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(57)【要約】
【課題】架橋フッ素ゴム層と架橋シリコーンゴム層とが強固に層間接着されたゴム積層体
であって、耐熱性、耐油性、耐石油燃料性および耐バイオ燃料油性を併せもつゴム積層体
を提供する。
【解決手段】ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）からなる未架橋フッ素ゴム
層（ＩＡ）とヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）からなる未架橋シリコ
ーンゴム層（ＩＩＢ）とを接触させ、加熱することにより両層を架橋しかつ接着させて得
られる、架橋フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）とを含むゴム積層体。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）からなる未架橋フッ素ゴム層（ＩＡ）と
ヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）からなる未架橋シリコーンゴム層（
ＩＩＢ）とを接触させ、加熱することにより両層を架橋しかつ接着させて得られる、架橋
フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）とを含むゴム積層体。
【請求項２】
未架橋フッ素ゴム層（ＩＡ）と未架橋シリコーンゴム層（ＩＩＢ）を接触させ、加圧下に
加熱して得られる請求項１記載のゴム積層体。
【請求項３】
前記ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）が、式（１）：
　　－ＹＲＺ
（式中、Ｙは酸素原子、窒素原子または硫黄原子；Ｒは炭素数２～２０の結合セグメント
；Ｚはアルケニル基、ただし、ＺはＹが結合している同じ炭素原子には結合していない）
で示される改質性置換基を有し、かつ該改質性置換基の求核性原子の結合によってフッ素
ゴムの炭素原子に該改質性置換基が結合しているヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム（ａ
）を含む請求項１または２記載のゴム積層体。
【請求項４】
前記ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）およびヒドロシリル架橋可能なシリ
コーンゴム組成物（Ｂ）の少なくとも一方がシランカップリング剤を含む請求項１～３の
いずれか１項に記載のゴム積層体。
【請求項５】
ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）からなる未架橋フッ素ゴム層（ＩＡ）と
ヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）からなる未架橋シリコーンゴム層（
ＩＩＢ）とを接触させ、加熱することにより両層を架橋しかつ接着させることを特徴とす
る架橋フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）とを含むゴム積層体の製造方
法。
【請求項６】
加熱を加圧下に行う請求項５記載のゴム積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、架橋フッ素ゴム層と架橋シリコーンゴム層とが強固に層間接着されたゴム積
層体であって、耐熱性、耐油性、耐石油燃料性および耐バイオ燃料油性を併せもつゴム積
層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フッ素ゴムは、耐熱性、耐薬品性、耐燃料油性、電気的性質などの特性に優れ、自動車
、産業機械、ＯＡ機器、電気電子機器等の幅広い分野で使用されている。
【０００３】
　たとえば、自動車産業においては、エンジンならびに周辺装置、ＡＴ装置、燃料系統な
らびに周辺装置などに封止材、ホース等として使用されている。
【０００４】
　近年、地球温暖化を防止することは世界的な課題であり、各自動車メーカーは、発生す
る二酸化炭素量を削減した環境対応車を開発中である。環境対応車としては、ハイブリッ
ド車、電気自動車、燃料電池車、クリーンディーゼル車などがある。
【０００５】
　ディーゼル車は同じ出力のガソリン車に比べて、二酸化炭素排出量と燃料消費が基本的
に２～３割少ない。さらにＮＯｘや粒子状物質の規制も強化され、クリーンで経済的な自
動車としてとくに欧州で比率が高い。
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【０００６】
　また、ディーゼル車はガソリンエンジンのような異常燃焼（ノッキングやデトネーショ
ン）問題を伴わないのでターボチャージャーによる過給に適している。これに使用される
ターボチャージャーホース用材料としては、エチレンアクリルゴム、シリコーンゴムがあ
るが、エチレンアクリルゴムは耐熱性に限界があり、シリコーンゴムは耐油性、耐燃料油
性が不十分である。一方、フッ素ゴムは耐熱性、耐油性、耐燃料油性のいずれにも優れる
が、材料コストが高いためシリコーンゴムと積層・接着し内層材料として用いられる。
【０００７】
　たとえば特許文献１では、架橋剤を含むフッ素ゴム組成物と架橋剤を含むシリコーンゴ
ム組成物をパーオキサイド架橋して直接接着したゴム積層体が記載されている。
【０００８】
　特許文献２には、脱フッ化水素により不飽和結合などの反応性基を生成しうるフルオロ
ポリマー、脱フッ化水素試薬（触媒）、ポリオール系架橋剤と過酸化物を含む硬化性フッ
素ゴム組成物をシリコーンゴムと過酸化物を含むシリコーンゴム層を接着促進剤の存在下
に接触させて硬化させ、積層体を製造する方法が記載されている。接着促進剤としては、
フッ素ゴムの反応性基と反応し得る１つ以上の求核性基を有する有機化合物、または求核
性基の前駆体、エチレン性不飽和基または少なくとも１つの加水分解性基を有するシロキ
シ基などの官能基を有する有機化合物を用い、また、Ｃａ（ＯＨ）2やＣａＯなどの塩基
性無機化合物を共存させている。
【０００９】
　ターボチャージャーホース用途において、シリコーンゴムの耐油性、耐燃料油性を補う
ため、フルオロシリコーンゴムを内層に用いる例もある。特許文献３には、フルオロシリ
コーンゴム組成物とシリコーンゴム組成物のそれぞれに、ヒドロシリル化触媒またはケイ
素結合水素基を少なくとも２つ含むシロキサンを配合した後、ヒドロシリル化反応により
、フルオロシリコーンゴム層とシリコーンゴム層を接着させることが記載されている。
【００１０】
　一方、ディーゼル燃料として、バイオディーゼル燃料もブラジルを中心に使用されてい
る。バイオディーゼル燃料は、カーボンニュートラルで再生可能なバイオマス燃料として
注目されているが、バイオディーゼル燃料の主成分である脂肪酸メチルエステルは、ゴム
や樹脂材料を膨潤・劣化させやすいという問題がある。
【００１１】
　フッ素ゴムは脂肪酸メチルエステルに比較的侵されにくいといえるが、同じフッ素ゴム
の中でもポリオール架橋系フッ素ゴムは影響を受けやすい。
【００１２】
　特許文献４には、パーオキサイド架橋やポリオール架橋以外に、ヒドロシリル化反応に
より改質フルオロ炭化水素ポリマーを架橋する方法が開示されている。その用途としてホ
ースのライニングが例示されているが、シリコーンゴムとフッ素ゴムとを共架橋し積層す
ることは具体的に記載されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】国際公開第０３／０３９８５８号公報
【特許文献２】欧州特許出願公開第１４５４７４０号明細書
【特許文献３】特表２００８－５４０７５４号公報
【特許文献４】米国特許第５３６７０２３号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　近年、自動車用ゴム材料には、耐熱性、耐油性、耐石油燃料性に加えてバイオ燃料への
耐燃料油性も要求されている。
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【００１５】
　かかる要求特性の観点からみれば、特許文献１に記載のゴム積層体はパーオキサイド架
橋系であることから特に接着力の耐熱持続性に改善の余地があり、特許文献２に記載のゴ
ム積層体ではポリオール架橋に必要な塩基性無機化合物がバイオ燃料油使用時にフッ素ゴ
ムを劣化させる懸念がある。また、特許文献３に記載のフルオロシリコーンゴム層とシリ
コーンゴム層との積層体では、耐油性や耐石油燃料性の点で改善の余地がある。
【００１６】
　本発明は、架橋フッ素ゴム層と架橋シリコーンゴム層とが強固に層間接着されたゴム積
層体であって、耐熱性、耐油性、耐石油燃料性および耐バイオ燃料油性を併せもつゴム積
層体を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　すなわち本発明は、ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）からなる未架橋フ
ッ素ゴム層（ＩＡ）とヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）からなる未架
橋シリコーンゴム層（ＩＩＢ）とを接触させ、加熱することにより両層を架橋しかつ接着
させて得られる、架橋フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）とを含むゴム
積層体に関する。
【００１８】
　加熱を加圧下に行うことが、層間接着力の向上の点から好ましい。
【００１９】
　ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）としては、式（１）：
　　－ＹＲＺ
（式中、Ｙは酸素原子、窒素原子または硫黄原子；Ｒは炭素数２～２０の結合セグメント
；Ｚはアルケニル基、ただし、ＺはＹが結合している同じ炭素原子には結合していない）
で示される改質性置換基を有し、かつ該改質性置換基の求核性原子の結合によってフッ素
ゴムの炭素原子に該改質性置換基が結合しているヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム（ａ
）を含むことが好ましい。
【００２０】
　また、前記ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）およびヒドロシリル架橋可
能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）の少なくとも一方がシランカップリング剤を含むことが
好ましい。
【００２１】
　本発明はまた、ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）からなる未架橋フッ素
ゴム層（ＩＡ）とヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）からなる未架橋シ
リコーンゴム層（ＩＩＢ）とを接触させ、加熱すること、好ましくは加圧下に加熱するこ
とにより両層を架橋しかつ接着させることを特徴とする架橋フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シ
リコーンゴム層（ＩＩ）とを含むゴム積層体の製造方法にも関する。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明のゴム積層体によれば、架橋フッ素ゴム層と架橋シリコーンゴム層との層間接着
が強固であり、耐熱性、耐油性、耐石油燃料性および耐バイオ燃料油性のいずれをも向上
させることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本発明のゴム積層体は、架橋フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）とを
含み、ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）からなる未架橋フッ素ゴム層（Ｉ
Ａ）とヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）からなる未架橋シリコーンゴ
ム層（ＩＩＢ）とを接触させ、加熱する、好ましくは加圧下に加熱することにより両層を
架橋しかつ接着させて得られるゴム積層体であって、強固な層間接着を実現していること
を特徴とする。以下、各構成について説明する。
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【００２４】
（Ｉ）フッ素ゴム層
　本発明において架橋フッ素ゴム層（Ｉ）は、ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物
（Ａ）からなる未架橋フッ素ゴム層（ＩＡ）の架橋物からなる。
【００２５】
　ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）は、ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴ
ム（ａ）のほか、必要に応じて他の添加剤を含んでいてもよい。
【００２６】
　ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム（ａ）としては、式（１）：
　　－ＹＲＺ
（式中、Ｙは酸素原子、窒素原子または硫黄原子；Ｒは炭素数２～２０の結合セグメント
；Ｚはアルケニル基、ただし、ＺはＹが結合している同じ炭素原子には結合していない）
で示される改質性置換基を有し、かつ該改質性置換基の求核性原子の結合によってフッ素
ゴムの炭素原子に該改質性置換基が結合しているヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム（ａ
１）が好ましい。
【００２７】
　ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム（ａ１）は、ヒドロシリル架橋系シリコーンゴムと
共架橋できる点、架橋速度が速い点で優れている。
【００２８】
　ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム（ａ１）としては、非パーフルオロフッ素ゴムおよ
びパーフルオロフッ素ゴムがあげられる。なお、パーフルオロフッ素ゴムとは、その構成
単位のうち、９０モル％以上がパーフルオロモノマーからなるものをいう。
【００２９】
　非パーフルオロフッ素ゴムとしては、フッ化ビニリデン（ＶｄＦ）系フッ素ゴム、テト
ラフルオロエチレン（ＴＦＥ）／プロピレン系フッ素ゴム、ＴＦＥ／プロピレン／ＶｄＦ
系フッ素ゴム、エチレン／ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）系フッ素ゴム、エチレン
／ＨＦＰ／ＶｄＦ系フッ素ゴム、エチレン／ＨＦＰ／ＴＦＥ系フッ素ゴム、フルオロシリ
コーン系フッ素ゴム、またはフルオロホスファゼン系フッ素ゴムなどがあげられ、これら
をそれぞれ単独で、または本発明の効果を損なわない範囲で任意に組み合わせて用いるこ
とができる。
【００３０】
　ＶｄＦ系フッ素ゴムとしては、式（２）で表されるものが好ましい。
　　－（Ｍ1）－（Ｍ2）－（Ｎ1）－　　　　　　　　（２）
（式中、構造単位Ｍ1はＶｄＦ（ｍ1）由来の構造単位であり、構造単位Ｍ2は含フッ素エ
チレン性単量体（ｍ2）由来の構造単位であり、構造単位Ｎ1は単量体（ｍ1）および単量
体（ｍ2）と共重合可能な単量体（ｎ1）由来の繰り返し単位である）
【００３１】
　式（２）で示されるＶｄＦ系フッ素ゴムの中でも、構造単位Ｍ1を３０～８５モル％、
構造単位Ｍ2を５５～１５モル％含むものが好ましく、より好ましくは構造単位Ｍ1を５０
～８０モル％、構造単位Ｍ2を５０～２０モル％である。構造単位Ｎ1は、構造単位Ｍ1と
構造単位Ｍ2の合計量に対して、０～２０モル％であることが好ましい。
【００３２】
　含フッ素エチレン性単量体（ｍ2）としては、１種または２種以上の単量体が利用でき
、たとえばＴＦＥ、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、トリフルオロエチレン、
ＨＦＰ、トリフルオロプロピレン、テトラフルオロプロピレン、ペンタフルオロプロピレ
ン、トリフルオロブテン、テトラフルオロイソブテン、パーフルオロ（アルキルビニルエ
ーテル）（ＰＡＶＥ）、フッ化ビニルなどの含フッ素単量体があげられるが、これらのな
かでも、ＴＦＥ、ＨＦＰ、ＰＡＶＥが好ましい。
【００３３】
　単量体（ｎ1）としては、単量体（ｍ1）および単量体（ｍ2）と共重合可能なものであ
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れば、いかなるものでもよいが、たとえばエチレン、プロピレン、アルキルビニルエーテ
ルなどがあげられる。
【００３４】
　このようなＶｄＦ系フッ素ゴムとして、具体的には、ＶｄＦ／ＨＦＰ系ゴム、ＶｄＦ／
ＨＦＰ／ＴＦＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＰＡＶＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＴＦＥ／ＰＡＶＥ系ゴム、Ｖ
ｄＦ／ＨＦＰ／ＰＡＶＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ／ＰＡＶＥ系ゴム、ＶｄＦ／Ｃ
ＴＦＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＣＴＦＥ／ＴＦＥ系ゴムなどが好ましくあげられ、ＶｄＦ／ＨＦ
Ｐ系ゴム、ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＰＡＶＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＴＦＥ／
ＰＡＶＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＰＡＶＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ／ＰＡＶＥ
系ゴムがより好ましい。
【００３５】
　ＶｄＦ／ＨＦＰ系ゴムは、ＶｄＦ／ＨＦＰの組成が、４５～８５／５５～１５モル％で
あることが好ましく、より好ましくは、５０～８０／５０～２０モル％であり、さらに好
ましくは、６０～８０／４０～２０モル％である。
【００３６】
　ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ系ゴムは、ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥの組成が、４０～８０／１
０～３５／１０～３５モル％のものが好ましい。
【００３７】
　ＶｄＦ／ＰＡＶＥ系ゴムとしては、ＶｄＦ／ＰＡＶＥの組成が、６５～９０／３５～１
０モル％のものが好ましい。
【００３８】
　ＶｄＦ／ＴＦＥ／ＰＡＶＥ系ゴムとしては、ＶｄＦ／ＴＦＥ／ＰＡＶＥの組成が、４０
～８０／３～４０／１５～３５モル％のものが好ましい。
【００３９】
　ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＰＡＶＥ系ゴムとしては、ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＰＡＶＥの組成が、６５
～９０／３～２５／３～２５モル％のものが好ましい。
【００４０】
　ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ／ＰＡＶＥ系ゴムとしては、ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ／ＰＡＶ
Ｅの組成が、４０～９０／０～２５／０～４０／３～３５のものが好ましく、４０～８０
／３～２５／３～４０／３～２５モル％のものがより好ましい。
【００４１】
　ＴＦＥ／プロピレン系フッ素ゴムとしては、式（３）で表されるものが好ましい。
　　－（Ｍ3）－（Ｍ4）－（Ｎ2）－　　　　　　　（３）
（式中、構造単位Ｍ3はＴＦＥ（ｍ3）由来の構造単位であり、構造単位Ｍ4はプロピレン
（ｍ4）由来の構造単位であり、構造単位Ｎ2は単量体（ｍ3）および単量体（ｍ4）と共重
合可能な単量体（ｎ2）由来の繰り返し単位である）
【００４２】
　式（３）で示されるＴＦＥ／プロピレン系フッ素ゴムの中でも、構造単位Ｍ3を４０～
７０モル％、構造単位Ｍ4を６０～３０モル％含むものが好ましく、より好ましくは構造
単位Ｍ3を５０～６０モル％、構造単位Ｍ4を５０～４０モル％含むものである。構造単位
Ｎ2は、構造単位Ｍ3と構造単位Ｍ4の合計量に対して、０～４０モル％であることが好ま
しい。
【００４３】
　単量体（ｎ2）としては、単量体（ｍ3）および単量体（ｍ4）と共重合可能なものであ
ればいかなるものでもよく、たとえば、ＶｄＦ、エチレンなどがあげられる。
【００４４】
　パーフルオロフッ素ゴムとしては、式（４）で表されるものが好ましい。
　　－（Ｍ5）－（Ｍ6）－（Ｎ3）－　　　　　（４）
（式中、構造単位Ｍ5はＴＦＥ（ｍ5）由来の構造単位であり、構造単位Ｍ6はＰＡＶＥや
パーフルオロ（アルコキシビニルエーテル）（ｍ6）由来の構造単位であり、構造単位Ｎ3
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は単量体（ｍ5）および単量体（ｍ6）と共重合可能な単量体（ｎ3）由来の繰り返し単位
である）
【００４５】
　式（４）で示されるパーフルオロフッ素ゴムの中でも、構造単位Ｍ5を５０～９０モル
％、構造単位Ｍ6を５０～１０モル％含むものが好ましく、より好ましくは構造単位Ｍ5を
５０～８０モル％、構造単位Ｍ6を５０～２０モル％含むものである。構造単位Ｎ3は、構
造単位Ｍ5と構造単位Ｍ6の合計量に対して、０～５モル％であることが好ましく、０～２
モル％であることがより好ましい。これらの組成の範囲を外れると、ゴム弾性体としての
性質が失われ、樹脂に近い性質となる傾向がある。
【００４６】
　ＰＡＶＥ（ｍ6）としては、たとえばパーフルオロ（メチルビニルエーテル）、パーフ
ルオロ（プロピルビニルエーテル）などがあげられ、これらをそれぞれ単独で、または任
意に組合わせて用いることができる。
【００４７】
　パーフルオロ（アルコキシビニルエーテル）（ｍ6）としては、たとえば特開昭６１－
２２３００７号公報記載の単量体を用いることができる。
【００４８】
　また、単量体（ｎ3）としては、単量体（ｍ5）および単量体（ｍ6）と共重合可能なも
のであればいかなるものでもよい。
【００４９】
　かかるパーフルオロフッ素ゴムの具体例としては、国際公開第９７／２４３８１号パン
フレット、特公昭６１－５７３２４号公報、特公平４－８１６０８号公報、特公平５－１
３９６１号公報などに記載されているフッ素ゴムなどがあげられる。
【００５０】
　これらのなかでも、フッ素ゴムとしては、ＶｄＦと他の少なくとも１種のフッ素含有モ
ノマーからなるフッ素ゴムであることが好ましく、ＶｄＦ／ＨＦＰ系ゴム、ＶｄＦ／ＨＦ
Ｐ／ＴＦＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＰＡＶＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＴＦＥ／ＰＡＶＥ系ゴム、ＶｄＦ
／ＨＦＰ／ＰＡＶＥ系ゴム、およびＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ／ＰＡＶＥ系ゴムよりなる群
から選ばれる少なくとも１種のゴムであることが好ましい。
【００５１】
　つぎにフッ素ゴムに結合している改質性置換基について説明する。改質性置換基は、式
（１）：－ＹＲＺで示される基であり、ヒドロシリル架橋の架橋点を提供する。
【００５２】
　Ｙは、酸素原子、窒素原子または硫黄原子であり、改質性置換基を導入した後ヒドロシ
リル架橋する際、未反応の求核性試薬が触媒毒とならないことから酸素原子が好ましい。
【００５３】
　Ｒは、炭素数２～２０の結合セグメントであり、代表的には炭化水素基であるが、炭素
や水素以外の原子、例えば酸素またはハロゲンを含む基であってもよい。
【００５４】
　Ｚはアルケニル基であり、たとえばビニル基、アリル基、ブテニル基、イソブテニル基
、ペンテニル基、ヘキセニル基、オクテニル基などの炭素数２～８の脂肪族アルケニル基
などがあげられ、ビニル基、アリル基が好ましい。ただし、ＺはＹが結合している同じ炭
素原子には結合していない。
【００５５】
　改質性置換基は、たとえば該フッ素ゴムと、アリルアルコール、２－アリルフェノール
、４－アリル－２－メトキシフェノール、４－ペンテン－１－オール、５－ヘキセン－１
－オール、アリルメルカプタン、アリルアミン、ジアリルアミン、２－ヒドロキシエチル
アクリレートなどと反応させることにより導入することができる。改質性置換基を導入し
た後ヒドロシリル架橋する際、未反応の求核性試薬が触媒毒とならないこと、また求核反
応性が良好なことからフェノール誘導体が好ましい。
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【００５６】
　改質性置換基は、０．３～６モル％、好ましくは、０．６～１モル％含有されることが
ゴム材料として適切なる架橋密度を設定する上から好ましい。
【００５７】
　フッ素ゴム組成物（Ａ）が含んでいてもよい他の添加剤としては、たとえば、架橋触媒
、シランカップリング剤、架橋剤、有機過酸化物、架橋助剤（たとえばトリアリルイソシ
アヌレート）、硬化遅延剤、充填剤、加工助剤、可塑剤、着色剤、酸化防止剤、老化防止
剤、オゾン劣化防止剤、紫外線吸収剤などがあげられ、本発明の効果を阻害しない範囲で
使用可能である。
【００５８】
　架橋剤はヒドロシリル化反応により、前記の改質性置換基と反応してフッ素ゴム組成物
（Ａ）を硬化させる成分であり、パーオキサイド系架橋剤やポリオール系架橋剤以外の架
橋剤が用いられる。このような架橋剤は、架橋点として、１分子中に少なくとも２以上の
ケイ素結合水素原子を有する化合物であることが必要であり、具体的には１分子中に少な
くとも２個のケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイドロジェンポリシロキサンで
ある。その分子構造としては、直鎖状、一部分枝を有する直鎖状、分枝鎖状、環状、網状
が例示され、２種類以上のオルガノハイドロジェンポリシロキサンを併用することもでき
る。
【００５９】
　また、該成分中のケイ素原子に結合した水素原子の結合位置としては、分子鎖末端およ
び／または分子鎖側鎖が例示される。さらに、該成分中の水素原子以外のケイ素原子に結
合している基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキ
シル基、ヘプチル基等のアルキル基；フェニル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基等
のアリール基；ベンジル基、フェネチル基等のアラルキル基；クロロメチル基、３－クロ
ロプロピル基、３,３,３－トリフルオロプロピル基等のハロゲン化アルキル基等の置換も
しくは非置換の一価炭化水素基が例示され、好ましくは、メチル基、フェニル基である。
特に、反応性および入手しやすさの見地から、メチルハイドロジェンポリシロキサンの使
用が好ましい。
【００６０】
　１分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイドロジェン
ポリシロキサンの２５℃における粘度は限定されないが、通常０．５～１００，０００ｍ
Ｐａ・ｓの範囲であり、好ましくは１～１０，０００ｍＰａ・ｓの範囲のものが使用され
る。
【００６１】
　ここで、１分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイド
ロジェンポリシロキサンの含有量は、上記フッ素ゴム組成物（Ａ）を硬化するに十分な量
であり、例えば、前記のヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム中の式（１）：－ＹＲＺで示
される基に含まれるアルケニル基の合計１モルに対して、ケイ素原子結合水素原子が０.
５～２０モルの範囲内となる量であることが好ましい。これは、架橋剤であるケイ素原子
結合水素原子を有するオルガノハイドロジェンポリシロキサンの含有量が上記範囲の下限
未満であると、上記組成物が硬化しにくく、フッ素ゴムを形成しにくくなるからであり、
一方、上記範囲を超えると架橋剤量が過剰となって、却って硬化性に悪影響を及ぼす場合
があるからである。なお、一般的には、ケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイド
ロジェンポリシロキサンの配合量はフッ素ゴム（ａ）１００質量部に対して、１～１０質
量部程度が好ましい。
【００６２】
　架橋触媒としては、ヒドロシリル架橋系に使用される従来公知の触媒をあげることがで
き、白金系触媒、ロジウム系触媒、パラジウム系触媒等が例示される。特に、反応速度が
良好であることから白金系触媒が好ましい。具体的には、塩化白金酸、塩化白金酸のアル
コール溶液、白金のカルボニル錯体、白金のアルケニルシロキサン錯体、白金のオレフィ
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ン錯体が例示され、特に、白金のアルケニルシロキサン錯体が好ましい。この白金のアル
ケニルシロキサン錯体において、アルケニルシロキサンとしては、たとえば、１,３－ジ
ビニル－１,１,３,３－テトラメチルジシロキサン、１,１,３,３－テトラビニル－１,３
－ジメチルジシロキサンがあげられる。その量は、反応を促進するに充分な量であれば特
に制限されるものではないが、白金金属が質量単位で０.１～１,０００ｐｐｍの範囲内と
なる量、特に、１～５００ｐｐｍの範囲内となる量であることが好ましい。
【００６３】
　なかでもシランカップリング剤を配合するときは、高温での接着力に優れ、特に好まし
い。
【００６４】
　シランカップリング剤は、積層された架橋フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層
（ＩＩ）の界面をより強固に結合させる成分であり、接着促進剤として機能する成分であ
る。さらに、該シランカップリング剤は、フッ素系ゴム成分またはシリコーンゴム成分と
シリカ等の充填剤との結合を強める働きをする。
【００６５】
　かかるシランカップリング剤としては、ビニル基、エポキシ基、メルカプト基、アミノ
基、イソシアネート基などの官能基を含有するシランカップリング剤が例示できる。具体
例としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（β
－メトキシエトキシ）シラン、γ－（メタクリロキシプロピル）トリメトキシシラン、γ
－（メタクリロキシプロピル）トリエトキシシランなどのビニル基含有シランカップリン
グ剤；β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－グリシ
ドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン
などのエポキシ基含有シランカップリング剤；γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラ
ンなどのメルカプト基含有シランカップリング剤；γ－アミノプロピルトリメトキシシラ
ン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメ
トキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシランなど
のアミノ基含有シランカップリング剤；３－クロロプロピルトリメトキシシラン，３－ク
ロロプロピルトリエトキシシランなどのハロゲン化アルキル系シランカップリング剤；Ｏ
ＣＮＣ3Ｈ6Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ＯＣＮＣ3Ｈ6Ｓｉ（ＯＣ2Ｈ5）3などのイソシアネート基
含有シランカップリング剤などのほか、（Ｃ2Ｈ5Ｏ）3ＳｉＣ3Ｈ6Ｓ4Ｃ3Ｈ6Ｓｉ（ＯＣ2

Ｈ5）3などがあげられる。
【００６６】
　またアルキルアルコキシシランを補助的カップリング剤として用いることができる。具
体的にはテトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メ
チルトリエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、エチ
ルトリエトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、プロピルメチルジエトキシシラン
、ｎ－チルトリエトキシシラン、 ｎ－ブチルメチルジエトキシシラン、イソブチルトリ
エトキシシラン、イソブチルメチルジエトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリエトキシシラン
、ｎ－ヘキシルメチルジエトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシラン、ｎ－オクチ
ルメチルジエトキシシラン、ｎ－デシルトリエトキシシラン、ｎ－デシルメチルジエトキ
シシラン、フェニルトリエトキシシラン、フェニルメチルジエトキシシラン、１，６－ビ
ス（トリメトキシシリル）ヘキサン、１，６－ビス（トリエトキシシリル）ヘキサン、１
，６－ビス（メチルジエトキシシリル）ヘキサン等が挙げられる。これらの中でもメチル
トリエトキシシランおよびジメチルジエトキシシランが好ましい。
【００６７】
　シランカップリング剤は、後述するように、フッ素ゴム組成物（Ａ）側のみに、あるい
は、シリコーンゴム組成物（Ｂ）側にも配合してもよい。したがって、いずれの組成物に
配合するかによらず、シランカップリング剤の配合量は、フッ素ゴム（ａ）とシリコーン
ゴム（ｂ）の合計量１００質量部に対して、１０質量部以下、さらには７質量部以下、特
に５質量部以下が好ましい。下限は、接着耐熱性の点から１質量部、さらには２質量部、
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特に３質量部が好ましい。
【００６８】
　硬化遅延剤としては、たとえばヒドロシリル化反応抑制剤として、アセチレン系化合物
、エンイン化合物、有機窒素化合物、有機燐化合物、オキシム化合物が例示される。具体
的には、３－メチル－１－ブチン－３－オール、３,５－ジメチル－１－ヘキシン－３－
オール、３－メチル－１－ペンチン－３－オール、フェニルブチノール、１－エチニル－
１－シクロヘキサノール等のアルキニルアルコール；３－メチル－３－ペンテン－１－イ
ン、３,５－ジメチル－１－ヘキシン－３－イン等のエンイン化合物；１,３,５,７－テト
ラメチル－１,３,５,７－テトラビニルシクロテトラシロキサン、１,３,５,７－テトラメ
チル－１,３,５,７－テトラヘキセニルシクロテトラシロキサン、ベンゾトリアゾールな
どがあげられる。なかでも、少量で硬化遅延特性に優れ、着色等の問題がない点からアル
キニルアルコールの使用が好ましい。配合量はフッ素ゴム（ａ）１００質量部に対して、
０．０１～２質量部程度が好ましい。
【００６９】
　充填剤としては、例えば、二硫化モリブデン、硫酸バリウム、珪酸マグネシウム（タル
ク）、珪酸アルミニウム（クレー）、珪藻土、メタ珪酸カルシウム（ウォラストナイト）
、ゼオライト、ハイドロタルサイト、グラファイト、カーボンブラック、シリカ、石英、
アルミナ等の無機充填剤；ポリテトラフルオロエチレン、アラミド繊維等の有機充填剤な
どが例示できる。ただし、耐バイオ燃料性が必要とされるときは、ＣａＯ、Ｌｉ2Ｏ、Ｂ2

Ｏ3、ＢｅＯ、Ａｌ2Ｏ3、ＭｇＯ、ＴｉＯ2、Ｃａ（ＯＨ）2、Ｍｇ（ＯＨ）2、ＬｉＯＨ、
Ａｌ（ＯＨ）3、ＣａＣＯ3、Ｌｉ2ＣＯ3、ＭｇＣＯ3、Ｎａ2ＣＯ3やＫ2ＣＯ3などは配合
しないのが好ましい。充填剤の配合量はフッ素ゴム（ａ）１００質量部に対して１～１０
０質量部であることが好ましく、５～８０質量部であることがより好ましい。
【００７０】
　本発明におけるヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）は、各成分を、通常の
エラストマー用加工機械、たとえば、オープンロール、バンバリーミキサー、ニーダーな
どを用いて混合することにより調製することができる。このようにして得られた組成物（
Ａ）は常法に従って、たとえば圧縮成形、射出成形、押し出し成形、カレンダー成形また
は溶剤に溶かしてディップ成形、コーティング等により成形され、未架橋フッ素ゴム層（
ＩＡ）が得られる。
（ＩＩ）シリコーンゴム層
【００７１】
　本発明において架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）は、ヒドロシリル架橋可能なシリコーン
ゴム組成物（Ｂ）からなる未架橋シリコーンゴム層（ＩＩＢ）の架橋物からなる。
【００７２】
　より詳細には、架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）は、（ｂ１）１分子中に少なくとも２個
のケイ素原子結合アルケニル基を有するオルガノポリシロキサン、（ｂ２）１分子中に少
なくとも２個のケイ素原子結合水素原子を有するオルガノポリシロキサン、およびヒドロ
シリル化触媒（ｂ３）を含み、必要に応じて他の添加剤を含んでいてもよいヒドロシリル
架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）からなる未架橋シリコーンゴム層（ＩＩＢ）をヒ
ドロシリル化反応により架橋させてなる架橋シリコーンゴム層である。
【００７３】
　以下、各成分について説明する。
【００７４】
（ｂ１）１分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合アルケニル基を有するオルガノポリ
シロキサン
　このオルガノポリシロキサン（ｂ１）は上記組成物の主成分であり、その分子構造とし
ては、直鎖状、一部分枝を有する直鎖状、分枝鎖状、網状が例示される。（ｂ１）成分の
分子構造は直鎖状であることが好ましいが、未架橋のシリコーンゴム層（ＩＩＢ）を架橋
硬化して得られる架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）のゴム弾性を損なわない範囲において分
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岐構造、網状構造を含んでもよい。
【００７５】
　また、該成分中のケイ素原子結合アルケニル基としては、ビニル基、アリル基、ブテニ
ル基、ペンテニル基、ヘキセニル基が例示され、好ましくはビニル基である。このアルケ
ニル基の結合位置としては、分子鎖末端および／または分子鎖側鎖が例示される。ここで
、ケイ素原子結合アルケニル基は、硬化して架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）を形成する架
橋点であるから、ケイ素原子結合アルケニル基の含有量は、硬化後の架橋シリコーンゴム
層（ＩＩ）の物理的特性および硬化性に影響する因子である。本発明に用いる未架橋シリ
コーンゴム層（ＩＩＢ）を架橋硬化して得られる架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）の機械的
強度と架橋フッ素ゴム層（Ｉ）との層間接着性のバランスという点から、アルケニル基の
含有量は（ｂ１）成分中０．４～１．８質量％含まれることが好ましい。
【００７６】
　また、当該成分中のアルケニル基以外のケイ素原子に結合している基としては、メチル
基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基等のアルキ
ル基；フェニル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基等のアリール基；ベンジル基、フ
ェネチル基等のアラルキル基；クロロメチル基、３－クロロプロピル基、３,３,３－トリ
フルオロプロピル基等のハロゲン化アルキル基等の置換もしくは非置換の一価炭化水素基
が例示され、好ましくは、メチル基、フェニル基である。
【００７７】
　１分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合アルケニル基を有するオルガノポリシロキ
サン成分（ｂ１）の重合度は限定されず、２５℃において粘度１００ｍＰａ・ｓ～可塑性
を呈する生ゴム状の範囲まで任意で使用することができる。特に、本発明に係るゴム積層
体を押し出し成形やプレス成形等の加圧成形により得る場合には、（ｂ１）成分が２５℃
で生ゴム状であることが好ましく、この観点からポリシロキサンの重合度が２，５００～
１００，０００の範囲、特には３，０００～２０，０００の範囲にあることが好ましい。
また、金型等により２色成形を行いうる場合には、重合度２５００以下、具体的には粘度
１００～１，０００，０００ｍＰａ・ｓを呈するアルケニル基を有するオルガノポリシロ
キサン成分であっても好適に使用することができる。
【００７８】
　さらに、（ｂ１）成分は、オルガノポリシロキサン組成物を架橋させてなる架橋シリコ
ーンゴム層（ＩＩ）と架橋フッ素ゴム層（Ｉ）からなるゴム積層体の層間接着性を改善す
る目的で、（ｂ１－１）分子鎖末端がアルケニル基含有オルガノシリル基で封鎖され、分
子鎖側鎖にアルケニル基を有しないアルケニル基含有ジオルガノポリシロキサンと（ｂ１
－２）分子鎖側鎖にアルケニル基を２個以上有するアルケニル基含有ジオルガノポリシロ
キサンの混合物を選択することができる。ここで、（ｂ１－１）成分と（ｂ１－２）成分
の配合割合は、特に制限されるものではないが、質量比で５０：５０～９９：１、好まし
くは６０：４０～９８：２である。（ｂ１－１）成分の割合が前記上限を超えると、特に
、高温環境下における層間接着性を十分に改善できない場合があり、（ｂ１－１）成分の
割合が前記下限より少ないと架橋フッ素ゴム層（Ｉ）との層間接着性を十分に改善できな
い場合がある。
【００７９】
（ｂ２）１分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイドロ
ジェンポリシロキサン
　このオルガノハイドロジェンポリシロキサン（ｂ２）は上記組成物の架橋剤であり、そ
の分子構造としては、直鎖状、一部分枝を有する直鎖状、分枝鎖状、環状、網状が例示さ
れる。また、該成分中のケイ素原子に結合した水素原子の結合位置としては、分子鎖末端
および／または分子鎖側鎖が例示される。また、該成分中の水素原子以外のケイ素原子に
結合している基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘ
キシル基、ヘプチル基等のアルキル基；フェニル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基
等のアリール基；ベンジル基、フェネチル基等のアラルキル基；クロロメチル基、３－ク
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ロロプロピル基、３,３,３－トリフルオロプロピル基等のハロゲン化アルキル基等の置換
もしくは非置換の一価炭化水素基が例示され、好ましくは、メチル基、フェニル基である
。
【００８０】
　また、１分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイドロ
ジェンポリシロキサン（ｂ２）の２５℃における粘度は限定されないが、通常０．５～５
０，０００ｍＰａ・ｓの範囲であり、好ましくは１～１０，０００ｍＰａ・ｓの範囲のも
のが使用される。ここで、ケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイドロジェンポリ
シロキサン（ｂ２）の含有量は、上記組成物を硬化するに十分な量であり、例えば、ケイ
素原子結合アルケニル基を有するオルガノポリシロキサン（ｂ１）中に含まれるアルケニ
ル基の合計１モルに対して、ケイ素原子結合水素原子が０.５～２０モルの範囲内となる
量であることが好ましい。これは、架橋剤であるケイ素原子結合水素原子を有するオルガ
ノハイドロジェンポリシロキサン（ｂ２）の含有量が上記範囲の下限未満であると、上記
組成物が硬化しにくくなって、架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）を形成しにくくなるからで
あり、結果的に、架橋硬化して得られるゴム積層体の層間接着性が不十分となる。一方、
オルガノハイドロジェンポリシロキサン（ｂ２）の量が前記上限を超えると、架橋硬化し
て得られる架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）の物理特性が損なわれ、ゴム積層体の強度が不
十分となる場合がある。
【００８１】
（ｂ３）ヒドロシリル化触媒
　ヒドロシリル化触媒（ｂ３）としては、前記同様のヒドロシリル架橋系に使用される従
来公知の触媒が例示される。特に、反応速度が良好であることから白金系触媒が好ましく
、その量は、反応を促進するに充分な量であれば特に制限されるものではないが、白金金
属が組成物全体に対して、質量単位で０.１～１,０００ｐｐｍの範囲内となる量、特に、
１～５００ｐｐｍの範囲内となる量であることが好ましい。
【００８２】
　ヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）は、１分子中に少なくとも２個の
ケイ素原子結合アルケニル基を有するオルガノポリシロキサン（ｂ１）１００質量部、１
分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイドロジェンポリ
シロキサン（上記の（ｂ１）成分中のアルケニル基の合計１モルに対して、ケイ素原子結
合水素原子が０.５～２０モルの範囲内となる量を含有するもの）およびヒドロシリル化
触媒（ｂ３）を含有してなるものであるが、さらに、架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）の機
械的強度の改善を目的として、比表面積が５０～４００ｍ2／ｇのシリカ微粉末 １０～１
００質量部を配合することが好ましい。
【００８３】
　このような補強充填剤であるシリカ微粉末としては、ヒュームドシリカ等の乾式法シリ
カ、沈澱シリカ等の湿式法シリカが挙げられ、さらにそれらの表面が、オルガノシラン、
ヘキサオルガノジシラザン、ジオルガノポリシロキサン、ジオルガノシクロポリシロキサ
ン等の有機ケイ素化合物で疎水化処理された微粉末状シリカも使用できる。シリカ微粉末
は、その粒子径が５０μｍ以下であることが好ましく、また十分な補強効果を得るために
、その比表面積が５０～４００ｍ2／ｇ、好ましくは１００～４００ｍ2／ｇであることが
好ましい。シリカ微粉末の配合量は、（ｂ１）成分１００質量部に対して１０～１００質
量部の範囲である。これは、シリカ微粉末の配合量が前記下限未満であると、ヒドロシリ
ル化反応により架橋硬化してなる架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）の機械的強度が不足する
場合があり、シリカ微粉末の配合量が前記上限を越えると、増粘により未架橋シリコーン
ゴム組成物への配合が困難になるためである。
【００８４】
　ヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）が含んでいてもよい他の添加剤と
しては、たとえばシランカップリング剤、硬化遅延剤、有機過酸化物、架橋助剤（たとえ
ばトリアリルイソシアヌレート）、増量充填剤、加工助剤、可塑剤、着色剤、酸化防止剤
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、老化防止剤、オゾン劣化防止剤、紫外線吸収剤、フッ素樹脂等の有機樹脂微粉末、導電
性金属粉末（銀、銅等）、光散乱粒子、染料、顔料、難燃剤、耐熱剤、金型離型剤などが
あげられ、本発明の効果を阻害しない範囲で使用可能である。シランカップリング剤につ
いては、フッ素ゴム組成物（Ａ）で説明したとおりである。
【００８５】
　硬化遅延剤は、シリコーンゴム組成物（Ｂ）の塗布等の可使時間を安定に確保する目的
で配合される。硬化遅延剤としては、前記同様のヒドロシリル化反応遅延剤が例示され、
たとえばアセチレン系化合物、エンイン化合物、有機窒素化合物、有機燐化合物、オキシ
ム化合物などがあげられる。なかでも、少量で硬化遅延特性に優れ、着色等の問題がない
点からアルキニルアルコールの使用が好ましい。配合量はシリコーンゴム１００質量部に
対して、０．０１～１０質量部程度が好ましい。
【００８６】
　増量充填剤は、たとえば、もみ殻灰(rice hull ash)、破砕石英、珪藻土、硫酸バリウ
ム、酸化鉄、二酸化チタン、カーボンブラック、タルク、珪灰石等の非補強充填剤を使用
することができる。配合量はシリコーンゴム１００質量部に対して、０．１～２００質量
部程度が好ましい。
【００８７】
　本発明のゴム積層体において、架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）は、バイオ燃料に接触す
る層ではないので、非補強充填剤の使用に制限はないが、耐バイオ燃料性を損なう可能性
のあるＣａＯ、Ｌｉ2Ｏ、Ｂ2Ｏ3、ＢｅＯ、Ａｌ2Ｏ3、ＭｇＯ、ＴｉＯ2、Ｃａ（ＯＨ）2

、Ｍｇ（ＯＨ）2、ＬｉＯＨ、Ａｌ（ＯＨ）3、ＣａＣＯ3、Ｌｉ2ＣＯ3、ＭｇＣＯ3、Ｎａ

2ＣＯ3やＫ2ＣＯ3などは配合しないのが好ましい。
【００８８】
　その他の添加剤として、希土類酸化物、セリウムシラノレート、セリウム脂肪酸塩など
の耐熱剤；ステアリン酸、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウムなどの脂肪酸およ
びそれらの金属塩などの金型離型剤が例示される
【００８９】
　本発明におけるヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）は、各成分を、通
常のエラストマー用加工機械、たとえば、オープンロール、バンバリーミキサー、ニーダ
ーなどを用いて混合することにより調製することができる。このようにして得られた組成
物（Ｂ）は常法に従って、たとえば圧縮成形、射出成形、押し出し成形、カレンダー成形
または溶剤に溶かしてディップ成形、コーティング等により成形されて未架橋シリコーン
ゴム層（ＩＩＢ）が形成され、ついで架橋されて架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）が形成さ
れる。
【００９０】
　上記のように、本発明のゴム積層体は、同一の架橋システムであるヒドロシリル架橋性
のフッ素ゴム組成物（Ａ）と上記シリコーンゴム組成物（Ｂ）と接触させ、加熱または加
圧下で加熱することによって、強固な層間接着を実現することができる。
【００９１】
　本発明のゴム積層体では、上記のように、異種のヒドロシリル架橋性の未架橋ゴム層（
ＩＡ）および（ＩＩＢ）を両層が互いに接触した状態で加熱することにより、両層に架橋
を生起させると共に接着させることで、架橋フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層
（ＩＩ）との極めて強固な層間接着が実現されている。この理由であるが、フッ素ゴム組
成物（Ａ）とシリコーンゴム組成物（Ｂ）に同一の架橋系を採用したことによって、未架
橋フッ素ゴム層（ＩＡ）と未架橋シリコーンゴム層（ＩＩＢ）という異種ゴム層の界面に
おいて、フッ素ゴム組成物（Ａ）とシリコーンゴム組成物（Ｂ）とが直接的な架橋反応を
起こし、結果として、架橋フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）との間が
強固に接着されてなるゴム積層体が形成されていると考えられる。これにより、通常のゴ
ム積層体に比して、主剤であるゴムが異なるゴム層が極めて強固な層間接着により接着さ
れることになる。以下、このような接着機構を「架橋接着」ということがある。
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【００９２】
　加熱の手段としては特に限定されず、ヒドロシリル架橋が生起する温度を所定時間維持
できる手段であればよい。具体的には後述するように、ゴム積層体の製造方法にもよるが
、たとえば金型内での加熱、スチーム加熱などの手段が採用できる。加熱温度は、通常１
００℃以上、好ましくは１１０℃以上であり、また、１５０℃以下、好ましくは１４０℃
以下である。加熱時間も加熱手段や成形品の形状により適切に選定すればよく、たとえば
１０分間～４０分間の範囲から選ぶことが好ましい。
【００９３】
　かかる架橋接着力をさらに向上させる点から、加熱に加えて圧力を加えることが好まし
い。加圧は、加熱前、加熱と同時、または加熱後でもよいが、より一層架橋接着力を高め
る点から加熱と同時に行うことが好ましい。
【００９４】
　また、加圧手段は特に限定されないが、たとえば金型内にて油圧等で加圧するプレス法
や、スチーム式オートクレーブを用いるスチーム架橋法の場合は、熱と圧力との両方を供
給できる。加える圧力は、求める接着力、ゴムの加工性（ゴム組成物の流動・変形性）な
どにより適宜決定すればよい。
【００９５】
　本発明はまた、前記ヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物（Ａ）からなる未架橋フ
ッ素ゴム層（ＩＡ）と前記ヒドロシリル架橋可能なシリコーンゴム組成物（Ｂ）からなる
未架橋シリコーンゴム層（ＩＩＢ）とを接触させ、加熱すること、好ましくは加圧下に加
熱することにより両層を架橋しかつ接着させることを特徴とする架橋フッ素ゴム層（Ｉ）
と架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）とを含むゴム積層体の製造方法に関する。加熱方法およ
び加圧方法については、本発明のゴム積層体における説明を参照されたい。
【００９６】
　未架橋フッ素ゴム層（ＩＡ）と未架橋シリコーンゴム層（ＩＩＢ）とが実質的に接触し
ている積層体は、公知の方法を用いて製造することができる。たとえば、カレンダーやロ
ールによる分出しによりフィルムやシートを成形し、これらを互いに重ね合わせて積層体
とすることができる。あるいは、これらの成分を共押出するか、あるいは共射出成形して
ホースなどの積層体とすることができる。これらの積層体を加熱、または加圧下で加熱す
ることにより十分な層間接着性を得ることができる。
【００９７】
　具体的には、たとえば（i)金型内に２つの未架橋ゴム層を重ねた後加熱圧縮して架橋接
着する方法、(ii)加熱された金型に２種の未架橋ゴム組成物を順次圧入して２つの未架橋
ゴム層を形成すると共に圧縮下に架橋接着する方法、(iii)２種の未架橋ゴム組成物を押
出機で共押出しして２つの未架橋ゴム層の未架橋ゴム積層体を形成し、スチーム加熱し加
圧して架橋接着する方法、(iv)フッ素ゴム組成物（Ａ）とシリコーンゴム組成物（Ｂ）を
カレンダーなどで分出して未架橋フッ素ゴム層（ＩＡ）と未架橋シリコーンゴム層（ＩＩ
Ｂ）を得た後、一方を内側層、他方を外側層となるように積層してマンドレルに巻き、外
側から布等で固定しスチーム等で加熱し加圧して架橋接着させる方法など、公知の方法で
行なうことができる。また特性向上のため積層体をさらに加熱処理することによる二次架
橋を行なってもよい。
【００９８】
　より具体的には、つぎに例示する方法で製造することが好ましい。
【００９９】
（方法１）冷却ロール、バンバリーミキサー、インターナルミキサーなどの混合機で混練
された前記フッ素ゴム組成物（Ａ）とシリコーンゴム組成物（Ｂ）とを押出機により同時
に押出すことにより内側層と外側層からなる未架橋ゴム積層体を形成し、ついで得られた
未架橋ゴム積層体を加熱して架橋し層間を接着させる方法。
【０１００】
（方法２）フッ素ゴム組成物（Ａ）またはシリコーンゴム組成物（Ｂ）のいずれか一方か
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らなる内側層上に、必要により繊維補強層を施した後、押出機により他方のゴム組成物を
外側層として押出すことにより、内側層と、必要により繊維補強層と、外側層とからなる
未架橋ゴム積層体を形成し、ついで得られたゴム積層体を加熱して架橋し、架橋フッ素ゴ
ム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）間を接着させる方法。
【０１０１】
　上記繊維補強層は、未架橋フッ素ゴム層（ＩＡ）と未架橋シリコーンゴム層（ＩＩＢ）
とが接触する必要があるので、ゴム組成物が通過し得る形態、たとえば織布または編布と
する。繊維補強層を施した場合には、ターボチャージャーホース用途として好適である。
【０１０２】
　もちろん本発明のゴム積層体の内側層や外側層に、さらに必要により繊維補強層を施し
てもよいし、他のゴム層（架橋フッ素ゴム層（Ｉ）や架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）であ
ってもよいし、別のゴム層であってもよい）を形成してもよい。
【０１０３】
　架橋フッ素ゴム層（Ｉ）と架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）は、用途によりゴム積層体の
内側層になったり外側層になったり、いずれの層構造であってもよい。たとえばオイルが
ホース内面を流動する場合には耐油性の高い架橋フッ素ゴム層（Ｉ）を内側層に配置し、
また、オイルがホース外面に接触あるいは近傍する場合には耐油性の高い架橋フッ素ゴム
層（Ｉ）を外側に配置する。もちろん耐油性の高い架橋フッ素ゴム層（Ｉ）を内側層と外
側層に配置し、中間に耐油性の低い架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）を配置したり、その逆
も可能である。
【０１０４】
　本発明のゴム積層体によれば、２００℃で１６８時間放置した後の接着強度（界面剥離
時または凝集破壊時の強度）が１０Ｎ／ｃｍ以上、さらには２５Ｎ／ｃｍ以上という高温
でも大きな接着強度を有するものが提供できる。もちろん、接着強度の上限は凝集破壊で
ある。
【０１０５】
　本発明のゴム積層体は、苛酷な条件下での使用に充分耐えうるものであり、各種用途に
有用である。たとえば自動車用エンジンのエンジン本体、主運動系、動弁系、潤滑・冷却
系、燃料系、吸気・排気系など、駆動系のトランスミッション系など、シャーシのステア
リング系、ブレーキ系など、電装品の基本電装部品、制御系電装部品、装備電装部品など
の、耐熱性・耐油性・耐燃料油性・耐ＬＬＣ性・耐スチーム性が要求されるガスケットや
非接触型および接触型のパッキン類（セルフシールパッキン、ピストンリング、割リング
形パッキン、メカニカルシール、オイルシールなど）などのシール、ベローズ、ダイヤフ
ラム、ホース、チューブ、電線などとして好適な特性を備えている。
【０１０６】
　具体的には、以下に列記する用途に使用可能である。
【０１０７】
エンジン本体：
　シリンダーヘッドガスケット、シリンダーヘッドカバーガスケット、オイルパンパッキ
ン、一般ガスケットなどのガスケット、Ｏ－リング、パッキン、タイミングベルトカバー
ガスケットなどのシール、コントロールホースなどのホース、エンジンマウントの防振ゴ
ムなど。
【０１０８】
主運動系：
　クランクシャフトシール、カムシャフトシールなどのシャフトシールなど。
【０１０９】
動弁系：
　エンジンバルブのバルブステムオイルシールなど。
【０１１０】
潤滑・冷却系：
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　エンジンオイルクーラーのエンジンオイルクーラーホース、オイルリターンホース、シ
ールガスケットなどや、ラジエータ周辺のウオーターホース、バキュームポンプのバキュ
ームポンプオイルホースなど。
【０１１１】
燃料系：
　燃料ポンプのオイルシール、ダイヤフラム、バルブなど、フィラー（ネック）ホース、
燃料供給ホース、燃料リターンホース、ベーパー（エバポ）ホースなどの燃料ホース、燃
料タンクのインタンクホース、フィラーシール、タンクパッキン、インタンクフューエル
ポンプマウントなど、燃料チューブのチューブ本体やコネクターＯ－リングなど、燃料噴
射装置のインジェクタークッションリング、インジェクターシールリング、インジェクタ
ーＯ－リング、プレッシャーレギュレーターダイヤフラム、チェックバルブ類など、キャ
ブレターのニードルバルブ花弁、加速ポンプピストン、フランジガスケット、コントロー
ルホースなど、複合空気制御装置（ＣＡＣ）のバルブシート、ダイヤフラムなど。
【０１１２】
吸気・排気系：
　マニホールドの吸気マニホールドパッキン、排気マニホールドパッキンなど、ＥＧＲ（
排気再循環）のダイヤフラム、コントロールホース、エミッションコントロールホースな
ど、ＢＰＴのダイヤフラムなど、ＡＢバルブのアフターバーン防止バルブシートなど、ス
ロットルのスロットルボディパッキン、ターボチャージャーのターボオイルホース（供給
）、ターボオイルホース（リターン）、ターボチャージャーホース（ターボエアホース）
、インタークーラーホース、タービンシャフトシールなど。
【０１１３】
トランスミッション系：
　トランスミッション関連のベアリングシール、オイルシール、Ｏ－リング、パッキン、
トルコンホースなど、ＡＴのミッションオイルホース、ＡＴＦホース、Ｏ－リング、パッ
キン類など。
【０１１４】
ステアリング系：
　パワーステアリングオイルホースなど。
【０１１５】
ブレーキ系：
　オイルシール、Ｏ－リング、パッキン、ブレーキオイルホースなど、マスターバックの
大気弁、真空弁、ダイヤフラムなど、マスターシリンダーのピストンカップ（ゴムカップ
）など、キャリパーシール、ブーツ類など。
【０１１６】
基本電装品：
　電線（ハーネス）の絶縁体やシースなど、ハーネス外装部品のチューブなど。
【０１１７】
制御系電装品：
　各種センサー線の被覆材料など。
【０１１８】
装備電装品：
　カーエアコンのＯ－リング、パッキン、クーラーホースなど。
【０１１９】
　また自動車用以外では、たとえば船舶、航空機などの輸送機関における耐油、耐薬品、
耐熱、耐スチーム、あるいは耐候用のパッキン、Ｏ－リング、ホース、その他のシール材
、ダイヤフラム、バルブに、また化学プラントにおける同様のパッキン、Ｏ－リング、シ
ール材、ダイヤフラム、バルブ、ホース、ロール、チューブ、耐薬品用コーティング、ラ
イニングに、食品プラント機器および食品機器（家庭用品を含む）における同様のパッキ
ン、Ｏ－リング、ホース、シール材、ベルト、ダイヤフラム、バルブ、ロール、チューブ
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に、原子力プラント機器における同様のパッキング、Ｏ－リング、ホース、シール材、ダ
イヤフラム、バルブ、チューブに、一般工業部品における同様のパッキン、Ｏ－リング、
ホース、シール材、ダイヤフラム、バルブ、ロール、チューブ、ライニング、マンドレル
、電線、フレキシブルジョイント、ベルト、ゴム板、ウエザーストリップ、ＰＰＣ複写機
のロールブレードなどへの用途に好適である。
【実施例】
【０１２０】
　つぎに実施例をあげて本発明を説明するが、本発明はかかる実施例のみに限定されるも
のではない。
【０１２１】
　実施例および比較例で採用した物性の評価方法は以下のとおりである。
【０１２２】
（１）剥離試験
（剥離試験用の架橋ゴム積層体の作製）
　製造例で作製した幅２０ｍｍ、長さ１００ｍｍ、厚さ約２．２ｍｍの未架橋フッ素ゴム
シートと、製造例で作製した幅２０ｍｍ、長さ１００ｍｍ、厚さ約２．２ｍｍの未架橋シ
リコーンゴムシートとを重ね、両シート間にシート端部から２０ｍｍのところまでＴＦＥ
／ＨＦＰ共重合体フィルム（２０ｍｍ×２０ｍｍ）を挿入した後、１３０℃で２０分間プ
レスして架橋し、架橋フッ素ゴム層（Ｉ）および架橋シリコーンゴム層（ＩＩ）の厚さが
いずれも２ｍｍの剥離試験用の架橋ゴム積層体を作製する。
【０１２３】
（熱劣化処理前後の剥離試験）
　この剥離試験用の架橋ゴム積層体（初期）について、ＪＩＳ　Ｋ６２５６に準拠し、Ｔ
型剥離試験を行う（引張速度５０ｍｍ／分）。
【０１２４】
　また、剥離試験用の架橋ゴム積層体を熱劣化処理（２００℃で１６８時間処理）した後
、同様にしてＴ型剥離試験を行う（引張速度５０ｍｍ／分）。
【０１２５】
　結果は剥離強度（Ｎ／ｃｍ）と剥離モード（ＲＴ：母材破壊、ＩＦ：界面剥離）として
示す。
【０１２６】
（２）浸漬試験
　参考例で切り出した架橋ゴムシートを、ＪＩＳ Ｋ ６２５８に準拠し、試験用燃料油Ｃ
（Fuel C）中に６０℃で１６８時間浸漬したときの浸漬前後の体積変化率ΔＶ（％）、お
よび軽油に菜種油のメチルエステルを１０体積％添加したバイオ燃料中に１２０℃で７２
０時間浸漬したときの浸漬前後の体積変化率ΔＶ（％）を求める。
【０１２７】
製造例１（ヒドロシリル架橋可能な未架橋フッ素ゴムシートＦ１の製造）
　３Ｌ丸底フラスコにフッ化ビニリデン（ＶｄＦ）／ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ
）（＝７８／２２モル％比）共重合体ゴム（ムーニー粘度ＭＬ(1+10、100℃)５４）を２
２０ｇ入れ、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）１．８Ｌを加え、ポリテトラフルオロエチレ
ン（ＰＴＦＥ）製の攪拌翼で攪拌し、ＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴムをＴＨＦに溶解させた
。この溶液に、２－メトキシ－４－アリルフェノール（アルドリッチ社製のＥｕｇｅｎｏ
ｌ：商品名）を３３ｇ、Ｋ2ＣＯ3を２２ｇ、ベンジルトリフェニルホスホニウムクロライ
ド（ＢＴＰＰＣ）を４．４ｇ加え、約６５℃に加熱して還流を続け、約４．５時間後にア
リル化反応を終了した。
【０１２８】
　２０Ｌのポリエチレン容器にエタノール９Ｌと水９Ｌを入れ、攪拌しながら、得られた
反応生成液の半分を分液ロートで１時間かけて滴下し、これを２バッチ繰り返した。生じ
た沈殿物を減圧下に５０℃で１４時間乾燥する再沈殿処理を施した。得られた乾燥物をＴ
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ＨＦに溶解させて得た共重合体ゴム溶液に対し、上記の再沈殿処理をもう一度実施し（２
回目の再沈殿処理の乾燥は、５０℃で６５時間行った）、改質性置換基としてアリル基と
酸素原子を有するヒドロシリル架橋可能なＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴムを得た。
【０１２９】
　得られたアリル基を有するヒドロシリル架橋可能なＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴムについ
て1Ｈ－ＮＭＲ分析したところ、アリル基含有量（ＣＨ2＝のシグナル（５．０２ｐｐｍ（
cis）および５．０８ｐｐｍ（trans））の積分値から算出）は０．８モル％であった。
【０１３０】
　このヒドロシリル架橋可能なＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴム２００ｇに充填剤としてＭＴ
カーボン（Cancarb社製のサーマックスＮ－９９０：商品名）を４０ｇ加え、ロールミル
により４０℃にて混練してマスターバッチを調製した。
【０１３１】
　このマスターバッチ１８０ｇに、架橋剤としてメチルハイドロジェンシロキサン架橋剤
（トリメチルシリル基で分子鎖末端が封止されたパーフロロアルキル基含有メチルハイド
ロジェンポリシロキサン（粘度３０ｍＰａ・ｓ、ＳｉＨ含有量０．５質量％、フッ素含有
量３３質量％））１２ｇと硬化遅延剤として１－エチニル－１－シクロヘキサノールを１
ｇ加え、インターナルミキサーにより５０℃にて混練し、混練物１を得た。
【０１３２】
　別途、前記マスターバッチの残部６０ｇに、２％白金触媒を０．５ｇ加え、インターナ
ルミキサーにより５０℃にて混練し、混練物２を得た。
【０１３３】
　それぞれ得られた混練物１と２をロールミルにより４０℃にて充分混練してフッ素ゴム
組成物Ｆ１を調製し、ついで厚さ約２．２ｍｍの未架橋フッ素ゴムシートＦ１を得た。
【０１３４】
製造例２（ヒドロシリル架橋可能な未架橋フッ素ゴムシートＦ２の製造）
　製造例１において、混練物１の調製時にシランカップリング剤としてアリルトリメトキ
シシランを６ｇ添加したほかは同様にして、フッ素ゴム組成物Ｆ２を調製し、ついで厚さ
約２．２ｍｍの未架橋フッ素ゴムシートＦ２を得た。
【０１３５】
製造例３（ヒドロシリル架橋可能な未架橋フッ素ゴムシートＦ３の製造）
　製造例１において、混練物１の調製時にシランカップリング剤としてグリシドキシプロ
ピルトリメトキシシランを６ｇ添加したほかは同様にして、フッ素ゴム組成物Ｆ３を調製
し、ついで厚さ約２．２ｍｍの未架橋フッ素ゴムシートＦ３を得た。
【０１３６】
製造例４（パーオキサイド架橋可能な未架橋フッ素ゴムシートＦ４の製造）
　パーオキサイド架橋可能なＶｄＦ／ＴＦＥ／ＨＦＰ（＝５０／２０／３０モル％比）共
重合体ゴム（ムーニー粘度ＭＬ(1+10、100℃)５０、ヨウ素含有量約０．２０モル％）２
００ｇに、充填剤としてＭＴカーボンを４０ｇ、ＭｇＯを２０ｇ、架橋助剤または共架橋
剤としてトリアリルイソシアヌレート（日本化成（株）製のＴＡＩＣ：商品名）を８ｇ、
パーオキサイド架橋剤として２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘ
キサン（日油（株）製のパーヘキサ２５Ｂ：商品名）を３ｇ加え、ロールミルにより３０
℃にて充分混練してフッ素ゴム組成物Ｆ４を調製し、ついで厚さ約２．２ｍｍのパーオキ
サイド架橋可能な未架橋フッ素ゴムシートＦ４を得た。
【０１３７】
製造例５（ヒドロシリル架橋可能な未架橋シリコーンゴムシートＱ１の製造）
　架橋性基としてビニル基を有する可塑度１．６４ｍｍのガム状オルガノポリシロキサン
（ビニル基含有量０．０７質量％）１３５．４ｇ、ジメチルシラノール末端を有するジメ
チルポリシロキサン（粘度４０ｍＰａ・ｓ）１４．９ｇ、シリカ微粒子（日本アエロジル
（株）製、商品名「アエロジル２００」、比表面積：２００ｍ2/ｇ）５３．７ｇ、架橋剤
として、トリメチルシリル基で分子鎖末端が封止されたメチルハイドロジェンポリシロキ
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サン（粘度５０ｍＰａ・ｓ、ＳｉＨ含有量０．９質量％）含有ペースト（メチルハイドロ
ジェンポリシロキサン含有量７５質量％）１．８ｇ、硬化遅延剤として１－エチニル－１
－シクロヘキサノール含有ペースト（東レ・ダウコーニング（株）製のＲＤ－９）を１．
６ｇ、白金触媒（東レ・ダウコーニング（株）製のＲＤ－２７）を３．４ｇ加え、ロール
ミルにより２５℃にて充分混練してシリコーンゴム組成物Ｑ１を調製し、ついで厚さ約２
．２ｍｍの未架橋シリコーンゴムシートＱ１を得た。
【０１３８】
製造例６（パーオキサイド架橋可能な未架橋シリコーンゴムシートＱ２の製造）
　パーオキサイド架橋可能なシリコーンゴム（東レ・ダウコーニング（株）製のＳＥ１１
８５Ｕ：商品名）２００ｇに、架橋剤として２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチル
パーオキシ）ヘキサン含有ペースト（東レ・ダウコーニング（株）製のＲＣ－４：商品名
）を２．０ｇ加え、ロールミルにより２５℃にて充分混練してシリコーンゴム組成物Ｑ２
を調製し、ついで厚さ約２．２ｍｍの未架橋シリコーンゴムシートＱ２を得た。
【０１３９】
実施例１
　製造例１で製造したヒドロシリル架橋可能な未架橋フッ素ゴムシートＦ１と製造例５で
製造したヒドロシリル架橋可能な未架橋シリコーンゴムシートＱ１を用いて剥離試験用の
架橋ゴム積層体を作製した。この剥離試験用ゴム積層体について、剥離試験を行った。結
果を表１に示す。
【０１４０】
実施例２～３
　未架橋フッ素ゴムシートおよび未架橋シリコーンゴムシートとしてそれぞれ表１に示す
シートを用いたほかは実施例１と同様にして剥離試験用の架橋ゴム積層体を作製し、剥離
試験を行った。結果を表１に示す。
【０１４１】
比較例１
　未架橋フッ素ゴムシートとして製造例４で製造されたパーオキサイド架橋可能な未架橋
フッ素ゴムシートＦ４を用い、未架橋シリコーンゴムシートとして製造例６で製造したパ
ーオキサイド架橋可能な未架橋シリコーンゴムシートＱ２を用いたほかは実施例１と同様
にして剥離試験用の架橋ゴム積層体を作製し、剥離試験を行った。ただし、剥離試験用の
架橋ゴム積層体の作製時におけるプレス架橋の温度は１６０℃とした。結果を表１に示す
。
【０１４２】
比較例２
　未架橋フッ素ゴムシートとして製造例４で製造されたパーオキサイド架橋可能な未架橋
フッ素ゴムシートＦ４を用い、未架橋シリコーンゴムシートとして製造例５で製造したヒ
ドロシリル架橋可能な未架橋シリコーンゴムシートＱ１を用いたほかは実施例１と同様に
して剥離試験用の架橋ゴム積層体を作製し、剥離試験を行った。ただし、剥離試験用の架
橋ゴム積層体の作製時におけるプレス架橋の温度は１６０℃とした。結果を表１に示す。
【０１４３】
比較例３
　未架橋フッ素ゴムシートとして製造例１で製造されたヒドロシリル架橋可能な未架橋フ
ッ素ゴムシートＦ１を用い、未架橋シリコーンゴムシートとして製造例６で製造したパー
オキサイド架橋可能な未架橋シリコーンゴムシートＱ２を用いたほかは実施例１と同様に
して剥離試験用の架橋ゴム積層体を作製し、剥離試験を行った。ただし、剥離試験用の架
橋ゴム積層体の作製時におけるプレス架橋の温度は１６０℃とした。結果を表１に示す。
【０１４４】
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【表１】

【０１４５】
　表１の結果から、未架橋フッ素ゴムシートおよび未架橋シリコーンゴムシートのいずれ
にもヒドロシリル架橋可能な未架橋ゴムシートを用いた場合、初期および熱劣化処理後の
いずれの場合においても剥離強度（接着強度）に優れ、また、特にシランカップリング剤
をさらに添加した場合（実施例２および３）、熱劣化後の剥離強度（接着強度）が著しく
高くなっていることが分かる。
【０１４６】
製造例７（ヒドロシリル架橋可能な未架橋フッ素ゴムシートＦ５の製造）
　製造例１において、ＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴムに代えてＶｄＦ／ＴＦＥ／ＨＦＰ（＝
６１／２１／１８モル％比）共重合体ゴム（ムーニー粘度ＭＬ(1+10、100℃)２３）を使
用した以外は同様にして、改質性置換基としてアリル基と酸素原子を有するヒドロシリル
架橋可能なＶｄＦ／ＴＦＥ／ＨＦＰ共重合体ゴムを得た。このＶｄＦ／ＴＦＥ／ＨＦＰ共
重合体ゴムを1Ｈ－ＮＭＲ分析したところ、アリル基含有量は０．６モル％であった。
【０１４７】
　ついで、このアリル基を有するヒドロシリル架橋可能なＶｄＦ／ＴＦＥ／ＨＦＰ共重合
体ゴムを用いて製造例３と同様にしてフッ素ゴム組成物Ｆ５を調製し、さらに厚さ約２．
２ｍｍの未架橋フッ素ゴムシートＦ５を得た。
【０１４８】
製造例８（ヒドロシリル架橋可能な未架橋フッ素ゴムシートＦ６の製造）
　３Ｌの丸底フラスコに、ＶｄＦ／ＨＦＰ（＝７８／２２モル％比）共重合体ゴム（ムー
ニー粘度ＭＬ(1+10、100℃)５４）２５０ｇを入れ、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（Ｄ
ＭＦ）２Ｌを加え、マグネティックスターラーで１時間攪拌して共重合体ゴムをＤＭＦに
溶解させた。このＤＭＦ溶液を１時間還流し脱ＨＦ処理した後、水中で共重合体ゴムを再
沈殿・洗浄し減圧乾燥した。
【０１４９】
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　得られた共重合体ゴムから１００℃、１０分間の条件でプレスフィルムを作製し、この
フィルムをＦＴ－ＩＲで測定したところ、得られたＩＲチャートには、１６８２ｃｍ-1と
１７２０ｃｍ-1にそれぞれ主鎖中の二重結合と思われるピークが現れた。この結果から、
共重合体ゴムは脱ＨＦされているものと考えられる。
【０１５０】
　３Ｌの丸底フラスコに、脱ＨＦ処理したＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴム２２０ｇを入れ、
メチルエチルケトン（ＭＥＫ）２Ｌを加えた後マグネティックスターラーで攪拌し溶解さ
せた。これにジアリルアミン３４ｇ（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）を加えて３時間還流して、ジ
アリルアミノ基が導入されたＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴムを製造した。この共重合体ゴム
をエタノール/水（１/１）１８Ｌ中で再沈殿し、引き続き減圧乾燥した。これを計３回繰
り返した後のジアリルアミン付加ＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴムをＦＴ－ＩＲで測定したと
ころ、得られたＩＲスペクトルにはアリル基のピークが１６４８ｃｍ-1に認められた。ま
た、ジアリルアミン付加ＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴムを1Ｈ－ＮＭＲで測定した結果、ア
リル基の＝ＣＨ2の積分値から、アリル基の含有量は約０．４モル％であった。
【０１５１】
　ついで、このアリル基と窒素原子を有するヒドロシリル架橋可能なＶｄＦ／ＨＦＰ共重
合体ゴムを用いて製造例３と同様にしてフッ素ゴム組成物Ｆ６を調製し、さらに厚さ約２
．２ｍｍの未架橋フッ素ゴムシートＦ６を得た。
【０１５２】
製造例９（ヒドロシリル架橋可能な未架橋フッ素ゴムシートＦ７の製造）
　製造例１において、２－メトキシ－４－アリルフェノールに代えて４－ペンテン－１－
オール１７ｇを用いた以外は同様にして、ペンテニル基と酸素原子を有するヒドロシリル
架橋可能なＶｄＦ／ＨＦＰ共重合体ゴムを得た。1Ｈ－ＮＭＲ分析したところ、ペンテニ
ル基含有量は０．３モル％であった。
【０１５３】
　ついで、このペンテニル基と酸素原子を有するヒドロシリル架橋可能なＶｄＦ／ＨＦＰ
共重合体ゴムを用いて製造例３と同様にしてフッ素ゴム組成物Ｆ７を調製し、さらに厚さ
約２．２ｍｍの未架橋フッ素ゴムシートＦ７を得た。
【０１５４】
製造例１０（ヒドロシリル架橋可能な未架橋シリコーンゴムシートＱ３の製造）
　架橋性基としてビニル基を有する可塑度１．６１ｍｍのガム状オルガノポリシロキサン
（ビニル基含有量０．２１９質量％）１３５．４ｇ、ジメチルシラノール末端を有するジ
メチルポリシロキサン（粘度４０ｍＰａ・ｓ）１４．９ｇ、シリカ微粒子（日本アエロジ
ル（株）製、商品名「アエロジル２００」、比表面積：２００ｍ2/ｇ）５３．７ｇ、架橋
剤として、トリメチルシリル基で分子鎖末端が封止されたメチルハイドロジェンポリシロ
キサン（粘度５０ｍＰａ・ｓ、ＳｉＨ含有量０．９質量％）含有ペースト（メチルハイド
ロジェンポリシロキサン含有量７５質量％）５．４ｇ、硬化遅延剤として１－エチニル－
１－シクロヘキサノール含有ペースト（東レ・ダウコーニング（株）製のＲＤ－９）を１
．６ｇ、白金触媒（東レ・ダウコーニング（株）製のＲＤ－２７）を３．４ｇ加え、ロー
ルミルにより２５℃にて充分混練してシリコーンゴム組成物Ｑ３を調製し、ついで厚さ約
２．２ｍｍの未架橋シリコーンゴムシートＱ３を得た。
【０１５５】
実施例４～７
　未架橋フッ素ゴムシートおよび未架橋シリコーンゴムシートとしてそれぞれ表２に示す
シートを用いたほかは実施例１と同様にして剥離試験用の架橋ゴム積層体を作製し、剥離
試験を行った。結果を表２に示す。
【０１５６】
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【表２】

【０１５７】
製造例１１（ポリオール架橋可能なフッ素ゴム組成物Ｆ８の製造）
　ポリオール架橋可能なＶｄＦ／ＴＦＥ／ＨＦＰ（＝５８／２０／２２モル％比）共重合
体ゴム（ムーニー粘度ＭＬ(1+10、100℃)４４）２００ｇに、２，２－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）パーフルオロプロパンを２．８ｇ、８－ベンジル－１，８－ジアザビシク
ロ［５，４，０］－７－ウンデセニウムクロライドを０．７ｇ、ＭＴカーボンを４０ｇ、
ＭｇＯを６ｇ、Ｃａ（ＯＨ）2を１２ｇ、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパ
ーオキシ）へキサンを２ｇ配合し、ロールミルにより混練し、フッ素ゴム組成物Ｆ８を調
製した。
【０１５８】
製造例１２（フルオロシリコーンゴム組成物ＦＱ１の製造）
　ジメチルシラノール末端を有するメチルビニルシロキサン－メチル（３,３,３－トリフ
ルオロプロピル）シロキサンコポリマー　１４４ｇ、ジメチルシラノール末端を有するジ
メチルポリシロキサン（粘度４０ｍＰａ・ｓ）３．５ｇ、シリカ微粒子（日本アエロジル
（株）製、商品名「アエロジル１３０」、比表面積：１３０ｍ2/ｇ）４０．２ｇ、（ｂ－
１）架橋剤として、トリメチルシリル基で分子鎖末端が封止されたメチルハイドロジェン
ポリシロキサン（粘度５０ｍＰａ・ｓ、ＳｉＨ含有量０．９質量%）含有ペースト（メチ
ルハイドロジェンポリシロキサン含有量７５質量％）２．１ｇ、硬化遅延剤として１－エ
チニル－１－シクロヘキサノール含有ペースト（東レ・ダウコーニング（株）製のＲＤ－
９）を１．６ｇ、白金触媒（東レ・ダウコーニング（株）製のＲＤ－２７）を３．４ｇ加
え、ロールミルにより２５℃にて充分混練してフルオロシリコーンゴム組成物ＦＱ１を調
製した。
【０１５９】
参考例１
　製造例３で調製したヒドロシリル架橋可能なフッ素ゴム組成物Ｆ３を１３０℃で２０分
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間プレスし架橋した後、さらに１５０℃で１時間オーブン架橋して、厚さ２ｍｍのヒドロ
シリル架橋された架橋フッ素ゴムシートＣ１を得た。
【０１６０】
　このヒドロシリル架橋された架橋フッ素ゴムシートＣ１を１ｃｍ×２ｃｍに切り出し、
浸漬試験用試料を作製し、ＪＩＳ Ｎｏ.３油、Ｆｕｅｌ Ｃおよびバイオ燃料について、
浸漬試験を行った。結果を表３に示す。
【０１６１】
参考例２（比較）
　製造例１１で調製したポリオール架橋可能なフッ素ゴム組成物Ｆ８を１６０℃で４５分
間プレスし架橋した後、さらに２３０℃で２４時間オーブン架橋して、厚さ２ｍｍのポリ
オール架橋された架橋フッ素ゴムシートＣ２を得た。
【０１６２】
　このポリオール架橋された架橋フッ素ゴムシートＣ２について、参考例１と同様にして
浸漬試験における体積変化率ΔＶ（％）を求めた。結果を表３に示す。
【０１６３】
参考例３（比較）
　製造例１２で調製したフルオロシリコーンゴム組成物ＦＱ１を２００℃で１０分間プレ
ス架橋した後、さらに２００℃で４時間オーブン架橋して、厚さ２ｍｍの架橋フルオロシ
リコーンゴムシートＣ３を得た。
【０１６４】
　この架橋フルオロシリコーンゴムシートＣ３から、参考例１と同様にして浸漬試験にお
ける体積変化率ΔＶ（％）を求めた。結果を表３に示す。
【０１６５】
【表３】

【０１６６】
　表３から、ヒドロシリル架橋可能なゴムシートを用いて製造した架橋ゴムシートの場合
（参考例１）、ＪＩＳ Ｎｏ.３油やＦｕｅｌ Ｃに対し膨潤しにくいだけでなく、バイオ
ディーゼル燃料に対しても膨潤しにくいということがわかる。
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