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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　テトラフルオロエチレンも、シロキサン基をもつモノマーをも含まず、－36～－50℃な
る範囲のガラス転移点（Tg）を示し、かつヘキサフルオロプロペン（HFP）およびパーフ
ルオロスルホニルエトキシプロピルビニルエーテルフルオライド（PSEPVE）またはパーフ
ルオロ（4－メチル－3,6－ジオキサオクタ－7－エン）スルホニルフルオライド（PFSO2F
）とのコポリマーを含み、20～32モル%のHFPと、80～68モル%のPSEPVEまたはPFSO2Fとを
含むことを特徴とする、フルオロスルホン化エラストマー。
【請求項２】
　架橋することができる、請求項1に記載のフルオロスルホン化エラストマー。
【請求項３】
　請求項1～2の何れか1項に記載のエラストマーを含むことを特徴とする、航空機産業、
石油産業、自動車産業、鉱業、核産業又はプラスチック成型加工業に適用するための、高
分子電解質、イオノマー、燃料電池成分、ジョイント、ラジエータホース、管、環状パッ
キング、ポンプ本体、隔膜又はピストンヘッド。
【請求項４】
　ヘキサフルオロプロペンと、パーフルオロスルホニルエトキシプロピルビニルエーテル
フルオライド（PSEPVE）またはパーフルオロ（4－メチル－3,6－ジオキサオクト－7－エ
ン）スルホニルフルオライド（PFSO2F）とを共重合することによる、請求項１に記載のフ
ルオロスルホン化エラストマーの製造方法であって、有機開始剤の存在下で、20～200℃
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なる範囲の温度で、0.2～10 MPa （2～100 bar）なる初期圧力にて、3～6時間、ラジカル
共重合により、該調製を行い、かつ該モノマーの消費に応じて、該初期圧力を低下させる
ことを特徴とする、上記方法。
【請求項５】
　該ラジカル共重合を、溶媒の存在下で、溶液として行う、請求項4記載の方法。
【請求項６】
　該溶媒が、
　式：R－COOR' で示されるエステル（ここで、RおよびR'は、夫々独立に、C1－5アルキ
ルまたは基：OR''を表し、ここでR''は炭素原子数1～5のアルキル基を表し、RはまたHを
も表す）、
　フッ化溶媒の内のパーフルオロ－n－ヘキサン、
　酢酸メチル、1,2－ジクロロエタン、イソプロパノール、t－ブタノール、アセトニトリ
ルおよびブチロニトリルから選択される、溶媒、
から選択される、請求項5記載の方法。
【請求項７】
　RがHまたはCH3であり、かつR'がCH3、C2H5、i－C3H7またはt－C4H9である、請求項6記
載の方法。
【請求項８】
　該溶媒が、ClCF2CFCl2、n－C6F14、n－C4F10およびパーフルオロ－2－ブチル－テトラ
ヒドロフランから選択されるフッ素化溶媒である、請求項6記載の方法。
【請求項９】
　該溶媒が、酢酸メチルおよびアセトニトリルから選択される、請求項6記載の方法。
【請求項１０】
　該温度が、55～80℃なる範囲内にある、請求項4記載の方法。
【請求項１１】
　該初期圧力が、1～10 MPa （10～100 bar）程度である、請求項4記載の方法。
【請求項１２】
　該初期圧力が、2～4 MPa （20～40 bar）なる範囲内にある、請求項4記載の方法。
【請求項１３】
　該ラジカル共重合を、エマルション重合、ミニエマルション重合、マイクロエマルショ
ン重合、塊状重合、懸濁重合、マイクロ懸濁重合または溶液重合によって行う、請求項4
記載の方法。
【請求項１４】
　該共重合を、反応槽内で行う、請求項4記載の方法。
【請求項１５】
　該有機開始剤が、アゾ化合物、ジアルキルパーオキシジカーボネート、アルキルパーオ
キシド、アルキルヒドロパーオキシド、アルキルパーベンゾエートおよびアルキルパーオ
キシピバレートから選択される、請求項4記載の方法。
【請求項１６】
　該有機開始剤が、アセチルシクロヘキサンスルホニルパーオキシド、ジベンゾイルパー
オキシド、ジクミルパーオキシド、ジエチルパーオキシジカーボネート、ジ－イソプロピ
ルパーオキシジカーボネート、t－ブチルパーオキシピバレート、t－アミルパーオキシピ
バレートおよびt－ブチルシクロヘキシルパーオキシジカーボネートから選択される、請
求項4記載の方法。
【請求項１７】
　該開始剤と該モノマーとの間の初期モル比が、0.1～2％なる範囲にある、請求項4記載
の方法。
【請求項１８】
　該共重合をエマルション重合で行う、請求項13記載の方法。
【請求項１９】
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　該共重合を、界面活性剤の存在下で行う、請求項18記載の方法。
【請求項２０】
　該界面活性剤が、アニオン性、カチオン性またはノニオン性界面活性剤である、請求項
19記載の方法。
【請求項２１】
　該界面活性剤が、アンモニウム塩およびパーフルオロスルホネート塩から選択される、
請求項20記載の方法。
【請求項２２】
　該共重合を、連鎖移動剤の存在下で行う、請求項4記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【技術分野】
本発明は、極めて低いガラス転移点(Tg)、良好な酸、石油および燃料に対する耐性並びに
良好な利用性を有する、新規なフルオロエラストマーの合成に関する。本発明のエラスト
マーは、ヘキサフルオロプロペン(以下「HFP」と言う)、パーフルオロ(4-メチル-3,6-ジ
オキサオクト-7-エン)スルホニルフルオライド(以下、「PFSO2F」と言う)、およびビニリ
デンフルオライド(以下「VDF」と言う)および/またはパーフルオロビニルエーテルおよび
/またはフルオロアルケンを含む。これらエラストマーは、様々な公知の有機開始剤、例
えばパーオキシド、パーエステル、アゾ化合物またはアルキルパーオキシピバレートの存
在下で、該HFPとPFSO2Fとのラジカル共重合により、あるいは該HFPとPFSO2FおよびVDFと
のラジカルターポリマー化により製造される。
【０００２】
【背景技術】
フルオロエラストマーは、極めて有利な固有の特性の組み合わせを示す。中でも、耐熱性
、耐酸化性、耐紫外線(UV)性、老化による劣化に対する耐性、腐食性の化学薬品に対する
耐性および燃料に対する耐性を列挙することができる。これらは、更に低い表面張力、誘
電率および屈折率を有する。その上、これらは、水の吸収に対して抵抗性である。これら
全ての性質のために、これら物質は、高度な技術、例えば燃料電池の成分、航空技術の領
域における気密ジョイント、マイクロエレクトロニクスにおける半導体、ラジエータホー
ス、管、ポンプ本体および化学、自動車およびタンカー工業における隔膜等の種々の用途
で選択されている。
【０００３】
しかし、ヘキサフルオロプロペン(HFP)を主成分とするエラストマーの数は、余り多くな
い。市販されているこのようなエラストマー、例えばフルオレル(FluorelTM)、ダイエル(
Dai-ElTM)、FKMTM、テクノフロン(TechnoflonTM)、ビトン(VitonTM) AまたはビトンB (VD
F/HPFまたはVDF/HFP/TFE)等は、良好な耐薬品性および耐熱性を示すが、これらのガラス
転移点(Tg)は、十分に低いものとはいえない。上記市販品のTgは、一般に-10～-25℃なる
範囲で変動する。文献中に見出されるより低い値は、ビトンBのものであり、そのTgは例
えば-26℃であり、このことは、製造業者が、この製品に対して、-5～-15℃なる範囲で変
動するTgを報告していることから、意外なことである。これらエラストマーとの競合のた
めに、オシモント(Ausimont)社は、耐燃焼性および耐酸化性のコポリマーVDF/ペンタフル
オロプロペン[テクノフロン(TechnoflonTM)]を提案しているが、これは-26℃以下のTgを
持たず、またこのコモノマーを入手することは困難である。
【０００４】
テトラフルオロエチレン(TFE)と共に該HFPを含むコポリマーが熱可塑性であり、一方他の
フルオロモノマー、例えばトリフルオロビニルエーテルの導入によって、エラストマー特
性がもたらされることは周知である。デュポン(DuPont)社は、低温耐性の、パーフルオロ
アルキルビニルエーテル(PAVE)を主成分とするが、HFPを含まないエラストマーの、新規
な製造を示唆している。このように、これらコポリマーは、例えばTgが-15℃以下には低
下しない、テトラフルオロエチレン(TFE)/パーフルオロメチルビニルエーテル(PMVE)[カ
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ルレツ(KalrezTM)]、Tgが-9℃の、EP 0,077,998に記載されたTFE/PMVEまたはUS 4,948,85
3に記載されたTFE/パーフルオロアルキルビニルエーテル(PAVE)等の製品であった。しか
し、更に一層低いTgを示すのは、特にターポリマーである。その中でも、Tgが-17℃のTFE
/エチレン/PMVEあるいはターポリマーTFE/VDF/PAVE (EP 0,131,308に記載されている)お
よび特にTgが-33℃のターポリマーTFE/VDF/PMVE (ビトン GLTTM)が挙げられる。
【０００５】
その上、環状パッキングとして使用されている、TFE/PAVE/VDFを主成分とするエラストマ
ーは、極めて良好な極性溶媒耐性を示す(オシモント社のEP 0 618 241、日本国特許-A-30
66714、Chem. Abstr. 115:73436z)。
TFEと、PMVEおよびF2C=CF[OCF2CF(CF3)]nOC3F7 (Polym. J. 1985, 17: 253) とのターポ
リマー化は、エラストマーを導き、そのTg (-9～-76℃)は、HFPO部分の数nおよび酸素を
含む2つのコモノマーの割合に依存する。
【０００６】
また、デュポン社は、更にTFEと F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4SO2F (またはPFSO2F)との共重
合により、膜ナフィオン (NafionTM) を製造した。更に、アサヒガラス(Asahi Glass) 社
は、膜フレミオン (FlemionTM) の製造のために、同様なスルホン化モノマーを使用して
いる。同様な官能性を持つ他のモノマー、例えばF2C=CFOCF2CF(CF3)OC3F6SO2F (アサヒケ
ミカル (Asahi Chemical) 社の膜アシプレックス (AciplexTM)) またはF2C=CFOC2F4SO2F
、またはF2C=CFO[CF2CF(CF3)O]xC2F4CO2CH3 のカルボキシレート官能性(xが1の場合には
、ナフィオンまたはアシプレックス膜を、またxが0の場合にはフレミオン膜を表す)をも
つものも使用される。
【０００７】
該HFPと他のフルオロオレフィンとの共重合は、周知であるが、使用されるオレフィンは
、PAVE、本質的にパーフルオロメチルビニルエーテル(PMVE)または2-ブロモパーフルオロ
エチルパーフルオロビニルエーテル、例えば特許EP 410 351およびCA 2,182,328に挙げら
れているものである。
その上、EP 0 525 685は、Tgが-23℃であるコポリマーVDF/HFPに対して、-27℃(非常に低
い値)に等しいTg を有するエラストマーに導く、ターポリマーHFP/PMVE/VDFの合成につい
て開示している。また、WO 9220743は、移動剤(1,4-ジヨードパーフルオロブタン)の存在
下で調製し、次いでパーオキシドで架橋して得た、ターポリマーVDF/ HFP/F2C=CFO(CF2)n
CF3 (ここで、nは0～5の範囲内で変動する)の合成を開示している。
【０００８】
これは、特に生成された、TFE、VDF、HFPおよびPAVEのテトラポリマーである。例えば、D
E 2,457,102は、エマルション共重合によるテトラポリマーHFP/PMVE/TFE/VDFの調製を開
示している。EP 0 525 687は、良好な耐薬品性および利用の容易性(例えば、成形性)を示
す、ポリマーHFP/PAVE/VDF/TFEの合成に関する。同様な特性が、HFP/PAVE/ VDFおよび炭
素原子数2～4のオレフィンを主成分とするテトラポリマーについて観測された(EP 0 570 
762を参照のこと)。更に、CA 2,068,754は、-9～-18℃なる範囲で変動し、またモノマーF

2C=CFOC2F4Brもこの重合に関与している場合には(ヘキサポリメリゼーション)、-28℃ま
でのTg をもつ、ペンタポリマーHFP/VDF/TFE/PMVE/エチレンを考慮している。同様に、HF
P、VDF、TFEおよび上記のブロム化モノマーを主成分とする、架橋性のエラストマーが、E
P 0 410 351およびCA 2,182,328または文献Rubber Chem. Technology, 1982, 55:1004お
よびKautsch. Gummi Kunstst. 1991, 44:833に記載されている。
【０００９】
前記重合における非共役ジエンH2C=CHC4F8CH=CH2 の添加は、DE 4,137,967およびEP 0 76
9 521に記載されているように、これらエラストマーの架橋を補助することができた。
その上、US 3,282,875は、HFP、VDFおよびPFSO2Fを主成分とし、極低い割合の、例えば約
1～2%の、スルホン化モノマーを含むターポリマーに言及している。これらポリマー中のP
FSO2Fの濃度が、元素分析によって決定されたことを明らかにすることは重要である。ま
た、これらターポリマーのTg は、記載されていない。
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最後に、HFP、PMVEおよび他のフルオロアルケンを主成分とする重合が、臨界点を越えたC
O2 環境中で行われた(US 5,674,957)。
従って、極めて低いガラス転移点を有し、かつ安価なコモノマー、例えばHFPから得るこ
とのできる、新規なエラストマーを開発することが望ましい。これらエラストマーは、危
険な実験条件を使用する必要無しに、簡単な方法で得る必要がある。
【００１０】
【発明の開示】
本発明は、テトラフルオロエチレン(TFE)も、シロキサン基をもつモノマーをも含まず、-
36～-50℃なる範囲のガラス転移点(Tg)を示し、かつコモノマーヘキサフルオロプロペン(
HFP)およびコモノマーパーフルオロスルホニルエトキシプロピルビニルエーテルフルオラ
イド(PSEPVE)またはパーフルオロ(4-メチル-3,6-ジオキサオクタ-7-エン)スルホニルフル
オライド(PFSO2F)を含むことを特徴とする、フルオロエラストマーに関する。
本発明によるこれらフルオロエラストマーは、またビニリデンフルオライド(VDF)および/
またはフルオロアルケンおよび/またはパーフルオロビニルエーテルをも含むことができ
る。
本発明のもう一つの目的は、本発明のコポリマーの組成を、極めて正確に、かつ曖昧さ無
しに知ること、即ち該コポリマーまたはターポリマー中の、各コモノマーのモル百分率を
、提示することである。
【００１１】
好ましい一態様において、該エラストマーは、50モル%以下、好ましくは10～35モル%なる
範囲のHFP、15～80モル%なる範囲のPFSO2Fおよび0～75モル%なる範囲のVDFおよび/または
フルオロアルケンおよび/またはパーフルオロビニルエーテルを含む。
本発明は、またヘキサフルオロプロペン(HFP)と、パーフルオロスルホニルエトキシプロ
ピルビニルエーテルフルオライド(PSEPVE)またはパーフルオロ(4-メチル-3,6-ジオキサオ
クト-7-エン)スルホニルフルオライド(PFSO2F)とを共重合することによる、フルオロエラ
ストマーの製造方法にも係わり、この方法は、有機開始剤の存在下で、20～200℃なる範
囲の温度で、0.2～10 MPa (2～100 bar)なる初期圧力にて、2～6時間、ラジカル共重合に
より、該調製を行い、かつ該モノマーの消費に応じて、該初期圧力を低下させることを特
徴とする。
【００１２】
【発明を実施するための最良の形態】
技術の現状を考慮して、HFPを、本発明のエラストマーを製造するために使用するが、こ
れはTFEよりも安価で、しかも使用が容易な、アルケンである。より安価であるので、コ
ポリマーにおいて大量に使用でき、第二のモノマーとして、パーフルオロスルホニルエト
キシプロピルビニルエーテルフルオライド(PSEPVE)またはパーフルオロ(4-メチル-3,6-ジ
オキサオクト-7-エン)スルホニルフルオライド(PFSO2F)を含むことができる。このHFPの
使用は、形成されるポリマーに、高いエラストマー特性を付与し、かつその化学薬品、石
油および酸化に対する耐性を改善する。
本発明は、更にターポリマーをも含み、該ターポリマーにおいて、第三のコモノマーは、
好ましくはVDFであり、このモノマーは、低いTg に導き、安価であり、かつ取り扱いが容
易であり、ラジカル共重合可能である。このポリマーにおけるブロックPVDFは、より一層
の化学的不活性さおよび熱的安定性並びに優れた耐老化性をもたらす。

【００１３】
本発明は、好ましくは、ヘキサフルオロプロペンを主成分とし、パーフルオロスルホニル
エトキシプロピルビニルエーテルフルオライドまたはパーフルオロ(4-メチル-3,6-ジオキ
サオクト-7-エン)スルホニルフルオライドを含み、場合によりフルオロアルケンおよび/
またはビニリデンフルオライドおよび/またはパーフルオロビニルエーテルをも含む、独
創的なフルオロ共重合体エラストマーの合成に係わる。本発明の利点として、以下の点を
列挙することができる。
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・ PSEPVEまたはPFSO2Fおよび場合によりVDF、フルオロアルケンおよび/またはパーフル
オロビニルエーテルを主成分とする、フルオロエラストマーの合成を、極めて高価である
テトラフルオロエチレン(TFE)の代わりに、HFPを用いて行う。
・本発明のフルオロエラストマーの合成は、一般にTg の低下に寄与する、シロキサン基
をもつモノマーの使用を必要としない。事実、シロキサンが、極めて低いTgを持つことは
周知である。例えば、ポリ(ジメチルシロキサン)は、以下の著作に一般的に示されている
ように、-120℃なるTgを有する：「シロキサン結合：物性および化学的転位(The Siloxan
e Bond: Physical Properties and Chemical Transformations)」, M.G. Voronkov, V.P.
 Mileshkevich & Yu. A. Yuzheleskii, (Consultants Bureau), NY (1978)。
【００１４】
・ 本発明のフルオロエラストマーは、極めて低いTgを有し、これは、例えば一般的に-35
～-50℃なる範囲で変動し、これらエラストマーは、またプラスチック成型加工の領域に
おいて使用する試薬として、あるいは他の航空、エレクトロニクス等の先端技術、もしく
は自動車、タンカー、あるいは液体窒素、液体酸素および液体水素等の極低温流体の輸送
工業における用途を見出すことができる。更に、高い耐熱性を要するジョイントを、本発
明のエラストマーから製造できる。最後に、これらエラストマーは、エネルギーの領域、
例えば膜等の燃料電池用成分の製造における、材料の製造のために利用できる。
【００１５】
本発明に関わる分野は、一般的に利用されているあらゆる型のラジカル重合法、即ちエマ
ルション重合、ミニエマルション重合、マイクロエマルション重合、塊状重合、懸濁重合
、マイクロ懸濁重合および溶液重合に及ぶ。これら全ては、従来通りの実施法に従って利
用できるが、特に研究室での実施容易性のために、溶液重合法を利用する。というのは、
この溶液重合法の場合、操作圧力は、2～4 MPa (20～40 bar)程度で、それ程高くないか
らである。エマルション重合、塊状重合および懸濁重合の場合には、操作圧力は、著しく
高く、4～10 MPa (40～100 bar)である。
【００１６】
使用されるこれら様々なフルオロアルケンは、好ましくは多くとも４個の炭素原子をもち
、かつR1R2C=CR3R4で示される構造を有し、ここでR1、R2、R3およびR4は、その中の少な
くとも1つが、フルオロまたはパーフルオロであるようなものである。これらは、以下の
ようなものを包含する：ビニルフルオライド(VF)、ビニリデンフルオライド(VDF)、トリ
フルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン(CTFE)、ブロモトリフルオロエチレン、
1-ヒドロペンタフルオロプロピレン、ヘキサフルオロイソブチレン、3,3,3-トリフルオロ
プロペン、1,2-ジクロロジフルオロエチレン、2-クロロ-1,1-ジフルオロエチレン、1,2-
ジフルオロエチレン、1,1-ジフルオロジクロロエチレンおよび一般にはフルオロまたはパ
ーフルオロビニル化合物全体。更に、パーフルオロビニルエーテルも、このコモノマーの
役割を果たすことができる。
【００１７】
その中で、アルキル基が1～3個の炭素原子を持つ、パーフルオロアルキルビニルエーテル
(PAVE)、例えばパーフルオロメチルビニルエーテル(PMVE)、パーフルオロエチルビニルエ
ーテル(PEVE)およびパーフルオロプロピルビニルエーテル(PPVE)を例示することができる
。これらモノマーは、またパーフルオロアルコキシアルキルビニルエーテル(PAAVE)であ
っても良く、US 3,291,843およびヤマベおよびその共同研究者(Yamabe et coll.)による
、概説 Prog. Polym. Sci. 1989, 12:229およびA.L. Logothetis, 1989, 14:251に記載さ
れており、その例は、パーフルオロ(2-n-プロポキシ)プロピルビニルエーテル、パーフル
オロ(2-メトキシ)プロピルビニルエーテル、パーフルオロ(3-メトキシ)プロピルビニルエ
ーテル、パーフルオロ(2-メトキシ)エチルビニルエーテル、パーフルオロ(3,6,9-トリオ
キサ-5,8-ジメチル)-ドデカ-1-エン、パーフルオロ(5-メチル-3,6-ジオキソ)-1-ノネンで
ある。更に、末端カルボキシル基または末端スルホニルフルオライド基を持つパーフルオ
ロアルコキシアルキルビニルエーテルモノマー、例えばパーフルオロ(4-メチル-3,6-ジオ
キサオクタ-7-エン)スルホニルフルオライドも、本発明によるフルオロエラストマーを製
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造するために使用できる。PAVEおよびPAAVEの混合物が、これらコポリマー中に存在でき
る。
【００１８】
該溶液重合を実施するのに好ましい該溶媒は、有利には従来から認められている、以下に
列挙するような溶媒である：式：R-COOR' で示されるエステル(ここで、RおよびR'は、夫
々独立に、C1-5アルキルまたは基：OR''を表し、ここでR''は炭素原子数1～5のアルキル
基を表し、RはまたHを表すこともできる)、好ましくは、RはHまたはCH3であり、かつR'は
CH3、C2H5、i-C3H7またはt-C4H9である； ClCF2CFCl2型のフルオロ溶媒、パーフルオロ-n
-ヘキサン(n-C6F14)、n-C4F10およびパーフルオロ-2-ブチル-テトラヒドロフラン(FC 75T
M)；および1,2-ジクロロエタン、イソプロパノール、t-ブタノール、アセトニトリルおよ
びブチロニトリル等の通常の溶媒。
好ましい溶媒は、酢酸メチル、アセトニトリルおよびパーフルオロ-n-ヘキサンであり、
その量は30～60質量%なる範囲内で変えることができる。
【００１９】
この共重合反応の温度は、好ましくは20～200℃なる範囲内、より好ましくは55～140℃な
る範囲内にある。重合用のオートクレーブの内部圧力は、実験条件によれば、好ましくは
0.2～10 MPa (2～100 bar)、有利には1～10 MPa (10～100 bar)、より正確には2～3.5 MP
a (20～35 bar)なる範囲内で変動する。上記範囲は、例示の目的で与えられたものであり
、あらゆる作業者は、該エラストマーに対して求める特性の関数として、測定により、適
当に変更できるであろう。
【００２０】
本発明の方法において、この重合は、ラジカル重合用の通常の開始剤によって開始できる
。このような開始剤の代表的な例は、アゾ化合物(例えば、AIBN)、ジアルキルパーオキシ
ジカーボネート、アセチルシクロヘキサンスルホニルパーオキシド、ジベンゾイルパーオ
キシド、アルキルパーオキシド、アルキルヒドロパーオキシド、ジクミルパーオキシド、
アルキルパーベンゾエートおよびアルキルパーオキシピバレートである。しかし、好まし
くはジアルキルパーオキシジカーボネート、例えばジエチルおよびジ-イソプロピルパー
オキシジカーボネート並びにアルキルパーオキシピバレート、例えばt-ブチルおよびt-ア
ミルパーオキシピバレートおよびアルキルパーオキシドであり、および更に一層好ましく
は、アルキルパーオキシピバレートである。好ましくは、該開始剤と該モノマーとの初期
モル比は、0.3～2%なる範囲内にある。
【００２１】
エマルション重合法にとって、広い範囲の補助溶媒の使用を見込むことができ、これら溶
媒は、水との混合物において種々の割合、例えば30～70質量%なる量で存在する。同様に
、アニオン性、カチオン性またはノニオン性界面活性剤は、通常1～3質量%なる範囲内で
変動する量にて、使用できる。エマルションまたは懸濁重合法において、該水は、一般に
反応媒体として使用される。ところで、該フルオロモノマーが水に難溶性である場合、界
面活性剤を使用する必要がある。更に、エマルションまたは懸濁重合法において、補助溶
媒は、該フルオロコモノマーの溶解度を高めるために添加することができる。この場合、
アセトニトリル、アセトンまたは他のアルキルアルキルケトン、例えばメチルエチルケト
ンを、その例として使用できる。
【００２２】
利用する重合法の一つは、EP 0 250 767に記載されているようなマイクロエマルション法
あるいはUS 4,789,717; EP 0 196 904; EP 0 280 312およびEP 0 360 292に記載されてい
るような分散重合法であってもよい。
該連鎖移動剤は、一般に該コポリマーの分子量を調節し、かつ主として低下するために使
用できる。中でも、炭素原子数1～10の、臭素またはヨウ素末端原子を含むテロゲン、例
えばRFX型の化合物(ここで、RFはパーフルオロ基、即ちRF=CnF2n+1 (n = 1-10)であり、
またXは臭素またはヨウ素原子を表す)またはアルコール、エステル、エーテルを例示でき
る。以下の概説中に、フルオロモノマーのテロマー化において使用される、様々な移動剤
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ent Chemistry)" (R.D. Chambers編), 1997, 192:165, シュプリンガーフェアラーグ, 19
97における、「フルオロアルカン類のテロマー化反応(Telomerization reactions of Flu
oroalkanes)」と題するB. Ameduri & B. Boutevinの概説。
【００２３】
本発明のエラストマーは、このようなコポリマーが、該巨大分子の末端位置にヨウ素およ
び/または臭素原子を含む場合、パーオキシドおよびトリアリル(イソ)シアヌレートを主
成分とする系を用いて架橋することができる。これらパーオキシド系は周知であり、例え
ばEP 0 136 596に記載されているパーオキシド系を使用することができる。
また、該ターポリマー中には配列VDF-HFPが存在するので、本発明の該フルオロエラスト
マーは、ジアミン、ビス-アミドキシムまたはポリフェノールによって架橋することがで
きる。これらの架橋は、以下に列挙する文献に記載されている：Rubber World,1960, 142
:103; US 4,487,878; Prog. Polym. Sci. 1989, 14:251; US 5,668,221; Angew. Makromo
l. Chem. 76/77, 1979, 36; Rubber Age, 103, 1971。
【００２４】
これらエラストマーの加硫は、イオン法、例えば以下の文献に記載されている方法によっ
て、実施することも可能である：US 3,876,654; US 4,259,463; EP 0 335 705またはモダ
ンフルオロポリマーズ(Modern Fluoropolymers), John Scheirs編, ジョンウイリー＆サ
ンズ, NY, 1997, pp.597-614における、A. Van Cleeffの「フルオロエラストマーズ(Fluo
ro- elastomers)」。
フルオロコポリマーおよびターポリマーの形成に導く、使用されたフルオロモノマーから
合成できる、種々のコポリマーに対する割合のあらゆる範囲が、検討された。
これら生成物を、19Fおよび1H NMR により分析した。この分析法は、該生成物中に導入さ
れた、コモノマーのモル百分率を、正確に知ることを可能とする。例えば、以下の表１に
おいて、19F NMRによるコポリマーHFP/PFSO2F(表1参照)およびターポリマーHFP/ PFSO2F/
VDF(表2)の特性シグナルと、これら生成物の構造との間の関係を、文献(Polymer, 1987, 
28:224およびJ. Fluorine Chem. 1996, 78:145) において特徴付けされた微小構造によっ
て、完全に確立した。種々のフルオロ基の化学シフトを、以下の表1および2に示す。
これらコポリマーおよびターポリマーにおけるHFPおよびVDFのモル百分率は、夫々以下の
式1および2に従って決定した。
【００２５】
〔式１〕
HFPのモル%=[(I-71+I-75)/3]/[(I-83+I-91+I-92+I-93+I-95+I-108+I-110+I-113+I-116+I-
127)/2+(I-71+I-75)/ 3+(I-112)/2]
ここで、I-iは、該19F NMRスペクトルにおける-i ppmに位置するシグナルの積分値である
。
【００２６】
〔式２〕
VDFのモル%=[(I-83+I-91+I-92+I-93+I-95+I-108+I-110+I-113+I-116+I-127)/2]/[(I-83+I

-91+I-92+I-93+ I-95+I-108+I-110+I-113+I-116+I-127)/2+(I-71+I-75)/ 3+(I-112)/2]
ここで、I-iは、該19F NMRスペクトルにおける-i ppmに位置するシグナルの積分値である
。
【００２７】
【表１】
表１：コポリマーHFP/PFSO2Fの

19F NMRによる特長付け
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【００２９】
上記表１および２に与えられたデータは、ダイマーHFP/PFSO2F、VDF/PFSO2FおよびHFP/VD
F並びにブロック単位VDFの頭部-尾部および頭部-頭部連鎖の存在を明確にしている。
本発明のコポリマーは、良好なエラストマー特性、特に良好な低温耐性との組み合わせで
、燃料、精油、t-ブチルメチルエーテル、アルコールおよびモーターオイルに対して極め
て良好な耐性を持つ膜等の燃料電池の成分、環状パッキング、ポンプ本体、隔壁の製造に
おける用途を見出すことができる。これらコポリマーは、また従来使用されている試薬の
存在下で、架橋可能であると言う利点をも示す。
【００３０】
従って、本発明の方法は、興味ある多数の利点を含む。即ち、
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・ 本発明の方法は、反応槽を用いる実施態様によって行われる。
・ 本発明の方法は、溶液法で行われ、また市販品として入手できる、典型的な有機溶媒
を使用する。
・ 本発明の方法は、同様に市販品として入手できる、典型的な開始剤の存在下で行われ
る、ラジカル重合を含む。
【００３１】
【実施例】
以下の実施例は、本発明の好ましい実施態様を例示するために与えられるものであり、本
発明の範囲を何等限定するものではない。
実施例1；HFP/PFSO2F (初期モル百分率：80.0/20.0)の共重合
ボロシリケート製の、厚い厚み(長さ150 mm、内径16 mm、厚み2.0 mm、全体積14 cm3)を
有し、0.1158 g (0.50 mM)の75％ t-ブチルパーオキシピバレート、2.21 g (4.96 mM)の
パーフルオロ(4-メチル-3,6-ジオキサオクタ-7-エン)スルホニルフルオライド(PFSO2F)お
よび2.25 g (0.030 mM)のアセトニトリルを含む、カリウス(Carius)管を、真空引き用の
管系と接続し、一次真空(100 mmHg)/ヘリウムのサイクルにより3回ヘリウムでパージする
。次いで、該溶液中に溶解している酸素を除去するために、少なくとも5回の凍結/解凍サ
イクルを行った後、3.00 g (0.020 M)のヘキサフルオロプロペン(HFP)を、液体窒素とア
セトンとの浴内で凍結した管内でトラップし、導入した材料の質量を、二重に計量するこ
とにより測定した。再度凍結用の浴に浸漬したこの管を封止し、次いで75℃にて攪拌され
た炉内に、６時間維持した。
【００３２】
この共重合後、該管を液体窒素内で凍結させ、次いで開放させた。1.80 g の未反応のガ
スをトラップした。これは、以下の式による該HFPの質量転化率の評価を可能とする：((m

HFP-1.80)/ｍHFP=40% (ここでｍHFPは最初に導入されたＨＦＰの質量を表す)。
次いで、得られる黄色味を帯びた液体を、強力に攪拌した冷ペンタン35 mLに滴添する。1
時間0-5℃に維持した後、この混合物を、デカンテーション用のアンプルに注ぐ。得られ
る無色の上澄み液を除去し、一方濃い黄色の相を、1 mmHg の下で、70℃にて2時間乾燥す
る。1.67 g の極めて粘性の高いかつ清澄な液体が得られ、これは32％の収率に相当した
。このコポリマーのIRTF (IR ニコレット(Nicolet) 510 P)による分析は、以下のような
特性振動を示す：IRTF(KBr、cm-1): 1100　1300 (νCF)；1465 (νSO2F)。
このコポリマーの組成(即ち、該コポリマーにおける2種のコモノマーまたは該ターポリマ
ーにおける3種のコモノマーのモル百分率)は、19F (200または250 MHz)のNMRにより、周
囲温度にて決定した。ここで、対照溶媒は、重水素化したアセトンまたはDMFであった。
この19F NMR用の基準は、CFCl3である。このNMR測定の実験条件は、以下の通りであった
：フリップ(flip)角30度、0.7秒なるデータ採取時間、「パルス」時間5秒、積算操作回数
128および「パルス」幅5μs。
【００３３】
更に、この19F NMRによる分析は、このコポリマーが最早未反応のPFSO2Fを含まないこと
の確認を可能とする。このことは、スルホン化モノマーのエチレンに結合したフッ素原子
に特徴的な、-137.5 ppmのシグナルが無いことによって示される。
一例として、19F NMRスペクトルの様々なシグナルおよびその帰属を、表1に示した。該ス
ルホン化モノマーが完全に反応したことは、フルオロエチレンのフッ素原子の一つに帰属
される、-137.5 ppmを中心とする特性シグナルが無いことによって確認できる。各コモノ
マーに対応する、該NMRシグナルの積分後、このコポリマーにおける各ＨFＰ/ PFSO2Fのモ
ル百分率は、上記式1によれば、31.8/68.2である。該コポリマーは、無色樹脂状の様相を
呈し、-48℃なるTg を示す。その熱分析(ATG)は、該コポリマーが熱的に安定であること
を示す。この点に関連して、空気中で5%を分解するために記録された温度は、155℃であ
る(表３)。
【００３４】
実施例２：HFP/VDF/ PFSO2F (初期モル百分率：23/59/18)のターポリマー化



(12) JP 5007009 B2 2012.8.22

10

20

30

ハステロイ(Hastelloy; HC 276)製で、ガス導入弁、塩析用弁、マノメータ、HC 276製の
破断ゲージおよび700 rpmで回転する磁気攪拌機を備えた、300 mLの反応器内に、48.5 g 
(0.11 M)のPFSO2F、1.10 g (4.7 mM)の75％t-ブチルパーオキシピバレートおよび149.8 g
 の酢酸メチルを導入する。この反応器を閉じ、その気密性を保証する。次のサイクルを
、3回実施する：該反応器を、真空にし、次いで窒素ガスを1-1.5 MPa (10-15 bar)導入す
る。これらのサイクルは、該溶液の脱気を可能とする。次に、この反応器を20 mmHg なる
真空にする。次いで、この反応器を、その温度を約-80℃とするために、アセトン/液体窒
素浴に入れる。更に、該反応器を2回計量することによって、順次21.0 g のHFP (0.14 M)
、次いで23.0 g のビニリデンフルオライド(VDF；0.36 M)を導入する。
【００３５】
次に、この反応器を油浴に入れ、段階的に75℃まで加熱し、この温度にて3時間維持する
。到達する最大の反応圧力は、1.3 MPa (13 bar)である。この反応温度にて6時間後に観
測された、圧力降下は、0.7 MPa (7 bar)である。反応後、この反応器を、氷浴中に30分
間置き、次いで脱気したところ、2.3 g の未反応ガスの喪失が観測され、これは、ガス状
モノマーの転化率約95％に相当する。次に、この反応の粗生成物を、前と同様に冷ペンタ
ン中で沈殿させ、更に乾燥させる。回収したコポリマーの質量は、68.2 g である。得ら
れたこのターポリマーは、粘性の高いオレンジ色の液体である。収率は74％である。この
ターポリマーのIRTF (IR ニコレット 510P)による分析は、以下のような特性振動を示す
：IRTF(KBr、cm-1): 1100 - 1300 (νCF)；1467 (νSO2F)。
【００３６】
19F NMRによる特長付け(表2)は、痕跡量のスルホン化モノマーの存在も示さず、かつ該タ
ーポリマーにおける3種のコモノマーのモル百分率を知ることを可能とし、そのモル百分
率は、上記式1および2によれば、10%のHFP、71％のVDFおよび19％のスルホン化モノマー(
PFSO2F)に等しい。このターポリマーは、-43℃なるTg を示す。その熱分析(ATG)は、この
コポリマーが熱的に極めて安定であることを示す。この点に関連して、空気中で5%を分解
するために記録された温度は、260℃である(表３)。
その他のコポリマー化HFP/PFSO2Fおよびターポリマー化HFP/VDF/PFSO2F(実験および結果
の詳細)を、以下の表３に示す。
【００３７】
【表３】
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表３(続き)

a: t-ブチルパーオキシピバレートの存在下で、75℃にて3～10時間。
b: アセトニトリル；c: 酢酸メチル；C0 = [開始剤]0/([HFP]0 + [VDF]0 + [PFSO2F ]0)
。C0の値は、一般に0.1～2%の範囲で変動する。
【００３８】
本発明に関わる利点は、主として以下に列挙するものである：
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1) 本発明の合成法は、反応槽(バッチ式)を用いた態様で実施できる。
2) 本発明がテーマとする方法は、溶液法で行われ、また従来の市販品として容易に入手
できる、有機溶媒を使用する。
3) 本発明の方法は、従来の市販品として容易に入手できる、開始剤の存在下での、ラジ
カル重合を含む。
4) テトラフルオロエチレン(TFE)は、本発明において使用されない。
5) 本発明によって調製されるフルオロエラストマーの組成物に含まれる、パーフルオロ
オレフィンは、ヘキサフルオロプロペンであり、これは、明らかに、該TFEよりも高価で
はなく、しかも危険性が著しく低く、かつ得られるエラストマーに、良好な酸化、化学薬
品、極性溶媒および石油に対する耐性を付与する。
【００３９】
6) 本発明が課題としているこれらフルオロエラストマーは、モノマーPFSO2Fから調製で
き、このモノマーの、HFPとの共重合またはHFPおよびVDFとのターポリマー化は、文献中
に記載されている研究の目的には全くなっていない。更に、スルホニルフルオライド官能
性の利用によって、このスルホン化されたモノマーは、これらエラストマーにおける、架
橋サイトの形成を可能とする。
7) 本発明により合成されたこれらフルオロエラストマーは、該TFEよりも多量に市販され
ており、かつ危険性が少ないビニリデンフルオライドをも含む。このモノマーは、該エラ
ストマーのガラス転移点(Tg)を下げることを可能とする。
8) 本発明の方法により得られるこれらのフルオロエラストマーは、-36～-48℃にて変動
する、ガラス転移点を示す。
9) 本発明のこれらフルオロエラストマーは、該ターポリマー中における配列VDF-HFPの存
在を考慮すると、ジアミン、ビス-アミドキシムまたはポリフェノールによって架橋する
ことができる。
【００４０】
以上本発明を特定の態様に関連して記載してきたが、多くの変形並びに改良を上記態様に
付け加えることができ、また本発明は、このような改良、利用および一般に本発明の原理
に従う、本発明の適用をも包含するものとし、従って上記特許請求の範囲と一致する、本
発明が関与しおよび上記の必須の要件に適用できる活動分野において、公知のまたは慣習
的な上記説明のあらゆる変更を包含する。
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