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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）有機パーオキシドの存在下、水性乳濁液中で対応するモノマー類を共重合すること
により調製され、極性末端基が実質的にない、すなわち極性末端基の各タイプの量が、１
ｍｍｏｌｅ／ポリマーＫｇより低いフッ化ビニリデン（ＶＤＦ）系フルオロエラストマー
１００重量部、
ｂ）１：１から５：１のモル比の硬化剤としてのビスフェノールと、反応促進剤としての
オニウム塩とにより形成され、
反応促進剤としての１,１－ジフェニル－１－ベンジル－Ｎ－ジエチル-ホスホランアミン
、テトラブチルホスホニウムおよびテトラブチルアンモニウムから選択されたカチオンと
、硬化剤としてのビスフェノール化合物（２つの芳香環は、３から７の炭素原子を有する
パーフルオロアルキレン基から選択されたアルキレン基により結合され、芳香環のヒドロ
キシルは、パラ位置にある）から選択されたアニオンとを含む付加物０.０５ ｐｈｒから
５ ｐｈｒ、
ｃ）硬化剤０.５ ｐｈｒから１５ ｐｈｒ、
ｄ）無機酸受容体として、ＭｇＯ　１ ｐｈｒから４０ ｐｈｒ、
ｅ）塩基性化合物として、Ｃａ(ＯＨ)2　０ ｐｈｒから１.５ ｐｈｒ、
ｆ）強化充填剤０ ｐｈｒから８０ ｐｈｒ
より成る、イオンルートによって硬化可能なフッ化ビニリデン（ＶＤＦ）系フルオロエラ
ストマー組成物。



(2) JP 4554879 B2 2010.9.29

10

20

30

40

50

【請求項２】
　成分ｅ）の２価金属水酸化物が０ ｐｈｒである、請求項１に記載のフルオロエラスト
マー組成物。
【請求項３】
　成分ａ）が以下のモル％の組成：
－　ＶＤＦ ４５－８５％、ヘキサフルオロプロペン(ＨＦＰ) １５－４５％、テトラフル
オロエチレン(ＴＦＥ) ０－３０％；
－　ＶＤＦ ２０－３０％、ＨＦＰ １５－４０％、ＴＦＥ ０－３０％、非フッ素化Ｃ2－
Ｃ8オレフィン(Ｏｌ)　５－３０％、（パー）フルオロアルキルビニルエーテル(ＰＡＶＥ
)ＣＦ2＝ＣＦＯＲf（Ｒfは、Ｃ1－Ｃ6(パー)フルオロアルキルである）　０-３５％；ま
たは
－　ＶＤＦ ６０－７５％、ＨＦＰ １０－２５％、ＶＥ　０－１５％、ＴＦＥ ０－２０
％
を有する請求項１又は２に記載の硬化性フルオロエラストマー組成物。
【請求項４】
　成分ａ）が、末端基の総量に対して、３モル％より低い量の極性末端基を含む、請求項
１～３のいずれか一つに記載の硬化性フルオロエラストマー組成物。
【請求項５】
　成分ｃ）が、ポリヒドロキシ化された、芳香族化合物もしくは脂肪族化合物またはその
誘導体から選択される請求項１～４のいずれか一つに記載の硬化性フルオロエラストマー
組成物。
【請求項６】
　成分ｆ）が以下：カーボンブラック、硫酸バリウム、シリカ、シリケート、半結晶フル
オロポリマーから選択される請求項１～５のいずれか一つに記載の硬化性フルオロエラス
トマー組成物。
【請求項７】
　Ｏリング、ガスケット、シャフト封止、ホースより選択される、請求項１～６のいずれ
か一つに記載の硬化性フルオロエラストマー組成物を硬化することにより得られる製造物
。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
この発明は、改善された封止性、すなわち改善されたＯリング上圧縮永久歪、破断点応力
と破断点伸びとの改善された組み合わせとして表される、改善された力学的性質を持つ硬
化フルオロエラストマー組成物を得ることができる、硬化性フルオロエラストマー組成物
に関する。
【０００２】
【従来の技術および発明が解決しようとする課題】
さらに詳しく述べると、本発明の硬化性フルオロエラストマー組成物はイオンルートによ
り硬化される。本発明の硬化フルオロエラストマー組成物はＯリング、ガスケット、シャ
フト封止、燃料ホース等の作成に使用される。本発明の硬化性組成物から得たＯリングは
、改善された圧縮永久歪値が改善され及び、破断点応力と破断点伸びが共に改善されてい
る。シャフト封止は、破断点応力と破断点伸びが共に改善されている。また、本発明の硬
化性フルオロエラストマー組成物は短時間で架橋する。
【０００３】
フルオロエラストマーの最も重要な用途のひとつはＯリングの作成に関連していることは
周知の事実である。Ｏリングは、フッ化ビニリデン(VDF)、ヘキサフルオロプロペン（HFP
）、任意でテトラフルオロエチレン（TFE）に由来するユニットに基づくフルオロエラス
トマーコポリマーから得られる。
これらの用途において使用されるフルオロエラストマーは、低温と、高温で高い弾性を持
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たなければならず、自動サイクルで簡単に射出成形できるよう良好な加工性を示さなけれ
ばならない。
上記製造物を作成するために、前記特性の最適の組み合わせを持つ硬化性VDF系フルオロ
エラストマー組成物を利用可能にする必要性が感じられた。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　本発明の目的は、
ａ）　極性末端基が実質的にないフッ化ビニリデン（VDF）系フルオロエラストマー100重
量部、
ｂ）　反応促進剤0.05から5 phr、
ｃ）　硬化剤0.5から15 phr、
ｄ）　ひとつ以上の無機酸受容体で、特に2価金属酸化物1から40 phr、
ｅ）　ひとつ以上の塩基性化合物で、特に2価金属の水酸化物又は弱酸金属塩0から2.5 ph
r、特に0から1.5 phr、
ｆ）　強化充填剤0から80 phr
から成るイオンルートによって硬化可能なフッ化ビニリデン（VDF）系フルオロエラスト
マー組成物が提供される。フルオロエラストマー組成物の成分a)は、少なくとももうひと
つのエチレン型の不飽和フッ化コモノマーを含むVDFコポリマーから成る。
【０００５】
【発明の実施の形態】
このコモノマーは、例えば以下から選択される：
－　ヘキサフルオロプロペン（HEP）、テトラフルオロエチレン（TFE）などのC2-C8パー
フルオロオレフィン、
－　トリフルオロエチレン、ペンタフルオロプロペン、クロロトリフルオロエチレン（CT
FE）、ブロモトリフルオロエチレンなどの水素及び/又は塩素及び/又は臭素及び/又はフ
ッ素を含むC2-C8フルオロオレフィン、
－　以下から選択されるのが好ましいフルオロビニルエーテル（VE）：
－　（パー）フルオロアルキルビニルエーテル（PAVE）CF2＝CFORf（式中、Rfは、例えば
トリフルオロメチル、ブロモジフルオロメチル、パーフルオロプロピル、ペンタフルオロ
プロピルなどのC1-C6(パー)フルオロアルキルである）；
－　パーフルオロ-オキシアルキルビニルエーテル　CF2＝CFOXf（式中、Xは、例えばパー
フルオロ-2-プロポキシ-プロピルなど、ひとつ以上のエーテルを持つ、C1-C12パーフルオ
ロ-オキシアルキルである）；
－　CF2＝CFOCF2OCF2CF3（A-III）及びCF2＝CFOCF2OCF2CF2OCF3（A-IV）。
【０００６】
本発明の目的のフルオロエラストマー組成物は、非フッ化エチレン型不飽和モノマー、特
にエチレンやプロピレンなどの非フッ化C2-C8オレフィン（Ol）由来のユニットを含んで
もよい。
ポリマーの中には、フッ化ビス-オレフィンに由来するユニットが0.01モル％-5モル％の
少量で存在してもよい。引用によりここに組み込まれる、欧州特許第661,304号に記載の
ビスオレフィンが例えば使用されてもよい。
【０００７】
フルオロエラストマー組成物の成分a)の好ましい組成は以下のとおりである（モル％）：
－　VDF　45-85％、HFP　15-45％、TFE　0-30％、
－　VDF　20-30％、HFP　15-40％、TFE　0-30％、Ol　5-30％、PAVE　0-35％、または
－　VDF　60-75％、HFP　10-25％、VE　0-15％、TFE　0-20％。
【０００８】
前記のフルオロエラストマー成分ａ）には極性末端基が実質的にない。末端基は、重合体
主鎖もしくは任意に存在する側鎖の末端に位置するすべての基を意味している。極性基は
、カルボン酸塩基-COO-や硫酸塩基-OSO3

-などのイオン型と、アルコール基-CH2OH、アシ
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ルフルオライド基-COF、アミド基-CONH2やその他などの非イオン型の両方を意味している
。「極性基が実質的にない」については、極性末端基の量が、ポリマー中に存在する末端
基の総量に対して、3モル％より低い、好ましくは1モル％よりも低い、さらに好ましくは
0であることを意味する。存在する各種類の極性末端基の量が、実施例中に報告される方
法による検出可能限度、すなわちポリマー１ｋｇにつき1mmoleより低い時、極性基の量は
0を意味する。
【０００９】
使用できる反応促進剤成分b)は、オニウム有機誘導体により形成される。発明に使用され
得るオニウム有機誘導体は一般的に、少なくともひとつのヘテロ原子、例えば有機基もし
くは無機基に結合したN、P、S、Oを含む。発明に使用されるに適したオニウム有機化合物
は例えば、米国特許第3,655,727号、米国特許第3,712,877号、米国特許第3,857,807号、
米国特許第3,686,143号、米国特許第3,933,732号、米国特許第3,876,654号、米国特許第4
,233,421号、米国特許第4,259,463号、米国特許第4,882,390号、米国特許第4,912,171号
、米国特許第5,591,804号、欧州特許第 182,299号、欧州特許第120,462号、West and Hol
comb, "Fluorinated Elastomers", Kirk-Othmer、Encyclopedia of Chemical Technology
, vol. 8, 3rd Ed. John Wiley & Sons, Inc., pp. 500-515(1979)に記載されている。
【００１０】
使用できるオニウム有機化合物は、例えば以下の群に属する：
A)一般式：
【化１】

【００１１】
[式中、Qは以下：窒素、リン、砒素、アンチモン、硫黄を意味する；
XIは、例えばハライド、サルフェート、アセテート、フォスフェート、ホスホネート、ヒ
ドロキシド、アルコキシド、フェネート、ビスフェネートなどの有機アニオン又は無機ア
ニオン；
nはX1イオンの原子価；
R2、R3、R4、R5は、互いに独立して以下を意味する：
－　C1-C20アルキル、C6-C20アリール又はアリールアルキル、C1-C20アルケニル、又はそ
の組み合わせ；
－　塩素、フッ素、臭素から選択されるハロゲン；
－　又は、シアノ、-ORB及びCOORB（RBが上記の意味を持つアルキル、アリール、アリー
ルアルキル、又はアルケニルである）；
R2、R3、R4、R5のうち2つの基は、ヘテロ原子Qと共に、環状構造を形成することができる
；
Qが硫黄原子の時、R2、R3、R4、R5基のひとつは存在しない）]
を有する化合物；
【００１２】
B)以下の一般式：
mI[P(NR6R7)nIR

8
4-nI]

+YmI-　(II)
R9[P(NR6R7)rR

8
3-r]

2+pYmI-　(III)
[式中、R6、R7、R8は同一又は異なって以下の意味を持つ：
－　C1-C18、好ましくはC1-C12アルキル、C4-C7シクロアルキル、
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C6-C18、好ましくはC6-C12アリール又はアリールアルキル；
－　オキシアルキル又はポリ（オキシアルキル）（式中、アルキルは上記のもので、ポリ
オキシアルキルは遊離又はエーテル化された末端OH官能基を持つ）；
－　R6、R7、R8は任意にハロゲン、CN、OH、カルバルコキシを含むことができる（式中、
R6、R7は、上記窒素原子と共に、複素環を形成することができる）；
－　R9はC1-C6　2価アルキレン、オキシアルキレン又はC6-C12アリーレンである；
【００１３】
－　nIは1から4の整数；
－　rは1から3の整数；
－　mIは1から2の整数で、Yイオンの原子価に相当する；
－　pはmI x p=2のような係数；
－　Yは、原子価mを持つアニオンで、有機又は無機のどちらであってもよい；例えばYは
、ハロゲン化物、パークロレート、ニトロレート、テトラフルオロボレート、ヘキサフル
オロフェスフェート、オキサレート、アセテート、ステアレート、ハロアセテート、パラ
トルエンスルホンネート、フェネート、ビスフェネート、水酸化物より選択できる。また
、Yは、例えばZnCl4

2-、CdCl4
2-、NiBr4

2-、HgI3
-のような複合アニオンであってもよい]

で表されるアミノホスホニウム誘導体；
【００１４】
C)以下の式：
【化２】

【００１５】
[式中、Arはフェニル、置換フェニル（例えばメトキシフェニル、クロロフェニル、トリ
ルなど）、ナフチル；
R10は水素、メチル、エチル、プロピル、カルバルコキシ；
R11はカルバルコキシ、C1-C8アルキル、シアノ、アミド；
あるいは、R10は、R11およびP=C結合の炭素原子と共に、例えばシクロペンタジエンなど
の環状基を形成する]
で表されるホスホラン、特にトリアリールホスホラン；
D)以下の式：
[N(R12)2]

C+XC
C-　　(Ｖ)

［式中、R12は、P、S、OあるいはN等のヘテロ原子で終端化された
1価有機基であり、この有機基は、前記へテロ原子を介して窒素と共有結合している；
cはXcアニオンの原子価である；
Xcは、例えばハライド、ヒドロキシド、サルフェート、チオサルフェート、ナイトレート
、ホルメート（formiate）、アセテート、シアネート、チオシアネート、テトラフェニル
ボレート、ホスフェート、ホスホネート、アルコキシド、フェネート、ビスフェネート、
又はパークロレートなどの有機又は無機アニオンである］
で表されるイミニウム塩。
【００１６】
　群A）のオニウム有機誘導体の例は以下のとおりである：
塩化トリフェニルベンジルホスホニウム、塩化テトラフェニルホスホニウム、塩化テトラ
ブチルアンモニウム、重硫酸テトラブチルアンモニウム、臭化テトラブチルアンモニウム
、塩化トリブチルアリルホスホニウム、塩化トリブチルベンジルホスホニウム、塩化ジブ
チルジフェニルホスホニウム、塩化テトラブチルホスホウム、塩化トリアリールスルフォ
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ニウム。
【００１７】
群B)のアミノホスホニウム誘導体の例は、ベンジルジフェニル（ジエチルアミノ）ホスホ
ニウム塩及びベンジルトリス（ジメチルアミノ）ホスホニウム塩である。
群D）の化合物の例は塩化8-ベンジル-1、8-ジアゾビシクロ[5、4、0]-7-ウンデセンであ
る。
好ましくは四級アンモニウム塩又はホスホニウム塩（例えば欧州特許第335,705号及び米
国特許第3,876,654号参照）、アミノホスホニウム塩（例えば米国特許第4,259,463号参照
）、ホスホラン（例えば米国特許第3,752,787号参照）が使用される。
また、オニウム有機誘導体は混合物として使用してもよい。
【００１８】
硬化剤成分C）としては、例えば、欧州特許第335,705号及び米国特許第4,233,427号に記
載されているように、芳香族、又は脂肪族のポリヒドロキシル化化合物又はその誘導体が
使用できる。例えば、下記の式：
【化３】

【００１９】
［式中、Z’は以下の意味の内ひとつを持つ：
－　任意にすくなくともひとつの塩素原子あるいはフッ素原子で置換された、2価のC1-C1
3直鎖又は分岐脂肪族基、C4-C13脂環式基、C6-C13芳香族又はアリールアルキレン基；
－　チオ、オキシ、カルボニル、スルフィニル又はスルホルニル；
－　xは0又は1；
－　uは1又は2；
－　式（VI）の化合物の芳香環は任意に、塩素、フッ素又は臭素；-CHO、C1-C8アルコキ
シ、-COOR10（R10はH又はC1-C8アルキル、C6-C14アリール、C4-C12シクロアルキルである
）から選択される他の置換基を有することができる］
のジ-、トリ-、テトラーヒドロキシベンゼン、ナフタレン、アントラセン及びビスフェノ
ールが挙げられる。
【００２０】
式（VI)のZ'がアルキレンの時、アルキレンは例えば、メチレン、エチレン、クロロエチ
レン、フルオロエチレン、ジフルオロエチレン、1,3-プロピレン、テトラメチレン、クロ
ロテトラメチレン、フルオロテトラメチレン、トリフルオロテトラメチレン、2-メチル-1
,3-プロピレン、2-メチル-1,2-プロピレン、ペンタメチレン、ヘキサメチレンでもよい。
Z'がアルキリデンの時、アルキリデンは例えば、エチリデン、ジクロロエチリデン、ジフ
ルオロエチリデン、プロピリデン、イソプロピリデン、トリフルオロイソプロピリデン、
ヘキサフルオロイソプロピリデン、ブチリデン、ヘプタクロロブチリデン、ヘプタフルオ
ロブチリデン、ペンチリデン、ヘキシリデン、1,1-シクロヘキシリデンであってもよい。
【００２１】
Z'がシクロアルキレンの時、シクロアルキレンは例えば、1,4-シクロヘキシレン、2-クロ
ロ-1,4-シクロヘキシレン、2-フルオロ-1,4-シクロヘキシレン、1,3-シクロヘキシレン、
シクロペンチレン、クロロシクロペンチレン、フルオロシクロペンチレン、シクロヘプチ
レンであってもよい。また、Z'はm-フェニレン、p-フェニレン、2-クロロ-1,4-フェニレ
ン、2-フルオロ-1,4-フェニレン、o-フェニレン、メチルフェニレン、ジメチルフェニレ
ン、トリメチルフェニレン、テトラメチルフェニレン、1,4-ナフチレン、3-フルオロ-1,4



(7) JP 4554879 B2 2010.9.29

10

20

30

40

50

-ナフチレン、5-クロロ-1,4-ナフチレン、1,5-ナフチレン、2,6-ナフチレンなどのアリー
レンでもよい。
【００２２】
式（VI）の硬化剤のうち、ビスフェノールAFとして知られるヘキサフルオロイソプロピリ
デン　ビス（4-ヒドロキシベンゼン）、4,4'-ジヒドロキシジフェニルスルホン及びビス
フェノールAとして知られるイソプロピリデン　ビス（4-ヒドロキシベンゼン）が好まれ
る。
硬化剤として使用できる別のポリヒドロキシル化合物は例えば、カテコール、レゾルシノ
ール、2-メチルレゾルシノ－ル、5-メチルレゾルシノール、ヒドロキノン、2-メチルヒド
ロキノン、2,5-ジメチルヒドロキノン、2-ｔ-ブチルヒドロキノン、1,5-ジヒドロキシナ
フタレン等のジヒドロキシベニゼンである。
【００２３】
ポリオール系の他の硬化剤は、例えばビスフェノールAFのジカリウム塩及びビスフェノー
ルAFのナトリウムとカリウムの塩などの、アルカリ金属のカチオンと、ビスフェノールの
アニオンによって形成される塩である。
硬化剤として、オニウムビスフェネート、すなわち、ひとつ又は両方のヒドロキシルがオ
ニウム塩の形の、ビスフェノールの塩も使用できる。ビスフェネートの対イオンとして、
上記オニウム有機誘導体反応促進剤成分b)に対応するすべてのカチオンが使用できる。
他の硬化剤は、例えば欧州特許第335,705号、及び米国特許第4,233,427号に記載されてい
る。
【００２４】
硬化性フルオロエラストマー組成物において、成分b)やc)の代わりに、成分b)と成分c)の
付加物が使用される。特に、硬化剤と反応促進剤とのモル比が好ましくは1：1から5：1、
より好ましくは2：1から5：1の、ビスフェノールとオニウム塩により形成された付加物が
使用される。
前記付加物は、指示モル比の反応促進剤と硬化剤との反応生成物の融解、もしくは指示分
量の硬化剤を加えた1：1の付加物の融解によって得られる。
【００２５】
付加物が使用される時、任意に付加物に含まれる反応促進剤に加えて、ある量の遊離反応
促進剤が存在してもよい。
付加物が使用される時、任意に付加物に含まれる硬化剤に加えて、ある量の遊離硬化剤が
存在するのが好ましい。
付加物の製造には、以下のカチオンが特に好まれる：
1,1-ジフェニル-1-ベンジル-N-ジエチルホスホランアミン、テトラブチルホスホニウム、
テトラブチルアンモニウム；アニオンのなかで特に好まれるのは、3から7の炭素原子を持
つパーフルオロアルキレン基より選択されたアルキレン基で2つの芳香環が繋がれ、芳香
環内のOHがパラ位置にあるビスフェノール化合物である。
【００２６】
付加物の製造は、出願人の名義で出願された欧州特許出願EP684,277号及びEP684,276号に
記載されている。これらは引用によって本願に組み込まれる。
硬化剤として使用可能な他の化合物は以下のとおりである：
－　以下より選択された二官能性フルオロエーテル及びフルオロポリエーテル
HOCH2-CF2OCF2CF2OCF2-CH2OH
HOCH2-CF2O(CF2CF2OCF2CF2OCF2O)ZCF2-CH2OH
HOCH2-CF2CF2OCF2CF2-CH2OH
H2NCH2-CF2O(CF2CF2OCF2CF2OCF2O)ZCF2-CH2NH2
（式中、Zは1から15の整数である。）
前記化合物は米国特許第4,810,760号、及び第4,894,418号に記載されている。
【００２７】
より簡単にフルオロエラストマーに組み込まれる利点を示めす、上記二官能性フルオロポ
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リエーテルの塩を使用することも可能である。前記塩では、2つの末端基の少なくともひ
とつが、メタルアルコレート、好ましくは2価金属のメタルアルコレートであるか、もし
くは当初の末端基がアミンの時は、アンモニウム塩である。
第一の型の末端基の例は、-CH2OMgOH、-CH2OCaOH、-CH2OZnOHであり、第二の型の末端基
は、例えば-CH2NH3

+Cl-である。
【００２８】
－　ひとつ以上のヒドロキシル基が、エステル、又は炭酸エステルとしてブロックされた
ポリオール。
この群の化合物は、ポリヒドロキシル化化合物、特に、ヒドロキシル基の少なくともひと
つがエステル基、又は炭酸エステル基により置換された、上記ポリフェノール及び二官能
性フルオロポリエーテルを含む。前記化合物は米国特許第5,728,773号及び第5,929,169号
に記載されている。
【００２９】
－　ひとつ以上のヒドロキシル基が、シリルエーテルの形でブロックあるいは保護された
ポリオール。
この群の化合物は、ポリヒドロキシル化化合物、特に、ヒドロキシルの少なくともひとつ
が、-OSiRk3により置換された上記ポリフェノール及び二官能性フルオロポリエーテルを
含む（Rkは水素及び/又はフッ素を含むC1-C20直鎖又は分岐脂肪族構造、C3-C20脂環式構
造又はC6-C20芳香性構造）。4,4'-ヘキサフルオロイソプロピリデン-ビス-（トリメチル
シリルジフェノール）が好まれる。この化合物の群は、欧州特許第879,851号に記載され
ている。
【００３０】
成分d)は、フッ化ビニリデン　コポリマーのイオン硬化に使用される成分から選択される
。これらには、ZnO、MgO、PbOが挙げられる。
成分e)は、フッ化ビニリデン　コポリマーのイオン硬化で知られるものから選択される。
これには、例えば水酸化物が挙げられる。これら水酸化物は、例えばCa(OH)2、Sr(OH)2、
Ba(OH)2から選択されることが好ましい。成分e)の他の例は、例えば、Ca、Sr、Ba、Na、K
の炭酸塩、安息香酸塩、蓚酸塩、亜リン酸塩などの弱酸の金属塩である。前記水酸化物と
上記金属塩との混合物も同じく使用できる。
【００３１】
成分f)は、以下より選択されることが好ましい：
カーボンブラック、硫酸バリウム、シリカ、ケイ酸塩、半結晶フルオロポリマー。半結晶
フルオロポリマーは、5nmから90nm、好ましくは10nmから60nmの大きさを持つ。半結晶フ
ルオロポリマーとは、ガラス転移温度Tgの他に、少なくともひとつの溶解温度を示す、フ
ルオロポリマーを意味する。半結晶フルオロポリマーの例は、変性PEFEを基にした半結晶
フルオロポリマー、すなわち水素化型、又はフッ素化型両方のエチレン不飽和のうち、少
なくともひとつを含むコモノマーを、少なくともひとつ含む半結晶フルオロポリマーであ
る。これらの中には、水素化エチレン、プロピレン、アクリルモノマー、例えばメタクリ
ル酸メチル、（メタ）アクリル酸、アクリル酸ブチル、ヒドロキシエチルヘキシルアクリ
レート、スチレンモノマーなどが、例として挙げられる。
【００３２】
フッ素化コモノマーの中で挙げられるのは：
－　ヘキサフルオロプロペン（HFP）、ヘキサフルオロイソブテンなどのC3-C8パーフルオ
ロオレフィン；
－　フッ化ビニル、（VF）、フッ化ビニリデン（VDF）、トリフルオロエチレン、パーフ
ルオロアルキルエチレンCH2=CH-Rf（RfはC1-C6パーフルオロアルキル）などのC2-C8水素
化フルオロオレフィン；
－　クロロトリフルオロエチレン（CTFE）などのC2-C8クロロフルオロオレフィン；
【００３３】
－　（パー）フルオロアルキルビニルエーテル（PAVE）CF2=CFORf（Rfは例えば、CF3、C2
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F5、C3F7などのC1-C6（パー）フルオロアルキル）；
－　ひとつ以上のエーテル基を持つ（パー）フルオロ-オキシアルキルビニルエーテルCF2
=CFOX[Xは、C1-C12アルキルまたはC1-C12オキシアルキル又はC1-C12（パー）フルオロオ
キシアルキル、例えば、パーフルオロ-2-プロポキシ-プロピル、フルオロジオキソル、好
ましくはパーフルオロジオキソル]；
【００３４】
－　一般式CFXAI=CXAIOCF2O-RAI (A-Ｉ)のフルオロビニルエーテル（
式中、RAIはC2-C6、直鎖、分岐又はC5-C6、環状（パー）フルオロアルキル、又は1から3
個の酸素原子を含む、C2-C6、直鎖、分岐（パー）フルオロオキシアルキルである。RAIが
上記の定義の、フルオロアルキル又はフルオロオキシアルキルの時、RAIは、以下から選
択された1から2の等しい、又は異なる原子を含んでもよい：H、Cl、Br、I；XAI=F、H；一
般式の化合物：CFXAI=CXAIOCF2OCF2CF2YAI (A-II)（式中、YAI=F、OCF3; XAIは上記と同
じ）が好まれる；特に、CF2=CFOCF2OCF2CF3 (A-III)及びCF2=CFOCF2OCF2CF2OCF3 (A-IV)
が好まれる。
【００３５】
PAVE、特にパーフルオロメチル-、エチル-、プロピルビニルエーテルが、コモノマーとし
て好まれる。
増粘剤、顔料、酸化防止剤、安定剤、加工助剤などのその他の従来の添加物を、硬化性ブ
レンドに加えることができる。加工助剤として脂肪酸のエステル又はアミド、長鎖脂肪族
アルコール、低い分子量を持つポリエチレン、ステアリン酸とその無機塩を、硬化性ブレ
ンドに加えることができる。助剤の量は、通常10 phr、好ましくは5 phrより低い。
【００３６】
本発明の硬化性組成物に加えることのできる他の化合物は、0.01 phrから5 phrの量の、
例えばスルホンやスルホランなどのジ有機基で置換された硫黄酸化物である。前記化合物
は、ブレンド硬化率を上げることができる。前記化合物は例えば、米国特許第4,287,320
号に記載されている。ジ有機基で置換された硫黄酸化物は、少なくともひとつのS原子、
このS原子のみに結合したひとつ又は2つの酸素原子、炭素-硫黄結合によりこのS原子に結
合した2つの有機基R'とR"を含み一般式：
(R')(R")S(O)xA　（VI）
（式中、xAは1又は2；
R'及びR"は、同一又は異なって1から20以上、最大でも30、好ましくは1から8の炭素原子
を持つ有機基；
R'及びR"は、単一のアルキレン基を共に形成し、硫黄原子と共にヘテロ環を形成してもよ
い；
R'及びR"が、炭素原子の脂肪族直鎖、分岐、環状鎖、又は芳香族鎖により形成される時、
R'及びR"は、例えば酸素などのヘテロ原子及び/又は、ハライド、アルコキシ、スルフィ
ニル、スルフォニル、カルバルコキシ、オキシ、ヒドロキシル、ニトロ、シアノ、アルキ
ル、アリールなどの置換基を任意で含んでもよい）
を持つことが好ましい。
【００３７】
ジ有機基で置換された硫黄酸化物には、ジオルガノスルフォキシド及びジオルガノスルホ
ンを含み、例えば、"Organic Syntheses" Vol.I, pp. 718-725, Vol. II, pp. 1709-1715
, Reinhold Publishing Co., N.Y., N.Y., 1957に記載されている。特に、ジメチルスル
ホン、テトラメチレンスルホン、及びビス（4-クロロフェニル）スルホンが好まれる。0.
01 phrから5 phrの量のテトラメチレンスルホンを使用することが好ましい。
【００３８】
フルオロエラストマー成分ａ）は、ラジカル重合によって得られる。例えば、以下から特
に選択される：
Ｉ）　ジ-ter-ブチルパーオキシド（DTBP）のような、アルキルが、1から12の炭素原子を
持つジアルキルパーオキシド；
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ＩＩ）　ジイソプロピルパーオキシジカルボネート（IPP）、ジ-sec-ブチルパーオキシジ
カルボネート、ジ-sec-ヘキシルパーオキシジカルボネート、ジ-n-プロピルパーオキシジ
カルボネート、及びジ-n-ブチルパーオキシジカルボネートのようなアルキルが、1から12
の炭素原子を持つジアルキルパーオキシジカルボネート；
【００３９】
ＩＩＩ）　ter-ブチルパーオキシイソブチレート及びter-ブチルパーオキシピバレートの
ような、3から20の炭素原子を持つパーオキシエステル；
ＩＶ）　ジアセチルパーオキシド及びジプロピオニルパーオキシドのような、アシルが2
から12の炭素原子を持つジアシルパーオキシド；
ジ（パーフルオロプロピオニル）パーオキシド及びジ（トリ-クロロ-オクタ-フルオロヘ
キサ-ノイル）パーオキシドのような、ジ（パーフルオロアシル）パーオキシド、ジ（ク
ロロ-フルオロアシル）パーオキシド；
ラジカル重合開始剤、好ましくは有機過酸化物が使用できる。
【００４０】
Ｉ）及びＩＩ）群のパーオキシドの使用が好まれ、それぞれ、DTBP及びIPPの使用がより
好まれる。
本発明のフルオロエラストマーの製造方法は、例えば、ラジカル重合開始剤、好ましくは
上記の有機パーオキシドの存在下、水性乳濁液中で対応するモノマーを共重合させること
により実施することができる。乳濁液中の重合は、例えば、Kirk Othmer, Encyclopedia 
of Chemical Technology, vol. 8, pp. 500以降のページ, 1979などに記載されているよ
うな公知の方法に従って実施することができる。工程温度は100℃-150℃、好ましくは105
℃-130℃の間である。圧力は10と100バール、好ましくは20と50バールの間で実施するこ
とができる。公知のとおり、乳濁液中での重合には、界面活性剤の存在が欠かせない。下
記の一般式に相当する、少なくとも部分的にフッ素化された界面活性剤が特に好まれる：
Rf-X

B-M+

（式中、RfはC5-C16（パー）フルオロアルキル鎖、又は（パー）フルオロポリオキシアル
キレン鎖；
XB-は-COO-、又は-SO3

-；
M+はH+、NH4

+、アルカリ金属イオンから選択される）。
【００４１】
最も一般的に使用されているものとして：
パーフルオロオクタン酸アンモニウム、任意でナトリウム、アンモニウムにより塩化され
、ひとつ以上のカルボキシル基で終端化された（パー）フルオロポリオキシアルキレン、
一般的なアルカリ金属、好ましくはナトリウム、部分的にフッ素化されたアルキルスルホ
ン酸塩が思い出される。例として、米国特許第4,524,197号を参照。反応混合物に、フル
オロエラストマー合成に通常使用されるものから選択された、連鎖移動剤（chain transf
er agent）を加えてもよい。水素；例えばメタン、エタン、メチルシクロペンタンなどの
1から12の炭素原子を持つ炭化水素；例えばクロロホルム、トリクロロフルオロメタンな
どの任意に水素を含む1から10の炭素原子を持つクロロ（フルオロ）カーボン；例えばエ
チルアセテート、マロン酸ジエチル、ジエチルエーテル、イソプロパノール等の1から12
の炭素原子を持つエステル、アルコール、エーテルなどが挙げられる。その他の連鎖移動
剤は、例えば以下のとおりである：
【００４２】
－　例えば、一般式Rfb(Ｉ)xB（Br）yの化合物などのヨウ化、及び/又は臭素化連鎖移動
剤（式中、Rfb=1から8の炭素原子を含むパーフッ化炭化水素基、xB,Y= 0から2の整数、少
なくともxB又はy=1及びxB+y≦2）；
－　欧州特許出願第407,937号によるアルカリ又はアルカリ土類金属のヨウ化物及び/又は
臭化物。
【００４３】
乳濁液中の重合が完了すると、フルオロエラストマーは、電解質の添加又は冷却による凝
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固という公知の方法により、ポリマーラテックスから単離される。
本発明のフルオロエラストマーの製造は、米国特許第4,864,006号に従って、パーフルオ
ロポリオキシアルキレンのマイクロエマルジョンの存在下、また、欧州特許第625,526号
に従って、水素化末端基、及び/又は水素化反復単位を持つフルオロポリオキシアルキレ
ンのマイクロエマルジョンの存在下、水性乳濁液中で有利に実施される。
後者の方法がより好まれる（実施例参照）。
【００４４】
重合は、米国特許第4,789,717号に従ってマイクロエマルジョンの代わりに、パーフルオ
ロポリオキシアルキレンと水の乳濁液又は分散液を使用しても、有利に実施することがで
きる。
この目的に、例えば欧州特許出願第196,904号、第280,312号、及び第360,292号に記載さ
れたパーフルオロオキシアルキレンと水との乳濁液及び分散液が使用できる。
本発明のフルオロエラストマーの製造に用いることができる他の方法の例として、米国特
許第6,277,937号に記載された懸濁液中での重合がある。
本発明の目的となる組成物は、先行技術で公知のとおり、イオンルートにより硬化される
。
【００４５】
前記のとおり、本発明の硬化フルオロエラストマー組成物は、Oリング、ガスケット、シ
ャフト封止、ホース、形材などとしても使用できる。本発明のフルオロエラストマーは、
自動車産業及び化学産業における用途として通常大型製造物に使用されている、金属挿入
物を備えるガスケットにも適している。
一般的に170℃から230℃の高温度のプレスでの硬化、そして一般的にほぼ1-2時間という
短い後処理の時間の後でさえ、本発明のフルオロエラストマーは、すでに安定した最終的
な力学的特性値及び圧縮永久歪の特性値を示している。前記特性値は、250℃でほぼ24時
間という従来の後処理に関しても、実質的に変わらないままである。
【００４６】
驚くべきことに、本発明の硬化フルオロエラストマー組成物は、製造物に欠点を示さない
ため、先行技術の硬化フルオロエラストマーと比べて、製造過程での製造物の廃棄分を減
らすことを可能にすることが発見された。
本発明は、これ以降、以下に続く実施例により説明されるが、これらの実施例は例示する
だけであり、発明自体の範囲を限定するものではない。
【００４７】
【実施例】
極性末端基の測定
ＦＴ－ＩＲ、1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ）および19Ｆ－ＮＭＲ（１８８ＭＨｚ）分析で
測定を行う。方法は、Ｍ. Ｐｉａｎｃａ、Ｊ. Ｆｌｕｏｒｉｎｅ Ｃｈｅｍ. ９５（１９
９９）７１～８４に記載されている。
極性末端基は、例えば、以下の－ＣＨ2ＯＨ、カルボキシル、－ＣＯＦ、－ＣＯＮＨ2、－
ＯＳＯ3-である。
方法の検出限界は、０．１ｍｍｏlｅ/Ｋｇ。検出限界に満たない場合、イオン末端基は存
在しないと考えられる。
【００４８】
本発明のフルオロエラストマー組成物の特性表示方法
粘度
１２１℃でのムーニー粘度ＭＬ（１＋１０）および１３５℃でのムーニースコーチＭＳを
、ＡＳＴＭ Ｄ １６４６によって測定した。
スコーチ時間
スコーチ時間ｔ１５は表に示すが、ムーニー粘度に達する所要時間に相当し、最小粘度Ｍ
Ｖ＋１５ムーニーポイントに等しい。
架橋過程の性質は、ＭＤＲ（Ｍｏｖｉｎｇ Ｄｉｅ Ｒｈｅｏｍｅｔｅｒ）２０００Ｅ Ａ
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ｌｐｈａ Ｔｅｃｎｏｌｏｇｉｅｓ Ｌｔｄ．を用いるＡＳＴＭ Ｄ ５２８９の方法によっ
て測定された。
以下の試験条件を用いた：
－　振動周波数：１．６６ＭＨｚ、
－　振動振幅：＋／－０．５度、
－　温度：１７７℃、
－　試験片の重量：７～８ｇ、
－　試験期間：プラトーに達する十分な時間。
【００４９】
以下のパラメーターを記録した：
－　ＭＬ：ｌｂｆ.ｉｎの単位で表される最小トルクレベル
－　ＭＨＦ：ｌｂｆ.ｉｎの単位で、プラトーでの最大トルクレベル
－　ｔｓ２：ＭＬ＋２ｌｂｆ.ｉｎに等しいトルクに達するために必要な時間
－　ｔ'ｘ：ｘ＝５０、９０、９５を有するＭＬ＋ｘ（ＭＨＦ－ＭＬ）/１００に等しいト
ルクに達するために必要な時間。
【００５０】
機械的および封止的性質の測定
縦１３ｍｍ、横１３ｍｍ、高さ２ｍｍのプラックおよびＯリング２１４を、１７７℃でＭ
ＤＲのカーブのｔ'９５に等しい時間加圧硬化し、次いで、空気循環炉中２５０℃で、実
施例で特定された時間で後処理した。
【００５１】
ＡＳＴＭ Ｄ ４１２の方法、方法Ｃによって、引張特性をプラックから型抜きした試験片
で測定した。ショアーＡ硬度（３''）を、ＡＳＴＭ Ｄ ２２４０の方法によって積み重ね
られた３片のプラックで測定した。
圧縮永久歪を、ＡＳＴＭ Ｄ １４１４の方法によって、Ｏリング２１４で測定した。
【００５２】
マイクロエマルジョンの製造
攪拌器を備えたガラス反応器に、軽い攪拌下で、１ｋｇのマイクロエマルジョンを製造す
るための以下の成分を以下のように供給する。対応容量は、７８２ｍｌに等しい。
【００５３】
１）　６００の数平均分子量と以下の式：
【化４】

［式中、ｎ/ｍ＝１０］
を有する１７０ｍｌの酸を反応器に供給し、
２）　３０容量％の水酸化アンモニウムの水性乳濁液１７０ｍｌを添加し、
３）　３４０ｍｌの脱ミネラル水を添加し、
４）　以下の式：
ＣＦ3Ｏ(ＣＦ2－ＣＦ(ＣＦ3)Ｏ)n(ＣＦ2Ｏ)mＣＦ2ＣＯＯＨ
［式中、ｎ/ｍ＝２０］および４５０の数平均分子量を有する登録商標Ｇａｌｄｅｎ Ｄ０
２　１０２ｍｌを添加する。
【００５４】
実施例１
本発明のＶＤＦ/ＨＦＰコポリマーの製造および成分ｅ）を含有しない各配合物の製造
５０ｒｐｍで稼動する攪拌器を備える２１Ｌの水平な反応器に、１５Ｌの水および記載さ
れた手順によって生成された１５０ｇのマイクロエマルジョンを、導入する。
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反応器を１２２℃に加熱し、次いで、以下の組成：ＶＤＦ＝５３モル％、ＨＦＰ＝４７モ
ル％の気相を得るるまでモノマーを供給して、３５相対バールの圧力にする。
【００５５】
１２ｇの過酸化ジ－ｔ－ブチル（ＤＴＢＰ）の供給により、反応は開始し、
ＶＤＦ＝７８．５モル％、
ＨＦＰ＝２１．５モル％
で生成された混合物を供給して、圧力は重合期間中、一定に保たれる。
【００５６】
４５００ｇに相当する所定量のモノマー混合物が反応した後、反応を止める。
全体の重合時間は、２６５分に等しい。
次いで、１Ｌのラテックスにつき２７１ｇの濃度を有するラテックスを、電解物質（硫酸
アルミニウム）を用いて凝固し、洗浄して８０℃で２４時間乾燥させる。
得られたポリマーのムーニー粘度ＭＬ（１２１℃で１＋１０）は４４に等しい。
【００５７】
19Ｆ ＮＭＲ分析は、以下の組成：７９．３モル％のＨＦＰ、２０．７モル％のＶＤＦを
示す。
ＦＴ－ＩＴ、1Ｈ－ＮＭＲ、19Ｆ－ＮＭＲで行われる末端基の分析によって、末端基ＣＦ2

ＨおよびＣＨ3が存在すること、ＣＨ2ＯＨ、カルボニルおよびカルボキシル基のような極
性末端基が全く存在しない（＜０．１ｍｍｏｌ／Ｋｇ）ことがわかった。
【００５８】
フルオロエラストマーは、表１に記載のように調合された。Ｔｅｃｎｏｆｌｏｎ ＦＯＲ 
ＸＡ５１（付加物ｂ）＋ｃ））は、５/１の比率の付加物、ビィスフェノールＡＦ/１,１,
－ジフェニル－１－ベンジル－Ｎ－ジエチルホスホラミンである。
【００５９】
配合物中、１．１ｍｍｈｒの成分ｂ）および６．５ｍｍｈｒの成分ｃ）が存在する（反応
促進剤/硬化剤モル比０．１７）。付加物ｂ）＋ｃ）のｐｈｒ量および成分ｃ）のｐｈｒ
量は、上記に示されるように、１．１ｍｍｈｒの反応促進剤および６．５ｍｍｈｒの硬化
剤に相当した。これらの量は、比較例２～６で変化しない。
レオメトリックおよび機械的な性質データを同じ表に示す。
【００６０】
実施例２
１ｐｈｒの成分ｅ）が用いられる実施例１のコポリマー配合物の製造
フルオロエラストマーは、表１に示すように調合された。レオメトリックおよび機械的な
性質データを同じ表に示す。
【００６１】
実施例３（比較例）
６ｐｈｒの成分ｅ）が用いられる実施例１のコポリマー配合物の製造
フルオロエラストマーは、表１に示すように調合された。レオメトリックおよび機械的な
性質データを同じ表に示す。
認識できるように、破断点応力および圧縮永久歪の値は、本発明の実施例の対応値よりも
劣っている。
【００６２】
実施例４（比較例）
３ｐｈｒの成分ｅ）が用いられる実施例１のコポリマー配合物の製造
フルオロエラストマーは、表１に記載のように調合された。レオメトリックおよび機械的
な性質データを同じ表に示す。
認識できるように、破断点応力および圧縮永久歪の値は、本発明の実施例の対応値よりも
劣っている。
【００６３】
実施例５（比較例）
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成分ｅ）が使用されないイオン末端基を有するＶＤＦ/ＨＦＰコポリマー配合物の製造
使用されたポリマーは、実施例１のコポリマーと同じモノマー組成物および４８に等しい
ムーニー粘度ＭＬ（１２１℃で１＋１０）を有するＡｕｓｉｍｏｎｔの商品（登録商標Ｔ
ｅｃｎｏｆｌｏｎ Ｎ５３５）である。
【００６４】
ＦＴ－ＩＲ、1Ｈ－ＮＭＲ、19Ｆ－ＮＭＲで行われる末端基の分析は、６ｍｍｏｌ/Ｋｇに
等しい量で極性末端基ＣＨ2ＯＨの存在することを示したが、これは存在する全末端基に
対して１５モル％に相当する。存在する非極性末端基は、ＣＦ2ＨおよびＣＨ3である。
フルオロエラストマーは、表１に記載のように調合された。
レオメトリックデータを同じ表に示す。
この場合、ｔ'９０として表される架橋速度は非常に遅くなり、製品の自動成形に合わな
い。
【００６５】
実施例６（比較例）
６ｐｈｒの成分ｅ）が用いられるイオン末端基を有するＶＤＦ/ＨＦＰコポリマー配合物
の製造
使用されたポリマーは、実施例５と同じである。
フルオロエラストマーは、表１に記載のように調合された。レオメトリックおよび機械的
な性質データを同じ表に示す。
認識できるように、破断点応力および圧縮永久歪の値は、本発明の実施例の対応値よりも
劣っている。
【００６６】
実施例７
成分ｅ）を含有しない実施例１のコポリマーの別の配合物の製造
フルオロエラストマーは、９ｐｈｒの成分ｄ）を用いて、表２に示すように調合された。
表２に示される付加物ｂ）＋ｃ）およびビスフェノールＡＦの量は、６．１ｍｍｈｒの成
分ｃ）および１．０ｍｍｈｒの成分ｂ）（反応促進剤/硬化剤モル比０．１２）に相当す
る。
レオメトリックおよび機械的な性質を同じ表に示す。
【００６７】
実施例８（比較例）
２．５ｐｈｒより多い量の塩基性化合物Ｃａ(ＯＨ)2を含有する実施例１に記載のコポリ
マー配合物の製造
実施例１のフルオロエラストマーは、表２に示すように６ｐｈｒの成分ｅ）および３ｐｈ
ｒの成分ｄ）で調合された。配合物は、６．７ｍｍｈｒの成分ｃ）および０．８ｍｍｈｒ
の成分ｂ）を含有する。
レオメトリックおよび機械的な性質を同じ表に示す。その結果、組成物は、本発明の実施
例７と類似するトルクおよびｔ'９０として表される架橋時間を有するが、圧縮永久歪な
らびに破断点応力および破断点伸びの組み合わせは劣っている。
【００６８】
実施例９（比較例）
成分ｅ）を含有しない実施例５に記載されるコポリマー配合物の製造
実施例５のイオン末端基を有するフルオロエラストマーは、６ｐｈｒの成分ｅ）および３
ｐｈｒの成分ｄ）で、表２に示すように製造された。配合物は、６．５ｍｍｈｒの成分ｃ
）および１．３ｍｍｈｒの成分ｂ）を含有する。
レオメトリックおよび機械的な性質を同じ表に示す。
【００６９】
たとえ前記組成物が、本発明の実施例１および７の反応促進剤/硬化剤モル比（それぞれ
０．１７および０．１２に対し０．２０）より高い場合も、硬化速度はより低く、その上
、短時間のポストキュアーに対する圧縮永久歪の値は劣っている。この実施例は、ポリマ
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【００７０】
実施例１０
実施例１の量に対し成分ｂ）およびｃ）の量が異なる実施例１のコポリマー配合物の製造
フルオロエラストマーは、７ｐｈｒの成分ｄ）を用いて、表３に示すように調合された。
配合物は、４．８ｍｍｈｒの成分ｃ）および０．８ｍｍｈｒの成分ｂ）を含有する。
上記の量は、比較例１１～１３で変化しない。
流動学的、レオメトリックおよび機械的な性質を同じ表に示す。
【００７１】
実施例１１（比較例）
実施例５のイオン末端基を有するコポリマー配合物の製造
実施例５のイオン末端基を有するフルオロエラストマーは、表３に示すように６ｐｈｒの
成分ｅ）および３ｐｈｒの成分ｄ）で調合された。
レオメトリックおよび機械的な性質を同じ表に示す。
その結果組成物は、本発明の実施例１０に匹敵する、ｔ'９０として表される架橋時間を
有するが、圧縮永久歪ならびに破断点応力および破断点伸びの組み合わせは劣っている。
【００７２】
実施例１２（比較例）
成分ｅ）が使用されない実施例５のコポリマー配合物の製造
フルオロエラストマーは、表３に示すように、実施例１０のフルオロエラストマーと同じ
方法で製造された。
ｔ'９０として表される硬化時間は、本発明の実施例１０の組成物の硬化時間よりも非常
に長く、製品の自動成形に合わないことが認められる。
【００７３】
実施例１３（比較例）
成分ｅ）が存在せず、多量の成分ｄ）が使用される実施例５のコポリマー配合物の製造
フルオロエラストマーは、表３に示すように、１４ｐｈｒに等しい多量の成分ｄ）で調合
された。流動学的およびレオメトリック性質を同じ表に示す。
本発明の実施例１０の組成物に対し、比較例１３の組成物は：
－　より高いムーニー粘度
－　ムーニースコーチｔ１５およびｔｓ２ＭＤＲとして表されるより低いスコーチ時間
を示すことが認められる。
さらに組成物は、本発明の実施例１０の組成物に対し、非常にゆっくり硬化する（ｔ'９
０がより高い）。前述の性質は、組成物を自動成形に不適切にする。
【００７４】
【表１】
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【表２】
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【表３】
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