
JP 2017-186476 A 2017.10.12

10

(57)【要約】
【課題】高温での引張破断エネルギーと高温での引裂強度との双方が充分に向上し且つ適
度な硬さを有することができるオイルシール部材を形成可能な含フッ素エラストマー組成
物の製造方法を提供する。
【解決手段】含フッ素エラストマーと、繊維状炭素ナノ構造体とを含有する含フッ素エラ
ストマー組成物の製造方法であって、前記繊維状炭素ナノ構造体は、単層カーボンナノチ
ューブを含み、前記含フッ素エラストマーと、前記繊維状炭素ナノ構造体と、分散媒とを
混合して混合液を得る混合工程と、前記混合液を湿式ジェットミルにより分散させる分散
工程と、を含む、含フッ素エラストマー組成物の製造方法。前記製造方法で製造された含
フッ素エラストマー組成物を用いてオイルシール部材を形成する、オイルシール部材の製
造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　含フッ素エラストマーと、繊維状炭素ナノ構造体とを含有する含フッ素エラストマー組
成物の製造方法であって、
　前記繊維状炭素ナノ構造体は、単層カーボンナノチューブを含み、
　前記含フッ素エラストマーと、前記繊維状炭素ナノ構造体と、分散媒とを混合して混合
液を得る混合工程と、
　前記混合液を湿式ジェットミルにより分散させる分散工程と、
を含む、含フッ素エラストマー組成物の製造方法。
【請求項２】
　前記含フッ素エラストマー１００質量部当たり、前記繊維状炭素ナノ構造体が０．１質
量部以上５．０質量部未満の割合で含有される、請求項１に記載の含フッ素エラストマー
組成物の製造方法。
【請求項３】
　前記繊維状炭素ナノ構造体は、吸着等温線から得られるｔ－プロットが上に凸な形状を
示す、請求項１または２に記載の含フッ素エラストマー組成物の製造方法。
【請求項４】
　前記ｔ－プロットの屈曲点が、０．２≦ｔ（ｎｍ）≦１．５の範囲にある、請求項３に
記載の含フッ素エラストマー組成物の製造方法。
【請求項５】
　前記ｔ－プロットから得られる全比表面積Ｓ１および内部比表面積Ｓ２が、０．０５≦
Ｓ２／Ｓ１≦０．３０を満たす、請求項３または４に記載の含フッ素エラストマー組成物
の製造方法。
【請求項６】
　前記繊維状炭素ナノ構造体の平均直径が２ｎｍ以上１０ｎｍ以下である、請求項１～５
の何れかに記載の含フッ素エラストマー組成物の製造方法。
【請求項７】
　前記含フッ素エラストマーが、フッ化ビニリデン系ゴムおよび四フッ化エチレン－プロ
ピレンゴムからなる群より選択される、請求項１～６の何れかに記載の含フッ素エラスト
マー組成物の製造方法。
【請求項８】
　前記分散媒が、下記式（１）で得られる、分散媒と前記含フッ素エラストマーとのハン
セン溶解度パラメータの距離Ｒが１０以下である、請求項１～７の何れかに記載の含フッ
素エラストマー組成物の製造方法。
Ｒ＝｛４×（δd1－δd2）

2＋（δp1－δp2）
2＋（δh1－δh2）

2｝1/2

δd1：含フッ素エラストマーの分散項、δd2：分散媒の分散項、δp1：含フッ素エラスト
マーの極性項、δp2：分散媒の極性項、δh1：含フッ素エラストマーの水素結合項、δh2

：分散媒の水素結合項
【請求項９】
　請求項１～８の何れかに記載の製造方法で製造された含フッ素エラストマー組成物を用
いてオイルシール部材を形成する、オイルシール部材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、含フッ素エラストマー組成物の製造方法およびオイルシール部材の製造方法
に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、油をはじめとして水、溶剤等の液体の漏洩を防止する部材として、パッキンやガ
スケット、Ｏリングなどのオイルシール部材が用いられている。そして、石油や天然ガス
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等の地下資源を大深度で採掘する装置や、多種多様な機械や車両等における回転、往復ま
たは揺動する装置の軸まわりなど、高温となり得る条件下で用いられるオイルシール部材
には、高温での物性および耐摩耗性に優れることが求められている。
【０００３】
　そこで、例えば特許文献１では、テトラフルオロプロピレン－プロピレン共重合体に対
して所定の平均直径を有する多層カーボンナノチューブ（以下、「ＭＷＣＮＴ」とも称す
る）を所定の割合で配合してなるエラストマー組成物を架橋してオイルシール部材を形成
することにより、高温での物性および耐摩耗性に優れたオイルシール部材を得る技術が提
案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２０１１／０７７５９７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、多層カーボンナノチューブを用いた上記従来のオイルシール部材では、高温時
の引裂強度と引張破断エネルギーとが不充分であり、それを補うために多層カーボンナノ
チューブを増量すると、オイルシール部材が硬くなり過ぎるという問題があった。
【０００６】
　そこで、本発明は、柔軟性、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度が充
分に向上したオイルシール部材を形成可能な含フッ素エラストマー組成物を製造すること
ができる、含フッ素エラストマー組成物の製造方法を提供することを目的とする。
　また、本発明は、柔軟性、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度が充分
に向上したオイルシール部材を提供することができる、オイルシール部材の製造方法を提
供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、上記目的を達成するために鋭意検討を行った。そして、本発明者は、単層
カーボンナノチューブを含む繊維状炭素ナノ構造体を含フッ素エラストマーに対して所定
の手段で分散させた組成物を用いてオイルシール部材を形成すれば、柔軟性、高温での引
張破断エネルギーおよび高温での引裂強度を充分に向上させることができることを見出し
、本発明を完成させた。
【０００８】
　即ち、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
含フッ素エラストマー組成物の製造方法は、含フッ素エラストマーと、繊維状炭素ナノ構
造体とを含有する含フッ素エラストマー組成物の製造方法であって、前記繊維状炭素ナノ
構造体は、単層カーボンナノチューブを含み、前記含フッ素エラストマーと、前記繊維状
炭素ナノ構造体と、分散媒とを混合して混合液を得る混合工程と、前記混合液を湿式ジェ
ットミルにより分散させる分散工程と、を含むことを特徴とする。このように、単層カー
ボンナノチューブを含む繊維状炭素ナノ構造体を所定の手法で分散させれば、柔軟性、高
温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度が充分に向上したオイルシール部材を
形成することが可能な含フッ素エラストマー組成物を提供することができる。
【０００９】
　ここで、本発明の含フッ素エラストマー組成物の製造方法において、前記含フッ素エラ
ストマー１００質量部当たり、前記繊維状炭素ナノ構造体が０．１質量部以上５．０質量
部未満の割合で含有されることが好ましい。含フッ素エラストマー１００質量部当たり、
前記繊維状炭素ナノ構造体が０．１質量部以上５．０質量部未満の割合で含有させれば、
柔軟性、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度を更に向上させることがで
きるからである。
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【００１０】
　本発明の含フッ素エラストマー組成物の製造方法において、前記繊維状炭素ナノ構造体
は、吸着等温線から得られるｔ－プロットが上に凸な形状を示すことが好ましい。吸着等
温線から得られるｔ－プロットが上に凸な形状を示す繊維状炭素ナノ構造体を使用すれば
、柔軟性を更に向上させることができるからである。
【００１１】
　そして、前記ｔ－プロットの屈曲点は、０．２≦ｔ（ｎｍ）≦１．５の範囲にあること
が好ましい。ｔ－プロットの屈曲点が０．２≦ｔ（ｎｍ）≦１．５の範囲にある繊維状炭
素ナノ構造体を使用すれば、柔軟性、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強
度を更に向上させることができるからである。
【００１２】
　また、前記ｔ－プロットから得られる全比表面積Ｓ１および内部比表面積Ｓ２は、０．
０５≦Ｓ２／Ｓ１≦０．３０を満たすことが好ましい。全比表面積Ｓ１および内部比表面
積Ｓ２が０．０５≦Ｓ２／Ｓ１≦０．３０を満たす繊維状炭素ナノ構造体を使用すれば、
柔軟性、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度を更に向上させることがで
きるからである。
【００１３】
　更に、本発明の含フッ素エラストマー組成物の製造方法では、前記繊維状炭素ナノ構造
体の平均直径が２ｎｍ以上１０ｎｍ以下であることが好ましい。平均直径が２ｎｍ以上１
０ｎｍ以下の繊維状炭素ナノ構造体を使用すれば、柔軟性、高温での引張破断エネルギー
および高温での引裂強度を更に向上させることができるからである。
【００１４】
　そして、本発明の含フッ素エラストマー組成物の製造方法において、前記含フッ素エラ
ストマーが、フッ化ビニリデン系ゴムおよび四フッ化エチレン－プロピレンゴムからなる
群より選択される少なくとも１つであることが好ましい。含フッ素エラストマーとして、
フッ化ビニリデン系ゴムおよび四フッ化エチレン－プロピレンゴムからなる群より選択さ
れる少なくとも１つを用いることにより、柔軟性、高温での引張破断エネルギーおよび高
温での引裂強度を更に向上させることができるからである。
【００１５】
　また、本発明の含フッ素エラストマー組成物の製造方法において、前記分散媒が、下記
式（１）で得られる分散媒と前記含フッ素エラストマーとのハンセンの溶解度パラメータ
の距離Ｒが１０以下であることが好ましい。
Ｒ＝｛４×（δd1－δd2）

2＋（δp1－δp2）
2＋（δh1－δh2）

2｝1/2

δd1：含フッ素エラストマーの分散項、δd2：分散媒の分散項、δp1：含フッ素エラスト
マーの極性項、δp2：分散媒の極性項、δh1：含フッ素エラストマーの水素結合項、δh2

：分散媒の水素結合項
分散媒として、Ｒが１０以下の分散媒を用いることにより、柔軟性と高温での引張破断エ
ネルギーおよび高温での引裂強度との双方を更に向上させることができるからである。
【００１６】
　また、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
オイルシール部材の製造方法は、上述した含フッ素エラストマー組成物の製造方法の何れ
かを用いて製造された含フッ素エラストマー組成物を用いてオイルシール部材を形成した
ことを特徴とする。上述した含フッ素エラストマー組成物を用いてオイルシール部材を形
成すると、柔軟性、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度が向上したオイ
ルシール部材を提供することができる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、柔軟性と高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度との双
方が向上したオイルシール部材を形成可能な含フッ素エラストマー組成物を製造すること
ができる、含フッ素エラストマー組成物の製造方法を提供することができる。
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　また、本発明によれば、柔軟性、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度
が向上したオイルシール部材を製造することができる、オイルシール部材の製造方法を提
供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明の実施の形態について、詳細に説明する。
　ここで、本発明に係る含フッ素エラストマー組成物の製造方法により得られる含フッ素
エラストマー組成物は、含フッ素エラストマーと、繊維状炭素ナノ構造体とを含有し、パ
ッキンやガスケット、Ｏリングなどのオイルシール部材の形成に用いることができる。当
該オイルシール部材は、例えば、石油や天然ガス等の地下資源を大深度で採掘する装置や
、多種多様な機械や車両等における回転、往復または遥動する装置の軸まわりなどにおい
て油をはじめとして水、溶剤等の液体の漏洩を防止する部材として用いることができる。
【００１９】
（含フッ素エラストマー組成物の製造方法）
　本発明による含フッ素エラストマー組成物の製造方法は、含フッ素エラストマーと、繊
維状炭素ナノ構造体とを含有し、前記繊維状炭素ナノ構造体が単層カーボンナノチューブ
を含む、含フッ素エラストマー組成物の製造方法である。特に、本発明による含フッ素エ
ラストマー組成物の製造方法は、含フッ素エラストマーと、繊維状炭素ナノ構造体と、分
散媒とを混合して混合液を得る混合工程と、混合液を湿式ジェットミルにより分散させる
分散工程と、を含むことを特徴とする。
【００２０】
＜混合工程＞
　混合工程では、既知の混合方法により、含フッ素エラストマーと、繊維状炭素ナノ構造
体と、分散媒とを混合して混合液を調製する。例えば、含フッ素エラストマーに対して分
散媒を添加し攪拌したところに、繊維状炭素ナノ構造体をさらに添加して、軽く攪拌する
ことにより、混合液を調製することができる。
【００２１】
＜分散工程＞
　分散工程では、上述のようにして得られた混合液を、界面活性剤の不存在下で湿式ジェ
ットミルにより分散する。繊維状炭素ナノ構造体を十分に分散させるためには、適度に強
いせん断力を印加する必要があるからである。さらに、湿式ジェットミルによる混合液の
分散にあたり印加する圧力は１０ＭＰａ以上が好ましく、１５ＭＰａ以上がより好ましく
、２０ＭＰａ以上がさらに好ましく、１８０ＭＰａ以下が好ましく、１７０ＭＰａ以下が
より好ましく、１６０ＭＰａ以下がさらに好ましく、１５０ＭＰａ以下が特に好ましい。
さらに、処理回数（パス回数）は１回以上であり、２回以上が好ましく、３回以上がより
好ましく、２０回以下が好ましく、１０回以下がより好ましく、５回以下がさらに好まし
い。混合液中には、含フッ素エラストマーと繊維状炭素ナノ構造体とが共存するため、か
かる条件の下で湿式ジェットミルによる分散処理を実施することで、湿式ジェットミルの
ノズル及び逆止弁の目詰まりを防止すると共に、界面活性剤を使用しなくても繊維状炭素
ナノ構造体を良好に分散させることができるからである。さらに、分散処理の温度は、０
℃以上が好ましく、５℃以上がより好ましく、１５℃以上がさらに好ましく、８０℃以下
が好ましく、５０℃以下がより好ましく、３５℃以下がさらに好ましい。
【００２２】
　また、湿式ジェットミルによる分散処理時の各種条件を上述の範囲内とすることで、比
較的少ない分散処理回数で繊維状炭素ナノ構造体の分散性を向上させると共に、繊維状炭
素ナノ構造体の切断を抑制して、引裂強度を更に向上させることができる。
【００２３】
　なお、本発明の分散工程において使用可能な湿式ジェットミルとしては、「ナノヴェイ
タ（登録商標）」（吉田機械興業株式会社製）、「ＢＥＲＹＵ　ＳＹＳＴＥＭ　ＰＲＯ」
（株式会社美粒製）、超高圧湿式微粒化装置（吉田工業株式会社製）、「ナノマイザー（
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登録商標）」（ナノマイザー株式会社製）、及び「スターバースト（登録商標）」（株式
会社スギノマシン製）等が挙げられる。なお、湿式ジェットミルの最小流路径は、目詰ま
り抑制の観点から、好ましくは１００μｍ以上、より好ましくは１５０μｍ以上であり、
効果的に加圧分散する観点から、好ましくは１０００μｍ以下、より好ましくは５００μ
ｍ以下、さらに好ましくは３００μｍ以下である。
【００２４】
　上記混合物は、得られた分散処理液から有機溶媒などの分散媒を除去することにより、
調製することができる。なお、有機溶媒などの分散媒の除去には、例えば、凝固法、キャ
スト法または乾燥法を用いることができる。中でも、繊維状炭素ナノ構造体の分散性を確
保しつつ分散媒を効率的に除去する観点からは、分散処理液を直接乾燥することが好まし
い。
　ここで、乾燥方法としては、スプレードライ方式による乾燥、真空乾燥、不活性ガスの
流通による乾燥などなどの既知の乾燥方法を使用することができる。
【００２５】
＜混練工程＞
　上述のようにして得られた混合物は、含フッ素エラストマーと繊維状炭素ナノ構造体と
を含有する。この混合物に、任意の添加剤、例えば、架橋剤、補強材、酸化防止剤などを
更に含有させて、混練することによって、含フッ素エラストマー組成物を得ることができ
る。当該混合物と添加剤との混練は、例えば、ミキサー、一軸混練機、二軸混練機、ロー
ル、ブラベンダー（登録商標）、押出機などを用いて行うことができる。
【００２６】
　以下、本発明による含フッ素エラストマー組成物の製造方法にて配合する各種成分につ
いてより詳細に説明する。
【００２７】
＜含フッ素エラストマー＞
　ここで、含フッ素エラストマー組成物の含フッ素エラストマーとしては、特に限定され
ることなく、オイルシール部材の形成に用いられる既知のフッ素ゴムを用いることができ
る。具体的には、含フッ素エラストマーとしては、例えば、フッ化ビニリデン系ゴム（Ｆ
ＫＭ）、四フッ化エチレンプロピレン系ゴム（ＦＥＰＭ）、四フッ化エチレン－パーフル
オロメチルビニルエーテル系ゴム（ＦＦＫＭ）、テトラフルオロエチレン系ゴム（ＴＦＥ
）などが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよ
い。
　上述した中でも、含フッ素エラストマーとしては、フッ化ビニリデン系ゴム（ＦＫＭ）
、四フッ化エチレン－プロピレン系ゴム（ＦＥＰＭ）が好ましく、四フッ化エチレン－プ
ロピレン系ゴム（ＦＥＰＭ）がより好ましい。
【００２８】
　フッ化ビニリデン系ゴム（ＦＫＭ）は、フッ化ビニリデンを主成分とし、耐熱性、耐油
性、耐薬品性、耐溶剤性、加工性などに優れるフッ素ゴムである。ＦＫＭとしては、特に
限定されないが、例えば、フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンとからなる二元
共重合体、フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンとテトラフルオロエチレンとか
らなる三元共重合体、フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンとテトラフルオロエ
チレンと加硫サイトモノマーとからなる四元共重合体などが挙げられる。市販品としては
、例えば、デュポンエラストマー株式会社の「バイトン（登録商標）」、ダイキン工業株
式会社の「ダイエル（登録商標）Ｇ」などが挙げられる。中でもフッ化ビニリデンとヘキ
サフルオロピレンとテトラフルオロエチレンと加硫サイトモノマーとからなる四元共重合
体が好ましい。当該四元共重合体は、例えば、市販品「バイトン　ＧＢＬ－２００Ｓ」（
デュポンエラストマー株式会社製）として入手可能である。
【００２９】
　四フッ化エチレン－プロピレン系ゴム（ＦＥＰＭ）は、テトラフルオロエチレン（ＴＦ
Ｅ）とプロピレン（Ｐ）との交互共重合体をベースとし、耐熱性、耐薬品性、耐極性溶剤
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性、耐スチーム性などに優れるフッ素ゴムである。ＦＥＰＭとしては、特に限定されない
が、例えば、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）とプロピレン（Ｐ）とからなる二元共重
合体、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）とプロピレン（Ｐ）とフッ化ビニリデン（Ｖｄ
Ｆ）からなる三元共重合体、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）とプロピレン（Ｐ）と架
橋点モノマー（ＣＳＭ）とからなる三元共重合体などが挙げられる。テトラフルオロエチ
レン（ＴＦＥ）とプロピレン（Ｐ）とからなる二元共重合体の市販品としては、例えば、
旭硝子株式会社の「アフラス（登録商標）１００」および「アフラス１５０」が挙げられ
る。テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）とプロピレン（Ｐ）とフッ化ビニリデン（ＶｄＦ
）からなる三元共重合体の市販品としては、例えば、旭硝子株式会社の「アフラス２００
」が挙げられる。テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）とプロピレン（Ｐ）と架橋点モノマ
ー（ＣＳＭ）とからなる三元共重合体の市販品としては、例えば、旭硝子株式会社の「ア
フラス３００」が挙げられる。
【００３０】
＜繊維状炭素ナノ構造体＞
　繊維状炭素ナノ構造体としては、例えば、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）等の円筒形
状の炭素ナノ構造体や、炭素の六員環ネットワークが扁平筒状に形成されてなる炭素ナノ
構造体等の非円筒形状の炭素ナノ構造体が挙げられる。そして、本発明の含フッ素エラス
トマー組成物の製造方法では、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体を使用する。この
ように、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体を使用することで、柔軟性、高温での引
張破断エネルギーおよび高温での引裂強度が充分に向上したオイルシール部材を形成する
ことができる。
【００３１】
　なお、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体を使用することで柔軟性、高温での引張
破断エネルギーおよび高温での引裂強度が充分に向上したオイルシール部材を形成するこ
とができる理由は、明らかではないが、以下の通りであると推察される。即ち、単層ＣＮ
Ｔは多層ＣＮＴと比較して補強効果が高いため、単層ＣＮＴを用いたオイルシール部材で
は、多層ＣＮＴよりも少ない含有量で高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強
度を充分に向上させることができると推察される。また、単層ＣＮＴは多層ＣＮＴと比較
して、少ない含有量で引裂強度を向上させることができ、且つ高い柔軟性を有するため、
単層ＣＮＴを用いたオイルシール部材は、柔軟性を維持することができると推察される。
【００３２】
　そして、含フッ素エラストマー組成物中の繊維状炭素ナノ構造体の含有量は、含フッ素
エラストマー１００質量部当たり、０．１質量部以上であることが好ましく、０．２質量
部以上であることがより好ましく、０．３質量部以上であることが更に好ましく、０．４
質量部以上であることが特に好ましい。繊維状炭素ナノ構造体の含有量が含フッ素エラス
トマー１００質量部当たり０．１質量部以上であると、含フッ素エラストマー組成物を用
いて形成したオイルシール部材の強度を確保することができ、柔軟性、高温での引張破断
エネルギーおよび高温での引裂強度を十分に向上させることができる。
　また、含フッ素エラストマー組成物中の繊維状炭素ナノ構造体の含有量は、含フッ素エ
ラストマー１００質量部当たり、５質量部未満であることが好ましく、４．５質量部以下
であることがより好ましく、４質量部以下であることが更により好ましく、３．５質量部
以下であることが特に好ましい。繊維状炭素ナノ構造体の含有量が含フッ素エラストマー
１００質量部当たり５質量部未満である場合、適度な柔軟性を充分に維持することができ
る。
【００３３】
　ここで、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、単層ＣＮＴを含むものであれば特
に限定されることなく、単層ＣＮＴのみからなるものであってもよいし、単層ＣＮＴと多
層ＣＮＴとの混合物であってもよいし、少なくとも単層ＣＮＴを含むＣＮＴと、ＣＮＴ以
外の繊維状炭素ナノ構造体との混合物であってもよい。
　そして、含フッ素エラストマー組成物を用いて形成したオイルシール部材において柔軟
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性と高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度との双方を向上させる観点から
は、繊維状炭素ナノ構造体１００本中の単層ＣＮＴの割合は、５０本以上であることが好
ましく、７０本以上であることがより好ましく、９０本以上であることが更に好ましい。
【００３４】
　また、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、吸着等温線から得られるｔ－プロッ
トが上に凸な形状を示すことが好ましい。吸着等温線から得られるｔ－プロットが上に凸
な形状を示す繊維状炭素ナノ構造体を使用すれば、柔軟性が更に向上したオイルシール部
材を形成することができる。
　なお、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、ＣＮＴの開口処理が施されておらず
、ｔ－プロットが上に凸な形状を示すことがより好ましい。
【００３５】
　ここで、一般に、吸着とは、ガス分子が気相から固体表面に取り去られる現象であり、
その原因から、物理吸着と化学吸着に分類される。そして、ｔ－プロットの取得に用いら
れる窒素ガス吸着法では、物理吸着を利用する。なお、通常、吸着温度が一定であれば、
繊維状炭素ナノ構造体に吸着する窒素ガス分子の数は、圧力が大きいほど多くなる。また
、横軸に相対圧（吸着平衡状態の圧力Ｐと飽和蒸気圧Ｐ０の比）、縦軸に窒素ガス吸着量
をプロットしたものを「等温線」といい、圧力を増加させながら窒素ガス吸着量を測定し
た場合を「吸着等温線」、圧力を減少させながら窒素ガス吸着量を測定した場合を「脱着
等温線」という。
【００３６】
　そして、ｔ－プロットは、窒素ガス吸着法により測定された吸着等温線において、相対
圧を窒素ガス吸着層の平均厚みｔ（ｎｍ）に変換することにより得られる。即ち、窒素ガ
ス吸着層の平均厚みｔを相対圧Ｐ／Ｐ０に対してプロットした、既知の標準等温線から、
相対圧に対応する窒素ガス吸着層の平均厚みｔを求めて上記変換を行うことにより、繊維
状炭素ナノ構造体のｔ－プロットが得られる（de Boerらによるｔ－プロット法）。
【００３７】
　ここで、表面に細孔を有する試料では、窒素ガス吸着層の成長は、次の（１）～（３）
の過程に分類される。そして、下記の（１）～（３）の過程によって、ｔ－プロットの傾
きに変化が生じる。
（１）全表面への窒素分子の単分子吸着層形成過程
（２）多分子吸着層形成とそれに伴う細孔内での毛管凝縮充填過程
（３）細孔が窒素によって満たされた見かけ上の非多孔性表面への多分子吸着層形成過程
【００３８】
　そして、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体のｔ－プロットは、窒素ガス吸着層の
平均厚みｔが小さい領域では、原点を通る直線上にプロットが位置するのに対し、ｔが大
きくなると、プロットが当該直線から下にずれた位置となり、上に凸な形状を示すことが
好ましい。かかるｔ－プロットの形状は、繊維状炭素ナノ構造体の全比表面積に対する内
部比表面積の割合が大きく、繊維状炭素ナノ構造体を構成する炭素ナノ構造体に多数の開
口が形成されていることを示しており、その結果として、当該繊維状炭素ナノ構造体を含
エラストマー組成物に用いると、形成したオイルシール部材の柔軟性を更に向上させるこ
とができると推察される。
【００３９】
　なお、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体のｔ－プロットの屈曲点は、０．２≦ｔ
（ｎｍ）≦１．５を満たす範囲にあることが好ましく、０．４５≦ｔ（ｎｍ）≦１．５を
満たす範囲にあることがより好ましく、０．５５≦ｔ（ｎｍ）≦１．０を満たす範囲にあ
ることが更に好ましい。ｔ－プロットの屈曲点の位置が上記範囲内にあると、繊維状炭素
ナノ構造体の特性が更に向上するため、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂
強度を更に向上させることができる。
　ここで、「屈曲点の位置」とは、ｔ－プロットにおける、前述した（１）の過程の近似
直線Ａと、前述した（３）の過程の近似直線Ｂとの交点である。
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【００４０】
　更に、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、ｔ－プロットから得られる全比表面
積Ｓ１に対する内部比表面積Ｓ２の比（Ｓ２／Ｓ１）が、０．０５以上であることが好ま
しく、０．０６以上であることがより好ましく、０．０８以上であることが更に好ましく
、０．３０以下であることが好ましい。Ｓ２／Ｓ１が０．０５以上０．３０以下であれば
、繊維状炭素ナノ構造体の特性を更に向上させることができるので、高温での引張破断エ
ネルギーおよび高温での引裂強度を更に向上させることができる。
　また、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体の全比表面積Ｓ１および内部比表面積Ｓ
２は、特に限定されないが、個別には、Ｓ１は、６００ｍ2／ｇ以上１４００ｍ2／ｇ以下
であることが好ましく、８００ｍ2／ｇ以上１２００ｍ2／ｇ以下であることが更に好まし
い。一方、Ｓ２は、３０ｍ2／ｇ以上５４０ｍ2／ｇ以下であることが好ましい。
　ここで、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体の全比表面積Ｓ１および内部比表面積
Ｓ２は、そのｔ－プロットから求めることができる。具体的には、まず、（１）の過程の
近似直線の傾きから全比表面積Ｓ１を、（３）の過程の近似直線の傾きから外部比表面積
Ｓ３を、それぞれ求めることができる。そして、全比表面積Ｓ１から外部比表面積Ｓ３を
差し引くことにより、内部比表面積Ｓ２を算出することができる。
【００４１】
　因みに、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体の吸着等温線の測定、ｔ－プロットの
作成、および、ｔ－プロットの解析に基づく全比表面積Ｓ１と内部比表面積Ｓ２との算出
は、例えば、市販の測定装置である「ＢＥＬＳＯＲＰ（登録商標）－ｍｉｎｉ」（日本ベ
ル株式会社製）を用いて行うことができる。
【００４２】
　また、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体としては、平均直径（Ａｖ）に対する、
直径の標準偏差（σ）に３を乗じた値（３σ）の比（３σ／Ａｖ）が０．２０超０．６０
未満の繊維状炭素ナノ構造体を用いることが好ましく、３σ／Ａｖが０．２５超の繊維状
炭素ナノ構造体を用いることがより好ましく、３σ／Ａｖが０．４０超の繊維状炭素ナノ
構造体を用いることが更に好ましい。３σ／Ａｖが０．２０超０．６０未満の単層ＣＮＴ
を含む繊維状炭素ナノ構造体を使用すれば、柔軟性、高温での引張破断エネルギーおよび
高温での引裂強度が更に向上したオイルシール部材を形成することができる。
　なお、「繊維状炭素ナノ構造体の平均直径（Ａｖ）」および「繊維状炭素ナノ構造体の
直径の標準偏差（σ：標本標準偏差）」は、それぞれ、透過型電子顕微鏡を用いて無作為
に選択した繊維状炭素ナノ構造体１００本の直径（外径）を測定して求めることができる
。そして、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体の平均直径（Ａｖ）および標準偏差（
σ）は、繊維状炭素ナノ構造体の製造方法や製造条件を変更することにより調整してもよ
いし、異なる製法で得られた繊維状炭素ナノ構造体を複数種類組み合わせることにより調
整してもよい。
【００４３】
　更に、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、ラマンスペクトルにおけるＤバンド
ピーク強度に対するＧバンドピーク強度の比（Ｇ／Ｄ比）が１以上２０以下であることが
好ましい。Ｇ／Ｄ比が１以上２０以下であれば、柔軟性、高温での引張破断エネルギーお
よび高温での引裂強度が更に向上したオイルシール部材を形成することができる。
【００４４】
　また、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体の平均直径（Ａｖ）は、２ｎｍ以上であ
ることが好ましく、２．５ｎｍ以上であることが更に好ましく、１０ｎｍ以下であること
が好ましく、６ｎｍ以下であることが更に好ましい。繊維状炭素ナノ構造体の平均直径（
Ａｖ）が２ｎｍ以上であれば、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度が更
に向上したオイルシール部材を形成することができる。また、繊維状炭素ナノ構造体の平
均直径（Ａｖ）が１０ｎｍ以下であれば、柔軟性が更に向上したオイルシール部材を形成
することができる。
【００４５】
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　また、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、合成時における構造体の平均長さが
１００μｍ以上であることが好ましい。なお、合成時の構造体の長さが長いほど、分散時
に繊維状炭素ナノ構造体に破断や切断などの損傷が発生し易いので、合成時の構造体の平
均長さは５０００μｍ以下であることが好ましい。
　そして、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体のアスペクト比（長さ／直径）は、１
０を超えることが好ましい。なお、繊維状炭素ナノ構造体のアスペクト比は、透過型電子
顕微鏡を用いて無作為に選択した繊維状炭素ナノ構造体１００本の直径および長さを測定
し、直径と長さとの比（長さ／直径）の平均値を算出することにより求めることができる
。
【００４６】
　更に、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体のＢＥＴ比表面積は、６００ｍ2／ｇ以
上であることが好ましく、８００ｍ2／ｇ以上であることが更に好ましく、２５００ｍ2／
ｇ以下であることが好ましく、１２００ｍ2／ｇ以下であることが更に好ましい。単層Ｃ
ＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体のＢＥＴ比表面積が６００ｍ2／ｇ以上であれば、形成
したオイルシール部材の強度を高めることができるので、高温での引張破断エネルギーお
よび高温での引裂強度を更に向上させることができる。また、単層ＣＮＴを含む繊維状炭
素ナノ構造体のＢＥＴ比表面積が２５００ｍ2／ｇ以下であれば、形成したオイルシール
部材の柔軟性を維持し好適な硬さとすることができる。
　なお、本発明において、「ＢＥＴ比表面積」とは、ＢＥＴ法を用いて測定した窒素吸着
比表面積を指す。
【００４７】
　また、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、後述のスーパーグロース法によれば
、カーボンナノチューブ成長用の触媒層を表面に有する基材上に、基材に略垂直な方向に
配向した集合体（配向集合体）として得られるが、当該集合体としての繊維状炭素ナノ構
造体の質量密度は、０．００２ｇ／ｃｍ3以上０．２ｇ／ｃｍ3以下であることが好ましい
。質量密度が０．２ｇ／ｃｍ3以下であれば、繊維状炭素ナノ構造体同士の結びつきが弱
くなるので、含フッ素エラストマー中で繊維状炭素ナノ構造体を均質に分散させることが
できる。また、質量密度が０．００２ｇ／ｃｍ3以上であれば、繊維状炭素ナノ構造体の
一体性を向上させ、バラけることを抑制できるため取り扱いが容易になる。
【００４８】
　更に、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、複数の微小孔を有することが好まし
い。繊維状炭素ナノ構造体は、中でも、孔径が２ｎｍよりも小さいマイクロ孔を有するの
が好ましく、その存在量は、下記の方法で求めたマイクロ孔容積で、好ましくは０．４０
ｍＬ／ｇ以上、より好ましくは０．４３ｍＬ／ｇ以上、更に好ましくは０．４５ｍＬ／ｇ
以上であり、上限としては、通常、０．６５ｍＬ／ｇ程度である。単層ＣＮＴを含む繊維
状炭素ナノ構造体が上記のようなマイクロ孔を有することで、柔軟性を更に向上させるこ
とができる。なお、マイクロ孔容積は、例えば、繊維状炭素ナノ構造体の調製方法および
調製条件を適宜変更することで調整することができる。
　ここで、「マイクロ孔容積（Ｖｐ）」は、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体の液
体窒素温度（７７Ｋ）での窒素吸着等温線を測定し、相対圧Ｐ／Ｐ０＝０．１９における
窒素吸着量をＶとして、式（Ｉ）：Ｖｐ＝（Ｖ／２２４１４）×（Ｍ／ρ）より、算出す
ることができる。なお、Ｐは吸着平衡時の測定圧力、Ｐ０は測定時の液体窒素の飽和蒸気
圧であり、式（Ｉ）中、Ｍは吸着質（窒素）の分子量２８．０１０、ρは吸着質（窒素）
の７７Ｋにおける密度０．８０８ｇ／ｃｍ3である。マイクロ孔容積は、例えば、「ＢＥ
ＬＳＯＲＰ－ｍｉｎｉ」（日本ベル株式会社製）を使用して求めることができる。
【００４９】
　そして、上述した性状を有する単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、例えば、カ
ーボンナノチューブ製造用の触媒層を表面に有する基材上に、原料化合物およびキャリア
ガスを供給して、化学的気相成長法（ＣＶＤ法）によりＣＮＴを合成する際に、系内に微
量の酸化剤（触媒賦活物質）を存在させることで、触媒層の触媒活性を飛躍的に向上させ
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るという方法（スーパーグロース法；国際公開第２００６／０１１６５５号参照）におい
て、基材表面への触媒層の形成をウェットプロセスにより行うことで、効率的に製造する
ことができる。なお、以下では、スーパーグロース法により得られるカーボンナノチュー
ブを「ＳＧＣＮＴ」と称することがある。
【００５０】
　なお、スーパーグロース法により製造した単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、
ＳＧＣＮＴのみから構成されていてもよいし、ＳＧＣＮＴと、非円筒形状の炭素ナノ構造
体とから構成されていてもよい。具体的には、単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体に
は、内壁同士が近接または接着したテープ状部分を全長に亘って有する単層または多層の
扁平筒状の炭素ナノ構造体（以下、「グラフェンナノテープ（ＧＮＴ）」と称することが
ある。）が含まれていてもよい。
【００５１】
　ここで、ＧＮＴは、その合成時から内壁同士が近接または接着したテープ状部分が全長
に亘って形成されており、炭素の六員環ネットワークが扁平筒状に形成された物質である
と推定される。そして、ＧＮＴの形状が扁平筒状であり、かつ、ＧＮＴ中に内壁同士が近
接または接着したテープ状部分が存在していることは、例えば、ＧＮＴとフラーレン（Ｃ
６０）とを石英管に密封し、減圧下で加熱処理（フラーレン挿入処理）して得られるフラ
ーレン挿入ＧＮＴを透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察すると、ＧＮＴ中にフラーレンが
挿入されない部分（テープ状部分）が存在していることから確認することができる。
【００５２】
　そして、ＧＮＴの形状は、幅方向中央部にテープ状部分を有する形状であることが好ま
しく、延在方向（軸線方向）に直行する断面の形状が、断面長手方向の両端部近傍におけ
る、断面長手方向に直交する方向の最大寸法が、いずれも、断面長手方向の中央部近傍に
おける、断面長手方向に直交する方向の最大寸法よりも大きい形状であることがより好ま
しく、ダンベル状であることが特に好ましい。
　ここで、ＧＮＴの断面形状において、「断面長手方向の中央部近傍」とは、断面の長手
中心線（断面の長手方向中心を通り、長手方向線に直交する直線）から、断面の長手方向
幅の３０％以内の領域をいい、「断面長手方向の端部近傍」とは、「断面長手方向の中央
部近傍」の長手方向外側の領域をいう。
【００５３】
　なお、非円筒形状の炭素ナノ構造体としてＧＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、触媒
層を表面に有する基材を用いてスーパーグロース法によりＣＮＴを合成する際に、触媒層
を表面に有する基材（以下、「触媒基材」と称することがある。）を所定の方法で形成す
ることにより、得ることができる。具体的には、ＧＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体は、
アルミニウム化合物を含む塗工液Ａを基材上に塗布し、塗布した塗工液Ａを乾燥して基材
上にアルミニウム薄膜（触媒担持層）を形成した後、アルミニウム薄膜の上に、鉄化合物
を含む塗工液Ｂを塗布し、塗布した塗工液Ｂを温度５０℃以下で乾燥してアルミニウム薄
膜上に鉄薄膜（触媒層）を形成することで得た触媒基材を用いてスーパーグロース法によ
りＣＮＴを合成することで得ることができる。
【００５４】
［分散媒］
　本発明の含フッ素エラストマー組成物の製造方法にて使用可能な分散媒としては、特に
限定されないが、含フッ素エラストマーの溶解性を向上させる観点からは、含フッ素エラ
ストマーとのハンセン溶解度パラメータの距離Ｒが１０以下であることが望ましい。
【００５５】
　ハンセン溶解度パラメータは、ある物質（例えば、溶質などの分散質）がある物質（例
えば、溶媒などの分散媒）にどのくらい溶けるのかを示す溶解性の指標であり、ヒルデブ
ランド（Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ）によって導入された溶解度パラメータを分散項δd、極
性項δp、水素結合項δhの３成分に分割したものである。分散項δdは無極性相互作用に
よる効果、極性項δpは双極子間力による効果、水素結合項δhは水素結合力の効果を示す



(12) JP 2017-186476 A 2017.10.12

10

20

30

40

50

ものである。ハンセン溶解度パラメータは、下記式により２成分の溶解度パラメータの距
離Ｒを計算し、溶解度を比較することができる。
Ｒ＝｛４×（δd1－δd2）

2＋（δp1－δp2）
2＋（δh1－δh2）

2｝1/2

δd1：成分１の分散項、δd2：成分２の分散項、δp1：成分１の極性項、δp2：成分２の
極性項、δh1：成分１の水素結合項、δh2：成分２の水素結合項
　本発明では、具体的に、成分１を含フッ素エラストマー、成分２を分散媒として、下記
式によりハンセン溶解度パラメータの距離Ｒを計算することができる。
Ｒ＝｛４×（δd1－δd2）

2＋（δp1－δp2）
2＋（δh1－δh2）

2｝1/2

δd1：含フッ素エラストマーの分散項、δd2：分散媒の分散項、δp1：含フッ素エラスト
マーの極性項、δp2：分散媒の極性項、δh1：含フッ素エラストマーの水素結合項、δh2

：分散媒の水素結合項
【００５６】
　なお、ハンセン溶解度パラメータの定義および計算方法は、下記の文献に記載されてい
る。Ｃｈａｒｌｅｓ　Ｍ．　Ｈａｎｓｅｎ著、「Ｈａｎｓｅｎ　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ　
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ：　Ａ　Ｕｓｅｒｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ」、ＣＲＣプレス、２００
７年。
【００５７】
　また、ハンセン溶解度パラメータの文献値が未知の溶媒については、コンピュータソフ
トウェア（Ｈａｎｓｅｎ　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｉｎ　Ｐｒａ
ｃｔｉｃｅ（ＨＳＰｉＰ））を用いることによって、その化学構造から簡便にハンセン溶
解度パラメータを推算することができる。
　本発明においては、ＨＳＰｉＰバージョン３を用い、データベースに登録されている有
機溶媒についてはその値を用い、登録されていない有機溶媒については推算値を用いれば
よい。
【００５８】
　また、特定のポリマーのハンセン溶解度パラメータについては、通常、該ポリマーを、
ハンセン溶解度パラメータが確定している数多くの異なる有機溶媒に溶解させて溶解度を
測る溶解度試験を行うことによって決定される。具体的には、あるポリマーの溶解度試験
に用いたすべての有機溶媒のハンセン溶解度パラメータの座標を３次元空間に示した際、
該ポリマーを溶解した有機溶媒の座標がすべて球の内側に内包され、該ポリマーが溶解し
ない有機溶媒の座標が球の外側になるような球（溶解度球）を探し出し、溶解度球の中心
座標を該ポリマーのハンセン溶解度パラメータとする。
　そして、該ポリマーの溶解度試験に用いられなかったある有機溶媒のハンセン溶解度パ
ラメータの座標が（δd，δp，δh）であった場合、該座標が溶解度球の内側に内包され
れば、該有機溶媒は該ポリマーを溶解すると考えられる。一方、該座標が溶解度球の外側
にあれば、該有機溶媒は該ポリマーを溶解することができないと考えられる。
【００５９】
　例えば、本発明で前記含フッ素エラストマーとして、フッ化ビニリデン系ゴム（ＦＫＭ
、製品名「バイトンＡ」、（δd，δp，δh）＝（１４．６，１０．０，１．６））を用
いた場合、ハンセン溶解度パラメータの距離Ｒが１０以下である分散媒としては、メチル
エチルケトン（ＭＥＫ、（δd，δp，δh）＝（１６．０，９．０，５．１）、Ｒ＝４．
６）やアセトン（（δd，δp，δh）＝（１５．５，１０．４，７．０）、Ｒ＝５．７）
などのケトン類、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ、（δd，δp，δh）＝（１６．８，５．
７，８．０）、Ｒ＝８．８）などのエーテル類等の極性溶媒等が挙げられる。また、含フ
ッ素エラストマーとして四フッ化エチレン－プロピレンゴム（ＦＥＰＭ、（δd，δp，δ

h）＝（１６．６，６．８，０．６））を用いた場合、ハンセン溶解度パラメータの距離
Ｒが１０以下である分散媒としては、メチルエチルケトン（Ｒ＝５．２）などのケトン類
、テトラヒドロフラン（Ｒ＝７．５）などのエーテル類等の極性溶媒等が挙げられる。こ
れらの溶媒は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用
いてもよい。
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【００６０】
＜添加剤＞
　含フッ素エラストマー組成物に任意に配合し得る添加剤としては、特に限定されること
なく、架橋剤、架橋助剤、共架橋剤、補強材、滑剤、老化防止剤、カップリング剤などの
既知の添加剤を用いることができる。
【００６１】
　具体的には、架橋剤としては、特に限定されることなく、含フッ素エラストマー組成物
に含まれている含フッ素エラストマーを架橋可能な既知の架橋剤を用いることができる。
より具体的には、架橋剤としては、例えば、パーオキサイド系架橋剤、ポリオール系架橋
剤、ポリアミン系架橋剤などを用いることができる。
　また、架橋助剤としては、特に限定されることなく、例えば亜鉛華などを用いることが
できる。
　また、共架橋剤としては、特に限定されることなく、例えばトリアリルイソシアヌレー
トなどを用いることができる。
　更に、補強材としては、特に限定されることなく、カーボンブラックやシリカなどを用
いることができる。
　滑剤としては、特に限定されることなく、ステアリン酸ソーダなどを用いることができ
る。
【００６２】
　老化防止剤としては、特に限定されることなく、例えば、ジ－ｔ－ブチル－Ｐ－クレゾ
ール、ペンタエリスリチル－テトラキシ［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シフェニル）プロピオネート］、２，２′メチレンビス（２－メチル－６－ｔ－ブチルフ
ェニル）、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペラジル）セバケート、Ｎ，Ｎ
'－ヘキサン－１，６－ジイルビス〔３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロ
キシフェニル）プロピオナミド〕、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペラジ
ル）セバケート等が挙げられる。
【００６３】
　カップリング剤としては、特に限定されることなく、例えば、γ－クロロプロピルトリ
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、β－（３，４－エトキシシ
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－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、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等が挙げられる
。
【００６４】
　これらの添加剤は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。また、
添加剤の配合量は、所望の効果の発現が阻害されない限り、任意の量とすることができる
。
【００６５】
（オイルシール部材の製造方法）
　本発明のオイルシール部材の製造方法では、上述した含フッ素エラストマー組成物を所
望の形状に成形してオイルシール部材を形成する。具体的には、例えば、上述した含フッ
素エラストマー組成物を金型に投入し、任意に架橋させて、オイルシール部材を形成する
ことができる。そして、上述した含フッ素エラストマー組成物を用いて形成したオイルシ
ール部材は、含フッ素エラストマー組成物に含まれていた成分に由来する成分を、含フッ
素エラストマー組成物と同様の比率で含有する。即ち、オイルシール部材は、例えば含フ
ッ素エラストマー組成物が架橋剤を含有していた場合には、架橋されたエラストマーと、
単層ＣＮＴを含む繊維状炭素ナノ構造体とを所定の比率で含有し、任意に老化防止剤など
の添加剤を更に含有する。
【００６６】
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　なお、オイルシール部材の形状は、用途に応じた任意の形状とすることができ、オイル
シール部材は、例えば、環状のオイルシール部材（Ｏリング）であってもよいし、中空円
盤状のオイルシール部材であってもよい。
【００６７】
　そして、上記オイルシール部材は、高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強
度が充分に向上し且つ適度な硬さを有することができる。
【００６８】
（オイルシール部材）
　なお、オイルシール部材が上述した含フッ素エラストマー組成物を架橋してなる架橋物
からなる場合、当該架橋物は以下の物性を有することが好ましい。
　即ち、架橋物は、高温、例えば２００℃での引張破断エネルギーが１．２ＭＪ／ｍ3以
上であることが必要であり、１．３ＭＪ／ｍ3以上であることが好ましく、１．４ＭＪ／
ｍ3以上であることが更に好ましく、１．５ＭＪ／ｍ3以上であることが特に好ましい。こ
こで、前記架橋物において、高温、例えば２００℃での引張破断エネルギーが１５ＭＪ／
ｍ3以下とすることができる。
　また、架橋物は、高温、例えば２００℃での引裂強度が３Ｎ／ｍｍ以上であることが必
要であり、３．５Ｎ／ｍｍ以上であることが好ましく、４Ｎ／ｍｍ以上であることが更に
好ましく、４．５Ｎ／ｍｍ以上であることが特に好ましい。ここで、前記架橋物において
、高温、例えば２００℃での引裂強度が２０Ｎ／ｍｍ以下とすることができる。
　更に、架橋物は、デュロメータ硬さが４５～９０であることが必要であり、５０～９３
であることが好ましく、５５～９０であることが更に好ましく、６０～９０であることが
特に好ましい。
【００６９】
　ここで、架橋物の「引張破断エネルギー」は、ＪＩＳ　Ｋ６２５１に準拠して測定する
ことができる。また、架橋物の「引裂強度（「引裂強さ」とも称される）」は、ＪＩＳ 
Ｋ６２５２に準拠して測定することができる。また、架橋物の「デュロメータ硬さ」は、
ＩＳ Ｋ６２５３に準拠し、タイプＡデュロメータを用いて測定することができる。
【実施例】
【００７０】
　以下、本発明について実施例に基づき具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。なお、以下の説明において、量を表す「％」および「部」は、特
に断らない限り、質量基準である。
　実施例および比較例において、架橋物の引張破断エネルギー、架橋物の引裂強度および
デュロメータ硬さは、それぞれ以下の方法を使用して測定または評価した。
【００７１】
　＜引張破断エネルギー＞
　作製したシート状の架橋物をダンベル状３号形で打ち抜き、試験片を得た。そして、得
られた試験片について、ＪＩＳ　Ｋ６２５１に準拠し、２００℃において引張試験を破断
するまで実施し、応力－歪み曲線の面積から破断エネルギー（単位：ＭＪ／ｍ3）を求め
た。２００℃での引張破断エネルギーが高いほど、高温での引張強度に優れる。
【００７２】
　＜引裂強度＞
　作製したシート状の架橋物を切込みなしアングル形で打ち抜き、試験片を得た。そして
、得られた試験片について、ＪＩＳ Ｋ６２５２に準拠し、２００℃において引裂強度を
測定した。２００℃での引裂強度が３～２０Ｎ／ｍｍであると、高温での引裂強度に優れ
る。
【００７３】
＜デュロメータ硬さ＞
　作製したシート状の架橋物をダンベル状３号形で打ち抜き、試験片を得た。そして、得
られた試験片について、タイプＡデュロメータを使用し、ＪＩＳ Ｋ６２５３に準拠して
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温度２３℃におけるデュロメータ硬さを測定した。当該デュロメータ硬さが４５～９０で
あると、柔軟性に優れ、適度な硬さを有する。
【００７４】
（実施例１）
＜単層カーボンナノチューブを含む繊維状炭素ナノ構造体の調製＞
　国際公開第２００６／０１１６５５号の記載に従い、スーパーグロース法により繊維状
炭素ナノ構造体としてのカーボンナノチューブ（ＳＧＣＮＴ）を調製した。なお、ＳＧＣ
ＮＴの調製時には、基材表面への触媒層の形成をウェットプロセスにより行い、アセチレ
ンを主成分とする原料ガスを用いた。
　得られたＳＧＣＮＴは、主として単層ＣＮＴからなり、ラマン分光光度計での測定にお
いて、単層ＣＮＴに特長的な１００～３００ｃｍ-1の低波数領域にラジアルブリージング
モード（ＲＢＭ）のスペクトルが観察された。また、ＢＥＴ比表面積計（日本ベル株式会
社製、ＢＥＬＳＯＲＰ－ｍａｘ）を用いて測定したＳＧＣＮＴのＢＥＴ比表面積は１０５
０ｍ2／ｇ（未開口）であった。更に、透過型電子顕微鏡を用いて無作為に選択した１０
０本のＳＧＣＮＴの直径および長さを測定し、ＳＧＣＮＴの平均直径（Ａｖ）、直径の標
準偏差（σ）および平均長さを求めたところ、平均直径（Ａｖ）は３．３ｎｍであり、標
準偏差（σ）に３を乗じた値（３σ）は１．９ｎｍであり、それらの比（３σ／Ａｖ）は
０．５８であり、平均長さは５００μｍであった。更に、日本ベル株式会社製の「ＢＥＬ
ＳＯＲＰ－ｍｉｎｉ」を用いてＳＧＣＮＴのｔ－プロットを測定したところ、ｔ－プロッ
トは、上に凸な形状で屈曲していた。そして、Ｓ２／Ｓ１は０．０９であり、屈曲点の位
置ｔは０．６ｎｍであった。
【００７５】
＜含フッ素エラストマー組成物の調製＞
［混合物の調製］
　分散媒としてのメチルエチルケトン（（δd，δp，δh）＝（１６．０，９．０，５．
１））４００ｇに含フッ素エラストマーとしてのＦＫＭ（デュポンエラストマー株式会社
製、商品名「バイトンＧＢＬ－２００Ｓ」、（δd，δp，δh）＝（１４．７，９．０，
２．７））１００．０質量部（２００ｇ）を加え、１２時間撹拌して含フッ素エラストマ
ーを溶解させた。ＦＫＭとメチルエチルケトンとのハンセン溶解度パラメータＲは、３．
６であった。なお、ＪＩＳ Ｋ６３００に準拠して測定した含フッ素エラストマーのムー
ニー粘度（ＭＬ1+10、１２１℃）は、２５であった。
　次に、得られた含フッ素エラストマー溶液に対し、ＳＧＣＮＴを４．５質量部（９ｇ）
加え、撹拌機（ＰＲＩＭＩＸ製、ラボ・リューション（登録商標））を用いて１５分間撹
拌した。更に、湿式ジェットミル（吉田機械興業株式会社製、Ｌ－ＥＳ００７）を用いて
、ＳＧＣＮＴを加えた溶液を１００ＭＰａで分散処理した。その後、得られた分散処理液
を１６ｋｇの水へ滴下し、凝固させて黒色固体を得た。そして、得られた黒色固体を８０
℃で１２時間減圧乾燥し、含フッ素エラストマーとＳＧＣＮＴとの混合物を得た。
【００７６】
［混練］
　その後、１５℃のオープンロールを用いて、含フッ素エラストマーとＳＧＣＮＴとの混
合物と、架橋助剤としての亜鉛華３．０質量部（６ｇ）、共架橋剤としてのトリアリルイ
ソシアヌレート（日本化成株式会社製、商品名「ＴＡＩＣ（登録商標）」）３．０質量部
（６ｇ）と、架橋剤としての２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘ
キサン（日油株式会社製、商品名「パーヘキサ（登録商標）２５Ｂ４０」）２．０質量部
（４ｇ）とを混練し、含フッ素エラストマー組成物を得た。
＜シート状の架橋物の作製＞
　得られたガスシール部材用組成物を金型に投入し、温度１７０℃、圧力１０ＭＰａで２
０分間架橋させてシート状の架橋物（長さ：１５０ｍｍ、幅：１５０ｍｍ、厚さ：２ｍｍ
）を得た。次いで、得られた架橋物をギヤー式オーブンに写して２３０℃で２時間二次架
橋した。
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　そして、得られたシート状の架橋物を用いて架橋物の引張破断エネルギー、引裂強度お
よびデュロメータ硬さを測定した。結果を表１に示す。
【００７７】
（実施例２～３）
　混合物を調製する際に含フッ素エラストマーとしてＦＫＭに替えてＦＥＰＭ（旭硝子株
式会社製、商品名「アフラス１００Ｓ」、（δd，δp，δh）＝（１６．６，６．８，０
．６））１００．０質量部（２００ｇ）を使用し、分散媒としてテトラヒドロフラン（（
δd，δp，δh）＝（１６．８，５．７，８．０））４０００ｇを使用し、ＳＧＣＮＴの
添加量を３．０重量部（６ｇ、実施例２）または２．０重量部（４ｇ、実施例３）に変更
し、また、混練の際に含フッ素エラストマーとＳＧＣＮＴとの混合物と、共架橋剤として
のトリアリルイソシアヌレート（日本化成株式会社製、商品名「ＴＡＩＣ」）５．０質量
部（１０ｇ）と、架橋剤としての１，３－ビス（ｔ－ブチルペルオキシイソプロピル）ベ
ンゼン（ＧＥＯ Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｉｎｃ製、商品名「Ｖｕｌ Ｃ
ｕｐ ４０ＫＥ」）１．０質量部（２ｇ）、滑剤としてのステアリン酸ソーダ１．０質量
部（２ｇ）とを混練した以外は実施例１と同様にして、含フッ素エラストマー組成物を得
た。ＦＥＰＭとテトラヒドロフランとのハンセン溶解度パラメータＲは、７．５であった
。
＜シート状の架橋物の作製＞
　得られたガスシール部材用組成物を金型に投入し、温度１７０℃、圧力１０ＭＰａで２
０分間架橋させてシート状の架橋物（長さ：１５０ｍｍ、幅：１５０ｍｍ、厚さ：２ｍｍ
）を得た。次いで、得られた架橋物をギヤー式オーブンに移して２００℃で４時間二次架
橋した。
　そして、得られたシート状の架橋物を用いて架橋物の引張破断エネルギー、引裂強度お
よびデュロメータ硬さを測定した。結果を表１に示す。
【００７８】
（実施例４）
　混合物を調製する際に含フッ素エラストマーとしてＦＫＭに替えてＦＥＰＭ（旭硝子株
式会社製、商品名「アフラス１００Ｓ」、（δd，δp，δh）＝（１６．６，６．８，０
．６））１００．０質量部（２００ｇ）を使用し、分散媒としてテトラヒドロフラン（（
δd，δp，δh）＝（１６．８，５．７，８．０））４０００ｇを用い、ＳＧＣＮＴの添
加量を２．０重量部（４ｇ）に変更し、また、混練の際に含フッ素エラストマーとＳＧＣ
ＮＴとの混合物と、共架橋剤としてのトリアリルイソシアヌレート（日本化成株式会社製
、商品名「ＴＡＩＣ」）５．０質量部（１０ｇ）と、架橋剤としての１，３－ビス（ｔ－
ブチルペルオキシイソプロピル）ベンゼン（ＧＥＯ Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ Ｉｎｃ製、商品名「Ｖｕｌ Ｃｕｐ ４０ＫＥ」）１．０質量部（２ｇ）、滑剤とし
てのステアリン酸ソーダ１．０質量部（２ｇ）と、補強材としてのカーボンブラック（Ｃ
ａｎｃａｒｂＬｉｍｉｔｅｄ社製、商品名「サーマックＮ９９０」）１０．０質量部（２
０ｇ）とを混練した以外は実施例３と同様にして、含フッ素エラストマー組成物およびシ
ート状の架橋物を作製した。なお、ＦＥＰＭとテトラヒドロフランとのハンセン溶解度パ
ラメータＲは、実施例２および３と同じく７．５であった。そして、実施例１と同様にし
て評価を行った。結果を表１に示す。
【００７９】
（比較例１）
　混合物を調製する際に湿式ジェットミルに替えてロール混練を用いた以外は実施例１と
同様にして、含フッ素エラストマー組成物およびシート状の架橋物を作製した。そして、
実施例１と同様にして評価を行った。結果を表１に示す。
【００８０】
（比較例２）
　混合物を調製する際にＳＧＣＮＴに替えてカーボンブラック（ＣａｎｃａｒｂＬｉｍｉ
ｔｅｄ社製、商品名「サーマックＮ９９０」）４５．０質量部（９０ｇ）を使用し、湿式
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ジェットミルに替えてロール混練を用いた以外は実施例１と同様にして、含フッ素エラス
トマー組成物およびシート状の架橋物を作製した。そして、実施例１と同様にして評価を
行った。結果を表１に示す。
【００８１】
（比較例３）
　混合物を調製する際に湿式ジェットミルに替えてロール混練を用いた以外は実施例２と
同様にして、含フッ素エラストマー組成物およびシート状の架橋物を作製した。そして、
実施例２と同様にして評価を行った。結果を表１に示す。
【００８２】
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【表１】

【００８３】
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　表１より、湿式ジェットミルを使用して分散処理を行った実施例１～４では、湿式ジェ
ットミルを使用しなかった比較例１および３ならびに単層カーボンナノチューブを含む繊
維状炭素ナノ構造体を使用せず湿式ジェットミルも使用なかった比較例２と比較し、優れ
た柔軟性（すなわち、適度な硬さ）と高温での引張破断エネルギーおよび高温での優れた
引裂強度とを有するオイルシール部材が得られることが分かる。
　特に、表１の実施例４より、カーボンブラックを更に含むことによって、オイルシール
部材の柔軟性（硬さ）と高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度とをバラン
スよく向上させ得ることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００８４】
　本発明によれば、柔軟性と高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度との双
方が充分に向上したオイルシール部材を形成可能な含フッ素エラストマー組成物を製造す
ることができる、含フッ素エラストマー組成物の製造方法を提供することができる。
　また、本発明によれば、柔軟性と高温での引張破断エネルギーおよび高温での引裂強度
との双方が充分に向上したオイルシール部材を製造することができる、オイルシール部材
の製造方法を提供することができる。
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