
JP 5401954 B2 2014.1.29

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
未加硫ゴム（ａ１）、アミン化合物（ａ２）およびエポキシ樹脂（ａ３）を含有する加硫
用ゴム組成物から形成されるゴム層（Ａ）と、
カルボニル基およびヒドロキシル基よりなる群から選ばれる少なくとも１種の反応性官能
基を側鎖および／または主鎖末端に有するフッ素樹脂（ｂ）から形成されるフッ素樹脂層
（Ｂ）が積層されており、
前記アミン化合物（ａ２）は、ヘキサメチレンジアミンカーバメート、Ｎ，Ｎ’－ジシン
ナミリデン－１，６－ヘキサメチレンジアミン、又は、４，４’－ビス（アミノシクロヘ
キシル）メタンカルバメートである、
積層体。
【請求項２】
未加硫ゴム（ａ１）が非フッ素ゴムである請求項１記載の積層体。
【請求項３】
未加硫ゴムがアクリロニトリル－ブタジエンゴムである請求項１または２記載の積層体。
【請求項４】
ゴム層（Ａ）中のアミン化合物（ａ２）の含有量が未加硫ゴム１００質量部に対して１～
２５質量部である請求項１～３のいずれかに記載の積層体。
【請求項５】
ゴム層（Ａ）中のエポキシ樹脂（ａ３）の含有量が未加硫ゴム１００質量部に対して１～
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２５質量部である請求項１～４のいずれかに記載の積層体。
【請求項６】
加硫用ゴム組成物において、未加硫ゴム（ａ１）がアクリロニトリル－ブタジエンゴムで
あり、さらに加硫剤（ａ４）として硫黄系加硫剤またはパーオキサイド系加硫剤が含まれ
ている請求項１～５のいずれかに記載の積層体。
【請求項７】
加硫用ゴム組成物が、加硫促進剤（ａ５）として１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］
－７－ウンデセン系加硫促進剤を含む請求項６記載の積層体。
【請求項８】
フッ素樹脂（ｂ）が、カルボニル基およびヒドロキシル基よりなる群から選ばれる少なく
とも１種の反応性官能基を側鎖および／または主鎖末端に有するクロロトリフルオロエチ
レン－テトラフルオロエチレン－パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体であ
る請求項１～７のいずれかに記載の積層体。
【請求項９】
フッ素樹脂層（Ｂ）の両側にゴム層（Ａ）が積層されている請求項１～８のいずれかに記
載の積層体。
【請求項１０】
ゴム層（Ａ）の両側にフッ素樹脂層（Ｂ）が積層されている請求項１～８のいずれかに記
載の積層体。
【請求項１１】
さらに、ゴム層（Ａ）およびフッ素樹脂層（Ｂ）以外のポリマー層（Ｃ）が請求項９また
は１０のいずれかに記載されている積層体の片側または両側に積層されている請求項１～
１０のいずれかに記載の積層体。
【請求項１２】
請求項１～１１のいずれかに記載の積層体を加硫処理して得られるゴム層（Ａ１）とフッ
素樹脂層（Ｂ）が加硫接着されている積層体。
【請求項１３】
未加硫ゴム（ａ１）、アミン化合物（ａ２）、エポキシ樹脂（ａ３）および加硫剤（ａ４
）を含む加硫用ゴム組成物であって、該未加硫ゴム（ａ１）がアクリロニトリル－ブタジ
エンゴムであり、加硫剤（ａ４）が硫黄系加硫剤またはパーオキサイド系加硫剤であり、
アミン化合物（ａ２）が、ヘキサメチレンジアミンカーバメート、Ｎ，Ｎ’－ジシンナミ
リデン－１，６－ヘキサメチレンジアミン、又は、４，４’－ビス（アミノシクロヘキシ
ル）メタンカルバメートである加硫用ゴム組成物。
【請求項１４】
未加硫ゴム（ａ１）１００質量部に対して、アミン化合物（ａ２）を１～２５質量部およ
び加硫剤（ａ４）を１～１０質量部含む請求項１３記載の加硫用ゴム組成物。
【請求項１５】
未加硫ゴム（ａ１）１００質量部に対して、エポキシ樹脂（ａ３）を１～２５質量部含む
請求項１３または１４記載の加硫用ゴム組成物。
【請求項１６】
さらに、加硫促進剤（ａ５）として１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］－７－ウンデ
セン系加硫促進剤を含む請求項１３～１５のいずれかに記載の加硫用ゴム組成物。
【請求項１７】
未加硫ゴム（ａ１）１００質量部に対して、加硫促進剤（ａ５）として１，８－ジアザビ
シクロ［５，４，０］－７－ウンデセン系加硫促進剤を１～１０質量部含む請求項１３～
１６のいずれかに記載の加硫用ゴム組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、未加硫ゴム、アミン化合物、さらに要すればエポキシ樹脂を含有する加硫用
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ゴム組成物から形成されるゴム層と反応性官能基を有するフッ素樹脂から形成されるフッ
素樹脂層が加硫接着されている積層体、さらには加硫用ゴム組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、昨今の環境意識の高まりから、燃料揮発を防止するための法整備が進み、特に自
動車業界では米国を中心に燃料揮発抑制の傾向が著しく、燃料バリア性に優れた材料への
ニーズが大きくなりつつある。
【０００３】
　特に、燃料輸送ゴムホースにおいて、耐燃料透過性を良好にするためにフッ素樹脂をバ
リア層とした積層ホース（バリア層以外はゴム）が使用されているが、昨今の環境負荷低
減の強い要求により、バリア層により一層の燃料低透過性が必要とされる。その手段とし
て、バリア層の厚みを増加させるか、あるいは低透過に最も優れるパーフルオロ系のフッ
素樹脂を使用するという手段で低透過性を確保することが試みられている。しかし、バリ
ア層（フッ素樹脂）の厚みを増加させることは、ホース重量の増加になり、また省エネル
ギーの観点からも不利であり、さらにホース自身の曲げ性（柔軟性）が損なわれ、取扱い
性（組付け性）の観点からも不利である。
【０００４】
　また、パーフルオロ系のフッ素樹脂をバリア層として使用する場合は、相手材である外
内層のゴムとの接着が困難であり、接着性を改善するための樹脂の表面処理や、フィルム
やテープを巻きつける手法などの工程が必要になり、作業工程の複雑化が生じて生産性が
著しく低下し、また大幅なコスト高となるなどの実用上に不具合がある。
【０００５】
　パーフルオロ系フッ素樹脂とゴム層との接着の向上のために、たとえば特許文献１のよ
うに、ゴム層に用いられるゴムとして、エポキシ化ゴムまたはエポキシ化ゴムとゴムのブ
レンド物を使用することも知られている。また、特許文献２におけるように、フッ素樹脂
にゴムを直接接着させるため、フッ素樹脂としてカルボニル基などの反応性官能基を有す
る熱可塑性フッ素樹脂を用い、この熱可塑性フッ素樹脂とゴム層の少なくとも一方にトリ
アリルイソシアヌレートのような多官能性化合物を配合することも知られている。
【０００６】
【特許文献１】特開平７－２６６５０１号公報
【特許文献２】特開２００５－２２４０３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、接着剤を使用せず、またゴム層とフッ素樹脂層の各層に表面処理を施すこと
もなく、ゴム層とフッ素樹脂層が強固に接着されている加硫積層体を提供することを目的
とする。
【０００８】
　また本発明は、フッ素樹脂層との接着性に優れた加硫用ゴム組成物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】
【０００９】
　本発明は、未加硫ゴム（ａ１）およびアミン化合物（ａ２）を含有する加硫用ゴム組成
物から形成されるゴム層（Ａ）と、
カルボニル基およびヒドロキシル基よりなる群から選ばれる少なくとも１種の反応性官能
基を側鎖および／または主鎖末端に有するフッ素樹脂（ｂ）から形成されるフッ素樹脂層
（Ｂ）が接着されている積層体に関する。
【００１０】
　加硫用ゴム組成物はさらにエポキシ樹脂（ａ３）を含んでもよい。
【００１１】
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　本発明の積層体において、ゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）は加硫接着している。
【００１２】
　本発明において、未加硫ゴム（ａ１）が非フッ素ゴムであることが好ましく、特にアク
リロニトリル－ブタジエンゴム（ＮＢＲ）であることが好ましい。
【００１３】
　ゴム層（Ａ）中のアミン化合物（ａ２）の含有量が未加硫ゴム（ａ１）１００質量部に
対して１～２５質量部であり、エポキシ樹脂（ａ３）を配合する場合はその含有量が未加
硫ゴム（ａ１）１００質量部に対して１～２５質量部であることが好ましい。
【００１４】
　加硫用ゴム組成物において、未加硫ゴム（ａ１）がＮＢＲまたはポリ塩化ビニル（ＰＶ
Ｃ）が配合されたＮＢＲであり、さらに加硫剤（ａ４）として硫黄系加硫剤またはパーオ
キサイド系加硫剤を含むことが好ましい。
【００１５】
　加硫用ゴム組成物において、加硫促進剤（ａ５）として１，８－ジアザビシクロ［５，
４，０］－７－ウンデセン（ＤＢＵ）系加硫促進剤を含むことが好ましい。
【００１６】
　フッ素樹脂（ｂ）としては、カルボニル基およびヒドロキシル基よりなる群から選ばれ
る少なくとも１種の反応性官能基を側鎖および／または主鎖末端に有するクロロトリフル
オロエチレン（ＣＴＦＥ）－テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）－パーフルオロ（アルキ
ルビニルエーテル）（ＰＡＶＥ）共重合体であることが好ましい。
【００１７】
　また、シール性を向上させる点から、フッ素樹脂層（Ｂ）の両側にゴム層（Ａ）が積層
されていることが好ましく、耐薬品性を向上させる点からは、ゴム層（Ａ）の両側にフッ
素樹脂層（Ｂ）が積層されていることが好ましい。
【００１８】
　さらに、ゴム層（Ａ）およびフッ素樹脂層（Ｂ）以外のポリマー層（Ｃ）を積層しても
よい。
【００１９】
　また本発明は、前記の積層体を加硫処理して得られるゴム層（Ａ１）とフッ素樹脂層（
Ｂ）が加硫接着されている加硫積層体にも関する。
【００２０】
　本発明はまた、未加硫ゴム（ａ１）、アミン化合物（ａ２）および加硫剤（ａ４）、さ
らに要すればエポキシ樹脂（ａ３）を含む加硫用ゴム組成物であって、該未加硫ゴム（ａ
１）がＮＢＲまたはＰＶＣがブレンドされたＮＢＲであり、加硫剤（ａ４）が硫黄系加硫
剤またはパーオキサイド系加硫剤である加硫用ゴム組成物にも関する。
【００２１】
　加硫用ゴム組成物は、未加硫ゴム（ａ１）１００質量部に対して、アミン化合物（ａ２
）を１～２５質量部、および加硫剤（ａ４）を１～１０質量部、エポキシ樹脂（ａ３）を
配合する場合は１～２５質量部含むことが好ましい。
【００２２】
　さらに、加硫促進剤（ａ５）としてＤＢＵ系加硫促進剤を含むことが好ましい。ＤＢＵ
系加硫促進剤の含有量は、未加硫ゴム１００質量部に対して１～１０質量部であることが
好ましい。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明の積層体は、フッ素樹脂層とゴム層を積層するにあたり、特に複雑な工程を組ま
ずに、ゴム加硫時に化学的に強固な接着が得られるため、接着に特別の工程が不要であり
、低コストでの成形が可能であり、成形も容易である。また、押出成形のような普通の方
法で成形することができるため、薄膜化も可能であり、柔軟性の点でも改善される。
【発明を実施するための最良の形態】
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　本発明の積層体は、特定の加硫用ゴム組成物から形成されるゴム層（Ａ）と、特定の反
応性官能基を有するフッ素樹脂（ｂ）から形成されるフッ素樹脂層（Ｂ）が接着されてな
ることを特徴とする。
【００２５】
　以下、各層について説明する。
【００２６】
（Ａ）ゴム層
　ゴム層（Ａ）は、未加硫ゴム（ａ１）およびアミン化合物（ａ２）、さらに要すればエ
ポキシ樹脂（ａ３）を含有する加硫用ゴム組成物から形成される。
【００２７】
　未加硫ゴム（ａ１）はフッ素ゴムでもよいが、耐寒性が良好な点や、コスト面で優れて
いることから、非フッ素ゴムが好ましい。
【００２８】
　非フッ素ゴムの具体例としては、たとえばアクリロニトリル－ブタジエンゴム（ＮＢＲ
）またはその水素化物（ＨＮＢＲ）、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、クロロプレ
ンゴム（ＣＲ）、ブタジエンゴム（ＢＲ）、天然ゴム（ＮＲ）、イソプレンゴム（ＩＲ）
などのジエン系ゴム、エチレン－プロピレン－ターモノマー共重合体ゴム、シリコーンゴ
ム、ブチルゴム、エピクロルヒドリンゴム、アクリル系ゴムなどがあげられる。これらの
中でも、耐熱性、耐油性、耐候性、押出成形性が良好な点から、未加硫ゴムはＮＢＲを含
むことが好ましい。
【００２９】
　また、ゴム層（Ａ）に未加硫ゴムとは別の特性を付与するために、未加硫ゴムは、樹脂
をブレンドしたものであってもよい。樹脂としては、たとえばＰＶＣ、塩素化ポリスチレ
ン、クロロスルホン化ポリエチレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体などがあげられる。
たとえば、ＮＢＲにＰＶＣをブレンドするときは、耐オゾン性を向上させることができる
。この場合、ＰＶＣの配合量は、ＮＢＲ１００質量部に対し１０～７０質量部が好ましい
。
【００３０】
　アミン化合物（ａ２）およびエポキシ樹脂（ａ３）は、フッ素樹脂（ｂ）が有する反応
性官能基（カルボニル基および／またはヒドロキシル基）と反応してフッ素樹脂（ｂ）と
化学的な結合を形成するという機能を果たし、その配合により、層間の接着力が向上する
。
【００３１】
　アミン化合物としては、たとえば、ヘキサメチレンジアミンカーバメート、Ｎ，Ｎ’－
ジシンナミリデン－１，６－ヘキサメチレンジアミン、４，４’－ビス（アミノシクロヘ
キシル）メタンカルバメートなどがあげられる。これらの中でも、Ｎ，Ｎ’－ジシンナミ
リデン－１，６－ヘキサメチレンジアミンが好ましい。
【００３２】
　アミン化合物（ａ２）の含有量は、フッ素樹脂（ｂ）との接着力をより向上させる点か
ら、未加硫ゴム（ａ１）１００質量部に対して、１質量部以上であり、２質量部以上が好
ましく、３質量部以上がより好ましく、５質量部以上が特に好ましい。また、未加硫ゴム
（ａ１）の加硫特性を損なわせないという点から、未加硫ゴム１００質量部に対して、２
５質量部以下が好ましく、２０質量部以下がより好ましく、１０質量部以下が特に好まし
い。
【００３３】
　エポキシ樹脂（ａ３）としては、たとえばビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェ
ノールＦ型エポキシ樹脂、多官能エポキシ樹脂などがあげられる。これらのうちビスフェ
ノールＡ型エポキシ樹脂が耐薬品性、接着性が良好な点から好ましく、さらに式（１）：
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【化１】

で表わされるエポキシ樹脂が特に好ましくあげられる。ここで、式（１）において、ｎは
平均値であり、０．１～３が好ましく、０．１～０．５がより好ましく、０．１～０．３
がさらに好ましい。ｎが０．１未満であると、フッ素樹脂（ｂ）との接着力が低下する傾
向がある。一方、ｎが３をこえると、エポキシ樹脂（ａ３）自体の粘度が高くなり、加硫
用ゴム組成物中での均一な分散が困難になる傾向がある。
【００３４】
　エポキシ樹脂（ａ３）を配合する場合の含有量は、フッ素樹脂（ｂ）との接着力をより
向上させる点から、未加硫ゴム１００質量部に対して、１質量部以上が好ましく、２質量
部以上がより好ましく、３質量部以上が特に好ましい。ゴム層が硬くなりすぎないように
する点から、未加硫ゴム１００質量部に対して、２５質量部以下が好ましく、１５質量部
以下がより好ましく、１０質量部以下が特に好ましい。
【００３５】
　本発明における加硫用ゴム組成物は、さらに加硫剤（ａ４）を含有していてもよい。未
加硫ゴム（ａ１）を加硫することにより、得られる加硫ゴム層の引張強度などの機械的強
度が向上し、良好な弾性も獲得できる。
【００３６】
　加硫剤（ａ４）は、加硫用ゴム組成物の加硫系に合わせて、従来公知のものが使用でき
る。
【００３７】
　本発明で用いられ得る加硫系としては、硫黄加硫系、ポリアミン加硫系、ポリオール加
硫系、パーオキサイド加硫系、イミダゾール加硫系、トリアジン加硫系、オキサゾール加
硫系、チアゾール加硫系のいずれも採用できるが、未加硫ゴムに加硫性基（キュアサイト
）が含まれる場合はキュアサイトの種類によって、または加硫された積層体に付与する特
性や用途により適宜選択すればよい。
【００３８】
　加硫剤（ａ４）としては、加硫系に合わせて硫黄加硫系加硫剤、ポリアミン加硫系加硫
剤、ポリオール加硫系加硫剤、パーオキサイド加硫系加硫剤、イミダゾール加硫系加硫剤
、トリアジン加硫系加硫剤、オキサゾール加硫系加硫剤、チアゾール加硫系加硫剤のいず
れも採用でき、単独で使用または併用してもよい。
【００３９】
　たとえば、未加硫ゴム（ａ１）がジエン系の非フッ素ゴム（ＮＢＲ、ＳＢＲ、ＢＲなど
）の場合は硫黄加硫系およびパーオキサイド加硫系が通常採用され、加硫剤としても硫黄
加硫系加硫剤およびパーオキサイド加硫系加硫剤が好ましく使用される。
【００４０】
　硫黄加硫系加硫剤としては、粉末硫黄、沈降硫黄、コロイド硫黄、表面処理硫黄、不溶
性硫黄、塩化硫黄、二塩化硫黄、ジスルフィド化合物、ポリスルフィド化合物などが例示
できる。
【００４１】
　硫黄加硫系加硫剤の配合量は、未加硫ゴム１００質量部に対して、１～１０質量部が好
ましい。少なすぎると加硫が不充分となり、多すぎると硬くなりすぎる傾向にある。
【００４２】
　パーオキサイド加硫系加硫剤としては、熱や酸化還元系の存在下で容易にパーオキシラ
ジカルを発生する有機過酸化物が好ましくあげられる。
【００４３】
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　有機過酸化物としては、たとえば１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）－３，５，５
－トリメチルシクロヘキサン、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジヒドロキシパーオ
キシド、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、ｔ－ブチルクミルパーオキシド、ジクミルパーオ
キシド、α，α'－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）－ｐ－ジイソプロピルベンゼン、２，
５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，
５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、ベンゾイルパーオキシド、ｔ－ブチルパ
ーオキシベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、
ｔ－ブチルパーオキシマレイン酸、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネートなど
を例示することができる。そのなかでも好ましいものはジアルキル化合物である。一般に
活性－Ｏ＝Ｏ－の量、分解温度などから種類ならびに配合量が選ばれる。配合量は通常、
未加硫ゴム１００質量部に対して０．１～１５質量部、好ましくは０．３～５質量部であ
る。
【００４４】
　またさらに、加硫用ゴム組成物の加硫特性を改善するために、加硫促進剤や加硫助剤、
共加硫剤など（本発明ではこれらを併せて「加硫促進剤」という）を併用してもよい。加
硫促進剤（ａ５）は加硫系に合わせて選択すればよい。
【００４５】
　加硫促進剤（ａ５）としては、複数のアリル基を有する多官能性化合物、アルデヒドア
ミン類、アルデヒドアンモニア類、チオウレア類、チアゾール類、チオフェンアミド類、
チオラム類、ジチオカルバミン酸塩類、１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］－７－ウ
ンデセン（ＤＢＵ）、ＤＢＵの弱酸塩などがあげられる。
【００４６】
　加硫促進剤（ａ５）の配合量は、未加硫ゴム１００質量部に対して、１０質量部以下で
あり、５質量部以下が好ましく、３質量部以下がより好ましい。１０質量部をこえると、
加硫密度が高くなりすぎるため、圧縮時に割れやすくなる傾向がある。配合量の下限は０
．２質量部が好ましく、０．２質量部未満であると、加硫密度が低くなり圧縮永久歪みが
大きくなる傾向がある。
【００４７】
　パーオキサイド加硫系の場合の加硫促進剤として、１，８－ジアザビシクロ［５，４，
０］－７－ウンデセン（ＤＢＵ）およびＤＢＵの弱酸塩が好ましく使用できる。ＤＢＵの
弱酸塩としては、炭酸塩、長鎖脂肪族カルボン酸塩、芳香族カルボン酸塩、オルトフタル
酸塩、ｐ－トルエンスルホン酸塩、フェノール塩、フェノール樹脂塩などがあげられる。
これらの中でも、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（ＤＢＵ－Ｂ）、ＤＢＵ－フェノール塩、ＤＢＵ－オルトフタル酸塩が
、接着性を付与し、従来の加硫特性が損なわれない点から好ましい。
【００４８】
　本発明に用いる加硫用ゴム組成物のうち、未加硫ゴム（ａ１）、アミン化合物（ａ２）
、エポキシ樹脂（ａ３）および加硫剤（ａ４）を含む加硫用ゴム組成物であって、該未加
硫ゴム（ａ１）がＮＢＲまたはＰＶＣがブレンドされたＮＢＲであり、加硫剤（ａ４）が
硫黄系加硫剤またはパーオキサイド系加硫剤である加硫用ゴム組成物は、新規であり、他
材（特にフッ素系材料）に対する接着性に特に優れるものである。
【００４９】
　またこの組成物において、アミン化合物（ａ２）としてはジアミン化合物、特にＮ，Ｎ
’－ジシンナミリデン－１，６－ヘキサメチレンジアミンが好ましく、エポキシ樹脂（ａ
３）としては、前記式（１）で示されるビスフェノールＡ型エポキシ樹脂が好ましい。
【００５０】
　この加硫用ゴム組成物における配合量は、ＮＢＲまたはＰＶＣがブレンドされたＮＢＲ
１００質量部に対して、アミン化合物を１～２５質量部、エポキシ樹脂を１～２５質量部
、および硫黄系加硫剤またはパーオキサイド系加硫剤を１～１０質量部含むことが好まし
い。
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【００５１】
　さらに、加硫促進剤（ａ５）としてＤＢＵ系加硫促進剤を含むことが、加硫特性を改善
できる点から好ましい。特に、エポキシ樹脂（ａ３）を配合しない場合は、ＤＢＵ系加硫
促進剤を使用することが好ましい。ＤＢＵ系加硫促進剤の含有量は、ＮＢＲまたはＰＶＣ
がブレンドされたＮＢＲ１００質量部に対して１～１０質量部であることが好ましい。
【００５２】
　加硫に関係する他の配合剤としては、たとえば受酸剤があり、本発明においても使用で
きる。受酸剤としてはたとえば、酸化マグネシウム、水酸化カルシウムなどがあげられる
。受酸剤は架橋を助けるだけでなく、高温下に積層体を保持した場合にフッ素樹脂層（Ｂ
）から発生するフッ酸をトラップする機能を併せもつ。
【００５３】
　また本発明においては、目的または必要に応じて、一般の加硫用ゴム組成物に配合する
通常の添加物、たとえば充填剤、加工助剤、可塑剤、軟化剤、老化防止剤、着色剤、安定
剤、接着助剤、離型剤、導電性付与剤、熱伝導性付与剤、表面非粘着剤、粘着付与剤、柔
軟性付与剤、耐熱性改善剤、難燃剤、紫外線吸収剤、耐油性向上剤、発泡剤、スコーチ防
止剤、滑剤などの各種添加剤を配合することができる。また、前記のものとは異なる常用
の加硫剤や加硫促進剤を１種または２種以上配合してもよい。ただし、これらの添加剤は
、本発明の目的であるフッ素樹脂層（Ｂ）との接着力を損なわない範囲の量で配合する。
【００５４】
　充填剤としては、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化チタン、酸化ケイ素、酸化
アルミニウムなどの金属酸化物；水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、水酸化カル
シウムなどの金属水酸化物；炭酸マグネシウム、炭酸アルミニウム、炭酸カルシウム、炭
酸バリウムなどの炭酸塩；ケイ酸マグネシウム、ケイ酸カルシウム、ケイ酸ナトリウム、
ケイ酸アルミニウムなどのケイ酸塩；硫酸アルミニウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム
などの硫酸塩；合成ハイドロタルサイト、二硫化モリブデン、硫化鉄、硫化銅などの金属
硫化物；ケイ藻土、アスベスト、リトポン（硫化亜鉛／硫化バリウム）、グラファイト、
カーボンブラック、フッ化カーボン、フッ化カルシウム、コークス、湿式シリカ、乾式シ
リカ、石英微粉末、亜鉛華、タルク、雲母粉末、ワラストナイト、炭素繊維、アラミド繊
維、各種ウィスカー、ガラス繊維、有機補強剤、有機充填剤などがあげられる。
【００５５】
　加工助剤としては、ステアリン酸、オレイン酸、パルミチン酸、ラウリン酸などの高級
脂肪酸；ステアリン酸ナトリウム、ステアリン酸亜鉛などの高級脂肪酸塩；ステアリン酸
アミド、オレイン酸アミドなどの高級脂肪酸アミド；オレイン酸エチルなどの高級脂肪酸
エステル、ステアリルアミン、オレイルアミンなどの高級脂肪族アミン；カルナバワック
ス、セレシンワックスなどの石油系ワックス；エチレングリコール、グリセリン、ジエチ
レングリコールなどのポリグリコール；ワセリン、パラフィンなどの脂肪族炭化水素；シ
リコーン系オイル、シリコーン系ポリマー、低分子量ポリエチレン、フタル酸エステル類
、リン酸エステル類、ロジン、（ハロゲン化）ジアルキルアミン、（ハロゲン化）ジアル
キルスルフォン、界面活性剤などがあげられる。
【００５６】
　可塑剤としては、たとえばフタル酸誘導体やセバシン酸誘導体、軟化剤としては、たと
えば潤滑油、プロセスオイル、コールタール、ヒマシ油、ステアリン酸カルシウム、老化
防止剤としては、たとえばフェニレンジアミン類、フォスフェート類、キノリン類、クレ
ゾール類、フェノール類、ジチオカルバメート金属塩などがあげられる。
【００５７】
　加硫用ゴム組成物は、未加硫ゴム（ａ１）、アミン化合物（ａ２）、さらに要すればエ
ポキシ樹脂（ａ３）、加硫剤（ａ４）、加硫促進剤（ａ５）、その他の添加剤を混練りす
ることにより調製される。
【００５８】
　混練は、たとえば１００℃以下の温度でオープンロール、バンバリーミキサー、加圧ニ
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ーダーなどを用いて行うことができる。
【００５９】
　つぎに、本発明の積層体におけるフッ素樹脂層（Ｂ）について説明する。
【００６０】
　フッ素樹脂層（Ｂ）は、カルボニル基およびヒドロキシル基よりなる群から選ばれる少
なくとも１種の反応性官能基を側鎖および／または主鎖末端に有するフッ素樹脂（ｂ）か
ら形成される。
【００６１】
　フッ素樹脂（ｂ）は、含フッ素重合体（ｂ１）の側鎖および／または主鎖末端にカルボ
ニル基およびヒドロキシル基よりなる群から選ばれる少なくとも１種の反応性官能基を導
入したものである。
【００６２】
　反応性官能基をもつ構造単位以外のフッ素樹脂（ｂ）を構成する重合体（ｂ１）部分は
、少なくとも１種の含フッ素エチレン性単量体から誘導される構成単位を有する単独重合
体または共重合体であることが好ましい。
【００６３】
　含フッ素重合体（ｂ１）の含フッ素エチレン性単量体由来の構成単位以外の構成単位と
しては、含フッ素エチレン性単量体と共重合可能なフッ素原子を有さないエチレン性単量
体由来の構成単位であることが好ましい。
【００６４】
　前記含フッ素エチレン性単量体は特に限定されず、たとえばテトラフルオロエチレン（
ＴＦＥ）、へキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、パーフルオロ（アルキルビニルエーテ
ル）（ＰＡＶＥ）、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン（Ｖｄ
Ｆ）、フッ化ビニル、へキサフルオロイソブテン、式：
ＣＨ2＝ＣＸ1（ＣＦ2）nＸ

2

（式中、Ｘ1はＨまたはＦ、Ｘ2はＨ、ＦまたはＣｌ、ｎは１～１０の整数である）
で示される単量体などがあげられる。
【００６５】
　前記共重合可能な非フッ素エチレン性単量体としては、フッ素樹脂（ｂ）の耐熱性や耐
薬品性などを維持するという点から、炭素数５以下のエチレン性単量体から選ばれること
が好ましい。具体的には、たとえばエチレン、プロピレン、１－ブテン、２－ブテン、塩
化ビニル、塩化ビニリデンなどがあげられる。
【００６６】
　含フッ素エチレン性単量体単位と非フッ素エチレン性単量体単位の割合は、含フッ素エ
チレン性単量体単位１０～１００モル％（好ましくは３０～１００モル％）、非フッ素エ
チレン性単量体単位０～９０モル％（好ましくは０～７０モル％）とすることが好ましい
。
【００６７】
　好ましい含フッ素重合体（ｂ１）としては、ＣＴＦＥ系重合体、ＴＦＥ／ＨＦＰ系（Ｆ
ＥＰ系）共重合体、ＴＦＥ／ＰＡＶＥ系（ＰＦＡ系）共重合体、エチレン／ＴＦＥ系（Ｅ
ＴＦＥ系）共重合体、エチレン／ＴＦＥ／ＨＦＰ（ＥＦＥＰ系）系共重合体、ポリフッ化
ビニリデン系重合体などがあげられる。これらのうち耐薬品性が優れる点から、ＣＴＦＥ
系重合体、ＦＥＰ系共重合体、ＰＦＡ系共重合体、ＥＴＦＥ系共重合体、ＥＦＥＰ系共重
合体が好ましく、さらにはＣＴＦＥ系重合体、ＦＥＰ系共重合体およびＰＦＡ系共重合体
がより好ましく、柔軟性および燃料低透過性に優れる点から、ＣＴＦＥ系重合体およびＦ
ＥＰ系共重合体が特に好ましい。
【００６８】
　なお、これらの好ましい含フッ素重合体（ｂ１）はいずれも、アルコール燃料などの混
合燃料に対する燃料低透過性に優れるので、充分な燃料低透過性を有する燃料用部品材料
とすることができる。
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【００６９】
　好ましい含フッ素重合体（ｂ１）のうち、ＣＴＦＥ系重合体としては、たとえばポリク
ロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、およびＣＴＦＥ系共重合体があげられる。
【００７０】
　ＣＴＦＥ系共重合体としては、ＣＴＦＥ単位、ＴＦＥ単位およびこれらと共重合可能な
単量体（α）に由来する単量体（α）単位を構成要素とするものが好ましい。
【００７１】
　前記単量体（α）としては、ＣＴＦＥおよびＴＦＥと共重合可能な単量体であれば特に
限定されず、エチレン（Ｅｔ）、ビニリデンフルオライド（ＶｄＦ）、ＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ
Ｒｆ1（式中、Ｒｆ1は、炭素数１～８のパーフルオロアルキル基）で表されるパーフルオ
ロ（アルキルビニルエーテル）（ＰＡＶＥ）、ＣＸ3Ｘ4＝ＣＸ5（ＣＦ2）nＸ

6（式中、Ｘ
3、Ｘ4およびＸ5は同一もしくは異なって、水素原子またはフッ素原子；Ｘ6は、水素原子
、フッ素原子または塩素原子；ｎは、１～１０の整数）で表されるビニル単量体、ＣＦ2

＝ＣＦ－ＯＣＨ2－Ｒｆ2（式中、Ｒｆ2は、炭素数１～５のパーフルオロアルキル基）で
表されるアルキルパーフルオロビニルエーテル誘導体などがあげられる。
【００７２】
　前記ＰＡＶＥとしては、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）、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル
）（ＰＰＶＥ）、パーフルオロ（ブチルビニルエーテル）などがあげられ、なかでもＰＭ
ＶＥ、ＰＥＶＥまたはＰＰＶＥがより好ましい。
【００７３】
　前記アルキルパーフルオロビニルエーテル誘導体としては、Ｒｆ2が炭素数１～３のパ
ーフルオロアルキル基であるものが好ましく、ＣＦ2＝ＣＦ－ＯＣＨ2－ＣＦ2ＣＦ3がより
好ましい。
【００７４】
　前記ＣＴＦＥ系共重合体における、ＣＴＦＥ単位とＴＦＥ単位との比率は、ＣＴＦＥ単
位が１５～９０モル％に対し、ＴＦＥ単位が８５～１０モル％であり、より好ましくは、
ＣＴＦＥ単位が２０～９０モル％であり、ＴＦＥ単位が８０～１０モル％である。また、
ＣＴＦＥ単位１５～２５モル％と、ＴＦＥ単位８５～７５モル％とから構成されるものが
より好ましい。
【００７５】
　ＣＴＦＥ単位とＴＦＥ単位との合計が９０～９９．９モル％であり、単量体（α）単位
が０．１～１０モル％であるものが好ましい。単量体（α）単位が０．１モル％未満であ
ると、成形性、耐環境応力割れ性および耐燃料クラック性に劣りやすく、１０モル％を超
えると、燃料低透過性、耐熱性、機械特性に劣る傾向にある。
【００７６】
　前記単量体（α）がＰＡＶＥである場合、前記単量体（α）単位のより好ましい下限は
０．５モル％、より好ましい上限は５モル％である。
【００７７】
　前記「ＣＴＦＥ単位」および「ＴＦＥ単位」は、ＣＴＦＥ共重合体の分子構造上、それ
ぞれ、ＣＴＦＥに由来する部分（－ＣＦＣｌ－ＣＦ2－）、ＴＦＥに由来する部分（－Ｃ
Ｆ2－ＣＦ2－）であり、前記「単量体（α）単位」は、同様に、ＣＴＦＥ系共重合体の分
子構造上、単量体（α）が付加してなる部分である。
【００７８】
　ＣＴＦＥ単位などの構成単位は、19Ｆ－ＮＭＲ分析を行うことにより得られる値である
。
【００７９】
　前記ＦＥＰ系共重合体は、ＴＦＥ単位が９８～８０モル％であり、ＨＦＰ単位が２～２
０モル％であることが好ましい。
【００８０】
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　前記ＦＥＰ系共重合体は、ＴＦＥ単位、ＨＦＰ単位に加え、ＴＦＥおよびＨＦＰと共重
合可能な単量体（α１）に由来する構成単位を構成要素とするものであってもよい。
【００８１】
　前記単量体（α１）としては、ＴＦＥおよびＨＦＰと共重合可能な化合物であれば特に
限定されず、上述の単量体（α）と同様の化合物があげられる。
【００８２】
　前記ＦＥＰ系共重合体は、柔軟性および燃料低透過性に優れる点で、単量体（α１）単
位を含む場合、前記ＣＴＦＥ単位と前記ＴＦＥ単位との合計が９０～９９．９モル％であ
り、前記単量体（α１）単位が０．１～１０モル％であるものが好ましい。
【００８３】
　フッ素樹脂（ｂ）は、これらの含フッ素重合体（ｂ１）の側鎖および／または主鎖末端
にカルボニル基およびヒドロキシル基よりなる群から選ばれる少なくとも１種の反応性官
能基を導入したものである。
【００８４】
　本明細書において、「カルボニル基」は、炭素－酸素二重結合から構成される炭素２価
の基であり、－Ｃ（＝Ｏ）－で表されるものに代表される。前記カルボニル基を含む反応
性官能基としては特に限定されず、たとえばカーボネート基、カルボン酸ハライド基（ハ
ロゲノホルミル基）、ホルミル基、カルボキシル基、エステル結合（－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－）
、酸無水物結合（－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－）、イソシアネート基、アミド基、イミ
ド基（－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－）、ウレタン結合（－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－）
、カルバモイル基（ＮＨ2－Ｃ（＝Ｏ）－）、カルバモイルオキシ基（ＮＨ2－Ｃ（＝Ｏ）
Ｏ－）、ウレイド基（ＮＨ2－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－）、オキサモイル基（ＮＨ2－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｃ（＝Ｏ）－）など、化学構造上の一部としてカルボニル基を含むものがあげられる
。
【００８５】
　アミド基、イミド基、ウレタン結合、カルバモイル基、カルバモイルオキシ基、ウレイ
ド基、オキサモイル基などにおいては、その窒素原子に結合する水素原子は、たとえばア
ルキル基などの炭化水素基で置換されていてもよい。
【００８６】
　前記反応性官能基は、導入が容易である点、および得られるフッ素樹脂（ｂ）が適度な
耐熱性と比較的低温での良好な接着性とを有する点から、アミド基、カルバモイル基、ヒ
ドロキシル基、カルボキシル基、カーボネート基、カルボン酸ハライド基、酸無水物結合
が好ましく、さらにはアミド基、カルバモイル基、ヒドロキシル基、カーボネート基、カ
ルボン酸ハライド基、酸無水物結合が好ましい。
【００８７】
　なかでも、国際公開９９／４５０４４号パンフレットに記載のカーボネート基および／
またはカルボン酸ハライド基を有するものが特に好ましい。
【００８８】
　本発明におけるフッ素樹脂（ｂ）は、含フッ素重合体（ｂ１）の主鎖末端または側鎖の
いずれかに反応性官能基を有する重合体からなるものであってもよいし、主鎖末端および
側鎖の両方に反応性官能基を有する重合体からなるものであってもよい。主鎖末端に反応
性官能基を有する場合、主鎖の両方の末端に有していてもよいし、いずれか一方の末端に
のみ有していてもよい。前記反応性官能基は、エーテル結合も有する場合、該反応性官能
基をさらに主鎖中に有するものであってもよい。
【００８９】
　前記フッ素樹脂（ｂ）は、主鎖末端に反応性官能基を有する重合体からなるものが、機
械特性、耐薬品性を著しく低下させない理由で、または、生産性、コスト面で有利である
理由で好ましい。
【００９０】
　前記反応性官能基の数は、積層するゴム層の種類、形状、接着の目的、用途、必要とさ
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れる接着力と隣接する層との接着方法などの違いにより適宜選択すればよい。
【００９１】
　主鎖末端および／または側鎖末端にある反応性官能基の数としては、主鎖炭素数１×１
０6個あたり３～８００個であることが好ましい。主鎖炭素数１×１０6個あたり３個未満
であると、接着性が低下することがある。より好ましい下限は１５個、さらに好ましい下
限は３０個、特に好ましい下限は１２０個である。末端の反応性官能基数の上限は、生産
性の観点からたとえば２００個とすることが好ましい。
【００９２】
　前記末端の反応性官能基の数は、フッ素樹脂（ｂ）の粉末をその融点より５０℃高い成
形温度、５ＭＰａの成形圧力にて圧縮成形することにより得られる厚み０．２５～０．３
０ｍｍのフィルムシートを、赤外分光光度計を用いて赤外吸収スペクトル分析し、既知の
フィルムの赤外吸収スペクトルと比較して反応性官能基の特性吸収の種類を決定し、各差
スペクトルから次式により算出する個数である。
【００９３】
　末端基の個数（前記炭素数１×１０6個あたり）＝（ｌ×Ｋ）／ｔ
ｌ：吸光度
Ｋ：補正係数
ｔ：フィルム厚（ｍｍ）
対象となる末端反応性官能基の補正係数を表１に示す。
【００９４】
【表１】

【００９５】
　表１の補正係数は、主鎖炭素数１×１０6個あたりの末端基を計算するためにモデル化
合物の赤外吸収スペクトルから決定された値である。
【００９６】
　前記反応性官能基を主鎖および／または側鎖の末端に導入する方法としては、反応性官
能基含有の単量体（β）を共重合して導入する方法、反応性官能基を有するまたは生ずる
化合物を重合開始剤として用いる方法、反応性官能基を有するまたは生ずる化合物を連鎖
移動剤として用いる方法、これらの方法を併用する方法などが例示できる。
【００９７】
　共重合で反応性官能基を導入する場合の反応性官能基含有の単量体（β）としては、含
フッ素重合体（ｂ１）を与える単量体と共重合可能な単量体で上記反応性官能基を有する
ものであれば、特に制限されない。具体的には、たとえばつぎのものが例示できる。
【００９８】
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　前記単量体（β）の第１としては、国際公開第２００５／１００４２０号パンフレット
に記載の脂肪族不飽和カルボン酸類があげられる。不飽和カルボン酸類は、重合性の炭素
－炭素不飽和結合を１分子中に少なくとも１個有し、かつ、カルボニルオキシ基（－Ｃ（
＝Ｏ）－Ｏ－）を１分子中に少なくとも１個有するものが好ましい。
【００９９】
　前記脂肪族不飽和カルボン酸としては、脂肪族不飽和モノカルボン酸であってもよいし
、カルボキシル基を２個以上有する脂肪族不飽和ポリカルボン酸であってもよい。脂肪族
不飽和モノカルボン酸としては、たとえば（メタ）アクリル酸、クロトン酸などの炭素数
３～６の不飽和脂肪族モノカルボン酸類があげられる。
【０１００】
　前記脂肪族不飽和ポリカルボン酸としては、たとえばマレイン酸、フマル酸、イタコン
酸、シトラコン酸、メサコン酸、アコニット酸、マレイン酸無水物、イタコン酸無水物ま
たはシトラコン酸無水物などの炭素数３～６の不飽和脂肪族ポリカルボン酸類があげられ
る。
【０１０１】
　前記単量体（β）の第２としては、下記一般式：
ＣＸ6

2＝ＣＹ1－（Ｒｆ4）n－Ｚ1

（式中、Ｚ1は、前期反応性官能基；Ｘ6およびＹ1は、同一または異なって、水素原子も
しくはフッ素原子；Ｒｆ4は、炭素数１～４０のアルキレン基、炭素数１～４０の含フッ
素オキシアルキレン基、エーテル結合を有する炭素数１～４０の含フッ素アルキレン基ま
たはエーテル結合を有する炭素数１～４０の含フッ素オキシアルキレン基；ｎは、０また
は１）で表される不飽和化合物があげられる。
【０１０２】
　共重合により導入される官能基含有単量体（β）単位の含有率は、０．０５モル％以上
が好ましく、０．１モル％以上がより好ましい。多すぎると、加熱溶融時にゲル化や加硫
反応が発生しやすいため、官能基含有モノマーの上限としては５モル％が好ましく、３モ
ル％がさらに好ましい。
【０１０３】
　フッ素樹脂（ｂ）は、懸濁重合、溶液重合、乳化重合、塊状重合等、従来公知の重合方
法により得ることができる。前記重合において、温度、圧力などの各条件、重合開始剤や
その他の添加剤は、所望のフッ素樹脂（ｂ）の組成や量に応じて適宜設定することができ
る。
【０１０４】
　フッ素樹脂（ｂ）の融点は特に限定されないが、１６０～２７０℃であることが好まし
い。
【０１０５】
　またフッ素樹脂（ｂ）の分子量は、得られる成形体が良好な機械特性や燃料低透過性な
どを発現できるような範囲であることが好ましい。たとえば、メルトフローレート（ＭＦ
Ｒ）を分子量の指標とする場合、フッ素樹脂一般の成形温度範囲である約２３０～３５０
℃の範囲の任意の温度におけるＭＦＲは、０．５～１００ｇ／１０分であることが好まし
い。
【０１０６】
　フッ素樹脂（ｂ）の融点は、ＤＳＣ装置（セイコー社製）を用い、１０℃／分の速度で
昇温したときの融解熱曲線における極大値に対応する温度として求める。ＭＦＲは、メル
トインデクサー（東洋精機製作所（株）製）を用い、各温度、５ｋｇ荷重下で直径２ｍｍ
、長さ８ｍｍのノズルから単位時間（１０分間）に流出するポリマーの重量（ｇ）を測定
する。
【０１０７】
　本発明においてフッ素樹脂層（Ｂ）は、これらのフッ素樹脂（ｂ）を１種含有するもの
であってもよいし、２種以上含有するものであってもよい。
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【０１０８】
　本発明の積層体におけるフッ素樹脂層（Ｂ）は、積層体を燃料周りの材料として使用す
る場合、燃料透過係数が１０ｇ・ｍｍ／ｍ2／ｄａｙ以下であることが好ましく、１．０
ｇ・ｍｍ／ｍ2／ｄａｙ以下であることがより好ましく、０．５ｇ・ｍｍ／ｍ2／ｄａｙ以
下であることがさらに好ましい。
【０１０９】
　燃料透過係数は、イソオクタン、トルエンおよびエタノールを４５：４５：１０の容積
比で混合したイソオクタン／トルエン／エタノール混合溶媒を投入した燃料透過係数測定
用カップに測定対象樹脂から得たシートを組み入れ、６０℃において測定した質量変化か
ら算出される値である。
【０１１０】
　本発明において、前記フッ素樹脂（ｂ）が特定の反応性官能基を末端に有するものであ
ると、ゴム層（Ａ）との接着性が大きく向上する。したがって、耐衝撃性や強度に優れた
成形品（たとえば燃料用タンクなど）を提供できる。
【０１１１】
　なお、フッ素樹脂（ｂ）がパーハロポリマーである場合、耐薬品性および燃料低透過性
がより優れたものとなる。パーハロポリマーとは、重合体の主鎖を構成する炭素原子の全
部にハロゲン原子が結合している重合体である。
【０１１２】
　前記フッ素樹脂層（Ｂ）は、さらに、目的や用途に応じてその性能を損なわない範囲で
、無機質粉末、ガラス繊維、炭素粉末、炭素繊維、金属酸化物などの種々の充填剤を配合
したものであってもよい。
【０１１３】
　たとえば、燃料透過性をさらに低減させるために、モンモリナイト、バイデライト、サ
ポナイト、ノントロナイト、ヘクトライト、ソーコナイト、スチブンサイトなどのスメク
タイト系の層状粘度鉱物や、雲母等の高アスペクト比を有する微小層状鉱物を添加しても
よい。
【０１１４】
　また、導電性を付与するために、導電性フィラーを添加してもよい。導電性フィラーと
しては特に限定されず、たとえば金属、炭素などの導電性単体粉末または導電性単体繊維
；酸化亜鉛などの導電性化合物の粉末；表面導電化処理粉末などがあげられる。導電性フ
ィラーを配合する場合、溶融混練して予めペレットを作製することが好ましい。
【０１１５】
　前記導電性単体粉末または導電性単体繊維としては特に限定されず、たとえば銅、ニッ
ケルなどの金属粉末；鉄、ステンレススチールなどの金属繊維；カーボンブラック、炭素
繊維、特開平３－１７４０１８号公報等に記載の炭素フィブリルなどがあげられる。
【０１１６】
　前記表面導電化処理粉末は、ガラスビーズ、酸化チタンなどの非導電性粉末の表面に導
電化処理を施して得られる粉末である。
【０１１７】
　表面導電化処理の方法としては特に限定されず、たとえば金属スパッタリング、無電解
メッキなどがあげられる。
【０１１８】
　導電性フィラーのなかでもカーボンブラックは、経済性や静電荷蓄積防止の観点で有利
であるので好適に用いられる。
【０１１９】
　導電性フィラーを配合してなるフッ素樹脂（ｂ）組成物の体積抵抗率は、１×１０0～
１×１０9Ω・ｃｍであることが好ましい。より好ましい下限は、１×１０2Ω・ｃｍであ
り、より好ましい上限は、１×１０8Ω・ｃｍである。
【０１２０】
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　また、充填剤以外に、熱安定化剤、補強剤、紫外線吸収剤、顔料、その他任意の添加剤
を配合してもよい。
【０１２１】
　本発明の積層体は、これらのゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）を積層することにより
製造できる。
【０１２２】
　ゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）の積層は、ゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）を別
々に成形した後に圧着などの手段で積層する方法、ゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）を
同時に成形して積層する方法のいずれでもよい。
【０１２３】
　ゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）を別々に成形した後に圧着などの手段で積層する方
法では、フッ素樹脂の成形方法と加硫用ゴム組成物のそれぞれ単独での成形方法が採用で
きる。
【０１２４】
　ゴム層（Ａ）の成形は、加硫用ゴム組成物を加熱圧縮成形法、トランスファー成形法、
押出成形法、射出成形法、カレンダー成形法、塗装法などにより、シート状、チューブ状
などの各種形状の成形体とすることができる。
【０１２５】
　フッ素樹脂層（Ｂ）は、加熱圧縮成形、溶融押出成形、射出成形、塗装などの方法によ
り成形できる。成形には通常用いられるフッ素樹脂の成形機、たとえば射出成形機、ブロ
ー成形機、押出成形機、各種塗装装置などが使用でき、シート状、チューブ状など、各種
形状の積層体を製造することが可能である。これらのうち、生産性が優れている点から、
溶融押出成形法が好ましい。
【０１２６】
　また、後述するように、フッ素樹脂層（Ｂ）に他のポリマー層（Ｃ）を積層する場合は
、多層押出成形、多層ブロー成形、多層射出成形などの成形方法を適用でき、多層チュー
ブ、多層ホース、多層タンクなどの多層成形品とすることができる。
【０１２７】
　ゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）を同時に成形して積層する方法としては、ゴム層（
Ａ）を形成する加硫用ゴム組成物およびフッ素樹脂層（Ｂ）形成するフッ素樹脂を用いて
、多層圧縮成形法、多層トランスファー成形法、多層押出成形法、多層射出成形法、ダブ
リング法などの方法により成形と同時に積層する方法があげられる。この方法では、未加
硫成形体であるゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）とを同時に積層できるため、ゴム層（
Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）とを密着させる工程が特に必要ではなく、また、後の加硫工程
において強固な接着を得るのに好適である。
【０１２８】
　本発明の積層体は、未加硫のゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）との積層体であっても
よいが、さらにこの未加硫積層体を加硫することにより、強固な層間接着力が得られる。
【０１２９】
　すなわち本発明は、本発明の未加硫積層体を加硫処理して得られるゴム層（Ａ１）とフ
ッ素樹脂層（Ｂ）が加硫接着されている加硫積層体にも関する。
【０１３０】
　加硫処理は、従来公知の加硫用ゴム組成物の加硫方法と条件が採用できる。たとえば、
未加硫積層体を長時間加硫する方法、未加硫積層体を比較的単時間で前処理としての熱処
理をし（加硫も生じている）、ついで長時間かけて加硫を行う方法がある。これらのうち
、未加硫積層体を比較的単時間で前処理としての熱処理をしついで長時間かけて加硫を行
う方法が、前処理でゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）との密着性が容易に得られ、また
、前処理で既にゴム層（Ａ）が加硫しており形状が安定化しているので、その後の加硫に
おける積層体の保持方法をさまざまに選択することができるので好適である。
【０１３１】
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　加硫処理の条件は特に制限されるものではなく、通常の条件で行うことができるが、１
３０～２６０℃で、１０分～８０時間、スチーム、プレス、オーブン、エアーバス、赤外
線、マイクロウェーブ、被鉛加硫などを用いて処理を行うことが好ましい。より好ましく
は、１６０～２３０℃で、２０～８０時間かけて行う。
【０１３２】
　前処理の加熱条件も特に制限されないが、１００～１５０℃で、３０秒～１時間、スチ
ーム、プレス、オーブン、エアーバス、赤外線、マイクロウェーブ、被鉛加硫などを用い
て処理を行うことが好ましい。
【０１３３】
　得られる加硫積層体では加硫ゴム層（Ａ１）とフッ素樹脂層（Ｂ）が加硫接着しており
、強固な層間接着力が生じている。
【０１３４】
　本発明の積層体（未加硫積層体および加硫積層体）は、ゴム層（Ａ、Ａ１。以下、ゴム
層（Ａ）を代表とする））とフッ素樹脂層（Ｂ）の２層構造でもよいし、（Ａ）－（Ｂ）
－（Ａ）または（Ｂ）－（Ａ）－（Ｂ）といった３層構造でもよい。さらに、ゴム層（Ａ
）およびフッ素樹脂層（Ｂ）以外のポリマー層（Ｃ）が接着された３層以上の多層構造で
あってもよい。
【０１３５】
　ポリマー層（Ｃ）としては、ゴム層（Ａ）以外のゴム層（Ｃ１）、フッ素樹脂層（Ｂ）
以外の樹脂層（Ｃ２）、さらには繊維補強層などでもよい。また、ポリマー層（Ｃ）を介
して、ゴム層（Ａ）および／またはフッ素樹脂層（Ｂ）をさらに積層させてもよい。
【０１３６】
　ゴム層（Ｃ１）の材料としては、フッ素樹脂層（Ｂ）と直接接着されているゴム層（Ａ
）として使用したゴム以外のゴムがあげられ、フッ素ゴムでも非フッ素ゴムでもよい。具
体例は、未加硫ゴム（ａ１）の例としてあげたものが例示できる。
【０１３７】
　なお、ゴム層（Ｃ１）を形成する未加硫ゴム組成物中にも、アミン化合物（ａ２）、エ
ポキシ樹脂（ａ３）、さらには加硫剤（ａ４）、加硫促進剤（ａ５）、その他の配合剤を
配合してもよい。
【０１３８】
　樹脂層（Ｃ２）の材料としては、フッ素樹脂（フッ素樹脂（ｂ）を除く）、ポリアミド
系樹脂、ポリオレフィン系樹脂、塩化ビニル系樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリエステル樹
脂、ポリアラミド樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリフェニレンオキサ
イド樹脂、ポリアセタール樹脂、ポリカーボネート樹脂、アクリル系樹脂、スチレン系樹
脂、アクリロニトリル／ブタジエン／スチレン樹脂（ＡＢＳ）、セルロース系樹脂、ポリ
エーテルエーテルケトン樹脂（ＰＥＥＫ）、ポリスルホン樹脂、ポリエーテルスルホン樹
脂（ＰＥＳ）、ポリエーテルイミド樹脂などの機械的強度に優れた樹脂や、エチレン／ビ
ニルアルコール共重合体からなる樹脂、ポリフェニレンスルフィド樹脂、ポリブチレンナ
フタレート樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリフタルアミド（ＰＰＡ）などの
燃料や気体の透過性が低い樹脂（以下、低透過性樹脂ということもある）があげられる。
なかでも成形性、接着性が良好な点からポリアミド樹脂が好ましい。積層体として加硫処
理に供される場合は、樹脂の融点が熱処理の温度よりも高いことが望ましい。
【０１３９】
　つぎに本発明の積層体の層構造について説明する。
【０１４０】
（１）ゴム層（Ａ）－フッ素樹脂層（Ｂ）の２層構造
　基本構造であり、上述したとおり、従来、フッ素樹脂層（Ｂ）とゴム層（Ａ）を積層さ
せるには、層間（フッ素樹脂層－ゴム層）の接着が不充分なため、樹脂側において表面処
理を施したり、別途接着剤を層間に塗布したり、テープ状のフィルムを巻き付けて固定し
たりなどと工程が複雑になりがちであったが、そのような複雑な工程を組まずに、加硫す
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ることにより加硫接着が起こり化学的に強固な接着が得られる。
【０１４１】
（２）ゴム層－フッ素樹脂層（Ｂ）－ゴム層の３層構造
　（Ａ）－（Ｂ）－（Ａ）および（Ａ）－（Ｂ）－（Ｃ１）がある。シール性が要求され
る場合、たとえば燃料配管などの接合部は、シール性保持のためにゴム層を両側に配置す
ることが望ましい。
【０１４２】
　また、燃料配管を（Ａ）－（Ｂ）－（Ｃ１）型構造とし、ゴム層（Ａ）として非フッ素
ゴム層を、ゴム層（Ｃ１）としてフッ素ゴム層を設け、フッ素ゴム層（Ｃ１）を配管の内
層にすることにより、耐薬品性、燃料低透過性が向上する。
【０１４３】
（３）樹脂層－ゴム層（Ａ）－樹脂層の３層構造
　（Ｂ）－（Ａ）－（Ｂ）および（Ｂ）－（Ａ）－（Ｃ２）がある。
【０１４４】
　樹脂層を両側に配置することで形状が安定する。また、耐薬品性が重視される場合に好
適である。さらにそれぞれの側に別の機械特性を要求されるような場合は、（Ｂ）－（Ａ
）－（Ｃ２）型が好ましい。
【０１４５】
（４）樹脂層（Ｃ２）－フッ素樹脂層（Ｂ）－ゴム層（Ａ）の３層構造
【０１４６】
（５）フッ素樹脂層（Ｂ）－ゴム層（Ａ）－ゴム層（Ｃ１）の３層構造
【０１４７】
（６）４層構造以上
　（２）～（５）の３層構造に加えて、さらに任意のゴム層（Ａ）または（Ｃ１）、樹脂
層（Ｂ）または（Ｃ２）を目的に応じて積層してもよい。また、金属箔などの層を設けて
もよいし、ゴム層（Ａ）とフッ素樹脂層（Ｂ）との層間以外には接着剤層を介在させても
よい。
【０１４８】
　またさらに、ポリマー層（Ｃ）と積層してライニング体とすることもできる。
【０１４９】
　なお、各層の厚さ、形状などは、使用目的、使用形態などによって適宜選定すればよい
。
【０１５０】
　本発明の積層体、特に加硫積層体は、燃料低透過性に優れるほか、耐熱性・耐油性・耐
燃料油性・耐ＬＬＣ性・耐スチーム性に優れており、また、苛酷な条件下での使用に充分
耐えうるものであり、各種の用途に使用可能である。
【０１５１】
　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。
【０１５２】
　具体的には、以下に列記する用途に使用可能である。
【０１５３】
　エンジン本体の、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



(18) JP 5401954 B2 2014.1.29

10

20

30

40

50

マウントの防振ゴムなど。
【０１５４】
　主運動系の、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
。
【０１５５】
　動弁系の、エンジンバルブのバルブステムシールなど。
【０１５６】
　潤滑・冷却系の、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ォーターホース、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。
【０１５７】
　燃料系の、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、燃料配管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。
【０１５８】
　吸気・排気系の、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（排気際循環）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。
【０１５９】
　トランスミッション系の、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。
【０１６０】
　ステアリング系の、パワーステアリングオイルホースなど。
【０１６１】
　ブレーキ系の、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。
【０１６２】
　基本電装品の、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。
【０１６３】
　制御系電装品の、各種センサー線の被覆材料など。
【０１６４】
　装備電装品の、カーエアコンのＯ－リング、パッキン、クーラーホースなど。
【０１６５】
　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
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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
ブに、原子力プラント機器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、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。たとえば、ＰＴＦＥダイヤフラムのバック
アップゴム材は滑り性が悪いため、使用している間にすり減ったり、破れたりする問題が
あったが、本発明の積層体を用いることにより、この問題を改善でき、好適に使用できる
。
【０１６６】
　また、食品ゴムシール材用途においては、従来ゴムシール材において着香性やゴムの欠
片などが食品中に混入するトラブルがあるが、ゴムをフッ素樹脂で積層、被覆することに
よって、本発明の積層体を用いることにより、この問題を改善でき、好適に使用できる。
医薬・ケミカル用途のゴムシール材溶剤を使用する配管のシール材としてゴム材料は溶剤
に膨潤する問題があるが、本発明の積層体を用いることにより、樹脂を被覆する事で改善
される。一般工業分野では、ゴム材料の強度、すべり性、耐薬品性、透過性を改善する目
的において、たとえば、ゴムロール、Ｏ－リング、パッキン、シール材等に好適に用いる
ことができる。特に、リチウムイオン電池のパッキン用途には耐薬品性とシールの両方を
同時に維持できることから好適に使用できる。
【０１６７】
　本発明における前記積層体からなる燃料配管は通常の方法によって製造することができ
、特に制限されることはない。また、本発明の燃料配管には、コルゲートチューブも含ま
れる。
【０１６８】
　これらの中でも、特に前記積層体からなる燃料配管は、耐熱性、燃料低透過性の点で好
ましい。
【実施例】
【０１６９】
　つぎに本発明を実施例をあげて説明するが、本発明はかかる実施例のみに限定されるも
のではない。
【０１７０】
　以下、実施例および比較例において使用するフッ素樹脂およびその測定方法について記
載する。
【０１７１】
（１）ポリマーの組成
　19Ｆ－ＮＭＲ分析により測定した。
【０１７２】
（２）融点
　セイコー型ＤＣＳ装置を用い、１０℃／ｍｉｎの速度で昇温したときの融解ピークを記
録し、極大値に対応する温度を融点とした。
【０１７３】
（３）ＭＦＲ（Ｍｅｌｔ　Ｆｌｏｗ　Ｒａｔｅ）
　メルトインデクサー（東洋精機製作所（株）製）を用い、各種温度、５ｋｇ加重下で直
径２ｍｍ、長さ８ｍｍのノズルから単位時間（１０分間）に流出するポリマーの重量（ｇ
）を測定した。
【０１７４】
（４）単層の燃料透過の測定
　樹脂ペレットを、それぞれ、直径１２０ｍｍの金型に入れ、３００℃に加熱したプレス
機にセットし、約２．９ＭＰａの圧力で溶融プレスして、厚さ０．１５ｍｍのシートを得
た。ＣＥ１０（イソオクタンとトルエンとの容量比５０：５０の混合物にエタノール１０
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容量％を混合した燃料）を１８ｍＬ投入した内径４０ｍｍφ、高さ２０ｍｍのＳＵＳ３１
６製の透過係数測定用カップに得られたシートを入れ、６０℃における質量変化を１００
０時間まで測定した。時間あたりの質量変化、接液部のシートの表面積およびシートの厚
さから燃料透過係数（ｇ・ｍｍ／ｍ2／ｄａｙ）を算出した。
【０１７５】
（５）赤外吸収スペクトルによる官能基分析
　厚さ０．１５～０．３０ｍｍのシートを作製し、Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　ＦＴ－Ｉ
Ｒスペクトロメーター１７６０Ｘ（パーキンエルマー社製）を用いて赤外吸収スペクトル
を分析した。得られた赤外吸収スペクトルをＰｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　Ｓｐｅｃｔｒｕ
ｍ　ｆｏｒ　ｗｉｎｄｏｗｓ　Ｖｅｒ．１．４Ｃを用いて自動でベースラインを判定させ
、所定のピークの吸光度を測定することにより、フッ素樹脂の官能基を同定した。なお、
フィルムの厚さはマイクロメーターを用いて測定した。
【０１７６】
（６）加硫特性
　ＪＳＲキュラストメータII型を用いて１７０℃における加硫曲線を求め、つぎの基準で
評価する。
○：加硫曲線は正常で、最適硬化時間以降は振幅が一定になる。
△：加硫曲線は正常だが、時間経過に伴って徐々に加硫が進行し振幅が一定にならない。
×：加硫曲線は異常で、時間が経過しても硬化が進行しない。
【０１７７】
合成例１（フッ素樹脂１の合成）
　水１７４ｋｇを収容できるジャケット付撹拌式重合槽に、脱ミネラルした純水を５１．
５ｋｇ仕込み、内部空間を純窒素ガスで充分置換した後、窒素ガスを真空で排除した。次
いでオクタフルオロシクロブタンを４０．６ｋｇ、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦ
Ｅ）を１．３ｋｇ、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を４．５ｋｇ、パーフルオロ（プ
ロピルビニルエーテル）（ＰＰＶＥ）を２．８ｋｇ圧入した。連鎖移動剤としてｎ－プロ
ピルアルコール（ＰｒＯＨ）を０．０７５ｋｇ添加して、温度を３５℃に調節し、撹拌を
開始した。ここへ重合開始剤としてジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート（ＮＰＰ
）の５０質量％メタノール溶液を０．４４ｋｇ添加して重合を開始した。重合中には、所
望の共重合体組成と同組成に調製した混合モノマーを、槽内圧力が０．６６ＭＰａを維持
するように追加仕込みしながら重合した後、槽内の残存ガスを排気して生成したポリマー
を取り出し、脱ミネラルした純水で洗浄し、乾燥させて３０．５ｋｇの粒状粉末のＣＴＦ
Ｅ系共重合体を得た。次いでφ５０ｍｍ短軸押出し機を用いてシリンダー温度２９０℃で
溶融混練を行い、ペレットを得た。次いで得られたペレット状のＣＴＦＥ系共重合体を１
９０℃で２４時間加熱した。得られたポリマーの物性を表２に示す。また、主鎖炭素１０
6個に対する官能基の個数は１８０個であった。
【０１７８】
合成例２（フッ素樹脂２の合成）
　内容積８２０Ｌのガラスライニング製のオートクレーブに脱酸素した純水を２００Ｌ入
れ、真空にした後、１－フルオロ－１，１－ジクロロエタンを１１３ｋｇおよびヘキサフ
ルオロプロピレンを９５ｋｇ、シクロヘキサンを８５ｋｇ仕込んだ。さらに、式（ｉ）：
ＣＨ2＝ＣＦ（ＣＦ2）3Ｈで示されるパーフルオロ（１，１，５－トリハイドロ－１－ペ
ンテン）を２９２ｇ仕込んだ後、槽内温度を３５℃、撹拌速度を２００ｒｐｍに保った。
【０１７９】
　さらにテトラフルオロエチレンを７．２５ｋｇｆ／ｃｍ2Ｇまで圧入し、その後、エチ
レン（Ｅｔ）を０．７８ＭＰａまで圧入した。次いで、ジノルマルプロピルパーオキシカ
ーボネートの５０％メタノール溶液１．９ｋｇを仕込むことにより重合を開始した。重合
の進行とともに圧力が低下するので、テトラフルオロエチレン／エチレン／パーフルオロ
シクロブタンの混合ガス（モル比＝３９．２：４３．６：１７．２。パーフルオロシクロ
ブタンは連鎖移動剤）を追加圧入して重合圧力を０．７８ＭＰａに保ちながら重合を続け
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合計で３２時間行った。重合終了後、内容物を回収し、水洗してろ過後、８０℃で８時間
の減圧乾燥を実施して粉末状のポリマー９５ｇを得た。次いでφ５０ｍｍ短軸押出し機を
用いてシリンダー温度２３０℃で溶融混練を行い、ペレットを得た。次いで得られたペレ
ット状の共重合体を１２０℃で２４時間加熱した。得られたポリマーの物性を表２に示す
。また、主鎖炭素１０6個に対する官能基の個数は３５５個であった。
【０１８０】
合成例３（フッ素樹脂３の合成）
　内容積４Ｌのガラスライニング製オートクレーブに脱酸素した純水１．３Ｌを入れ、真
空にした後、１－フルオロ－１，１－ジクロロエタン０．８ｋｇ、シクロヘキサン１．３
ｇを仕込んだ。さらに、式（ｉ）：ＣＨ2＝ＣＦ（ＣＦ2）3Ｈで示されるパーフルオロ（
１，１，５－トリハイドロ－１－ペンテン）を４．２ｇ仕込んだ後、槽内温度を３５℃に
保った。
【０１８１】
　さらに撹拌下、テトラフルオロエチレン／エチレン混合ガス（モル比＝９５：５）を１
．２８ＭＰａまで圧入した。次いで、ジノルマルプロピルパーオキシカーボネートの５０
％メタノール溶液１２．７ｇを仕込むことにより重合を開始した。重合の進行とともに圧
力が低下するので、テトラフルオロエチレン／エチレン／パーフルオロシクロブタンの混
合ガス（モル比＝６４．０：３３．５：２．５）を追加圧入して重合圧力を１．２８ＭＰ
ａに保ちながら重合を続け、重合を合計で３０時間行った。重合終了後、２８％アンモニ
ア水溶液約３０ｇを加え、８０℃で５時間処理した。内容物を回収し、水洗してろ過後、
８０℃で８時間の減圧乾燥を実施して粉末状のポリマー３００ｇを得た。得られたポリマ
ーの物性を表２に示す。また、主鎖炭素１０6個に対する官能基の個数は３４個であった
。
【０１８２】
合成例４（フッ素樹脂４の合成）
　内容積が１００Ｌの撹拌機を備えた重合槽を真空にした後、１－ヒドロトリデカフルオ
ロヘキサンを７１．３ｋｇ、１，３－ジクロロ－１，１，２，２，３－ペンタフルオロプ
ロパンを２０．４ｋｇ、式（ii）：ＣＨ2＝ＣＨ（ＣＦ2）2Ｆを５６２ｇ、無水イタコン
酸を３．４ｇ仕込み、重合槽内を６６℃に昇温した。ついで、テトラフルオロエチレン／
エチレンの混合ガス（モル比＝８９：１１）で１．５ＭＰａまで昇圧した。重合開始剤と
してｔｅｒ－ブチルペルオキシピバレートの０．５％の１－ヒドロトリデカフルオロヘキ
サン溶液を１Ｌ仕込み、重合を開始した。重合の進行とともに重合圧力が低下するので、
圧力が１．５ＭＰａで一定になるようにテトラフルオロエチレン／エチレンの混合ガス（
モル比＝５９．５：４０．５）を連続的に仕込んだ。また、重合中に仕込むテトラフルオ
ロエチレンとエチレンの合計モル数に対して３．３モル％に相当する量のＣＨ2＝ＣＨ（
ＣＦ2）2Ｆと０．３モル％に相当する量の無水イタコン酸を連続的に仕込んだ。重合は約
８．５時間行い、モノマー混合ガスを７．３ｋｇ仕込んだ時点で重合温度を室温まで冷却
し、常圧までパージした。得られた内容物を水８０ｋｇが入った２００Ｌ造粒槽に投入し
、撹拌しながら１０５℃まで昇温し、重合媒体を留出除去しながら造粒を行った後、１５
０℃で１５時間乾燥することにより、７．９ｋｇの粉末状ポリマーを得た。ついで、二軸
押出機（東洋精機製作所（株）製。ラボプラストミル）にて２８０℃で押出を行いペレッ
トを作製した。得られたポリマーの物性を表２に示す。
【０１８３】
合成例５（フッ素樹脂５の合成）
　撹拌機、バルブ、圧力ゲージ、温度計を備えた６Ｌのガラスライニング製オートクレー
ブに純水１５００ｍＬを入れ、窒素ガスで充分置換した後、真空にし、１，２－ジクロロ
１，１，２，２－テトラフルオロエタンを１５００ｇ仕込んだ。ついで、式（iii）：
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で示されるパーフルオロ（１，１，９，９－テトラハイドロ－２．５－ビストリフルオロ
メチル－３，６－ジオキサ－８－ノネノール）を５．０ｇ、パーフルオロ（プロピルビニ
ルエーテル）（ＰＰＶＥ）を１３０ｇ、メタノールを１８０ｇ、窒素ガスを用いて圧入し
、系内の温度を３５℃に保った。撹拌を行いながら、テトラフルオロエチレンガス（ＴＦ
Ｅ）を内圧が０．７８ＭＰａとなるように圧入した。ついでジ－ｎ－プロピルパーオキシ
ジカーボネートの５０％メタノール溶液を０．５ｇ、窒素を用いて圧入して反応を開始し
た。重合反応の進行に伴って圧力が低下するので、０．７４ＭＰａまで低下した時点でテ
トラフルオロエチレンガスで０．７８ＭＰａまで再加圧し、降圧、昇圧を繰り返した。テ
トラフルオロエチレンの供給を続けながら、重合開始からテトラフルオロエチレンガスが
約６０ｇ消費されるごとに、前記のヒドロキシ基を有する含フッ素エチレン性単量体（ii
i）の２．５ｇを計９回（合計２２．５ｇ）圧入して重合を継続し、重合開始よりテトラ
フルオロエチレンが約６００ｇ消費された時点で供給を止めてオートクレーブを冷却し、
未反応モノマーおよび１，２－ジクロロ１，１，２，２－テトラフルオロエタンを放出し
た。得られた共重合体を水洗、メタノール洗浄を行ったのち、真空乾燥することにより７
１０ｇの白色固体（粉末）を得た。
【０１８４】
　得られた白色粉末を二軸押出機（東洋精機製作所（株）製。ラボプラストミル）にて３
５０～３７０℃で押出を行いペレットを作製した。得られたポリマーの物性を表２に示す
。
【０１８５】
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【表２】

【０１８６】
　前記フッ素樹脂１～５以外に用いられた薬品を以下に示す。
【０１８７】
　ゴム１：アクリロニトリル－ブタジエンゴム（ＮＢＲ）（Ｎ５３０　ＪＳＲ（株）製）
からなるゴム組成物（ＮＢＲ１００質量部に対して、カーボンブラック３０質量部、酸化
亜鉛５質量部、湿式シリカ１５質量部、ステアリン酸１質量部、老化防止剤２質量部、オ
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【０１８８】
　ゴム２：アクリロニトリル－ブタジエンゴム（ＮＢＲ）（Ｎ５３０　ＪＳＲ（株）製）
からなるゴム組成物（ＮＢＲ１００質量部に対して、ＰＶＣ１００質量部、カーボンブラ
ック３０質量部、酸化亜鉛５質量部、湿式シリカ１５質量部、ステアリン酸１質量部、老
化防止剤２質量部、オイル１５質量部、過酸化物加硫剤２質量部、ワックス２質量部を含
有）
【０１８９】
　エポキシ樹脂：ＪＥＲ８２８、エポキシ樹脂（式（１））（ジャパンエポキシレジン（
株）製）
【化３】

【０１９０】
　アミン化合物：Ｎ，Ｎ－ジシンナミリデン－１，６－ヘキサメチレンジアミン（式（２
））（ダイキン工業（株）製）
【化４】

【０１９１】
　ＤＢＵ系加硫促進剤Ｎｏ．１：８－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（ＤＢＵ－Ｂ）（式（３））（和光純薬（株）製）
【化５】

【０１９２】
　ＤＢＵ系加硫促進剤Ｎｏ．２：ＤＢＵ－オルトフタル酸塩（式（４））（商品名ＳＡ－
８１０、サンアプロ（株）製）

【化６】

【０１９３】
　ＤＢＵ系加硫促進剤Ｎｏ．３：ＤＢＵ－フェノール塩（式（５））（商品名ＳＡ－１、
サンアプロ（株）製）
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【０１９４】
製造例１（ゴム層の製造）
　ゴム１にエポキシ樹脂およびアミン化合物を表３および表４の配合比になるように添加
し、８インチロール２本を備えた練りロール機を用いて通常の方法で、２５～７０℃で混
練りした。これを室温にて約２０時間置いた後に再度同じロール機にて混練りし、最終的
に約３ｍｍの厚みにシーティングして未加硫ゴムシート（ゴム層）を取り出した。
【０１９５】
実施例１～８および比較例１～９
　厚さ約３ｍｍの表３および表４に示す未加硫ゴムシート（ゴム層）と、表３および表４
に示す厚さの各フッ素樹脂フィルム（フッ素樹脂層）を重ね合わせ、片方の端部に幅約１
０～１５ｍｍのフッ素樹脂フィルム（厚さ１０μｍ、ダイキン工業（株）商品名　ポリフ
ロンＰＴＦＥ　Ｍ７３１スカイブフィルム）を両シートの間に挟んだ後、得られるシート
が厚み２ｍｍになるよう金属製スペーサーを入れた金型に挿入し、表３および表４に示す
プレス温度およびプレス時間でプレスすることで加硫を施し、シート状の積層体を得た。
得られた積層体を幅１０ｍｍ×長さ４０ｍｍの短冊状に切断し、フッ素樹脂フィルムを剥
がして掴みしろとした試験片を作製した。この試験片を用い、２３℃にて、５０ｍｍ／分
の剥離速度でＴ剥離試験を行い、接着強度を測定した。また、剥離モードを観測し、以下
の基準で接着評価を行った。
【０１９６】
（剥離モード）
○・・・強固な接着により材料破壊破断した。
△・・・フッ素樹脂層とゴム層の界面が充分に接着し、剥離するのが困難であった。
×・・・フッ素樹脂層とゴム層の界面で剥離した。
【０１９７】
（ゴム層の外観）
○・・・加硫が充分であり、表面状態が良好であった。
×・・・加硫が不充分であり、発泡により表面状態が不良であった。
【０１９８】
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【０１９９】
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【表４】

【０２００】
製造例２（ゴム層の製造）
　ゴム１にエポキシ樹脂、アミン化合物および表５に示すＤＢＵ系加硫促進剤を表５の配
合比になるように添加し、８インチロール２本を備えた練りロール機を用いて通常の方法
で、２５～７０℃で混練りした。これを室温にて約２０時間置いた後に再度同じロール機
にて混練りし、最終的に約３ｍｍの厚みにシーティングして未加硫ゴムシート（ゴム層）
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す。
【０２０１】
製造例３（ゴム層の製造）
　ゴム１にアミン化合物および表５に示すＤＢＵ系加硫促進剤を表５の配合比になるよう
に添加し、８インチロール２本を備えた練りロール機を用いて通常の方法で、２５～７０
℃で混練りした。これを室温にて約２０時間置いた後に再度同じロール機にて混練りし、
最終的に約３ｍｍの厚みにシーティングして未加硫ゴムシート（ゴム層）を取り出した。
なお、これらの未加硫ゴムについて、加硫特性を調べた。結果を表５に示す。
【０２０２】
実施例９～１４
　厚さ約３ｍｍの表５に示す未加硫ゴムシート（ゴム層）と、表５に示す厚さの各フッ素
樹脂１のフィルム（フッ素樹脂層）を重ね合わせ、片方の端部に幅約１０～１５ｍｍのフ
ッ素樹脂フィルム（厚さ１０μｍ、ダイキン工業（株）商品名　ポリフロンＰＴＦＥ　Ｍ
７３１スカイブフィルム）を両シートの間に挟んだ後、得られるシートが厚み２ｍｍにな
るよう金属製スペーサーを入れた金型に挿入し、表５に示すプレス温度およびプレス時間
でプレスすることで加硫を施し、シート状の積層体を得た。得られた積層体を幅１０ｍｍ
×長さ４０ｍｍの短冊状に切断し、フッ素樹脂フィルムを剥がして掴みしろとした試験片
を作製した。この試験片を用い、実施例１と同様にして接着評価を行った。結果を表５に
示す。
【０２０３】
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【表５】
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