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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ）（１）テトラフルオロエチレン、（２）パーフルオロ（アルキルビニル）エーテル
類、パーフルオロ（アルコキシビニル）エーテル類、およびそれらの混合物からなる群か
ら選択されるパーフルオロビニルエーテル、および（３）ニトリル含有フッ素化オレフィ
ン類およびニトリル含有フッ素化ビニルエーテル類からなる群から選択される０．１～５
モルパーセント量の硬化部位モノマーの共重合ユニットを含むパーフルオロエラストマー
と、
　Ｂ）ｉ）複素環式第二級アミン類；ｉｉ）グアニジン類；ｉｉｉ）４０℃と３３０℃と
の間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解してグアニジンを生産する化合物；ｉｖ）４０℃と
３３０℃との間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解して第一級アミンまたは第二級アミンを
生産する化合物；ｖ）式Ｒ1－ＮＨ－Ｒ2の求核性化合物類（式中、Ｒ1はＨ－、Ｃ1～Ｃ10

脂肪族炭化水素基、またはα－位に水素原子を有するアリール基であり、Ｒ2は、Ｃ1～Ｃ

10脂肪族炭化水素基、またはα－位に水素原子を有するアリール基、－ＣＯＮＨＲ3、－
ＮＨＣＯ2Ｒ3、または－ＯＨ・ＨＯＯＣ－Ｃ7Ｆ15であり、およびＲ3はＣ1～Ｃ10脂肪族
炭化水素基である）；およびｖｉ）式ＨＮ＝ＣＲ4ＮＲ5Ｒ6の置換されたアミジン類（式
中、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6は独立的にＨ－、アルキルまたはアリール基であり、およびＲ4、Ｒ5

、およびＲ6の少なくとも１つがＨ－ではない）からなる群から選択される窒素含有求核
性化合物と
を含むことを特徴とする硬化性パーフルオロエラストマー組成物。
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【請求項２】
　Ａ）（１）テトラフルオロエチレン、（２）パーフルオロ（アルキルビニル）エーテル
類、パーフルオロ（アルコキシビニル）エーテル類、およびそれらの混合物からなる群か
ら選択されるパーフルオロビニルエーテル、および（３）ニトリル含有フッ素化オレフィ
ン類およびニトリル含有フッ素化ビニルエーテル類からなる群から選択される０．１～５
モルパーセント量の硬化部位モノマーの共重合ユニットを含むパーフルオロエラストマー
と、
　Ｂ）ｉ）複素環式第二級アミン類；ｉｉ）グアニジン類；ｉｉｉ）４０℃と３３０℃と
の間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解してグアニジンを生産する化合物；ｉｖ）４０℃と
３３０℃との間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解して第一級アミンまたは第二級アミンを
生産する化合物；ｖ）式Ｒ1－ＮＨ－Ｒ2の求核性化合物類（式中、Ｒ1はＨ－、Ｃ1～Ｃ10

脂肪族炭化水素基、またはα－位に水素原子を有するアリール基であり、Ｒ2はＣ1～Ｃ10

脂肪族炭化水素基、α－位に水素原子を有するアリール基、－ＣＯＮＨＲ3、－ＮＨＣＯ2

Ｒ3、または－ＯＨ・ＨＯＯＣ－Ｃ7Ｆ15であり、およびＲ3はＣ1～Ｃ10脂肪族炭化水素基
である）；およびｖｉ）式ＨＮ＝ＣＲ4ＮＲ5Ｒ6の置換されたアミジン類（式中、Ｒ4、Ｒ

5、Ｒ6は独立的にＨ－、アルキルまたはアリール基であり、およびＲ4、Ｒ5、およびＲ6

の少なくとも１つがＨ－ではない）からなる群から選択される窒素含有求核性化合物と、
Ｃ）前記窒素含有求核性化合物Ｂ）以外の硬化剤と
を含むことを特徴とする硬化性パーフルオロエラストマー組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（発明の分野）
本発明は、向上した硬化速度を有するパーフルオロエラストマー組成物に関連する。
【０００２】
（発明の背景）
パーフルオロエラストマー類は、顕著な商業的成功を達成し、および厳しい環境に遭遇す
る広範な用途、詳細には高温およびアグレッシブな薬品への暴露が起こる最終用途のもの
において用いられる。例えば、これらのポリマー類は、しばしば航空用エンジンのシール
、油井掘削装置、および高温で作動する工業装置のためのシール要素において用いられる
。
【０００３】
一般に、パーフルオロエラストマー類の顕著な特性は、これらの組成物において、ポリマ
ー主鎖の主要な部分を構成する共重合されたパーフルオロ化されたモノマーユニットの安
定性および不活性に帰因すると考えられる。そのようなモノマー類は、テトラフルオロエ
チレンおよびパーフルオロ（アルキルビニル）エーテル類を含む。典型的に、エラストマ
ー性を完全に発展させるために、パーフルオロエラストマー類を架橋、すなわち加硫する
。この目的のために、低割合の硬化部位モノマー類をパーフルオロ化されたモノマーユニ
ットと共重合させる。少なくとも１つのニトリル基を含む硬化部位モノマー類、例えばパ
ーフルオロ－８－シアノ－５－メチル－３，６－ジオキサ－１－オクテンが特に好ましい
。そのような組成物は、米国特許第４，２８１，０９２号、同第４，３９４，４８９号、
および同第５，７８９，５０９号に記述される。
【０００４】
テトラフェニルスズを包含する硬化系は、ニトリル含有パーフルオロエラストマー類を加
硫するのに首尾よく用いられてきた。しかしながら一定の事情においては、そのような組
成物の硬化速度は、パーフルオロエラストマー製品の経済的に有効な商業的生産には遅す
ぎる。米国特許第５，６７７，３８９号において、ＬｏｇｏｔｈｅｔｉｓおよびＳｃｈｍ
ｉｅｇｅｌは、パーフルオロエラストマー類を架橋する種々の硬化系と組み合わせられる
硬化促進剤としてのアンモニウム塩を開示する。
【０００５】
アンモニウム塩を含む硬化性組成物は、向上された硬化速度を示すが、いくつかの例にお
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いては、ある種のアンモニウム塩硬化促進剤はポリマー中の不溶性のために有効ではない
。
【０００６】
米国特許第５，５６５，５１２号においてＳａｉｔｏらは、パーフルオロエラストマー類
のための硬化剤として有機酸または無機酸のアンモニウム塩の使用を開示する。そのよう
な組成物は、アンモニウム塩が促進剤として用いられる化合物に関して生じるのと同一の
溶解性の問題を示す。
【０００７】
国際特許公開第００／０９６０３号パンフレットにおいてＭａｃＬａｃｈｌａｎらは、熱
分解して、ニトリル含有パーフルオロエラストマー類に対する硬化剤としてのアンモニア
を生産する化合物の使用を開示する。また、これらのアンモニア発生化合物のいくつかは
、パーフルオロエラストマーと混合されたときに溶解性の問題を示す。アンモニウム塩ま
たは分解時にアンモニアを生産する化合物の使用に依存しない、硬化するための手段、ま
たはパーフルオロエラストマー類の硬化速度を向上させるための手段を有することは有益
である。また、ニトリル含有パーフルオロエラストマー類を加硫するのに有用な硬化剤の
多様性を拡張すること、およびそのような硬化剤が用いられてもよい加工条件を拡張する
ことも有益である。
【０００８】
（発明の概略）
本発明は、パーフルオロエラストマーおよびある種の窒素含有求核性化合物類を含む硬化
性パーフルオロエラストマー組成物を指向する。該求核性化合物は、単独の硬化剤として
、または別個の硬化剤を伴う共硬化剤としてのどちらかとして作用する。より詳細には、
本発明は：
Ａ）　（１）テトラフルオロエチレン、（２）パーフルオロ（アルキルビニル）エーテル
類、パーフルオロ（アルコキシビニル）エーテル類およびそれらの混合物からなる群から
選択されるパーフルオロビニルエーテル、および（３）ニトリル含有フッ素化オレフィン
類およびニトリル含有フッ素化ビニルエーテル類からなる群から選択される硬化部位モノ
マーからなる共重合ユニットを含むパーフルオロエラストマーと、
Ｂ）　ｉ）複素環式第二級アミン類；ｉｉ）グアニジン類；ｉｉｉ）４０℃と３３０℃と
の間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解してグアニジンを生産する化合物；ｉｖ）４０℃と
３３０℃との間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解して第一級または第二級アミンを生産す
る化合物；ｖ）式Ｒ1－ＮＨ－Ｒ2の求核性化合物（式中、Ｒ1はＨ－、Ｃ1～Ｃ10脂肪族炭
化水素基またはα－位に水素原子を有するアリール基であり、Ｒ2はＣ1～Ｃ10脂肪族水素
基、α－位に水素原子を有するアリール基、－ＣＯＮＨＲ3、－ＮＨＣＯ2Ｒ3または－Ｏ
Ｈ・ＨＯＯＣ－Ｃ7Ｆ15であり；およびＲ3はＣ1～Ｃ10脂肪族炭化水素基である；および
ｖｉ）式ＨＮ＝ＣＲ4ＮＲ5Ｒ6の置換されたジアミン類（式中Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6は独立的にＨ
－、アルキル基またはアリール基であり、およびＲ4、Ｒ5およびＲ6の少なくとも１つが
Ｈ－でない）からなる群から選択される窒素含有求核性化合物と
を含む硬化性組成物を指向する。
【０００９】
（発明の詳細な説明）
本発明の組成物は、エラストマー性パーフルオロポリマー類（以下「パーフルオロエラス
トマー類」）に基づき、それは硬化されたときにエラストマー性を示す本質的に完全にフ
ッ素化されたフルオロポリマー類である。パーフルオロエラストマー類は、ポリマー類に
架橋性を与えるニトリル基を含む。
【００１０】
パーフルオロエラストマー類は、少なくとも２つの主要なパーフルオロ化されたモノマー
類の共重合化されたユニットを有するポリマー組成物である。一般に、主要なコモノマー
類の１つはパーフルオロオレフィンであり、そして他方はニトリル基を含まないパーフル
オロビニルエーテルである。代表的なパーフルオロ化されたオレフィン類は、テトラフル
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オロエチレンおよびヘキサフルオロプロピレンを含む。適当なパーフルオロ化されたビニ
ルエーテル類は以下の式、
【００１１】
CF2=CFO(Rf'O)n(Rf''O)mRf　　　(I)

【００１２】
（式中、Ｒf’およびＲf’’は２～６炭素原子の別個の線状または分枝状のパーフルオロ
アルキレン基であり、ｍおよびｎは独立的に０～１０であり、およびＲfは１～６炭素原
子のパーフルオロアルキル基である。）
のものである。
【００１３】
パーフルオロ（アルキルビニル）エーテル類の好ましいクラスは以下の式、
【００１４】
CF2=CFO(CF2CFXO)nRf　　　(II)

【００１５】
（ＸはＦまたはＣＦ3、ｎは０～５、およびＲfは１～６炭素原子のパーフルオロアルキル
基である。）
の組成物を含む。
【００１６】
パーフルオロ（アルキルビニル）エーテル類の最も好ましいクラスは、ｎが０または１で
あり、およびＲfが１～３炭素原子を含むエーテル類を含む。そのようなパーフルオロ化
されたエーテル類の例は、パーフルオロ（メチルビニル）エーテルおよびパーフルオロ（
プロピルビニル）エーテルを含む。他の有用なモノマー類は以下の式、
【００１７】
CF2=CFO[(CF2)mCF2CFZO]nRf　　　(III)

【００１８】
（式中、Ｒfは１～６の炭素原子を有するパーフルオロアルキル基であり、ｍ＝０または
１、ｎ＝０～５、およびＺ＝ＦまたはＣＦ3である。）
の化合物を含む。
【００１９】
該クラスの好ましいメンバーは、ＲfがＣ3Ｆ7であり、ｍ＝０、およびｎ＝１であるもの
である。
【００２０】
さらなるパーフルオロ（アルキルビニル）エーテルモノマー類は以下の式、
【００２１】
CF2=CFO[(CF2CFCF3O)n(CF2CF2CF2O)m(CF2)p]CxF2x+1　　　(IV)

【００２２】
（式中、ｍおよびｎ＝１～１０、ｐ＝０～３、およびｘ＝１～５である。）
の化合物を含む。
【００２３】
該クラスの好ましいメンバーは、ｎ＝０～１、ｍ＝０～１およびｘ＝１である化合物を含
む。
【００２４】
有用なパーフルオロ（アルコキシビニル）エーテル類の例は、
【００２５】
CF2=CFOCF2CF(CF3)O(CF2O)mCnF2n+1　　　(V)
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【００２６】
（式中、ｎ＝１～５、ｍ＝１～３、および好ましくはｎ＝１）
を含む。
【００２７】
また、パーフルオロ（アルキルビニル）エーテル類およびパーフルオロ（アルコキシビニ
ル）エーテル類の混合物を用いてもよい。
【００２８】
好ましいパーフルオロエラストマー類は、主要なモノマーユニットとしてテトラフルオロ
エチレンおよび少なくとも１つのパーフルオロ（アルキルビニル）エーテルからなる。そ
のようなコポリマー類において、共重合されたパーフルオロ化されたエーテルユニットは
、ポリマー中の全部のモノマーユニットの約１５～６０モルパーセントを構成する。
【００２９】
さらにパーフルオロポリマーは、一般的には０．１～５モルパーセントの量において、少
なくとも１つの硬化部位のモノマーの共重合されたユニットを含む。その範囲は、好まし
くは０．３～１．５モルパーセントの間である。２つ以上のタイプの硬化部位モノマーが
存在してもよいが、最も一般的には１つの硬化部位モノマーを用い、およびそれは少なく
とも１つのニトリル置換基を含む。適当な硬化部位モノマー類は、ニトリル含有フッ素化
オレフィン類およびニトリル含有フッ素化ビニルエーテル類を含む。有用なニトリル含有
硬化部位モノマー類は、以下に示される式、
【００３０】
CF2=CF-O(CF2)n-CN　　　(VI)

【００３１】
（式中、ｎ＝２～１２、好ましくは２～６である。）；
【００３２】
CF2=CF-O[CF2-CFCF3-O]n-CF2-CFCF3-CN　　　(VII)

【００３３】
（式中、ｎ＝０～４、好ましくは０～２である。）；
【００３４】
CF2=CF-[OCF2CFCF3]x-O-(CF2)n-CN　　　(VIII)

【００３５】
（式中、ｘ＝１～２、およびｎ＝１～４である。）；および
【００３６】
CF2=CF-O-(CF2)n-O-CF(CF3)CN　　　(IX)
【００３７】
（式中、ｎ＝２～４である。）
のものを含む。
【００３８】
式（ＶＩＩＩ）のものが好ましい。特に好ましい硬化部位モノマー類は、ニトリル基およ
びトリフルオロビニルエーテル基を有するパーフルオロ化されたポリエーテル類である。
最も好ましい硬化部位モノマーは、
【００３９】
CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2CN　　　(X)

【００４０】
であり、すなわちパーフルオロ（８－シアノ－５－メチル－３，６－ジオキサ－１－オク
テン）すなわち８－ＣＮＶＥである。
【００４１】
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本発明における使用に適当なパーフルオロエラストマー類は、重合の間の広範な開始剤ま
たは連鎖移動剤の使用の結果として、種々の末端基の任意のものを含んでもよい。例えば
、ポリマー類は、スルホネート、スルホン酸、カルボキシレート、カルボン酸、カルボキ
サミド、ジフルオロメチル基、トリフルオロビニル基またはパーフルオロ化されたアルキ
ル基を含んでもよい。
【００４２】
本発明の第１の実施態様は：
Ａ）上記に定義されるようなパーフルオロエラストマーと、Ｂ）ｉ）複素環式第二級アミ
ン類；ｉｉ）グアニジン類；ｉｉｉ）４０℃と３３０℃との間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕ
で分解してグアニジンを生産する化合物；ｉｖ）４０℃と３３０℃との間の温度で、ｉｎ
－ｓｉｔｕで分解して第一級アミンまたは第二級アミンを生産する化合物；ｖ）式Ｒ1－
ＮＨ－Ｒ2の求核性化合物（式中、Ｒ1はＨ－、Ｃ1～Ｃ10脂肪族炭化水素基またはα－位
に水素原子を有するアリール基であり、Ｒ2はＣ1～Ｃ10脂肪族水素基、α－位に水素原子
を有するアリール基、－ＣＯＮＨＲ3、－ＮＨＣＯ2Ｒ3または－ＯＨ・ＨＯＯＣ－Ｃ7Ｆ15

であり、およびＲ3はＣ1～Ｃ10脂肪族炭化水素基である）；およびｖｉ）式ＨＮ＝ＣＲ4

ＮＲ5Ｒ6の置換アミジン類（式中Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6は独立的にＨ－、アルキル基またはアリ
ール基であり、およびＲ4、Ｒ5およびＲ6の少なくとも１つがＨ－でない。）からなる群
から選択される窒素含有求核性化合物
とを含む硬化性組成物である。
【００４３】
本明細書中に用いられる際には、「複素環式第二級アミン類」とは、環内に窒素を含む少
なくとも１つの第二級アミンを有する芳香族または脂環式化合物を指す。そのような化合
物は、例えばピロール、イミダゾール、ピラゾール、３－ピロリンおよびピロリジンを含
む。
【００４４】
本発明において含まれるグアニジン類は、グアニジンから得られる化合物、すなわち、こ
れらに制限されないが、ジフェニルグアニジン、酢酸ジフェニルグアニジン、アミノブチ
ルグアニジン、ビグアニジン、イソペンチルグアニジン、ジ－ｏ－トリルグアニジン、ｏ
－トリルビグアニド、およびトリフェニルグアニジンのような－ＮＨＣＮＨＮＨ－基を含
む化合物である。
【００４５】
４０℃と３３０℃との間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解し、第一級アミンまたは第二級
アミンのどちらかを生産する化合物は、ジ置換ウレア類またはポリ置換ウレア類（例えば
１，３－ジメチルウレア）；Ｎ－アルキルカルバメート類またはＮ－ジアルキルカルバメ
ート類（例えばＮ－（ｔ－ブチルオキシカルボニル）プロピルアミン）；ジ置換チオウレ
ア類またはポリ置換チオウレア類（例えば１，３－ジメチルチオウレア）；アルデヒドア
ミン縮合生成物（例えば１，３，５－トリメチルヘキサヒドロ－１，３，５－トリアジン
）；Ｎ，Ｎ’－ジアルキルフタルアミド誘導体（例えばＮ，Ｎ’－ジメチルフタルアミド
）；およびアミノ酸を含むが、それらに制限されるものではない。
【００４６】
式Ｒ1－ＮＨ－Ｒ2の求核性化合物の説明的な例は、アニリン、ｔ－ブチルカルバゼート、
Ｃ1～Ｃ10脂肪族第一級アミン類（メチルアミンのような）、およびヒドロキシルアミン
のパーフルオロオクタノエート塩を含むが、それらに制限されるものではない。
【００４７】
式ＨＮ＝ＣＲ4ＮＲ5Ｒ6の置換アミジン類の説明的な例は、ベンズアミジンおよびＮ－フ
ェニルベンズアミジンを含む。パーフルオロ化されたアミジン類は、本明細書中に用いら
れるような置換アミジン類の定義内に含まれない。
【００４８】
これらの求核性化合物類の大部分は、ポリマー鎖に結合されたニトリル基の三量化を触媒
してｓ－トリアジン環を形成し、従ってパーフルオロエラストマーを架橋することによっ
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て、硬化補助剤類として作用することが理論化されている。しかしながら、グアニジンの
ような硬化補助剤類のいくつかは、架橋の間に少数のｓ－トリアジン環のみを形成するよ
うに見える。主要な加硫反応は、２つのポリマーに結合されたニトリル基のみと反応する
グアニジンが、非対称の置換されたトリアジンを生産し、したがってパーフルオロエラス
トマーを架橋するものであると信じられる。
【００４９】
一定の窒素含有求核性化合物のみが、本発明の組成物において硬化補助剤として作用する
。例えば、第三級アミン基のみ含む化合物、および約１０を上回る炭素原子を有する脂肪
族第一級アミンは、本発明において硬化補助剤として機能しない。また、式Ｒ7－ＮＨ2（
式中、Ｒ7は１つまたは複数のα－位の－ＮＨ2、－ＯＨ、－ＳＨ官能基において置換され
たアリール基である。）の求核性化合物は、それぞれ（トリアジンよりもむしろ）ベンズ
イミダゾール、ベンズオキサゾール、およびベンズチアゾール硬化部位微細構造を形成し
、およびしたがってそれらは本発明の組成物において使用するための求核性硬化補助剤類
として適当でない。
【００５０】
これらのパーフルオロエラストマー類にとって主要な、または唯一の硬化剤のどちらかと
して有用であるには、窒素含有求核性化合物のレベルがパーフルオロエラストマー１００
部あたり約０．１から７部の求核性化合物であるべきであり、好ましくはパーフルオロエ
ラストマー１００部あたり１～５部の求核性化合物である。本明細書に用いられる際には
、「部」は他に示さない限り重量部を指す。
【００５１】
本発明の第２の実施態様において、第１の実施態様の硬化性パーフルオロエラストマー組
成物は、Ｃ）硬化補助剤成分Ｂ）と別個の硬化剤を更に含む。したがって、本発明の第２
の実施態様は、硬化剤Ｃ）の性質に依存して、パーフルオロエラストマー中に別個のタイ
プの架橋を形成することができる「二重の硬化」の硬化性パーフルオロエラストマー組成
物のような概念であってもよい。二重に硬化されたパーフルオロエラストマー類は、２つ
の異なるタイプの硬化剤の利点から利益を得ることが可能である（例えば１つのタイプの
硬化剤からの耐薬品性、および他の硬化剤からの耐熱性である。）。
【００５２】
本発明の第１の実施態様において用いられるものと同様の求核性化合物を、この第２の実
施態様において用いることができる。窒素含有求核性化合物が本発明の第２の実施態様に
おいて存在するレベルは、パーフルオロエラストマー１００部あたり一般的に０．０１か
ら５部の求核性化合物である。好ましくは、パーフルオロエラストマー１００部あたり０
．０５～３．０部の求核性化合物を用いる。パーフルオロエラストマー１００部あたり５
部を上回る求核性化合物を含む硬化性パーフルオロエラストマー組成物は、一般的にスコ
ーチ性であり、および高いＭｏｏｎｅｙ粘度の組成物を与える。
【００５３】
求核性化合物の適当なレベルを、硬化特性、例えば最大の移動ダイレオメーター（ＭＤＲ
）トルクおよび硬化性組成物の最小のＭｏｏｎｅｙスコーチを発展させる時間によって選
択することができる。最適レベルはパーフルオロエラストマーおよび硬化剤Ｃ）の具体的
な組み合わせに依存する。
【００５４】
本実施態様において用いられる硬化剤Ｃ）は、パーフルオロエラストマーを架橋すること
が可能である化合物であり、例えば有機スズ化合物またはある種のアミノ基含有ベンゼン
化合物である。適当な有機スズ化合物は、アリルスズ硬化剤、プロパルギルスズ硬化剤、
トリフェニルスズ硬化剤、およびアレニルスズ硬化剤を含む。テトラアルキルスズ化合物
類またはテトラアリールスズ化合物類は、ニトリル置換硬化部位と組み合わせて用いるの
に好ましい有機スズ硬化剤である。使用される硬化剤Ｃ）の量は、パーフルオロエラスト
マー中の反応部分のタイプおよび濃度と同様に、最終生成物において所望される架橋の程
度に必然的に依存する。一般に、ゴム１００部あたり約０．５～１０部（すなわちｐｈｒ
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を与える。架橋は、２７５℃以上の温度でさえ熱的に安定である。
【００５５】
ニトリル含有硬化部位を含有するパーフルオロエラストマー類にとって有用なもう１つの
好ましい硬化剤Ｃ）は、以下の式、ビス（アミノフェノール類）およびビス（アミノチオ
フェノール類）、
【００５６】
【化１】

および、
【００５７】
【化２】

および以下の式、
【００５８】
【化３】
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【００５９】
（式中、ＡはＳＯ2、Ｏ、ＣＯ、１～６炭素原子のアルキル、１～１０炭素原子のパーフ
ルオロアルキルまたは２つの芳香環を架橋する炭素－炭素結合である。）
のテトラアミン類を利用する。上記の式（ＸＩ）および（ＸＩＩ）中のアミノ基およびヒ
ドロキシル基は、基Ａに関して、メタおよびパラの配置において交換可能である。好まし
くは、第２の硬化剤は、２，２－ビス［３－アミノ－４－ヒドロキシルフェニル］ヘキサ
フルオロプロパン；４，４’－スルホニルビス（２－アミノフェノール）；３，３’－ジ
アミノベンジジン；および３，３’４，４’－テトラアミノベンゾフェノンからなる群か
ら選択される化合物である。これらの好ましい硬化剤の第１は、ジアミノビスフェノール
ＡＦと呼ばれる。硬化剤はＡｎｇｅｌｏに対する米国特許第３，３３２，９０７号中に開
示されるように調製されることが可能である。ジアミノビスフェノールＡＦを、好ましく
は硝酸カリウムおよびトリフルオロ酢酸を用いる４，４’－［２，２，２－トリフルオロ
－１－（トリフルオロメチル）エチリデン］ビスフェノール（すなわちビスフェノールＡ
Ｆ）のニトロ化、引き続いて、好ましくは溶媒としてエタノールと、触媒として触媒量の
パラジウムカーボンを用いる接触水素化を行うことにより、調製することができる。好ま
しいクラスのメンバーのうち、特に好ましい化合物は、３，３’－ジアミノベンジジンで
ある。３’３－ジアミノベンジジンの存在中で硬化されるカルボキシル化されたパーフル
オロエラストマー類は、他の作用物質の存在下で硬化されたパーフルオロエラストマー類
と比較して、一定の溶剤中で体積膨潤に対するより大きい耐性によって立証されるように
、並外れて良好な耐溶剤性を示す。硬化剤のレベルは、加硫物の所望される特性を最適化
するために選択されるべきである。一般に、ポリマー中に存在する全ての硬化部位と反応
するのに必要とされる量をわずかに超える超過量の第２の硬化剤を用いる。典型的に、１
００部のポリマーあたり、重量の０．５～５．０部の硬化剤Ｃ）を必要とする。好ましい
範囲は１．０～２．５部である。
【００６０】
意図された使用条件に対して適当な安定性を有する場合に、パーフルオロエラストマーの
配合中で典型的に利用されるカーボンブラック、安定剤、可塑剤、潤滑剤、充填剤および
加工助剤などの添加剤を、本発明の組成物に組み込むことができる。とりわけ、パーフル
オロポリエーテル類の組み込みによって耐寒性を向上させることができる。
【００６１】
カーボンブラック充填剤は、組成物の弾性率、引張強さ、伸び率、硬度、耐摩擦性、伝導
性、および加工性の均衡を保つための手段としてエラストマー類中に用いられる。パーフ
ルオロエラストマー組成物中で、小さい粒径、高表面積のカーボンブラック類は好まれる
充填剤である。通常選択されるグレードは、約１４ｎｍの典型的な平均粒径を有し、およ
びＡＳＴＭ　Ｄ　１７６５にしたがって、Ｎｏ．１グループ中のＮ１１０で示される高度
強化ブラックであるＳＡＦカーボンブラックである。本発明の組成物において有用なカー
ボンブラック類の具体的なクラスは、国際特許公開第９５／２２５７５号パンフレット中
に記載されるものである。これらのカーボンブラック類は、ＡＳＴＭ　Ｄ　３８４９によ
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って測定される際に、少なくとも約１００ｎｍから約５００ｎｍの平均粒子サイズを有す
る。例は、Ｎ－９９１、Ｎ－９９０、Ｎ－９０８およびＮ－９０７で示されるＭＴブラッ
ク類（中程度のサーマルブラック）、および大きい粒子サイズのファーネスブラック類を
含む。ＭＴブラック類が好ましい。用いられるときは、１～７０ｐｈｒの大きな粒子サイ
ズのブラックが一般的に十分であり、およびこの量は硬化時間を遅くしない。
【００６２】
加えて、または代替として、フルオロポリマー充填剤類が組成物中に存在してもよい。一
般的に、１～５０部までのｐｈｒのフルオロポリマー充填剤を用い、好ましくは、少なく
とも約５ｐｈｒが存在する。フルオロポリマー充填剤は、微細に分割され、パーフルオロ
エラストマー組成物の製造および硬化に用いられる最も高い温度において固体である熱可
塑性フルオロポリマーであることができる。固体とは、部分的に結晶質である場合に、フ
ルオロプラスチックがパーフルオロエラストマーの加工温度を上回る結晶融解温度を有す
ることを意味する。そのように微細に分割され、容易に分散されるフルオロプラスチック
類は、一般的にミクロパウダー類またはフルオロ添加剤と呼ばれる。ミクロパウダー類は
、通常、部分的に結晶質のポリマー類である。
【００６３】
本発明の組成物中に用いられることが可能なミクロパウダー類は、テトラフルオロエチレ
ン（ＴＦＥ）ポリマー類として知られるポリマー類の群に基づくものを含むが、それらに
制限されない。この群は、ＴＦＥのホモポリマー類（ＰＴＦＥ）および樹脂が非溶融加工
性のままであるようにする低濃度の少なくとも１つの共重合可能な改質モノマー有するＴ
ＦＥのコポリマー類を含む。改質モノマーは、例えばヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ
）、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エチレ
ン、クロロトリフルオロエチレン、またはポリマー分子に側基を導入する別個のモノマー
である。ポリマー中に共重合されるそのような改質体の濃度は、通常１モルパーセント未
満である。本発明において用いられることが可能なＰＴＦＥおよび改質ＰＴＦＥ樹脂は、
乳化重合から得られるものと同様に懸濁重合から得られるものを含む。
【００６４】
ミクロパウダーの生産において用いられる高分子量のＰＴＦＥは、通常電離放射線にさら
されて分子量を小さくされる。これは、ＰＴＦＥが懸濁重合法によって生産される場合に
粉砕を促進し、および破砕性を向上させるか、またはＰＴＦＥが乳化重合法によって生産
される場合に、フィブリル化を抑制し、およびデアグロメレーションを向上させる。また
、米国特許第３，９５６，０００号において、Ｋｕｈｌｓらによって開示されるように、
乳化重合法における分子量の適切な制御によって、ＴＦＥを重合化して、直接的にＰＴＦ
Ｅミクロパウダーにすることが可能である。米国特許第４，８７９，３６２号において、
Ｍｏｒｇａｎは、乳化（分散）重合法によって生産される非溶融加工性、非フィブリル化
改質ＰＴＦＥを開示する。このポリマーは、エラストマー組成物中への剪断混合でフィブ
リル化するかわりにプレートリットを形成する。
【００６５】
また、ＴＦＥポリマー類は、ＰＴＦＥの溶融点を著しく下回る溶融点に低下させるのに十
分な濃度の１つまたは複数のモノマー類の共重合ユニットを有するＴＦＥの溶融加工性コ
ポリマーを含む。そのようなコポリマー類は、一般的に０．５～６０×１０3Ｐａ．ｓの
範囲内の溶融粘度を有するが、この範囲外の粘度もまた知られている。パーフルオロオレ
フィン類およびパーフルオロ（アルキルビニル）エーテル類が好ましいコモノマー類であ
る。ヘキサフルオロプロピレンおよびパーフルオロ（プロピルビニル）エーテルが最も好
ましい。パーフルオロエラストマーの加工温度に関連する溶融温度での拘束を満たす場合
に、ＦＥＰ（ＴＦＥ／ヘキサフルオロプロピレンコポリマー）およびＰＦＡ［ＴＦＥ／パ
ーフルオロ（プロピルビニル）エーテルコポリマー］のような溶融加工性ＴＦＥコポリマ
ー類を用いることができる。これらのコポリマー類は、粒子サイズが許容可能である場合
に、重合媒体から単離されたままの粉末形態において使用することもできるし、あるいは
より大きな寸法の原料から出発して適当な粒子サイズまで粉砕することもできる。
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【００６６】
さらに好ましい充填剤は、無水シリカであり、一般的には酸性シリカまたはヒュームドシ
リカである。そのようなシリカ類は、Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）の商標下で、Ｄｅｇｕ
ｓｓａ　Ａｋｔｉｅｎｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ（Ｆｒａｎｋｆｕｒｔ、Ｇｅｒｍａｎｙ
）から入手可能である。特に有用なタイプは、Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）２００シリカ
である。他の適当なシリカ類は、Ｔｏｋｕｙａｍａ　ＫＫ（東京、日本）から入手可能な
Ｒｅｏｌｏｓｉｌ（登録商標）シリカ類、例えばＲｅｏｌｏｓｉｌ（登録商標）ＱＳ１３
、Ｒｅｏｌｏｓｉｌ（登録商標）ＱＳ１０２、およびＲｅｏｌｏｓｉｌ（登録商標）ＱＳ
３０を含む。１～２５ｐｈｒの量はＨＦの発生を低下させるのに効果的である。しかしな
がら、１～７ｐｈｒ以下で使用することが好ましい。なぜなら、より高濃度のシリカでは
、高濃度のものを含む硬化されたパーフルオロエラストマーのシールの耐圧縮永久歪性が
劣化し（すなわち増加し）、高圧縮永久歪および劣悪なシール特性を引き起こすからであ
る。１ｐｈｒ未満の無水シリカを用いる場合、多くの用途において腐食の程度が許容でき
なくなる。
【００６７】
パーフルオロエラストマー、窒素含有求核性化合物、任意選択の硬化剤および標準的なゴ
ム配合手順に用いる他の成分を混合することによって、本発明の硬化性組成物を調製する
ことが可能である。例えば、該成分をゴム用２本ロール機上で、密閉式ミキサー（例えば
バンバリーミキサー）中で、または押出機内で混合することが可能である。次に硬化性組
成物を熱および／または圧力の適用によって架橋（すなわち硬化）することが可能である
。圧縮成形を利用するとき、一般的に圧縮硬化サイクルに引き続いて、数時間にわたって
３００℃を上回る高温で圧縮硬化組成物を加熱する後硬化サイクルが行われる。
【００６８】
本発明の硬化性組成物は、ガスケット類、チューブおよびシール類の生産において有用で
ある。そのような製品は、種々の添加剤を伴う硬化性組成物の配合調合物を圧力下で成形
し、該成形品を硬化し、そして次にそれを後硬化サイクルにさらすことによって一般的に
生産される。硬化された組成物は、優れた熱安定性および耐薬品性を有する。それらは半
導体デバイスを製造するためのシール類およびガスケット類のような用途において、およ
び高温の自動車に使用するためのシール類においてとりわけ有用である。
【００６９】
本発明は、全ての部は他に記載しない限り重量に基づく特定の実施態様によって現在説明
される。
【００７０】
（実施例）
（試験方法）
（硬化特性）
以下の条件の下でＭｏｎｓａｎｔｏ　ＭＤＲ　２０００機器を用いて硬化特性を測定した
：
移動ダイ周波数：１．６６Ｈｚ
振動振幅：±０．５度
温度：他に記載しない限り１９９℃
試料サイズ：１．５インチ（３８ｍｍ）の直径を有するディスク
試験の継続時間：本発明の実施例に対して３０分、比較例に対して２０分
以下の硬化パラメータを記録した：
ＭH：Ｎ・ｍ単位の最大トルクレベル
ＭL：Ｎ・ｍ単位の最小トルクレベル
【００７１】
以下の実施例中に記載された処方において記載されるように、適切な添加剤を配合したエ
ラストマーから試験片を調製した。配合はゴム用ロール機上で実施された。ロール機にか
けられた組成物を成形してシートにし、そして１０ｇの試料を打抜いてディスクとし、試
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【００７２】
正圧、および高温下に維持された機器のシール試験キャビティー中に試験片を設置するこ
とによって硬化特性を決定した。ディスクを回転させるのに必要とされる最大の振幅（ト
ルク）での力は、ゴムの剛性（剪断弾性率）に比例する。このトルクを時間の関数として
記録した。硬化の間にゴムの試験片の剛性が増加するために、試験は硬化性の測度を提供
する。記録されるトルクが平衡または最大値に達した時、または予め決定された時間が経
過した時のいずれかに、試験は完了する。カーブを獲得するのに必要な時間は、試験温度
とゴム化合物の特性との関数である。
【００７３】
（実施例１－４）
米国特許第５，７８９，４８９号において記載される一般の方法に本質的に従って、ＴＦ
Ｅのユニット４８．８質量％、パーフルオロ（メチルビニル）エーテル（ＰＭＶＥ）４９
．０質量％、および８－ＣＮＶＥのユニット２．２質量％を含むパーフルオロエラストマ
ーを調製し、そしてＤｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｍｉｄｌａｎｄ
、Ｍｉｃｈｉｇａｎ）から入手可能なＤ６５水性のシリコーン脱泡剤の存在中で単離した
。
【００７４】
また、第１表中に示される割合において、本発明の窒素含有求核性化合物を用いて、ゴム
用２本ロール機でパーフルオロエラストマーの試料を配合した。配合された組成物を、第
１表において、実施例１（アニリン）、実施例２（ジフェニルグアニジン）、実施例３（
ｔ－ブチルカルバゼート）および実施例４（イミダゾール）と名づけた。また配合された
組成物の硬化特性を第１表中に示した。
【００７５】
本発明の一部でない窒素含有求核性化合物を含む比較例を作製し、そしてパーフルオロエ
ラストマー組成物がＴＦＥ５３質量％、ＰＭＶＥ４４．６質量％、および８－ＣＮＶＥ２
．３質量％であること以外は実施例１～４と同様の方法で試験した。比較例Ａにおいて用
いられる求核性化合物、オクタデシルアミン（Ａｒｍｅｅｎ　１８　Ｄ）、および比較例
Ｂにおいて用いられる１，８－ビス（ジメチルアミノ）ナフタレン（Ｐｒｏｔｏｎ－Ｓｐ
ｏｎｇｅ（登録商標））は、第１表中に示される硬化の間のトルク（ＭH－ＭL）の微々た
る上昇によって立証されるように、硬化剤としては作用しなかった。
【００７６】
【表１】



(13) JP 5031166 B2 2012.9.19

10

20

30

40

50

本発明は以下の実施の態様を含むものである。
　１．　Ａ）（１）テトラフルオロエチレン、（２）パーフルオロ（アルキルビニル）エ
ーテル類、パーフルオロ（アルコキシビニル）エーテル類、およびそれらの混合物からな
る群から選択されるパーフルオロビニルエーテル、および（３）ニトリル含有フッ素化オ
レフィン類およびニトリル含有フッ素化ビニルエーテル類からなる群から選択される硬化
部位モノマーの共重合ユニットを含むパーフルオロエラストマーと、
　Ｂ）ｉ）複素環式第二級アミン類；ｉｉ）グアニジン類；ｉｉｉ）４０℃と３３０℃と
の間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解してグアニジンを生産する化合物；ｉｖ）４０℃と
３３０℃との間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解して第一級アミンまたは第二級アミンを
生産する化合物；ｖ）式Ｒ1－ＮＨ－Ｒ2の求核性化合物類（式中、Ｒ1はＨ－、Ｃ1～Ｃ10

脂肪族炭化水素基、またはα－位に水素原子を有するアリール基であり、Ｒ2は、Ｃ1～Ｃ

10脂肪族炭化水素基、またはα－位に水素原子を有するアリール基、－ＣＯＮＨＲ3、－
ＮＨＣＯ2Ｒ3、または－ＯＨ・ＨＯＯＣ－Ｃ7Ｆ15であり、およびＲ3はＣ1～Ｃ10脂肪族
炭化水素基である）；およびｖｉ）式ＨＮ＝ＣＲ4ＮＲ5Ｒ6の置換されたアミジン類（式
中、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6は独立的にＨ－、アルキルまたはアリール基であり、およびＲ4、Ｒ5

、およびＲ6の少なくとも１つがＨ－ではない）からなる群から選択される窒素含有求核
性化合物と
を含むことを特徴とする硬化性組成物。
　２．　前記求核性化合物はアニリンであることを特徴とする前記１に記載の組成物。
　３．　前記求核性化合物はジフェニルグアニジンであることを特徴とする前記１に記載
の組成物。
　４．　前記求核性化合物は、ベンズアミジンおよびＮ－フェニルベンズアミジンからな
る群から選択される置換されたアミジンであることを特徴とする前記１に記載の組成物。
　５．　前記求核性化合物はｔ－ブチルカルバゼートであることを特徴とする前記１に記
載の組成物。
　６．　前記求核性化合物はイミダゾールであることを特徴とする前記１に記載の組成物
。
　７．　前記求核性化合物はメチルアミンであることを特徴とする前記１に記載の組成物
。
　８．　Ａ）（１）テトラフルオロエチレン、（２）パーフルオロ（アルキルビニル）エ
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る群から選択されるパーフルオロビニルエーテル、および（３）ニトリル含有フッ素化オ
レフィン類およびニトリル含有フッ素化ビニルエーテル類からなる群から選択される硬化
部位モノマーの共重合ユニットを含むパーフルオロエラストマーと、
　Ｂ）ｉ）複素環式第二級アミン類；ｉｉ）グアニジン類；ｉｉｉ）４０℃と３３０℃と
の間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解してグアニジンを生産する化合物；ｉｖ）４０℃と
３３０℃との間の温度で、ｉｎ－ｓｉｔｕで分解して第一級アミンまたは第二級アミンを
生産する化合物；ｖ）式Ｒ1－ＮＨ－Ｒ2の求核性化合物類（式中、Ｒ1はＨ－、Ｃ1～Ｃ10

脂肪族炭化水素基、またはα－位に水素原子を有するアリール基であり、Ｒ2はＣ1～Ｃ10

脂肪族炭化水素基、α－位に水素原子を有するアリール基、－ＣＯＮＨＲ3、－ＮＨＣＯ2

Ｒ3、または－ＯＨ・ＨＯＯＣ－Ｃ7Ｆ15であり、およびＲ3はＣ1～Ｃ10脂肪族炭化水素基
である）；およびｖｉ）式ＨＮ＝ＣＲ4ＮＲ5Ｒ6の置換されたアミジン類（式中、Ｒ4、Ｒ

5、Ｒ6は独立的にＨ－、アルキルまたはアリール基であり、およびＲ4、Ｒ5、およびＲ6

の少なくとも１つがＨ－ではない）からなる群から選択される窒素含有求核性化合物と、
Ｃ）前記窒素含有求核性化合物Ｂ）以外の硬化剤と
を含むことを特徴とする硬化性組成物。
　９．　前記硬化剤Ｃ）が、有機スズ化合物類、ビス（アミノフェノール）化合物類、ビ
ス（アミノチオフェノール）化合物類およびテトラアミン類からなる群から選択されるこ
とを特徴とする前記８に記載の組成物。
　１０．　前記硬化剤Ｃ）はテトラフェニルスズであることを特徴とする前記９に記載の
組成物。
　１１．　前記硬化剤Ｃ）は、ジアミノビスフェノールＡＦであることを特徴とする前記
９に記載の組成物。
　１２．　前記前記Ｃ）は３，３’－ジアミノベンジジンであることを特徴とする前記９
に記載の組成物。
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