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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記ゴム配合物（Ａ）を含有するゴム層（１）と、フッ素ゴム、アクリル系ゴム、α,β
－不飽和ニトリル－共役ジエン系共重合体ゴムまたはその水素化物の群から選ばれるゴム
配合物（Ｂ）を含有するゴム層（２）とが加硫接着されたゴム積層体。
ゴム配合物（Ａ）：ビニリデンフルオライドの共重合比が４５～８８モル％、数平均分子
量が２０,０００～２００,０００のパーオキサイド架橋可能なフッ素ゴム５～９５重量％
、およびフッ素ゴムとのパーオキサイド共架橋を可能にする官能基とアクリル酸エステル
との共重合を可能にする官能基をそれぞれ有するエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、１,４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１,６－ヘキサンジオールジ（メ
タ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、アリル（メタ）ア
クリレート、ジビニルベンゼン、トリアリルシアヌレート及びトリアリルイソシアヌレー
トから選ばれる多官能モノマーを０.１～１.５重量％共重合したアクリルゴム９５～５重
量％からなる配合物１００重量部に対して、パーオキサイド架橋剤を０.１～１５重量部
配合したゴム組成物。
【請求項２】
ゴム配合物（Ａ）において、フッ素ゴム５～５５重量％およびアクリルゴム９５～４５重
量％を用いる請求の範囲第１項記載のゴム積層体。
【請求項３】
ゴム配合物（Ａ）において、ビニリデンフルオライドの共重合比が５５～６５モル％であ
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る請求の範囲第１～２項のいずれかに記載のゴム積層体。
【請求項４】
ゴム配合物（Ａ）において、ビニリデンフルオライドの共重合比が８０～８８モル％であ
る請求の範囲第１～２項のいずれかに記載のゴム積層体。
【請求項５】
ゴム配合物（Ａ）において、フッ素ゴムがヨウ素含有フッ素ゴムである請求の範囲第１～
４項のいずれかに記載のゴム積層体。
【請求項６】
請求の範囲第１～５項のいずれかに記載の　ゴム積層体からなるゴム製品。
【請求項７】
ゴム製品がホース、パッキング、ダイヤフラム、チューブ、ライニング、ロールである請
求の範囲第６項記載のゴム製品。
【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明は、ゴム積層体及びその用途に関し、更に詳しくは耐熱性に優れたゴム積層体及び
それよりなるホース等のゴム製品に関する。
背景技術
フッ素ゴムは耐熱性、圧縮永久歪性、耐油性、耐薬品性などに優れ、工業用材料、その他
の分野において有用である。しかし、これらの分野で汎用的に使用されるには経済性を無
視することができないため、卓越した性能を有しながらも飛躍的に使用量が増加すること
は期待できないのが現状である。またオイルホース等の素材としては、エンジンオイルな
どに含まれる添加剤により急激な劣化を起こすという欠点も有している。
フッ素ゴム以外ではアクリルゴム、α,β－不飽和ニトリル－共役ジエン系共重合体ゴム
またはその水素化物が耐熱性と耐油性が比較的優れておりオイルホース等の素材としても
良く用いられている。
しかしながら近年、自動車に於いて性能向上や燃費向上を目的として益々エンジンルーム
内の温度が高温化している。オイルホース等もより耐熱性の向上した材料が要求されてい
るが従来から用いられてきたアクリルゴム、α,β－不飽和ニトリル－共役ジエン系共重
合体ゴムまたはその水素化物では耐熱性が不十分になってきている。
このような問題を解決すべくアクリルゴム、α,β－不飽和ニトリル－共役ジエン系共重
合体ゴムまたはその水素化物等のゴムとフッ素ゴムを積層化しそれによりホースを成形す
る方法が検討されているが（特開昭６１－１６９２４３号公報、特開昭６１－１８９９３
４号公報、特開昭６２－５１４３９号公報、特開平１－１５２０６０号公報、特開平１－
１５９２４５号公報、特許第２５２６１３４号公報など）、フッ素ゴムと他のゴムとの親
和性が乏しいことや加硫方法が異なることにより積層化した際の層間の接着性が低く剥離
しやすいといった問題があった。また経済性を考慮した場合フッ素ゴムの使用量が限定さ
れるためホースとしての耐熱温度を十分に改善することは困難であった。ここでの耐熱性
とは高温下での空気による酸化劣化や高温のオイルによる膨潤などの他に、例えば金属パ
イプとの接続部分が外れ難くするための圧縮永久歪性などのことである。
またアクリルゴムにフッ化ビニリデン樹脂をブレンドする方法も検討されているが（特開
昭６３－３９３３６号公報、特開昭６３－２０３４１号公報、特開昭６３－１９４８６号
公報、特開昭６３－８４４７号公報、特開昭６２－２３６８４１号公報、特開平１－１５
２１３３号公報、特開平１－１５２０１６号公報）、フッ化ビニリデン樹脂が加硫できな
いことや結晶部分を有することにより圧縮永久歪性が不十分であった。
本発明の目的は耐熱性、圧縮永久歪性及び耐オイル性に優れたゴム積層体及びそれより得
られるゴム製品を提供することにある。
発明の開示
本発明は下記ゴム配合物（Ａ）を含有するゴム層（１）と、フッ素ゴム、アクリル系ゴム
、α,β－不飽和ニトリル－共役ジエン系共重合体ゴムまたはその水素化物の群から選ば
れるゴム配合物（Ｂ）を含有するゴム層（２）とが加硫接着されたゴム積層体に係る。
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ゴム配合物（Ａ）：ビニリデンフルオライドの共重合比が４５～８８モル％、数平均分子
量が２０,０００～２００,０００のパーオキサイド架橋可能なフッ素ゴム５～９５重量％
、およびフッ素ゴムとのパーオキサイド共架橋を可能にする官能基とアクリル酸エステル
との共重合を可能にする官能基をそれぞれ有する多官能モノマーを０.１～１.５重量％共
重合したアクリルゴム９５～５重量％からなる配合物１００重量部に対して、パーオキサ
イド架橋剤を０.１～１５重量部配合したゴム組成物。
本発明のゴム配合物（Ａ）においてパーオキサイド架橋可能なフッ素ゴムは、例えばビニ
リデンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレン系、ビニリデンフルオライド／テトラフ
ルオロエチレン／ヘキサフルオロプロピレン系、ビニリデンフルオライド／クロロトリフ
ルオロエチレン系等のビニリデンフルオライド系の共重合体、テトラフルオロエチレン／
プロピレン系、ヘキサフルオロプロピレン／エチレン系、フルオロ（アルキルビニルエー
テル）／オレフィン系（たとえばビニリデンフルオライド／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）の共重合体、などが挙げられ、又これらのうち、ビ
ニリデンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレン系、ビニリデンフルオライド／テトラ
フルオロエチレン／ヘキサフルオロプロピレン系のエラストマーが好ましい。上記フルオ
ロ（アルキルビニルエーテル）は複数個のエーテル結合を含むものであっても良い。さら
にその分子量は数平均分子量が２０,０００～２００,０００、好ましくは２０,０００～
１００,０００、より好ましくは２０,０００～７０,０００のものが良い。一般にフッ素
ゴム単独で用いる場合、十分な特性を得るためには分子量は２００,０００以上であるこ
とが好ましい。それに対し本発明で用いるアクリルゴムとの複合化を行う際に用いるフッ
素ゴムは、分子量が２００,０００以上であれば十分な加工性が得られず、また２０,００
０未満では加硫後特性が十分でない。ここでの加工性は、高温時のポリマー粘性、加硫特
性、ロール加工性などを意味する。フッ素ゴムのビニリデンフルオライド共重合比は４５
～８８モル％、好ましくは５５～６５モル％と８０～８８モル％、より好ましくは５５～
６３モル％と８０～８５モル％のものが良い。
フッ素ゴムはそれ単独ではビニリデンフルオライド共重合比の増加に伴いガラス転位温度
が低温化する傾向がある。またビニリデンフルオライド共重合比の増加に伴いアクリルゴ
ムとの相溶性も高まる傾向がある。しかしながらアクリルゴムとの複合化では用いるフッ
素ゴムのビニリデンフルオライド共重合比が６５～８０モル％では逆にガラス転位温度を
上昇させる傾向がある。またフッ素ゴムのビニリデンフルオライド共重合比が８０～８８
モル％ではゴム弾性に乏しく単体ではゴムとして使用し得ないが、アクリルゴムと複合化
した際には機械的強度が改善され、さらにアクリルゴムとの相溶性も高いことから、ガラ
ス転位温度は低いがフッ素ゴムとの相溶性が劣る傾向にあるアルキル基の炭素数が４以上
のアルキル（メタ）アクリレート重合物とも、高い分散性を有することができる。またビ
ニリデンフルオライド共重合比が４５モル％未満ではアクリルゴムとの相溶性が劣りポリ
マーの分散性を高めることが困難となり、８８モル％を越えると圧縮永久歪性が低下する
。
本発明のフッ素ゴムの一例としてヨウ素含有フッ素ゴムについて以下に説明する。ヨウ素
含有フッ素ゴムの好ましい例として、ラジカル発生源及び一般式：ＲＩx（式中、Ｒは炭
素数１～１６の飽和若しくは不飽和のフルオロ炭化水素基、クロロフルオロ炭化水素基、
または炭素数１～３の炭化水素基であり、ｘはＲの結合手の数であって１以上の整数であ
る。）で表されるヨウ素化合物の存在下にビニリデンフルオライド（ＶdＦ）の他に炭素
数２～８の含フッ素エチレン性不飽和化合物（及び必要に応じ炭素数２～４のフッ素を含
まないエチレン性不飽和化合物）からなるモノマーの少なくとも１種を重合させて得られ
る硬化容易な含フッ素ポリマー（特開昭５３－１２５４９１号参照）を例示することがで
きる。好ましいヨウ素含有フッ素ゴムとして、ビニリデンフルオライド（ＶdＦ）単位が
４５～８８モル％、好ましくは５５～６５モル％、より好ましくは５５～６３モル％、テ
トラフルオロエチレン（ＴＦＥ）単位が０～５５モル％、好ましくは１３～２５モル％、
ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）単位が１０～４０モル％、好ましくは１０～２５モ
ル％を含む共重合体と、ビニリデンフルオライド（ＶdＦ）単位が４５～８８モル％、好
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ましくは８０～８８モル％、より好ましくは８０～８５モル％、テトラフルオロエチレン
（ＴＦＥ）単位が０～５５モル％、好ましくは０～１０モル％、ヘキサフルオロプロピレ
ン（ＨＦＰ）単位が１０～４０モル％、好ましくは１０～２０モル％を含む共重合体を挙
げることができる。
本発明のゴム配合物（Ａ）においてアクリルゴムは、次に示される（メタ）アクリル酸エ
ステルモノマー、多官能モノマーを組み合わせ、公知の重合方法により共重合することに
よって得ることができる。
（メタ）アクリル酸エステルモノマーは一般式ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ1）ＣＯＯＲ2（ここでＲ1は
水素原子あるいはメチル基、Ｒ2は炭素数１～８のアルキル基もしくはアルコキシ基置換
アルキル基を示す）で表され、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレー
ト、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）ア
クリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、ヘプチル（メタ）アクリレート、オクチル
（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、メトキシエチル（メ
タ）アクリレート、エトキシエチル（メタ）アクリレート、等が例示される。Ｒ2の炭素
数は２～４が好ましく、ビニリデンフルオライド（ＶdＦ）単位が５５～６５モル％のフ
ッ素ポリマーでは、炭素数２のモノマーが（メタ）アクリル酸エステルモノマーの全量に
対し４０重量％以上が好ましい。またビニリデンフルオライド（ＶdＦ）単位が８０～８
８モル％のフッ素ポリマーでは、炭素数４のモノマーが（メタ）アクリル酸エステルモノ
マーの全量に対し４０重量％以上が好ましい。Ｒ2の炭素数が大きくまたその共重合比が
増すほど低温性に優れるものの耐油性やフッ素ゴムとの相溶性が劣る。
多官能モノマーとしてはエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１,４－ブタンジ
オールジ（メタ）アクリレート、１,６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ポ
リエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、ジビニル
ベンゼン、トリアリルシアヌレート、トリアリルイソシアヌレート等が例示されるが、３
官能以上のものを用いると、重合中の部分架橋の割合をコントロールすることが困難な傾
向があるため２官能性のものが好ましい。分子中に二重結合を１個しか含まないモノマー
はアクリルゴム中に架橋基が残存しないのでフッ素ゴムとの共架橋は困難である。また２
官能性の中でもアクリルゴム中に架橋基として片側の二重結合部分を残存させる意味で双
方の二重結合部分の反応性が異なるものがより好ましく、アリル（メタ）アクリレートが
より好ましい。また双方の二重結合部分の反応性が異なるものにジヒドロジシクロペンテ
ニルアクリレート、エチリデンノルボルネン等も含まれるが、フッ素ゴムと同一の架橋助
剤で十分な架橋性を示すことが必要であり単独では使用できず、アリル（メタ）アクリレ
ートとの併用が必要である。
多官能モノマーの使用量は（メタ）アクリル酸エステルモノマー、多官能モノマーの総量
に対し、０.１～１.５重量％、特に０.３～０.７重量％が好ましい。多官能モノマーが少
ないとアクリルゴムの架橋が不十分となり加硫成形が困難で、耐熱性、機械的物性等が劣
る。また多官能モノマーが多いと重合時の部分架橋が増し加工性を損なうほか、加硫後の
架橋密度が高くなりすぎるため柔軟性を失い、伸びが低下するため、オイルホース等の部
材として使用できない。
ポリマーの改質のため必要に応じて（メタ）アクリル酸エステルモノマーの一部をアクリ
ロニトリル、スチレン、酢酸ビニル、エチレン、塩化ビニル等のエチレン性不飽和モノマ
ーに置き換えて重合しても良いが、その量は（メタ）アクリル酸エステルモノマーの４０
重量％以下とするのが好ましい。
本発明のゴム配合物（Ａ）においてフッ素ゴムとアクリルゴムの割合はフッ素ゴム／アク
リルゴムが、重量比で５～９５／９５～５、フッ素ゴムのビニリデンフルオライド共重合
比が５５～６５モル％では、好ましくは５～９０／９５～１０、より好ましくは１０～８
０／９０～２０である。フッ素ゴムのビニリデンフルオライド共重合比が８０～８８モル
％では、好ましくは１０～９０／９０～１０、より好ましくは３０～８０／７０～２０で
ある。フッ素ゴムがこれより少ないと耐熱性の改善効果が不十分となり流れ性などの加工
性も悪化し、これより多いとエンジンオイル等に含まれる添加剤による劣化が激しく、経
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済的にも好ましくない。
本発明のゴム配合物（Ａ）において使用されるパーオキサイド架橋剤としては一般には熱
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ものが良く、例えば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。就中、好ましいものはジ
アルキルタイプの化合物である。一般に活性－Ｏ－Ｏ－の量、分解温度などから種類なら
びに使用量が選ばれる。使用量は通常、ポリマー（アクリルゴムとフッ素ゴムの合計）１
００重量部に対して０.１～１５重量部であるが、好ましくは０.３～５重量部である。
また、必要に応じて架橋助剤を適宜併用しても良い。この架橋助剤は、パーオキシラジカ
ルとポリマーラジカルとに対して反応活性を有するものであれば原則的に有効であって、
特に種類は制限されない。好ましいものとしては、トリアリルシアヌレート、トリアリル
イソシアヌレート、トリアクリルホルマール、トリアリルトリメリテート、ジプロパルギ
ルテレフタレート、ジアリルフタレート、テトラアリルテレフタールアミド、トリアリル
ホスフェート、ビスマレイミドなどが挙げられる。架橋助剤は必ずしも使用する必要はな
いが、使用する場合はポリマー１００重量部に対して０.１～１０重量部が好ましく、よ
り好ましくは０.３～５重量部の割合である。更に必要に応じて積層する相手材料に配合
する架橋剤、架橋助剤、その他充填剤を配合しても良い。
本発明のゴム配合物（Ａ）においてはさらに必要に応じて加工助剤、酸化防止剤、老化防
止剤、オゾン劣化防止剤、紫外線吸収剤等を加えることができる。
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、酸化珪素、酸化アルミ
ニウム等の金属酸化物、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、水酸化カルシウム等
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
等の炭酸塩、珪酸マグネシウム、珪酸カルシウム、珪酸ナトリウム、珪酸アルミニウム等
の珪酸塩、硫酸アルミニウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム等の硫酸塩、合成ハイドロ
タルサイト、二硫化モリブデン、硫化鉄、硫化銅等の金属硫化物、珪藻土、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、コークス等が挙げられる。
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、ラウリン酸等の高級脂肪酸
、ステアリン酸ナトリウム、ステアリン酸亜鉛等の高級脂肪酸塩、ステアリン酸アミド、
オレイン酸アミド等の高級脂肪酸アミド、オレイン酸エチル等の高級脂肪酸エステル、ス
テアリルアミン、オレイルアミン等の高級脂肪族アミン、カルナバワックス、セレシンワ
ックス等の石油系ワックス、エチレングリコール、グリセリン、ジエチレングリコール等
のポリグリコール、ワセリン、パラフィン等の脂肪族炭化水素、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、燐酸エステル類、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
性剤等が挙げられる。
酸化防止剤、老化防止剤、オゾン劣化防止剤としては２,５－ジ－ｔ－アミルハイドロキ
ノリン等のフェノール系、２,２,４－トリメチル－１,２－ジヒドロキノリン等のアミン
－ケトン系、４,４’－ビス（α,α’－ジメチルベンジル）ジフェニルアミン等の芳香族
第二級アミン系などの化合物を挙げることができる。
紫外線吸収剤としては２,４－ジヒドロキシベンゾフェノン等のベンゾフェノン系、ビス
（２,２,６,６－テトラメチル－４－ピペリジル）セバケート等のアミン系、２－（２’
－ヒドロキシ－５’－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール等のベンゾトリアゾール系等
の化合物を挙げることができる。
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本発明におけるゴム層（２）は、配合物（Ａ）との間で十分な加硫接着可能なゴムで、特
にフッ素ゴム、アクリル系ゴム、α,β－不飽和ニトリル－共役ジエン系共重合体ゴムま
たはその水素化物が好ましい。
ここでいうフッ素ゴムとは、例えばビニリデンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレン
系、ビニリデンフルオライド／テトラフルオロエチレン／ヘキサフルオロプロピレン系、
ビニリデンフルオライド／クロロトリフルオロエチレン系等のビニリデンフルオライド系
の共重合体、テトラフルオロエチレン／プロピレン系、テトラフルオロエチレン／ビニリ
デンフルオライド／プロピレン系、ヘキサフルオロプロピレン／エチレン系、フルオロ（
アルキルビニルエーテル）／オレフィン系（たとえばビニリデンフルオライド／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）の共重合体、などが挙げられ、
又これらのうち、ビニリデンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレン系、ビニリデンフ
ルオライド／テトラフルオロエチレン／ヘキサフルオロプロピレン系のエラストマーが好
ましい。上記フルオロ（アルキルビニルエーテル）は複数個のエーテル結合を含むもので
あっても良い。
ここでいうアクリル系ゴムとしては、（ａ）アクリル酸アルキルエステルおよび／または
アクリル酸アルコキシ置換アルキルエステル化合物３０～９９.９重量％、（ｂ）架橋性
モノマー０.１～１０重量％および（ｃ）前記（ａ）、（ｂ）と共重合可能な他のエチレ
ン性不飽和化合物０～７０重量％の重量組成を有する多元共重合体ゴムである。
α,β－不飽和ニトリル－共役ジエン系共重合体ゴムとしては、α,β－不飽和ニトリル［
（ｄ）成分］１０～６０重量％、共役ジエン［（ｅ）成分］１５～９０重量％および前記
（ｄ）、（ｅ）成分と共重合可能な他のエチレン性不飽和化合物０～７５重量％の重量組
成を有する多元共重合体ゴムである。
上記アクリル酸アルキルエステルとしては例えば
ＣＨ2＝ＣＨＣＯＯＲ3

（Ｒ3は炭素数１～１８のアルキル基を示す。）で表される化合物を挙げることができ、
具体的にはメチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｎ－
ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、ｎ－ペンチルアクリレート、イソアミル
アクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、２－メチルペンチルアクリレート、ｎ－オク
チルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－デシルアクリレート、ｎ－ド
デシルアクリレート、ｎ－オクタデシルアクリレートなどが挙げられ、好ましくはメチル
アクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレー
トであり、特に好ましくはメチルアクリレート、エチルアクリレートである。
上記アクリル酸アルコキシ置換アルキルエステルとしては例えば
ＣＨ2＝ＣＨＣＯＯ－Ａ－Ｏ－Ｒ4

（Ａは炭素数１～１２のアルキレン基、Ｒ4は炭素数１～１２のアルキル基を示す。）で
表される化合物を挙げることができ、具体的には２－メトキシエチルアクリレート、２－
エトキシエチルアクリレート、２－（ｎ－プロポキシ）エチルアクリレート、２－（ｎ－
ブトキシ）エチルアクリレート、３－メトキシプロピルアクリレート、３－エトキシプロ
ピルアクリレート、２－（ｎ－プロポキシ）プロピルアクリレート、２－（ｎ－ブトキシ
）プロピルアクリレートなどが挙げられ、好ましくは２－メトキシエチルアクリレート、
２－エトキシエチルアクリレートであり、特に好ましくは２－メトキシエチルアクリレー
トである。
上記架橋性モノマーとしては例えばジシクロペンタジエン、エチリデンノルボルネン、ビ
ニルクロルアセテート、アリルクロルアセテート、２－クロロエチルビニルエーテル、ビ
ニルアクリレート、アリルメタクリレート、グリシジルメタクリレート、ジメチルステリ
ルビニルシラン、ジシクロペンテニルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチルア
クリレート、アルキルグリシジルエーテル、ビニルグリシジルエーテル、２－クロロエチ
ルアクリレート、モノクロル酢酸ビニル、ビニルノルボルネン、アクリル酸、メタクリル
酸、イタコン酸などの１種または２種以上を挙げることができる。
上記エチレン性不飽和化合物としては例えばアクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、２
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－ペンテン酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸などのカルボン酸、メチルメタクリレ
ート、オクチルメタクリレート、メチルビニルケトンのようなアルキルビニルケトン、ビ
ニルエチルエーテル、アクリルメチルエーテルなどのビニルおよびアリルエーテル、スチ
レン、α－メチルスチレン、クロロスチレン、ビニルトルエンなどのビニル芳香族化合物
、アクリロニトリル、メタクリロニトリルなどのニトリル、アクリルアミド、メタアクリ
ルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミドなどのアミドおよびエチレン、プロピレン、塩
化ビニル、塩化ビニリデン、フッ化ビニル、フッ化ビニリデン、酢酸ビニル、アルキルフ
マレートなどが挙げられる。この中で、アクリロニトリル、エチレン、酢酸ビニルが好ま
しく、特にアクリロニトリル、エチレンが好ましい。
上記α,β－不飽和ニトリルの具体例としては、アクリロニトリル、α－クロロアクリロ
ニトリル、α－フルオロアクリロニトリル、メタクリロニトリル、エタクリロニトリルな
どがあるが、アクリロニトリルが好ましい。
上記共役ジエンとしては１,３－ブタジエン、２－クロロ－１,３－ブタジエン、２－メチ
ル－１,３－ブタジエンなどが挙げられ、その中で１,３－ブタジエンが好ましい。
本発明の積層方法としては、次に例示する方法で製造することができる。すなわち、冷却
ロール、バンバリーミキサー、インターミキサーなどの混合機で混練された配合物（Ａ）
と、同様にして得られた配合物（Ｂ）とを、押出機により２層同時押出し、または２基の
押出機により内側層上に外側層を押出しすることにより内側層と外側層からなる内管ゴム
層を形成し、さらに外管ゴム層を押出機により押出して一体化し、ついで加硫接着させて
製造することができる。
配合物（Ａ）からなるゴム層（１）と配合物（Ｂ）からなるゴム層（２）はその用途によ
り内管ゴム層の内側層になったり外側層になったり、いずれに用いることもできる。
本発明のゴム積層体は苛酷な条件下の使用に充分耐えうるものであり、各種用途を有し、
例えば長期間に亘ってシール性が要求されるホース、チューブ、ライニング、ダイヤフラ
ム、パッキング、ロール等として最適な特性を備えているものである。
発明を実施するための最良の形態
以下に実施例及び比較例を挙げて詳しく説明する。
ａ）架橋サイトモノマーの合成
アリルアクリレート（以下ＡＡと略す）は次の方法で合成を行った。
３００ccのフラスコにアリルアルコール４６gとトリエチルアミン８９gを仕込み、０～５
℃でアクリル酸クロライド８０gを２時間かけて滴下したのち、３時間反応させた。反応
中に生成した塩を純水に溶解させ、反応物をエーテルで抽出した。これを純水で数回洗浄
したのち分液漏斗で分離した。分離したエステルを精留した結果、高純度のものが得られ
た。
１,４－ブタンジオールジアクリレート（以下１４ＢＧＡと略す）は大阪有機化学工業（
株）製の製品名ビスコート＃１９５を、アリルメタクリレート（以下ＡＭＡと略す）は三
菱レイヨン（株）製の製品名アクリエステルＡをそのまま使用した。
ｂ）アクリルゴムの重合
温度計、撹拌機、窒素導入管および減圧装置を備えたセパラブルフラスコ中に、水４８０
部、重炭酸ナトリウム０.２４部、ラウリル硫酸ナトリウム０.４８部、ノニポール２００
（ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル）０.４８部及び表１の単量体混合物１０
０部を仕込み、脱気、窒素置換を繰り返しつつ系内の酸素を十分に除去した後、ハイドロ
サルファイトナトリウム０.０１部、ナトリウムホルムアルデヒドスルホキシレート０.０
０２部及び第３ブチルハイドロパーオキシド０.００５部を加え５０℃で重合反応を開始
させた。重合転化率が９５～９９％の範囲内になるよう６時間反応させた後、反応物を塩
析し、十分水洗、乾燥しアクリルゴムを得た。尚、ＥＡはエチルアクリレートを、ＢＡは
ブチルアクリレートを示す。
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ｃ）フッ素ゴムの重合
内容積３リットルのＳＵＳ製重合槽に、純水１リットルおよび乳化剤としてＣ7Ｆ15ＣＯ
ＯＮＨ4２gを仕込み、系内を窒素ガスで十分に置換した後、８０℃で、ＶdＦ／ＨＦＰ／
ＴＦＥの初期モノマー混合物を内圧が１６kg／cm2Ｇになるように圧入した。次いで、過
硫酸アンモニウムの０.２重量％水溶液１０mlを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、１５kg／cm2Ｇまで低下した時点で分子量
調節剤であるＩ（ＣＦ2）4Ｉを圧入し、圧力がさらに１４kg／cm2Ｇまで低下した時点で
ＶdＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥの連続モノマー混合物で１６kg／cm2Ｇまで再加圧し、降圧、昇圧
を繰り返しつつ、３時間毎に上記過硫酸アンモニウム水溶液各１０mlを窒素ガスで圧入し
て反応を継続し、水性乳濁液を得た。
この水性乳濁液に、５重量％のカリみょうばん水溶液を添加して凝析を行い、凝析物を水
洗、乾燥してゴム状重合体を得た。初期モノマー混合物、Ｉ（ＣＦ2）4Ｉ量、連続モノマ
ー混合物、反応時間、得量については表２に示す通りである。ここで２ＦはＶdＦ（ビニ
リデンフルオライド）、４ＦはＴＦＥ（テトラフルオロエチレン）、６ＦはＨＦＰ（ヘキ
サフルオロプロピレン）を示す。

共重合体の数平均分子量は、次に示す方法で求めた。
＜分子量測定条件＞
ゲルパーミエーションクロマトグラフ：高速ＧＰＣ装置　ＨＬＣ－８０２０〔東ソー（株
）製〕
カラム：ＴＳＫguard column Ｈhr－Ｈ　（１本）
ＴＳＫgel－Ｇ５０００Ｈ,－Ｇ４０００Ｈ,－Ｇ３０００Ｈ,－Ｇ２０００Ｈ（各１本）〔
東ソー（株）製〕
検出器：ＲＩ検出器（示差屈折計）　ＨＬＣ－８０２０に内蔵
データ解析：スーパーシステムコントローラー　ＳＣ－８０２０〔東ソー（株）製〕
展開溶媒：テトラヒドロフラン
温度：３５℃
濃度：０.５重量％
分子量検量線用標準ポリマー：単分散ポリスチレン各種ＴＳＫ　standard　ＰＯＬＹＳＴ
ＹＲＥＮ〔Ｍw／Ｍn＝１.１４（max）〕　〔東ソー（株）製〕
共重合体の組成は１９Ｆ ＮＭＲ測定により求めた。
ムーニー粘度はＪＩＳ Ｋ ６３００に従って、測定を行った。
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＜架橋用組成物の製造＞
フッ素ゴム、アクリルゴム及び配合剤を表３の記載量にて、オープンロールにより混練し
、配合物（Ａ）を得た。また配合物（Ｂ）としてフッ素ゴム、アクリルゴム、不飽和ニト
リル－共役ジエン系共重合体ゴム及び配合剤を表４の記載量にて、オープンロールにより
混練し、配合物（Ｂ）を得た。シースト１１６は東海カーボン製のＭＡＦタイプのカーボ
ンブラック、ＴＡＩＣは日本化成製のトリアリルイソシアヌレート、パーヘキサ２５Ｂは
日本油脂製のパーオキサイド、ナウガード４４５はＵniroyal社製の老化防止剤、スミフ
ァインＢＭは住友化学製のＮ,Ｎ’－ｍ－フェニレンビスマレイミド、パーブチルＰは日
本油脂製のパーオキサイドである。
実施例１～１５及び比較例１～６
加硫接着：配合物（Ａ）と配合物（Ｂ）、もしくは配合物（Ｂ）の中の２種のシート状練
り生地を重ね合わせて加熱した金型に挿入し、１７０℃で１５分間加圧することで加硫を
施しシート状の積層体を得た。
接着強度の測定：上記積層体を幅１５mmの短冊状に切断して、ＪＩＳ Ｋ ６８０１第７項
に規定する剥離試験法に準じ、１８０度剥離試験によって接着強度を測定した。その他の
特性はＪＩＳ Ｋ ６３０１に準じて行った。結果を表３～１０に示す。
押出性評価：東洋精機社製　キャピログラフ
押出し温度：１００℃
ずり速度：１１.６（sec-1）
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ダイエルＧ９０２：ダイキン工業社製、ビニリデンフルオライド（２Ｆ）－テトラフルオ
ロエチレン（４Ｆ）－ヘキサフルオロプロピレン（６Ｆ）のヨウ素含有３元共重合体
ダイエルＧ７０２：ダイキン工業社製、２Ｆ－６Ｆの２元共重合体
アフラス＃１５０：旭硝子社製、４Ｆ－プロピレン－２Ｆの３元共重合体
ＡＲ－７１：日本ゼオン社製、アクリルゴム
ベーマック：ｄｕ Ｐｏｎｔ社製、べーマックＤ、エチレン－アクリル酸エステル共重合
体
ゼットポール：ゼットポール２０００、水素添加ニトリルブタジエンゴム
ノクラックＭＢ：大内新興社製、老化防止剤
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スミファインＢＭ：ビスマレイミド
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10産業上の利用可能性
本発明のゴム組成物を用いることにより圧縮永久歪性に優れ、機械的強度などの物理的性
質および耐熱性に優れたゴム積層体及びそれよりなるゴム製品を提供することができる。
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