
JP 2016-124909 A 2016.7.11

10

(57)【要約】
【課題】簡便な方法で含フッ素樹脂を架橋でき、得られる成形体のクリープ変位が小さく
かつ機械的強度が高い、含フッ素樹脂架橋体の製造方法、成形体の製造方法および含フッ
素樹脂組成物の提供。
【解決手段】酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方に由来するカルボ
ン酸イオンと、２価以上の金属イオンとがイオン結合してなる架橋構造を有する含フッ素
樹脂架橋体の製造方法であって、酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両
方を有する含フッ素樹脂（Ａ）と特定の架橋構造形成用化合物（Ｂ）とを含む含フッ素樹
脂組成物を、前記含フッ素樹脂（Ａ）の融点以上に加熱して、前記架橋構造を形成する含
フッ素樹脂架橋体の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方に由来するカルボン酸イオン
と、２価以上の金属イオンとがイオン結合してなる架橋構造を有する含フッ素樹脂架橋体
の製造方法であって、
　酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方を有する含フッ素樹脂（Ａ）
と架橋構造形成用化合物（Ｂ）とを含む含フッ素樹脂組成物を、前記含フッ素樹脂（Ａ）
の融点以上に加熱して、前記架橋構造を形成し、
　前記カルボン酸イオンが酸無水物基に由来する場合は、前記架橋構造形成用化合物（Ｂ
）が、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ１）および下記化合物（Ｂ２）、下記化合物
（Ｂ２）および下記化合物（Ｂ３）、または、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）
および下記化合物（Ｂ３）であり、
　前記カルボン酸イオンがカルボキシ基に由来する場合は、前記架橋構造形成用化合物（
Ｂ）が、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）、または、下記化合物（Ｂ１）および
下記化合物（Ｂ２）であることを特徴とする、含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
　（Ｂ１）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
み、かつ酸無水物基を開環し得る化合物。
　（Ｂ２）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
む化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
　（Ｂ３）酸無水物基を開環し得る化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
【請求項２】
　前記含フッ素樹脂組成物における、前記含フッ素樹脂（Ａ）が有する前記酸無水物基お
よび前記カルボキシ基のモル濃度ならびに前記架橋構造形成用化合物（Ｂ）が有する金属
のモル濃度が、下式（１）を満たす、請求項１に記載の含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
　０．０１≦（Ｚ×ｎ）／（Ｘ＋２Ｙ）≦１，０００　・・・（１）
［式（１）において、Ｚは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記架橋構造形成用化合物
（Ｂ）が有する金属のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、ｎは前記金属が前記金属イオンと
なった場合の価数であり、Ｘは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ
）が有する前記カルボキシ基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、Ｙは前記含フッ素樹脂組
成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ）が有する前記酸無水物基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ
）である。］
【請求項３】
　前記含フッ素樹脂（Ａ）がフルオロオレフィンに基づく単位を有する、請求項１または
２に記載の含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
【請求項４】
　前記含フッ素樹脂（Ａ）がさらにオレフィンに基づく単位またはペルフルオロビニルエ
ーテルに基づく単位を有する、請求項３に記載の含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
【請求項５】
　前記含フッ素樹脂（Ａ）がエチレン－テトラフルオロエチレン共重合体、テトラフルオ
ロエチレン－ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体およびテトラフルオロエ
チレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体からなる群から選ばれる少なくとも１種であ
る、請求項１～４のいずれか一項に記載の含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
【請求項６】
　前記含フッ素樹脂組成物を溶融混練することによって前記架橋構造を形成する、請求項
１～５のいずれか一項に記載の含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の含フッ素樹脂架橋体の製造方法により、含フッ素
樹脂架橋体を溶融成形して成形体を得ることを特徴とする、成形体の製造方法。
【請求項８】
　前記成形体が電線用被覆材である、請求項７に記載の成形体の製造方法。
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【請求項９】
　酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方に由来するカルボン酸イオン
と、２価以上の金属イオンとがイオン結合してなる架橋構造を有する含フッ素樹脂架橋体
の製造に用いる含フッ素樹脂組成物であって、
　酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方を有する含フッ素樹脂（Ａ）
と架橋構造形成用化合物（Ｂ）とを含み、
　前記カルボン酸イオンが酸無水物基に由来する場合は、前記架橋構造形成用化合物（Ｂ
）が、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ１）および下記化合物（Ｂ２）、下記化合物
（Ｂ２）および下記化合物（Ｂ３）、または、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）
および下記化合物（Ｂ３）であり、
　前記カルボン酸イオンがカルボキシ基に由来する場合は、前記架橋構造形成用化合物（
Ｂ）が、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）、または、下記化合物（Ｂ１）および
下記化合物（Ｂ２）であることを特徴とする含フッ素樹脂組成物。
　（Ｂ１）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
み、かつ酸無水物基を開環し得る化合物。
　（Ｂ２）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
む化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
　（Ｂ３）酸無水物基を開環し得る化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
【請求項１０】
　前記含フッ素樹脂（Ａ）が有する前記酸無水物基および前記カルボキシ基のモル濃度な
らびに前記架橋構造形成用化合物（Ｂ）が有する金属のモル濃度が、下式（１）を満たす
、請求項９に記載の含フッ素樹脂組成物。
　０．０１≦（Ｚ×ｎ）／（Ｘ＋２Ｙ）≦１，０００　・・・（１）
［式（１）において、Ｚは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記架橋構造形成用化合物
（Ｂ）が有する金属のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、ｎは前記金属が前記金属イオンと
なった場合の価数であり、Ｘは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ
）が有する前記カルボキシ基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、Ｙは前記含フッ素樹脂組
成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ）が有する前記酸無水物基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ
）である。］
【請求項１１】
　前記含フッ素樹脂（Ａ）がエチレン－テトラフルオロエチレン共重合体、テトラフルオ
ロエチレン－ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体およびテトラフルオロエ
チレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体からなる群から選ばれる少なくとも１種であ
る、請求項９または１０に記載の含フッ素樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、含フッ素樹脂架橋体の製造方法、成形体の製造方法および含フッ素樹脂組成
物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　含フッ素樹脂は、耐溶剤性、低誘電特性、低表面エネルギー性、非粘着性、耐候性等に
優れていることから、汎用の樹脂製品では使用できない種々の用途に用いられている。中
でも、樹脂を含む成形体が高温の過酷な環境下におかれる用途においては、高温下でも樹
脂の分解が生じず、かつ機械的強度が損なわれない必要があるため、含フッ素樹脂が好ま
れている。
【０００３】
　含フッ素樹脂は、高温に対する機械的強度のさらなる向上を図るため、架橋処理が施さ
れることがある。例えば、特許文献１には、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体
（以下、「ＥＴＦＥ」ともいう。）を含む含フッ素樹脂組成物を電子線照射により架橋し
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た含フッ素樹脂架橋体が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平７－１６９３４０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に記載された発明は、電子線照射のプロセスに時間とコスト
がかかるため煩雑である。また、本発明者らは、特許文献１の発明に基づいて得られた成
形体が、小さいクリープ変位と高い機械的強度とを両立できないことを見いだした。すな
わち、電子線を高照射度で当てるとクリープ変位は小さくなるが、含フッ素樹脂が主鎖切
断されて機械的強度が低下する。
　本発明は、簡便な方法で含フッ素樹脂を架橋でき、得られる成形体のクリープ変位が小
さくかつ機械的強度が高い、含フッ素樹脂架橋体の製造方法、成形体の製造方法および含
フッ素樹脂組成物の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、以下［１］～［１１］の構成を有する含フッ素樹脂架橋体の製造方法、成形
体の製造方法および含フッ素樹脂組成物を提供する。
［１］酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方に由来するカルボン酸イ
オンと、２価以上の金属イオンとがイオン結合してなる架橋構造を有する含フッ素樹脂架
橋体の製造方法であって、酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方を有
する含フッ素樹脂（Ａ）と架橋構造形成用化合物（Ｂ）とを含む含フッ素樹脂組成物を、
前記含フッ素樹脂（Ａ）の融点以上に加熱して、前記架橋構造を形成し、前記カルボン酸
イオンが酸無水物基に由来する場合は、前記架橋構造形成用化合物（Ｂ）が、下記化合物
（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ１）および下記化合物（Ｂ２）、下記化合物（Ｂ２）および下
記化合物（Ｂ３）、または、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）および下記化合物
（Ｂ３）であり、前記カルボン酸イオンがカルボキシ基に由来する場合は、前記架橋構造
形成用化合物（Ｂ）が、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）、または、下記化合物
（Ｂ１）および下記化合物（Ｂ２）であることを特徴とする、含フッ素樹脂架橋体の製造
方法。
　（Ｂ１）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
み、かつ酸無水物基を開環し得る化合物。
　（Ｂ２）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
む化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
　（Ｂ３）酸無水物基を開環し得る化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
［２］前記含フッ素樹脂組成物における、前記含フッ素樹脂（Ａ）が有する前記酸無水物
基および前記カルボキシ基のモル濃度ならびに前記架橋構造形成用化合物（Ｂ）が有する
金属のモル濃度が、下式（１）を満たす、［１］の含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
　０．０１≦（Ｚ×ｎ）／（Ｘ＋２Ｙ）≦１，０００　・・・（１）
［式（１）において、Ｚは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記架橋構造形成用化合物
（Ｂ）が有する金属のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、ｎは前記金属が前記金属イオンと
なった場合の価数であり、Ｘは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ
）が有する前記カルボキシ基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、Ｙは前記含フッ素樹脂組
成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ）が有する前記酸無水物基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ
）である。］
［３］前記含フッ素樹脂（Ａ）がフルオロオレフィンに基づく単位を有する、［１］また
は［２］の含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
［４］前記含フッ素樹脂（Ａ）がさらにオレフィンに基づく単位またはペルフルオロビニ
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ルエーテルに基づく単位を有する、［３］の含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
［５］前記含フッ素樹脂（Ａ）がエチレン－テトラフルオロエチレン共重合体、テトラフ
ルオロエチレン－ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体およびテトラフルオ
ロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体からなる群から選ばれる少なくとも１種
である、［１］～［４］のいずれかの含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
［６］前記含フッ素樹脂組成物を溶融混練することによって前記架橋構造を形成する、［
１］～［５］のいずれかの含フッ素樹脂架橋体の製造方法。
【０００７】
［７］前記［１］～［６］のいずれかの含フッ素樹脂架橋体の製造方法により、含フッ素
樹脂架橋体を溶融成形して成形体を得ることを特徴とする、成形体の製造方法。
［８］前記成形体が電線用被覆材である、［７］の成形体の製造方法。
［９］酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方に由来するカルボン酸イ
オンと、２価以上の金属イオンとがイオン結合してなる架橋構造を有する含フッ素樹脂架
橋体の製造に用いる含フッ素樹脂組成物であって、酸無水物基およびカルボキシ基のいず
れか一方または両方を有する含フッ素樹脂（Ａ）と架橋構造形成用化合物（Ｂ）とを含み
、前記カルボン酸イオンが酸無水物基に由来する場合は、前記架橋構造形成用化合物（Ｂ
）が、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ１）および下記化合物（Ｂ２）、下記化合物
（Ｂ２）および下記化合物（Ｂ３）、または、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）
および下記化合物（Ｂ３）であり、前記カルボン酸イオンがカルボキシ基に由来する場合
は、前記架橋構造形成用化合物（Ｂ）が、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）、ま
たは、下記化合物（Ｂ１）および下記化合物（Ｂ２）であることを特徴とする含フッ素樹
脂組成物。
　（Ｂ１）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
み、かつ酸無水物基を開環し得る化合物。
　（Ｂ２）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
む化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
　（Ｂ３）酸無水物基を開環し得る化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
［１０］前記含フッ素樹脂（Ａ）が有する前記酸無水物基および前記カルボキシ基のモル
濃度ならびに前記架橋構造形成用化合物（Ｂ）が有する金属のモル濃度が、下式（１）を
満たす、［９］の含フッ素樹脂組成物。
　０．０１≦（Ｚ×ｎ）／（Ｘ＋２Ｙ）≦１，０００　・・・（１）
［式（１）において、Ｚは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記架橋構造形成用化合物
（Ｂ）が有する金属のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、ｎは前記金属が前記金属イオンと
なった場合の価数であり、Ｘは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ
）が有する前記カルボキシ基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、Ｙは前記含フッ素樹脂組
成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ）が有する前記酸無水物基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ
）である。］
［１１］前記含フッ素樹脂（Ａ）がエチレン－テトラフルオロエチレン共重合体、テトラ
フルオロエチレン－ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体およびテトラフル
オロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体からなる群から選ばれる少なくとも１
種である、［９］または［１０］の含フッ素樹脂組成物。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、簡便な方法で含フッ素樹脂を架橋でき、得られる成形体のクリープ変
位が小さくかつ機械的強度が高い、含フッ素樹脂架橋体の製造方法、成形体の製造方法お
よび含フッ素樹脂組成物を提供できる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本明細書において「モノマー」とは、ラジカル重合性不飽和基を有する化合物を意味す
る。「含フッ素モノマー」とは、フッ素原子を有するモノマーを意味する。「非含フッ素
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モノマー」とは、フッ素原子を有しないモノマーを意味する。
　「単位」とは、重合体中に存在して重合体を構成する、単量体に由来する部分を意味す
る。炭素－炭素不飽和二重結合を有する単量体の付加重合により生じる、該単量体に由来
する単位は、該不飽和二重結合が開裂して生じた２価の単位である。また、ある単位の構
造を重合体形成後に化学的に変換したものも単位という。なお、以下、場合により、個々
の単量体に由来する単位をその単量体名に「単位」を付した名称で呼ぶ。
　「含フッ素樹脂」とは、含フッ素モノマーに基づく単位を含有する樹脂である。
　「酸無水物基」とは、同一分子内にある２つのカルボキシ基が脱水縮合して形成された
基である。
【００１０】
［含フッ素樹脂組成物］
　本発明の含フッ素樹脂組成物は、酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または
両方に由来するカルボン酸イオンと、２価以上の金属イオンとがイオン結合してなる架橋
構造を有する含フッ素樹脂架橋体の製造に用いるものである。
　該含フッ素樹脂組成物は、酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方を
有する含フッ素樹脂（Ａ）と架橋構造形成用化合物（Ｂ）とを含む。ただし、前記カルボ
ン酸イオンが酸無水物基に由来する場合は、前記架橋構造形成用化合物（Ｂ）が、下記化
合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ１）および下記化合物（Ｂ２）、下記化合物（Ｂ２）およ
び下記化合物（Ｂ３）、または、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）および下記化
合物（Ｂ３）である。また、前記カルボン酸イオンがカルボキシ基に由来する場合は、前
記架橋構造形成用化合物（Ｂ）が、下記化合物（Ｂ１）、下記化合物（Ｂ２）、または、
下記化合物（Ｂ１）および下記化合物（Ｂ２）である。
　（Ｂ１）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
み、かつ酸無水物基を開環し得る化合物。
　（Ｂ２）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
む化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
　（Ｂ３）酸無水物基を開環し得る化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）。
　以下、各成分について説明する。
【００１１】
（含フッ素樹脂（Ａ））
　含フッ素樹脂（Ａ）は、酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか一方または両方（以
下、「官能基（Ｉ）」ともいう。）を有する。
【００１２】
　含フッ素樹脂（Ａ）中の官能基（Ｉ）由来のカルボニル基の含有量は、含フッ素樹脂（
Ａ）の主鎖炭素数１×１０６個に対し１０～６０，０００個が好ましく、１００～５０，
０００個がより好ましく、１００～１０，０００個が特に好ましい。
　含フッ素樹脂（Ａ）中の官能基（Ｉ）由来のカルボニル基の含有量が上記範囲の下限値
以上であると、含フッ素樹脂（Ａ）が架橋反応性に優れ、上記範囲の上限値以下であると
、得られる含フッ素樹脂架橋体の耐熱性に優れる。
　なお、「主鎖炭素数」とは、樹脂分子中の最長炭素鎖における炭素原子の数を意味する
。
【００１３】
　官能基（Ｉ）の含有量は、核磁気共鳴（ＮＭＲ）分析、赤外吸収スペクトル分析等の方
法により、測定できる。例えば、特開２００７－３１４７２０号公報に記載のように赤外
吸収スペクトル分析等の方法を用いて、含フッ素樹脂（Ａ）を構成する全単位中の官能基
（Ｉ）を有する単位の割合（モル％）を求め、該割合から、官能基（Ｉ）の含有量を算出
することができる。
　なお、含フッ素樹脂（Ａ）中の官能基（Ｉ）由来のカルボニル基の含有量は、該官能基
（Ｉ）のうち酸無水物基に係る部分は、官能基（Ｉ）の含有量の２倍量として算出される
。含フッ素樹脂（Ａ）中の官能基（Ｉ）由来のカルボニル基の含有量は、該官能基（Ｉ）
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のうちカルボキシ基に係る部分は、官能基（Ｉ）の含有量の等倍量として算出される。含
フッ素樹脂（Ａ）中に官能基（Ｉ）として酸無水物基およびカルボキシ基の両方が存在す
る場合の含フッ素樹脂（Ａ）中の官能基（Ｉ）由来のカルボニル基の含有量は、それぞれ
を別々に算出し、両値を足して求められる。
【００１４】
　含フッ素樹脂（Ａ）は、フッ素原子を有し、官能基（Ｉ）を有していれば、特に限定さ
れない。官能基（Ｉ）は、主鎖末端に有していてもよく、側鎖に有していてもよい。主鎖
末端には、製造時に用いられる、ラジカル重合開始剤、連鎖移動剤等を適宜選定すること
により導入できる。
　含フッ素樹脂（Ａ）は、耐熱性に優れる点から、テトラフルオロエチレン（以下、「Ｔ
ＦＥ」ともいう。）、クロロトリフルオロエチレン（以下、「ＣＴＦＥ」ともいう。）、
ビニルフルオリド、ビニリデンフルオリド（以下、「ＶｄＦ」ともいう。）、トリフルオ
ロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン（以下、「ＨＦＰ」ともいう。）等のフルオロオ
レフィンに基づく単位を有することが好ましい。成形性と耐熱性に優れる点から、さらに
エチレン、プロピレン等のオレフィンに基づく単位（以下、「オレフィン単位」ともいう
。）またはペルフルオロビニルエーテルに基づく単位を有することが好ましい。
【００１５】
　含フッ素樹脂（Ａ）としては、例えば、ＥＴＦＥ、ＴＦＥ－ペルフルオロ（アルキルビ
ニルエーテル）共重合体（以下、「ＰＦＡ」ともいう。）、ＴＦＥ－ＨＦＰ共重合体（以
下、「ＦＥＰ」ともいう。）、ＴＦＥ－ＨＦＰ－ペルフルオロアルキルビニルエーテル共
重合体（以下、「ＥＰＥ」ともいう。）、ポリクロロトリフルオロエチレン（以下、「Ｐ
ＣＴＦＥ」ともいう。）系共重合体、エチレン－ＣＴＦＥ共重合体（以下、「ＥＣＴＦＥ
」ともいう。）、ポリビニリデンフルオリド（以下、「ＰＶｄＦ」ともいう。）系共重合
体、ポリビニルフルオリド（以下、「ＰＶＦ」ともいう。）系共重合体、ＴＦＥ－ＨＦＰ
－ＶｄＦ共重合体（以下、「ＴＨＶ」ともいう。）等のうち、官能基（Ｉ）を有するもの
が挙げられる。
　中でも、成形性と耐熱性に優れる点から、ＥＴＦＥ、ＰＦＡおよびＦＥＰからなる群か
ら選ばれる少なくとも１種でかつ官能基（Ｉ）を有する重合体が好ましく、官能基（Ｉ）
を有するＰＦＡが特に好ましい。
【００１６】
　含フッ素樹脂（Ａ）の具体例としては、ＴＦＥおよび／またはＣＴＦＥに基づく単位（
ａ）と、カルボキシ基を有するモノマーまたは酸無水物基を有しかつ環内に重合性不飽和
基を有する環状炭化水素モノマー（以下、「環状炭化水素モノマー」ともいう。）に基づ
く単位（ｂ）と、その他のモノマー（ただし、ＴＦＥ、ＣＴＦＥ、カルボキシ基を有する
モノマーおよび環状炭化水素モノマーを除く。）に基づく単位（ｃ）とを含有する共重合
体が挙げられる。
　ここで、単位（ｂ）の有するカルボキシ基または酸無水物基が、上述の官能基（Ｉ）に
相当する。
【００１７】
　カルボキシ基を有するモノマーは、カルボキシ基およびラジカル重合性不飽和基を有す
る化合物をいう。
　カルボキシ基を有するモノマーとしては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、ビニル
酢酸、クロトン酸、イタコン酸、シトラコン酸、マレイン酸、フマル酸、ケイ皮酸、５－
ノルボルネン－２，３－ジカルボン酸およびこれらの塩等が挙げられる。
【００１８】
　環状炭化水素モノマーは、１つ以上の５員環または６員環からなる環状炭化水素であっ
て、しかもカルボキシ基または酸無水物基と環内重合性不飽和基とを有する重合性化合物
をいう。
　環状炭化水素としては１つ以上の有橋多環炭化水素を有する環状炭化水素が好ましい。
すなわち、有橋多環炭化水素からなる環状炭化水素、有橋多環炭化水素の２以上が縮合し
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た環状炭化水素、または有橋多環炭化水素と他の環状炭化水素が縮合した環状炭化水素で
あることが好ましい。
【００１９】
　環状炭化水素モノマーは環内重合性不飽和基、すなわち炭化水素環を構成する炭素原子
間に存在する重合性不飽和基、を１つ以上有する。
　環状炭化水素モノマーはさらに酸無水物基（－ＣＯ－Ｏ－ＣＯ－）を有する。酸無水物
基は、炭化水素環を構成する２つの炭素原子に結合していてもよく、環外の２つの炭素原
子に結合していてもよい。好ましくは、酸無水物基は上記環状炭化水素の環を構成する炭
素原子であってかつ隣接する２つの炭素原子に結合する。さらに、環状炭化水素の環を構
成する炭素原子には、水素原子の代わりに、ハロゲン原子、アルキル基、ハロゲン化アル
キル基、その他の置換基が結合していてもよい。
【００２０】
　環状炭化水素モノマーの具体例としては、式（２）～（９）のいずれかで表される化合
物、無水マレイン酸等が挙げられる。ここで、式（３）、（６）～（９）におけるＲは、
炭素数１～６の低級アルキル基、フッ素原子、塩素原子、臭素原子およびヨウ素原子から
なる群から選ばれるハロゲン原子、前記低級アルキル基中の水素原子がハロゲン原子で置
換されたハロゲン化アルキル基を示す。これらは、１種を単独で用いても、２種以上を併
用してもよい。
【００２１】
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【化１】

【００２２】
　上式（２）～（９）の環状炭化水素モノマーは公知化合物であり、例えば、シクロペン
タジエンと無水マレイン酸を無触媒で加熱する方法、特開平６－７３０４３号公報に記載
の方法等により容易に製造できる。また、市販品を使用できる。
【００２３】
　環状炭化水素モノマーとしては、中でも、無水イタコン酸（以下、「ＩＡＨ」ともいう
。）、無水シトラコン酸（以下、「ＣＡＨ」ともいう。）および５－ノルボルネン－２，
３－ジカルボン酸無水物（以下、「ＮＡＨ」ともいう。）からなる群から選ばれる少なく
とも１種が好ましい。ＩＡＨ、ＣＡＨおよびＮＡＨからなる群から選ばれる少なくとも１
種を用いると、無水マレイン酸を用いた場合に必要となる特殊な重合方法（特開平１１－
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１９３３１２号公報参照。）を用いることなく、酸無水物基を有する含フッ素樹脂（Ａ）
を簡便に製造できる。
【００２４】
　単位（ｃ）を形成するその他のモノマー（ただし、ＴＦＥ、ＣＴＦＥ、カルボキシ基を
有するモノマーおよび環状炭化水素モノマーを除く。）は、含フッ素モノマー（ただし、
ＴＦＥおよびＣＴＦＥを除く。）でもよく、非含フッ素モノマー（ただし、カルボキシ基
を有するモノマーおよび環状炭化水素モノマーを除く。）でもよく、これらの混合物でも
よい。
【００２５】
　単位（ｃ）を形成する含フッ素モノマーとしては、重合性二重結合を１つ有する含フッ
素化合物が好ましく、例えば前述したフルオロオレフィン（ただし、ＴＦＥおよびＣＴＦ
Ｅを除く。）、ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１（ただし、Ｒｆ１は炭素数１～１０で炭素原子間に
酸素原子を含んでもよいペルフルオロアルキル基。）、ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ２ＳＯ２Ｘ１

（ただし、Ｒｆ２は炭素数１～１０で炭素原子間に酸素原子を含んでもよいペルフルオロ
アルキレン基、Ｘ１はハロゲン原子または水酸基。）、ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ３ＣＯ２Ｘ２

（ただし、Ｒｆ３は炭素数１～１０で炭素原子間に酸素原子を含んでもよいペルフルオロ
アルキレン基、Ｘ２は炭素数３以下のアルキル基。）、ＣＦ２＝ＣＦ（ＣＦ２）ｐＯＣＦ
＝ＣＦ２（ただし、ｐは１または２。）、ＣＨ２＝ＣＸ３（ＣＦ２）ｑＸ４（ただし、Ｘ
３は水素原子またはフッ素原子、ｑは２～１０の整数、Ｘ４は水素原子またはフッ素原子
。）およびペルフルオロ（２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）等が挙げ
られる。
【００２６】
　これら含フッ素モノマーの中でも、ＶｄＦ、ＨＦＰ、ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１およびＣＨ

２＝ＣＸ３（ＣＦ２）ｑＸ４からなる群から選ばれる少なくとも１種が好ましく、ＨＦＰ
およびＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１が特に好ましい。
　ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１としては、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ３、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２

ＣＦ２ＣＦ３、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３ＣＦ２＝ＣＦＯ（ＣＦ２）８Ｆ
等が挙げられ、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３（以下、「ＰＰＶＥ」ともいう。）が
好ましい。
　ＣＨ２＝ＣＸ３（ＣＦ２）ｑＸ４としては、ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆ、ＣＨ２＝Ｃ
Ｈ（ＣＦ２）３Ｆ、ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ、ＣＨ２＝ＣＦ（ＣＦ２）３Ｈ、ＣＨ２

＝ＣＦ（ＣＦ２）４Ｈ等が挙げられ、ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４ＦおよびＣＨ２＝ＣＨ（
ＣＦ２）２Ｆが好ましい。
【００２７】
　単位（ｃ）を形成する非含フッ素モノマー（ただし、カルボキシ基を有するモノマーお
よび環状炭化水素モノマーを除く。）としては、重合性二重結合を１つ有する非含フッ素
化合物が好ましく、例えば前述したオレフィン、酢酸ビニル等のビニルエステル等が挙げ
られる。これらは、１種を単独で用いても２種以上を併用してもよい。
　中でも、エチレン、プロピレンおよび酢酸ビニルが好ましく、エチレンが特に好ましい
。
【００２８】
　含フッ素樹脂（Ａ）としては、下記の含フッ素樹脂（Ａ１）または含フッ素樹脂（Ａ２
）が好ましい。
　含フッ素樹脂（Ａ１）：ＴＦＥおよび／またはＣＴＦＥに基づく単位（ａ）と、カルボ
キシ基を有するモノマーまたは環状炭化水素モノマーに基づく単位（ｂ）と、含フッ素モ
ノマー（ただし、ＴＦＥおよびＣＴＦＥを除く。）に基づく単位（ｃ１）とを含有する共
重合体。
　含フッ素樹脂（Ａ２）：ＴＦＥおよび／またはＣＴＦＥに基づく単位（ａ）と、カルボ
キシ基を有するモノマーまたは環状炭化水素モノマーに基づく単位（ｂ）と、非含フッ素
モノマー（ただし、カルボキシ基を有するモノマーおよび環状炭化水素モノマーを除く。
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）に基づく単位（ｃ２）とを含有する共重合体。
【００２９】
　含フッ素樹脂（Ａ１）は、単位（ａ）、単位（ｂ）および単位（ｃ１）以外の他の単位
をさらに有してもよい。他の単位としては、例えば非含フッ素モノマー（ただし、カルボ
キシ基を有するモノマーおよび環状炭化水素モノマーを除く。）に基づく単位（ｃ２）が
挙げられる。
　含フッ素樹脂（Ａ１）としては、単位（ａ）として少なくともＴＦＥに基づく単位を有
し、含フッ素モノマー（ｃ１）として少なくともＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１に基づく単位を有
するＰＦＡが特に好ましい。
【００３０】
　含フッ素樹脂（Ａ１）の好ましい具体例としては、ＴＦＥ／ＰＰＶＥ／ＮＡＨ共重合体
、ＴＦＥ／ＰＰＶＥ／ＩＡＨ共重合体、ＴＦＥ／ＰＰＶＥ／ＣＡＨ共重合体、ＴＦＥ／Ｈ
ＦＰ／ＮＡＨ共重合体、ＴＦＥ／ＨＦＰ／ＩＡＨ共重合体、ＴＦＥ／ＨＦＰ／ＣＡＨ共重
合体、ＴＦＥ／ＶｄＦ／ＩＡＨ共重合体、ＴＦＥ／ＶｄＦ／ＣＡＨ共重合体、ＴＦＥ／Ｐ
ＰＶＥ／ＨＦＰ／ＮＡＨ共重合体等が挙げられる。
【００３１】
　含フッ素樹脂（Ａ２）は、単位（ａ）、単位（ｂ）および単位（ｃ２）以外の他の単位
をさらに有してもよい。他の単位としては、例えば含フッ素モノマー（ただし、ＴＦＥお
よびＣＴＦＥを除く。）に基づく単位（ｃ１）が挙げられる。
　含フッ素樹脂（Ａ２）としては、単位（ａ）として少なくともＴＦＥに基づく単位を有
し、非含フッ素モノマー（ｃ２）として少なくともエチレンに基づく単位を有するＥＴＦ
Ｅが特に好ましい。
【００３２】
　含フッ素樹脂（Ａ２）の好ましい具体例としては、ＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４

Ｆ／ＮＡＨ／エチレン共重合体、ＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／ＩＡＨ／エチレ
ン共重合体、ＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／ＣＡＨ／エチレン共重合体、ＴＦＥ
／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆ／ＮＡＨ／エチレン共重合体、ＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（Ｃ
Ｆ２）２Ｆ／ＩＡＨ／エチレン共重合体、ＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆ／ＣＡＨ
／エチレン共重合体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／ＮＡＨ／エチレン共重合
体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／ＩＡＨ／エチレン共重合体、ＣＴＦＥ／Ｃ
Ｈ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／ＣＡＨ／エチレン共重合体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ

２）２Ｆ／ＮＡＨ／エチレン共重合体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆ／ＩＡＨ
／エチレン共重合体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆ／ＣＡＨ／エチレン共重合
体等が挙げられる。
【００３３】
　含フッ素樹脂（Ａ）は、単位（ａ）と単位（ｂ）と単位（ｃ）とを含有し、かつ単位（
ａ）と単位（ｂ）と単位（ｃ）との合計モル量に対する単位（ｂ）の割合が０．０１～５
モル％であることが好ましく、０．１～３モル％がより好ましく、０．１～２モル％が特
に好ましい。
　単位（ｂ）の含有量が上記範囲内であると、含フッ素樹脂（Ａ）が有する官能基（Ｉ）
の量が適切な量となり、架橋性がより優れる。
【００３４】
　なお、含フッ素樹脂（Ａ）が単位（ａ）と単位（ｂ）と単位（ｃ）とからなる場合、単
位（ｂ）の含有量が、単位（ａ）と単位（ｂ）と単位（ｃ）との合計モル量に対して０．
００１モル％とは、該含フッ素樹脂（Ａ）中の官能基（Ｉ）の含有量が含フッ素樹脂（Ａ
）の主鎖炭素数１×１０６個に対して１０個であることに相当する。単位（ｂ）の含有量
が、単位（ａ）と単位（ｂ）と単位（ｃ）との合計モル量に対して６モル％とは、該含フ
ッ素樹脂（Ａ）中の官能基（Ｉ）の含有量が含フッ素樹脂（Ａ）の主鎖炭素数１×１０６

個に対して６０，０００個であることに相当する。
【００３５】
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　含フッ素樹脂（Ａ１）は、単位（ａ）と単位（ｂ）と単位（ｃ１）との合計モル量に対
して、単位（ａ）が５０～９９．８９モル％で、単位（ｂ）が０．０１～５モル％で、単
位（ｃ１）が０．１～４９．９９モル％であることが好ましく、単位（ａ）が５０～９９
．４モル％で、単位（ｂ）が０．１～３モル％で、単位（ｃ１）が０．５～４９．９モル
％であることがより好ましく、単位（ａ）が５０～９８．９モル％で、単位（ｂ）が０．
１～２モル％で、単位（ｃ１）が１～４９．９モル％であることが特に好ましい。
　各単位の含有量が上記範囲内であると、成形性と耐熱性がより優れる。
　特に、単位（ｂ）の含有量が上記範囲内であると、含フッ素樹脂（Ａ）が有する官能基
（Ｉ）が適切な量となり、架橋性がより優れる。
　また、単位（ｃ１）の含有量が上記範囲内であると、成形性と耐熱性がより優れる。
【００３６】
　含フッ素樹脂（Ａ１）が単位（ｃ２）を有する場合、単位（ｃ２）の含有量は、単位（
ａ）と単位（ｂ）と単位（ｃ１）との合計モル量を１００モルとした際に、５～９０モル
が好ましく、５～８０モルがより好ましく、１０～６５モルが特に好ましい。
【００３７】
　含フッ素樹脂（Ａ１）の全単位の合計モル量を１００モル％とした際に、単位（ａ）と
単位（ｂ）と単位（ｃ１）の合計モル量は６０モル％以上が好ましく、６５モル％以上が
より好ましく、６８モル％以上が特に好ましい。好ましい上限値は、１００モル％である
。
【００３８】
　含フッ素樹脂（Ａ２）は、単位（ａ）と単位（ｂ）と単位（ｃ２）との合計モル量に対
して、単位（ａ）が３０～７０モル％で、単位（ｂ）が０．３～４．０モル％で、単位（
ｃ２）が７０～３０モル％であることが好ましく、単位（ａ）が４０～６０モル％で、単
位（ｂ）が０．５～３．５モル％で、単位（ｃ２）が４０～６０モル％であることがより
好ましく、単位（ａ）が５０～６０モル％で、単位（ｂ）が０．５～２．５モル％で、単
位（ｃ２）が４０～５０モル％であることが特に好ましい。
　各単位の含有量が上記範囲内であると、含フッ素樹脂（Ａ２）が耐熱性、耐薬品性によ
り優れ、これを含む含フッ素樹脂組成物が高温での弾性率に優れる。
　特に、単位（ｂ）の含有量が上記範囲内であると、含フッ素樹脂（Ａ）が有する官能基
（Ｉ）の量が適切な量となり、架橋性がより優れる。
　単位（ｃ２）の含有量が上記範囲内であると、成形性がより優れる。
【００３９】
　含フッ素樹脂（Ａ２）が単位（ｃ１）を有する場合、単位（ｃ１）の含有量は、単位（
ａ）と単位（ｂ）と単位（ｃ２）との合計モル量を１００モルとした際に、０．３～４．
０モルが好ましく、０．５～３．５モルがより好ましく、０．７～３．０モルが特に好ま
しい。
【００４０】
　含フッ素樹脂（Ａ２）の全単位の合計モル量を１００モル％とした際に、単位（ａ）と
単位（ｂ）と単位（ｃ２）の合計モル量は９６モル％以上が好ましく、９７モル％以上が
より好ましく、９８モル％以上が特に好ましい。好ましい上限値は、１００モル％である
。
【００４１】
　単位の含有量は、含フッ素樹脂（Ａ）の溶融ＮＭＲ分析、フッ素原子含有量分析および
赤外吸収スペクトル分析等により算出できる。
【００４２】
　含フッ素樹脂（Ａ）の融点は、２００～３２０℃が好ましい。
　含フッ素樹脂（Ａ）が含フッ素樹脂（Ａ１）である場合、その融点は、２６０～３２０
℃が好ましく、２６５～３２０℃がより好ましく、２８０～３１５℃が特に好ましい。含
フッ素樹脂（Ａ１）の融点が上記範囲の下限値以上であると耐熱性に優れ、上記範囲の上
限値以下であると、成形性に優れる。
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　含フッ素樹脂（Ａ）が含フッ素樹脂（Ａ２）である場合、その融点は、２００～２８０
℃が好ましく、２００～２６０℃が特に好ましい。含フッ素樹脂（Ａ２）の融点が上記範
囲の下限値以上であると耐熱性がより優れ、上記範囲の上限値以下であると、成形性に優
れる。
　含フッ素樹脂（Ａ）の融点は、当該含フッ素樹脂（Ａ）を構成する単位の種類や含有割
合、分子量等によって調整できる。例えば後述する単位（ａ）の割合が多くなるほど、融
点が上がる傾向がある。
【００４３】
　含フッ素樹脂（Ａ）は、溶融成形が可能である。「溶融成形が可能」であるとは、溶融
流動性を示すことを意味する。
　本発明の好ましい態様において、含フッ素樹脂（Ａ）の、該含フッ素樹脂（Ａ）の融点
よりも２０℃以上高い温度にて４９Ｎの荷重下で測定される溶融流れ速度（メルトフロー
レート（Ｍｅｌｔ　Ｆｌｏｗ　Ｒａｔｅ）：以下、「ＭＦＲ」ともいう。）は、０．１～
１，０００ｇ／１０分が好ましく、０．５～１００ｇ／１０分がより好ましく、１～３０
ｇ／１０分がさらに好ましく、５～２５ｇ／１０分が特に好ましく、５～２０ｇ／１０分
が最も好ましい。ＭＦＲが上記範囲の下限値以上であると、該含フッ素樹脂（Ａ）の成形
性や、該含フッ素樹脂（Ａ）から形成された成形体は、表面平滑性、外観に優れ、上記範
囲の上限値以下であると、該含フッ素樹脂（Ａ）を含有する成形体は、機械的強度により
優れる。
【００４４】
　本発明の他の好ましい態様において、含フッ素樹脂（Ａ）の、該含フッ素樹脂（Ａ）の
融点よりも２０℃以上高い温度にて４９Ｎの荷重下で測定されるＭＦＲは、０．５～３０
ｇ／１０分が好ましく、１～２５ｇ／１０分がより好ましく、５～２０ｇ／１０分がさら
に好ましく、５～１５ｇ／１０分が特に好ましく、５～１３ｇ／１０分が最も好ましい。
ＭＦＲが前記上限値以下であると、機械的強度に優れ、一方、前記下限値以上であると、
成形性に優れる。
【００４５】
　前記のＭＦＲの測定温度は、例えば、含フッ素樹脂（Ａ）が含フッ素樹脂（Ａ１）であ
る場合は、通常、３７２℃が採用される。含フッ素樹脂（Ａ）が含フッ素樹脂（Ａ２）で
ある場合は、通常、２９７℃が採用される。
　ＭＦＲは、含フッ素樹脂（Ａ）の分子量の目安であり、ＭＦＲが大きいと分子量が低く
、小さいと分子量が大きいことを示す。含フッ素樹脂（Ａ）の分子量、ひいてはＭＦＲは
、含フッ素樹脂（Ａ）の製造条件によって調整できる。例えばモノマーの重合時に重合時
間を短縮すると、ＭＦＲが大きくなる傾向がある。また、重合反応により得られた含フッ
素樹脂（Ａ）を熱処理すると、架橋構造が形成され、分子量が大きくなってＭＦＲが小さ
くなる傾向がある。
【００４６】
　含フッ素樹脂（Ａ）は、常法により製造できる。例えば、
（１）重合反応で含フッ素樹脂（Ａ）を製造する際に、官能基（Ｉ）を有するモノマーを
使用する方法、
（２）官能基（Ｉ）を有するラジカル重合開始剤や連鎖移動剤を用いて、重合反応で含フ
ッ素樹脂（Ａ）を製造する方法、
（３）官能基（Ｉ）を有しない含フッ素樹脂を加熱して、該含フッ素樹脂を部分的に熱分
解することで、カルボキシ基を生成させ、官能基（Ｉ）を有する含フッ素樹脂（Ａ）を得
る方法、
（４）官能基（Ｉ）を有しない含フッ素樹脂に、官能基（Ｉ）を有するモノマーをグラフ
ト重合して、該含フッ素樹脂に官能基（Ｉ）を導入する方法、等が挙げられる。
　含フッ素樹脂（Ａ）の製造方法としては、（１）の方法が好ましい。
【００４７】
　重合反応で含フッ素樹脂（Ａ）を製造する場合、重合方法としては、特に制限はないが
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、例えばラジカル重合開始剤を用いる重合方法が好ましい。
　該重合方法としては、塊状重合、フッ化炭化水素、塩化炭化水素、フッ化塩化炭化水素
、アルコール、炭化水素等の有機溶媒を使用する溶液重合、水性媒体と必要に応じて適当
な有機溶剤とを使用する懸濁重合、水性媒体と乳化剤とを使用する乳化重合が挙げられ、
中でも溶液重合が好ましい。
【００４８】
　ラジカル重合開始剤としては、その半減期が１０時間である温度が、０～１００℃であ
る開始剤が好ましく、２０～９０℃である開始剤が特に好ましい。
　具体例としては、アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ化合物、イソブチリルペルオキ
シド、オクタノイルペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、ラウロイルペルオキシド等
の非フッ素系ジアシルペルオキシド、ジイソプロピルペルオキシジカ－ボネート等のペル
オキシジカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルペル
オキシイソブチレート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシアセテート等のペルオキシエステル
、（Ｚ（ＣＦ２）ｒＣＯＯ）２（ここで、Ｚは水素原子、フッ素原子または塩素原子であ
り、ｒは１～１０の整数である。）で表される化合物等の含フッ素ジアシルペルオキシド
、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム等の無機過酸化物等が挙げら
れる。
【００４９】
　重合時には、連鎖移動剤を使用してもよく、メタノール、エタノール等のアルコール、
１，３－ジクロロ－１，１，２，２，３－ペンタフルオロプロパン、１，１－ジクロロ－
１－フルオロエタン等のクロロフルオロハイドロカーボン、ペンタン、ヘキサン、シクロ
ヘキサン等のハイドロカーボンが挙げられる。
【００５０】
　ラジカル重合開始剤および連鎖移動剤の少なくとも一方として、上述したように、官能
基（Ｉ）を有する化合物を用いてもよい。これにより、製造される含フッ素樹脂（Ａ）の
主鎖末端に、官能基（Ｉ）を導入することができる。
　このようなラジカル重合開始剤としては、ジ－ｎ－プロピルペルオキシジカーボネート
、ジイソプロピルペルオキシカーボネート、ｔ－ブチルペルオキシイソプロピルカーボネ
ート、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）ペルオキシジカーボネート、ジ－２－エチ
ルヘキシルペルオキシジカーボネート等が挙げられ、連鎖移動剤としては、酢酸、無水酢
酸、酢酸メチル、エチレングリコール、プロピレングリコール等が挙げられる。
【００５１】
　単位（ｂ）を有する含フッ素樹脂（Ａ）を重合する場合、カルボキシ基を有するモノマ
ーおよび環状炭化水素モノマーの重合中の濃度は、全モノマーに対して０．０１～５モル
％が好ましく、０．１～３モル％がより好ましく、０．１～２モル％が特に好ましい。該
モノマーの濃度が上記範囲にあると、製造時の重合速度が適度で、該モノマーの濃度が高
すぎると、重合速度が低下する傾向がある。
　重合中、カルボキシ基を有するモノマーおよび環状炭化水素モノマーが重合で消費され
るに従って、消費された量を連続的または断続的に重合槽内に供給し、該カルボキシ基を
有するモノマーおよび環状炭化水素モノマーの濃度を上記範囲内に維持することが好まし
い。
【００５２】
（架橋構造形成用化合物（Ｂ））
　架橋構造形成用化合物（Ｂ）は、含フッ素樹脂（Ａ）が有する酸無水物基およびカルボ
キシ基に由来するカルボン酸イオンから選ばれるカルボン酸イオンの２つ以上と、２価以
上の金属イオンとがイオン結合してなる架橋構造を形成するための化合物である。
　架橋構造形成用化合物（Ｂ）は、具体的には下記（Ｂ１）～（Ｂ３）で表される化合物
のいずれかである。
　（Ｂ１）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
み、かつ酸無水物基を開環し得る化合物（本明細書では、単に「化合物（Ｂ１）」ともい
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う。）。
　（Ｂ２）２つ以上のカルボン酸イオンとイオン結合し得る２価以上の金属イオン源を含
む化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）（本明細書では、単に「化合物（Ｂ２）
」ともいう。）。
　（Ｂ３）酸無水物基を開環し得る化合物（ただし、前記化合物（Ｂ１）を除く）（本明
細書では、単に「化合物（Ｂ３）」ともいう。）。
　含フッ素樹脂組成物に、架橋構造形成用化合物（Ｂ）として、化合物（Ｂ１）～（Ｂ３
）のいずれを含ませるかは、含フッ素樹脂（Ａ）が有する酸無水物基に由来するカルボン
酸イオンとカルボキシ基に由来するカルボン酸イオンのいずれを架橋するかにより決めら
れる。
【００５３】
　後述する含フッ素樹脂架橋体の製造方法において、含フッ素樹脂組成物を融点以上に加
熱する際、含フッ素樹脂（Ａ）が有する官能基（Ｉ）と架橋構造形成用化合物（Ｂ）とが
作用して、架橋構造が形成される。具体的には、含フッ素樹脂（Ａ）が有する酸無水物基
からは、まず架橋構造形成用化合物（Ｂ）のうち酸無水物基を開環し得る化合物の触媒作
用によりカルボキシ基が生成され、次いで、該カルボキシ基が架橋構造形成用化合物（Ｂ
）のうち２価以上の金属イオン源を含む化合物と反応することにより、架橋構造が形成さ
れる。一方、含フッ素樹脂（Ａ）が有するカルボキシ基からは、該触媒作用を要すること
なく、該カルボキシ基が架橋構造形成用化合物（Ｂ）のうち２価以上の金属イオン源を含
む化合物と反応することにより、架橋構造が形成される。
【００５４】
　例えば、酸無水物基に由来するカルボン酸イオンを架橋する場合、架橋構造形成用化合
物（Ｂ）は、化合物（Ｂ１）、化合物（Ｂ１）および化合物（Ｂ２）、化合物（Ｂ２）お
よび化合物（Ｂ３）、または、化合物（Ｂ１）、化合物（Ｂ２）および化合物（Ｂ３）で
ある。
　また、カルボキシ基に由来するカルボン酸イオンを架橋する場合、架橋構造形成用化合
物（Ｂ）は、化合物（Ｂ１）、化合物（Ｂ２）、または、化合物（Ｂ１）および化合物（
Ｂ２）である。
　なお、効率的に含フッ素架橋体を得られる点から、カルボン酸イオンが酸無水物基に由
来する場合は、架橋構造形成用化合物（Ｂ）が、化合物（Ｂ１）、化合物（Ｂ１）および
化合物（Ｂ２）、または、化合物（Ｂ２）および化合物（Ｂ３）が好ましい。カルボン酸
イオンがカルボキシ基に由来する場合は、架橋構造形成用化合物（Ｂ）が、化合物（Ｂ１
）または化合物（Ｂ２）が好ましい。
　ここで、カルボン酸イオンとして、酸無水物基に由来するカルボン酸イオンとカルボキ
シ基の両方に由来するカルボン酸イオンとが共存する場合は、架橋構造形成用化合物（Ｂ
）は、化合物（Ｂ１）、化合物（Ｂ１）および化合物（Ｂ２）、化合物（Ｂ２）および化
合物（Ｂ３）、または、化合物（Ｂ１）、化合物（Ｂ２）および化合物（Ｂ３）であるこ
とが好ましく、化合物（Ｂ１）、化合物（Ｂ１）および化合物（Ｂ２）、または、化合物
（Ｂ２）および化合物（Ｂ３）が特に好ましい。
　以下、化合物（Ｂ１）～（Ｂ３）の具体例を示す。
【００５５】
＜化合物（Ｂ１）＞
　化合物（Ｂ１）としては、酢酸マグネシウム四水和物、酢酸亜鉛二水和物、ステアリン
酸マグネシウム、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸亜鉛等の有機酸と２価以上の金
属との塩、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム等の炭酸と２価以上の金属との塩が挙げら
れる。
　中でも、架橋反応性に優れる点から、粒径が小さい化合物、または含フッ素樹脂組成物
の混練温度より低い融点を有する化合物が好ましい。具体的な好適例としては、融点が含
フッ素樹脂組成物の混練温度よりも低い点から、酢酸塩、ステアリン酸塩が好ましい。
【００５６】
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＜化合物（Ｂ２）＞
　化合物（Ｂ２）としては、酸化亜鉛、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化アルミ
ニウム、酸化銅、酸化鉄、酸化鉛等の金属酸化物が挙げられる。
　中でも、架橋反応性に優れる点から、粒径が小さい化合物、または含フッ素樹脂組成物
の混練温度より低い融点を有する化合物が好ましい。
【００５７】
＜化合物（Ｂ３）＞
　化合物（Ｂ３）としては、ステアリン酸ナトリウム等の有機酸と１価の金属との塩、炭
酸水素ナトリウム等の炭酸と１価の金属との塩、テトラフェニルホスホニウムブロミド等
の有機塩、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－ テトラメチル－１，３－ジアミノプロパン、テトラメ
チルエチレンジアミン等のアミン等が挙げられる。
　中でも、架橋反応性に優れる点から、粒径が小さい化合物、または含フッ素樹脂組成物
の混練温度における熱安定性に優れる化合物が好ましい。具体的な好適例としては、混練
温度における熱安定性に優れる点から、有機酸と１価の金属との塩、テトラフェニルホス
ホニウムブロミド等の有機塩が好ましい。
【００５８】
　化合物（Ｂ１）～（Ｂ３）には、水和物を形成できるものであれば、水和物が包含され
る。
　架橋構造形成用化合物（Ｂ）は、含フッ素樹脂（Ａ）が有する酸無水物基に由来するカ
ルボン酸イオンを架橋する場合、含フッ素樹脂（Ａ）が有するカルボキシ基に由来するカ
ルボン酸イオンを架橋する場合のそれぞれの場合において必要とされる化合物のみを用い
てもよく、該必要とされる化合物以外の化合物（Ｂ１）～（Ｂ３）を組合せて用いてもよ
い。
【００５９】
　含フッ素樹脂（Ａ）が有する酸無水物基に由来するカルボン酸イオンを架橋する場合、
架橋構造形成用化合物（Ｂ）は、成形体のクリープ変位が小さい点から、酢酸マグネシウ
ム、ステアリン酸マグネシウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウム、および酢
酸亜鉛からなる群から選ばれる少なくとも１種の有機酸金属塩、または前記有機酸金属塩
と酸化マグネシウムおよび酸化亜鉛のいずれか一方もしくは両方の金属酸化物との組合せ
が特に好ましい。
　含フッ素樹脂（Ａ）が有するカルボキシ基に由来するカルボン酸イオンを架橋する場合
、架橋構造形成用化合物（Ｂ）は、成形体のクリープ変位が小さい点から、酢酸マグネシ
ウム、ステアリン酸マグネシウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウムおよび酢
酸亜鉛からなる群から選ばれる少なくとも１種の有機酸金属塩と、酸化マグネシウムおよ
び酸化亜鉛のいずれか一方もしくは両方の金属酸化物との組合せが好ましい。
【００６０】
　含フッ素樹脂組成物においては、含フッ素樹脂（Ａ）が有する酸無水物基およびカルボ
キシ基のモル濃度ならびに架橋構造形成用化合物（Ｂ）が有する金属のモル濃度が、下式
（１）を満たすことが好ましい。
　０．０１≦（Ｚ×ｎ）／（Ｘ＋２Ｙ）≦１，０００　・・・（１）
［式（１）において、Ｚは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記架橋構造形成用化合物
（Ｂ）が有する金属のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、ｎは前記金属が前記金属イオンと
なった場合の価数であり、Ｘは前記含フッ素樹脂組成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ
）が有する前記カルボキシ基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ）であり、Ｙは前記含フッ素樹脂組
成物に含まれる前記含フッ素樹脂（Ａ）が有する前記酸無水物基のモル濃度（ｍｏｌ／ｇ
）である。］
　含フッ素樹脂（Ａ）が有する酸無水物基およびカルボキシ基のモル濃度ならびに架橋構
造形成用化合物（Ｂ）が有する金属のモル濃度が式（１）を満たせば、架橋反応性に優れ
る。
　式（１）における「（Ｚ×ｎ）／（Ｘ＋２Ｙ）」は、０．１以上１００以下がより好ま
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しく、０．１以上５０以下がさらに好ましく、０．１以上３０以下が特に好ましい。この
範囲であれば、架橋反応性により優れる。
【００６１】
（他の樹脂）
　含フッ素樹脂組成物は、必要に応じて、本発明の効果を損なわない範囲で、含フッ素樹
脂（Ａ）以外の他の樹脂を含有してもよい。
　他の樹脂としては、誘電率や誘電正接が低く、電気特性に優れることから、含フッ素樹
脂（ただし含フッ素樹脂（Ａ）を除く。）が好ましい。
　他の樹脂としての含フッ素樹脂（以下、「含フッ素樹脂（Ｂ）」ともいう。）としては
、例えば、前記単位（ａ）と、前記単位（ｃ）とを含有し、前記単位（ｂ）を含有しない
共重合体が挙げられる。
【００６２】
　含フッ素樹脂（Ｂ）の具体例としては、例えば、ＥＴＦＥ、ＰＦＡ、ＦＥＰ、ＰＣＴＦ
Ｅ、ＥＣＴＦＥ、ＰＶｄＦ等のうち、官能基（Ｉ）を有しないものが挙げられる。
【００６３】
　含フッ素樹脂組成物が含フッ素樹脂（Ｂ）を含有する場合、含フッ素樹脂組成物中の含
フッ素樹脂（Ｂ）の含有量は、含フッ素樹脂（Ａ）と含フッ素樹脂（Ｂ）との合計量（１
００質量％）に対して、１０～９０質量％が好ましい。含フッ素樹脂（Ｂ）の含有量が前
記範囲の下限値以上であると耐熱性がさらに向上し、前記範囲の上限値以下であると架橋
反応に寄与する樹脂が全体に対して充分量存在することにより含フッ素樹脂（Ａ）の架橋
反応性が損なわれない。
【００６４】
（添加剤）
　含フッ素樹脂組成物は、必要に応じて、本発明の効果を損なわない範囲で、顔料、紫外
線吸収剤、光安定剤、表面調整剤、顔料分散剤、難燃剤、可塑剤、フィラー、増粘剤、密
着改良剤、つや消し剤等の添加剤を含有してもよい。
【００６５】
（用法）
　含フッ素樹脂組成物は、液体媒体に溶解または分散してコーティング液として用いても
よい。該コーティング液は、例えば、基板等にウェットコーティングにより塗布して用い
ることができる。
　液体媒体としては、国際公開第２０１０／０４４４２１号の段落［００３５］～［００
６２］、国際公開第２０１０／０４４４２５号の段落［００３７］～［００３８］に記載
された含フッ素芳香族化合物；国際公開第２０１０／０４４４２５号の段落［００４２］
～［００４８］に記載されたカルボニル基を有する鎖状の炭化水素化合物等が挙げられる
。
【００６６】
［含フッ素樹脂架橋体の製造方法］
　本発明の含フッ素樹脂架橋体の製造方法は、酸無水物基およびカルボキシ基のいずれか
一方または両方に由来するカルボン酸イオンと、２価以上の金属イオンとがイオン結合し
てなる架橋構造を有する含フッ素樹脂架橋体の製造方法である。
【００６７】
　該製造方法は、官能基（Ｉ）を有する含フッ素樹脂（Ａ）と架橋構造形成用化合物（Ｂ
）とを含む含フッ素樹脂組成物を、該含フッ素樹脂（Ａ）の融点以上に加熱して、該架橋
構造を形成することを特徴とする。ただし、架橋構造形成用化合物（Ｂ）の好ましい種類
や組み合わせは前述の通りである。
【００６８】
　融点以上に加熱するタイミングは、特に限定されず、成形体を得るまでの間であっても
、成形体を得る際であってもよい。成形体を得るまでの間で融点以上に加熱する方法とし
ては、例えば溶融混練、焼成等が挙げられる。
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　具体的な方法としては、含フッ素樹脂組成物の溶融混練時に、融点以上に加熱する方法
、含フッ素樹脂組成物が粉体の状態である場合、該粉体（含フッ素樹脂（Ａ）の粉体と架
橋構造形成用化合物（Ｂ）の粉体を必須成分とし、必要に応じて他の樹脂の粉体および添
加剤の粉体含む。）を基材に塗布して、焼成時に融点以上に加熱する方法、含フッ素樹脂
組成物が液体媒体に溶解または分散されたコーティング液を用いる場合、該コーティング
液を基板にウェットコーティングした後、該液体媒体を加熱等により除去して得られる含
フッ素樹脂組成物の焼成時に、融点以上に加熱する方法等が挙げられる。中でも、反応性
に優れる点から、含フッ素樹脂組成物の溶融混練時に、融点以上に加熱する方法が好まし
い。
【００６９】
　加熱温度は、用いる含フッ素樹脂（Ａ）の融点以上であれば特に限定されない。加熱温
度は、（含フッ素樹脂（Ａ）の融点＋５℃）～（含フッ素樹脂（Ａ）の融点＋１００℃）
が好ましく、（含フッ素樹脂（Ａ）の融点＋１０℃）～（含フッ素樹脂（Ａ）の融点＋８
０℃）がより好ましく、（含フッ素樹脂（Ａ）の融点＋２０℃）～（含フッ素樹脂（Ａ）
の融点＋７０℃）が特に好ましい。
　加熱温度が前記下限値以上であれば、含フッ素樹脂（Ａ）と架橋構造形成用化合物（Ｂ
）とが架橋反応しやすく、一方、前記上限値以下であれば、含フッ素樹脂（Ａ）の熱分解
による機械的強度低下や、分解物による成形時の発泡が抑えられる。
【００７０】
［成形体］
　本発明の成形体は、上述の含フッ素樹脂架橋体の製造方法により得られた含フッ素樹脂
架橋体を、用途毎の形状に溶融成形して得ることができる。
　成形体の用途は、特に限定されない。中でも、耐熱性、高温での機械的強度が求められ
る、航空機電線、自動車用電線等の電線、太陽電池等の半導体機器に用いることが好まし
い。電線に用いる場合、成形体は電線用被覆材に用いられることが好ましい。
【００７１】
（製造方法）
　成形体の製造は、公知の成形方法により行えばよい。また、上述の含フッ素樹脂架橋体
の製造方法と連続して行ってもよい。成形方法は、特に制限されず、押出成形、金型成形
、インフレーション成形、射出成形等が挙げられる。
　具体的には、まず、上述の含フッ素樹脂架橋体の製造方法に従い、含フッ素樹脂組成物
の溶融混練時に融点以上に加熱して含フッ素樹脂架橋体のペレットを製造し、次いで、該
ペレットを用いて成形を行うことにより、成形体を製造する方法が挙げられる。該方法に
おいては、ペレットの製造後、連続して成形体を製造してもよく、成形体の製造を開始す
るまで該ペレットを保管しておき、必要に応じて保管していたペレットを用いて成形体を
製造してもよい。
【００７２】
　連続して成形体を製造する方法としては、ダイス等が接続された押出機を用いる方法が
挙げられる。具体的には、該押出機内で融点以上に加熱しながら含フッ素樹脂組成物を溶
融混練して含フッ素樹脂架橋体を製造しつつ、該含フッ素樹脂架橋体がダイス等に送られ
、該ダイス等からフィルム状やチューブ状となって突出され、冷却されて、成形体が製造
される。
　例えば、成形体が電線用被覆材である場合の製造方法としては、上述の含フッ素樹脂組
成物から上述の方法で得た含フッ素樹脂架橋体のペレットを溶融し、ダイスの吐出口から
芯線のまわりに押し出して、芯線のまわりに被覆層を形成する方法が挙げられる。
　芯線の材質としては、銅が好ましい。芯線には、錫、銀等のメッキが施されていてもよ
い。
　電線の製造に用いる装置としては、電線ダイスクロスヘッドが設けられた押出機等が挙
げられる。
　芯線の径は、１０μｍ～３ｍｍが好ましい。被覆層の厚さは、５μｍ～２ｍｍが好まし
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い。電線の径は、２０μｍ～５ｍｍが好ましい。
【００７３】
　成形温度は、（含フッ素樹脂（Ａ）の融点＋５℃）～（含フッ素樹脂（Ａ）の融点＋１
００℃）が好ましく、（含フッ素樹脂（Ａ）の融点＋１０℃）～（含フッ素樹脂（Ａ）の
融点＋８０℃）がより好ましく、（含フッ素樹脂（Ａ）の融点＋２０℃）～（含フッ素樹
脂（Ａ）の融点＋７０℃）が特に好ましい。
　成形時間は、０．１～３０分間が好ましく、１～２０分間がより好ましく、１～１０分
間が特に好ましい。前記範囲の下限値以上であると充分に架橋でき、前記範囲の上限値以
下であると含フッ素樹脂架橋体が分解しにくい。
【００７４】
［作用効果］
　本発明においては、含フッ素樹脂組成物を融点以上に加熱する際、含フッ素樹脂（Ａ）
が有する官能基（Ｉ）と架橋構造形成用化合物（Ｂ）とが作用して、架橋構造が形成され
る。該官能基（Ｉ）のうち酸無水物基からは、まず架橋構造形成用化合物（Ｂ）のうち酸
無水物基を開環し得る化合物の触媒作用によりカルボキシ基が生成され、次いで、該カル
ボキシ基が架橋構造形成用化合物（Ｂ）のうち金属イオン源を含む化合物と反応すること
により、架橋構造が形成される。該官能基（Ｉ）のうちカルボキシ基からは、該触媒作用
を要することなく、該カルボキシ基が架橋構造形成用化合物（Ｂ）のうち金属イオン源を
含む化合物と反応することにより、架橋構造が形成される。
　したがって、本発明によれば、このようなメカニズムにより、簡便に架橋処理を施すこ
とができ、成形体のクリープ変位が小さくかつ機械的強度が高い。
【実施例】
【００７５】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明する。ただし、本発明は、以下の実施例
に限定されるものではない。後述する例１～１２においては、例３、５～８および１０～
１２が実施例、例１、２、４および９が比較例である。
【００７６】
［材料］
　含フッ素樹脂（Ａ２－１）：後述する製造例１で製造した酸無水物基含有ＥＴＦＥ。Ｔ
ＦＥに基づく単位／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆに基づく単位／ ＩＡＨに基づく単位／
エチレンに基づく単位＝９３．５／５．７／０．８／６２．９（モル比）、ＭＦＲ：２３
ｇ／１０分、融点：２３０℃、ＩＡＨ由来のカルボニル基含有量：含フッ素樹脂の主鎖炭
素数１×１０６個に対して９．８×１０３個。
　含フッ素樹脂（Ａ１－１）：後述する製造例２で製造した酸無水物基含有ＰＦＡ。ＴＦ
Ｅに基づく単位／ＮＡＨに基づく単位／ＰＰＶＥに基づく単位＝９７．９／０．１／２．
０（モル比）、ＭＦＲ１７．６ｇ／１０分、融点：３００℃、ＮＡＨ由来のカルボニル基
含有量：含フッ素樹脂の主鎖炭素数１×１０６個に対して２．０×１０３個。
　化合物（Ｂ１－１）：酢酸マグネシウム四水和物（和光純薬社製）
　化合物（Ｂ１－２）：ステアリン酸マグネシウム（和光純薬社製）
　化合物（Ｂ１－３）：酢酸亜鉛二水和物（純正化学社製）
　化合物（Ｂ２－１）：酸化亜鉛（堺化学社製、商品名：ＦＩＮＥＸ３０）
　化合物（Ｂ２－２）：酸化マグネシウム（堺化学社製、商品名：５００Ａ）
　化合物（Ｂ３－１）：ステアリン酸ナトリウム（和光純薬社製）
【００７７】
［評価方法］
（含フッ素樹脂（Ａ）の評価）
＜共重合組成＞
　共重合組成を溶融ＮＭＲ分析、フッ素原子含有量分析および赤外吸収スペクトル分析に
より算出した。
【００７８】
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＜含フッ素樹脂における官能基（Ｉ）の含有量＞
　まず、以下の赤外吸収スペクトル分析によって、含フッ素樹脂における官能基（Ｉ）を
有するモノマー（ＩＡＨまたはＮＡＨ）に基づく単位の割合を求めた。
　含フッ素樹脂をプレス成形して厚さ２００μｍのフィルムを得た。赤外吸収スペクトル
において、含フッ素樹脂中のＩＡＨ、ＮＡＨに基づく単位における吸収ピークはいずれも
１，７７８ｃｍ－１に現れる。該吸収ピークの吸光度を測定し、Ｍ＝ａＬの関係式を用い
てＩＡＨまたはＮＡＨに基づく単位の含有量Ｍ（モル％）を決定した。ここで、Ｌは１，
７７８ｃｍ－１における吸光度で、ａは係数である。ａとしては、ＩＡＨをモデル化合物
として決定したａ＝０.８７を用いた。
　そしてＭ（モル％）から、含フッ素樹脂の主鎖炭素数１×１０６個に対する官能基（Ｉ
）（酸無水物基）の個数は、［Ｍ×１０６／１００］個と算出される。
　また、含フッ素樹脂の主鎖炭素数１×１０６個に対する官能基（Ｉ）（酸無水物基）由
来のカルボニル基の個数は、［２×Ｍ×１０６／１００］個と算出される。
【００７９】
＜含フッ素樹脂のＭＦＲ（ｇ／１０分）＞
　テクノセブン社製メルトインデクサーを用い、下記の条件で、直径２ｍｍ、長さ８ｍｍ
のノズルから１０分間（単位時間）に流出する含フッ素樹脂（Ａ）の質量（ｇ）を測定し
、その値をＭＦＲ（ｇ／１０分）とした。
　含フッ素樹脂（Ａ２－１）：ＡＳＴＭ　Ｄ３１５９に準拠して、荷重４９Ｎ、２９７℃
にて測定。
　含フッ素樹脂（Ａ１－１）：ＡＳＴＭ　Ｄ３３０７に準拠して、荷重４９Ｎ、３７２℃
にて測定。
【００８０】
＜融点（℃）＞
　セイコー電子社製の示差走査熱量計（ＤＳＣ装置）を用い、含フッ素樹脂（Ａ）を１０
℃／分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。
【００８１】
（含フッ素樹脂架橋体の評価）
　動的粘弾性測定および粘度測定は、含フッ素樹脂架橋体のペレットを用いて行った。引
張試験、ＩＲ測定およびクリープ試験は、該ペレットから得た成形体（厚さ１００μｍの
含フッ素樹脂架橋体フィルム）を用いて行った。
【００８２】
＜動的粘弾性測定＞
　動的粘弾性測定は、アイティー計測制御株式会社製動的粘弾性測定装置バイブロンを使
用し、温度分散モードでの測定を行った。室温から昇温速度５℃／分で測定を行った。Ｅ
ＴＦＥに関しては３００℃、ＰＦＡに関しては３３０℃における１０Ｈｚでの貯蔵弾性率
Ｅｒ（Ｐａ）により高温での剛性を評価した。
【００８３】
＜引張試験＞
　ＡＳＴＭ　Ｄ１８２２－Ｌに従い、スーパーダンベルカッター（ダンベル社製ＳＤＭＫ
－１００Ｌ）を用い、成形体からダンベルを打抜き、試験片とした。テンシロン万能試験
機（エー・アンド・デイ社製）にて、１０ｍｍ／分の速度で引張試験を行い、Ｎ数（試料
数）＝３での最大点応力（ＭＰａ）を求めた。
【００８４】
＜ＩＲ測定＞
　以下のようにして、ＩＲ分析により酸無水物基反応率を算出した。
　成形体を用いて、赤外吸収スペクトル分析（ＩＲ分析）を行った。いずれの場合も、１
,８７０ｃｍ－１に現れたピーク（ＩＡＨ（無水イタコン酸）に基づく単位におけるＣ＝
Ｏ伸縮振動の吸収ピークに対応する）の吸光度を測定し、２，２００ｃｍ－１に見られる
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ＣＦ倍音の吸収ピークで規格化し、架橋構造形成用化合物（Ｂ）未添加の含フッ素樹脂に
対する酸無水物の減少率を算出した。該減少率を酸無水物基反応率（％）とした。
　また、１,６５０ｃｍ－１付近のカルボン酸金属塩のピークが表れるか否かにより、架
橋の有無を判定した。
【００８５】
＜粘度測定＞
　含フッ素樹脂架橋体のペレットをキャピログラフ（東洋精機製作所社製ＣＡＰＩＲＯＧ
ＲＡＰＨ　１Ｃ）を用いて、所定温度で１０分間予熱し、１０ｍｍ／分の速度（せん断速
度１５．２ｓ－１）で、Ｌ（キャピラリー長さ）＝１０ｍｍ、Ｄ（直径）２ｍｍのダイ穴
から押し出して、粘度を測定した。Ｎ数（試料数）＝３で粘度値（Ｐａ・ｓ）を得た。Ｅ
ＴＦＥに関しては３００℃で、ＰＦＡに関しては３３０℃で測定を行った。粘度値が高い
ほど粘度が高いことを示す。
【００８６】
＜クリープ試験＞
　ＡＳＴＭ　Ｄ１８２２－Ｌに従い、スーパーダンベルカッター（ダンベル社製ＳＤＭＫ
－１００Ｌ）を用い、成形体からダンベルを打抜き、試験片とした。テンシロン万能試験
機（エー・アンド・デイ社製）にて、例１～８に関しては試験片に３０ＭＰａの応力を、
例９～１２に関しては試験片に２０ＭＰａの応力をかけて２０分間保持した時の変位を評
価した。応力調整の移動速度は５ｍｍ／分に設定し測定は室温下で行った。Ｎ数（試料数
）＝３での試験結果を平均してクリープ変位（％）を算出した。クリープ変位が小さいほ
ど耐クリープ性に優れることを示す。
【００８７】
［製造例１：含フッ素樹脂（Ａ２－１）（酸無水物基含有ＥＴＦＥ）の製造］
　内容積が９４Ｌの撹拌機付き重合槽を脱気し、１－ヒドロトリデカフルオロヘキサンの
７１．３ｋｇ、１，３－ジクロロ－１，１，２，２，３－ペンタフルオロプロパン（旭硝
子社製、ＡＫ２２５ｃｂ、以下、「ＡＫ２２５ｃｂ」という。）の２０．４ｋｇ、ＣＨ２

＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆの５６２ｇ、ＩＡＨの４．４５ｇを仕込み、重合槽内を６６℃に昇
温し、ＥＴＦＥのモル比で８９／１１のガスで１．５ＭＰａ／Ｇまで昇圧した。重合開始
剤としてｔｅｒｔ－ブチルペルオキシピバレートの０．７％１－ヒドロトリデカフルオロ
ヘキサン溶液の１Ｌを仕込み、重合を開始させた。重合中圧力が一定になるようにＥＴＦ
Ｅ の５９．５／４０．５モル比のモノマー混合ガスを連続的に仕込んだ。また、重合中
に仕込むＴＦＥ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＝Ｃ
Ｈ（ＣＦ２）２Ｆと０．８モル％ に相当する量のＩＡＨを連続的に仕込んだ。重合開始
９．９時間後、モノマー混合ガスの７．２８ｋｇを仕込んだ時点で、重合槽内温を室温ま
で降温すると共に常圧までパージし、スラリ状の含フッ素共重合体１を得た。
【００８８】
　得られたスラリ状の含フッ素共重合体１を、水の７７ｋｇを仕込んだ２００Ｌの造粒槽
に投入し、撹拌下１０５℃まで昇温して溶媒を留出除去しながら造粒し、造粒物を得た。
得られた造粒物を１５０℃で１５時間乾燥することにより、６．９ｋｇの含フッ素樹脂（
Ａ２－１）を得た。
【００８９】
［製造例２：含フッ素樹脂（Ａ１－１）（酸無水物基含有ＰＦＡ）の製造］
　内容積が４３０Ｌの撹拌機付き重合槽内を脱気した後、該重合槽内に、ＡＫ２２５ｃｂ
の３６９ｋｇと、フッ素モノマーであるＰＰＶＥの３０ｋｇとを仕込んだ。次いで、該重
合槽内を５０℃に昇温し、さらにＴＦＥの５０ｋｇを仕込んだ後、該重合槽内の圧力を０
．８９ＭＰａ／Ｇまで昇圧した。次いで、（ペルフルオロブチリル）ペルオキシドを０．
３６質量％となるようにＡＫ２２５ｃｂに溶解した重合開始剤溶液を調製し、前記重合槽
中に、該重合開始剤溶液の３Ｌを１分間に６．２５ｍＬの速度で連続的に添加しながら重
合を行った。重合中は、重合槽内の圧力が０．８９ＭＰａ／Ｇに維持されるようにＴＦＥ
を連続的に仕込んだ。また、環状炭化水素モノマーであるＮＡＨを０．３質量％となるよ
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うにＡＫ２２５ｃｂに溶解した溶液を、重合中に仕込むＴＦＥと共に連続的に仕込んだ。
この重合中におけるＮＡＨの仕込み量は、重合中に共に仕込むＴＦＥのモル数に対して０
．１モル％に維持するようにした。重合開始から８時間後、重合中に連続的に仕込んだＴ
ＦＥ量が３２ｋｇとなった時点で、重合槽内の温度を室温まで降温すると共に、圧力を常
圧までパージし、スラリ状の含フッ素共重合体２を得た。
【００９０】
　得られたスラリ状の含フッ素共重合体２をＡＫ２２５ｃｂから固液分離した後、１５０
℃で１５時間乾燥することにより、３３ｋｇの含フッ素樹脂（Ａ１－１）を得た。
【００９１】
［例１および３～１２］
（含フッ素樹脂架橋体の製造）
　東洋精機製作所社製ラボプラストミル・ミキサーに、表１に示す組成で各成分を投入し
、毎分２０回転で１分間の予備混練（予備混練時の混練温度は、表１に記載の溶融混練時
の温度と同じ。）の後、毎分５０回転で、表１に示す混練温度および混練時間で溶融混練
を行った。次いで、ラボプラストミル・ミキサーから内容物を取り出して放置し、常温（
２０～２５℃）まで冷却し、カッターで切断して、含フッ素樹脂架橋体のペレットを得た
。
【００９２】
（成形体の製造）
　厚さ１００μｍ、１００ｍｍ角のＳＵＳ３１６製金型に得られた含フッ素樹脂架橋体の
ペレットを充填し、所定温度に設定したプレス機（東洋精機製作所社製ミニテストプレス
　ＭＰ－ＷＣＬ）にセットし、１５０ｍｍ×１５０ｍｍのＳＵＳ３１６製鏡面板を蓋とし
て用いた。５分間の予熱の後、面圧８．７ＭＰａで５分間圧縮成形を行い、面圧８．７Ｍ
Ｐａで５分間冷却し、金型のサイズで成形された厚さ１００μｍのフィルムを得た。
【００９３】
［例２］
　含フッ素樹脂架橋体のペレットの代わりに製造例１で得た含フッ素樹脂（Ａ２－１）を
用いて、例１と同様にして厚さ１００μｍのフィルムを得た。次いで、フィルムに、２４
Ｍｒａｄの電子線を照射して、例２の成形体を得た。
　表１に例１～１２における、各成分の含有量、製造条件および評価結果を示す。
【００９４】
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【表１】

【００９５】
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　表１に示すように、動的粘弾性測定およびＩＲ測定の結果から、例３、５～８、１０～
１２においては、含フッ素樹脂が金属イオンにより架橋されていることが確認できた。
　例３および５～８で得た成形体は、例１で得た成形体に比べて、最大点応力が高く、ク
リープ変位が小さかった。これは、架橋によって機械的強度および耐クリープ性が向上し
たと考えられる。
【００９６】
　例３および５で得た成形体は、架橋構造形成用化合物（Ｂ）の配合量（ｍｍｏｌ％）が
近い例８で得た成形体に比べて、クリープ変位が小さかった。これは、例８は架橋構造形
成用化合物（Ｂ）として化合物（Ｂ１）のみを使用しているのに対し、例３および５は、
化合物（Ｂ１）と化合物（Ｂ２）とを併用しているためと考えられる。架橋構造形成用化
合物（Ｂ）として化合物（Ｂ１）のみを使用する場合には、化合物（Ｂ１）が金属イオン
源として消費されるため、化合物（Ｂ１）による酸無水物基を開環する触媒作用が低下す
る。一方、架橋構造形成用化合物（Ｂ）として化合物（Ｂ１）と化合物（Ｂ２）とを併用
する場合には、金属イオン源として化合物（Ｂ２）が存在するため、化合物（Ｂ１）のみ
の場合に比べ化合物（Ｂ１）が消費されにくく、化合物（Ｂ１）による酸無水物基を開環
する触媒作用が低下しにくく、架橋が進みやすい。
　例１１で得た成形体は、例１０で得られた成形体に比べ、クリープ変位が小さかった。
これは、架橋構造形成用化合物（Ｂ）の含有量が多いほど、クリープ変位が小さくなり、
高温に対する耐性がより高くなることを示している。
　例１、９で得た成形体は、含フッ素樹脂組成物が架橋構造形成用化合物（Ｂ）を含まな
いため、含フッ素樹脂（Ａ）中の酸無水物基は架橋反応していなかった。
　例４では、含フッ素樹脂組成物が化合物（Ｂ２）を含むものの、化合物（Ｂ１）および
化合物（Ｂ３）を含まないため、含フッ素樹脂（Ａ）中の酸無水物が開環できず、含フッ
素樹脂（Ａ）中の酸無水物基は架橋反応していなかった。
【００９７】
　電子線照射による架橋反応を行った例２では、酸無水物基は架橋反応していなかった。
　例２で得た成形体は、架橋反応を行っていない例１で得た成形体に比べ、最大点応力が
低かった。これは、電子線照射により、機械的強度が低下したことを示している。
【産業上の利用可能性】
【００９８】
　本発明により得られる成形体はクリープ変位が小さくかつ機械的強度が高いため、航空
機電線、自動車用電線等の電線、太陽電池等の半導体機器に使用できる。
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