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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルボニル基含有基を有する溶融成形加工可能な含フッ素共重合体（Ａ）と、一次粒子
径が５００ｎｍ以下の無機フィラー（Ｂ）とを含み、
　前記無機フィラー（Ｂ）が、化学修飾により表面に結合されたアミノ基、エポキシ基、
オキサゾリン基およびヒドロキシ基からなる群から選択される少なくとも１種の反応性官
能基を有し、
　前記無機フィラー（Ｂ）の含有量が、前記含フッ素共重合体（Ａ）１００質量部に対し
て０．００１質量部以上３０質量部未満である、含フッ素樹脂組成物。
【請求項２】
　前記カルボニル基含有基が、カルボキシ基、酸無水物残基、カーボネート基、カルボニ
ルジオキシ基およびハロホルミル基、アルコキシカルボニル基からなる群から選択される
少なくとも１種である、請求項１に記載の含フッ素樹脂組成物。
【請求項３】
　前記無機フィラー（Ｂ）がＳｉ原子、Ｃ原子、Ｂ原子および金属原子からなる群から選
択される少なくとも１種の原子（Ｍ）を含んでおり、前記無機フィラー（Ｂ）の表面にお
いて前記反応性官能基が前記原子（Ｍ）に他の原子を介することなく共有結合してなる、
請求項１または２に記載の含フッ素樹脂組成物。
【請求項４】
　前記無機フィラー（Ｂ）は、前記反応性官能基が化学修飾により表面に結合されたナノ
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ダイヤモンド、カーボンナノチューブ、フェロセン、酸化銅、アルミナ、シリカ、マイカ
および窒化ホウ素からなる群から選択される少なくとも１種からなる、請求項１～３のい
ずれか一項に記載の含フッ素樹脂組成物。
【請求項５】
　前記含フッ素共重合体（Ａ）が、テトラフルオロエチレンまたはクロロトリフルオロエ
チレンに基づく構成単位（ａ１１）と、カルボニル基含有基を有するモノマーに基づく構
成単位（ａ１２）と、テトラフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレンおよびカル
ボニル基含有基を有するモノマー以外のモノマーに基づく構成単位（ａ１３）とを有する
、請求項１～４のいずれか一項に記載の含フッ素樹脂組成物。
【請求項６】
　前記含フッ素共重合体（Ａ）が、テトラフルオロエチレンに基づく構成単位（ａ２１）
と、酸無水物残基と重合性不飽和結合とを有する環状炭化水素モノマーに基づく構成単位
（ａ２２）と、フッ素モノマー（ただし、テトラフルオロエチレンを除く。）に基づく構
成単位（ａ２３）とを有し、
　前記構成単位（ａ２１）と、前記構成単位（ａ２２）と、前記構成単位（ａ２３）の合
計モル量に対して、構成単位（ａ２１）が５０～９９．８９モル％であり、構成単位（ａ
２２）が０．０１～５モル％であり、構成単位（ａ２３）が０．１～４９．９９モル％で
ある、請求項１～５のいずれか一項に記載の含フッ素樹脂組成物。
【請求項７】
　前記含フッ素共重合体（Ａ）が有する前記カルボニル基含有基の少なくとも一部と、前
記無機フィラー（Ｂ）の表面に結合された前記反応性官能基の少なくとも一部とが結合を
形成している、請求項１～６のいずれか一項に記載の含フッ素樹脂組成物。
【請求項８】
　前記無機フィラー（Ｂ）の含有量が、前記含フッ素共重合体（Ａ）１００質量部に対し
て０．０１質量部以上１質量部以下である、請求項１～７のいずれか一項に記載の含フッ
素樹脂組成物。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の含フッ素樹脂組成物を含む成形品。
【請求項１０】
　芯線と、前記芯線を被覆する絶縁層とを有する電線であって、前記絶縁層が請求項１～
８のいずれか一項に記載の含フッ素樹脂組成物を含有することを特徴とする、電線。
【請求項１１】
　前記含フッ素共重合体（Ａ）と前記無機フィラー（Ｂ）とを、前記含フッ素共重合体（
Ａ）の融点以上４２０℃未満で溶融混練する工程を有する、請求項１～８のいずれか一項
に記載の含フッ素樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、含フッ素樹脂組成物、成形品、電線および含フッ素樹脂組成物の製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　含フッ素共重合体は、耐熱性、難燃性、耐薬品性、耐候性、非粘着性、低摩擦性、低誘
電特性に優れ、耐熱難燃電線用被覆材料、ケミカルプラント耐蝕配管材料、農業用ビニー
ルハウス材料、厨房器用離型コート材料等の幅広い分野に用いられている。
【０００３】
　中でも、ポリテトラフルオロエチレン（以下、「ＰＴＦＥ」とも称する。）、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（以下、「ＰＦＡ」とも
称する。）等のパーフルオロの含フッ素共重合体は、部分フッ素型のエチレン－テトラフ
ルオロエチレン共重合体（以下、「ＥＴＦＥ」とも称する）、ポリフッ化ビニリデン（以
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下、「ＰＶｄＦ」とも称する）等と比較して、耐薬品性及び耐熱性に優れる。しかし、そ
の一方で、弾性率や耐摩耗性が低いという問題がある。
　そこで、耐摩耗性が求められる電線の絶縁層等の成形品にＰＴＦＥやＰＦＡ等のパーフ
ルオロの含フッ素共重合体を用いる場合、成形品の耐摩耗性を向上させるため、含フッ素
共重合体に無機フィラーを添加する技術が行われている。
【０００４】
　しかし、一般に含フッ素共重合体は無機フィラーとの親和性が低いため、無機フィラー
を添加して得られた成形品の耐摩耗性は低下しやすい。
　このような耐摩耗性の低下に対処するため、例えば、特許文献１，２では、含フッ素共
重合体にフッ素化された酸化マグネシウム、酸化亜鉛等の金属酸化物やナノダイヤモンド
等の無機フィラーを添加することにより、耐摩耗性を向上させることが試みられている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１３－１９１５２７号公報
【特許文献２】特開２０１４－５５２９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、特許文献１，２に記載された発明では、含フッ素共重合体に対して無機フィラ
ーが分散しにくく、特にチューブ、電線といった押し出し成形を必要とする成形品におい
ては、成形品の表面粗度が大きく、また、耐摩耗性も充分ではない。
　そこで、本発明は、表面平滑性と耐摩耗性に優れた成形品を製造することができる、含
フッ素樹脂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】
【０００７】
　本発明は、以下の［１］～［１１］の態様を有する。
［１］カルボニル基含有基を有する溶融成形加工可能な含フッ素共重合体（Ａ）と、一次
粒子径が５００ｎｍ以下の無機フィラー（Ｂ）とを含み、前記無機フィラー（Ｂ）が、化
学修飾により表面に結合されたアミノ基、エポキシ基、オキサゾリン基およびヒドロキシ
基からなる群から選択される少なくとも１種の反応性官能基を有し、前記無機フィラー（
Ｂ）の含有量が、前記含フッ素共重合体（Ａ）１００質量部に対して０．００１質量部以
上３０質量部未満である、含フッ素樹脂組成物。
［２］前記カルボニル基含有基が、カルボキシ基、酸無水物残基、カーボネート基、カル
ボニルジオキシ基およびハロホルミル基、アルコキシカルボニル基からなる群から選択さ
れる少なくとも１種である、［１］に記載の含フッ素樹脂組成物。
［３］前記無機フィラー（Ｂ）がＳｉ原子、Ｃ原子、Ｂ原子および金属原子からなる群か
ら選択される少なくとも１種の原子（Ｍ）を含んでおり、前記無機フィラー（Ｂ）の表面
において前記反応性官能基が前記原子（Ｍ）に他の原子を介することなく共有結合してな
る、［１］または［２］に記載の含フッ素樹脂組成物。
［４］前記無機フィラー（Ｂ）は、前記反応性官能基が化学修飾により表面に結合された
ナノダイヤモンド、カーボンナノチューブ、フェロセン、酸化銅、アルミナ、シリカ、マ
イカおよび窒化ホウ素からなる群から選択される少なくとも１種からなる、［１］～［３
］のいずれかに記載の含フッ素樹脂組成物。
【０００８】
［５］前記含フッ素共重合体（Ａ）が、テトラフルオロエチレンまたはクロロトリフルオ
ロエチレンに基づく構成単位（ａ１１）と、カルボニル基含有基を有するモノマーに基づ
く構成単位（ａ１２）と、テトラフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレンおよび
カルボニル基含有基を有するモノマー以外のモノマーに基づく構成単位（ａ１３）とを有
する、［１］～［４］のいずれかに記載の含フッ素樹脂組成物。
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［６］前記含フッ素共重合体（Ａ）が、テトラフルオロエチレンに基づく構成単位（ａ２
１）と、酸無水物残基と重合性不飽和結合とを有する環状炭化水素モノマーに基づく構成
単位（ａ２２）と、フッ素モノマー（ただし、テトラフルオロエチレンを除く。）に基づ
く構成単位（ａ２３）とを有し、前記構成単位（ａ２１）と、前記構成単位（ａ２２）と
、前記構成単位（ａ２３）の合計モル量に対して、構成単位（ａ２１）が５０～９９．８
９モル％であり、構成単位（ａ２２）が０．０１～５モル％であり、構成単位（ａ２３）
が０．１～４９．９９モル％である、［１］～［５］のいずれかに記載の含フッ素樹脂組
成物。
［７］前記含フッ素共重合体（Ａ）が有する前記カルボニル基含有基の少なくとも一部と
、前記無機フィラー（Ｂ）の表面に結合された前記反応性官能基の少なくとも一部とが結
合を形成している、［１］～［６］のいずれかに記載の含フッ素樹脂組成物。
［８］前記無機フィラー（Ｂ）の含有量が、前記含フッ素共重合体（Ａ）１００質量部に
対して０．０１質量部以上１質量部以下である、［１］～［７］のいずれかに記載の含フ
ッ素樹脂組成物。
【０００９】
［９］［１］～［８］のいずれかに記載の含フッ素樹脂組成物を含む成形品。
［１０］芯線と、前記芯線を被覆する絶縁層とを有する電線であって、前記絶縁層が［１
］～［８］のいずれかに記載の含フッ素樹脂組成物を含有することを特徴とする、電線。
［１１］前記含フッ素共重合体（Ａ）と前記無機フィラー（Ｂ）とを、前記含フッ素共重
合体（Ａ）の融点以上４２０℃未満で溶融混練する工程を有する、［１］～［８］のいず
れかに記載の含フッ素樹脂組成物の製造方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、表面平滑性と耐摩耗性に優れた成形品を製造することができる、含フ
ッ素樹脂組成物を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本明細書において「カルボニル基含有基」とは、構造中にカルボニル基含有基（－Ｃ（
＝Ｏ）－）を有する基を意味する。
　「モノマー」とは、重合性不飽和結合、すなわち重合反応性の炭素－炭素二重結合を有
する化合物を意味する。「フッ素モノマー」とは、分子内にフッ素原子を有するモノマー
を意味する。「非フッ素モノマー」とは、フッ素モノマー以外のモノマーを意味する。
　「構成単位」とは、モノマーが重合することによって形成された該モノマーに基づく単
位を意味する。構成単位は、重合反応によって直接形成された単位であってもよく、重合
体を処理することによって該単位の一部が別の構造に変換された単位であってもよい。
　「含フッ素重合体」とは、１種のフッ素モノマーに基づく構成単位のみからなる重合体
である。「含フッ素共重合体」とは、２種以上の構成単位を含有し、そのうち少なくとも
１種がフッ素モノマーに基づく構成単位である共重合体である。
　「フッ素樹脂組成物」とは、含フッ素重合体または含フッ素共重合体を含む組成物であ
る。
【００１２】
［含フッ素樹脂組成物］
　本発明の含フッ素樹脂組成は、カルボニル基含有基を有する溶融成形加工可能な含フッ
素共重合体（Ａ）と、一次粒子径が５００ｎｍ以下の無機フィラー（Ｂ）とを含む。また
、前記無機フィラー（Ｂ）の表面には、アミノ基、エポキシ基、オキサゾリン基およびヒ
ドロキシ基からなる群から選択される少なくとも１種の反応性官能基が化学修飾により結
合されている。また、前記無機フィラー（Ｂ）の含有量は、前記含フッ素共重合体（Ａ）
１００質量部に対して０．００１質量部以上３０質量部未満である。
　以下、各構成について説明する。
【００１３】
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（含フッ素共重合体（Ａ））
　含フッ素樹脂組成物は、含フッ素共重合体（Ａ）を含む。該含フッ素共重合体（Ａ）は
、カルボニル基含有基を有し、溶融成形加工可能である。このような含フッ素共重合体（
Ａ）を用いることにより無機フィラー（Ｂ）が含フッ素樹脂組成物中で凝集しにくく分散
しやすくなるため、含フッ素樹脂組成物から得られた成形品が表面平滑性と耐摩耗性に優
れたものになる。
【００１４】
＜カルボニル基含有基＞
　含フッ素共重合体（Ａ）が有するカルボニル基含有基は、含フッ素共重合体（Ａ）の主
鎖末端および側鎖の少なくとも一方に位置する。該カルボニル基含有基は、例えば、含フ
ッ素共重合体（Ａ）の主鎖の製造に用いられたモノマー、主鎖の製造に用いられた連鎖移
動剤、主鎖の製造に用いられた重合開始剤からなる群より選ばれる少なくとも１種に由来
する。
　カルボニル基含有基は、構造中にカルボニル基含有基（－Ｃ（＝Ｏ）－）を含む基であ
る。カルボニル基含有基としては、カルボキシ基、酸無水物残基、カーボネート基、カル
ボニルジオキシ基、ハロホルミル基、アルコキシカルボニル基等が挙げられる。中でも、
無機フィラー（Ｂ）との相容性に優れ、無機フィラー（Ｂ）が分散しやすくなる点から、
酸無水物残基が好ましい。
【００１５】
　カルボニル基含有基の含有量は、含フッ素共重合体（Ａ）の主鎖炭素数１×１０６個に
対し１０～６００００個が好ましい。カルボニル基含有基の含有量は、含フッ素共重合体
（Ａ）の主鎖炭素数１×１０６個に対し１００～１００００個がより好ましく、３００～
５０００個が最も好ましい。
【００１６】
　含フッ素共重合体（Ａ）の主鎖炭素数１×１０６個に対するカルボニル基含有基の含有
量（個数）は、ＮＭＲ、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
いてカルボニル基含有基の割合を求め、該割合から、カルボニル基含有基の含有量を算出
することができる。
【００１７】
　カルボニル基含有基の導入方法としては、例えば、以下の方法（１）および方法（２）
が挙げられる。
　方法（１）：重合反応で含フッ素共重合体（Ａ）を製造する際に、カルボニル基含有基
を有するモノマーを使用する方法。
　方法（２）：カルボニル基含有基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共重合体（Ａ）を製造する方法。
　中でも、カルボニル基含有基の導入量をコントロールしやすい点から、方法（１）が好
ましい。
【００１８】
方法（１）により得られる含フッ素共重合体（Ａ）：
　方法（１）により得られる含フッ素共重合体（Ａ）としては、例えば、以下の含フッ素
共重合体（Ａ１）が挙げられる。
【００１９】
　含フッ素共重合体（Ａ１）は、テトラフルオロエチレン（以下、「ＴＦＥ」ともいう。
）またはクロロトリフルオロエチレン（以下、「ＣＴＦＥ」ともいう。）に基づく構成単
位（ａ１１）と、カルボニル基含有基を有するモノマーに基づく構成単位（ａ１２）と、
ＴＦＥ、ＣＴＦＥおよびカルボニル基含有基を有するモノマー以外のモノマーに基づく構
成単位（ａ１３）とを有する。
　含フッ素樹脂組成物に含ませる含フッ素共重合体（Ａ１）は、熱安定性、加工性の点か
ら、含フッ素共重合体（Ａ１）が好ましい。
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【００２０】
　構成単位（ａ１１）は、含フッ素共重合体（Ａ１）中にＴＦＥまたはＣＴＦＥを単独で
有していてもよく、これら２種を組合せて有していてもよい。
【００２１】
　構成単位（ａ１２）としては、例えば、カルボニル基含有基と重合性不飽和結合とを有
するモノマーに基づく構成単位が挙げられ、具体的には、酸無水物残基と重合性不飽和結
合とを有する環状炭化水素モノマーが挙げられる。
　構成単位（ａ１２）は、含フッ素共重合体（Ａ１）中に１種のみ有していてもよく、２
種以上を組合せて有していてもよい。
【００２２】
　構成単位（ａ１３）を形成するモノマーは、ＴＦＥ、ＣＴＦＥおよびカルボニル基含有
基を有するモノマー以外のモノマーであれば特に限定されない。このような構成単位（ａ
１３）を形成するモノマーは、フッ素モノマーと非フッ素モノマーに分けられる。
　含フッ素共重合体（Ａ１）は、熱安定性、耐薬品性の点から、構成単位（ａ１３）とし
て、フッ素モノマー（ＴＦＥ、ＣＴＦＥおよびカルボニル基含有基を有するモノマーを除
く。）に基づく構成単位を有していることが好ましい。
【００２３】
　構成単位（ａ１３）を形成するフッ素モノマーとしては、例えば、フッ化ビニル、フッ
化ビニリデン（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、ＣＦ２＝ＣＦＯＲ
ｆ１（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パーフル
オロアルキル基。）、ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ２ＳＯ２Ｘ１（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パー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（ここで、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パーフルオロアルキレン基、Ｘ２は水素原子または炭素
数３以下のアルキル基。）、ＣＦ２＝ＣＦ（ＣＦ２）ｐＯＣＦ＝ＣＦ２（ここで、ｐは１
または２。）、ＣＨ２＝ＣＸ３（ＣＦ２）ｑＸ４（ここで、Ｘ３は水素原子またはフッ素
原子、ｑは２から１０の整数、Ｘ４は水素原子またはフッ素原子。）およびパーフルオロ
（２－メチレン－４－メチル－１、３－ジオキソラン）等が挙げられる。
【００２４】
　構成単位（ａ１３）を形成する非フッ素モノマーとしては、例えば、エチレン、プロピ
レン等の炭素数３以下のオレフィン、酢酸ビニル等のビニルエステル等が挙げられる。
　構成単位（ａ１３）は、含フッ素共重合体（Ａ１）中に１種のみ含有していてもよく、
２種以上を組合せて含有していてもよい。
【００２５】
　含フッ素共重合体（Ａ１）は、構成単位（ａ１１）と構成単位（ａ１２）と構成単位（
ａ１３）との合計モル量に対して、構成単位（ａ１１）が５０～９９．８９モル％で、構
成単位（ａ１２）が０．０１～５モル％で、構成単位（ａ１３）が０．１～４９．９９モ
ル％であることが好ましく、構成単位（ａ１１）が５０～９９．４モル％で、構成単位（
ａ１２）が０．１～３モル％で、構成単位（ａ１３）が０．５～４９．９モル％であるこ
とがより好ましく、構成単位（ａ１１）が５０～９８．９モル％で、構成単位（ａ１２）
が０．１～２モル％で、構成単位（ａ１３）が１～４９．９モル％であることが特に好ま
しい。
　各構成単位の含有量が上記範囲内であると、含フッ素共重合体（Ａ１）は、熱安定性、
加工性に優れる。
【００２６】
　含フッ素共重合体（Ａ１）の中でも、耐熱性、他材との反応性の点から、以下の含フッ
素共重合体（Ａ２）が好ましい。
　含フッ素共重合体（Ａ２）は、ＴＦＥに基づく構成単位（ａ２１）と、酸無水物残基と
重合性不飽和結合とを有する環状炭化水素モノマーに基づく構成単位（ａ２２）と、フッ
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素モノマー（ただし、ＴＦＥを除く。）に基づく構成単位（ａ２３）とを有する。
　ここで、構成単位（ａ２２）が有する酸無水物残基が、構成単位（ａ１２）が有するカ
ルボニル基含有基に相当する。
【００２７】
　構成単位（ａ２２）を形成する、酸無水物残基と重合性不飽和結合とを有する環状炭化
水素モノマーとしては、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。）、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。）、無水マレイン酸等が挙げられる。中でも、ＩＡＨ、Ｃ
ＡＨ、およびＮＡＨからなる群から選ばれる１種以上が好ましい。ＩＡＨ、ＣＡＨ、およ
びＮＡＨからなる群から選ばれる１種以上を用いれば、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１１－１９３３１２号公報参照。）を用いることなく、
酸無水物残基を含有する含フッ素共重合体（Ａ２）を容易に製造できる。
　ＩＡＨ、ＣＡＨ、およびＮＡＨの中でも、含フッ素共重合体（Ａ２）と無機フィラー（
Ｂ）との相容性が優れ、無機フィラー（Ｂ）が含フッ素共重合体（Ａ２）に分散しやすく
なる点から、ＮＡＨがより好ましい。
　これらのモノマーは、１種単独で用いてもよく、２種以上で用いてもよい。
【００２８】
　構成単位（ａ２３）を形成するフッ素モノマーとしては、フッ化ビニル、ＶｄＦ、トリ
フルオロエチレン、ＣＴＦＥ、ＨＦＰ等のフルオロオレフィン、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パーフルオロア
ルキル基。）、ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ２ＳＯ２Ｘ１（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パー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（ここで、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パーフルオロアルキレン基、Ｘ２は水素原子または炭素数３以
下のアルキル基。）、ＣＦ２＝ＣＦ（ＣＦ２）ｐＯＣＦ＝ＣＦ２（ここで、ｐは１または
２。）、ＣＨ２＝ＣＸ３（ＣＦ２）ｑＸ４（ここで、Ｘ３は水素原子またはフッ素原子、
ｑは２から１０の整数、Ｘ４は水素原子またはフッ素原子。）およびパーフルオロ（２－
メチレン－４－メチル－１、３－ジオキソラン）等が挙げられる。
【００２９】
　これらのフッ素モノマーの中でも、ＶｄＦ、ＣＴＦＥ、ＨＦＰ、ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１

およびＣＨ２＝ＣＸ３（ＣＦ２）ｑＸ４からなる群から選ばれる１種以上が好ましく、Ｃ
Ｆ２＝ＣＦＯＲｆ１、またはＨＦＰがより好ましい。
　ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１としては、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ３（以下、「ＰＭＶＥ」ともいう
。）、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ３（以下、「ＰＥＶＥ」ともいう。）、ＣＦ２＝ＣＦＯ
ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３（以下、「ＰＰＶＥ」ともいう。）、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ２Ｃ
Ｆ２ＣＦ３、ＣＦ２＝ＣＦＯ（ＣＦ２）８Ｆ等が挙げられ、中でも、ＰＰＶＥ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またはＣＨ２＝ＣＨ（
ＣＦ２）２Ｆが好ましい。
【００３０】
　含フッ素共重合体（Ａ２）は、構成単位（ａ２１）と構成単位（ａ２２）と構成単位（
ａ２３）との合計モル量に対して、構成単位（ａ２１）が５０～９９．８９モル％で、構
成単位（ａ２２）が０．０１～５モル％で、構成単位（ａ２３）が０．１～４９．９９モ
ル％であることが好ましく、構成単位（ａ２１）が５０～９９．４モル％で、構成単位（
ａ２２）が０．１～３モル％で、構成単位（ａ２３）が０．５～４９．９モル％であるこ
とがより好ましく、構成単位（ａ２１）が５０～９８．９モル％で、構成単位（ａ２２）
が０．１～２モル％で、構成単位（ａ２３）が１～４９．９モル％であることが特に好ま
しい。
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【００３１】
　各構成単位の含有量が上記範囲内であると、含フッ素共重合体（Ａ２）は、耐熱性、耐
薬品性、弾性率に優れる。
　特に、構成単位（ａ２２）の含有量が上記範囲内であると、含フッ素共重合体（Ａ２）
と無機フィラー（Ｂ）とが相容性に優れ、含フッ素樹脂組成物中で無機フィラー（Ｂ）が
分散しやすくなる。
　構成単位（ａ２３）の含有量が上記範囲内であると、含フッ素共重合体（Ａ２）は成形
性に優れ、含フッ素樹脂組成物から成形される電線の絶縁層等の成形品は、耐ストレスク
ラック性等の機械物性により優れる。
【００３２】
　なお、構成単位（ａ２２）の含有量が、構成単位（ａ２１）と構成単位（ａ２２）と構
成単位（ａ２３）との合計モル量に対して０．０１モル％とは、例えば、該含フッ素共重
合体（Ａ２）のカルボニル基含有基の含有量が含フッ素共重合体（Ａ２）の主鎖炭素数１
×１０６個に対して１００個であることである。また、構成単位（ａ２２）の含有量が、
構成単位（ａ２１）と構成単位（ａ２２）と構成単位（ａ２３）との合計モル量に対して
５モル％とは、該含フッ素共重合体（Ａ２）のカルボニル基含有基の含有量が含フッ素共
重合体（Ａ２）の主鎖炭素数１×１０６個に対して５００００個であることに相当する。
【００３３】
　構成単位（ａ２２）を含有する含フッ素共重合体（Ａ２）には、酸無水物残基と重合性
不飽和結合とを有する環状炭化水素モノマーが一部加水分解し、その結果、酸無水物残基
に対応するジカルボン酸（イタコン酸、シトラコン酸、５－ノルボルネン－２，３－ジカ
ルボン酸、マレイン酸等。）に基づく構成単位が含まれる場合がある。該ジカルボン酸に
基づく構成単位が含まれる場合、該構成単位の含有量は、構成単位（ａ２２）に含まれる
ものとする。
　また、各構成単位の含有量は、含フッ素共重合体（Ａ２）の溶融ＮＭＲ分析、フッ素含
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。
【００３４】
　含フッ素共重合体（Ａ２）は、上述の構成単位（ａ２１）～（ａ２３）に加えて、フッ
素原子を有しないモノマーである、非フッ素モノマー（ただし、酸無水物残基と重合性不
飽和結合とを有する環状炭化水素モノマーを除く。）に基づく構成単位（ａ２４）を有し
ていてもよい。
　非フッ素モノマーとしては、エチレン、プロピレン等の炭素数３以下のオレフィン、酢
酸ビニル等のビニルエステル等が挙げられ、１種以上を使用できる。中でも、エチレン、
プロピレン、または酢酸ビニルが好ましく、エチレンがより好ましい。
【００３５】
　含フッ素共重合体（Ａ２）が構成単位（ａ２４）を含有する場合、構成単位（ａ２４）
の含有量は、構成単位（ａ２１）と構成単位（ａ２２）と構成単位（ａ２３）との合計モ
ル量を１００モルとした場合に、５～９０モルが好ましく、５～８０モルがより好ましく
、１０～６５モルが最も好ましい。
　また、含フッ素共重合体（Ａ２）の全構成単位の合計モル量を１００モル％とした場合
に、構成単位（ａ２１）～（ａ２３）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％以上が最も好ましい。好ましい上限値は、１００モ
ル％である。
【００３６】
　含フッ素共重合体（Ａ２）の中でも、ＴＦＥ／ＰＰＶＥ／ＮＡＨ共重合体、ＴＦＥ／Ｐ
ＰＶＥ／ＩＡＨ共重合体、ＴＦＥ／ＰＰＶＥ／ＣＡＨ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／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／ＩＡＨ／Ｅ共重合体
、ＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／ＣＡＨ／エチレン共重合体、ＴＦＥ／ＣＨ２＝
ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆ／ＩＡＨ／エチレン共重合体、ＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆ
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／ＣＡＨ／エチレン共重合体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／ＩＡＨ／エチレ
ン共重合体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／ＣＡＨ／エチレン共重合体、ＣＴ
ＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆ／ＩＡＨ／エチレン共重合体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝Ｃ
Ｈ（ＣＦ２）２Ｆ／ＣＡＨ／エチレン共重合体が好ましい。
【００３７】
＜ＭＦＲ＞
　含フッ素共重合体（Ａ）は、溶融成形加工可能である。ここで「溶融成形可能」とは、
溶融流動性を示すことを意味する。溶融流動性を示す指標として溶融流れ速度（Ｍｅｌｔ
　Ｆｌｏｗ　Ｒａｔｅ）（以下、「ＭＦＲ」と言う。）がある。ＭＦＲは含フッ素共重合
体（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。本明細書においてＭＦＲは、含フッ素共重合体（Ａ）の融点よりも２０～
１００℃高い温度において、４９Ｎ荷重下の条件で測定された値である。通常、含フッ素
共重合体（Ａ）は、該含フッ素共重合体（Ａ）の融点よりも３～１００℃高い温度のいず
れかにおいて、４９Ｎ荷重下の条件で測定されたＭＦＲが０．５ｇ／１０分以上であれば
、溶融成形可能である。
【００３８】
　含フッ素共重合体（Ａ）のＭＦＲは、０．１～１０００ｇ／１０分が好ましく、０．５
～１００ｇ／１０分がより好ましく、１～３０ｇ／１０分がさらに好ましく、５～２０ｇ
／１０分が最も好ましい。ＭＦＲが前記下限値以上であれば、含フッ素樹脂組成物の成形
加工性がより良好になり、また、含フッ素樹脂組成物から形成された成形品が表面平滑性
、外観性により優れたものになる。一方、前記上限値以下であれば、該成形品が機械強度
により優れたものになる。
【００３９】
　含フッ素樹脂組成物から形成された成形品の耐スクレープ摩耗特性がより優れたものに
なる点から、含フッ素共重合体（Ａ）のＭＦＲは、３７２℃、４９Ｎ荷重の条件下で、０
．５～１５ｇ／１０分であることが好ましく、１～１５ｇ／１０分がより好ましく、５～
１３ｇ／１０分が特に好ましい。
　含フッ素共重合体（Ａ）のＭＦＲは、上述のとおり分子量の目安である。ＭＦＲを小さ
くするためには、含フッ素共重合体（Ａ）を熱処理して架橋構造を形成し、分子量を上げ
る方法；含フッ素共重合体（Ａ）を製造する際のラジカル重合開始剤の使用量を減らす方
法；等が挙げられる。
【００４０】
　方法（１）における重合方法としては、特に制限はないが、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。
【００４１】
　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℃である開始剤がより好ましい。
　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、イソブチリルパーオキ
シド、オクタノイルパーオキシド、ベンゾイルパーオキシド、ラウロイルパーオキシド等
の非フッ素系ジアシルパーオキシド、ジイソプロピルパーオキシジカ－ボネート等のパー
オキシジカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルパー
オキシイソブチレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシアセテート等のパーオキシエステル
、（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パーオキシド
、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。
【００４２】
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　重合時には、含フッ素共重合体（Ａ）の溶融粘度を制御するために、連鎖移動剤を使用
することも好ましい。
　連鎖移動剤としては、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。
【００４３】
　溶液重合で使用される溶媒としては、パーフルオロカーボン、ヒドロフルオロカーボン
、クロロヒドロフルオロカーボン、ヒドロフルオロエーテル等が用いられる。炭素数は、
４～１２が好ましい。
　パーフルオロカーボンの具体例としては、パーフルオロシクロブタン、パーフルオロペ
ンタン、パーフルオロヘキサン、パーフルオロシクロペンタン、パーフルオロシクロヘキ
サン等が挙げられる。
　ヒドロフルオロカーボンの具体例としては、１－ヒドロパーフルオロヘキサン等が挙げ
られる。
　クロロヒドロフルオロカーボンの具体例としては、１，３－ジクロロ－１，１，２，２
，３－ペンタフルオロプロパン等が挙げられる。
　ヒドロフルオロエーテルの具体例としては、メチルパーフルオロブチルエーテル、２，
２，２－トリフルオロエチル２，２，１，１－テトラフルオロエチルエーテル等が挙げら
れる。
【００４４】
　重合条件は特に限定されず、重合温度は０～１００℃が好ましく、２０～９０℃がより
好ましい。重合圧力は０．１～１０ＭＰａが好ましく、０．５～３ＭＰａがより好ましい
。重合時間は１～３０時間が好ましい。
【００４５】
　含フッ素共重合体（Ａ２）を製造する場合、構成単位（ａ２２）を形成する酸無水物残
基と重合性不飽和結合とを有する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％が最も好ましい。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り、
上記範囲にあると、製造時の重合速度が適度で、かつ、得られる含フッ素共重合体（Ａ２
）は、無機フィラー（Ｂ）との相容性に優れ、含フッ素共重合体（Ａ２）に無機フィラー
（Ｂ）が分散しやすくなる。重合中、酸無水物残基と重合性不飽和結合とを有する環状炭
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。
【００４６】
方法（２）により得られる含フッ素共重合体（Ａ）：
　方法（２）により得られる含フッ素共重合体（Ａ）は、該含フッ素共重合体（Ａ）の主
鎖末端にカルボニル基含有基を有する。
　方法（２）における重合方法は、上述の方法（１）と同様でよい。ただし、方法（２）
においては、重合の際に使用する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
に、カルボニル基含有基を有する化合物を用いる。これにより、製造される含フッ素共重
合体（Ａ）に、カルボニル基含有基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－プロピルパーオキシジカーボネート
、ジイソプロピルパーオキシカーボネート、ｔ－ブチルパー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）パーオキシジカーボネート、ジ－２－エチ
ルヘキシルパー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。
【００４７】
（無機フィラー（Ｂ））
　含フッ素樹脂組成物は、無機フィラー（Ｂ）を含む。
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　無機フィラー（Ｂ）の材料としては、金属酸化物、窒化ホウ素、シリカ、マイカ、タル
ク、クレー、ベントナイト、モンモリロナイト、カオリナイト、ワラストナイト、炭酸カ
ルシウム、硫酸バリウム、チタン酸カリウム、ガラス繊維、カーボンファイバー、カーボ
ンブラック、フェロセン、カーボンナノチューブ、ナノダイヤモンド等が挙げられる。金
属酸化物としては、酸化銅、酸化銀、酸化マグネシウム、アルミナ、酸化チタン、酸化亜
鉛などが挙げられ、好ましくは酸化銅、アルミナである。中でも、耐摩耗性、分散性の点
から、ナノダイヤモンド、カーボンナノチューブ、フェロセン、酸化銅、アルミナ、シリ
カ、マイカおよび窒化ホウ素からなる群から選択される少なくとも１種が好ましく、ナノ
ダイヤモンドが特に好ましい。
【００４８】
　無機フィラー（Ｂ）の表面には、アミノ基、エポキシ基、オキサゾリン基およびヒドロ
キシ基からなる群から選択される少なくとも１種の反応性官能基が化学修飾により結合さ
れている。反応性官能基は、カルボニル基含有基と反応する基である。
　製造で溶融混練する際に、無機フィラー（Ｂ）に結合された反応性官能基のうち少なく
とも一部は、含フッ素共重合体（Ａ）が有するカルボニル基含有基と反応して結合を形成
することができる。これにより、無機フィラー（Ｂ）は、含フッ素樹脂組成物中で良好に
分散することができる。
【００４９】
　例えば、含フッ素共重合体（Ａ）がカルボキシ基または酸無水物基を有し、無機フィラ
ー（Ｂ）がアミノ基を有する場合、溶融混練下で、該カルボキシ基または酸無水物基と該
アミノ基とが反応することによって、アミド結合またはイミド結合が形成されると考えら
れる。
　他に、含フッ素共重合体（Ａ）の酸無水物基と無機フィラー（Ｂ）のエポキシ基と、含
フッ素共重合体（Ａ）のカルボキシ基と無機フィラー（Ｂ）のオキサゾリン基と、含フッ
素共重合体（Ａ）のカルボキシ基と無機フィラー（Ｂ）のヒドロキシ基との間で、種々の
化学結合が形成されると考えられる。
【００５０】
　無機フィラー（Ｂ）に結合される反応性官能基は、アミノ基、エポキシ基、オキサゾリ
ン基が好ましく、アミノ基がより好ましい。
　また、無機フィラー（Ｂ）は、反応性官能基が化学修飾により表面に結合されたナノダ
イヤモンド、カーボンナノチューブ、フェロセン、酸化銅、アルミナ、シリカ、マイカお
よび窒化ホウ素からなる群から選択される少なくとも１種からなることが好ましく、アミ
ノ基、エポキシ基またはオキサゾリン基が化学修飾により表面に結合されたナノダイヤモ
ンド、カーボンナノチューブおよび窒化ホウ素からなる群から選択される少なくとも１種
からなることがより好ましく、アミノ基が化学修飾により表面に結合されたナノダイヤモ
ンドからなることが特に好ましい。
　なお、無機フィラー（Ｂ）に結合される反応性官能基は、赤外線吸収スペクトル（ＩＲ
）測定等によって各官能基のピーク強度から確認することができる。
【００５１】
　無機フィラー（Ｂ）は、Ｓｉ原子、Ｃ原子、Ｂ原子および金属原子からなる群から選択
される少なくとも１種の原子（Ｍ）を含み、無機フィラー（Ｂ）の表面において反応性官
能基が原子（Ｍ）に他の原子を介することなく共有結合していることが好ましい。例えば
、シランカップリング剤を用いると、原子（Ｍ）に他の原子を介在させた状態で反応性官
能基を結合させることができる。しかし、この場合、シランカップリング剤自身が不純物
となり、絶縁性または熱安定性の低下をもたらすおそれがある。反応性官能基が原子（Ｍ
）に他の原子を介することなく共有結合していることにより、本発明の含フッ素樹脂組成
物の絶縁特性等が損なわれない。
　含フッ素樹脂組成物中の無機フィラー（Ｂ）は、１種であってもよく、２種類以上であ
ってもよい。
【００５２】
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　反応性官能基を化学修飾により無機フィラー（Ｂ）の表面に結合する方法としては、無
機フィラー表面にプラズマ、コロナ、ＵＶ処理をする方法、または、モンモリロナイト等
の層状化合物に官能基を有するカチオンをインターカレーションする方法等が挙げられる
。
【００５３】
　無機フィラー（Ｂ）の一次粒子径は、５００ｎｍ以下である。無機フィラー（Ｂ）の一
次粒子径が前記上限値よりも大きいと、含フッ素共重合体（Ａ）との相溶性が悪くなり、
含フッ素共重合体（Ａ）における無機フィラー（Ｂ）の分散性が悪くなる。さらに、成形
品の表面平滑性が悪くなり、耐摩耗性が下がる。
　無機フィラー（Ｂ）の一次粒子径は、１００ｎｍ未満が好ましく、５０ｎｍ未満がより
好ましく、２０ｎｍ未満が最も好ましい。無機フィラー（Ｂ）の一次粒子径が前記上限値
未満であれば、含フッ素共重合体（Ａ）との相溶性がより良好になり、含フッ素共重合体
（Ａ）における無機フィラー（Ｂ）の分散性がより良好になる。さらに、成形品の表面平
滑性がより良好になり、耐摩耗性がより良好になる。
　一方、無機フィラー（Ｂ）の一次粒子径は、１ｎｍ以上が好ましく、２ｎｍ以上がより
好ましく、３ｎｍ以上が最も好ましい。無機フィラー（Ｂ）の一次粒子径が前記下限値以
上であれば、含フッ素共重合体（Ａ）における無機フィラー（Ｂ）の分散性がより優れる
。
　無機フィラー（Ｂ）の一次粒子径は、例えば、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）等により撮
影した画像を用いて算出することができる。
【００５４】
　無機フィラー（Ｂ）の含有量は、含フッ素共重合体（Ａ）１００質量部に対して０．０
０１質量部以上３０質量部未満である。
　無機フィラー（Ｂ）の含有量が含フッ素共重合体（Ａ）１００質量部に対して０．００
１質量部以上３０質量部未満であると、含フッ素樹脂組成物中で無機フィラー（Ｂ）が分
散しやすくなる。そのため、該含フッ素樹脂組成物を含む成形品は表面平滑性に優れる。
例えば、電線被覆材として電線の芯線に被覆し絶縁層とした場合、該絶縁層表面の平滑性
が優れる。また、無機フィラー（Ｂ）の含有量が前記上限値以上になると、該絶縁層表面
の平滑性が損なわれ、一方、前記下限値より低いと、充分な耐摩耗性が得られない。
【００５５】
　無機フィラー（Ｂ）の含有量は、含フッ素共重合体（Ａ）１００質量部に対して、０．
００５質量部以上２０質量部未満が好ましく、０．０１質量部以上１５質量部未満がより
好ましく、０．０１質量部以上１０質量部未満がさらに好ましく、０．０１質量部以上３
質量部未満が特に好ましく、０．０１質量部以上１質量部以下が一層好ましく、０．０１
質量部以上１質量部未満がより一層好ましく、０．０１質量部以上０．５質量部以下が最
も好ましい。
　無機フィラー（Ｂ）の含有量が前記下限値以上であれば、耐摩耗性に優れ、一方、前記
上限値未満であれば、加工性に優れる。
【００５６】
（添加剤）
　含フッ素樹脂組成物は、その特性を大きく損なわない限り、顔料や含フッ素共重合体（
Ａ）以外の含フッ素共重合体等の添加剤を含んでいてもよい。
　顔料としては、有機顔料、無機顔料等の着色顔料が挙げられる。具体的には、カーボン
ブラック（黒色顔料）、酸化鉄（赤色顔料）、アルミコバルト酸化物（青色顔料）、銅フ
タロシアニン（青色顔料、緑色顔料）、ペリレン（赤顔料）、バナジン酸ビスマス（黄顔
料）等が挙げられる。
　顔料の含有量としては、含フッ素樹脂組成物中、２０質量％以下が好ましく、１０質量
％以下が特に好ましい。顔料の含有量が２０質量％超となると、フッ素樹脂に基づく非粘
着性や耐摩耗性が損なわれるおそれがある。
【００５７】
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　含フッ素樹脂組成物は、含フッ素共重合体（Ａ）と無機フィラー（Ｂ）のほかに、含フ
ッ素共重合体（Ａ）以外の含フッ素共重合体（Ｃ）を含んでいてもよい。
　含フッ素共重合体（Ｃ）としては、ＴＦＥ／ＰＰＶＥ共重合体、ＴＦＥ／ＰＭＶＥ共重
合体、ＴＦＥ／ＨＦＰ共重合体、ＴＦＥ／ＨＦＰ／ＰＥＶＥ共重合体、ＴＦＥ／ＶｄＦ共
重合体、ＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／エチレン共重合体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝
ＣＨ（ＣＦ２）４Ｆ／エチレン共重合体、ＣＴＦＥ／ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２Ｆ／エチ
レン共重合体等が挙げられる。好ましくは、ＴＦＥ／ＰＰＶＥ共重合体、ＴＦＥ／ＰＭＶ
Ｅ共重合体、ＴＦＥ／ＨＦＰ共重合体、ＴＦＥ／ＨＦＰ／ＰＥＶＥ共重合体であり、より
好ましくはＴＦＥ／ＰＰＶＥ共重合体、ＴＦＥ／ＰＭＶＥ共重合体であり、最も好ましく
はＴＦＥ／ＰＰＶＥ共重合体である。
　このとき、含フッ素共重合体（Ａ）と含フッ素共重合体（Ｃ）の配合比（Ａ／Ｃ）は、
０．１／９９．９～９９／１質量％が好ましく、０．５／９９．５～７０／３０質量％が
より好ましく、１／９９～５０／５０質量％が最も好ましい。前記Ａ／Ｃが前記下限値よ
りも小さいと、耐摩耗性が得にくくなる。
【００５８】
［含フッ素樹脂組成物の製造方法］
　含フッ素樹脂組成物は、含フッ素共重合体（Ａ）と、無機フィラー（Ｂ）と、必要に応
じて添加剤とを、溶融混練して製造することができる。溶融混練には、種々の混練機を用
いることできるが、中でも、混練押し出し機を用いることが好ましい。混練機に用いるス
クリューは種々のタイプを用いることができるが、中でも、２軸スクリュータイプが好ま
しい。
【００５９】
　溶融混練温度は、含フッ素共重合体（Ａ）の融点以上かつ４２０℃未満である。溶融混
練温度は、（含フッ素共重合体（Ａ）の融点＋２０℃）以上４００℃未満が好ましい。溶
融混練温度が前記上限値以上であると、含フッ素共重合体（Ａ）が部分的に熱分解するこ
とにより、耐摩耗性が低下する。一方、前記下限値より低いと、含フッ素共重合体（Ａ）
の流動性が高くなりすぎることによって、無機フィラー（Ｂ）との相溶性が低下し、含フ
ッ素共重合体（Ａ）における無機フィラー（Ｂ）の分散性が悪くなる。
　混練押し出し機内における含フッ素共重合体（Ａ）の滞留時間は、１０秒以上３０分以
下が好ましい。
　スクリュー回転数は、５ｒｐｍ以上１５００ｒｐｍ以下が好ましく、１０ｒｐｍ以上５
００ｒｐｍ以下がより好ましい。
【００６０】
［成形品］
　本発明の成形品としては、射出成形、ブロー成形、押し出し成形、トランスファ成形、
プレス成形等、熱可塑性プラスチック成形加工における種々の成形方法により得られる。
成形品は、その形状または用途等に応じた成形法により成形される。
【００６１】
（表面粗度（Ｒａ））
　成形品の表面粗度（Ｒａ）は、４．００μｍ以下が好ましく、３．００μｍ以下がより
好ましく、２．００μｍが最も好ましい。成形品の表面粗度（Ｒａ）が前記上限値以下で
あれば、成形品が表面外観性及び耐摩耗性に優れる。
　なお、本明細書において、成形品の表面粗度（Ｒａ）は、表面粗さ測定器（小坂研究所
社製、サーフコーダ　ＳＥ－３０Ｈ）を用いて、下記条件にて表面粗度（Ｒａ）（μｍ）
を３回測定した平均値である。
　カットオフ値（λｃ）：０．２５ｍｍ
　駆動速度：０．１ｍｍ／秒
　サンプル長さ：８ｍｍ
【００６２】
（用途）
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　本発明の成形品は、例えば、医療製品、機械部品、自動車部品、電気・電子部品等の様
々な用途に用いられる。
　医療製品としては、例えば、内視鏡チューブ、内視鏡操作部等の内視鏡用部材が挙げら
れる。
　機械部品としては、分離爪、ヒータホルダー等の複写機、印刷機関連部品、産業分野に
おけるコンプレッサ部品、大量輸送システムのケーブル、コンベアベルトチェーン、油田
開発機械用コネクタ、水圧駆動システムのポンプ部品が挙げられる。
　自動車部品としては、例えば、スプール弁、スラストワッシャー、オイルフィルター、
各種ギア、ＡＢＳパーツ、ＡＴシールリング、ＭＴシフトフォークパッド、ベアリング、
シール、クラッチリングが挙げられる。
　電気・電子部品としては、例えば、電線、プリント基板、コネクタ、ソケット、リレー
部品、コイルボビン、光ピックアップ、発振子、半導体パッケージ、コンピューター関連
部品、ハードディスク関連部品、カメラ鏡筒、光学センサー筐体、コンパクトカメラモジ
ュール筐体（パッケージや鏡筒）、プロジェクター光学エンジン構成部材、ＩＣトレー、
ウエハーキャリヤー等の半導体製造プロセス関連部品が挙げられる。
　中でも、本発明の含フッ素樹脂組成物を用いて得られた成形品は、表面平滑性と耐摩耗
性に優れている点から、耐熱性と耐摩耗性が特に求められる電線が特に好ましい。
【００６３】
［電線］
　本発明の電線は、芯線と、前記芯線を被覆する絶縁層とを有する電線である。
（芯線）
　芯線の材質は、特に限定されず、例えば、銅、錫、銀等を含むものが挙げられる。中で
も、銅が好ましい。
　芯線の直径は、１０μｍ～３ｍｍが好ましい。
【００６４】
（絶縁層）
　絶縁層は、上述の含フッ素樹脂組成物を含有する。
【００６５】
（製造方法）
　芯線（導体）に含フッ素樹脂組成物を被覆して電線とする方法は、特に限定されないが
、押し出し機を用いて、芯線上に、溶融混練した含フッ素樹脂組成物を被覆させるように
して押し出しする成形方法（電線成形法）が好ましい。
【００６６】
［作用効果］
　本発明の含フッ素樹脂組成物を用いて得られた成形品は、表面平滑性と耐摩耗性に優れ
ている。特に、本発明の含フッ素樹脂組成物を用いて電線を得た場合、絶縁層を形成する
際に、得られた電線の表面平滑性が高い。また、得られた電線は耐スクレープ摩耗特性に
優れる。
　これらの特性は、含フッ素樹脂組成物中の含フッ素共重合体（Ａ）がカルボニル基含有
基を有し、無機フィラー（Ｂ）に反応性官能基が結合されていることによるものと推定さ
れる。具体的には、含フッ素樹脂組成物の製造において溶融混練する際に、含フッ素共重
合体（Ａ）が有するカルボニル基含有基と、無機フィラー（Ｂ）に結合された反応性官能
基とが結合を形成することにより、無機フィラー（Ｂ）が含フッ素樹脂組成物中で凝集し
にくく分散しやすくなる。そのため、含フッ素樹脂組成物から得られた成形品が表面平滑
性と耐摩耗性に優れたものになると考えられる。
【実施例】
【００６７】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれに限定されない。
【００６８】
［評価方法］
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　後述する実施例１～５及び比較例１～３における原料である含フッ素共重合体及び得ら
れた絶縁電線について、以下の手順で各評価を行った。
【００６９】
（共重合体の組成）
　各含フッ素共重合体の組成は、溶融ＮＭＲ分析、フッ素含有量分析および赤外吸収スペ
クトル分析により測定したデータから算出した。
【００７０】
（融点）
　各含フッ素共重合体の結晶融点（Ｔｍ）は、セイコー電子社製示差走査熱量計（ＤＳＣ
装置）を用いて、１０℃／分の速度で昇温したときの融解ピークを記録し、そのトップピ
ークである極大値に対応する温度（℃）を融点とすることにより求めた。
【００７１】
（ＭＦＲ（ｇ／１０分））
　テクノセブン社製メルトインデクサーを用い、４９Ｎ荷重下で、直径２ｍｍ、長さ８ｍ
ｍのノズルから１０分間で流出する含フッ素共重合体の質量（ｇ）を測定した。測定温度
は３７２℃とした。
【００７２】
（スクレープ摩耗抵抗（耐スクレープ摩耗特性））
　得られた絶縁電線を長さ２ｍに切り出してサンプル試験片とし、安田精機社製、製品名
「マグネットワイヤー摩耗試験機（往復式）」を用い、ＩＳＯ６７２２－１に準拠した試
験方法によって、スクレープ摩耗試験を行った。具体的には、ニードル直径：０．４５±
０．０１ｍｍ、ニードル材質：ＳＵＳ３１６（ＪＩＳＫ－Ｇ７６０２準拠）、摩耗距離：
１５．５±１ｍｍ、摩耗速度：５５±５回／分、荷重：７Ｎ、試験環境：２３±１℃の条
件下で行った。摩耗抵抗はニードルの往復運動によって、導体が絶縁被覆から露出するま
でに要したニードルの往復回数で表される。摩耗抵抗（回数）が多い程、絶縁層は耐摩耗
性に優れることを意味する。
【００７３】
（表面粗度（Ｒａ））
　絶縁電線の表面について、表面粗さ測定器（小坂研究所社製、サーフコーダ　ＳＥ－３
０Ｈ）を用いて、下記条件にて表面粗度（Ｒａ）（μｍ）を測定した。なお、Ｒａの算出
は、測定点数はｎ＝３で行い、その平均値をＲａとして算出した。
　カットオフ値（λｃ）：０．２５ｍｍ
　駆動速度：０．１ｍｍ／秒
　サンプル長さ：８ｍｍ
【００７４】
［材料］
（含フッ素共重合体（Ａ））
　構成単位（ａ２１）を形成するＴＦＥと、構成単位（ａ２２）を形成するＮＡＨ（「無
水ハイミック酸」、日立化成社製）と、構成単位（ａ２３）を形成するＰＰＶＥ（旭硝子
社製）を用いて、含フッ素共重合体（Ａ２－１）を次のようにして製造した。
【００７５】
　まず、３６９ｋｇの１，３－ジクロロ－１，１，２，２，３－ペンタフルオロプロパン
（ＡＫ２２５ｃｂ、旭硝子社製）（以下、「ＡＫ２２５ｃｂ」という。）と、３０ｋｇの
ＰＰＶＥとを、予め脱気された内容積が４３０Ｌの撹拌機付き重合槽に仕込んだ。次いで
、この重合槽内を加熟して５０℃に昇温し、さらに５０ｋｇのＴＦＥを仕込んだ後、該重
合槽内の圧力を０．８９ＭＰａ／Ｇまで昇圧した。なお、「０．８９ＭＰａ／Ｇ」とは、
ゲージ圧が０．８９ＭＰａであることを示す。以下、同様である。
【００７６】
　さらに、（パーフルオロブチリル）パーオキシドを０．３６質量％の濃度でＡＫ２２５
ｃｂに溶解した重合開始剤溶液を調製し、重合槽中に当該重合開始剤溶液の３Ｌを１分間
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に６．２５ｍＬの速度にて連続的に添加しながら重合を行った。また、重合反応中におけ
る重合槽内の圧力が０．８９ＭＰａ／Ｇを保持するようにＴＦＥを連続的に仕込んだ。ま
た、ＮＡＨを０．３質量％の濃度でＡＫ２２５ｃｂに溶解した溶液を、重合中に仕込むＴ
ＦＥのモル数に対して０．１モル％に相当する量ずつ、連続的に仕込んだ。
【００７７】
　重合開始８時間後、３２ｋｇのＴＦＥを仕込んだ時点で、重合槽内の温度を室温まで降
温するとともに、圧力を常圧までパージした。得られたスラリをＡＫ２２５ｃｂと固液分
離した後、固体分を１５０℃で１５時間乾燥することにより、３３ｋｇの含フッ素共重合
体（Ａ２－１）を得た。含フッ素共重合体（Ａ２－１）の比重は２．１５であった。
【００７８】
　溶融ＮＭＲ分析、フッ素含有量分析および赤外吸収スペクトル分析の結果から、この含
フッ素共重合体（Ａ２－１）の共重合組成は、ＴＦＥに基づく構成単位（ａ２１）／ＮＡ
Ｈに基づく構成単位（ａ２２）／ＰＰＶＥに基づく構成単位（ａ２３）＝９７．９／０．
１／２．０（モル％）であった。
　含フッ素共重合体（Ａ２－１）の融点は３００℃であり、３７２℃、４９Ｎ荷重下での
ＭＦＲは、１６．８ｇ／１０分であった。
【００７９】
（無機フィラー（Ｂ））
　無機フィラー（Ｂ）は以下の市販品を使用した。
　無機フィラー（Ｂ－１）：カーボデオン社製ｕ　Ｄｉａｍｏｎｄ（登録商標）「Ｍｏｌ
ｔ　Ａｍｉｎｅ（製品名）」、一次粒子径４ｎｍ、表面がアミノ基により化学修飾された
ナノダイヤモンド。
　無機フィラー（Ｂ－２）：カーボデオン社製ｕ　Ｄｉａｍｏｎｄ（登録商標）「Ｍｏｌ
ｔ（製品名）」、一次粒子径４ｎｍ、表面が－ＮＨ２、－ＯＨ、－ＣＯＯＨの官能基によ
って化学修飾されたナノダイヤモンド。
【００８０】
［実施例１～５］
　含フッ素共重合体（Ａ２－１）に無機フィラー（Ｂ－１）または無機フィラー（Ｂ－２
）を表１に示す量で加え、これをテクノベル社製　φ１５ｍｍ　二軸押し出し機（スクリ
ュー径：１５ｍｍ）を用いて溶融混練して、含フッ素樹脂組成物を得た。溶融混練は、シ
リンダー温度を３２０～３５０℃、ダイスヘッド温度を３６０℃、スクリュー回転数を２
００ｒｐｍ、原料のフィード流量を２．５ｋｇ／時間の条件で行った。
【００８１】
　押し出し機（アイ・ケー・ジー社製、ＭＳ３０－２５）、スクリュー（ＩＫＧ社製、フ
ルフライト、Ｌ／Ｄ＝２４、φ３０ｍｍ）、電線ダイスクロスヘッド（ユニテック社製、
最大導体径３ｍｍ、最大ダイス穴径２０ｍｍ）、電線引き取り機（聖製作所社製）、巻き
取り機（聖製作所社製）を用いて、含フッ素樹脂組成物と芯線（安田工業社製、スズめっ
き銅練り線、直径：１．８ｍｍ、構成：３７／０．２６ｍｍ（１層：右撚７本、２層：左
撚１２本、３層：右撚１８本））から、被覆厚み０．５ｍｍ、電線径φ２．８ｍｍの電線
を製造した。上記電線を５℃刻みの所定温度で９６時間アニール処理し、その後室温で一
晩安置した。次いで、電線を電線自体に８巻き以上巻き付け（自己径巻きつけ）、電線サ
ンプルを得た。
　得られた電線サンプルを用いてスクレープ摩耗試験を行い、表面粗度Ｒａを測定した。
【００８２】
［比較例１］
　含フッ素共重合体（Ａ２－１）に替えて、カルボニル基含有基を有しない含フッ素共重
合体（旭硝子社製Ｆｌｕｏｎ（登録商標）「Ｐ７３ＰＴ（製品名）」（ＰＦＡ、結晶融点
３０３℃、ＭＦＲ１５．２ｇ／１０分）（表１では「Ｐ７３ＰＴ」と略称する。）を用い
た以外は、実施例２と同様にして電線サンプルを得、スクレープ摩耗試験を行い、表面粗
度Ｒａを測定した。
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［比較例２］
　無機フィラー（Ｂ－１）を加えない以外は、実施例１と同様にして電線サンプルを得、
スクレープ摩耗試験を行い、表面粗度Ｒａを測定した。
【００８４】
［比較例３］
　無機フィラー（Ｂ－１）を加えない以外は、比較例１と同様にして電線サンプルを得、
スクレープ摩耗試験を行い、表面粗度Ｒａを測定した。
　表１に、実施例１～３および比較例１～３の配合割合、混練温度、評価結果を示す。
【００８５】
【表１】

【００８６】
　表１に示すとおり、無機フィラー（Ｂ－１）または無機フィラー（Ｂ－２）を含ませた
場合、カルボニル基含有基を有する溶融成形加工可能な含フッ素共重合体を用いた実施例
１～５の電線は、カルボニル基含有基を有しない含フッ素共重合体を用いた比較例１に比
べて、表面粗度Ｒａが低く、スクレープ摩耗抵抗が高かった。
　一方、実施例１～３と同様にカルボニル基含有基を有する溶融成形加工可能な含フッ素
共重合体を用いても、無機フィラー（Ｂ－１）を含ませない比較例２の電線は、実施例１
～５に比べて、スクレープ摩耗抵抗が低かった。無機フィラー（Ｂ－１）を含ませなかっ
ただけでなく、カルボニル基含有基を有しない含フッ素共重合体を用いた比較例３の電線
も、実施例１～５に比べて、スクレープ摩耗抵抗が低かった。
【産業上の利用可能性】
【００８７】
　本発明の含フッ素樹脂組成物は溶融成形ができ、該含フッ素樹脂組成物から得られた成
形品の表面は耐摩耗性に優れる。
　したがって、本発明によれば、電線被覆材、チューブ材をはじめとする各種押し出し成
形品、軸受け、歯車、電子機器、スペーサー、ローラー、カム等の射出成形品等、その他
様々な用途のフッ素樹脂を含有する成形品に有用な材料を提供することができる。
　本発明の含フッ素樹脂組成は、より高い耐熱性が要求される航空機用電線、高電圧電線
、通信電線、電気ヒータ電線等の電線における絶縁層の形成に好適に使用できる。特に、
耐熱性と耐摩耗性が求められる航空機用電線への使用が好適である。
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