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論 文 内 容 の 要 旨

本研究は溶融塩電解の陽極効果の原因物質で,特徴ある性質を有するフッ化黒鉛に開し,未解明部分

である化学組成と結晶構造との関連について, 反応速度, フッ素圧, 原料等の影響をⅩ線回折, IR,

ESCAスペクトル,電子線回折,DTA,化学分析などを用いて検討 したもので,本文7章より成っている｡

緒論では,フッ化黒鉛の研究の歴史,特性の有用性および用途,本研究の目的について述べている｡

第 1章では,天然結晶性黒鉛のフッ素化過程で得られる生成物の化学分析結果とⅩ線回折による層間

距離の変化と色調から,従来提案されていた (CF)nの外に,(C2F)nで示される新しい化合物の存在す

ることを提案し,反応条件によるそれらの混合割合の変化について述べている｡

第2葦では, (C2F)nの結晶構造および性質をⅩ線,電子線回折,DTA,IR,ESCA,湿潤熱測定な

どにより調べ,その結果を (CF)n結晶と比較検討 している｡(CF)nの層間隔は約 5.9A の等間隔にラ

ンダムに積層した結晶であるのに対し,(C2F)n の層間隔は約8.8Aの等間隔の積層結晶で格子定数も大

きく異なる｡熱安定性は共に高いが, (C2F)nは (CF)nより僅かに劣る｡ 湿潤熱はフッ素含有率と共に

増加するが,それでも (C2F)nのそれはテフロンと同程度と非常に小さい｡

第3章では,(C2F)nと (CF)nの生成過程を熟天秤,Ⅹ線回折,ESCA を用いて検討している｡ 600

･oc以下のフッ素化反応では,先ず黒鉛表面の極 くうすい層が (CF)nとなり,次いで第3隣接の顔素に

Fが結合して (C2F)nが生成する｡さらにフッ素化が進むと炭素の第2隣接とFが結合し (CF)nとなる

が,これは反応界面の格子歪と結合状態が変化するからである｡ 又,フッ素化は黒鉛結晶の端面方向に

進行し,14iLmの厚さに達すると反応律速から拡散律速になり,反応速度はフッ素圧の平方根に比例す

る｡

第4章では,フッ化黒鉛の結晶化におよぼす温度,フッ素圧,反応時間などの処理条件の影響につい

てⅩ線回折,DTA により検討 している｡ フッ化黒鉛の熱的性質はその結晶性に閑達し,又,その結晶

性は組成同様,生成温度に強く依存する｡ 結晶の発達は時間の対数と直線関係にあり,フッ素圧に依存
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しない｡結晶化は原料の炭素六角網目平面の格子盃によって促進されるが長時間を要する｡

第 5章では,フッ化黒鉛の熱分解反応を真空中と不活性雰囲気における DTA,TG およびガス分析

により調べ,収率に関連する熱分解についてその機構を論じている｡ 低結晶のフッ化黒鉛は分解 し易い

が,その温度と速度は原料炭素の構造,フッ素圧および装置に依存する｡ フッ素圧が低いほど分解 し易

く,高い場合は生成,結晶化も速 く分解は少ない｡熱分解によってフルオロカーボンと無定形炭素を生

じるが,この炭素は表面積が大きく,フッ素化すると低温においても結晶性の良い (CF)n が得られる｡

第6章では,黒鉛硝酸塩層間化合物の熱処理で得 られるはく離状黒鉛のフッ素化反応と生成フッ化黒

鉛について述べている｡はく離状黒鉛は表面積が大きく格子歪をもつので,フッ素化速度は速 く,フッ

素分子の解離が律速段階となる｡生成物は原料黒鉛のフッ素化で得られるものより層間距離が大きく結

晶性も良好で,高い熱安定性を有する｡

第7章では,難黒鉛化性炭素に属するカーボンブラックのフッ素化過程と生成フッ化黒鉛の特性につ

いて,黒鉛および石油コークスのそれと比較検討 している｡カーボンブラックは室温でも反応 し,反応

量は表面積に比例する｡ しかし,そのフッ化黒鉛は KI溶液中の Ⅰ~を酸化する｡ カーボンブラックの

結晶性の増加と共に反応性は減少するが,低結晶性原料からの生成物ほど熱安定性はよくない｡反応は

拡散律速が存在 しないことを除くと黒鉛のそれと同じである｡ 又,生成物の湿潤熱は他のものに比べ高

く,テフロンのそれと同程度である｡

結論では,以上の結果を総括し要約 している.

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

フッ化黒鉛は最近注目され始めた化合物であるため,未解明な内容が非常に多く,その化学組成や結

晶構造についても2,3の説が提出され末だ確立されていない｡

本論文は数種の原料炭素のフッ素化反応における生成機構および生成フッ化黒鉛の化学組成と結晶構

造を明らかにすると共に,生成収率の向上を目的とした熱分解機構およびはく離状黒鉛,カーボンブラ

ックのフッ素化機構を検討 した内容で,得られた成果の主なものを要約すると次のようになる｡

1. フッ化黒鉛の組成は Margrave らの提案した (CFx)m ではなく,(CF)nと (C2F)nの混合物か

らなる｡とくに,穏やかな反応条件では,新化合物 (C2F)n の白色固体が得 られる｡ 又,両者の混合比

は反応条件に依存する｡

2. (C2F)n は層問距離が (CF)n のそれより約 2.9Å大きい等間隔の乱層構造結晶で,熱安定性は

(CF)n より僅かに劣り,湿潤熱は (CF)n より高いが,テフロンのそれと同程度である｡

3. 黒鉛のフッ素化反応は結晶の端面方向から進行 し,皮膜厚が 14iLm に達すると反応律速から拡

散律速となり,反応速度はフッ素圧の平方根に比例する｡

4. フッ化黒鉛の結晶性は反応温度に依存し,フッ素圧には依存しない｡結晶化は炭素六角網目平

面の格子歪によって促進される｡

5. 低フッ素圧では分解反応が起こり易く低収率となるが,その外,炭素材の構造および試料量に

も影響される｡ 熱分解で得 られる無定形炭素は表面積が極めて大きく,フッ素化反応も低温で進行 し,

-695-



結晶性フッ素化黒鉛を生成する｡

6. 硝酸塩層間化合物の熱分解で得られるはく離状黒鉛のフッ素化速度は速 く,フッ素分子の解離

が律速段階となる｡生成フッ化黒鉛は黒鉛を原料とするものに比べ,層問距離は大きいが,結晶性は良

好で高い熱安定性を有する｡

7. 難黒鉛化性炭素のフッ素化反応は室温でも起こり,表面積に比例する｡ この生成物はⅠ~を酸化

するが加熱によりFは遊離しない｡反応機構は拡散律速が存在 しないことを除くと黒鉛のそれと同じで

ある｡ 生成物の湿潤熱は黒鉛からの生成物のそれに比べ高く,テフロンと同程度である｡

以上要するに,この論文はフッ化黒鉛の組成,結晶構造およびその生成機構を明らかにし,さらに,

低収率の原因となる熱分解の機構および原料炭素構造とフッ素化反応の関連を明らかにし,有用な多く

の資料を得たものであり,学術上,実際上寄与するところが大きい｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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