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フッ素化学の応用技術最新動向�



11..  はじめに


22．有機フッ素化合物の物性


33．有機フッ素化合物を用いたリチウムイオン電池材料研究


44..  新しい代替冷媒HHFFOOの研究



有機フッ素化学発展の歴史

PPhhCCOOCCll  ++  MMFF  　　    PPhhCCOOFF  ++  MMCCll

CCaaFF22  ++  HH22SSOO44    　　  HHFF

HHFF--KKFF                          FF22  ((ggaass))  

XXCCHH  ++  MMFF              FFCCHH  

AArr--NN22++  BBFF44--            AArrFF  



原爆の開発  ((MMaannhhaattttaann  PPrroojjeecctt))

オゾン層の破壊
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リーゼ・マイトナー（左、物理学者）と
オットー・ハーン（右、化学者）(1913年)

リーゼ・マイトナー（1946年）
Lise Meitner (1878- 1968)

（1933年）アドルフ・ヒトラー政権取得、マイトナー教授職解任
（1938年）オストリア併合、マイトナーのスウェーデン亡命



L.bKXYmCO.^iVQfEHI$
N.$amJF�
�F"#dWjEHI
LhlF��1��F��4�$
nqvsv�q�o$
$
bKXYmEHIrppMeVF��DM[jPm
��F6)$
$
$
N.amJEHIJciOGFLhl��1&3F
ZfmRF��<$
	
	gUe+'�-@AEHIjmS_jX�
,:GF�$27F�5<$
(r ���F*
EHI>bl\VTl6%
n�
$�276%oF9�nqvtr�u�o$
$
$
0!./=k]mX;NV`l\Kbm$
m�-C?BF'�->n��8�o;�



ベルリンのカイザーウィルヘルム研究所で、マイトナーがハーン、シュトラスマンと共に行った
実験の装置・器具。ウランの核分裂はこのような簡素な装置で１９３８年１２月に発見された。
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Disturbing The Universe 
宇宙をかき乱すべきか―ダイソン自伝 
Freeman Dyson著/鎮目恭夫訳 
 ダイヤモンド社(1982年) 宇宙をかき乱すべきか〈上〉〈下〉  

(ちくま学芸文庫) （２００６年）

Freeman John Dyson（1923-　）
(2005)(1982)



相対性理論と量子力学を量子電気力学的に統合した数式「ダイソン方程式」を24歳で
発表し、その後物質の安定性、相転移、重力理論等純粋物理研究の他、地球外知的文
明、原子炉設計、核軍縮問題等広汎な分野で研究を続けている知性の巨人による自伝。
科学のみならず、哲学、芸術、宗教等への深い造詣に裏打ちされた言葉は、科学・技
術のあり方、ヒトという種の未来について叡智に満ち溢れている。宇宙論的視野に立
ち、遠大な未来展望を与えてくれる本書は、基礎的な科学教養書の名著として名高い。
上巻は、生い立ちからファインマン、オッペンハイマー等一流の科学者たちとの交流
などのエピソードを収録。下巻は、科学者の社会的良心、地球外生物の探索、宇宙空
間の利用、心と思考の考察などのエピソードを収録。

1923年イギリス、クロウソーン生まれ。
ケンブリッジ大学、コーネル大学大学院
卒業。プリンストン高級研究所名誉教授。
理論物理学者、宇宙物理学者。1957年
アメリカ合衆国に帰化。アメリカ合衆国
兵器研究所、国防省、航空宇宙局、軍備
管理軍縮局の嘱託を務めた. 

Freeman John Dyson（1923-　）

(2005)(1982)
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　UF6：

腐食性で昇華性（昇華温度６５℃）

F2分子と同様に酸化力が極めて大きい分子である。

ほとんどの金属を瞬時に酸化し、ほとんどの有機化合物と激しく反応する
１９４３年オークリッジK-25 facilityで行われた大量の気体UF6の同位体分離には
Ni粉末と組み合わされたPTEF(polytetrafluoroethylene)シールが用いられた。



PTEF(polytetrafluoroethylene)
(Teflon)

J.K. Plunkett with a cut cylinder of polymerized tetrafluoroethylene 
at Du Pont(1938)
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Joe$O�Donnell$(1922-2007)$$
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Tyge%O'Donnell(middle)%with%Hibakushas%Mr.%Hayasaki(le=)%and%Mr.%Taniguchi(right)%



22001111年　UUNNEESSCCOO国際化学年 
「化学、私たちの生命、私たちの未来」 
hhttttpp::////wwwwww..cchheemmiissttrryy22001111..oorrgg 
 
マリー・キュリーのノーベル化学賞 
（ラジウムとポロニウムの発見）から 
110000周�年

物質の科学である化学はいたるところに存在する。


気体、液体、固体、プラズマなど、すべての既知物質は、


さまざまな化学元素や元素化合物で構成されている。



化学は生命、特に物質の構成要素、エネルギー、さらに


生命そのものの構成要素を解明しようとするとき、化学はすべ
ての科学と結びつく。（UUSSEESSCCOOイリナ・ボコヴァ事務局長）



この１００年の間に化学においてめざましい発見や発明がなれ、


その成果を活かして数々の優れた技術が生まれた。


私たちの豊かな物質文明は多くの化学産業技術に支えられている。


2200世紀における人類の平均寿命の伸長への貢献は特筆に値する。


　


しかし、現在、我々は人口爆発に端を発し、資源の枯渇、気候変動、


環境劣化、貧困をはじめとするさまざまな地球規模の問題に直面


している。



科学が人類の生存に果たすべき役割は何か??


真理を追究する本質は不変だが、科学と社会のかかわりは時代の宿命
である。



化学界、産業界も社会の求めに応じて、今一度あり方を見つめ直す


必要がある。



（野依良治  世界化学年日本委員会委員長、理化学研究所理事長、


    22000011年ノーベル化学賞受賞者）



Table. Comparison of  several properties of  C-X bonds and C-C bond �

bond length�

bond energy�

electronegativity�

dipole 
moment�

radiusd�
atomic  
polalizability�

dielectric const.  C6F14 (1.69) vs C6H14 (1.89) vs C3F7-C3H7 (5.99)�





オクタデカンのジグザグ構造と


ペルフルオロオクタデカンの螺旋構造











qquuaaddrruuppoollee  mmoommeenntt


四重極モーメント



CC--FF  BBoonndd  LLeennggtthh  ccaallccuullaatteedd  bbyy  MMPP22//66--3311++GG((dd,,pp))::



Positive (Fluorine) Hyperconjugative Stabilization of A-F Bond

F n σ (2s+2px)

nπ
1(2py)

nπ
2(2pz)

A F

Z

R1

R2

A F

Z

R1

R2

delocalization of lone pair(nπ) electrons 
on fluorine atom into A-Z σ * bond

strong C-F bonds of CF3 group

C F

Z

F

F

C F

Z

F

F

C-Z σ *

F lone pair

C-F π bonding

C F

Z

F

F

C-Z σ *



Z

A

Z

R1

R2

FF AR1

R2

ΔSi
ΔC

A=C

A=Si
nπ(F) σ* Si-Z

σ* C-Z

ΔC  <  ΔSi

en
er

gy
 le

ve
l

A = C or Si

Si-F bond is stronger than C-F bond

fluorine: electron-donor

due to positive (fluorine) hyperconjugative stabilization

SSii--FF結合は最も強い共有結合



TTaabbllee    AAcciiddiittiieess((ppKKaa))  ooff  oorrggaanniicc  aacciiddss  


iinn  ccoommppaarriissoonn  wwiitthh  tthheeiirr  fflluuoorriinnaatteedd  aallnnaallooggss



TTaabbllee    BBaassiicciittiieess((ppKKbb))  ooff  oorrggaanniicc  bbaasseess  


iinn  ccoommppaarriissoonn  wwiitthh  tthheeiirr  fflluuoorriinnaatteedd  aallnnaallooggss



塩素ラジカルによる


触媒的オゾン層破壊

CCFFCC((CChhlloorrooFFlluuoorrooCCaarrbboonnss))



HHFFOO((HHyyddrrooFFlluuoorrooOOlleeffiinnss))



TThhee  “aalltteerrnnaattiinngg”  ttooxxiicciittyy  ooff


α--fflluuoorrooccaarrbbooxxyylliicc  aacciiddss

偶数炭素脂肪酸  からフルオロ酢酸（hhiigghhllyy  ttooxxiicc))が生成


奇数炭素脂肪酸から33--フルオロプロピオン酸((lleessss  ttooxxiicc))が生成



CCFF33基およびフッ素置換オレフィン類は求核的加水分解反応
によるHHFF発生の可能性が大きい









1199FF--NNMMRR  cchheemmiiccaall  sshhiifftt



FFlluuoorroouuss  CChheemmiissttrryy


フルオラス化学　

aaqquueeoouuss  vvss  fflluuoorroouuss


  水に親和性  vvssフッ素系溶媒に親和性


  


ccff..　水溶性  vvss脂溶性

ppeerrfflluuoorroo((mmeetthhyyllccyycclloohheexxaannee))


//bbeennzzeennee  ttwwoo--pphhaassee  ssyysstteemm



aldehydeolefin
CO, H2



必須フッ素ユニット


  分子量の６０％以上

フルオラスフォスフェン配位子の
デザインと合成



nnoonn--fflluuoorroouuss


ccaattaallyysstt



非フルオラス触媒

fflluuoorroouuss


ccaattaallyysstt



フルオラス触媒

OOlleeffiinn  DDiimmeerriissaattiioonn  CCaattaallyyssiiss  オレフィン二量化反応

フルオラス溶媒相／／トルエン有機溶媒相



HHiillddeebbrraanndd--SSccaattcchhaarrdd  RReegguullaarr  SSoolluuttiioonn  TThheeoorryy

TTcc::  ccrriittiiccaall  tteemmppeerraattuurree



この温度TTcc以上ですべての割合で二相は均一に混じりあう



RR::  uunniivveerrssaall  ggaass  ccoonnssttaanntt　気体定数



νii：mmoollaarr  vvoolluummee　分子iiのモル体積



KK((JJ  mm--33))::  



同種分子間相互作用エネルギーに対する異種分子間相互作用
エネルギーの程度を示す尺度



異分子間相互作用エネルギーが小さくなるとKKは大きくなり、  
TTccが高くなると、二相のmmiissssiibbiilliittyy（双溶性）は低くなる。



δ((MMPPaa00..55))：HHiillddeebbrraanndd  ppaarraammeetteerr



ΔHHν：eenntthhaallppyy  ooff  vvaappoorriissaattiioonn


　　　  蒸発エンタルピー


　



平均的なモル体積１００mmllに対して、||δ11−δ22||  <<  77  MMPPaa00..55  の時


　


室温で二相は混じりあう((mmiissssiibbllee))。

δ((MMPPaa00..55))：HHiillddeebbrraanndd  ppaarraammeetteerr

vveerryy  llooww


ppeefflluuoorroohheexxaannee  1122..11,,  
ppeerrfflluuoorroottrriibbuuttyyllaammiinnee  1122..77



iinntteerrmmeeddiiaattee


nn--hheexxaannee  1144..99,,  ttoolluueennee  1188..22,,  
ddiicchhlloorroommeetthhaannee  1199..88,,  


aacceettoonniittrriillee  2244..33



hhiigghh


mmeetthhaannooll  2299..77,,  eetthhyylleennee  ggllyyccooll  3344..99,,  


wwaatteerr  4488..00



FFlluuoorroouuss  BBiipphhaassee--sseeppaarraattiioonn  aatt  RRoooomm  TTeemmppeerraattuurree  
wwiitthh  OOrrggaanniicc  SSoollvveennttss  wwiitthh  aa  HHiillddeebbrraanndd  PPaarraammeetteerr  ooff  
δ==  ~~  1188MMPPaa00..55

GGrreeeenn--RReeaaccttiioonn  MMeeddiiuumm  グリーン反応溶媒


超臨界状態二酸化炭素相／／フルオラス溶媒　二相系



SSuuppeerrccrriittiiccaall  CCaarrbboonn  DDiiooxxiiddee((ssccCCOO22))  wwiitthh  aa  
pprreessssuurree--ddeeppeennddeenntt  δvvaalluuee  bbeettwweeeenn  fflluuoorroouuss  aanndd  
oorrggaanniicc  ssoollvveennttss[[δ((ssccCCOO22))]]



δ((ssccCCOO22))]]  ==  1188..22  MMPPaa00..55  xx  ρsscc//ρlliiqq  





FFlluuoorroopphhiilliicciittyy((ffii))    フルオラス溶媒への親和性



FFlluuoorroouuss  PPaarrttiittiioonn  CCooeeffffiicciieenntt((PPii))    フルオラス溶媒への分配係数



ccii  ((CC66FF1111CCFF33))  ppeerrfflluuoorroommeetthhyyllccyycclloohheexxaannee中の分配溶解濃度


ccii  ((CC66HH55CCHH33))  ttoolluueennee中の分配溶解濃度





分子量の少なくとも６０％は含有フッ素量

フルオラス鎖が長くなると、フルオラス溶媒への分配係数は大きくなるが、


両溶媒相への溶解度自身は下がる。一方、フルオラス溶媒を嫌う
((fflluuoorroopphhoobbiicc))反フルオラスな((aannttii--fflluuoorroouuss))部分が分子中に増えると有機
溶媒相への溶解度が増す。

フルオラス鎖の数が増すと、フルオラス溶媒への分配係数は大きくなるが、
フルオラス溶媒相への溶解度はそのままに保たれる。



静電力や水素結合や分散力などによる分子間相互作用が可能な反フルオラスな
((aannttii--fflluuoorroouuss))官能基の数は最小にするべきである。



反フルオラスな効果の例::


多数個のフッ素を含有するhheexxaafflluuoorroobbeennzzeenneeやppeennttaafflluuoorroobbeennzzeenneeの
低いfflluuoorroopphhiilliicciittyy。両化合物ともに、特異な静電相互作用によって、トルエ
ンのように電子リッチな炭化水素化合物（有機溶媒相）に分散可能となる。
























