
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　KAGAKU 　Vol．45，　No ．7，　pp．723
−724 （1996） 723

博士 論文要録
」1ll　IIIIIIIIIIilllllllll51111111III　ll1111tllEII｝IEIItl旨　1　‡1亅lilltll　II「1旨ri　II［lill11EIIillしIIIIEIE　1　FIIIIIIEIIEIIトIIIIEI　［1［IIトIEIIFIIII［ltし1ト「1しIIIIEIIrllll　IIEIし「1　II「lillEllFllllトll［1111Elllllllllll111111lllllkllllltll　lllllllllEIIEII［II「II「lilllll　IlllElll亅1

フ ッ 素化学工 業材料 の 分光学的手法を中心 と した

材料解析 に 関す る研究

　　　　　　　 米 森　重 明

学位授与 ： 名古屋大学 （1995 年 12 月 7 日）

　 フ ッ 素化学材料 は 耐熱性 ， 耐薬 品 性 ，
は っ 水 は っ 油性

及 び低屈折率 な どの 特性 を示す こ とか ら ， 工業材料と し

て は 樹脂 ・ゴ ム
， 冷媒 ， は っ 水 は っ 油剤 や塗料に 代表 さ

れ る よ う に 多方 面 に 使用 され て い る．本研究 は，こ れ ら

の フ ッ 素化学工業材料に 対す る新し い 分析 法 の 開発 を 目

的 と した ．分析方法 と して は．対象物が化学的 に 安定 で

分 解 や誘 導 体化 が難 しい 化合物 が 多 い た め，前処 理 を行

わ ず非破壊で 直接分析が可能で ある ラマ ン分光法，蛍光

X 線法，及 び核磁 気共鳴法 〔NMR ）の 分光学的方法 を

主 に 用 い た ．更 に 必要 に 応 じ C −F 結合を分解 して ，フ

ッ 化物 イ オ ン 濃度 を定量 す る 方法 も導入 し た．又，フ ッ

素化学 工 業材料 の う ち有機材料及 び 無機材料の 典 型 的 な

材料 を選択 し，そ れ らの 主成分 並 び に 副成 分 の 定量 法 や

化学構造 の 解析法 を検討 し た，更 に フ ロ ン類 に 代表 さ れ

る 有機 フ ッ 素系モ ノ マ
ー

に 対 し て は
， NMR に よ る 構造

解析 法 で ス ペ ク トル 中 の 複 雑 な相 互 作 用 を 除 去 し，簡 易

に 解析の 行 え る 方法 を研究し た．

　以上 の よ う に ，本研究 で は，特異 な 性質 を 有す る フ ッ

素化学材料 の 定量 法，化学構造 の 解析及 び 新規 な媾造解

析法 に つ き総合的 に 検討を行っ た．

　第 1 章
‘‘
序章

”
で は ， フ ッ 素化合物及 び フ ッ 素化学

工業材料 の 諸特性並 び に フ ッ 素化学工業 の 変遷を述 べ た

うえ で ，本研究 の 目的 と概要 を示 し た，

　第 2 章
‘‘
非破壌法に よ る フ ッ 素化学工 業材料の定量

法
”

に お い て は，不活性 で 安定 な フ ッ 素化合物の 定量法

に つ い て 示 した，テ トラ フ ル オロ エ チ レ ン系共重合体 中

の エ
ー

テ ル 基 の 酸素 に 着目 し て ，蛍光 X 線 で 酸素量 を

定 量 す る こ と に よ り，ポ リマ
ー

中の 共 重 合成 分 量 を定 量

す る 方法及 び複層 ガ ラ ス 間 に 封入 され た 六 フ ッ 化硫黄 を

ラ マ ン 分光 法 に よ り 定量 す る 方法 を そ れ ぞ れ 確立 し た．

　第 3 章
‘‘
化学分解 ・誘導体化 に よ る フ ッ 素化学工 業

材料の 定量法
”

に お い て は，フ ッ 素材料を分解 して 定量

す る 方法 に つ い て 述 べ た ．微少量 の フ ッ 素化合物 の 定量
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法 と して
， 試料を 化学分解 した後 ， トリ メ チ ル シ リ ル 化

し， GC で高感度に定量 す る方法を確立 し た．フ ッ 素系

は っ 水 は っ 油剤を処理 した微少蠻 の 布試料か らで も ， フ

ッ 素含有量 の 定量が 可能 と な っ た．

　第 4 韋
‘‘フ ッ 素化学 工 業 に お け る 主材料 の 化学構造

解析
”

に お い て は，有機ポ リマ
ー材料 で あ る テ トラ フ ル

オ ロ エ チ レ ン系共重合樹脂 と，有機 モ ノ マ
ー
材料 で あ る

医薬中間体の 5一フ ル オロ ウ ラ シル （5−FU ），及 び 無機材

料 と し て は 石英系光 フ ァ イバ ー
用の ク ラ ッ ド材料 に つ い

て
， そ れ らの 化学構造 を主 に NMR を 用 い て 解析 し た．

テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 系樹脂 を高温 に 加熱 し，溶融状

態 で
且9F −NMR を測 定 す る 手 法 を 開発 し，そ れ ら の 構造

解 析及 び 共重合 成 分 の 定 量 を行 っ た．光 フ ァ イバ ー用 石

英 ガ ラ ス 中 に ドープさ れ た フ ッ 素の 結合状態 の 解析 や ，

5−FU の 合成 反 応 の 反 応生成物を構造 解析した．

　第 5 章
‘‘

有機 フ ッ 素化学 工 業 に お け る 副材料 の 化学

構造解析 ” に お い て は，反応生成物 や反応状態 を 解析 す

る こ と も重要 で あ る こ と か ら， 副材料 の 化 学構造 の 解 析

法 に つ い て 述 べ た．フ ッ 素化反応 で 使用 さ れ る 四 級 リン

系相間移動触媒の 分解反応の 解析で は，主に
31P −NMR

の 解析 に よ り，こ の 触媒 を反応系 か ら分離 す る こ と な し

に，化学構造 が 変化 して触媒 と し て は失活 す る こ と を明

ら か に し た．

　第 6 章 ‘‘

有機 フ ッ 素化合物 の NMR に よ る構造解析

法
”

で は
， 有機 フ ッ 素化合物 の

13C −19F 並 び に
LgF −19F

の 結合定数が大 き い こ とを活用 した ， 新規 な NMR に

よ る 構造解析法 を示 し た ．13C −NMR の 化学 シ フ トを詳

細 に 検討 し た 後 に ，
13C −19F カ ッ プ リ ン グ に 着目 し て ，

マ ル チ パ ル ス 法で ある INEI ”J］法を有機 フ ッ 素化合物 の

構造解析 に 適 用 し た ．次 に ，
19F −19F カ ッ プ リ ン グ を活

用 して ，二 次元 NMR で あ る GOSY 法 を用 い て ，結合

定数 に 対応 す る 2 種 の
19F −19F 　COSY 測定 を 組 み 合 わ

せ る こ と に よ り，有機 フ ッ 素化合物 の 混合系 の 成 分 分 離

をす る こ と な し に ，構造解析 す る 方法 を 確立 し た ．ク ロ

ロ ト リフ ル オ ロ エ チ レ ン 三 量 体 の 3 種 の 異 性 体 を 分 離

せ ず に，構造解析 す る こ と が で き た ．13C −19F 　INEPT
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法と
19F −19F 　COSY 法とは そ れ ぞ れ

一
般的な 構造解析法

で あ り，両 法 を組 み 合 わ せ る こ と に よ り，多 くの 有機 フ

ッ 素化合物 の 構造解析 が 可能 と な っ た ，

　第 7 章
‘‘
結 び に か え て

”
で は，フ ッ 素 化 学 工 業材料

の 材 料 解 析 の 分 野 で ，な お 残 され て い る 諸課 題 を 取 り上

げ て ，今後 に つ き 展望 し た．
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　Analytical　methods 　fbr　nuorochemical　engineering 　materials 　have　been　investigated　using 　spec
−

troscopic　and 　other 　techniques ．　Since　almost 　all　nuorochemicals 　 are 　chemically 　stable
，　nondes −

tructive 　 analytical 　 methods 　 such 　 as 　 nuclear 　 magnetic 　 resonance 　spectroscopy （NMR ），　Raman
spcctroscopy ，　and 　X −ray 　fluorescence　spectroscopy （XRF ）were 　mainly 　used ．　 In　some 　cases

，　the

decomposition　 of 　the 　C −F　bonds　 of 　fluoroorganic　 compounds 　to　fluoride　ion　and 　derivatization　to

avolatile 　nuoride 　wcre 　examincd 　to　determine 且uorine 　 content ．　 Analytical　 methods 　have　been
also 　studied 　to　determine　the 　structures 　and 　quantitics　fbr　the　main 　and 　sidc　components 　of　some

typical 　organic 　and 　inorganic伽 oronlaterials 　such 　as　tetra且uoroethylene 　copolymcrs 　and 　nuorine
doped　quartz　glasses．　 Moreover，　simple 　st川 ctural 　detcrm1nation　methods 　fbr　Huoroorganic　com −

pounds　such 　as 　freons（CFCs ）were 　established 　using 　
l3C −19F 　INEPT 　and

且9F −19F 　COSY 　NMR
where 　complex 　couplings 　are 　eliminated ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　l6　Febr岨 ry，1996）
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