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緒 言

ポリテトラフルオロエチレン (PTFE;アメリカ Du

Pont社の商品名はテフロン)は熱的 ･化学的に極めて

安定であり,熱水に接する装置の部材としていろいろな

形で利用できる可能性を持っている.実際,既にいくつ

かの使用例がある.例えばDICKSONら (1963)は,い

わゆる Dickson型熱水装置の最初の型において,テフ

ロン製のビンを反応容器として用い,そのほか内部フィ

ルタ-等にもテフロンを用いて,275oC,1kbに及ぶ条

件下で硬石コウ (CaSO4)の水に対する溶解度を測定

しており,MAXOVICXYandRosEIHANSEN(1977)は

230oC,1kbまでの条件下で,Cu-Ag-As系の研究等

のために,Ag,Pt,Auのカプセルの代りにテフロン

製カプセルを用いることを提案している.またPoTTER

(1980)は,熱水反応系と外界との境界の一部にテフロ

ン膜を用いることによって,200oC程度までの反応系の

中のガス (水素など)のフガシティ-を,外部からモニ

ターまたは制御する方法を考案している.

しかし,このようにいくつかの使用例があるにもかか

わらず,テフロンの熱水条件下における性質について,

十分に詳しく調べた報告が見当らない.筆者の目に触れ

た限りでは,DICKSONら (1963)の論文の中の記述が

比較的詳しいものであるが,それとても定性的な表現

にとどまっている.彼らは次のように述べている :(1)

300心Cよりやや高い温度にある相転移点を超えた条件

下では,好ましからざる不可逆的な物性的変化が起こる

ので,テフロンを (彼らの目的に)使用することはでき

ない;(2)275oCでは,1ケ月以上の間,何ら問題なく使

用できた (これは主として,化学的に安定であり,普

た,元の弾力性と硬さを失わないことを意味している);

(3)テフロンは C02や H2Sなどに対して透過性があ

り,この性質は温度の上昇とともに増大する;(4)水溶液

中のCaS04が反応容器の壁を通って外側の水へ移動す

る量は,数か月に及ぶ実験期間中でも検出できない程度

であった.これらはそれぞれ重要な知見ではあるが,

PTFEの熟水中での使用の限界を示してはいない.

我々にとって,例えば,(1)PTFEは熟水中では,何

度で崩壊 (融解または分解)するか;(2)その温度に至

るまでに,PTFEの部分的分解によって,フッ素イオ

ン (F-)はどの程度生じるか;(3)その間に,溶存塩類

は PTFE膜を通ってどの程度移動するか,などの点

は極めて興味ある問題である.ここでは,これらの疑問

に解答を得ることを目的として行なったひとつの実験の

結果を報告する.

実 験 方 法

今回の実験のために,Fig.1の挿入図に示 されてい

るような形状の,塩化ナトリウム (NaCl)粉末を封じ

込めた PTFEの試験体を用意した.これは-イフロ-

･タイプのモ-ルディングパウダを原料とし,NaClを

埋め込んでから,室温において 350kg/cm2の圧力を加

えて成形し,昇温4時間,360oCで4時間,降温4時間

の焼成を施したものである.この試験体を水とともに,

変形可能な金の袋を反応容器とする Dickson型熱水装

置 (RYTUBAandDICXSON,1974;KISHIMAand

SAXAI,1984;木島,1984)の中に置き,圧力を常に

1kb付近に保ちながら,温度を上げた.昇温の途中で,

または一定温度を保持した状態で,反応容器内の液を少

量ずつ試料採取し,その試料液について,ガス･クロマ

トグラフとイオン･クロマトグラフを用いて分析した.

ガス･クロマトグラフは TCD検出器,PorapakQを

充填したデュアルカラムを装備したものであり,N2を

キャリアーガスに用いた.試料溶液中の溶存気体を一定

量のN2を用いて抽出し,得られた混合気体をガス･ク

ロマトグラフに注入し,H2,02,CH4,C02のシグナ

ルを記録した.イオン･クロマトグラフは標準の陰イオ
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Fig.1.Variationswithtimeoftheexperimentaltemperature,theamountofwaterinthe
reactionvessel,andtheF~alldC卜concentrationsinthewater.Inset:dimensions
ofthetestpiece.



熱水条件での諸物質の諸特性,Ⅱ

ン用分離カラムと除去カラムを装備 した Dionex社の

モデル10であり,溶離液には1.5mMNa2C03を用い,

F-とCい とを記録した.これに注入 した試料は,前

記のガス抽出後の水溶液または原試料溶液である.

結 果 と 考 察

200oCに12時間置いた後に,ガス･クロマトグラフお

よびイオン･クロマトグラフによる分析を開始 した.

Fig.1に,温度,反応容器中の水の量,その中のF~お

よび Cl~の濃度,の時間的変化を示 した.ガス･クロ

マトグラフ分析からは特に示すべきことは何も得られな

かった.すなわち,H2,CH4およびC02の濃度の変化

は,有機汚染物の分解と,反応容器の器壁を通しての水

菜の透過 (木島,1984)で十分説明できるものであっ

た.

Fig.1に示された F~および Cl一の渡皮変化につい

ては次のことが言える.F-は 200°Cにおいてもわずか

な溶出が認められた.これは未重合のフッ化物分子の溶

脱と加水分解によるもの,または無機フッ化物の溶脱に

よるものであろう.340oC,380°Cでそれぞれ一定温度

を保持している問では,F~は時間とともに直線的に増

加した.このことは,この段階の F~が溶脱によるも

のではなく,PTFE 自体の分解によるものであること

を示している.410oCにおける2点は F~の急激な増加

の傾向を示している.これは,大気圧下あるいは減圧下

における PTFEの分解と温度との関係について知られ

ていることと一致している.ただし,我々の410oCにお

ける第2の点は試験体内の NaCl飽和溶液が外部に出

た後のものであり.この溶液が高いF~濃度を持ってい

た可能性を否定することはできない.Cl一濃度は200oC

で既に十分に認められる程度となり,温度上昇とともに

増加した.しかし,340,380,410oC と段階的に昇温し

て行く間に,C卜 の増加率は次第に減衰し,一定値に落

ち着いた.このような傾向は,C卜 が,試験体のもつ外

部につながった孔に接して存在した無機塩化物の溶出に

よるものであることを示している.今回は特に,試験体

を製作する過程で NaClが基材中に混入した可能性が

あり,今回見られた C卜 溶出量は恐らく,PTFE製品

が含む Cl~の一般的なレベルを示す ものではあるま

い.

Cl一濃度の飛躍的な増加により,試験休内の NaCl

の漏出が検知されたのは,410oCに達して2時間後の2

回日の試料液採取においてである.その後直ちに電気炉

の電力を切り,炉が冷めた後に試験体を取り出して見た

ところ,表面の状態,弾力性ともに元と殆んど変らず,

寸法も,NaClを埋めた空洞にあたる部分の外径が約
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1mm増加している以外は変化がなかった.つまり,

NaClの漏出はPTFEの融解 ･分解によって起ったも

のではなかったのである.しかし,亀裂の跡は見 られ

ず,また,試験体の重量が増え,空洞内に水が入ってい

ることを示している (このことは後に切断して確認され

た)にもかかわらず,かなりの押圧を加えてもどこから

も液がにじみ出なかった.

PTFE膜は水分をかなりよく透過させる.それに対

して,上の例でわかるように,溶存 NaClを透過させ

ない.従って,浸透圧により内部圧が増加し,膜が破壊

されたものと考えられる.そして,一皮生じた亀裂また

は孔は再び融合し,閉じたのであろう.テフロンの融

点 (ゲル化温度)の圧力依存性については,McGEER

andDuUs(1952)がTm(冗)-597+0.154×P(atm)

の関係を与えており,これによれば,我々の実験の圧

力下での融点は477oC付近と計算される.すなわち,

NaCl漏出の起こった時の温度 410●Cは,はるかに融

点以下である.

ま と め

PTFEの物性がその製造 ･加工条件によってかなり

変化し得るものであること,今回の試験はひとつの試験

体についてのみ行なったものであること,そして,通常

の熱水実験が長期間 (例えば数か月)にわたるのに対し

て,今回の試験の期間は極めて短時間であったこと,等

により確定的ではないが,以上の結果から次のような結

論を導くことができる.

(1)PTFE製品から可溶性のフッ化物 ･塩化物の不

純物を溶出させるには,340oCの水中に約12時間置くこ

とが必要な場合がある.

(2)PTFE基材の絶水中での加水分解による F~の

生成は,1kbの下では,約300oC以上でイオン･クロマ

トグラフ法により検知できる程度になるが,340oC付近

までは十分に遅く,また 400°C以上では相当に早いと

言える.

(3)十分に焼成された,貫通する細孔のない PTFE

の膜を通しての塩の透過は,1kb下では400-Cにおいて

も起こらない.

(4)1kbの下では410■Cの熱水中でもPTFEは融解

(ゲル化)しない.

今後,熱水中の PTFEについては,長時間における

変化や,濃塩溶液中での分解 (F~の生成)速度等につ

いても詣べる必要があるように思われる.しかし,今回

の試験の結果が,PTFEの熱水実験における新たな利

用の可能性を示唆していることは確かである.
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PROPERTIES OF 加ATERIALS UNDER

HYDROTⅡER:MAIJCONDITIONS:ⅠⅠ.

PERAIEABILITY TO AQtJEOtJS NaCI

ANI)I)ECOA(POSITION OF POI.Y(TETRA･

FLtTOROETEYLENB)(TEFIJON).

NoriakiKISHIMA
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AbsiraciApieceofpoly(tetrafluoroethylene)

(PTFE)enclosingNaClpowderandhavingthe

dimensionsshownintheinsetinFig.1was

placedalongwithwaterinadeformablegoldcell

inaDickson-typehydrothermalapparatus,and

heatedstepwiseupt0410BC underaconstant

pressureof1kbar.Duringtheheating,small

fractionsofthesolutioninthecellweresampled

andanalyzedgaschromatographicallyforH2,02,

CH4aI】dCO4,andionchromatographicallyforF-

andC卜.Noevolutionofgases(H2,CH4,CO皇)

duetodecompositionofPTFE,Otherthanthat

duetodecompositioll0forganicimpurities,was

observed overthetemperature range ofthe

experiment.Theionchromatographicanalysts

showed(Fig.1)that:(1)C1~leachingfrom the

PTFEtestpiececontinuedevenat340cc;(2)

F~leachingwassmallinamountandcompleted

withir)thefirststepat200dCand12hours;(3)

F-formationduetopartialdecompositionof

PTFEbecamemeasurablefrom340oC,waslinear

withtime,alldwasremarkablyacceleratedat

temperaturesabove400oC;(4)migratior10fthe

enclosed NaCl(partlyhydrolyzed durillg the

courseoftheexperiment)didnotoccurevenat

410oC;but(5)osmosisofwatercausedapuncture

ofthetestpleCeWithin2hoursafterthetem-

peraturereached410oC.Thetestpiecerecovered

aftertherunwasfound tobe retaining the

orlglnallusterand hardness.




