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第一章、研究計畫背景與目的 

 

1.1 前言 

 

工程時在結構物上塗上一層塗料對建築物不僅有裝飾和保護作

用，還有質輕、安全、施工簡便、工效高、工期短、維修更新方便、

造價較低等優點，在建築工程、市政建設、工業建設中，應用的十分

廣泛。建築塗料是塗料工業中重要的一個分支，其種類繁多，主要包

括內、外牆塗料，地面塗料、頂棚塗料、門窗塗料、防火塗料以及其

他功能性的塗料等。建築塗料種類的多少、質量的優劣、價格的高低，

對美化城市居民住宅、改善城市環境以及在各結構物的安全考量上有

著十分重要的意義。 

    自從蒸氣機的發明，工業革命之後，科技日新月異，但環境污染

的問題也隨之而來，在城市中粉塵污染、氣體污染對建築物影響尤為

明顯，建築物外牆受到的侵蝕也愈來愈嚴重，傳統建築塗料由於本身

耐久性較差，經過長時間曝露在充滿塵污的空氣之中，再加以酸雨的

侵蝕，很容易變得斑駁剝離，嚴重影響建築物的外觀及安全。 

    現在一般為了改善這類的情形，常使用具良好疏水性之氟化樹

脂，來改良建築塗料的耐水性，但相對的在價格上也較為昂貴，且有
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難聞的氣味；而雖然直接使用酚醛樹酯的價格較為便宜，但在耐水性

上的表現也較差。所以我們在酚醛樹酯經由加入氟化碳，可達到提升

耐水性之目的，這裡所使用之氟化碳化學式為(C2F)n或(CF)n的高分

子，氟化碳的表面張力趨近於零，而且疏水性非常強，加入使用酚醛

樹酯的塗料後，可加強耐水性，並由於其良好的分散性，使塗料分佈

更為均勻，進一步改善了塗料的耐久性。 

 

1.2 氟化碳之性質與應用 

 

1.2.1 性質 

 

    為了方便作比較，下表為關於氟化碳、鐵氟龍、石墨三者的浸

濕熱(heat of immersion)與表面能的關係，可以很清楚看出氟化碳優

異的疏水性；εs為表面能，εl為液體表面自由能，∆Hi為浸濕熱(heat 

of immersion)，Φ為 Berhelot rule在交互作用中的反應偏差係數。 
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εs –∆Hi 
                                              εl Φ=0.95 Φ=1.0

 (CF)n (C2F)n Teflon Graphit
e  (CF)n (C2F)n Teflon Graphit

e 
1-Buta

nol 36 54 56 114 55.3 42 59 62 129 

Water <0 >0 6 32 119.8 ─ ─ ─ ─ 

 
表 1.1  浸濕熱與表面能(單位為 ergs/cm2)之關係 

 
 

    浸濕熱 ∆Hi則為沾濕物體表面所需要的能量，因此若 ∆Hi愈

大，物體表面愈不容易有水分附著，意即疏水性愈大。從表一可以

很明顯看出(CF)n的疏水性遠遠優於 Teflon與 Graphite，而(C2F)n與

Teflon差不多，但也比 Graphite的疏水性好很多。另外由下圖可以

得知表面張力與疏水性之間的關係： 

 
 

圖 1.1 液滴、固體與氣體之間的表面張力關係 
 
 

    圖一為在固體平面上的液滴與周圍氣體三者之間的表面張力關

係，其中 γSV為固體與氣體之間的表面張力，γSL為固體與液滴間的表

面張力，γLV為液滴與氣體間的表面張力，而 θ為液滴邊緣與固體平

面的接觸角(contact angle)；由圖一，水平方向力要滿足牛頓第一運動
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定律，平衡狀態下合力等於零，可得到以下的關係式： 

 
          γSV = γSL + γLV cosθ                      (equ. 1) 
 

    由於氟化碳的表面張力極小，則經氟化碳處理後的塗料表面與

空氣和水滴的表面張力分別為 γSV與 γSL，若 γSV變小，則 γLV cosθ項

亦要變小才能使關係式成立，所以接觸角 θ會變大，意即水分子不

易附著在材料表面，反而容易聚集成小水滴而因重力等因素自動滑

落，不會在物體表面附著形成水膜，因而具有良好之疏水性。下圖

為水滴在各種材質表面上的接觸角： 

 

 
         1                   2                   3 

 
         4                   5                   6 

 
圖 1.2 水滴於 30°C時在各種材質表面上的接觸角； 1：玻璃，θ=27°， 2：PE，θ=94°， 

3：Grafoil，θ=95°， 4：PTFE，θ=109°， 5：(C2F)n，θ=141°， 6：(CF)n，θ=143° 

 
 



 5

    由圖二可以很明顯看到氟化碳表面水滴的接觸角非常大，遠優於

玻璃、PE和 Grafoil (將片狀石墨加壓所製成)，也比 PTFE具有更大

的接觸角，因此在疏水性上有非常優秀的表現。 

 

1.2.2 應用 

 

但氟化碳的價格十分的昂貴，約為新台幣 15萬元/kg，所以實用

性上並不是非常好。而本實驗室所製備之人工石墨粉(DPG粉末)，其

中含有奈米級之 C60和碳微管(CNT)，其活性較一般的碳材料更高，

反應更為靈敏，將更容易與氟化物作用，因而要得到我們所需要的氟

化碳可以降低成本。因 DPG粉末由本實驗室自行製造，成本可大幅

降低，將氟化後的 DPG粉末加入建築塗料中，因其內所含氟化碳，

會使建築塗料耐水、自淨、耐久方面能得到更佳的性質，並在成本上

得到較好的控制，期望能成為改進現有塗料性質的一個新材料選擇。 
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第二章、DPG粉末目前應用成果 

 

2.1 DPG粉末的性質 

 

石墨可分為六方晶系(Hexagonal)與菱面晶系(Rhombohedral)兩種

結晶構造，六方晶系的第一層原子堆積方式與第三層相同，形成

ABAB...的構造，最初由 Bernal(1924)等人提出(J. D. Bernal, Proc. 

1924)。菱面晶系石墨為準安定相，原子堆積方式第一層與第四層相

同，即形成 ABCABC...的構造，由 Lipson與 Stokes(1942)確認存在。

理想的石墨結晶構造其層間距為 3.354Å，六角網面碳原子間距為

1.42Å。在本碳材製程中，利用含硼元素之碳鐵因高低溫差有不同導

致相異之固溶限而產生析出物，由於硼元素是石墨網面構造中唯一可

以與碳原子置換的元素，其可減少網面間隔 d(002)，促進石墨化，而

鐵元素在高溫時會氧化成氧化鐵，其氧化鐵當觸媒去催化碳材形成碳

管，故別於相圖的是其析出物並不只是單純的石墨相，而是包含

fullerenes 與 carbon tube的複合物。將此人工石墨材料用 X光繞射

儀、拉曼光譜儀，以及場發射掃描式電子顯微鏡研究其特性結構。可

將其 X光繞射儀所得數據以 Rietveld method 精算石墨的層間距，再

將精算的結果以Maire and Mering 公式計算石墨化度，同時也將此石

墨材料作成鋰離子二次電池陽極材料，進行電化學如交流阻抗、循環
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伏安法相關測試，並使用充放電儀進行充放電測得能量密度。而上述

各貴重儀器分析測試結果，發現此研發之人工石墨性能優秀，適合於

工業製造及量產化。以工業材料而言，其當作電極應用時，對電解質

溶液的電氣分解作用，及其氣體發生，甚至石墨材料及其衍生 C60，

碳微管的氣體吸附吸藏作用，在在顯示重要性。 

 
 

 
圖 2.1 碳六角結構圍繞於鐵原子（團） 

 
 

 

在高達 1600℃鐵碳融熔液中，碳原子會形成六角形網面（graphene），

如(圖 2.1)所示。圍繞鐵原子（團）成長，進而可能形成摺曲的石墨，

亦可能形成 fullerenes 或微碳管，其與一般石墨形成機制不同。但相

較於石墨，形成 fullerenes 結構物所需的能量較高，不易形成，故此

人工石墨中只含有 6﹪的 fullerenes。 
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圖 2.2 析出石墨之 SEM照片            圖 2.3 析出石墨之 SEM照片 
 
 

圖 2.4 析出石墨之 SEM照片 
 
 

以電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope)觀察其結構如(圖 2.2)。

SEM中發現 Carbon tube(為白色箭頭所指之處)，支持我們認為此碳材

生成時可能會伴隨 C60生成的論點。於(圖 2.3)可看到有交角的石墨片

狀結構。(圖 2.4) 為純 fullerenes 的 SEM照片，由於 fullerenes 的導

電性不高，故會有電荷集中的現象。 
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圖2.5 析出石墨之SEM照片              圖2.6 析出石墨之SEM照片 

 

 
   圖 2.7 析出石墨之 SEM照片 
 
 

於(圖 2.5) 發現其中含有 Carbon Tube 的存在，其大小約為數十毫微

米，但數量不多。於(圖 2.6) 的 SEM 圖中亦發現有絲狀結構的柱狀

結構物出現，其大小約為數十毫微米，且其結構類似樹枝般的生長，

其枝長最大可為數百毫微米長。於(圖 2.7) 的 SEM 中可發現有折曲

的碳層（carbon layer）存在，且碳層間的交角大約接近 120°。由此可

證實鐵碳融溶液中，碳原子會形成六角形網面（graphene），並圍繞

鐵原子（團）成長，形成摺曲的石墨；也間接證實可能形成 fullerenes 

的可能性。 
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圖 2.8 含C60 (Fullerenes)之DPG-CH經過Rietveld method 精算的結果(Rwp=17%) 
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圖 2.9 析出石墨 Franklin石墨化度 

 

經由 XRD分析的結果如(圖 2.8)所示，發現此人工石墨於低角度產生

繞射峰，再經 Rietveld method（Rietan 2000）精算的結果，得知此低

角度的繞射峰為 fullerenes 特性峰，且含量為 6﹪（Rwp = 17﹪）。如

(圖 2.9)所示，將石墨；也間接證實可能形成 fullerenes 的可能性。 
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經由XRD分析的結果如(圖2.8)所示，發現此人工石墨於低角度產

生繞射峰，再經Rietveld method（Rietan 2000）精算的結果，得知此

低角度的繞射峰為fullerenes 特性峰，且含量為6﹪（Rwp = 17﹪）。

如(圖2.9)所示，將 

加入定量硼的人工石墨以Franklin公式計算石墨化度，發現最佳的石

墨化度為加入0ppm與1000ppm硼的人工石墨，約為86﹪，此應與石墨

其中含有C60與碳管有關，值得繼續研究與探討。 

 

 

2.2 DPG粉末的應用 

 
    由本實驗室所開發出來的溶解沈澱石墨法（Dissolution- 

Precipitation Graphite，DPG）製程，製備出含硼之奈米碳管與人工

石墨，探討硼引發的物理化學效應，及鹽酸酸洗後奈米碳管與人工

石墨之物理化學性質的變化，並將 DPG製程得到的奈米碳管與人工

石墨應用於鋰離子二次電池之負極材料，評估其電池性能表現。 

目前應用於鋰離子電池的陽極石墨材料價格昂貴，針對此開發

能量產的自製奈米碳管與人工石墨，以及對其電池性能及電化學性

能進行評估。本研究初步製作的高結晶性人工石墨，其石墨化度最

高可達 93%，片狀結構相當發達。經過 XRD分析、Rietveld Method

精算與拉曼光譜分析之後，結果發現鹽酸酸洗處理過後的奈米碳管

與人工石墨，擁有更好的結晶性及更高的石墨化度，使得應用在鋰
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離子二次電池負極材料上的電池性能表現出高庫倫效率及長充放電

循環次數，硼含量 300ppm 之酸洗處理後奈米碳管與人工石墨

（BH300）有最高電容量 505mAh/g 。研究結果證明硼引發之物理

化學效應為奈米碳管生成驅動力之一，且鹽酸酸洗 DPG製程之人工

石墨的確能夠改善其物理性質，並在鋰離子二次電池的電池表現上

得到最佳的例證。 

 

    其相關研究的結論如下： 

1、奈米碳管與人工石墨經鹽酸酸洗處理過後，由元素分析儀與 EDX

分析結果發現，人工石墨中碳含量高達 90％以上，證明鐵與其

它雜質已有效的被溶解洗出。 

2、以掃瞄式電子顯微鏡觀察奈米碳管與人工石墨微結構發現 

（Fig.1），酸洗處理後的奈米碳管與人工石墨層狀結構更加發

達，並於高放大倍率時觀察到人工石墨中含有類似奈米碳管

（Carbon Nanotube） 的奈米結構物，約數十至數百毫微米，此

奈米結構物的生成為硼引發的物理化學效應所致。對於含碳鐵水

於相圖上高低溫差的不同，會導致碳固溶量差異進而析出石墨，

可是有別於相圖的是其析出物並不只是單純的石墨相，而是包含

富勒烯與碳微管之高質化特殊石墨。硼是石墨網面構造中唯一可

以與碳原子置換的元素，當硼元素加入本製程時，具有一種特殊

物理化學效應，改變了石墨層間的電荷密度，也因而有一驅動力
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而給予奈米級碳材料發生結構變化的能量。 

 

 

 

 

 

 

             （A） 20KX                           （B）  

圖 2.10 酸洗處理後奈米碳管與人工石墨高放大倍率之微結構 SEM照片 

 

3、將 X-Ray所得數據以 Rietveld method 精算，此系列析出石墨皆

包含 Hexagonal 和 Rhombohedral石墨結晶相，且最為特殊的是

此析出石墨亦包含自然衍生性 C60 （Fullerenes）。X-ray 繞射分

析結果顯示，酸洗處理後的奈米碳管與人工石墨（002）面強度

大大提升，亦即結晶性增加，並以 Rietveld Method 精算人工石

墨評估其石墨化度，結果顯示酸洗處理後石墨化度提高了 10％

~20％，以 BH2000為最佳，其石墨化度達 90.35％。 

4、以拉曼光譜分析時，硼加入某定量時所產生的析出石墨有最高的

sp2/sp3面積比值，代表其石墨的完整性最高。觀察人工石墨的拉

曼光譜圖發現，此人工石墨擁有兩個較強的特性峰，一為

1327cm-1處鑽石結構特性峰（sp3），一為 1580cm-1處石墨結構特
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性峰（sp2），其中 sp2特性峰強度又大於 sp3特性峰，輔以Asp2/Asp3

比值再次評估判斷人工石墨之石墨化程度，得知硼含量

1000~5000ppm時，人工石墨的石墨化程度較好。 

5、以人工石墨為鋰離子二次電池負極材料組裝成硬幣型電池，進行

充放電測試，測試結果所有奈米碳管與人工石墨的電容量至少都

有 300mAh/g以上，BH1000甚至高達 410mAh/g，如此電容量表

現，驗證酸洗處理奈米碳管與人工石墨會提高結晶性及石墨化程

度，增加了鋰離子儲存與脫出石墨層間的位置，而使電容量增高。 

 

    本計畫是與台大材料科學與工程學研究所李源弘教授共同研

究，將其 DPG製備出的奈米碳管與人工石墨，以氟化處理的方式，

期能將所含的奈米碳管與人工石墨能分離，並藉由氟化處理的方

式，除了可形成氟化碳的相關產物外，並再利用聯胺（Hydrazine）

或乙醇（ethanol）當作脫氟劑（Defluorinating Agent） ，將奈米碳

管與人工石墨的氟去除，可得到純化的奈米碳管與人工石墨。 

 
 

2.3 XRD圖比較 

 

圖 2.11~2.13分別為人工石墨 B3000、B1500 SiO2、B1500 MgO

條件下，以不同濃度之鹽酸處理所得之 XRD疊圖。由圖 2.11可以明
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顯看出在 2 θ = 26°之繞射峰隨著氯離子濃度的增加，而隨之有增強的

趨勢；另外在圖 2.12中繞射峰 2 θ =54°之位置，明顯看出隨著氯離子

濃度的增加，此繞射峰強度也隨之增加。其原因為在此人工石墨中含

有些許鐵成分存在，隨著鹽酸濃度的增加，此粉末中鐵含量之相對比

例便會持續下降，進而導致此繞射峰隨之增強。另外，在 B1500 MgO

條件下，如圖 2.13所示，其繞射峰之強度則必須由 2 θ = 26°之位置，

才能明顯看出隨鹽酸濃度增加而有增強的趨勢。 

若將此三張 XRD疊圖一併探討分析，可以發現在 2 θ = 24°左右

之位置，有一個微弱的繞射峰出現，其角度符合文獻中所指出之奈米

碳管繞射角，因為此自製之人工石墨粉，含量大致都為碳之成分，因

此推論此微弱之繞射峰極可能為奈米碳管之繞射峰。 
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圖 2.11 BH3000條件下 1N、3N、5N之 X-ray繞射圖 
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圖 2.12 B1500及 BH1500 SiO2條件下 1N、3N、5N之 X-ray繞射圖 
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圖 2.13 B1500及 BH1500 MgO條件下 1N、3N、5N之 X-ray繞射圖 
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2.4 Rietveld Method 精算分析 

 

圖 2.14~2.16、圖 2.17~2.20、圖 2.21~2.24分別為 B3000、BH1500 

SiO2、BH1500 MgO之 XRD繞射數據，經 Rietveld Method 精算過後

之結果。在這些精算結果的圖中，紅色的線代表 XRD原始的繞射數

據，淡藍色的線代表經由 Rietveld Method所模擬出來的結果，而深

藍色的部分則代表兩著之間的差值。因此圖形中深藍色的部分，越平

直便表示實驗與模擬的差距越小，結果也越精確。同時還會搭配由精

算程式結果所表示之 Rwp值，一同做判斷。 

若將此精算程式所表現之結果整理成表格，如表 2.1、表 2.2、表

2.3所示，由表格中可以清楚的看出粉末的 2 θ值、石墨化度以及 R/H 

Ratio等，其中 2 θ的部分，皆隨著酸濃度的增加而減少，也就是六方

晶中之 d（002）面有變大的趨勢，此結果與氯離子摻雜的量有一定的關

係。 
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圖 2.14 BH30001N經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp=14.21％） 

 
 

 
圖 2.15 BH30003N經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp= 15.62％） 
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圖 2.16 BH30005N經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp= 16.48％） 

 
 

  B3000 BH30001N BH30003N BH30005N 
2θ 26.354 26.232 26.205 26.121 
d(002) 3.37896 3.3944 3.3979 3.40861 
石墨化度（％） 70.98 53.02 48.95 36.50 
Mass fraction（H） 0.8647 0.8474 0.9537 0.8906 
Mass fraction（R） 0.1353 0.1526 0.0463 0.1094 
R/H ratio 0.1564705 0.1800802 0.0485478 0.1228385 
FWHM 0.2317 0.3001 0.326 0.3614 
表 2.1 B3000經由 Rietveld Method 精算結果後所整理之數據 

 
 

 
圖 2.17 B1500 SiO2經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp= 9.41％） 
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圖 2.18 BH15001N SiO2經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp= 7.55％） 

 

 
圖 2.19 BH15003N SiO2經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp= 17.10％） 
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圖 2.20 BH15005N SiO2經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp= 24.94％） 

 
 
 

 

SiO2 B1500 BH15001N BH15003N BH15005N 
2θ 26.539 26.363 26.314 26.25 
d(002) 3.35587 3.37785 3.3841 3.3922 
石墨化度（％） 97.83 72.29 64.96 55.58 
R/H ratio 10.73709 0.023751 0.1622501 0.2732366 
FWHM 0.3842 0.176 0.2337 0.3538 
Mass fraction（H）  0.0852 0.9768 0.8604 0.7854 
Mass fraction（R） 0.9148 0.0232 0.1396 0.2146 

d(g/cm3)-H 2.167219 2.259874 2.137388 2.495273 

d(g/cm3)-R 2.1646 2.282929 2.153811 2.513398 
表 2.2 B1500 SiO2經由 Rietveld Method 精算結果後所整理之數據 
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圖 2.21 B1500 MgO經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp= 6.53％） 

 

 
圖 2.22 BH15001N MgO經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp= 8.98％） 
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圖 2.23 BH15003N MgO經 Rietveld Method 精算後之結果（Rwp= 9.85％） 

 

 
圖 2.24 BH15005N MgO經 Rietveld Method 精算後之結果（RWP= 11.11％） 
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MgO B1500 BH15001N BH15003N BH15005N 
2θ 26.418 26.38 26.357 26.347 
d(002) 3.37094 3.37574 3.37866 3.3799 
石墨化度（％） 80.3 74.72 71.33 69.88 
R/H ratio 0.1012 0.1079105 0.3187393 0.3489815 
FWHM 0.1348 0.1764 0.2011 0.242 
Mass fraction（H）  0.9081 0.9026 0.7583 0.7413 
Mass fraction（R） 0.0919 0.0974 0.2417 0.2587 

d(g/cm3)-H 2.319204 2.120927 2.627689 2.469777 

d(g/cm3)-R 2.332002 2.129536 2.632775 2.485398 
表 2.3 B1500 MgO經由 Rietveld Method 精算結果後所整理之數據 

 
 

2.5 DPG中 CNT產生機制 

 

本實驗室所製備之 DPG粉末製程中，主要包含了兩個重要的機制。

一個為硼元素的摻雜效應，在微量之硼元素存在下，與片狀石墨表面

或層間產生電荷密度的改變，即所謂的一種物理化學效應，導致片狀

石墨層與層之間有膨鬆或崩解之現象形成。另一個則為氯離子的摻雜

效應，將所製備出的人工石墨粉，以不同濃度之鹽酸進行酸處理，由

於之前的片狀石墨層間距已被硼元素所撐開，使得氯離子更加容易的

進入層間，產生摻雜之效應，進而導致部分片狀石墨保有剩餘之殘留

應力，使石墨結構由片狀捲曲形成奈米管狀物結構。Fig. 圖 2.25為

兩種機制之模擬示意圖。 
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圖 2.25 奈米碳管形成之兩種機制模擬示意圖 

 
 
 

 
圖 2.26 BH30001N系統下捲成棒狀奈米結構之 SEM圖 
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突 2.27 BH30003N系統下奈米管狀結構之 SEM圖 

 
 
 
 
 

 
圖 2.28 BH30003N系統下奈米管狀結構末端之 SEM圖 
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圖 2.29 BH30005N系統下捲成棒狀奈米結構之 SEM圖 

 
 
 
 
 

 
圖 2.30 BH30005N系統下捲成棒狀奈米結構末端多層石墨結構之 SEM圖 
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第三章、氟化原理、氟發生器之構造與氟化碳 

 

3.1. 氟發生器簡介 

 

本裝置的功用是使用於氟氣體的產生，主要是用添加了 KF之無水

氫氟酸做為電解液，對其進行電解，而在陽極產生 F2氣體，陰極產

生 H2氣體。 

  HF的沸點為 19.5℃，具有相當高的蒸氣壓，容易產生管線腐蝕的

問題。藉由 KF的添加，可使其蒸氣壓下降，而形成成份為 KF．2HF

之電解液。此 KF．2HF之融點約為 70℃，在氟發生器操作時以 85℃

的溫度進行加熱溶融，當其進行電解時，陽極產生氟氣，陰極產生氫

氣，其全反應如下， 

                  
2HF  → F2  + H2 

 

  在 KF．2HF電解液中陽極處的碳電極反應如下所示， 

        2HF2
-(l)  → F2(g)  + 2HF(l)  +2e-     ．．．(1) 

        2nC(s)  + nF(g)  → 2(CF)n(s)        ．．．(2) 

        4(CF)n(s)  → 3nC(s)  + nCF4(g)       ．．．(3) 

 

(1)式為主反應，有 F2氣體的產生，(2)式伴隨著 C-F共有結合性化

合物的生成。低表面張力的(CF)n在電極表面生成，造成對電解液的
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濡濕性變差，當電極表面的被覆率到達一定值後，會造成電解電壓的

突然上昇，使電解陽極反應的效果受到影響，是產生 F2氣體的一大

問題。(3)式反應則是將陽極表面被覆的(CF)n進行分極，使電極表面

更新，電解可繼續產生。 

 

  當電解液中存在的水分量過多時，碳電極可能會發生酸化，而有

CxO(CF)y的產生，酸化的情形會導致(CF)n的生成。所以電解液的脫

水在氟發生器的裝置上非常的重要。 

 
 

表 3.1 氟發生器有害物質(生成物、副生成物)資料 
 
 

3.2 氟發生器的構造 與組成 

 

1. 氟發生器通風櫃  size 700mm*500mm*500mm．重量 8kg 

2. 加熱用溫度調節器 100V 最大功率 1.5kW 

3. 排氣管(Φ100mm*2000mm) 

4. NaF管部  H2、F2各兩管(Φ60.5mm*280mm) 

5. 電解槽  size 150mm*110mm*75mm．重量 3kg 

 
 

步驟 使用的化學物質 主要反應 生成物、副生成物

主電解 HF 2HF  → F2  + H2  
HF除去 NaF NaF  +HF  → NaF．HF  



 30

         電解液約 800g，電極如下 

       (1)陽極  碳電極：東洋炭素製碳電極 FE-5 

 
圖 3.1 碳電極 

 
 

       (2)陰極  鎳電極(Φ6mm*95mm + 2mm*25mm*57mm) 

 
圖 3.2 鎳電極 
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圖 3.3 氟發生器各部份圖 

 

  本裝置的用途為長時間連續產生一定量的氟氣體，在短時間(2~3

小時)合成使用時，電流範圍需在 300mA以下。外加電流 300mA時

F2氣體產生量為 0.0056mol/h。 

 
 

3.3氟發生器的設置 

 

  本裝置的設置，因安全性的考量，故設置場所的決定需考慮到以下

幾點： 

  ．  安定的場所、且需具有安定的電源供給。 
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裝置的設置需如下圖所示， 

 
圖 3.4 氟化裝置的設置 

 

  ．  設置台上裝置的左為抽風櫃，右側則為加熱用溫度調節器。 

  ．  設置台左方為 HF供給裝置，要保留相當大的空間(100cm以

上)，以策安全。 

  ．  設置台右方為氮氣的供給管線，及氟氟的排出管線，應保留

50cm以上的距離。 

  ．  設置台的正面，為操作的位置，要確保 100cm以上的空間。 

  ．  設置台上方的排氣口，則連接著抽氣設備，保持抽風櫃內的空

氣流通。 

      反應剩餘之氟氣體，最終應導入含 Al2O3粒子吸收劑之吸收器

中，並以莫耳數來做精細控制，以確保安全。 



 33

3.4 運轉方法 

 

3.4.1 啟動方法 

 

(1)電解液溶解： 

以加熱用溫度調節器加溫至 85℃，電解槽的電解浴溫控制在±3℃

內。此步驟務必在通風櫃內進行，且在溶解的期間不可移動電解液，

並以目視觀察溶解狀態。 

(2)電解時的氟產生量： 

  以 300mA電解時，氟氣生產量為  

0.3(A)* 60(min/h)* 60(s/min) / (96500(C/mol)*2 ) =0.0056(mol/h)  

(3)電解操作 

  1. 確認通風櫃的排氣正常運作。 

  2. 陽極室通以 25分鐘 50ml/min的氮氣流量。 

  3. 定電流電源的配線檢查是否正確，後通電。 

  4. 初期狀態，以 5mA的電流開始進行電解。 

  5. 因初期電解液中含水量較多，通以 5~50mA的外加電流使氟氣

持續發生，反應去除電解液中的水份。 

              2F2 + H2O →2HF + F2O↑ 

     脫水期間通以 50mA電流，持續 12小時。 
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3.4.2 電解停止方法 

(1) 短期的停止 

． 加熱用溫度調節器，定電流下繼續運作，10mA進行脫水電

解。 

(2) 長期間(一週以上)的停止 

． 定電流的電源停止。 

     ． 加熱用溫度調節器電源停止。 

     ． 電解槽的陽極側通以氮氣 50ml/min，持續三十分鐘。 

     ． 操作終了後，將電解槽蓋上栓緊，避免濕氣的進去。 
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3.5 氟化碳 

 

3.5.1 氟化反應 

 

    碳在常溫下對氟氣體是完全惰性不會產生反應的，當溫度升高到

300℃時，氟化反應就會開始進行，漸漸可以看見氟化碳(CFx)n的產

生；溫度從 350℃升到 600℃的期間，x值會由 0.5增加到 1，粉末的

顏色也會從灰色逐漸變淡，最後變成了白色。 

    氟化反應是在由氟化裝置所產生之純氟氣體流作為反應氣氛下

進行，並將石墨粉置於氟氣體通過的加熱器中反應；在常溫的反應

中，氟氣體對碳的活性會因為無水氫氟酸氣體混合物的存在而大大的

提升，此外加入 IF5將有助於達到最高氟化度，意即 x值=1。影響氟

化度最大的因素是反應溫度與氟氣體濃度。 

 

 
圖 3.5 不同反應溫度所形成之氟化碳 
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3.5.2 氟化碳分析 

 

 
圖 3.6 FTIR光譜圖: (a) 在 500℃下反應產生之氟化碳； (b)在室溫下反應產生之 
                  氟化碳 CF0.40； (c) 在室溫下反應產生之氟化碳 CF0.35。 

 

 
圖 3.7 各種氟化碳之 X-ray繞射圖 
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3.5.3 氟化碳的結構 

 
        (A) chair type               (B) boat type 

     
圖 3.8 兩種可能的氟化碳(CF)n層間結構 

 
 
 
           (A)                            (B) 

 
圖 3.9 氟化碳(CF)n之結構模型: (A) (CF)n的堆疊順序；(B) (CF)n的單位晶胞 
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3.5.4 氟化碳的性質 

 
    氟化碳具有相當高的浸濕熱(heat of immersion, ∆Hi)，浸濕熱為沾

濕物體表面所需要的能量，因此浸濕熱愈大，物體表面愈不容易有水

分附著，即疏水性愈大。 

    氟化碳的表面張力 γSV亦相當小，由表面張力與接觸角的關係式 

γSV = γSL + γLV cosθ可知，液滴與經氟化碳處理後之表面的接觸角 θ會

很大，表面的水分子溶液聚集，因重力或風等因素自動滑落，不會在

物體表面附著形成水膜，因而具有良好的疏水性。 

    以上均在第一章中有詳盡的說明，可明顯比較出氟化碳的疏水性

比其他材質優異許多，在浸濕熱的比較上亦同，使灰塵等髒污不易附

著，也易因雨水或風就讓其脫落塗布含氟化碳漆料的建築物表面，因

此可期望成為新一代建築物用奈米自淨塗料的材料。 
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第四章、氟化原料之毒性、傷害處理與安全防護 

 

4.1 前言 

 

    實驗室人員暑假期間至日本學習氟化裝置之操作、注意事項等細

節，日本研究單位對安全問題非常重視，每個環節與步驟都十分清

楚，雖然實驗細節可能很繁雜，但最重要的是人員的安全，因而此單

位多年來僅發生過一次意外事件。 

    氟化所需之主原料氫氟酸之傷害有別於傳統的酸，甚至可能產生

更嚴重的損傷，因此研究前先對其毒性、所能造成的傷害、急救措施

及實驗與處置的安全問題有所了解是極度必要的，以期能達到預防意

外發生；若真發生萬一，能做出最有效率的傷害與災害處理，將生命

財產的損失程度與後遺症降到最低。 

    前陣子台灣科技大學機械工程研究所張姓女同學的實驗意外，顯

示國人做實驗時常有的偷懶與僥倖心理，應以此為借鏡，實驗前、中、

後都不能有任何的輕忽，安全才是第一考量。 
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4.2 氫氟酸簡介 

 

    氫氟酸(hydrofluoric acid)是氟化氫氣體的水溶液，為無色透明至

淡黃色冒煙液體，有刺激性氣味，分子式 HF-H2O，相對密度 1.15～

1.18，沸點 112.2℃(按重量百分比計為 38.2%)，市售通常濃度:約

47%，是弱酸。 

    無水氫氟酸，無色、具有強烈刺激性，與空氣接觸形成白霧，20℃

以下，它是無色透明的發煙液體，與金屬氧化物、氫氧化鈉和碳酸鹽

反應生成金屬氟鹽，具有溶解矽和矽酸鹽的性質，與三氧化硫或氯磺

酸生成氟磺酸，與鹵代芳烴、醇、烯、烴類反應生成含氟有機物，溶

於水生成氫氟酸。 

    用途：氫氟酸作為氟化學工業的重要原料可以生產氟致冷劑、含

氟聚合物、含氟醫藥，用它生產的氟化鋁和冰晶石是煉鋁工業必不可

少的助劑，它還是煉油廠的烷基化觸媒、鋼鐵廠的不鏽鋼清洗劑。另

外用氫氟酸生產的氟化鹽被廣泛地應用於食品保護、特種金屬冶煉、

皮革和紡織品處理、標本保存以及核工業等行業。 

    包裝及儲運：無水氫氟酸應包裝在清潔、乾燥的專用槽、罐或鋼

瓶內，鋼瓶應儲存在帶棚的庫房中，嚴禁暴曬，嚴禁與易燃物品混放，

包裝採用 400升、1000升二種規格鋼瓶。 
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4.3 氫氟酸之毒性與傷害 

 

4.3.1 氫氟酸中毒 

 

    氫氟酸(Hydrofluoric acid, HF)廣泛用於玻璃蝕刻、除銹、石油精

煉、製革、洗染等工業及家庭中，自從半導體工業開始量產以來，已

成為半導體工業最重要之毒性物質。根據美國毒藥物中心聯合委員會

(AAPCC, American Association of Poison Control Center)的報告顯示，

氫氟酸中毒的個案由 1984 年的 661 例，快速增加至 1996 年的 2940

例。近年來，台灣半導體產業的產值快速成長，根據台北榮總毒物中

心的統計，國內氫氟酸中毒的個案在近年來，有逐年增多的趨勢，由

民國七十五年度的零人，快速增加至八十六年的 28 例，而其中又以

半導體工業從業人員職業性暴露佔最多數，其中更有因職業性曝露而

導致死亡者。如發生大量的氫氟酸外洩，甚至可造成成千上萬人傷害

的大災難。 

 

4.3.2 致毒機制 

 

    氫氟酸可經由皮膚、呼吸道、黏膜、腸胃道等的接觸產生嚴重的
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灼傷及中毒。對人體的傷害主要經由氫離子及氟離子兩個機轉所產

生，通常對組織立即的傷害主要是由氫離子所產生，次發性的傷害則

經由氟離子對組織的傷害而產生: 1. 氫氟酸是酸，但由於其氫離子

對氟離子的親和力較強，解離度較低，所以在稀的溶液中游離氫離子

較少，因此在接觸時常不會立即的疼痛，但其中的氫離子對人體的傷

害一般只佔次要的角色，而氟離子侵入組織深部，才是氫氟酸造成人

體傷害的主要元兇。因此，雖然低濃度的氫氟酸為弱酸，但其對人體

產生的傷害，一般甚至比同濃度的強酸如鹽酸還要嚴重。2. 高滲透

性的氟離子，可滲入組織深部，產生液化性壞死(liquefaction 

necrosis)、骨骼脫鈣、及嚴重的深部組織疼痛。它會與體內鈣、鎂等

陽離子結合，產生不可溶的氟化鈣或氟化鎂等鹽類，而導致低血鈣及

低血鎂。皮膚曝露、吸入、或口服中毒的病患，皆可因此產生嚴重的

低血鈣及低血鎂，甚至可快速致人於死。此外，氟離子也會與含有金

屬原子的酵素結合，抑制酵素的活性。 

 

4.3.3 主要中毒症候 

 

    人體暴露氫氟酸後，產生症狀的嚴重性與速度快慢，可隨暴露濃

度、暴露時間、組織對酸之抗力、暴露部位、面積、與暴露總量等因



 43

素而有所差異。文獻中因皮膚接觸而中毒的報告最多，當皮膚接觸高

濃度的氫氟酸時，比較會立即發生疼痛等症狀，但如接觸低濃度的氫

氟酸時，初期可能沒有症狀，外表也看不出異常，症狀常會在氟離子

逐漸滲入深部組織，才會變得明顯。美國衛生研究院(National Institute 

of Health)曾根據不同的濃度，將氫氟酸灼傷加以分類，皮膚接觸氫氟

酸濃度超過 50%，一般都會造成立即的疼痛及明顯的組織傷害。濃度

介於 20%至 50%，灼傷通常會在數小時內變得明顯。若濃度小於

20%，灼傷可能會延遲至 24 小時，才變得明顯。因此，對於不了解

其毒性的民眾或從業人員，很容易忽略立即處置的重要，而延誤就醫

的時間。 

 

 

4.4 全身性毒性 

 

    不論是經由皮膚、吸入、或口服的途徑進入人體，氫氟酸中毒都

可產生低血鈣、低血鎂、肺水腫、代謝性酸中毒、心室性心律不整、

甚至死亡等嚴重的全身性中毒的症候。臨床上，低血鈣所產生的肌肉

僵直性抽搐(tetany)、Chvostek’s sign、及 Trousseau’s sign，在氟化物

中毒病患身上不常出現，值得從業人員重視。文獻中所報告的最小口
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服致死劑量為 1.5 gm (或 20 mg/kg)，病患可在數十分鐘內，在沒有明

顯前兆的狀況下，突然心臟停止。皮膚接觸 70%的氫氟酸，佔體表面

積 2.5%，即有致命的報告。對於氫氟酸的暴露，一般建議，只要病

患有以下情況，就應將病患視為可能產生低血鈣、會危及生命的狀況

來處理: 1. 皮膚接觸濃度超過 50%體表面積超過 1%者。2. 皮膚接

觸任何濃度超過體表面積 5%者。3. 吸入氫氟酸濃度超過 60%者。4. 

食入氫氟酸者。 

 

4.4.1 食入 

 

    文獻中所報告的口服氫氟酸中毒的病患多導致死亡。口服氫氟酸

除可產生口咽刺痛、灼傷、腸胃道症狀如噁心、嘔吐、腹痛、吐血等

局部症狀外、亦可造成全身性症狀如頭暈、倦怠、抽搐、躁動、意識

混亂、昏迷、心律不整、甚至心臟停止。嚴重病患可在數十分鐘內，

在沒有明顯前兆的狀況下，突然心臟停止。 

 

4.4.2 皮膚接觸 

 

    最常發生氫氟酸暴露的部位就是皮膚。接觸氫氟酸的初期，皮膚
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可僅產生輕度的皮膚泛紅或可嚴重至產生三度灼傷，如不予以治療，

組織會繼續破壞，產生水皰、變白、變硬、變黑或潰瘍，甚至可造成

整層皮膚壞死、壞疽、喪失肢體、永久性結疤、變形及永久性失能。

此外，皮膚暴露也可產生全身性的症候並導致死亡。在國內，也曾有

一位年輕人，因職業上的皮膚接觸，而致命的報告，因此，絕不可掉

以輕心。 

 

4.4.3 呼吸道吸入 

 

    呼吸道吸入氫氟酸可產生咳嗽、局部刺痛、呼吸困難、胸悶、胸

痛、氣管或支氣管出血、肺出血、肺塌陷、及成人呼吸窘迫症候群(Adult 

Respiratory Distress Syndrome, ARDS)等，嚴重病患甚至可在吸入 30

分鐘內快速死亡。此外，吸入氫氟酸，亦可產生延遲性傷害，病患可

在吸入後數天或數週後發生出血性肺炎或成人呼吸窘迫症候群，導致

延遲性死亡。Kirkpatrick等建議，只要有以下狀況，就應先假設病患

有吸入性傷害的可能: 1.接觸氫氟酸濃度超過 50%。 2.頭、頸部暴露

氫氟酸。 3.身體暴露氫氟酸超過 5%的體表面積。 4.病患的衣服有浸

泡到氫氟酸，或有延遲脫去衣服的情形。 5.在密閉空間暴露氫氟酸。 
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4.4.4 眼睛接觸 

 

    眼睛暴露氫氟酸可快速產生疼痛、流淚、結膜發紅、角膜混濁等

症候。根據研究顯示，氫氟酸對眼睛的傷害，比相同濃度的鹽酸還要

嚴重，鹽酸通常只產生眼睛表面構造的傷害，而氫氟酸則可因氟離子

侵入深部組織，而導致更深部眼球組織的破壞。氫氟酸對眼睛的傷

害，可產生許多合併症，包括角膜混濁、視力變差、失明、葡萄膜炎

(Uveitis)、青光眼、結膜結痂、眼瞼變形、乾性角膜炎、眼球穿孔等。

眼睛只要暴露濃度 0.5%以上的氫氟酸，即可產生嚴重的傷害。 

 

4.4.5 慢毒性或長期毒性 

 

    氟化物為骨頭之所需，但過量可能造成氟中毒(使骨質弱化及變

性，即骨質硬化症)，氟中毒可能會有心臟、神經及腸的問題；吸入

氟化物的量愈多，造成骨骼氟中毒的量也愈多，經過數年後過量氟化

物可除去，骨骼氟中毒可能慢慢部分康復。尿中氟濃度應小於 4 mg/l。 
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4.5 急救措施 

 

4.5.1 食入 

 

    可給予牛奶、含鈣或鎂溶液、含鎂胃乳、鈣片或含鎂胃乳片。可

考慮經驗性給予靜脈注射鈣或鎂。然確實鈣或鎂給予的劑量及方式，

目前仍未定論，但可能需給予與口服氫氟酸相等當量數的鈣或鎂，才

足夠對抗氟離子所造成的毒性。 

 

4.5.2 皮膚接觸 

 

患部塗抹葡萄酸鈣(Calcium Gluconate)或氧化鎂的軟膏、溶液

或乳膠，應一直輕輕按摩至少 30分鐘，並繼續使用至疼痛消除 15分

鐘以上，才可停止。由於氫氟酸灼傷所產生的疼痛，是偵測氫氟酸是

否產生組織擴散的一個很好的指標，因此，對於其他局部止痛劑的使

用，一般建議，在局部鈣、鎂治療尚未完全時，暫時先不要給予局部

止痛劑。對於氫氟酸灼傷形成的水泡，都應予以弄破、擴傷、並除去

其中可能隱藏氟離子的任何壞死組織，擴傷的水泡底面應塗以含鈣或

鎂的乳膠，以對抗氟離子所造成的毒性。已有動物研究顯示，靜脈注
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射鎂鹽比起葡萄糖酸鈣，能更安全有效的抑制傷口範圍、深度的擴

散、並可降低死亡率，由於靜脈注射鎂鹽，一般比鈣鹽安全，因此，

對嚴重病患可考慮使用。  

對於局部氫氟酸傷害，尚可使用局部浸潤注射(local 

infiltration)、動脈灌注(Intraarterial infusion)、及靜脈局部灌注

(Intravenous regional perfusion)等方法，將含鈣或鎂溶液灌注至局部組

織中，以對抗氟離子所造成的毒性。根據美國毒藥物諮詢(POISINDEX)

建議，如病患在皮膚接觸後，有立即的組織傷害，或在沖洗後仍有局

部紅、痛的現象，就應該考慮使用局部浸潤注射治療。 

 

4.5.3 呼吸道吸入 

 

    援助時需穿戴合適、安全的防護裝備，以確保自己的安全；移除

污染源或將患者移至新鮮空氣處。若呼吸停止，立即由受訓過人員施

予人工呼吸或心肺復甦術，應避免口對口接觸，最好在醫生的指示

下，由受訓過之人員來施與氧氣，並立即就醫。對於呼吸道吸入，有

人建議可考慮給予病患吸入 2.5%之葡萄酸鈣溶液。 
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4.5.4 眼睛接觸 

 

    立即撐開眼皮，用緩和流動的溫水沖洗污染的眼睛 20分鐘。小

心勿使洗液沾染未受汙染的眼睛，並立即送醫。若無法立即就醫，可

滴 1或 2滴 0.5%的”Pontocaine”鹽酸溶液(Winthrop Labora-tories)；眼

睛灼傷不可用皮膚處理的方式處理。 

    對於塗以含鈣或鎂的眼藥膏，或結膜下注射葡萄糖酸鈣等方法，

目前都認為反而會增加眼睛的傷害，不建議使用。  

    考慮使用血液透析:對於嚴重的氫氟酸中毒，除可施予靜脈注射

含鈣或鎂的溶液外，由於氟離子在體內的分佈容積(volume 

distribution)為每公斤體重 0.5至 0.7公升，並不算高，因此有學者建

議如病患合併高血鉀及高血氟時，可考慮使用血液透析治療。 
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4.6 滅火措施 

 

    應對於週遭之火災，使用合適之滅火劑來滅火；消防人員必須配

戴 A級氣密式化學防護衣及空氣呼吸器。滅火時可能遭遇之特殊危

害： 1. 水與其接觸有猛烈噴出 HF的危險，故水不可直接與打開或

洩漏的容器接觸。 2. HF儲存於金屬容器時，易燃性的氫氣可能產

生並累積。 

 

 

4.7 洩漏處理方法 

 

4.7.1 個人應注意事項 

 

    1. 在污染區尚未完全清理乾淨前，應限制人員接近該區。 2. 確

定清理工作是由受過訓練的人員負責。 3. 提供適當的個人防護裝

備。 

 

4.7.2 環境注意事項 
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    1. 穿戴供氣式抗酸服以達最大的防護效果。 2. 撲滅或除去所

有的發火源。 3. 報告政府安全衛生與環境相關單位。 

 

 

4.7.3 清理方法 

 

    1. 誤碰觸洩漏物。 2. 避免外洩物流入下水道，水溝或其他密閉

空間。 3. 在安全許可狀況下，設法阻止或減少洩漏。 4. 小量液體

洩露時用不會和外洩物反應的吸收劑吸除並置於適當密閉，有著標示

之容器內。 5. 用水沖洗洩漏區域。 6. 不要直接加水於洩露源亦不

要讓水流入 HF容器槽內。 7. 若可能則將外洩容器倒轉，使氣體逸

出，代替液體流出。 8. 若不能阻露時，將洩漏容器移至安全處所洩

空修理。 
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4.8 安全處置與儲存方式 

 

4.8.1 處置 

 

1. HF會與某些容器材質或污染物反應產生爆炸性氫氣。 

2. 開 HF容器時，確定工作區域通風良好且無火花或引燃源存在。 

3. 含 HF的製程須極小心操作。 

4. 避免讓釋出的蒸氣進入工作區的空氣中。 

5. 在通風良好的特定區內操作並採最小用量。 

6. 須備隨時可用於滅火及處理洩漏的緊急應變裝置。 

7. 無水 HF應貯存與鋼材壓力容器中。 

8. 風扇與電氣設備應為防爆型設備。 

9. 考慮裝設洩漏偵測與警示系統。 

10. 於適當處張貼警示符號。 

11. 定期檢查有無損毀或洩漏等瑕疵。 

 

4.8.2 貯存 

 

1. 所有貯存容器應遠離熱且避免陽光直射。 
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2. 貯存區應有適當且獨立的通風，並遠離熱源及火花。 

3. 貯存區的建材、照明與通風系統應抗腐蝕。 

4. 限量貯存，並限制人員進入儲存區。 

5. 貯存區要與員工密集之工作區域分開。 

 

4.9 暴露預防措施 

 

4.9.1 工程控制 

 

1. 在完全密閉中操作。 2. 整體換氣或局部排氣裝置。 

 

4.9.2 控制參數 

 

1. 八小時日時量平均容許濃度(TWA)：3 ppm。 

2. 短時間時量平均容許濃度(STEL)：6 ppm。 

3. 生物指標(BEIs)：實驗前尿中每克肌酸含氟離子 3 mg。 
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4.9.3 個人防護設備 

 

1. 呼吸防護： 

    30 ppm以下：含防 HF 濾罐的動力型空氣淨化式或全面型化學濾 

                罐式呼吸防護具、含防 HF 濾罐的防毒面罩、全面 

                型自攜式或供氣式呼吸防護具。 

    未知濃度：正壓自攜式呼吸防護具、正壓全面型供氣式呼吸防護 

              具輔以正壓自攜式呼吸防護具。 

    逃生：已含防 HF 濾罐之氣體面罩、逃生型自攜式呼吸防護具。 

 
圖 4.1 呼吸防護具 

 
 

2. 手部防護：防滲手套，材質建議以 Saranex、Barricade、Chemrel 

             、Responder為佳。 
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圖 4.2 手部防護具 

 
 

3. 眼睛防護：化學安全護目鏡、寬緣硬質工作帽附有全面式護面罩。 

 

 
圖 4.3 眼睛防護具 
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圖 4.4 面部與頭部防護具 

 
 

4. 皮膚及身體防護：上述橡膠材質連身式防護衣、工作靴。 

 

圖 4.5 身體防護具 
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4.9.4 衛生措施 

 

1. 工作後儘速脫掉污染之衣物，洗淨後才可再穿戴或丟棄，且須告 

   知洗衣人員污染物之危害性。 

2. 工作場所嚴禁抽菸或飲食。 

3. 處理此物後，須徹底洗手。 

4. 維持作業場所清潔。 

 

 

4.10 安定性及反應性 

 

4.10.1 安定性 

 

    正常狀況下安定。 

 

4.10.2 應避免之物質與特殊狀況下可能之危害反應 

 

1. 鹼(如苛性鈉 NaOH)：劇烈反應。 

2. 氟氣：與 50% HF溶液劇烈反應，可能引起火災。 
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3. 三氧化砷：反應產生大量熱。 

4. 玻璃、陶器、含矽石金屬、天然橡膠及天然皮：HF可將其溶解。 

5. 除臘、鉛及白金外大部分金屬：HF可將其腐蝕。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 59

第五章、氟化碳於建築塗料之應用 
 

5.1 含氟之高分子塗料 

    可塑型之氟化樹脂：PTFE，PVDF 

    溶劑可溶型之氟化樹：FEVE 

 

5.1.1  熱可塑性氟化樹酯 

PTFE： 高溶融黏度 10GPa‧s at 380℃ 

        高熔點     327℃ 

        不溶於大部分的溶劑 

PVDF： 熔點       165~180℃ 

        高於熔點時溶於有機溶劑之中 

 
 

塗料種類 分散媒 氟化樹脂 其他樹脂 塗膜中的氟素樹脂 

分散型 有機溶劑 
水 

微粒子 無 融著 

粉體 無 微粒子 無 融著 

變性氟化樹脂 有機溶劑 
水 

微粒子 有 粒子的原狀 

乳膠型 有機溶劑 微粒子 有 溶解，與其他樹脂形

成高分子合金化 
溶液 有機溶劑 溶解 有 和其他樹脂反應形成

立體三維化 
表 5.1 含氟塗料之型態種類 
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 壓縮 擠壓 射出成形 粉體 分散 溶液 

PTFE △ △ ╳ ╳ ○ ╳ 

FEP ○ ○ ○ ○ ○ ╳ 

PFA ○ ○ ○ ○ ╳ ╳ 

ETFE ○ ○ ○ ○ ╳ ╳ 

PVDF ○ ○ ○ ○ ○ ╳ 

PVF △ △ ╳ ╳ ╳ ╳ 

FEVE — — — ○ ○ ○ 

橡膠 ╳ ○ ○ — ○ △ 

表 5.2 氟化高分子加工入塗料的各方式比較 
 
 

5.1.2 溶劑可溶性氟化樹酯 

 

    基本特性： 比重          1.4 ~ 1.5 

               平均分子量    Mn = 3000 ~ 100000 

                             Mw = 6000 ~ 200000 

               氟含有率      22 ~ 30 wt% 

               玻璃轉換溫度  15 ~ 70℃ 

               熱分解溫度    240 ~ 250℃ 

 

    FEVE系樹酯： 高固態型 

                   乳膠型 

                   粉體塗料 
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圖 5.1 FEVE(CTFE, TFE與 VE 之聚合物) 

 
 
 
項目/品種 LF100 LF200 LF400 LF600 LF936 

不揮發成分

濃度(wt%) 
50 60 50 50 65 

比重 1.08 1.12 1.07 1.03 1.16 

溶媒 二甲苯 二甲苯 二甲苯 二甲苯/丙酮 二甲苯 

特長 高黏度 低黏度 酸性 高伸長率 厚膜塗裝

表 5.3 塗料用氟化樹脂主要品種之物性 
 
 
 

外觀 乳白色液體 

固體成分濃度(wt%) 50 

離子性 陰離子性 

粒徑(nm) 0.1~0.2 

MFT(℃) 25~60 

表 5.4 塗料用乳狀氟化樹脂的基本物性 
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圖 5.2 塗料用之乳狀氟化樹脂結構 

 
 

 
圖 5.3 乳狀型 FEVE塗料促進耐候性試驗 
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圖 5.4 熱硬化性氟化樹脂塗料與其他塗料的耐候性比較 
 
 

5.2 氟化碳覆層研究 

 

    當鋁、石墨與氟氣的三元系統在 450~600℃的溫度下反應，會在

鋁金屬的表面形成由氟化碳覆蓋的氟化鋁薄膜，這個薄膜的組成是由

相當薄的氟化碳層包覆相當薄的氟化鋁層而成；水滴在薄膜上的接觸

角約是 120°，但經過 45天後接觸角會降低 85~95°，這可能是因為氟

化碳與濕氣或水滴產生反應。在薄膜當中幾乎沒有氧的存在，薄膜的

形成是由於氟化碳的熱分解所產生的碳還原鋁表面的氧化層所致。 
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          圖 5.5(a) 鋁表面氟化碳薄膜 SEM照片(500℃, 24小時) 
                   薄膜表面構造，液滴階觸角為 124.1°。 
 

 
          圖 5.5(b) 鋁表面氟化碳薄膜 SEM照片(500℃, 24小時) 
                   薄膜橫切面圖，液滴接觸角為 123°。 
 
 

    由氟化碳包覆的氟化鋁薄膜的形成是因為鋁金屬與氟化碳在氟

氣的環境中反應，反應溫度為 450~600℃，反應式大致如下： 

 
                       450~600℃ 

Al + (CF)n + F2 ───→ 氟化碳包覆的氟化鋁 
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    此薄膜具有相當低的表面能，水滴在其表面的接觸角約為 120°，

且是良好的絕緣體；接觸角值與氟化碳的基底面相同。此薄膜也可以

使用其他方法來製造，將鋁金屬、石墨與氟氣置於相同溫度的環境中

成為三元系統，氟化碳將會優先形成而後與鋁金屬反應；因石墨置於

氟氣環境當中加熱即可產生氟化碳，使用此三元系統會比較方便且可

以降低成本，較為理想。 

    隨著鋁金屬、石墨、氟氣的三元系統的反應溫度升高，水滴的接

觸角也會隨著增加，因為反應溫度愈高 F/C ratio也會愈高，從 350℃

到 600℃，F/C ratio從 0.5增加到 1，此數值愈高則接觸角愈大，即疏

水性愈好；氟化碳的顏色也從灰色逐漸變淺，最後變成白色。 
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圖 5.6 氟化碳薄膜表面水滴接觸角與反應溫度的關係 

                  (反應時間為 24小時) 
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    反應時間的不同也會對接觸角值造成影響，若以相同反應溫度

500℃來比較，反應時間 6小時的試片接觸角約為 103°，接觸角隨著

反應時間增加，在 24小時達到最大值約 123°，當 48小時時卻反而減

少到約 118°；據此推測若反應時間超過 24小時，可能會造成氟化碳

開始分解。 
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圖 5.7 接觸角與反應時間之關係(反應溫度為 500℃) 

 

 
圖 5.8(a) 鋁表面薄膜 SEM照片，反應條件：12hrs、500℃， 

                 接觸角：30.5°，膜厚：50~100µm。 
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圖 5.8(b) 鋁表面薄膜 SEM照片，反應條件：18hrs、500℃， 
                 接觸角：89°(黑色部分)、50°(白色部份)。 
 

 
圖 5.8(c) 鋁表面薄膜 SEM照片，反應條件：24hrs、500℃， 

                 接觸角：127.5°，膜厚：3~8µm。 
 

    反應時間也與氟化碳覆層的厚度有關係，一樣以反應溫度 500℃

的試片來作比較，反應時間 12小時的試片膜厚約 50~100µm，而當反

應時間到達 24小時，薄膜厚度則減少到 3~8µm；可能的原因為在 12

小時時形成的薄膜結構較為鬆散，會隨著反應時間變得愈緻密，到
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24小時的時候，只剩 12小的約 1/100，此薄膜的緻密度應也是影響

接觸角的因素之ㄧ。 

    完成氟化碳與氟化鋁覆層的鋁金屬在空氣中放置多日後，在 45

天中接觸角從 120°逐漸降低到 85~95°，這個現象可能是因為氟化碳

與空氣中的濕氣或接觸角測試中所使用的水滴產生反應所致。使用接

觸角測試的氟化碳薄膜的接觸角降低趨勢，比單純只置放在空氣當中

的試片的接觸角還要大，因此推測水分對於氟化碳薄膜的耐久性可能

具有相當的影響。 
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圖 5.9 試片放置時間與接觸角變化之關係，反應溫度均為 500℃ 
             (■: 反應時間 18小時; ●: 24小時; ▲: 48小時) 
 



 69

5.3 接觸角測試 

 

    使用氟化碳粉末加入油性水泥漆中，塗於玻璃片上，待塗料完全

乾燥後，測量塗料表面之水滴接觸角值。油性水泥漆中固成份(壓克

力樹酯: Acrylic resin、二氧化鈦: TiO2)佔 60%，另外 40%為二甲苯與

甲苯。除了氟化碳以外，亦加入 DPG粉末，試驗其對於油漆塗料疏

水性之影響，並以數種不同比例濃度來做比較。 

 

    總共有 6組試片，分別為： 

1. 100g 塗料 + 0.1g 氟化碳 

2. 100g 塗料 + 0.1g DPG 

3. 100g 塗料 + 0.1g 氟化碳 + 0.1g DPG 

4. 100g 塗料 + 0.2g 氟化碳 

5. 100g 塗料 + 0.4g 氟化碳 

6. 100g 塗料 
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圖 5.10.1  100g塗料+0.1g氟化碳，接觸角：82° 
 

 
圖 5.10.2  100g塗料+0.1gDPG，接觸角：85° 

 

 
圖 5.10.3  100g塗料+0.1g氟化碳+0.1gDPG，接觸角：88° 
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圖 5.10.4  100g塗料+0.2g氟化碳，接觸角：87° 

 

 
圖 5.10.5  100g塗料+0.4g氟化碳，接觸角：88° 

 

 
圖 5.10.5  100g塗料，接觸角：77° 
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5.4 結果與討論 

 

    由試片 1~5的資訊中發現，接觸角約在 82~88°之間，對於氟化

碳與 DPG的添加量並無相當顯著的差異；但相較於僅有塗料的試片

6，有添加氟化碳與 DPG之試片的接觸角的確明顯增加。 

    在鋁金屬的氟化碳覆層研究當中，表面氟化碳薄膜上的水滴接觸

角能達到 120°左右，證實氟化碳用於表層覆膜的確可增加疏水性。

試片 1~5的接觸角並無顯著增加的可能性有三： 1. 僅有 0.1 wt% ~ 

0.4 wt%濃度的氟化碳，對疏水性的增加有限； 2. 直接加入塗料當中

的氟化碳並無達到良好的分散性； 2. 氟化碳難溶於溶劑當中，無法

發揮最大的功用。 

    針對這三個問題，我們目前預期解決的方法為:將添加的氟化

碳，由目前的 0.4 wt%提高至 2 wt%以上，觀察疏水性是否有明顯改

善；並將塗料攪伴時間延長，更均勻後再塗布，盡量避免過久的靜置。 

    以往石墨材料加入塗料當中，多是作為防火材質，這次我們將

DPG粉末一同進行實驗，發現對疏水性能似乎也有一些改善，若有

機會再進行後續的實驗，希望能找出 DPG對塗料疏水性與耐候性之

性質與影響。 

    另一方面，曾經試驗過用來溶解氟化碳的有機溶劑有丙酮、丁

酮、乙醇、丁酸乙酯等，溶解度均極不理想，若能找到能有較高溶解
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度之溶劑，或許對疏水性質的改善會有幫助。但相對來說，目前也無

法證實溶解度的增加，同時也能提高疏水性。 

    因所獲得的氟化碳量相當少且時間極晚，故能做的研究範圍嚴重

受限，試片數量與種類均少，亦無法進行需耗時 1000小時以上的耐

候性測試，整體研究並不完整，實為可惜。 
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第六章、結論 
 

    氟化碳表面覆層在疏水性方面的性能，已由其他研究得到證實，

但於建築塗料上的應用卻是個極新鮮的主題。 

    利用高溫使得碳與氟形成氟化碳薄膜於物體表面的方法，應是無

法使用在建築方面，若能將氟化碳以塗料的方式塗佈於建築結構之外

牆，應能大幅提高塗料之疏水性與耐候性。  

    在鋁金屬外的氟化碳覆層薄膜，會隨著時間而減低效用，因為氟

化碳直接暴露在空氣中，直接受到空氣中水分與氧氣的作用。將氟化

碳摻入塗料當中使用，不但能使此塗料具有比原本性質更佳的疏水

性，氟化碳也能受到塗料的保護隔絕空氣與水分，對於其疏水性能的

保持與耐久性應能有正面的幫助。  

    目前還無法找出對氟化碳有較高溶解度之溶劑，卻也無法證實若

真能全部溶解，最重要的疏水性質是否還能維持高效能；將塗料中氟

化碳的濃度與分散度提高再進行塗佈，是現階段最實際與可能有最高

效能的做法。  

    礙於儀器從日本進口報關等繁複過程耗掉太多時間，僅能在相當

晚的時間得到極少量的氟化碳，有許多研究方向無法進行殊為可惜，

若還有機會希望能再與相關單位合作，在儀器裝置已經裝配妥當時再

進行更完整的研究。  
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