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La présente invention se rapporte i un procédé de
préparation de fluorure de graphite, par réaction de
contact hétérogéne entre du carbone solide et du fluor
gazeux, et se rapporte plus particuliérement & un per-
fectionnement de la sécurité et de la reproductibilité
de la réaction. -

Le fhonpe de graphite'ayant la structure chimique
exprimée par (CF)n, est un composé solide stable qui peut
&tre préparé par réaction de contact hétérogéne entre du
carbone et du fluor gazeux. Comme on le sait, ce composé
a une treés faible énergie de surface et a été mis en
valeur, dans diverses industries,comme un matériau
supérieur pour des lubrifiants, des agents hydrofuges et
oléofuges des agents anti-mouillants, des agmts anti-comtamiration,
des agents activants pour certaines cellules électrolytiques
et autres. Récemment, du fluomwe de graphite d'un autre '
type, exprimé par (CZF)n a égalementacquis un intérét-
fort et croissant & partir d'aspects généraliement semblables.
Comme la demande de tels fluorures de graphite augmente
rapidement , il est devenu‘impdrtant et urgent de
développer une méthode, industriellement pratiqué et
favorable, pour la production & grande échelle de fluorures
de graphite.

En général, la réaction ci-dessus mentionnée pour
former le fl uorure de graphite (CFx)n’ ot L'on a
0< x <1,3, est exprim& par l'équation qui suit :

nc + - F, > (CF )y (1)

Dans la pratique, cependant, certaines réactions
secondaires ont lieu tandis que la réaction de 1l'équa-
tion (1) se passe. Les réactions secondaires sont
représentées par les égquations qui suivent.

C+F, — CFL, C,Fg, etc. ) (2)

(CF,), —> C + CF,, C,Fg, stc.  (3)
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- La réaction de l'équétion (3) est la décomposition
du fluorure de graphite formé par la réaction voulue (1).

Comme les réactions (1) et (2) sont toutes deux exothermiques, '

on a supposé que la cause de la réaction (3) était
l'accumulation de la chaleur de formation de fluorure de
graphite par la réaction (1),augmentée par la chaleur de
la réaction (2), dans. le mélange du fluorure de graphite
formé et la partie n'ayant pas réagi du matériau de
carbone, et l'augmentation conséquenterde la température
du mélange au-deld de la température de décomposition du
fluorure de graphite. Dans de nombreux cas,>la réaction de

- décomposition (3) est fortement améliorée en un temps

trés court avec producfion d'une grande quantité de
chaleur et de grandes quantité de fluorocarbures gazeux

et a pour résultat une décomposition expiosive rapide et
violente de tout le fluorure de graphite dans le systime
réactionnel. Dans de tels cas, il est impossible d'obtenir
1é,produit voulu, le fluorure de graphite. Par ailleurs,
quelquefois 1le récipient de réaction est considérablement
endommagé par la decomp051t10n explosive du fluorure de
graphite. '

En supposant ce qui précdde, on a tenté d'empéther
la réaction de décomposition de 1'équation (3) en
empéchant 1'accumulation de chaleur dans]aphese solide du systeme
reactlnnnel selon l'equatlon (1). Les propositions faites
jusqu'a maintenant de ce pblntrde vue comprennent une
dilution du fluor gazeux pour la réaction de 1'équation
(1) avec un certain gaz, tel que CF,, afin d'abaisser
1'allure de la réaction (1) et de supprimer la reactlon
secondaire (3), la limitation de la température de
réaction et l'utilisation d'un dispositif de fluoration a
plusieurs étages. o o

Cependant, on a recdnnu qu'une décomposition presque
instantanée du fluorure de graphite formée a souvent
lieu, méme si la chaleur de réaction est efficacement
dissipée et que la température de la phase solide du .
systéme réactionnel présente peu d'augmentation.
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La présente invention a pour objet un procédé
perfectionné de préparation de fluorure de graphite par
réaction de contact hétérogéne entre du carbone et du
fluor gazeux, procédé par lequel la réaction voulue peut
&tre accomplie sans souffrir d'une déComposition importante
du fluorure de graphite formé.

La présente invention offre un procédé de prépara-
tion d'un fluorure de graphite par réaction de contact
hétérogéne entre un matériau de carbone solide et un gaz
contenant du fluor gazeux, et 1l'amélioration selon
1'invention réside dans le contrdle de la concentration
totale des fluorocarbures supérieurs ayant =~ plus de '
quatre atomes de carbone dans 1la phase'gazeuse du systéme
réactionnel de fagon que la concentration totale des
fluorocarbures supérieurs ne dépasse pas 3 % en volume.

Le procédé selon 1l'invention est adapté a la
préparation de (CF)n ou CZF)n,'et plus largement & la
préparation d'un fluorure de graphite exprimé pgénéralement
par (CFx)n’ ol l'on a 0 < x <1,3.

A la base de llinvention, on a pu confirmer que la
formation du fluorure de graphite par la réaction de
1'équation (1) était presque toujours accompagnée de la
formation de certains fluorocarbures supérieurs par des
réactions secondaires représentées par 1l'équation (2), et
on a découvert que la présence de quantités considérables
de fluorocarbures supérieurs, et en particulier ceux
ayant - plus de quatre atomes de carbone, dans la phase
gazeuse du systéme réactionnel, était une cause importante
de la décomposition rapide souvent vue du fluorure de graphite
dans la phase solide du systéme réactionnel. L

Nos études expérimentales ont révélé que les
produits des réactions secondaires .représentées par
1téquation (2) n'étaient pas limités aw fluorocarbures
inférieurs comme CFh et C2F6 et comprenaient diverses
sortes de fluorocarbures supérieurs, dont certains
ont plus de dix atomes de carbone. Par l'analyse, on a pu
confirmer la formation des fluorocarbures qui suivent :
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CFy» CoFes C3fgr CuFqos Csfqgs CsFyps CeFyns CeFays CrFyys

C7F46s CaF16> CgFags CoFagr CoFags CipFapr CqoFaz: C11F22s

Cq4F2n CooFoy et CopF -

L'existence de fluorocarbures supérieurs, en.

particulier ceux ayant cing atomes de carbone ou plus, dans -

le gaz dans le récipient réactionnel est un fait inattendu
parce que dans le fluor gazeux, la décomposition de tels
fluorocarbures supérieurs en fluorocarbures inféﬁieurs
représentés par CFA et un mode thermodynamiquement probable
de changement. Par exemple, dans la réaction de 1t'équation
(4) qui suit, le changement en énergie 11bre AG atteint
6,31 x 10° J/mole (300°C)
g + Fp —> 2CF, : W)

Etant donné ce falt on suppose que les fluoro-
carbures supérieurs existant ‘dans le. fluor gazeux peuvent
&tre & un état metastable et par consequent segdecompose- ’

-~

ront facilement en fluorocarbures inférieurs & la réception

- d'une certaine énergie sous une certaine forme comme de la

chaleur, une agitation ou un choc mécanique ou lors d'un
contact avec un fluorure catalytiquément'actif tel que

CéF3 ou FeFB, et cette supposition s'est révélée correcte
par les études experlmentales subsequentes. Par ailleurs,
on a découvert que, quand la concentration totale des
fluorocarbures supérieurs ayant plus de quatre atomes de
carbone dans la phase gazeuse du systéme réactionnel selon
1'équation (1)est spériemed 3 % en volume, méme un léger

~choc 'a& la phase gazeuse, provoque une décomposition

expgosivement rapide de cés fluorocarbures supérieurs en
fluorocarbures inférieurs, principalement CF4, que la
tendance & la decomp031tlon des fluorocarbures superleurs
reste inchangée méme - lorsqu'un fluor gazeux dilué est
utilisé pour la réaction de 1'équation (1) et que 1'énergie
libérée par la decomp051t10n rapide des fluorocarbures
supérieurs 1ndu1t la decomp051tlon d'une quantlte totale
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du fluorure de graphite présent dans la phase solide
du systéme réactionnel. ' :

En d'autres termes, on a découvert et on a pu
confirmer que la décomposition brusque du fluorure de
graphite pendant la préparation du fluorure de graphite
en utilisant la réaction de 1'équation (1) pouvait slrement
&tre empé&chée en prenant une certaine mesure pour empé&cher -
la concentration totak des fluorocarbures supérieurs dans
la phase gazeuse du systéme réactionnel de dépasser 3 % en
volume. La présente invention a permis de préparer en

toute slreté et en toute sécurité, un fluorure de graphite
voulu & une échelle industrielle, en faisant une modifica~
tion facile et pratique des procédés connus de formation de
fluorure de graphite par réaction de contact hétérogine
entre du carbone solide et du fluor gazeux. 7 ,

Dans la mise en pratique de la présente invention, .
le contrtle requis de la concentration totale des fluoro-
carbures supérieurs (ayant plus de quatre atomes de
carbone) dans la phase gazeuse du systime réactionnel peut
. 8&tre accompli de diverses fagons. Par exemple, quand on
fait circuler du fluor gazeux ou du fluor gazeux dilué

- dans le réacteur pour la préparation du fluorure de graphite,

il est possible de diminuer efficacement les fluorucarbures
supérieurs, qui ont un point d'ébullition relativement
élevé, en faisant passer de force le gaz sortant de la
chambre de réaction, a travers un pidge prévu en un
emplacement approprié dans la ligne de recirculation du
gaz et refroidi pour une condensation des flucrocarbures
supérieurs en utilisant, par exemple, du méthanol et de

la neige carbonique. Il est également possible de diminuer
les fluorocarbures supérieurs dans le gaz en utilisant un
catalyseur, comme certains fluorures de métal comme CoF3,
ou F_eF3 qui force les fluorocarbures supérieurs 2a se
décomposer graduellement et doucement, en fluorocarbures
inférieurs. Lorsque le fluor gazeux ou le fluor gazeux
dilué est confiné dans la chambre de réaction pour la
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préparation d'un fhorwe de graphite sans écccmplir une
circulation forcée du gaz, il est possible de contrdler la
concentration totale des fluorocarbures supérieurs dans le
gaz, en déchargeant graduellement une partie du gaz de
la chambre de réaction soit continuellement ou 3 des
intervalles appropriés tandis que la réaction se passe. 7
Dans les conditions usuelles de réaction employées
dans la préparation du fluorure de graphite par réaction
entre du carbone et du fluor gaéeux que l'on peut diluer
avec un gaz approprié, l'objectif de la présente inven=-
tion peut &tre atteint en diminuant les fluorucarbures
supérieurs ayant plus de quatre atomes de carbone qui
sont présents dans la phase gazeuse du systéme réactionnel
de facon que la concentration totale des fluorocarbures
supérieurs dans le gaz ne dépasse pas 3 % en volume. Etant
donné le fait que la limite d'explosion et la gamme '
d'explosion des fluorocarbures supérieurs dans la phase
gazeuse du systeme réactionnel sont variables, comme cela
est habituel dans de nombreux éutres gaz combustibles,
selon divers facteurs comprenant la température du gaz
et la concentration du fluor gazeux coexistant, il est '
souhaitable Que la éonceﬁtration totale des fluorocarbures
supérieurs dans le gaz en rdéaction pulsse 8tre aussi falble
que pos31ble, et par conséquent il est préférable
dl'accomplir le contrdle selon l'invention de fagon que la
concentration totale des fluorocarbures supérieurs dans le
gaz ne dépasse pas 1 % en volume. '
Le concept fondamental de la présente invention

~

s'applique a tous les procédés conventionnels de préparation'
de fluorure de graphite, soit par des procédés discontinus
ou des procédés contlnus. ,

I1 n'y a pas de 11m1te particuliére & la sorte ou
au type du matériau de carbone & utiliser dans le procédé
selon 1l'invention, et on peut utiliser soit du carbone
amorphe ou du carbone cristallin,.-Le graphite naturel;'le

graphite synthétique, le coke de pétrole, le noir de
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fumée et le charbon activé peuvent &tre nommés comme
exemples typiques des matériaux pratiques de carbone. En
ce qui concerne la forme physique du matériau de carbone,
la seule condition est que le matériau de carbone soit
subdivisé en morceaux relativement petits, usuellement en
morceaux plus petits qu'environ 10 mm ou en particules
plus petites. , ' '

Il est possible d'utiliser du fluor gazeux
pratiquement pur de touteorigine. Cependant, il est plus-
favorable, pour le contréle de 1'allure de la réaction ou -
de son taux, d'utiliser un gaz dilué de fluor contehant,
par exemple, 30-50 % d'un gaz inactif comme de l'azote
ou de 1'hélium.

La température de la réaction peut &tre déterminée
de fagon variable selon la sorte et la forme phySique du
matériau de carbone et également selon la structure

~

chimique du fluorure de graphite & former. En général,

‘la gamme appropride de températures de réaction est comprise

entre environ 200 et environ 550°C. Si on le souhaite,
le fluorure de graphite formé dans un récipient réaction-
nel peut &tre cristallisé en élevant la température dans
le récipient réactionnel, Jjusqu'a environ 600°C aprés
avoir accompli la réaction de fluofation. :

Le procédé selon l'invention sera illustré par
les exemples non limitatifs qui suivent.

EXEMPLE 1.-

Une fluoration de graphite synthétique a été
accomplie dans un réacteur du type & plateaux et '
compartiments, ayant une paroi externe cylindrique
horizontalement allongée, avec un réchauffeur. Le
réacteur avait 300 mm de diamétre interne et 1000 mm de
longueur., A 1l'intérieur du réacteur et a une certaine
distance de la paroi externe cylindrique il y avait un
récipient réactionnel définissant une chambre de réaction,
rectangulaire en coupe transversale verticale. Les parois
latérales du récipient réactionnel interne étaient
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pourvues de pattes pour sﬁpporter»des récipients de
matiére en forme de plateaux, insérés dans la chambre de
réaction & la facon d'étagdres & trois ponts. Le réacteur
était pourvu d'un'iigne de‘circu;ation de gaz comprenant
des gaines et des ventilateur agencés afin de faire _
circuler du fluor gazeuxré'travers 1'espace entre la
paroi externe cylindrique et le récipient réactionnel
interne, & travers les espaces laissés dans la chambre de
réaction le long des trois récipients de matidre et &
travers une gaine externe. Pour retirer les fluorocarbures
superleurs contenus dans le fluor gazeux sortant de la

" chambre de réaction, un plege utilisant du methanol .et'rf

de la neige carbonique etalt prévu. sur 1a,ga1ne-externe

dans. la 11gne de circulation des gaz. )
Comme matidre- premiére, 1 kg de graphite synthéti—

que en granuléa été place dans chacun des trois récipients

" en plateaux, qui Qnﬁ &té mis dans le réacteur. Un fluor

gazeux dilué consistant en 60 %-en volume de fluor gazeux,
préparé par une méthode usuellé d'électrolyse et 40 % en
volume d'azote gazeux, a été introduit dans le réacteur
et forcé & circuler & la fagon ci-dessus décrite & un
débit presqueuconstant de 20 litres par heure afin de
malntenlr la pre551on du gaz dans la chambre de rdaction
ai1x 105 N/m . En continuant la circulation du fluor gazeux

dilué, la température de la chambre de réaction a été
maintenue & 350-400°C pendant 80 heures. Pendant cette
période, il n'y avait pas d'indication perceptiblé de
décomposition du produit de reactlon entre l€e graphite et
le fluor gazeux. S .

~ Par suite, le graphlte synthethue dans les. trois
rec:plents a été fluoré en fluorure de graphlte(CZF)
pesant 6,3 kg au total. Pendant le processus de fluoratlon,
le gaz sortant de la chambre de réaction a été soumis
a4 un chromatographle gazeuse a 4 des 1nterva11es appropriés
pour mesurer la concentration totale des: fluorocarbures
supérieurs ayant plus de quatre atomes de carbone dans le
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gaz, et on a trouvé que la concentration totale de tels
fluorocarbures était toujours en dessous de 0,5 % en volume,
Aprés avoir accompli le processus de fluoration, on a
trouvé qu'environ 20 g de fluorocarbures (principalement
fluorocarbures C7 et 08), qui sont liquides & la tempéra-
ture ambiante, en plus de certains fluorocabures de
faible point d'ébullition comme 02 6 avaient été
piégés dans le pidge ci-dessus mentionné dans la ligne

de circulation des gaz.

EXEMPLE 2, -

En utilisant le dlSpOSltlf et le fluor gazeuxA

-

dilué décrits & l'exemple 1,on a fluoré le graphite
synthétique utilisé & 1l'exemple 1, & 350-400°C. Cependant,
la ligne de circulation de gaz a été maintenue inefficace
donc le fluor gazeux était confiné dans le réacteur pour
stagner dans la chambre de réaction. On a trouvé que les
concentrations des fluorocarbures inférieurs et supérieurs
dans le fluor gazeux dans la chambre de réaction augmen-
taient avec 1l'écoulement du temps de réaction, et que les
fluorocarbures supérieurs ayant pPlus de quatre atomes de
carbone se formaient i raison d'environ 7,5 x 10"4mole/h
au total. Aprés écoulement de 20 heures 3 partir du début
de la réaction, la concentration totale de ces fluoro—
carbures supérieurs dans le gaz dans la chambre de
réaction atteignait 1 % en volume. Ensuite, on a continuel-
lement évacué une partie du gaz du réacteur, a une allure
constante et relativement faible de 30 ml/mn, pour
maintenir ainsi la concentration totale des fluorocarbures

“supérieurs dans le gaz dans la chambre de réaction au

niveau de 1 % en volume, et on a continué le chauffage du
systeme réactionnel pendant encore 60 heures. Pendant la
durée totale de 80 heures, il n'y avait pas d'indication
perceptible d'une décomposition du produit de réaction
entre le graphite et le fluor gazeux. On a obtenu par suite
6,3 kg de fluorure de graphite (CZF)n' '



10

20

25

30

35

2518521
10

REFERENCE

On a répété presque 1dent1quement le procede de
l'exemple 2, mais sans évacue de portion du fluor gazeux
du réacteur, méme aprés écoulement de 20 heures i partir
du début de la réaction. Naturellement, la concentration
totale des fluorocarbures supérieurs dans le gaz dens la
chambre de réaction a continué a augmenter avec 1’ecculement
du temps. . '

Aprés écoulement de 72 heures 3 partir du début de
la réaction,il s'est produit une augmentation rapide de la
pression du gaz dans le réacteur avec pour résultat une
rupture d'un disque prévu dans le réacteur en tant que
dispositif de sécurité. On a trouvé que la cause de
1'augmentation de pression était la décomposition instanta-
née de ~ - toute la quantité de fluorure de graphite formé
par la réaction de fluoration. Immédiatement avant cet
accident, la concentration totale des -fluorocarbures
supérieurs dans le gaz dans la chambre de réaction était
de 3,1 % en volume. .
' EXPERIENCE

Une expérience a été effectude pour estimer la
gamme d'explosion d'un gaZ‘mélahgé,conteﬁant une quantité
relativement importante de fluor,gazeux et - de faibles
quantités de fluorocarbures supérieurs.

En utilisant le mélange de fluorocarbures supérieurs
(principalement fluorocarbures C7 et 08) piégé pendant le _
processus ‘de fluoration de l'exemple 1, on a préparé, avec
soin, un gaz mélangé consistant en 80 % en volume de fluor,
18,5 % en volume d'azote et 1,5 % en volume de fluoro-
carbures supérieurs. Le gaz mélangé a été confiné dans un.
récipient cylindrique précédemment évacué, qui avait 50 mm
de diamdtre interne et 300 mm de longueur et avait un’
dispositif de sécurité pour émpécher la rupture lors d'une
augmentation excessive de-la pression interne. Le .
récipient a été chauffé afin d'élever la ‘température du
gaz confiné jusqu'ad 500°C;mais onn'a observé aucun changement
ou phénoméne inhabituel dans le récipient. Alors, le
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récipient chauffé a été martelé pour donner des chocs
mécaniques au gaz qui y était confiné, maisonn'a encore
observé aucun changement. En conséquence, la teneur de
1,5% en volume des fluorocarbures supérieurs dans un
fluor gazeux dilué peut &tre considéré comme &tant en
dehors de la gamme d'explosion dans les conditions d'essais.
Un autre gaz mélangé consistant en 60 % en volume
de fluor, 36 % en volume d'azote et 4 % en volume du
mélange ci-dessus mentionné de fluorécarbures supérieurs
(principalement Cy et 08) a été soumis au méme essais.
Le chauffage du récipient pour élever la température du

“gaz confiné jusqu'a 500°C n'a pas produit de changement

perceptible dans le re01p1ent. Cependant, un martelement
du récipient chauffé a eu pour résultat la mise en action
du dispositif de sécurité du récipient avec un bruit sourd
et une augmentation brusque de la température du récipient
de 50°C, On a pu confirmer que le composant principal
restant dans le récipient était CFA. Le résultat de cet
essai enseigne que la teneur de 4 % en volume de fluoro-
carbures supérieurs dans un fluor éazeux dilué est
certainement dans la gamme;d'explosion'dans les conditions
d'essai et que la décomposition par explosion des fluoro-
carbures supérieurs produira une décomposition rapide

et violente du fluorure de graphite coexistant. S
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d}ﬁn fluorure de
graphite par réaction de contacts hétérogine entre un

matériau de carbone solide et un gaz comprenant du fluor

gazeux, caractérisé en ce qu'il comprend1l’étape de
contrdler la concentration totale des fluorocarbures
supérieurs ayant plus de quatre atomes de carbone, dans la
phase gazeuse du systéme réactiomnel, de fagon que ladite
concentration totale ne dépasse pas 3% en volume.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que l'étape précitée dercpntrﬁler 1arcoﬁcentration
comprend les étapes de faire circuler le gaz précité
contenant du fluor gazeux, a travers une chambre de
réaction ou le matériau de carbon existe, et & faire passer
le gaz sortant de 1a chambre de réaction A travers un
piége refroidi pour une condensation desdits fluorocar-
bures supérieurs. .

3. Procédé selon 1a revendication 1, caracterlse
en ce que l'étape précitée de contrdle de la concentratlon
comprend les etapes de. faire circuler le fluor gazeux
contenant du gaz a travers une chambre de réaction ol

~ existe le matériau de carbone et de forcer le gaz sortaht

de la chambre de réaction & contacter un catalyseur qui
provoque une décomposition d'au moins une partie des
fluorocarbures sipérieurs en flﬁprocarbures inférieurs
ayant moins-de quatre atomes de carbone. o

4, Procédé selon la revendication 3, chactérisé

“en ce que le catalyseur précité est un fluorure de métal
choisi -dans le groupe comsistant en CoF5 et FeFs.

5. Procédé selon la reVendication,1, caractérisé
en ce que l'étape précitée de contrdle de la concentration
consiste 4 confiner le gaz contenant du fluor gazeux
dans une chambre de reactlon oll existe le matériau de
carbone, et a évacuer graduellement une partie du gaz
confiné de la chambre de réaction tandis que la réaction
se passe. '
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6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le fluorure de graphite précité a une'structure
chimique exprimée par (CFx)n, ol 1'on a 0<x <€ 1,3,

7. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le systéme réactionnel est maintenu chauffé a
des températures comprises entre 200 et 550°C.

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le matériau de carbone précité est choisi -dans
le groupe consistant en graphite naturel, graphite
synthétique, coke de pétrole, noir de fumée et charbon
activé. '

9. Procédé selon la revendication 1, c%ractérisé
en ce que le gaz précité est un mélange de fluor gazeux
et d'un autre gaz qui est inactif au matériau de carbone.



