
Japan Society for Atmospheric Environment

NII-Electronic Library Service

、叩 。 n 、。 。 、 e ， y ， 。 ． 。，。 。IPh。 ． 、 。 。 。 。 、 r 。 。 m 。 n ，

1FO930
含 フ ッ 素工

一
テ ル化合物の 気相分解過程
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緒言　現在、冷媒や発泡剤に使用 されて い るHFCs は地球温暖化の 原因物質 で ある ため 、

そ の 代替 物と して 従来よ り大気寿命が短 い 含フ ッ 素工 一
テル化合物 （HFEs ）の 研究開

発が行わ れ て い る 。 本研究で は 、RITE新規冷媒等 プロ ジ ェ ク トで 合成 された 3種類の

直鎖の 異 なる メチル ペ ル フ ル オ ロ ア ル キル エ
ー

テル の 環境影響評価 をす る ため 、 塩素

ラジカル によ り水素引き抜 き反応 を行 い 、そ の 分解 生成物 と最終生 成物 につ いて 同定

し、大気 中分解機構につ い て 考察 した。

実験 　3 種 類の メ チ ル ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル （C2F50CH3 ，C3F70CH3 ，

C5F11  H3 ；各5ppm ） 、塩素ガス （10ppm ）と乾 燥空 気 を長光路セ ル （25L ＞内で 混

合 した。 そ の 時の 全圧 は760Torr で ある 。 これ ら混合ガス に ブラ ッ ク ライ ト （40W ）

を用 い て 紫外線を照射 し 、 塩素 ラ ジカ ル を 生成 させ て 含 フ ッ 素工
一

テ ル の 分 解 を行 っ

た 。分解 時間 に対 す る 分解生成 物の 同定 と濃 度変化 をFT−IRで 測 定 した 。 標準物 質 に

よ り定 量で きない 生成物 に関 して は 、 ab 　initio（GAUSSIAN ）分子軌道計算によ り算出

した赤外 吸光係数 を用 い 濃度計算 を行 っ た 。

結果 ・考察 全て の メ チル ペ ル フ ル オ ロ ア ル キル エ ー テ ル に お い て 、 主な初期分解 生

成物の 吸収 は、 1805cm
−1

と1822cm
−1
に、最 終生 成物 は、 1929cm

−1
に観測 され た 。

1805Cm
−1
と 1822cm

−’
の ピーク は含フ ッ 素ギ酸エ ス テ ル （C

，
F2

。．tOC （O ）H ； n ＝ 2
，
3

，
5）の

syn お よ び anti の 立体配座異性体の C＝0 伸縮 にそれぞ れ帰属 され 、1929cm
’i
につ い て

は COF
，と同定 された 。 分解時間200 分後 の COF2 の 生成量はペ ル フ ル オ ロ アルキル基 の

炭 素数 と化学 量論的 にほ ぼ一
致 した 。 ま た 分解 に よ り 生成 したCO2 （2360cm

−1
） は ペ

ルフルオ ロ基 の長 さによ らず、炭素 1つ 分の 生成量 を示 した 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 15これ は CO2 が末端の メチル 基よ り生成 して

い る こ と を意味する 。 図 1 に反 応時 間に対

す る C5F11  H3 と含 フ ッ 素ギ酸エ ス テル お （
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して次の よ うに 考察 し た 。 始め に メチ ル 基 ：
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e
の 水素が C1ラジカルで 引 き抜かれ アル キル 嵩
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CF3（CF2）40C （O）H が 生成する 。 こ の ペ ル

フ ル オロ ギ酸 エ ス テル の O − C 結合 の 切 断

に よ り、CF3（CF2）3CF20 とCO2が 生成 し 、

そ の 後ペ ル フル オロ ア ル キル部 分 は徐 々 に

C℃ 結合 が切断され 、COF2が 生成す る．
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図L 気相分解におけるCsFl10 ⊂H3の減少及び

中闘生成物 （⊂5F110 ⊂（0）H）とCOF2，
　 COZの 生成
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