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フロンガスのアルコールヘの溶解度の測定

Measurement of the So1ubilities of Fron Gases in Alcoho1s

宮本 皓生｝

Teruo MIYAM0T0‡

（昭和57年4月15日受理）

ABSTRACT

  The so11』bilities of Fro－l gases ill a series of alcohols are determined at a partial

pressure of1 atm，and25℃．Fro－l gases used in experiment are Fron12 composed of

chlorine，Fron152and FronC318which ore free from chlorine．In the㎜ost solvents

Fr01112 is more sohble tban others．Tlle solubility of Fron C318 is appreacibly small

compared wit110tller gases．The experimental values obtained are correlated with tke

modified regu1ar so1ution theory by Gjaldbaek et al．using the solubility parameter and

tbe dieleCtriC COnStant．

1．緒 言

 フロンガスは不燃性で，爆発の危険性もなく，毒性も低い化学的にきわめて安定な特性を持

っており，冷媒やプロペラントとして広く使用されている。1975年に世界気象機構よりフロン

ガス中の塩素が成層圏のオゾン層を破壊するという危険性が指摘されたため，今後，塩素を含

まないフロンガスが使用されるものと思われる。プロペラントとして利用されるためにはその

ガスがアルコールに対してよく溶ける必要がある。そこで，塩素を含むフロンガスFr㎝12

（DichlomdiHuoromethane）と塩素を含まないフロンガスFron152（1，1＿DiHuoroet止㎜e） お

よびFr㎝C318（Perf㎞or㏄yclobutane）のアルコール溶媒に対する25℃，1atm分圧下におけ

る溶解度を測定した。

2．実験装置および実験方法

 ガスの溶解度の測定にはガスビュレット法6）を用い，装置の概略をFig・1に示した。装置は

約90〃の溶解器，200曲用ガスビュレットおよび水銀柱マノメータから構成されている。

まず溶媒を溶解器中に入れ，脱気した後コック⑬を閉じ，重量を測定して装置に取付ける。

その際，溶解器の中には液体の溶媒以外には，その蒸気しか存在しない。次に真空ポンプを作

動させることによって，ガスビュレット，マノメータおよび全ガラスパイプ中を真空にした後，

コック⑫を閉じ，フロンガスをガスビュレッ／および全パイプ中に導入してコック⑪を閉

じる。導入したガスの圧力πは1atm、より溶解器中の溶媒の蒸気圧分だけ高くする。

コック⑬を開けてガスを溶解器中に入れ，すばや／コック⑬を閉じる。その際，ヒュレ
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ット中のガスの圧力が降下するので，水銀をビュレット中に入れてガスの圧力を元の圧力πに

もどす。その後，再び（）を開けてガスを溶解器中に入れる。この操作を繰り返して溶解器中

およびビュレット中のガスの圧力を全圧πとする。次に，撹搾子を回転させて溶解器中の液を

撹枠するとガスが溶媒中に溶け込み，溶解器中のガスの圧力が降下する。コック⑬を再び開

け，ガスをカスピュレットから溶解器中に導き，ガスビュレットには水銀を入れてマノメータ

の圧力を絶えずπにしておく。この操作を繰り返えし，もはやコック⑬を開けてもマノメー

タの圧力が変化しなくなった時，溶解器中で溶媒とガスは溶解平衡に到達したことになる。

 操作は25℃で行われ，溶解度は溶解器に導入されたガス量をガスビュレットで読み，分圧1

atm．に換算して求めた。溶解量が多い時には，途中でガスをボンベよりガスビュレットに再充

填して実験した。なお，液体の溶解前後の体積増は，装置から溶解器をはずした後，水銀を加

えることによって決定した。
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⑭：C㎝stant temperature the・mostat ⑮：stir・er

⑯：S・1・bility・・…1⑪，⑫，⑬：91・・・…k

Fig．1．ExperimeIltal app趾atus for the measurement of the solubi1ity of

   gas in Ii‘≡■uid、
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フロンガスのアルコールヘの溶解度の測定

 実験に使用したガスはダイキン製のものを乾燥塔を通してそのまま使用した。ガスクロマト

グラフィによって不純物の存在しないことを確認した。溶媒としては，水お一よびC1～C。まで

のアルコールを使用した。これらのアルコールは市販特級試薬を塩化カルシウムを投入放置後

5段相当の蒸留器で蒸留して用いた。

3．実験描果とその考黎

 Fr㎝152およびFr㎝C318のメタノールおよびエタノールに対する溶解度の温度依存性

をガス分圧1atm．について測定した結果をFig．2に示した。溶解度の値は，平衡溶液中のガス

成分のモル分率軌で示した。Fr㎝152はFr㎝C318に比べて大きな溶解度を示し，その温

度依存性は著るしく，温度の上昇につれて溶解度はかなり小さくなることがわかった。

Fr㎝C318 も温度の上昇につれて溶解度は上に凸の形で小さくな孔

 フロンガスの溶解度の圧力依存性を25℃において測定した結果をFig．3に示した。いずれの

系においても圧力の上昇につれてガスの溶解度は大きくなるが，Fr㎝152はその傾向が特に

大きい。また，圧力依存性は溶解度が大きいため，ヘンリーの法則には従っていない。

Table L The properties of Fron gases at25℃．

 Gas

Fron12   CC12F．

Fr011152  CHF2CH3

FronC318 （CF2）’

M．W．△Hv Tb δ2  V2  α  lo帥皇 硝
120．91  4772   243．4  6．04   92．23  64．3  －0．7865  0．1635

66．05  5170   249．2  7．22   72．50  44．3  －0．7450  0．1799

200．03  5555   267．3  5．69  135．16  74．9  －0．4699  0．3389

0．07

O．06
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 O．04

N
－O．03

0．02

  oFron152／Cト130H

  ●Fron152／C2H50
  ▲FronC318／CI－130H

  ■FronC318／C2H50H
○
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Fig．2 The dependemy of tlle solubilities on tempemt凹re
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 フロンガスの性質をTable．1．に示した。また，溶媒の性質お一よびその溶媒への3種のフロ

ンガスの25℃，ガス分圧1atm．にお一ける溶解度をTable．2に示した。Fr㎝12の溶解度は

iso型のアルコールを除いて，アルコールの炭素数が増えるにつれて大きくなる。また，Fr㎝C

318の溶解度も，値そのものはFr㎝12およびFr㎝152に比べてかなり小さいが，Fr㎝ユ2

と同じ傾向にある。一方，Fmn152は，他のフロンガスと異なって，いずれのアルコールに対

しても同じ割合で溶解している。塩素を含んでいるFr㎝12は，一船に塩素を含んでいないフ

Table2．The properties o｛solvents used in experiment at25℃ and

     t］1e solubiIities of Fron gases expressed…n mo－e fraction，π2×10里

                        solubi1ities”2×102

SOlVent

H．O

CH．0H

C雪Hミ0H

C．H．0H

i＿C3H70H

C．H．OH

i＿C’HoOH

CミH．10H

C．H、。OH

C．H。。OH

C目H。。OH

δ1

23，4

14，3

12，7

12，0

12．ユ

11，4

11，0

10，4

10．0

9，5

9．3

 V．

18．07

40，7

58，6

75，1

77，0

92，0

92．9

108．7

125．3

143．0

157．1

ε

78，5

32，8

24，3

21，1

18，3

17，8

17．95

15，2

13．33

3．64

Fron12

0．0055

2，13

3，37

4，14

4，31

4，79

4，96

5，23

5，53

6，16

6．50

Fron152

0．019

0，58

0，83

0．9ユ

 1，30

0，99

 1，32

 1．11

 1，15

 1，16

 1．27

FronC318

 0．096

 4，31

 4，28

 4，00

 4，11

 3．99

 3197

 3，88

 3，89

 4，04

 4．13

0．07

O，06

O．05

O．04

NO．03N

O．02

O．01

繰：：鵬H！
▲FronC318／CH3
■FronC318／C2H5

／

           1
    ．／2グ：1

タ▲1

Fig．3
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               P ［mmHgl

The dependency of the solubilities on partial pressure of gas．
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フロンガスのアルコールヘの溶解度の測定

ロンガスよりもよく溶けている。しかし，メタノールおよびエタノールに対する溶解度におい

ては，Fron152はFron12よりもよく溶けている。そのため，Fron152はプロペラントとし

て，利用できるものと思われる。

 Gja1dkaekらは2）・3）無極性溶媒中へのガスの溶解度を正則溶液論に適用して（1）式で表わ

している。

   1・・炉1・・κ1。。品。。（δrδ・）・一［1・・景・・・…（1一景）1   （1）

ここでRはガス定数，Tは絶対温度〔K〕，軌 は溶解度をモル分率で表わしたものであり，V1

は溶媒の分子容〔〃〕である。▽，は平衡溶液中のガス成分の偏分子容〔M〕であり，δ1は溶媒

の溶解度パラメータであって次式によって定義される。

   lF耳           （・）
ここで△E。は溶媒の蒸発エネルギー〔kcal／g・㎜ole〕である。δ。はガス成分の溶解度パラメー

タであり，（2）式と同様に蒸発エネルギーお一よび分子容を使かって計算される。フロンガスに

ついて求めた溶解度パラメータはTable．1に示してある。π童はガス成分の理想溶解度であって，

25℃における値は沸点における蒸発熱△H〔kcal／g・mole〕を使って（3）式で表わされる。

   1…1一。鵠。（十一方）        （・）

ここで，Tは298K，Toはガス成分の標準沸点である。フロンガスについて求めた理想溶解度

もTable．1に示している。

 （1）式は無極性溶媒に対してはよい相関を与えるが，アルコールのような会合性溶媒にはそ

5

4

3

な 2
 L

oo@l

0

一1

；〃
・六／／
●   ■ ■

、・ D／

▲
       ●

■

■   gos    slope

●Fr◎n 12   0，131

▲Fron C318 0，159

．Fr◎n152 0．210
    □
＿2
 0      10     20     30     40

               ∈

   Fig．4 （δ1一公‡）values for Fron gases in solvents．
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のままではよい結果をもたらしていない。Gjaldbaekらは4），5）アルコールに対する単純ガス

の溶解度にもあてはめることができるように，溶媒の溶解度パラメータδ1を修正してδ手とす

る試み（4）式を提案し，よく相関させている。

   δ苧＝δ1一（ε一1）・S                              （4）

ここでSは（δrδ干㌧。εの傾きである。単純ガスの場合，Sはガス成分の分極率α［c㎡」を使

って

   S＝0，165－0．00143α×10；5                            （5）

で表わしている。ここで∈は溶媒の誘電率である。

 フロンガスに対する溶解度の実測値z。を（1）式に入れて求めた溶媒の溶解度パラメータを

δ手とし，実際の溶解度パラメータδ。との差を溶媒の誘電率εに対して点綴するとFig・4とな

る。各フロンガスに対して（δ1一δf〕はεに対して直線で表わされ，（4）式と似た形の（6）式

で表わされる。

   δ芋＝δ1－5一（ε一39）・S                               （6）

ここでSはFig・4における直線の傾きであり，各フロンガスに対してFig・4中にその値を示し
たが，Gjaldbaekらのようにガスの分極奉呈をの間には（5）式と類似の関係を得ることはでき

なかった。それはFr㎝C318はシクロ化合物であり，分子容，蒸発潜熱および溶解度パラメ

ータにお一いて，パラフィン系とはかなり異なっているためと思われる。しかしながら（1）式の

δ。の代わりに（6）式の肘を使かってアルコール溶媒に溶けるフロンガス量を知ることができる。

4．結 ■

 Fr㎝12，Fr㎝152およびFr㎝C3・18のアルコール溶媒中への溶解度を測定した。Fr㎝

C318の溶解度は小さいが，Fr㎝152はメタノールおよびエタノールに対してはFr㎝12

よりも大きな溶解度を示した。他のアルコールに対しては，Fr㎝12は他のガスよりもかなり

よく溶けることがわかった。またこれらの溶解度は（1）式および（6）式によって相関すること

ができた。
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