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1. はじめに

フッ素系の有機溶媒といえば，従来はフロンを思い浮か

べる方が非常に多かったと思う。このフロンは正式にはク

ロロフルオロカーボン類（CFCs）のことで，炭素，水素，

塩素，フッ素などからなる一連の化合物の総称である。こ

のCFCsの中でも特にCFC-113は適度な沸点を有し，且つ

不燃性であることから，電子工業や金属加工の分野では洗
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A number of fluorinated organic compounds has been synthesized and utilized as the

alternative solvent to the chlorofluorocarbons. In order to discuss the solvent performance of

hydrofluoroether (HFE) and trifluoroethanol (TFE) in aspect of the thermodynamic properties,

excess molar enthalpies (Hm
E) and volumes (Vm

E) have been determined for binary mixtures

containing them at 298.15 K using a home-made twin conduction type of flow microcalorimater

equipped with a pair of precision cylinder pumps and Anton-Paar vibrating tube densimeter.

The first component liquid of HFE-356mec (CF3CHFCF2OCH3), HFE-347pc-f (CHF2CF2OCH2CF3)

and HFE-449 (C4F9OCH3) and TFE, and the second component liquid of several different types

of organic solvents were distilled with 1m packed column.

The Hm
E and Vm

E results for the binary mixtures containing HFE were in positive, except

for the Hm
E of HFE ＋ MEK system. Hm

E value for the TFE ＋ water system showed endothermic

mixing, except for the low TFE concentration range. On the other hand, Vm
E values for this

system were negative over the whole range of concentration. Hm
E values for all the TFE ＋ alcohol

systems were exothermic and Vm
E values of these systems were in positive over the whole

range of concentration. Excess partial molar enthalpy (Hm,i
E,∞) and volume (Vm,i

E,∞) at infinite

dilution were also estimated. These results were discussed qualitatively from the viewpoint of

the difference in intermolecular interactions between the pure component liquids and the mixtures.

HFE and TFE are expected to be a good solvent especially for the polar solvent materials in

the cleaning technology of electronic industries.
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浄剤や蒸気乾燥剤として多用されてきた。しかし，塩素原

子を含むCFCsはオゾン層を破壊するために，モントリオ

ール議定書に基づいて我が国を含む先進国では既に1995年

末でその新たな使用や製造が全廃されている。その後も更

に地球温暖化問題等の対策によって，他の有害な化学物質

もその使用に対する規制が順次課せられているところであ

る。このような状況により，現在ではハイドロフルオロエ

ーテル類（HFEs）やフルオロアルコール類等のフッ素系有

機溶媒への転換が進められている。これらの物質は塩素原

子を含まないためオゾン層破壊係数が零で，地球温暖化係

数も低いことが知られているが，これらの物質を含む溶液

の物性についてはあまり知られていない。

フッ素系有機溶媒の一般的性質と工業利用

高価であるにもかかわらず工業現場でハロゲン置換有機

溶媒が用いられるのは，引火性が低く中毒を起こしにくい

事，溶剤や反応溶媒として用いても分解しにくい事，蒸留

により回収や精製が容易な事等による。フッ素置換有機溶

媒はフッ素の置換割合が高いほど不燃性が増し，フッ素置

換炭化水素は同じ炭素数の炭化水素とくらべ沸点に大きな

差がなく，分子量の割に沸点が低い。また，フッ素置換有

機溶媒は一般に塩素置換有機溶媒と余り違わない大きな密

度d＝1.1～1.4 g cm－3を示す。

フッ素置換液体のこのような性質はフッ素が最も大きな

電気陰性度χを示す元素であることによる。フッ素は陰性
元素とは共有結合し，結合元素間の大きな電気陰性度の差

によりイオン結合性が大きくなる。そのため結合は更に安

定となり，炭素とフッ素の結合エネルギーはB(C-F)＝484

kJ mol－1となり，炭素と酸素との結合エネルギーB(C-

O)＝360 kJ mol－1より大きい。したがって，フッ素は結合

した元素を酸素との結合以上に大きく酸化させており，そ

の化合物は燃焼性を失う。また，フッ素は最も小さなハロ

ゲン元素であり，ポーリングの提唱した結合のイオン性は

Z(C-F)＝40 %とヒドロキシル基のZ(O-H)＝20 %の倍もあ

り，完全にフッ素置換した炭化水素鎖の分子表面は閉殻し

た小さな希ガスのネオンが並んでいるような状態と考える

とわかりやすい。この構造は分子全体の分散力を低下させ，

かつ表面間では静電反発が生じ易いと考えられる。したが

って，完全フッ素置換化合物の分子間ポテンシャルは大き

くなく分子量の割に低い沸点を示す。更にフッ素は原子量

19と塩素の35.5より軽く小さいため，フッ素原子周囲の体

積はそれほど大きくなく密度が高くなると考えられる。

溶剤として用いる場合，あまり沸点が低い（＝蒸気圧が

高い）と使いにくいので，炭化水素のフッ素置換体ではな

く，酸素原子を有する有機液体であるエーテル，ケトンや

アルコール類など双極子－双極子相互作用や水素結合が働

き，沸点が高いものを部分的にフッ素置換した化合物のう

ち，100 ℃前後の沸点を示すものが使用されている。不完

全にフッ素置換されたハイドロフルオロエーテルやハイド

ロフルオロアルコールは部分的に強い極性が働くため，元

の非フッ素置換化合物の示す分子間相互作用の要素のうち

極性相互作用部分を大きく変化させる事が予想されること

から熱力学的性質がかなり食い違う事が予想される。事実，

これらのフッ素置換溶媒は無極性物質より極性物質を良く

溶解する傾向がある。これらのフッ素置換有機液体の溶液

が示す性質を明らかにする目的で，我々はフッ素置換溶媒

と様々な有機液体からなる2成分溶液の過剰熱力学関数を

測定してきた。

2. 熱力学量とその測定方法

2.1 試料の精製

溶液の熱力学量を正確に求めるためには，実験に用いら

れる試料は高純度のものでなければならない。したがって，

実験に用いた試料はすべてヘリパックを充填剤とした理論

段数90段以上の各種精留塔を用いて精製するとともに，水

分量の多い試料については蒸留前にモレキュラーシーブ4A

で脱水を行った。これらの精製操作により，すべての試料

の純度は99.99 %以上であることをガスクロマトグラフ

（島津製作所，GC-17A）とカールフィッシャー水分計（京

都電子工業，MKC-210）によって確認した。

2.2 過剰モルエンタルピー

過剰モルエンタルピーは，自作のフロー型熱量計1,2)を用

いて混合熱の測定結果から求めた。混合熱は成分1と成分2

とを定温，定圧下で混合するときに，系によって吸収もし

くは発生する熱量と定義される。熱力学第1法則から，圧

力一定下ではdH＝d'Qとなる。混合熱の測定は一定圧力下

で行われることから，混合前後の系のエンタルピー変化

（∆mix H）を測定していることになる。また，過剰エンタル

ピー（HE）は混合エンタルピーと理想混合エンタルピーと

の差（HE＝∆mix H－∆mix Hid）によって定義されるが，理想

混合エンタルピー項（∆mix Hid）が零であることから，純液

体同士の混合エンタルピーは過剰エンタルピーと等しい。

そして，溶液1モル当たりのその値を過剰モルエンタルピ

ー（Hm
E）という。このHm

E値は結局のところ，溶液状態

と混合前の純粋な液体状態との熱エネルギーの差を表し，

混合による溶液の熱的な安定化の指標となる。例えば，Hm
E

が負の大きな値をとるほど，溶液は熱的に安定化している

と判断される。

混合熱の測定に用いられる熱量計は，これまでにそれぞ

れの研究目的に応じて多種多様のものが開発されている。

これらの熱量計を混合方法の違いによって分類すると，フ
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ロー型，連続希釈型（または滴定型）およびバッチ形に分

類される。それぞれの形式について長所と短所があるが，

有機溶媒同士の混合熱測定にはフロー型が適している。例

えば，ポンプの流速を変えることで多くの濃度の混合熱を

迅速に測定できることや，試料液体の気相が存在しない状

態で測定が可能であることが挙げられる。したがって，本

研究の混合熱測定には，フロー型熱量計を用いた。この熱

量計の構造や測定方法の詳細については解説書3)に詳しく

紹介されている。

2.3 過剰モル体積

過剰モル体積（Vm
E）は，Vm

E＝Vm－Vm
idによって定義

される。Vm
Eの値は実在溶液のモル体積（Vm）と理想混合

における溶液のモル体積（Vm
id）との差であり，その差は

混合によって溶液を構成する成分分子のパッキングがどの

ように変化したかを表している。例えば，Vm
Eが負の値で

あれば，平均分子間距離は短くなり，溶液の成分分子は純

粋状態よりも密に配置されたことが分かる。

液体の体積は密度測定結果から間接的に求められること

が多い。しかし，本研究のように多数の試料液体について

密度測定を行う場合，一般的なピクノメータを用いた方法

では非常に長い時間と多くの試料を必要とする。したがっ

て，本研究では迅速，且つ精密な密度測定が可能なデジタ

ル振動型密度計（Anton Paar, DMA-602 and 5000）を用

いた。尚，これらの密度計は測定精度を向上させるために，

装置の測定温度に対する制御精度を±0.001℃以内になるよ

うに改良して実験に用いた。また，試料溶液の調製は正確

な濃度の溶液を調製することが可能なオニオンセルを用い

て行われた。試料の調製方法や測定方法の詳細については，

竹中ら4)によって報告されている。

3. ハイドロフルオロエーテル（HFE）溶液の

測定結果と考察

3.1 2種類のHFEと代表的有機溶媒との2成分系

初めに（財）地球環境産業技術研究機構・新規冷媒等プ

ロジェクト室から試料の提供と研究費の助成を受けて行っ

た。2種類のハイドロフルオロエーテル（HFE）と代表的有

機溶媒との2成分溶液のHm
EとVm

Eの測定結果から述べる。

これはハイドロフルオロエーテルの溶液の通性を明らかに

するため行ったもので，HFEとして用いたのはHFE-347pc-

f(CHF2CF2OCH2CF3)とHFE-356mec(CF3CHFCF2OCH3)

である。それぞれの結果をFigs.1,2に示した。5)

Hm
Eの結果よりHFEの熱的性質として，以下のような一

般的傾向が示唆される。

① ヘキサンとの系は，大きな吸熱を示し，大きく熱的に

不安定化している。

② HFE-347pc-fとヘキサンとの系の，Hm
E値は頭打ちの

濃度依存性を示している。25 ℃ではこの系に相分離

領域がないことが確認されているので，相分離に近い

極めて大きな溶液濃度揺らぎにより熱的不安定化が大

きくならないことを示唆している。HFE-356mecと

の系では，吸熱の不安定化がHFE-347pc-fとの系よ

りも値が小さい為か，濃度揺らぎが大きい濃度依存性

は示していない。

③ ベンゼンとの系は，単純な濃度依存性を示している。

また，絶対値はHFEの違いによる差がほとんどない。

④ エタノールおよび1-プロパノ－ルとの系は，HFEの

濃度が高くなるにつれて，発熱またはほとんど無熱か

ら吸熱に転じている。この様な複雑な濃度依存性はア

ルコール溶液のような会合性液体に多く見受けられる。

これは異種分子間会合による発熱と同種分子間会合の

破壊による吸熱が起きることによる溶液内の会合数と

溶液構造の局所濃度ゆらぎ（会合構造）の大きな濃度

依存性が原因であると考えられている。

⑤ 2-ブタノンとの系は，大きな発熱を示しており，HFE

とケトンは熱的親和性がよく安定化される。

⑥ HFE-356mec系とHFE-347pc-f系の結果は，ほぼ同

様の傾向を示しているが，HFE-347pc-fの方が発熱

量は大きくなる傾向にある。

次にVm
Eの結果から次のことがわかる。

① Vm
Eの結果はすべて正（膨張）を示し，HFEの違いに

より絶対値の差はあるが各第2成分の違いに対する変

化の割合はほぼ同一である。

② ほぼHm
Eの順に，Vm

Eも正の値が小さくなっている。

したがって，Hm
EとVm

Eは良い相関関係にある。

③ ベンゼンとの系ではHm
EはHFEの違いによる差が見

られなかったが，Vm
EはHFE-347pc-f系の値がHFE-

356mec系よりも1.5倍程大きい。

④ 一般に大きな吸熱系（熱的不安定化）では，大きな正

のVm
E（膨張）を示すが，ヘキサンとの系はこの傾向

と一致する。

⑤ 2-ブタノンとの系は発熱および小さな膨張を示す事か

ら，強い異種分子間相互作用が働き，そのとき溶液構

造形成のため，かさ高くなると考えられる。

Hm
Eが吸熱系になりがちなのは，HFEの純粋状態のフッ

素原子部分とフッ素原子部分との相互作用が混合により形

成されるフッ素原子部分と炭化水素原子団との間の相互作

用とあまり大きな差がない小さな相互作用となるため，混

合後の異種分子間の分散力的な熱的相互作用は混合前の純

液体状態の炭化水素同士の相互作用と比べ小さくなること

を反映している。その上で上記の結果をまとめると，HFE

と2-ブタノンとの混合では異種分子間に双極子－双極子相
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互作用が働き，溶液はより安定化し，やや，かさ高い構造

をとる。それ以外の物質との混合では次の順に熱的に不安

定化する。

2-ブタノン＜ベンゼン＜エタノール＜1-プロパノ－ル＜ヘ

キサン

また，HFEが有機溶媒同士の相互作用を弱め熱的不安定

化を生じると平均分子間距離が伸びることにより溶液は膨

張する。アルコールとの系ではこの不安定化に加えHFEが

高濃度になるに従いアルコール同士の会合が弱められるた

め濃度依存性が複雑となる。二つのHFEによる違いはHFE-

347pc-fの方が構造および高い沸点から極性が強いことが示

唆され，このような傾向が顕著となっているようである。

3.2 HFE-449（C4F9OCH3）溶液
6-9)

工業的には前に述べた二つよりHFE-449が用いられる。

HFE-449は無極性物質，非会合性あるいは自己会合性の極

性物質との系統的な2成分溶液について熱力学量を測定し，

それに対するエーテル型炭化水素分子中のアルキル基への

フッ素原子置換効果や溶質分子中の炭素数依存性等を検討

した。

3.2.1 熱力学量に対するエーテル分子中のアルキル基にお

けるフッ素原子の置換効果

Fig.3にHFE-449と分子構造が類似するブチルメチルエー

テル（BME）を含むHFE-449溶液のHm
EとVm

Eの値に対す

る濃度依存性を示した。その結果，Hm
EとVm

Eの値は全濃度

範囲で正の値を示し，そのHm
E(max) は 769.0 Jmol－ 1，

Vm
E(max)は2.29 cm3 mol－1であった。

これらの結果から，溶液は熱的に不安定で，溶液の体積

は純粋状態よりも増大することが確認された。これはBME

分子中のブチル基の水素をすべてフッ素原子置換したこと

（HFE-449に相当）により，溶液状態では純粋状態よりも

弱い異種分子間双極子－双極子相互作用が形成されるため

に，溶液は熱的に不安定になったと推察される。また，溶

液の体積は純粋状態よりも弱い異種分子間相互作用の形成

を反映し，成分分子の分子間距離が伸びたために増大した

と考えられる。したがって，エーテル分子中のアルキル基

に対する完全なフッ素置換は溶液を熱的に不安定化させ，

溶液の体積は純粋状態よりも増大させる効果があることが

明らかになった。

Fig.4には無極性物質（アルカン），非会合性あるいは自

己会合性の極性物質（ケトン，アルコール，エチレングリ

コールモノアルキルエーテル）を含むHFE-449溶液のHm
E

値とVm
E値の濃度依存性を示した。これらの結果から第二

成分の異なりによりHm
EとVm

Eの最大値が大きく異なるこ

とがわかる。無極性物質であるアルカンとの混合系では，

他の極性物質との混合系に比べて熱的不安定化と体積の増

大が非常に大きい。これは無極性物質のアルカンとHFE-

449との間では，新たに静電気的な相互作用が形成されな
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Fig.1 Hm
E and Vm

E for the (HFE-347pc-f＋several kinds

solvent) systems at T＝298.15 K: ●, (HFE-347pc-

f＋C6H6); ○, (HFE-347pc-f＋C6H14); ▲, (HFE-

347pc-f＋C2H5OH); △, (HFE-347pc-f＋C3H7OH);

■, (HFE-347pc-f＋CH3COCH2CH3).

H
m

E
/ 

Jm
ol
－

1

V
m

E
/ 

cm
3 

m
ol
－

1

xHFE-356pc-f xHFE-356pc-f

H
m

E
/ 

Jm
ol
－

1

V
m

E
/ 

cm
3 

m
ol
－

1

Fig.2 Hm
E and Vm

E for the (HFE-356mec＋several kinds

solvent) systems at T＝298.15 K: ●, (HFE-

356mec＋C6H6); ○, (HFE-356mec＋C6H14); ▲,

(HFE-356mec＋C2H5OH); △, (HFE-356mec＋

C3H7OH); ■, (HFE-356mec＋CH3COCH2CH3).
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E for the (HFE-449＋C4H9OCH3)

system at T＝298.15 K.



いためである。一方，極性物質との混合系では異種分子間

で双極子－双極子相互作用や水素結合のような静電気的な

相互作用が形成される。この静電気的な相互作用が，溶液

の熱的不安定化を緩和させるために，極性物質との混合系

ではアルカンとの混合系よりも熱的不安定化は小さくなり，

それに起因して溶液体積の増大も小さくなったと推察され

る。

これらのHFE-449溶液のHm
E(max) とVm

E(max) の値を

BME溶液の文献値11,12)と比較を行った。Table 1に示した

ように，アルカンを含むHFE-449溶液のHm
E(max) と

Vm
E(max) の値はBME溶液よりも高い値を示している。ま

た，アルコールを含む溶液の比較でも，アルコール分子中

のアルキル基の炭素数（nC）がnC ≧ 3でBME溶液よりも

HFE-449溶液の方が大きくなることも確認された。

これらの比較結果からエーテル分子中のアルキル基に対

する完全なフッ素置換は，溶液の熱的不安定化と体積増大

をさらに大きくさせる効果があることが確認された。

一方，エーテル分子中のアルキル基に対する不完全なフ

ッ素置換効果を確認するために，ケトンを含むHFE-449溶

液のHm
E(max or min) とVm

E(max) の値とHFE-356mec
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Fig.4 Hm
E and Vm

E for the (HFE-449＋several kinds solvent) systems at T＝298.15 K.
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Table 1 Maximum values of Hm
E and Vm

E on the HFE-449 systems and BME systems.

Second components nC

HFE-449 systems BME systems (Literature values)11,12)

Hm
E(max) Vm

E(max) Hm
E(max) Vm

E(max)

Jmol－1 cm3 mol－1 Jmol－1 cm3 mol－1

n-Pentane 5 1392.3 2.77

n-Hexane 6 1760.010)

n-Heptane 7 1820.3 3.24 307.0 0.35

n-Ocatane 8 1909.310)

n-Nonane 9 1745.8 2.89

n-Decane 10 phase separation 382.4 0.30



溶液のそれを比較した結果をTable 2に示した。HFE-

356mecはHFE-449と分子構造が非常に類似するが，エー

テル分子中のアルキル基が不完全にフッ素置換されている

点で異なる。Table 2から明らかなように，2-ブタノンを

含むHFE-449溶液のHm
E(max) は正の値（吸熱混合）で

715.0 Jmol－1を示し，溶液は熱的に不安定化している。一

方，HFE-356mec溶液のHm
E(min) は負の値（発熱混合）

で－1083.7 Jmol－1を示し，溶液は熱的に安定している。

Vm
E(max) の値については二種類の溶液間で殆ど差は無い。

したがって，エーテル分子中のアルキル基に対する不完全

なフッ素置換は，溶液を安定させる効果があることが分か

った。アルキル基の不完全なフッ素置換により，HFE-

356mec分子中の2番炭素に結合する水素原子が正に荷電

（δ＋）する。このことでHFE-356mec分子はケトンに対し

てプロトン供与体として作用する。その結果，HFE-356mec

とケトンとの間では，純粋状態になかった異種分子間水素

結合が形成され，溶液は熱的に安定化すると推察される。

3.2.2 熱力学量に対する溶質の炭素数および構造依存性

Fig.4に示したHm
EとVm

Eの最大値を溶質分子（第2成

分）の全炭素数またはアルキル基の炭素数（nC）に対して

Fig.5へプロットした。その結果，殆どの溶液は溶質分子中

の炭素数が増加するにつれて，Hm
E(max) とVm

E(max) の

値も大きくなる傾向を示した。しかし，アルカンを含む

HFE-449溶液のHm
E(max) はnC＝8のオクタンで極大を示

し，nC＝9のノナンでは逆に値が低下し，nC＝10のデカン

では相分離が生じた。Vm
E(max)の値についても同様の傾向

を示した。一方，ケトンを含むHFE-449溶液では，ケトン

の炭素数が増加してもHm
E(max)とVm

E(max)の値は殆ど変

化しなかった。

このアルカン系とケトン系が特異な傾向を示す原因を調

べるために，無限希釈における部分モル過剰エンタルピー

（Hm,i
E,∞）と部分モル過剰体積（Vm,i

E,∞）を次式で決定した。

Xm,i
E
＝ Xm

E
－ xj

∂Xm
E

, Xm,i
E,∞＝ lim Xm,i

E
(1)

∂xj xi
xi→0

ここで，XはHまたはVを意味し，Xm,i
EおよびXm,i

E,∞は過

剰熱力学量XEの i成分の部分モル量とその無限希釈時の値

を示す。無限希釈部分モル過剰量は溶質同士の相互作用と

その濃度依存性を含まないので異種分子中に溶媒和した溶

質周囲の過剰な相互作用を考察するのに適している。部分

モル量の濃度依存性は，さらに詳細な溶液情報をもたらす

が，説明が長くなるので，ここでは等モル混合溶液の過剰

量と部分モル過剰量の無限希釈量を比較して溶質同士の相

互作用がある場合とない場合を比較することにした。

アルカンとの系の過剰エンタルピーと過剰体積の無限希

釈部分モル量Hm,i
E,∞とVm,i

E,∞をアルカンの炭素数に対して
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Table 2 Maximum and minimum values of Hm
E and Vm

E on the HFE-449 systems and HFE-356mec system.

Second components nC

HFE-449 systems HFE-356 systems

Hm
E(max) Vm

E(max) Hm
E(min) Vm

E(max)

Jmol－1 cm3 mol－1 Jmol－1 cm3 mol－1

2-Propanone 3 774.1 1.50

2-Butanone 4 715.0 1.50 －1083.7 1.80

2-Pentanone 5 739.0 1.52

nC
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ol
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m
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Fig.5 Dependence of Hm
E(max), Vm

E(max) on the number of carbon atom nC contained in the second component

molecule. ●, ▲, ■, Experimental values; ○, Literature values.10)

( )



Fig.6にプロットした。HFE-449分子のHm,i
E,∞の炭素数依

存性は，アルカンの炭素数増加と共に直線的に大きくなる

傾向を示した。

したがって，アルカンの炭素数増加はHm
E値を大きくさ

せる効果があるはずである。しかし，Hm
E(max)の値がnC＝

8で極大を示し，nC＝9で値が低下するのは，エンタルピー

的な不安定化が大きくなるのを防ぐために，濃度の揺らぎ

が増大していると考えられる。即ち，アルカンとHFE-449

との混合において，2種類の分子は完全にランダム混合し

ていない。一部のHFE-449分子同士の相互作用はアルカン

との混合によっても壊れないので，溶液の局所組成は溶液

全体の組成と異なり濃度の揺らぎが生じている。その濃度

の揺らぎはアルカンの炭素数が大きくなると共に増大して

いる。そして，nC＝10では濃度の揺らぎが大きくなりすぎ

るために，溶液は相分離したと推察される。Vm
E値につい

ても同様の原因である。

ケトンを含むHFE-449溶液については，Fig.7に示した

ようにHm,i
E,∞とVm,i

E,∞の値に対するケトンの炭素数依存性

は，Hm
EとVm

Eの傾向と同様で，炭素数が増加しても殆ど

変化しなかった。

したがって，ケトンの炭素数の増加によってHm
E(max)

とVm
E(max) の値が変化しないのは，アルキル基による分

散力的相互作用の及ぼす効果にくらべ，異種分子間極性効

果（双極子－双極子，双極子－誘起双極子相互作用）がよ

り大きいためと考えられる。

次に，熱力学量に対するエチレングリコールエーテル分

子中のエチレンオキサイド基の数（nEO），および分子末端

基（R）の違いによる依存性を検討した。エチレングリコ

ールエーテルは一般式：CnCH2nC＋1-(OCH2CH2)nEO-Rで示

される。その結果，nEO＝1からnEO＝2への増加は溶液を

ミクロ的な相分離に導き，分子末端基の水酸基（OH）から

メトキシル基（OCH3）への置換については，純粋状態で水

素結合が存在しないため，溶液の熱的な不安定化を小さく

させる効果があることが分かった。またジエチレングリコ

ールジメチルエーテルを含むHFE-449溶液は，本研究で熱

力学量を測定した溶液の中では最も熱的な不安定化が小さ

い系｛Hm
E(max)＝385.1 Jmol－1｝であることが明らかに

なった。

4. 2.2.2- トリフルオロエタノール（TFE）溶液の

測定結果と考察2)

水またはアルコールを含むTFE溶液に関する熱力学量の

測定結果をFig.8に示した。その結果，水を含むTFE溶液で

はTFE濃度が高い領域で熱的に不安定化｛Hm
E(max)＝708.2

Jmol－1｝するが，濃度の低い領域では逆に小さな安定化

｛Hm
E(min)＝－102.1 Jmol－1｝を示した。その溶液の体積変

化は全濃度領域で減少｛Vm
E(min)＝－0.66 cm3 mol－1｝し

た。これは水とTFEとが混合することによって，純粋状態
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Fig.6 Dependence of Hm,i
E,∞ and Vm,i

E,∞ on the number of carbon atoms in the alkane molecule, nC.
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における水のかさ高い構造が破壊されるためである。したが

って，成分分子は密に充填され，溶液の体積は全濃度で減少

したと推察される。

一方，アルコールを含むTFE溶液では，純粋状態よりも

強い異種分子間水素結合が形成されるので熱的に安定にな

る。その熱的な安定性はメタノールから1-プロパノールに

炭素数が増加するにつれて低くなる傾向を示した。溶液の

体積は純粋状態よりも増大し，アルコールの炭素数の増加

に伴って更に大きくなる傾向を示した。自己会合性の強い

成分液体からなる2成分溶液の場合，異種分子間でエンタ

ルピー的に強く相互作用していても，それに伴って溶液の

体積は単純に減少しない。即ち，純粋状態で成分分子はそれ

ぞれ構造化しており，溶液状態でも同様に構造化していると

推測される。したがって，溶液状態では純粋状態よりもかさ

高い溶液構造をとるために体積は増大したと考えられる。

さらに，エタノールを含む TFE溶液のHm
E(min) と

Vm
E(max) の値（Hm

E＝－672.3 Jmol－1, Vm
E＝0.82 cm3

mol－1｝から，アルコール分子中のアルキル基への不完全

なフッ素原子置換は溶液を熱的に安定化させる効果がある。

5. フッ素系有機溶媒の特徴的な性質

フッ素置換溶媒に見られる特徴的な性質は，以下の通り

である。エーテル分子中のアルキル基に対するフッ素置換

は，溶液を熱的に不安定にさせる効果がある。したがって，

通常のエーテルのように溶脂性が期待されたHFEsは，無

極性物質のアルカンとの混合においては大きなエンタルピ

ー的不安定化をもたらすために積極的な溶解はしない。即

ち，かろうじて混合のエントロピー効果によって溶解して

いる程度である。HFEsは，むしろ極性物質の方が良く溶解

する。それは異種分子間で静電気的な相互作用が形成され

ることによって，熱的不安定化を緩和するためである。特

にエーテル分子中のアルキル基が不完全にフッ素置換され

ているHFE-356mecやHFE-347pc-fとケトンとの混合にお

いては，逆に溶液を熱的に安定化させる効果がある。これ

はアルコール分子中のアルキル基が不完全にフッ素置換さ

れているTFEとアルコールとの溶液についても共通の性質

である。したがって，TFEは通常のアルコールよりも極性

物質を積極的に溶解する。このようなフッ素置換溶媒の性

質は，フッ素原子の大きな電気陰性度によって，フッ素原

子と結合した炭素原子，およびその周囲の隣接原子との間

でも大きな分極を生じることに起因する。

6. 工業洗浄分野への応用

本研究の工業技術への応用についても参考に検討した。工

業用洗浄・乾燥技術の分野ではHFE-449を蒸気乾燥剤と置

換剤に用いた場合，乾燥シミが発生しやすいという問題があ

る。その問題の対策を本研究の知見を応用して実施した。

金属加工部品は加工の際，切削油を塗布するため加工後

油を適当な洗剤や溶剤で洗浄（脱脂洗浄）し，洗浄剤を純

溶媒に置換してその溶剤を完全に乾燥させる必要がある。

その脱脂洗浄・乾燥処理における一般的な処理フローは次

の通りである。

デカンで洗浄 → ヘプタンでリンス → HFE-449への置

換 → HFE-449で蒸気乾燥

このフローによって金属加工部品を処理した場合のシミ発

生率は10～25 %であり，発生率は洗浄剤等の繰り返し使用

回数によって異なる。そして，このシミはHFE-449に置換

されにくいものをリンス剤として用いた場合に多発しやす

く，それは金属加工部品によって洗浄槽へ持ち込まれた不

揮発性の不純物（加工油，金属粉等）の影響で発生するこ

とが既に明らかになっている。このため，本研究によって

得た知見から，HFE-449との熱的不安定化が大きくないジ

エチレングリコールジメチルエーテルをリンス剤として適

用した。その結果，洗浄剤の繰り返し使用によって洗浄剤

中の不純物濃度が10 w/v %に上昇するまではシミが発生せ

ず，シミの多発を抑制することに成功した。このように新

規溶媒の性質を溶液論と熱力学的な観点で正確に把握した

上で工業的な技術改良を行なえば，その効果は確実に得ら

れることが明らかになった。

7. おわりに

ここで取りあげた以外にもハイドロフルオロケトンやフル

オロシクロアルカンなど，重要なフッ素置換化合物が合成さ

れ使用されている。これらについては研究が進んだ後，別の

機会に報告したい。工業現場では溶媒を選ぶ際，技術者の勘

と経験式に頼る事が多いが，本研究の場合のようにフッ素置

換によって元の物質と大きくかけ離れた性質を示すものでは

そのような経験則は通用しない。新規物質の効果的な利用
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に際し，正確な熱力学データを得ることが有効であること

がここでも示された。また，相互溶解性を検討するときの

性質としては過剰ギブス自由エネルギーが適しているが，

溶液の精密蒸気圧測定が簡単ではないため余り行われてい

ないのが現状であり，この点は課題である。しかし，溶液

が正則溶液と見なされる場合，熱的相互作用を検討できる

過剰エンタルピーおよび局所エントロピーと相関のある過

剰体積は溶液の溶解性を検討する上で良い熱力学量である。
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要　　旨

環境負荷の低いフッ素系有機溶媒を含む31種類の2成分

溶液について，過剰モルエンタルピーと過剰モル体積を測

定した。それらの結果からフッ素有機溶媒の熱力学的性質

を明らかにした。その結果，ハイドロフルオロエーテルは

アルカンのような無極性物質との溶解においては，熱的な

不安定化が大きくなるために混合のエントロピー効果によ

ってかろうじて溶解している程度である。むしろ，ハイド

ロフルオロエーテルは極性物質の方がよく溶解する。また，

フルオロアルコールについても同様にアルコールのような

極性物質を積極的に溶解することが明らかになった。

さらに，この研究の知見を応用し，工業技術的な課題で

ある洗浄・乾燥技術の分野におけるシミ発生の防止対策を

試みた結果についても参考に述べた。
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