


1　 研究の成果　　(1000字 程度)

(図表も含めて分か りやす く記入のこと)

　ETBE(ethyl-tertially buty1 ether)は ガ ソリンのオ クタン価 向上剤 として注 目され ている

が、反応論的 な着火抑 制メカニズムに関す る検討 は不十分であ る。ETBEの 着火 に重要な

反応 である下記 の反応(1-4)に 関 して量子化学計算 、RRKM理 論及 び支配方程式解析 を用い

て速度定数を算出 した。構造決定及び振動数 はB3LYP/6-31G(d)レ ベ ルで、エ ネルギーは

G3MP2B3法 を用 いてGaussian03プ ログラムによ り計算 した。速度 定数計算 はUNIMOL

プ ログラムを改良 した ものを用いた。　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　

C2H5OC(CH3)3＋H or OH → CH3CH・OC(CH3)3＋H2 or H2O　 　 　 　(1)

CH3CH・OC(CH3)3＋O2 → CH3CH(OO・)OC(CH3)3　 　　　　　　　　 (2)

CH3CH(OO・)OC(CH3)3 → CH3CH(OOH)OC(CH2・)(CH3)2　 　　　　 (3)

CH3CH(OO・)OC(CH3)3 → CH2CHOC(CH3)3＋HO2　 　　　　　　　 (4)

　　 反 応(1)に 関 し て はETBEの 酸 素 原 子 をCH2基 に 置 換 し た 分 子 で あ る

2，2-dimetyl-pentaneに ついて も同様の計算 を行 い比較 した所 、O原 子 の非結 合性 軌道 と

SOMOの 超共役効果 によ りO原 子 の隣 りのC-H結 合が弱 くな るた め活性化エ ネル ギーが

約3kcal/mol減 少す ることが分かった。反応(3)に 関 して も環状遷移 状態 にお ける3番 目

のO原 子 の存在 によ り活性化エネル ギ一が約3kca1/mol減 少 した。他 のエーテル類 に関 し

て も同様の計算 を行 った所 、特に6員 環遷移状態の活性化エネル ギーの減少 が顕著で あっ

た。これ らの結果はO原 子の隣 りに3級 の炭素があるMTBE、ETBEの よ うな構造 の場合

に着火抑制効果が強い とい う事実を速度論的に説明で きる。

　鎖状炭化水素の 反応 モデル 自動生成プ ログラムKUCRSを 用い て2，2-dimetyl-pentane

の反応モデルを作成 した。このモデルを参考にエーテル独自の反応である4中 心脱離反応

の追加や、上記の反応(1-4)やβ位分解によりC-O結 合が切れる反応の速度定数の訂正を行

うことでETBEの 詳細反応モデル を構

築 した。作成 したモデル の有効性 の確認

のた めjet-stirred reactorで 測 定 した

ETBEの 出口 モル分率 と比較 したものを

Fig.1に 示す。温度依存及び 当量比依存

性 に対 して非常に よい一致 が得 られた。

またn-heptane/ETBE混 合燃 料 に対す

る同様の実験結果 ともよい一致を見せ、

実用燃料に近い組成 に対 して も十分 シ ミ

ュ レーシ ョン可能 なモデルで あることが

示 された。

Fig. 1 Experimental and simulated outlet mole 

fraction of ETBE in a jet-stirred reactor






