
< H C F C - 1 2 2 a >

다국적 기업의 특허 벗어나“낙관"
정부는 오존층 파괴물질의 사용금지와 사용국가에 대한 무역규제를 주요 내용으로 하는「코펜하겐

개정의정서」에 오는 6월중 가입키로 한 것으로 알려졌다.

이에따라 오는 6월1 4일부터 발효되는 이 의정서는「오존층 파괴물질에 관한 몬트리올의정서」의 2차

개정본으로 냉장고 에어컨의 냉매제로 쓰이는 염화불화탄소( C F C )와 접착제용 메틸클로로포름 등의

사용규제 일정을 앞당겨 9 6년 1월1일부터 전면사용 금지토록 규정하고 있다.

이 의정서는 또 C F C의 대체물질인 불화염화탄화수소(HCFC) 등의 사용에 불참하는 국가에 대해서

는 무역규제를 하는 조항을 신설, 95년부터 우리나라를 비롯한 개도국에도 이를 적용하도록 규정하

고 있다.

이와관련 C F C - 1 1 3과 1,1,1-TCE(Tri Chloro Ethane 또는 Methyl Chloro Forum) 등을 대체하는 대체

세정제로 개발된 H C F C - 1 2 2 a에 관하여 살펴보고자 한다.

러시아는 세계적인 원자력 발전소용 핵연료

의 공급국으로서 천연우라늄을 U F 6로 가스

화하여 원심분리법으로 핵분열물질인 U 2 3 5

를 농축하여 핵연료를 제조하고 있다. 천연

우라늄은 U 2 3 5가 약 0 . 7 2 %이며 나머지는

거의 U 2 3 8이며 미량의 U 2 3 4를 포함하고 있

다. 경수로 원자로의 원료로 쓰기 위해서는

U 2 3 5의 농도가 3% 이상이 되게 농축하여야

하며 이 과정에서 U 2 3 5의 농도가 천연우라

늄보다 낮은 감손우라늄이 폐기물로 배출된

다.

러시아 원자력성 산하의 화학연구소에서 폐

기물인 감손우라늄을 이용하여 몇 종류의

H C F C ( H y d r o c h l o r o - f l u o r o c a r b o n )와 H F C ( H y d r o f l u o r o c a r b o n )의 합성반응을 개발하였으며 현재 세정제

로 쓰일 수 있는 H C F C - 1 2 2 a는 대량생산되고 있다.

여기에서는 U F 6를 이용한 H C F C와 H F C의 합성반응을 소개하며 세계 최초로 개발된 H C F C - 1 2 2 a의

러시아에서 측정한 물성을 소개한다.

반응 메카니즘

합성가능한 H C F C와 H F C의 반응식을 살펴보면 다음과 같다.

C C l2 = CCl2 + UF6 → C C l2F - CCl2F + UF4

( H C F C - 1 1 2 )

CHCl = CCl2 + UF6 → CHClF - CCl2F + UF4

( H C F C - 1 2 2 a )

C H2 = CCl2 + UF6 → C H2F - CCl2F + UF4

( H C F C - 1 3 2 c )

C H2 = CF2 + UF6 → C H2F - CF3 + UF4

( H F C - 1 3 4 a )

C H2 = CH2 + UF6 → C H2F - CH2F + UF4

( H F C - 1 5 2 )

이 반응에서 생성된 U F 4는 다음 반응으로 U 3 O 8을 만들어 보관하고 있다.

구 분
반 응
온 도

반 응
압 력

원료

U F6
변환율(몰비) 비 고

1 . 0 8

1 . 0 7

1 . 0 1

1 . 0 7

1 . 0 6

1 . 0 6

1 . 2 0

1 . 0 8

8 7

8 3

7 8

5 8

5 3

3 7

6 0

3 5

·생성된 이성체는 1

몰%이하이다.

·급격한 반응에 의한

부산물의 생성을 줄이

기 위하여 불활성 가스

로 반응물을 희석한다.

2 0 0

1 5 0

1 2 0

3 5 0

3 0 0

1 0 0

H C F C - 1 2 2 a

H C F C - 1 3 2 c

H C F C - 1 4 2 a

H C F - 1 3 4 a

H F C - 1 5 2

- 2 0

- 2 0

- 2 0

- 2 0

- 2 0

- 2 0

【표1】반응의 조건과 변환율 (단위 : ℃, mmHg, %)



U F4 + 2H2O → 4HF + UO2

3 U O2 + O2 → U3O8

폐기물인 감손우라늄의 U F6는 승화성이 강하여 철재 실린더에 보관해야 되므로 장기간 보관하기

어려우나 U3O8은 안정된 분말상태로 장기간 보관이 가능하기 때문에 폐기물 U F6로 고부가가치의

H C F C와 H F C를 제조하고 U3O8로 보관한다면 일석이조의 효과로 볼 수 있다.

러시아에서는 지금까지 H C F C - 1 1 2를 만들어 이것에 H F로 Cl 하나를 F로 치환하여 C F C - 1 1 3을 제조

하여 사용했다.

이 반응의 특징은 2개의 F가 두개의 탄소원자에 각각 분리되어 결합한다는 것이다. HF를 쓸 경우는

염소원자가 많이 있는 탄소원자에 2개가 몰려서 결합하는 경향이 있다.

【표1】은 HCFC-122a, HCFC-132c, HCFC-142a, HFC-134a, HFC-152 각반응의 조건과 변환율을 나타

낸 것이다.

반응압력은 U F 6와 U F 4가 대기중으로 방출되는 것을 막기 위하여 대기압보다 약간 낮은 약 -

2 0 m m H g를 유지한다. 현재 대량생산되고 있는 H C F C - 1 2 2 a의 반응부분의 공정도는 아래와 같으며

반응기의 재질은 100% 니켈을 사용하고 있다.

물 성

일반명이 1 , 1 , 2 - T r i c h l o r o - 1 , 2 - d i f l u o r o e t h a n e인 H C F C - 1 2 2 a의 화학식은 C H C l F - C C l 2 F이며, 분자량은

169.39g/mol, 밀도는 2 5℃에서 1 . 5 4 9 g /㎤ 점도는 2 5℃에서0 . 7 5 2 c . p이다.

C= C + UF6 → C  C + UF5 + F → C  CF + UF5

FC  + UF6 → FC    + UF5 + F→FC- CF + UF5

2 U F5 → U F6 + U F4

C = C + U F6 → FC - CF + U F4
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【그림1】H C F C - 1 2 2 a의 공정과정



또한 끓는점은 7 6 0 m m H g하에서 7 2℃이며, 녹는점은 - 1 7 4℃이다. 비열은 2 5℃에서 3 9 . 9 c a l / m o l /℃이며

엔트로피 S ( T ) = 6 7 . 2 c a l / m o l / K인 것으로 나타났다.

한편, Temperature dependence of vapor pressure(mmHg)는다음과 같다.

또 Temperature dependence of HCFC-122a solubility in water는아래와 같다.

또한, Temperature dependence of water solubility in HCFC-122a는아래와 같다.

참고로, HCFC-122a의 독성검사는 러시아 보건성에서 9 0년, 91년, 92년 3년에 걸쳐 수행하였으며 그

결과 1주일 4 0시간 작업자의 최대허용 농도를 3 0 0 0 m g / m 3 (약4 0 0 p p m )으로 결정한 것으로 알려졌다.

용제세정 이외의 방법으로는 여러가지가 개발되고 있으나 C F C - 1 1 3이나 금속세정에 주로 쓰이는

1 , 1 , 1 - T C E와 같이 불연성이고 경제적이며 세정능력이 우수하고 건조가 빠르며 광범위하게 사용할

수 있는 경우는 없고 대부분이 시설 투자비가 크고 운전비용이 높으며 적용범위가 한정되어 있다.

용제세정에서는 대체세정제로 현재 전세계적으로 수백종의 상품이 나와 있으나 탄화수소나 알콜류

는 인화성이 있고 물과 세제를 사용하는 물세정은 배수처리 시설때문에 자금과 공간이 많이 필요하

며 건조도 늦다. 

따라서 가장 바람직한 대체세정제는 C F C - 1 1 3과 1 , 1 , 1 - T C E를 쓰던 장치를 그대로 사용할 수 있고

불연성이며 거의 같은 세정력을 갖고 있는 것이라 할 수 있다. 여기에 가장 가까운 대체세정제는

H C F C계 세정제이나 이것도 현재 2 0 3 0년에 전폐되는 것으로 되어 있다. 

그러나 오존파괴지수가 제로이고 지구온난화지수가 낮고 불연성이며 세정력이 우수하고 건조가 빠

른 대체세정제가 개발되지 않은 상황에서는 이것이 개발되어 실용화될 때까지 과도기적으로 H C F C

계 세정제를 사용하는 것이 바람직하다는 설득력도 상당부분 공감대를 형성하고 있다.

t (℃)

p ( m m H g )

2 4 . 9

1 2 3 . 2 0

3 5 . 9

1 9 7 . 6 4

4 4 . 9

2 8 3 . 3 6

5 4 . 9

4 1 0 . 5 6

6 5 . 2

5 8 6 . 0 8

7 2 . 0

7 2 8 . 9 1

7 5 . 9

8 2 2 . 8 5

2 0 . 0

0 . 1 7 8

3 2 . 0

0 . 1 1 1

4 0 . 0

0 . 0 9 5

5 0 . 0

0 . 0 8 4

t (℃)

S(wt, %)

2 0

0 . 0 4 6

2 5

0 . 0 5 8

3 0

0 . 0 6 2

3 5

0 . 0 6 9

4 0

0 . 0 7 8

4 5

0 . 0 8 1

5 0

0 . 0 8 5

t (℃)

S(wt, %)

【표2】염화불화물계 세정제 비교표

항 목

분 자 식

분 자 량

비 점 (℃)

융 점 (℃)

밀 도 ( 2 5℃) (g/cm3)

증발잠열 (비 점) (cal/g)

점 도 ( 2 5℃) (C.P)

표면장력 ( 2 5℃) (dyne/cm)

물에의용해도 ( 2 5℃) (wt, %)

물의 용해도 ( 2 5℃) (wt, %)

K  B 값

오존 파괴 지수 ( O D P )

지구 온난화지수 ( G W P )

대기중수명 (년)

연소범위 (vol %)

기 타

H C F C - 1 2 2 a

C H C l F - C C l2F

C F C - 1 1 3

C C l2F - C C l F2

H C F C - 2 2 53

C3H C l2F5

H C F C - 1 4 1 b

C H3- C C l2F

1 , 1 , 1 - T C E

C H3- C C l3

1 6 9 . 4

7 2

- 1 7 4

1 . 5 5

4 3 . 3

0 . 7 8

2 2 . 8

0 . 1 4 5

0 . 0 5 8

4 8

0 . 0 4

0 . 0 4 2

3 . 1

1 8 7 . 4

4 7 . 6

- 3 5

1 . 5 6

3 4 . 4

0 . 6 8

1 7 . 3

0 . 0 1 7

0 . 0 1 1

3 1

0 . 8

1 . 4

9 0

2 0 2 . 9

5 4

- 1 3 1

1 . 5 5

3 4 . 6

0 . 5 9

1 6 . 2

0 . 0 3 3

0 . 0 3 1

3 1

0 . 0 4

-

1 0이하

1 1 6 . 9

3 2

- 1 0 3

1 . 2 3

5 2 . 8

0 . 4 3

1 8 . 4

0 . 0 6 6

0 . 0 4 2

5 8

0 . 1 5

0 . 0 9

8

1 3 3 . 4

7 4 . 1

- 3 2 . 6

1 . 3 4

5 6 . 7

0 . 7 5

2 5 . 1

0 . 0 7

0 . 0 5

1 2 0

0 . 1

0 . 0 2 4

7

불연

2 0 3 0년까지사용

가능한과도적물질

불연

9 6년1월1일부터

사용금지

불연

과도적물질

1 1 ~ 1 4 . 8

발포제로개발됨

과도적물질

불연

9 6년1월1일부터

사용금지



비교표를 살펴보면 H C F C - 1 2 2 a는 C F C - 1 1 3의 대체도 가능하며 특히 1 , 1 , 1 - T C E와 거의 같은 물성을

갖고 있으면서 1 , 1 , 1 - T C E에 비하여 저독성이고 오존파괴지수가 낮으며 몇몇 물성은 더 우수하기 때

문에 1 , 1 , 1 - T C E의 대체품으로 각광받을 것이다.

이에반해 H C F C - 1 4 1 b는 가연성이 있어 세정제로 사용할 경우 많은 주의를 요하며 또한, 끓는점이

3 2℃로 낮아 우리나라의 한여름에 사용하는데 많은 손실이 발생할 것을 예상할 수 있다. HCFC-225

는 아직 대량생산되어 실용화 되기까지는 시간을 요하며 생산단가가 높을 것으로 예상된다.

1,1,1-TCE 대체 현황

국내 염소계 용제 수요량은 약 6만톤 규모에 이르고 있으며 이중 T C E의 9 2년도 수요량은 약 1만

5 0 0 0톤 정도이며 주로 세정용으로 사용되고 있다. 실수요처인 자동차, 전기, 전자, 정밀부품기계, 도

금기업에서 사용하고 있으며 9 6년부터는 사용할 수 없다.

또한, 94년5월부터는 수출품에 T C E를 사용했다는 라벨을 붙여야 하고, 이에따라 T C E의 대체가 매

우 시급한 형편이나 아직 뚜렷한 대체물질 및 대체기술이 없어, 상공자원부에서 9 4년 3월부터, 95년

2월까지 1년동안 T C E사용현황 문제점, 대체물질 및 대체기술 개발여부 등에 대한 조사사업을 국립

공업기술원에 맡겨 특정물질 사용합리화 기금에서 5 6 0 0만원을 지원하고 있다.

이와관련 T C E를 사용하는 많은 영세업체들은 대체기술개발 능력이 떨어지는데다 사용량 감축에 따

른 문제점과 대체 필요성 등에 대한 인식마저 부족하여 국제적인 생산 및 사용금지에 대비한 대체

기술조사 연구사업이 불가피한 실정이다.

현재 세정제 H C F C - 1 2 2 a의 세계판권과 이 기술의 세계 1 2개국 특허권을 가지고 있는 국제화학기술

(대표 한동훈)은 러시아 원자력성 산하 공장에서 연간 3 0 0 0톤 생신되는 H C F C - 1 2 2 a를 9 3년 9월 환

경청으로부터 수입허가 받아, 94년 2월 연간 3 0 0톤 규모의 HCFC-122a 생산공장 기본설계를 완성해

연간 1만톤 규모 생산공장의 투자비를 검토하고 국내와 미국·일본 등지에 판매할 계획이며, 올해

있을 제6차 몬트리올의정서 가입국 회의에서 HCFC 전폐시기가 앞당겨질 가능성이 있으므로 대량

생산체제는 유동적으로 대처할 것으로 알려졌다.

전 망

우리나라에서는 몬트리올의정서 가입을 전제로 오존층을 파괴하는 특정물질의 제조 및 사용 등을

규제하고 대체물질의 개발 및 이용의 촉진과 특정물질의 배출억제 및 사용합리화 등을 효율적으로

추진하기 위해 9 1년 "오존층 보호를 위한 특정물질의 제조규제 등에 관한 법률"을 제정, 공포했으며

9 2년부터 시행하고 있다.

CFC 전폐일정이 앞당겨질 전망이 큰 점을 감안할 때 CFC 사용기업에서는 기존공정의 개선 및 재

설계 등에 의해 누출 및 증발에 의한 손실을 감소시키고, 회수 및 재생처리 등으로 C F C를 합리적으

로 사용하여야 하며 각종 혼합물기술을 이용하여 C F C를 절감하려는 방안을 강구하지 않으면 안될

것이고, 가능한한 C F C가 아닌 기존의 대체물질로 대체하려는 노력을 하여야 하며 보다 궁극적인 해

결방안은 CFC 대체물질을 개발하고 이를 이용하는 기술을 적극적으로 개발하는 것이다.

이와관련 불소원으로 H F를 쓰는 기존의 합성반응과 완전히 다른 U F 6를 사용하는 HCFC-122a 제조

반응은 세계적 기업인 Dupont, Allied Signal, Atochem, ICI 등과같은 HFC, HCFC 제조회사의 특허

를 완전히 벗어나 있기 때문에 기술적인 자립 및 수출이 가능하다는 분석이다.
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