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The thermal conductivities of liquidsare important as fundamental data in

the engineering calculations of heat transfer rates・ But,there are fewdata for

liquidmixturesalthoughanumberof thermal conductivitydatahavebeenreported

forpureliquids.

The author have previouslymeasured the thermal conductivities of seven

liquidhydrocarbons(n-paraffinsandaromatics), tennormalandbranchedalcohols

and further eleven of their binarymixtures(hydrocarbon+hydrocarbon systems,

hydrocarbon+alcoholsystemsandalcohol+alcoholsystems)underatmosphericpressure

byusingarelativehorizontalparallel-platemethod(steady-statetype).Measurementsfor

pureliquidswerecarriedoutattemperaturesfrom20to70｡Candforbinarymixturesat

25.Oand50.0｡C.

Inthepresentstudy, the thermal conductivitiesofethanol+1-butanol+2-butanol

ternarymixturesweremeasuredbyuseofthesamemethodasthepreviousstudiesunder

atmosphericpressureattemperatures25､Oand50.0｡C.Theprecisionofpresentthermal

conductivitydataisbelievedwithin2%.

果であると考えられる。この事実より測定年代の古

い測定値に対しては，データの信頼性について配慮

する必要があるものと思われる。

工学上必要とされる熱伝導率は多くの場合混合物

のデータであるが，現在までに報告されている混合

物の熱伝導率データは極めて少ない。このような現

状から，純液体および混合液体の精度のよい熱伝導

率データの蓄積が強く望まれるところである。また，

同時に熱伝導率の推算法あるいは少数のデータより

広範囲の熱伝導率を予測できる相関法の開発が工学

上重要なことである。

そこで，著者はこれまで炭化水素類およびアルコ

ール類の純液体ならびにこれらの系統的な組み合せ

による2成分系混合液体の熱伝導率を測定し， さら

に液体模型として有力であると考えられる空孔理論

を用いて純液体および2成分系混合液体の熱伝導率

の推算法を提案した3～8） ◎

本研究では， これまであまり測定例の多くない3

1． 緒 言

液体の熱伝導率は熱移動を伴う各種装置の設計，

解析ならびに運転のための基礎データとして工学上

不可欠な物性である。さらに，熱伝導の機構を分子

論的に考察することにより，液体の内部構造を解析

する手懸かりにもなる重要な物性値である。ところ

が，液体の熱伝導率の測定には高度の測定技術を必

要とするため， これまで多くの研究者によって測定

されてきたにもかかわらず，発表された測定値には

研究者による相違がみられる。例えば，現在液体の

熱伝導率の標準物質の一つとして広く使用されてい

るトルエンの熱伝導率の測定値を発表された年代ご

とに比較すると， 1923年のBridgman')の測定以来，

測定値は年代とともに小さな値となり，現在のトル

エンの熱伝導率の値はBridgmanの測定値の約80%

である2)。これは測定に使用した試料の純度，測定

装置からの熱損失の防止法，測定技術の進歩等の結
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成分系混合液体（エタノール＋1－ブタノール＋2

－ブタノール）の熱伝導率の測定結果を報告する。
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2． 測定装置および方法

2． 1 測定装置

本研究で採用した測定装置は抜山ら9)の装置を参

考にした平行平板型定常比較法である。この装置の

特長は，

（1） 熱流束を直接測定する必要がないので装置か

らの熱損失に起因する誤差は小さい，

（2） 液体試料の対流が起こりにくい装置である，

（3）装置の構造が簡単で測定は容易である，

（4）均一な温度場での測定であるので精密測定に

適する，

等である。

測定装置の概略を図1に示す。平行平板型の熱伝

導率セルは，熱伝導率が精密に求められている2枚

の平行な標準ガラス板（大きさ260×260m)①と

試料注人口③よりなる。液体試料は2枚の標準ガラ

ス板に囲まれた試料層②に試料注入口③より注射器

により注入される。 2枚のガラス板の間に幅20皿，

厚さ約5mのスペーサを挿入，接着してあるので液

体試料の受熱面積は220×220mである。

標準ガラス板と液体試料層の温度測定のため，図

の●印の部分に合計12本の銅一コンスタンタン熱電

対（直径0.07m)をガラス板両面に接着した。すな

わち，熱電対の温接点がガラス板の中央に位置する

ようにし， これより左右に30m離れた位置に2本の

合計3本の熱電対をガラス板の同一面に接着した。

これはガラス面の温度が一様であることを確認する

ためである。各熱電対の熱起電力を切り換えスイッ

チ⑦を介して高精度ディジタル電圧計(横河,2501)

⑧により測定した。熱電対は水晶温度計(Hewlett

Packard,2804A)を用いて10～85℃の温度範囲に

ついて検定した。検定精度は0.02℃以内である。

熱伝導率セルの側面からの熱損失を抑制するため

に保温材（発泡スチロール）⑩で側面を覆い， さら

に測定装置全体を測定温度に制御(約士0. 1℃以内）

した空気恒温槽内に設置した。

熱伝導率セルに一定の温度勾配をつけるために，

熱伝導率セルの上部および下部に恒温水を循環する

ためのジャケット⑤を設置した。ジャケットはステ

ンレス鋼と温度を均一化するための銅板（大きさ

310×310×10m)④よりなる。この銅板とガラス

板に接着した熱電対との接触を避けるためにシリコ
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図1 実験装置

ンゴム板（厚さ1nun,幅20m)⑨を挿入した。ジャ

ケットには恒温水槽より所定温度に制御(0.01℃以

内）した恒温水をﾉl型ポンプ⑪により,M52･min-'

の流量で循環させた。なお，液体試料の対流を防ぐ

ために上部ジャケットには高温水を，下部ジャケッ

トには低温水を循環させ熱流束を下向きに与えた。

2 ． 2 測定方法

測定中に試料内で気泡が発生しないように予め沸

騰させて十分に脱気した液体試料を，試料注人口よ

り熱伝導率セルの液体試料層に注入する。つぎに所

定の温度に調節した恒温水を上部および下部ジャケ

ットに循環させる。約2時間経過すると各点の温度

はほぼ定常に達する。その後さらに各点の温度変動

が0.01℃以内になってから1時間を経て液体試料

内の各温度が定常状態にあることを確認した後，各

点の温度を測定する。なお，同一ガラス面での3本

の熱電対により測定される温度が0.01℃以内で一

致することを確かめ，同時に試料層の上下におかれ

た標準ガラス板の温度勾配が0.5％以内で一致する

ことを確認した。

液体試料の熱伝導率ス [W.m-' ･K-' ]は，

図，に示す標準ガラス板の中央部の温度t ,, t2お

よびt3より(1)式を用いて求めた。

スースo (d/do) (tl-t2)/(t2-t3)(1)

ここで, 10[W･m-1．K-' ]は標準ガラス
板の熱伝導率である。本研究においては標準ガラス

板の温度差(t,-t2)を約6.3℃，試料層の温
度差(t2-t3)を約1.6℃とした。試料の温度は

t2と t3の算術平均とした｡ dおよびdoは試料
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層および標準ガラス板の中央部の厚さで，熱電対の太

さを含めてそれぞれ4.840mおよび10. 171皿である。

本測定法による熱伝導率の再現性は1％以内，ま

た測定誤差は標準ガラス板の熱伝導率の誤差を含め

て2％以内と推定される。
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3． 標準ガラス板の熱伝導率の決定

本研究で採用した測定法では熱伝導率の標準とし

てガラス板を用いているので， このガラス板の熱伝

導率を精密に定める必要がある。そのため液体の熱

伝導率の標準物質について検討した。すなわち，標

準物質として要求される条件として，

（1） 液体として存在する温度範囲が広いこと，

（2） 熱による分解や変質を受けることなく安定で

あること，

（3）毒性や腐食性がなく取り扱い易いこと，

（4） 高純度のものが得られ易いこと，

などの諸点があげられる。

現在どの物質を標準とするかについては統一され

ていないがIUPACでは液体の標準物質として水お

よびジメチルフタレートを採用している'0)。そこで

本研究では検討の結果，水を標準物質として定め水

の熱伝導率スwの値として， (2)式で示される

Touloukianら'1)の推奨値を用いることにした。

スw=-0.581798+6.35704×10-3T

－7．96625×10-6T2 (2)

ここで， スwは[W・m－1 ．K-' ] ,Tは絶対

温度[K]である。この式による熱伝導率の計算値

の実測値からの偏差は平均0.24%,最大0.82%であ

る。

標準ガラス板の熱伝導率ス0を求める際に使用し

た水は，市販の蒸留水製造装置により製造した蒸留

水をイオン交換樹脂で脱イオン処理した後，ガラス

製分留管付蒸留装置で再蒸留したものである。 スo

の測定は，図1の試料層②に蒸留水を満たし， 2項

で述べたと同様の方法によった。

標準カラス板の熱伝導率ス0[W･m－1 ．K-']

を約15～70℃の温度範囲について測定した結果を温

度t [℃］に対してプロットした図を図2に示す。

これらの結果よりス0はtの1次式として(3)式で表

される。

ス0=0.9966 (1+0.00188t) (3)

図2に(3)式の計算値と士0.5%の偏差をそれぞれ実

線および破線で示した。 スoの実測値と(3)式の計算

値の偏差は最大0．64％，平均0．21％である。

1.00
1 700 20 30 40 50 60

t ［oC］

図2標準ガラス板の熱伝導率

4． 試 料

本研究で試料としたアルコールはいずれも半井化

学薬品㈱の特級試薬で，純度はエタノールは99.9％

1－ブタノールは99．5％，2－ブタノールは99.8％

である。これらのアルコールの純液体および2成分

系混合液体の熱伝導率は著者らにより既に報告され

ている5)。そこで，本研究では3成分系混合液体と

してエタノールモル分率(xl), 1－ブタノールモ

ル分率(X2)および2－ブタノールモル分率(X3)

がそれぞれ0.2, 0.4, 0.6となる組み合せの6種

類の溶液を調整した。

5． 測定結果

エタノール＋1－ブタノール＋2－ブタノールの3

成分系混合液体の25および50℃における熱伝導率の

測定結果を表1および図3および4に示す。この図

はエタノールのモル分率(xl)を横軸にとり, 1

－ブタノールのモル分率(X2)をパラメータとして

3成分系混合液体の熱伝導率をプロットし，各点を

スムーズカーブで結んだものである。図中の番号は

表1に示した3成分系混合液体の番号を示す。なお，

表1 エタノール(1)＋1－ブタノール(2)＋2－
ブタノール(3)3成分系混合液体の熱伝導率

molefraction ス [W、m－1 ．K-']
NQ

50.0℃X1 X2 X3 25．0℃

0. J371

0． 1395

0. 1425

0. 1419

0． 1443

0. 1452

0． 1408

0． 1422

0． 1453

0． 1451

0. 1478

0． 1495
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図3 エタノール＋1－ブタノール＋2－ブタノール
3成分系混合液体の熱伝導率(25.0℃）

参考のために著者らが以前に測定したエタノール＋

1－ブタノール系(X3=0)とエタノール+2－ブ

タノール系(X2=0)の2成分系混合液体ならびに

純エタノール(xl=1.0),純1－ブタノール(X2

＝1．0）および純2－ブタノール(X3=1･0)の熱

伝導率の値をも示した5)。

0．0 0．2 0．4 0．6 0．8 1.O

X1

エタノール＋1－ブタノール＋2－ブタノール

3成分系混合液体の熱伝導率(50.0℃）
図4

X2=1－ブタノールのモル分率

x3=2－ブタノールのモル分率

ス ー液体の熱伝導率 [W･m-1

ス0＝標準ガラス板の熱伝[W･m-1

導率

スw＝水の熱伝導率 [W･m－1
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使用記号

d =試料層の厚さ

do=標準ガラス板の厚さ

t :=温度

T=絶対温度

x，＝エタノールのモル分率
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