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制動液の研究
ヘキシレングリコールの吸水性

各 務 頼 文鋳

Some Experiments 00 Hydraulic Brake Fluid 

Hygroscopicity of Hexylene Glycol 

Yoribumi KAGAMI 

Hygroscopicity is one of the important factors which are useful for estimations of 

qualities of brake fluids. Hexylene glycol (2-methyl-2， 4-pentanediol) is well suited as a 

principal component of glycol句 pebrake fluid. In this paper， the hygroscopic property of 

hexylene glycol is studied from many experimental standpoints， and the detai1s of ex. 

periments are also described. 

Solving an equation of diffusion， it has been shown that water vapours absorbed at free 

surface of hexylene glycol are transferred into the 1iquid by not only diffusions but also 

convections. And this result has been experimental1y proved with the methods of shadow 

photographs and the “Schlieren-methode" . 

1. 緒 一一一国

最近の自動車数の急激な増加と，大型自動車の出現とは，制動装置の重要性を一層増し，またそ

れに伴って，制動液1-6'， ，こもますます優秀な物理的性質が要求せられるようになってきた白元来，

制動液の品質の良否をきめる目安となる要素7)は，非常に多くあげることが出来るが，吸水性8-11)

もその中のひとつである口 ブトキ

それは，その大小が制動液の金属に対す ぺ7
i
1-

る腐蝕性や， i:弗点等lと非常に影響すると考

えられるからである。

第 1図は，自動車の制動装置12-151の略

図であるが，マスターνリシダー，プレー

キホース， ホイーノレνリシダー中にみたさ

れた制動液は，マスタ-v!Jンダー内の自
由表面で，空気と接触する口との空気は，

マスタ-vリンダー上方の小子L(プレーキ 第1図プレーキの略図

系統内に，ベーパーロックの現象がおきた時，発生する蒸気泡の逃げみちとなるっ〉を通して外界

と連絡している。

もし，空気が水分を含んでいる時には，乙の水分は自由表面を通して，制動液中へはいりとんで

いくが，特に，プレーキペダノレを動かすと，自由表面が上下し，それに伴って空気が前述の小孔を

通って流出，流入を行うから，自由表面がただ単に静止している場合よりも，はいりこむ機会が多

いと考えられる D

さて，現在我が国で使われている自動車用制動液を，その成分によって大きく分類すると，
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(1) 一価のアルコーノレ， たとえばエチノレアノレゴーノレ， プナノレアノレゴーノレ等とひまし泊とを主

成分とするもの

(2) ジアセトンアノレコーノレとひまレ油とを主成分とするもの

(3) 各種のグリコーノレ，あるいはそれらの誘導体を主成分とするもの

となる。

乙の報告は， (3)のグリコーノレ系制動液の主成分として，特に重要な役割を果すヘキ V レング

クコーノレを主として取り上げ，その吸水性についていろいろ行った実験を，取りまとめたものであ

る。

次表に，へキVレシグリコーノレのほか，本実験において用いた液体の性質の 2，3を，簡単に示

しておくへ

l 分子式|分子量l比軍|沸 点 l凝固点i蒸気圧|屈折率
ヘキシレン グリコール!CH3CH(OH)CH2-1118.17: 0.923 I 197.1

0C ド5000O.回mmHg! 1.428 
hexylene glycol C(OH) (C恥)2. (2脚。C)!(760mmHg) I 却OC) I (2町 D)

無色，わずかににおいのある液体，ノ1<.1乙可溶

I f¥(¥ (¥01 1 (¥(¥C nfV7 or' 1，3-ブチレングリコール:CH3・CH(OH)一 I 90.倒1.006 I 207. sOC 一 : o. 06mmHg; 1.440 

1，3-butylene glycol CH2・CH20H! I (20/200C)! (760mmHg)I (200C) i (200C) 

mt色，無臭，吸湿性の液体，水，アノレコールに可溶

ひまし泊 : 0.960- I i -100C 

cas町oio970 I 

僅かに黄色をおびた透明な液体，不乾性idJ，粘性あり
アルコール，エーテノレ，ベンゼン，クロロフオjレム 2硫化炭主主等にとける。主成分はグリセリンのリシノ

レイン酸 (ricinoleicacid)エステノレ

リシノレイン酸(リシノール酸 CH3(CH2)5CH(OH) CH2CH=CH(CH2)7 COOH 

2. 非揖梓の湿り空気中での吸水(1 ) 

まず，密閉した容器 V1内の空気の混度と温度とをともに一定にし，かつほとんど動かないよう

にしたところへ，一定量の試料(ヘキ VレングリコーJレ〉をいれた容器 V2を静置し，試料の自由

表面だけから吸水が行われるようにして，それによる質

量の時間的変化を測定した。第2図は，実験装置の略図

で，質量変化の測定には，化学天秤を改造16，17)して用い

たc 図でMは検流計用鏡を代用したもので，これと尺度

付望遠鏡Tとによって，腕の傾きを読む。 Dは小さな金

属製円環を，外部から固定した容器の中の流動パラフイ

ン中に吊したダンパー， Wは平衡用分銅， sは感度調整
用のスプリングで，零点調節用のねじに連結しである。

乙の装置によって， 質量変化の連続的測定が可能であ

るむ第3図は，第2図中のV1および V2の部分を特に詳

細に示したものである口 V1は内径10cm，深さ 13cmの

銅製の容器で，底にはVヤーレをいれた口 V2は内経3.2
cm，深さ 2.5cmのアノレミ製容器で， これに試料をいれ，

持主として， The Condensed Chemical Dictionary による。

T 

D 1j琉t針ハ
f号Lた，.ラν'，11ハ，'-
W 

s 13.度調整用岬
7.7・7ン7"

こ圏三ずれ凶器

第2図実験装置の略図
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第一3図 試料存器のまわりの詳細図

第4図実験装目の全景
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ナイロンの吊り線でV}内につるし木製の蓋をするO

この 蓋は，充分にパラフインがしみこませてあっ

て，またちょうど真中で半分に割れるようにしてあ

る口 V}内の空気を常に 100%-R. H.の状態に保つ

ために， νヤーレに大量の水をいれ，また温度を一

定に保つために， V}をガラス製の恒温槽にひたし

た口第4図，ないし第7図に実験装置の写真をかか

げた。なお， 実験に先立って， mg分銅を用いて，

mgと望遠鏡尺度の読みと K直線性と再現性とがあ

る乙とをたしかめ，またブランクテスト等各種の予

備実験を行っておいた。

さて，第8図は， ヘキνレングリコーノレ約 2gを

試料容器 V21こいれて，温度 50
0C，湿度 100%の

第 5図改造 した 天秤

節 7/></V1，及び V2

V}'I-Iへ吊した瞬間から約4hにわたる聞の|汲水量を示す

曲線である O ヘキνレングリコ ーノレは，酸化防止剤を加

えて，l-]J.休で制動液として使われるが時lこは粘度を調

整するために，ひまし仙が加えられる 乙とがある。今，

ヘキνレングリコーノレとひま し油との等量似合物約4gを

とって，上述の場合と同ーの条件で 吸水量を 測定すれ

第 6 図恒111~'l*槽を取り除いたと乙ろを示す ば，第9図のような曲線がえられる O 第8図と比較する
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第8図 ヘキシレングリコールの吸水量と時
間との関係を示す。

と，ヘキVレングリコーノレの量そのもの

には大差がないのに，吸水量は大きく聞

き，ひまし油の存在は，ヘキνレシグリ
ゴーノレの吸水性をおさえる働きをするこ

とがわかる口

試料容器 V2を V1中へ吊した瞬間か

らしばらくの聞は，望遠鏡尺度の読みが

不安定であるO そこで，ある程度時間が

経過してからのちの値を採用することと

100 
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第9図 ひまし油とへキシレングリコールの等量混合物
の吸水量と時間との関係を示す曲線。
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して，ヘキ i/Vングリコーノレの2gおよび3gについて，吸水量と時間との関係を log-1ogIこえがく

と，第10図の曲線がえられる。(ただし，湿り空気の条件は 50oC， 100 %-R. H. )これから，試

料容器に最初にとりいれた液量によって，吸水量に差異を生ずることがわかる。

吸水面を通って，試料液体の中にはいっていく水分の量は，吸水面の面積が等しければ，同ーの

時間内では等しいと考えられるのに，上のような事実のあるのは，現象が複雑なものであることを

示している。

前述の実験から，液体の吸水現象を調べる際には，吸水面の面積を等しくすると同時に，試量の

量もまた，同一にする必要があることがわかるD このことに注意して，試料のへキνレシグリコー
ノレの量を，常に一定の 2gとし， V1内の湿り空気の温度を，70Cから 700C迄いろいろに変化し

て，吸水量を測定した結果を第11図 (A)に示す。すなわち，乙れは吸水量対時間曲線を，湿り空

気の温度をパラメーターとしてえがいたものであるが， 700Cに対する曲線が，他の曲線群にくら

べて幾分ちがった形を呈するのは，この温度の付近で，試料の蒸発の影響があらわれはじめた結果

と考えられる O なお，第11図 (A)においても，時間のはじめの不安定部分を取り除いてある O

水の蒸気圧と温度とには，第1表のような関係があるD 今乙の表を参考にして，第11図 (A)か

ら，吸水量対水蒸気圧曲線を，時聞をパラメーターとしてえがくと第12図の曲線がえられる口

第11図 (A)で，湿り空気の温度が (jOCの時の試料の吸水量を ffieで表わし，また時間を tで表
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第11図 (A) ヘキシレングリコールの吸水量と時
聞との関係を示す曲線で，試料と減り空気の
温度をいろいろに変化した場合を示した。尚
最初の液量はすべて約2gである。

湿り空気の温度
第 11図 (B)

第1表抱和水蒸気圧と温度との関係

』 ι|関門戸g)
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わせば， tが 1hないし 3hの範囲では，

8本の曲線はすべてほとんど直線で，かっ

互に平行であるとみなすことができる D

5 10 20 50 100 200 mmHg 
ホ..置[1.正

第12図 第11図 (A)をもとにして作った，へキシレ
ングリコールの吸水量と湿り空気の水蒸気圧と
の関係を示す曲線

したがって，乙の範囲では， mo=atbなる式で近似する乙とが出来る。ここで，bはすべての曲

線に共通な一定の値であるが， aは曲線によってことなるD

今， (}=7
0C， 150C， …・・， 700C !乙対応する mOを m70，m150， ・…・・， m700 と書き，m70 !乙

対する m150，m200，……， m700 の比を求めると，m15ojm7o=1.51， m20o/m7o=2.02， maoo/m70 

=3.05， m4oojm7o=4.00， m5oojm7o=5.40， m曲。/m7o=5.99，および m7oojm7o=6.29となる O

乙の比を縦軸にして，横軸に湿り空気の温度をえらんでブ。ロットすれば，第11図 (B)のように 40

OC以下ではほとんど直線の上にのることがわかる。したがって，湿り空気の温度を変化した時の

試料の吸水量は，温度があまり高くない範囲で，温度に対して直線的に変化するということができ

るつ

次に，試料を湿り空気の中へいれてから， t時間経過したのちの吸水量をmt，湿り空気の水蒸気

圧をpで表わせば，第12図から，mtはpの小さい聞は pと共に増加するが， p=200mmHg前後，

すなわち，湿り空気の温度に換算して大体650C付近で，ほとんど飽和する乙とがわかる口前にも

のべた通りこれくらいの温度になると，試料の蒸発がきいてきてそれによる質量減少と，吸7.1(1とよ
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る質量増加とがほぼ平衡に達するのである。

第12図の 5本の曲線は，すべて僅かに上方へわん曲している O それと，mtとpはlog-logにプロ

ットしであるから mtと p との聞の関係は複雑であるが，曲線がすべて互に平行であるととから

任意の 2曲線をえらべは同ーの水蒸気圧に対する吸水量の比は，常に一定であることがいえるo

第11図 (A)の曲線の傾きが，ほぼ 450 であるから，前にあげた関係式の bは1に近い値であ

るD したがって，湿り空気の温度，すなわち水蒸気圧が一定の時には，吸水量は時間とともに直線

的に増加する O もっ ともこれは近似的にのみいえることであって，厳密には成立 しないことは，第

8図の曲線からも判断される。

本節において行った実験は，すべて試料を湿り空気の中へいれてから，数時間にわたる聞のもの

である。したがって， ここで述べた事柄が，時間を更に延長した場合にも成立するとは，必ずしも

言いきることはできない。

3. 非慢梓の湿り空気中での吸水 (2) 

前節では，試料のへキνレングリコーノレを混り空気の中へいれた直後から，最長7h位迄の閣の

第13図 与l験談 1 r"' 1~の槻観

第14図 空気恒温箱の内部を不す

l汲水を調べたo Oくにはこの時聞を延長し，約 150h位に

した時の吸水を調べたので，本節ではそれについて述べ

るO 比の目的の為に装置を若干改造 したが，第13図にそ

の概観を示す。天秤部分と試料容器 V2は前の場合と変

りがない。V1には，内径 7cm，深さ 15cmのガラ ス製

円筒容器を用い，前節の実験と同様に底に大量の水をい

れた。乙の容器を有機ガラスの蓋で密閉し，蓋にはガラ

ス管を取りつけて，天秤の底を貫通させた。ナイロン製

吊り糸を乙のガラ ス管に通し， V2 を V1 中につるすの

であるが， 第14図，および第15図にその詳細を示してお

く。

なお，恒温水槽のかわりに 30cm X 30 cm x 33 cmの

空気恒温箱を作り，電球とパイメタノレ 調節器で 働かせ

た。試料の量は前節と同様に 2gをとり，昼間9時から

1711寺迄の 8hは恒川和を 18oc ~ζ 保ち， 17時から翌日の
9時迄は約 16ocの宅温lと放置して，翌日また同様の
操作を繰返えして 1週間実験を継続した。なお，第16

節目|三IV1とV2との詳細 右下の丸いものは電球
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~~ 1 6図

m=a・(t-to)') ， t>to 

なる式181で示す乙とができる。 測定値を用
ma 

いて平均法によって，a， b， toを求めれば 100 

ヘキνレングリ コーノレでは，a=38.38， b 
=0.58， to=1.33で，1，3-ブチレングYコ

ーノレについては，a=60.37， b=0.60， to 

=2.16である。

したがって，t>toの 条件の もとで， と

の実験における吸水量と11奇聞との関係を示

す実験式は，

m=38.38 (t-1.33)0・58

(へキνレング リコーノレiとついて〉

m=60.37 (t-2.16)0・60

(1，3ーブチレングリ コーノレについて)

(ただし，共に 180C，100 %-R. H.の

もとで〉

50 

句良

Fド

唖

10 

図からわかる通り，恒温箱には自記温度計を付

属させて，箱内の温度を連続記録させた。第17

図lζ示す曲線は，測定結果の一例であって，ひ

とつはヘキνレングリ コーノレ，他は比較のため

に調べた 1，3ーブチレングリ コーノレの 場合であ

る。

今，吸水量を m (単位は mg)，時間をt(単

位は め で表わそう O これらの曲線はいずれも

tの大なる部分は直線での小なる部分は下

方へわん曲しているが， log-logでプロットさ

れている乙とを考慮すれば，

/〆

戸/1.3-Butrll 

ヲ
μ-
νrH ~l(yl~同 8 1 1

/イ

ne gJycol 

ywl 

ァ/ι / 2.027g 

y 
レ/

~n7図 ヘキシレングリコーノレ，及び 1，3-ブチ
レングリコーノレの吸水量と時間との関係を
示す曲線。尚曲似のかたわらに示した数字
は，最初の液量である。

となるO なお，第17図中のヘキνレング リコーノレの曲線の時間の小なる部分の形を検討してみると
第11図 (A)の15

0

Cと20
0

Cとの聞の適当な位置にはいりとむ乙とをたしかめるこ とができるつ

4. 捜梓された湿り空気中での吸水

前の 2節において行った実験は，共に試料を，静止 していると考えられる湿り空気の中に静置

し，その自由表面から吸水させた場合を調べたものである D

しかし， 空気を強制的 lζ撹持して， 試料液体に接する空気の湿度が常~C 100必lζ保たれるように
した場合，あるいは試料をかきまぜて，試料中lζ吸収せられた水分を，すみやかに試料中K一様に

分布するようにした場合等について調べておく ζ とも必要であると考えられる。本節では，それら

について行った結果を述べると ととする D

第18図からわかる通り 3において用いた恒温箱をそのまま利用し，箱内に直径 24cm，深さ 5
cmのνャーレをいれ，それに大量の水をいれて，箱内の空気を撹持するO さて，

( i ) まずはじめに，試料を静置し，空気を撹梓した場合について述べる。第19図lζ示すとお

り，試料は秤量瓶にいれて受け棚にのせ，それをνャーレにまたがせて置いた。使用した試料は，

前と同様ヘキνレングリ コーノレであるが，液量は5g， 10g， 15 gの3種類とし，同時に測定を行
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第18図夫!}~装置の全景

うこととしTこO

箱内の空気は特に加熱する ことをせず，

室温に放置し，また撹持は毎日 9時から17

1時迄行い，あとは停止した。

乙うして，毎日 9時， 13時， 17時!C，試 d 

職

第191>;<1 'tl=( 71111t訂lの内部
~J:\ キ:1 ヂ:シャーレ上lζセツ卜した様子を示す0
Xi'i 内の空気は小型ファンで撹杵する。

料の吸水量を直示天秤によって測定したっ 本 最初，， "(...J←)1"'/(;，，{，

量

乙の場合空気の撹伴と非撹持とが交互に連

続してならぶから，上述の測定値を時聞に

対してプロットすれば，階段状にならぶ。

そ乙で，撹梓 8h，非撹持 16h，合計24h

を 1単位として， 24 h毎の測定値を時聞に

対してプロットする乙とにする。第20図は

このようにして得られた吸水量対時間の曲

線であるが，との場合にも|汲水量が最初の

液量によってととなることがわかるつ (秤

量瓶は，できる限り同じ大きさのものを揃

第21凶 マグネチック・スターラーの上に試料
をのせたところ

200 
同 MI

第20図 へキシレングリコールを， (間持ちれて
いる)向lり作:気中においた時の吸/1<量と時
間との関係を不す。

ふ00 ! 

えることにつとめた。上の実験では，瓶の横

断面積が 17.2cm2 (15 g)， 16.9 cm2 (10 g)， 

および 17.1cm2 C 5 g)である。)なお，実験

期間中の干ー均室温は，自記調度計の記録から

算出したが，この場合は 130CであるD 試料

の最初Jの量の精密な値は，第20図の中に示 し

たとおり 15，140g (1)， 10.072 g (2)，お

よび 5.073g (3)であるが， (1)， (2)， 

(3)ともに最初から 100h程経過したのち

は，吸水による質量増加がほぼ直線的となっ

ているD

(ii) ( i )の 実験を参考にして，次に

は空気を撹枠すると同時に，試料をも撹持し



ナこ場合の吸水を調べた自第21図からわかるとおり， νャーレの上に小型のマグネチック・スターラ

ーをおき，その上に試料容器をのせるD この容器には 2，および3の実験で使ったものを再び使用

し，かっ同時にふたつをスターラー上にのせた。ただし，ひとつには試料液体をかきまぜるための

撹梓用回転子がいれである。試料はヘキνレングリコーノレで，液量は2，3!とあわせるために 2g
をとった。空気の捜持は， (i)におけると同様に毎日 9時から17時まで行い，マグネチック・ス

ターラーは，毎日 9時から17時までを， 15 minおきに 15min間だけ(すなわち，毎日合計 4h) 

動かした。(乙のように聞けつ

的に動作させたのは，連続運転

による液温の上昇をふせぐため

である。)吸水量の測定時刻は，

くりの場合と同じで，容器を

秤量瓶中に密閉した上で測定し

た。第22図に示すのは測定結果

であって，実験期間中の平均室

温は 100Cである O なお，第17

図のへキV レシグりゴーノレの吸

水曲線が転載しである D こうして，液量が2gで，吸水面の面積が 8.0cm2の場合のへキνレyグ
リゴーノレについて，

(1) 周囲の湿り空気と液とをともに撹持した場合

(2) 湿り空気を捜持し，液は揖伴しない場合

(3) 湿り空気も液もともに撹持しない場合

の吸水について比較することができるD

第22図の中にも示しであるとおり，最初の液量の精密な値は， (1)は2.064gで， (2)は

2.089 g， (3)は2.045gである口

( 1)， (2)で、は，吸水量は時間とともにどんどん増加し，特に (1)では， 360h後でほぼ最

初の液量程度の吸水を示している。 (2)は (1)にくらべれば少いが，ここで， (1)， (2)!乙共

通していえる乙とは，吸水量が時間の大なるところで，時間lと対して直線的に増加している点であ

る。 (3)では，曲線の形から判断して，吸水量は時間とともにふえているが，吸水速度がへって

いることがオっかるD

(1)では，空気が撹持されて，吸水面上は絶えず 100%-R.H.の状態lとなっている上に，液

も揖持されて吸水面から液中へはいり乙んだ水分は，直ちに液中に一様に分布して，液と混合して

しまうの

(2)では，空気が捜持されて，吸水面上へは絶えず 100第一R.H. の空気が送られているが，

液は揖拝されていない。 (3)では，空気も液もともに撹持されていず，吸水面に接している空気

は，実は 100%-R.H.よりも低い相対湿度を保って，平衡していると考えられるD

したがって，吸水量は (1)の場合が一番大で，続いて (2)，(3)の順序となる口なお， (1)， 

(2)， (3)ともに，吸水量は時間とともにいつまでも増加するわけではなくて，早晩は飽和に達

するはずである q

制動液の研究

2

唖

串

z
'
I

豊和措".τ，軍布地，岡山~，うれる

1:1' -会 :7.08'8
f引 2.cu.s 8 

(3) 

"号 J問

第22図 ヘキシレングリコールを，湿り空気中においた時の吸水
量と時間との関係を示す図で.(1)は湿り空気，液共に
撹持.(2)は湿り空気揖持，液静止.(3)は湿り空気，
液共に静止である。

5. 補 足 実 験
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本節では，引続いて補足的に行った実験の 2，3について述べるO

( i ) 大気中に放置されて吸水したヘキ Vνングリコーノレが含んでいる水分の量を，測定する
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ためのてだてとして，含水量と比重，ならびに屈折率との関係を調べた。さて，市販のへキ Vレン

グリコーノレは，多少とも水分を含んでいると考えなければならない口そとで， これに加熱して結品

水を取り去った硫酸銅の粉末を大量に投入し，密閉して約30日間そのままに放置し，完全に粉末を

沈澱させ，その上澄みをとって，之を含水量〈吸水量) 0の試料液体とした口 (なお， 2ないし4

の実験で用いた試料はすべてこれであった口〉乙れと蒸溜水とを適当にまぜ，混合液中のへキνν
シグリコーノレの重量%が， 100.0， 90.0， 80.2， 70.2， 60.2， 50.3， 40.2， 30.2， 20.3および 10.8

の10種類の試料を調整，作製した口これらの試料の比重と屈折率とを， ピクノメーター，およびア

ツベの屈折計によって測定した結果を，第2表と第23図，および第24図に示すっなお，第25図は吸

220 

と蒸グリキシ

0.990 

0.98。

tt 
0.910 

室
0.960 

0.950 

0.940 

0.930 

0.9'0 

第2表ヘキシレングリコールの重量箔
と比重，及び屈折率との関係

372と1l 比 重 |!屈折率 (nD)
の重量温度!温度 '1温度 i温度
ノf一セント! 350C I 400C!  250C i 32.20C 

10. 8 I O. 9933 O. 9912 I 1. 3425 I 1. 3414 

20.3 i 0.9四 0.99∞1.3550 1 1. 3537 
30.2 i 0.9900 i O.羽田 J.367211.3658

40.2 I 0.9852 ' 0.9817 ' 1. 3789 I 1. 3762 

50.3 I 0.9782 ' 0.9740 1.泊87I 1. 3863 

60. 2 ! O. 9694 ' O. 9日4 1. 3981 ! 1. 3961 

70. 2 I O. 9593 : O. 9547 ; 1. 4061 ! 1. 4041 

80.2 0白田 !0.M26;1.4138!14117

90.0 I 0.9319 0.9281! 1. 4191 I 1. 4170 

1肌 oI 0.9119 O.捌 2! 1. 4拙 1 1.4193 
、。。90 府37~ fぅ~~ !') 主唱

0.910 . 
第 23図

ヘキシ ~:"'?'JJ-J~t芸秒k円走合況でJ廿沙y

7'IJ-，y"，宣量月どE祈卒OJo."，D嫁}z汁ねlt勾
聞係~'j;オ曲線

屈

折

率1.)ヲ

1.38 

1.41 

一水量Oのへキνレングリコーノレの比重を，温度をかえて測定

した結果であるが， 60
0
C以下では測定値がよく一致し，かつ直線上にのる。 650C 以上では，蒸

発の影響があらわれて測定が困難となり，測定値にばらつきを生ずるD このことは， 2の第11図
(A)で， 700C に対する曲線が他の曲線群と異なった形を呈するととと一致する。

90 70 
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微量な水分の検出には，比重法が屈折率法より鋭敏であるととは曲線の形からわかるが，測定の

簡易さの点では劣っている O なお， 1~~水のへキ ν レングリコーノレは，微量な水分を含むと急激にそ

の沸点、が降下する19Lしたがって，乙れもまた検出に利用する乙とができる口
(ii) 次R:，極く微小な水滴をへキνレングリ コーノレ中へ滴下した時の様子を.iIユリーレン
写真，およびその他の方法によって調べた円第26図は， νユリーレン写真装置20ー24>の略図である。

ililJ動液の研究

緑
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第 28 1究1(A) 

シユリーレン写真弘山の略図

穴(~;科注入司ためのj

第26図

第 28 1当 (B)

シユリーレン写真装置

iEiID旦

試料用液槽の説明1:61

図中 Lは口径 6cm，焦点距離 80cmの望遠鏡用対物レンズ(色消レンズ)で sは透明なガラ
ス板に小さな錫箔をはりつけた遮光板である。またWは試料液体の槽で，両面平行に仕上げた厚さ

1.4cmのエボナイト板の中央に直径9cmの穴をくりぬき，両面に透明なガラス板を密着させた。

第27図は試料液槽の説明図で，第28図 (A)，(B)の写真によって，試料液槽，およびそのまわり

の様子があきらかになるであろう O 第29図の①から⑬迄の一連の写真は，微小な水滴(試料のへキ

V レングリコーノレ 45.6g !乙対して， 0.0162 g，半径 0.157cmの程度〉を試料中へ滴下した瞬間か

らはじめて，いろいろの時刻に次々と撮影していったνユリーレン写真中から，適当に抜すいして

あげたものであるO 水滴が液中を尾を引きながら落下し，液槽の底へ達してから周囲へとけひろが

っていくようすがよく わかる 乙とと思う口なお，尾の部分を調べると，尾は上方から消えている。

したがって， 尾も次第々々に底へ落ちて，水滴の本体と合流し，尾の状態のと乙ろからは周聞の液

中へとけひろがっては行かないと考えられる口乙のととは，続いてかかげナこ第30図の①ないし⑬の

一連の写真で一層はっきりするつこれらの写真は，すりガラスを通した白色光で，液槽を一様に照

明しておき， 試料中へ一滴の赤インキを滴下して，刻々撮影していったものである O なお，撮影に

あたっては青色ブイノレターを用いた。赤インキ滴は，あたかも板上へ水あめをたらしたような状態

でひろがり，時間とともにひろがりが大きくなる。写真で液槽の底に!白く 見えるのがとの部分で

ある。(白いのは光線の反射による。)落下の際に引く 尾が上方から消えて，次第に摘の本体に合流

第27図
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① 
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@ 

-H<なへキシレン ー・E・・E・.;1<滴を滴下して
グリコーノレ，上部 ・圃・・・・・.-・・・・・・ 1 min経過水滴

に見えるのはガラ ー・圃園間圃圃圃園 のj己が上方から消

ス)':，¥1ζ!l<蒸気がイ、J •• えている

れ したもの

② ___  "":5え必初、.，..，ョ・・・・ ⑦ 

上のへキシレング ー・・・・・・園田 2min経過
リコーノレ J1]へ微小

な点滴を栴した|瞬

ー

① 圃圃圃F プ弘前例時←J司圃圃圃 ③ 

i向卜後 10s経過 ー一一一一一一一一一一一一一一一 5min経過

④ 

20 s経過

@ 
lOmin経過

jモの部分がほへ落

ちて，ほとんど消

滅 した

⑤圃圃~~型開潤-. ⑬ 

30 s経過 30 min経過

液袖の底で， はね 周囲へとけひろが

かえりがみえる ・・・・・・・・・・・・・・・ー って形が変ってい

る

第29図 一様なヘキシレングリコール中へ，徹小な水滴を落した時のシユリーレン写真
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⑪・・E 単位置置 ⑪一一一一一一一一一
一秘なへキシレン E・・・・・・Z膏司・・・・・・.7J<.疏滴下後24h 2 
グリコール中へ;J¥. ・・・・・・・・I min 蕊で， 再度

前を滴下して， ・・・・・・・・園・・・・・・・E微小水滴をおとし
1 h 終過 圃圃圃圃圃圃圃ーーーーーーーーーた

⑫ 吋宅整場撚M 事 ⑬ 

2h経過
最初の水滴を落し

てから， 48 h 40 

mln後蕊で， 界

器をはげしく動か

してみた結果，①

と同じ状態になっ

⑬ ⑬ J:'J す た即ち， 一様にま
圃明一一

24 h W過 f 入
ざりあったと考え

周囲へ大きくとけ られる

ひろがった

していく乙ともはっきりわかる O 第29図，および第30図には，大体同一経過時期の写真を対照にか

かげてあるが，乙れらの写真から，

被槽の底 lこ落 ちた微小水 i~?;j は ， 2， 3 hの聞に本来の形が崩れてしまう程度に周囲にとけこみ，

以後 24h位の問lζ更に相当大き くと けひろがってい くO しかし，その後におけるひろがり方は，

非常にゆるやかであってなかなかまざらず，しいてまぜあわせるには，液楢を激しく動かす必要

がある

ことがわかるc なお，第29図で，液槽の底ではねかえりを生じているが，乙れは水滴を高い所から

落したためであるつ また， 第30図の⑬と⑬の写真で， 僅か 2hの間に変化が生じているのは， 照明

光の熱による対抗がおきたためと考え られる。⑬と⑬では，乙の点を注意して，照明は写真撮影の

際だけ行なうようにした。

(iii) (ii)の実験で使用した装崖を利用して，さ らに次の実験を行なったっ

すなわち， は じめに液槽の中へ蒸溜水をいれておき ， 次にその上へ極く ~fftかにヘキ ν レシ グリ コ

ーノレを注ぎいれた時lζ 2液層が時間とともにどのように変化してい くかを i/ユリーレン写真で

調べた。

乙の実験は長期にわたり，一実験の継続日数は35日間程をついやした。

ヘキνレングリ コーノレの比重は 200Cで大体 0.92であるから，水の上へ，へキ V レングリコー

ルを注ぎこめば，はじめ一瞬は水中へもぐりこむが，ただちに浮き上って 2液層にはっき りとわ
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① @ 

;??:;シレン rr ~ 、::ニ古し

② ・・・~.明 羽・・・ ⑦ 

ス対川ポ引イ卜巾で切W亦イ仰ン . '" " 可 2 mi山i山n
キの微小滴を落 し

たl瞬!日j

③ 圃・・F〆......... -~'テヘ 唱・・ @ 

④ 

@ 

滴下後 山 経過， zz f 可 5min経過
液槽の!氏へ，小さ

くたまる。l勺く見

えるのは反射によ

ー，
G 

20 s経過

30 s経過

① 

⑩ 

10 min経過

尼の大部分が底へ

落ちて，滴の木体

のひろがりが大き

くなった

30 min経過

スポイ 卜を取り除

き， かわりに直径

5 mmの真鍛棒を

挿入した

山301司 一様なヘキシレングリコール中へ，赤インキの微IJ滴を淫した時の写真
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⑪ F] C~可 ⑪ 

ヘキシレングリコ 赤インキを滴下し

-)レ中へ赤インキ て48h経過，照

を滴下して 3h 明光の熱による対

30 min経過 --1-.: 流がおきている

休の形がなくなる

⑫ ⑬ 

23 h経過 53 h経過

Jjr;j問へとけひろが

った

⑬ 1，可必 ⑬ 

72h経過

J 
かれる O ところが， 乙の状態はすぐになくなり，ヘキνレングソ コーノレが再び水の中へはいりは じ

め，境界のと ζ ろで激しくまざり合うo この現象は割合長く続き，ヘキνレン グリコーノレの層の厚

さはだんだん減少し，その下方に水とへキνレングリコーノレとが一様にまざった部分ができて， こ
の層の厚さがだんだん増していく。乙うして，24 h位経過後には，ヘキνレングリコーノレだけの層

はなくなり，上}Jtζ水とヘキνレングリコーノレとが均一にまざった層 (A)が，下方には不均一な

まざり方をした屑 (B)ができる。 ζの (B)層は不安定であって，照明光の熱l乙敏感である。

時間の経過とともに，(A)層の厚さが増し， (B)層の厚さは減少するが，同時にこの (B)層

は，さ らに不均一な部分の (C) と均一な部分の (D)とにわかれていく ったとえば 6日間経過

後では，一番上部に均一な層の (A)が，中央lζ不均一な層の (C)が，下部に均一な層の (D)

が重なってならぶ。なお時間が 経過すると，(C)層が上方ーへ発達して (A)層と一緒になり，つ

いには，(C)層と (D)届との2層になってしまうっ

この後は，ー進一返でほとんど変化がなく，平衡状態を保つ。 したがって，全体を一様にまぜあ

わせてしまうためには，被槽を激しくゆり動かすような乙とをしなければならない。

上述の乙とは，第31図にかかげた①から⑬までの一連の写真を参照すればはっきりするであろ

つo
本節iの (ii)，および (iii)の実験は，水蒸気がヘキ νレング リコ ーノレ中へはいり こんだ場合や，

水蒸気とへキνレン グリコ ーノレとが接触している場合を取り扱ったものではない。 したがって，水
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被槽へ蒸溜水をい

れたところ，上ブj

k見えるのはガラ

ス岐についた水滴

によるもの

上へ，ヘキシレン

グリコールを注入

し終 った瞬1I'rJ，激

しくま ざりや「う

注入後 1min経過

へキシレングリコ

ールがほとんど浮

かび上る

3.:min経過

ヘキシレングリコ

ーノレが再ひ‘;J<の中

へはいり始める

⑤ 

⑦ 

③ 

① 

際問曹司
.凶幽圃圃幽幽幽圃幽幽幽幽箇箇幽幽圃

30min料過

水の中へはいり乙

んだへキシレング

リコールはj放しく

まざりあう

1 h経過

3 h経過

蒸溜水の上へ，へ

キシレングリコー

ノレを注いで， 61h 

経過，ヘキシレン

グリコールの層の

厚さがへっている

@・・・-誕丞溢司圃圃圃 ⑬ 

注入後 15m凶 ，m宥恕芯 司 24 h経過

過 .ー . ~，←(刈 均一な回(却と

不均ーなj円但)

←(B) とになる

節目図 ホとへキシレングリコールの2液層が接触している時のシユリーレン写真



ililj ~助液 の研究 227 

⑪ -1.-' ⑬~: ‘r 6 11終過
2円経過，(刈の口

さがます，上ブ'jlζ

見える黒いものは ←(刈

口論搾である (5 ←(C) 

mmり) ¥ 
、、¥ ~ 

、 ，〆 ←(同
、、、、、、 .~ -嶋・

⑫ aR・田町司- ⑬ 

注入後4LI経過， 18日経過，(c)h'?)が

(刈のりさがます(B) のびて(刈層がなく

は不j斗 ーな)1/i(C)と なり，34日後迄同

均一なI¥'(I(D)とにわ じ状態をf主けた

かれる

蒸気の場合にも同機な現象がおきるとは必ずし ⑬ 

・・~ ，宍 事務~ í ‘ J 司・・もいきる乙 とはできない。 しかし，水蒸気の 圃F三竺 rr.~~~::""，ムョ・. 3411徒に，液槽を

場合lζ も，対流の現象がおきうる可能性を:J1f~測 量・・・・・・・・・・圃・・湿 激しくゆり動かし

する子段として，本実験は大きな怠義を有する ・・・・圃圃・・・・・・・園陸たキr l ; .~~ ， 一様にな
と思われるD 圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃園町 ってしま った

6. 考 察 と 結 Eコ

( i ) 第32図は，7](，およびへキνレング

リコーノレの蒸気圧と調度との関係を示すものである O 水の場合は 2にかかげた第 1表を用いてえ

がいたものであるが，蒸気圧pのlogと，絶対温度Tの逆数との

間lζ，

E
RA体
外

同

経!1M.且t;

第32図 へキシレングリ コーノレ，及
び;1'<.の蒸気圧と品11度との関係

log p = A + BjT ………… ( 1 ) 

なる直線関係がある事がたしかめられるウヘキνレングリ コーノレ

の場合も，ほほ、乙の直線関係が成立する乙とが実験的251，とわかっ

ているD また，へキνレング リコーノレの沸点は 1970Cで，200C 

の時の蒸気圧は O.05 mm Hg261であるから，第32図に示すような

直線がえられる。 2，および5の実験において，ヘキνレングリ

コーノレは700C付近になると，蒸発の影響を無視する事が出来な

くなる ことをのべたが，その温度の際の蒸気圧の大体の値は，

(1)式から計算によって，あるいは第32図から求めるこ とがで

きる。

すなわち，600Cで約 1.lmmHg，700Cでは約 2.0mm Hg 

であって，相当大きな値をもっているD

(ii) 次K:，容器の中へ一定量の試料液体をいれて，とれを

湿り空気中においた時，自由表面で吸水したのちに，.液中に水分
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がひろがっていくのを，対流を考えずに純然たる拡散現象として取り扱った時，どのような結果が

えられるかを調べてみようG

第33図のように，容器中の試料層の厚さを 1，容器の横断面積を S，試料の自由表面より上の湿

第 33図

り空気中の水蒸気の濃度は一定としてCo"とする。液中

での水分の拡散速度は，気相から液中にとけこむ速度に

くらべて非常におそいから，一定温度で空気中で Co.lの

濃度の水蒸気と平衡を保っているヘキV レングりコーノレ

の表面における水分の濃度を C。とする口容器の底面か

らxの高さのところに考えた厚さ dxのうすい層におけ

る拡散流の濃度Cを， xと時間 tだけの関数として， C

=C(玄，t)とおけば，拡散の方程式は

ijC ，.-.，. 82C 
-eft--.LI百え2 . (1) 

で表わされる。ただし， D は拡散率で xには無関係な定数であるとする口この式を t=Oでは，

吸水がないから，

C (x，O) = 0 1 > x註 O . (2) 

なる初期条件と，自由表面では常に一定濃度 C。にひとしし1から

C (1， t) = Co t > 0 ・H ・H ・H ・H ・......・H ・..(3) 

および，容器の底を通りすぎる拡散流はなし可から

。C I ¥ 
百正 lO，t J = 0， t > 0 . (4) 

なる境界条件とを用いてとけば，

L 2τ1 叩 1 -.r2¥叫l!2)2Dtlt2 ( /" 11 'l ) 
C(x， t)=Co)l-一、(ーl)n_ ，¥ /1") e cos/ (n+l/2)πx/l / r (5 ) 

lπム~' ~/ n+l/2 - -~~l. ，~~， ~/-/'''~/.)J 

なる解27，28¥がえられる口そこで， tの聞に試料中へはいった全水分量 m(t)は，

ρ つn -1t2(叫+112】2ρt/l2、
m(t)=S I C(x， t)dx=CoSI11-一三 >:一一一土 ~?e ~ ¥. .~， ~ /~.n. - "-" u...... l ~ ;r2ムI(n+l/2)2'" 

_r-U (1 8"  1 ーペ2叫 1¥2mll2) 
-"""0 V t.l-云2LJ (2n十I)2t:: ~ j . (6) 

となる D ただし， V=SIとおいたが，乙れは試料液体の最初の体積で，実験の初期では，液中にと

けこむ水分量はすくないから，一定で変らないものとするD

さて，

(A) (6) 式中の級数は，ポDt//2~1のときは非常に早く収束するから，近似値を算出する

には， n=O，1，2の3項をとるだけで十分である O そして tが非常に大になると，

m(t) ~ Co S 1 …....・H ・.....……・ (7) 

となるが， CoSlはmの飽和値にひとしい口

(B) π2Dt!12<~) の時は，底面 x=O の近くには，拡散物質がほとんど到達せず， したがって

境界条件のて4)は考える必要がな，むとの時の解は，
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C W 〉=Coerfc(;JE)

2 r_-I: 
となる。ただし， erfc(z) = _ I~ニァ I e-~td~ である口

1/ T. .J 

したがって，乙の時の m(t)は，

Jl C(x， t)dx=CoJzerfc { iー6i-}dx=Co Jterfc {2:Dt } C(x， t)dx=Co I erfc 1 ~. ;:::..-~ dx=Co I erfc 1十一il 2vDt J ~.~- ~V J -~~~ l 2VUt J 

. (8) 

=2CoJ函JZIぺ此(')d' ととで，1/2v亘t>π/2を考慮して，

主 2CoJ函fooer附 d'=2YDt.Co/バ侍

を使えば， m (t) ~ 2YDt • CoSjy五 . (9) 

となって，ほとんど lには無関係であるD
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(C) π2Dt/l2=1の時は mの飽和値をmm仰として，m(t)/mm闘を (6)から計算した値と

(9)から計算した値とが，ほとんど一致する。したがって，乙の場合は， (6)の代りに (9)

を用いる乙とができる O

(D) そこで，液層の厚さが lの時の

吸水量を m(t)とし，厚さが2倍の21の時

の吸水量を m'(t)としてm(t)jm'(t)を調

べてみると，第34図のような関係となって

t が小の時には m(t)/m'(t)~l ， tが大き
F 第34@ 吸7}(trii砧が同じで，液層の厚さが1.:2の時に，吸

い時には m/(t)m'(t)三 1/2，また tが中間 水量の比が時間と共にどのようにかわるかを示す

の値では， m(t)はも/τに比例するc 今，上にのべたことと， 2および3の実験とを比較してみる
と，

(イ) 3の第17図の曲線は，時間が 15hないし 150hの範囲でほとんど直線で，図をもとにし

て作った実験式では，吸水量 m が時間 tのほぼ0.6乗に比例している。(なお，この際の試料層の

最初の厚さは 0.28cmであった口〉したがって，層の厚さが割合にうすい試料が，吸水を開始して

から 15h程経過してのち 150h程度までの聞においては，拡散が大きな役割を果していると考え

ることができるO

(ロ〉 しかし，第17図の tくlOhの部分，および2の第10図や第11図 (A)をみると，曲線の

傾きはほとんど450であるから，吸水量はほぼ時聞に比例する。また第10図で，液量が3.11g (液

層の厚さ 0.42cm)のときと，液量が2.07g (;液層の厚さ 0.28cm)のときとの吸水量の比を調べ

ると， 0.5hで 1.06，1 hで 1.13，2 hで 1.17，3 hで 1.19となって， 3gの時の方が2gの時より

も多く吸水しているO したがって tの小なる範囲においては，純然たる拡散現象としては取り扱

い得ず，他の要素を考慮する必要がある口

(iii) そこで次には，
') _ z 

erf(z) ::::で手=-'，¥ ，e-~~ d.;:. erf (0) = 0 
11 7t J 

er:6c(z)= 1 -erf(z) 
『胆，主

ierfc(z) ¥ .erfc(Oι= :_ e....，z2 - Z • erfc(z) 
11冗
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tの割合に小さい間では，液面!C接した濃度 Co'の水蒸気によって，まず液面にごくうすい拡

散層ができるo 乙の層は， うすい時には流れ落ちない

が，ある厚さになると平衡が乱れて水分を多く含んだ

液の部分が下降し対流を行う D そして，第35図のよう

に，濃度が CoからCまでほぼ直線的にかわるうすい

拡散層の下に，一様な濃度Cの層ができて， Co - C 

に比例する速度で吸水していると仮定した場合 第 35図

を考えてみるO この時の液全体の中に含まれる吸水量をm(t)として，拡散層の部分を無視すれば，

dm TT  dC 苛 =Vτ=Sα(Co-C) (α は比例定数〉…H ・H ・...・H ・-… (10)

であるから， V=SI=一定としてとれを解けば，

C Co (1 - e一出Il) ・H ・...…...・H ・..… (11) 

となるつしたがって， t時間内の吸水量 m(t)は，

m(t) Co S 1 (1 -e-U.t/l) -・ (12)

で表わされる O なお，上の場合にはは一定としたが実際には吸水が進行すれば，全混合液量が

増加し，1が変化する。最初の液層の厚さを 10とし J 1=10十kCの関係を保って，1が変化すると

すれば

(10)の代りに，

dC a 
-dt 厄正c-(Co - C)， (α，kは比例定数〉……...・H ・..…… (13)

なる式が必要となるがp 乙の場合は決定すべき定数が多くなって，問題が複雑になるo

さて， (12)の両辺の対数をとると，

log (Co S 1 -m) = log (Co S 1)ー αt/l

今，第10図の曲線で，試料の量が2.07

g!乙対するものをとり，吸水量mのlog

と，時間 tとの関係をプロットすれば，

第36図中の (A)で示される口

しかるにJ (14)式を図示できるよう

にするため，実験値から CoSl=360とす

ると，第36図中の (B)に示されるよう

に，ほぼ直線となるから，

log(360-m)=A-Bt…(15) 

が成立し，直線の傾きからB，すなわち

1115 

200 
触

水量

100 

50 

10 

0.5 

( B) 

U¥l 1， 

一》』

. (14) 

時間 4. h α/1がわかるが，その値は α/1=0.184で

あるo
第36図(却は，第10図から書き直した，へキシレングリコー

液層の厚さし時間 tの時の吸水量を ノレ 2gの吸水量と時間との関係を示す曲線

m(t)，液層の厚さ 1.51，時間 tの時の (同は， (360一吸水量)と時rmとの関係を示す

吸水量を m"Ct)として， t=l h，および 3hの場合のそれぞれの比を (12)から計算すれば m'

(1)/m(1)=1.03， m'(3)/m(3)=1.10となって，第10図の結果と大体一致する口したがって，うす

い拡散層の下に対流による一様な濃度の層ができ，その濃度がだんだん増していくという仮定がほ
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第

が大きな役割を果している乙とは考えられるが，さりとて拡

散だけで解釈する乙とも知理のように思われる。一方，乙の場合の液層の厚さは割合に厚いから，

5の (ii)および(iii)の実験を参考にすると，対流によって下へ落ちていった水分が，短時間に

ぼ成り立っと考えられる O

第37図の写点は，キューベットにそれぞれ水とへキνレングリコーノレをいれ，その開口端から着

色した水を，霧吸きで吹いて落した時の影写真29¥である O 光

i)J~l にはジノレゴン灯を用いた u 左側は水 ， 右側は へキ ν レング

リコーノレであるが，水の場合にはすぐにまじりあって，ほと

んどわからない。右のヘキνレングリコーノレ[1二lを，微小水滴

が落下していくようすがよく わかるが，これと類似の実験に

ついては，先に5の (ii)において詳しく 述べた。

次lと，第38図にかか

げた写真は，同様のキ

ューベッ ト(上の場合

と同じく ，オくかヘキν

レン グリコーノレをい

れておく)の関口端か

ら，水蒸気で飽和した

空気を吹き こんだ時の

第37図 lfrth官誌了話C影写真であるが，右側
た微小71<.滴を落した時の影写真 のへキ V レングリ コー

ノレの自由表面付近で，下へ流れ落ちる部分のあるのが認めら

れる。なお第39図の写真は，乙の時の装置を示すもので，恒

温水槽の中を通った空気をキューベットの上から吹きつける

ようにしたD

なお， 4の(i )の第20図で示した湿り空気を撹持した場

合の吸水量曲線を，改めて log-logにプロットしなおしてみ

ると，その傾きはほぼ 35
0
であるつしたがって，この時拡散

第 39図 (A) 第 39 1~1 (B) 

影写真の ための 装置

一様に液とまざりあってしまうこともなかなか困難であると考えられる。結局，この場合は拡散と

対流とがいりまじった中間の状態を呈するのであろう O
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7. 結 F司

自動車用制覇j液の主成分として重要な，ヘキV レシグリコーノレを実験試料として，その吸水性に

ついていろいろの角度から調べた。そして，吸水の結果液中へはいりこんだ水分の移動が，拡散に

よるほか，対流による場合もある乙とを認めた。

乙の実験は，大阪大学教授浅田常三郎先生の御懇篤な御指導と御鞭縫のもとに行ったものであっ

て，ここに厚く御礼申し上げます口

* また，大阪大学理学部浅田研究室の斉藤晴男助教授，大阪大学放射線実験所浅田研究室の川西政

治助教授，ならびに両研究室の諸氏からは，非常な御援助と御厚意とを受け，実験の試料について

は，中央化学工業株式会社(岐阜市)の篠田茂樹氏，および新日本窒素肥料株式会社の柴田健三氏

から多大の御便宜を受けた口併記して感謝の意を表します。

なお，実験装置の製作，其の他実験全般にわたって，終始献身的な協力をして下さった今村隆一

技官に対しでも，心から御礼の言葉を申し述べます。
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