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Summary 

The dielectric constants of six refrigerants have been measured in both gaseous and liquid phases 

The f1uids used and the experimental ranges of temperature and pressure are as follows 

R1l3 (1， 2， 2-Trichlorotrifluoroethane CC1F2CC12F) : 298.15423.15K， 0.1 17.3MPa， 

R1l4 (1， 2-DichlorotetrafluoroethanεCC1F2CC1Fz) : 298，15--423.15K， O.2--17.2MPa， 

R1l4B2(1， 2-Dibromotetrafluoroethane CBrF2CBrF2) 

R1l5 (Chloropentafluoroethane CC1F2CF:l) 

298.15-423.15K. O.2-17.3MPa， 

: 298.15 373.15K. O.1-17.1MPa守

R1l6 (Hexafluoroethane CF:JCF:;) : 283.15-373.15K， 0.2 16.9MPa， 

R124 (l-Chloro…1， 2， 2， 2， -tetrafluoroethane CHC1FCF，) : 273.15 373.15K， 0.1--10.5MPa 

The measurements were performed using a frequency-counting method on a relative basis with an 

unc巴rtaintyless than土0.1%.The experimental results are given by polynomial equations. The smoothed 

value tables are also given for practical convenience. The pressure dependence of dielectric constants in 

liquid phase is represented by a similar expression to the Tait equation. The effects of pressure， temper 

ature， and density on the dielectric constant and the molar polarization defined by the Clausius-Mossotti 

relation are discussed in term of polarity of molecules of each refrigerant 

Key words: Dielectric Constant; Dipole Moment ; Frequency-counting Method; Molar PolarIzation ; Mo-

lecular Polarizability; Pressure-depend巴nce; Refrigerants ; Temperature-dependence 

1 はじめに

誘屯者iは分子の-，11気的性質を表す物性の一つであり、

冷媒の新しい応Jlllfllu)開発の Iニめにも重要である。ま

た誘省率のi，¥Hrt.rUJ 依存性の研究は、分子構造や分

子間相伝作用なとの微悦的俄構に関する基礎情報告提

供する。しかし、冷媒矧の誘干日本に関する広い沿度・

圧力範囲にわにる系統的な担I)}:Eはほとんど行なわれて

い心い。

本研究では、気液両相にわIこるは.:L、温度・圧力範囲

でのフッ素化炭化水素の誘屯率に関す石研究の一環と

して、既に報合したフルオロメタン系冷媒]}Iこ引き続

さ、6種のフルオロエタン系冷媒の誘屯率の測定を行っ
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た。本研究の目的は二れらの冷媒の誘屯率について、

( 1 )正確な実視1)データの蓄積、(2 )滋度・圧力によ7v

挙動の解明と相関、 (3H密度依存性および分子分極と

の関連の検討、ならびに(4)分子構造の違いによ芯極

性変化の検討である。

測定には潟波数計数法j)を採用し、得られた誘屯率

の測定誤差は土日 1%以下でめる。測定にmいに各冷

媒の基本的物性と本研究の測定範闘を表 lに示す。

2.品I);;i.un去と装置

測定方法、装置ならびに実験操作は、前回に報告し

たもの 1)とほぼ同じである。従「てここでは測定に関
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表 l 冷媒の物性 2 10)と測定範矧

fable 1 Physical prop巴rtl巴sof refrigerants and experimental conditions 

}告 媒;1 H1l3 H114 In14B2 H115 R116 HI24 

化学式 CCIF.CCl.F CCIF.CCIF， CBrF.CBrF. CCIF.CCIF， CF.CF， CHCIFCF， 

分子虫 1187.376 170.922 259.824 154.467 138.012 136.477 

双極子モー 0.5'41 0.52" 

メント (0)1 0.5351 0.341 

磁界温度 1214.36"' 145.8871 214.5" 80.0.' 19.8991 122.3'01 

("C) 

臨 界圧力 13.41 3.26 

(MPa) 

臨界密度 1 570 557 

ι. m -')| 

測| 相 液 気・液

25-150 

0.2-17.2 

試料純度 99.5 99.5 

(%) 

する基本的事項についてのみ記述する。

物質の〔相対)誘道率は巨視的にみた分子の集合体の

分極の大きさを示す物性であり、実験的にはコンデン

サーに試料を満たしたときと真空にしたときの這気1y

hlの比として与えられる O 本研究では、筆者らが開発

した周波数計数法を電気容誌の精密決定に用いた。こ

のiJllJ定法は、試料コンデンサーを含む L--C発振回路

の発振周波数を周波数計で計数する方法で、精度の高

い測定が可能である。測定は、標準液体と系の真空状

態をJ基準にして相対的に行った。標準物質として米国

標準局により信頼できる誘右本の値が定められている

ンクロヘキサン 1])を採用しと。得られた装霞定数の健

全性を検証するために、大気圧下でベンゼンを20-60

'C、トルエンと mーキシレンを50-100'Cの溢度範囲

で測定した。本実視IJ値は米国標準局の選定値と 0.1%

以内の偏差で一致した。選定値の不確かさが約0.1%

であるニとを考慮すると、この結果は良好である。本

研究で使用した周波数は2.2-3.6MHzであり、一点の

訓j定時間中の周波数変動は 10Hz以下であっ Iニ。試料コ

ンデンサーには、約80pFの真空i"U気容虫を持つ二端子

型同心円筒屯極を朋いた。

試料流体の飽和1蒸気圧以上の加圧には熱圧縮円筒合

同いた。系の圧力は圧力天粁で校iE占れた精密ブルド

ン管型圧力計により測定し、その誤差は 17kPa以下で

ある。試料コンデンザー容器は士 10mK([OO'C 以下)、

あζ いは 30mK 020'(;以上jに制御!された液体恒温機

内に垂直に設置し、溢度調1)定の誤差は、それぞれ50mK

以下と、 100mK以ドでめる。

JUJと溢!互の制在!と揖ID主の誤差、|司路の安定性、お

3.44 3.16 3.04 3.55 

790 613 617 565 

液 気・液 気・液 気・液

25-150 25-100 10 -100 0-100 

0.2-17.3 O. 1 -17. 1 0.2 -16.9 0.1-10.5 

99.91 99.5 99.5 99.40 
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よび標準物質の誘電率の不確かさを考慮すると、本研

究で得られた誘屯率のiJ{Ij定誤差は:士 0.1%以下と推定

される。

本測定に使用した物質は高純度の市販品である。製

造会社の分析による純度を表 iに記載した。試料に含

まれる微量の水分、蒸発残浮と非凝縮成分は、液体窪

素を用いて試料の凝縮 蒸発の操作を繰り返し行うこ

とにより除去した。一般に市販されているエタン系冷

媒には異性体が含まれていることが多い c 本研究で用

いた R113には 0.5%の1.1，l-Trichloro一tr i f 1 uoro-

ethane(CC1，CF，)、 R114には5%のl，l-Dichloro-l，2，

2，2…tetrafluoro日thane(CCl，FCF，)、およびR124には

3.8%のl-Chloro1.1. 2， 2-t巴trafluoroethane(CClF，
CHF，)が含まれている。なおR124には不純成分として、

O.lmol%のR113とO.3mol%のR115が含まれている O

3.測定結果

得られた誘電率の温度・庄力に対する挙動は、iiii報，])

のメタン系冷媒と類似する O 本測定結果の一例とし

て、気液両相にわたる H115の実測値を図 lに示す G

R 115の誘電率は一定温度で圧力の上昇に伴い増大す

る。臨界温度C80.0'C)以下の等温線は、飽和蒸気圧に

おいて相変化による誘電率の不連続が生じる。飽和蒸

気と飽和液体の誘電率は温度の上昇に伴って接近し、

臨界温度で一致する。臨界温度以上の等温線は圧力に

対して連続的に変化する o 図 1では気相域の温度依存

性が不明瞭であるが、 R115の誘電率は、気液詞棺のい

ずれにおいても、 一定圧力で溢度の上昇に伴い減少す
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るo i也の冷!it1:1:、分子構造により極tt:fJ'Wなろために

誘.jin容の数値が異なるが、定性的なJ品度・ IUJに対ヰ

る挙動は図 lと類似してい;Su

液相域(一部は流体域)における各物質の誘屯本の温

度依存性を、飽和液線と等圧線 (5.10.15MPa)として

図 2に示す。 R114B2の等圧線1:1:R 113と者心ろ 1:め除

外した。 n124は分子内に水素会持つので極性か大さ

く、誘電率の絶対値とその温度依存性がともに大

きくなる。(区12ではH.124のみ誘屯率の尺度ーを他の 11

4にしてある。〕区12では、冷媒番号 110代の物質はフッ

素数の増加に伴って、誘電率の圧力係数(aε/aPh 

やJ昆度係数の絶対値 l(aE/aT)pl が増大して

いる。しかしこれは R115やR116の測定温度域が、

温度・圧力による変化が最も顕著になる臨界温度近傍

であるためである。温度を、臨界値 T，.を基準にした

還元温度 T，(ェ T/T，)を用いて整理すると、根性によ

る物質問の溢度・圧力依存性の差異が明確になり、メ

タン系冷媒"1::同じ傾向が認められる。すなわち、誘

屯率の温度・圧力依存性や後述の分子分極の挙動から、

今回測定したエタン系冷媒では、

R /16く R115<R114く R114B2ご H113く H124 

の順に極相が大さくなろ。

圧力Pに対する誘屯率 εの等温線は、図 iに示した

ように飽和蒸気圧あるいは臨界圧力の近くで急激に変

化し、 Iを圧力範囲会単純な級数式で表現すあことはll'1

難である。従「て気相と液相に適する 2つの式に分吉1I

し、圧力に対する級数展開式として、

気相: εニ l十σlPト!12p
2十・・・・・・ ( 1 ) 

波相: εニ 60十blP十b2}'2+ー・司・ーー ( 2 ) 

31ー

を用いて、本実測{直を表現することを試みた。飽和蒸

気圧近傍の数点を|徐くと、いずれの式t， 2~4次式で実

測値を実験誤差内で再現寸 00

表 2~表 7 には、工学的心用途のために、本測定結

果より求められた各冷媒の誘電本の平滑値を挙げる。

'f滑(自は、式(1 )、 (2)と後述の式(5 )を用いて、主

として内挿により求め、その数(値の信頼性は原則とし

て ε_+0.002である G しかし、臨界点や飽和蒸気圧の

近くにおいて平滑化に伴う誤差が大きくなり、臨界d昆

度の約 0.95倍以上の(絶対)温度で、飽和蒸気圧ないし

は臨界圧力の士 1MPa(})数値は最大 ε十0.004の不確

かさカtある。

4.考察

4. 1 誘1主主容の密度に対する挙動

誘屯率は分子個々の化学構造と静電的な分子間相互

作用に起因する巴視的な物性であるため、系の分子数

または密度と官官妓な関係令もつものと思われる c 一方、

圧力は凝集力の存在のために複雑な呈となり、庄力の

変化が分子数や分子間距離の変化と直接には結び付か
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雪量 "113のμがι咋(、ドm.11(() 表 "115の品心ギヤHけ11(()

Table 2 Dielectric constant of R113 (smoothed values) Table 5 Dielectric constant 01 R1l5 (smoothed values) 

}) 1 止 / 匂口 1[， IJI 品 )主 / . c 

ドF'a I 士5 日 75 り 125 150 門F'd. 1::'5 40 50 り 75 80 90 100 

。.1 I ::'.407 

組利江川 I0‘05 ‘11 O. 2~. 仏 44 0.75 1.21 陸相弘丸町 0.89 ‘τo 1.63 司 04 開 77

h:o! fllf仇 f~ド I 2.407 :2. ::08 ::'.214 2.1::'0 網 0:1.955 包和供託I1.046 1 . 058 1.080 1. 102 1 . 1 T?. 
ι 一一一一一一一 飽和抜体I 1. 890 司 8121.7501.6821.;549

0.5 I 司40包 士三 10 司士16 2.120 
1.0 I ‘410 2.312 開 218 2.124 ::'.029 
1.5 I ::'.412 ::'.314 2.2::'1 2.1::'7 ::::.034 1.959 
2.0 I 2.413 2.316 2.22:: 2.130 ::'.り:::8 1.965 
、.5 I 2.415 士 31臼 2.2:26 開 13:3 2.04::' 1.971 
3.0 I ::'.417 2.3::0 2.228 2.136 2.04ゐ 1.976
r，.5 I 2.418 2.3::::士 2闘 230 ::'.139 ::'.050 1.982 
4.0 I =.420 2.324 ::'.2吋士 ::'.14::' ::'.054 1.987 
4圃 5 I 2.4:::: 2.326 ::'.::::'5 ::.145 ::'.058 1.99::' 
5.0 I ::.4:::: 、.::;28 2.237 ‘148 2.062 1..997 
6.0 I ‘4::'6 ::'.:.;:-，2 ::'.::42 ::'.154 司寸69 ::.006 
7.0 I ::'.430 ::'.::::5 ::'.::'46 ::.159 司 υ75 2.り 15
8.0 I 旬 43:. ::.3'::09 ::.251) 2.164 2.082 2.0::3 
9.1.1 I :::'.4士'.6 ::. :::4:: 2. ::::55 ::.169 ::.088 開 031

1り.り I::.4.39 ::.:.46 司 259 2.174 2.094 2.0~.8 

11υI 2.442 2. :::49 2.26コ 2.179 2.10り 2.045
12.0 I ::'..445 2..353 ::.::66 2‘184 2.105 ::.052 
13.υI 2.447 ::.55ゐ ::::.::'70 2.188 圃 111 ::.059 
14.り I::.45υ::. -:::59 2.274 ::.19:: 2.116 二.n65
15.0 I ::.45::: 目寸ら:: 2. ::77 :::.. 197 ‘1::1 :".071 
16.υ I 2.456 :'.365 2.::¥81 2.士山 ::.1::白 ::.1)77 
17.り I 2.458 コゐ :':.284 圃 2り 2.1ー守 ::.082

雪量 R114のμ奇'IU>干 (干;叶11(1.)

Table 3 Dielectric constant 01 R1l4 (smoothed values) 

Z
7
2
8
8
3
5
3
2
9
0
5
1
2
ア
7
4
9
3
5
6
6
6

υ
1
3
4
6
9
2
6
4
4
4
2
7
0
2
4
6
7
9
0
1
2
3
 

0
0
0
0
o
o
-
-
2
Z
4
5
5
6
6
6
6
6
6
7
7
7
7
 

.

.

.
 ‘
E

・
"
.
.
 ‘
 .
.
.
 ‘
E
・
E
・
-
E
E

2
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
 

3
7
3
0
Z
3
4
4
5
2
4
1
1
5
5
1
6
9
1
1
1
0
9
 

0
1
3
5
7
0
4
2
3
0
5
0
3
5
7
9
0
1
3
4
5
6
6
 

0
0
0
0
0
1
1
2
4
5
5
6
6
6
6
6
7
7
7
7
7
7
7
 

.

.

.
 ‘
F
 

.

.

 

恒
.
.
 
‘
 .
.
.
 ‘
-
.
M
 .
.
 

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
 

3
『
7〆
4
3
g
4
9
ア
B
ι
6
。
3
2
4
守
て
3、J
一
9
Z
5
，
6
。
ゐ
6
4
2
O

O
1
3
5
ア
1
包

4
目

1

3
£
6
。
e
O
1
3
4
5
6
7
臼

9

O

O
ハ
O
り
ο
O
O
1
1
5
5
ム
ゐ
u
ム
ゐ
】
ム
6
u
ム
6
u
ア
ア
7
7
プ

7
7
，
ア
7
ア
B

.‘ 

.

.
 
闘
z

'

M

・
・
同
・
-
-
-
-
-
-
-
圃
・

M

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
 

寸

-

3
7
5
4
2
3
-
1
7
4
1
6
1
0
7
1
4
5
6
5
4
2
0
7
 

0
1
3
5
B
2
-
7
0
3
5
6
9
1
2
4
5
6
7
8
9
0
1
1
 

0
0
0
o
o
-
-
5
6
6
6
ゐ
6
7
7
7
7
7
7
7
7
8
8
8

・
・
・
司

a
-
一
.
.
.
 ‘
 .
.
.
 E
旬
開
‘
，

.

.
 

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
 

1
i
 

4
8
7
2
9
一
7
3
4
5
5
4
0
4
6
7
7
7
5
Z
1
8
5
1

0
1
3
6
9子

9
1
2
3
4
5
7
B
9
0
1
2
3
4
5
5
6
7

0
0
0
0
0
-
6
ア
フ
7
7
7
7
7
7
B
a
s
e
8
8
8
8
8

・
・
・
司
・
一
-
-
F
-
-

‘
.
.
 
明-闘

.

.

.

.

.
 

1
1
1
1
1
一
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

ー

l
」

4
9
0
9
一
8
8
7
5
3
0
7
0
1
2
1
0
8
6
Z
0
7
3
9

0
1
4
6
一
5
6
7
8
9
0
0
2
3
4
5
6
6
7
8
9
9
0
0

0
0
0
0
一
7
九

7
7
7
B
B
8
8
8
B
8
8
8
8
8
8
9
9

p

，
.
E
一
-

-

-

-

-

E

・

E
・
“

.

.
 F

・・

1
1
1
1
一
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

司

1
1
1

5
1
2
一
5
2
9
6
2
8
3
9
9
8
7
5
2
9
ゐ
2
9
4
0
5

υ
2
4
一
1
2
2
3
4
4
5
5
6
7
B
9
0
0
1
2
2
3
4
4

り
0
0
一
B
B
8
8
B
8
8
8
8
8
8
8
9
9
9
9
9
9
9
9

-
-
一
-
-
.

.

.

.

 ‘
 ..
 
-
-
-
-
・
‘
闘
.

1
1
2
一
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

1
1」

7
4
一
1
7
2
7
2
7
2
6
0
8
6
3
0
6
2
8
3
9
4
9
4

U
2
b
4
9
0
0
1
1
2
2

コ
3
4
5
6
6
7
7
8
8
9
9
0

0
0
一
g
8
9
9
9
9
9
9
9
9
9
9
9
9
9
9
9
9
9

句。

開

一

.

白

.
-
E
.
‘.• 

闘

.

.

.

.

.

.

 

'
 

1
1
一
1
;
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
1
1
1
=

1
E
5
d
O
5
一
O
り
5
ο
r
5
J
O
O
V
5
0
O
O
O
O
O
O
O
O
り
O
V
0
O
υ
OV

 

-

蜘

E

‘‘

.

.

 
司

-

-

-

-

-

-

-

り
一
り
1
1
2
2
3
3
4
4
5
6
7
'
8
9
0
1
2
3
4
S
6
7

1
1
1
1
1
1
1
1
 

11 }J I i1'li~ I~ ・ E

/門Pa I 25 50 75 1(1) 120τけ 140 150 

íi~flJ ii;:-:"i. l 1.045 1.064 1.101 
飽和液体I:.15:: 2.054 し 95ゐ し 842 1. T5り

1.1:.-:: 
1.659 

1.180 
1.599 

飽和ァ主計四 0..210.450.8ご し 41 司 06 .2.47 :'.95 

3
6
3
2
5
6
4
2
1
±
0
4
1
2
1
ア
1
ち

5
6
6
5
3

0
1
3
5
7
0
5
B
2
5
8
1
4
6
8
9
1
2
Z
4
5
6
7
 

0
0
0
o
o
-
-
5
6
6
6
ア
7
7
7
7
8
8
8
8
B
8
8

.

.

.

.
 “
 .
.
.
.
 
司
-

-

F

司明
E

・・

F

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
 

コ
7
4
4
O
O
F
-
4
6
8
8
4
1
Z
1
フ
1
3
5
5
5
±
2
9

0
1
-
-
5
B
1
一
0
4
7
9
1
4
6
8
9
1
2
3
4
5
6
7
7

0
O
O
G
O
-
-
6
6
6
6
7
7
7
7
フ
B
8
8
8
臼

包

8

8

.‘ 

.

.

.
 
一

-
F

・

E

田
明
・
・
闘
-
-
-
-

1
1
1
1
1
1
一
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

i
L
 

4
7
5
7
7
7
ふ
3
5
0
4
6
7
4
9
Z
5
ゐ
7
6
5
2
1
白

り
1
Z
5
8
i
6
9
1
3
4
5
7
9
0
2
t
4
5
6
7
E
9
9

0
F
0
0
0
0
一
台
&
7
7
7
7
7
7
8
8
8
8
8
8
8
8
8
8

-
-
-
-
一
個
司
圃
・

E

目・
E

明
-
-
-
-
-

1
1
1
1
1
一
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

4
7
6
1
6
-
4
9
1
3
3
2
8
2
5
7
フ
6
5
=
1
臼

5

1

0
1
3
6
9
-
4
5
ア
8
9
0
1
3
4
5
6
7
8
9
0
0
1
2

り
0
0
0
0
一
7
7
7
ア
ア
8
8
8
8
8
8
8
臼

8
9
9
9
9

-
司
・
・
句
‘
‘

.
E
司
副
-
-
-
-
-
-

1
1
1
1
1
-
1
1
1
1
1
1
1
1
1
:
1
1
1
1
1
1
1
1
 

1
1
l
L
 

4
8
1
一
3
2
0
7
4
0
4
0
2
ち

=
±
1
9
7
4
1
7
4
ロ

5

0

1

4

・45
6
6
7
8
B
9
0
1
2
2
3
4
5
6
む

7
7
B

り
0
0
一
8
8
8
B
8
8
8
8
9
9
9
9
9
q
4
9
9
9
9
h
ウ
9

・
-
一

-

-

-

-

-

-

-

E

E

-

-

-

-

-

1
1
1
-
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
 

1
1』

4
0
一
7
2
7
1
ゐ
0
4
8
2
0
7
1
0
6
2
B
=
B
Z
8
2

り
内
2
5
6
6
7
7
8
8
8
9
0
0
1
2
2
Z
2
4
4
5
5
6

0
0引
9
9
9
9
9
9
9
9
9
0
0
0
0
り
0
0
0
0
0
0
H

-
今
・
・
・
-
-
-
-
-
・
・
・
目
・
・
・

1

1十
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
=
=
=
2
2
2
2
2
2
2
2

し
「-

4
8
1
4
7
0
±
6
9
2
8
2
8
3
8
士

7
2
6
0
4
8

一
5
5
6
6
6
7
7
ァ
7
8
8
9
9
0
o
v
-
-
2
こ
τ

コ
Z

-
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
1
1
1
1
1
1
1
1
1
 

1

・
司
・
・
・

E

E

-

-

-

-

p

・
・
・
・
・

一
円
-
4
h
A
7
』
ム
ペ
』
ペ
』
門
』
ペ
」
内
保
門
-
{
二
円
白
内
-
1
-
内
ゐ
内
』
司
白
「
』
、
年
勺
与
「
与
ペ
-
司
-

一
4
6
9
1
4
6
9
1
3
6
0
5
9
3
フ
1
5
n
Y
3
7
0
4

-
5
5
5
6
b
L
o
b
7
7
7
8
8
8
9
9
d
o
o
-
-
2
2
 

一
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
L
1
1
2
2
ご

2
2
2
2

-
-
.
-
.
=
.
-
.
-
.
刷

.

.

.
 耐，

一
門
2
』
《
=
ム
内
2
&
内
=
-
『
2
r
ム
-
内
2
ι
門
=
-
ペ
2
ゐ
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

1
5
0
5
0
5
0
5
0
5
0
0
u
v
o
り
0
0
0
0
0
0
0
0

明
-
-
-
-
-
-
恒
司
“
・
・
・
・

E
E
-
-
-
-

o
o
-
-
2
士

±
3
4
4
6
4
0
7
B
n
7
0
1
2
±
4
5
b
ア

1
1
1
1
1
1
1
1
 

雪量 R1l4臼2の奇lι本 (、ji-I'itfl出)
Table 4 Dielectric constant 01 R1l4B2 (smoothed 

values) 
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Table 6 
雪量 R1l6の【;r;ι守川、子治11!()

Dielectric constant 01 R1l6 (smoothed values) 
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ない。従「て、誘屯率のJ昆!交・圧力に対する挙動は、

誘屯本を夜度の|沼数として取り級つことにより比較的

t手純になることが予;tr!される G

本損IIAで得られ jニ誘屯ヰtと密度との関係について検

バし jニ。気相の密度は文献{直 (H1141:))、 R115 8~ R 11 

6"'Jと本荷らの実揃11似(J(124l()))合、液特iの密度は未測

-33 

定の R116を除いて L、ずれも筆者らの実測値10)会1甘い

た。[羽 3にH115の結果を示す。図 lと比較して明ら

かなように、液化に伴う誘屯率の不連続は消失し、 J品

度による影響 L小さくなる。 wcにおけるエタン (R

170)の文献依 )1 を合めて、気相域の誘1立本と密度の関

係をより詳細に示したのが閃 4である。分子がi陳であ

る低密度の気体では、 liAI支による誘屯率の差異がほと

んど消失する。極性の小さい R114とH115、ならびに

無極性の R116はいずれもほぼ単一の曲線とはiSo 従っ

てこれらの物質の誘屯キに対する溢!支・圧力効果(よ、

主として密度ーすなわち、単位体積中の分子数 の変

化に起因すると考えられる。しかし分子の双極子の影

響が大きい H124では、分子の熱通勤による分極の古L

れが生じ、低密度でも温度による効果が明隊に現れる C

図 4より等分子数密度における冷媒間の誘屯2不の違い

は、各分子の持つ極性の大ささの違いによることが明

らかである O

図 5 に液相域の誘電率と答i度との関係を示寸。 r~ 124 

のみ誘電率を 114の縮尺にしである O 今回測定し jニ密

度範囲が狭いこともあり、誘電2翠{主密度に対しでほぼ

一次的に変化する。分一子の集合状態が密になる液相で

は、溢度による差異が明確に認められ、誘屯率の等温

密度係数(iJε/iJp)r は正、等容温度係数(iJε/aT)μ 

は負である。 R124の密度係数と温度係数の絶対値が

ともに最も大きく江る c

4.2 分子分極

分子に悶有の電気的性質と誘屯率とを結び付け忍基

礎的な関係式に Debye式があり、分子分極 PMは次式で

定義される。



}).¥1= (ε~ì i\1=4 7f NI (y+-，¥1二二十 ，-;~ I ニト7fNIα 十~
¥ε 十三/ fJ:' :lk'j' J 

式I↑1、Mは分子弘、 ρは質ほFFi度、 αlよ分彬卒、 μ(よ

双相伝子モーメント、 Niよ/¥.vOgadofo数、kllLl ollzP!'n 

定数で、1'1よ絶対溢度であ2)0 分子'，;1'11'ν〕慨念、(よ、無

極性ないし(よ双極子相互聞の影智が小占い気体や希滞

溶液に対してのみ有効であるが、単純分子の高密度iffi.

体にし適用で主みことが知られている O まj二分子F，jj)) 

の温度や圧力によ;;変化を苅lるにめの有用は指標となる。

本支点，11結果に Jいて、分子分極の y品度、圧力と密EE

に対する依存性を検討した。実験誤差が大主く影響を

及ぼす気相域においては、分子分訴に不規則 tJ:ぱらっ

さがあ 1]、 一定の傾向(よ認められなか 0 [ニ。 液相の[(

113、H114、H 115 とれ 12 1\ ω 分子分村iJ~ と ??i 度 ω 関係を I;ZI

6に示す。斗タンのう}子分極(よ約 11.2cm".IIiO!-1と小

さく、凶には l記載し心かっ jニL い q'!:の冷媒し分子分

極 I J:\'干J 度心 I科大と iA~)支の 1.\1-に伴い減少し、その傾向

IJ:極刊の大さ l'IU24で最もJlJ1~奇である ω 分子分析i の

品度密度i衣仔性(主、 lメ15 (;)認可 41に比べ ζ小さい ν

しかし分子分極が街!支により変化寸弓ニとは、[えl:l~ 

!刈 5の誘屯率と密度の|芸j{系で 11HJjらかで心か.， Jニうよ(

11日相互作f¥j(1)誇;度によゐ変化告示唆し亡いる C

各冷媒の分柿さ率と双極子モーメントを、式(3 )告ffl

いて試算した O 各等温線で童心る密度がないために等

密度での比較は行わず、飽和蒸気圧と等圧とにおける

分子分極と温度の関係から計算した。飽和液体と J0 

MPaでの結果を表 8に示す。圧力のと界に伴い、分析E率

は減少し、双極子モーメントはI特大ーする傾向がある。

表 lに記載した気相の文献値:'l-5l との一致は良くない。

前述したように、式(3)を極性液体に適用することに

は限界がある。流体の分極について永久双極子の寄与

をより IEしく考えに入れた式に onsag(ぅrュえがあるが、

正確たよ屈折率のデータを必要とするにめ、本研究では

ニれ以上の考察は行わなか「た。

4.30wenBrinkley式

液体の 1-'VT関係を表現する等温式として次のTait 

ェtが広くFill'られ石。

(ρ ρ。)/ρニ Cln!( Jl十戸)/ ( Jl十 jJo)1 (4) 

式中、 ρOは基準圧力 Yりにおける密度で、 LJとじは物質

・温度に特有の係数である。筆者らか実測したエタン

系冷媒の密度も、式(4)を用いて実験誤差内で再現さ

れる。 owenとBrinkl日y15)は、この Tait式と静電場

理論より液体の誘屯率の圧力依存性与を表す次式を誘導した。

(ε ε0)/ε=A ln!( LJ十戸)/(lJ十 PO)1 (5 ) 

式中、 ε。は1-'0での誘電ネである。本実視Ijj直について式

(5)の妥当性を検討した結果、いずれの物質も圧力効

果の著しい飽和液近傍を除いて、誘電率会実験誤差内

で表現することが判明した。最小臼乗法により得られ

た係数の」部を表 9に示す。

o wenらは式(5)の係数 Dと式(4)の係数βが等しく、
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表 8 冷媒の分極率と双極子モーメ J 卜
Tabl日 8 Polarizability， and dipole moment of 

refrigerants 

冷媒 圧力 分極率 双極子モーメント

10 30皿3(八 3) D (10 18 8Sい・ C冊)

R 113 飽和液体

10日Pa

13. 1 

13.1 

O. 51 

o . 51 

R 114 飽和液体

10MPa 

11.8 

11. O 

0，37 

0.10 

R 1].1 飽和液体 10. 0.21 

0<45 10出Pa 9. 2 

R 124 飽和液体 17.2 O. 78 

0.83 10MPa 16.3 

(ε εoJ /ε と (ρ ρ。J/ρ との聞に直線関係が成立

4ることを指摘しに。 R121についてこ ω関係会ぶした

ωが閃7であ i')。最小Cl乗法ω解析で GI山1係数ω数値の

致は認められず、 (εEoJ/ε と (ρ ρoJ/ρ との

直線関係、 L近似的に!或ウ:<a-7-)にとどまる。

1 . 1 臨界誘'Lti~:t';' 

臨界J11のj江くにおいて、安定性の減少に{、ドう大きな

ゆら ，5jJ 、系に J [C仁、 F華々 Uノ物 tlーに特 jt~ 性、 L 、わゆる臨界

呉市'か.gl~て乙 j 涜ト日本 L 臨 Y11tょの J く近{完'において数

lili u ノ J'.ld.を認めに初 ~I;- があ7-)っじかし兇常活(よ s r G 

て"ppm](けとi:t¥し0.l%17)とノトぷ〈、 屯柄えを f1i;I百(，二設 í~

し/一本研究 U，主主JAlて(よ検Hlil~ ることが休!難であろ。臨
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Fig.7 R巴lationbetween (E 正。)/εand

(P P 0)/ρfor R124 

界密度付近の測定を R115(~ つ L 、て行「にが(図 3 )、

特異t.i現象(主認めふれなか-， /一。従円て臨界誘屯ヰ.5， E ( 

を、所j 報l)と ~i] 織に C ai llctet Mathiasの肉:径線の法

HIJか誘電率に L適用で与る Lのとして、本実測値より

次のょっに決定した。

H114: E， 1.373十 0.005，

ft 115:ε 1.350" 0.005， 

H 124:ε 1.79"0.050 

5 おわりに

本研究では、 6樟のエタン系冷媒の誘屯ヰ1i-広いi品

!広・ 11:力範附にわ fニり測定し、種々的観点から検討し

r~" 行冷媒の rtili. 度・ !EJ) に対 4 る挙動 It 煩似し、次の

定性的な傾1;IJが明らかに心「た。

1 )気液尚相のいず~， L等温尽力係数日ε/3P)Y

11常に正で、等IF.滋度係数(3ε/3T)1' 1よ常に負

であ三-，)0

2 )臨界i猛度以 Fの誘，i1*の等;IiA線(よ、飽和蒸気圧

において相変化により不連続になる。

3 )等溢?百度係数 (3E/3p!7 は常に!とで、液相の等

容温度係数(れ/3T)1' は負である。

4 )~元温度を基準にす石と、根性の増加に伴い、

H 116く RI15<Rl11く Il114B 2ごとIt113く R 124 

の順に、誘定率の絶対(直ならびに温度・ j主力・

密度依存性が大きくなる。

本研究にあ Iニり、試料を tJHjt~ 、ただいたダイキン工

業株式会社に厚く謝怠を表します。測定回路の設計に

は京都工芸繊維大学の高木利治博士にご協力いただき
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ました。深くお礼申し上げます。なお本損IJ定の実施に

は、津田貞裕(現東洋ゴム)、横山誠二郎、永岡浩ーの

諸君の協力に負うところが多いことを付記して感謝し

ます。
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