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論文 内 容の要旨

本研究で取り上げたアルコーノレおよびアセトニトリルは?分子閉会合を起こしており，これらの成分

を含む溶液の性質は 1 理想溶液のそれとは著しく異っている。そのため溶液の性質を利用して行ってい

る混合物の分離，精製においては，混合溶液の平衡関係やエンタノレピ一変化などの熱力学的特性値を正

確に知る必要がある。

そこで本論文では，混合溶液の熱力学特性値の一つである混合熱を実験面，理論面から扱った。さら

に，平衡物性値である気液1 液々 平衡データに対しでも既存のデータを用いて解析を試みた。本論文はこ

れらの結果をまとめたもので， 5章から構成されている。

第l章ではアセトニトリルやアルコーJレを含む2成分系溶液の混合熱，さらには報告例の少ない 3成

分系溶液の混合熱を測定し，精度の良い混合熱データを提出した。第2章以降では，アセトニトリル，

アノレコーノレを含む溶液の混合熱や過剰IJGibbs自由エネノレギーデータを利用 L，さらに分光学的データや

核磁気共鳴スベクトノレデータが利用できる場合には，これらから得られる分子閉会合についての情報を

生かし，アセトニトリル，アノレコールを含む溶液の熱力学的特性値を表現した。アセトニトリルに対し

てはLorimerとJonesの，アルコーノレに対してはStokesの会合様式を基に L，さらに2成分系パラメー

タのみを用いて， 3成分系の混合熱7 相平衡データを定量的に精度良く表す目的から会合後の物理的相

互作用を表す項にNRTL式を用いた会合溶液モデJレを提出した。そしてその適用性について， 1 ア

セトニトリルを含む場合， 2 アノレコーノレを含む場合， 3. 7ノレコールとアセトニトリルを含む場合に

分けて適用L，会合溶液モテリレの展開を試みた。そして混合熱に対してこの会合溶液モデルの適用性を

明らかにした。さらに，混合熱に対して適用性が明らかになった会合溶液モデルをアルコ ーノレ，アセト
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ニトリルを含む気液，液々平衡データに適用して，その有用性を明らかにした。

論文の審査結果の要旨

本研究は混合溶液の熱力学的特性値の 1つである混合熱に着目し，アルコールおよびアセトニトリル

を含む溶液の混合熱を，実験と理論の両面より扱ったものである。

混合熱の測定としては等温連続希釈型カロリメータを使用し，会合性成分であるアルコールおよびア

セトニトリルを含む溶液を中心に， 2成分系混合熱13系およびこれらを構成成分とする 3成分系混合熱

12系について精度の高いデータをえているO

混合熱の解析としては化学的寄与と物理的寄与からなる会合溶液モデルを提出し，ニトリルおよびア

ルコールについて環状会合，鎖状会合などの様式と会合定数を導入し，場合によっては異種分子閉会合

も考えて， 2成分系および3成分系混合熱データの良好な表現に成功している。

さらにまた，混合熱データの解析に用いた会合モデルと会合定数をアルコールやアセトニトリルを含

む溶液の気液平衡，液々平衡の文献データに適用して，その解析にも成功している。

これらの研究成果は会合性溶液の基礎研究として数多くの新しい知見を与えており，化学工学の発展

に寄与するところが少なくない。よって本論文は博士論文の価値あるものと認めるO
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