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6− 1− 1 高温用潜熱蓄熱 ・熱輸送粒子の 開発

（北海 道大学大学院 ・工 学 研究院）O 能村 貴宏 ，朱春 宇，盛楠 ，半 崎大揮 ，秋 山友宏

Development　of 　High −temperature　Latent　Heat　StoragetTtansportation　Particle

OTakahiro　NOMURA
，
　Chunyu　ZHU ，

　Sheng　Na11，　Da劃d　HANZAKI
，

Tomohiro　AKIYm 　A （Faculty　of 　engine 血 g，
　Hold【aido 　Ulliversity）

SUMMARY

We 　dcveloped　a　oore −shell　type　microencapsulated 　phase　change 　material （MEPCM ）which 　has　high　storage 　density　fbr

high　tempe ！跏 re （＞ 500 ℃ ）applications ．　A1−Si　alloy　with 　meldng 　lemperature　of　577 ℃ was 　selected 　as　a　PCM ．　T血e

褞 PCM 　was 四 圃 血 廨 o　sゆ s：（1）血e 飴   don　of 酬 00 舳 ell　on 山e　PCM 画 cles 曲 g　a　boehmite

treatmenち and （2）heat−oxidation 　treatment　in　an 　02　atmosphere 　to　form　a　stable　a−Al203　shell．　As　results，　the　MEPCM

cov   d　with 　dcnseα一A1203　shells　were 　successfUlly 　pmared 　and 　it　presented　a　melting 　point　of 　573 °C，　latent　heat　of

247Jg
−1
，　and 　good　cyclic 帥 miance ．　These　results 血dicated　the　possibility　of 曲 g　MEPCM 　at　high聯 atures．

The　MEPCM 　develqped　in　this　study 　has　great　pmmise　in　fUture　energy 　and 　chemical 　pmcesses，　such 　as　exe ！gy

recuperadonand 　pmcess　hltensifica廿on ．

雌

　 コ プ ロ ダク シ ョ ン シ ス テ ムや次世代石炭ガス 化燃

料電池複合発電 の 基盤 となるエ クセ ル ギー再生型エ

ネル ギー変換技術には 、 プ ロ セ ス 排熱を高密度に貯

蔵 ・輸送可能な熱輸送媒体粒子 の開発が不可欠 で あ

る
1）

。 そ こ で 我 々 は 相変 化物質 （Phase　Change

Material：PCM ）の 固液相変化潜熱で 熱貯蔵 ・熱供給

す る潜熱蓄熱法に着 目 した。潜熱蓄熱法は高密度蓄

熱 、 熱源 の 恒温化 、 及び繰り返 し耐久性 の 観点か ら

魅力 的である
2）

。 PCM は蓄熱時溶融す るた め 、 液体

PCM 漏 出防止用 の カプセ ル 化が必須で あ る 。 また 、

エ ク セ ル ギー再生型エ ネル ギー変換に お ける排熱の

循環利用は循環流動層を用い た蓄熱粒子搬送が前提

となるた め
1）、輸送に適 した ym オ ーダー

の PCM カ

プセ ル （＝潜熱蓄熱 ・熱輸送粒子）が必要 となる。

しか し、溶融塩や合金等 の 高温 PCM の 腐食性や

PCM 融解時 の 体積膨 張に耐え得 るカ プセ ル 設計は

難 しく、 高温 PCM マ イ ク ロ カプセ ル 化技術は未確

立 で あ る。そ こ で 本研究で は Al 基合金系 PCM を用

い て 、化成処理 と酸化処理による コ ア （＝PCM ）一

シ ェ ル （＝酸化被膜）構造の PCM マ イ ク ロ カプ セ

ル 開発を検討 し た。

［2］実験

　PCM として 、 ディ ス クア トマ イ ズ 法 で 製造 された

真球状の Al−25wt％Siマ イ ク ロ 粒子 （融点 ： 577 °C、

粒径 ：＜ 42μm ）を使用 した。本研究では化成被膜処

理 と酸化処理 を用い て PCM の マ イク ロ カプセ ル 化

を試 みた 。 まず 、 沸騰 した蒸留水 中に Al−25Wt％ Si

粒子 を投入 し、3h 化成被膜処理 を した 。 これ は粒子

表面に A1203の前駆体 と して の A100H 形成を狙 っ

た処理で ある。次に、化成被膜処理後の粒子 を純酸

素雰囲気下 で 930−1130 ℃ 、6h 熱処理 ・酸化処理 し

て 製 品 を 得 た 。
SEM −EDS （Scanning　 Electron

Microscepe−Energy　Dispersive　x −ray 　Spectroscopy）、

XRD （X −
ray 　d血 tion）、 及 び DSC （Di  廿al

Scanning　Calo血 netry ）、 に て 製品の 構造観察 、 相 の 同

定、及び蓄熱性能の測定を実施 し た。また、空気雰

囲気下、500 ⇔ 650 ℃ の 蓄放熱サイ ク ル を 10回繰 り

返 し、製造 した PCM マ イク ロ カプセ ル の 繰 り返 し

耐久性を調査した。

［3］結果 と考察

　Fig．1a）−d）は製品 の sEM 観察結果を示す 。　Fig．1

a，b）よ り、原料 PCM の融点 （577℃ ）以上 の 温度で

熱 ・酸化処理 したに も関わ らず、製品か らの PCM

の漏出はなく、全て の製品が球形を維持 し た。また、

Fig．1c）よ り製品の 表面にはラメ ラ
ー状 の 緻密な構

造 を持 っ 被膜 （＝シ ェ ル ）の 生成が観察された 。 以

上 よ り、 A1−Si合金粒子 へ の 化成被膜処理 と酸化処理
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を用 い る こ とで、高温用 PCM の マ イ ク ロ カ プセ ル

化 に成功 した。

　Fig．2 は製品 PCM マ イ ク ロ カプセ ル の a）断面

sEM 及び EDs による b）Al、
　 c）si、

　 d）o の元素マ ッ

ピ ン グ結果を示す 。 製品 の外表面には A1 と 0 のみ

が検出され たが、Siは検 出されな か っ た 。 即ち、マ

イ ク ロ カプセ ル の シ ェ ル は Al の酸化物の み で構成

され て い た。こ れ は、Al の 酸化物生成 自由エ ネル ギ
ーが Si の それ よりも低 く 、

Al が 選択的に酸化され

たためである 。 こ の A1203単相 シ ェ ル は機械的特性

上極め て有利で あ る 。 なぜ な ら Al203と SiO2が混在

す る シ ェ ル の 場合 、 両者 の 熱膨張率 の 違い か らシ ェ

ル の 強度が低下す る可能性が ある。ま た、製品の

XRD 測定の 結果、シ ェ ル 部は α一A1203の み で構成さ

れ て い る こ とがわか っ た。α
一A1203 は熱力学的に最も

安定な Al203 相で あ り、溶融 PCM （こ こ で は溶融

A1−Si合金）に対 して十分な耐腐食性が期待で きる 。

以上 より 、 本研究は a−A1203単相で 構成された シ ェ

ル を持 つ 機械的及び化学的特性に優れた PCM マ イ

ク ロ カプ セ ル の製造に成功 した。

　Fig．3a ）は PCM マ イ ク ロ カプ セ ル と蓄放熱サイ

クル を 10 回繰 り返 し た後の PCM マ イ ク ロ カ プセ ル

の DSC 曲線を示す 。 製品で ある PCM マ イ ク ロ カプ

セ ル の 潜熱 量 は 247Jg
’1

で あ り 、 原料 で あ る

Al−25wt％ Si （潜熱量 ：432　J　g
’i
）に対 して 約 57 ％ の

潜熱量を保持 し て い た 。 こ の潜熱量、即ち蓄熱量は

従来 の ケイ砂や Al203 等 の 熱輸送粒子 と比 べ て、は

るか に 高密度で あ っ た。ま た、蓄放熱サイ ク ル 後も

融点、潜熱量 はほ とん ど変化 しなか っ た。さらに、

Fig．3b ）は蓄熱放熱サイ クル を 10 回繰 り返 した後

の PCM マ イ ク ロ カプセ ル の SEM 画像を示 す 。 繰 り

返 し後もカプセ ル の破損や PCM の漏出はな く、本

研究で 作成 し た PCM マ イ ク ロ カ プ セ ル は優れ た 繰

り返 し耐久性を示 し た。

［4］ 口
昔

　本研 究は A1−Si系 PCM を用 い
、 化成処理 と酸化処

理 に よる PαM マ イ ク ロ カプセ ル 開発を検討 し、 以

下の 知見を得た 。

（1）Al−Si 合金粒子 へ の化成被膜処理 と酸化処理に

よ り高温用 PCM の マ イク ロ カ プセ ル 化に成功 した 。

（2）作成 した PCM マ イ ク ロ カ プ セ ル の シ ェ ル 部は

α
一A1203単相で構成 されて い た。

（3）作成 した PCM マ イ ク ロ カプセ ル は優れ た繰り

返 し耐久性 を示 した 。

　本研究で 開発 し た PCM マ イ ク ロ カプセ ル は高蓄

熱密度を有す る蓄熱 ・熱輸送粒子 と して の 使用が期

待で き、エ ク セ ル ギー再生型エ ネル ギー変換技術の

実現を促進す る可能性がある。
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