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学 位 論 文 内 容 の 要 旨

博士の専攻分野の名称　　博士（工学）　　氏名　坂井　浩紀

学 位 論 文 題 名

Study on high-temperature latent heat storage using Al-Si alloy

(Al-Si合金を用いた高温潜熱蓄熱に関する研究)

　カーボンニュートラルの実現に向けて、エネルギーの最終消費の約半分を占める熱の有効利用技

術の確立が必須である。蓄熱技術は、産業排熱の有効活用や変動性再生可能エネルギー用の蓄エネ

ルギー技術として有望である。相変化物質 (Phase Change Material: PCM) が固液相変化を利用す

る潜熱蓄熱技術は、蓄熱密度が高く、熱安定性、耐久性に優れ、間欠熱源を恒温熱源へ変換可能等

の優れた特徴を持つ。Al-Si合金は、500℃以上の高温に融点 (共晶温度)を持ち、蓄熱密度が高く、

かつ高い熱伝導率を持つことから高温用 PCMとして期待されている。しかし、Al-Si合金は蓄熱

槽の構成材料となる鉄基合金に対して高い腐食性を持つことが課題であった。近年、この高い腐食

性から派生する技術的課題を解決可能な材料として、Al-Si合金をコア、アルミナをシェルとする

相変化マイクロカプセル (MEPCM: Micro Encapsulated Phase Change Material)が開発された。一

方、MEPCMを利用した蓄熱システムを設計するには、蓄熱体の開発やマイクロカプセル内に閉じ

込められた Al-Si合金の相変化挙動の理解とそこから派生する過冷却現象の抑制が課題となる。本

論文では、これらの課題を解決し、産業排熱回収や再生可能エネルギー安定利用のための Al-Si合

金を用いた高温潜熱蓄熱の利用法を提示することが目的である。

　第一章では、本研究の背景及び目的を述べる。

　第二章では、MEPCM による潜熱蓄熱体の設計について述べる。MEPCM はアルミナでカプセ

ル化されているため、アルミナマイクロ粒子同様に様々な形状の蓄熱体を成型可能であると考え

た。本章では、MEPCMと焼結助剤となるガラス材または易焼結性アルミナを混合、成型、焼成す

ることで、MEPCMを母材とした蓄熱体を開発した。その結果、MEPCMは融点を超える高温の焼

成でも合金の漏出なく焼成前の形状を保持した蓄熱体の開発に成功した。また、この蓄熱体は 122

Jg−1 の高い蓄熱密度を示した。

　第三章では、触媒とMEPCMの組合せによる化学反応の熱制御について述べる。MEPCMを用

いて作製した蓄熱体に触媒を担持することで、PCM と触媒がマイクロスケールで近接配置され、

触媒近傍のホットスポットの発生による触媒劣化を抑制できる可能性がある。本章では、MEPCM

から粒子状の潜熱蓄熱体を作製し、Ni触媒を含浸担持することで、触媒機能付きの潜熱蓄熱粒子を

作製し、触媒の性能と蓄熱材による温度保持機能について調査した。触媒性能は吸熱反応であるエ

タノールの水蒸気改質反応によって調査した。ガラス管中に Ni 触媒担持蓄熱粒子を充填し、Ar、

エタノール、水蒸気を流通させ、出口ガスの組成を分析し、水素収率を求めた。特にガス余熱部以

外の電気炉を停止させ、粒子充填層への外側からの熱供給がない状態で触媒性能試験を実施した。

その結果は、蓄熱材の相変化温度付近で触媒槽温度低下の停滞と、それに伴う水素収率の低下の停

滞を示した。比較のため用意した Ni担持アルミナ粒子では温度変化の停滞に伴う水素収率低下の

抑制効果は見られなかった。調整した Ni担持蓄熱粒子は触媒性能と蓄熱材による温度変化の制御

効果を発揮することが示された。即ち、本章では触媒を担持した潜熱蓄熱粒子による化学反応の熱



制御が達成された。

　第四章では、合金系 MEPCM、とりわけ Al-Si二元合金系の MEPCMの過冷却現象について述

べる。MEPCM はカプセル内の核生成可能な領域が小さく、凝固反応がカプセルを超えて伝播し

なくなるため、一般的に過冷却が発現しやすい。PCM利用において過冷却は放熱開始温度の低温

化や蓄放熱温度の不一致を意味し、第三章で示したような温度制御が求められる応用用途におい

て致命的である。また、Al-Si合金は Si組成により初晶の有無、種類が異なり、凝固組織も異なる

ため、組成の違いが過冷却へ影響することが予想されるにも関わらず、組成が過冷却に及ぼす影響

は未解明である。そこで本章では、Si 組成、即ち初晶の種類と有無が過冷却に与える影響とカプ

セル内部の領域の大きさ、即ち粒径が過冷却に与える影響を調査するため、Al-5mass%Si(亜共晶)、

Al-12mass%Si(共晶)、Al-25mass%Si(過共晶)の 3種の異なる組成の合金粒子を用意し、それぞれ

を 20、37、53、75、106 µmの目開きのナイロン篩により分級することで Si組成と粒形の違いに

よる MEPCMの過冷却度への影響を調査した。また、合金系の材料は融点以上の過熱度の違いが

過冷却に影響を与えることが知られている。本章では過熱度が過冷却度に与える影響についても調

査した。融解・凝固温度は DSCによって測定した。結果は組成が過冷却度に与える影響が最も大

きいことを示し、Al初晶の析出が認められる亜共晶組成のMEPCMでは共晶温度に対する過冷却

はほぼ見られなかった。一方、共晶、過共晶組成のMEPCMではおおむね 30度前後の過冷却が認

められた。組成ほどではないものの粒径の違いは過冷却度に影響を及ぼし、20―37µmで分級した

ものと 75―106µmで分級したものでは共晶組成で約 10度、過共晶組成で 6度ほど大粒子が高温

で凝固反応を示した。本章では亜共晶、共晶、過共晶組成のMEPCMを 650℃、800℃、1000℃

まで加熱した後に冷却した際の過冷却度を比較した。いずれの組成においても過熱度の増加は過冷

却度の増大を引き起こした。特に 1000℃までの加熱により、亜共晶組成であっても過冷却度が著

しく増大した。本章の結果は Al初晶が共晶反応の過冷却を抑制することと、MEPCMの運用時の

最高到達温度 (過熱度)が過冷却特性に大きく影響することを示した。

　第五章では、MEPCM 内部に不純物元素を添加して過冷却の抑制を試みた。過冷却の抑制には

有効な核生成剤の添加が効果的である。Al-Si 合金系 MEPCM 内部への Ti 添加を試みた。高速

気流中衝撃処理法により、MEPCM の原料 Al-Si 合金に Ti 源として酸化 Ti を打ち込み、マイク

ロカプセル化行程で MEPCM コア成分の Al に酸化 Ti を還元させ、MEPCM 内部へと Ti を取り

込ませた。本手法により Tiを内部に取り込ませた状態での Al-Si合金の MEPCM化に成功した。

MEPCM内部の Tiは Siとの化合物となるが、一部の酸化 TiはMEPCM内部に取り込まれず、カ

プセル部分に取り残された。DSCの測定結果では Tiの添加により発熱ピークは高温側に大きくブ

ロード化し、過冷却の抑制が示された。

　第六章では、本論文の結論を述べた。

　以上をまとめると、本研究は新たな蓄熱技術開発のため、合金系 MEPCMを用いた応用用途の

コンセプトの実証、及び合金系MEPCMの過冷却特性の調査とその抑制手法を示した。その結果、

高温用MEPCMの応用展開に関する知見を獲得し、蓄熱工学の発展に貢献した。


