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第１章 序論 

 

1-1 研究背景 

 社会の持続可能性という重大な課題に対処するため，世界各国はカーボンニ

ュートラルの実現を目指すようになった．わが国も世界をリードするべく，2030

年に 46%の温室効果ガスの削減という野心的な目標を掲げ，政策的，技術的に

エネルギーの供給システムを改革してカーボンニュートラルを成し遂げようと

している 1．この大きな目標を達成するためには，エネルギー分野でおける技術

的革新が推進される必要がある．その例として，太陽光，風力などの自然エネル

ギー，蓄電池などと並んで未利用熱 (未利用エネルギー) が挙げられている 2．  

 未利用熱とは河川や下水などが持つ大気との温度差エネルギーや工場などで

排出される廃熱のことを指す．未利用熱利用とはこれらのエネルギーを回収し

て，社会の中に供給することである．特に工業分野における温水廃熱は年間およ

そ 2.7 EJ であることが知られている 3．一方で日本の民生分野で消費されるエネ

ルギーは 2.0 EJ であり，そのうちの約 7 割が熱エネルギーである (Fig. 1-1) 2．

このことから，工業廃熱を再利用することができれば，大きな省エネルギー効果

を生むことができると考えられる．したがって，工業廃熱を再利用する方法を検

討することがわが国のエネルギー問題を解決する上で重要である． 

 しかし，未利用熱利用の実用化は十分に進んでいない．これは未利用熱を利用

するにはサーマルギャップという課題を解決する必要があるためである 4．サー

マルギャップとは，未利用廃熱が生み出される場所や時間が，熱を必要とする場

所や時間と大きく異なっているという問題である．このうち，時間に関しては時

間的ギャップ，空間に関しては空間的ギャップと呼ばれ，これらの課題を解決す

るための技術的革新が必要とされている． 

 

1-2 潜熱蓄熱技術 

 熱を効率的に回収して再利用する方法として，潜熱蓄熱材を用いた潜熱蓄熱

技術が挙げられる 5-9．潜熱とは物質が相変化する際に生じる熱エネルギーであ

る．潜熱は物質が温度変化する際に生じる顕熱と比較して，大きな熱密度を持っ

ている．また，物質が化学反応する際に生じる反応熱と比較すると潜熱は温度変

化のみで利用できるため，実用上扱いやすい．そのため，潜熱を利用した蓄熱材

の研究が盛んに行われている．潜熱蓄熱材として使用される物質は相変化物質 
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(Phase Change Material；PCM) と呼ばれる．蓄熱材として用いられる PCM は目

的とする温度帯によって異なり，氷 10-12，包接水和物 13-15，無機水和物 16-18，パ

ラフィン 19-21，脂肪酸 22-24，溶融塩 25-27などが主に挙げられる．それぞれの PCM

の特性を考慮し，蓄熱材として実用するためにこれまで数多くの研究が行われ

ている．潜熱蓄熱技術は効率よく未利用熱の回収ができるため，未利用熱利用の

課題である時間的ギャップを埋める方法として期待されている． 

 各潜熱蓄熱剤の融点と，単位体積あたりの潜熱量は Fig. 1-2 のようになってお

り，使用したい温度帯と，条件にあった PCM の選択が重要である．例えば，パ

ラフィンや脂肪酸のような有機系 PCM であれば，金属などに対する腐食性が小

さい，凝固時に凝固点が融点を下回る過冷却という現象が生じない，などという

長所がある一方で，可燃性である，潜熱量が小さい，などという短所がある．逆

に無機水和物であれば，潜熱量が大きい，などという長所がある一方で，金属な

どに対する腐食性が強い，過冷却が大きい，などという短所がある．それぞれの

短所を克服し，実用化するために，現在潜熱蓄熱技術に関するさまざまな研究が

行われている． 

 

1-3 潜熱輸送技術 

1-3-1  PCM スラリーと潜熱輸送システム 

 PCM の応用例の一つに，PCM スラリーがある 28-30．PCM の粒子を水などに液

体に懸濁させて，スラリーとすることで，PCM の高い蓄熱性に，流動性を持た

せることができる (Fig. 1-3) ．この PCM スラリーを使用することで，潜熱蓄熱

によって蓄えられた熱エネルギーを別の場所に運ぶことができる．このように

して，潜熱を運ぶ技術のことを潜熱輸送システムと呼ぶ 28, 31, 32． 

 潜熱輸送システムは一般的な熱輸送の方法である水などを用いた顕熱輸送と

比べて効率良く熱エネルギーを運ぶことができるとされている．これは流体を

運ぶ際に生じるポンプ動力は流量の 3 乗に比例するためである．例えば，200 

kJ·kg-1の PCM を 20 wt%の割合で水に懸濁させた場合，水を用いて熱輸送をした

時に加え，流量を約 1/3 に削減することが可能になるという試算がある 33．従っ

て，ポンプ動力は約 1/27 に削減されるため，大きな省エネルギー効果が得られ

る．さらに潜熱輸送では，放熱・吸熱時に PCM が相変化するが，その際温度変

化が起こらないため，温度維持性が高く，熱媒体の温度管理が容易になり，熱機

器のコンパクト化に繋がる． 



 3 

 このような特性から，PCM スラリーに関して多くの研究が行われてきた．代表

的な例として，水/氷スラリー33-37 や，臭化テトラ-n-ブチルアンモニウム水和物

(TBAB ハイドレート) 15, 39-42 やトリメチロールエタン水和物 (TME ハイドレー

ト) 15, 43-46を用いた包接水和物スラリーが挙げられる．これらは空調や冷蔵とい

った目的で実用化されている 47． 

 

1-3-2 サーマルグリッド構想 

 1-1 で述べた未利用熱利用の課題の一つに，熱の長距離輸送という問題が挙げ

られる．これは，水のような顕熱輸送では輸送中の熱損失によって温度が大きく

低下してしまうからである．それゆえ，熱を長距離輸送するためには，熱密度の

大きい流体を使用することが不可欠である．従って，PCM スラリーを利用した

潜熱輸送は未利用熱利用のような長距離の熱輸送が必要な場合に有効な技術で

ある．現在実用化されている PCM スラリーはいずれも常温以下で相変化するた

め，冷熱の輸送しか行うことができない．しかし，廃熱を回収するのに適した温

度帯 (70-90ºC) で相変化する PCM スラリー，給湯や暖房に適した温度帯 (30-

60ºC) で相変化する PCM スラリーなどを開発し，実用化することができれば，

現在産業で排出されている未利用熱の課題である空間的ギャップの解決ができ

ると考えられる．従って，潜熱蓄熱技術と潜熱輸送技術を組み合わせることによ

って，サーマルギャップの問題を解決することができるため，未利用熱利用の推

進がより可能になる． 

これらの技術を利用することで例えば，一定の地域内で熱を融通し合う，熱循

環型社会を作ることが可能になる．地域内の工場などで発生した産業廃熱を潜

熱蓄熱技術によって蓄熱し，潜熱輸送技術を持って必要な時に，必要な場所に輸

送すれば，地域内の熱エネルギーを余すことなく使用することができ，地域全体

で大きな省エネルギー効果を得ることができる．このような構想をサーマルグ

リッド構想と呼び，エネルギー循環型社会における有効な解決策の一つである

48 (Fig. 1-4)．  

しかしながら，この実現に向けては未だ課題が多く残っている．次項以降で

は，便宜上常温以下で相変化する PCM スラリーを使用した潜熱輸送技術を低温

系潜熱輸送，常温以上で相変化するものを高温系潜熱輸送と呼称し，サーマルグ

リッド構想に向けた潜熱輸送技術の課題について説明する． 
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1-4 潜熱輸送技術の課題 

1-4-1 低温系潜熱輸送技術の課題 

 現在，実用化されている氷や包接水和物を使用した PCM スラリーは全て低温

系潜熱輸送で使用される PCM スラリーとなっている．これらの低温系潜熱輸送

の課題は，配管内で固体粒子が結晶成長することで，壁面に付着したり，配管を

詰まらせたりする可能性があることである．この課題を，ナノエマルションとい

う有機系 PCM を用いて改善する研究が多く取り組まれている 50-56．しかしなが

ら，エマルションにはその耐久性に課題があり 56，一度破壊すると元に戻すこと

ができないという問題がある．従って，サーマルグリッド構造のような社会基盤

に関わるような用途で使用することは難しく，より耐久性に優れた PCM スラリ

ーの開発が望まれている． 

 

1-4-2 高温系潜熱輸送技術の課題 

 高温系潜熱輸送で使用することができる PCM スラリーの研究はあまり進ん

でいなのが現状である．その理由は高温系潜熱輸送では，システムの動作を止

め，系が常温になった際に，PCM の凝固が進み，結晶成長に関する問題が深刻

になりやすいためである．高温系で使用できる PCM の候補としては，パラフィ

ン，脂肪酸，などの有機系 PCM6，もしくはリン酸水素二ナトリウム十二水和物，

酢酸ナトリウム三水和物，硫酸アルミニウムアンモニウム十二水和物(アンモニ

ウムミョウバン)などの無機水和物が挙げられる 57． 

研究例としては，脂肪酸やパラフィンなどを用いたエマルションにする方法

や 6，アンモニウムミョウバンをスラリーとする方法が検討されている 31, 58-60．

エマルションに関しては，低温系と同様に抱えることになるため，長期耐久性を

もつ PCM スラリーの開発は難しく，潜熱量も大きくない．アンモニウムミョウ

バンをスラリーとした場合は，結晶成長が問題となるため，分散剤を用いること

で，凝固した際にできる固体粒子の粒径を制御する試みが行われている 58-60．し

かし，無機水和物をスラリー化した際には，無機水和物が持つ高い溶解度が災い

して，潜熱量が極端に減少してしまう．従って，単にスラリー化しただけでは，

熱密度をあまり大きくすることができない．さらに，アンモニウムミョウバンの

融点が 94ºC であるのに対し，スラリーにした場合には，凝固点降下によって，

50ºC 程度まで融点が低下してしまう 31, 59, 60．この場合，暖房等の用途には適し

ても，廃熱の輸送には不適当になる．従って，廃熱回収に適した 70-90ºC で相変
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化する PCM スラリーを開発する必要である． 

 

1-5 研究目的および本論文の構成 

 本研究では潜熱輸送技術における課題の解決を目指し，低温系および高温系

のそれぞれに関して PCM スラリーの検討をおこなう． 

 低温系潜熱輸送の課題を解決する方法としては，超疎水性ゲルであるマシュ

マロゲル 61の粒子にパラフィンを吸着させ，PCM スラリーにする方法を検討す

る．マシュマロゲルは多孔質かつ疎水性であるため，疎水性の物質のみを吸着さ

せることができるという特性を持っている．従ってマシュマロゲルに疎水性の

PCM の吸着が可能であり，その粒子を分散させることで PCM スラリーとする

ことができる．この際の吸着は疎水性相互作用による単純な物理吸着で成立す

るため，エマルションと比較して，耐久性に期待ができる． 

第２章では上述の方法を実現するために，分散剤としてカルボキシメチルセ

ルロースナトリウム(CMC)を用いることでマシュマロゲルを分散させ，マシュマ

ロゲルスラリーとする方法を検討し，その分散性および流動性に関する評価を

実験的におこなった． 

第３章では作製したマシュマロゲルスラリーを実際にPCMスラリーとして潜

熱輸送した際の性能について評価する．パラフィンを吸着した際のマシュマロ

ゲルスラリーの相変化特性と，熱交換器を用いて伝熱実験をおこなった際の伝

熱特性について検討した．特に伝熱特性に関しては，層流と乱流のそれぞれに関

して検討を行い，マシュマロゲルスラリーの PCM スラリーとしての性能につい

て議論を行う． 

高温系潜熱輸送に関しては，アンモニウムミョウバンを用いた PCM スラリー

の蓄熱性能の向上と相変化温度の制御を目的として検討を行う．この 2 つ課題

については貧溶媒を添加することが効果的であると考えられる．アンモニウム

ミョウバンスラリーの潜熱量が小さい原因は溶解度であるため 50，貧溶媒によ

って溶解度の抑制が可能である．また，アンモニウムミョウバンと貧溶媒は混ざ

り合わないため，相転移点は水とアンモニウムミョウバンの 2 つの成分の比に

よって主に決まると考えられる． 

第４章では，この説を基に，貧溶媒を用いたアンモニウムミョウバンスラリー

の作製を行い，その相変化特性について評価をおこなった．さらに，PCM スラ

リーとしての性能を評価するために，スラリー中の固体体積分率および，粘度に
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ついて検討を行い，熱の輸送効率に関する議論を行った． 

第５章では，実際に貧溶媒を用いてアンモニウムミョウバンスラリーの伝熱

性能に関する検討を行う．過去の研究ではアンモニウムミョウバンスラリーに

分散剤であるポリビニルアルコール (PVA) と界面活性剤を用いることで結晶

成長の抑制，沈降防止およびに流動抵抗低減の効果を発現させる研究が進めら

れていた 58-60．本研究でも同様に PVA と界面活性剤を加え，貧溶媒と同時に使

用した際の性能について検討する．特に相変化特性および伝熱特性に関して実

験的に評価し，貧溶媒を加えたアンモニウムミョウバンスラリーの PCM スラリ

ーとしての有用性について議論する． 

 第６章では全体の結言としてこれまでの章から得られた知見をまとめ，本研

究の内容を総括する． 
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Fig. 1-1 民生分野の部門別エネルギー消費 2 
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Fig. 2 PCM の温度帯と潜熱量 5, 6, 43, 57 
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Fig. 1-3 PCM スラリー 
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Fig. 1-4 サーマルグリッド構想 
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第２章 マシュマロゲルを用いた潜熱輸送 

———マシュマロゲルスラリーの分散特性と流動特性———  

 

2-1 緒言 

 本章および次章では，低温系潜熱輸送に使用する PCM スラリーを取り扱う．

低温系 PCM としては，氷 1-5 やテトラ-n-ブチルアンモニウムブロミド (TBAB) 

ハイドレート 6-9,トリメチロールエタン (TME) ハイドレート 10-13 などがこれま

で多く研究され，実用化に至っている．しかし冷却時に生じる固体の結晶成長に

よって，配管内で固体粒子が堆積したり，管路を閉塞したりする可能性が指摘さ

れている．このことからテトラデカンのような PCM パラフィンを使用して結晶

成長を防ぐ方法が検討されてきた．特にエマルションを使用した研究 14-26 は盛

んに行われ，流動特性や伝熱特性に関する研究 23-27も多く進められてきた．エマ

ルションを使用する方法では，PCM は油滴として水中に分散するため，凝固時

にもその油滴の中で結晶化が起こる．結晶成長が油滴内でとどまるため，スラリ

ーはその流動性を保つことができ，固体粒子の体積や管路閉塞が起こらない．一

方で，エマルションにはその耐久性に問題があることが指摘されている 16．エマ

ルションは界面活性剤によって安定化しているため，流動状況下で不安定化す

ると元の状態に戻ることはない．例えば，PCM からエマルションが剥離すると，

疎水性の PCM は水と混ざらず，相分離する．エマルションは機械的方法によっ

て作製されるため，相分離すると自然には 2 度と元の状態に戻らない．このよ

うに流動環境でエマルションが不安定化する可能性があることが，PCM エマル

ションの実用化において大きな課題となっている． 

本章では，エマルションとは異なるアプローチから結晶成長を防ぎ，より耐久

性に優れた PCM スラリーの開発を行った．その具体的な方法は，疎水性の PCM

を疎水性のマシュマロゲル粒子に吸着させ，その粒子を用いてスラリーを作製

する方法である．マシュマロゲルとは Hayase et al. (2013) 28によって開発された

柔軟で多孔質なゲルであり，疎水性の物質のみを吸着する特異的な性質を持つ．

この性質を利用して，疎水性の PCM を吸着させることが可能である．この粒子

を用いると疎水性の PCM は粒子表面上でのみ結晶成長し，エマルションと同様

に，結晶サイズを制限することができる．また，マシュマロゲルと疎水性物質の

吸着は疎水性相互作用による物理吸着であるため，エマルションと比較して安

定な方法であると言える． 
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スラリー中にマシュマロゲル粒子を分散させる方法として，分散剤であるカ

ルボキシメチルセルロースナトリウム (Sodium Carboxymethyl Cellulose,CMC) 

の溶液を用いた．CMC は水溶性の高分子であり，Fig. 2-1 に示すような構造を持

っている．CMC は日常生活において，食品添加物などの幅広い用途に使用され

ている．一方で，高分子溶液の研究など，研究目的でも多く使用されている物質

でもある 29-39．これまでの研究によって，CMC を用いることが疎水性粒子の沈

降・浮上の抑制に効果的であることが示されている 32-34．また，沈降速度の低減

だけでなく，定常的な分散効果があることが知られている 35-36．さらに CMC は 

固体表面に吸着する性質も持っており，表面修飾剤としても使用されている 37-

39． 

 本章では，マシュマロゲルを用いたPCMスラリーの作製方法を確立するべく，

以下の実験を行った．はじめにマシュマロゲルに PCM を添加する方法について

記し，その相変化特性について調べた．次に CMC の添加によって，水溶液中の

マシュマロゲル粒子の分散状態がどのように変化するかを調べた．最後に，CMC

溶液を用いて作製したスラリーの流動実験を行い，スラリーの流動特性を評価

した． 
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2-2 実験方法 

2-2-1 試料 

2-2-1-1 マシュマロゲル粒子 

 マシュマロゲルはメチルトリメトキシシラン (MTMS) とジメチルジメトキ

シシラン (DMDMS) の共重合により合成されている．本章ではフレーク状に合

成されたマシュマロゲルを実験に使用した．マシュマロゲルはパラフィンのよ

うな疎水性の物質のみを吸着することができる．本章では相変化物質の一種で

あるテトラデカンを吸着させる．テトラデカンの吸着は以下のようにして行わ

れた． 

 最初に，マシュマロゲルを過剰量のテトラデカンに浸漬した (2-6 の実験時に

は油性赤色インクで着色したテトラデカンを用いた) ．この時，マシュマロゲル

の大きさを適当に小さくするために超音波ホモジナイザーを用いて超音波分散

した．次に，マシュマロゲル中の気泡を除去するためにこれらを減圧し，その後

吸引濾過で，マシュマロゲルに吸着していないテトラデカンを除去した．このよ

うにして得られた粒子を本章では「マシュマロゲル粒子」と呼称する（Fig.2-2）．

マシュマロゲル粒子の粒子径は 64.5 µm であった． 

 この粒子と純粋なテトラデカンについて，示差走査熱量計 (DSC-60, 島津製作

所) によって相変化特性を測定し，その吸着量を測定した．この時，DSC の昇温

速度は 2 K·min-1とした．その結果を Fig. 2-3 に示す．この結果より，マシュマ

ロゲル粒子中の 72.6 wt%がテトラデカンであることがわかった．マシュマロゲ

ルの密度 1006 kg·m-3，テトラデカンの密度 764 kg·m-3 から，マシュマロゲル粒

子の密度は 830 kg·m-3であると計算された． 

 

2-2-1-2 CMC 

 CMCの物理的性質は重合度や側鎖の状態によって異なることが知られている

32-33．本章では，分子量が 1.0-1.1 × 105 g/mol,であり，Na の含有量が 8.5 wt%であ

る CMC を使用した．CMC の性質を決定する指標の 1 つとして置換度 (Degree 

of Substitution,DS) という指標がある．CMC の繰り返し単位中 (Fig. 2-1) に存在

する 3 個の置換基 R のうち，何個が CH2COONa であるかを示す指標である 32-

33．本章で使用する CMC は DS = 2.0 であった．Fig. 2-4 にレオメータ (MCR301, 

Anton Paar ) による，0.2-5 wt%の CMC 水溶液の粘度の測定結果を示す．CMC 水

溶液は高濃度において顕著なシアシニングを示した，CMC 水溶液は Carreau-
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Yasuda モデルに従うことが知られており，低いせん断速度においては Newton 性，

高いせん断速度においては冪乗則に従うとされており 32,33 本研究においても同

様の傾向が見られた．ここで，各濃度のゼロせん断粘度を Fig. 2-4 で示された点

線のようにニュートン領域の粘度と定め，次式(2-1)のように相対粘度𝜂sp [-]を計

算した． 

𝜂sp =
𝜂0 − 𝜂s
𝜂s

     (2 − 1) 

ここで，𝜂0 [Pa·s] は CMC の濃度がの時のゼロせん断粘度，𝜂s [Pa·s] は溶媒で

ある水の粘度である．Fig. 2-5 に CMC の濃度𝑐 [wt%] と相対粘度の関係を示し

た． 

Lopez ら 32,33 によると，CMC の濃度に対して相対粘度は複数のスケーリング指

数を持ち，スケーリング指数が変化する 3 つの交点 c*， ce，c**が見られると報

告している．ここで c*は水溶液中で CMC 鎖が重なり合い始める濃度であり，こ

の点を境に絡み合っていない準希薄の領域となる．ceは CMC 鎖が絡み合い始め

る濃度であり，この点を境に絡み合った準希薄の領域となる．c** は CMC 鎖の

絡み合いが影響する 2 つ目の濃度であるとされている．𝜂sp は次式 (2-2) のよう

な関係である． 

𝜂sp ∝ {

𝑐0.68−0.78  (𝑐∗ < 𝑐 < 𝑐𝑒)

𝑐1.5 (𝑐𝑒 < 𝑐 < 𝑐∗∗)        

 𝑐3.4−5.5 (𝑐∗∗ < 𝑐 )             

  (2 − 2) 

本章の研究とこれらのスケーリング指数は完全には一致しておらず𝜂sp ∝

𝑐0.90 (𝑐∗ < 𝑐 < 𝑐e), 𝑐
2.7 (𝑐e < 𝑐 < 𝑐∗∗),  𝑐4.1 (𝑐∗∗ < 𝑐 )である．この違いは DS の違

いによる物性の影響ではないかと考えられる，Lopez ら 32,33は DS = 0.7-1.2 の結

果を報じており，これは本章の DS = 2 と比べて小さい．DS は多いほど Na が多

く含まれるため，より高分子電解質としての性質が強くなると考えられる．

Krause44らは高分子電解質に対して𝜂𝑠𝑝 ∝ 𝑐
4/5 (絡み合っていない準希薄領域) ， 

𝜂𝑠𝑝 ∝ 𝑐
15/4 (絡み合っている準希薄領域)という結果を得ていることから，高分子

電解質の性質が強くなると，スケーリング指数は大きくなる傾向があると考え

られる.これらのことから，Fig. 2-5 に示される交点はそれぞれ ce，c**であり，ce  

= 0.8 wt%, c** = 2 wt%である． 
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2-2-1-3 マシュマロゲルスラリーの作製 

 マシュマロゲル粒子と CMC 溶液を 180 分以上，マグネティックスターラーで

撹拌した．マシュマロゲル粒子の量(吸着したテトラデカンを含む)は全体の 10 

wt%で固定し，CMC の濃度は 0-5.0 wt%と設定した． 

 

2-2-2 見かけの分散割合測定 

 マシュマロゲル粒子の CMC 水溶液中の分散特性を調べるため，Fig. 2-6 のよ

うに見かけの分散割合 (Apparent Dispersion Fraction) を定義した．次に作成した

マシュマロゲルスラリーをそれぞれ試験管に注ぎ入れ，72 時間，目視で状態を

観察した． 

 

2-2-3 マシュマロゲルスラリーの液層の粘度測定 

 CMC のマシュマロゲル粒子表面の吸着状態を調べるため，マシュマロゲルス

ラリーの液層を取り出し，その粘度を調べた．CMC が粒子表面に吸着していな

ければ，液層の粘度はスラリーに使用した CMC 溶液と粘度は同じとなるはずで

あり，液層の粘度が減少していれば，スラリー中で CMC がマシュマロゲルに吸

着したと考えられる．スラリーの液層を取り出すために，濾過を行って粒子を液

層から分離した．この時の濾紙の網目サイズは十分に CMC の分子サイズより大

きく，濾過の操作は CMC の濃度に影響を与えなかった．CMC の濃度が 0.2-4.0 

wt%のものに対してこの実験をおこなった． 

 

2-2-4 マシュマロゲルスラリーの粘度測定 

 作製したマシュマロゲルスラリーの粘度をレオメータ(Anton paar, MCR702)を

用いて測定した．測定治具はボブアンドカップを使用した．ボブ径は 16.652 mm，

ボブとカップの間のクリアランスは 0.722 mm であるものを使用した． 

 

2-2-5 マシュマロゲルスラリーの流動特性測定 

 流動特性を調べるために 0-1.0 wt%の CMC 水溶液，およびマシュマロゲルス

ラリーについて，Fanning の摩擦係数を求めた．まず，Fig. 2-7 に示す圧送式流動

特性測定装置を用いて各流速における試料の圧力損失を測定した．マシュマロ

ゲルスラリーについては CMC の濃度が 0.6 wt%と 1.0 wt%のものを使用した．

この装置の実験手順は以下のとおりであった．まず，試料をタンクに入れ
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0.15MPa に加圧する．その後配管の下流部に取り付けられたバルブを開放し，試

料を配管に流出させる．これによってタンク内の圧力は徐々に低下し，流速は

徐々に減少するため，このときの流量と差圧から，一度に広範囲の流速で圧力損

失の測定を行った．測定部の長さ L は 0.5 m，管径 D は 5 mm であった．次に，

測定された圧力損失∆𝑃から，摩擦係数を次式 (2-3) のように求めた． 

𝑓 =
1

4
(
𝐷

𝐿
)

∆𝑃

(1/2)𝜌𝑢̅2
                                       (2 − 3) 
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2-3 結果と考察 

2-3-1 見かけの分散割合 

 Fig. 2-8 に (a) 2 時間後，(b) 72 時間後の目視観察の結果を示す．濃度が高い方

が，粒子がより分散していることがわかる．Fig. 2-9 に分散状態の経時変化を示

す．見かけの分散割合の変化から，全てのスラリーにおいて，測定開始後，マシ

ュマロゲルスラリーは速やかに粒子層と液層に分離し，2 時間以内に定常化した

ことがわかる．この結果は，見かけの分散割合に時間依存性がないことを示して

いる．Fig. 2-10 は測定開始から 2 時間後における，使用した CMC の濃度に対す

る見かけの分散割合の変化を示している．この結果から見かけの分散割合は以

下の 3 つの領域に分けることができる．領域 (Ⅰ)：見かけの分散割合が CMC の

濃度に対して増加していく領域 (0-0.4 wt%) ，領域 (Ⅱ)：見かけの分散割合がお

およそ一定になる領域 (0.6-2 wt%) ，領域 (Ⅲ)：見かけの分散割合が急激に増加

し，1 に到達する領域 (3-5 wt%) ．このことからマシュマロゲル粒子の分散性は

CMC の濃度に対して特異的な挙動を示すことがわかった． 

 

2-3-2 マシュマロゲルスラリーの液相の粘度と分散特性の評価 

 Fig. 2-11 で濾過によって得られたマシュマロゲルスラリーの液層と，純粋な

CMC水溶液の粘度を比較した．その結果，2つの粘度の値はいくつかの濃度 (0.2, 

0.4, 3 wt%) を除いて一致した．ここで，式 (2-1) よりスラリーの液層の相対粘

度を𝜂sp
∗[-]，純粋な CMC 水溶液の相対粘度を𝜂sp [-]とし，𝜂sp

∗/𝜂spを求めた．Fig. 

2-12 に示した計算結果によると，CMC の濃度が 0.2, 0.4, 3 wt%の時，明らかに

𝜂sp
∗/𝜂spは 1 を下回っており，この差は有意なものであると考えられる．これら

の結果から，スラリーの攪拌時に CMC 分子がマシュマロゲルの表面に吸着した

結果，液層の CMC の濃度が下がり，その結果，粒子の親水性が向上し，見かけ

の分散割合が向上したと考えられる．2-3-1 で説明したように 0.2 wt%と 0.4 wt%

は領域 (Ⅰ) の分散状態に属している．この領域では CMC の濃度が高くなるに

つれて CMC のマシュマロゲルに対する吸着量が増加し，分散状態が改善されて

いったと考えられる．CMC が 0.4 wt%の時，マシュマロゲルへの吸着量は最大

に達し，以降の領域 (Ⅱ) では吸着量が変化しなかったため，分散状態が一定で

あったと考えられる．CMC が 0.4 の時の吸着量は粘度の変化から計算でき，1 g

のマシュマロゲル粒子に対して 9 mg の CMC が吸着していた．CMC が 0.6 wt%

のスラリー中で同様の吸着が行われたとすると，CMCの濃度は 0.59 wt%であり，
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ほとんど濃度に変化はない．それゆえ，0.6 wt%より大きな濃度の時に粘度の変

化がほとんどなかったものと考えられる．マシュマロゲルに対する CMC の吸着

量は粒子表面積に依存すると考えられるが，マシュマロゲルの表面構造は複雑

であり 31，表面積の計算は困難である．しかし，表面積が非常に大きいことは確

かであり，これが表面に対する CMC の吸着量が大きい理由であると考えられ

る．また，CMC の濃度が 3wt%の時，液層の粘度が純粋な溶液の粘度よりも減

少している．これは 3wt%の時 CMC 水溶液の濃度が c**より大きくなったこと

が影響していると思われる．この時，水溶液中の CMC は顕著に絡み合うことが

知られているので，この絡み合いが粒子に対する最大の吸着量を変化させたと

考えられる．また，この時マシュマロゲル粒子は完全な分散状態へと近づく (領

域 (Ⅲ)) ため，これは CMC の粒子への吸着だけでなく，絡み合いの効果が分散

状態に影響を与えているのではないかと考えられる．絡み合いが粒子の分散に

影響を与える可能性については Lim ら 38によって示されており，同様の傾向が

本研究でも見られたものと思われる． 

 

2-3-3 マシュマロゲルスラリーの粘度測定 

 Fig. 2-13 にマシュマロゲルスラリーの粘度の測定結果を示す．CMC 水溶液に

見られたシアシニング性が同様に見られることから，主に CMC 水溶液の影響が

粘度に強く現れているといえる．水溶液とスラリーを比較すると CMC の濃度が

低いスラリー (0.6-1.0 wt%) では，低せん断域 (1-10s-1) でスラリーの粘度が 4倍

程度高くなる現象が見られた．一方でそれ以外の濃度のスラリーでは粘度の増

加率は 1 s-1では 1.8 倍以下，1000 s-1では 1.2 倍程度に収まっていた．これは CMC

の濃度が低い時，粒子が十分に分散せず，円筒状のカップの中でマシュマロゲル

が浮いたため，低せん断領域で粘度が高く測定されたのではないかと考えられ

る． 

 

2-3-4 マシュマロゲルスラリーの流動特性 

 Fig. 2-14 (a)に CMC 水溶液および，水の粘度 𝜂w [Pa·s] を用いた水レイノルズ

数𝑅𝑒𝑤 [-] に対する摩擦係数𝑓をプロットした結果を示す．𝑅𝑒w は以下の式から

計算される無次元数である． 

𝑅𝑒w =
𝜌𝑢̅𝐷

𝜂w
            (2 − 4) 
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図中，ニュートン流体において層流時に摩擦係数とレイノルズ数の間に成り立

つ理論式および，乱流における経験式を実線で示している．層流のときの理論式

は以下の式で表される． 

   𝑓 =
16

𝑅𝑒
         (2 − 5) 

乱流の時の経験式はブラジウスの式を用いており，以下の式で表される． 

   𝑓 = 0.0791𝑅𝑒−0.25  (2 − 6) 

0 wt%すなわち水の測定結果は各理論式，実験式とよく一致していることがわか

り，測定の妥当性が確認された． 

同図において，同じ𝑅𝑒wで比較すると CMC の濃度が上昇するにつれて，摩擦

係数が上昇していることがわかる．これは，CMC の濃度が大きくなると粘度が

大きくなるためであると考えられる．また，図中の点線は𝑅𝑒−1の傾きを示して

いる．ニュートン流体であれば，粘度が一定であるため，層流域での測定結果は

この直線上に乗るはずである．0.2 wt%の測定結果は概ねこの直線上にある，一

方で 0.4-1 wt%では低い𝑅𝑒wの時は，直線と一致しているが，高い𝑅𝑒wの時は測定

結果は直線をやや下回る結果となっている．これは，CMC 溶液のシアシニング

によって，高流速時に粘度が下がるためであると考えられる．また Fig. 2-14 (b) 

には水レイノルズ数に対するマシュマロゲルスラリーの摩擦係数の測定結果を

示した．いずれの濃度のスラリーにおいても CMC 溶液と概ね同様の傾向が見ら

れた． 

濃度による流動特性の変化が粘度の変化のみで説明できるかを確かめるため

に，0.6 wt%および 1 wt%CMC 溶液について次の方法で試料のレイノルズ数𝑅𝑒𝑠 

[-] を求めた．本実験で測定された圧力損失∆𝑃 [Pa]はいわゆる剪断応力𝜏 [Pa]に

相当する．レオメータによって測定されるあるせん断速度𝛾̇   [s-1] における，せ

ん断粘度𝜂(𝛾̇)は次のように定義される． 

  ∆𝑃 = 𝜏 = 𝜂𝛾̇                  (2 − 7) 

従って，Fig. 2-4 で示したレオメータの測定結果を用いれば，∆𝑃から𝛾̇を推定す

ることが可能である．ただし，レオメータで測定されたマシュマロゲルスラリー

の粘度は低いせん断速度の測定結果は粒子の浮上の影響を受けていると考えら

れるため，次の方法で計算した． 

まず，CMC 水溶液の粘度の定式化を行う．前述したように，CMC 水溶液の粘

度は Carreau-Yasuda モデル (式 (2-8) ) を用いて表すことができる． 
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𝜂(𝛾̇) =
𝜂0

[1 + (𝑙𝛾̇)𝑏]
𝑛
𝑏

                               (2 − 8) 

ここで， 𝑙  [s]は試料の最長緩和時間，n  [-] は高せん断領域での冪乗則の指数で

ある．𝑏 [-] はニュートン領域と，冪乗領域の交点周辺の形状を補正するパラメ

ータである．本研究で使用した濃度範囲では b = 1 で，十分にフィットする 

(Carreau モデル) ため，𝜂(0) ，𝑙，n を決定し，フィッティングを行った．使用し

たパラメータを Table. 2-1 に示す．0.6 wt%およびフィッティングの結果を Fig. 2-

15 の(a) ， (b) にそれぞれ点線で示した．次にスラリーの粘度の計算を行った．

この時，スラリーの非ニュートン流体としての性質は CMC によるものであると

考え，𝛾̇，n を分散相として使用した CMC 溶液と同じ値に設定し，スラリーの

ゼロせん断粘度, 𝜂0
∗  [Pa·s] を次のアインシュタインの粘度式 (2-9) を用いて

決定した． 

𝜂0
∗

𝜂0
= 1 + 2.5𝜑                              (2 − 9) 

その結果を Fig. 2-15 の (a) ，(b) にそれぞれ実線で示している．この計算結果

は，高せん断域でのレオメータの測定結果とよく一致しているため，妥当である

と考えられる． 

 このようにして用いた粘度を基に，試料のレイノルズ数𝑅𝑒s  [-]を試料の粘度

𝜂s(𝛾̇) [Pa·s] を用いて次のように計算した． 

𝑅𝑒s =
𝜌𝑢̅𝐷

𝜂s(𝛾̇)
            (2 − 10) 

Fig. 2-17 (a) ，(b) に 0.6wt%，および 1 wt%の CMC 溶液の𝑅𝑒sに対する 𝑓をそれ

ぞれ示した．いずれの結果も，図中の式 (2-5) とよく一致することがわかった．

また，Fig. 2-14 (a) の水の結果では𝑅𝑒w = 2000 程度から乱流に遷移していたが，

0.6 wt%の CMC 溶液は，𝑅𝑒s = 3000 程度まで層流であった．これは溶液中の高

分子の影響であると考えられる． Fig. 2-17 (c) に 1 wt%CMC 溶液を用いたマシ

ュマロゲルスラリーの測定結果を示した．こちらも図中の式 (2-5) とよく一致

しており，上記の方法を用いることで，このマシュマロゲルスラリーの流動特性

を定式化できることが明らかになった．一方で，Fig. 2-17 (c) に示した 0.6 

wt%CMC 溶液を用いたマシュマロゲルスラリーの𝑓の値は，式 (2-5) と比べ低

𝑅𝑒sではより大きく，高𝑅𝑒sではより小さくなった．これは，装置のタンクに入れ

られたスラリーが完全に分散せず，粒子がスラリーの上部に多く存在したため
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であると考えられる．この場合，流体はタンクの下から放出されるため，測定開

始後，最初の方に流動した試料には粒子が少なく，最後の方に流動した試料には

粒子が多く含まれることになる．従って最初の方に流動した試料は粒子が少な

い分粘度が小さくなるため，実験結果は実際よりも低レイノルズ数側にシフト

し，後の方に流動した試料は粒子が多い分粘度が大きくなるため，高レイノルズ

数側にシフトしているものと考えられる． 

2-3-2 の結果では，0.6 wt%および 1 wt%の CMC 溶液を使用したマシュマロゲ

ルスラリーの分散状態に大きな差は見られなかったが，流動特性の測定におい

ては 0.6 wt%にのみ，このような分散が不十分であることの影響が見られた．こ

れは静置状態の分散特性と，攪拌，流動環境における分散特性には差異があるこ

とを示唆している．Fig. 2-13 に示したスラリーの粘度においても．0.8 wt%以下

の時のみ，低せん断時に粒子の浮上の影響を如実に受けていた．この点に関して

は第３章で詳しく説明する． 

 

 

 

Table. 2-1 フィッティングのパラメータ 

 1 wt% CMC 
solution 

0.6wt% CMC 
aqueous solution 

Marshmallow-
like gel slurry 
with 1 wt% 
CMC solution 

Marshmallow-
like gel slurry 
with 0.6 wt% 
CMC solution 

𝜂(0) [Pa·s] 2.5 × 10−2 1.1 × 10−2 3.2 × 10−2 1.5 × 10−2 

𝑙 [s] 7.1 × 10−4 4.3 × 10−4 7.1 × 10−4 4.3 × 10−4 

n [-] 0.35 0.30 0.35 0.30 
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2-4 結言 

 本章では，疎水性物質を吸着するマシュマロゲルという素材を使用し，疎水

PCM を輸送する PCM スラリーの作製方法および，粒子の分散性，流動性につ

いて調査をおこなった． 

 マシュマロゲル粒子は CMC を用いることでスラリーとすることができ，CMC

濃度が大きいほど，分散性が向上することがわかった．また分散性に関しては時

間依存性がなく，CMC の濃度が主に影響することがわかった．また，CMC の濃

度依存性に関しては CMC 濃度に対して 3 つの領域に分けることができること

が明らかになった． 

 このような特異的な挙動を示す要因としては，CMC 分子がマシュマロゲル表

面に吸着することが原因であると考察された．また高い濃度では，CMC の高分

子鎖の絡み合いの影響があることが示唆された． 

 また， CMC の流動特性は，シアシニング性の影響を受けるが，粘度の変化を

加味することで定式化することが可能であることがわかった．1wt%の CMC 水

溶液を用いたマシュマロゲルスラリーはアインシュタインの式を用いて粒子の

影響を加味することで同様の定式化が可能であったが，0.6wt%の CMC 溶液では

式とずれた結果が得られ，これは装置内での粒子の分散が不十分であったため

ではないかと思われる． 

 以上のことより，マシュマロゲルを使用した PCM スラリーについて，粒子の

分散性，およびスラリーの流動特性についての十分な調査結果が得られた．本章

の内容を踏まえ，次章ではマシュマロゲルスラリーを用いて熱輸送をおこなっ

た際の伝熱特性などについて明らかにする． 
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NOMENCLATURE 

𝑐 concentration of CMC (wt%) c* overlap concentration (wt%) 

c** entanglement concentration (wt%) ce 
concentration of 2nd crossover to the 
region related entanglement (wt%) 

f friction factor (-) Re Reynolds number (-) 

Greek symbols   

𝜂 shear viscosity (Pa·s) 𝜂0 zero shear viscosity (mPa·s) 

𝜂s shear viscosity of solvent (mPa·s) 𝜂sp specific viscosity (-) 
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Fig. 2-1 CMC の分子構造 
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Fig. 2-2 マシュマロゲルへのテトラデカンの吸着 
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 融点 [ºC] 潜熱量 [kJ·kg-1] 

テトラデカン 5.8 256 

マシュマロゲル粒子 5.4 186 

 

Fig. 2-3 DSC 測定結果 
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Fig. 2-4 CMC 水溶液の粘度 
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Fig. 2-5 CMC 水溶液の相対粘度とスケーリング指数 
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Fig. 2-6 見かけの分散割合の定義 
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Fig. 2-7 流動特性測定装置 
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(a) 2 時間後  

 

(b) 72 時間後 

Fig. 2-8 マシュマロゲルスラリーの目視観察結果 
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Fig. 2-9 見かけの分散割合の経時変化 
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Fig. 2-10 観察開始から 2 時間後の見かけの分散割合 
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Fig. 2-11 マシュマロゲルスラリーの液層と，純粋な CMC 水溶液の粘度比較 
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Fig. 2-12 見かけの分散割合と相対粘度の比𝜂𝑠𝑝
∗/𝜂𝑠𝑝 
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Fig. 2-13 マシュマロゲルスラリーの粘度 
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(a) CMC 溶液 

 

(b) マシュマロゲルスラリー 

Fig. 2-14 水レイノルズ数𝑅𝑒wに対する摩擦係数𝑓 
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(a) 1 wt%CMC 溶液とそれを使用したマシュマロゲルスラリー 

 

(b) 0.6 wt%CMC 溶液とそれを使用したマシュマロゲルスラリー 

Fig. 2-15 Carreau モデルとアインシュタインの粘度式を使用した粘度のフィッテ

ィング  
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(a) 1 wt%CMC 溶液 

 

 

(b) 0.6 wt%CMC 溶液 
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(c) 1 wt%CMC 溶液を用いたマシュマロゲルスラリー  

 

(d) 0.6wt%CMC 溶液を用いたマシュマロゲルスラリー 

Fig. 2-16 試料のレイノルズ数𝑅𝑒sに対する摩擦係数𝑓 
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第３章 マシュマロゲルを用いた潜熱輸送 

———マシュマロゲルスラリーの伝熱特性———  

 

3-1 緒言 

 前章では，潜熱輸送を行うために，パラフィンを吸着させたマシュマロゲルを

用いて PCMスラリーを作製した．この PCMスラリーの性能を評価する上では，

伝熱特性の測定は必要不可欠である．PCM スラリーの伝熱特性については，水

/氷スラリー1-4や包接水和物スラリー5-7，無機水和物スラリー8-10，ナノエマルシ

ョン 14-20 などこれまで多くの研究が行われている．特にナノエマルションを使

用したものは，測定中に PCM の大きさが変化しないため，PCM スラリーの伝

熱挙動を解明するために多くの研究がなされている．PCM スラリーの伝熱に関

しては測定中の PCM の状態によって伝熱挙動に変化があり，複雑であることが

分かっている．伝熱特性の測定方法としては，配管内の PCM スラリーに一定の

熱量を印加する方法 5, 11, 13-15と，二重管式の熱交換器を利用する方法 6-10, 12の二

種類が主に挙げられる．PCM スラリーの複雑な伝熱挙動を調べる上では前者の

方が有効である．一方で後者は，実際のアプリケーションに近い環境で，より簡

便に外管の流体にどれだけの熱を伝えたかを調べることなる．本章では，本研究

の内容を実用につなげることを目的とし，研究を行なっており，後者の二重管式

熱交換器を用いた測定によって，伝熱特性の測定を調べた．さらに，マシュマロ

ゲルを用いた場合，エマルションと異なり，粒子の状態がスラリー中一様になら

ないことが予想される．スラリー中の流れが一様にならない場合，伝熱方向に偏

りが生じたり，配管を閉塞させるような塊が生じたりする可能性があることか

ら，流れの状態を確認することは重要な確認事項である．そこで，過去の研究

4,16,17を参考に，スラリーの流動状態を分類し，評価を行なった． 

 本章では，マシュマロゲルスラリーの伝熱特性の測定，と乱流中の挙動につい

て測定を行ない，マシュマロゲルを用いたスラリーが潜熱輸送において有用か

どうかを確認した．伝熱特性に関しては二重管式熱交換器によって測定された．

初めにマシュマロゲルを用いてテトラデカンを輸送した場合のPCMスラリーの

伝熱特性を測定した．この時，流動状態は層流であり，完全に発達していない場

合の層流伝熱場での測定を行なった．続いて，ヘキサデカンを輸送した場合の

PCM スラリーの伝熱特性を行なった．この時，流動状態は乱流であった．層流

と乱流で PCM を変更した理由は，乱流状態における高い流速での測定に対応す
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るために，温度操作をより簡便にするためである．さらに乱流状態のスラリーの

流動挙動を観察するために，ハイスピードカメラで透明な配管の内部を撮影し，

評価を行なった． 
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3-2 実験方法 

3-2-1 試料 

3-2-1-1 マシュマロゲル粒子 

 本章ではマシュマロゲルはメチルトリメトキシシラン (MTMS) とジメチル

ジメトキシシラン (DMDMS) の共重合により合成された < 1 mm の粒子を使用

した (Fig. 3-1) ．本章では疎水性相変化物質であるパラフィン (テトラデカンま

たはヘキサデカン) を吸着させた．パラフィンの吸着は以下のようにして行われ

た． 

 最初に，マシュマロゲルを過剰量のパラフィンに浸漬した．次に，マシュマロ

ゲル中の気泡を除去するためにこれらを減圧し，その後吸引濾過で，マシュマロ

ゲルに吸着していないパラフィンを除去した．  

 

3-2-1-2 マシュマロゲルスラリーの作製 

 マシュマロゲル粒子の分散剤としてカルボキシメチルセルロースナトリウム

(CMC, 分子量 1.0-1.1×105) を使用した．本章では，PCM の潜熱の有無が与える

影響を調べるために，パラフィンを吸着したスラリーと吸着していないスラリ

ーの二種類のマシュマロゲルスラリーを作製した．パラフィン吸着済みマシュ

マロゲル粒子を 10 wt%とし，0.6 wt%の CMC 水溶液と混合した，パラフィン吸

着済みマシュマロゲルスラリー (Fig. 3-2 (b) ) と，パラフィン未吸着のマシュマ

ロゲル粒子 (3-2-2 では 4.4 wt%, 3-2-3 では 4.8 wt%) と 0.6 wt%の CMC 水溶液を

混合した，パラフィン未吸着マシュマロゲルスラリー (Fig. 3-2 (c) ) である．パ

ラフィン未吸着マシュマロゲルスラリーの粒子の割合は，3-3-2-1,3-3-3-1 にて示

すパラフィン吸着時におけるマシュマロゲルの割合から決定された．また，3-2-

3 で使用するマシュマロゲルスラリーはヘキサデカン吸着済みマシュマロゲル

スラリーであり，CMC の濃度を変化させたものである． 

 

3-3-2 マシュマロゲルスラリーの層流伝熱実験 

3-2-2-1 相変化特性の測定 

 層流伝熱実験ではパラフィンとして，テトラデカンを使用した．テトラデカン

は融点が 5.5ºC の PCM であり，空調や冷蔵などを目的とした冷熱の輸送に適し

ている．テトラデカンを使用した場合のマシュマロゲルスラリーの相変化特性

を知るために以下の実験を行なった． 
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 純粋なテトラデカン，テトラデカン吸着済みマシュマロゲル，テトラデカン吸

着済みマシュマロゲルスラリーの融点と，潜熱量を DSC (SETRAM, µDSC7Evo)

を用いて測定した．試料は，円筒状のセルに封入された．試料の量は，純粋なテ

トラデカン，テトラデカン吸着済マシュマロゲルは約 10 mg，テトラデカン吸着

済みマシュマロゲルスラリーは 100 mg とした．昇温速度は 1 K·min-1とした． 

 さらに，テトラデカンがマシュマロゲル粒子にどのように吸着しているかを

見るために大気圧 SEM (ASEM, HITACHI, AeroSurf1500) 画像を用いて，テトラ

デカン吸着済みマシュマロゲルを観察した． 

 

3-2-2-2 伝熱特性の測定 

 Fig. 3-3 に伝熱測定装置を示す．熱交換器はステンレス製の二重管式熱交換器

を使用している．Fig. 3-4 に熱交換器の断面図を示す．試験部の内管径𝐷i,iは 8 mm, 

内管の外径𝐷i,oは 13mm, 外管の内径𝐷o,iは 25 mm であった．試験部の長さ𝐿は

2000 mm であった．試料としては，水，0.6 wt%CMC 水溶液，テトラデカン吸着

済みマシュマロゲルスラリー，テトラデカン未吸着マシュマロゲルスラリーの

四種類を使用した．実験手順は以下のように行なった． 

 試料タンクの中で試料を 2ºC まで冷却した．その後，熱交換器の内管側にポ

ンプを用いて流入させた．内管の流速は 0.4 から 2 m·s-1 まで変化させた．外管

側には温水を流入させた．この時，温度は 30ºC，流速は 1.5 m·s-1に固定し，試

料と並流となるようにした．実験時には内管側の流量が流量計によって，内管と

外管の入口および出口温度が K 型熱電対によって測定された． 

流量計の測定精度は流速によって異なり，± 0.066 m·s-1 (〈𝑢〉  >1.66 m·s-1) ，± 

4 % RS (〈𝑢〉 <1.66 m·s-1) であった．熱電対の許容誤差は± 1.5°C であった． 

 

3-2-3 マシュマロゲルスラリーの乱流伝熱実験 

3-2-3-1 相変化特性の測定 

 乱流伝熱実験ではパラフィンとしてヘキサデカンを使用した．テトラデカン

でなく，ヘキサデカンを使用した理由は，テトラデカンを使用した場合，CMC

溶液の粘度が高くなることと，ハンディクーラーによる温度制御が難しくなる

ことが理由で乱流域における測定が困難であったためである．ヘキサデカンは

融点が 17.5ºC であるため，CMC 溶液の粘度もさほど大きくならず，温度制御も

容易となるため，ヘキサデカンを使用することで乱流域での伝熱実験が可能で
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あった．ヘキサデカンを吸着した場合のマシュマロゲルの相変化特性を調べる

ために，3-2-2-1 と同様にヘキサデカンおよび，ヘキサデカン吸着マシュマロゲ

ルの DSC 測定を行なった． 

 

3-2-2-2 伝熱特性の測定 

 3-2-2-2 と同様の測定装置にて伝熱特性測定を行なった．試料は，水，0.6 

wt%CMC 水溶液，ヘキサデカン吸着済みマシュマロゲルスラリー，ヘキサデカ

ン未吸着マシュマロゲルスラリーの四種類を使用した．タンク内の試料温度は

17ºC に設定した．内管の流速は 3.0 から 9.0 m·s-1 まで変化させた．外管の温水

の入口温度は 38ºC，流速は 1.8 m·s-1に固定した． 

 

3-2-3-2 流動特性の測定 

 装置内を流れる試料の流動特性を調べるために，流速を変化させながら，Fig. 

3-3 に示した差圧計を用いて試料が熱交換器を通過する際の圧力損失を測定し

た．この際，外管には水を流動させていない．内管の流速は 0.1 から 5.5 m·s-1ま

で変化させた．差圧計の誤差は ± 0.25% FS であった． 

 

3-2-4 マシュマロゲルスラリーの流動挙動観察 

 水/氷スラリーのような PCM スラリーの流動挙動はいくつかのパターンに分

類することができることが知られている 4,16,17．Fig. 3-5 に典型的な流動パターン

を示す． 

(a) Homogeneous flow は全体に一様に PCM 粒子が分散している状態であり，

この状態であれば，配管外部に均一な伝熱が行えると考えられる． (b) 

Heterogeneous flow では PCM は攪拌によって全体に行き渡っているが，分散状

態に偏りがある状態である．この状態では，伝熱状態が配管の位置によって不均

一になると考えられる．(c) Moving bed は PCM が上部に浮いている状態になり，

攪拌されずに流動する状態である．PCM が上側でのみ相変化するため，下側で

は伝熱が促進されないことが考えられる．(d) Stationary bed は PCM が上部壁面

に付着し動かない状態である．この状態ではスラリーの液層のみが流動するこ

とになり，壁面の固着が発達すれば，管路閉塞に繋がる危険な状態である．実用

上は (a) が最も優れており，次点で (b) となり，(c), (d) は実用に支障をきたす． 

 本研究ではマシュマロゲルスラリーの流動状態が使用した CMC の濃度や流



 56 

速によって上記のいずれに当てはまるかを調べ，PCM スラリーの性能の評価を

行った．Fig. 3-3 に示した装置内の透明管の内部をハイスピードカメラで撮影す

ることで，配管内を流れるスラリーの様子を直接観察した．スラリーは 3-2-1-2

で説明したようにヘキサデカン吸着マシュマロゲル 10wt%と CMC 水溶液を混

合して作製した．CMC 水溶液の濃度を 0 から 3 wt%まで変化させて，濃度ごと

の流動状態の変化を調べた．また流速を 0.1 から 6.3 m·s-1 まで変化させ，流速

による流動状態の違いについても調べた． 
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3-3 結果と考察 

3-3-1 マシュマロゲルスラリーの層流伝熱特性 

3-3-1-1 相変化特性 

 DSC 測定の結果を Table. 3-1 に示す．相転移点は Fig. 3-6 のようにベースライ

ンとピークの傾きの交点と定義した．純粋なテトラデカンの測定結果は Fang ら

18の結果とよく一致した．テトラデカン吸着後についても，相転移点は融点，凝

固点ともにほとんど変化しなかった．潜熱量の値からテトラデカン吸着済みマ

シュマロゲル粒子中のテトラデカンの割合は 56 wt%かつ 64 vol%であることが

わかった．テトラデカン吸着済みマシュマロゲルスラリーの潜熱量はテトラデ

カン吸着済みマシュマロゲルの約 10 wt%であり，スラリーにすることによる相

変化特性の影響はないことが確認された． 

 Fig. 3-7 に ASEM によって撮影されたテトラデカン吸着済みマシュマロゲル

の SEM 画像を示す．ASEM の大気圧条件での観察によって得られた画像は不鮮

明であったため，画像補正ソフトウェア (Electron Scattering Corrector) を Fig. 3-

7 には用いている．図から，粒子の周辺に膜のようなものが観察された．この膜

厚が 1.1 µm であり，マシュマロゲル粒子の一次粒子径が 5.3 µm であることがわ

かった．ここから，膜の部分の体積割合を計算すると 60 vol%に相当することが

わかった．この結果は DSC によって測定された値と近しいことから，この膜は

テトラデカンであり，テトラデカンはマシュマロゲルの表面に吸着しているこ

とがわかった．従って，テトラデカンの相変化はマシュマロゲルの粒子表面上で

起こると考えられる． 

 

Table. 3-1 テトラデカン使用時の DSC 測定結果 

 
Melting Point 

[°C] 

Latent Heat at 
melting 
[kJ·kg-1] 

Freezing Point 
[°C] 

Latent Heat at 
freezing 
[kJ·kg-1] 

Pure tetradecane 5.5 219 3.2 222 

Tetradecane-adsorbed 
Marshmallow-like gel 

5.6 123 3.0 123 

Marshmallow-like gel slurry 
with tetradecane 

5.8 13 3.4 13 
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3-3-1-2 伝熱特性 

3-3-1-2-1 物性値 

 伝熱特性に使用する物性値は 10ºC のものを使用した．使用した物性値 (密度

  [kg·m-3]，比熱容量 Cp [kJ·kg-1·K-1]，熱伝導度  [W·m-1·K-1] ) を Table. 3-2 に示

す．これらの物性は伝熱測定の温度範囲ではほとんど変化がないため，一定の値

を使用した．また，テトラデカン吸着済みマシュマロゲルスラリーは測定中に相

変化を起こすが，テトラデカンはスラリー中の僅か 5.6 wt%であるため，相変化

の影響は無視した．粘度は温度に強く依存し，かつマシュマロゲルスラリーの

10ºC での測定が困難であったため，次項で説明する方法で定めた． 

 

Table. 3-2 層流伝熱測定の試料の物性値 

 Water 0.6wt% 
CMC 
aqueous 
solution 

Marshmallow-
like gel slurry 
with 
tetradecane 

Marshmallow-
like gel slurry 
without 
tetradecane 

Density, 𝜌s [kg·m-3] 999.7 998.5 998.5 999.5 

Heat capacity, 𝐶p,s [J·kg-1·K-1] 4192 4249 3947 4114 

Thermal conductivity, 𝜆s     
[W·m-1·K-1] 

0.587 0.562 0.565 0.550 

 

3-3-1-2-2 粘度の計算 

 水を除いた試料の粘度は以下の方法で計算された．まず，0.6 wt%の CMC 水

溶液の 0-25ºC におけるせん断粘度をレオメータ(MCR301, Anton Paar)を用いて

測定した(Fig. 3-8)．CMC 水溶液の粘度は，Carreau-Yasuda モデル(式 3-1)が当て

はまることが知られている 19． 

𝜂(𝛾̇) =
𝜂(0)

[1 + (𝜏𝛾̇)𝑏]
𝑛
𝑏

                                                                    (3 − 1) 

ここで，𝛾̇  [s-1]はせん断速度，𝜂(0)  [Pa·s] は試料のゼロせん断粘度，𝜏  [s]は試料

の最長緩和時間，n [-] は高せん断領域での冪乗則の指数である．𝑏 [-] はニュー

トン領域と，冪乗領域の交点周辺の形状を補正するパラメータである．しかし，

本研究の実験結果は，b = 1 で十分にフィットした (Carreau モデル) ．0.6 wt%の

フローカーブは各温度において，𝜏 = 1/300, n = 0.14 としたときによくフィット

した． 

 さらに，溶液のゼロせん断粘度は以下のアレニウス型の式(3-2)によって表せ



 59 

ることが知られている． 

𝜂(0) = 𝑎exp(𝐸 𝑅𝑇⁄ )                                                                   (3 − 2) 

ここで，𝑎と𝐸/𝑅はアレニウスプロットの形を決めるパラメータである．Fig. 3-9

に 0.6 wt%CMC 溶液のアレニウスプロットを示す．Fig 3-9 と式 (3-1) を使用す

ることで，各温度での CMC 溶液の粘度の計算を行なった． 

 マシュマロゲルスラリーの粘度は以下の方法で計算した．まず，スラリーの粘

度がアインシュタインの式 (3-3) に従うと仮定した， 

𝜂∗(0)

𝜂(0)
= 1 + 2.5𝜑                                                                              (3 − 3) 

ここで，は𝜂∗(0) [Pa ∙ s]スラリーのゼロせん断粘度，𝜂(0)  [Pa·s] は固体粒子を含

まない溶液 (ここでは 0.6 wt%CMC 溶液) のゼロせん断粘度，𝜑 [-] は固体粒子

の固体体積分率である．式 (3-3) を用いて各温度でのマシュマロゲルスラリー

のゼロせん断粘度を求めた．ここで，𝜂(0) は (3-2) を用いて計算した．第二章で

示したように，マシュマロゲルスラリーのフローカーブの形状は，使用したCMC

溶液のフローカーブの形状に依存することがわかっている．従って式 3-1 におい

て 0.6 wt%CMC 水溶液と同様のパラメータを使用することで．マシュマロゲル

スラリーの粘度を計算した． 

Fig. 3-10に 25ºCのテトラデカン吸着済みマシュマロゲルスラリーおよび 20ºC

テトラデカン未吸着マシュマロゲルスラリーのレオメータで測定した粘度と，

式 (3-1) - (3-3) を用いて計算した結果を比較した．この結果概ね同じ粘度が得ら

れたことから，以上の計算の妥当性が確かめられた． 

 

3-3-1-2-3 伝熱特性の解析 

 試料の伝熱特性を解析するために，内管の見かけの伝熱係数ℎi  [W·m-2·K-1]を

式 (3-4) を用いて計算した． 

1

𝑈o𝐷o
=

1

ℎo𝐷i,o
+

1

ℎi𝐷i
+
ln (

𝐷i.o
𝐷i,i

)

2𝜆i
                                                            (3 − 4) 

ここで，𝜆i [W·m-1·K-1]は内管のステンレス鋼の熱伝導度，𝑈i,o [W·m-2·K-1]内管の

外径基準の総括伝熱係数である．外管の伝熱係数ℎo [W·m-2·K-1]は外管の Nusselt

数𝑁𝑢o [-],から計算され，𝑁𝑢o は Dittus-Boelter の式 (3-5)から計算された. 

𝑁𝑢o =
ℎo𝐷eq

𝜆w
= 0.023𝑅𝑒o

0.8𝑃𝑟w
0.4                                                        (3 − 5) 
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ここで𝜆w [W·m-1·K-1]は水の熱伝導度，𝑅𝑒o [-]は外管の Reynolds 数，𝑃𝑟w [-]は水

の Prandtl 数である．𝐷eq [m]は外管の水力相当直径であり，式 (3-6) で計算され

た． 

𝐷eq =
𝐷o,i

2 − 𝐷i,o
2

𝐷i,o
                                                                        (3 − 6) 

内管の Nusselt 数𝑁𝑢i ,exp [-]は式(3-7)から計算された． 

𝑁𝑢i,exp =
ℎi𝐷i,i
𝜆s

                                                                              (3 − 7) 

内管の Reynolds 数𝑅𝑒i [-]は式(3-8)から計算された． 

𝑅𝑒i =
𝜌s〈𝑢i〉𝐷i,i
𝜂s(𝛾̇)

                                                                             (3 − 8) 

ここで，𝜂(𝛾̇) は式 (3-1) - (3-3) から計算された試料の粘度である．層流において

𝛾̇は以下の式 (3-9) より求めた． 

𝛾̇ =
〈𝑢i〉

𝐷i,i/2
                                                                                     (3 − 9) 

 

3-3-1-2-4 伝熱測定の妥当性の検証 

 円管内のニュートン流体の層流条件で Nusselt 数𝑁𝑢i,calは次式
20によって計算

できる． 

𝑁𝑢i,cal =

{
 

 1.615 (𝑥+)
1
3⁄ − 0.7                     (𝑥+ < 0.005)

1.615 (𝑥+)
1
3⁄ − 0.2  (0.005 < 𝑥+ < 0.03)

3.66 + 0.0499 𝑥+⁄                        (0.03 < 𝑥+)

                  (3 − 10) 

ここで，𝑥+[−]は次式(3-11)によって計算された無次元長さである． 

x+ =
𝐿/𝐷i,i
𝑅𝑒s ∙ 𝑃rs

                                                                             (3 − 11) 

ここで，Prandtl 数𝑃𝑟sは次式(3-12)のように定義された． 

𝑃𝑟s =
𝐶p,s𝜂s(γ̇)

𝜆s
                                                                             (3 − 12) 

Fig. 3-11 に水と 0.6 wt%CMC 水溶液について測定した𝑁𝑢i ,expと上式によって計

算された，𝑁𝑢i,calを示した．図中のプロットが𝑁𝑢i ,exp，曲線が𝑁𝑢i,calである．水

の測定結果，計算値とよく一致しており，本装置を用いた実験の妥当性を確かめ

ることができた．また，CMC 水溶液の結果も同様によく一致していたことから
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CMC 水溶液をニュートン流体として扱うことができることがわかった． 

 

3-3-1-2-5 マシュマロゲルスラリーの伝熱特性 

 Fig. 3-12 にマシュマロゲルスラリーの伝熱特性の測定結果を示した．図中の

実線は CMC 水溶液の伝熱特性を示しており，テトラデカン未吸着マシュマロゲ

ルスラリーはこれと同様の結果を示した．従って，マシュマロゲルの粒子自体が

伝熱に与える影響は無視できると考えられる．一方で，テトラデカン吸着済みマ

シュマロゲルスラリーの𝑁𝑢i ,expは CMC 水溶液の２倍ほど大きな値を示してお

り，潜熱の影響によって伝熱が促進されたと考えれられる． 

 

3-3-1-2-6 マシュマロゲルスラリーの伝熱特性のモデル化 

 この伝熱促進効果に関して修正 Prandtl 数𝑃𝑟s
∗  [-] を用いたモデル化を用いて

考察した．𝑃𝑟s
∗には Stefan 数𝑆𝑡𝑒 [-] の逆数の項が追加されており，次式(3-13)で

表される． 

𝑃𝑟s
∗ = (1 + 𝑆𝑡𝑒−1) 𝑃𝑟s                                                         (3 − 13) 

𝑆𝑡𝑒は顕熱と潜熱の比を次式 (3-14) のように示す無次元数である． 

𝑆𝑡𝑒 =
𝐶p,s∆𝑇

∆𝐻
                                                                         (3 − 14) 

この時，∆𝑇 [K]は内管の入口と出口の温度差を用いた．また∆𝐻 [kJ ∙ kg−1]は 3-3-

1-1 で測定された結果を用いた．この𝑃𝑟s
∗を𝑃𝑟sの代わりに用いて計算した𝑁𝑢i,cal

∗

を Fig. 3-13 の点線で示した．実験結果はモデルの計算結果よりもやや高い結果

を示したが，概ね同様の傾向を示した．以上のことから，テトラデカン吸着済み

マシュマロゲルスラリーの伝熱特性はテトラデカンの潜熱の効果により促進さ

れることがわかった．  

 

3-3-2 マシュマロゲルスラリーの乱流伝熱特性 

3-3-2-1 相変化特性 

 DSC 測定の結果を Table. 3-3 に示す．相転移点は 3-3-1-1 と同様に定義した．

テトラデカン吸着後時と同様にヘキサデカンを吸着させた場合も，相転移点は

融点，凝固点ともにほとんど変化しなかった．潜熱量の値からテトラデカン吸着

済みマシュマロゲル粒子中のヘキサデカンの割合は 52 wt%であることがわかっ

た．また，相変化特性に関して，3-2-1-1 で示されたテトラデカンを吸着した場
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合と比較し，マシュマロゲルが与える影響に大きな差は生じなかった．3-3-1-1 よ

り CMC 水溶液がスラリーの潜熱量に与える影響はないことがわかっているた

め，ヘキサデカン吸着済みマシュマロゲルスラリーの潜熱量はヘキサデカン吸

着済みマシュマロゲル の潜熱量から 11.7 kJ·kg-1とした． 

 

 

Table. 3-3 ヘキサデカン使用時の DSC 測定結果 

 
Melting Point 

[°C] 

Latent Heat at 
melting 

[kJ·kg-1] 

Freezing Point 
[°C] 

Latent Heat at 
freezing 

[kJ·kg-1] 

Pure hexadecane 17.5 227 17.1 224 

Hexadecane-adsorbed 
Marshmallow-like gel 

17.4 117 16.1 116 

 

3-3-2-1 伝熱特性 

3-3-2-2-1 物性値 

伝熱特性に使用する物性値は 20ºC のものを使用した．使用した物性値(密度

  [kg·m-3]，比熱容量 Cp [kJ kg-1·K-1]，熱伝導度 [W·m-1·K-1], せん断粘度𝜂 [Pa·s])

を Table. 3-4 に示す．乱流実験時の粘度は，伝熱測定を行う温度 17-18ºC が，レ

オメータの測定温度 20ºC と近しいため，レオメータの測定値をそのまま使用す

ることができた．この時の測定結果を Fig. 3-14 に示す．この時の値がほぼ一定

であるため，本実験では各試料をニュートン流体とみなした． 

 

Table. 3-4 乱流伝熱測定の試料の物性値 

 0.6wt% 
CMC 
aqueous 
solution 

Marshmallow-
like gel slurry 
with 
hexadecane 

Marshmallow-
like gel slurry 
without 
hexadecane 

Density, 𝜌𝑠 [kg·m-3] 998.5 999.8 998.7 

Heat capacity, 𝐶𝑝,𝑠 [J·kg-1·K-1] 4249 3904 4114 

Thermal conductivity, 𝜆𝑠 [W·m-1·K-1] 0.562 0.562 0.550 

Shear viscosity, 𝜂𝑠 [Pa·s] 0.0156 0.0158 0.0162 

 

3-3-2-2-2 伝熱特性の解析 

 試料の伝熱特性を解析するために，3-3-1-2-3 と同様の方法を用いて，内管の



 63 

𝑅𝑒iおよび𝑁𝑢i ,expの計算を行った．ただし，𝜂s(𝛾̇) に関しては 3-3-2-2-1 で示した

一定値を使用した． 

 

3-3-2-2-3 伝熱測定の妥当性の検証 

円管内のニュートン流体の層流-乱流の遷移領域から乱流条件まで Gnielinski 

の式 (3-15) 21を用いて𝑁𝑢i,calを計算できることが知られている． 

𝑁𝑢i,cal =
(𝑓 8)(𝑅𝑒i − 1000) 𝑃𝑟s⁄

1 + 12.7 (𝑓 8)⁄ (𝑃𝑟s
2 3⁄ − 1)

           (3 − 15) 

ここで𝑓 [-] は (3-16) によって計算される摩擦係数であり，𝑃𝑟s は(3-12)で示し

た Prandtl 数である． 

𝑓 = (0.79 ln𝑅𝑒i − 1.64)
−2            (3 − 16) 

この式は(2300＜Re＜5×106 ，0.5<Pr <2000)の範囲で成り立つとされている． 

 Fig. 3-15 に CMC 水溶液の𝑁𝑢i ,expの測定結果を示す．図中の実線は式 (3-15) 

によって計算された𝑁𝑢i,calである．結果からは 3000 < 𝑅𝑒iの範囲でよく一致し

ていることがわかった．従って，本装置によって行われる伝熱特性の妥当性が確

認された． 

 

3-3-2-2-4 マシュマロゲルスラリーの伝熱特性 

 Fig. 3-16 にマシュマロゲルスラリーの伝熱特性測定結果を示す．図中の実線

は CMC 水溶液の𝑁𝑢i,calである．測定結果から，ヘキサデカン未吸着マシュマロ

ゲルスラリーの伝熱特性は CMC 水溶液とほとんど同じであることがわかった．

それに対し，ヘキサデカン吸着済みヘキサデカンスラリーの𝑁𝑢i ,expは CMC 水溶

液の 1.5 倍程度になった．この𝑁𝑢i ,expの上昇はヘキサデカンの潜熱によるもの

であると考えられる． 

 

3-3-2-2-5 ヘキサデカンの相変化割合 

 本装置では乱流状態では流速が速いために伝熱部においてヘキサデカン吸着

済みマシュマロゲルスラリーの全てのヘキサデカンが融解しなかったことが内

管と外管の交換熱量の差から明らかであった．次の計算で伝熱測定時のヘキサ

デカンの融解割合𝐻f [-]を求めた． 

𝐻f =
𝑄o −𝑚i𝐶p,s∆𝑇

∆𝐻
        (3 − 17) 
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ここで𝑄o [W] は外管の交換熱量，𝑚i [kg·s-1] は内管の質量流量，∆𝑇 [K]は内管の

入口と出口の温度差，∆𝐻  [J·kg-1] はヘキサデカン吸着済みマシュマロゲルスラ

リーの潜熱量である．Fig. 3-17 に𝑅𝑒iに対する𝐻fの変化を示した．図より，𝑅𝑒iす

なわち流速が速くなるほど，融解していないヘキサデカンが多くなることがわ

かった．出口での温度が融点よりも大きいにもかかわらず，このような現象が見

られるのはヘキサデカンの熱伝導度 (0.14 W·m-1·K-1) が水 (0.60 W·m-1·K-1) よ

りも小さいためであると考えられ，試験部を長くすれば全てのヘキサデカンが

融解すると考えられる． 

 

3-3-2-2-6 伝熱特性のモデル化 

 3-3-1-2-6 と同様に，マシュマロゲルスラリーの伝熱特性のモデル化を試みた．

層流伝熱の場合と異なり，ヘキサデカンは全て融解していないことがわかって

いるため，𝐻f を考慮し𝑆𝑡𝑒 を次式 (3-18) のように計算した． 

𝑆𝑡𝑒 =
𝐶p,s ∆𝑇

𝐻f ∆𝐻
                                                                         (3 − 18) 

式(3-13)を基に𝑃𝑟s
∗を計算し，Gnielinskiの式に代入すると(3-19)式のようになる． 

𝑁𝑢i,cal
∗ =

(𝑓 8)(𝑅𝑒i − 1000) ⁄ 𝑃𝑟s
∗

1 + 12.7 (𝑓 8)⁄ {(𝑃𝑟s∗)2 3⁄ − 1}
           (3 − 19) 

CMC水溶液と，ヘキサデカン吸着マシュマロゲルスラリーの𝑁𝑢i ,expとGnielinski

の式は 3000 < 𝑅𝑒iの範囲でよく一致していたため，Fig. 3-18 で式 (3-19) から求

まる𝑁𝑢i,cal
∗ とヘキサデカン吸着済みマシュマロゲルスラリーの伝熱特性を比較

するとのようになった．3-3-2-2-6 と同様に，𝑁𝑢i,cal
∗ がやや小さいが概ね同様の傾

向を示していることがわかった． 

  

3-3-2-3 マシュマロゲルスラリーの流動特性 

 測定された圧力損失∆𝑃をもとに Fanning の摩擦損失係数𝑓を次式 (3-20) より

計算した． 

𝑓 =
1

4
(
𝐷i,i
𝐿
)

∆𝑃

(1 2⁄ )𝜌s〈𝑢i〉2
     (3 − 20) 

Newton 流体において𝑅𝑒と𝑓の間には一般に，流れが層流のときは理論式 (3-21)，

乱流のときは Blasius の経験式(3-22)の関係が成り立つ． 

   𝑓 = 16𝑅𝑒−1              (3 − 21) 

𝑓 = 0.0791𝑅𝑒−0.25     (3 − 22) 
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Fig. 3-19 に流動特性の測定結果を示す．いずれの試料においても層流から乱流

への遷移を示しており，Newton 流体の流動特性を示すことがわかった． 

 

3-3-2-4 マシュマロゲルスラリーの伝熱効率 

これまで，マシュマロゲルスラリーの伝熱特性および，流動特性について議論

をしてきたが，ここでは PCM の伝熱促進と，粘度の増加などに起因するポンプ

動力の増加のどちらの影響が大きいかを Colburn のアナロジー式を用いて検討

した．まず，以下の式 (3-23) から Colburn の𝑗ファクターを計算した． 

𝑗 =
𝑁𝑢i ,exp

𝑅𝑒i 𝑃𝑟s
1/3
          (3 − 23) 

Colburn のアナロジー式(3-24)はニュートン流体の乱流伝熱において以下の関係

が成り立つというものである． 

𝑗 =
𝑓

2
               (3 − 24) 

𝑓 に 3-3-2-3 の測定結果を用いて，𝑗/𝑓を計算した結果を Fig. 3-20 に示す．CMC

水溶液とヘキサデカン未吸着マシュマロゲルスラリーに関しては，3000 < 𝑅𝑒iの

範囲で𝑗 𝑓⁄ = 0.5に近しい結果を得られた．一方で，ヘキサデカン吸着後スラリ

ーに関しては 3000 < 𝑅𝑒iの範囲で𝑗 𝑓⁄ = 0.58-0.79という結果となった．これは，

𝑓がもたらす流動抵抗への影響よりも𝑗がもたらすが伝熱促進効果の影響が大き

いことを意味しており，ヘキサデカン吸着マシュマロゲルスラリーは，水などを

用いて熱伝達を行うよりも効率の良い熱伝達が可能であることが示された． 

 

3-3-3 マシュマロゲルスラリーの流動挙動 

 Fig. 3-21 に，測定中に確認されたフロータイプを示した．(a) はマシュマロゲ

ル粒子が一様に分散しながら流動している均一な流れである  (Homogeneous 

flow) ．(b) は粒子は均一に分布し流れてはいるものの，マシュマロゲル粒子の

一部が凝集体(aggregation)を形成している流れである (Homogeneous flow with 

aggregation) ．(c)は粒子の分布が上部にのみ集中しているが，全体の流速は上部

と下部で違いはない状態の流れである (Heterogeneous flow) ．(d)はスラリー中で

粒子が大きな塊となっており，全く分散していない状態の流れである．上記のよ

うに水/氷スラリーの場合とは異なる流動挙動が見られた． 

 Fig. 3-22 に流速と，使用した CMC 溶液の濃度によるフローマップを示した．
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このフローマップにおいては，(a) Homogeneous flow の領域は PCM スラリーと

してマシュマロゲルスラリーが有効に働く領域，(b) Homogeneous flow with 

aggregation の領域は，伝熱は一様であるが，凝集体の影響で管路閉塞のリスクが

ある領域，(c) Heterogeneous flow は伝熱が一様でなく，PCM 層と CMC 溶液の層

が分離してしまう恐れがある領域，(d) は伝熱が効果的でなく，管路閉塞のリス

クが大きい領域．というように考え，(d) < (c) < (b) < (a)の順に一様な流れであり

実用的であるとした．この結果から，いずれの濃度においてもより流速が大きい

ほど，一様な流れに近づくことがわかった．また同じ流速で比較すると濃度が低

い方が，一様の流れに近づく傾向が見られた．  

 次に，Fig. 3-14 より，CMC 溶液とマシュマロゲルスラリーの粘度の差は小さ

いことがわかっているため，CMC 溶液の粘度を用いて，𝑅𝑒を計算した．この時

用いた CMC 溶液の粘度は簡単のため，ゼロせん断粘度を使用した．Fig. 3-23 に

レオメータによって測定されたゼロせん断粘度を示す．Fig. 3-24 にこのゼロせ

ん断粘度を用いて計算された𝑅𝑒と CMC 濃度についてのフローマップを示した．

(対数軸にするため水を使用した結果を除いた) この結果より，CMC 濃度が高い

方がより低い𝑅𝑒においても一様な流れとなることがわかった．また，CMC の濃

度が 1 wt%以下においては層流域において (d) の流れが確認された．従って，

一様な流れにするためにはより高い濃度で CMC を用いて分散性を高める必要

であると考えられる．一方で乱流域に関しては，乱流の攪拌によって，CMC の

濃度が低い場合でも一様な流れが確認されたため，濃度を低くしたほうが，伝熱

効率は良くなると考えられる． 

 ここで 3-3-1，3-3-2 に示した伝熱特性の測定条件をそれぞれフローマップから

判別する．3-3-1 で行われた層流伝熱測定は，(c) ，(d) の流れが該当し，十分に

分散していない状態での測定であったことがわかった．一方で，3-3-2 に示した

乱流伝熱測定においては，いずれの実験条件も (a) の流れに該当し，十分に分

散した条件での測定であったことが確かめられた．ただし，両者の結果から伝熱

測定にこれらの分散状態が与えた影響は確認できなかった． 

以上より，マシュマロゲルスラリーを PCM スラリーとして使用する際には，

層流伝熱を考える場合には CMC の添加が必須であるが，乱流伝熱を考える場合

は CMC の濃度が低くても十分に分散させられることがわかった．ただし実用を

考える場合は第２章で示した静置下での分散条件も考慮し，CMC の濃度を選定

する必要がある． 
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3-4. 結言 

 PCM パラフィンを吸着させたマシュマロゲルスラリーの PCM スラリーとし

ての性能を明らかにするために，層流，乱流のそれぞれの条件下における伝熱特

性の測定と，円管内流れにおける流動挙動の観察を目的とする研究を行った． 

マシュマロゲルスラリーの層流条件下における伝熱特性に関する研究では以

下のことがわかった． 

1. テトラデカン吸着マシュマロゲルの潜熱量は 123 kJ·kg-1であり，マシュマロ

ゲルスラリーの潜熱量は 12 kJ·kg-1 であった．これは，それぞれ純粋なテト

ラデカンの 56 %, 5.7 %であった．相転移温度は純粋なテトラデカンと変化が

なかったことから，マシュマロゲルおよび CMC が相変化特性に与える影響

はないことがわかった． 

2. 伝熱測定で使用された温度のマシュマロゲルスラリーの粘度が，Einstein の

式と Arrhenius プロットを適用することで計算され，実際の実験値とも良好

な一致が得られた． 

3. 層流条件におけるテトラデカン未吸着マシュマロゲルスラリーの伝熱特性

は CMC 水溶液と同じであった．一方で，テトラデカン吸着済みマシュマロ

ゲルスラリーの伝熱は CMC 水溶液の 2 倍ほど促進されることがわかった．

これはテトラデカンの持つ潜熱による効果であると考えられる． 

4. テトラデカンの潜熱の効果を説明するために潜熱を考慮した修正 Prandtl 数

モデルが適用された．このモデルの計算結果は実験値よりもやや下回ったが，

概ね同様の傾向を示し，このことから層流条件において，潜熱の効果によっ

てテトラデカン吸着マシュマロゲルスラリーの伝熱が促進されたことがわ

かった． 

以上より，層流条件下においては，マシュマロゲルスラリーは PCM スラリーと

して十分な伝熱特性を持っていることが明らかとなった． 

 マシュマロゲルスラリーの乱流条件に関する伝熱特性に関する研究では以下

のことがわかった． 

1. ヘキサデカン吸着マシュマロゲルの潜熱量は 123 kJ·kg-1であり，テトラデカ

ンを吸着させた時と比べマシュマロゲルが相変化特性に与える影響に相違

は見られなかった． 

2. 乱流条件におけるヘキサデカン未吸着マシュマロゲルスラリーの伝熱特性

測定結果は，CMC 水溶液の伝熱特性と同様の結果を示し，Gnielinski の式と
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良好の一致を示した．一方でヘキサデカン吸着マシュマロゲルスラリーの伝

熱はヘキサデカン未吸着マシュマロゲルスラリーおよび CMC水溶液と比較

しておおよそ 1.5 倍程度電熱が促進されることがわかった． 

3. ヘキサデカン吸着マシュマロゲルスラリー中のヘキサデカンは試験部内で

は完全に融解していないことが，交換熱量から明らかとなった．これを考慮

し，修正 Prandtl 数モデルを適用すると，層流条件の時と同様に，実験値をや

や下回る計算結果となったが，概ね同様の傾向は見られ，潜熱の効果でマシ

ュマロゲルスラリーの伝熱が促進されたことが乱流条件においても確認さ

れた． 

4. 試験部における圧力損失から Fanning の摩擦係数が計算され，それを用いて

Colburn のアナロジーを示す𝑗 𝑓⁄ が計算された．ヘキサデカン未吸着マシュマ

ロゲルスラリーおよび CMC 水溶液については Newton 流体の伝熱を行った

場合に得られる 𝑗 𝑓⁄ ≅ 0.5 が得られたのに対し，ヘキサデカン吸着マシュマ

ロゲルスラリーは乱流条件において，𝑗 𝑓⁄ = 0.58-0.79 という高い値が得られ

た．このことからヘキサデカン吸着マシュマロゲルスラリーは PCM スラリ

ーとして高い伝熱効率を持つ事が明らかとなった． 

以上のことより，乱流条件下においてマシュマロゲルスラリーは PCM スラリー

として高い伝熱性能を持っていることが示された． 

 マシュマロゲルスラリーの流動挙動に関する研究からは以下のことが明らか

となった． 

1. マシュマロゲルスラリーのフローパターンは，水/氷スラリーとは一部異なり

Homogeneous flow：マシュマロゲル粒子が一様に分散しながら流動している

均一な流れ． 

Homogeneous flow with aggregation：粒子は均一に分布し流れてはいるものの，

マシュマロゲル粒子の一部が凝集体 (aggregation) を形成している流れ． 

Heterogeneous flow：粒子の分布が上部にのみ集中しているが，全体の流速は

上部と下部で違いはない状態の流れ． 

Aggregate flow：スラリー中で粒子が大きな塊となっており，全く分散してい

ない状態の流れ． 

という 4 つのフローパターンが確認され，上から順に実用上望ましい流れで

あると考察した． 

2. 流速と Reynolds 数のそれぞれと CMC 溶液の濃度に対してフローマップを作
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成し，流動挙動の傾向を示した．その結果，流速が高いほど流れは一様にな

りやすい傾向があった．流速で比較すると濃度が低い方がより小さな流速で

Homogeneous flow となったが，一方で， CMC の濃度が高いほどより低い

Reynolds 数で Homogeneous flow になるという傾向が見られた． 

3. 2.の傾向に関しては，流れの状態による粒子の攪拌が影響されていると考え

られ，流れによる粒子の攪拌が少ない層流状態では，CMC による分散性の向

上が必要であり，流れによって粒子が撹拌される乱流状態においては CMC

の濃度が低い方が効率の良い伝熱が行えると考察した． 

以上のことから，マシュマロゲルスラリーを PCM スラリーとして使用する際に

は，使用した流動条件に応じて，CMC の濃度を選択することが重要であるとい

う結論が得られた． 

 これらの結果より，マシュマロゲルスラリーは低温系潜熱輸送において有用

な PCM スラリーであるということが示唆された． 
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NOMENCLATURE 

𝑎 
pre-exponential factor of Arrhenius 
equation (Pa·s)  

𝑏 parameter of Carreau-Yasuda model 

𝐶𝑝 heat capacity (J·kg-1·K-1)  𝐷 diameter (m)  

𝐸 activation energy (J·mol-1) f friction factor (-) 

h heat transfer coefficient (W·m-2·K-1) 𝐻𝑓 melting fraction of PCM (-) 

j j factor of Colburn L length of test section (m) 

m mass flow rate (kg·s-1) 𝑛 constant of power low  

Nu Nusselt number (-) Pr Prandtl number (-) 

Q Overall heat transfer rate (W) 𝑅 gas constant (J·K-1·mol-1) 

Re Reynolds number (-) Ste Stephan number (-) 

T temperature (K) 〈𝑢〉  average flow velocity (m·s-1) 

𝑥+ dimensionless axial distance (-)   

Greek symbols   

∆𝐻 latent heat (kJ·kg-1) ∆P pressure drop (Pa) 

∆T 
temperature difference between inlet 
and outlet in the inner pipe (K) 

𝜂 shear viscosity (Pa·s) 

𝜂(0) zero shear viscosity (Pa·s) 𝜆 thermal conductivity (W·m-1·K-1) 

𝜌 density (kg·m-3) 𝜏 longest relaxation time (s) 

𝜙 volume fraction of solid in slurry (-)   

subscripts   

cal calculated eq equivalent  

exp experimental i inner tube 

i,i inner diameter of inner tube  i,o outer diameter of inner tube  

o,i inner diameter of outer tube o outer tube 

s sample w water 

superscripts   

* modified   
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Fig. 3-1 マシュマロゲル粒子  
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Fig. 3-2 マシュマロゲルとマシュマロゲルスラリーの模式図 
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Fig. 3-3 伝熱測定装置 
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Fig. 3-4 二重管式熱交換器の断面図 
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Fig. 3-5 PCM スラリーの流動パターン 
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Fig. 3-6 テトラデカン吸着済みマシュマロゲルスラリーの DSC 測定結果と融点

の定義 
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Fig. 3-7 テトラデカン吸着済みマシュマロゲルの SEM 画像 
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Fig. 3-8 各温度ごとの CMC 水溶液のせん断粘度 
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Fig. 3-9 0.6 wt%CMC 水溶液のゼロせん断粘度の Arrhenius プロット 
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(a) 25ºC のテトラデカン吸着マシュマロゲルスラリー 

 

 

(b) 20ºC のテトラデカン未吸着マシュマロゲルスラリー 

Fig. 3-10 マシュマロゲルスラリーの粘度（実線は計算値）． 
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Fig. 3-11 水と 0.6 wt%CMC 水溶液の層流伝熱特性測定結果． 

（点線は水の計算値，実線は CMC 水溶液の計算値を示す．）  
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Fig. 3-12 マシュマロゲルスラリーの層流伝熱特性測定結果． 

(直線は CMC 水溶液の計算値を示す.) 
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Fig. 3-13 テトラデカン吸着マシュマロゲルスラリーの層流伝熱特性測定結果と

修正 Prandtl 数を用いたモデル計算結果． 

(実線は CMC 水溶液の計算値，点線は修正 Prandtl 数を用いたモデルの計算結

果) 
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Fig. 3-14 乱流伝熱測定の試料の粘度 
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Fig. 3-15 CMC 水溶液の伝熱特性 

(直線は CMC 水溶液の計算値を示す.) 
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Fig .3-16 マシュマロゲルスラリーの伝熱特性 
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Fig. 3-17 伝熱試験部出口におけるヘキサデカンの融解割合 
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Fig. 3-18 ヘキサデカン吸着マシュマロゲルスラリーの伝熱特性測定結果と修正

Prandtl 数モデルの比較 
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Fig. 3-19 マシュマロゲルスラリーの流動特性 
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Fig. 3-20 マシュマロゲルスラリーの j / f 
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Fig. 3-21 マシュマロゲルスラリーのフロータイプ 

 

  



 92 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-22 流速と CMC の濃度に対するマシュマロゲルスラリーのフローマップ 
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Fig. 3-23 CMC 溶液のゼロせん断粘度 
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Fig. 3-24 Reynolds 数と CMC 濃度に対するマシュマロゲルスラリーのフローマ

ップ 
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第４章 アンモニウムミョウバンを用いた潜熱輸送 

———貧溶媒を用いたスラリーの作製———  

 

4-1 緒言 

 持続可能な社会を作るために重要である未利用熱の再利用を上で重要な課題

が 100℃以下の廃熱の利用方法を検討することである．この温度帯の熱を回収す

る方法は研究が十分に進んでいない．しかし，PCM を用いることで蓄熱を有効

に行われるという報告があり，PCM スラリーを用いた潜熱輸送が有効であると

考えられる 1-3．  

 PCM スラリーは高い熱密度と温度維持性を保つため，冷媒としての利用方法

が，多く研究されてきた 4-11．しかし，現時点で，これらの技術は室温以下での

利用に限られており，室温以上で使用することができる PCM スラリーの研究は

多くないのが現状である． 

 廃熱を再利用する上では，50-90ºC の相転移点をもつ PCM が必要であり，パ

ラフィンや無機水和物が候補である．パラフィンに関してはこれまでエマルシ

ョン 12-16や，カプセル化技術 16-18を用いた研究が勧められてきた．しかし，パラ

フィンは密度や潜熱量が小さく，高価である．さらに可燃性であり，高温での使

用は危険が伴う．一方で無機水和物は密度と潜熱量が大きく，比較的安価で可燃

性もない.しかし，PCM スラリーにおける無機水和物は未解決の課題を抱えてい

る．無機水和物は凝固時に著しい結晶成長を起こす恐れがあり，水との密度差が

大きいため，沈殿しやすい．さらに高い溶解度のため，スラリー中で水に溶解し，

入れた PCM の一部しか潜熱を発することができない．これらが原因で無機水和

物を用いた PCM スラリーの研究はあまり進んでいない 19． 

 これらの課題を解決するために，94ºC の潜熱を持つアンモニウムミョウバン

(AlNH4 (SO4) 2·12H2O) を用いた，いくつかの先行研究が存在する 20-24．Suzuki et 

al. (2103) 21はスラリー中のアンモニウムミョウバンの割合を AlNH4 (SO4) 2濃度

で 18wt%と設定した時，固体粒子の結晶成長を十分に抑え，かつ潜熱の効果に

よる伝熱特性の改善が見られることを報告した．Hidema et al. (2014) 22はポリビ

ニルアルコール (PVA) とカチオン系界面活性剤を用いることで，アンモニウム

ミョウバンの固体粒子の結晶成長と沈降を抑えることができると報告した．さ

らに Hidema et al. (2018) 23では流動状態においても同様の傾向が見られることを

明らかにし，カチオン系界面活性剤による抵抗低減効果も見られることを報告



 98 

した．また，Nakamura et al. (2020) 24は Hidema et al. (2014, 2018)と同様のスラリ

ーを用いて管径が伝熱特性に与える影響について調査した．これらの先行研究

から，アンモニウムミョウバンを用いた PCM スラリーが有望であることを示し

ている． 

 しかし，アンモニウムミョウバンスラリーは水への溶解によって，アンモニウ

ムミョウバンの多くが相変化しないことがわかっている．Nakamura et al. (2020)24

によると，18 wt%のアンモニウムミョウバンスラリーの場合，12 %のアンモニ

ウムミョウバンしか相変化しない．これではアンモニウムミョウバンの本来持

つ高い潜熱量を活かすことができないが，これ以上，固体を増やすと，溶解度の

変化によって常温にしたときに多量の固体粒子が析出してしまう．それゆえ，ア

ンモニウムミョウバンの量を少なくしつつ，溶解度を減らして相変化する割合

を増やす必要がある．  

 溶解度を減少させるには貧溶媒を加える方法が有効である．Suzuki et al. 

(2010)25はリン酸水素二ナトリウム 12水和物 (Na2HPO4·12H2O) のスラリーに貧

溶媒を加える方法を試みた．この研究によると，貧溶媒の添加は相転移点と融点

のいずれにも影響を与えることがわかっている．従って，Fig. 4-1 のように貧溶

媒であるプロピレングリコール (PG) を添加してアンモニウムミョウバンスラ

リーを作製することで，以下のようにより潜熱量を大きくすることができると

予想される．スラリー中のアンモニウムミョウバンは加熱されると，融点に達す

るまでその温度に応じた溶解度の分だけ，水中に溶解することがわかっている

21,24．従って，液相に水のみを使用した場合はその多くが，溶解して融解して潜

熱を発する PCM が少ないが (Fig. 4-2 (a) ) ，液相に水と PG の混合液を使用し

た場合は溶解する PCM が少ないので多くの潜熱量が取り出せると期待できる 

(Fig. 4-2 (b) )． 

 本章では，アンモニウムミョウバンスラリーに貧溶媒である PG を添加して

溶解度を減少した際の融点と，潜熱量の変化が調べられた．さらにスラリー中の

固体体積分率および，スラリーの粘度に着目し，その実用性についても検討をお

こなった  
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4-2 実験方法 

4-2-1 試料 

4-2-1-1 アンモニウムミョウバン 

 本研究では PCM としてアンモニウムミョウバン（硫酸アルミニウムアンモニ

ウム十二水和物：AlNH4 (SO4) 2·12H2O）が使用された．融点は 93.5ºC，潜熱量

は 259.9 kJ· kg-1である. 

 

4-2-1-2 プロピレングリコール 

 本研究では貧溶媒としてプロピレングリコール (PG) を使用した．PG は毒性

が少なくかつ高価ではないことから，多く実用されている液体である． 

 本章では溶媒，もしくはスラリーの液相の中の PG の割合を [-]とする．亜ン

モニウムミョウバンの存在下では，温度によって，アンモニウムミョウバンから

放出される(融解もしくは溶解による解離)量が異なるため，簡単のために [-]の

計算では仕込んだアンモニウムミョウバンの水分子は全て液相にあるとして計

算した． 

 

4-2-2 溶解度測定 

 アンモニウムミョウバンの水と PG の混合液体中 ( = 0-0.8) への溶解度の測

定をおこなった．測定の精度は ± 1.0 g (0 ≦  ≦ 0.4) および ± 0.1 g (0.5 ≦  ≦ 0.8)

であった.  が大きいときでも PG の影響を調べられるように，2 つの測定精度を

使用した．測定では 100 g の混合液体を用意し，溶けなくなるまでアンモニウム

ミョウバンを 1 g もしくは 0.1 g ずつ溶かしていった．この時，入れたアンモニ

ウムミョウバンの分だけ水和水が放出されるので， が変化しないように対応す

る量の PG を加えていった．測定は 30-70ºC の範囲で行われた． 

 

4-2-3 相変化特性測定 

 相変化特性を調べるためにアンモニウムミョウバンスラリーを作製した．ま

ず，アンモニウムミョウバンの割合を 15-52 wt%として = の場合の相変化特性

を測定した．ここでの質量割合は，無水物 (AlNH4 (SO4) 2) の割合で計算した．

それゆえ，乾燥状態における，十二水和物は 52 wt%に相当する．次に，アンモ

ニウムミョウバンの割合を 15 wt%に固定し， を 0 から 0.8 まで変化させた時

の相変化特性を調べた．例えば， = 0.2 の時であれば，100 g の スラリーであ
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れば, AlNH4 (SO4) 2 が 15 g, H2O が 68 g, PG が 17 g となる．これらのスラリーの

相変化特性を示差走査熱量計 (DSC; μDSC7Evo, KEP Technologies) を用いて測

定した．Fig. 4-3 に測定の例として，アンモニウムミョウバン 15 wt%， = 0.4 の

場合を示す．図中のピーク面積が潜熱量を表しており，融点はベースラインのピ

ークの傾きの交点と定義した．DSC 測定の昇温速度は 1 K· min-1とした． 

 

4-2-4 粘度測定 

 スラリーの流動特性を予測するために，粘度の測定をレオメータ (MCR301, 

Anton Paar) を用いておこなった．粘度測定では，各における飽和溶液の 50ºC

の粘度を測定した． 
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4-3  結果と考察 

4-3-1 溶解度測定 

 Fig. 4-4 に溶解度測定から得られた各 における飽和濃度を示す．図から，PG

を入れることによる溶解度への影響は良溶媒 (水) の減少だけでは説明がつか

ない．PG の親水性によって，バルクの自由水が奪われているからではないかと

考えられる． 

 

4-3-2 スラリーの相変化特性 

 スラリーの潜熱量と融点が測定された．Fig. 4-5 に = 0 の時のアンモニウムミ

ョウバンの各割合における融点 (a) と潜熱量 (b) を示す．Fig. 5 (a) にて Lane et 

al. (1985) 20 によるアンモニウムミョウバンの相転移点と本研究の結果を比較し

た．Lane et al. (1985) 20による結果と同様にアンモニウムミョウバンの割合が減

少すると共に融点が減少する．本研究の結果は Lane et al. (1985) 20の結果よりも

わずかに小さいが，これは 2 つの研究の融点の定義の違いによるものではない

かと考えられる．各割合の潜熱量はアンモニウムミョウバンの割合が減少する

とともに減少した．Fig. 4-5 (b) に示す直線はスラリー中のアンモニウムミョウ

バンが全て融解した場合に生じる理想的な潜熱量であり，実際の潜熱量が理想

値よりも小さくなることがわかった．スラリー中で潜熱を発したアンモニウム

ミョウバンの割合 (𝐻f [-] ) を計算し，Fig. 4-6 にて理想値と比較した．この図か

ら，アンモニウムミョウバンの質量割合が減少するほど，𝐻f [−]が減少すること

がわかった．これは，液相の割合が増えることでより多くのアンモニウムミョウ

バンが溶解したためだと考えられる．Fig. 4-5 (c) では，スラリーを冷却した時

の凝固点を示している．いずれの濃度に関しても非常に大きな過冷却が見られ

た．特に 30 wt%の時は装置の測定限界である-40ºC まで冷却しても凝固が確認

されなかった．一方，凝固時の潜熱量に関しては，過冷却解消に際して凝固時に

急激な放熱があることから，値の正確性に欠いており，本考察からは除外した． 

Fig. 4-7(a) にアンモニウムミョウバンを 15 wt%に固定し， を変化させた場合

の融点を示した．融点は が大きくなるほど潜熱量が大きくなる傾向が見られる．

この傾向はスラリーの融点は，水に対するアンモニウムミョウバンの割合に依

存しているためであると考えられている．Fig. 4-7 (a) の点線は Fig. 4-5 (a) に示

したアンモニウムミョウバンと水の相図を表している．融点はこの線よりも高

い値を示している．これは，スラリー中の自由水の一部が PG に奪われているた
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めであると考えられる．また， = 0.84 の時に AlNH4(SO4)2と H2O が 1:12 に

なることから， = 0.8 の時には，PG に相変化するために必要な自由水を奪わ

れ，相変化できなかったものと考えられる． = 0.7 の時は，融点が = 0.6 の時

よりも小さくなっている．これはスラリー中で相分離が起こったためではない

かと考えられる． 

Fig. 4-7 (b) に を変化させた時の潜熱量を示した．点線は𝐻f = 1 の時の潜熱

量，74.5 kJ kg-1 を表す．  が大きいほど潜熱量は大きくなることがわかった．

同様に𝐻fは が大きくなるほど 1 に近づき，最大で 0.89 ( = ) になった．こ

れは PG の溶解度減少効果によるものであると考えられる． 

 Fig. 4-7 (c) には を変化させた時の凝固点を示した．Fig. 4-5 (c) と同様に非

常に大きな過冷却が確認され， ≧ 0.4 の範囲では，-40ºC まで冷却しても凝固

しなかった． 

この結果より，PG の添加によってアンモニウムミョウバンスラリーの相変化

特性は制御することができ，アンモニウムミョウバンの量を増やすことなく，融

点と潜熱量を大きくすることができることが確かめられた．凝固点に関しては，

非常に大きな過冷却が生じることが確認されたが，あくまで DSC による静置環

境での測定結果であることに留意する必要がある．本研究が目的とする潜熱輸

送で使用することを考慮すると，流動状態での凝固点が重要であり，流動状態で

は過冷却はより小さくなると予想される．これを踏まえ，本章ではこれ以上過冷

却に関する問題は取り上げず，流動状態での凝固点については第５章にてあら

ためて検討することとする． 

 

4-3-3 スラリー中の固体体積分率の評価 

 PGの添加によってスラリー中の固体粒子の量が温度に対してどのように変化

したかを確かめるために，固体体積分率𝜙 [−]を計算した．スラリーの固体体積

分率は各温度における液相に対する溶解度をもとに計算した．PG を添加した 15 

w%のスラリーと同じ融点を持つ PG を入れていないスラリーを比較することで，

特定の融点を持つスラリーを作った際の固体の割合の変化を評価した．Fig. 4-7

において = 0.3 の時，および，Fig. 4-5 における 26 wt%の時，共に融点が 63. 2ºC

となる．同様に Fig. 4-7 において = 0.6 の時，および，Fig. 4-5 における 34 wt%

の時，共に融点が 76.8ºC になる．これらについて各温度における𝜙を計算して

Fig. 4-8 において比較した． 
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 図から，同じ融点のスラリーを比較すると，PG を加えた場合の方が，𝜙はよ

り小さくなり，一定に近い値を示すようになることがわかった．これは PG を加

えることによる溶解度の低下によるものであると考えられる．それゆえ，貧溶媒

を使用することで，温度が下がっても固体粒子の量が多くならないアンモニウ

ムミョウバンスラリーの作製が可能であることがわかった． 

 

4-3-4 粘度測定 

 Fig. 4-9 に各 における 50ºC におけるアンモニウムミョウバンの飽和溶液と

スラリーの液相に使用した水と PG の混合液の粘度の測定結果を示す．図より，

混合液については の増加によって粘度の増加が見られた．これは，PG の粘度

が水よりも大きいためである．アンモニウムミョウバンの飽和溶液はこの混合

液よりもわずかに増加することがわかった． 

 

4-3-5 スラリー粘度の予測 

 50ºC における 15 wt%アンモニウムミョウバンスラリーの粘度を 4-3-4 の粘度

の測定結果から予測する．融点より低い温度では，一部のアンモニウムミョウバ

ンが溶解しており，スラリーの液相はアンモニウムミョウバンの飽和溶液にな

っていると想定される．この時，溶解したアンモニウムミョウバンの水和水は液

相に放出され，溶解していないアンモニウムミョウバンの水和水は固相に存在

していると考えられる． の定義では，水和水は全て液相に放出されていると仮

定しているため，液相の PG の割合は とは異なる．従って，ここで 50ºC のス

ラリー中の実際の水，PG 間 (アンモニウムミョウバンは無視する) の PG の質

量分率を *とする．Table. 4-1 に各 に対する *を示した．次に Fig. 4-9 から，

各 *の時の，50ºC における各スラリーの液相の粘度，𝜂0 [mPa·s]を計算した．こ

の値を利用して以下のアインシュタイの式 (式 4-1) を用いてアンモニウムミョ

ウバンスラリーの粘度𝜂∗ [mPa·s]を計算した． 

𝜂∗ = 𝜂0(1 + 2.5𝜙)            (4 − 1)       

 

ここで，𝜙 [-] はスラリー中の固体体積分率であり，Fig. 10 に各濃度における𝜙

を示している．この時， = 0,0.1 の時，融点が 50ºC 以下であるので，粒子は融

解しているため，アインシュタインの式は適用できない．しかし，これらの時，

溶解していないアンモニウムミョウバンの量が少ないことから，本章では単純
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のために同様の手法で，計算を行なっており，実際と計算値の差は大きくないと

考えた．Fig. 4-9 にこれらの方法で計算したアンモニウムミョウバンスラリーの

粘度を示した．この結果より， が増えるごとに，𝜙と𝜂0が大きくなるので，ス

ラリーの粘度も大きくなることがわかった． 

 

4-3-6 熱輸送効率の評価 

これまで本章では， PG を添加した時のアンモニウムミョウバンスラリーの潜

熱量∆𝐻 [kJ·kg-1]，と粘度𝜂∗ [mPa·s]について述べた．これらの結果から，熱輸送

を行なった場合に潜熱量と粘度のいずれの効果が大きくなるのかを議論する必

要がある．そのために，熱の輸送量𝑞 [kW]と，円管内流れにおける摩擦損失

𝐹 [kW],の比𝑞 𝐹⁄  [-]を評価の指標として定義した．𝑞は以下の式 (4-2) で求めた． 

𝑞 = 𝜌𝑄∆𝐻         (4 − 2) 

ここで𝜌 [kg·m-3]は流体の密度，𝑄 [m3·s-1]である．この時，温度変化による顕熱の

放出はないものとする．𝐹は次式 (4-3) で求めた． 

𝐹 = 4𝑓𝑤 
𝐿𝑢̅2

2𝐷
          (4 − 3) 

ここで，𝑓 [-]は Fanning の摩擦係数，𝑤 [kg·s-1]は質量流速，𝐿 [m]は円管の長さ

である．𝑢̅ [m·s-1]は平均流速であり，𝐷 [m]は円管の直径である．ここで，層流に

おける𝑓は Fanning の法則により次式 (4-4) のように計算できる． 

𝑓 =
16

𝑅𝑒
=
16𝜂

𝜌𝑢̅𝐷
         (4 − 4) 

ここで𝑅𝑒 [-] はレイノルズ数である．さらに，乱流における𝑓は Blasius の経験

式 (4-5) から計算できる． 

𝑓 =
0.0791

𝑅𝑒0.25
= 0.0791 (

𝜂

𝜌𝑢̅𝐷
)
0.25

     (4 − 5) 

それゆえ，次の関係 (4-6,7) が成り立つ． 

𝑞 𝐹⁄ ∝ ∆𝐻 𝜂⁄         (laminar flow)     (4 − 6) 

𝑞 𝐹⁄ ∝ ∆𝐻 𝜂0.25⁄   (turbulent flow)     (4 − 7) 

そのため，∆𝐻 𝜂⁄  および ∆𝐻 𝜂0.25⁄ を層流，乱流のそれぞれの熱輸送効率の指標

として使用することができる．Fig. 4-11 に 50ºC の 15 wt%スラリーを流動させた

時の∆𝐻 𝜂⁄ の∆𝐻 𝜂0.25⁄ の計算結果を示した．この図から，層流状態においては，

粘度の増加の影響によって = 0.2 が最も熱輸送の効率が高くなることがわかっ
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た．また，乱流状態では，粘度の影響が小さくなるので， = 0.6 が最も熱輸送の

効率が良くなった． 

 

Table 4-1  各  における * 

 −  * [-] 

0 0 

0.1 0.11 

0.2 0.23 

0.3 0.35 

0.4 0.48 

0.5 0.60 

0.6 0.72 

0.7 0.83 

0.8 0.95 
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4-4 結言 

 本章では，廃熱の再利用に使用することを目的に，貧溶媒である PG を添加し

た，アンモニウムミョウバンスラリーの溶解度，粘度，相変化特性および熱輸送

効率について議論した．水と PG の混合液中の PG の質量分率を と定義し，本

研究によって以下の結論を導いた． 

1. アンモニウムミョウバンの溶解度は． が大きくなるほど減少することがわ

かった．この時の減少量は，水の減少量以上の影響があることが明らかになっ

た． 

2. アンモニウムミョウバンスラリーの融点と潜熱量が DSC によって測定され

た． = の時，アンモニウムミョウバンの割合が小さいほど，潜熱を発さないア

ンモニウムミョウバンの割合が増えることがわかった． 

  wt%のアンモニウムミョウバンスラリーでは が大きくなるほど，融点と潜

熱量が高くなる傾向があることがわかった ( = 0-0.6) ． 

4. 同じ融点のスラリー同士で比較すると， PG を添加することで固体体積分率

𝜙を減少させることができると分かった． 

5. 50ºC の 15wt%アンモニウムミョウバンスラリーの粘度がアンモニウムミョウ

バンの飽和溶液の粘度からアインシュタインの式から予測した．この結果から，

 が大きくなるほど，PG の高い粘度によってスラリーの粘度も大きくなること

がわかった． 

6. アンモニウムミョウバンスラリーの熱輸送効率について，スラリーの潜熱量

と粘度を用いて議論された．その結果，15 wt%のスラリーを 50ºC で輸送する場

合，層流では = が最も効率が良く，乱流では =  が最も効率が良いことが

わかった． 

 これらの結果より，アンモニウムミョウバンスラリーに PG を添加すると，廃

熱回収に効率的な PCM スラリーの作製が可能であるということが明らかにし

た． 
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NOMENCLATURE 

𝐷 diameter (m) f friction factor (-) 

F 
energy loss due to friction in the pipe 
flow (kW) 

𝐻f 
fraction of ammonium alum generating 
latent heat in the slurry (-) 

L length of pipe (m) q 
The ratio of the amount of heat 
transportation (kW) 

Q flow rate (m3·s-1) Re Reynolds number (-) 

𝑢̅ mean velocity (m·s-1) 𝑤 mass flow rate (kg·s-1) 

Greek symbols   

∆𝐻 latent heat (kJ·kg-1) 𝜂 shear viscosity (Pa·s) 

𝜂0 zero shear viscosity (mPa·s) 𝜂∗ shear viscosity of slurry (Pa·s) 

𝜌 density (kg·m-3)  
mass fraction of PG in the mixed solvent 
when all hydrated water molecules were 
released from ammonium alum (-) 

 * 
mass fraction of PG in the liquid phase 
at 50ºC (-) 

𝜙 volume fraction of solid in slurry (-) 
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Fig. 4-1 貧溶媒を添加したアンモニウムミョウバンスラリー  
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Fig. 4-2 スラリー中のアンモニウムミョウバン 
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Fig. 4-3 DSC カーブにおける融点と潜熱量の決定方法 (15 wt%,  = 0.4)  

 

 

  



 111 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4 アンモニウムミョウバンの飽和濃度 
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(a) 融点 

 

 

(b) 潜熱量 
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(c) 凝固点 

Fig. 4-5  = 0におけるアンモニウムミョウバンの相変化特性 
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Fig. 4-6 スラリー中で融解しているアンモニウムミョウバンの割合 
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(a) 融点 

 

(b) 潜熱量 
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(c) 凝固点 

Fig. 4-7 を変化させた 15 wt%アンモニウムミョウバンスラリーの相変化特性 
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Fig. 4-8 PG の有無による固体体積分率 (𝜙) の変化 
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Fig. 4-9 飽和溶液，混合液 (Solvent) ，アンモニウムミョウバンスラリーの粘度 
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Fig. 4-10 50ºC における 15 wt%アンモニウムミョウバンスラリー中の固体体積

分率 (𝜙) 
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(a) 層流 

 

 

(b) 乱流 

Fig. 4-11 各流れにおける輸送効率 
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第５章 アンモニウムミョウバンを用いた潜熱輸送 

———アンモニウムミョウバンスラリーの伝熱特性———  

 

5-1 緒言 

 高温系潜熱輸送を実現するために，第 4 章では貧溶媒を用いたアンモニウム

ミョウバンスラリーの作製を試みた．本章では第 4 章の検討内容とこれまでの

先行研究を基に，貧溶媒を用いたアンモニウムミョウバンスラリーを分散性，流

動性に優れたスラリーに改良を行う．その後，そのスラリーを用いて，伝熱特性

を用いて，本手法が PCM スラリーとして効果的であるかを評価する． 

 アンモニウムミョウバンスラリーに関し，参考にした先行研究についてここ

に記す．まず，Suzuki et al. (2013) 1 はアンモニウムミョウバンと水を混合して

PCM スラリーとする検討を行った．この検討によって，アンモニウムミョウバ

ンスラリーの潜熱が溶解によって減少すること，溶解度の影響で低温にした際

に多量の固体粒子が析出することがわかった．これらの課題については第 4 章

で改善を行なっている．同時に，AlNH4 (SO4) 2 濃度で 18wt%と設定した時，固

体粒子の結晶成長を十分に抑え，かつ潜熱の効果による伝熱特性の改善が見ら

れることを報告しており，これを基に幾つかの研究が行われている．しかし，実

用を考えると結晶成長の抑制が十分と言えないこと，アンモニウムミョウバン

と水の密度さから粒子が沈澱してしまうことから，Hideama et al. (2014) 2は分散

剤であるポリビニルアルコール (PVA) とカチオン性界面活性剤である塩化ベ

ヘニルトリメチルアンモニウムを併用することで，アンモニウムミョウバン粒

子の結晶成長と粒子の沈降を抑制する方法を提案した． 塩化ベヘニルトリメチ

ルアンモニウムを 2000 ppmとして対イオンであるサリチル酸ナトリウムとのモ

ル比を 1.5 と設定した時，PVA の濃度を 1000 ppm 以上にすると，50ºC において

粒子のメジアン径を 50 µm 程度に抑制できることがわかっている．さらに

Hideama et al. (2018) 3はこの PVA と界面活性剤を加えたスラリーで伝熱特性を

測定し，潜熱による伝熱改善効果を確認している．この時界面活性剤の効果によ

って流動低減効果の発現が確認されている．さらに，トモグラフィーによって試

験部の電気伝導度を測定し，流動環境においてもアンモニウムミョウバンスラ

リーの固体粒子は沈降せず全体に分布することを示している．Nakamura et al. 

(2019) 4 は界面活性剤による抵抗低減効果が配管径の影響を受けることから，

Hidema et al. (2014) 2が提案した PCM スラリーの伝熱促進効果が配管径によって
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どのように影響を受けるかを調べた．その結果，粘度の上昇を加味するとスラリ

ーを流動させた場合，伝熱促進効果は限定的であることがわかった．これはアン

モニウムミョウバンスラリーの潜熱量が低く伝熱促進効果が十分でないことが

原因であると考えられる． 

 本章では，Hidema et al. (2014) 2が提案したアンモニウムミョウバンスラリー

のレシピを基に，第４章で扱った貧溶媒であるプロピレングリコールを加えた

アンモニウムミョウバンスラリーに PVA および界面活性剤を加えその際の相変

化特性，流動特性および伝熱特性について調べた．流動特性の測定に際しては同

時に流動中の粒子の状態を観察し，スラリーの流動挙動を調べた．これらの結果

をもとにアンモニウムミョウバンスラリーのPCMスラリーとしての性能につい

て報告する． 
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5-2 実験方法 

5-2-1 試料 

 本研究では PCM としてアンモニウムミョウバン（硫酸アルミニウムアンモニ

ウム十二水和物：AlNH4 (SO4) 2·12H2O）が使用された．融点は 93.5ºC，潜熱量は

259.9 kJ· kg-1である．貧溶媒としてはプロピレングリコール (PG) を使用した． 

第 4 章と同様に溶媒，もしくはスラリーの液相 (アンモニウムミョウバンの水和

水は全て液相に含まれるとする) の中の PG の割合を [-]とする．アンモニウム

ミョウバンスラリーの硫酸アルミニウムアンモニウムの割合は 15 wt%， = 0-

0.3 とした． 

 分散剤としてはポリビニルアルコール(PVA，重合度 500)を使用した．スラリ

ー中の PVA 濃度は 1000 ppm とした．界面活性剤として，塩化ベヘニルトリメチ

ルアンモニウム(以下，本章内における界面活性剤は同物質のことを意味する) ，

対イオンとしてはサリチル酸ナトリウムを使用した．スラリー中の界面活性剤

濃度は 2000 ppm，サリチル酸ナトリウムの濃度については対イオンモル比が 1.5

となるように 1200 ppm とした． 

 

5-2-2 界面活性剤および PVA がスラリーに与える影響の調査 

 界面活性剤と PVA を添加したことによる影響を知るために，第 4 章で行われ

た実験を本章で用いるスラリーについても行った．具体的には，溶解度測定，相

変化特性の測定 (DSC 測定) ，粘度の測定である．粘度に関しては，伝熱測定で

使用することを考慮してそれぞれのスラリーの融点で測定した．また，第４章と

同様にスラリーの粘度を直接測定することが困難であったため，アンモニウム

ミョウバンの飽和溶液の粘度を測定した． 

 また，粘度に関しては界面活性剤と PVA を添加したことによる非ニュートン

性が発現することが知られている 2．この非ニュートン性に PG がどのように影

響を与えるかを調べるために界面活性剤と PVA の溶液に PG を添加した溶液を

使用して，流動特性と粘度を測定した．使用した溶液は PVA 濃度 1000 ppm, 界

面活性剤 2000 ppm，サリチル酸ナトリウム 1200 ppm として，溶媒について  = 

0-0.3 となるように水と PG を混合した．測定温度は同じ のスラリーと比較で

きるようにその のスラリーの融点とした． 
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5-2-3 凝固時の相変化特性測定 

 DSC 測定のような静的な環境での相変化特性の測定を行った時，アンモニウ

ムミョウバンの過冷却が非常に大きいために，凝固点が確認できず，また繰り返

し測定も行うことができない．従って，アンモニウムミョウバンスラリーを繰り

返し加熱・冷却した場合に，相変化が起こり続けるかを確認する必要がある．そ

のために，Fig. 5-1 に示した EasyMax 102 Advanced Thermostat system (Mettler 

Toledo) という装置を用いた．この装置は容器内でサンプルを撹拌し続けながら，

周囲のジャケットの温度を制御することによってサンプル温度を制御すること

ができる．その時に，熱電対によって測定される温度変化によって，相変化温度

を調べることができる 5．この装置を用いてアンモニウムミョウバンスラリーを

混合しながらサイクル試験を行った．実験条件は 75ºC までの加熱と 10ºC まで

の冷却を 3 回行った．マグネティックスターラーによる撹拌は 300 rpm とした． 

 

5-2-4 アンモニウムミョウバンスラリーの流動特性測定 

スラリーの流動特性を測定するために，Fig. 5-2 に示す流動・伝熱特性測定装

置を用いて，実験を行った．内管に試料を流動し，その際の圧力損失と流量をそ

れぞれ差圧計と流量計を用いて測定した．試験部の内径𝐷𝑖,𝑖は 8 mm，試験部の長

さ𝐿は 2000 mm であった．試料として，5-2-1 で用意した  = 0-0.3 のアンモニウ

ムミョウバンスラリー，5-2-2 で示した  = 0-0.3 の界面活性剤・PVA 溶液，およ

び 50ºC の水を使用した．水以外の測定温度は各 のアンモニウムミョウバンス

ラリーの融点とした．内管の流速は 0.1 から 5.5 m·s-1まで変化させた．差圧計の

誤差は ± 0.25% FS であり，流量計の測定精度は流速によって異なり，± 0.066 

m·s-1 (〈𝑢〉 >1.66 m·s-1) ，± 4 % RS (〈𝑢〉 <1.66 m·s-1) であった． 

 

5-2-5 アンモニウムミョウバンの流動挙動観察と伝熱特性測定 

 スラリーの伝熱特性を測定するために，Fig. 5-2 に示す流動・伝熱特性測定装

置を用いて，伝熱測定を行った．熱交換器はステンレス製の二重管式熱交換器を

使用した．Fig. 5-3 に熱交換器の断面図を示す．試験部の内管径𝐷𝑖,𝑖は 8 mm, 内

管の外径𝐷𝑖,𝑜は 13mm, 外管の内径𝐷𝑜,𝑖は 25 mm であった．試験部の長さ𝐿は 2000 

mm であった．試料として 5-2-1 で用意した  = 0-0.3 のアンモニウムミョウバン

スラリー，5-2-2 で示した  = 0-0.3 の界面活性剤・PVA 溶液，および 50ºC の水

を使用した．実験手順は以下のように行なった． 
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 試料タンクの中で試料を加熱しアンモニウムミョウバンを全て融解させた．

その後，熱交換器の内管側にポンプを用いて流入させた．内管の流速は 0.4 から

5 m·s-1まで変化させた．外管側には水を流入させた．この時，流速は 1.8 m·s-1に

固定し，試料と並流となるようにした．内管入口と外管入口の温度に関しては温

度差を 5ºC と設定し，(内管入口温度) = (融点+2.5) ºC，(外管入口温度) = (融点-

2.5) ºC を目安に，試験部内でスラリーが融点に達するように設定した．実験時

には内管側の流量が流量計によって，内管と外管の入口および出口温度が K 型

熱電対によって測定された．熱電対の許容誤差は±1.5°C であった． 

スラリーの測定時には，第３章の流動挙動観察と同様に装置に備え付けられ

ている透明部分をハイスピードカメラで撮影することで，配管内を流れる粒子

の様子を直接観察した．予想される流動挙動として，第３章で水/氷スラリーの

流動挙動を紹介したが，本章の研究ではアンモニウムミョウバン粒子の密度が

分散相の密度よりも大きいため，異なる流動挙動となることが予想された． 

 

 

  



 129 

5-3  結果と考察 

5-3-1 界面活性剤および PVA がスラリーに与える影響 

 Fig. 5-4 に測定した溶解度から計算した飽和濃度を示した．図中の白抜きが第

4 章で求めた飽和濃度であり，黒抜きが界面活性剤と PVA を加えた時の飽和濃

度である．実験結果から，界面活性剤と PVA を加えても溶解度には影響を与え

ないことがわかった． 

 Fig. 5-5 に DSC 測定結果を示した．第 4 章で調べた実験結果 (without surfactant 

and PVA) と，界面活性剤と PVA を加えた場合の相変化特性は融点，潜熱ともに

変化がないことがわかった．界面活性剤と PVA を加えた場合の融点と潜熱量を

Table. 5-1 に示し，以降の解析に使用した． 

 Fig. 5-6 (a) に界面活性剤と PVA を加えた際のアンモニウムミョウバン飽和溶

液の融点における粘度を示した．図より，せん断粘度に非 Newton 性が見られ，

これは界面活性剤と PVA を添加したことによると考えられる 4．Fig. 5-6 (b) に

はアンモニウムミョウバンを含まない界面活性剤・PVA 溶液の粘度測定結果を

示した．この結果からは  = ，のときはニュートン流体に近い挙動を示し

ている．第４章で示したように PG の粘度は水よりも大きい．しかし，この結果

では が大きいときに粘度が小さくなっている．これは PG が増加したことによ

って界面活性剤に対する水の割合が減少し，そのことによって構造の変化が起

きたために，粘度が減少したと考えられる．一方で，Fig. 5-6 (a) ，(b) を比較す

ると，両者の間にも違いがあるため，アンモニウムミョウバンの添加は界面活性

剤・PVA 溶液の性質に影響を与えることがわかった．これは溶解しているアン

モニウミョウバンに含まれるイオンが界面活性剤の構造形成に影響を与えるた

めではないかと考えられる．いずれの粘度の測定結果も 1000 s-1付近で一定に近

づいているため，以後の測定では代表して 1000 s-1の粘度を使用した (Fig. 5-7)． 

 

Table. 5-1 アンモニウムミョウバンスラリーの相変化特性 

 0 0.1 0.2 0.3 

Melting point [ºC] 41.9 47.5 56.4 64.8 

Latent heat [kJ·kg-1] 11.6 28.7 37.8 40.4 

 

 

5-3-2 凝固時の相変化特性 

 Fig. 5-8 に EasyMax102 による実験の測定結果を示す．図中の冷却曲線におい
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てピークが生じている点でスラリーの凝固が起こっていると考えられ，いずれ

のスラリーにおいても 3 回ともに確認された．この結果から撹拌が十分であれ

ば，アンモニウムミョウバンスラリーは凝固することができ，一定のサイクル耐

性があることが確認された．一方で融解時は  = の時を除きピークの判別が

難しいがこれは，融解のスピードが凝固時よりも遅いため，判別しづらくなって

いるものと考えられる． 

 Fig. 5-9 に DSC によって測定された融点と，この実験によって求めた凝固点 

(3 回の平均値) を比較した．結果から，  = の時以外は過冷却が起こっている

ことが確認される．一方で，  = の時は，過冷却が起こっていないがこれは

「メモリー効果」7という現象によるものと考えられる．メモリー効果は，結晶

が完全に溶けきっていない状態で相変化物質を冷却した場合に，過冷却が小さ

くなり，凝固点が融点に近づく現象である．本実験では，  = の時のみ加熱の

終点が融点に近く，結晶が完全に融解する前に，冷却が始まったためメモリー効

果が発現したものと考えられる． 

 

5-3-3 アンモニウムミョウバンスラリーの流動特性 

流動特性測定の結果から Fanningの摩擦係数と試料の Reynolds数𝑅𝑒s [-] を次

式 (5-1)，(5-2) から計算し，Fig. 5-10 に示した． 

𝑅𝑒s =
𝜌s 〈𝑢i〉 𝐷

𝜂s
         (5 − 1) 

𝑓 =
1

4
 (
𝐷

𝐿
) 

∆𝑃

(1 2⁄ ) 𝜌s 〈𝑢i〉
2
  (5 − 2) 

この時，試料の密度𝜌s [kg·m-3] は Table.5-2 に示す物性表の値を使用し，試料

の粘度𝜂s [Pa·s] は Fig, 5-7 に示した値を使用した．図中に比較のために，Newton

流体において成立する，層流域の理論式 (5-3) ，乱流域の Blasius の経験式 (5-

4) を実線で示した． 

   𝑓 = 16𝑅𝑒−1              (5 − 3) 

𝑓 = 0.0791𝑅𝑒−0.25     (5 − 4) 

 図中の水の測定結果はこれらの式と一致しており，測定の妥当性が確認され

た．これと比較すると，界面活性剤・PVA 溶液の測定結果は = 0, 0.1 の時には，

流動抵抗低減効果が現れて，層流の領域が高 Reynolds 数側にまで伸びているこ

とがわかる．これは先行研究と同様の傾向である 3,4,6．一方で流動抵抗低減効果
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は = 0.2, 0.3 では確認できない．これは液中の PG と水の相互作用が界面活性剤

によるヒモ状ミセルの形成にも影響を与えているためだと考えられる．以上の

ことから，PG を添加することによって，界面活性剤による抵抗低減効果の効力

が低下することがわかった．スラリーの測定結果についても流動抵抗低減効果

は = 0, 0.1 の時に確認でき， = 0.2, 0.3 では確認できなかった．  = 0 のときに

は，スラリーの f は界面活性剤・PVA 溶液よりも大きな値を示す一方で， = 0.1

のときには，界面活性剤・PVA 溶液よりも小さな値を示しており，粘度の測定

結果と同様にアンモニウムミョウバンが加わることで，流動特性にも変化が生

じることがわかった． 

 

Table. 5-2 試料の物性値  

(a) アンモニウムミョウバンスラリー 

 0 0.1 0.2 0.3 

Density, 𝜌s [kg·m-3] 1100 1105 1110 1115 

Thermal conductivity, 𝜆s [W·m-1·K-1] 0.543 0.501 0.456 0.403 

Heat capacity, 𝐶p,s [J·kg-1·K-1] 3373 3413 3466 3240 

(b) 界面活性剤・PVA 溶液 

 0 0.1 0.2 0.3 

Density, 𝜌s [kg·m-3] 992.2 993.7 994.9 999.5 

Thermal conductivity, 𝜆s [W·m-1·K-1] 0.558 0.524 0.481 0.440 

Heat capacity, 𝐶p,s [J·kg-1·K-1] 4155 4128 4018 3829 

 

 

5-3-4 アンモニウムミョウバンスラリーの流動挙動と伝熱特性 

5-3-4-1 流動挙動測定結果 

 アンモニウムミョウバンスラリーを流動した際の流動挙動の観察実験を行っ

た．このとき，いずれの条件においても固体の析出が確認された．このことから，

5-3-2 で示された凝固点よりも，さらに過冷却を小さくすることができており，

融点と凝固点がほぼ等しくなっていることがわかった．流動挙動の観察結果か

ら，本実験では 3 つの流動パターンが存在することが明らかになった．Fig. 5-11

に確認した 3 つの流れを示す．(a) Homogeneous flow は粒子が十分に小さく，均

一に分散している流れである．(b) Homogeneous flow は粒子は均一に分散してい

るが，粒子径＞1 mmを超える大きさの粒子が確認された流れである．この場合，
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粒子の結晶が大きいため，配管を詰まらせる可能性が生じる．(c) Stationary bed

は図中に示した赤線より下の部分が流動しておらず，沈殿となっている．凝固し

たアンモニウムミョウバンが堆積していくことにより管路閉塞につながる危険

な流れである． 

 これらの流動挙動を流速に対してプロットしたフローマップを Fig. 5-12 に示

した．この結果から， = 0 のときは，(a) の流れが確認できず， が大きいほど，

広い範囲で (a) の流れになることがわかった．流速が低いと (c) の流れになる

ことがわかる．これは界面活性剤と PVA の添加によってもまだ，粒子が完全に

分散していないために生じる現象であると考えられる．また， が大きいほど (a) 

との境界が高流速側になることから，貧溶媒の添加によって分散能力の低下が

起こっていると考えられる．一方で流速大きすぎると (b) の流れになり，大き

な粒子が凝固によって出来やすいということがわかる．これは，伝熱面での冷却

速度が大きくなることによって急冷されるため，粒子の均一さが損なわれてい

るものと考えらえる．従って，熱伝導度が低い が大きいときに，(a) と (b) の

境界が高流速側にシフトしたものと考えらえる． 

 式 (5-1) に示した𝑅𝑒iに対するフローマップを Fig. 5-13 に示した．この図から

は (c) と (a) または (b) の境界が𝑅𝑒s = 3000~5000程度であることがわかる．

従って，層流域ではアンモニウムミョウバンスラリーを伝熱で使用することが

困難であることがわかった．この結果に基づき，以下の実験では乱流条件での伝

熱測定のみ行った． 

 

5-3-4-1 伝熱特性の解析 

 Table. 5-2 に伝熱実験の結果を解析するために使用した物性が示されている．

粘度については Fig. 5-7 に示した． 

 試料の伝熱特性を解析するために，内管の Nusselt 数𝑁𝑢i ,exp [-] , Reynolds 数

𝑅𝑒s  [-] を以下のように導いた．まず内管の見かけの伝熱係数ℎi  [W·m-2·K-1] を

式(5-6) を用いて計算した． 

1

𝑈o𝐷o
=

1

ℎo𝐷i,o
+

1

ℎi 𝐷i,i
+
ln (

𝐷i.o
𝐷i,i

)

2𝜆i
                   (5 − 5) 

この時，外管の伝熱係数ℎo [W·m-2·K-1]は外管の Nusselt 数𝑁𝑢o [-],から計算され，

𝑁𝑢o は Dittus-Boelter の式 (5-7) から計算された. 
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𝑁𝑢o =
ℎo𝐷eq

𝜆w
= 0.023𝑅𝑒o

0.8𝑃𝑟w
0.3              (5 − 6) 

この時，𝐷eq [m]は外管の水力相当直径であり，式 (5-8) で計算された． 

𝐷eq =
𝐷o,i

2 − 𝐷i,o
2

𝐷i,o
                  (5 − 7) 

内管の Nusselt 数𝑁𝑢i ,exp [-] は式 (5-9) から計算された． 

𝑁𝑢i ,exp =
ℎi 𝐷i,i
𝜆s

                  (5 − 8) 

 

5-3-4-2 伝熱測定の妥当性の検証 

円管内のニュートン流体では層流 -乱流の遷移領域から乱流条件まで

Gnielinski の式 (5-10) 8の関係が成り立つことが知られている． 

𝑁𝑢i,cal =
(𝑓 8)(𝑅𝑒i − 1000) 𝑃𝑟⁄

1 + 12.7 (𝑓 8)⁄ (𝑃𝑟2 3⁄ − 1)
           (5 − 10) 

ここで𝑓 [-] は (5-11) によって計算される摩擦係数である． 

𝑓 = (0.79 ln 𝑅𝑒i − 1.64)
−2            (5 − 11) 

この式は(2300 < Re < 5×106 ，0.5 < Pr < 2000) の範囲で成り立つとされてい

る． 

 50ºC の水の測定結果𝑁𝑢i ,expと Gnielinski の式を比較した結果を Fig. 5-14 に 

示した．測定結果から𝑁𝑢i ,expと Gnielinski の式はよく一致しているので，測定の

妥当性が確認された． 

 また，Fig. 5-15 に界面活性剤・PVA 溶液の伝熱測定結果を示した．これらの結

果はいずれも Gnielinski の式と大きく変化しておらず，PG，界面活性剤および，

PVA の添加が伝熱測定に大きな影響を与えてないことを示している． 

 

5-3-4-3 アンモニウムミョウバンスラリーの伝熱特性 

 Fig. 5-14 にアンモニウムミョウバンスラリーの伝熱特性の測定結果を示した．

図中の実線は Gnielinski の式から計算された 50ºC の水の𝑁𝑢i,calである．今回測

定した温度範囲においては水の𝑁𝑢i,calはほとんど変化がないため，融点が異なる

スラリーにおいても測定結果の比較が可能である．Fig. 5-16 より，いずれの測定

結果においても𝑁𝑢i ,expは水の𝑁𝑢i,calを上回っていることから，アンモニウムミョ

ウバンスラリーの潜熱によって伝熱性能が向上していることが確認された． が
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与えるが𝑁𝑢i ,expの影響はあまり大きくないが， が大きいときの方が𝑁𝑢i ,expが

やや大きくなる傾向が見られた．これは Fig. 5-6 に示すように が大きいほど潜

熱量が高いためであると考えられる．  

 以上の結果から，アンモニウムミョウバンに貧溶媒を添加したスラリーは，貧

溶媒の添加による潜熱量の上昇に伴って，より高い伝熱促進効果を得ることが

できることが確認された． 

 

5-3-4-4 アンモニウムミョウバンの凝固割合 

 試験部において凝固したアンモニウムミョウバンの割合𝐻f  [-] を式 (5-12) 

から求めた．この時，𝐻f [-] は DSC によって求めたアンモニウムミョウバンス

ラリーの潜熱量∆𝐻 [kJ· kg-1]に対する，スラリーが試験部で発した潜熱量の割合

としている． 

𝐻f =
𝑄o −𝑚i𝐶p,s∆𝑇

∆𝐻
        (5 − 12) 

Fig. 5-17 に計算した結果を示す． = の時を除き，𝐻f  となっており，融解が

完全に進行していないことがわかった．いずれの においても，𝑅𝑒sが大きいほ

ど凝固したアンモニウムミョウバンの割合が減少する傾向があることがわかる．

一方， が大きいほど，𝐻fは小さくなる傾向があった．この傾向は Fig. 5-16 にお

いて，𝑁𝑢i ,expが によってあまり変化しなかった理由であると考えられる． 

 

5-3-4-5 修正 Prandtl 数を用いたモデル化 

 伝熱特性の測定結果について式 (5-13) 潜熱量を考慮した修正 Prandtl 数𝑃𝑟𝑠
∗ 

[-] を用いてモデル化を試みた． 

𝑃𝑟s
∗ = (1 + 𝑆𝑡𝑒−1)𝑃𝑟s     (5 − 13) 

ここで𝑆𝑡𝑒 [-] は顕熱と潜熱の比を示す無次元数である． 

𝑆𝑡𝑒 =
𝐶p,s ∆𝑇

𝐻f ∆𝐻
                          (5 − 14) 

ここで，𝑃𝑟𝑠
∗を式 (5-15) のように Gnielinski の式に用いて，𝑁𝑢i,cal

∗ を計算した． 

𝑁𝑢i,cal
∗ =

(𝑓 8)(𝑅𝑒i − 1000) ⁄ 𝑃𝑟s
∗

1 + 12.7 (𝑓 8)⁄ {(𝑃𝑟s∗)2 3⁄ − 1}
           (5 − 15) 

計算した結果を𝑁𝑢i,expと比較して Fig. 5-18 に示した．𝑁𝑢i,cal
∗ はいずれの におい

ても一部を除き𝑁𝑢i,expと良好に一致した．一致しなかった領域は， = 0，0.1 の
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時の𝑅𝑒sが小さい時である．この領域は，Fig. 5-10 において抵抗低減効果が確認

された領域と一致する．Nakamura et al. (2019)4は抵抗低減効果が発現する場合， 

𝑁𝑢i,expが小さくなるということを示しており (pseudo-laminarization 効果) ，本研

究でも同様の結果が得られたものと考えられる． 

本研究では による𝑁𝑢i,expの変化はあまり大きくなかったが，これは測定区間

が短かったことにより，𝐻fが小さくなったためであると考えられる．測定区間を

長くするなどより𝐻fが大きくなる条件において，𝑁𝑢i,expをより大きくすることが

できるかは今後の検討課題である． 

 

5-3-4-6 アンモニウムミョウバンスラリーの熱輸送効率 

 アンモニウムミョウバンスラリーの伝熱特性と流動特性から，潜熱輸送を行

った際の熱輸送効率について検討する．まず式 (5-16) のように Colburn の𝑗ファ

クターを計算した． 

𝑗 =
𝑁𝑢i ,exp

𝑅𝑒i 𝑃𝑟s
1/3
          (5 − 16) 

Colburn のアナロジー式 (5-17)からニュートン流体の乱流伝熱において𝑅𝑒 >

10000の範囲で以下の関係が成り立つとされている． 

𝑗 =
𝑓

2
               (5 − 17) 

この時，𝑗は伝熱特性を，𝑓は流動特性をそれぞれ示す無次元数であるから，𝑗/𝑓 

の値を用いれば熱輸送効率について議論することができる．Fig. 5-19 に𝑗/𝑓の計

算結果を示した．また𝑅𝑒s < 10000の範囲においても熱輸送効率について議論で

きるように水の𝑗/𝑓の計算し，図中の実線として示した． 

 = 0 の時は，Fig. 5-14 において抵抗低減効果が見られる領域では，𝑗/𝑓の値が

およそ水と同じであったが，流れが乱流の時は，𝑗/𝑓の値は水よりも大きくなる

傾向が見られた．従って，抵抗低減効果による流動抵抗の低減が潜熱による伝熱

促進と打ち消しあっている状況であると考えられる．乱流状態においては，最も

𝑓 が大きくなる，𝑅𝑒s ≅ 10000の点を除き，水よりも𝑗/𝑓 が大きくなった．これは

潜熱による伝熱促進効果によるものであると考えられる． = 0.1 の時は抵抗低

減効果が見られる領域で𝑗/𝑓の値が非常に大きくなっており，これは抵抗低減効

果とアンモニウムミョウバンの潜熱の相乗効果によるものであると考えられる．

さらに，潜熱による伝熱促進効果によって𝑅𝑒s > 20000の範囲においても，高い
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𝑗/𝑓 を示した． = 0.2 においては𝑗/𝑓は水に近しい値をとり，流動抵抗の増加と

潜熱による伝熱促進効果が打ち消しあっていることがわかる．𝑅𝑒iが大きいとこ

ろではやや𝑗/𝑓が水よりも大きくなるため，流れが速い時に，潜熱による伝熱促

進効果はより大きくなると考えられる． = 0.3 の時は，𝑅𝑒iが大きくなるにつれ

て，𝑗/𝑓が大きくなる．これは潜熱による伝熱促進効果が流動抵抗の増加による

影響を上回るためであると考えられる． 

本研究の目的を鑑みると，流動抵抗低減効果を用いて熱輸送効率を高めるこ

とが理想的である．従って， = 0.1 の時においては良好な結果が得られと結論

づけることができる．  = 0.2，0.3 の時においても抵抗低減効果を発現させられ

れば，これらのスラリーに関しても高い熱輸送効率を実現することができると

考えられるため，界面活性剤の濃度や対イオンモル比について検討し，抵抗低減

効果の発現を目指すことが必要である．さらに，5-3-4-1 に示した流動挙動に関

する考察から，  = 0.1 において抵抗低減効果が発現した領域において，一部は

(c) Stationary bed の流れとなっている．従って， = 0.1 のスラリーにおいてもよ

り(c) の流れが生じないように改善することが必要であると考えられる． 
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5-4 結言 

 第 4 章にて開発された貧溶媒である PG を添加したアンモニウムミョウバン

スラリーの伝熱促進効果を確認することを目的に実験を行った．アンモニウム

ミョウバンスラリーには界面活性剤である塩化ベヘニルトリメチルアンモニウ

ム(以下界面活性剤)と PVA の添加を行い，分散状態の改善と，抵抗低減効果に

よる流動抵抗の低減を試みた．その結果，本研究により以下の結論を導いた．た

だし，水と PG の混合液中の PG の質量分率をとする． 

1.  = 0-0.3 の範囲でアンモニウムミョウバンスラリーの溶解度，相変化特性は

PVA と界面活性剤を添加しても，変化がないことがわかった．一方，粘度に関

しては， が小さいときに非ニュートン性が強く現れることが確認された． 

2. EasyMax102 という装置を用いることで，DSC 測定では確認されていなかっ

た，攪拌状態におけるアンモニウムミョウバンスラリーの凝固とサイクル耐性

が確認された． 

3. アンモニウムミョウバンスラリーを凝固させた時の流動挙動が観察され，そ

れぞれの において，流速および Reynolds 数によって三種類の流動挙動がある

ことが確認され，流速および Reynolds 数が低い時は粒子が沈降し固着すること

が確認され，流速および Reynolds 数が高い時は大きな粒子が凝固によって生じ

ることが明らかになった． 

4. アンモニウムミョウバンスラリーの流動特性の測定が行われ，  = 以上の

時，界面活性剤による抵抗低減効果が失われることが確認された．  

5. アンモニウムミョウバンスラリーの伝熱測定が行われ，その結果， = 0-0.3 の

範囲ではいずれのスラリーも水よりも優れた伝熱特性を示した． による伝熱特

性の変化はあまり大きくなかったが，これは が大きいときに，アンモニウムミ

ョウバンの凝固割合が小さくなったためであると考えられる． 

6. アンモニウムミョウバンスラリーの伝熱特性について修正 Prandtl 数を用い

てモデル化し，その結果，ほとんどの領域において実験結果とモデルの良好な一

致が見られた．モデルの一致しない領域は抵抗低減効果が発現する領域と一致

した． 

7. アンモニウムミョウバンスラリーの熱輸送効率について Colburn のアナロジ

ーをもとに議論した．その結果， = 0.1 のときにおいては界面活性剤による流

動抵抗低減効果が発現する領域と，潜熱による伝熱促進効果が大きい領域で優

れた熱輸送が可能であることが明らかになった． 
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 これらの結果より，第 4 章，第 5 章で研究されたアンモニウムミョウバンス

ラリーは = 0.1 としたときに高温系潜熱輸送に高い適性を持っていることが明

らかになった．今後の課題としては，いずれの においても Reynolds 数が小さ

いときに粒子の沈降を生じさせないことおよび，  のスラリーに関しても流

動抵抗低減効果を発現させられることを目的に，界面活性剤などのレシピを改

善していくことが必要である． 
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NOMENCLATURE 

𝐶𝑝 heat capacity (kg·J–1·K–1)  𝐷 diameter (m)  

f friction factor (-) h heat transfer coefficient (W·J–1·K–1) 

𝐻𝑓 melting fraction of PCM (-) j Colburn’s j-factor (-) 

L length of test section (m) m mass flow rate (kg·s-1) 

Nu Nusselt number (-) Pr Prandtl number (-) 

Q Overall heat transfer rate (W) Re Reynolds number (-) 

Ste Stephan number (-) 〈𝑢〉 average flow velocity (m·s-1) 

Greek symbols   

∆𝐻 latent heat (kJ·kg-1) ∆P pressure drop (Pa) 

𝜂 shear viscosity (Pa·s) 𝜆 thermal conductivity (W·m-1·K-1) 

𝜌 density (kg·m-3)   

subscripts   

cal calculated exp experimental 

i inner tube i,i inner diameter of inner tube  

i,o outer diameter of inner tube  o,i inner diameter of outer tube 

o outer tube s sample 

w water   

superscripts 

* modified   
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Fig. 5-1 EasyMax 102 Advanced Thermostat system 

  

Sample

Thermocouple
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Fig. 5-2 流動・伝熱測定測定装置 
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Fig. 5-3 二重管式熱交換器の断面図 
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Fig. 5-4 各スラリーの飽和濃度 

（図中の白抜きは界面活性剤と PVA なし，黒抜きは界面活性剤と PVA あり） 

  



 144 

 

(d) 融点 

 

(e) 潜熱量 

Fig. 5-5 アンモニウムミョウバンスラリーの DSC 測定結果 
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(a) アンモニウムミョウバン飽和溶液 

 

(b) 界面活性剤・PVA 溶液 

Fig. 5-6 アンモニウムミョウバンスラリーの融点における粘度 
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Fig. 5-7 1000 s-1における各試料の粘度 
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(a)  = 0 

 

(b)  = 0.1 
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(c)  = 0.2 

 

(d)  = 0.2 

Fig. 5-8 EasyMax102 測定結果 
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Fig. 5-9 融点と凝固点の比較 
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Fig. 5-10 流動特性測定結果 (色付きがスラリーの測定結果，白抜きが界面活性

剤・PVA 溶液の測定結果) 
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Fig. 5-11 アンモニウムミョウバンスラリーの流動パターン 
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Fig. 5-12 流速に対するアンモニウムミョウバンスラリーのフローマップ 
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Fig. 5-13 Reynolds 数に対するアンモニウムミョウバンスラリーのフローマップ 
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Fig. 5-14 50ºC における水の伝熱特性の測定結果 
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Fig. 5-15 界面活性剤・PVA 溶液の伝熱特性の測定結果 
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Fig. 5-16 各 におけるアンモニウムミョウバンスラリーの伝熱特性測定結果 
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Fig. 5-17 各 における試験部で凝固したアンモニウムミョウバンの割合 
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(a)  = 0 

 

(b)  = 0.1 
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(c)  = 0.2 

 

(d)  = 0.3 

Fig. 5-18 各 における𝑁𝑢i ,expと𝑁𝑢i,calの比較 
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Fig. 5-19 各 における Colburn の j ファクターと摩擦係数 f の比 
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第６章 結論 

 

6-1. 本研究により得られた知見 

 本研究では，低温系および高温系潜熱輸送技術に使用する PCM スラリーに関

する検討を行った．低温系潜熱輸送においては，固体粒子の結晶成長の抑制と，

長期的な耐久性を両立した PCM スラリーの作製が求められている．この課題に

対処する第 2 章および第 3 章では低温系潜熱輸送で使用することを目的とした

超疎水性ゲルを用いた PCM スラリーについて検討した．高温系潜熱輸送におい

ては，常温において結晶成長が進行すること，無機水和物を使用する場合，水に

対する溶解によって，潜熱量も大きくすることができないという課題を抱えて

いる．こうした課題に対して，第 4 章および第 5 章では高温系潜熱輸送で使用

することを目的としたアンモニウムミョウバンに貧溶媒を加えたPCMスラリー

について検討した． 

 第 2 章では，疎水性物質を吸着する性質を持つマシュマロゲルという超疎水

性ゲルの粒子を用いて，PCM スラリーを作成する方法について検討を行った．

まず，テトラデカンを PCM として，マシュマロゲルに吸着させたマシュマロゲ

ル粒子をカルボキシメチルセルロースナトリウム (CMC) 水溶液と混合するこ

とでマシュマロゲルスラリーを作成し，CMC の濃度に対する粒子の分散性を調

査した．その結果 CMC の濃度が大きいほど，分散性が向上することがわかった．

また，粒子の分散状態は CMC の濃度に対して 3 つの領域に分けることができる

ことがわかった．このような特異的な挙動は CMC 分子がマシュマロゲル粒子の

表面に吸着すること，高濃度での CMC 分子同士の絡み合いが原因であると考え

られる．また，作製したマシュマロゲルスラリーの粘度と流動特性が測定され

た．その結果，粘度および，流動特性については，使用した CMC 水溶液の濃度

に大きく依存することがわかった． 

 第 3 章では，第 2 章で検討したマシュマロゲルスラリーを実際に配管装置に

流動させ，伝熱実験と流動挙動の観察を行った．伝熱実験では熱交換器に二重管

式熱交換器を用いた．層流状態と乱流状態の検討を分けて行い，層流伝熱の際に

は PCM にテトラデカンを，乱流伝熱の際にはヘキサデカンを使用した．層流伝

熱測定の結果から，テトラデカンを吸着したマシュマロゲルスラリーは吸着し

ていないものの 2 倍ほど伝熱を促進することができることがわかった．また，

実験結果に対して潜熱を考慮した修正 Prandtl 数を使用することで，実験結果と
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良好に一致するモデルを作成した．乱流伝熱測定の結果からは，ヘキサデカンを

吸着したマシュマロゲルスラリーは吸着していないものの 1.5 倍ほど伝熱を促

進することができることがわかった．試験部内でヘキサデカンが完全に融解し

なかったため，融解の割合を考慮した修正 Prandtl 数を使用することで，実験結

果に良好に一致するモデルを作成した．また試験部の圧力損失から Fanning の摩

擦係数を計算し，Colburn のアナロジーとの比較を行った．その結果，ヘキサデ

カンを吸着したマシュマロゲルはPCMスラリーとして高い伝熱性能を持ってい

ることが示された．流動挙動に関しては，4 つの異なる流動挙動が確認された．

流速と Reynolds 数のそれぞれと CMC 溶液の濃度に対してフローマップを作成

し，流動挙動の傾向を示した．その結果，流れによる粒子の撹拌が少ない層流状

態では，CMC による分散状態の向上が必要となり，流れによって粒子が撹拌さ

れる乱流状態においては，CMC の濃度が低い方が効率の良い伝熱が行えること

がわかった．以上のことからマシュマロゲルスラリーは低温系潜熱輸送におい

て有用であるということが示唆された． 

 第 4 章では，高温系潜熱輸送を目的に，アンモニウムミョウバンスラリーに

貧溶媒であるプロピレングリコール (PG) を加えた PCM スラリーを作製した．

アンモニウムミョウバンスラリーは水に対するアンモニウムミョウバンが溶解

することによって，潜熱量が小さくなるという問題点があったが，貧溶媒を加え

ることでこの問題の解決を試みた．その結果，貧溶媒を添加することによって潜

熱を発するアンモニウムミョウバンの割合を増加させることに成功した．同時

に貧溶媒の添加により，融点も大きくなることがわかった．また，融点が同じ PG

を加えていないアンモニウムミョウバンスラリーと比較すると固体体積分率が

小さいことがわかった．また，アンモニウムミョウバンスラリーの粘度を飽和溶

液の粘度をアインシュタインの式を用いて予測した．その結果 PG の量が多いほ

ど粘度が大きくなることがわかった．これらをふまえ潜熱量と粘度のバランス

について議論した．その結果，層流と乱流のそれぞれの状況において最適の条件

を明らかにした． 

 第 5 章では，第 4 章で開発したアンモニウムミョウバンスラリーの伝熱特性

を測定することを目的に研究を行った．分散性と流動抵抗の低減を目的に，カチ

オン系界面活性剤とポリビニルアルコール (PVA) を添加したスラリーを作製

し実験を行った．その結果，界面活性剤と PVA の添加は溶解度と相変化特性に

は影響を与えないことがわかった．また，界面活性剤溶液が持つ非ニュートン挙
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動は PG が添加される事で弱まることがわかった．また，流動挙動についても検

討され，流速が低い状態では粒子が沈降し，流速が大きい状態では，大きな粒子

ができやすいことが確認された．伝熱特性に関しては，アンモニウムミョウバン

スラリーの潜熱の効果による伝熱促進が確認された．また熱輸送の効率につい

て議論され，抵抗低減効果が発現する領域では潜熱との相互作用により非常に

優れた熱輸送ができるとの結果が得られた．これらの結果より，貧溶媒を用いた

アンモニウムミョウバンスラリーが高温系潜熱輸送において高い適性を持って

いることが明らかとなった． 

以上のことにより，本研究では低温系潜熱輸送および，高温系潜熱輸送におい

てそれぞれの課題にアプローチし，それぞれに対して有意義な知見を得ること

ができた．低温系潜熱輸送においては，結晶成長と耐久性という 2 つの課題を

克服することができるマシュマロゲルスラリーという解決策として見出し，今

後の研究に期待できる成果を得ることができたと思われる．高温系潜熱輸送に

おいては，結晶成長の抑制と高い潜熱量の両立という課題を貧溶媒を用いるこ

とで解決を試み，一定の成果を得ることができた．本研究の成果は長年発展に乏

しかった高温系PCMスラリーの実用化に向けた大きな足がかりとなることが期

待される． 

 

6-2. 今後の課題と展望 

 本研究において残念ながら取り上げることができなかった課題や，さらなる

改善が見込まれる課題についてここにまとめる． 

 第２章で取り上げたマシュマロゲルスラリーの分散に関しては，特異的な分

散特性の解明は完全とは言えない．特に，マシュマロゲルの表面構造が複雑であ

ることが事象の解明を困難にしている点があるため，そこに何らかのアプロー

チを加えることで，より深い知見が得られるのではないかと予想する． 

 第３章で取り上げたマシュマロゲルスラリーの伝熱特性に関しては，観察さ

れた流動挙動に関しては，第２章で取り上げられた分散特性と変化が見られて

いる．なぜそのような流動挙動になるのか，という点についてはより深く検討で

きる部分であると考える．また伝熱特性には，修正 Prandtl 数を用いたモデルと

若干の差異があり，その要因に関して十分な検討ができたとは言い難く，さらな

る検討を今後も重ねていく必要があると思われる． 

 今後，マシュマロゲルスラリーを実用化していくにあたって，耐久性に対する
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評価とコストパフォーマンスに関する議論が不可欠である．残念ながら，これら

の点に関しては本研究では取り上げることはできなかったが，本技術のさらな

る発展を期待する． 

 第４章で取り上げた貧溶媒を用いたアンモニウムミョウバンスラリーに関し

ては，貧溶媒や PCM を変えていくことによって，幅広く応用することができる

と考えられる．ただし，様々なアプリケーションに応用していく上では，過冷却

現象の調査と，対策が不可欠である．本研究では，潜熱輸送という流動状態での

使用を想定したため重視しなかったが，蓄熱槽などの他の用途や，実用化した際

のハンドリングを考えると，やはり過冷却の制御は必要になると思われる．過冷

却を低減するための技術を開発することができれば，潜熱輸送だけでなく，蓄熱

剤として，無機水和物スラリーの幅広い範囲での実用化が可能になるだろう． 

 第５章で取り上げた，アンモニウムミョウバンスラリーの伝熱に関しては，抵

抗低減効果を一部スラリーでしか発現させることができなかった．界面活性剤

や対イオンの量を変更していくことで，より効率の良い PCM スラリーを開発す

ることが可能だと予想でき，さらなる検討を進めていくことが重要である．ま

た，本研究で行われた実験では，スラリーが持つ潜熱を完全に利用することがで

きていない．それゆえ，総合的な熱の輸送量についての議論も必要である．さら

に，本研究で使用したスラリーでは流速が低い場合にスラリー中の粒子の沈降

を完全に抑制できないことが明らかとなったため，この点についても工夫が必

要である． 

以上のような課題が解決されれば，本研究がサーマルグリッド構想をはじめ

とした様々な省エネルギー技術の発展に大いに寄与することが期待できる．蓄

熱技術を利用した省エネルギーは，わが国ひいては世界の存続と発展にまつわ

る極めて重大な問題である．その解決に本研究が僅かでも力となることを期待

して本論文の結びとする． 
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