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近年，熱の時間差・空間差利用を実現する材料として，潜熱蓄熱材(PhaseChange Materials) 

が注目を集めている．対象とする熱の温度帯に応じて様々な潜熱蓄熱材が提案されている

が， 50~C-100°C の温度帯における潜熱蓄熱・輸送の事例は限られている．

本研究では，当該温度帯で高密度に蓄熱・放熱可能な潜熱蓄熱材としてアンモニウムミ

ョウバン (Al団Li(SO位 12比0)に着目した．アンモニウムミョウバン単体は，融点94.s0c,

密度L64X103kg記の無機塩水和物である．融解潜熱は2.5l x 1 (fl, kJ·kg•l であり，これに密

度を乗じて蓄熱密度を求めると 4.12X102 MJ・m・3にもなる．これまでに，アンモニウムミョ

ウバンを用いた潜熱蓄熱材は幾つか提案されているが，多く，の場合，蓄えた潜熱を放出す

る温度帯は80°C未満である．．，また，・・Suzukiらは，潜熱輸送媒体としてアンモニウムミョウ

バン水和物スラリーを提案し，流動抵抗低減のために界面活性剤を添加する手法を考案し

ている．前記スラリーは，未だ実用化事例のない50°c以上の温度帯での配管諧熱輸送に有

望であるが，抵抗低減効果に対する配管径の影響等，流動・伝熱特性について明らかにな

っていない部分も多く，これらを再現する理論モデルも確立されていない．そこで，本研

究では， 50-100°Cの熱の有効活用に向け，下記の通り，アンモニウムミョウバンを用いた

新規潜熱蓄熱材の調整・評価，および，アンモニウムミョウバン水和物スラリーの流動・

伝熱特性評価と理論モデル検討に取り組んだ．

1. ガスエンジン排熱の有効利用に向けたアンモニウムミョウバン系潜熱菩熱材の開発

ガスエンジン排熱の有効利用に向けて，アンモニウムミョウバンに無水硫酸ナトリウム

とD-マンニ.トールを添加した新規潜熱蓄熱材を調整した.DSC測定により，アンモニウム

ミョウバン単体の融点が 94.5°Cであるのに対し，前記添加剤を加えたアンモニウムミョウ

バンは，ガスエンジン排熱温度帯、（約90°c)にて融解し，潜熱を蓄熱することが明らかに

なった．また，添加剤の濃度や加熱温度を調整し，蓄熱時に蓄熱材の一部が融け残るよう

にすることで，過冷却現象を抑制できることが示唆された．更に，＇アルミラミネード袋に

封入した前記蓄熱材を充填した 160L蓄熱槽を試作し， 80°C-90°Cの温度帯での蓄放熱性能

を評価した結果，槽内の蓄熱材は，合計4.00xJ02MJ・m・3以上の潜熱・顕熱を蓄熱・放熱す

ることが判明した．前記蓄放熱量は温水の約 10倍，パラフィンの約2倍に相当する．以上

の結果より，新規蓄熱材の活用により，既存蓄熱槽のサイズを大幅に低減し得ることが示

された．

2. アンモニウムミョウバン水和物スラリーの流動・伝熱特性および相変化挙動の評価

抵抗低減剤としてカチオン性界面活性剤を，粒子の疑集・t沈降を防止する安定剤として

PVAを添加したアンモニウムミョウバン水和物スラリーを配管搬送試験装置に通じ，管径

の異なる複数の二重管式熱交換器を用いて配管径が流動・伝熱特性に及ぼす影響を評価し
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た．また，前記スラ；リーについて；シェルアンドチュ-:--プ式熱交換器を用い；溶液状態か

らスラリー状態への相変化挙動を評価した／その結果，全ての管径において，-PVA共存下

でも界面活性剤による流動抵抗低減効果が発現する•：ことが判明したまた；抵抗低減効果

の発生から消失に至る過程が管径による影響を受け， Reynoids羨女に対する溶液：．ヽ ズラリー

の管摩擦係数のプロットが管径により変化することが明らかになった~、既報の希薄界面活

性剤水溶液の事例と同様に，界面活性剤による流動抵抗低減効果が，管径に依らず同程度

の壁面せん断応力にて消失ずる傾向が見られ，＇．：管径が小さいほど；抵抗低減効果の発生か

ら消失に至る過程が低Re'yholds数側で生じるとの考察を得た．一方，全ての管径において；

PVAによる伝熱阻害効果が確認された＇．しかし，ヽ ,Col切mのj-factorを管摩擦係数で除した

パラメータを用いて熱輸送効率を評価した結果，・溶液・スラリーともに，界面活性剤の抵

抗低減効果の寄与力~.PVA による伝熱阻害効果の寄与を上回り］熱輸送効率が向土すること

が判明した．更に，溶液状態からスラリ,__;状態への相変化に関しては，＇溶液の線流速が遅

いほど過冷却度が大きくなることが明らかになり；潜熱回収量が最大となる流速条件が存

在することが示唆された．

3. アンモニウムミョウバン水和物スラリーの流動特性予測モデルの検討

Mizushina, Usuiらが希薄濃度の界面活性剤水溶液の抵抗低減効果を再現するために提案

した粘弾性減衰関数モ芳ミルを用い，界面活性剤を添加したアンモニウムミョウバン水溶液

(60℃)とスラリ←ー (50"'C)における抵抗低減効果と管径効果の再現を試みた．粘弾性減

衰関数モデルでは，:v血'..Driest型減衰関数に類似した減衰関数と Nila:Jradse・の混合距離を用

いるとともに，溶液・スラリ-状態ーで綴測されたシアシニング性を記述するために［修正

Bird~Caireau: モデJI,;:を適用している．本研究では，温度変化および相変化に伴う結晶粒子生

成が粘度に及ぼす影響を考慮するため，前記の Bird~C血eau モデルに対し， Airheni曲型の

温度補正と Einsteinの粘度式による補正を施した.60°C溶液および50°Cスラリーの管摩擦

係数の実験値と本研究のモデルによる計算値を比較した結果，溶液では，モデルが実験結

果を良好に再現しており，，抵抗低減効果と管径効果を予測できていた．一方，スラリーに

おいても，・モデルは実験結果を概ね再現しており，前述の Arrhenius型の温度補正と E西tein

の粘度式による補正によって，・温度変化・相変化が流動特性に及ぼす影響を表現できるこ

とが示唆された．

4. アンモニウムミ：ョウバン水和物ス•ラリ,'.一の相変化温度の高温化検討

アンモニウムミョウバン水和物スラリヨこついて，配管搬送可能な排熱の温度帯拡大を

目指し，ースラリ-:'の相変化温度を高温化する手法を検討した．．アンモニウムミョウバーンはf:

温度上昇とともに溶解度が急激に増加するため，スラリーの相変化温度を高温化する場合，
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大世のアンモニウムミョウバンを水に対して投入する必要がある．本研究では，アンモニ

ウムミョウバンを大量投入する代わりに，温度変化に対する溶解度の変化が小さく，かつ，

水への溶解時にアンモニウムミョウバンと共通のイオンを生じる硫酸アンモニウムを添加

し，共通イオン効果によってアンモニウムミョウバンの溶解度を低下させ，スラリーの相

変化温度を高温化する手法を検討した．ビーカ試験，および，配管搬送試験試験にて，硫

酸アンモニウムを添加したスラリーを加熱・冷却して相変化挙動を評価した結果，硫酸ア

ンモニウムの添加により，アンモニウムミョウバン水和物スラリーの相変化温度を 10°c以

上高温化できることが判明した．
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要 旨

近年，熱の時間差・空間差利用を実現する材料として，潅熱蓄熱材 (PhaseChange Materials)が注目を

集めている．対象とする熱の温度帯に応じて様々な潜熱蓄熱材が提案されているが， 50°C-100°Cの温度

帯における諧熱蓄熱・輸送の事例は限られている．本研究では，かかる背景のもと当該湿度帯で高密度に

蓄熱・放熱可能な潜熱蓄熱材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 12水和物，

Al皿 (SOふ12比O)に着目し，高度排熱回収技術の開発を目指したものである．アンモニウムミョウバ

ン単体は，融点93.5°C,密度 1.64g• C記の無機塩水和物である．融解渚熱は251kJ・kg・1であり，これに

密度を乗じて蓄熱密度を求めると 412MJ・m・3にもなるこれまでに，アンモニウムミョウバンを用いた濡

熱蓄熱材は幾つか提案されているが，多くの場合，菩えた港熱を放出する温度帯は 80°C未満である．ま

た，当研究グループの先行研究において，潜熱輸送媒体としてアンモニウムミョウバン水和物スラリーを

提案し，流動抵抗低減のために界面活性剤を添加する手法を考案した．前記スラリーは，未だ実用化事例

のない 50°C以上の温度帯での配管潜熱輸送に有望であるが，抵抗低減効果に対する配管径の影響等，流

動・伝熱特性について明らかになっていない部分も多く，これらを再現する理論モデルも確立されていな

ぃ．そこで，本研究では， 50ー100°cの熱の有効活用に向け，下記の通り，アンモニウムミョウバンを用い

た新規潜熱蓄熱材の罷整・評価，および，抵抗低減剤として界面活性剤を添加したアンモニウムミョウバ

ン水和物スラリーの流動・伝熱特性評価と理論モデル検討に取り組み，本技術の社会実装を目指したもの

である．

提出された本論文草稿は六章からなる．第一章では序論として潜熱蓄熱材，アンモニウムミョウバンを

活用した蓄熱技術，界面活性剤を用いた抵抗低減技術，沈降防止剤との組み合わせの効果について，従来

の研究を概説し，本研究の目的およびに新規性を明確にしている．また第二章以下の静的菩熱槽，潜熱輸

送スラリー，流動予測モデルの構築，より高温化に向けた取り組みに関して，その諭文構成を示している．

第二章においては，ガスエンジン排熱の有効利用に向けて，排ガス温度に対応する 80℃~90℃の範囲

に放熱と吸熱を行う素材を開発するために，アンモニウムミョウバン(93.5℃)に相転移点調整剤として硫

酸ナトリウムを，増粘剤としてD-マニトールを混合した新規蓄熱材の開発を行った．その結果，硫酸ナト

リウムを 5wt%以上で86℃で相転移すること， D・マニトールの恭加は増粘のみならず潜熱にも寄与してア

ンモニウムミョウバンのみで計算される 412MJ·m•s より高い 420MJ·m•s となることが示された．また

90℃よりの冷却過程では過冷却が減少し， 80℃以上で放熱することが確認された．これは一定堡の末融解

固体が存在し，これが過冷却を減少させていることから， 80℃から 90℃の範囲で操作することで，過冷

却が小さく，ガス排熱の温度域で有効な蓄熱材となることが明らかとなった．また一方で硫酸ナト））ウム

の添加量を大きくすると，蓄熱量が低下することを示し，最適な混合割合が存在することを示したまた

アルミラミネート袋容器に蓄熱材を挿入することで，比表面積を増大させるとともに伝熱特性を改善する

ことができた．その結果を用いて，菩熱槽の設計計算を行ったところ，水の顕熱菩熱に対して 10分の 1,

パラフィンの2分の1の体積で同容量の蓄熱槽が設計できることを示した．排熱の温度域に適した蓄熱材

の設計指針を得るとともに，適切な運用法によって，過冷却現象を解消して，有用な蓄熱槽の設計および

運用指針を提示しており，蓄熱材の実用化に向けた有意な結果を得ている．
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第三章においては，潜熱輸送媒体としてアンモニウムミョウバンスラリーを用いることを想定し，配管内

での流動および伝熱特性を検討している．また抵抗低減剤としてカチオン系開演活性剤である塩化ベヘニル

トリメチルアンモニウムを用い，沈降防止剤としてポリビニルアルコールを用いた粘弾性流体となる系にお

いて，実験的に詳細にその流動・伝熱特性を検討している．その結果，沈降防止剤であるポリビニルアルコ

ールは，界面活性剤の抵抗低減効果を阻害せず，また高濃度のアンモニウムミョウバン溶液およびスラリー

双方において本抵抗低減剤が有効であり，乱流域で大きな抵抗低減効果を示すことを確認した．また，管径

によって流動抵抗および伝熱特性が異なることを示し，界面活性剤を添加したアンモニウムミョウバンスラ

リーにおける管径効果をはじめて定壼的に明らかにした．またポリビニルアルコールにはわずかな伝熱阻害

効果があることを明らかにしたが，コルバーンのjファクターと摩擦係数fの比で示した評価では，水の場

合と比べて高効率な伝煎特性が得られることを明らかにした．これらの知見をもとに実機相当のシェルアン

ドチュープ式の熱交換器を設計し，線流速が大きいほど，過冷却が大きくなること，また潜熱放出量が最大

となる最適な線流速が存在することを明らかとした．これらの知見は実機相当のパイプ輸送系および熱交換

器の設計に有用なものである．

第四章においては，界面活性剤を添加した場合の流動抵抗低減効果に対する管径効果および潜熱輸送スラ

リーの伝熱特性を著すモデル開発を行っている．界面活性剤を添加することによって，流体は粘弾性流体と

なり，そのため従来の Newt.on流体のモデルでは，十分に対応できない．そこで新たなモデル開発が必須と

なる．界面活性剤添加による流動抵抗低減効果に関しては，粘弾性流体の流動を表現する Usuiのモデルを

改良して用いた．モデル中の粘度に対する粘弾性効果を見かけ粘度を Bird・Carreauモデルで表現し，さら

に粘度に対する相変化の影響を紅rhenius型の温度補正と，スラリーの Einsteinの式を考慮した．また乱

流モデルとして緩和時間を考慮した Usui・Mizushlnaの低 Reynolds数モデルを導入して流動モデルを椿築

したこの数値モデルにより，流動特性に対する管径効果を計算し，実験結果と比較検討したところ，本モ

デルが非常に高精度であることを定量的に示した．これにより様々な管径に対応する新たなシステム設計の

指針を得ており，実用上非常に有益な知見である．

第五章においては，アンモニウムミョウバン水和物スラリーをより高温で用いる方法を検討している．ア

ンモニウムミョウバンを用いる場合，水に対する溶解度が大きい．潜熱を得るためには，溶解度以上の濃度

で添加する必要があるが，大蚤にアンモニウムミョウパンを涼加すると，相変化温度は上昇するものの，運

転停止時に常温となった場合に，大嚢に固体が析出し，再起動ができなくなる．したがって従来の検討では

アンモニウムミョウバン濃度については 35wt%が限界であるとしており，その場合，相転移温度が 51℃に

限定されていた．ここでは相変化に影響せず，アンモニウムミョウバンの溶解度を低下させる別のアンモニ

ウム塩（硫酸アンモニウム）を添加することによって，相変化温度を高温化する手法を提案している．その

結果，硫酸アンモニムを 30叩％添加した場合，相変化濃度が 66℃となった．この相変化湿度については熱

交換器内でも確認されたまだ明らかとなっていない特性も多いが，アンモニムミョウバンスラリーの高湿

化手法の 1つとして，評価できる．

第六章はまとめてあり，本諭文を総括している．その総括から排ガスの熱回収に適した蓄熱材および潜熱

輸送技術の総合的設計指針を明らかにしている．これらの知見は実機の設計指針を与えるものであることが

評価される．

以上のように本研究では，アンモニウムミョウバンを蓄熱材とした排熱回収技術の開発に関して，新規混

合菩熱材の開発，スラリーの抵抗低減効果および伝熱特性の把握および流動特性のモデル化およびさらに広

い温度範囲での適用を目指した高温化技術に関して，基礎研究を行い，実機の設計指針を得て，実機の試作

およびその特性の把握まで，基礎から応用技術まで検討しており，実用化研究として非常に価値のある研究

である．また，高密度蓄熱性能が得られるとされてきたが，これまで実用化が菌難とされてきた無機水和物

に関して，実用化の道を大きく広げる新規の知見を多く得ている．この知見は今後の蓄熱材設計および潜熱

翰送技術の開発に大いに有益であり，将来性が高く，工学上有用であると判断させる．提出された綸文は

工学研究科学位論文評価基準を満たしており，学位申請者の中村洸平君は，博士（工学）の学位を得る

資格があると認める．
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