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Ca(OH)2を 担持 したカーボン多孔体型化学蓄熱材 の性能

PerformanceEvaluationofCarbonaseousPorousSolidSupportedCa(OH)2

ChemicalHeatStorageMaterial

架 谷 昌 信 †,渡 辺 藤 雄 ††

MasanobuHasatani†,FujioWatanabe† †

AbstractWithregardtochemicalheatstoragematerialsapplicabletosolidbasemetal

compounds,amanufacturingconcepthasbeenshownforanewporoussolidsupported

chemicalheatstoragematerial(PSM)whichcanmaintainhighreactivityandcopewith

volumechanges.Theporestructurecharacteristicsofacarbonaceousporoussolidsupported

Ca(OH)zchemicalheatstoragematerial(Ca(OH)z-PSM)preparedbasedonthisconceptwas

evaluated,andasaresult,itwasfoundthattheCa(OH)2-PSMcanbemadeintoahigh-density

heatstoragematerialwithamaximumCaO/Cweightratioof2.18,andtheCa(OH)zis

supportedthroughthinlayerdispersalprimarilyinporesofdiameterO.15ｵmand30ｵminthe

unsupportedcarbonaceousporoussolid.

Anevaluationofreactivitywasconductedonasampleofthismaterial,usingthe

exothermiccharacteristicsinrepeatedheatstorageandreleaseasanindicator,andan

evaluationoflong-termstabilityinformwasconductedbasedonopticalobservationofthe

sampleafterrepeatedheatstorageandrelease.Inevaluationofexothermiccharacteristics,the

heatproductiontemperaturewasmeasuredinahydrationreaction,undersaturatedsteam

conditionsat60°C,usingapacked-bedreactorsimulatingachemicalheatstorage/chemical

heatpump.TheresultsshowedthatwithCa(OH)2-PSM,themaximumtemperatureriseis

maintainedevenwith15repetitions.Thisisbecauseagglomerationinhibitionwascontrolled

duetosupportofCa(OH)zinporesthroughthinlayerdispersal.Inaddition,theresultsof

opticalobservationshowedthat,evenafterrepeatedhydration/dehydrationreactions,boththe

shapeoftheheatstoragematerialparticlesandtheCa(OH)2supportstatearemaintainedin

theiroriginalcondition,andthatsecondaryreactionsdonotoccur.Thusitisevidentthat

Ca(OH)z-PSMfunctionsasahigh-performanceheatstoragematerialforCHP.

1.緒 言
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固体卑金属化合物は高密度中・低温(100～400℃)蓄 熱材

として機能する。したがって、この蓄熱材利用の熱駆動型

化学蓄熱 ・化学 ヒー トポンプ(CHP)は エネルギー高効率利

用技術の確立に不可欠な熱機器に位置づけられる。この観

点から蓄熱材単体を対象として、水を作動媒体とするカル
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シ ウム 系 、マ グネ シ ウム 系 、ア ン モ ニ ア を 作動 媒 体 とす る

塩 化 カル シ ウム 系 、二 酸化 炭 素 を 作動 媒 体 とす る カル シ ウ

ム 系 な どの反 応 平衡 論 的検 討 、反 応 速 度 論 的検 討 が数 多 く

な され て き た。 そ の結 果 、そ れ ぞ れ の反 応 温度 範 囲 で 高密

度 蓄熱 ・放 熱 が 可 能 で あ る こ とが 示 され た。

上 記 の 結 果 に 基 づ い た 各反 応 系 のCHPへ の適 用 に 関 し

て も、そ の 高性 能化 を 目指 して 、蓄熱 材 単 体 を 用 い た熱 交

換型 蓄熱 器 で構 成 され るCHPの 出熱 性 能評 価 が な され て

い る(CaO/H20/Ca(OH)2系(Oguraetal.,1991)、CaO/CaCO3

系(Kubotaetal.,2001)、MgO/Mg(OH)2系(Katoetal.,2003、

Ishitobietal.,2012)、 酸 化 物/CO2系(Lietal.,2002))。 し

か し、蓄熱 材 単 体 を 用 い た 場合 に は い ず れ の 系 に お い て も

繰 返 し蓄 熱 ・放 熱 に共 通 す る 蓄熱 材 の 、 ① 反 応 性 低 下 、 ②

膨 張 ・収 縮 に よ る体 積 変 化 の難 ハ ン ドリン グ性 の2課 題 が

未 解 決 の ま ま残 され て お り、 これ が 汎 用 的CHPの 実 現 を

阻 害 す る要 因 とな っ て い る。

具 体 的 に 、① は 次 の よ うに説 明 され る。 一般 に反 応 速 度

の 高 速 性 維 持 の た め に は 小 粒 子(粒 径10ｵm以 下)蓄 熱 材

の使 用 が 好 ま しい。一 方 で 、CHPの コン パ ク ト化 の た め に

は 蓄熱 器 内 充填 蓄熱 材 に あ る程 度 の 層厚 み が 要 求 され る。

そ の た め、 蓄 熱 放 熱 の繰 返 しに 伴 う蓄 熱 器 内充 填 微 粒 子

の凝 集 が進 行 し、 これ に よ る蓄熱 材

粒 子径 の 増 大 が避 け られ な い(Katoetal.,2007)。 これ は 、

反 応 界 面積 の減 少 な らび に作 動 媒 体 の粒 子 内物 質 移 動 抵

抗 の 増 大 に つ な が り、反 応 速 度 を 低 下 させ る原 因 とな る。

さ らに 、 高 温 作 動 のCaO/CaCO3系 で は放 熱 過 程 で の速 や

か な 除 熱 の 困難 性 か ら凝 集 に加 えて 凝 固 の 進 行 が 指 摘 さ

れ て い る(Kubotaetal.,2001)。 この こ とは 蓄熱 密 度 の減 少

の 原 因 と も な る。 これ らの 改 善 法 と して 、MgO/Mg(OH)2

系 で は化 学 蓄 熱 材 を超 微 粒 子 化 す る こ との 有 効 性 が 示 さ

れ て い るが(Katoetal.,2007)、 同 手 法 の他 の反 応 系 へ の 展

開 は ほ とん どな され て い な い。 ま た 、② は 次 の よ うに説 明

され る。 蓄熱 器 は熱 交換 型 で あ り、高速 熱 交換 型 と して提

案 され た フ ィ ン付熱 交 換器(KanzawaandArai,1981)を 想 定

す れ ば 蓄熱 材 粒 子 は こ の フ ィ ン ピ ッチ 問 に充 填 され た構

造 に な る。CaO/Ca(OH)2系 を例 に とれ ば 、 フ ィン ピ ッチ 問

の 充填 粒 子 体積 は 水 和反 応(放 熱 過 程)終 了 時 のCa(OH)2

の 状 態 に お い て 最 大 とな る。 つ ま り、 この 時 点 で は じめ て

フ ィ ン ピ ッチ 間 の 蓄 熱 材 粒 子 は フ ィ ン 両 面 を伝 熱 面 と し

た熱 移 動 を行 な わせ うる。 しか し、そ れ 以外 で は フ ィン の

片 面 が熱 移 動 に 寄 与せ ず 、 この こ とが 放熱 過 程/蓄 熱 過 程

とが放熱過程/蓄熱過程における除熱/給熱の伝熱阻害の原

因となる。伝熱促進のために金属ネ ットの挿入(Oguraet

al.,1991,1992)、 蓄熱材の膨張カーボン複合体化(Hirataet

aL,2003)も 検討されているが蓄熱材の体積変化

に対する伝熱改善の本質的解決策には至っていない。

上記の観点から本研究では、固体卑金属化合物を対象と

する蓄熱材に関して、高反応性維持 と体積変化に対応でき

る新規の多孔体担持型化学蓄熱材(PSM:Porous

SolidSupportedChemicalHeatStorageMaterial)の 創製を提

案 し、これを用いる蓄熱器で構成 されるCHPの 合理的設

計基準の確立を最終目的とする検討を行 う。具体的には、

第一段階として、多孔体担持型化学蓄熱材の設計製造コ
ンセプ トを示し、このコンセプ トに従って水を作動媒体と

するCaO/Ca(OH)2系 の多孔体担持型化学蓄熱材を試作 し

た。つぎに、この多孔体担持型化学蓄熱材について

クローズ ド式反応器による繰返 し蓄熱・放熱の発熱特性

を指標とする反応性の評価、な らびに繰返 し蓄熱 ・放熱後

の試料の光学観察による形状長期安定性の評価を行なっ

た。

2.多 孔体担持型化学蓄熱材の設計製造コンセプ ト

多孔体担持型化学蓄熱材(PSM)は50～700ｵmの 粒状蓄熱材

であ り、この多孔体内に蓄熱材単体が担持 された構造であ

る。その基本的製法の概略を図1に 示す。原料に、多孔体

の骨格材 にな るポ リビニルアル コール(PVA)を 用い、

1)PVA水 溶液、所定量の蓄熱材単体、強度を維持す るため

の熱硬化性フェノール樹脂、PVAの 架橋剤 となるアルデヒ

ド、および空孔径制御のための澱粉を加えて混練成型 し、

所定粒径の成形体 とす る(a)。2)この成形体を加熱処理 し

PVAを 架橋させた後、温水に浸漬 し澱粉を溶出除去するこ

とにより網 目構造のポリホルマール樹脂 多孔体担持型化

学蓄熱材 とする(b)。さらに、必要に応 じて3)こ れを不活性

雰囲気中で樹脂の炭化を行なうことによりカーボン多孔

体担持型化学蓄熱材(c)を得 る。これらは以下の特徴を有す

るため、この使用により高性能CHPの 実現が期待できる。

1)蓄 熱材単体は空孔に薄層分散担持される。したがって、

繰返 し蓄熱・放熱による蓄熱材単体の凝集が抑制 され、

反応性が維持 される。

2)蓄 熱材単体の膨張・収縮による体積変化は空孔内のみ

で生 じるため多孔体担持型蓄熱材の形状は維持され、

高速熱交換型蓄熱器の設計を容易にする。

図1多 孔体担持化学蓄熱材の設計製造概念
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3)蓄 熱材粒子体積基準で最大60%程 度の蓄熱材単体の

担持が可能であ り、高密度蓄熱材 として機能する。

4)樹 脂多孔体担持型蓄熱材、カーボン多孔体担持型化学

蓄熱材は水を作動媒体とするCHPに おいてそれぞれ

180℃以下の低温蓄熱材および500℃ 以下の中温蓄熱

材 として利用できる。

5)上 記(b)の樹脂多孔体担持型蓄熱材 は澱粉除去によ り

この部分が連通した空孔構造を形成する。

6)ま た(c)は、(b)の樹脂 成分を不活性雰囲気中で炭化す

ることにより揮発成分が除去され この部分が細孔を

形成する。カーボン多孔体担持型化学蓄熱材はこの細

孔と上記の空孔とが連結した連通孔を形成する。その

ため作動媒体の蓄熱材内移動抵抗が緩和される。

7)空 孔径、空孔容量は澱粉の粒子径、混練量によって任

意に調整できる。

8)多 孔体の基質は熱硬化性樹脂 もしくは炭素であるの

で、副反応が生じない。

2.カ ーボン多孔体Ca(OH)2担 持化学蓄熱材の試作 とそ

の特性

本 研 究 で は 、 水 を 作 動 媒 体 とす るCaO/Ca(OH)2系CHP

着 目 し、第 一段 階 と して 、空 孔径 制 御 の た め の澱 粉 添加 を

行 な わ な い 場 合 の 製 造 法 を 採 用 し、 出 発 原 料 に 美 濃 産

Ca(OH)2(矢 橋 工 業㈱ 製)を 用 い 、Ca(OH)2担 持 量 が異 な る3

種 の カ ー ボ ン 多 孔 体Ca(OH)2担 持 化 学 蓄 熱 材

(Ca(OH)2-PSM)を 試 作 した。この試 作 で は 、1)重 合 度1700、

け ん 化 度99%のPVAの20wt%一 水溶 液 に所 定 重 量 の 水 お よ

びCa(OH)2(平 均 粒 径50ｵm)を 加 え 混合 した 後 、2)熱 硬

化 性 フ ェ ノー ル 樹 脂(ベ ル パ ー ルS890(エ ア ・ウォ ー タ ー社

製))、0.1N一 硝 酸 ホル ム アル デ ヒ ド溶 液 お よび澱 粉 を加 え て

混 練成 型 し、3)温 度160℃ で 架 橋 反 応 させ 成 形 体 と した 。

さ ら に 、4)こ れ を不 活 性 雰 囲 気 中 で 炭 化(800℃)、 真 空 下

500℃ で24h処 理 し、 粉 砕 後 に水 和 させ カ ー ボ ン多 孔 体

Ca(OH)2担 持 化 学 蓄熱 材(Ca(OH)2-PSM、 粒 径75～750ｵm)

を 得 た。 本 試 料 の原 料 混合 比 お よび 物性 値 を 表1に 示 す 。

ま た 、水 銀 圧 入 法 に よ る累積 空 孔 分布 の測 定結 果 、お よび

この 結 果 か ら計 算 され る微 分 空 孔 分布 をCa(OH)2未 担持 の

カ ー ボ ン多 孔 体 と比 較 して 図2お よび 図3に 示 す。 こ こ

で 、表1の 粒 子密 度 は 水 和 前 の試 料 を 基 準 と して 求 め た値

で あ る。具 体 的 に は 、粒 子 体 積 が 、1)水 和 前 の 試 料 がCaO

とCの み の組 成 で あ る と し、 こ の蛍 光X線 分 析 に よ りCa

含 有 率 を 求 め 、CaO換 算 の 質 量 を計 算 しCaOの 真 密 度

(3350kg/m3)で 除 した 体 積 、2)(1-Ca含 有 率)をCの 含 有 率

と しそ の 質 量 を真 密 度(1500kg/m3)で 除 した 体 積 、お よび3)

この粒 子 の 空 孔 の ほ とん どが 図2の 累 積 細 孔 分 布 に示 す

細 孔 直径50ｵm以 下 で 占 め られ る と した 空 孔 体 積 、 の 和 で

表 され る と し、1)、2)の 質 量 の 和 を1)、2)、3)の 体

積 の 和 で 除 した値 で あ る。 質 量 比CaO/Cは1)、2)で 算

出 され た 質 量 に 基 づ い て 計 算 した値 で あ る。 ま た 、粒 子 の

体 積 比Ca(OH)2:C:Poreは こ の 蓄 熱 材 粒 子 が 水 和 し
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図2Ca(OH)2-PSMの 累積 細 孔 分布

Ca(OH)2-PSMに な っ た と した場 合 の 値 で あ る。 試 作 した

Ca(OH)2-PSMで は 、試 料 ② に お い て 最 大粒 子密 度 、Ca(OH)2

最 大 担 持 体積 割 合 とな っ た。 図2,3よ り、 空 孔 直径Dp=

0.001～60ｵm範 囲 の 空 孔 に つ い て 次 の こ と が 分 か る 。1)

Ca(OH)2未 担 持 試 料 の全 空 孔 容 積 は約840cm3/kgで あ り、

Dp=0.15お よび30ｵmを 中 心 とす る2元 空 孔構 造 を示 し、

そ の 空 孔容 積 は そ れ ぞ れ60cm3/kgお よび660cm3/kg、 つ

ま り全 空 孔容 積 の そ れ ぞ れ約0.13倍 お よび0.78倍 とな る。

2)Ca(OH)2担 持 試 料 で は、担 持 量 の 増 大 に伴 っ て 全 空 孔容

積 は 減 少 す る。 例 え ば 、Sample一 ② の全 空 孔 容 積 は約380

cm3/kgと な り、未 担 持 試 料 の約0.45倍 で あ る。 ま た 、 い

ず れ もDp-0.02ｵm付 近 お よ び30ｵm付 近 を 中心 とす る2

元 空 孔構 造 を 示 し、そ の 空 孔 容 積 は そ れ ぞ れ260cm3/kgお

よび56cm3/kg、 つ ま り全 空 孔 容 積 の それ ぞれ 約0.68倍 お

よび0.15倍 で あ る。 これ らの 結 果 は、Ca(OH)2が 未 担 持 試

料 のDp-0.15ｵmお よび30ｵmを 中心 とす る空 孔 に 担 持 さ

れ 、Dp=0.15ｵmの 空 孔 の 消 滅 、-Dpニ30ｵm空 孔 の狭 小化 に

よる新 た なDp=0.02ｵmを 中 心 とす る空 孔形 成 に つ な が

っ た こ とを 示 して い る。 な お 、Ca(OH)2担 持 に よ る空 孔径

の 変 化 か ら大 略 の 担 持層 厚 み は15ｵm以 下 で あ る と推 定 さ

れ る。

図4に は 、Sample一② を例 とす る走 査 型 電 子 顕 微 鏡(SEM)

表1Ca(OH)2-PSMの 物 性

Sample

Bellpearl

(S8901

Ca(OH)2 PVA-20%

solution

Nitricacid

formaldehyde

Particle

density

Pore

volume

Weightratio

caoic

Volumeratioof

particle

[wt%] [wt%] [wt%] [wt%] [kgm] [103m/kg] [一] Ca(OH)2:C:Pore

U 84 一 16 一 664 0.84 0 0:0.44:0.56

0 26 44 15 15 1243 0.38 1.92 0.33:0.25:0.42

0 24 48 14 14 1059 0.53 2.18 0.30:0.20:0.50

④ 58 12 15 15 808 0.7 0.54 0.13:0.33:0.54
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観 察(a)、 カル シ ウム(b)お よび 炭 素 成 分(c)を 指 標 とす る エ

ネ ル ギ ー 分 散型X線 分析(EDX)結 果 を示 す 。Ca(OH)2-PSM

の 空 孔 内 に はCa(OH)2が 分 散 担 持 され て い る こ と が わ か

る。

3.繰 返し蓄熱・放熱による発熱特性および形状長期安性

Ca(OH)2-PSMに つ い て 、CHPを 模 擬 した ク ロー ズ ド式

反 応 器 に よ る繰 返 し蓄熱 ・放 熱 の発 熱 特 性 を指 標 とす る反

応 性 の 評 価 、 な らび に繰 返 し蓄 熱 ・放 熱 後 の 試 料 の光 学観

察 に よ る 形 状 長 期 安 定 性 の 評 価 を 行 な っ た 。 な お 、

Ca(OH)2-PSMに 対 す る以 下 の検 討 で はSample一 ② を 対 象 と

して行 な っ た。

3.1実 験

(1)蓄 熱・放熱の発熱特性の測定
PSMの 水和反応における発熱特性評価に用いた実験装

置の概略を図5に 示す。装置は加熱炉内に設置されたステ
ンレス製反応管(内直径52㎜ 、長さ500㎜)と 蒸 ・::が酉己

管で接続 された構造である。ここには系内を脱気するため

の真空ポンプおよび真空圧力計が付設 されている。反応管

はPSM充 填試料部が加熱炉中心部に配置されるように挿

入 されてお り、内部には底部からの高さ6mmの 位置に温

度測定のための熱電対が挿入されている。蒸発器は蒸発温

度調整のために所定温度の恒温槽内に置かれている。実験

では、約30cm3のPSMを 精秤、反応管(充騙 さ12㎜)

に充填 し、系内を十分に真空脱気 し反応管試料部を所定温

度(750℃)に加熱維持(4h)することによって、完全脱水 した

蓄熱状態とする。つぎに試料部を所定温度まで降下させた

後、蒸発器温度の飽和水蒸気を反応管に導入することによ

り水和反応を行なわせ、このときの試料部温度の測定を行

な う。繰返 し水和反応実験では水和反応終了後に、再度反

応管試料部を所定温度に加熱 し系内を十分に真空脱気す

ることによりCa(OH)2をCaOの 蓄熱状態とした。繰 り返

し実験は15回 行った。以下に本実験の条件を示す。

Ca(OH)2PSMSample一 ②(平均粒子径;500ｵm)

反応器初期温度;60℃

蒸発器温度;60℃

脱水温度;500℃

試料充填量;0.0140kg

なお、比較のためCa(OH)2単 体(粒径10ｵmア ンダー)にお

いても上記と同条件の実験を行なった。

(2)試 料の光学観察
繰返 し水和反応後の試料については 目視、SEM、EDX

による試料観察を行なった。また、PSMに おける副反応の

有無についてX線 回折(XRD)観 察を行なった。

3.2実 験 結果 お よび 考 察

図6に 、一 例 と して 、水 和 反 応 にお け る繰 返 し2回 目、

15回 目の 蓄 熱 材 層 の 初 期 温 度 か らの 上 昇 温 度(△1)の 測 定

結 果 を 示 す 。本 図 に は比 較 の た め 、CaO単 体 の水 和反 応 に

お け る繰 返 し2回 目、6回 目の結 果 を併 示 した。本 図 よ り、

Ca(OH)2-PSM、CaO単 体 とも に温 度 は水 和 反 応 開始 後 、

最 大 温 度 上 昇(△7逼、x)を経 て 初 期 温 度 に 回 復 す る こ と が わ

か る。 この傾 向 は繰 返 し回数 に か か わ らず観 察 され た。 そ

こで 、 図7に は繰 返 し回 数 と回 数 ご との △Tm。.の関係 を 示

した 。な お 、本 実 験 で は コ ックの 開 閉 を手 動 で 行 って い る。

実 験 で は こ の 開 閉 を で き る 限 り速 や か に 行 っ て い る が 毎

回 と も同 一 操 作 で 行 うこ とに は 無 理 が あ る。この こ とに よ

りCa(OH)2-PSMの3、5、6回 目お よびll、12回 目で は 有

(a)SEM(X5000)

懸
tOumCaK

(b)EDX-Ca(X5000)

(c)EDX-C(X5000)

図4Ca(OH)2-PSMのSEMお よびEDX観 察 結 果

意 な 発熱 を観 察 で き な か っ た 。 しか し、 これ らの 回 に お い

て も十 分 な水 和 反 応 を行 わ せ た 後 に真 空 、500℃ 脱 水 を行

っ た の で これ らを繰 返 し回 数 に加 え た 。

図6か ら次 の こ とが わ か る。1)Ca(OH)2単 体 で は 、 繰

返 し2回 目、6回 目で 、 そ れ ぞ れ 反 応 開 始6min程 度 お よ

び12min程 度 で △Tm。xを示 し、 そ れ ぞ れ 約310℃ お よび

110℃ とな る。2)PSMで は 繰 返 し2回 目、15回 目で そ れ ぞ

れ0.91min後 お よび1.7min後 に260℃ の △Tm。、値 を示 す。

つ ぎ に 図7を 見 る と、3)Ca(OH)2-PSMの △Tmax値 は 回数 に

よ らず 平 均280℃ を示 す 。 これ に対 して 、Ca(OH)2単 体 で

は 、繰 返 し回数 の増 大 に伴 っ て △7逼。、値 は大 き く減 少 し、3

～4回 目、5～6回 目で そ れ ぞ れ1回 目の

1/2以 下お よび1/3以 下 に な る こ とが分 か る。

上 記1)、2)よ りCaO単 体 に比 べ てCa(OH)2-PSMの 最

大 温 度 到 達 時 間 が 短 い こ とが 分 か る。 これ は 充填 試 料 の粒

子径 に よ る と考 え られ 、CaO単 体 に 比 べ て粒 子径 の 大 き い

O④ 0

盤
一

⑥

0

0

図5発 熱特性測定装置
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図6放 熱過程の温度の経時変化
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Ca(OH)2-PSMで は 水 蒸 気 が層 底 部 ま で容 易 に 導 入 され 水

和反 応 が 速 や か に進 行 した こ とに よ る と説 明 され る.繰 返

し2回 目で はCaO単 体 に比 べ てCa(OH)2-PSMの △Tm、、値

が 低 い。 これ は試 料 充填 容 積 を 同 一 と した た め 、返 し2回

目で はCaO単 体 に比 べ てCa(OH)2-PSMの △Tmax値 が 低 い 。

これ は試 料 充 填 容 積 を 同 一 と した た め 、 同一 体 積 基 準 の

Ca(OH)2重 量 がCaO単 体 に 比 べ て少 な い こ とな らび に発 生

した 熱 が カ ー ボ ン基 質 の 温 度 上 昇 に消 費 され た こ と に よ

る。

PSMに お け る 上 記3)の 結 果 は 、PSMは 空 孔 内 に

Ca(OH)2が 薄 層 分 散 担 持 され た 構 造 で あ る た めCa(OH)2粒

子 の凝 集 が 抑 制 され反 応 性 が確 保 され た こ とに よ る。 した

が っ て 、この こ と と後述 の 光 学観 察 結果 と併せ 考 え る と提

案 の カ ー ボ ン多 孔 体 担 持型 化 学 蓄熱 材 がCHPの 蓄熱 材 と

して 有 効 に機 能 す る と考 え られ る。な お 、Ca(OH)2-PSMで

2回 目、15回 目の △Tm、x到達 時 間 に差 異 が生 じた。これ は、

先 述 の 実 験 で の コ ック の 開 閉 が 手 動 で あ る こ とに よ る。そ

の 結 果2回 目 に比 較 して15回 目の 開始1min未 満 に 温 度 上

昇 遅 れ が 生 じて い る。 しか し、 そ の 後 の 温 度 上 昇 速 度 は2

回 目、15回 目 と もほ ぼ 同 一 で あ り、反 応 速 度 に 大 差 は な い

と思 わ れ る。

図8は 繰 り返 し水 和 ・脱 水 前 後 のCa(OH)2単 体 、

Ca(OH)2-PSM観 察 結 果 で あ る。 具 体 的 に は 、(a)、(b)は

Ca(OH)2単 体 の繰 返 し水 和 ・脱 水 前 後 の顕 微 鏡 観 察 結 果 、

(c)、(d)はCa(OH)2-PSM粒 子 の繰 返 し水 和 ・脱 水 前 後 の

SEM観 察 結果 お よびCa(OH)2-PSMの 繰 返 し水 和 ・脱 水 後

の粒 子 内SEM観 察 結 果 で あ る。Ca(OH)2単 体 の 初 期粒 子(a)

と繰 返 し6回 後 の粒 子(b)を 比 較 す る と初 期 の10ｵm粒 子 が

最 大5mm程 度 の塊 状 粒 子 に な っ て い る こ とが 分 か る。 こ

れ は 繰 返 し に よ り粒 子 の 凝 集 が 進 行 した こ とに よ る と考

え られ る。 つ ま り、 この塊 状粒 子化 に伴 う反 応 界 面積 の減

少 や粒 子 表 面 近傍 で の 細 孔 閉 塞 が反 応 性 低 下 に つ な が り、

図6の △Tm。、の低 下 と して 現 れ た こ と を裏 付 け て い る。 一

方 のCa(OH)2-PSM粒 子 で は 、初 期(c)と15回 繰 り返 し後

の粒 子(d)の 形 状 に変 化 は な く、堅 牢形 状 を維 持 して い る こ

とが認 め られ る。ま た 、Ca(OH)2-PSMの 粒 子 内 に つ い て も

初 期(図4(a))と 繰 返 し15回 後(図8(e))のSEM結 果 を 比 較

す る と両者 の 空 孔構 造 お よびCa(OH)2の 分散 担持 状 態 に 大

き な 変化 は な い こ とが わ か る。

つ ぎ に 、Ca(OH)2-PSMの 繰 返 し前 後 のXRD観 察 を行 っ

た。 そ の 結果 、繰 返 し前 の試 料 と15回 繰 返 し後 の試 料 の

問 に 回 折 ピー ク の位 置 、高 さ、 ピー ク 幅 の相 異 は認 め られ

な か っ た。 そ こで 、図9に 繰 返 し水 和 ・脱 水15回 後 の試 料

を 例 とす るCa(OH)2-PSMのXRD結 果 を 示 す。比 較 の た め

Ca(OH)2単 体 、CaCO3単 体 の 結 果 を 併 示 した 。 こ こ で 、

Ca(OH)2単 体 、CaCO3単 体 の破 線 の 太 さ、 高 さは そ れ ぞ れ

強 度 お よ び ピ ー ク 幅 を示 す 。 図 よ り、Ca(OH)2-PSMの

Ca(OH)2ピ ー ク は 単 体 の それ とほ ぼ 一 致 して お り、 副反 応

が 起 こっ て い な い こ とが わ か る。な お 、Ca(OH)2-PSMに お

け る2θ=27～29° 付 近 の2ピ ー ク は き わ め て少 量 の 不 純物

の 存在 を 示 す が 、これ は繰 返 し前 後 の試 料 に お い て も共 通

して観 察 され 、繰 返 しに よる新 た な 変化 は認 め られ な か っ

た。

Ca(OH)2-PSMの 粒 子 構 造 お よ び 水 和 反 応 の発 熱 にお け る

最 大 上 昇 温 度 を 指 標 とす る性 能 評 価 を行 な っ た 。 そ の結

果 、本 実 験範 囲 内 で 以 下 の 結 論 を 得 た。

1)Ca(OH)2-PSMはCaO/Cの 質 量 比 で 最 大2.18倍 の
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以上より

十分に機

高密 度 化 学 蓄熱 材 とす る こ とが 可能 で あ る。

Ca(OH)2-PSMのCa(OH)2は 、主 と して 、未 担持 の

カー ボ ン多 孔 体 が有 す る空 孔 直 径Dp-0.15ｵmお

よび30ｵmを 中心 とす る空 孔 に 薄層 分

散 担 持 され 、Dp=0.15ｵmの 空 孔 の 消 滅 、Dp-

30ｵmの 空 孔 の 狭 小化 に よ る新 た な 一Dpニ0.02ｵm

を 中 心 とす る空 孔 を形 成 す る。

繰 返 し水 和 ・脱 水 反 応 に お い て 、 水 和 反 応 の発 熱

に お け る 最 大 上 昇 温 度 を 調 べ た 結 果 、

Ca(OH)2-PSMは15回 の繰 り返 しに お い て も最 大

温 度 上 昇 値 は維 持 され 、反 応 性 の 劣化 は認 め られ

な い。 これ は 、Ca(OH)2が 多 孔 体 内 空 孔 に 薄層 担

持 され た こ とに よ り、この凝 集 が抑 制 され た こ と

に よ る。

、提 案 のCa(OH)2-PSMがCHPの 蓄熱 材 と して

能 す る と思 わ れ る。
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