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CaCl2.6H20混合塩系潜熱蓄熱材(融点20℃附近)の研究
StudyofCaCl2･6H20Mixturestn.p～20｡OasLatentHeatStorageMaterials

木村寛＊・甲斐潤二郎*＊・狩野舅＊*＊

HiroshiKimuraJunjiroKailsamuKarino

1．緒 言

施設園芸における冬期暖房エネルギーの脱石油化を

目的として，太陽熱蓄熱式温室の開発研究が進んでい

る．この分野に蓄熱材（融解潜熱を用いる）を適用す

る技術についても検討がなされており，融点20℃付近

の蓄熱材が好適であると考えられている')．候補材料

を水化物に求めると，融点20℃の単独水化物は見当ら

ないので，この目的のためには融点が20℃より高い水

化物に添加物を加え，その融点を低下させる必要があ

る．候補物質としては,CaC12･6H20(融点29.8℃，

融解熱41～43cal/g),および芒硝(Na2SO4･10H20,

融点32.4℃，融解熱56～60cal/g)が上げられる．従

来，この両水化物は30℃附近で使用する潜熱蓄熱材と

して研究の主対象となってきたものであるが，多くの

点で異なった性質をもっている．芒硝は融解すると無

水物を生じて相分離をおこすので，実用化にはゲル化

材を加えて相分離防止をする必要がある．また固化時

には飽和水溶液と無水物とが反応（包晶反応）するの

で，固化速度が遅い．ゲル化させた芒硝でもヒートサ

イクルにともなう融解熱の漸減が問題視されている2)．

一方,CaC12．6H20はゲル化の必要がなく，固化速

度も大きいため，芒硝にくらべて有利であると考えら

れる．そこで後者を主成分とする混合塩系蓄熱材につ

いて検討した．

2．実験方法

薬品はすべて試薬一級品を用いたが,CaBr2･6H2

0のみは臭化カルシウム2水塩にその含水量を確認し

た上で，水を所定量加えて調整した．

本研究の目的はCaCl2･6H20に水化物あるいは無水
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物を加えた混合系の融点，融解熱および相変化安定性

を確認することである．二種の水化物混合系は本来三

元系であり(電解質二成分と水分の三元系)，厳密には

温度軸を垂直方向にとった三角柱表示を用いてその平

衡を議論しなければならない．しかし，その混合系で

含水量の異なる他の水化物相を生じない場合には，両

水化物をそれぞれ単独成分とみなした擬二元系相図一

一これは三元系相図を両水化物組成を通る二点で垂直

に切断した切断状態図である－で代用できると考え

られる．そこで，ここでは擬二元系相図による表示を

用いることにした．

擬二元系相図を作成するため，融解したCaCl2･

6H20および結晶状の添加水化物の合計が10gになる

ようにガラス試験管（内径170mm)中に上Ⅲ天秤で秤

りとり，ゴム栓で密栓した後,50℃程度の温湯中に数

時間保ち，よく振とうして均一融液とした．固相線お

よび液相線の温度を求めるため，試料液中心部に細い

ガラス管（内経2mmd)中にシリコンオイルと共に挿

入した銅一コンスタンタン熱電対を保持し，六倍の増

巾器を通して温度変化を10mV記録計で記録した．水

化物試料は過冷却するため，冷却曲線から信頼しうる

実験値を得ることはできない．そこで加熱曲線を次の

方法で測定し，その両屈折部からとけ始め温度（固相

線）およびとけ終り温度（液相線）を求めた．まず試

料中に核生成材としてBaF2粉末を微量加え，氷水中

で試料を固化させた後,500ccの温湯(30～40℃)中に

試料を浸漬し，その時の試料の温度変化を加熱曲線と

した．なおCa(NO3)2．4H20やMg(NO3)2．6H2O

を含むガラス化する試料については，液体窒素中に浸

漬して固化させ，加熱曲線は試料を室温空気中に保持

して測定した．このようにして得た相図の信頼性を確

認するため，試料を所定の温度に保った恒温槽中に一

週間保持し，その温度における安定な状態（固相，固

(註）本研究会第3回研究発表会（59/4/26）にて講演

原稿受付日（59/8/30）
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液共存，液相）を肉眼でしらべた．この実験において

は過冷却現象を避けるため，実験開始時に試験管外壁

をあらかじめドライアイス片で冷却し，試料の一部を

固化させた後，恒温槽中に入れた．

試料の融解熱は示差走査型熱量計(Perkin-Elmer

DSC-2)を用いて測定した．試料は液体状態でよく

振とうした後，20～30mgをサンプリングして液体用ア

ルミニウムパンに入れ，秤量後にBaF2微粉末を微量

加えて密封した.DSC中で試料を-30℃まで冷却し

て固化させた後,昇温速度10度/分，感度20mcal/sec

域で測定した．同一試料で数回くり返し測定を行った

が，融解熱値は5％以内に一致した．

硝酸塩を加えた試料中における硝酸塩の濃度を知る

ため，微量の試料をKRS-5板にはさみ，ダブルビー

ム赤外分光計（島津製,IR-27型）で赤外吸収スペク

トルを測定した．硝酸イオンの相対吸光度の算出はベ

ースライン法3)により行った．赤外吸収測定用試料は

垂直あるいは水平置きのヒートサイクル試験がすんだ

直後の試料（融解状態）を静かに垂直に保持した後，

内径3mmの，長さ1000mmの細いガラス管を用いて，

上部から順に下部まで数ケ所で約3ccの液体試料を採

取した．

ヒートサイクル試験は前報4)に述べたので詳細は省

略するが，試料約230gを内径200mm×長さ900mmの

ガラス管中に入れ，10～30℃間の温度サイクルを1日

8回与えた．試料の温度変化はガラス管中心軸上に

150mm間隔毎に配置した5本の銅一コンスタンタン熱

電対により測定した．通常，試料管は垂直置きとした

が，特別な場合には水平置きとして実験した．

3．実験結果と考察

3．1塩水化物との混合系

カルシウム塩の多くは水に不溶性である.したがっ

てCaCl2･6H20に添加した時に，反応をおこして不

溶性のカルシウム塩を生じるか否かで，その水化物が

添加可能か否かを容易に判定することができる．

有力な蓄熱材候補物質である芒硝,Na2HPO4･12H2

O,ハイポ(Na2S203･5H20),NaCH3COO･3H20など

のナトリウム塩水化物はCaC12.6H20に添加すると直ち

に不溶性のカルシウム塩を沈澱させるので,添加物とし

て用いることができない．また鉄属元素のハロゲン化物

水化物や硝酸塩水化物の多くは強酸性を示すので,腐蝕

性の点から対象外とした.その結果CaCl2･6H20に混

合成分として添加できるのは表1に示す水化物にほと

表1
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CaCl2･6H20に添加可能な水化物の諸性質

水 化 物

MgCl2．6H20

MgBr2･6H20

Mg(NO3)2．6H20

CaBr2．6H20

Ca(NO3)2･4H20

融点

(℃）

117

164

89

33

43

融解熱

(cal/g)

40.3

20＊＊

38.9

25＊＊

34＊＊

儲)昆結晶系

0.25 単斜

0.14 〃

0.38 〃

0.30 六方

0.66 単斜

＊この値が小さい水化物ほど過冷却が破れやすい傾向にある．

**DSCによる実測値，残りは文献値5)..

*＊＊文献値6)．

んど限定されることがわかった．SrBr2･6H20も添加

物として有用であるが，資源的制約から考慮外とした．

表1に上げた水化物のうち，ハロゲン化物水化物と

硝酸塩水化物とでは,CaC12･6H20に加えた場合の

変化や混合物の諸特徴が異なるので，両混合系の実験

結果を分けて記述する．

3.1.1ハロゲン化物水化物との混合系

CaCl2･6H20中診､､のMgC12．6H20およびMgBr2、

6H20の溶解度はそれぞれ～10および20モル％前後で

あり，それらを添加した混合物の融点はそれぞれ25℃

および17℃前後まで低下する7)(図-3参照)．

一方,CaC12･6H20-CaBr2・6H20混合系につい

ては大気圧下で図-1に示す擬二元系相図がえられた8)．

図中,O,e,●はそれぞれ液相，固液共存，固相状

態を示す．全組成域において固溶体を形成するといえ

るが，これには両者が同一の結晶形をもち9)，その上

両者の融点が接近していることも原因しているであろ

う．

上記三種の混合系の融解熱をDSCで測定すると，

式(1)あるいは式(2)'0)から予測される値に近い融解熱

をもっていることが判明した．融点（厳密には固相線

と液相線の中点）が20℃の組成物，すなわちMgBr2･

8日
廻

度

(℃）

40

20

古l穀古l穀

0

0 40100
CaBr2．6H20濃度(mol%)

図-1CaCl2･6H20-CaBr2・6H20擬二元系相図
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6H2012モル%(15wt%)あるいはCaBr2･6H2017

モル%(22wt%)を加えた混合物の融解熱はそれぞれ

38(38)および37(37)cal/gであった[()内の数値

は式(1)による計算値〕．このように混合物の融解熱値が

加成性を示すのは,CaCl2･6H20と添加物とは陰イ

オン共通（ハロゲン）であることから，両者間に強い

相互作用が存在しないためであろう．

4Hfus(mixt)=4Hfus(A)×XA+4Hfus(B)+(1-

XA)……(1)

4Hfus(miXt)={4Hfus(A)×XA/Tm(A)+4Hfus

(B)×(1-XA)/Tm(B)}×Tm(mixt)……(2)

ここで4Hfus,Tm,Xはそれぞれ融解熱(cal/g),

融点(K),重量分率を示し,A,B,mixtは水化物A,

Bおよびそれらの混合物を示す．Tm(mixt)は固相線

と液相線の中点とする．上記二例の混合物の融解熱値

は式(2)で計算すると両者とも36cal/gとなる．

3.1.2硝酸塩水化物との混合系

Ca(NO3)2･4H20はCaC12･6H20と全組成域で

均一溶液を生成する'1)．この混合系の特徴は等モル近

傍の固液平衡が他の組成域のものと著しく異なること

で,50モル％組成物は－65℃前後の融点を与える．こ

の値は単独Ca(NO3)2･4H20のガラス転移点-56

b'2)に近いので，ガラス転移点であろう.35℃での

CaCl2-Ca(NO3)2-H20三元相図については報

告があり，化合物相としてCaC12Ca(NO3)2･4

H20(融点不詳)－.(CaC12･2H20(融.点175℃）と

Ca(NO3)2･2H20(同51.6℃)との等モル混合物一

が上げられている13).しかし，その相図から判断する

限り，ここでの6水塩－4水塩混合系では上記相が生

じるとは考えられない．

CaC12．6H20とCa(NO3)2･4H20との混合系の

等モル近傍での特異な性質は，塩素と硝酸根とのなん

らかの強い相互作用によるものと考えられる．CaCl2

･6H20とMg(NO3)2･6H20の50モル％近傍組成物

の融点は-67.5℃を示した6また,MgCl2･6H20と

Mg(NO3)2･6H20の等モル組成物の融点は59℃'4）

となり（塩化物基準で理想溶液が成立すれば予測融点

94℃)，他の組成物の融点降下量と比較し大巾な低下

であるので，この系でもその特異性は塩素と硝酸根と

の強い相互作用に起因すると考えられる．

CaCl2･6H20にCa(NO3)2･4H20あるいはMg

(NO3)2･6H20を加えた混合物系の融解熱を図-2に

示した．後者の融点（図-3参照）および融解熱の低下

はともに前者に比べて大きいが，この原因は次式の交

40

●

融

解

熱
30

4Hfus

(cal/g)

20

●

Ca(NO3)z･4H20

、8、
●

Mg(NO3)2･6H20

0102030

添加物濃度(mol%)

図-2CaC12･6H20-硝酸塩水化物系の融解熱と

添加物濃度

30

融
点

20

(℃）

aBr2・bH2U

◎

r2.6H20

1o可)ﾌ･4HﾌC

10

X･Mg(NO3)2･6H20

02040

添加物濃度(mol%)

図-3CaCl2･6H20各混合系における融点の変化

換反応による自由水の遊離にも関連があると考えられ

る．

CaCl2．6H20+Mg(NO3)2．6H20=Ca(NO3)2

･4H20+MgCl2･6H20+2H20．.…･(3)

交換反応(3)が推測される根拠のひとつは,MgBr2･

6H20を25モル％加えたCaCl2･6H20混合物中に，

融点117℃のMgC12．6H20の存在がDSC測定で確

認されたためである．すなわち，

CaCl2．6H20+MgBr2・6H20=CaBr2･6H20+

MgCl2･6H20……(4)

MgBr2･6H20を加えた混合系における融点低下は

おそらくこの反応とも関連しているであろう．

以上述べたように，これら硝酸塩水化物をCaCl2･

6H20に50モル％穏宴添加すると融点近傍でガラス状

態となるが，少量の添加で混合物の融点を20℃附近に

低下させることは可能である．たとえばCa(NO3)2

･4H20を5wt%,Mg(NO3)2.6H20を2Wt%加

えた混合物は融点22℃，融解熱30cal/gをもつ＆この

－ 9 2－
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混合物は固化時，自発的に核生成する特徴をもち,Ca

Br2･6H20を含む混合物系よりは熱応答性にすぐれ

ている．このようないくらか例外的な挙動には，主成

分（六方晶）と添加物（単斜晶）との結晶系の違いや，

Ca(NO3)2･4H20とMg(NO3)2．6H20との共存が

効いているように思われるが，解明に至っていない．

最後に，これまで3.1.1,3,1.2に述べてきた水化

物混合系における添加物濃度と融点との関係を図-3に

示した．

3．2無水塩との混合系

CaC12･6H20中にかなり溶解する無水物はカリウ

ム塩とアンモニウム塩である．混合物の融点は添加物

のモル濃度とともに低下する(図-3参照)．化学式量の

小さいアンモニウム塩は同重量の塩水化物を添加する

場合よりも，少量の添加で融点が低下するので添加重

量が少なくてすみ，コスト上有利である．

3．2．1カリウム塩との混合系

CaCl2･6H20への各塩類の溶解度はKC15wt%,

KBrとKNO3とは5～7wt%である．また,5wt%

添加した試料の融点は上記の順に25，20，16℃で，融

解熱はそれぞれ40,39,33cal/gであった．KClの融点

降下能力はそれほど大きくないが,KBrfJKNO3のそ

れは十分に大きく，実用的な混合物を作ることができ

る．また,KBrとKNO3とを同時添加すると，たとえ

ば各2wt%添加した混合物は融点23℃，融解熱35

cal/gをもつ．

3.2.2アンモニウム塩との混合系

NH4Clの溶解度は2～5wt%,NH4BrとNH4NO3

の溶解度は5～10wt%である.NH4NO3が5wt%共存

する場合,NH4Brは2wt%でも少し析出する．NH4

Clの融点低下能は小さい(2wt%添加で融点25℃，

融解熱41cal/g)ので,以下NH4BrとNH4NO3の効果に

ついて述べる.5wt%添加試料の融点,融解熱はそれぞれ，

NH4Brで23℃,36cal/g,NH4NO3で15℃,24cal/

gであった．後者は先に述べた硝酸塩水化物同様，融

点低下能は大きいが，一方融解熱の低下も大きいので，

実用的添加量はこのことを考慮して判断しなければな

らない．NH4BrとNH4NO3とを同時添加すると，目

的に応じて高価な臭化アンモニウムの添加量を少なく

することができる．

図-4にはNH4Br濃度一定(2wt%)で,NH4NO3

濃度を2～5wt%間で変えた混合物の融点，融解熱を

示した．NH4NO3を5wt%(12.4mol%)含む試料は

室温に放置するとNH4Brを析出するが,図中にはN

25 40

O～

～Q雪蕊勲や
､

融
解
熱

０２

凝
固
点

30

4HfuS

(cal/g)

。

(℃） 古
一
上

●15 20

NH4Br:2wt%共存

234 9(wt%)ロ
10

5 1 0 1 5

NH4NO3濃度(mol%)

図-4NH4NO3,NH4Brを加えたCaCl2.6H20の

融点，融解熱

H4Br析出前の測定値を示した.

3.3相変化に伴なう添加物（硝酸塩）の偏析挙動

CaCl2．6H20中のNH4NO3濃度は赤外吸収法に

より簡便に測定することができる．ベースライン法に

より，水の変角振動(6H20)を基準に用いNO3-'/i

オンの1425cm-1の吸収帯al'No(B1,非対称N〒O伸縮）

の相対吸光度を求めると,NH4NO3濃度7wt%まで直

線性が成立した．すなわち実験式として，

NH4NO3濃度(wt%)=(相対吸光度(%)-7.7)/6.4

……（5）

が得られた．また,2wt%NH4Br共存時にも,NO51

イオンのal'No(Bl)吸収帯の相対吸光度とNH4NO3濃

度との間に類似の検量線が得られた.なお,3,650cm－1

のOH伸縮はNH伸縮と重複するので基準に用いるこ

とができず，また1,355cm~'の吸収帯〃No(Al)では適

切な検量線は得られなかった．

この検量線を用いて2wt%NH4NO3を含む試料を

垂直に立てたガラス管中で8回のヒートサイクル（10

~30℃,'1サイクル3h)を与えた直後の液中におけ

るNH4NO3の濃度分布を求めてみると，図-5に示す

結果が得られた．ヒートサイクル試験時,上端部(700

mm)には10℃に冷却されても固化しない液体が生じ

始め，ヒートサイクル8回頃にはその量は一定となり

20mmとなった．これはNH4NO3とCaC12･6H20と

の反応（式(3)参照）により生じた自由水がくり返し相

変化に伴って，上端部に集中したためであると考えら

れる15)．上例で150mm間隔においた5本の熱電対で

固化時の温度変化を測定したところ，上端部近傍（常

－ 9 3 －
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0100200

硝酸塩相対濃度（％）

●一一一NH4NO3,NH4Br各2wt形添加試料

×………×5wt%Ca(NO3)2.4H20,2wt%Mg(NO3)2

･6H20添加試料

ヒートサイクル8回直後測定

図-6CaCl2.6H20に添加した硝酸塩の

ヒートサイクル直後の垂直濃度分布

に下部から固化が始まるのでこの部分は最後に固化す

る）の固化温度はヒートサイクル1回目に20℃であっ

たが，8回目には明瞭な変化を示さなくなった．この

変化はNH4NO3と自由水とが相変化のくり返しに伴

なって，上端部へ集中していく挙動と関連している．

すなわち,NH4NO3単独添加では下部から上部への垂

直方向の相変化（一方向凝固）に伴なって,NH4NO3

が偏析し上部に濃縮されるといえる．

次に,NH4NO3,NH4Brを各2wt%加えた試料に

同一試験を行い，8回のサイクル直後の硝酸塩の垂直

分布を測定すると図-6の結果が得られた●最下部（液

高さ100mm)の濃度を100%とし，相対濃度表示とし

たが，この理由はNH4Brの濃度分布を確認する簡便

な方法がないので,NO3-'イオンの相対吸光度から

NH4NO3の絶対濃度を算出することができないため

である．図-5に示したNH4NO3垂直の分布傾向が図

-6ではより均一化の方向に改善され,NH4NO3の偏析

による上端部への濃縮ｶﾇ防止される．それはまた，こ

の試料の固化時に5本の熱電対がほとんど同じ固化温

度（21℃）を示すことからも確認できた．なお，図－6

には5wt%Ca(NO3)2･4H20,2wt%Mg(NO3)2

･6H20を含む試料液中のヒートサイクル終了直後の

硝酸塩の相対分布を参考のため記入したｶﾐ，垂直方向

にそれほど変化がみられない．添加物の垂直濃度分布

は上部が高密度になる限り，時間とともに平均化され

る可能性がある．しかし，図-5に示した逆の場合には，

密度差による撹伴が望めないことから，固定的傾向を

帯びるかもしれない.図-5の場合にはNH4NO3濃度は

上部ほど高濃度であるが，一方蓄熱材主体である

CaCl2･6H20でみると，下部は6水塩組成に近いｶﾇ

上端部は7水塩組成，あるいはそれ以上に水分を含ん

でおり，上部ほど低密度である.CaCI2水溶液の密度

P(g/ci)(39℃）と含水量Cw(wt%)との関係は次

の実験式で表わされる．（含水量47～55wt%間)．この

測定には容積を水の重量から校正したガラスの25cc比

重びんを用いた．

P=2.172-0.014Cw…．．…･(6)

次に，熱媒体（水）の流れに沿ってガラス管を水平

置きにしたヒートサイクル試験における添加物の挙動

について述べる．この実験では3wt%NH4NO3,2

wt%NH4Br,1wt%Ca(NO3)2･4H20を加えた試

料（融点18℃，融解熱34cal/g)を入れたガラス管の

底部を冷却水の上流側に置き，そこから下流の方向に

試料を一方向凝固させた．この凝固法でヒートサ

イクルを8回行い，融解直後の試料を静かに垂直

に立てて試料採取を行い，硝酸塩の相対濃度分布

を測定した結果を図-7に示した．横軸上（）

内には固化開始部（低部）からの距離に応じて計

算した固化率gを示した．固化の進行につれて硝酸塩

が偏析し，未固化部分に濃縮していくことがわかる．

硝酸塩の偏析係数Koを0.3,0.4と仮定してCs=Ko･

Co(1-g)(Ko-1)式16)(Cs:固相中の添加物濃度，

－94－
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1）6水塩単独系2）混合系

図－86水塩と4水塩の過冷却重複域

した．したがって，これらα，β相はそれ自身ヒート

サイクル安定性を持っていない．

混合系における4水塩の晶出防止はCaCl2･6H20

単独系同様，含水量を6水塩組成よりもいくらか水分

過剰とすることにより防止可能である．しかし，融点

を20℃前後に低下させた混合系における4水塩の晶出

は，単独系よりも本質的に複雑な性質をもっていると

いえる．この事情を図-8に模式図で示した．

（1）6水塩単独系においては4水塩のみの過冷却域

は32～30℃間で非常に小さく，通常無視しうる．30℃

以下では4水塩と6水塩の両者が過冷却し得るので，

図-8には過冷却重複域として示した．既に報告したよ

うに．NaClを0.4wt%程度溶解しておけばその作用に

より6水塩の核生成が促進される結果，4水塩は晶出

しない，すなわち4水塩の晶出防止ができる4,15)．

（2）図－8(2)では添加物が4水塩の溶解や過冷却に

対して何ら効果を持たないと仮定し，単純化してある

が，混合系においては4水塩単独の過冷却域は広い．

したがって，この区間において4水塩の核生成を遅延

させるなんらかの手段が必要である．どのような物質

がそのような効果をもっているか，また，融点を下げ

るための添加物が4水塩の溶解度や核生成にどのよう

な影響を与えるかなど，今後十分に究明される必要が

ある．

これまでの実験で，次の組成物がヒートサイクル試

験（30（25)～10℃，1日8サイクル）で1,000回以上順

調に相変化し，4水塩を生じないことが確認されてい

る．

/i)CaBr2･6H20を15モル％含む混合物．

D)Ca(NO3)2．4H205wt%,Mg(NO3)2･6H20

2wt%を含む混合物．

ハ)KBr,KNO3を各2wt%含む混合物．

二)NH4Br,NH4NO3を各2wt%含む混合物．

4 ． 結 論

以上CaCl2．6H20を母体とし,20℃附近に融点を

孟言壽慧KO＝

(0.86)(0.64)l叩

06"4002"O

固化開始部(底部)からの距離(mm)

（）内は固化率(9)

図_7－方向凝固させた試料中の硝酸塩の分布

Co:融液中の添加物初期濃度)で計算した濃度分布を

合わせて示したが，固化率0.6あたりまでは実験値と

よく一致している．上式は次の三つの仮定に基づいて

いるので，それらが固化の半ばくらいまでは成立して

いるといえる．（ｲ)結晶，融液の密度はそれぞれ一定．

(ﾛ)凝固時の融液中の溶質濃度Coは均一．ヤリ凝固中の

固液界面における結晶と融液中の濃度は偏析係数に応

じた平衡状態にある．

なお，水平置きヒートサイクル試験によって生じる

硝酸塩の濃度分布は一過性であり，室温に一日放置す

れば均一分布に戻ることが判明した．水平置きでも一

方向凝固せず，各所から固化する場合には硝酸塩の不

均一分布傾向は更に小さくなる．したがって，水平置

き容器中での固化時の添加物の不均一分布は実用的に

はそれほど重要な影響を及ぼさない．

3．4相変化安定性

混合系においても単独系同様，相変化安定性の改良

が必要で,CaCl2･4H20(以下4水塩と略す）の晶

出を防止する必要がある．4水塩には三つの相,α(三

斜晶)17)，β，γ相（単斜晶)18,19)があり，それらと

平衡する液組成はα→γ相へいくほど高CaCl2濃度

となる20)．それぞれの融点は45,41,39℃である21)．

CaC12．6H20単独系で生じる4水塩は大体α相に限

定できるが，混合系では添加物による影響があり限定

できない．たとえばMgBr2･6H20を含む混合系で

α相が，またCaBr2．6H20を含む混合系で，γ相が

みられたので，晶出した4水塩相の同定力K実験ごとに

必要である．β相は混合塩系の実験中には晶出しなか

ったが,CaCl2．5.5H20組成の水溶液中から晶出し

た．γ相はα相にくらべて比較的溶解しやすい．なお，

α，β相ともDSC測定において一度融解させると6

水塩とγ相に分れ，もとの相には戻らないことｶﾐ判明

－95－
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持つ潜熱蓄熱材を開発するにあたって，相図の概略を

求め，組成による融解熱の変化を測定し，また融解一

凝固のヒートサイクルにともなう混合物の挙動を調べ

て考察を加えた．添加物の挙動など，物理化学的にも

興味深い現象がみられ，今後の解明が望まれる．蓄熱

材開発の立場からは，これらの混合物は融点20℃前後，

融解熱30～35cal/g程度で,3.4節に示したように，

長期間のヒートサイクルテストに耐えているものもい

くつかあり，今後の実用テストで評価していきたい．

1,041,614).
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