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研究成果の概要（和文）：省エネ技術として潜熱蓄熱材をマイクロカプセル化して分散させた建材用蓄熱シート
がある。化石資源由来のオレフィンが主であったが、持続性や安全性の高いバイオマス由来品への切替が望まれ
ている。油とアルコールのエステル（FE）は、脂肪酸組成によって広範な融点を持つため保持温度を自由に設定
できる可能性があるが、合成が難しく熱特性も明らかでない。本研究では、種々の炭素鎖長のFEを合成して熱特
性を測定、建材用蓄熱材に適切なものを見出した。より細かな融点調整のため、二成分系での融点の推算法を確
立した。また、結晶構造が未知のFEの融点と潜熱を精度よく推算する手法を確立、所望温度域に融点を持つFEの
設計を実現した。

研究成果の概要（英文）：One energy-saving technology is a heat storage sheet for building materials 
in which latent heat storage materials are microencapsulated and dispersed. Olefins derived from 
fossil resources are mainly used, but there is a desire to switch to biomass-derived products. Ester
 of oil and alcohol (FE) has a wide range of melting points depending on the fatty acid composition,
 which may allow the holding temperature to be set freely, but it is difficult to synthesize and its
 thermal properties are not clear.
In this study, FEs with various carbon chain lengths were synthesized and their thermal properties 
were measured, and those suitable for heat storage materials were clarified. In addition, we 
established a method for estimating the melting point in a two-component system. We also established
 a method for accurately estimating the melting point and latent heat of FEs with unknown crystal 
structures, and realized the design of FEs with melting points in the desired temperature range.

研究分野：反応プロセス工学、生物プロセス工学

キーワード： 潜熱蓄熱材　脂肪酸エステル　融点推算法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　植物油とアルコールのエステルは、バイオマス由来建材用蓄熱材として期待されているが、脂溶性と水溶性の
物質を結合させるため合成が困難で、実用化のボトルネックであった。代表者は油水エステルの効率的な合成技
術を有しており、これを活用し48種のFEを合成、その熱特性を世界に先駆け明らかにした。また、建材用蓄熱材
は地域の気候に応じた融点調節が必要で、試行錯誤的に探索されていたが、目的の融点を達成するにはどのFEを
どのような組成で混ぜるとよいかを簡単に予測可能な方法を確立した。最近英国の油脂会社でFEの販売が開始し
たが、種類も少なく高価である。本研究成果によって多種多様なFEをより安価に提供可能となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 空調による消費エネルギーの削減法として、室内の温熱
環境を一定に保つ潜熱蓄熱技術がある。これは、液体と固
体の相転移エネルギーを利用して室内温度を一定に保つ
潜熱蓄熱材（Phase Change Materials, PCM）を用いるもの
で、これまで化石資源由来のオレフィンなどの有機物系蓄
熱材が主であった。近年、持続性や安全性が高いバイオマ
ス由来の脂肪酸エステルが注目されている。既に NEDO
のプロジェクトで、これをマイクロカプセル化して分散さ
せた建材用シート（図１）が開発されており、省エネルギ
ー効果が 21-57%と大きいこと、設定室温（保持温度）と
蓄熱材の融点が近いほど省エネルギー効果が高いことが
報告されている 1)。 
現在、市販されている脂肪酸エステルは、食用パーム油
とメタノールを原料として合成されたものを、パルミチン
酸メチル（融点 34℃）、ステアリン酸メチル（融点 39℃）、
オレイン酸メチル（融点‐20℃）のように脂肪酸基の種類
毎に蒸留分離された高純度品である。脂肪酸種で融点が大
きく異なるため、適切に混合することで融点を制御できる
可能性がある。実際に単成分、あるいは融点の近い数種を
上手く混合した場合、図２(a)のように、示差走査熱量
（DSC）測定でシャープな融解ピークを示す。しかし、少
し融点が離れたエステルの混合物の場合、図２(b)のよう
にピークが小さくなだらかになり、融点制御どころか潜熱
蓄熱能力自体が低下してしまう。これは、融点が高いエス
テルが相変化をしたもう一方のエステルに溶解し、潜熱で
はなく溶解熱が支配的になるためと考えられる。従って、
現状では混合による融点制御が難しい、市販品の種類が限
定されており高価、などが本蓄熱技術の普及のボトルネッ
クとなっている。 
 
２．研究の目的 
脂肪酸エステル（FE）は、植物由来で安全性が高い潜熱蓄熱材であり、それをマイクロカプセ
ル化して分散させた建材用シートは大きな省エネルギー効果を持つ。また、脂肪酸とアルコール
の組み合わせによって異なる融点を持つため、それらの混合による所望の融点設計が可能とな
れば、地域環境に応じた効率的な省エネルギー効果を期待できる。しかし、現状では、難水性の
脂肪酸エステルの合成自体が難しく、その熱化学特性に関する知見は僅少で、融解と並行して相
互溶解が生じるため融点制御も困難な状況である。 
本研究では、代表者らが開発した難水溶性エステルの効率的な合成法「イオン交換樹脂触媒法」
を用いて、種々の脂肪酸とアルコールを原料として脂肪酸エステルを合成し、脂肪酸基とアルコ
ール基の構造が熱化学特性に及ぼす影響を詳細に評価する。そして、その影響を定量的に表現で
きるモデルを構築し、所望の融点を有する蓄熱材の設計法を確立する。 
 
３．研究の方法 
本研究では、FE の熱特性を把握し、その推算手法を確立することで、所望の温度域に融点を
持つ FE の効率的な設計を目的とする。まず、脂肪酸炭素鎖長とアルコール炭素鎖長の異なる
種々の FEを合成し、熱特性の評価を行った。次に、二成分混合系を調整し、その熱特性評価と
固液平衡計算を用いて熱特性を推算した。最後に、分子シミュレーションの一つである分子動力
学法を用いた熱特性の推算法について検討した。 
 
４．研究成果 
(1)種々の植物油からの脂肪酸エステル合成と得られたエステル混合物の熱化学特性の評価とデ
ータベース化 
脂肪酸組成が大きく異なる 4 種の廃棄植物油を用い、メタノールとエタノールを反応物とし
て脂肪酸エステル合成を行った。生成物は複数の脂肪酸エステルを含む混合物となる。この混合
物の熱化学特性を示差走査熱量計で測定した。その結果、各エステル混合物では、含有量の多い
脂肪酸由来のピーク（パルミチン酸 PA、ステアリン酸 SA、オレイン酸 OA、リノール酸 LA、
リノレン酸 XA）が複数観察された。しかし、成分数とピーク数は一致しておらず、PAと SAの
エステル体は生活温度域付近（16-25℃）で 1 つのピークを形成している様子が観察された。そ
こで、PA と SA のエチルエステルとメチルエステルを取り上げ、さらに詳細に検討を行うこと



とした。 
 
(2)試薬ベースの単成分系での脂肪酸エステルの熱化学特性の評価とデータベース化 
前述の 2種の脂肪酸のメチル体（PM、SM）とエチル体（PE、SE）の 4種を取り上げ、それら
の高純度試薬を購入し、単成分系と二成分混合系で熱化学特性を測定した。混合系では、融点の
近い 2種を組み合わせて 4通りとし、モル分率を変化させた。その結果、いずれも単成分では融
点が生活温度域よりも高いものの、PM+PE 混合系では、どの組成比でも生活温度域に融点と凝
固点を持つことが分かった。中でも、PMモル分率 81％の時に、潜熱量が最も高く、石油由来の
オレフィン類に匹敵することが示された。 
データベースの充実を目指し、炭素鎖長 X=8-18で偶数の飽和脂肪酸(FX)と炭素鎖長 X=3-8の

n-アルコール(AX)を反応物とし、触媒に強酸性樹脂 Diaion PK208LH2)を用いて 50℃でエステル
化合成実験を行った。各実験は、滴定分析で FXが検出されなくなった時点で終了し、樹脂を除
去後、AXを留去することで純度 98%以上の FEを得た。そして、市販の A1、A2の FEを加え、
計 48種のサンプルに対し、融点 Tm及び潜熱ΔHを示差走査熱量計(DSC)で測定した。 

FEの融点は、AXの偶奇別で増減する傾向が観察された。そこで、FEの融点に及ぼす炭素鎖
長の影響を AXの偶奇別で、図３に示す。AXを横軸で、FXをプロットの種類で示した。FEの
融点は、FX の伸長に伴い高くなる傾向を示した。一方、AX に対しては、極小値を持つ傾向を
示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
また、合成した FEの中から建材用 PCMに適切な FEを探索した。建材用 PCMは、融点が 16-

25°C、潜熱が 170 J/g以上、融解ピークが単一、という三つの要件が必要となる 3,4)。これらを
青、赤、緑の三色で表し、三分割した円に満たす要件の色を示した（表１）。すべての要件を満
たす FEは 48種のうち 3種であり、表２にそれらと従来の化石資源由来品（n-cetane）の融点及
び潜熱 5)を示す。これらの FE は、従来品と同等の潜熱を持ち、建材用 PCM として利用可能と
考えられる。しかし、単成分では４８種のうちたった３種しか建材用蓄熱材として利用できない
ため、地域の気候に合わせた細かな融点調節のためには、融点の異なる２種の FEの混合が必須
となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(a)奇数 (b)偶数 

図３  融点に及ぼす脂肪酸FXとアルコールAXの炭素鎖長の影響 

表１ 各脂肪酸エステルの建材用PCM要件の適合度 

表２ 全要件を満たす脂肪酸エステル 



(3)単成分系でのデータに基づく混合物系の熱化学特性の推算式の構築 
効果的な融点調節を可能とするため、単成分の熱
特性データベースに基づき、任意の二成分系の融点
を推算する手法を検討した。二成分系の融点は、単成
分の融点及び潜熱を用いて、以下の固液平衡線 
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から推算できる。ただし、活量係数が必要であるため、
①理想溶液モデル(γi=1)、あるいは 3つのグループ溶液
モデル(②UNIFAC6)、③Dortmund7)、④Lyngby8))を用い
て推算した。グループ溶液モデルとは、分子を構成す
る原子団の種類と数の寄与から推算する手法である。
また、比較のため、実際に種々の二成分系において、
モル分率 Xiを変化させたサンプルを調整し、前述と同
様に Tm及びΔHを測定した。 
図４に、例として F18A1+F18A18系での融点の実験
値をプロットで推算値をラインで示す。融点は、ある
組成で極小となる共晶点を持ち、その組成では、融解
ピークが単一で大きな潜熱を持つことが分かった。ま
た、図４中に示した実験値との標準偏差(SD)から、二
成分系の融点は、シンプルな理想溶液モデルでも十分
推算可能と考えられる。これは、線状分子に及ぼす炭
素鎖長の影響が小さいためと考えられる。 
また、表３に理想溶液モデルを用いて、種々の系の
共晶点を推算した結果を示す。このように、本手法を
用いることで、目的温度域に共晶点を持つ FE の組合
せと組成を推算可能と考えられる。 
次に、脂肪酸エステルの構造式から測定なしに熱特
性を予測するための手法の検討を行った。前述のデー
タベースで特徴的な傾向がみらなかったことから、経
験式や寄与法といった統計学的な手法での推算が困難
と考えた。そこで、分子動力学計算(MD)を用いて結晶
の融解をシミュレートすることで熱特性を推算する手
法を検討した。ここでは、F8A1を対象とし、図５に示
す手順で、単成分の融点及び潜熱を推算した。step 1の
融点の推算では、液体構造を 340~100 Kまで 20 K間隔
で粒子数、温度、圧力(1 atm)一定の計算(NPT計算)を行
い、密度変化から融点を推算した。全ての計算は、OPLS
力場 9)と AM1-BCC 法 10)で算出された原子電荷を使用
し、MDプログラム：Gromacsによって行った。   

step 2の結晶構造を予測では、様々な分子配向の非対
称単位をランダム生成し、空間群に基づき配置し、3000
個程度の結晶構造を生成させた。全ての計算は、分子
科学ソフト:CONFLEX によって行った。step 2 の潜熱
の推算では、まず、予測した構造のうち、エネルギー
が最小の構造の系と、液相の系で、それぞれ、推算さ
れた融点における NPT計算を行う。そして、各ポテン
シャルエネルギーを算出し、その差から潜熱を推算し
た。また、比較のために、実験的に得られた実構造 11)

でも同様の計算を行った。全ての計算は、前述と同様
の力場及び原子電荷を使用し、MD プログラム：
Gromacsによって行った。 
図６に系の温度に対する比容積変化を示す。赤の点
線は実験値(236 K)である。200 K付近で傾きが変化し、
二相性を示した。融点は、傾きが変化する前後の近似
直線(黒線)の交点から、210 Kと算出され、実験値と近
い値となった。 
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図４ 実験と推算によるFE二成分系の相図 

mixtures calc. exp.
A B XF18A1 Tm [ºC] XF18A1Tm [ºC]

F18A1

F12A1 0.07 6.9 0.07 6.1
F12A4 0.02 -4.1 - -
F12A6 0.03 -2.5 - -
F18A2 0.42 28.6 - -
F18A6 0.29 23.7 - -
F18A18 0.90 39.2 0.92 38.5

表３ 各混合系での共晶点の組成と融点 

step3: ∆H calculation with 
rank1 structure

step1: Tm calculation with 
liquid structure

step2: crystal structure 
prediction

図５ 単成分FEの融点と潜熱の推算手順 
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図６ 温度に対する比容積のプロット 



図７(a)に、エネルギーが rank1の構造を、図７(b)に
実構造を示す。また、表４に、これらの構造から推算
した潜熱を、融点の推算値及びそれらの実験値と共に
示す。どちらの構造でも、潜熱の実験値と近い値とな
っている。これは、rank1の構造が実構造と一致しない
ものの、ポテンシャルエネルギーが大差ないためと考
えられる。したがって、単成分では、融点は液体構造、
潜熱は rank1の構造から推算可能と考えられる。 
 以上より、単成分の熱特性推算では、１）液体構造
から昇温させ密度変化を追跡することで融点を推算、
２）数千個の結晶構造を予測しエネルギーが小さい順
にランク付け、３）最も小さいエネルギーの構造から
潜熱を推算、という手順が有効であることを明らかに
した。 

  
(4)まとめ 
種々の炭素鎖長の FEを合成して熱特性を測定、デ
ータベースを構築すると共に、建材用 PCMに適切な
ものを見出した。より細かな融点調整のため、二成分
系での融点の推算法を確立した。また、結晶構造が未
知の FE の融点及び潜熱を精度よく推算する手法を
確立、所望温度域に融点を持つ FEの設計を可能とし
た。 
 
(5)記号 
γi:活量係数[-], xi:モル組成[mol/mol], ΔHm,i:単成分の潜熱[J/mol], Tm,i:単成分の融点[K], R:気体定
数[J/(mol･K)], Tl:二成分系の融点[K] 
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図７ FEの結晶構造の比較 

structureTm [k] ∆H [kJ/mol]
step1 liquid 210 -

step3 rank1 - 20.2
exp. - 18.1

exp. 236 22.6      

表４ FEの融点と潜熱の推算値と実験値 
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