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(57)【要約】
【課題】蓄熱材をバインダを使用して付与しても、吸着
材による吸着・脱離性能を損なうことなく、かつアルコ
ール成分によってマイクロカプセルが劣化し難い複合吸
着材とその製造方法を提供する。
【解決手段】粉末状の吸着材を粒状に成型した造粒吸着
材１１の表面に、緻密な多孔質構造を有するシリカゲル
１２をバインダとして、温度変化に応じて潜熱の吸収及
び放出を生じる相変化物質をマイクロカプセルに封入し
た蓄熱材１３が付着されている。造粒吸着材１１の表面
を覆うバインダ１２の層には、造粒吸着材１１における
粉末吸着材同士の隙間１４から空気が抜け出ることによ
って形成された通孔１５が形成されている。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　吸着材に、温度変化に応じて潜熱の吸収及び放出を生じる相変化物質をマイクロカプセ
ルに封入した蓄熱材が、多孔質物質をバインダとして付与された、複合吸着材。
【請求項２】
　請求項１に記載の複合吸着材であって、
　粉末状の吸着材を粒状に成型した造粒吸着材の表面に、緻密な多孔質構造を有する前記
バインダによって前記蓄熱材が付着されている、複合吸着材。
【請求項３】
　請求項２に記載の複合吸着材であって、
　前記造粒吸着材の表面を覆うバインダの層には、前記造粒吸着材における粉末吸着材同
士の隙間から空気が抜け出ることによって形成された通孔が形成されている、複合吸着材
。
【請求項４】
　請求項１に記載の複合吸着材であって、
　粉末状の吸着材と、前記畜熱材とが、細孔が発達した粗い多孔質構造を有する前記バイ
ンダによって一体化されている、複合吸着材。
【請求項５】
　請求項４に記載の複合吸着材であって、
　前記蓄熱材のマイクロカプセルが、メラミン樹脂よりも耐アルコール性の高いポリエチ
レン、ポリプロピレンからなる、複合吸着材。
【請求項６】
　請求項１ないし請求項５のいずれかに記載の複合吸着材であって、
　前記吸着材が活性炭であり、前記バインダがシリカゲルである、複合吸着材。
【請求項７】
　請求項１ないし請求項６のいずれかに記載の複合吸着材を内部に備える、キャニスタ。
【請求項８】
　吸着材と、温度変化に応じて潜熱の吸収及び放出を生じる相変化物質をマイクロカプセ
ルに封入した蓄熱材と、硫酸と、ケイ酸ナトリウム水溶液とを混合し、固液分離後、熟成
する、シリカゲルをバインダとして吸着材に蓄熱材が付与された複合吸着材の製造方法。
【請求項９】
　請求項８に記載の複合吸着材の製造方法であって、
　前記吸着材は、粉末状の吸着材が粒状に造粒された状態で混合され、
　水蒸気雰囲気中１００℃以下で熟成される、複合吸着材の製造方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の複合吸着材の製造方法であって、
　前記固液分離後、大気圧から－５～－８０ＫＰａ減圧された条件に曝される、複合吸着
材の製造方法。
【請求項１１】
　請求項８に記載の複合吸着材の製造方法であって、
　前記吸着材は、粉末状態で混合され、
　水蒸気雰囲気中１２０℃以上で熟成される、複合吸着材の製造方法。
                                                                                
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、温度変化に応じて潜熱の吸収及び放出を生じる相変化物質をマイクロカプセ
ルに封入した蓄熱材が付与された複合吸着材と、その製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　自動車等の燃料として使用されるガソリンは、その高い揮発性故に燃料タンク中で揮発
して蒸発燃料（ベーパ）が発生する。特に、停止時の外気温度により又は走行時に、燃料
タンク内が高温となると揮発量も多くなる。自動車においては、燃料タンクの内圧を一定
レベルに制御するため、燃料タンク内のガスを大気中へ放出できる機構を有する。しかし
、蒸発燃料が大気中へ放出されると大気汚染の原因となる。そこで、従来から燃料タンク
と大気口との間にキャニスタが配されている。キャニスタには蒸発燃料を選択的に吸脱着
可能な多孔質体からなる吸着材が内蔵されており、当該キャニスタに燃料タンク内のガス
を透すことで、吸着材によって蒸発燃料を吸着しながら空気のみを大気中へ放出できるよ
うになっている。キャニスタ内に吸着された蒸発燃料は、エンジン駆動時の吸気管負圧や
吸引ポンプを利用してキャニスタ内に空気を導入することで脱離（パージ）される。
【０００３】
　多孔質体からなる吸着材は、これの温度が高いと吸着容量が低下し、温度が低いと吸着
容量が増大する特性を有する。しかし、吸着材に蒸発燃料が吸着される際、発熱反応であ
る吸着熱（凝縮熱）によって吸着材温度が上昇してしまう。逆に、吸着材から蒸発燃料が
脱離される際、吸熱反応である脱離熱（気化熱）によって吸着材温度が低下してしまう。
したがって、吸着・脱離特性を向上させるには、蒸発燃料を吸着する際の温度上昇、及び
蒸発燃料を脱離する際の温度低下をそれぞれできるだけ抑えることが望まれる。
【０００４】
　そこで、温度変化に応じて潜熱の吸収及び放出を生じる相変化物質をマイクロカプセル
（外殻）に封入した蓄熱材が付与（一体化）された複合吸着材として特許文献１がある。
特許文献１では、粉末吸着材の表面に該粉末吸着材よりも小さな粒子径の蓄熱材が付与さ
れている。粉末吸着材表面への付着は、蓄熱材を静電気的に付着させたり（段落００２６
）、セルロース、フェノール樹脂、ポリビニルアルコール、又は酢酸ビニルなどのバイン
ダが添加された水溶液に蓄熱材を分散させた懸濁液に吸着材を混合し、その混合物を乾燥
させることで複合化させたりしている（段落００２７～００２８）。また、このような複
合吸着材を使用したキャニスタとして、特許文献２もある（請求項１０、１１）。このよ
うに、特許文献１や特許文献２のような複合吸着材によれば、蓄熱材が吸着材に接触した
状態で作用するので、吸着材の吸着・脱離性能が的確に向上し、延いてはキャニスタの性
能向上、及び小型化等が可能となる。なお、特許文献１や特許文献２のバインダは、非多
孔質である。また、相変化物質を封入するマイクロカプセルは、一般的にメラミン樹脂が
用いられる。
【０００５】
　ところで近年では、地球温暖化対策の一環として、バイオマスエタノール又はバイオエ
タノールとよばれる植物由来のアルコールを従来のガソリンに混合し、自動車用の燃料と
して利用する法制化が国際的に行われつつある。エタノールを混合したガソリンは、ガス
ホールと称されることもある。また、植物由来のエタノールとイソブテンを反応させたエ
チルターシャリーブチルエーテル（ＥＴＢＥ）を一般のガソリンに対して数％混合させた
バイオガソリンも使用されつつある。バイオマスエタノールの原料としては、糖質あるい
はデンプン質を多く含む植物資源が好適とされており、現在では、サトウキビに由来する
モラセス（主に南米）、トウモロコシ（主に米国）、及び甜菜（主に欧州）が主な原料と
なっている。これらの植物は大気中のＣＯ2を吸収しているため、その植物原料からの燃
料ならば、これを燃焼させてＣＯ2に変わっても、地球全体のＣＯ2の絶対量は増えないと
いう考え（カーボンニュートラル）に基づく。このように、車両にアルコール混合燃料を
使用した場合、蒸発燃料中には揮発したアルコール成分も含まれている。
【０００６】
　そこで、アルコール混合燃料用の複合吸着材として特許文献３がある。具体的には、粉
末活性炭、粉末アルミナ、及び粉末シリカを混合、成型、熟成することで作製される。こ
こでの粉末アルミナは、粉末活性炭が蒸発燃料を吸着・脱離する際の温度上昇を抑えるも
のであって、蓄熱材と同様の作用を奏する。特許文献３の複合吸着材によれば、アルコー
ル成分をシリカによって優先的に吸着させ、蒸発燃料を活性炭によって優先的に吸着させ
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ながら、多孔質体であるシリカが活性炭のバインダとしても機能するので、従来使用され
ていたような非多孔質なバインダは不要となり、活性炭の細孔が閉塞されることが回避さ
れる。
【０００７】
【特許文献１】特開２００３－３１１１１８号公報
【特許文献２】特開２００６－２０７４８５号公報
【特許文献３】特開平６－１２９３１２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１や特許文献２の複合吸着材は、吸着材に相変化物質をマイクロカプセルへ封
入した蓄熱材が付与されていることで、吸着材の温度変化を効果的に抑制し得る。しかし
、単に蓄熱材を吸着材の表面にまぶしただけでは、振動等によって蓄熱材が剥がれ落ちる
可能性がある。また、この場合、蓄熱材は剥き出し状態なので、アルコール混合燃料を使
用した場合、耐アルコール性の低いメラミン樹脂製のマイクロカプセルから相変化物質が
漏れ出るおそれがある。すなわち、アルコール混合燃料が劣化して有機酸、過酸化物など
が増加した場合、これらの劣化成分はマイクロカプセルを成すメラミン樹脂の架橋を切断
する働きがあり、メラミン樹脂の架橋度が低下することでマイクロカプセル内の相変化物
質が漏れ出すおそれがある。相変化物質がマイクロカプセルから漏れ出してしまうと、蓄
熱材マイクロカプセルによる潜熱が低減して所定の蓄熱効果を発揮できず、吸着材の性能
が悪化してしまう。
【０００９】
　一方、バインダを使用した形態では、蓄熱材がバインダによって接着されていることで
吸着材からの脱落の危険性は少なく、かつ蓄熱材がバインダによって覆われているので、
アルコール混合燃料を使用した場合でも、メラミン樹脂製のマイクロカプセルが劣化する
危険性も低減する。しかし、非多孔質なバインダを使用していることで、吸着材の細孔が
バインダによって閉塞されてしまい、吸着特性が阻害されてしまうことが懸念される。
【００１０】
　これに対し特許文献３では、多孔質体であるシリカをバインダとして使用していること
で、吸着材の細孔が閉塞されることが避けられる。しかし、シリカ自体の細孔径等には特
に着目していないので、蒸発燃料が確実に吸着材の細孔にまで到達できる隙間（シリカの
細孔）が確保されているかが懸念される。また、蓄熱材の代わりに吸着材よりも比熱の高
いアルミナを使用して吸着材の温度変化を緩和させているが、アルミナは相変化物質より
も温度変化抑制作用に劣り、かつ比重が高いことから複合吸着材の重量が増大してしまう
。そこで、特許文献３の複合吸着材においても、特許文献１や特許文献２のようにマイク
ロカプセルに相変化物質を封入した蓄熱材を使用することが考えられる。しかし、特許文
献３では粉末シリカと粉末活性炭とを混合した状態で成型している。これでは、成形時に
高い圧力が必要となり、メラミン樹脂製のマイクロカプセルに相変化物質を封入した蓄熱
材を使用する場合は、成型時の圧力によってマイクロカプセルが破損するおそれがあるの
で、特許文献３では蓄熱材を使用することは難しい。しかも、粉末シリカを混合して熟成
しただけでは、蓄熱材がバインダによって覆われている訳ではないので、アルコール混合
燃料を使用した場合は、やはりマイクロカプセルが劣化する危険性が高い。
【００１１】
　そこで、本発明は上記課題を解決するものであって、温度変化に応じて潜熱の吸収及び
放出を生じる相変化物質をマイクロカプセルに封入した蓄熱材をバインダを使用して付与
しても、吸着材による吸着・脱離性能を損なうことがなく、かつアルコール成分によって
マイクロカプセルが劣化し難い複合吸着材とその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の複合吸着材は、吸着材に、温度変化に応じて潜熱の吸収及び放出を生じる相変



(5) JP 2010-142679 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

化物質をマイクロカプセルに封入した蓄熱材が、多孔質物質をバインダとして付与されて
いることを特徴とする。前記吸着材としては、例えば活性炭を使用できる。前記バインダ
としては、シリカゲルが好適である。例えばシリカゲルをバインダとする場合、吸着材と
、温度変化に応じて潜熱の吸収及び放出を生じる相変化物質をマイクロカプセルに封入し
た蓄熱材と、硫酸と、ケイ酸ナトリウム水溶液とを混合し、固液分離後、熟成することで
得られる。
【００１３】
　本発明においては、大きく分けて２つの形態の複合吸着材が提供される。第１形態の複
合吸着材は、粉末状の吸着材を粒状に成型した造粒吸着材の表面に、緻密な多孔質構造を
有する前記バインダによって前記蓄熱材が付着されている。この複合吸着材における前記
吸着材は、粉末状の吸着材が粒状に造粒された状態でケイ酸ナトリウム水溶液に混合され
、固液分離後、水蒸気雰囲気中において１００℃以下で熟成される。水蒸気雰囲気中にお
いて１００℃以下で熟成することで、シリカゲルの細孔は発達せず、緻密な（細孔径の小
さい）多孔質構造を有するシリカゲルとなる。粒状の形態としては、代表的にはペレット
状に造粒することができる。
【００１４】
　この場合、前記固液分離後、大気圧から－５～－８０ＫＰａ減圧された条件に曝すこと
が好ましい。減圧条件に曝すタイミングとしては、固液分離後熟成する前に行っても良い
し、減圧条件下において熟成してもよい。減圧条件に曝すことによって、前記造粒吸着材
の表面を覆うバインダの層には、前記造粒吸着材における粉末吸着材同士の隙間から空気
が抜け出ることによって形成された通孔が形成されることになる。
【００１５】
　第２形態の複合吸着材は、粉末状の吸着材と、前記畜熱材とが、細孔が発達した粗い多
孔質構造を有する前記バインダによって一体化されている。この複合吸着材における前記
吸着材は、粉末状態でケイ酸ナトリウム水溶液に混合され、固液分離後、水蒸気雰囲気中
において１２０℃以上で熟成される。水蒸気雰囲気中において１２０℃以上で熟成するこ
とによって、シリカゲルは良好に蒸発燃料が通過できる程度に細孔が発達した粗い多孔質
構造となる。当該第２形態の複合吸着材では、蓄熱材のマイクロカプセルとしてメラミン
樹脂を使用することもできるが、メラミン樹脂よりも耐アルコール性の高いポリエチレン
やポリプロピレンを使用することが好ましい。
【００１６】
　なお、緻密な多孔質構造又は粗い多孔質構造とは、使用するバインダの一般的な細孔径
を基準とした相対的な程度である。例えば、シリカゲルの細孔径は、一般的にＪＩＳグレ
ードに応じて２～１５ｎｍ程度とされることが多い。ＪＩＳでは、平均細孔径２．０ｎｍ
のＲＤ型、平均細孔径２．５ｎｍのＡ型、平均細孔径７ｎｍのＢ型、平均細孔径１０ｎｍ
のＩＤ型が規定されている。これに対し本発明における緻密な多孔質構造とは、ＪＩＳグ
レードがＲＤ型やＡ型のような低水準ないしこれ以下の細孔径を有する多孔質構造を意味
する。一方、本発明における粗い多孔質構造とは、ＪＩＳグレードよりも大きな細孔径を
有する多孔質構造を意味する。
【００１７】
　このような複合吸着材は、自動車に搭載される蒸発燃料処理装置に組み込まれ、燃料タ
ンク内に貯留されている燃料が揮発することで発生した、アルコール成分や蒸発燃料を吸
脱・脱離するためのキャニスタ用として好適に使用できる。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の複合吸着材によれば、吸着材に、温度変化に応じて潜熱の吸収及び放出を生じ
る相変化物質をマイクロカプセルに封入した蓄熱材が付与一体化されていることで、吸着
材と蓄熱材とが良好に接触ないし近接した状態となり、的確に吸着材の温度変化を抑制す
ることができる。蓄熱材は、バインダによって接着されているので、振動等によって剥が
れ落ちる心配も無い。そのうえで、バインダとして多孔質物質を使用しているので、吸着
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材の細孔が閉塞されることが避けられ、確実に吸着・脱離性能を発揮させることができる
。バインダ自体も多孔質体からなれば、当該バインダ部分にも蒸発成分を吸着可能なので
、複合吸着材の吸着・脱離性能（吸着容量）が向上する。
【００１９】
　例えばシリカゲルをバインダとする場合、吸着材や蓄熱材等をケイ酸ナトリウム水溶液
へ混合し、固液分離後熟成することで得ていれば、熟成温度を適宜設定することで複合吸
着材の形態に応じて容易にシリカゲルの多孔質構造（細孔径）を制御できる。また、シリ
カゲルをバインダとして用いていれば、当該シリカゲルにアルコール成分が優先的に吸着
されるので、アルコール混合燃料に対する吸着・脱離性能を高めることができる。また、
この製造方法によれば、必ずしも成形時に大きな圧力は必要ないので、蓄熱材のマイクロ
カプセルが破損する危険性も低減する。
【００２０】
　造粒吸着材の表面に蓄熱材が付与された第１形態の複合吸着材では、吸着材が最終的な
複合吸着材の形状に予め造粒されているので、蓄熱材付与後に造粒成型する必要が無い。
例えばシリカゲルをバインダとする場合に水蒸気雰囲気中において１００℃以下で熟成す
るなどして、バインダが緻密な多孔質構造となっていれば、バインダに覆われた蓄熱材が
劣化アルコール成分に暴露されることが防がれるので、メラミン樹脂製のマイクロカプセ
ルを使用しても、相変化物質が漏れ出ることが防がれる。同時に、製造過程において減圧
条件に曝されることによって、造粒吸着材表面を覆うバインダの層には通孔が形成されて
いるので、吸着材の細孔への経路が確保されており、確実な吸着・脱離機能を確保できる
。
【００２１】
　粉末状の吸着材と蓄熱材とがバインダによって付与一体化された第２形態の複合吸着材
において、例えばシリカゲルをバインダとする場合に水蒸気雰囲気中において１２０℃以
上で熟成するなどして、バインダが粗い多孔質構造となっていれば、発達した細孔を通し
て蒸発成分を的確に吸着・脱離できる。この場合も、ある程度蓄熱材はバインダに覆われ
ていることで、メラミン樹脂製のマクロカプセルを使用することも可能ではあるが、バイ
ンダの細孔が発達していることで、劣化アルコール成分に暴露される可能性は第１形態の
複合吸着材よりも高い。そこで、蓄熱材のマイクロカプセルとして耐アルコール性の高い
ポリエチレンやポリプロピレンを使用していれば、このような問題を回避できる。
【００２２】
　このような複合吸着材をキャニスタに内蔵すれば、キャニスタの性能も必然的に向上し
、小型化も可能となる。また、少ないパージ量でエミッション低減に繋げることもできる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　本発明の複合吸着材は、吸着材に、温度変化に応じて潜熱の吸収及び放出を生じる相変
化物質をマイクロカプセルに封入した蓄熱材が、多孔質物質をバインダとして付与一体化
されている。多孔質物質からなるバインダとしては、シリカゲルが好ましい。この場合、
複合吸着材は、吸着材と、蓄熱材と、硫酸と、ケイ酸ナトリウム水溶液とを混合し、固液
分離後、熟成する基本的工程を経て得られる。
【００２４】
　本発明の複合吸着材は、自動車等の車両の燃料タンクから発生する蒸発燃料を処理する
蒸発燃料処理装置に設置されるキャニスタ内に充填する吸着材として、好適に用いること
ができる。また、本発明の複合吸着材は、サトウキビ、モラセス、トウモロコシ、甜菜、
ソルガム、ジャガイモ、サツマイモ、麦などの植物由来のバイオマスエタノールが数％～
数十％ガソリンに混合された、アルコール混合燃料からの蒸発混合燃料を吸着・脱離する
ためのキャニスタ用として特に好適である。もちろん、バイオマスエタノールが混合され
ていない一般的なガソリンに対して使用しても構わない。現在実用化されつつあるアルコ
ール混合燃料のアルコール混合率は、１～２０ｖｏｌ％程度である。具体的には、米国で
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はエタノールが１０ｖｏｌ％未満混合されたガソリン（Ｅ１０）が使用され、ブラジルで
はエタノール２０ｖｏｌ％混合ガソリン（Ｅ２０）が標準とされている。わが国では、エ
タノールの混合率が３ｖｏｌ％（Ｅ３）までであれば自動車に使っても安全とされている
。
【００２５】
（吸着材）
　吸着材としては、蒸発燃料を吸着・脱離可能な多孔質体である活性炭、ゼオライト、有
機金属錯体などを使用できる。有機金属錯体としては、フマル酸銅、１，４－トランス－
シクロヘキサンジカルボン酸銅、スチルベンジカルボン酸銅、テレフタル酸銅、ターフェ
ニルジカルボン酸銅、ビフェニルジカルボン酸銅、トランジカルボン酸銅、シンナミック
ジカルボン酸銅や、フマル酸銅、テレフタル酸銅、又はシンナミックジカルボン酸銅とト
リエチルアミンとの３次元錯体などを挙げることができる。活性炭は、各種原料を賦活処
理して得られた炭化物多孔質体である。活性炭の原料としては特に限定されず、公知の動
植物系原料や合成樹脂系原料を使用できる。動植物系の原料としては、例えば松などの木
質、竹、椰子殻、胡桃殻などの植物質、石炭質、獣骨や血液など動物質などがある。合成
樹脂系の原料としては、熱可塑性樹脂や熱硬化性樹脂のいずれも適用できるが、とくに薬
品賦活での活性炭収率が大きいポリエステル、ポリカーボネート、フェノール樹脂、又は
ポリイミドが好ましい。賦活処理としては、各種ガスを使用した物理的作用により多孔質
化する高温炭化法や、化学薬品を使用する化学法がある。高温炭化法で使用する賦活ガス
としては、水蒸気、二酸化炭素、空気などがある。賦活薬品としては、代表的には水酸化
カリウム（ＫＯＨ）、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）、塩化亜鉛（ＺｎＣｌ）等が挙げら
れ、その他にもリン酸などのアルカリ金属塩や、アルカリ金属の水酸化物も使用できる。
これらの吸着材は、単独で使用してもよく、或いは２種以上を併用してもよい。活性炭、
ゼオライト、有機金属錯体の中でも、賦活処理によるある程度の細孔径制御や製造の容易
性等から、活性炭が好ましい。
【００２６】
　活性炭は粉砕して粒子状（粉末状）としておくことが好ましい。なお、後述の第１形態
では、当該粉末活性炭を粒状に造粒することになる。粉末活性炭の粒子径は、０．００１
～３．０ｍｍ程度が好ましい。この範囲であれば、根本的な吸着・脱離性能も良好になる
。平均粒子径としては、０．００５～２．０ｍｍ程度である。より好ましくは、微粉砕さ
れた微粉末とする。微粉砕の程度としては、粒子径０．２５ｍｍ（２５０μｍ）以下が好
ましく、０．０８ｍｍ（８０μｍ）以下がより好ましい。平均粒子径であれば、０．１ｍ
ｍ以下が好ましい。さらに好ましくは、粒子径０．０１ｍｍ（１０μｍ）以下である。活
性炭を微粉砕することで、最終的な複合活性炭における比表面積が増大し、吸着・脱離性
能が向上する。
【００２７】
　活性炭の比表面積は、できるだけ大きい方が好ましい。本来的な活性炭の絶対吸着量が
大きくなるからである。具体的には、少なくとも５００ｍ2／ｇ以上とし、一般的な活性
炭の比表面積レベルである８００ｍ2／ｇ以上とすることが好ましい。より好ましくは１
１００ｍ2／ｇ以上であり、さらに好ましくは高度に賦活処理した１５００ｍ2／ｇ以上で
ある。但し、あまりに比表面積が大きすぎると、添着物を多量に添着する必用がある、及
び活性炭の密度及び硬さが大きく低下するなどの問題が生じる。そこで、活性炭本来の比
表面積の上限は、２５００ｍ2／ｇ程度とすればよい。なお、ブタン（Ｃ4Ｈ10）やペンタ
ン（Ｃ5Ｈ12）等を主成分とする蒸発燃料の有効細孔径は、概ね２～７ｎｍ程度である。
【００２８】
（蓄熱材）
　蓄熱材としては、基本的には特に限定されることなく公知のものを使用できる。蓄熱材
は、合成樹脂製の微細な中空球形のマイクロカプセル（外殻）内に、温度変化に応じて潜
熱の吸収・放出を生じる相変化物質が封入された構成となっている。蓄熱材は、相変化物
質を芯材料として、コアセルベーション法、ｉｎ－ｓｉｔｕ法（界面反応法）、界面重合
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法等の公知の方法によりマイクロカプセルを形成することで製造できる。例えば、相変化
物質を分散した液媒体中で乳化剤などを用いて乳化し、これに所望の樹脂に対応する初期
縮合物（プレポリマー）を添加した後、昇温し、重合反応を進めることによって、マイク
ロカプセル内に相変化物質が封入された蓄熱材を得ることができる。相変化物質を分散さ
せる液媒体としては水が好ましいが、他にもメタノール、エタノール、プロパノールなど
のアルコールや、アセトンなどの水混和性の液媒体を使用してもよい。蓄熱材（マイクロ
カプセル）の粒子径コントロールは、カプセル化する際の乳化剤の種類や濃度、乳化時の
温度や時間、及び乳化方法などに応じて適宜設定すればよい。具体的には、蓄熱材の粒子
径は０．１～２５μｍ程度とすることが好ましい。蓄熱材が過度に小さいと、蓄熱材にお
いてマイクロカプセルの占める割合が増える反面、相変化物質の割合が相対的に減少する
ので、単位体積当たりの蓄熱量が低下してしまう。逆に、蓄熱材が過度に大きくても、マ
イクロカプセルの強度を確保するため（特に、造粒時の圧力に対して）、マイクロカプセ
ルの厚みを過度に大きくする必要があり、やはり単位体積当たりの蓄熱量が低下してしま
う。マイクロカプセルと相変化物質との重量比（マイクロカプセル：相変化物質）は、４
０：６０～５：９５程度とすることが好ましく、より好ましくは３０：７０～１０：９０
程度である。
【００２９】
　マイクロカプセルの形成材料は、基本的には特に限定されることなく公知のものを使用
でき、代表的にはメラミン樹脂が挙げられるが、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリス
チレン、ポリオルガノシロキサン等のほか、ホルムアルデヒド－尿素樹脂、尿素樹脂、尿
素－ホルムアルデヒド－ポリアクリル酸共重合体、複素環状アミン－アルデヒド共重合体
、ポリ酢酸ビニル、ポリアクリルニトリル、ポリブチルメタクリレート、ゼラチン等によ
っても形成できる。これらは、１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を混合使用して
もよい。メラミン樹脂は、例えばホルムアルデヒドとメラミンをアルカリ条件下で縮合さ
せてメチロールメラミンとしたのち、このメチロールメラミンを重縮合させる際の温度設
定により、比較的簡単に網目状に架橋させることができる。メラミン樹脂（三次元網目状
）にてカプセル体を構成することにより、相転移物質をより確実に収納することができる
。
【００３０】
　相変化物質としては、吸着材の温度変化に応じて固相と液相との間で相変化可能な物質
であれば特に限定されず、融点が１０～８０℃程度の有機化合物や無機化合物を使用でき
る。具体的には、テトラデカン、ペンタデカン、ヘキサデカン、ヘプタデカン、オクタデ
カン、ノナデカン、エイコサン、ヘンイコサン、ドコサンなどの直鎖の脂肪族炭化水素や
、天然ワックス、石油ワックス、ＬｉＮＯ3・３Ｈ2Ｏ、Ｎａ2ＳＯ4・１０Ｈ2Ｏ、Ｎａ2Ｈ
ＰＯ4・１２Ｈ2Ｏなどの無機化合物の水和物、カプリン酸、ラウリル酸等の脂肪酸、炭素
数が１２から１５の高級アルコール、及びバルミチン酸メチル、ステアリン酸メチル等の
エステル等が挙げられる。中でも、融点が２０℃程度の相変化物質を用いることが好まし
い。このような相変化物質としては、融点が１８℃のヘキサデカンや、融点が２２℃のヘ
プタデカン等がある。これら相変化物質は、１種のみを単独で用いてもよいし、２種類以
上を混合使用してもよい。
【００３１】
　以上、本発明の複合吸着材の構成要素について基本的事項を説明したが、以下に、本発
明の具体的な形態について説明する。本発明では、大きく分けて２つの形態の複合吸着材
が提供される。
【００３２】
（第１の実施形態）
　図１に、第１形態の複合吸着材１０の基本的製造フローを示す。図２は、造粒吸着材１
１の表面に蓄熱材１３を付与した直後の複合吸着材１０の模式図である。図３は、第１形
態の複合吸着材１０の模式図である。第１形態の複合吸着材１０は、図３に示すように、
粉末状の吸着材を粒状に成型した造粒吸着材１１の表面に、バインダ１２によって複数の
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蓄熱材１３が付与されている。ここでのバインダ１２自体は、緻密な多孔質構造を呈する
。造粒吸着材１１は、粉末吸着材同士の間に隙間（空隙）１４を有する多孔質な構造とな
っている。そして、造粒吸着材１１の表面を被覆するように存在するバインダ１２からな
る層には、造粒吸着材１１における粉末吸着材同士の隙間１４から空気が抜け出ることに
よって形成された通孔１５が形成されている。通孔１５の孔径は、バインダ１２の細孔径
よりも大きい。造粒吸着材１１は、多数の粉末吸着材をバインダによって所定形状に成型
する公知の方法によって造粒すればよい。例えば、直径１～３ｍｍ程度で長さ２～５ｍｍ
程度のペレット状（円柱状）とすることが好ましい。このように造粒吸着材１１をペレッ
ト状としておくと、キャニスタ内に収容したとき、これらの間に適宜な空隙が確保される
ので、良好な通気性が確保されてキャニスタにおける圧力損失や吸着・脱離作用が損なわ
れることが避けられる。ペレット状に造粒する場合は、ペレットミル等公知の装置におい
てバインダと粉末吸着材とを混練し、円柱状に押し出した後、所定寸法で切断することで
得られる。造粒吸着材１１は、キャニスタ内に収容したとき、これらの間に適宜な空隙が
確保される形状であれば、その他球状、多角形状、扁平状などとすることもできる。バイ
ンダとしては種々の熱硬化性樹脂を用いることができるが、最終的なキャニスタとして要
求される温度や強度の点から、フェノール樹脂やアクリル樹脂が好適である。
【００３３】
　複合吸着材１０のバインダ１２としては、吸着材よりもアルコール成分を優先的に吸着
するシリカゲルが好ましい。シリカゲルはコロイド粒子（骨格粒子）が凝集した多孔質構
造であり、吸着材に比して表面積が大きく細孔径（骨格粒子同士の隙間）が小さい。本複
合吸着材１０においては、蓄熱材１３がシリカゲル１２内に分散した状態となっており、
劣化アルコール由来成分が蓄熱材１３へ接触することを避けるために、シリカゲル１２の
細孔径はできるだけ小さくすることが好ましい。具体的には、シリカゲル１２の細孔径は
２ｎｍ以下、好ましくは０．５ｎｍ以下、より好ましくは０．１ｎｍ以下である。シリカ
ゲル１２の細孔径の下限は特に限定されないが、０．０１ｎｍ程度である。シリカゲル１
２の細孔径があまりに小さいと、蒸発アルコール成分の吸着容量が過度に低下してしまう
。
【００３４】
＜製造方法＞
（混合工程）
　次に、シリカゲルをバインダとした場合の第１形態の複合吸着材の製造方法について説
明する。図１のフローに示すように、本発明では、ケイ酸ナトリウムを硫酸で分解する公
知の方法により製造できる。先ず、造粒吸着材と、蓄熱材と、シリカゲルの原料となるケ
イ酸ナトリウム（Ｎａ2Ｏ・ｎＳｉＯ3［ｎ＝１～５］）水溶液と、硫酸とを混合する。ケ
イ酸ナトリウム水溶液の濃度は、造粒吸着材の表面にシリカゲルの層を形成できる程度で
あれば特に限定されないが、０．１～１０ｗｔ％を目安とすればよい。ケイ酸ナトリウム
水溶液の濃度が低すぎると、最終的に形成されるシリカゲル量（バインダ量）が少なすぎ
て、有効量の蓄熱材を付着させられなかったり、蓄熱材が剥き出し状態となって劣化しや
すくなるおそれがある。一方、ケイ酸ナトリウム水溶液の濃度が高すぎると、最終的に形
成されるシリカゲル量（バインダ量）が多くなりすぎ、コストが無駄に嵩んだり、蓄熱材
と造粒吸着材との距離が大きくなって的確に温度変化を抑制できなくなるおそれがある。
【００３５】
　ケイ酸ナトリウム水溶液に硫酸を混合すると、次式の反応によってモノケイ酸が生成し
、これが素早く脱水縮重合してシリカ一次粒子であるシリカゾルとなる。
　　　Na2・3.3SiO2＋H2SO4+5.6H2O→3.3SiO(OH)4+Na2SO4
　この際のｐＨはできるだけ低く調整しておく。ｐＨが比較的低ければ、シリカ粒子があ
まり発達せず、最終的に細孔径の小さなシリカゲルとなるからである。具体的には、ｐＨ
２～４程度とする。硫酸の混合（ゾル化）は、造粒吸着材の混合と同時に行っても良いし
、ケイ酸ナトリウム水溶液に硫酸を混合してゾル化してから造粒吸着材を混合してもよい
。蓄熱材は、硫酸と同時ないし硫酸の混合前に混合しておく。なお、蓄熱材や造粒吸着材
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などの混合は、撹拌しながら行うことが好ましい。攪拌することで、造粒吸着材の表面に
均一にシリカゾルを付着させることができると共に、シリカゾル中に蓄熱材を均一に分散
させられる。シリカ一次粒子の成長と凝集によって、三次元構造体のゲル構造が形成され
、多孔質構造を有するシリカヒドロゲルとなり、定着する。シリカヒドロゲルのゲル化は
、ｐＨ７以下、又はｐＨ７～１０で塩が存在する条件で促進される。これにより、図２に
示すように、造粒吸着材１１の表面が、蓄熱材１３を分散された状態で含むシリカヒドロ
ゲル１６で覆われた状態となる。
【００３６】
（固液分離工程）
　造粒吸着材表面へ蓄熱材及びシリカヒドロゲルを付着できたら、次いで、固液分離した
複合活性炭を水洗し、シリカヒドロゲル中の硫酸ナトリウムを除去する。固液分離方法と
しては、一般的な濾過のほか、フィルタープレスや遠心分離などでもよい。又は、メッシ
ュ容器に造粒吸着材を配した状態でメッシュ容器ごと造粒吸着材をケイ酸ナトリウム溶液
へ浸漬（ディップ）し、混合工程後にメッシュ容器を混合容器から取り出すだけでも可能
である。洗浄の目安としては、複合吸着材を含む水洗液の電気伝導度が４２０～６００μ
Ｓ／ｃｍ程度になるまで繰り返せばよい。
【００３７】
（熟成工程・真空脱気工程）
　水洗に次いで、水熱処理することでシリカヒドロゲルをオストワルド熟成する。これに
より、骨格構造が太くなり確りした構造となる。水熱処理時間は、１～１０時間とすれば
よい。このときの水熱処理温度は、１００℃以下とする。水熱処理温度を比較的低く設定
していることで、シリカゲルの細孔径が発達せず、細孔径を小さくできる。水熱処理温度
の下限は、２５℃程度である。
【００３８】
　また、水熱処理による熟成に先立って、又は水熱処理による熟成と同時に、複合吸着材
を大気圧から－５～－８０ＫＰａ程度減圧された条件に曝し、真空脱気する。減圧条件下
で真空脱気することで、図３に示すように、造粒吸着材１１の表面を覆うシリカゲル１２
（この時点ではシリカヒドロゲル１６）の層には、造粒吸着材１１における粉末吸着材同
士の隙間１４から空気が抜け出ることによって形成された通孔１５が形成される。減圧条
件下において水熱処理すれば、製造工程を簡略化できる。
【００３９】
　最後に、複合吸着材１０を加熱乾燥することで、造粒吸着材１１の表面に、緻密な多孔
質構造を有するシリカゲル１２によって複数の蓄熱材１３が付着され、かつシリカゲル１
２の層には通孔１５が形成された複合吸着材１０が得られる。シリカヒドロゲル１６を加
熱乾燥すると、水分蒸発により細孔内に生成した水のメニスカスが細孔内収縮力を発生し
、シリカヒドロゲル１６は収縮を伴いながら乾燥し、キセルゲル１２となる。
【００４０】
　このように、第１形態の複合吸着材１０においては、シリカゲル１２の細孔径が小さく
緻密な多孔質構造となっていることによって、蓄熱材１３のマイクロカプセルが劣化アル
コール由来成分によって劣化されることが効果的に防がれる。なお、蓄熱材１３はバイン
ダとしてのシリカゲル１２によって覆われているが、造粒吸着材１１の表面にまぶされた
状態で存在し、シリカゲル１２によって確実に造粒吸着材１１と蓄熱材１３とが接触ない
し近接した状態が保たれているので、吸着材の温度変化抑制効果が大きく低下することは
ない。
【００４１】
（第２の実施形態）
　次に、第２形態の複合吸着材２０について説明する。図４に、第２形態の複合吸着材２
０の基本的製造フローを示す。図５は、第２形態の複合吸着材２０の模式図である。第２
形態の複合吸着材２０は、図５に示すように、粉末状の吸着材２１と畜熱材２３とが、バ
インダ２２によって一体化されている。ここでのバインダ２２としても、シリカゲルを使
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２２によって混合分散された状態となっている。したがって、ここでのバインダ２２自体
は、蒸発燃料が複合吸着材２０の内部にまで進入できる程度に、第１形態の複合吸着材１
０よりも細孔が発達した粗い多孔質構造を呈する。具体的には、シリカゲル２２の細孔径
は１５ｎｍ以上が好ましく、より好ましくは２０ｎｍ以上である。シリカゲル２２の細孔
径の上限は、５０ｎｍ程度である。シリカゲル２２の細孔径があまりに大きいと、比表面
積の低下、及び蒸発アルコール成分を吸着できなくなる。なお、このように第２形態の複
合吸着材２０においては、バインダ２２の細孔が蒸発燃料が通過できる程度に発達してい
るので、蓄熱材２３に劣化アルコール由来成分が直接接触する可能性が高くなる。そこで
、蓄熱材２３のマイクロカプセルは、メラミン樹脂よりも耐アルコール性の高いポリエチ
レンやポリプロピレン製とすることが好ましい。
【００４２】
＜製造方法＞
　次に、シリカゲルをバインダとした場合の第２形態の複合吸着材の製造方法について説
明する。第２形態の複合吸着材の製造方法も、基本的には第１形態の複合吸着材の製造方
法と同様であり、図４のフローに示すように、ケイ酸ナトリウムを硫酸で分解する公知の
方法により製造できる。したがって、以下には、第１形態の複合吸着材における製造方法
と異なる点を中心に説明する。先ず、混合工程では、吸着材を粉末状態のまま混合する。
この際のｐＨは比較的高めに調整しておく。ｐＨが比較的高ければ、シリカ粒子の発達が
促進されて粒子の凝集が粗くなり、最終的に細孔径の比較的大きなシリカゲルとなる。具
体的には、ｐＨ５～７程度とする。固液分離工程は、第１形態の場合と同様である。
【００４３】
　熟成工程における水熱処理温度は、１２０℃以上とする。水熱処理温度を比較的高く設
定していることで、シリカゲル骨格構造の発達が促進され、細孔が発達した粗い多孔質構
造となる。そのため、本第２形態の複合吸着材の製造方法においては、真空脱気は必ずし
も必要ない。水熱処理温度の上限は、２６５℃程度である。最後の加熱乾燥も、第１形態
の場合と同様に行えばよい。第２形態の複合吸着材２０の成型は、固液分離工程後熟成工
程の前、又は熟成工程後に、適宜行えばよい。その他は、第１形態の複合吸着材の場合と
同様なので、詳細は省略する。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】第１形態の複合吸着材の製造フローである。
【図２】製造途中における第１形態の複合吸着材の模式図である。
【図３】第１形態の複合吸着材の模式図である。
【図４】第２形態の複合吸着材の製造フローである。
【図５】第２形態の複合吸着材の模式図である。
【符号の説明】
【００４５】
１０・２０　複合吸着材
１１　造粒吸着材
１２・２２　シリカゲル（バインダ）
１３・２３　蓄熱材
１４　隙間
１５　通孔
２１　粉末吸着材
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