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論文内容の要旨

 ニトリルオキシドは，オレフィンあるいはアセチレ

ン親双極子との環状付加反応によりそれぞれ2・イソ

オキサゾリン体あるいはイソオキサゾール体を与える．

これらの複素環は還元的N・0結合の開裂反応により

β・ヒドロキシケトン，α，β一不飽和ケトン，γ・アミ

ンアルコールなどの有用な化合物に変換できるため，

いわゆる合成ブロックとして利用され天然物合成など

にも用いられている．

 ニトリルオキシドの分子間環状付加反応を利用して

ある標的とする化合物の合成を設計するには，これら

複素環の合成ブロックとしての官能性以外に新たな官

能基が必要である場合が少なくない．そして，その官

能基はニトリルオキシド及び親双極子の置換基として

導入することができる．従って，官能化ニトリルオキ

シドはニトリルオキシドの化学において重要な位置を

しめている．しかし，既知の官能化ニトリルオキシド

はニトリルオキシド部に直接官能基が置換したタイプ

のニトリルオキシドや特定の化合物の合成のために設

計されたものがほとんどで，ニトリルオキシドの化学

において官能化ニトリルオキ㍉ドの開発とその多官能

性を利用する合成化学的研究は，いまだ未開発の部分

を残す分野であると言える．．．

 以上の観点から本論文では，合成ブロックの導入剤

として有効で，かつ，多目的合成試剤として利用でき
              
る新しい官能化ニトリルオキシドの開発を目的に，ニ

トリルオキシドのα・位に炭素一炭素結合形成に有用

なリン及び硫黄官能基を導入した新規な（ジエトキシ

ホスホリル）アセトニトリルオキシド及び（フェニル

チオ）アセトニトリルオキシドを開発し，その合成化

学への利用を研究した．

 本論文は6章からなり，第1章は緒論で官能化ニト

リルオキシドの有用性と本研究の目的及び意義につい

て述べた．

 第2章では，リン及び硫黄官能化ニトリルオキシド

体の生成と親双極試剤との環状付加反応を検討した．

まず（ジエトキシホスホリル）アセトニトリルオキシ

ドは，（ジエトキシボスホリル）アセトアルデヒドオキ

シムを前駆体としてNBSによるプロム化とそれに続

く脱臭化水素により，一方（フェニルチオ）アセトニ

トリルオキシドは，（フェニルチオ）アセトアルデヒド

オキシムの次亜塩素酸ナトリウムによる直接酸化ある

いは（2一ニトロエチル）フェニルスルフィドを前駆体

とする向山反応により生成する方法をそれぞれ開発し

た。これらの新規なニトリルオキシドは電子不足型あ

るいは電子過剰型などの広範囲のモノ置換オレフィン

とレギオ選択的に反応し，対応する2一イソオキサゾ

リン体を与えることを明らかにした．

 第3章では，これらリン及び硫黄官能化ニトリルオ

キシド体が2一イソオキサゾリン合成ブロックの導入

試剤として有用であることを確立するため，各2・イ

ソオキサゾリン体の脱プロトン化，ついで親電子試剤

との反応について検討した．一般の3一アルキルー2一イ

ソオキサゾリン体では困難な3位側鎖上での選択的脱

プロトン化反応を経て，リン官能化イソオキサゾリン

体からは3一（1一アルケニル）一及び3一アシルー2一イソオ

キサゾリン体が，また硫黄官能化イソオキサゾリン体

からはアルデヒド，α，β一不飽和エステル，ハロゲン

化アルキル，α，ω一ジハロアルカンとの付加体及びア

ルキル化体が得られ，各官能化イソオキサゾリン体の

特長と有用性を明らかにした．

 第4章では，リン及び硫黄官能化イソオキサゾリン

体のRaney Niによる還元言開環反応と合成化学への

利用について検討した．リン官能化イソオキサゾリン

体はホウ酸存在下の水素化分解によりリン官能基を損

なうことなく，一方，硫黄官能化イソオキサゾリン体

は硫黄残基の脱離を伴って，それぞれ対応するβ一ヒ

ドロキシケトン体へ変換されることを明らかにした．

また，リン官能化イソオキサゾリン体から得られた

4一ヒドロキシ・2一オキソアルキルポスホナート体は，臭

化リチウム及び3級アミン存在下アルデヒド類との反
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応により1一ヒドロキシー4一アルケンー3一丁目類を与える

ことを見出した。さらに，、以上の方法をβ一ヒドロキ

シケトン骨格を有する天然物である（±）｛｝ingerol，（±）・
  

Yashabushiketol，（±）・Dihydroyashabushiketolの合成

に応用した．

 第5章では，リン官能化ニトリルオキシドの環状付

加体からのフラン系化合物合成令の応用について述べ

た．すなわち，リン官能化ニトリルオキシド体の環状

付加反応で得られる5一［1・（2一テトラヒドロピラニルオ

キシ）アルキル］一3一（ホスホリルメチル）一2一イソオキ

サゾリン体及び5・（Lヒドロキシアルキル）3・（ホスホリル

メチル）イソオキサゾール体から2一（ホスホリルメチ

ル）フラン体及び5一（1一ホスホリルエチル）・3（2H）・フラ

ノン体への誘導及びそのオレフィン化反応によりフラ

ン系天然物に多く存在する2一（1・アルケニル）フラン

骨格及び5・（1一アルケニル）一3（2H）一フラノン骨格の合

成法を確立した．また，本法を利用してフラノセキテ

ルペン型の天然物及びGeiparvarinの合成に成功した．

 第6章は，第2章から第5章までの総括である．

論文調査の要旨

 ニトリルオキシド1，3一双極子とオレフィンまたは

アセチレン類との反応は，β一ヒドロキシケトン，α，β一

不飽和ケトン，γ一アミノアルコールなどの合成等価

体である2一イソオキサゾリン体またはイソオキサ

ゾール体を生成することが知られ，合成化学的観点か

ら最も関心がもたれている1，3一双極性環状付加反応

の1つである．そして，新しい官能化ニトリルオキシ

ドを開発し，その官能基を利用する合成化学的研究は，

この分野において重要な研究課題である．

 本研究は，この観点に立って新しい官能二半トリル

オキシドを開発し，その環状付加反応を1つの鍵反応

として，新しく導入された官能基を利用しての合成化

学的展開を行った結果をまとめたもので，主な成果を

挙げれば以下の通りである．

 1）新しい官能化ニトリルオキシドとして，ニトリ

ルオキシド基のα・位に炭素一炭素結合形成に利用で

きる官能基をもつ（ジエトキシボスホリル）アセトニ

トリルオキシド（リン官能化ニトリルオキシドと略）

と（フェニルチオ）アセトニトリルオキシド（硫黄官

能化ニトリルオキシドと略）の合成法を確立した．

 2）リン官能化及び硫黄官能化ニトリルオキシドと

モノ置換オレフィン類との反応はレギオ選択的に進行

し，3位にリンまたは硫黄官能基をもつ2・イソオキ

サゾリン体を生成すること，そしてこれら2一イソオ

キサゾリン体の脱プロトン化反応は3位側鎖上で選択

的に起こることを明らかにした．この成果は，2・イソ

オキサゾリン体の3位側鎖上に選択的にカルボアニオ

ンを生成させることを初めて可能にしたものとして特

筆すべきである．

 3）リン官能化及び硫黄官能化イソオキサゾリン体

の水素化分解反応を詳細に研究し，前者からはリン官

能基を保持したβ一ヒドロキシケトン体，後者からは

硫黄官能基の還元的脱離を伴ったβ一ヒドロキシケト

ン体がそれぞれ合成できることを見出し，種々のβ一

ヒドロキシケトン体の合成法を確立した．

 4）リン官能化2・イソオキサゾリン体及びβ一ヒド

ロキシケトン体のHorner－Emmons反応の最適条件を

確立し，種々の対応するアルケニル体を合成すると共

に，この反応を（±）一Gingerol，（±）・Yashabush三ketol及

びそのジヒドロ体の合成へ展開した．

 5）リン官能化ニトリルオキシドとアリルテトラヒ

ドロピラニルエーテル類との環状付加反応によってリ

ン官能化イソオキサゾリンアルコール体を合成し，任

意の位置に置換基をもつ2・（ボスホリルメチル）フラ

ン体の合成法を見出した．さらに，オレフィン化反応

を検討し，フラノセスキテルペン型天然物の合成に成

功した．

 6）リン官能化ニトリルオキシドとアセチレンアル

コール類との環状付加反応によって得られるリン官能

化イソオキサゾールアルコールから5一（1・ホスホリル

メチル）一3（2H）一フラノン体への変換及びそのオレフィ

ン化反応を検討し，天然に多く存在する5一（1一アルケ

ニル）一3（2H）・フラノン骨格の合成法を確立した．さら

に，この方法を適用して従来法より遙かに簡便に天然

物Geipavarinを合成した．

 以上要するに，本論文は新しいリン官能化ニトリル

オキシド及び硫黄官能化ニトリルオキシドを開発し，

オレフィン類，アセチレン類との環状付加反応を鍵反

応として多官能化β一ヒドロキシケトン，α，β一不飽

和ケトン，フラン，フラノン体などの新しい合成法を

確立すると共に，数種類の天然物の合成に成功し，こ

れらの骨格をもつ天然物合成への道を拓いている．こ

れらの成果は有機合成化学及び複素環化学に寄与する

ところが大きい．よって本論文は工学博士の学位論文

に値するものと認められる．
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論文内容の要旨

 1928年ガイガーとミュラーにより発明されたガス計

数管は，その後の開発研究により理工学，医学，農学

等の基礎研究用はもとより医療機関，原子力産業，宇

宙利用等における技術開発，管理用として広く応用さ

れてきた．1960年代にはガス計数管を放射線通過位置

の検出に用いる方法が考案された．この型の計数管は，

まず原子核研究の分野で磁気分析器用焦点検出器とし

て重要な役割を果たすようになり，更にイメージング

装置用として様々な分野に波及し始めている．このガ

ス計数管の動作モードには電離箱モード，比例モード，

ガイガーモードの3種があることが知られており，目

的に応じて使い分けられている．位置検出用としては

主に比例モードが使用されている．1970年代後半，高

がス増幅度領域に自己消滅ストリーマモードと呼ばれ

る新しい動作モードが発見された．このモードはガス

増幅率が極めて大きく，放電が局所的に起こるという

位置検出に適した特性をもつ．しかし，このモードに

関するこれまでの研究は放電電荷量測定に関するもの

が大半であり，位置検出特性について詳しく調べた例

は少ない．また，比例計数管を焦点面検出器として用

いる場合，高位置分解能を得るためにはガス増幅率を

高くし，S／Nを良くする必要があるが，その動作領

域は比例モードから自己消滅ストリーマモードへの遷

移領域に達することになるため，この領域での位置検

出特性の詳細な研究が望まれている．比例モードでの

位置分解能は100μm以下と考えられるが，これまで

の位置検出技術では，到達し得る位置分解能が半値幅

で300μm前後であり，この領域での特性の測定には

不十分であった．

 本研究は，位置検出比例計数管について，絶対分解

能の良好な分割陰極技術を利用した位置読み出し法に

関する理論的，実験的研究を行い，これを用いて高が

ス増幅度領域での位置検出特性を調べ，その応用範囲

を拡げ，信頼性を向上させることを目的とする．本論

文は以下に述べる6章により構成される．

 第1章では，序論としてガス計数管における自己消

滅ストリーマモードに関するこれまでの研究の成果を

整理するとともに，原子核研究における位置検出型比

例計数管の役割について述べ，本研究の目的を述べた

 第2章では，100μm付近の位置分解能を実現する

位置読み出し法として分割陰極を用いた電荷分割法を

採用し，計数管から整形回路までをモデル化して取り

扱い，位置検出特性に関する丁丁を公式で与え，この

方法による高精度の位置検出が可能なことを示した．

また計数管内での電子雪崩の発生位置が，読み出し電

極上の誘起電荷に影響を与えることを定量的に示した

 第3章では，本研究に用いた実験装置について述べ

た．まず，ガス計数管とガス供給系について述べ，次

に信号読み出し系について述べた．特に，電荷分割型

位置読み出し法に必要となる高精度のランダムパルス

の比出力演算を行うパルス波高比ディジタル変換器の

実用化について述べた．更に，線源として用いた軟X

線源及びビームコリメート用スリットシステムについ

て述べた．

 第4章では，分割陰極位置読み出し法を用いた小型

の計数管による位置検出特性の測定結果を示した．こ

の結果から，陽極一陰極間距離が3mmの場合，読み

出し電極の幅を5mm以下とすれば読み出しの両端部

を除いて出力の直線性が保たれること，本研究で公式

化した理論による予測値は実験データとよく一致する

こと，位置分解能に対して電極の幅が観測にかかるよ

うな影響を与えないこと等を示した．また，焦点面検

出器として用いるためには，多重分割位置読み出し技

術の開発が必要なことを提示した．

 第5章では，高がス増幅度領域での位置分解能の測

定について述べ，考察を行？た．この測定により比例

モードでの位置分解能は半値幅150μlnになったが，

自己消滅ストリーマモードでは半値幅600μmである

こと，また第2消滅ガスとしてエタノールを添加した

場合，自己消滅ストリーマモードでの位置分解能は半

値幅300、μmに向上すること等を示した．次に，複数



一234一 学位論文審査報告

のストリーマが発生していると考えられる多重スト

リーマ現象を利用した位置測定について述べた．この

測定では半値幅110μmの位置分解能を実現したが，

この現象の発生に関しては不安定な要素が多いこと，

特に陰極材料の検討が必要なことを指摘した．次に，

位置分解能に関わる様々な要因について考察し，比例

モードでの位置分解能が入射X線の幅と初期電離電子

の飛程によって決まることを示した．また，自己消滅

ストリーマモードにおけるガス増幅過程について光子

を媒介とするガス増幅を考慮した理論モデルにより考

察した．このモデルによる計算結果と実験データとの

比較から，電子雪崩の空間電荷効果を考慮することに

より，自己消滅ストリーマモードにおけるガス増幅度

の定量的説明が可能であることを示した．

 次に，高がス増幅度領域での位置検出特性を配慮し

た比例計数管と本研究で開発したデータ収集装置から

構成される計測システムによる原子核反応の実験的研

究について述べた．このシステムの開発による実験

データの質の向上を，測定スペク，トルの例により示し

た．

 第6章では，本研究で得られた結果をまとめ，今後

の課題を示した．

論文調査の要旨

 1900年代初頭，ガイガー等により発明されたガス計

数管は，その後の開発研究により理工学，医学，農学

等の基礎研究用はもとより原子力産業，医療機関，宇

宙利用等における技術開発，管理用として広く応用さ

れてきた．1960年代にガス計数管を放射線通過位置の

検出に用いる方法が考案され，まず原子核研究の分野

で荷電粒子運動量測定用の磁気分析器の焦点面検出器

として利用さされ，更にイメージング装置用として

様々な分野に応用され始めている．ガス計数管の動作

モードには電離箱モード，比例モード，ガイガーモー

ドの3種があることが知られており，目的に応じて使

い分けられ，位置検出用としては主に比例モードが利

用されている．1970年代後半，高がス増幅度領：域に自

己消滅ストリーマモードと呼ばれる新しい動作モード

が発見された．このモードはガス増幅度が極めて大き

く，放電が局所化されており，位置検出に適している

と考えられている．しかし，このモードに関するこれ

までの研究は放電電荷量測定に関するものが大半であ

り，位置検出特性について詳しく調べた例は少ない．

また比例計数管を位置検出器として用い高位置分解能

を得るためには，ガス増幅率を高くしS／N比を良く

する必要があるが，その動作領域は比例モードから自

己消滅ストリーマモードへの遷移領域に達することに

なるため，この領域での比例計数管の動作に関しての

詳細な研究が望まれている．

 本論文は，位置検出型比例計数管について，分割陰

極技術を利用した位置読み出し法に関する実験的，理

論的研究を行い，これを用いて高が増幅度領域での位

置検出特性を調べ，この技術の応用範囲を拡げ，信頼

性を向上させることを目的として行われた研究をまと

めたもので，本論文中に示された主な成果ならびに知

見は次のとおりである．

 （1）0。1mm程度の位置分解能を実現する位置読み

出し法として分割陰極を用いた電荷分割法を採用した．

そして，ガス計数管における電荷パルスの発生から整

形回路によるその処理までモデル化して取り扱い，位

置検出特性に関する諸氏を公式で与え，この方法によ

る高精度の位置検出が可能なことを示している．

 （2）分割陰極を用いた計数管では，計数管内での

電子雪崩の成長方向が読み出し電極上の誘起電荷に影

響を与えることを定量的に示している．

 （3） 電荷分割型位置読み出し法に必要となる高精

度のランダムパルスの比演算を行うパルス波高比ディ

ジタル変換器の実用化を行い，これとマイクロコンピ

ュータを用いた位置検出システムを開発している．

 （4） 分割陰極位置読み出し法を用いた小型の計数

管により，位置検出特性の測定を行っている．この結

果から，陽極一陰極間距離が3mmの場合，読み出し

電極の幅を5mm以下とすれば読み出しの最両端部を

除いて出力の直線性が保たれること，また本研究で公

式化した理論による予測値が実験データとよく一致す

ることを示している．更に，位置分解能に対して読み

出し電極の幅が観測にかかるような影響を与えないこ

とを確かめている．

 （5） 高がス増幅度領域での位置分解能の測定を行

い，比例モードでは半値幅0．15mmが得られるが，

自己消滅ストリーマモードでは半値幅0．6mmとなる

こと，また，第2消滅ガスとしてエタノールを添加し

た場合，自己消滅ストリーマモードでの位置分解能が，

半値幅0．3mmに向上することを示している．

 （6） 位置分解能を決定する様々な要因について考

察し，比例モードにおける位置情報のゆらぎが入射X
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線の幅と初期電離電子の飛程によってきまっているこ

と，従って，自己消滅ストリーマモードにおけるスト

リーマ発生の空間的ゆらぎが標準偏差で0．25mmに

なることを明らかにしている．

 （7） 自己消滅ストリーマモードにおけるガス増幅

過程について光子を媒介とするガス増幅を考慮した理

論モデルにより考察を行っている．このモデルによる

計算結果と実験データとの比較から，電子なだれの空

間電荷効果を考慮することにより自己消滅ストリーマ

モードにおけるガス増幅度の定量的説明が可能である

ことを示している．

 これらに基づいて，荷電粒子検出用高分解能磁気ス

ペクトログラフの焦点面検出器として，高がス増幅度

領域で使用する比例計数管を主装置とする実用システ

ムを製作し様々な実験に使用して，その有用性を確か

めている．

 以上要するに本論文は，高がス増幅度領域における

位置検出型比例計数管の特性に関して系統的な測定を

行うことにより比例，自己消滅ストリーマなどのモー

ドが同時に発生する遷移領域での位置検出特性に関す

る多くの新知見を得るとともに，この結果に基づいて，

実用システムを完成させており，これらの成果は放射

線計測装置の設計に有用な指針を与えるもので，原子

核工学に寄与するところが大きい．よって本論文は，

工学博士の学位論文に値するものと認められる．

氏名（本籍）饒 燕飛（中国）
学位記番号 総理工博甲第44号

学位授与の日附 昭和63年3，月26日

学位論文題目 Ana豊yses of Natural Convection in

        Horizontal Cyhndrical Annuli

        （水平環状空間内自然対流に関す
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論文内容の要旨

内側から過熱され，外側から冷却される水平円環状

多孔質層および流体層内の自然対流は，ソーラコレク

ター蓄熱層，高温ガス炉配管の断熱などに関連して研

究されており，二丁間内自然対流の基本問題の一つと

して’も注目されている．この問題について，多くの解

析的研究が報告されているが，それらのほとんどが二

次元単セル流れに限られており，特に実験で観察され

た多セル流れの発生，三次元スパイラル流れの構造，

実験と解析によるヌセルト数のずれなどはまだ解明さ

れていない．本研究では，多孔質三内の自然対流につ

いて，二次元および三次元ガラキンスキームを開発し

て解析を行い，物理的な考察に基づく種々の初期外乱

による分岐解の存在やその熱伝達への影響を明らかに

した．特に三次元解析の場合，ベクトル積により残差

方程式を求める従来のガラキンスキームを用いると本

質的な間違いを招きかねないことがわかった．また環

状流体層内の自然対流についてADI法を用いて非定

常解析を行い，二二頂部付近の二次流れの発生，それ

による対流パターンの周期的変化およびその熱伝達へ

の影響を明らかにした．本論文はこれらを取りまとめ

たもので，五章からなる．

 第一章では研究の目的，背景，従来行われた研究の

状況および本論文の構成について述べた．

 第二章では水平環状多孔質三内の自然対流について

二次元ガラキンスキームを開発し，初期値によって三

種類の分岐解が得られ，その解は異なるフローパター

ンに対応していることを明らかにした，すなわちレイ

レー数の増加につれて二次および三次モードの分岐解

が発生し，そのフローパターンはニセルおよびミセル

流れに対応していることがわかった．またその分岐が

発生する臨界レイレー数を数値的に求め，これを実験

値と比較した結果よい一致が得られた．更に従来説明

できなかった高レイレー数領域での測定値と計算値と

のヌセルト数のずれが：二次流れの発生により説明でき

ることがわかった．

 第三章では第二章で用いた二次元問題を対象とした

ガラギンスキームを三次元の場合に拡張し，速度ベク

トルポテンシャルを用い，スカラー積により残差方程

式を求めるガラキンスキームを開発した．それと従来

のベクトル積によるものと比較した結果，後者は一般

的に三次元解析には不適当であることがわかった．

種々の初Bサイト期外乱による二次元および三次元分

岐解の存在や，ランダムな外乱によるそれらの解の安

定性および卓越性を調べ，二次元単セルおよび三次元
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スパイラル流れが卓越しやすいことがわかった．更に

三次元スパイラル流れの環状頂部での構造が傾斜矩形

内で観察された二重ら旋渦と類似であり，それにより

平均熱伝達係数，特に最大局所熱伝達係数が増加する

ことを明らかにした．

 第四章では，水平環状流体層内の自然対流に対して

ADI法による非定常数値解析を行った，狭い環状空

間については，従来の実験で観察されていた二次流れ

に対応する数値解が得られたが，解の分岐は起らなか

った．またレイレー数が高くなるにつれて環状頂部付

近の二次流れが不安定になり，渦の大きさが周期的に

振動し，それに伴って平均熱伝達係数も振動している

ことがわかった．広い環状空間の場合については，従

来の研究よりも高いレイレー数まで解析することがで

きたが，実験で観察されていた振動流は得られなかっ

た．

 第五章は本論文の総括である．

論文調査の要旨

 水平環状多孔質層内の自然対流の研究は，高温ガス

炉における高温断熱配管内のヘリウムの挙動を解明す

る上で重要であり，また水平環状流体層内の自然対流

の研究は，その基礎研究としての必要性に加えて，太

陽熱三熱器などのエネルギー機器への応用の面を持っ

ている．

 本論文は，水平環状多孔質山内の自然対流について

二次元および三次元のガラキンスキームを開発して解

析的研究を行い，また水平環状流体層についてADI

法を用いた非定常解析により，三内頂部付近の二次流

れの不安定が発生することを示し，その熱伝達への影

響について検討を行ったものである．本研究で示され

た特色ある結果ならびに知見はつぎの通りである．

 （1） 水平環状多孔質層内の自然対流について，ガ

ラキン法による解析に必要な試行関数を固有値問題に

より求めている，またその第一次近似は解析的に求め

られ，低レーレー数の場合にはその解析解でも良好な

精度でフローパターンおよびヌセルト数を求め得るこ

とを示している．高レーレー数の場合の数値解の結果

では二次元単セルの解は従来の差分解と一致している

が，その他に，初期外乱を与えることにより二次元ニ

セル，二次元ミセルおよび三次元スパイラル流れに対

応する分岐解が存在することを見出している．分岐解

の結果は局所および平均ヌセルト数が単セル流れのぞ

れより増加することを示し，それにより，高レーレー

数域でのヌセルト数の測定値が単セル流れの解とずれ

ていたが，この分岐解の結果とは良く一致することを

明らかにしている．

 （2） ガラキンスキームを三次元の場合に拡張して，

スカラー積により残差方程式を求める方法を開発し，

これと従来のベクトル積による方法とを比較し，前者

は一般的に正しいが，後者は特定の条件の下でしか使

えないことを示し，環状空間および矩形領域について

その特定条件を求めている．その結果三次元ガラキン

法により傾斜矩形多孔質層内の自然対流の解析を行っ

た従来の結果について再検討する必要があることを指

摘している．

 （3） 高レーレー数の場合，環状頂部付近の逆温度

勾配の不安定性により，三次元スパイラル流れが発生

すること，またそのスパイラル流れの微細構造を調べ，

その流線が傾斜矩形内自然対流で観察されていた共軸

二重ら旋渦と類似のものであることを明らかにしてい

る．

 （4） 水平環状流体山内の自然対流に対してADI法

による非定常二次元数値解析を行っている．狭い環状

空間の場合に，レーレー数が高くなると単セル流れが

多セル流れに遷移するが，解の分岐は起らず，多孔質

層の場合と遷移のパターンが異なっていることを示し

ている．また更に高いレーレー数域で，環状頂部で二

次流れの周期的振動現象が起るが，その平均ヌセルト

数への影響は小さいことを明らかにしている．

 以上要するに，本論文は水平環状空間多孔質層内の

自然対流について，従来の方法に比べてより一般性の

あるガラキンスキームを開発し，これにより多セル流

れに対応する分岐解が存在することを示し，高レー

レー四域における測定と従来の解析の不一致の原因を

明らかにし，また同じ形状の流体層についても，非定

常解析により二次流れの不安定の存在を見出すなど，

数々の新しい知見を得ており，エネルギー変換熱工学

に寄与するところが大きい．よって本論文は工学博士

の学位論文に値するものと認められる．

氏 名（本籍）

学位記番号
学位授与の日附

学位論文題目

二二雄一（高知県）
総理工博三二45号

昭和63年3，月26日

共有結合性セラミックスの強度と



昭和63年 九州大学総合理工学研究科報告 第10巻第2号 一237一

粒界構造および接合に関する研究
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論文内容の要旨

 耐熱性の高い構造材料を開発することは材料工学の

重要な課題の一つであるが，金属材料では限界がある

ため，セラミックス材料が期待されている．なかでも，

共有結合性の高いSiCやSi3N4は高温強度が高く化学

的安定性に優れているため，この要望を満たす材料と

して注目されている．この種の材料は一般に粉末冶金

法によって作製されているが，難焼結性であるため1

これを改善する目的でしばしば三二が添加される．丁

丁は焼結体の高温強度低下の原因となることが多いが，

原因とならない場合もある．また，反応焼結法では塁

上無添加でもよく焼結緻密化する場合もある．優れた

高温構造材料を開発するためには，このような助剤の

強度に及ぼす効果や難焼結性の原因を明らかにする必

要があるが，未だ十分な知見が得られていない．

 本研究では，上述の原因が焼結体の粒界構造と密接

に関係しているものと考え，助剤無添加の反応焼結

Si3N4と常圧焼結Sic，および丁丁添加Sicを取り上げ，

粒界構造と高温強度の関係を調べるとともに，粒界で

の接合機構と焼結機構の解明を行った．また，得られ

た知見に基づいて，高温強度の高い接合体を得るため

の接合法の開発を行った．本論文はこれらを取りまと

めたもので，以下の11章から構成される．

 第1章では，粒界構造の解明の重要性と本研究の目

的，従来の研究の状況および本論文の構成について述

べた．

 第2章では，用いた各種試料の作製法，強度試験法，

透過電子顕微鏡（TEM）観察用薄膜試料の作製法，

TEM観察法，接合法などの実験方法を一括して述べ
た．

 第3章では，2種類の助剤添加および1種類の助剤

無添加SiC常圧焼結材について，その高温強度と粒

界構造との関係を明らかにした．AIN添加材は高温

強度が低下するが，B＋C添加材，助剤無添加材には

強度低下がないこと，しかしいずれの粒界にも2ん5

nmの薄い非晶質状の層が存在することを明らかにし

た．強度低下のない材料の粒界層は粒界エネルギーを

下げるための構造緩和層である可能性が高いことを考

察し，拡張粒界と名付けた．この種の粒界構造は共有

結合の強い材料の特徴であると推論した．

 第4章ではα一SiC単結晶同士を接合して，いろい

ろな角度関係の＜0001＞ねじり粒界を有する双結晶を

作製し，その粒界構造と強度を調べた．その結果，強

度はねじり角にほとんど依存しないこと，その原因は

拡張粒界の等方性にあることを明らかにした．

 第5章では100％共有結合性のS童双結晶について行

った研究について述べ，粒界強度が対応粒界説から期

待されるようなねじり角依存性を示すこと，粒界はほ

とんど拡張していないことを明らかにした．Sicとの

相違は，原子問結合力の相違と極性の有無によるもの

と推定した．

 第6章では反応焼結Si3N4の粒界構造を示し，対応

粒界は拡張幅が狭いこと，Sicと同様の拡張粒界の他

に格子が湾曲してつながる粒界もあることを明らかに

した．なお，この材料も高温強度の低下は見られなか

った．

 第7章では拡張粒界説をモデルで説明するとともに，

その妥当性を電子線照射下における粒界層の構造変化

の観察によって示した．また，難焼結性の原因を拡張

粒界説に基づいて説明した．

 第8章では，拡張粒界説を応用した接合法，すなわ

ち，Sicの接合ではpcsを，反応焼結S童3N4の接合で

はシラザンおよびアモルファスSi3N4を用いた接合の

結果について述べた．その結果，接合条件の選択によ

って接合が可能になることを示した．

 第9章では，高温で母材に固溶消失するA1箔と

Cu箔をインサート材として用いたSiCの接合につい

て述べた．

 第10章では，高温でセラミックス化するAl箔をイ

ンサート材として用いたSi3N4の接合について述べた．

 第11章は本論文の総括である．

論文調査の要旨

 高温構造材料として共有結合性の高いSicやSi3N4

が注目されているが，この種のセラミックス材料は一

般に難焼結性で，通常の焼結法ではほとんど緻密化し

ない．そのため，焼結性を改善する目的でしばしば助

剤が添加される．しかし，助剤を添加すると焼結材の

高温強度が著しく低下することが多い．優れた高温構
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造材料を開発するためには，このような助剤の強度に

及ぼす効果や難焼結性の原因を明らかにする必要があ

るが，未だ十分な知見が得られていない．

 本論文は，上述の原因が焼結材の結晶粒界の構造と

密接な関係にあるとの予測に立ち，いろいろな方法で

作製したSicとSi3N4の焼結材を中心にして共有結合

性セラミックスの粒界構造と高温強度との関係を調べ，

その知見をもとに粒界での接合機構と焼結機構を推論

するとともに，それを応用して高温強度の高い接合体

を得るための接合法の開発を行ったもので，以下の結

果を得ている．

 （1）AINを添加したSiCは高温で強度が低下する

が，BとCの同時添加材と助剤無添加材は高温で強度

の低下がないこと，しかし，いずれの粒界にも2～5

nmの薄い非晶質状の層が存在することを明らかにし

ている．AIN添加材の粒界層は二二を主成分とする

相で，これが高温で粘性流動するために強度低下が生

じるものと考えられるのに対し，強度低下のない材料

の粒界層は粒界エネルギーを下げるために形成された

構造緩和層である可能性が高いことを指摘して，拡張

粒界と名付けている．

 （2）助剤無添加の反応焼結Si3N4にも高温で強度

の低下がなく，Sicと類似の拡張粒界の他に，幅の狭

い対応粒界や，格子湾曲粒界が存在することを明らか

にし，SiCとの相違の原因を製法の相違と原子間結合

力の相違から考察している．また，同様に非晶質状の

粒界層が見い出されたAIN系サイアロンについて，

電子線照射による粒界構造の変化から，粒界層が不純

物相ではなく，二相とほぼ同組成の拡張粒界である可

能性が高いことを示している．

 （3）方位制御したS℃とSiそれぞれの双結晶を

接合法によって作製し，Sicの粒界強度は従来の理論

的予測に反し方位にほとんど依存しないのに対して，

Siの粒界強度は対応粒界説から期待されるような方

位依存性を示すことを明らかにしている．また，Sic

ではどの粒界も拡張しているのに対し，S至の粒界は

ほとんど拡張していないことを示し，粒界強度の方位

依存性の有無と対応することを明らかにしている．さ

らに，これらの結果から，拡張粒界の幅は共有結合性

ばかりでなく，原子問結合力の大小や界面の極性の有

無とも関係しているものと推論している．

 （4）助剤無添加Sicのボアにおける二面角を測定．

し，それがすべて臨界角60。より大きいことから，拡

張粒界のエネルギーは十分低く緻密化に必要な駆動力

が存在することを明らかにしている．したがって，難

焼結性の原因は，分解昇華しない温度範囲で表面拡散

が粒界拡散や粒内拡散より優先的に起るためであると

推論している．また，・高圧を加えて分解昇華を抑え，

粒界拡散や粒内拡散が表面拡散より優先するような高

温で焼結を行えば，助剤なしでも緻密化し得ると考え

られることを示している．

 （5）拡張粒界の考えを接合に応用して，インサー

ト材として非晶質セラミックスを用いた場合と，高温

で母相に固溶するような金属箔を用いた場合について

調べ，いずれも高温で強度低下のない接合体が得られ

ることを明らかにしている．また，高温で母相または

雰囲気ガスと反応してセラミックス化するような金属

をインサート材とした場合についても調べ，異相セラ

ミックスによる接合は熱応力の発生による強度低下が

あるため，拡張粒界による接合の方が優れていること

を’示している．

 以上要するに，本論文は共有結合性セラミックスの

各種の焼結材ならびに方位制御した双結晶についてそ

の粒界構造を詳細に観察し，この種の材料に特有な緩

和構造を見出すとともに，粒界構造と強度ならびに焼

結性との関係を明らかにし，さらにその知見を接合に

応用したものであって，材料科学および材料強度学に

寄与するところが大きい．よって本論文は工学博士の

学位論文に値するものと認める．
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論文内容の要旨
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 ペロブスカイト型複合酸化物（ABO3）は高い完全

酸化活性を示し，燃焼触媒プロセス用の実用触媒とし
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て期待されている．しかし高活性発現の理由やAサイ

ト，Bサイトの部分置換による活性制御の機構などに

ついての基礎的理解が欠けており，また実用面からは

触媒の比表面積が小さすぎるという問題があった，本

論文はこのような状況に鑑み，最も比活性の高いコバ

ルト系およびマンガン系のペロブスカイト型複合酸化

物を中心として，触媒酸素の性質を欠陥構造や置換効

果との関連で検討することにより触媒作用機構を明確

化するとともに，高比表面積触媒や高分散担持触媒の

調製法を開発したものである．本論文は以下に述べる

7章から構成されている．

 第1章では，ペロブスカイト型複合酸化物（以下ペ

ロブスカイトと略記する）について，その構造および

触媒作用に関する既往の研究をまとめ，本研究の意義

および目的を述べた．

 第2章では，昇温脱離法（TPD）によりCo系およ

びFe系のペロブスカイトの酸素収脱着挙動を調べ，

それとAサイト部分置換，欠陥構造および触媒作用の

関連を検討した．これらのペロブスカイトは高温過程

で格子中から多量の酸素を容易に脱離し，そ’の脱離酸

素には，Aサイトの部分置換によって生ずる酸素欠陥

構造に由来するα酸素とBサイト遷移金属の低原子価

への還元に対応するβ酸素の二種類があり，α酸素が

触媒作用と密接に関連していることを明らかにした．

また，これらの結果から，Co系およびFe系ペロブ

スカイト触媒では酸素欠陥構造が重要であり，Aサイ

トの部分置換による触媒特性の改変は，酸素欠陥の導

入によるα酸素量の増加とその反応性の低下の兼ね合

いによりもたらされることを明らかにした．

 第3章では，Co系ペロブスカイトLa1一．Sr。CoO3へ

のBサイトの複合効果を調べ，Bサイト複合によって

も酸素収脱着挙動や触媒活性が変化することを認めた．

そのうちBサイトにCoとFeを複合した系について

詳細に検討し，本来低活性なFeをCoと複合するこ

とにより触媒活性や酸素収脱着能が向上することを認

め，AサイトのみならずBサイト部分置換によっても

特性の向上が可能であることを示した．

 第4章では，Mn系ペロブスカイトLa1一．Sr。MnO3

について，TPDによる酸素収脱着挙動の解明と欠陥

構造との関連，ならびに触媒特性について検討し，

Co系やFe系ペロブスカイトとは大きく異なること

を明らかにした．すなわち，この系の酸素収脱着挙動

はSr組成の増加とともにカチオン欠陥型から定比組

成型へと変化するという欠陥構造モデルによりょく説

明できるとともに，この系においては緩く結合した表

面酸素が活性種であり，その量と反応性の改変がAサ

イト置換効果であることを推測した．さらにLa1一

．Sr．MnO3系のBサイトのMnの一部をCoで置換す

ることにより，従来にない高活性触媒となることを見

い出した．

 第5章では，高比表面積のペロブスカイトの調製法

としてクエン酸錯体前駆体法をとりあげ，検討した．

クエン酸錯体前駆体の熱分解過程を詳細に追及し，こ

の方法によれば，550～650℃でペロブスカイトの結晶

化が起こること，この結晶化温度は従来より多用され

る酢酸塩分解法での単相生成温度（850℃〉よりも200

～300℃低く，その結果として3～7倍の比表面積や

完全酸化活性の増大が可能であることを明らかにした．

また，このようなクエン酸錯体前駆体の特徴は金属イ

オンがクエン酸と錯体を形成することにより，均一に

分散することに由来すると推測した．

 第6章では，ペロブスカイトの実用性を高める観点

から，耐熱性高表面積担体であるLa・β一A1203上へ

のMn系ペロブスカイトの高分散担持法について検

討した．ペロブスカイトだけの回持では酢酸塩やクエ

ン酸錯体から出発する水溶液法よりもエチレングリ

コール化合物を用いる非水溶媒法が活性成分の高分散

担三法として優れているが酸化マンガンを前回持した

後クエン酸錯体法によりペロブスカイトを担持すれば，

活性がさらに著しく高い二三触媒が得られることを見

い出した．これら担持ペロブスカイト触媒の活性と耐

熱性は，二丁白金触媒より優れており，貴金属代替触

媒として強く期待できることを示した．

 第7章では，以上の結果を総括し，結論とした．．

論文調査の要旨

 ペロブスカイト型酸化物（ABO3）のうち， Bサイ

トにCoやMnを含む酸化物は，炭化水素類の完全酸

化に対してPt系などの回持金属触媒に匹敵するかそ

れ以上の触媒活性を示し，自動車排ガス処理などのた

めの燃焼触媒として期待されているが，まだ解明，解

決すべき問題点が少なくない．本研究は，Aサイトあ

るいはBサイトに種々の元素を含む酸化物を合成し，

酸素四温脱離法によって欠陥構造と酸化触媒機能との

関連を明らかにするとともに，実用的な見地から高比

表面積酸化物や担持触媒の調製法を確立したものであ
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る．本研究で得られた主な成果は以下の通りである．

 （1） BサイトにCoやFeを含む酸化物La・一．Sr．MO3

（M＝Co， Fe）では， Aサイト部分置換によって酸素欠

陥が生成し，それが酸素収着点として作用すること，

部分置換量を変化すれば収着酸素量は増大するものの

反応性が低下し，その兼ね合いで触媒としての最適置

換量が定まることを明らかにしている

 （2）La1一．Sr．CoO3のCoを種々の元素で部分置換

してその効果を調べ，このようなBサイトの部分置換

によっても酸素収脱着挙動や触媒活性が変化すること，

Feによる部分置換によりCoやFeを単独で含有する

系よりも高い触媒活性が発現することを見い出してい

る．

 （3） BサイトにMnを含む酸化物LahSr。MnO3

では，x＝0ではカチオン欠陥型であるが， xの増大

とともにカチオン欠陥が減少し，x≧0．4では野比組

成型酸化物へ移行すること，この系での触媒反応では

緩く結合した表面酸素が活性種であり，活性種の改質

がAサイト部分置換効果であると推測されることを示

している．さらにこの系でもBサイトMnの一部を

たとえばCoで置換すれば酸素欠陥型となり，より高

い触媒活性が発現することを見い出している．

 （4）ペロブスカイト型酸化物の調製法としてクエ’

ン酸錯体前駆体を用いる方法を検討し，硝酸塩や酢酸

塩を用いる従来法に比べ表面積が格段に大きな酸化物

が得られることを見い出すとともに，それが前駆体中

では各成分金属原子がペロブスカイト組成で高分散し

ているため，低い焼成温度で酸化物の結晶化が達成さ

れることに由来することを明らかにしている．

 （5）La一β一A1203担体へのべロブスカイト型酸化

物の高分散担持法を種々検討し，ペロブスカイト型酸

化物だけの担持ではエチレングリコール化合物法が最

も優れていること，しかし酸化マンガンを前門持した

後，クエン酸錯体前駆体法によりペロブスカイト型酸

化物を担持すれば，さらに高活性な実用担持触媒が得

られることを見い出すとともに，得られた触媒が耐熱

性にも優れ貴金属代替触媒として有用であることを確

認している．

 以上要するに本論文は，ペロブスカイト型酸化物の

酸化触媒機能をその欠陥構造や酸素収脱着挙動にもと

づいて基礎的に解明し，高活性触媒の設計指針を明ら

かにするとともに，比活性および耐熱性の優れた実用

触媒の調製法を見い出すことに成功したもので，触媒

化学および無機材料工学に寄与するところが大きい．・

よって，本論文は工学博士の学位論文に値するものと

認める．
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論文内容の要旨

 科学技術の進歩は新しい種類のガラス，アモルファ

スの作成を可能にし，この進歩は同時に新しい機能を

もつガラス，アモルファスの開発も要求している．新

しい機能を持つ酸化物ガラスはニューガラスと呼ばれ，

材料分野では重要な位置を占めつつある．ニューガラ

スの開発動向としては，（1）新しい製造法，（2噺しい組

成，（3）熱処理の利用，の三つに分類される．この中で

（1×2）については多くの研究が報告されているものの，

（3）についての系統的，基礎的研究例は少ない．

 そこで本研究では，酸化物系ガラスの熱処理の利用

の基礎的研究として，融体からの冷却条件や過冷却液

体状態での等温保持条件の違いにより生じる諸現象

（ガラス化，準安定相の晶出，分相，結晶化）を理解

するため，TTT（時間一温度一変態）図およびCCT

（連続冷却変態）図を作成した．また，これらの現象

を速度論的立場から検討した．

 第1章では，ニューガラスに関する開発動向および

従来の研究を紹介し，本研究の目的を明らかにした．

 第2章および第3章では，ガラス形成系の高温状態

図作成のために，DTA機能を付加したホットサーモ

カップル装置の試作，開発研究を行い，二回分TeO2

系のTTT図およびCCT図を実測した．さらに，冷

却速度による析出相（ガラス，準安定結晶，安定結

晶）の相違を整理するため，冷却速度と組成の状態図

を用いることを提案した．また，理論式から計算され

るTTT曲線と実測のTTT曲線とでは高温度領域で
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大きな差が認められ，現時点での理論から求めた

TTT曲線は，理想化された理論が先行しており，実

測値を蓄積し，それらを基に理論の改良を行う必要が

あることを示した．

 第4章では，酸化物系融体のガラス形成能について，

BaO－SiO2， Fe203， TiO2， TeO2系を取り上げて，ガラス

化のための臨界冷却速度と液相線粘度との関係から検

討した．ガラス化のための臨界冷却速度の対数logQc

と液相線粘度の対数10gηしの間には直線関係が得ら

れることを示した．また，理論式から求めるlogQc

とlogηしの直線の傾きαは系によらず一1であり，

理論式導出の際の粘度に関する項が理想化されている

ため，理論的に説明できない系が存在することを明ら

かにするとともに，粘性値を補正することによりこれ

らの系のlogQcとlo9ηしが一本の直線で整理できる

ことを見い出した．

 結晶とガラスの中間状態には，ガラス相と結晶相の

混在状態と微結晶の集合状態の二つの状態が存在する

と推定した．ガラスを“ガラス転移点Tgが存在し，

かつ結晶化熱量が一定となった状態”と定義し，結晶

化熱量を用いて0～1で規格化した非晶質度を提案し

た．さらに，非晶質材料の物性値の冷却速度による変

化を結晶化熱量を用いた非晶質度により整理できる可

能性を示した．

 第5章では，従来研究されていない液相線温度以下，

結晶化温度以上に準安定不混和領域が存在する二成分

GeO2系での三生成一成長型分相機構について検討し

た．分相粒子の成長の初期段階では，核生成一成長に

より粒子の平均半径rは時間tの％乗に比例して成長

した．後期段階においては，分相粒子の占める体積分

率が小さい領域（Vf＜20％）では，F従来報告されてい

るようにrはtの％乗に比例したオストワルド成長を

示し，体積分率が大きな領域（Vf≧20％）では，分相

粒子は連結一合体という過程により成長するため，下

は体積分率に依存した大きな成長速度を示すことを明

らかにした．また，この後期段階における分相粒子の

成長速度の体積分率依存性は，二成分液体系での粒子

の成長理論により説明できることを示した．

 第6章では，高温に二液相領域（液一二不混和）が

存在する二回分B203系での二液相分離過程について

検討した．均一な巴町を二液相領域に急冷した直後の

微細な粒子が分散した白濁状態から完全な二液相状態

への相分離過程は，分散粒子の連結一合体による粒子

の成長過程と，二液相界面形成後の分散粒子の移動過

程とによって進行することを示した．また，各組成で

の任意の時間における相分離状態を相分離係数Ωを定

義することにより整理し，この相分離係数Ωが分散粒

子の体積分率および胃体の密度，表面張力，粘度に支

配されることを見いだした．

 第7章では，本研究で得られた結果を総括した．

論文調査の要旨

 新しい機能を持つニューガラスは，光ファイバー，

屈折率分布レンズなど先端技術分野に使用され，材料

として重要な位置を占めつつある．ニューガラスの開

発は，（1）製造法，②組成，（3）熱処理法の三分野に分類

される．この中で（1×2）については多くの研究が報告さ

れているが，（3）についての系統的，基礎的研究は少な

い．

 本論文は，酸化物系ガラスの熱処理効果に関する基

礎的研究として，丁丁からの冷却条件や過冷却液体状

態での等温保持条件により生じる諸現象（ガラス化，

準安定相の晶出，分相，結晶化）を理解するため，

TTT（時間一温度一相変態）およびCCT（連続冷却

相変態）図を作成し，各現象を速度論の立場から検討

するとともに，ガラス形成系で生じる不混和現象を系

統的に解明したもので，その主な成果は以下のとおり

である．

 1．ガラス形成系の高温状態図作成用に，DTA機

能を付加したホットサーモカップル装置を試作，開発

して，TeO2を主成分とする二成分系について，融体

からの熱処理による相変態に関するTTTおよびCCT

図を作成し，ガラス，準安定結晶および安定結晶の生

成過程を明らかにしている．また，従来の核生成に関

する理論式では実測したTTT曲線を説明できないこ

とを示し，その原因が高温域での結晶化機構の取り扱

いにあることを指摘している．

 2．酸化物系融体のガラス形成能を支配する主要因

は液相線粘度であることを示し，ガラス化のための臨

界冷却速度は液相線粘度のべき乗に比例することを明

らかにしている．

 3．結晶とガラスの中間状態には，ガラス相と結晶

相が混在した状態と微結晶が集合した状態の二つが存

在することを示し，ガラスを“ガラス転移点が存在し，

かつ結晶化熱量が一定となった状態”と定義し，結晶

とガラスの中間状態を結晶化熱量を用いた非晶質度で
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規定できることを明らかにしている．さらに，非晶質

材料の物性値の冷却速度による変化を，非二度により

整理できる可能性を示している．

 4．従来研究されていない準安定不混和領：域での液

滴の下生成一成長型の分相機構を，実験，理論の両面

から検討している．分相粒子の成長の初期段階では，

粒子の平均半径rは時間tの％乗に比例して成長する

ことを見いだしている．一方，後期段階においては，

分相粒子の占める体積分率V・が20％以下の領域では，

従来報告されているようにrはtの％乗に比例して増

大することを確認したが，V正≧20％になると分相粒子

の成長に集合一合体の効果が入るためにその成長速度

がVfに依存して増大することを明らかにしている．

また，この後期段階における成長速度のVf依存性は，

二成分液体系での液体粒子の成長理論により説明でき

ることを示している．

 5．均質な二心を安定不混和領域に急冷すると，微

細な液体粒子が分散した白濁状態から，完全に二液相

に分離した状態へ変化し，この相分離過程が分散粒子

の合体による粒子の成長過程と，二液相界面形成後の

分散粒子の移動過程とによって進行することを明らか

にしている．また，相分離状態の定量的評価を可能と

する相分離係数Ωを定義し，Ωが分散粒子の体積分率

および二二の密度，表面張力，粘度に支配されること

を見いだしている．

 以上，本論文は，ガラス形成系二品の冷却速度や過

冷却液体状態での等温保持時間などの熱処理条件に依

存する諸現象を，時間軸を含む状態図に表示すること

を提案し，ガラス形成系で生じる不混和現象を，実験：，

理論の両面から系統的に解明したもので，材料科学お

よび非晶質材料工学に寄与するところが大きい．よっ

て，本論文は工学博：士の学位論文に値するものと認め

る．

氏名（本籍）村上慎一（福岡県）
学位記番号 総理工博甲第48号

学位授与の日干 昭和63年3，月26日
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        その関連化合物のホトクロミズム
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論文内容の要旨

外茂男

昌 二

二 通

 有機化合物のホトクロミズムは超高密度の光記憶材

料への応用が期待されている．このような応用を実現

するためには，光感度の向上，熱による異性化の抑制

繰り返し耐久性の向上，ならびに固体中の反応挙動の

解明という課題を克服する必要がある．本研究では，

ホトクロミック化合物の分子構造が光感度（光反応量

子収率）や熱反応速度に与える影響を明らかにするこ

と，および高分子固体中における光反応・熱反応挙動

の解明を目的に研究を行った．ホトクロミズムに対す

る分子構造の効果については，置換基の効果を10b，

10c一ジヒドロピレンを用いて研究し，分子の骨格構造

の効果を［2．n］メタシクロファンー1一エンを用いて明

らかにした．一方，固体中における反応挙動について

は，まず固体中における光反応量子収率の評価法を確

立した後，非晶質高分子媒体中における10b，10c・ジ

ヒドロピレンの反応挙動を明らかにした．

 第1章では，ホトクロミズムについての研究の動向

を紹介し，ホトクロミズムを実際に利用する際の問題

点を指摘して，本研究の目的を明らかにした．

 第2章では，固体中における光反応量子収率を評価

するための理論式を提案し，フルギド誘導体を分散さ

甘たポリメタクリル酸メチル（PMMA）フィルムを用

いて理論式の正当性を実験的に証明し，この新しい量

子収率の評価法を確立した．この理論式は，固体中の

反応だけでなく溶液中における反応にも適用すること

ができ，さらに補正を加えることによって，光反応と

熱による逆反応が共存する場合にも適用可能になるこ

とを示した．また，PMMA中におけるフルギド誘導

体のT℃の光消色反応量子収率φは次式で表すことが

できた．

φ＝4．8×10－4T十〇．039

 第3章では，10b，10c一ジヒドロピレンのホトクロミ

ズムに対する置換基の効果を調べた．10b，10c位の置

換基効果については，メチル基をエチル基などのより

大きな置換基に変えることによって，吸収スペクトル

が長波長シフトし，光消色反応量子収率が減少し，熱

着色反応速度が増加することを明らかにした．また，
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共役環の部分の置換基効果については，4位にアセチ

ル基などの電子吸引基を導入することによって吸収ス

ペクトルが長波長シフトし，光消色反応量子収率が増

加し，熱着色反応速度は変化しないことがわかった．

さらに，合成を容易にするために導入したt・ブチル基

は，吸収スペクトルを長波長シフトさせ，光消色反応

量子収率および熱着色反応速度を減少させるものの，

酸素による劣化を引き起すということをも明らかにし

た．

 第4章では，高分子固体中における10b，10c一ジヒ

ドロピレンの熱着色反応および光消色反応の挙動を研

究した．熱着色反応は溶液中では一次反応であったが，

PMMA中では一次反応では進行しないことを明らか

にした．しかし，この一次反応からのずれは他のホト

クロミック化合物に比べると小さいものであった．さ

らに，3種類のジヒドロピレンのPMMA中の熱着色

反応挙動を比較することにより，反応に伴う分子の外

形変化が大きな化合物ほど，一次反応からのずれが大

きいことを明らかにした．一方，光消色反応の場合も，

PMMA中ではわずかではあるが一次反応からのずれ

が観測された．

 第5章では，［2．n］メタシクロファン・1一エンのホト

クロミズムに対する分子の骨格構造の効果，ここでは

メチレン鎖の長さの効果を調べた．まず，このメチレ

ンの数が3個およひ4個の化合物のホトクロミズムを

初めて確認した．次いで，メチレン鎖が長いほど無色

種の吸収ピークは短波長側へ，着色種の吸収ピークは

長波長側ヘシフトすることを明らかにした．さらに，

このメチレンの数が1個増えることによって，熱消色

反応速度が約3桁も大きくなることを明らかにし；分

子骨格中に生じる歪の効果が著しいことを示した．

 第6章では，第2章から第5章までの研究成果をま

とめ，さらに，今後の展望と課題について述べた．

論文調査の要旨

 有機化合物のホトクロミズムは，一分子を単位とす

る二つの状態間の可逆的変化に基づくものであり超高

密度の光情報記憶媒体への応用が期待されている．こ

のような応用を実現するためには，光反応収率の向上，

熱異性化反応の制御，繰り返し耐久性の向上など，多

くの解決すべき課題が残されている．

 本論文は，繰り返し耐久性にすぐれたホトクロミズ

ムを示す化合物としてジヒドロピレン類を選び，その

分子構造と光反応量子収率および熱異性化反応速度の

関係を明らかにし，光情報記憶に用いる有機分子の設

計に関する基本指針を示している．ついで，固体媒体

中における光反応の量子収率決定法を確立した後，ジ

ヒドロピレン類の非晶性高分子媒体中の反応挙動を明

らかにして光記憶材料設計の指針を示している．

 本研究で得られた主な成果は次の通りである．

 1．固体中の光反応の量子収率を評価するため，反

応光の固体試料透過成分の時間依存性を測定する新し

い方法を提案した．透過光強度に関する理論式を導出

し，モデル化合物を分散させたポリメタクリル酸メチ

ルフィルムを用いて理論式の正当性を実験的に証明し，

光反応量子収率に関する新しい測定法を確立した．こ

の方法は，溶液中の光反応に適用できる上，光反応と

熱による逆反応が共存する系に対しても補正項の付加

により適用可能であることを示した．

 2．20数種の10b，10c一ジヒドロピレン類のホトク

ロミズムを測定し，分子構造変化の影響を明らかにし

た．すなわち，反応部位である10b，10c位の置換基

の変化，π共役系に関連する4位への電子吸引基の導

入，合成経路の簡易化に関連するt一ブチル基の導入，

という分子構造変化の効果を，吸収スペクトル，光反

応量子収率および熱異性化反応速度を尺度として明ら

かにした．光情報記憶媒体の観点からは，10b，10c位

にメチル基を，4位にはアセチル基を含み，t一ブチル

基の導入されていないジヒドロピレンがすぐれた特性

をもつことを示した．

 3．ジヒドロピレン類の分子骨格構造の変化を拡張

し，［2．n］メタシクロファンー1一エンのホトクロミズム

に対するメチレン鎖長の効果を明らかにした．まず，

メチレン基の数が4の化合物でホトクロミズムの存在

を初めて確認し，さらにメチレン鎖長の効果を吸収ス

ペクトルおよび熱異性化反応速度を尺度として明らか

にした．メチレン基数が1個増えるとともに熱異性化

反応速度は約3桁も大きくなるという特異性を発見し，

分子骨格中の歪の影響が非常に大きいことを示した．

 4．10b，10c・ジヒドロピレン類の非晶性高分子固体

中の光反応および熱異性化反応挙動を明らかにした．

特に，この熱反応の動力学について詳細に研究し，固

体申の熱反応はみかけ上一次反応では進行しないこと

を明らかにした．この一次反応からの外れを反応速度

定数に分布が存在するというモデルを用いて数値的に

表現し，それは反応に伴う分子外形変化と密接に関係
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することを示した．

 以上，本論文は10b，10c一ジヒドロピレン類および

その関連化合物のホトクロミズムを系統的に明らかに

し，この機能を制御するための分子設計および材料設

計に関する基本指針を確立したもので，材料科学およ

び電子材料工学に寄与するところが大きい．よって本

論文は工学博士の学位論文に値するものと認める．

氏名（本籍）池山信秀（長崎県）
学位記番号 総理三二甲第49号

学位授与の日附 昭和63年3月26日
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        媒の金属一担体問相互作用
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論文内容の要旨

 一酸化炭素の水素化反応に対する活性・選択性の優

れた触媒の開発と反応機構に立脚する活性と選択性支

配因子の解明とが進められている．そのなかで，貴金

属と担体との組合せおよび調製法が活性，選択性に大

きな影響を与えることが注目され，優れた触媒の開発

の指針のひとつになっている．相互作用が触媒機能発

現に最適となる調製法を探索し，優れた触媒の開発を

試みた．さらに，本研究で見い出した触媒の上での一

酸化炭素およびアセトンの水素化反応の反応機構を速

度論，吸着能および吸着種の同定・反応性の定量の観

点から解明し，触媒機能の発現機構について考察した．

本論文は以下の8章で構成されている．

 第1章では，一酸化炭素の水素化に関する研究文献

を調査し，金属一担体間相互作用が触媒の活性・選択

性・吸着能に対して大きな効果を持つことに注目し，

本研究を立案した経過および本研究の目的と意義を述

べた．

 第2章では，チタニア回持Rh触媒の活性に及ぼす

還元温度および時間の影響を詳細に調べ，，400℃，2

時間の特定の還元条件で最大活性がえられることを見

い出した．さらに，本反応を速度論により解析すると

ともに，一酸化炭素および水素の吸着を調べて，反応

機構を議論し，回持ロジウムは適度に還元されたチ回

目ア表面と最も適切に相互作用し，最大活性を示す活

性点を発現すると推論した．

 第3章では，室温および反応条件下での吸着COお

よびH2の挙動をin situの赤外吸収スペクトル分析

を適用して調べた．触媒上には室温および反応条件下

で可逆吸着CO種および不可逆吸着CO種が存在し，

そのうち不可逆吸着CO種は気相の水素と素早く反応

して，メタンを与え，その反応性は触媒活性に比べて

著しく高いことを見い出した．このことから，一酸化

炭素の水素化反応における反応中間体が不可逆吸着

CO種であることを提案した．さらに，400℃で2時

間還元した触媒は一酸化炭素の水素吸着に対する阻害

が最も小さいことから，最大の触媒活性を示すことを

明らかにした．

 第4章では還元処理後の排気温度がTio2に担持し

たRh触媒の活性に著しい影響を及ぼすことを見い出

し，排気温度500℃で最大活性が得られることを明ら

かにした．同排気条件でメタン生成が顕著に減少し，

C2～C4の低級炭化水素の生成が顕著に増加する興味

ある事実も見い出した．Rhα3を前駆体とする触媒で

は高温排気によりCOのH2吸着阻害が低下し，この

結果，活性が著しく向上する．この活性向上はESR

により検出された担体上のTi3＋の増加と対応してお

り，排気が担体の活性促進効果を向上すると推論した．

 第5章では微量のカリウムのRh／Tio2触媒に対す

る添加効果について検討した．カリウムを添加した触

媒では無添加触媒に比べて，触媒活性は著しく低下し，

不可逆吸着CO種のメタンへの水素化は遅くなり，そ

のほとんどが表面炭素に転換することを見い出した．

カリウム添加は同時に表面炭素を生成するBoudouard

反応も著しく促進する．しかし，表面炭素生成および

そのメタンへの転換速度のいずれも触媒活性よりも相

当に低いことから，炭素は反応中間体ではありえない

ことも明らかにした．このような結果から，カリウム

添加が触媒活性の著しい低下をもたらすのは水素の吸

着を阻害する表面炭素の生成を促進し，かつロジウム

水素能を低下せしめるためと結論した．

 第6章では，チタニア，アルミナおよびシリカの3

種の酸化物担体とRh触媒の相互作用の触媒活性にお

よぼす影響について検討した．担体により顕著に変化

する触媒活性序列はそれぞれの触媒上の不可逆吸着

CO種のH2に対する反応性の序列と一致した．アル
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ミナ触媒上の不可逆吸着CO種の反応性は触媒活性と

ほぼ一致し，チタニア担持触媒の場合と同様，同吸着

種が中間体であるが，その活性化程度が著しく低いこ

とが触媒活性を規定していることを明らかにした．シ

リカ担持触媒では，中間体は不可逆吸着CO種ではな

く，活性化程度の低い可逆吸着CO種であることが低

活性の主な要因であると考察した．

 第7章ではTiO2に担持したRh， PdおよびRuの3

種の貴金属触媒の一酸化炭素の水素化反応における活

性差異の要因について検討した．触媒活性序列Rh＞

Ru＞Pdは不可逆吸着CO種のメタンへの転換速度の

序列と一致した．Rh， Pd両触媒では不可逆吸着CO

の大部分が表面炭素に転換されることを謡い出し，活

性低下の一因となると結論した．同時に，水素がRu，

Pd触媒の表面での炭素生成を促進することを実験的

に明らかにした．

 第8章では本研究の成果を総括した．

論文調査の要旨

 一酸化炭素を水素化して炭化水素を製造する反応は

ポスト石油の炭化水素資源を確保するプロセスのひと

つとして広く研究されている，このプロセスの確立の

鍵は優れた活性・選択性を有する触媒開発にあり，金

属と酸化物担体とを複合させた触媒が研究されている．

しかし，この複合化によって生じる金属一担体間の相

互作用が触媒機能に与える影響は充分には解明されて

いないので，一層優れた触媒の開発のために触媒機能

発現の機構を解明することは重要な研究課題となって

いる．

 本論文はこのような背景の下に，一酸化炭素の水素

化反応における貴金属触媒の活性・選択性に対する酸

化物担体の効果を触媒調製法の検討，反応速度論解析，

吸着種の同定とその反応性の解析を通して研究した結

果をまとめたもので，主な成果を挙げれば以下の通り

である．

 1．チタニアに塩化ロジウムを担持した触媒を

400℃，2時間という特定の条件で水素還元したとき，

高い活性が発現することを認めた．引き続き，500℃

で真空排気することにより，活性は数倍向上し，これ

までの報告例と比較して極めて高い活性を示すことを

見い出した．塩化ロジウムの代わりに硝酸ロジウムを

用いた場合には高い滑性が発現しないことから，塩化

物イオンの効果を明らかにした．

 2．1．で見い出した高活性触媒上での反応機構を詳

細な反応速度論，およびIRを駆使した吸着CO種の

同定とその反応性の解析によって考察し，不可逆吸着

CO種が反応中間体となっていることを確認した．ま

た，触媒活性がこのCO種の反応性と水素吸着能とに

よって決定されていることを明らかにした．

 3．高活性触媒の表面をESCA， IR， ESRを用いて

解析し，ロジウムの分散，還元状態，およびチタニア

上に生成したTi（皿）イオン量が活性に強く影響す

ることを確認した．

 4．微量のカリウム塩の添加が触媒活性を著しく低

下させるのはカリウム塩の添加によって，不可逆吸着

CO種が水素と反応して炭素質に転換されるためであ

ることを明らかにした．

 5．アルミナ，シリカの担体としての作用をチタニ

アと比較し，チタニアが担持されたロジウムと相互作

用して，ロジウム上に吸着したCO種の反応性を著し

く向上させるとともに水素吸着に対する阻害を減少さ

せることを明らかにし，担体の科学的機能の重要性を

示唆した．

 6．チタニア上に担持されたパラジウムおよびルテ

ニウムが触媒としてロジウムに劣るのは不可逆吸着

CO種が主として炭素質に転換されるためであること

を立証した．

 以上，要するに本論文はチタニアに担持した塩化ロ

ジウムを特定の水素還元および真空排気条件で処理す

ることにより一酸化炭素の水素還元反応に対して極め

て高い活性が発現することを見い出し，この高漕性発

現が金属一チタニア間の相互作用に強く依存すること

を明らかにして，触媒調製法に指針を与えるとともに

反応機構を解明した．これらの成果は触媒化学に寄与

するところが大きい．よって本論文は工学博士の学位

論文に値するものと認める．
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論文内容の要旨

 分子スペクトルは，回転に関する情報を含めた分子

定数を与え，反応生成物の同定や分子構造の決定を行

うことができる．反応生成物のスペクトルを解析する

ことにより，反応の分岐比，反応速度定数や生成物の

内部エネルギー分布が求められ，反応の動力学につい

て議論することができる．Wb族水素化物イオンの研

究は，天文学や化学工業などの分野において重要であ

る．分子イオンの生成法の一手段である放電フロー法

の主な利点は装置が簡単で取り扱い易く，生成物から

の発光強度が大きいことである．また，この方法は光

励起や電子衝撃のような垂直遷移では生成困難な電子

励起状態を生成しうることも見いだされており，分光

学的研究の面から興味がもたれている．しかし，圧力

が比較的高いために，生成物の内部エネルギー分布は，

希ガスや試料との衝突緩和の影響を考慮しなければな

らない．従って，発光励起種の寿命が長い場合，希ガ

スイオンや希ガス準安定原子の反応の研究は衝突緩和

の影響の小さい低圧反応装置により行う必要がある．

 本研究では，ヘリウム活性種とIVb族水素化物との

反応による二原子水素化物イオンの発光の同定・帰属

とその内部エネルギー分布について研究を行った．本

論文は以下の7章から構成されている．

 第1章では，本研究の概要および目的について述べ，

本論文の構成を説明した．

 第2章では，実験に用いた放電フロー装置や低圧装

置や検出系を説明した．さらに発光スペクトル解析に

必要な基本的事項や解析法について記述した．

 第3章では，He活性種とGeH4の反応によるGeH＋

（a3n・＋，1－X1Σ＋）発光の高分解能スペクトルを観測し，

各状態に対する精度の良い分子定数（振動：ω，，

ω，X，，回転：B，， D，）を決定した．また， GeD＋発光を測

定し，同位体効果を用いて，GeH＋， GeD＋のa3 H・＋，1

状態に対する振動定数を見積ることに成功した．得ら

れた分子定数を用い，Morseポテンシャル曲線に基づ

いたFranck－Condon因子とr－centroidを計算し，電

子遷移モーメントのr・centroid依存性を求めた．

 第4章では，He活性種とSnH4（SnD4）の反応によ

るスペクトルを観測し，新しい発光を検出した．GeH＋

（GeD＋）との類似性により，新しい発光をSnH＋

（SnD＋）（a3 r【・＋，1－XユΣ＋）遷移に帰属した．振動・回

転解析により，SnH＋， SnD＋各状態の分子定数を決定

した．a3Ho＋とa3Hl状態の回転定数は， Hund’s case

（a）（B（a3n：〇＋）＜B（a3H1））に従わず，大小関係が逆

転している．また，a31【o＋一a3皿1分二幅は，経験側か

ら求めた値の約半分であった．SnH＋（SnD＋）のa3n：・＋

一a3H1分裂幅やa3H1状態の回転定数の異常性は， a3

H・と1H状態の相互作用に起因すると考えた．

 第5章では，He＋とC2H2の反応によりCH＋（AIH－

X1Σ＋）発光を低圧条件で検出し，スペクトルシミュ

レーションよりCH＋（A）の初期振動・回転分布を決

定した．CH＋（A：v’＝0－3）の振動分布はBoltzmann

温度2，300Kで表される．また， CH＋（A）は高回転励

起されており，回転分布を表すBoltzmann温度はv’

＝0の3，000Kからv’＝3の2，000Kまで，振動準位

と共に減少している．得られた振動・回転分布から反

応の余剰エネルギー（1．13eV）の回転および振動へ

の分配率は，それぞれ21％，9％と見積られた．観測

した振動・回転分布が三体解離モデルの統計分布と良

く一致することから，He＋とC2H2との反応では，錯

合体（HeC2H2＋）＊を形成し， CH＋（A）＋CH（X）＋Heに

解離する過程で余剰エネルギーが統計的に分配される

と推定される．

 第6章では，He＋とSiH4の反応によりSiH＋（AI H

－x1Σ＋）発光が観測された． SiH＋（A－x）発光に対

する電子遷移モーメントのr－centroid依存性をも求め，

さらにSiH＋（A）の初期振動・回転分布を決定した．

SiH＋（A）v’＝0－3の振動分布は， Boltzmann温度

820Kで表され，各振動準位に対する回転温度は，

600K（v’＝0）から300K（v’＝3）へ減少している．こ

れらの値を基に反応の余剰エネルギー（2．9eV）の内

部エネルギーの分配率は約3％と見積られ，大部分が

解離生成物の並進エネルギーに移行していることが解

った．また，SiH＋（A）の生成速度を1．7×10－10cm3S一1

と決定した．この値は，全SiH＋イオン生成の約25％

に相当し大部分は，a3HまたはX1Σ＋状態にあるこ

とが示された．

 第7章では，本研究で得られた成果についてまとめ

た．

論文調査の要旨

ヘリウム活性種（ヘリウムイオンおよびヘリウム準
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安定原子）は分子をイオン化させ，しばしば生成物と

して電子励起種を与える．この電子励起種からの発光

スペクトルは，電子励起種の分光定数やエネルギー状

態分布について有用な知見を与え，分子分光学的にも

反応のダイナミックスを解明する上からも重要な研究

課題となっている．IVb族水素化物とヘリウム活性種

との反応は，一部の分子について反応速度定数および

分岐比の決定がなされている．しかし，反応生成物の

初期振動・回転分布や反応エネルギー分配を決定し，

反応機構を議論した研究はほとんど行われていない．

また，CH＋およびSiH＋を除いてはIVb族水素化物

イオンの電子励起状態についての詳細は明らかではな

い．

 本論文は，ヘリウム活性種とIVb族水素化物との

反応による二原子水素化物イオン生成について発光ス

ペクトル法を用いて研究したもので，主な成果は次の

通りである．

 1．ヘリウム活性種とゲルマンおよびスタンナンと

の反応によって観測される500～750nm領域のバンド

を，それぞれ，GeH＋およびSnH＋のa3■一X1Σ＋遷

移に帰属し，同位体効果を用いて振動・回転定数を精

度よく決定している．また，SnH＋（a3H）にみられる

分光定数の異常性が電子状態問相互作用によるもので

あることを示している．

 2．発光スペクトルの帰属に基づいて，GeH＋およ

びSnH＋の低エネルギー位置にある電子励起状態の結

合性について論じ，IVb二二原子水素化物イオンの電

子遷移の特徴を明らかにしている．

 3．ヘリウムイオンとの解離性電荷移動反応による

（1）アセチレンからのCH＋（A）の生成，（2）シラン

からのSiH＋（A）の生成について，初期振動・回転分

布を決定することに初めて成功している．振動・回転

分布を統計モデルと比較することにより，（1）の反応

が長寿命錯合体機構により進行すると結論している．

．一禔C（2）の反応の余剰エネルギーは大部分が生成系

の並進エネルギーに分配され，反応がSiH4＋の電子

励起状態を経由して起ると推定している．

 4．CH＋（A）およびSiH＋（A）生成の分岐比を決定

し，ヘリウムイオンによるアセチレンとシランの解離

性電荷移動反応に，それぞれ，基底状態または準安定

状態にあるCH＋， SiH＋を生成するチャネルが存在す

ることを示唆している．

 5．CH＋（A）とSiH＋（A）の振動・回転分布をヘリ

ウム放電フロー中の結果と比較し，高い圧力（0．5～

10数Torr）では，振動・回転分布に衝突緩和の影響

が現れることを実証している．

 以上要するに，本論文はGeH＋（a， X）およびSnH＋

（a，X）の精密な分子定数を決定し， IVb族二原子水素

化物イオンの電子遷移の特徴を明らかにするとともに，

ヘリウムイオンとIVb族水素化物の反応におけける

CH＋（A）およびSiH＋（A）の生成機構を解明し，解離

性電荷移動反応について有用な知見を得たものである．

これらの成果は，化学反応論，分子分光学，プラズマ

化学に寄与するところが大きい．よって，本論文は工

学博士の学位論文に値するものと認める．
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 DD， D3Heといったアドバンスト燃料の核融合点火

条件を緩和するために，DT／DD及びDT／D3He慣性

核融合ペレットが提唱されている．これはペレットの

中心部に少量のDT燃料を点火材として配置し， DD，

D3He主燃料の点火を図る概念である．主燃料中で起

こるDD反応の分岐のひとつ， D＋D→p＋Tによって

点火材へのトリチウム供給を図れるので，リチウムに

よるトリチウム増殖は不要となる．このようなアドバ

ンスト燃料ペレットの適用で，多量のトリチウムの取

り扱い，また，中性子による材料損傷や誘導放射二等，

DT核融合炉で懸念されている炉工学上の困難が緩和

される．

 この種の燃料の核融合燃焼特性は現在のところ不明

な点が多い．その理由として，今迄に行われたアドバ

ンスト燃料の燃焼シミュレーション研究では，核融合

反応で生成された高速中性子及び荷電粒子の輸送・減

速過程の考慮が不十分であったことが挙げられる．こ
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れらの物理過程を詳細に考慮したシミュレーションに

より，燃焼特性を明らかにすることが望まれている．

 本研究は以上の認識から，DT／DD及びDT／D3He

燃料を用いた炉用ペレット設計の基礎データとなるス

ケーリング則の確立を目的として，核融合生成中性子

及び荷電粒子の輸送・減速過程をペレットの燃焼シミ

ュレーションに組み入れ，それらの燃焼特性を調べた

ものである．

 第1章は序論であり，目的と意義を明らかにした．

 第2章では，慣性核融合の基本的概念について述べ

た．本研究において重要なペレット利得，燃料利得な

どのパラメータを定義した．次に，純粋DD燃料に

たいしてρR（プラズマの密度と半径の積）条件や点

火エネルギー等を簡単な計算によって見積もった．純

粋DD燃料の点火は困難であり，これを緩和するた

めに，DT／DDペレットの導入が有効であることを示

した．また燃料ペレットの圧縮状態について議論し，

以後の燃料シミュレーションで用いるペレット・モデ

ルを定めた．

 第3章では，DT／DD及びDT／D3Heペレットの燃

焼シミュレーションの結果について述べた．

 DT／DDペレットの燃焼過程においては，中性子に

よるプラズマ加熱が燃焼特性に大きく影響を及ぼすこ

とを明らかにした．DT点火材のρRDTが2．59／cm2

以上でDD主燃料が自己点火し，ρRDTが2．5～109

／cm2の領域で中性子加熱の影響が顕著なことが明ら

かとなった．DT点火材のρRDTとDD燃料のρRDD

の2つのパラメータの組み合わせで，燃焼率やトリチ

ウム増殖比などの燃焼特性量を決定できることが判っ

た．よって，ρRDT一ρRDD平面上に燃料の燃焼率と

トリチウム増殖比をプロットして，これらの燃焼特性

量に対するスケーリング則を求め，これから，

DT／DDを用いた実用炉用ペレットの圧縮条件として，

密度は液体密度の2，500倍，ρRbTは59／cm2，全

ρRは139／cm2を得た．この圧縮状態は，DD燃料の

燃焼率20％，トリチウム増殖比1，核融合出力約・

3，000MJを同時に達成する．また，実効ρRDTを導

入して，本研究で用いたペレット・モデルと異なる密

度分布を持つ圧縮状態に対しても，スケーリング則に

，よる燃焼特性の予測を可能とした．

 DT／i）3Heペレットの場合， D3Heが自己点火するの

はρRDTが39／cm2を超えてからであることを示し

た．このペレットに対しても，ρRDT一ρRD3H，平面上

で燃焼率とトリチウム増殖比のスケーリング則を求め

た．燃料の燃焼率20％，トリチウム増殖比1を満たす

ペレットの圧縮状態は，ρRDTが約49／cm2，全ρR

が約139／cm2であることが判った． DT／D3Heペレッ

トでは，DT点火材を小さくすることで，ペレットか

らの中性子放出数をDT／DDに比べ3桁程度低減でき

る．また，放出エネルギーのうち，プラズマの持つ割

合はDT／D3Heで約70％， DT／DDで約60％であり，

’直接発電システムの適用が有効であることを明らかに

した．

 第4章では，核融合生成荷電粒子によるプラズマ加

熱過程に対する考慮の詳細化を進めた．このために，

ボルツマン・フォッカー・プランク方程式の解法の定

式化及び1次元球対称座標系における計算コードの開

発を行った．D3He反応で生じる14MeV陽子の輸

送・減速過程では，従来考慮されてきたクーロン散乱

のほかに，核弾性散乱の効果が重要である．本研究で

は，ボルツマン衝突項を有限要素法の枠組内で記述す

る手法を開発し，核弾性散乱などの離散的減速過程の

考慮を可能とした．開発したコードを用いて，

14MeV陽子の重水素プラズマ中での輸送計算を行い，

プラズマ温度が約100keV以上であれば，核弾性散乱

の効果が無視できないことを示した．また，プラズマ

に付与されるエネルギーのうち，イオンへ付与される

割合が核弾性散乱の効果により増加することを明らか

にした．

 第5章では本研究で得られた結論をまとめた．

論文調査の要旨

 エネルギー資源の観点から，核融合炉に対する期待

は大きく，その実現に向けて多くの開発研究が進めら

れて居る．その中で，磁気閉込め方式によるDT核

融合炉が最も早期に実現しうる目標と考えられている

が，DDやD3Heといったアドバンスト燃料の使用こ

そが核融合炉開発本来の目的にかなうものである．し

かし，アドバンスト燃料は核融合点火条件がDT燃

料に比べて厳しいという欠点がある．その解決策とし

て，慣性核融合方式並びに中心部に少量のDT燃料

を点火材として配置するDT／DD及びDT／D3Heペレ

ットの採用が提案されている．しかし，これらペレッ

トの核融合燃焼特性に対する研究は充分に為されてい

ない．特に，現在までのアドバンスト燃料の燃焼過程

シミュレーションでは，この過程に重要な物理現象の
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考慮が不充分であることが挙げられる．DD等アドバ

ンスト高密度燃料の燃焼では，核融合反応で生成され

た高速中性子及び荷電粒子の輸送・減速過程が重要で

あり，これらの過程を詳細に考慮したシミュレーショ

ンによって燃焼特性を明らかにすることが望まれてい

る．

 本論文は以上の認識から，核融合生成中性子及び荷

電粒子の輸送・減速過程をペレットの燃焼シミュレー

ションに組み入れ，慣性核融合二二DT／DD及び

DT／D3Heペレット設計の基礎データとなるスケーリ

ング則の確立を目的とし，燃料の燃焼率，トリチウム

自己増殖比及びペレットの圧縮状態の関係を調べてい

る．このために，既存のシミュレーションコードを新

たに中性子輸送計算及び荷電粒子輸送計算が可能とな

るよう改良している．また，新たな手法として注目さ

れている有限要素法に基づく荷電粒子輸送計算法の定

式化と計算コードの開発を行っている．本論文で示さ

れた主な成果は以下の通りである．

 1．DT／DDペレットの燃焼過程においては， DT

点火材のρRDT（プラズマ密度とその半径の積）が

2．59／cm2程度以上でDD主燃料が自己点火すること，

並びにρRDTが2．5～109／cm2で中性子によるプラ

ズマ加熱が燃焼特性に大きく影響を及ぼすことを明ら

かにしている．

 2．DT点火材のρRDTとDD燃料のρRDDをそれ

ぞれ両軸とする平面上に燃料の燃焼率とトリチウム増

殖比をパラメータとした図を描き，これが燃焼特性量

に対するスケーリング則を与えることを明らかにして

いる．DT／D3He燃料についても同様の結果を得てい

る．

 3．DT／DDのスケーリング則から， DT／DD燃料

を用いた実用炉用ペレットの圧縮条件として，密度は

液体密度の2，500倍，ρRDTは59／cm2，全ρRは13

9／cm2を得ている．この圧縮状態は， DD燃料の燃焼

率20％，トリチウム増殖比1，核融合出力エネルギー

約3，000MJを同時に達成することを示している．

 4．DT／D3He燃料の場合， D3Heが自己点火するの

はρRDTが39／cm2を超えてからであることを示し

ている．また，スケーリング則より，燃料の燃焼率

20％，トリチウム増殖比1回満たすペレットの圧縮状

態は，ρRDTが約49／cm2，全ρRが約139／cm2で

あることを明らかにしている．DT／D3He燃料では，

DT点火材を小さくすることで，ペレットからの中性

子放出数をDT／DDペレットに比べ3桁程度低減でき

ることを示し，中性子による誘導放射能の点から有利

であることを明らかにしている。

 5．実効ρRDTを導入して，本論文で用いたペレ

ット・モデルと異なる密度分布を持つ圧縮状態に対し

ても，スケーリング則から燃焼特性の予測を可能とし

ている．

 6．放出エネルギーのうち，プラズマの持つ割合は

DT／D3Heで約70％， DT／DDで約60％であり，直接発

電システムへの適用が有効であることを明らかにして

いる．

 7．ボルツマン・フォッカー・プランク方程式の有

限要素法に基づく解法の定式化及び計算コードの開発

により，D3He反応で生成される14MeV陽子の重水

素プラズマ中での輸送計算を行い，プラズマ温度が約

100keV以上で，核弾性散乱の効果が重要となること

を示している．本論文では，ボルツマン衝突項を有限

要素法の枠組内で記述する新しい手法を開発して，核

弾性散乱などの離散的減速過程の考慮を可能としてい

る．

 以上，本論文は，DT／DD及びDT／D3Heペレット

を燃料に使用した慣性核融合を対象として，反応生成

申性子並びに荷電粒子の輸送・減速過程を詳細に考慮

した燃焼シミュレーションを行い，それらの燃焼特性

を明らかにし，スケーリング則を確立するとともに，

ペレット設計の指針を示したもので，核融合工学上寄

与するところが大きい．よって本論文は工学博士の学

位論文に値するものと認められる．
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論文内容の要旨

 内側から加熱され，外側から冷却された水平環状空

間に生じる自然対流の問題は，高温断熱層，地下埋設

高電圧絶縁ケーブルの冷却などへの応用が考えられ，

閉空間内自然対流の基本問題の一つとして研究されて

いる．環状空間内の自然対流は，その幾何学的形状が

簡単であるにもかかわらず，流れの様子が主にレー

レー数と半径比によって複雑に変化するため，古くか

ら研究されてきた．しかしながら，従来その取扱いは

二次元的であるか，三次元的であっても低いレーレー

数域に限られている．実験的によく知られているよう

に，環状空間内の自然対流はレーレー数が高くなると

安定な流れは存在しなくなり，内外半径比に依存して

それぞれ，振動する三日月型の流れ，三次元スパイラ

ル流れ，多セル流れに変化する．これらの流れは，局

所熱伝達に大きな影響をもたらすと考えられる．

 また，高レーレー数領域の自然対流を取扱う場合，

数値解法にも注意が必要である．すなわち，現象が定

常状態にならないので非定常三次元解析として取扱う

ことが必要になり，非定常二次元および定常三次元解

析に比較して計算時間が桁はずれに大きぐなるからで

ある．本研究では，水平環状空間内自然対流について，

混合蛙跳び法あるいは交互方向陰解法（ADI法）を

用いた非定常三次元解析を行い，振動する三日月型の

流れ，三次元スパイラル流れを得ている．また，解析

結果を検証するために熱線風速計および熱電対を用い

た速度および温度に関する測定，空気およびグリセリ

ンを作動流体とした流れの可視化を行った．

 第1章では，本研究の目的，背景ならびにこの問題

に関連した従来の研究について述べる．

 第H章では，水平環状空間内自然対流について差分

法による非定常三次元解析を行った．解析を行うにあ

たって陽的な蛙跳び法を用いて時間積分し，圧力のポ

アソン方程式の解法には高速フーリエ変換を用いた．

これにより，内外半径比が0．5で管軸方向に周期的長

さを与えた場合について，レーレー数が6×105まで

の数値解析を行い，振動する三日月型の流れを求める

ことができた．また，対流振動が生じると平均ヌセル

ト数も振動することがわかった．あわせて，速度分布

および温度分布の平均量だけでなく，乱れ強さなどの

統計量についても計算した．この数値解析結果の検証

のために，環状頂部の温度の測定実験を行い，求めた

温度変数とそのパワースペクトルは解析結果と良く一

致した．数値解析で与えた管軸方向の周期的長さにつ

いても，実験との比較を行うことによりその影響を議

論した．

 第三章では，第H章の解析の検証のために，水平環

状空間内自然対流について速度の測定を行った．熱線

風速計で自然対流の速度を測定する場合，微風速で速

度場とともに温度場が変動するので，市販の温度補償

システムをそのまま使用することはできない．そこで，

熱線風速計についてフォトセンサとカウンター回路を

用いた独自の較正を行い，しかも速度について熱電対

の出力に応じた補正を行うことにより速度と温度を分

離する方法を開発した．これより，内外半径比が0．5

で，レーレー数が6×105までの領：域で速度を測定し，

速度分布および温度分布の平均量だけでなく乱れ強さ

などの統計量についても情報を得，これを数値解析と

比較した結果，定性的に良い一致を得た．しかしなが

ら，極低速での温度変動の影響は避けられなかったと

思われる．

第IV章では，水平環状空間内自然対流について差分法

による非定常三次元解析を行った．ところで，環状空

間内の自然対流は内外半径比によって複雑に変化する

が，解析的研究は内外半径比が0．5以下の場合に限ら

れていた．その主な理由は，狭い環状空間では流れが

三次元となるため，少なくても定常三次元解析を行わ

ねばならないからと思われる．内外半径比が0．641と

0．7の場合について，レーレー数がそれぞれ8，000と

8，100までの領域で非定常三次元解析を行った．第H

章とは異なり，二度，ベクトルポテンシャルと温度を

基礎変数とした基礎方程式を差分近似し，ADI法に

より数値的に解いた．従来，実験的に報告されていた

三次元スパイラル流れを解析的に求め，その微細構造

を明らかにした．また，三次元スパイラル流れが生じ

ることにより，局所ヌセルト数分布が環状頂部でかな

り増加することを示した．解析結果の検証を行うため

に，内外半径比が0．641と0．7の場合について作動流体

として空気とグリセリンを用いた可視化実験を行った，

空気の場合はステアリン酸亜鉛，グリセリンの場合は

アルミ粉をトレーサーとして，対流粒子の軌跡の写真

を得た．従来，実験的に報告されていた三次元スパイ

ラル流れを確認し，これを解析結果と比較して良い一

致を得た．さらに高レーレー数領域ではスパイラルの

部分が不安定になり，管軸方向に振動することを得た．
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これに対応する数値解析については，今後の検討課題

である．

 第V章では，本論文の総括を行う．

論文調査の要旨

 水平環状流体三内の自然対流は，閉空間内自然対流

の基本問題の一つである上に，高温断熱層や太陽熱三

熱器などのエネルギー機器への応用面を持つため，古

くから研究されてきた．従来，この体系も含めて二二

間内の自然対流の解析的研究は，二次元的であるか，

三次元的であっても低いレーレー数域に限られていた．

実験的には環状流体層内の自然対流では，主にレー

レー数と半径比によって流れの様子が複雑に変化する

ことが知られているが，流動および熱伝達のより詳細

な情報を得るためには，非定常三次元解析の必要性が

痛感されていた．

 本論文は，水平環状流体層内の自然対流について，

混合蛙跳び法および交互方向陰解法（ADI法）を用

いた非定常三次元解析を行った結果およびこの解析結

果を検証するために熱線風速計と熱電対により速度と

温度を良い精度で測定し，さらに空気とグリセリンを

作動流体として流れを可視化して実験した結果をまと

めたものである．本研究で示された特色ある結果なら

びに知見は次の通りである．

 （1） 非定常三次元数値解析を行うに当たって，時

間積分には陽的な蛙跳び法を用い，圧力のポアソン方

程式の解法には高速フーリエ変換を用いている．これ

により，内外半径比が0．5でレーレー数が6×105まで

の数値解析を行って，これまで実験的に報告されてい

た環状頂部において振動する流れが発生することを初

めて求め，振動流が発生すると平均ヌセルト数も変動

することを示している．また平均速度分布および温度

分布だけでなく，解析結果から乱れ強さなどの統計量

について：も計算している．

 （2） 同じ半径比で実験を行い，環状頂部の温度を

詳細に測定し，温度変動とそのパワースペクトルは，

解析結果とよく一致することを示している．

 （3） 水平環状流体二二の自然対流の速度の測定を

行うに際して，熱線風速計についてフォトセンサーと

カウンター回路を用いた独自の較正を行い，しかも速

度について熱電対の出力に応じた補正を行うことによ

り，速度と温度を分離して検出する方法を開発してい

る．これにより，内外半径比が0．5で，レーレー数が

6×105までの領域で速度場を測定し，平均速度分布，

平均温度分布および乱れ強さなどの統計量を求めるこ

とに成功している．ぎたこの結果を解析結果と比較し，

定性的に良い一致を得ている．

 （4） 内外半径比の影響を調べるために，内外半径

比が0．641と0．7の場合について，レーレー数が8，100

までの領域でADI法を用いた非定常三次元解析を行

っている．従来，実験的に報告されていた三次元スパ

イラル流れを解析的に求め得ることを示し，またその

流れの微細構造を明らかにし，熱伝達では環状頂部で

局所ヌセルト数がかなり増加することを示している．

 （5）三次元スパイラル流れを実験的に調べるため

に，解析と同じ内外半径比の場合について，作動流体

として空気とグリセリンを用いた可視化実験を行って

いる．空気の場合はステアリン酸亜鉛，グリセリンの

場合はアルミ粉をトレーサーとして，粒子の軌跡写真

を得，解析結果と比較して良い一致を得ている．さら

にレーレー数が大きくなると三次元スパイラル流れが

不安定になることを実験的に確認している．

 以上要するに本論文は，水平環状流体層の自然対流

について，レーレー数や半径比などの因子を広い範囲

に変えて三次元非定常解析を行い，また実験によって

その結果を検証したもので，多くの新しい知見を得て

おり，エネルギー変換熱工学に寄与するところが大き

い．よって本論文は工学博士の学位論文に値するもの

と認められる．
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 高分子希薄溶液の物性につては，理論的にも実験的

にも多くの研究がなされ，物性を支配するもっとも基
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本的なパラメータは高分子鎖の拡がりであることが確

かめられている．一方，有限濃度溶液の物性を支配す

る基本的パラメータが何であるかに関しては，スケー

リング理論が提案されるまで未解決であった．スケー

リング理論によれば，高分子鎖が互いに孤立している

希薄領域とセグメントどうしが密に接触している濃厚

領域の間には，高分子二間の接触は無視できないがセ

グメント濃度は十分希薄であるとみなすことのできる

準希薄領域が存在する．準希薄領域と濃厚領域では山

内のセグメント密度の相関は他の分子鎖の侵入により

遮蔽されるため，物性を支配する基本的なパラメータ

は分子鎖の拡がりでなく，セグメント密度の相関の長

さを表わす相関距離になることが予測されている．

 このスケーリング理論に基づいてさまざまな実験が

行われ，希薄，準希薄領域について理論の予測と一致

する結果が得られているが，残されている問題も多い．

その一つは濃厚領域の実験的な確認である．また，多

分散系に対するスケーリング理論の適用についてもわ

かっていない．

 本論文は，良溶媒系であるポリスチレンのベンゼン

溶液を試料として光およびX線散乱法により実験的に

これらの未解決の問題について検討した結果をまとめ

たもので1編6章よりなる．

 第1章は序論であり，これまでの研究成果をまとめ

問題点を指摘した．

 第2章では，この研究の理論的背景となるスケーリ

ング理論について温度一濃度ダイアグラムを中心に解

説した．また散乱実験より相関距離を求める方法につ

いてまとめた．

 第3章では，2，800から77．5万までの比較的低い分

子量について広い濃度範囲にわたって光散乱および小

角X線散乱法を用いて相関距離および浸透圧の測定を

行い，その結果について考案した．

 希薄，準希薄領域では相関距離をその希薄極限の値

である慣性半径で，また濃度をクロスオーバー濃度で

還元すると分子量によらず1本のユニバーサルカーブ

で整理できることが高分子量試料について確かめられ

ていたが，このことが2，800という低分子量試料につ

いても成り立つことを明らかにした．これらの還元量

の分子量依存性も分子量が1万以上でほぼスケーリン

グ理論の予測と一致したが，分子量が2，800では良い

一致を示さないことを見いだした．この原因として，

セグメント数が少なくなることにより排除体積効果の

寄与が変化したと考えた．

 濃度がさらに濃くなると，相関距離の濃度に対する

傾きは一2に漸近しスケーリング理論の予測している

濃厚領域の出現を確認できた．さらに濃度が0．4gcm
－3 ﾈ上では，相関距離が濃度によらず一定になるこ

とを見いだした．これは，スケーリング理論では予測

されていない領域で：，この理論がセグメントの大きさ

を考慮しないのに対し，高分子のセグメントの大きさ

が無視できなくなる濃度に達したことを指摘した．ま

た，浸透圧の濃度依存性より，準希薄領域は相関距離

の場合より狭いことが分かった．

 第4章では，多分散系におけるスケーリング理論の

適用について検討した．分子量分布の狭い高分子試料

の混合によって調製した多分散高分子溶液について，

希薄から準希薄領域の相関距離，浸透圧の濃度変化を

光散乱法を用いて測定した．その結果，多分散溶液の

相関距離がその成分分子の慣性半径および浸透圧の濃

度依存性から評価できることを示した．多分散系溶液

の相関距離および浸透圧の濃度変化は，実験：的にクロ

スオーバー濃度を決めることにより，分布によらずユ

ニバーサリティが成立し，得られたユニバーサルカー

ブはこれまで知られている単分散溶液のそれと一致す

ることを見いだした．また，クロスオーバー濃度は高

分子の拡がりが重なり始める濃度に対応していると考

えて，多分散系溶液とその成分分子のクロスオーバー

濃度の関係式を導いた．

 第5章では，広角X線散乱法によりアモルファスハ

ローの濃度，分子量依存性を測定し，比較的近距離に

おける原子間の相関について検討を行った．まず，動

径分布関数の比較により溶液中の高分子鎖の1nm以

下での充損状態は，溶媒と溶質の単純な平均より溶媒

の充墳状態に近く，溶液中の高分子鎖のフェニル基は

溶媒と同様な充填をしていることを見いだした．

 散乱曲線をピーク分離し分子量および濃度依存性に

ついて検討した．2θ～10。付近のピークはモノマーや

2量体のモデル物質では存在せず，2量体では微かな

ショルダーとして観測され，重合度とともに大きくな

ることを見いだした．このピークは濃度によっても大

きく変化し，濃度が小さくなるに従って強度は弱くな

り，散乱角は小さくなることを見いだした．2θ～10。

付近のピークに対応する距離は高分子液体では

0．89nmであるが，約25％の溶液では1．6nmに拡が

ることを明らかにした．これより，このピークは局所
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的ではあるが主丁丁の構造を反映していると考えられ

る．また，低角度領域で求められた相関距離に対応す

る距離は，濃度が増加するに従って減少し，濃度

0．5gcm－3以上ではほぼ一定になり小角X線散乱の結

果と良く対応した．

 これらの広角X線散乱実験より，高分子鎖問に溶媒

が侵入し主鎖問の相関が失われていく様子が，定性的

に明らかになった．

 第6章では，これらの結果をまとめて総括した．

 以上の実験および考察により高分子溶液の希薄から

濃厚領域に至るまでのセグメント密度相関の分子量お

よひ濃度依存性に関する知見が得られた．

論文調査の要旨

 高分子溶液やバルク無定形高分子は，排除体積効果

をもつ単位（以下，セグメントと呼ぶ）の自由に屈曲

できる連鎖（以下，単に連鎖と略記）の集合体として

モデル化される．構造は個々の連鎖の形態分布と全セ

グメントの空間分布によって特徴付けられるが，物性

は無限希薄溶液では前者の分布のみに支配され，濃度

が高くなるに従い後者の分布が関係するようになり，

やがて後者の分布が支配的となる．従って，高分子材

料の物性研究では，セグメントの空間分布の解明が基

礎的課題である．この分布は散乱現象によってセグメ

ント密度の空間相関（以下，密度相関と略記）として

観測される．

 本論文は，広い分子量および濃度範囲にわたり，ま

た分子量分布を持つ系について，高分子溶液の密度相

関を光およびX線の散乱を用いて測定し，解析した結

果をまとめたもので，主な成果は以下の通りである．

 （1） 3桁に及ぶ広い分子量範囲の種々の単分散ポ

リスチレンを試料として，そのベンゼン溶液について

約50％までの濃度範囲にわたって，相関距離および浸

透圧の濃度微分を光散乱およびx線散乱によって測定

している．この測定結果から，分子量2，800の低分子

量までユニバーサリティが成立することを確認したの

みでなく，スケーリング理論で予測されながらこれま

で実験的に確認されていなかった，相関距離が濃度の

逆数に比例するいわゆる濃厚領域の存在を確認した．

さらにスケーリング理論では予測されなかった，相関

距離が濃度に依存しなくなる新しい濃厚領域を発見し

ている．これらの成果は単に理論の実験的確認にとど

まらず，今まで知られていなかった物性領域を初めて

見出したもので高分子溶液物性学上重要な知見を得た

ものと評価される．

 （2） 高分子溶液におけるスケーリング関係の展開

およびその実験的検証は従来，単分散試料についての

みなされてきた．このため実際使用する多分散試料に

ついてもスケーリング関係が成立するか，またもし成

立する場合クロスオーバー濃度C＊のモデルはどのよ

うに考えるべきか，多分散試料のC＊と成分単分散試

料のC＊の間にはどのような関係があるか等は全く未

解決であった．本論文はこれらの点に着目し，＝二様分

布を持つ試料について測定を行い，多分散試料におい

ても単分散試料と同じユニバーサリティが成立するこ

と，多分散試料のC＊の逆数は各成分のC＊の逆数の

重量平均に等しいという綺麗な合成則を見出し，C＊

のモデルは等価球の緊密充填状態と考えることが妥当

であることを示している．この成果は従来，理想系に

限られてい．たスケーリング理論の適用を実在系に拡げ

たもので応用上特筆すべきものである．

 （3）非晶ポリスチレンのX線広角散乱には散乱ベ

クトルの大きさが7nm－1付近に特徴的なピークが存

在する．この存在は古くから知られていたが，その帰

属は不明であった．本論文ではこのピークに注目し，

ポリスチレン，そのオリゴマーおよび2量体と単量体

のモデル化合物を試料として，各バルク試料およびポ

リスチレン溶液のX線広角散乱を測定している．その

結果，このピークの発現にはある程度のスチレン連鎖

が必要であること，溶液ではピークの位置および形状

に顕著な濃度依存性があることを見出し，また散乱ベ

クトルの大きさが零の近傍から求まる特性長は，X線

小角散乱で求めた相関距離とよく対応することを見出

している．これらの結果から，著者はこのピークは従

来云われている結晶形態をとった連鎖の接触によるも

のではなく，連鎖間と連鎖内の相互作用の総合された

ものであろうと推論している．この成果はモデル化合

物および溶液論的手法を用いてバルグ非晶状態の微視

的構造を解析し得ることを示したものである．

 以上要するに，本論文は光およびX線散乱を用いて，

広い分子量および濃度範囲にわたり高分子溶液の密度

相関を測定することにより，相関距離・浸透圧のス

ケーリング則および多分散系におけるユニバーサリテ

ィを実験的に確立し，併せてバルク非晶状態の解析に

新しい実験手段を提起したものである．これらの成果

は高分子溶液論および高分子材料物性学に寄与すると
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ころが大きい．よって本論文は工学博士の学位論文に

値するものと認める，
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論文内容の要旨

 電気集塵装置（以下ESPと略記）の集塵性能を予

測計算するための比例則の実用式としては，Deutsch

の式の修正式であるMattsの式が広く使用されてい

る．Deutschの式は単一粒径ダストを集塵対象として

導出されているため粒径が広く分布しているダストを

集塵対象とする一般工業用ESPに適用すると計算誤

差が大きいのに対し，Mattsの式は原式に1個の定数

を追加したのみであるが特性が大きく改善されており，

適切に運用すれば良い精度で工業用ESPの集塵率を

予測計算できる．

 しかしながら，Mattsの式にもなお（1）ダストの

種類およびその粒径分布特性が違えば追加された定数

も異なる値となり，しかも両者の関係が定量的に明ら

かになっていない，（2）同じダストを集塵する場合で

も比集塵面積（以下SCAと略記）が違えば定数は異

なった値になるなどの問題点があり，この式を有効に

使用するには実際には多くの経験とノーハウを必要と

する．

 本研究は，ESPの集塵率に関する比例則の式にお

けるこのような問題点について解析計算を主とした検

討を行い，集塵率の予測計算がより正確かつ容易に行

えるようにしたものであり，5章からなっている．

 第1章では緒論として本研究の意義と目的および内

容構成について述べるとともに，第2章以降において

検討を進めるうえで必要なESPの構造，作用および

基本となる計算式についてその要点をまとめた．

 第2章では上記のMattsの式における問題点の

（2）を解決して同じ定数の値で任意のSCA値にお

ける集塵率を計算できるようにするために，Deutsch

の式の新しい修正式（以下，新修正式と略記）を提案

した．

 この新修正式は原式のDeutschの式に2個の定数

を追加してMattsの式の定数をSCAの関数に置き換

えた構成になっており，その構i成はMattsの式より

もやや複雑ではあるが集塵率の計算は容易である．ま

た，この式が実際の工業用ESPの集塵率特性にどの

程度適合するかを見るために構造や運転条件の異なる

5例の実測値と計算値を比較検討し，その結果いずれ

もよい一致が見られ実用性の高いことを確認した，

 第3章ではDeutschの式の修正式であるMattsの

式ならびに新修正式の定数の値を集塵対象ダストの粒

径分布特性に応じてどのように決定すれば良いかを検

討した．これは上記のMattsの式の問題点の（1）に

対応するものであり，新修正式もその構成上同様な問

題をかかえている．

 検討はつぎのように行った．まず指定された粒径分

布特性に対応するSCA～集塵率特性（以下f～η特

性と略記）を粒径別丁算法により計算する．つぎにこ

のf～η特性にMattsの式のf～η特性ができるだ

けよく一致するようなMattsの式の定数の大きさを

調べる．その結果，SCAが40s／lnおよび120s／mに

おいて両特性曲線が同じ集塵率となるようにMatts

の式の定数の値を決定すると，両曲線は少なくとも

150s／m以下では全般的によく一致した．このことか

ら，与えられた粒径分布特性値に対してまず粒径三二

算法によりSCAが40s／mおよび120s／mにおける集

塵率を求め，その集塵率から逆算したMattsの式の

定数の値を与えられた粒径分布特性値に対応する値と

すればよいことを明らかにした．

 しかしこの計算過程はかなり繁雑でありコンピュー

タの援用を必要とするので図表または略算式により算

定できるようにした，新修正式についても血attsの

式の場合に準じた方法でその定数の値を決定でき，同

様に図表および略算式も提示した．

 第4章ではESPのスケールアップ計算上の問題点

の解決を試みた．従来から試験用小形ESPの集塵

データをもとに比例則計算により大形機の集塵率を予

測すると実測値と大きく外れることがあった．しかし

その原因が定量的に把握できないために小形ESPに

よる集塵データはスケールアップ計算用としては信頼
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性がないとされ，設計上の問題点となっていた．

 一方，第3章で行った計算法でMattsの式の定数

値を求める際にSCAが大略30s／m以下の小さいとこ

ろにおける粒径別丁算法の集塵率から逆算した定数の

値を用いて，大きいSCAにおける集塵率を計算して

みると粒径別計算法のそれと大きく異なる値となるこ

とがある．そしてこの誤差の発生傾向はダストの粒径

分布特性に依存しており，したがって逆算された定数

の値を粒径分布特性に応じて修正すれば，この誤差の

発生を防止できることが試算の結果明らかとなった．

 粒径三二算法による計算結果を小形ESPの測定値

に置き換えると，この解析計算の結果は上記の小形

ESPの集塵データがスケールアップ計算用としては

信頼性がないとされてきたこととよく符合している．

したがってスケールアップ計算においてこのような誤

差の発生を防ぐには，試験用小形ESPの集塵率から

逆算したMattsの式の定数の値をダストの粒径分布

特性値に応じて修正すればよいことになり，その具体

的な計算方法をまとめた．新修正式を使用する場合も

同様である．なお実際の計算は繁雑であるため図表を

用いて容易に結果が得られるようにした．

 第5章では本研究で得られた主な研究成果をまとめ

て結論とした．

論文調査の要旨

 電気集塵装置（Electrostatic Precipitator：ESP）は，

構造簡単，取扱い容易で，かつ高い集塵率を有してい

るから，粉状材料の回収や排煙申のダストの除去など

の粉体プロセス用に広く利用されている．ESPの設

計製作に当たっては，集塵率を推定するために

Deutschめ理論式と，これに1個の定数を加えた

Mattsの実験式が提案されて設計基準になっていた．

しかしながら，前者は単一粒径のダストを対象として

導かれているため，粒径分布をもつ一般のダストには

適応ができず，後者は粒径分布に対してはある程度改

善されているが，粒径分布が異なると定数の値を変え

る必要がある．また，比例則が成立しないためスケー

ルアップによる大容量の産業用装置の設計は困難であ

った．このため実際の装置の設計に当たっては，これ

らの点を考慮した補正が施されている．

 本研究は，ESPの集塵率を精度よく推定するため

に，Mattsの式に新しい補正項を加えた修正式を提案

するとともに，実用上取扱う機会が多い粒径分布のダ

ストに関して，小容量の試験用装置から大容量の工業

用装置まで適用できるように，修正式に含まれた定数

の具体的な数値と有用な図表を作製してESPの設計

法を確立したもので，以下の成果を得ている．

 1）試験用および大容量の工業用集塵装置について，

装置の構成，電極形状，ダストの種類と物理・化学的

性質，ガス流速，比集塵面積（f）などを詳細に調査

した結果に基づいて，集塵率（η）を求める新しい比

例則の式を提案している。この式は，Deutschの式に

1個の係数と，この係数がfの関数となることを示す

補正項を追加した形になっている。この補正項は装置

の大形化によるf一η特性のずれを補正するのに有用

であるが，逐次近似計算によってηを推定する必要が

ある．著者はこのための計算手順を示している．

 2）実用上重要な23種類のダストを対象に，構造・

構成が異なる各種の集塵装置について粒径別丁算法を

提示している．先ず，実際のダストの粒径を調査した

結果ダストの粒径はO．01～100μmで，多くはその粒

径が対数正規分布を示し，残りはRosin－Rammuler分

布に従うことを明らかにしている．そこで，ダストの

粒径区分毎にDeutschの式を用いて個々の装置の基

準のfに対する部分集塵率を計算し，この部分集塵率

と粒径部分率との積を集計することによって，そのダ

ストに対するηを求める方法を示している．その場合，

分割の数はいずれの粒径分布に対しても約80が適当で，

これ以下では誤差が大になり，これ以上では精度の向

上は期待できないことを指摘している．

 3）大容量装置のためのスケールアップ計算法を提

示している．Mattsの実験式を使用する場合には， f

の値が40s／mと120s／mにおける粒径別丁算法のη

から求めた等価粒子移動速度を使用すると，fが

150s／mと30s／mの範囲でf～η曲線は実用上問題な

い精度で推定できるが，30s／m以下では誤差が生じ

ることを明らかにするとともにその対策を示している．

著者が提案した修正式を用いる場合には，ダストの粒

径分布から求めた質量基準の幾何標準偏差と残津率が

50wt％となる粒径から，等価粒子移動速度および修

正式の補正項を求めて，これらの値を用いて全体のη

を求める．著者はこの方法のために必要な多くの数表

と図表を作製して実用に供している．

 以上要するに，本論文は電気集塵装置の集塵率を予

測するための修正式を提案するとともに，この式を用

いて粒径分布の異なるダストに対して段数の異なる各．
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種形式の集塵装置に適用するために必要な多数の数表

と図表を作製して，実用的な設計法を確立したもので，

静電気応用工学に寄与するところが大きい．よって本

論文は，工学博士の学位論文に値するものと認められ

る．

氏名（本籍）小山隆行（鹿児島県）

学位記番号総理工乙第79号
学位授与の日記 昭和山門3，月25日
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論文内容の要旨

 円管内を一方の流体が流れ，他方の流体がこれに直

交して流れる直交流形熱交換器は，空調用の蒸発器と

して使用されている．このような熱交換器の三管外面

からの熱伝達の基礎的な研究として，一様流に直交す

る円柱からの熱伝達は重要であり，これに関しては古

くから数多くの研究が行われている．

 円柱からの熱伝達は主流乱れやプロッケージ等の諸

因子により異なり，それぞれの因子による背面熱伝達

の変化が調べられている．けれども，はく門流にさら

される円柱背面からの熱伝達の結果は各研究者により

異なり，例えば，主流乱れ強さの増加により背面熱伝

達は増加したり，減少したりする結果が報告されてい

る．本論文は，このように背面熱伝達の異なる原因を

解明するために，これまで十分に調査されていなかっ

た後流の流れ場と背面熱伝達との関係について検討し

たものである．

 第1章においては，その問題点を明らかにし，本研

究の意義と目的について述べ，第2章では本実験に用

いた実験装置および実験方法について述べた．

 第3章では，背面熱伝達への諸因子による後流の流

れ場の変化，そして背面熱伝達との関係を明らかにす

るための実験について述べた．ここでは，はく離せん

断層の形状と背面熱伝達は密接な関係があることを明

らかにした．すなわち，はく離せん断層が厚く，渦形

成領域の短いほど背面熱伝達はよくなる．そして，後

方岐点のヌセルト数は，主流速度の代りに後方岐半帖

 くの速度を代表速度とした修正レイノルズ数を用いる

 と，よく整理されることを明らかにした∫

  第4章では，主流乱れがかなり低いレベルでそのわ

 ずかの増加により背面熱伝達が増大する原因を明らか

 にするための実験を行った．ここでは，はく離せん断

 層の乱流遷移に先駆けて現われる，遷移波の周波数以

 上の成分が主流乱れに含まれると，はく離せん断層の

 乱流への遷移が早まり，その拡散効果のため，死水域

 からの熱流出はよくなり，背面熱伝達は増加すること

 を明らかにした．

  第5章では，円柱直径の小さい場合，主流乱れがか

 なり低いレベルでそのわずかの増加により背面熱伝達

 が減少する原因を明らかにするための実験を行った．

 その結果，これは主流乱れの低周波成分の違いにより

せん断層の発達の遅れるためであり，更に，円柱背面

 の熱伝達にはせん断層の拡散効果の大きく背面からの

 熱伝達の良いタイプとそうでないタイプがあり，どの

 タイプが生じるかは主流乱れに非常に敏感であること

 が明らかになった．

  第6章では，ほぼ等しい主流条件下で円柱直径によ

 る背面熱伝達のタイプの違いを明らかにするための実

験を行った．ここでは，直径20mmと16mmの熱伝

 達の相違はせん断層の拡散効果の違いによることが明

 らかになった．そして，直径8mmの円柱の場合，低

 いレイノルズ数では主流乱れの低周波成分によりせん

 断層渦の発達が妨げられ，せん断層の拡散効果は弱め

 られるが，円柱背面近くの流れのエネルギーとともに

 熱伝達は増加すること，主流が高速になるとせん断層

 のエネルギーと拡散効果が増大し，また背面近くの流

 れのエネルギーも高まるので熱伝達は急増することが

 明らかになった．

・ 第7章では，直径16mmと20mmの加熱円柱を用い

 た後流の温度場の測定により円柱直径によるせん断層

 の拡散効果の相違の確認を行った．

  第8章は総括である．

論文調査の要旨

 円管内の流体と，これに直交して流れる流体との問

に熱交弊をさせる方法は，広くエネルギー変換機器に

使用されているが，このような熱交換器の設計の基礎

として，一様流中に直交して配置された円柱からの熱
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伝達に関する知識は不可欠であり，古くから数多くの

研究が行われてきた．しかし，はく離流にさらされる

円柱背面からの熱伝達に関する研究は少なく，またそ

れはに及ぼす主流乱れや円柱直径などの影響は研究者

によって異なっているのが現状である．

 本論文は，背面熱伝達に及ぼす主流乱れや円柱直径

の影響を解明するために行った実験的研究をまとめた

ものである．すなわち数種類の乱れ発生装置により主

流乱れを変化させ，また直径を7～20mmにかえて，

レイノルズ数が7，000～30，000の領域において実験し，

後流の速度分布，圧力分布および温度分布を詳細に測

定して，この結果からはく離せん断層の形状を求め，

これと熱伝達の測定結果との関連を検討している．本

研究で示された特色ある結果ならびに知見は次の通り

である．

 （1） 主流と円柱背面の死水域との間に形成される

はく離せん断層は，主流乱れや円柱直径により，その

形状が異なっており，またこの形状と背面熱伝達とは

密接な関係があって，この層が厚く，渦形成領域の流

れ方向の長さが短いものほど背面熱伝達が良くなるこ

とを明らかにしている．

 （2） 円柱背面からの熱伝達には，はく離せん断層

の拡散効果が大きく，死水域からの熱流出がよいタイ

プと，そうでないタイプの2種類があり，どちらのタ

イプが生じるかは主流乱れに非常に敏感であることを

明らかにしている．

 （3） 主流乱れ成分の背面熱伝達への影響を検討し，

主流乱れの中に，はく離せん断層の乱流遷移に先立っ

て現れる遷移波よりも，高周波の成分が含まれている

と，せん断層の乱流への遷移が早まり，その拡散効果

のために背面熱伝達が増加することを明らかにしてい

る．

 （4） 背面の熱伝達は，主流乱れや円柱直径の影響

が複雑で，主流速度を代表速度とするレイノルズ数に

より熱伝達を統一してあらわすことは困難であるが，

後流岐点近くの速度を代表速度にとって修正レイノル

ズ数を用いると，背面熱伝達を統一的に整理し得るこ

とを示している．

 以上要するに本論文は，円柱背面の流れ場と温度場

を詳細に検討し，主流乱れや円柱直径などの熱伝達に

及ぼす影響を実験的に解明したものであり，エネル

ギー変換工学に寄与するところが大きい．よって本論

文は工学博士の学位論文に値するものと認められる．

氏 名（本籍）

学位記番号
学位授与の日野

学位論文題目

論文調査委員

（主査）

（副査）
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干石炭化度炭の炭化性，液化反応

性支配因子に関する研究
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   〃   〃  西 村

   〃   〃  山 添

論文内容の要旨

  勲

  宏

幸 雄

  舜

 低石炭化度炭をコークスおよび液化用の原料炭とし

て利用を拡大するには，石炭構造の的確な理解に立脚

して，これら石炭の炭化および液化反応の機構を把握

した上で，影響する石炭構造および反応条件の諸因子

を明らかにし，その制御法を考案することが必要であ

る．

 本研究では，炭化あるいは液化反応に影響する石炭

の構造因子のひとつとして，石炭高分子間を架橋する

金属イオンならびに含酸基官能基に着目し，これらの

因子の作用ならびにこれら因子の除去法および除去に

よる石炭改質効果を単独炭化，共炭化および水素移動

液化において検討した．この石炭改質の効果をさらに

明確にするため，共炭化添加剤ならびに水素供与性溶

剤および反応条件設定の最適化についても検討した．

 本論文は以下の7章で構成されている二

 第1章では，低石炭化度炭の利用に関連して，石炭

構造と炭化性，液化反応との相関を要約し，本研究の

意義，目的およびアプローチについて述べた．

 第2章では，石炭に対し，熱水還流，希酸加熱還流

あるいはキレート剤による脱金属イオン前処理法を検

討し，強固な架橋性金属イオンの除去による，石炭の

共炭化被修飾性の改善を認めた．さらに，強力な添加

剤 （石油系A240ピッチ）およびその水素化物

（HA240ピッチ）の添加による石炭の溶融性の付与

を試み，炭化反応がさらに効果的に制御できることを

見いだした．

 第3章では，炭化性に関与するこれら金属イオンを

穏和を室温条件下で，希酸あるいは炭化炉，反応器に

キャリーオーバーされても腐食の少ない，中性の酢酸
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アンモニウムおよび弱酸性の酢酸による脱金属イオン

前処理を試み，これらの処理も炭化性改質に顕著な効

果を発揮することを見いだした．さらに，脱金属イオ

ン程度と炭化性改質の程度を比較し，相関を認め，金

属陽イオンの溶出，除去に伴う異方性組織発達の機構

を考察した．

 第4章では，石炭化度が極めて類似のZontag Vlei，

Metlaの2種の石炭に対し，炭化性，共炭化被修飾性

の差異を比較し，その原因を検討した．炭化性，共炭

化被修飾性を支配していると推定される主な因子が含

酸素官能基の影響，石炭の単位芳香族分子間を架橋し

ていると推定される2価陽イオンおよび分子間の水素

移行であることを認め，金属イオン除去前処理あるい

は0一メチル化による水素結合の解除を施した上で，

水素供与性溶剤の添加によりMetla炭の炭化性が改

善できることを見いだした．

 第5章では，含酸素官能基を多く含むと推定される

低石炭化度炭を中心に予熱処理を施し，重縮合反応が

起こる以前の低温領域での加熱による石炭分子の化学

変化，特に含酸素官能基の変化を追跡し，予熱処理が

その後の共炭化被修飾性に及ぼす影響を調べた．その

結果，予熱処理を厳密に制御することにより，炭化性

を改質できることを見いだした．

 第6章では，オーストラリア褐炭に対し，水素化

A240ピッチを用いた常圧および1，2，3，10b一テトラハイ

ドロフルオランテンを溶剤として用いた低圧
（30kg／cm2）における高温短接触時間条件での水素移

動液化を試みた．この水素移動液化により，高収率で

オイルが得られることを見いだし，さらに脱金属イオ

ンおよび予熱処理による油収率の向上を明らかにした．

これらの効果を液化反応における石炭高分子の門院と

結びつけて議論した．

 第7章では，本研究の成果を要約した．

論文調査の要旨

 石炭は燃料およびコークスあるいは液化油の原料と

なる主要な化石炭化水素資源であり’Cその簡便な品質

向上は炭素資源確保の観点から重要な研究課題である．

しかし，石炭が芳香族性高分子の複雑な混合物である

ため，化学的な品質向上法を固体構造の特性に基づき

考察することには多くの困難が存在している．

・このような石炭化学の現状において，本論文は石炭

を構成する高分子鎖が金属イオンまたは水素結合を通

して架橋され，これら架橋結合が石炭の熱溶融性およ

び液化反応性に強く影響すると考えて，その簡便な除

去法および効果を研究した結果をまとめたもので，主

な成果は以下のとおりである．

 1．数種の石炭を温水，温希塩酸，キレート剤水溶

液で洗浄することにより，カルシウムイオン，マグネ

シウムイオン等架橋金属イオンを溶出除去でき，これ

ら石炭の単独炭化およびピッチを添加した共炭化にお

いて溶融性，さらには生成コークスに展開する光学的

異方性組織を顕著に改善できることを見出した．水素

供与性ピッチの添加により，石炭化度の低い石炭の炭

化においても，同様に脱金属イオンの効果が確認でき

た．

 2．室温で酢酸水溶液あるいは酢酸アンモニウム水

溶液を用いる温和な条件でも，金属イオンを除去でき，

前項と同様の炭化性向上の効果を認めた．

 3．石炭化度がほぼ等しいにも拘わらず，炭化性が

著しく異なる2種の石炭について，その相異が架橋金

属イオン量，含酸素水素結合の数，水素供与性成分の

含有量に基づくことを明らかにした．その上で，金属

イオンの除去，アルキル化による水素結合の解除およ

び水素供与性ピッチの添加により，劣質の石炭の炭化

性が改善できることを確認した．

 4．適度な予熱処理によって石炭の含酸素基が分解

され，石炭高分子鎖問の水素結合を解除できるごとを

見出した．さらに予熱条件の厳密な選択により，石炭

の共炭化性が改善できることを見出した．過度の予熱

処理を行うと石炭の共炭化性は低下するが，その条件

は石炭の種類とくに含酸素基量に依存することを明ら

かにした．

 5．架橋性の金属イオンを相当量含有している褐炭

の水素移動液化において，上述の高分子巴町架橋解除

が液化反応を促進し，液化油収率を向上させることを

見出した．この結果に基づき，低圧でしかも高効率な

石炭液化法の可能性を示唆した．このような金属イオ

ンの除去により液化反応プロセスにおける反応管閉塞

を抑制できることも明らかにした．

 以上要するに本論文は石炭の複雑な固体構造のなか

で金属イオンあるいは水素結合を通した高分子絶間架

橋結合に着目して，この結合が石炭の炭化，液化反応

における溶融性，反応性に強く影響することを明らか

にし，さらに脱金属イオンおよび水素結合に与える含

酸素基の熱分解による架橋結合解除の方法を確立して
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それにより低石炭化度炭の炭化性，液化反応性を顕著

に改善することに成功したもので，燃料化学，石炭工

業化学に寄与するところが大きい．よって本論文は工

学博士の学位論文に値するものと認められる．

氏名（本籍）樫村秀男（熊本県）
学位記番号 総理三二乙第81号

学位授与の目附 昭和63年3月25日

学位論文題目 断面積変化のある管内を伝ぱする

        衝撃波の数値解析
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九州大学教授松尾一泰
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論文内容の要旨

 衝撃波が断面積の縮小あるいは拡大する管路，曲が

りをもつ管路などを伝ぱする際の挙動は，衝撃波管を

用いる実験では基本的な問題であり，衝撃波管の末端

に超音速ノズルを設けた衝撃波風洞や衝撃波管の高圧

気体を利用するルトビーク管における始動過程，デト

ネーション波や爆発波の管内の伝ぱなどにも関連し，

工学上重要な問題である．

 このような断面積変化のある管内を伝ぱする衝撃波

の問題は，1950年のHertzbergとKantrowitzの研究

に始まり，その後，多くの研究がなされてきた．しか

し，この問題は伝ぱする衝撃波の固体壁での反射と回

折や，伝ぱする衝撃波によって誘起された流れの中に

発生する衝撃波，圧縮波あるいは膨張波とそれらの相

互干渉などを伴う極めて複雑な現象であるため，例え

ば，ラバルノズルや曲がり管における衝撃波の伝ぱ形

態，三二小管における不確定領域の問題，実在気体効

果の影響など，現在まだよく分かっていない点が多い．

 本論文は，これらの問題について数値解析による研

究を行うとともに，パーソナルコンピュータを用いた

流れの可視化システムを開発し，数値解析の結果に基

づいた流れの可視化による研究を行ったもので，9章

より構成されている．

 第1章では，管内を伝ぱする衝撃波に関する諸問題

点を明らかにして，本研究の目的と意義を述べるとと

もに，本論文の内容と構成を概説した．

 第2章では，断面積変化のある管内を伝ぱする衝撃

波に関する従来の理論についての記述である．すなわ

ち，定常理論と非定常理論について述べ，この二つの

理論から得られる結果について検討を加えるとともに，

これらの理論による限界を示し，数値解析の重要性を

示した．

 第3章では，本論文において用いた数値解析法すな

わち，ランダムチョイス法とピースワイズリニア法に

ついて述べた．ランダムチョイス法は波の伝ぱを伴う

非定常な流れ場を一次元的に解析するには極めて有用

な方法であるが，二次元非定常流れ場への適用は適当

でない．そこで，本論文では，前述の曲がり管におけ

る衝撃波の伝ぱや急縮小管における不確定領域の問題

など，流れ場を二次元的に考察する必要がある場合に

は，適切な境界条件を設定し，時間分割法を併用して

ピースワイズリニア法を二次元の数値計算に拡張して

用いた．

 第4章は，衝撃波がラバルノズルを伝ぱする際に生

じる流れ場についての記述である．この流れ場は，二

次衝撃波の発生の有無およびノズル面から生じる反射

波の性質により，ラバルノズルの形状と入射衝撃波の

強さとの組合せに応じて，五つのパターンに分類でき

ることを明らかにした．また，この問題の工学的応用

として，衝撃波風洞とルトビーク管の始動特性を数値

解析し，始動衝撃波の発生機構などを解明した．

 第5章は，実在気体効果を考慮した衝撃波のノズル

内の伝ぱについての記述である．まず，分子振動緩和

による内部エネルギーの非平衡を考慮した数値解析に

関して，解析の基礎となる理論を定式化し，分子振動

緩和効果がラバルノズル内を伝ぱする衝撃波の強さに

及ぼす影響を定量的に明らかにした．また，衝撃波が

伝ぱしたあとに形成される定常流れについて解析し，

流れ場の特性はノズルの断面積比のみならず，ノズル

の形状と大きさ，ノズル上流のよどみ点圧力と温度に

関係していることを初めて明らかにした．

 第6章は，数値解析で得られた結果を基にして流れ

を可視化するシステムを開発した結果についての記述

である．すなわち，コンピュータによる新しい流れの

可視化法として，従来より光学的可視化法として用い

られているシュリーレン法とシャドウグラフ法に対応

するコンピュータシュリーレン法とコンピュータシャ

ドウグラフ法を提唱し，これらの方法による結果が実

験結果とよく一致することを示した．さらに，流線お
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よびそれと垂直方向の圧力と密度勾配の変化に着目し

て，流れ場に現れる衝撃波，圧縮波，膨張波，すべり

面，せん断層などを明確に区別し得る全く新しい可視

化法を提唱し，その有用性を明らかにした．

 第7章では，前章で開発したコンピュータシュリー

レン法を曲がり管内を伝ぱする衝撃波の問題に適用し

た．曲がり管の内側のコーナーで衝撃波が回折したと

き，回折衝撃波の三重点位置および膨張波の中心とそ

の半径は古典理論で正しく計算できることを示すとと

もに，伝ぱする衝撃波の形状や強さの変化および衝撃

波背後の流れの圧力分布などを明らかにした．

 第8章は，急収縮管における衝撃波の伝ぱについて

の記述である．定常理論において，特定の衝撃波マッ

ハ数と管路断面積比の場合に反射衝撃波の強さが一意

的に定まらない不確定領域の問題を二次元的に数値解

析することにより，解が一意的に決定されることを示

し，急収縮管内の流れを明らかにした．

 第9章は，本論文の結論である．

論文調査の要旨

 衝撃波が断面積の変化する管内を伝ぱする際の挙動

は，衝撃波管を用いる実験では基本的な問題であり，

衝撃波風洞やルトビーク管など，実験の目的に応じて

標準形の衝撃波管を変形した各種の実験装置における

流れの始動過程，デトネーション波や爆発波の管内の

伝ぱなどの問題にも関連し，従来より多くの研究が行

われている．しかるにこれは極めて複雑な現象である

ため，たとえば二二小管における不確定領域や実在気

体効果など，現在分かっていない問題点は多く，その

解明が望まれている．

 本論文は，これらの問題について数値解析的に研究

を行うとともに，コンピュータを用いた流れの画像化

システムを開発し，それを用いて行った研究をまとめ

たもので，本論文中に示された主な成果ならびに知見

は次の通りである．

 （1）衝撃波がラバルノズル内を伝ぱする際に生じ

る流れは，二次衝撃波の発生の有無，ノズル面から生

じる反射波が衝撃波であるか，膨張波であるかなどの

性質により五つのパターンに分類できごとを示し，ノ

ズル形状と入射衝撃波の強さとの組合せに応じて，そ

れぞれのパターンが起こる条件を明らかにしている．

また，この問題の工学的応用として，衝撃波風洞とル

トビーク管における始動衝撃波の発生機構を解明して

いる．

 （2） ガスダイナミックレーザーの起動時など，強

い衝撃波がノズル内を伝ぱする際には，分子振動エネ

ルギーの励起などの実在気体効果が問題となるが，分

子振動緩和過程における内部エネルギーの非平衡を考

慮したの衝撃波のラバルノズル内の伝ぱを数値解析し，

この効果が伝達衝撃波や反射衝撃波の強さに及ぼす影

響を定量的に明らかにしている．また衝撃波が伝ぱし

たあとに形成される定常流れについて解析し，流れ場

の圧力分布や温度分布などの特性に及ぼす諸因子の影

響を明らかにしている．

 （3）衝撃波が急縮小管に入射する問題を従来の一

次元理論で解くと，特定の入射衝撃波マッハ数と縮小

断面積比に対して，反射衝撃波の強さが一意的に定ま

らないという問題があるが，この問題を二次元的に数

値解析することにより，流れ場が一意的に決定される

ことを示し，急縮小管内の流れを明らかにしている．

 （4） 従来，数値解析結果を表示するのに，圧力や

密度などの状態量の三次元表示，等高線図あるいは流

速のベクトル表示などが用いられてきたが，数値解析

結果を表示する新しい方法として，従来の光学的可視

化法であるシュリーレン法とシャドウグラフ法に対応

するコンピュータシュリーレン法とコンピュータシャ

ドウグラフ法を提唱するとともに，これらの方法によ

る結果が実験結果とよく一致することを示している．

更に，流線およびそれと垂直方向の圧力，密度および

流速のこう配に着目して，衝撃波，圧縮波，膨張波な

どあ特性を明瞭に判別し得る全く新しい画像表示法を

提唱し，その有用性を明らかにしている．

 （5）前項で述べたコンピュータによる流れの画像

表示法を，衝撃波が曲がり管内を伝ぱする問題に適用

し，入射衝撃波背後の流れが亜音速の場合と超音速の

場合に分けて，伝ぱする衝撃波の形状や強さの変化お

よび衝撃波背後の流れ。圧力分布などを明らかにして

いる．

 以上要するに，著者は本論文において，衝撃波が断

面積変化のある管内を伝ぱする問題に関し，数値解析

的な研究を行い，ラバルノズルの流れ，衝撃波風洞や

ルトビーク管の始動過程，急焼小管における不確定領

域の問題に関して多くの新知見を得るとともに，数値

解析結果を基にした流れの新しい画像化システムを開

発している．これらの成果は，流動工学および流体力

学上寄与するところが大きい．よって本論文は工学博
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士の学位論文に値するものと認められる．
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論文内容の要旨

 従来α一アミノ酸エステルのイミン体を用いた合成

研究が数多く報告されているのとは対照的に，類似の

化学構造のN・（α・シアノアルキル）イミン体を用いる

合成化学的な研究は殆どなされていなかった．N一（α一

シアノアルキル）イミン体に期待される化学的特性と

しては，1）イミン窒素隣接位に酸性度の高いα一

水素を有する，2）電子求引性基で立体的嵩高さが小

さいシアノ基をα位に有する，3）同一分子内に求

核反応点と求電子反応点とを有する，4）シアノ基は

アニオン安定化基であると同時に脱離基としても機能

する，などが挙げられる．このような化学的特性を活

かした新しい合成試剤としてのN一（比シアノアルキ

ル）イミン体を用いた合成反応，特に複素環合成への

展開を研究し，その結果をまとめたのが本論文で，7

章からなっている．

 第1章は結論で，N一（α一シアノアルキル）イミンの

特性と本研究の目的及び意義について述べた．

 第2章では，種々のN一（シアノメチル）イミン体と

活性オレフィン類との1．3一双極性環状付加反応を検，

討し，N一（シアノメチル）イミン体がN一プロトン化ア

ゾメチンイリドとして立体選択卵，かつレギオ選択的

に環状付加体であるピロリ：ジン体を与えることを見出

した．さらに，環状付加体からの脱HCN反応を検討

し，N一（シアノメチル）イミン体がアゾメチンイリドと

してのみならず非安定化型ニトリルイリド等価体とし

て機能し得ることを明らかにした、

 第3章では，N一（α一シァノベンジル）イミン体とオ

レフィン類との1，3一双極性環状付加反応を検討した．

この反応の立体選択性は高くないが，多くの場合初期

付加体からHCNが脱離した1一ピロリン体が生成物と

して得られた．従って，N一（α一シアノベンジル）イミ

ン体はアゾメチンイリドとしてよりもむしろニトリル

イリド等価体として機能することを見出した．

 第4章では，種々のN一（α一シアノアルキル）イミン

体に塩基を作用させて生成する2一アザアリルアニオ

ンとハロゲン化アルキル及びマイケル受容体との反応

により種々のα一アルキル化イミン体が得られること

を見出すと共に，マイケル付加体から4，5一シス・1一ピ

ロリン体の立体選択的な合成法を確立した．

 第5章では，新しい活性種であるN一メタル化アゾ

メチンイリドの生成及びその反応を検討した．N一（α一

シアノアルキル）イミン体にリチウムジイソプロビル

ァミド（LDA）を作用させることによりN一リチオ化

アゾメチンイリドの生成に成功した．第2章及び第3

章で検討した同じイミン体から生成するN一プロトン

化アゾメチンイリドに比して，この新規イリドは非対

称オレフィン類に対し極めて高い反応性と立体選択的

性を示し，種々の4，5・シスー1一ピロリン体の合成を可

能にすることができた．また，金属塩基としてLDA

以外にグリニヤール試薬，ブチルリチウム及びそれと

の種々の複合塩基を用いてもN一メタル化アゾメチン

イリドが発生することを明らかにした．

 第6章では（o一ヒドロキシベンジリデン）アミン体

から生成させたNプロトン化アゾメチンイリド及び

その水酸基を保護したN・（o一トリメチルシリルオキシ

ベンジリデン）アミン体とLDAとから生じたN一メタ

ル化アゾメチンイリドとα，β一不飽和エステル類との

反応を検：回した．この際，生成した立体選択的な環状

付加体，4，5一シス・1一ピロリン体は容易にラクトン化し，

含窒素カンナピノール前駆体であるベンゾピラノピ

ロール類を与えることを見出した．さらに，同一分子

内にオレフィンまたはアセチレン親双極子をもつN・

（α一シアノアルキル）イミン体を用いてNプロトン化

アゾメチンイリド及びN一メタル化アゾメチンイリド

の分子内1，3一双極性環状付加反応による多環型複素

環化合物の合成についても検討した．

 第7章は，これらの結果を総括したものである．

論文調査の要旨

 α一アミノ酸エステル体とそのエステル基をシアノ

基で置き換えたN一（α一シァノァルキル）イミン体とは
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類似の構造をもつが，シアノ基は立体的に小さな強い

電子求引性基であり，アニオン安定化基としてのみな

らず脱離基としても機能しうる．従って，N・（α一シア

ノアルキル）イミン体にはα一アミノ酸エステルのイミ

ン体には見られない化学的特性が期待できる．従来，

α一アミノ酸エステルのイミン体を用いた合成反応に

ついては多くの研究がなされているが，N一（α一シアノ

アルキル）イミン体を用いた合成化学的研究は皆無で

あった．

 有機合成化学の分野において，新しい合成試剤の開

発は極めて重要な研究課題であることにかんがみ，本

論文はN一（α一シアノアルキル）イミン体の化学的特性

に着目して，炭素一窒素一炭素結合単位の新しい導入

三門としてのN一（α・シアノアルキル）イミン体を用い

た複素環合成について研究し，この新しい試剤の特性

及び有用性を明らかにしたもので，主な成果を挙げれ

ば以下の通りである．

 1）アミノアセトニトリルと種々のカルボニル化合

物との縮合で合成できるN一（α一シアルノメチル）イミ

ン類は，熱的に互変異性化して対応するN一プロトン

化アゾメチンイリドを生成して，種々のオレフィン親

双極子と立体選択的，レギオ選択的に環状付加するこ

とを見出すと共に，アゾメチンイリドの構造と反応の

選択的の関係を明確にしている．また，環状付加体の

脱HCN反応を検討し，脱離反応の難易は付加体の立

体化学に依存することも明らかにしている．

 2）α一アミノフェニルアセトニトリルと種々のカ

ルボニル化合物とから得られるN一（α・シアノベンジ

ル）イミン体から熱的互変異性化によって生じた対応

するN・プロトン化アゾメチンイリドは，フェニル基

のイリド安定化効果のためにオレフィン親双極子に対

して高い反応性を示し，かつ，主生成物としてピロリ

ン体を与えることから，このイミン体はニトリルイリ

ド等価体として機能することを見出している．

 3）N・（α一シアノアルキル）イミン類に塩基を作用

させて生じる2一アザアリルァニオンのアルキル化反

応によって種々の新しいα一アルキル化イミン体が合

成できることを見出すと共に，α，β・不飽和エステル

とのマイケル付加体からヨウ化リチウム（LiI）・リチ

ウムジイソプロピルアミド（LDA）系を用いた高立体

選択的な4，5一シスー1一ピロリン体の新しい合成法を確

立している．

 4）従来報告例がなかったN一メタル化アゾメチン

イリドの生成に成功している．すなわち，N・（α・シア

ノアルキル）イミン類にLDAを作用させると対応す

るN一リチオアゾメチンイリドが生成し，このアゾメ

チンイリドはオレフィン親双極子に対して高い反応性，

立体選択性，レギオ選択性を示すなどの特性を明らか

にしている．

 5）さらに，金属塩基としてLDA以外にグリニ

ヤール試薬，ブチルリチウム及びそれとの複合塩基を

用いても対応するN一メタル化アゾメチンイリドが生

成し，窒素上に配位する金属の性質と付加反応の立体

選択性とレギオ選択性との関係を明らかにしている．

 6）同一分子内に親双極子をもつN・（α一シアノア

ルキル）イミン体の熱反応から生じたN・プロトン化

アゾメチンイリドの分子内1，3一双極性環状付加反応

による多環型複素合成並びにN一（o一シリルオキシベン

ジリデン）アミン体から生成されたN・メタル化アゾメ

チンイリドとα，β・不飽和エステル類との反応で

4，5一シス4一ピロリン体を経由するベンゾピラノ’ピロー

ル体の合成にも成功している．

 以上要するに，本論文は炭素一二素一炭素結合単位

の新しい導入試剤としてのN一（α一シアノアルキル）

イミン類の特徴及び有用性を明らかにし，含窒素複素

環合成の新しい道を拓いている．これらの成果は有機

合成化学及び複素環化学に寄与するところが大きい．

よって本論文は工学博士の学位論文に値するものと認

められる．
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 近年，知識情報処理や各種シミュレーションなど複

雑かつ高度な処理を高速に実行する計算機システムの

要求が高まってきており，高度並列処理を可能にする
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新たな計算機方式の確立が重要な課題となっている．

 データフロー計算機は並列処理性，分散制御の容易

さ，VLSI技術との適合性などの点で，ノイマン型計

算機の欠陥を克服しうる有望な計算機方式であり，ま

た，記述および検証能力の点で優れた性質を持つ関数

型言語を効率良く実行できる計算機としても注目され

ている．これまで，MITを始めとし，内外でも活発

にデータフロー計算機の研究が進められてきたが，従

来の研究は数値処理を対象にしたものが多く，構造

データ処理方式を含め，記号処理分野への適用性は不

明確であった．

 本論文では，データフロー計算機による高並列記号

処理方式の確立を目的に，再帰関数の評価法とデータ

フロー計算機構の関係を究明し，並列性の抽出，制御

手法として，先行評価および遅延評価機構を提案する

とともに，これを用いたりスト処理向きデータフロー

計算機の方式を提示した．さらに，プロトタイプ実験

機DFMの試作，および関数型言語Vahdの開発を通

じて得た提案方式の有効性を具体的に示した．

 第1章では，データフロー計算機に関する研究の歴

史的背景について言及し，計算機構，言語，構造デー

タ処理方式の各側面から内外の主要な研究を紹介し，

本研究の目的，意義ならびに概要を述べた．

 第2章では，本論への準備として，関数型言語とリ

スト処理に関する基本概念を説明するとともに，これ

までに提案された並列計算モデルおよび非ノイマン型

計算機の特徴を概観し，関数型言語とデータフロー計

算機の親和性について要点を述べた．

 第3章では，まず，データフロー計算モデルをデー

タ機構（トークンとデータの対応関係）に着目して考

察し，データ機構と先行・遅延評価などの関数評価法

との関係を明らかにした．また，データフロー計算モ

デルを基礎とした先行・遅延評価機構を提案し，値呼

び，参照呼びの2種のデータ機構を併合した効果的実

現方法を示した．次に，データフロー制御下での並列

リスト処理について論じ，引数の並列評価，関数本体

の部分実行，構造データ操作の先行評価（具体的には

先行cons操作）などの並列性抽出手法ならびに構造

データ操作の遅延評価（具体的には遅延conS操作）

を積極的に利用した並列性制御手法を提示した．さら

に，木評価型および線型評価型の処理構造を持つ代表

的プログラムの時間計算量を解析し，先行評価機構の

使用により，いずれの型の処理構造も入力要素数に比

例する時間で実行可能となることを示した．

 第4章では，データフロー計算機用高級言語として

開発したValidの設計思想とその言語構造，関数評

価法の特徴を述べ，言語処理系の構成法を示した．言

語処理系の構成法として，再帰関数で記述したプログ

ラムからデータフローグラフへの変換方式を提案し，

有限資源である色およびセルの再利用を考慮したコー

ド生成法を示した。特に，セルの並列ガーベジコレク

ション法については，関数単位の効率的な参照カウン

ト管理法を提案し，そのコンパイルアルゴリズムを示

した．Validは再帰概念を基本にしており，色付き

トークン方式のデータフロー計算機の持つ能力を最大

限に活用できるよう，実際的見地から設計した関数型

言語である．先行・遅延評価機構を用いたりスト処理

の記述が可能であるほか，パタン照合，高階関数など

の機能を現状のデータフロー技術で可能な範囲で実現

している．

 第5章では，先行・遅延評価機構の応用としてスト

リーム処理の典型例をいくつか取り上げ，オブジェク

ト，コルーチン制御，非決定性処理などが両機構を用

いて効果的に実現されることを示した．さらに，これ

らの機構の記号処理への具体的応用として，並列推論

制御への適用を検討し，計算機資源の利用状況に応じ

て，，幅優先，深さ優先の探索戦略を適且切り換えるこ

とにより並列性を制御する，論理型プログラムの新た

な並列実行方式を提示した．

 第6章では，高並列記号処理の実現上の問題点を整

理し，記号処理用データフロー計算機の設計指針と構

成法を与え，試作されたプロトタイプ実験機DFMの

概要を述べた．DFMでは，多数の処理エレメントと

構造メモリでの並列実行，およびこれらの間でのパイ

プライン実行を可能とするパラレル・パイプライン統

合方式によって高並列性を引き出しており，また，先

行・遅延評価のためのデータ（セル）同期機構を構造

メモリ内で効率良く実現している．さらに，メモリア

クセス競合を回避するため，構造メモリを多バンク分

割し，セルの生成命令を各バンクに均等配分する方策

を採り，メモリアクセスの分散化と負荷の平滑化を図

っている．

 第7章で1ヰ，ソフトウェアシミュレーションおよび

DFM実験機によるデータフロー計算機方式の評価結

果について述べ，データフロープログラムの処理特性

ならびに提案方式の有効性を具体的に論じた．これら
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の評価を通じ，データフロー計算機方式の導入により，

小粒度の関数を単位とした超多重処理，および線形リ

スト構造操作のパイプライン処理が達成され，単一の

処理エレメントと構造メモリからなるシステムにおい

ても従来機（VAX11／750）の5～7倍のリスト処理性

能が得られること，また，複数構成のシステムでは係

数0．8以上の台数効果が得られることを確認した．

 第8章は本論文の総括であり，得られた主要な結果

と今後の研究課題について述べた．

論文調査の要旨

 近年，知識情報処理や各種シミュレーションなど複

雑かつ高度な処理を高速に実行する計算機システムへ

の要求が高まってきており，高度並列処理を可能にす

る新たな計算機方式の確立が重要な課題となっている．

データフロー計算機は並列処理性，分散制御の容易さ，

VLSI技術との適合性などの点で，ノイマン型計算機

の欠陥を克服しうる有望な計算機であり，また，記述

および検証能力の点で優れた性質を持つ関数型言語を

効率良く実行できる計算機としても注目されている．

これまで，MITを始めとし，内外でも活発にデータ

フロー計算機の研究が進められてきたが，従来の研究

は数値処理を対象にしたものが多く，構造データ処理

方式を含め，記号処理分野への適用性は不明確であっ

た．

 本論文では，データフロー計算機による高並列記号

処理方式の確立を目的に，再帰関数の評価法とデータ

フロー計算機構の関係を究明し，並列性の抽出・制御

手法として，先行評価および遅延評価機構を提案する

とともに，これを用いたりスト処理向きデータフロー

計算機の方式を提示している．さらに，実験機の試作

および関数型言語の開発を通して，提案方式の有効性

を具体的に示している．本研究で得られた主な成果は

次の通りである．

 1．データフロー計算モデルをデータ機構に着目し

て考察し，データ機構と先行・遅延評価などの関数評

価法との関係を明らかにしている．また，データフ

ロー計算モデルを基礎とした先行・遅延評価機構を提

案し，値呼び，参照呼びの2種のデータ機構を併合し

た効果的実現方法を示している．さらに，データフ

ロー制御下での並列リスト処理について論じ，引数の

並列評価，関数本体の部分実行，構造データ操作の先

行評価などの並列性抽出手法，ならびに構造データ操

作の遅延評価を積極的に利用した並列性制御手法を提

案している．

 2．データフロー計算機用高級言語を開発し，その

設計思想，言語構造，関数評価法の特徴および言語処

理系の構成法を示している．言語処理系の構成法とし

て，再帰関数で記述したプログラムからデータフロー

グラフへの変換方式を示し，有限資源である色および

セルの再利用を考慮したコード生成法を提案している．

また，セルの並列ガーベジコレクション法については，

関数単位の効率的な参照カウント管理法を提案し，効

率のよいコンパイルアルゴリズムを示している．

 3．先行・遅延評価機構の応用として，並列推論制

御への適用を検討し，幅優先と深さ優先の探索戦略を

適且切り換えることにより並列性を制御する，論理型

プログラムに対する新たな並列実行方式を提示してい

る．

 4．高並列記号処理の実現上の問題点を整理し，記

号処理用データフロー計算機の設計指針と構成法を与

え，斬新な実験機を開発している．実験機では，多数

の処理エレメントと構造メモリでの並列実行，およびこ

れらの間でのパイプライン実行を可能とするパラレ

ル・パイプライン統合方式によって高並列性を引き出

しており，また先行・遅延評価のためのデータ同期機

構を分散方式の構造メモ●リ内で効率良く実現している．

 5． ソフトウェアシミュレーションおよび実験機に

よるデータフロー計算機方式の評価結果について述べ，

データフロープログラムの処理特性，ならびに提案方式

の有効性を具体的に示している．これらの評価によっ

て，データフロー計算機方式の導入により，小粒度の

関数を単位とした超多重処理，および線形リスト構造

操作のパイプライン処理が達成され，単一の処理エレ

メントと構造メモリからなるシステムにおいても従来

機（VAX11／750）の5～7倍のリスト処理性能が得ら

れること，また，複数構成のシステムでは係数0．8以

上の台数効果が得られることを明らかにしている．

 以上，本論文はデータフロー計算機のハードウェア，

ソフトウェア，応用と評価についての研究成果を詳細

にまとめ，計算機方式や並列言語の構成方式に新たな

知見と指針を与え，情報システム学に寄与するところ

が極めて大きい．よって本論文は工学博士の学位論文

に値するものと認める．
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論文内容の要旨

 爆発によって発生する衝撃波，すなわち爆発衝撃波

の気体力学的研究は種々の自然現象や工学的問題を理

解，解明するために重要であるだけでなく，爆薬のも

つ巨大なエネルギーの有効利用や安全工学的立場から

も必要である．本論文は，このような観点から爆薬の

爆こうによって発生する爆発衝撃波の伝ぱ特性を実験

的および理論的解析によって明らかにするとともに，

爆薬を使用することによって簡単に大気圧下で強い衝

撃波を発生させることが可能であることに着目して，

爆発エネルギーの変換技術の開発を意図した新しい収

束する衝撃波の発生方法の確立とその伝ぱ特性の解明

をめざした研究の成果をまとめたもので，8章より構

成されている．

 第1章では，爆発衝撃波の研究の意義を明らかにし，

従来の研究の展望を行い，解明すべき問題点を指摘し

魑た．そして，これらの点をふまえ，本研究の目的と本

論文の内容を概説した．

 第2章では，爆発衝撃波の伝ぱに関する基礎理論と

して自己相似解について論じた．まず，次元解析によ

って問題の系の物理量に関する無次元変数を構成し，

自己相似変数を導出した．次に，自己相似解の概念を

説明し，発散および収束する衝撃波に関する第一種お

よび第二種の自己相似解の成立条件とその解の特性を

示した．特に，収束する衝撃波に関しては，収束中心

付近での流れの自己相似性を理論的に引き出すことの

必要性を指摘した．

 第3章では，本研究で使用した諸計測法の原理や測

定法について述べた．まず，爆発現象の写真観察に使

用した高速度カメラの構造と性能や爆発衝撃波を瞬間

写真としてとらえるためのQスイッチ・ルビーレー

ザーを光源に用いたシャドウグラフ法の観察システム

を示した．次に，本研究のために確立した電気的計測

方法として，イオンプローブ法や圧電ゲージ法につい

て詳述した．

 第4章では，三三爆発によって球面状に発散する衝

撃波の伝ぱ特性を解析した．このような爆発衝撃波の

伝ぱは爆風理論によって解析することができるが，従

来提案されている種々の理論による解析結果には弱い

衝撃波の領域において相違が見られる．このため，本

実験では大気圧下において球状の爆薬を電気雷管で起

爆し，球面衝撃波を発生させ，衝撃波の伝ぱマッハ数

が2以下の弱い領域での衝撃波の圧力，伝ぱ速度，伝

ぱ時間を計測した．実験結果と理論値との比較によっ

てOshimaが提案した準相似仮定に基づく解析結果が

この領域での爆発衝撃波の伝ぱをよく表すことを明ら

か，にした．

 第5章では，レーザーシャドウグラフ法を用いて行

った雷管の爆発現象の光学観察の成果について述べた．

すなわちQスイッチ・ルビーレーザーを光源とする短

時間露光，高分解能撮影により雷管の爆発によって発

生する衝撃波や爆発ガスの挙動だけでなく，従来の観

察では明瞭にとらえられていなかった雷管の微小破片

の撮影に成功し，さらに爆発現象の再現性が良いこと

から微小破片のおおよその飛散速度も求めることがで

きた．

 第6章では，従来の収束波発生方法と異なる新しい

方法として，衝撃大電流による円環状爆薬の面起爆に

よって直接的に気体中に収束する衝撃波を発生させる

方法を詳述し，その有効性を種々の実験によって明ら

かにした．まず，高速度カメラによる円環状爆薬の爆

発現象の写真観察によって衝撃波の自己発光面が円筒

状に収束し，収束中心に近づくにつれて自己発光強度

も増大することを示した．また，自作した圧電ゲージ

を用いた衝撃波の圧力履歴の測定によって，収束する

衝撃波の自己増幅作用を確認するとともにイオンプ

ローブによる測定から収束申心付近での衝撃波の伝ぱ

の軌跡がGuderleyの自己相似解の式で近似できるこ

とを明らかにした．この理論式と実験結果の比較から，

収束中心付近での衝撃波の伝ぱを決定する定数と薬量

で決まる爆発エネルギーとの関係を表す近似式を求め，

これを用いて任意の薬量に対する衝撃波の収束中心付

近での強さの推定が可能になった．

 第7章では，収束する衝撃波の伝ぱの理論解析を行
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い，面積収縮効果による衝撃波の自己増幅作用や収束

中心付近での流れの自己相似性について論じた．まず，

衝撃波の伝ぱ速度や衝撃波背後の流れの空間分布を変

化させてこの問題を考えるために，有限の初速度で運

動を始める円筒状および球面状のピストンによって生

じる収束する衝撃波の伝ぱを摂動法を用いて数値解析

した．その結果，ピストン速度が一定の場合，非自己

相似領域における衝撃波の伝ぱ速度は始めから増大し，

その割合は衝撃波の初期伝ぱ速度が大きいほど顕著で

あることを示した．また，衝撃波が増幅する場合には，

衝撃波背後の流れの空間分布は圧縮波の分布となるこ

とや，収束中心付近での衝撃波の伝ぱ速度の変化は非

自己相似領域における衝撃波の履歴に無関係に自己相

似解の式で表されることを明らかにした．衝撃波の伝

ぱ速度の変化から求めた自己相似指数の値はGuder－

leyらの理論値と一致し，衝撃波背後の流れの空間分

布と自己相似解との比較によって，収束中心付近での

自己相似流れの存在を理論的に明らかにした．

 第8章は，本研究の総括である．

論文調査の要旨

 爆薬のもつ巨大なエネルギーは，材料の爆発加工や

土木建設分野における爆破工法など，いろいろな分野

で利用されている．しかし爆発現象が瞬間的であるこ

とや，爆薬の取り扱いに関する安全上の制約もあって，

爆発によって発生する衝撃波の特性に関する実験的資

料は十分でなく，不明な点が多く残されており，気体

力学的観点からだけでなく，爆薬エネルギーの有効利

用や安全工学の観点からもその解明が望まれている．

 本論文は，爆発現象の研究のために特別に設計され

た実験室ならびに実験装置を用いて，爆薬の爆発によ

って発生する衝撃波の伝ぱ特性を高い測定精度で実験

的に研究するとともに，理論的に行った研究をまとめ

たもので，本論文中に示された主な成果ならびに知見

は次の通りである．

 （1）点源爆発によって球面状に発散する衝撃波の

強さについて，従来提案されている種々の理論による

解析結果は，衝撃波が弱い領域において相互に異なっ

ていたが，この問題についての実験的検討は従来ほと

んどなされていなかった．著者は，小さな球状爆薬の

爆発実験により，爆発衝撃波の圧力や伝ぱ速度を測定

し，衝撃波の伝ぱマッハ数が2以下の領域では，

Osh孟maの準相似仮定に基づく解析結果が実験結果と

最もよく合うことを明らかにしている．

 （2） 爆薬の起爆に使用される電気雷管の爆発現象

をレーザーシャドウグラフ法により詳細に観察し，爆

発によって発生する衝撃波だけでなく，爆発ガスや飛

散する微小破片の挙動も明らかにしている．

 （3） 円筒状に収束する衝撃波については，従来衝

撃波管を応用した装置などを用いて実験が行われてお

り，強い衝撃波を発生させることが困難であったが，

従来の方法と異なる新しい方法として，円筒状容器の

内壁に円環状に爆薬を装てんし，容器内壁にはりつけ

た金属細線の衝撃大電流による導線爆発によって面起

爆させることにより，気体中に直接強い収束衝撃波を

発生させる方法を開発している．また，この方法によ

る実験：を行い，収束中心付近での衝撃波の伝ぱの軌跡

はGuderleyの自己相似解とよく一致することを明ら

かにするとともに，使用する爆薬量と衝撃波の強さと

の関係を表す実験式を求め，任意の爆薬量に対する衝

撃波の収束中心付近での強さの推定を可能としている．

 （4） 円筒状および球面状に収束する衝＝撃波に関し

て，衝撃波とその背後の流れを含めた全流域にわたっ

て摂動法と特性曲線法を用いて数値解析し，収束する

衝撃波の伝ぱ特性を解明している．すなわち流れの面

積収縮効果による収束衝撃波の自己増幅特性や収束中

心から離れた非自己相似領域から収束中心付近の自己

相似領域への遷移過程を明らかにするとともに，自己

相似領域における衝撃波の伝ぱ特性は非自己相似領域

における衝撃波の履歴に無関係に自己相似解の式で表

されることを示している．

 以上要するに，著者は本論文において，爆薬の爆発

によって発生する衝撃波に関し，実験と理論の両面か

ら研究を行い，点源爆発および雷管の爆発による発散

する衝撃波，円筒状および球面状に収束する衝撃波の

伝ぱ特性について多くの新知見を得るとともに，強い

収束衝撃波を発生させる新しい方法を開発している．

これらの成果は，衝撃波工学および気体力学上寄与す

るところが大きい．よって本論文は工学博士の学位論

文に値するものと認められる．
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論文内容の要旨

 環状付加反応は合成化学において重要な位置を占め

ており，天然物合成などその利用が益々広がっている．

また，ヘテロ原子を含む系の付加反応の系統的研究は，

新しい複素環系を開発する上で基礎的且つ重要な知見

を与えることが期待される．本論文では，複素環化合

物の基底及び光励起状態における反応性の基礎的解明

に適当な材料と思われる含酸素環不飽和ラクトンの基

本物質である2一ピロン体を取り上げ，オレフィン及

びアセチレン類との熱及び光化学的6員環または4員

環形成反応を検討すると共に新しい化合物の合成，さ

らにそれからの誘導体合成を目的として研究を行った

結果をまとめたもので，7章からなっている．

 第1章は緒論で，2一ピロン体に関する従来の研究の

概要と本研究の目的，意義について述べた．

 第2章では，2一ピロン体と電子不足オレフィンとの

Diels・Alder（DA）反応を検討し，ピロン体の基底状

態での反応性及びモノ付加体の熱安定性に及ぼす置換

基効果を明らかにした．すなわち，電子豊富ピロン体

は通常のDA反応を経て，モノ付加体からの脱炭酸

物に親ジエンまたはピロン体がさらにDA反応した

生成物を与えることを見出した．一方，電子不足ピロ

ン体のDA反応性は低いが，反応は立体選択的に進

行した．そして，、モノ付加体の熱安定性は高く，その

熱安定性は置換基の電子的性質によって説明できた．

また，N一置換マレイミドとはマレイミドのHOMOが

反応に寄与していることが示唆された。これは2・ピ

ロン体の強い求電子性を示す．

 第3章では，電子不足ピロン体と電子豊富オレフィ

ンとの逆電子要求型DA反応を動力学的研究も含め

て検討した．先ず，この反応はレギオ選択的に進行し，

その活性化エネルギーが小さく（△Ea＝13．7kcal・mor 1）

極めて起こり易い反応であることを明らかにした．次

に，この反応の反応性及びレギオ化学はピロン体とオ

レフィンとの分子軌道におけるLUMO・HOMO相互作

用の効果で合理的に説明できた．また，この反応で生

成したモノ付加体は安定で，そのexo／endo生成比は

反応条件によって変化すること及びモノ付加体はアル

コール分解により立体制御された多官能シクロヘキセ

ン体などへ誘導できることを明らかにした．

 第4章では，2一ビワン体とオレフィン及びアセチレ

ン類との低温反応を含む光付加反応を検：討し，2・ピロ

ン体の光励起状態に関する知見を得た．すなわち，ピ

ロン体の光付加反応はすべて三重項増感反応であり

（ET≧56－62kcal・mol－1），見掛け上ピロン環の3位は

求電子的で，6位は求核的な性質をもち，オレフィン

とのペリ，レギオ及び立体選択的な光［4＋2］付加

体及び／または［2＋2］付加体を与えることを見出

した．すなわち，先ず電子不足オレフィンのマレイミ

ドなどの環状オレフィンとの反応では主生成物の

exo一［4＋2］付加体及びピロンの5，6位での［2＋

2］付加体を得た．またアクリロニトリルとの反応で

は，8一シアノー［4＋2］付加体及び7一シアノー5，6位一

［2＋2］付加体を得，両者の生成比はピロンの置換

基の性質に依存した．次に，電子豊富オレフィンのエ

チルビニルエーテルとの反応では，主に2一ピロンの

3，4位での［2＋2］付加体を与えた．一方，アセチ

レン類との反応では2一ピロン体の置換基に関係なく

不安定な光［4＋2］付加体を経たベンゼン誘導体の

みを与え，ビシクロ環系の骨格の安定性に及ぼす因子

も明らかとなった．このような2一ピロンの光付加の

ペリ及びレギオ選択性は，分子軌道法を用いて

‘LUMO’一LUMO，‘HOMO’一HOMO相互作用によって始ま

るラジカル機構で説明できた．

 第5章では，2一ピロン体の光［2＋2］付加体の環

変換による新化合物合成の一環として，クロロエテン

類との脱離反応を検討し，ビシクロ環の形，置換基の

種類及び反応条件が本反応に大きく影響を及ぼすこと

を明らかにした．先ず，6位に活性水素をもつ5，6

二一［2＋2］付加体の塩化水素脱離反応では2一オキ

サビシクロ［4．2．0］オクター4，6一ジエンー3一オンを経て，

5一エテニルー及び／または5一エチニルー2一ピロン体を順次

与え，これら一連の反応は4員凸部の開環，塩化水素

のanti・脱離機構によるものと結論した．6位に活性

水素をもたない同型の付加体は厳しい条件下に開環と

閉環を経てジピロン体を与えた．

 一方，1位に活性水素をもつ3，4位一［2＋2］付

加体は3一オキサビシクロ［4．2．0］オクタ4エンー2一オ

ン体を与え，この反応はSN2’反応を経る機構で説明
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することができた．また，5，6位一［2＋2］付加体の

脱塩素反応ではアセチレンとの［2＋2］付加体に対

応する2・オキサビシクロ［4．2．0］オクタ4，τジエン各

オン体が得られ，この化合物は熱的に［2π＋2σ＋2σ］

の開環，6π系の閉門を経てベンゼン誘導体を与える

こどを明らかにした．

 第6章では，第2章から第4章で得られたジエン等

価体としての［4＋2］付加体を用いて交差付加反応

を検討した．すなわち，第4章で得られた熱で容易に

脱炭酸する光［4＋2］付加体は，容易にアクリロニ

トリル及びp・ベンゾキノンと付加し，前者とはレギ

オ及び立体選択的な付加体を与え，後者とはendo－

endo型交差付加体のみを与えること，そしてendo－

endo付加体は光照射により容易にかご型化合物へ変

換できることを明らかにした．’またベンゼン誘導体と

ビス付加体が同時に得られるアセチレン類との反応は，

交差付加体のretro・DA反応を経る機構で合理的に説

明できた．

 第7章は結論で，本研究の成果を総括した．
               7

      論文調査の要旨．

 環状付加反応は合成化学の分野で最も重要な鍵反応

の一つである．ジエン構造をもつδ・ラクトンの2・ピ

ロン類は，環状付加反応の研究対象として恰好な材料

であるが，そのDiels・Alder付加体が脱炭酸し易いた

めに2一ピロン類の環状付加反応を用いた合成には大

きな進展は見られない情況にあった．従って，2ゼロ

ン類の付加体の安定性に及ぼす諸因子，付加反応のレ

ギオ及び立体化学を解明することは，2一ピロン類の化

学において重要な研究課題である．

 本論文は，このような観点から電子的性質の異なる

置換基をもつ種々の2一ピロン類とオレフィン及びア

セチレン類との熱及び光付加反応を研究したもので，

主な成果を挙げれば次のようである．

 1）電子不足オレフィンを用いたDiels－Alder反応

の反応性及び付加体の熱安定性に及ぼす2一ピロン類

の置換基の電子的効果を明らかにしている．

 2）電子求引性基をもつ2一ピロン類と電子豊富オ

レフィンとのbiels－Alder反応を解析し，レギオ選択

的に安定な付加体が生成することを見出して，この反

応が2一ピロン類（LUMO）一オレフイン（HOMO）相互

作用による協奏的反応であることを明らかにしている．

 3）2・ピロン類とオレフィンとの光付加三重項増感

反応であり，オレフィンの電子的性質と付加のペリ及

びレギオ選択性との関係を明らかにするとともに，こ

の反応は‘LUMO’一‘LUMO，‘HOMO’一HOMO相互作用で

始まるラジカル機構であることを示唆している．

 4）2一ピロン類とアセチレン類との光付加も三重項

増感反応であり，2・ピロン類の電子的性質に関係なく

光［4＋2］付加体を経由してベンゼン誘導体が生成

することを見出し，ビシクロ環系の骨格の安定性に及

ぼす因子を明らかにしている．

 5）塩素置換オレフィン類との光［2＋2］付加体

の脱塩化水素化反応及び脱塩素化反応は，ビシクロ環

の形，置換基の性質に著しい影響を受けること，並び

に生成物に至る開環及び閉門各過程の機構を明らかに

している．        ．

 6） ［4＋2］付加体をジエン等価体として用いる

交差型付加反応のレギオ及び立体化学を明らかにする

と共に，p・ベンゾキノンを用いた交差型付加体の光照

射によってかご型化合物の合成にも成功している．

 以上要するに，本論文は2一ピロン類とオレフィン

及びアセチレン類との熱及び光化学的6員環または4

員環形成反応の特徴と合成化学的有用性を明らかにし，

2一ピロン類を用いる合成に新たな道を拓いてる．これ

らの成果は有機合成化学及び複素環化学に寄与すると

ころが大きい．よって本論文は工学博士の学位論文に

値するものと認められる．
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論文内容の要旨

 建物の窓における日射調整は，省エネルギーや快適

な室内気候の形成などの観点から極めて重要である，

窓面積が大きく十分な日射遮蔽が構じられていない場

合には，冷房負荷に占める窓からの日射熱取得の比率
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は他の外壁等に比べて非常に大きくなり，日射の影響

を受けて窓際の室内熱環境は悪化される．従って，年

間を通した適切な日射調整を図る必要があり，そのた

めには日射遮蔽物を有する窓の熱的特性を詳細に検討

することが肝要である．

 しかし，窓ガラスと日射遮蔽物に吸収された日射熱

が対流や再放射によって室内に流入する熱移動は，室

内外気流や周囲表面温下等に影響され複雑な響町機構

を呈するため，これを実験的に解明した研究例は少な

い．特に，窓ガラスと日射遮蔽物間の半密閉空気層の

熱移動は日射遮蔽だけでなく窓の断熱性を検討する上

で重要であるにも拘わらず，その実測資料は殆ど見ら

れない．

 本論文は，日射遮蔽物を有する窓の熱移動現象を透

過，対流，再放射および空気層からの換気による各成

分別に分離して解明し，日射遮蔽物の高効率化を図る

ことにより，建物冷暖房負荷およびi央適な室内熱環境

形成のための基礎資料を得ることを目的とする．本論

は，序論と総括を含めて全8章よりなる．

 第1章では，本学究め背景と目的，関連する既往の

研究について述べた．

 第2章では，本研究を進めて行く上で重要となる窓

ガラスの表面温度測定法について論じた．窓ガラスの

表面温度は，窓の熱収支を算出する上で基本的な測定

項目であるにも拘わらず，日射を透過するため正確な

測定は困難であり，従来その精度に関しての系統的な

資料は少なく，未だその測定法も確立されていない．

建築の分野では，窓ガラスの表面温度測定に通常熱電

対が使われている．従って，ここでは熱電対を用いて

表面温度測定を行う場合の測定誤差要因を分類整理す

るとともに，実験および数値計算により測定精度を検

討した．

 主な外界気象条件である日射量・風速・気温および

周囲の表面温度を入力パラメータとして，一般的によ

く使用されているアルミ箔，白色ビニールテープおよ

び透明テープで窓ガラス表面に熱電対を貼付する場合

の測定誤差を実験および数値計算により求めて図示し

た．さらに，日射吸収率および長波放射率を小さくす

ることを目的としてハンダ被覆された線径50μm以

下の熱電対を透明接着剤で接着することにより，放射

環境の厳しい条件の場合でも約0．3℃以内の精度で測

定できることを明らかにした．

 第3章では，放射環境下での気温およびグローブ温

度の測定精度に関して実験および数値計算より検討し

た．気温測定では熱電対を使用することが多いが，表

面がハンダ被覆された線径50μmの熱電対を用いる

ことにより，無風時でさらに感温部および素線が曝露

された状態でも気温を精度良く測定できることを明ら

かにした．

 従来，室内放射環境の測器として用いられているグ

ローブ温度計に関して，直達日射のの影響を受ける屋

外においても精度良く測定できることを確認し，日射

量や風速の2分前からの移動平均値を用いて計算した

グローブ温度計の平均表面温度とグローブ温度の実測

値がよい精度で一致することを明らかにした．

 第4章では，窓面積の大きい既存事務所ビルを測定

対象として，各方位別の室内熱環境の実態調査を行い，

窓における日射調整の必要性を明らかにした．また，

同建物の南面する2室を対象として，その一室に日射

反射性の高いフィルム（熱線反射フィルム）を窓ガラ

スの室内側に貼付した場合の日射遮蔽効果について，

従来室と比較検討することにより透過日射が大幅に削

減され，室内熱環境が改善されることを示した．

 しかし，上記の方法で日射遮蔽効果を大にすれば室

内照度が低下すること，在室者に心理的圧迫感を与え

ることなど，日射調整が必要ない時期に対しての配慮

が必要なことを示唆した．

 第5章では，前章で得られた知見に基づき，窓の日

射遮蔽法として熱線反射フィルムで作製された開閉可

能なロールカーテンを提案し，カーテンの左右両端に

スリットがある場合の日射遮蔽特性を実験的に検討し

た．まず日射弓取得率測定装置を建物屋上に製作して，

日射熱取得率を精度よく測定できることを示し，ロー

ルカーテン付下が日射を受けた場合の熱移動を調べた．

従来，窓ガラスとロールカーテン間の半密閉空気層の

熱移動については不明確な部分が多かったが，赤外線

放射カメラで得られた熱画像と空気層内気温分布を詳

細に検討し，実際の日射を受けた状態での窓の伝熱機

構を明らかにした．

 次に，人工気候室内に暗流測定装置を製作し，装置

内温度を制御することにより，窓ガラスに日射吸収が

生じたと仮定して，カーテン両端にあるスリットから

の換気熱量を求める方法を提案した．左右にスリット

のあるロールカーテン付窓の日射熱取得を透過，対流，

再放射，換気の各成分別に測定できることを示し，同

一フィルムを窓ガラスの室内側に貼付する従来の方法
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に比べて日射熱取得率は約12％低減することを明らか

にした．

 第6章では，従来の測定法では測定することが難し

い窓ガラスと遮蔽物間の半密閉空気層の換気による移

動熱量を測定できる“成分別熱移動測定装置”の製作

と測定法について述べた．本装置は，窓ガラスと日射

遮蔽物を面発熱体で置き換えた窓供試体を簡易風洞の

側壁に設置して，風洞内を屋外側と想定し，面発熱体

の発熱量を調節して実際の窓の日射吸収を実験室内で

等価的に再現できるものであり，ロールカーテン付窓

の成分別熱移動量を5％程度の誤差内で測定可能であ

ることを示した．

 第7章では，ロールカーテンをモデル化した窓供試

体を成分別熱移動測定装置に設置して，ロールカーテ

ン門門に吸収される日射熱の室内側への移動熱量を対

流，再放射および換気に分離して詳細に検討した．そ

の結果，①窓ガラスとロールカーテンに吸収される日

射熱量に対する対流，再放射および換気による室内側

への移動熱量の比率（流入比）は，窓への入射日射量

および窓の外表面熱伝達率が変動しても一定値である

こと，②窓ガラスの日射吸収熱量に対してロールカー

テンの日射吸収熱量の比率が大きくなるほど，対流流

入比および放射流入比は増加するが，空気層厚が30

～65mmの範囲内ではそれに関係なく換気流入比はほ

ぼ一定値であること，③室内側総流入熱量に対する換

気熱量の比率，すなわち換気成分比は，窓ガラスの日

射吸収熱量に対してロールカーテンの日射吸収熱量の

比率が大きくなるほど小さくなることを明らかにした．

 さらに，左右にスリットがある窓を含めてスリット

の位置が異なる5つの窓タイプについて，熱画像およ

び窓の断面温度分布から空気層の熱対流による換気性

状の差異を定性的に把握するとともにその移動熱量を

成分別に求めた．

 第8章では，各章で得られた知見をまとめて総括し

た．

論文調査の要旨

 窓は採光，換気，在室者に心理的開放感を与えるな

ど，多くの機能を有するため，他の外壁等に比較して

日射遮蔽および室内外温度差に対する断熱化が非常に

難しい部位である．また，冷房期には日射遮蔽を必要

とするが，暖房期では逆に日射の有効利用を図ること

が重要なため，年間を通した適切な日射調整手法が必

要である．しかし，窓ガラスと日射遮蔽物に吸収され

た日射熱が対流や再放射によって室内に流入する熱移

動は，室内外気流や周囲表面温度等に影響されて複雑

な予熱機構を呈するため，その実測資料はほとんど見

られない．特に，窓ガラスと日射遮蔽物問の半密閉空

気層内での熱移動を含めて，窓の日射遮蔽効果および

断熱性能を総合的に検討している研究例は少ない．

 本論文は，このような観点から日射遮蔽物を有する

窓の熱移動現象を透過，対流，再放射および空気層か

らの換気による二成分別熱量に分離して解明すること

を目的として行った研究成果をまとめたものである．

 まず著者は，本研究を進めて行く上で重要な日射環

境下における窓ガラス表面温度の測定法に関して，そ

の測定精度を実験および数値計算より検討している．

窓ガラスは日射を透過・吸収するため，その表面に温．

度センサーを貼付することにより表面温度分布が乱れ

表面温度の真値を測定することは注意を要する．しか

し，著者は非接触方式の赤外線放射カメラで測定され

た窓ガラスの熱画像より求めた値と，窓ガラス断面を

11nm等間隔に分割した2次元差分法による計算値を

比較検討して，表面温度の真平を推定できることを示

している．さらに，屋外の自然条件下での窓ガラス表

面温度測定によく用いられている熱電対の使用につい

ても熱電対素線の径，日射吸収率および長波放射率が

測定精度に及ぼす影響について詳細に検討を加えてい

る．

 次に著者は，窓面積の大きい既存事務所ビルを対象

として，各方位別の室内熱環境の実態調査を行い，各

方位の窓からの日射熱取得の時刻別変動から，方位別

に日射調整計画を図る必要があることを指摘している
ま』

ｽ，既設ブラインドだけでは冷房負荷を大幅に低減

することができないことを明らかにし，それを改善す

る方法として日射反射性の高いフィルム（熱線反射フ

ィルム）を窓ガラスの室内側に貼付した場合の日射遮

蔽効果を実験的に解明している．しかし，曜上記の方法

で日射遮蔽効果を大にすれば，室内照度が低下するこ

と，在室者に心理的圧迫感を与えることなど，日射調

整が必要ない時期に対しての配慮が必要なことを示唆

した．著者は窓の日射遮蔽法として，日射反射性の高

いフィルムで作製された開閉可能なロールカーテンを

提案し，・その日射遮蔽特性をJISの測定法に準じて実

験的に検討している．その結果，同一フィルムを窓ガ

ラスの室内側に貼付する従来の方法に比べて開閉可能
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なロールカーテンの使用は，冬期日中の日射熱直接利

用および夜間の断熱性能の向上，さらに夏期の日射遮

蔽効果等に有効であることを示した．

 さらに著者は，窓ガラスと遮蔽物間に形成される半

密閉空気層の換気による熱移動を詳細に検討するため

の「成分別熱移動測定装置」を開発した．本装置は，

窓ガラスと日射遮蔽物を面発熱体で置き換えた窓供試

体を簡易風洞の側壁に設置して，風洞内を屋外側と想

定し，面発熱体の発熱量を調整することによって，実

際の窓の日射吸収を実験室内で等価的に再現できる．

窓に吸収された日射熱の室内側への熱移動を対流，再

放射および空気層内の換気に分離して測定できること

を実験的に検証し装置の有効性を示している．

 最後に著者は，成分別熱移動装置に種々の隙間（ス

リット）をもったロールカーテン付窓供試体を設置し

て，1）窓への入射日射量，2）窓ガラスの外表面熱

伝達率，3）窓ガラスの日射吸収熱量とロールカーテ

ンの日射吸収熱量の比（日射吸収比），4）空気層厚

およびスリット幅と窓から室内側への成分別移動熱量

との関係を定量的に解明している．ロールカーテ

ンを窓ガラスの室内側に設置した場合の日射の室内に

与える熱的影響は，それを透過する熱量，カーテンか

ら室内側への対流および再放射による熱量，窓ガラス

とロールカーテン間の空気層の換気による移動熱量が

考えられるが，本研究では透過日射量については別途

計算により求める方法を採用し，窓に吸収される日射

熱の室内側への熱移動を対流，再放射および換気に分

離して詳細に検討している．

 以上要するに本論文は，日射遮蔽物を有する窓の熱

移動現象を透過，対流，再放射および空気層からの換

気による各成分別に分離して解明し，日射遮蔽物の設

計指針に関して重要な知見を得たものであり，熱エネ

ルギーシステム工学に寄与するところが大きい．よっ

て本論文は工学博士の学位論文に値するものと認める，


