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論文内容要旨
第嘆章緒論

 化着資源の大量消費に起因した地球温暖化問題の深刻化に伴い,二酸化炭素の排出低減が求められて
 いる.わが国における全二酸化炭素排出量のうち,自動車に由来するものは約20%を占める.自動車が

 走行時に受ける全抵抗のうち,タイヤの転がり抵抗は約20%を占めることに加え,タイヤの交換のみで
 自動車の低燃費化を安価に実現可能であることから,低燃費タイヤの開発は自動車の低燃費化および二
 酸化炭素排出量の低減手段として非常に有効である.

 タイヤの転がり抵抗は,タイヤの補強材として添加されるカーボンブラックの形状特徴,すなわち凝
 集体一次粒子径,凝集体形状および凝集体サイズに依存することが知られている.このため任意の形状
 特徴を持つカーボンブラックの生成技術の開発が要求されている.しかしながらカーボンブラック生成
 反応は高温(1800-2000K)であることに加え反応過程が多岐にわたるため,任意の形状特徴を持つ凝集
 体の生成制御法の開発はおろか生成機構も未だ十分には解明されていない.
 そこで本研究ではカーボンブラックの形状特徴の決定因子に着目し,原料の熱分解,凝集体一次粒子

 径分布および個々の凝集体形状・サイズを表現可能なモデルを構築した.この際,ベンゼンを原料とし
 たカーボンブラック生成実験を行い,上記のモデルを用いた数値解析結果との比較を行うことにより本
 モデルの妥当性を確認し,ベンゼンの熱分解により生成するカーボンブラックの生成機構を解明するこ
 とを目的とした.

 第2章ベンゼン熱分解によるカーボンブラック生成実験

 本実験ではベンゼン飽和蒸気を窒素で希釈した原料ガスを熱分解することにより,カーボンブラック

 を生成した.原料ガスに関し,反応炉入りPにおけるベンゼン濃度は1、Ovo1。%,温度は283.15K,流量
 は2.1×106mVとした.予備実験として反応炉内温度測定を実施し,得られた温度分布は第3章以降の
 数値解析において時間の関数として考慮した.なお,反応炉内における最高温度は1573K,原料ガスの
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 反応炉内滞在時間は0.55sであり,炉内の流動状態は層流である.

 生成したカーボンブラックのTEM写真を用い,凝集体一次粒子径を測定した.また凝集体の形状特

 徴データ(投影面積,最小幅,最大長,周麗長,包絡面積)を測定し,凝集体の形状分類(球状,楕円

 状,棒状,枝発達状)を行った.さらにTEM写真の観察および金属酸化物微粒子凝集体の生成機構を

 もとにカーボンブラック生成機構を推察した.

 第3章Oiscrete・Sectio論alモデルを用いたカーボンブラックー次粒子生成過程のモデル化

 Discrete-Sectionalモデル(DSM)を用い,第2章で推察したカーボンブラックの生成機構に従いモデ

 ル化を行った.本モデルではベンゼンの熱分解過程,核粒子生成・成長過程,球状粒子の生成・成長過

 程を考慮した.この際,フェナントレン(C14Hlo)を核粒子と仮定した.また,凝集体を凝集体の体積

 相当径を持つ球状粒子と仮定して考慮した.本モデルにおいて衝突した球状粒子同士は瞬時に融合し,2

 粒子の体積相当径を持つ球状粒子を生成するものとした.

 反応炉出口における反応ガス縄成に関し,数値解析結果は実験結果の傾向を良好に再現し,ベンゼン

 の熱分解により生成する化学種はH2により占められることが明らかとなった.また,カーボンブラック

 凝集体の球体積相当径分布の経時変化を算出し,各時刻における球体積相当径分布の変化挙動に関する

 知見を得た.この際,反応炉出Pにおける数値解析結果は実験結果から得られた凝集体の円相当径分布

 を良好に再現した.以上からベンゼン熱分解過程,核粒子および球状粒子の生成・成長過程に関し,本

 モデルの妥当性を確認した.

 第4章CIuster・ClusterAggregati◎n(CCA)モデルを用いたカーボンブラック凝集体形成・成長機構の検酎
 第3章にて構築したDSMは凝集体を球状粒子として取り扱うため,凝集体の3次元形状の予測は不

 可能である.そこで本章では,凝集体の3次元形状を表現可能なClust鎌C麺s敏Aggreg語on(CCA)モ
 デルをDSMと縄.み合わせることにより,ベンゼンの熱分解から個々の凝集体の3次元形状までを予測

 可能なカーボンブラック生成モデルを構築した.CCAモデルは立方体状の仮想空間内における球状粒子

 および凝集体のランダムウォークモデルであり,球状粒子および凝集体同士が衝突した場合には互いに

 接着して新たな凝集体を形成するとしたモデルである.また本モデルでは,CCAモデルにおいて考慮す

 る球状粒子と凝集体の成長過程として,DSMにおいて考慮する球状粒子との衝突・融合過程を考慮した.

 この際,衝突後の融合は瞬時に生じるものとした.以下区別のため,CCAモデルにおいて考慮する球状
 粒子を単球粒子と称する.また,凝集体を構成する単球粒子を凝集体一次粒子と称する、

 DSMにおいて対象とする球状粒子の粒子径範囲は0,67(核粒子)㎜から,実験における凝集体一次

 粒子径の最小値である25.0㎜とし,CCAモデルにおいては粒子径25.0㎜以上の単球粒子を対象とし

 た.本解析ではDSMを用い,CCAモデルの解析領域内における粒子径25.0㎜の単球粒子の生成速度

 を算出し,解析領域内に単球粒子を生成させた.

 反応炉出口における単球粒子および凝集体一次粒子径分布に関し,本章における数値解析結果は実験

 結果を過小に見積もった.このことから単球粒子および凝集体一次粒子の成長過程として,本章で仮定

 した球状粒子との衝突・融合のみの考慮では不十分であり,凝集体一次粒子同士の融合による成長過程

 を考慮する必要性が示された.また,数値解析から得られた凝集体は実験結果と比較して枝分かれが多

 く発達した形状を持ち,凝集体の形状特徴データの平均値に関しても数値解析結果および実験結果の間
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 には大きな差異が見られた.さらに,数値解析において計算終了までに要する時間は約2週間(lnte1社

 製Core2DuoE66002.4GHzを搭載したワークステーションを使用)であり,膨大であった.本モデル

 において考慮する各過程の計算時間を検討したところ,各タイムスチップにおいて凝集体が形成された

 か否かを判定する凝集判定が,全計算時間の約99%以上を占めることが明らかとなった.

無

 窮5章Cluster・Cl“sterAggregationモデルの高速化処理に関する検舗一
 凝集判定の効率化による,第4章で構築したモデルの高速化処理を検討した.第4章において凝集判定は,

 全単球粒子および凝集体一次粒子を対象とし,タイムスチップごとに行うものとした.これに対し本章では,解析

 領域の一辺を3等分して解析領域を27個の立方体状のセルに分割し,互いに近接したセル内の単球粒子およ

 び凝集体についてのみ凝集判定を行うことにより,凝集判定を効率化した.この際,凝集体を内包する球状粒

 子を考慮して凝集体を単球粒子として取り扱うことにより,凝集判定のさらなる効率化を試みた.さらに,解析領
 域内における粒子(単球粒子,凝集体)間の最小距離および粒子(単球粒子,凝集体)の最大の平均熱速度

 を用いて凝集の生じる時間間隔を予測し,その時間間隔分の凝集判定を省略することにより,凝集判定を行うタ
 イムスチップ数を削減した.

 本章では粒子個数濃度を一定とし,解析領域が異なる場合について数値解析を実施した、この際粒子の生

 成は考慮せず,所定数の単球粒子を解析領域内に配置して計算を開始するものとした.また,全単球粒子が1

 個の凝集体となるまでの計算に要する時間を計算時間と定義した.比較のため,第4章におけるモデルを用い
 て同様の条件で数値解析を実施した.

 また,高速化処理を施した本モデルは高速化処理を施さなかった第4章におけるモデルと比較して,計算時

 間がしO%以下であることに加え,解析領域体積の増加に伴う計算時間の増加率が小さいことが明らかとなった.

 以上から,本手法の有効性を確認した.

 第6章粒子の焼結・融合を考慮したカーボンブラック生成筆デルを用いた一次粒子成長および凝集体形成機
 構の検討

 本章では第5章までに構築したモデルをペースとし,これに加えて新たに凝集体一次粒子同士の融

 合・成長過程を考慮した.この際,凝集体一次粒子の融合機構として焼結を仮定した.焼結とは結晶質
 の物質特有の現象であり,融点以下の温度において接触した物体同士が融合する現象である.この際物

 体の形状は単純化し,最終的には球形となる.凝集体一次粒子同士の焼結による融合速度は,粒子の表
 面エネルギーおよび凝集体一次粒子径に比例し,粒子粘度に反比例することが知られている.

 ここで,カーボンブラックを構成する黒鉛結贔子は高温場において互いに重合し,成長することが知

 られている.このため高温場滞在時間の増加に伴いカーボンブラックの粘度の顕著な増加が生じ,焼結

 による融合速度は減少する.黒鉛結贔子の成長速度は未知であるため,本章では一次粒子の成長に伴い
 黒鉛結晶子が成長すると仮定し,凝集体一次粒子径と黒鉛結贔子サイズが対応関係にあるものとしてカ

 ーボンブラックの表面エネルギーおよび粘度を推算することにより,焼結の際の融合速度の変化を考慮
 した.

 反応炉出口における単球粒子および凝集体一次粒子径分布,凝集体の形状特徴データの平均値に関し,
 本章における数値解析結果は実験結果を良好に再現した.また,凝集体の形状分類結果に関し,焼結を

 未考慮である第4章における数値解析結果は実験結果と比較して楕円状の凝集体の存在割合を過小に見
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 積もり,枝発達状の凝集体の存在割合を過大に見積もった.一方,焼結を考慮した本章における数値解

 析結果は実験結果との良好な一致が見られた.これは焼結による凝集体形状の単純化により,複雑な形

 状である枝発達状の凝集体の存在割合が減少し,単純な形状である楕円状の凝集体の存在割合が増加し

 たためであると考えられる.このため,凝集体を構成する一次粒子同士の融合過程は単球粒子および一

 次粒子径,凝集体形状および凝集体サイズに大きく寄与することが明らかとなった.また,解析領域内

 における凝集体一次粒子個数,凝集体個数および凝集体中の平均一次粒子個数の経時変化を算出し,焼

 結による凝集体一次粒子の融合過程の進行速度および単球粒子同士の凝集による凝集体形成過程の進行

 速度に関する知見を得た.

 以上から,本モデルの妥当性を確認でき,ベンゼンの熱分解により生成するカーボンブラックの一連

 の生成過程を表現'可能なモデルを開発できたと言える.

 第7章結論

 本論文の総括であり,本研究で得られた結論を示した.
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 論文審査結果の要旨

 カーボンブラックは凝集体形状を持つ微粒子材料であり,タイヤ材料として用いられている。カーボ

 ンブラックの形状特徴はタイヤの低燃費性能を決定する因子であるため,任意の形状特徴を持ったカー
 ボンブラッグの生成技術の確立が求められている。しかしながら,カーボンブラックに関しては生成機
 構すら完全には解明されていない。本論文はカーボンブラック生成機構の解明を目的とし,一.生成実験お
 よび数値解析により検討を行ったものであり,全纏7章からなる。
 第1章では』本研究の背景および目的などについて述べている。

 第2章では,気体飛ンゼンの熱分解によるカーボンブラックの生成寒験を実施し,カーボンブラック
 のTEM顎を撮影している・こ,の際TEM写真を用いて凝集体針次粒子径測定・媒体形状特徴デ
 ータ測定,凝集体形状分類および生成機構の推察を実施している。
 第3章では,凝集体の形状を球状と仮定し,Dis6rete-Sect呈ona1モデルを用いてベンゼンの熱分解およ

 び球状粒子の生成・成長過程のモデル化を行っている。.反応炉出口におけ為隼学種濃度および凝集体円
 相当径分布に翻し,数値解析結果は実験結果を良好に再現しており,モデルの妥当性を確認してい資。

 第4章では,第3章において用いたDiscre‡e-SectionalモデルにCluste卜ClusterAggreg甜。墾モデルを舞
 み合わせベンゼンの熱分解から凝集体の3次元形状まで奪予測するモデルを構築している。この際
 凝集体一次粒子の成長過程14っヤ、てもモデル化を行っているr実験結果との比較により,凝集体一次粒
 子の成長過程めモデル化が不十分であること,計算時間が膨大であるととが明らかとなったことから,1
 第5,6章にてそ燕ぞれ改善を試みるもの4しているg一
 第5章では,凝集判定回数の削減を方針とし、第4章にて構築したモデルの高津化処理を棟詳レてい

 る。高速化処理を施したモデルの計算時間が,第4章にて構築したモデルの謙算時間のLO%以下であ
 ることを確認している。

 第6章では,凝集体」次粒子の成長機構として焼結による凝集体一次粒子同士の融合過程を考慮し』
 第5章までに構築したモデルと縛み合わせることにより検討を行っている。凝集体一次粒子径分布,凝

 一集体の形状特徴データおよび形状分類結果に関し,数値解析結果は実験結果を良好に再現しており,モ

 デルの妥当性を確認している。原料(ベンゼγ)の熱分解過程から,個やの凝集体における凝集体一次
 粒子径,3次元形状および形状特徴データを予測可能な数値解析モデルを提案したのは本研究が初めて
 である。

 第7章は結論であり,研究全体の総括を行っている。
 以上,要するに本論文はベンゼンを原料とした場合のカーボンブラックの生成機構解明に関する研究

 成果をまとめたものであり,任意の形状特徴を持つカーボンブラックの生成技術の開発・発展に寄与す
 るところが少なくない。

 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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