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         酸 化 チ タ ン牛 導 艦 の 熱 起 電 力 に つ い て

            阿 部 清 ・ 田 中 哲 郎

 牛導膿の熱起電力が,金 薦のそれに比べて非常に大 きい値を有することは用知の事實である

が,熱 起電力 と導電率 との關係,或 は熱起電力 と活性化エネルギーとの關係等に關する實験的

研究は殆 ど行われていない.筆 者等は之等の關係を究明ぜん とする日的をもつて酸化チタン牛

導艦 について實験的研究を行つた.以 下その結果を述べ る.

 實験に使用した試料は直径約1.8粍 長 さ約120粍 の棒歌酸化チクン磁器であつて,焼 威の都

合上酸化チタン粉末に約6%のCa⇔ を混入した ものを原料 とした.條 件を一定 とする爲に同

じ原料から同一操作に依 り得た数10本 の試料を準備 し,只 遺元温度のみを攣 えて特性の相異 る

牛導艦 を作b,そ の各 々につ き熱起電力,導 電率,活 性化エネルギー等を測定 した.還 元方法

に水素還元 と炭素還元の2種 類 を用い,還 元盗度を600℃ か ら1040℃迄攣化させて試料 を作つ

た.

 熱起電力の測定に際 しては試料の爾端を夫 々一定の温度 に保ち,熱 起電力は電位差計で精密

に測定した.導 線 には銅 を用いたので測定値は銅に到する値である.叉 導電率の測定は電流電

墜計法に依つたが,特 に接燭抵抗に基 く誤差を除 く爲に電流端子の内側に別に電墜端子を設け

電位差計により電位差を測定 した'活 性化エネルギPt 43は 常温より120℃ に至 る各温度に於
                 ノ 

け る導電 率 の測 定結 果 か ら σ=σ。enL'k'r な る式 を用 い て算 出 した.

 測 定 結 果 を綜 合 す る と,還 元 温 度 の 高 い もの程 導電 率 は大 とな り,熱 起 電 力 は減 少す るが,

活 性 化 エ ネ ルギ ー(温 度 係 数 に比 例)は 大ee 800℃ 附近 に極 小値 を有 し,還 元 温度 が 之 よ り高
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くても低 くても活性化xネ ルギーは増大した.第1團 及び第2圖 は夫 々水素及び炭素還元 に依

る試料の熱起電力測定結果の一部を示すもので,温 度差 に劃 して大艦直線的に増大している.

 一般に熱起電力は次式で表 わすことが出來 る.

       d警 一午÷1・9葺

 藪 に1]1,n2は 秒 孚導 艦 及び金 鵬 中 の導 電電 子 密 度 で あ る とす れ ばnl<112な る故,牛 導艦

の熱 起 電 力 の非 常 に大 き くな るこ とが豫 想 され るが,筆 者 等 の實 験 結 果 も大 きい 値 を示 し,最

高850μV/degrecに 及 ん で い る・ 第1圖 には 比較 の 爲 銅 一 コ ン ス タ ンタ ン熱電 封 の熱 起電 力を

併 せ示 して あ る.上 の 式 に於 てn2は 今 の 場 合 一定 の只 倣 し得 るか ら,熱 起 電 力 は 牛 導 艦 中の

電 子 密度 の封 数log n1,從 つ てlogσ と直 線 的 關係 に あ る こ とが 要 請 され るので あ る が,實 験

結 果 は第3岡 に示 す如 く大 鯉lo9σ(30℃)=O附 近 で折 れ 曲つ た二 つ の直 線 を與 え る.第4圖

は109σ(3GOC)と 活性 化 エ ネ ルギ ・-dEと の 關係 を示 して あ る.從 來 稜 表 され た結 果 で は109σ
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起電 力とAEの 間の關係 も第5圖 の如 くなつて理論の要求する如 き結果ば得 られなかつた.

 以上の結果 を綜合 して次の結論が得 られる.

 1.酸 化チタン牛導艦の熱起電力は豫期される通 り粗當大 きい.
            

 2.熱 起電力の方向か ら酸化チクン牛導艦が還元型牛導膣であることが確誰 される.

 3.熟 起電力は]ogσ と規則正 しい關係にあるが10gσ=o附 近で折れ曲つた2本 の直綜 と

なる.

 4.熱 起電力 と活性化 エネルギーの冊には理論の要求する如 き關係が潤足 されない.

 5.水 素還元 によるもの と炭素還元によるものとの間には,特 性上何等の差異 も認められな

い.

      酸化 チ タニ ウムを含 む耐 酸磁螂 に就 て

           田 代 仁 ・大 角 浩 太 郎 ・寺 西 弘 教

 耐 酸磁 螂 機 器 は その袖 藥 の 耐 酸 性が 大 で あ るだ けで は不 十分 で,紬 暦 に亀 裂,ピ ンホ ール 等

の訣 恥 の 無 い 事 が 要 求 され る.從 つ て前 報 に記 した如 く穂 二:艦の耐 酸 性 以 外 の熔 融 度,膨 脹 係

数 も適 當 な位 を有 す る事 が 必 要 で あ る,礪 酸 は熔 融 変,膨 脹 係 激 に到 しSic2, cao, A1203,

Na20等 と異 り,熔 融 隻 と膨 張 係 数 を同 時 に低 下 させ る性 質 を有 す るが(前 報),耐 酸 匪を 向上

させ る威 分 と して は未 だ十 分 で ない.印 ち最 適 量 の棚酸 を含 む と考 え られ るSiO255%, Clio

5%,A]2035%, Na2015%, K205%, B20315%な る ブ リツ トも,著 者 等 の測 定 に よll tば

20～40メ ツシ ユの 扮 末 と して10%HC】 中 で90"C .に3時 聞 塵 理 す る と約27%の 重 量減 少 が 認 め

られ る.從 つ て 棚 酸 と同 様 に熔 融 度 と膨 脹係 数 を 同時 に低 下 させ,し か も更 に耐酸 性 を 向上 せ

しむ る成 分 が 望 まれ る課 で,近 時使 用 され る様 にな つ た酸 化 チ タ ニ ウ ム は この 鮎 で注 口すべ き

成 分 と考 え られ る.し か しその 熔 融 度,膨 脹 係 敷 に及ぼ す影 響 に就 て は未 た定 量 的 な 研究 結 果

は 稜 表 され て 居 ち す,從 つ て從 來 の粕 藥 中の 礪酸 を酸 化 チ タ ニ ウ ムで合 理 的 に置 換 す る事 が 出

來 な い ・ よつ て著 者 は 先づ 駿化 チ タ ニウ ムの 耐火 係 数 及 び 膨 脹 因 敷 を求 め,次 に その値 を使 用

し,熔 融 度 を攣 えす,し か も膨 脹 係 数 を許 容 限 界 に保 ち つつ,棚 酸 を酸 化 チ タ ニ ウムで 置換 す

る方 法 を考 え,之 を實 験 的 に確 め た.

 1)酸 化 チ タ ニ ウ ムの耐 火係 数及 び膨 脹 因 数 ・Xa2018%, CaC)5%, TiOP%,8iO2(77

-一一x)系 列 の ブ リツ トの粘 度 を 自金球 引上 法 に まつ て測 定 した 結 果
,熔 融 度(粘 変が10!i:G 1:・o:se

とな る温 度 は 少 く共x=25%迄 は直 線 的 に低 下 し し,か もx=Z3%の 場 合(EPち8io254%,

N紐 ⊂)18%,TiO223%, Ca()5%)に その熔 融 変 はSiO260%, Na2C)20%, CaO 5% , BL)

0315%な る棚 酸 含有 ブ リツ トの それ と一致 す る事 を確 めた.熔 融 度 の等 しい ブ リツ トは耐 火
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