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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はフッ素イオンの放電反応において生じる特異現象としての陽極効果について,従来,提出され

ている諸説のうち,もっとも支持されているフッ化黒鉛被膜の低表面エネルギーによるという考え方を実

験的に証明すると共に,陽極効果の抑制に有効な添加剤の役割を明らかにしようとしたもので,アルミニ

ウムやフッ素の製造に役立てることを目的としている｡

序論では,陽極効果に関する研究の沿革,日的および意義を述べている｡その中で,陽極効果は陽極上

に生成するフッ化黒鉛被膜の極めて低い表面エネルギーに起因するという考え方が,多くの現象をよく説

明できるが,被膜の直接的な確認がなされていない点を指摘している｡また,結晶面の性質に顕著な差異

のある黒鉛電極についての情報は,すべて端面と底面の混合挙動として与えられるため,詳細な考察が不

十分となること,および,陽極効果の抑制に効果のある添加剤についても,フッ化物粒子のゼータ電位の

役割によるという定性的な説明しかなく,本現象の内容には未解決のことが多く,これらの解明は工業的

にも重要であると述べている｡

第1章では,炭素および黒鉛極上に生成するフッ化黒鉛被膜を ESCAスペクトルにより確認している｡

電極を KF-HF系電解洛中でアノード分極すると,その分極曲線は両極で差異はあるが,分極後の電極表

面のCIsESCAスペクトルにはC-C結合に相当する284eVのピークの外に,C-F結合に相当する288.5

eVのピークがみられ,そのピークは分極の度合と共に強くなり,陽極効果後のものは最強となる｡また,

黒鉛極の方が炭素極のピークより強く,陽極効果が電極上に生成するフッ化黒鉛被膜によるという考え方

を直接的に証明している｡

第2章では,炭素極表面は微細な黒鉛結晶の端面および底面の混合面であるため,結晶方向のはっきり

している熱分解黒鉛を底面と端面に分離し,その陽極挙動を分離して観察すると共に,ESCAスペクトル

を用いて検討している｡陽極電位がフッ素発生電位 (3.3VvsPt)より造かに低い 2V の分極でも電極

表面にフッ化黒鉛が生成されるが,それは端面に限定される｡しかし,端両極は電極を大きく分極しても
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被膜量は増加しない｡一方,底面極は 2V の分極では被膜を生成しないが, さらに分極してゆくと被膜

量は電位と共に増加する｡また,両極の分極挙動も大きく異なり,端面極は速やかにフッ化黒鉛被膜を生

成するが,その分解速度も大きいため,陽極効果発生中でもかなりの電流が流れるのに対し,底面極は陽

分極により容易に被膜を形成しないが,熱分解も起こりにくいため,陽極効果が持続し電流も余り流れな

いなどの新しい事実を見出している｡

第3章では,陽極上に生成する被膜の厚さとその熱分解温度の測定,分解生成物の種類とその量,電極

とフッ素ガスとの化学反応性などをしらべ,陽極上で起こる反応と被膜について述べている｡100℃にお

けるフッ素ガスと電極との反応性は電極反応と同じ儀向を示し,端面上にはフッ化黒鉛被膜を生成するが

底面には生聖 ないOまた,端面の炭素とフッ素の結合には C-Fの外に Cく芸が存在するo被膜の厚
さは最高 30A であり陽極効果は比較的薄い被膜の完成で起こる｡したがって,被膜の電気抵抗の増大に

よるという考え方は否定されると述べている｡分極を大きくして生成される被膜は熱分解されにくく,と

くに,底面極はその傾向が強く,したがって,電極の製造法により陽極効果の起こる程度が異なることを

示唆している.熱分解生成物は主として CF4であり,その外,C2F6 も生成するoまた,その量は分極電

位と共に増加し,8V の分極では 5V の分極の7倍にも達し,その役割は主として端面部が演じると述

べている｡

第4章では,被膜の電気化学的生成速度と熱分解速度の差および電解浴の電極-のぬれについて論じて

いる｡表面張力 95dyne/cmの KF-2HF浴中で陽極効果が容易に生じるグラシ-カーボン極は,表面張

力の低い HF浴 (10dyne/cm)中では分極も小さく陽極効果は生じない｡ これは電極上にフッ化黒鉛被

膜が生成しても浴の表面張力が低いためよくぬれるためと説明している｡またフッ化黒鉛被膜の生成速度

と分解速度の温度依存性は後者の方が大きいため,臨界電流密度は温度と共に増加し,KF-HF浴(250℃)

の値は KF-2HF浴 (loo℃)の4倍となるが,分解生成物も増加するのでフッ素の純度が低下する｡

第5章では,電解浴に添加する陽極効果抑制の作用機構を検討している｡添加剤は塩の溶解度以上にお

いてのみ発揮するところから,塩粒子のゼータ電位とフッ素気泡のそれが中和することにより抑制される

という考えが提案されていたが,実験的な困難さから証明されていなかった｡著者は耐フッ酸用電気泳動

装置を考案して両者のゼータ電位を測定したところ,イオン強度の低い場合でもゼータ電位が極めて小さ

く,したがって,上述の機構が誤 りであり,フッ化物粒子が被膜の生成 ･成長の妨害をするものであると

述べている｡

結論では,以上の結果を要約しまとめている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は溶融塩中の-ロゲソイオン,とくに,フッ素イオンの放電の際みられる陽極効果について,実

験的困難さのために実証されていない内容を中心に,黒鉛結晶面を端面と底面に分離し,電位走査,ESCA

スペクトル,電気泳動,熱解析等により検討したもので,得られた主な成果は次の通 りである｡

1. 従来,提案されている陽極効果機構のうち,多くの現象を説明できることから支持されている電極

上のフッ化黒鉛被膜の強い低表面エネルギー性によるという考え方を,ESCA スペクトルによりC-F結
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合を確認し,また,C-F結合ピークが炭素極より黒鉛極の方が強く,さらに,分極の度合とピークの強さ

が対応することを明らかにしている｡

2. 黒鉛結晶面のうち,端面ではフッ素発生電位以下で C-F結合が生成するが分解も起こり易く,分

極を大きくしてもフッ化黒鉛被膜は厚くならない｡したがって,陽極効果が生じても可成 りの定常電流が

流れる｡これに対し,底面は高電位でしか C-F結合は生成されないが,分解も起こりにくいOそのため,

被膜の厚さは電位が高くなるほど増加し,遂には陽極効果となり電流はほとんど流れない｡

3.黒鉛結晶の端面と底面の各電極反応は両面の化学的フッ素化反応による被膜の生成 ･分解反応とよ
0

く対応する｡また,被膜の厚さは最高が 30A であることから,被膜の電気的絶縁により陽極効果が生じ

るという考えを否定した｡

4.被膜の電気化学的生成速度と熱分解反応速度の温度依存性が,後者の方が大きいことから臨界電流

密度が温度の上昇と共に高くなる事実が説明できる｡また,電解浴の表面張力の低いほど分極も小さく陽

極効果も生じにくいが,浴の蒸気圧により制限されるので,目的に応じた浴を選定すべきである｡

5. フッ化物添加による陽極効果抑制作用がフッ化物粒子とフッ素気泡の電気的中和によるという従来

の考えが,両者のゼータ電位の極めて低いことから否定され,それに代って, フッ化物粒子の被膜の生

成 ･成長妨害という新しい機構を提案している｡

以上を要するに,本研究は実験困難なことから今まで十分検討されていなかった陽極効果について,主

として実験的な立場から研究し,フッ素イオン放電を伴う陽極反応について有益な知見を与えたばかりで

なく,電解工業のエネルギー効率の向上に役立つ情報をも提案しており,学術上,実際上寄与するところ

が少なくない｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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