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要 旨

ヒータカソード間の絶縁用として,アルミナをヒータ用タングステン線の表耐こ塗布する方法のうち,電気

泳動法による場合の諸条件につき検討を加えた｡主として,懸濁液組成,印加電圧などの基本因子と電着効率

との関連を実験的に追究し,電着横倍に閲し新たな知見を得ることができた｡

表1 桝試アルミナのⅠ勺容

1.緒 言

傍勲形陰極を用いた電子管i･こおいて,ヒータ17イヤとカソードス

リーブ問の絶縁を保つためと叩タワイヤにアルミナを塗布したもの

を用いるが,電子管の動作時にヒータが高温(1,000～1,300℃)で用

いられるためその絶縁性がとくに問題となる｡そのアルミナ牲布の

方法としては,浸漬唾布,吹什巧…イけ,電前額イ11の三つがあり,ヒー

タの形状などによりその使いわけが行なわれているれ このうち材

料の使用効率が良く,塗何層が均質緻密になることから電后法が古

くから使用されている｡しかし,電着という現象は,懸濁液内にお

ける粒子の電気泳動(Electrophoresis)と,電極に二糾ナる粒子の凝

析(Deposition),といういずれもコロイド化学における核心的な問

題に直結した2過挫から成っており,その機構の詐鮒は十分解明さ

れているとはいいがたいl_､本軌よぎ連濁液の組成,印加電圧などの基

本田子と電着特性との関連に対する上記観点からの検i子寸結果をまと

めたものである｡

2.実験 の 内容

電着用アルミナの懸潟旅ほ,無機電解質の水桁液を分散媒とした

水溶液系のものと,ニトロセルローズなどの高分子材料の有燐淳子雛

溶液を分散媒とした非水溶液系のものとに大別できる｡両者ほ懸濁

液の性質,電着特性などが著しく異なり,両者を一律に論ずること

ほ困難である.｡本鞘ではまず水桁液系の懸濁液についで槻て■子するこ

ととする｡

2.1実験の方針

(1)式は電着量∽を規制する謂l人Ⅰ‾rせ示したもので,(2)式ほ電

気泳動速度〃を決める Helmholtz-Smoluchowskiの式である｡

桝=α･C･〃･5･∠
..(1)

ここに, α:電極炎耐こおける凝析係数

c:懸濁液の粒子濃度

5:電 極 表 面 積

≠:電 着 時 間

E･β･∈
〃 =-

47叩

ここに,E:電 界 強 度

β:分散媒の誘電率

;:粒子の界面動電位

り:分散媒粘性係数

(2)

(2)式によれば,電着装置を常に一一定の状態にして比較するならば,

〃を増すためには,分散媒としてはβが大きくでの小さいものを選

ぶべきであり,また粒子の∈を大きくする方法を考慮する必要があ

日立製作所茂原工場

試料l

A-1

A-2

A-3

内 容

電融後粉砕,酸取 水簸(ほ)分級を行なっただけのもの｡

A-1を800℃で再焼成し表面]尺態を変えたもの､_･

A-1を1,200℃で軒晩成し衷痢状態を変えたもの｡

界巾了劫瑠位∈r水巾)ほ流動電位法により実測t_たし)

表2 供試アルミナの純度分析

*こ(mV)

10.5～13.1

5.4～6.4

2.2～3.6

A12031SiO2

99.85%

以_L

0.03%

以下

Fe2031Na20】CaOIMgO

0.03%

以ド

0.03タg

l訣‾F

0.03%

以下

0.03%

以下
_⊥しヱ竺

る(〕水溶液系の分散媒のヰ三体は水であり,誘電率が非常に人きく,

分散枇--f･素面の電離を促すノ亡(でほ分散媒としては理想的なものとい

える｡しかし実際には粒子の界而動電位を大きくするための添加物

として,仰j酸塩,塩化物などの電解門を加えるのが通例で,また電

解質柄液の電解によるガス発生は電極における凝析屑を破壊する場

合があるため,水と柏溶する有機溶媒を分散媒に加え電解を押える

ことが多い｡本実験では電解質として硝酸アルミニウム,硝酸マグ

ネシウムを用い,有機溶媒としてエチルアルコールを用いた懸濁液

につき検討を加えた｡

2.2 試

溶 媒

′電 解 質

7 ノレ ミ ナ

料

純水,エチルア′しコール(1試射乍級)

Al(NO3):j,Mg(NO3)2(いずれも試薬特級)

900メッシュの(r-A】203で,これほ電融後粉砕し,

醸沈,水族(は)分級を行なったものであり,表1に3種の供試料の

内容を示す｡

なお,表2は分析純度,図1は粒度分布,図2はとくに対比とし

て2種の試料の電子顕微鏡写真を示したものである｡

2.3 電着用電極,装置,その他

一這着電源としてほ0～500V(電流5A)の直流電源を用い,電極に

ほ方向による電着の不均一化を除くため,図3に示すようなP‾J筒形

Ni対極を用い,中心にヒータワイヤ(径65/′のW線)を15mmだ

け浸漬し電着後トーションバランス(感量0.01mg)で電着重量を測

定した｡

3.電着実験結果

アルミナ懸濁液の標準組成は表3のとおりとし,分散媒にアルミ

ナを投入後,15時間振返(しんとう)してから実験に供した｡電着

温度は特に指定のない限り室温(17～21℃)である｡

3.1アルミナ種の影響

3種のアルミナの界面動電位には表1に併記したとおり,かなり
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表3 7′レミナ懸濁液の組成

分散媒

懸濁賀

純 水

エチル7ルニュール

Al(NO3)3

Mg(NO3)2

54g

43g

2g

1g

ノ ル ミ ナ 1 80g

1‾′'ントン‾7-ビンヒベット仏

■づ･この 密 蛙 0.999

水 の 粘 度 0.0112ボイス

lア′しミナ婿度3.7

分 散 剤 ヘキサメタリ

ン円安ソ一夕

〔0.03%)

粒子 濃 度 3.Og/2糾cc
温 度17～18℃

図1 供試アルミナの

純度分布
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図4 アルミナ種による電着性の比較

の差があるが,電着重量には図4に示すようにあまり著しい差ほ認

められない｡これほアルミナ表面の性質の影響より分散媒中の電解

質や酸性度*の影響のほうがより大きくきくためと考えられる**｡.

3･2 温度の影響

0,10,20,30,40℃の各温度で電着量を比較したところ,温度が高

いほど電着量が増大することがわかった｡温度が高くなると分散媒

の粘度キ･が低下するためと考え1/りと電着量との関係を求めたとこ

ろ図5を得た(〕この結果から30℃までほHelmholtzの式が成立

するが,さらiこ高温になると飽和の傾向を示すことがわかる｡これ

は吸着イオンの脱着による界面動電位の低下があらわれてくるもの

と考えF)れる｡

3･3 粒子濃度の影響

表3の7′しミナ濃度を某準とした相対濃度と電着量との関係は,

図るに示すとおりで濃度とともに電着量が増大する｡本来なら

(1)式に示すように原点を通る直線になるほずのものであるが,実

際は高濃度韻域では粒子問の凝集,構造の形成などが起こり泳動運

動に対する抵抗となり,その結果例のような曲線になるものと考え

られるr､

*

有l､1酸塩の加水分解の孤児分散媒のPHほ3.5～3.7である｡

**非水系の場合ほ表面の性質が著い､影鞘をホす(その2で詳

述)rl
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7■ルミナ:A-1 懸濁液:標準組成

温度は花子恒温水槽により制御し(±0.1℃),

分散媒粘度はオスト｢7′し卜､粘蜜.汁にて実測｡

図5 温 皆 の 影 鸞

3･4 分散媒組成の影響

図7は電着時間30秒における電着量を組成に対しプロットした

もので,この結果から,Al(NO3)3が多い場合一般に電着量が小さく

Mg(NO3)2とともに漸増するが,Al(NO3)3が少ないとMg(NO3)2

に対し極大値をホすことがわかる｡図8は電解質量が一定でアノしコ

ール量を変えた場合の結果であるが,アルコー′レ40%付近に電着量

の最も小さい点のあることがわかる｡このような分散媒組成による

電着効率の変化を説明するには,少なくとも分散媒粗宴(れ 汲定

率(β),界面動電位(;),を実測し粒子界而での電気二重層の内容を

知る必要がある･｡しかしながら実際の分散媒組成に近い状態では液

の導電性が人きいためβが求められず,また:を得るための流動

′毒位の絶対値が小さくなり正確な;を求めることが困難である｡た

だキ･の測定i･こおいてほ,電解質の濃度による分散媒の粘度変化ほわ

ずか2･2･､2･5CPであるが,(アルコール/水)の比が変オっると,ア′レ

コール晶約40%をピークとして0.9～2.4CPと火きく変譲っり,(7

′レコール/水)の比はてを通して電着効解こ寄与ーしているものと考え

らjtる二

3･5 電圧依存性

温度,粒子濃度,分散組成をパラメータとして40～120Vの純

L柑にわたって電着量の変化を求めた.｡図9は温度を変えた場合の結

盟で,0＼･30℃でばi宣圧とともに穏着量も増加するが40℃になると
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高電圧ではかえってi戒少している｡図10の粒子濃度との関連か乙＼-

はとくに特異な現象は認められない,_〕図11の分散媒凱成を変えた

場合の結果では,Mg(NO3)2が少量の場合電圧とともに電着量は増

すが,多量の場合には高電肛でかえって電着量が減少する･､Al

(NO8)き量によっては顕著な傾向の変化は認められないり図12ノー1‾′一

ルコール量を変えた場合ではアルコール量が少ないと電11滑々とと

もに電着量が減少する｡一般に印加電旺が増すと電界威蛙も掛れ‾-

で,電着量は単純に増加すると考えられるが実際は_l二述のように晦

雑に変化する｡これはHelmholtzの泳動式に示された肝打ノ判

にも電着を規制する重要な田子があるためで,たとえば電極にお汁

るガス発生は電着を阻害する最大の閃‾J七思われるし､図9の温度な

パラメータにした場合でも温度が高いほどガスの逸脱が容易であ

り,ガス発生を増大する電圧の増加ほかえ･,で電石畳を減少させニー

結果になると考えられるし,また7′しコー′し含量の多いほどガ｢く発

生が抑圧されると考えれば,図12の結果も脱明することができる､､

電解質濃度により一i琶流が決まると考えられるので.--一一般には高掛生

はどガス発生が起こりやすいし､図11に示したMg(NO3)2が多い場

合の電圧による異常もガス発肘こよるものと考え上て)れる､)

†寄

手与
担 ≠ニノ/表彰:三;三占

0 20 40 60 80 100120

一州【電r土三けノ

粒子濃度の効果

懸濁液:漂準組成 1■′Lミナ:A-1

図10 印加電圧の影準(2)

3.る 電着電流の減衰

起電工卜ご電着する場合,電着時間の経過とともに浴電流はしだい

に減少してくる〔,凝析層がアルミナのような絶縁物層であるためと

そこいヽれる｡

3.る.1懸濁液中での電流測定

3.5と卜勺様にAl(NO3)3,Mg(NO3)2の量を種々変えて電着を行

ない､その間の電流をレコーダで記録した｡最初急激に減衰し阻

収ごとに･定の電流値に落着く傾向が認められた｡表4は初期

(ん),30秒後(才3｡),60秒後(オ6｡)の結果をまとめたもので,一般

｢11J傾向としてMg(NO3)2の増加とともに才は大きくなるが,Al

(NO;i):lによってはあまり判然とほしないが減少の傾向が認めら

れるし,この場合電解質であるMg(NO3)2,Al(NO3)3のいずれが

増してヰ,液の導電率が増大するのに対し.電着電流がAl(NO3)3

最によノ)て増加しないのは,擬析層の抵抗値が分散媒組成によっ

て変わるためと考えられるのでその抵抗値を求めてみた｡

3.占.2 凝析層の電気抵抗値

√≠旨沈値の測定から(3)式により-･定時問後の凝析層の抵抗値γ

が求められる.J

ー42
-



電 子 管 ヒ ー タ 絶 絃 ∵ -

ーjlレり 電 着 墳 布(その1) 747

∧U

O

5

J-

∧U

O

3

2

(
晋
)
瑚
嘲
粋
甜

1-0

0.3-0

6

一〇

〇･60･6

八じ

亡U

.
卜
､
～

631
∩
”

/
/
/

/

/

20 40 60 80 100

二川[】′.にT了三(＼7)

電解質濃度の効果

7ルミナ:A-1 アルコール丑:43wt.%

図中の数字はたとえば0.3-0.6ほMgしNO3)20.3%,

Al(NO3)3仇6%の～濃度組成を示す｡

図11印加電圧の影響(3)

表4 懸濁液組成と電着電流の減衰(単位mA)
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表5 凝析アルミナ層の電気抵抗(kn/mm)

1一戸く103)ヱ

Al(㍉03)ユ

0

0,66

2.00

3.66

722

880

1,900

0.33

48

330

825

1.00

21

80

1.66

4

13

5

16

し､‾ヂjlも30砂後での値

γ=(一三一三-)Ⅴ…･
ここに,Ⅴ:印 加 電 圧

go:初期電流値

7′:J秒後の電流値

実際は分散媒組成により電着効率が異なるので凝折居の厚さ･ふl増

測し単位厚さ当たりの抵抗値を求め表5を得た｡この結果から-･

般的傾向としてAl(NO3)3の増加とともに抵抗値が増大し,Mg

(NO3)ヱの増加により減少することがわかる｡組成による捌1■L仙
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分散媒組成を変えた試料をまとめたもの

l頚】13 7ルミナ電着景と含有水酸化物呈

しr-こハエうな変化は,凝析層の内容(疎密度,アルミナ以外の成
分の凝仰が組成により変わることを意味し,次項でさらに検討

与′加えるれ組成iこよる電流値の変化は,たとえばMg(NO3)2むこ

Itる電流の増大ほ,液の導電率の増加と凝析層の抵抗値の減少の
紙果であり,Al(NO3)3による電流の減少は,液の導電率が増加

しても凝析層の抵抗値が増大したための結果と考えられる｡

3･る･3 分散媒中の電流測定と水酸化物の析出

7ルミナを含まない分散娘溶液についても同様の方法で電流を

漸起したところ,懸濁液の場合と同様に時間とともに才が減衰す

■5ことがわかった｡こjLは溶中より電極の裏面をおおうような絶

縁性の析と1-1物のあることを意味することになり,顕微鏡観察の結

果ごく微量ではあるが析出物を認め,Ⅹ繰回折によりMg(OH)2,

ご■＼l(0Ii)こiであることを確かめることができた｡結局,電着層はア

iミナ粒子間げきにこれら水酸化物を含む凝集体とみなし得るわ

こ十ご,懸濁液中での電流の減衰もこれら析出水酸化物にその一国

う;あると考えられる｡実際の電 けにおいてほ,アルミナ暦の

機械的強度などとの関連から電着アルミナとこれら析出水酸化物

上の畳比を知ることが重要になる｡

図13はアルミナの電着重量と化学分析により実測した水酸化
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物含有%との対応を示したもので,電着7′レミナ量の多いほど含

有率が′トさくなることがわかる∴.これほアルミナの凝椚の速さが

分散媒糾成によって変化しても分散媒からの水酸化物の析出量ほ

組.成によりあまり影響を受けないためと考えられるが,ニの結果

はヒータを製作する場合のアルミナ層の付着強度管理のために有

効な示唆を与えるものと思われる｡..

4,鳶 察

本考察では上記の実験結果を総合してこの水柄液系7ルミナ懸濁

液の内容について若【二険.トナを加えたい｡

4.1懸濁液中のアルミナの表面電荷

元来Alヱ0:iは両性酸化物であり,その筈電ノ1ミほPH≒8り)付近とさ

れている.｡実験に供した分散媒では硝酸塩の加水分解の寅吉果PHく

4であるためAlヱ0:う表面では塩基としての解離が起こり陽電荷をも

つことになるこ

Alヱ03･tI20ご2AlOOHごAlO十＋OH‾.
..(4二′

また一方,分散媒小の硝酸塩はいずれも次のように加水分解し,

Al(NO…i)3ごAl＋＋＋＋3NO2
十 十

3H20ご30H‾＋3H＋

J† J†

Al(OH)3 HNO=j

(5)

多量のH＋を提供することになる.二.したがって(4)式よりのOH一も

(5)式のH＋により消費され,懸濁液中のおもな陰イオンはNO3‾と

考えられる-_.このことほA1203粒子表面の電荷が(4)式のような解

離によるものとすれば,対イオンとしてはNO3‾を考えてよいこと

を示している=.なお,7ルコー′レは誘電率が水に比べてほるかに小

さく電離能力においては劣るれ 既述の解離現象に対し本質的にと

くに異なった影響を与えるものとは考えられない‥･懸濁液中での泳

動に巾結している界血動電位が上記の表面電位と同一のものである

か否かについてほ検討の余地があるiこしても,実際の電着が陰極に

おいて起こり,水中での界面動電位の実測値が正の値を示すことな

どから,表面電位と界面動堪位とが同符号を示す二重層構造になっ

ているものと考えられる‥､しかし表面の電荷がA120こ主の解離の克に

よるものか,涼加電解質からのAl＋＋＋,Mg＋十,か表面のprotonを

置換していることによるものかについてほさらに実験を必要とする

が,分散媒の電解質濃度により電着効率が著しく変わることから後

者の影響もあるものと考えられる

ん2 電極における凝析の機構

電極における擬析の機構に関する従来からの説明をまとめると,

ほぼ次の二つに要約できる｡

(1)疎水コロイドの安定性に関する理論と類似のもので,粒子

間の電気二重層相互の反発力とVan derWaales的引力とによ

るポテンシアルのU_tを越えるに足る電界強度が与えられれば粒子

ほ凝集して堆積する(ヱ)｡

評 論 第49巻 第7号

(2)やほりコロイドの凝集の理論によるもので,電極(陽極)よ

り放古11された食崗イオ･ンが電極周辺に集積し,一定の濃度を越え

ると,泳動して釆た粒子に対し凝結剤として働き,その結果堆積

が起こる(3)L=

われわれの実験においで電解質をまったく加えない場合でも電

極表面にはアルミナの付着が認められるので凝析の直接の原岡と

しては(1)のようなものも考えられるが,その付着はきわめて脆

弱で電圧を切れば直ちにハク離してしまい,静電的に電極表面に

一時的に固定されても粒子間,粒子電極間になんらかの吸引力が

働くに専らなければ電着凝析層とはなり得ないことを確認して

いるくつ 結局,われわれの実験においてほ分散媒中より析出する

Al(OH)3,Mg(OH)三のような析出直後のニカワ状的水酸化物が

粒子問および粒子電棒問の凝結剤として働き凝集層を形成してい

るものと考えられる‥.最近,塩化アルミニウムを添加電解田とし

て加えた懸濁液からの電着につき同様な趣旨の検討を行なった例

もあり(4),臼的とする析出物以外のものにより凝析層を生成する

ことも擬析の機構の一つとして考えられる.｡

5.結 口

分散媒として硝酸アルミニウム,硝酸マグネシウムなどの電解質

の水･アルコール混合溶液を用いたアルミナ懸濁液でアルミナの電

着塗布を検討した結果次のような結論が得られた｡

(1)懸濁液としての電着特性はアルミナ粒子の表面状態よりむ

しろ分散媒の性質により決められる｡これは添加電解質の彩管が

大なるためであり非水系の懸濁液からの電着が粒子の表面にきわ

めて敏感なことと好対照をなすものである｡

(2)電着温度の高いほど電着効率が向上する.=.これは分散媒の

粘度低下が由接の原田と考えられる｡

(3)分散媒の組成は電着効率に著しく影響する､〕Al(NO3)3の

多い場合はMg(NO3)ごの増加とともに向上する｡Al(NO3)3が少

ない場合は一般に電着効率は良いが,Mg(No3)2の適量でさらに

大きな値を示す｢_)

(4)印加電圧の影響はかなり複雑で条件によってほ印加電圧の

増大に伴いかえって電着量が低下する場合があるし-,電極における

ガス発生の防止が重要になる｡

(5)電着電流は時間経過に伴い急激に減衰する.ニ分散蝶から析

出するAl(OH)3,Mg(OH)2,がその一因と考えられる｡

終わりにのぞみ終始二'討論いただいた日立製作所戊原工場千秋研

究部長に深謝する.二.

(4)
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