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本論文は亜鉛ならびにスズの結晶電析過程に対する吸着性有機物の作用機構を解明することを目的と

して行われた研究成果をまとめたものであり， 7 章から構成されている。

第 1 章は緒言で，本研究を始めるに至った背景ならびに本研究の目的について述べている。

第 2 章では研究対象に選定した有機物の還元と吸着について検討しているO 塩化 3-カルパモイルベ

ンジルピリジニウムは二段の還元波を，塩化 3 ーカルボキシベンジルピリジニウムは一段の還元波を，

また，ベンザルアセトンは一段の還元波をそれぞれ与え，いずれも電極上に吸着することを明らかにし

ている。一方エピクロルヒドリンとイミダゾールとの反応物，ポリオキシエチレンアルキルアミンおよ

び，ジシクロヘキシル-18- クラウン -6 は有機カチオンとして，また，ジフェニルアミンとクロトン

アルデヒドとの反応物は中性の化学種として，それぞれ吸着することも明らかにしている。

第 3 章では金属イオンの還元に対する吸着性有機物の抑制効果に関する検討を行っている。塩化 3 ー

カルパモイルベンジルピリジニウム，およびエピクロルヒドリンとイミダゾールとの反応物は亜鉛の析

出電位を負側に，水素の発生電位を正側に，それぞれ移行させることを明らかにしているO 一方，スズ

イオンの還元に対して，吸着したポリオキシエチレンアルキルアミンは拡散律速で反応を起こさせる効

果を有するが，ベンザルアセトンの還元体，ジフェニルアミンとクロトンアルデヒドとの反応物，およ

びジシクロヘキシル-18ークラウン -6 は強い抑制効果を示すことを明確にしている o

第 4 章では有機物を含まない水溶液から得た電析金属の結晶形態と結晶配向について検討している。

アルカリ性シアン水溶液あるいはアルカリ性水溶液からは粒状，板状，繊維状あるいは樹枝状の亜鉛結

晶が，また，硫酸酸性水溶液からは針状あるいは住状のスズ結晶が，それぞれ析出することを明らかに
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している。

第 5 章では電析金属の結晶状態と結晶配向に対する有機物の作用機構について検討しているO すなわ

ち塩化 3 ーカルパモイルベンジルピリジニウム，あるいはエピクロルヒドリンとイミダゾールとの反応

物を添加すると，微細で徹密な電析亜鉛が，また，ポリオキシエチレンアルキルアミン，ベンザルアセ

トンおよびジフェニルアミンとクロトンアルデヒドとの反応物を同時に添加すると， これら三種の吸着

性有機物の協同効果により微細で平、滑かっ敏密な電析スズが得られることを見出しているo また，この

際の有機物の作用機構について，それぞれの電気化学特性に基づいて考察しているO

第 6 章では金属の結晶電析過程における電位振動の機構に関する検討を行っているO アルカリ性水溶

液から亜鉛の電析をするときに観測される電位振動は，陰極表面での亜鉛イオン濃度の周期的な変化に

基づいて，また，吸着性有機物を含む硫酸酸性水溶液からスズが結晶電析するときに観測される電位振

動は，陰極表面での有機物の濃度の周期的な変化に基づいて，それぞれ発現すると結論しているO

第 7 章では本研究で得られた主要な知見を総括している。

論文の審査結果の要旨

金属の電気めっきでは，敏密で均質なめっき層を調製するなどの目的でめっき浴に有機物を添加する

ことが広く行なわれているが，有機物の作用機構に関しては不明な点が多い。本論文は亜鉛ならびにス

ズの結晶電析過程に対する吸着性有機物の作用機構を解明することを目的として行われた研究結果をま

とめたものであり，その主な成果を要約すると次の通りであるo

(1) アルカリ性浴からの亜鉛の電析で対象とした 3 種類の有機物〔塩化 3 ーカルパモイルベンジルピリ

ジニウム，塩化 3 ーカルボキシベンジルピリジニウム，エピクロルヒドリンとイミダゾールとの反応

物J，および酸性浴からのスズの電析で対象とした 4 種類の有機物〔ポリオキシエチレンアルキルア

ミン，ベンザルアセトン，ジフェニルアミンとクロトンアルデヒドとの反応物，およびジシクロヘキ

シル-18ークラウンー 6 の滴下水銀電極上における還元と吸着について詳細に検討し， その機構を明

らかにしているo

(2) 塩化 3 ーカルパモイルベンジルピリジニウム，および，エピクロルヒドリンとイミダゾールとの反

応物は，吸着することによって亜鉛の析出電位を負側に移行させ，電流方向への亜鉛の結晶成長を抑

制して，微細で敏密な電析亜鉛を生成させることを明らかにしているO

(3) スズの電析で対象とした有機物のうちで，ポリオキシエチレンアルキルアミンは吸着によって拡散

律速でスズを電析させる効果を有するのに対し，他のものはスズイオンの還元に対して抑制効果を示

すことを明らかにしている。

(4) スズの電析ではポリオキシエチレンアルキルアミンと他の有機物を併用すると，敏密なめっき層が

得られることを見出している。とくに，ベンザルアセトンならびにジフェニルアミンとクロトンアル

デヒドとの反応物をポリオキシエチレンアルキルアミンとともにめっき浴に添加するとこれら有機物



の協同効果により微細で平-滑かっ徹密な電析スズが得られることを見出し，この際の有機物の作用機

構について考察している。

(5) アルカリ性水溶液から亜鉛を電析させるときに観測される電位振動，ならびに吸着性有機物を含む

硫酸酸性水溶液からスズを電析させるときに観測される電位振動の発現機構を解明しているO

以上のように，本論文は電気めっきにおけるめっき浴への有機物の添加効果について多くの新しい知

見を与えるもので，その成果は工業電気化学，とくに，めっき工学と金属表面処理技術の分野に貢献す

るところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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