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"Dispositif pour 1a production de poudres ultrafines"

La présente invention est relative a un
procédé pour la lproduction de poudres ultrafines,
suivant lequel on forme dans une cellule d'électrolyse
un bain électrolytique dans lequel plongent des
électrodes et contenant des éléments, notamment des ions
métalliques, en solution destinés & former les poudres
susdites, un courant d'électrolyse a haute densité étant
créé entre ces électrodes et des ondes de pression étant
émises a partir de l'électrode & proximité de lagquelle
la poudre est formée.

L'obtention de poudres fines, d'un diamétre
compris entre 1 et 10 u, & ultrafines d'un diametre
inférieur & 1 p par électrolyse a été largement étudiée.

Un des buts essentiels de 1la présente
invention est de proposer un procédé d'electrolyse
permettant une réduction importante du diaméetre des
poudres par rapport aux procédés d'électrolyse connus.

La réduction du diamétre des poudres permet,
en effet, de reéduire la température de frittage de
celle-ci et dés lors autorise l'obtention de piéces de
forme complexe & des températures relativement basses.

Par ailleurs, des poudres ultrafines
permettent d'obtenir des matériaux composés de tres
petits cristaux dont 1les propriétés mécaniques,
électriques, magnétiques, optiques, chimiques etc. sont
modifiées notamment par 1la présence d'un volume
relativement important de joints entre les cristaux et

par un rapport surface/volume élevé.



10

15

20

25

30

35

05400555

-2 -

Ainsi, 1l'invention vise aussi bien
l'obtention de poudres céramiques que de poudres
métalliques ultrafines.

I1 est bien connu que 1la production de
poudres par électrolyse ne peut étre réalisée qu'a
condition d'étre en présence d'une germination
tridimensionnelle, c'est-a-dire de créer en continu de
nouveaux germes de cristallisation. Ces conditions sont
généralement obtenues en diminuant la concentration en
ions dans la solution et/ou en travaillant & haute
densité de courant. Dans ces cas, en effet, la vitesse
d'apport par diffusion des ions devant réagir a 1la
surface d'une des électrodes devient insuffisante pour
compenser l'apport de charges a cette électrode. De
plus, une réaction électrochimique secondaire a 1lieu
simultanément & la consommation de ces 1ions. Cette
réaction, qui a normalement 1lieu en milieu aqueux,
correspond le plus souvent, dans le cas d'une reéaction
cathodique, a la consommation de protons avec dégagement
d'hydrogéne gazeux. La densité de courant pour laquelle
la consommation des ions a la surface de l'électrode
précitée est égale a l'apport maximum par diffusion des
ions vers cette surface (gradient de concentration
maximum) est appelée : "densité de courant limite de
diffusion". Il convient donc, pour former des poudres
et pour détacher 1les particules, devant former ces
poudres, de cette électrode, de travailler a une densité
de courant proche ou supérieure a la densité de courant
limite de diffusion des ions considérés. Par ailleurs,
des études de germination ont montrés que plus 1la
densité de courant de dépdét est eélevée, plus la
fréquence de germination et donc le nombre de germes est
élevée et plus la taille des germes est réduite.

De ceci résulte donc que, pour obtenir des
poudres de plus en plus fines, il convient de travailler
@ la densité de courant la plus élevée possible en
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veillant toutefois a ce que celle-ci ne dépasse pas trop
la densité de courant limite de diffusion pour limiter
la réaction électrochimique secondaire dont question ci-
dessus.

En résumé, pour obtenir par électrolyse des
poudres ultrafines avec un bon rendement de courant, il
convient de satisfaire simultanément aux critéres
contradictoires suivants :

1) étre en présence d'une germination
tridimensionnelle;

2) travailler avec la densité de courant la
plus élevée possible;

3) étre proche ou au-dela de la densité de
courant limite de diffusion;

4) ne pas trop dépasser la valeur de 1la
densité de courant limite de diffusion.

Des recherches récentes ont dés lors surtout
porté sur l'augmentation de la densité de courant limite
de diffusion J,. Cette derniére augmente si 1la
concentration en ions en solution et 1l'agitation de
l'électrolyte augmentent.

Ainsi, 11 s'est avéré que 1l'utilisation
d'ondes de pression pour agiter l'électrolyte a un effet
bénéfigque sur 1l'augmentation de la densité de courant
limite de diffusion et donc sur l1'augmentation de 1la
densité de courant de production des poudres ultrafines.
Cette irradiation est effectuée soit extérieurement a la
cellule, soit par immersion dans 1l'électrolyte d'une
corne génératrice d'ultrasons qui peut étre indépendante
des électrodes ou faire fonction d'électrode.

Une autre technique pour obtenir des poudres
fines avec un bon rendement de courant d'électro-
déposition, indépendante de celle qui consiste a agiter
l'électrolyte par 1l'application d'ondes de pression,
consiste & utiliser des courants d'électrolyse pulsés.
Ainsi, pendant le temps de passage (T,) du courant
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d'électrolyse la densité de celui-ci est trés élevée et
souvent nettement supérieure a la densité de courant
limite de diffusion (J,). Ceci a comme résultat que la
couche de diffusion, a proximité de l'électrode ol le
dépdt doit avoir lieu, s'appauvrit complétement en ions.
Toutefois, en maintenant ce temps de passage trés court,
les réactions électrochimiques secondaires, dont
question ci-dessus ne consomment qu'une faible quantité
des électrons disponibles. Pendant 1le temps
d'interruption du courant d'électrolyse (T, ) la couche
de diffusion se recharge en ions et le cycle peut se
poursuivre. Cette technique permet de travailler avec
une densité de courant de dépét beaucoup plus élevée que
celle gque 1l'on pourrait maintenir en courant
d'électrolyse continu, tout en conservant un bon
rendement.

L'invention vise & proposer un procédé
d'électrolyse pour la formation de poudres ultrafines
par une combinaison particuliére d'un type de courant
d'électrolyse avec des ondes de pression qui, d'une
maniére tout a fait imprévisible, permettent de réduire
considérablement les dimensions des particules de 1la
poudre obtenue, comparé a celles des particules obtenues
par les procédés connus précités.

A cet effet, suivant l'invention, l'on crée
entre les électrodes un courant d'électrolyse pulsé
auquel sont superposées des ondes de pression émises a
partir de l'électrode a proximité de laquelle la poudre
est formée, d'une maniére telle que ces ondes sont
dirigées sensiblement parallélement a 1la direction
suivant laquelle les ions se déplacent dans le bain
électrolytique lorsque ce courant d'électrolyse pulsé
est appliqué.

Avantageusement, 1l'on utilise des ondes de
pression pulsées qui sont de préférence déphasées par

rapport au courant d'électrolyse pulsé.
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Par le terme "déphasé" l'on entend, dans le
contexte de la présente invention, qu'une impulsion de
courant est suivie temporellement (avec ou sans
recouvrement partiel) par une impulsion d'ondes de
pression.

Suivant une forme de réalisation parti-
culiére de 1l'invention, l'on applique, comme ondes de
pression, des ondes ultrasonores généralement d'une
fréquence de 1l'ordre de 20 a 25 kHz.

L'invention concerne également un dispositif
pour la production de poudres ultrafines, notamment pour
la mise en oeuvre du procédé précité.

Ce dispositif est caractérisé par le fait
qu'il comprend une cellule d'électrolyse a haute densité
de courant et au moins deux électrodes destinées a
plonger, & une certaine distance l'une de 1l'autre, dans
un bain électrolytigue contenu dans la cellule, une des
électrodes étant connectée a un générateur d'ondes de
pression, de maniére a émettre dans le bain
électrolytique des ondes de pression a partir de cette
électrode suivant la direction de déplacement des ions
lors de 1l'électrolyse, des moyens étant prévus pour
créer entre ces électrodes un courant d'électrolyse
pulsé.

D'autres deétails et particularités de
l'invention ressortiront de la description donnée ci-

aprés, a titre d'exemple non limitatif, d'une forme de

réalisation particuliére du procédé suivant 1'invention

pour la fabrication de poudres métalliques ultrafines
par sonoélectrochimie et d'un dispositif particulier
pour la mise en oeuvre de ce procédé, avec référence aux
dessins annexés.

La figure 1 est une vue schématique de
ladite forme de réalisation particuliére d'un dispositif
pour la mise en oeuvre de ce procédé de fabrication de

poudres métalliques ultrafines par sonoélectrochimie.

Qe
W3
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La figure 2 est une représentation
schématique d'un graphique montrant simultanément
1'évolution dans le temps, lors de l'électrolyse, de la
densité de courant d'électrolyse appliqué aux électrodes
et de l'énergie émise par le générateur d'ultrasons en
fonction du temps, dans un cas particulier du procédé
suivant 1l'invention.

La figﬁre 3 représente un graphique montrant
la répartition granulométrique des particules de 1la
poudre obtenue par l'application d'une forme de
réalisation pafticuliére.du procédé suivant 1l'invention.

La présente invention est relative a un
procédé pour la production de poudres ultrafines dont le
diamétre moyen peut étre de l'ordre de 0,1 pu.

Suivant ce procédé, on forme dans une
cellule d'électrolyse 1, telle que représentée a la
figure 1, un bain électrolytique 2 dans lequel plongent
une cathcde 3 et une anocde 4. Ce bain 2 contient des
éléments, notamment des ions métalliques, destinés a
former 1les poudres susdites. Ce bain peut étre
constitué d'une solution aqueuse, d'une solution
organique ou de sels fondus, ceci suivant la nature des
poudres a former. Il peut par exemple s'agir de poudres
céramiques ou de poudres métalliques ultrafines.

Un courant d'électrolyse a haute densité est
créé entre ces électrodes 3 et 4 et des ondes de
pressions sont émises & partir de 1l'électrode 3 a
proximité de laquelle la poudre est formée.

L'obtention de poudres métalliques par
électrochimie est connue depuis trés longtemps et est
l'objet d'un nombre considérable de publications et de
livres de référence.

Ainsi, "Calusaru, A., "Electrodeposition of
metal powders", Material Science Monographs, 3,

Amsterdam, 1979" concerne la formation de poudres
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métalliques par électrolyse a courant continu sans
utilisation d'ondes de pression.

Par contre, dans "Walker R. and Duncan S.J.,
Surface Technology, 23, 301-321, 1984", on fait, en
plus, mention de la formation de poudres par électrolyse
a courant continu, l'électrolyse étant effectuée dans un
bain & ultrasons, ceci dans le but de provoguer une
agitation du bain électrolytique et ainsi d'augmenter la
densité de courant 1limite de diffusion, dont déja
question ci-dessus, dans 1'introduction de la
description. '

Par ailleurs, dans "Puippe J.C. and Ibl N.,
Plating and Surface Finishing, 67, 68-72, 1980", il a
été fait mention de 1l'application d'un courant
d'électrolyse pulsé.

Il résulte de cette littérature que le choix
des paramétres de base de la composition du bain et des
conditions d'électrolyse, telles que densité de courant
et agitation éventuelle du bain, dépendent essen-
tiellement de la nature des poudres a fabriquer. Il est
ainsi possible d'obtenir, par électrolyse, dans
différents milieux aqueux, organiques et sels fondues,
des poudres métalliques pour la quasi totalité des
métaux repris dans le tableau de Mendeleiev.

Dans le cadre de la présente invention, on
s'inspirera, par conséquent, de la littérature précitée
pour le choix des différents paramétres de base en
fonction de la nature des poudres.

Les caractéristiques qui différencient
essentiellement le procédé, suivant l'invention, par
rapport aux procédés connus, dont question ci-dessus,
est le fait que 1'on crée entre les électrodes 3 et 4 un
courant d'électrolyse pulsé approprié auquel sont
superposées les ondes de pression précitées qui sont
donc émises & partir de 1l'électrode a proximité de

laquelle la poudre est formée.
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Le choix de l'amplitude et de la fréquence
de ce courant d'électrolyse pulsé ainsi que des ondes de
pression appliquées, pour obtenir le rendement maximum,
sont avantageusement déterminées expérimentalement pour
chaque type de poudre en s'inspirant des données de base
décrites dans la littérature précitée.

Quoiqu'en principe la fréquence des ondes de
pression appliquée-peut varier entre gquelques Hertz et
quelques mégahertz, il s'est avéré avantageux d'utiliser
des ondes ultrasonores. Le domaine de frégquence de 20
a 25 kHz parait bien adapté au but recherché.

Suivant 1l'invention, il a été constaté
gu'une amélioration substantielle a été obtenue en
superposant sur le courant d'électrolyse pulsé des ondes
de pression pulsées qui sont avantageusement déphasées
par rapport au courant d'électrolyse pulsé.

En effet, une succession de croissance de
grains extrémement fins est ainsi obtenue sous haute
densité de courant et agitation violente provoquant un
arrachage de ces grains par implosion des bulles de
cavitation obtenue sous 1l'effet de ces ondes de
pression. Il a été constaté que les poudres produites
dans ces conditions ont un diamétre moyen de l'ordre du
0,1 u.

Ce résultat surprenant est notamment obtenu
grdce a 1l'utilisation de 1la surface plane d'une
électrode cylindrique (anode ou cathode), comme
générateur d'ondes de pression, simultanément a son
utilisation comme surface de dépét et au choix d'un
courant d'électrolyse pulsé auguel sont superposées des
ondes de pression, qui sont de préférence des pulsations
d'ondes de pression déphasées par rapport au courant
d'électrolyse pulse.

L'électrodéposition sous courant intense et
l'irradiation d'un milieu liquide par des ondes de

pression de grande amplitude sont des phénoménes non
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linéaires. En conséquence, la réponse d'un systéme
soumis a la fois & un courant électrique d'électro-
déposition et & une irradiation ultrasonore intense ne
peut étre prévue sur base de connaissances de 1la
réaction du milieu de chacune de ces perturbations et
ceci d'autant plus que les perturbations sont de type
impulsionnel. Ceci explique probablement 1le gain
spectaculaire et imprévisible sur la réduction du
diamétre des poudres obtenues comparé aux techniques
appliquées jusqu'a présent.

La figure 2 est, comme déja indiqué ci-
dessus, une représentation schématique d'un graphique
permettant d'illustrer la superposition d'un courant
d'électrolyse pulsé 5, représenté en traits fins, avec
des ondes ultrasonores pulsées 6, représentées en traits
plus épais.

Dans ce graphique, la densité de courant est
donnée en ordonnée et le temps en abscisse.

T« indigue la durée d'une impulsion et
Ty le temps gqui s'écoule entre deux impulsions
successives de ce courant.

™o indique la durée d'une impulsion et
TUSOFF le temps qui s'écoule entre deux impulsions
successives des ondes de pression.

L'amplitude des pulsions 6 des ondes de
pression donnée en ordonnée a la figure 2 est
l'amplitude moyenne de ces ondes qui ont en réalité une
forme sinusoidale. Par ondes de pression pulsées il y
a, par conséquent, lieu d'entendre des ondes qui sont
interrompues périodiquement, contrairement a des ondes
de pression dites '"continues" qui ne subissent pas
d'interruption.

Lorsque, d'une fagon générale, un liquide
est soumis & une onde de pression intense de type P = P,
cos(ot + ¢), telle que P, est de l'ordre de 2 & 10 bars

(pour une fréquence de 20 kHz), ce liquide est le sieége
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d'un phénoméne de cavitation. Par cavitation, on entend
la naissance de bulles et leur évolution temporelle. La
naissance des bulles se fait au départ de germes de
cavitation eux-mémes constitués de micro-bulles piégées
dans les crevasses de micro-poussiéres. Ces germes
croissent via 1le phénoméne de diffusion rectifiée
lorsqu'ils sont soumis alternativement & des com-
pressions et des dépressions. La durée de vie des
bulles dépendra de leur taille, ceci pour une fréquence
donnée et une valeur donnée de P,. Selon que 1la
fréquence propre des bulles est supérieure ou inférieure
a4 la fréquence excitatrice, on assistera soit au
phénoméne de cavitation stable, soit au phénoméne de
cavitation transitoire.

En condition de cavitation stable, la bulle
oscille durant plusieurs dizaines de cycles, de maniére
non linéaire. Elle émet a son tour des ondes de
pression qui se superposent aux ondes primaires issues
du transducteur.

En condition de cavitation transitoire, les
bulles perdent toute stabilité en un temps inférieur a
un cycle. Leur rayon croit d'un facteur souvent
supérieur & 10 en un temps trés court. Ensuite, les
bulles subissent un phénoméne d'implosion associé a de
fortes déformations. L'amplification de ces déforma-
tions conduit a une fragmentation des bulles. si
l'implosion de la bulle se produit au voisinage d'une
surface solide, l'implosion est asymétrique. La bulle
prend une forme lenticulaire avec une involution
centrale. Le jet de 1liquide qui s'engouffre dans
l'involution vient frapper la surface solide a une
vitesse excédant 100 m/s. La conséquence de ces impacts
est aisément observable : la surface sclide est érodée
et l'érosion se traduit par l'apparition de micro-trous
(pitting). Si la surface solide est couverte d'une

couche d'un matériau tel gu'un oxyde, cette couche est
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arrachée. On observe aussi la fragmentation du solide
si celui-ci se trouve initialement déja sous forme de
particules.

A proximité d'une bulle qui implose, 1le
milieu est fortement perturbé en raison du phénoméne de
micro-écoulement (microstreaming). Par ailleurs, des
ondes de choc se propagent dans le liquide lorsque la
vitesse des parois'de la bulle en implosion dépasse la
vitesse du son. Suivant l'invention, il est important
de réaliser que le phénoméne de cavitation acoustique
transitoire est & l'origine d'effets mécaniques
fondamentalement différents de ceux gque 1l'on peut
obtenir par agitation méme intense.

La sonoélectrochimie avec une sonotrode,
agissant aussi comme électrode (la surface émettrice
d'ondes ultrasonores étant simultanément la surface par
laquelle s'effectue le transfert d'électrons) est donc
elle aussi gqualitativement différente de 1'électrochinie
en présence d'une agitation du bain ou encore de
l1'électrochimie dans un milieu parcouru par des ondes de
pression lorsque ces ondes sont générées par tout autre
systéme.

De ce qui précéde, il résulte donc que le
fait que l1l'électrode a proximité de laquelle la poudre
est formée soit en méme temps génératrice d'ondes de
pression combinée avec le fait que 1le courant
d'électrolyse appliqué est pulsé, est entiérement
différent au point de vue résultat de la combinaison
d'un courant d'électrolyse continu avec des ondes de
pression, par exemple.

I1 s'est, en effet, avéré que cette derniere
combinaison n'a pratiquement aucune influence sur la
réduction du diamétre des poudres obtenues.

Pour la production de poudres métalliques,
l'électrode a proximité de laquelle cette poudre est

formée, est la cathode. Cette derniére est avanta-
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geusement réalisée en titane anodisé latéralement et est
munie d'une gaine thermorétractable latérale.

Ce procédé est davantage illustré par
l'exemple concret donné ci-aprés relatif a la production
de poudres de cuivre.

Exemple

Cet exemple a été réalisé dans une cellule
d'électrolyse du type montré a la figure 1. Le bain
électrolytique utilisé a été maintenu a une température
de l'ordre de 30°C et avait la composition suivante :
30 g/1 de CusO, et 150 g/l de H,SO,. Ce bain a été
soumis & une électrolyse par un courant pulsé auquel
étaient superposées des ondes ultrasonores pulsées

déphasées par rapport au courant d'électrolyse, d'une

maniére telle que représentée a la figure 2. Les
paramétres d'électrolyse étaient comme suit :

Jp.T, = 196 As/m?

Tmoyen = 1960 A/m?

™, : 50.107%s.

Jp est l'amplitude ou valeur maximale du
courant pulsé d'électrolyse.

TEC,, est la durée en secondes d'une pulsion
de ce courant d'électrolyse.

Tuoyen est l'amplitude ou valeur moyenne de
ce courant d'électrolyse correspondant a la formule :

EC
Ton

dJ, = Jp————
Tov *+ Torr

Moyen

TBW est la durée d'une pulsion des ondes ultrasonores.
TEC;s est la durée d'interruption entre deux pulsions
consécutives du courant d'électrolyse.

TS, est la durée d'interruption entre deux pulsions

consécutives des ondes ultrasonores.
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Ci-aprés est donné un tableau donnant un
apercu des différentes conditions dans lesquelles cette
électrolyse a été réalisée. Dans ce tableau P(W) est 1la

puissance de la source d'ultrasons en Watt.

Jp (A/m?) | T, T oer r‘ (%) f(kHz) | P(W)
196.000 1073 10" 86 20,75 29
91 20,76 66
85 21,08 14
33.000 6.10° | 9.4107? 100 20,74 29
100 21,02
95 20,84
93 20,87 36
19.600 1072 9.107 88 21,18 35
92 21,13 13
98 20,88 9

La figure 3 montre la distribution
granulométrique en volume de poudre obtenue.

Dans ce graphique, en ordonnée, on donne en
pour-cent en volume 1la quantité de poudre, et en
abscisse le diamétre correspondant en microns.

Comme on peut le constater, la poudre
obtenue présente un diamétre sensiblement uniforme
inférieur & 0,2 u et essentiellement de 1l'ordre de 0,1
e

La poudre obtenue étant en suspension dans
l'électrolyte, il suffit alors d'effectuer une saignée
et de séparer 1'électrolyte de la poudre pour obtenir un
produit prét a étre séché et utilisé. L'électrolyte
séparé de la poudre peut ensuite étre recyclé.

Les techniques de séparation pouvant étre
appliquées sont notamment l'ultrafiltration, l'ultracen-
trifugation, la séparation électrostatique, 1la sépa-

ration magnétique, 1l'utilisation d'hydrocyclone, etc..

e
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Etant donné qu'il s'agit de techniques connues en soi,
il n'a pas été jugé utile de les décrire plus en détail.
Le dispositif pour la production de poudres
ultrafines suivant 1l'invention, notamment pour la mise
en oeuvre du procédé tel que décrit ci-dessus, comprend
la cellule d'électrolyse 1 & haute densité de courant et
au moins deux électrodes 3 et 4 destinées a plonger a
une certaine distance l'une de l'autre dans le bain
électrolytique 2 contenu dans cette cellule. Une des
électrodes 3, qui, dans la forme de réalisation montrée
a la figure 1,‘constitue la cathode, est connectée a un
générateur d'ondes de pression 16 et notamment d'ondes
ultrasonores, de maniére a permettre d'émettre dans le
bain électrolytique 2, des ondes de pression a partir de
cette électrode 3 suivant la direction de déplacement
des ions dans le Dbain électrolytique 1lors de
l'électrolyse. De plus, des moyens cocnnus en soi et non
représentés a la figure 1, sont prévus pour créer entre
les électrodes 3 et 4 un courant d'électrolyse pulsé.

Dans la forme de réalisation montrée a la
figure 1, les électrodes 3 et 4 sont positionnées 1l'une
au-dessus de l'autre dans la cellule d'électrolyse 1, la
cathode 3 formant l'électrode supérieure.

De plus, des moyens, également connus en
soi, sont prévus pour permettre de créer des ondes de
pression pulsées qui sont déphasées par rapport au
courant d'électrolyse pulsé.

La cellule d'électrolyse 1, telle que
représentée & la figure 1, comprend un reéservoir 7 a
double paroi 8 dans lequel «circule de l'eau
thermostatisée permettant de maintenir la température
sensiblement constante du bain électrolytique 2.

De plus, une ouverture d'entrée 9 pour
l'électrolyte est prévue a proximité du fond du

réservoir 7 et une ouverture de sortie 10 pour de

e
e
o7
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1'électrolyte épuisé est prévue légérement en dessous du
niveau 11 du bain électrolytique.

Le réservoir 7 est fermé par un couvercle 12
dans lequel est montée la cathode 3 ainsi qu'une
électrode de référence 13, de plus une conduite 14
traverse ce couvercle pour s'étendre jusqu'a proximiteé
du fond du réservoir 7 par lequel de l'azote peut étre
injecté dans le bain, cet azote pouvant quitter le
réservoir 7 par un tuyau d'évacuation 15 également
agencé dans le couvercle 12.

La cathode 3 est mise a la terre et est
branchée sur le générateur d'ultrasons 16, comme déja
mentionné ci-dessus. Elle est constituée d'une sonde en
titane 17 qui présente deux parties successives de
section décroissante 18 et 19 en vue d'amplifier 1les
ultrasons produits a la partie d'extrémité 19 de cette
sonde.

Cette partie d'extrémité 19 présente une
téte en titane 20 et est munie d'une gaine
thermorétractable 21.

L'anode 4, qui s'étend a proximité du fond
du réservoir 7, est raccordée & un potentiostat 22.

Il est bien entendu que l'invention n'est
pas limitée a la forme de réalisation spécifique décrite
ci-dessus du procédé et du dispositif pour la mise en
oeuvre de ce procédé, mais que de nombreuses variantes
peuvent étre envisagées sans sortir du cadre de 1la
présente invention, notamment en fonction de la nature
des poudres a fabriquer.

Ainsi, il est possible de régler le diameétre
des poudres par un choix judicieux des paramétres
d'électrolyse, telle gue la concentration des ions, 1la
densité du courant, la fréquence des pulsations, etc..
De plus, au lieu d'utiliser la cathode pour la formation
des poudres, de telles poudres pourraient également étre

obtenues a proximité de 1l'anode.
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Comme déja indiqué ci-dessus, le procédé
suivant 1l'invention convient en pratique pour 1la
fabrication de tout type de poudres métalliques ou non.

on peut par exemple citer la fabrication de
poudres comme charge pour peinture, plastique et émaux,
pour l'élaboration de piéces de forme par métallurgie
des poudres, pour l'élaboration de catalyseurs a tres
grande surface spécifique, pour la production de poudres
ultrafines magnétiques pour 1les enregistrements
magnétiques, pour l'élaboration de fluides magnétiques
par dispersion de poudres magnétiques ultrafines, etc..

Par ailleurs, le dispositif de fabrication
utilisé peut comprendre une succession de cellules
montées en paralléle, dans chacune desquelles deux ou

plusieurs électrodes sont montées.

e
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour la production de poudres
ultrafines, suivant lequel on forme, dans une cellule
d'électrolyse (1) un bain électrolytique (2) dans lequel
plongent des électrodes (3 et 4) et contenant des
éléments en solution destinés a former 1les poudres
susdites, un courant d'électrolyse pulsé a haute densité
eétant créé entre ces électrodes (3 et 4) et des ondes de
pression étant émises & partir de 1l'électrode (3) a
proximité de laquelle la poudre est formée, ce procédé
étant caractérisé en ce que l'on crée entre les
electrodes (3 et 4) un courant d'électrolyse pulsé
auquel sont superposées les ondes de pression susdites.

2. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que 1'on utilise des ondes de pression
pulsées.

3. Procédé suivant la revendication 2,
caractérisée en ce que l'on utilise des ondes de
pression pulsées qui sont déphasées par rapport .au
courant d'électrolyse.

4. Procédé suivant 1l'une quelconque des
revendications 1 & 3, caractérisé en ce que 1l'on
applique, comme ondes de pression, des ondes ultra-
sonores.

5. Procédé suivant la revendication 4,
caractérisé en ce que 1l'on applique des ondes
ultrasonores d'une frégquence de l'ordre de 20 a 25 kHz.

6. Procédé suivant 1l'une quelconque des
revendications 1 a 5, caractérisé en ce que, pour la
production de poudres métalliques, 1l'électrode (3) a
proximité de laquelle cette poudre est formée est 1la
cathode.

7. Procédé suivant 1l'une gquelconque des
revendications 1 & 5, caractérisé en ce que, pour la

production de poudres oxydées, 1l'électrode (3) a
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proximité de 1laquelle cette poudre est formée est
1'anode.

8. Procédé suivant la revendication 6,
caractérisé en ce que l'on utilise une cathode (3) en
titane anodisé latéralement munie d'une gaine
thermorétractable latérale (21).

9. Dispositif pour la production de poudres
ultrafines, notamment pour la mise en oeuvre du procédé
suivant 1l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu'il comprend une cellule d'élec-
trolyse & hauté densité de courant (1) et au moins deux
électrodes (3 et 4) destinées a plonger & une certaine
distance l'une de l'autre dans un bain électrolytique
(2) contenu dans la cellule (1), une des électrodes (3)
étant connectée & un générateur d'ondes de pression (16)
de maniére & permettre d'émettre, dans 1le bain
électrolytique (2), des ondes de pression a partir de
cette électrode (3), suivant la direction de déplacement
des ions dans 1le bain électrolytique (2) 1lors de
l'électrolyse, des moyens étant prévus pour creéer entre
ces électrodes un courant d'électrolyse pulsé.

10. Dispositif suivant la revendication 9
caractérisé en ce que le générateur d'cndes de pression
(16) est un générateur d'ultrasons.

11. Dispositif suivant 1l'une ou l'autre des
revendications 9 et 10, caractérisé en ce que les
électrodes (3 et 4) sont positionnées l'une au-dessus de
l'autre dans la cellule d'électrolyse.

12. Dispositif suivant 1l'une quelconque des
revendications 9 a 11, caractérisé en ce que des moyens
sont prévus pour créer des ondes de pressions pulsées
qui sont déphasées par rapport au courant d'électrolyse
pulsé.

13. Dispositif suivant l'une quelconque des
revendications 9 a 12, caractérisé en ce que la cellule

d'électrolyse (1) présente a l'un de ses cdtés latéraux
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une ouverture d'entrée (9) pour de l'électrolyte destiné
& étre soumis a l'électrolyse et a son coté opposé par
rapport aux électrodes une ouverture de sortie (10) pour
de l'électrolyte épuisé contenant la poudre formée, de
maniére &a permettre un fonctionnement sensiblement
continu du dispositif.

14. Dispositif suivant la revendication 13,
caractérisé en ce que 1l'ouverture d'entrée (9) est
prévue & proximité du fond de 1la cellule (1),
l'ouverture de sortie (10) étant agencée légérement en
dessous du niveau (11) du bain électrolytique (2).

e
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