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Sposéb otrzymywania tlenkéw metali i ich mieszanin na drodze
elektrolitycznego stracania, przeznaczonych do wytwarzania ferrytéw
magnetycznych ¢ wysokiej jakosei-

Patent trwa od dnia 6 kwietnia 1962 r.

Wynalazek dotyczy soposobu otrzymywania
tlenk6w metali i ich mieszanin na drodze ano-
dowego rozpuszczania metali pod wplywem pra-
du elektrycznego w wodnych roztworach chlor-
kéw potasowcéw. )

Otrzymane na tej drodze tlenki metali nadajg
sie do wytwarzania ferrytéw magnetycznych
o wysokiej jakoSci. Uzyskiwanie pojedynczych
tlenké6w lub ich mieszaniny polega na hydroli-
tycznym rozkladzie tworzacych si¢ w elektroli-
cie chlork6w w procesie anodowego rozpuszcza-
nia metali i ich stragcaniu pod wplywem pradu
elektrycznego.

Uzyskane ta droga tlenki nadaja sie szczegél-
nie do wyrobu ferrytéw magnetycznych o wyso-

*) Wilasciciel patentu o§wiadczyl, ze wépél- '

twoércami wynalazku sa’ mgr inz. Fryderyk Fo-
niok i mgr inz. Waldemar Nowakowski.

kiej jako$ci, magnetycznie miekkich i magne-
tycznie twardych.

Wiadomo, zZe magnetyczne ferryty o budowie
krystaliczr;ej . sze$ciennej lub heksagonalnej
uzyskuje sie najczeSciej na drodze konwencjo-
nalnej techpologii ceramicznej. Technologia ta
polega na: wymieszaniu w ‘odpowiedniej pro-
porcji tlenkéw metali (lub wodorotlenkéw, we-
glanéw czy tez siarczanéw), ferrytyzacji tej mie-
szaniny, przemiale tak uzyskanej masy ferry- °
towej, sprasowaniu (lub wytloczeniu) ksztaltek
oraz ich spieczeniu w odpowiednich piecach
w temperaturze zawierajgcej sie miedzy 1000°C
i 1400°C. N

Wadg tego procesu jest koniecznos¢ stosowa-
nia wielu pracochtonnych i kosztownych ope-
racji technologicznych, wymienionych powyzej
a dla uzyskania ferrytéw magnetycznych o wy-
sokiej jako§ci nalezy stosowaé¢ bardzo czyste




i ,,aktywne” surowce wyjSciowe, ktérych pro-
dukCJa na drodze chemicznej Jest trudna i kosz-
towna.

Wad'ty,ch nie posiada spos6b wg wynalazku,
w ktérym jako surowcéw wyjSciowych uzywa
s.¢ ksztaltek metalicznych, o duzej czystosci.
Kontrola czystoSci metali jest dokladna, jedno-
znaczna i nieucigzliwa, a przeprowadzony zgod-
nie z wynalazkiem proces technologiczny po-
zwala dodatkowo na ominiecie niedogodno$ci
konwencjonalnej technologii ceramicznej. Pro-
duktem stracania elektrolitycznego tlenk6é6w me-
tali lub ich mieszaniny jest czysty, drobnoziar-
nisty i ,,aktywny” proszek z kt6érego bezposred-
nio na drodze prasowania i spiekania mogg byé
wykonywane ksztaltki ferrytowe o wysokiej ja-
kosci.

Fig. 1 przedstawia schemat ideowy aparatury
dla elektrolitycznego strgcania tlenkéw metali
lub ich mieszanin. Naczynie wykonane z ma-
teriatu elektrycznie nieprzewodzgcego 13 wypet-
nione jest wodnym .roztworem chlorkéw pota-
sowcéw o odpowiednim stezeniu., W roztworze
tym zanurzane sg katody 11 metaliczne (lub nie-
metaliczne) o duzej elektrycznej przewodnos$ci
wla$ciwej oraz anody metaliczne 8, 9, 10, mie-
dzy ktérymi sg przegrody szklane 4, jako ekra-
ny. Urzadzenie to pozwala na regulowanie gle-
bokoéci zanurzenia poszczegbélnych anod w roz-
tworze. Do roztworu, w przestrzeni miedzy ano-
dami i katodami jest doprowadzone powietrze
lub tlen 12, w celu unikniecia redukecji tlenkéw
a ilo§¢ przeplywajgcego gazu kontrolowana jest
za pomocg rotametru i utrzymywana jest na sta-
- lym poziomie. Anody sa polaczone ze Zrédiem
pradu stalego B, (np. stabilizator napiegcia sieci
pradu zmiennego 1, prostownik 2, i bateria aku-
mulatoré6w 3) poprzez zesp6t amperomierzy A
i opornikéw o regulowanej opornosci 5, 6, 7 w
spos6b podany na Fig. 1. Termostat zewnegtrzny
lacznie z wymiennikiem ciepla umieszczony
w elektrolicie zapewnia stalo§¢ temperatury ka-
pieli elektrolitycznej 14. Proces strgcania elek-
trolitycznego przeprowadza sie kontrolujgc: tem-
perature elektrolitu, i jego stezenie, wielko§¢
przeplywu gazu, wielko§¢ pradu w obwodach
poszczegblnych anod i poczatkowe gesto$ci pra-
déw, poszczegblnych anod (ich zanurzenie w elek-
trolicie). W przypadku strgcania pojedynczych
- tlenké6w metali stosuje sie tylko jedna anode
i usuwa z naczynia przegrody szklane 4.

Przy strgcaniu mieszaniny tlenkéw metali, jej
zalozony skilad chemiczny uzyskuje sie wediug
wynalazku przez dobranie odpowiedniej war-

toSci stosunku pradéw plyngacych w obwodach
poszczegblnych anod i jest latwy do skontro-
lowania przez pomiar natezen tych pradéw.
Warto§ci pradoéw stracania decydujg wedlug
wynalazku o wydajno$ci procesu, nie mogg byé
jednak mniejsze od wartoSci okre§lonych poten-
cjalami zaporowymi poszczegélnych anod.
Optymalne wlasno$ci produktu uzyskuje sie

"wedlug wynalazku przez dobér odpowiedniej

wartosSci temperatury kapieli elektrolitycznej,
ktéra jest stala podczas procesu stracania. Po-
nadto utrzymuje sie stale stezenie chlorké6w po-
tasowcOw w roztworze, staly przeplyw gazu oraz
staly stosunek natezenia pradéw w obwodach
poszczegblnych anod.

Produkt stracania dekantuje sie kilkakrotnie
wodg destylowang i suszy. Otrzymany proszek
sluzy do syntezy ferrytéw. W przypadku strg-
cania mieszaniny tlenk6w, uzytkowe detale fer-
rytowe uzyskuje sie wedlug wynalazku, przez
sprasowanie (lub inny sposéb uksztaltowania)
wysuszonego proszku i spiekanie ksztaltek
w temperaturze powyzej 600°C.

Przyklad 1.

W prostokatnym naczyhku szklanym 13 na-
pelnionym roztworem wodnym chlorku sodowego
14 o stezeniu 2%, NaCl umieszczono po przeciw-
leglych bokach dwie katody ptytkowe ze stali za~
roodpornej 11 ipolgczono je ze wspblnym biegu-
nem zrédla pradu stalego B. Anode plytkowa 9
z zelaza elektrolitycznego o duzej czystosci
(99,99, Fe) umieszczono w §rodku naczynia i po-

‘przez amperomierz A oraz opornik suwakowy 6

polaczono z dodatnim biegunem Zr6dia pradu
stalego B’. Zanurzenie anody w elektrolicie bylo
takie, ze poczatkowa gesto§¢é pradu strgcania
wynosita 0,1 A/cm2. W dalszym ciggu procesu
byla utrzymana stala wartos¢ pradu.

Do elektrolitu w przestrzeniach miedzy anoda
i katodami bylo doprowadzone poprzez belkotki
szklane 12 powietrze, utrzymujgc staly jego
przeplyw okolo 2X5 1/min. Stalo§é¢ temperatury
elektrolitu (33—37°C) byla utrzymana za pomocs
wezownicy szklanej ktéra byla zanurzona
w -elektrolicie, w ktérej krazyla woda w termo-
statycznym (zewnetrznym) ukladzie zamknie-
tym. Temperatura elektrolitu byla kontrolowana
termometrem rteciowym. Po zakonczeniu pro-
cesu strgcania, uzyskany produkt byl dekanto-
wany czterokrotnie woda destylowana a nastep-
nie wysuszony na czystych tacach metalowych
w 60°C przez okres 24 godzin.

Wysuszony proszek posiadal
wlasnoSci:

nastepujace.
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a) sklad chemiczny:

zawarto$§¢ catkowita Fe 61,5%, wag.
w tym zawarto§¢ Fet2 2,67%
zawarto§é wilgoci 3,0%
» Na 0,040/0 ”»
” K 07000/0 ”»
” SO, 0,00% ,,
”» Ca 0,000/0 ”
' czeSci nierozpuszczal-
nych w HCL (1:1) 0,00%, ,,
b) wlasno$ci fizyczne:
gesto§é nasypu z usadem 0,53 g/cm3
powierzchnia wla$ciwa okref§lona
metodg adsorpcji azotu w tem-
peraturze —173°C 91 m¥g

czas rozpuszczania 0,5 g w HCL
o stezeniu 1:3 45

Z czeSci uzyskanego proszku wyprasowano
pod ci$nieniem 800 kg/cm? krazki o $rednicy
22 mm i wysoko$ci 10 mm. Krazki te byly spie-
kane w temperaturze 1080°C przez okres 4 go-
dzin i studzone z szybkoScig §rednig 100°C/godz.
do temperatury 100°C. Liniowy skurcz tych kraz-
kéw wynosilt 349, )

Pozostala cze§é proszku byla mieszana w cia:
gu 16 godzin na mokro w stalowym mlynie ku-
lowym z technicznym tlenkiem cynku i zasado-
wym weglanem niklu w stosunku moloWym
Fe,0;3 : ZNO : NiO=50:35:15 (stosunek ma-

sa :woda :kule=1:2:2). Z wysuszonej miesza-
niny byly prasowane piersiciemie o frednicy ze-
wnetrznej 12 mm i przekroju 5X3 mm. Pier§cie-
nie te byly spiekane przez okres 4 godzin w tem-
peraturach od 1100 do 1350°C i studzone wolno
z piecem do temperatury 100°C. Calo$¢é procesu
byla prowadzona w atmosferze powietrza.

Analogicznie byly przygotowane pierScienie
z najlepszego technicznie wodorotlenku zelaza
i tych samych surowcéw w ZnO i Ni(COs); sto-
sujgc dla czeSci mieszanki spiekanie wstepne
1000°C/4 godz. i nastepujacy po nim przemial
32 godzinny w warunkach opisanych powyzej.

PierScienie te nastepnie byly uzwojone i zmie-
rzone zostaly ich wla§ciwosci magnetyczne sta-
tyczne i dynamiczne. Wyniki pomiaréw sa
przedstawione na Fig. 2 a wlasnoéci optymalne
zestawione w ponizszej tablicy. Fig. 2 przed-
stawia wplyw temperatury spiekania na poczgt-
kows przenikalno$¢é magnetyczng ferrytéw ni-
klowo-cynkowych uzyskanych z mieszanek wg
przyktadu 1. Krzywa I odnosi si¢ do ferrytu wy-
konanego z mieszanek z technicznym tlenkiem
zelaza, krzywa II dotyczy ferrytu wykonanego
z mieszanki z elektrolitycznym tlenkiem Zzelaza
uzyskanym wg przykladu 1.

‘Zestawienie optymalnych wlasnoSci magne-
tycznych statycznych i dynamicznych pierScieni
ferrytowych.

Plericienie wykonane | f‘g;“-‘;:’;‘le cl‘f ﬁgl?:‘;’égw
Parametr mierzony Jedn. Sposéb pomiaru z;:::"gg}&?:ﬁgyg::;% Niyl Zn ora’é najlepszego
: 1'tech. surowcéw Niizn | technicznego wodoro-
tlenku zelaza
1 2 3 4 5 ’
Poczatkowa przenikal- f=50kHz
noé¢ magnetyczna p, | ¥/0¢ | H=5moe 2050 880
Zredukowany tangens
kata strat tg 3 — . 299 .10 — 8 334.10"°
Po
Temperatura punktu o f=10kHz 98 92
Curie T, c H = 5 mQOe
Indukcja nasycenia Gs stgil:{ylg;lny 2600 2350
Bs . | HE=100€

Pozostalo§¢é magne- Gs st:gzzdny 850 1200

tyczna B, H=100e
Natezenie powscigga- Oe
jace H, ” 0,18 0,3
Maksymalna przeni- G

s uklad
kalno$é slfatyczna Oe statyczny 4500 2500
'maks
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Z Fig. 2 i z powyiszego zestawienia widocz-

na. jest bezwzglednie lepsza jako$é uwodnione-
go tlenku zelaza uzyskanego na drodze strgca-
nia elektrolitycznego w stosunku do analogicz-
nego surowca technicznego.

o

‘1i elektrolitycznej

Zastrzezenia patentowe

Spos6b otrzymywania tlenkéw metali i ich
mieszanin na drodze elektrolitycznego strg-
cania, przeznaczonych do wytwarzania fer-
rytéw magnetycznych o wysokiej jako$ci zna-
mienny jest tym, Zze proces stracania tlenkéw
metali ulb ich mieszaniny przebiega w roz-
tworach wodnych chlorkéw potasowc6é6w o ste-

‘zeniach nie wiekszych od 5%, a elektrolit

w czasie procesu elektrolizy ulega samore-
generacji, przy czym surowcami wyj§ciowy-
mi przy otrzymywaniu uwodnionych tlenk6w
metali lub ich mieszanin sg elementy meta-
lowe odpowiedniej czystoSci, stanowigce ano-
dy ukladu elektrolitycznego, ktére w pro-
cesie anodowego rozpuszczania metali pod
wplywem prgdu elektrycznego strgcajq sie
w postaci drobnoziarnistych tlenkéw lub wo-
dorotlenkéw tych metali.

Sposéb wg zastrzeZenia 1 i 2 znamienny jest
tym, ze katode ukladu elektrolitycznego sta-
nowi element metaliczny lub niemetaliczny
o duzej elektrycznej przewodnosci wlasciwej,

odporny na dzialanie produktéw reakcji ka-

todowych. -

. Spos6b wg zastrzezenia '1, 2 znamienny jest

tym, ze w czasie procesu strgcania do kgpie-
jest wprowadzane pn-
Wietrze lub tlen.

. Sposéb wg zastrzezen 1, 2 i 3 znamienny jest

tym, ze temperatura elektrolitu, zawiera sie
w granicach od 10°C do temperatury wrze-
nia elektrolitu. ' :

Sposéb wg zastrzezefi 1—4 znamienny jest

- {ym, ze sklad chemiczny mieszaniny kontro-

lowany jest przez pomiar warto§ci pradéw
plynacych w obwodach poszczegélnych anod.

Spos6b wg zastrzezeh 1—5 znamienny jest

.tym, ze spiekanie uformowanych ksztaltek

odbywa sie w temperaturze powyzej 600°C.

Zaklad Materialéw
Magnetycznych ,Polfer”

ZG ,,Ruch” W-wa, zam. 495-63 naklad 100 egz. .
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