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(57)【要約】
　ニッケルイオン、及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-
ジオールを含む、ニッケルカソード製造用の酸性電解質
水溶液を提供する。2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオ
ールは、酸性電解質水溶液中に約5 ppm～約300 ppmの量
で存在することができる。また、ニッケルイオン、及び
2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオールを含む酸性電解
質水溶液を用意すること、及びニッケルを電解堆積させ
てニッケルカソードを形成することを含む、電解採取ま
たは電解精製方法も提供する。2,5-ジメチル-3-ヘキシ
ン-2,5-ジオールの添加により、電解採取または電解精
製により製造されるカソードの表面上に現れることがあ
る。縞及び他の欠陥が低減される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ニッケルイオン、及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオールを含んでなる、ニッケル
カソード製造用の酸性電解質水溶液。
【請求項２】
　塩化物約0～約30 g/l、ナトリウム約1～30 g/l、ホウ酸約0～約20 g/l及び2,5-ジメチ
ル-3-ヘキシン-2,5-ジオール約5 ppm～約300 ppmを含んでなる、請求項１に記載のニッケ
ルカソード製造用の酸性電解質水溶液。
【請求項３】
　ニッケル約48～約100 g/l、塩化物約3～約8 g/l、ナトリウム約8～約12 g/l、ホウ酸約
4～約8 g/l及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオール約80～約175 ppmを含んでなる、
請求項２に記載のニッケルカソード製造用の酸性電解質水溶液。
【請求項４】
　ニッケル約90 g/l、塩化物約6 g/l、ナトリウム約10 g/l、ホウ酸約6 g/l及び2,5-ジメ
チル-3-ヘキシン-2,5-ジオール約100～約150 ppmを含んでなる、請求項３に記載のニッケ
ルカソード製造用の酸性電解質水溶液。
【請求項５】
　界面活性剤、光沢剤及び乳化剤からなる群から選択された添加剤をさらに含んでなる、
請求項１に記載のニッケルカソード製造用の酸性電解質水溶液。
【請求項６】
　請求項１に記載のニッケルカソード製造用の酸性電解質水溶液を含んでなる、ニッケル
を電解採取または電解精製するためのセル。
【請求項７】
　ニッケルカソードを電解採取または電解精製するための方法であって、ニッケルイオン
、及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオールを含む酸性電解質水溶液を用意すること、
及びニッケルを電解堆積させてニッケルカソードを形成することを含んでなる、方法。
【請求項８】
　前記酸性電解質水溶液が、塩化物約0～約30 g/l、ナトリウム約1～30 g/l、ホウ酸約0
～約20 g/l及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオール約5 ppm～約300 ppmを含む、請求
項７に記載のニッケルカソードを電解採取または電解精製するための方法。
【請求項９】
　前記酸性電解質水溶液が、ニッケル約48～約100 g/l、塩化物約3～約8 g/l、ナトリウ
ム約8～約12 g/l、ホウ酸約4～約8 g/l及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオール約80
～約175 ppmを含む、請求項８に記載のニッケルカソードを電解採取または電解精製する
ための方法。
【請求項１０】
　前記酸性電解質水溶液が、ニッケル約90 g/l、塩化物約6 g/l、ナトリウム約10 g/l、
ホウ酸約6 g/l及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオール約100～約150 ppmを含む、請
求項９に記載のニッケルカソードを電解採取または電解精製するための方法。
【請求項１１】
　前記方法が、約30℃～90℃の温度で行われる、請求項７に記載のニッケルカソードを電
解採取または電解精製するための方法。
【請求項１２】
　前記方法が、約60℃の温度で行われる、請求項１１に記載のニッケルカソードを電解採
取または電解精製するための方法。
【請求項１３】
　前記方法が、約200 A/m２～約800 A/m２の電流密度で行われる、請求項７に記載のニッ
ケルカソードを電解採取または電解精製するための方法。
【請求項１４】
　前記電流密度が約220 A/m２～約270 A/m２である、請求項１３に記載のニッケルカソー



(3) JP 2010-525170 A 2010.7.22

10

20

30

40

50

ドを電解採取または電解精製するための方法。
【請求項１５】
　前記酸性電解質水溶液のpHが約3.5～約4.5である、請求項７に記載のニッケルカソード
を電解採取または電解精製するための方法。
【請求項１６】
　前記カソードが、実質的に硫黄を含まない、請求項７に記載のニッケルカソードを電解
採取または電解精製するための方法。
【請求項１７】
　前記ニッケルカソードの厚さが少なくとも約1 mmである、請求項７に記載のニッケルカ
ソードを電解採取または電解精製するための方法。
【請求項１８】
　前記ニッケルカソードが、ニッケル濃縮物、ニッケルマット及び／またはそれらの組合
せの浸出により調製された陰極液から堆積する、請求項７に記載のニッケルカソードを電
解採取または電解精製するための方法。
【請求項１９】
　前記ニッケルカソードが、溶解性マットアノードを使用して堆積される、請求項７に記
載のニッケルカソードを電解採取または電解精製するための方法。
【請求項２０】
　前記酸性電解質水溶液が、界面活性剤、光沢剤及び乳化剤からなる群から選択された添
加剤を含む、請求項７に記載のニッケルカソードを電解採取または電解精製するための方
法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、水性ニッケル電解質からニッケルカソードを電解採取及び／または電解精製
する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　塩化物陰イオンを約30 g/lまで含む硫酸ニッケル陰極液は、ニッケルカソードの商業的
電解精製及び／または電解採取で一般的に起こるように、非常に長い時間堆積させた時に
、大きな結晶粒構造を形成する。自然に発生する結晶粒構造は、カソード表面を通過した
電解質の自然に起こる上向きの流れと相互作用する。これらの現象により、金属成長の垂
直縞パターンが形成される。同様の現象が、他の金属、例えばコバルト及び銅、の電解精
製の際に観察される。垂直縞パターンは、堆積時間が増加するにつれて、益々、カソード
表面の特徴的な構造になる。粗いカソード表面構造は、樹枝状晶成長につながることがあ
る。これらの現象は、商業的ニッケル電解精製方法から得られるカソードの実際的な厚さ
を大きく制限することがある。表面が粗いカソードは、カソードを堆積させる電解質を少
量カプセル封入し、硫酸塩陰イオンを取り込むために、硫黄分析値が高くなることがある
。表面が粗いカソードは、加工、取扱及び美観の観点から、好ましくないと考えられてい
る。
【０００３】
　特定の電流密度で縞形成現象を遅延させる、及び／または樹枝状晶の成長傾向を低減さ
せるには、堆積するニッケル結晶粒径の低下及び／または結晶配向の変更が必要である。
結晶粒径の低下には、下記の技術が使用されている。1)例えば米国特許第3,959,111号に
記載されているように、セル底部中へのガス散布を使用し、平滑なカソード表面を形成す
ることができる。しかし、この方法により、空気散布装置を設置及び操作するための投資
及び稼働コストが増加する。さらに、大量の電解質ミストが発生するために、タンクハウ
ス環境の問題が生じる。2)陰極液を低pH領域、例えばpH2.0～3.0、に維持することができ
る。これによって、カソードにおける水素ガス発生の傾向が増加し、カソード表面におけ
る陰極液が緊密に混合され、よりら平滑で、厚いカソードを堆積させることができる。こ
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の結果は、タンクハウス環境の問題、及び著しく低い電流効率でニッケルを堆積させるた
めのコスト増加を犠牲にして達成される。3)パルスめっきは、結晶粒径を下げるための効
果的な技術であることが公知であり、表面平滑性を、従って、実際に達成できる厚さを制
限する、観察される縞形成効果を防止するのに有用である。例えば、米国特許第5,352,26
6号参照。この方法は、カソードニッケルの商業的規模の一次製造を経済的に実行できる
とは考えられていない。D.C.パルス整流器は、非常に高価であり、商業的ニッケルカソー
ド製造に必要なサイズで容易に入手できない。パルスめっき効率は低く、この方法は、商
業的精製方法とは相容性がない有機添加剤を大量に使用する。
【０００４】
　ニッケルを電気めっきするための数多くの技術が存在する。既存技術の多くは、0.05 c
m未満のめっき堆積物を製造するための技術である。多くの技術は、多層製品の一個以上
の層をめっきするように設計されている。そのような技術に使用される多くの電解質組成
物は、複数の添加剤を、フロースルー電解採取製法及び／または閉ループ連続製法に使用
するには不適切な高濃度で含む。処方物の多くは、硫黄を含む薬品を使用する。これらの
硫黄含有薬品は、堆積したカソードの中に取り込まれ、カソードを多くの最終用途に使用
できなくしている。高品質の市販ニッケル電解採取及び／または電解精製カソードは、一
般的に硫黄含有量規格が＜10.0 ppmである。特定のニッケルめっき技術は、ナトリウムを
含まないWatts型ニッケル電解質及び高ホウ酸濃度を使用する。市販のニッケル電解採取
及び／または電解精製電解質は、一般的にナトリウムを高濃度で含み、幾つかの標準的な
添加剤処方物と相容性が無いことがある。市販のニッケル電解採取及び／または電解精製
電解質は、一般的に、めっき技術に使用されるよりはるかに低い濃度のホウ酸を含む。
【０００５】
　米国特許第3,898,138号は、ニッケルを電着させるための方法及び浴に関する。そこに
記載されているように、化合物の特殊な組合せにより、結晶粒が細かく、光沢があり、延
性であり、レベリング特性が改良されているニッケル堆積物が得られる。特に、3種類の
協調成分、すなわちアリールスルホン、アセチレン系アルコール及びオレフィン系アルコ
ール、を使用する。この明細書は、段落3で、特殊な不飽和アルコールの特殊な混合物を
水性の酸性ニッケルめっき浴に配合すること、すなわち3種類の特定化合物、すなわちメ
タスルホ安息香酸及びアセチレン系アルコールと4個の炭素原子を含むアルケンアルコー
ルの混合物の組合せを併用することにより得られる相乗効果に言及している。2種類の好
ましいアルキンジオール、すなわちブチン1,4ジオール、ＨＯＣＨ２ＣＣ：ＣＣＨ２ＯＨ
または3-ヘキシン2,5ジオール、ＣＨ３ＣＨ(ＯＨ)Ｃ：Ｃ-ＣＨ(ＯＨ) ＣＨ３、が例示さ
れている。この成分を、溶液1リットルあたり約0.05～約0.5グラムの量で加える。
【０００６】
　米国特許第4,288,305号は、不溶性のアノード及びカソードを、間隔を置いて配置した
装置中で、電解質からニッケルまたはコバルトを電解採取することに関する。各アノード
は、陽極液室を限定するダイアフラム手段を備えている。使用済み電解質及びアノードで
発生したガスの除去を促進する発泡剤を原料電解質中に導入する。陽極液上に安定した泡
が存在することが、ガス及び使用済み電解質を同時に、確実に除去する製法の成果に不可
欠である。必要な泡は、従来の、系の中に許容できないイオン性化学種を導入しないいず
れかの発泡剤を原料電解質中に含むことにより、維持することができる。この目的には、
浮選試薬として市販されている多くの界面活性剤を使用することができる。浮選剤の一例
は、濃度10～50 mg/l、例えば電解質1リットルあたり30ミリグラム、のラウリル硫酸ナト
リウムである。
【０００７】
　米国特許第5,164,068号は、ニッケル電気めっき溶液及びそのためのアセチレン系化合
物に関する。そこに記載するように、ニッケルイオン及び一種以上のアセチレン系化合物
、特にアセチレン系アルコールのモノ-及びポリ-グリセリルエーテル、を含んでなる酸性
電気めっき水溶液により、不規則表面、例えば高縦横比の通し穴を有するプリント回路基
板、のニッケルめっきを効果的に行うことができる。
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【０００８】
　米国特許第5,352,266号は、平均結晶粒径が約11ナノメートル未満であるナノ結晶性材
料及びその製造方法に関する。ナノ結晶性材料は、水性酸性電解セル中でパルス状D.C.電
流の印加により、カソード上に電着させる。セル電解質は、結晶粒径を制御し易くする応
力除去剤、例えばサッカリン、も含む。サッカリンは、公知の応力除去剤及び結晶粒微細
化剤であり、約10 gm/lまでの量で添加することができる。添加できる他の応力除去剤及
び結晶粒微細化剤としては、クマリン及びチオ尿素がある。浴温度が上昇する場合、結晶
粒径抑制剤、例えば亜リン酸、を約0.5～1 gm/lまでの比較的少量で加えるのが望ましい
。この場合に加える添加剤の量は、電解採取及び／または電解精製の場合に実用的である
量よりも、はるかに大きい。クマリンには強い臭気があり、カソードでメリロット酸(mel
ilotic acid)に分解することが知られている。サッカリン及びチオ尿素の両方共、硫黄の
取込につながる。
【０００９】
　厚い、凝集性の、平滑なニッケルを堆積させ、それを高い電流密度で行う能力が、経済
的に有利である。厚い、平滑なニッケルは、それが金属の望ましい形態であるために、市
場で高く評価(premium)され、高電流密度で制御される製造により、大きな経済的生産効
率が得られる。米国特許第6,428,604号は、硫化物系浮選濃縮物からニッケル及びコバル
ト対価物を回収するための湿式精錬製法に関する。この製法では、硫化物系浮選濃縮物の
酸溶液スラリーを形成し、スラリー化された浮選濃縮物を大気圧で塩素浸出にかけ、続い
て酸化性圧力浸出にかける。液体-固体を分離し、濃縮物を精製し、銅及びコバルトを除
去した後、ニッケル含有溶液を電解採取により直接処理し、そこからニッケルカソードを
回収する。例えば米国特許第6,428,604号に記載されている製法から電解採取されるニッ
ケル対する以前の実際的な限界は、標準的なバッグ式アノードニッケル精製セル構造及び
流量を使用し、約220 Amps/m２で約6～8日間の堆積であった。
【００１０】
　既存の商業的ニッケルめっき添加剤処方物は、一般的に複数の化学的添加剤を含む。そ
のような処方物は、商業的電解採取または電解精製操作で使用するのに最適ではない。過
剰の添加剤は、厚い堆積物中に脆さ及び高い応力を生じ、このために、堆積を続行する間
に、堆積物がカソードマンドレルから剥離し易くなる。従って、商業的ニッケル精製に必
要な電解採取条件下で、厚い、平滑なニッケルカソードを効率的に製造できる技術が求め
られている。
【発明の概要】
【００１１】
　ニッケルイオン、及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオールを含む、ニッケルカソー
ド製造用の酸性電解質水溶液を提供する。2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオールは、酸
性電解質水溶液中に約5 ppm～約300 ppmの量で存在することができる。また、ニッケルイ
オン、及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオールを含む酸性電解質水溶液を用意するこ
と、及びニッケルを電解堆積させてニッケルカソードを形成することを含む、電解採取ま
たは電解精製方法も提供する。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１ａ】先行技術により製造されたカソードから得た、縞形成されたニッケルの画像で
ある。
【図１ｂ】図１aに示すような全サイズカソードから切り取った3個のニッケル片の画像で
ある。
【図２】2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオール150 ppmを使用して製造したニッケルカ
ソードの画像である。
【図３】2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオール100 ppmを使用して製造したニッケルカ
ソードの画像である。
【図４】2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオール100 ppmを使用して製造した、8個の、側
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部が曲がっている、個別のリング形状ニッケルカソードの画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本明細書で開示する技術及び組成物により、厚く、一様で、非常に平滑な表面構造を有
するニッケルカソードが効率的に製造される。本技術により、縞形成された、厚さが限ら
れた商業的カソードを製造することが分かっている電解精製または電解採取陰極液組成物
で、厚い、凝集性の、非常に平滑なニッケルカソードを、高電流密度で電解堆積させるこ
とができる。驚くべきことに、2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオール(「DMHD」)をニッ
ケル電解採取または電解精製用の好適な電解質溶液に加えることにより、ニッケルカソー
ドにおける縞及び他の表面欠陥が低減されることが分かった。特定の理論に捕らわれたく
はないが、そのような低減は、堆積した金属の結晶粒径の低下及び／または配向によるも
のであると考えられる。これによって、電解採取または電解精製工程に適用される長い堆
積時間の間に、多くの(domanite)結晶粒が堆積表面を越えて突き出し、陰極液の混合パタ
ーンを変化させ、電極表面を自然に持ち上げ、最終的に縞の形成につながる傾向が低減さ
れる。本発明の方法は、硫酸塩、塩化物または塩化物と硫酸塩の混合陰極液からニッケル
を電解採取または電解精製する工程に等しく適用することができる。
【００１４】
　ニッケル含有電解質を得るのに、当業者には公知のどのような方法でも使用できる、例
えばニッケルを濃縮物、ニッケルマット及び／または他の中間ニッケル精製原料から抽出
または浸出することができる。例えば、好適なニッケル陰極液組成物は、下記の一般的な
組成、すなわちＮｉ約48～約100 g/l、Ｃｌ約0～約30 g/l、Ｎａ約1～約30 g/l、ホウ酸
約0～約20 g/l、を有することができる。他の好適なニッケル陰極液組成物には、硫酸ニ
ッケル電解質がある。これらの全て硫酸塩を基剤とする組成物は、一般的に下記の組成範
囲、すなわちＮｉ約50～約80 g/l、Ｎａ約10～約50 g/l、のニッケル陰極液を有し、ホウ
酸を約0～約20 g/lの範囲で含むことができる。
【００１５】
　一実施態様では、電解採取または電解精製用の精製された高濃度(strength)ニッケル硫
酸塩-塩化物溶液は、米国特許第6,428,604号により得ることができる。この溶液は、典型
的には、Ｎｉ約80 g/lを含みpH値約4.0を有する。精製されたニッケル硫酸塩-塩化物溶液
は、電解され、カソード上に金属ニッケルを堆積させ、アノードで塩素、酸素及び硫酸を
発生する。
【００１６】
　2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオールは、ニッケル陰極液に約5 ppm～約300 ppmの量
で加えることができる。ニッケル含有陰極液の例としては、1)ニッケル約55～約100 g/l
、塩化物約0～約30 g/l、ナトリウム約1～約30 g/l、ホウ酸約0～約20 g/l及び2,5-ジメ
チル-3-ヘキシン-2,5-ジオール約5 ppm～約300 ppm、2)ニッケル約55～約100 g/l、塩化
物約3～約8 g/l、ナトリウム約8～約12 g/l、ホウ酸約4～約8 g/l及び2,5-ジメチル-3-ヘ
キシン-2,5-ジオール約80～約175 ppm、及び3)ニッケル約90 g/l、塩化物約6 g/l、ナト
リウム約10 g/l、ホウ酸約6 g/l及び2,5-ジメチル-3-ヘキシン-2,5-ジオール約100～約15
0 ppm
が挙げられるが、これらに限定するものではない。
【００１７】
　ここで使用する電解質溶液は、当業者には一般的に公知の他の添加剤を含むことができ
る。例えば、界面活性剤、光沢剤及び乳化剤が典型的な添加剤である。
【００１８】
　精製された高濃度ニッケル硫酸塩-塩化物溶液は、ニッケルスターターシートまたはチ
タンまたはステンレス鋼から製造された永久的カソード基材でよい、複数のカソードと共
に間隔を置いて配置された複数の不溶性アノードを含む従来の電解採取または電解精製セ
ルに供給することができる。操作する際、電解採取または電解精製工程中に、2,5-ジメチ
ル-3-ヘキシン-2,5-ジオールを原料溶液中で供給することができる。一実施態様では、溶
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解するマットアノードを使用してニッケルカソードを堆積させる。ニッケルは、ニッケル
スターターシート上にめっきすることにより、全板カソードとして、または部分的にマス
クした導電性基材上にめっきすることにより、個別の断片、例えばROUNDS(商品名)、とし
て製造することができる(ROUNDSは、CVRD Inco Limitedの商品名である)。不溶性アノー
ドは、好ましくはタンタル、ルテニウム、スズ及びインジウム酸化物から選択された遷移
金属酸化物の一個以上の上層で被覆された、メッシュ、ロッドまたは全板の金属チタン基
材からなることができる。各アノードは、米国特許第4,201,653号及び第4,288,305号に記
載されているように、半透過性メンブランから製造されたシースまたはバッグ中に収容し
、酸素及び塩素ガス及び陽極液の溶液を除去するためのフード手段を備えることができる
。
【００１９】
　ニッケル電解採取または電解精製製法は、電流密度約200～約800 amp/m２、約30℃～約
90℃、より好ましくは約50℃～約65℃、例えば約60℃で操作することができる。酸性電解
質水溶液のpHは、約3.5～約4.5でよい。米国特許第6,428,604号におけるニッケル電解採
取回路原料溶液の塩化物濃度は、本来、約2～約20 g/Lの範囲内でよいことに注意する。
典型的にはＮｉ約70～約100 g/Lを含む精製されたニッケル硫酸塩-塩化物溶液が、金属ニ
ッケルがカソード上にめっきされるセルに入る前に、pH調節され、濾過される、循環して
いる陰極液に加えられる。陰極液溶液は、アノード室を取り囲むメンブランを通して、ア
ノードの表面に浸透し、そこで塩素及び酸素が発生する。アノード室から塩素及び酸素ガ
スと共に回収されるニッケル陽極液流は、一般的にＮｉ約50 g/L、Ｃｌ約1～10 g/L未満
、及びＨ２ＳＯ４約20～約60 g/Lを含む。
【００２０】
　カソードの厚さは、印加される電流密度及びカソード堆積の時間数の関数である。めっ
き時間が極めて短く、一般的に数分間しかないニッケルめっき操作は、薄い保護性の、及
び／または装飾用の(cosmetic)ニッケル被覆を製造する。商業的なニッケル精製製法では
、製造されるニッケルカソードが多くの日数をかけて堆積する。一般的に、6日間を超え
る堆積時間を使用し、使用する電解質の種類、電流密度及び持続時間に応じて、厚さが約
6～約18 mmのカソードを形成する。
【００２１】
　本発明の方法及び組成物を下記の例により説明するが、これらの例は、本発明の特定の
態様を例示するのであって、本発明を制限するものではない。
【００２２】
比較例Ｉ
　アノード室がセル陰極液から分離されるようにダイアフラム布地を支持しているアノー
ド箱中に収容された、寸法的に安定した不活性アノードを使用してニッケルカソードを電
解採取した。該アノード箱は、。ニッケルを、Ｎｉ55　g/l、Ｃｌ3～5 g/l、Ｎａ10 g/l
及びホウ酸6 g/lを含む混合硫酸塩／塩化物電解質から電解採取した。新しい原料溶液は
、Ｎｉ90　g/l、Ｃｌ6 g/l、Ｎａ10 g/l及びホウ酸6 g/lを含んでいた。循環する陰極液
は、12.5％Ｎａ２ＣＯ３溶液をpH調節タンクに加えることにより、pH3.5に制御した。陰
極液を、セルとpH調節タンクの間で、新しい原料速度の20倍の比率で循環させた。陽極液
及びアノードガス(塩素及び酸素)をアノード箱から真空下で吸引した。セルおよび循環し
ている電解質の温度は、60℃に維持した。印加する電流密度は、220 amps/m２で一定に保
持した。堆積を、8日間続行した。ニッケルカソードは、平均で厚さ12.05±0.91 mmであ
った。得られたカソードは、図1a及び1bに示すような縞表面外観を呈した。図1aは、比較
例1に記載するようにして製造した、縞形成された全尺ニッケルカソードの画像である。
図1bは、図1aに示す、比較例1に記載するようにして製造した全尺カソードから切り取っ
た3個の1 x 1インチ(25.4 x 25.4 mm)片の画像である。表面の縞が明らかである。
【００２３】
実施例Ｉ
　アノード室がセル陰極液から分離されるようにダイアフラム布地を支持しているアノー
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ド箱中に収容された、寸法的に安定した不活性アノードを使用し、5 ppm未満の硫黄を含
む電解質系ニッケルカソードを電解採取した。ニッケルを、Ｎｉ55　g/l、Ｃｌ3～5 g/l
、Ｎａ10 g/l及びホウ酸6 g/lを含む混合硫酸塩／塩化物電解質から電解採取した。新し
い原料溶液は、Ｎｉ90　g/l、Ｃｌ6 g/l、Ｎａ10 g/l及びホウ酸6 g/lを含んでいた。DMH
Dを原料溶液に、濃度が重量で150 ppmになるように加えた。新しい原料溶液は、セルの中
、pH調節及び循環系で電解質の一定体積が維持されるように、循環しているセル電解質に
加えた。循環する陰極液は、空気で散布し、12.5重量％Ｎａ２ＣＯ３溶液をpH調節タンク
に加えることにより、pH3.8に制御した。陰極液を、セルとpH調節タンクの間で、供給速
度の10～20倍の比率で循環させた。陽極液及びアノードガス(塩素及び酸素)をアノード箱
から真空下で吸引した。セルおよび循環している電解質の温度は、60℃に維持した。印加
する電流密度は、220 amps/m２で、174時間の連続堆積時間、一定に保持した。電流効率
は、約98.6％と計算された。得られたカソードは、平均厚さが約9.0 mmであった。図2か
ら分かるように、カソードは平滑で、緻密で、光沢があり、良好な縁部ビーズを有してい
た。
【００２４】
実施例II
　5 ppm未満の硫黄を含む電解質系ニッケルカソードを、バッグに入れたアノード系で電
解採取した。ニッケルは、Ｎｉ55　g/l、Ｃｌ3～5 g/l、Ｎａ10 g/l及びホウ酸6 g/lを含
む混合硫酸塩／塩化物電解質から電解採取した。新しい原料溶液は、Ｎｉ90　g/l、Ｃｌ6
 g/l、Ｎａ10 g/l及びホウ酸6 g/lを含んでいた。DMHDを原料溶液に、濃度が重量で100 p
pmになるように加えた。新しい原料溶液は、セルの中、pH調節及び循環系で電解質の一定
体積が維持されるように、循環しているセル電解質に加えた。循環する陰極液は、空気で
散布し、12.5重量％Ｎａ２ＣＯ３溶液をpH調節タンクに加えることにより、pH3.8±0.2に
制御した。陰極液を、セルとpH調節タンクの間で、供給速度の10～20倍の比率で循環させ
た。陽極液及びアノードガス(塩素及び酸素)をアノード箱から真空下で吸引した。セルお
よび循環している電解質の温度は、55℃に維持した。印加する電流密度を、堆積中に、幾
つかの点で増加した。220 amps/m２の一定電流を142時間通した。電流を240 amps/m２に
堆積48時間、270 amps/m２に24時間引き上げた。平均電流密度は約230 amps/m２であった
。電流効率は、約98.6％と計算された。得られたカソードは、平均厚さが約12.5 mmであ
った。図3から分かるように、カソードは平滑で、緻密で、光沢があり、良好な縁部ビー
ズを有していた。
【００２５】
実施例III
　5 ppm未満の硫黄を含む電解質系ニッケルROUNDS(商品名)フォームを、バッグに入れた
アノード系で電解採取した。ニッケルは、Ｎｉ55　g/l、Ｃｌ3～5 g/l、Ｎａ10 g/l及び
ホウ酸6 g/lを含む混合硫酸塩／塩化物電解質から電解採取した。新しい原料溶液は、Ｎ
ｉ約88　g/l、Ｃｌ6 g/l、Ｎａ10 g/l及びホウ酸6 g/lを含んでいた。DMHDを原料溶液に
、濃度が重量で100 ppmになるように加えた。新しい原料溶液は、セルの中、pH調節及び
循環系で電解質の一定体積が維持されるように、循環しているセル電解質に加えた。循環
する陰極液は、空気で散布し、12.5重量％Ｎａ２ＣＯ３溶液をpH調節タンクに加えること
により、pH3.9±0.2に制御した。陰極液を、セルとpH調節タンクの間で、供給速度の10～
20倍の比率で循環させた。陽極液及びアノードガス(塩素及び酸素)をアノード箱から真空
下で吸引した。セルおよび循環している電解質の温度は、60℃に維持した。印加する電流
密度を、堆積中に、幾つかの点で増加した。電流効率は、＞98％と計算された。得られた
ROUNDS(商品名)フォームの試料を図4に示す。
【００２６】
　法律の規定により、本発明の特別な実施態様を例示し、説明したが、当業者には明らか
なように、請求項に含まれる本発明の形態で変更を行うことができ、本発明の特定の特徴
を、他の特徴を対応して使用せずに、有利に使用できる場合がある。例えば、濃度、pH、
電流密度、及び電解質成分は、当業者が、従来の知識に応じて、変えることができる。
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