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Téleso anody se ponoti do kapalného elektrolytického roztoku
a priloZi se napéti na téleso anody, pfi¢emz proud protéka
skrze poskozena mista v télese anody a opravuje je. Kapalny
elektrolyticky roztok obsahuje organické rozpoustédlo
zahrnujici alespori jeden prvek ze skupiny zahrnujici
polyetylenglykol, polyetylenglykolmonometyleter, a
polyetylenglykoldimetyleter. Alternativné elektrolyticky
roztok obsahuje organické rozpoustédlo a fosforednou sil
alkalického kovu. Vyhodné elektrolyticky roztok obsahuje jak
fosforecnou sil alkalického kovu tak i organické rozpoustédlo
zahrnujici alespori jeden prvek ze skupiny zahrnujici
polyetylenglykol, polyetylenglykolmonometyleter, a
polyetylenglykoldimetyleter.
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Zpuisob upravy impregnovaného télesa anody

elektrolytického kondenzatoru

Oblast techniky

PYedkladany vyndlez se tykd opravnych elektrolytt
odolnych proti znec&isténi, pficemZ zejména se predkladany
vynadlez tykd zpuasobu upravy impregnovanych anod

elektrolytického kondenzatoru.

Dosavadni stav_techniky

Elektrolytické kondenzéatory jsou obecné kondenzatory
volené pro aplikace vyzZadujici velké poméry kapacity ku
velikosti a velké poméry kapacity k cené. Tato zatrizeni
vyuzivaji relativné velké dielektrické konstanty a velmi
vysokd vydrind napéti na jednotkovou tloudtku, coz muzZe byt
dosazeno ve filmech anodickycp oxidl, vytvofenych na
elektronovych kovech s vhodnymi elektrolyty a podminkami

anodické oxidace.

Obvykle je jako elektronovy kov v elektrolytickych
kondenzatorech pouzivan hlinik tam, kde je primdrnim
hlediskem nizké cena na jednotku kapacity, zatimco tantal je
obvykle pouzivan pro aplikace, ve kterych je primdrnim
hlediskem vysokd spolehlivost a objemova u&innost (to jest
vysokd kapacita na jednotku objemu. Jiné elektronové kovy,
v&etnd niobu, titanu a aluminidd titanu, byly rovnéz
pouzivany pro konstruovani kondenzatort, ale hlinik a tantal
zstavaji hlavni materidlovou volbou. Elektronovy kov muZe
byt pouzit ve formé leptané félie nebo jako porézni, slinuty
prédskovou metalurgiil vytvoreny kompakt se znalné nizkou

teoretickou hustotou. V jiném provedeni je elektronovy kov
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anodicky oxidovéan pro vytvoreni anodického dielektrického

filmu pfed nanesenim materialu katody.

Elektrolytické kondenzatory mohou byt -tridény podle
typu katodového materidlu, pouzitého v jejich konstrukci. Tak
zvané "mokré" kondenzatory obsahuji hlinikovou f£61ii nebo
£61ii z jiného elektronového kovu, ponofenou Vv kontejneru s
kapalnym elektrolytem. AcCkoliv tato zatizeni byla JjiZ zcela
samozfejmé, jejich nizkd objemova ucinnost, zpusobila Ze Jsou
zastarala. Tantalové kondenzatory "s mokrym jadrem", u
kterych slinované, pradkovou metalurgii vytvofené tantalové
anody, anodicky oxidované, Jjsou ponofeny do minimalniho
objemu vysoce vodivého kapalného elektrolytu (naptriklad 40%
kyseliny sirovéd), nalézaji uplatnénl tam, kde je poZadovana
vysokd objemova Uéinnost a kapacita v kombinaci s velkou
spolehlivosti. Tato zafizeni maji sklon mit relativné vysokou
hodnotu ESR v disledku m&rného odporu vlastniho iontové
vodivym kapalinadm. V pfipadé& selhani té&snéni maji kyselina a
koncentrované soli elektrolytd, pouZitych v jejich
konstrukci, sklon byt velmi korozivnimi pro obvodové desky a

dal3i soucastky.

Tak zvané "suché" elektrolytické kondenzdtory byly
vyvinuty pro zvyseni objemove &innosti "mokrych hlinikovych
kondenzatord pri souc¢asném vylouleni vysoce korozivnich
elektrolytl a pfidavnych ndkladd spojenych s tantalovymi
kondenzé&tory "s mokrym jadrem". Tento typ kondenzatoru ma
jednu nebo vice anodovych a katodovych fé6lii oddé&lenych
vysoce absorpénim papirem. Kombinace félie a papiru Jje
svinuta pro vytvofeni valce majiciho vy&nivajici pasky pro

elektrické pripojeni a tato valcova sestava je potom
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impregnovana kapalnym elektrolytem pfed namontovanim do

pouzdra, které obklopuje impregnovanou sestavu.

"Mokré", "s mokrym jadrem" a "suché" konstrukce
kondenzatorta vdechny maji spoleénou pritomnost kapalného
elektrolytu v kontaktu s anodou z elektronového kovu.
Jakékoliv praskliny nebo defekty v anodickém oxidu (napriklad
v disledku procesu sestavovani kondenzatoru, a podobné&) mohou
byt alespon Castecné napraveny b&hem pouziti prostrednictvim
priloZeni napé&ti, coiz ma za nasledek nérast Cerstvého
anodického oxidu nebo izolace vad prostfednictvim pritomnosti

plynovych bublinek pfi elektrolyze elektrolytu.

V padesatych letech minulého stoleti byl vyvinut novy
typ elektrolytickeho kondenzatoru, ve kterém materidl katody
je skutecné& "tuhou latkou". Tato zatizeni obvykle obsahuji
slinutou, pradkovou metalurgil vytvorenou tantalovou anodu,
anodicky oxidovanou, ktera byla impregnovéna oxidem
manganiéitym prostfednictvim pyrolyzy (tepelného rozkladu)
roztoku dusidnanu mangani&itého. V ned&vnéjsi dobé byly
zavedeny "tuhé" elektrolytickeé kondenzéatory, které jako
katodové materidly pouZivaji polymery s vlastni vodivosti,

jako je polypyrol, polytiofény, a podobne.

7avedeni vodivych polymernich katodovych materidld
umo?nilo pouZiti hliniku a dalSich elektronovych kovi vedle
tantalu v "tuhych" kondenz&torech v dusledku vylouceni mnoha
krokl pyrolyzy pfi relativné vysokych teplotéach (200 az
400°C), coZ bylo poZzadovano pro vytvoreni katodového
materi&lu z oxidu mangani&itého uvnitf poréznich struktur
anod po prvni impregnaci téles anod roztokem dusicnanu

manganicitého.
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Konstrukce "tuhych" elektrolytickych kondenzatorl
eliminuje kontakt kapalného elektrolytu s anodickym oxidem.
Absence kapalného elektrolytu minimalizuje velikost
"napraveni" nebo izolace dielektrickych vad, které lze
provadé&t v dokonceném zarizeni v disledku extrémniho zahrati
oxidu v podkozenych mistech, zplsobeného vysokymi proudy
vedenymi oxidem manganicitym nebo vodivymi polymery, Ve
srovnani s kapalnymi elektrolyty s vétdim mérnym odporem.
Eliminace kapalného elektrolytu rovné? minimalizuje tepelné
odvadéni katodového materidlu v poskozenych mistech
(lokalizovany var kapalného elektrolytu mé& sklon odvadéet

teplo pry¢ od poskozenych mist).

7a Ulelem prekonédni obtizi s napravovénim poskozeni v
anodickém oxidu dielektrika sestavenych "tuhych"
elektrolytickych kondenzatoru se provéddi jeden nebo vice
kroktl elektrolytické upravy (%némych jako kroky
"napravovani", priéemZ uvodni anodické oxidace, kterd vytvaril
anodicky oxid, je znédmé jako krok "yytvareni"), ve kterych
jsou té&lesa anod, obsahujici oxid mangani&ity nebo vodivy
polymerni material, ponofena do kapalného elektrolytu a na
tato té&lesa anod je pfiloZeno kladné napéti, zatimco na
elektrolyt je priloZeno napéti zaporné. Napé&ti, prilozZené na
anody, je obecné& niZsi nez napéti, pouzité pro vytvoreni
anodického oxidu, takZe velkad vé&t3ina jakéhokoliv proudu,
protékajiciho skrz té&lesa anod, protéka skrz podkozend mista.
Tento proudovy tok napravuje poskozeni prostfednictvim rudstu
nového oxidu v podkozeni nebo zejména lok&lni tepelnou a
elektrochemickou degradaci katodového materidlu, ¢&imZ se
podkozend mista elektriky izoluji. napravovaci elektrolyty

obecné& obsahuji malé mnoZstvi kyseliny fosforecné jako
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ioniza&ni &inidlo. PrestoZe bylo pouZito mnoho Jjinych
ionizadnich &inidel v "napravovacich" elektrolytech, vCetné
kyseliny sirové, kyseliny dusiéné, kyseliny octové a kyseliny
sulfosalicylové, byla pritomnost iontd ortofosforecnanu
obecné shledéna jako poskytujici nejlep3i vysledky vzhledem k

svodovému proudu dokoncenych zarizeni.

Jak bylo uvedeno vyse, kapalny elektrolyt, pouZity
pro napravovani, slouzi jako tepelny odvadél pro zabranéni
pfehrati v poskozenych mistech, a mé&rny odpor elektrolytu
slouzi jako rezistor v sérii s ka?dou anodou kondenzatoru,
ktery omezuje proud a vysledné proudem zpisobené ohrati

poSkozenych mist béhem napravovaciho procesu.

vVzhledem k aspektu omezeni proudu v napravovacim
elektrolytu je mérny odpor tohoto elektrolytu obvykle pecliveé
¥izen. Optimé&lni rozsah mérného odporu pro napravovaci
elektrolyty zavisi na priloZeném napéti, teploté& elektrolytu
a chemické povaze prislusneho xatodového materidlu. Obecné Je

ale ¥4douci minim&lni zmé&na mé&rného odporu béhem pouziti.

Nanedtésti anody, které byly impregnovany tuhymi
katodovymi materidly, casto obsahuji iontové materidly, které
se louhuji do napravovaciho elektrolytu béhem krokl
napravovani. Anody, obsahujici oxid manganicity, maji sklon
obsahovat oxidy dusiku, absorbované na velké povrchoveée plose
oxidu manganicitého, a rovnéz malé mnofstvi nezreagovaného
dusiénanu manganic¢itého. Anody, obsahujici organickeé
polymery, maji sklon obsahovat ur&ité mnozstvi nekombinované
dotadni kyseliny, jako je kyselina toluensulfonova. Bylo
ové¥eno, e je velmi obtiziné cmezit uroven téchto iontovych
kontaminujicich latek na mnoZstvi, ve kterém nemaji vliv na

potlaceni mérného odporu napravovaciho elektrolytu. Dokonce 1
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kdyZz jsou anody vystaveny po del&i dobu omyvéani horkou
deionizovanou vodou pred kroky napravovani, uvolnuji se

nékteré iontové latky elektrochemickym pusobenim.

Ve vyrobnim prostfedi je vysoce 7adouci omezit
potladovéani mérného odporu napravovaciho elektrolytu tak, aby
se vylou&ila nutnost Castych vymén elektrolytu. Obvykle byl
tento problém f¥eZen pouzitim vodnych roztokl kyseliny
fosforeéné, obsahujicich znalné procentni mnozstvi
etylenglykolu. Glykol plisobi pro zvySeni mérného odporu
elektrolytu pro dany obsah iontového &inidla a pro danou
teplotu. Jak se elektrolyt stava kontaminovanym iontovymi
&inidly z anod impregnovanych tuhymi latkami, zvySuje se
postupné obsah etylenglykolu, aby se udrZel mérny odpor
uvnitf? specifikovanych limitd. Napravovaci elektrolyt tudiz
mize byt pouZit pro podstatné vét3i mnoZstvi anod pred
vyménou, coZ umoziiuje vétsi v&robni vykony na nadrz

napravovaciho elektrolytu.

Podstata vynalezu

pPrekvapivé bylo nyni zjisténo, Ze napravovacil
elektrolytické roztoky, obsahujici polyetylenglykol,
polyetylenglykolmonometyleter, a/nebo polyetylenglykol-
dimetyleter namisto etylenglykolu, jsou odolné&jsi proti
snizovani mé&rného odporu nez napravovaci elektrolyty,
obsahujici stejné procentni mnozstvi etylenglykolu. Bylo
rovné? zjisténo, Ze napravovaci elektrolytické roztoky,
obsahujici fosfore&nany alkalickych kovl, jsou odolné&jsi
proti sniZovéni mérného odporu, zplisobenému iontovymi
kontaminujicimi &inidly, neZ napravovaci elektrolyticke

roztoky, obsahujici kyselinu fosforednou. Dale bylo zjisténo,
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Ze napravovaci elektrolytické roztoky, obsahujici jak
polyetylenglykol, polyetylenglykolmonometyleter, a/nebo
polyetylenglykoldimetyleter tak i fosforelnany alkalickych
kovda, demonstruji véts3i odolnost proti sniZovani mérného
odporu, zpusobenému iontovymi zne&idtujicimi ¢inidly z anod
kondenzatort, impregnovanych tuhou latkou, ne? kterykoliv
tento material v kombinaci organickymi (etylenglykol) nebo
iontovymi (kyselina fosforecna) sloZkami podle dosavadniho

stavu techniky.

Podle predkladaného vynalezu se impregnovand anoda
elektrolytického kondenzatoru upravuje ponorenim té&lesa anody
do kaﬁalného elektrolytického roztoku a pfiloZenim napéti na
t&leso anody, pficemZ proud protéka skrz a napravuje

posdkozena mista v télese anody.

V jednom provedenl podle predkladaného vynalezu
kapalny elektrolyticky roztok obsahuje organické rozpoustédlo
zahrnujici alespon jeden prvek ze skupiny zahrnujicil
polyetylenglykol, polyetylenglykolmonometyleter, a
polyetylenglykoldimetyleter.

Podle dalsiho provedeni predkladaného vynalezu
kapalny elektrolyticky roztok obsahuje organické rozpoustédlo -

a fosfore&nou stl alkalického kovu.

Ve vyhodném provedeni predkladaného vynalezu
elektrolyticky roztok obsahuje jak fosfore&nou sul
alkalického kovu tak i organické rozpoustédlo zahrnujici
alespofi jeden prvek ze skupiny zahrnujici polyetylenglykol,
polyetylenglykolmonometyleter, a polyetylenglykoldimetyleter.
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Predkladany vynalez bude nyni podrobnéji popséan

prostfednictvim jeho vyhodnych provedeni, uvedenych pouze

jako pfiklad, a ve spojeni s odkazy na pfipojené vykresy.

Pfehled obridzkl na vvkresech

Obr.1

Obr.2

Obr.3

Obr.4

Obr.5

v grafu porovnavé mérny odpor kyseliny
fosforedné a dvojsytného fosforecnanu
draselného, oboji v rozpoudt&dlu sestavajicim

z deionizované vody;

v grafu porovnavéd mérny odpor kyseliny
fosforedné a dvojsytného fosforecnanu
draselného, oboji v rozpoudtédlu sestavajicim
z 55 % objemovych etylenglykolu a z

deionizované vody;

v grafu porovnﬁvé m&rny odpor kyseliny
fosforedné a dvojsytného fosforecnanu
draselného, oboji v rozpoudté&dlu sestavajicim
z 55 % objemovych polyetylenglykolu 300 a z

deionizované vody;

v grafu porovndvé mérny odpor kyseliny
fosfore&né a dvojsytného fosforecnanu
draselného, oboji v rozpoustédlu sestavajicim
z 55 % objemovych polyetylenglykolmonometyl-

eteru 350 a z deionizované vody;

v grafu porovnidva mé&rny odpor kyseliny
fosfored&né a dvojsytného fosforecnanu
draselného, oboji v rozpoudté&dlu sestavajicim
z 55 % objemovych tetraetylenglykoldimetyl-

eteru a z deionizované vody;
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Obr.6

Obr.7

Obr.8

Obr.9

Obr.10
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v grafu porovnava mérny odpor kyseliny
fosfore&né v rozpoudtédlu, sestéavajicim z 55
$ objemovych polyetylenglykolu. 300 a z
deionizované vody, a kyseliny fosforelné v

rozpoudt&dlu, sestavajicim z 55 % objemovych

etylenglykolu a z deionizované vody;

v grafu porovnava mérny odpor kyseliny
fosfore&né v rozpoudté&dlu, sestavajicim z 55
% objemovych polyetylenglykolmonometyleteru
350 a z vody, a kyseliny fosforecné v

rozpoust&dlu, sestadvajicim z 55 % objemovych

etylenglykolu a z vody;

v grafu porovnava meérny odpor kyseliny

fosfore&né v rozpoudtéddlu, sestavajicim z 55
% objemovych tetraetylenglykoldimetyleteru a
z vody, a kyseliny fosforecné v rozpoudteédlu,
sestavajicim z 55 % objemovych etylenglykolu

a z vody;

v grafu porovnava mérny odpor dvojsytného
fosfore&nanu draselného v rozpoustedlu,
éestévajicim z 55 % objemovych
polyetylenglykolu 300 a z vody, a dvojsytného
fosforednanu draselného v rozpoudtédlu,

sestavajicim z 55 % objemovych etylenglykolu

a z vody;

v grafu porovnadva meérny odpor dvojsytného
fosfore&nanu draselného v rozpoustédlu,
sestavajicim z 55 % objemovych

polyetylenglykolmonometyleteru 350 a z vody,
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Obr.12

Obr.13
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a dvojsytného fosforecnanu draselného v
rozpoudté&dlu, sestédvajicim z 55 % objemovych

etylenglykolu a z vody;

v grafu porovnidva mérny odpor dvojsytného
fosfore&nanu draselného v rozpoustédlu,
sestavajicim z 55 % objemovych
tetraetylenglykoldimetyleteru a z vody, a
dvojsytného fosforecnanu draselného v

rozpoudt&dlu, sestédvajicim z 55 % objemovych

etylenglykolu a z vody;

v grafu zndzornuje vynikajici odolnost proti
snisovani mérného odporu v elektrolytu,
majicim rozpousteédlo, sestavajici z 55 %
objemovych etylenglykolu a z vody, a
obsahujicim dvojsytny fosforecnan draselny,
oproti elektrolytu obsahujicimu stejné
rozpoudté&dlo a kyselinu fosfore&nou, pricemZ
oba elektrolyty byly testovény pIfi teploté
80°C;

v grafu zndzornuje vynikajici odolnost proti
snifovani mé&rného odporu Vv elektrolytu,
majicim rozpoustédlo, sestavajici z 55 %
objemovych polyetylenglykolu 300 a z vody, a
obsahujicim dvojsytny fosfore&nan draselny,
oproti elektrolytu obsahujicimu stejné
rozpoustédlo a kyselinu fosforednou, pricemZ
oba elektrolyty byly testovany pfi teploté
80°C;
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Obr.1l5
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v grafu zndzorfiuje mérny odpor vzhledem k
obsahu kyseliny dusi&né elektrolytu, majicim
rozpoudtédlo, tvorené 55 % objemovymi
etylenglykolu a vodou, a obsahujicim kyselinu
fosforednou, oproti elektrolytu, majicim
rozpoudté&dlo, tvorené 55 % objemovymi
polyetylenglykolu a vodou, a obsahujicim

kyselinu fosforecnou;

v grafu zné&zorfuje m&rny odpor vzhledem k
obsahu kyseliny dusi&né elektrolytu, majicim
rozpoudt&dlo, tvorené 55 % objemovymi
etylenglykolu a vodou, a obsahujicim
dvojsytny fosforelnan draselny, oproti
elektrolytu, majicim rozpoustédlo, tvorené 55

% objemovymi polyetylenglykolu 300a vodou, a

obsahujicim dvojsytny fosfore&nan draselny;

v grafu zndzornuje potlageni mé&rného odporu
vzhledem k narfstajicim primé&sim 1IN kyseliny
dusiéné pro dva napravovaci elektrolyty

majici rozpoustédlo, sestéavajici z 55 %

objemovych polyetylenglykolu 300 a z vody; &

v grafu znazorfiuje mé€rny odpor vzhledem k
nartstajicim pfimésim 1N kyseliny dusicné do
1 litrovych vzorka elektrolytu, majicim
rozpoudtédlo, sestéavajicl z 55 % objemovych
etylenglykolu a z vody, a obsahujicim
kyselinu fosforecnou, a elektrolytu, majicim
rozpoustédlo, sestavajici z 55 % objemovych
polyetylenglykolu 300 a z vody, a obsahujicim

trojsytny fosforeénan draselny.
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P¥ikladv provedeni vynédlezu

Podle predkléddaného vynalezu se impregnovana anoda
elektrolytického kondenzédtoru upravuje ponofehim télesa anody
do kapalného elektrolytického roztoku a pfiloZenim napéti na
t&leso anody, prilemZ proud protékad skrz a opravuje poskozena
mista v télese anody. Napéti se obvykle pfiklada krokovym
zpisobem, nékolik procent pavodniho napé&ti anodické oxidace v
jednom okamziku, dokud se nedosdhne empiricky stanoveného
optimadlniho napravovaciho napéti. Napéti se potom udrzuje
konstantni po takovou casovou periodu, dokud proud neodezni.
Pfedkladany vyndlez zajistuje vétsi odolnost proti zméné
m&rného odporu pfi iontovém (kyselém) zne¢idténi béhem
napravovaciho procesu, nez Jje tomu u procest podle

dosavadniho stavu techniky.

Napravovaci proces podle prvniho provedeni
predkladaného vyndlezu vyuziva elektrolyticky roztok majici
organické rozpoudtédlo, které obsahuje alespon jedno
organické rozpoustédlo zvolené ze skupiny zahrnujici
polyetylenglykoly, polyetylenglykolmonometyletery, nebo
polyetylendimetyletery.

Napravovaci proces podle druhého provedeni
predklédaného vynalezu vyuziva elektrolyticky roztok majici
jednu nebo vice fosforecnych soli alkalickych kovl v
kombinaci s vodou a organickym rozpoustédlem pro vytvoreni
alkalického nebo neutralniho elektrolytického roztoku.
Organickym rozpoustédlem muzZe byt Jjakékoliv organické
rozpoudtédlo, které je obvykle pouZivéano v této oblasti, jako
je etylenglykol, glycerol, nebo propylenglykol. Fosforecna

stl alkalického kovu a organické rozpoudtédlo by mély byt
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voleny tak, aby bylo dosaZeno minimdlni zmé&ny mérného odporu
pri pridani kyseliny.

Napravovaci proces podle vyhodného provedeni
predkladaného vynalezu vyuziva elektrolyticky roztok majici
jednu nebo vice fosforecnych soli alkalickych kovi a
organické rozpoudtédlo, které obsahuje alespon jedno
organické rozpou$tédlo zvolené ze skupiny zahrnujici
polyetylenglykoly, polyetylenglykolmonometyletery, nebo
polyetylendimetyletery.

Mno?stvi organického rozpoudtédla by mélo byt men3i,
ne? je limit rozpustnosti organického rozpoudté&dla ve vode.
Obecné je mnoZstvi organického rozpoustédla nad pfibliZné 1 %
objemovym a méné nei priblizZné 95 % objemovych z
elektrolytického roztoku. Vyhodné je mnozstvi organického
rozpoudtédla od pfibliZné 5 %.objemovych do priblizZné 75 %
objemovych z elektrolytického roztoku. Zvla3t& vyhodné je
mnozstvi organického rozpoudtédla od pfiblizn& 5 % objemovych

do pribliZné& 55 % objemovych z elektrolytického roztoku.

Fosforedna stl alkalického kovu je vyhodn& ve vodé
rozpustna, dvojsytnd nebo trojsytna sil, jako je dvojsytny
fosforeénan draselny a dvojsytny fosforeénan sodny, zvl1asteé
vyhodn& trojsytny fosforecnan draselny. MnoZstvi fosforecné
soli alkalického kovu je obecné od pribliZné 0,01 %
hmotnostniho do pfibliZné 10 % hmotnostnich z celkové
hmotnosti elektrolytického roztoku, vyhodné od pfibliZné 0,5
S hmotnostniho do pfibliZn& 5 % hmotnostnich z celkové
hmotnosti elektrolytického roztoku, zvlasté vyhodné od
pfiblizné 0,5 % hmotnostniho do pfibliZné 2,5 % hmotnostnich

2 celkové hmotnosti elektrolytického roztoku.
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Ni%e jsou pro lepsi pochopeni predkléadaného vynalezu
uvedeny ilustrativni pfiklady. Tyto pfiklady maji za cil
ilustrovat vyhodné aspekty predkléadaného vynalezu a nemaji

nijak omezit rozsah tohoto vynalezu.

Priklad 1

7a udelem ilustrace vynikajici odolnosti proti
potlacdeni mérného odporu pri zne&isténi "napravovacich"
elektrolyttl, obsahujicich fosforednany alkalickych kovi
namisto kyseliny fosforelné, byla pripravena rada
"napravovacich" elektrolytd s vyuzZitim rozpoudtédel podle
aspektl predkladaného vynalezu a rovnés s vyuZitim tradicnich
rozpoustédel, deionizované vody a vodného etylenglykolu. Pro
ka?dé rozpoudtédlo byly pripraveny dva elektrolyty: jeden
obsahujici kyselinu fosforelnou a druhy obsahujici dvojsytny
fosforednan draselny. Vsechny tyto elektrolyty byly nastaveny
na mdrny odpor pribliZné 20000 ohm-cm pfi teploté 25°C + 3°C
-m&nou obsahu ionizaéniho &inidla. Mérny odpor kazdého
elektrolytu byl m&fen vzhledem k naristajicim pfimésim 1IN

kyseliny dusiéné do 1 litru elektrolytu.

Obr. 1 a? obr. 5 zndzorhuji, Ze Vv kazdém pripadé je
snizeni m&rného odporu, zplsobené pfidavanim kyseliny
dusiéné, nizsi pro elektrolyty, obsahujici dvojsytny
fosforednan draselny, neZ pro odpovidajici elektrolyt

obsahujici ale kyselinu fosforecnou.

Ve vyrobni praxi se tato zlep3end odolnost proti
potlaeni mérného odporu "napravovacich" elektrolyti,
obsahujicich fosforelnan alkalického kovu, prevadi do

schopnosti absorbovat nékolikanasobné vice znelidténi z
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"napravovanych" anod predtim, neZ porusSen minimdlni limit

m&rného odporu (napfiklad 15000 ohm-cm).

Priklad 2

Vynikajici odolnost proti potladeni mé&rného odporu
pri zne&idténi "napravovacich" elektrolytl na bézi
rozpoudt&del podle aspektl pfedkladaného vynélezu byla
zjistovana porovnavanim mérného odporu vzhledem k obsahu
kyseliny dusic¢né u rady elektrolytt, z nichZ kazdy obsahoval
55 % objemovych organického materialu ve vod&. 1 litrové
vzorky kazdého elektrolytu s rozpoudtédlem byly nastaveny na
mé&rny odpor pribliZné& 20000 ohm-cm pfi teploté 25°C + 3°C s
kyselinou fosforelnou. Nartstajici mnoZstvi 1IN kyseliny
dusiéné byla potom pfidavana do kaZzdého vzorku
"napravovaciho" elektrolytu pfi soucasném monitorovéni

mérného odporu.

Obr. 6 a2 obr. 8 ukazuji, Ze v kaZdém pripadeé Je pri
stejné koncentraci kyseliny dusiéné potladeni mérného odporu
elektrolytu s 55 % objemovymi etylenglykolu vét8i nez u
elektrolytd obsahujicich rozpoustédla podle aspektu

predkladaného vynalezu.

Priklad 3

Vynikajici odolnost proti potlaceni mé&rného odporu
p¥i zne&isténi "napravovacich" elektrolytl na bazi
rozpoudté&del podle aspektl pfedkladaného vynalezu byla dale
zjistovana testovanim mérneho odporu jako v pfikladu 2 aZ na

to, %e ionizadénim &inidlem, pouZitym pro pripravu
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elektrolytt, byl dvojsytny fosfore&nan draselny namisto

kyseliny fosforelné.

V kazdém pfipadé& bylo potlaceni m&rného odporu
vzhledem k obsahu kyseliny dusicne mendi pro elektrolyt podle
pfedkladaného vynalezu, ne? pro elektrolyt s 55 % objemovymi
etylenglykolu a vodou (viz obr. 9 aZ obr. 11), coZ naznacuje
vynikajici odolnost proti potlacovani mé&rného odporu u

elektrolyt podle pfedkladaného vynalezu.

Priklad 4

N&kdy je zadouci provadet "napravovaci" proces pri
zvydené teploté, napriklad pfi teploté& 80°C. Za ucelem
ilustrace vynikajici odolnosti proti potlacovéni mérného
odporu pri zvysené teplot& "napravovacich” elektrolyti,
obsahujicich fosforecnany alkalickych kovl namisto kyseliny
fosfore&né, byl porovnavan merny odpor vzhledem k
nartistajicim pfimé&sim 1N kyseliny dusiéné pro 1 litrové
vzorky "napravovacich" elektrolytf, obsahujicich 55 %
objemovych organického rozpoudtédla a vody a nastavenych na
mérny odpor pribliZné 10000 ohm-cm ionizacnim &inidlem,
sestavajicim z kyseliny fosfore&né nebo dvojsytného

fosforednanu draselného.

V obou pfipadech vykazovaly elektrolyty, obsahujici
fosfore&nan alkalického kovu, tedy dvojsytny fosforecnan
draselny, vét3i odolnost proti potlaceni mérného odporu, nez
elektrolyty obsahujici kyseliny fosfore&nou. To je zn&zorneéno

na obr. 12 a obr. 13.
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Priklad 5

vynikajici odolnost proti potladovani mérného odporu
pfi zvySené teploté a pfi znecidténi "napravovacich”
elektrolyt®, obsahujicich rozpoustédla podle aspektl
predkladaného vynalezu, byla zjistovana pripravenim 1
litrovych vzorkd elektrolytld s rozpoudtédly obsahujicimi 55 %
objemovych organického obsahu a vodu. Vzorky potom byly
nastaveny na mé&rny odpor pribliZné 10000 ohm-cm pri teploté
80°C s kyselinou fosforelnou nebo dvojsytnym fosforecnanem
draselnym. Potom byl m&fen mérny odpor kazdého

"napravovaciho" elektrolytu vzhledem k narGistajicim primésim

1IN kyseliny dusicné pri teploté go°C.

Pro ob& ioniza&ni ¢inidla, tedy kyselinu fosforecénou
a dvojsytny fosforecnan draselny, pfi teploté 80°C vykazovaly
elektrolyty, obsahujici rozpoudtédlo podle aspekta
predkladaného vynalezu (to jest vodny polyetylenglykol),
v&t3i odolnost proti potlacovéni mé&rného odporu Vv girokém
rozsahu pfim&si kyseliny, neZ elektrolyty obsahujici bézZné
rozpoudtédlo (to jest vodny etylenglykol), majici stejné

mnosstvi % objemovych organického obsahu. To je patrné z obr.

14 a obr. 15.

Priklad 6

bylo zjisté&no, Ze fosforecnany alkalickych kovla jiné,
ne? dvojsytny fosforecnan draselny, jsou rovnéz pouzitelné ve
slozeni "napravovacich" elektrolytd majicich vynikajici
odolnost proti potladovéni mé&rného odporu pri znecisténl ve
srovnani s "napravovacimi" elektrolyty obsahujicimi kyselinu

fosforednou jako ionizac¢ni &inidlo.
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Obr. 16 znazorfuje potlaeni mé&rného odporu vzhledemn
k narGstajicim pfim&sim 1N kyseliny dusi&né pro dva
"napravovaci" elektrolyty majici rozpoustédlo, sestavajici z
55 % objemovych polyetylenglykolu 300 a z vody. Jjeden
elektrolyt byl nastaven na mérny odpor p¥iblizné& 20000 ohm-cm
s kyselinou fosforecnou, zatimco druhy elektrolyt byl
nastaven na m&rny odpor pribliZné 20000 ohm-cm S trojsytnym

fosfore&nanem draselnym, oboji pfi teploté 25°C * 3°C.

Kfivky mé&rného odporu vzhledem k obsahu kyseliny
indikuji, Ze je poZadovan mnohonasobek kyseliny dusicné pro
potlageni mérného odporu u elektrolytu, obsahujiciho
trojsytny fosforecCnan draselny, na libovolné& zvolenou
minimalni hodnotu m&rného odporu (napriklad 15000 ohm-cm) ,
nez je poZadovano pro potlaceni mérného odporu elektrolytu,
obsahujiciho kyselinu fosforelnou, na stejnou minimdlni

hodnotu mé&rného odporu.

Priklad 7

7a ucelem ilustrace velkého zlepSeni oproti
dosavadnimu stavu techniky u rozpousStédel a ionizaénich
&inidel podle predklédaného vynalezu pri pfiprave
"napravovacich" elektrolytd, které jsou odolné proti
potlaceni mé&rného odporu znedidté&nim, byl porovnan elektrolyt
s rozpoudté&dlem, tvorenym 55 % objemovymi etylenglykolu a
vodou, a obsahujicim postadujici mnoZstvi kyseliny fosforelné
pro dosaZeni mérného odporu 20000 ohm-cm pfi teploté 25°C %
3°C, s elektrolytem s rozpoustédlem, tvofenym 55 % objemovymi
polyetylenglykolu 300 a vodou, a obsahujicim postacujici

mnoZstvi trojsytného fosforecnanu draselného pro dosaZeni
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m&rného odporu 20000 ohm-cm pri teplot& 25°C + 3 °C. Toto

porovnani je patrné na obr. 17.

MnoZstvi kyseliny dusi&né, poZadované pro potlaceni
m&rného odporu elektrolytu na libovolnou zvolenou minimalni
hodnotu (napfiklad 15000 ohm-cm), je mnohokrat v&t3i pro
"napravovaci” elektrolyt, obsahujici vodny polyetylenglykol
300 a trojsytny fosfore&nan draselny, neZ pro elektrolyt
podle dosavadniho stavu techniky, obsahujici vodny

etylenglykol a kyselinu fosforecnou.

Priklad 8

V dtisledky velkého potlacCovani mérného odporu
vzhledem k mnoZstvi zne&idténi, ke kterému dochédzelo u
"napravovacich" elektrolytd podle dosavadniho stavu techniky,
byli vyrobci kondenzdtord nuceni Casto vymeénovat pouzivané
"napravovaci" elektrolyty nebo vyuZit postupné zvySovani
organického obsahu v elektrolytu, aby udrzeli mé&rny odpor nad
predem stanovenou minimdlni hodnotou (obvykle urcena

empiricky prostfednictvim ¢aste&ného vykonu) .

PouZiti zvy3eného organického obsahu pro udrzeni
minimadlniho mé&rného odporu je ilustrovano v Tabulce 1, kterd
ukazuje m&rny odpor vzhledem k obsahu etylenglykolu pro
"napravovaci" elektrolyt podle dosavadniho stavu techniky s
mérnym odporem 20000 ohm-cm pf#i teploté& 25°C a obsahujicim 55
% objemovych vodného etylenglykolu a kyselinu fosforecnou,
pfidemZ do jeho 1 litru bylo pfidéno 1,0 ml 1IN kyseliny

dusicné.
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Tabulka 1: Mérny odpor vzhledem k obsahu

etylenglykolu
0, 1N HNO, Etylenglykol | Etvlenglykol Mérny odpor
prfidéno (ml) |[pridéno (ml) | (% objemova) (Ohm-cm) pfi 1

kHz, 25°C

0 0 55 20 000

1 0 55 7 240

1 100 59 9 670

1 200 62,5 12 000

1 300 65,3 14 600

1 320 65,9 15 200

Tabulka 1 ukazuje, Ze 220 ml etylenglykolu bylo
pridéno pred zvysenim mérného~odporu na zvolenou minim&lni
hodnotu pfibliZné& 15000 ohm-cm, coZ pfedstavovalo 65,9 %
hmotnostnich etylenglykolu, obsaZenych v "napravovacim"
elektrolytu. To je nejen plytvéni organickym rozpoustédlem,
ale rovn&Z to znamend obtiZnou realizaci "napravovacich"”
elektrolytd pfi teploté& mistnosti v disledku nizke rychlosti
odparovani vodni sloZky elektrolytu (bez odparovani
predstavuje zména na 65-9 % objemovych etylenglykolu v
roztoku zvét3eni objemu elektrolytu o 32 %).

Naproti tomu "napravovaci" elektrolyt, obsahujici 55
$ objemovych vodného polyetylenglykolu 300 a nastaveny na
mérny odpor pribliZné 20000 ohm-cm pri teploté 25°C s
dvojsytnym fosforelnanem draselnym, vykazuje mérny odpor
prekradujici 15000 ohm-cm prfi teploté 25°C po pridani 1 ml 1IN

kyseliny dusi&né do 1 litru tchoto elektrolytu. Tak je moZné
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prostfednictvim pouziti rozpoudtédel a ionizacnich ¢inidel
podle predkladaného vynélezu realizovat velké uUspory casu,
poZzadovaného pro vyprazdnéni, napln&ni a nastaveni néadrZi s
"napravovacimi” elektrolyty, a velké Uspory chemickych
prostfedki a rovnéZ mnohem jednotnéjsi pom&r organickeho

prostredku a vody.

Priklad 9

7a U&elem prokadzani tu&innosti elektrolytl a zpusobu

podle pfedklédaného vynélezu byla davka slinutych tantalovych

anod, anodicky oxidovanych, rozdélena do 3 skupin. V3echny
t#i skupiny byly impregnovéany oxidem manganic¢itym
prostfednictvim maceni anod dusicnanem manganic¢itym,

nasledovanym pyrolyzou pfi teploté& priblizné 260°C v peci

majici vstrikovéni Cerstvé pary, jak je v primyslu bé&iné. Pro

vytvofeni poZadované tlouStky potahu oxidu manganic¢itého bylo

pouzito vice cykltd m&Ceni a pyrolyzy.

Davka anod byla rozdé&lena do 3 skupin pro
"napravovaci" krok po pribliZné poloviné impregnacéniho
procesu a potom na konci impregnaéniho procesu (to jest po
dokon&eni procesu potahovéni oxidem manganicitym). bé&hem
"napravovaciho" procesu byly anody ponofeny v "napravovacim"
elektrolytu a bylo krokové prikladéno napéti, dokud nebylo

dosazeno pribliZné& 55 % napéti anodické oxidace.

Anody potom byly opléachnuty v deionizované vodé&,
ponofeny do grafitové suspenze a potazeny strfibrnym natérem
pro vytvoreni dokon&enych (ale nezapouzdrenych) anod

kondenzatoru.

[EX XX ¥a
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Elektricky vykon pro skupinu anod "napravenych" v
tradiénim elektrolytu, obsahujicim vodny etylenglykol a
kyselinu fosfore&nou, a pro skupiny anod "napravenych" pri
teploté& 30°C a teploté 80°C v elektrolytech podle
predkladaného vynédlezu, obsahujicich polyetylenglykol 300 a

dvojsytny fosfore&nan draselny, Je prezentovén v Tabulce 2.

Tabulka 2: Elektrické vlastnosti anod pfi pouziti

riaznych elektrolytu

Typ elektrolytu, teplota C DF ESR Svod
(RE) (%) (ohmy) | (pA)

Etylenglykol/H,PO,, 80°C |22,13| 2,24 | 0,32 | 0,14

PEG 300/K,HPO,, 30°C 21,9 2,23 0,3 0,11

PEG 300/K,HPO,, 80°C 21,92 | 2,22 0,29 0,09

Jak pFi teploté 30°C tak i p#i teploté& 80°C
elektrolyt/zpusob podle predkladaného vynalezu, které byly
vyse prokdzany jako odolné&jsi pri znecisténi proti
potladovéani mé&rného odporu, poskytuji vysledky ekvivalentni

b&znému "napravovacimu" elektrolytu/zpusobu.

Osobam v oboru znalym je zcela zfejmé, Ze ruzné

modifikace a zmény mohou byt provedeny ve sloZenich

elektrolytl a v postupech podle pfedklédaného vynalezu, aniz

by byla opudténa podstata tohoto vynalezu. Rozsah vynédlezu je

tak dan obsahem pfipojenych patentovych ndrokd a

ekvivalentnimi definicemi.

Zastupuje

L )
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1. Zplisob Upravy impregnovaného télesa anody
elektrolytického kondenzatoru ponorenim t&lesa anody do
kapalného elektrolytického roztoku a pfiloZenim napétl na
t&leso anody, pricemZ proud protéka skrz a opravuje podkozena
mista v t&lese anody, vyznadujici se tim, ze zahrnuje:

ponofeni té&lesa anody do kapalného elektrolytického
roztoku majiciho organické rozpoustédlo, pric¢emZz toto
organické rozpoudté&dlo zahrnuje alesponn jeden prvek ze
skupiny zahrnujici polyetylenglykol, polyetylenglykolmono-
metyleter, a polyetylenglykoldimetyleter;

priloZeni kladného napéti na uvedené téleso anody; a

prfiloZeni zéporného napéti na uvedeny kapalny

elektrolyticky roztok.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, ze celkovy
objem organického rozpoustédla je vét3i nei priblizné 1 % a

mensi ne? pribliZné& 95 % z celkového objemu elektrolytického

roztoku.

3. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze celkovy
objem organického rozpoustédla je od priblizné& 5 % do

priblizn& 75 % z celkového objemu elektrolytického roztoku.

4. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze celkovy
objem organického rozpoustédla je od priblizZné& 5 % do

priblizné 55 % z celkového objemu elektrolytického roztoku.

5. zplsob Upravy impregnovaného té&lesa anody
elektrolytického kondenzatoru ponorenim t&lesa anody do
kapalného elektrolytického roztoku a priloZenim napéti na

t&leso anody, pricemZ proud protéka skrz a opravuje poskozena
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mista v td&lese anody, vyznadujici se tim, zZe zahrnuje:
ponotreni té&lesa anody do kapalného elektrolytického
roztoku zahrnujiciho C&steéné& organicke rozpoustédlo a
alespoil jednu fosforelnou sl alkalického kovu;
pfiloZeni kladného napé&ti na uvedené téleso
anody; a pfiloZeni zaporného napéti na uvedeny

kapalny elektrolyticky roztok.

6. Zpusob podle naroku 5, vyznadujici se tim, ze uvedené
organické rozpoudté&dlo zahrnuje alesponl jeden prvek ze

skupiny zahrnujici propylenglykol, glycerol, a etylenglykol.

7. Zpusob podle naroku 5, vyznaéujici se tim, Ze uvedené
organické rozpoudtédlo zahrnuje alesponi jeden prvek ze
skupiny zahrnujici polyetylenglykol, polyetylenglykolmono-
metyleter, a polyetylenglykoldimetyleter.

8. Zpusob podle naroku 5, vyznadujici se tim, ze
fosforednou soli alkalického kovu je dvojsytny fosforecnan

draselny nebo dvojsytny fosforecnan sodny.

9. zpusob podle naroku 5, vyznadujici se tim, ze
fosforednou soli alkalického kovu je trojsytny fosforecnan

draselny.

10. Zpusob podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze celkova
hmotnost fosforedné soli alkalického kovu je od pribliZné
0,01 % do priblizné 10 % z celkové hmotnosti elektrolytickeého

roztoku.

11. Zpusob podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze celkova
hmotnost fosforeéné soli alkalického kovu je od pribliziné 0,5
$ do pfibliZn& 5 % z celkové hmotnosti elektrolytického

roztoku.



10

15

20

25

30

': veee Q: (‘.. l..l .:
@ "o “ L « *
& L] ® - * @ s - '3
25 oo see’ ses "6’ Ter” aee
12. Zptisob podle naroku 5, vyznadujici se tim, ze celkova

hmotnost fosforedné soli alkalického kovu je od pfiblizZné 0,5
% do pfibliZné& 2,5 % z celkové hmotnosti elektrolytického

roztoku.

13. Zpﬁsob podle naroku 5, vyznadujici se tim, ze celkovy
objem organického rozpousteédla je vét&i nez priblizné 1 % a
men3i neZ priblizné 95 % z celkového objemu elektrolytického

roztoku.

14. Zptisob podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze celkovy
objem organického rozpoustédla je od pfibliZzné& 5 % do

pfibliZn& 75 % z celkového objemu elektrolytického roztoku.

15. Zpusob podle naroku 5, vyznacdujici se tim, Ze celkovy
objem organického rozpoustédla je od pribliZné& 5 % do

pfiblizné& 55 % z celkového objemu elektrolytického roztoku.

16. Zptsob Upravy impregnovaného télesa anody
elektrolytického kondenzdtoru ponorenim teélesa anody do
kapalného elektrolytického roztoku a prfiloZenim napétl na
t&leso anody, pridemZ proud protéka skrz a opravuje posSkozena
mista v t&lese anody, vyznadujici se tim, Ze zahrnuje:

ponofeni té&lesa anody do kapalného elektrolytického
roztoku, zahrnujiciho organické rozpoustédlo a trojsytny
fosfore&nan draselny, pric¢emZ uvedené organické rozpoustedlo
zahrnuje alesponl jeden prvek ze skupiny zahrnujici
polyetylenglykol, polyetylenglykolmonometyleter, a
polyetylenglykoldimetyleter;

priloZeni kladného napétl na uvedené téleso anody; a

priloZeni zaporného napéti na uvedeny kapalny
elektrolyticky roztok;

pfidemZ celkovy objem organického rozpoudtédla je od
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pribliZn& 5 % do pfiblizZné 75 % z celkového objemu
elektrolytického roztoku; a

pficemZ celkovad hmotnost trojsytného fosforecnanu
draselného je od pfiblizZné& 0,1 % do priblizné 5 % z celkové

hmotnosti elektrolytického roztoku.

Zastupuje
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