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Elektrolyt pro anodické okysli¢ovani ventilovych kovii a zpiisob anodického

okyslicovani ventilovych kovi

Oblast techniky

Tak zvané ventilové kovy, to jest kovy tvofici pfilnavé, elektricky izolujici
filmy tvofené anodickou oxidaci, jako jsou hlinik, titan, zirkon, kiemik atd., se
pouZivaji pro nanaseni ve formé¢ vrstev uz po vice neZ jedno stoleti. Aplikuji se
v elektrolytickych ~ kondenzatorech,  usmériiovagich,  bleskojistkach a
v soucastkach, kde anodicka vrstva nahrazuje tradiéni elektrickou izolaci, jako

jsou transformatory, motory, relé atd.

Dosavadni stav techniky

Kladné polarizované typické ventilové kovy, jako je hlinik nebo tantal, se ve
vhodném, to jest nekorozivnim, vodném nebo &asteéné vodném elektrolytu
pokryji dielektrickou vrstvou stejnomé&mé tloustky. Pfi konstantni teploté je
tloustka vrstvy uméma piiloZenému napéti a rychlost vytvafeni filmu je pfimo
umeérna proudové hustoté. Tyto vlastnosti podrobné& popisuje L. Young v knize
»Anodické filmy“ (1961, Academic Press, Londyn).

Tloustka anodickych filmi je navic pfi konstantnim napéti pfimo ‘mérna
absolutni, to jest Kelvinove, teploté elektrolytu. Pro vrstvy vytvafené na tantalu
pii teplotich od 0 do 200°C, pfilozeném napéti do 500 Va vté dobé
pravdépodobné pouzitych glykol-boratovych elektrolytech, kde tyto elektrolyty
vzdy obsahuji volnou vodu produkovanou esterifikaci, ktera dodava kyslik pro
tvorbu vrstvy, tento jev dokazal A. F. Torrisi (,,Vztah barvy a jistych vlastnosti
anodickych tantalovych vrstev™, Casopis elektrochemické spole¢nosti, svazek
102, ¢. 4, duben 1955, str. 176 - 180).

VySe uvedeny vztah napéti, teploty, proudové hustoty a tloustky anodického

filmu uspédn€ vyuzivaji vyrobei elektrolytickych kondenzatori pfi ziskavani
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anodickych vrstev rizné tloustky podle pozadovaného napéti a kapacity
hotového vyrobku.

Anodova vrstva pro hlinikové kondenzitory se po leptani, kterym se
zvétSuje jeji povrch, obvykle eloxuje pomalym protahovanim pies fadu
anodickych okysliCovacich nadrzi. Kazda nadrZz je postupné vice zaporné
polarizovana ve srovnani s hlinikovou foélii. Pomaly pohyb foélie nadrzi
umoziluje vytvofeni hraniéni tloustky filmu odpovidajici rozdilu napéti mezi
folii a nadrzemi s elektrolytem.

Pfi vyrobé tantalovych kondenzatori se pouZzivaji technické postupy
praskové metalurgie, kterymi se vytvaii civkové uspofadani kondenzatord
s hustotou podstatné mensi neZ teoretickou a s velkou plochou vnitfniho
povrchu. Anodicka elektrolyticka vrstva se tvofi ponofenim téla kondenzatoru
do elektrolytu a zavedenim proudu, obvykle konstantniho, na tak dlouhou dobu,
az napéti dosahne pozadované hodnoty. Télesa anod se potom drzi pfi tomto
napéti, dokud se v mezerach mezi nimi nevytvofi film stejnomemé tloustky.

Po aplikaci vhodnych katodovych kontakti vytvoii vySe popsané anodové
materidly pokryté anodickym filmem kladné desky polarizovanych
kondenzatord, ve kterych anodickd vrstva slouzi jako dielektrikum. Tyto
souéastky jsou ve srovnani se statickymi kondenzatory charakteristické svou
relativné vysokou kapacitou na jednotku objemu a relativné nizkymi naklady na
jednotku kapacity.

Polarizace téchto soudastek se projevuje tak zvanym ventilovym jevem, kdy
se pfi jmenovitém rozsahu napéti blokuje prichod proudu, pokud je ventilovy
kov polarizovan kladné, a proud prochazi pfi zaporn€ polarizovaném ventilovém
kovu. Na tomto principu pracovaly staré usmeériiovace, které¢ obsahovaly jako
ventilovy kov hlinik nebo tantal.

Modifikace anodické oxidace, jejimz vysledkem jsou anodicky oxidované
filmy s vysokou dielektrickou konstantou a malou tloustkou na volt, je zjevné

vyhodna a vede k maximalni kapacité na jednotku plochy ventilového kovu pfi



daném napéti anodizace. C. Crevecoeur a H. J. DeWit v¢lanku ,,Vliv
krystalického oxidu hlinitého na anodické okysli¢ovani hliniku (pfedneseném na
shromazdéni Elektrochemické spoleénosti v Seattlu, Washington, 21. - 26.
kvétna 1978) uvadéji, ze hlinik anodizovany ve velmi zfedéném roztoku
kyseliny citronové vytvari "krystalicky" anodicky oxid tloustky 8 . 10" m na
volt, zatimco vrstva vytvofena v tradiénich zfedénych boratovych elektrolytech
ma tloustku 11 . 10" m na volt. Vysledkem je o 30 % vyssi kapacita vrstev
vytvofenych v roztoku karboxylové kyseliny.

Na dielektrické vlastnosti, to jest zbytkové napéti a dielektrickou konstantu,
anodické vrstvy ma znaény vliv pfitomnost i malého mnoZstvi uhlikového
materialu, ktery se do ného dostal pii anodickém okysliovani.

V americkém patentu ¢. 4 159 927 se uvadi, ze elektrolyty pro anodické
okysli¢ovani obsahujici kromé& roztoku kyseliny borité i mala mnoZzstvi hydroxy
karbonovych kyselin, to jest kyseliny vinné, kyseliny jable¢né, kyseliny
citrénové atd., vytvaieji anodicky film na hliniku s men§im nez 1% obsahem
uhliku, ale s podstatné rozdilnymi difiznimi vlastnostmi, které se v porovnani
s tradiénimi filmy bez obsahu uhlikatych latek projevuji mnohem pomalejsi
reakci s vodou na hydratované latky. Ve vodnych elektrolytech s malym
obsahem hydroxy karbonovych kyselin vznikaji uhlikaté latky. To vSak neplati
pro vSechny elektrolyty.

Roztoky kyseliny borité ve formamidu zptsobuji na hliniku pii teploté 60 -
100°C vznik anodickych vrstev s obsahem vyznamného mnoZstvi za¢lenénych
uhlikatych latek (,,Vlastnosti a mechanismus tvorby silnych eloxovych filmi na
hliniku zpusobené nevodnym systémem formamidu kyseliny borité“, S. Tajima,
N. Baba a T, Mori, ElectroChemical Acta, 1964, svazek 9, str. 1509 az 1519).

V G. B. 2 168 383A se popisuje proces anodizace vyuZivajici aprotické
polarizované rozpousStéci roztoky kyseliny fosforené nebo rozpustného
aminfosfatu probihajici pfi teplotach nizsich, neZ pfiblizné 30 °C. U anodickych

vrstev vytvorenych v téchto elektrolytech na titanovych ustfiZcich byl prokazan



obsah za¢lenéného uhlikatého materialu. (,,Mechanismus anodizace v titanu o
vysoké Cistoté™, H. W. Rosenberg, M. S. Cooper a Karl Bloss; pfedneseno na 7.
mezinarodni konferenci o titanu ,, Titanium ‘92, San Diego, Kalifornie, 1992).

Ue a spol. pozdé&ji prokazali, Ze anodicka vrstva na anodicky okysli¢eném
hliniku v bezvodém, to jest obsahujicim okolo 0,001 % vody, 4-butyrolaktonu
obsahujicim kvartérni amoniové soli vykazuje 10 az 20nasobné zlepSeni
dielektrické konstanty v porovnani stradiénimi vodnymi anodizaénimi
elektrolyty, viz japonsky patent ¢. 8-134693. Autofi tuto metodu anodického
okysli¢ovani rozs$ifili pfidanim bezvodych roztoki kvartérnich amoniovych soli
kyslik obsahujicich mineralnich kyselin v ethylenglykolu a ziskali podobné, 1
kdyz méné vyrazné, zvySeni dielektrické konstanty anodovych filmi na hliniku,
viz japonsky patent ¢. 8-134692. Autofi vodborném ¢&lanku ,,Anodické
okysli¢ovani ventilovych kovii v bezvodych roztocich elektrolytu® (Postupy
elektrochemické spoleénosti, svazek 96-18, str. 84 - 95) dale tvrdi, Ze tuto
metodu okysli¢ovani roz§itili na titan, zirkon, hafnium, niob a tantal, ale toto
tvrzeni nedokladaji Zadnymi podplirnymi 1daji. Rist anodické vrstvy
v elektrolytech Ue a spol. je tradi¢ni, pokud jde o kinetiku okysli€ovani - vrstva
nartsta do tlou$tky zavislé na napéti.

ZvySeni dielektrické konstanty anodickych vrstev vznikajicich na titanu
v roztocich fosfore¢nanu s nizkym obsahem vody v 4-butyrolaktonu popisuje
vpiikladu 4 G. B. 2168383A, ve kterém se pii 100V vytvofila dielektricka
konstanta 8krat vy$$i nez pfi tradi€né tvofeném oxidu tantalu. Podle dale
predlozené pfilohy v piikladu ¢. 7 zvySuje kapacitu anodicky oxid titanu
vyrobeny pi1 500 V v roztoku fosfore¢nanu s nizkym obsahem vody s N-metyl-
2-pyrolidonem vice nez 30krat oproti stejné plo$e povrchu tantalu anodicky
okysli¢eného pii 500 V v tradi¢nim elektrolytu.

Vyse uvedené zpusoby anodického okysli¢ovani, které zvySuji dielektrickou
konstantu anodického oxidu, maji vSak pii vyrobnim procesu anodického

okysli¢ovani velké nedostatky a omezeni. Kvartérni amoniové soli jsou drah¢ a



obtizné se ziskavaji. Aminy, jako je pyridin a pikoliny, které tvoii fosfatové soli
rozpustné v elektrolytu, maji _sklon k toxicit¢ a velmi nevabny pach. Mnoho
nejvhodnégj$ich rozpoustédel, jako jsou 4-butyrolakton, N-alkyl-2-pyrolidony,
dimetylformamid, dimetylsulfoxid atd., je toxickych, hoflavych, nebo jejich
naplii v zafizeni pro anodické okysli¢ovani narusuje t€snéni obéznych Cerpadel,
atd.

Navic je ve vyrobnim prostiedi velmi obtizné udrzovat elektrolyty zalozené
na polarizovanych rozpoustédlech vnevodnych podminkach. SniZeni
zlomového napéti anodické vrstvy a uCinnosti anodického okysli€ovani u
fosfatovych roztokd v aprotickych rozpoustédlech obsahujicich vice nez 2 %
vody popisuje G. B. 2168383 A, zatimco Ue a spol. popisuje tf1 rozdilné Cimtele
tloustky oxidu na volt s ristem obsahu vody v elektrolytu 0,03 % (vySe citovany
¢lanek Postupi elektrochemické spolecnosti, str. 86).

Ukelné jednoduché vytladeni vody ohfatim anodiza¢nich elektrolytd na
teploty nad bodem varu vody je neproveditelné vzhledem knadmérnému
odpafovani rozpoustédla, zvySenému nebezpeci pozaru, ztrat€ t€kavych amini a
reakci rozpou$tédel srozpusténou latkou. Pii vySSich teplotich reaguje
4-butyrolakton saminy a fosfaty, dimetylsulfoxid se pieméiuje na
dimetylsulfid, dimetylsulfon a alkyl amidy reaguji s fosfaty a tvoti fosforamidy,
atd.

Americky patent ¢. 5211832 se pokusil snizit obsah vody jednoduchym
trikem - vyuzitim metod, rozpoustédel atd. podle G. B. 2168383 A a nahrazenim
kyseliny kyselinou polyfosfore¢nou, bohuzel v8ak bylo zjist€no, ze to vede
k vyrobé anodickych filmim oxidu titani¢itého s dielektrickou konstantou okolo
20. Podle G. B. 2168383A je tato hodnota n€kolikrat mens$i neZ hodnota pfi
pouziti kyseliny orthofosforecné.

Je zadouci ziskat pro anodické okysliCovani elektrolyt nebo fadu elektrolytt
schopnych produkovat anodické filmy s vysokou dielektrickou konstantou a

malym mnozstvim kazi. Dulezita je dale tepelna stabilita tak, aby bylo mozné



udrzovat obsah vody na dostateéné nizké drovni pomoci samotného ohfevu, to
jest bez potieby pilisobeni podtlaku atd.. Je tfeba ziskat bezpecné komponenty
s nizkou toxicitou, bez nepfijemného zapachu, s pH blizkym neutralni hodnotg,
to jest slozeni pfiznivé pro pracovniky, s nizkymi pofizovacimi néklady pro
mo¥nost zavedeni hromadné vyroby. Zadouci je také zakladni stabilita sloZeni
elektrolytu po celou dobu Zivotnosti, aby nebylo tieba ¢astého provadéni analyz
a ptidavani komponenti pro zachovani jeho sloZeni, a dale jeho relativné nizky
odpor, aby se tvofily anodické filmy stejnomémné tlouStky s proménnym
odd&lenim povrchi anody a katody.

Piibuzna piihlaska &. 08/948783 popisuje pouziti elektrolyt skladajicich se
z roztoki  dvojsytného fosfore€nanu draselného rozpusténych v glycerinu,
s obsahem vody men$im neZ 0,1 hmotnostnich procent. Pfi stalé teploté téchto
elektrolyti nad 150°C se mohou pouZivat pii produkovani anodicky
oxidovanych filmi na ventilovych kovech neomezené rostoucich po piilozeni
stalého napéti. Tyto elektrolytické roztoky maji pH vétsi nez 7. U roztokd
dvojsytného fosfore¢nanu draselného byla také zjisténa jejich znaCna stabilita,
pokud jde o odolnost proti polymerovani glycerinu, navzdory faktu alkalické
hodnoty pH téchto roztoki.

U ostatnich soli tvoficich s glycerinem alkalické roztoky, jako jsou octan
draselny, mravenéan draselny, hydrogenuhli¢itan draselny, hydrogenuhli¢itan
sodny, mravenéan lithny a salicylat sodny, bylo zjiSt€no, Ze tvoii glycerinové
elektrolyty, které mohou ve vychozim stavu produkovat anodické filmy stejné
neomezené tloustky jako roztok dvojsytného fosfore¢nanu draselného popsany
v piibuzné prihlasce €. 08/948783.

S vyjimkou dvojsytného fosfore¢nanu draselného vyuziti soli tvoficich
glycerinové alkalické roztoky vede k vytvorfeni nestabilnich roztoki, ve kterych
glycerin polymerizuje zpisobem popsanym Minerem a Daltonem vA. C. S.
monografii (Reinhold Publishing Corp., N. Y., 1953, 366 - 369). Tato



polymerizace znemoZiiujici neomezeny narist tloustky anodickych vrstev je

spojena s riistem viskozity a odporu. Odpor béhem 2 az 3 dnii vzrista tfikrat.

Podstata vynalezu
Pfedmétem vynalezu je elektrolyticky roztok s pH mensim nez 7, obsahujici

glycerin a organickou sil, anorganickou sil nebo smés obojiho. Vyndlez dale
fesi elektrolyticky roztok s obsahem vody mensim nez 0,1 hmotnostnich procent
a roztok piipraveny smichanim glycerinu a soli nebo jejich kyselych a bazickych
ionogent a ohfaty na teplotu nad 150°C.

Vynalez je dile zaméfen na zpisob anodického okysliCovani kovu a tvorby
povrchové vrstvy vuvedeném elektrolytickém roztoku. Pfednostné se tyka
ventilovych kovii, jako je tantal, a vrstva se vytvafi pfi teplotich 150°C a
vysSich.

Rozumi se, Ze jak pfedchozi obecny, tak nasledujici podrobny popis slouzi

pouze jako priklad a vysvétleni a neomezuji tak prezentovany vynalez.

Priklady provedeni vynalezu

Vynalez se zabyva tvorbou anodickych vrstev vznikajicich na ventilovych
kovech anodickou polarizaci vtekutém elektrolytu za podminek, které pfi
stalém a relativné malém stejnosmérném napéti, to jest napéti mensim nez 100
V, vedou ktvorbé pfilnavych, souvislych, neporéznich vrstev. Tento druh
anodického okysli¢ovani neomezené tloustky se lisi od tradi€niho anodického
okysli¢ovani, kde je tloustka anodickych vrstev pfimo uméma piiloZenému
napéti a absolutni teploté elektrolytu.

Vynalez se tyka glycerinovych elektrolyti s pH menSim nez 7 vhodnych pro
anodické okysli¢ovani pii teplotach nad 150°C, s neomezenym ristem tloustky
vytvafené vrstvy. Diky nizkému pH nejsou elektrolyty podle vynalezu nachylné

k polymerovani glycerinu.
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Elektrolyty se vyrab&ji rozpousténim soli organické kyseliny solné,
anorganické kyselé soli, nebo jejich smési v glycerinu nebo vyrabénim kyselych
soli in situ pfidavanim kyselych a bazickych ionogenich komponentii do
glycerinu. Smichanim se rozumi smichani kyselych soli, smichdni bazickych
soli, nebo smichani kyselych a bazickych soli. Roztok se ohial na teplotu kolem
150°C a objem vody se snizil pod 0,1 hmotnostnich procent. Elektrolyt se pak
muze pouzivat k vyrobé anodicky okysli¢enych vrstev s neomezenym naristem
tloustky.

Hodnota pH je pod asi 7, nejlépe v8ak mezi 5 a 6.

Vhodné organické a nebo anorganické kyselé soli obsahuji P-
toluensulfonat sodny, hydrogensiran draselny a jednosytny vinan draselny.

Jinak vhodné kyselé soli se vytvareji v misté pfidavani kyselych a
bazickych sloZek ionogenu. Pfirodni sl ionogenu zabrafiuje spotfebovani
kyselych slozek elektrolytu pii vyrobé estert s vylou¢enim vody vyskytujici se
vkyselych roztocich nad 150°C. V nejlep$im piipadé se organicka sil
kombinuje s neté€kavou organickou nebo anorganickou kyselinou. Vhodné soli
obsahuji octan draselny, hydrogenuhli¢itan sodny a formiat draselny. Vhodné
anorganické kyseliny obsahuji kyselinu sirovou. Vhodné anorganické kyseliny
obsahuji P-toluensulfonovou kyselinu a kyselinu vinnou. V nejlepSim piipadé€ se
octan draselny micha s kyselinou sirovou a vinnou.

Elektrolyticky roztok podle vynalezu se miize pouzit k vyrobé anodickych
vrstev na vét§iné typu kovii, véetné tak zvanych ventilovych kovi jako jsou
hlinik, tantal, niob, titan, zirkon, kfemik. Nejvice pouzivanym ventilovym
kovem je tantal.

Anodické vrstvy, vytvorené v elektrolytickém roztoku podle vyndlezu, se
tvofi s konstantnim napétim, tlouStka vrstvy byva piiblizn€é Gmeérna casu
plsobeni napéti pfi konstantni teplotd kolem 150°C. Rychlost tvofeni vrstev
v té€chto roztocich je funkci na pfiloZeném napéti a teploté elektrolytu. Neni

znamo, ze by velikost tloustky filmu vyrabéna podle vynalezu byla omezena.
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Rychlost riistu vrstvy je zavisla na pfiloZeném napéti a na podminkéach
anodického okyslieni podle vynalezu. Povrch anod kondenzatorii vyrobenych
z tantalu praskovou metalurgii je anodicky okyslicen pfi konstantnim napéti a
stejnosmérmém proudu. Vytvafi se vné&j§i anodicka vrstva, kterd je mnohem
siln&jsi nez anodické vrstvy pokryvajici vnitini povrch anody, to jest na vnitinim
povrchu anodicka vrstva naristd pomaleji, protoze dochazi k ubytku napéti v
elektrolytu na $térbinach povrchu anod. Tento rozdil tloustky vrstev, kde silng;jsi
anodicka vrstva pokryva vnéjsi obal téla anody, 1ze s vyhodou vyuZit pro ucely
popsané v americkém patentu ¢. 4 131 520, ktery je zde zaclenén ve formé
odkazii, konkrétng jde o vyrobu silngjSich vrstev, které jsou odolné vici
mechanickému poskozeni a namahani elektrickym polem. Pfitom se udrZuje
relativné tenka vnitini vrstva a tim se maximalizuje kapacita zafizeni.

Elektrolytické roztoky podle vynalezu lze aplikovat neomezené, zahrnuji
vyrobu elektrolytickych kondenzatorii, usmériovacu, bleskojistek a zafizeni,
v kterych anodické vrstvy nahrazuji tradi¢ni elektrickou izolaci, jako jsou
specialni transformatory, motory, relé atd. Navic diky stejnomérnosti
ziskané vynalezem, je mozné elektrolytické roztoky podle vyndlezu pouZzit
k vyrobé lékaiskych implantatd, kde je poZzadovana minimalizace indukovaného
proudu. Rychlost ristu vrstvy dosazena vynalezem umoziiuje vyrobu
praktickych nelepivych povlakii pro konektory a instalanich latek
z ventilovych oceli a slitiny.

Vynalez bude dale popsan v odkazech na nasledujici ptiklady. Vyndlez se

v zadném pfipad€ neomezuje na aplikaci téchto prikladu.

Priklady provedeni vynilezu

Priklad 1
Piiklad porovnavd chovani kyselé soli a dvojsytného fosfore¢nanu

draselného pii anodickém okysliCovani v glycerinovém elektrolytu. Ukazuje se,
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Ze jejich anodické reakce jsou podobné. Elektrolyt z kyselé soli se piipravuje na
misté rozpusténim 5,1 gramil octanu draselného (pfiblizn€ 1/20 molu) a 4,9
grami koncentrované kyseliny sirové (pfiblizné 1/20 molu) v 280 gramech
99,7% syntetického glycerinu v 250 ml nerezové ocelové kadince. Roztok se
ohtal na 190°C. Elektrolyt mél zpocatku podle lakmusového testu pH piiblizné
rovno 2. Pii teploté 180° — 190°C trvajici pies 2 hodiny vystoupi pH na hodnotu
pfiblizné rovnou 4.

Elektrolyt byl pouzit k anodickému okysliGeni vrstvy tantalového Stitku
pti 30 voltech. Po 45 minutach pfi teploté 180 — 190°C bylo zjisténo, Ze tloustka
je stejna jako tloustka oxidu vzniklého pti 75 voltech a teploté 85°C. Stitek byl
vracen do elektrolytu a pokracovalo okysli€ovani s neomezenym nariistem
tlouStky pii zvySovani proudu ( z 1 miliampéru na 10,7 miliampér) po celkovou
dobu 2 hodin 23 minut pfi teplot& 175° — 180°C.

Po piidani pfiblizné 0,2 hmotnostnich procent vody se okamZit& sniZil

proud z 10,7 na méné nez 4,0 miliampéry.

Priklad 2

Tento pfiklad ukazuje, Ze elektrolyt z kyselé soli v pfikladé 1
nepolymerizuje glycerin a Ze probiha anodické okysliCovani s neomezenym
naristem tloustky. Elektrolyt byl v ptikladé 1 udrzovan pfi teploté 150°C +
15°C tii dny. Elektrolyt se potom pouzival k anodickému okysli¢eni tantalového
Stitku pii 30 voltech a teploté 151°C - 152°C. Po 2 hodinach byla tloustka
oxidacni vrstvy stejna jako vrstvy vyrabéné konvenénimi metodami anodického

okysli¢ovani pti 95 — 100 voltech a pii teplots 85°C.

Priklad 3
Tento piiklad ilustruje neomezeny narist tloustky nekorodujici vrstvy na

hlinikovém $titku ponofeném v elektrolytu kyseliny vinné.
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Cas ( minuty ) Proud ( mA )

5 0,61

10 0,55

15 0,59

30 0,74
45 0,72

60 0,75
90 0,82
100 0,89

U elektrolytu v pFikladé 1 byla pii teplotd 170° — 180°C zjisténa dilkova
koroze na hlinikovych §titcich. Elektrolyt kyseliny vinné (s ohledem na korozi je
mamé to, Zze vino je mnohem méné agresivni vic¢i hliniku nez sulfaty) byl
pfipraven rozpu$ténim 5 grami octanu draselného (pfiblizn€¢ 1/20 molu) a 7.5
gramech kyseliny vinné (ptiblizné 1/20 molu) v 275 gramech glycerinu v 250 ml
nerezové ocelové kadince. Roztok se ohfal na 190°C. Zpoé¢atku mél podle
lakmusového testu pH piiblizn€ rovno 3. Elektrolyt se udrzoval pfes noc pfi
teploté 150°C a hodnota pH doséhla pfiblizné 6.

Elektrolyt se pouzival k anodickému okysli¢eni hlinikového Stitku 25,4
mm x 76,2 mm, (B 99,9%) pii 30 voltech o teplots 174°C - 182°C. Vyse
uvedené hodnoty proudu ukazuji, Ze bylo prokazano anodické okysli¢eni
s neomezenym rustem tloustky vrstvy, u kterych byla zjisté€na jeho prihlednost

a neporéznost (nekorodovany).

Piiklad 4
Tento piiklad ilustruje nutnost piitomnosti ionogenu v glycerinovém

elektrolytu. Tantalovy $titek se ponofil v 250 ml nerezové ocelové kadince do
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glycerinu. Tantalovy &titek byl kladn€ zmagnetizovan. Pfi teploté 180°C+15°C
bylo ptilozené napéti 30 volti po dobu 1,5 hodiny, potom jest& pii 150° - 160°C
na dal§ich 18 hodin a 10 minut. Bylo zji§téno, Ze tantalovy Stitek nebyl

anodicky okysli¢en, kromé projevii koroze na hranéch.

Piiklad 5

Tento piiklad ilustruje neomezeny rist tloustky vrstvy u jiného
glycerinového elektrolytu a kyselé soli. Elektrolyt se pfipravoval rozpusténim 1
gramu P-toluensulfonatu sodného v 285 gramech glycerinu. Roztok elektrolytu
mél podle lakmusového testu pH piiblizné rovno 5. Odpor pii 1 kHz byl 2040
ohmi/em pf 160°C. Elektrolyt byl pouzit k anodickému okyslideni vrstvy
tantalového §titku pii 30 voltech. Po 20 minutich bylo zji§téno, ze tloustka je
stejna jako pii konvenénim oxida¢nim okysliéeni pfi 105-110 voltech a teploté
85°C.

Priklad 6

Tento piiklad ilustruje stabilitu roztoki kyselych soli v glycerinu
s ohledem na odolnost vii¢i polymerizaci glycerinu. Elektrolyt v piiklad€ 5 se
skladoval 9 dni pii teploté 160°C + 10°C. Elektrolyt byl potom pouzit
k anodickému okysli¢eni tantalového Stitku pii 30 voltech a teploté 154°C. Po 30
minutach bylo zji§téno, Ze tloustka je stejna (na tloustku vrstvy se usuzuje
srovnavanim stupnice barev oxidi pti okysli¢ovani vzorkii anod pfi riznych
napétich a teplot¢ 85°C)jako pii vyrobé vyuZivajici konvenéni anodické
okysli€ovani pti 60-65 voltech a 85°C. Otekavané napéti ptfi 154°C pro

konven¢ni anodické okysli¢ovani je dano nasledujicim vzorcem:

V, =V, (Ty/ T1) = (30) (427/358) = 36 volti
kde: V; =30 voltu

V, = o¢ekavané napéti
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T, = 358°C ( 85°C)
T, = 427°C (154°C)

TakZe sledovana tloustka pii 60 — 65 voltech je mnohem vétsi nez tlouStka
odekavana pii 36 voltech konvenéniho anodického okysli¢ovani. To ukazuje na
zvyraznény jev neomezeného nartstu tloustky.

Po dalsich dvou dnech skladovani pti 135°C se zjistilo, Ze elektrolyt
méfeny lakmusovym papirkem méa pH pfiblizn& rovné 5 a odpor pfi 1 kHz byl
2040 ohmi/cm pifi 160°C. Tyto vlastnosti jsou skutetn& totozné s vlastnostmi

noveé pfipraveného elektrolytu.

Priklad 7
Tento ptiklad ukazuje, Ze odpor roztoki kyselych soli miZe byt snizen na

vhodnou uroveii pro komeréni pouziti zvy$enim koncentrace soli.

P- toluenovy sulfonat | Odpor pi1 1.Khz
sodny v 285 g ( ohm-cm/160°C)
glycerinu
1 2040
1 420
10 250

Odbornikovi v oboru je jasné, Ze sloZeni a zpusoby podle vyndlezu je
mozné rizné modifikovat a upravovat bez odchyleni se od podstaty a ramce
vynalezu. TakZze se pfedpoklada, Ze vynalez zahrnuje modifikace a obmény za

predpokladu, Ze tyto spadaji do rozsahu pfipojenych naroki a jejich ekvivalenti.
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PATENTOVE NAROKY

1.  Elektrolyticky roztok obsahujici glycerin a pfinejmens$im jednu kyselou

organickou sil, anorganickou sil nebo jejich smes, s hodnotu pH mensi nez 7.

2. Elektrolyticky roztok podle naroku 1, vyznaujici se tim, Ze se vyrabi

rozpusténim kysel¢ soli v glycerinu a ohfatim roztoku na teplotu nad 150°C.

3. Elektrolyticky roztok podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze kyselou soli

je P-toluensulfonat.
4.  Elektrolyticky roztok podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze je vyrobeny
pfidanim kyselych a bazickych ionogenich slozek do glycerinu a ohfatim

roztoku na teplotu nad 150°C.

5.  Elektrolyticky roztok podle naroku 4, vyznadujici se tim, Ze obsahuje

octan draselny a kyselinu sirovou nebo vinnou.

6.  Elektrolyticky roztok podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze ma objem

vody mensi nez 0,1 hmotnostniho procenta.
7. Elektrolyticky roztok podle naroku 1 s hodnotou pH mezi 5 a 6.

8.  Zpisob anodického okysli¢ovani kovii zahmujici tvorbu vrstvy na kovu

v roztoku elektrolytu podle naroku 1.

9.  Zpusob podle naroku 8, vyznadujici se tim, Ze kovem je ventilovy kov.



10.  Zpisob podle naroku 9, vyznalujici se tim, Ze kovem je tantal.

11.  Zptsob podle naroku 8 vyznadujici se tim, Ze zahrnuje navic vytvafeni

dalsi vrstvy pii teplot& 150°C nebo vyssi.
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