(P. 765
(Dkt. 85819)

199305

5 CENTMQ!

. S9305

MEMORTIA DESC RIPTI1I VA

PATENTE DE INVENCION.
PAIS : ESPANA.
DURACION : 20 ANOS.

OBJETO : "UN PROCEDIMIENTO DE GRABADO ELECTROLITICO
"DE TANTALIO PARA ELECTRODOS DE CONDENSADOR™.

A nombre de : INTERNATIONAL GENERAL ELECTRIC COMPANY, INC.
Residente en: NUEVA YORK, 570 Lexington Avenua.

Nacionalidad: NORTEAMERICANA.
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La presente invencién se refiere a un procedimiento para grabar
electroliticamente el tantalio destinado a ser usado en los electrodos
de los condensadores electroliticos.

81 se compars con los distintos metales empleados como electrodos
en los condensadores, el uso del metal tantalio proporciona un dispo-
sitivo provisto de mhs estables caracteristicas eléctricas y de mayor
duracifn en comparacién con los condensadores aniélogos hechos de otro=s
metales como, por ejemplo, el aluminio. Siendo un metal caro el tantae-
110, es importante conseguir un érea miéxima de superficie por unidad
de peso, con el fin de gue sea la menor posible la cantidad de metal
tantelio por unidad de capacitancia. El grabado aumenta considerable-
mente el &rea efectiva de la superficie de los electrodos, sumentando
por tanto de manera correspondiente la capacidad eléctrica por unided
de 4rea proyactada de electrodo, o sea el valor capacitivo de un de-
terminado tamafio de electrodo. '

Desgracladamente, sin embargo, el tantalio es un material muy
inerte y a consecuencia de ello los métodos conocidos pars grabar me-
tales han tenido poco &xito cuando se han aplicado al tentalio, tra-
duciéndose bien en una falta absoluta de grabado o en una accién de
pulimentacién que, naturalmente, puede reducir de hecho el irea efec-
tiva de la superficie original.

Por ejemplo, segfin un conoecido método, el metal gue se tiene que
graber es hecho paser por un bafio de grabado con sus superficlies msn-
tenidas en fntimo contacto con pantellas de un materisl metélico in-
ferior, preferiblemente, al metal que hay que grabar en la serie
electromotriz. Segfin este método, el bafioc de grabado estd constituido
por une solucidn acuosa de dcido clorhfdrico, 4cido sulffirieo, écido
fluorhidrico, soss céustica o similares tal que el anién del electro-
lito forma compuestos solubles con el metal que se estid grabando.

Los ensayos reslizados con este método demuestran que,al grabarse

~ tantalio, la superficie efectiva podis ser aumentada en su frea sola-

mente en un 20%, es decir, en una proporcién mixims de grabado de 1l.2.
A este propésito, la relacién de grabado puede ser definida como
la relacién entre el 4rea de la superficie efectiva de un condensador
electrolitico y el 4rea proyectada, o como la relacién entre el frea
de superficie total después del grabado y el 4rea de la superficie
antes del grabedo, o como la relacidn entre la capacitancia grabada
¥ la capacitancia sin grabar. En general, para Jjustificar el coste
adicional del procedimiento de grabado debe conseguirse una relacién
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de cuando menos 1.5.

Por consiguiente, constituye un objeto de la presente invencion
crear un método para el grabado de tantalio gracias al cual puedan
conseguirse relaciones de grabado iguales y superiores a 1.5*

También constituye un objeto de la presente invencién la crea-
ciéon de electrodos de condensador de tantalio grabado cuya relacidn
de grabado sea de por lo menos 1.5.

Bi el adjunto dibujo, las Figs. 1 y 2 representan un condensador
electrolitico de un tipo en el cual pueden usarse los electrodos de
la presente invencidén ; la Fig. 3 es una vista aumentada en secciodn
transversal de una hoja de tantalio sin grabar ; la Fig. 4 es una
vista aumentada en seccion transversal de una hoja de tantalio graba-
da por el procedimiento conocido descrito anteriormente, y la Fig. 5
es una vista analoga de una hoja o electrodo de tantalio segun la
presente invencion.

Segun la presente invencion, el material de electrodo de tanta-
lio como anodo - con acero inoxidable u otro metal adecuado cualquie-
ra como catodo - es grabado electroliticamente en un bafo o solucidn
electrolitica que comprende un disolvente el cual incluye cuando me-
nos el 6.5% en peso de metanol y vestigios de agua, es decir, de
3.000 a 50.000 partes en peso de agua por millén de partes de solu-
cion, y una sal inorganica soluble en metanol disuelta en ella. Pre-
feriblemente, el disolvente consiste enteramente en metanol y vesti-
gios de agua, aunque pueden emplearse en combinacidén con el metanol
otros liquidos organicos inertes susceptibles de mezcla con el meta-
nol siempre que el disolvente contenga cuando menos el 6.5% en peso
de metanol y vestigios de agua. Ejemplos de tales lIiquidos organicos
adicionales estan constituidos por etileno—gllcol, alcohol etilico,
alcohol 1isopropilico, nitrobenzol, glicerina, dietileno-gllcol, éter
monoetilico y formamida-

En cuanto a la sal componente del bafo es importante el que
ella, o la solucidn resultante de ella, no forme pelicula, es decir
que no forme pelicula protectora alguna de 6xido U otra sobre el tan-
talio. Se ha comprobado que los hélidos iInorganicos solubles en meta-
nol, y particularmente los fludéridos, son especialmente adecuados,
describiéndose a continuacion con referencia a ellos las caracteris-
ticas especificas de la invencion. Ejemplos de fludridos adecuados
estan constituidos por el fluoruro de amonio, bifluoruro de amonio,

fluoruro de plomo, fluoruro de calcio, fluoruro de sodio, TFfluoruro



dé cobre y fluoruro de berilio. Ejemplos de otras sales que han

80 sido empleadas con buenos resultados estan constituidos por los
cloruros solubles en metanol, los tiocianatos, nitratos y otros,
como el cloruro de niquel, el tlocianato de amonio, el cloruro de
litio, el nitrato cuprico, el tiocianato potasico, el bromuro pota-
sico, el yoduro soédico y otros. Sin embargo, se prefiere el fluoru-

8% ro aménico o el bifluoruro aménico o una combinacién de ambos por
ser perfectamente solubles en metanol, etileno-glicol, glLicerina y
similares los fluoruros amonicos, proporcionando aBl soluciones
electroliticas de gran conductividad con una baja caida de voltaje
a través de la celda electrolitica. La tabla siguiente reproduce

90 los porcentajes en peso de las composiciones de distintos bafios
de fluoruro de amonio que han sido empleados con éxito.

UB42 NH4F_.HF Metanol Etileno-glicol Alcohol isopropilico
0.62 99.38
1.24 98.76
95 1.24 98.76
0.62 0.62 98.76
2.50 97.50
2.50 97.50
1.25 1.25 97.50
100 0.77 1.53 57 .50 40.2
2.3 57.50 40.2
1.15 1.15 57.50 40.2
0.6 1.2 57.00 41.2
2.2 56.70 41.1
105 1.0 1.0 41.0 57.0
2.0 41.0 57.0
2.0 41.0 57.0
2.05 2.05 40.1 55.8
4.1 40.1 55.8
110 4.1 40.1 55.8
4.2 39.2 56.6
1.6 32.4 66.0
1.3 31.8 66.9
1.3 31.8 66.9
115 4-1 31.3 56.9 7.7
3.8 247 71.5
6.1 6.9 87.0
6.1 6.7 87.1
6.1 6.5 87.4
120 Cada uno de dichos bafios contenia también indicios de agua que

son indispensables para conseguir una relacidon de grabado de por lo
menos 1.5 independientemente de la solubilidad del fluoruro o fluo-
ruros u otras sales en el componente alcohélico u organico del bafo.
Se ha comprobado que la cantidad necesaria de agua es critica, encon-
125 trandose su minimum en cuando menos 3.000 partes por milldn de partes
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en peso de solucidén y su méximum en las cantidades prefer ﬁéé que
varfen seglin la sal empleada ¥y el espesor o calibre del electrodo
que se graba. Cuando se emplean fluoruros, el agua estf{ presente en
cantidades comprendidss entre aproximadamente 3.000 partes y aproxi-
madamente 14.000 partes en peso por millén de partes de la solucién
*ppm. ", con un minimum preferido de por lo menos 3.500 partes por
millén. Para una hoja de .0125 mm. preferimos de 3.500 a 4.500 ppm
en las soluclones de fluoruro, mientras que para hojas de mayor es-
pesor, como por ejemplo de .0375 mm., el contenido de agua preferi-
do es de 7.000 a 9.000 ppm. Como l& rapidez de grabado auments al
aumentar el contenido del agua en una determinada solucidn de fluo-
ruro, y como un electrodo de un determinado calibre seria naturalmen-
te atravesado y la relacién de grabado reducida por tanto més rédpida-
mente que en el caso de un electrodo de mayor calibre en igualdad
de condiciones de corriente y de tiempo, resultarf{ evidente que, en
general, dentro de definidos limites criticos serd admisible una
cantidad de agua tanto mayor cuanto méds grueso sea el electrodo.
Mientras que el contenido de agua es importante para obtener el gra-
bado deseado, su presencia o ausencia o una variscidn del contenido
de agua no cambia précticamente la conductivided especifica de un
bafio determinado.

Como ejemplo especifico de la manera en que la relacién de gra-
bado es afectada por el contenido de agua de los electrolitos dare-
mos el siguiente : muestras de electrodos de tantalio de un espesor
de .04 mm, de misma frea fucron sumergidas como Znodo en solucilones
electroli{ticas de fluoruro aménico y bifluoruro aménico en alcohol
metilico absoluto que no diferf{an entre ellas sino por su contenido
de agua. Las muestras en cada solucién fueron sometidas a una co-
rriente de 0.2 amperios equivalente a una densidaed de corriente de
4.650 amperios por cm2 durante un perfodo de diez minutos. Las va-
riaciones de la relacién de grabado al variar el contenido de aguea
de las soluciones estén indicedas s continuscién ;

Agusa Relacibn
PPM de Grabado
2,000 1.1
5.000 l.68
8.000 3.3
11,000 2.4
14,000 1.83
17.000 l1.49

El efecto de todo contenido particular de agus variari hasta
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cierto punto al variar la densidad de la corriente, pero, hablando
en general, puede conseguirse una relacién de grabado satisfactoria
segun la presente invencidén empleando una densidad de corriente
comprendida entre .775 y 7.750 amperios por cm2, con un valor prefe-
rido de 1.550 a 3.100 amperios por cm2 para el contenido o6ptimo de
agua.

Con ciertas soluciones, se han obtenido relaciones de grabado
de 6.5 o0 mas. Una de tales soluciones contenia, en peso, el 58% de
metanol, el 39.8% de etileno-glicol y el 2.2% de bifluoruro aménico,
mas aproximadamente 4.200 ppm de agua a 20-253 C. Esta solucioén
proporcioné una relaciéon de grabado de 6.65.

Como era de prever, un aumento de la temperatura de la solucion
de grabado se traduce en un mas activo grabado. Generalmente, sin
embargo, el procedimiento de grabado puede ser aplicado satisfactoria-
mente dentro de un alcance total de 20-653 C., con limites preferidos,
dentro de este alcance total, que dependen del voltaje de formacidn
considerado para crear la pelicula dieléctrica en la superficie del
electrodo después del grabado. Por ejemplo, cuando se considera un
bajo voltaje de formacion, se prefiere una temperatura de grabado de
20-353 C., mientras que para elevados voltajes de formaciéon se pre-
fiere un alcance de temperatura de 35 a 50s C. Como también era de
prever, el grado de grabado variara con el tiempo total de tratamien-
to, mientras que el voltaje requerido variaré con la conductividad
0 resistividad especifica de la solucidon de grabado y la distancia
entre el anodo y el catodo.

Como se dijo anteriormente, el fluoruro o los fluoruros aménicos
pueden ser sustituidos por otros fluoruros solubles en las mezclas
disolventes constituidas esencialmente por metanol y un indicio de
agua. Por ejemplo, se han conseguido relaciones de grabado superiores
a 1.5 sustituyendo los fluoruros aménicos con otros fluoruros inorga-
nicos solubles, como por ejemplo fluoruro sédico, Ffluoruro de plomo,
fluoruro calcico, fluoruro cuprico y fluoruro de berilio. Especifica-
mente, usando como disolvente metanol mas aproximadamente 3.000 a
5.000 partes por millén de agua, se obtuvo de una solucidén saturada
de fluoruro cuprico une relacidon de grabado de 2.16, de una solucién
de 7% de fluoruro de berilio una-relacidén de grabado de 2.84 y de
una solucion de 1.24% de fluoruro de sodio una relacidén de grabado
de 2.25. Soluciones similares de 0.84% de bifluoruro de plomo y 9.25%
de fluoruro de calcio proporcionaron también relaciones de grabado
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superiores a 1.5, siendo la relacion del fluoruro ealcico de aproxi-
madamente 2 .26.

Gomo se ha indicado anteriormente, "las sales solubles en alco-
hol distintas de los fTluoruros pueden ser empleadas con buenos resul-
tados para grabar tantalio con una relacién de grabado de por lo me-
nos 1.5 siempre que la solucién de grabado contenga la cantidad de
agua adecuada. Bs muchos casos, las cantidades preferidas y minimas
del agua necesaria para conseguir la relacidon de grabado deseada au-
mentan considerablemente cuando se substituyen los fluoruros con
dichas otras sales, como resulta de los ejemplos siguientes.

Se hizo una solucién de 1:1 en volumen de metanol y etileno-
glicol con 10 gramos por litro de cloruro de litio, afiadiéndosele
varias cantidades de agua. La composicion en peso de la solucioén
base era :

Metanol 41.4 %
Etileno-glieol 47.6 %
Cloruro de litio 1.0 %.

Las adiciones de agua a la solucidén anterior surtieron el efec-
to siguiente sobre la relacion de grabado

Agua anadida (PPM) Relacién de grabado
0 1.1
2.000 1.3
6.000 2.16
10.000 2.32

Otra solucion del 40.9% de metanol (en peso), 57.1% de etileno-
glieol y 2.0% de tiocianato améonico (NH4CNS) didé los resultados si-
guientes al efectuarse las adiciones de agua

Agua anadida (PPVM) Relacion de grabado
0 1.15
2.000 1.16
4.000 1.35
6.000 1.71
8.000 1.66

Una solucion de 50 gramos de NICI2 .6H20 en 1 litro de metanol,
cuya composicioén en peso es 94% de alcohol metilico y 6% de sal. EL
efecto de las adiciones de agua sobre la relacidon de grabado de esta
solucidén, que contenia ya el agua de hidrataeidén (aproximadamente
22.000 ppm) se indica a continuacioén

Agua anadida (PPM) Relacion de grabado
0] 1.26
2.350 3.51
4_.700 3.58

7.050 3.95
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9.400
11.750 3.87
14.100 3.96
16.450 2.98
18.800 2.46

Se ensay6 una solucidon consistente en el 4.5% en peso de nitra-
to cuprico y el resto (95.5%) de metanol para comprobar los efectos
de las adiciones de agua, obteniéndose los resultados siguientes

Agua afadida (PPM) Relacion de grabado
0 1.90
2.200 1.78
4.400 1.54
6.600 1.04
8.800 1.04

También en este ensayo habia una considerable cantidad de agua
de hidratacion en la solucidn preparada, de modo que el curso de la
relacion de grabado al realizarse ulteriores adiciones de agua va
constantemente hacia abajo.

Se prepard otra solucidén consistente en el 96% en peso de meta-
nol y el resto (4%) de cloruro calcico anhidro. Se indica a conti-
nuacién la variaciéon de la relaciéon de grabado al variar el conte-

nido de agua

Agua afiadida (PPM) Relacion de grabado

0] 1.25
2.000 1.ZL
4.000 1.26
6.000 1.38
10.000 1.69
14 .000 2.58
18.000 2.28
22.000 4.10
26.000 3.39
30.000 3.63

Se ensayd una solucién del 96% en peso de metanol y 4% de tio—
cianato potasico obteniéndose los resultados indicados a continua-

cion
Agua afiadida (PPM) Relacidn de grabado
0] 1.0
4.000 1.18
8.000 1.36
12.000 1.67

También se ensayaron soluciones de hidroxido potasico, fosfato
potasico bibasico, acetato de magnesio, sulfhidrato de sodio y sul-
fato cuprico en metanol, pero no dieron buenos resultados bien por
una iIncipiente formacion de pelicula bien por la produccién de reac-
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clones secundarlas incontrolables.

Es evidente que la conductividad de la solucidén de grabado y
por tanto el tiempo necesario para un determinado grado de grabado
variara de acuerdo con la cantidad de una determinada sal soluble
contenida en la solucidén. La presente invencién no se limita a con-
centracién determinada alguna siempre que esta presente una cantidad
de sal suficiente para producir una celda conductiva o, en otras pa-
labras, suficiente para hacer pasar corriente de la densidad minima
necesaria para efectuar el grabado en un determinado tiempo de tra-
tamiento. La cantidad maxima de sal que puede ser usada es la que
produce una solucidon saturada de la misma, y con tales soluciones
se obtiene en un espacio minimo de tiempo un determinado grado de
grabado.

Los resultados de la presente invencidon estan perfectamente
ilustrados por la comparacién de las Figs. 3-5 del dibujo. La Fig.

3 representa una secciodn transversal fotomicrografica de un electro-
do de tantalio de .025 mm antes del grabado ; la Fig. 4 representa
una seccion transversal fotomicrografica, vista con el mismo aumento,
de un electrodo de tantalio de mismo espesor grabado segun el proce-
dimiento conocido, mencionado anteriormente, que implica la combina-
ciéon de una accién quimica y galvanica y la presencia de un electro-
lito de &cidos clorhidrico, fluorhidrico o sulfurico, mientras que
la Fig. 5 representa una seccion transversal fotomicrografica de
una hoja de tantalio de mismo espesor grabada segun el método de
nuestra Invencién. Se observara que, en el caso de la muestra de la
Fig. 4, el grado de penetracidn es apena perceptible en comparacion

con la muestra sin grabar de la Fig. 3, mientras que el grado de pe-

netracion del grabado, en elcaso de la Fig. 5, es de aspecto clara-
mente diferenciable tanto dela muestra sin grabar de la Fig. 3
como de la muestra, grabada por el antiguo procedimiento, de la Fig.
4. Esta clara diferencia de estructura fisica entre nuestro producto
de tantalio grabado y el producto de la Fig. 4 es realzada ulterior-
mente por las mediciones de capacitancia realizadas en los dos pro-
ductos, las cuales demuestran que la muestra de la Fig. 4 posee una
relacion de grabado de 1.04, mientras que la muestra de la Fig. 5
posee una correspondiente relacién de grabado de 2.80.

Bh la Fig. 1 se ha representado un condensador del tipo electro-
litico en el cual los nuimeros 10 y 11 indican tiras de electrodo de

tantalio grabadas segun la invenciodn, mientras que los numeros 12,
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13, 14 y 15 indican tiras separadoras, dispuestas alternadas, de
papel u otro material aislante poroso arrollados todos formando un
compacto rollo 16 apto para ser impregnado de un adecuado electro-
lito antes o después de su colocacidon en una envoltura o recipien-
te, como es sabido en la especialidad. Unas tiras terminales o de
derivacion 17 y 18 de polaridad opuesta estan sujetas respectivamen-
te en contacto con los electrodos 10 y 11, sirviendo de bornes. La
J?ig. 2 representa el cuerpo enrollado 16 del condensador dispuesto
en una caja 19 con los bornes 17 y 18 que atraviesan respectivamente
unos elementos 20 y 21 de material aislante que sirven para cerrar
los extremos opuestos de la caja 19.

La relacion de grabado indicada de hasta 6.5 no constituye ne-
cesariamente un valor maximo, sabiéndose por el contrario que con
una eleccioéon optima de las relaciones entre la sal y los disolventes
mencionados, las densidades de corriente y similares, puede aumentar-
se mas todavia dicha relacion.

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presentan para
gue sean objeto de esta Patente de Invencidon en Espafia, por veinte
anos, son los siguientes :

is. Un procedimiento de grabado electrolitico de tantalio para
electrodos de condensador, caracterizado por hacer de anodo el tan-
talio en una solucion electrolitica constituida por (a) un disolven-
te que contiene por lo menos el 6.5% en peso de metanol, (b) iIndicios
de agua y (¢) una sal Inorganica soluble en metanol disuelta en éste,
preferiblemente un fluoruro aménico, estando presente la sal en una
cantidad suficiente para permitir el paso de la corriente entre el
catodo y el anodo.

23. Procedimiento segun la reivindicacion 1), caracterizado por
ser de 3.000 a 50.000 ppm la cantidad de agua, y preferiblemente de
3.500 a 14.000 ppm, dependiendo el maximum del espesor de la hoja
gque se quiere grabar.

3°. Procedimiento segun las reivindicaciones 1) o 2), caracteri-
zado por contener el disolvente, ademas de metanol, un disolvente
organico susceptible de ser mezclado con metanol, y preferiblemente
un alcohol secundario.

43. Procedimiento segun las reivindicaciones 1) a 3), caracterl-



370

375

~10- 199305

zado por ser de por lo menos 1.5 la relacl6n de grabado de los elec-
trodos de tantalio asi obtenidos.

5". Procedimiento segun las reivindicaciones 1) a 4), caracte-
rizado por ser igual a 6.5 veces el area de la superficie sin grabar
el area de la superficie grabada del tantalio grabado por dicho pro-
cedimiento.

60. "UN PROCEDIMIENTO DE GRABADO ELECTROLITICO DE TANTALIO PA-
RA ELECTRODOS DE CONDENSADOR'™, todo tal y conforme se describe en
la presente Memoria descriptiva, que consta de 379 lineas, y a titu-
lo de ejemplo se representa en el adjunto dibujo.

Madrid, 2¢ade agosto de 1951.
INTMNATIONALJ G¢ERMNI(/{gLECTRIC COMPANY, INC.



INTERNATIONAL 0 N8 RAL ELECTRIC COMPANY INC. HOJA UNICA



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



