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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solid tar
PATENTE DE INVENCION
en
EsrAfA
por VEINTE afios
& nombre de N,V, PHILIPS’GLOEILAMPENFABRIEKEN, entidad ho-
landess, establecida en ﬁmmasingel 29, Eindhoven, Holanda,
pors
» UN DISPOSITIVO DE CONDENSADOR ELECTROLITICO #

La invenoidn se refisere & un capacitor o condensador
electrolitica, ..

Es oohocido que un capacitor electrolitido’oonsiste,
en prinelpio, de un eleatrodo metdlico provisto con una
pelicula de éxida, sumergido en un electrolito Lfquido jun-
to eon un segundo eleatrodo, que usualmente consiste en un
metel no corrosivo, arbitrario, el as{ llamado contra-~elec-
trodo, Dicha pelfoula de éxido, queususlmente es obtenida
por oxidaoidn anddica del elsetrodo correspondiente, fun-

oiona como un dieléetrico en el eapacitor y por lo tento
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debe tener propiedades aislantes satisfactorias, El eleoc~
trolito 1{quido sirve no solamente para conducir la oo=-
rriente eléotrica sino que tambidn pemite reparar peque-
los dafios de la pelfcula de éxido producidos nor la rup-
tura loosl durante el funcionamieﬁto del capaocitor,(Le
as{ llemada wauto-curaciéns),

En coéparacién con otros tipos de cafacitores el
sapacitor electrolitico tiene la ventgja que estd dispo-
nible una capacitencie elevada por unidad de volumen.

Une Qdesventaja importante de los cepacitores elec-
trolitico tiene la ventaja que estd disponible una capa-
eitancia elevada por unidad de volumen.

Una desventaja Importante de los capacitores electro-
liticos, que heaste ehora ha sido counsideradsa como inevita-
ble, estéd constituida por le naturaleza polar del mimmo,

El capacitor tiene propledades rectificadoras de modo que
puede ser usado como un cepacitor solemente en la di rec-
cién en que la pelfouls dieleotrios es positive oon resnec-
to al metal subyacente (direccidn de blogueo),

Bs posible, por ejemplo, feabrlicar un capacitor elec~
trolitico que tiene una corriente de fuge menor que 1 /uA/
om® en la direceidn de blogueo & una tensidn de formaot én
de, por ejemplo, 40 V; sin embargo en la direccidn de paso
es decir, ouando dicho electrodo es el cétodo, tal capaoi~-
tor tiene una corriente de fuga mayor que 1 mA/oma pars la
aplicacidn de una tensidn de solamente unos pocos volts,
corrviente que aumenta en el transcurso del tiempo, dado que
la pelfoula de éxido es daflada cada vez més.

Ademds son conocidos los as{ llamados capacitores

electroliticos bipolares, cuyos dos electrodos metédlicos
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estén provistos ambos con tal pelfoula de {xido anddica

y dispuestos en un eleetrolito 1f{quido adecumsdo. Es cierto
que tal capacitor puede ser emplesado para las dos polari-
dades, puesto que invarisblemente uno de los dos electro-
dos es operativo en la direcocién de bloqueo, pero en con-
traate con esto, la cepacitancia por unidad de voluwen es
inferior que la de un capacitor electrolitico unipolar cou=
vencional, Se ha encontrado que este tipo de capacitor es
usado en la practios molo reramente.

e invencidn proporciona un oapacitor electrolitico
qus es no polar y aue tiene una corriente de fuga en am-
bas direcciones menor que 1 /uA/cmz para una tensidn ope-
rativa de un velor absoluto de sproximadamente el 75% de
la tensidn de formactén,

Tl oapaclitor eleoctrolitico de acuerdo con la inven-
oidn eonsiste de un electrodo de un metsl provisto de mane-
re conocide, por oxidacidn anddica, con una pelfcula de
dxido dieleotrioca, una solucidn de electrolito y un con=
traelectrodo metdlico provisto también con tal peliocula de
éxido anbdico o cualquier otro metal, preferiblenente un
metal sobre el cual no se forma pelfoula de éxido dielec-
trica por oxidacidn anédioca, 0 en otras palabras, un metel
que es quimiocamente inerte en este medio, se caracteriza
porque el capacitor es no polar y pera este fin contiene
un el eotrolito 1{quido que tiene una resistividad menor
que 10,000 Ohm, em, y que consiste de un solvente o una
mezcla de solventes gue no contlenen o separan lones hi-
drdgeno, y en aque estg disuel ta una s&l gque ocomprende un

anién oxidante y un catién que consiste de uno de Log me-

tales aloalino terreos o metales terreos, liguido en que
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es pemisible como mdximo 2 % de egna.

La pelfoula de éxido dislectrica puede ser produci-
da tambien por medio del eleotrolito 1{quido usado dentro
del aloance de la invenocidn, como un lfquido formador, pero
se ha encontrado que esto no es necesario. Con la ayuda de
cuglquier elsotrolito fomador puede ser provista la peli~
oula de dxido dielectrica. kn la préctica resulte muy ven-
tajoso que puedan ser usados para este fin en la industria
los dispositivos formadores y los 1{quidos formadores usa-
dos hasta ghora,

Debe entenderse que los entes mencionados metales
alealino terreos ineluyen eparte de calcio, estroncio ¥y
bario, bambien magnesio, Los metales térreos son elementos
del tercer grupo principal del sistema periodioco con exoep-
0idn del elemento boro; consecuentemente ellos son: alumi-~
nio, eseandio, itrio y 1os lantanuros,

De acuerdo con la invencidn se ha encontrado que
otros iones metdlicos no son adecuados para ser usados en
el capacitor electrolitico no-polar de acuerdo con la in-
venoi én. Ppr ejemplo, los iones alecalinos emigran, ouando
el capacitor es conectado opuesbamente a la tensidn de fore
macidn, a travéds de la pelfcula de dxido dieléotrico y pro-
ducen as{ una corriente de fuga elevada del ocapaoi toxr,

Un tipo particulsrmente adecuado de eleotrolito 1f{-
quido pare ser usado en un capaocitor eleotrolitico no-polar
dentro del aleence de la invenoidn, consiste de una mezels
de piridine y un solvente diferente que no contiens o sepe-
ra iones hidrogeno.,

En une reelizacidn el liguido consiste de al menos

90 % en peso de pirinda.
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En une realizacidn preferide el electrolito consis-
te de una sal o una mezcla de saled, ocuyos ocatbiones congis-
ten de gal.cio, teniendo al menos parte de los anicnes, u
otra substencia disuelta, propledades oxidaates.

Debe preferizse el nitrato de caleio que es usado
preferentemente en una concentracidn alta, hasta la satura-
oidn,

ie inveneidn serd explicada eu lo demds con lu gyu-
da de los ejemplos sigulentes. |
I.- Los electrolitos lLiguidos descritos cuyos solventes pue-

den pertenecer a clases de compuestos muy diferentes,
fueron usados ean un capacitor electrolitico que Tud
fabricado de la menera slgulenbe:

Una lémina de sluminio de una pureza de 99,99 , fué
quimicemente mordicada durante tres minufos en una solucidn
que contenia £ gr de bicromato de potasio por litro de una
solucidn de 50 ;o de doido sulfdrico en agua & una bempera-
tura de 1102 C, De la hoja asi mordicada fueron punz-nades
placas anédicas, tenlendo dichas placas una superficie ma-

orosadpica, sobre dos lados, de 3 om®

. Ias placas fueron
formedas a 10 Vy en algunos casos a 100 V en una soluoeidn

de electrolito gue contenia en 1 litro de egua:

7,5 gr de borex (NaaB407.10 Hs0) §
30 gr de dcido borico

Fueron formadas hasta que la corriente de fugs era menor
que 1 /uA/omz.

El electrodo formado fué imtroducido luego en uno
de los siguleutes electrolitos liquidos novedosos ocon un

cont ra-eieotrodo de platino y el oapacitor asi obtenido

-5 -



lo

15

fué asondieionado para ser oonectado durante 10 minutos

a la tensidn de formaeidn Ty (10 o & veces 100 V), mien-
tras se media la ocorriente de fuge (ia)‘ Lvego el cgpaoci~
tor fué conectado -en la direcoidn opuesta a 7,5 y 75 v
respectivamente y se midid nuevamente la corriente de fu=-
ga (i), Ia solucidn de deido y borax precedentemente men-
cionada puede ser reemplazada pars la formaeidn, con el
nismo resultado final, por uu eleatrolito liquido conven-
cional de glicol-deido bdrico-emonio.

En la Teble signiente se menciona un némero de
electrolitos liquidos de acuerdo aon la invencidn, indican-
dose la tensidn de formscidn usada Vo la corriente de
fuga resultente en asbas direcciones, indicadas por i, e
iy ¥ la resistividad del lfquido<7§L

Ta sal anhidra fué obtenida calentando la sal co-
rrespondiente que contenia ague de cristalizacidn, por ejem-
Lo Mg(X¥0y)5.6H50, Ca(NOz)s.6H,0 o Sr(N0z),.4H,0 & 1602 C

durante alganas horas,.



Electrolito 1fguido Vplvolt) ia(/uA/omz) ik(/uA/mnz) N Ohm
om &
Z20R ©

6g0a(lN0s) o 10 0,1 0, 8u 460
%6 g piridina
24 g N, N-dimetil

acetamide
%, 8¢ Sr(H03)2 10 0,1 C,ed 336Q
29 g piridina
19 g N, I=dimetil

acetamida
1,8 g Ba(l0z)g 10 0,1 0,50 1080
40 g viridina
25 g I, l-dimetil

acetamida
4 g mg(N03)2 10 0, 06 0,04 200
29 g piridina
36 g N,N-dlmet il

acetamida
5,3 g Ca(K0z)y 10 0,28 0,83 180
6% g N,N-dimetil

acetamida '
65 g Ca(N0z)y 100 0,40 2,5 7750

60 g ociclohexanons



TABLA

(cont)

Tleetrolito 1{quido Vp{volt) ia(/un/cmz) 1k(/uA/cm3)'§LOhm

en a
208 ¢

7

10

11l

1z

5,3 g Ca(lN0z), 10
78 g dimetilsulfdxido
5,7 g Ca(NOZ)z 10
37,1 g ester etilioco
de dcido ciano
acético
9,8 piridina
8,2 g 0a{N0z)y 10
62,5 g dimetil sulféxido
20,5 g anhidrido de
deido maleico
5,1 g Ca(NOz), 10
11,4 g ol -ploolinz
42,5 g I, K-dimetil
acetemida
5,63 g Ca(N0gly 10
37,18 g quinoleina 100
25,87 g I, N-dimetil
acetamida
7,4 g Ca(lOy), 10
40,0 g piridins 100

30,9 g benzonitrilo

0,04:

' 0,50

0, Cé
0, 02

0, 0L
0, 0L

0, 03

0,80

0, &7

0,08

0,02

0,6

0, 04

118

4760

174

400

745

9000
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T4 BLA (Cont)

Eleotrolito lfguido VF(volt) 13(/uA/cm3) 1k(/uA/cm2)'3lonm

om a
200 ¢

13 7,7 g Ca(N0z), 10 0, 0L 0,10 710
33,% g piridina
31,5 g nitroetano

14 6,4 g Ca(NOz), 10 0, 02 0,2 816
25,2 g niridina
68,8 g nitrometano

15 8,% g Ga(W0zl, 10 0,01 0,1 830
97,6 & oiclohexanona 100 0,2 1
27,9 g N, N-dimetil

acetanida }

16 5,0 g Ca(log), 10 o1 0, M4 8900
38,2 g piridina 100 0,05 0,1
6,6 nitrobenceno

1w 1,18 Ga(N05)2 10 0y 5 0,2 182
51,7 g piridina
87,7 g dimetilsulféxido

18 3,3 g ¥ (N0z); 10 0,3 0,6 1750
56,8 g'piridina

19 6,6 g Ga(KOa)a 10 0,01 Gy 3 8200
35,8 g piridina
30,3 g ciclohexanons

20 8,9 & Y (NOz), 10 0,02 0,1 640

59,4 g W, N-dinetil

acetamida



TABLA (Cont)

Tlectrolito 1{quido Vr(volt) ia(/uA/oma) ik(/uA/mn2)2¥~0hm

em &
2oe ¢
2l 7,9 g Ca(N0oz), 10 0, 02 0, 02 456
56,4 g I, N~dimetil
acetamida - .
22 1,2 & Ca(H03)2 10 o, 02 | 0,02 123¢
6,0 g urea
57,1 g piridina
2% 4,0 g Ga(N03)2 10 0, 02 0,9 k38
22,7 g piridina
77,7 g N,E-dimetil
acetamida
24 5,9 g Ca(NOg), 10 0, CL 0,8 348
67,2 li=metil piro-‘
1lidona 100 08 0,3
25 6 g (0a(li0z), 10 0, OL 0,02 1650
45 g metil~etil
cetona 100 1,5 1,5
26 6 g Ca(lloz), 10 0,02 0,2 2220
45 g furfural
27 16,8 g Mg(Nog)g 100 0, 06 0,1 292
55,4 g N,N-dimetil
acetemida
28 &,4 g Ca(NOzl, 10 0,13 0,18 85

45,8 g piridine

15,1 g acetamida
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II.- Placas anddicas producidas de la misma menera gque en

el ejemplo precedente fueron formadas hasta 40 V en una
solucidn de electrolitio como en el ejemplo precedents,

hasta gie la corriente de fuga era menor que 1l /uA/cmz.
El electrodo fud introducido lusgo en uua solucidn sa-

turada de Ga(H05)2 anhidro en piridina pura ocon un oon-
tenido de agua menor que 0,1 % en peso, con un contra-

el ectrodo de pletino, Este eleotrolito tenlia una resis-
tividad de 8000 Ohms. om,

ElL nitrato de calcio,anhidro fué obtenido calentando
el nitrato de caleio comercislmente disponible Ga(HOz)z.
6Hy0 a 1602 C durante unas pooas horas, Una pequeiia parte
del nitrato de oaleio es descompuesto por pirélisis en
Ca(OH)2 pero esto no es objetable, dado que el Ca(OH)2 es
insoluble en piridina.

El ospacitor fué luego acondicionado para oconectar-
lo a la tensidn de formaeidn (40 V) durante 10 minutos. Se
encontr§ que la corriente de fuge era entonces menor que
0,9 /uA/omz. Luego el capacitor resultente fué conectado &
30 V en la direccién opuesta, Después de dooe hores la co-
rriente de fuga en dicha direccidn hsbis disminuido a menos
de 1 sub/enf,

Se encontrd que después que el capacitor habia esta-
do conectado en dicha direccidn durente 400 horas la corrien-
te de fuga todavia disminula lentemente.

51 la formecidn deserita precedentemente se realiza-
ba en un eleotrolito lf{gquido convencional de glicol-acido
bérioco-amonio, en lugar de en la goluoidn de tetraborato-
doido bdérico, los resultados eran los mismos,

II1.- De la manera desorita en el Ejemplo I se fabricaron y

- 11 -
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probaron cepacitores de tantalio, Las plaecas de Ta punzone-
das fueron mordicadas quimicemente en una soluoidn freseca

que consistia de 10 ml de HNOgz coneentrado:

10 ml de HF al 40 ;5, ¥
2b ul de HpS0, (4 =1,84)

Las placas fueron formadas en un .electrolifto eonvenocional

a base de tetraborato-4eido horico, glicol-deido bdrico en
deido fosférico 0,1 N o en deido nftrico diluido. Ellas fue-
ros formadas temblen haste 40 V hasta e la corriente de
fuga era menor que 1 /uA/omz. Inego fueron armadas de la
manera desorita en el ejemplo I para formar un canaecitor;
suardo era conectado a la tensidn de formaoidn, la corriente
de fugs era tembien menor que 0,3 /&A/oma.

Cuando ere coneatado a 30 V en la direceidn inver-
sa la corriente de fuga disminuia a menos de 3 /uA/omz en
dicha direccidn y luego permanecia estable.

IV.- Placa de &1 fomeadas como se describid en el Ljemplo
1 fueron armadas para formar un capaeitor, siendo el elec-
trolito de montaje una solucidn saturada de Ca(Noz ), anhi-

dro en una mezola que oconsistia de

90 ;o de piridina anhidra, ¥
10 ;0 de ddmetilformemida enhidra

con uwna resistivided de 4000 Chms, cm. EL cepacitor resul-
tante tenia una corriente de fuga menor gue 0,1 /uA/omz

en la direccidn de la tensidn de formacidn de 40 V y una
corriente de fuga que disminuis & menos de 3 /uA/om2 des-
puds de doce horas & la misme tensidn, en la direceidn iu-

versa,
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La presente solicitud que corresponde a la nresen=

(‘,
e

tada en HZolande el 27 de llayo de 1.960 ocon el numero
65-06756 y el 25 de Enero de 1,966 con el ndmero ¢6-00906
g0 acoge a los benefioclos del artioculo ol del vigeabe Bsta-

tuto sobre Propiedad Indastrial,

N 0T A

Los puntos de invencidn propla y nueva gue se pre-
senba para que sean objeto de esta solicitud de ~atente de
Invencidn en Espafia por VEINTE efios son los signientes:

l2,- Un dispositivo de condensador electrolitico
que comprende un el ectrodo metdlico provisto aon una pel{-
cula de bxido dieléetrico por oxidacidén anbiioca, una solu-

cién de electrolito y un contra-eleetrodo que consiste

" preferiblemente de un metal provisto tembien con tal pelfocu-

la de éxido anddico o un metal gue es quimicamente inerte
en este medio, caracterizado porque el condenSoador &5 no=-
polar y para este fin contiene wn electrolito 1{quido con
una resistividad menor que 1C,000 Ohm, om. §¥ que consiste
de un solvents o una mezela de solvenbes que uo coutiene
o separa iones hidrdgeno y en que estd disuelta una sal
que comprende un enién oxidente y un cabidu que consiste
de uno de los metales sloalino-terreos o metales térreos,
1{quido en que es pemisible, oomo méximo, 2 jo de agua,
2¢,- Un dispositivo de acuerdo con la reivindioca-
eidn 1, caracterizado porgue el solvente para el electro-
lito enhidro consiste de une mezola de viridina y un sol=

vente diferente que no contlene o separa iones nidrogeno,



32,~ Un dispositivo de acuerdo con la reivindica-
cidn 2, carscterizado porque el solvente consiste en al
wenos 90 7 de piridina.

42,~ Un dispositivo de acuerdo con la reivindica-

& eildn 1, caracterizado porque el electrolifo consiste en una
sal o una mezele de sales, cuyos eationes cousisfen en
caleio y el menos parts de los aniones tienen propiedades
oxidentes o en gue una substancia oxidente diferente es
agreguda al elecotrolito,

lo 62,« Un dispositivo de acuerdo eon la reivindica-
0idn 4, ocaracterizado porque en el electrolito lfquido ha
sido disuelto nitrato de ocaleio,
62,~ Un dispositivo de acuerdo, con la reivindi cacidn
5, carsoterizado porque el nitrato de caloio estd cohtenido
15 ea la solucidn de electrolito en la coucentracidn de satu~-
raocidn,
7¢,- Un dispositivo de condensador electrolitico.
Tgl y oomo Se ha deserito en la llemoria que anbtece-
de y para los fines que sSe han especificado,
20 Este ljemoria consta de catorece hojas esoritag a mé-
quina por una sola ocara.
dadrid, ¢£§ N

L,
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