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IMPRAGNIERUNG PORUSER OXIDELEKTRODEN
VON FESTELEKTROLYTKONDENSATOREN

Dr. sc. nat. Hans-Dieter Langer $
Technische Hochschule Karl-Marx-Stadt

1. Einflihrung

In der Technik der Elektrolytkondensatoren haben Impragnier-
prozesse eine grofle Tradition, Entsprechend umfangreich sind
die vorliegenden, meist empirischen Erfahrungen. Trotzdem
bleiben in der Praxis viele Fragen zu den Ph&nomenen der Be-
netzung und Flissigkeitsaufnahme pordser Elektroden unbe-
antwortet, sofern es nicht gelingt, die Makro- und die lo-
kale Mikrokinetik zumindest néherungsweise quentitativ zu
beschreiben.

Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht iber technologische Medien
die temporar in flissiger bzw. quasiflissiger Form mit den
pordsen Elektroden von Festelektrolytkondensatoren (FEK) in
Berih#tung kommen. |

Die nachstehenden Modelluntersuchungen beziehen sich auf zye
lindrische Tantal-FEK mit Ta-Ta,®g -Oxidelektroden, die mit
wéssrigen Mangannitratlosungen impragniert und anschlieBend
durch thermische Umsetzung (Pyrolyse) des Nitrats mit Mn02
beschichtet wurden,

2. Experimentelle Voraussetzungen

Bild 1 chsarakterisiert die im gegebenen Zusammenhang wich-
tigen Eigenschaften der Ta-Oxidelektroden mit der Bezeich-
nung A bis J mit Zuordnung zu der bei der 1. Imprégnierung
im Kollektiv gemessenen Kapazitdt Cc,, auf die spéter ebnzu-
gehen ist, Es bedeuten: s spezifische Oberfléche, p Porosi=-
tat, .UF Formierspannung, Vg Oxidelektrodenvolumen. & und p
wurden metallografisch mit Hilfe des automatischen Licht-
mikroskopes QTM des ZFW der AW Dresden bestimmt,
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Bild 1: Parameter der untersuchten Oxidelektroden

(Hinweis: Die Abszissen-Achsen sind teilweise nichtlinear!)
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Taballe 1: Obersicht und Beispiele zu Medien, die im
technologischen Ablauf des Festkorperkonden-
sators mit dem pordsen Kondensatorelement im
"flissigen"” Zustand in Berihrung kommen

Stoffklasse technologisches Beispiel
* Medium
Elektrolyte Formierelektrolyt, KH,PO,, H;PO,
Zwischenformier- Essigsédure
elektrolyt i
Lésungsmittel Reinigungs- und H20
Verdinnungsme-
dien
Salzldsungen Impréagniermedien Mn(N03) * nH,0
fir innere und
, duBere Beschich-
tung
Suspensionen Imprégniermedien MnO,=-Partikel in
fur auBere MnO,- Mn(ﬁo:s)2 * nH,0,
Beschichtung,
Kontaktiermedien Ag=-Partikel in orga-
nischen Harzen, Ulen
u. Klebern, Graphit-
Partikel in org. u.
anorg. Dispersions~-
mitteln
Metallegierungen Lotmedien Sn=-Pb, Sn=Pb-Cd
Sn-Pb~Ag
FluBmittel benetzungsfor- Kollophonium,
. dernde Zuschlage Salgzylsaure
zu Loétmedien
Kunststoffe Umhillmaterial, PVC,
Stabilisator- Epoxidharz
material Silikonharze

Fluor-Silikon-~Lacke
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Aus Tebelle 2 gehen die Impragnier~ und Pyrolysebedingungen

hervor.

Tabelle 2: Experimentelle Impragnier~ und Pyrolyse~
bedingungen

ProzeB/ProzefBparameter Temperatur (QC) Zeit(min)

Impragnierung 55 ¢ 5 20

Pyrolyse ! 280 &« 20 20

-

Es wurde mit 330jiger wéssriger Mn(NO )2-Losung impragniert.

Das MeBprinzip zur Bestimmung von C¢y fUr eine einzelne Oxid-
elektrode zeigt Bild 2. Die MeBzelle enth&lt eine zylinder~
symmetrische Elektrodenanbrdnung, in der die Imprégnierflis-
sigkeit als MeBelektrolyt dient. Mit dem C,tanS--MeBgerét
wurden bei einer Frequenz von 50 Hz die Kapazitat C und der
Verlustfaktor tand der Anordnung getrennt abgeglichen. Der
abgeglichene C-Wert im statischen Endzustand der Impraignierung
bei T = 55°C entspricht denm Betrag Cg, der Einzeloxidelektrode,

Im Teilbild b) erkennt man die Situation in einer Pore im
Inneren dieser Oxidelektrode, Im Gleichgewichtszustand

trennt der Meniskus die eindringende Flissigkeit (Elektrolyt)
vom eingeschlossenen Gasraum, Der Gasdruck sorgt in diesem ‘
speziellen Fall fir das Gleichgewicht mit dem Kapillardruck.

Es wird von der in Bild 3 ersichtlichen Modellvorstellung
ausgegangen, wonach die Superposition aller Mikromenisken ge-
m&B Bild 2b in der imprégnierten Oxidelektrode einen inneren
Makromeniskus ergibt (Bild 3a), der den gasgefillten Poren-
raum umschliefit. Schon beim Entfernen der imprignierten
Oxidelektrode aus dem Impragnierbad und Abkiihlen auf Raum-
temperatur erfolgt eine Umlagerung des Flissigkeitsvolumens
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V; nach Innen, wobei die Gase bis auf Einschlisse im Mikro-
bereich aus der Oxidelektrode verdréngt werden, Durch die
pyrolytische Feststoffablagerung (MnO ) wird das betreffen-
de Makrovolumen Vg markiert. Insbesondere erkennt man aus-
meBbar an aufgebrochenen Oxidelektroden die Kontur (s.
Bild 3b) dieses Gebietes. Beziiglich der dabei zu beachtenden
Besonderheiten seé auf /2/ verwiesen. Es wurde jeweils mit
- mehreren Oxidelektroden einer Charge (Pulver, Sinterkérper,
Formierung) gearbeitet. Dadurch konnte immer einé Gruppe ent-
sprechend einer im VEB Kondensatorenwerk Freiberg gebriuch-
lichen Standardtechnologie zu FEK~Bauelementen parallel ver-
arbeitet werden. Die daraus bei Raumtemperatur und einer
Frequenz von 50 Hz gemessene, abgeglichene Nennkapazitéat C~
dient im folgenden als Bezugswert,
Der verwendete Cfl-MeBwert setzt sich aus der Summe von gemaB
Bild 4)im Kollektiv bestimmten C¢,-Betrégen zusammen, (Der
Bezugswert C, ist dann durch die gleiche Anzahl von FEK~-MeB=~
werten der gleichen Oxidelektrodencharge festzulegen.)
Dabei diente der metallische Imprignierbehilter bzw. ein auf
dessen Boden befindliches Blech sls eine Elektsade und die {iber
die Anodendriahte an Trégerdrihten verschweiBten Oxidelektro-
den als zweite Elektrode.

3. Theoretische Oberlegungen

Es wird durch
cfl "
* = (1)

eine Imprégniereffektivitét'qdefiniert. Sie ist ein MaB fur die
von der Impragnierflussigkeit bei der 1. Impréagnierung benetz-
te Oxidelektrodenfléche) bezogen auf die verfigbare, im FEK
ausgenutzte Gesamtoberfliche.

In /1/ wurde anhand der Kr&ftebilanz

KM=KK+KR+KG+KP ( 2)

4 5.im Bild 6 3 ?
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Ky Tréagheitskraft
Kk Kapillarkraft

Kr  Reibungskraft

Ka Schwerkraft

K

p Gasdruckkraft

eine eindimensionale Differentialgleichung abgeleitet.
Aus der Endlage des Meniskus in der geraden eindimensionalen
Pore bei Anwesenheit von eingeschlossenen Gasen (KK+KP=O.
Kg® 0) wurde ein Ausdruck f_i.':r eine eindimensionale Imprégnier-
effektivitatm  abgeleitet:

X o0 PoP K

qu ) s 1 - °
R PoP*s G'f cosW

(3)
1,9

X o8 Gleichgéwichtslage des Meniskus
(gerechnet von der Porenéffnung aus)

R Gesamtlénge der Pore

- Atmospharendruck

p Porositat

8 spezifische Oberflache
Grenzfléachenenergie flissig/gas

fl,qg

Q Randwinkel

Es wird entsprechend Bild 3a angenommen, daB sich die Lage
des Mekromeniskus in den untersuchten Oxidelektroden eben-
falls durch die Gleichgewicﬁtseindringtiefe Xeoa Und die ma=-
ximale Eindringtiefe R (Radius der Oxidelektrode) beschrei-
ben 1aBt. Ein direkter Vergleich der experimentellen Werte
gem&B (1) und"?x entsprechend Bild 3a wire denkbar, wenn man
X oo MeBtechnisch erfassen kénnte, was jedoch auf groBe Schwie-
rigkeiten stdft. Eine indirekte x,4 ~Bestimmung ist aber durch
den Ansatz VimV, moglich (vgl. Bild 3a und b), da die D,
und h,, wie beschrieben, zugdnglich sind. Unter Vernachlis-
sigung des Anodendrahtvolumens flhrt die x -Bestimmung dann
auf das Problem deF Losung der folgenden kubischen Glei~
chung (s. Bild 3):



232
2

D
The 2~ =%h [Rz- (R-x”)‘?] + 2T (Rmx )zxo_ . (4)

Dabei ist zu beachten, daB das wshre Flusslgkeitsvolumen
V¢, gegeben ist durch

Die Porositét eliminiert sich jedoch in (4).
Bei vollsténdiger Durchimpragnierung (nvvqxnsi) miBte Ceq
wegen

€ relative Dielektrizitsitskonstante
eo Influenzkonstante

S Gesamtoberfliche der Oxidelektrode
d0x Dickg der T8205-Schicht

und

S mm Vg (7)
dem Gesemtoxidelektrodenvolumen VS proportional sein, weil
VflapVS. Nimmt man dagegen entsprechend der Gesamtanlage
dieses Beitrages an, daB

Vi =ecV. mit ecel, ( 8)

I also nur einen Teil von V darstellt, so miuBte ent-
gegen®™= 1 im Fall von (6), (7) el (bzw N M« £1) zu er=-

mitteln sein, wobei
(-‘,S

C T—— prv . ( 9 )

O ist durch Gleichsetzen der rechten Seiten von (4) und
(8) bestimmbar. Fiir den Fall kleiner Eindringtiefen (x 4<R)
erhalt man

X
=2‘X +2

(1 -2%x ), ( 10)
dehe © nimmt ab mit zunehmendem Re
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4., Experimentelle Ergebnisse

Am Beispiel der Oxidelektroden der Typen K (47/uF/2OV)
und E (vgl, Bild 1) wurden folgende MaBe bestimmt:

Parameter/Typ K ) E

DK 2,8 mm 3,0 mm
hK "7.0 mm 6,5 mm
Vi 43,15mm" 45,95mm>

Daraus ergaben sich anhand von (4) die Eindringfiefen, die
in Tabelle 3 den entsprechenden nach (1) ermittelten
x.°(11=x°°/R) gegeniibergestellt sind, Die Ubereinstimmung
ist befriedigend.

Tabelle 3: Vergleich unabhiéngig voneinander bestimmter
Eindringtiefen $Mn0 -Konturmessung, Messung
der Impriégniere fekgivitét)

Typ/Bestimmungsverfahren x;onach (4) XeoN8ch (1)
K _ 0,94 mm 1,2 mm
E 1,0 mm 1,02 mm

Weitere x,o-~Angaben gemsR (1) sind Uber Cgy-Werten (umge-
rechnet auf die Einzelelektroden) in Bild 5 asufgetragen.

Zur Oberprn‘.‘:f'ung von (9) wurde de aﬂUF (A Wachstumskon-
stante) eingesetzt und Cfl iber dem Faktor k= spVS/UF in
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Bild 6 grafisch aufgetragen. Man stellt in guter qualita-
tiver Obereinstimmung mit (10) die stetige Abnahme des An~-
stieges mit wachsendem K fest. Diese Eigenschaft ist auf
o¢ zuriickzufithren, da 220//! = konst.

5, Diskussion und SchluBfolgerungen

Die sus Tabelle 3 und Bild 4 ersichtlichen Ergebnisse be-

stédtigen die Modellvorstellung zum Imprégnier-Pyrolyse=Pro=-

zeB gem&B Bild 3.

Zur Bewertung des statischen Impréagnierzustandes (1. Imprég-

nierung) von Oxidelektroden sind die verwendeten Prufver-

fahren gut geeignet.

2Zwischen Cf1 und k besteht gem#B Bild 6 kein linearer Zu-~

sammenhang, Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, daB die Oxid-

elektroden unter bestimmten Bedingungen im Impragnierbad

nicht vollsténdig durchimprégniert sind.

Bel genauer Analyse der MeBwerte sind folgende Uberlegungen

zu beachten:

- Korrektur der Cgq-Werte auf Raumtemperatur notwendig,

- Volumenverlust durch Gasabgabe bei der Pyrolyse be-
achten, ‘

- suBen an der Oxidelektrode anhaftende Fliissigkeits =
schicht bericksichtigen ,

- Flissigkeitsheterostruktur (s. /1/) einbeziehen,

-  Abweichung von den Voraussetzungen, die zu (3) fuhrten
(Z:Bs xXgq@%R), ist méglich,

- Fehler bei der Parameterbestimmung gem&#R Bild 1 sowie
(1) und (4) géhen ein,

Die vereinfachten Annahmen, daB der innere makroskopische

Meniskus sowie die MnO,=Kontur Zylinder darstellen, und das

Drahtvolumen vernachlassigbar klein ist, sind weitere Feh-

lerquellen,
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