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Bei der Herstellung von gedruckten Schaltungen
wird von kupferkaschierten Platten das nicht fiir Leiter-
bahnen benétigte Kupfer durch Atzen entfernt. Die zu
dtzenden Platten werden entweder durch ein Bad mit
der Atzlosung gefiihrt oder mit der Atzlosung bespriiht.

Ein bekanntes Atzmittel fiir Kupfer und Kupfer-
legierungen besteht aus einer Losung von Eisen(I1T)-
Chlorid. Beim Atzen von Kupfer bildet sich Eisen(II)-
Chlorid und Kupferchlorid. Da die verbrauchte Atz-
16sung nicht in den Abwasserkanal geleitet werden
darf, muB sie mit Natronlauge neutralisiert werden.
Dadurch entsteht im Wasser gelostes Natriumchlorid
(Xochsalz), und es wird Eisen- und Kupferhydroxid
ausgefillt, was sich als Schlamm absetzt, der in still-
gelegte Bergwerke abgefahren werden muB. Das
abgeitzte Kupfer und die aufgewendeten Chemikalien
gehen also verloren.

Giinstiger ist es, wie bekannt ist, als Atzmittel eine
Kupfer(ID)- Chlondlosung mit einem Zusatz von Salz-
siure zu verwenden, weil sich dann die Moglichkeit
der Regenerierung der Atzlosung ergibt. AuBerdem
1Bt sich die schlieBlich dabei entstandene, mit Kupfer
stark angereicherte Kupferlosung verwerten, z. B. zur
Herstellung von Pflanzenschutzmitteln oder auch zur
Herstellung von reinem Kupfer. Die chemische
Reaktion, die beim Atzen mit Kupfer(II)-Chlorid
stattfindet, 148t sich wie folgt beschreiben:

Cu 4+ CuCl, - 2 CuCl

Das entstandene Kupfer(I)-Chlorid wird, wie be-
kannt ist, durch Oxydation mit Wasserstoffperoxid
oder mit sauerstoffhaltigem Gas (Luft), zweckméBig
in einem Atzbad getrennten GefiB (deutsche Patent-
schrift 1 207 183), unter Mitwirkung der Salzsdure in
Kupfer(IT)-Chlorid umgewandelt:

2 CuCl + 1/, 0, + 2 HCL — 2 CuCl, + H,O

Sorgt man dafiir, daB im zeitlichen Mittel etwa
soviel Kupfer(I)-Ionen zu #tzfahigen Kupfer(IT)-Ionen
oxydiert werden, wie beim Atzvorgang entstehen,
erhilt man einen zunehmenden KupferiiberschuB in
der Losung. Um den Gehalt der Atzlosung an
Kupfer(ll)-Ionen konstant zu halten, muB man
kontinuierlich oder taktweise Atzlosung mit Kupfer-
iiberschul entnehmen und zugleich das entnommene
Volumen durch eine wiBrige Losung gleichen Volumens
ersetzen, die die durch die Regenerierung verbrauchte
und mit dem Austauschvolumen entnommene Salz-
sdure ersetzt. )

Somit ergeben sich die folgenden Nachteile dieses
Atz- und Regenerier-Verfahrens:

a) Der standlg produzierte ~ Kupferiiberschul
erfordert einen Austausch von Teilen der Atz-
16sung;

b) fiir die Regenerierung wird stindig Salzsdure
verbraucht, die gekauft, gelagert und nachgefiillt
werden muf.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das
beschriebene, bereits vorteilhafte Regenerierungsver-
fahren weiter so zu verbessern, daBl die erwidhnten
Nachteile beseitigt sind.

Die Erfindung bezieht sich also auf das zuletzt
beschriebene Verfahren zur Regenerierung einer beim
Atzen von Kupfer oder Kupferlegierungen in einem
Atzbad sich mit XKupfer(I)-Tonen anreichernden
Kupfer(II) Chlond—AtzIosung, die Salzsdure enthilt,
mit einer von dem Atzbad gesonderten Einrichtung zum
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Regenerieren der Atzlosung mittels Oxydation durch
sauerstoffhaltiges Gas, wobei die Atzlosung in einem
Kreislauf taktweise oder kontinuierlich durch das
Atzbad und durch die Einrichtung zum Regenerieren
gefiihrt wird. Die Erfindung besteht darin, da3 inner-
halb des Kreislaufs durch Elektrolyse der noch nicht
oder bereits oxydierten Atzlosung in einem Bad,
welches durch ein Diaphragma in einen kathodischen,
die Atzlosung enthaltenden Raum und einen anodi-
schen, einen halogenfreien Elektrolyten, insbesondere
Schwefelsdure, enthaltenden Raum unterteilt ist,
Kupfer in metallischer Form an der Kathode des
elektrolytischen Bades agbeschieden und aus den
gleichzeitig frei werdenden Chlorionen Salzsdure
erzeugt wird.

Es ist eine Vorrichtung zum kontinuierlichen
elektrolytischen Regenerieren von Kupferchloriditz-
l6sungen bekannt. Sie bezweckt gleichzeitiz eine
Oxydation von Kupfer(I)-Chlorid in Kupfer(II)-Chlo-
rid und eine Abscheidung von Kupfer. Das elektro-
Iytische Bad ist mittels eines Diaphragmas in einen
kathodischen und einen anodischen Raum unterteiit.
Durch das Diaphragma soll eine Riickoxydation von
Kupfer(I)-lonen verhindert werden. Im Gegensatz
zum erfindungsgemédBen Verfahren dient das Dia-
phragma jedoch nicht zur Trennung von zwei ver-
schiedenen Elektrolyten. Da also die zu regenerierende
Atzlésung sowohl durch den kathodischen als auch
durch den anodischen Raum flieBt, kann nicht ver-
hindert werden, daBl wenigstens ein Teil der bei den
sich abspielenden chemischen Reaktionen entstehenden
Chlorionen an der Anode als Chlorgas entweicht, das
aus dem XKreislauf verlorengeht und wegen seiner
Aggressivitdt unerwiinscht ist.

Eine solche Entstehung von Chlor wird durch das
erfindungsgeméifle Verfahren vermieden, bei dem die
Oxydation von Kupfer(I)-Chlorid in Kupfer(II)-
Chlorid im wesentlichen nicht im elektrolytischen Bad,
sondern auBerhalb desselben vor oder nach der
Elektrolyse stattfindet.

Das erfindungsgemale Verfahren ermoghcht einen
kontinuierlichen Kreislauf der Chemikalien in der
Atzlosung. Es miissen lediglich die durch Ausschlep-
pung entstehenden Verluste an Chemikalien ersetzt
werden. AuBerdem ergibt sich zusétzlich der Vorteil,
daBB das abgedtzte Kupfer bereits innerhalb des
Kreislaufs in reiner metallischer Form zuriickgewonnen
wird. Das Auswechseln der mit dem abgeschiedenen
Kupfer iiberzogenen und als Kathode arbeitenden
Platten des elektrolytischen Bades keine besonderen
Schwierigkeiten.

Versuche haben gezeigt, daB eine merkliche Ab-
scheidung des Kupfers (statt Kupferchlorid) an der
Kathode erst bei einem Mindestwert der an der
Kathode wirksamen Stromdichte stattfindet. Bei der
Dimensionierung der Elektrolyse ist deshalb darauof
zu achten, daf die Stromdichte nicht zu klein ist.

Um das erfindungsgemidfe Verfahren besonders
giinstig durchfiihren zu konnen, wird zweckmiBig die
Abscheidung des Kupfers an der Kathode in Abhédngig-
keit von der im elektrolytischen Bad gemessenen
Dichte der Atzlosung so gesteuert, daB der Kupfer-
gehalt der Atzlssung konstant gehalten wird. Hierzu
kann der Kreislauf der Atzlosung in einen Regelkreis
einbezogen werden, indem die Stromstérke im elektro-
lytischen Bad in Abhéngigkeit von der im elektroly-
tischen Bad gemessenen Dichte der Atzldsung selbst-
titig geregelt wird.
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GemiB einer Weiterbildung der Erfindung wird der
bei der Elektrolyse zusitzlich an der Anode entstehende
Sauerstoff abgefangen und fiir die vor oder nach der
Elektrolyse stattfindende Oxydation der Atzlésung
verwendet.

Die Erfindung wird nachstehend an Hand der
Zeichnung beschrieben, die ein Beispiel fiir eine nach
dem erfindungsgeméBen Verfahren arbeitende Anlage
zeigt.

In der Atzeinrichtung1 werden kupferkaschierte
Isolierstoffplatten 2 mit der Atzlosung 3 bespriiht. Die
Isolierstoffplatten 2 werden durch nicht dargestellte
Offnungen in den Seitenwiinden der Atzeinrichtung
in diese hineingefiihrt und aus dieser herausgefiihrt,
Die Atzl6sung 3 enthilt Kupfer(I)-Chlorid, Kupfer(I1)-
Chlorid, Salzsdure und Wasser. Sie wird der Atz-
einrichtung 1 mittels einer Pumpe 4 in einem Rohr-
system 5, das innerhalb der Atzeinrichtung1 mit

finungen 6 versehen ist, zugefiihrt. Aus diesen
Offnungen 6 wird die Atzlosung 3 auf die zu 4tzenden
kupferkaschierten Isolierstoffplatten 2 verspriiht. Bei
der Atzung findet eine chemische Reaktion gemil
der Formel:

CuCl, + Cu - 2CuCl
statt.

Da die Erfindung einen quasigeschlossenen Kreislauf
schaffen soll, wird also dafiir zu sorgen sein, daB das
nach der vorstehenden Gleichung dem Kreislauf der
Atzlésung durch das Atzen in Form von CuCl zuge-
fiihrte Kupfer spiter wieder entfernt wird. Der Atz-
16sung ist im Sinne der Formel 1Mol CuCl, zum
Atzen von 1Mol Cu entnommen worden, wihrend
2 Mol CuCl entstehen.

Eine Pumpe 8 pumpt die Atzlésung durch ein
Leitungssystem 7 in einen Oxydationsturm 9. Hier
wird in bekannter Weise mittels einer Pumpe 10 ein
sauerstoffhaltiges Gas durch ein an seinem Ende mit
zahlreichen Offnungen 12 versehenes Rohr 11 in die
mit CuCl angereicherte Atzlésung versprudelt. Es
findet die folgende chemische Reaktion statt:

2CuCl + %/, 0, + 2HCl > 2Cu Cl,+ H,0

Die in der Atzlosung entstehende Menge von 2 Mol
CuCl wird also mit !/, Mol O, und 2 Mol HCI zu
2 Mol CuCl, und 1 Mol H,0 umgesetzt.

SinngeméB ist damit der in der Atzeinrichtung
versprithten und als Ausgangsprodukt betrachteten
Atzlésung 3 die durch das Atzen entstehende Menge
von 2 Mol CuCl wieder entnommen worden, wihrend
%eichzeitig 2 Mol CuCl, zugefiigt worden sind. Da der

tzldsung beim Atzen 1Mol CuCl, entnommen
worden ist, bei der Oxydation aber 2 Mol CuCl,
entstehen, ist somit ein UberschuB von 1 Mol CuCl,
vorhanden. Ferner ergibt sich, da 2 Mol HCI und
1/ Mol O, verbraucht wurden.

Die Atzlésung wird nach der Oxydation durch ein
Rohrsystem erfindungsgemiB in ein elektrolytisches
Bad 13 geleitet. Mittels je eines Diaphragmas 14
wird das elektrolytische Bad 15 in mehrere kleine,
anodische Rdume 16, die z. B. Schwefelsiure enthalten,
und einen grofien, kathodischen Raum 17, durch den
die Atzlosung geleitet wird, geteilt. Die Elektroden 18
und 19 stellen Anode und Kathode der Elektrolyse dar.

Die verhiltnismiBig komplizierten chemischen Vor-
ginge bei der Elektrolyse lassen sich vereinfacht in der
folgenden Formel zusammenfassen:

CuCl, + H,0 - Cu -+ 2HCI + 1,0,
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Dgraus folgt, daB der obenerwihnte UberschuB in
der Atzldsung von 1 Mol CuCl, durch die Elektrolyse
mit dem ebenfalls im Oxydationsturm entstehenden
UberschuB von 1 Mol H,O umgesetzt wird zu 1 Mol
Cu, 2 Mol HCI und /, Mol O,. Das an der Kathode
abgeschiedene Kupfer entspricht in seiner Menge von
1 Mol genau der in der Atzeinrichtung durch das Atzen
im Kreislauf zugefiihrten Menge abgeitzten Kupfers.
Die zusitzlich entstehende Menge Salzsdure HCI von
2 Mol entspricht genau der Menge Salzsdure, die im
Oxydationsturm 9 verbraucht wird.

Der im elektrolytischen Bad an der Anode frei
werdende Sauerstoff O, wird dort abgefangen und durch
das Rohr 11 dem Oxydationsturm 9 zugeleitet. Dort
wird er zur Oxydation verwendet.

Damit ergibt sich ein quaisgeschlossener Kreislauf,
den das abzudtzende Kupfer durchliuft, ohne daB die
einmal der Atzlosung beigegebenen Chemikalien
verbraucht werden.

Die Abscheidung des Kupfers durch die Elektrolyse
wird in Abhéngigkeit von der im elektrolytischen
Bad 15 mit einem MeBgerit 20 gemessenen Dichte in
einem Regelkreis selbsttitig geregelt. Das Potentio-
meter 21, das die Stromstérke im elektrolytischen Bad
steuert, deutet die Regelung an.

Um gesundheitliche Schadigungen des Bedienungs-
personals fiir die dargestellte Atzanlage zu vermeiden,
werden giftige Didmpfe und Abgase von einer Ent-
liftungsanlage 22 abgefiihrt.

Da es sich bei dem Verfahren nach der Erfindung
in bezug auf die Atzlésung um einen quasigeschlossenen
Kreislauf handelt, kann die erfindungsgemiB in den
Kreislauf geschaltete Elektrolyse sich auch direkt an
den Atzvorgang anschlieBen, wobei dann die Oxy-
dation erst nach der Elektrolyse stattfindet. Es werden
dann also in der Zeichnung die Einrichtungen 9 und 13
gegeneinander vertauscht. Bei einem solchen Ablauf
des Verfahrens in der Reihenfolge Atzen, Elektrolyse
und Oxydation gelten die oben angefiihrten Formeln
fiir die chemischen Reaktionen entsprechend.

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Regenerierung einer beim Atzen
von Kupfer oder Kupferlegierungen in einem Atz-
bad, insbesondere bei der Herstellung gedruckter
Schaltungen aus kupferkaschierten Isolierstoff-
platten, sich mit Kupfer(I)-Ionen anreichernden
Kupfer(II)-Chlorid-Atzléspng, die Salzsiure ent-
hélt, mit einer von dem Atzbad gesonderten Ein-
richtung zum Regenerieren der Atzlosung mittels
Oxydation mit sauerstoffhaltigem Gas, wobei die
Atzlésung in einem Kreislauf taktweise oder
kontinuierlich durch das Atzbad und durch die
Einrichtung zum Regenerieren gefiihrt wird, d a-
durch gekennzeichnet, daB innerhalb
des Kreislaufs durch Elektrolyse der noch nicht
oder bereits oxydierten Atzldsung in einem Bad,
welches durch ein Diaphragma in einen katho-
dischen, die Atzlosung enthaltenden Raum und
einen anodischen, einen halogenfreien Elektrolyten,
insbesondere Schwefelsdure, enthaltenden Raum
unterteilt ist, Kupfer in metallischer Form an der
Kathode des elektrolytischen Bades abgeschieden
und aus den gleichzeitig frei werdenden Chlorionen
Salzsdure erzeugt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
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zeichnet, daB die Abscheidung des Kupfers an der
Kathode in Abhingigkeit von der im elektroly-
tischen Bad gemessenen Dichte der Atzldsung
gesteuert wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Stromstiirke im elektrolytischen
Bad in Abhéingigkeit von der im elektrolytischen

6

Bad gemessenen Dichte der Atzlosung selbsttiitig
geregelt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der bei der Elekirolyse zusétzlich
an der Anode entstehende Sauerstoff abgefangen
und fiir die vor oder nach der Elektrolyse statt-
findende Oxydation der Atzlosung verwendet wird.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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