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@ Verfahren und Vorrichtung zur Regenerierung einer kupferhaltigen Atzldsung
Es werden ein Verfahren und eine Vorrichtung angege-
ben, die zur Regenerierung einer kupferhaltigen Atzlosung,
die Kupfer(ll}-Chlorid sowie Alkalichlorid als Komplexbild- /
ner enthélt, dient. An einer Kathode bildet sich bei einer B ‘
Stromdichte von 40-400 A/dm? Kupfer in Pulverform, wiah- -
rend sich an einer Anode bei einer Stromdichte von 1-100 i
A/dm? Chlor bildet, das Kupfer(i}- Chlorid zu Kupfer{ll}-Chlo-
rid oxidiert. Nach diesem Verfahren kénnen auch Atzlésun-
gen behandelt werden, die neben Kupfer noch Zink durch - | . 77 ~b
Atzen von Messing oder Tombak enthalten, wobei ein Pul- } [ >\ 6?(2 ! //%}
vergemisch aus Kuptfer und Zink entsteht. - Die Vorrichtung Py ’_// N /}-‘?
weist eine rotierende, scheibenférmige Kathode auf, von &‘ N 7'|)|}/'/
deren Stirnfliche das Metallpuiver durch eine Abstreifvor- P e > /////
richtung entfernt wird L N s —— 7, //:/
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R. 18338
14,1.1983 Pf/J&a

Robert Bosch GmbH, Stuttgart

Anspriiche

1. Verfahren zur Regenerierung einer kupferhaltigen Atz-
1l3sung, die Kupfer(II)-Chlorid sowie Alkalichlorid als
Komplexbildner enth&dlt, dadurch gekennzeichnet, daB die
Ktz18sung durch eine Regenerieranlage geleitet wird, die
eine Xathode (3) und eine Anode (4) aufweist, an die eine
Gleichspannung angelegt wird, so daB an der Kathode (3)
bei einer kathodischen Stromdichte von 4O - LOO A/dm2
metgllisches Kupfer als feinkristalliner Schlammrabge-
rséﬁieden wird, wihrend sich an der Anode (4) bei einer
anodischen Stromdichte von 1 - 100 A/dm2 Chlor bvildet,
das Kupfer(I)-Chlorid zu Kupfer(II)-Chlorid oxidiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB zur Verhinderung der Bildung eines Chloriiberschusses
an der Anode (4) der Strom bei einem Grenzwert von 390 mV

des Redoxpotentials abgeschaltet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-

net, daB der pH-Wert der Atzldsung zwischen 1 und 3 liegt.

L. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3; dadurch
gekennzeichnet, daB zur gleichzeitigen Abscheidung von
Kupfer und Zink im Falle des Atzens von Messing oder Tombak
die kathodische Stromdichte zwischen 100 und L0O A/dm2
liegt.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis k4, dadurch
gekennzeichnet, da an der Anode hohe Turbulenzen und
an der Kathode nur schwache Fliissigkeitsbewegungen vor-

handen sind.

6. Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens nach
einem der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch einen
Behédlter (1) aus einem elektrisch isolierenden Material,
auf dessen oberem Rand eine kreisrunde, durch eine als
Stromzufiihrung dienende Achse (2) getragene, scheiben-
férmige Kathode (3) aufgesetzt ist, eine im Behédlter

(1) parallel zur Stirnfldche der Kathode (3) angebrachte
Anode (L), eine zwischen Kathode (3) und Anode (4) an-~
gebrachte pordse Trennwand (5), eine am oberen Behédlter-
rand befestigte Abstreifvorrichtung (6), die eine lose
Verbindung zur Stirnfliche der Kathode (3) aufweist,

sowie Anschliissen (7) und (8) fiir eine Umwdlzpumpe (16).

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daB der Behdlter (1) aus Kunststoff oder elektrisch
isoliertem Metall besteht.

8. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daB die Kathode (3) aus einer Kupferscheibe (10) besteht,
die eine Isolierung (11) trédgt, daB in die Stirmnseite

der Isolierung (115 ein Kupferring (12) mit Kontakt

zur Xupferscheibe (10) eingelassen ist und daB aus dem
Kupferring (12) und der Isolierung (11) bestehende
Stirnseite der Kathode (3) einen Ring (13) aus Titan,
Niob oder Tantal als Kontaktwerkstoff trdgt (Figur 2).

9. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,

daB die Anode (L4) aus Titan, Niob oder Tantal in Form eines
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Bleches, Stabes oder eines Streckmetalles besteht und eine
Oberfléachenbeschichtung aus Platin, Iridium oder nicht-

stéchiometrischen Platinmetalloxidverbindungen trégt.

10. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daB die pordse Trennwand 5 aus einem grobporigen Gewebe
oder perforierten Vollmaterial aus Polypropylen oder

Polydthylen besteht.
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Verfahren und Vorrichtung zur Regenerierung einer

kupferhaltigen Atzldsung

Stand der Technik

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur Regene-
rierung einer kupferhaltigen Atzl8sung nach der Gattung
des Anspruchs 1 sowie von einer Vorrichtung zur Durch-
fiihrung des Verfahrens nach Anspruch 5. Aus der DE-0OS
29 42 50L ist es bekannt, zum Atzen von Kupfer eine
kupfer(II)-chloridhaltige Atzl8sung einzusetzen, die
als Komplekbildner ein Alkalichlorid, insbesondere
Kaliumehlorid, enthdlt. Eine solche Atzldsung, die ins-
besondere bei der Leiterplattenfertigung eingesetzt
wird, hat gegeniiber den herkdémmlichen Atzldsungen, die
Sglzsdure als Komplexbildner enthalten, den Vorteil,
daB sie eine hdhere Atzgeschwindigkeit aufweist, daB
keinerlei Salzsédurenebel in der Abluft und keine
Korrosionserscheinungen an den Maschinen auftreten.

Sie 1&Bt sich sowohl in einem Spriihautomaten als auch
in einem TauchprozeB, der in einen Galvanisierautomaten
integriert ist, einsetzen. Eine solche Atzldsung 1liBt
sich zwar durch Einleiten von Luft regenerieren, was
den sonst {iblichen Einsatz von Wasserstoffperoxid iiber-
fliissig macht, jedoch erfordert diese Luftoxidation ein

Filtrieren des dabei gebildeten Kupfer(II)-Hydroxids,
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aus dem schlieBlich durch L&ésen in S&ure und anschlieBen-
de Elektrolyse Kupfer in metallischer Form gewonnen
werden kann. Dieses Verfahren 1é4Bt sich indessen nicht

in einem geschlossenen Kreislauf verwirklichen, da das

in Form von Kupferhydroxid anfallende Kupfer aus der

Ktz18sung schlecht filtrierbar ist.
Vorteile der Erfindung

Das erfindungsgemiBe Verfahren mit den kennzelchnenden
Merkmalen des Hauptanspruchs hat demgegeniliber den Vor-
teil, daB die CuClz/KCl—Ktzlésung mit Hilfe einer
Elektrolysezelle in ihrer Zusammensetzung in optimaler
Weise konstant gehalten wird, d. h. es wird im Prinzip
nur das abgedtzte Mefall aus der Ldsung entfernt bei
gleichzeitiger Konstanthaltung des Cul/II-Redoxpoten-
tials. Es tritt kein Chemikalienverbrauch auf, die
Regenerieranlage 1a4Bt sich sehr kompakt bauen und ist
daher sehr gut fir die Einbeziehung in eine Fertigupngs-~

strsBe geeignet.

Durch die in den Unteranspriichen aufgefiihrten MaBnahmen
sind vorteilhafte Weiterbildungen und Verbesserungen

des im Hauptanspruch angegebenen Verfahrens méglich.
Besonders vorteilhaft ist es, im Falle des Atzens von
Legierungen, die neben Kupfer unedlere Metalle wie 2. B.
Zink enthalten, wenn man die Regenerieranlage mit einer
kathodischen Stromdichte iwischen 100 und L40O A/dm2 und
bei einem pH-Wert iUber 1,0 betreidbt, da in diesem Falle
nicht nur das Kupfer in Pulverform, sondern gleichzeitig

~auch das Zink in Pulverform abgeschieden wird.

Die erfindungsgerdfe Vorrichtung zur Durchfilhrung des

~obengenannten Verfahrens mit den kennzeichnenden Merk-
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malen des Anspruchs 5 hat den Vorteil, daB sie sich
in einer kompakten Einheit bauen 148t und daB durch
die Art der Ausfiihrung der Kathode sich das Metall-
pulver, das an dieser Kathode abgeschieden wird, kon-

tinuierlich aus dem Kreislauf entfernen 1l&Bt.
Zeichnung

Ein Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung ist in der Zeich-
nung dargestellt und in der nachfolgenden Beschreibung
ndher erlidutert. Es zeigen Figur 1 eine perspektivische
Darstellung der Regenerieranlage und Figur 2 einen Teil-

schnitt durch die scheibenfdrmige Kathode.
Beschreibung des Ausfiihrungsbeispiels

Die Regenerieranlage besteht aus einem Behdlter 1 aus
Kunststoff oder isoliertem Metall mit einem Zulauf 1k
und einem Ablauf-15 an die Atzanlage sowie zwei An-
schliissen 7 und 8 fiir eine Umwédlzpumpe 16. In dem Be-
bhdlter 1 lauft eine kreisrunde, fest mit einer als
kathodische Stromzufithrung dienende Kupferwelle 2
verbundene Kupferscheibe 3, die als Kathode dient.

GemdB Figur 2 tridgt die Kupferscheibe 10 an ihrem Umfang
einen Kupferring 12, das Ganze ist mit einer Isolierung
11 aus PVC {iberzogen und auf die nicht isolierte Stirn-
fliche ein Titanreif 13 als Kontaktwerkstoff zur Ktz-
18sung aufgeschrumpft worden. Kupfer kann hier nicht

als Kontaktwerkstoff dienen, da dieses sich in dem BEtz-
medium aufldst. Die Kupferwelle 2 ist auf dem Behdlter-
rand, wie in der Figur angedeutet, drehbar gelagert. Der
Antrieb der Scheibe erfolgt liber ein auf der Kupferwelle
befestigtes, nicht dargestelltes Kunststoffzahnrad als

elektrische Isolierung, wdhrend die Stromzufithrung zur
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Kathodenoberflédche iiber ebenfalls nicht dargestellte
Kohlebilirsten auf die sich drehende Kupferwelle und von

da iiber die isolierte Kupferscheibe auf die Stirnfléche
aus Titan erfolgt. In dem Beh&lter 1 ist parallel zur
Stirnflé&dche der Scheibe 3 und mit geringem Abstand zur
Stirnfliche die Anode 4 angeordnet, die aus Titan, Niob
oder Tantal besteht, das mit Platin, Iridium oder nicht-
stOchiometrischen Platinmetalloxidverbindungen beschichtet
ist, wobei entweder Vollmaterial oder Streckmetall ein-
gesetzt werden kann. - Zwischen der als Kathode dienen-
den Kupferscheibe 3 und der Anode U4 befindet sich eine
pordse Zwischenwand 5 aus elektrisch nicht leitendem Ma~-
terial wie einem grobporigen Kunststoffmaterial aus Poly-
propylen oder Poly.&thylen, die dazu dient, die durch die
Umwédlzpumpe 16 verursachte starke Badbewegung von der
Kathode 3 fernzuhalten, ohne dén Elektrolytéustausch zZu
behindern, die Zwischenwand hat also keine Diaphragma-Funk-
tion, sondern dient lediglich als Strdmungsberuhiger. -
Am Beh&lterrand befestigt, mit losem Kontakt zur Stirn-
fliche der Kathode 3 befindet sich eine Abstreifvor-
richtung 6. Bei der drehenden Bewegung der Scheibe 3

wird so der an der Kathode abgeschiedene Kupferschlamm
abgestreift und rutscht mit Hilfe einer Wasserspritz-
splilung in einen nicht dargestellten Auffangbehdlter.

Das Spritzspilwasser wird im Kreislauf eingesetzt. Nach
Erreichen einer vorgegebenen Kupferschlamm-Menge und
einer bestimmten Salzkonzentration im Spiilwasser wird der
Inhalt des Auffangbehélters zur Fest-Fliissigabtrennung
(Dekanter, Filter) weitergepumpt.

Die zu regenerierende Atzldsung wird aus der Ltzanlage
iber den Zulauf 14 der Regenerieranlage zugefiihrt und

flieBt lber den Ablauf 15 der Atzanlage wieder zu. In
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der Regenerieranlage bildet sich bei Stromdurchgang an
der Kathode 3 durch Entladung der Kupferionen bei sehr
hohen Stromdichten metallisches Kupfer als sehr fein-
kristalliner Kupferschlamm. An der Anode bildet sich
durch Entladung der Chloridionen Chlor, das sich in
Wasser gut 18st und durch die von der Umwidlzpumpe 16 ver-
ursachte starke Badbewegung schnell im ganzen Behdlter
verteilt wird. Dieses Chlor oxidiert vorhandenes Kup-
fer(I)- Chlorid zu Kupfer(II)-Chlorid. Um zu verhindern,
daB mehr Chlor gebildet als fiir die Oxidation bendtigt
wird, erfolgt eine Steuerung des elektrochemischen Vor-
gangs durch Erfassen der Kupfer(I)-Ionen mit Hilfe des
Redoxpotentials und Abschaltung des Stroms bei einem

Grenzwert, der bei etwa 390 mV liegt.

Es folgen jetzt Beispiele zur Regenerierung einer Atz-
l6sung, die beim Spriithdtzen mit den folgenden Para-

metern eingesetzt wird:

Cu: 50g/1

KCl: 150 g/1
Redoxpotential: 390 mV
Temperatur: 45 %¢

Druck: 2 bvar
Ktzgeschwindigkeit: 38 /um/min
pH-Wert: 2,3

Die Regenerieranlage, wie sie hier benutzt wurde, be-
sitzt ein Volumen von 210 1, die Kathode 3 einen Schei-
bendurchmesser von 500 mm mit einer eingetauchten
Kathodenoberflédche von 2 dm2 widhrend die Anodenober-
fléche 25 am® betrdgt. Die Umwdlzpumpe 16 pumpt das

gesamte Behdltervolumen 25mal in der Stunde um. In
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der Regenerieranlage wurden mit der beschriebenen Atz-
ldsung bei kathodischen Stromdichten zwischen 50 und
150 A/dm2 und Temperaturen zwischen 30 und 50 °c
Stromausbeuten zwischen 0,9 und 1,15 g/Ah Kupfer in

Pulverform erzielt.

Im folgenden Beispiel wurde ein Atzldsung regeneriert,

die abgedtztes Zink neben Kupfer enthédlt:

Cu: 50 g/1

KCl: 100 g/1

Zn: 20 g/1
Temperatur: 22 oC
pH-Wert: 1,5.

Bei einer kathodischen Stromdichte von 300 A/dm2 wurde
ein Metallpulver erhalten, das’ zu 58 % aus Kupfer und

zu 42 % aus Zink besteht.



A0

- Leerseite —



MUVUTL UV UUDGIL JlVIly HBUUVLIGE VUIL 1. 1Y0)D

1V JJu
"Verfahren und Vorrichtung zur Regenerierunz einer
kupferhaltigen Atzl18sung" =TT T Nummer: 33 03 594
g TR meos: C23F 1/00
" Anmeldetag: 3. Februar 1983
AA Offenlegungstag: 9. August 1984

R 4




	Bibliographische Daten
	Zusammenfassung
	Ansprüche
	Beschreibung
	Zeichnungen

