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@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum automatischen
Regenerieren von Kupferchlorid-Atzlésungen, bei der das
Regenerieren in einer von der Atzkammer gesonderten

Regeneriereinheit (2) mit Wasserstoffperoxid und Salzséure 1.('5{1'5_;;—:‘

vorgenommen wird. Die Zugabe von Wasserstoffperoxid ‘ 9 l P FI16.3
wird durch eine Redoxelektrode gesteuert, wihrend Salzs@u- A .

re und Wasser in berechneten Mengen zudosiert werden. H0, WO [H0

Wasserstoffperoxid und Salzsdure werden in sinem Oxidati:

onsreaktor (12) zu unterchloriger Séure umgesetzt und 5 AReT4, [Rs

unmittelbar danach mit der zu regenerierenden Kupfer(l)ch- - d4—d4—d

loridhattigen Atzisung, welche mindestens die zur Aufoxi- 1 i

dation der Kupfer{llionen erforderiiche Menge Salzsaure 12 3 )
enthilt, zusammengefiihrt. In der Regeneriereinheit (2) ist —E_j s +

ein Salzkorb (3a) mit festem Natriumchlorid bzw. neben 4 [

derselben ein Salztank (3b) mit einem Uberlauf zur Regene- REGENERIER- sALZ| UBERLAUF-
riereinheit vorgesehen, die die Konstanthaltung der Natri- EINHEIT  1xoRs} BEHALTER
umchioridkonzentration der Atzlosung ermbglichen. Die 13 tnc |

Erfindung umfaBt auch eine Vorrichtung zum automatischen L__@___ Ld

Regenerieren von Kupferchiorid-Atziésungen.
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Verfahren zum automatischen Regenerieren von Kupferchlorid-
Atzl8sungen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum automatischen Re-
generieren von Kupferchlorid-Atzl®sungen, bei dem Atzmit-
tel aus der Atzkammer abgezogen und in einer gesonderten
Regeneriereinheit mit Wasserstoffperoxid und Salzsdure re-
generiert, mit Wasser verdiinnt und dann wieder der Atzkam-
mer zugefihrt wird.

Es ist bekannt, daB gedruckte Schaltungen durch Atzen von
mit Kupfer bzw. mit einer Kupferlegierung kaschierten Iso-
lierstoffplatten mit einer salzsauren Kupfer(II)chlorid-
Losung hergestellt werden konnen. Nachteilig an der Ver-
wendung einer Kupferchloridldsung als Xtzmittel ist jedoch,
daB diese sich schnell erschopft und sténdig regeneriert
werden muB, um annehmbare Ktzzeiten zu gewihrleisten. Das
wdhrend des Atzens von Kupfer mit Kupfer(II)chlorid gebil-
dete Kupfer (I)chlorid nach der Gleichung

CuCl2 + Cu ———» 2 CuCl
muB wdhrend der Regenerationsphase durch die Zugabe eines
geeigneten Oxidationsmittels wieder zu Kupfer (II)chlorid
aufoxidiert werden. Als am h&ufigsten verwendete Oxida-
tionsmittel kommen entweder, Pressluft, die durch Fritten
am Boden eines Standbehdlters zugefithrt werden kann
(DE-C 12 07 183), oder Chlorgas (US-A 3 083 129 und
DE-C 16 21 437), oder Natriumchlorat (DE-C 12 25 465),
oder Wasserstoffperoxid und Salzsdure (DE-C 18 07 414 und
Z. Elektronik, 1969 Heft 11, Seiten 335 und 336, "Moderne
Atzverfahren fiir Druckschaltungen") in Frage.

GE 984 020
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Bei dem zuletzt beschriebenen Verfahren werden die wissri-
gen LYsungen von Wasserstoffperoxid und Salzsdure {ber die
Messung des Redoxpotentials in die Atzmaschine zudosiert.
Bei Potentialdnderung erfolgt gemdB DE~C 18 07 414 die
Dosierung in der Weise, daB das erste, den Salzsdurezu-
fluB regelnde Ventil deutlich von den zweiten, den HZOZ-
ZufluB regelnden Ventil gedffnet und deutlich nach dem
HZOZ—Ventil geschlossen wird, wodurch gewdhrleistet ist,
daf immer ein HCl-UberschuB in der L8sung vorhanden ist.
In vereinfachter Darstellung finden bei der Regeneration
mit den zuvor beschriebenen Oxidationsmitteln folgende
Reaktionen statt:

Luft: | 2 CuCl + 2 HC1 + 1/2 02——+-2 CuCl, + H,0
Chlorierung: 2 CuCl + Clz-——>2 CuCl2

Chlorat: 6 CuCl + NaClO3 + 6 HCL—» 6 CuCl2 + 3 H20 + NaCl
Peroxid: 2 CuCl + Hzo2 + 2 HC1 —+2 CuCl2 + 2 HZO

Eine Regenerierung der verbrauchten Atzl8sung kann gemdB
DE-C 20 08 766 auch mit sauerstoffhaltigem Gas und Riickge-
winnung des gedtzen Kupfers durch Elektrolyse erfolgen.
Unter den zuvor beschriebenen Regenerationsverfahren war
bisher das Peroxid-Verfahren aus Kostengriinden und wegen
seiner hohen Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute das
glinstigste.

Aus DE-A 2 942 504 ist eine Kupfer(II)chlorid-haltige
Ktz18sung filir das Ktzen von Kupfer auf Leiterplatten
bekannt, die anstelle von Salzsdure ein Alkalichlorid,
insbesondere Kaliumchlorid, als Komplexbildner verwen-
det. Dort ist beschrieben, daB sich die Atzldsung in

einfacher Weise durch Einleiten von Luft regenerieren
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14Bt. Dieses Verfahren 148t sich zwar im Laboratoriums-
maBstab durchfithren, ist aber wegen der sehr niedrigen
Reaktionsgeschwindigkeit und der fiir die Regeneration
bendtigten hohen Luftvolumina in groBtechnischem MaB-
stab beispielsweise bei Plattenzahlen 2> 1000 pro Tag,
wirtschaftlich nicht durchfiihrbar. Nachteilig ist auch,
daB die Luftoxidation ein Filtrieren des dabei gebilde-
ten Kupfer (II)hydroxids erfordert, aus dem durch L&sen
in Sdure und anschlieBende Elektrolyse Kupfer in metal-
lischer Form gewonnen werden kann. Dieses Verfahren 1l&dBt
sich nicht in einem geschlossenen Kreislauf verwirklichen,
weil das in Form von Kupferhydroxid anfallende Kupfer aus
der Atzldsung schlecht filtrierbar ist.

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist die Aufgabe
der Erfindung, ein Verfahren zum Regenerieren erschdpfter
Kupferchlorid-&tzl8sungen anzugeben, das kontinuierlich
und vollautomatisch durchfiihrbar ist und praktisch mit
100%igem Wirkungsgrad arbeitet. Das erfindungsgemdBe Re-
generationsverfahren verwendet flir die Regenerierung Was-
serstoffperoxid und Salzsdure, wobei die Salzsdure in
niedriger Konzentration eingesetzt wird und die fehlen~
den Chloridionen durch Zugabe von Natriumchlorid und Auf-
rechterhaltung einer konstanten Natriumchloridkonzentra-
tion in dem Atzmittel bereitgestellt werden.

Die Aufgabe der Erfindung wird gel&st durch ein Regene-
rierverfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, daf in
einem Oxidationsreaktor eine der zu regenerierenden
Rupfer (I).ionenkonzentration entsprechende Menge Wasser-
stoffperoxid mit der stOchiometrischen Menge SalzsHure
zu unterchloriger S&dure umgesetzt und unmittelbar danach
mit der zu regenerierenden Atzldsung, welche mindestens
die zur Aufoxidation der Kupfer(I)ionen erforderliche
Menge Salzsdure und Natriumchlorid als Komplexbildner
enthdlt, zusammengefiihrt wird.

GE 984 020
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Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den
Unteranspriichen niedergelegt. Die Erfindung umfaBt auch
eine Regeneriervorrichtung zur Durchffihrung der auto-
matischen Regenerierung von Kupferchlorid-Atzldsungen.

Das erfindungsgem#Be Verfahren, mit dem die durch Ktzen
von Kupfer mit Kupfer (I)ionen angereicherte Kupfer (II)-
chlorid-&tz18sung kontinuierlich regeneriert werden kann,
wird anhand der Figuren 1 bis 4 und der speziellen Be-
schreibung n&her erldutert.

Es stellen dar:

FIG. 1 die bei der Regenerierung von Kupfer (I)chlorid

im Oxidationsreaktor ablaufenden chemischen

Reaktionen;
FIG. 2 eine Ausfiihrungsform des Oxidationsreaktors;
FIG. 3 eine Regeneriereinheit mit der Zudosierung

von Natriumchlorid nach dem "Salzkorbprinzip";

FIG. 4 eine Regeneriereinheit mit der Zudosierung

von Natriumchlorid nach dem "Salztankprinzip".

Bei dem erfindungsgemiSen Verfahren werden Atzen und Re-
generieren in gesonderten Vorrichtungen vorgenommen, wo-
bei die Ktzldsung zwischen beiden Vorrichtungen kontinu-
ierlich und mit hoher Geschwindigkeit im Kreislauf
geflihrt wird. Das Volumen des Regeneriertanks ist dabei
wesentlich gréBer ausgelegt als das des Ztzers, so daB
im Bedarfsfalle mehrere Ktzer an dieselbe Regenerierein-

heit angeschlossen werden konnen.

Beim Atzen mit Kupfer(II)chlorid entsteht nach der Glei-

chung: Cu + CuCl, —» 2 CuCl Kupfer(I)chlorid, das im
GE 984 020
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Atzbad praktisch unl&slich ist und durch die Ausbildung
eines inhibierenden Films auf der Oberfléche des zu 4tzen-
den Kupfers bereits bei geringer Konzentration die Atz-
geschwindigkeit der Atzl8sung merklich verlangsamt. Es
ist deshalb erwlinscht, die beim Atzvorgang entstehende
Kupfer (I)chlorid-Menge m8glichst niedrig zu halten, bzw.
das Kupfer(I)chlorid rasch wieder zu Kupfer(II)chlorid

zu oxidieren. Das Kupfer(I)chlorid kann in den Atzldsungen
zwar durch Chloridionen komplex in L&sung gehaltien wer—
den, wobei diese gemdB dem Stand der Technik durch Gehal-
te der Atzlbsung an konzentrierter Salzsiure von gréfer
200 ml/1 bereitgestellt werden. Nachteilig an diesen stark
salzsauren LOsungen ist jedoch, daB die Lebensdauer der
Atzmaschinen und Regeneriereinheiten herabgesetzt und
auch die Qualitdt des gedtzten Leiterzugbildes durch
Unterdtzungen beeintrichtigt wird, was vor allem bei

den heute erwlinschten Leiterzugbreiten von kleiner 100 pm
nicht mehr tolerierbar ist. Der Salzs#iuregehalt der
Kupferchlorid-Atzldsungen soll deshalb gemiB der Erfin-
dung auf Gehalte unter etwa 30 ml HCly .,./1 abgesenkt
und das fehlende Chlorid in Form von Natriumchlorid zuge-~
geben werden. Dieses erhdht die Atzraten der Atzldsungen
wesentlich mehr als die zuvor genannten hohen Salzsiure-
gehalte. Bei hohen Natriumchloridgehalten kann die Ktz-
16sung durch die starke Bindung des einwertigen Kupfers
in Form des [CuClzj—Komplexes auch wesentlich mehr cul?
aufnehmen als dies bei stark salzsauren L&sungen der Fall
widre. Beispielsweise kann mit einer Ktzl®sung mit einem
Natriumchloridgehalt von etwa 3 Mol/l noch bei einem
Kupfer (I) -Gehalt von etwa 20 g/l zufriedenstellend gedtzt
werden. DaB der Gehalt der Atzldsungen an Salzsiure im
erfindungsgeméBen Verfahren nicht ganz auf Null gesenkt
werden kann, wie es beispielsweise in der DE-A 29 42 504
beschrieben ist, ist darauf zuriickzufithren, daB anstelle
des dort beschriebenen Regenerierverfahrens durch Einleji-
ten von Luft hier mit Wasserstoffperoxid regeneriert wird,
GE 984 020
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welches mit der st8chiometrisch erforderlichen Menge an
HCl zu der eigentlich wirksamen unterchlorigen S4ure und
Wasser umgesetzt werden muB (FIG. 1). Dieses Verfahren
ist, wie bereits eingangs ausgefiihrt, in gro8technischem
MaBstab wesentlich effektiver als das Regenerieren durch
Einleiten von Luft.

Bisher (DE-C 18 07 414) wurde das zur Regenerierung der
Atzl6sung benbtigte Wasserstoffperoxid direkt der Ktz-
16sung zudosiert. Hierbei war eine hohe Salzsiurekonzen-
tration der Atzldsung unerl&Blich, weil sich bei niedri-
ger Salzsdurekonzentration das HZOZ unter dem kataly-
tischen EinfluB der Kupfer (II)ionen entsprechend der
Gleichung:

Cu2+ als

2 Hzo2 » 2 Hzo + 188 kJoule
Katalysator

sofort zersetzt. Um diese katalytische Zersetzung zu un-
terbinden, 1&8t man erfindungsgem#B das H,0, mit der fiir
die Reaktion bendtigten Mindestmenge an Salzsdure unmit-
telbar vor Zugabe zu der zu regenerierenden Atzlbsung

entsprechend der Gleichung:

H202 + HC1 » HC1lO + HZO
reagieren. Durch die unterchlorige S#ure, die sehr in-
stabil ist, wird das Kupfer(I)chlorid im Oxidationsre-
aktor unmittelbar nach ihrer Entstehung nach folgender
Reaktionsgleichung :

2 CuCl + HC1lO0 + HCl ————»p 2 CuCl, + H,0
praktisch mit 100%igem Wirkungsgrad zu Kupfer (II)chlorid
aufoxidiert. Das zur Verdlinnung der Atzldsung auf die ge-

wiinschte Konzentration bendtigte Wasser wird der Regene-
GE 984 020



10

15

20

25

30

35

0178347

riereinheit (FIG. 3) bzw. dem Salztank (FIG. 4) iiber eine
separate Leitung zugefiihrt.

In FIG. 1 sind die bei der Oxidation ablaufenden che-
mischen Reaktionen formelmé&Big dargestellt. In FIG. 2
ist ein Oxidationsreaktor dargestellt, in dem die in

FIG. 1 angegebenen Reaktionen ablaufen. Die Kupfer (I)-
chloridhaltige Etzl8sung strdmt durch das zentrale Rohr.
Uber die seitlichen Leitungen werden Wasserstofiperoxid
und Salzsdure in der Weise zudosiert, daB sie kurz vor
dem Zusammentreffen mit der zu regenerierenden Atz18sung
zu unterchloriger S&dure und Wasser reagieren. In der
Atz1l8sung reagieren dann, wie im unteren Teil des Oxida-
tionsreaktors formelmdBig dargestellt ist, zwei Molekiile
Kupfer (I)chlorid mit einem Molekiil der gebildeten unter-
chlorigen S&ure und einem Molekiil Salzsdure zu zwei Mole-
kiilen Kupfer(II)chlorid und Wasser. Durch die rechts
aufien eingezeichnete Leitung wird Wasser zudosiert, um
die gewilnschte Konzentration der Ktz18sung an Kupfer(II)-
ionen stdndig aufrechtzuerhalten.

Nach dem Zusammentreffen von H,0,, HCl und der zu regene-
rierenden Atz1l8sung ist eine freie Fallstrecke fiir die
Atz1l8sung bis zu ihrem Eintritt in die Regeneriereinheit
2 vorgesehen. Es ist auch vorteilhaft, zwischen dem Vor-
ratsbehdlter 9 fiir H,0, und dem Oxidationsreaktor 12
eine Unterbrechung anzuordnen (nicht dargestellt). An-
stelle des beschriebenen Oxidationsreaktors kann fiir die
Umsetzung von Hzoz‘und HC1l und die Aufoxidation des
Kupfer (I)chlorids mit HClO auch ein statischer Mischer

verwendet werden.

Flir ein kontinuierliches Verfahren ist die automatische
Fiihrung der zuvor beschriebenen Oxidation von Kupfer(I)-

ionen zu Kupfer(II)ionen Voraussetzung.

GE 984 020
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Die fiir das Atzen von Kupfer mit Kupfer (II)chlorid-
Lo&sungen glinstigsten Konzentrationen der Badbestandteile
wurden aufgrund von Versuchen ermittelt.

Mol/1 g/l
cu?t | 1,5 95 g/1 Cu® & 256 g/1 CuCl, * 2 H,0
cul* | 0,063-0,095 | 4 - 6
HC1 0,10 3,6 £ 10 ml/1 32%iger HC1
Nacl | 3o 240 (Salokorn)

Temperatur T: 45 - 55°C

Die Cu2+—Ionenkonzentration der Atzldsung kann im Bereich
von 80 bis 170 g/l schwanken. Die h&chste Atzrate, die
fir die Herstellung von Feinleiterzligen erwlinscht ist,
wird bei einer Konzentration von 95 g/1 Cu2+ erreicht.
Die Konzentration der Atzldsung wird dann auf + 1 g/l
konstant gehalten.

Die Cu1+-Ionenkonzentration sollte in einem Bereich von
4 - 6 g/l liegen. Es wlre zwar einfacher die Atzldsung
vollstdndig aufzuoxidieren, 4. h. [Cu1+]= 0. Ein kleiner
Anteil an Kupfer (I)Ionen in der Atzldsung ist aber er-
wiinscht, weil einwertiges Kupfer als "Flankenschutz"
wirkt. Darunter versteht man, daB die Seitenwinde der
aus dem Kupfer herausgedtzten Leiterzugbahnen mit einem
schiitzenden, gelartigen Film iiberzogen werden, der eine
stdrkere Unterdtzung der Leiterzilige verhindert. Es wur-
de festgestellt, daB sich nur mit HCl-armen, nicht voll-
sténdig ausregenerierten Kupferchlorid-Atzl®sungen Lei-

GE 984 020
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terplatten mit feinsten Linien herstellen lassen. (s. a.
DE-C 18 07 414).

Der Gehalt an 32%igen Salzsdure kann zwischen 8 und 20 ml
pro Liter Atzl&sung schwanken. Es sein nocheinmal darauf
hingewiesen, daB Atzldsungen gemdl dem Stand der Technik
200 ml/1 und darliber an konzentrierter Salzs8ure enthal-
ten. Durch den hohen Gehalt der erfindungsgemdB verwen-
deten Atzldsungen an Natriumchlorid konnen, wie bereits
zuvor ausgefilhrt, grdBere Mengen Cu1+ komplex in L&sung
gehalten werden, so daB mit Kupfer (II)chlorid-Atzldsungen
mit einem Gehalt von bis zu 20 g/l Cu1+ noch in befrie-

digender Weise ge#tzt werden kann.

Zur Regenerierung der zuvor beschriebenen Atzldsungen
bei deren Anreicherung an Kupfer (II)chlorid werden gemaB
der Erfindung Wasserstoffperoxid und Salzsdure verwen-
det. Theoretisch errechnet sich ein Verbrauch von 1,36 1
35%igem Wasserstoffperoxid, 3,1 1 32%iger HC1l, 2,4 kg
Natriumchlorid (Salzkorbprinzip) bzw. 2,15 kg Natrium-
chlorid (Salztankprinzip) und 5,7 1 Wasser fiir die Re-
generierung von 1 kg Kupfer. Aus den zuvor angegebenen
Mengen ergibt sich ein Verhdltnis der Zudosierung von
H202 : HZO : HC1 =1 : 4,2 : 2,3.

Es ist allerdings zu beriicksichtigen, daB diese Werte
theoretisch berechnet wurden und Verluste durch Absau-
gen und die Nebenreaktion

4 CuCl + 4 HC1 + O2 —_—p 4 CuC12 + 2 H20

(Luft)
auftreten.

Die praktischen Werte flir die Zudosierung miissen daher

GE 984 020
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beim Einfahren der Anlage ermittelt werden. Im Betrieb
wird dann, wie nachfolgend beschrieben wird, nur die
Zugabe an Oxidationsmittel mit einer Redoxelektrode
gesteuert, wdhrend Salzsdure und Wasser in berechneten

Mengen aus den Dosiertanks zuflieBen.

In den FIGUREN 3 und 4 sind Regeneriervorrichtungen zur
Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens darge-
stellt. Nach FIG. 3 ist ein Atzer 1 an eine Regenerier-
einheit 2 angeschlossen. Die Vorratsbehdlter 9, 10 und
11 sind fiir Wasserstoffperoxid, Salzs#iure und Wasser
vorgesehen. Die zu regenerierende Atzl®sung wird dem
Oxidationsreaktor 12 zugefiihrt. Gem#8 FIG. 3 erstrecken
sich Leitungen von den Vorratsbehdltern 9, 10 und 11

zum Oxidationsreaktor 12. Uber einen Regler 5 steuert
eine Redoxelektrode (Sensor) 4 in Abhdngigkeit von dem
gemessenen Potential das Offnen des Magnetventils 6,
damit die genau erforderliche Menge an Wasserstoffper-
oxid der zu regenerierenden Atzl8sung zuflieBt. Uber

den Regler 5 werden auch die Magnetventile 7 und 8 be-
tdtigt, damit Salzs&ure und Wasser in berechneten Mengen
aus den Dosiertanks 10 und 11 dem Oxidationsreaktor 12
zuflieBen. Anstelle der Magnetventile k&nnen fiir die
Dosierung auch Dosierpumpen eingesetzt werden. In der
Regeneriereinheit 2 ist ein Salzkorb 3a angeordnet, in
dem stets festes Natriumchlorid vorhanden ist. Die
Atz1ldsung strdmt mit konstanter Durchlaufgeschwindigkeit
durch die Messzelle (Sensor) 4. Die Pumpe 13 sorgt dafiir,
daB das regenerierte Atzmittel zuriick zur Etzvorrichtung
gefiihrt wird. Uberschiissige, durch den Atz- und Regene-
rierprozeB sich st&ndig neu bildende Ktzl®sung flieBt
iber einen Uberlauf in den Uberlaufbeh&dlter 14. Die {iber-
schiissige Atzldsung wird zur Riickgewinnung von Kupfer an
eine Kupferhiitte verkauft.

GE 984 020
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GemdB FIG. 4 ist anstelle des offenen Salzkorbs in der
Regeneriereinheit 2 ein geschlossener Salztank 3b vorge-
sehen. Wasser wird dann vom Vorratsbeh&lter 11 nicht in
den Oxidationsreaktor 12, sondern direkt in den Salztank

3b zudosiert. Von dort ist ein Uberlauf zur Regenerier-

10

15

20

25

30

einheit 2 vorgesehen.

Zur Steuerung der Chemikalienzugabe zu der zu regene-
rierenden Atzldsung, d. h. zur Einhaltung der zuvor
beschriebenen vorteilhaften Konzentrationen der Che-
mikalien wird eine Redoxelektrode verwendet, mit der
das angestrebte Ziel mit groBer Genauigkeit erreicht

werden kann. Es wird das Redoxpotential gemessen, das

24 + .
/Cu und einer

Vergleichselektrode, z. B. einer Kalomelelektrode,

einstellt. Dieses Potential ist abh&ngig vom Konzen~-

trationsverhdltnis (Aktivitdtsverhiltnis) C'u2+ : Cu+,

sich zwischen dem Halbelement Au, Cu

wobei jedoch nicht reine Redoxpotentiale gemessen wer-
den, sondern ein Mischpotential, das auch vom Natrium-
chloridgehalt der Atzl&sung und von der Fliissigkeits-
stromung V, mit der die Atzldsung durch den Sensor
flieBt, abhingig ist. |

Die NERNST'sche Gleichung fiir die Potentialeinstellung
lautet dann in vereinfachter Form:

a 2+

RT 1n Cu

F a +
Cu

= +
E=E

+ {f ([NaC1])) + £ (V )}

Wenn die Temperatur, der Natrjumchloridgehalt und V
konstant gehalten werden, ist das Redoxpotential nur

noch von Cu2+ und Cu’ abhdngig:

£=£f (cu®t :cuh

GE 984 020
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Die konstante Durchlaufgeschwindigkeit durch die MeSB-
zelle wird dadurch erreicht, daB eine kleine Menge Xtz-
16sung aus der Regeneriereinheit 2 kontinuierlich in
einem Nebenkreislauf durch die MeBzelle (Sensor 4), der
ein Reduzierventil und ein DurchfluBmesser vorgeschaltet
sind (nicht dargestellt), zirkuliert. Die Natriumchlorid-
konzentration wird dadurch konstant gehalten, da8 entwe-
der mit einer an Natriumchlorid gesdttigten L&sung oder
mit einer L&sung, deren Konzentration zwar unter dem
Sattigungsgrad liegt aber konstant ist, gearbeitet wird.
Eine an Natriumchlorid ges#ttigte Atzl8sung wird dadurch
erhalten, daB in der Regeneriereinheit 2 ein Salzkorb 3a
angeordnet wird, in dem stets festes Natriumchlorid vor-
handen ist (FIG. 3). Die den Salzkorb durchstrémende
Atz16sung nimmt bis zu ihrem Sdttiqungsgrad etwa 4 Mol/l
Natriumchlorid auf, was 234 g/l Natriumchlorid ent-
spricht.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Er-
findung wird zur Einstellung und Aufrechterhaltung ei-
ner konstanten Natriumchloridkonzentration ein Salz-
tank 3b verwendet, dessen Inhalt von der Regenerierein-
heit 2 getrennt ist. Am Boden des geschlossenen Salz-
tanks 3b (FIG. 4) befindet sich festes Natriumchlorid.
Zur Einstellung der gewiinschten Konzentration an Na-
triumchlorid in der Atzl8sung wird bei dieser Ausge-
staltung das Wasser aus dem Vorratsbehiilter 11 nicht
wie beim Salzkorbprinzip (FIG. 3) der Regeneriereinheit
direkt, sondern dem Salztank 3b zudosiert. Uber einen
Uberlauf gelangt dann gesdttigte Kochsalzldsung in die
Regeneriereinheit 2 (FIG..4). Nach diesem Prinzip kann
in der Atzl&sung ebenfalls eine konstante Natriumchlorid-
Konzentration eingestellt werden. Sie liegt bei etwa
3,6 Mol/1 Natriumchlorid, was 212 g/l Natriumchlorid
entspricht und ist damit etwas niedriger als die einer

gesdttigten Kochsalzl8sung. Die Atzgeschwindigkeit wird
GE 984 020
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dadurch nur geringfligig erniedrigt. Vorteilhaft an
dieser Ausfllhrungsform ist, daB z. B. bei vorilbergehen-
der Stilllegung der Anlage, in den Rohrleitungen kein
Natriumchlorid auskristallisieren kann, was bei gesdttig-
ter Kochsalzldsung der Fall sein k&nnte. Die Temperatur
der Regenerieranlage wird fiber einen Wirmeaustauscher
(nicht dargestellt) auf einem Wert im Bereich von 45 -

55°C mit einer Genauigkeit von + 1°C konstant gehalten.

Wenn, wie zuvor beschrieben, Natriumchloridkonzentra-
tion, Durchlaufgeschwindigkeit V durch die MeBzelle
(Sensor 4) und Temperatur konstant gehalten werden,
dann ist das Redoxpotential nur noch von dem Verh#ltnis
Cu2+ : Cu+ abhdngig. Das Potential der Elektrode wird
positiv, wenn die Konzentration von Cu2+ steigt und
erreicht einen Maximalwert, wenn die Konzentration der
Kupfer (I)ionen = 0 ist. Es ist jedoch erwlinscht, die
Kupfer (I)ionen nicht vollstdndig zu Kupfer (II)ionen auf-
zuoxidieren, weil einwertiges Kupfer einer Unterdtzung
der Leiterzugbahnen durch Flankenschutz entgegenwirkt
und damit das Atzen viel feinerer Leiterzugmuster ermdg-
licht. Es wurde auch festgestellt, da8 die Anderung des
Redoxpotentials im Bereich kleiner Kupfer (I)ionen-Kon-
zentrationen viel stdrker ist als bei hdheren Konzen-
trationen. Zwischen 2 und 5 gq/1 cul? betrégt die '
Potentialdifferenz z. B. immer 26,5 mV. Es ist daher
ginstig, die Badzusammensetzung in diesem Bereich mit
Hilfe des Redoxpotentials zu regeln. Da sich der Wert
der Potentialdifferenz von 26,5 mV aber mit der Kupfer-
(II) ionenkonzentration und der Temperatur verschiebt,
muB man zu einer genauen Regelung der Oxidatiom von Cu’

zu Cu2+ die Temperatur in engen Grenzen halten.

In der Praxis wird die Potentialdifferenz ilber einen Ver-

stdrker auf einem MeBgerit angezeigt und mit einem Schrei-
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ber aufgezeichnet. Das MeBger#it ist mit einem Fiihler ver-
sehen, der entsprechend der Potentialdifferenz in der Atz-
16sung vom Zeiger des MeBger#dts passiert wird. Dabei wird
ein Magnetventil gedffnet, bzw. eine Dosierpumpe betitigt,
um Wasserstoffperoxid aus einem Vorratsbehidlter in den
Oxidationsreaktor iber der Regenerieranlage zuzudosieren.

Salzsdure und Wasser werden in berechneten Mengen zudo-
siert.

Mit dem erfindungsgeméBen Verfahren ist es mdglich, in
grofitechnischem MaBstab verbrauchte Kupferchlorid-Atz-
16sungen zu regenerieren. Hierzu werden in bekannter
Weise Wasserstoffperoxid und SalzsHiure verwendet. Die
AtzlGsungen enthalten aber sehr viel weniger Salzsiure
als bisher bekannte Atzl8sungen. Tats#chlich wird Salz-
sdure nur in der Menge zudosiert, die stbchiometrisch

zu Umsatz mit Wasserstoffperoxid zu unterchloriger SHure
erforderlich ist. Die Aktivitdt des Atzbades wird durch
Zugabe von Natriumchlorid wesentlich erhdht.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zum automatischen Regenerieren von Kupfer-
chlorid-Atzl8sungen, bei dem Ktzmittel aus der Ktz-
kammer abgezogen und in einer gesonderten Regenerier-
einheit mit Wasserstoffperoxid und Salzsfure regene-
riert, mit Wasser verdlinnt und dann wieder der Ktz-
kammer zugefiihrt wird,

dadurch gekennzeichnet,

daB in einem Oxidationsreaktor oder statischen Mischer
eine der zu regenerierenden Kupfer (I)ionen-Konzentra-
tion entsprechende Menge Wasserstoffperoxid mit der
st&chiometrischen Menge Salzsiure zu unterchloriger
Sdure umgesetzt und unmittelbar danach mit der zu re-
generierenden Atzldsung, welche mindestens die zur
Aufoxidation der Kupfer(I)ionen erforderliche Menge
Salzsdure und Natriumchlorid als Komplexbildner ent-
hdlt, zusammengefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Zugabe des Wasserstoffperoxids iiber das Re-
doxpotential des Ktzmittels geregelt wird und Salz-

sdure und Wasser in berechneten Mengen zudosiert
werden.

Verfahren nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Zugabe der Regenerationsmittel derart ge~
steuert wird, daB die Kupfer(I)ionen-Konzentration
zwischen 2 und 5 g/1 gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Salzsdurekonzentration des Atzmittels unter
20 ml/1 32%iger HC1l gehalten wird.

GE 984 020
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Verfahren nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Salzsiurekonzentration des Etzmittels zwi-
schen 8 und 10 ml/l 32%iger HCl gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

daB das Atzmittel an Natriumchlorid gesdttigt ist.

Verfahren nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Sittigungskonzentration des Atzmittels an
Natriumchlorid in der Weise aufrechterhalten wird,
daB bei der Zudosierung der berechneten Mengen
Wasser in die Regeneriereinheit festes Natrium-
chlorid in einem Salzkorb in derselben in LO&sung
geht.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Natriumchloridkonzentration auf einem
konstanten Wert, vorzugsweise auf einem Wert von
3,6 Mol/1 gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,

daB eine Natriumchloridkonzentration des Atzmit-
tels von 3,6 Mol/l in der Weise aufrechterhalten
wird, daB bei Zudosierung der berechneten Menge
Wasser festes Natriumchlorid in einen von der
Regeneriereinheit getrennten Salztank in LOsung
geht, und gesidttigte Kochsalzldsung {iber einen

Uberlauf in die Regeneriereinheit gelangt.

GE 984 020
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Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Temperatur des Ktzmittels auf einer Tem-
peratur zwischen 45 und 55°C gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB durch das Regenerieren und Zudosieren von Was-
ser die Gesamtkonzentration des Atzmittels auf
folgenden Werten gehalten wird:

1,5 Mol/1 cucCl
2 -5 g/l Cu+;
4 Mol/1 NaCl (Salzkorb) oder
3,5 Mol/1 NaCl (Salztank) und
8 - 20 ml/1 32%iger HC1.

2 2 HZO;

Regeneriervorrichtung zur Durchfilhrung des Verfah-
rens nach den vorhergehenden Anspriichen, bestehend
aus Vorratsbeh&dltern flir Wasserstoffperoxid (9),
Salzs8ure (10) und Wasser (11), wobei eine Redox-
elektrode (4) die Zugabe von Wasserstoffperoxid
steuert und flir die Zudosierung berechneter Mengen
Salzsdure und Wasser Magnetventile (7, 8) oder Do-
sierpumpen vorgesehen sind,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Vorratsbehilter (9, 10, 11) iiber Verbin-
dungsleitungen und Magnetventile (6, 7, 8) oder Do-
sierpumpen mit einem Oxidationsreaktor (12) , dem
das zu regenerierende Atzmittel aus der Atzvorrich-
tung (1) zugefiihrt wird, verbunden sind.und daB der
Oxidationsreaktor (12) an eine Regeneriereinheit
(2) angeschlossen ist, die eine Verbindungsleitung
mit einer Pumpe (13) zurtick zur Atzvorrichtung (1)
und einen Uberlauf zum Uberlaufbehilter (14) auf-
weist.

GE 984 020
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Vorrichtung nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

daB eine Redoxelektrode (Sensor 4) in einem Neben-
kreislauf zwischen der Regeneriereinheit (2) und
der Verbindungsleitung zum Atzer (1) vorgesehen
ist, welche iiber einen Regler (5) die Chemikalien-

zugabe steuert.

Vorrichtung nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

daB in der Regeneriereinheit (2, FIG. 3) ein offener
Salzkorb (3a) fiir die Aufnahme von festem Natrium-
chlorid angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

daB neben der Regeneriereinheit (2, FIG. 4) ein
Salztank (3b) fir die Aufnahme von festem Natrium-
chlorid angeordnet ist und fiir die Zudosierung von
berechneten Mengen Wasser eine Leitung zu dem Salz-
tank und ein Uberlauf von diesem zur Regenerierein-
heit (2) vorgesehen sind.

Vorrichtung nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

daB in dem Oxidationsreaktor (FIG. 2) ein inneres
Rohr fiir den DurchfluB der zu regenerierenden Atz-
18sung vorgesehen ist und die Zuleitungen fiir 1,0,
und HC1l in diesem Rohr aufeinandertreffen und
letzteres unterhalb des Reaktionsbereiches von Hzo2
und HC1 endet.

GE 984 020
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