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Zpusob galvanického pomédovani substrata

Oblast techniky

Predmétem predloZeného vynalezu je zpusob galvanického
pomédovani substratd za pouziti nerozpustnych anod v kyselych
pom&dovacich laznich s oddélenym doplnovéanim spotfebovanych

iontd médi.

Dosavadni stav techniky

Pou?iti nerozpustnych anod k pokovovani desek tisténych
spoji, zejména v horizontalné pratoé&nych zafizenich, vyZaduje
kontinudlni dopliovéni iontu médi v pracovnim roztoku
zvn&jsku, nebot odpadd rozpousténi médénych anod v pracovnim
elektrolytu. Zaroveii se musi dopliovat organické prisady
k elektrolytu, které Jjsou potfebné pro dosazeni fyzikalnich
vlastnosti vylu&ované mé&déné vrstvy jakoZ 1 jejiho rozdéleni

po materialu.

Podle DE-A 44 05 741 se to provadi rozpouSténim kovu ve
zvlastnim “regenera&nim &lanku”. Pro nezbytné urychleni tohoto
procesu se pridavaji redoxsystémy. PPitom jednak Jje obtizZne
uvést do roztoku potfebnd mnoZstvi iontd médi, jednak
v disledku pPfitomnosti redoxsystému nastava do znacné miry
nekontrolovatelnd zm&na organickych pfisad rozkladnymi procesy
probihajicimi na anodé. To znacné ztézZuje dosazeni
reprodukovatelné kvality vylucovani po delsi dobé provozu,
nebot organické aditivadni systémy, sestavajicl z vice raznych
organickych slou&enin, se mohou snadno dostat mimo rovnovahu a
mimo kontrolu. Prostfednictvim redox procest vznikaji vedle]jsi
produkty, které dédle méni charakteristiky lézné  popf.
vylucovani. Kromé toho, oxidac¢ni degradace zplsobuije

nezbytnost ptidavat do pracovniho elektrolytu vétsi mnoistvi
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organickych pfisad. To opét zna&né& zvysuje vyrobni naklady a
popripadé musi byt korigovano pfislusnymi cisticim opatfenimi,
napr. filtraci prfes aktivni uhli. To v3e 7je nehospodarné a

kontraproduktivni.

Vv DE 195 39 865 je popsan zpusob, ktery se obejde bez
ptidavného redoxsystému. Pritom je v oddéleném regeneracnim
prostoru umozné&no doplnovani iontd kovi pomoci rozpustné
anody. Zaroven se pouZiva pomocna katoda, ktera se pomoci
volby vhodného prostfedku udrzuje bez vyludovani kovu. Dalsi
provedeni tohoto roztoku pfedpoklada, Ze nerozpustné anody
elektrolytického &lanku se nachéazeji v pomocném anolytu, ktery
je od elektrolytu oddélen prostfednictvim membrany nepropustne
pro anionty. Za nevyhodu se pfitom povazuje to, Ze mnozstvi
kovovych iontd potfebnd prfi starnuti produkce jen obtizne
rozpousté&ji v dostateiném mnozstvi, pop¥. jsou nutné velke
objemy regeneracniho prostoru s velkym poltem anod. Ani zde se

nelze vyhnout dvojimu rozkladu organickych latek v procesu.

V zasadé se ukadzalo nepfilid ekonomickym a ekologickym,
pracovat sice s nerozpustnymi anodami, ale doplnovat do

procesu kovové ionty rozpoudténim kovovych anod v bypasu.

V EP 667 923 je popsan zpusob elektrolytickeho povlékanil
napt. oceli médi =z elektrolytu obsahujiciho dvojfosforecnan
m&dnaty, za pouZiti nerozpustnych anod, povleCenych napft.
platinou nebo oxidem iridia. Nezbytné doplhovani médnatych
iont se provadi prostfednictvim pridavku hydroxidu médnatého.
Pfitom je t¥eba dbat na to, aby dvojfosfore&nanovy elektrolyt
byl provozovan v alkalicke oblasti pH, zatimco napf. pro
pokoveni desek tisténych obvodu je davéna prednost elektrolytu

s kyselinou sirovou.

Podstata vynalezu

Cilem vynalezu bylo vytvofit médnaty elektrolyt, s vyhodou



na bazi kyseliny sirové, vhodny pro pouziti nerozpustnych
anod, predevsim v prutocénych zaftrizenich, pro pokovovani
stejnosmé&rnym proudem a/nebo pulzni reverzni pokovovani, aniz
by dochéazelo k silnému nepfiznivému vlivu na organické prisady
popf. ke zvySené degradaci téchto organickych latek popf. ke
zvySené tvorb& vedlejsich produktd. Dale, doplhovani kovovych
iontad by se mé&lo provadet tak, aby nedochéazelo k dalsim
rudivym zmé&nadm organickych latek v procesu. Provoz celého
elektrolyzniho systému vcCetné regenerace organickych latek
v procesu a regenerace médnatych iontd musi byt nakladove
pfiznivy, dusporny z hlediska surovin a ekologicky, aniZ Dby
dochazelo ke kvalitativnim nevyhodam. Mé&lo by byt mozno

upustit od membran a pomocnych elektrolytt.

Tento ukol je podle vynalezu vyfeSen tak, Ze bez pouziti
membran a pomocnych elektrolytd se hlavni mnozstvi médnatych
iontu pfivadi ve formé& uhlic¢itanu médnatého a/nebo zasaditého
uhliditanu médnatého do zvlastni néadrze, pPfipojené v bypasu
k pracovnimu elektrolytu, pricemz uvoliovany plynny CO; ve

zv1lasdtni nadrzi.

S vyhodou se pouzivaji meédici lazne, které jako organickeé
slozky obsahuji polymery, které se vyrabé&ji polymeracl
bifunk&nich derivatl propanu s jednim nebo vice nenasycenymi
alkoholy se 3 aZ 10 atomy uhliku a jednou nebo vice dvojnymi

a/nebo trojnymi vazbami.

Tyto lazné& Jjsou popsédny napfiklad v EP-A 137 397. Tyto
elektrolyty obsahuji obecné jen sloZky, ktere béhem procesu
elektrolyzy netvofi Zzadné produkty rozkladu a nijak negativné
neovliviiuji kvalitu vyluCované sraZeniny poprT. rovnovéahu
systému. Uk&zalo se, Ze pravé tyto prisady jsou vhodné pro

pouziti v prutoénych zafrizenich a inertnimi anodami.

Problém dopliovani galvanicky vylucovanych médnatych iontu
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je podle vynadlezu fe3en pridavanim médnatych soli. Pfidavéani
siranu médnatého nebo také &istého hydroxidu médnatého je viak
vylouceno, nebot prvnim pfipadé by se nebylo moZné vyhnout
nadmeérnému obohaceni elektrolytu siranovymi ionty, a v druhém

pfipadé by neutralizaéni procesy negativné ovlivnily G&innost.

Ukazalo se, Ze ptridavek uhli¢itanu mé&dnatého a/nebo
zasaditého uhli¢itanu mé&dnatého, popfipadé ve spojeni s malymi
mnoZzstvimi jinych médnatych soli, jako napf. siranu mé&dnatého,
do elektrolyzniho systému vede k dobrym vysledkim ve smyslu

Gkolu vynélezu.

ProtoZe pri rozpousténi uhlicitanu mé&dnatého se vytvari
CO. a nastéva tak znatelny vyvoj plynu a zakaleni roztoku,
pfijimaji se opatfeni pro zamezeni silného vlivu vyvoje plynu

na elektrolytické vylucdovani médi.

Proto se provadi rozpousSténi soli médi ve zvlastni nadrzi,

ktera je v bypasu pfipojena k pracovnimu elektrolytu.

Nadrz je k tomu ucelu vybavena michadlem a topenim pro
urychleni a tedy zhospoddrnéni procesu rozpoudténi. Velmi
dobra teplotni stalost pfrisad podle EP 137 397 zpUsobuje, zZe
v prubéhu procesu rozpoudténi za zvy3ené teploty prakticky

nedochazi ke sniZeni elektrochemické aktivity.

Nejsou nutné prakticky Zadné zvlastni prisady aditiv,
které zhorsuji hospodérnost procesu, jak je vétSinou
pozorovano Vv pripadé elektrolytd s vice sloZkami. Napdjeni
elektrolytu se s vyhodou provadi prostfednictvim systému
Cerpadel s filtrac¢ni jednotkou. Tak je moZno zcela zamezit

narusovani procesu elektrolyzy.

V dalsim vyhodném provedeni vynidlezu se pouZiti roztoky
pro leptdni mé&di ekologicky recykluji a prostfednictvim

pfidavku nap¥. uhli¢itanu sodného prevadéji na uhlicitan



médnaty. Takovéto roztoky pro leptani mé&di zpravidla obsahuji
ionty mé&di a mineradlni kyseliny, naptfiklad kyselinu solnou,
kyselinu sirovou a pod., a popripadé oxidacni prostfedek a
stabilizatory. Tyto leptaci roztoky nyni mohou byt
shromazdovany. Vedmychavéanim vzduchu dale mohou byt rozpustény
zbytky anod nebo zbytky desek tisténych spojl, nachazejici se
v roztoku. Roztoky mohou byt prevedeny do druhé nadrze
napfiklad ptes filtr s aktivnim uhlim. Né&sledné se tento
roztok pomoci napf. louhu sodného nebo jiného vhodného
alkalického roztoku nastavi na pH pod hodnotou pH vylucovani
Cu (OH) ;. Prostfednictvim této neutralizace je zamezeno
uvolfovani nadm&rného mnoZstvi CO, pii reakci  kyseliny
s uhlic¢itanem. Odsavaci zatrizeni mlZe byt zmenSeno a miZe mit
mendi vykon, takZe miaZe pracovat hospodarnéji. Za pridavku
napt. Na,CO; za intenzivniho michani se tvori CuCO;, ktery
vypadava z roztoku. Zbyvajicl roztok se vyEiri. Po dostatecne
dobé& reakce se zbyvajici &iry roztok opatrné zfiltruje. CuCO:
se prevrstvi vodou, rozmicha se a cely proces se opakuje.
Zbyvajici uhli¢itan médnaty se vysusil a miZe se podle vynalezu

pouzit k dopliovani médnatych iontu.

Pracovni parametry pro elektrolyt na bazi siranu médnatéhc

jsou nasledujici:
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cu®’ 15 az 40 g/1 20 az 30
H,S04 150 aZz 300 g/1 200 az 250
Cl™ 30 az 100 mg/1 60 az 80
prisady* 4 az 10 ml/1 4 az 10
pracovni teplota 20 az 50 °C 25 az 35

* Cuprostar LP-1 (jednosloZkova prisada podle EP 137 397)

Uvedené parametry se tykaji predevsim provozu
s horizontédlnim tokem. Pritom se mohou pouzit kterakoliv

pokovovaci zarizeni podle stavu techniky.

Méd vyloucCena zpusobem podle vynalezu je jemné
krystalicka, ma& hedvébny lesk, je témé&f bez vnitfniho pnutl,
tazna, a vykazuje vysokou pevnost v tahu. Je leskléa, bez
hrubosti nebo poérG. Bez problémd vyhovuje v oboru obvyklym
zkousdkam kvality (napf¥. podle MIL SPEC 55 110). Elektrolyt
vykazuje vynikajici rovnomérné rozdélenil kovu po ploSe a velmi
dobrou schopnost rozprostfeni napf. v otvorech desek tisténych

spoju.

Priklady provedeni vynalezu

Zplsob podle vynadlezu je bliZe objasnén na nadsledujicim pfikladu.

slozZeni elektrolytu:

H»S04 192,5 g/1
cu®” 20,0 g/1
Ccl- 62 mg/l
pfisada (LP-1) 6 ml/1

teplota 35 + 1 °C
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mechanické michani lazné
anody: Pt-tahokov

proudova hustota 2 A/dm?

Po cCasovém useku galvanizovani 150 minut bylo vylou&eno

8,9 g/1 mé&di.
Obsah H,S0, | 204 g/1
Pridavek 15,5 g/1 CuCO3xCu(OH), (= 809 g/1 Cu®")
Obsah H-S0; po pfidavku 189,7 g/l
Druhy casovy usek galvanizovani:

vyloucena méd: 9,1 g/1

obsah H:SO, 202 g/1
Pridavek 15,8 g/l CuCO3;xCu(OH),
Obsah H,S0, 189 g/1

Kvalita vylucovéani z elektrolytu ve v3ech pripadech

vyhovéla technickym poZadavkm.

Dalsi pouzivani tohoto elektrolytu nevedlo ani po 20

casovych usecich galvanizace k problémim.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob galvanického pomedovani substratlh za pouziti
nerozpustnych anod v kyselych médicich laznich s oddélenym
doplfiovanim spotfebovanych médnatych ionti, vyznacujici se
tim, Ze hlavni mnoZstvi mé&dnatych iontd se pfimo privadil ve
formé uhliditanu mé&dnatého a/nebo zasaditého uhlicitanu
médnatého, bez pouZiti membrdn a pomocnych elektrolytd, do
zv1astni nadrZe, ktera je pPipojena v bypasu k pracovnimu
elektrolytu, pricemZz uvolfiovany plynny CO: se uvolnuje ve

zv1&a3tni nadrzi.

1. Zplusob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze médici
lazné obsahuji jako organické sloZzky polymery, vyrobene
polymeraci bifunkénich derivatd propanu s jednim nebo vice
nenasycenymi alkoholy se 3 aZz 10 atomy uhliku a jednou nekbc<

vice dvojnymi a/nebo trojnymi vazbami.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, ze
uhlic¢itan mé&dnaty se vyrabi vyluovénim z roztokd médnatych

soli pomoci uhlic¢itanu sodného.

4. Zptisob podle naroku 3, vyznacdujici se tim, Ze roztox
médnatych soli se pred vyluCovanim pomoci louhu sodného
neutralizuje na pH pod hodnotou pH vylucovani hydroxidu

médnatého.
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