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No soluble anodes are used in the electrolytic precipitation of uniform metallic layers having determined physico-mechanical properties,
in particular copper layers, as the geometric form of soluble anodes is modified by precipitation and the field line distribution in the electrolytic
cells continuously changes. In order to solve the resulting problems, a process is disclosed according to 'which compounds of a redox system
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(57) Zusammenfassung

Zur elektrolytischen Abscheidung gleichm#Biger Metallschichten mit bestimmten physikalisch-mechanischen Eigenschaften, insbeson-
dere aus Kupfer, werden keine 16slichen Anoden eingesetzt, da sich deren geometrische Form durch die Abscheidung verdndert und sich
daher die Feldlinienverteilung in der elektrolytischen Zelle fortwihrend #ndert. Um die hierbei entstehenden Probleme zu 10sen, wurde
ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem wihrend der Abscheidung an den unloslichen Anoden Verbindungen eines der Abscheideldsung
zugegebenen Redoxsystems umgesetzt werden. Die dabei entstehenden Verbindungen 16sen aus einem Teile des abzuscheidenden Metalls
enthaltenden Reservoir neue Metallionen auf, um die der Losung durch Abscheidung entnommenen Metallionen wieder zu ergiéinzen. Die
vorliegende Erfindung zeigt ein Verfahren auf, bei dem die Additivverbindungen anders als nach dem Stand der Technik nicht zerstort
werden. -
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Verfahren und Vorrichtung zur elektrolytischen Abscheidung
von Metallschichten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur
elektrolytischen Abscheidung von gleichmi#Rigen Metall-
schichten, vorzugsweise aus Kupfer, mit bestimmten physika-

lisch-mechanischen Eigenschaften.

Die elektrolytische Metallisierung, beispielsweise mit Kup-
fer, von zumindest oberfldchlich elektrisch leitfdhigen Werk-
stlicken ist seit langem bekannt. Hierzu werden die zu be-
schichtenden Werkstlicke als Kathode geschaltet und zusammen
mit Anoden mit der elektrolytischen Abscheideldsung in Kon-
takt gebracht. Zur Abscheidung wird ein elektrischer Strom-
flufl zwischen Anode und Kathode erzeugt.

Ublicherweise werden Anoden aus dem Metall verwendet, das aus
der Abscheideldsung abgeschieden wird. In diesem Fall wird
die aus der Lésung abgeschiedene Menge Metall der Abscheide-
lésung durch Auflésung an den Anoden wieder zugefihrt. Im

Falle von Kupfer sind die abgeschiedene Menge und die ano-

ERSATZBLATT



10 -~

15

20

25

30

35

WO 95/18251 PCT/DE94/01542

2

disch aufgeldste Menge bei vorgegebenem Ladungsdurchsatz un-
gefdhr gleich. Dieses Verfahren ist einfach durchfihrbar, da
zumindest im Falle von Kupfer nur eine sporadische Messung

und Regelung der Metallionenkonzentrationen der Abscheideld-

sung erforderlich ist.

" Bei der Durchfiihrung des Verfahrens mit diesen 1&slichen Ano-

den haben sich jedoch Nachteile herausgestellt. Soll die
Dicke der abgeschiedenen Metallschichten auf der Oberflé&che
des Werkstilickes an allen Stellen sehr gleichmédfig sein, so
eignen sich die léslichen Anoden fir den genannten Zweck nur
bedingt, da diese durch die Aufldésung mit der Zeit ihre Form
verandern, so dafl sich die Feldlinienverteilung im elektroly-
tischen Bad ebenfalls verandert. Auch die Verwendung kleine-
rer, beispielsweise kugelfdrmiger, Metallstiicke als Anoden in
unléslichen Metallkdrben ist nur bedingt zur Ldésung des Pro-
blems geeignet, da sich die Metallteile h&ufig ineinander
verkeilen und sich infolge des Aufldsevorganges hdufig Liicken

beim Nachrutschen in der Metallteilschiittung bilden.

Es wurden daher mehrfach Versuche unternommen, anstelle der
1&slichen Metallanoden unldsliche und daher dimensionsstabile
Anoden zu verwenden. Als Materialien kommen hierzu beispiels-
weise Titan oder Edelstahl in Betracht. Durch Verwendung die-
ser Anodenmaterialien bilden sich Gase, wie beispielsweise
Sauerstoff oder Chlor bei der elektrolytischen Abscheidung,
da die anodische Metallaufldésung nicht mehr stattfindet. Die

' entstehenden Gase greifen die Anodenmaterialien an und l&sen

diese allmahlich auf.

In der deutschen Patentschrift DD 215 589 B5 ist ein Verfah-
ren zur elektrolytischen Metallabscheidung bei Verwendung
unloslicher Metallanoden beschrieben, bei dem zur Abscheide-
lésung reversibel elektrochemisch umsetzbare Stoffe als Zu-
satz gegeben werden, die durch intensive Zwangskonvektion mit
der Abscheideldsung an die Anoden einer Abscheidevorrichtung
transportiert, dort durch den Elektrolysestrom elektroche-

misch umgesetzt, nach ihrem Umsatz mittels intensiver Zwangs-
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konvektion von den Anoden ab in einen Regenerierraum gelei-

tet, im Regenerierraum an in ihm befindlichem Regenerierungs-
metall bei gleichzeitiger auRenstromloser Metallaufldsung des
Regenerierungsmetalls in ihren Ausgangszustand elektroche-
misch zurlickgesetzt und in diesem Ausgangszustand wieder mit-
tels intensiver Zwangskonvektion der Abscheidevorrichtung
zugefihrt werden. Mit diesem Verfahren werden die angegebenen
Nachteile bei Verwendung unléslicher Anoden vermieden. An-
stelle der korrosiven Gase werden die der Abscheideldsung
zugegebenen Stoffe an der Anode oxidiert, so daf die Anoden
nicht angegriffen werden.

Die Aufldsung des Metalls im Regenerierraum ist hierbei un-
abhadngig vom Prozef der Metallabscheidung am Behandlungsgut.
Deshalb wird die Konzentration der abzuscheidenden Metallio-
nen durch die effektive Metalloberfliche im Regenerierraum
und durch die Strémungsgeschwindigkeit im Kreislauf geregelt.
Bei Metallionenmangel wird die effektive Metalloberfléiche
und/oder die Strdémungsgeschwindigkeit vom Abscheidungsraum
zum Regenerierraum erhdht oder bei Uberschuf der Metallionen
entsprechend verringert. Dieses Verfahren setzt also voraus,
dafs eine hohe Konzentration des reversibel elektrochemisch
umsetzbaren Stoffes in der Abscheidelbésung enthalten ist.
Dies flihrt dazu, daR die oxidierten Verbindungen der Zusatz-
stoffe (Redoxsystem) an der Kathode wieder reduziert werden,
so daf? die Stromausbeute verringert wird.

In der deutschen Offenlegungsschrift DE 31 10 320 Al wird ein
Verfahren zur Kationenreduktion durch anodenunterstiitzte
Elektrolyse von Kationen im Kathodenraum einer Zelle be-
schrieben, wobei der Anodenraum Eisen(II)-Ionen als Reduk-
tionsmittel enthdlt und die Anoden relativ zu dem die Anoden
umgebenden Anolyten bewegt werden.

In der deutschen Offenlegungsschrift DE 31 00 635 Al werden
ein Verfahren und eine Vorrichtung zum Ergénzen einer Galva-
nisierldésung mit einem niederzuschlagenden Metall in einer

Galvanisiervorrichtung beschrieben, wobei das galvanisch nie-
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derzuschlagende Metall in einer in einem Galvanisierbehdlter
aufgenommenen Galvanisierlésung und ein Vorrat des niederzu-
schlagenden Metalls innerhalb eines eingeschlossenen Raums
vorgesehen ist, die im Galvanisierbeh&lter beim Fortschreiten
des Galvanisiervorganges erzeugten Gase zusammen mit der Gal?

vanisierldédsung in den eingeschlossenen Raum geleitet und dort

~auf den Metallvorrat zu dessen Auflésung aufgebracht werden

und anschlieflend der aufgeldste Metallvorrat wieder zur Gal-
vanisierldsung im Galvanisierbeh&lter hinzugefliigt wird. Die
fir die Durchflihrung des Verfahrens bendtigte Vorrichtung ist
jedoch sehr aufwendig, da diese unter anderem gasdicht ausge-

fihrt sein muR.

Die genannten Verfahren weisen den Nachteil auf, daB die zu
regenerierenden Abscheideldsungen keine Additivverbindungen
enthalten, die jedoch Ublicherweise zur Steuerung der physi-
kalisch-mechanischen Eigenschaften der abzuscheidenden Me-

tallschichten bendtigt werden. Bei diesen Stoffen handelt es

sich vorwiegend um organische Stoffe.

Erst durch diese Additivverbindungen werden die geforderten
physikalisch-mechanischen Schichteigenschaften, wie bei-
spielsweise ausreichender Glanz, hohe Bruchelongation und
Resistenz der Schicht gegen Risse bei L&tschocktests, er-
reicht. Ohne Zugabe dieser Verbindungen sind die Schichten

dunkel, matt und rauh.

' In der Druckschrift DD 261 613 Al wird ein Verfahren zur

elektrolytischen Kupferabscheidung aus sauren Elektrolyten
mit dimensionsstabiler Anode unter Verwendung bestimmter Ad-
ditive zur Erzeugung von Kupferschichten mit definierten phy-
sikalisch-mechanischen Eigenschaften beschrieben, wobei der
Abscheideelektrolyt auch die bereits vorgenannten elektroche-
misch reversibel umsetzbaren Zusatzstoffe enthilt.

Es hat sich herausgestellt, daff die Qualitédt der aus derarti-
gen Abscheideldsungen niedergeschlagenen Metallschichten zu-

nachst zwar den Anforderungen entspricht, namentlich hin-
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sichtlich der physikalisch-mechanischen Eigenschaften, nach
léngerer Abscheidungszeit jedoch Schichten mit minderer Qua-
litadt erhalten werden, selbst wenn die Stoffe in der Abschei-
delbsung erganzt werden, deren Konzentration durch Verbrauch
beim Abscheiden verringert war. Aus gealterten Abscheideld-
sungen werden nur noch wenig duktile Kupferliberziige erhalten,
so dafd derartige Schichten auf Leiterplatten im Bereich der
Bohrlécher zerreiflen, wenn diese einem Létschocktest unter-
worfen werden. Auferdem veradndert sich dann die Metall-

schichtoberflache nachteilig, indem sie matt und rauh wird.

Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zu-
grunde, die Nachteile der Verfahren und Anordnungen nach dem
Stand der Technik zu vermeidep und ein wirtschaftliches Ver-
fahren und die dazu geeignete Vorrichtung zur elektrolyti-
schen Abscheidung von Metallschichten, insbesondere aus Kup-
fer, zu finden, wobei die nach dem Verfahren und mittels der
Vorrichtung abgeschiedenen Metallschichten vorgegebene phy-
sikalisch-mechanische Eigenschaften aufweisen, indem der Ab-
scheideldsung zur Steuerung der Metallschichteigenschaften
Additivverbindungen zugegeben werden und sich die Metall-
schichteigenschaften auch nach léngerer Abscheidungszeit
nicht nachteilig veré&ndern. Ferner sollen die Metallschicht-
dicken an allen Stellen auf der Oberfldche des Behandlungs-
gutes nahezu gleich und die Abscheidung mit hoher Stromaus-
beute mdéglich sein.

Das Problem wird geldst durch die Anspriiche 1, 8 und 16. Be-
vorzugte Ausfithrungsformen der Erfindung sind in den Unter-

ansprichen angegeben.

Um ausreichend gleichmdfige Schichtdicken an der Oberfliche
des Behandlungsgutes zu erreichen, werden unlésliche, dimen-
sionsstabile Anoden verwendet. Zur Ergadnzung der durch Ab-
scheidung verbrauchten Metallionen, in einer bevorzugten An-
wendung Kupferionen, wird ein Metallionen-Generator einge-

setzt, in dem Teile des abzuscheidenden Metalls enthalten
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sind. Die Abscheideldsung enthdlt neben den Metallionen Ver-
bindungen eines elektrochemisch reversiblen Redoxsystems. Zur
Regenerierung der durch Verbrauch an Metallionen verarmten
Abscheideldsung wird diese an den Anoden vorbeigeflihrt, wobei
sich die oxidierenden Verbindungen des Redoxsystemes bilden.
Anschlieflend wird die Ldsung durch den Metallionen-Generator
hindurchgeleitet, wobei die oxidierenden Verbindungen mit den
Metallteilen unter Bildung von Metallionen reagieren. Gleich-
zeitig werden die oxidierenden Verbindungen des Redoxsystems
in die reduzierte Form tiberfithrt. Durch die Bildung der Me-
tallionen wird die Gesamtkonzentration der in der Abscheide-
16sung enthaltenen Metallionen-Konzentration konstant gehal-
ten. Vom Metallionen-Generator aus gelangt die Abscheideld-
sung wieder zurlck in den mit den Kathoden und Anoden in Kon-
takt stehenden Elektrolytraum.

Die Losung enthdlt ferner Additivverbindungen fiir die Steue-
rung der physikalisch-mechanischen Schichteigenschaften. Zur
Aufrechterhaltung der Schichteigenschaften auch nach langerer
Abscheidungszeit aus der Abscheidel®dsung sind erfindungsgemaf
Mittel vorgesehen, mit denen die Konzentration der oxidieren-
den Verbindungen des Redoxsystems in der unmittelbaren Nihe
der Kathode minimiert werden kann, vorzugsweise auf einen
Wert unterhalb von etwa 0,015 Mol/Liter.

Offenbar kénnen die Additivverbindungen durch die oxidieren-
den Verbindungen des Redoxsystems zersetzt werden. Dadurch
wirde sich zum einen die Konzentration der Additivverbindun-
gen in unkontrollierter Weise verringern. Da die Konzentra-
tionsbestimmung dieser Verbindungen im allgemeinen sehr auf-
wendig ist, sich der Gehalt der Verbindungen jedoch sehr emp-
findlich auf die physikalisch—@egygpischen Eigenschaften der
Schichten auswirkt, kénnten zwangsldufig nur Schichten mit
schwankenden Eigenschaften niedergeschlagen werden, da eine
ausreichend schnell wirkende und prédzise Analysentechnik fir

derartige Anforderungen nicht verfiligbar ist.

Dieses Problem wirde zudem dadurch verscharft werden, daR
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sich bei der Zersetzung der Additivverbindungen Reaktionspro-
dukte bilden, die die Schichteigenschaften nachteilig veran-
dern, so daf nach lé&ngerer Elektrolysedauer auch bei Auf-
rechterhaltung des Gehaltes der Additivverbindungen durch
Anreicherung der schadlichen Reaktionsprodukte nur noch
Schichten abgeschieden werden kdénnten, deren Eigenschaften

den gestellten Anforderungen nicht genligen wiirden.

Die erfindungsgemdBen Mittel, mit denen die Konzentration der
oxidierenden Verbindungen in der Ndhe der Kathode minimiert
werden kann, vorzugsweise auf einen Wert unterhalb von etwa
0,015 Mol/Liter, werden nachfolgend dargestellt:

Die Gesamtmenge der der Abscheideldsung hinzugefligten Verbin-
dungen des Redoxsystems ist so bemessen, daf praktisch die
gesamte Menge der dem Metallionen-Generator mit der Abschei-
deldsung zugefliihrten oxidierenden Verbindungen des Redoxsy-
stems zur dortigen Auflésung der Metallteile unter Bildung

von Metallionen bendtigt wird.

Die durch die Aufldésung nachgelieferte Metallionenmenge muf
gerade den Anteil ergdnzen, der der Abscheideldsung durch
Abscheidung verloren geht. Zur Aufrechterhaltung der Metall-
ionenkonzentration und zur vollstdndigen Reduktion der in den
Metallionen-Generator eingeflihrten Menge der oxidierenden
Verbindungen wird daher eine Mindestgrodfle der Metallteilober-
fldche im Metallionen-Generator bendtigt. Diese Oberfléache
kann nach oben hin beliebig vergroéflert werden, insbesondere
braucht sie aber nicht variabel zu sein. Damit ist das Nach-
fillen der Metallteile in den Metallionen-Generator in belie-
bigen Mengen oberhalb der genannten Mindestmenge technisch

einfach realisierbar.

Der r&umliche Abstand zwischen den Anoden und dem Metallio-
nen-Generator muR klein sein, die Verbindungen zur Uberfiih-
rung der an die Anoden angestrdmten Abscheideldsung zum Me-
tallionen-Generator und vom Metallionen-Generator zurlick in

den Elektrolytraum kurz. Dadurch wird erreicht, daf’} die Ver-
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weilzeit der oxidierenden Verbindungen im Elektrolytraum kurz
ist. Durch die schnelle Uberfiihrung der die oxidierenden Ver-
bindungen enthaltenden Abscheideldsung in den Metallionen-
Generator haben diese Verbindungen auch nur eine kurze Le-
bensdauer bis sie in die reduzierten Verbindungen des Redox-

systems umgewandelt werden.

Auferdem mufl die Strdémungsgeschwindigkeit der Abscheidelbsung
insbesondere bei der Uberfiihrung von den Anoden zum Metallio-

nen-Generator mdglichst grof sein.

Um die Konzentration der oxidierenden Verbindungen méglichst
gering zu halten, besteht ferner die Mdglichkeit, ein weite-
res Oxidationsmittel direkt in den Metallionen-Generator ein-
zuleiten. Zu diesem Zweck besonders geeignet ist der in der
Luft enthaltene Sauerstoff. Bei der Reaktion von Sauerstoff
mit den Metallteilen entsteht lediglich Wasser, das den Ab-
scheideprozeR nicht beeinflufit.

Zum Einleiten von Luft in den Metallionen-Generator sind im
unteren Bereich des Generators Mittel zum Einblasen von Luft-
sauerstoff vorgesehen.

Eine andere Mdglichkeit zur Erginzung der durch Abscheidung
aus der Abscheidel&sung entfernten Metallionen besteht grund-
satzlich darin, die Metallionen in Form ihrer Verbindungen
bzw. Salze zur Abscheidel®sung zuzugeben. Jedoch kann in die-
sem Falle nicht verhindert werden, daR die Konzentration der
zwangslaufig mit den Metallionen zugegebenen anionischen An-
teile der Verbindungen bzw. Salze durch die fortwihrende Zu-
gabe der Verbindungen ununterbrochen ansteigt, so daR die
Loésung nach einer bestimmten Zgiﬁmverworfen werden muR. Wird
im vorliegenden Falle nur ein geglﬁéer Anteil der zu ergén-
zenden Metallionen durch Zugabe der entsprechenden Verbindun-
gen bzw. Salze erganzt, kann die Zeit bis zum Verwerfen der
Losung recht lang sein. Durch Kombination der Ergdnzung der
Metallionen durch Zugabe der Salze mit der Regenerierung der
Loésung im Metallionen-Generator kann die Zugabe der Verbin-
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dungen bzw. Salze bis auf wenige Prozent des Erganzungsbe-

darfs abgesenkt werden.

Vorteilhaft ist in diesem Falle die Moglichkeit, die Metall-
ionen-Konzentration in der Abscheideldsung auf regelungstech-

nisch einfache und schnelle Weise zu beeinflussen.

Durch die mittels der vorgenannten MaRnahmen erreichte Ver-
ringerung der Lebensdauer der an der Anode gebildeten oxidie-
renden Verbindungen des Redoxsystems und die Minimierung der
Konzentration der Verbindungen wird eine mégliche Zersetzﬁng
der Additivverbindungen vermieden oder zumindest deutlich

verringert.

Die Metallionenkonzentration im Elektrolytraum 1&Rt sich auch
durch eine spezielle Kreislauffilhrung der Abscheidel®sung
beeinflussen. Im Kathodenraum befinden sich die reduzierten
Verbindungen des Redoxsystems, die an den Anoden durch den
Elektrolysestrom elektrochemisch wieder zu den oxidierenden
Verbindungen umgesetzt werden. Die Menge der oxidierenden
Verbindungen und damit die Metallionenkonzentration kann ver-
ringert werden, wenn nur ein Teil der Abscheideldsung aus dem
in der Nahe der Kathode befindlichen Raum an die Anoden und
von dort in den Metallionen-Generator geleitet wird. Der an-
dere Teil dieser die oxidierenden Verbindungen nicht enthal-
tenden Loésung wird dagegen direkt in den Metallionen-Genera-
tor geleitet. Hierzu sind separate Abl&ufe fiir die Abscheide-
16sung, die sich in der Ndhe der Kathode befinden, vorgese-
hen. Die lber die Ablaufe abgezweigte Ldsung gelangt durch

geeignete Rohrleitungen in den Metallionen-Generator.

Die Oberflache des zu l&senden Metalls ist wiederum so reich-
lich bemessen, daf alle in den Metallionen-Generator einge-
brachten oxidierenden Verbindungen elektrochemisch umgesetzt

werden koénnen.

Durch diese Maffnahme wird eine einfache Steuerung der Metall-

ionen-Konzentration in der Abscheidel®dsung und damit eine
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technisch einfach zu realisierende Automatisierung der Steue-
rung erméglicht. Durch Regelung der Volumenstréme der Ab-
scheideldsung von der Kathode iber die Anode in den Metallio-
nen-Generator zum einen und von der Kathode direkt in den
Metallionen-Generator zum anderen kann die Metallionen-Kon-

zentration in einfacher Weise eingestellt werden.

Zur Steuerung kénnen ferner auch die Strdémungsgeschwindigkeit
der Abscheideldésung im Kreislauf und die Spannung zwischen
Kathode und Anode eingestellt werden.

Die Stroémungsverhdltnisse im Elektrolytraum sind so zu ge-
stalten, daf’ zum einen eine Strdémung der Abscheidel&sung von
der Kathode hin zur Anode gerichtet ist und zum anderen die
Kathode jedoch zundchst direkt von der Abscheideldsung ange-
strémt wird. Letzteres ist erforderlich, um gleichmidRige
Schichten mit ausreichend hohen Stromdichten und mit vorgege-
benen physikalisch-mechanischen Eigenschaften wirtschaftlich
erzeugen zu kénnen. Diese Strdmungen werden durch direkte
Anstromung der Kathode mittels Disenstdcken oder Schwalldilisen
und durch nachfolgende Umlenkung dieser Strémung an die Ano-
den bewerkstelligt.

Die fir die Durchflithrung des erfindungsgeméfen Verfahrens
bevorzugte Anordnung umfaft neben den Kathoden unldésliche,
vorzugsweise perforierte, dimensionsstabile Anoden, Vorrich-
tungen zum Anstrdémen der Kathoden und Anoden mit der Abschei-
deldsung (Diisenstdcke, Schwalldiisen), Mittel zum Umlenken der
Strémung zu den Anoden und Verbindungsleitungen zur Uberfiih-
rung der an die Anode angestrdmten Abscheideldsung zum Me-
tallionen-Generator sowie zur Uberfithrung der am Metallionen-
Generator austretenden Abscheideldsung zurlick in den Elektro-
lytraum. In einer bevorzugten Ausfihrungsform kénnen zur Er-
hohung der Strémungsgeschwindigkeit bei der Uberfiihrung der
Abscheideldsung von den Anoden zum Metallionen-Generator auch

Mittel zum Absaugen der Abscheidelbsung vorgesehen sein.

Zur Vermeidung der Vermischung der Teile der Abscheidel&sung,
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die sich in der N&he der Kathode bzw. der Anode befinden,
kann der Elektrolytraum auch durch ionendurchlissige Trenn-
wande (Ionenaustauscher, Diaphragmen) in mehrere Abteile un-

terteilt sein.

Der Metallionen-Generator ist vorzugsweise eine von oben be-
fillbare rohrférmige Vorrichtung, die im unteren Bereich mit
einem Boden und zur Elektrolyteinstrémung mit mindestens ei-
nem Rohrstutzen mit seitlichen Offnungen sowie im oberen Be-
reich mit einem in einem Elektrolytbehilter miindenden Uber-
lauf versehen ist. In einer besonders glinstigen Ausflihrungs-
form sind im Inneren des Metallionen-Generators schrigge-

stellte, vorzugsweise perforierte Platten angebracht.

Das Verfahren ist bevorzugt geeignet fiir die Metallisierung
von Leiterplatten. In diesem Fall wird insbesondere Kupfer
auf deren Oberflachen und Mantelfldchen der Bohrlécher abge-
schieden.

Es kénnen lbliche Tauchanordnungen, bei denen die Leiterplat

ten in die Abscheideldsung von oben eingetaucht werden, ver-
wendet werden oder Horizontalanlagen, bei denen die Leiter-
platten horizontal erfaft und durch geeignete Mittel in hori-
zontaler Richtung durch die Anlage hindurchbewegt werden.

Neben Kupfer, das bevorzugt mit dem erfindungsgemdfRen Verfah-
ren aus der ebenfalls beanspruchten Anordnung abgeschieden
werden kann, kénnen grundsdtzlich auch andere Metalle, wie
beispielsweise Nickel, auf die erfindungsgemidfRe Weise nieder-
geschlagen werden.

Die Grundzusammensetzung eines Kupferbades kann bei Anwendung
des erfindungsgemidffen Verfahrens in relativ weiten Grenzen
schwanken. Im allgemeinen wird eine waRrige Ldésung der fol-

genden Zusammensetzung benutzt:

Kupfersulfat (CuSO,"5 H,0) 20 - 250 g/Liter
vorzugsweise 80 - 140 g/Liter oder
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180 - 220 g/Liter

Schwefelsiure, konz. 50 - 350 g/Liter

h vorzugsweise 180 - 280 g/Liter oder

50 - 90 g/Liter

Eisen(II)sulfat (FeSO,"7 H,0)0 0,1 - 50 g/Liter

vorzugsweise 5 - 15 g/Liter
Chloridionen (zugegeben

beispielsweise als NaCl) 0,01 - 0,18 g/Liter

» vorzugsweise 0,03 - 0,10 g/Liter.

Anstelle von Kupfersulfat kénnen zumindest teilweise auch
andere Kupfersalze benutzt werden. Auch die Schwefelsiure
kann teilweise oder ganz durch Fluoroborsiure, Methansulfon-
saure oder andere Sduren ersetzt werden. Die Chloridionen
werden als Alkalichlorid, beispielsweise Natriumchlorid, oder
in Form von Salzsdure, p.A. zugegegeben. Die Zugabe von Na-
triumchlorid kann ganz oder teilweise entfallen, wenn in den
Zusatzen bereits Halogenionen enthalten sind.

Aus Eisen(II)sulfat-Heptahydrat bildet sich das wirksame
Fe?'/Fe* -Redoxsystem. Es ist hervorragend geeignet zur Rege-
nerierung der Kupferionen in wa&Rrigen sauren Kupferbadern. Es
kdnnen jedoch auch andere wasserldsliche Eisensalze, insbe-
sondere Eisen(III)sulfat-Nonahydrat, verwendet werden, sofern
die Salze keine biologisch nicht abbaubaren (harten) Komplex-
bildner in der Verbindung enthalten, da letztere bei der
Splilwasserentsorgung Probleme bereiten (z.B. Eisenammonium-

alaun) .

Neben Eisensalzen sind als weitere Redoxsysteme Verbindungen
der Elemente Titan, Cer, Vanadin, Mangan, Chrom und andere
ebenfalls geeignet. Einsetzbare Verbindungen sind insbesonde-
re Titanylschwefelsdure, Cer(IV)sulfat, Natriummetavanadat,
Mangan (II)sulfat und Natriumchromat. Bei speziellen Anwendun-
gen sind auch Kombinationen von den vorgenannten Redoxsyste-

men verwendbar.

Mit dem erfindungsgemé&fien Verfahren kénnen die ansonsten aus
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der elektrolytischen Metallabschéidung bekannten und bewdhr-
ten Elemente beibehalten werden. So kdénnen der Abscheideld-
sung beispielsweise Ubliche Glanzbildner, Einebner und Netz-
mittel zugegeben werden. Um Kupferniederschlige mit vorgege-
benen physikalisch-mechanischen Eigenschaften zu erhalten,
werden zumindest eine wasserldsliche Schwefelverbindung und
eine sauerstoffhaltige, hochmolekulare Verbindung zugesetzt.
Additivverbindungen, wie stickstoffhaltige Schwefelverbindun-
gen, polymere Stickstoffverbindungen und/oder polymere Phena-

zoniumverbindungen sind ebenfalls einsetzbar.

Die Additivverbindungen sind innerhalb folgender Konzentra-

tionsbereiche in der Abscheidel®ésung enthalten:

Ubliche sauerstoffhaltige,

hochmolekulare Verbindungen 0,005 - 20 g/Liter
vorzugsweise 0,01 - 5 g/Liter

tbliche wasserldsliche

organische Schwefelverbindungen 0,0005 - 0,4 g/Liter
vorzugsweise 0,001 - 0,15 g/Liter

Thioharnstoffderivate und/oder polymere Phenazoniumverbindun-
gen und/oder polymere Stickstoffverbindungen als Additivver-

bindungen werden in folgenden Konzentrationen eingesetzt:

0,0001 - 0,50 g/Liter
vorzugsweise 0,0005 - 0,04 g/Liter

Zum Ansatz der Abscheideldsung werden die Additivverbindungen
zur vorstehend angegebenen Grundzusammensetzung hinzugefigt.
Nachfolgend sind die Bedingungen bei der Kupferabscheidung

angegeben:
pH-Wert: <1
Temperatur: 15 °C - 50 °C
vorzugsweise 25 °C - 40 °C
kathodische Stromdichte: 0,5 - 12 A/dm?

vorzugsweise 3 - 7 A/dm?
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In der nachfolgenden Tabelle 1 sind einige sauerstoffhaltige,
hochmolekulare Verbindungen aufgefiihrt:

Tabelle 1 (Sauerstoffhaltige hochmolekulare Verbindungen)

Carboxymethylcellulosge
Nonylphenol-polyglykolether
Octandiol-bis- (polyalkylenglykolether)
Octanolpolyalkylenglykolether
Olséure-polyglykolester
Polyethylen-propylenglykol + Polyethylenglykol
Polyethylenglykol-dimethylether
Polyoxypropylenglykol
Polypropylenglykol

Polyvinylalkohol
Stearinsdurepolyglykolester
Stearylakohol-polyglykolether
B-Naphthol-polyglykolether

Tabelle 2 (Schwefelverbindungen)

3-(Benzthiazolyl-2-thio) -propylsulfons&ure, Natriumsalz
3-Mercaptopropan-l-sulfonsdure, Natriumsalz
Ethylendithiodipropylsulfonsdure, Natriumsalz

Bis- (p-sulfophenyl) -disulfid, Dinatriumsalz

Bis- (w-sulfobutyl) -disulfid, Dinatriumsalz

Bis- (w-sulfohydroxypropyl) -disulfid, Dinatriumsalz

Bis- (w-sulfopropyl) -disulfid, Dinatriumsalz

Bis- (w-sulfopropyl) -sulfid, Dinatriumsalz

Methyl- (w-sulfopropyl) -disulfid, Dinatriumsalz

Methyl- (w-sulfopropyl) -trisulfid, Dinatriumsalz
O-Ethyl-dithiokohlensdure-S- (v-sulfopropyl) -ester, Kaliumsalz
Thioglykolsdure

Thiophosphorsdure-O-ethyl-bis- (w-sulfopropyl) -ester, Dinatri-
umsalz

Thiophosphorsdure-tris- (w-sulfopropyl) -ester, Trinatriumsalz
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In der vorstehenden Tabelle 2 sind einige Schwefelverbindun-
gen mit geeigneten funktionellen Gruppen zur Erzeugung der

Wasserldslichkeit aufgefiihrt.

Durch Einblasen von Luft in den Elektrolytraum wird die Ab-
scheideldsung bewegt. Durch zusétzliches Anstrdmen der Anode
und/oder der Kathode mit Luft wird die Konvektion im Bereich
der jeweiligen Oberfldchen erhdéht. Dadurch wird der Stoff-
transport in der Nahe der Kathode bzw. Anode optimiert, so
dafl grdflere Stromdichten erreichbar sind. Gegebenenfalls in
geringer Menge entstehende aggressive Oxidationsmittel, wie
beispielsweise Sauerstoff und Chlor, werden dadurch von den
Anoden abgefiihrt. Auch eine Bewegung der Anoden und Kathoden
bewirkt einen verbesserten Stofftransport an den jeweiligen
Oberflédchen. Dadurch wird eine konstante diffusionskontrol-
lierte Abscheidung erzielt. Die Bewegungen kd&énnen horizontal,
vertikal, in gleichméfig lateraler Bewegung und/oder durch
Vibration erfolgen. Eine Kombination mit der Luftanstrdmung

ist besonders wirksam.

Flir die Anoden wird inertes Material verwendet. Geeignet sind
Anodenwerkstoffe, die gegenliber der Abscheideldsung und dem
verwendeten Redoxsystem chemisch und elektrochemisch stabil
sind, beispielsweise Titan oder Tantal als Grundwerkstoff,
beschichtet mit Platin, Iridium, Ruthenium oder deren Oxiden
oder Mischoxiden. Titananoden mit einer Iridiumoxidoberflé-
che, die mit kugelfdrmigen Kdrpern bestrahlt und dadurch po-
renfrei verdichtet wurde, waren ausreichend bestandig und
wiesen daher eine lange Lebensdauer auf. Durch die anodische
Stromdichte bzw. das Uber die Spannung zwischen Kathode und
Anode geregelte Anodenpotential wird die Menge der entstehen-
den aggressiven Reaktionsprodukte an der Anode bestimmt. Un-
terhalb von 2 A/dm? ist deren Bildungsrate sehr klein. Um
diesen Wert daher nicht zu lberschreiten, werden grofle effek-
tive Anodenoberfldchen angestrebt. Daher werden bei begrenz-
ten raumlichen Abmessungen bevorzugt perforierte Anoden, bei-
spielsweise Anodennetze oder Streckmetall, mit einer entspre-

chenden Beschichtung verwendet. Dadurch wird der Vorteil der
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grofien effektiven Oberfldche mit der gleichzeitigen Moéglich-
keit der intensiven Durchstrémung der Anoden mit der Abschei-
deldsung, so daR eventuell entstehende aggressive Reaktions-
produkte abgefihrt werden kénnen, kombiniert. Anodennetze

und/oder Streckmetall lassen sich zusdtzlich in mehreren La-
gen verwenden. Dadurch wird die effektive Oberfl&che entspre-
chend erh&ht, so daff die anodische Stromdichte bei vorgegebe-

nem Galvanisierstrom verringert wird.

Metall wird in einem separaten Beh&ltnis, dem Metallionen-
Generator, der von der Abscheideldésung durchflossen wird, er-
ganzt. Im Metallionen-Generator befinden sich im Falle der
Kupferabscheidung metallische Kupferteile, beispielsweise in
Form von Stlcken, Kugeln oder Pellets. Das fur die Regenerie-
rung verwendete metallische Kupfer braucht Phosphor nicht zu
enthalten, jedoch stdrt Phosphor auch nicht. Beim herkdmmli-
chen Einsatz von 18slichen Kupferanoden ist die Zusammenset-
zung des Anodenmaterials hingegen von grofer Bedeugung: In
diesem Fall miissen die Kupferanoden etwa 0,05 % Phosphor ent-
halten. Derartige Werkstoffe sind teuer, und der Phosphorzu-
satz verursacht Rickstédnde in der elektrolytischen Zelle, die

durch zusédtzliche Filterung zu entfernen sind.

Da nach dem erfindungsgemdfien Verfahren auch metallische Kup-
ferteile verwendet werden kénnen, die keine Zusidtze enthal-
ten, wird in der Regel Elektrolytkupfer, einschlieflich Kup-
ferschrott, eingesetzt. Eine interessante Variante besteht
darin, daf die mit Kupfer beschichteten Leiterplattenabfélle,
wie sie bei der Leiterplattenproduktion in grofen Mengen an-
fallen, hierzu ebenfalls verwendet werden kdénnen, sofern die-
se nicht weitere Metalle enthalten. Diese Abfdlle, bestehend
aus dem polymeren Basismaterial und den aufgebrachten Kupfer-
schichten, sind wegen des haftfesten Verbundes zwischen den
beiden Materialien in herkdémmlicher Weise nur mit hohen Ko-
sten entsorgbar. Nach dem nutzbringenden Aufl®ésen des Kupfers
dieser Abfalle in einem hierflr geeigneten Metallionen-Gene-
rator ist ein sortenreines Entsorgeﬁ des Basismaterials mdg-

lich. In ahnlicher Weise kénnen auch AusschuR-Leiterplatten
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verwendet werden.

In die Kreislauffilihrung der Abscheideldsung kénnen ferner
Filter zum Abtrennen mechanischer und/oder chemischer Riick-
stande eingefligt werden. Jedoch ist deren Bedarf im Vergleich
zu elektrolytischen Zellen mit 16slichen Anoden geringer,
weil der durch die Phosphorbeimengung zu den Anoden entste-
hende Anodenschlamm nicht entsteht.

Zur weiteren Erlauterung der Erfindung und weiterer bevorzug-

ter Ausfihrungsformen dienen die nachfolgenden schematischen

Figuren.

Fig. 1 - Prinzip einer Vorrichtung zur Tauchbe-
handlung,

Fig. 2 - Prinzip einer Vorrichtung ohne und mit
Diaphragma,

Fig. 3 - Prinzip einer Vorrichtung mit serieller
Fihrung der Abscheideldsung,

Fig. 4 - Prinzip einer Vorrichtung mit horizonta-
lem Transport des Behandlungsgutes,

Fig. 5 - Metallionen-Generator an einer Vorrich-
tung zur Tauchbehandlung,

Fig. 6 - Metallionen-Generator an einer Vorrich-

tung zum horizontalem Transport des Be-

handlungsgutes.

In Fig. 1 ist das erfindungsgemldfe Verfahren anhand einer
schematischen Vorrichtung dargestellt. Der Elektrolytraum 1
befindet sich im Behdlter 3. Der Metallionen-Generator 2 ist
in bezug zum Behdlter 3 so konstruiert und angeordnet, daR
sich kurze Wege bei der Zufihrung der Abscheideldsung von den
Anoden 5 zum Metallionen-Generator und von dort wieder zuriick
in den Elektrolytraum ergeben. Aus diesem Grunde ist der Me-
tallionen-Generator im vorliegenden Falle zweiteilig ausge-
wiesen und jeweils in der Nahe der unléslichen Anoden ange-
ordnet. Diese Zweiteilung ist jedoch nicht zwingend. So kann

er beispielsweise auch als einteilige Einheit seitlich oder
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unterhalb des Badbeh&lters angeordnet sein. Die aufzuldsenden
Kupferteile 8 werden in loser Schiittung in den Metallionen-
Generator eingebracht, um ein leichtes Hindurchleiten der
Abscheideldésung durch den Generator zu ermdglichen. In diesem
darf andererseits jedoch eine Mindestbeladung mit Kupfertei-
len nicht unterschritten werden. Die Pumpe 11 fdérdert die
Abscheideldsung im Kreislauf durch die Anordnung. Wesentlich
ist, daf das als Kathode geschaltete Behandlungsgut 6, wie
mit den Pfeilen 14 angedeutet, mit der mit Kupferionen ange-
reicherten Abscheideldsung liber Disenstdcke oder Schwalldii-
sen, die hier nicht dargestellt sind, angestré4mt wird. Da-
durch wird erreicht, daB die Kupferschichten auf den Oberfli-
chen des Behandlungsgutes mit der erforderlichen Qualitdt und
Geschwindigkeit abgeschieden werden. Ferner entsteht inner-
halb des Elektrolytraumes eine weitere Strdémung von dem sich
in der Nahe des Behandlungsgutes befindenden Raum 15 in Rich-
tung zu dem in der Ndhe der Anoden befindlichen R&ume 16. Die
an die Anoden angestrédmte Abscheideldsung tritt durch diese
hindurch, wenn es sich um perforierte Anoden handelt, und ge-
langt mit der fortschreitenden Strdémung in den Ablauf 4, der
in den Metallionen-Generator fuhrt. Dadurch wird erreicht,
daf ein Transport von anodisch gebildeten oxidierenden Ver-
bindungen des Redoxsystems (Eisen(III)-Ionen) in den Katho-
denraum 15 minimiert wird. Dies vermindert wiederum die
sch&dliche Zersetzung der Additivverbindungen bei gleichzei-

tiger Erhdéhung der kathodischen Stromausbeute.

Entlang des Transportweges von den Anoden Uber den Ablauf in
den Metallionen-Generator werden die Additivverbindungen
wahrscheinlich Uber eine chemische Abbaureaktion unter Betei-
ligung der oxidierenden Verbindungen des Redoxsystems zer-
setzt. Deshalb wird auflerhalb des Elektrolytraums 1 eine mdg-
lichst kurze Verbindung mit hoher Stromungsgeschwindigkeit

der Abscheideldsung zum Metallionen-Generator angestrebt.

Die Mindestbeladung des Metallionen-Generators mit Kupfertei-
len gewdhrleistet, daf’ die gebildeten oxidierenden Verbindun-

gen innerhalb des Metallionen-Generators vollstandig umge-
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setzt werden und die Konzentration dieser Verbindungen am
Ausgang des Metallionen-Generators auf einen Wert von etwa
Null abgesenkt werden. Dies bedeutet, daf die mit der Ab-
scheideldsung in Kontakt stehende Kupferoberfl&che im Metal-
lionen-Generator zur vollstdndigen Reduktion der oxidierenden
Verbindungen zu den reduzierten Verbindungen (Eigen(II)-Io-
nen) bei gleichzeitiger aufenstromloser Aufldsung von Kupfer
unter Bildung von Kupferionen fihrt. Die reduzierten Verbin-
dungen des Redoxsystems tragen nicht zur Zersetzung der Ad-

ditivverbindungen bei.

Durch gezielte Anstromung der Kathodenoberfldchen unterliegen
die Anoden bei vorgegebener Gesamt-Umwadlzleistung einem ge-
ringeren Elektrolytaustausch. Dadurch werden die an den Ano-
den gegebenenfalls entstehenden aggressiven Gase entsprechend
langsamer abgefiihrt, so daf die Korrosion der Anoden einer-
seits zunimmt, andererseits jedoch durch die nachfolgenden
MaRnahmen begrenzt wird:

- niedrige anodische Stromdichte
- inerter Anodengrundwerkstoff

- inerte Anodenbeschichtung

- Anodenoberflachenverdichtung

- fllissigkeitsdurchlédssige Anodengeometrie.

Durch diese Mafnahmen wird erreicht, daff die Additivverbin-
dungen, die zur Steuerung der physikalisch-chemischen Metall-
schichteigenschaften zur Abscheideldsung zugegeben werden,
auch in Anordnungen mit unldéslichen dimensionsstabilen Anoden
verwendet werden kénnen. Spezielle Gemische der Additivver-
bindungen sind hierzu nicht erforderlich. Es wird eine hohe
kathodische Stromausbeute und eine lange Standzeit der unlés-

lichen Anoden erreicht.

In Figur 2 ist eine weitere erfindungsgemafe Vorrichtung dar-
gestellt. Zum einen unterscheidet sich diese von der Anord-
nung nach Figur 1 durch eine gednderte Flthrung der Abscheide-

ldsung innerhalb des Elektrolytraums, der aus einem in der
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Nahe des Behandlungsgutes befindlichen Raum 15, dem Kathoden-
raum, und den in der Nahe der Anoden befindlichen R&umen 16,
den Anodenrdumen, besteht. Diese Raume sind in der zeichneri-
schen Darstellung durch die gestrichelten Linien 17 getrennt.
Die Abscheideldsung, die im Metallionen-Generator 2 bei der
Reduktion von Fe(III)- zu Fe(II)-Ionen mit Kupferionen ange-
reichert wurde, strdémt in jeden Raum getrennt ein und gelangt
durch nicht dargestellte Disenstdcke oder Schwalldliisen ent-
sprechend der Pfeile 12 und 14 an die Anoden 5 bzw. an das
kathodische Behandlungsgut 6. Eine Durchmischung der Abschei-
deldsung im Anodenraum 16 mit der im Kathodenraum 15 kann nur
in geringem Umfange stattfinden, insbesondere deshalb, weil
die Abscheideldsung aus dem Anodenraum lber eigene Ablaufe 4
und getrennt davon die Abscheideldsung im Kathodenraum einen
Ablauf 18 hat. In dieser Ausfihrungsform wird die Fe(III) -
Ionenkonzentration im Kathodenraum kleingehalten, der unmit-
telbar mit dem Einlauf zum Metallionen-Generator 2 verbunden
ist, so daf sich ein kurzer Fihrungsweg vom Anodenraum zum
Metallionen-Generator ergibt. Demgegeniiber kénnen die Trans-
portwege vom Kathodenraum tUber den Ablauf 18 zu den Generato-
ren lang sein, da keine schddlichen Wechselwirkungen zwischen
der reduzierten Verbindung, die in der sich im Kathodenraum
befindenden Abscheidelbsung enthalten ist, und den Additiv-
verbindungen besteht. Zur Vermeidung auch einer geringfligigen
Elektrolytdurchmischung der Abscheidel&sungen im Kathoden-
und im Anodenraum kénnen diese Raume entlang der Linien 17
durch je eine ionendurchlédssige Trennwand (Diaphragma), die
ihrerseits von der Abscheideldsung chemisch nicht verdndert
wird, getrennt werden. Die Trennwédnde sind nur in einem sehr
geringen MaRe oder Uberhaupt nicht fir die Abscheideldsung
durchlassig, so daf’ sie gegebenenfalls nur einen langsamen
Ausgleich unterschiedlicher hydrostatischer Driicke in den
Raumen 15 und 16 ermdglichen. Geeignet sind beispielsweise
Polypropylengewebe oder andere Membranen mit einer Durchlis-
sigkeit fir Metallionen und ihre entsprechenden Gegenionen
(beispielsweise Nafion der Firma DuPont de Nemours, Inc.,
Wilmington, Del., USA). Durch Trennung der R&ume durch Trenn-
wande wird sichergestellt, daf die Abscheideldsung beispiels-
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weise durch Verwirbelung nicht vom Anoden- in den Kathoden-
raum gelangen kann. Diese Mafnahme fithrt gleichermaRen zu
einer weiteren Absenkung der Konzentration der oxidierenden
Verbindungen des Redoxsystems in der N&he der Kathode. Daher
ergeben sich auch durch diese MaRnahmen vorteilhafte Effekte
im Hinblick auf die Alterungsbesténdigkeit der Abscheideld-

sung.

Die im Anodenraum befindliche Abscheideldsung, die die dort

- gebildeten Fe(III)-Ionen enthilt, wird wiederum auf kirzestem

Wege in den Metallionen-Generator lberfiihrt und dort unter
Bildung der Fe(II)-Ionen wieder mit Kupfer angereichert. Im
praktischen Betrieb wird ein Gleichgewichtszustand zwischen
der Kupferaufldsung im Metallionen-Generator und der Kupfer-
abscheidung am Behandlungsgut eingestellt.

In Figur 3 ist eine weitere Ausflihrungsform der Erfindung mit
einem zweiteiligen Metallionen-Generator dargestellt. Die im
Metallionen-Generator 2 mit Kupferionen angereicherte Ab-
scheideldésung wird nur in den Kathodenraum 15 einééléitet.
Diese Lésung enthdlt ferner lediglich Fe(II)-Ionen und keine
Fe(III)-Ionen. Die Abscheidelésung wird seriell vom Kathoden-
raum 15 zum Anodenraum 16 geleitet. Die im Metallionen-Gene-
rator gebildeten Fe(II)-Ionen gelangen daher nach dem
Durchtritt durch den Kathodenraum mit der Abscheideldsung
Uber eine Pumpe 19 in den Anodenraum. Die Zufithrung der Ab-

scheideldésung in den Kathodenraum wird liber eine weitere Pum-

Epe 11 bewerkstelligt. Vorteilhaft ist eine hydrodynamische

Konstanz und die sich daraus ergebenden konstanten Transport-
bedingungen flr die elektrochemisch aktiven Zusdtze des Re-

doxsystems.

Desweiteren erlaubt diese serielle Flhrung der Abscheidel®-
sung eine Aufteilung der aus dem Kathodenraum abgezogenen
Abscheideldsung. Zur Regelung der Konzentration der Kupferio-
nen im Elektrolytraum 1, umfassend die Kathoden- und Anoden-
raume, wird ein Teil der Ldsung lber die gestrichelt darge-

stellten Leitungen 43 direkt in den Metallionen-Generator ge-
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leitet. Diese Teilmenge enthdlt nahezu keine oxidierenden
Verbindungen des Redoxsystems, so daff durch Zumischung dieses
Anteils in den L&sungsstrom, der vom Anodenraum kommend in
den Metallionen-Generator eingeleitet wird, die Kupferaufld-
sungsgeschwindigkeit verringert wird. Durch Steuerung und/
oder Regelung der Teilmengen der beiden Strdme mittels nicht
dargestellter Dreiwegeventile laRt sich somit die Kupferio-
nenkonzentration in der Abscheideldésung einstellen. In der in
Figur 2 dargestellten Anordnung werden diese Méglichkeiten
nicht genutzt, obwohl auch dort zwei getrennte Ablaufe 4 und
18 fir die Abscheideldsungen aus dem Kathoden- und Anodenraum
vorhanden sind. Dort werden die Loésungen beider R&ume zusam-
mengeflihrt und gemeinsam in die Metallionen-Generatoren ge-
leitet. Die aus den Metallionen-Generatoren austretenden re-
generierten Ldsungen werden den Raumen 15 und 16 zugefiihrt.
Die Vorgehensweise gemdf Figur 3 ist dann vorteilhaft, wenn
die Abscheideldsungen des Anoden- und Kathodenraumes im Elek-
trolytraum nicht durchmischt werden kénnen, in den Abl&aufen 4
und 18 aus dem Anoden- und Kathodenraum eine vollstandige
Trennung der ablaufenden Lésungen jedoch nicht gewdhrleistet

ist.

In den Figuren 1 bis 3 ist die Einleitung der mit Kupferionen
angereicherten Abscheideldsung in den Behdlter 3 beispielhaft
von unten und in den Metallionen-Generator 2 von oben darge-
stellt. Entsprechend sind die Ausleitungen durch Abl&aufe 4
und 18 aus dem Behdlter 3 oben und aus dem Metallionen-Gene-
rator 2 unten dargestellt. Kreisldufe der Abscheidel®dsung in
anderen Richtungen sind ebenfalls mdglich, wie beispielsweise
die Einleitung der Ldésung in den Metallionen-Generator von

unten.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung, insbesondere zum
elektrolytischen Metallisieren von plattenférmigem Behand-
lungsgut, vorzugsweise von Leiterplatten, im horizontalen
Durchlauf durch die Anordnung ist in Figur 4 dargestellt. Die
ausschnittsweise in der Seitenansicht dargestellte Anlage be-
steht aus dem elektrolytischen Teil 20 und einem darunter
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dargestellten Metallionen-Generator 21 mit Kupferbefiillung.
Der elektrolytische Teil 20 besteht aus mehreren elektrolyti-
schen Einzelzellen. Vier dieser Einzelzellen sind in Figur 4
mit den Bezugsziffern 22, 40, 41, 42 dargestellt, und zwar
jeweils mit einer unléslichen Anode 23 fiir die Oberseite undi

fir die Unterseite des Behandlungsgutes 24. Das Behandlungs-

- gut ist mit einem nicht dargestellten Gleichrichter elek-

trisch verbunden und kathodisch polarisiert. Es wird in
Pfeilrichtung 25 mittels Rollen oder Scheiben 26 gefiihrt

~ durch die Anlage transportiert. Die Transportelemente 26 be-

finden sich gleichmafig verteilt entlang der gesamten Anlage.
Aus Grinden der Vereinfachung der Darstellung sind diese hier
nur am Anfang und am Ende des Transportweges wiedergegeben.
In den elektrolytischen Zellen befinden sich ebenfalls
gleichmdRig verteilt Schwalldlisen oder Flutrohre 27, 39. Die-

se entsprechen den bereits vorstehend genannten Diisenstdcken.

Den Flutrohren 27, 39 wird Uber die Rohrleitungen 28 Abschei-
deldsung kommend aus dem Metallionen-Generator 21 mittels
Pumpen 29 gefdérdert zugefiihrt. Durch die Austrittséffnungen
der Flutrohre oder Schwalldlisen strémt die Abscheideldsung an
die Oberflédchen des Behandlungsgutes 24. Dabei werden Kupfer-
ionen zu metallischem Kupfer reduziert und auf dem Behand-
lungsgut als metallische Schicht abgeschieden, und die
gleichfalls vorhandenen Eisen(II)-Ionen werden mit dem ab-
strémenden Elektrolyten in Richtung der Anoden 23 gefdrdert.
Zur Vermeidung einer Rickstromung von den Anoden zu den Ka-

' thoden sind verschiedene MaRnahmen vorgesehen, deren Reali-

sierung in Figur 4 schematisch dargestellt ist. Die mit Kup-
fer angereicherte Abscheideldsung wird zur Anstrémung der
Kathode (Behandlungsgut) verwendet. Vom plattenfdédrmigen Be-
handlungsgut wird der Lésungsstrom anschliefend so umgelenkt,
daf® er sich, wie mit den Pfeilen 30 angedeutet, in Richtung
der Anoden fortbewegt. Im Falle der bevorzugt eingesetzten
perforierten Anoden tritt die Lésung durch diese hindurch und
gelangt anschliefiend lber Saugrohre 31 und Rohrleitungen 32
wieder in den Metallionen-Generator. Die Anoden kénnen bei-

spielsweise aus Streckmetall oder Netzen bestehen. Durchléisse
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33 unterstitzen den Durchstrdémungsvorgang. Zur Vermeidung von
Wirbelbildungen kénnen an den Saugrohren Leitwdnde 34, die
sich in Richtung des Behandlungsgutes erstrecken, angebracht
werden. Der verbleibende Spalt 35 zwischen den Leitwanden und
dem Behandlungsgut kann wenige Millimeter betragen. Dies bil-
det, strémungstechnisch gesehen, nahezu abgeschlossene elek-
trolytische Zellen mit glnstigen Strdémungsbedingungen. Auch
die Flutrohre 27 koénnen mit Leitw&nden 36 versehen werden, um

weitere mégliche Verwirbelungen zu unterbinden.

In den elektrolytischen Zellen der Anordnung in Figur 4 sind
beispielhaft verschiedene Flutrohre in unterschiedlicher An-
zahl dargestellt. Der Kreislauf der Abscheideldsung wird so
geflhrt, daf sich im elektrolytischen Teil der Anlage das
Niveau 37 einstellt, das oberhalb der Saugrohre liegt. In der
rechts dargestellten elektrolytischen Zelle 42 sind jeweils
Trennwande 38 zwischen den Anoden 23 und dem Behandlungsgut
24 eingezeichnet. Dadurch wird der Austausch der Abscheideld-
sungen im Kathoden- und Anodenraum auf direktem Wege mini-
miert. Durch Verwendung ionendurchldssiger Trennwinde wird
andererseits ein Ionenaustausch zwischen den Kammern ermdg-
licht. Die Lésung im Kathodenraum kann stirnseitig austreten.
Im Anodenraum sind weitere Flutrohre 39 vorgesehen. Die L&-
sung dieser Kammer tritt lUber die Saugrohre 31 aus. Fiir eine
derartige Zelle eignet sich wiederum die serielle Strémungs-
flihrung, wie sie anhand der Figur 3 bereits beschrieben wur-
de.

Die Ableitung der Abscheideldsung aus dem Anodenraum iiber die
Saugrohre 31 in den Metallionen-Generator 21 kann auf kiirze-
stem Wege erfolgen, um die Lebensdauer der Eisen(III)-Ionen
so gering wie méglich zu halten. Daher ist der Metallionen-
Generator 21 hier auch so dicht wie mdéglich am elektrolyti-
schen Teil 20 angeordnet. Dadurch ergeben sich kurze Verbin-
dungswege und geringe Transportzeiten. Das Konstruktionsprin-
zip kann vorteilhaft auch so gew&hlt werden, daf die Teile 20
und 21 ein Gesamtsystem bilden. Mehrere Flutrohre 27 werden

von jewells einer Pumpe 29 gespeist, und zwar so, wie in Fi-
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gur 4 dargestellt ist. Es kann aber auch eine einzige Pumpe
verwendet werden. Dies wirde zu langeren Verbindungswegen
zwischen den Flutrohren 27, 39 und dem Metallionen-Generator
21 fdhren. Die Abscheideldsung in diesen Verbindungsleitungen
enthdlt praktisch keine oxidierenden Verbindungen des Redox-
systems. Somit ist der Schutz der Additivverbindungen auch in

diesem Bereich gewdhrleistet.

Die Galvanoanlage ist in Figur 4 in der Seitenansicht darge-
stellt. Die gezeigten Teile (Anoden, Rohre) verlaufen langge-
streckt in die Tiefe der Zeichnung hinein, also quer zur
Transportrichtung liber -das Behandlungsgut. Die im elektri-
schen Feld zwischen Anode und Kathode befindlichen Teile, wie
beispielsweise die Flutrohre 27, bestehen aus elektrisch
nichtleitendem Kunststoff. Ihre elektrische Abblendwirkung
ist hier nicht stdérend, weil sich das Behandlungsgut langsam
durch die Anlage bewegt und somit kontinuierlich den unter-
schiedlichen elektrischen Feldern ausgesetzt wird.

In Figur 5 ist eine erfinderische Anordnung mit zwei Metal-
lionen-Generatoren 44, einen Elektrolytraum 1 und zwei weite-
ren Elektrolytbehdltern 45 dargestellt. Diese Anordnung wird
im Tauchverfahren betrieben. Die Zelle ist in diesem Fall zum
Galvanisieren der Vorder- und Rickseite des Behandlungsgutes
6 symmetrisch aufgebaut. Die beiden in der Figur dargestell-
ten Metallionen-Generatoren 44 und die Elektrolytbehdlter 45
kénnen jeweils auch einzeln vorgesehen werden und in diesem

Fall beiden Seiten des Behandlungsgutes zugeordnet sein.

Der Metallionen-Generator 44 besteht aus einem vorzugsweisen
runden Rohrkdérper 46 mit einer oberen Offnung 47. Alle hier-
flir verwendeten Werkstoffe sind bestdndig gegenlber der Ab-
Durch den Boden 48 des Metallionen-Generators ragt mindestens
ein Rohrstutzen 49 in das Innere des Metallionen-Generators
hinein. Dieser Rohrstutzen hat seitliche Offnungen 50. Diese
bilden ein Sieb, das zum einen ein Eindringen von metalli-

schem Kupfer in das Rohrleitungssystem wverhindert und zum
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anderen den Durchtritt der Abscheideldsung in den Metallio-
nen-Generator gestattet. Ein kleines Uberstehendes Dach ver-
schliefit den Rohrstutzen nach oben. Das Dach hdlt zugleich
die seitlichen Offnungen 50 frei von feinem Kupfergranulat,
das sich in diesem Bereich des Metallionen-Generators befin-
det. Unterhalb des Bodens befindet sich eine Misch- und Auf-
fangkammer 51. In ihr werden Kupferpartikel und Verunreini-
gungen, die das Sieb passieren konnten, aufgefangen. Nach
Offnen der Grundplatte 52 ist die Kammer flir Reinigungszwecke
zuganglich. Beim Betrieb strdémt die aus dem Anodenraum 16
abgepumpte Abscheideldsung, die mit kupferlésenden Fe(III) -
Ionen angereichert ist, ein. Zus&tzlich kann auch Luft, die
oxidierenden Sauerstoff enthdlt, Uber Leitungen 56 in den
Metallionen-Generator eingeblasen werden. In diesem Falle
dient die Kammer 51 zugleich als Mischkammer. Durch die L&-
cher 50 des Rohrstutzens 49 gelangt die Abscheideldsung und
gegebenenfalls Luft in das Innere des Metallionen-Generators.
Im unteren Bereich des Generators befindet sich tliberwiegend
feines Kupfergranulat, das durch Aufldésung des metallischen
Kupfers entstanden ist. Es hat eine sehr grofe spezifische
Oberfléche, die sich der eingestrédmten und mit Fe(III)-Ionen
angereicherten Abscheidel&sung sofort zur Kupferaufldsung
anbietet. Die Fé(III)—Ionen werden daher schnellstens zu
Fe(II)-Ionen bei gleichzeitiger Aufldésung von Kupfer redu-
ziert. Im Inneren des Metallionen-Generators nimmt die Menge
der Fe(III)-Ionen nach oben hin schnell ab. Dies bewirkt, daR
das als Granulat oder Abschnitte 53 eingebrachte Elektrolyt-
kupfer nach oben hin in immer geringerem Umfange aufgeldst
wird. Die Abmessungen des Granulats bleiben im oberen Bereich
des Metallionen-Generators groff. Damit bleibt auch die Durch-
ladssigkeit flr die Abscheideldsung erhalten. Durch den Uber-
lauf 54 lauft die LOsung drucklos aus dem Metallionen-Genera-
tor in den Elektrolytbehdlter 45 ab. Im Inneren des Metallio- )
nen-Generators knickt der Uberlauf 54 nach unten derart ab,
daf’ von oben nachrutschendes Kupfergranulat 53 nicht zur Ver-
stopfung des Generators fiihren kann. Infolge der aufeinander
abgestimmten genligend grofen Verweilzeit der in den Generator

eingestrémten Abscheideldsung und der zugleich gentigend gro-
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Ben zur Aufldsung angebotenen Kupferoberfliche enthilt die
Abscheidelésung, die liber den Uberlauf 54 in den Elektrolyt-
behalter 45 flief’t, praktisch keine Fe(III)-Ionen mehr. Eine
derartige Uberdimensionierung der Regeneriereinheit stellt
somit sicher, daf3 der Angriff der Fe(III)-Ionen auf die Ad-
ditivverbindungen der Abscheideldésung schon im mittleren Be-

reich des Generators beendet ist.

Die Beflillung und Nachfiillung des Metallionen-Generators mit
metallischem Kupfer 53 erfolgt von oben durch die beispiels-
weise trichterférmige Offnung 47. Diese kann mit einem Deckel
verschlossen werden. De¥ Bereich oberhalb._des Uberlaufes 54,
indem sich keine Abscheidel6sung befindet, dient zur Bevor-
ratung von metallischem Kupfer, das in dem Metallionen-Gene-
rator aufgeldst werden soll. Das Beflillen und Nachfiillen kann
manuell ‘geschehen. Die Anordnung ist infolge der Drucklosig-
keit an der Einfdlldéffnung 47 und der senkrechten oder schri-
gen Aufstellung hervorragend zur Automatisierung des Befiill-
vorganges geeignet. Dies kann kontinuierlich oder diskontinu-
ierlich geschehen. Aus der Fd6rdertechnik bekannte, hier nicht
dargestellte Transportbdnder oder Schwingfdérderer transpor-
tieren das metallische Kupfer in die Offnungen 47 der Genera-

toren. - -

Vorteilhaft bei der Erfindung ist, daR im Metallionen-Genera-
tor Kupferteile unterschiedlicher geometrischer Formen auf-
geldst werden kdénnen. Unterschiedliche Formen haben aber un-
terschiedliches Schittverhalten. Zur Aufrechterhaltung der
Durchlassigkeit der Schittung flir die Abscheideldsung und zur
Sicherstellung einer ausreichend grofien und der Ldésung zu-
ganglichen Kupferoberfldche sind zusdtzliche individuelle

Mafnahmen mdéglich:

Nach unten schraggestellte Platten 55 im Inneren des Genera-
tors verhindern eine zu hohe Verdichtung des Kupfers im unte-
ren Bereich. Die Platten sind mit Durchbrilichen versehen, de-
ren Abmessungen der Grdfle der eingefiillten metallischen Kup-

ferteile angepafdt ist. Die Durchbriche werden von Platte zu
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Platte entsprechend der Kupferaufl®ésung von oben nach unten
kleiner gewahlt. Desgleichen kénnen die Abmessungen der Plat-
ten von oben nach unten zunehmen. Die Winkel der Schrigstel-
lungen lassen sich ebenfalls den Gegebenheiten der in den

Metallionen-Generator eingefiillten Kupferstiicke anpassen.

Die Schragstellung des Metallionen-Generators selbst kann das
gleiche bewirken. Durch die Lufteinblasung 56 in den unteren
Bereich des Metallionen-Generators oder in die Misch- und
Auffangkammer 51 wird zusdtzlich ein kupferaufldsender Stoff,
in diesem Falle Sauerstoff, eingebracht. Dariiber hinaus stei-
gert die damit verbundene Verwirbelung des Kupfergranulates
im Metallionen-Generator die Reduktion der Fe(III)-Ionen und
die Kupferaufldsung. Gleichzeitig wird die Durchlassigkeit
fir die Abscheideldsung durch die Kupferteile erhdht. Bei
sich gegenseitig verhakenden Kupferfiillungen karnn es zweckmi-
Big sein, den Metallionen-Generator zeitweilig oder permanent
zu ritteln. Die Rittelbewegung kann vorzugsweise von einem
Schwingforderer, mit dem zugleich die automatische Befilillung
besorgt wird, abgeleitet werden. Alle vorstehend beschriebe-
nen Mafdnahmen fir einen stérungsfreien Dauerbetrieb des Me-

tallionen-Generators sind auch untereinander kombinierbar.

Die in den Figuren 5 und 6 dargestellten Elektrolytbeh&lter
45, 67 dienen dazu, die Abhdngigkeit der Strdémung der Ab-
scheidelésung an das Behandlungsgut 6, 69 von der Strdmung
durch den Metallionen-Generator 44, 66 zu verringern. Dies
hat den Vorteil, daf’ in beiden Kreislaufen die Menge der Ab-
scheideldésung und deren Geschwindigkeit individuell einstell-
bar sind. Diese Vorgange werden nachfolgend anhand Figur 5

beschrieben.

Die Abscheidel®sung wird mittels einer Pumpe 57 aus dem Elek-
trolytbehédlter 45 in den Elektrolytraum 1 gefdrdert. Durch .
die dort angeordneten Flutrohre 58 strémt die Ldésung an das
Behandlungsgut 6 und aus den Flutrohren 59 an die fliissig-
keitsdurchléssigen unldslichen Anoden 5. Die Aufteilung des
Lésungsstromes auf die Flutrohre 58 und 59 erfolgt durch hier
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nicht dargestellte einstellbare Ventile. Aus dem Kathodenraum
15 flieft die Abscheideldsung liber den Auslauf 18 durch Rohr-
leitungen 60 und den Auslauf 61 wieder in den Elektrolytbe-
hdlter 45 zurlck. Dicht hinter den Anoden 5 befinden sich
Saugrohre 62, durch die mittels der Pumpe 63 die mit Fe(III)-
Ionen angereicherte Abscheideldsung abgesaugt und mit hoher
Geschwindigkeit in den Metallionen-Generator gefdrdert wird.
Von dort gelangt die mit Fe(II)- und Cu(II)-Ionen angerei-
cherte Lbosung dann wieder in den Elektrolytbehdlter 45 zu-

rick.

Die Aufteilung der Stréme auf die Flutrohre 58 und 59 wird so
eingestellt, daf’? sich ein Uberschuf im Kathodenraum 15 er-
gibt. Dieser gleicht sich zum Anodenraum 16 hin aus. Sind die
beiden Raume durch eine Trennwand 17, wie in Figur 5 darge-
stellt, getrennt, so sorgt mindestens eine Offnung 64 in der
Trennwand daflir, daR der Ausgleich der Abscheideldsungen in
beiden R&umen in Pfeilrichtung stattfinden kann. Zur Vermei-
dung einer Durchmischung der Ldésungen im Elektrolytraum 1 und
eines konvektiven Transportes von Fe(III)-Ionen vom Anoden-
zum Kathodenraum ist demnach nur dafir zu sorgen, daf’ ein
héherer hydrostatischer Druck in der Abscheideldsung im Ka-
thodenraum 15 gegeniiber der im Anodenraum 16 besteht. Dies
wird mit einer entsprechenden Einstellung der Teilstréme
durch das Flutrohr 58 und durch die Flutrohre 59 des Kreis-
laufes der Pumpe 57 sichergestellt. Darlilber hinaus sind die

Kreisl&dufe der Pumpen 57 und 63 voneinander unabhangig.

Im Metallionen-Generator werden alle mit dem Fdérderstrom ein-
geleiteten Fe(III)- zu Fe(II)-Ionen reduziert. Trotzdem kann
nicht ausgeschlossen werden, daf eine sehr geringe, kaum mefs-
bare Anzahl von Fe(III)-Ionen den Metallionen-Generator pas-
siert und in den Elektrolytbehdlter 45 gelangt. Um in diesen
Behdlter gelangte Fe(III)-Ionen zu Fe(II)-Ionen zu reduzie-

ren, werden auch in diesen Behdlter Kupferteile 65 gegeben.

Hierbei kann es sich auch um Kupferschrott handeln.

Eine weitere Ausflhrungsform der erfindungsgeméfen Vorrich-
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tung zur Durchfihrung des Verfahrens ist in Figur 6 darge-
stellt. Es handelt sich hierbei um eine im Querschnitt ge-
zeigte horizontale Leiterplattengalvanisieranlage. In der
Figur ist der Metallionen-Generator 66, ein Elektrolytbehédl-
ter und eine Galvanisierzelle 68 dargestellt. Die zu metalli-

sierende Leiterplatte 69 wird in der Anordnung von Klammern

70 gegriffen und horizontal durch die Anlage befdrdert. Die

Kontaktierung der Leiterplatte mit dem Minuspol eines nicht
dargestellten Gleichrichters erfolgt ebenfalls tliber diese
Klammern. In einer anderen Ausflihrungsform kénnte die Kontak-
tierung auch Uber Kontaktrdder erfolgen. Eine Pumpe 71 for-
dert die Abscheideldésung Uber Flutrohre 72, 73 an die Leiter-
platten und an die unldslichen perforierten Anoden 74. Uber
Ablaufe 75 wird die Abscheideldsung aus dem Kathodenraum in
den Elektrolytbehdlter 67 zurlickgeleitet. Aus dem Anodenraum
férdert die Pumpe 86 die mit Fe(III)-Ionen angereicherte Ab-
scheidelbsung durch Saugrohre 76 mit hoher Geschwindigkeit in
den Metallionen-Generator. Ein Ablauf 77, der zur Niveauregu-
lierung als Uberlauf ausgebildet ist, sorgt dafur, daR lUber-
schiissige Abscheideldésung aus dem oberen Bereich<aéé Anoden-
raumes auch in den Kreislauf zum Metallionen-Generator 66 und
nicht in den Elektrolytbehdlter 67 gelangt. Der Metallionen-
Generator ist so aufgebaut, wie er anhand der Figur 5 be-
schrieben wurde. Uber den Uberlauf 78 gelangt die Abscheide-
lésung wieder in den Elektrolytbeh&lter 67 zurlick. Auch in
diesem befinden sich Kupferteile 79, die eine Reduktion von

in diesem Bereich méglicherweise vagabundierenden Fe (III)-

" Ionen zu Fe(II)-Ionen bewirken. Ferner sind Trennwinde 80

zwischen den Anoden- und Kathodenrdumen vorgesehen. Offnungen
81 in diesen Trennwdnden sorgen auch hier fir einen Ausgleich
der Strdme der Abscheideldsung vom Kathoden- in den Anoden-

raum. Diese Strémungsrichtungen werden auch eingestellt, wenn

keine Trennwande vorhanden sind.

Horizontal arbeitende Durchlaufanlagen, so wie in den Figuren
4 und 6 gezeigt, und vertikal arbeitende Galvanisieranlagen
haben Abmessungen von mehreren Metern Lange der elektrolyti-

schen Zellen. Deshalb werden in der Praxis vorzugsweise meh-
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rere Metallionen-Generatoren entlang der Anlage angeordnet.
Dies erlaubt ihre Aufstellung in rdumlicher N&he zur elektro-
lytischen Zelle oder ein teilweises oder vollstadndiges Inein-
anderstellen von elektrolytischer Zelle, Elektrolytbehidlter
und Metallionen-Generator.

Wahrend des Durchlaufes einer Leiterplatte durch die Galvani-
sieranlage werden auch die Klammern 70 im Bereich ihrer Kon-
takte 82 metallisiert. Diese Schicht muff vor der erneuten
Verwendung der Klammern wieder entfernt werden. Dies ge-
schieht in bekannter Weise wahrend des Ricklaufes der Klam-
mern zum Anfang der Galvanisieranlage. Dabei durchlaufen die
rlicklaufenden Klammern 83 ein gesondertes Abteil 84, das in
Verbindung mit der Abscheideldsung in der elektrolytischen
Zelle 68 steht. Zur Entmetallisierung sind die Klammern 83
Uber Schleifkontakte mit dem Pluspol eines nicht darge-
stellten Gleichrichters verbunden. Der Minuspol dieses
Gleichrichters ist mit einem Kathodenblech 85 verbunden. Wih-
rend des elektrolytischen Entmetallisierungsvorganges verlie-
ren Kupferablagerungen auf den Isolierschichten der Klammern
83 vor ihrer vollstdndigen Auflésung den elektrischen Kontakt
zur Stromversorgung. Daher bleiben stdrende Kupferablagerun-
gen auf diesen Bereichen zurlck. Erfindungsgemdfz werden des-
halb die Parameter zur Entmetallisierung Strom und Zeit so
eingestellt, daR beispielsweise nur 70 % der Entmetallisie-
rungsstrecke zur Entfernung der Metallschicht bendétigt wer-
den. In der dann noch verbleibenden Strecke werden durch den
Elektrolysestrom an den metallischen und kontaktierten Teilen
der Klammern Fe®*-Ionen erzeugt. Diese befinden sich genau
dort, wo mdglicherweise noch kontaktlose Kupferablagerungen
vorhanden sind. Sie l&sen dieses Kupfer aufenstromlos auf.
Ein splurbarer Anstieg von Fe(III)-Ionen in der elektrolyti-
schen Zelle tritt dadurch nicht ein, weil im Vergleich zur
Metallisierung des Behandlungsgutes nur sehr geringe Strdme
und Flachen beteiligt sind.

Zum Aufrechterhalten einer funktionsféhigen Metallabscheidung

mufR der Kupfergehalt in der Abscheideldsung in bestimmten
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Grenzen gehalten werden. Dies setzt voraus, daR sich die Ver-
brauchsrate und die Rate der Nachfithrung von Kupferionen ent-
sprechen. Zur Kontrolle des Kupfergehaltes kann das Absorp-
tionsvermbgen der Abscheideldsung bei einer Wellenlange von
etwa 700 nm gemessen werden. Auch die Verwendung einer ionen-
sensitiven Elektrode hat sich bewdhrt. Die erhaltene MeRgrdfRe
dient als Istwert eines Reglers, dessen StellgrdfRe zur Auf-
rechterhaltung der Kupferionenkonzentration in den jeweiligen

beschriebenen Ausflihrungsformen der Erfindung herangezogen

-~ wird.

Zur analytischen Verfolgung der Konzentrationen der Vefbin—
dungen des Redoxsystems kann eine Potentialmessung durchge-
fihrt werden. Hierzu wird eine MefRzelle vérwendet, die aus
einer Platinelektrode und einer Referenzelektrode aufgebaut
ist. Durch eine entsprechende Eichung der gemessenen Potenti-
allage mit dem Konzentrationsverhdltnis der oxidierenden und
der reduzierten Verbindungen des Redoxsystems fiir eine gege-
bene Gesamtkonzentration der Verbindungen kann das jeweilige
Konzentrationsverhdltnis ermittelt werden. Die Méﬁéiéktrdden
kénnen sowohl im Anoden-, Kathodenraum als auch in den Rohr-

leitungen der Anordnung eingebaut werden.

Zur Kontrolle der Anodenprozesse, wie beispielsweise der Oxi-
dation des zur Kupfererzeugung bendétigten Redoxsystemes sowie
einer méglichen anodischen Zersetzung der Additivverbindungen

kann eine weitere Mefeinrichtung vorgesehen sein, bei der das

:Anodenpotential gegentber einer Referenzelektrode gemessen

wird. Hierzu wird die Anode lber ein PotentialmeRgerdt mit

der entsprechenden Referenzelektrode verbunden.

Die kontinuierliche oder diskontinuierliche mefRtechnische
Bestimmung weiterer galvanotechnischer Parameter ist zweckméa-
Big, wie beispielsweise die Bestimmung des Gehaltes an Addi-
tivverbindungen mittels zyklischer Voltammetrie. So kdnnen
nach langeren Betriebspausen tempordre Verschiebungen der
Konzentrationen auftreten. Die Kenntnis der momentanen GroéfRen

kann genutzt werden, um Fehldosierungen der zu ergénzenden
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Chemikalien zu vermeiden.

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der

Erfindung:

Beigpiel 1

In einer Anordnung gemdf Figur 2 und unter Anwendung der er-
findungsgeméffen MaRnahmen (groRe spezifische Oberfliche der
Kupferteile im Metallionen-Generator, hohe Strdémungsgeschwin-
digkeit in der gesamten Anordnung, Fithrung der Strémung, so
daff die an der Anode durch Oxidation gebildeten oxidierenden
Verbindungen des Redoxverbindungen nicht an die Kathode zu-
rickgelangen kénnen) wurde ein Kupferbad mit folgender Zusam-

mensetzung eingesetzt:

80 g/Liter Kupfersulfat (CuSO, - 5 H,0)
180 g/Liter Schwefels&ure konz.

10 g/Liter Eisen als Eisen(II)sulfat (FeSO, - 7 H,0)
0,08 g/Liter Natriumchlorid

mit folgenden Glanzbildnern:

1,5 g/Liter Polypropylenglykol
0,006 g/Liter 3-Mercaptopropan-1l-sulfonsiure, Natrium-
salz
0,001 g/Liter N-Acetylthioharnstoff
Es wurde eine Stromausbeute von 84 % ermittelt. Der Verbrauch
wurde Uber 100 Ah/lLiter ermittelt zu:

Polypropylenglykol 3,3 g/kah
3-Mercaptopropan-l-sulfonséure,

Natriumsalz 0,3 g/kah
N-Acetylthioharnstoff 0,04 g/kah

Die Bruchelongation der abgeschiedenen Schichten betrug am
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Ende des Versuches 17 %.

Beispiel 2

Der Versuch von Beispiel 1 wurde in der in Figur 3 darge-
stellten Anordnung wiederholt, wobei die Abscheideldsung se-
riell durch den Kathoden- und den Anodenraum geflihrt wurde.

Es wurde eine Stromausbeute von 92 % erreicht. Der Verbrauch,
wieder gemittelt tGber 100 Ah/Liter, betrug:

Polypropylenglykol 2,0 g/kAh

3-Mercaptopropan-1l-sulfonsaure, 0,2 g/kah
Natriumsalz
N-Acetylthioharnstoff 0,02 g/kah

)

Die Bruchelongation verbesserte sich auf 20 %. In diesem Ver-
such lberstanden die beschichteten Leiterplatten einen zwei-
maligen LOtschocktest (10 Sekunden bei 288 °C Ldttemperatur)
ohne Risse im Bereich der Bohrldécher. Die Abscheidung war

gleichmdfig glénzend.

Beigpiel 3

In einer Horizontalanlage gemdf Figur 4 wurden Leiterplatten
in einer Abscheideldsung folgender Zusammensetzung verkup-
fert:

80 g/Liter Kupfersulfat (CuSO, - 5 H,0)
200 g/Liter Schwefelsdure konz.

8 g/Liter Eisen als Eisen(ffi;sulfat (Fe,(S0,); ~ 9 H,0)
0,06 g/Liter Natriumchlorid

Als Glanzbildner wurden

1,0 g/Liter Polyethylenglykol
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0,01 g/Liter 3-(Benzthiazolyl-2-thio)-propylsulfonséiure,
Natriumsalz
0,05 g/Liter Acetamid

5 zugegeben. Bel einer Elektrolyttemperatur von 34 °C wurden
auf einem gekratzten Kupferlaminat bei einer Stromdichte von
6 A/dm* glénzende Metallschichten erhalten. Die derart metal-
lisierte Leiterplatte Uberstand einen fiunfmaligen Loétschock-
test (10 Sekunden bei 288 °C Lottemperatur). Die Stromausbeu-

10 te betrug 91 %. Bei der Fihrung (Nachdosierung der verbrauch-
ten Zusatzstoffe) der Abscheideldsung stellten sich keine

Probleme ein.

15 Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel)

In einer Elektrolysezelle wurde der in Beispiel 1 beschriebe-

ne Versuch durchgefithrt. Die erfindungsgemdfRen Mafinahmen wur-

den nicht eingestellt, insbesondere nicht die erfindungsgemi-
20 Be Anstrémung der Kathoden und Anoden.

Bei einer Temperatur der Abscheideldsung von 30 °C ergaben
sich auf gekratzter Kupferlaminatoberfl&che bei einer Strom-
dichte von 4 A/dm? gladnzende Metallschichten. Die kathodische
25 Stromausbeute betrug nur 68 %. Der Verbrauch der Additivver-
bindungen betrug ohne Verschleppung der Abscheidel®dsung durch
Ausheben des Behandlungsgutes aus dem Badbeh&dlter gemittelt

iber 100 Ah/Liter:

30 Polypropylenglykol 5 g/kAh
3-Mercaptopropan-l-sulfonsaure,
Natriumsalz 1,6 g/kah
N-Acetylthioharnstoff 0,2 g/kah

35 Die Bruchelongation der abgeschiedenen Schichten betrug am

[

Ende des Versuchs nur 14 %.
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel)

Gemafs Beispiel 1 wurden Kupferschichten auf Leiterplatten
abgeschieden, nachdem zuvor lber eine lingere Zeitspanne auf
einem Substrat Kupfer aus der Lésung abgeschieden worden war
(2000 Ah/Liter).

Die Leiterplatten Uberstanden einen zweimaligen L&tschocktest
(10 Sekunden bei 288 °C Léttemperatur) nicht mehr ohne Risse.
Auflerdem wurden ungleichmdfige Kupferschichten erhalten. In
den Beispielen 1 bis 3 konnten zwar Kupferschichten mit guter
bis sehr guter Bruchelongation abgeschieden werden. Auch die
kathodische Stromausbeute und der Verbrauch der Additivver-
bindungen, die der Abscheideldsung zur Steuerung der physika-
lisch-mechanischen Schichteigenschaften zugegeben wurden,
waren zufriedenstellend. Das Aussehen der Kupferschichten war
einwandfrei und hielt den anwendungstechnischen Priifungen
stand.

Nach einer léngeren Belastung der Abscheideldsung bei der
elektrolytischen Abscheidung von Kupfer wurden dagegen keine
einwandfreien Resultate mehr erhalten.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von gleichmé-

Bigen Metallschichten bestimmter physikalisch-mechanischer

Eigenschaften, insbesondere Kupferschichten, mit hoher Strom-

ausbeute aus einer Abscheideldsung, enthaltend Ionen des ab-

geschiedenen Metalls, Verbindungen eines elektrochemisch re-

versiblen Redoxsystems und Additivverbindungen zur Steuerung

der physikalisch-mechanischen Eigenschaften der Metall-

schichten, wobei

Kathoden;

unlésliche, dimensionsstabile Anoden;

ein Metallionen-Generator, vermittels dessen die
Metallionen durch Aufldésung entsprechender Metall-
teile beim Hindurchleiten der durch anodische Oxi-
dation gebildete oxidierende Verbindungen des Re-
doxsystems enthaltenden Abscheideldsung gebildet
werden, und

Mittel, mit denen die Konzentration der oxidieren-
den Verbindungen in unmittelbarer Nahe der Kathode
minimiert wird, vorzugsweise auf einen Wert unter-
halb von etwa 0,015 Mol/Liter,

verwendet werden.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die
Konzentration der Verbindungen des Redoxsystems geringfiigig
unterhalb eines Wertes gehalten wird, der zur Aufrechterhal-

tung der Metallionen-Konzentration erforderlich ist.

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daf die Oberfldche der Metallteile so grof
gewdhlt wird, daff die Konzentration der oxidierenden Verbin-
dungen beim Hindurchleiten durch den Metallionen-Generatoxr

auf einen Wert von etwa Null abgesenkt wird.

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriliche, dadurch
gekennzeichnet, dafs die Abscheideldsung mit hoher Strémungs-
geschwindigkeit an die Anoden gestrdmt und von dort mit hoher

Geschwindigkeit zum Metallionen-Generator Uberflihrt wird.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daf in den Metallionen-Generator zusétzlich
mindestens eine zweite oxidierende Verbindung, vorzugsweise

Sauerstoff, eingeleitet wird.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriliche, dadurch
gekennzeichnet, daf® ein Teil der im Kathodenraum befindlichen
Loésung ohne Anstrémung an die Anoden direkt zum Metallionen-

Generator tliberfihrt wird.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriliche, dadurch

gekennzeichnet, daf3 die durch den Metallionen-Generator hin-
durchgeleitete Abscheideldsung direkt an die Kathode und an-
schlieRend durch eine Umlenkung der Strdmungsrichtung danach

an die Anoden angestromt wird.

8. Vorrichtung zur elektrolytischen Abscheidung von gleichmé-
Rigen Metallschichten bestimmter physikalisch-mechanischer
Eigenschaften, insbesondere Kupferschichten, mit hoher Strom-
ausbeute aus einer mit Kathoden (6,24,69) und unléslichen,
vorzugsweise perforierten, dimensionsstabilen Anoden (5,23,

74) in Kontakt stehenden Abscheideldsung, umfassend einen
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zwischen den Kathoden und Anoden angeordneten Elektrolytraum
(1), Einrichtungen zum Anstrdmen der Kathoden und Anoden mit
der Abscheideldsung, einen Metallionen-Generator (2,21,44,
66), ein erstes Mittel zur Uberfithrung der an die Anoden an-
gestrdmten Abscheideldsung zum Metallionen-Generator und ein
zweites Mittel zur Uberfiihrung der vom Metallionen-Generator
austretenden Abscheideldsung in den Elektrolytraum vorgesehen
sind, wobei die Mittel einen geringen r&umlichen Abstand zwi-

schen den Anoden und dem Metallionen-Generator Uberbriicken.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR
Mittel (31,62,76) vorgesehen sind, mit denen die sich in der
Nahe der Anoden befindende Abscheidel®dsung mit hoher Ge-
schwindigkeit abgesaugt oder tiber Abl&ufe (4,61,77) entnommen
und zum Metallionen-Generator (2,21,44,66) Uberfihrt wird.

10. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, daR der Elektrolytraum (1) durch ionendurch-
lassige Trennwande (17,38,80) in mehrere Abteile unterteilt
ist.

11. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dafl Ablaufe (18,75) vorgesehen sind, mit de-
nen die sich in der Ndhe der Kathoden befindende Abscheideld-
sung aus dem Elektrolytraum (1) entfernt und zum Metallionen-
Generator (2,21,44,66) Uberflihrt wird.

12. Vorrichtung nach einem der Anspriliche 8 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daf’ als Metallionen-Generator (2,21,44,66)
eine von oben beflillbare, rohrférmige Vorrichtung vorgesehen
ist, die im unteren Bereich mit einem Boden (48) und zur Ein-
strémung der Abscheideldsung mit mindestens einem Rohrstutzen
(49) mit seitlichen Offnungen (50) sowie im oberen Bereich
mit einem in einen Elektrolytbeh&lter (45,67) miindenden Uber-
lauf (54,78) versehen ist.

13. Vorrichtung nach einem der Ansprliche 8 bis 12, gekenn-

zeichnet durch im Inneren des Metallionen-Generators (2,21,
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44,66) schraggestellte, vorzugsweise perforierte, Platten
(55) .

14. Vorrichtung nach einem der Anspriche 8 bis 13, gekenn-
zeichnet durch im unteren Bereich des Metallionen-Generators
(2,21,44,66) angeordnete Mittel zum Einblasen von Luft (56).

15. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 14, gekenn-
zeichnet durch Mittel (26,70,82) zum horizontalen Erfassen,
elektrischen Kontaktieren und zum Bewegen der Kathoden in ho-

rizontaler Richtung.

16. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis

7 zur Metallisierung von Leiterplatten.

17. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallen,
gekennzeichnet durch einzelne oder alle neuen Merkmale oder
Kombinationen der offenbarten Merkmale.

18. Vorrichtung zur elektrolytischen Abscheidung von Metal-
len, gekennzeichnet durch einzelne oder alle neuen Merkmale

oder Kombinationen der offenbarten Merkmale.
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