
[m 

Europâisches  Pa ten tamt  

European  Patent  Office  @  Verôffentlichungsnummer  :  0   0 1   1  8 0 0  

Office  européen  des  brevets  B 1  

H2) E U R O P A I S C H E   P A T E N T S C H R I F T  

(45)  Verôffentlichungstag  der  Patentschrift  : 
03.02.82 

(21)  Anmeldenummer  :  79104575.0 

(22)  Anmeldetag.:  19.11.79 

(sî)  Int.  Cl.*:  C  23  F  1 / 0 0  

54)  Verfahren  zum  Âtzen  von  Oberflâchen  aus  Kupfer  oder  Kupferlegierungen. 

(30)  Prioritât  :  22.11.78  DE  2850542 

(23)  Verôffentlichungstag  der  Anmeidung  : 
11.06.80  (Patentblatt  80/12) 

(45)  Bekanntmachung  des  Hinweises  auf  die  Patenter- 
teilung  :  03.02.82  Patentblatt  82/05 

(84)  Benannte  Vertragsstaaten  : 
AT  BE  CH  FR  GB  IT  NL  SE 

(56)  Entgegenhaltungen  1 
DE-  A-  2  641  905 
US  -  A  -  3  033  793 
CHEMICAL  ABSTRACTS,  Band  82,  1975  Zusam- 
menfassung  Nr.  49269b,  Seite  415,  Columbus, 
Ohio,  US. 
CHEMICAL  ABSTRACTS,  Band  87,  1977,  Zusam- 
menfassung  Nr.  42938p,  Seite  228,  Columbus, 
Ohio,  US,  V.  P.  STEPANOVA  :  «  Improvement  in 
the  composition  of  a  solution  used  for  etching 
gravure  printin  forms  » 

(73)  Patentinhaber  :  Kernforschungsanlage  Jûlich  Gesell- 
schaft  mit  beschrânkter  Haftung 
Postfach  1913 
D-5170  Jûlich  (DE) 
CH  FR  GB 
Faul,  Wolfgang 
Kopernikusstrasse  20 
D-5170  Jûlich  (DE) 
BE  IT  NL  SE  AT 
FQrst,  Leander 
Gutenbergstrasse  22 
D-5170  Jûlich  (DE) 
BE  IT  NL  SE  AT 
Kastening,  Bertei,  Prof.  Dr. 
Lofotenstrasse  21 
D-2000  Hamburg  73  (DE) 
BE  IT  NL  SE  AT 

(72)  Erfinder  :  Faut,  Wolfgang 
Kopernikusstrasse  20 
D-5170  Jûlich  (DE) 
Erfinder  :  Furet,  Leander 
Gutenbergstrasse  22 
D-5170  Jûlich  (DE) 
Erfinder  :  Kastening,  Bertei,  Prof.  Dr. 
Lofotenstrasse  21 
D-2000  Hamburg  73  (DE) 

(74)  Vertreter  :  Garbeck,  Hans,  Dr.-lng. 
Artilleriestrasse  14 
D-5170  Jûlich  (DE) 

Anmerkung  :  Innerhalb  von  neun  Monaten  nach  der  Bekanntmachung  des  Hinweises  auf  die  Erteilung  des 
europàischen  Patents  im  Europâischen  Patentblatt  kann  jedermann  beim  Europâischen  Patentamt  gegen  das  erteiite 
europâische  Patent  Einspruch  einlegen.  Der  Einspruch  ist  schriftlich  einzureichen  und  zu  begrûnden.  Er  gilt  erst  als 
eingelegt,  wenn  die  Einspruchsgebùhr  entrichtet  worden  ist  (Art.  99(1)  Europâisches  Patentûbereinkommen). 

Imprimerie  Jouve,  18,  rue  St-Denis,  75001  Paris,  France 



Die  Erfindung  bezieht  sich  auf  ein  Verfahren 
zum  Ätzen  von  Oberflächen  aus  Kupfer  oder 
Kupferlegierungen  mittels  einer  sauren,  ein  Oxi- 
dationsmittel  enthaltenden  Ätzlösung,  die  nach 
Abtragen  der  Kupferoberfläche  zur  Regeneration 
des  Oxidationsmittels  ein  Anode  und  Kathode 
enthaltende  Elektrolysezelle  durchströmt,  wobei 
das  abgeätzte  Kupfer  an  der  Kathode  abgeschie- 
den  wird. 

Das  Abtragen  von  aus  Kupfer  bestehenden 
oder  Kupfer  enthaltenden  Oberflächen  mittels 
einer  Ätzlösung  ist  für  die  Herstellung  gedruckter 
Schaltungen  bekannt,  wobei  von  Kunststoff- 
platten,  die  ein-  oder  doppeltseitig  kupferka- 
schiert  sind,  nach  Abdecken  der  die  Schaltung 
bildenden  Flächen  mit  einer  Schutzschicht  der 
übrige  Teil  der  Kupferkaschierung  abzuätzen  ist. 
Die  Ätzlösungen  werden  jedoch  auch  zur  Aus- 
bildung  der  Oberfläche  von  Druckereiwalzen  ein- 
gesetzt.  Um  die  Verfahren  wirtschaftlich  zu 
gestalten,  werden  die  verbrauchten  Ätzlösungen 
regeneriert  und  wieder  aufgearbeitet.  Dabei  wird 
das  in  der  Ätzlösung  enthaltene  abgeätzte  Kupfer 
zurückgewonnen. 

Für  eine  kontinuierliche  Wiederaufarbeitung 
der  Ätzlösung  sind  elektrochemische  Verfahren 
geeignet,  wobei  die  Ätzlösung  in  eine  Elektrolyse- 
zelle  eingeführt  wird,  arr  deren  Anode  das  zur 
Ätzung  dienende  Oxidationsmittel  regeneriert 
wird.  Wird  Eisen(III)-Chlorid  als  Ätzmittel  ver- 
wendet,  so  wird  das  beim  Ätzen  gebildete  Eisen(l- 
1)-Chlorid  zu  Eisen(III)-Chlorid  oxidiert.  In  gleicher 
Weise  lassen  sich  Ätzlösungen  die  Kupfer(II)- 
Chlorid  als  Oxidationsmittel  enthalten,  regenerie- 
ren.  Das  nach  Abtragen  der  Kupferoberfläche  in 
der  Elektrolytlösung  enthaltene  Kupfer(I)-Chlorid 
wird  an  der  Anode  der  Elektrolysezelle  wieder  in 
Kupfer(II)-Chlorid  überführt.  Nachteilig  ist  dabei 
jedoch  die  Chlorentwicklung  an  der  Anode,  die  zu 
erheblicher  Belastung  der  Umwelt  und  zum  Ver- 
brauch  des  Oxidationsmittels  führt.  Zur  Verhinde- 
rung  der  Chlorentwicklung  ist  es  aus  DE- 
A  2 537 757  bekannt,  eine  Kupferchlorid  als  Oxi- 
dationsmittel  enthaltende  Ätzlösung  durch  Einlei- 
ten  In  einen  Kathodenraum  einer  Elektrolysezelle 
unter  Zugabe  von  Salzsäure  und  Wasserstoffpe- 
roxid  zu  regenerieren,  wobei  der  Anodenraum 
der  Elektrolysezelle  durch  ein  Diaphragma  vom 
Kathodenraum  getrennt  ist.  Der  Anodenraum  ent- 
hält  eine  Natriumhydroxidlösung.  Das  Natrium- 
hydroxid  dient  zur  Aufnahme  des  sich  an  der 
Anode  bei  der  Regeneration  der  Ätzlösung  ent- 
wickelnden  Chlors.  Es  reagiert  mit  dem  Natrium- 
hydroxid  unter  Bildung  von  Natriumhypochlorit. 
Nachteilig  ist  bei  diesem  Verfahren  der  hohe 
Verbrauch  an  Chemikalien.  Neben  Natriumhydro- 
xid  muß  auch  Salzsäure  und  Wasserstoffperoxid 
zugesetzt  werden,  um  die  Ätzbedingungen  in  der 
Ätzkammer  konstant  zu  halten.  Nachteilig  ist 
darüber  hinaus  die  toxische  Wirkung  des  im 
Anodenraum  gebildeten  Natriumhypochlorits, 
dessen  Verarbeitung  aufwendig  ist. 

Ein  weiterers  Verfahren  zur  Regeneration  einer 
Kupfer(II)-Chlorid  als  Oxidationsmittel  ent- 
haltenden  Ätzlösung  in  einer  Elektrolysezelle 
wird  in  der  DE-A  2 650 912  beschrieben.  Um  die 
Chlorgasbildung  an  der  Anode  zu  vermeiden, 
werden  sowohl  der  Kupfergehalt  der  zu  regene- 
rierenden  Ätzlösung  als  auch  das  Verhältnis  von 
Kupfer(I)-  zu  Kupfer(II)-lonen  auf  enge  Bereiche 
begrenzt.  Auch  sind  hohe  Stromdichten  in  der 
Elektrolysezelle  erforderlich.  Neben  einer  auf- 
wendigen  Regelung  zur  Einstellung  der  vorgege- 
benen  Konzentrationsgrenzen  ist  infolgedessen 
auch  das  Abscheiden  des  abgeätzten  Kupfers  an 
der  Kathode  der  Elektrolysezelle  erschwert.  Es 
bilden  sich  im  wesentlichen  schlammige  Nieder- 
schläge.  Nachteilig  ist  bei  Verwendung  von  Ei- 
sen(III)-Chlorid  oder  Kupfer(II)-Chlorid  als  Oxida- 
tionsmittel  enthaltenden  Ätzlösung  darüber  hin- 
aus  der  durch  diese  Oxidationsmittel  erfolgende 
Angriff  der  für  den  Bau  der  Ätzanlagen  verwende- 
ten  Werkstoffe,  soweit  diese  nicht  aus  säure- 
festen  Materialien,  wie  beispielsweise  Kunst- 
stoffen  bestehen,  die  jedoch  nicht  tempera- 
turbeständig  sind. 

Aufgabe  der  Erfindung  ist  es,  ein  Verfahren 
zum  chemischen  Ätzen  metallischer  Oberflächen 
anzugeben,  bei  dem  eine  Chlorentwicklung  an 
der  Anode  in  einfacher  Weise  verhindert  wird  und 
bei  dem  zugleich  die  Bauteile  der  Apparaturen 
auch  bei  höheren  Temperaturen  chemisch  nicht 
mehr  angegriffen  werden.  Auch  soll  das  Kupfer 
bei  Regeneration  der  Ätzlösung  in  fester  Form 
abscheidbar  sein. 

Diese  Aufgabe  wird  bei  einem  Verfahren  der 
oben  genannten  Art  gemäß  der  Erfindung  durch 
die  im  Patentanspruch  1  angegebenen  Maß- 
nahmen  gelöst.  Durch  Verwendung  einer  chlorio- 
nenfreien,  Eisen(III)-Sulfat  enthaltenden  Ätzlö- 
sung  entsteht  auch  nach  vollständiger  Oxidation 
des  in  der  verbrauchten  Ätzlösung  enthaltenden 
Eisen(II)-Sulfats  kein  Chlor  an  der  Anode.  Es  wird 
vielmehr  Sauerstoff  entwickelt,  der  in  die  Umge- 
bung  abgeblasen  werden  kann.  Die  erreichbare 
Ätzgeschwindigkeit  ist  abhängig  vom  Eisengehalt 
der  Ätzlösung.  Gemäß  der  Erfindung  wird  dieser 
auf  maximal  140  g  Eisen  pro  Liter  Ätzlösung 
beschränkt,  da  sich  gezeigt  hat,  daß  bei  Über- 
schreiten  dieser  Konzentration  die  Ätzge- 
schwindigkeit  wieder  abnimmt.  In  der  Elektroly- 
sezelle  wird  eine  Mindeststromdichte  aufrech- 
terhalten,  damit  ausreichende  Werte  bei  der  Aus- 
beute  des  sich  an  der  Kathode  abscheidendem 
Kupfers  gewährleistet  sind.  Um  die  Kupferab- 
scheidung  zu  fördern,  wird  eine  untere  Konzen- 
trationsgrenze  für  den  Gehalt  an  Kupfer  in  der 
Ätzlösung  aufrechterhalten. 

In  weiterer  Ausgestaltung  des  erfindungsge- 
mäßen  Verfahrens  ist  vorgesehen,  der  Ätzlösung 
Eisenverbindungen  zuzugeben,  die  beim  Durch- 
strömen  der  Ätzlösung  durch  die  Elektrolysezelle 
an  der  Anode  Eisen(III)-Sulfat  bilden. 

Geeignet  sind  Eisenoxid,  Eisenkarbonat  oder 



Eisenammoniumallaun.  Bevorzugt  wird  der  Ätzlö- 
sung  Eisen(II)-Sulfat  zugegeben. 

Maßnahmen,  um  die  Ätzgeschwindigkeit  zu 
steigern,  sind  in  Patentanspruch  4  angegeben. 
Der  Ätzlösung werden  elektrisch  leitfähige  Kohle- 
partikel  zugegeben.  Besonders  geeignet  sind  in 
Patentansprüchen 4  bis  7  gekennzeichnete 
Kohleteilchen.  Die  Kohlepartikel  werden  in  der 
Ätzlösung  suspendiert.  Bei  Durchströmen  der 
Elektrolysezelle  laden  sich  die  Kohlepartikel  an 
der  Anode  auf  und  übertragen  elektrische  La- 
dung  auf  die  zu  bearbeitende  Kupferoberfläche. 
Bei  Berührung  der  Teilchen  an  der  Kupferschicht 
gehen  Metallionen  in  Lösung,  so  daß  die  Ober- 
fläche  zusätzlich  zur  chemischen  Ätzung  mit 
Eisen(III)-Sulfat  elektrochemisch  abgetragen 
wird.  Die  in  Lösung  gegangenen  Kupferionen 
scheiden  sich  an  der  Kathode  der  Elektrolysezelle 
wieder  ab. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  ermöglicht 
daher  eine  Abtragung  der  Kupferschichten  mit 
einer  im  Kreislauf  geführten  Ätzlösung  unter  un- 
mittelbarer  Wiedergewinnung  des  abgeschiede- 
nen  Kupfers  an  der  Kathode  ohne  die  Entwi- 
cklung  von  Chlor*.  Die  Eisen(III)-Sulfat  enthal- 
tende  Ätzlösung  ermöglicht  darüberhinaus  die 
Verwendung  von  Edelstahl  für  den  Bau  der  Appa- 
rate. 

* an  der  Anode  der  Elektrolysezelle. 

Die  Erfindung  wird  anhand  einer  in  Figur  1  der 
Zeichnung  schematisch  dargestellten  Vorrich- 
tung  zur  Durchführung  des  Verfahrens  näher 
erläutert.  Ausführungsbeispiele  werden  nach- 
folgend  beschrieben.  Der  Kupferabtrag  in  Ab- 
hängigkeit  vom  Eisengehalt  der  Ätzlösung  ist  in 
Figur  2  wiedergegeben.  Figur  3  zeigt  die  erreich- 
te  Stromausbeute  in  Abhängigkeit  von  Kupfer- 
und  Eisengehalt  in  der  Lösung,  Figur  4  die  La- 
dungsübertragung  in der  Elektrolysezelle. 

Wie  aus  der  Zeichnung  ersichtlich  ist,  weist  die 
Vorrichtung  eine  Ätzkammer  1  und  eine  Elektro- 
lysezelle  2  auf,  zwischen  denen  eine  Ätzlösung  3 
im  Kreislauf  geführt  wird.  In  der  Ätzkammer  1 
wird  die  Ätzlösung  mittels  einer  Sprühdüse 4  auf 
die  zu  bearbeitende  Oberfläche  eines  Werk- 
stücks  5  aufgebracht.  Die  verbrauchte  Ätzlösung 
fließt  zum  Boden  der  Ätzkammer  1  ab.  Von  dort 
wird  sie  über  eine  Saugleitung  6  von  einer  Lö- 
sungsmittelpumpe  7  abgesaugt  und  in  die  Elek- 
trolysezelle  2  gepumpt.  In  der  Elektrolysezelle  ist 
zwischen  Anode  8  und  Kathode  9  ein  Dia- 
phragma  oder  eine  Ionenaustauschermembran 
10  eingesetzt,  die  den  Kathodenraum  11  der 
Elektrolysezelle  vom  Anodenraum  12  trennt.  Am 
Kathodenraum  11  ist  für  die  im  Kathodenraum 
enthaltene  Lösung  ein  Überlauf  13  vorgesehen, 
der  in  die  Ätzkammer  1  mündet.  Im  Ausführungs- 
beispiel  besteht  die  Anode  8 aus  Graphit  und  ist 
als  Rohr  ausgebildet,  durch  das  die  Ätzlösung 
hindurchfließt.  Die  Wandung  des Graphitrohrs 
weist  Durchbrüche  14  auf;  um  die  Ätzlösung  an 
das  Diaphragma  oder  die  lonenaustauschermem- 
bran  heranzuführen  und  den  lonenaustausch  zwi- 

sehen  Anodenraum  12  und  Kathodenraum  11  zu 
ermöglichen.  An  der  Kathode  9  scheidet  sich 
Kupfer  ab,  an  der  Anode  wird  das  Oxidationsmit- 
tel  der  Ätzlösung  regeneriert.  Die  wiederaufberei- 
tete  Ätzlösung  strömt  aus  dem  Anodenraum  12. 
über  eine  Druckleitung  15  zur  Ätzkammer  1  zu- 
rück. 

Als  Ätzlösung  wird  eine  wässrige,  schwefelsau- 
re,  Eisen(III)-Sulfatlösung  verwendet.  In  die  im 
Kreislauf  geführte  Ätzlösung  lassen  sich  elek- 
trisch  leitfähige  Kohlepartikel  in  einer  Konzentra- 
tion  im  Bereich  zwischen  50  und  250  g/I  Ätzlö- 
sung  suspendieren.  Für  die  Kohlepartikel  ist  das 
in  der  Elektrolysezelle  eingesetzte  Diaphragma 
oder  die  Ionenaustauschermembran  10  undurch- 
lässig.  Die  Kohlepartikel  werden  an  der  Anode  8 
der  Elektrolysezelle  positiv  aufgeladen  und 
transportieren  elektrische  Ladung  auf  die  zu  be- 
arbeitende  Kupferoberfläche  des  Werkstücks  5. 
Neben  der  chemischen  Ätzung  wird  dann  Kupfer 
auch  elektrochemisch  abgetragen,  wobei  die 
Kohlepartikel  ihre  mitgeführte  Ladung  abgeben. 

Ausführungsbeispiel  1 

In  die  beschriebene  Vorrichtung  wurden  je- 
weils  1,4  1  einer  1  molaren  schwefelsauren,  Ei- 
sen(III)-Sulfat  enthaltenden  Ätzlösung  eingege- 
ben. Dabei  wurde  der  Eisengehalt  der  Lösung  von 
5  bis  auf  150  g  Eisen  pro  Liter  Ätzlösung  gestei- 
gert.  Geätzt  wurden  aus  Kupfer  bestehende  Werk- 
stücke,  auf  die  die  Ätzlösung  mit  einer  Tempera- 
tur  von  45 °C  bei  einem  Druck  von  1,5  bar  mittels 
der  Sprühdüse  4  aufgesprüht  wurde.  Der  Durch- 
satz  betrug  1,9  1/min.  In  der  Elektrolysezelle  war 
eine  gleichbleibende  Potentialdifferenz  von 
circa +  340  mV  gegenüber  einer  Referenzelektro- 
de  aus  Quecksilber/Quecksilbersuifat eingestellt 
Es  wurde  die  Geschwindigkeit,  mit  der  das  Kupfer 
von  der  Werkstückoberfläche  abgetragen  wird, 
gemessen.  Die  ermittelten  Werte  in  mg  Kupfer  pro 
Minute  (mg  Cu/min)  sind  in  Figur  2  über  dem 
Eisengehalt pro  Liter  Lösung  (g  Fe/l)  aufgetragen, 
Kurve  I. 

Aus  Kurve  I  ist  ersichtlich,  daß  mit  steigendem 
Eisengehalt  die  abgetragene  Kupfermenge  zu- 
nimmt;  daß  jedoch  bei  etwa  80  g  Eisen  pro  Liter 
Ätzlösung  ein  Maximum  erreicht  wird.  Die  Abtra- 
gungsgeschwindigkeit  nimmt  dann  mit  zu- 
nehmendem  Eisengehalt  wieder  ab.  Optimale 
Werte  für  das  Abtragen  der  Kupferschichten 
lassen  sich  also  bei  Eisengehalten  zwischen  30 
bis  140  g  Eisen  pro  Liter  Ätzlösung  erzielen. 

Ausführungsbeispiel  2 

Der  schwefelsauren,  Eisen(III)-Sulfat  ent- 
haltenden  Ätzlösung  werden  15  Gew.-% 
Aktivkohlepulverteilchen  zugesetzt.  Alle  übrigen 
Parameter  werden  wie  im  Ausführungsbeispiel  1 
eingestellt.  Die  erzielten  Ätzgeschwindigkeiten 
sind  in  Figur  2,  Kurve  II  aufgetragen. 

Wie  aus  Kurve  II  ersichtlich  ist,  wird  die  Ätzge- 
schwindigkeit  durch  Zugabe  von  Aktivkohle- 
pulverteilchen  erheblich  erhöht.  Dabei  nimmt  die 



Ätzgeschwindigkeit  in  gleicher  Weise,  wie  im 
ersten  Ausführungsbeispiel  mit  wachsendem  Ei- 
sengehalt  in  der  Lösung  zu.  Das  Optimum  wird 
bei  einem  Gehalt  von  120  g  Eisen  pro  Liter 
Ätzlösung  erreicht. 

Ausführungsbeispiel  3 

In  einer  schwefelsauren,  Eisen(III)-Sulfat  ent- 
haltenden  Ätzlösung  wurden  bei  verschiedenen 
Eisengehalten  in  der  Ätzlösung  unterschiedliche 
Kupferkonzentrationen  eingestellt.  Es  wurde  die 
Stromausbeute  bezogen  auf  die  Abscheidung 
von  Kupfer  an  der  Kathode  bei  verschiedenen 
Stromdichten  in  der  Elektrolysezelle  gemessen. 

Wie  aus  Figur  3  ersichtlich  ist,  nimmt  die  Stro- 
mausbeute  mit  steigendem  Eisengehalt  in  der 
Ätzlösung,  gemessen  in  g  Fell,  ab.  Dem  wirken 
der  Kupfergehalt  in  der Ätzlösung,  gemessen  in  g 
Cu/l,  und  die  in  der  Elektrolysezelle  aufrech- 
terhaltene  Stromdichte,  gemessen  in  A/dm2,  ent- 
gegen.  Je  höher  der  Kupfergehalt  und  je  höher 
die  Stromdichte  eingestellt  sind,  um  so  höhere 
Stromausbeuten  werden  erzielt.  Die  in  Figur  3 
eingezeichneten  Funktionen,  die  die  Ab- 
hängigkeit  der  Stromausbeute  von  Eisengehalt  in 
der  Atzlösung  zeigen,  gelten  jeweils  für  konstante 
Werte  Kupfergehalt  und  Stromdichte.  Erreicht  die 
Stromausbeute  den  Wert  O,  findet  an  der  Katho- 
de  keine  Kupferabscheidung  mehr  statt. 

Ausführungsbeispiel  4 

In  einer  schwefelsauren,  Eisen(III)-Sulfat  ent- 
haltenden  Ätzlösung  mit  einer  Konzentration  ent- 
sprechend  10 g  Fe/1  wurden  15 Gew.-% 
Aktivkohlepulver  suspendiert.  An  der  Anode  der 
Elektrolysezelle  wurde  eine  Potentialdifferenz 
vorr  +  0,6  V  gegenüber  einer  Referenzelektrode 
aus  Quecksilber/Quecksilbersulfat  eingestellt.  Es 
wurde  die  Ladungsübertragung  zwischen  Anode 
der  Elektrolysezelle  und  Ätzlösung  in  Ab- 
hängigkeit  vom  gesondert  gemessenen  Potential 
der  Ätzlösung  ermittelt.  Das  Ergebnis  ist  aus 
Figur  4  ersichtlich.  Zum  Vergleich  sind  im  Dia- 
gramm  auch  die  erreichbare  Ladungsübertra- 
gung  für  Ätzlösungen  eingetragen,  die  entweder 
nur  Eisen(III)-Sulfat  als  Oxidationsmittel  oder  nur 
Aktivkohlepuiverteilchen  enthalten.  Im  Diagramm 
ist  die  Ladungsübertragung  i  in  Ampere  (A)  auf 
der  Ordinate,  das  Potential  der  Ätzlösung  Es  in 
Volt  (V)  auf  der  Abszisse  aufgetragen. 

Kurve  I  im  Diagramm  zeigt  die  Ladungsübertra- 
gung  für  eine  schwefelsaure,  jedoch  eisenfreie 
Atzlösung,  die  in  suspendierter  Form  15  Gew.-% 
Aktivkohlepulver  enthält.  Kurve  II  zeigt  die  La- 
dungsübertragung  für  eine  schwefelsaure  Ätzlö- 
sung  mit  Eisen(III)-Sulfat  in  einer  Konzentration 
entsprechend  10  g  Fe/1  Ätzlösung.  Die  Ladungs- 
übertragung  für  die  Ätzlösung  mit  15  Gew.-% 
suspendiertem  Aktivkohlepulver  und  Eisen(III)- 
Sulfat  in  einer  Konzentration  entsprechend 
10  g  Fe/l  zeigt  schließlich  Kurve  111.  Aus  dem 
Diagramm  ist  ersichtlich,  daß  mit  einer  schwe- 
felsauren,  Eisen(III)-Sulfat  enthaltenden  Ätzlö- 

sung,  in  der  Aktivkohlepulverteilchen  suspendiert 
sind,  überraschend  hohe  Werte  für  die  Ladungs- 
übertragung  in  der  Elektrolysezelle  erreicht 
werden. 

1.  Verfahren  zum  Ätzen  von  Oberflächen  aus 
Kupfer  oder,  Kupferlegierungen  mittels  einer  sau- 
ren,  ein  Oxidationsmittel  enthaltenden  Ätzlösung, 
die  nach  Abtragen  der  Kupferoberfläche  zur  Re- 
generation  des  Oxidationsmittels  eine  Anode  und 
Kathode  enthaltende  Elektrolysezelle  durch- 
strömt,  wobei  das  abgeätzte  Kupfer  an  der  Katho- 
de  abgeschieden  wird,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  die  Ätzlösung  Chlorionen  frei  gehalten  ist 
und  als  Oxidationsmittel  Eisen(III)-Sulfat  bis  zu 
einer  Konzentration  von  maximal  140  g  Fe/l  Ätzlö- 
sung  enthält,  wobei  in  der  Ätzlösung  ein 
Kupfergehalt  von  zumindest  10  g  Kupfer  pro  Liter 
Ätzlösung  eingestellt  und  in  der  Elektrolysezelle 
eine  Stromdichte  von  wenigstens  2  A/dm2  auf- 
rechterhalten  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daß  der  Ätzlösung  vor  Eintritt  in 
den  Anodenraum  eine  solche  Menge  einer  an  der 
Anode  Eisen(III)-Sulfat  bildenden  Ei- 
senverbindung  zugegeben  wird,  daß  die  Ätzlö- 
sung  nach  Durchströmen  der  Elektrolysezelle 
zwischen  10  und  140  g  Eisen  pro  Liter  als  Ei- 
sen(III)-Sulfat  enthält. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daß  der  Ätzlösung  Eisen(II)-Sulfat 
zugegeben  wird. 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  2  oder  3,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  in  der  Ätzlösung  zur 
Übertragung  elektrischer  Ladung  auf  die  zu 
ätzende  Kupferoberfläche  dienende,  elektrisch 
leitfähige  Kohlepartikel  suspendiert  sind,  die 
zeitweilig  an  der  Anode  der  Elektrolysezelle  auf- 
geladen  werden. 

5.  Verfahren  nach  Anspruch  4,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daß  in  der  Ätzlösung  Grafit-  oder 
Aktivkohlepulver  suspendiert  wird. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  5,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daß  je  Liter  Ätzlösung  zwischen  50 
und  250  g  Grafit-  oder  Aktivkohlepulver 
suspendiert  werden. 

7.  Verfahren  nach  Anspruch  5  oder  6,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  Aktivkohlepulver 
suspendiert  wird,  das  zuvor  in  Vakuum,  inerter 
oder  reduzierende  Atmosphäre  bei  einer  Tempe- 
ratur  zwischen  900  und  1  200 °C  über  eine 
Stunde  lang  geglüht  wurde. 

1.  Process  for  etching  copper  or  copper  alloy 
surfaces  by  means  of  an  acid  etching  solution 
which  contains  an  oxidising  agent  and  which, 
after  removal  from  the  copper  surface,  flows 
through  an  electrolytic  cell,  containing  an  anode 
and  a  cathode,  in  order  to  regenerate  the  oxidis- 



ing  agent,  the  copper  which  has  been  etched  off 
being  deposited  on  the  cathode,  characterised  in 
that  the  etching  solution  is  kept  free  from 
chlorine  ions  and,  as  the  oxidising  agent,  c o n -  
tains  iron-III  sulphate  in  a  concentration  of  up  to  a 
maximum  of  140  g  of  Fe/I  of  etching  solution,  the 
copper  content  in  the  etching  solution  being 
adjusted  to  at  least  10  g  of  copper  per  litre  of 
etching  solution  and  a  current  density  of  at  least  2 
Aldm2  being  maintained  in  the  electrolytic  cell. 

2.  Process  according  to  Claim  1,  characterised 
in  that  an  iron  compound  which  forms  iron-III 
sulphate  on  the  anode  is  added  to  the  etching 
solution,  before  the  latter  enters  the  anode  space, 
in  such  a  quantity  that,  after  flowing  through  the 
electrolytic  cell,  the  etching  solution  contains 
between  10  and  140  g  of  iron  per  litre,  as  iron-III 
sulphate. 

3.  Process  according  to  Claim  2,  characterised 
in  that  iron-II  sulphate  is  added  to  the  etching 
solution. 

4.  Process  according  to  Claim  1,  2  or  3, 
characterised  in  that  electrically  conductive  car- 
bon  particles  which  serve  to  transfer  an  electric 
charge  to  the  copper  surface  to  be  etched  and 
which  are  temporarily  charged  on  the  anode  of 
the  electrolytic  cell,  are  suspended  in  the  etching 
solution. 

5.  Process  according  to  Claim  4,  characterised 
in  that  graphite  powder  or  activated  carbon  pow- 
der  is  suspended  in  the  etching  solution. 

6.  Process  according  to  Claim  5,  characterised 
in  that  between 50  and  250  g  of  graphite  powder 
or  activated  carbon  powder  are  suspended  per 
litre  or  etching solution. 

7.  Process  according  to  Claim  5  or  6,  charac- 
terised  in  that  an  activated  carbon  powder  is 
suspended  which  was  previously  heated  in  vacuo, 
an  inert  atmosphere  or  a  reducing  atmosphere  at 
a  temperature  of  between  900  and  1 200  °C  for  a 
period  of  one  hour. 

1.  Procédé  de  décapage  de  surfaces  en  cuivre 
ou  en  alliages  de  cuivre  à  l'aide  d'une  solution  de 
décapage  acide  contenant  un  agent  oxydant  qui, 
après  enlèvement  de  la  surface  de  cuivre,  passe, 

en  vue  de  régénérer  l'agent  oxydant,  dans  une 
cellule  d'électrolyse  contenant  une  anode  et  une 
cathode,  le  cuivre enlevé  par  décapage  se  dépo- 
sant  à  la  cathode,  caractérisé  en  ce  que  la 
solution  de  décapage  est  maintenue  exempte 
d'ions  chlore  et  contient,  comme  agent  d'oxyda- 
tion,  du  sulfate  de  fer(III)  jusqu'à  une  concentra- 
tion  d'au  plus  140  g  de  Fe/litre  de  solution  de 
décapage,  la  teneur  en  cuivre  de  la  solution  de 
décapage  étant  réglée  à  au  moins  10  g  de  cuivre 
par  litre  de  solution  de  décapage  et  la  densité  de 
courant  dans  la  cellule  d'électrolyse  étant  mainte- 
nue  à  au  moins  2  ampères/dm2. 

2.  Procédé  suivant  la  revendication  1,  caracté- 
risé  en  ce  qu'il  consiste  à  ajouter  à  la  solution  de 
décapage,  avant  qu'elle  n'entre  dans  le  comparti- 
ment  anodique,  une  quantité  d'un  composé  de  fer 
formant  du  sulfate  de  fer(III)  à  l'anode  telle  que  la 
solution  de  décapage  contienne,  après  avoir 
passé  dans  la  cellule  d'électrolyse,  entre  10  et 
140  g  de  fer  par  litre  sous  forme  de  sulfate  de 
fer(III). 

3.  Procédé  suivant  la  revendication  2,  caracté- 
risé  en  ce  qu'il  consiste  à  ajouter  à  la  solution  de 
décapage  du  sulfate  de  fer(II). 

.  4.  Procédé  suivant  la  revendication  1,  2  ou  3, 
caractérisé  en  ce  qu'il  consiste  à  mettre  en 
suspension  dans  la  solution  de  décapage,  en  vue 
du  transfert  de  la  charge  électrique  sur  les  surfa- 
ces  de  cuivre  à  décaper,  des  particules  de  char- 
bon  conductrices  de  l'électricité  qui  sont  char- 
gées  provisoirement  à  l'anode  de  la  cellule  d'élec- 
trolyse. 

5.  Procédé suivant  la  revendication  4,  caracté- 
risé  en  ce  qu'il  consiste  à  mettre  en  suspension 
dans  la  solution  de  décapage  de  la  poudre  de 
graphite  ou  de  charbon  actif. 

6.  Procédé  suivant  la  revendication  5,  caracté- 
risé  en  ce  qu'il  consiste  à  mettre  entre  50  et  250  g 
de  poudre  de  graphite  ou  de  charbon  actif  par 
litre  de  solution  de  décapage. 

7.  Procédé  suivant  la  revendication  5  ou  6, 
caractérisé  en  ce  qu'il  consiste  à  mettre  en 
suspension  de  la  poudre  de  charbon  actif,  qui  a 
été  d'abord  passée  au  four  sous  vide,  en  atmo- 
sphère  inerte  ou  réductrice,  à  une  température 
comprise  entre  900  et  1 200°C,  pendant  une 
heure. 
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