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Description
DOMAINE TECHNIOUE

La présente invention concerne un procédé
d'anodisation passivante de piéces de cuivre en
milieu de fluorures fondus formant une couche
protecirice adhérente & fort taux de recouvrement;
ce procédé est applicable particulierement, mais
non exclusivement, 3 la protection des piéces de
cuivre utilisées dans les élecirolyseurs pour pro-
duction du fluor.

ETAT DE LA TECHNIOUE

Dans le procédé d'obtention du fluor par élec-
trolyse on utilise un bain de fluorures fondus, qui
est en général un mélange de fluorure d'hydrogéne
et de fluorures des métaux alcalins et/ou d'ammo-
nium. Les anodes en matiére carbonée sont im-
mergées verticalement dans le bain et sont alimen-
tées en courant électrique par des amenées de
courant habituellement en cuivre. La jonction Cui-
vre anode, qui représente un point faible, est effec-
tuée habituellement au sommet de I'anode, dans
ce cas l'amenée de courant en Cuivre et la jonction
Cuivre-anode sont partiellement immergées dans le
bain et sont soumises & l'action du bain et des
bulles de fluor dégagées & I'anode. Une passiva-
tion du Cuivre se produit d'une part du fait du
tfrempage dans le bain de fluorures liquides, d'autre
part par anodisation lors de la mise sous tension
de la cellule d'électrolyse, mais les propriétés de la
couche obtenue sont trés insuffisantes pour assurer
une protection efficace du cuivre. Il se produit ainsi
une dissolution du cuivre entrainant la détérioration
du contact cuivre-anode lente et réguliere, nécessi-
tant 'arrét et la remise & neuf de la cellule d'élec-
trolyse, en particulier la réfection des amenées de
courant et le changement de I'anode. Cette remise
a neuf intervient environ une fois par an.

La jonction Cuivre-anode peut également et
avantageusement étre effectuée par le bas. Dans
ce cas, les amenées de courant en cuivre fraver-
sent I'épaisseur totale du bain avant d'étre reliées
aux pieds des anodes. Il est alors nécessaire de
les isoler pour en éviter la dissolution; on peut par
exemple réaliser des gainages résistants au bain.
Un dispositif de ce genre est décrit dans le brevet
SU 193 454, qui décrit un gainage des amenées de
courant effectué par du magnésium et la protection
des contacts cuivre-anode par un isolant chimique-
ment inerte (hydrocarbure fluoré). De telles protec-
tions sont délicates & metire en oeuvre et utilisent
des produits onéreux.

Cependant, on conna®t par le document
"Electrodeposition and surface ftreatment” 1(3)-
1973- p. 256-265 (Battelle), un traitement de passi-
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vation anodique du cuivre dans un bain liquide KF-
HF. Pour former la couche passivante ce document
décrit un courant de passivation anodique constant
d'au moins 0,4 A/dm? dans un bain équimoléculaire
KF-HF & 245°C, le temps d'application de ce
courant étant d'autant plus court que ledit courant
est plus élevé; pour une durée de passivation su-
périeure 2 environ 60 min, on note que la valeur du
courant de passivation est toujours comprise entre
0,4 et 0,45 A/ldm? (fig. 2), autrement dit que 0,4
A/dm? représente une valeur asymptotique mini-
mum du courant de passivation.

Ce document décrit également une passivation
anodique du cuivre dans un bain de HF anhydre a
20°C et dans ce cas la valeur asymptotique mini-
mum du courant d'anodisation est d'environ 0,15
A/dm2,

La difficulté de réduire significativement la cor-
rosion du Cuivre et d'éviter les détériorations des
contacts cuivre-anode dans des bains liquides KF-x
HF (dans toute la description, I'expression KF-x HF
signifiera un mélange ol le nombre de moles d'HF
est exclusivement égal ou voisin de 2) en vue de la
production électrolytique du fluor, limite actuelle-
ment la mise au point et le développement d'élec-
trolyseur fluor plus performants.

OBJET DE L"INVENTION

Ainsi, la demanderesse a poursuivi ses recher-
ches dont l'objet principal est |'obtention d'une
passivation durable et efficace du cuivre dans un
bain de fluorures liquide & l'aide d'un procédé
simple 4 metire en oeuvre. En particulier cetie
passivation doit protéger durablement et efficace-
ment le cuivre dans les conditions rencontrées lors
de la production électrolytique du fluor; elle doit
notamment résister & I'action des bains d'électroly-
se KF, xHF, du fluor produit et du courant d'élec-
trolyse.

Un autre objet est I'obtention ou I'élaboration
contrblée d'une couche protecirice du cuivre en
milieu de fluorures fondus qui soit étanche et qui
présente une forte adhérence sur le substrat de
cuivie et un taux de recouvrement élevé dudit
substrat.

Un autre objet est d'obtenir une couche isolan-
te électriquement.

Un autre objet est d'obtenir une couche qui
soit mince tout en présentant, grice 4 la forte
cohésion des particules qui la constitue, de bonnes
caractéristiques mécaniques, notamment résistance
A I'abrasion, aux frottements, aux chocs...

Un autre objet de l'invention est d'utiliser un
procédé électrochimique qui permette d'effectuer
cette passivation dans les cuves et sur le site de
production, ouvrant la mise en production desdites
cuves.
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Un autre objet est d'éviter la dissolution lente
du cuivre et la dégradation des liaisons cuivre-
anode durant I'électrolyse de bains de fluorures
liquides et particulierement du bain KF, xHF.

DESCRIPTION DE L'INVENTION

L'invention est un procédé d'anodisation passi-
vante de piéces en cuivre en milieu KF, xHF (x
voisin de 2) liquide permettant d'obtenir une cou-
che protectrice adhérente, résistante mécanique-
ment et électriquement, & fort taux de recouvre-
ment du substrat de cuivre, caractérisé en ce que
lesdites pieces en cuivre, une fois immergées dans
le bain KF, xHF liquide, sont soumises & un cou-
rant anodique de densité surfacique faible, calculée
par rapport 2 la surface de cuivre immergée, infé-
rieure & 0,1 A/dm2, ce courant étant maintenu soit
A une valeur constante en fonction du temps, soit &
une valeur variable. Ce traitement est appliqué
pendant une durée variable qui est toujours supé-
rieure & une valeur limite dépendante de la valeur
de la densité de courant anodique.

Le bain est constitué d'un mélange KF, xHF
liquide dont la teneur en HF est comprise de
préférence entre 38 et 42,5 % ; ce mélange est
utilisé habituellement comme bain pour la produc-
tion électrolytique du fluor. Le bain doit étre liquide
; il est avantageux d'opérer dans des conditions
telles (de température et de concentration) que la
tension de vapeur de HF ne dépasse pas 50 mm
de mercure, ou qu'il n'y ait pas plus de 7 %
(poids) d'HF entrainé par les gaz. Ainsi, il est
avantageux d'opérer & une température comprise
entre 85 et 105°C.

Pour ce type de bain, uiilisé dans la production
électrolytique du fluor, la demanderesse a recher-
ché un procédé de passivation du cuivre par anodi-
sation, procédé qui doit éfre tel que la couche
protecirice formée résiste & la fois a I'action du
bain qui est acide (présence de 2 HF) et & I'action
du fluor qui se dégage au cours de I'électrolyse.
Un tel bain est essentiellement différent de ceux
décrits par Batielle qui sont (i) 'un irés basique
compte tenu de la présence d'une seule molécule
HF liée 2 la molécule de KF, la dissociation don-
nant les espéces F~ et HF™, (ii) I'autre exempt de
KF. Dans de tels bains, l'activité des constituants
est différente de celle rencontrée dans les bains
utilisés dans l'invention et les températures décri-
tes y sont également trés différentes.

Il s'ensuit que Battelle décrit des intensités
d'anodisation supérieures & une valeur plancher
(par exemple 0,4 A/dm2, elle-méme largement su-
périeure 4 l'intensité maximum prescrite par la
demanderesse.

De ce fait, les conditions de formation
(notamment de nucléation, de croissance...) de la
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couche passivante, décrites par Batielle sont trés
différentes et procurent a ladite couche des pro-
priétés, par exemple d'homogénéité de densité
d'adhérence, également 1irés différentes. Ces
conditions opératoires ne sont ainsi pas utilisables
pour prévoir les conditions de formation d'une cou-
che protectrice en milieu KF, xHF, répondant aux
exigences de la demanderesse, couche qui doit
€tre résistante au bain, au dégagement du fluor et
aux conditions éleciriques lors de I'électrolyse, et
qui soit également adhérente, compacte et solide
au cours du temps.

Selon l'invention, une tension continue est ap-
pliguée entre la piece de cuivre & protéger et une
cathode en matériau quelconque conducteur, par
exemple en acier, également immergée dans le
bain. Cette tension de méme que la forme, 'empla-
cement, I'écartement, etc.. de la cathode sont tels
que la densité de courant en tous points de la
surface & protéger soit uniforme et maintenue A
une valeur faible.

La faible densité de courant appliquée a la
surface & protéger peut étre maintenue 3 une va-
leur constante en fonction du temps, et pendant
toute la durée du traitement, dans ce cas le traite-
ment d'anodisation est dit & mode constant; elle
peut aussi avoir une valeur variable dans ce cas le
traitement est dit 2 mode variable.

On a intérét a utiliser les plus faibles densités
de courant possibles; en effet, pour les faibles
valeurs de densité de courant, le taux de recouvre-
ment du subsirat et la compacité de la couche
protectrice sont meilleurs. Par ailleurs, la qualité de
la couche protectrice obtenue par le traitement
anodique est d'autant meilleure que la durée du
traitement est plus longue.

Cependant, pour des densités de courant trop
faibles, la durée de traitement augmente exponen-
tiellement et devient prohibitive; de méme pour une
densité de courant donnée, la qualité de la couche
protecirice formée n'évolue pratiquement plus
qguand on prolonge exagérément la durée de fraite-
ment. Ainsi, la densité de courant doit éire inférieu-
re & 0,1 A/dm?, mais de préférence inférieure a
0,05 A/dm? et plus particulierement inférieure a
0,025 A/dm?. En ce qui concerne la durée de
traitement, pratiquement mais non limitativement,
elle n'excéde pas 20 h et de préférence 15 h, et en
conséquence on évite d'utiliser, en mode constant,
une densité de courant inférieure 3 0,01 A/dm?.
Pour les densités de courant & la limite supérieure
de 0,1 A/dm?, la durée de traitement est générale-
ment supérieure & 0,5 h mais pour des densités de
courant de l'ordre de 0,05 A/dm?, il est d'usage
d'utiliser des durées de traitement comprises entre
2et4h.

La courbe de la figure 1 donne une illustration
de ce que peut étre la relation enire la densité de
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courant (portée en ordonnée) et le temps de traite-
ment (porté en abscisse) pour l'obtention d'une
méme couche protectrice dans le cas oll on main-
tient la densité de courant (ou l'intensité) constante
au cours du fraitement, pour un bain KF, xHF,
contenant 40,5 % poids de HF.

Dans un mode de réalisation avantageux de
I'invention (mode variable) la densité de courant
appliquée est variable en fonction du temps, tout
en restant & l'intérieur des limites décrites ci-des-
sus. En particulier, on peut faire alterner des sé-
qguences de mise sous tension (densité de courant
non nulle) et des séquences de relaxation (tension
et courant nuls); les valeurs des densités de cou-
rant utilisées pendant chaque séquence d'anodisa-
tion peuvent étre constanies ou variables, elles
peuvent étre les mémes ou étre différentes d'une
séquence a l'autre; les durées de chaque séquen-
ce d'anodisation peuvent étre les mémes ou étre
différentes; les durées de chaque séquence de
relaxation peuvent &ire les mémes ou étre différen-
tes et sont indépendantes des durées des séquen-
ces d'anodisation. Dans ce cas, certaines séquen-
ces d'anodisation peuvent avoir des densités de
courant inférieures 2 0,01 A/dm?.

Ce mode dit variable de réalisation de l'inven-
tion permet de réduire la durée totale du traitement
par rapport au mode dit constant et permet égale-
ment de diminuer & chaque séquence d'anodisa-
tion la valeur de la densité de courant utilisée.

Le procédé selon l'invention permet d'obtenir
une passivation du cuivre durable et efficace dans
les bains de fluorures fondus grice & I'obtention
d'une couche protecirice formée essentiellement
d'un fluorure mixte de cuivre, qui se révéle avoir un
fort taux de recouvrement du substrat de cuivre,
une grande compacité de l'arrangement des parti-
cules élémentaires, une forte adhérence et une
résistivité importante. Cette couche évite ainsi la
dissolution anodique du cuivre.

Ces propriéiés sont d'autant plus marquées que la
densité de courant est plus faible et que le temps
de traitement est plus long.

Ces propriétés sont mises en évidence par la
mesure du courant de fuite passant & travers la
couche protecirice formée, A l'aide d'une tension
donnée appliquée de part et d'autre de ladite cou-
che. En général on le mesure, la piece étant im-
mergée dans un bain conducteur, par exemple le
bain de passivation, en appliquant une tension
continue enire ladite piéce et une autre électrode
plongeante.

Ainsi, une piéce de cuivre passivée, selon l'art
antérieur, par simple trempage dans un bain liquide
KF, xHF, a un courant de fuite de 25 mA/dm? sous
5V.

Par contre, une piéce passivée selon le procédé de
I'invention dans ce méme type de bain a un cou-
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rant de fuite ne dépassant pas 5 mA/dm? sous 10
V, et habituellement proche de ou inférieur & 3
mA/dm? sous 10 V.

La couche protectrice est également mécani-
quement résistante, de plus elle est irés mince de
sorte qu'elle n'altére pas de fagon significative les
cotes des pi€ces passivées, ni leur géométrie.

Le procédé selon l'invention est applicable 2 la
passivation de toutes sortes de piéces en Cuivre
devant étre par la suite utilisées en milieu de
fluorures, fondus ou en solution aqueuse.

Les piéces en cuivre passivées a3 l'aide du
procédé selon l'invention offrent une trés bonne
résistance 4 la corrosion chimique dans tous les
milieux contenant des fluorures en particulier les
bains de fluorures fondus et plus spécialement les
bains contenant au moins du fluorure d'hydrogéne
et un fluorure des métaux alcalins ou d’ammonium.
Du fait que la couche protecirice présente une
bonne adhérence et des propriéiés mécaniques
nettement améliorées, il est possible d'utiliser les
pieces passivées en milieu calme ou agité, homo-
géne ou hétérogéne.

Mais le procédé trouve son champ particulier
d'application dans la passivation et la protection
des piéces en Cuivre, notamment barres d'amenée
de courant aux électrodes, implantées dans les
électrolyseurs fluor utilisant comme électrolyte des
bains liquide KF, xHF, grice A la qualité améliorée
de la couche formée qui résiste bien au bain, au
fluor et au courant. Le fait que ces piéces soient
sous tension, n'altére pas leur résistance a la cor-
rosion.

On peut mesurer l'usure de piéces passivées
selon le procédé de l'invention en les plongeant
dans le bain fondu et en les soumeitant & une
tension anodique pendant une semaine, comme
mentionné plus haut, et en pesant la piéce avant et
aprés le traitement. On a ainsi noté les résultats
suivants sur des disques cylindriques de diamétre
35 mm, dont les arétes ont été arrondies et dans
un bain KF, xHF:

- pour une piéce passivée par simple trempa-
ge selon l'art antérieur et soumise & une
tension anodique de 5 V, le courant de fuite
est de 25 mA/dm?, la perte de poids corres-
pond & une usure de 3 mm/an;

- pour une piéce passivée selon le procédé de
I'invention, soumise 3 une tension anodique
de 10V :

si le courant de fuite est de 3 mA/dm?, la
perte de poids correspond & une usure de
0,35 mm/an,

si le courant de fuite est de 3,5 mA/dm?,
'usure correspondante est de 0,4 mm/an,
si le courant de fuite est de 5 mA/dm?,
I'usure correspondante est inférieure 3 0,6
mm/an.
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La trés bonne qualité de la passivation obtenue
permet dans l'application & I'électrolyse du fluor
d'augmenter la durée de vie desdites pieces en
cuivre jusqu'a au moins cing ans, et de metire en
oeuvre de nouvelles technologies de cellules
d'électrolyse, en particulier I'alimentation des ano-
des par le bas sachant que des piéces de cuivre
passivées selon le procédé peuvent étre immer-
gées et mises sous tension sans probléme.

EXAMPLES

Les exemples suivants illustrent de fagon non
limitative différentes conditions opéraioires du pro-
cédé selon l'invention.

. Exemple 1

Passivation & l'aide d'un courant d'intensité
constante.
On soumet un disque de cuivre de type Cu a 1 de
diametre 35 mm, de surface totale 0,2 dm? & une
tension anodique telle que l'intensité soit mainte-
nue constante & une valeur de 3 mA (0,015 A/dm?)
pendant 12h30 min, avec une cathode en acier
identique & l'anode, dans un bain KF, xHF conte-
nant 40,5 % poids de HF, 4 95°C.
Aprés traitement, le courant de fuite observé sous
une tension de 10 V est de 3,5 mA/dm?2.

. Exemple 2

Passivation par paliers de densité de courant
d'anodisation décroissante, alternés avec des
temps de relaxation (mode variable).

Le disque de cuivre et le bain sont identiques
a ceux de I'Exemple 1. La procédure de traitement
est la suivante :

- tension anodique telle que lintensité soit
maintenue 4 une valeur de 10 mA (0,05
A/dm?2) pendant 3 h,

- tension nulle (relaxation) pendant 30 min,

- tension anodique telle que lintensité soit
maintenue & une valeur de 2,8 mA (0,014
A/dm?2) pendant 3 h,

- relaxation pendant 30 min,

- tension anodique telle que lintensité soit
maintenue 4 une valeur de 1 mA (0,005
A/dm?2) pendant 3 h.

Aprés traitement, le courant de fuite observé

sous 10 V n'est que de 2,9 mA/dm?, alors que la
durée de traitement n'est que de 10 h.

. Exemple 3
Passivation & l'aide d'un courant d'intensité

constante dans un bain d'une autre composition.
On utilise un disque identique & celui de I'exemple
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1. Le bain est un mélange HF-KF contenant 38 %
poids de HF & 85°C. La piéce en cuivre est
passivée sous un courant anodique de 3 mA (soit
0,015 A/dm?) pendant 3h30 environ.

Aprés traitement, le courant de fuite observé
sous une tension de 10V est de 1 mA/dm? ce qui
se traduit par une corrosion de 0,12 mm par an.

. Exemple 4

Passivation & l'aide d'un courant d'intensité
constante appliqué pendant une durée insuffisante.
On utilise un disque de cuivre, un bain et une
température identiques a ceux de I'Exemple 1.
L'intensité est maintenue & une valeur de 0,08
A/dm? pendant 0,5 h.

Aprés traitement, le courant de fuite observé
est de 13 mA/dm? ce qui correspond & une usure
moyenne de 1,5 mm/an. Cette valeur médiocre est
A comparer 2 3 mm/an pour une piéce passivée
par simple trempage. Elle conduit cependant 2 une
diminution de corrosion du cuivre qui reste insuffi-
sante pour I'homme de l'art.

Revendications

1. Procédé d'anodisation passivante de piéces en
cuivre en milieu KF, xHF (x voisin de 2) liquide
permettant d'obtenir une couche protectrice
adhérente, résistante mécaniquement et élec-
triguement, & fort taux de recouvrement du
substrat de cuivre, caractérisé en ce que lesdi-
tes pieces, une fois immergées dans le bain
KF, xHF (x voisin de 2) liquide, sont soumises
A un courant anodique de densité surfacique,
calculée par rapport a4 la surface de cuivre
immergée & traiter, inférieure 2 0,1 A/dm?, ce
courant étant maintenu soit 2 une valeur
constante en fonction du temps, soit & une
valeur variable, et étant appliqué pendant une
durée variable toujours supérieure & une valeur
limite dépendante de la valeur dudit courant
anodique, et telle que I'on obtienne une cou-
che protectrice présentant un courant de fuite
ne dépassant pas 5 mA/dm? sous 10 V.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que la densité de courant surfacique est
de préférence inférieure a4 0,05 A/dm?.

3. Procédé selon I'une quelconque des revendi-
cations 1 et 2, caractérisé en ce que quand le
courant anodique est maintenu 3 une valeur
constante limite de 0,1 A/dm?, la durée d'appli-
cation dudit courant est d'au moins 0,5 h.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendi-
cations 1 et 3, caractérisé en ce que la densité
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de courant anodique est maintenue & une va-
leur constante pendant la durée de traitement.

Procédé selon I'une quelconque des revendi-
cations 1 2 4, caractérisé en ce que la densité
de courant anodique a une valeur variable au
cours du traitement.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé
en ce que l'on fait alterner des séquences
d'anodisation de densité de courant non nulle
et des séquences de relaxation de densiié de
courant nulle, la valeur de la densiié de cou-
rant des séquences d'anodisation décroissant
de préférence d'une séquence 2 la suivante.

Couche protectrice de piéces en cuivre obie-
nue selon l'une quelconque des revendications
1 & 6, caractérisée en ce que le courant de
fuite mesuré & travers ladite couche est infé-
rieur 3 3 mA/dm? sous 10 V.

Claims

1.

A process for the passivating anodisation of
copper parts in a liquid KF, xHF medium (x
close to 2), which makes it possible to produce
a mechanically and electrically strong, adher-
ent protective layer, with a high rate of cover-
ing of the copper substrate, characterised in
that, once said parts are immersed in the liquid
KF, xHF bath (x close to 2), they are subjected
to an anodic current of a surface-related den-
sity, calculated with respect to the immersed
surface area of copper to be treated, of lower
than 0.1 A/dm?, said current being maintained
either at a constant value in dependence on
time or at a variable value, and being applied
for a variable period which is always greater
than a limit value dependent on the value of
said anodic current, and such that there is
obtained a protective layer having a leakage
current which does not exceed 5 mA/dm? at 10
V.

A process according to claim 1 characterised
in that the surface-related current density is
preferably lower than 0.05 A/dm?,

A process according to either one of claims 1
and 2 characterised in that, when the anodic
current is maintained at a constant limit value
of 0.1 A/dm?, the period for which said current
is applied is at least 0.5 hour.

A process according to either one of claims 1
and 3 characterised in that the anodic current
density is maintained at a constant value dur-
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ing the treatment time.

A process according to any one of claims 1 fo
4 characterised in that the anodic current den-
sity is of a variable value in the course of the
treatment.

A process according to claim 5 characterised
by alternating anodisation sequences with a
current density which is not zero and relaxation
sequences with a zero current density, the
value of the current density of the anodisation
sequences preferably decreasing from one se-
quence to the next.

A layer for protecting copper parts, produced
in accordance with any one of claims 1 to 6,
characterised in that the leakage current mea-
sured across said layer is less than 3 mA/dm?
at 10 V.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur passivierenden Anodisierung von
Werkstlicken aus Kupfer in flissigem KF, xHF
(x nahe 2)-Medium, das das Erhalten einer
haftenden, mechanisch und elektrisch bestin-
digen Schutzschicht mit hohem Bedeckungs-
grad des Kupfersubstrats ermdglicht,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Werkstlicke nach Eintauchen in das
flussige KF, xHF (x nahe 2)-Bad einem anodi-
schen Strom einer bezliglich der zu behan-
delnden eingetauchten Kupferoberfliche be-
rechneten Oberflachendichte unter 0,1 A/dm?
ausgesetzt werden, wobei dieser Strom auf
einem als Funktion der Zeit konstanten Wert
oder einem variablen Wert gehalten und wih-
rend einer variablen Dauer angelegt wird, die
stets Uber einem vom Wert des anodischen
Stroms abhingigen Grenzwert und derart ist,
daB man eine Schutzschicht erhlt, die einen 5
mA/dm? bei 10 V nicht Ubersteigenden Leck-
strom aufweist.

Verfahren nach dem Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Oberfldchenstromdichte vorzugsweise
unter 0,05 A/dm? ist.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1
und 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB der anodische Strom auf einem konstanten
Grenzwert von 0,1 A/dm? gehalten wird und die
Anlegedauer des Stroms wenigstens 0,5 h ist.
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Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1
und 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB die anodische Stromdichte wihrend der
Behandlung auf einem konstanten Wert gehal-
fen wird.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1
bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB die anodische Stromdichte einen im Lauf
der Behandlung variablen Wert hat.

Verfahren nach dem Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB man Folgen einer Anodisierung mit von
Null abweichender Stromdichte mit Relaxa-
tionsfolgen mit Nullstromdichte abwechseln
18Bt, wobei der Wert der Stromdichte der Ano-
disierungsfolgen vorzugsweise von einer Folge
zur ndchsten sinkt.

Schutzschicht von Kupferwerkstlicken, die ge-
maB irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6 erhal-
ten wurde,

dadurch gekennzeichnet,

daB der durch diese Schicht hindurch gemes-
sene Leckstrom unter 3 mA/dm? bei 10 V ist.
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