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Korszeri galvantechnika:

alacsony fémtartalmu savas rézfiirdo

kifejlesztése az Orionban

BEVEZETES

Az ipari fejlédés a galvanotechnikéban is egyre Gjabb
eljarasok kidolgozéasat tette sziikségessé, egyrészt a
termelékenység novelése (dramsiirfiség novelése),
masrészt a bevonatok tulajdonsiagainak szabdlyoza-
sa érdekében. Az eredetileg diszit6 és korréziovéds
rétegek eléallitisara szolgalo modszert egyre nagyobb
mértékben alkalmaztdk technikai célokat szolgald
bevonatok eldallitdsdra. A technikai (funkcionalis)
bevonatok felhasznaléi kozott az elektronikai ipar
tekintélyes helyet foglal el. Sok olyan alkatrészt al-
kalmaz, melyek eldallitdsa ma mas maddszerekkel el
sem képzelhetd. Ilyenek pl. a nyomtatott aAramko-
rok, egyes mikrohulldmu passziv elemek stb. Ezek
gyartdsa sordan a korabban alkalmazott cianidos
elektrolitok nem véaltak be, mert szamos alkatrész
az erfsen ligos cianidos oldatban tonkrement, illetve
a miianyagok feliiletére fémezésiik el6készitéseként
levalasztott igen vékony rézréteg a cianidok hata-
sara feloldédott, és igy a tovabbi galvanizalas lehe-
tetlenné valt. A cianidos elektrolitok nagy elénye a
tobbi elektrolittal szemben, hogy viszonylag egyen-
letes vastagsagi fémréteg levalasztisara alkalma-
sak. Az egyenletes rétegvastagsig-eloszlasnak nagy
gazdasagi jelentésége van (1.3.1 fejezet). Az ipar-
ban eddig hasznalt cianidmentes elektrolitok a fenti
feltételeknek kevéssé felelnek meg. fgy sziikségessé
valt olyan eljarasok kidolgozésa, melyek cianidmen-
tes elektrolitbol egyenletes rétegvastagsiag levalasz-
tasat teszik lehetdvé.

A galvanotechnika fejlesztését a kornyezetvéde-
lem elétérbe keriilése, a komplexképzik okozta prob-
1émak kikiiszobolése is indokolta. A galvanizalé {ize-
mek szdmos mérgezé anyaggal dolgoznak, melyek az
oblité vizekkel a csatornahdlézatba, illetve termé-
szetes befogadéba keriilve a hélézat allagat, illetve
a természetes vizek é16 allomanyat pusztitjak. Ezen
anyagok eltavolitasanak m(’)djat illetve a szennye-

ssaz

minden modern ipari dllamban térvény szabdlyozza.
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Ezek az el8irasok sziikségessé tették, hogy a galvani-
z4l6 {izemeket tigynevezett szennyvizderit6vel egé-
szitsék ki, melyek kémiai vagy egyéb moidszerekkel
a kibocsatott szennyviz semlegesitését, illetve méreg-
telenitését elvégzik. A szennyvizkezelés a galvaniza-
las koltségeit jelentésen megnovelte. Ma szerte a vi-
lagon kisérletek folynak e koltségek csokkentésére,
tobbek kozott 4j kornyezetkiméls eljardsok kutata-
sa utjan. E kutatasok egyik f6 célja az erésen mér-
gezb anyagok (cianidok) hasznalatanak elkeriilése.

Ezek a felismerések 6sztonoztek arra, hogy cianid-
mentes elektrolitokkal, elsésorban is réz elektrolitok-
kal foglalkozzunk. Munkank alapja az az elképzelés,
hogy a galvanizalé elektrolitok fémtartalmanak csok-
kentésével varhatéan fellép6 difftiziés polarizacio a
rétegvastagsag-eloszlas egyenletességére kedvezdben
hat. Tgy lehetségessé vélik a cianidos elektrolitok
mell6zése, és kis fémtartalmi elektrolitok hasznéla-
ta a galvanizdlds és szennyvizkezelés koltségeit je-
lentésen csokkentve.

Az eljards elméleti alapjair6l még kevés kozle-
mény jelent meg. Az elsé kisérleteket Dudarjev vé-
gezte (5).

Az eljards elve a kovetkez6kben foglalhaté Ossze.
Ismeretes, hogy a fiird6k szoroképessége (a levalasz-
tott fém rétegvastagsaganak egyenletessége) vezetd-
képességiiktdl és polarizaciés gorbéjiik meredeksé-
gét6l fiigg. A széréképesség anndl jobb, minél na-
gyobb a vezet6képesség és a meredekség. A réteg-
vastagsag-eloszldst az Aramkihasznalas Aramsiri-
ség-fiiggése is befolyasolja. Az ismert cianidos fiirdék-
ben a polarizdcios gorbék nagy meredekségét a
komplexképz6 hatasara bekovetkezd reakcio-tulfe-
sziiltség idézi eld. A reakcio-talfesziiltséghez hasonlé
meredekséget okozhat a diffuzios talfesziiltség is. Az
eddigi gyakorlatban tébbnyire legaldbb 1 mol/dm3
fémet tartalmazé cianidmentes elektrolitokat al-
kalmaztak. Ilyen toménységii oldatban azonban a
gyakorlatban 4ltalaban hasznalt 1—6 A/dm? 4ram-
stirtiség-tartomanyban nem 1ép fel jelent6sebb diffi-
zios- talfesziiltség. A fémtartalom 0,1 mol/dm3-re
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valé csokkentésével diffitzids polarizdciot idéziink
el6 ebben a tartomadnyban, névekszik a polariza-
ciés gorbék meredeksége, javul a szoroképesség. Igy
komplexképzdéket nem tartalmazé oldatokkal is var-
hatoan jo szords érhet§ el,

A fiird6k fémtartalménak csokkentése egy sor
problémat okoz (5, 6). A legfontosabbak a kovetke-
z6k:

a) Ha a fémlevalas sebességét a diffuziéo hataroz-
za meg, a felileti érdesség novekedni fog, mivel a
kristalycsiicsok az anyagtranszport szdmara a leg-
kedvezébb helyek (25).

b) A levalasztott réteg mechanikai és fizikai tu-
lajdonsagai a gyakorlatban nem felelnek meg.

¢) A diffizios polarizacié egyik fontos tulajdon-
saga, hogy a diffiiziés aramsiiriiség fiigg az oldat ke-
verésének sebességétdl. Ezért az elektrolizis feltételei
és a bevonat tulajdonsagai nagymértékben fiiggnek
a keveréstdl.

A fémtartalom csokkentésének hatdsat targyald el-
méleti munkik egyértelmiien a nagy (legalabb
1 mol/dm?3) fémtartalom hasznélata mellett foglalnak
allast.

Kisérleteink. célja az volt, hogy olyan, iparilag
alkalmazhaté eljardsokat dolgozzunk ki, melyek a
szokasos kb. 1 mol/dm? fémtartalmi oldatok helyett
0,1 mol/dm® fémtartalmi cianidmentes oldatokbdl
tegyék lehetévé az adott kovetelményeknek megfe-
lel6 fémrétegek levalasztdsat. Annak érdekében, hogy
az eljarasok fejlesztésében eldére tudjunk lépni, feliil
kellett vizsgdlni az emlitett elméletek helyességét is.

Fenti cél eléréséhez az alabbi kérdések tisztaza-
sara volt sziikség:

1. Levalaszthaté-e a kis fémtartalmit elektroli-
tokbol tomor, esetleg fényes réteg az iparban alkal-
mazott 1—5 A/dm? aramsiiriiségek kozott?

2. Milyen szerepet jatszik a diffuzids polarizacio
az ilyen elektrolitok miikédésekor?

3. Milyen a kis fémtartalma elektrolitok makro-
szorasa?

4. Hogyan hat a fémtartalom csékkentése a be-
vonat fizikai tulajdonsagaira és szerkezetére?

1. GALVANIZALO ELEKTROLITOK
FEMIONTARTALMANAK JELENTOSEGE

A galvanizilé lizemek a két vilaghadbort kozott
szinte kizarolag gyakorlati tapasztalatok alapjin
dolgoztak. Az elektrolitokat féleg a bevonatok kiille-
me alapjan allitottdk dssze, a bevonatok tulajdonsa-
gainak kiilonésebb elemzése nélkiill. Ebben az idd-
szakban csak néhany kutatd torekedett arra, hogy a
kiilonboz6 megfigyeléseket felhaszndlva az ismerete-
ket rendszerezze. Elsésorban azzal foglalkoztak, hogy
szerves adalékanyagok alkalmazdsdval a bevonatok
tulajdonsagait modositsak (1—4).

A II. vilAghdbortt utdn a gépkocsigyartds nove-
kedésének hatasara a galvanotechnika rohamos fejls-
désnek indult. Az 4ramsiir(iség novelésére iranyuléd
torekvés sziikségszerlien magaval hozta az elektroli-
tok fémtartalmanak novelését. Az elektrokémiai ku-
tatds eredményeit a galvanizald ipar azonban csak
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az utolsd 10 évben kezdte rendszeresen alkalmazni,
de a galvanotechnikaval kapcsolatos alkalmazott ku-
tatasban még sok a tapasztalati elem.

A mai fejlett galvanotechnika kis fémtartalmu
elektrolitokat csak a nemes- és platinafémek leva-
lasztasakor alkalmaz, mert e fémek 4ra igen nagy,
és a fémtartalom csokkentésével mind az oldatok
beszerzési dra, mind a veszteségek jelentésen csok-
kentheték. Ezen elektrolitok jelentés része a féme-
ket komplex ionok formdajaban tartalmazza, az ara-
nyat pl. cianokomplex alakjaban. ,

Az egyéb elektrolitokat illetden Dudarjev (5) hiv-
ta fel a figyelmet arra, hogy a fémtartalom csékken-
tésével a rezezé elektrolitok makroszoré-képessége
novelhets, és Raub (6) tett hasonlo javaslatot savas
on elektrolitra. A levalasztott bevonatok azonban
gyakorlatilag hasznalhatatlanok voltak. A csékken-
tett fémtartalma elektrolitok — kozottik a réz
elektrolitok — hasznalata terén az ORION-ban tet-
tilk meg az elsd iparilag is hasznositott 1épést (7—
16). Ma a kis fémtartalmi elektrolitok alkalmazisa
egyre jobban terjed. Nyomtatott dramkorok rezezé-
sére mar csak kis fémtartalmu elektrolitokat alkal-
maznak. Ugyancsak elterjedtek az ilyen jellegli on
és on—olom elektrolitok. Nemrégen jelent meg ja-
pin szerzék kozleménye csokkentett fémtartalmi
krom (17, 18) és egy angol cég gyartmanyismertetdje
a kis fémtartalmt nikkel elektrolitrél (19).

e s

A fémion-koncentracio csékkentése modositja az
elektrodpolarizaciot. A polarizacié és a fémion-kon-
centriacid Osszefiiggéseivel az elektrokémiai irodalom
részletesen foglalkozik (20, 21). Mivel a fémion-
koncentricid csokkentése varhatéan a diffazié se-
bességmeghatdrozo szerepét noveli, elsésorban a dif-
fuzios polarizacioval foglalkozunk.

A galvanizalo elektrolitokban altaldban nagy ide-
gen ionfelesleggel dolgozunk, igy az elektromos erd-
tér hatdsa a fémion-transzportra elhanyagolhato.
A diffazios dramsiirlség nagysiga (j,), ha egyidejt-
leg csak egy elektrodfolyamat megy végbe:

. zFD(cy—cy)

- o

Ja =2FK(co—¢/), (1)

ahol z az elektrodreakeid toltésszima, F a Faraday~
4lland6, D a diffaziés allandé, ¢, a fémion-koncent-
r4ci6 az elektrolit belsejében és ¢, a fémion-koncent-
raci6 az elektirodfeliilet kozvetlen kozelében, & a
diffuzios réteg vastagsiga és k a transzport koeffi-
ciens (D/8). Az (1) egyenletbdl kovetkezik, hogy a
difftizios allando és az elektrolit belsejében levd
fémion-koncentracié névelésével, valamint a diffazios
réteg vastagsiganak csokkentésével az dramsiriiség
novelhets. Ha az aramsirlséget noveljitk adott ¢,
mellett, ¢, csokken. Ha c, értéke nulldhoz kézeledik,
a difftizios dram sirlisége hatarértékhez, a diffuzios
hatar-dramstriiséghez (j,) tart:

. zFDc¢,
In= F .

)
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A (2) egyenletbél kovetkezik, hogy ha ¢t 1 mol/dm3-
r6l 0,1 mold/dm?re csokkentjiik, j, kb. tizedére
csokken. Legyen ¢,=1 mol/dm?, z=2, D=1.10"% em
s71 és 6=0,02 cm, akkor j,~ 10 A/dm?2. Mivel a gya-
korlatilag alkalmazott aramsfiriség-tartomany 1—5
A/dm?, az ilyen fémtartalma -elektrolitok esetén
jelentds diffuzios gatlassal nem kell szamolnunk.
Ha a fémion-tartalmat 0,1 mol/dm?re csékkentjiik,
a hatar-dramsfiriség kb. 1 A/dm?%re csokken, ami a
gyakorlatilag alkalmazott aramstiriség-tartomany al-
s6 hatara. Ebb6l kovetkezik, hogy a fémtartalom
csokkentése kivetkeztében (a gyakorlatban alkalma-
zott Aramstitiség-tartomanyban) sziikségképpen fel-
lép egy masodik elektrodfolyamat — tébbnyire a
hidrogén-ion redukciéja —, azaz a fémlevalasztasra
szamitott dAramkihasznalas csokkent.

A galvanotechnikdban a bevonat tulajdonsdgai-
nak egyenletessége érdekében a katddot elektrolizis
kozben mozgatjik, vagy az elektrolitot szivattyuval
iramoltatjak. Az aramlas d-t csokkenti, és ezzel a
hatararam-stir{iséget néveli. A gyakorlatban 0,02—
0,08 m/s mozgatési sebességet alkalmaznak.

Mivel ]'d/]'h:Ci;;c_ff, ¢r=c, (1-;—"), amit a Nernst
0 A
képletbe helyettesitve:

_RT ia
nd—;Fln( ——]:,—l-). (3)

Azaz minél jobban megkoézeliti az aramstirfiség a ha-
tar-dramstiriséget, anndl nagyobb a diffazids tul-
fesziiltség. Ebbdl az kovetkezik, hogy ha a fémion-
koncentraciét az emlitett mértékben csokkentjiik,
jelentés diffuziés polarizdcié fellépésével kell szé-
molnunk. A diffazidés réteg vastagsigat, mint mar
emlitettitk, a keverés mértékével lehet valtoztatni.

Véltozik azonban a difftziés réteg vastagsiga a
feliillet mentén a bevonandé targyak feliileti érdes-
sége kovetkeztében is. A feliileti érdesség és a diffu-
zi6s réteg vastagsaga kozotti viszony két szélsé ese-
tét az 1. dbra szemlélteti. Az a esetben a feliileti
érdesség mérete (profilmélység) meghaladja a diffu-
zi6s réteg vastagsagat, és igy a diffiizios réteg alakja
koveti a feliiletét. A b esetben az alakossag mérete
kisebb, mint a difftziés réteg vastagsga, és igy a
diffazids réteg hatara burkold felilletnek tekinthetd,
mely a feliilet egyenetlenségeit kiegyenliti. Ez eset-

‘

Ila, b dbra. A fellileti érdesség és difftizids rétegvastagsag
viszonya

ben a diffuziés réteg vastagsiga a felillet mentén
véltozik. Az els6 esetben a feliillet mentén, adott
sdramldsi viszonyok esetén a difffizids polarizécio
allandd, a mésodik esetben valtozik.
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1.2 A diffazid szerepe az elektrokristalyosod4sban

Az elektrokristalyosodassal tobb nagy munka fog-
lalkozik. Ezek koziil megemlitjitk pl. Bockris és Ra-
zumney (22), valamint Fischer kényveit (23). Itt
csupan az elektrod/elektrolit® hatarfeliilet elektrolit
oldalén végbemend diffaziés folyamatoknak az elekt-
rokristalyosodésra gyakorolt hatasat targyaljuk.

Az elektrolitban végbemend anyagtranszport a
kovetkez6 modon hat az elektrokristalyosodasra:

a) megvéaltoztatja a katodfilm dsszetételét,

b) a fémion-diffzié altal megszabja az elektrod-
folyamat sebességét,

¢) megszabja az adalékanyagok egyiittlevalasa-
nak és ezaltal a fémlevalidsnak a sebességét.

Ezek szerepét a kovetkezékben részletesen targyal-
juk.

1.2.1 Mennyiségi vdllozdsok a katédfilmben

A katodfilmben az idegen ionok koncentracioja
megviltozhat. Az elektroliziskor a jelenlevd idegen
kationok koncentracioja a

j-t
i oy “@)

egyenlet értelmében (f az 4tviteli szam) a katod-
filmben megné (29). Ha a nagy foloslegben levé ion
H*, a katodfilm savasabb4 valik, mint az oldat bel-
seje (ha a Ht-ion az elektrédon nem semlegesitd-
dik). Masrészt, ha a H* a katédon semlegesit6dik,
a katodfilm pH-ja né. Az elektrokristadlyosodasra a
fazishatdron kialakulo elektrolitosszetétel hat. A pH-
véltozds jelentss valtozast okozhat a levalt réteg
szerkezetében, mint ez a vascsoport fémeinek elekt-
rokristalyosod4sival kapesolatban kézismert (23).

1.2.2 A fémion-diffuzié szerepe

Ha a fémionok diffuzidéja a sebességmeghatarozo
részfolyamat és e,=konst., allandé potencidlon az
dramstiriséget D/6 hanyados szabja meg (lasd (1)
egyenletet). Ha & az elektrod feliilete mentén valto-
zik (1. 4bra), valtozik D/§ is. Mivel a cstucsokon
D/6 nagyobb, mint a mélyedésekben, allandé poten-
cialon az aramsfriiség nagyobb a csucsokon, mint a
mélyedésekben, és igy nagyobb a rétegnévekedés
sebessége is. A diffuziés polarizdcio tehat a feliileti
érdesség novekedésének iranyaban hat. Barton és
Bockris (24) szerint ez a hatas annal nagyobb, minél
kisebb az atlépési talfesziiltség.

A diffazidés polarizacié feliilletdurvité hatédsat Ibi
(25) kisérletileg bizonyitotta. 0,05 mol/dm?® CuSO,-t
¢és 1,5 mol/dm® H,SO,-t tartalmazé oldatban 4llando
potencidlon mérte az dram iddbeli valtozasat. Azt
tapasztalta, hogy a hatdraramstiriségnek megfelelé
talfesziiltségnél kisebb tihlfesziiltségeken az 4ram
eldszor cs6kken, majd allandé marad, mig a nagyobb
talfesziiltségeken rovid indukciés idé elteltével az
dram rohamos noévekedésnek indul —~ még inhibito-
rok jelenlétében is —, jelezve a felillet nagysagdnak
rohamos novekedését. Ha tehat a fémion-diffazio
hatérozza meg az elektrodfolyamat sebességét, a
felilleti érdesség novekszik a galvanizalds soran.
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A fémion-koncentracié 0,1 mol/dm?re valé csok-
kentése és 1 A/dm?-nél nagyobb aramstirdség alkal-
mazisa esetén igy csak durva felilletet kaphatunk.

Kérdés, hogy a textaran tal a kristalyszerkezetre
van-e hatdsa a fémion-koncentracionak. Bockris
(22) kimutatta, hogy a kiilonbo6zé indextd kristaly-
lapok cseredrama kiilonb6zé. A fémion-koncentracio
hatdsar6l nem kézol adatokat. Mivel az irodalom-
ban ez irdnyfi adatot nem talaltunk, megvizsgaltuk
e kérdést is.

1.2.3 Az inhibitor-diffizio hatdsa

A gyakorlati galvanotechnikaban kiilonbozé — f£6-
leg szerves — adalékanyagokat, inhibitorokat hasz-
nilnak a bevonatok tulajdonsigainak mddositésara.
Az inhibitorok a katod feliiletén adszorbedlédva az
atlépési és/vagy a kristalyosodasi talfesziiltséget
megnodvelik. A katéd felillete a fémlevalds kovetkez-
tében folyton megtijulé feliilet, melyen az inhibitor-
nak mindig Gjra adszorbedlédnia kell. Az elektrod
felilletén adszorbedlddott inhibitorok redukeio, le-
bomlas, deszorpcid vagy a rétegbe valdé beépiilés ko-
vetkeztében fogynak. Ha ezen folyamatok sebes-
sége elég nagy, az inhibitor staciondrius feliileti
koncentracioja O-ra csokken. Ebben az esetben az
inhibitor utdnpotlast a diffazié biztositja.

Vjagis (26) és Edwards (27) szerint az inhibici6
a boritottsaggal (@), a boritottsag pedig az inhibitor-
fluxus (J,) és az 4ramsiriiség hdnyadosaval jelle-
mezhetd,

o=t )

ahol b ardnyossagi tényezd.

Az inhibitorok difftizié utjan térténé transzport-
jat radioaktiv atomokkal jelzett tiokarbamid és
kumarin esetében kisérletileg is igazoltak (28).

Az inhibitor-transzportnak donté szerepe van a
galvanizalo elektrolitok Gn. kiegyenlité képessége
szempontjabol.

A bevonatba beépiilé inhibitorok a kristalyszerke-
zetet modositjak. A kiilsé megjelenésen tul (fényes-
ség) megvaltoztatjak a belsé fesziiltségeket, és ez-
zel a bevonatok fizikai tulajdonsagait, valamint
a textl’lra tipusat, a krisztallitok nagysagat és ori-

srez

lajdonsagait elore megszabhatjuk.

1.3 Aram- és rétegvastagsig-eloszlas kapesolata
a fémion-koncentracioval (Szoroképesség)

1.3.1 A széroképesség és jelentdsége, definiciok

A bevonatok korréziovédo (vagy egyéb) sajatsagat
tobbek kozott a rétegvastagsag-eloszlas, illetve a
legkisebb helyi rétegvastagsag szabja meg. Egy adott
korrozioallosag eléréséhez a legkisebb helyi rétegvas-
tagsagnak meg kell haladnia a sziikséges védelmet
adé minimadlis vastagsdgot. Minél egyenletesebb a
levalaszthato réteg vastagsaga, annél kisebb 4tlagos
rétegvastagsag sziitkséges, a rétegvastagsag csokkené-
se pedig a galvanizdlas koltségeit csokkenti. Az
egyenletes rétegvastagsag-eloszlasnak tehat nagy gaz-

344

dasagi jelentdsége van. Egyes esetekben az egyen-
letes rétegvastagsag miiszakilag is fontos lehet (il-
leszkedé alkatrészek). A szords a rétegvastagsag
egyenletességének Kkifejezdje. A mnagyobb meéreti
(=10 cm) targyak esetében az Aramsiiriiség-elosz-
last a cellageometria szabja meg (primer eloszlas).
A kozepes méretli targyaknal (1—10 cm) a polari-
zaci6 a primer dramstriiség-eloszlast médosithatja
(szekunder eloszlas). Ezt a galvanizalo elektrolitokra
jellemzd tulajdonsidgot makroszérdsnak nevezziik,
melynek mérdszdma a polarizacios paraméter. A mm-
es nagysagrendnél kisebb feliileti elemeken (ilyen
pl. a feliileti érdesség) a primer aramstirtiség-eloszlas
egyenletes. Az eloszlast ez esetben a fémionok, il-
letve inhibitor molekuldk difftizioja szabja meg.
A mm-es nagysagrendnél kisebb feliileti érdességen
megvalosulé aramsiirtiség-eloszlast mikroszorasnak
nevezziik.

Ha a katddos aramkihasznalas 100%, az dramsftir(i-
ség-eloszlas és a rétegvastagsig-eloszlas azonos. Ha
az daramkihaszndlas 100%-nal kisebb és az aramstir(-
ség figgvényében vialtozik, gy az aramsiriiség- és
rétegvastagsag-eloszlas egymastol eltér. Az dramki-
hasznalassal médositott dramstiriiség-eloszlast tercier
eloszlasnak nevezik.

1.3.2 Makroszords

A vprimer 4ramstriiség-eloszlds (29) a Laplace
egyenlettel szdmithato ki, a kovetkezd hatarfelté-
telek mellett: a cella szigeteld falain nem folyik
4ram, az elektrod vezet8képessége nagy, és az elekt-
rod/elektrolit hatarfelilleten a potencidlkilonbség
allando, igy feliilete ekvipotencidlis felilletnek te-
kinthets. Ekkor a potencidleloszlast a (6) egyenlet

irja le.
0? % %

(—axi;)y, 2+(ay )x (a s )x y=0, (6)
ahol @ a potencial az oldatban és z, y, z a térkoordi-
natak. A Laplace-egyenletet nehany egyszertibb test-
re megoldottak (30, 31). A szamitogépek a szdmita-
sok elvégzését nagyon megkonnyitették, igy ma az
aramstiriség-eloszlas bonyolultabb alaku testekre is
kiszamithaté. Mi pl. elvégeztiik a szamitast csavar-
menetekre (32, 33).

A polarizacié kovetkeztében a primer aramelosz-
las moédosul. Az elektrod/elektrolit hatdrfeliileten a
potencial a helyi dramstrdség fiiggvénye. A polari-
zacié kovetkeztében modosult drameloszlas (szekun-
der eloszlas) a makroszords, melynek mennyiségi
kifejezése Wagner szerint (31) a polarizacios para-
méter (P), amely a polarizaciés gorbe meredekségé-
nek (dn/dj) és az elektrolit fajlagos elektromos ve-
zetésének (x) szorzata:

P=x—". @

Minél nagyobb a P, annil egyenletesebb az aram-
siirtiség-eloszlas. A polarizacios paraméter tehat —
adott aramsiriiség mellett — az egyes elektrolitok
makroszoro-képességét jellemzs érték. Kimutathato
azonban, hogy a szekunder eloszlas kedvezd hatasa
a szokasos koriilmények kozott a kb. 10 cm-nél ki-
sebb targyak esetében mutatkozik csak (31).
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Megemlitjiik, hogy a nagymeéreti és bonyolult ala-
k1 targyak galvanizaldsakor a rétegvastagsig egyen-
letesebbé tétele céljabol a primer eloszlas javitdsara
a cellageometriat modositjak 1n. segédanodok és
aramblendék segitségével.

Ha a difftzi6 a sebességmeghatarozo folyamat, a
polarizicios gérbe meredeksége

dgy R.T 1

dj  z.F .jh_id.

®

A polarizacios gorbe meredeksége tehat az aramst-
riiséggel né, és a hatararamon végtelenné valik.

A fentiekbdl kovetkezik, hogy a hatdraramnal sok-
kal kisebb aramstrtségeknél altaldban a diffzios
gatlas szerepe csokken. Az dramsiirtiség novelésével
a hatararam kozelében a diffazio valik uralkodova,
és a polarizaciés gorbe meredeksége — igy a polari-
zacios paraméter nagysdga is — a végtelen felé
tart. Ennek értelmében tehat a difftziés polarizcio
a makroszorast javitja. Ezek utdn nyilvanvalé, hogy
a fémion-koncentracié csokkentése, mely a hatar-
dramot a munkadram-stirtiség tartoményaba hozza,
a makroszoérasra pozitiv hatdssal van. "

Az emlitett Dudarjev- (5) és Raub-féle (6) utala-
sokon kiviil az irodalomban nem talalhat6 ezen té-
nyez6k hatdsarol részletesebb adat. Ezért behato
vizsgalatokat végeztiink a fémion-koncentracio csok-
kentésével elérhetd makroszoras nagysagianak meg-
llapitésa céljabol.

Ha a fémlevalason kiviil masodik elektroédfolya-
mat is lezajlik (pl. a H*-ion semlegesitése), az
sramstirtiség-eloszlas és a rétegvastagsag-eloszlas egy-
mastol eltér. Ez mindig bekovetkezik, ha a hatar-
dram tartomanyaban dolgozunk. Ekkor az dramsi-
rliség novelése a hidrogénlevalas sebességét noveli,
a fémre szamitott katédos aramkihasznalast csok-
kenti, és ezaltal a fémréteg eloszlasat egyenleteseb-
bé teszi. Ezt a jelenséget cink esetében Rémer (34)
vizsgalta.

2. A REZBEVONAT

" Az iparban rezet lugos és savas elektrolitokbol
valasztanak le. A lugos elektrolitok kéziil legjobban
a cianidos terjedt el jo szoroképessége, a bevonat
kedvezé mechanikai tulajdonsagai és finomszem-
csés szerkezete miatt. Az utoébbi években a (réz-
pirofoszfat) komplex iont tartalmazé elektrolitok is
tért hoditottak. A savas elektrolitok koziil féleg a
szulfatos, de egyes célokra a (tetrafluoro-borat)-os
elektrolitot is hasznaljak. A szulfatos elektrolitok
kb. 200 g/dm® kristalyos rézszulfatot és 50 g/dm?®
kénsavat tartalmaznak.

2.1 Adalékanyagok

A rézréteg szerkezetének finomitdasa, fizikai tulaj-
donsigainak modositdsa és a bevonat fényességének
novelése érdekében adalékként szamos vegyiiletet al-
kalmaztak. A szervetlen anyagok koziil elsGsorban
a kloridokat kell megemliteni, melyek a szerves ve-
gyiiletek hatasat segitik el (38, 39).
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A kiegyenlits és fényesité adalékként alkalmazott
szerves vegyiiletek az aldbbiak szerint csoportosit-
hatok:

— kén- és szelénvegyiiletek; ezek koziil a tiokar-
bamid és szadrmazékai a legjelentdsebbek (40,
41, 42);

— nitrogéntartalmi vegyiiletek, mint pl. azo-
szinezékek, benztriazol és szarmazékai, poli-
(etilén-imin) és szarmazékai (43—46), anilin-
szinezékek (47 —49);

— kulonb6zé vizoldhat6 polimerek (50—52);

— szerves foszforvegyiiletek (53).

A kereskedelmi adalékok mindig tébbfajta vegyiile-
tet és felilletaktiv anyagokat tartalmaznak.

2.2 Rézelektrolitok makroszérasa

A killonb6z6 rézelektrolitok makroszorasat Vag-
ramjan (54) szerint az 1. tabldzat mutatja. A leg-
rosszabb makroszéroképességgel rendelkezé elektro-
lit a savas réz (annak ellenére, hogy ez az oldat csak
125 g/dm? krist. réz-szulfatot tartalmaz).

1. tablazat

Rézelektrolitok dsszetétele és polarizacids paraméterei

. . dnp/dj  w-dn/dj
3

Osszetétel (g/dm3) jadm) o ey (c&)
1. CuSO4-5 H20 125

HsS04 50 2 3,52 1,093
2. CuCN 30
NaCN 10
Na2(103 15

Na2803-7 Hzo 5 0,5 30,0 2,956
3. CuS04-5 H20 35
Na4P207- 10 Hzo 140
NazHPO4-12 Hzo 95

KNaCsH404 35 0,5 148,9 9,548

Dudarjev (5) a fémion- és kénsavtartalom hatdsat
vizsgélta a rézelektrolit makroszérasara. Eredmé-
nyeit a 2. tablazat foglalja éssze.

A 2. tablazat adatai meggydzden bizonyitjak, hogy
a kénsavtartalom névelése és a fémiontartalom
csbkkentése egyértelmtien a polarizaciés paraméter
novekedésének, azaz a makroszordas javulasanak az
iranyaban hat.

2. tablazat

Polarizdcids paraméter (P) vdlfozdsa a rézelektrolit kénsao-
és réztartalmdnak fiigguényében, 1 A/dm2-nél cm-ben

HS04 CuSO4 (mol/dms3)
mol/dm3 0,05 0,1 0,2 0,4
0,25 5,1 2,8 2,0 1,0
0,5 14,3 7,2 44 1,8
1,0 38,0 16,3 9,4 4,1
2,0 76,0 36,0 15,4 8,5
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2.3 A rézbevonatok tulajdonssgai

A kiilonb6z6 elektrolitokbdl levalasztott bevonatok
keménységét, nyulasat és szakitoszilardsagit a 3.
téblazat tartalmazza (55). Megjegyezziik, hogy ezek
az adatok az elektrolit osszetételétdl és az elektroli-
zis paramétereité]l nagymértékben fiiggnek.

3. tablazat
Rézbeponatok mechanikai tulajdonsagai

. . Vickers ke- Szakadasi Szakitészi-
Elektrolittipus ménység nytlés (%) lardsag
(kg/mm?) (kg/mm?)

Szulfatos 40—100 15—40 20—50
Szulfatos, fény-
adalékkal 80—180 1—20 20—65
Tetrafluoro-boratos 40—75 6—20 12—26
Pirofoszfatos 160—190 10 —_
Cianidos 100—240 6—9 70—80

Az adalékmentes savas elektrolitbol levalasztott be-
vonat fajlagos elektromos vezetése eléri a tiszta ré-
zét (63 S). Az adalékanyagok hatdsdra azonban a
fajlagos vezetés 10—30%-kal romlik.

Savas inhibitormentes oldatbél a réz BR textara-
val valik le. Inhibitorok jelenlétében szalas FT vagy
finomszemesés UD textfira jelentkezik (25). A réz
kobos, lapcentrdlt elemi cella formajaban elektro-
kristalyosodik. Adalékmentes oldatokbol kozepes
aramsiirtiségnél a réteg kitiintetett orientdciot nem
mutat.

3. KISERLETI EREDMENYEK

A réz levilasztasa terén végzett munka f6 célja
olyan eljaras kifejlesztése volt, mely a furatféme-
zett NYAK lemezek gyartasahoz elektromosan jol
vezets, egyenletes vastagsagn réteget szolgaltat. Az
iparban korabban hasznalt cianidos, pirofoszfatos és
savas elektrolitok erre a célra nem voltak alkalma-
sak. Megvizsgdltuk azt is, levilaszthaté-e a kifej-
lesztett kis fémtartalmfi rézelektrolitbol fényes be-
vonat, ezért célunk volt megfelelé fényadalék ki-
fejlesztése is. Az eljarasok kidolgozdsa kozben szé-
mos érdekes elméleti probléma is felvet§dott.

3.1 Hull-cella-kisérletek (2. dbra)

Cianidos, pirofoszfitos és nagy fémtartalmu savas
rézelektrolitbél az 1 A-es cellaarammal galvanizalt
Hull-cella lemez teljes feliiletén esztétikailag egysé-
ges bevonatot kaptunk.

A savas elektrolit osszetétele:

réz-szulfat (kristalyos) 240 g/dm3

kénsav (98%-0s) 50 g/dm?
A cianidos elektrolit osszetétele:

réz-cianid 60 g/dm?
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2. dbra. Rézelektrolit vizsgalata Hull-cellaban

natrium-cianid (szabad) 15 g/dm3
natrium-karbonat 50 g/dm?
natrium-tioszulfat 0,5 g/dm?®
A pirofoszfatos elektrolit osszetétele:
réz-pirofoszfat 75 g/dm?
kalium-pirofoszfat 250 g/dm?

ammonium-hidroxid (25%-0s) 3,6 cm?/dm?

Ha a savas oldat fémtartalmat 0,1 mol/dm3-re
csbkkentjilk, a bevonat 1—2 A/dm?®nél nagyobb
aramsfirl’isegeknél sotét szind, durva szemcsés lesz,
vagyis ,,megég”. Ezt a ,,beégést” ammonium-szulfat
adagolésa csokkenti, de nem sziinteti meg. Az elektro-
lit kénsavtartalmanak 50 g/dm3-r61 150 g/dm3-re
emelése csokkenti a bevonat szemcsenagysagit és
nagyobb aramstiriiségeknél kisebb mértékben a ,,be-
égést” is (3. dbra).

Nitrat-ionok hatésara a ,,beégés” teljesen eltiinik.
A Hull-cella lemezen a bevonat teljes felillete vila-
gos szinii és finom szemcséjii lesz. A nitrat-ionok
jelenléte tehat kompenzilni képes a fémtartalom
csokkentése miatt bekovetkezé mindségromlast.
A nitratot tartalmazo, kis fémtartalmu elektrolit
szabadalmi oltalmat nyert (57). Tapasztalataink sze-
rint a biztonsagos iizemeltetéshez legalabb 10 g/dm3
nitrat- és 50 g/dm3 kénsavtartalom szikséges. Ha
az elektrolit kénsavtartalma ennél kisebb, iizemel-
tetés kozben né az elektrolit pH-ja.

T JCuso, - 5 Hy O 30 g/dm Dfényes
o
"R, S0, 150 g/dn?

57 R wdryes
. . 3
CuSO;- 5Hy0 30g/dm . matt _

HoS0;, 150 g /dn?’
2 NH, NO3 50g/dm finom
14
> CUSO, - 5HR0 30 g/drd - szemcses
,;‘/: stOL 1509/(.'1!1’\3 m durvq-‘
L] NH, NOy 50 g/dm’ szemeses
- Schiff -bazis 8g/dm®
7421 02 »‘33 beege‘e“
Aramsuruseg
A /dm?

8. dbra. Amméniumnitrat és Schiff-bazis fényadalékhatasa

a rézbevonat megjelenésére
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A nitratos oldatbdl nyert bevonat fényesit§ ada-
l1ék (szerves inhibitorok) segitségével fényessé tehetd.
Primer fényadalékként poli(etilén-imin)b6l — atlag
molsialy = 5000 — és acetofenonbdl képezett Schiff-
bazist alkalmaztunk. A 3. dbran lathatjuk, hogy a
fényadalék a bevonatot els§sorban kis dramstirdsé-
geknél teszi fényessé. Szekunder fényadalékok (zse-
latin, dimetil-szulfoxid, benztriazol, propan 1,2-diol
sth.) és feliiletaktiv anyagok segitségével a fényes
levalas aramstriiség-tartomanya kiszélesitheté (4.
dbra). A fényadalékként alkalmazott Schiff-bazis
szintén szabadalmi oltalmat kapott (58). Hatdasat
nemesak savas, hanem a lagos elektrolitokban is
kifejti (4. dbra ).

A levélasztas koriilményei (4. abrahoz):

cellaaram: 1 A,
hémérséklet : szobahémérséklet ;
mozgatds: katédmozgatashoz hasonlé.

B110-4

4. dbra. Hull-celliban levélasztott fényes rézbevonatok

- B10-5)

5. dbra. Cianidos rézfirdG6ben levalasztott bevonatok
(i=3 A/dm?)

1A: alaptiurdé

1B: alapfurd6+ 4 g/m3 Schiff-bazis

-
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A fiird6k dsszetétele (alapfiirdé: 4. tablazat c oldata):

. 250 ml alapfiirdé6 + 0,1 g Schiff-bazis,

. 250 ml alapfiird6 + 1 g Schiff-bazis,

. 250 ml alapfiirdé + 2 g Schiff-bazis,

. 1. osszetételd oldat + 0,2 g propan 1,2-diol,
. 1. osszetételd oldat + 0,4 g propan 1,2-diol,
. 1. osszetételli oldat + 0,4 g dimetil-szulfoxid.

[y

O ULk W N

4. tablazat
Rézelektrolitok: dsszetétele

Osszetétel (g/dm3)

Anyag
a b c
CuSo4-5 HgO 30 30
H>S804 (d=1,84) 150 150 150
NH4NO; 30 50

3.2 Polarizacios mérések

3.2.1 A rézion-koncentrdcio és a keverés hatdsa
a polarizdcidra

A 6. dbrabol lathato, hogy a fémtartalom csokken-
tése noveli a polarizaciét. A gorbéken mind nyugvo,
mind kevert 4llapotban hatardaram lathato. A hatér-
aramsiiriség a keveréssel és a fémtartalom noveke-
désével né. Igy valészinti, hogy a rézlevalasztasban
a diffaziés polarizacié jelentékeny szerepet jatszik.
A 6. dbran bemutatott méréseket fiiggbleges lemez-
katéd és magneses keverd segitségével végeztiik,
ezért ezekbdl a mérésekbdl csak kozelité kovetkez-
tetések vonhaték le.

A keverés, illetve az elektréd /elektrolit viszonyla-
gos mozgasanak tanulmanyozasat forgé korongelekt-
rod segitségével végeztiik. A mérésekhez 100 g/dm?
kénsavat és 5, 15, 30, 60, 100 g/dm?® kristlyos
réz-szulfatot tartalmazoé oldatokat hasznéltunk. A 7.
dbran, 1/j,—1/fw 4brazolasnal az egyes koncent-
racioknak -megfelelé véges iranytangensti egyenesek
bizonyitjak, hogy a fémionok diffazidéja sebesség-
meghatarozo.

j 84H2S04 =100g/dm'
Aldm?

] /
s
& %99/

3/
S/ 8gldns

2 __15g/dm’
____________ =6 g/dm’
=200 -400 -600
U my
—=—~Nyugvo
mozgatott BTI0-6
6. dbra. Kulonbozd réztartalmu elektrolitok polarizicids gorbéi
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2010 32 1 05

1/,
dnf/A

7. abra. l/jh~1/]/'5 gorbék killénb6z4 rézion koncentraciék
esetén

3.2.2  Amménium-szulfdt és ammdnium-nitrdt

hatdsa a polarizdcisra

Az elektrolit fajlagos elektromos vezetésének nove-
lésére, valamint a bevonat difftiziés gatlasbol ered6
durvulasdnak elkeriilésére kiilonb6z6 tn. vezet§sok-
kal kisérleteztiink. Az ammoénium-szulfat hatésa
mind a bevonat kiillemére, mind a polarizaciéra el-
hanyagolhatd, az amménium-nitrat viszont jelents-
sen finomitja a szemcseszerkezetet (3.1. fejezet).
Ha az oldat pH-ja 1-nél nagyobb volt, a katéd
feliiletén (réz-tetramin)-komplexre jellemz$ kék szi-
ni film képzddott, és Hull-cellds vizsgalatnal az ol-
dat gyorsan ligosodott. A ligosodas elkeriilése miatt
a kénsavtartalmat 100—150 g/dm?re kell névelni.
E felismerés jelent6ségét annak szabadalmaztatasa
bizonyitja (57).

A nitrat-ionok hatésanak tanulmanyozasira a 4.
tablazat szerinti oldatokban keveréssel és anélkiil
polariziciés gorbéket vettiink fel (8. dbra). Az a
oldatba meriil6 rézelektréd polarizaciés gorbéje ha-
tararamot mutat (1 A/dm?2), ami a keverés hatasara
kb. 6 A/dm?re né. A b oldatban mintegy 200 mV,
a ¢ oldatban kb. 100 mV tulfesziiltségtél az aram
meredeken nd a tulfesziltséggel. E két utobbi gor-
bén nincs hatiraram, és a keverés a polarizacios
gorbéket csak mintegy 50 mV-tal tolja el. Az a
oldatban a hatar-drams{ir(iség f6lott gazfejlodés ész-
lelhetd, ami a vizsgalt aramsfir{iség-tartomanyban
nitrattartalmu oldatokban nem tapasztalhaté.

Az a és c oldat tovabbi tanulmanyozasara bekap-
csolasi gorbéket vettiink fel (9. dbra). Az a oldatban

Aldnd
8
8
4
2
O 1}
+100
V mV/TKE/

8. dbra. A rézelektr6d polarizacids gorbéi a 4. tablazat olda-
taiban felvéve
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9. dbra. A 4. tablazat a és c oldatara vonatkozdé bekapesolasi
gorbék

a diffuziés gatlasnak megfelelden az 4dramstiriiség
novekedésével csokkend, masodperc nagysagrendii
tranziciés id6 figyelhet6 meg. Az adott léptékben a
tranziciés id6 4 A/dm? Aramsiir{iségnél mar nem
lathat6. A nitrattartalmt elektrolitban a diffuzios
gatlas latszolag eltlinik, mivel az arra jellemz6 poten-
cidlugras mar nem figyelhet8 meg. Szemben a nitrat-
mentes oldatban be4lld kb. 800 mV-os tulfesziiltség-
gel, a gyorsan beallé tulfesziiltség 200 mV koriil van,
a nitrat~ionok tehat depolarizatorként viselkednek.

Az elvégzett mérések a réz- és nitrat-ionok egyidejii
redukciojat valdszintsitik. Az elektrolit megfigyelt
lugosodasa protonfogyasztassal magyarazhaté. A -
gos katddfilmben réz-komplex képzddhet, ami meg-
figyelésiink szerint kisebb savtartalom mellett szem-
mel lathatéan be is kivetkezik. Feltehets, hogy a
szemcsefinomodés is a komplexképzddés kovetkez-
ménye.

3.3 Aramkihasznalas

Mint lattuk, a fémtartalom csokkentésével a ha-
tararam-stiriség a gyakorlatban alkalmazott 1-—5
A /dm? drams{irliség-tartomanyba keriil, igy szamita-
nunk kell a katédos aramkihasznalas csékkenésére.
Ez egyrészt hatranyos, hiszen az elektrolizisre fel-
hasznalt dram egy része mellékreakciora forditodik,
masrészt hasznos, mert a rétegvastagsag-eloszlast
egyenletesebbé teheti (lasd 1.3.2. fejezetet). Lzért
megvizsgaltuk, hogy az elektrolizis koriilményei ho-
gyan hatnak az dramkihasznalésra.

3.3.1 A fémiartalom, dramsiiriiség és keverés
hatdsa

A fémtartalom csokkenésével az aramkihasznalas
rromlik. Ezt bizonyitja a 10. dbra. 1 A /dm? drams(rii-
ség mellett, ha a koncentracié kisebb, mint 30 g/dm3,
az daramkihasznalas rohamosan csokken, 5 g/dm3-nél
pl. mar esak 40%.

A fémtartalom adramkihasznaldsra gyakorolt ha-
tdsa amménium-nitrat jelenlétében is érvényesiil. Az
Aramsiir(iség novekedésével csokken a katédos dram-
kihasznalas (11. dbra).
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10. dbra. Rézion-koncentricié hatisa az Aramkihasznil4sra
(az oldatok 100 g/dm3 kénsavat tartalmaztak)
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11. Gbra. Az Aramkihasznalds Aramslirliség-fiiggése a nitrat-
mentes rézelektrolitban. A fiird6 dsszetétele:

30 g/dm3  CuSO4-5 HsO
60 g/dm? conc.HaSO4

3.3.2  Szervetlen vezetésék hatdsa

Az dramkihasznilast amménium-szulfat vezetéso
nem befolyasolja. Ha az ammoénium-nitrat koncent-
raciot 0,50—1 g/dm®-nél nagyobb értéken tartjuk, az
sdramkihaszndlds csbkken a nitratmentes oldatéhoz
képest. A gorbe jellege azonban fiiggetlen lesz az
ammonium-nitrat mennyiségétél, és csak a réz-ionok
fluxusat meghatarozo tényez6kt6l fiigg. Ilyenek a réz-
tartalom, az sramsiriiség és a keverés. Ezt igazolja
a 10. dbra, melyen lathato, hogy kisebb rézion-kon-
centracid6 mellett az aramkihaszndlds nitrat-ionok
jelenlétében is csokken.

3.3.3  Egyes szerves anyagok hatdsa

Az sdramkihasznalast javité segédanyagokat ke-
restiink és azt taldltuk, hogy bizonyos szerves ve-
gyiiletek, mint pl. fenolftalein, indantrén-sziirke, ko-
linklorid, a kat6dos aramkihasznalast novelik. Nitra-
tos elektrolitban, pl. az dramkihasznalds 5 A/dm?
aramsliriiségnél 40 mg/dm® fenolftalein hatdsara

5. tdblazat

A kiilénbozé elekirolitok hatdsa a polarizécids. paraméterre
(2 A/dm2-nél)

62%-r61 82%-ra né. Ugyanez az érték 50 mg/dm?3
indantrén-sziirke jelenlétében 80%. Ezt valdsziniileg
a nitratredukcié tulfesziiltségének névekedése okoz-
za. Ez a felismerés, mint az eljarasok gazdasagossa-
gat javité tényez, szabadalmi oltalmat nyert (61).

3.%. Makroszoras

3.4.1 A killonbozé tipusu elektrolifok hatdsa

A kis fémtartalmu elektrolitok széréképességének
megitélésére Osszehasonlit6 méréseket végeztiink a
mar targyalt savas, pirofoszfatos és cianidos elektro-
litok makroszéroképességére vonatkozélag. Az ipar a
tomény, savas rezezd elektrolitot rossz, a pirofosz-
fatos, és kiilonosen a cianidos elektrolitot j6 makro-
szoroképességli elektrolitként ismeri. Az 5. tidblazat
a gyakorlati tapasztalatot igazolja, amennyiben a
cianidos és pirofoszfatos elektrolitok polarizicios
paramétere a savasnal nagyobb.

3.4.2 A fémion-tartalom és keverés hatdsa

Annak érdekében, hogy a kis fémtartalmt elekt-
rolitok makroszoroképességének koncentracio- és ke-
verésfiiggéséroél érzékelheté képet kapjunk, forgo
korongelektréd segitségével polarizicios gorbéket vet-
tiink fel. Az egyes polariziciés gorbék meredekségé-
nek 6sszehasonlitasahoz a gorbéken alkalmas munka-
pontok kivilasztisa sziikséges. Erre a célra a hatér-
sramsiiriiség egy-, illetve kilenctizedét véltiik alkal-
masnak, mert igy tajékoztatdst kapunk a hatér-
Aramsiiriiségnél sokkal kisebb, és a hatdr-aramstii-
ség kozelében elért makroszéroképességrél is. A 12.
dbra szerint a gorbesereg mind a kis aramstirtisé-
geknél (j/j,=0,1), mind a nagyoknal (j/j,=0,9) két
kiilonboz6 délésszogii, kozel egyenes szakaszbol 4all.
30 g/dm®-nél kisebb rézion-koncentraci6 esetén a po-
larizacios gorbék meredeksége gyorsabban, az ennél
nagyobbaknal lassabban valtozik a fémtartalom-
mal. Tekintettel arra, hogy a nagy kénsavtartalom
miatt az oldatok fajlagos vezetését kozel allando-
nak tekinthetjiik, a meredekségértékek alapjan ki-
mondhatjuk, hogy a fémtartalom csokkenésével az
elektrolitok makroszéroképessége (mivel azt a veze-
t6képesség és a polarizicids gorbe meredekségének
szorzataval jellemezhetjiik) n6. Az 4brak tantisiga

”_n

szerint az dramslirliség nagysdganak nincs jelent6-

Elektrolittipus » (ahm-lem-1) dy/dj (ohm cm?) »-dzg/dj (cm)
Toémény, savas réz nyugvé 0,176 1,79 0,316

(20 °C) kevert 0,176 1,16 0,204
Pirofoszfatos réz nyugvé 0,181 20,00 3,64

(50 °C) kevert 0,181 9,10 1,64
Cianidos réz nyugvé 0,214 7,23 1,55

(60 °C) kevert 0,214 6,93 1,48

Hiraddstechnika XXX . évfolyam 1980. 9. szdm

349



CuSOy4 - 5H20 g/dni

CusQy, - 5H,0g/dm

12a, b dbra. dn/dj figgése az elektrolit kristalyos rézszulfat-
tartalmatoél:

a) j/jn=0,1 esetén b) j/in=0,9 esetén

(Az oldatok 100 g/dm3 kénsavat tartalmaztak)

sége. Kb. 20 g/dm?® krist. réz-szulfat koncentricio-
nal a meredekség-rézion-koncentracio gorbék irany-
tangense megvaltozik. Valészind, hogy ezt a Bockris
és Eyno (35) 4altal megfigyelt jelenség okozza, ami
szerint kisebb koncentriciéonil a Cu* +e-=Cut re-
akcid, nagyobbaknal pedig a Cu* 4+ e~ =Cu folyamat
a sebességmeghatarozé. A valtds szerintiik kb. 0,1
mol/dm3-nél kévetkezik be, ami megegyezik a mi
kb. 20 g/dm? koriili koncentracionkkal.

Mint emlitettiik, a gyakorlatban 4altaldban un.
katodmozgatast alkalmaznak. Kérdés ezért, hogy ho-
gyan figg a makroszords a kilénbozé fémion-kon-
centracioknal az elektrod/elektrolit relativ mozgasa-
tol. Erre a kérdésre a 13. dbra ad valaszt.

Mint latjuk, a korongelektréd fordulatszimaval
kis fémion-koncentracioknal dn/dj nagyobb, a 30
g/dm?®nél nagyobb réz-szulfat koncentriciéonil pe-
dig kisebb mértékben valtozik. A gyakorlatban nyil-
van a kis véaltozas az elénydsebb, vagyis az, ha a
makroszéréképesség nem viltozik a keverés intenzi-
tasaval. Tekintve azonban, hogy a novekvé fémion-
koncentracioval a dn/dj és ezzel a makroszoras is
csdkken, kompromisszumos megolddsként 30 g/dm?
kristalyos réz-szulfat koncentraciét valasztottunk,
melynél a makroszords mar megkozeliti a cianidos
rézelektrolitokét, de a keverés hatasara kevésbé val-
tozik, mint a kisebb fémion-koncentracioknal.

n ford/s
20 321 05

n ford/s b./
20 321 05

an
3] 150
ohm em?
100
50
0
02 04 06 02 04 06
Ve s V2 11V s~V2

13a, b abra."A forgokorong elektréd fordulatszamanak hatasa
a polarizaciés }gorbe meredekségére kiilonbozé kristalyos réz-
szulfat tartalmi oldatokban:

a) j/in=0,1 esetén

350

b) j/in=0,9 esetén

3.4.3 Vezetésék haldsa

Az ammonium-szulfat a makroszérast nem valtoz-
tatja meg, mivel a polarizdciéra nem hat szdmot-
tevéen. Az ammonium-nitrat viszont jelentds hatast
fejt ki: kevert elektrolitokban, 1—2 A/dm? dramsi-
riiség tartomanyban 4 cm-rél 0,5 cm-re cstkkenti
a polarizacidés paramétert (14. dbra ). Ez a cstkkenés
varhato, ha visszaemlékeziink arra (8. 4bra), hogy
nitrat-ionok hatésira a hatdraram eltiinik.

A NYAK-lemezek gyakorlati galvanizl4sakor
mégis azt tapasztaltuk, hogy a nitrattartalmi réz-
elektrolitbdl igen egyenletes réteg valik le. 1,5 mm
vastag NYAK-lemezek és 0,8 mm ¢-ji furatok ese-
tében a szokasos savas elektrolitokbol (3.1. fejezet)
a furatokban és a lemezek feliiletén levalasztott ré-
tegvastagsag-arany 0,5—0,6. A kozismerten jol szoro
pirofoszfatos (3.1. fejezet) elektrolitban ez az érték
0,75—0,80. Az altalunk kidolgozott nitrattartalmi
elektrolitban 0,9—0,95-ot figyeltiink meg.

A 0,9—0,95 rétegvastagsidg-arany példaja annak,
hogy miként tér el egymastol az Aramslrlség- és
rétegvastagsag-eloszlas akkor, ha az d4ramsr(iség
novekedésével csokken a katédos aramkihasznalas.

e NYUGVO
——~— mozgatott

$.80

B110-14

14. ébra. Kis fémtartalmn rézelektrolit makroszorasa az Aram-
slirliség figgvényében ammoéniumnitrat jelenlétében (2) és
anélkiil (1):

nyugvo - mozgatott

Hiszen a 0,5 cm-es polarizaciés paraméter viszony-
lag rossz makroszoroképességet, rossz drameloszlast
jelent, a lemezeken a fémrétegvastagsig mégis egyen-
letes. Az igen kedvezé eredmény nyilvan a nyomta-
tott dramkori lemezek galvanizdldsakor fennalld kii-
lonleges aramlasi viszonyokbol is kovetkezik. A le-
mezeket ugyanis sikjukra merélegesen mozgatva a
furatokban nagy lesz az elektrolitdramldsi sebesség
a feliilethez képest, mert a lemez ink4bb csak tolja
maga el6tt az oldatot anélkiil, hogy a feliileten erd-
sebb dramlast hozna létre. Mivel az 4ramkihasznal4s
a mozgatassal nagymértékben novekszik, a furatok-
ban, ahol az aramlasi sebesség nagy, a fémlevals
sebessége is viszonylag nagy lesz, ez eredményezi az
egyenletes rétegvastagsag-eloszlast.
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34.4 Fényesitd adalék hatdsa

A fényesité adalék makroszordsra gyakorolt hata-
sat nitratos elektrolitban vizsgaltuk. A fényesité ada-
1ék tartalom, az aramsiiriiség és az elektrolit szoro-
képessége kozott nincs szabalyszerd osszefiiggés.

3.5 A rézbevonat tulajdonsagai

3.6.1 A rézbevonat keménysége

Megvizsgaltuk a kis fémtartalma rézelektrolitbol
levalasztott rétegek keménységét. Ehhez kb. 20
pm vastag rézréteget valasztottunk le, és vizsgaltuk
az elektrolit sszetételének és az dramsiiriiségnek a
bevonat keménységére gyakorolt hatasat. Az elektro-
litok réztartalmat allandé értéken (30 g/dm3 krista-
lyos réz-szulfat) tartottuk. Osszehasonlitdsként ki-
lagyitott elektolitréz lemez keménységét mértitk
meg, ami 131 kg/mm?

A I5a dbra szerint a kénsavtartalom-névelés 100
g/dm3-ig csokkenti a keménységet, tovabbi novelése
hatéstalan. A bevonat feliiletén és a keresztmetszeti
csiszolaton mért értékek kozott a kiillonbség cse-
kély, azaz a bevonat izotrépnak tekinthet6. A mé-
résekbdl kovetkezik, hogy lagy bevonat levalaszta-
sdhoz a kénsavtartalmat célszerti 100 g/dm3 {61é no-
velni. A nagyobb ammoéniumszulfat-tartalom (155
dbra) a kénsavval ellentétben a bevonat keménysé-
gét és a kétféle keménységérték kozotti kiillonbséget,
(50 g/dm?3-ig) noveli. Ebbol kovetkezik, hogy az

amménium-szulfat hatranyosan hat a bevonat me-

chanikai tulajdonsagaira, mert a keménység nove-
kedése nagyobb belsd fesziiltségeket, az anizotrépia
pedig esetleg nem kivanatos orientaciot jelent. A 15¢
dbra szerint a gyakorlatilag hasznalt 1—5 A/dm?
srams{irdség-tartomanyban (150 g/dm3 kénsav) a
mért 120—150 kg/mm? kozotti érték a lagyitott
elektrolitréz keménységétdl csak kis mértékben tér el,
és igy a bevonat keménysége megfeleldnek mondhaté.
A feliileten és csiszolaton mért keménység 5 A /dm?
ig alig tér el egymastol, tehat e tartomanyban a be-

vonat izotréop. Az dramsirtiség tovabbi novelése a
bevonat keménységét és anizotrépidjat egyarant no-
veli.

30 g/dm? kristdlyos réz-szulfatot és 150 g/dm3
kénsavat tartalmazé oldatban, 2 A /dm? mellett meg-
vizsgdltuk az ammonium-nitratnak a bevonat ke-
ménységére gyakorolt hatasat (16. dbra). A kemény-
ség az ammoéniumnitrat-tartalom fiiggvényében 5
g/dm? koncentraciénal maximumot mutat. Az egyéb
szempontbol megfelelének talalt 50—60 g/dm3

Hm
kg/mrt
3504
300+
2504
2004

150 1

100 L=
0 40 80
NH, NO3 g/dn?

B110-16
16. dbra. Ammoéniumnitrat-koncentracié hatasa a rézbevonat
keménységére.
Az oldat egyéb alkotéi:

30 g/dm3 CuSO4-5 Hy0
150 g/dm3 HsS04

ammoniumnitrat-koncentracié mellett a bevonat ke-
ménysége 200 kg/mm?nél kisebb. Feltételezhetd,
hogy a kis mennyiségli nitrat hatasira keménységet
noveld rézoxid épiil be a bevonatba, a nagy mennyi-
ségli nitrat viszont a mar emlitett komplexképzédés

" kovetkeztében ezt visszaszoritja.

A mérések tehat azt bizonyitjdk, hogy kis fém-
tartalmi rézelektrolitok esetében a bevonat kemény-
sége az alkalmazott adalék koncentracidja és az

al bt c./
Hm Hm Hm
4 2
kglmmz kg/mmz fellet kg/mmj
200 200 200 .
csisz. DO
150 feldlet 150 150 \/&
csisz,
00} 100 ey 100
50 100 10 200 - 0 50 100 0o 5 10
H,S0, g/dm INH, 1,50, g/dm j Arded
(B110-15)

15a, b, ¢ dbra. A rézbevonat keménysége: a) a kénsav, b) az ammoéniumszulfat, ¢) az aramsilirliség fiiggvényében.

Az oldatok egyéb alkot6i:

a) 30 g/dm3 CuS04-5 Hp0
50 g/dm3 NH4NO;3

b) 30 g/dm3 CuSOqs.5 H,y0
50 g/dm3 NHaNO3
150 g/dm3 HzSO4

¢) 30 g/dmS CusSOs-5 Hp0
50 g/dm® NH4NOs
150.g/dm3 H,S0,4
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aramstirtiség fiigggvényében sziikség szerint széles ha-
tarok kozott valtoztathaté.

3.5.2 A rézbevonat fajlagos elekiromos vezefése

A kifejlesztett és targyalt rézelektrolitot elsésor-
ban az elektronikai ipar szdméra készitettiik. Eb-
b6l a szempontbdl nagy jelent8ségli a bevonat fajla-
gos elektromos vezetése. A kénsav-koncentraci6 no-
velésével 110 g/dm®-ig nem valtozik a fajlagos veze-
tés, majd 150—-170 g/dm3-nél maximumot ér el
(17a dbra). Az ammoéniumszulfat-tartalom (17b
dbra) a bevonat fajlagos vezetését nem befolyasolja.
A kénsav optimdlis mennyisége 140—170 g/dm?
kozott van. Az aramslr(iség novelésével a bevonat
fajlagos vezetése csokken (17c dbra), kb. 2 A /dm?-
ig azonban a tiszta rézénél nem kisebb (63 ohm—1
cm-1),

z a./
a-tem™
60 -
50 j__\/—\
o —W
30
50 100 150 2
HoS0,9/dm
X ‘ b./
R .
&7 e
.
50 vy T
0 50 100
INH,/250;, g/dr
17& ] 70 c./
Q em 60
50
40
30 s
0 5 10
J &l

17a, b, ¢ dbra. A Kkénsavtartalom (a), az amméniumszulfat
(b) és az aramsliriiség (c) hatdsa a rézbevonat fajlagos
elektromos vezetésére.

Az oldatok egyéb alkotdi:

a) 30 g/dm3 CuSO4-5 HyO
50 g/dm? NH;NO;s

b) 30 g/dm3 CuSO4-5 Hs0
50 g/dm3 NH4NOg
150 g/dm3 HaSO04

e) 30 g/dm3 CuS04:-5 Hz0
50 g/dm3 NH4NO3
150 g/dm3 H2S04

Az iparban alkalmazott kiilonb6z6 elektrolitokbdl
levalaszthaté bevonatok Osszehasonlitdsa érdekében
megmértik a 2 A/dm? dramsiirtséggel levalasztott
bevonatok fajlagos vezetését (6. tdbldzat). A tomény
kénsavas és a cianidos elektrolit Osszetételét a 3.1.
fejezetben adtuk meg. A fényes kénsavas elektrolit
4 cm®/dm?® UBAC-adalékot tartalmazott. A tartara-
tos elektrolit cianidos oldat 20 g/dm? natrium-tar-
tarat adalékkal. A kis fémtartalmu nitratos elektro-
litban adalék nincs.
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6. tablazat

A kiilonbozé elektrolitokbdl 2 A/dm? dramstirtiséggel levdlasztott
rézrétegek fajlagos elektromos vezetése

Fajlagos vezetés

Elektrolittipus (ohm-lcm-1)
Toémény kénsavas 63
Kénsavas, fényesité adalékkal 53
Cianidos 55
Cianidos-tartaratos 48
(0,1 mol/dm3 Cu) nitratos kénsavas 63

Maximalis fajlagos vezetést a tdblazat szerint csak a
nagy réztartalmi adalékmentes kénsavas és a kis
réztartalmu nitratos elektrolitok biztositanak. Akar
fényadalékot, akar valamely mas tipusu elektrolitot
alkalmazunk, a bevonat fajlagos vezetése lényege-
sen csokken. :

Méréseink tehat azt bizonyitjak, hogy maximaélis
fajlagos vezetésti bevonat csak szerves adaléktol
mentes savas elektrolitokbol valaszthato le. A kis
fémtartalma nitratos elektrolit j6 makroszérasa mi-
att viszont a NYAK-gyartds céljaira alkalmasabb.

3.6 A rézbevonatok szerkezete

3.6.1 Fémmikroszképos vizsgdlatok

A fémbevonatok szerkezetének ismerete lehetfsé-
get ad a tulajdonsagok szabdlyozésara. Ezért ki-
16nboz6 paraméterek mellett levalasztott rétegeken
mikroszképos és rontgen vizsgilatokat végeztiink.
A 18. dbra szerint a nitratos elektrolitbol 3 A/dm?
dramslirtiséggel levalasztott bevonat szdlas szerke-
zetl, FT tipust. Ez kristalyosodasi tulfesziiltségre
utal, mert a nitratmentes, kis réztartalma elektrolit-
bél levald bevonat tipusa FI, vagy BR, a szerkezet-
moédosité hatdst tehat a NOjz-ionnak kell tulajdoni-
tani,

18. dbra. Nitratos elektrolitb6l 3 A/dm?2 Arams{irliséggel leva-
lasztott bevonat keresztmetszeti képe
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3.6.2 Rénigendiffrakcios vizsgdlatok

A 7. tdbldzatban a rontgenvizsgalatok eredményét
tiintettilk fel. Az Un. textdra-index az orientacio
mértékét jellemzi. Minél erételjesebb az orientdcid,
annal nagyobb a textura-index.

A kénsavtartalom novelésével egyértelmii valtozas
nem tapasztalhaté. 100—115 g/dm?® és 175—
200 g/dm?® kénsavtartalom esetén az orientacio ki-
tiintetett, ez 175 g/dm3-nél érvényesiil a legjobban.
A Kkitiintetett orientdcié a kobos, illetve oktaéderes
kristalystrukturdanak megfeleloen (37) mindig (111),
illetve (100). A szemcsenagysag a 130 g/dm? kénsav-
tartalmat kivéve finom, ez utobbi esetben kozepes.
Erdekes, hogy a bevonat fajlagos elektromos vezetése
éppen a kitiintetett orientdciot eredményezé sav-
tartalmak esetén minimalis. Az ammoéniumszulfat-
¢s ammoniumnitrat-tartalom nem mutat egyértelmi
hatast.

Az dramstliriiség a bevonat szerkezetére jelentds
hatdst gyakorol, Az arams(irliség novekedésével az
orientdcié erdteljesebbé valik. Ez a tapasztalat meg-
egyezik a keménységmérés eredményével, azaz meg-
dllapithatjuk, hogy novekvd aramstriiséggel a be-
vonat anizotrépidja is n6. A kisebb keménységii ré-
tegek szemcsenagysaga a nagyobbakénal durvabb,
ez megegyezik az 4ltaldnos tapasztalattal. A kén-
sav-koncentracié valtoztatasaval szerzett tapasztala-
tokhoz hasonléan, a kitiintetett orientacié megjele-
nése itt is a bevonat vezetéképességének csokkenésé-
vel jar.

Seiter és munkatarsai (37) szerint az aramstirtiség
novelésével a rézrétegek szerkezete piramidalisbhol ko-
bisbe megy at, ami megfelel az altalunk tapasztalt

7. tablazat

(111) -~ (110) médosuldsnak. Az elektrolit fémion-kon-
centraciojanak csokkentése a bevonat struktura]ara
tehat nincs hatassal.

4. AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

4.1 A kis fémtartalmu galvanizalé elektrolit
alkalmazhat6saga

A korabbi tapasztalatok szerint a galvanizalo elekt-
rolitok fémtartalmanak csokkentése ellen az szol leg-
inkabb, hogy a koncentracio csokkentésével az dram-
strlséget is csokkenteni kell hasznalhat6 bevonat
elérése érdekében, azaz a hatararam kozelében vagy
annal nagyobb aramsiiriségen témor, iparilag hasz-
nalhat6 bevonat nem véalaszthaté le. Ibi korabbi mun-
kija az ipari tapasztalatot elméletileg is alatamasz-
tani vélte (25).

Vizsgalataink azt bizonyitjak, hogy megfeleld
elektrolitosszetétel (savtartalom, inhibitor stb.) meg-
vélasztasa esetén a fémtartalom csokkentésével ja-
r6 nehézségek lekiizdheték. Tapasztalatainkat al4-
tamasztjak az ijabban megjelent eljarasok (62) és
Ibi Gjabb munkéja (60). Kb. 0,1 mol/dm? fémtar-
talmi nyugvd elektrolitban a hatar-aramstirtség
1 A/dm2 A galvanotechnikaban szokdsos keverés,
illetve katodmozgatds hatdsara a hatdr-aramstirtség
3—4 A/dm2re novekedhet. Az ipari 1—5 A/dm?
aramstriiség-tartomany tehat 0,1 mol/dm?® fémion-
koncentraci6 esetén, a hatir-dramstriiség kornyeze-
tében van. A Hull-cella-vizsgdlatok egyértelmiien
bizonyitjak, hogy a hatar-arams(iriiség kozelében

Rézbevonatok rontgendiffrakcids vizsgdlata. A réz elekirolit alkotdinak hatdsa a bevonat strukturdjéra 30 g/dm® CuSOs-5H30

tartalom esetében

Osszetétel .
NH4NO3 (g-dm3) NH4)2S04 (A /ém2) Textura index Rendez$ sik Szemcsézetiség
H2S04

20 50 — 3 0,06 — finom
20 100 — 3 0,06 (111) finom
20 o115 — 3 0,07 (111), (100) finom
20 130 — 3 0,04 — kozepes
20 150 ) — 3 0,09 — finom
20 175 — 3 0,13 (111) finom
20 200 — 3 0,05 (110) finom
50 150 -— 3 0,14 (111) finom
20 150 50 . 3 0,03 _ finom
20 150 100 3 0,11 (111) finom

" 50 150 50 3 0,11 (111), (100) finom
50 150 100 3 0,11 —_— durva
50 150 —_ 1 0,02 — ~  finom
50 150 — 2 0,03 — : kozepes
50 150 — 4 0,08 (111) finom
50 150 — 6 0,10 (100) finom
50 150 — 10 0,12 (100) finom
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iparilag hasznalhato rézrétegek valaszthatok le. A kis
fémtartalom miatt bekovetkezé diffuziés polarizacio
— melynek jelenlétét polarizacids méréseink igazol-
tak — feliletdurvité hatdsat ammoéniumsé adagola-
saval sikeriil ellensulyozni. Az amméniumsék ha-
tasaval kapcsolatban az alabbiakat figyeltiikk meg:

a) Az amméniumsék csak akkor fejtenek ki ked-
vez6 hatdst, ha a katodfilm pH-ja né. A réz-
zel végzett kisérletek sordan csak ammoénium-
nitrattal értiink el kedvezé hatdst. Ennek je-
lenlétében a katodfilm pH-ja né, mig a pH-t
nem noveld ammoénium-szulfat a fémlevalasz-
tasra nincs kedvezd hatdssal.

b) Az ammoéniums6k adagolasa noveli a bevona-
tok keménységét, és modositja a textarat.

Fentiek alapjan feltételezhetd, hogy az ammonium-
ionok a katédfilmben a fémionokat atmenetileg
komplexben tartjik, és eziltal a levalo réteget to-
morebbé teszik.

Megfelel6 mennyiségt inhibitorral a diffuzios tul-
fesziiltség feliilletdurvité hatasa ellenstilyozhat6. Ezt
a feltételezést sikeriilt igazolni uj inhibitor kifejlesz-
tésével. 1bi (63) szintén arra a kovetkeztetésre ju-
tott, hogy réz elektrolitban a fémion-koncentracio
csbkkentésének karos hatdsa kikiiszobolhetd a szo-
kottnal nagyobb mennyiségii-inhibitor alkalmazisa-
val. /

A Kkisérletek azt is igazoltdk, hogy nemcsak ipa-
rilag hasznalhatd bevonatok valaszthatok le, hanem
ezek tulajdonsigai is széles hatérok kozott valtoz-
tathatok, mint pl. a fajlagos elektromos vezetés,
fényesség stb.

Az ipari alkalmazds szempontjabol fontos a katé-
dos aramkihaszndlds nagysaga. Az dramkihasznalds
csokkenése az dramsliriiséggel egyrészt rontja ugyan
az eljaras gazdasagossagat, masrészt viszont javitja
a rétegvastagsig-eloszlast. A réz esetében az dram-
kihasznalds az dramstirliség novelésével csokken, de
nem rosszabb, mint az e szempontbdl egyébként
elénytelen cianidos elektrolitok esetében. A hig réz-
elektrolit dramkihasznaldsa 5 A /dm2-nél 60%, mig a
cianidos cinké ennél az Aramstirségnél 50—60%
(64).

4.2 A fémiontartalom csokkentésének hatasa
a makroszordsra

A fémion-koncentricié csokkentésének a rézelekt-
rolit makroszérasara gyakorolt kedvez6 hatasat Du-
darjev mar 1958-ban megallapitotta (5). Kérdés,
hogy miként hatnak a galvanizalds koriilményei
(Aramsiirtség, mozgatas stb.) a makroszérasra. A kér-
dések megvialaszoldsara tablazatosan dsszedllitottuk a
polarizécios paramétereket mozgatott és all6 elektro-
lit esetén (8. tablazat).

Osszehasonlit4sként megemlitjiik, hogy a kézismer-
ten jol szér6 cianidos elektrolitok polariz4ciés para-
métere 3 cm koriili érték.

Minden difftiziés polarizacié ellen hato koriilmény,
igy pl. a mozgatas rontja a makroszérast.
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8. tabldzat

Kis fémtartalmi réz elektrolit polarizdciés paraméterei ecm-ben

Adalékmentes elektrolit

Aramsiirtiség
(A/dm?)
alé mozgatott
0,5 4,8 2,3
1,0 6,3 2,3

A diffuzids hatdrdram kozelében az aramsiiriiség
novelésével a makroszéras né (né dn/dj). Az dram-
stirliség novelésével a makroszoras novekszik a kis
fémtartalmu rézelektrolit esetében. Ebbél a ténybsl
arra is kovetkeztethetiink, hogy fenti esetben a diffui-
zi6 az uralkod¢ tulfesziiltségfajta.

4.3 Kis fémtartalmu rézelektrolithdl levalasztott
fémbevonatok szerkezete és tulajdonsagai

Az 4ltalunk elvégzett kisérletek és a gyakorlati
tapasztalatok tantsiga szerint a kis fémtartalmu
rézelektrolit a hagyoményos, nagy fémtartalma ol-
datokbél levélasztott bevonatokkal azonos tulajdon-
sagl rétegeket biztosit az arams(irtség csokkentése
nélkill. Ezt a megallapitast igazolja pl. a rézbevo-
nat jo fajlagos vezetése (3.5.2 fejezet), és az a ko-
rillmény, hogy a vizsgalt elektrolitok fényes bevonat
eléallitiasara is alkalmasak.

A galvanbevonatok egyik legfontosabb mechani-
kai tulajdonsiga a keménység. A keménység viszony-
lagos novekedése nagyobb belsé fesziiltségekre és/
vagy idegen anyagok beépiilésére utal. A fémion-
koncentracié csokkentése és az inhibitor-koncentracio
egyidejli emelése egyrészt az idegen anyagok foko-
zott beépiilésével, masrészt a nagy diffuziés talfe-
szilltség kovetkeztében a belsé fesziiltségek megno-
vekedésével jarhat. Ez kedvezé6tlen esetben a bevo-
natok hasznilhatatlansdgdhoz vezet. Az elvégzett
kisérletek igazoljak, hogy az elektrolit osszetételének
alkalmas megvalasztisdval és megfelel§ adalékokkal
a keménység novekedése ellenstilyozhato.

Billiter (65), Ibi és Triimpler (66) megallapitja,
hogy a hatar-dramstiritiségen vagy afolott levalasz-
tott bevonat vagy tilis, vagy porszerti; Fischer sze-
rint (23) FI tipusu.

Réz esetében a tis levalast mar a szervetlen am-
moénium-nitrat is megakaddlyozza, amelynek jelen-
létében kis mennyiségli szerves fényadalék is fényes
bevonatot ad.

Kisérleteink alapjan nemcsak a tiis, FI tipusu
réteg képzdédése keriilhetd el, hanem sokkal fejlet-
tebb rétegtipusok is levalaszthatok. gy a nitrat-
tartalmu elektrolitb6l levalasztott réz KT (a nagy
fémtartalmu, savas inhibitormentes elektrolitbdl csak
BR) texturaju.

A kis és nagy réztartalmu elektrolitokbol leva-
lasztott fémrétegek kiistdlyorientécidja (struktiirdja)
mérések, illetve irodalmi adatok alapjan tébbnyire
azonos. A szerkezetvizsgilatokbdl azt a kiovetkezte-
tést vonhatjuk le, hogy az elektrolitok fémion-tar-
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9. tablazat

Adalékmentes all6 elektrolitok polarizdcids paraméterei
(1 A/dm?2-nél)

Nagy fém- ez ~ :
tartalmg 1S fémtartal Pi/Py
Py (cm) mu Pz (em) k
Réz »
0,32 6,3 20

~

talmanak csokkentése csak a réteg texturajara hat,
a kristalystrukturat nem érinti. Az inhibitorok vagy
egyes szervetlen sok viszont a kristalystrukturat is
modositjak.

A kis fémtartalmu rézelektrolitokkal végzett vizs-
galatok ipari hasznialhatésidgukat egyértelmien bi-
zonyitjak.

5. OSSZEFOGLALAS

A kornyezetvédelem okozta kéltségnovekedés el-
lensulyozasa és az elektronikus ipar tdmasztotta 1j
kovetelmények egyardnt sziikségessé tették a cianid-
mentes galvanizald eljardsok bevezetését. Elméleti-
leg a cianidos elektrolitok makroszéroképességével
egyenértékii szoroképességet a fémion-koncentracio
csokkentésével érhetiink el, mert a cianidok jelenlé-
tében uralkodd reakcio-tulfesziiltség helyébe a fém-
ion-koncentracio csokkentése kovetkeztében fellépd
diffazios tulfesziiltség esetén lehet a polarizacios gor-
be meredeksége a cianidos elektrolit gérbéjéhez ha-
sonlé. A fémion-koncentracié csdkkentése (1 mol/dms3-
r6l 0,1 mol/dm3-re) egyben koltségesokkenést is
jelent. Ennek a hipotézisnek a vizsgalatat végez-
tiikk el savas rézelektrolit esetében. Az ipar eddig
kis fémtartalmn elektrolitokat nem alkalmazott,
ezért szdmos, a csokkentett fémtartalommal ossze-
fiigg6 elméleti kérdést kellett megvizsgdlni, um. a
diffuziés tulfesziiltség hatdsa az elektrokrisztalliza-
ciora, a makroszérasra, a bevonatok tulajdonsigai-
ra, az aramkihasznilasra és az elektrod polariza-
cidjara. .

Az elvégzett kisérletekbdl levonhato kovetkezte-
tések:

a) A fémtartalom csokkentése a korabbi ipari ta-
pasztalattal szemben (25) nem teszi sziikséges-
sé a szokasosnal kisebb aramstiriiséget.

b) A kis fémtartalom miatt bekévetkez6 diffuzios
polarizacié feliiletdurvité hatdsat ammoni-
umsd, illetve megfeleld6 mennyiség(i inhibitor
adagolasaval sikeriilt ellensulyozni.

¢) Ammoénium-nitratot tartalmazé oldatokban a
hatdraramnal nagyobb dramsiiriiségeknél el-
marad a hidrogénfejlédés.

d) A réz-ion fluxusdnak sebességmeghatarozé sze-
repe a nitrat-ionok jelenlétében is megmarad.

e) A csokkentett fémtartalmi rézelektrolit aram-
kihaszndldsa nem rosszabb, mint a cianidos
elektrolitoké.

f) A fémtartalom csokkentése noveli az elektrolit
makroszoroképességét. Minden diffuzioés po-
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larizacio ellen hato kériilmény rontja a makro-
szorast.

g) A kis fémtartalmu rézelektrolit makroszoéro-
képessége egyenértékii a cianidos elektrolitok
kozismerten kivalo szoroképességével.

h) A fémion-koncentrici6é csékkentése a kristaly-
texturat modositja, a strukturat nem.

i) A nitratos oldatbdl nyert bevonat 1—5 A/dm?
aramstrliség-tartomanyban fényessé tehet6 a
kifejlesztett fényesité adalék segitségével.

j) Megfelel6 mennyiségli és mindségli adalék je-
lenlétében a kis fémtartalmi rézelektrolitok-
bol, a szokasos (1—5 A/dm?) aramsiiriisége-
ken (tehat a hatdriram kérnyezetében) opti-
malis fajlagos elektromos vezetésd, lagy, fi-
nom szemecesés, tomor, iparilag hasznalhato be-

~ vonatok vilaszthaték le. A rétegvastagsig a
" NYAK-lemezeken egyenletesebb, mint egyéb
ismert elektrolitok alkalmazisa esetén.

A fémion-tartalom csoékkentése jelentds megtaka-
ritasokat eredményez az oldat készitése, a kihordasi
veszteség csokkentése és a szennyvizkezelés olcsob-
bodasa folytan. A kifejlesztett eljarasok jelentGsé-
gét a Magyar Szabadalmi Hivatal 3 szabadalom
megadasaval ismerte el, melyek koziill a 166.754.
szamut tobb kiilfoldi orszag is elismerte. Az eljara-
sokat bel- és kiilfoldon egyarant alkalmazzak.
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