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1. Wprowadzenie: ogodlnie o procesie miedziowania

Dlaczego konieczne jest stosowanie cyjankowego lub bezcyjankowego procesu
miedziowania?

Cu* + Fee = Fe? + Cug

-z elektrolitu kwasnego miedz osadza sie bezpragdowo (o strukturze amorficznej)
- w elektrolitach cyjankowych i bezcyjankowych miedz jest kompleksowana i wytraca sie
tylko w przypadku przeptywu pradu
- standardowy uktad powtok:  miedziowanie alkaliczne
miedziowanie kwasne
(niklowanie potmatowe)
niklowanie btyszczace
chromowanie dekoracyjne

2. Nie zawierajace cyjankéw procesy miedziowania alkalicznego

Elektrolit oparty na pirofosforanach (stary typ)

- pirofosforany sg solami pochodnymi od kwasu dwufosforowego

- miedz jest kompleksowana przez pirofosforany i pozostaje w roztworze przy pH 8-8,5

- mostek tlenowy pomiedzy atomami fosforu ulega zniszczeniu podczas hydrolizy soli

- z czasem powstaje w elektrolicie coraz wiecej jonéw fosforanowych (PO,*), co zaktéca
proces

Elektrolit oparty na kwasie fosfoniowym

- miedz moze by¢ kompleksowana przez kwas fosfoniowy

- mostek pomiedzy atomami fosforu tworzy grupa organiczna i nie ulega ona zniszczeniu

- elektrolit oparty na kwasie fosfoniowym utrzymuje dobrg jakosc

3. SurTec 864 - proces oparty na kwasie fosfoniowym

Skilad kapieli i wsad potrzebny do zalania:

koncentrat elektrolitu (zawierajacy 30 g/l Cu) 30 % obj 25-60 %obj
sktadnik kompleksujacy 10 %obj 8-20 %obj
roztwor korygujacy pH (kwasny) w razie potrzeby

45 % roztwoér wodorotlenku potasu w razie potrzeby
wybtyszczacz 0-8 ml/l jesli jest potrzebny

Przygotowanie kgpieli z soli w wannie roboczej jest niemozliwe ze wzgledu na silnie
egzotermiczng reakcje podczas ich rozpuszczania. Powinno sie jg przygotowaé w
zamknietym zbiorniku.



4. Warunki pracy

Pokrycie na detalach stalowych

temperatura 55°C 45-70 °C
pH 9,5 9,0-9,7
gestos$¢ pradu 1 A/dm? 0,1-2 A/dm?
szybkos$¢ osadzania 0,2 ym/min (przy 1 A/dm?)

Cu® + 1e = Cuyg
Cu** + 2e = Cuygy

mieszanie powietrzem
anody OFHC (=oxygen free high conductivity)
filtracja ciggta (1-5 objetosci kapieli na godzine)

Specjalne warunki pracy dla znalu i detali z aluminium

pH 8,5-9,0
styki detale powinny by¢ zanurzane pod pragdem

5. Analizy i utrzymanie kapieli

- analiza miedzi

odczynniki stezony amoniak, PAN-indykator 1 g/l w etanolu, 0,1 mol/l
EDTA, nadtleno — dwusiarczan amonowy
wykonanie 5 ml kgpieli pipetowa¢ do 250 ml kolby Erlenmeyera,

dodac 25 ml wody DEMI i 2-3 g nadtleno—dwusiarczanu
amonowego; nastepnie mieszac¢ wszystko przez 10 — 15 min
Doda¢ 5 ml amoniaku otrzymamy roztwér o ciemno niebieskiej
barwie. Nastepnie doda¢ 50 ml wody DEMI
i 4 — 6 kropli PAN — indykatora(nie wiecej, albowiem punkt
przetamania koloru bedzie trudny do uchwycenia)
Miareczkowac 0,1 M roztworem EDTA do zmiany koloru
na zielono-szary

przeliczanie zuzycie w ml x 1,27 = g/l Cu

korekta 33 ml/l SurTec 864 — 1g/l Cu

- dodatek kompleksujacy SurTec 864 |

Analiza dodatku kompleksujgcego SurTec 864 | jest trudna do wykonania. Dlatego, aby
byta ona doktadna zaleca sie stosowanie automatu do miareczkowania.

odczynniki 1 N kwas siarkowy, elektroda pH, automat do miareczkowania
wykonanie 10 ml schtodzonej kapieli odpipetowac do 250 ml kolby
Erlenmeyera, doda¢ 150 ml wody DEMI. Tak rozcienczong
kapiel podgrzewamy do 50 °C i ciggle mieszajgc
miareczkujemy 01 N kwasem siarkowym od pH 10 do pH 2
z uzyciem elektrody do pomiaru pH.
Otrzymujemy dwustopniowg krzywg miareczkowania:
pierwszy stopien przy pH = 8,5; drugi przy pH = 3,5.
Réznica wartosci (w ml) miedzy tymi dwoma stopniami
stuzy jako wartos¢ podstawowa do obliczania stezenia
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- wybtyszczacz

Zawartos¢ wybtyszczacza nie moze byc okreslona analitycznie. llos¢ dodatku jest
szacowana przy pomocy testu w komaérce Hull'a.

Parametry testu w komoérce Hull'a

objetos¢ prébki: 250 mi

- temperatura: jak na linii (ok. 50 °C)
- mieszanie: brak

- prad: TA

- czas: 10 mini

- rodzaj blaszki: stalowa

Blaszka powinna by¢ btyszczaca i jednorodna w catym zakresie gestosci pradu (bez
mieszania moze wystapi¢ niewielkie przypalenie), tyt powinien by¢ w catosci pokryty
miedzia.

- zawartos¢ miedzi |

Przy duzym przerobie w kapieli rodnie stezenie miedzi jednowarto$ciowej. Proces ten jest
spowodowany zbyt wolnym roztwarzaniem anod w stosunku do ilo$ci miedzi osadzanej na
elementach. Miedz | nie moze by¢ zanalizowana, a jej wysokie stezenie mozna rozpoznac
po jakosci powtoki.

Efekty: - ciemniejsze powtoki
- duza zawarto$¢ prowadzi do stabej przyczepnosci
- stopniowa zmiana koloru kapieli z niebieskiej w zielonkawg

Zapobieganie: - dodac¢ nadtlenku wodoru rozcienczonego wodg demi
dziesieciokrotnie

6. Problemy z prowadzeniem kapieli/zanieczyszczenia

Cyjanki: powodujg powstawanie w niskich gestosciach pradu ciemno
czerwonych powtok o ztej przyczepnosci

Zapobieganie: dodac 5-10 ml/l H,O, (rozcienczonej 1:10)

Otéw: przy stezeniu powyzej 50 mg/l powoduje powstawanie w niskich
gestosciach pradu ciemnych powtok o ztej przyczepnosci

Zapobieganie: wypracowac przy niskich gestosciach pradu na elementach z workami
katodowymi

Zelazo: przy stezeniu powyzej 2 g/l w wysokich gestosciach pradu tworzg sie
powtoki o ztej przyczepnosci

Zapobieganie: dodanie srodka kompleksujacego maskuje niewielkie ilosci zelaza;

przy wiekszych ilosciach nalezy wypracowac nadmiar w niskich
gestosciach pradu

Zanieczyszczenia organiczne:
powodujg osadzanie powtok matowych niezaleznie od stezenia
wybtyszczacza

Zapobieganie: obrébka rozcienczonym nadtlenkiem wodoru, a nastepnie weglem



aktywnym
7. Wiasciwosci powtok

Uzyskane powtoki sg porownywalne z powtokami uzyskanymi z kgpieli cyjankowej:

bardzo dobre krycie
dobrze lutowalne
elastyczne
twardos¢:

miedz kwasna miedz cyjankowa miedz alkaliczna bezcyjankowa
2100 N/mm? 1500 N/mm? 500 N/mm?

8. Obrébka sciekow

Elektrolit nie zawiera twardych zwigzkow kompleksujacych, takich jak EDTA. Pomimo to
obréobke sciekow nalezy przeprowadzi¢ w sposob standardowy:

- doda¢ kwasu siarkowego lub solnego do uzyskania pH =1
- doda¢ mleko wapienne do uzyskania pH = 10

- zdekantowad/przefiltrowaé

- (jesli zachodzi taka potrzeba dodatkowo straci¢ siarczki)

- stezenie miedzi bedzie ponizej 0,5 mg/l

9. Przygotowanie detali przed miedziowaniem

Ze wzgledu na brak cyjankéw majgcych wtasciwosci myjace detale muszg byc¢
przygotowane staranniej niz przy procesie miedziowania cyjankowego.

Przygotowanie detali stalowych
alkaliczne gorgce odttuszczanie w 60 °C, 10-20 min
trawienie w kwasie solnym 1:1, ew. inhibitowanym, 5-10 min
odttuszczanie elektrolityczne (anodowe), 2-5 min

Przygotowanie detali ze znalu
stabo alkaliczne gorgce odttuszczanie w 50 °C, 10-20 min
odtluszczanie elektrolityczne (katodowe) zawierajgce krzemiany, 2-5 min
trawienie w kapieli zawierajgcej fluorki, 1-2 min

Przygotowanie detali aluminiowych
stabo alkaliczne gorgce odttuszczanie w 50 °C, 10-20 min
silnie alkaliczne trawienie w 50 °C, 2-5 min
zanurzenie w kwasie azotowym 1:1
bezcyjankowe cynkanowanie, temp. pokojowa, 0,5-2 min

10.Podsumowanie

Zalety i wady alkalicznego, bezcyjankowego procesu miedziowania w poréwnaniu z
procesem cyjankowym:



Zalety:

nie zawiera cyjankow (bezpieczenstwo pracy, tatwiejsza obrobka sciekdw)
dobra wgtebnosc¢

duza tolerancja parametrow pracy (temperatura, wsad, pH, rodzaj materiatu
miedziowanego)

duza tolerancja na zawartos¢ weglanéw (nie zachodzi potrzeba wymrazania)
mozliwy proces miedziowania detali znalowych w bebnach

Wady:

aby osiggna¢ pozadang grubosc¢ powitoki w stosunku do kagpieli cyjankowej potrzebne
sq diuzsze czasy i wyzsze gestosci pradu
samodzielne sporzadzenie kgpieli przez klienta z soli jest nieekonomiczne



