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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Dlsulfldkonzentratlon in sauren
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Disulfidkonzentration in sauren
Kupfersulfatelektrolyten mittels eines, in den Elektrolyten eintauchenden inerten
3-Elektrodensystems, gekennzeichnet dadurch, daf3 einer Probe eines bekannten, Disuifide
enthaltenden, Elektrolyten elektrochemisch reversibel umsetzbare Stoffe, wie Metallionen oder
Metalloxidionen, einzeln oder in Kombinationen in Konzentrationen von 0,01 mol/I bis 0,5mol/I

zugefiigt werden und anschlieend die Indikatorelektrode, mittels erzwungener Konvektion oder
durch Rotation der Indikatorelektrode, vom Elektrolyten mit einer definierten Geschwindigkeit von
10cm/s bis 1000cm/s angestromt, der Indikatorelektrode mikrorechnergesteuert das' Ruhepotential
des Elektrolyten und danach ein, mit einer Geschwindigkeit von 1mV/s bis 500mV/s, zeitlich
proportionales, veréanderliches anodisches Potential bis zum Erreichen des Grenzstromes der
Sauerstoffentwicklung aufgepragt und die resultierende instationadre Stromantwort der
Indikatorelektrode, die die Konzentration des Disulfides im Elektrolyten reprasentiert, im
Mikrorechner digital gewandelt, softwaregesteuert ausgewertet und die Konzentration vom
Mikrorechner ausgegeben wird.

2. Verfahren gemaR Punkt 1., gekennzeichnet dadurch, dal} als ekektrochemisch reversibel
umsetzbare Stoffe vorzugsweise Fe[lll-lonen verwendet werden.

3. Verfahren gemal Punkt 1. und 2., gekennzeichnet dadurch, daf3 die elektrochemisch reversibel
umsetzbaren Stoffe vorzugsweise in Konzentrationen von 0,02 mol/I bis 0,1 mol/l, zugefligt werden.

4. Verfahren gemaR Punkt 1. bis 3., gekennzeichnet dadurch, dafd die Indikatorelektrode vorzugsweise
mit einer definierten Geschwindigkeit von 200cm/s bis 700cm/s angestrémt wird. )

5. Verfahren gemaR Punkt 1. bis 4., gekennzeichnet dadurch, daR die zeitlich proportionale Anderung
des Potentials mit einer Geschwindigkeit von vorzugsweise mit 100 mV/s bis 400 mV/s erfolgt.

Anwendungsgebiet der E: “ndung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Disulfidkonzentration in saurenKupfersuifatelektrolyten,
insbesondere in galvanotechnischen Anlagen, bei unmittelbarer Kopplung an einen Mikrorechner zur ProzefR (iberwachung. Das
MeRverfahren ist durch die mikrorechnergesteuerte Belastung einer, von einem zuséatzlich elektrochemisch reversibel
umsetzbare Stoffe enthaltenden Elektrolyten, mit definierter Geschwindigkeit angestrémten Indikatorelektrode mit einem
zeitlich veranderlichen Potential und einer mikrorechnergestiitzten Auswertung der Stromantwort gekennzeichnet.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, daf’ sauren Kupfersulfatelektrolyten bestimmte Zuséatze zur Abscheidung von Kupferschichten mit funktionellen
Eigenschaften, in der Regel organische Verbindungen, zugefligt werden. Um glatte oder glanzende und duktile Schichten zu
-erhalten, werden neben anderen Verbindungen organische Disuifide eingesetzt. Diese Disulfide werden aufgrund des
technologischen Prozesses aus dem Elektrolyten ausgearbeitet. Zur Aufrechterhaltung der funktionellen Eigenschaften der
abgeschiedenen Kupferschichten ist eine kontinuierliche oder periodische Nachdosierung des Disuifids notwendig. In der

OS 3404267 ist ein Verfahren beschrieben, das, unter Auswertung der Stromdichte-Potentialkurve der Kupferabscheidung an
einer stehenden und rotierenden Scheibenelektrode, eine Dosierung des gesamten Zusatzes ermdglichen soll. Eine quantitative
Bestimmung der Konzentration von Disuifiden, die die Abscheidung gldnzender Kupferschichten ermdglichen, wird durch das
angegebene Verfahren nicht erreicht.

Fiir die quantitative Bestimmung der Disulfide in sauren Kupfersulfatelektrolyten, deren Konzentration j je nach Anwendungsfall
im Bereich von 0,1 mg/! bis 100mg/! liegt, sind bisher nur nalichemische bromatometrische Verfahren bekannt, wie sie z.B. in
Houben, Weyl; Methoden der organischen Chemie, Bd.1X, S.57f.; Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955 beschrieben sind.

In sauren Kupfersulfatelektrolyten, die zusétzlich elektrochemisch reversibel umsetzbare Stoffe enthalten ist eine quantitative
‘Bestimmung der Disulfidkonzentration nicht oder nur nach komplizierter Aufarbeitung des Elektrolyten méglich. Die quantitative
Konzentrationsbestimmung von Disulfiden wird technisch dadurch umgangen, indem ein empirischer Zusammenhang
zwischen den Eigenschaften der elektrolytisch abgeschiedenen Kupferschichten und der Disulfidkonzentration hergestellt wird.
Durch dieses Verfahren kann keine Aussage uber die tatsachliche Konzentration bzw. (iber die dem Elektrolyten erneut
zuzufiigende Disulfidmenge getroffen werden.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, zur Uberwachung galvanotechnischer Verfahren bei der Abscheidung funktioneller
Kupferschichten ein einfaches Prinzip zur quantitativen Bestimmun‘g der Disulfidkonzentration in sauren
Kupfersulfatelektrolyten zu entwickeln. Die automatische Erfassung der MeRwerte soll prozeRnah und unmittelbar durch einen
Mikrorechner erfolgen. Mit dem Verfahren soll eine wesentliche Steigerung der Produktivitat bei gleichzeitiger Einsparung von
Energie, Material und Arbeitszeit erreicht werden.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Disulfidkonzentration in sauren
Kupfersulfatelektrolyten, insbesondere in galvanotechnischen Anlagen, zu entwickeln. Die Bestimmung soll schnell und mit
ausreichender Prazision automatisch erfoigen.

Erfindungsgeman wird die Aufgabe dadurch geldst, dal? einer Probe eines bekannten, Disulfide enthaltenden
Kupfersulfatelektrolyten elektrochemisch reversibel umsetzbare Stoffe in Konzentrationsbereichen von 0,01 mol/! bis 0,5 moi/!,
vorzugsweise 0,05 mol/l bis 0,1 mol/l zugefiigt werden. Als elektrochemisch reversibel umsetzbare Stoffe werden alle geeigneten
Metallionen oder Metalloxidionen, die unabhéngig vom pH-Wert, der Temperatur und der Elektrolytzusammensetzung in Lage
sind, reversibel Elektronen aufzunehmen bzw. abzugeben, einzeln oder in Kombinationen, vorzugsweise Fe?*-lonen, verwendet.
In diese, elektrochemisch reversibel umsetzbare Stoffe enthaltende Probe des Elektrolyten wird ein inertes 3-Elektrodensystem,
bestehend aus Bezugs-, Gegen- und Indikatorelektrode eingetaucht. Die indikatorelektrode wird, mittels erzwungener
Konvektion oder durch Rotation der Indikatorelektrode, vom Elektrolyten mit einer definierten Geschwindigkeit zwischen
10cm/s bis 1000¢cm/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit zwischen 200c¢m/s bis 700cm/s angestromt. Der
Indikatorelektrode wird mikrorechnergesteuert das Ruhepotential des Elektrolyten und anschlieend ein zeitlich proportional
verinderliches anodisches Potential bis zum Erreichen des Grenzstromes der Sauerstoffentwicklung aufgeprégt. Die zeitlich
proportionate Anderung des Potentials erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 1mV/s bis 500mV/s, vorzugsweise mit 100mV/s
bis 400mV/s. Die resultierende instationére Stromantwort der Indikatorelektrode wird im Mikrorechner digital gewandelt und
softwaregesteuert ausgewertet. Sie reprasentiert die Konzentration des Disulfides im Elektrolyten und wird vom Mikrorechner
ausgegeben.

Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

In einen Kupfersulfatelektrolyten folgender Zusammensetzung:
Kupfersulfatpentahydraf 150 g/l
Schwefelséure 150 g/l
Chioridionen 15 mg/l
Disulfid 10 mg/l
elektrochemisch reversibel
umsetzbare Stoffe als Fe[il]-lonen . 0,1 mol/l

wird ein inertes 3-Elektrodensystem, bestehend aus Bezugs-, Gegen- und Indikatorelektrode eingetaucht. Die Indikatorelektrode
wird mittels erzwungener Konvektion vom Elektolyten mit einer definierten Geschwindigkeit von 250cm/s angestréomt.

Der Indikatorelektrode wird mikrorechnergesteuert das Ruhepotential des Elektrolyten und anschlief3end ein zeitlich
proportional verénderliches anodisches Potential bis zum Erreichen des Grenzstromes der Sauerstoffentwicklung aufgepragt.
Die zeitlich proportionale Anderung des Potentials erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 100mV/s. Die resultierende instationéare
Stromantwort der Indikatorelektrode wird im Mikrorechner digital gewandeit und softwaregesteuert ausgewertet. Sie
représentiert die Konzentration des Disulfides im Elektrolyten und wird vom Mikrorechner ausgegeben.

Beispiel 2

In einen Kupfersulfatelektrolyten folgender Zusammensetzung
Kupfersulfatpentahydrat ' 250 g/l
Schwefelsaure - 100 g/t
Chloridionen 35 mg/l
Disulfid 25 mg/l
elektrochemisch reversibel
umsetzbare Stoffe als Fe{lt}-lonen 0,01 mol/!

wird ein inertes 3-Elektrodensystem, bestehend aus Bezugs-, Gegen- und Indikatorelektrode eingetaucht, Durch Rotation der
Indikatorelektrode wird diese vom Elektrolyten mit einer definierten Geschwindigkeit von 400cm/s angestrémt. Der
Indikatorelektrode wird mikrorechnergesteuert das Ruhepotential des Elektrolyten und anschlieBend ein zeitlich proportional
verénderliches anodisches Potential bis zum Erreichen des Grenzstromes der Sauerstoffentwicklung aufgeprégt. Die zeitlich
proportionale Anderung des Potentials erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 300 mV/s. Die resultierende instationare
Stromantwort der Indikatorelektrode wird im Mikrorechner digital gewandelt und softwaregesteuert ausgewertet. Die
représentiert die Konzentration des Disulfides im Elektrolyten und wird vom Mikrorechner ausgegeben.
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