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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Konzentration von Chloridionen in Redoxsysteme
enthaitenden, sauren Kupfersulfatelektrolyten mitteis eines, in den Elektrolyten emtauchenden
inerten 3-Elektrodensystems, gekennzeichnet dadurch, daR der Indikatorelektrode
mikrorechnergesteuert zeitlich konstant das Oxidationspotential der Redoxsysteme aufgepragt
wird und daf} ausgehend von diesem Oxidationspotential die Indikatorelektrode
mikrorechnergesteuert mit einem, in anodische Richtung zeitlich proportional veranderlichen
Potential von annéhernd 100mV/s bis anndhernd 2000 mV/s belastet und nach Erreichen des
Grenzstromes der Oxidation der Chloridionen sofort mit einem, in kathodischer Richtung bis zum
Oxidationspotential der Redoxsysteme sich zeitlich proportional verandernden Potential von
anndhernd 100mV/s bis anndhernd 2000 mV/s belastet und die resultierenden Stromantworten,
die in Abhéangigkeit von der Konzentration der in der reduzierten Form vorliegenden
Teilkomponenten der Redoxsysteme die Konzentration der Chloridionen im Elektrolyten
reprasentieren, im Mikrorechner softwaregesteuert ausgewertet werden, indem die Differenz der
Peak- bzw. Grenzstromdichten am Oxidationspotential der Chloridionen fiir die, in anodischer bzw.
kathodischer Richtung polarisierten, lndlkatorelektrode gebildet und die ermittelte Konzentration
ausgegeben wird.

2. Verfahren geméf Punkt 1., gekennzeichnet dadurch, daf3 die zeitlich proportionale Anderung des
Potentials vorzugsweise mit 300mV/s bis 800mV/s, erfolgt

Anwendungsgebiet der Erfindimg .

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Konzentration von Chioridionen in Redoxsysteme
enthaltenden, sauren Kupfersulfatelektrolyten in galvanotechnischen Anlagen, bei unmittelbarer Kopplung an einen
Mikrorechner zur ProzeRGberwachung. Das MeBverfahren ist durch einen, einer Indikatorelektrode mikrorechnergesteuert
aufgeprégten Potentialbelastungsabiauf und durch die mlkrorechnergestutzte Auswertung des an der lndlkatorelektrode
auftretenden Stromes gekennzeichnet. -

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Konzentration der Chloridionen im sauren Kupfersulfatelektrolyten hat einen entscheidenden EinfluR auf die funktionellen
Eigenschaften der.galvanisch abgeschiedenen Kupferschichten. Zur Aufrechterhaltung konstanter Abscheidungsbedingungen
ist eine quantitative Bestimmung und Uberwachung der Chioridionenkonzentration im Elektrolyten notwendig.

Es ist bekannt, daR die quantitative Chlondbestlmmung in sauren Kupfersulfatelektrolyten nachemisch durch
potentiometrische Titration, wie z.B. in K. Doerffel, R. Geyer; ,Analytikum*, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig 1984, beschrieben, méglich ist. AuRerdem ist nach T.A. Krjukowa, ,Polarografische Analyse”, Deutscher Verlag fir
Grundstoffindustrie, Leipzig 1964, eine Bestimmung der Chloridionenkonzentration durch polarografische Verfahren bekannt.
‘Diese Methoden erfordern die Entnahme von Proben aus dem Elektrolyten und zusatzluch eine aufwendige
Probenvorbereitung.

Weiterhin ist nach R.Haak u. a., P|atxng and S.F., 3(1981), 52ff. bekannt, daR eine Bestimmung der Chioridionenkonzentration
durch die Auswertung des anodischen Grenzstromes einer potentiodynamisch oder potentiostatisch belasteten, rotierenden
oder angestrémten Elektrode mdglich ist. AuBerdem ist in sauren Kupfersulfatelektrolyten, die keine Redoxsysteme enthalten,
.eine quantitative Bestimmung der Konzentration der Chloridionen durch zyklisch voitammetrische MeRverfahren erreichbar,
wie sie z.B. in P. Puippe, Galvanotechnik 9 (1985), 1142, beschrieben sind. .

Ziel der Erfindung

~

Das Ziel der Erfindung besteht darin, zur Uberwachung der elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten mitfunktionellen

Eigenschaften in.galvanotechnischen Anlagen, ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Konzentration von Chioridionen
" in Redoxsysteme enthaltenden, sauren Kupfersulfatelektrolyten zu entwickeln. Die Erfassung der MeBwerte soll automatisch,
prozefnah und unmittelbar durch einen Mikrorechner erfoigen. Mit dem Verfahren kann eine wesentliche Steigerung der
Produktivitat, bei glelchzeltlger Einsparung von Energle und Material, erreicht werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur quantltatlven Bestimmung der Konzentratlon von Chloridionen in -

Redoxsysteme enthaltenden, sauren Kupfersulfatelektrolyten zu entwickeln. Die Bestimmung soII schnell und mit ausre:chender
Prazision automatisch erfolgen.
Im.allgemeinen wird in einen bekannten sauren Kupfersuifatelektrolyten folgender Zusammensetzung:

Kupfersulfatpentahydrad 1g/1bis250g/1
Schwefelsaure ~ 50g/1bis200g/!
Redoxsysteme 0,001 mol/I bis 0,5 moli/1
organische Zusitze . ' 0mg/! bis 1000 mg/I

Chioridionen 0,1 mg/l bis1000mg/I,



: i ‘ . —2- 263 354

. wobei unter Redoxsystemen alle geeigneten Substanzen, die chemisch stabil und in der Lage sind Elektronen reversibel
. auszutauschen, vorzugsweise Metailionen oder Metalloxidionen wie Cr®*, Ce®*, Sn?*, VO**, Fe?* oder Mn**, einzeln oder in

.. Gemischen verstanden werden, ein, gegeniiber dem Elektrolyten inertes 3- Elektrodensystem bestehen aus Bezugs-, Gegen-

und Indikatorelektrode eintaucht.
- Erfindungsgemaf3 wird der indikatorelektrode mikrorechnergesteuert ein solches zeitlich konstantes anodisches Potentral

aufgepragt, bei dem alle an der Umgebung der Indlkatoroberﬂache vorhandenen Ladungstrager der Redoxsysteme gemaR der
Gleichung: . .

Men+ >, Me(n+1)++ e:

wobeij :

Me Ladungstréger eines Redoxsystems
e~ Elektron

n- 1,2,3o0der4

bedeuten, in die oxidierte Form Gberfiihrt, die Oxidation der Chloridionen aber noch nicht einsetzt. Ausgehend von diesem .
Oxidationspotential wird die Indikatorelektrode mikrorechnergesteuert mit einem, in anodische Richtung bis zum Grenzstrom
der Oxidation der Chloridionen und danach sofort mit einem in kathodische Richtung bis zum Oxidationspotential des
Redoxsystems, sich schnell zeitlich proportional verdndernden Potential belastet. Die resultierenden Stromantworten, die in
Abhéngigkeit von der Konzentration der in der reduzierten Form vorliegenden Teilkomponenten der Redoxsysteme, die
Konzentration der Chidridionen im Elektrolyten reprasentieren, werden im Mikrorechner softwaregesteuert ausgewertet. Die
Auswertung erfolgt, indem die Differenz der Peak- bzw. Grenzstromdichten am Oxidationspotential der Chioridionen fir die, in
anodischer bzw. kathodlscher Richtung polarisierten, Indikatorelektrode geb:ldet und die ermittelte Konzentrat:on ausgegeben
wird.

Die zeitlich proportionale Anderung des Potentials erfolgt mit 100 mV/s bis 2000 mV/s, vorzugsweise mit 300mV/s bis 800 mV/s.

Ausfithrungsbeispiel

In einen sauren Kupfersulfatelektrolyten folgender Zusammensetzung:

Kupfersulfatpentahydrat 200g/!

Schwefelséure ) 100g/1

Fe’*-lone als , ‘ - , ‘ . _ -
Redoxsystem - 0,1Tmol/I

organische Zusétze 10mg/!

wird die Konzentration der Chloridionen bestimmt, indem ein, gegeniiber dem Elektrolyten inertes 3-Elektrodensystem,
bestehend aus Bezugs-, Gegen- und Indikatorelektrode eintaucht.

Der Indikatorelektrode wird mikrorech nergesteuert 30 Sekunden ein zeitlich konstantes anodisches Potential von 800mV
aufgepragt, bei dem alle an der Umgebung der Indikatoroberfliche vorhandenen Fe?*-lonen gemaR der Gleichung

Fe?* — Fe** +e7;

.in die oxidierte Form {ibergefiihrt werden, die Oxidation der Chioridionen aber noch nicht einsetzt. Ausgehend von diesem
Oxidationspotential von 800mV, wird die Indikatorelektrode mikrorechnergesteuert mit einem, in anodische Richtung bis zur
beginnenden Sauerstoffabscheidung bei 1300 mV und danach sofort mit einem in kathodische Richtung bis zum )
Oxidationspotential von 800mV, sich zeitlich proportional verindernden Potential von 500 mV/s belastet. Die resultierenden
Stromantworten, die die Chloridionen im Elektrolyten représentieren, werden im Mikrorechner softwaregesteuert ausgewertet.
Die Auswertung erfolgt, indem die Differenz der Peak- bzw. Grenzstromdichten béi 950 mV, dem Oxidationspotential der
Chloridionen, fiir die in anodischer bzw. kathodischer Rlchtung polarisierten, Indikatorelektrode geblldet und die ermittelte
Konzentration ausgegeben wird. ) .
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