
У М  621« 3l 0 4 9 .7 5 . R  Б. Д роздович, доцент? . К  И. Курило,
мл. н. с о т р . ; И. VL А р с к и й , проф ессор;
Р. И. .Карпович, мл. н. сотр .

■ ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ СОЗДАНИЯ РЕЦИКЛА "ТРАВЛЕНИЕ-
РЕГЕНЕРАЦИЯ" ДЛЯ ОТРАБОТАННЫХ ТРАВИЛЬНЫХ РАСТВОРОВ НА
ОСНОВЕ ПЕРСУЛЬФАТА АШО^Ш

C opper e t c h i n g  a id  e le c t r o c h e m ic a l  r e g e n e r a t io n  p r o c e s 
s e s  u s in g  ammonium p e r s u lp h a te  e t c h i n g  s o l u t i o n  f o r  r e v e r s -  
ed  c y c le  " e tc h in g - r e g e n e r a n io n "  c r e a t i o n  a r e  i n v e s t ig a t e d .

Одной из важнейших экологи чески х  и  эконом ических про
блем в производстве  печатных ш рт  я в л я е тс я  сброс концентри
рованных отработанны х травильных р аство р о в  (ОТР). Современ
ные’ требования охраны окружающей среды и рационального  ис
пользования природных ресурсов  обусловливаю т необходимость 
при р а зр аб о тк е  технологии  травления схем  п ечатн ого  м о н т а ж  
не только  решения проблемы управления процессом  трав л ен и я , 
но такж е утилизации цветных м еталлов и реген ерац и и  ОТР С И .

В настоящ ей р аб оте  исследованы  процессы  травлен и я  меди 
и регенерации  ОТР .н а  основе персульф ата аммония (ПА) м ето
дом прямого эл ек тр о л и за  с  целью созд ан и я  рецикла " т р а в л е 
н и е-р еген ер ац и я” .

И сследования проводили н а  модельной .л а б о р а т о р н о й т р а -■ 
в ;й л ь н о й ::у с т ш о в т 5. / а ' / т а » - ;  і ' б е з іц :а # а д # я н о й .  ж. д в р к а м і р - : 
'ш » :'б^в^ролизерах .:-" .В .,доеледнёи--аійодйое;:.й ;'като#іЬ0 .п р о -:.;...' ' ./  
с т р а н с т в а  разделены  хлориновой диаф рагм ой.: В к а ч е с т в е -а н о д а  
использовали  сви н ец , легированный о л о во м 'и  сурьм ой, к а т о д а -  
гладкий титан . Электродом сравнения служил насыщенный хлор- 
серебряный эл ек тр о д  при тем пературе опытов. В к а ч е с тв е  и с
ходного  использовали- травильный р а ств о р  { Т Р ), содержащий, 
г /л :  ПА -  1 0 0 -1 2 0 , серной  к и сл о ты ■- 8 -1 0 . Макет, е л ь н о е  с о 
д е р ж а т ь  меда в ОТР ео етавл ш ю  3 0 -3 5  г /л .  Т р ав ^ н и ю  подвер
гал и сь  за го то в к и  иэ ф олъгйрованного с те к л о те  к с то л и т а  марки 
СТФ-2-3 5 -0 3  при плотности  з а гр у зк и  1 3 -15  дм2/ х  В процессе  . .г 
травления контролировались тем п ература, поверхностны й Redox 

.потенциал, концентрации компонентов и состоян и е  поверхности  
фолъгйрованного, д аэд ектр и к а. \  ч : i
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Изменение Redox потенциала в процессе травления отраже
но на рис. 1- Известно С33, что ПА в кислых растворах явля
ется достаточно устойчивым и сильным окислтгелем (ЕьсГАо? = 
2. 01В). В то же время поверхностный потенциал фольгированно- 
го диэлектрика соответствует компромиссное потенциалу Red
ox систем Cu*7Cu , Си^/Си^и Cu*/Cu с учетом активного ком- 
плекеообразования:

‘ Cu( wH5)* + ё -  Си + 2 NH3 Е°= - 0 .12  В (1)
Cu(NH3) f  +2ё -  Си + 4 NH3 Е°= -  0 .05  В (2)

-Cu(NH3)*+ + ё = Cu(NH3)* + 2 NH3 Е*= -  0.01 В (3)
•Как известно [ 1 3 ,в ТР на основе ПА на поверхности фоль

гированного ..диэлектрика формируется малорастворимый, ьлой 
Си 0, который является р-полупроводником. При этом изменяет
ся механгзм травления: катодная и анодная стадии процесса 
будут пространственно разделены и восстановление персуль
фат-ионов будет происходить на границе пленка-раствор, а  
окисление меди до ионов меди(I) -  на границе металл-пленка. 
Через пленку будет происходить миграция ионов меди(1).

Таким образом, скорость травления будет зависеть от 
толщины формируемой на поверхности фольгированного диэлек
трика пленки. Перемешивание ТР ускоряет обмен вещества меж
ду реакционной зоной и общим объемом раствора и способству
ет более активному растворению пленки [23:

Cu20 + (NH*)*SaOj> + H*S0«, = 2 CuSO* + (МН„)Л S0v +H20 (4) 
В этом случае основными потенциалобразующими системами бу
дут Сиг+/Си и Cu^/Cu't рис. 1.).

В отсутствие перемешивания в реакционной зоне у  поверх
ности фольгированного диэлектрика ощущается некоторый недо
статок ионов окислителя и избыток ионов меди. Следовательно, 
основнь: -!и потенциалобразующими системами будут Cu*+/Cu и 
Си**/Си*, что соответствует увеличению поверхностного потен
циала (рис. 1).

Интенсификация процесса травления при перемешивании 
свидетельствует о наличии диффузионных ограничений. Однако 
более существенное влияние на скорость травления оказывает 
температура ( рис. 2 ). Наряду с этим, низкие значения компро
миссных потенциалов свидетельствуют о значительной катодной
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поляризации процесса травления. Следовательно» можно утвер
ждать, что лимитирующей стадией является процесс разряда

Рис. 1. Изменение поверхност- Рис. 2. Изменение скорости
ного Redox потенциала травления,
в процессе травления. Без перемешивания: 1-без 

Без перемешивания: 1-без тер -. термостатированияД нач. 
мостатирования,t  нач. 25°С; 25°С; 2-35*0; 3-50°С;
2-35°С; 3 -50°С; 4 -перемешивание,2 5 °С.
4 -перемешивание, 25°С.
При проведении процесса травления без термостатирования 

(рис. 1) наблюдается экстремальный рост потенциала» что объ
ясняется локальным разогревом поверхности фолъгированного 
диэлектрика в результате протекания следующих реакций: ..

Си + (‘NH#)2 S2'0f -  CuSOv + <NH*)2 S0*; (5)
( NH v)3 Sz0s + HaO -  2  NHvHSO* + 0. 5 0* ;  (6)
3Cu+2( NH^a S2 0f -t-H*0-CuS0<,+( Ш«)г S0*+NMS0*4€us 0 .  (7)
Рост pH в процессе хравления объясняется расходом сер- - 

ной кислоты при окислении пленки Си20, согласно уравнению 
(4 ) ,  а  также на разрушение образующихся медноаммиачных ком
плексов, присутствующих в растворе в виде акво-ионов. При 
достаточно высокой удельной загрузке изменение состава ТР 
Происходит в первые 0. 5-1. 5 часа. При этом наибольшее .влия
ние на изменение концентраций компонентов ТР оказывает тем
пература. При увеличении температуры на 10-20сС насыщение 
раствора : о меди достигается в 2. 5-3. О раза  быстрее. Однако 
увеличивать температуру выше 50еС нецелесообразно» так  как 
значительно интенсифицируется процесс гидролиза ПА и есть

X
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опасность разрушения диэлектрика.
Изложенные выше рассуждения имеют большое значение для 

оптимизации параметров процесса травления.
Проведенные потенциодинамичеекь_ исследования в ОТР по

казали Грис. 3) , что при потенциалах от -0 .4  до +0.34 В про
исходит стадийный процесс восстановления ионов меди (П).
При этом в области потенциалов от -О. 05 до -0 . 4В наблюдает
ся предельный ток катодного восстановления меди. При более 
отрицательных потенциалах идет процесс катодного выделения 
водорода. Основным анодным процессом, протекающим на с зинцо- 
во-оловянном электроде, при средних плотностях, тока (1 -3  
А/дмг) является выделение кислорода.

Для определения оптимальных условий утилизации меди пу
тем прямого электролиза были проведены исследования рассеи
вающей способности ОТР в щелевой ячейке Молера с разборным 
катодом. Установлено, что катодный выход меди по току снижа
ется с увеличением плотности тока, что характерно для комп
лексных электролитов меднения. Тенденция уменьшения выхода 
по току меди также наблюдается в случае увеличения концен
трации ПА, что можно объяснить катодным восстановлением 
персульфат-ионов с выходом по току около 70%, а  также уве-, 
личением скорости стравливания осажденной меди. Рассеива
ющая способность с ростом концентрации ПА увеличивается в 
связи с образованием аммиачных комплексов и достигает 80%.

Прове денные исследования показали, что для утилизации 
меди из ОТР на основе ПА целесообразно применение прямого 
электролиза-при плотности тока 1 .0 -1 .5  А/дм2с получением 
качеств иного осадка  Перемешивание целесообразно только 
при низких концентрациях ПА.

В процессе электролиза наблюдается сильное уменьше
ние концентрации ионов персульфата, что объясняется их ак
тивным восстановлением на катоде и гидролизом, причем про
цесс гидролиза наиболее активно происходит в прикатодной 
области.ввиду подщелачивания раствора Разделение катодно
го и анодного пространств приводит к  некоторому уменьшению 
скорости разложению ПА в анодном пространстве, что обуслов
лено уменьшением влияния вышеуказанньк причин.
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Установлено, что в процессе электролиза ОТР катодный 
выход по току изменяется от 90 до 10 % и для бездиафрагмен- 
ного электролизера BTK-f(tr) имеет экстремальный характер 
(рис.-С . Такую закономерность можно объяснить изменением 
состава электролита в процессе электролиза.

Рис. 3. Полная поте'нциоди- Fl j . 4. Изменение катодного вы- 
намическая кривая. хода по току.

v«Q.05В/с; электрод-титан. Электролизеры: 1-бездиафраг-
менный; 2 -двухкамерный.

По окончании электролиза содержание меди в растворе не 
превышает 5-10 м г/л, что составляет менее 0. Л% от первона
чальной концентрации. Для создания замкнутого цикла, ’’травле
ние- регенерация’’с целью снижения энергозатрат целесообразно 
проводить неполное извлечение меди, при этом остаточная 
концентрация ПА может составлять 70-80 г /л . Полученный со
став раствора позволяет вернуть ему первоначальнуг травиль
ную способность после корректировки по ПА.

Проведен іые исследования показывают принципиальную воз
можность осуществления многократных рециклов "травление-ре
генерация” для ОТР на основе ПА путем прямого электролиза .
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