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@ Badfiihrungsgerat fiir ein Bad zum stromlosen Abscheiden von Kupfer.

@ Badfiihrungsgerat fiir ein Bad (1} zum stromlosen
Abscheiden von Kupfer, bei dem auBer einem Kupfersalz
noch mindestens Formaldehyd und Natronlauge als weitere
Komponenten verwendet sind. Die Konzentrationen der eip-
zelnen Komponenten sollen auf konstante Werte geregelt
werden. Dies erfolgt dadurch, daR fiir jede der genannten
Komponenten diskontinuierlich eine Probe entnommen {2}

und diese mit einer bestimmten Menge Wasser verdiinnt

wird, sodann unabhingig voneinander die Kupferiongp-
Konzentration (Ccu) durch Kolorimetrie (6-12), die
Natronlaugen-Konzentration {NaOH) durch potentiometri-
sche (16-20) und die Formaldehyd-Konzentration {CcH.q)
durch amperometrische Titration (26-32) bestimmt werden.
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Badfilhrungsgerdt fiir ein Bad zum stromlosen Abscheiden
von Kupfer 7

Die Erfindung bezieht sich auf ein Badfithrungsger&t fir
ein Bad zum stromlosen Abscheiden von Kupfer, bei dem
auBer einem Kupfersalz noch mindestens Formaldehyd und
Natronlauge als weitere Komponenten verwendet sind,
deren Konzentration auf konstante Werte regelbar sing,
wobei die Kupferionenkonzentration kolorimetrisch und
die Formaldehyd- und Natronlaugen-Konzentration titri- -
metrisch erfaBt werden. '

Mit einem solchen Badfilhrungsgeridt sollen die Haupt-
komponenten eines chemischen Kupferbades analysiert und
geregelt werden, damit die Abscheidebedingungen konstant
bleiben und einwandfreie Kupferschichten erzielt

werden. ' '

Durch die US-PS & 096 301 ist ein Badflhrungsgeridt def,
eingangs genannten Art bekanpt geworden. Bei diesem
Gerdt wird dem Kupferbad kontinuierlich eine Badprobe

Hs 1 Kow / 14.2.1979
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entnommen, Dieser Badprobe wird eben.alls laufend e1ne
standartlslerte Sdure von solcher Konzentratlon und Menge
zugesetzt, daB ein potentlalmaBlg vorgegebener Endwert
erreichbar ist. Nach entsprechender Vermlschung durch-,:
l15uft die Badprobe elne nH-Wert—MeBstatlon, in der der
tatsédchliche pH—Wert gemessen ‘und mit elnem vorgeg°benen
Sollwert vergllchen w1rd Bel einer Abwelchung vom boll-
wert wird dann entsprechend dleser Abwelchung Natronlauge

idem Kupferbad zud051ert AnschlleBend durchlauft die Bad—j

probe eine Kolcrlmeter-Statlon, in ‘der die Kupferlonenr ,
konzentratlcn uberpruft und veranlaBt wird, daB bei einer

- Abweichurng vom Sollwert eine- dleser Abwelchung entsprechen- '

de Menge KUpferlosung dem- Kupferbad zudos;ert wird. Nach

rdem Durchlauf der: Kolor_meter-Statlon w1rd der Badprobe

laufend Natrlumsulfld.zugesetzt und nach entsprechender
Mischung einer welteren,pH-Weru-Statlon zugefuhrt wo

der pH-Wert de* Baanrobe nochmals gemessen und d;e
lefe*enz mit aem zuvor ermittelten pH-Wert geolldet w1rd
Diese Differenz ist eln MaB fir die Formaldehyd—Konzentra—
tion. Beil einer Abwelchung vom vorgegebenen Sollwert w;rd '

- eine entsprechendé Menge Formaldehyd dem Bad.zud051ert

25

30

Ein BadfﬁhrungsgerétfgleiCher;Art'ist;dufchgdie,DEeOS;;
27 5% 104 bekannt geworden. Béi dieéem ‘bekannten Geréf,i
wird dem chemlschen Kupferbad ebenfalls 1aufend elne

Badprobe entnommen und in eine Kammer geleitet, wo sich

‘eine Abscheldungselektrcde beflndet Angrenzend an dleser '

Kammer ist eine weltere Kammer mlt einer Verglelchs-
elektrode angeordnet welche Zusammen mit der Abscheldungs-,
elektrode zum Messen eines Mlschpotentlals dient, Nach der

Erfassung des sog. "Mischpotentials" w1rd,d1e,BadprqDe ,7

~ {iber einen Wirmetauscher einer pH-Wert-Station und einer

35

Kolorlmeter-Statlon zugefuhrt In Abhanglgkelt von dlasemr'
Mlschpotentlal werden sodann dle el nzelnen Badkomponenten
geregelt :
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Bei diesen bekannten Badflihrungsger&ten werden die
Konzentrationen der einzelnen Komponenten nicht absolut
angezeigt, sondern sie werden lediglich suf vorgegebene
Sollwerte geregelt. Der Absolutgehalt der Einzelkomponen-

5 ten ist also niemals bekannt. Problematisch ist fernmer -
die Messung des pH-Wertes, da durch Elektrodendrift
dieser Wert nicht iiber léngeré Zeit konstant gehalten
werden kann., Ein zeitweises Nacheichen ist daher unum-
génglich notwendig. ' |

10 : ,
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Badfithrungs-
gerit zu schaffen, mit dem der Gehalt der Hauptkomponenten
‘einés chemischen Kupferbades exakt analysiert, angezeigt
und geregelt werden kamn. Das Badfihrungsgerzt gemil

15 der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet,daB fir jede
der genannten Komponentén diskontinuierlich eine Probe
entnommen und diese mit einer bestimmten Menge Wasser ver-
diinmt wird, sodann unabhingig voneinander die Kupferionen-
Konzentration durch Kolorimetrie, die Natronlauge-Konzen-

20 tration durch potentiometrische und die Formaldehyd-Kon~
zentration durch amperometrische Titration bestimmt wer-
den.

Durch die genaue Analysierung der einzelnen Komponenten

25 werden absolute Werte der Konzentration erhalten, so daB

diese dann,auch ganz exakt geregelt werden kdnnen. Aufl

diese Weise wird nicht nur eine optimale Ausniitzung des

Bades erreicht, sondern auch eine stets gleichbleibende

Kupferschicht erzielt.

30 '
Vorzugsweise wird die Kupferionen~Konzentration durch ein
Zweistrghl;Wechsellicht—Kolorimeter bestimmt, da dieses
zur Lichtmessung nur ein Fotoelement bendtigt, auf das ab-
wechselnd ein MeB~ und ein Vergleichsstrahl gelenkt wird,

35 Die vom Fotoelement abgegebenen Fotostréme entsprechen
somit den durch die MeB- bzw., Vergleichskiivette trans-
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,mlttlerten Llchtintens1taten. Der Logarithmus vom Ver-'f'

h&ltnis der beiden Ausgang551gnale ist eln MaB fuf’Kupfer-

- ionen-Konzentration und kann durch eine spe21elle elek-

tronische Schaltung in eine analoge Spannung umgewandelt
werden., Die Abweichung der Kunferkonzentratlon vom Soll-
wert wird softwaremaﬁlg ermittelt und bestimmt belsplels-
weise die OffnLngszeit des Zudosierers fur die Kupfer- :
Erganzungslosung. ' ' -

Bei der pcuentlometrlschen Titration der Natronlaugen—,
Konzentration wird der Tltratlonsenapunkt vorzugswelse,
durch ein an sich bekanntes Naherungsverfahren aus den ,
drei groBten Potentialschritten bei konstanter Titrier-
mittelzugabe errechnet. Vorzugswelse erfolgt die Zufuhr

‘des Titriermittels mit Hilfe einer Motorkolbenburette

in Konstanten Volumeneinhelten durch entsprechende schritt-
weise Steuerung des Burettenmouors, vorzugsweise wird

‘nach Jeder elnzelnen Titriermittelzugabe zur Stablllslerung,j

eine konstante Ruhezeit eingelegt, bevor das Me851gnal
erfaBt wird. Auf diese Weise wird eine ganz genaue und
exakte Bestlmmung der Natronlaugen-Konzentratlon er-
reicht. ' -

- Bei der amperometrischen Eitrétidn'der Formaldehyd-

Konzentration werden gemiS8 einem,weitéren'vcfschlag der
Erfindung als Titrlermittel Hydroxylammonlumhydrochlorld
(NH OH.HC1) und,als Arbeitselektrode eine mit einer
Polarlsatlonsspannung von vorzugswelse+50 ‘mV gegenuber,
einer Silber/Sllberchlorld-Referenzelektrode,betrlebenenr 7
Goldelektrode vérwendet.'Als,Gégenelekfroderfﬁr die Strom-
messung wird vorzugsweise eine Platinelektiode verwendet., .
Der Titratlonsendbunkt w1rd vorzugswelse durch den Schnltt-’
punkt zweier Geraden bestimmt, von denen die eine durch
das Minimum der Titrationskurve geht und parallel zur
Abszissenachse verlauft, widhrend die andere durch mehrere
MeBpunkte des quasi linearen Bereichs des darauffolgend.r
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aufsteigenden Teiles der Titrationskurve bestimmt ist.

Weitere Einzelheitenrder'Erfindung'ergeben sich aus den
Unteranspriichen.

Anhand der Zeichnung, in der ein Ausfﬁhrungsbeispiel
schematlisch dargestellt ist, wird die Erfindung naher
erldutert.

Es zeigen:

Figur 1 den chemischen Verfahrensablauf,
Figur 2 den mechanischen Aufbau eines Badfilhrungsgerites
im Prinzip und '
Figur 3 eine Titrationskurve der amperometrischen Titration.

In Figur 1 ist mit 1 ein galvanisches Bad bezeichnet, das
eine bestimmte Zusammensetzung aufweisen soll, wobei als
Hauptkomponenten RKupfer, Natronlauge und Formaldehyd
enthalten sind. Die XKonzentrationen dieser Komponenten
sollen auf konstante Werte geregelt werden. Dieses
chemische Kupferbad arbeitet beispielsweise bei einer
Temperatur tber 50° C. Von dem chemischen Kupferbad wird
Uber eine Leltung 2 ein gewisser Anteil fiir die Proben-
entnahme abgezweigt. Dieser Anteil durchliuft ein Kiihl-
gerdt 3 und wird dort bis auf mindestens 30° C abgekiihlt.
Uber eine Leitung 4 wird dieser Anteil den einzelnen
Stationen zugefithrt. Im oberen Teil der Figur 1 ist der
Verfahrensablauf zur Bestimmung der Kupferionen-Konzentration
durch Kolorimetrie dargestellt. Gesucht wird die Konzen-
tration in Gramm Kupfer pro Liter, wie durch ein Symbol 5
angegeben ist. Wie Symbole 6 und 7 zeigen, findet eine
diskontinuierliche Probenentnahme statt, und zwar von 1 ml.
Diese Probe wird in einem MischgefZB8 8 mit zweimal 20 ml
Wasser verdlinnt, wie durch einen Pfeil 9 angedeutet ist.
Aus dem Mischgefif 8 werden die beiden MeBklivetten 10

und 11 eines Kolorimeters 12 gefiillt, wobei die MeS8-
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kilvette 11 eine Dicke von 10 mm und die MeBkiivette 10
eine Dicke von 20 mm aufweist, Die Messung im Kolori-
meter 12 erfolgt bei 690 nm, Vorzugswelse ist ein Wechsel—
licht-Kolorimeter verwendet, da dieses zur Llchtmessung '
nur ein Fotoelement benotlgt, auf das abwechselnd der
MeB- und der Verglelchsstrahl:ﬁllt An einer Ausgangs- =
leitung 413 kdnnen sodann der Llchtintensitat proportionale
Signale abgenommen werden, die einer entsprechenden Aus-
werteschaltung 14 zugefiihrt werden, wo die Kupferkon- -
zentration C, aus dem Produkt K.A errechnet wird, woﬁeir
k ein Eichfaktor und A das der Knpferkonzenuratlon pro—
portionale MeBsignal smnd

In der Mitte der Flgur 1 1st der Verfahrensablauf fur dle
Tltratlon der Natronlauge dargestellt Gesucht wird die
Konzentration der Natronlauge in Gramm pro ther, wie ‘
durch Symbol 15 angegeben ist. Es erfolgt wiederum eine
diskontinuierliche Probenentnahme bei 16, die mit Hilfe
einer Dosieréinrichtung317'der'Leituﬁg 4 entnommen wird.
Vorzugsweise wird eine Probenmenge von 2 ml entnommen ;
und diese in eiﬁem‘MischgeféB’18 mit zweimal 20 ml Wasser
vermischt, wie durch einen Pfeil 197angégeben'ist. Dié
Titration der Natronlauge erfolgt mit verdiinnter Salz-
sdure (HC1l) im selben MischgefsB 18. Mit Hilfe einer
Motorkolbenbiirette 20 wird Salzsiure von 0,1 M in konstan-
ten Volumeneinheiten AV = 0,2 ml durch entsprechende

Vsbhrittweise Steuerung der Motorkolbenbiirette 20 zuge-

geben, wie durch eine Leitung 21 angedeutet ist. Nach -
jeder einzelnen Titriermlttelzugabe wird belsplelswelse
eine Ruhezeit von At = 1...5s elngelegt Diese Ruhezelt
kann zu Beginn der Titratlon verkurzt sein und bei An— ’
nzherung an den Tltratlonsendpunkt A entsprechend ver-
lingert werden. Mit 22 ist eine pH-Elektrode ange- ,
deutet. Uber eine Leitung 23 werden die Slgnale einer ,
Auswerteschaltung 24 zugefuhrt wobel die Laugenkonzentra- ,
tion CNaOH aus demrProdukt. K. A bestlmmt wird, wobei
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K' ein Eichfsktor und A das berechnete Volumen im '
Titrationsendpunkt bedeuten.

- Im unteren Teil der Figur 1 ist der chemische Verfahrens-

ablauf fiir die amperometriséhe Titration des Formaldehyd
dargestellt. Besti mmt werden soll die Konzentration an
Formaldehyd in Gramm pro Liter, wie Symbel 25 zeigt. Es

- erfolgt wiederum eine diskontinuierliche Probenentnahme

bei 26 mit Hilfe einer Dosiereinrichtung 27, wobei {iber
eine Leitung 28 diese Probe einem Titriergefid8 29 zu-
gefihrt wird. Durch ein Symbol 30 ist veranschaulicht,

~ daB dem Titriergef&B 29 vor der eigentlichen Titration

15 m1 1M NaOH verdiinnt mit 45 ml HZO zugefiihrt werden.,
Mit Hilfe einer Rilhrvorrichtung 31 werden die beiden
Substanzen innig vermischt. In das TitriergefdB8 29
tauchen eine Goldelektrode 32-als Arbeitselektrbde, eine
Platinelektrode 33 als Gegenelektrode und eine Silber/
Silberchloridelektrode 34 als Referenzelektrode. Die
Arbeiuselektrode 32 wird mit einer konstanten Spannung
von Upol = 0 bis+200 mV gegeniiber der Referenzelektrode
34 polarisiert. Mit Hilfe einer Motorkolbenbiirette 35
wird Uber eine Leitung 36 ein Titriermittel zugegeben,
und -zwar Hydroxylammoniumhydrochlorid.(NHZOH.HCl).

Mit Hilfe einer entsprechenden Schaltung wird die Spannung
zwischen Arbeitselektrode 32 und Gegenelektrode 33 so ge-
regelt, daB die Spannung der Arbeitselektrode 32 in Bezug
auf die Referenzelektrode 34 stets konstant bleibt. Bei
Verwendung einer Silber/Silberchloridelektrode als
Referenzelektrode ist es vorteilhaft, daB eine Polari-
sationsspannung von +750'mV gewghlt wird. Der hierbel

zwischen Gegenelektrode 33 und Arbeitselektrode 32

flieBende Strom wird gemessen und ergibt in Abhingigkeit
von der Menge des zugesetzten Titriermittels eine bestimmte
Titrationskurve. Anhand der Titrationskurve gemif Figur 3
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kann dann der Titraticnsendpunkt durch.an 51ch bekannte

Verfahren bestimmt werden. Vorzugsweise wwrd ein solches
Verfahren gewzhlt, daB der Tltratlonsendvunkt vollauto-a S

, matisch bestimmbar ist

Die Vérwendung einer Goldelektrode als" Arbeltselektrode ,
“hat den Vorteil, daB sich dort kein Khnfer absetzen kann,

weil die Goldelektrode stets eln,positlves Potentlal auf-,r

o weist. Als besonders gunstlg ‘hat 51ch erw1esen, wenn das

10

15

Titriermittel NH, OH.HC1 eine Konzentratlon von 0,5 g/l
aufweist. Die Ausgang551gnale der amperometrlschen,' '

- Titration werden uber Leltunc 37 einer Auswerteelnrlchtung f,'

38 zugefuhrt, WO mlt Hilfe eines Rechners. der Tltratlons-,
endpunkt best;mmt w1rd und die Formaldehyd-Konzentratlon‘,
nac#folgender Formel CCH O = 2,16, K" K berechneu ‘wird.

"Hierbei sind K"'eln Elchfaktor und 3 das berechneue ;;H,,"'

Vclumen,beim Titrat*onsendpunkt

,_'Dle Berechnpng des Tltrablonsendpunktes w1rd anhand

20

30

35

der Figur 3 naher erlautert Flgur 3 zelgt den typlschen
Verlauf elner Tltratlonskurve K bei elner amnercmetrlschenfr'

- Titration des Formaldehyd unter den vorerwahnten Voraus- -
-setzungen. Hierbel.lst Anc Abhanglgkelt von der Menge
V /[ml] des kontlnLlerlich zugegebenen Tltriermltiels

257” B

NH,, OH. HC1 der Strom I [h@7 aufwetragen.

2

7 Vorzugswe1se wmrd der Endpunkt bp der amnerometrlschen

Titration durch den Schnlttpunkt A zweier Geraden 3 7
G1, G2 bestlmmt von denen die eine parallel zur Ab521ssen-'

5achse verlauft und durch das Minlmnm der Titratlonskurve'£

geht und die gndere durch mehrere MeBpunkte PT...P5 des 4,'7
quasi lineaven Bereichs des dem Mlnlmum fngenden auf-r'
steigenden Ia*ls der Tlt*atlonsxurve bestlmmt ist
ZurVBestimmﬁng der'éihén,Géraden'brauchtlalgéiﬁﬁ;;&as o
Minimum der .Fitrationskurve erfaBt zu werden. Zur Be-
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stimmung der anderen Geraden werden flinf MeBpunkte P1...P5
des linearen Bereichs benutzt. Die Berechnung dieser
Geraden kann mit Hilfe einer an sich bekannten Regressions~
methode erfolgen. Die Berechnung Selbst erfolgt mit Hilfe
eines Rechners. Es hat sich gezeigt, daB die Abweichung
zwischen dem wirklichen und dem errechneten A-Ep praktisch
konstant ist und als solcher konstanter Wert durch Ab-
ziehen vom errechneten Wert beriicksichtigt werden kann.

Die Konzentration des Kupfers, der Natronlauge und des
Formaldehyds werden also v8llig unabhingig voneinander
bestimmt. Die einzelnen Steuervorgéinge .sowie die MeB-
wertverarbeitung werden mit Hilfe einer einen Mikro-

prozessor enthaltenden Steuerschaltung 39 durchgefihrt.

Die Konzentration der Hauptkomponenten Kupfer, Natron-

~lauge und Formaldehyd werden also selbsténdig analysiert

und die Analyseergebnisse protokolliert, wie bei 40 ange¥
deutet ist.

Durch Vergleich der auf dieée Weise gewonnenen MeBwerte
mit einem einstellbaren Sollwert wird fiir jede Komponente
ein der Abweichung zeitproportionales Signal gebildét.
Diese Signale kdnnen zur Steuerung entsprechender
Dosiergruppen fir die Auffrischung des Bades verWenaet
werden., Zus&tzlich kann auch noch die Badtemperatur ge-
messen und protokolliert werden.

Figur 2 zeigt den mechanischen Aufbau des Badfthrungs-
gerdtes im Prinzip, wobel wirkungsmafig gleiche Teile
nmit gleichen Bezugszeichen wie in Figur 1 versehen sind.

Damit eine MeBleitung 42 stets die wirkliche Badzusammen-
setzung erh&lt, wird ein Teil des Bades 1 im Kreislauf
{iber eine Leitung 41 im NebenfluB gepumpt. Dieser FluB
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kann mit Hilfe eines Ventlls 43 gesteuert werden. erd ;

das Ventil 43 geschlossen, so w;rdrdle,Flusslgkelt durch
die MeBleitung 42 gedriickt. Die MeBleitung 42 kann ferner
noch iber ein Ventil L welches belsplelswelse ein Schleber-
ventil sein kann,rw1e es in unserer alteren Anmeldung

VPA 79 E 7904 néher dargestellt und beschrleben lst mit

einer Leitung 46 verbunden werden, welche zwecks elner
Eichung der einzelnen Gerite mit einem Beh#lter in
Verbindung steht, der eine Eichlosung enthdlt, Mit Hllfe

‘eines Schiebers 45 kann dann die MeBle&tung 42 entweder

mit der Leltung L oder mit einer Leltunc 46 verbunden
werden. ’

Zur diskontinuierlichen Prbbeentnéhmé'wird beispielsweise
ein druckluftgesteuertes Vent11 7 verwendet wie es in
der #lteren Anmeldung VPA 79 E 7904 naher dargestellt 75
und beschrieben ist. Das dort 1n Figur 8 im Pr1n21p dar-
gestellte Ventil entsprlcht in-seiner erkungswelse dem
Probenentnahmeventll 7 gemiB Flgur 2 Mit a bis £ sind
die einzelnen AnschluBbohrungen des Ventlls bezelchnet
die durch entsprechende Nuten,7a, 7b und 7¢ im Schleber
mitelnander bzw, unterelnander verblndbar 51nd Zw1schen,
den AnschluBbohrungen b und ¢ ist elne MeBschlelfe Ly
angeschlossen, die auf 1ml kalle’ETt ’st In der 1n'
Figur 2 dargestellten Schleberstellung ist also die
Leitung & ﬁber die Bohrungen a und b des Ventlls Ly mit
der AnschluBbohrung a im Ventll 7 verbunden. Durch die
Lingsnut 7b im Schieber des Ventils 7 gelangt die Probe
iiber AnschluBbohrungih“in die MeBschleife 47 und von. |
dort liber die AnschluBbohrung c, Langsnut 7¢ und An-
schluBbohrung d in die MeBleitung 42, woe sie in ent-
sprechender Weise weiter,durch,dle Yentile 17,und 27
und SChlieBIiéh wieder iber die Meﬁleitung;ﬁ zﬁrﬁ¢k zum -
Bad'flieBen kann, In der dargesteliten7Schieb¢?stellung'
wird der im Durchmesser kleinére'Kolben 7d'des'Ventils
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7 sténdig mit Druckluft aus einer Druckluftversorgungs-
anlage 48 beaufschlagt. Wird zur Probenentnahme ein
Ventil 49 angesteuert, so gelangt die Druckluft der Druck-
lﬁftanlage 48 nunmehr auch an-einen Kolben 7a mit einem
gréBeren Durchmesser als dem des Kolbens 7d. Demnach wird
der Schieber nach rechts in Bezug auf Figur 2 bewegt,
so daB die Quernut 7a nunmehr die beiden AnschluBbohrungen
a und b miteinander verbindet, so daB die Probenentnahme
fiir die Ventile 17 und 27 ungehindert stattfinden kann.
Die LZngsnuten 7b und 7c¢ des Schiebers verbinden nun die
AnschluBbohrungen b und e bzw. ¢ und f; mit Hilfe einer
Dosierspritze 50 wird einer Leitung 51 eine genau dosierte
Wassermenge, né&mlich 20 ml -entnommen, die {iber eine
Leitung 52 auf die AnschluBbohrung f gegeben wird, so da8
der Inhalt der MeBschleife 47 an die Leitung 9 iibergeben

wird, welche im Mischgef#fB 8 endet., Als Dosierspritze

wird vorzugsweise eine solche verwendet, wie sie in der
dlteren Anmeldung VPA 79 E 7905 dargestellt und be-
schrieben ist. Das Mischgef#8 8 ist mit einem Ablauf-
ventil 53 und einem Rilhrmotor 54 versehen, Mit Hilfe einer
weiteren Dosierspritze 55 wird aus dem MischgefiB iiber
eine Leitung 56 ein Teil der Probe entnommen und den
beiden MeBkiivetten 10 und 11 des Kolorimeters 12 zuge-
fihrt, Mit Hilfe einer Beleuchtungseinrichtung 57 und
einer Fotozelle 58 kann dann in an sich bekannter .Weise
die Kupferkonzentration bestimmt werden. Durch ein Ventil
59 ist angegeben, daB die in die MeBkivetten 10 und 11
angehobene Probe entweder dem GefiB 8 wieder zugeflihrt
werden kann oder in einen Auffangbehilter geleitet

werden kaun; die Probe kann auch mehrmals angehoben werden.

Das Ventil 17 ist in gleicher Welse aufgebaut wie das -
Ventil 7, nur da88 an die AnschluBbohrungen b und ¢ eine
MeBschleife 60 eingefiigt ist, die in dem besonderen Fall
auf 2 ml kalibriert ist. Mit Hilfe einer Dosierspritze



10

- 15

20

25

30

2016415

o W P7906.- -
61 kann der Inhalt dieser MeBschlei¢e in das MlschgefaB

.18- ﬁbergefuhrt werden, 1ndem.uber eine Leltung 62

destilliertes Wasser angesaugt w1rd und zwar "bei einem

Hub 20 ml, wie aus Figur 2 zu entnehmen 1st In das Mlscﬁ-

'gefaB 18 taucht die pH-Elektrode 22, so daB es. glelch-:r'
zeitig als TitriergefsB dient. Mit 63 ist eln Ablauf-:'
ventil und mit 64 ein Rithrwerk bezelchnet Die mlt 20
bezeichnete Motorkolbenburette entnlmmt iiber elne Leitung

- 65 HC1 und glbt es iliber die Leitung 21 an das GefaB 18,

wobei. der Motor der Motorkolbenburette der Badprobe dls- '
kontinuierlich Jeweils 0,2 ml- stufenwelse solange Zu-
fﬁhrt bls der Tltratlonsendpunkt erkannt 1st

Das Ventil 27 entsprlcht im Aufbau und in. selner Wirkungs-,l
weise den Ventilen 7 umd 77, nur da8- zwischen den An—, , '
_schluBbohrungen b und c eine MeBschle1¢e 66 elngeschaltet
ist, die auf 0,1 ml kallbrwert ist. Dle Ansteuerung des .
Ventils 27 erfolgt uber ein Venull 67 1n entsprechender
Weise wie das Venull 49, Mit Hilfe einer Dosierspritze B
68 wird die mit Hilfe der MeBscnlelfe 66 entnommene Bad-
probe vermischt mit 45 ml Wasser uber eine Leltung 28

dem TltrationsgefaB 29 zugefuhrt Wie bereits’ zuvor aus-
.gefuhrt worden ist, wird nach der Probenentnahme und Ver-r
diinmung mit Hilfe einer D051ere1nrlchtung 69 ein bestlmmtes'r
Quantum Natronlauge (NaOH) belgefugt und zwar 15 ml, Danach
erfolgt die Titration mit NHZOH HC1l iiber eine Leltung 36,
Die Motorkolbenbiirette 35 wird- hierbei sthlttwelserso—
lange angetrieben, bis der Titrationséndpﬁnkt'erreicht o
ist.. - : - ' S S

~W1e tereits zuvor ausgefuhrt worden ist, w1rd fur dle

QFormaldehydbestlmmung die amperometrlsche Tltratlon be-

- nutzt, da sie wesentlich genauer ist als dle bekannten :
“anderen Tltrationsverfahren.irr77'
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Patentanspriiche:

1. Badfﬁhrungégerét fiir ein Bad zum stromlosen Abschei-
den von Kupfer, bei dem auBer einem Kupfersalz noch min-
destens Formaldehyd und Natronlauge als weitere Kompo~
nenten verwendet sind, deren Konzentration auf konstante
Werte regelbar sind, wobei die Kupferionenkonzentration
kolorimetrisch und die Formaldehyd- und Natronlaugen-
Konzentration titrimetrisch erfaft werden, dadurch g e-
kennzeichnet, daB fir jede der genannten
Komponenten diskontinuierlich eine Probe entnommen und
diese mit einer bestimmten Menge Wasser verdiimnt wird,
sodann unabhingig voneinander die Kupfefionen—Konzentra—
tion (CCu) durch Kolorimetrie, die Natronlaugen—Konzen—'
tration (CNadQ durch potentiometrische und die Formal-
dehyd-Konzentration (CCH O) durch amperometrische Titra-
tion automatisch bestimm% werden.

2. Badfiihrungsgerdt nach Anspruch 1, dadurch g e -
kennzeichnet , daB beil der potentiometri-
schen Titration der Natronlazuge der Titrationsendpunkt
durch ein an sich bekanntes NzZherungsverfahren sus den
drei groBten Potentialschritten bei konstanter Titrier-
mittelzugabe errechnet wird, wobei die Zufuhr des Tifrier-
mittels mit Hilfe einer Motorkolbenbiirette (20) in kon-

stanten Volumeneinheiten (AV) durch entsprechende schritt-

weise Steuerung des Blrettenmotors zugegeben wird und

" daB8 nach jeder einzelnen Titriermittelzugabe (AV) zur

Stabilisierung eine konstante Ruhezeit (At) eingelegt
wird, bevor das MeBsignal erfaBt wird.

3. Badfiihrungsgerdt, insbesondere nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennszedichnet, da bei der
amperometrischen Titration der Formaldehyd-Konzentra-
tion als Titriermittel Hydroxylammoniumhydroéhlorid
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hthOH.HCl) hnd aTs Arbeitse‘ektrode elne mlt elner e
;gcnstanten PolarlsatlonSSponnung von O = 200 mV gegen

ine Referenzelektrode (53) betrlebene Goldelektrode

(,2) verwendet sind, Wobew der Strom ZW1schen Arbeits— T

-e-ektrode (32) und elner Cegenelektrode (34) gemessen
.w- rd‘ B : V

L Badfuhrungsgerat nach Anspruch 3,‘dadurch g e -Vjif

¥ en nzedichn e £ , daB bei Verwendung elner Sll-:ﬁ
ber'511berCth“ld~Refe"enzelebtrode (33) fir die. AT-,'f"i,,
beitselektrode (32) eine Polarlsatlonsspannung v0n+50 mvrif'
verwenaet 1st SRR o L o

5. Badfuhrungsgerat nach Anspruch 3 oder L daaurch
g e kennszedichn e t,. daB der Endnunkt (Ep) der

';aﬂnerometrlschen mltratlon durch aen Schnlttnunkt ('Aﬁ)‘f"'

zweier Geraden (e1, GZ) bESu’mmt erd von aenen c*é" .
eine para'fle1 Zur AQSalssenachse verlauft und darch das

'Mlnlmum der Titraulonskurve gelt und’ dle andere durch N
mehrere MéBpunkte (P1...P5) des qua51 1lnearen BGTElChS:,"::;,

- des dem Minimum folgenden auzstevgenden Tells der Tltra— -
bionskurve bestlmmt 1st ) ‘ '

' 6. Badfuhrungsgeray nach Ansnruch 5, dadurch. g e -f?' 
23

ken nz eichn e T s aaB Zur. Bestlmmurg der elnen
Geraden das Minimum der TltratvcnskLrve erfaBt und abge—

' spelcbert wird und -daf8 zur Bestlmmung'der anderen.Gera—r?'
- den funf MéBpunkte des gquasi- limearen Bereichs ‘des auf—;
f,steigenden Teils der Titr aulonskurve herancezogen 51nd

und daB die Berechnung dleser Geraden nach eﬂner Regres-
510nsmethode und- dle Bestlmmung des. Schnlttnunkts der
belden Geraden mvt hﬂlle elnes Rechners crfo‘gt.--,,ffrl

‘7.' Badfdhrungsgerat nach elnem der Ansp“uche 1 bis 6 L
dadurch g e k ennzeic h ne t daB die elnzel-'fr
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nen Badproben {iber schiebergesteuerte Probennahmeventile
(7, 17, 27) mit Hilfe von MeBschleifen (47, 60, 66) dem
Bad entnehmbar sind, wobei bei der Probenentnahme die
einzelnen MeBschleifen (47, 60, 66) hintereinander ge-

5 schaltet sind und dieser Hintereinanderschaltung der MeBS-

schleife ein steuerbares Ventil (43) parallelgeschaltet
ist.

8. Badfiihrungsgeridt nach Anspruch 7, dadurch g e -
MMkennzeichnet, daB8 der Inhalt der MeBschlei-
O fen (47, 60, 66) mit Hilfe von destilliertem Wasser
gusetzenden Dosierspritzen (50, 61, 68) in die GefiBe
(8, 18, 29) iiberfiihrbar ist..”
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