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1. BEVEZETES

Az olcsd és nagyon sok célra hasznalhatd szénacél termékek kozott a nagyszilardsaga
szénac¢l huzalok egyik kiilonleges ¢és nagyon igényes felhasznalasa az acélradidl
abroncsgyartas. Ehhez alkalmas Osszetételii réz-cink Otvozettel, azaz sargarézzel kell
vékonyan bevonni az acélhuzalt vulkanizalas eldtt. A galvantechnikai tton lehetséges
bevonatképzéssel elvben két miveleti lépésben és a kivant aranyban, jol szabalyozhatd
modon fel lehet vinni a sziikkséges mennyiségli rezet és cinket, melyek ezt kdvetéen
hokezeléssel sargarézz¢ alakithatok. Ennek az iparban is bevezetett eljarasnak a fontosabb
miveleti lépéseit a kutatasi munkankrol dssszedllitott beszamolonk elsé részében roviden
ismertetjikk. A bevonatképzeés elott megfeleléen megtisztitott és aktiv f€mes feliiletii acélhuzal
sikeres és mindig azonos mindségben torténd galvanrezezése azonban, szamos elektrokémiai
¢s feliilettechnikai kérdést felvet, melyek koziil a jelen kutatasi munka keretében els6sorban a
pirofoszfatos galvanrezezé fird6bol torténd rézlevalasztas mechanizmusat, annak
legfontosabb befolyasold tényezoit, ¢s ennek a levalasztasi technologianak a lehetséges
buktatoit igyekeztiink tudomanyos alapossaggal feltarni. Ahol sziikségesnek talaltuk, olyan
kovetkeztetéseket is levontunk, melyek alkalmazisdval a szénacél huzalok vékony
rézbevonattal boritasa a korabban elterjedten hasznalt, ugyan kifejezetten megbizhatonak
tartott, viszont veszélyes cianvegyiileteket is tartalmazo fiirdoket kivaltani képes pirofoszfatos
fiirdokkel is legalabb hasonld mindségben megvalosithatd. E célkitlizésnek megfelelden,
iizemi flird6oldatokkal szamos laboratoriumi vizsgdlatot végeztiink a Metallurgiai ¢és
Ontészeti Intézet feliilettechnikai laboratoriumaban altalunk osszeallitott Hull cellds
mérOrendszerrel, a  levalasztott  bevonatokat pedig  nagymiiszeres  (pasztazo
elektronmikroszkopia, plazmagerjesztésii (glow discharge /GD/) mélységprofil-elemzo
optikai emisszios spektrometria) és egyéb moddszerekkel is széleskoriien vizsgaltuk. A
laboratériumi koriilmények kozott levalasztott galvanréz bevonatok porozitdsat, tovabba a
pirofoszfatos galvanrezezé fiirdok vas-, illetve 6lom szennyezdanyag-tartalmanak hatasat is
igyekeztiink feltérképezni, részben az erre a bevonat-rendszerre is alkalmasnak talalt feroxilos
porozitis-teszt, tovabba a kifejezetten korszerli pésztazd elektronmikroszkdpos és

plazmagerjesztésii optikai emisszios mélységprofil elemzEsek céliranyos alkalmazisa altal.



2. REZBEVONATOS ACELHUZALOK GYARTASA

A szokasos gyartastechnologiai miiveletsor elsé Iépése a tobbnyire kiilsé beszallitoktol
érkez0 vastagabb, példaul 5,5 mm atmérdjti acélhuzal atvétele és gondos mindségellendrzése.
A megfeleld mindségli beszallitott vastaghuzal tovabb-feldolgozasra, huzasra és bevonasra
keriil, amig a mindségileg nem megfelelé vastaghuzal visszakeriil a gyartohoz.

A vastaghuzal eléhuzasa altaldban 50-60 %-os kontrakcidt eredményez, igy egy
koriilbeliil 2 mm-es 4tmérdjii huzalt kapunk. Huzaskor a szovetszerkezet megvaltozik, a
kristalyok elnytlnak, a huzas ranyanak megfelelden orientalodnak.

A kemény, rideg fazis (martenzit és bénit) elkeriilése érdekében a tovabbiakban
patentirozzak a drotot, ezzel ferritet és perlitet 1étrehozva, ami szivossa teszi az acélt. A ferrit
a szovésia perlit a huzasi folyamatokat konnyiti meg.

Az anyag feliiletét a megfeleld tapadas és a j0 mindség érdekében, bevonas elbtt
tisztitjdk (zsirtalanitjak, oxidmentesitik) és elokezelik.

A technologiai miiveletsor egyik legfontosabb Iépése a galvanizalas, melynek 1ényege
a vorosréz és cink bevonatok kiépitése ugy, hogy a réz cink arany 63-37 tomegszazalék
legyen a huzalok felilletén. Az ezt kovetd szilard fazisu diffizids 6tvozés eldsegitése
érdekében a rézzel és cinkkel bevont huzalt hékezeld, un. diffuzios kemencén egyenletes
sebességgel athuzzak, mik6zben az acélhuzal feliiletén sargaréz 6tvozetbevonat keletkezik.

A befejezd miiveleti Iépésekben, a felilleti szennyezok eltavolitasa céljabol eloszor

gondosan megtisztitjak a huzalfeliiletet, majd_nedves htuzassal (finom hizis) a huzalatmérét a

kivant értekig csokkentve kapjak a végterméket, melyet paszmakka sodornak, majd dobokra

feltekercselve az autdipari gumiabroncs gyartoknak Kiszallitanak.



[ PATENTIROZAS | [ cALvanizALAs |

1. abra. Acélhuzalok gyartasi miiveleteinek szemléltetése [1]

3. ELMELETI HATTER

Tudomanyos didkkori kutatdsaink sordn elsédlegesen a réz-pirofoszfatos galvanrezezo
fiirdok vizsgalataval foglalkoztunk, melyek elterjedtebb alkalmazasa a vilagban is viszonylag
W ¢és Magyarorszagon pedig a kdzelmultig gyakorlatilag nem is hasznaltdk acélfeliiletek
rezezésére.

Jol ismert, hogy a galvanikusan levalasztott rézbevonat vildgos vords szini,
onmagaban viszont altaliban nem alkalmas példaul korr6zio elleni védelemre. Diszitésre
pedig a levegdn vald gyors elszinezddése, foltosodasa miatt nem hasznalhato.

A galvanikus rézréteget tilnyomodan mas f€mbevonatok ala kézbensd bevonatként (pl
nikkel, nikkel-krom stb.) hasznaljak. Egyre jobban bdviil azonban a technikai rézréteg
alkalmazasa példaul az elektroformazashoz, nyoméhengerek bevonasara, nyomtatott
huzalozasu lemezek készitésére, acélalkatrészek szelektiv hokezelés elotti védelmére, sth. Az
elektrotechnikdban valé elterjedését a rézbevonatu feliletek jO forraszthatosdganak is
koszonheti. A galvanikusan levalasztott rézbevonat tulajdonsagait egyébként a levalasztashoz

alkalmazott elektrolit tipusai és a levalasztas koriilményei hatarozzak meg.



3.1. Fémbevonatképzés galvanizalassal

Fémek ¢s oOtvozetek elektrokémiai levalasztisa elektrokémiai (galvan) celldkban
lehetséges, amelyeken - a cellak reverzibilis egyensulyi allapotdt megbontva, valamilyen
alkalmas, kiils6 energiaforrasbol taplalva - aramot hajtunk keresztiil, vagyis polarizaljuk 6ket.
Az elektronvezetd anyagbodl késziilt elektrodok (andd, illetve katod) kozotti térben (vizes
oldatban, olvadékban, esetleg szerves fazisi oldatban) mar nem az elektronok, hanem az
ionok (kationok, anionok) szallitjak az elektromos toltést. Az elektrod/elektrolitoldat
hatarfelilleten megvaltozik az elektromos vezetés mechanizmusa, amely a katéodon
elektronfelvéte]l melletti redukciés részfolyamatot (K* + e — K), illetve az anédon
elektronleadassal jar6 oxidacios részfolyamatot (A" — A+ e) eredményez.

Arammentes (I = 0) allapotban, a killonféle fmek elektrod/elektrolitoldat
hatarfelileteinek elektrodinamikai (redukcios-oxidacios) reverzibilis allapotat - standard
kériilmények kozott - elektrodpotencialokkal (E®) szoktak jellemezni Standard kériilmények
kozott a negativabb E° értékkel biro elemekre inkdbb az anédos (oxidaciora hajlamosabb)
viselkedés, mig a kevésbé negativ E® -valrendelkez6 elemekre a katodos (redukcio felé hajlo)
viselkedés a termodinamikailag valoszinlibb. Ennek megfeleléen, ha két standard elektrodot
kiviil elektromos vezetdvel 6sszekdtiink (rovidrezart galvanelem), akkor az elektronok ezen a
vezetéken keresztiil a negativabb standard elektrodpotenciala helyrdl a kevésbé negativ E°-val
bird elektrod felé fognak vandorolni.

Ha az elektrokémiai rendszeren, alkalmas kiilsé H/
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2. abra. Elektrokémiai cella vazlata [2]



3.2. Galvanizalas uzemi fiirdokkel

Az elektrokémiai fémlevalasztds (galvanikus bevonas) technologiai paramétereinek
alkalmas moédon vald valtoztatasaval, ill. beallitisaval nagyon sokféle ¢és sok célra
alkalmazhatd korszerli bevonatot lehet eldallitani. A galvanizdlas gyakorlatdban a 6 feladat
az, hogy a megkivant és mindig azonos mindségli bevonatot valasszuk le az adott targyra,
akar acélhuzalra, amihez természetesen annak felilletét mindig gondosan eld kell késziteni,
mely utobbi feladat a megfeleld mindségli elektrolitikus bevonatképzés egyik legfontosabb
elofeltétele [3].

Az lizemi gyakorlatban a flirddoldatnak hosszu lizemeltetési id6 alatt is egyenletes
vezetdképességlinek kell lennie, kémiai kémhatasa (pH) alland6 kell, hogy maradjon, és nem
képzddhetnek benne olyan redukcids vagy oxidacios melléktermékek, amelyek a f€mbevonat
mindségét karosan befolyasoljak. E kdvetelmények kielégitése céljabol gondosan tigye Ini kell

arra, hogy az oldatban a fémso, a vezetds6 és a pufferanyag megfeleld mindségli és

crer

Az clektrolizald egyenaram dramsiiriiségének helyes beallitasahoz két koriilményt
mindenképpen figyelembe kell venni Egyrészt a finomszemcsés, tomdér fémbevonat
eléallitasdhoz altalaban alkalmasabb a kis aramstiriiség Ilyenkor azonban a fémlevalas
sebessége, a réteg vastagodasa lasst, tehat ez a technologia igy nem termelékeny. Masrészt az
aramsliris€ég novelésekor a Faraday torvény értelmében gyorsabb a fémlevalas, viszont
bizonyos aramsiiriiség-hatdron tul a f€m kristalyszerkezete, szemcsézete durvul, a bevonat
szerkezete lazava, esetleg szivacsossa, vagy ,€getté” valik. Ez utobbi esetben a bevonat
feliilete matt, sotétsziirke, vagy barndssziirke szinli, a munkadarab élein és csucsain pedig,
gyakran elagazo, vagy gumos kindvések, konnyen lepergd, durva porszerii szemesék vannak.
A korszeriibb, nagy teljesitményi, tomény és tobbnyire komplex sdkat tartalmazd fliirddkben
melegitéskor és keveréskor nagyobb 4ramsiirlis€ég engedhetd meg, tehat termelékenyebb
bevonatképzést tesznek lehetové. Az ilyen flirddkben a szemcsefinomsagot még a fiirdéhdz
adagolt szemecsefinomitd adalékokkal is javitjak.

A masik fontos lizemi jellemz6, a homérséklet novelése tobb tényezdre van hatdssal.
Melegitéskor csokken az oldat viszkozitdsa, ndvekszik az ionok mozgékonysaga, ennek
megfelelden diffuzios képességiik is, valamint az oldat vezetoképessége, de valtozik a
fémionok levalasi potencidlja és a hidrogén-tulfesziiltség is. Mindezek a valtozasok erdsen
befolydsoljak az elektrodpolarizaciot, az elektrodokon zajlo folyamatok irdnyat és hatasfokat,

igy természetesen nagymértékben kihatnak a levald fém tulajdonsagaira is.



A fiirdéoldat keverése - végezzék azt mechanikus keverdvel, levegd atbuboré-
koltatasaval, a folyadék szivattytival valo aramoltatasaval vagy katddmozgatassal - elsésorban
a gyors fémlevalast kovetd koncentraciovaltozasokat, valamint a fiird6tér helyi
tilmelegedését vagy lehtilését akadalyozza meg Az egyenletes flirdohOmérseéklet €s az
egyenletes koncentracid eloszlas a flirdoben fontos eldfeltétele az eldirt aramjellemzok
allando értéken tartasanak. A flird6oldat keverésének azonban adodhat hatranyos hatasa is,
mégpedig elsésorban akkor, ha a firdonek mar jelentdsebb a szilardanyag (iszap) tartalma.
Ilyenkor az iszap tlzott mértéki felkavarasa altal akar még a kolloidalis méretiieknél joval
nagyobb mechanikai szennyezddések is eljuthatnak a katod feliilet¢hez és ott megtapadva
abba be is épiilhetnek. Annyi bizonyos, hogy a katdd kdzelébe jutva karosan befolydsoljak a
tulfesziiltségi, azaz végill is a fémlevalasi folyamatokat (egyenetlen és szennyezettebb
femréteg, porusképzodés). Ilyen hibdk megeldzése céljabdl elengedhetetlen a flirddk iizem
kozbeni folyamatos, de legalabb gyakori idékdzonkénti sziirése, rendszeres ellendrzése,

tisztitasa és karbantartasa.

3.3. Kénsavas réz-szulfatos elektrolit

Rézbevonatok eldallitaisdnak médja mar az 6korban is ismert volt. Mar az egyiptomiak
is hasznaltak edények és kiilonb6zo figurak diszitésére a rézbevonatot. Az elsd elektrolitikus
rézlevalasztast Cruikshank végezte 1801-ben. Az els6 savas rézelektrolittal 1810-es
leirasokban taldlkozunk. 1840-ben mar kereskedelmi jelentéségli szabadalmaztatott savas
rézeljarast alkalmaztak.

A rezet vegyliletei egy- és két vegyértékli formaban tartalmazzak. A savas elektrolitbol
a réz levalasztasa réz-szulfatbdl, azaz réz(1l)- ionokbol torténik :

CUl* +2e — Cu

Vannak olyan vélemények is, hogy ez a folyamat két Iépésben megy végbe:

2Cu"+e - Cu' +e —Cu

A savas rézfurdok elterjedésében egyszeri Osszetétele fontos szerepet jatszott. A
levalasztdshoz szikséges fémionokat a réz-szulfat biztositja, mig a vezetoképességért a
kénsav a felelds.

A savas rézelektrolitokkal levalasztott bevonatok jellemzd tulajdonsdgai: a jo

fedok épesség, jO makroszoroképesség, jO mikroszoroképesség, valamint a nagy duktilitas.



A savas rézflrdok magasabb aramstirliségen csak katdodmozgatas és levegbkeverés mellett
mitkkodnek. A bevonat rétegvastagsagat alapvetden a galvanizdlasi id6 és az alkalmazott
aramstrliség hatarozza meg [4].

A hagyomanyos kénsavas réz flirdék viszont nem alkalmasak az el6zéekben emlitett
gyartasi folyamatok koziil a galvanizalds elsd 1épéseként, mert ennél az eljarasnal elé fordulhat
a firdébe meriild acél aktiv feliiletére egyszerii kémiai redukcioval is lehetséges rézkivalas
(un. ,cementalodéas™) veszeélye. Ez utdobbi folyamat miatt nem haszndlhatd egyediili és kezdeti
fiirdoként, ugyanis kedvezOtleniil befolyasolja az elektrokémiai uton levalasztott galvanréz
bevonat tapadasat és az egyenletes, ép rétegkiépiilés lehetdségét a tartds galvanizalds soran.
Ugyanakkor kivaléan alkalmasak egy jol tapadd kezdeti réz réteg (pl: pirofoszfatos fiirdébol
levalasztott réz) tovabbi vastagsagnovelésére, azaz volumenében nagyobb mennyiségi és

vastagsagu réz réteg kialakitdsara.

3.4. Réz-pirofoszfatos galvanrezezo fiirdo

Napjainkban a pirofoszfatos flrddket a mikroelektronikai iparban is egyre
elterjedtebben hasznaljak, példaul a nyomtatott dramkori lapok, panelek furatainak rézzel
torténd f€mezésére. Ezek a firdok ugyanis nem tartalmaznak kiilondsebben toxikus €s/vagy
korroziv komponenseket, viszont kifejezetten jo szoroképességgel rendelkeznek.

A pirofoszfatos galvanréz flirdék 16 komponensei a réz(Il)-pirofoszfat (kristalyvizes
s6ja a CupP207 - 3H,0), a kalium-pirofoszfat (K4P207) vagy a natrium-pirofoszfat (NasP,07),
a nitrat és az ammoénia. A vizben oldott pirofoszfatok P,O7* anionjai a Cu®* kationokkal a
gyengén-kozepesen lugos, 7-11 kozotti pH tartomanyban foleg Cu(P,07),% és Cu(P,07)*
negativ toltésti komplex anionokat képeznek. Ebben a pH tartomanyban ezeknek a komplex
anionoknak a stabilitasa csak kdzepes, aminek egyértelmi jele ezekben az oldatokban lassan
végbemend hidrolizis.

A pH >11, erésebben ligos tartomanyban szamitani kell a Cu®* jonok részleges
kivalasara, oldhatatlan hidroxid csapadék (szilard fazist kolloidalis Cu(OH)2) formajaban);
pH < 7 tartomanyban, a savasabb oldatokb6l viszont a CuH;P,0; vagy a CupP,07
precipitatumok lehetséges kivalasa jelenthet gondot: a lugos pirofoszfatos oldatok

savanyitasakor ugyanis a pirofoszfat anionok protonalodnak:

P,O/" + 2H" —  (HoP,07)*
PO/ + HO —  2(HPO)* |



¢s mindezekbdl kovetkezéen, azaz a ,szabad” pirofoszfat anionok koncentracidjanak
csokkenésével, a réz-profoszfat komplexek is kezdenek felbomlani a galvanfirdé pedig
fokozatosan elvesztia stabilitasat.

A pirofoszfatos f€mso6 oldatokbdl a rézen kiviil egyébként a nikkel, a cink, az 6n és
ezen fémeknek az Gtvozetei is levalaszthatok katdodos redukcioval. A sargarezek (réz-cink
otvozetek) sikeres levalasztdsa céljabol e fliirdok réztartalmat alacsony, mig a cinktartalmat
nagyobb koncentracio-értéken kell tartani, tovabba altaldban is figyelemmel kell lenni a
levalasztando f€@m(ek) és a pirofoszfat komplexképzd megfeleld ionaranyara, az elektrolit
oldatok kalium-pirofoszfat (esetleg natrium-pirofoszfat) f516slegére, mely a sziikséges puffer-
hatast és fiirdGstabilitast biztositja, kozelitéleg 8,5-es pH mellett. A pirofoszfatos sdoldatok
elektrolizisét tekintve, a vizbontas katddos folyamata (azaz a hidrogén-levalas) egyébként
erésen gatolt az ilyen tipusu elektrolit-oldat rendszerekben. Ezeknél a pirofoszfatos flirdoknél
tehat a rézlevalasztds sordn csekélyebb mértékii katodos Hy fejlodés figyelheté meg, a
pirofoszfat ionok erdsebb feliileti adszorpcidja kovetkeztében. A pirofoszfatos rézbevonat
altalaban jol tapad és egyenletes rétegben épiil ki az elektrokristalyosodas soran. A nyomtatott
aramkori lapok furatfémezésére hasznalt egyik ilyen tipust pirofoszfatos galvanrezezd flirdd
jellemz6, ¢és a szokédsos analitikai modszerekkel meghatarozott ionos Osszetevdinek

koncentracio tartomanyaiaz alabbiak [5] /IM = 1 mol-dm™/:

Réz, Cu?t ..., 22-38 g/dm® (0,35-0,60 M)
Pirofoszfat, PoO7% ..oooiiiiiiiiieiiii, 150—-250 g/dm® (0,86 — 1,44 M)
Nitrat, NO3 ™ .ooveeeeeiiee e, 5-10 g/dm® (0,08-0,16 M)
Ammonia, NHz .....oooveiiiinniiiinn 1-3 g/dm® (0,06 — 0,18 M)
Ortofoszfat, HPO4> ....cooeeevvveenn, <113 gdm® ( <1,18M )
Szerves adalék(ok) ..., igény/sziikség szerint.

Korabbi tapasztalatok szerint, alkalmas nitrat so jelenlétében ndvelni lehet a maximalisan
megengedhetd dramstiriséget is, mivel a nitrat ionok, mint hidrogén-akceptorok, eldnydsen
csOkkentik a katddos polarizaciot. Ez utobbi folyamat, példaul KNO3 s6 jelenlétében, az
aldbbireakcioval szemléltethetd:
KNOs; + 4H; — NH4,OH + KOH + H,O,

a nitrat anionok tehat segitenck a katddfeliiletrél eltavolitani a rézzel egyiitt levald hidrogént,
ami az elektrod potencidljanak eltolddasat (polarizaciojat a hidrogén-elektrod potencidlja
irdnyaba) és emellett az dramhatasfok nem kivant csokkenését is okozza.
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A folyamatos sorokon alkalmazott pirofoszfitos galvanrezezd flirdék jellemzd
Osszetevol is altaldban a fentebbieknek megfeleloek, mint ahogy a kutatdé munka soran
hasznalt lizemi fiird6 adataibol (1. tdblazat) is 1athato.

1. tablazat. A laboratoriumi méréseknél hasznalt lizemi pirofoszfatos firdék (,,CuP”)

Osszetevoi és a jellemzd koncentracio-értékek

Flirdé Paraméter Egység |Min. érték | Max. érték | Technoldgiai érték
Cu g/l 21 27 26,5
P,0, g/l 130 210 200
P,0,/Cu (faktor) 6,5 8,5 7,5
NH, g/l 0,7 2 2
NO; g/l 8 28 14
Fe g/l 0 1,5 1,3
CuP Pb g/l 0 0,15 0,03
Cl g/l 0 0,04
SO, g/l 0 0
Hémérséklet °C 48 50 48
pH 8,9 9,3 8,9
rétegvastagsag um ~1
j A/dm? 9,8

3.5. Folyamatos soron galvanrezezés

A folyamatos huzalgalvanizald berendezések esetében a tobb lépésben feliilettisztitott,
majd vizzel is gondosan ledblitett, nedves feliiletli acélhuzal elészor a meleg pirofoszfatos
galvanizalo kadakon (3. abra) fut keresztiil. A 3. dbran, még oldattal feltltetlen allapotban,
jol latszanak a hosszu és egyenletes ivben meghajlitott an6d valyik, melyek alul viszonylag
stirtin perforaltak, hogy a fiirdéfolyadékot folyamatosan €s intenziven lehessen aramoltatni a
cellikban. Ezek a rozsdamentes acélbol, tehat az elektrokémiai redox folyamatok
szempontjabol inert, de elektromosan jO vezeté anyagbol késziilt valyuk (kontaktfeliiletek)
vezetik 4t az dramot a valytk aljara helyezett rézandd rudakba, melyeknek gyakorlatilag a
fiirdéfolyadékkal érintkez6 teljes feliilete képezi az oldodod anodfeliiletet. Ezen a feliileten
atfolyd dram hatasara jut elektrolizis kdzben az oldatba folyamatosan a réz (anddos oxidécio,
illetve Un. ,ano6dkorr6zi6™), €s valnak ki a rézionok a katodnak kapcsolt acélhuzal feliiletére

(redukcid, ill. katodos levalas).
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3. abra. A folyamatos huzalgalvanizalo berendezés egyik kadjanak belépd oldalarol,
feliilnézetben késziilt nyképfelvétel: feltdltetlen allapot, Gjraindits eldtt

A pirofoszfatos galvanrezezé fliirdébol levalasztott rézbevonat tovabbi vastagitasa
céljabol egyébkeént célszerlien az egyszerii 6sszetételii kénsavas réz-szulfatos flirdoket szoktak
hasznalni ilyen folyamatos galvanrezez6 sorokon, hiszen ebben a Iépésben mar nem az
elektrokémiai szempontbdl sokkal negativabb elektrodpotenciala vas (acél) feliiletére, hanem
mar a rézzel bevont felilletre torténik a réz levalasztasa. Sargaréz O6tvozetbevonatok
kialakitasa érdekében ezt kdvetéen pedig tobbnyire enyhén savas cink-szulfatos fiirdokkel

dolgoznak a megfeleld vastagsagl cinkbevonat raépitése céljabol.

4. HULL-CELLAS VIZSGALATOK

A galvantechnika gyakorlatdban ma mar viszonylag elterjedten, un. Hull celldkban is
végeznek laboratoriumi ellenérzd6 méréseket, un. lemezvizsgalatokat, amelyekkel a gyartas
kézben vett firddmintdkkal viszonylag kényelmesen vizsgalhatd, hogy a kiilonbozd és kis
mértékben mindig valtoz6 munkakdriilmények vagy esetleges zavard hatasok kozott milyen
bevonatok képzddnek az aramsiiriiséget valtoztatva adott hdmérsékleten. Ebben a kiilonleges
geometriai kialakitasa Hull cellaban a katdodlemez nem parhuzamos az anéddal, minek
kovetkeztében allandd erdsségli celladramnal a katddos aramsiiriiség a katddlemez egyes

pontjain mas és mas lesz.
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A bevonat kiilonbdz6 helyein észlelt jelenségekbdl igy ko vetkeztetések vonhatok le az

aramviszonyokra, a bevonat és elektrolit tulajdonsagaira vagy azok megvaltozasaira.

4.1. A lemezvizsgalatok jelentosége

A galvan elektrolitok lemezvizsgalatinak az {izemi gyakorlatban egyébként
elsédlegesen az a célja, hogy a galvanizilas koriilményeit laboratoriumi koriilmények kozott
tobbé-kevésbé utanozva, az iizemeltetéshez hasznos kiegészitd adatokat és ismereteket
nyerjen. A lemezvizsgalatokkal ugyanis megallapithatok, hogy a f€mlevalasztas koriilményei
(aramstriiség, homérséklet, az elektrolit keverése, az elektrolit 6sszetétele, adalékanyagok
mennyisége és mindsége, az elektrolit pH-ja stb.) milyen médon befolyasoljak a f€mbevonat
minéségét; valamint azt is, hogy az elektrolit szennyezettsége és annak mértéke milyen

modon hat a fémlevalasztasra és a galvanbevonat mindségére.

4.2. A vizsgalo berendezés

A Hull cella az elektrolitok vegyi 48

| | W

hatasanak ellenalldo anyagbol kell késziiljon,
térfogata szokdsosan csak 250 cm3,
melynek  elénye a kevés elektrolit | -
szikséglet. Az elektrolit eloirt

homérsékletét, pH értekét és szikkség esetén

mozgatdsat biztositani kell. 3

4, abra. A Hull cella méretei mm-ben

Az andd anyaga a vizsgalt elektrolitnak megfeleld, 64 mm hosszasagu, legfeljebb 5
mm vastag, magassaga a jo elektromos csatlakozést segiti A katdd célszertien 0,5-1 mm
vastagsagll lemez, melynek hossza 100 mm, magassaga lehetdvé teszi a jo elektromost
csatlakoztatast. Aramforrasként célszerii olyan egyeniranyito berendezést hasznalni, amely a
halozathoz csatlakoztathatd, az lizemi feltételeknek megfeleld egyenaramot ad le 0-10 V
fesziiltség-tartomanyban, a celladram erdssége 0-12 A tartomanyban fokozatmentesen

szabalyozhato, s el van latva egyenes vonalli mozgast végz0 szabalyozhato keverdvel.
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Ezen paraméterek alapjan épitettik meg az 5. abrdn lathatd, termosztattal kozel
alland6 hémérsékleten tarthaté laboratériumi cellat a szikséges segédberendezésekkel

(szabalyozhatd DC tapegység, magneses keverd, digitalis hmérd, pH mérd) egyiitt.

P ¥
=

5. abra. Az intézeti feliilettechnikai laboratoriumban dsszeallitott Hull cellas berendezEs

f€nyképe

4.3. A vizsgalat végrehajtasa

Koériibeliil 250 cm® elektrolitot bemériink a celldba. Az anédot a celliba helyezzik és
csatlakoztatjuk az aramforrashoz, majd a galvanizalasi technologia eléirasainak megfeleloen
elokészitett (oxidmentesitett, zsirtalanitott) katédlemezt is a celldba helyezzik és
csatlakoztatjuk az aramforrashoz. Ezutan bekapcsoljuk a celladramot. Az aramot ugy kell
megvalasztani, hogy a legfontosabbnak itélt &rams{lirliség tartomany a 6. dbrdn lathatdé gorbék
kozEépsd szakaszara essen. Amennyiben sziikséges meginditjuk a keverést. Az eldirt vizsgalati
idétartam leteltével (rendszerint 10 perc mulva) az aramot kikapcsoljuk, majd kiemeljik a
katddlemezt a cellabol, desztillalt vizzel ledblitjik €s szobahdmérsékleten szaritjuk.

Az aramstrlség értékei a katddlemez 0,6-8,3 cm tartomanyara érvényesek [6]. A Hull
celldban kialakuld aramstriiség tartomanyok kozvetlentil leolvashatok a lemez és a 6. abra

segitségével.
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6. abra. A helyi dramsiiriiség a katodon (Sk) a tavolsag (X) fliiggvényében, kiilonfele

celladramok esetén, 250 cm® — es Hull cellaban [7]

A sajat laboratoriumi kisérleteinkhez réz-pirofoszfat elektrolitot hasznaltunk, melyet
friss és hasznalt formaban is kiprobaltunk. Az andéd nagy tisztasdgu réz rudakbol osszeallitott
¢s méretre igazitott, melyet kénsav és salétromsav elegyben a vizsgdlatok elvégzése elott
pacoltunk. Katédlemezként acéllemez allt rendelkezésiinkre, melyet elészor szappanos vizzel
¢s acetonnal zsirtalanitottunk, majd s6savban koriilbeliil 10 percig pacoltunk. A galvanizalast
kezdetben 10 percig, majd 0,5 percig végeztik 5 A dramerdsséggel, 45 °C-on. A megfeleld

id6  leteltével a lemezt kiemeltik a cellabol desztillalt vizzel ledblitettik és

szobahOmérsékleten szaritottuk.
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A

7. abra. Kiviilré1 temperalt vizsgalatra 6sszeallitott Hull

cella

Faraday I-1I. torvényei [8] szerint a katodon levalasztott fém, esetiinkben réz tomege,

veszteségmentes levalast, azaz 100 %-os katdodos éaramhatasfokot feltételezve leirhaté az

alabbi O0sszefiiggéssel:

e @)<()

m = azelektrolizis soran levalé réz tomege,

ahol:

Q = azelektromos toltésmennyiség,

F = 96485 As - mol?, az un. Faraday-allando,
M =a levalo fém molaris tomege és
z=azoxidacios szam valtozas.

(Megjegyzes: M/z mél térfogatnyi anyag elektrokémiai egyenértékstlya)

A pirofoszfatos flirddbol Hull - cellaban tortént rézlevalasztasnal példaul
10 A/dm? — es dramslirliség (j) mellett,
Y perces (t= 0,5 min) elektrolizis sordn és

1 dn? — es katod feliiletre (A) levalaszthatd rézmennyisé g:

A
((xA)xt 635461 10-"5x1dm*x30s 63546 L
= *

mol _ dm

mol _ 09879 g

MMy, X
96485 2= 2 96485 22
maol mol

2
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Ilyen kériilmények kozott 1 dm? feliiletre levalasztott rézbevonat vastagsaga (v) pedig, tdmor

¢€s egyenletes levalast feltételezve:

Mey 0,09879
fo — g =1,11% 10 7cm = 1,1 pm

v = = g
AXPcy 100 cm? X 892 —Z5
I

A Hull celliban hasznalt kb. 10 cm-es ¢l hosszisagu katodlemezen az X tavolsag
fliggvényében szamolt j adramslrliség értékekhez tehat hozzivetflegesen az aldbbi
rétegvastagsagokat lehet rendelni:

X tavolsag 8 7 5 4 3 2 1
(cm) | |

Sk katédos | |
aramslirliség 1,8 3,4 7,2 10 13,0 17,6 25,5

(A/dm?)

v pirofoszfatos réz

:)evc;nat vastagsaga 0,2 0,4 0,8 1.1 1,2 2,0 2,8
um '

5. A LEVALASZTOTT REZBEVONATOK MINOSITESE

5.1. Porozitas vizsgalat az tin. feroxil tesztvizsgalattal

(ASTM B 733 — 04 szabvany 9.6.1 pontja szerint eljarva)

A feroxil reagens kalium-ferricianid (10 g/l) és natrium-klorid (5 g/l) vizes oldata. A
ferricianid-ionok a vasalap oldédasabdl szarmazd vas(Il)-ionokkal turnbullkék keletkezése
kozben reagalnak.

A vizsgalat kivitele a kovetkezd: a reagens oldattal megnedvesitett sziir6papirt 10 perc
idétartamra a megfeleléen (szerves oldoszeres zsirtalanitas, illetve vizes semleges oldoszerrel,
majd acetonban €és alkoholban moséssal tisztitds, legvégiil levegds sziritas) elOkészitett
vizsgalandd felilletre (mintalemezek) helyezzik. Ez 1d6 eltelte utdn levesszik ¢és
megszaritjuk. A vizsgalandd targy és a vizsgaldoldat hdmérséklete szobahdmérsékleti. A
tesztet elvégezhetjik a tesztoldatba meritéssel is, 30 masodpercig.

A szlirdpapiron 1évo kék foltok szama adja a bevonat porusainak szamat [9].
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5.2. GD - optikai emisszios spektroszkopos vizsgalatok

Szilard ffm- és ffmotvozet mintdk gyartdskdzi ellendrzésére a szikra- vagy
ivgerjesztésti spektrométereket elterjedten haszndljdk a kohaszatban és a fémiparban. A
Metallurgiai és Ontészeti Intézetben talilhaté ,,GD Profiler 2” tipustl berendezés kiilonleges
gerjesztd forrdsdnak (Grimm-féle lampa [10]) koOszonhetéen viszont kiilonleges
feliiletanalitikai vizsgdlatok is elvégezhetdk akar elektromosan vezetd, félvezeté vagy akar
elektromosan szigeteld tulajdonsagli anyagok és rétegek/bevonatok elemi Osszetételének a
meghatirozasara mintegy 200 um-es mélységig, un. profilelemzéssel. A legaldbb egyik
oldalan sik feliilleti mintat a késziilkk vizsgalod ,,ablakdhoz” (atméréje 4 mm) csatlakozd
vakuumkamraba (Un. kisiilési cellaba/lampaba) toltott alacsony nyomasu inert gaz,
esetiinkben argon gerjeszti ugy, hogy ezt a t61td gzt radidfrekvencias fiitéssel hozzuk plazma
allapotba. A lampa kiilonleges geometriai kialakitasa olyan, hogy a minta feliletétél 0,1 - 0,3
mm tavolsdgra egy kor alaku, 4 mm atméréjii andd és a minta koz¢ kapcesolt 13,56 MHz
frekvenciaj radiofrekvencias tér Glimm-kisiilést indit az anéd €és a minta feliilete kozotti
térben. A kisiilés hatdsdra a minta feliiletérél atomok porlasztddnak be a kisiilési tér (hideg!)
plazméajaba, itt gerjesztett allapotba keriilnek €s fényt bocsatanak ki.

A fénysugarzas atomszinkép jellegll, azaz viszonylag vonalszegény és széles koncentracio
tartomanyban linearis az 6sszefliggés a koncentracio és az intenzitas ko zott.

A keletkezett fényt a csé alaku anddon keresztiil az optikai emisszids spektrométer racsara
vezetjik, ahol megtorténik a f¢nynyalab hullaimhossz szerinti felbontasa és egy koriv mentén
elhelyezett detektorok irdnyaba valo leképezése. A beépitett detektorokkal torténik az egyes
elemek altal kisugarzott fny intenzitdsanak mérése, majd ebbdl nemzetkdzi etalonokkal
tortént kalibralds utdn a koncentracié kiszamitdsa. Ezen polikromatoros vagy szimultin
mérOberendezéssel idoben egyszerre lehetséges a mintdban 1€vé elemek mérése, de csak
azoké, amelyek fénysugarzasanak mérésére a detektorokat beépitették [11]. A késziilék
optikai rendszerének egy monokromator is részét képezi, mellyel valamennyi elem

vizsgalhato.
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A GD keésziilék spektralis tartomanya: 121nm /H/ - 766nm /K/

8. abra. A GD OES Profiler2 spektrométer: a szilard minta felfogdsanak helye és a
polikromatorral és monokromatorral kiépitett optikai rendszer
A 8. dbran nyillal is megjeldlt, o-gyliriis tomitéssel szerelt, kerek nyilas elé minden
olyan szildrd minta igen gyorsan felrakhatd, amelynek a vizsgidland6 feliilete elégségesen
sima a megfeleld tomités biztositdsa érdekében. Ezutdn a néhany szaz Pascal nyomdast
argonion plazma gerjesztéssel a feliilett6l egyenletesen befelé haladva folyamatosan
porlaszthatd és elemezhetd a minta. A kialakulod krater pillanatnyi mélysége a vizsgalati,
illetve gerjesztési idével aranyos, mely utobbi paraméter fliggvényében regisztraljuk a

detektorok jelét Voltban a fligg6leges tengelyen.

5.3. Pasztazé elektronmikroszkopos (SEM) felvételek készitése a bevonat

feliiletérol

A hagyomanyos optikai mikroszkdp felbontoképessége a diffrakcios korlat miatt
optimalis esetben sem jobb (200 — 300) nm-nél 20. szizad elején a tudomany fejlodése
azonban ennél jobb felbontast igényelt, és ekkorra mar a technikai feltételek is adottak voltak
az elektronmikroszkopok kifejlesztéséhez.

Az elsé pasztazo elektronmikroszkdpot (scanning electron microscope = SEM) Max Knoll
hozta létre 1935-ben. Az elsé kereskedelmi pasztazod elektronmikroszkop azonban csak az
1960-as években jelent meg. A nehézségeket elsdésorban a pontos pasztazd elektronika
létrehozasa jelentette. Azota a SEM rendkiviil elterjedt eszkdzzé valt, tobb tizezer példany
mikkodik szerte a vilagon. A népszerlis€ég oka egyrészt az, hogy a vizsgalandd minta
elokészitése viszonylag egyszeri, vékonyitast nem igényel.
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Masrészrdl, bar jobbara csak a minta feliiletének kozelébdl kaphatd informacio, a legjobb
mikroszkopokkal szerkezeti, topografikus és 6sszetételbeli adatokat is nyerhetiink.

A SEM a pasztazo technika elvét alkalmazza, amely a soros, pontrol-pontra 1étrehozott
képképzest hasznalja. A mikroszkép fontosabb egységei: elektronforras, objektiv lencse,

pasztazd tekercsek, detektor(ok), mintatartd. A

elektron-
pasztazd elektronmikroszkop felépitése a 9. dbrdn  nyaléb

latszik. Az elektronmikroszkdépokban az elektronok

‘” ‘ ‘“ magneses lencse

L[]]I | l—

elektronagyu

forrdsa az elektrondgyt. Az elektronagyiban az
elektronokat szolgaltato katod kétféle lehet:
1. Izzo6katodos, amelynek anyaga volfram (W) vagy

lantdn-hexaborid (LaBg). Az izzdkatddos forras képernyd

vezérléshez
vakuumigénye (102 - 10°) Pa.
2. Téremisszios forras (field emission gun = FEG), ‘'*™
altalaban W heggyel. Ezt a forrast hidegkatddos
forrasnak is szoktdk nevezni, mivel az elektronokat visszaszért \ﬁ[ﬁ

nem a katdod hevitésével, hanem elektrosztatikus  detektor %

térrel nyerjik ki a ffm feliletébdl. A téremisszios

szekunder
elektron

forras vakuumigénye joval nagyobb ~ 10 Pa. detektor

9. abra. A pasztdzo elektronmikroszkop felépitése

A katodbol kilépd elektronokat elektromos tér gyorsitja a szikséges energidra. A
pasztazo elektronmikroszkdpban elektronok maximalis energiaja altalaban Emax = (30 — 40)
keV. A legtobb mikroszkopban az elektronok energidja szabdlyozhatd. A forrasbol kilépd
nyaldbot elekroméagneses elven miikodo lencse fokuszalja. Az elektronmikroszkopokban
alkalmazott elektron lencsék a Lorentz er6hatas alapjan miik6dé magneses lencsék.

A magneses lencsék képalkotdsa analogiat mutat a vékony optikai lencsék
képalkotasaval Ez azanalogia azonban altalaban csak kis nyaldb-nyilasszog esetén teljesiil (u
~ 10). Az elektronok a lencsében spirdlis palydn mozognak. A lencse fokusztavolsaga az
elektromagnes dramaval szabalyozhatd. A nagyitastdl fliggden a nyalab atméréje a mintin az
objektiv lencse segitségével valtoztathatd. A legjobb mikroszkopok esetén a nyaldb minimalis

atméréje a mintdn~ 1 nm.

20



A sokszor az objektiv lencsével 0sszeépitett pasztazod tekercsek segitségével a nyalab
sorrol-sorra veégigpasztdzza a minta felilletét. Az elektronnyaldb a mintabol kiilonbozo
Ltermékeket” valt ki. A SEM-ben altalaban a szekunder elektronokat (SE), a visszaszort
elektronokat (backscattered electron = BSE) és a rOntgen fotonokat haszndljuk a kép

képzésére.

beesd nyalab

pésztazd pasztazé
P —— l .7 generator altéritd tekercsek
detektor / i ®

é) — . A
JIX
- N —
- -B—p r| ; megjelenitd képernyd

jel i
minta - jelergsitd

10. abra. A pasztazo elektronmikroszkop miikodésének elve

A minta feliiletét pasztazo elektronnyaldbot a pasztazd generator vezérli. Ugyanez a
generator vezérli pontrol-pontra a képernyd pontjainak aktivalasat. A nyalab altal kivaltott
elektronok vagy rontgen fotonok intenzitasat az adott termékre érz¢keny detektor érzékeli. A
detektorok jele moduldlja a megjelenitd képernyd pontjainak intenzitdsat. Ha a minta
felilletének emisszidja megvaltozik, akkor ez a valtozds latszik a képernyon. A pasztazo

mikroszkopokban 4ltalaban a szekunder elektron képet hasznaljak.

A nyalab altal a kiilsé elektronhéjakrol kilokott szekunder elektronok energidja széles
eloszlast, de kis energiaval rendelkkeznek (E < 50 eV), igy ezek az elektronok csak kis
mélységbdl (1 - 10 nm) érik el a felszint. EzErt a szekunder elektron kép elsdsorban a feliilet
kozeli vékony rétegrél hordoz informaciot, €s jobbara a feliileti morfologia vizsgalatara
haszndlatos. Minthogy a pasztdzo elektronmikroszkop mélységélessége forditottan aranyos a
nagyitassal, ezért a szekunder elektron kép sajatossaga, hogy kis nagyitds esetén nagy

mélységélesség érhetd el Ilyenkor 3D mindségii képek kaphatok [12].
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6. POROZITAS VIZSGALATOK EREDMENYE ES ERTEKELESE

6.1. A porozitas vizsgalatrol készitett képek (a feroxil tesztvizsgalat utan)

A -
11. abra. Egy perces elektrolizis utan nyert rézbevonat feliiletén kékes csapadékkivalas (a

baloldalon), és kicsiny pontokban az ép rézbevonatos részeken

12. abra. Félperces elektrolizis utan nyert rézbevonat fényképe a feroxil vizsgalat utan. A

jobb oldali részrossz mindségl, ,,Egett” rézlevalas
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13. abra. Félperces elektrolizis utan nyert rézbevonat fényképe a feroxil vizsgalat utdn. A

jobb oldali rész rossz mindségl, ,£gett” rézlevalas (elsd ismétlés).

A Hull cellas vizsgalat mintalemezének bal sz€1én jol kivehetok a kékes foltok, ahol a
legvékonyabb volt a rézbevonat és a legnagyobb mértékben érintkezhetett és reagalhatott az

indikator oldat a vassal.

14. abra. Félperces elektrolizis utan nyert rézbevonat fényképe és a sziirOpapirral atitatott

feroxil teszt eredménye (masodik ismétlés)
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A feroxil teszt a vizsgalt esetekben is elégségesen érzékenynek és alkalmasnak
bizonyult a vékony galvanréz bevonatok porusainak a kimutatdsdra. A frissen galvanizalt
feliileti mintdkat mintegy f&1 percig érintkeztetve az oldattal, vizes Oblités utan szabad
szemmel is kivehet6k voltak a pontszerti kékes foltok, ahol a reagens-oldat reakcidba Iéphetett
a vas alappal A késziilt fényképfelvételek kozil a szlirpapirra atvitt kék foltok (feroxilos
nyomat) latszanak élesebben, €s ezen a fényképfelvételen jol kivehetd, hogy a Hull cellas
vizsgalat mintalemezének a kozEépsd részén is vannak pdrusok, ahol mintegy 1 pm-es
vastagsagban valt le a pirofoszfatos fiirddbdla réz. (Ebben a tartomanyban az aramstiriiség 10

A - dm? koriili értéki volt.)

6.2. GD spektroszkopias mélységprofilok

A Hull celldban a mintalemezekre levalasztott pirofoszfatos réz bevonat porozitasanak
¢€s vastagsag valtozasanak kimutatasara a GD optikai emisszios spektroszkopiat alkalmaztuk
ezzel kimutatva, hogy alacsony aramsiriis€ gek mellett olyan vékony a 'z perc alatt levalo réz
bevonat, hogy igen magas lehet a porozitasa. Ez a nagymértékii porozitds abbol ko vetkezik,
hogy a levalas sordn nincsenek megfelelé koriilmények (idd, aramsiirliség) az elégséges
mennyiségli réz levalasahoz, ezért kisebb-nagyobb teriiletek maradhatnak 6sszefliggd bevonat
nélkiil Azokon a teriileteken, ahol ugyan levalik minimélis réz, de vastagsaga csupan néhany
atomsornyi, még ott is eléfordulhat, hogy a feroxilos tesztek sordn ktrejon a kordbban

ismertetett reakcio €s porozitast jelez az indikator.

A 15. abran lathatd a GD vizsgalat soran mért mintalemez és a két hozza kapcsolt
képen az egyes vizsgalati feliiletekhez tartozo aramstirtiségek, az elméleti Gton szamitott
bevonat vastagsagok és a GD vizsgdlatkor mért réz leporlasztasi ideje. Példaként emlitve

tekintsiik meg a 4-es ponthoz tartoz6 informaciokat:

e a 4-es ponthoz tartozd réz intenzitas gdrbéjének inflexios pontjahoz tartozo idd ~ 20
masodperc, ami azt jelenti, hogy a réz réteg feliiletrdl torténd teljes leporlasztasdhoz

sziikséges id6 20 masodperc,

e az ugyanezen ponthoz tartozd skalakrol pedig leolvashaté a mért pont lemez sz¢1€t6l
mért tavolsdga, az ott kialakult aramiiris€ég és az ahhoz tartozd elméleti

bevonatvastagsag.
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A mintalemezen sorba haladva a mérési pontokhoz tartozd porlasztasi idok tehat
egyenesen aranyosak a levalasztott réz bevonatok vastagsagaval, igy a GD optikai emisszios

spektroszkopia alkalmas a pirofoszfatos réz bevonatok vastagsaganak meghatarozisara.

a0 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1
- — 1 pont —
3 pont
. 4 pont |
— 7 pont
20 — —
- . |
e
= | |
f
=z
= - -
10 — —
0 —rt 1t [ t 1 & | + 1 1 [ r & 1 | T I
a] 20 40 60 80
1da, s
", - ol 1
()
‘ / '/ \ 4
.1 3-’ T
- -
X tavolsag 8 7 5 4 3 2 1
(cm) | |
Sk katédos | |
aramsirliség 1,8 34 72 10 13,0 17,6 25,5
(A/dm?)
v pirofoszfatos réz
bevonat vastagséga0 2 0,4 0.8 11 1,2 2,0 2,8
(um) : ! ’

15. abra. Szennyezetlen fiirdében levalasztott pirofoszfatos rezezett mintalemez adott

aramstrtségen levalt réz intenzitasai és a hozzajuk tartozod elméleti bevonatvastagsagok
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6.3. Pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) felvételek

A feroxilos indikator oldattal is érintkeztetett teszt lemezek egyikérél (1/2 perc alatt
levalasztott rézbevonatos mintalemez) pasztazod elektronmikroszkdpos felvételt is készitettiink
az Anyagtudomanyi Intézetben. A SEM felvétel jol mutatja a rézbevonat szerkezetét és
szemcsézetét. A bevonaton alig latszott repedés és lyukacsossag nyoma, és a szemcsézete
pedig finomnak mindsithetd. Ahol nagyobb feliilletrészeken (17. abra) hidnyos maradt a
rézbevonat kiépiilése (,porus”), ott a feroxil indikatoros vizsgalat utan keletkezett csapadék

(kék folt a nyomaton) is jol kivehetd.

1 pm Mag= 20.00 KX Signal A= SE1 Date :13 Sep 2011
—

WD =125 mm Photo No. = 147 Time :15:21:39

3pm Mag= 5.00KX Signal A= SE1 Date :13 Sep 2011 ZEISS
— WD =14.0mm Photo No. = 144 Time :13:36:03

17. abra. A pirofoszfitos réz rétegen taldlhatdé nagyméretii porus és az abban keletkezett

csapadék SEM felvétele feroxilos teszt utdn
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7. GALVANREZEZO FURDOK VASTARTALMANAK VIZSGALATA

Az acélhuzal galvanizalo soron eldszor az aktiv fémes felilletli acélhuzal a lagos
pirofoszfatos galvanrezezd flirdovel keriil érintkezésbe. Ebben a IEpésben 1 um-nél is
kevesebb 16z levalasztasa torténik a huzal feliiletére, a mintegy 10 A - dm? aramsiiriséggel
foly6 elektrolizis kozben. Ennyire vékony galvanbevonatok altaldban csak részlegesen
képesek fedni a hordozd (szubsztrat) feliiletét, vagyis kisebb-nagyobb mértékii porusossagra
szamitani lehet, ami a fiird0 vastartalmanak kisebb mérték(i névekedéséhez is vezethet a
porusokon keresztiili kémiai beoldodas ko vetkeztében.

A fentebbi vasbeoldodasi mellékreakciok tanulmanyozasa céljabol a mar korabbtol
megkezdett Hull cellas laboratériumi vizsgalatainkat a ko zelmultban igy modositottuk, hogy
a levalasztasi id6 csokkentésével (0,5 min, illetve 1 min idétartamokra) igyekeztiink az tizemi
technoldgiai gyakorlatahoz kdzeli mennyiségben €s vastagsdgban rezet levalasztani az acél
(teszt) katédlemezeink feliiletére az tizemtd1 kapott flirdéoldatbol elektrolizélva.

A laboratoriumi vizsgélati koriilmények fobb paraméterei az alabbiak voltak:
e Elektrolitoldat azonositdja: pirofoszfatos, lizemi
e Hull cella: 250 cm®-es, temperalt és mechanikai keverdvel ellatott
e (Galvanosztatikus dramellatas: 5 A (allando) aramerdsséggel elektrolizis

o Homérséklet: ~ 45-47 °C (kozel allando)

7.1. Novelt vastartalom melletti Hull cellas vizsgalatok eredménye

A pirofoszfatos galvanrezezd fiirdok oldott vastartalma az lizemi tapasztalatok szerint
akar néhany g/l-es koncentracioig is megemelkedhet, melynek esetleges karos hatasat
igyekeztiink laboratoériumi kdriilmények ko zott ellendrizni. A Hull cellas vizsgalatokhoz az
lizemi pirofoszfatos flirdé oldatot hasznaltuk, melyhez vas(ll)-szulfat- heptahidrat (FeSOg4 -
7TH,0) s6 adagolasaval igyekeztiink az oldott vastartalmakat beallitani. A meleg (~ 45 °C-0s)
fiirdokhoz keverés kdzben adagoltuk a vassot, majd a flirddk pH-jat ammonia (~ 25%-0s NH3
oldat) hozza csepegtetésével allitottuk be ~8,5 pH-ra. 1, 3 és 5 g/l Fe tartalmu fiirdé oldatokat
allitottunk eld.
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Az Osszeallitott, vassal szennyezett oldatok:
CuP + Fe 1g/l: ~ 250 ml fiird6 oldat (pH ~8,5)

+ 1,245 gkristalyvizes vas(Il)-szulfat. A vasso oldasa utan az oldat szine kékesbdl

z0ldes arnyalatara valtozott és a pH-ja ~8,3-re csokkent, a vas-szulfat savas hidrolizise
kovetkeztében.
A pH beallitasa céljabol adagolt ~ 25%-0s NH3 oldat mennyisége: + 0,8 ml volt.
CuP + Fe 3g/l: ~ 250 mlel6z6 fiird6 oldat (pH ~8,5)
+ 2,490 g tovabbi kristalyvizes vas(ll)-szulfat beoldasa, majd a pH beallitasahoz:
+ 2,8 ml ~ 25%-0s NHjz oldat.
CuP + Fe 5g/l: ~ 250 ml el6z6 fiird6 oldat (pH ~8,5)
+ 2,490 g tovabbi kristalyvizes vas(ll)-szulfat beoldasa, majd a pH beallitasahoz:
+ 3 ml ~ 25%-0s NHj3 oldat.

7.2. Novekvo vastartalom mellett levalasztott pirofoszfatos réz bevonatok

fényképei

Az egyre nagyobb mennyiségii vassal szennyezett fiird6 oldatok szine kissé sotétebb
piszkos zdldes lett. Oldatlanul maradt vagy keletkezett liledék me gjelenése is érzékelhetd volt.
Mind a harom fiirdében egy-egy Hull cellas vizsgalatot végeztiink, 2 perces levalasztasi iddok
¢s 5 A-es celladram mellett. A galvanrezezett mintalemezekrdl késziilt fényképek a 22-25.
abrakon lathatok, melyek koziil a 18. abra a vasszennyezést nem tartalmazo, eredeti tizemi

oldattal késziilt levalasztas, 1 perces elektrolizis utan.

-
£

f;!"'

18. abra. CuP hozzaadott vasszennyezés nélkiil
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19. abra. CuP + Fe 1¢/I
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A vassal elszennyezett flirdokbdl levalasztott rézbevonatok fénye (tikrdzEése)
tompabb, de a 9-10 A/dm? koriili aramsiirliség-tartomanyban (a Hull cellas bevonatok
kozEéps6 részén) viszonylag ép bevonatok valtak le az egyre nagyobb vastartalmu fiird6kbol.
A Hull cellas vizsgalatok utan kiontott oldat aljan viszont jelentds mennyiségii finom iiledéket
talaltunk, ami a gyakorlat szempontjab6ol azt jelenti hogy ilyen koriilmények kozott
kiilonosen fontos a flirdé oldat folyamatos sziirése, elkeriilendd a lebegd szilard szemcsék

bevonatba tapadasat.

7.2. Novekvo vastartalom mellett levalasztott pirofoszfatos réz bevonatok

SEM felvételei

1 pm Mag = 20.00 KX Signal A= SE1 Date :30 Sep 2011 w

WD =125 mm Photo No. = 390 Time :10:20:56

22. abra. 1 g/l Fe-al szennyezett lizemi firdoben levalasztott réz SEM felvétele
(Nagyitas: N=20000x)
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| 1um Mag= 20.00 KX Signal A= SE1 Date :30 Sep 2011
WD =12.0 mm Photo No. = 393 Time :10:26:58

23. abra. 3 g/l Fe-al szennyezett iizemi firdoben levalasztott réz SEM felvétele

WD =12.0 mm Photo No. = 396 Time :10:36:01

1 pm Mag= 20.00 KX Signal A =SE1 Date :30 Sep 2011
—

24. abra. 5 g/l Fe-al szennyezett lizemi firdoben levalasztott réz SEM felvétele

A vassal szennyezett firdoben levalasztott 1éz szerkezete egyenldtlen
szemcseeloszlasy, nagyon kisméretli réz szemcsék és nagyobb durvabb szemcsék alkotjak
széles mérettartomdnyban. A vassal elszennyezett pirofoszfitos flirdében levalasztott réz
szerkezetében nagy szamban viszonylag nagyméretii porusok latszanak, sok helyen a bevonat
nem alkot 6sszefliggd rendszert, amelyet a kordbban elvégzett feroxil indikatoros tesztek is

kimutattak.
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8. GALVANREZEZO FURDOK OLOMTARTALMANAK
VIZSGALATA

8.1 Novelt olomtartalom melletti Hull cellas vizsgalatok eredménye

A pirofoszfatos galvanrezezé fiirdok oldott 6lomtartalma az iizemi tapasztalatok
szerint akar néhany tized g/l-es koncentracioig is megemelkedhet, melynek esetleges karos
hatasat laboratoriumi koriilmények kozott probaltuk modellezni. A Hull cellas vizsgalatokhoz
az 1lizemi pirofoszfitos fiirdd oldatot hasznaltuk, melyhez o6lom(Il)-acetat-trihidrat
(Pb(C2H307), - 3H20) s6 adagolasaval igyekeztiink az oldott 6lomtartalmakat beallitani. A
meleg (~ 45 °C-os) fiirdékhoz keverés kozben adagoltuk az 6lomsot, majd a flrdok pH-jat
ammonia (~ 25%-0S NH; oldat) hozza csepegtetésével allitottuk be ~8,5 pH-ra. 0,15, 0,3 és
1,5 g/1 Pb tartalmu fiird6 oldatokat allitottunk eld.

Az sszedllitott, 6lommal szennyezett oldatok:
CuP + Pb 0,15g/I: ~ 250 ml ftird6 oldat (pH ~8,7)

+ 0,0687 g kristalyvizes 6lom(II)-acetat.
CuP + Pb 0,3g/l: ~ 250 ml el6z6 fiird6 oldat (pH ~8,6)

+ 0,069 g tovabbi kristalyvizes 6lom(I)-acetat hozzaadasa.
CuP + Pb 1,59/l: ~ 250 ml el6z6 fiird6 oldat (pH ~8,6)

+ 0,549 g tovabbi kristalyvizes 6lom(I)-acetat hozziadasa.

Az egyre nagyobb mennyiségli 0lommal szennyezett fiirdd oldatok szine szabad
szemmel érzékelhetden nem valtozott, viszont kiilondsen az 1,5 g/l 6lomtartalomra készitett
oldatnal tapasztaltuk a s6 nehezebb oldddasat.

Mind a hidrom flirddben egy-egy Hull cellds vizsgalatot végeztiink, 2 perces

levalasztasi idOk és 5 A-es cellaaram mellett.
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8.2. Novekvé olomtartalom mellett levalasztott  pirofoszfatos

rézbevonatokrol késziilt fényképek

25. abra. CuP + Pb 0,15¢/I

Olomszennyezéssel

26. dbra. CuP + Pb 0,3 g/l

6lomszennyezéssel

27. 4bra. CUP + 1,5¢/1

Olomszennyezéssel
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Az 6lommal elszennyezett flirddkbdl levalasztott rézbevonatok fénye a 0,15 és 0,3 g/1
6lom szennyezOt tartalmazd oldatok esetén a referenciaként haszndlt szennyezetlen fiirdével
késziilt mintalemezen levalt rézbevonathoz képest nem mutatott valtozast. A bevonatok
épsége ¢és fénye kis mérttkben még javult is. A legnagyobb mennyiségben 6lommal
elszennyezett (1,5 g/l) firdében levalasztott rézbevonat esetén a pordzusan levalt feketés rész
nagysaga kiterjedtebb, az ép rész kis mértékben sziirkés arnyalata. A Hull cellas vizsgalatok
utan kiontott oldat aljan ebben az esetben is kis mennyiségli finom tiiledéket talaltunk, ami a
gyakorlat szempontjabol ugyanazt jelenti, hogy az 6lomszennyezés lehetséges megjelenése
miatt is kiilondsen fontos a flird6 oldat folyamatos sziirése, elkeriilendé a lebegd szilard

szemcsék bevonatba tapadasat.

8.3. Novekvo olomtartalom mellett levalasztott pirofoszfatos réz bevonatok

GD spektrumai

A Hull cellds kisérletek sordn az acéllemezekre levalasztott pirofoszfatos réz
rétegvastagsaganak és Osszetételének vizsgalataira a Metallurgiai és Ontészeti Intézetben
talalhato GD OES nagyberendezést hasznaltuk.

Ezzel a berendezéssel kétféle mintalemezt vizsgaltunk:
e tiszta, lizemi pirofoszfatos fiirdobol levalasztott rezezett mintalemez és
e Pb-mal mesterségesen szennyezett (1,5 g/l), lizemi pirofoszfatos fiirdébdl levalasztott
rezezett mintalemez.
A mintalemezeket a sz¢élességiik mentén, az egyre ndvekvd dramsiiriiség mellett levalo réz

rétegvastagsaganak megfeleloen vizsgaltuk (28. abra).

Adalékmentes kiindulo oldat

R

Olommal szennyezett kiindulé oldat
T
_)1,("'

28. abra. Vizsgalati mintalemezek GD OES mérés utan
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A fenti dbran lathato két darab lemezt a ndvekvo dramsiirliség irdnydban vizsgaltuk.
Az 1-es szammal jelzett mérési feliileten a legvékonyabb, mig a 7-es mérési feliileten a

legvastagabb levalasztott réz érékeket vettik fel. Az értékelt pontokbol készitett grafikont a
29. abran lathatjuk.

an 1 | | | | | | | | | | | | 1

— 1pont B
(Wiz dramelirlisgy) |
2 pont
3 pont
4 pont —
— 5 pont
— G pont
— 7pont

(Magy aramsiiriizég) |-

Intenzitas, v

1dd, s

29. abra. Olommal mesterségesen elszennyezett pirofoszfatos firdsbél levalasztott
rézbevonatos mintalemezek GD OES réz vonalanak intenzitasai a porlasztasi idok

fliggvényében

A grafikonok gorbéia 28. dbran lathatd alsd lemezen talalhatd egyes szamozott mérési
felilletekhez tartoznak. A szokasos GD spektrumok réz intenzitas értékeit egy diagramban
abrazolva kaptuk az dbran lathatd gorbéket.

A fiiggbleges tengelyen az adott mérési ponthoz tartozd réz intenzitasa lathatd (V),
mig a vizszintes tengelyen a porlasztasi id6 (sec). Az egyes mérési terliletek intenzitasbeli
kiilonbsége a feliilet egyenetlenségeire utalhat, mivel a nagyobb aramsiirtiségek felé haladva
(7-es pont) a levalasztott réz szerkezete egyre pordzusabba, egyenldtlenebbé valik. Az adott
gorbéhez tartozd porlasztasi idok megfigyelésével lathatd, hogy a bevonat teljes
elporlasztdsahoz sziikséges iddtartamok novekvo tendenciat mutatnak. Ez a ndvekedés a Hull

cella kialakitdsa miatt Iétrejovo, valtozd aramsiirliségek 4altal novekvd vastagsagban
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levalasztott réz elporlasztasdhoz szikkséges idOket mutatja, tehit a bevonat vastagsagaval
egyenesen aranyos.

A vizsgalatok folytatdsaban a GD spektrométer elemanalitikai képessé gét kihaszndlva
probaltuk a szennyezd anyagok rézbevonatba épiilését elemezni. A GD OES berendezes
segitségével felvett spektrumok a kétféle firddvel (szennyezetlen és 6lommal szennyezett)
levalasztott pirofoszfatos rézbevonatban levd Osszes, a polikromatorral egyidejlileg
indikdlhaté elemet kimutattdk. Két, a lemez sz¢Iét6l azonos tavolsdgban levd pont
Osszehasonlitasat tartalmazo diagramokat a 30-33. abrakon szemléltetjiik.

A spektrumokon jol latszanak az egyes elemek, amelyek az idd fliggvényében adott
intenzitasu jelet adtak. A porlasztdsi id6 ndvekedésével - egyre mélyebbre hatolva a
bevonatban — végiil a teljes bevonat elporlasztodik, s ezt kovetéen a vas intenzitisa mar
rohamosan novekszik. A pirofoszfitos galvanfiirddk Osszetételébol és a levalasi
mechanizmusb6l adéddéan, a spektrumokon a réz - acél atmeneti rétegben a foszfor
feldtsulasa is megfigyelhetd. A tobbi szennyezd elem (O, Ca, K, N) jelenléte a bevonatban
szintén a fiirdobol vald beépiilés kovetkezménye. A két spektrum kozotti legfontosabb
kiilonbség a bevonatban megjelend 6lom az dlommal elszennyezett flirdd alkalmazasakor. A
vizsgalattal egyértelmiien kimutathat6 volt, hogy az tizemi koriilmények k6zott a fiirddbe jutd
6lomszennyezés kis mértékben beépiil a bevonatba, befolyasolva ezzel a réteg tulajdonsagait

(fnyesség, szemcseeloszlas, porus tartalom).
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Jelintenzitas (V)
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Porlasztasi ido (s)

30. abra. Szennyezetlen
pirofoszfatos firddben
levalasztott (2 perc, SA)
rezezett mintalemez GD
spektruma.

(Vizsgalt elemek
jelintenzitasai a
porlasztasi idé
fliggvényében.

Egyes elemek mért
intenzitds értékei a jelolt

szorzokkal felnagyitva.)
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Jelintenzitas (V)
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31. 4bra. Olommal
szennyezett
pirofoszfatos flirdében
levalasztott (2 perc, SA)
rezezett mintalemez GD
spektruma.

(Vizsgalt elemek
jelintenzitasai a
porlasztasi idé
fliggvényében.

Egyes elemek mért
intenzitas értékei a jelolt

szorzokkal felnagyitva.)
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Jelintenzitas (V)

5405 min6-5-1

Porlasztasi ido (s)

32. abra. Szennyezetlen
pirofoszfatos flirdében
levalasztott (2 perc, SA)
rezezett mintalemez GD
spektruma, bevonat

elemeit tartalmazo
nagyitott abrarészlet.
(Vizsgalt elemek
jelintenzitasai a
porlasztasi id6
fliggvényében.

Egyes elemek mért
intenzitas értékei a jelolt

szorzokkal felnagyitva.)
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Jelintenzitas (V)
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Porlasztasi ido (s)

33. 4bra. Olommal
szennyezett pirofoszfatos
fiirdében levalasztott
rezezett (2 perc, 5A)
mintalemez GD
spektruma, bevonat
elemeit tartalmazo
nagyitott abrarészlet.
(Vizsgalt elemek
jelintenzitasai a
porlasztasi id6
fliggvényében.

Egyes elemek mért
intenzitas értékei a jelolt

szorzokkal felnagyitva.)
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A GD OES nagymiiszeres berendezésen elvégzett mérések eredménye igazolta, hogy
ezzel a vizsgald technikaval igen nagy érzékenység mellett elemezhetdk a pirofoszfatos vagy
akar masfajta galvanflirdokbdl levalasztott €s kifejezetten vékony bevonatok is a mélység
fliggvényében. A bevonatban talalhatdo egyes alkotok (szennyezok) eloszldsa szintén nagy
pontossaggal meghatarozhatd, ezzel lehet kdvetkeztetni kialakulasuk és bevonatba épiilésik
idejére ¢és esetleg mechanizmusara 1is. A pirofoszfatos galvanréz levalasztdsanal
elkeriilhetetlen a pirofoszfat anionok szelektiv adszorpcidja, igy a bevonatba beépiilésiik is.
Ezt bizonyitja a GD spektrumokon talalhatdo foszfor gorbék csucsszerti kiemelkedése a

bevonat és az alapfém atmeneti tartomanyaban is.

8.4. Novekvo olomtartalom mellett levalasztott pirofoszfatos réz bevonatok

SEM felvételei

A vizsgalt mintalemezek geometriai kozEéppontjanak megfeleld feliiletrészek kivagott

darabjait pasztazo elektronmikroszkdpos (SEM) vizsgalatoknak is alavetettiik.

1um Mag= 20.00 KX Signal A= SE1 Date :30 Sep 2011
—

WD =12.0 mm Photo No. = 380 Time :9:34:55

34. abra. 0,15 ¢/l Pb-al szennyezett {izemi fiirdében levalasztott réz SEM felvételei
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1pm Mag= 20.00 KX Signal A =SE1 Date :30 Sep 2011
WD =12.0 mm Photo No. = 383 Time :9:44:46

35. abra. 0,3 g/l Pb-al szennyezett tizemi firddben levalasztott réz SEM felvételei

e ‘x

- - e : -
2pm Mag= 20.00 KX Signal A =SE1 Date :30 Sep 2011
WD =125 mm Photo No. = 386 Time :9:53:34

36. abra. 1,5 ¢/l Pb-al szennyezett izemi firdoben levalasztott réz SEM felvételei

Az 6lommal szennyezett firddben levalasztott réz szerkezete finomabba valt, a réz
szemcsék egyenletesebb méreteloszlasuak és az 6lom mennyisé gének novelésével a jelenség
fokozodik, porozitds minimalisan volt tapasztalhatdé a vizsgdlt mintalemezek k&6zE¢psd

tartomanyaban, ahol a fémlevalas mintegy 10 A/dm’ 4ramsiirliséggel tortént.
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9. OSSZEFOGLALAS

A korszerli jarmiiipari felhasznalasra keriil6 alkatrészek és részegységek kozott szamos olyan
termék taldlhatod, melyek ¢letbiztonsdgi szempontbdl is rendkiviil igényes anyagvalasztast €s
kidolgozast kivannak. Ezek kdz¢€ sorolhatok azok a sargaréz bevonatos vékony acélhuzalok is,
melyeket sodrott és szovott formaban épitenek be a gumiabroncsok szilarditisa céljabol
vulkanizalds soran. Tudomanyos didkkdri kutatasaink egyik inditékat az ilyen célra hasznalt
mindségli szénacél anyagok feliileti sdrgaréz bevonatidnak a kialakitdsdnal legkritikusabb
lépésnek tekinthetd pirofoszfatos galvanrezezés tanulmanyozisa jelentette. Laboratdériumi
vizsgalatainkkal és a mért adatok tobb szempontot is figyelembe vevd kiértékelésével
igyekeztiink minél részletesebben feltarni azokat a tényezoket, amelyek dontd modon
lehetnek befolyassal a szénacél probalemezek feliiletére ilyen tipustt flird6bdl és nagy
aramstirtis€ég mellett levalasztott vékony (legfeljebb 1 pum vastag) rézbevonatok tapadasara,
Osszetételére, mélység szerinti szennyezOanyag-tartalmara, kiilsd feliileti megjelenésére és
morfologidjara, vagyis az adott funkciondlis felhaszndlasi célnak legjobban megfeleld
mindségére.

A galvanrezezés gyakorlatdban a pirofoszfatos flirdokkel elsdsorban a kordbban egyébként
nagyon jol bevalt, de cianvegyiileteket tartalmazo fiirdoket igyekeznek felvaltani, s ezekkel a
pirofoszfatos firdokkel természetesen egyelére még sokkal  kevesebb tapasztalattal
rendelkeznek azalkalmazok, és ez az allitds a magyarorszagi gyakorlatra kiilondosen érvényes.
Ennek megfeleléen célunk volt olyan iizemi pirofoszfatos flirddoldatokkal vizsgalatokat
végezni, amelyeket csak a kdzelmultban hoztak be az orszagba, és amelyeken a Miskolci
Egyetem Metallurgiai és Ontészeti Intézetének feliilettechnikai laboratoriumaban sajat
Osszeallitast Hull cellas mérérendszerrel részletesen tanulmanyoztuk tobb paraméternek a
rézlevalast befolyasold hatasat. A Hull cellds kisérleti berendezésben széles aramstiriiség-
tartomany mellett elektrolizdlva levalasztott rézbevonatokat pedig nagymiiszeres (pasztazo
elektronmikroszkopia, plazmagerjesztésii (glow discharge /GD/) mélységprofil-elemzd
optikai emisszios spektrometria) és egyéb anyagvizsgalo modszerekkel mindsitettiik.

Hull cellas vizsgalataink sordn — tobbek kozott — kimutattuk az oldat dramoltatdsdnak igen
fontos szerepét a nagy aramsiirliségek (> 10 A/dm?) tartoméanyaban, mivel e nélkiil aligha

lehet joltapado és 6sszefliggd rézbevonatot levalasztani.
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Lévén kifejezetten vékony bevonatokrdl sz, emellett kiilondsen az aktiv feliiletii acéllal
eloszor érintkezésbe keriild pirofoszfatos flirdéoldatbdl elinduld rézlevalas egyenletessége
(rézcsirakkal boritottsag eloszlasa és a kristalyndvekedés liteme, jellege) arra is nagy hatdssal
lesz, hogy milyen sebességgel lehet szamitani a fiirdék vassal szennyezddésére. Ebbol a
megfontolasbol vizsgaltuk a kezdeti rézfilmmel boritott mintdk porozitdsdt. Amennyiben a
sargar¢z bevonatos acélhuzal gyartasanal 6lomolvadékkal is érintkezik a galvanrezezést
megelézden az acél, akkor még az 6lomszennyezes veszélyes is fennall. EzErt vizsgaltuk a
fiirdéoldatok O6lommal szennyezésének hatdsat is a kiépililé bevonatra. A GD OES
mélységprofil elemzd vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy az Olomnak rézbevonatba
épiilésével és a szemcseszerkezetet befolydsold hatasaval egyarant szamolni kell. Ismert volt,
hogy a pirofoszfatos firdobol torténd rézlevalasztds mechanizmusat tekintve fontos szerepe
van a pirofoszfat anionok szelektiv feliileti adszorpcidjanak. A GD OES vizsgalatokkal azt is
sikeriilt igazolnunk, hogy ezeknek az anionoknak a foszfor tartalma — kiilondsen a levalas
kezdetén — nagyobb mértékben beépiilve részét fogja képezi a galvantechnikai tton
levalasztott rézbevonatnak. Az lizemi gyakorlatban ezeknek a hatdsoknak a figyelembe
vételével, véleménylink szerint a jovoben érdemben lehet tovabbfejleszteni ezt a
galvantechnikai eljarast ugy, hogy a fiirddk megbizhatobban legyenek iizemeltethetok és

emellett a levalasztott rézbevonat mindsége is javuljon.
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