Titel & Thesen 1

Analytik oder Wirkungskontrolle?

Moglichkeiten zur automatischen Prozef3regelung
Dr. Rolf Jansen und Patricia Preikschat ¢ SurTec GmbH ¢ 64673 Zwingenberg

B Galvanotechnische Verfahren zeichnen sich natirlich zunachst durch die maf3geschneiderte
Chemie aus.

B Gute Verfahren erlauben durch geeignete Methoden zur ProzeBkontrolle den Betrieb im
stationaren Zustand méglichst nahe am Optimum.

B Sehr gute Verfahren beinhalten eine automatische chemische und/oder elektrochemische
Prozefregelung.

@ Esist die Aufgabe der Fachfirmen, diese Methoden zur ProzeBBkontrolle und -regelung
zusammen mit ihren chemischen Verfahren zu liefern.
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Themen 2

B Wesen der Analytik? - Ziel und Voraussetzung
MeBgréBen (Badbestandteile und Stérstoffe) ausgewahlter Elektrolyte

MeBmethoden und Maéglichkeiten zur Automatisierung

B Wirkungskontrolle - Leistungsmerkmale und EinfluBgréBen

Badkontrolle durch Hullzellentest
elektrochemische Methoden

Operatorenkonzept

B Fazit
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Wesen der Analytik 3

B Begriff aus dem 18. Jahrhundert, Wortstamm aus dem Griechischen anal
ana = auf <

[yein = I5sen } Auflésung, Zergliederung

B aus einem Ganzen (Bad) werden einzelne Teile herausgel6st = analysi

@® aus der Erfahrung werden entscheidende WirkgroBen festgelegt
@® fUr diese WirkgréBen werden - ebenfalls auf der Basis von Erfahrung - Sollwerte aufgestellt

@® die Ist-Werte werden mdglichst exakt gemessen, und bei Mangel wird die entsprechende
Komponente zudosiert (UberschuB, Stoérstoffe: ausarbeiten, Reinigungslésungen etc.)
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Ziel und Voraussetzung a4

Ziel

B Gleichbleibend gute Schichtqualitat soll durch Konstanthalten der optimalen
Arbeitsbedingungen erreicht werden.

® chemische Zusammensetzung @ Storstoffe @ physikalische Parameter

Voraussetzung

B Die optimalen Arbeitsbedingungen wurden festgestellt und die zugehérigen
Parameter wurden erfaf3t.

- haufig nicht in vollem Umfang gegeben
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Typische MeBgréBen 5

1. Chemische Parameter (d.h. Konzentrationen)
B Metall
Saure bzw. Alkalitat

N
B Leitsalze, Puffer
B Additive

N

Storstoffe

2. Physikalische Parameter
B Temperatur
B Strom(dichte), Spannung
B Zeit
N

Mechanik (Waren-, Luftbewegung, Trommeldrehung)

SurTec GmbH
RJ@SurTec.com
http://www.SurTec.com/Vortraege/ Copyright, © 17. November 2001/RJ-PP



Beispiele

Saure Verkupferung

Kupfer(ll)

Schwefelsdure

Chlorid

Glanz/Netzmittel-
(gemisch)

hcd-Booster(gemisch)

Einebner(gemisch)

ggf. Hartezusatz
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Konzentrationsdanderung durch ...

Schichtdicke, Metallverteilung, Ausschleppung

Verschleppung
Verschleppung, anodische Oxidation

Verschleppung, Schichtdicke (Einbau),
Glanzgrad

Schichtdicke (Einbau), Glanzgrad

Schichtdicke (Einbau), Einebnungsgrad

Schichtdicke (Einbau), anodische Oxidation

mégliche (MeB)methode

Titration
Photometrie

Titration
Titration

Hullzelle, Ah-Zahler
Oberflachenspannung?

Hullzelle, Ah-Zahler
Glanzmessung am Teil

Hullzelle, Ah-Zahler

Hartemessung
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Beispiele

Alkalische Verzinkung

Zink

Natriumhydroxid
oder Kaliumhydroxid

Carbonat
Grundzusatz(gemisch)

Glanzzusatz(gemisch)

Wasserentharter

Reinigungslésung
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Konzentrationsdnderung durch ...
Schichtdicke, Metallverteilung, Ausschleppung

Verschleppung, Carbonatbildung

Verschleppung, (Storstoff)
Schichtdicke (Einbau), Verschleppung

Schichtdicke (Einbau), Glanzgrad, Verdampfung

Verschleppung

Eintrag von Fremdmetallen (Blei)

mégliche MeBmethode
Titration

Titration

Titration
Hullzelle, Ah-Zahler

Hullzelle, Ah-Zahler
Glanzmessung am Teil

Hullzelle

AAS, Bleiacetat-Test
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Beispiele 8

Hartverchromung
Konzentrationsdanderung durch ... mégliche MeBmethode

B Chromsaure Schichtdicke, Metallverteilung, Ausschleppung  Titration
Dichtemessung

B Chrom(lll) Anoden-/Kathodenverhaltnis, (Storstoff) Oxidation/Titration

B Schwefelsaure Verschleppung Fallung/Zentrifuge
Gravimetrie
Komplexometrie

B Katalysator Verschleppung, Zersetzung lonenchromatographie

B Sprihnebelverhinderer Verschleppung, Wasserdampfflichtigkeit Messung der
Oberflachenspannung

B Fremdmetalle Grundmetallauflésung, Verschleppung AAS
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Moglichkeiten zur Automatisierung 9

MeBmethode automatisierbar? Prinzip, Bewertung

B Ah-Zahler ja miB3t etwas anderes, Dosierung indirekt Gber
Ampeérestunden, Erfahrungswerte

B Titration ja (Titrierautomat) Titrierautomaten (schon fast , Laborroboter”) sind
auf dem Markt
Methode (Elektrode, MaB3lésungen) stoffspezifisch
= hohe Anzahl der zu wartenden Einheiten

B Photometrie ja Lichtschwachung durch farbige Lésungen;
DurchfluBzellen und Photosensoren auf dem Markt

B Dichtemessung ja Dichteschwinger relativ problemlos online einsetzbar

AAS eher nein Licht spezifischer Lampe wird durch Flammenfarbung
geschwacht; online-Anwendung viel zu aufwendig

B Hullzellentest eher nein Testbabscheidung tber einen weiten Stromdichte-
bereich; online-Anwendung kaum vorstellbar
(Roboter mit Bildverarbeitung?)
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Wirkungskontrolle

Beispiel: cyanidfreie alkalische Verzinkung

Merkmale

Beziehungen

EinfluBgroBBen

Metallverteilung

Glanz

Glanztiefenstreuung
Duktilitat
Haftfestigkeit/Flitterbildung
Abscheidungsrate
Stromausbeute

Chromatierbarkeit

Grundzusatz
Glanzzusatz

Zinkgehalt
Natriumhydroxidgehalt

Natriumcarbonatgehalt

> Fremdmetalle (Eisen)

Stromdichte
Temperatur

Bewegung

YU U OV UV A N N N

P

C = chemischer Parameter

P = physikalischer Parameter

S = Storfaktor

10

@® Die Leistungsmerkmale sind die wesentliche GréfBe, sie gilt es, in der Galvanik zu kontrollieren

und konstant zu halten.
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Hullzellentest 11

B Anhand einer Testabscheidung in der Hullzelle ist es méglich, die wesentlichen
Leistungsmerkmale und Abscheidungsbedingungen eines Elektroyten zu erfassen.

® Probenahme und erste Testbeschichtung Aufnahme des Istzustandes

® Uberprufung der Leistungsmerkmale Soll-/Ist-Vergleich

® Testdosierung von Additiv X in die Hullzelle <— Iterative Suche nach der optimalen
Dosis der Additive.

® Erneute Testbeschichtung Erfolg steht und fallt mit der richtigen
Suchmethode (= Suchalgorithmus).

® Erneuter Soll-/Ist-Vergleich Erfahrung ist dabei wichtig.

® Probenahme, Testdosierung aller Additive AbschlieBende

@ Erneute Testbeschichtung und Beurteilung Validierung

® Dosierung in das Bad und Badeinstellung
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Stromspannungskurve als digitalisiertes Hullzellenblech

RSE/AE

I/mA

- 160

- 120

- 80

L 40

AE —@

1600 U/min, cyanidfreier alkalischer Elektrolyt (10 g/l Zn, 120 g/l NaOH)
—— mit herkdmmlichen Grundzusatz =~ - ohne Zusatz

’ I(U,) Stromspannungskurven, 20 mV/s, rotierende Au-Scheibenelektrode, 0,196 cm?,

12
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Stromspannungskurve als digitalisiertes Hullzellenblech 13

Stromspannungskurven sind ein direktes Maf fir die Abscheidungsbedingungen in einem
Elektrolyten und ein indirektes Maf3 fir die Konzentration der Badbestandteile.

ZielgréBe sind die Abscheidungsbedingungen und nicht die Konzentrationen.

Eine Badkontrolle auf der Basis von Stromspannungskurven ist demnach méglich.

Die Idee ist, Stromspannungskurven, die den jeweiligen Badzustand charakterisieren,
aufzunehmen und mit einer Sollstromspannungskurve zu vergleichen.

Durch Testeinspritzungen der Additive in die Mef3zelle kann man sich dann schrittweise an den
Sollzustand annahern.
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Automatisierung: Vergleich zwischen Ist- und Sollstromspannungskurve 14

I/A 0,6
Ist-Zyklovoltammogramm
---------- Soll-Zyklovoltammogramm
- 0,4
- 0,2
| A Y — T 1 1 0,0
-1800 -1400 -1200 -1000 -800 -600
UsugmV .7
0,2
--0,4
-
Summation
(Ist-Soll)2
2 2 0
x° = Ylkjst ~lkson)” = 000043 ~ 6%
K
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Operatorenkonzept: Testeinspritzungen in eine MeBzelle

ElektrolyteinlaB,
Ausnutzung des Gefalles,

Steuerung Uber Magnetventil
E

@\

RSE

ElektrolytauslaB
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Zusatz 1 Zusatz 2 Zusatz 3 Zusatz 4
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ZinkOperator:

Bestimmung des Zinkgehaltes, Steuerung des Loseabteils

I/mA r 30

"

- 10

J
u/mV

- 0
2000 -1 800 -1 4 -1 200 -1 OOO -800 -600 -400
New |
-1 350 -1 300 -1250
0

- -20
\ il

.3

B Durch Auswertung des vergréBerten Peaks
|aBt sich der Zinkgehalt bestimmen. Der ZinkOperator
regelt den DurchfluB zwischen Zinkbad und Lésabteil

16

— _ _ V.i + V.C—L - CA
dt \% \%
d
°L - _ \% C_L + VL + C
dt 17 vy
V
[
Zinkbad
c,V Loseabteil

cL, VL

A ,

N v S
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Zink-, Kupfer- und ChromOperator:

Bestimmung des Leitelektrolyten 17

B Die elektrolytische Leitfahigkeit wird bestimmt durch:

@® Natrium- bzw. Kaliumhydroxidgehalt beim alkalischen Zinkelektrolyten

® Schwefelsauregehalt beim sauren Kupferelektrolyten.
@® Chromsauregehalt beim sechswertigen Chromelektrolyten.

B ZielgroBe fir die Badeinstellung ist die Elektrolytleitfahigkeit

100 -

50 -

-50 4

-100 -
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I/mA ——

10

e

5 20 25 30 35 40

t/ms

Rei= 1210 mV/103,8 mA = 11,7 Q

- -400

- -600

- -800

- -1000

- -1200

- 1400

- -1600

--1800
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SurTec Zink-, Kupfer- und ChromOperatoren 18

Mefzalle
Magnetv entile

" Mreeadosiesalnichiungun-
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Stromspannungskurven sind ein direktes MafB fir die
Abscheidungsbedingungen in einem Elektrolyten und ein
indirektes Maf fir die Konzentration der Badbestand-
teile. Wichtig sind jedoch die Abscheidungsbedingungen
und nicht die Konzentrationen.

SurTec® 704 ZinkOperator
SurTec® 869 KupferOperator
SurTec® 875 ChromOperator (in der Entwicklung)

kontrollieren automatisch den Badzustand insgesamt,
nicht nur einzelne Faktoren

dosieren alle organischen Additive bzw. Katalysatoren
dosieren den Leitelektrolyten und Metallsalzlésung
steuern die Peripherie wie Zinkldseabteil

dokumentieren
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Analytik ODER Wirkungskontrolle? 19

B Analytik zielt auf die Messung einer begrenzten Anzahl einzelner Komponenten, auf Basis
derer dann Ruckschlisse auf das Ganze gezogen werden

% Einzeleffekte, Wechselwirkungen werden nicht erfal3t

B Wirkungskontrolle hat die Abscheidungsbedingungen und die Ergebnisse im Visier
% Summeneffekt, Wechselwirkungen werden erfaf3t

Fazit: Analytik UND Wirkungskontrolle

B essoll das genommen werden, was am schnellsten und pragmatischsten zum Ziel fihrt

B Analytik darf nicht um ihrer selbst willen betrieben werden (oft ein Ergebnis burokratisch
gehandhabter Qualitatsmanagementsysteme), Beispiel ,,Diagramm zum Abheften”

B Wirkungskontrolle nicht als dogmatische Lehre, wohl aber als geistiger Hintergrund: muf3 ich
wirklich wissen, ob sich 110 oder 120 g/l NaOH im Bad befinden, oder ist es nicht vielmehr die
Leitfahigkeit, die ich konstant haben will?

B die Kombination von Analytik und Wirkungskontrolle ist oft sinnvoll (Beispiel Photosensor im
SurTec 869 KupferOperator)
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