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(57) Спосіб обробки відпрацьованих аміачних роз-
чинів травлення міді,  який включає введення в
розчин НС1, висадження міді у вигляді малороз-
чинних сполук, відділення осаду від фільтрату, та
його повернення в процес травлення, який відріз-
няється тим, що обробку травильного, розчину
ведуть, додаючи 5,0 М НСl, осад сполук міді, що
утворюється в кількості 70-94%, розчиняють у во-
дно-аміачній суміші (1:1) і змішують з фільтратом в
об'ємному співвідношенні 2:3.

Винахід, що пропонується, належить до галузі
хімічної обробки міді і може бути використаний у
процесі виготовлення мікросхем на підприємствах
приладобудівної та радіоелектронної промислово-
сті, що використовують мідно-аміачні розчини.

Технологія, що застосовується зараз на під-
приємствах, передбачає одноразове використання
травильних розчинів, що призводить до значних
збитків витравленої міді, витрат хімікатів, забруд-
нення навколишнього середовища. Мета підви-
щення ефективності процесу виготовлення друко-
ваних плат включає в першу чергу зменшення кі-
лькості викидів відпрацьованих аміачних травиль-
них розчинів, що містять комплексні іони
[Cu(NH3)4]2, за допомогою розчинів, що містять
Na2S, K2S або з (NH4)2S одержанням малорозчин-
ного сульфіду міді (заявка ФРН №2257364, кл. С
02 С 5/02, 1974). Недоліком такого методу є мала
придатність осаду сульфіду міді, поступове його
накопичення, що недоцільно з екологічної точки
зору, забруднення травильного розчину сульфід-
іонами при багаторазовій обробці розчину. Най-
більш близьким за технічною сутністю і досягнутим
результатом є метод обробки відпрацьованого
аміачного травильного розчину при додаванні до
нього розчину НС1,  осадження міді у вигляді важ-
корозчинної сполуки, відокремлення осаду від
розчину, його обробка 5%-ним розчином сегнето-
вої солі з додаванням 1%-ного розчину NaOH і по-
вернення утвореного після осадження розчину до
процесу травлення міді (А. С. СРСР №1303631,
MKI С 23 Gl/36, 1987). Недоліками такого методу є:
накопичення великої кількості  важкорозчинних

сполук (шламів), що містять мідь, з яких потрібно
або утилізувати мідь, або рекомендувати їх для
використання в інших технологічних процесах;

використання хлористоводневої кислоти висо-
кої концентрації (1:6, тобто » 65 моль/л);

застосування для очищення вміщуючи мідь
шламів додаткових реактивів, сегнетової солі та
їдкого натру, що робить процес дорожчим;

наступне забруднення вміщуючи мідь осадів
за рахунок поглинання гідроксидом міді вуглекис-
лого газу повітря з переходом до основного кар-
бонату міді Сu(ОН)2nСuСО3, де n£1.

В основу винаходу поставлено задачу удоско-
налення способу обробки відпрацьованих аміач-
них розчинів травлення міді шляхом здійснення
заявленої послідовності операцій способу та умов
їх проведення, внаслідок чого  зменшується  кіль-
кість  малорозчинних сполук, що містять мідь, при
їх використанні для утворення коригуючих розчи-
нів.

Поставлена задача вирішується завдяки тому,
що у відомому способі обробки введення в розчин
НСl викликає висадження міді у вигляді малороз-
чинних сполук, відділення осаду від фільтрату та
його повернення в процес травлення, згідно вина-
ходу обробку травильного розчину ведуть добав-
ленням 5,0 М НС1, осад сполук міді, що утворю-
ється в кількості 70-94%, розчиняють у водно-
аміачній суміші (1:1) і змішують з фільтратом в
об'ємному співвідношенні 2:3.

Використання у способі обробки відпрацьова-
них аміачних розчинів вказаної послідовності опе-
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рацій з добавленням 5,0 М НС1 в травильний роз-
чин, розчиненням утвореного осаду сполук міді,
що беруться у кількості 70-94%, в водно-аміачній
суміші (1:1) та змішуванням утвореного розчину з
фільтратом в об'ємному співвідношенні 2:3 дозво-
ляє зменшити кількість використаних осаджених
сполук міді для утворення травильного розчину.

Внаслідок чого під час обробки відпрацьова-
них аміачних розчинів невикористаних осаджених
сполук міді залишається 30-6%, що обумовлює
екологічність способу, що заявляється.

На фіг.1 показані залежності швидкості трав-
лення міді від концентрації міді у розчині.

На фіг.2 показана схема технологічного про-
цесу обробки відпрацьованого аміачного розчину.

Заявлений спосіб обробки здійснюється таким
чином. Відпрацьований травильний розчин, що
утворюється на лінії травлення 1 потрапляє у від-
стойник-осадник 2, де його обробку ведуть додаю-
чи 5,0 М НСl, яку подають з ємності 3. Обробку ве-
дуть з метою нейтралізації і осадження надлишку
міді.  Шлам,  що утворюється,  поділяють на дві не-
рівні частини. Більша частина (70-94%) використо-
вується для приготування мідно-аміачного розчи-
ну. Для цього шлам поступає до апарату-
розчиннику 4.  Антиструмом туди ж подають з єм-
ності 5 водяний розчин з концентрацією 8,0 М і з
відстойника-осадника 2 фільтрат, отриманий після
нейтралізації. Відбувається швидке розчинення
шламу у псевдо розрідженому шарі. Отриманий
травильний розчин знову надходить до лінії трав-
лення міді 1. Цикл замкнувся.

Попередній вибір концентрації НСl показав,
що оптимальною є 5,0 моль/л. Така концентрація
дозволяє здійснити осадження шламів невеликим
об'ємом кислоти, що не приводить до значного
збільшення об'єму фільтрату після осадження, ки-
слота не "димить", тобто не порушуються вимоги
техніки безпеки. Збільшення концентрації НСl
більш ніж 5,0 М веде до збільшення кількості шла-
мів,  що містять мідь, а зменшення нижче 5,0 М не
дозволяє висадити необхідну кількість міді з тра-
вильного розчину.

Шлам, що утворюється при осадженні 5,0 М
НСl  розчиняється у водному розчині аміаку в оп-
тимальній кількості 70-94%. Розчинення такої кіль-
кості сполук, вміщуючих мідь, приводить до утво-
рення травильних розчинів з концентрацією, яка
забезпечує найбільшу швидкість травлення та єм-
ність розчинів по міді. У випадку, коли кількість
шламів менша, ніж 70% зостається багато неути-
лізованих сполук міді. Концентрація травильного
розчину, який утворився, нижча за оптимальне
значення. Якщо кількість шламів більша за 94%, то
утворюються травильні розчини з концентрацією,
більшою за оптимальне значення. Для них дуже
низька ємність по міді та швидкість травлення.

Розчин аміаку для розчинення шламів має
співвідношення компонентів NH3 Н2О=1:1. Якщо
будуть переважати вода та співвідношення
NH3:Н2О=1:2, то розчинення шламів відбувається
повільно, зменшується концентрація аміаку у тра-
вильному розчині, який утворюється. Якщо у виро-
бничому процесі лімітовано час розчинення шла-
мів, то залишається надлишок осаджених сполук
міді. Якщо співвідношення NH3:Н2О=2:1, то велика

витрата аміаку, збільшується його вміст у трави-
льному розчині.

Розчин, який утворився після розчинення
шламів, змішують з фільтратом після осадження у
об'ємному співвідношенні 2:3. Збільшення цього
співвідношення щодо вміщуючих мідь  сполук (3:3;
4:3) приводить до утворення концентрованих тра-
вильних розчинів із заздалегідь заниженими швид-
кістю травлення та ємністю по міді. Заниження
співвідношення (1:3; 0,5:3) призводить до збіль-
шення кількості осаджених сполук міді, які зали-
шилися невикористаними.

Приклади реалізації способу приведено у таб-
лиці 1.

Осадження шламів проводили з відпрацьова-
них травильних розчинів з різними концентраціями
іонів міді і при різних об'ємах НСl. При додаванні
до травильного розчину хлористоводневої кислоти
рН фільтратів, що утворюються, зменшується (ко-
лонки 4 та 9), об'єми доданої кислоти наведено у
колонці 5. При концентраціях іонів міді (II) (ССU(2+))
У відпрацьованих розчинах від 0,84 до 0,99 моль/л
необхідно додавати надлишок кислоти для нейт-
ралізації та осадження сполук міді. При збільшенні
ССU(2+) осадження проходило і при додаванні НС1
у стехіометричній кількості (при ССU(2+)=1,14
моль/л) і при нестачі НСl (при ССU(2+)=1,26 моль/л);
в останньому випадку осадження починалось при
співвідношенні CCU(2+) : CHCI=1:0,4 (колонка 6). Тоб-
то при збільшенні CCU(2+) потрібний менший над-
лишок НСl для осадження сполук міді. Кількість
міді (у%), що знаходиться в осаді (колонка 10), збі-
льшується при збільшенні CCU(2+) -  Таким чином,  у
більше відпрацьованих травильних розчинах (з бі-
льшою CCU(2+)) меншим надлишком хлористовод-
невої кислоти можна осадити більшу кількість міді.

Згідно з результатами, наведеними у таблиці,
оптимальними умовами є такі, що відповідають та-
ким вимогам:

- концентрація міді (II) у фільтраті не повинна
перевищувати концентрацію міді (ІІ) у початковому
травильному розчині (оптимально 0,58 моль/л);

- хлористоводнева кислота повинна додавати-
ся у такій кількості: співвідношення об'ємів відпра-
цьованого травильного розчину до 5,0 М НСl =
1:1,6.

Таким вимогам відповідають умови осаджен-
ня, що наведено у таблиці 1 із знаком (*). У цих
умовах відбувається незначне збільшення об'єму
фільтрату, що компенсується наступними витра-
тами при струмному травленні міді.

Наприклад, у зразках № 8-11 додавання НСl у
співвідношенні CCU(2+) :CHCI

=1:1,2 є оптимальною
умовою осадження. Перевищення кількості дода-
ної НСl (зразок № 8) призводить до більш повного
вилучення іонів міді з травильного розчину (до
CCU(2+)=0,43 моль/л), що обумовлює більш істотне
користування розчину.

Якщо осадження здійснювати при нестачі НСl
(зразок № 8), то у фільтраті залишається багато
міді, що погіршує травильні характеристики розчи-
ну:

швидкість травлення та ємність розчину щодо
стравленої міді.

Шлами, що утворюються при обробці розчину
НСl, піддавалися рентгенофазному аналізу. Пев-
них  фаз,  що вміщують мідь,   виявлено не було,
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кожен із  зразків  містив 2-3 фази, кількісний  склад
яких у різних зразках був різним. Кількісні дані на-
ведено у таблиці 2. Як можна побачити з резуль-
татів, мідь складає 30-41%  маси осаду.

Можна припустити, що масу, яка залишається,
містить хлорид амонію, аміак та воду, тобто склад
осаду можна показати формулою
kCuCl*1NH4Cl*mNН3*nH2О.  Значення k,  l,  m  і n,
швидше за все, не є цілими числами. Так як фази
не були ідентифіковані, то не можливо більш до-
кладніше  визначити їх величину.

Аміак є першим компонентом, що виводять з
рідкої фази при додаванні НСl. При додаванні бі-
льшого об'єму НСl осад повинен мати більший
вміст міді,  але дані таблиці 2  суперечать цьому.
Поясненням, можливо, є включення до осаду бі-
льшої частки таких компонентів як NH4Cl та Н2О.

Утворені шлами мають особливу властивість -
вони добре розчиняються у концентрованому амі-
аку (12,84 моль/л) і водно-аміачних сумішах. Це
робить можливим їх використання для створення
коригованих розчинів.

Коригування фільтратів виконується таким чи-
ном: до 60%  об'єму фільтрату додають такий об'-
єм коригуючого розчину, що складає 40%  потріб-
ного об'єму. Коригуючий розчин готували розчи-
ненням частини осаду у концентрованому аміаку
або водяно-аміачній суміші. Розрахунок маси оса-
ду проводили з урахуванням концентрації фільт-
рату і вмісту міді у шламі. Таким чином, щоб CCU(2+)

У коригуючому розчині складала б початкову ве-
личину (оптимально 0,58 моль/л).

Характеристики відкоригованих травильних
розчинів перевірялись на швидкість травлення міді
(V) і ємність розчинів щодо cтравленої міді CCU(2+)
за допомогою реєстрації кривих залежності V -
CCU(2+). Подібні криві надано на фіг.1 (криві 3-5).
Ємність травильного розчину по міді дорівнює ма-
ксимальній концентрації іонів міді у розчині під час
висалювання сполук міді. Для порівняння на фіг. 1
наведено V - CCU(2+) криві для початкового трави-
льного розчину (крива 1) і для фільтрату після
осадження міді (крива 2). Якщо для коригування
використовується концентрований аміак, то єм-
ність отриманого розчину істотно перевищує єм-
ність початкового травильного розчину (криві 1 та
3). Швидкості травлення відрізняються незначно
при збереженні форми V  -  CCU(2+) - кривої, що за-
безпечує рівномірне травлення міді  протягом
усього процесу. Форма V - CCU(2+) -  кривої для фі-
льтратів інша (крива 2).

При заміні частини аміаку на воду ємність тра-
вильного розчину змінюється і залежить від спів-
відношення компонентів у водяно-аміачній суміші.
Якщо додавати коригуючий розчин, що виготовле-
но на основі суміші Н2О:NH3

=2:1, то ємність значно
зменшується (крива 4). Оптимальним є співвідно-
шення Н2О:NH3=1:1 (крива 5). У цьому випадку
значення швидкості травлення і ємності розчину
практично однакові з початковими (крива 1).

Таблиця 1

Основні характеристики процесу осадження шламів ,що містять мідь, при різних умовах. Склад BTP,
моль/л : CCU(2+)+2,44 NH4Сl+4,0-NH3
№
зра
зку

CCU(2+)
У BTP,
моль/л

V,
мл

PH
BTP

Об'єм до-
даної до
BTP HCl
(5,0
моль/л), мл

Перевищення
кількості доданої HСl
по відношенню до
стехіометричного
співвідношення

CCU(2+) у
фільтраті
після
осаджен-
ня, моль/л

V
фільтрату,
мл

pH
фільтра
ту

Кількість міді
в осаді, % від
вихідної
кількосі

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 0,84 110 9,16 30 1:2,4* 0,48* 126 7,15 34,9*
2 0,84 110 9,16 34 1:2,7 0,42 126 7,25 43,3
3 0,84 110 9,16 42 1:3,4 0,23 128 7,41 68,8
4 0,99 100 9,1 24 1:1.4 0,58 109 7,36 36.4
5 0,99 100 9.1 28 1:1,6* 0,49* 110 7,50 45,5*
6 0,99 100 9,1 34 1:2,0 0,35 114 7.50 59,7*
7 0,99 100 9,1 41 1:2,4 0,20 106 7,34 78,6
8 1,14 112 8,75 26 1:1 0,62 110 7,80 47,0
9 1,14 112 8,75 31 1:1,2* 0,54 111 7,70 53,5*
10 1,14 112 8,75 36 1:1,4 0,43 107 7,80 63,9
11 1,14 112 8,75 42 1:1,6 0,31 112 7,55 72,8
12 1,26 111 8,41 12 1:0,4 0,97 112 8,0 42,4
13 1,26 111 8,41 19 1:0,6 0,80 96 7,9 45,1
14 1,26 111 8,41 25 1:0,8 0,64 106 7,9 51,5
15 1,26 111 8,41 31 1:1* 0,50* 125 7,85 55,8*
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Таблиця 2

Вміст міді в осаджених шламах
№ зразку % міді у шламі

1 38,1
2 34,3
3 29,9
4 34,9
5 34,9
6 41,9
7 41,3
8. 37,5
9 36,9
10 33,7
11 34,3
12 34,9
13 38,8
14 39,4
15 -

Фіг. 1
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