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@ Wissriges saures Bad zur galvanischen Abscheidung gidnzender und eingeebneter
Kupferiiberziige.

@ Die Erfindung betrifft ein wissriges saures Bad zur galvanischen Abscheidung glénzender und singeebneter
Kupferiiberziige, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Benzthiazonium-Verbindung der
allgemeinen Formel

Tx
R \ N@\\ L <6>—N/R3 ;
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Ry C1-Cs-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder Aralkyl,
R, Wasserstoff, C:-Cs-Alkyl oder C1-Cs-Alkoxy,

Rs und Rs jeweils C1-Cs-Alkyl und

X einen Sdurerest darstellen.
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WASSRIGES SAURES BAD ZUR GALVANISCHEN ABSCHEIDUNG GLANZENDER UND EINGEEBNETER

KUPFERUBERZUGE

Die Erfindung betrifft ein saures Bad zur galvanischen Abscheidung gldnzender und eingeebneter
Kupferiicerziige.

Es ist seit langem bekannt. daB sauren. insbesondere den am meisten verbreiteten, schwefeisauren
Kupferelekirolyten bestimmte organische Substanzen in geringen Mengen zugesetzt werden kdnnen, um
statt einer kristallin-matten Abscheidung gldnzende Kupferlberziige zu erhalten. Fiir diesen Zweck sind
zum Beispiel bekanntgeworden Polydthylenglycol, Thioharnstoff, Gelatine, Melasse, Kaffee-Extrakt, "basi-
sche™ Farbstoffe und Thiophosphorsdureester, die jedoch keinerlei praktische Bedeutung mehr besitzen, da
die Qualitidt der mit lhnen erhaltenen Kupferiberziige nicht den heutigen Anforderungen entsprechen. So
sind die Uberziige entweder zu spride oder sie besitzen einen zu geringen Glanz beziehungsweise fallen in
bestimmten Stromdichtebereichen reliefartig aus.

Gemische verschiedener chemisch unterschiedlicher Inhibitoren mit Thioverbindung verbesserten die
Kupferabscheidung:

Vorgeschlagen wurde der Zusatz von Polyalykliminen in Verbindung mit organischen Thioverbindungen
(DE-PS 12486347) und Polyvinylverbindungen in Mischung mit sauerstoffhaltigen hochmotekularen Verbin-
dungen und organischen insbesondere aromatischen Thioverbindungen (DE AS 15 21 062). Derartige
Kupferelekirolyte erlauben aber nicht den Einsatz héherer kathodischer Stromdichten, und die abge-
schiedenen Kupferlberziige kdnnen auBerdem nur nach einer vorausgegangenen Zwischenbehandiung
vernickelt werden. In der genannten DE AS 15 21 062 wird auBerdem ein saures Kupferbad beschrieben,
das neben einer polymeren sauerstoffhaitigen Verbindung mit wasseridslich machender Gruppe noch
mindestens eine substituerte Phenazoniumverbindung geldst enthait.

Ber diesen monomeren Phenazoniumverbindungen ist die anwendbare Stromdichte sowie das Alte-
rungsverhaliten nicht ausreichend. Weitere Verdffentlichungen verwenden die Kombination von organischen
Thioverbindungen und nichtiogenen Netzmittein mit anderen Farbstoffen wie zum Beispiel Kristall-Violett
(Eu-PS 71512). Methylviolett (DE PS 225584), Amiden (US PS 4181582), Phthalocyanin-Delivaten mit Apo-
Safranin (US PS 3420999).

Anstelle des Farbstoffes wurden auch undefinierte Umsetzungsprodukte von Polyaminen mit Benzyich-
lorid (US PS 4110176) beziehungsweise Epichlorhydrin {EU PS 68807) oder solche mit Thioverbindungen
und Acrylamid (EU PS 107108) vorgeschlagen.

Sie ergeben alle ungleichmigBige Abscheidungen insbesondere in Kombination mit stickstoffhaltigen
Thioverbindungen.

Einen wesentlichen Fortschritt erbrachten BZder, die polymere Phenazoniumverbindungen (DE PS
2039831) enthieiten. Sie finden hauptsdchlich in Kombination mit nichticnogenen Netzmittein und organi-
schen Schwefelverbindungen Anwendung.

Nachteilig ist die hohe Einebnung im hohen Stromdichtebereich im Vergleich zur geringen Einebnu'ng
im niednigen Bereich, was bei der Verkupferung von gedruckten Schaitungen zu Lochrandabflachungen an
den Behridchern fiihrt. In der dekorativen Kupferabscheidung machen sich die unterschiedlichen Bereiche
in der Stromdichte unschdn bemerkbar.

Aufgabe dieser Erfindung ist es, diese Nachteile zu vermeiden und darlber hinaus die Einebnung und
gleichmagige Abscheidung im Bereich niedriger Stromdichte zu verbessern.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemasB durch sin saures Bad gem&B dem kennzeichnenden Teil des
Patentanspruchs gelést.

Vorteilhafte Weiterentwickiungen sind in den Unteranspriichen aufgefiihrt.

Zusétzlich kdnnen noch Einebner, wie zum Beispiel Thioharnstoffderivate oder polymere Phenazonium-
verbindungen von Fali zu Fall die Einebnung im hohen Bereich verbessern.

Die Mengen, in denen die Benzthiazolium-Verbindungen zugegeben werden miissen, um eine deutliche
Verbesserung der Kupferabscheidung zu erzielen. sind gering und betragen etwa 0.0005 bis 0.3 g/Liter
vorzugsweise 0.002 bis 0.06 gLiter. Tabelle 1 enthdlt Beispiele fir erfindungsgemiB zu verwendete
Substanzen und Angaben Uber die bevorzugten Konzentrationen im Bad.
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JABELLE I

R2 L\
ar — :
Thiazolium-
Verbindungen Nr. R1 R2 X~ R3 und R‘ bevorzugte Konzentration
g / Liter
i CH3 H cL- CH3 0,006 - 0,030
2 CGHSCH2 G-CH3 cl CH3 0,010 - 0,040
3 CH3 G'CH3 (Wi CH3 0,003 -~ 0,020
4 CH3 H MS CZHS 0,005 - 0,025
S CGHSCHZ 5-CH3 Cl CH3 0,010 - 0,050
6 CH3 5-CH3 MS CH3 6,005 - 0,020
7 CH3 G-CZHSO Ccl CH3 0,002 - 0,015
(MS = CH3SO‘ )

Die Benzthiazolium-Verbindungen sind an sich bekannt oder kénnen nach an sich bekannten Verfahren
beispielsweise wie folgt hergestellt werden.

Zunichst wird das entsprechende Benzthiazolderivat am Stickstoff alkyliert, dieser Ring mit Hydrazin-
hydrat gedffnet und mit Diaalkylaminobenzoylchiorid zum gewiinschten Produkt umgesetzt.

Herstellungsvorschrift fiir Verbindung Nr. 1

In ginem 4-1-Drehhalskolben mit KPG-Rihrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter mit Druckausgleich
werden 587 g ( 3.20 mol) 4-Dimethylamino-benzoylchlorid in 2.4 1 Toluol suspendiert, auf 60" C erwdrmt
und unter Stickstoff in 30 min mit einer L&sung von 445 g (3,20 mol) N-Methyl-2-mercaptoanilin versetzt.
Man riihrt 1 h bei Siedetemperatur, |48t abkilhlen und saugt das ausgefallene Produkt ab. Nach Waschen
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mit ca. 2 1 Toluol und Trocknen bei 50° C im Vakuum erhdlt man 940 g (96 % der Thecrie) heligelbes
Puiver, das zwischen 180 und 220 C unter Zersetzung schmilzt.

Die folgende Tabelle Il enthdit Beispiele flr sauerstoffhaltige, hochmolekulare Verbindungen zur
Verwendung als zasadtziiche Kemponente und deren bevorzugte Anwendungskonzentrationen:

TABELLE 11

Sauerstoffhaltige

hochmolekulare Verbindungen

Polyvinylalkohol
Carboxymethylcellulose
Polyathylenglycol
Polypropylenglycol
Stearinsaure-Polyglycolester
0lsdure-Polyglycolester
Stearylalkohol-Polyglycolather
Nonylphenol-Polyglycolather
Oktanolpolyalkylenglycolather
Qktandiol-bis-
{polyalkylenglycolather)
Polyoxypropylenglycol
Polyiathylen-propylenglycol
{(Misch- oder Blockpolymerisat)

8-Naphthol-Polyglycolather

Bevorzugte Konzentrationen

g / Liter

0,05 - 0,4
0,05 - 0.1
6,y - 5,0
0.05 - 1,0
0,5 - 8,80
0.5 - 5,0
6.5 - 8,0
0.5 - 6,0
0,05 - 0,5
0.05 - 0,5
0,05 - 0,5
0,02 - 5,0
0,02 - 4,0

Die folgende Tabelle lll enthdit Beispiele flir organische stickstofffreie Thioverbindungen mit wasserl8s-
lichen Gruppen zur zusdtziichen Verwendung als Komponente und deren bevorzugte Anwendungskonzen-

tration:
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TABELLE T11

Thioverbaindungen

3-Mercaptopropan-ti-

sulfonsaure,Natriumsalz

Thiophosphorsaure-0-athyl-

bis-{(w-sulfopropyl)-ester,

Dinatriumsalz

Thiophosphorsdure-tris-{(w-

sulfopropyl)-ester,

Trinatriumsalz

Thioglycolsdure

Athylendithiodipropylsulfon-

saure, Natriumsalz

Di-n-propylthiodther-di-w-

sulfonsaure,Dinatriumsalz

Bis(w-sulfopropyl)disulfid,

Dinatriumsalz

bevorzugte

g / Liter

0.005 -

0,01 -

0,02 -

0,001 -

g,0! -

g,01 -

0,01 -

0,002 -

Konzentration

0,15

0,15

0.003
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Thioverbindungen bevorzugte Konzentration
g / Liter

Bis (w~-sulfohydroxypropyl)disulfaid, 0,003 - 0,02

Dinatriumsalz

Bis (w-sulfobutyl)disulfid, 0,004 - 0,02

Dinatriumsalz

Bis {p-sulfophenylldisulfid, 0,01 - 0,1

Dinatriumsalz

Methyl-{w-sulfopropylldisulfaid, 0.007 - 0,03

Natriumsalz

Methyl-{(w-sulfobutyl)trisulfad, 0,005 - 0,02

Natriumsalz

Die Einzelkomponenten des erfindungsgeméBen Kupferbades kdnnen im allgemeinen vorteilhaft inner-
halb folgender Grenzkonzentrationen im anwendungsfertigen Bad enthalten sen.
Thiazolium-Verbindung 0.0005 - 0.3 g Liter
vorzugsweise 0.002 - 0.05 g - Liter
Sauerstoffhaltige. hochmolekulare Verbindungen 0.005-20g Liter
vorzugsweise 0.01-5g Liter
Organische Thioverbindungen mit wasserldslich mmachenden Gruppen 0.0005 - 0.2 g - Liter
vorzugsweise 0.001 - 0.03 g Liter

Die Grundzusammensetzung des erfindungsgemifen Bades kann in weiten Grenzen schwanken. Im
allgemeinen wird eine wéssrige L&sung folgender Zusammensetzung benutzt:
Kupfersuifat (CuSQO. . 5H:0) 20 - 250 g  Liter,
vorzugsweise 60 - 80 g Liter oder 180 - 220 g - Liter
Schwefelsdure 50 - 350 g  Liter,
vorzugsweise 180 - 220 g - Liter oder 50 - 90 g Liter
Natriumchlorid 0.02-025g Liter,
vorzugsweise 0.05 - 0.12 g - Liter

Anstelle von Kupfersulfat kénnen zumindest teilweise auch andere Kupfersalze benutzt werden. Auch
die Schwefelsdure kann teilweise oder ganz durch Fluoroborsdure, Methansulfonsiure oder andere Siuren
ersetzt werden. Die Zugabe von Natriumchlorid kann ganz oder teilweise entfallen, wenn in den Zusidtzen
bereits Halogenionen enthalten sind.

Auflerdem k&nnen im Bad auch zusétzlich {ibliche Glanzbildner, Einebner, wie zum Beispiel Thioharn-
stoffderivate oder polymere Phenazoniumverbindungen, und/oder Netzmitte! enthalten sein.

Zur Herstellung des erfindungsgemZfen Bades werden die Einzelkomponenten der Grundzusammen-
setzung hinzugeflgt.

Die Arbeitsbedingungen des Bades sind wie foigt:
pH - Wert: <1
Temperatur: 15 - 45° C, vorzugsweise 25~ C
kath. Stromdichte : 0.5 - 1 2 A/dm?, vorzugsweise 2 - 4 A/dm?

Elektrolyltbewegung erfolgt durch Einblasen von sauberer Luft, so stark, DaB die Elektrolytoberfliche in
starker Wallung sich befindet.

Als Anode wird Kupfer mit einem Gehalt von 0.02 bis 0.067 % Phosphor verwendet.
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Die folgenden Beispisle dienen zur Erlduterung der Erfindung:

BEISPIEL 1

Einem Kupferbad der Zusammensetzung
80 grliter Kupfersulfat (CuSos.5H20)
180 g/Liter Schwefelsdure konz.
0.08 g/Liter Natriumchlorid
werden als Glanzbilder
0.6 grLiter Polypropylenglycol und
0.02 giLiter 3-Mercaptopropan-suifonsdure, Natriumsalz
zugegeben. Bei einer Elekirolyttemperatur von 30° C enthdlt man in der Hull-Zelle bei einer Stromdichte
oberhalb 0.8 Adm? gldnzende Abscheidungen, bei einer Stromdichte unterhalb 0.8 A/dm? dagegen matte
Abscheidungen.
Setzt man dem Bad
0.02 grLiter Verbindung Nr. 1 oder
0.01 giliter Verbindung Nr. 2 oder
0.01 giLiter Verbindung Nr. 3 oder
0.02 g/Liter Verbindung Nr. 4 oder
0.04 g:Liter Verbindung Nr. 5 oder
0.01 grliter Verbindung Nr. 6 oder
0.01 giLiter Verbindung Nr.7 aus Tabelle |
zu, so ist der gesamte Stromdichtebersich auf dem Hull-Zellen-Priifblech gldn zend.

BEISPIEL 2

Einem Kupferbad folgender Zusammensetzung

80 giLiter Kupfersuifat (CuS0s¢.5H20)

220 grliter Schwefelsdure konz.

0.1 g/Liter Natriumchiorid

werden

1.0 g/Liter BNaphthol -polyglycoléther und

0.01 g/Liter Bis (w-sulfohydroxypropyl)disuifid. Dinatriumsalz zugegeben.

Bei einer mittleren Stromdichte von 2 Asdm?2 wird eine gedruckte, nach der Additivtechnik verkupferte
Schaltung 60 Minuten verstirkt. Hierbei zeigen sich um die Bohricher matte abgeflachte Hdfe, die nach
dem Verzinnen deutliche Risse aufweisen.

Setzt man dem Bad auBerdem 0.02 g/Liter Verbindung 7 aus Tabelle | zu, so sind die Bohrl&cher auch
nach dem Verzinnen einwandfrei.

BEISPIEL 3

Einem Kupferbad der Zusammensetzung
200.0 grLiter Kupfersulfat (CuSOs .5 H20)
65.0 grliter Schwefelsdure
0.2 grLiter Natriumchlorid
werden als Glanzbildner 0.2 g/Liter Polyithylenglycol 0.01 grLiter Bis (w-sulfopropyl)-disulfid. Dinatriumsalz,
und
0.02 g/Liter polymeres 7-Dimethylamino-5-phenyl-phenazomium-chlorid
zugegeben. Bei einer Elektrolyttemperatur von 27° C erhilt man bei einer Stromdichte von 1 A/dm? und
Lufteinblasung zwar gldnzende Kupferiiberziige, die Einebnung betrégt bei einer Schichtdicke von 3.4 um
nur 27%. Gibt man dem Bad zusitzlich 0.01 g/liter der Subszanz 1 (Tabelle 1) zu, so steigt die Einebnung
unter gleichen Arbeitsbedingungen auf 35% an. Sie erh&ht sich also um 30%.
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BEISPIEL 4

Einem Kupferbad folgender Zusammensetzung

80 gLiter Kupfersuifat (CuSO. . 5 H:0)

200 g/Liter Schwefelsdure, konz.

0.06 g Liter Natriumchlorid

werden

0.4 grLiter Oktanolpolyaikylenglykoldther

0.01 g:Liter Di-n-propyithiodther-di-w-suifonsdure, Dinatriumsalz und

0.01 giliter polymeres 7-Dimethylaminc-5-phelyl-phenazoniumchiorid zugegeben.

Bei einer mittleren Stromdichte von 2.4 Aidm? wird eine gedruckte durchkontaktierte Schaliung S0
Minuten verkupfert. Die Platte sieht speckig gldnzend aus und hat sehr starke Fehistellen an den
Bohriochkanten.

Ersetzt man das polymere Produkt durch 0.01 giliter der Verbindung 4 aus Tabelle I, so ist die
Schaltung gldnzend und hat gute Bohrlochkanten.

Anspriiche
1. Wissriges saures Bad zur gaivanischen Abscheidung gldnzender und eingeebneter Kupferlberziige,

gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Benzthiazonium-Verbindung der allgemeinen
Formel

o

1

@

\(N AN
/l\ S/

/RJ -
— —_N X
Aty
D Rl»
in der

R. C:-Cs-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Ary! oder Araikyl,
R, Wasserstoff, C--Cs-Alkyi oder C.-Cs-Alkoxy.
R3; und R« jeweils C.-Cs-Alkyl und
X einen Sdurerest darstellen.
2. Wissriges saures Bad gemdB Anspruch 1, worin
R- Methyl, Athyl. n-Propyl, i-Propyl, Phenyl oder Benzyl,
R, Wasserstoff, Methyi, Atyhi, n-Propyl oder i-Propyl,
R3 und R« jeweils Methyl. Athyi, n-Propyl eder i-Propy! und
X einen Sdurerest darsteilen.
3. Wéssriges saures Bad gemdB Anspriichen 1 und 2, worin die R.-Gruppe in 5-oder 6-Stellung
angeordnet ist.
4. Wiéssriges saures Bad gema8 Ansprichen 1 und 2, worin X einen Rest der Salzsdure, Schwefel-
sdure, Methansulfonsdure, Essigsdure, Toluolsuifonsdure oder Methanschwefelsdure darstelit.
5. Wassriges saures Bad gemdf Ansprichen 1 bis 4, enthaltend die Thiazonium-Verbindungen in
Konzentrationen von 0.0005 bis 0.3 g. Liter, vorzugsweise 0.002 bis 0.25 g:Liter.
6. Wissriges saures Bad gemd8B Ansprichen 1 bis 5, gekennzeichnet durch einen zusidtzlichen Gehalt
an mindestens einer sauerstoffhaltigen hochmolekularen Verbindung.
7. Wiéssriges saures Bad gemdB Anspruch 6, enthaltend
Polyvinylaikohol,
Carboxymethylcelluiose,
Polyathylenglycol,
Polypropylenglycol,
Stearinsdure-Polyglycolester,
Olsdure-Polyglycolester,
Stearyalkohol-Polyglycoldther,
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Nonylphenol-Polyglycoléther,
Oktanolpolyalkylenglycoléther,
Oktandiol-bis-(polyalkylenglycoléther),
Polyoxypropylenglycol,
Polydthylen-propylenglycol oder
B-Naphthol-Polyglycoldther.

8. Wissriges saures Bad geméB Anspriichen 6 und 7, enthaltend die sauerstoffhaitigen hochmolekula-
ren Verbindungen in Konzentrationen von 0.005 bis 20 g / Liter, vorzugsweise 0.01 bis 5 g/liter.

9. Wissriges saures Bad gemaB Anspriichen 1 bis § gekennzeichnet durch einen zusitzlichen Gehalt
an einer organischen stickstofffreien Thioverbindung mit wasserldslich machenden Gruppen.

10. Wissriges saures Bad gemaB Anspruch 9. enthaltend
3-Mercaptopropan-1-sulfonsdure, Natriumsalz
Thiophosphorsiure-0-4thyi-bis-(w-sulfopropyl)-ester,Dinatriumsalz,
Thiophosphorsdure-tris-(w-sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz,

Thioglycolsdure,

Athylendithiodipropylsulfonsdure, Natriumsalz
Di-n-propythiodther-di-w-sulfonsdure, Dinatriumsaiz,
Bis{w-sulfopropyl)disulfid, Dinatriumsalz,
Bis{w-sulfohydroxypropyl)disulfid, Dinatriumsalz,
Bis(w-suifobutyl)disulfid, Dinatriumsalz,
Methyi-(w-sulfopropyi)disulfid, Natriumsalz oder
Methyl-(w-sulfobutyi)trisulfid, Natriumsalz.

11. Wissriges saures Bad gem&B Ansprichen 9 und 10, enthaltend die organischen stickstofffreien
Thioverbindungen mit wasserl&slich machenden Gruppen in Konzentrationen von 0,0005 bis 0.2 g/lLiter,
vorzugsweise 0.001 bis 0.3 g:Liter.

12. Wissriges saures Bad, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Thiazoniumverbindungen geméasB
Anspriichen 1 bis 5, sauerstoffhaltigen hochmolekularen Verbindungen gemédB8 Anspriichen 6 bis 8 und
organischen stickstofffreien Thioverbindungen mit wasserl8slich machenden Gruppen gemaB Anspriichen 9
bis 11.

13. Wissriges saures Bad gemiB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB dieses einen pH-Wert <1
aufweist.

14. Verfahren zur galvanischen Abscheidung gldnzender und eingeebneter Kupferliberziige, dadurch
gekennzeichnet, daB galvanische Kupferbdder gemaB den Anspriichen 1 bis 13 bei Temperaturen von 15
bis 45" C und Stromdichten von 0.5 bis 12 A/dm? verwendet werden.

15. Gldnzende und sigeebnete Kupferliberziige hergestelit nach dem Verfahren gemdB Anspruch 14.
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