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EP 2 130 948 A1
Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein pyrophosphathaltiges Bad zur cyanidfreien Abscheidung von Kupfer-Zinn-Legierungen
auf Substratoberflachen, das als Additiv ein Umsetzungsprodukt eines sekundaren Monoamins mit einem Diglycidylether
enthalt.

[0002] Mitdem Bad kénnen homogene, glanzende Kupfer-Zinn-Legierungsschichten, deren Legierungsverhaltnis je
nach eingesetztem Metallsalzverhaltnis innerhalb des Elektrolyten gezielt eingestellt werden kann, cyanidfrei abgeschie-
den werden.

Stand der Technik

[0003] Zinn-Legierungen und insbesondere Kupfer-Zinn-Legierungen sind als Alternative zu Nickelabscheidungen in
den Fokus des Interesses gekommen. Galvanisch abgeschiedene Nickelschichten werden Ublicherweise sowohl fiir
dekorative als auch funktionale Anwendungen eingesetzt.

[0004] Trotz ihrer guten Eigenschaften sind Nickelschichten auf Grund ihrer sensibilisierenden Eigenschaften gerade
bei direktem Hautkontakt gesundheitlich problematisch. Aus diesem Grund sind Alternativen von héchstem Interesse.
[0005] Neben den im Elektronik-Sektor etablierten aber kologisch problematischen Zinn-Blei-Legierungen, sind in
den letzten Jahren vor allem Kupfer-Zinn-Legierungen als Ersatz ins Auge gefasst worden. Kapitel 13 (S. 155 bis 163)
der Schrift "The Electrodeposition of Tin and ist Alloys" von Manfred Jordan (Eugen G. Leuze Publ., 1st Ed., 1995) gibt
einen Uberblick (iber die bekannten Bad-Typen fiir Kupfer-Zinn-Legierungsabscheidungen.

[0006] Industriell etabliert sind cyanid-haltige Kupfer-Zinn-Legierungsbader. Aufgrund strenger werdender Regularien
und der hohen Toxizitat und problematischen und teuren Entsorgung dieser cyanid-haltigen Bader besteht ein wach-
sender Bedarf an cyanid-freien Kupfer-Zinn-Elektrolyten.

[0007] Zudiesem Zweck sind vereinzeltcyanid-freie pyrophosphat-haltige Elektrolyte entwickelt worden. So beschreibt
die JP 10-102278 A ein Kupfer-Zinn-Legierungsbad auf Pyrophosphat-Basis, das als Additiv ein Reaktionsprodukt eines
Amins und eines Epihalodrin-Derivates (Molverhaltnis 1:1), ein Aldehyd-Derivat und gegebenenfalls je nach Anwendung
Tenside enthalt. Die US 6416571 B1 beschreibt ebenfalls ein Pyrophosphat-basierendes Bad, welches ebenfalls als
Additive ein Reaktionsprodukt eines Amins und eines Epihalohydrin-Derivates (Molverhaltnis 1:1), ein kationisches
Tensid, gegebenenfalls weitere oberflachenaktive Tenside und ein Antioxidationsmittel enthalt.

[0008] Nachteilig bei den oben genannten Badern ist, dass gerade bei Trommelgalvanisierungen keine einheitlichen
Legierungsschichten erhalten werden, so dass die Produkte keine einheitliche Farbgebung und Glanz aufweisen.
[0009] Zur L6ésung dieses Problems wird in der WO 2004/005528 ein pyrophosphathaltiges Kupfer-Zinn-Legierungs-
bad vorgeschlagen, das als Additiv ein Reaktionsprodukt eines Amin-Derivates, besonders bevorzugt Piperazin, eines
Epihalohydrin-Derivates, vor allem Epichlorhydrin, und eines Glycidylethers enthélt. Zur Herstellung dieses Reaktions-
produktes wird ein Gemisch bestehend aus Epichlorhydrin und dem Glycidylether langsam unter genauer Temperatur-
kontrolle zu einer wassrigen L6ésung des Piperazin gegeben, wobei die Temperatur von 65 bis 80°C eingehalten werden
muss. Nachteilig bei diesem Additiv ist die schwierig zu kontrollierende Reaktionsfiihrung gerade bei hohen Tempera-
turen, da derartige Reaktionsprodukte bei zu hohen Reaktions- und/oder Lagertemperaturen zur Nachreaktion und somit
Bildung hochmolekularer und somit teilweise wasserunldslicher und unwirksamer Polymere neigen. Ein Ausweg aus
diesem Dilemma kann nur durch eine Reaktionsfiihrung in sehr hoher Verdlinnung (< 1 Gew.-%) erreicht werden. Dabei
kommt es bei derartig gering konzentrierten Additiv-Lésungen bei mehrmaligem Nachdosieren zu einem nachteiligen
Losungsaufbau des Elektrolyten. Dadurch kann es bei langerem Elektrolytgebrauch zu schwankenden Abscheidungen
kommen.

[0010] Ferner zeigt dieser Elektrolyt Schwachen bei Anwendungen in der Gestellgalvanisierung. So ist die Qualitat
der abgeschiedenen Schichten, die oftmals einen Schleier zeigen, sehr stark von der Art der Warenbewegung wéhrend
der Elektrolyse abhéngig. Die auf diese Weise erhaltenen Kupfer-Zinn-Uberziige weisen zudem oftmals Poren auf, was
gerade bei dekorativen Uberziigen problematisch ist.

[0011] Das Beispiel A-11 auf Seite 26 der WO 2004/005528 beschreibt die Verwendung eines Umsetzungsprodukts
des Diamins Piperazin mit Ethylenglykoldiglycidylether. Dieses Umsetzungsprodukt liefert nur matte Weiltbronze-Schich-
ten.

Zusammenfassung der Erfindung
[0012] Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein galvanisches Bad flir Kupfer-Zinn-Legierungen zu

entwickeln, welches die Herstellung von optisch ansprechenden Kupfer-Zinn-Legierungsschichten ermdéglicht.
[0013] Dabei sollen zuséatzlich eine homogenere Kupfer-Zinn-Legierungsmetallverteilung und ein optimales Kupfer/
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Zinnmetallverhaltnis eingestellt werden. Auerdem sollen eine einheitliche Schichtdicke mithohem Glanz und die Gleich-
méaRigkeit der Verteilung der Legierungskomponenten im Uberzug (iber einen weiten Stromdichtebereich aufrechter-
halten werden.

[0014] Gegenstand der Erfindung ist ein pyrophosphathaltiges Bad zur cyanidfreien Abscheidung von Kupferlegie-
rungen auf Substratoberflachen, umfassend ein Umsetzungsprodukt eines sekundaren Monoamins mit einem Diglyci-
dylether.

[0015] Dabei kdnnen die sekundaren Monoamine und die Diglycidylether einzeln oder im Gemisch zur Herstellung
des Umsetzungsprodukts eingesetzt werden.

Beschreibung bevorzugter Ausfiihrungsformen der Erfindung

[0016] Bevorzugte sekundare Amine sind Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Dipentylamin, Di-
isopropylamin, Piperidin, Thiomorpholin, Morpholin und Gemische davon. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von
Morpholin. Besonders bevorzugte Digylcidylether sind Glyceroldiglycidylether, Poly(ethylenglykol)diglycidylether, Poly
(propylenglykol)diglycidylether und deren Gemische.

[0017] Ein besonders bevorzugtes Umsetzungsprodukt zur Verwendung in dem erfindungsgemafen Bad ist das
Umsetzungsprodukt von Morpholin mit Glyceroldiglycidylether.

[0018] Die organischen Additive kénnen leicht durch Umsetzung der entsprechenden Amin-Komponenten mit den
entsprechenden Diglycidylethern in einem geeigneten Lésemittel, wie z.B. Wasser, wassrigen alkoholischen Losungen,
aprotischen Losemitteln, wie z.B. Ethern, NMP, NEP, DMF, DMAc oder auch in Substanz bei Raumtemperatur oder in
der Hitze unter Normal- oder erhdhtem Druck dargestellt werden. Bei der Herstellung in Substanz ist es zweckmaRig
nach beendeter Reaktion das Reaktionsprodukt mit Wasser zu verdiinnen. Die hierzu benétigten Reaktionszeiten liegen
je nach eingesetztem Einsatzstoff zwischen wenigen Minuten und mehreren Stunden. Hierzu kann neben den klassischen
Warmequellen auch ein Mikrowellenofen eingesetzt werden. Im Falle der Verwendung von Wasser als Losemittel oder
der Herstellung in Substanz kénnen die anfallenden Umsetzungsprodukte direkt eingesetzt werden, so dass ein Her-
stellung in wassrigem Milieu oder in Substanz die bevorzugte Herstellungsart darstellt. Die bevorzugten Temperaturen
der Herstellung der erfindungsgemafen Umsetzungsprodukte sind 15 bis 100°C, besonders bevorzugt 20 bis 80°C.
Die Molverhaltnisse Diglycidylether/Amin sind 0,8 bis 2, besonders bevorzugt 0,9 bis 1,5. Besonders vorteilhaft bei
diesen Additiven im Vergleich zum Additiv der WO 2004/005528 ist die sehr einfache Herstellung.

[0019] Die erfindungsgemaflRen Umsetzungsprodukte kénnen alleine oder als Gemisch mehrerer unterschiedlicher
Umsetzungsprodukte des oben genannten Typs in einer Konzentration von 0,0001 bis 20 g/l, bevorzugt von 0,001 bis
1 g/l und besonders bevorzugt 0,01 bis 0,6 g/l eingesetzt werden.

[0020] GemaR einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das erfindungsgemale Bad Orthophosphorsaure, eine
organische Sulfonsaure, Borsaure, ein Antioxidationsmittel und einen von dem Umsetzungsprodukt verschiedenen or-
ganischen Glanzbildner.

[0021] Als Kupferionenquelle kénnen die erfindungsgemafen Elektrolytbdder Kupferpyrophosphat in einer Konzen-
tration von 0,5 bis 50 g/l enthalten, wobei Konzentrationen von 1 bis 5 g/l besonders bevorzugt sind.

[0022] Als Zinn-lonen-Quelle kdnnen die erfindungsgemaflen Bader Zinnpyrophosphat in einer Konzentration von 0,5
bis 100 g/l enthalten, wobei Konzentrationen von 10 bis 40 g/l besonders bevorzugt sind.

[0023] Neben den oben erwahnten Zinn- und Kupferpyrophosphaten kénnen auch anderweitige wasserlésliche Zinn-
und Kupfersalze, wie z.B. Zinnsulfat, Zinnmethansulfonat, Kupfersulfat, Kupfermethansulfonat, eingesetzt werden, die
durch Zusatz geeigneter Alkalimetallpyrophosphate innerhalb des Elektrolyten in die entsprechenden Pyrophosphate
umkomplexiert werden kénnen. Dabei sollte das Konzentrationsverhaltnis Pyrophosphat zu Zinn/Kupfer bei 3 bis 80,
besonders bevorzugt bei 5 bis 50 liegen.

[0024] Dieinden erfindungsgemalen Badern gegebenenfalls enthaltenen Alkalimetallpyrophosphate sind besonders
bevorzugt die Natrium-, Kalium- und Ammoniumpyrophosphate in Konzentrationen von 50 bis 500 g/l, besonders be-
vorzugt von 100 bis 400 g/I.

[0025] Die in den erfindungsgemafien Bader gegebenenfalls enthaltenen Antioxidationsmittel umfassen hydroxylierte
aromatische Verbindungen, wie z.B. Catechol, Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, a- oder 3-Naphthol,
Phloroglucin und zuckerbasierte Systeme wie z.B. Ascorbinsaure, Sorbitol in Konzentrationen von 0,1 bis 1 g/l.
[0026] Als Alkylsulfonsduren kdnnen sowohl Mono- als auch Polysulfonsauren wie z.B. Methansulfonsaure, Methan-
disulfonsaure, Ethansulfonsaure, Propansulfonsaure, 2-Propansulfonsdure, Butansulfonsaure, 2-Butansulfonsaure,
Pentansulfonsdure, Hexansulfonsaure, Decansulfonsaure, Dodecansulfonsdure sowie deren Salze und deren hydro-
xylierte Derivate eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Methansulfonsaure in einer Konzen-
tration von 0,01 bis 1 g/l

[0027] Die erfindungsgemafRen Bader weisen einen pH-Wert von 3 bis 9, besonders bevorzugt 6 bis 8 auf.

[0028] Im Gegensatzzuden ausder WO 2004/005528 bekannten Zusétzen ist es mit dem erfindungsgemafien Additiv,
d.h. dem Umsetzungsprodukt eines sekundaren Monoamins mit einem Diglycidylether mdglich, die Legierung auf dem
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Substrat mit einer einheitlichen Schichtdicke mit hohem Glanz bei gleichmaRiger Verteilung der Legierungskomponenten
im Uberzug iber einen weiten Stromdichtebereich abzuscheiden. Des Weiteren tritt bei Verwendung des erfindungs-
gemalen Additivs keine Porenbildung auf. SchlieBlich kann auch bei der Gestellgalvanisierung eine Schleierbildung
vermieden werden.

[0029] Die vorgenannten Effekte kdnnen durch den Zusatz von N-Methylpyrrolidon noch verstérkt werden. Vorzugs-
weise wird das N-Methylpyrrolidon in einer Konzentration von 0,1 bis 50 g/I, besonders bevorzugt 0,5 bis 15 g/l, eingesetzt.
[0030] Die erfindungsgemafen Bader kdnnen mit gebrauchlichen Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch
Zugabe der spezifischen Mengen der vorstehend beschriebenen Komponenten zu Wasser. Die Menge der Basen-,
Saure- und Pufferkomponenten, wie z.B. Natriumpyrophosphat, Methansulfonsdure und/oder Borsaure, sollte vorzugs-
weise so gewahlt werden, dass das Bad den pH-Bereich von mindestens 6 bis 8 erreicht.

[0031] Die erfindungsgeméaRen Bader scheiden eine blanke, ebene und duktile Kupfer-Zinn-Legierungsschicht bei
jeder gebrauchlichen Temperatur von etwa 15 bis 50°C, vorzugsweise 20°C bis 40°C, besonders bevorzugt 20°C bis
30°C, ab. Bei diesen Temperaturen sind die erfindungsgemafen Bader stabil und lber einen weiten, eingestellten
Stromdichtebereich von 0,01 bis 2 A/dm2, besonders bevorzugt 0,25 bis 0,75 A/dm2, wirkungsvoll.

[0032] Die erfindungsgemaRen Bader kénnen auf eine kontinuierliche oder intermittierende Weise betrieben werden,
und von Zeit zu Zeit wird man die Komponenten des Bades ergéanzen miissen. Die Komponenten des Bades kénnen
einzeln oder in Kombination zugesetzt werden. Ferner kénnen sie tber einen weiten Bereich variiert werden, abhangig
vom Verbrauch und vorliegenden Konzentration der Einzelkomponenten.

[0033] Tabelle 1 zeigt gemaR einer bevorzugten Ausfilhrungsform die Abscheidungsresultate der Zinn-Kupfer-Legie-
rungsschichten in den erfindungsgemafen Elektrolyten im Vergleich zu Elektrolyten der Schrift WO 2004/005528.

Eintrag Elektrolyt Einges. Konzentration Erscheinungsbild der
Glanzbildner [mi/] Abscheidung
1 ErfindungsgemaRer Elektrolyt 0,2 Sehr glanzende weille
mit Additiv A (Herstellungs- und Abscheidung
Anwendungsbeispiel 1)
2 Elektrolyt geman WO 0,5 Graue matte Abscheidung mit
2004/005528 geringer Haftung

(Vergleichsbeispiel 11, Additiv-
Konz.: 10 Gew.-%)

3 Elektrolyt gemal WO 14 Glanzende weille Abscheidung
2004/005528 mit vereinzelten Poren u.
(Vergleichsbeispiel 12, Additiv- Schleiern

Konz.: 1 Gew.-%)

[0034] Wieaus Tabelle 1 ersichtlich werden bei Verwendung der erfindungsgemaRen Additive hinsichtlich des auReren
Erscheinungsbildes sowie der wirksamen Konzentration bessere Resultate erhalten. So sind die erfindungsgemafien
Additive um einen Faktor bis zu 1,75 aktiver als die in der Patentschrift WO 2004/005528 beschriebenen Additive.
[0035] Ein Vorteil der erfindungsgemafien Zinn-Kupfer-Bader im Vergleich zum Elektrolyten der WO 2004/005528 ist
der Uberraschend geringe Verbrauch der erfindungsgemafen Additive im Vergleich zu den Umsetzungsprodukten des
Piperazins mit Epichlorhydrin und Glycidylether.

[0036] Die erfindungsgemafen wassrigen Bader kdnnen im allgemeinen fir alle Arten von Substraten verwendet
werden, auf welchen Kupfer-Zinn-Legierungen abgeschieden werden kdnnen. Beispiele zweckdienlicher Substrate
schlieBRen Kupfer-Zink-Legierungen, mit chemisch Kupfer oder chemisch Nickel beschichtete ABS-Kunststoffoberfla-
chen, Weichstahl, Edelstahl, Federstahl, Chromstahl, Chrom-Molybdanstahl, Kupfer und Zinn ein.

[0037] Ein weiterer Gegenstand ist daher ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Kupfer-Zinn-Legierungen
auf Ublichen Substraten, wobei das erfindungsgeméaRie Bad verwendet wird. Dabei wird das zu beschichtende Substrat
in das Elektrolytbad eingebracht.

[0038] Vorzugsweise erfolgt bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren die Abscheidung der Uberziige bei einer einge-
stellten Stromdichte von 0,25 bis 0,75 A/dm2 sowie bei einer Temperatur von 15 bis 50°C, vorzugsweise 20 bis 30°C.
[0039] Das erfindungsgemafe Verfahren kann bei der Anwendung fiir Massenteile beispielsweise als Trommelgal-
vanisierverfahren und zur Abscheidung auf gréfReren Werkstlicken als Gestellgalvanisierverfahren durchgefiihrt werden.
Dabeiwerden Anoden verwendet, die I16slich sein kdnnen, wie beispielsweise Kupferanoden, Zinnanoden oder geeignete
Kupfer-Zinn-Legierungsanoden, die gleichzeitig als Kupfer und/oder Zinn-lonen-Quelle dienen, damit das auf der Ka-
thode abgeschiedenen Kupfer und/oder Zinn durch Aufldsen von Kupfer und/oder Zinn an der Anode substituiert wird.
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[0040] Andererseits kdnnen auch unldsliche Anoden (z.B. platinierte Titanmischoxid-Anoden) eingesetzt werden,
wobei die dem Elektrolyten entzogenen Kupfer- und Zinn-lonen auf andere Weise wieder zugesetzt werden missen,
z.B. durch Zusatz der entsprechenden I6slichen Metallsalze. Wie bei der galvanischen Abscheidung méglich, kann auch
das erfindungsgeméaRe Verfahren unter Stickstoff- oder Argoneinblasung, mit Warenbewegung oder ohne Bewegung,
betrieben werden, ohne dass sich hierfiir irgendwelche Nachteile fiir die erhaltenen Uberziige ergeben. Zur Vermeidung
bzw. Reduzierung von Oxidationen der zugesetzten Additive bzw. der Zinn(ll)-lonen kann mit der Trennung der Elek-
trodenraume oder mit der Verwendung von Membrananoden gearbeitet werden, wodurch eine erhebliche Stabilisierung
des Elektrolyten erreicht werden kann.

[0041] Als Stromquelle dienen handelsiibliche Gleichstromrichter oder Pulsgleichrichter.

Beispiele:

Herstellungsbeispiel 1:

[0042] In einem Rundkolben werden in 19,84 g Wasser 4 g (0,0455 mol) Morpholin und 9,29 g (0,0455 mol) Glyce-
roldiglycidylether geldst und das Reaktionsgemisch wird fir eine Stunde auf 80°C erhitzt. Es werden 33,13 g einer
farblosen Flissigkeit erhalten, welche anschlieRend fiir anwendungstechnische Prifungen eingesetzt wird.

Herstellungsbeispiel 2:

[0043] In einem Rundkolben werden in 17,44 g Wasser 1,67 g (0,0190 mol) Morpholin und 10 g (0,0190 mol) Poly
(ethylenglykol)diglycidylether (Molekulargewicht 526,6 g/mol) gelést und das Reaktionsgemisch fir eine Stunde auf
80°C erhitzt.

[0044] Es werden 29,11 g einer farblosen Flissigkeit erhalten, welche anschlieRend fiir anwendungstechnische Pri-
fungen eingesetzt wird.

Herstellungsbeispiel 3:

[0045] In einem Rundkolben werden in 19,43 g Wasser 2,50 g (0,0287 mol) Morpholin und 2,92 g (0,0143 mol)
Glyceroldiglycidylether und 7,53 g (0,0143 mol) Poly(ethylenglykol)diglycidylether geldst und das Reaktionsgemisch fiir
eine Stunde auf 80°C erhitzt. Es werden 32,38 g einer farblosen Flissigkeit erhalten, welche anschliefiend fiir anwen-
dungstechnische Priifungen eingesetzt wird.

Herstellungsbeispiel 4:

[0046] In einem Rundkolben werden in 15,28 ml Wasser, 1,67 g (0,019 mol) Morpholin und 12,16 g (0,019 mol;
mittleres Molekulargewicht: 640 g/mol) Poly(propylenglykol)diglycidylether gelést und das Reaktionsgemisch fir eine
Stunde auf 80°C erhitzt. Es werden 21,11 g einer Flissigkeit erhalten, welche anschliefend fir anwendungstechnische
Prifung eingesetzt wird.

Herstellungsbeispiel 5:

[0047] In einem Rundkolben werden in 21,92 g Wasser 4,97 g (0,0472 mol) Thiomorpholin und 9,64 g (0,0472 mol)
Glyceroldiglycidylether emulgiert und das Reaktionsgemisch fiir zwei Stunden auf 80°C erhitzt. Nach beendeter Reaktion
scheidet sich ein gelbes Ol ab. Zu dem Reaktionsgemisch werden 23,60 ml 2 molare Salzs&ure gegeben und 30 Minuten
gerthrt. Es werden 58,15 g einer gelben farblosen Fliissigkeit erhalten, welche anschlieBend fiir anwendungstechnische
Priifungen eingesetzt wird.

Herstellungsbeispiel 6:

[0048] In einem Rundkolben werden in 15 g Wasser 4,90 ml (0,0490 mol) Piperidin und 10 g (0,0490 mol) Glycerol-
diglycidylether geldst und das Reaktionsgemisch fiir zwei Stunden auf 80°C erhitzt. Es werden 35,43 g einer farblosen
Flussigkeit erhalten, welche anschlieRend fiir anwendungstechnische Priifungen eingesetzt wird.

Herstellungsbeispiel 7:

[0049] In einem Rundkolben werden in 15 g Wasser 6,20 ml (0,0490 mol) Dimethylamin und 10 g (0,0490 mol)
Glyceroldiglycidylether geldst und das Reaktionsgemisch fiir zwei Stunden auf 80°C erhitzt. Es werden 30,52 g einer
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farblosen Flissigkeit erhalten, welche anschlieBend fiir anwendungstechnische Prifungen eingesetzt wird.

Herstellungsbeispiel 8:

[0050] In einem Rundkolben werden in 22,50 g Wasser 5 g (0,0574 mol) Morpholin und 10 g (0,0490 mol) Glycerol-
diglycidylether gelést und das Reaktionsgemisch fiir eine Stunde auf 80°C erhitzt. Es werden 37,50 g einer farblosen
Flussigkeit erhalten, welche anschlieRend fiir anwendungstechnische Priifungen eingesetzt wird.

Herstellungsbeispiel 9:

[0051] In einem Rundkolben werden in 23,54 g Wasser 5,69 g (0,0653 mol) Morpholin und 10 g (0,0490 mol) Glyce-
roldiglycidylether geldst und das Reaktionsgemisch fur eine Stunde auf 80°C erhitzt. Es werden 39,23 g einer farblosen
Flussigkeit erhalten, welche anschlieRend fiir anwendungstechnische Priifungen eingesetzt wird.

Herstellungsbeispiel 10:

[0052] In einem Rundkolben werden in 19,84 g Wasser 4 g (0,0455 mol) Morpholin und 9,29 g (0,0455 mol) Glyce-
roldiglycidylether geldst und das Reaktionsgemisch fir eine Stunde auf 60°C erhitzt. Es werden 33,13 g einer farblosen
Flussigkeit erhalten, welche anschlieRend fiir anwendungstechnische Priifungen eingesetzt wird.

Vergleichendes Herstellungsbeispiel 11 gemaR WO 2004/005528

[0053] In einem Rundkolben werden 131,65 ml (0,250 mol) Poly(ethylenglykol)diglycidylether vorgelegt und unter
Rihren innerhalb von 15 Minuten 19,75 ml (0,250 mol) Epichlorhydrin zugetropft und weitere 15 Minuten geriihrt. Diese
Lésung wird innerhalb einer Stunde ohne Kiihlung langsam zu einer Ldsung aus 21,535 g Piperazin in 75 ml Wasser
unter kraftigem Rihren zugetropft. Durch die Zugabe wird eine Temperatur von 80°C erhalten, die nicht iberschritten
werden soll. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch eine weitere Stunde bei 80°C gerlhrt, wobei eine sehr
viskose Losung entstand. Der Reaktionsansatz wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und mit 229,81 g Wasser verdlnnt.
Es entstanden 500 g Losung (40 Gew.-%), die sich nach einer viertel Stunde verfestigte. Die feste Massen wurde mittels
Ultra-Turrax-Ruhrer zerkleinert und durch weiter Wasserzugabe auf eine 10-gew.-%-ige Polymer-Emulsion eingestellt.
Das Additiv wurde analog dem allgemeinen Anwendungsbeispiel getestet.

Vergleichendes Herstellungsbeipiel 12 gemaR WO 2004/005528

[0054] Ineinem Rundkolben werden 3,3 ml (0,00625 mol) Poly(ethylenglykol)diglycidylether vorgelegt und unter Riih-
ren innerhalb von 15 Minuten 0,5 ml (0,00625 mol) Epichlorhydrin zugetropft und weitere 15 Minuten gerihrt. Diese
Lésung wird innerhalb einer Stunde ohne Kiihlung langsam zu einer Lésung aus Piperazin (0,55 g (0,00625 mol)) in 75
ml Wasser unter kraftigem Riihren bei 80°C zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch eine weitere
Stunde bei 80°C gerlhrt, wobei eine sehr viskose Lésung entstand. Der Reaktionsansatz wird auf Raumtemperatur
abgekihlt und mit 420 g Wasser verdiinnt. Es entstanden 500 g Losung (< 1 Gew.-%). Das Additiv wurde analog dem
allgemeinen Anwendungsbeispiel getestet.

Allgemeines Anwendungsbeispiel :

[0055] Es wird ein Elektrolyt mit folgender Zusammensetzung verwendet:

300 g/l Tetrakaliumpyrophosphat

34l Kupferpyrophosphat Monohydrat
30 g/l Zinnpyrophosphat

40 ml/l Methansulfonsaure 70%-ig

12,5 ml/l  Phosphorsaure 85%-ig

4 mi/l N-Methylpyrrolidon

0,2 ml/l einer 40%-igen Lésung eines der erfindungsgemafen Zusatze gemal eines Zusatzes der
Herstellungsbeispiele 1 bis 10.

[0056] 250 ml des Elektrolyten mit einem pH-Wert von 7 werden in eine Hullzelle gefiillt. Als Anode dient eine Titan-
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Mischoxid-Elektrode. Das Kathodenblech wird 10 min bei 1 A beschichtet. Nach beendeter Beschichtung wird das Blech
abgespult und unter Pressluft getrocknet. Es wurde eine glanzende Abscheidung erhalten.

Tabelle 2:
Molares Verhéltnis
Eintrag | Herstellungsbeispiel | Amin | Diglycidylether 1 | Diglycidylether 2 Erscheinung
1 1 1 1 Sehr glanzende weille
Abscheidung
2 2 1 11 Glanzend weilte Abscheidung
3 3 1 0,5 0,5 Glanzend weille Abscheidung
4 4 1 12 Glanzend weilke Abscheidung
5 5 13 1 Glanzend weille Abscheidung
6 6 14 1 Glanzend weille Abscheidung
7 7 15 1 Glanzend weille Abscheidung
8 8 1,17 1 Sehr glanzende weilte
Abscheidung
9 9 1,33 1 Sehr glanzende weilte
Abscheidung
10 106 1 1 Sehr glanzende weile
Abscheidung
11 Vgl.-bsp. 11 17 18 Graue matte Abscheidung mit
geringer Haftung
12 Vgl.-bsp. 12 17 18 Glanzende weille Abscheidung
mit vereinzelten Poren und
Schleiern
1. Poly(ethylenglykol)diglycidylether; 2:  Poly(propylenglykol)diglycidylether; 3:  Thiomorpholin; 4:Piperidin; 5:
Dimethylamin; 6: Herstellung bei 60°C; 7: Piperazin; 8: Poly(ethylenglykol)diglycidylether-Epichlorhydrin-Addukt

Patentanspriiche

1.

Pyrophosphathaltiges Bad zur cyanidfreien Abscheidung von Kupfer-Zinn-Legierungen auf Substratoberflachen,
umfassend ein Umsetzungsprodukt eines sekundaren Monoamins mit einem Diglycidylether.

Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 1, worin das sekundére Monoamin aus der Gruppe, bestehend aus
Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Dipentylamin, Diisopropylamin, Piperidin, Thiomorpholin,
Morpholin und Gemischen davon ausgewahilt ist.

Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 1 oder 2, worin der Diglycidylether aus der Gruppe, bestehend aus
Glyceroldiglycidylether, Poly(propylenglykol)diglycidylether, Poly(ethylenglykol)diglycidylether und Gemischen da-
von ausgewahlt ist.

Pyrophosphathaltiges Bad nach einem der Anspriche 1 bis 3, worin das sekundare Monoamin Morpholin und der
Diglycidylether Glyceroldiglycidylether ist.

Pyrophosphathaltiges Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin das Umsetzungsprodukt durch Umsetzung
des sekundaren Monoamins mit dem Diglycidylether in Wasser, in aprotischen Losungsmitteln oder in Substanz
bei einer Temperatur von 15 bis 100°C unter Normaldruck hergestellt worden ist.

Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 5, worin das Umsetzungsprodukt bei einer Temperatur von 20 bis 80°C
hergestellt worden ist.
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Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 1, worin das Molverhéltnis von Diglycidylether zu sekunddrem Monoamin
0,8 bis 2 betragt.

Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 7, worin das Molverhaltnis 0,9 bis 1,5 betragt.

Pyrophosphathaltiges Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 8, worin das Umsetzungsprodukt in einer Konzentration
von 0,0001 bis 20 g/l enthalten ist.

Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 9, worin das Umsetzungsprodukt in einer Konzentration von 0,001 bis 1
g/l enthalten ist.

Pyrophosphathaltiges Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 10, weiterhin umfassend einen Zusatz, ausgewahit aus
der Gruppe, bestehend aus Orthophosphorsaure, einer organischen Sulfonséure, Borsdure, einem Antioxidations-
mittel und einem organischen Glanzbildner.

Pyrophosphathaltiges Bad nach den Anspriichen 1 bis 11, weiterhin umfassend N-Methylpyrrolidon.

Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 12, worin N-Methylpyrrolidon in einer Konzentration von 0,1 bis 50 g/l
enthalten ist.

Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 13, worin N-Methylpyrrolidon in einer Konzentration von 0,5 bis 15 g/l
enthalten ist.

Pyrophosphathaltiges Bad nach den Anspriichen 1 bis 14 mit einem pH-Wert von 3 bis 9.

Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 15 mit einem pH-Wert von 6 bis 8.

Verfahren zur galvanischen Abscheidung von glanzenden und ebenen Kupfer-Zinn-Legierungsiiberziigen, umfas-
send das Einbringen eines zu beschichtenden Substrats in ein wassriges cyanidfreies Elektrolytbad nach den
Ansprichen 1 bis 16 und Abscheiden des Kupfer-Zinn-Legierungsiiberzugs auf dem Substrat.

Verfahren nach Anspruch 17, worin das Bad bei einer eingestellten Stromdichte von 0,01 bis 2 A/dmZ2 betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 18, worin das Bad bei einer eingestellten Stromdichte von 0,25 bis 0,75 A/dm2 betrieben
wird.

Verfahren nach Anspruch 17, worin das Bad bei einer Temperatur von 15 bis 50°C betrieben wird.
Verfahren nach Anspruch 17, worin das Bad bei einer Temperatur von 20 bis 30°C betrieben wird.

Verfahren nach den Anspriichen 17 bis 21, worin die Uberziige auf einem leitenden Substrat unter Anwendung
eines Gestellgalvanisierungsverfahren abgeschieden werden.

Verfahren nach den Anspriichen 17 bis 22, worin als Anoden Membrananoden verwendet werden.
Umsetzungsprodukt wie in den Anspriichen 1 bis 8 definiert.

Verwendung des Umsetzungsprodukts nach Anspruch 24 als Glanzbildner.

Geinderte Patentanspriiche gemiss Regel 137(2) EPU.

1. Pyrophosphathaltiges Bad zur cyanidfreien Abscheidung von Kupfer-ZinnLegierungen auf Substratoberflachen,
umfassend ein Umsetzungsprodukt eines sekundaren Monoamins mit einem Diglycidylether, worin das sekundare
Monoamin Morpholin ist und der Diglycidylether aus der Gruppe, bestehend aus Glyceroldiglycidylether, Poly(pro-
pylenglykol)diglycidylether, Poly(ethylenglykol)diglycidylether und Gemischen davon ausgewahlt ist.

2. Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 1, worin der Diglycidylether Glyceroldiglycidylether ist.
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3. Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 1, worin das Molverhéltnis von Diglycidylether zu sekunddrem Mono-
amin 0,8 bis 2 betragt.

4. Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 3, worin das Molverhaltnis 0,9 bis 1,5 betragt.

5. Pyrophosphathaltiges Bad nach einem der Anspruiche 1 bis 4, worin das Umsetzungsprodukt in einer Konzen-
tration von 0,0001 bis 20 g/l enthalten ist.

6. Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 5, worin das Umsetzungsprodukt in einer Konzentration von 0,001 bis
1 g/l enthalten ist.

7. Pyrophosphathaltiges Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 6, weiterhin umfassend einen Zusatz, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus Orthophosphorsaure, einer organischen Sulfonsaure, Borsaure, einem Antioxida-
tionsmittel und einem organischen Glanzbildner.

8. Pyrophosphathaltiges Bad nach den Anspriichen 1 bis 7, weiterhin umfassend N-Methylpyrrolidon.

9. Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 8, worin N-Methylpyrrolidon in einer Konzentration von 0,1 bis 50 g/l
enthalten ist.

10. Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 9, worin N-Methylpyrrolidon in einer Konzentration von 0,5 bis 15 g/l
enthalten ist.

11. Pyrophosphathaltiges Bad nach den Anspriichen 1 bis 10 mit einem pH-Wert von 3 bis 9.

12. Pyrophosphathaltiges Bad nach Anspruch 11 mit einem pH-Wert von 6 bis 8.

13. Verfahren zur galvanischen Abscheidung von gldnzenden und ebenen Kupfer-Zinn-Legierungslberziigen, um-
fassend das Einbringen eines zu beschichtenden Substrats in ein wassriges cyanidfreies Elektrolytbad nach den

Ansprichen 1 bis 12 und Abscheiden des Kupfer-Zinn-Legierungsiiberzugs auf dem Substrat.

14. Verfahren nach Anspruch 13, worin das Bad bei einer eingestellten Stromdichte von 0,01 bis 2 A/dm? betrieben
wird.

15. Verfahren nach Anspruch 14, worin das Bad bei einer eingestellten Stromdichte von 0,25 bis 0,75 A/dm?2 betrieben
wird.

16. Verfahren nach Anspruch 13, worin das Bad bei einer Temperatur von 15 bis 50°C betrieben wird.
17. Verfahren nach Anspruch 13, worin das Bad bei einer Temperatur von 20 bis 30°C betrieben wird.

18. Verfahren nach den Anspriichen 13 bis 17, worin die Uberziige auf einem leitenden Substrat unter Anwendung
eines Gestellgalvanisierungsverfahren abgeschieden werden.

19. Verfahren nach den Anspriichen 13 bis 18, worin als Anoden Membrananoden verwendet werden.

20. Umsetzungsprodukt eines sekundaren Monoamins mit einem Diglycidylether, worin das sekundare Monoamin
Morpholin ist und der Diglycidylether aus der Gruppe, bestehend aus Glyceroldiglycidylether, Poly(propylenglykol)
diglycidylether, Poly(ethylenglykol)diglycidylether und Gemischen davon ausgewahilt ist.

21. Umsetzungsprodukt nach Anspruch 20, worin der Diglycidylether Glyceroldiglycidylether ist.

22. Umsetzungsprodukt nach Anspruch 20, worin das Molverhaltnis von Diglycidylether zu sekunddrem Monoamin
0,8 bis 2 betragt.

23. Umsetzungsprodukt nach Anspruch 20, worin das Molverhaltnis 0,9 bis 1,5 betragt.

24. Verwendung des Umsetzungsprodukts nach einem der Anspriiche 20 bis 23 als Glanzbildner.
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