2 The invention relates to an acidic bath for the gal vani ¢ deposition of
shiny, ductile and snooth copper coatings and to the use of this

conbi nati on. The bath according™t ' ion can be used both for
reinforcing the conductor pat%&ﬁpg?d%?ﬁt ed circuits and in the
decorative sector. It has |ong been known for organic substances to be
added to ggdcwidungCopper baths in order to achieve shiny depositions.

The nunerous conpounds already known for this purpose, such as, for
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el ectr ol ybéivaten rhib AsH-SanehiRDEFSIAL0D99) oder elvB RBmbination mitl Anidgh (DE-PS 274608§Nt | onal
oxygen- cont Nadhkeilig bl dph verabriiny @hlicHeDsanérstorhaitiger RoohMblBRlarer Verbindungen ist die Stabili-
téit im Eiektrolyten. Bei normaler Anwendung Zersetzen sich diese genannten Verbindungen wéhrend der
Elektroiyse langsam zur wasseruni@slichen Polymeren, die sich immer mehr im Elektrolyten anrsichern, an
25 den Wandungen als Gallerte ausrahmen und schlieBlich auf der Ware selbst ablagern, so daB die Ware mit
Fehistellen behaftet und so unbrauchbar wird. Diese Zersetzung wird extrem verstéirkt, wenn die Badtempe-
ratur (iber 28 ° C anstsigt.
Aufgabe dieser Erfindung ist es, diese Nachteile zu vermeiden.
Diese Aufgabe wird erfindungsgem&8B durch ein saures Bad geldst, das mindestens einen Polyalkyleng-
30 lycoldialkyléther der aligemsinen Formel

[R1-0 (CH,CH,0) m(lcx-1-¢:1=120)m--112]a

% CHy

1\./ " enthilt, in der n = 8 - 800, vorzugsweise 14 - 90, und m = 0 - 50, vorzugsweise 0 - 20, R' ein niedriges
40 Alkyl Gi bis G4, R? eine aliphatische Kette oder einen aromatischen Rest und a entweder 1 oder 2
bedeuten .

Die Menge, in der der Polyalkylengyicoldialkyidther zugegeben werden kann, um eine deutliche
Verbesserung der Kupferabscheidung zu erzielen, betréigt etwa 0,005 bis 30 g/Liter; vorzugsweise 0,02 bis
8,0 g/Liter. Die relative Molmasse kann zwischen 500 und 35000 g/mol betragen; vorzugsweise 800 bis

45 4000 g/mol.

Die Polyalkylenglycoldialkyldther sind an sich bekannt oder kiinnen nach an sich bekannten Verfahren
durch Umsetzen von Polyalkylenglykolen mit sinem Alkylierungsmittel, wie z.B. Dimethylsulfat oder tert.
Buten hergestellt werden.

In der Tabelle 1 sind Beispiele der erfmdungsgeméﬁ zu verwendenden Polyalkylenglycoldialkyléther

50 sowie ihre bevorzugte Anwendungskonzentration aufgefiihrt:
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¥ § :
use, these said conpounds slowy deconpose during electrolysis to formthe
wat er -i nsol ubl e pol yners, which becone increasingly richer in the
el ectrolyte, becone attached to th% d%ad jellies and are finally
deposited on the article itself, Fh th artlcle Is subject to
defects and thus becones unusable. Thi s deconposition is increased

greatly if the bath tenperature exceeds 73gdeir] C. 4 It is an object of
this invention to avoid these di sadvant ages. This Obj ect i s achi eved,
according t o e et m 0 o W ‘
pol yaI kyleng 'g égf'g&c % her of the gener al forrrul a [e(r l_eeg‘?ﬁo ch
n = ?300( bly 14 . 00 and m=0 . 50 prefe yogeens

is aTdw al (Wlmqﬂm-pr}lyéﬂwlemcalﬁﬂlﬁrhatlc chain or an arorratlc resi due-20d a 3 1
or 2. The qydirdthpdlypraniipnglycelfteerpol yal kyl ene gl ycol dial kyl et B8 st€an be
added i n or fidi-tertdubytpaiviiruiengly¢pldthernct i nprovenment in the clopper epd8ition
amount s subk tséﬂa}t'X"aP'}W"thY'M'Yﬁéﬂ%@'@?‘?‘a“@’ 005 and 30 g/liftre; p?%f%?abl y

bet ween . 0P hanylym q"lef'ﬂy'ep°'y?‘ﬁﬂe'}9@f:%§ﬂ‘ﬁ/e m)l ar nass can anoun®® 180 bet wden
500 and 350 J(g ?"'P° i !?i;t; %Fh' 6”3/ of . 2%

pol yal kyl eng |s( Iy k T y Io |ena e;f p }rﬁ’e” &3 be dized
cceor 10 1 e el ene oS

butene. listed in Table 1 are exarrpl es of t he poI yaI kyl ene gl ycol
di al kyl et hefs der griindupgsgemigenyVerbindung kdnnen, um gldnzende Niederschlage zu erhalten, zuminde-
stens eine Thioverbindung mit wasseridslichmachender Gruppe zugesetzt werden. Weitere Zusétze, wie
stickstoffhaltige Thioverbindungen, polymere Stlckstoffverbmdungen und/oder polymere Phenazoniumver-
\_; 2 bindungen kdnnen ebenfalls dem Bad zugesetzt werden.
Diese Einzelkomponenten des erfindungsgem#iBen Kupferbades kSnnen im allgemeinen vorteilhaft
innerhatb folgender Grenzkonzentrationen im anwendungsfertigen Bad enthalten sein:

Obtiche organische Thioverbindungen mit wasseriéslichen Gruppen | 0,0005 - 0,4 g/Liter
25 VOrzugsweise 0,001 - 0,15 g/Liter

In der Tabelle 2 sind einige Ubliche Thioverbindungen mit wasserltslichen Gruppen sowie ihre
bevorzugte Anwendungskonzentration aufgefiihrt:

30

Tabeslle 2
_ Thioverbindungen bevorzugte Konzentration g/Liter
35 3-Mercaptopropan-1-sulfonsdure, Natriumsalz 0,002 - 0,1
Thiophosphorsiure-O-dthyl-bis-(w-sulfopropyl)-ester, Dinatriumsalz 0,01 - 0,15
Thiophosphorsiure-tris-(w-sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz ' 0,02 - 0,15
Thioglycolsiure 0,001 - 0,005
b Athylendithiodipropylsulfonssure, Natriumsalz 0,001 - 0,1
w0 Bis-(w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz . 0,001 - 0,05
Bis-(w-sulfopropyl)-sulfid, Dinatriumsalz 0,01 -0,15
O-Athyl-dithiokohlensiure-S-(w-sulfopropyl)-ester, Kaliumsalz 0,002 - 0,05
3(Benzthiazolyl-2-thio)-propyisulfonsdure, Natriumsalz 0,005 - 0,1
Bis-{w-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 0,003 - 0,04
p Bis-(e-sulfobutyl)-disulfid, Dinatriumsalz 0,004 - 0,04
Bis(p-~sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz 0,004 - 0,04
Methyl-(w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 0,007 - 0,08
1 Methyl-{w-sulfopropyl)-trisulfid, Dinatriumsalz 0,005 - 0,03
50
Obliche stickstoffhaltige Thioverbindungen (sog. Thioharnstoffderivate) und/oder 0,0001 - 0,50 g/Liter
polymere Phenazoniumverbindungen und/oder polymere Stickstoffverbindungen
vorzugsweise 0,0005 - 0,04 g/Liter

55
Tabelle 3 enthdit Beispiele flir stickstoffhaltige Thioverbindungen (sog. Thicharnstoffderivate) und
Tabelie 4 fiir polymere Phenazoniumverbindungen und Tabelle 5 flir polymere Stickstoffverbindungen.



7
accordiné to the invention, as well as their preferred concentration of
use: Table 1 polyal kyl ene gl ycol diaIkyI preferred ethers
concentration g/litre dinmethyl- poI ¥é$€f8¥y00| et hers
0.1 - 5.0 dinethyl-polypropyl enegly co ers

0.05 - 0.1 di-tert.-butyl- polyethyleneglycol et hers

0.1 - 2.0 stearyl- nnnonethyl-polyethyleneglycol ethers _

0.5 -8.0 TabehlenBenyl - nBklakatofifhadib Thiove dungen s

0.5 - 6.0 polyethylene- polypropylene dlnethyl ethers (co- or bl ock
polyner) oct nononet hyl - pol yal kyl ene ethers (co-
or blpck pol yner) N~ Acegygghl°h 345 0 di net hyl - bi s( pol yal kyl enegl ycol )
octyl ene ethers (cm~Tnifmhomaa¢nﬂywhhdbharnstotf 0.02 - 0.5 [err]

- napht hol - nronomet hyl ?%%F& et hers

0.03 - 4.0 At HN.{QR&!@&E@H e} cycorrpound with a wat er-sol ubilising
group may be addedNTGY%h@a%E#Hkﬁhﬁ?hﬁﬁ?ﬁﬁﬂ#&)to the i'nvention, in order to
pr oducé? shi ny depqw*ilpy§thi°harn§%5£jmn addi ti ves, such as

ni trogen-containin ound | ymeric nitrogen conpounds and/ or
pol ynmeric phenazonf u %ﬁ%%ﬁékiﬁhﬁ?ﬁé%?é?EO be added to the bath. These
i ndi vi dual constlﬂudﬁtSBQ#Yl¢n§hiqh§nnﬂtgﬂt‘accordlng to the invention may

be contgined in thﬁhiaééi&ﬁ&ﬂﬁhf&%?z) bath  within the follow ng
concentration limgts in zof&;égéi|g advant ageous manner:

4-Thia iol .
Imidazolidinthiol(2) (NoN'-Athylenthioharnstotf)
o™ ’Methyl°2-pyrimidinthiol
~ 2-Thiouracil
25!3925&;5_1 o ere AnazZo verb a

Poly(6-methyl-7-dimethylamino~5-phenyl-phenazoniumsulfat)
Poly (2-methyl-7-difithylamino-5-phenyl-phenazoniumchlorid)

%0 Poly (2-methyl-7-dimethylamino-5-phenyl-phenazoniumsulfat)
Poly (5-methyl-7-dimethylamino~phenazoniumacetat)
Poly(2-methyl-7-anilino-S5-phenyl-phenazoniunsulfat)

35 Poly(2-methyl-7-dimethylamino-~phenazpniumsulfat)
Poly(7-methylamino~5-phenyl-phenazoniumacetat)

_ Poly(7-dthylamino-2,5-diphenyl-phenazoniumchlorid)
A Poly(2,8-dimethyl-7-difithylamino~5-p~tolyl-

0 phenazoniumchlorid)

Poly(2,5,8~triphenyl-7-dimethylamino-phenazoniumsulfat)

60
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7 Conventi onal organi c thio conpounds w th water-sol uble groups

0. 0005 -

g/litre Listed in Table 2 are sone ERD

0.4 g/litre preferably 0.001 - 0.15

ngl thi o compounds with

v :
wat er - sol ubl e groups as well as thelr 5§§?§rred concentration of use: Table
2 thio conpounds - preferred concentration g/litre

3- nmer capt opr opaneg; k- 104 é?##'
0.002 - 0.1 thi o%r?é phd%]éﬁye{%

di sodi um salt OPOLY (7-®imethy

Sy pLas
Inpingriphe

NCiRINTCR e
By id)

vPhenazopiupphlor

- sul phopropyl ) -esters, trisodiumsalt 0.02 - 0.15 thioglycol acid

0. 00% -~ 0. 005 et hyl ene dithiodiprQqp

0. 001 -

0.001 - 0.05 bis-([err] -sul phopropyl)-sul phi de, disoaiun1salt

0.01 -

0
0

ni.c acid sodi um salt

.1 ([err] -suFPrdbron

.15 0-e e NV Lonic acid-S ([err]-sul phopropyl)-esters,
pot assi um sal t Okgé%syﬂyxﬁﬁiﬁ nzt hi azol yl - 2-t hi o) - propyl sul phoni ¢ aci d,
sodi um s¥4I t Poly&thylenimid 0.005 - 0.1 bis-([err]

- sul phohydr oxypr #% %H# i 4li sodi um sal t
.04 bis? gh’ yfi:ipécﬁg‘tﬁyl)-disulphide, di sodi um sal t
EEMRHQﬂY

0.003 - O
0.004 - O
0.004 -
0. 007 -
0.005 - O
o 2
2
a0
35
u
40

45

50
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.04 bisPH HATEBAN - di sul phi de, di sodium sal't
. 04 et pylybudtyldninfi phopropyl ) - di sul phi de, di sodi um salt

.08 nethyl-(lLerr] .-sul.phopropyl)-trisul phide, disodiumsalt

.03 Con qu(t([;wgJolyS‘an %b’é'ﬁg’bont ai ni ng thio
N-Acetylpolydthylenimin :
N-Butylpolyéthylenimin

Die Grundzusammensetzung des erfindungsgeméBen Bades kann in weiten Grenzen schwanken. Im
aligemeinen wird eine wéssrige Losung folgender Zusammensetzung benufzt:

‘Kupfersulfat (CuSOs » 5H20) vorzugsweise | 20 - 250 g/Liter
: 60 - 80 g/Liter oder
180 - 220 g/Liter

Schwefelsdure vorzugsweise T 50 - 350 g/Liter
180 - 220 g/Liter oder
50 - 90 g/l.iter
Chloridionen vorzugsweise 0,01 - 0,18 g/Liter,

0,03 ~ 0,10 g/Liter

Anstelle von Kupfersulfat kdnnen zumindest teilweise auch andere Kupfersalze benutzt werden. Auch
die Schwefelséure kann teilweise oder ganz durch Fluoroborsiure, Methansulfonsdure oder andere Séuren
ersetzt werden. Die Chloridionen werden als Alkali chlorid (z.B. Natriumchilorid) oder in Form von Salzsiure
p.a. zugesetzt. Die Zugabe von Natriumchlorid kann ganz oder teilweise entfallen, wenn in den Zus#tzen
bereits Halogenionen enthalten sind.

AuBerdem kdnnen im Bad auch zusitzlich Ubliche Glanzbildner, Einebner oder Netzmittel enthalten
sein, ‘ !

Zur Herstellung des erfindungsgeméBen Bades werden die Einzelkomponenten der Grundzusammen-
setzung hinzugefligt. : :

Die Arbeitsbedingungen des Bades sind wie folgt:

pH-Wert: 1<1 :
Temperatur: 15°C - 50°C, vorzugsweise 26°C - 40°C
kath. Stromdichte: | 0,5 - 12 A/dm?, vorzugsweise 2-7 A/dm?

Die Elektirolytbewegung erfolgt durch Einblasen von sauberer Luft, und zwar so stark, daB sich die
Elektrolytoberfiiche in starker Wallung befindet.

Als Anode wird Kupfer mit einem Gehalt von 0,02 bis 0,087 % Phosphor verwendet.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Erfindung:



corrpound§ (so-called thiourea derivatives) and/or polyneric phenazoni um
conpounds and/or polyneric 9 nitrogen conpounds 0.0001 - 0.50 g/litre
preferably 0.0005 - 0.04 g/ %bé{e 3 contains exanpl es of

ni trogen-containing thio corrpounds (so ed thiourea derivatives)
containing nitrogen, Table 4 contains exanples of polyneric phenazonium
conpoundspeispgtd 1Tabl e 5 contai ns exanpl es of polyneric nitrogen conpounds.
Table 3 nitrogen-containing thio conpounds N-acetylthiourea

N-trifl uor o&Erenykupiaibedidee Zuddmaishptzilg our ea N- cyanoacet yl t hi our ea

N-al | yl t hi owo@egiter ElpféreifatdOusa.5M:0 - but yl enet hi our ea t hi azol i di ne thiol (2)
4- thl\ﬁ;pol i di6h gitier@iciv®elsdmiedazol i di ne t hi ol (2) (N, N - et hyl enet hi our ea)

2- Pyt2igfditetiNatsiumetiiasid 2- t hi our aci | 10 Table 4 pol yneric
phenazom werdenoas @anzhildneso| (6 met hyl - 7- di met hyl ani no- 5- phenyl phenazoni um
sul phat e) p&r%"z’te’n%’dﬂﬁ plenglyglet hy| anmi no- 5- phenyl phenazoni um chl ori de)
pol y( 2- met hyP&! P s Grpviiopropyd-disutid, Ringriu 'g'nazonl um sul phat e)
pol y( 5%ret! 0211’ rPé?lY 'Ieéﬁinﬁ'é? @‘ ai‘@nmmaa Q'%:o"d

pol y( 2- rreg Stromdichte von 4 A/dm? und

e egung urc Luftemblas em n gu eingee neten g nzen ol upfe berzug.
Wird nun der Elekirolyt einer Dauerbelastung von 500 Ah/l unterzogen, wobei die wihrend der
Elektrolyse verbrauchten Glanzbildner auf Sollwerte ergénzt werden, so zeigt der Elektrolyt am Wannenrand
15 deutliche gallertartige Polymerausrahmungen.
Setzt man dagegen anstelle des Polyéthylenglycols die erfindungsgemé@Be Verbindung, Polyéthylengly-
coldimethyléther in der gleichen Menge dem Elektrolyten zu, so zeigt der Elektrolyt nach der Alterung keine
Polymerausrahmungen.

\_/20 BEISPIEL 2

Einem Kupferbad der Zusammensetzung

80 g/Liter Kupfersulfat (CuSQOs +5 H20)

180 g/Liter Schwefelsiure konz.

25 0,08 g/Liter Natriumchlorid
werden als Glanzbildner

0,6 g/Liter Polypropylenglycol,

0,02 g/Liter 3-Mercaptopropan-1-sulfonsiure, Natriumsalz
und 0,003 g/Liter N-Acetyithioharnstoff

30 Zugegeben. Bei siner Elektrolyttemperatur von 30 °C enthdit man auf gekratztern Kupferlaminat bei einer
Stromdichte von 2 Axdm? glinzende Abscheidungen.

Wird nun der Elekirolyt einer Dauerbelastung von 500 A/l unterzogen, wobei die wihrend der
Elekirolyse verbrauchten Glanzbildner auf Sollwerte ergénzt werden, so zeigt der Elektrolyt am Wannenrand
deutliche gallertartige Polymerausrahmungen.

35 ‘Setzt man dagegen anstelle. des Polypropylenglycols die erfindungsgem#Be Verbindung, Polypropy!-
englycoldimethyléther in der gleichen Menge dem Elektrolyten zu, so zeigt der Elekirolyt nach der Alierung
keine Polymerausrahmungen.

{_  BEISPIEL 3

Einem Kupferbad der Zusammensetzung

80 g/Liter Kupfersulfat (CuSO4+5 H20)

200 g/Liter Schwefelséure konz.

0,06 g/Liter Natriumchlorid

45 werden als Glanzbildner '
' 0.4 g/Liter Octyl-polyalkyléther und
0,01 g/Liter Bis-{w-sulfopropyl)-sulfid, Dinatriumsalz und
0,01 g/Liter Polyacrylsdureamid
zugegeben. Bei einer Elektrolyttemperatur von 30 *C enthdlt man auf gekratztem Kupferlaminat bel einer
s0 Stromdichte von 2 A/dm? gliinzende Abscheidungen.

Wird nun der Elekirolyt einer Dauerbelastung von 500 Ah/l unterzogen, wobei die wihrend der
Elektrolyse verbrauchten Glanzbildner auf Sollwerte ergiinzt werden, so zeigt der Elektrolyt am Wannenrand
deutliche gallertartige Polymerausrahmungen.

Setzt man dagegen anstelle des Octyl-polyalkylglycols die erfindungsgem&Be Verbmdung, Octyl-

55 monomethyl-polyalkylglycols in der gleichen Menge dem Elektrolyten zu, so zeigt der Elekirolyt nach der
' Alterung keine Polymerausrahmungen.



pol y(2- met hyl - 7- di met hyl am no- phenazoni um sul phat e)

pol y( 7- met hyl am no- 5- phenyl phenazoni um acet at e)

pol y(7-ethyl am no- 2, 5-di phenyl phenazoni um chl ori de)

pol y(2, 8-di met hyl - 7-di et hyl am no- 5- p-gpQ] 3dg 7@§8pazoni um chl ori de)
poly(2,5,8-tri phenyl - 7-di met hyl am no- phenazoni um sul phat e)

pol y(2, 8-di net hyl - 7- am no- 5- phenyl phenazoni um sul phat e)

pol y(7-di net hﬂﬁ!ﬂnﬂ) 5- phenyl - phenazoni um chloride) Table 5 pol ymeric
ni trogen conpounds poI yet hyI enel m ne et hyl enei m de pol yacryl i caci dam de
pol ypr opyl enei nF'H%K ?f?f%d;ﬁ’ﬁ'l 2PEINIPNEITEI ne

N-acet yl poI yet h 0 / er wef aure Ispﬂﬁ )yet hyl enei m ne The basi c conposition of
the bath accordb i mw&gn ton can fluctuate within wide limts.
General |y, a”aba& Hr$w1§ Eﬂ}dtgﬂe &Lch%l%atfoﬂ%n%’! @%a@:%@ﬂ@ﬁdein'aﬁaﬂtrdlﬁenused 880ppef

sul phat e [err] 04g/L|t92Blmethyl-polyallg'ﬁmerg itre preferably
g/litre or gelsSivurden, zeigt ehd Untel/gleichdneBeBikdupdin abgeschiedidde Folie 12,3 % Bruchelongation. 50

- 350 g/kitre 12 preferably 180 - 220 g/litre or 50 -
90 g/litre chtatentapepriches 0.01 - 0.18 g/litre
preferably 0.03 - 0.10 g/litre

1. WiBriges saures Bad zur galvanischen Abscheidung gléinzender und eingeebneter Kupferliberziige,
enthaltend Polyalkylenglykoldialkyldther der allgemsinen Formel
15

(R1-0 (CH,CH,0) ;, (CH-CH,0) ;-R2) ,

L 20 CHg

indern = 8- 800, m = 0 - 50, R ein niedriges Alkyl Ci bis Cs, R? sine aliphatische Kette oder
" aromatischen Rest und a=1 oder 2 bedsuten. . .
25 :
2. WiBriges saures Bad gem#B Anspruch 1, enthaltend Polyalkylenglykoldialkylither oder deren Gemi-
sche in Konzentrationen von 0,005 bis 30 g/Liter.

3. WigBriges saures Bad gem#B Anspruch 1 und 2, enthaltend

30 Dimethyl-polyéthylenglycoldther
Di-tert.-butyl-polyéthylenglycoldther
Stearyl-monomethyl-poly#thylenglycolédther
Nonylphenyl-monomethyl-polyéthylenglycotéther
Polyéthylen-polypropylen-dimethyigtycotéther

35 Octyl-monomethyl-polyalkylenither
Dimethyl-bis(polyalkylenglykol)octylenéther und/oder
B-Naphthol-monomethyl-poly&thylenglycoléther

4. WiBriges saures Bad geniél! Anspriichen 1 bis 3, enth.altend zusétzlich eine Thioverbindung oder ein
40 Gemisch mehrerer Thioverbindungen.

5. WibBriges saures Bad gem#B Anspruch 4, enthaltend 3-Mercaptopropan-1-sulfonsdure, Natriumsalz
Thiophosphors&ure-0-athyl-bis-(w-sulfopropyl)-ester, Dinatriumsalz
Thiophosphors3ure-tris-(w-sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz Thioglycolsiure

45 Athylendithiodipropylsulfonsiure, Natriumsalz
Bis-(w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz
Bis-({w-sulfopropyl)-sulfid, Dinatriumsalz
O-Athyl-dithiokohlensiure-S-(w-sulfopropyl)-ester, Kaliumsalz
3(Benzthiazolyi-2-thio)-propylsulfonsiure, Natriumsalz

50 Bis-(w-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz
Bis-(w-sulfobutyl)-disuifid, Dinatriumsalz
Bis-(p-sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz
Methyl-{w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz und/oder
Methyi-(«w-sulfopropyl)-trisulfid, Dinatriumsalz.

55

6. Wifriges saures Bad gemé&B Anspriichen 4 und 5, enthaltend Thioverbindungen in Konzentrationen von
0,0005 bis 0,4 g/Liter.



| nst ead of copper sul phate, other copper salts may al so ;
partially. The sul phuric acid may al so be repl aced, par 'i““l l_ ‘
by fluoroboric acid, nmethane sul phegi or other ac mﬁﬁgm“ e
ions are added as al kali chloride (gpofsgaq uBr% chlori de) , orsm o
hydrochl oric acid p. a. The addition of sodium chloride .may be wholly or
partially esmispaaed if hal ogen ions are already contained in the
additives. Furthernore, conventional brightening agents, snootheners or
wet ti ng agent GineBypfaiolicovon d0l Luinj dié alsleineld &upfarbidden Zabainteiseigurigat h. To  produce
the bath aee glLithr Kapfersulfat (Cus@e5iHe®ent i on, the individual constituents of
t he b@_?i @ conp¥xg/titeo$chacfesimidenz. The operating conditions of the bath are
as follows: 0,08 gLitprNetridnoghlorid < 1 tenperature

15[err]C - @9% 'P'?O]GEWU'EP'@P'G?%I uchejgngation 42 Balachdemyin dem Eleleahdant v

0.5 - 12 A/ [ ePfp/LitgsDimethylpnivplicpl t'7"’A/ err] The electrolyte novenent is
ef fected b%P“’BH Weﬁgzelghe'?ﬂ \sizen, lgichen Bediagypgpn gbgsschindener Falid:12,3,% Brychglongation.
electrol e surfac% undul at es consi derably. Copper, having a content of
bet ween 0. 02 58 %phosphor us, is used as the anode. The follow ng
exanpl es' se O sI es, Ba zeur tggl(\?an}sc \é%mtbl 81n|d EX'Aénze erlun-cli-oe Iv] » Qre ppe erz
the conposit 3‘*‘6 il %fyy@o.oga%mar Rl i

sul phuri ¢ aci I'am ch

(R1-0 (CH,CH,0) , (CH~CH,0) n=R?) 5
o Ch3

indern = 8 -'800, m = 0 - 50, R! ein niedriges Alkyl Cy bis Cs, R? eine aliphatische Keite oder
aromatischen Rest und a=1 oder 2 bedeuten.
25
2. WisBriges saures Bad gem&B Anspruch 1, enthaltend Polyalkylenglykoldialkyldther oder deren Gemi-
sche in Konzentrationen von 0,005 bis 30 g/Liter.

3. WiBriges saures Bad gemé&s Anspruch 1 und 2, enthaltend

30 Dimethyl-polyéthylenglycoléther
Di-tert.-butyl-polyéithylenglycoléither
Stearyl-monomesthyl-polyédthylenglycolather
Nonylphenyl-monomethyl-polyéthylenglycoléther
Poly#thylen-polypropylen-dimethylglycoléither

35 Octyl-monomethyl-polyalkylensther
Dimethyl-bis(polyalkylenglykol)octylonédther und/oder
B-Naphthol-monomethyl-poly#thylenglycoléther

. WiéBriges saures Bad gem#8 Ansprlichen 1 bis 3, enthaltend zusdtzlich eine Thioverbindung oder ein
40 Gemisch mehrerer Thioverbindungen.

{
F-3

5. WibBriges saures Bad gem#B Anspruch 4, enthaltend 3-Mercaptopropan-1-sulfonsiure, Natriumsalz
Thiophosphorsdure-O-dthyl-bis-{(w-sulfopropyl)-ester, Dinatriumsalz
Thiophosphors#ure-tris-(w-sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz Th|oglycolséure

45 Athylendithiodipropylsulfonsiure, Natriumsalz
Bis-{w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz
Bis-(w-sulfopropyl)-sulfid, Dinatriumsalz
O-Athyl-dithiokohlens3ure-S-(w-sulfopropyl)-ester, Kaliumsalz
3(Benzthiazolyl-2-thio)-propyisulfonsdure, Natriumsalz

50 Bis-(w-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz
Bis-(w-sulfobutyl)-disulfid, Dinatriumsalz
Bis-{p-sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz
Methyl-(w-sulfopropyl)-disulfid, Dinattiumsalz und/oder
Methyl-{w-sulfopropyl)-irisulfid, Dinatriumsalz.
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6. WiBriges saures Bad gemi38 Anspriichen 4 und 5, enthaltend Thioverbindungen in Konzentrationen von
0,0005 bis 0,4 g/lLiter.



i o /
are added, as brightening agents, 0.2 g/litre pol yethyl enegl ycol
g/litre bis-([err] -sul phopropyl)- disul phide, disodiums m/ ‘iu mu\‘“\
0.02 g/litre polyneric 7-dinethyl aép'@ggé.,s:fgpnyl phenazon
satisfactorily snoot hened shiny copper coatrng is produced at an
el ectrolyte tenperature of 30[err] Cwth a current density of 4 Al[err]
and novenentwimgesaEurby Bid\gontak QWpR@hén BiE 62dekennieichhdl Gurth Bifidnl 2054¢liéheh Sohdh\iin
subj ect ed t anindesteny dinetl fekindréncFhbmi@oninveOiddupl/ | , wher eby the brighteng agents,
used during the electrolysis, are supplenented to desired val ues, the
el ectr ol yBe Widrpdsi shaediBasitgemét Apspluth/Z érithetendol yneric structures at. the tank
edge. 6 15 Roly{s-hanev-dimethylapinegdhanil-chrezqunimgdtaly | enegl ycol , t he conpound
accor di ng t dPolvi@emétivl-Ediéthglamingybphenyiiphorernpiugkliiaridl di net hyl ether, is added to
the electr olézg@ ethy-Frdimethylamino-Grabanyirphgnazoniumeulfatl ¢| ect rol yte exhibits no
pol yneri c stholyérmstad7-gimetwlamhephagraagupceie®ss. EXAMPLE 2 To a copper bath
with the corfoly&retom7-gul ﬁTPF‘?WbP'EEPﬁ%msﬁ'fPF)phate [err] 180 g/litre conc.
sul phurfc a 3(20'"‘?5'9’" Al P’é’“‘gﬁﬁ"eﬂWE‘,‘Yﬂ‘?ﬁ' ?t e are added, as brightening

agent s, 06%” y%at?(fot .02 g/litre

ﬁl_gg(ratc;tm ﬁ!or d'mety' yiang '"° 8d'jb"az°mum°ﬁ‘ 'dl)oglrjlged at ag g?éc?/r 1): ;'[2
tenpergfure %z ." ;9, ogg:%@ M eXola) ot t"% , W th a current density of
2 ANlerr]. Igo,y{ )qé;,q"; ey pRonBSHiuRtng)Ct € 10 a continuous

9. WiBriges saures Bad gem#f Ansprlichen 7 und 8, enthaltend polymere Phenazoniumverbindungen in
‘g“/ Konzentrationen von 0,0001 bis 0,5 g/Liter.
it 20
10. WiBriges saures Bad gem#B Ansprlichen 1 bis 6, gekennzeichnet durch einen zusitzlichen Gshalt an
mindestens einem Thiohamstoifderivat.

11. Wi#Briges saures Bad gem#B Anspruch 10, enthaltend
25 N-Acsetylthicharnstoff
N-Trifluoroacetylthichamstoff
N-Athylthioharnstoff
N-Cyanoacstylthioharnstoff
N-Allyithioharnstoff
30 o-Tolylthioharnstoft
N,N'-Butylenthioharnstoff
Thiazolidinthiol(2)
4-Thiazolinthiol(2)
Imidazolidinthiol(2) (N,N'-Athylenthioharnstoff)
35 4-Methyl-2-pyrimidinthiol und/oder
2-Thiouracil

‘ 12. Wiflriges saures Bad gem#4B Ansprlichen 10 und 11, enthaltend Thioharnstoffderivat in Konzentrationen
Nt von 0,0001 bis 0,5 g/Liter.
40
13. WibBriges saures Bad gem#B Anspriichen 1 bis 6, gekennzeichnet durch einen zusitzlichen Gehait
mindestens einer polymeren Stickstoffverbindung.

14, WiBriges saures Bad gem&B Anspruch 13, enthaltend

45 Polyéthylenimin

Poly&thylenimid

Polyacrylséiureamid

Polypropylenimin

Polybutylenimin
50 N-Methylpoly&thylenimin

N-Acetylipolyathylenimin und/oder

. N-Butylpoly#thylenimin

16. WidBriges saures Bad gem#B Ansprlichen 13 und 14, enthaltend polymere Stickstoffverbindungen in
85 Konzentrationen von 0,0001 bis 0,5 g/Liter.

16. WiBriges saures Bad, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Polyalkylenglycoldialkyldather geméB
Ansprlichen 1 bis 3 und Thioverbindungen gem&B Anspriichen 4 bis 6.
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| oadi ng of 500 Ah/1, wherebythe brightening agents used dur

[

el ectrolysis are supplenented to desired. values, the el ect rmim,%ﬁﬁ ﬂl'”“",
distinct jelly-1like polynmeric strucEFroeésa,rs‘,‘mt he tank edge. Sty gy

i nstead of the polyethyl eneglycol, he Conmpound according to the

I nvention, polyethylene glycol dinethyl. ether, is added to the electrolyte
in the samy. vguwaithd Yies Bad® nach Gdikdestbrst GineneXiBi BhdpRiche@ KIS |18 NERF I Verstirkung von
structures af Lewrbhiinen e gadrugiktenSebattungt{ AVMPLE 3 To a copper bath with the
conposition 80 g/litre copper sulphate [err] 200 g/litre conc. sul phuric
acid 17 18, Y&wgidung des Badel nach otiridestend evinamaden dubpdicheat bis 1B givt Bensteligngaglénzomsier
0.4 g/lii sre oowddigpebbnatekupfedibbratigeand 0. 01 g/litre .

bi s-[err]-sul phopropyl)-sul phide, disodiumsalt and 0.01 g/litre

pol yacryl i cdeiM§ani de. Shiny depositions are produced at an el ectrolyte

t enper at ure of 30[err,Jj C on scored copper lamnate with a current density
of 2 A d[ ert] Adyepus, jel "élbé‘r‘_,‘tf?'oﬁ“;/tgé"’?% oFiton 9f SbipyeEnd BmaethceARPer Rgaiings: | caBefife
of 500 AW/ 1, ReARxBTe yret dalivhaiesf i oA iU sed during the el ectrol ysis
are suppl enented to desired values, the electrolyte exhibits distinct
jelly-like polymeric structures_at the tank edge. If, however, instead of

t he octyl pol yal kyl gl ycol , the(nbapboﬁgcnzoaﬁ(fandta o)mLaz)at he I nventi on,
octyl- . nononet hyl - pol yal kyl gl ycol, I's | adde to the electrolyte
in the same quantity, the electrolyte exhibit€Hzno polyneric structures
after -the aging process. EXAMPLE 4 '

_ in whichn = 8- 800, m = 0 - 50, R' is a low alkyl Ci to Cq, R2 is an aliphatic chain or aromatic
hot 20 residue and a=1 or 2.

2. Aqueous, acidic bath according to claim 1, containing polyalkylene glycol dialkyl ethers or mixtures
thereof in concentrations of between 0.005 and 30 g/litre.

25 3. Aqueous, acidic bath according to claims 1 and 2, containing
dimethyi-polyethyleneglycol ethers,
di-tert.-butyl-polyethylenegliycol ethers;
stearyl-monomethyl-polyethyleneglycol sthers,
nonylphenyl-monomethyl-polysthyleneglycol ethers,

30 polyethylene-polypropylene-dimethylglycol ethers,
octyl-monomethyl-polyalkylene ethers,
dimethyl-bis(polyalkyleneglycol) octylene ethers and/or
B-naphthol-monomethyl-polyethyleneglycol ethers.

35 4. Aqueous, acidic bath according to claims 1 to 3, additionally containing a thio compound or a mixture
of a plurality of thio compounds.

Bb. Aqueous, acidic bath according to claim 4, containing
ot 3-mercaptopropane-1-sulphonic acid, sodium salt,

' 40 thiophosphoric acid-O-ethyl-bis-(w-sulphopropyl)-esters, disodium salt,
thiophosphoric acid-tris-(w-sulphopropyl)-esters, trisodium salt,
thioglycol acid,
ethylene dithiodipropylsulphonic acid, sodium salt,
bis-(w-sulphopropyl)-disulphide, disodium salt,

45 bis-{w-sulphopropyl)-sulphide, disodium sait,
O-ethyl-dithiocarbonic acid-S-{w-sulphopropyl)-esters, potassium salt,
3(benzthiazolyl-2-thio)-propylsulphonic acid, sodium salt,
bis-{w-sulphohydroxypropyl)-disulphide, disodium salt,
bis-(w-sulphobutyl)-disulphids, disodium salt,

50 bis-(p-suiphophenyl)-disulphide, disodium salt,
methyl-(«-sulphopropyl)-disulphide, disodium salt
and/or
methyl-{w-sulphopropyl)-trisulphide, disodium salt.

55 6. Aqueous, acidic bath according to claims 4 and 5, containing thio compounds in concentrations of
between 0.0005 and 0.4 gflitre.



A copper'foil of 40 [err], which was separated fr pe bat h
conposition 80 g/litre copper sulphate [err] 200 g/I i t re m l II m“"gl
acid 0.06 g/litre sodiumchloride @(HSF!?]S'GQSQ{] el ongati on o
After 0.4 g/litre dinethyl-polyal kyl er was di ssolved in the

el ectrolyte, a foil which had been separated under the sane conditions

exhi bits an mjuedugaicidiebaitacddbdiigko Olkimd 4.t 6 Yeharacterfcbd™byMin akiditional conté}LbE &Uast one
acidic bat golymeficophenazbriinen congalndani ¢ deposi ti on of shiny and snooth copper
coatings, containing polyal kyl ene glycol dialkyl ethers of the general
fornul a [ &r rAqueaus,ehidic lhath accoling8DEim7, @ntadidg [err] is a low alkyl Cto [err]
is an_a i pharoly(S-odi-frdigsthalsmne:b-peenyioberdemivaradipbetd), or 2. 2. Aqueous,
aci di ¢ bat h rely@onethvirérdie®ylaming-retenyl ehenezoniviniehlotiste). yal kyl ene gl ycol di al kyl

et hers or miBeyigreghi-fréimsthylanino-g-phradphengedniymsulphatddet ween 0. 005 and 30
g/llitre. 3. P°'Y(5'm‘?3&}'u§6'[1@‘““&’6'!‘?“"@"%?8?'1‘1“ aehdi ng to clainms 1 and 2,

t ROl ARIMY-prani prvhRignazenim suiphglp
PR e@wa?ﬁ ‘*%?%mmwszo
t | -
nonyl p gﬂf’% no- -t qugﬁ?t n rldb),
..?fa%.eﬁ" ieqﬁ%
ﬁ.;, )apd (poI yal kyl enegl ycol)

nonyl phenyl Rﬁ? L £
f

pol yet hyl ene; ok
octyl - pno :

octyl ene y(dimetfyi i,grs_ g,g f;,ené}g,pu "d norret yl - pol yet hyl enegl ycol
ethers. 4. Aqueous, acldic bath according to claims 1 to

8. Aqueous, acidic bath according to claims 7 and 8, containing polymeric phenazonium compounds in
concentrations of between 0.0001 and 0.5 gflitre.

\s20
10. Aqueous, acidic bath according to claims 1 to 8, characterised by an additional content of at least one
thiourea derivative. . -

11. Aqueous, acidic bath according to claim 10, containing

25 N-acetylthiourea,

N-trifluoroacetyithiourea,

N-athylthiourea,

N-cyanoacetylthiourea,

N-allylthiourea,
30 o-tolylthiourea,

N,N'-butylenethiourea,

thiazolidine thiol(2),

4-thiazolidine thiol{2),

imidazolidine thiol(2) (N,N'-ethylensthiourea),

"85 ‘4-methyl-2-pyrimidine thiol and/or 2-thiouracil.

12. Aqueous, acidic bath according to claims 10 and 11, contammg thiourea derivative in concentrations of
between 0.0001 and 0.5 g/liire.

40 13. Aqueous, acidic bath according to claims 1 to 6, characterised by an additional content of at least one
polymeric nitrogen compound.

14. Aqueous, acidic bath according to claim 13, containing
polyethyleneimine,
45 polyethyleneimide,
polyacrylicacidamide,
polypropyleneimine,
polybutylensimine,
N-methylpolyethyleneimine,
50 N-acetylpolysthyleneimine and/or
N-butylpolyethylensimine.

15. Agueous, acidic bath according to claims 13 and 14, containing polymeric nitrogen compounds in
: concentrations of between 0.0001 and 0.05 g/litre.
]
16." Aqueous, acidic bath, characterised by a content of polyalkylene glycol dialkyl ethers according to
claims 1 to 3 and thio compounds according to claims 4 to 6.

10



3, additfonally containing a thio compound or a m xture of a plurald ) :
t hi o compounds. 5. Aqueous, acidic bath according to““ﬂ mmy“!m“‘ _
cont ai ni ng 3-mer capt opr opane- 1-sul p 9'3'598%5@1 sodi um sal t!/AKER; [+C
acid-O ethyl -bis-[err]-sul phopropyl )- ‘esters, disodiumsalt, thiophosphoric
acid-tris-( [err] -sul phopropyl)-esters, trisodium salt, thioglycol acid,
et hyl ene ditzhugsbrafiopat Siebriaingtd & 1661 she of Bldime M 6 aé tor rdirifdrcitd hdidctor paths of printed

- sul phopr opyl tirddlitssul phi de, di sodium salt, bis-[err]

- sul phopropyl ) - sul phi de, disodium salt, O et hyl -di t hi ocar boni c

aci d- S- ([ et8r Pse sfuthe hatp mcqoyding-to eslbast one gadaiess1 toniGstal the production of shiny and smooth
3(benztihpazol péppr-codtings. - pr opyl sul phonic acid, sodiumsalt, bis-
([er?TgsuIphohydroxypropyl) - di sul phi de, di sodium salt, bis-([err]

- sul phobut yRevenflieappthi de, di sodi um sal t, bis-(p-sul phophenyl)-di sul phi de,

o Sobum ol oL, PRSI S Sie e £50 058
and/ or met hy| 2§ apyepx @ ‘ap d , 15568
T

Aqueous, “aci dl igetsrraly AN n8raloc ot ai ning thi o conmpounds
in concentrations of between 0.0005 and 0.4 g/litre. 7. Agqueous,
acidic bath according to clains 1 to 6, characterised by an additi onal
content of at |east one pol ynﬁtli-(o (m]wga—zgn)’ty(ﬁ:qurmgm)}q.-lzﬁa Agueous,
acidic bgth according to claim?7, containing Il
pol y( 6- net hyl - 7- di net hyl am no- 5- phenyl pRenazoni um sul phat e), 22
pol y(2- met hyl - 7- di et hyl am no- 5- phenyl pHeHazoni um

Nt 20 dans laquelle n = 8 - 800, m = 0 - 50, R est un alcoyle inférieur C; & Cs, R? est une chaine

aliphatique ou un résidu aromatique eta = 1 ou 2.

2. Bain acide aqueux selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient de I'éther dialkylique de
polyalkyiéne-glycol ou des mélanges de celui-ci & des concentrations de 0,005 3 30 g/litre.
25 :
3. Bain acide aqueux selon les revendications 1 et 2, caractérisé en ce qu'il contient
de I'éther diméthylique de polyéthyléne-glycol
de I'éther di-tert.-butylique de polyéthyléne-glycol
de I'éther stéaryl-monométhylique de polyéthylgne-glycol
30 de I'éther nonylphényl-monométhylique de polyéthyléns-glycol
de P'éther diméthylique de polyéthyl2ne-polypropyléne-glycol
de I'éther octylique de monométhyi-polyalkyiéne
de I'éther octylique de diméthyl-bis(polyalkyléne-glycol) et/ou
de I'éther g-naphtol-monométhylique de polyéthyléne-glycol.
35
4. Bain acide aqueux selon les revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'il contient en outre un composé
thio ou un mélange de plusieurs composés thio.

U 5. Bain acide aqueux selon la revendication 4, caractérisé en ce qu'il contient

40 de I'acide 3-mercaptopropano-1-sulfonique, sel sodique
de l'ester O-éthyl-bis-(w-sulfopropylique) d'acide thiophosphorique, sei disodique
de l'ester fris-(w-sulfopropylique) d'acide thiophosphorique, sel trisodique,
de I'acide éthylénedithiodipropylsulfonique, sel sodique
du disulfure de bis-(w-sulfopropyle), sel disodigue

45 du sulfure de bis-(w-sulfopropyie), sel disodique
de I'ester S-{w-sulfopropylique) d'acide O-éthyl-dithiocarboniqus, sel potassique
de l'acide 3(benzothiazolyl-2-thio)-propylsulfonigue, sel sodique
du disulfure de bis-(w-sulfohydroxypropyle), sel disodique
du disulfure de bis-(w-sulfobutyle), sel disodique

60 du disulfure de bis-(p-sulfophényle), sel disodique
du disulfure de méthyl-(w-sulfopropyle), sel disodique et/ou
du trisulfure de méthyl-(w-sulfopropyle), sel disodique.

6. Bain acide aqueux selon les revendications 4 et 5, caractérisé en ce qu'il contient des composés thio &
55 des concentrations de 0,0005 & 0,4 g/litre.

7. Bain acide aqueux selon les revendications 1 & 6, caractérisé en ce qu'il contient en outre un certain
taux d'au moins un composé de phénazonium polymére.
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chlori def, pol y(2- met hyl - 7- di net hyl am no- 5- phenyl

sul phate), poly(5-nethyl-7-dinethyl am no- phenazoni um acet mnll [“" "lll " IIII

pol y(2- met hyl - 7-ani I i no- 5- phenyl EP 0 & phenazoni um sH :

pol y(2- met hyl - 7- di net hyl am no- phenazom um su] phate),

pol y( 7- met hyl am no- 5- phenyl phenazoni um acet at e),

pol y( 7- et By | s d3@e dqlemblielh R VvenfBRBAZ QathdiiHss B & dutipntiont

pol y( 2, 8- di met by polysuithtetdolByrhaitijii-nainfBthptarnind-§-bhdpiipazzomireim chl or i de) ,

pol y( 2,5, 8-t ri phpaychlortrectiersarhdiyl-2-tisthparfifcesipiBoyphdmazeniunphat ) ,

pol y( 2, 8- di met Hypolysuitats de-rbétinfire-digriéthylamino-5-phénpipéneedwm um sul phat e) and/ or

pol yRZ-ai met hy tapdlyacst@e ghemgthylTitimaimisminerphériatcoivinde) . 9. Aqueous,

aci di ¢ bat h acdeopalispiipterds 2orhétimirg-arflingGaph@i-phérezeniuv ng pol yneric phenazoni um

conpounds i n c@nedysuliate demastyl-7-HiedtdaninopBogeniymd 0.5 g/litre. 23

11111111111111s!!iaqsceﬁmmméti!vla'mno-5-9hé w&%egomuacu dic bath according to

clains 1 to 6, %Wﬂ'&‘f‘@rqegééﬂ‘, ing;2.5:giph¢ny[-Rhanazont tent of at |east one

t hi our €4 deriv ‘f?‘{?@h p de 2,6-q yg g‘r’ 'B‘f TP AMeae%M i ng to cl ai m 10,
}5}- mm ==

contai ning N-a % i : ?Zr?{"ﬁ'ﬂr ea, N ethylthiourea,
N- cyanoacet yl t fif %uyrsg'm ‘?'m ég ;,ﬁ, VY our ea,

N, N - butyl enet ?é'&f ?‘%‘ tﬁy _stdﬂé@!él )xazorf}u hi azol i di ne thiol (2),
en

i m dazql i di ne rourea), 4-nethyl-2-pyrindine

t hi ol an A 0T pagy dcthb QLR Eélon Q@ revendlcﬁﬂhgep USs, caradtélsE ep & Quineséi aB9cdniposss 36 B
10 and 11, phénaeMthAdoArdtbs 3 ded EinBdhi&dns deCtﬁbe‘V £b5 Ve, I N

o 10. Bain acide aqueux selon les revendications 1 3 8, caractérisé en ce qu'il contient en oufre un certain
N\ 20 ux d'au moins un dérivé de thio-urée.
- taux d’ i dérivé de thio-uré

11. Bain acide aqueux selon la revendication 10, caractérisé en ce qu'il contient
ds la N-acétylthio-urée
de la N-trifluoroacétyithio-urée
25 de la N-éthylthio-urée
de la N-cyanoacétylthio-urée
do la N-allylthio-urée
de I'O-tolylthio-urée
de fa N-N'-butylénethio-urée
30 du thiazolidinthiol (2)
du 4-thiazolidinthiof (2)
de Fimidazolidinthiol (2) (N-N'-éthylénethio-urée)
du 4-méthyl-2-pyrimidine-thiol et/ou
du 2-thio-uracile
]
12. Bain acide aqueux selon les revendications 10 et 11, caractérisé en ce qu'il contient un dérivé de thio-
urée & des concentrations de 0,0001 & 0,5 gflitre.

g,,, 13. Bain acide aqueux selon les revendications 1 & 6, caractérisé en ce qu'il contient en outre un certain
40 taux d'au moins un composé azoté polymére.

14. Bain acide agqueux selon la revendication 13, caractérisé en ce qu'il contient

de la polyéthyléne-imine
du polyéthyléne-imide

45 de I'amide d'acide polyacrylique
de la polypropyl&ne-imine
de la polybutyléne-imine
de la N-méthylpolyéthyléne-imine
de la N-acétylpolyéthyl@ne-imine et/ou

50 de la N-burylpolyéthyléne-imine

15. Bain acide aqueux selon les revendications 13 et 14, caractérisé en ce qu'il contient des composés
azotés polyméres 2 des concentrations de 0,0001 2 0,5 gllitre.

55 16. Bain acide aqueux, caractérisé, en ce qu'il contient un certain taux d'éther dialkylique de polyalkylgne-
glycol selon les revendications 1 3 3 et de composés thio selon les revendications 4 & 6.
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concentrations of between 0.0001 and 0.5 g/litre.
acidic bath according to clains 1 to 6, characterised by an ﬂmw ”‘ ”ﬂ,’
content of at |east one polyneric “bﬁoﬁ%ﬁ%&ﬁ ound. 14. :

bath according to claim13, containi'ng pol'yethyl enei m ne,

pol yet hyl enei m de, pol yacrylicaci dam de, pol ypropyl ene i m ne,

pol ybut yl engi plii&ion NuBdid bigw IriiRt Ay InRine i dak NevendibaBsiet ¥ 12D 98 pedrhighforaer Basnistes
and/ or N-but ykpabarbdyd @oaisithgimés.15. Aqueous, acidic bath according to
clainms 13 and 14, containing polyneric nitrogen conpounds in concentrations
of between 1. OfiBdtioandbdin &ondine dumeins H6s revendidajorsaiLis 16 poarcla thbiicatidnade igvétements en
char z{d/esl sedcuiybrilanteatrisent of pol yal kyl ene glycol dialkyl ethers
according to clainms 1 to 3 and thio conpounds according to clains 4 to 6.
25 * C L M S 17. Use of the bath according to at |east one of
claims 1 to 16 for reinforcing conductor paths of printed circuits. 18.
Use of the bath according to at | east one of clains 1 to 16 for the
producti®n of shiny and snooth copper coatings.
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