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- 2 - The invention réelates to an acidic bath for the el ectrodeposition of
shi ny and snoot h copper coatlngs and use thereof. It has been known for a
long time that specific organic suBB0SE@EBIn be added in small quantities
to acidic, sulphurlc acid copper electrolytes, which are mainly
édlstrlbute§L ﬁger to achieve shiny copper coatings instead of a
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m xed w t hheatigpeyAnforderpngan mitsprjeht.iBoggind displsealigenentwedenzuLspdide adml sierbgsienceinenzn e
especi al | ygetnggprEianzbawhiallen inchesimmiers Stepmdickiphevaieh¢ropliofagig B892 1062) . However ,
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1521062 P’E'FP*’ :;§ i h gper "°F'§%9§?a“a9u 0 'é'glg bF'Eﬁ!l %’Q ‘I’pﬁ‘ neben i
conpound | meren saurest altige r}_(lju%?glrg Idrosih FGrfuggperng T mi ens ueisng1 BybgtltglargerPelﬁrt\a-

Ony- orﬁo gﬁ)
densTty for ﬁb%FehCPhenazon%mverbmdungen ist die anwendbare Stromdichte sowie das Alte-
rungsverhalten verbesserungswiirdig. Weiter sind Kombinationen von organischen Thioverbindungen und
nichtionogenen Netzmitteln mit anderen Farbstoffen wie zum Beispiel Kristall-Violett (EP-PS 71512), Amiden
(DE-PS 2746938), Phthalocyanin-Derivaten mit Apo-Safranin (DE-PS 3420999) bekannt. Anstelle des Farb-

25 stoffes werden auch undefinierte Umsetzungsprodukte von Polyaminen mit Benzylchlorid (DE-PS 2541897)
bzw. Epichlorhydrin (EU-PS 68807) oder soiche mit Thioverbindungen und Acrylamid (EU-PS 107109)
verwendet. .

Die bisher bekannten Bider ergeben alle ungleichméBige Abscheidungen; insbesondere die Kombina-
tion mit stickstoffhaltigen Thioverbindungen.

30 ~  Einen Fortschritt erbrachten Bider, die polymere Phenazoniumverbindungen (DE-PS 2039831) enthal-
ton;diese finden hauptséchlich in Kombination mit nichtionogenen Netzmitteln und organischen Schwefel-
verbindungen Anwendung. .

Zwar ist es Stand der Technik, nichtionogene Netzmittel den sauren Kupferbédern zuzusetzen, die
Entfernung der feinen Rauheit gelang damit jedoch nicht.

35 Die Verwendung von g-Naphthol-Polyglycolither als Zusatz eines Kupferbades werden in der DE-OS
37 21 985 (Bsispiel 2) und GB-A-2075063 offenbart, jedoch nicht in der Kombination mit polymeren
Phenazoniumverbindungen.

P In der DE-PS 3104108 wid ein Fluorboratbad beschrieben, das g-Naphtholithoxylat in Kombination mit
o einem Phthalocyanin-Farbstoff enthiit. Der Elekirolyt selbst zeigt nur eine mé#Bige Einebnung im Vergelich

40 zu polymeren Phenazoniumverbindungen.

Nachteilig bei diesen Bidern ist bei hoher Einebnung eine feine Rauheit (Piitings, Nodules) auf der
Schicht, weiche das dekorative Aussehen besonders groBfiichiger Teile empfindlich stdrt. Diese Rauheit
rUhrt nicht von Schwebeteilchen im Elektrolyten her, sondern beruht auf einer gestdrten Abscheidung in der
kathodischen Doppelschicht. Diese tritt besonders bei stickstoffhaltigen Schwefelverbindungen (sog. Thio-

45 harnstoffderivaten) und bei Phenazoniumverbindungen auf.

Aufgabe dieser Erfindung ist es, diese beschriebenen Nachteile zu vermeiden und darliber hinaus die
vorteilhafte Einebnung nicht zu verschlechtern.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&B durch ein saures Bad geldst, das mindestens eine Mischung
bestehend aus g-Naphtholalkoxylaten der allgemeinen Formsl |

,O(CHZCHZO)n(C‘!H-CHZO)m-H I
99

in der n = 0 - §0, vorzugsweise 10 - 25, und m = 0 - 50, vorzugsweise 0 - 10, bedeuten, wobein + m2 3
ist, Thioharnstoff oder Thiohamstoffderivat und polymere Phenazoniumverbindung enthilt.

50
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Als Stickstoffhaltige Thioverbindungen finden Thioharnstoff und Thioharnstoffderivate sowie S- und N-
haltige heterocyclische Verbindungen Anwendung.

Tabelle 2 enthélt Beispiele fiir stickstofthaltige Thioverbindungen (sog. Thioharnstoffderivate) oder S-
und N-haltige heterocyclische Verbindungen und Tabelle 3 flir polymere Phenazoniumverbindungen.

30

50

55



b 7

| arge-surface parts.  This roughness is not produced by suspended
particles in the electrolyte, but it is caused by a defective deposition in
t he cathodic double layer. This ocERPS582F8Btularly with

ni t rogen-cont ai ni ng sul phur conmpounds (so-called thiourea derivatives) and
wi t h phenazoni um conpounds. An object of this invention is to overcone

t hese desﬂiﬁ%bhidﬁsadvantages and, noreover, not to inpair the advantageous
snoot hness. This object is achieved, according to the invention, by
an acidic bat h ydes at | east one m xture conprising B—naphthol

al koxyl gt es céb%ﬁégi Qgﬁr formula I | [err] in which n 0 - 50,
prefrrably 10 N-EﬁgtméﬂhlnhQIOStOSG preferably 0 - 10, n + mbeing [err] 3,
thiourea or t gnﬁ! ri ¢ phenazoni um conpound.
Particularly gtﬁ#abl“%? EEéEgYﬁh Q%ﬁ?lates of the general fornula I
are conpounds ¥t °ha¥55E8 B- napht hol - t et racosa( et hoxyl at e)

n=24;, m=20 E}u@ﬁﬁdaebt chiaharhstylfst e) n= 20; m
= 0 B-naphthol - aé?&?gg*kg&e) n= 18 m=0
B—naphthol he%& gy n=16; m= 0
B—naphthol-tetw%ﬁh&ﬁé@@ﬂh@ﬁ?h&ﬁéﬁf - n=14, m=0
B—naphthol-trgg é%kﬁ&%harnstoff n=13; m=0

B- napht Kol - do eca(et n=12; m=0

B- napht hol - decEti& (2) n= 10; m= 0

B- napht hol - octa-(mmvwmwouz) n=8 nF 0

B- napht hol - he ho ‘- =

'B- napht Lol -tei(jra %&f( %%%}Io t( ez)) (N,N Athylenth:.ohapnsgo "~ o4

B- napht ol-tetmma(letzlmyr)mxdri@(tm@éoxyl ate)*) n=24; m= 1-

B- napht hol - oct adgGaflakaxy) - di (propoxyl ate) *) n= 20; m= 2

% Tabelle 3

Poly(6-methyl~-7-dimethylanino~-5-phenyl~phenazoniunsuliat)
Poly(2-methyl-7-didthylamino-5-phenyl-phenazoniumchlorid)
Poly{2-methyl-7-dimethylamino-5-phenyl-phenazoniumsulfat)
Poly(5-methyl-7-dimethylamino-phenazoniumacetat)
Poly(2-methyl-7-anilino-5-phenyl~phenazoniumsulfat)

30

3 Poly(2-methyl-7-dimethylamino-phenazoniumsulfat)
Poly(7-methylamino-5-phenyl-phenazoniﬁmacetat)
&J. Poly(7-&thylamino-2,5-diphenyl-phenazoniumchlorid)
40 Poly(2,8~dimethyl-7-di&thylamino-5~p-tolyl-

phenazoniumchlorid)
Poly(2,5,8-triphenyl~7-dinethylamino-phenazoniumsulfat)
Poly(2,8-dimethyl-7-amino-5-phenyl-phenazoniumsulfat)
Poly(7-Dimethylamino-5-phenxl-phenazoniunchlorid)

Flr die erfindungsgem#Ben L8sungen werden Gemische der in den Tabellen 1,2 und 3 aufgefihrten
Verbindungen singesetzt.

50 Die bevorzugte Menge, in der das g-Naphtholdthoxylat zugegeben werden muB, um eine deutliche
Verbesserung der Kupforabscheidung zu erzielen, betrligt etwa 0,005 bis 3 g/Liter vorzugsweise 0,01 bis
0,25 g/lLiter.

Die 8-Naphtholathoxylate sind bekannt oder kénnen nach an sich bekannten Verfahren durch Umsetzen
von 8 - Naphthol mit Athylenoxyd und/oder Propylenoxyd hergestelit werden.

55 Die Einzelkomponenten des erfindungsgeméBen Kupferbades kdnnen im allgemeinen vorteilhaft inner-
halb folgender Grenzkonzentrationen im anwendungsfertigen Bad enthalten sein:



i H

B- napht hol - mono( proopoxy) -t et racosa( et hoxyl at e) *) n=24; m=1
B- napht hol - di ( propoxy) - oct adeca( et hoxyl ate) * n— 20; m= 2 co- or
bl ock pol y'mer Thi ourea and t hi our ea KfePPB4EI8RE as well as S and

N-cont ai ni ng heterocyclic conpounds are used as ni trogen containing thio
conmpounds. Tabke—2—6ort-aihs—exanpes—ol—hi-trogen-cont-al-nig—t-hi-o—conrpoynds
(so-cal | ed t hi §¥iblicke erupisiptihaltige Sochmplei@laredetbinkungemt ai ni ng retmcw/wer
conpounds, and Z)&'B'FSEW‘Bsecont ai ns_exanpl es of pol yneric phgna28hi defiter

conpounds. Ibliche grggnisshe Tﬂ'%ﬂP'@‘&'“W&‘H’éW?PPW'?ﬁ pres  N- tfr 9:990909-dekitef y

t hi our ea M- et hyI¥© ‘I'ﬂsB ?eea N- ¢ anoacet t hi ourea N-al | trﬂ-"@hr%%%'-"‘?'bl yl
thi ogea N, N - bubtf % n e%zgrg-orﬁem:g P'i' @?%éhl?'ﬁ[nétf’f(dzﬁ' a%)t H- %0001 - PRO/tRG 1
Eﬁl) o: mzdf‘ﬁf)lo:ﬂafng'?gg#ﬁ%; g?}l RONUTVRIINMIEEN: i our ea) 4 éféobg:(?,yfg'/ﬂlt‘eg' ne

pol y( 6- et hyl - 7- di met hyl ami no- 5- phenyl - phenazoni um sul phat e)

pol y( 2- mewhy| -Die Grusdivsanumansaizufg gercerfridundsgamifemBagas kdnh dr weiteh Grenzen schwanken. Im
pol y( 2- met hyligemsigenirdieine aéssrige sprigdeigandes Fusarmendstzmadienyittat e)

pol y(5- met hyl - 7- di net hyl anmi_no- phenazoni um acet ate)

pol y(2-met hyl - 7-ani | 'i no- 5*R@i?éféuﬁﬂ*(tﬁi%@l%ﬂé¢) sul pbet#p giiter
pol y( 2- rre1t5hyl - 7- di met hyl anj g@zugéwizazoni um su| phet-@p g/Liter oder

180 -~ 220 g/Liter

Schwefelsiure 50 - 350 g/Liter

vorzugsweise 180 - 220 g/Liter oder

50 - 90 g/Liter

_ V 20 Natriumchiorid 0,02 - 0,25 g/Liter,
vorzugsweise 0,05 - 0,12 g/lLiter

Anstelle von Kupfersulfat knnen zumindest teilweise auch andere Kupfersalze benutzt werden. Auch
die Schwefelséure kann teilweise oder ganz durch Fluorobors&ure, Methansulfonsiure oder andere Suren
25 ersetzt werdon. Die Zugabe von Natriumchlorid kann ganz oder teilweise entfalien, wenn in den Zusiitzen
bereits Halogenionen enthalten sind.
AuBerdem kdnnen im Bad auch zusﬁtzllch Ubliche Glanzblldner Emebner oder Netzmittel enthalten
sein.
Zur Herstellung des erfindungsgeméBen Bades werden die Einzelkomponenten der Grundzusammen-
30 setzung hinzugeflgt.
Die Arbeitsbedingungen des Bades sind wie foigt:

pH-wert: <1
Temperatur: 15°C - 45°C, vorzugsweise 20°C -30°C
kath. Stromdichte: | 0,5 - 12 A/dm?2, vorzugsweise 2-4 A/dm?

. Die Elektrolytbewegung wird durch Einblasen von Luft erreicht.
&.,,& Als Anode wird Kupfer mit einem Gehalt von 0,02 bis 0,067 % Phosphor verwendet
40 Die Erfindung beinhaltet auch Verfahren unter Verwendung der erfindungsgeméBen Bider gem#B8 den
Patentanspriichen.
Die folgenden Beispiele dienen zur Erliuterung der Erfindung:

BEISPIEL 1

Einem Kupferbad der Zusammensstzung
200,0 g/Liter Kupfersulfat (CuS0D4.5 H.0)
65,0 g/Liter Schwefelséure
0,2 g/Liter Natriumchlorid
50 werden als Glanzbildner
0,2 g/Liter Poly&thylenglycol,
0,01 g/Liter Bis-(w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz,
und
0,02 g/Liter polymeres 7-Dimethylamino-5-phenyl-phenazonium-chlorid
s5 zugegeben. Bei einer Elektrolyitemperatur von 27 *C erhilt man bsi einer Stromdichte von 4 A/dm2 und
Lufteinblasung einen gut eingeebneten gldnzenden Kupferllberzug, der auf poliertem Messingblech beim
genauen Hinsehen feine Rauhigkeiten (Pittings) zeigt.



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

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

pol y(2, 8-di nmet hyl - 7- di et hyl am no- 57 B Fﬂenazonl um chl ori de)
poly(2,5, 8-triphenyl -7-di met hyl am no- phenazoni um sul phat e)

pol y(2, 8- di mfhas dart Bhd' R ﬁzi&ﬁ%ﬁ’é BRERR Q& . itn =
pol y( 7- di ngighy adTiuHZb. KRB iy ﬁh%&%&e@iﬂnﬂr i&usel )&%ﬁggum e ggflléii%:lg%l%:fzﬂg

conpounds listed in Tables 1 or the so utlons accor

to the invgaspen2 The preferred quantity, in which the B-naphthol

et hoxyl at e needs to be added in order to achieve a distinct inprovenent in
t he Bopper dememiKuprerbad debZzaboménstizing> to 3 g/litre, preferably 0.01 to 0.25
g/litre. B-napbiiee KupdriutiatyCusioes Hat)e known or may be produced according to
met hods known8pghtitesSchisefelsioredenz i ng B- napht hol with et hyl ene oxi de and/ or
propyl ene oxi0@@ giLiten Matrivrekhieridiual conponents of the copper bath according to
t he i nvent verdenieip\Glanebildeen| | y be cont ai ned advant ageously in the

r eady- f or - us 8igditer Relverapmienglyeel yndl | owi ng |imit concentrations: Conventional

oxygen- cont a.ofqaa@'terﬁw»'?amr%m a‘i'“%sé\‘fﬁ Yepsalz 0.005 - 20 g/litre
pr ef er abl y“Irld - 54g/litre Convent [ onal organi c thio
corrpounds wi 0190, l&’H’PbBﬁFW"&“ 0005 -

pref er yzugegebe Bei einer Elektro tur vy _a(t\g &a ﬁ?tr ferlamlnat bei einer
ni ogen- c |°P.‘PH @'g %@v 5@& el g0 ;lt,;ﬁ o s P&%}ofgg%ﬁ{gﬁ ”
and/ or po

preferably did (?Rmél}'femfsw (%?Q' basi ¢ conposi t I on of
thebat b, aF&MsB&cL&

1. Wissriges saures Bad zur galvanisbhen Abscheidung glinzender und eingeebneter Kupferiiberzlige
enthaltend mindestens eine Mischung bestehend aus g-Naphtholalkoxylat der aligemeinen Formel |

25 I
0 ( wZCHzo )n"' ( CH-CH20 )m"'H
Z | o CH

x P 3

in der n= 0-50 und m = 0 - 50 bedeuten, wobei n + m > 3 ist; Thioharnstoff, Thioharnstoffderivat
oder S- und N-haltige heterocyclische Verbindungen und polymere Phenazoniumverbindung.

2, Bad gemiB Anspruch 1, enthaltend als s-Naphtholalkoxylat der allgememen Formel |

35 B-Naphthol-tetracosa(éthoxylat)
B-Naphthol-eicosa(éthoxylat)
B-Naphthol-octadeca(@thoxylat)

. B-Naphthol-hexadeca(ithoxylat)
Aor B-Naphthol-tetradeca(éithoxylat)

40 B-Naphthol-trideca(@thoxylat)
g-Naphthol-dodeca(thoxylat)
B-Naphthol-deca(éthoxylat)
B-Naphthol-octa(éithoxylat)
B-Naphthol-hexa(éthoxylat)

45 B-Naphthol-tetracosa(propoxylat)
B-Naphthol-tetracosa(éthoxy)-mono(propoxylat)
B-Naphthol-octadeca(#thoxy)-di(propoxylat)
B-Naphthol-mono(propoxy)-tetracosa(éthoxylat)
A-Napththol-di(propoxy)-octadeca(éthoxylat)

50 oder Gemische dieser Verbindungen.

3. Bad gemi Anspruch 1 oder 2, enthaliend g-Naphtholalkoxylat der aligemeinen Formel | in Konzentra-
tionen von 0,005 bis 3 g/Liter.

56 4. Bad gem#B Anspruch 1, enthaltend als Thioharnstoffderivat oder S- und N-haltige heterocyclische
"Verbindungen
N-Acetylthioharnstoff,
N-Trifluoroacetylthioharnstoff



the invention may vary within broad limts. An agueous soil m lﬂ“rﬂ“ﬁ"“"l“l
follow ng conposition is general lé‘PU%%Q'ﬂsm 8- Copper sul pﬂzll l '
20 - 250 g/litre preferably 60 - 80 g/litre br 8¢ - "
g/litre Sul phuric acid 50 - 350 g/litre preferably

180 - 220 gdibfi rhdncdeRy BdaCusatMh @6dsi gLiter ANAPHRBRIKIRYISE détaligemeinen Formel | mit n = 12

0. 02 - O.uRdm0# bizl,s6 isptie ABschdMuyig spiegelglinzend und gut eingdelnbt. MarDerldedntddbiné Féiistdiarst ead

of - copper sul phate, other copper salts may al so be used, at least in part.

Sul phuri GESPEL 2ray al so be replaced partially or wholly by fluoroboric

aci d, sethane sul phonic acid or other acids. The addition of sodium

chl ori de nebineyeKusferhail dertZugamitensdataungr parti al |y when hal ogen ions are

al ready conf0gldterKupfersuifet (Ca#8@i-8 Has. Moreover, conventional polishers,

srmot hener s‘%ﬁ’%ts@"f?&'sé&éh?@ may al so additional |y be included in the
B’P “B‘&’t‘?f'daccordl ng to the invention, the individual

corrpon’én §'d8 03| tion are added. The operating conditions for

< 1 tenperature:

the bath B

[erer](,’j1 prgr% "r'\? %&?’F?pbé’ W'ci?ﬂ?"@%‘l’e'aléﬂg'f'st"gf 0.5 - 12 [err] preferably 2-4
[err] Thé 11 I's achieved by injecting air. -9- Copper,
with alscgﬂﬁesgﬁe Cﬁ% é\;ﬁz%olﬁgﬁat@ von 30 °*C enthéit man auf gekratztem Kupferiaminat bei einer

Stromdichte von 2 A/dm? gldnzende Abscheidungen, bei der feine Rauhigkeiten (Pittings) sichtbar sind.

Setzt man dem Bad 0,05 g/Liter der erfindungsgeméBen Substanz der allgemeinen Formel I mitn = 24
und m = 0 zu, so ist der Kupferliberzug blank und enthélt keine Stérungen.

20 Patentanspriiche

1. Wissriges saures Bad zur galvanischen Abscheidung gldnzender und singeebneter Kupferliberzlige
enthaltend mindestens eine Mischung bestehend aus g-Naphtholalkoxylat der aligemeinen Formel |

25 )
N0 CH2CHR0) = (GH-CHR0)y=H I
CH '

x P 3

in der n= 0-50 und m = 0 - 50 bedeuten, wobei n + m > 3 ist; Thioharnstoff, Thioharnstoffderivat
oder S- und N-haltige hsterocyclische Verbindungen und polymere Phenazoniumverbindung.

2. Bad gemi8 Anspruch 1, enthaltend als 8-Naphtholalkoxylat der aligemeinen Formel |
35 B-Naphthol-tetracosa(éthoxylat) )
B-Naphthol-eicosa(ithoxylat)
B-Naphthol-octadeca(@thoxylat)
B-Naphthol-hexadeca(&thoxylat)
B-Naphthol-tetradeca(@thoxylat) - e . et
40 B-Naphthol-trideca(ithoxylat) '
B-Naphthol-dodeca(ithoxylat)
B-Naphthol-deca(&thoxylat)
B-Naphthol-octa(dthoxylat)
B-Naphthol-hexa(@thoxylat)
45 B8-Naphthol-tetracosa(propoxylat)
B-Naphthol-tetracosa(@thoxy)-mono(propoxylat)
B8-Naphthol-octadeca(athoxy)-di(propoxylat)
B-Naphthol-mono(propoxy)-tetracosa(@ithoxylat)
B-Napththol-di(propoxy)-octadeca(dthoxylat)
50 oder Gemische dieser Verbindungen.

8. Bad gemiB Anspruch 1 oder 2, enthaltend g-Naphtholalkoxylat der allgemeinen Formel | in Konzentra-
tionen von 0,005 bis 3 g/Liter.

55 4. Bad gem#B Anspruch 1, enthaltend als Thioharnstoffderivat oder S- und N-haltige heterocyclische
Verbindungen
N-Acetylthioharnstoff,
N-Trifluoroacetyithioharnstoff



phosphorus, is used as the anode. The invention also incl udes”’ﬂ"rm
the baths of the invention in accordance with the clains. The ml’fﬂ”"l
Exanpl es serve to illustrate the i nRE@ PRARTSBIAVPLE 1 0.2 g/litret L

pol yet hyl ene glycol, 0.01 g/litre bis-(w sul phopropyl)-disul phide, disodium
salt, and 0.02, _K%, Hrgstoﬁ pol ymeric 7-di met hyl am no- 5- phenyl -

phenazonl um Ch8dn har as polishers to a copper bath of

t he conposi ti oga thm &1 tre copper sulphate [err] 65.0 g/litre sul phuric
acid 0.2 g/litgpoykmetaigioghl ori de. At an electrolyte tenperature of [err], a
very -snoog h, shNtButlerthRRdimsiorat i ng is obtained with a current density of 4
[err{wand air Thieigihthioe) sai d coating exhibiting fine rough portions
(pittings) on gulideinedihr ass plate with an accurate appearance. -10- |If

0. 025 g/ litre |Ridazopdittiial) @IN-Aihylbatieramatd)t he general forrmula | with n = 12

and m = 0 i s atidethyl-eparintigintsidlded to the bath, the deposition is as shiny as

a mrror and va&afhouggibot h. No defects are found. EXAMPLE 2 0.6 g/litre

pol ypropyl ene @qumiscmde{ermbifgwmen-re 3- nercapt opr opane- 1- sul phoni c aci d,

sodi um salt and 0. 003 itre N-acet t hi ourea are added as poli shers

Lo a copper S Gois ﬁ@p@%e@ﬁr 41 Hak504 ipreran odsp SRsmaTEPBIAARE I v
g/litre conc. VOT PHPR1 Bfs O S e

6. Bad gemiB Anspruch 1 enthaltend als polymere Phenazoniumverbindung
Poly(6-methyl-7-dimethylamino-5-phenyl-phenazoniumsuifat)
Poly(2-methyl-7-dithylamino-5-phenyl-phenazoniumchlorid)

- Poly(2-methyl-7-dimethylamino-5-phenyl-phenazoniumsulfat)

2 20 Poly(5-methyl-7-dimethylamino-phenazoniumacetat) '
Poly(2-methyl-7-anilino-5-phenyl-phenazoniumsulfat)
Poly{2-methyl-7-dimethylamino-phenazoniumsulfat)
Poly(7-methylamino-5-phenyl-phenazoniumacetat)
Poly(7-athylamino-2,5-diphenyl-phenazoniumchlorid)

25 Poly(2,8-dimethyl-7-di&thylamino-5-p-tolyl-phenazoniumchlorid)
Poly(2,5,8-triphenyl-7-dimethylamino-phenazoniumsuifat)
Poly(2,8-dimethyl-7-amino-5-phenyl-phenazoniumsulfat)
Poly(7-Dimethylamino-5-phenyl-phenazoniumchlorid)
oder Gemische dieser Verbindungen.

80

7. Bad gemaB Anspruch 1 oder 8, enthaltend polymere Phenazoniumverbindungen in Konzentratuonen von
0,0001 bis 0,5 g/Liter.

8. Bad gem&B Anspruch 1 gokennzeichnet durch einen zus&tzlichen Gehalt an mindestens einer sauer- .
85 stofthaltigen hochmolekularen Verbindung.

9. Bad gemi8 Anspruch 8, enthaltend als sauerstoffhaltige hochmolekulare Verbindungen
; Polyvinylalkohol
N Carboxymethylceliulose
40 Polyéthylenglycol
Polypropylenglycol
Stearinséure-Polyglycolester
Olsdure-Polyglycolester
Stearylalkohol-Polyglycoldther
45 Nonylphenol-Polyglycoléther
Oktonalpolyalkylenglycoldther
Oktandiol-bis(polyalkylenglycoléther)
Polyoxypropylenglycol
Polyéthylen-propylenglycol
50 oder Gemische dieser Verbindungen.

10. Bad gemé&8 Anspruch 9, enthaltend sauerstoffhaltige hochmolekulare Verbindungen in Konzentrationen
von 0,005 bis 20 g/Liter.

55 711. Bad gem#B Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen zusdtzlichen Gehalt an einer organischen
stickstofffreien Thioverbindung mit wasserlslichen hydrophilen Gruppen.
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0.08 g/litre sodium chloride. At an electrolyte tenperature of [err i
-depositions are obtained on scratched copper |amnate with E‘ﬂl m‘“ﬂ‘\Uﬂ “rm‘
density of 2 [err], fine rough porF'i’Br%“g%YP!i ngs) being vi HRETE. .
If 0.05 g/litre of the substance according to the.invention of the gener al

fornula | h,n = 24 an = Q is . : 0 ' '
_ B ] pper coating is
polished a dbm%%: ?%éfspg’ﬁﬁi lgfnt:?ger}'ﬁg aﬁ;‘f (’aﬁg"s“?g‘_"’“g‘?"’%?trﬁ"’"&ff’&?'l{@ 1. Agueous
aci di ¢ bat h g PR e ARRbRSLeipyiPLeist HiduAl STOOLh copper coat i ngs,

i ncl uding at hERShn G0t tlfopfoRfislos TrEmEAPN N0l al koxyl ate of the
~general ,f Orm}lh@leﬁditﬂ@d’iﬂripyisﬁlf_o%hrﬁ.maﬂiumséi’z 50 and m= 0 - 50, n + mbeing > 3;
thi oyrea, t hippilpgyisisdtior diw-sifonefure>Dindtidinsblzcont ai ni ng het erocycli ¢ conpounds
and a pol yneBisqw-iiepragdiéuia) Dikutamedd. 2. Bat h according to claiml1,

i ncl udi ng as sisiwesulfohipdplybloplidiadifidppiydraimsalnf t he general formula |

B- napht hol - t eiswestiisbatyhdisatid,\Dimatriemsa- napht hol - ei cosa( et hoxyl at e).

B- napht ol - o Methgige-adiiopropigisusiidcNatr®dmesalpht hol - hexadeca( et hoxyl at e)

B- napht hol - t Methglde-setiobutybieytidaNatliunBalmapht hol -t ri deca( et hoxyl at e)

B- napht hol - d odex Gapischedtiepér Medindgemmpht hol - deca( et hoxyl at e)

B- napht hol - oct a( et hoxyl at eé B- napht hol - hexa( et hoxyl at e)

B- napht hol 1% Bpgd gerpis Md ,yqn;gglgyd die organischen stickstofifieien Thioverbindungen mit wasseridsli-

B- napht Hol - t eheniwdreniyien Gruspeh inonisptiationse yam 0H0Q5 bis 0.2 g/liter.

B- napht hol - oct adeca( et hoxy) - dj
P 14. Verwendung( des é’adXQ nactj:i\ g'rmdgggn)éyelin%}neger Ansprliche 1-13 zur galvanischen Abscheidung

von Kupfer.
&,/ 20 Claims

1. Aqueous acidic bath for the electrodeposition of shiny and smobth copper coatings, including at least
one mixture comprising g-naphthol alkoxylate of the general formula |

_0(CHyCH,0) = (CH-CH,0)y-H
/‘ \ ? CH,
. s

in whichn = 0-50 and m = 0 - 50, n + m being > 3; thiourea, thiourea derivative or S- and N-
containing heterocyclic compounds and a polymeric phenazonium compound.

25

2. Bath according to claim 1, including as the 8-naphthol alkoxylate of the general formula |

35 B-naphthol-tetracosa(ethoxylate)
B-naphthol-eicosa(ethoxylate)
B-naphthol-octadeca(ethoxylats)

, B-naphthol-hexadeca(ethoxylate)
Lj g-naphthol-tetradeca(ethoxylate)

40 g-naphthol-trideca(ethoxylate)
B-naphthol-dodeca(ethoxylats)
B-naphthol-deca(ethoxylate)
B-naphthol-octa(ethoxylate)
B-naphthol-hexa(ethoxylate)

45 B-naphthol-tetracosa(propoxylate)
g-naphthol-tetracosa(ethoxy)-mono(propoxylate)
S-naphthol-octadeca(ethoxy)-di(propoxylate)
B-naphthol-mono(propoxy)-tetracosa(ethoxylate)
g-naphthol-di(propoxy)-octadeca(ethoxylate)

50 or mixtures of these compounds.

3. Bath according to claim 1 or 2, including 8-naphthol alkoxylate of the general formula | in concentra-
tions of between 0.005 and 3 g/litre.

55 4. Bath according to claim 1, including as the thiourea derivative or S- and N-containing heterocyclic
compounds '
N-acetyi-thiourea,
N-trifluoroacetyl thiourea
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[err] 3. " Bath according to clait i ncl udi ng B- napht Hol ¢

al koxyl ate of the general fornula I in concentrations of between 0.005 and
3 g/litre. 4. N-ethylthdadeh according to claim11, including as the thiourea
derivative or Neeyasdacbtylthiaeaai ni ng het erocycli ¢ conpounds N-acetyl thiourea,
N-tri fl uor oacdi-glyl thikuireaur ea N- et hyl thi ourea N cyanoacetyl thiourea N-allyl
t hi our ea o-t ologtblylithieuraar ea N, N' - but yl ene t hi ourea. t hi azol i di ne thiol (2)

4-t hi azols ne tNalN'dutylem thiowrpadazol i di ne thiol (2) (N, N -ethyl ene thiourea)

4- memhy| - 2- py rthisgoligingdhiql@} ol 2-thiouracil or mxtures of these compounds. 5.
Bat h accor di ng-tigrolinedhioh2 or 4,  including thiourea or thiourea
derivatives i Amiggzalidinathiol) (A ethyleng dhioweseh 0. 0001 and 0.5 g/litre. 6. .
Bat h accor di nd™PwkE-gyridine thiglnc| udi ng as t he pol yneric phenazoni um conpound
pol y(6- mét hyl - 7“-“%‘"??& ¥I am no- 5- phenyl - phenazoni um sul phat e)

pol y( 2- met hyl -°7™ ”éafﬁc SRiCABRY YShenyi - phenazoni um chl ori de)

§. Bath according to claim 1 or 4, including thiourea or thiourea derivatives in concentrations of between
0.0001 and 0.5 gflitre. '
16
6. Bath according to claim 1, including as the polymeric phenazonium compound
poly(6-methyl-7-dimethylamino-5-phenyl-phenazonium sulphate)
poly(2-methyl-7-diethylamino-5-phenyl-phenazonium chloride)
poly(2-methyl-7-dimethylamino-5-phenyl-phenazonium sulphate)

S’ 20 poly(5-methyl-7-dimethylamino-phenazonium acetate)
poly(2-methyl-7-anilino-5-phenyl-phenazonium sulphate)
poly(2-methyl-7-dimethylamino-phenazonium sulphate)
poly(7-methylamino-5-phenyl-phenazonium acetate)
poly(7-ethylamino-2,5-diphenyl-phenazonium chioride)

25 poly(2,8-dimethyl-7-diethylamino-5-p-tolyl-phenazonium chloride)
poly(2,5,8-triphenyl-7-dimethylamino-phenazonium sulphate)
poly(2,8-dimethyl-7-amino-5-phenyl-phenazonium sulphate)
poly(7-dimethylamino-5-phenyl-phenazonium chloride)
or mixtures of these compounds.

30

7. Bath according to claim 1 or 6, including polymeric phenazonium compounds in concentrations of
between 0.0001 and 0.5 g/litre.

8. Bath according to claim 1, characterised by an additional content of at least one oxygen-containing,
85 high-molecular compound.

9. Bath according to claim 8, including.as the oxygen-containing, high-molecular compounds
. polyvinyl alcohol
ot carboxymethyl cellulose

40 polyethylene glycol
polypropyiene glycol
stearic acid polyglycol ester
oleic acid polyglycol ester
stearyl alcohol polyglycol ether

45 nonyl phenol polyglycol ether
octonal polyalkylene glycol ether
octane diol-bis(polyalkylene glycol ether)
polyoxypropylene glycol
polyethylene-propylene glycol

50 or mixtures of these compounds.

10. Bath according to claim 9, including oxygen-containing, high-molecular compounds in concentrations of
between 0.005 and 20 g/litre.

56 11. Bath according to claim 1, characterised by an additional content of an organic, nitrogen-free thio
compound with water-soluble, hydrophilic groups. :
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-13- poly(2-nmethyl-7- di net hyl am no- 5- phenyl - phenazoni um sul ph A
‘pol y(5-nmet hyl - 7- di met hyl am no- phenazoni um acet at e) mm" ",I" I"" "I‘I " IIII
pol y( 2- met hyl - 7- ani | i no- 5- phenyl - phFfa® &8¢ &R BlLil phat e) -
pol y(2- met hyl - 7- di net hyl am no- phenazoni um sul phat e)
pol y(7- met hyl am ne.&npRiEN,- Phenazoni um acet at e)
pol y(7-ethyl am noN’Z-?ygi RMtgePhenazoni um chl ori de)
pol y(2, 8-di met hyl n/amghugd-thga am no- 5- p-tol yl - phenazoni um chl ori de)
pol y(2,5, 8-tri pheryby-tidi&et hyl am no- phenazoni um sul phat e)
pol y( 2, 8-¢i met hyl nNiv-aGiBs-thio-p@eny! - phenazoni um sul phat e)
pol y{Z- di met hyl anmitioldinp@n®! - phenazoni um chl oride) or m xtures of these
conmpounds. 7. - 4-tideblineeaoye)di ng to claim 1 or 6, i ncl udi ng pol yneric
phenazoni um conpoimideolidime-thinh2)dNN-éthyilimarthicade)oet ween 0. 0001 and 0.5 g/litre.
8. Bat h accoranéthyl-2-pyripidimerthicdl, char acteri sed by an additi onal content
of at | ea®t one -oRyhiewaddent ai ni.-ng, hi gh-nol ecul ar conpound. 9. Bat h
accordi ng to chwdennBlangeside eesiadirpgéas t he oxygen-cont ai ni ng, hi gh-nol ecul ar
conpounds pol yvi nyl al cohol carboxymethyl cellul ose pol yet hyl ene gl ycol
pol ypr opy! erfie” BaiR gglan lupe queicenaye des fsuandigtionsol o4t captensnicdeda ghid-yrée i ‘?Pgldﬁ'@'éif de
ester stearyl Hiougesensise GRpesntalionstoqefises de 0.000% 2 0.58% phenol pol ygl ycol
| en
sullaie

Chher) ot vy b e § A Sh 4 Qs it B i 9 Y

-~ 'poly( e phénazonium de 6-méthyl-7-di-méthylamine-5-phényle)
- poly(chlorure de phénazonium de 2-méthyl-7-di-éthylamine-5-phényle)

. - poly(sulfate de phénazonium de 2-méthyl-7-di-méthylamine-5-phényle)

./ 20 - poly(acétate de phénazonium de 5-méthyl-7-di-méthylamine)

' - poly(sulfate de phénazonium de 2-méthyl-7-aniline-5-phényle)
- poly(sulfate de phénazonium de 2-méthyl-7-di-méthylamine)
- poly(acétate de phenazonium de 7-méthylami ne-5-phényle)
- poly(chlorure de phénazonium de 7-§thylami ne-2,5-diphényle)
25 - poly(chlorure de phénazonium de 2,8-dimé thyl-7-diéthylamine-5-p-tolyle)
- poly(sultate de phénazonium de 2,5,8-triphényle-7-diméthylamine)
- poly(sulfate de phénazonium de 2,8-diméthyl-7-amine-5-phényle)
- poly(chlorure de phénazonium de 7-diméthylamine-5-phényie)
ou des mélanges de ces composés.

7. Bain selon I'une quelconque des revendications 1 ou 6, contenant des composés polymériques de
phénazonium dans des concentrations comprises de 0,0001 & 0,5 gflitre.

8. Bain selon la revendication 1, caractérisé par une quantité suppléméntaire d'au moins un composé
85 oxygéné a haut poids moléculaire.

9. Bain selon la revendication 8, contenant en tant que composés oxygénés & haut poids moléculaire
- de I' alcool de polyvinyle
A - du carboxyméthylcellulose
40 - du polyéthyléne-glycol
- du polypropylene-glycol
- du polyglycolester d'acide stéarique
- du polyglycolester d'acide oléique
- du polyglycoléther d'alcool stéarique
45 - du polyglycoléther de nonylphénol
- de I'éther de polyalkyléne glycol octonal
- de l'octandiol-bis(polyalkyléne glycoléther)
- = du polyoxypropyléne-glycol
- du polyéthyléne-propyléneglycol
50 ou des mélanges de ces composés.

10. Bain selon la revendication 9, contenant des composés oxygénés & haut poids moléculaire dans des
concentrations comprises de 0,005 & 20 gflitre.

55 11. Bain selon la revendication 1, caractérisé par une quantité supplémentaire d'un composé organique de
thiol exempt d'azote, comportant des groupes hydrophiles solubles dans ['eau.

12. Bain selon la revendication 12, comprenant en tant que composé organique de thiol exempt d'azote

1"
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pol yet hyl ene- pr opy] ene glycol or m xtures of these conpounds. 10.

P gh ol cul ar  compounds i n BBACEME a%xﬁﬁi”o?"ﬂéta'mg'eﬂgo IMﬂllilllﬂlllﬂlllllilllll
g/litre. 11. Bat h accordi ng to cI aim1l, characterised by an a ddi ti ohal

content of an orgagtiopfibine % EZ §fititqub, 1M Qeggdmpund w th water-sol ubl e,
hydrophi l'i ¢ gr ouRRie gd thiophospho nASEH QL 1Bpré el bstt, %lu’dl-sodllum(:l uding as the
organic, nit VOQ%IUBG@ﬁilogﬁUsﬂ\of‘eQ@@léﬂl fprdpy TBF@R 5686 §RdAGn,L- Sul phoni ¢ aci d,
sodi um sal t thi Oeide SEMBRIGUe St RhS R RpRYY teDieBde dodumll Phopr opyl) -ester,

di sodi urg sal t t hiciip B@RRIGRIde@i-n-propylthioétREdid; el ddi-sédim Ul phopr opyl) -ester,
trisQdi um sal t - edidlfiteaesisistshiop@pyd) apyde d-sddplmpni ¢ aci d, sodi um sal t

di - n-propyl thi odidulies dedbis(wvsiohyplogypiopylé)Csetide disainehi UM sal t

bi s- (W sul phopf ofisulfitialteshis{@sifoaityle)lissiadidisvdioa) t bi s (w sul phohydr oxypr opyl )
di sul phi de, di sodisutide deanéthithi«ssulfopspyig)hssbde spivmdi sul phi de, di sodi um sal t

met hyl - 1 w sul phidsyidepgd méthii-Godulidbutlle), set delsadivmsal t net hyl - (w- sul phobut yl)
trisul phi de, odde mdanged de ces camprefar es of these conpounds. 13, Bat h
according to claim 12, including the organic, nitrogen-free thio
conpounds % {Biin, galpm: ja. revendications 12, cantgnans lleg com -*bibﬁl Prganiq gip§ dazote comportant
concent r at i oes @puPsRPysiesehilen)seiles dans fleay dons giep pqnpentrations de 0,0005.2.0.88Meye hat h

accor di one of cl ai 1 to 13 for the. el ectrode ition of
ﬁsg $4. l)a'llsauonadutbaln selon au moins |rlrlﬁe queliconque des reveng}catlons1 { poup gé%oser e cuivre

copper. par galvanisation.
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