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69 Waisseriger, saurer, kupferhaltiger Elektrolyt.

@ Der Elektrolyt enthélt Kupfer zur elektrolytischen

Ablagerung einem Substrat und ausserdem ein Glanz-
und Egalisiersystem aus mindestens je einer der nachste-
henden, im Elektrolyt 16slichen Komponenten: a) ein
substituiertes Phthalocyaninradikal, b) ein Addukt eines
tertiiren Alkylamins an Polyepichlorhydrin, ¢) eine orga-
nische zweiwertige Schwefelverbindung, d) ein Reaktions-
produkt von Polydthylenimin und einem Alkylierungs-
mittel, das den Stickstoff des Poly#thylenimins unter Bil-
dung von quaternirem Stickstoff alkyliert. Weiterhin
kann als weitere Komponente e) mindestens eine im Elek-
trolyt16sliche Polyitherverbindung als zusitzliches Glanz-
mittel enthalten sein. Der Elektrolyt ergibt glinzende,
gleichmissige, duktile, elektrolytische Ablagerungen von
Kupfer und ist besonders geeignet fiir die Kupferplattie-
rung von Platten fiir gedruckte elekironische Schaltungen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Wisseriger, saurer Elektrolyt mit einem zur elektrolyti-
schen Ablagerung von Kupfer auf einem Substrat geniigend
hohen Kupfergehalt, dadurch gekennzeichnet, dass der Elek-
trolyt ausserdem einen zur Erzeugung einer glinzenden und
gleichmissigen Kupferablagerung geniigend hohen Mengen-
anteil eines Glanz- und Egalisiersystems in Form eines Gemi-
sches von mindestens je einer der nachstehenden, im Elektro-
Iyt Ioslichen Komponenten enthilt:

a) ein substituiertes Phthalocyaninradikal,

b) ein Addukt eines tertidren Alkylamins und Polyepi-
chlorhydrin,

c) eine organische, zweiwertige Schwefelverbindung,

d) ein Reaktionsprodukt von Polyithylenimin mit einem -
Alkylierungsmittel, das den Stickstoff des Polyithylenimins
unter Bildung von quaterndrem Stickstoff alkyliert und aus
der Gruppe von Benzylchlorid, Allylbromid, Propansulton
und Dimethylsulfat ausgewihlt ist.

2. Elektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Glanz- und Egalisiersystem eine weitere, im Elektro-
lyt 16sliche Komponente: :

¢) mindestens eine Polyitherverbindung als zusétzliches
Glanzmittel, -
enthilt.

3. Elektrolyt nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Komponente a) die Formel Pc~(X), auf-
weist, worin Pc ein Phthalocyaninradikal, X eine Gruppe der
Formel ~SO:NRz, -SOsM oder -CH:SC(NR2)# Y~, wobei R
fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Aryl mit 6 C-Ato-
men, Aralkyl mit 6 C-Atomen im Arylrest und 1-6 C-Atomen
im Alkylrest, eine heterozyklische Gruppe mit 2-5 C-Atomen
und mindestens einem Stickstoff-, Sauerstoff-, Schwefel- oder
Phosphoratom und mindestens einer Alkyl-, Aryl- oder Aral-
kylgruppe oder fiir eine ebensolche heterozyklische Gruppe,
die ausserdem 1-5 Amino-, Hydroxy-, Sulfonséure- oder
Phosphonséuregruppe(n) enthilt, M fiir Wasserstoff, Lithi-
um, Natrium, Kalium oder Magnesium, und Y fiir Halogen
oder Alkylsulfat mit 1-4 C-Atomen im Alkylrest stehen, und
n eine Zahl von 1-6 bedeuten, und dass die Komponente a)
eine Loslichkeit im Elektrolyt von mindestens 0,1 mg/1 auf-
weist.

4. Elektrolyt nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Komponente a) ein metallfreies Radikal ist.

5. Elektrolyt nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- -
zeichnet, dass die Komponente a) ein stabiles, metallhaltiges
Phthalocyaninradikal ist.

6. Elektrolyt nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente a) ein zwei- oder dreiwertiges Metall
aus der Gruppe von Kobalt, Nickel, Chrom, Eisen, Kupfer
oder einem Gemisch von solchen Metallen, vorzugsweise
Kupfer, enthilt.

7. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass er die Komponente a) in einem
Mengenanteil von 0,1 mg/1 bis zu 10 g/1, vorzugsweise 2-60
mg/1, enthélt. )

8. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente b) die Formel

— o-cxchx 0-~CH,-CH———
'THZ CH,
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N R R R |
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aufweist, worin R’ gleich oder verschieden Methyl oder Athyl
bedeutet, und A und B ganze Zahlen sind, deren Summe eine
ganze Zahl von 4-500 ergibt, wobei das Verhéltnis von A:B
mindestens 1:5 betrégt.

5 9. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass er die Komponente b) in einem
Mengenanteil von 0,6-1000 mg/1, vorzugsweise 312 mg/1,
enthilt.

10. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Anspriiche,

10 dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente c) eine orga-
nische Polysulfidverbindung ist.

11. Elektrolyt nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente c) die Formel XRi~(S),R280:H oder
XRi~(8);R2PO;H aufweist, worin Ri und R: gleich oder ver-

15 schieden Alkylen mit 1-6 C-Atomen, X Wasserstoff, SOsH
oder PO:H und n eine ganze Zahl von 2-5 bedeuten.

12. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass er die Komponente c) in einem
Mengenanteil von 0,0005-1 g/1, vorzugsweise 15-60 mg/1,

20 enthalt. )

13. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente d) Polyben-
zylithylenimin ist. .

14. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Anspriiche,

25 dadurch gekennzeichnet, dass er die Komponente d) in einem
Mengenanteil von 0,1-50 mg/1, vorzugsweise 0,75-3 mg/l,
enthalt.

15. Elektrolyt nach einem der Anspriiche 2-14, dadurch
gekennzeichnet, dass er die Komponente €) in einem Men-

30 genanteil von bis zu 5 g/1, vorzugsweise 10-40 mg/1, enthalt.

16. Verwendung eines Elektrolyts nach Anspruch 1 zur
elektrolytischen Ablagerung einer glinzenden Kupferplattie-
rung auf einem Substrat bei einer Elektrolyt-Temperatur im
Bereich von 15-50 °C.

35

w0  Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen wisseri-
gen, sauren Elektrolyt mit einem zur elektrolytischen Ablage-
rung von Kupfer auf einem Substrat geniigend hohen Kupfer-
gehalt und auf dessen Verwendung zur elektrolytischen Abla-
gerung einer glinzenden Kupferplattierung, vorzugsweise aus

45 Elektroplattierungsbadern, die das Kupfer in Form von Sulfat
oder Fluorborat enthalten. Spezifisch bezieht sich die Erfin-

. dung auf einen Elektrolyt, der ein neues Glanz- und Egali-
siersystem in Form eines Gemisches ausgewahlter Verbindun-
gen enthilt, um die Herstellung gléanzender, duktiler, gleich-

so massiger Kupferablagerungen mit gutem Glanz auch in Ver-
tiefungen auf Metallsubstraten, insbesondere Platten fiir
gedruckte Schaltungen, in einem weiten Bereich von Badkon-
zentrationen und Betriebsstromdichten zu ermdglichen.

Fiir die elektrolytische Ablagerung von glanzenden,

55 gleichmissigen, duktilen Kupferplattierungen aus wésserigen,
sauren Kupfer-Elektroplattierungsbddern wurden bisher eine
Anzahl verschiedener Zubereitungen und Methoden unter
Verwendung von verschiedenen Hilfsmitteln verwendet oder
vorgeschlagen. Typische derartige Verfahren und Zubereitun-

g0 gen des Standes der Technik sind beispielsweise beschrieben
in den US-PS 3 267 010, 3 328 273, 3 770 598 und 4 110 176
sowie in der US-Patentanmeldung 122 204. Nach der US-PS
3 267 010 wurde gefunden, dass gldnzende, gleichméssige und
duktile Kupferablagerungen erhiltlich sind aus einem wasse-

¢s rigen, sauren Kupfer-Elektroplattierungsbad, dem ein im Bad
16sliches Polymer von 1,3-Dioxolan, vorzugsweise in Kombi-
nation mit zusitzlichen Glanzmitteln, wie organischen Sulfid-
verbindungen, zugesetzt werden, erhiltlich sind. in der US-PS



3328 273 ist die Verwendung einer im Bad lslichen Poly-
dtherverbindung mit mindestens 6 C-Atomen als Glanzmittel,
vorzugsweise in Kombination mit aliphatischen Polysulfid-
verbindungen, beschrieben. In der US-PS 3 770 598 ist die
Verwendung eines im Bad 16slichen Reaktionsproduktes von
Polyathylenimin und einem quaterniren Stickstoff erzeugen-
den Alkylierungsmittel als Glanzmittel, vorzugsweise in Kom-
bination mit aliphatischen Polysulfiden, organischen Sulfiden
und/oder Polyitherverbindungen, beschrieben. In der US-PS
4110 176 ist die Verwendung eines im Bad 18slichen Poly-
(alkanol-quaterniren-ammoniumsalzes) als Glanzmittel, das
durch Reaktion eines Polyalkylenimins mit einem Alkylen-
oxid erhiltlich ist, beschrieben. In der US-Patentanmeldung
122 204 ist die Verwendung eines substituierten Phthalo-
cyaninradikals als Glanzmittel in sauren Kupferplattierungs-
bddern, vorzugsweise in Kombination mit sekundéren,
zusétzlichen Glanzmitteln, beschrieben.

Obwohl die im genannten Stand der Technik beschriebe-
nen Zubereitungen und Methoden hervorragend glinzende,
duktile und gleichmissige Kupferablagerungen ergeben, tra-
ten einige Schwierigkeiten in der Erzielung gleichmissiger
Beldge auf, Unvollkommenheiten in den Lochern von Platten
fiir gedruckte Schaltungen einschliesslich vertiefter Bereiche
niedriger Stromdichte.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Elektro-
Iyt aufzuzeigen, der besonders geeignet ist fiir die Kupferplat-
tierung von Platten fiir gedruckte elektronische Schaltungen
und gldnzende, gleichmissige, duktile Ablagerungen ergibt
und die unerwartete, spezielle Fahigkeit aufweist, gleichmis-
sige Ablagerungen auch iiber Unvollkommenheiten in den
Offnungen derartiger Platten fiir gedruckte Schaltungen zu
ergeben.

Diese Aufgabe wird durch den erfindungsgemissen, im
Patentanspruch 1 definierten Elektrolyt geldst, der ein neues
Glanz- und Egalisiersystem enthilt.

Eine bevorzugte Ausfithrungsform des erfindungsgemas-
sen Elektrolyts, der noch weitere Verbesserungen der Gleich-
missigkeit und des Glanzes der Kupferablagerung ermég-
licht, ist im Patentanspruch 2 definiert. Der erfindungsge-
misse Elektrolyt kann in einem Temperaturbereich von
10-50 °C, bei einer Stromdichte im Bereich von 0,05-40 A/
dm? betrieben werden.

Im nachstehenden werden bevorzugte Ausfiithrungsfor-
men der Erfindung beispielsweise erliutert.

Der erfindungsgemisse Elektrolyt enthélt das Kupfer in
der Regel in Form des Sulfats oder Fluorborats. In Uberein-
stimmung mit konventioneller Praxis enthalten wisserige
Kupfersulfatbader iiblicherweise 180-250 g/1 Kupfersulfat
und 30-80 g/1 Schwefelsdure und wisserige Kupfer-fluorbo-
ratbider 150-600 g/1 Kupfer-fluorborat und bis zu 60 g/1 Flu-
orborsdure. Es wurde gefunden, dass wisserige, saure Plattie-
rungsbider der vorstehend genannten Art, welche das Glanz-
und Egalisiersystem nach der Erfindung enthalten, unter
Bedingungen von hohem Saure- und niedrigem Kupfergehalt
betrieben werden konnen. Demzufolge werden sogar dann,
wenn derartige Bader so wenig wie etwa 7,5 g/l Kupfer und
so viel wie 350 g/1 Schwefelsidure oder Fluorborsdure enthal-
ten, trotzdem noch gute Plattierungsresultate erhalten.
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Der erfindungsgemisse Elektrolyt wird zweckméssig bei
einer Stromdichte im Bereich von 1-10 A/dm? betrieben,
obwoh! unter zweckméssigen Bedingungen eine Stromdichte
im Bereich von 0,05-40 A/dm? zum Einsatz gelangen kann.
Vorzugsweise liegt die Stromdichte im Bereich von 1-5 A/
dm?. Bei Plattierung unter hoher Badbewegung kann auch
eine hohere Stromdichte von bis zu etwa 40 A/dm? zum Ein-
satz gelangen, wobei das Bad zweckmadssig mittels Luftstrahl,
Kathodenstab und/oder Badstromung bewegt wird.

Im Betrieb kann eine Badtemperatur im Bereich von
15-50 °C zum Einsatz gelangen, wobei ein Temperaturbe-
reich von 21-36 °C typisch ist.

Zweckmissig enthalt das saure, wisserige Bad Halogenid-
ionen, wie Chlorid- und/oder Bromid-anionen, in einem
Mengenanteil von nicht mehr als 0,5 g/1.

Zweckmaissige Ausfiihrungsformen und Mengenanteile
der Komponente a) sind in den Patentanspriichen 3-7 defi-
niert. Der erfindungsgemisse Elektrolyt kann als Kompo-
nente a) eine oder mehrere der beschriebenen Phthalocyanin-
verbindungen mit gleichen oder unterschiedlichen Metallen
der angefiihrten Gruppe enthalten.

Eine fiir die Komponente a) bevorzugte Verbindung ent-
spricht der Formel
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worin X die angegebene Bedeutung hat, Z fiir Ni, Co, Cr, Fe
oder Cu steht und a null oder 1 und b null oder 2 mit der
Massnahme bedeuten, dass die Anzahl Substituenten X ins-
gesamt 1-6 betrigt.

Phthalocyaninverbindungen der vorstehenden Formel
und deren Herstellung sind dem Fachmann wohlbekannt.
Beispielhaft dafiir ist der Riickblick in «Rodds Chemical Car-
bon Compounds», 2. Aufl.,, 1977, Bd. 4B, S. 334-339, und
unter «Colour Index» Nr. 74 280 der «Society of Dyers and
55 Colourers», Grossbritannien, unter den dort angefiihrten

Referenzen.
Eine besonders bevorzugte Phthalocyaninverbindung, die
unter die vorstehende Formel fillt, ist Alcianblau der Formel

50
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Alcianblau ist erhiltlich durch Reaktion von Kupfer-
phthalocyanin mit Formaldehyd in Gegenwart von AlCl: und
HC] und Reaktion des erhaltenen Produktes mit N-
Tetra-Methylthioharnstoff.

Der Gehalt an Phthalocyanin-Glanzmittel ergibt verbes-
serte Egalisierung und verbesserten Glanz des elektrolytisch
abgelagerten Kupfers, insbesondere in elektroplattierten ver-
tieften Bereichen.

Eine Ausfiihrungsform und zweckmdssige Mengenanteile
der Komponente b) sind in den Patentanspriichen 8 und 9
definiert.

Die polyquaterniren Amine der im Patentanspruch 8
angegebenen Formel konnen ein Molekulargewicht im
Bereich von 600-100 000 aufweisen und werden so ausge-
wihlt, dass sie im wisserigen, sauren Elektrolyt 16slich sind.
Derartige quaternire Addukte von Polyepichlorhydrin und
tertiiren Alkylaminen kénnen zweckmassig hergestellt wer-
den durch Kontaktierung eines Polyepichlorhydrins mit einer
Losung eines tertidren Alkylamins in einem Losungsmittel bei
50-120 °C, vorzugsweise etwa 100 °C. Hierfiir geeignete
Losungsmittel sind beispielsweise Wasser und Alkohol und
die Reaktion wird vorzugsweise unter heftigem Riihren wih-
rend 2-8 h oder mehr ausgefiihrt. Bei Verwendung von Ami-
nen die, wie beispielsweise Trimethylamin, relativ stark fliich-
tig sind, wird die Reaktion zweckmaissig in einem geschlosse-
nen Behilter, beispielsweise einem Autoclav, unter Druck
ausgefiihrt. Andererseits kann die Reaktion bei Verwendung
von Aminen mit hoherem Siedepunkt, beispielsweise Tri-
dthylamin, bei normalem Atmosphérendruck unter Riickfluss
ausgefiihrt werden. In jedem Fall kann das quaternire
Addukt aus dem Reaktionsgemisch durch Abdestillieren des
Losungsmittels und von allfillig unreagiertem Amin abge-
schieden werden.

Die Herstellung und Eigenschaften derartiger quaternérer
Addukte sind ausfiihrlich beschrieben in der US-PS
3 320 317, auf welche hier hinsichtlich weiterer Einzelheiten
iiber im erfindungsgeméssen Elektrolyt verwendbare derar-
tige Produkte Bezug genommen wird.

Die Komponente ¢) umfasst organische, zweiwertige
Schwefelverbindungen einschliesslich sulfonierter oder

4
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phosphonierter organischer Sulfide, d.h. organische Sulfid-

30 verbindungen mit mindestens einer Sulfon- oder Phosphon-
sduregruppe. Diese organischen Sulfidverbindungen mit Sul-
fon- oder Phosphonsiduregruppen konnen auch durch weitere
Gruppen oder Atome, wie Methyl, Chlor, Brom, Methoxy,
Athoxy, Carboxy, Hydroxy, am Molekiil, insbesondere an

35 den aromatischen und heterocyclischen Sulfid-sulfon-oder-
phosphonsiuren, weiterhin substituiert sein. Diese organi-
schen Sulfidverbindungen kénnen in Form der freien Sduren,
der Alkalimetallsalze, organischen Amminsalze oder derglei-
chen zum Einsatz gelangen. Spezifische Beispiele von sulfo-

4o Dierten organischen Sulfiden, die eingesetzt werden kdnnen,
sind die in Tabelle I der US-PS 3 267 010 und in Tabelle III
der US-PS 4 181 582 beschriebenen wie auch deren
Phosphonsiurederivate. Andere geeignete organische, zwei-
wertige Schwefelverbindungen, sind beispielsweise

45 HO3P—(CHz2)3-S-S-(CH:):-POsH, wie auch Mercaptane,
Thiocarbamate, Thiolcarbamate, Thioxanthate und Thiocar-
bonate, die mindestens eine Sulfon- oder Phosphonséure-
gruppe enthalten.

Eine besonders bevorzugte Gruppe von organischen,

sp zweiwertigen Schwefelverbindungen sind die organischen
Polysulfidverbindungen. Derartige Polysulfidverbindungen
kénnen die Formel XRi—~(S),R2SOsH oder XRi-(S),R2PO:H
aufweisen, worin Ri und Rz gleich oder verschieden Alkylen
mit 1-6 C-Atomen, X Wasserstoff, SOsH oder PO:H, und n

55 eine ganze Zahl von 2-5 bedeuten. Diese organischen, zwei-
wertigen Schwefelverbindungen sind aliphatische Polysul-
fide, in denen mindestens zwei zweiwertige Schwefelatome
benachbart sind, und das Molekiil eine oder zwei endstindige
Sulfon- oder Phosphonsiuregruppe(n) aufweist. Der Alkylen-

60 Test des Molekiils kann mit Gruppen oder Atomen, wie
Methyl, Athyl, Chlor, Brom, Athoxy, Hydroxy und derglei-
chen, substituiert sein. Diese Verbindungen kénnen in Form
der freien Siure oder eines Alkalimetall- oder Aminsalzes
zum Einsatz gelangen. Spezifische Beispiele solcher organi-

65 scher Polysulfidverbindungen sind in Tabelle I, Kolonne 2
der US-PS 3 328 273 beschrieben und geeignet sind auch
deren Phosphonsiurederivate.

Zweckmissige Mengenanteile der Komponente c) im



erfindungsgeméssen Elektrolyt sind im Patentanspruch 12
angefiihrt.

Ein als Komponente d) im erfindungsgemaéssen Elektrolyt
besonders befriedigendes Reaktionsprodukt ist dasjenige von
Polyathylenimin mit Benzylchlorid. Bevorzugte Mengenan-
teile dieser Komponente d) sind im Patentanspruch 14 ange-
fihrt.

Das im erfindungsgemissen Elektrolyt als Komponente
d) eingesetzte Reaktionsprodukt, Verfahren zu dessen Syn-
these und zweckentsprechende Alkylierungsmittel sind einge-
hend erldutert in der US-PS 3 770 598, auf welche hier aus-
driicklich Bezug genommen wird und auf welche auch weiter-
hin Bezug genommen wird hinsichtlich zusétzlicher Einzel-
heiten von befriedigenden Reaktionsprodukten fiir den Ein-
satz im erfindungsgeméssen Elektrolyt.

Es wurde auch gefunden, dass es gegebenenfalls vorteil-
haft ist, dem erfindungsgemaissen Elektrolyt als weitere Kom-
ponente ¢) ein zusétzliches Glanzmittel in Form einer im
Elektrolyt 16slichen Polyitherverbindung beizufiigen, um die
Eigenschaften der elektrolytischen Kupferablagerung weiter-
hin zu verbessern. Hierzu bestgeeignete Polyither sind solche
mit mindestens 6 Athersauerstoffatomen und einem Moleku-
largewicht von 150 bis 1 Mio. Von der zahlreichen verwend-
baren Polyatherverbindungen wurden hervorragende Resul-
tate erzielt mit Polypropylen- und -4thylen-glykonen sowie
Mischungen davon, mit durchschnittlichem Molekularge-
wicht von 600-4000, sowie mit alkoxylierten aromatischen
Alkoholen mit einem Molekulargewicht von 300-2500. Bei-
spiele der zahlreichen bevorzugten Polyitherverbindungen,

CH

. 3
HO(C,H,0) ¢_0q czn4o-cl:-c
CH3
10. Verbindungen der Formel
CH3

HO (C2H4O) 5-100 C2H4O-CI—C

C2H

11. Verbindungen der Formel

//O———CH
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1 2
0—cCH,
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worin x eine Zahl von 4-375 bedeutet und deren durch-
schnittliches Molekulargewicht 320-30 000 betrigt.

In den nachstehenden Beispielen werden Ausfiihrungsfor-
men der Erfindung eingehend erliutert.

Beispiel 1

Aus den nachstehend angefiihrten Komponenten in den
angegebenen Mengenanteilen wurde eine fiir die Kupferplat-
tierung von Platten fiir gedruckte elektronische Schaltungen
besonders befriedigende Ausfiihrungsform des erfindungsge-
massen Elektrolyts hergestellt:
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die im erfindungsgemissen Elektrolyt zusitzlich eingesetzt
werden konnen, sind nachstehend in Tabelle I angefiihrt. Der
Mengenanteil der zusétzlichen Komponente ¢) im erfin-
dungsgemassen Elektrolyt liegt beispielsweise im Bereich von

5 0,001-5 g/1, wobei Mengenanteile der unteren Grenze im all-
gemeinen fiir die Polyather mit hherem Molekulargewicht
zum Einsatz gelangen. Typisch liegt der Mengenanteil derar-
tiger Polyéther in einem Bereich von 10-40 mg/1.

10 Tabelle I
Polyither - :
1. Polyithylenglykole mit durchschnittlichem Molekular-
gewicht von 400-1 Mio.
2. Athoxylierte Naphthole mit 5-45 mol Athylenoxidgrup-
15 pen.

3. Propoxylierte Naphthole mit 5-25 mol Propylenoxid-
gruppen.

4. Athoxyliertes Nonylphenol mit 5-30 mol Athylenoxid-
gruppen.

5. Polypropylenglykole mit durchschnittlichem Moleku-
largewicht von 350-1000.

6. Blockcopolymere von Polyoxyithylen- und Polyoxy-
propylenglykolen mit durchschnittlichem Molekulargewicht
von 350-250 000.

7. Athoxylierte Phenole mit 5-100 mol Athylenoxidgrup-
pen.

8. Propoxylierte Phenole mit 5-25 mol Propylenoxidgrup-
pen.

9. Verbindungen der Formel

20

25

CH

3
C-C-C—OC2H4(OC254) 5-100 OH
CH3
CH3
C-C-OC2H4(OC2H4) 5-100 OH

5 285
Komponente Konzentrations-

bereich

50
CuS04-5H0 60- 75 g/1
H2S04 150-225 g/1
Cl- 20-100 mg/1
«Basic blue C.I. 33,1»*

55 Quaternisiertes Polyepichlorhydrin 5-14 mg/1
Zweiwertige Schwefelverbindung 26-63 mg/1
Polybenzyldthylenimin 1,5- 3 mg/1
Polyither 15-40 mg/1

60
Im vorstehenden Elektrolyt wurden die Chloridionen mit-
tels Salzsdure eingefiihrt, als Polydtherverbindung «Carbo-
wax» 4000 und als zweiwertige Schwefelverbindung eine sol-
che der Formel NaSO3(CHs):-S-S—(CHs)2-S03-Na, verwen-
65 det.
Ein wisseriges, die angegebenen Komponenten in den
angefiihrten Konzentrationsbereichen enthaltendes Bad
ergab in einem Bereich der Stromdichte von 1-5 A/dm?, ins-
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besondere befriedigend bei 3 A/dm? glinzende, gleichmis- Beispiel 2

sige und duktile Kupferablagerungen. Derartige Kupferabla- Es wurde ein wisseriger Elektrolyt, enthaltend die nach-
gerungen zeigen die besondere Fihigkeit, sich iiber Unvoll- stehend angefiithrten Komponenten in den angegebenen Men-
kommenheiten in den Bohrungen der Platten fiir gedruckte genanteilen hergestellt:

Schaltungen in gleichmissiger Schichtdicke abzulagern.

Komponente Konzentrations-
bereich

CuS04-5H20 67,5 g/1

H2S04 172,5 g/1

Cl- 70 mg/1

«Basic blue C.I. 33,1%

Quaternisiertes Polyepichlorhydrin 6 mg/1

Zweiwertige Schwefelverbindung 32 mg/!

Polybenzylithylenimin 1,5 mg/l

«Carbowax» 4000 20 mg/1

# «Basic blue C.I. 33,1» ist der Phthalocyaninfarbstoff: Kup-
ferphthalocyanin-tris-(sulfon-dimethylamino-propylamid)

der ICI Ltd.
Eine Platte von 5x 5 cm fiir eine gedruckte Schaltung 25 dm? bei 22 °C unter Verwendung von Luftstrahlbewegung
wurde gereinigt, entfettet und mit Wasser gespiilt und danach  plattiert. Die erhaltene, kupferplattierte Platte zeigte eine
im vorstehenden Elektrolytbad durch Eintauchen wéhrend glinzende Kupferablagerung guter Gleichmassigkeit und

einer Zeitdauer von 30 min bei einer Stromdichte von 3 A/ Duktilitét.
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