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69 Verfahrenzum Auflosen von Metallen.

@ Zum Aufldsen von Metallen wird eine wissrige Lo-

sung verwendet, die 0,2 bis 4,5 Grammol Schwefel-
sdure pro Liter, 0,25 bis 8 Grammol Wasserstoffperoxyd
pro Liter und eine wirksame Menge eines Promotors ent-
hilt. Der Promotor ist gewihlt aus

(a) durch eine oder zwei Hydroxylgruppen substi-
tuierten Cycloparaffinen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen
im Ring und

(b) durch eine oder zwei Hydroxylgruppen substi-
tuierten Alkylcycloparaffinen mit 5 bis 7 Kohlenstoffato-
men im Ring, bei denen jede der Alkylgruppen 1 bis 4
Kohlenstoffatome enthdlt und an ein unsubstituiertes
Kohlenstoffatom im Ring gebunden ist.

Die Aufldsung von Metallen, z.B. Kupfer oder Kup-
ferlegierungen, mit dieser Losung erfolgt mit hoher Ge-
schwindigkeit. Die Atzgeschwindigkeit wird durch das
Vorhandensein von Chlorid- oder Bromidionen verhilt-
nismissig wenig beeinflusst.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Auflésen von Metallen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Metall mit einer wissrigen Losung in
Beriithrung bringt, die 0,2 bis 4,5 Grammol Schwefelsdure pro
Liter, 0,25 bis 8 Grammol Wasserstoffperoxyd pro Liter und
eine wirksame Menge eines Promotors, der aus

(a) durch eine oder zwei Hydroxylgruppen substituierten
Cycloparaffinen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen im Ring und

(b) durch eine oder zwei Hydroxylgruppen substituierten

Alkylcycloparaffinen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen im Ring, 10

bei denen jede der Alkylgruppen 1 bis 4 Kohlenstoffatome
enthilt und an eine unsubstituiertes Kohlenstoffatom im Ring
gebunden ist.

gewihlt ist, enthilt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Promotor in einer Konzentration von mindestens 0,01
Grammol pro Liter, vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 0,5
Grammol pro Liter, vorliegt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-

xanol, Cycloheptanol, 1,2-Cyclohexandiol, [,3-Cyclohexan-
diol oder 1,4-Cyclohexandiol ist.
15. Mittel nach einem der Anspriiche 9 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass es freie Chlorid- oder Bromidionen in
5 einer Menge iiber 2 und bis zu 50 ppm enthélt.

Die vorliegende Erfindung bezicht sich auf ein Verfahren
zum Auflésen von Metallen in einer wissrigen Losung, die die
Auflésung mit hohen Geschwindigkeiten zu bewirken vermag.
Eine spezifische Ausfithrungsform der Erfindung bezieht sich
auf das Atzen von Kupfer bei der Herstellung von Trégerplat-
15 ten fiir gedruckte Schaltungen.

Wie dem Fachmann bekannt ist, wird bei der Herstellung
von gedruckten elektrischen Schaltungen ein Laminat aus
Kupfer und einem gegen Atzen bestindigen Material,
gewdhnlich Kunststoff, verwendet. Ein allgemein anwendba-

zeichnet, dass die wissrige Losung Natriumphenolsulfonat als 20 res Verfahren zur Herstellung der Schaltungen besteht darin,

Stabilisator enthilt, um die abbauende Wirkung von Schwer-
metallionen auf das Wasserstoffperoxyd zu verringern.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Wasserstoffperoxydkonzentration
zwischen 1 und 4 Grammol pro Liter liegt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schwefelsdurekonzentration zwi-
schen 0,3 und 4 Grammol pro Liter liegt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche [ bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Promotor Cyclopentanol, Cyclo-
hexanol, Cycloheptanol, 1,2-Cyclohexandiol, 1,3-Cyclohexan-
diol oder 1,4-Cyclohexandiol verwendet.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche ! bis 6, dadurch

gekennzeichnet, dass man als Metall Kupfer oder eine Kupfer-

legierung verwendet.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man es in Gegenwart von Chlorid- oder
Bromidionen in einer Menge von mehr als 2 und bis zu
50 ppm ausfiihrt.

9. Mittel zur Ausfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass es eine wissrige Losung ist, die
0,2 bis 4,5 Grammol Schwefelsidure pro Liter, 0,25 bis 8 Gram-
mol Wasserstoffperoxyd pro Liter und eine wirksame Menge
eines Promotors, der aus

(a) durch eine oder zwei Hydroxylgruppen substituierten
Cycloparaffinen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen im Ring und

(b) durch eine oder zwei Hydroxylgruppen substituierten
Alkylcycloparaffinen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen im Ring,
bei denen jeder der Alkylgruppen [ bis 4 Kohlenstoffatome
enthilt und an ein unsubstituiertes Kohlenstoffatom im Ring
gebunden ist,
gewihlt ist, enthalt.

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
der Promotor in einer Konzentration von mindestens 0,01
Grammol pro Liter, vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 0,5
Grammol pro Liter, vorliegt.

11. Mittel nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeich-
net, dass es ausserdem Natriumphenolsulfonat als Stabilisator
enthilt, um die Abbauwirkung von Schwermetallionen auf das
Wasserstoffperoxyd zu verringern.

12. Mittel nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Wasserstoffperoxydkonzentration
zwischen 1 und 4 Grammol pro Liter liegt.

13. Mittel nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schwefelsdurekonzentration zwi-
schen 0,3 und 4 Grammol pro Liter liegt.

14. Mittel nach einem der Anspriiche 9 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass der Promotor Cyclopentanol, Cyclohe-

dass man das gewiinschte Muster auf der Kupferoberfliche
des Laminates mit einem Atzschutzmaterial maskiert, das fiir
die Einwirkung der Atzlsung undurchléssig ist. In einer
anschliessenden Atzoperation werden die ungeschiitzten Fli-

25 chen des Kupfers weggeitzt, wihrend die maskierten Flichen
intakt bleiben und die gewiinschte Schaltung auf dem Kunst-
stofftriger ergeben. Das Atzschutzmaterial kann ein Kunst-
stoffmaterial, eine Druckfarbe oder ein Lot sein.

In den letzten Jahren hat sich die Verwendung von Was-

30 serstoffperoxyd-Schwefelsiure-Systemen zum Atzen der Tra-
gerplatten fiir elektronische Schaltungen immer mehr durchge-
setzt, weil die Atzlosungen billig sind und Kupfer und seine

* Verbindungen verhiltnismissig leicht aus den verbrauchten

Atzlosungen zuriickgewonnen werden konnen.

Jedoch sind mit der Verwendung von Wasserstoffperoxyd
als Bestandteil der Atzmittel viele Probleme verbunden. Es ist
eine wohlbekannte Tatsache, dass die Stabilitidt von Wasser-
stoffperoxyd in einer Schwefelsiure-Wasserstoffperoxyd-
Losung durch das Vorhandensein von Schwermetallionen, wie
a0 Kupferionen, nachteilig beeinflusst wird. Somit falit beim

Fortschreiten des Atzvorganges und der damit verbundenen
Zunahme des Kupferionengehaltes in dem Atzmittel die Atz-
geschwindigkeit stark ab, weil sich das Wasserstoffperoxyd in
dem Atzbad zersetzt, das dadurch bald erschépft wird. Um die

45 Leistungsfihigkeit dieser Atzmittel zu verbessern, wurden ver-

schiedene Stabilisatoren vorgeschlagen und mit einem gewis-

sen Erfolg verwendet, um die Zersetzung von Wasserstoffper-
oxyd infolge des Vorhandenseins von Kupferionen zu vermin-
dern.

Beispielsweise werden niedere gesittigte aliphatische
Alkohole, wie Methanol, Athanol, Propanol und Butanol, in
der US-PS Nr. 3 597 290 als stabilisierende Zusétze geoffen-
bart, die fiir angesiuerte, Wasserstoffperoxyd enthaltende
Kupferitzldsungen geeignet sind. Ein Nachteil dieser stabili-
55 sierten Losungen besteht darin, dass sie gegen das Vorhanden-

sein von Chlorid- oder Bromidionen ausserordentlich emp-

findlich sind und dass daher Vorsorge getroffen werden muss,
um diese Ionen vor dem Gebrauch aus dem Atzsystem zu ent-
fernen, z.B. durch Entionisieren oder durch Ausfillen der ver-

60 unreinigenden Ionen, beispielsweise mit einem Silbersalz. Die

Alkohole sind im allgemeinen bei den bei Atzprozessen erfor-

derlichen erhdhten Temperaturen auch ziemlich fliichtig, wes-

halb beim Gebrauch wesentliche Verluste an den Stabilisato-
ren auftreten.

Athylenglycol, entweder in monomerer oder polymerer
Form, ist eine weitere Verbindung, von der bekannt ist, dass
sie angesduerte Wasserstoffperoxydldsungen stabilisiert, die
bei Metallauflssungsprozessen, wie dem Beizen von Kupfer
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(siehe US-PS Nr. 3 537 895) und beim Atzen von Kupfer (siche
US-PS Nr. 3 773 577) verwendet werden. Neben der stabilisie-
renden Wirkung hat Athylenglycol nach den Lehren dieser Pa-
tente auch andere Vorteile, da es bei normalen Betriebstempe-
raturen verhiltnismissig wenig fliichtig ist und die Atz- bzw.
Beizgeschwindigkeiten etwas erhéht. Jedoch sind diese
Geschwindigkeiten trotzdem fiir viele Metallauflésungspro-
zesse noch zu gering, und das Problem der Chlorid- und Bro-
midempfindlichkeit ist auch bei diesen stabilisierten Metallbe-
handlungslésungen vorhanden.

Obgleich eine wesentliche Verzégerung der durch Metall-
ionen eingeleiteten Wasserstoffperoxydzersetzung durch
Zusatz geeigneter Stabilisatoren erzielt werden kann, sind die
Atzgeschwindigkeiten der stabilisierten Wasserstoffperoxyd-
Schwefelsiure-Atzmittel im allgemeinen ziemlich gering und
bediirfen einer Verbesserung, insbesondere bei hohen Kupfer-
ionenkonzentrationen. Es wurde daher bereits vorgeschlagen,
einen Katalysator oder Promotor zuzusetzen, um die Atzge-
schwindigkeit zu verbessern. Spezifische Beispiele derartiger
Katalysatoren sind die in der US-PS Nr. 3 597 290 vorgeschla-
genen Metallionen, wie Silber-, Quecksilber-, Palladium-,
Gold- und Platinionen, die alle ein niedrigeres Oxydationspo-
tential haben als Kupfer. Andere Beispiele sind aus der US-PS
Nr. 3 293 093 bekannt, d.h. Phenacetin, Sulfathiazol und Sil-
berionen, oder die verschiedenen Kombinationen beliebiger
der obigen drei Komponenten mit zweibasischen Sduren, wie
in der US-PS Nr. 3 341 384 geoffenbart, oder mit Phenylharn-
stoffen oder Benzoesiuren gemiss der US-PS Nr. 3 407 141
oder mit den Harnstoff- und Thioharnstoffverbindungen der
US-PS Nr. 3 668 131.

Obgleich es somit scheint, dass Silberionen eine univer-
selle Losung fiir die oben diskutierten Probleme der geringen
Atzgeschwindigkeiten sowie die durch das Vorhandensein von
freien Chlorid- und Bromidionen verursachten Probleme dar-
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Bereich von 1 bis 4 Grammol pro Liter.

Geeignete, fiir die Erfindung brauchbare hydroxylsubstitu-
ierte Cycloparaffine sind Cyclopentanol, Cyclohexanol,
Cycloheptanol, 1,2-Cyclopentandiol, 1,3-Cyclopentandiol,

5 1,2-Cyclohexandiol, 1,3-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol,

1,2-Cycloheptandiol, 1,3-Cycloheptandiol, 1,4-Cycloheptandiol
sowie verschiedene andere Alkohole und Diole, die von alkyl-
substituierten Cycloparaffinen mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffato-
men abgeleitet sind, wie die Methylcyclohexanole. Diejenigen

10 Verbindungen werden bevorzugt, die keine Alkylsubstituenten

im Ring aufweisen.

Die obigen Verbindungen werden der Lgsung in wirksa-
men Mengen zugesetzt, die gewdhnlich mindestens 0,01
Grammol pro Liter, vorzugsweise zwischen 0,05 und 0,5

15 Grammol pro Liter, betragen.

Der Rest der Losungen besteht mindestens zum grossten
Teil aus Wasser. Es ist keine besondere Behandlung erforder-
lich, um freie Chlorid- oder Bromidionen aus der Losung zu
entfernen, da durch das Vorhandensein der cyclischen Alko-

20 hole oder Diole eine geniigende Unempfindlichkeit in Bezug

auf diese Verunreinigungen hervorgerufen wird, die andern-
falls eine starke Abnahme der Atzgeschwindigkeit verursachen
wiirden.

Die Lésungen kénnen auch verschiedene andere Bestand-

25 teile, enthalten, wie beliebige der wohlbekannten Stabilisato-

ren, die verwendet werden, um dem durch Schwermetallionen
eingeleiteten Abbau von Wasserstoffperoxyd entgegenzuwir-
ken. Beispiele von geeigneten Stabilisatoren sind in den US-PS
Nr. 3 537 895, Nr. 3 597 290, Nr. 3 649 194, Nr. 3 801 512 und

30 Nr. 3 945 865 geoffenbart. Natiirlich kénnen beliebige andere

Verbindungen mit einer stabilisierenden Wirkung auf angeséu-
erte Wasserstoffperoxyd-Metallbehandlungsldsungen mit glei-
chem Vorteil verwendet werden.

Gewiinschtenfalls konnen auch beliebige der Additive, von

stellen, gibt es immer noch gewisse Nachteile, die mit der Ver- 35 denen bekannt ist, dass sie die Unterdtzung, d.h. den Angriff

wendung von Silberionen bei der Herstellung von Wasser-
stoffperoxyd-Schwefelsdure-Atzldsungen verbunden sind. Ei-
ner dieser Nachteile ist der hohe Preis des Silbers. Ein weiterer
Nachteil besteht darin, dass Silberionen die Atzgeschwindig-
keit immer noch nicht so stark erhéhen, wie dies wiinschens-
wert wire.

Ziel der Erfindung ist es daher, ein verbessertes Verfahren
zur Auflosung von Metallen. z.B. Kupfer oder Legierungen
des Kupfers, mit hohen Geschwindigkeiten zur Verfiigung zu
stellen. Ein zweites Ziel der Erfindung besteht darin, ein
neues, hochwirksames wissriges Mittel zum Aufldsen von
Metallen zur Verfiigung zu stellen. Ein drittes Ziel der Erfin-
dung ist es, ein Verfahren zum Atzen von Kupfer zur Verfii-
gung zu stellen, wobei die Atzgeschwindigkeiten durch das
Vorhandensein von Chlorid- oder Bromidionen verhéaltnis-
missig wenig beeinflusst werden.

Die Erfindung bezieht sich somit auf ein Verfahren zum
Auflésen von Metallen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man das Metall mit einer wissrigen Losung in Beriihrung
bringt, die 0,2 bis 4,5 Grammol Schwefelsaure pro Liter, 0,25
bis 8 Grammol Wasserstoffperoxyd pro Liter und eine wirk-
same Menge eines Promotors enthalt, der aus:

(a) durch eine oder zwie Hydroxylgruppen substituierten
Cycloparaffinen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen im Ring und

(b) durch eine oder zwei Hydroxylgruppen substituierten
Alkylcycloparaffinen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen im Ring,
bei denen jede Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthélt
und an ein unsubstituiertes Kohlenstoffatom im Ring gebun-
den ist, :
gewihlt ist.

Die Schwefelsiurekonzentration in der Losung liegt vor-
zugsweise zwischen 0,3 und 4 Grammol pro Liter. Die Wasser-
stoffperoxydkonzentration der Losung liegt vorzugsweise im

des Atzmittels an den Flanken, verhindern, zugesetzt werden.
Beispiele derartiger Verbindungen sind die in den US-PS Nr.
3 597 290 und Nr. 3 773 577 beschriebenen Stickstoffverbin-
dungen. Fiir die vorliegende Erfindung ist die Verwendung

40 derartiger Additive aber nicht erforderlich wegen der hohen

Atzgeschwindigkeiten, die infolge des Zusatzes der durch eine
oder zwei Hydroxylgruppen substituierten Cycloparaffine als
Promotoren in die Losungen erhalten werden.

Die Losungen sind besonders brauchbar fiir das chemische

45 Gravieren und Atzen von Kupfer und Kupferlegierungen,

aber auch andere Metalle und Legierungen kdnnen mit den
vorliegenden Losungen gelost werden, z.B. Eisen, Nickel, Zink
und Stahl.

Wenn die Losungen zum Aufldsen eines Metalles verwen-

50 det werden, kénnen die fiir das spezielle Metall iiblichen

Arbeitsbedingungen angewandt werden. Somit sollten beim
Atzen von Kupfer Temperaturen zwischen ca. 40 und ca.

60 °C eingehalten werden, wobei die Arbeitstemperatur vor-
zugsweise zwischen ca. 49 und ca. 57 °C liegt.

Die Losungen eignen sich hervorragend als Atzmittel,
wobei man entweder Tauchitzverfahren oder Sprithdtzverfah-
ren anwenden kann. Die mit den erfindungsgeméssen Mitteln
erhiltlichen Atzgeschwindigkeiten sind sehr hoch; 2.B. sind
Atzdauern in der Grossenordnung von 1 bis ca. 1,5 typisch,

60 wenn Kupferlaminate geiitzt werden, die 305 g Kupfer pro m?

enthalten. Wegen dieser hohen Atzgeschwindigkeiten sind die
Mittel besonders vorteilhaft als Atzmittel fiir die Herstellung
von Trigerplatten fiir gedruckte Schaltungen, wobei es erfor-
derlich ist, dass eine verhiltnismissig grosse Anzahl von

65 Werkstiicken pro Zeiteinheit verarbeitet wird, und zwar

sowohl aus wirtschaftlichen Griinden als auch zur Herabset-
zung des schiidlichen Angriffes des Atzmittels an den Flanken
bzw. der schiidlichen Unteritzung unter dem Atzschutzmate-

1
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rial. Ein weiterer wichtiger Vorteil der Erfindung besteht * Zur Herstellung der Losung wurde destilliertes Wasser ver-
darin, dass saubere Atzungen erzielt werden. Hinzu kommt wendet. ** Vergleich
noch der Vorteil, dass das Vorhandensein von freien Chlorid-
oder Bromidionen, z.B. in Konzentrationen von iiber 2 ppm Es sollte besonders bemerkt werden, dass mit den erfin-
und bis zu 50 ppm, in den Losungen geduldet werden kann, 5 dungsgemissen Losungen beim Arbeiten in grossem Massstab,
wobei nur eine sehr geringfiigige Abnahme der Atzgeschwin- z.B. mit Hilfe von Spriihdtzmethoden, durchwegs hervorra-
digkeiten eintritt. Somit kann gewdhnliches Leitungswasser gende Ergebnisse erhalten werden. Speziell ist die Erhéhung
zur Herstellung der Lsungen verwendet werden. Ferner der Atzgeschwindigkeit im Vergleich zu einer Vergleichsls-
wurde gefunden, dass die erfindungsgemiss als Promotoren sung sehr viel ausgeprigter, und auch die eigentlichen Atz-
verwendeten cyclischen Alkohole und Diole eine stabilisie- 10 dauern sind wesentlich kiirzer, im typischen Falle um % bis %
rende Wirkung auf das Wasserstoffperoxyd haben, wodurch der Werte, die bei Anwendung der oben beschriebenen Tauch-
der Bedarf fiir zusitzliche Wasserstoffperoxydstabilisatoren methode in kleinem Massstab erhalten werden.
herabgesetzt wird. Ausserdem werden die Atzgeschwindigkei- o .
ten der Losungen durch hohe Kupferbelastungen verhltnis- Beispiele 14 b15_1‘6,
miissig wenig beeinflusst. 5 Um d{e s‘tabihslerende Wirkung der durch Hydroxylgrup-

Die folgenden Beispiele erléutern die Erfindung. pen substituierten Cycloparaffine, die erfindungsgemiss als

‘ Promotoren verwendet werden, zu beweisen, wurde eine Ver-

Beispiele 1 bis 13 gleichslosung (Beispiel 14) mit der gleichen Zusammensetzung

In dieser Reihe von Vergleichsversuchen wurden Kupfer- wie die.Lﬁsung von Beispiel 1 hergestellt, die ausserdem 38,2 g
laminate (50,8 x 50,8 mm) mit einem Uberzug von 305 g Kup- 20 Kupferionen pro Liter enthielt, die in Form von 150 g Cupri-
fer pro m? (one ounce copper per square foot) unter Rithren sulfatpentahydrat pro Liter zugesetzt wurden. Die Losung
der Tauchétzung in auf 53,9 °C (129°F) gehaltenen Losungen wurde unter dauerndem'Rﬁhren 24 Stunden lang auf 53,9 °C
unterworfen. Jede der 800-ml-Losungen enthielt 15 Vol.-% 66°  (129°F) gehalten, und die Peroxydkonzentration wurde zu
Baumé-Schwefelsdure (2,7 Grammol pro Liter), 15 Vol.-% 50-  Anfang und dann periodisch wihrend der Testdauer gemes-
gewichtsprozentiges Wasserstoffproxyd (2,6 Grammol pro s 8¢ .

Liter) und 70 Vol.-% entweder entionisiertes oder destilliertes Die Beispicle 15 und 16 wurden in genau der gleichen
Wasser. Die Losungen wurden mit 2,5 g Natriumphenolsulfo- ~ Weise ausgefiihrt, wobei der Losung aber ausserdem Cyclohe-
nat pro Liter stabilisiert. Wenn weder Katalysator noch Chlo- ~ Xanol bzw. 1,4-Cyclohexandiol zugesetzt wurde. Der Zusatz

ridionen vorhanden waren (Beispiel 1), betrugen die zur voll-  dieser Promotoren fiihrte zu einer W.esentlich geringeren Zer-
stindigen Entfernung des Kupfers von einem Laminat erfor- 3 Setzung des Wasserstoffperoxyds wahrend der gesamten Test-
derlichen Zeiten 270 Sekunden (entionisiertes Wasser) bzw. dauer. Die betreffenden Daten sind in Tabelle 11 zusammen-
190 Sekunden (destilliertes Wasser). gefasst.

Die Atzlésungen der Beispiele 2 bis 13 hatten die gleiche . Tabelle 11
Zusammensetzung w1e.d1ejen1ge von Beispiel 1, enthielten ) Bei- Stabilisator Zugesetzte Vol. % H:0: (50 gew.-Yig)
aber ausserdem verschiedene durch Hydroxylgruppen substi- 35 spiel Menge

tuierte Cycloparaffine, die in Tabelle I angegeben sind. Die ml/1 (g/1) 0Std. 2Std. Std.20 24 Std.
Ergebnisse der Atzversuche in den Beispielen 2 bis 10 zeigten,

dass alle in den Rahmen der Erfindung fallenden Additive .

eine erstaunliche Verbesserung der Atzdauer, die zur vollstan-  14* keiner - 148 104 03 0,2
digen Entfernung des Kupfers von der unteren Seite der Tri- < 13 Cyclohexanol 20 151 139 7,0 6,1
gerplatte erforderlich war, bewirkten, und zwar sowohl in 16 1,4-Cyclohexandiol (20) 15,1 138 55 45
Abwesenbheit von Chloridionen als auch in Gegenwart von

erheblichen Mengen Chloridionen, d.h. 45 ppm zugesetzten * Vergleich

Chloridionen. Dass die Merkmale der Erfindung von entschei-

dender Bedeutung sind, beweisen die schlechten Ergebnisse, 45 Beispiele 17 bis 19

die in den Beispielen 11 bis 13 erhalten wurden, in denen Atztests mit Wasserstoffperoxyd-Schwefelsiure-Atzmitteln

Additive verwendet wurden, die nicht den Bedingungen der wurden in einem DEA-30-Sprithdtzer ausgefiihrt. Kupferlami-

Erfindung geniigen. nate mit einem Uberzug von 305 g Kupfer pro m? (one ounce
copper per square foot) wurden bei 125 °C mit diesen Atzmit-

so teln behandelt.
: _ Tabellel Die Vergleichsitzlosung (Beispiel 17) enthielt 20 Vol.-%
Bei-  Additiv Atzdaver(s) 66° Baumé-Schwefelsdure (3,5 Grammol pro Liter), 10 Vol.-%
spiel  Name (ngﬂ//ll) ohne C} 2‘; s;r;) 50gewichtsprozentiges Wasserstoffperoxyd (1,8 Grammol pro

Liter) und 70 Vol.-% entionisiertes Wasser. Ausserdem enthielt
55 die Losung 30 g Kupfersulfat-pentahydrat pro Literund 1 g

[#* - 270 (190)* - Natriumphenolsulfonat pro Liter. Die Atzdauer, d.h. die Zeit,

2% Cyclopentanol 20 90 125 die erforderlich war, um das Kupfer vollstindig von der Tri-

3 ] Cyclohexanol 20 100 130 gerplatte wegzudtzen, betrug fiir die Vergleichsétzldsung von

4#  Cycloheptanol 20 95 115 Beispiel 17 11,0 Minuten.

3% 2-Methylcyclohexanol 20 95 150 g0  Beispiel 18 wurde genau wie Beispiel 17 ausgefiihrt, wobei

6%  3-Methylcyclohexanol 20 100 140 der Vergleichslosung aber | Vol.-% Cyclohexanol zugesetzt

7% 4-Methylcyclohexanol 20 110 175 wurde. Der Zusatz des Cyclohexanols zu der Atzlgsung fiihrte

8 1,2-Cyclohexandiol (10) 90 130 zu einer erstaunlichen Abnahme der Atzdauer von 11 Minuten

9 1.3-Cyclohexandiol (10) 90 135 auf ca. 43 Sekunden, d.h. die Atzgeschwindigkeit wurde etwa
10 1,4-Cyclohexandiol (20) 95 130 65 um das Dreizehnfache erhéht. Die gleiche kurze Atzdauer
1% Cyclooctanol 20125 350 bzw. hohe Atzgeschwindigkeit wurde in Beispiel 19 beobach-
12% — 1-Methylcyclohexanol 20 85 300 tet, bei dem der Vergleichsétzldsung 2 Vol.-% Cyclohexanol

13%%  Mesoinosit (20) 190 zugesetzt wurden.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

