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Erfindungsanspriiche:

1. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung glatter oder hochglidnzender sowie duktiler
Kupferschichten bei Anwendung von inerten Anodenmaterialien in diskontinuierlich oder
kontinuierlich, mit oder ohne erzwungener Konvektion, arbeitenden galvanotechnischen Anlagen,
insbesondere bei der Herstellung oder Beschichtung von Formteilen, Folien, Blechen oder Drihten
aus einem bekannten schwefelsauran, Kupfersulfatelektrolyten, der elektrochemisch reversibel
umsetzbare Stoffe enthilt, die unabhéngig von den Elektrolysebedingungen, pH-Wert, Temperatur
und Elektrolytzusammensetzung chemisch stabil sind und die Metallabscheidung nicht nachteilig
beeinflussen, wie Metallionen oder Matalloxidionen, gekennzeichnet dadurch, daf? als Zusitze zum
Elektrolyten schwefelfunktionalisierte organische, wasserldsliche Verbindungen der alilgemeinen
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in der
R1 Anion einer wasserléslichmachenden funktionellen Gruppe wie Carboxyl-, Hydroxyl- oder
Sulfonyl;

R2,R3 gleich oderverschieden, Wasserstoff oder n-Alkyl, sec-Alkyl oder tert-Alkyl mit 1 bis 5
Kohlenstoffatomen;
X Metallion oder organische Verbindungen, die quarterndre Ammonium-, Sulfonium- oder
Phosphoniumionen enthalten,
n,m 0,1,20der3, )
u 1,2,30der4,
Me Metallion
bedeuten, verwendet und daf die Zusitze in Konzentrationen von 0,01 mg/1 bis 100mg/! einzeln
oder in Gemischen dem Elektrolyten zugesetzt und daB die Zusitze bei Stromdichten bis 1 000A/
dm?
und im Temperaturbereich von 10°C bis 80°C uneingeschréankt verwendet werden.
2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Zusétze vorzugsweise in
Konzentrationen von 0,1mg/I bis 10mg/l dem Elektrolyten zugesetzt werden.
3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, gekennzeichnet dadurch, daB die Zusétze vorzugsweise im
Temperaturbereich von 20°C bis 40°C uneingeschrankt verwendet werden.
4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daf¥*die Zusétze, einzeln oder als
Gemische, beliebig oft nachzudosieren sind.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung glatter Kupferschichten aus einem schwefelsauren,
elektrochemisch reversibsl umsetzbare Stoffe enthaltenden Kupfersulfatelektrolyten, unter Verwendung
schwefelfu ktionalisierter crganischer, wasserlslicher Zusitze.
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Die Zusétze ermdglichen eine gleichbleibende Abscheidung glatter oder hochgliinzender sowie duktiler Kupferschichten bei
Anwendung von inerten Anodenmaterialien und hohen Stromdichten in diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit und ohne
erzwungener Konvektion arbeitenden galvanotechnischen Anlagen, insbescndere bei der Herstellung oder Beschichtung von
Formteilen, Folien, Blechen oder Dréhten.

Charakteristik der bekannten technischen Lasungen

Es ist bekannt, daB mit Hilfe von Zusitzen glatte oder glanzende Kupferschichten aus schwefelsauren Kupfersulfatelektrolyten
unter Verwendung I8slicher Anoden bei hohzn Stromdichten und erzwungener Konvektion erzeugt werden knnen. Neben den
bekannten Nachteilen, die bei der Anwendung Iéslicher Anoden auftreten, ist der Einsatz von Zusatzgemischen, die in der Regel
aus organischen Farbstoffen bzw. organischen Basan, Disulfiden und Netzmitteln bestehen, problematisch, da die
Einzelkomponenten mit unterschiedlicher Geschwindigkeit wihrend der elektralytischen Kupferabscheidung verbraucht
werden. AuBerdem bedingen dis Konzentrationen der Einzelkomponenten in ihrer Wirkung in bezug auf die Abscheidung glatter
oder glinzender Schichten einander. Nachteilig wirkt sich auch der Einsatz von Netzmitteln aus, die bei erzwungener Konvektion
2um Schéumen des Elektrolyten fiihrt, Nach der DE-PS 3420999 ist die Verwendung vun Mercaptanen gemeinsam mit
Phthalocyaninen als Zusatz zur Erzeugung hochglidnzender Kupferschichten unter Verwendung |éslicher Anoden und niedrigen
Stromdichten von 0,05A/dm méglich.

Esistebenfalls bekannt, daB unlésliche Anoden 2ur Abscheidung von Kupferschichten geeignet sind, wenn an die Eigenschaften
der Schicht keine Forderung in bezug auf Glanz und Dukiilitit gestelit werden.

Um auch bei der Verwendung von unléslichen Anoden gldnzende Schichten erzeugen zu kénnen, ist es bskannt, dem
Elektrolyten bei erzwungener Konvektion zur Verhinderung des oxidativen Abhaue dor Zusatze durch den an der unléslichen
Anode entstehenden Sauerstoff, elektrochemis h reversibel umsetzbare Stoffe, wie bestimmte Metallionen oder
Moetalloxidionen, zuzufiigen. Als Zusétze werder. im wesentlichen die Substanzen verwendet, die auch beim Einsatz I6slicher
Anoden Anwendung finden. Die genannten Nachteile werden durch den Einsatz unldslicher Anoden und elektrochemisch
reversibel umsetzbarer Stoffe nicht aufgehoben.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung glatter Kupferschichten aus einem
ch.vefelsauren, elektrochemisch reversibel umsetzbare Stoffe enthaltenden Kupfersulfatelektrolyten, unter Verwendung von
Zusétzen zu schaffen. Die Zusitze sollen eine gleichbleibende Abscheidung glatter oder hochglénzender sowie duktiler
Kupferschichten bei Anwendung von inerten Anodenmaterialien und hohen Stromdichten diskontinuierlich oder kontinuierlich,
mit oder ohne erzwungener Konvektion arbeitenden galvanotechnischen Anlager., inshesondere bei der Herstellung oder
Beschichtung von Formteilen, Folien, Blechen oder Drihten ermdglichen. Auerdem sollen die Zusiitze, bei technologisch
bedingter Ausarbeitung, beliebig oft nachdosierbar sein. Eine Uberdosierung oder eine, durch verfahrenstechnische
MaBnahmen magliche Bildung von Zersetzungsprodukten, darf keinen EinfluR auf die Abscheidungsbedingungen oder auf die
physikaliscti-chemischen Eigenschaften der Kupferschichten haben, ’
Mit dem Verfahren soll eine wesentliche Steigerung der Produktivitit bei gleichzeitiger Einsparung von Energie und Material
erreicht werden. ’

Darlegung des Wesens der Erfindung

Esist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung glatter Kupferschichten aus einem schwefelsauren
elektrochemisch reversibel umset:bare Stoffe enthaltenden Kupfersulfatelektrolyten, unter Verwendung von Zusitzen zu
schaffen. Die Zusatze sollen eine glaichbleibende Abscheidung glatter oder hachglidnzender sowie duktiler Kupferschichten bei
Anwendung von inerten Anodenmaterialien in diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne erzwungener Konvektion,
arbeitenden galvanotechnischen Anlagen, insbesondere bei der Herstellung oder Beschichtung von Formteilen, Folien, Blechen
oder Dréhten erméglichen.,

Als elektrochemisch reversibel umsetzbare Stoffe sind alle Substanzen geeignet, die unabhiingig von den
Elektrolysebedingungen, pH-Wert, Temperatur und Elektrolytzusammensetzung chemisch stabil sind und die
Metallabscheidung nicht nachteilig beeinflussen. Geeignete elektrochemisch umsetzbare Stoffe sind z.B. Metallionen oder
Metalloxidionen,

wie Cr’*, Ce®*, Sn?*, Fe?*, Mn**, VO?*, bzw. auch deren Gemische. Einem bekannten Grundalektrolyt folgender allgermeiner

Zusammensetzung:
Kupfersulfatpentahydrat . 50bis 250 g/
Schwefelsiure 50 bis 150 ¢g/|
Chloridionen 0,1bis 100mg/! ~

elektrochemischreversibel umsetzbare Stoffe 0,01 kis 0,5 mol/I

werden erfindungsgema® zur Erzielung glatter oder hochglénzender Schichten schwéfelfunktionalisierte, wasserlosliche
organische Zusitze der allgemsinen Formel |
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sinzeln oder in Gemischen zugefiigt.

Die genannten Zusitze werden in Konzentrationen von 0,01 mg/l bis 100mg/l, vorzugsweise von 0,1 mg/ bis 10mg/I, eingesetzt
und erméglichen die Abscheidung glatter oder glanzender und duk'iler Kupferschichten bei Temperaturen von 10°C bis 80°C,
vorzugsweise von 2G°C bis 40°C im Stromdichtebereich bis 1000A/dm?.

Die erfindungsgeméBen Zusétze, einzeln oder in Gemischen, sind bei technologisch bedingter Ausarbeitung, beliebig oft
nachdosierbar und erlauben damit eine kontinuierliche Regenerierung des Elektrolyten.

Eine Uberdosierung oder eine, durch verfahrenstechnische MaBnahmen mégliche Bildung von Zersetzungsprodukten, hat
keinen EinfluB auf die Abscheidungsbedingungen oder auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften der elektrolytisch
abgeschiedenen Kupferschichten.

Ausfihrungsbeisplele

Belspletl 1

Einem Grundelektrolyt folgender Zusammensetzung:
Kupfersulfatgentahydrat 200g/1
Schwefelsiure 100g/l
Chloridionen 30mg/|
Fe[ll)-tonen als elektrochemisch
reversibel umsetzbaren Stoff, 0,1 mol/I

wird ein schwefelfunktionalisierter, wasserldslicher organischer Zusatz folgender Formel

| +
HS - CH - CH -80 | K '
2 2 3|

in einer Konzentration von 0,1 mg/l zugetiigt. Bei einer Abscheidungstemperatur von 10°C und einer Stromdichte von 125A/dm?
werden hochglénzende und duktile Kupferschichten abgeschieden. ™~
Belspiel 2
Einem Grundelektrolyt folgender Zusammensstzung.

Kupfersulfatpentahydrat 180g/1

Echwefelséure 95g/I

Chloridionen 5mg/|

Fe[lll-lonen als elektrochervisch
reversibel umsetzbaren Stoff, 0,2mol/|
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wird ein schwefelfunktionalisierter, wasserlaslicher organischer Zusatz folgender Formel
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in einer Konzentration von 30mg/l und ein schwefelfunktionalicierter, wassaiidsiicher organischer Zusatz folgender Forme!
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in einer Konzentration von 10mg/l zugefiigt. Bei einer Temperatur von 80°C und einer Stromdichte von 1000A/dm? werden
hochglénzende und duktile Kupfesschichter, abgeschieden.

Beispiel 3

Einem Grundelektrolyt folgender Zusammenseizung:
Kupfersulfatpentahydrat 189g/I
Schwefelsidure 95g/1
Chloridionen 35mg/|
Felll}-lonen als elektrochemisch
reversibel umsetzbaren Stoff, 0,01 mol/i

wird ein schwefelfunktionalisierter, wasserl5slicher organischer Zusatz folgender Formel
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in einer Konzentration von 100mg/i 2ugefiigt. Bei einer Abscheidungstemperatur von z5°C und einer Stromdichte von 50A/dm?
werden hochglénzende und duktile Xupferschichten abgeschieden.

Beispiel 4

Einem Grundelektrolyt folgender Zusammensetzung:
Kupfer-.ulfatpentahydrat 200g/]
Schwefeiséure 95g/1
Chloridionen 5mg/l
Felll}-lonen als elektrochamisch
reversibel umsetzbaren Stoff, 0,5 mol/I

wird ein schwefelfunktionalisierter, wasserléslicher organischer Zusatz folgsnder Formel
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in einer Konzentration von 30mg/l und ein schwefelfunktionalisierter, wasserldslicher organischer Zusatz folgender Formel
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in einer Konzentration von 45mg/l zugefiigt. Bei siner Temperatur von 40°C und einer Stromdlchte von 800A/dm? werden
hochglénzende und duktile Kupferschichten abgeschieden.
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