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ES 2450042 T3

DESCRIPCION

Disolucién electrolitica de cobre que contiene compuesto de amina cuaternaria con esqueleto especifico y
compuesto de organo-azufre como aditivos, y lamina de cobre electrolitica fabricada usando la misma

CAMPO TECNICO

La presente invencion se refiere a una disolucién electrolitica de cobre usada en la fabricacién de una lamina de
cobre electrolitica, y mas particularmente a una disolucion electrolitica de cobre que se usa en la fabricacion de una
lamina de cobre electrolitica que permite obtener un patrén fino y que es superior en cuanto a alargamiento y
resistencia a la tracciéon a temperaturas normales y altas temperaturas.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

Generalmente, se usan un tambor de catodo de metal giratorio con una superficie pulida, y un anodo de metal
insoluble que se dispone sobre mas o menos la mitad inferior de este tambor de catodo y rodea la circunferencia del
tambor de catodo, para fabricar ldminas de cobre electroliticas. Se hace que una disolucién electrolitica de cobre
fluya entre el tambor y el &nodo mencionados anteriormente, y se aplica un potencial eléctrico a través de estas
partes, de modo que el cobre se electrodeposita sobre el tambor de céatodo. Entonces, cuando el cobre
electrodepositado ha alcanzado un grosor especificado, este cobre depositado se desprende del tambor de catodo,
de modo que se fabrica de manera continua una lamina de cobre.

La ldmina de cobre asi obtenida se denomina generalmente lamina sin procesar; esta ldmina se somete
posteriormente a varios tratamientos de superficie, y se usa en tarjetas de circuitos impresos o similares.

Se muestra un esquema de un aparato de fabricacion de laminas de cobre convencional en la figura 4. En este
aparato de fabricacion de laminas de cobre electroliticas, se dispone un tambor de catodo 1 en una bafio electrolitico
en el que se aloja una disolucién electrolitica. Este tambor de catodo 1 rota en un estado en el que el tambor esta
parcialmente sumergido (es decir, mas o menos la mitad inferior del tambor esta sumergida) en una disolucion
electrolitica.

Se dispone un anodo insoluble 2 de modo que este anodo rodea la mitad inferior de la circunferencia del tambor de
catodo 1. Hay un hueco fijado 3 entre este tambor de catodo 1 y el anodo 2, y una disolucion electrolitica fluye a
través de este hueco. Estan dispuestas dos placas de anodo en el aparato mostrado en la figura 4.

En este aparato mostrado en la figura 4, la disolucion electrolitica se suministra desde la parte inferior; el aparato se
construye de modo que esta disolucion electrolitica pasa a través del hueco 3 entre el tambor de catodo 1y el &nodo
2 y se desborda del borde superior del anodo 2, y de ese modo esta disolucién electrolitica se recircula. Puede
mantenerse un voltaje especificado entre el tambor de cétodo 1 y el dnodo 2 interponiendo un rectificador entre
estos elementos.

A medida que el tambor de catodo 1 rota, el grosor del cobre electrodepositado a partir de la disolucién electrolitica
aumenta, y cuando este grosor supera un grosor determinado, la lamina sin procesar 4 se desprende y se recoge de
manera continua. El grosor de la lamina sin procesar que se fabrica asi puede ajustarse ajustando la distancia entre
el tambor de catodo 1y el &nodo 2, la velocidad de flujo de la disolucién electrolitica que se suministra o la cantidad
de electricidad que se suministra.

En la lamina de cobre que se fabrica mediante un aparato de fabricaciéon de laminas de cobre electroliticas de este
tipo, la superficie que entra en contacto con el tambor de catodo es una superficie especular; sin embargo, la
superficie en el lado opuesto es una superficie rugosa con salientes e indentaciones. En el caso de electrélisis
ordinaria, los salientes e indentaciones de esta superficie rugosa son graves, de modo que tienden a producirse
socavaciones durante el grabado, y es dificil lograr un patrén fino.

Recientemente, mientras tanto, a medida que la densidad de las tarjetas de circuitos impresos ha aumentado, el
estrechamiento de la anchura de los circuitos y el desarrollo de circuitos de mdltiples capas ha conducido a una
demanda de laminas de cobre que permitan obtener un patron fino. Con el fin de lograr tal obtencién de un patrén
fino, se requiere una lamina de cobre que sea superior en cuanto a caracteristicas de grabado.

Ademas, en lo que respecta a los valores de rendimiento requeridos en laminas de cobre usadas en tarjetas de
circuitos impresos, no so6lo se requieren caracteristicas de alargamiento a temperaturas normales, sino también
caracteristicas de alargamiento a alta temperatura para el fin de impedir el agrietamiento provocado por el estrés
térmico, y una alta resistencia a la traccion para la estabilidad dimensional de la tarjeta de circuitos impresos. Sin
embargo, las laminas de cobre del tipo mencionado anteriormente en las que los salientes e indentaciones de la
superficie rugosa son graves son totalmente inadecuadas para obtener un patrén fino, tal como se describid
anteriormente. Por tales motivos, se ha investigado el alisamiento de la superficie rugosa hasta un perfil bajo.
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Se sabe generalmente que puede lograrse un perfil bajo de este tipo afiadiendo grandes cantidades de pegamento o
tiourea a la disolucion electrolitica.

Sin embargo, tales aditivos conducen al problema de una caida brusca en el alargamiento a temperaturas normales
y altas temperaturas, provocando por tanto una gran caida en el rendimiento como |amina de cobre para su uso en
tarjetas de circuitos impresos.

El documento US 4.336.114 da a conocer una composicién y un método para electrodepositar depésitos de cobre a
partir de un electrolito de recubrimiento electrolitico de cobre acido acuoso. El electrolito comprende un compuesto
de organo-azufre y un aducto de una alquilamina terciaria con poliepiclorhidrina.

El documento US 4.555.315 describe un procedimiento de galvanoplastia y un bafio de cobre a alta velocidad para
el mismo. El electrolito contiene un compuesto de azufre divalente organico y un aducto de una alquilamina terciaria
con epiclorhidrina.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Es un objeto de la presente invencion obtener una lamina de cobre electrolitica de perfil bajo con una rugosidad de
superficie pequefia en el lado de la superficie rugosa (el lado opuesto de la superficie lustrosa) en la fabricacion de
una ldmina de cobre electrolitica usando un tambor de catodo, y mas particularmente para obtener una lamina de
cobre electrolitica que permite obtener un patrén fino, y que es superior en cuanto a alargamiento y resistencia a la
traccion a temperaturas normales y altas temperaturas.

Los presentes inventores descubrieron que puede obtenerse una lamina de cobre electrolitica que permite obtener
un patrén fino, y que es superior en cuanto a alargamiento y resistencia a la traccion a temperaturas normales y
altas temperaturas, afiadiendo una cantidad 6ptima de un aditivo, lo que hace posible lograr un perfil bajo en la
disolucion electrolitica.

Basandose en este hallazgo, los presentes inventores descubrieron que puede obtenerse una lamina de cobre
electrolitica que permite obtener un patrén fino y que es superior en cuanto a alargamiento y resistencia a la traccién
a temperaturas normales y altas temperaturas realizando electrélisis usando una disolucidn electrolitica de cobre
gue contiene un compuesto de amina cuaternaria con un esqueleto especifico y un compuesto de organo-azufre en
un método de fabricacion de laminas de cobre electroliticas en el que se fabrica de manera continua una lamina de
cobre haciendo que una disolucion electrolitica de cobre fluya entre un tambor de catodo y un anodo de modo que
se electrodeposita cobre sobre el tambor de catodo, y desprendiendo la lamina de cobre electrodepositada del
tambor de catodo. Este descubrimiento condujo a la presente invencion.

Especificamente, la presente invencién comprende las siguientes construcciones:

[1) Una disolucion electrolitica de cobre que contiene como aditivos un compuesto de organo-azufre y un compuesto
de amina cuaternaria con un esqueleto especifico que se obtiene mediante una reaccion de adicién entre un
compuesto que tiene uno 0 mMAas grupos epoxi por molécula y un compuesto de amina, seguido por una
cuaternizacion del nitrégeno, en la que el compuesto de amina cuaternaria con un esqueleto especifico es uno de
los compuestos expresados por las siguientes formulas generales (2) a (9).

(IJH OH
|
CH,-—CH-CH;—O—CHz-(I:H-CH-(liH-CH-CH;-—O—CH,—?H—(.":H;
| ]

X, N OH 0 0 OH N'Xr
l;t"\R ! ! R"“m1 (2)
'R, ?H, ?H, 'Rs

?H—OH ?H—OH
CH, CH,
- I-l - |+
X© N X N
Rr’gﬂz R fq,Fh
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?H;-?H-CH;*O—{-CH,—(?H-CH;-O-C Hz=CH-CH;-0-},CH,-CH-CH,
XyN"  OH OH 0 OH N* Xy
Fh/h: R: (I; H, R1/|!_!\3 Rz
CH-OH
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X N*

H‘i,ll-;; Rz

(n: un ndmero entero de 1 a 5)
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(en las férmulas generales (2) a (9), R1 y Rz indican cada uno un grupo seleccionado del grupo que consiste en un
grupo hidroxialquilo, un grupo éter, un grupo aromatico, un grupo alquilo sustituido con grupo aromatico, un grupo
hidrocarbonado insaturado y un grupo alquilo, R3 indica un grupo bencilo, un grupo alilo o un grupo alquilo con de 1
a 5 atomos de carbono y X indica CI', Br o CH3SO4'.)

[2] La disolucidn electrolitica de cobre segun la reivindicacion 1, en la que el compuesto de organo-azufre es un
compuesto expresado por la formula general (10) u (11),

X-R'-(S)n-R>-Y (10)

R'.-s-RrR%’-s0,2 11

(en las férmulas generales (10) y (11), R*, R? y R® indican cada uno un grupo alquileno con de 1 a 8 atomos de
carbono, R* indica un grupo seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno,

S
N\ H3C I
/N"' C—-
S , HaC
% H NG
HyC—CH,—0—C— c-
HzN !

X indica un grupo seleccionado del grupo que consiste en un grupo acido sulfénico, un grupo acido fosfonico y un
grupo de sal de amonio o grupo de sal de metal alcalino de acido sulfénico o acido fosfénico, Y indica un grupo
seleccionado del grupo que consiste en un grupo acido sulfonico, un grupo acido fosfénico y un grupo de sal de
sodio o potasio de 4cido sulfénico o acido fosfonico, Z indica hidrégeno, sodio o potasioy nes 2 6 3.)

[3] Una lamina de cobre electrolitica que se fabrica usando la disolucién electrolitica de cobre segun cualquiera de
los anteriores [1] 6 [2].

[4] Una tarjeta laminada revestida de cobre que se forma usando la ldmina de cobre electrolitica segun el anterior

[3].

En la presente invencion, es importante que la disolucién electrolitica contenga un compuesto de organo-azufre y un
compuesto de amina cuaternaria con un esqueleto especifico expresado por la formula general (1) definida
anteriormente que se obtiene mediante una reaccion de adicidn entre un compuesto que tiene uno 0 mas grupos
epoxi por molécula y un compuesto de amina, seguido por una cuaternizacion del nitrégeno. Si se afiade s6lo uno de
estos compuestos, el objeto de la presente invencion no puede lograrse.

El compuesto de amina cuaternaria (1) con un esqueleto especifico se obtiene sintetizando un compuesto de amina
con este esqueleto especifico mediante una reaccion de adicion expresada por la formula de reaccion mostrada a
continuacion, seguido por una cuaternizacion del nitrégeno. Especificamente, este compuesto puede fabricarse
sintetizando un compuesto de amina con un esqueleto especifico mezclando un compuesto que tiene uno o mas
grupos epoxi por molécula y un compuesto de amina y haciendo reaccionar estos compuestos durante de
aproximadamente 30 minutos a 6 horas a de 50 a 150°C, y entonces cuaternizando el nitrégeno mediante la adicién
de un agente de cuaternizacién y realizando una reaccién durante de aproximadamente 30 minutos a 6 horas a de
50 a 150°C.
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(En la formula anterior, R; y R2 indican cada uno un grupo seleccionado del grupo que consiste en un grupo
hidroxialquilo, un grupo éter, un grupo aromatico, un grupo alquilo sustituido con grupo aromatico, un grupo
hidrocarbonado insaturado y un grupo alquilo, A indica un residuo de compuesto epoxidico y n indica un ndmero
entero de 1 o mayor.)

Los ejemplos concretos de R;1 y Rz en la estructura del compuesto de amina con un esqueleto especifico incluyen
grupo hidroxietilo, grupo hidroxiisopropilo (ambos grupos hidroxialquilo), grupo 2-etoxietilo, grupo 2-propoxietilo
(ambos grupos éter), grupo fenilo, grupo naftilo (ambos grupos aromaticos), grupo tolilo, grupo xililo, grupo cumenilo,
grupo 1-feniletilo (todos grupos alquilo sustituidos con grupo aromético), grupo alilo, grupo 1-propenilo, grupo
isopropenilo, grupo 1-butenilo, grupo 2-butenilo, grupo 2-metilalilo (todos grupos hidrocarbonados insaturados),
grupo metilo, grupo etilo, grupo propilo, grupo butilo, grupo pentilo, grupo hexilo, grupo heptilo y grupo octilo (todos
grupos alquilo). Desde el punto de vista de la solubilidad en agua, no son deseables grupos sustituyentes con un
namero excesivamente grande de atomos de carbono; es deseable que el nimero de atomos de carbono por grupo
sustituyente sea de 8 0 menos.

Los ejemplos de agentes de cuaternizacion que pueden usarse para cuaternizar el nitrégeno incluyen haluros de
alquilo, cloruro de bencilo, acido dimetilsulfurico, bromuro de alilo y similares. Rz y X1~ en las férmulas generales (2) a
(9) se determinan mediante este agente de cuaternizacion.

Son deseables grupos alquilo con de 1 a 8 atomos de carbono como grupo alquilo en Rs. Incluso son mas deseables
grupos alquilo con de 1 a 5 atomos de carbono.

Son deseables compuestos que tienen un enlace éter lineal en el residuo de compuesto epoxidico A como
compuesto de amina cuaternaria con un esqueleto especifico mencionado anteriormente; son deseables
compuestos expresados por las siguientes férmulas generales (2) a (9) como compuesto de amina cuaternaria
mencionado anteriormente en el que el residuo de compuesto epoxidico A tiene un enlace éter lineal. Estos
compuestos pueden obtenerse usando poliglicidil éteres de alcoholes polihidroxilados, por ejemplo, poliglicidil éteres
de sorbitol, poliglicidil éteres de poliglicerol, poliglicidil éteres de glicerol, poliglicidil éteres de trimetilolpropano,
diglicidil éteres de etilenglicol, diglicidil éteres de polietilenglicol, diglicidil éteres de propilenglicol, diglicidil éteres de
polipropilenglicol o similares como compuestos de material de partida que tienen uno 0 mas grupos epoxi por
molécula. Ademas, los compuestos expresados por las siguientes férmulas generales (2) a (9) no necesitan usarse
individualmente, sino que también pueden usarse “tal como estan” en mezclas en casos en los que el producto
fabricado se obtiene como una mezcla, tal como se indica por ejemplo mediante los compuestos expresados por las
férmulas generales (6) y (7). Los residuos de compuestos epoxidicos A en las féormulas generales (2) a (9) son tal
como se muestra a continuacion.
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10



10

15

20

25

30

ES 2450042 T3

CH,-CH-CH ?-o-.ecl:H~c'H :=0¥5CH,=CH-CH,.

.x;.lr:l\* ‘OH CH, OH /r:l\*xr (9)
Ri'p Rz Ri H;Rz :

A -CH 220+4CH-CH,-037CH,-
CH,
(n: un ndmero entero de 1 a 3)
(En las férmulas generales (2) a (9), R1 y Rz indican cada uno un grupo seleccionado del grupo que consiste en un
grupo hidroxialquilo, un grupo éter, un grupo aromatico, un grupo alquilo sustituido con grupo aromatico, un grupo
hidrocarbonado insaturado y un grupo alquilo, Rs indica un grupo bencilo, un grupo alilo o un grupo alquilo con de 1

a 5 atomos de carbono, A indica un residuo de compuesto epoxidico y X; indica CI', Br 0 CH3SO4.)

Ademas, es deseable que el compuesto de organo-azufre sea un compuesto que tenga una féormula estructural
expresada por la formula general (10) u (11) anterior.

Pueden mencionarse los siguientes compuestos, y son deseables para su uso, como compuestos de organo-azufre
expresados por la formula general (10) anterior.

H203P-(CH,)3-S-S-(CHz)3-POsH
HO3S-(CHz)4-S-S-(CHz)a-SOsH
NaOsS-(CHz)s-S-S-(CH2)s-SOsNa
HO3S-(CH,)2-S-S-(CHz)2-SOsH
CH3-S-S-CH,-SOgH
NaO3S-(CHz)s-S-S-S-(CHz)s-SOsNa
(CHz),CH-S-S-(CHz)2-SO3H

Ademas, pueden mencionarse los siguientes compuestos, y son deseables para su uso, como compuestos
expresados por la formula general (11) anterior.

HS-CH3CHQCH1_S°3N3
HS~-CH,CH,—SO,Na

N
@E >—S-CH,CH,CH,—303N3
s

H’C\ I
N—C—S§—CH,CH,CH,—SO;Na
H,c”
ﬁ
H,C—~CH,~0—C—S—CH,CH,CH,— SO,K

NH
H,N—C—S—CH,CH,CH,—S O,H

11
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La razén del compuesto de amina cuaternaria y el compuesto de organo-azufre en la disolucidn electrolitica esta en
el intervalo de 1:5 a 5:1 en cuanto a razon en peso, y esta preferiblemente en el intervalo de 1:2 a 2:1. Es deseable
gue la concentracion del compuesto de amina cuaternaria en la disolucion electrolitica de cobre sea de 1 a 50 ppm.
Ademas del compuesto de organo-azufre y el compuesto de amina cuaternaria con un esqueleto especifico
mencionados anteriormente, pueden afiadirse aditivos conocidos universalmente, por ejemplo, compuestos de
poliéter tales como polietilenglicol, polipropilenglicol y similares, y otros compuestos tales como polietilenimina,
colorantes de fenazina, pegamentos, celulosa y similares, a la disolucion electrolitica de cobre.

Ademas, la tarjeta laminada revestida de cobre obtenida laminando la lamina de cobre electrolitica de la presente
invencion es una tarjeta laminada revestida de cobre que es superior en cuanto a alargamiento y resistencia a la
traccion a temperaturas normales y altas temperaturas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La figura 1 muestra el espectro de FT-IR de un compuesto obtenido como ejemplo de sintesis de un compuesto de
amina cuaternaria que tiene una estructura especificada.

La figura 2 muestra el espectro de *H-RMN de un compuesto obtenido como ejemplo de sintesis de un compuesto
de amina cuaternaria que tiene una estructura especificada.

La figura 3 muestra el espectro de 3C-.RMN de un compuesto obtenido como ejemplo de sintesis de un compuesto
de amina cuaternaria que tiene una estructura especificada.

La figura 4 es un diagrama que muestra un ejemplo de un aparato de fabricacion de laminas de cobre electroliticas.
Explicacion de los simbolos

1 Tambor de catodo

2 Anodo

3 Hueco

4 Lamina sin procesar

MEJOR MODO PARA LLEVAR A CABO LA INVENCION

La presente invencién se describird en detalle en cuanto a los ejemplos a continuacion.

Ejemplo de sintesis de compuesto de amina cuaternaria con esqueleto especifico

Se colocaron 10,0 g de un compuesto epoxidico expresado por la férmula quimica mostrada a continuacion
(Denacol EX-521 fabricado por Nagase Kasei Kogyo K.K.) (grupos epoxi: 0,0544 mol) y 61,2 g de una disolucion
acuosa al 40% de dimetilamina (0,544 mol) en un matraz de tres bocas, y se llevd a cabo una reaccion durante
3 horas a 60°C usando un tubo condensador con nieve carbdnica - metanol como medio de enfriamiento.
Posteriormente, se retird el tubo condensador, y se sopld nitrégeno y se eliminé la dimetilamina en exceso. Después
de eso, se afiadieron 6,88 g (0,0544 mol) de cloruro de bencilo, y se logré la cuaternizacién realizando una reaccién
durante 3 horas a 100°C.

C H z'c H‘C Hz—O-{'C H 2‘C H"C Hz-O-C Hg"c H‘C Hz-O—)'.JC Hg-c H"C H 2
OH 0
!
CH,
|
/CH
|
\CH,

Se identificd el compuesto que se produjo mediante la reaccion mediante FT-IR, '"H-RMN y 3C-RMN. Los espectros
de FT-IR, *H-RMN y 3C-RMN del compuesto asi obtenido se muestran en las figuras 1 a 3. El compuesto producido
era un compuesto de amina cuaternaria expresado por la siguiente férmula quimica.
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[ ¥ |

- +
o °" : ou Mot
- e CH,
CH-OH
CH,
(o] I r‘«l*
CH;;’&;EHJ

©

A continuacién, se produjeron compuestos de amina cuaternaria de la misma manera que en la fabricacion de la
amina cuaternaria mencionada anteriormente, excepto porque se cambié la dimetilamina usada en la sintesis del
compuesto de amina por dibencilamina, bis(2-etoxietil)amina, dietanolamina, difenilamina o dialilamina.

Ejemplos 1 a 12 y ejemplos comparativos 1 a9

Se fabricé una lamina de cobre electrolitica con un grosor de 35 um usando el aparato de fabricacion de laminas de
cobre electroliticas mostrado en la figura 4. La composicién de la disolucion electrolitica era tal como se muestra a
continuacion, y las cantidades de aditivos eran tal como se muestra en la tabla 1.

Cu: 90 g/l

H2S04: 80 g/l

Cl: 60 ppm

Temperatura: de 55 a 57°C

Aditivo A: Sal de disodio de disulfuro de bis(3-sulfopropilo) (SPS fabricada por Raschig Co.)

Aditivo B: Sal de sodio de acido 3-mercapto-1-propanosulfonico (MPS fabricada por Raschig Co.)

Aditivo C: Compuesto de amina cuaternaria con la estructura especificada obtenido en el ejemplo de sintesis
mencionado anteriormente

C1: Producto de dibencilamina modificado con cloruro de bencilo

C2: Producto de bis(2-etoxietil)amina modificado con cloruro de bencilo

C3: Producto de dietanolamina modificado con cloruro de bencilo

C4: Producto de difenilamina modificado con cloruro de bencilo

C5: Producto de dialilamina modificado con cloruro de bencilo

C6: Producto de dimetilamina modificado con cloruro de bencilo

Se midi6 la rugosidad de superficie Rz (um) de cada una de las laminas de cobre electroliticas obtenidas para el
lado de la superficie rugosa, es decir, el lado opuesto de la superficie lustrosa, segun la norma JIS B 0601, y se
midieron el alargamiento a temperatura normal (%), la resistencia a la tracciéon a temperatura normal (kgf/mm°®), el

alargamiento a alta temperatura (%) y la resistencia a la traccién a alta temperatura (kgf/mmz) segun la norma IPC-
TM650. Los resultados se muestran en la tabla 1.
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Tal como se muestra en la tabla 1 anterior, en los ejemplos 1 a 12, en los que se afiadieron los aditivos de la
presente invencién (compuesto de organo-azufre y compuesto de amina cuaternaria con una estructura
especificada), la rugosidad de superficie Rz estaba en el intervalo de 0,94 a 1,23 um, el alargamiento a temperatura
normal era del 6,72 al 9,20%, la resistencia a la tracciéon a temperatura normal era de 30,5 a 37,2 kgf/mmz, el
alargamiento a alta temperatura era del 11,9 al 18,2% y la resistencia a la traccién a alta temperatura era de 19,9 a
23,4 kgf/mmz. Por tanto, a pesar del hecho de que se logr6 un perfil notoriamente bajo, el alargamiento a
temperatura normal, la resistencia a la traccion a temperatura normal, el alargamiento a alta temperatura y la
resistencia a la tracciéon a alta temperatura mostraron todos caracteristicas superiores en comparacion con las del
ejemplo comparativo 1, en el que no se afiadieron aditivos. Por otro lado, en el ejemplo comparativo 1, en el que no
se afiadieron aditivos, y los ejemplos comparativos 2 a 9 en los que sélo se afiadié uno de los aditivos, no pudo
lograrse un perfil bajo. Ademas, en casos en los que sélo se afiadié uno de los aditivos, se obtuvieron también malos
resultados en cuanto al alargamiento a temperatura normal, resistencia a la traccion a temperatura normal,
alargamiento a alta temperatura y resistencia a la traccién a alta temperatura.

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

Tal como se describid anteriormente, la disolucién electrolitica de cobre de la presente invencion, a la que se le
aflade un compuesto de organo-azufre y un compuesto de amina cuaternaria que tiene una estructura especificada,
es extremadamente eficaz en el logro de un perfil bajo en la superficie rugosa de la lamina de cobre electrolitica
obtenida usando esta disolucion. Ademas, no sélo las caracteristicas de alargamiento a temperaturas normales sino
también las caracteristicas de alargamiento a alta temperatura pueden mantenerse eficazmente, y puede obtenerse
de manera similar una alta resistencia a la traccion. El uso de los aditivos anteriores en combinacion es esencial
para esta invencion y las propiedades superiores anteriores no pueden lograrse sin usarlos.
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REIVINDICACIONES

Disolucion electrolitica de cobre que contiene

como aditivos un compuesto de organo-azufre y un

compuesto de amina cuaternaria con un esqueleto especifico que se obtiene mediante una reaccion de

adicion entre un compuesto que tiene uno o mas grupos epoxi por molécula y un compuesto de amina,

seguido por una cuaternizacion del nitrégeno, en la que el compuesto de amina cuaternaria con un
esqueleto especifico es uno de los compuestos expresados por las siguientes formulas generales (2) a (9),

5
(IJH
CH;~CH-CH;~0~CH,~CH~CH
1,
X, N\ OH (ll
/\
R Rle ?Hz
CH-0H
|
CH,
_
X N X1
fil-;Rz
10

CH CH CH,-0+CH, CH-CH
DH OH
R:

Xy N
R/

'R;

(n: un nimero entero de 1 a 5)

16

?H
-(IJH-CH -CH;*-O-CH;—?H—CEH;
(i‘r OH f';'\:‘ (2)
ch |
CH—OH
CH,
H:H:

-0- CHz-CH -CH,;-0-%.,CH, CH CH,

0 OH N X
[ /|\R
CH, Ra"?
)
CH-0H
1
CH,
1

Xi N*

H‘i/IR‘;Hz

(3)
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?H X7 R,
CHZ-O—CHz"—CH—'CHz_N'\_R3
I R2
?H—OH R, (4)
CH,—O—CH,—CH—CH,—NZR,
(‘JH X7 \R2
?H X7 R,
CH,—0—CH,~CH—CH,—NR
| - R
X1 R (5)
CH—O—CHZ—?H—CHZ—N—R,
R2
OH XJ}R‘
CHQ_O_CHQ_?H_CHQ- \_R3
OH Ra
OH X7 R,
?Hz—O'—CHz_CH—CHZ_N\_RJ
R
CH;,—CH,-(?-CHZ—OH X+ R":
CH2~0—CH2—<I:H—CH,—N*<—R;
OH Rz
OH X7 Ry
rI:Hz—o—CH,—CH—CH,~N\—R3
Rz_‘ 1
CHg—CHz—C—CH,—-O—CH,—(I:H—CH,-—X_{-R:;
OH /R,' Re
CHZ—O—CHZ—CH-—-CH,HN\—R;
OH X7 R,

(E)Hz-CI:H-C H,~O+4CH,-CH,-0-)CH "'_? H-CH,
Xy N: OH OH N'X;
Ri'R, Ra RV iRz

(n: un nimero entero de 1 a 22); y
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C Hz-C H"'C Hz-O—('Cl: H‘C Hz‘O%ﬁC Hz-C H-CH 2
I |

| |

Xy N* OH +yr

RVINR, CHa oH frﬁ\f; (9)
RJ R RJ 2

(n: un nimero entero de 1 a 3);

(en las férmulas generales (2) a (9), R1 y Rz indican cada uno un grupo seleccionado del grupo que consiste
en un grupo hidroxialquilo, un grupo éter, un grupo aromatico, un grupo alquilo sustituido con grupo
aromatico, un grupo hidrocarbonado insaturado y un grupo alquilo, Rz indica un grupo bencilo, un grupo alilo
0 un grupo alquilo con de 1 a 5 atomos de carbono y X; indica CI', Br o0 CH3SO4".)

Disolucién electrolitica de cobre segun la reivindicacion 1, que se caracteriza porque el compuesto de
organo-azufre es un compuesto expresado por la siguiente férmula general (10) u (11),

X-R'-(S)n-R°-Y (10)

R'.s-R’-s50,2 an

(en las férmulas generales (10) y (11), R', R* y R® indican cada uno un grupo alquileno con de 1 a 8 atomos
de carbono, R* indica un grupo seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno

S
N\ H3C I
/N""C'—
S M
% HN
HyC—CH,—0—-C— c-
HzN ’

X indica un grupo seleccionado del grupo que consiste en un grupo acido sulfénico, un grupo &acido
fosfonico y un grupo de sal de amonio o grupo de sal de metal alcalino de acido sulfénico o acido fosfénico,
Y indica un grupo seleccionado del grupo que consiste en un grupo &cido sulfénico, un grupo acido
fosfonico y un grupo de sal de sodio o potasio de acido sulfénico o acido fosfénico, Z indica hidrégeno,
sodio o potasioynes 26 3.)

Lamina de cobre electrolitica que se fabrica usando la disolucion electrolitica de cobre segun la
reivindicacion 1 6 2, teniendo la lamina de cobre electrolitica una rugosidad de superficie Rz de 0,94 a
1,23 um, y teniendo un alargamiento a temperatura normal del 6,72 al 9,20%, una resistencia a la traccion a
temperatura normal de 30,5 a 37,2 kgf/mmz, un alargamiento a alta temperatura del 11,9 al 18,2% y una
resistencia a la traccion a alta temperatura de 19,9 a 23,4 kgf/mmz.

Tarjeta laminada revestida de cobre que se forma usando la lamina de cobre electrolitica segun la
reivindicacion 3.
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FIG. 3

© @

@ )

£ E
.H.L_I.. K
[F=]
3 e o
1
J
) o
@@@ m
® ® <
)
> @
h ey~ HI ¢
B m%,.._\ HO ®®
© N D ®

@ ) @

@@ ® HO - HO {© O g
® '@ 0 | 102 ©
HO'HD ‘HD HD ‘HO | fHO

sy [ QN7

1D +7._ mﬂw A_u H.—ﬁ.. Eﬁ_w NO1D

THD =HD =*HD ..n.m 0~*HD= HD =*HD - 0=*HD ~HD -'HD 30 -'HD lm.—u_lnu.-n_u

21



ES 2450042 T3

FIG. 4
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