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DESCRIPCION
Método para producir depdsitos de cobre mate
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método para la deposiciéon de depédsitos de cobre mate en el campo de los
revestimientos decorativos.

Antecedentes de la invencion

Los revestimientos de cobre mate en el campo de los revestimientos decorativos se requieren como acabado de
superficie para, por ejemplo, equipos sanitarios. Otra aplicacion de los revestimientos de cobre mate es reemplazar
las capas de niquel mate (“niquel satinado”) como capa intermedia en sistemas de revestimiento multicapa
decorativo que se hace cada vez mas necesaria debido a la toxicidad del niquel.

Se requiere una apariencia mate homogénea para las capas de metal decorativo. La homogeneidad de la apariencia
mate se puede conseguir faciimente en los sustratos que no tienen una forma compleja debido a que la distribucion
de densidad de corriente durante la electrodeposicion de capas de cobre mate esta dentro de un margen reducido.
Sin embargo, en los casos en los que el sustrato que se va a revestir tiene una forma compleja, la densidad de
corriente durante la electrodeposicion esta dentro de un margen amplio. Son sustratos habituales que tienen una
forma compleja que se van a revestir con un revestimiento de cobre mate, por ejemplo, cabezales de ducha y partes
del interior de automoéviles.

Otro requisito para las capas de cobre mate es que su nivel de mate deberia ser ajustable con el fin de poder
fabricar capas de cobre que tengan diferentes niveles de mate.

En el documento de Patente US 2004/0020783 A1 se desvelan composiciones de bafio de deposicién que
comprenden al menos un compuesto de poliglicerina para producir capas de cobre mate durante la fabricacion de
placas de circuito impreso. No es posible obtener un deposito de cobre mate homogéneamente en un sustrato que
tiene una forma compleja ni ajustar el nivel de mate de tal depdsito de cobre cuando se usa el electrolito que se
desvela en el mismo.

En el documento de Patente JP 8 134689 se desvela un método de deposicion mate en el que se deposita en primer
lugar una capa de deposicion de cobre mediante electrodeposicion en tambor, se da rugosidad mediante “energia
esmeril” y a continuacion se deposita una capa de deposicion de cobre o niquel no lustrosa sobre la misma.

En el documento de Patente US 2004/0154926 A1 se desvela un método de deposicion electroquimica de quimica
multiple en el que se deposita una primera capa de cobre seguida de la electrodeposicion sobre la misma de una
segunda capa de cobre a partir de una segunda solucion.

En el documento de Patente US 2005/0045485 A1 se desvela un método para mejorar la deposicion electroquimica
de cobre en el que se deposita una primera capa de cobre a partir de un bafio de deposiciéon que comprende un
agente de antiformacion seguido de electrodeposicion de una segunda capa de cobre sobre la misma.

Objetivo de la invencion

El objetivo de la presente invencion es proporcionar un método para depositar capas de cobre que tienen una
apariencia mate homogénea y ajustable, especialmente sobre sustratos que tienen una forma compleja.

Sumario de la invenciéon

Este objetivo se consigue mediante un método para la deposicién de un revestimiento de cobre mate que
comprende, en este orden, las etapas

a. Proporcionar un sustrato,

b. Depositar una primera capa de cobre sobre el sustrato a partir de un primer electrolito acuoso que comprende
una fuente de iones de cobre, al menos un acido y al menos un compuesto de poliéter en el que dicho primer
electrolito no contiene ningun compuesto organico que comprenda azufre divalente

y

c. Depositar una segunda capa de cobre sobre la primera capa de cobre a partir de un segundo electrolito
acuoso que comprende una fuente de iones de cobre, al menos un acido, un primer aditivo soluble en agua que
contiene azufre seleccionado entre el grupo que consiste en derivados de acido alquil sulfénico y un segundo
aditivo soluble en agua que contiene azufre seleccionado entre el grupo que consiste en derivados de acido
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sulfénico aromaticos.

Los revestimientos de cobre obtenidos mediante el método de acuerdo con la presente invencién tienen una
apariencia mate homogénea sobre sustratos que tienen una forma compleja.

Ademas, la apariencia mate del revestimiento de cobre se puede ajustar durante la deposicion de las capas de cobre
individuales.

Descripcion detallada de la invencién

El método para la deposicidon de un revestimiento de cobre mate comprende la deposiciéon de dos capas de cobre
individuales sobre un sustrato a partir de dos electrolitos de cobre individuales que, en el presente documento, se
indican como primer electrolito a partir del que se deposita la primera capa de cobre y segundo electrolito a partir del
que se deposita la segunda capa de cobre sobre la primera capa de cobre.

El primer electrolito comprende una fuente de iones de cobre, al menos un acido y al menos un compuesto de
poliéter. El primer electrolito no contiene ningin compuesto organico que comprenda azufre divalente, por ejemplo,
sulfuros, disulfuros, tioles y derivados de los mismos.

Los iones de cobre se afiaden al primer electrolito en forma de una sal de cobre soluble en agua o una solucion
acuosa de la misma. Preferentemente, la fuente de iones de cobre se selecciona entre sulfato de cobre y
metanosulfonato de cobre. La concentracién de iones de cobre en el primer electrolito varia preferentemente de 15 a
75 g/l, mas preferentemente de 40 a 60 g/l.

El al menos un acido del primer electrolito se selecciona entre el grupo que comprende acido sulfurico, acido
fluoruroboérico y acido metanosulfénico. La concentracion del al menos un acido en el primer electrolito varia
preferentemente de 20 a 400 g/l y mas preferentemente de 40 a 300 g/I.

En el caso de que se use acido sulfurico como acido, se anade preferentemente en forma de una solucién de un 50
a un 96 % en peso. Mas preferentemente, el acido sulfurico se afiade al primer electrolito en forma de una solucion
acuosa al 50 % en peso de acido sulfurico.

El al menos un compuesto de poliéter del primer electrolito se selecciona entre el grupo que consiste en polialquilén
éteres y compuestos de poliglicerina

Los polialquilén éteres adecuados se seleccionan entre el grupo que consiste en polietilenglicol, polipropilenglicol,
alcohol estearilico poliglicoléter, nonilfenolpoliglicoléter, octanolpolialquilenglicoléter, octanodiol-bis-
(polialquilenglicoléter), poli(etilenglicol-ran-propilenglicol), poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol)-block-
poli(etilenglicol) y poli-(propilenglicol)-block-poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol).

Los compuestos de poliglicerina adecuados se seleccionan entre el grupo que consiste en poli(1,2,3-propanotriol),
poli(2,3-epoxi-1-propanol) y los derivados de los mismos que estan representados por las férmulas (1), (2) y (3):

oR®
R0 o

OR (1)

en la que
n es un numero entero de 1 a 80, preferentemente de 2 a 30;

R6, R’ y R® son idénticos o diferentes y se seleccionan entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo, acilo,
fenilo y bencilo, en los que el alquilo es preferentemente alquilo C; a Cqg lineal o ramificado y el acilo es
preferentemente R'"-CO, en la que R'" es alquilo C1 a Cqsg lineal o ramificado, fenilo o bencilo; alquilo fenilo y
bencilo en la férmula (1) pueden estar sustituidos;



10

15

20

25

30

35

ES 2478267 T3

8
RO O

OR
" (2)

en la que
n es un numero entero > 1, m es un nimero entero > 1 con la condicién de que n + m es < 30;

R® R’, R® y R? son idénticos o diferentes y se seleccionan entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo,
acilo, fenilo y benC|Io en los que el alquno es preferentemente alquilo C1 a Cqg lineal o ramificado y el acilo
preferentemente es R'"-CO, en la que R es alquilo C4 a C1g lineal o ramificado, fenilo o bencilo; alquilo fenilo y
bencilo en la férmula (2) pueden estar sustituidos;

RO R

OR

RO
(3

en la que
n es un numero entero de 1 a 80; preferentemente de 2 a 20;

y en la que R®, R se seleccionan entre el grupo que consiste en hidrogeno, alquilo, acilo, fenilo y benC|Io en los
que el anU|Io es preferentemente alquilo C4 a C+g lineal o ramificado y el acilo es preferentemente R"-CO, enla
que R'" es alquilo C¢ a Cqsg lineal o ramificado, fenilo o bencilo; alquilo fenilo y bencilo en la férmula (3) pueden
estar sustituidos.

Los compuestos de poliglicerina se producen de acuerdo con métodos conocidos. En las siguientes publicaciones se
desvelan indicaciones de las condiciones de produccion, por ejemplo: Cosmet. Sci. Technol. Ser., glicerinas, pagina
106 y documento de Patente US 3.945.894. Se desvelan detalles adicionales de las sintesis de compuestos de
poliglicerina de acuerdo con las formulas (1), (2) y (3) en el documento de Patente US 2004/0020783 A1.

Mas preferentemente, el al menos un compuesto de poliéter del primer electrolito se selecciona entre compuestos de
acuerdo con las formulas (1), (2) y (3).

La concentracion del al menos un compuesto de poliéter o de todos los compuestos de poliéter juntos en el caso de
mas de un compuesto de poliéter se afiade preferentemente en intervalos de 0,005 g/l a 20 g/l, mas preferentemente
de 0,01 g/la 5 g/l

Durante la operacion, la temperatura del primer electrolito se ajusta preferentemente a un valor en el intervalo de 30
a 60 °C, mas preferentemente de 40 a 50 °C.
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La densidad de corriente apllcada al sustrato durante la deposicion de cobre del primer electrolito acuoso varia
preferentemente de 0,5a 5 A/dm?, mas preferentemente de 1 a 3 A/ldm?.

Opcionalmente, el sustrato se aclara con agua antes de la deposicién de la segunda capa de cobre a partir del
segundo electrolito.

Se afiaden iones de cobre al segundo electrolito en forma de una sal de cobre soluble en agua o una solucién
acuosa de la misma. Preferentemente, la fuente de iones de cobre se selecciona entre sulfato de cobre y
metanosulfonato de cobre. La concentracion de iones de cobre en el segundo electrolito varia preferentemente de 15
a 75 g/l, mas preferentemente de 40 a 60 g/l.

El al menos un acido en el segundo electrolito se selecciona entre el grupo que comprende acido sulfiurico, acido
fluoruroboérico y acido metanosulfénico. La concentracion del al menos un acido en el segundo electrolito varia
preferentemente de 20 a 400 g/l y mas preferentemente de 40 a 300 g/l.

En el caso de que se use acido sulfurico como acido, se afiade en forma de una solucién de un 50 a un 96 % en
peso. Preferentemente, el acido sulfurico se afiade en forma de una solucién acuosa al 50 % en peso de acido
sulfarico al segundo electrolito.

El segundo electrolito comprende ademas un primer aditivo soluble en agua que contiene azufre y un segundo
aditivo soluble en agua que contiene azufre.

El primer compuesto soluble en agua que contiene azufre es un derivado de acido alquil sulfénico. Preferentemente,
el derivado de acido alquil sulfénico comprende azufre divalente. El segundo compuesto soluble en agua que
contiene azufre es un derivado de acido sulfénico aromatico. Preferentemente, el derivado de acido sulfénico
aromatico comprende azufre divalente.

El primer aditivo que contiene azufre se selecciona mas preferentemente entre el grupo que consiste en los
compuestos de acuerdo con las férmulas (4) y (5):

R'S-(CH2),-SO3R? (4)
R®S03-(CH2)m-S-S-(CH2)m-SO3R? (5)
en las que
R' se selecciona entre el grupo que consiste en hidrogeno, metilo, etilo, propilo, butilo, litio, sodio, potasio y
amonio, mas preferentemente R' se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, metilo, etilo, propilo,
sodio y potasio;

n es un numero entero de 1 a 6, mas preferentemente n es un nimero entero de 2 a 4;

R? se selecciona entre el grupo que consiste en hidrogeno, metilo, etilo, propilo, butilo, litio, sodio, potasio y
amonio, mas preferentemente, R? se selecciona entre el grupo que consiste en hidrogeno, sodio y potasio;

R® se selecciona entre el grupo que consiste en hidrogeno, metilo, etilo, propilo, butilo, litio, sodio, potasio y
amonio, mas preferentemente R® se selecciona entre el grupo que consiste en hidrogeno, sodio, potasio y

m es un numero entero de 1 a 6, mas preferentemente m es un nimero entero de 2 a 4.

La concentracion del primer aditivo que contiene azufre en el segundo electrolito varia preferentemente de 0,0001 a
0,05 g/l, mas preferentemente de 0,0002 a 0,025 g/l.

El segundo aditivo que contiene azufre del segundo electrolito se selecciona mas preferentemente entre el grupo
que consiste en los compuestos de acuerdo con las formulas (6) y (7):

R*S,-X-SOsM (6)

en la que R* se selecciona entre el grupo que consiste en
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y es un numero entero de 1 a 4 y M se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, sodio, potasio y amonio;
y

SOsM

R® (7)

en la que R® se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, SH y SOsM y M se selecciona entre el grupo
que consiste en hidrogeno, sodio, potasio y amonio.

Mas preferentemente, el segundo aditivo que contiene azufre se selecciona entre los compuestos de acuerdo con la
férmula (6).

La concentracion del segundo aditivo que contiene azufre en el segundo electrolito varia preferentemente de 0,005 a
1 g/l, mas preferentemente de 0,01 a 0,25 g/l

Opcionalmente, el segundo electrolito comprende ademas uno o mas aditivos vehiculo seleccionados entre el grupo
que consiste en alcohol polivinilico, carboximetilcelulosa, polietilenglicol, polipropilenglicol, poliglicoléster de acido
estearico, naftoles alcoxilados, poliglicoléster de acido oleico, alcohol estearilico poliglicoléter, nonilfenolpoliglicoléter,
octanol-polialquilenglicoléter, octanodiol-bis-(polialquilenglicoléter), poli(etilenglicol-ran-propilenglicol),
poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol)-block-poli(etilenglicol) y  poli(propilenglicol)-block-poli(etilenglicol)-block-
poli(propilenglicol).

La concentracién del aditivo vehiculo opcional en el segundo electrolito varia preferentemente de 0,005 g/l a 5 g/l,
mas preferentemente de 0,01 g/l a 3 g/l.

Durante la operacion, la temperatura del segundo electrolito se ajusta preferentemente a un valor en el intervalo de
20 a 50 °C, lo mas preferentemente de 25 a 30 °C.

La densidad de corriente aplicada al sustrato durante la deposicidon de cobre a partir del segundo electrolito acuoso
varia preferentemente de 0,5a 5 A/dmz, mas preferentemente de 1 a 3 Aldm?,

El nivel mate de la superficie de cobre se puede adaptar ajustando el espesor de la primera y la segunda capa de
cobre por sencilla experimentacion. Se puede conseguir una apariencia mas mate con una segunda capa de cobre
mas delgada, mientras que se puede conseguir una apariencia menos mate con una segunda capa de cobre mas
gruesa.
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Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente la presente invencion.
Ejemplos
Sustratos:

Se usaron en todos los ejemplos sustratos tanto de ABS (copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno) como de
laton que tenian una forma compleja.

Los sustratos de ABS se grabaron al aguafuerte en acido cromico, se activaron con un coloide que contenia paladio
y se metalizaron por deposicion sin corriente eléctrica de niquel a partir de un electrolito basado en hipofosfito acido
antes de la deposicion de cobre.

Los sustratos de latén se desengrasaron antes de la deposicion de cobre.

Métodos de ensayo:

La apariencia mate de los revestimientos de cobre se ensaydé mediante inspeccion visual de los sustratos
depositados con cobre en todos los ejemplos.

Ejemplo 1 (comparativo)

Se depositd cobre sobre sustratos de ABS y laton que tenian una forma compleja a partir de un electrolito acido
acuoso que comprendia 80 g/l de CuSO; - 5H,0, 240 g/l de acido sulfurico, y 1 g/l de una mezcla de compuestos de
poliglicerina de acuerdo con la formula (1) conn=2a 7.

Se obtuvo una superficie de cobre homogénea fuertemente mate que es demasiado mate para aplicaciones
decorativas.

Ejemplo 2 (comparativo)

Se depositd cobre sobre sustratos de ABS y laton que tenian una forma compleja a partir de un electrolito acido
acuoso que comprendia 80 g/l de CuSO, - 5H,0, 240 g/l de acido sulfurico, y 0,5 mg/l de un primer aditivo que
contenia azufre de acuerdo con la formula (5) con m = 3 y R® = sodio, 80 mg/l de un segundo aditivo que contenia
azufre de acuerdo con la formula (6) con R* =

SO:M

y =2y M = sodio y 200 mg/I de polietilenglicol.
La superficie de cobre obtenida tiene un brillo técnico homogéneo que no se desea para aplicaciones decorativas.

Ejemplo 3 (comparativo)

Se depositd una primera capa de cobre sobre sustratos de ABS y latén que tenian una forma compleja a partir del
electrolito usado en el ejemplo 2. Sobre la misma, se deposité una segunda capa de cobre a partir del electrolito
acusado en el ejemplo 1.
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Se obtuvo una superficie de cobre homogénea fuertemente mate que es demasiado mate para aplicaciones
decorativas.

Ejemplo 4 (comparativo)

Se depositd una primera capa de cobre sobre sustratos de ABS y latén que tenian una forma compleja a partir del
electrolito usado en el ejemplo 1. A continuacion, se deposité una segunda capa de cobre sobre la misma a partir de
un segundo electrolito que comprendia 80 g/l de CuSO4 5H,0, 240 g/l de acido sulfurico, y 0,5 mg/l de un aditivo que
contenia azufre de acuerdo con la férmula (5) con m = 3 y R® = sodio. El segundo electrolito no contenia un segundo
aditivo que contuviera azufre seleccionado entre los compuestos de acuerdo con las formulas (6) y (7).

La superficie de cobre resultante tiene una apariencia mate no homogénea que no es aceptable para aplicaciones
decorativas.

Ejemplo 5 (comparativo)

Se depositd una primera capa de cobre sobre sustratos de ABS y laton que tenian una forma compleja a partir del
electrolito usado en el ejemplo 1. A continuacion, se deposité una segunda capa de cobre sobre la misma a partir de
un segundo electrolito que comprendia 80 g/l de CuSO, - 5H,0, 240 g/l de acido sulfurico, y 80 mg/l de un aditivo
que contenia azufre de acuerdo con la férmula (6) con R* =

SOsM

y = 2 y M = sodio. El segundo electrolito no contenia un segundo aditivo que contuviera azufre seleccionado entre
los compuestos de acuerdo con las formulas (4) y (5).

La superficie de cobre obtenida tiene una apariencia mate con areas quemadas (apariencia sombreada negra) que
no es aceptable para aplicaciones decorativas.

Ejemplo 6

Se depositd la primera capa de cobre sobre los sustratos de ABS vy latdn a partir del electrolito usado en el Ejemplo
1. Se depositd sobre la misma la segunda capa de cobre a partir del electrolito usado en el Ejemplo 2.

La superficie de cobre obtenida tiene una apariencia mate homogénea que se desea para aplicaciones decorativas.

Ejemplo 7

Se deposito la primera capa de cobre a partir de un primer electrolito que comprendia 80 g/l de CuSO,4 - 5H,0, 240
g/l de acido sulfarico, y 1 g/l de polietilenglicol. Se depositd sobre la misma la segunda capa de cobre a partir del
electrolito usado en el Ejemplo 2.

La superficie de cobre obtenida tiene una apariencia mate homogénea que se desea para aplicaciones decorativas.
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REIVINDICACIONES
1. Método para la deposicién de un revestimiento de cobre mate que comprende, en este orden, las etapas de

a. Proporcionar un sustrato,

b. Depositar una primera capa de cobre sobre el sustrato a partir de un primer electrolito acuoso que comprende
una fuente de iones de cobre, al menos un acido y al menos un compuesto de poliéter en donde dicho primer
electrolito no contiene un compuesto organico que comprende azufre divalente

y

c. Depositar una segunda capa de cobre sobre la primera capa de cobre a partir de un segundo electrolito
acuoso que comprende una fuente de iones de cobre, al menos un acido, un primer aditivo soluble en agua que
contiene azufre seleccionado entre el grupo que consiste en derivados de acido alquil sulfénico y un segundo
aditivo soluble en agua que contiene azufre seleccionado entre el grupo que consiste en derivados de acido
sulfénico aromaticos

en donde se aplica una densidad de corriente al sustrato durante las etapas b. y c.

2. El método para la deposicién de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en el que el al
menos un compuesto de poliéter en el primer electrolito se selecciona entre el grupo que consiste en
polialquilenglicoles y poliglicerinas.

3. El método para la deposicion de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que el al menos un compuesto de poliéter en el primer electrolito se selecciona
entre el grupo que consiste en poli(1,2,3-propanotriol), poli(2,3-epoxi-1-propanol) y derivados de los mismos.

4. El método para la deposiciébn de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones anteriores en el que el al menos un compuesto de poliéter en el primer electrolito se selecciona
entre el grupo que consiste en compuestos de acuerdo con las formulas (1), (2) y (3):

. oR®
r%o 0
OR’

en la que n es un numero entero de 1 a 80;

6 oRr®
rR°0 0

O

0
R? H
OR’
" (2)

en la que n es un nimero entero > 1, m es un nimero entero > 1 con la condicién de que n + m es < 30;

(1
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R°0
oR®

r°O

3)

en la que n es un numero entero de 1 a 80;

y enla que

R6, R7, R® y R® son idénticos o diferentes y se seleccionan entre el grupo que comprende hidrégeno, alquilo, acilo,
fenilo y bencilo.

5. El método para la deposiciéon de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con la reivindicacién 4 en el que el
peso molecular de los compuestos de acuerdo con las férmulas (1), (2) y (3) varia de 160 a 6000 g/mol.

6. El método para la deposicion de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la concentracion del al menos un compuesto de poliéter en el primer electrolito
varia de 0,005 g/l a 5 g/l.

7. El método para la deposicion de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que el primer aditivo soluble en agua que contiene azufre en el segundo electrolito
se selecciona entre el grupo que consiste en compuestos de acuerdo con las formulas (4) y (5):

R'S-(CH2),-SO3R? (4)
R®S03-(CH2)m-S-S-(CH2)m-SO3R? (5)

en las que

R' se selecciona entre el grupo que consiste en hidrogeno, metilo, etilo, propilo, butilo, litio, sodio, potasio y amonio,
n variade 1 a6,

R? se selecciona entre el grupo que consiste en hidrogeno, metilo, etilo, propilo, butilo, litio, sodio, potasio y amonio,
R® se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, metilo, etilo, propilo, butilo, litio, sodio, potasio y amonio y
m variade 1 a 6.

8. El método para la deposicion de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones anteriores en el que la concentracion del primer aditivo soluble en agua que contiene azufre en el

segundo electrolito varia de 0,0001 a 0,05 g/I.

9. El método para la deposicion de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones anteriores en el que el segundo aditivo soluble en agua que contiene azufre en el segundo

electrolito se selecciona entre el grupo que consiste en compuestos de acuerdo con las formulas (6) y (7):
R*S,-X-SOsM (6)

en la que R* se selecciona entre el grupo que consiste en
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2 N 2 N
L 1

| |

SOM SOM

e hidrégeno;
X se selecciona entre el grupo que consiste en

oo NS—- I H—.

| y ;

y es un numero entero de 1 a 4 y M se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, sodio, potasio y amonio;
y

SOzM

R® (7)

en la que R® se selecciona entre el grupo que consiste en H, SH y SOsM y M se selecciona entre el grupo que
consiste en hidrégeno, sodio, potasio y amonio.

10. El método para la deposicion de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la concentracion del segundo aditivo soluble en agua que contiene azufre en el
segundo electrolito varia de 0,005 a 1 g/l.

11. El método para la deposicion de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que el segundo electrolito comprende ademas al menos un aditivo vehiculo.

12. El método para la deposicién de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con la reivindicacién 11 en el que el
al menos un aditivo vehiculo se selecciona entre el grupo que consiste en alcohol polivinilico, carboximetilcelulosa,
polietilenglicol, polipropilenglicol, poliglicoléster de acido estearico, naftoles alcoxilados, poliglicoléster de acido
oleico, alcohol estearilico poliglicoléter, nonilfenolpoliglicoléter, octanolpolialquilenglicoléter, octanodiol-bis-
(polialquilenglicoléter), poli-(etilenglicol-ran-propilenglicol), poli(etilenglicol)-block-poli-(propilenglicol)-block-
poli(etilenglicol) y poli(propilenglicol)-block-poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol).

13. El método para la deposicion de un revestimiento de cobre mate de acuerdo con las reivindicaciones 11y 12 en
el que la concentracion del al menos un aditivo vehiculo en el segundo electrolito varia de 0,005 g/l a 5 g/l.
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