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DESCRIPCION

Composiciones de electrodeposicion para deposicion electrolitica de cobre, su uso y un método para depositar
electroliticamente una capa de cobre o aleacion de cobre sobre al menos una superficie de un sustrato

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones de electrodeposicién para la deposicién electrolitica de cobre, su
uso y un método para depositar electroliticamente una capa de cobre o aleacién de cobre sobre al menos una
superficie de un sustrato.

Antecedentes de la invencion

Se utilizan diversos métodos y soluciones de deposicion para la electrodeposicion de cobre para producir superficies
decorativas brillantes y niveladas, superficies grandes, por ejemplo, sobre metales o materiales plasticos. Entre otros,
se utilizan para formar capas ductiles, por ejemplo, en el campo de los recubrimientos decorativos para equipos
sanitarios o automotrices, donde existe la necesidad de capas intermedias de cobre para la posterior deposiciéon de
diferentes capas metdlicas, p.ej. para proteccién contra la corrosién y/o capas decorativas.

Se requiere especialmente un aspecto homogéneo y brillante para las capas metélicas finales sobre la superficie del
sustrato. La homogeneidad del aspecto se puede lograr facilmente en sustratos que no tienen una forma compleja
porque la distribucién de densidad de corriente durante la electrodeposicion de la capa de cobre esta dentro de un
intervalo estrecho.

Se pueden anadir varios aditivos conocidos como abrillantadores, niveladores, tensioactivos que son responsables de
la calidad de los depdsitos a la vista, p. ej. distribucién del brillo y deposicién plana y también para las caracteristicas
del bafno de deposicién en vista de la densidad de corriente aplicable y la estabilidad del bafio.

La utilizacién de ciertos colorantes como compuestos de fenazinio (o colorantes de fenanzina como se los conoce en
la técnica) y de sus derivados para producir capas de cobre brillante se conoce desde hace mucho tiempo. Estos
compuestos de fenazinio, que se describen por ejemplo en el documento DE 947 656 C1, se utilizan como aditivos en
un bario para la produccion electrolitica de recubrimientos de cobre. Dichos colorantes tienen ciertas desventajas, en
particular cuando se usan en grandes cantidades. Por ejemplo, si se derraman, son dificiles de eliminar y son muy
caros, lo que aumenta significativamente el coste del procedimiento de electrodeposicion de cobre. Ademas, muchos
compuestos comerciales de fenanzio todavia contienen ciertas cantidades de los materiales de partida utilizados que
a menudo son toxicos, tales como la anilina y el nitrobenceno.

El documento US 6,518,182 B1 describe el uso de un electrolito de cobre que comprende Tetronic® TR 704, negro
Janus y MPS (ejemplo 2).

Los documentos JP 2013-044035 A1y JP 2013-044007 A1 describen procedimientos de electrodeposicion de dos
etapas en los que se usan electrolitos de cobre que comprenden un abrillantador, un acelerador y opcionalmente al
menos uno de los siguientes componentes a) un lubricante que comprende un compuesto organico que contiene
nitrégeno que no pertenece a amidas y aminoacidos (b) un tensioactivo polimérico o (c) cloruro. El documento JP
2000-248397 A describe una composicion de electrodeposicion de cobre que comprende un compuesto de benzotiazol
y un colorante de fenanzina.

Ademas, algunos electrolitos de cobre descritos anteriormente no permiten el uso de altas densidades de corriente
como se desea para la electrodeposicién. Los aditivos descritos solo son efectivos en un intervalo estrecho de
densidad de corriente.

Para sustratos que tienen formas complejas y/o superficies estructuradas, los métodos y las soluciones de
electrodeposicién conocidos no son suficientes. No es posible producir superficies decorativas brillantes y conformes
que no tengan efectos indeseables, tales como estructuras sobre niveladas, defectos hidrodinamicos, picaduras y
nddulos. Ademas, cuando se usan soluciones conocidas, no es posible lograr un buen rendimiento de nivelacion sin
comprometer el aspecto brillante de la capa de superficie y usar densidades de corriente mas altas. Las estructuras
especialmente pequenas con protuberancias, diferentes huecos profundos o elevaciones muestran un crecimiento de
cobre diferente no deseado que da como resultado un aspecto de la superficie irregular en la que la capa de cobre no
seguira suavemente la forma de las estructuras.

Ademas, a menudo no es posible lograr una calidad reproducible de depésitos de cobre particularmente brillante, es
decir pulido de espejo, asi como bien nivelados y ductiles. Otra deficiencia de la técnica anterior es que la rugosidad
de las capas de cobre formadas a partir de electrolitos de cobre conocidos en la técnica no solo es demasiado alta
para muchas aplicaciones, sino que también aumenta rapidamente durante la vida util del bafio. Ademas, cuando se
usan sustratos que tienen defectos como rayados u otras irregularidades, es de suma importancia que el electrolito de
cobre lo compense al menos en parte y permita que se formen capas de cobre lisas que idealmente ya no muestran
las irregularidades de los sustratos subyacentes.
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La rugosidad de las capas de cobre puede tener un efecto en el aspecto visual de la capa de cobre, p. €j. en su brillo.
Una explicacion para los aumentos de rugosidad mencionados anteriormente puede ser el consumo rapido de
componentes individuales en el electrolito lo cual se puede superar parcialmente mediante la reposicion de los mismos.
Sin embargo, la reposicién de dichos compuestos tiene que adaptarse arduamente a esta necesidad, ya que no todos
los compuestos se consumen en proporcion y una adicién imprecisa del componente puede dar lugar a efectos
indeseados adicionales. Una mejora de esta ardua optimizacién es, por lo tanto, altamente deseada en la técnica.

Objetivo de la presente invencion

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es eludir las desventajas de las composiciones y métodos de
electrodeposicién conocidos durante la metalizacién de piezas de trabajo, tales como sustratos de metal o plastico y
mas especificamente proporcionar aditivos que permitan una fabricacion reproducible particularmente brillante, asi
como recubrimientos de cobre nivelados y ductiles.

Otro objeto de la invencion es hacer posible evitar las deficiencias de la técnica anterior y proporcionar una
composicién de electrodeposicién y un método para la deposicién electrolitica de cobre.

Es un objetivo adicional de la presente invencion permitir un efecto de nivelacion mejorado de la composiciéon de
electrodeposicién que a su vez de como resultado la formacién de depositos de cobre menos rugosos en la superficie
de un sustrato, en particular en una superficie de un sustrato que muestra irregularidades o defectos tales como
aranazos.

Sumario de la invencion

Los objetivos mencionados anteriormente se resuelven mediante la composicion de electrodeposicion de la invencion
para la deposicion electrolitica de cobre, que comprende iones de cobre, iones haluro y al menos un &cido,
caracterizada porque la composicién de electrodeposicion comprende, ademas

(a) al menos un compuesto de benzotiazol representado por la siguiente férmula (BT)

RET7 pBT1
R NI\ ® RO
RETS S C N\RBTS
RBT4 (BT

en donde

RBT! se selecciona del grupo que consiste en grupo alquilo sustituido y no sustituido, grupo arilo sustituido y no
sustituido y grupo alcarilo sustituido y no sustituido;

RBT2 y RBT3 son independientemente grupos alquilo sustituidos y no sustituidos;

cada uno de RBT4 RBT5 RBTé y RBT7 g selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo
RBT12

RBT8
BT11 /
R N®
>
RET10 S
alquilo sustituido y no sustituido y grupo oxialquilo sustituido, no sustituido y RBT®

en donde RBT8 se selecciona del grupo que consiste en grupo alquilo sustituido y no sustituido, grupo arilo sustituido y
no sustituido y grupo alcarilo sustituido y no sustituido;

cada uno de RBT®, RBT10 RBT11 y RBT12 g6 gelecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo
alquilo sustituido y no sustituido, grupo oxialquilo sustituido y no sustituido y grupo acido sulfénico;

(b) al menos un colorante de fenanzina; y
(c) al menos un derivado de etanodiamina representado por la siguiente formula (ED)
RED3
I
ED1
R\N/\/N\REM

|
RED2 (ED)
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en donde

RED1 RED2 RED3 y RED4 g¢ seleccionan independientemente del grupo que consiste en un grupo oligo(oxialcanodiilo)
sustituido y no sustituido; y grupo poli(oxialcanodiilo) sustituido y no sustituido.

Los objetivos anteriores también se resuelven mediante el uso de la composicién de electrodeposicion de la invencion
para depositar electroliticamente una capa de cobre o aleacién de cobre sobre al menos una superficie de un sustrato.

Los objetivos anteriores se resuelven ademas por el método de la invencidon para depositar electroliticamente una
capa de cobre 0 aleacion de cobre sobre al menos una superficie de un sustrato que comprende las siguientes etapas
del método

i) proporcionar el sustrato;
i) poner en contacto el sustrato con la composicion de electrodeposicion de la invencion; y
iii) aplicar una corriente eléctrica entre el sustrato y al menos un &anodo;

y de ese modo depositar dicha capa sobre la al menos una superficie del sustrato.

Los autores de la invencién descubrieron que los componentes a) el compuesto de benzotiazol representado por la
siguiente formula (BT), b) al menos un colorante de fenanzina, y c) el al menos un derivado de etanodiamina
representado por la siguiente formula (ED) actian sinérgicamente en la composicién de electrodeposicién para la
deposicion electrolitica de cobre para lograr los objetivos y ventajas anteriores descritos en esta memoria descriptiva
(véase, por ejemplo, los ejemplos comparativos 1 a 3 frente a los ejemplos de la invencion 1y 2). Las realizaciones
preferidas de la presente invencion se dan, entre otras, en las reivindicaciones dependientes.

La composicién de electrodeposicion de la invencién, su uso y el método de la invencion para depositar
electroliticamente una capa de cobre o aleacion de cobre permiten que se formen capas de cobre o aleacion de cobre
mas niveladas. Se puede aplicar un intervalo muy amplio de densidad de corriente en el método de la invencién que
da como resultado que dichas capas sean ademas brillantes. Ademas, su brillo y aspecto pulido de espejo también se
puede lograr a lo largo de un amplio intervalo de densidad de corriente en el método de la invencién y con la
composicion de electrodeposicién de la invencién.

Ventajosamente, la composicion de electrodeposicién de la invencion se puede usar durante un periodo prolongado
de electrodeposicion sin ningin cambio sustancial de las propiedades de las capas de cobre o aleacion de cobre
depositadas electroliticamente. De forma ilustrativa, las propiedades de nivelacion se retienen durante un periodo de
tiempo significativamente prolongado (véase el ejemplo de la invencién 3 y el ejemplo comparativo 4).

Otra ventaja de la presente invencién es que las capas de cobre tienen propiedades mecanicas deseables, p. €j. son
ductiles y se adhieren bien a la superficie subyacente del sustrato.

Otra ventaja mas de la presente invencion es que la composicion de electrodeposicién para la deposicion electrolitica
de cobre segun la invencién tiene un poder de penetracion muy alto. De forma ilustrativa, permite la formacién de
capas de cobre muy uniformes. Este efecto estd ventajosamente presente en particular en un amplio intervalo de
densidad de corriente lo que facilita ain mas el procedimiento y permite optimizaciones adicionales del procedimiento.

Descripcion detallada de la invencion

Los porcentajes a lo largo de esta memoria descriptiva son porcentajes en peso (% en peso) a menos que se indique
lo contrario. Las concentraciones dadas en esta memoria descriptiva se refieren al volumen o masa de las
soluciones/composiciones completas a menos que se indique lo contrario. En caso de que se den concentraciones de
productos quimicos, dichas concentraciones se dan en referencia a los productos quimicos puros (p. ej., H2SOa),
incluso si generalmente se usan como formulaciones tales como p. €j. &cido sulfurico al 96% en peso. Los términos
"deposiciéon” y "electrodeposicion" se usan indistintamente en el presente documento. Ademas, "capa" y "depdsito”
también se usan como sindnimos en esta memoria descriptiva.

Se entiende que las realizaciones de la presente invencién descritas en esta memoria descriptiva pueden combinarse
a menos que esto no sea técnicamente factible o esté especificamente excluido.

La expresion "grupo alquilo" segun la presente invencién comprende grupos alquilo ramificados o no ramificados que
comprenden elementos estructurales ciclicos y/o no ciclicos, en donde los elementos estructurales ciclicos de los
grupos alquilo requieren naturalmente al menos tres atomos de carbono. El grupo alquilo C1-CX en esta memoria
descriptiva y en las reivindicaciones se refiere a grupos alquilo que tienen de 1 a X atomos de carbono (siendo X un
namero entero). El grupo alquilo C1-C8, por ejemplo, incluye, entre otros, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo,
iso-butilo, sec-butilo, terc-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, sec-pentilo, terc-pentilo, neo-pentilo, hexilo, heptilo y octilo. Los
grupos alquilo sustituidos pueden obtenerse tedricamente reemplazando al menos un hidrégeno por un grupo
funcional. A menos que se indique lo contrario, los grupos alquilo se seleccionan preferiblemente de grupos alquilo
C1-C8 sustituidos o no sustituidos, mas preferiblemente de grupos alquilo C1-C4 sustituidos o no sustituidos debido a
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su solubilidad mejorada en agua.

La expresion "grupo arilo" segun la presente invencion se refiere a restos de hidrocarburos aromaticos en forma de
anillo, por ejemplo, fenilo o naftilo, donde atomos de carbono individuales del anillo pueden reemplazarse por N, O y/o
S, por ejemplo, benzotiazolilo. Ademas, los grupos arilo se sustituyen opcionalmente reemplazando un atomo de
hidrégeno en cada caso por un grupo funcional. La expresién grupo arilo C5-CX se refiere a grupos arilo que tienen
de 5 a X atomos de carbono (opcionalmente reemplazados por N, O y/o S y X que es un numero entero) en el grupo
aromatico en forma de anillo. A menos que se indique lo contrario, el grupo arilo se selecciona preferiblemente de
grupos arilo C5-C10 sustituidos o no sustituidos, mas preferiblemente de grupos arilo C5-C6 sustituidos o no
sustituidos debido a su solubilidad mejorada en agua. Los grupos arilo C5 requieren naturalmente que esté presente
un heterodtomo tal como N u O. Se pueden usar agentes reductores fuertes tales como alquil-litio para preparar
aniones ciclopentadieno aromaticos a partir de derivados de ciclopentadieno adecuados, pero estos aniones no son
estables en agua y, por lo tanto, preferiblemente no se usan. En varias formulas quimicas en la técnica y en el presente
documento, los grupos fenilo se representan como "Ph".

La expresion "grupo alcanodiilo" es el derivado correspondiente de un grupo alquilo que tiene dos sitios de enlace. A
veces, los grupos alcanodiilo se denominan grupos alquileno en la técnica. El grupo alcanodiilo C1-CX en esta memoria
descriptiva (X es un nimero entero) y en las reivindicaciones se refiere a grupos alcanodiilo que tienen de 1 a X atomos
de carbono, p. €j. de 1 a 12. Ejemplos de grupos alcanodiilo son 1,1-metanodiilo, 1,2-etanodiilo, 1,1-etanodiilo, 1,1-
propanodiilo, 1,2-propanodiilo, 1,3-propanodiilo. A menos que se indique lo contrario, los grupos alcanodiilo se
seleccionan preferiblemente de grupos alcanodiilo C1-C8 sustituidos o no sustituidos, mas preferiblemente de grupos
alcanodiilo C2-C4 sustituidos o no sustituidos debido a su solubilidad mejorada en agua.

La expresion "grupo alcarilo" segun la invencion se refiere a grupos hidrocarbonados que comprenden al menos un
grupo arilo y al menos un grupo alquilo tal como bencilo (-CH2-CeHs) y p-tolilo (-CsHa-CHs). La unién de dicho grupo
alcarilo a otros restos puede ocurrir a través del grupo alquilo o arilo del grupo alcarilo. Las preferencias descritas
anteriormente para los grupos alquilo y arilo se aplican a los grupos alcarilo mutatis mutandis. Los grupos alcarilo
particularmente preferidos son bencilo y tolilo.

La expresion "grupo oxialquilo" segun la invencién se refiere a grupos hidrocarbonados que comprenden al menos
atomo de oxigeno y al menos un grupo alquilo. Tipicamente, estan unidos a través de dicho atomo de oxigeno. Los
ejemplos de grupo oxialquilo incluyen metoxi (-O-CHs3), etoxi (-O-CzHs), propoxi (-O-CzHy7), butoxi (-O-C4Ho) y similares.

En la técnica, la expresion "grupo poli(oxialcanodiilo)" a menudo se usa indistintamente con los términos "poliéter",
"polialquilenglicol", "polioxialquileno" y similares. Los grupos poli(oxialcanodiilo) pueden prepararse, por ejemplo, por
polimerizacion (apertura de anillo) de ep6xidos adecuados tales como 6xidos de alquileno tales como 6xido de etileno,
6xido de propileno, 6xido de butileno y/u 6xido de estireno. Generalmente, en la técnica los prefijos "oligo" y "poli" no
siempre se distinguen bien. En el presente documento "oligo" se refiere a compuestos que tienen de 2 a 4 unidades
que se repiten y "poli" a aquellos que tienen cinco o mas unidades que se repiten. En el contexto de los grupos
oligo(oxialcanodiilo) y poli(oxialcanodiilo): Un grupo oligo(oxialcanodiilo) es un derivado mas corto de los mencionados
anteriormente con menos unidades que se repiten derivadas de los epdxidos anteriores, p. €j. 2 a 4. Los grupos
poli(oxialcanodiilo) generalmente tienen 5 o0 mas unidades que se repiten.

La expresion "grupo acido alquilsulfénico” segun la invencion se refiere a grupos hidrocarbonados que comprenden al
menos un grupo de &cido sulfénico (-SOsH) o una sal del mismo (preferiblemente una sal de amonio de &cido sulfonico,
una sal alcalina de acido sulfénico o una sal alcalinotérrea de acido sulfénico) unida a al menos un grupo alquilo. El
grupo &cido alquilsulfonico C1-CX en esta memoria descriptiva (X es un nimero entero) y en las reivindicaciones se
refiere a grupos de &cido alquilsulfénico que tienen de 1 a X atomos de carbono, p. ej. de 1 a 8.

A menos que se indique lo contrario, los grupos definidos anteriormente estan sustituidos (también denominados
"funcionalizados" en la técnica) o no sustituidos (también denominados "no funcionalizados" en la técnica). Los grupos
funcionales como sustituyentes se seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en hidroxilo (-OH), amino
(-NR2 en donde cada R se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo alquilo y grupo
arilo, preferiblemente ambos R son hidrogeno), oxi (=O) y carboxilo (-CO2H) para mejorar la solubilidad de los
compuestos relevantes en agua.

Si se selecciona mas de un resto (sustituyente) de un determinado grupo, cada uno de los restos se selecciona
independientemente uno del otro a menos que se indique lo contrario en el presente documento. Un asterisco en una
férmula quimica se dirige a resaltar el sitio de unién de dicha férmula. En caso de que una férmula quimica y el nombre
de un compuesto no coincidan, la férmula quimica tendra prioridad. Ademas, el nombre trivial tendra prioridad sobre
un nombre IUPAC que también sirve para ilustrar mejor la materia objeto.

En lo sucesivo, se describiran detalles de la presente invencion y realizaciones preferidas que se encontr6 que son
particularmente eficaces para resolver los objetivos anteriores y para lograr las ventajas descritas en el presente
documento.

La composicién de electrodeposicion de la invencién es normalmente una solucién acuosa. La expresion "solucion
acuosa" significa que el medio liquido predominante, que es el disolvente en la solucién, es agua. Se pueden ahadir
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liquidos adicionales, que son miscibles con agua, como por ejemplo alcoholes y otros liquidos organicos polares. Por
sus caracteristicas ecoldgicamente benignas, se prefiere usar solo agua (es decir, mas de 99% en peso basado en
todos los disolventes en la composicion, mas preferiblemente mas de 99.9% en peso basado en todos los disolventes).

La composicién de electrodeposicion de la invencién comprende iones de cobre. Los iones de cobre se incluyen en la
composicién de electrodeposicién utilizando al menos una sal de cobre o complejo de cobre soluble en agua. Dichas
sales de cobre y complejos de cobre solubles en agua se seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en
sulfato de cobre, alquilsulfonatos de cobre tales como metanosulfonato de cobre, arilsulfonatos de cobre tales como
p-toluenosulfonato de cobre y fenilsulfonato de cobre, haluros de cobre tales como cloruro de cobre, acetato de cobre,
citrato de cobre, fluoroborato de cobre, 6xido de cobre, carbonato de cobre y mezclas de los mencionados
anteriormente. Mas preferiblemente, se usan el sulfato de cobre, alquilsulfonatos de cobre o mezclas de los
mencionados anteriormente como fuente de iones de cobre. El sulfato de cobre es el mas preferido.

Preferiblemente, la concentracién de los iones de cobre varia de 10 a 100 g/l, preferiblemente de 20 a 80 g/l y mas
preferiblemente de 30 a 60 g/I. Las concentraciones demasiado altas de iones de cobre a veces dan como resultado
problemas de solubilidad, dependiendo, por ejemplo, del al menos un acido utilizado, mientras que concentraciones
demasiado pequeias ocasionalmente desaceleran la deposicién de la capa de cobre o aleacién de cobre.

Mas preferiblemente, 95 por ciento en peso o mas de todos los iones metélicos reducibles en los iones de la
composicion de electrodeposicion de la invencion son iones de cobre; incluso mas preferiblemente 99 por ciento en
peso o mas de todos los iones metalicos reducibles en los iones de la composicion de electrodeposicion de la invencién
son iones de cobre. Los iones metélicos reducibles en el contexto de la presente invencién se entienden como aquellos
iones metalicos que pueden depositarse para formar una capa metalica o una capa de aleacion metalica en las
condiciones dadas. Dichos iones metalicos reducibles, por ejemplo, incluyen iones de oro, iones de estario, iones de
plata, iones de zinc, iones de niquel, iones de cobalto, iones de paladio, iones de hierro y naturalmente iones de cobre.
Estos iones metalicos reducibles no incluyen iones alcalinos y alcalinotérreos, ya que no se pueden reducir a su estado
metalico en las condiciones normalmente aplicadas. Incluso mas preferiblemente, el bafio de electrodeposicion de
cobre de la invencion esta exento de iones metalicos reducibles adicionales distintos de los iones de cobre (sin tener
en cuenta las cantidades en trazas de impurezas cominmente presentes en las materias primas técnicas y parejas
de oxidorreduccion tipicamente empleadas tales como Fe®+/Fe?*, es decir menos de 0.1% en peso de dichos iones
metélicos reducibles adicionales en relacién con los iones de cobre). Particularmente, la composicion de
electrodeposicién de la invencién esta exenta de iones de zinc y/o iones de estafio afiadidos intencionalmente. La
codeposicién de zinc y/o estafio con cobre reduce significativamente la conductividad eléctrica de los depositos
formados en comparacién con el cobre puro, lo que hace que dicho codeposito de zinc y cobre sea inadecuado para
el uso en la industria electronica y cambia significativamente el aspecto de dichos depdsitos en términos de color, brillo
y similares. La composicion de electrodeposicion de la invencién es particularmente Gtil para depositar capas de cobre
puro (= 99% en peso de cobre, preferiblemente = 99.9% en peso de cobre).

La composicién de electrodeposicion de la invencion comprende iones haluro. Preferiblemente, los iones haluro se
seleccionan del grupo que consiste en iones cloruro, iones bromuro, iones yoduro y mezclas de los mencionados
anteriormente. Los iones haluro mas preferiblemente son iones cloruro. Los iones haluro se afaden preferiblemente a
la composicién de electrodeposicion de la invencién como haluros alcalinos tales como cloruro de sodio, cloruro de
potasio y cloruro de litio y/o como haluro de hidrégeno tal como cloruro de hidrégeno. Los iones haluro también se
pueden anadir parcial o totalmente como componente de otros aditivos descritos en el presente documento, p. ;.
como contraiéon del al menos un colorante de fenanzina. Preferiblemente, la concentracion total de los iones haluro
varia de 10 a 250 mg/l, mas preferiblemente de 50 a 150 mg/l e incluso més preferiblemente de 70 a 130 mg/I.

La composicion de electrodeposicién de la invencion comprende al menos un acido. En una realizacién de la presente
invencién, el al menos un &cido es un acido de Brgnsted. Preferiblemente, el al menos un acido se selecciona del
grupo que consiste en &cido sulflrico, acido organosulfdrico (tal como acidos alquilsulfénicos como &cido
metanosulfénico, acido etanosulfénico y acido propanosulfénico, acidos arilsulfénicos como &cido bencenosulfonico
y acido para-toluenosulfénico y acidos alcanosulfonicos), acido fluorobdrico, acido fosforico y mezclas de los
mencionados antes; preferiblemente el al menos un acido es acido sulfdrico o se usa una mezcla que comprende
acido sulfarico debido a su alta conductividad.

Preferiblemente, la concentracion total del al menos un acido varia de 0.1 a 1.5 mol/l, preferiblemente de 0.3 a 1.3
mol/l y més preferiblemente de 0.6 a 0.82 mol/l. La concentracion total del al menos un &cido significa que si se usa
mas de un &cido, la concentracion total de todos los acidos usados esta preferiblemente en los intervalos definidos
anteriormente (se aplica este razonamiento mutatis mutandis a todas las concentraciones totales descritas en el
presente documento). Dichos intervalos de concentracion en particular mejoran las propiedades de nivelacion de la
composicion de electrodeposicién de la invencién.

La composicion de electrodeposicion de la invencién comprende al menos un compuesto de benzotiazol representado
por la formula (BT). El al menos un compuesto de benzotiazol representado por la formula (BT) se denomina en lo
sucesivo "compuesto de benzotiazol".

El al menos un compuesto de benzotiazol es catidnico y, por lo tanto, generalmente esta presente un contraion.
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Cualquier anién puede usarse como contraién. Dicho contraion se selecciona preferiblemente del grupo que consiste
en hidréxido, hidrogenosulfato, sulfato, metanosulfonato, acetato, cloruro, bromuro, yoduro, toluenosulfonato y
metanosulfato (CH3-O-SO3’). Méas preferiblemente, dicho contraidén se selecciona del grupo que consiste en cloruro y
metanosulfato.

Tipicamente, los contraiones anteriores se usan en cantidades suficientes para neutralizar la carga catiénica del
compuesto de benzotiazol. Por ejemplo, es suficiente si un ion sulfato esta presente para dos compuestos de
benzotiazol para satisfacer el requisito de electroneutralidad subyacente.

Preferiblemente, RBT' se selecciona del grupo que consiste en grupo alquilo C1-C3 sustituido y no sustituido, grupo
fenilo sustituido y no sustituido y grupo bencilo sustituido y no sustituido. Mas preferiblemente, RBT' se selecciona del
grupo que consiste en grupo metilo y grupo bencilo.

Preferiblemente, RBT2y RB™ son independientemente grupos alquilo C1-C3 sustituidos y no sustituidos. Mas
preferiblemente, RET? y RET3 se seleccionan independientemente de grupo metilo y grupo etilo. En una realizaciéon de
la presente invencion, REBT2y RBT3 se seleccionan para ser el mismo grupo para facilitar la preparacién de dichos
compuestos.

Preferiblemente, cada uno de RET4, RBT5, RBTé y RBT7 ge seleccionan independientemente del grupo que consiste en

hidrégeno, grupo alquilo C1-C5 sustituido y no sustituido, grupo oxialquilo C1-C5 sustituido y no sustituido y
RBT12

RBT8
RBTL1 /
N®
>
RBT10 S
RBT? en donde RBT8 se selecciona del grupo que consiste en grupos alquilo C1-C5 sustituidos y no

sustituidos y cada uno de RB™®, RBT'0 RBT!1 y RBT12 gg gelecciona independientemente del grupo que consiste en
hidrégeno, grupos alquilo C1-C5 sustituidos y no sustituidos y grupo &cido sulfénico.

Mas preferiblemente, cada uno de RE™, RBT5, RBT6 y RBT7 se selecciona independientemente del grupo que consiste
RETI2  prg

/

N@®

>

S

en hidrégeno, grupo metilo, grupo etilo, grupo metoxi, grupo etoxi y en donde RETé ge
selecciona del grupo que consiste en grupo metilo y grupo etilo y cada uno de RBT®, RBT10, R8T11 y RBT12 g¢ selecciona

independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo metilo, grupo etilo y grupo acido sulfénico.
Preferiblemente, RBT!" y RET'2 son hidrdégeno

RBT11

RBTlO

RBT9

En una realizacion preferida de la presente invencion, RET® y RET7 son hidrogeno y RET* y RBTS se seleccionan de los
grupos definidos anteriormente. Mas preferiblemente, RBT™, RBT® y R8T7 son hidrdgeno y RET® se selecciona de los
grupos definidos anteriormente.

RBT12 RETS
BT11 /
R N®
=
RBT10 S

. . BT9
Preferiblemente, uno o ninguno de RB™, RBT5, RBT6 y RBT7 gg R

En una realizacién preferida de la presente invencién, el compuesto de benzotiazol esta representado por la férmula (BT-1)

RBTl
RBTZ
/

/
N®
\>_< >—N\
RBTS S RBT3

RBT! se selecciona del grupo que consiste en grupo alquilo C1-C3 sustituido y no sustituido;

(BT-1)

donde

RBT2 y RBT3 se seleccionan independientemente de grupo metilo y grupo etilo; y
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RBTS se selecciona del grupo que consiste en grupo metilo, grupo etilo, grupo metoxi, grupo etoxi y

RBT12 RETS
BT11 /
R N®
>
RBT10 S
RBT? en donde RET8 se selecciona del grupo que consiste en un grupo metilo y un grupo etilo y

cada uno de RBT®, RBT10, RBT!1 y RBT12 g¢ geleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo
metilo, grupo etilo y grupo acido sulfénico. Mas preferiblemente, RET!" y RBT'2 son hidrégeno. En esta realizacién, RBT4,
RBTé y RBT7 son hidrdgeno.

Particularmente preferido, el al menos un compuesto de benzotiazol se selecciona del grupo que consiste en tioflavina
T (cloruro de 4-(3,6-dimetil-1,3-benzotiazol-3-io-2-il)-N,N-dimetilanilina, amarillo basico 1, N® CAS 2390-54-7) y
tioflavina S (amarillo directo 7, N CAS 1326-12-1).

Preferiblemente, la concentracion total del al menos un compuesto de benzotiazol varia de 0.01 a 100 mg/l,
preferiblemente de 0.05 a 50 mg/l y mas preferiblemente de 0.1 a 20 mg/Il.

Las concentraciones superiores a dichos umbrales maximos ocasionalmente pueden dar como resultado defectos en
las capas de cobre o de aleacidon de cobre depositadas, tales como ampollas y picaduras. Las concentraciones por
debajo de dichos umbrales minimos pueden no siempre ser lo suficientemente efectivas.

La composicion de electrodeposicion de la invencion comprende al menos un colorante de fenanzina. Los colorantes
de fenanzina son conocidos por si mismos en la técnica y se describen entre otros en Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 72 ed., 2011, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KG, Weinheim, Capitulo "Colorantes de azina", en
particular, véanse las paginas 480-489.

En muchos casos, no es posible proporcionar una determinada estructura quimica al el al menos un colorante de
fenanzina. El al menos un colorante de fenanzina es monomérico, oligomérico o polimérico. En una realizacion de la
presente invencién, se usa una mezcla de colorantes de fenanzina que comprenden colorantes de fenanzina
monoméricos y oligoméricos o colorantes de fenanzina monoméricos y poliméricos o colorantes de fenanzina
oligoméricos y poliméricos o colorantes de fenanzina monomeéricos, oligoméricos y poliméricos. Es posible de manera
ilustrativa que el colorante de fenanzina monomérico y oligomérico se base en el mismo colorante (p. €j., se pueden
usar safranina y oligosafranina y polisafranina). Lo mismo se aplica naturalmente a todas las demas combinaciones
mencionadas anteriormente.

El al menos un colorante de fenanzina es preferiblemente un colorante de diaminofenanzina. El al menos un colorante
de fenanzina se selecciona mas preferiblemente del grupo que consiste en colorantes de eurodina, colorantes de
safranina basicos, colorantes de safranina &cidos, indulinas, nigrosinas y negro de anilina.

Los colorantes de eurodina incluyen entre otros violeta neutro (3-amino-7-(dimetilamino)fenazin-5-io, N® CAS 167382-
91-4), 3-((2-cloro-2-hidroxietil)(3-cloro-2-hidroxipropil)amino)-7-(dimetilamino)fenazin-5-io (con un contraiéon adecuado
tal como cloruro) y rojo neutro (3 -amino-7-(dimetilamino)-2-metilfenazin-5-io, N° CAS 553-2-2). Los colorantes de
safranina basicos incluyen entre otros safranina T (rojo basico 2, cloruro de 3,7-diamino-2,8-dimetil-5-fenil-
fenazinio, N° CAS 477-73-6), trimetil-safranina (cloruro de 3,7-diamino-2,8-dimetil-5-(o-tolil)fenazin-5-io),
fenosafranina (cloruro de 3,7-diamino-2-metil-5-fenilfenazin-5-io N® CAS 81-93-6), cloruro de 3-amino-7-N,N-
dietilamino-2-metil-5-fenilfenazinio, rojo rodulina (cloruro de 3-amino-2-metil-7-(metilamino)-5-fenilfenazin-5-io, N°
CAS 10130-52-6), violeta rodulina (N® CAS 23279-70-1), violeta de metileno (cloruro de 3-amino-7-(dietilamino)-5-
fenilfenazinio, N® CAS 4569-86-2) y mauvina (N° CAS 6373-22-4) que es una mezcla que abarca entre otros mauveina
A, mauveina B, mauveina B2 y mauveina C (véase por ejemplo J. S. S. de Melo et al., "A study in Mauve Unveiling
Perkin's Dye in Historic Samples", Chemistry - A European Journal, 2008, volumen 14, pag. 8507-8513) y colorantes
azoicos de safranina tales como negro Janus (negro basico 2, cloruro de 3-(dietilamino)-7-((4-hidroxifenil)diazenil)-5-
fenilfenazin-5-io, N© CAS 4443-99-6) y verde Janus B (cloruro de 8-(4-dimetilaminofenil)diazenil-N,N-dietil-10-
fenilfenazin-10-io-2-amina, N CAS 2869-83-2). Los colorantes azoicos de safranina tienen un grupo que esta unido
por un resto diazo (*-N=N-*) seleccionado del grupo que consiste en aminas aromaticas, fenoles y N-heterociclos que
no es un grupo fenanzina como un colorante de safranina.

Preferiblemente, la al menos una safranina (monomérica) esta exenta de grupos diazo (*-N=N-*), en particular si dicho
grupo se usa para unir una de las aminas aromaticas, fenoles y N-heterociclos como en el caso de los colorantes
azoicos de safranina. Este en particular es el caso de los colorantes de safranina monoméricos que preferiblemente
estan exentos de grupos diazo. Los autores de la invencién han encontrado que los colorantes de safranina
monoméricos que comprenden uno o mas grupos diazo son mucho menos adecuados para resolver el problema
subyacente de la presente invencion. En particular, la sinergia descrita anteriormente con el al menos un compuesto
de benzotiazol y el al menos un derivado de etanodiamina es mucho menos pronunciada en este caso. Ejemplos de
dichos colorantes azoicos de safranina monoméricos que se usan de manera menos favorable como el al menos un
colorante de fenanzina son negro Janus (negro basico 2, cloruro de 3-(dietilamino)-7-((4-hidroxifenil)diazenil)-5-
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fenilfenazin-5-io N® CAS 4443-99-6) y verde Janus B (cloruro de 8-(4-dimetilaminofenil)diazenil-N,N-dietil-10-
fenilfenazin-10-io-2-amina, N® CAS 2869-83-2). Los colorantes de safranina oligoméricos o poliméricos que emplean
un grupo diazo como resto de acoplamiento entre los restos de safranina individuales como grupos que se repiten no
muestran los efectos no deseados. En una realizacion de la presente invencion, el colorante de safranina no es
monohidrocloruro de 3-amino-6-dimetilamino-2-metilfenazina por la misma razén descrita para los colorantes azoicos
de safranina.

Los colorantes de safranina acidos incluyen entre otros cianina acida BF (N® CAS 6448-97-1), azul Supranol BL (N®
CAS 6378-88-7) y azul Wool Fast FFG (N° CAS 6837-47-4).

En particular, las indulinas, las nigrosinas y el negro de anilina tipicamente forman una mezcla de diferentes
compuestos que depende de los materiales de partida y las condiciones de reaccion. Las indulinas, por ejemplo,
incluyen cloruro de 7-amino-5-fenil-2,3-bis(fenilamino)fenazin-5-io, cloruro de 5-fenil-2,3,7-tris(fenilamino)-fenazin-5-io
y cloruro de 5 -fenil-2,3,7,8-tetrakis(fenilamino)fenazin-5-io. Por ejemplo, estan disponibles y se usan preferiblemente
como azul de indamina B (N2 CAS 6471-73-4) y azul Fast base RF (N2 CAS 8004-98-6).

Las nigrosinas preferidas para usar son negro acido 2 (N° CAS 8005-03-6), negro disolvente 5 (N® CAS 11099-03-9)
y negro disolvente 7 (N2 CAS 8005-02-5).

En una realizacion de la presente invencion, el colorante de fenanzina no es monohidrocloruro de 3-amino-6-
dimetilamino-2-metilfenazina.

Preferiblemente, el colorante de safranina basico no es un colorante azoico de safranina basico.

Incluso mas preferiblemente, el al menos un colorante de fenanzina se selecciona del grupo que consiste en colorantes
de safranina basicos y colorantes de safranina acidos. Aun mas preferiblemente, el al menos un colorante de fenanzina
es un colorante de safranina basico y todavia mas preferiblemente un colorante de safranina basico que no es un
colorante de diazoico de safranina basico.

En esta realizacion particularmente preferida de la presente invencion, el al menos un colorante de fenanzina es un
colorante de safranina basico monomeérico, oligomérico o polimérico (que no es un colorante azoico de safranina
basico). Dicho colorante de safranina basico monomeérico se puede representar mediante la formula (P):

RPS RP6
RP4 N RP7
AN
RP3 @ RP8
RP2 P1 RP10  RP9
RP1 3 RP11
RP’]Z (P)

en donde

RP1, RP4, RPS5, RP8, RP7 y RP'0 se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo alquilo
sustituido y no sustituido, grupo arilo sustituido y no sustituido y grupo alcarilo sustituido y no sustituido;

RP2, RP3 RP8 y RP9 se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo alquilo sustituido
y no sustituido, grupo arilo sustituido y no sustituido y grupo alcarilo sustituido y no sustituido; y

RP11, RP12 y RP13 ge seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrégeno y grupo alquilo sustituido y
no sustituido. En esta realizacion, los oligémeros y los polimeros se obtienen a partir del colorante de safranina béasico
monomérico mencionado anteriormente representado por la féormula (P). Preferiblemente, los oligbmeros y los
polimeros se obtienen a partir del colorante de safranina basico monomérico mencionado anteriormente representado
por la férmula (P) por uno de los métodos descritos a continuacion.

El colorante de safranina basico monomérico anterior es catiénico y, por lo tanto, generalmente esta presente un
contraion. Se puede usar cualquier anion (o grupo de aniones) que tenga cargas suficientes como contraién(es). Dicho
contraion se selecciona preferiblemente del grupo que consiste en hidréxido, hidrogenosulfato, sulfato,
metanosulfonato, acetato, cloruro, bromuro, yoduro, toluenosulfonato y metanosulfato (CHs3-O-SOz). Mas
preferiblemente, dicho contraiéon se selecciona del grupo que consiste en cloruro, acetato, hidrogenosulfato y sulfato,
incluso mas preferiblemente se usa cloruro.

Tipicamente, los contraiones anteriores se usan en cantidades suficientes para neutralizar las cargas catiénicas del
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colorante basico de safranina. Por ejemplo, es suficiente si hay un ion sulfato presente para dos colorantes de safranina
basicos monoméricos para satisfacer el requisito de electroneutralidad subyacente.

Preferiblemente, RP' se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y un grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP'" mas preferiblemente es hidrégeno.

Preferiblemente, RP? se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y un grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP? mas preferiblemente es hidrégeno.

Preferiblemente, RP3 se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y un grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; R™ mas preferiblemente es hidrégeno.

Preferiblemente, RP4 se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y un grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; R™ mas preferiblemente se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y un grupo alquilo C1-C2
sustituido y no sustituido; RP* se selecciona alin mas preferiblemente del grupo que consiste en hidrogeno y grupo
metilo, pero aiin mas preferiblemente RP* es un grupo metilo

Preferiblemente, RP® se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP®> mas preferiblemente es hidrégeno.

Preferiblemente, RP® se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP® méas preferiblemente se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo metilo; incluso méas
preferiblemente RF® es hidrégeno

Preferiblemente, RP” se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP” mas preferiblemente se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo alquilo C1-C2 sustituido
y no sustituido; RP” se selecciona aun mas preferiblemente del grupo que consiste en hidrégeno y grupo metilo; pero
ain mas preferiblemente RP” es un grupo metilo.

Preferiblemente, RP8 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido, grupo fenilo sustituido y no sustituido y grupo tolilo sustituido y no sustituido; RP® mas preferiblemente se
selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, grupo metilo, grupo fenilo no funcionalizado y grupo tolilo no
funcionalizado; R™® se selecciona aiin mas preferiblemente del grupo que consiste en hidrégeno y grupo metilo; pero
aun mas preferiblemente RP8 es hidrégeno

Preferiblemente, RP® se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP® mas preferiblemente se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo alquilo C1-C2 sustituido
y no sustituido; RP° se selecciona aun mas preferiblemente del grupo que consiste en hidrégeno y grupo metilo, pero
ain mas preferiblemente R es hidrégeno

Preferiblemente, RP'0 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP'® méas preferiblemente es hidrégeno.

Preferiblemente, RP'' se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP!" mas preferiblemente se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno y grupo metilo; incluso méas
preferiblemente R”!" es hidrégeno

Preferiblemente, RP'2 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP12 mas preferiblemente se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo metilo; incluso mas
preferiblemente RP12 es hidrogeno

Preferiblemente, RP'3 se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno y grupo alquilo C1-C4 sustituido y no
sustituido; RP'® méas preferiblemente es hidrégeno.

Se descubrié que los siguientes colorantes de safranina basicos monoméricos son particularmente Utiles como el al
menos un colorante de fenanzina:

At)

N
’d
TLLXC
HyN N NH

Ph

2

(3,7-diamino-2,8-dimetil-5-fenilfenazin-5-io, preferiblemente con cloruro como contraién conocido como Safranina T,
rojo basico 2, N® CAS 477-73-6);
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A2)
N
’d
XX
HoN N NH,

(3,7-diamino-2,8-dimetil-5-(o-tolil)fenazin-5-io, preferiblemente con cloruro como contraién conocido como trimetil
safranina);

A3)
N
®
H,N \l}l N~
Ph |

(3-amino-7-(dimetilamino)-2-metil-5-fenilfenazin-5-io, preferiblemente con cloruro como contraién conocido como
violeta rodulina, N® CAS 23279-70-1);

Ad)
N
®
HoN SN N~
) H
Ph

(3-amino-2-metil-7-(metilamino)-5-fenilfenazin-5-io, preferiblemente con cloruro como contraiéon conocido como rojo
rodulina, N¢ CAS 10130-52-6);

A5)
N
’
X
HyN N NH,
Ph

(3,7-diamino-2-metil-5-fenilfenazin-5-io, preferiblemente con cloruro como contraiéon conocido como fenosafranina, N®
CAS 81-93-6);

AB)
N
’d
9906
H,oN N* NH,
Ph

(3,7-Diamino-2,8-dietil-5-fenil-fenazinio, preferiblemente con cloruro como contraién)

A7)
/N
LI
N l}l NH,
§ Ph

(3-amino-7-N, N-dietilamino-2-metil-5-fenilfenazinio);

11
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A8)
/N
L
N N NH,
§ Ph

3-Amino-7-(dietilamino)-5-fenilfenazinio, preferiblemente con cloruro como contraion, N¢ CAS 4569-86-2);

A9)
N
/©:/ E@\
N©)
Y N NH,
H 1
Ph

(3-amino-7-(metilamino)-5-fenilfenazin-5-io, preferiblemente con acetato o cloruro como contraiéon, conocido como
violeta de metileno con cloruro como contraién)

A10)
N Ph
JC[/ I:[
NC)
~N N NH,
(A

(3-amino-7-(etilamino)-2,5-difenilfenazin-5-io, preferiblemente cloruro como contraion)

A11)

J: Iij\/
o
N \ﬁ NH,
§ Ph

(3-amino-7-(dietilamino)-1,2,6,9-tetrametil-5-fenilfenazin-5-io, preferiblemente con hidrogenosulfato como contraién)

A12)
N
L
)
N N NH,
Ph

(7-amino-3-(dimetilamino)-4-metil-5-fenilfenazin-5-io, preferiblemente con hidrogenosulfato como contraion)

A13)

N
LI
@
AN SN NH,

A

| /_CH3

(3-amino-7-(dietilamino)-2,8-dimetil-5-(o-tolil)fenazin-5-io, preferiblemente cloruro como contraién)
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A14)
Ph
Ph N
e
(OF
H,N N N~
Ph

(7-amino-3-(dimetilamino)-4-metil-1,5,8-trifenilfenazin-5-io, preferiblemente con hidrogenosulfato como contraién)

A15)
BeOeH
5
(3-amino-2-metil-5-fenil-7-(p-tolilamino)fenazin-5-io, mauveina A),

X

(7-amino-1,8-dimetil-5-fenil-3-(p-tolilamino)fenazin-5-io, mauveina B, N® CAS 153343-19-2),
10 A17)

(3-amino-2-metil-5-(p-tolil)-7-(p-tolilamino)fenazin-5-io, mauveina B2),

A18)

N
’d
p@e
H,N N NH

15 (7-amino-1,8-dimetil-5-(p-tolil)-3-(p-tolilamino)fenazin-5-io, mauveina C),
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A19)

(3-amino-5-fenil-7-(fenilamino)fenazin-5-io, pseudo-mauvina),

A20)

(3-amino-2-metil-5-fenil-7-(fenilamino)fenazin-5-io, mauvina Czsa),

A21)

(3-amino-5-fenil-7-(p-tolilamino)fenazin-5-io, mauvina Casb),
A22) una mezcla de dos 0 mas de los mencionados anteriormente.

Ademas, también se puede usar mauvina (N° CAS 6373-22-4) que es una mezcla que abarca entre otros los
compuestos A15) a A21).

En la técnica, existen varios métodos de como preparar colorantes de safranina basicos oligoméricos y poliméricos
basados en el colorante de safranina basico monomérico, tales como el colorante de fenanzina monomérico
representado por la férmula (P) y preferiblemente, los colorantes de fenanzina A1) a A21). En los documentos DE 20
28 803 A1 y DE 20 39 831 A1 se describe la formacién de poli(safraninas). El protocolo de reaccion descrito en los
mismos comprende las etapas 1) una acidificacion con un acido de Brgnsted fuerte tal como &cido sulfarico; 2)
diazotacion con acido nitrosil-sulfurico (Ho.SO4/HNO2) seguido de la eliminacién del exceso de &cido nitroso y 3)
neutralizacién con una base tal como hidréxido de potasio. Dicha reaccion se denomina en el presente documento
reaccion de acoplamiento de diazotacion.

Ademas, se describe un acoplamiento de Pschorr en el documento WO 2004/057061 A1. Este acoplamiento de
Pschorrincluye la formacién de un diazocompuesto de un colorante de safranina basico en presencia de cobre
metalico y un &cido fuerte tal como &acido tetrafluorobérico con nitrito de sodio por el cual ya se produce la
oligomerizacién y/o polimerizacién. Posteriormente, la mezcla de reaccion se transfiere a sosa caustica para precipitar
los oligdbmeros y/o polimeros. Esta reaccion se denomina en el presente documento oligomerizacién y/o polimerizacion
por acoplamiento de Pschorr.

Una forma adicional de polimerizacion se describe en el documento WO 2012/040417 A1, posiblemente basado en
una reaccion de tipo de acoplamiento azoico. Un colorante de safranina béasico se diazota en un acido organico tal
como acido férmico, seguido de la adicién de acido sulfamico para eliminar cualquier exceso de acido nitroso. La
oligomerizacion y/o polimerizacién no conduce a la formaciéon de gas (nitrégeno), por lo que los oligémeros y/o
polimeros estan posiblemente unidos por un grupo diazo. Esta reaccién se denomina aqui oligomerizacién y/o
polimerizacion por acoplamiento azoico.

Todos los métodos mencionados anteriormente para la oligomerizacion y polimerizaciéon descritos anteriormente
requieren que al menos R™ y R™ y/o R™ y RP se seleccionen para que sean hidrogeno, de lo contrario no se puede
obtener el diazocompuesto que es necesario como compuesto intermedio. Un tipo adicional de oligomerizacion y/o
polimerizacion se describe en R. Pauliukaite et al., Thin Solid Films 2009, volumen 517, pag. 5435-5441. Este tipo de
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oligomerizacion y polimerizacién se basa en una electropolimerizaciéon en una soluciéon que comprende nitrato a
valores de pH variables. Los métodos descritos anteriormente también se pueden usar para oligomerizar o polimerizar
otros colorantes de fenanzina.

Es preferible que los oligémeros y polimeros obtenidos a partir del colorante de safranina basico monomérico
mencionado anteriormente, tales como los colorantes de fenanzina A1) a A21), se obtengan de una de las reacciones
mencionadas anteriormente. Es mas preferible que los oligdmeros y polimeros obtenidos a partir del colorante de
safranina basico monomérico mencionado anteriormente, tales como los colorantes de fenanzina A1) a A21), se
obtengan por uno de los siguientes tipos de reaccion:

- reaccion de acoplamiento de diazotacion;
- oligomerizacion y/o polimerizacion por acoplamiento de Pschorr ; y
- oligomerizacién y/o polimerizacién por acoplamiento azoico.

En una realizacion de la presente invencioén, el al menos un colorante de fenanzina se selecciona del grupo que
consiste en colorantes de safranina basicos monoméricos A1) a A21), oligébmeros y polimeros obtenidos a partir de
los mismos y mezclas de los mencionados anteriormente. Mas preferiblemente, el al menos un colorante de fenanzina
se selecciona del grupo que consiste en colorantes de safranina basicos monoméricos A1) a A14), oligdbmeros y
polimeros obtenidos a partir de los mismos y mezclas de los mencionados anteriormente. Incluso mas preferiblemente,
el al menos un colorante de fenanzina se selecciona del grupo que consiste en colorantes de safranina basicos
monoméricos A1) a A9), oligbmeros y polimeros obtenidos a partir de los mismos y mezclas de los mencionados
anteriormente. Pero aun mas preferiblemente, el al menos un colorante de fenanzina se selecciona del grupo que
consiste en colorantes de safranina basicos monoméricos A1) a A5), oligdmeros y polimeros obtenidos a partir de los
mismos y mezclas de los mencionados anteriormente. Preferiblemente, los oligémeros y polimeros se obtienen por
uno de los métodos preferidos descritos anteriormente.

Alternativamente, también se puede usar uno o mas de los siguientes colorantes de fenanzina oligoméricos y
poliméricos como el al menos un colorante de fenanzina:

B1) oligo o poli(sulfato de 6-metil-7-dimetilamino-5-fenil-fenazonio);
B2) oligo o poli(cloruro de 2-metil-7-dietilamino-5-fenil-fenazonio);
B3) oligo o poli(sulfato de 2-metil-7-dimetilamino-5-fenil-fenazonio);
B4) oligo o poli(acetato de 5-metil-7-dimetilamino-fenazonio);

B5) oligo o poli(sulfato de 2-metil-7-anilino-5-fenil-fenazonio);

B6) oligo o poli(sulfato de 2-metil-7-dimetilamino-fenazonio);

B7) oligo o poli(acetato de 7-metilamino-5-fenil-fenazonio);

B8) oligo o poli(cloruro de 7-etilamino-2,5-difenil-fenazonio);

B9) oligo o poli(cloruro de 2,8-dimetil-7-dietilamino-5-p-tolil-fenazonio);
B10) oligo o poli(sulfato de 2,5,8-trifenil-7-dimetilamino-fenazonio); y
B11) oligo o poli(cloruro de 7-dimetilamino-5-fenil-fenazonio).

En una realizacion de la presente invencion, la concentracion total del al menos un colorante de fenanzina varia de
0.01 a 100 mg/l, preferiblemente de 0.05 a 50 mg/l, mas preferiblemente de 0.1 a 20 mg/I, incluso mas preferiblemente
de 0.2 a 10 mg/l, pero aun mas preferiblemente de 0.25 a 7 mg/l, lo mas preferiblemente de 0.5 a 5 mg/l.
Concentraciones superiores a dichos umbrales maximos ocasionalmente pueden dar como resultado defectos en las
capas de cobre o aleacién de cobre depositadas tales como ampollas y picaduras. Concentraciones por debajo de
dichos umbrales minimos pueden no siempre ser lo suficientemente efectivas. Una ventaja de la presente invencion
es que la concentracién del al menos un colorante de fenanzina puede disminuirse en comparacién con la técnica
anterior sin comprometer las propiedades deseadas de la composicién de electrodeposicion de la invencion para la
deposicion electrolitica de cobre.

La composicién de electrodeposicion de la invencién comprende al menos un derivado de etanodiamina de acuerdo

con la férmula (ED). El al menos un derivado de etanodiamina segun la férmula (ED) se abrevia en el presente
documento como "derivado de etanodiamina”.
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Preferiblemente, REP!, REP2, REDS y RED4 gstan representados independientemente por la formula (ED-1)
RED6
: 0
REDS
e

cada REPS se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrogeno, grupo alquilo y grupo arilo;

(ED-1)

en donde

cada REP® se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo alquilo C1-C8 sustituido y
no sustituido, grupo arilo sustituido y no sustituido; y

cada e es independientemente un nimero entero que varia de 1 a 25.

En la férmula (ED-1), los dtomos de carbono que llevan el grupo REPS estan unidos a los atomos de nitrégeno del
derivado de etanodiamina representado por la férmula (ED).

Mas preferiblemente, al menos uno, incluso mas preferiblemente dos, ain mas preferiblemente tres, pero ain mas
preferiblemente todos, de REP® se seleccionan para ser uno sustituido y no sustituido de REPS se selecciona para ser
un grupo acido alquilsulfénico C1-C8, incluso mas preferiblemente REP® se selecciona para ser un grupo acido
alquilsulfénico C2-C6 sustituido y no sustituido.

Pero aun maés preferiblemente, al menos uno, preferiblemente dos, mas preferiblemente tres, incluso mas
preferiblemente todos, de REP® se selecciona para ser

0
ox!

S04X2 0

en donde cada uno de X' y X2 es independientemente hidrégeno, un atomo de metal o cualquier otro catiéon que forme
un radical. Dicho atomo de metal o catién que forma radical tiene una carga suficiente para satisfacer el requisito de
electroneutralidad subyacente. Los iones metélicos preferidos se seleccionan del grupo que consiste en iones de
metales alcalinos tales como iones de metal alcalino de litio, sodio, potasio e iones de metales alcalinotérreos. Un
radical formador de cationes preferido es el amonio. Mas preferiblemente, cada uno de X' y X2 es independientemente
hidrogeno o un ion de metal alcalino; incluso mas preferiblemente, cada uno de X'y X2 es independientemente
hidrégeno, sodio o potasio.

Preferiblemente, cada REPS se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrogeno, grupo alquilo C1-
C4 sustituido y no sustituido y grupo fenilo sustituido y no sustituido; mas preferiblemente, cada REP® se selecciona
independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo metilo y grupo etilo; incluso mas preferiblemente,
cada REPS se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrogeno y metilo.

e preferiblemente varia de 2 a 20, mas preferiblemente de 5 a 12 e incluso mas preferiblemente de 6 a 9.

En una realizacion preferida de la presente invencién, la e en uno o mas de REP!, REP2 RED3 y/o REDP4 g5 2 0 mayor y
al menos dos REP® se seleccionan para ser diferentes entre si. Por lo tanto, uno o mas de REP!, REP2 RED3y
REP4 comprenden un copolimero (o0 un oligomero correspondiente). Preferiblemente, en esta realizacion, dicho
copolimero es un copolimero de bloques (o un oligémero de bloques correspondiente). Se prefiere particularmente
que todos de REP!, REP2| RED3 y RED4 comprendan copolimeros, preferiblemente copolimeros de bloques.

En una realizacion de la presente invencion, el al menos un derivado de etanodiamina tiene un peso molecular medio
ponderado Mw que va de 200 a 6000 amu (es decir de 200 a 6000 g/mol), preferiblemente de 400 a 4000 amu y mas
preferiblemente de 600 a 2500 amu. El peso molecular medio ponderado Mw puede determinarse por HPLC-MS.
Alternativamente, el peso molecular medio ponderado Mw puede determinarse por RMN o cromatografia de
permeacion en gel usando patrones adecuados. En algunas referencias en la técnica, el peso molecular medio
ponderado también se denomina masa molecular media en masa.

Preferiblemente, la concentracion total de al menos un derivado de etanodiamina segun la formula (ED) variade 1 a
1000 mg/l, preferiblemente de 10 a 500 mg/l y méas preferiblemente de 50 a 400 mg/I.

Opcionalmente, estad contenida una pareja de oxidorreduccion, tales como iones Fe?*3*, en la composicién de
electrodeposicién de la invencion. Dicha pareja de oxidorreduccién es particularmente Util, si se usa electrodeposicion
de pulso inverso en combinacién con anodos inertes para la deposicién de cobre. Los procedimientos adecuados para
la electrodeposicién de cobre usando una pareja de oxidorreduccion en combinacion con la electrodeposicién de pulso
inverso y anodos inertes se describen, por ejemplo, en los documentos US 5 976 341 y US 6 099 711.
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La composicion de electrodeposicion de la invencién comprende opcionalmente iones de hierro, es decir iones
ferrosos y/o iones férricos. Dichos iones de hierro opcionales se afiaden a la composicion de electrodeposicion de la
invencion como sales de hierro solubles en agua y/o complejos de hierro. Sales de hierro Gtiles son, por ejemplo,
sulfato ferroso y sulfato férrico. Se prefiere que la concentracion de los iones de hierro opcionales varie de 0 a 1000
mg/l, incluso mas preferiblemente de 50 a 700 mg/l y aiin mas preferiblemente de 100 a 400 mg/l.

La composicién de electrodeposicién de la invencion opcionalmente comprende al menos un abrillantador,
preferiblemente seleccionado del grupo que consiste en &cido 3-(benzotiazolil-2-tio)-propilsulfénico, acido 3-
mercaptopropan-1-sulfénico, &cido etilenditiodipropilsulfénico, disulfuro de bis-(p-sulfofenilo), disulfuro de bis-(w-
sulfobutilo), disulfuro de bis-(w-sulfohidroxipropilo), disulfuro de bis-(w-sulfopropilo), sulfuro de bis-(w-sulfopropilo),
disulfuro de metilo y (w-sulfopropilo), trisulfuro de metilo y (w-sulfopropilo), éster de S-(w-sulfopropilo) del acido O-etil-
ditiocarboénico, acido tioglicol, éster de O-etilo y bis-(w-sulfopropilo) del acido tiofosférico, acido 3-N,N-
dimetilaminoditiocarbamoil-1-propanosulfonico, 3,3'-tiobis(acido 1-propanosulfénico), éster de tris-(w-sulfopropilo) del
acido tiofosforico y sus sales correspondientes. Preferiblemente, la concentracién total del al menos un abrillantador
opcional varia de 1 a 1000 mg/l, mas preferiblemente de 5 a 100 mg/l e incluso mas preferiblemente de 10 a 50 mg/I.

Preferiblemente, el valor de pH de la composiciéon de electrodeposicién de la invencion es 3 o menos, mas
preferiblemente 2 0 menos, incluso mas preferiblemente 1 0 menos.

Opcionalmente, la composiciéon de electrodeposicién de la invencion comprende al menos un agente humectante.
Preferiblemente, el al menos un agente humectante es un agente humectante no i6nico. Este agente humectante no
i6nico se selecciona preferiblemente del grupo que consiste en polialcanodiil(polialquilen)glicoles como polietilenglicol,
polipropilenglicol y polietilenpolipropilenglicol y alcoxilatos (compuestos de polioxialcanodiilo) tales como a-naftol
alcoxilado, B-naftalato alcoxilado, alcoxilato de alcanol como alcoxilato de octanol y alcoxilato de glicerol, alcoxilato de
alcarilo como alcoxilato de nonilfenol, alcoxilatos de acido graso como alcoxilato de acido oleico y alcoxilato de acido
estearico.

Opcionalmente, la composicion de electrodeposiciéon de la invencion comprende al menos un compuesto oxigenado
de alto peso molecular seleccionado del grupo que consiste en poli(alcohol vinilico) y carboxialquilcelulosa tal como
carboximetilcelulosa.

Se pueden anadir otros componentes a la composicién de electrodeposicion de la invencion, tales como bases,
tampones, agentes complejantes (también denominados agentes quelantes), agentes estabilizantes, agentes
reductores y similares. Estos componentes y la concentracion adecuada de los mismos son conocidos en la técnica.

La composicién de electrodeposicion de la invencion se puede preparar disolviendo todos los componentes en medio
liquido acuoso, preferiblemente en agua.

El método de la invencién comprende las etapas i) a iii). Las etapas se llevan a cabo en el orden dado, pero no
necesariamente en sucesion inmediata. En la etapa i) del método de la invencién, se proporciona el sustrato. El
sustrato tiene al menos una superficie que es adecuada para la deposicion electrolitica de una capa de cobre o
aleacion de cobre sobre la misma.

Preferiblemente, el sustrato se selecciona del grupo que consiste en sustratos conductores y no conductores. Los
sustratos conductores incluyen sustratos metdlicos tales como latén o fundicion a presiéon de zinc. Los sustratos no
conductores incluyen plasticos tales como acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), policarbonato/acrilonitrilo-butadieno-
estireno (PC/ABS), poliamida (PA) y polietilenimina, vidrio y silicio. Los sustratos pueden estar hechos en su totalidad
de los materiales anteriores o comprenden solo al menos una superficie hecha de los mismos. Por lo tanto, un articulo
hecho principalmente de plastico pero que tiene una superficie metalica sobre la cual se va a realizar la
electrodeposicién, se considera en el presente documento como un sustrato metélico. Lo mismo se aplica a una capa
de laca que comprende particulas metalicas (que hacen que toda la capa sea conductora). Se prefieren sustratos
conductores. Mas preferidos son los sustratos metalicos. Los sustratos metalicos que comprenden al menos un metal
seleccionado del grupo que consiste en cobre, paladio, plata, zinc, mezclas y aleaciones de los mismos son alin mas
preferidos. Las aleaciones tipicamente aplicadas son, por ejemplo, aleaciones de cobre tales como latén y bronce y
aleaciones de niquel tales como niquel-fésforo, niquel-boro y niquel-fésforo-boro. Las aleaciones convencionales para
zinc comprenden pequenas cantidades de (5% en peso 0 menos) de aluminio, magnesio y/o cobre.

Opcionalmente, el sustrato (en particular la al menos una superficie del mismo) se somete a una o méas etapas de
pretratamiento. Las etapas de pretratamiento tipicamente aplicadas son etapas de grabado, etapas de limpieza y
etapas de activacion. Dichas etapas de pretratamiento son conocidas en la técnica.

En la etapa ii) del método de la invencidn, el sustrato se pone en contacto con la composicién de electrodeposicion de
la invencion. En la etapa iii) del método de la invencion, se aplica una corriente eléctrica entre el sustrato y al menos
un anodo; y de ese modo dicha capa se deposita sobre al menos una superficie del sustrato.

La temperatura de la composicién de electrodeposicion de la invencion durante la deposicion varia preferiblemente de
10 a 60°C, mas preferiblemente de 15 a 50°C e incluso mas preferiblemente de 20 a 40°C.
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La densidad de corriente catddica puede variar en un amplio intervalo. Preferiblemente, varia de 0.5 a 12 A/dm?, mas
preferiblemente de 1 a 8 A/dm? y méas preferiblemente de 2 a 6 A/dm2. Una ventaja de la presente invencion es que
se puede aplicar un amplio intervalo de densidad de corriente catddica sin ninguna pérdida de propiedades de
nivelacion o lustre y brillo de los depésitos de cobre o aleacién de cobre.

La duracién de la deposicién depende entre otros del espesor deseado de la capa de cobre o aleacién de cobre. La
duracién tipica es de 10 a 120 min, preferiblemente de 15 a 100 min y mas preferiblemente de 20 a 80 min.

Opcionalmente, el mezclamiento de la composicion de electrodeposicion de la invencion durante la deposicion se
consigue mediante un flujo fuerte y, cuando sea necesario, soplando aire limpio en la mezcla de modo que la superficie
de la composicion de electrodeposicion de la invencion se agita fuertemente. Como resultado, se maximiza el
transporte de sustancias en la proximidad de los electrodos, lo que permite alcanzar densidades de corriente mas
altas. Ademas, es posible mejorar el transporte de sustancias en las respectivas superficies haciendo que los catodos
se muevan. Gracias a este aumento de la conveccién y al movimiento de los electrodos, se realiza una deposicién
constante controlada por difusién. Los electrodos pueden moverse horizontalmente, verticalmente y/o por vibracion o
ultrasonidos, por ejemplo. Esto es particularmente efectivo en combinacién con el soplado de aire.

Se puede usar cualquier anodo en el contexto de la presente invencién. El contenido de cobre de la composicion de
electrodeposicién de la invencion se puede reponer electroquimicamente, durante la deposicion, usando anodos de
cobre solubles. Por lo tanto, se prefieren los anodos de cobre solubles. El material del danodo usado es mas
preferiblemente cobre que contiene de 0.02 a 0.06% en peso de fésforo.

Con el fin de evitar la acumulacién de suciedad en los anodos de cobre, se deben sellar del electrolito con bolsas de
anodo. Como alternativa se pueden usar anodos inertes. En este caso, el contenido de cobre debe reponerse de otra
manera, p. ej. desde un compartimento de disolucion separado.

Opcionalmente, se pueden insertar filtros para retener residuos mecanicos y/o quimicos en el sistema de circulacién
de la composicion de electrodeposicién. Esto ayuda ventajosamente a mantener la calidad de la composicion de
electrodeposicién de la invencion durante el uso. Si se utilizan anodos de cobre solubles, se recomienda
encarecidamente la filtracion porque el fésforo provoca la formacion de lodos anddicos que pueden alterar el
procedimiento de deposicion. Usando anodos inertes, la calidad de la solucién puede mantenerse a menor coste. Se
pueden usar lineas de electrodeposicién de transporte en cinta horizontales o verticales en el método de la invencién
para depositar una capa de cobre o aleacion de cobre sobre al menos una superficie de un sustrato.

El método de la invencién comprende opcionalmente etapas de aclarado, preferiblemente con agua, y/o etapas de
secado, p. €j. del sustrato después de depositar la capa de cobre o aleacion de cobre sobre el mismo.

Preferiblemente, el espesor del cobre o aleacién de cobre depositado en la al menos una superficie del sustrato varia
de 5 a 100 ym, mas preferiblemente de 7.5 a 70 pm y aun mas preferiblemente de 10 a 40 ym.

Es posible dentro del método de la invencién reponer uno o mas de los componentes tales como al menos un
compuesto de benzotiazol, el al menos un colorante de fenanzina y el al menos un derivado de etanodiamina.
Tipicamente, muchas de las composiciones de electrodeposicion de la técnica anterior pierden rapidamente su
rendimiento, que en parte se puede restablecer mediante reposicion de los componentes de la composicion de
electrodeposicion. Sorprendentemente, los autores de la invencion descubrieron que la composicion de
electrodeposicion de la invencion se puede usar durante un periodo prolongado de tiempo sin requerir ninguna
reposicion, p. ej. de los componentes anteriores. Por lo tanto, la composicién de electrodeposicion de la invencion
necesita menos mantenimiento y es menos propensa a fallos ya que los componentes individuales no deben vigilarse
tan de cerca como en la técnica anterior.

Ejemplos

La invencién se ilustrard ahora con referencia a los siguientes ejemplos no limitantes. Los productos comerciales se
usaron como se describe en la hoja de datos técnicos disponible en la fecha de presentacion de esta memoria
descriptiva, a menos que se indique lo contrario en lo sucesivo. Tetronic® 304 (un derivado de etanodiamina
representado por la férmula (ED)) es un producto de BASF SE. Los materiales del sustrato en todos los ejemplos eran
laminas de latén que tenian un tamano de 100 mm x 75 mm.

Medicién de la rugosidad:

La rugosidad (o lisura) de la superficie exterior se determindé mediante un microscopio de fuerza atémica de barrido
(Digital Instruments, NanoScope equipado con un PointProbe® de Nanosensores con un radio de la punta de menos
de 7 nm), tamano de barrido: 5 x 5 um, barrido en modo de contacto intermitente (tapping). Los valores de Sa
(rugosidad promedio) se obtuvieron mediante estas mediciones y se proporcionan con los ejemplos respectivos a
continuacion. Para poder comparar mejor los valores de rugosidad, se utilizaron posiciones idénticas para las
mediciones individuales. Dichas posiciones corresponden a 2 ASD y 4 ASD de uno de los sustratos anteriores cuando
se galvanizan en una celda de Hull.
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Medicion del efecto de nivelacion:

Para las mediciones del efecto de nivelacién, los sustratos se rayaron con el lado rugoso de una esponja de limpieza
domeéstica convencional aplicando una fuerza idéntica en todos los sustratos (antes de tratarlos con la composicién
de electrodeposicion descrita a continuacién). Como comparacién para los sustratos galvanizados, se compararon
con un sustrato que se ray6 de forma idéntica pero que no se traté con una composicién de electrodeposicién. Dicho
sustrato se denomina en el presente documento "sustrato virgen rayado". En los ejemplos a continuacién, la diferencia
del sustrato virgen rayado se compara con los sustratos tratados con la composicién de electrodeposicion descrita en
lo sucesivo y se denomina "efecto de nivelacion”.

Ejemplo comparativo 1: Sin compuesto de benzotiazol y sin derivado de etanodiamina

Se prepard una composicion de electrodeposicion que comprende los siguientes componentes disolviendo los
componentes hombrados en agua:

CuS04 x 5 H20 220.0 g/l
Acido sulfirico (96% por peso) 70.0 g/l
NaCl 160 mg/l
iones de hierro 100 mg/l
B-naftol-etoxilato (Mw 600 g/mol) 200 mg/l
safranina polimérica 3 mg/l
Disulfuro de bis-(w-sulfopropilo) 30 mg/l

La composicion de electrodeposicion se us6 en una celda de Hull para la electrodeposicion sobre sustratos con los
siguientes parametros: corriente 2 A por panel, temperatura 25°C, tiempo: 10 min, inyeccién de aire usando anodos
de cobre solubles que contienen fésforo.

La rugosidad resultante era 80.8 nm (en 2 ASD) que corresponde a un efecto de nivelacién de 16% en comparacion
con el sustrato virgen rayado. La rugosidad Sa del sustrato virgen rayado era 96.5 nm.

Ejemplo comparativo 2: Sin derivado de etanodiamina

Se usé la composicion de electrodeposicion del ejemplo comparativo 1 que contenia adicionalmente:
tioflavina T 6 mg/l

Las condiciones de electrodeposicién eran idénticas a las descritas en el ejemplo comparativo 1.

La rugosidad resultante Sa era 70.0 nm (en 2 ASD) que corresponde a un efecto de nivelacion de 27% en comparacion
con el sustrato virgen rayado.

Ejemplo comparativo 3: Sin compuesto de benzotiazol

La composicién de electrodeposicién del ejemplo comparativo 1 se us6é aunque con sustitucion del B-naftol-etoxilato
(Mw 600 g/mol) por lo siguiente:

Tetronic® 304 200 mg/l

Las condiciones de electrodeposicion eran idénticas a las descritas en el ejemplo comparativo 1. La rugosidad
resultante Sa era 67.5 nm (en 2 ASD) que corresponde a un efecto de nivelacién de 30% en comparacion con el
sustrato virgen rayado.

Ejemplo de la invencién 1:

Se prepard una composicion de electrodeposicion que comprende los siguientes componentes disolviendo los
componentes hombrados en agua:

CuS04 x 5 H20 220.0 g/l
Acido sulftrico (96% por peso) 70.0 g/l
NaCl 160 mg/l
iones de hierro 100 mg/l
safranina polimérica 3 mg/l
disulfuro de bis-(w-sulfopropilo) 30 mg/l
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Tetronic® 304 200 mg/l
tioflavina T 6 mg/l

Las condiciones de electrodeposicién eran idénticas a las descritas en el ejemplo comparativo 1. La rugosidad
resultante Sa era de 46.6 nm (en 2 ASD) que corresponde a un efecto de nivelacion de 52% en comparacion con el
sustrato virgen rayado. Las capas de cobre eran brillantes a lo largo de todo el sustrato y tenian un aspecto pulido de
espejo. Ademas, se adherian bien al sustrato subyacente y eran ductiles como se desea en la técnica.

Ejemplo de la invencién 2: Realizacién preferida

Se usé la composicién de electrodeposicién del ejemplo de la invencién 1 pero en lugar de Tetronic® 304, se usé un
derivado de etanodiamina en la misma concentracién que Tetronic® 304 en el ejemplo de la invencién 1. Al menos

CH, M/\ 0
0 ONa
* 3 0l

S0;Na 0

uno de REP' g RED4 del derivado de etanodiamina era El resto de REP' g

Al

Las condiciones de electrodeposicion eran idénticas a las descritas en el ejemplo comparativo 1.

RED4 eran

La rugosidad resultante Sa era 40,7 nm (en 2 ASD) que corresponde a un efecto de nivelacion de 58% en comparacion
con el sustrato virgen rayado. Usando el derivado de etanodiamina anterior (que es una realizacion preferida de la
presente invencién), la rugosidad podria disminuir significativamente (40%) en comparacion con el ejemplo
comparativo 3.

Ejemplo comparativo 4: Sin compuesto de benzotiazol

Se prepard una composicion de electrodeposicion que comprende los siguientes componentes disolviendo los
componentes hombrados en agua:

CuS04 x 5 H20 220.0 g/l
Acido sulfirico (96% por peso) 70.0 g/l
NaCl 160 mg/l
iones de hierro 100 mg/l
safranina polimérica 3 mg/l
Disulfuro de bis-(w-sulfopropilo) 30 mg/l
derivado de etanodiamina del ejemplo de la invencion 2 200 mg/l

La composicion de electrodeposicion se us6 en una celda de Hull para la electrodeposicién sobre sustratos virgenes
rayados con los siguientes parametros: corriente por panel: 2 A, temperatura: 25°C, tiempo: 10 min, inyeccion de aire
usando anodos de cobre solubles que contienen fésforo. Luego, se midio la rugosidad y se compar6 con los ejemplos
a continuacion. En medio de la evaluacion de la composicion de electrodeposicidon mediante la electrodeposicion con
los parametros anteriores sobre sustratos rayados, la composiciéon de electrodeposicion se envejecié pasando una
carga definida (véase la tabla) a través de la solucion.

Tabla 1: Ejemplo comparativo 4.

Densidad de corriente | Envejecimiento de la solucion | Aumento de la rugosidad en comparacién con 1.3
[A/dm2] de electrodeposicion Ah/|

2 1.3 Ah/I valor de referencia

2 4.0 Ah/I 1%

2 5.3 Ah/I 73%

2 6.7 Ah/l 2%

2 8.0 Ah/l 3%

4 1.3 Ah/l 0%
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4 4.0 Ah/l 4%

4 5.3 Ah/l 43%
4 6.7 Ah/l -12%!
4 8.0 Ah/l 34%

'después de la reposicién de al menos un tinte de fenanzina.

La rugosidad de las capas de cobre aumentd significativamente con el uso prolongado de la composiciéon de
electrodeposicién. Por lo tanto, el efecto de nivelacion desapareci6 y también, las capas perdieron lustre y brillo. La
disminucion observada de las propiedades es muy indeseable, ya que hace que la deposicion sea propensa a fallos,
lo que puede dar como resultado potencialmente la produccion de desechos.

Ejemplo de la invencién 3:

Se prepard una composicion de electrodeposicion que comprende los siguientes componentes disolviendo los
componentes hombrados en agua:

CuS04 x 5 H20 220.0 g/l
Acido sulftrico (96% por peso) 70.0 g/l
NaCl 160 mg/l
iones de hierro 100 mg/l
safranina polimérica 3 mg/l
disulfuro de bis-(w-sulfopropilo) 30 mg/l
tioflavina T 2 mg/l
derivado de etanodiamina del ejemplo de la invencion 2 200 mg/l

La composicion de electrodeposicion se us6 en una celda de Hull para la electrodeposicion sobre sustratos con los
siguientes parametros: corriente por panel: 2 A, temperatura: 25°C, tiempo: 10 min, inyeccion de aire usando anodos
de cobre solubles que contienen fésforo. Luego, se midié la rugosidad y se compar6 con los ejemplos a continuacion.
En medio de la evaluacién de la solucién de electrodeposicion por electrodeposicién con los parametros anteriores en
sustratos virgenes rayados, la composicién de electrodeposicion se envejecié pasando una carga definida (véase la
tabla) a través de la composicion.

Tabla 2: Ejemplo de la invencion 3.

densidad de corriente | Envejecimiento de solucion de | Aumento de la rugosidad en comparacion con 1.3
[A/dm?] electrodeposicion Ah/I
2 1.3 Ah/l valor de referencia
2 4.0 Ah/I 8%
2 5.3 Ah/l 6%
2 6.7 Ah/l -13%!
2 8.0 Ah/I -8%
4 1.3 Ah/I 0%
4 4.0 Ah/I 30%
4 5.3 Ah/l 31%
4 6.7 Ah/l 1%’
4 8.0 Ah/I -2%
' después de la reposicion del al menos un colorante de fenanzina y el al menos un compuesto de benzotiazol.

Aunque la rugosidad inicial del ejemplo de la invencion 3 (a 1.3 Ah/l) ya era inferior a la rugosidad inicial del ejemplo
comparativo 4 (a 1.3 Ah/l) en aproximadamente 12%, este efecto de rugosidad reducida y, por lo tanto, mejor efecto
de nivelacion aument6 mas cuando se aplicaron tiempos de electrodeposicion méas largos. Cuando se alcanzaron 5.3
Ah/l, dicho efecto era particularmente visible. Por lo tanto, la composicién de electrodeposicion de la invencion permitié
no solo un efecto de nivelacién mejorado inicialmente sino también una mejora del mismo durante el uso en
comparacién con el estado de la técnica. Después de la reposicién de componentes (a 6,7 Ah/l), el efecto de la
rugosidad reducida y, por lo tanto, el efecto de nivelacion mejorado en el ejemplo de la invencién 3 es obvio
nuevamente cuando se aplicaron tiempos de electrodeposicién mas largos.
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Los autores de la invencion encontraron ademas que la rugosidad de las capas de cobre obtenidas en el ejemplo de
la invencién 3 con un envejecimiento de la solucion de electrodeposicion dado era menor en comparacion con las
correspondientes al ejemplo comparativo 4. Este era en particular el caso cuando se evalué a bajas densidades de
corriente local, por ejemplo 2 A/dm?2.

Otras realizaciones de la presente invencidon seran evidentes para los expertos en la técnica a partir de una
consideracion de esta memoria descriptiva o practica de la invencion descrita en el presente documento. Se pretende
que la memoria descriptiva y los ejemplos se consideren solo a modo de ejemplo, definiéndose el verdadero alcance
de la invencién unicamente mediante las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de electrodeposicién para la deposicion electrolitica de cobre, que comprende iones de cobre,
iones haluro y al menos un acido,

caracterizada por que
la composicion de electrodeposicion comprende, ademas

(a) al menos un compuesto de benzotiazol representado por la siguiente férmula (BT)

RB'I7

RBT1

RET6 N/\ ® ,RBTZ

RBTS S : N\RBT3
RBT4

(BT)
en donde

RBT! se selecciona del grupo que consiste en grupo alquilo sustituido y no sustituido, grupo arilo sustituido y no
sustituido y grupo alcarilo sustituido y no sustituido;

RBT2 y RBT3 son independientemente grupos alquilo sustituidos y no sustituidos;

cada uno de RBT4 RBT5 RBTé y RBT7 g¢ selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo
alquilo sustituido y no sustituido, grupo oxialquilo sustituido y no sustituido y

RBTl 2 RBTB

N\>®_*
S

RBTll

RBTlO
RBT9

en donde RBT8 se selecciona del grupo que consiste en grupo alquilo sustituido y no sustituido, grupo arilo sustituido y
no sustituido y grupo alcarilo sustituido y no sustituido;

cada uno de RBT®, RBT10 RBT11 y RBT12 56 gelecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo
alquilo sustituido y no sustituido, grupo oxialquilo sustituido y no sustituido y grupo &cido sulfénico;

(b) al menos un colorante de fenanzina; y

(c) al menos un derivado de etanodiamina representado por la siguiente formula (ED)

RED3

/\/N “RED4

|
RED2

REDI

(ED)

en donde REP', REDP2 RED3y RED4ge geleccionan independientemente del grupo que consiste en grupo
oligo(oxialcanodiilo) sustituido y no sustituido; y grupo poli(oxialcanodiilo) sustituido y no sustituido.

2. La composicién de electrodeposicion de la reivindicacion 1, caracterizada por que REP!, REP2, REDS y RED4 gstan
representados independientemente por la formula (ED-1)

RED6
RED5

cada REPS se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrogeno, grupo alquilo y grupo arilo;

(ED-1)

en donde

cada REP¢ se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrogeno, grupo alquilo C1-C8 sustituido y
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no sustituido, grupo arilo sustituido y no sustituido; y

cada e es independientemente un numero entero que varia de 1 a 25, preferiblemente de 2 a 20, mas preferiblemente
de 5 a 12 e incluso mas preferiblemente de 6 a 9.

3. La composicion de electrodeposicion de la reivindicacion 2, caracterizada por que al menos uno, preferiblemente
dos, més preferiblemente tres, incluso mas preferiblemente todos, de REP® se seleccionan para ser un grupo acido
alquilsulfénico C1-C8.

4. La composicion de electrodeposicion de la reivindicacion 3, caracterizada por que al menos uno, preferiblemente
dos, mas preferiblemente tres, incluso méas preferiblemente todos, de REP® se seleccionan para ser
0]
ox’

S0;X2 0

en donde cada uno de X' y X2 es independientemente hidrégeno, un atomo de metal o cualquier otro cation que forme
radical.

5. La composicion de electrodeposicion de una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizada por que cada
REDS se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno y grupo metilo.

6. La composicion de electrodeposicidn de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el
al menos un derivado de etanodiamina tiene un peso molecular medio ponderado Mw que varia de 200 a 6000 amu,
preferiblemente de 400 a 4000 amu y mas preferiblemente de 600 a 2500 amu.

7. La composicion de electrodeposicidén de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el
al menos un colorante de fenanzina es monomérico, oligomérico o polimérico.

8. La composicion de electrodeposicidon de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el
al menos un colorante de fenanzina se selecciona del grupo que consiste en colorantes de eurodina, colorantes de
safranina basicos, colorantes de safranina &cidos, indulinas, nigrosinas y negro de anilina.

9. La composicion de electrodeposicién de la reivindicacion 8, caracterizada por que el al menos un colorante de
fenanzina se selecciona del grupo que consiste en colorantes de safranina basicos monomeéricos, oligoméricos o
poliméricos,

en donde el colorante de safranina basico monomérico esta representado por la férmula (P):

RP5 RP6
RP4 N RP7
=N
RFEN Cﬁ)/ N’RP8
|IQP2 RP1 RP10 ||Qp9
RP13 RP1 1
P12
R (P)

en donde

RP1, RP4 RP5, RP6, RP7 y RP10 se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrogeno, grupo alquilo
sustituido y no sustituido, grupo arilo sustituido y no sustituido y grupo alcarilo sustituido y no sustituido;

RP2, RP3 RP8 y RP9 se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo alquilo sustituido
y no sustituido, grupo arilo sustituido y no sustituido y grupo alcarilo sustituido y no sustituido; y

RP11, RP2 y RP13 ge seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrégeno y grupo alquilo sustituido y
no sustituido; y

los oligbmeros y los polimeros se obtienen a partir del colorante de safranina basico monomérico mencionado
anteriormente.

10. La composicién de electrodeposicion de la reivindicacién 9, caracterizada por que el al menos un colorante de
fenanzina se selecciona del grupo que consiste en

24



ES 2800292 T3

N

/

II@KI CV II@KI

ReNSw mmw Ros @@
L /©:\®]$( L /C[ ]::LNH ~ /C[\@Q

H Ph Ph ,
N
s
I
_N N N NH,
~ \@l ) A
N N NH | —-cH
| Ph i

N N
- -z
Ph \/©:\®:©\ ©
H>N N NH HoN N NH

Reonel Hg@ﬁl o

¢ 9 @@ @@

/
@ HoN
HoN N NH © ?
i f r r oligbmeros y polimeros obtenidos a partir de los mismos y

mezclas de los mencionados anteriormente.

10 11. La composicion de electrodeposicion de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el
al menos un &cido se selecciona del grupo que consiste en acido sulfdrico, acido organosulfurico, acido fluorobdrico,
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acido fosforico y mezclas de los mencionados anteriormente; preferiblemente el al menos un acido es acido sulfarico
0 una mezcla que comprende &cido sulfurico.

12. La composicion de electrodeposicion de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el
al menos un compuesto de benzotiazol esta representado por la férmula (BT-1)

RBTl
/ RBT2
/

N®
\>_< >—N\
RBTS S RET3

RBT! se selecciona del grupo que consiste en grupo alquilo C1-C3 sustituido y no sustituido;

(BT-1)

en donde

RBT2 y RBT3 e seleccionan independientemente de grupo metilo y grupo etilo;

REBTS se selecciona del grupo que consiste en grupo metilo, grupo etilo, grupo metoxi, grupo etoxi y

RBT12

RBT8
RBT11 /
N @
>
RBT10 S

RBT9

en donde RBT8 se selecciona del grupo que consiste en grupo metilo y grupo etilo y cada uno de RBT®, RBT10 RBT!1 y
RBT12 se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, grupo metilo, grupo etilo y grupo acido
sulfénico.

13. La composicion de electrodeposicién de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la
composicién de electrodeposicién comprende al menos un abrillantador, preferiblemente seleccionado del grupo que
consiste en  éacido  3-(benztiazolil-2-tio)-propilsulfénico,  acido  3-mercaptopropan-1-sulfénico,  &cido
etilenditiodipropilsulfénico, disulfuro de bis-(p-sulfofenilo), disulfuro de bis-(w-sulfobutilo), disulfuro de bis-(w-
sulfohidroxipropilo), disulfuro de bis-(w-sulfopropilo), sulfuro de bis-(w-sulfopropilo), disulfuro de metilo y (w-
sulfopropilo), trisulfuro de metilo y (w-sulfopropilo), éster de S-(w-sulfopropilo) y O-etilo del &cido ditiocarbénico, acido
tioglicol, éster de O-etilo y bis-(w-sulfopropilo) del &cido tiofosférico, acido 3-N,N-dimetilaminoditiocarbamoil-1-
propanosulfénico, 3,3'-tiobis(acido 1-propanosulfénico), éster de tris-(w-sulfopropilo) del acido tiofosforico y sus sales
correspondientes.

14. Uso de una composicion de electrodeposicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, para depositar
electroliticamente una capa de cobre o aleacion de cobre sobre al menos una superficie de un sustrato.

15. Un método para depositar electroliticamente una capa de cobre o aleacion de cobre sobre al menos una superficie
de un sustrato que comprende las siguientes etapas del método

i) proporcionar el sustrato;

i) poner en contacto el sustrato con la composicion de electrodeposicion segln una cualquiera de las reivindicaciones
1ai3;y

iii) aplicar una corriente eléctrica entre el sustrato y al menos un &anodo;

y de ese modo depositar dicha capa sobre la al menos una superficie del sustrato.
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