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PATENTE
IN2RODUCCIONR

por "Emomm DE PREPARACION IE UN LBAﬁO IE COBREAIO
ELROTROLITICO*, & favor de 1@ fimea elenens DENYDAG
TEUTSCHE HYDRIERWERKE, Gem.b.Hs, residente en DUSSELIORF
(Alemania). | '

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere & le produccidn de
depositos de cobre muy brillantes y de superficies muy
planag por medio de bafios de cobreado dcido de elevado
rendimiento; se refisre en particular a asegursr la
eficacia del brufido sobre une gema muy grende de den-

‘gidad de corriente (designadoe aqui 18 expresidn brufiido -

la fomacidn de una superficie mfs plana qus.ls super~
ficie inicial).
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8¢ conoce ya 18 utilizecidén como agente de
brufiido de los bafios de cobreado brillante, los dexri-
vados de tiloures gue contienen une 0 més rediocales
alcoil~os 0 ariloa por molécula. Se ha comprobado que
entre ostos cuerpos, los derivados alcoilo o arilo
que contienen, en su redical alcoilo y ¢ srilo, grupoe
hidrdxzilo y/o grupos éteres, son agentes de bruiiide
particularuente eficaces. Sin embargo, 18 eficacia
de los éqex-poe mencionados no se extiende aobre toda
la geme de densidades que son interesantes desde el
puntb de vista técnico.

Is peticionaris ha comprodado que puede obte-
nerse wma considerable mejors de los_iaﬁos de cobreado
écido brillante ei, ademds de los productos quimicos
de abrillantado usxiaa.es, Be utiliza, en lugar de los
derivados de tiourea inencionadoa antes, derivados
alcoilos o arilos de 1ls {iourea que contienen por
moléeula por 10 memos un grupoe carboxilo unido al.
radical alcoilo o al redical arilo. Se ha comprobado
que los redicales alcoilos 0 arilos que llevan estos
grupos cerboxilos deben estar unidos por intermmedio de
un £tomo de mitrdgeno, ya que los compuestos en los
que ls unidn con estos redicales se maiiza PoxT Bl
dtomo de azufre no tienen ningim efecto de brufiido.

Ia superioridad de los derlvados de tiburea
que comportan uno o mds grupos carboxilos sodbre loe
otros agentes de brufiido se traduce p‘articulamente por
una gren tolersncia sobre la densidad de corriente de
lo8 badios que los contienen, reteniendo estos bafios,
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en partiocular, tods su eficacla incluso b»ajo las denei-
dades de corriente muy bejas. Adicionando eatos -
agentes al mismo tiempo que los agentes de abrillantado
conocidos, se obtlene, sobre tode la gama de densidades
de corriente depdeitos de cobre, de une cualided parti-
culammente elevada que son absolutamente 1isos y propor-
cionan un pulido especulsr.

Como ejemplos de derivados de tiourea spropis-
dos para este uso, deben mencionarse les sales, en parti-
oular las sales alealinas, de loa dcidos carboxflicos ai-
guientes: '

~ N-fenilo-F'~carboximetil-tioures,

- N-fenﬂo-ﬁ‘-oarboan—tiouroﬁ,

- F~fenilo-N*-4—carboxifenil-tioures,

= N-fenilo-§‘'~3-carboxifenil-tioures,
~ N-fenilo-N*-3,4~dicarboxifenil-tioures,
= N=butilo~K*=d=carboxifenil=ticourea,

= N-octilo=N*=3,4~dicarboxifenil~-tiourea,
- ﬁ-butilc-n'-caz-boximetu-tiaum,

- N-alfa~naftilo-N*-carboximetil-tioures,

Ios derivados de tiourea, segin este invento
presentan sobre todo un efecto de bruiildo eficaz cuand
se emplean con agentes de abrillantado que contienen
por molécula uno o mds dtomos de ¢arbono unidos unicamen-
te 8 heterodtomos y que poseen, unidos por un diomo de
sgufre, un radical alifdtico corto que lleva un grupo
de doido sulfdénico u otro grupo promotor de solubi-
14dad en el agus como, por ejemplo, la sal de sodio
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del dcioo N,N—pen?amatilen—ditiocarb&nico-n-pmpiiéa‘ber -
~omega~gulfdnico, la sal de sodio del #cido N,N=dimetil=
-ditiocarbémico-n~propiléster-omega-sulfdnico, el
dcido N,H-d:letilemino-ditioearb&n;co-s-propandiol-& 3
la sal de potesio del doido Nebutil-ditiocarbémico~N,8-
~bis=propano-omege~-sulifnico, la sal de potasio del
feido ditiocarbdmico-S-metiléster-N~etil-N=-butil-omega~
-gulidnico, la sal de sodio del deido 1,3,5~triazine-
=2,4,6=-trimercapto-2=oxipropano, le sal de emonio del
4cido 1,3,5~triazine-2, 4,6~trimercapto-~etanc=sulfénico
u otros agentes de abrillantado de oo‘natitucidn. andlo-
€8s ,
Se puédon utilizar , en general, los derivados
de tiourea segin este invento con los agentes de abri-
llantedo descritos anteriormente, en particular en el
pzﬁcadimiento de cobreado electrolitico directo mediante
el cual se deposita revestimientos de cobre muy adheren-
tes sobre metales no nobles, como por ejemplo el hierro,
sin precobreado ciandrico, en cuyo procedimiento se
aométen 1los objetos metdlicos a cobrear a la acoiﬁn'
fie un bafioc decapante dcido oon adicidn de un agente
moderador de decapado que tiene una fuerte accién inhi-
bidora e, inmediastamente después, se los trata elec-
troliticamente en un batio de cobreado decido, sin en;]uage

-intemmedio.

Por otre perte, se ha comprobado que parae
mejorar 1a ductilided de los revestimientos de cobre,
eB ventajoso adicionar a 1los bafios que contienen los

agentes mencionedos anteriormente, ciexrtos compuestos
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orgénicos amfnicos exentos de grupos carboxflos, como
por ejemplo l1a 1, 3=propilen~diemina; el 1,3-bis~(dietil-
amino )-propanol=2; el N,N,N'=tetredutil-l,3=diaminopro-
panol~2; el N,N,N!',N'~tetrastil~l,3~diamino-propanol=2

¢ derivados de eatoa-compuastoa gque constituyen ésteres
de deidos sulfénicos o de deidos sulfiricos, que comprenden
uno o mds grupos de dcidos sulfdnicos o grupos de ésteres
del deido sulfénico, Ademds, se puede utilizar, pare
mejorar la duetilidad, compuestos de aminass terciarias
que contengan haldgenos y exentos de grupos carboxf{los,
por ojemplo sl Sdiatilamino-}clorompanokz, o lo=
productos de transposicidn custernsrios formados a
partir de sstoes compuestos terciarios, en los gue el
haldgeno me presenta en unidén jondgena. Pueden utili-
zarse los dcidos tiourea~alocoilo, carboxﬁieos °
tioures~arilo-carboxflicos, segin este invento o sus
sales en cantidad correspondiente al 0.0001=2,5 gﬂitm
de bafio. Por lo demds, los bafios son conducidos en

las coﬂdicioneahabituales de concentracidn, temperstura
y deneidad de corriente. )

EJEMPLO I.

81 se hace reaccionsr en un bafio de cobreado
dcido que contiene 2,0 g/litro de Cul0 4-5320 60 g/1itro
de HpS04 concextrado y, como agente de ebrillantado,
0,05 g/iitro de la sal de sodio del dcido W,N-dletil-
~ditiocarbdmico-gtiléster-omega~sulfénico, 8si como
0425 g/iitro de N,N,N',N',-tetrebutil-l, dieminopropanol-2
y 2,5 g/1itro del producto de l1a reacaién del aloohol
dodecilico sobre 8 moles de Sxido de etilemo, 0,0004 g/li-
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tro de la sl de eédio de la F-fenil~N'=-oarvoximetil~tiourea,
se Obtienen maétmientos de cobre muy brillentes sodre

une plancha de latdn sin pulir, o 18 gams de densidsdes

de corriente que se hsllan entre 0,25 & 8 eanpéx-ios/mz

BEsta electrdlisis tiene un efecto de brufkio tal que con
depdsitos de cobre de 15 a 20 micres, se obtiene una super-
fiocle plana sobre una plancha gue presents ocavidades

de unas 7 micres de pmmndidad{ Si se suprime la adicidn

de derivados de tioures, los depdsitos de cobre son ain

nuy brillentes pero no se obtiene ningin efecto de bmﬁiéo.

EJEMPLO I1

Se utiliza el bafio de cobreado descrito en el
eJenplo I perc conteniendo, como agente de brufiide, en
lugar de la s8l de 80di0 de 18 F-fenil-N'-carboximetil-
~tiouree utilizada en el ejemplo I, 0,007 g/iitro de
is sal de 80410 de 18 N-fenil~N’-4~carboxifenil-tioures,
y se obtienen un efecto de abrillantado andlogo.

EJEMPLO IIT

Se utiliza el bafio de cobreado descrito sn el
ejemplo I pero conteniendo, como agente de brufiido,
0,003 g/litro de la sal de sodio. de la F-fenil=N'-3~
-carboxifanil—tioum,'y se obtiene un efecto de &bri-
llantado anflogo.

EJEMPLO IV,

Se utilize el bafio de cobreado descrito en el
ejemplo 1, pero conteniendo 0,016 g/litro de la sal de



s0dio de le F-fenil-N'~cartoxipentil-tioures, y se
tbtiene un efecto de sbrillantado andlogo.
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NOTA

Descrito el objeto de 12 invencidn, ss declaran
meevas y de propia invencidn, lea miguientes reivindice-

ciones.

1. Procedimiento de preparecidn de un bafio de
oobfeado electrolitioco, caracterizado por el hecho de que
contiene, en unidn con agentes de abrillantado comocidos,
dcidos de tiourea-N-alcoilo-carboxilicos, o dcidos de tio-
urea-ﬂ-arno-carboxﬂicos 0 sus sales.

2e Procedimiento, segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque presenta las particularidedes si-
guientee,tomadas'aisladamente o en diversas combinacio-

nes:

8) ocontencidén en el bafic de sgentes de abrillamtado que
contienen, por molécula, uno o més dtomos de carbono

unidos ¥nicamente 2 heterodtomos y que poseen un radical

-alifdtico corto, unido por intermedio de¢ un 4tomo de

azufre y que lleva un grupo de dcido sulfénico u otro.
£rupo promotor de solubilidad en el agus)

b) contencidn en el bafio de compuestos de aminas exentos de
grupos carboxilo, que mejoran la ductilidad del depd-

sito de cobre, o aidn derivados de estos obmpuestoa que
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constituyen &steres de dcido sulfénico o del &cido
sulfirico:
¢) contencidn en el bako de agentes que mejoran la ductilidad
del depdsito de cobre, constituidos por compuestos de
eminas terciarias que contienen un haldgeno y exentos
de grupos carbox{licos, o afin productos de transposicidn
cuaternarios formados & partir de estos compuestos ter-
ciarios y en los cuales el haldgeno se presenta en unién
ionégena;

3. Procedimiento de preparacidn de un bafio de
cobreado electrolitico. ’

Segin se describe y reivindida en la presente me-
moria que consta de nueve hojas, folladas y escritas a
méquina por une sola de sus caras,

Madrid, 628 de junio de 1963.

DEHYDAG, DEUTSCHE HYDRIERWERKE, G.m.b.H.
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