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m'Ê DRIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que lo s baños de cobre, ácidos 

con una elevada concentración en iones de cloro por encima 

de 60 m g/l., -que normalmente, poseen una acción iguala­

dora relativamente reducida, producen un depósito de co­

bre notablemente uniforme cuando se le s  anaden compuestos 

orgánicos que posean en su molécula rad icales de tioure'a 

y de ácido ditio-carbámico
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en lo s  -que l a s  valencias lib re s  de lo s  átomos de n itro- 

geno pueden e sta r  saturadas por rad ica les a l ifá t ic o s , 

c ic lo a lifa t ic o s , aromáticos o, respectivamente, por 

átomos de hidrogeno, l a s  valencias l ib re s  del átomo de n i­

trógeno del re.dical del acido diticarbamrnico pueden for- 

mai* tambián junto con e l nitrógeno, un sistem a heterociclico 

y l a s  valencias l ib re s  del átomo de nitrógeno del rad ica l 

de tiourea pp.eden e star  unidos a  otro rad ica l del á ste r  me­

t í l ic o  del ácido ditio-caTbaminico, según l a  formula in d i­

cada más arriba.

Se sabe ya, que lo s baños galvánicos ácidos se le s  

añaden como agentes de b r il lo ,  lo s  ácidos sulfonicos orgá­

nicos o sus sa le s , que contienen en su molécula, por lo  me­

nos, un rad ical de tiourea, y, por lo  menos, un radicaL <3e 

ácido ditio-carbam nico. E stas adiciones confieren a lo s  

baños, simultáneamente, propiedades de igualación. Sin em­

bargo, corno pasa con otros igualadores conocidos para baños 

ácidos de cobreado, e s ta  propiedad de igualación solo actúa 

en lo s  baños cuya concentración enviones de cloro no excede 

en esencia de lo s  60 mg/l. Como que una gran parte del agua 

corriente actual se p u rifica  con cloro, l a  reposición del 

agua evaporada durante l a  galvanización, por agua corriente 

clorada, determina un aumento constante de su contenido en 

iones de cloro, por lo  cual, todos lo s resultados de igu ala­

ción en baño ácido de cobre, resultan defectuosos. Un conteni­

do de iones de cloro de 20 a 60 mg/l. se considera normal y 

por reg la  general, no determina en su lim ite superior, pertur­

baciones d igias de mención. Sin embargo, en cuanto l a  cantidad
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de cloro aumenta, puede producirse una disminución muy conside­

rable del efecto de igualación.

Los compuestos u t i lis a b le s  según l a  invención que 

contienen lo s grupos descritos son, por ejemplo:

5. 1. ' CJL- C JL2 5 ^  . /  2 5
N - C - S - CHg - NH - C - NH - CHg - S - C - N.

°2^5 S S ' S ^2^5

OĤ - CHp

10. 2. C2H5 - NH - C -- NH - CHp - S - C - N BHg
w \ CIL - (HL

s S 2 2
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7. NH2-C - I'H -CHg - S  - C  -NH?
M M
s s

Los compuestos. ejspleados según l a  invención se pre­

paren fácilmente por métodos ya conocidos. Pueden combinar­

se en lo s  baños galvánicos de cobre, ácidos, con lo s  adi­

tivos usuales, especialmente agentes de abrillantado, 

entre lo s  cuales se ha destacado una combinación con com- 

15. puestos que poseen un átomo de carbono, rodeado exclu si­

vamente por hornos het erg gáneos, a l cual se une mediante 

azufre o nitrógeno, un rad ica l bivalente, a lifá t ic o  o 

aromático con un grupo sulfdnico en su extremo. Se obtie­

nen resultados especialmente favorables cuando se emplean 

20. como agentes de b r illo  dichos ácidos sulfonicos o sus sa­

le s  con, por lo  menos, un rad ica l de tiouraa o a lo  menos un 

rad ical de ácido ditio-carbamínico en su molécula.
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Da lo s agentes igualadoras empleados, segín l a  in ­

vención, tanto en lo s baños usuales' con elevada concentra­

ción án iones de cloro, como en aquellos que contienen los 

antes citados agentes abrillantadores, e l  N ,N -dietil-tio- 

5. carbaHdl-iaercapto-metil-N'-fenil-tiourea (compuesto Ns 5), 

es el que da lo s  mejores resultados.

La adición de lo s  agentes igualadores segtin l a  in­

vención, se afectó a en cantidades de 0,001 a 20 g / l . , de 

bailo. E l agente de b rillo  conocido como especialmente favorable 

10. para l a  combinación, se añade en una proporción de 0,05 a 

5 g / l . ,  o mejor, de 0 ,1  a 0 ,5  g, por l it r o  de baño. El 

cobreado se efectúa entre lo s lim ites corrientemente usua­

le s  de temperatura y densidad de corriente.

E J E M P L O  1

15* Aun baño de cobreado ácido, con 210 g / l  de su lfa­

to de cobre y 60 g / l  de ácido sulfúrico como principa­

le s  componentes, se le  añade 1 g / l  del producto de adición 

de 18 moles de óxido de etileno a 1 mol de nonil-fenol 

como humectante y 0,5 g / l .  de sa l  disódica del ácido 

20. l-fenil-tioureido-5,6-diaZa-hexam etilen-S, 6-b is-ditiocar- 

bamínico-propilester-omega-sulfónico de



6 **

^  %  -NH-C -NH-CĤ  -CĤ  -N -CH -CIL -NH-C -S - (CH ) ̂ SO Nav ^ ¿ , ¿ ¿  „  2 o 3

S=C^S(0Hp)gS0g!íía

5. cono agente de b r illo  e igualación. Este bailo, con un

contenido en iones de cloro de 20 a 60 mg/l. y una toleran­

c ia  3s temperatura de 10 a 3520., por produce un 

recubrimiento de cobre bien in a la d o , de b r illo  intenso 

y uniforme, dúctil y exento de poros.

10. Bin embargo, s i  este baño se lle v a  a ú n a  concentra­

ción de iones de cloro de 230 m g/l., e l efecto de igu ala­

ción del baño se pierde en gran parte , mediante una adi­

ción de 0,06 g de ñ,11 -dietü-tiocarbsmil-mereapto-met il-1 *'-  

-fen il-tiou rea  (compuesto ns 5) por l it r o  de baño, e l 

15. efecto de igualación del mismo queda restablecido por com­

pleto .

E J  E m P L 0 2

un baño ácido de cobreado con l a  misma composi- 

cron asi ejemplo 1 y una concentración de iones de cloro 

20. de 250 m g/l., se añade 1 g / l  del producto de adición de 

18 moles de óxido de etileno a 1 mol de nonil-fenol como 

humectante, 0,25 g / l, del producto de l a  reacción del 

N ,K'-bis- (di et i l - t  io c arb amil-merc apt o -me t  i l ) -tiourea con



propano-sulfona, como agente de abrillantado y 0 ,1  g / l  

del compuesto n9 i .  E l bañó, aú n a  ten^eratura de 10 a 352 C 

bajo densidad de corriente de 0 ,5  a 8 amperios por drn̂  

produce un deposito de cobre bien repartido, dúctil, exen- 

5. to  de poros y de un b r illo  elevado. S i  en este  baño

se suprime e l compuesto ns 1, e l efecto de igualado se 

pierde en gran pa ite . Por e l contrario, empleando un 

baño de base con una concentración de iones de cloro 

de 20 a 50 mg/1., no precisa  adición alguna de compues­

to . to ne 1 para obtener un buen igualado.

E J E M P L O  S

A un baño ácido de cobre, de l a  misma composición 

del ejemplo 1, se añade 1 g/1 del producto de adición 

de 18 moles de oxido de etlleno y 1 mol de nonil-fenol 00- 

15. mo humectante y 0 ,1  g / l  del producto de l a  reacción de l a  

N, N' - diet i  1-t io c arb amilme re apto -met il-N ' - f  en il-t iour e a 

con l a  propano-sulfona, como agente de b r il lo . Con bajas 

concentraciones de iones de cloro¡,. de 20 a 50 mg^L., se 

obtiene un buen efecto de igualación, que se pierde casi 

20. todo, al aumentar lo s  iones de cloro a 250 mgpor l i t r o .

Ln todo caso, no obstante, e l  b r illo  permanece in a l­

terado. Por adición de 0,06 g/1 del compuesto nS 3, res­

pectivamente del na 5, e l poder de igualación puede ser 

restablecido de nuevo, aun oon elevadas, concentraciones

en iones de cloro.



E J E k P L O  4

A un baño acido de cobre de ig ia l  composición que 

e l ejemplo, se anade 0 ,4  g / l  del producto de l a  reacción 

de l a  1: ,N-dietil-tiocarbamil-mercapto-metil-N '- fen il- tio u -  

rea con l a  propano-sulfona.

E l baño se activa con aire  y da un buen efecto de 

igualada entre un lím ite de temperatura de 10-35SC, con 

una reducida concentración de iones de cloro de 20 a 50 mg/l; 

a mayor concentración de iones de cloro, unos 280 mg/1,

10. solo „.<e obtiene una igualación ad erad a  con efecto de b r i­

l lo  inalterado. Por adición de 0,06 - 0,08 g / l  del com­

puesto n3 S, respectivamente ns 5, se obtiene de nuevo un 

buen poder de igualación, aún a  elevada concentración de 

iones de cloro.

15* E J  E 1 P L 0 5

Un baño de cobre activado con aire , cuya composi­

ción base es l a  del ejemplo 1, con una adición de 0,08 

g / l  de l a  s a l  sódica del éster propil-srlfon ico  del ácido 

d ie t i l-  d itio  -carbamínico como agente de b r illo  y 1 g / l  

20. del U,!?,& ',II'-tetra-butil-l-3-diam ino-isopropsnol, como

corrector de ductilidad, y que tiene una concentración en 

iones de cloro de 260 mg/1, produce a 20-32se con una 

densidad de corriente de 1-8 amperios 3m̂ , un deposito de 

cobre dúctil, sin poros, b r illan te , aunque no muy regular.

25. Uo obstante, añadiendo a dicho baño 0,06-0,1 g/L del com­

puesto 5, se obtiene un baño que produce un deposito de 

cobre uniforme, dúctil y exento de poros.
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención la s  sim ien tes reivin­

dicaciones, con prioridad de l a  so lic itu d  de patente ale­

mana nS D 45 821IVb/48 de 7 de marzo 1964.

1. Procedimiento de preparación de "baños galvánicos 

de cobre, ácidos, con una concentración de iones de cloro 

sobre 60 mg/1, caracterizado porque como agentes igualado­

res contienen compuestos orgánicos que poseen un radical 

de tiourea y un rad ical de ácido di-tiocarbamónico en e l grupo

- N H - C - N H - C H p - S - C - N  
" 1!
s  s

en e l  que la s  valencias lib re s  de io s  átomos de nitrógeno 

pueden e sta r  saturadas por rad icales a lifá t ic o s , c ic lo -a li-  

fá tico s  o aromáticos, o respectivamente hidrógeno, la s  

valencias lib re s  del átomo de nitrógeno del radical de aci­

do ditio-carbamdnico, junto con e l átomo de nitrógeno pue­

den formar un sistema hete no c íc lico , y la s  valencias l i ­

bres del átomo de nitrógeno del rad ical de tiourea 

pueden también unirse a otro rad ical del á ste r  metílico 

del ácido di-tiocarbammico, según l a  fórmula anterior.

2. Procedimiento segón l a  reivindicación 1, en el 

que e l bado contiene además, como agentes de b r il lo , compues-
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to s que poseen exclusivamente, por lo  henos un átomos de 

carbono rodeado de hetero-átomos, s i  cual se une mediante 

anuiré o nitrógeno, un rad ica l a lifá tic o  o aromático biva­

lente con un grupo sulfonico.

5, 3. Procedimiento según l a  reivindicación 1, en e l  que

lo s  baños contienen además, como agentes de b r il lo , ácidos su l-  

fonicoa orgánicos o sus sa le s , que llevan en su molécula por lo  

menos, un rad ical de acido di-tiocarbammico.

4. Procedimiento, según l a s  reivindicaciones 1 a 3,

10. en e l -que lo s  baños contienen, como agentes igualadores,

diet i l - t  io o arb amil-merc apto -me t  il-N *- fe n il- t  iou re a .

5. Procedimiento, según l a s  reivindicaciones 1 a 4, 

en el que e l  baño contiene e l agente igualador en una propor­

ción de 0,001 - 20 g / l . ,  con preferencia 0,01 - 0 ,5  g / l .  de

15. nano-

6. Procedimiento de preparación de baños galvánicos 

de cobre, ácidos.

Según se describe y reiv in d ica en l a  presento memoria 

descriptiva que consta de dies hojas fo liad as y e sc r ita s  a 

20. máquina por una so la  de sus caras.

madrid, a g 1965 

p,a,
JAIME I5 ERN
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