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Esta invencién, de Richard Henry Zimmerman
¥ Richard Iee Brenneman, se refiere a electrolitos, a
métodos para su empleo, y a articulos recubiertos elec-
troliticemente con ellos. Més particularmente, esta ine
vencidén se refiere a la aplicacidén de recubrimientos elec
troliticos de oro a sustratos metdlicos empleando los
llamados electrolitos de oro "neutros", Tipicamente, es-
tos electrolitos tienen un pH del orden de desde aproxi-
madamente 5,5 a 8, y contienen un ciamuro de oro, usual-
mente cianuro de oro y potasio, y fosfato u otro donador
de hidrégeno, para dar al electrolito el correcto valor
de pH.

Se ha descubierto que la inclusién de arsé-
nico trivalente y un donador de‘azufre en un electrolito
neutro de oro mejora los recubrimientos electroliticos
de oro formados y, como se explica mds adelante, hace
gue el electrolito sea adecuado para su empleo en el do-
rado electrolitico de superficies de contactos eléctricos,
tales como las de conductores eléetricos soldables o ri-
zables, circuitos integrados y dispositivos de estado
sélido.

Un electrelito neutro de oro, segin la in-
vencidn, tiene un pH de desde aproximadamente 5,5 a apro-
ximadamente 8, ¥ contiene un cianuro de oro juntemente
con argénico trivalente y un donador de azufre.

Los donadores de azufre preferidos compren
den los tiocompuestos orgénicos y los tiosulfatos de me-
tales alcalinos. Los donadores especificos comprenden los
ditioalguenos, como el l,2-etanoditiol; dimereaptoalco~
hileno-éteres, -glicoles, -poliglicoles y -alcoholes,

siendo un ejemplo de estos Ultimos el 2,3-~dimercaptopro-
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panol; las ditio-oxemidas tales como el deido rubednico;
¥ los tiosulfatos de metales alcalinos. BEn este contexto,
los grupos de alcohilo pueden tener hasta siete dtomos

de carbono. La concentracidén del donador de azufre esté
relacionada con la del arsénico trivalente, que es prefe-
riblemente desde 0,02 a 0,04 g/1, y lo m&s preferible es
que esté incluido en el electrolito en forma de arsenito
de sodio. ’ ‘

Las investigaciones de la invencién sugie-
ren que, en el electrolito, el arsénico trivalente y el
donador de azufre reaccionan formando un complejo de
tio-arsénico trivalente o un complejo de tris(tio-sulfa-
to)~arsénico trivalente, segin la naturaleza del donador
azufre, Se cree que estos complejos aumentan el potencial
de reduccidn del electrolito, mantienen al arsénico en
forma trivalente y también inhiben la formacién de arsi-
na, Ademds, aseguran que algo de arsénico se codeposita
con el oro en la galvanostegia, mejorando las propiedades
del recubrimiento electrolitico.

Preferiblemente, la concentracién de oro
en el electrolito es desde 10,7 a 14 g/1, y lo més venta-
joso es de aproximedamente 12,3 g/l1.

La acidez del electrolito es, preferible-
mente, desde aproximadamente 6,0 a 6,5 y en el caso més
ventajoso de aproximadamente 6,2. EL electrolito contie-~
ne tipicamente fosfato y una sal de un dcido orgénico,
tal como un ciltrato, cuyas proporciones relativas se
ajustan para que el elecirolito tenga un valor deseado
de pH.

Un método de dorado electrolitico segin la
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invencién comprende aplicar uma corriente entre un sustra
to metdlico catddico, que ha de ser recubierto, y wn dno-
do inerte, en un electrolito de la invencidén, a una tem~
peratura de electrodeposicién y densidad de corriente
tales que se forma un recubrimiento de oro que contiene
arsénico sobre el sustrato metdlico.

La temperatura de recubrimiento electroli-
tico es, preferiblemente, desde aproximadamente 55°c, ¥
la més ventajosa es de aproximadamente 6000. La tempera-
tura afecta a las propiedades del recubrimiento formado:
por debajo de aproximadamente 55°c disminuye el brillo,
¥y por debajo de aproximadamente 35°C el recubrimiento es
menos duro.

La densidad de corriente de la electrode-
posicién depende del método de recubrimiento. Pueden em-
plearse métodos de deposicién electrolitica en parilla,
tembor, cesta, cinta o fleje, o métodos selectivos. Para
el recubrimiento en parrilla se prefiere una densidad de
corriente de aproximadamente 1,08 amp/dm?, porgue & apro-
ximademente 0,54 amp/dm? los recubrimientos son de aspec-
to mate y, por encima de 1,62 amp/dm? tienden a quemarse.
Para el recubrimiento en tambor, o rotogalvanostegia, se
prefiere una densidad de corriente de 0,324 amp/ﬁm?. Bl
recubrimiento electrolitico en parrille de capas brillan-
tes de aproximadamente 0,040 mm espesor, y el recubrimien
to en tambor da capas brillantes de aproximadamente 0,051
mm de espesor. El empleo de densidades de corriente de
orden muy superior, por ejemplo, 10,8 a 15,2 amp/dm?, se
prefiere para el recubrimiento electrolitico a alta velo-

cidad. Se recomienda la aplicacion de una capa fijadora.

377294
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El electrodo inerte puede ser carbono o
platino, como el titanio platinado; puede emplearse tam-
bién acero inoxidable,

El sustrato metdlico que ha de ser recu-~
bierto electroliticamente consta por completo o parcial-
mente de cobre, hierro, niquel o aluminio, Se prefieren
el cobre, latén y niquel, ya que estos se emplean fre-
cuentemente para formar contactos eléctricos.

El cobre, hierro y niquel pueden conteminar
el electrolito. A densidades de corriente de més de 1,08
amp/dma, la presencia de 100 mg/l de cobre puede dar un
recubrimiento electrolitico de oro cristalino laminar.

A més de 10 mg/l. de hierro, el recubrimiento de oro pue
de constar de cristales finos. La presencia de 100 mg/1
de niquel puede dar un recubrimiento cristalino columnar,
Los recubrimientos electroliticos formados pueden ser,
gin duda, aceptables, pero es evidente gue debe ser re-
ducida la concentracién de conteminantes,

La eficiencia y el tiempo de electrodepo-
sicion dependen del método de aplicacién electrolitica.
El recubrimiento en parrilla a 1,08 amp/dm? da una efi-
ciencia de 93% a 100¢% (115-123 mg/emp.min) y el recubri-
miento en tambor, o rotogelvencstegia, a 0,324 amp/dm2
una eficiencia de 80% a 84,5% (99-103 mg/amp.min), Bl
recubrimiento en parrilla de un sustrato de conectador
eléctrico a 1,08 amp/dm? y hasta un espesor de 0,0025 mm
tard$ de 3,6 & 4 minutos, mientras que conseguir el mis-
mo resultado por electrodeposicién en tambor, a 0,324
amp/amz, necesitd 14,5 a 15 minutos. En log dos casos el

electrolito fué agitado mecdnicamente.
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Ta invencidén comprende sustratos metdlicos
con recubrimientos electroliticos de oro que contienen
arsénico aplicados por un método de la invencién.

Los recubrimientos formados empleando el
electrolito de esta invencién tienen buenas propiedades
de brillo, dureza, resistencia a la sbrasidn, resisten-
cia de la capa depositada y duetilidad., Las investigacio
nes de la invencidén han demostrado que los depdsitos,
alin de mds de 0,025 mm de espesor, contienen al menos
0,1% en peso de arsénico trivalente, y constan de cris-
tales de grano fino, orientados al azar, que se encuen~
tran tipicamente en depdsitos de oro puro. Cuando el con-
tenido de arsénico excede de aproximadamente 0,9% en pe-
80, la estructura cristalina tiende a ser del tipo colum-

nar que se encuentra en depdsitos de oro menos puros. Un

depdsito de chapado de oro'segﬁn la invenecién, despren-

dido o arrancado del sustrato, resistid el doblado y
desdoblado en 180° en un alembre de 8,13 mm de didmetro
v tenia una dureza Knoop de 190-250, bajo una carga de
25 gramos, medida segin la norma ASTM B488-68. La pen-
diente Tafel de un depdsito electrolitico de oro es casi
equivalente a la del oro puro cuando se mide frente a
electrodos de oro puro en wna disolucién de 0,1 M de
ClNH4.,La superficie del depésito es lisa cuando incluso
es vista con un aumento de hasta 80.000 veces. El elec~
trolito tenia un poder oubrieﬁte o de deposicidén de apro-
ximadamente 37% en una cuba Haring.

En wn ensayo de evaluacidn, unos conecta-
dores eléctricos que tenfan un dorado electrolitico de

la invencién y wos que tenian un dorado electrolitico
377004
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formado emplegndo un electrolito que contenia oro, cobal-
to e indio, fueron comparados en cuanto a su resistencie
al desgaste, y se hicieron trabajar alternstivamente de
250 a 500 wveces a 1 y 2,5 miliamperios en corriente con-
tinua y 5 amp de corriente alterna, Los conectedores
que tenfan el dorado electrolftico de la.dnvencidn die-—
ron mejores resultados, También se obtuvieron mejores
resultados en soldabilidad, duracidén, resistencia a la
corrosién y resistencia a la temperatura.

A continuacién se dan ejemplos de electro-

litos, métodos y recubrimientos de oro obtenidos.

Bleetrolito I RElectrolito II

. o (trabajo a al-
Ingrediente/caracteristica ta velocidad)

Au en forma de (CN)QKAu 10,7 a 14 g/1 31,1 g/1

PO4H2K 60 g/1 QQ g/l

c 6}15071{3}120 60 g/1 90 g/1
As en forma de AsO,Na 0,02-0,04 g/1 0,10 g/1
8,08, 5H,0 5 g/1 10 g/1
pH’ | 6,2 6,2
densidad al menos 10°86  19%B¢
Método

Temperatura de deposiciébn 60°c 60°¢
Densidad de corriente 1,08 am.p/'dm2 10,8-15,2 amp/dm2
Depdsito electrolitico formado

Densidad 19 g/ece 18,5 g/ece
Dureza Knoop (carga de 25g) 190-250 176
Aspecto brillante
Peso de As en el depdsito 0,13%
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diamintetraacetato disédico dihidrato como agente in-

g/l de 3203
el valor especificado de FPh,.
Esta solicitud que corresponde a la presen-

tada en Estados Unidos de Amé&xrica, el 13 de Marzo de

cios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afioe,
son los siguientes:

1.~ Un método de recubrimiento electrolfti-

to y un 4nodo inerte en un electrolito neutro de oro,

pPH a un valor de aproximadamente 5,5 a aproximadament

o 317204

Na,, 5H,0, y los demfs ingredientes hasta !

:;ﬁ? eon oro, que comprende aplicar una corriente entre

un sustrato metdlico catédico que ha de ser recubier-:

" caracterizado porque el electrolito tiene ajustado su

i
i
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1

hibidor. Fue rellenado, adem&s del oro, empleando una

disolucidn de reposicién de 17,4 g/l de ASO,Na en 10@

t

i
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1,969, con el nfmero 807,105, se acoge a los benefi- '

1 3 nat o — e



ot

10

15

g/l de araénico trivalente y un donador de azufre cong

titufdo por un tiosulfato de metal alcalino, fijéndo-i

se la acidez del electrolito entre aproximadamente
!

6,0 y 645, porque la temperatura de deposicién se eli
ge entre aproximadamente 552 C y aproximadamente 72¢

}
l
!
!
C, ¥ porque la densidad de corriente de electrodepo- ;
i

sicién se sitfa en el intervalo de 0,324 a 15,2 amp/ !

dmz, dependiendo del método de deposicidn, ;
2.- Un método segén la reivindicacién 1, cgé

|

racterizado porque el sustrato metdlico que ha de ser!

|

recubierto consta total o principalmente de cobre, hie

rro, nfquel o aluminio.

1
|
i
1
'
i

3¢~ Un método de recubrimiento electrolfti-:

COo con oro, .

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado,

Este Memoria consta de nueve hojas escritas:

a miquina por una sola cara.

16 AG0. 1972

Madrid,

i
i
t
i



	Bibliographic data
	Description
	Claims



