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Ia presente invencidén se refiere al depdésito elec—

trolitico de cobre. Bs de especial importancia para la
formacibén de un "asiento" de cobre sobre piezas coladas,

con color, de aleaciones basadas en zine, y ea aplicable

. tembién, a la formacidn de "asientos" de cobre sobre ace-

kel -~

PFrecuentemente se tropieza con dificultades al dé-
positar cobre, directamente, sobre ciertos sustratos, not?-
blemente piezas coladas, con color, de aleaciones basadas:
en zinc y de acero, debido a la pobre adherencia entre el
sustrato y el cobre. Antiguamente, ésto solo ha sido su-
perado mediante el empleo de bafios especialments formula-
dos, que son, por lo genecral, insatisfactorios respecto a
la velocidad de chapado y/o a la calidad del depdsito que:
formane Para reducir a un minimo las desventajas de estos
bafios, solo se utilizan brevemente, para formar unba capa%
delgada o asiento, de cobree Ia pieza se pasa después ag
un segundo bafio, formulado para proporcionar una velocidah
¥ una calidad de chapado, mis satisfactoriase Z

Uno de los métodos preferidos de llevar a cabo ei
depbaito electrolitico de cobre es partiendo de una solu{
¢idn alcalina de pirofosfato de cobres Ios bafios de pirq-
fosfato pueden proporcionar un acabado brillante, de espé-
Joy, de calidad particularmente elevada, pero han adolecié
do de la desventaja de que no pueden-ser utilizados direé—
tamente sobre aleaciones de zinc o acero, debido a pobre%
adherencia. PYor consigulente, ha sido habitual formar u@
asiento de cobre partiendo de una solucidn de cianuro deé

cobre, especialmente formulada, que da una veloclidad de

]
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? chapado en un bafio de pirofosfato de cobre.

Aparte el costo adicional gque lleva consigo la :
utiligzacién de dos sistemas de chapado de cobre, y de la ;
naturaleza insatisfactoria del depbésito de cobre cianura—.
do, el empleo del cianuro es indeseable debido & los humo;
peligrosos y & los problemas de efluente que puede ocasio;
nares Resultarda altamente ventajoso poder emplear un ba—%
fio de pirofosfato de cobre para recubrir directamente ace;
ro 0 aleaciones de zinc. Ias propuestas recientes para f
formar un asiento de pirofosfato de cobre han llevado con;
gigo una preparacién complicada, en tres fases, de la SUF?
perficie, en lugar la preparacién usual en dos fases, y el
empleo de vibraciones ultrasénicas, todo lo cual hace que:
el procedimiento carezca de interés comercials

Se ha descubierto,actualmente, un método simpli-
ficado y relativamente barato, para preparar y chapar suw-
perficies de acero y de aleacionnez de zine, lo que permiL
te depogsitar cobre dlrectamente, partiendo de un bhafio dei
pirofosfato de cobre, formando un depbsito que tiene una§

¢
{

busna adherencia.
La Invencidén proporciona un método para el cha-

pado de cobre sobre superficies de acero o de aleaciones%
de zine, que comprende:
A) Sumergir la superficie en una solucidén desen—
grasantes :
B) Retirar la superficie de la solucién desengré-
sante y lavar con agua la superficie;
C) Sumergir la superficie en 4cido mineral acuo-
soy, diluido, gue también estéd en contacto, al

menog, con un gnodo sustancialmente inerte,
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cargindoss la superflicie a un potencial eléc—
trico negativo, respecto al 4nodoj .
D) Retirar la superficie del dcido y lavar la
superficie; ‘
L) Cargar la superficie a un potencial eléctri—f
¢o negativo respecto a los &nodos, de un ba-:
fio de chapado electrolitico de pirofosfato dé
cobre; i
) Sumergir la superficie cargada en el bafio de
" chapado electrolitico de pirofosfato de co- :
bre; y
G) Mantener la superficie en el bafio a un poten;
cial eléctrico negativo suficiente, para efe?-
tuar el depbsito de cobre sobre élla. S
Ia etapa A es bien conocida en la tecnologia dé
acabados metdlicos y puede llevarse a cabo de oualquierag
de las maneras conocidas, por ejemplo, sumergiendo la pié-
za en un 4lcali acuoso tal como carbonato sédico y/o fosé
fato s6dicoe §
La etapa C emplea un 4c¢cido mineral acuoso dilu@-
doy que puede ser, por ejemplo, 4cido clorhidrico, fosfé%

H

rico, sulffwico o fluorhidrico, o sus mezclagse Se ha en=

!

contrado que, por lo generale. el Acido nitrico no es sa='

i
tisfagtorios TLos dcidos preferidos son el sulflrico y el

-fosférico, y preferido en especial, es una mezcla de éci7

dos fosféricos y sulfurico, por ejemplo, en Proporcionssi

en peso aproximadamente iguales; g
La concentracién de 4cido esy normalmente, me-i

nor del 10% en peso y preferiblemente estd comprendida eér

tre 1/4 v 5% en peso, siendo la mds preferible la compreﬁp
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" dida entre 1 y 3% en Deso, por ejemplo, 2%s. FPreferiblemen—

te, el dcido contiene tambidn una proporcién menor de un :
agente humectante, por ejemplo, sulfato de &ter laurflico
¥ sodioe i
Los d4nodos que estén en contacto con el dcido mi-
neral, son deseablemente, sustancialmente inertes, por :
ejemplo, no se disuelvan de forma apreciable en el écido.f
Pueden ser, por ejemplo, de plomo en léminase Ia superfi-
cie puede sumergirse en el 4cido durante un tiempo comprehr
dido entre 10 segundos y 5 minutos, preferiblemente de 15:
segundos a 2 minntoé, mientras que la diferencia de poten;
cial entre la superficie y el 4nodo ez suficiente pars qué
Pase una corriente de densidad comprendida entre 0,0022 !
¥y 0,022 empse por centimetro cuadrado, por ejemplo 0,011 g
ampse por centimetro cuadradoe La etapa C) puede-efectuai-
se, muy convenientemente, a temperatura ambientee Es fachl—
tativa la egitacién, por ejemplo mediante aire o ultraso—
nidose En general se ha descubierto que pueden obtenersq
buenos resultados sin necesidad de agitacién ultrasénicai
Ia carga de la pieza, segin la etapa E) debe 1le-
varse a cabo antes de sumergir la superficie sn el bafio :
de chapado, segfin la etapa F)s En general la pieza se gér-
ga, y se mantiens, a un potencial suficiente, pars asegurar
un asiento satisfactorio cuando se sumerge la superficiei
en el bafio de chapado. Preferiblemente, el potencial es;
guficiente para producir una densided de corriente comprénr
dida entre 0,0054 ¥y 0,038 ampse por centimetro ouadrado,f
cuando la superficie se sumerge en el bafio, lo més prefe%
rible de 0,016 a 0,027 amps. por centimetro cuadrado, por

ejemplo 0,022 ampse por centimetro cuadrados
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El bafio de pirofosfato de cobre puede ser cual-

' quiera de los utilizados habitualmente; sin embargo, para
é asentar el chapado es, preferiblemente, mds diluido de lo,
§ habitual. Debe comprender una solucidn acuosa de iones .

! cobre (habitualmente de 3 a 10 gramos de cobre por litro):

acomplejados con pirofosfato, y preferiblemente en presen

. cia de exceso de pirofosfato de metal alcalino, por ejemJj

plo, pirofosfato sbdico o, de preferencia, pirofosfato po-
t4sico. Tipicamente la proporcibn en peso de cobre a pi;
rofosfato puede estar comprendida entre 1:10 y 1:20. Conﬁ
venientemente se tampona el bafio a un pH aloalino adecua~-
do, por ejemplo, por medio de uyfampén de citrato, tal coL
mo el citrato potdsico. El pH estd comprendido habitual{
mente entre %,5 vy 9,5, preferiblemente entre 8 y 9, por I
ejemplo 8,5 EL bafio puede contener, si se desea, aditi{
vos convencionales tales como amoniaco, notratos o nitrifbs,
agentes de abrillantamiento y tensocactivose

Los agentes de abrillantamientao tipicos 1ncluyen

aquellos abrillantadores heterocicllcos que contienen azu—

-fre u oxigeno, y notrfgeno, por ejemplo, mercaptotiadiazo-

les, mercaptotiazoles y mercaptobenzotiazolegse El :abri;
llentador heterociclico puede emplearse en asociacién coé
abrillantadores auxiliares, tales como &dcidos policarbox{-
licos, 4cidos hidroxi-carboxilicos o dcidos amino-caxboxg-
licose : . 2
El chapado se lleva a cabo, convenientemente, ée-
gln la etapa G) a temperaturas comprendidas entre 15 y g
3520, preferiblemente comprendidas entre 20 y 302C, por ;
ej;mplo 252C. Iz agitacidn, por ejemplo con airé 0 ultré_

sonidos, es facultativae Bn general se ba encontrado que

-G - =




| _
i puede conseguirse un chapado satisfactorio, utilizando agi—
% tacidn por aire, sin necesidad de emplear ultrasonidose
§Se Prefire utilizar densidades de corriente inferiores a
;0,032 ampge por centimetro cuadrado, haste que ha sido esta-
5 éblecido el “asiento", pero después de é&sto pueden emplear¥
%se densidadés de coﬁriente superiores de 0,043 a 0,054 amps.
épor centimetro cuadrado, con temperatura aumentada y agi-
,tacién, hasta que se ha formado un depbgito de cobre sufi-
‘cientemente gruego. Preferiblemente, sin embargo, una veé
10 ge ha.formado un agiento suficiente, la pieza se transfieé
ire a un sistema de chapado diferente, por ejemplo, un baﬁd
' de pirofosfato formulado difrentemente (por ejemplo mds
concentrado) un bafio de cobre dcido, o un bafio adaptado pa-
ra depositar un metal diferente tal como el niquel, oro,
15 plata o cromo. :
Ia invencién se ilustra mediante el siguiente %
ejenplo: - :
Se desengrasaron piezas coladas, con color, de

aleacién basada en zine (correspondiente a la British

20 Standard 1004), sumergiéﬁdolas en una solucidén acuosa quei

ontenfa 25 g / litro de carbonato sédico y 25 g/ litro de

c
foafato trisédico, y se lavé con aguas La pleza de trabas=
J

o se sumergié despubs en un baiio gue contenfa el 1% en pé~

g0 de doido sulflrico y el 1% en peso de dcido fosférico y

25 ﬁprovisto de dnodos de plomo en ldminase Se hizo pasar du=

Erante 1 minuto, a temperatura ambiente, una corriente de

'0,011 amperios por centimetro cuadrado. ILa pieza se reti-

‘ré y se lavé con agua.

Ia pieza fué conectada previamente a una fuente

30 {de energia eléctrica, cargada y sumergida en un bafio de

26.9.70
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chapado electrolitico de pirofosfato de cobre. EL bafio c@n—
tenfa 28 g/litro de pirofosfato de cobre, 254 g/litro de .

pirofosfato potdsico, y 23 g/litro de citrato pétésico, y

tenfa un pH de 8,5 y una temperatura de 252C. El voliaje

5 ; era suficiente para mantener una corriente de 0,022 ampe~
z rios por centimetro cuadrado. Se empled agitacibn por ai;
;
Después de formar un asiento con cobre, la pie—?
| za se pasé a un segundo bafio que contenia 30 g/litro de cg-
10 bre y una proporcidn molar de cobre a pirofosfato de %
112,250 Se continubé el chapado 2 una densidad de corrien;
te de 0,043 amperios por centimetro cuadrado, a 35%C, con
agitacién por aire, en presencia de 1 DP.pemo de z-ﬁercap{

totiazole

15 _ Se obtuvo un chapado de cobre uniforme, brillan;
te y adherentes i

Ia presente so;icitud que corresponde a la pro-
sentada en Gran Bretafia con fecha 22 de Agosto de 1969,

bajo el nfémero 42028/69 se acoge a los beneficios del Ar-

20~ | tfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrialle

. . REIVINDICACIONES

“ e b i e ]

|

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que sé

presentan a continuacién para que sean objeto de esta so{
!
licitud de Patente de Invencién en Espafia, por VEINYE afios,
i

gon los siguientes: :

l.~ Un método para el chapado de cobre sobre

: . . . é
superficies de acero o de aleaciones de zincy que comprendes

-8 - ;
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(A) Sumergir la superficie en una solucién desengrasanxe;v
(B) Retirar la superficie de la solucién desengrasante y
lavar la superficie con agua; (C) Sumergir la superficie
en una solucidn acuosa dilufda de Acido mineral que tam-
bién estd en contacto, al menos, con un &nodo sustancial-
nente inerte, cargdndose la superficie a un potencial eléé-
trico negativo respecto al 4nodo; (D) Retirar la superficie
del dcido y lavar la superficie con agua; (E) Cargar la
superficie de un potencial eléctrico negativ6 respecto al
4nodo, de un bafio de chapado electrolitico de pirofosfato
de cobre; (F) Sumergir le superficie cargada en el bafio

de chapado electrolitico de pirofosfato de cobre; y (G)
Mantener la superficie en el bafio a un potencial eléétfi—:
co negativo suficiente para efectuar el depbsito de cobre

sobre ellas

20~ Un método, segln la reivindicacién 1, en '
el gue la solucidn desengrasante es un 4lcali acuoso.

3e= Un método, seghn cualguiera de las reivin-
dicaciones 1 y 2, en el que el dcido mineral acuoso, dilui-
do, es clorhidrico, sulffrico, fosférico o fluorhidrico.

4e= TUn método segln la reivndicacién 3, en el§
que el dcido mineral acuoso, dilufdo, es una mezcla de :
écidos sulfdrico y fosfdrico. ;

5.~ Un método seglhn cualquiera de las reivindiu

. caciones anteriores, en el que el dcido mineral acuoso,

dilufdo, tiene un concentracidén menor de 10% en peso.

6.~ Un método seghn cualquiera de las reivin-

§ dicaciones anteriores, en el que el dnodo empleado en la -

" etapa (C) es de plomo en laminase.

Te—= Un método segln cualquiera de las reivindi-
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; caciones anteriores, en el que la superficie se sumerge en
i el dcido mineral acuoso, dilufdo, durante un tiempo comprendi-
é do entre 10 segundos y 5 minutos, a una densidad de corrien
% te media comprendida entre 0,0022 y 0,022 amperios por cen-
timetro cuadrado. )

8.~ Un método seghn cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, en el que la superficie se carga en

las etapas (E) a (G) a un potencial suficiente para mante§

ner una denéidad ée corriente compréndida enitre 0,0054 y ,
0,038 amperios por centimetro cuadrado, durante la etapa

(G) .

9.~ Un método segln cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores en el que el bafio de chapado electroli-
tico de pirofosfato de cobre, en las etapas (E) a (G) con-

tiene de 3 a 10 gramos de cobre por litroe

100~ Un método segln cualquiera de las reivindi=

; caiones anteriores en el que la superficie se retira del f

1
]
|
,; bafio de chapado electrolitico de pirofosfato de cobre, de§~
; .
|
|

| puds de establecer sobre ella un asiento de cobre, se pa-

- sa a un bafio de chapado electrolftico formulado aiferente-

i mentey, y es chapado adicionalmentee

|

| - :
| 1lo~ Un método, seghn la reivindicacién 10, en
! .
! el que bafio de recubrimiento electrolitico formulado dife-
i B

ﬂrrf rentemente, es un bafio de recubrimiento electrolitico de

g pirofosfato de cobre que contiene una concentracién de co-

/bre més elevada que el empleado en la reivindicacién 9, o
! @s un bafio de recubrimiento electrolfitico de niquel, oro,f
plata o cromos

120~ Un método para el chapado de cobre sobre

superficies de acero o de aleaciones de zince
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que énQ
tecede, y para los fines que se han especificado.
Ia presente Memoria consta de once hojas escritas
a méquiria bor una sola carae
Madrid, &9 SEP 1970

PeAe

Albei
Por Pod
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