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Procedimiento paras el cobreado de superficies férreas.

SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad inglesas, residen-
te en 40 & 42, Rue Chance Milly, 92111 CLICHY, Francia.

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para el tratemiento de superficies metdlicas y
se reflere, mas particularmente, a un procedimiento pg
ra el cobreado de superficies de metales férreos egin

aplicacidn de corriente eléctrica.
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Ya se han propuesto anteriormente numercsas soluciones
que pérmiten cobrear superficies metdlicas sin aplicacidn de
corriente eléctrica. Frecuentemente, se trata de soludiones
geidas de sales minerales del cobre, por ejemplo de solucio-
nes de sulfato de cobre, en combihacidén con uno o verios adi-
tivos que aceleran el depdsito del cobre y/o mejoran las pro-
piedades del depdsito.

Aungue un gran nimero de estas composiciones y proce-
dimientos hayan dado satisfaccidn de una manera general, se
ha tropezado con clertas dificultades en el tratamiento de
tipos y de celidades diferentes de superficies de metales £é
rreos. Se ha comprobado frecuentemente que variaciones en
el tipo del metal ferreo conducfan a variaciones anglogas en

las calidades del revestimiento de cobre. Por otra parte,

cuando se han utilizado estas soluciones de cobreado para el?
tratamiento de hilos de acero, entes de las operaciones de i
eastirado, se ha comprobado frecuentemente que era diffcil op
tener permanentemente un revestimientp brillante y adherente.
Por otra parte, las composiciones de lg téénlca anterior to-

leran relativamente mal el hierro ferreo. Cuando la cantidad

del revestimiento de cobre disminuye. Se llega en la précti-
ca a tener que tirsr la solucidn de cobreada quimico cuando
el contenido en hierro ferroso del bafio alcanze aproximademen
te 3,58 4 % en Fe** ¥ tomar un bafio de cobreado fresco. Es—
ta maneras de operar es naturalmente costosa, a la vez por el
precio de las materiss primas y por 1a pérdida de tiempo, ya
que es preeclso detener la Produccién para preparar el bafio de

ecobreado fresco. Por otra parte, este cambio frecuente del

bafio agreva los problemas planteados por la eliminncidn de
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La invencidn tiene por objeto un,proceﬁimiento peﬁ—
feccionado para former un revestimiento de cobre brillante
Yy adherente sobre superficies de metaleé'férreos de tipos di-
versos sin aplicacién de corriente eléctrica.

Une ventaja notable del procedimiento segin la inven-
cién reside en que se puede tolerar una acunulscidén de canti
dades apreciables de hierro ferroso en la solucién de revesti
miento sin que la calidad del depésito de cobre sea afectadsa.

Otros objetos y ventajas de la inve#cidn se pondrén de
manifiesto por medio de la lecturs de la descripeidén que si-

gue 41 Qe

Ta solucién de cobreado utilizada en el procedimiento
segin la invencidn consiste en una solucidn acuosa deida que
contiene iones cobre, lones halogenuro elegidos de entre io-
nes cloruro, bromuro y yoduro, un polialquilenglicol y una ami

na terciaria que résponde a la férmula
R, - N [(CH,), R'

en la que 2 o3 1gual 8 0 6 1; bes iguel a 2 6 3; a 4+ b es
igual a 3; n reﬁresanta'un valor comprendido entre O ¥y 4 in—-
clusive; R representa un grupo alquilo eventuslmente sustitul
do, que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono, los sustituyen—
tes pueden consistir en grupos hidroxi ¢ en dtomos de haldge-
no; R' es un grupo fenilo sventualmente suqtituido, los g&gti—
tuyentes pueden consistir en 1, 2 § 3 4tanos de haldgeno o &ru
pos alquilo que tengan de 1 a 4 dtomos de carbono.
Se ha camprobado que se podfan aplicar sobre superficies

de metales férreos de tipos variados revestimientos de cobre

brillentes y adherentes por tratamiento por medio de la compo~

sicidn descrite anteriormente sin aporte de corriente eléctri-
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ca. Ademds, se llega a los mismos resultados incluso cuando
ol contenido en hierro ferroso del bafio alcanza el punto de
saturacién. La composicidn anterior conviene particularmen-
te para el tratemiento del hilo de acero antes de la opera-
cidn de estirado ya que los revestimientos de cobre formados
.en estas condiciones conservan su adherencis tras la opera-
cidn de estirado.

Mas precissmente, en la préctica de la invencidn, las
nuevas soluciones de cobreado consisten en soluciones acuosas
dcidas que contienen iones cobre y presentan, preferentemente
un pH de aproximadsmente O a 2, mas especialmente de aproximg
damente 0,2 a 0,4. Los iones cobre estan presentes ventajosg
mente en proporciones de aproximadsmente 0,1 a 3,0 % del peso
de la solucidén y, preferentemente, en proporciones de aproxi-
nadamente 0,3 a 0,8 % del peso de la solucidén. Estos iones
cobre pueden encontrarse en forma cualquiera apropiada, por
ejemplo en forma de cobre metdlica y/o de sales de cobre di-
versas. las Unicas exigencias planteadas residen en que,
cualquiera que sea la forma de cobre utilizade, da la solu-
0idén de cobreado acuosa dcida que contenga el ion cobre en el
contenido deseado, el intervaio de pH deseado, y que los io-
nes que acompafien sl cobre no tengan efecto desfavorable ni-
sobre la solucidn y su eficacia ni sobre la calidad del depd-
"s8ito de cobre. |

En numerosos casos, se ha revelado cémodo utilizar el
suifato de cobre como fuente de lones cobre para la prepara—
cién de las soluciones acuosas acidas. Por otra parte, con

tales beafios, el pH puede mantenerse en el intervalo deseado

1 por adicién de doido sulfiirico.- Cuando los bafios acuosos dei

‘ dos utilizados contengan estos lones sulfato, estan corriente
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- que se hace uso de estos diferentes sales 4 dcidos, en parti
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mente presentes en proporciones de aproximadamente 0,1 a 30 %
del peso de la solucidn. Pero se comprenderd naturalmente
que se pueden u#ilizar también otras sales de cobre camo fuen
tes de iones cobre, y por ejemplo cloruro de cobre, bromuro
de cobre écetato de cobre, citrato de cobre, benzoato de co-
bre, metaborato de cobre, butirato de cobre, formiato de co-
bre, sulfamatos de cobre y compuestos anslogos, y se compren—
derd igualmente que la regulacidn del pH del bafio puede reali

zarse por medio de otros dcidos. Sin embargo, se observard

cular de las sales o de los acidos que contienen iones haloge
nuro, es preciso vigilar gque las cantidades de estos ultimos
iones que son introducidos en el bafio no sobrepase las propor
clones maximas susceptibles de estar presentes sin efecto des
favorable. '

Como ya se ha indicado, las soluciones de cobreado uti~
lizadas en el procedimiento segin la invencidn, contienen io~
nes halogenuro elegidos de entre los iones cloruro, bromuro ¥y
yoduro. En humerosos cas0s sin embargo, se prefieren los io-
nes cloruro. Cuando se utilicen estos iones, estardn presen-
tes, preferentemente, en proporciones de aproximademente 0,001
a 10 % del peso de la solucidn y mas especialmente, en propoxr
ciones de aproximademente 0,01 a 0,5 %. Si se utilizan iones
bramuro, estardn presentes ventajosamente en proporciones de
aproximademente 0,001 a 5 % y, pbeferentemente, aproximadamen-
te 0,02 a 0,5 % del peso de la solueidn; los.iones yoduro, ‘
cuando se utilicén, estaran presentes ventajosamente en propor
ciones de aproximadsmente 0,001 a 5 % y, preferentemente, de

aproximademente 0,01 a 0,2 % del peso de la solucién. Estos

iones se introducen ventajosamente en estado de sales de meta-
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les alcalinos.

El polialquilen glicol utilizado en los bafios de co~
breado del procedimiento ségﬁn la invencidn presentard venta-
josemente un peso molecular superior a 600 aproximadsmente &,‘
preferentemente, comprendido entre 1.000 y 20.000; se obtie-
nen los mejores resultados con polialquilen glicoles que pre-
sentan un peso molecular de aproximadaﬁente 1.500 a 10.000.
La proporeidn de polialquilen glicol en la solucidén varfe se~
gin el peso molecular de este constituyente. En general, se
ha comprobado que cuanto mas elevado sea el peso molecular del

polialquilen glicol, menor es la concentracidn necesaria para

tard presente ventajosamente en el bafio de tratemiento en pro
porciones comprendidas entre sproximadsmente 0,001 4 del peso
de la solucidn y la concentracidn de saturacidén y, preferente
mente, en proporciones de aproximademente 0,006 a 1,0 % del
peso de la solucién; las concentraciones mas fuertes se utili
zardn corrientemente con los productos de peso molecular mas
bajo, e inversgmente. Por otra parte, se puede utilizar poli
alquilén glicoles variados y por ejemplo polietilén glicol,
polipropiléﬁ glicol, polibutilén glicol y compuestos analogos.
Entre todos estos compuestos, sé prefiere en general los poll
etilén glicoles y por esta razdn es por la que se hard mas

partioularmente referencia a este tipo de producto a continug

‘La solucién de cobreado contiene igualmente al menos
una amine terciaria que posea la fdérmula estructursl indica-
da anteriormente. Esta amina estard presente ventajosamente

en proporolones comprendidas entre 0,001 % del peso de la 50~

lucidn y su concentracidén de saturacidn., Preferentemente, las
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proporciones de la amina estardn comprendidas entre aproxi-

medamente 0,002 y 0,1 % del peso de la solucidn.

Entre las diversas eminas que se pueden utilizar, se
citardn las siguientes: la trifenilemina, la tribencilamina,
la trifenetilemina, la N,N,N-(4~fenilbutil)-amins, la hidro-
ximetil dibencilamina, la 2-hidroxietil dibencilamins, la 4~
clorobutil difenilamins, la 4~yodobutil-difenilemins, la 3=
bromopropil difenilemine, la mono-, la di- § la tri-metil-
~trifenilamina; la mono-, la di- 6 la tricloro-tribencilami-
na y las eminas andlogas.

Como ya se ha sefialado anteriormente, los bafios de co-
breado aéuosos dcidos descritos aqui dan excelentes resulta-
dos incluso cuando contiene cantidades notables de hierro fe
rroso. Se sabe que, incluso si originslmente los bafios es-
tdn exentos de hiérro ferroso, se producen una disolucidn y
ung acumulacidn cont{nuas de hierro ferroso en la solucidn
de cobreado ocuando esta dltima se utiliza pare el tratamien-
to de superficies de metales férreos, como consecuencia del
efecto de ataque del bafio. Asi pués, los bafios de cobreado
del procedimiento segin la invencidn puéden contener igual-
mente iones férreos en proporciones que van hasta la concen-
tracidn de saturacidn en el bafio; las proporciones de iomes
férreos se sitdan por ejemplo entre aproximadsmente 5 y 80 g
por litro. Cuando se opera en presencia de estas concentra-
ciones de hlerro ferroso e incluso cuando el contenido en
hierro ferroso es superior a la concentracidn de saturscidn
en el bafio, se obtienen siempre revestimientos de cobre de
excelente calidad.

Se observard que, aunque se hayan dado ciertos interva

los preferidos de concentracidn, para los constituyentes de
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las soluciones de cobreado, se trata de simples indicaciones.
Asi en algunos casos, se puede trabajar, con resultados satig
factorios, con concentraciones que se salgan de los intervalos
indicados anteriormente. De modo que se piensa que los téeni
cos en la materia estdn en condiciones de détenminar la con-
centracidn de cads uno de estos camponentes s utilizar en ca-
da caso particular, segin el tipo de la superficie de metal
férreo a tratar, la naturaleza del revestimiento de cobre qui
mico buscada, asi camo la naturaleza perticular y la concen~
tracién de los restantes constituyentes de la solucidn.

Se ha camprobado por otra parte que la combinacidn de

los diversos constituyentes descritos anteriormente conducfa

todos estos comstituyentes. La observacidn es particularmen-
te verdadera en lo que se refiere a los iones halogenuro, el
polialquilen glicol y la amina. 8i uno solo de estos tres
constituyentes se suprime, se comprueba que no se puede obte-
ner de manera reproducible un revestimiento_b:illante ¥y adhe~
rente de cobre sobre la gran variedad de superficies de meta-
les férreos tratados, en particular en presencia de proporcio
nes reletivamente fuertes de hierro ferroso. Asi pues es im=-
portante introducir todos estos constituyentes en el bafio de
cobreado segin la invencidn.

Para la realizacidn del procedimiento gegin la inven~
cidn, se limpia en primer lugar la superficie de metal ferreo
a tratar, que puede estar constituida por ejemplo por una lon
gitud de hilo de acero, segin técnicas apropiadas cualquiera.

Si se desea, esta operacidn de limpiezs puede comprender un

decapado dcido, realizado por ejemplo por medio de dcido murig

.
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. 01én, consista en un hilo de acero se pusde, si se desea, epli

'car sobre el hilo revestido, tras tratamiento en el bafio de

‘operacién subseouante de estirado. Se pueden utilizar a este

tico, 0 una limpieza alcaiina remlizada por ejemplo por medip
de productos que contengan un hidréxido de metal aléalino y/o
un permangsnato de metsl alealino, y de hecho la operacidn de
limpieza puede»comprender una combinacidn de varilos de estos
estadios de limpieza o de tratamiento prévio. Tras limpieza
o tratamiento prévio de la superficie de acero, se pone esta
dltima en contacto con el bafio de cobreado segin la invencidn.
Segin la forma particular de la superficie ferrea a tratér,

se puede hacer uso de técnicas variadas tales como la immer-
sidn, la pulverizacidn, la imundacidén y las técnicas andlogas.
Cuando la superficlie ferrea a tratar consista en hilo de ace-
ro, se obtienen en general los mejores resultados sumergiendo
la en el bafio de cobreado. En el transcurso de la immersién
del hilo en el baflo, este Ultimo se mantiene ventajossmente

a uns temperstura de aproximadamente 15 a 85°¢ y, preferente-
mente, comprendida entre 24 y GBQC; en estas condiclones pre-
foridas, duraciones de irmersidn de aproximadﬂﬁente 10 segun~
dos a 10 mn pueden convenir corrientemente. Tras haber sido
retirada de la solucidn de cobreado, la .superfiole de metal-
ferreo puede enjuagarse con ague y secerse.

Cuando la superficie ferrea, tratada segin la inven-

cobreado quimico, un lubricante apropiado que facilite una

efecto numerosas materias lubricantes conocidas, por ejemplo
composiciones que contengan jabones; se deja a continuaeidn
secar el revestimiento lubricante. EIl hilo puede entonces 80~

meterse a la operacidn de estirado y se comprueba que tras es-

ta operacidn, el depdsito de cobre es muy brillente, uniforme
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~excelente adherencla a concentraciones de N,N,N-tribencilami-

¥y manifiesta una buena adherencia. Se ha encontrado que las
soluciones segin la invencidén podfan utilizarse para formar
un revestimiento de cobre utilizable como materia lubricante
en operaclones de conformado en caliente asi como para reves~
timiento de cobre decorativo.

Los ejemplos siguientes ilustran la invenocidn sin por
ello limitarls; en estos ejemplos, lgs indicaciones de partes
¥y de % se entienden en peso salvo indicécién en contra.
EJEMPLO 1

Se preparan 2 litros de solucidn que contienen 48 g de
CuS0,4.5H,0, 6 g de NaCl, 60 ml de HySO4, 0,5 g de polietilen
glicol de peso molecular 4.000 y 1 % de rett introducido en
forma de FeSO4.7H,0. Se hace pasar a través del bafio hilo
de acero dulce limpio, antes y despuds de mdicidn de N,N,N-
tribencilamina al bafio. El hilo se trata en el bafio a 38°C
durante 2 mn. Tras este tratamiento, se enjuaga y se seca con
aire camprimido. La N,N,N-tribencilsmina se afiade en propor-
clones gque dorresponden a una concentracidn total que varia
de 10 mg por litro a 2 mg por litro segin los ensayos. Se

obtienen revestimlentos de color muy palido que presentan una

ng comprendidas entre 15 y 500 mg por 1litro. Por encimg y por
debajo de estas concentraciones, los revestimientos tienen un
color mas fuerte.

EJEMPLO 2

Se preparan 4 litros de solucidn que contienen 96 g de

12 g de NaCl y 1 % de Pet on estado de FeSO4.7H20.. Se afiade
al bafio polietilen glicol de peso molecular 4.000 en porclones

de 0,25 &, hasta una concentracidén total de 1 g« A cada una
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de estas concentraciones de polietilen glicol, se hace pasar
a través del bafio hilo de acero dulce limpio. La duracidn
del tratamiento es de 2 mn a 38°C. Se examina el color ¥y la
adherencia del revestimiento. Los revestimientos obtenidos
a concentraciones de polietilen glicol inferiores a 186 mg/l
son de color anaranjado-parduzco y muy porosos. La adheren-
cia es justemente suficiente. Pero a una concentracidn de
250 mg/1 de polietiien glicol, el revestimiento es de color
muy pdlido y la adherencla es excelente,
EJEMPLO 3

Se preparan 4 1 de un baflo ecuoso que contienen 24 g/l
de CuS04.5Hp0, 30 m1/1 de H,S50,, 400 g/1 de FeS04.THo0 (8 %
de Fet¥), 3 g/1 de NaCl y 0,25 g/1 de un polietilen glicol
de peso molecular 4.000. Se afiaden al bafio fiversas concen-
traciones de dibenciletanolamina, a saber O g/1, 125 mg/l,
230 mg/L y 372 mg/1.

El hilo se trata de la manera siguiente:

12.- Decapado en deido muridtico al 20 % vol/vol duran
te 5 mn a temperatura ambiente,

22,~ Enjuague con agua propia durante 30 segundos,

32,- Limpieza con un limpisdor del comercio durante 2
mn a 88°C, |

42,.~ Decapado répido durante 5 segundos en una solucidn
de doido muridtico al 20 % vol/vol,

58,- Enjuasgue con agua propia durante 15 a 30 segundos,

6¢,~ Bafio de cobreado durante 2 a 5 mn a 43°C,

72.=- Enjuague con agua propias durante 30 segundos,

82,~ Secado con aire comprimido o immersidén de 30 segun

dos en un lubricante del tipo jabdn-borax con secado en la

egtufa.



5.

10.

15.

20.

25.

f;hre, iones halogenuro elegldos de entre los lones cloruro,

| branuro y yoduro, un polialquilen glicol y una emins tercierid

Cuando el hilo se ha tratado de esté mgnera, se obtien
los mejores resultados de coloracibn y de adherencia a uns ¢
centracidén de 0,25 g/l en adelante.

~-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de ;ealizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-~
ren su principio fundsmental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en
Norteemérica, con fecha 13 de marzo de 1972, bajo el nimero
234.302, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cong
tituye la esencia del referido invento y por 1lo que se solici
ta Patente de Invencion por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDL
MIENTO PARA EL COBREADO DE SUPERFICIES FERREAS; caracterizén—
dose por lo sigulente:

18,~ Procedimiento para el cobreado de superficies fe'--I
rreas, sin aplicacidn de corriente eléctrica, caracterizado
porque se trata la superficie de metal ferreo, a revestir,

por medio de una solucidn acuosa scida que contiene iones co-

que responda a la férmula:

Ra - N [CH,), R' 7

-en la que: @ es igual @ 0 6'1; b es 1gual a 2 6 3; a + b es

igual a 3; n es un valor comprendido entre O y 4 inclusive;

R representa un grupo alquilo eventualmente sustituido que

A
'tengh de 1 a 4 atomos de carbono, los sustituyentes pueden

! / :
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- eloruro.

consistir en grupos hidroxi o en étomos.de haldgeno y R' re-
presenta un grupo fenilo eventualmente sustituido, los susti
fuyentes pueden consistir en 1, 2 6 3 dtomos de haldgeno o gru
pos alquilo que tengan de 1 a 4 dtomos de carbono, mantenien-
do esta solucidn en contacto con la superficie de metal ferreq
durante una duracidn suficiente para que se forme un revesti-
miento de cobre.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque en la solucidén los iones cobre estan presentes
en proporciones de aproximadamente O,1 a 3 % en peso, los 1o~
nes halogenuro estan presentes en proporciones de aproximede-
mente 0,001 a 10 % en peso, el polialquilen glicol estd pre-
gente. en proporciones de al menos 0,001 ¥ en peso aproximsda-
mente y la emina estd presente en broporciones comprendidas
entre al menos 0,001 % en peso y-lé concenﬁracién de satura-
eidn, A

38,~ Procedimiento segun la reivindicacidén 2, carscte-
rizado porque en la solucidn el polislquilen glicol tiene un
peso molecular de aproximadamente 600 a 20.000.

4%,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 3, caracte-

rizado porque en la solucidn los iones halogenuro son iones

58.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-

rizsdo porque b es igual a 3.

68.- Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque R representa un grupo hidroxialquilo de 1 a 4

dtomos de carbono.

78.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque n es igusl a 1.

88.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-



5.

10.

rizado porque R' representa un grupo fenilo.
98.- Procedimiento segin la reivindlcacién 1, carac-

terizado porque la amina es la N,N,N-tribencilamina o la N,N-

dibencilhidroxietilaming. é}
10%,~ Procedimiento para el cobreado de superficies
férreas, tal y como queda sustancislmente descrito en la pre-
sente Memoria. ”
Esta Memoria consta de 14 hojas, escritas a maquina por
una sola ocara.

Madrid
£. Bree Loive
SOCIETE CONTINENTALE PARKER.
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