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oién, De este modo, dicha patente propone el empleo en el bafio

]
Esta invenoidn se relaciona con Lla e,l’edﬁrodeposioién
de un depésito de aleasién de enmtafiomoro. Mas partioulermente,
la invencién se relaciona oon la obtencidn de un depésito emple%._q
do un bafio aouoso de oleotrodeposioidn de estabilidé.d me jorada,
que produce un depdsito de alta calidad, A o
' Ye se han propuesto bafios de eleotrodepoeio:l.Gn ado-
ocuados para depositar una aleaocidn de estafio=oro, por ejemplo,
en la patente US No. 3.764.489. Esta patente' estaba felaoionada
prinoipalmen‘te eon la evitaoilén de la oxida.o:l.dn de los iones
estannonoa, en el bafio de deposioidn, a iones eaténniooa. Segdn
diohe patente, cuando oourre esia oxidacién, los 1onea, estén-
nicos resultantes no se codepositarén de la sbluoidn de deposi~

de aleotrodepoaioidn do un oompuesto. estannoao estable, un agent
oomplo;]an‘te que @irve pare oomploda:ue con los iones estannoaos,
oro monovalante en forma de un aurocianuro. En ad:l.oiGn, ¥ aeg&n ;
dicha patente, son indispensables los énodos do estaﬂl solublos{.
El pH preferido es de 3,5 a 5,5 a.prozimadamente. ;

Ia deposicién de aleaciones do estafiomoro @6 ha propue+—
to también en 1la patente US No. 1.905,105, mediante el uso de ung
soluoién aouosa de electrodeposicién empleando un aurociamro de
oro y estannatos o estannitos de metal aloalinoe

El empleo do compusstos awrcoianuro en un bafio de elec
trodeposioién e un pH Ge 1 a 3, s ha desorito ya en la patente
US No. 3.596:706. .

Se ha desoubierto ahora que sl un bafio acuoso que oon-‘

tiene oro trivalente en forma del oomplejo auriciamiro y estafio l
como un complejo de haluro estannico, se sjuste a wn pH no supe~

rior a 3, producird depésitos de alta 0alidad de mma aleacién de

estafio~oro, &l mismo tiempo que exhiben una establlidad reeizade |

.
e e s e o—ts SemmA TmSmt o m——— ot et - | e ) g i (i b e S S & ¢ 289 = .
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en comparacién oon los bafios de eleotrodepoaioién desarrollados
hasta el presentes Cuando se desee lograr brillantes, el bafio
contiene preferiblemente un abrillantador. :

El problema prinoipal que #e ha encontrado en los '
intentos anteriores péra depositar aleaciones de estafio y oro,
ba sido la inestabilidad del bafio acuoso de elebtfodeposioﬁn.
En su mayor parte, las publicaciones han -ugpﬁdo el uso de ionds
estannosos oomo fuente de estafios El mayoi' probleme oon tales
pistenas reside en evitar la oxidaoﬁn dsl iop estannoso a ion
estdunico por el oxigcno atmosférico o bien por oxidaoién ané-
dioa. Una vez presente el lon estannioco, se hidrolisa feoilmente
m formar sales bdsicas de estafio insolubles, Estas sales in-
solubles sedimentan lusgo sobre la pleza de trabejo & electro-
depositar o interfieren oon el bafio de eléctrodeposicién de ortop
xodos, do minera que el bafio ha de ser reemplazado por m bafio
nuevo, Naturalmente, un segundo problema hs consistido en mante
ner ol potencial del oro y estafio emplesdos en un valor suficien
temonte préximo de #odo que ‘el depésito obtenido ocontengs las
proporoliones deseadas de estafio y oro en Vvez ds 8010 uno de |

Sogd.n la presente invencién, un bafio asuoso de >eleotro-
deposiocién que contiene oro trivelente oomo el complejo auricia~
nuro y estafio ocomo un complejo de haluro estédnnico, ouando se
ajusta a un pH no superior a 3, rendird depositos de aleacién de
estafio-oro de buena calidad. Esta bafio tiene tambidm la importante
ventaja .de ser muy estable a pesar de 19. normal faoilidad eon la ; i
cusl los iones estaffo experimentan la hidrolieis y/o reasciones

redox.
El oro en ol presente bafio acuoso de eleotrodeposicién

deberd estar presente como el ocmplejo auriclanuro. El oro se
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0 6l ocomplsjo se pusde formar in situ por la adicién separada de

-3~

pusde aftadir &l bafio de electrodsposioilén en cuslquier forma
que produgos tal complejo, por e@jemplo, aomo el 4oido o en ;‘omq.
de una sal de metal alcalino o de amonio. A la vista }191 alto
costo del oro, la concentracién de oro en el baflo de deposicién
se mantendrd normalments & un nivel relstivamente bajo el cbjeto
de evitar el exceso de oosto debido al arrastre. Normalmente es
suficients de 1 a 30 gramos/litro de oro, con preferencia de
1 a 16 gremos/iitro.

El components de estafio del bafio de deposioidn deberd -
estar presente oomo un complejo de haluro esténnico. Se pueds
suninistrar directamente como un cemplejo de haluro estannioco

un oompuesto estannico o estannato soluble ¥y un oompuesto haluro
soluble. De los haluroca, se prefieren el fluoruro, oclorure y

bromuro, siendo 6l cloruro el masg pzfelferido por su facil manejo,
bajo precio y i:aja toxioidad, Ouando se afiaden por separado, .
los compuestos de haluro adeocuados incluyen, por ejemplo, los l
éoidos de haluros y sus sales de metal aloalino y de amonio.
Cuando se afiaden por separado, los compuestos de estafio pueden
suministrarse, por ojemplo, como un estannato de metal aloalinoe |
o de amonio, éxido estannioco, haluro@stannioo o un haluro de
motal aloalino- 4 amonio-estannico. Indepehdientemente de que I[
los componentes de estafio y haluro se afiadan por separado o, pre-n:
feriblemente ocomo el eomplejo do halure esténnioco mismo, las
ooncentraciones empleades deben ser sufioientes pera pro;poro:!.ona:ﬂ
1 a 150 g/1 del complejo haluro (expresado oomo equivalente de
estafio) y con preferencia 10 - 40 g/1.

Constituye un factor oritico pars la estabilidad del

bafio de deposiaién, que el pH se mentenge en un valor no auperior%

a 3. 38 ha encontrado que m- pH smperior a 3, el compuesto Co 0% v
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f#io, independientemente de i estd presente ocomo complejo estan~|
noso,S estdxnico, se hidrolizard para formar sales bésioas do
estafio insolubles,

Si el oro esté presente oomo el aurocisuuro & un pH
inferior a 3, se presentari la precipitaoién de AuCN, A un pH
inferior a 3, la combiraoidén del suriocianuro y wa sal estan~
nosa se traducird en wna reaccién redox y en los correspondien~
tes precipitados, Si se prepara un bafio que oontiene al auri-
cignuro y una sal estdnnioa en forma sin oomplejar, el bafio
no serd estable inscluso a un pH inferior a 3. En oonsecusncia,
es oritico para este invenoidén que tanto el estafio oomo el oro
osten presentes en sus estados de oxidacién mas altos, que el e#tg
fio esté presente como wn complejo de haluro estdnnico y que el
pH del bafio se ajuste a un velor no superior & 3. Con preferenois,
el bafio se ajustard & un pH no superior a 1.

El ajwate del pH pusde realizarse oon oualquier foido
o base no remotiva adecuada (por ejempleo, &oidos y bases mine-
rales oomunses). Mas convenientemente, se emplea el &oido hidro- |
halogenado correspondicnte al haluro del complejo esténnico paré
disninuir el pH sl fuera ello necesario. Por tanto, este compo-:

!

nente funciona no molo para rebajar el pH sino tambidn para pro-
poroionar ion haluro en exoeso para mantener a8l estafio presente
en forma del 6omp1030 de haluro esténnico en la mayor cantidad
posible. Si es necesario, pueden usarse adecuadsmente hidréxidos
de amonio o de metal alcalino para elsvar el pH. :
Pueden incluirse uno o mas obmponentes adiciongles en

el bafio acuoso ds electrodeposioién en funcién de les oualida~
des descadas en el depdsito de estafio~oro resultante., Se puede
afiadix ion haluro en exceso en oualquier forma soluble, tal
como seles simples o oomplejas de amonio o de metal aloalixrl.
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' ,_méta.les de transicién del grupo VIII.. Si se desea pueden ineluir-
| me agentes complejantes tales como productos fosf6nicoé y andlo-
: gos EDTA ( por ejemplo Quadrol),. Ia brillantez del depésito se’

puede realzar incluyendo al menos 0,01 gramos/litro de un surfac-

f tante. Se préfieren los surfactantes no iénicos pero ‘se ha en~

féteros. Ejemplos de surfactantes adecuados se resumen en lg gie

—5”
Si se desea, pueden ineluirse componentes de aleacién normalmen-

te utilizados en la deposicién de oro, tales como indio, plata y

pontrado que también gon eficaces los surfactantes idnicos y an-

guiente tabla I.

AN
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TABLA I
SURFACTANTES
Compuesto
Aquat
alquilarilpolietilenglicol
Carbowax 300

éxido de polietileno
Emulphogene BC 720

trideciloxi poli(etilenoxi)etanol
Bthylan CD 916

lanolato de isopropilo
Neutronyx 656

alquilfenol poliglicoleter
Trycol LAL 8

éter de alcohol graso etoxilado

Trycol LAL 23

~ éter de alcohol graso etoxilado
Triton X100

octilfenoxi polietéxietanol
Triton X102

octilfenoxi polietoxietanol
Zonyl A

condengado de éater de éxido de etileno
Zonyl PSN

surfactente fluorquimico
Triton QS~15 _

surfectante de tipo taurina anfétero
Calfoam ES-30

sal sédica de lauriletersulfato

Suministrador
Monostat

Union Carbide
GAT

Robinson, Wagner‘
Onyx Chemical
Emery Ind,
Emeyy Ind,
Rohm & Haas
Rohm & Haas
Dq Pont

Du Pont

Rohm & Haas

Pilot Chemical




10

15

20

25

-

' Igualmente; se ha encontrado que la brillantez del depé~
sitp se puede mejorar adicionslmente por adicién de abrillantado- .
res conocidos; tales como agquellos que tienen utilidad como abri-
llantadores de niguel, ILos abrillantadores de niquel se descri~-
ben; por ejemplo; en Metal Fineshing Guidebook (1975); Metals '
& Plastics Publication Ins.; Pags, 266 a 268 and Plating; V46;
Pags. 610 a 612; Junio 1959, Estos abrillantadores incluyen

i

generalmente varios compuestos orginicos insaturados conteniendo
azufre; por ejemplo alil o aril sulfonatos ¥y sulfonamidas as{ :
como compuestos aldeidioos; olefinicos y scetilénicos. Ejemplos
de abrillintadores a§ecuados son saca?ina; butinodiol; hidrato de
eloral, cloroanilins, o-etiltoluidina; aldol y dcido asecédrbi-
co.

Las condiciones operativas adecuadas sa‘ruéden elegir

del siguiente modo:
Densidad Temperatura del

de corriente bafio Valor pH. - Anodos i
1 - 100 Temp. ambiente 3 6 menos Insoluble
amps/dm2 a 65,69C

Los siguientes ejemnlos intentan ilustrar y no limitar

el alcance de la invencién,

Ejemplo 1

Se prepera un bafio acuoso de eleetro—~deposicién conmtenien

do lo siguientes

|
COMPONENTE CONCENTRACION I
(NH4)2 SnCl, 2o‘g/}; equivalente de estafio. l
KAu (ON)4 4.g/1, equivalente de oro. i
Triton QS-15 0,5 ml/1 i
Sacarina 0;5 g1 i

Fl bafio se aiusta & un pH de 0,7 con deido ¢lorhidrich,
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Se sumerge un cdtodo de latén en el bafio & 3290 y una densidad ,
de corriente de 2 amperioa/de. Se obtiene wn deapbeito adherené
te, blanco, casi totalmente brillante, que contiene, trds el and-
lisis, 80% de oro y 20% de estafio. Ia eficacia de deposicién és
de 25 a 30 mg/amperio. minuto. B

Ejemplo 2 ‘

Se prerera un bafio disolviendo en agua: i
COMPONENTE  CONCENTRACION |
(¥,), sno1 20 &/1, equivalente de estafio
KAu (ON)4 4 g/1, equivalente dé oro
Tricol TAI~8 (5%) 10 m1/1 |
Quedrol (10%) 10 ml/1
Acido ascdrbico (10%) 2 ml/1
2-butino~1,4-dsol (5%) 1 m1/1

A un pH de 0,6, se obtienen depositos biancos ¥ brills
tes de aleacién estaﬁo—ofo. El bafio se opera durante una sema-
na con reposicién periddica (25 veces) siendo todawia estable.
Fl mismo bafio, pero en .ausencia del odmponente estéhnico, como

el complejohaluro, se descompone en el espacio de unas horas.
Se obtienen depbsitos semibrillantes a brillantes

cuando la concentracidn del complego de estefio se varfa de 10
2 60 gre./litro (equivalente de estafio) y cuando el oro se varia
de 288 gramos/litro éequivalente de oro). Los depbaitos son

blancos para las mayores relaciones de estafio & oro y amarillen-

tos para relaciones menores,

Ejemplo 3

Se prepara un bafio disolviendo en agua:

COMPONENTE ~ CONCENTRACION

SnCl, 20 g/1, equivalente @~ -~

NH,HF, | 220 g/1
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Kau (CN), : 2 g/1, equivalente de oro ;
Trycol LAI~8 (5%) 10 ml/1 ’
Acido asoérbico (10%) 2 mi/1

2=-butino-1, 4-diol (5%) 1 ml/1

A un pH de 2, se obtienen depésitos semibrillantes, liged
rrmente amarillentos, siendo el bafio estable,

Ejemplo 4

Al bafio del ejemplo 2 se afiaden 100 mg/l de indio en for-1|

ma de sulfato. Bajo las condiciones del ejemplo 2, se obtiene um |

depdsito de aleacién que contiene;

Oro 94%

Estafio 5,9% :
Indio 0,12% :
Ejemplo 5

Al bafio del ejemplo 2 se afiaden 6 mg/l de plata en forma .
de cloruro, Bajo las edéndiciones del ejemplo 2, se obtimme un

depbsito de aleacién que contiene:

Oro 93% E
Estafio 6,7% i

!
Plata 0,22% é

Deserita suficientemente la naturaleza del invento, as{ l
a0mo la manera de realizarlo en la préctica, cebe hacerse constari
que las disposiciones anteriormente indicadas sor suscentibles de
modificaciones de detalles, en cuanto no alteren su vrincipio fun-

damental,
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la electrodeposicién de un ‘
depbeito de estaﬁ6~oro sobre un sustrato conductor; caracferi- i
zado porgue comprende electrolizar un baﬁo.acuoso que oomprende'é
de 1 a 30 gramos/litro de oro en forma del auricianuro (equivalg%
te de oro) y de 1 a 150 gramos/litro de estafio en forma de un. ;
complejo deheluro, - estannico (equivalente de estafio),en dénde |
el haluro se elige del grupo consistente en fluoruro, clorﬁro Yy
bromuro, teniendo el bafio un pH no superior a 3, y utilizando

el sustrato como e¢dtodo,
2. Procedimiento segin la reivindicaeién 1, caracteri-

gado porque la concentracidén de oro es de 1 a 16 gramos/litro y
la de estafio es de 10-40 gramos/litro.

3. Procedimiento segin la reivindicaeién 1, caracteri-
zado porque el bafio contiene una cantidad suficiente del deido
hidrohalogenado correspondiente al haluro del compejo estannico,
vara obtener el valor pH deseado, _

4, Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte~
rizado porque el pH no es superior a 1, .

5. Procedimientos segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el bafio comprende adicionalmente por lo menos 0,01
gramos/litro de un surfactente.

6. Procedimiento segin le reivindicacién 5, caracteri-

zado porque dicho surfactante es no idnico.
7. Procedimiento segin la reivindicacién 5, caracteri-

zado porque dicho surfactante es un alcohol graso polietoxilado

que contiene de 6 a 23 grupos etoxi,
8. Procedimiento segin la reivindicaeién 1, caracte-

rizado porque el baflo contiene adicionalmente por lomenos 0,07

gramos/1litro de un abrillantedor.
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9. Procedimiento segin la reivindicacién 1,: caracteriza-
do porgue el baflo contiens adicionalmente al menos 0,01 gramos/
/;I.itro de otro elemento aleatorio, 7 |

10. Procedimiento para la electroposicién de wm depdgito
de estaﬁo-éro sobre un sustrato conductor, tal y ecomo queda.susteﬂ
clalmente descrito en la presente Memoria. ' '

Esta Memoria conste de once hojas, eécritas a miquina pox
una séla cara. A , ;

madrid, £2 DIC, 178
OXY METAL INDUSTRIES CORPORATTON.

1, pOMEZ ACEBY Y 10BEL
medes L. Guot Forndasiey
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