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Esta invencidn se refiere a un método de frata-
niento superficial quimico del cobre y =us aleaciones con
una disolucidén acuosa dcida de peréxido de hidrdgeno, en
el que se inhibe la accidén obstaculizante del ion cloro -
disuelto en la eliminacién de las incrustaciones de meta-
les y 6xidos por disolucién. Més particularmente, se re=-
fiere a la inhibicidén de la accién obstaculizante del ion
cloro disuelto en el tratamiento superficial quimico del
cobre y sus aleaciones, tales como el decapado 4cido, el
ataque quimico o el pulido quimico, para lo que Se usa --
wa. disolucién acuosa 4cids deiperéxido de hidrégeno, efia
diendo a la disolucidén metileiclohexanol o eiclohexanol, .
o ambos.. _ - o

Log tratamientos superficisles quimicos, tales
como el decapado &cido, que implica la disolucién de lag
incrustaciones de éxidos sobre la superficie de un mate--
rial metdlico para su eliminacidén, el ataque quimico, que
implica la eliminacidén de una parte de la capa metdlica -
por disolucién, ¥y el pulido quimico, que implica el trata
miento de vidriado de la superficie, se .emplean ampliamen
te en los cempos de la industria en los que se menejan ma
teriales metdlicos. . . o

Es sabido que las disoluciones acuosas dcidas -
de peréxido de hidrégeno tienen una excelente actividad -
disolvente, oomo agente de tratamiento superficial quimi-
¢o, para los matericles de cobre y de aleaciones de cobre.
3in embargo, cuando ha& incorporado ion c¢loro a 1 ppm. ©
mis en la disolucidn, 1z actividad disolvente de incrusta
ciones de metal u éxido se reduce mucho, con wn acabado -

insatisfactorio del decapado édcido, el ataque quimico o -
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el pulido quimico. Para mejorar la reduccidén, se conoce -
hasta shora un método en el que se aflede un compuesto de
plata, tal como nitrato o sulfato de plata, pera eliminar
el ion cloro incorporado en forma de precipitedos de clo-
ruro de plate inactivo. Sin embargo, en el método es diff
c¢il afiadir el ion plata en una proporcién equivalente al
ion cloro. 3i el ion plata se aiinde en exceso, precipita
lo plate sobre la superficie del cobre y gus aleaciones,
con la deaventaja de que ge inhibe indeseablemente la di-
solucidén de la incrustacibén de metal u éxido.

Segin la presente invencidén, se proporciona un
método perfeccionado para el tratemiento superficial de -
cobre y sus aleaciones con una disolucidn acuosa dcida de
peréxido de hidrégeno, afiadiendo & 1a'disoluci6n metilci-
clohexanol o ciclohexanol, o ambos, inhibiendo asi la ac-~
cién obstaculizante del ion cloro en la eliminacidén de --
las incrustaciones de metales y 6xidos del cobre o sug —--
aleaciones, por disolucién, ’

La presente invencién proporciona un método de
inhibir la obstaculizacidén, o impedimento, superior a - -
cualquiera de los métodos conocidos de inhibir la accidn
obstaculizante del ion cloro,

En general, la disoluclén acuosa de perdxido de
hidrégeno usada para los tratamientos quimicos superficia
les del cobre y sus aleaclones contiene de 10 a 150 g/l -
de peréxido de hidrégeno, de 10 a 200 g/l de decido sulfi-
rico, y ademds un estabilizante del peréxido de hidrégeno
¥y un egente tensioactivo. La disolucibén, que es un agente
muy eficaz de tratamiento superficial en ausencia del ion
cloro, experimenta un gran deterioro en su actividad di--
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solvente de incrustaciones de metales y éxidos y una pér
dida de la actividad de pulimento quimico, si se incorpo
ra ion cloro procedente del agua de dilueidn u otro ori~
gen. 7

la influencia del ion cloro puede excluirse ~-
cuando se usa agua desionizada como agua de dilucibn, --
Sin embargo, su uso es costoso, de modo que no es practi
cable a escala industrial. Por otro lado, el agua de uso
industrial y el agua corriente de ciudad, que se usan ge

neralmente para el tratamiento superficial del cobre y -

‘sus aleaciones, contienen usuvalmente 10 ppm o mds-de ion

cloro.

Esta invencidén se refiere a un método de inhi-
bir la acecidn del ion cloro, que obstaculiza la elimina-
cién del cobre y sus aleaciones, y sus incrustaciones de
6xidos, por adicién de metileiclohexanol o ciclohexanol,
o ambos, a una disolucién acuosa 4cids de perdxido de hi
drégeno, método segin el cual es posible émplear agug, —-
que contiene ion cloro.

Segin la presente invencién, la adicién de me-
tileiclohexanol o ciclohexanol, 0 ambos, on una propor--
cién de 0,1 g/1 o mis, produce los resultados esperados,
aunque una proporcién menor de 0,1 g/l produce algunos -
regultados, pero insatisfactorios. El efecto aumenta al
aumentér la'proporcidn afiadida, hasta llegar a un efecto
casi constante a 5 g/1. No hay problema si se afiade més
de 5 g/1, pero es antiecondmico.

El 4cido empleado en el método de la invencidn
incluye los 4cidos minerales, excluyendo el dcido c¢lorhi
drico, tales como los 4cidos sulftrico, nitrico y fosfé-
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A la disolucién acuosa dcida de peréxido de hi-

drégeno, con la adicién de metilciclohexanol, ciclohexa—-
nol, o ambos, segin la invencién, puede ser aconsejable -
afiadir, si es necesario, un inhibidor de la descomposi- -
c¢ibén de peréxido de hidrbgeno, que incluye los éteres de
glicol, tales como el éter monometilico de etilenglicol,
éter monoet{lico de etilenglicol, y éter monobutilico de
etilenglicol, alcoholes alifédticos saturados tales como -~
el alcohol metilico, alcohol etilico y alcohol butilico,
dcidos carboxilicos, dcidos aminocarboxilicos y dcidos ——
fosfénicos., Ademds, la adicidén de un agente tensioactivo
para reducir la tensién superficial, mejorando el contac-
to entre el metal ¥y el 1iquido, no ejerce influencia algu
na en absoluto en los resultados de la invencién.

Es adecuada wna temperatura de tratamiento del
metal de entre 20 y 502C. A temperaturas inferiores, no -
se producen{satisfactoriamente los resultados esperados,
mientras que las temperaturas superiores son indeseables
porque se favorece la descomposicién del peréxido de hi--
drégeno, con una vida mds corta de la disolucién de trata
miento.

_ Se dan a continuacién ejemplos comparativos y -
ejemplos de la invencién. Ha de entenderse que la inven-—-

cién no se limita a ellos.

Zjemplo comparativo 1

Una place de latén (Cu 60, Zn 40) con una capa
de éxido ge traté por inmersidén en una disolueidén acuosa
que contenia 20 g/1 de H202, 70 g/1 de HNOB, 10 /1 de --
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éter monoetilico de etilenglicol, 1 g/l de un agente ten
sioactivo no iénico, y 5 ppm de C1l™, a 402¢ y durante 1
minuto. Le eliminacidén de la capa de 6xido no fue satis~
factoria.

Ejemplo comparativo 2

Una placa de aleacién de berilio=-cobre se tra—
+6 por immersidn en una disolucidén acuosa que contenia -
50 g/1 de H202, 40 g/l de H2304, 20 g/1 de HN03, 50 ml/L
de alcohol metilico, 2 ml/1l de un agente tensioactivo no
iénico, y 5 ppm de C1l ™ 2 252C, durante alrededor de 2 mi
nutos. Se produjeron bandas negras sobre la superficie.

Ejemplo comparativo 3

Una place de cobre puro con una capa de dxido
se sumergidé en una disolucién acuosa que contenia 40 g/l
de H202, 150 g/1 de H2504, 50 m1/1 de aleohol etilico, -
0,5 g&/1 de un agente tensioactivo no iénico, y una pro--
poreién predeterminada de ion cloro, a 402C y durante al
rededor de un minuto. Los resultados se indican en la Ta

bla 1.

‘v

TABIA 1
Contenido de Cl . Aspecto acebado
0 Buena eliminacién de la capa
de éxido
5 pym Eliminacién incompleta de la

capa de 6xido, con formacidn
de bandas negras en toda la
placa.




10

15

20

25

30

Hoju ndam. 7 03027._

@jpmplo comparativo 4
En una disolucidn acuosa que contenia 70 &/l de

H,0,, 100 /1 de H,50,, 100 g/1 de HyP0,, 20 ml/1 de éter

monoetilico de etilenglicol, ¥y una proporcién predetermi-

nada de ion cloro, se sumergidé, a 402C y con agitacidén vi
gorose, una placa de cobre puro, y se hicieron medidas so
bre la veloeided de disolucidn. Los resultados se indican
en la Tabla 2.

TABLA 2
Contenido de C1~ Velocidad de disolucién del
cobre
0 21,1 micras/min
5 ppm 1,6 micras/min

Ejemplo 1

A la disolucién del ejemplo comparativo 1 se le
afiadié ciclohexanol en proporcién de 0,5 g/l. En la diso-
lucién resultante, a 402C, se sumergié una placa de latén
(Cu 60, 2n 40) con una capa de 6xido, durante alrededor -
de un minuto, ILa eliminacién de la capa de 6xido fue bue-

na.

Ejemplo 2

A la disolucidén del ejemplo comparativo 2 se le
afiadié metileiclohexanol en proporcién de 1 g/l. En la di
solucién resultante se sumergié, a 252C, una placa de - -
aleacibn de berilio-cobre durente unos dos minutos, Se —-

produjo una superficie wvidriada.
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Ejemplo

Una placa de cobre puro se sumergié en wna di-
solucibén acuosz que contenia 100 g/l de H202, 100 g/1 de
H2304, 20 n1/1 de éter monometilico de etilenglicol, 1 -~
g/1 de un agente tensioactivo no iénico, 50 ppm de C1™ y
5 g/1 de ciclohexanol, a 452C y duraente 10 segundos. Se
produjo una superficie vidriada.

Ejemplo 4

Une placa de cobre puro con ung capa de 6xido
se sumergidé en una disolucién acuosa que contenia 40 g/l

T

de H 02, 150 g/1 de H,50,, 50 ml/1 de alcohol etilico, -~

2 2”4
0,5 g/1 de un agente tensioactive no idénico, 5-50 ppm de

¢l ¥y 0,1 2 5 g/1 de metilciclohexanol, a 402C y durante
alrededor de wn minuto. Los resultadog del tratamiento -
se den en la Tabla 3. ‘

TABLA 3
Aditivo de la invencidn
Cantidad Contenido Aspecto
Naturaless afiadida de C1_ acabado
Metilciclohexanol 0,1 g/1 5 ppm Bueno
" " 10 ppm u
w 0,5 g/1 20 ppm n
" 1,0 g/1 30 ppm "
" 5,0 ¢/1 . 50 ppm "
Ejemplo 5

A una disolucidén que contenia 70 g/l de H202,
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100 g/1 de 52304, 100 g/1 de H3
etilico de etilenglicol, y 10 a 30 ppm de C1, se le afiadid

ciclohexanol o metileiclohexanol. En la disolucidn resul-

PO4, 20 m1/1 de éter mono-

tante, a 402C, se sumergid con agitacidn vigorosa una placg

de cobre puro. Se hicieron medidas sobre la velocidad de

disolucién. Los resultados se indican en la Tabla 4.
TABLA 4

Aditivo de la invencidn

Naturaleza Cantidad Contengdo Velocidad de
afladida de C1 disolueidn
Ciclohexanol 0,5 g/1 10 ppm 18,6 micras/min

" 1,0 g/1 20 ppm 18,3 micras/min
" 5,0 g/1 30 ppm 20,7 miecras/min
Metilciclohexanol 0,5 /1 10 ppm 20,1 micras/mir.
" 1,0 g/1 20 ppm 19,8 miecras/min
" 5,0 g/1 30 ppm 20,3 mivras/min

REIVINDICACIONES

*)

[ ]

Los puntos de inveneidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pateante
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 1los que se re-—
cogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,- Un método de tratamiento superficial de co-
bre y sus aleaciones por ataque quimico a temperaturas de
20 a 509C con una digolucién Acida de perdxido de hidrdgeno
que contiene de 10 a 150 g/1 de perdxido de hidrdgeno y 10
a 200 g/1 de un dcido mineral, caracterizado por afiadir a

la disolucidn, en calidad de inhibidor, metilciclohexanol o




10

15

20

25

30

28018
Jh

floja nim. 10

L ciclohexanol o ambos de los dos en cantidades de 0,1 a 5
g/1, con lo que cualquier idn cloro que esté presente en 1a
disolucidén dcida de perdxido de hidrdégeno es inhibido de ,
obstaculizar el ataque quimico de la superficie de cobre o
su aleacidén por la disolucidn 4cida de perdxido de hidrd-
geno para producir la superficie deseada.
28,~ Un método segin la reivindicacidn 12, en el
que el Acido mineral es 4cido sulfirico.
32,- Un método de tratamiento superficial de co-
bre y sus aleaciones.
Tal y como se ha descrito en la Memoria aue an-
tecede y para los fines gue se han especificado.
Esta Memoria consts de diez hojas escritas a
maquina por una sola cara.
Madrid, O0T1.FEB1¢73
P.A.

Alberto de Elzaburu
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