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DESCRIPCION
Barfio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un bafio de acido pirofosférico libre de iones cianicos para ser usado en
galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio, apropiado para aplicaciones ornamentales y de enseres y para el
tratamiento superficial de componentes electronicos, etc., en particular, se refiere a un bafio de acido pirofosférico
para su uso en galvanoplastia con aleacion de estafio-cobre capaz de generar un revestimiento preferido incluso en
galvanoplastia en la que la distribucién de densidad de corriente en el momento de llevar a cabo el proceso de
galvanoplastia es extremadamente amplia, desde valores de densidad de corriente bajos hasta valores de densidad
de corriente elevados, como sucede en el caso de galvanoplastia en tambor, y se refiere a una revestimiento de
aleacion de cobre-estafio que se puede obtener usando el bafio de acido pirofosférico.

Técnica anterior

De manera convencional, la galvanoplastia con niquel se ha usado ampliamente como tratamiento superficial para
bienes ornamentales y de enseres. No obstante, se ha constatado que la galvanoplastia con niquel presenta un
problema de alergia frente a niquel que da lugar a erupcién cutanea o inflamacién en el individuo que se apoya
sobre el bien ornamental que presenta el revestimiento de niquel, por lo que se demanda una tecnologia alternativa.
De igual forma, la galvanoplastia con aleacién de estafio-plomo, que contiene plomo, se ha usado ampliamente de
manera convencional para el tratamiento superficial de componentes electronicos. Tomando en consideracion el
caracter nocivo que presenta el plomo para la salud humana y el medio ambiente, existe demanda de una nueva
galvanoplastia en la que no se use plomo.

En estas circunstancias, en los ultimos afios, se ha revisado la galvanoplastia con aleacién de cobre-estafo.

La mayoria de los bafios de galvanoplastia para su uso en procesos de galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio
contienen iones cianicos tales como un bafio de ciandgeno-acido estannico y un bafio de cianégeno-acido
pirofosforico. Debido a la estricta legislacion en materia de tratamientos de desagiie, la eliminacién de los residuos
procedentes de dichos bafios resulta costosa. Existe también un problema desde el punto de vista de operacion en
un entorno seguro. Por tanto, se requiere un bafio de galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio que no contenga
iones cianicos (en lo sucesivo, denominado simplemente “libre de cianégeno”).

En estas circunstancias, se han propuesto los siguientes bafos de acido pirofosférico como bafios de galvanoplastia
con aleacién de cobre-estafio libres de cianégeno.

En el documento JP 10-102278 A, se propone, como bafio de acido pirosfosférico libre de cianégeno, un bafio de
acido pirofosforico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio que contiene un producto de
reaccion de un derivado de amina y una epihalohidrina, con una proporciéon molar 1:1 y un derivado de aldehido vy,
cuando resulte necesario, ademas se usa un agente para ajustar la tension superficial. De igual forma, en el
documento JP 2001-295092 A (US 6416571 B), se propone, como bafo de acido pirofosférico libre de cianégeno, un
bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacioén de cobre-estafio que contiene un producto de
reaccion de un derivado de amina y una epihalohidrina, con una proporcién molar de 1:1, y un tensioactivo catiénico
y, cuando resulte necesario, ademas se usa un agente para ajustar la tensién superficial y un estabilizador de bafio.

De manera convencional, la galvanoplastia en tambor se ha usado en el tratamiento de galvanoplastia en masa para
pequefias partes cuyo tamafo resulta reducido y no presentan orificio de sujecidon. Cuando se lleva a cabo la
galvanoplastia en tambor a escala industrial (en varios kilogramos (kg) o mas), los bafios de acido pirofosférico
usados en la técnica anterior dan lugar a productos de aspecto (color, brillo, etc.) no completamente uniforme,
incluso para productos que han sido sometidos a galvanoplastia en el mismo tambor, en el mismo proceso de
galvanoplastia, y ha habido problemas en el sentido de que se generan productos defectuosos por mal aspecto en
proporciones del orden de 20 a 50 %. De igual forma, la retirada de los productos defectuosos generados debe
cumplir con los numeros de corte y es preciso volver a someter a galvanoplastia los productos defectuosos, por lo
que aumenta el trabajo y con ello el coste.

Por tanto, un objeto de la presente invencidn es resolver los problemas anteriormente mencionados de la técnica
anterior, proporcionar un bafio de &cido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacién de cobre-estafio
libre de cianégeno, que pueda ser usado a escala industrial, en particular, un bafio de acido pirofosférico libre de
cianégeno para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio capaz de rendir un tratamiento uniforme y
que muestre un tasa reducida de generacion de productos defectuosos (en lo sucesivo, en algunos casos
denominada simplemente “tasa de rechazo”), incluso en aquellas aplicaciones en las que el estado de la actual
aplicacion se ve modificado de forma continua entre un estado de densidad de corriente elevada y un estado de
densidad de corriente baja, como en el caso de un método de galvanoplastia en tambor, y se pueda obtener un
revestimiento de aleacion de cobre-estafio mediante el uso de un bafio de acido pirofosférico.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2363 703 T3

Divulgacién de la invencién

Con el fin de resolver los problemas de la técnica anterior, los inventores de la presente invenciéon han llevado a
cabo un profundo estudio sobre la relacién entre el intervalo de densidad de corriente en el que se obtiene un
revestimiento que presenta un aspecto brillante y uniforme en un ensayo de célula de Hull (en lo sucesivo,
denominado “intervalo 6ptimo de densidad de corriente”) y la tasa de generacion de productos defectuosos. Como
resultado de ello, han comprobado que los intervalos 6ptimos de densidad de corriente de los bafios convencionales
de acido pirofosférico fueron muy estrechos, en comparaciéon con los bafios de galvanoplastia con aleacién de
cobre-estafio de ciandgeno y que la ampliacién del intervalo 6ptimo de densidad de corriente, en particular,
disminuyendo la densidad de corriente de la placa de célula Hull en su parte de densidad de corriente baja en la que
las placas comienzan a presentar brillo por primera vez (en lo sucesivo, denominada “densidad de corriente de brillo
minimo”) sobre el lado de densidad de corriente baja, puede provocar la disminucién de la tasa de generacién de
productos defectuosos.

Por consiguiente, los inventores de la presente invencion han llevado a cabo estudios sobre la composicion del bafio
de galvanoplastia con el objetivo de ampliar su intervalo 6ptimo de densidad de corriente. En particular, la
disminucion de su densidad de corriente de brillo minimo, y como resultado de ellos han encontrado que el uso de
un compuesto de éter de glucidilo en lugar del derivado de aldehido descrito en el documento JP 10-102278 A o del
tensioactivo catidnico descrito en el documento JP 2001-295092 A puede ampliar el intervalo de brillo, en particular,
en el lado de bajo densidad de corriente, y puede dar lugar a rendimientos elevados (baja tasa de generacion de
productos defectuosos) de producto tratado que presenta color y aspecto uniforme, incluso en galvanoplastia en
tambor. De esta forma, se ha logrado la presente invenciéon basada en este descubrimiento.

Concretamente, la presente invencion proporciona bafios de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con
aleacién de cobre-estafio libre de cianégeno y un revestimiento de aleacion de cobre-estafio que se puede obtener
por medio del uso del bafio de acido pirofosforico.

1. Un bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleaciéon de cobre-estafio libre de
cianégeno, que se caracteriza por contener un aditivo (A) compuesto por un derivado de amina, una
epihalohidrina y un compuesto de éter de glucidilo.

2. El bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacién de cobre-estafio libre de
cianégeno del punto 1 descrito anteriormente, en el que el derivado de amina incluye un miembro o dos o mas
miembros seleccionados entre el grupo formado por amoniaco, etilendiamina, dietilentriamina, piperazina, n(l
propilamina, 1,2-propanodiamina, 1,3-propanodiamina, 1-(2-aminoetil)piperazina, 3-dietilaminopropilamina,
dimetilamina, hexametilentetramina, tetraetilenpentamina, trietanolamina, hexametilendiamina e
isopropanolamina.

3. El bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacién de cobre-estafio libre de
cianogeno del punto 1 descrito anteriormente, en el que el derivado de amina es piperazina 6 1-(2

aminoetil)piperazina.

4. El bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio libre de
cianégeno del punto 1 descrito anteriormente, en el que las proporciones de epihalohidrina y éter de glucidilo en
el aditivo (A) son de 0,5 moles a 2 moles de epihalohidrina y de 0,1 moles a 5 moles de compuesto de éter de
glucidilo, respectivamente, por cada 1 mol de derivado de amina.

5. El bafio de &cido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio libre de
cianégeno de los puntos 1 o0 4 descrito anteriormente, en el que el compuesto de éter de glucidilo del aditivo (A)
es un compuesto polifuncional de éter de glucidilo que tiene dos o mas grupos funcionales en la molécula.

6. El bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacién de cobre-estafio libre de
cianégeno de los puntos 1 o 4 descritos anteriormente, en el que el compuesto de éter de glucidilo del aditivo
(A) es poli(éter de glucidilo) de 0-2 moles de aducto de etilenglicol/epiclorohidrina, representado por la formula

0)
R'-0-CH,-CH;-0-R? 0

(en la que R' y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representa cada uno un grupo representado por la
férmula siguiente

—(CHz—(IIH—O)-n—CHz——CQ—/CHZ
CH,CI o

ynesdeOa1)

7. El bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacién de cobre-estafio libre de cianégeno
de acuerdo con el punto 1 descrito anteriormente, que comprende ademas un aditivo (B) formado por un acido
sulfénico organico y/o una sal de acido sulfénico organico.

8. El bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio libre de cianégeno
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de una cualquiera de los puntos 1 a 7 descritos anteriormente, en el que el bafio de galvanoplastia presenta un
pHde 3a9.

9. Un procedimiento para producir un revestimiento de aleacion de cobre-estafio, para el uso del bafio de acido
pirofosférico descrito en una cualquiera de los puntos 1 a 8 anteriores.

Descripcion detallada de la invencién

A continuacion, se describe con detalle la presente invencion.

El bafio de acido pirofosférico de la presente invencion contiene ademas de la composicién de bafio fundamental
convencionalmente conocida de bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-
estafo, un aditivo (A) formado por un derivado de amina, un epihalohidrina y un compuesto de éter de glucidilo y de
manera opcional un aditivo (B) formado por un acido sulfénico organico y/o una sal de acido sulfénico organico.

La composicion de bafo fundamental del bafio de acido pirofosférico de la presente invenciéon contiene un
pirofosfato de metal alcalino (sal de potasio o sal de sodio) para formar una sal de complejo soluble en agua con un
ion de cobre y un i6n de estafio.

Ejemplos de fuente de i6n de estafio incluyen al menos una sal soluble en agua que se escoge entre sulfato de
cobre, nitrato de cobre, carbonato de cobre, matanosulfonato de cobre, sulfamato de cobre, 2-hidroxietanosulfonato
de cobre, 2-hidroxipropanosulfonato de cobre, cloruro de cobre, pirofosfato de cobre y similares. De estos, se
prefiere pirofosfato de cobre.

Ademas, ejemplos de fuente de i6n de cobre incluyen al menos una sal de estafio soluble en agua que se escoge
entre pirofosfato estannoso, cloruro estannoso, sulfato estannoso, acetato estannoso, sulfamato estannoso,
gluconato estannoso, tartrato estannoso, Oxido estannoso, estannato de sodio, estannato de potasio,
metanosulfonato estannoso, 2-hidroxietanosulfonato estannoso, 2-hidroxipropanosulfonato estannoso, borofluoruro
estannoso y similares. De estos, se prefiere pirofosfato estannoso.

Preferentemente, la cantidad de compuesto de sal de cobre soluble en agua es de 0,05 g/l a 40 g/l, en particular de
0,1 g/l a 5 g/l, como cobre. Por otra parte, preferentemente, la cantidad de compuesto de sal de estafio soluble en
agua es de 1 g/l a 60 g/l, en particular preferentemente de 3 g/l a 40 g/l, como estafio.

Si las concentraciones de cobre y estafio se encuentran fuera de los intervalos anteriormente mencionados,
respectivamente, el intervalo 6ptimo de densidad de corriente en el que se genera el brillo comienza a hacerse mas
estrecho, de manera que no se puede obtener un revestimiento uniforme vy brillante, aumentando de este modo la
tasa de generacion de producto defectuoso.

Ademas, es preferible que la sal de cobre soluble en agua y la sal de estafio soluble en agua sean compuestos de
tal forma que la relacion de cobre:estafio (proporcion molar de restos de metal) sea de 1:0,05 a 300. Mas
preferentemente, la relacion de cobre:estafio (proporcién molar de restos de metal) es de 1:5 a 50.

De manera deseable, preferentemente la concentracion de pirofosfato de metal alcalino, que es un agente de
formacion de complejos, se establece en un valor tal que presente una proporcion de concentracion de [P.O7] con
respecto a concentracion de [Sn + Cu] ([P207)/[Sn + Cu]) (en lo sucesivo, denominado “proporcion p”) de 3 a 80, en
particular preferentemente de 5 a 50. Si la proporcién p es menor que 3, el pirofosfato de metal alcalino forma una
sal de complejo soluble en agua con cobre o estafio, de manera que no se puede obtener un revestimiento normal.
Por otra parte, si la proporcion supera 80, la eficacia de corriente disminuye de manera que la proporcion p no sélo
no resulta practica sino que ademas provoca la formaciéon de depdsitos quemados en el revestimiento de manera
que el aspecto del revestimiento se deteriora de manera considerable y esto no resulta preferido.

Los pirofosfatos de metal alcalino incluyen pirofosfato de sodio y/o pirofosfato de potasio. Se pueden usar de forma
sencilla, o se pueden usar dos o mas de ellos al mismo tiempo.

El aditivo (A) formado por un derivado de amina, una epihalohidrina y un compuesto de éter de glucidilo usado en la
presente invencién es una mezcla de un derivado de amina, una epihalohidrina y un compuesto de éter de glucidilo
y/o un producto de reaccién obtenido mediante reaccién de una parte o de todos ellos (en lo sucesivo, en algunos
casos denominado simplemente “mezcla y/o producto de reaccion”) y desempeiia la funcién de abrillantador.

En la galvanoplastia que usa uno o dos compuestos que se escogen entre epihalohidrina, derivado de amina y
compuesto de éter de glucidilo como mezcla y/o su producto de reaccion, los productos de la galvanoplastia carecen
de brillo, o si presentan brillo, intervalo de densidad de corriente es muy estrecho y la taja de rechazo aumenta de
manera que la galvanoplastia no resulta apropiada para su uso en la presente invencion.

La presente invencion que usa una mezcla y/o producto de reaccion de los tres componentes mencionados
anteriormente, por primera vez, puede proporcionar una galvanoplastia con aleacion de cobre-estafo que tiene brillo
y muestra una tasa baja de generacion de productos defectuosos.

Ejemplos de derivado de amina que se usa en el aditivo (A) incluyen amoniaco, etilendiamina, dietilentriamina,
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piperazina, n-propilamina, 1,2-propanodiamina, 1,3-propanodiamina, 1-(2-aminoetil)piperazina, 3
dietilaminopropilamina, dimetilamina, hexametilentetramina, tetraetilenpentamina, trietanolamina,
hexametilendiamina, isopropanolamina y similares. Estos, como derivados de amina, se pueden usar de forma
sencilla o se pueden usar dos o mas de ellos al mismo tiempo. Piperazina y 1-(2-aminoetil)piperazina son
particularmente preferidos.

La epihalohidrina incluye epiclorohidrina y epibromohidrina, prefiriéndose epiclorohidrina.

Ejemplos de compuesto de éter de glucidilo incluyen: éteres de monoglucidilo tales como éter de glucidilo y metilo,
éter de butilo y glucidilo, éter de 2-etilhexilo y glucidilo, éter de decilo y glucidilo, éter de estearilo y glucidilo, éter de
alilo y glucidilo, éter de fenilo y glucidilo, éter de p-sec-butilfenilo y glucidilo, éter de p-ter-butilfenilo y glucidilo y éter
de butoxipolietilen glicol y monoglucidilo; y éteres polifuncionales tales como éter de diglucidilo y polietilenglicol, éter
de diglucidilo y polipropilenglicol, éter de diglucidilo y neopentilglicol, éter de trimetilolpropano y poliglucidilo, éter de
sorbitol y poliglucidilo, éter de poliglucidilo de un aducto de 0 a 2 moles de etilenglicol/epiclorohidrina, éter de
poliglucidilo que es un aducto de 0 a 1 mol de glicerina/epiclorohidrina. Estos se pueden usar de forma sencilla o se
pueden usar dos o mas de ellos al mismo tiempo.

Entre los compuestos de éter de glucidilo, en particular, se prefiere un éter de glucidilo polifuncional que tenga dos o
mas grupos en la molécula. Ademas, se prefiere un éter de poliglucidilo de un aducto de 0 a 2 moles de
etilenglicol/epiclorohidrina, representado por medio de la férmula general (1):

R'-0-CH;-CH,-0-R? (1)

(en la que R' y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representa cada uno un grupo representado por la féormula
siguiente

—(CHz—(IIH—O)-n—CHz——CQ—/CHZ
CH,CI o

y nes de 0 a 1). Por ejemplo, un éter de poliglucidilo de aducto de 0 moles de etilenglicol/epiclorohidrina (n = 0 en la
férmula general (1)) es éter de diglucidilo y etilenglicol.

Preferentemente, la proporcidon de formacién de compuesto del derivado de amina, la epihalohidrina y el compuesto
de éter de glucidilo se establece en 0,5 moles a 2 moles de epihalohidrina y de 0,1 moles a 5 moles de compuesto
de éter de glucidilo, respectivamente, por cada 1 mol de derivado de amina.

Un valor de proporciéon de formacion de compuesto de la epihalohidrina menor que 0,5 moles por cada 1 mol de
derivado de amina no resulta preferido ya que el intervalo 6ptimo de densidad de corriente se hace mas estrecho de
manera que cuando se lleva a cabo la galvanoplastia en tambor, la tasa de rechazo del producto se hace mas
elevada al tiempo que la proporcién de formacién de compuesto de epihalohidrina mayor que 2 por cada 1 mol de
derivado de amina tampoco resulta preferida ya que la adhesion de revestimiento comienza a deteriorarse. Por otra
parte, un valor de formacion de compuesto del éter de glucidilo menor que 0,1 moles por cada 1 mol de derivado de
amina no resulta preferido ya que comienza a ser dificil obtener una disminucion de la densidad de corriente de brillo
minimo, de manera que cuando se lleva a cabo la galvanoplastia en tambor, la tasa de rechazo del producto se hace
mas elevada al tiempo que la proporcién de formacion de compuesto de éter de glucidilo mayor que 5 moles por
cada 1 mol de derivado de amina tampoco resulta preferida ya que la resistencia a al corrosién y la adhesién del
revestimiento comienzan a verse deterioradas. Una proporcion particularmente deseada de formaciéon de compuesto
es de 0,75 moles por cada 1 mol de epihalohidrina y de 0,25 moles a 3 moles de compuesto de éter de glucidilo por
cada 1 mol de derivado de amina y mas preferentemente de 0,9 moles a 1,1 moles de epihalohidrina y de 0,5 moles
a 2 moles de compuesto de éter de glucidilo por cada 1 mol de derivado de amina.

En el aditivo (A), la epihalohidrina, el derivado de amina y el compuesto de éter de glucidilo pueden estar presentes
en estado sin reaccionar respectivamente, o al menos una parte o la totalidad de al menos dos tipos de éstos
pueden haber reaccionado para formar un nuevo producto de reaccion y existir como tal en ese estado. Es preferible
que al menos una parte de la epihalohidrina y del derivado de amina de amina reaccionen y de manera deseable
existan como producto de reaccion.

Nétese que aunque se prefiere que antes de ser afiadidos al bafio de galvanoplastia, la epihalohidrina, el derivado
de amina y el compuesto de éter de glucidilo del aditivo (A) se mezclen y se hagan reaccionar y se afada la mezcla
o el producto de reaccién como aditivo (A), Unicamente se puede afadir directamente el compuesto de éter de
glucidilo directamente al bafio de galvanoplastia sin premezcla con la epihalohidrina y el derivado de amina.

Por consiguiente, resulta deseable que se escoja de la mejora manera apropiada la cantidad de adicién del aditivo
(A) sin limitaciéon, y como componente activo del bafio de galvanoplastia preferentemente de 0,005 g/l a 10 g/l,
preferentemente de 0,01 g/l a 3 g/l. Si la cantidad de componente (A) es menor que el intervalo anterior, la
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deposicion de aleacion tiende a ser esponjosa de manera que no se puede obtener un revestimiento brillante. Por
otra parte, una cantidad de componente (A) mayor que el intervalo anterior no resulta apropiada para su uso en la
presente invencion, ya que tiene lugar el deterioro de la resistencia a la corrosién y la adhesién del revestimiento.

En la presente invencién, se prefiere que el aditivo (B) formado por un acido sulfénico organico y/o sus sales sea
anadido al bafio como estabilizador de bario.

Esto evita la precipitacion de polvos de cobre en la disolucion debido a la reduccion del cobre como se muestra en la
siguiente reaccion:

Sn2+ Cur—Snt* Cu

y contribuye a resolver la inestabilidad de los iones de estafio, que es el principal problema del bafio de acido
pirofosférico para ser usado en galvanoplastia con aleacion de cobre-estario.

Nétese que, ejemplos de acido sulfénico organico y sus sales incluyen: acidos alcanosulfénicos tales como acido
metanosulfénico, acido etanosulfénico, acido propanosulfénico, acido 2-propanosulfénico, acido butanosulfénico,
acido 2-butanosulfonico, acido pentanosulfénico, acido hexanosulfénico, acido decanosulfénico y acido
dodecanosulfénico y sus sales; acidos sulféonicos aromaticos tales como acido bencenosulfénico, acido
toluenosulfénico y acido xilenosulfénico y acido fenolsulfénico y sus sales; y acidos alcanosulfénicos tales como
acido isetidnico (acido 2-hidroxietano-I-sulfonico), acido 2-hidroxipropano-1-sulfonico, acido 1-hidroxipropano-2[]
sulfénico, acido 3-hidroxipropano-1-sulfonico, acido 2-hidroxibutano-1-sulfénico, acido 4-hidroxibutano-1-sulfénico,
acido 2-hidroxipentano-1-sulfénico, acido 2-hidroxietano-1-sulfénico, acido 2-hidroxidecano-1-sulfénico y acido 20
hidroxidodecano-1-sulfénico y sus sales. Esto se puede usar de forma individual, o se pueden usar dos 0 mas de
ellos al mismo tiempo. De estos, el acido metanosulfonico resulta el mas apropiado para ser usado.

La cantidad de adicion de acido sulfénico organico y/o sus sales al bafio de galvanoplastia no se encuentra
particularmente limitada pero es preferentemente de 20 g/l a 100 g/l.

En la presente invencién, como otros aditivos, se pueden emplear de forma apropiada tensioactivos tales como un
tensioactivo catidnico, un tensioactivo anidnico, un tensioactivo no ionico y un tensioactivo anfétero y similares.
Estos aditivos pueden presentar el efecto ampliar el actual intervalo de densidad de corriente, en particular en el lado
de densidad de corriente elevada, y resultan no solamente eficaces a la hora de producir galvanoplastia de objetos
que tienden a generar depdsitos quemados o chamuscados en el revestimiento sin también resultan eficaces para
favorecer la separacion de gas del revestimiento con el fin de evitar la formaciéon de marcas, dando lugar a la
obtencion de peliculas revestidas mas lisas.

Ejemplos de tensioactivo catiénico incluyen sal de dodeciltrimetilamonio, sal de hexadeciltrimetilamonio, sal de
dodecilmetiletilamonio, sal de octadecenildimetiletilamonio, dodecildimetilamonio betaina, octadecilmetilamonio
betaina, sal de dimetilbencildodecilamonio, sal de hexadecildimetilbencilamonio, sal de octadecildimetilbencilamonio,
sal de trimetilbencilamonio, sal de ftrietilbencilamonio, sal de hexadecilpiridinio, sal de dodecilpiridinio, sal de
dodecilpicolinio, sal de dodecilimidazolinio, sal de oleilimidazolinio, acetato de octadecilamina, acetato de
dodecilamina y similares.

Ejemplos de tensioactivo anidnico incluyen carboxilato de alquilo, sulfato de alquilo, fosfato de alquilo, sulfato éter de
polioxietilenalquilo, sulfato éter de polioxietilen alquilfenilo, sulfonato de alquilbenceno, (poli)sulfonato de
alquilnaftaleno y similares.

Ejemplos de tensioactivo no iénico incluyen aductos de polioxialquileno (incluyendo un copolimero de bloques de
oxietileno y oxipropileno) tal como polialquilenglicol, alcohol superior, fenol, alquilfenol, naftol, alquilnaftol, bisfenoles,
un fenol estirenado, acido graso, amina alifatica, sulfonamida, acido fosférico, poli(alcohol hidrico) y glucéxido. Mas
especificamente, incluyen polietoxilado de nonilfenol, polietoxilato de octilfenol, polietoxilato de alcohol dodecilico,
polietoxilato de fenol estirenado, copolimero de bloques de polioxietileno/polioxipropileno, polietoxilato de cumilfenol
y similares.

Como tensioactivo anfétero, se pueden usar de varios tipos, ejemplos de los cuales incluyen betaina, sulfobetaina,
acido aminocarboxilico, betaina de imidazolinio y similares. Ademas, también se puede usar un aducto sulfatado o
sulfonado de un producto de condensacion de 6xido de etileno y/o 6xido de propileno con alquilamina o diamina.

Ademas, mediante el uso de los tensioactivos que contienen flior que se obtienen sustituyendo al menos un
hidrégeno en los tensioactivos de hidrocarburo mencionados anteriormente (de los de tipo anfétero, no iénico,
catiénico o aniénico) por fltor, la adicion una cantidad de tensioactivo que contiene fldor incluso mucho menor que la
de tensioactivo de hidrocarburo proporciona el efecto de adicién que es idéntico o mucho mejor que el que se
obtiene por medio del tensioactivo de hidrocarburo y ademas aumenta la estabilidad del bafio de galvanoplastia.

Preferentemente, la cantidad de adicion de tensioactivo al bafio es de 0,001 g/l a 5 g/l, mas preferentemente de
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0,005 g/l a 3 g/l, y en particular preferentemente de 0,01 g/l a 1 g/I. Un contenido de tensioactivo menor que 0,001 g/l
no resulta preferido ya que no se obtiene efecto alguno mediante la adiciéon. Por otra parte, un contenido de
tensioactivo mayor que 5 g/l no resulta preferido ya que no se puede obtener un efecto mayor mediante la adicién, lo
que no solo es econdmicamente desaconsejable sino que también provoca una intensa formacién de espuma en el
bafio de galvanoplastia y de este modo efectos no deseados sobre el medio ambiente.

Ademas, se puede afadir al bafio de galvanoplastia anteriormente mencionado, segun sea necesario, aditivos tales
como agentes de reduccidon de esfuerzo, coadyuvantes de electro-conductividad, anti-oxidantes, agentes des[!
espumantes, agentes de regulaciéon de pH y otros agentes de abrillantado y similares tras ser escogidos de forma
apropiada.

Ejemplos de agentes de reduccion de esfuerzo incluyen acido naftolsulfénico, sacarina y 1,5-naftalensulfonato de
sodio. Los coadyuvantes de electro-conductividad incluyen acidos tales como acido clorhidrico, sulfurico, acético,
nitrico, sulfamico, pirofosforico, bérico y sus sales tales como sales de amonio, sodio, potasio, de amina organica y
similares.

El anti-oxidante incluye compuestos de hidroxifenilo tales como fenol, catecol, resorcina, hidroquinona y pirogalol,
asi como también a- o B-naftol, fuoroglucina, &cido L-ascorbico, sorbitol, &cido eritérbico y similares. El agente
regulador de pH incluye: acetato de sodio o potasio; borato de sodio, potasio o amonio; formiato de sodio o potasio;
tartrato de sodio o potasio etc.; hidrogeno fosfato de sodio, potasio o amonio, etc.

Como agente des-espumante y otros agentes de abrillantado, se pueden usar tras la seleccién apropiada los
agentes des-espumantes disponibles a nivel comercial para su uso en galvanoplastia con cobre, galvanoplastia con
estafio, galvanoplastia con aleacién de cobre-estafio y galvanoplastia general.

En la presente invencion, resulta deseable ajustar el pH del bafio de galvanoplastia dentro del intervalo de 3 a 9,
mas preferentemente dentro del intervalo de 6 a 8. Si el pH es menor que 3, no solo se incrementa la densidad de
corriente de minimo brillo sino que también aumenta la tasa de rechazo y el revestimiento obtenido presenta una
superficie no uniforme y rugosa. Por otra parte, si el pH del bafio es mayor que 9, no solo disminuye la densidad de
corriente de minimo brillo sino que también aumenta la tasa de rechazo, se deteriora la estabilidad del bafio de
galvanoplastia de manera que se produce la precipitaciéon en forma de hidroxidos de metales que tienden a
formarse.

Ejemplos de agente para ajustar el pH del bafio de galvanoplastia al valor mencionado anteriormente incluyen
amoniaco, hidroxido de sodio, hidroxido de potasio, acido clorhidrico, acido sulfdrico, acido acético, acido citrico,
acido sulfénico organico y acido fosférico condensado.

El procedimiento para preparar el bafio de galvanoplastia de la presente invencidon no se encuentra particularmente
limitado; no obstante, el bafio de galvanoplastia objetivo se puede obtener, por ejemplo, disolviendo una sal de cobre
soluble en agua y un sal de estafio soluble en agua un una disolucidon acuosa que tiene disuelto una sal de metal
alcalino y a continuacion formar el compuesto de aditivo (A) y de aditivo (B) en el interior de la misma, y de manera
opcional otros aditivos de compuesto, ajustando finalmente el pH de la mezcla obtenida a un valor predeterminado.

El bafio de galvanoplastia de la presente invencion se puede usar de manera ventajosa, en particular, en
aplicaciones para métodos de galvanoplastia en las que el estado de la aplicacién varia de manera incesante entre
un estado de densidad de corriente elevado y un estado de densidad de corriente baja, tal como un método de
galvanoplastia en tambor. No obstante, el método de galvanoplastia no se encuentra limitado y se pueden obtener
peliculas revestidas que presentan excelente calidad y rendimiento por medio de otros métodos conocidos de
galvanoplastia tales como un método de galvanoplastia en soporte y un método de galvanoplastia de alta velocidad.
De igual forma, el método de galvanoplastia en tambor no se encuentra limitado y puede presentar aplicacion sobre
cualquiera de los métodos conocidos tal como un método de tambor rotatorio, un método de tambor oscilante, y
método de tambor rotulado y un método de tambor vibratorio.

La temperatura del bafio de galvanoplastia no se encuentra particularmente limitada pero preferentemente es de 10
°C a 60 °C. A temperaturas por debajo de 10 °C, la eficacia de deposicion tiende a disminuir mientras que a
temperaturas por encima de 60 °C, resulta dificil estabilizar la composicién del bafio de galvanoplastia debido a la
evaporacion del bafio de galvanoplastia y la promocion de la oxidacién de los iones estannosos. Una temperatura de
bafo particularmente preferida es de 20 °C a 40 °C.

Como densidad de corriente, se puede escoger una densidad de corriente dptima y se establece como apropiada
dependiendo del método de galvanoplastia a emplear, la forma del objeto a revestir, la composicion de
galvanoplastia, el aspecto del producto acabado y similar. Por ejemplo, en el caso de galvanoplastia en tambor y
galvanoplastia en soporte, la densidad de corriente es de 0,03 A/dm? a 10 A/dm?, mientras que en el caso de
galvanoplastia de elevada velocidad en la que se usa un flujo intenso del bafio, tal como galvanoplastia de chorro, se
pueden emplear densidades de corriente mas elevadas de hasta aproximadamente 50 Aldm?.

Como anodo, se pueden usar anodos conocidos en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio, tales como anodos
solubles (por ejemplo, anodos de estafio, anodos de aleacion de cobre-estafio y similares) y anodos insolubles (por
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ejemplo, anodos de platino, anodos de titanio, anodos de titanio-platino, anodos revestidos con 6xido tales como
electrodos de titanio revestidos con 6xido y similares).

El objeto a revestir no se encuentra particularmente limitado y se puede usar cualquier corriente. Ejemplos de tales
objetos incluyen materiales de metal tales como hierro, acero, cobre y latén, u objetos fabricados de ceramica o
materiales plasticos sobre los que se ha aplicado cualquier tipo de galvanoplastia de metal de manera preliminar,
etc.

De manera ventajosa se puede usar el bafio de acido pirofosférico de acuerdo con la invencién en galvanoplastia
para el tratamiento de objetos de enseres u ornamentales y en galvanoplastia para componentes electrénicos y
similares. No existe limitacion sobre su aplicacién y otros usos.

Mejor modo de llevar a cabo lainvencién

A continuacion, se describe la presente invencién haciendo referencia a los ejemplos y a los ejemplos comparativos.
No obstante, no debe considerarse que la presente invencion esta limitada por la siguiente memoria descriptiva.

(1) Preparacion de la disolucion de aditivo (A)

Mediante el empleo de piperazina y de un derivado de amina, epiclorhidrina como epihalohidrina y éter de diglucidilo
de etilenglicol como compuesto de éter, se prepararon los siguientes aditivos A-1 a A-13.

Aditivo (A-1)

Se introdujeron 300 ml de agua y 1 mol de piperazina en un recipiente hermético equipado con termémetro,
condensador enrollado y agitador y se sometié a agitacion y se disolvid para obtener una disolucién acuosa de
piperazina (a). Por otra parte, se mezclaron de forma preliminar 1 mol de epiclorhidrina y 1 mol de éter de diglucidilo
de etilenglicol en un recipiente separado para obtener la mezcla (b). Se introdujo la mezcla (b) en la disolucién de
piperazina (a), poco a poco con agitacién. En este caso, aumentoé la temperatura del liquido; no obstante, esto no
causo problemas ya que se ajustaron los intervalos de tiempo transcurridos entre al carga de la mezcla (b) de
manera tal que la temperatura de la disolucién no fuera mayor que 80 °C como maximo y se mantuvo dentro del
intervalo de 65 °C a 80 °C. Una vez que se hubo introducido la cantidad total de la mezcla (b), se mantuvo la
temperatura de la disolucién y se agité durante una hora. Posteriormente, se enfrio la disolucién hasta 40 °C o
menos.

Finalmente, se ajustd la cantidad total de al disoluciéon a dos litros mediante la adicion de agua para obtener un
aditivo A-1.

Aditivo (A-2) - aditivo (A-13)

Se prepararon aditivos de la misma forma que en el caso del aditivo A-1, exceptuando que se modificaron las
cantidades de formacién de compuesto de piperazina, epiclorhidrina y compuesto de éter de glucidilo. Fueron
nombrados como aditivos A-2 a A-13, respectivamente.

Tabla 1
Componentes del Aditivo (A)

N Piperazina | Epiclorhidrina | Eter de diglucidilo de etilen glicol

mol g mol g mol g
A1 110 [861] 1,0 92,5 1,0 150,2
A2 | 1,0 [ 86,1 ]| 0,6 55,5 1,0 150,2
A-3 | 1,0 [ 86,1 ] 0,8 74,0 1,0 150,2
A4 |10 81| 1,2 | 111,0 1,0 150,2
A5 | 101861 | 1,8 | 166,5 1,0 150,2
A6 | 1,0 [861] 1,0 92,5 0,2 30,0
A7 |1 1,0[861] 1,0 92,5 0,3 451
A-8 | 1,0 [ 86,1] 1,0 92,5 25 3754
A9 |10 [861] 1,0 92,5 4,0 600,7
A-10 | 1,0 | 86,1 | 1,0 92,5 - -
A-11 1 1,0 | 86,1 - - 1,0 150,2
A-12 1 1,0 | 86,1 | 1,0 92,5 55 825,9
A-13 | 1,0 | 86,1 | 2,5 | 2315 1,0 150,2

(2) Aditivo (B)
Acido metanosulfénico

(3) Otros aditivos (tensioactivos y similares)
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(a) Sal de perfluoroalquiltrimetilamonio
(b) Di (polioxietilen) éter de 2,4,7,9-tetrametil-5-decin-4,7-diol

(4) Bario de galvanoplastia

Se disolvieron cantidades pre-determinadas de pirofosfato de cobre y pirofosfato estannoso en una disolucion
acuosa que tenia disuelta en ella una cantidad pre-determinada de pirofosfato de potasio, y posteriormente se
formaron compuestos con las cantidades pre-determinadas que se muestran en la Tabla 2 de uno de los aditivos (AlJ
1) a (A-13) asi como del aditivo (B) y de otros aditivos. Finalmente, se ajustd el pH resultante con una disolucion
acuosa de hidroxido de potasio y/o acido pirofosférico para preparar bafos de galvanoplastia. La Tabla 2 muestra
las composiciones de los bafios de galvanoplastia preparados de este modo. Ademas, se midi6 el intervalo éptimo
de densidad de corriente de cada uno de los bafios de galvanoplastia y la densidad de corriente de minimo brillo por
medio de un método de célula de Hull y se evalu6é en base a los estandares descritos anteriormente. La Tabla 2
también muestra estos resultados.

Notese que los bafios mostrados como 35 y 36 en la Tabla 2 fueron los bafios descritos en el Ejemplo 1 del
documento JP 10-102278 A y en el Ejemplo 1 del documento JP 2001-295092 A, preparados basandose en las
descripciones de estas publicaciones, respectivamente.
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Medicién del intervalo 6ptimo de densidad de corriente

Se llevaron a cabo ensayos de célula de Hull empleando una placa de célula de Hull de latén (100 x 65 mm) como
pieza de ensayo y una célula de Hull-267como tanque de célula de Hull a una corriente de 2 A x 5 minutos, y partir
de la zona brillante de la placa de célula de Hull tras galvanoplastia, se midieron el intervalo de densidad de corriente
a lo largo del cual el revestimiento de la placa de célula de Hull presenté un aspecto brillante continuo (intervalo
optimo de densidad de corriente) y se evalué en funcion de los siguientes criterios:

@® : Nomenor que 7 A/ldm*
o: No menor que 5 A/dm® y menor que 7 A/dm?
A:  Nomenor que 3 A/ldm? y menor que 5 A/dm?

Menor que 3 A/dm*

Medicion de la densidad de corriente de minimo brillo

Se llevaron a cabo ensayos de célula de Hull empleando una placa de célula de Hull de laton (100 x 65 mm) como
pieza de ensayo y una célula de Hull-267 como tanque de célula de Hull a una corriente de 0,5 A x 10 minutos, se
observé la zona brillante de la placa de célula de Hull tras galvanoplastia y se midi6 la densidad de corriente a la que
el revestimiento de la placa de célula de Hull presentd brillo por primera vez sobre el lado de densidad de corriente
mas baja (densidad de corriente de brillo minimo) y se evalud en funcién de los siguientes criterios:

®: Menorque 0,5 A/dm*
o:  No menor que 0,5 A/dm* y menor que 0,8 A/dm?
A:  No menor que 0,8 A/dm* y menor que 1,2 A/dm?
X:  No menor que 1,2 A/ldm*

Galvanoplastia con aleacidn de cobre-estafio

Se introdujeron 15 kg de miembros de clavijas eléctricas de laton (nombre comercial: 16 Duo (fabricado por YKK
Newmax Co., Ltd.)) en un tambor y se llevd a cabo un desengrase por inmersion (ACE CLEAN 5300 (fabricado por
Okuno Chemical Industries Co., Ltd.): 60 g/, 50 °C, 12 minutos) y se enjuagé con agua. Posteriormente, se llevaron
a cabo un desengrase electrolitico (ACE CLEAN 5300 (fabricado por Okuno Chemical Industries Co., Ltd.): 100 g/l
50 °C, 5V, 12 minutos) y un enjuague con agua. A continuacidon, se sumergieron los miembros de las clavijas
eléctricas en una disolucion acuosa de acido clorhidrico a 3,5 % durante 6 minutos y se enjuagé con agua, y se llevo
a cabo la galvanoplastia en un bafio de galvanoplastia que tenia la composicién que se muestra en la Tabla 2 a 30
°C y a una densidad de corriente de 0,15 A/dm? durante 24 minutos. Tras el enjuague, se secaron los miembros de
las clavijas eléctricas con aire caliente a 100 °C para obtener los productos revestidos de los Ejemplos 1 a 36.

Se evaluaron el color, tasa de rechazo, resistencia a la corrosion y adhesion de los productos revestidos mediante
los siguientes métodos y sus resultados son mostrados en la Tabla 3.

Color
Se evaluo visualmente la presencia o ausencia de brillo y de color en los productos revestidos.
Tasa de generacion de producto defectuoso (tasa de rechazo)

Se colocaron de manera uniforme los 15 kg de productos revestidos, por partes, sobre un banco de trabajo y se
observé visualmente el aspecto de los revestimientos, eliminando aquellos productos que presentaban color y brillo
diferentes y para retirar los productos defectuosos. Tras llevar a cabo esto para la totalidad de los productos, se
midié el peso de los productos defectuosos localizados de este modo y se calculé6 como (tasa de rechazo (%) =
(peso (g) de producto que tiene un aspecto defectuoso / 15000 (g)) x 100), y se evaludé en base a los siguientes
criterios:

@ : Menorque?2 %
o: No menor que 2 % y menor que 7 %
No menor que 7 % y menor que 20 %

No menor que 20 %
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Resistencia a la corrosiéon
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Se llevaron a cabo ensayos a temperatura constante-humedad constante (60 °C, 98% de HR) y se realizaron las

evaluaciones mediante la presencia o ausencia de decoloracién en el aspecto trascurridas 20 horas.

[®] .

o

A

Adhesién

Se oprimieron los productos revestidos con un par de pinzas y se evalud visualmente la presencia
descascarillado del revestimiento al mismo tiempo.

o

Sin decoloracion

Sin descascarillado del revestimiento

Decoloracion del area superficial de mas que 0 % y menos
que 5 %

Decoloracion del area superficial de mas que 5 % y menos
que 25 %

Decoloracion del area superficial de no mas que 25 %

0 ausencia de

A Ligero descascarillado del revestimiento
X: Descascarillado considerable del revestimiento
Tabla 3
Calidad y rendimiento del revestimiento
] Bafio de _ Tasa de Resistencia a Ensayo de
Ne, galvanoplastia Color i6 i0
*1 rechazo la corrosién adhesion
) Brillante,
Ejemplo 1 1 blanco plata © @ i
) Brillante,
Ejemplo 2 2 blanco plata A © ’
. Brillante,
Ejemplo 3 3 blanco plata ° © i
. Brillante,
Ejemplo 4 4 blanco plata @ ° ’
) Brillante,
Ejemplo 5 5 blanco plata © i -
. Brillante,
Ejemplo 6 6 blanco plata A i
. Brillante,
Ejemplo 7 7 blanco plata ° @ ’
) Brillante,
Ejemplo 8 8 blanco plata © i ’
. Brillante,
Ejemplo 9 9 blanco plata ® . -
Brillante,
Ejemplo blanco a
comparativo 10 10 blanco X @ °
amarillento
Brillante,
Ejemplo blanco a
comparativo " " blanco X © X
amarillento
) Brillante,
Ejemplo 12 12 blanco plata ° . .
) Brillante,
Ejemplo 13 13 blanco plata ° . -
EJempIQ 14 14 Brillante, X X X
comparativo blanco plata
) Brillante,
Ejemplo 15 15 blanco plata A © .
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(continuacion)

Calidad y rendimiento del revestimiento

Bafio de i i
. ) Tasa de Resistencia a Ensayo de
Ne. galvanoplastia Color i6 i0
. rechazo la corrosion adhesion
. Brillante,
Ejemplo 16 16 blanco plata ° @ i
. Brillante,
Ejemplo 17 17 blanco plata © @ ’
. Brillante,
Ejemplo 18 18 blanco plata @ @ i
. Brillante,
Ejemplo 19 19 blanco plata @ i i
. Brillante,
Ejemplo 20 20 blanco plata @ . -
. Brillante,
Ejemplo 21 21 blanco plata ° @ ’
. Brillante,
Ejemplo 22 22 blanco plata © © i
. Brillante,
Ejemplo 23 23 blanco plata A i i
. Brillante,
Ejemplo 24 24 blanco plata ° @ i
. Brillante,
Ejemplo 25 25 blanco plata @ @ i
. Brillante,
Ejemplo 26 26 blanco plata @ @ ’
. Brillante,
Ejemplo 27 27 blanco plata ° © -
) Brillante,
Ejemplo 28 28 blanco plata A i A
Ejemplo 29 29 Tiene lugar la precipitacion en el bafio de galvanoplastia y la
comparativo galvanoplastia no resulta posible
. Brillante,
Ejemplo 30 30 blanco plata @ @ i
) Brillante,
Ejemplo 31 31 blanco plata @ © ’
) Brillante,
Ejemplo 32 32 blanco plata @ @ i
. Brillante,
Ejemplo 33 33 blanco plata © @ ’
) Brillante,
Ejemplo 34 34 blanco plata @ @ ’
Brillante,
EJemplq 35 35 blanco a X o
comparativo blanco @
amarillento
Brillante,
EJempIQ 36 36 blanco a X ® o
comparativo blanco
amarillento

*1: El bafio de galvanoplastia descrito en la Tabla 2

Aplicacién industrial

La presente invencion proporciona un bafio de acido pirofosforico para su uso en galvanoplastia con aleacion de

cobre-estario de tipo libre de cianégeno, que se puede usar a escala industrial y, en particular, que es capaz de prel]

formar un tratamiento uniforme y que exhibe tasas reducidas de generacién de producto defectuoso incluso en
aquellas aplicaciones en las que el estado de la actual aplicacién se ve modificado de manera incesante entre un
estado de densidad de corriente elevada y un estado de densidad de corriente baja, tal como en el caso de un

método de galvanoplastia en tambor.
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REIVINDICACIONES

1. Un bafo de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacién de cobre-estafio libre de cianégeno,
gue se caracteriza porque contiene un aditivo (A) compuesto por un derivado de amina, una epihalohidrina y un
compuesto de éter de glucidilo.

2. Un bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio libre de ciandégeno de
la reivindicacion 1, en el que el derivado de amina comprende un miembro, o dos o0 mas miembros que
seleccionados del grupo que consiste en amoniaco, etilendiamina, dietilentriamina, piperazina, n-propilamina, 1,20
propanodiamina, 1,3-propanodiamina, 1-(2-aminoetil)piperazina, 3-dietilaminopropilamina,  dimetilamina,
hexametilentetramina, tetraetilenpentamina, trietanolamina, hexametilendiamina e isopropanolamina.

3. Un bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio libre de cianégeno de
acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el derivado de amina es piperazina o 1-(2-aminoetil)piperazina.

4. Un bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacién de cobre-estario libre de cianégeno de
acuerdo con la reivindicacién 1, en el que las proporciones de epihalohidrina y de compuesto de éter de glucidilo en
el aditivo (A) son de 0,5 moles a 2 moles de epihalohidrina y de 0,1 moles a 5 moles de compuesto de éter de
glucidilo, respectivamente, por cada 1 mol de derivado de amina.

5. Un bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio libre de ciandgeno de
acuerdo con la reivindicaciéon 1 6 4, en el que el compuesto de éter de glucidilo del aditivo (A) es un compuesto de
éter de glucidilo polifuncional que tiene dos 0 mas grupos funcionales en la molécula.

6. El bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio libre de ciandgeno de
acuerdo con las reivindicaciones 1 ¢ 4, en el que el compuesto de éter de glucidilo del aditivo (A) es un poli(éter de
glucidilo) de un aducto de etilenglicol afiadido con 0 a 2 moles de epihalohidrina, representado por medio de la
férmula general (1):

R'-0-CH,-CH,-0-R? )

(enla que R y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representa cada uno un grupo representado por la férmula

—(CHz—(IIH—O)-n—CHz——CQ—/CHZ
CHaCl ¢!
ynes0061)

7. El baifio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio libre de cianégeno de
acuerdo con la reivindicacién 1, que ademas comprende un aditivo (B) compuesto por un acido sulfonico y/o una sal
de acido sulfénico.

8. El bafio de acido pirofosférico para su uso en galvanoplastia con aleacion de cobre-estafio libre de cianégeno de
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el bafio de galvanoplastia tiene un pH de 3 a 9.

9. Porcedimiento de produccion de un revestimiento con aleacion de cobre-estafio, mediante el uso de un bafio de
acido pirofosférico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.
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