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RESUMEN. Se realizé un estudio del empleo de aditivos en banos galvanicos
de cobre aAcido y de los métodos de control de la calidad de los recubrimientos.
Se realizaronn ensayos experimentales electroquimicos y otras evaluaciones
de algunas propiedades de los recubrimientos y de la disolucién (electrolito).
Los ensayos se realizaron en sistemas sin aditivo, con un aditivo comercial y
con productos de produccién nacional y bajo costo, para estudiar la influencia
de estas sustancias en las propiedades de los bafos y recubrimientos, con el
objetivo de analizar la posible sustitucién del aditivo comercial por otros mas
econdémicos. Se concluyé que la mezcla jugo de henequén + caseina, presenta
buenas perspectivas de utilizacién y aunque la mezcla jugo de henequén +
tiourea produce bajo poder de penetracién, puede tenerse en cuenta como posi-
ble sustituto del aditivo comercial, ya que asegura la obtencién de brillo y bajas
tensiones internas en el recubrimiento y baja tensién superficial en la disolu-
cién.

ABSTRACT. A study of the use of additives in acid copper plating solutions and
quality control methods of these coatings is made in this paper. Electrochemi-
cal studies and the evaluation of main properties of the coatings and solutions
were carried out. The electroplating solutions under investigation were with no
additives, with a commercial one and with low cost products, to study the influ-
ence of these substances on the main properties of coatings and solutions. The
possible substitution of commercial products is analyzed. As a conclusion, it is
stated that the best results are obtained with the mixture of sisal juice + casein
and, although the mixture of sisal juice + thiourea gives a low throwing power,
it could be used instead of the commercial additive, because of its high bright-
ness value and low internal stress in the coating, and low surface tension of the
solution.

INTRODUCCION

Los recubrimientos de cobre de-
positados electroliticamente, se uti-
lizan ampliamente en los sistemas
multicapa Cu-Ni-Cr, en los que la cali-
dad de la subcapa de cobre es determi-
nante para garantizar las propiedades
protectoras y decorativas del sistema.

Los banos de cobreado basados
en sulfato de cobre y acido sulfiri-
co, que son los mas utilizados, pue-
den producir brillo y nivelacién ex-
celentes cuando se les afiaden aditi-
vos (generalmente sustancias orga-

nicas) que les confieren buenas pro-
piedades, pero en la mayoria de los
casos resultan productos patentados
de elevado costo, algunos de los cua-
les han sido reportados reciente-
mente.!® El mecanismo de accién de
muchas de estas sustancias ha sido
estudiado por varios autores.*¢

Los objetivos de este trabajo
estivieron centrados en probar la
efectividad de diferentes sustancias
de facil adquisicién como posibles
aditivos en los banos de cobre 4ci-
do, para ser utilizados en la produc-
cién de subcapas de cobre en el sis-

tema multicapa Cu-Ni-Cr y estudiar
algunas propiedades de estos barios
Yy sus recubrimientos.

MATERIALES Y METODOS

El material base empleado para
producir sobre él los electrodepési-
tos de cobre fue el textolite de vidrio
simple cara que se utiliza en la in-
dustria de circuitos impresos. La
superficie de cobre a recubrir fue tra-
tada previamente a la aplicaciéon de
los recubrimientos, segun se reco-
mienda.’

La disolucién (electrélito) para
los ensayos tuvo la composicién ba-
sica siguiente:

(g/L)
Cu SO, 5H,0 225
H,SO, 60
NaCl 1

Se utilizaron productos calidad
reactivo para garantizar la pureza de
la disolucién.

Como aditivos se estudiaron las
sustancias siguientes:

Limeda L2A: aditivo comercial emplea-
do en banos de cobreado 4cido.

Caseina: reactivo quimico.

Jugo de henequén: filtrado y
alcalinizado hastapH = 11,2 y lue-
go llevado apH = 7 con la adici6én
de gotas de acido sulfurico.

Tiourea: reactivo quimico.

FRSM: producto sintético derivado
de la furfurilacrilamida.

Furoil(benceno sulfoxijtiourea: pro-

ducto sintético derivado de la
tiourea.
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Los aditivos experimentales ca-
seina, jugo de henequén, tiourea,
FRSM y furoil(benceno sulfoxi)
tiourea fueron seleccionados para el
estudio, ya que han sido reportados
en trabajos precedentes como inhi-
bidores de corrosién, afinadores del
tamano del grano y tensioactivos,
teniendo en cuenta su estructura
quimica, en la que se encuentra pre-
sente un gran nimero de heteroato-
mos, tales como O, N y S, lo que fa-
cilita su adsorcién sobre la superfi-
cie metélica.

La caseina es una proteina de
gran masa molecular y al igual que
la tiourea, han sido estudiadas des-
de hace muchos anos en galvanotec-
nia cldsica como aditivos para banos
de cobreado .

El jugo de henequén tiene un
probado efecto tensioactivo por la
presencia en su composicién de
saponinas.?

El FSRM ha sido probado como
inhibidor de la corrosién en medios
acidos.

El furoil(benceno sulfoxi)tiourea
se emplea con otros fines y se utili-
z6 por su similitud estructural con
la tiourea.

A las diferentes disoluciones se
les determiné la tensién superficial
a través del método del estalagmé-
metro."

En cada sistema se obtuvieron
las curvas electroquimicas de pola-
rizacién catédica, utilizando agita-
cién por aire y por el método
potenciostéatico, con un sistema de
tres electrodos.”

Se realizaron ensayos en la cel-
da Hull, empleando cada una de las
disoluciones de trabajo, teniendo en
cuenta los pardmetros recomenda-
dos para el cobreado 4cido."

Las tensiones internas de los de-
positos se determinaron por el mé-
todo del catodo flexible.?

Se determiné el poder de pene-
tracién del electrélito empleando la
celda de ranura'? y los datos experi-
mentales fueron procesados auto-
matizadamente.

Los recubrimientos obtenidos
fueron cuidadosamente observados
y se les midié su brillo utilizando un
reflectémetro, el que fue calibrado a
100 % de reflectancia con un espejo.

RESULTADOS

Estudio de las disoluciones que
contenian jugo de henequén (JH)
a diferentes concentraciones

Los resultados que se obtuvieron
através de las curvas de polarizacién
demostraron que todas las disolucio-

nes que contienen JH presentan un
desplazamiento del potencial a va-
lores mas negativos respecto al sis-
termna sin aditivo, e incluso, a valo-
res mas negativos que cuando se
emplea el aditivo comercial, segun
se observa en la tabla 1 para una
densidad de corriente de 3 A/dm?,
lo que permite afirmar que el JH
puede presentar capacidad de pro-
ducir recubrimientos de buena ca-
lidad.

También se observé el fuerte ca-
racter tensioactivo del JH,yaqueen
su presencia la disolucién alcanza
valores de tensién superficial con-
siderablemente bajos, menores in-
cluso que cuando se emplea el adi-
tivo comercial. No se observé una
disminucién de esta propiedad con el
aumento en la concentracién de JH.

La celda Hull permitié compro-
bar que sin aditivo, se obtiene un re-
cubrimiento mate. Cuando se utili-
za el JH se obtienen zonas de bri-
llo, lo que se corresponde con las
curvas electroquimicas. Se destacaron

los resultados con 250 mL/L.de JH, por
lo que se estableci6 esta concentra-
cién para los ensayos posteriores, ya
que a mayores concentraciones se
obtenian zonas quemadas. Las me-
diciones de brillo también se corres-
pondieron con estos resultados (Ta-
bla 1). Se destacaron ademas del adi-
tivo comercial, las disoluciones con
250 y 300 mL/L. de JH.

Estudio de ias disoluciones que con-
tenian 250 mL/L de JH en combina-
cién con otros aditives

Los ensayos electroquimicos de-
mostraron que todas las combinacio-
nes de JH con otros productos pro-
ducen polarizaciones notables para
una densidad de corriente de 3 A/dm?
(Tabla 2), Se destacaron las combina-
ciones que contenian tiourea, espe-
cialmente 0,3 g/L, por lo que es de
esperar que estas sean las de mejo-
res resultados en cuanto a calidad del
depésito.

Los valores de tensién superficial
de cada disolucién no presentaron di-

Tabla 1. Resultados correspondientes a las disoluciones de JH.

Disolucién AE aup. Brillo
(mV) (mN/m) (%)
Sin aditivo -124 62,90 7
Limeda (5 mL/L) -186 47,46 50
JH (200 mL/L) -198 43,59 29
JH (250 mL/L) -166 43,40 43
JH (300 mL/L) -181 43,97 44
JH (350 mL/L) -178 43,40 23
JH (400 mL/L) -178 43,75 24
JH puro — 43,79 —

Tabla 2. Resultados obtenidos con las combinaciones de JH (250 mL/L) y otros

aditivos.
Disoluciones AE w Brillo

(mV) (mN/m) (%)
JH + caseina (0,1 g/L) -170 43,39 31
JH + caseina (0,3 g/L) -182 44,37 48
JH + furoil (0,1 g/L) -172 43,66 38
JH + furoil (0,3 g/L) -185 44,06 48
JH + tiourea (0,03 g/L) -186 42,43 5
JH + tiourea (0,05 g/L) -212 41,31 63
JH + tiourea (0,1 g/L) -255 44,18 49
JH + tiourea (0,3 g/L) —480 43,25 35
JH + FRSM (0.1 g/L.) -234 43,38 30
JH + FRSM (0,3 g/L) -250 42,85 43
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ferencias significativas entre si (Ta-
bla 2), ya que el JH se encontraba
en iguales cantidades.

Los ensayos en celda Hull para
estas disoluciones revelaron que las
altas concentraciones de tiourea (0,1
y 0,3 g/L)) producen recubrimientos
agrietados y de mala calidad, en cam-
bio para 0,03 g/L de tiourea, los re-
sultados fueron muy satisfactorios.
Las disoluciones que contenian ca-
seina presentaron buen aspecto aun-
que no tanto brillo como la mejor
combinacién con tiourea. Otras com-
binaciones presentaron algunas zo-
nas de brillo en pequernios espacios
(Tabla 2). En relacién con el brillo co-
rrespondiente a cada combinacién,
se destacaron las preparadas con
tiourea 0,03 y 0,05 g/L, con caseina
0,3 g/L 'y con furoil 0,3 g/L. .

A partir de estos resultados, se
obtuvieron las mejores combinacio-
nes para continuar el estudio y rea-
lizar la comparacién con el sistema
sin aditivos y con el empleo del adi-
tivo comercial. Se seleccionaron las
disoluciones siguientes:

1. Sin aditivo.

2. Con Limeda L2A (5 mI/L).

3. Con JH (250 mL/L).

4. Con JH (250 ml/L) + caseina

03 g/L)).

5. Con JH (250 mL/L) + furoil
(0,3 g/L).

6. Con JH (250 mlL/L) + tiourea
(0,03 g/L).

A los recubrimientos obteni-
dos con estas disoluciones (electré-
lito) se les determinaron las tensio-
nes internas. El sistema sin aditivo
presentd tensiones de traccién no
muy elevadas (Tabla 3). Se destacé
el sistema con JH por producir ten-
siones muy elevadas, resultado que
estd en correspondencia con otros
obtenidos para el JH en barios Watts
de niquel.” El resto de las disolucio-

nes produjeron tensiones interme-
dias e inferiores a las que producia
el aditivo comercial. Todos los aditi-
vos cambian las tensiones de trac-
cién a compresién, que resultan me-
nos peligrosas.

A estas disoluciones se les de-
terminé el poder de penetracién (Ta-
bla 3). Se destacaron en este aspec-
to, el aditivo comercial y la combi-
nacién de JH con caseina, mientras
que las combinaciones con tiourea y
con furoil, presentaron valores muy
bajos, incluso, por debajo del siste-
ma sin aditivo.

DISCUSION

La adicién de JH al bano de co-
breado 4cido disminuye la tensién
superficial significativamente, por
su caracter tensioactivo, ademas au-
menta la polarizacién catédica, lo
que indica una mejora en la aparien-
cia de los recubrimientos, dado por
una disminucién y uniformidad en
el tamarno de grano y mayor brillo.
Todo esto conduce a pensar en su uti-
lizacién como aditivo (inico en estos
banos y como sustituto del aditivo
comercial, sin embargo, para la com-
binacién de mejores resultados en
cuanto a las propiedades anteriores,
las tensiones internas son muy ele-
vadas, aunque sean de compresién,
lo cual es muy perjudicial para el re-
cubrimiento. Ademis, el poder de pe-
netracién del bafo es muy bajo (me-
nor que sin aditivo). De estos resul-
tados, se deduce que no debe utili-
zarse el JH solo en el bafio como uni-
co aditivo, sino que debe combinar-
se con otras sustancias que incre-
menten el poder de penetracién y
disminuyan las tensiones internas.

Para las disoluciones en que se ana-
den las otras sustancias + 250 ml/L de
JH, se obtiene una disminucién de
la tensién superficial y una elevacién
de la polarizacién durante la electro-
deposicién, con aumento en la cali-

Tabla 3. Resultados relacionados con las tensiones internas y el poder de pene-

traciéon por metal y por corriente.

Sistema

Poder de penetracién

Gmtemu
(MPa) (%)
Por metal Por corriente

Sin aditivo 10,56 11,93 14,74
Con Limeda 46,93 15,74 14,80
Con JH (250 mL/L) 117,34 9,04 11,70
Con JH (250 mL/L) + casefna (0,3 g/L) 29,33 12,53 12,41
Con JH (250 mL/L+ furoil (0,3 g/L) 62,19 9,53 9,88
Con JH (250 mL/L) + tiourea (0,03 g/L 46,93 7,03 9,00

dad del recubrimiento y zonas exten-
sas de brillo. Los mejores resultados
se obtuvieron para las disoluciones
de JH (250 mL/L) + 0,3 g/L de casei-
na, JH (250 mL/L) + 0,3 g/L de furoil
yJH (250 mL/L) + 0,03 g/L.de tiourea,
sin embargo, al determinar las ten-
siones internas y el poder de pene-
tracién para estas disoluciones, s6lo
en el caso de la combinacién con ca-
seina es que se obtienen los mejores
resultados similares a los del aditi-
vo comercial. Las altas concentracio-
nes de tiourea no producen buenos
resultados en cuanto a la calidad del
depésito, lo cual coincide con los re-
portes clasicos.!*

CONCLUSIONES

La adicién de jugo de henequén
alos banos de cobre 4cido en las con-
diciones de trabajo experimentales,
disminuye la tensién superficial y
mejora la calidad de los recubrimien-
tos de cobre que se obtienen, pero pro-
vocatensiones internas elevadas y bajo
poder de penetracién, por lo que no
debe utilizarse como tinico aditivo en
estos banos.

Con la combinacién de jugo de
henequén con caseina, furoil y
tiourea en el electrélito, se obtienen
tensiones superficiales bajas y bue-
nos resultados en cuanto a la calidad
del recubrimiento, siendo mejores
las combinaciones jugo de henequén
+ caseina (0,3 g/L), jugo de hene-
quén + furoil (0,3 g/L) y jugo de he-
nequén + tiourea (0,03 g/L), pero te-
niendo en cuenta ademés, las tensio-
nes internas y el poder de penetra-
cién, s6lo en el caso de la combinacién
con caseina, se obtienen resultados si-
milares a los del aditivo comercial.
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