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@  Mélange  stabilisant  pour  un  bain  de  cuivre  chimique. 

©  Un  mélange  stabilisant  pour  un  bain  de  cuivre  chimique 
formé  par  une  solution  aqueuse  pour  le  cuivrage  anélectrique 
et  autocatalytique  contenant  une  source  de  ions  cuivriques, 
une  source  de  ions  oxhydryliques,  un  agent  réducteur  et  un 
agent  complexant  en  quantité  suffisante  pour  rendre  solubles 
les  ions  cuivriques  en  ambiant  alcalin.  Ce  mélange  stabilisant 
est  constitué  par  l'ensemble  synergique  de  trois  composés 
stabilisants,  c'est  à  dire:  allylthiourée;  au  moins  un  ferrocya- 
nure  de  métal  alcalin  ou  de  ions  ammonium;  et  un  octylphényl- 
éther  de  polyoxyde  d'éthylène  avec  9-10  moles  d'oxhyde 
d'éthylène  pour  mole  de  octylphénol.  L'effet  stabilisant  obtenu 
du  synergisme  de  ces  trois  composants  est  nettement  supé- 
rieur  à  la  somme  des  effets  stabilisants  attribuables  à  chacun 
des  composants  ou  à  des  groupes  de  deux  d'entre  eux. 
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La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   se  r é f è r e   à  une   s o l u t i o n   a q u e u s e  

p o u r   le   c u i v r a g e   a n é l e c t r i q u e   e t   a u t o c a t a l y t i q u e ,   c o n t e -  

n a n t   une   s o u r c e   de  i o n s   c u i v r i q u e s ,   une   s o u r c e   de  i o n s  

o x h y d r y l i q u e s ,   un  a g e n t   r é d u c t e u r   e t   un  a g e n t   c o m p l e x a n t  

en  q u a n t i t é   t e l l e   à  r e n d r e   s o l u b l e s   l e s   i o n s   c u i v r i q u e s  

en  a m b i a n t   a l c a l i n .  

Les   b a i n s   de  c u i v r a g e   a n é l e c t r i q u e   e t   a u t o c a t a l y -  

t i q u e ,   d i t s   " b a i n s   de  c u i v r e   c h i m i q u e " ,   s o n t   c a p a b l e s   d e  

dépose r   une   c o u c h e   de  c u i v r e   s u r   un  s u p p o r t   c a t a l y t i q u e ,  

s a n s   l ' i n t e r v e n t i o n   d ' u n e   s o u r c e   d ' é l e c t r o n s   e x t é r i e u r e .  

G é n é r a l e m e n t ,   c e s   b a i n s   s o n t   c o n s t i t u é s   p a r   d e s   s o l u t i o n s  

a q u e u s e s   c o n t e n a n t   un  s e l   de  c u i v r e ,   un  a g e n t   c o m p l e x a n t  

du  c u i v r e ,   un  a g e n t   r é d u c t e u r   e t   un  r é g u l a t e u r   du  pH.  

Le  c u i v r e   p e u t   ê t r e   u t i l i s é   s o u s   f o r m e   de  s u l f a t e ,  

h a l o g é n u r e ,   n i t r a t e ,   f l u o b o r a t e ,   a c é t a t e   ou  s o u s   f o r m e  

d ' a u t r e s   s e l s   i n o r g a n i q u e s   ou  même  o r g a n i q u e s .   En  g é n é -  

r a l ,   p o u r   d e s   r a i s o n s   é c o n o m i q u e s ,   on  p r é f è r e   u t i l i s e r  

l e   c u i v r e   s o u s   f o r m e   de  s u l f a t e   p e n t a h y d r a t e .  

L ' a g e n t   c o m p l e x a n t   a  la   f o n c t i o n   de  m a i n t e n i r   e n  

s o l u t i o n   l e   c u i v r e   d a n s   l ' a m b i a n t   a l c a l i n   n é c e s s a i r e   à  

la   r é a c t i o n   de  d é p ô t .   Dans   ce  b u t   i l   e s t   p o s s i b l e   d ' u t i -  

l i s e r   l e   s e l   de  R o c h e l l e  ( t a r t r a t e   d e  s o d i u m   e t   p o t a s s i u m )  



ou  b i e n   l ' a c i d e   g l u c o n i q u e   ou  des   g l u c o n a t e s ,   l ' a c i d e  

n i t r i l e   t r i a c é t i q u e   ou  s e s   s e l s   a l c a l i n s ,   l a   t r i é t h a n o -  

l a m i n e   ou  même  des   c o m p l e x a n t s   t e l s   que  l ' a c i d e   é t h y l è n e -  

d i a m i n e t é t r a c é t i q u e   e t   s e s   s e l s   de  s o d i u m ,   l e   N - h y d r o x y é t h y l -  

é t h y l è n e d i a m i n e - t r i a c e t a t e ,   l e   N , N , N 1 , N 1 , t e t r a ( 2 - h y d r o x y -  

p r o p y l ) - é t h y l è n e d i a m i n e   e t   d ' a u t r e s .  

L ' a g e n t   r é d u c t e u r   du  c u i v r e   q u i   e s t   n o r m a l e m e n t  

u t i l i s é   d a n s   l e s   b a i n s   de  c u i v r e   c h i m i q u e   e s t   c o n s t i t u é  

p a r   de  l a   f o r m a l d é h y d e   ou  s e s   d é r i v é s   ou  p r é c u r s e u r s ,  

t e l s   que   l a   p a r a f o r m a l d é h y d e ,   l e   t r i o x a n e   ou  s i m i l a i r e s .  

On  u t i l i s e   a u s s i   comme  a g e n t s   r é d u c t e u r s   l e s   b o r o h y d r u r e s  

d e s   m é t a u x   a l c a l i n s ,   t e l s   que  l e   b o r o h y d r u r e   de  s o d i u m  

ou  l e s   b o r a n e s   du  t y p e   d i m é t h y l a m i n o b o r a n e   e t   d ' a u t r e s .  

Dans   ce  b u t   i l   e s t   a u s s i   p o s s i b l e   d'   u t i l i s e r   des   h y p o -  

p h o s p h i t e s   de  m é t a u x   a l c a l i n s .  

Le  r é g u l a t e u r   du  pH  a  la   f o n c t i o n   de  m a i n t e n i r   u n  

d e g r é   d ' a l c a l i n i t é   o p t i m a l e   p o u r   l a   r é a c t i o n   d ' o x y d o -  

- r é d u c t i o n   qu i   p o r t e   au  d é p ô t   d ' u n e   c o u c h e   de  c u i v r e   s u r  

l e   s u p p o r t   c a t a l y t i q u e .   N o r m a l e m e n t   on  t r a v a i l l e   à  d e s  

pH  c o m p r i s   e n t r e   10  e t   14  e t   p o u r   m a i n t e n i r   c e s   v a l e u r s  

du  pH  on  u t i l i s e   de  l ' h y d r o x y d e   de  s o d i u m   ou  de  p o t a s s i u m .  

En  p l u s   de  c e s   c o m p o s a n t s   f o n d a m e n t a u x ,   l e s   b a i n s  

de  c u i v r e   c h i m i q u e   c o m p r e n n e n t   a u s s i   t o u t e   une   s é r i e   d e  

p r o d u i t s   p r é s e n t s  e n   d e s   p e t i t e s   c o n c e n t r a t i o n s ,   comme 

s t a b i l i s a t e u r s ,   m o u i l l a n t s   e t c .  

Les   p r o d u i t s   q u i   e x e r c e n t   une   a c t i o n   s t a b i l i s a n t e  

e t   q u i   s o n t   e m p l o y é s   d a n s   la  t e c h n i q u e   c o u r a n t e   s o n t   e n  

g é n é r a l   d e s   s e l s   de  m e r c u r e ,   des   c y a n u r e s   de  m é t a u x   a l c a -  

l i n s ,   d e s   n i t r i l e s   o r g a n i q u e s   ou  d e s   c o m p o s é s   c o n t e n a n t  

du  s o u f r e   en  f o r m e   b i v a l e n t e   t e l s   que  l e   2 - m e r c a p t o b e n -  

z o t r i a z o l ,   l a   t h i o u r é e ,   d e s   s u l f u r e s   i n o r g a n i q u e s   t e l s  

que  l e s   s u l f u r e s   d e s   m é t a u x   a l c a l i n s   ou  d e s   t h i o c y a n a t e s  



ou  d i t h i o n a t e s   de  m é t a u x   a l c a l i n s .   Ces  s t a b i l i s a n t s  

s o n t   en  g é n é r a l   des   p o i s o n s   c a t a l y t i q u e s   e t   b e a u c o u p  

d ' e n t r e   eux  o n t   la   c a r a c t é r i s t i q u e   de  r é d u i r e   f o r t e m e n t  

la   v i t e s s e   de  d é p ô t   ou,  à  la   l i m i t e ,   de  b l o q u e r   t o t a l e -  

men t   l e   b a i n ,   c ' e s t   à  d i r e   de  le   r e n d r e   non  a u t o c a t a l y -  

t i q u e .  

Dans   l ' e m p l o i   de  c e s   b a i n s   de  c u i v r e   c h i m i q u e   p o u r  

m é t a l l i s e r   des   s u r f a c e s   m é t a l l i q u e s ,   i l   e s t   s e u l e m e n t  

n é c e s s a i r e   de  p r o c é d e r   à  un  s o i g n e u x   d é g r a i s s a g e   d e s  

s u r f a c e s .   Quand ,   au  c o n t r a i b e ,   on  d é s i r e   m é t a l l i s e r   d e s  

s u r f a c e s   non  m é t a l l i q u e s ,   i l   e s t   n é c e s s a i r e   de  r e n d r e  

c e s   s u r f a c e s   c a t a l y t i q u e s   e t ,   p a r   c o n s é q u e n t ,   r é c e p t i v e s  

p o u r   l e   d é p ô t   s u c c e s s i f   de  c u i v r e   c h i m i q u e .  

Dans   ce  b u t   on  p r o c è d e   g é n é r a l e m e n t   à  un  t r a i t e m e n t  

qu i   a  la   f o n c t i o n   de  d é g r a i s s e r   s o i g n e u s e m e n t   l e s   s u r f a -  

c e s   e t   de  l e s   c o n d i t i o n n e r   a f i n   de  p r o m o u v o i r ,   d a n s  l a  

p h a s e   s u c c e s s i v e   de  c a t a l y s e ,   l ' a d h é s i o n   d ' u n e   c o u c h e '  

m i n c e   e t   u n i f o r m e   de  m é t a l   n o b l e .  

L ' o p é r a t i o n   s u i v a n t e   p r é v o i t   l e   c o n t a c t   de  c e s   s u r -  

f a c e s   a v e c   la   s o l u t i o n   du  c a t a l y s e u r ,   q u i   e s t   en  g é n é r a l  

à  b a s e   de  c h l o r u r e   de  p a l l a d i u m   e t   c h l o r u r e   s t a n n e u x   e n  

s o l u t i o n   a c i d e   p a r   HC1  ou  en  s o l u t i o n   s a l i n e   a v e c   N a C l  

ou  L i C l .   C e t t e   s o l u t i o n   c o n t i e n t   un  c o m p o s é   e n t r e   p a l l a -  

dium  e t   é t a i n ,   p r é s e n t   en  f o r m e   c o l l o ï d a l e .   E n s u i t e   o n  

p r o c è d e   a v e c   la   p h a s e   d ' a c c é l é r a t i o n ,   q u i   a  la   f o n c t i o n  

d ' e m p ê c h e r   l e   t r a n s p o r t   de  p a r t i c u l e s   g r o s s i è r e s   d e  

c a t a l y s e u r ,   non  a d h é r e n t e s   au  s u b s t r a t   à  m é t a l l i s e r ,   d a n s  

l e   b a i n   de  c u i v r e   c h i m i q u e .   En  o u t r e   ce  b a i n   a  la   f o n c -  

t i o n   d ' a u g m e n t e r   l e   r a p p o r t   p a l l a d i u m / é t a i n   d a n s   l ' e n s e m -  

b l e   c o l l o ï d a l   a f i n   d ' e n   é l e v e r   l e s   c a p a c i t é s   c a t a l y t i -  

q u e s .   En  g é n é r a l   c e t t e   s o l u t i o n   e s t   une   s o l u t i o n   a c i d e  

p a r   a c i d e   f l u o b o r i q u e ,   p e r c h l o r i q u e   ou  s i m i l a i r e ,   ou  b i e n  



une   s o l u t i o n   a l c a l i n e   p a r   NaOH  ou  a u t r e .  

Le  d é p ô t   de  c u i v r e   s a n s   c o u r a n t   t r o u v e   a p p l i c a t i o n  

d a n s   l e   d o m a i n e   d é c o r a t i f   e t   d a n s   la   t e c h n i q u e   d ' é l e c t r o -  

- m o u l a g e ,   d a n s   l a q u e l l e   s u r   un  s u p p o r t   p l a s t i q u e ,   r e n d u  

c o n d u c t e u r   p a r   un  d é p ô t   de  c u i v r e   c h i m i q u e ,   e s t   d é p o s é e  

une   é p a i s s e u r   a p p r o p r i é e   de  m é t a l   q u i   p e u t   donc   p r e n d r e  

d e s   f o r m e s   q u ' o n   ne  p e u t   p a s   o b t e n i r   p a r   a u c u n e   a u t r e  

t e c h n i q u e   de  t r a v a i l .   M a i s   l e   d é p ô t   s a n s   c o u r a n t   t r o u v e  

s o r t o u t   son  a p p l i c a t i o n   d a n s   l e   d o m a i n e   de  l ' é l e c t r o n i -  

que ,   e t   p a r t i c u l i è r e m e n t   d a n s   la   p r o d u c t i o n   de  c i r c u i t s  

i m p r i m é s   a v e c   t r o u s   m é t a l l i s é s .  

P o u r   o b t e n i r   une   é p a i s s e u r   c o n s i s t e n t e   d a n s   un  t e m p s  

a c c e p t a b l e ,   i l   e s t   n é c e s s a i r e   d ' u t i l i s e r   un  b a i n   à  h a u t e  

v i t e s s e   de  d é p ô t ,   q u i   t r a v a i l l e   g é n é r a l e m e n t   à  h a u t e  -  

t e m p é r a t u r e   ou  q u i   c o n t i e n t   une   c o n s i d é r a b l e   c o n c e n t r a -  

t i o n   d e s   c o m p o s a n t s   a c t i f s ,   t e l s   que  la   s o u r c e   d ' i o n s  

c u i v r i q u e s   e t   l ' a g e n t   r é d u c t e u r .   Dans   la   p r a t i q u e ,   l a  

c o n d u c t i o n   de  b a i n s   a v e c   c e s   c a r a c t é r i s t i q u e s o p é r a t i v e s  

se  r é v è l e   t r è s   d i f f i c i l e   à  c a u s e   de  la   h a u t e   i n s t a b i l i t é  

que  c e s   b a i n s   m a n i f e s t e n t ,   a v e c   c u i v r a g e   d u e f o n d   des   c u v e s  

e t   d é c o m p o s i t i o n s   i n c o n t r ô l é e s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   s ' i n s è r e   d a n s   ce  d o m a i n e   e t  

e l l e   se  p r o p o s e   de  p e r m e t t r e   une   s t a b i l i s a t i o n   o p t i m a l e  

du  b a i n   s a n s   p o u r   c e l a   n u i r e   à  s e s   c a r a c t é r i s t i q u e s  

o p é r a t i v e s   de  v i t e s s e   de  d é p ô t   e t   aux   c a r a c t é r i s t i q u e s  

p h y s i q u e s   du  d é p ô t   q u ' o n   o b t i e n t ,   t e l l e s   que  l a   b r i l l a n -  

ce  e t   l a   d u c t i l i t é .  

Le  b u t   de  la   p r é s e n t e   i n v e n t i o n   e s t   de  s t a b i l i s e r  

un  b a i n   p o u r   le   d é p ô t   a n é l e c t r i q u e   e t   a u t o c a t a l y t i q u e  

de  c u i v r e   en  u t i l i s a n t   un  m é l a n g e   de  s t a b i l i s a n t s   q u i ,  

p r i s   d a n s   l e u r   e n s e m b l e ,   a g i s s e n t   s y n e r g i q u e m e n t   e t   d e  

m a n i è r e   p a r t i c u l i è r e m e n t   e f f i c a c e .  



Ce  b u t   e s t   a t t e i n t ,   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n ,   p a r   u n e  

s o l u t i o n   a q u e u s e   p o u r   l e   c u i v r a g e   a n é l e c t r i q u e   e t   a u t o -  

c a t a l y t i q u e ,   c o n t e n a n t   une   s o u r c e   de  i o n s   c u i v r i q u e s ,  

une   s o u r c e   de  i o n s   o x h y d r y l i q u e s ,   un  a g e n t   r é d u c t e u r   e t  

un  a g e n t   c o m p l e x a n t   en  q u a n t i t é   t e l l e   à  r e n d r e   s o l u b l e s  

l e s   i o n s   c u i v r i q u e s   en  a m b i a n t   a l c a l i n ,   c a r a c t é r i s é e   e n  

ce  q u ' e l l e   c o n t i e n t   en  o u t r e   un  m é l a n g e   s t a b i l i s a n t  

c o n s t i t u é   p a r   a l l y l e - t h i o u r é e ,   p a r   au  m o i n s   un  f e r r o c y a -  

n u r e   d ' u n   m é t a l   a l c a l i n   ou  de  i o n s   d ' a m m o n i u m   e t   p a r   a u  

m o i n s   un  o c t y l p h é n i l é t h e r   de  p o l y o x y d e   d ' é t h y l è n e   a v e c  

9 - 1 0   m o l e s   d ' o x y d e   d ' é t h y l è n e   p o u r   m o l e   de  o c t y l p h é n o l ,  

l e s d i t s   t r o i s   c o m p o s é s   s t a b i l i s a n t s   e x p l i c a n t   une   a c t i o n  

s y n e r g i q u e .  

L ' a l l y l e - t h i o u r é e   c o n s e n t   d ' o b t e n i r   un  d é p ô t   p a r -  

t i c u l i è r e m e n t   b r i l l a n t   e t   c l a i r   s a n s   t a c h e s   ou  o m b r e s ,  

au  c o n t r a i r e   de  la   t h i o u r é e   q u i   p r o v o q u e   d e s   e f f e t s   d e  

d é p ô t   e t   d e s   a s p e c t s   i r r é g u l i e r s   de  la   s u r f a c e .   L ' a l l y l e -  

- t h i o u r é e   d é v e l o p p e   e f f i c a c e m e n t   son  a c t i o n   à  d e s   c o n c e n -  

t r a t i o n s   c o m p r i s e s   e n t r e   d e s   t r a c e s   e t   q u e l q u e s   m i l l i g r a m -  

mes  p o u r   l i t r e ,   au  d e l à   d e s q u e l l e s ,   é t a n t   un  p o i s o n   c a -  

t a l y t i q u e   comme  t o u s   l e s   c o m p o s é s   b i v a l e n t s   du  s o u f r e ,  

e l l e   s e r a i t   c a p a b l e   de  b l o q u e r   t o t a l e m e n t   l e   b a i n   e t  

d ' e m p ê c h e r   a l o r s   l e   d é p ô t   de  c u i v r e .   L ' i n t e r v a l l e  

o p t i m a l   de  c o n c e n t r a t i o n   e s t   c o m p r i s   e n t r e   0 ,1   e t   2 , 5   p p m .  

Le  f e r r o c y a n u r e   p e u t   ê t r e   p r é s e n t   comme  s e l   de  m é -  

t a u x   a l c a l i n s   ou  de  i o n s   d ' a m m o n i u m   m a i s ,   p r é f é r a b l e m e n t ,  

comme  s e l   de  p o t a s s i u m .   Le  f e r r o c y a n u r e   a g i t   d a n s  u n  i n t e r -  

v a l l e   de  c o n c e n t r a t i o n s   a s s e z   l a r g e ,   q u i   s ' é t e n d   de  1 0 0  

à  3000  p a r t s   p o u r   m i l l i o n .   L ' i n t e r v a l l e   o p t i m a l   a f i n   q u '  

i l   d é r o u l e   c o n c r è t e m e n t   l ' a c t i o n   s t a b i l i s a n t e   s y n e r g i q u e  

en  c o o p é r a t i o n   a v e c   l e s   a u t r e s   deux   s t a b i l i s a n t s ,   o b j e t s  

de  la   p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   e s t   de  500  à  1500  ppm  e n v i r o n s .  



Le  t r o i s i è m e   s t a b i l i s a n t   en  q u e s t i o n   e s t   un  o c t y l -  

p h é n y l é t h e r   de  p o l y o x y d e   d ' é t h i l è n e   a v e c   9 - 1 0   m o l e s   d e  

o x y d e   d ' é t h i l è n e   p o u r   m o l e   de  o c t y l p h é n o l ,   a v e c   un  p o i d s  

m o l é c u l a i r e   moyen  de  650  e n v i r o n .   Ce  p r o d u i t   a  l e   n o m  

c o m m e r c i a l   de  T r i t o n   x - 1 0 0   et  i l   est  p r o d u i t   par  la   Rohm  a n d  

H a a s   Co.  Le  T r i t o n   x - 1 0 0   e s t   un  t e n s i o - a c t i f   p a r t i c u l i è -  

r e m e n t   e f f i c a c e   e t   i l   e s t   d é j à   u t i l i s é   comme  t e l   d a n s  

l a   p r é p a r a t i o n   des   b a i n s   p o u r   l e   d é p ô t   de  c u i v r e   s a n s  

c o u r a n t   é l e c t r i q u e .   M a i s ,   s e l o n   la   p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,  

l e   T r i t o n   x - 1 0 0   e s t   u t i l i s é   s p é c i f i q u e m e n t   comme  s t a b i l i -  

s a n t   en  c o n c o m i t a n c e   a v e c   l e s   a u t r e s   deux   s t a b i l i s a n t s  

d é c r i t s   p r é c é d e m m e n t ,   e t   non  en  vue   de  son  a c t i o n   t e n s i o -  

- a c t i v e .   C e l a   s e r a   mis   en  é v i d e n c e ,   d a n s   l e s   e x e m p l e s  

q u i   s u i v r o n t ,   p a r   l a   c i r c o n s t a n c e   que ,   s i   l ' o n   u t i l i s e  

à  ce  b u t   un  a u t r e   t e n s i o - a c t i f ,   a p p a r t e n a n t   du  r e s t e   à  

une   f a m i l l e   c h i m i q u e   t r è s   s i m i l a i r e   à  c e l l e   du  T r i t o n  

x - 1 0 0 ,   l ' a c t i o n   s y n e r g i q u e   de  la   s t a b i l i s a t i o n   d i s p a r a i t .  

Le  T r i t o n   x - 1 0 0   p e u t   ê t r e   p r é s e n t   en  d e s   c o n c e n t r a t i o n s  

c o m p r i s e s   e n t r e   0 ,1   e t   5  g / l ;   m a i s   i l   d é r o u l e   une   a c t i o n  

o p t i m a l e   s e l o n   la   f i n a l i t é   de  la   p r é s e n t e   i n v e n t i o n   à  

d e s   c o n c e n t r a t i o n s   c o m p r i s e s   e n t r e   0 , 4   e t   0 , 8   g / l .   A 

d e s   c o n c e n t r a t i o n s   i n f é r i e u r e s   à  0 , 4   g / 1   la   v i t e s s e   d e  

d é p ô t   du  b a i n   a u g m e n t e   s e n s i b i l m e n t   m a i s   sa  s t a b i l i t é  

ne  d o n n e   p a s   d e s   s u f f i s a n t e s   g a r a n t i e s .   Si   l ' o n   s u r p a s -  

se  l a  l i m i t e   de  0 , 8   g / 1 ,   l a   v i t e s s e   de  d é p ô t   r a l e n t i t  

r e m a r q u a b l e m e n t   s a n s   que  la   s t a b i l i t é   du  b a i n   s ' a m é l i o r e  

a p p r é c i a b l e m e n t .  

L e s d i t s   t r o i s   c o m p o s é s ,   d a n s   l e u r   m é l a n g e   e t   a u x  

c o n c e n t r a t i o n s   o b j e t s   de  la   p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   o n t  

r é v é l é   une   a c t i o n   s y n e r g i q u e   i n a t t e n d u e ,   e t   t e l l e m e n t  

e f f i c a c e   aux   c o n c e n t r a t i o n s   r e l a t i v e s ,   que  même  en  l '  

a b s e n c e   d ' u n   s e u l   des   t r o i s   a g e n t s   l ' a c t i o n   s y n e r g i q u e  



s t a b i l i s a n t e   r é s u l t e r a i t   b e a u c o u p   p l u s   l i m i t é e .  

S e l o n   la   p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   i l   e s t   p o s s i b l e   d '  

o b t e n i r   une   t r è s   b o n n e   s t a b i l i s a t i o n   d ' u n   b a i n   p o u r   l e  

c u i v r a g e   s a n s   l ' a i d e   de  c o u r a n t   é l e c t r i q u e   q u i   a  comme 

c a r a c t é r i s t i q u e   p a r t i c u l i è r e   une   v i t e s s e   de  d é p ô t   h a u t e  

m a i s   c o n t r ô l é e .  

P o u r   m i e u x   i l l u s t r e r   l ' o b j e t   de  l a   p r é s e n t e   i n v e n -  

t i o n   o n  d o n n e   d a n s   la   s u i t e   q u e l q u e s   e x e m p l e s   q u i   m e t t e n t  

en  é v i d e n c e   la   v a l i d i t é   de  l ' a c t i o n   s y n e r g i q u e   d é r o u l é e  

p a r   l e s   s t a b i l i s a n t s   s u s d i t s   l o r s   q u ' i l s   s o n t   u t i l i s é s  

s i m u l t a n é m e n t .  

E x e m p l e   No.  1 

On  a  p r é p a r é   une   s é r i e   de  b a i n s   q u i   d i f f è r e n t   d a n s  

l e   s y s t è m e   s t a b i l i s a n t   a d o p t é ,   m a i s   o n t   en  commun  l a  

c o m p o s i t i o n   de  b a s e   s u i v a n t e  :  

Ces   b a i n s   o n t   é t é   s o u m i s   à  un  t r a i t e m e n t   de  d é c o m p o -  

s i t i o n   a c c é l é r é e   p o u r   m e t t r e   en  é v i d e n c e   l e s   d i f f é r e n c e s  

r é e l l e s   de  s t a b i l i t é .   Dans   ce  b u t  o n   l e s   a  c h a u f f é s   à  

70  °C  e t   on  l e s   a  t r a i t é s   a v e c   la   même  s u r f a c e   de  p a p i e r  

f i l t r e   p r é a l a b l e m e n t   i m p r é g n é e   a v e c   du  c a t a l y s e u r   e t  

a c t i v é e .   On  r e p o r t e   d a n s   l e   s u i v a n t   t a b l e a u   No.  1  l e s  

d i f f é r e n t s   s y s t è m e s   de  s t a b i l i s a n t s   e m p l o y é s   e t   l e s   t e m p s  

de  d é c o m p o s i t i o n   c o r r e s p o n d a n t s   o b t e n u s  à   t r a v e r s   une   m o y e n -  

ne  d ' a u   m o i n s   t r o i s   d o n n é e s   e x p é r i m e n t a l e s .  



En  o b s e r v a n t   l e s   d o n n é e s   r e p o r t é e s   d a n s   l e   t a b l e a u  

No.  1  on  p e u t   o b s e r v e r   que  l ' u t i l i s a t i o n   s i m u l t a n é e   d e s  

t r o i s   s t a b i l i s a n t s ,   o b j e t   de  la   p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   c o m p o r -  

t e   u n e   a u g m e n t a t i o n   c o m p l è t e m e n t   i m p r é v i s i b l e   de  la   s t a -  

b i l i t é   du  b a i n   de  c u i v r e   c h i m i q u e .   D ' a u t a n t   s u r p r e n a n t e  

e s t   l a   d o n n é e   r e l a t i v e   au  c a s   9 ) ,   d a n s   l e q u e l   l e   T r i t o n  

x - 1 0 0   a  é t é   s u b s t i t u é   p a r   un  t e n s i o - a c t i f   c o m m e r c i a l e m e n t  

c o n n u   comme  E t h y l a n - 2 0   e t   p r o d u i t   p a r   la   L a n k r o ,   qu i   e s t  

s o u v e n t   u t i l i s é   d a n s   l e s   b a i n s   de  c u i v r e   c h i m i q u e .  

L ' E t h y l a n - 2 0   a p p a r t i e n t   à  la   même  f a m i l l e   c h i m i q u e  

du  T r i t o n   x - 1 0 0 ;   i l   s ' a g i t   d ' u n   t e n s i o - a c t i f   non   i o n i q u e  

p o l y o x y é t h y l é n i q u e   e t   p l u s   e x a c t e m e n t   un  n o n y l p h é n y l é t h e r  

de  p o l y o x y d e   d ' é t h y l è n e   a v e c   e n v i r o n s  2 0   m o l e s   d ' o x y d e  

d ' é t h y l è n e   p o u r   m o l e   de  n o n y l p h é n o l ,   e t   donc   un  peu  p l u s  

l o u r d   e t   h y d r o p h i l e   que   l e   T r i t o n   x - 1 0 0 .   Dans   ce  c a s ,  

l ' a c c r o i s s e m e n t   de  s t a b i l i t é   d é r i v a n t   de  l ' e m p l o i   d u  

m é l a n g e   s t a b i l i s a n t   t e r n a i r e   d i s p a r a î t   t o t a l e m e n t ,  

a i n s i   c o n f i r m a n t   que  l e   T r i t o n   x - 1 0 0   n ' a g i t   p a s   e x c l u s i -  



v e m e n t   comme  t e n s i o - a c t i f   e t   que  p o u r t a n t ' i l   ne  p e u t   p a s  

ê t r e   s u b s t i t u é   p a r   un  a u t r e   a g e n t   t e n s i o - a c t i f   q u e l c o n q u e .  

E x e m p l e   No.  2 

Comme  p o u r   l e   c a s   de  l ' e x e m p l e   No.  1  on  a  p r é p a r é  

n e u f   b a i n   qu i   d i f f è r e n t   d a n s   l e   s y s t è m e   s t a b i l i s a n t   a d o p -  

t é ,   c o r r e s p o n d a n t   aux  c a s   1 )  -   9)  de  l ' e x e m p l e   p r é c é d e n t ,  

m a i s   q u i   o n t   en  commun  la   c o m p o s i t i o n   de  b a s e   q u i   s u i t :  

On  a  a l o r s   p r o c é d é   à  un  t r a i t e m e n t   de  d é c o m p o s i t i o n  

c o m p l è t e m e n t   a n a l o g u e   à  c e l u i   qu i   a  é t é   d é c r i t   d a n s   l '  

e x e m p l e   No.  1.  Les   r é s u l t a t s   o b t e n u s   o n t   é t é   l e s   s u i v a n t s  :  

Comme  on  p e u t   l e   r e m a r q u e r   en  e x a m i n a n t   c e s   d o n n é e s ,  

la   s t a b i l i t é   des   b a i n s   p r i s   en  c o n s i d é r a t i o n   e s t   t o u t   à  

f a i t   a n a l o g u e   à  c e l l e   d e s   c a s   c o r r e s p o n d a n t s   de  l ' e x e m p l e  



No.  1,  a i n s i   c o n f i r m a n t   l e   c a r a c t è r e   s y n e r g i q u e   du  m é l a n g e  

s t a b i l i s a n t   t e r n a i r e   o b j e t   de  la   p r é s e n t e   i n v e n t i o n .  

E x e m p l e   No.  3 

Comme  d a n s   l e s   a u t r e s   e x e m p l e s   p r é c é d e n t s ,   on  a  

p r é p a r é   p l u s i e u r s   b a i n s   a v e c   l e s   d i f f é r e n t s   s y s t è m e s  

s t a b i l i s a n t s   d é c r i t s  d a n s   l e s   e x e m p l e s   No.  1  e t   2,  m a i s  

q u i   o n t   en  commun  la   s u i v a n t e   c o m p o s i t i o n   de  b a s e  :  

Ces   b a i n s   o n t   é t é   s o u m i s   au  même  t r a i t e m e n t   d e  

d é c o m p o s i t i o n   a c c é l é r é e   d e s   e x e m p l e s  p r é c é d e n t s   e t   l e s  

r é s u l t a t s   s o n t   d o n n é s   p a r   l e   t a b l e a u   s u i v a n t  :  

E n c o r e   une   f o i s ,   l e   c o m p o r t e m e n t   des   d i v e r s   s y s t è m e s  

s t a b i l i s a n t s   a  é t é   c o n f i r m é   e t   l e   c a r a c t è r e   e x c e p t i o n n e l  

du  c a s   8 ) ,   c o r r e s p o n d a n t   à  un  m é l a n g e   t e r n a i r e   de  A l l y l e -  



- t h i o u r é e ,   f e r r o c y a n u r e   de  p o t a s s i u m   et   T r i t o n   x - 1 0 0 ,  

e s t   mis   en  é v i d e n c e   p a r   l e   l o n g   t e m p s   n é c e s s a i r e   p o u r  

la   d é c o m p o s i t i o n   a c c é l é r é e   du  b a i n   qu i   c o n t i e n t   ce  m é l a n g e .  

En  p l u s   des   c a r a c t é r i s t i q u e s   r e m a r q u a b l e s   d e  

s t a b i l i t é   c o n f é r é e s   au  b a i n   p a r   l e   s y s t è m e   s t a b i l i s a n t  

o b j e t   de  la   p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   a u s s i   l e s   c a r a c t é r i s t i -  

q u e s   p h y s i q u e s   des   d é p ô t   que  l ' o n   p e u t   o b t e n i r   s o n t   e x c e l -  

l e n t e s   e t ,   p a r t i c u l i è r e m e n t ,   la   b r i l l a n c e   e t   l a   d u c t i l i t é ,  

comme  l ' e x e m p l e   qu i   s u i t   met  en  é v i d e n c e .  

E x e m p l e   No.  4  

On  a  p r é p a r é   p l u s i e u r s   é p r o u v e t t e s ,   é g a l e s   e n t r e  

e l l e s   e t   c o n s t i t u é e s   p a r   d e s   p l a q u e s   de  v e r r e   r e n d u e s  

r u d e s   p a r   un  t r a i t e m e n t   a v e c   une   s o l u t i o n   de  b i f l u o r u r e  

d ' a m m o n i u m .   Ces  é p r o u v e t t e s   o n t   é t é   c a t a l y s é e s   p a r   l e  

c y c l e   s u i v a n t :  

On  a  p r o c é d é   à  l e u r   m é t a l l i s a t i o n   a v e c   l e s   b a i n s  

de  l ' e x e m p l e   No.  1  en  o p é r a n t   à  55  °C,  a v e c   un  t e m p s   d e  

c o n t a c t   de  t r o i s   h e u r e s   e t   s o u s   une   a g i t a t i o n   c o n t i n u e .  

On  a  o p é r é   a v e c   une   c h a r g e   de  2  d m 2 / 1 .   Les   r é s u l t a t s  

qu i   s u i v e n t   r e p r é s e n t e n t   la   m o y e n n e   d ' a u   m o i n s   t r o i s  

d o n n é e s   e x p é r i m e n t a l e s  :  



La  d u c t i l i t é   a  é t é   d é t e r m i n é e   en  d é t a c h a n t   l e   d é p ô t  

du  s u p p o r t   en  v e r r e   e t   en  l e   p l i a n t   p l u s i e u r s   f o i s   d e  

1800  t o u t   en  a p p l i q u a n t   c h a q u e   f o i s   une   l é g è r e   p r e s s i o n  

p o u r   a p l a t i r   l e   b o r d   r e p l i é .   L ' é p a i s s e u r   du  d é p ô t   a  é t é  

d é t e r m i n é   p a r   g r a v i m é t r i e ,   é t a n t   c o n n u e   la   s u r f a c e   d e  

la   p l a q u e .  

P a r   l ' e x a m e n   des   d o n n é e s   r e p o r t é e s   d a n s   l e   T a b l e a u  

No.  4,  on  p e u t   o b s e r v e r   que  même  la   v i t e s s e   de  d é c o m p o -  

s i t i o n   e t   l e s   c a r a c t é r i s t i q u e s   p h y s i q u e s   de  d u c t i l i t é  

e t   b r i l l a n c e ,   q u ' o n   o b t i e n t   a v e c   un  b a i n   s e l o n   la   p r é s e n t e  

i n v e n t i o n ,   s o n t   p a r t i c u l i è r e m e n t   a p p r é c i a b l e s   e t   t e l l e s  

à  a s s u r e r   p a r   e l l e s   même  un  r e m a r q u a b l e   i n t é r ê t   a p p l i c a -  

t i f .  



1  -   S o l u t i o n   a q u e u s e   p o u r   l e   c u i v r a g e   a n é l e c t r i q u e  

e t   a u t o c a t a l y t i q u e ,   c o n t e n a n t   une   s o u r c e   de  i o n s   c u i v r i -  

q u e s ,   une   s o u r c e   de  i o n s   o x h y d r y l i q u e s ,   un  a g e n t   r é d u c t e u r  

e t   un  a g e n t   c o m p l e x a n t   en  q u a n t i t é   t e l l e   à  r e n d r e   s o l u b l e s  

l e s   i o n s   c u i v r i q u e s   en  a m b i a n t   a l c a l i n ,   c a r a c t é r i s é e   e n  

ce  q u ' e l l e   c o n t i e n t   en  o u t r e   un  m é l a n g e   s t a b i l i s a n t   c o n s -  

t i t u é   p a r   a l l y l e - t h i o u r é e ,   p a r   au  m o i n s   un  f e r r o c y a n u r e  

d ' u n   m é t a l   a l c a l i n   ou  de  i o n s   d ' a m m o n i u m   et   p a r   au  m o i n s  

un  o c t y l p h é n i l é t h e r   de  p o l y o x y d e   d ' é t h y l è n e   a v e c   9 - 1 0  

m o l e s   d ' o x y d e   d ' é t h y l è n e   p o u r   mole   de  o c t y l p h é n o l ,   l e s d i t s  

t r o i s   c o m p o s é s   s t a b i l i s a n t s   e x p l i c a n t   une   a c t i o n   s y n e r g i q u e .  

Z  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1,  d a n s   l a q u e l -  

l e   la   c o n c e n t r a t i o n   de  l ' a l l y l e - t h i o u r é e   e s t   c o m p r i s e  

e n t r e   0 ,1   e t   10  p p m .  

3  -  S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   2,  d a n s   l a q u e l -  

le   la   c o n c e n t r a t i o n   de  l ' a l l y l e - t h i o u r é e   e s t   c o m p r i s e  

e n t r e   0 ,5   e t   1 ,5   p p m .  

4  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1,  d a n s   l a q u e l -  

l e   l e   f e r r o c y a n u r e   e s t   p r é s e n t   s o u s   f o r m e   de  f e r r o c y a n u r e  

de  p o t a s s i u m   à  une   c o n c e n t r a t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   100  e t  



3000  p p m .  

5  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   4,  d a n s   l a q u e l -  

l e   l e   f e r r o c y a n u r e   de  p o t a s s i u m   e s t  p r é s e n t   à  une   c o n c e n -  

t r a t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   500  e t   1500  p p m .  

6  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n , l ,   c a r a c t é r i s é e  

en  ce  que   l ' o c t y l p h é n i l é t h e r   de  p o l y o x y d e   d ' é t h y l è n e   a v e c  

9 - 1 0   m o l e s   d ' o x y d e   d ' é t h y l è n e   p o u r   mo le   de  o c t y l p h é n o l  

e s t   p r é s e n t   à  une   c o n c e n t r a t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   100  e t  

5000  p p m .  

7  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   6,  c a r a c t é r i s é e  

en  ce  que  l ' o c t y l p h é n i l é t h e r   de  p o l y o x y d e  d ' é t h y l è n e   a v e c  

9 - 1 0   m o l e s   de  o x i d e   d ' e t h y l è n e   p o u r   m o l e   d ' o c t y l p h é n o l  

e s t   p r é s e n t   à  une   c o n c e n t r a t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   400  e t  

800  p p m .  

8  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1,  d a n s   l a q u e l -  

l e   la   s o u r c e   de  i o n s   c u i v r i q u e s   e s t   c o n s t i t u é e   p a r   d u  

s u l f a t e   de  c u i v r e   p e n t a h y d r a t e .  

9  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   8,  d a n s   l a q u e l -  

l e   l e   s u l f a t e   de  c u i v r e   p e n t a h y d r a t e   e s t   p r é s e n t   à  u n e  

c o n c e n t r a t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   1  g / 1   e t   l a   s a t u r a t i o n .  

1 0  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   9,  d a n s   l a q u e l -  

l e   l e   s u l f a t e   de  c u i v r e   p e n t a h y d r a t e   e s t   p r é s e n t   à  u n e  

c o n c e n t r a t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   5  g / l   e t   15  g / 1 .  

1 1  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1,  d a n s   l a q u e l -  

l e   l a   s o u r c e   de  i o n s   o x h y d r y l i q u e s   e s t   c o n s t i t u é e   p a r  

de  I t h y d r o x y d e   de  s o d i u m .  



1 2  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   11,  d a n s   l a -  

q u e l l e   l ' h y d r o x y d e   de  s o d i u m   e s t   p r é s e n t   à  une   c o n c e n t r a -  

t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   1  g / 1   e t   la   s a t u r a t i o n .  

1 3  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   12,  d a n s   l a -  

q u e l l e   l ' h y d r o x y d e   de  s o d i u m   e s t   p r é s e n t   à  une   c o n c e n t r a -  

t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   2 ,5   g / 1   e t   15  g / l .  

1 4  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1,  d a n s   l a q u e l -  

l e   l ' a g e n t   r é d u c t e u r   e s t   c o n s t i t u é   p a r   de  l ' a l d é h y d e   f o r -  

m i q u e   ou  s e s   d é r i v é s   ou  p r é c u r s e u r s .  

1 5  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   14,  d a n s   l a -  

q u e l l e   l ' a l d é h y d e   f o r m i q u e   e s t   p r é s e n t e   à  une   c o n c e n t r a -  

t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   1  g / 1   e t   la   s a t u r a t i o n .  

1 6  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   15,  d a n s   l a -  

q u e l l e   l ' a l d é h y d e   f o r m i q u e   e s t   p r é s e n t e   à  une   c o n c e n t r a -  

t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   2  g / 1   e t   10  g / 1 .  

1 7  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1  ,   d a n s   l a -  

q u e l l e   l ' a g e n t   c o m p l e x a n t   e s t   c o n s t i t u é   p a r   N , N , N 1 , N 1 ,  

t e t r a ( 2 - h y d r o x y p r o p y l ) - é t h y l è n d i a m i n e .  

1 8  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   17,  d a n s   l a -  

q u e l l e   l e   r a p p o r t   m o l a i r e   e n t r e   N , N , N 1 , N 1 , t e t r a ( 2 -  

- h y d r o x y p r o p y l -   é t h y l è n d i a m i n e   e t   s u l f a t e   de  c u i v r e  

p e n t a h y d r a t e   e s t   c o m p r i s   e n t r e   1  e t   1 0 .  

1 9  -   S o l u t i o n   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   18,  d a n s   l a -  

q u e l l e   l e   r a p p o r t   m o l a i r e   e n t r e   N , N , N 1 , N 1 ,   t e t r a ( 2 -  

- h y d r o x y p r o p y l ) - é t h y l e n d i a m i n e   e t   s u l f a t e   de  c u i v r e  

p e n t a h y d r a t e   e s t   c o m p r i s   e n t r e   1  e t   1 , 5 .  
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