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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Petente de Invencidn & nombre de:
PHOTOCIRCUITS CORPORATION, de nacioneli-
ded americena, domiciliede en GLER COVE,
N.Y., (Estados Unidos de Americe)j por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA EL REVESTIMIENTO
INELECTRICO DE COBRE",-

oo L ) oo

El presente invento se refiere & un procedimiento
nuevo y mejor para el revestimiento ineldéetrico por cobre y a
un befio de revestimiento ineléctrico de cobre, nuevo Yy perfec—

cionado.

Tiene el presente invento por objeto el proporcioner
un procedimiento nuevo y mejorado pera el revestimiento ineléc-
trico o depdeito de une oapa de cobre brillante y ddctil sobre
superficies #arias, tales como elementos aislantes y superficies
metélicas, de cerdmice y otrae superficies base. Otro objeto
del invento es proporoionar un bafio metdlico ineléotrico mejo-
redo, sencillo de user, que actia con pegurided ¥ que resulta de
empleo econdémico. La invencidén proporciona un befio de cobre in-—
eléctrico perfeccionedo y el procedimiento correspondiente, pare
producir un depdsito de cobre de mejor color que el que hasta el

presente ha venido realizandose, y que puede ofrecer précticemen-
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te una ductilidad igual a la de un buen depésito de cobre

efectuado eléctricamente.

Consiste el invento en las nuevas fases, proce-
dimientos, composiciones y perfeccionamientos expuestos

y descritos a continuscidn.

Hasta ahora, se ha propuesto y se ha lanzado exten-
samente al mercado una smplia varieded de befios y procedimien-
tos ineléctricos para revestimiento con cobre, destinados a
depositar delgades capas de cobre sobre superficies eislantes,
cerédmioca, pldsticos y otros meteriasles, pero, en genersl,
ninguno de ellos ha resultado util précticeaments, en grado
alguno, para el depdsito ineléctrico de cobre sobre superfi-
cies metdlicas, tales como niquel, acero, y &cero inoxidable.
Ademds en todos los casos que conocemos los depésitos pro-
ducidos por bafios ineléctricos de cobre han producido depd-
sitos de cobre que son quebradizos, rompiéndose bajo el efecto
de vibraciones y al ser curvedos, y por otra parte, ofrecen
una ductilidad debil, sunque muchos de ellos sean comercial-
mente Utiles dentro de ciertos 1{mitee conocidos. Ademds, los
depdsitos producidos por la mayoria de los procedimientos de
beflos ineléctricos de depdsito de cobre actuslmente existentes
no producen depésitos de cobre brillantee, sino que suelen
mostrar una superficie apegada, de color pobre, bajo el fre-
cuente aspecto de una oapa de cobre de apariencis sucia, que
semeje une menchs. Ademés los befios realizados por los pro-
cedimientos existentes haste shore estén con frecuencia sujetoe
a inestabilided y, como quiera que se scwmlan impurezas en ta-
les bafios, éstos elcanzan finalmente un estado en el que, es-
ponténeasmente, se descomponen, aposandose el combre como
impureze indtil o precipitedo. Por el contrario, los bafios

efectuados con arreglc sl presente invento pueden utilizerse
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hesta que prédoticamente queden agotados, y se pueden Tre-

generar de tiempo en tiempo, de modo que los ingredientes
dtiles que queden en el bafio se utilizan con més eficacia, lo
quqés motivo de une reduccidn en el coste general de la opera-

oidn.

En general los bafios ineléctricos de revestimiento
objeto del presente invento estén esencialmente constituidos
por una sal de cobre soluble, tal como el sulfato de cobre,
el cloruro de cobre, el nitrato oiprico, el gluconato de
cobre y el acetato ciprico; un agente de composicién pars los
iones de cobre, tal como las saeles de Rochela, el dcido
etilenodiaminotetracético y su sel sddice, le trietanolamina,
el agucar (sucrosa, dextrosa, lactose, levulosa o maltoea),
el manitol, el sorbitol, o el dcido glucénico; sodio o hidrdxi-
do de potesio; un agente reductor activo tal como el formsl-
dehido; y una pequefia cantidad de un agente de composicidn
pare los iones cuprosos, tal como un cianuro o tiocianuro”_
soluble, como por ejemplo, cianuro de sodio o de pptaaio,:

o tioclanato de amonlo, de potasio o de sodio.

Las cantidades de los diversos ingredientes
del bafio estén sujetas & una emplia variaecién, dentro de de-

terminados limites, que pueden definirse oomo sigue:

Sulfeto de cobre: de 0,5 g & solucion saturada, 0,002 a 0,15

moles 0 méda.

Hidroxido élcali-metal pers producir pH 10,5 a 14, preferente-
mente pH 13,5. B

Formalina (40%): 5 ml a 100 ml, 0,06 & 1,3 moles.

Agente de composicidn: 0,7 a 2,5 veces 1los moles de ocobre.
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Un cienuro inorgénico soluble: 0,001 g a 3,0 g. 0,00002 M.
a 0,06 moles.

Aguas suficiente para componer 1 litro.

La relacidn entre la sal ciprica y el sgente de com-
posicién serd tal que hays entre 0,5 y 2,5, tantos molee de
agente de composicidén como de sal cuprica; por ejemplo 5
gramos de 0u004~5320 requieren de 2,5 a 8,5 gramos de sales
de Rochela,

Son preferibles el hidréxido de sodio y el cianuro
de sodio a las sales de potasio y otras selee &lcali-metdlices
més costosas, y a los tiocianatos, que poseen un mayor peso

molecular.

Las sales de Rochels, las sales de sodio (ssles mono-
di-, tri- y tetra-sdédicas) de dcido etilenodiaminotetracetico,
gcldo glucénico, gluconatos y trietanolamine se prefieren como
egentes de composicidén, pero también son utilizebles los gluco-
no- Y —-lactona y etilenodiaminotetraacetatos modificedos, y en -
ciertos casos dan incluso mejores resultados que el etileno-
diaminotetraacetato de sodio pubo. Una de tales materias es la
"Tetrine M", de Glyco Products.

Seprefiere elsulfato ciprico pero pueden userse les
sales de cobre solubles "pther", teles como el nitrato, el

cloruro y el acetato.

Ee mAds conveniente que los befios de revestimiento
metélico objeto del presente invento estén compuestos dentro

de 1{mites méds estrechos que los que acaban de oltarse, cons—

tituyendose como sigue:
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Une sal cuprica soluble, preferentemente
Sulfato ciprico 0,002 & 0,04 moles.
Hidrdxido dlcali metélico, preferentemente
105 Hidrdéxido de sodio, pars producir pH 13,5
Pormaldehido 0,25 a 0,50 moles.
Agente de composicidn, de 0,0014 & 0,10 moles,

¥, por 10 general, aproximandose & lae concentraeidn
molal de la sal ouprice empleada.
110 Un cianuro inorg'anico solubke, de preferencie
Cianuro de sodio ’ 0,001 a 0,02 moles

81 se coneidersn estas formules generales, y las

férmules especificas de trabajo que se detallan més lejose,

o

se interpreterd que segin se utilizen los bafios en sus fun—

115 ciones de revestimiento metdlico, le sel ciprice y el egente
reductor de formaldehido pueden reponerse de tiempo en tiempo, y
también que puede ser sconsejable observar el éontenido de pH

v clanuro del befio y ajusterlo a su valor 4ptimo, el utilizarse
el bafio.

120 Los bafios se usen por 1o general, & temperaturas ligera.
mente elevedas, teles como de 35 & 652 C, ain cuendo muchos de
ellos pueden utilizarse e temperaturas més bajas, y otros pueden
utilizarse & temperaturas incluso més altas. Segin se eleva
la temperetura, se suele comprobar que aumenta la inskensidad

125 del revestimiento metélico, y que se intensifica la ductilided
del depdsito en una pequefia medida, pero la temperatura no es
absolutamente critice y dentro de los limites ordinarios de

trabajo se producen excelentes depdsitos que ofrecen propledades:
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muy superiores a les que poseen los obtenidos mediante los

130 bafica y procedimientos comunea.

Con los bafios de revestimiento ineléctrico de cobre
conforme 8l presente invento, la eficacie de le recuperacién
de cobre por depésito ineléctrico procedente del bafic excede
a8 menudo de un 90%, que es mucho meyor que le proporcién que
135 : haste el presente se ha venido obteniendo al operar con bafios
- ordinarios. El agente de composicién que interviene en el
bafio sirve pare prevenir o minimizar la formeecidn de o6xido
ouproso en el migmo y tembién se he hallado que inhibe la fore
mecidén de hidrégeno resultente en el metal depositado ineldctrie

135 camente.

v Le superficie a revestir metélicemente ha de estar
limpia de gresa o de otre materie contaminedora. Cuando lo
que he de revestirse es une superficie no metélica, les zonsas
- de la superficie que han de rec;bir el depdeito han de tratar-
’140 se en primer lugar, como en los procedimientos ordinarios, con
soluciones corrientes, sensibilizadoras y efienzedores, teles
como eloruro estennoso (Sn 012), seguides de un tretamiento
con una solucidn diluide de cloruro de peledo (P4 012). Cuando
ha de traterse una superficie metédlice, tal comc de acero in- »
145 . oxidable, ha de desengrasarse y después tretarse con &cido,
que puede ser dcido hidrocldrico o fosférieo, para liberar
le superficie de todo 6xido. Si ha de hacerse el depésito in-
eléctrico sobre uns base de plést;co o de cerémica, impregna-
de de éxido ouproso (Ouy0), le bese, une vez limpia, se sumer-—
150 ge en el bafio de revestimiento metdlico ineléetrico y se deja

en tel situecidén heste que el depdsito es suficientemente

£rueso.
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Quede bien entendido que la descripeidn general ante-
riormente expuesta as{ como la deseripcidn detalleda que sigue
deben ser consideradas como ejemplos y expliceciones del invento,

pero no hen de considerarse como restrictivas respecto al mismo.

Ejemplo 1
Un bafio especialmente adecuado para el revestimiento
por cobre & unos 652 de una lémina base de resina epoxi o ter-

ftelato de polietileno (Mylar), pers formar un circuito impreso
lae cual se ha tratado con cloruro estennoso en gzonas elegides
correspondientes al ci{rcuito a producir, estaréd ecompuesto como

a continuacién se detella, sumergiendose en el mismo la citeda

beses

Sulfato cuprico (OuSO4-5320) 7,5 gramos

Sal ‘pédica de E.D.T.A, 15,0 gramos

Hidréxido de sodio 20,0 gramos

Cianuro de sodio 0,1 & 1,0 g 0,5 gramos preferentemente
Formaldehido (40%) 40 ml

Agua suficiente para componer 1000 ml

Ejemplo 2

Un bafio para uso similar, pero que procurs une ductilié'
ded ain meyor en el cobre depositedo, cuando se emplee & une tem=

peraturs de 25 & 402 C gproximadamente, es el siguientes

Sulfeto edprico (cuso4-5320) 1,0 & 0,004 M
Sales de Rochela 2,7 g 0,01 M
Hidréxido de sodio pH 13,5 aprox. 20,0 g
Cienuro de sodio ' 0,05 g 0,001 ¥
Formeldehido 40% 35 ml 0,5 M
Agua suficiente para componer 1000 ml
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Ejemplo 3.

Para su ueo en el revestimiento ineléctrico por co-
bre sobre una lémina de aceroc inoxidable que haya sido desengra-
-sada ¥y sumergide en écido y que se desee recubrir de una cape
de cobre brillente y ddctil, de un grueso aproximado de 0,001"
en un periodo de 24 horas, a una tempereturs de trabajo de

unos 508C., se prefiere el bafio siguiente:

Sulfato edprico %'5 &
Sal tetraceticamcidtetrasédice de etilenodiemina 15,0 g
hidréxido de sodio 20,0 g
Cienuro de sodio 0,4 g
Formaldehido 40% 20,0 ml
Ague suficiente pera componer 1.000 ml

Otros bafios apropiedos pars el depdésito ineléctrico
de capas de cobre brillentes y ddctiles sobre léminas o pleges
de pléstico, sensibilizades y estebilizadas, son los sigulen-

tes:

Ejemplo 4.

Sulfato cﬁpr100x(0u504-5H20) 7:5 &
Trietenolamina 5,0 g
Hidroxido de sodio _ 20,0 g
Cienuro de sodio 0,5 ¢
Formeldehido 40% 40,0 ml

Ague suficiente para componer 1.000 mnl



205

210

215

220

225

230

266074

En luger de los 5,0 g de trietenolemina, puede hecer-
pe la sustitucion que sigue, en totel o en parte, reemplazando
a la trietenolamina, sin cambio noteble en los resultedos,
sunque con algunas diferencias en cusnto a ductilided y bri-
llantez, as{ como en le rapidez del depbsito, o de le tempers-

tura éptime de trabajo, que se observerén en el uso:

‘Sucross 5 &
Lactoea 6 g
Dextrosa 6 g
Levulosa , 6 g
Maltose 12 g
Manitol 6 g
Sobbitol 6 g

En les diversas férmules, los agentes de composicién
pueden utilizarse como mezcles, y pueden efiadirse cantidades
edicionales del agente de composicidén, pero cuendo teles adi-
ciones sobrepasen 2,5 veces la concentracidn molel del cone—
tenido de cobre del befic no den resultedo ningune mejors y,
en cirounstencies ordinerias, representan 6nicamente un gesto

inneceserio.

Ejemplo 5

Otro bafio que actua elgo mée rdpidamente & los 402C
que los erridba mencionsdos pars el revestimlento ineléctrico
con cobre sobre bases esislentes de materiss plésticas, tales
como reeinas de fenolformeldehido, resinss poliester, nylon,

poliestireno y resinas epoxl, y tiene una durecién meyor, si
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bien no produce un depésito de cobre ten ddctil como el
que ge obtlene mediente el bafio del ejemplo 1, es el
sigulente:

Nitrato ciprico (Ca(NO,),-3H,0) 14,0 g
Acido glucénico 50% 10 ml
Hidrdéxido de sodio 20 g
Formaldehido 40% 30 ml
Cieanuro de sodio 0,005 a 0,05 g
Agua suficiente pere componer 1.000 ml
Ejemplo 6

Un bafio que posee une concentracidn edn més ele-

vade de ingredientes es el sigulente:

Cloruro ciprico (cu012—2H20) 35 g
Salee de Rochela 85 a 100 g
Hidréxido de sodio 60 g

Formaldehido 40% 3% m
Cianuro de sodio 0,01 a2 0,1 g

A continuecidn se exponen otroe ejemplos de bafios
que quedan comprendidos dentro del alcance del presente
invento y que eon especielmente utiles pare el depdsito
de capes de cobre brillantes ¥y ddctiles, sobre lémines o
vaciedos, sdecuademente preperedos, de materiaarplésticas,
tales como las planchas virgenes de melamina o fenolformel-

dehido empleadas en la fabricacidn de circuitos impresos.
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Ejemplo N® 7 8 9 10 11 12 13 14 15
QﬁmO#lmeo 0,5 & 0,5 0,5 0,5 10 10 10 100 100
Tetrasodio E.D.T.4.(1) 1,0 1,0 1,0 1,5 25 20 30 | 200 200
NaOH pare producir pH 13 14 13,5 — 12,5 — 13,5 | 13,0 13
KOH pars producir pH = ———— ——— +my= 12,0 —— 13,5 -
Formaldehido 40% 5 ml 10 10 5 10 40 50 50 500
Cianuro de sodio 0,002 g.| — 0,006 0,01 - 1,5 — - 3,0
Cianuro de potasio - 0,003 — - 0,02 - 0,5 3,0 —
Agua suficiente pars componer un litro

(1) Sal sdédica de dcido etilenodieminetetraacetico.
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Con les férmules que a continuecidn se relacionen

265 pueden prepararse bafios que dan un excelente depésito ¥y que
siempre se regulen fdcilmente durante tode su duracidn a
ceuee. de la baja concentracidén de cobre y de la necesidad de

reponer el contenido de cobre del bafios

Ejemplo 16 Ejemplo 17
270 Cianuro de cobre 0,9 g 0,5 g
Hidréxido de sodio 20 g 20 g
"Tetrine M" 5 ml 5 ml

Formalina 40% ; 40 ml 40 ml

Estos befios actuen preferentemente & una temperaturs
275 de 40 & 502 C y el contenido de cobre puede reponerse haste

un cierto limite mediante adiciones de cloruro cuproso.

En el procedimiento llevado a cabo conforme al pre-
sente invento y eplicado &l depdsito de cobre sobre une bese
aislante tsl como une planche de nylon, de poliestiremo, de

280 resina melamina o resina epoxi moldeads, la superficie de le
rlancha se humedece en primer luger con un detergente, tal como
una solucidn de ague el 1% de Tritén X-100 (Robn & Hees Co)
0 se produce en elle una ligera aspereze froténdola con un
abresivo. Después se limpie completemente la superficie con

285 una preperecidén limpiedors alcelina, tal como, por ejemplo,
une solucidén muy celiente de fosfeto trisddico en agua, se
lava con sgua y se sensibilize con una solucidn que contengé
unos 70 gremos de cloruro estannoso (Sn012-2H20) ¥ 40 ml de
37% de dcido hidroclérico por litro, durante un periodo de

| 290 unos 10 minutos. Se laven nuevemente las superficies con

egue, y a continuecidn pueden ser tratadas con une solucidn
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de 0,5 & 25 ml por litro de deido hidroclérico (37%#). Después
se prepere le superflicie, para su mejor impregnacién, con

un tretemiento compuesto por une solucion de 0,10 gramos

de cloruro de peledio (PdCl,), 1 ml de dcido hidrocléorieo

Yy 1 ml de Triton X-100 por litro durente dos minutos o &lgo
més. A continuacidén, se lava bien tode le superficie con
agua y quede entonces lista pere su inmersién en el bafio

de depdsito ineléctrico, tel como el del Ejemplo 1 o el Ejem—
plo 2.

Puede usarse un tratemiento de sensibilizacidn y
estabilizecidn similar como tratemiento preliminar en rela-
cion con el uso de cuslquiers de los otros ejemplos que hen
quedado expuestos més erribe, si blen, cuendo he de revestir-
ee de cobre una‘superficie metdlice, no es frecuente que
sea neceserie otra cose que tratar le superficie metélica
mediente un solvente o una solucién muy celiente de una
preparacidén limpiedora elceline (por ejemplo fosfsto trisé-
dico), e fin de esegurer que queda libre de gresa, y median-
te un écido, tal como el dcido hidroclérico, sl le superfi-

cie estd recubierte de elguna capa de 6xido.

El presente invento no se limita el uso de las so-
luciones espec{ficas sensibilizadoras Y preparedoras o esta-
bilizedores y en muchos casos sdlo es necesario dar cierta
asperezé & le superficie del material base aislente, o limpier
perfectamente la superficie metdlice. Asimismo, el procedi-
miento y los bafios pueden usarse pare el depdsito ineléctrico
de cobre sobre un material base que comprenda une resina

termopléstica o termoestable, tal como la resinsas epéxi, que
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contiene de 30 & 50% de dxido cuproso, y que haya sido some-

tido a une ligere ebrasidn en aquellas zones en las que haya

de depositarse el cobre selectivemente.

El invento, en sue espectos més emplios, no se
limita e las feses, procedimientos y composiciones espec{fi-
cos expuestos y descritos, sino que pueden servir como punte
de pertide para varientes dentro del alcance de les reivindi-
caciones adjuntees, sin selirse de los principios del invento

Y ein sacrificer sus principeles ventajas.

.-.NOTAC-O
Se reivindice ocomo nuevo y de propia invencidnt

1.= Un procedimiento pera el revestimiento ineléc-
trico de cobre, ceracterizado porque comprende la inmersidén
de la superficie receptiva a revestir dentro de un bafio
compuesto por: ague, y una sal de cobre soluble en agua,
de 0,002 a 0,15 moles; un agente de composicién con cobre
de 1 & 1,5 veces loe moles de la sal de cobrej un hidréxido
alcali-metélico, pars producir un pH de 10,5 & 14; formaldehiw
do, de 0,4 a 3,4 moles; y un cienuro inorgénico soluble de

0,0002 & 0,015 moles.

2.-Un procedimiento segin lo reivindicedo en el
punto 1, ceracterizado porque el pH esté ajustaedo & 13,5.

3.-Un procedimiento seg'un las reivindiceciones an-
teriores, caerascterizado porque la sel de cobre estéd presente

en une centided de 0,002 e 0,04 moles, el agente de ocompogi-
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cidn de 0,0014 a 0,06 moles, y el cianuro estd presentes en une

cantided de 0,004 e 0,025 moles.

4.- Un procedimiento segin les reiwindiceciones ante-
riores, caracterizado porque le sal de cobre es un sulfato de
cobre; el sgente de composicién, une sel de sodio de deido
etilenodiamino-tetreacétbeo, y el Bidréxido y el cienuro con sus

compuestos sédicos.

5.- Un procedimiento segin las reivindiceciones ante-
riores, ceracterigado porque comprende la inmersidén de la su-
perficie receptiva & revestir dentro de un bafio compuesto pors
ague y une sal de cobre soluble en agus, de 0,002 a 0,15 moles
un egente de composicidn de ion cuprico, de 1 & 1,5 veces
loe moles de la ssl de cobre; un hidréxido alceli-metdlico,
rara producir un pH de 10,5 & 14 formamldehido, de 0,4 & 3,4

moles y un agente de composicidn para el ion cuproso.

6 .~ UN PROCEDIMIENTO PARA EL REVESTIMIENTO INELECTRICO

. DE COBRE.

Tal como se describe y reifindica en la presente
Memoria Descriptiva que conste de quince hojes escrites &

méquine por una sole cara.

Madrid, 9§ (AR, 1961.
e <27
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