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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Paténte de Invencién a nombre
de: PHOTOGIRCUITSrGORPORATIGN, de na-
cionalidad norteamericané,'domicilia—
da en Glen Cove, N.Y. (U.S.A.), por:
WPROCEDIMIENTO PARA LA DEPOSICION SIN
CORRIENTE DE CAPAS METATICAS"

o El presente invento se refiere a un procedimiento para la depo-
" ‘sicién de metales sin aportacion de corriente desde el exterior, so-
",?bre superficies o zZdnas superficiales de efecto catalf{tico o acti~

'vadas para este fin. Los batios para la metalizacidn sin corriente y

procedimientos pare sﬁ aplicacidn son ya conocidos. Ias soluciones
de estos bafios se componen sistemdticamente de un diéolvente, iones
de metal a depositar, de un formador de complejos para estos lones,
de un agente reductor apropiadoe y de un regulador del pE como cons-
tituyentes minimos. Sin embargo, todos los bafios sugeridos hasta
ahora tienen la tendencia, con un tiempo de actuacidén bastante pro-
longado, aparte de la deseada deposicidn sobre zonas superficilales

determinadas y preparadas al efecto, a depositar precipitados metd-
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licos irregulares.sobre zonas superficiales contiguas que no hay que
nmetalizar. Esto resulta sumamente molesto siempre que hay que metali-
zar solo un dibujo determinado. Esto es vélido, por ejemplo, pare la
confeccidn del modelo de conductores de las denominadaes placas conduc-
toras impresas, o para metalizaciones decorativas. La tendencia de las
conocidas soluciones de bafios a la precipitacidn dispersa en las zonas
superficiales que ho hay que metalizar, da lugar también a le metali-
zacidn de otras caras expuestas a la golucidn del bafio, como por e¢jem-
plo el fondo y las paredes del recipiente de la solucidn, origigéndo-
se as{ un notable empeoramiento del rendimiento del bafio. Ademds, du~
rante el trabajo estos bafios presentan una creciente tendencia & la
irestabilidad, que puede conducir a una esponténea descomposicidn mds
0 menos completa del baflo.

El presente invento tiene la finslided de preparar soluciones de
hafios que apenas tengan tendencia g depositar metal sobre sﬁperfieies
no destinadas al tratamiento, y cuya est#bilidad sea mucho mejore

Los estudios correspondientes han puesto de relieve la teoria del
invento, segin la cual la tendencia a la deposicidn de metal en zonss
superficieles no destinadas al efecto se debe particularmente & la pre-
sencia de iones en el bafio, cuyo potencial de oxidacidn es mayor que
el de los iones de metal & depositar. Ia expresidn "potencial de oxi-
dacidn" se ha utilizado aquf en el sentido de la definicidn en Tati-
mer, "6xydation Potentials, 22 edicidn, Prentice Hall, 1952.

Por 1o mismo, las soluciones de befios segin la idea del invento
rare la deposicidn de recubrimientos metdlicos sin aportacidén de co-
rriente desde el exterior sobre superficies de efecto catalitico o
activadas para este fin, contienen como constituyentes minimds un di-

solvente, iones del metal & depositar, uan formador de comple jos pare
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estos iones, un agente reductor apropiado y un agente para graduar
el valor pH en la medida deseada; y estan caracterizadas porque esw
tdn prdcticamente libres de iones cuyo potencial de oxidao;dn ges
mayor que el de los iones de metal a depositar.

Segin han revelado otros estudios realizados, durante el tre-
bajo, sobre todo en régimen continuo, estos iones indeseables son
arrastrados constantemente dentro de la solucidén del bafio. Esto es
debido tanto a las adiciones de productos quimicos necesarios para
conservar las reacciones del bafio como al ensuclamiénto general. Por
esto se explica el hecho de que muches veces las soluciqnes de baw-
fios que trebajan sin corriente tengen la tendencie a una deposicidn
metdlica incontrolada, que aumenta con el uso del bafio y acaba por
vriginar su inutilizacidn.

En el procedimiento sugerido por el invento para la aplicacién
sin corriente de recubrimientos metdlicos sobre superficies o partes
superficieles apropiadas o acondicionadas al efecto, se emplea pr;-
mero un bafio segin la idea del invento, o sea uno que estd casi li-
bre de iones cuyo potencial de oxidacidn sea mayor que el de lps i0-

nes del metel a depositar. Con el fin de obtener plenamente en el

trabajo contlnuo las ventejosas propiedades de una de estas solucio-

nes del bafio, es preciso vigilar el contenido en iones extrafios pere
turbadores, y rebajarlo en casc de alcanzar valores perjudicieales.
esto puede hacerse por separacién, bien asimismo en régimep continuo
o de vez en cuando.

A continuacidén se explica con més detalle el invento con el
ejemplo de une deposicidn de cobre sin corriente, sin que esto pueda
constituir una limitecidn al cobre. Las reacciones y reacciones se-

cundarias que se desarrollam en un bafio de esta clase se han de uti-
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lizar para exponer una hifotesis de trabajo destinada a aclarar los
procesos que intervienen y el sistems operatorio del invento, debien—
do sefinlar al respecto sin embargo que tanto el mecenismo de la reac-
¢idn en bafios que trabajan de por si sin corriente como los procesos
esenciales pars el ihvento no han sido estudiados hasta apurar todos

los factores de seguridad; por lo tanto la explicacidn que se da segui-

damente carecerd, en lo que se refiere a su perfeccionamiento ¥ exac~

titud, de toda significacidn para el propio invento.

Los bafios de cobrizedo sin corriente contienen, por ejemplo,

) agua,'una gal soluble en agua como fuente de iones de cobre II, un

‘formador de complejos para los iones de cobre, un agente reductor apro-

piado y un agente parae graduar el valor pH. El sgente reductor es oxi~

‘dado en uno de estos bafios en superficies o zones de determinada di-

ﬁansidn cataliticamente activas al efecto, cediendo de paso electrones
& estas zonas. Los iones de cobre, los cuales estdn bastante cerce pa-
»a entrar en contacto con estas zonas o superficies, recogen los elec—
trones libres y son reducidos de esta maners a dtomos de cobre. Estos
se depositan luego ¥y forman el precipitado. EL potencial con el que se
lieva & cabo este proceso es un potencial mixto o potencial redox,
férmado por los dos potenciales del proceso de oxidacidn del agente re~
ductor y del proceso de reduccidn del idn de cobre.

En une solucidn de bafio paras cobrizedo habitusl se emplea, por
ejemplo, sulfato de cobre IT como fuente de iones de cobre, formal-
dehido como agente de reduccidn y una bage apropiadas para gradusr un
velor pH adecusdo pare dicho agente de reduccidn, Segin las considera-
ciones anteriores se supone gque el formasldehido es desdoblado en cen~
tros cataliticos al estado de hidrégeno y iones de deido fdérmico, ce-

diéndose aai electrones a la base catalitisa (un electrdn por moléculs
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de 4cido férmico aldehido oxidado (formeldehido)). Los electrones li=-
bres son empleados a su vez pera precipitar los iones de cobre, o see
que son absorbidos por estcs, resultendo de shi atdmos de cobre neutre-
les que son depositados en el lugar de la aportacidén de electrones.

Si en la sclucidn del bafio hay electrones cuyo potencial de oxida-
cidn es mayor que el de los iones del metal & depositer, se produce

entonces también la siguiente reaccidn:

M 4 Cu'l'z ~~~~~~ Mn';'l + CU.'H' ( 1 )
cutt 4 : S, Cu®(atomico) + HY (2)
Cu® aglomeracion de imperfecciones superficiales Cu(metal) (3)

e lmpurezag

R+ e (en la superficie metdlica de cobre) NP (4)

dauf significa n la valencia del ién M que tiene mayor potencia.dé
oxidacidn que el idn del metal & depositar; como ya se ha péfialado an-

teriormente, el hidrdgeno necesario en la ecuacidn 2 aparece en la

oxidacidén del agente de reducciédn.

las reacciones representadas en las ecuaciones 1 al 4 se desarro-
llan junto a la reaccidén principal de la deposiciln catalitica de co-
bre, y compitiendo con ella. Ia reaccidén de la ecuacidn 3 se produce
piempre que es posible una insercidn de dtomos de cobre, por ejemplo,
en rugosidades de la superficie o en ensucismientos de ésta; da lugar
también a la constitucidn de zonas que se componen de un gran némero
de dtomos de cobre depositados y que aceban por lograr todas las pro-
piedades del cobre metdlico, incluyendo la actividad como superficie
catalitica para la reaccidn principsl, o la consecucidn de conducti-
vidad eléetrica. De este modo en las deposiciohés de cobre constitui-
des p. ej. en lugares sucios, aparece entonces el proceso “"normel" de
cobrizado sin corriente tel como se le ha descrito al prinéipiorpamo

reaccidén principal, y esto da lugar a le formacidn que debe evitarse
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de deposiciones de cobre y cobrigzados perturbadores en zonas de la super
ficie que no hay que metalizar. Te reduccidn del MVl a1l estado de
M2 yuelve g producirse esponténeémente en les superficies de cobre
existentes, por lo cual el proceso incitado por los iones de metal
perturbadores M es de cardeter regenerativo.

Como ejemplo de iones cuyo potencial de oxidacidén es mayor que
el de los iones del metal a depositar citaremos en nuestro ejemplo el
hierro. Con tal que exista la minime cantidad de hierro en el bafio de
cobre citado a titulo de ejemplo, en proximided de lz superficie se

produce entonces junto & la deposicidn de cobre sin corriente después

-de le reaccidn principal, la siguiente reesccidn:
(5)  Te(oH), +O0H 4+ 6ut? e Fe(oH)3 + cCutl
(6) cutl 4 H Cu®(atom.) + H}

(1) Cu° gg;bmeraciones en suciedad e tn (metal)
' imperfecciones superiiciales

(8) Fe(OH)3 4+ ¢ (en ls superficie de Fe(oh),
. A . cobre metal

 Como se desprende de las ecuaciones 5 & 8, en presencia de hie-
rro el ién de cobre es reducido siempre & cobre por oxidacidén del ferro-
hidrdxido sl estado de ferri-hidrdxido, y el hidrdxido férrico formado
vuelve & ser reducido al estado de hidrdxido Pferroso. Aquf se consumen
electrones procedentes de la reacecidn principasl, la oxidacidn cateliti-
ce del formaldehido. EL ciclo de la reaccidn es para el hierro un ani-
1lo cerrade, por lo que unas cantidades pequefias de hierro en el bafio
influyen ya‘en el proceso en una medida perjudicisl y lo mantienen cons-
tantemente en marcha. Ias investigaciones correspondientes han revela-
do que en el caso del bafio de cobre, unas cantidades de hierro del Sr~
den de 25 partes por milldén dan ya lugar & una deposicidn perjudicial
de cobre en imperfecciones superficiales, y que los valores altos conw-

ducen rédpidemente & inutilizar el bafio. Como se ha sefialado el hierro
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no es aquf mas que una de las causas, probablemente la causa princi—
pal mds corriente de este efecto. En el caso del bafio de cobre actdan

de la misma manera todos los elementos formedores de iones, cuyo poten
cigl de oxidacién es mayor de -0.153, o sea, por ejemplo, estafio, mer-
curio, plata, cromo, manganeso, talio, por citar unos pocos.

De lo expuesto se desprende en términos generales que la reduccidn
de la concentracidn en iones con un potencial de oxidacidn que es ma~
yor gque el de los iones del metal a depositar, de lugar a unes sensible
disminucién de reacciones indeseables, y, por tanto, de la deposicidn
metdlice arbitraria que hay que evitar. Como qulera que los micleocs de
matel formados por lss reacciones secundarias perjudiciales y log cen=
trog activos que han surgido de ahf por aglomeracidn, originan final-
mente la deposicidn sobre ellos después de la reaccidn principal, su
disminueidn provocs al mismo tiempo el correspondiente aumento de la es-
tabilidad del bafio. La suficiente reduccidn de los micleos metdlicos
gue se forman & partir de la reaccidén secundaria da lugar, por lo tan-
t0, a evitar los denominados estados espontdneos de descomposicién del
bafio.

Con el ejemplo del baillo de cobre que trabaja sin corriente se hs
comprobado, p. ej. que la concentraciénren iones perturbesdores corres-
pondientes, por ejemplo iones de hierro debe ser para una bﬁena maréha
del bafio inferior a 25 partes por milldén con el fin de garantizar con
seguridad une estabilidad del mismo; al objeto de evitar la deposicidn
arbitraria de cobre sobre superficies no catalizadas es ventajoso op~
tar por una concentracidn en iones extrafios mds baja todavia, por ejem-
plo de 15 é 10 partes por milidn. '

De acuerdo con el presente invento, los bafios de metalizaoidn sin

corriente constan de componentes prdcticamente libres de hierro, en lo
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que se refiere a aguellos con las minimas impurezas éconémicas tolere~
bles en hierro u otros iones perturbadores, Lin Jos beflos de cobre hay
que atender principalmente & la impurificacién por hierro de los sul-
fatos de cobre generslmente utilizados. EL contenido de hierro puede
sexr ventajosamente reducido en una medida suficiente por intercambio
de iones o por otros metodos conocidos. En cuanto a todos los demds
componentes hay que tomar las medidas correspondientes.

Incluso en bafios cuya impurificacidn con iones perturbadores es
por de pronto suficientemente escase como para ser todavia inofensi-

va, su contenido aumenta continuamente en el servicio ds larga dura-

oidn. Esto es una consecuencia de las continuas adiciones de sales de

;ebbre y otros productos quimicos consumidos. Dado que todas estas adi-

biones contienen iones perturbadores en mayor o menor medida y que
los mismos no se precipitan en el curso del trabajo del bafio de meta-
lizacidn, esta circunstancia da lugar finalmente a que su concentras
cidn llegue a alcanzar valores intolerables. Para facilitar una con-
tinuaoién del trabajo gin alteraciones es necesario someter la solu~

cibn del bveflo & un tratemiento por el .cual se eliminan de ella los

'idnes perturbadores. Une forme de realizacidn del procedimiento que

-ge reilvindica para la metalizacidn sin corriente consiste en que del

recipiente se saca continuamente una parte del liquide del bafio, se
la depura y se la vuelve a conducir a aguel. Sin embargo también o8
posible, naturalmente, someter de vez en cuando todo el contenido del
befio, pero siempre antes de que la concentracidn en iones perturbado-
res llegue al punto critico, & un proceso de depuracidn. En el caso
del citado bafio de cobre geuejante trateamiento puede consistir, por
ejemplo, en aumentar el valor pH hesta un punto apropiado, p. ej. &

13, mediante un fuerte hidrdxido alcalino. Esto hace gue el hierro se
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precipite en forma de hidrdxido Fe III y que se pueda filtrar. En lu~
ger del hidrdxido de metal alcalino puede emplearse también, por ejem-
plo, hidrdxido de amonio. También puede ser ventajoso facilitar como de
costumbre la floculacidn medisnte las adiciones correspondientes.

La técnica de los extractos de disolventes es otre posibilidad pa-
ra 1a"depuraci6n de las soluclones de los baflos y de sus ccmponentés.

En términos generales la sigulente composicidn del bafio puede ser-
vir de composicidén tfpica para las soluciones de metelizacidn sin co-

rriente sugeridas por el invento:

Sal del metal s depositar sin

corriente 0,002 & 1,0 mol/litro

Agente reductor 0,03 a 4,0 mol/litro

Formesdores de complejos 0,7 & 40 veces la cantidad
de moles de la sal de
metal.

Jones con un potencial de oxi- menos de 25 partes por

dacicn mayor que el de los iones milldn
del metal a depositar

Graduador pH adecuado para conseguir el
pH deseado.

Para los bafios de cobre por ejemplo, pueden emplearse por lo tan—

Yo las siguientes composiciones tipicas:

EJE(PLO I
Sulfato de cobre 14 g/1
Sal de Rochelle 76 g/l
Hidréxidos sddicos 20 g/1
Formsldehidos (37%) 40 ml/1
Cianuro sddico 10 mg/l
- Humectantes 1 g1
Combinacidn de azufre 0,001 & 1,00 partes por millén

Temperatura de trabajo 300 ¢



BJEMPTO TI

Sulfato de cobre

Tetraacetato de tetrasodio-
metileno

Polisulfuro potdsico
Formeldehido (37%)
Humectantes

Hidrdxido sddico

EJEMPLO III

Sulfatc de cobre
Priscetato de trisodio N~
hidroxietil—-etilendiamina
(41%)

Hidrdxido sdédico
Formaldehido (37%)
Cianuro sddice

Tiocianato potdsico

Humectante

Temperatura de trabajo

EJEMPLO IV

Sulfato de cobre

Tetraaceteto de trisodioe-
metilendiamina

Cloroacetonitrilos
Polisulfuro potdsico
Formaldehido (37%)
Humectentes
Hidrdxido sddico

Temperatura de trabajo

10 g/1
20 g/1
0,6 XK/l
6 m/1
1 g1
3 g1
5 g1
15 ml/1
2 g1
6 wml/1
10 mg/l
0,2 mgfl
1 g1
45 ©¢

5 g/1
10 g1
2 g/l

0,6 mg/l
6 ml/1
1 g1
2 g1

45 Og
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Sulfatos de cobre 6 g1

Aceteto de trigodio nitrilo
triacético (40% solucidn) 23 ml/l

2-mercapto benzoltiazoles 0,07 2 0,1 ng/1

Formaldehido (37%) 10 ml/1
Hidrdxido sdédico 2,1 &/1
Humectentes 1 g1
Temperatura 20 9¢

Como se desprende de estos ejemplos, es une ventaje emplear baflos
como los que sugiere el invento, que contengan una pequefia cantided de
wie combinaeidn ciandrica. Asimismo puede estar indicada la presencia
en pequefias centidades de combinzaciones de mufre que con el cobre pue-
dan formar compuestos de quelacidn. Por dltimo se pueden agregar tam—
hien pequefias cantidades de compuestos apropiados que contengan azufre
v también cianuro.

Todas las soluciones de los ejemplos anteriores se han preparado
con productos quimicos que tienen un contenido en hierro bastente ba-
jo para que en el bafio final resulbe una concentracidn de hierro de
menos de 10 partes por millén; este valor se mantiene en el régimen
de trabajo de larga duracidn, y por depuracidn se conserva la solu-
cifn del bafio libre de todo exceso de hierro. Estas soluciones para
bafios se distinguen porque la deposicidn de cobre tiene lugsr en ls
préctica exclusivemente en las superficies previstas al efecto y de
accidn catalf{tica para la deposicidn catelftica de cobre, y porque ain
con une permanencia prolongeds en el bafio no se produce ninguns depo-
sicidn esponténea de cobre en otros lugares, incluyendo les zonas su-

perficiales que se hallan directamente 8l lado de las que hay que co=~

brizar.



10

15

20

25

Se hace especial motivo de reivindicacidn de los términos si-
guientes: .

1.- Procedimiento para la deposicidn sin corriente de capas me-~
tdlicas, caracterizado porque pare su realizacidn se empla una solu-
cidn de bafio que contiene los iones del metal a depositer, un agente
reductor, un formado de complejos para los respectivos iones de me-
tal y un constituyente pars gradvar el valor pH deseado, y porque es-
ta solucidn estd prdcticemente libre de iones cuyo potencisl de oxida-
cidn es meyor que el de los iones del metal a depositar, en particu~
iar libre de iones de hierro.

2.- Procedimiento, segin lo reivindicado en el punto 1, caracteri-

f Zado porque durante el trabajo se controla en contenido en iones -

cuyo potencisl de oxidacidn es mayor que el de los iones del metel a
depositer - de la solucidn del bafio utilizada para la metalizacidn
gin corriente.

3+~ Procedimiento, gsegln lo reivindicado en los puntos anterio-
res, caracterizado porgue de la solucidén del bafio utilizade para la
metelizacidn se extraen continuamente o de vez en cuando iones de un
potencial de oxidecidn mayor que el de los iones dei metal a deposi-
tar, con el fin de que el contenido en iones de esta clase se manten~-
ga reducido y dentro o por debajo de wea concentracidn méxima.

4.~ Procedimiento, segin lo reivindicado en los puntos anterio-
res, caracterizado porque de la solucidn del bafio se extrae hierro
continuemente o de vez en cuando.

5.~ Procedimiento, segin lo reivindicado en puntos snteriores,
caracterizado porque las zonas superficiales que no hay que metalizar

de un objeto a metalizar sin aportecidn de corriente, se conservan lo
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més libre posibles de ﬁn&aﬁmgi;esy rugosidades superficia-

les o de deterioros.

6.~ PROCEDIMIENTO PARA LA DEPOSICION SIN CORRIENTE DE CAPAS
METALICAS. ’

Todo conforme queda descrito en la presente Memoria, que cong-

ta de trece hojas mecanografisdas por una sola de sus caras.,

Medrid, 31 de ?&4 de 1967
/
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