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LI2 M O E I A  D S S O E I P I I Y A  

de -una PATENTE BE INVENCION a favor de 

PEÍOTOCIRCUITS CORPORACION, de naciona­

lidad estadounidense, domiciliada en -  

Sien Cove N.Y. USA, por ''PROCEDIMIENTO 

PARA E l REVESTIMIENTO BE SUPERFICIES - 

CON COBRE POR REACCION QUIMICA''.

El presente invento se refiere  a l revestimiento quími­

co o autocatalítico, de metales y mas particularmente a la  acele­

ración del ritmo de deposición de los baños de revestimiento por 

reacción química autocatalítica.

las soluciones de deposición metálica autocatalíticas 

o químicas se caracterizan por la  posibilidad de depositar un me 

ta l  en una gran variedad de superficies conductoras y no conduc­

toras o aislantes, sin  la  ayuda de un suministro exterior de elec 

trones. Típicamente, tales soluciones incluyen un solvente o di­

luido r, un suministro de un metal, que se trata  de depositar, un
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agente capaz de reducir los iones del metal, que se va a deposi­

tar, un agente capaz de formar iones complejos para los iones -  

del metal que se va a depositar y un regulador del pH.

Tales soluciones son particularmente aptas para metali 

zar substratos aislantes en superficies que han sido tratadas ade 

cuadamente para hacerlas sensibles a la  recepción de la  deposi -  

ción química del metal; ta l  sensibilización incluye e l conocido 

tratamiento con una solución acuosa acida de cloruro de estaño -  

(SnOlg), seguido del tratamiento con una solución diluida acida 

de cloruro de paladio (PdOlg). Alternativamente, se puede conse­

guir la  sensibilización tratando los substratos aislados con una 

solución ácida que contenga una mezcla de cloruro de estaño y -  

cloruro de metal precioso, como cloruro de paladio, estando pre­

sente e l cloruro de estaño en exceso estequiométrico, basado en 

la  cantidad de cloruro del metal precioso»

Otros medios para conseguir una buena sensibilización 

de las capas aislantes para.la recepción de metal químico se pre 

sentan en la  petición de patente pendiente, s e r ia l nr. 249*063 

presentada.el 2 de enero de 1963 y la  patente norteamericana nr« 

3. 146. 125.

la  'explotación comercial de lar. solución para la  depo­

sición metálica sin  electricidad del tipo descrito ha sido d if i­

cultada por e l hecho de que dichas soluciones, que son estables 

durante períodos relativamente largos de tiempo, tienen tenden -  

cia a depositar cobre a una velocidad relativamente• lenta. Corno 

resultado de e llo  se necesita un tiempo de contacto relativamen­

te largo cuando se precisan depósitos gruesos.

Aunque son conocidas las técnicas para acelerar e l  r i t  

mo de deposición, se puede decir en general que ta les técnicas -  

tienden a hacer las soluciones inestables o afectan adversamente30
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a las propiedades de los depósitos metálicos obtenidos.

Una finalidad del presente inventó es acelerar la  velo­

cidad de deposición de los baños metálicos químicos o autocatalí- 

tico s.

5 Otro objetivo del presente invento es aumentar la  tasa

de deposición de las soluciones metálicas químicas sin  afectar de 

manera adversa la  estabilidad o las propiedades fís ic a s  del metal 

químico producido con aquellas.

Otro objeto del presente invento es aumentar e l ritmo -  

íO de deposición de las soluciones metálicas químieas, que contienen

relativamente bajas concentraciones de los ingredientes básicos -  

descritos mas arriba.

Otra finalidad de este invento es proporcionar los me -  

dios para v ig ila r  las soluciones de cobre autocatalítico, de mane 

15 ' ra que se mantenga una tasa acelerada de deposición.

/  ; Otro objetivo del invento es proporcionar deposiciones

•’ de metal autocatalítico, que sean capaces de producir un metal -  

•,*•*• dú ctil y b rillan te  a mayor ritmo durante períodos relativamente -  

. .  largos de tiempo.

20 / ’ !*. Aun otro objetivo del invento es proporcionar nuevos y
4 * *

. ú tile s  agentes para regular la  velocidad de deposición y e sta b ili

, ,. dad de las soluciones químicas de cobre.
# *

Otro objetivo y ventaja del invento serán empuestos en 

parte mas adelante y serán obvios en parte o se pueden aprender -  

25 por la  práctica del invento, consiguiándose los mismos por medio 

de los pasos, procesos, composiciones, mediación y combinaciones 

señaladas en las reivindicaciones adjuntas.

Aunque para dar claridad a la  descripción e l  invento se 

describirá particularmente con referencia a la  deposición de cobre 

químico, que es una incorporación preferida, debe quedar entendido30
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que los principios del invento se podrían aplicar a la'deposición 

química de otros metales.

Se acuerdo con e l  presente.invento, se ha visto  que - e l 

uso de los aceleradores descritos aquí, además de mejorar la  tasa 

de deposición, también permite-el funcionamiento práctico a con ­

centraciones mas bajas de los ingredientes.

Por ejemplo, e l uso de estos aceleradores permite la  -  

operación con una concentración relativamente baja del agente re­

ductor y/o resultados como menor consumo de agente reductor. Pues 

to que- e l consumo del agente reductor representa un factor impor­

tante del coste en e l  funcionamiento de la  solución para la  depo­

sición, la  disminución del consumo de este ingrediente produce -  

considerables ahorros y es una importante ventaja comercial.

Otra vent§ja que se consigue con e l  empleo de estos ace 

leradores es que parecen actuar como estabilizadores del baño.

las soluciones químicas de cobre son capaces de deposi­

tar este metal sin  la  ayuda de una fuente externa de electrones. 

¡Típicamente ta les soluciones incluyen agua, una pequeña cantidad 

de-iones de cobre, e. g . , una sa l de cobre soluble en agua, un -  

agente reductor para los iones de cobre, un agente capaz- de fo r­

mar iones complejos para los- iones de cobre y un regulador del -- 

’pH. - - ;

ha selección de la  s a l de cobre soluble en agua para - 

tales baños es principalmente-una cuestión de economía.. El su lfa

to de. cobre se prefiere por; razones económicas, pero también se
✓

pueden usar los haluros, n itratos, acetatos y otras sales ácidas 

orgánicas e inorgánicas de cobre.

Las sales de Rochella,. las sales de- sodio (mono-, d itr i- ,  

y tetrasódicas) de ácido etilenodiamintetraacético, ácido n itr ilo -  

triacético  y sus sales álcalis, ácido glucónico, gluconatos y t r i -30
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etañolamina son preferidos como agentes capaces de formar iones

complejos; pero la  lactona--- glucono y etilenediamineacetatos

modificados también son ú tile s  y en ciertos casos producen aúh. 

mejores resultados que los etilenediaminotetraacetatos de sodio 

5 puro. Uno de esos materiales es ií-hidroxietiletilenediam inotri-

acetato. Otro material apto para ser usado.como agente capaz de 

formar iones complejos con e l cobre se revelan en las patentes 

norteamericanas números 2.996.408; 3*075. 856; 3. 075.855 y 2.938. 805* 

los agentes reductores del cobre, que se han utilizado.

10 en los baños químicos alcalinos de metal incluyen formaldehido y .

precursores o derivados del formaldehido, ta les como paraformal -  

dehido, dimetilhidantoin, g lio xa l y otros. También son apropia -  

dos como agentes reductores en los baños alcalinos los borohidru 

ros, tales como borohidruros de metal á lc a li, e. g . , borohidruros 

15 de sodio y potasio, así como borohidruros substituidos, e. g . ,

trimetoxiborohidruro de sodio. Como agentes reductores de ta le s
» , t

• • ; baños también se pueden usar los boranos, tales como aminoborano 

e. g . , isorpopilamino borano, morfolino borano y otros.

. < • Típico de los agentes reductores del cobre para usarlos

20 , " en soluciones ácidas de cobre químico son hipofosfitos, ta les  co-
i j

mo e l hipofosfito sódico y potásico y otros.
i

. 31 regulador del pH puede ser cualquier ácido o base y

9 3 c t l í  1. 3. S01.6CCÍC22 3 '3 3 ü CÍGX'S. *0!TÍÍ102. ‘C G . l r i S 0 d oX  S.S'CGC—

to económico. Por esta razón, e l regulador del pE en e l lado a l-  

25 calino ordinariamente será hidróxido de sodio. 3n e l lado ácido,

e l pH generalmente se regulará con un ácido, que tenga un anión 

común con la  sa l de cobre. Puesto que la  sa l de cobre preferida 

es e l sulfato, e l  regulador del pH en e l lado ácido es ácido sul­

fúrico.

30 3n e l funcionamiento del baño, la  sa l de cobre sirve
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como fuente de iones de cobre y e l  agente reductor reduce lo s  io­

nes de cobre a forma metálica. E l algente reductor se oxida para - 

proporcionar electrones para la  reducción de los iones de cobre.

E l agente capaz de formar iones complejos actúa sobre e l  ion. de 

5 cobre, de forma que no se precipita, e. g . , por iones de hidroxi-

lo y otros y a l  mismo tiempo pone e l  cobre disponible como se ne­

cesite para la  acción reductora del agente reductor. E l regulador 

del pH sirve principalmente para regular e l  potencial de revesti­

miento interno,

10 Debe quedar entendido, sin  embargo, que oada uno de los

componentes del baño químico de cobre tiene un cierto efecto so - 

bre el- potencial de revestimiento y que■por lo tanto se debe regu 

la r  en la  concentración para mantener e l potencial de revestimien

. to mas deseable para los ingredientes y condiciones particulares
*, i

15> ’ de la  operación. Otros factores que afectan a l vo lta je  de reves-
i
•• ** timiento interno, calidad del depósito y velocidad incluyen la  -

\ •* * temperatura y grado de agitación, además del tipo y concentración

’’ * de los ingredientes básicos mencionados.
«

En e l  baño de revestimiento químico, se van consumiendo

20 • • continuamente los componentes del mismo, de manera que e l baño se 

encuentra en un estado constante de cambio. E l controH de ta le s  -%
; •». baños, de manera que se mantenga un ritmo de revestimiento r e la t i  

vamente alto durante períodos relativamente largos de tiempo es 

extraordinariamente d i f íc i l .  Como consecuencia, ta les  baños y  par

25 ticularmente aquellos que tienen un elevado potencial de revesti­

miento, es deciri los baños muy activos, tienden a hacerse inesta 

bles y a descomponerse espontáneamente con e l  uso. Por lo tanto - 

la  descomposición espontánea de los baños de elevado potencial de 

revestimiento ha sido un importante factor limitando la  aceptación 

comercial de las soluciones químicas de cobre como sucedáneo o com 

petidor de los baños de galvanoplastia.

30
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De acuerdo con e l presente invento, se ha descubierto 

que ciertos agentes, cuando se añaden a las soluciones para e l 

revestimiento químico con un metal de tipo del cobre, sirven pa 

ra acelerar la  velocidad de la  deposición durante períodos rela- 

5 tivamente largos sin efectos adversos sobre la  estabilidad de -  

las soluciones o sobre las propiedades del metal depositado.

los agentes aceleradores de este invento también pare­

cen hacer a las soluciones químicas de cobre menos sensibles a -  

los cambios de temperatura y concentración y por lo tanto, permi 

.10 ten una mayor variación de las condiciones de funcionamiento, de 

la  concentración de ingredientes, de la  temperatura y ds los t i ­

pos de ingredientes que lo que hasta ahora se consideraba posible.

31 presente invento y los agentes descritos aquí, aun­

que aplicables a las soluciones para la  deposición de un metal -

i 5 ‘ ‘ por procedimiento químico en general, son particularmente aptos 
. * *

para su empleo en las soluciones de deposición de cobre, que t ie

• nen un alto potencial de revestimiento bajo las condiciones de -  
• » » * *• uso.

' ;' los agentes aceleradores de este invento son compuestos

20  ̂ ’ ciano-metálicos complejos solubles en agua, en que e l  radical de 

. . .  cianuro (CIí ) se combina con ciertos metales del grupo VIII de la  

; tabla periódica de elementos, incluyendo mezclas de ta le s  compuesi 

tos. iíp ico  de tales compuestos son aquellos en que e l radical de 

cianuro (CIÍ") se combina con hierro, irid io  y renio, incluyendo -  

25 mezclas de ta les  compuestos»

Son preferidos para e l uso los compuestos de ciano-hie 

rro solubles en agua, i . e . ,  hexacianoferrato (II) y hexacianofe- 

rrato (III), así como mezclas de ta les  compuestos. Ejemplo de ta­

les compuestos son los ferricianuros y ferrocianuros de los meta­

les de los grupos IA (metal alcalino) y IIA (lletal alcalinotérreo)30
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de la  tabla periódica de elementos y amoníaco. Preferido para e l 

uso son los ferrieianuros de sodio, potasio y amoníaco y los fe— 

rrocianuros. Se observara que en .las, soluciones alcalinas los fe  

rricianuros se reducirán a ferrocianuros de forma que en ta les -  

5 soluciones los ferrocianuros funcionarán .como e l acelerador, aun 

;que e l  acelerador se añada como ferricianuro.. los aceleradores -  

se deberán añadir en cantidades comprendidas entre 0,0075 y 50 

gramos por litr o , preferible entre 0,150 y 2,50 gramos por lit r o . 

Ordinariamente, e l acelerador se añadirá en cantidades de. 1 a 300 

-10 partes por millón, siendo preferible entre 1 y 50 partes por mi­

llón, basado en e l metal que forma iones complejos con e l ion de 

cianuro (CIf”), e.g* liierro (Pe).

Un baño de deposición típ ica  de revestimiento químico, 

hecho de acuerdo con e l invento presente incluirá:

Í5«

l * « 
20*

25

Sal metálica

Agente reductor

Agente capaz de formar iones 
complejos con e l metal

Agente acelerador
(medido como complejo del metal
con cianuro)

Regulador del pH

Agua

O,Oí a 1,0 moles

0,01 a 4,0 moles

0,7 a 40 veces los moles de 
la  sa l metálica

1 a 300 partes/millón 

Suficiente para dar e l  pH deseado 

Cantidad suficiente para 1 l itr o

3n las incorporaciones preferidas, la  sa l metálica será 

sal de cobre. la s  incorporaciones específicas de una solución de 

cobre de alto potencial de revestimiento comprende:

Sal de cobre 

Pcrmaldehido

Agente capaz de formar iones 
complejos con el ion de Ou

0,01 a 1,0 moles 

0,01 a 4 moles

0,7 a 40 veces los moles de la  
sa l metálica30



9

5

34 O 2 30c
Agente acelerador
(medido como complejo del metal ,
con cianuro) 1 ,a 300 partes por millón

Hidróxido metálico alcalino - pEí 10-14

Agua Cantidad suficiente para 1 l it r o

la s  incorporaciones preferidas de soluciones.muy activas 

comprenden:

Una sa l de cobre soluble, pre­
feriblemente sulfato cúprico

10 Hidróxido metálico alcalino,

preferiblemente hidróxido sódi 
co.para dar

Agente capaz de formar iones 
complejos con el-ion  de cobre 

15

Hexacianoferrato (II)
i

i  *

29 ,> Agua

.0,02 a 0,5 moles

pH 11-13

t 0,001 a 0,60 moles y generalmen­
te por lo menos un exceso molar 
del 105* basado en la  cantidad de 
sa l cúprica.

1 a 50 partes por millón calcula 
do como fe .

Cantidad suficiente para formar 
un lit r o .

Al considerar el funcionamiento general y específico de

las fórmulas expuestas aquí debe quedar bien entendido que a medí 

da que los baños se van usando en e l revestimiento, los ingredien 

25 ' tes serán repuestos de cuando en criando. Además, se aconseja v ig i

la r  e l pH y la  concentración del elemento aditivo descrito y ajus 

‘ \ > tarlos a su valor óptimo, cuando e l baño se usa.

De acuerdo con e l  presente invento, tambiln se ha descu 

bierto que la  actuación de los baños metálicos químicos del tipo 

30 descrito aquí se mejora con la  adición a l mismo de ciertos agen -  

tes activos de superficie en una cantidad menor que unos 5 gramos

por litro ; cada uno de esos agentes incluye esteres de fosfato or 

gánico y sales sódicas oxietiladas y mezclas de los mismos, los -
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agentes activos de superficie preferidos son los esteres de a lk i l-  

fenoxipoli e toxi'fo sfato . Son ejemplos típ icos de ta les  ásteres -  

los este-res de fosfato nonilfenoxipoli—etoxi, que tengan pesos tito 

leculares comprendidos entre 800 y 1.000, siendo preferible 900.

5 Ejemplo típico de las sales de sodio oxietiladas es e l producto -  

que se vende con e l  nombre comercial de tritó n  QS—15.

Para conseguir los mejores resultados, las soluciones -  

de cobre contendrán ordinariamente, pequeñas cantidades efectivas 

de compuestos--de cianuro-orgánico e inorgánico solubles en e l ngnp

10 e .g . , 0,00001 a 0 , 06-moles por l i t r o .

Típicos de tales cianuros simples son los cianuros amo­

niacal y metal alcalinoterreo, tales como cianuro de sodio, pota­

sio, calcio y amoníaco; y los n itr ilo s , preferiblemente alfahidro 

x in itr ilo s , e .g ., g lico lo n itr ilo  y la c to n itrilo .

15'- bas soluciones de cobre también pueden contener peque -

' ; Sas cantidades efectivas, e .g ., menos de 100 partes por millón, de

, compuestos de sulfuro capaces de formar qúelatos estables, pero -  

. . . .  disociables con e l ion cuproso.

Entre los compuestos de azufre orgánico pueden mencio -  

2€;- narse los siguientes: tio  derivados de a lk i l  g lico les, tales como 

2,2’ -tiodetanol, d itio g lico l, compuestos de nitrógeno-sulfuro p~h 

-. .. Pático, ta les como tiocarbamatos, e .g . tiouros; hetérocíclicos de
f , * '
"  * cinco miembros conteniendo S-í! en e l anillo  de cinco miembros, ta  

les como tiazoles e isotiazolés y ácido tio g licó lico ; e .g ., tiazo 

25 le , 2 mercaptobenzo-tiazole y semejantes; d itio les , e .g ., 1,2  eta 

n o ld itio l y semejantes. Acidos tioamino tales como metionina, cis 

tina, cisteina y semejantes. Entre los compuestos de azufre inor­

gánico pueden mencionarse: sulfuros á lc a li, e .g ., sulfuro sódico, 

sulfuro de potasio, polisulfuro de sodio, polisulfuro de potasio; 

tioeianatos á lc a li, tales como tiocianatos de sodio-potasio.30
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Los compuestos que contienen azufre y cianuro se cono­

cen y se pueden usar como agente capaz de formar iones complejos 

cuprósos, típ icos de tales'componentes-son 3 .3 '-tiodipropionitri 

lo-y  homólogos.

. 3n la  mayor parte de los compuestos de azufre, una par 

te por millón sería  demasiado pues detendría e l "baño. 2n general, 

la  cantidad será menor que 1 parte por millón y generalmente e l 

orden preferible será 0,01 a O,2 -partes por millón.

Se pueden u t iliz a r  los baños a temperaturas que varíen 

ampliamente, por ejemplo, entre 15 y. 100 grados 0, aunque gene - 

raímente se usará entre unos 20 y. 80 grados 0. A medida que au -  

menta la  temperatura se suele ver que la  tasa de revestimiento -  

aumenta, pero la  temperatura no muy crític a  y dentro del orden -  

usual de funcionamiento, se obtienen excelente y brillantes depó 

sitos de cobre.

Los datos de actuación de baños hechos de acuerdo con 

las enseñanzas contenidas aquí se dan en la  tabla I.
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Sn la  tabla o cuadro I, las soluciones se mantuviei'on

a un pH de alrededor de 12 y a una temperatura de unos 60 gra -  

dos .0 durante todo si uso. 3n todos los casos se u tiliz ó  como -  

agente activo de superficie 1 m l./l. de ester de fosfato orgáni 

co específico descrito mas arriba.

Un e l cuadro I, la  ductilidad se mide por doblez del 

depósito de cobfe en un ángulo de 130 grados en una dirección,

frunciendo y luego volviéndolo a su posición original, con pre­

sión en e l fruncido para aplanarlo, siendo este ciclo un doblado.

31 empleo de aceleradores del tipo descrito en este in­

vento en las soluciones autocatalíticas de cobre mejora la  veloci 

dad de formación del depósito en un grado marcado, compée demues­

tra  por e l cuadro I.

¡También revela -esta tabla I e l aumento de la  velocidad 

que se consigue sin sa crific io  de la  brillan tez de los depósitos 

de cobre.

Ciertas soluciones metálicas quíiaicas conteniendo los
« » *

aceleradores descritos aquí poseen, como ventaja adicional, la

capacidad de funcionar a la  temperatura ambiente a velocidades

20./  prácticas de deposición. Una solución capaz de depositar e l me- 
» * *
’ ' ’ ta l  a una velocidad relativamente a lta  a temperatura ambiente se

• da a eontinuaciónl

CuS04.5H20

Tetraso diome t  ilene diaiain 

25 HCHO (375* en solución) 

Perrocianuro potásico 

Gafac PJ2 610 

La etc n ií r ilo  

Agua

25 gramos/litro 

50 11 "

12 " "

0,25 gramos/litro

0,1  » 11

0,02 » "

Cantidad suf. para 1 l itro .
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A temperatura ambiente - las soluciones fiel tipo ¿.escri­

to, dan mejor resultado usando alfa-h id roxin itrilos t a l  como e l

sencillo compuesto de cianuro. ........

las soluciones que-contienen-los aceleradores de esté 

invento también se caracterizan por una capacidad para depositar 

en superficies de actividad c a ta lít ic a  re Dativamente baja. Esta -  

propiedad se ilu stra  por e l  siguiente ejemplo.

Se preparó una solución química metálica con la  fórmula 

que se da a continuación • . . .

CuS04.5H20 

S a l e s  d e  R o c h a l l a  

HGHO (37/=)

UaCN

E e r r o c ia n u .r o  p o t á s i c o  

G a f a c  RE 610

5 gramo s/litro

4 0  "  "

6 ml/1.

0,01 gramos/litro 

0,45 " "

1 m i./litro

ITaOH para obtener un pH fie 12- 12,2 
a 25 grafios 0.

Gomo testigo se u tiliz ó  e l  baño idéntico sin e l ferro- 

cianuro potásico.

Dos paneles sensibilizados similarmente y de igual su­

p erfic ie  en sección se sumergieron simultáneamente en una solu -  

ción fie cobre químico correspondiente substancialmente a la  solu 

ción nr 1. fiel cuadro I  hasta que se hubo formado un depósito, uní 

forme fie cobre químico en la  superficie sensibilizada fie cada pa­

nel.

Uno de 3-os panelas recubierto fie cobre químico se sumer 

gió en la  solución indicada mas arriba conteniendo ferrocianuro -  

potásico y e l  segundo panel se sumergió a l mismo tiempo en la  so­

lución testigo, que está exenta fie ferrccianuro potásico. La depo 

sición de cobre de la  solución de ferrocianuro potásico en e l  —
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panel comenzó inmediatamente tras la  inmersión del panel. 3n comr- 

paración no se produjo deposición después de una hora y media en 

e l panel que se sumergió en la  solución de cobre que no contenía 

ferrocianuro.

5 las soluciones que contienen los aceleradores de este -

invento, debido a su capacidad para depositar en superficies que 

tienen una sensibilidad relativamente baja a la  deposición química 

de metal, son particularmente ú tile s  para metalizar laminados im­

pregnados de plástico y hojas de plástico, incluyendo las prepára­

lo das con ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno), resinas de acetal, 

resinas a crílica s , ta les  como cqpolímeros de metil metalcrilato de 

estireno y metil metacrilato, a l ly l  resinas, tales como ftalano de 

d ia lly l, resinas celulósicas, ta les  como etilce lu lo sa , acetato de 

celulosa, butirato acetato de celulosa, propionato de celulosa y 

1.5. semejantes, poliester clorado, resinas de exposi, fluoroplásticos, 

firanos, resinas de melanina-formaldehido, nilón, ester poliacrí- 

lico , resinas de fenolformaldeiiido y fenol fu rfu rilo , resinas fe- 

nólicas, resinas de polimida aromática, resinas de óxido de poli- 

fenileno, polietileno, polipropileno, polistireno, siliconas, —  

20 ureaformaldehido polímeros de vin ilo  uretano y copolíneros.

Cuando se u tiliza n  las soluciones de cobre au tocatalíti 

cas o químicas para e l revestimiento de metales, la  superficie que 

se va a recubrir dsce estar exenta de grasa y orx’os m ierrules — 

contaminantes.

25 Cuando se trata  de metalizar una superficie no metálica,

la  superficie que ha de recib ir  e l  depósito se debe sen sib ilizar 

antes para hacerla c a ta lític a  a la  recepción del cobre químico, 

como se ha expuesto mas arriba.

Otras formas de sen sib ilizar las superficies no metáli- 

30 cas para la  recepción de un depósito químico de cobre de los baños
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25

descritos aquí se revelan en la  petición pendiente, s e r ia l785.703, 

presentada e l 8 de enero de 1959.

Cuando la  superficie metálica se va a revestir hay que 

desengrasarla y luego tra ta rla  con ácido, como ácido clorhídrico 

o fosfórico, para lib erar la  superficie de todos los óxidos.

Tras e l  pre-tratamiento y/o la  sensibilización, la  su­

p erfic ie  que se va a metalizar se sumerge en e l baño de cobre -au­

to cata lítico  y se deja en e l baño hasta que e l depósito de cobre 

alcance e l grosor' deseado.

has soluciones descritas aquí son ventajosas para su em 

pleo en la  obtención de circuitos impresos. Por ejemplo, las par­

tes de la  superficie de una capa aislante en forma de un circuito . 

deseado se puede sen sib ilizar para la  recepción de -un metal quírni 

co; después de la  sensibilización, la  capa se sumerge o se pone -  

en contacto con la  solución del tipo descrito y se deja que perma 

nezca así hasta que un depósito metálico del grosor deseado se ha 

ya formado. SI circuito se puede formar en una o mas superficies 

del substrato. S i se deseara, se puede establecer la  interconexión 

perforando o taladrando agujeros y sensibilizando las paredes la­

terales antes de exponer e l  substrato a la  solución metálica. Sn 

esta incorporación e l  metal se deposita en e l.c ircu ito  y en las 

paredes que rodean a los o r ific io s  o taladros.

Para demostrar mas e l  funcionamiento de los baños a tem 

peratura ambiente, se preparó la  siguiente solución:

30

Sulfato de cobre

Diaminete.traacetato de 
etileno tetrasódico

Pormaldehido

Gafac BE 610

Lactonitrilo

0,10 moles

0,12 moles 

0,16 moles 

“0,0lf*

0,0003 moles
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25

30

pH (ajustado con ITaOH) 12,8

Agua Cantidad suficiente para 1  l itr o

Temperatura 25 grados O

la  velocidad de depósito a temperatura ambiente con es­

te baño con cantidades crecientes de hexacianoferrato potásico -  

(II) fueron:

-  17 -

K4Pe(0N)6 -  3H20 
(adición de) 

Gramo/litro

O

25

50

Grosor del cobre en 
5 horas (micrones)

1.4 

5,1

5.5

Se probó en la  siguiente solución e l efecto del hexacia- 

noferrato (II) de potasio a temperatura elevada:

20 ■

Sulfato de cobre

letraacetato de etilen e- 
dianine tetrasódico

Gafac K3 610

Formaldehido

Cianuro sódico

pli (25 grados C)

Agua

Temperatura

0,06 moles 

0,13 moles

0 , 1$¿
0,08 moles 

0,0005 moles 

11,9

Cantidad suficiente para un litro  

60 grados C

las velocidades de depósito de esta solución a 60 grados 

C con cantidades crecientes de hexacianoferrato fueron las siguien 

tes:

K4Pe(C!-)6.3H20 
gramo s/litro

0

0 ,C25

0,25

Sspesor del cobre 
micrones/hora

1,3
1,8

1,0
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líos aceleradores descritos aquí, además de mejorar la  

velocidad de deposición, tambiln actúan corno estabilizadores- y 

abrillantadores.

5

la  aplicación del invento con un compuesto de cianoiri 

dita se ilu stra  con e l  siguiente ejemplo:

Solución 1 2  3

Sulfato de cobre, moles/l 0,1 0,1 0,1

E .l .t .A . " O,-! 0,1 0,1

Formaldehido 0,12 0,12 0,12

10 Agente activo de superficie *($>) 0,01 0,01 0,01

la cto n itrilo  ing/l 40 40 40 '
• Cianoiridita de potasio 0 0,1 1,0

pH 12,8 12,8 12,8

* t temperatura amb. amb. ambiente

15 ma/cm̂  de depósito de cobre
t r

3 * & s
i t *

por hora 0,68 0,75 0,79

. i »
i

*
s  tritó n  QS-15.

i

* ij ;» •* Bn e l  ejemplo siguiente se indican los :resultados de la

, t 4
aplicación del invento con un compuesto oianorenato:

2Ó.W» Solución 1 2 3 4

Sulfato de cobre mol/l 0,1 0,1 0,1 0,1
E.D.t.A. " " 0,1 0,1 0,1 0,1
Formaldehido 11 " 0,12 0,12 0,12 0,12

ss Agente activo de superficie CÍ 0,01 0,01 0,01 0,01

25 la cto n itrilo  mg/l 40 40 40 40

Oianorenato de potasio mg/l 0 1,8 16 180
pH 12,8 12,8 12,8 12,8



Teiaperatura.de trabajo amb. 'amb. amb. amb.

mg/cm /̂hora, dep de cobre ' 0,43 0,47 0,48 0,51

KK Tritón QS-15

31 invento en sus aspectos mas amplios no está limitado 

5 a los pasos, procesos y composiciones específicos presentados y 

descritos, sino que se pueden hacer desviaciones dentro del alean 

ce de las notas reivindicatorías que acompañan a esta descripción 

sin desviarse de los principios del invento y sin  sa crifica r  sus 

principales ventajas.

10 -----  H 0 T A -----

Se reivindica como nuevo y de propia invención:

1 .-  Procedimiento para e l revestimiento de superficies 

• ; con cobre por reacción química, caracterizado por establecerse una 

solución para la  deposición autocatalítica metálica, que incluye 

15 ' agua; un ion de un metal, aue se va a depositar; un agente capaz
i •“

de formar iones complejos para e l ion que se ha de depositar; un 

agente reductor para e l ion que se va a depositar; un agente capaz

■ , de ajustar e l pH; y una pequeña cantidad de un compuesto, que con­

tenga un radical de cianuro (Clf) compuesto con un metal seleccio- 

20 nado del grupo VIII de la  tabla periódica de elementos.

■ ' 2 .- Procedimiento según reivindicación anterior, carac­

terizado porque e l ion del metal, que se va a depositar, es cobre 

y dicho compuesto contiene un radical seleccionado del grupo, que 

consiste en hexacianoferrato (II) , hexacianoferrato (III) y mezcla 

25 de los anteriores.

3. -  Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca­

racterizado porque e l contenido de dicho miembro está comprendido 

entre 1 y 300 partes por millón, calculado como e l metal con que 

e l radical de cianuro se compone.



20 e<>
4 .- Procedimiento según reivindica6ira.es anteriores, ca- 

racterizado5porque dicho compuesto contiene un radical dé cianuro' 

.(CID compuesto con un metal seleccionado del grupo que consiste 

en hierro, ir id io  y renio. •-

5 5. -  Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca­

racterizado porque e l adaptador del pH mantiene este en e l orden -  

alcalino.

6. -  Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca­

racterizado porque e l  agente reductor para e l ion de cobre es for-

. 10 maldehido.

7 .  -  Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca­

racterizado porque dicho compuesto está presente en una cantidad -  

comprendida entre 1 y 300 partes por millón, calculado, como hierro.

. 8 .- Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca-

Í5 . racterizado porque e l contenido de dicho miembro está entre 1 y 50 
\ *
• •' partes por millón, calculado como hierro.
** ¥ *

9 .  -  Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca-
, < 9

racterizado porque se pone en contacto una superficie catalizadora
* t

, para la  recepción del cobre químico con una solución alcalina, que » - - -
2P*t contenga agua; una sa l de cobre soluble en agua, de 0,002 a 1,0 mo
3 * * '

les por l itr o ;  un agente capaz de formar iones complejos con e l -  

ion de cobre, de 0,7 a 40 veces los moles de la  sa l de cobre; un 

<»\ hidróxido de metal alcalino, suficiente para dar un pH de 10,0 a 

14, 0 ; formaldehido, de 0,01 a 4 moles por l it r o ;  y 1 a 300 partes 

25 por millón, basado en e l hierro, de un miembro seleccionado del -  

grupo compuesto de hexacianoferrato (II) , hexacianoferrato (III) y 

mezclas de ambos.

10. -  Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca­

racterizado porque dicho miembro tiene la  forma de una sal del gru 

po que consiste en metal alcalino, metal alcalinoterreo y amoniaco.30



£

4*
5».

5

10

’  " ' 3 4 0 2 3 0 ' "
11.  -  Procedimiento según reivindicaciones anteriores, 

caracterizado porgue para acelerar la  tasa de deposición o depó­

sito  de las soluciones metálicas, se mantiene en la  solución can 

tidades pequeñas efectivas de un miembro seleccionado del grupo 

de hexacianoferrato I I , hexacianoferrato I II  y mezclas de ambos.

12.  -  PROCEDIMIENTO PARA EL REVESTIMIENTO DE SUPERFICIES 

COR COPRE POR REACCION QUIMICA.

Tal como se describe y reivindica en la  presente Memo -  

r ia  Descriptiva que consta de veintiuna bojas escritas a máquina , 

por una sola cara.

Madrid,
"  6 ^Y . 1S67

i

'
V .  y
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