UBEMORIA DESCRIPTIVA
de una PATENTE DE INVENCION a favor de
PHOTOCIRCUITS CORPORATION, de nacions-
lidad estadounidense, domiciliada en -
Glen Cove N.Y. USA, por "PROCEDIMIERTO
PARA EL REVESTIMISNTO DE SUEERFICIES -
COi COBRE POR KBACCION QUILICAM.

ves Bl presente invento se refiere al revestimiento quimi-

"% co o autveatalitico de metales y mas particularmente a la acele~

racidn del ritmo de deposicidn de los bafios de revestimiento por

. reaccidn quimica autocatalitica.

. -

.
., .

5 Tas solucicunes de deposicidu mwetdlica autocataliticas
o quimicas se caracterizan por la posibilidad de depositar un me
tal en una gran variedad de superficies conductoras y no conduc—
toras o aislantes, sin la ayuda de un suninistro exterior de elec
trones. Tipicamente, bales soluciones incluyen un solvente o di-

10 luidor, un suministro de un metal, que se trata de depositer, un
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agente capaz de reducir los iones del metal, gue se va a deposi-
tar, un agente capaz de formar iones complejos para log iones -~
del metal que se va a depositar y ﬁn regulador del pH.

Tales soluciones son particularmente aptés para metali
zar substratos aislantes en superficies que hen sido tratades ade | -
cua&amenﬁe para hacerlas sensibles a la recepcidén de la deposi -
cidn quimica del metal; tal sensibilizacifn incluye el conocido
traﬁamienﬁb con una solucidn acuosa dcida de clorurc de éstaﬁo -
(SnClz), seguido del tratamiento con una sql@cién dilufda deida
de clorurc de paladio (PdClz). Alternafivamente, se puede conse-
guir 1la sensibilizacién,tratanﬁo,1os substratos. aislados con una
solucidn dcida que. comtenga una mezcla de cloruro de estafio y -
clorurc de metal precioso, como- cloruro dé palaedio, estando pre-
sente el cloruro de estalio en exceso estequiométrico, basado en
la cantidad de eloruro del metal precioso.

Otros medios para conseguir una buena sensibilizacidn

de las capas aislantes para.la recepcidn de metal quimico se pre

-+» sentan en la peticidn de patente pendienie, serial nr. 249.063

DPresentada.el 2 de enero de 1963 y la patente norteamericang nrs
. 3.146.125.

Le -explotacidn comercial de lai: solucidn para la depo-
sicidn metdlica sin electricidad del tipo descrito ha sido difi-
cultada por el hecho de gue dichas soluciones, gue son estables
duranie periodos relativamente largos de tiempo, tienen tenden -~
cia a depositzr cobre a una velocidad relativamente~lénia. Como
resultado de ello se necesita un tiempo de contacto relativamen-
te largo cuando se precisan depdsitos gruesos.

Aungue son conocidas las técnicas'para acelerar el rit
mo de deposicidn, se puede decir en general que tales técnicas -

tienden a hacer las soluciones inestables o afectan adversamente



10

25

30

2340230

a las propiedades de ‘los depdsitos metdlicos obtenidos.

Una finglidad del presente invento es acelerar la velo-
cidad de deposicidn de los bafios metdlicos quimicos o auwtocatali-
ticos. ' |

Otro objetivo del presente invento es aumentar la tasa
de deposicidn de las soluciocnes metdlicas quimicas sin afectar de
manera adversa la estabilidad o las propiedades fisicas del metal
quimico producido con aguellas.

Otro objeto del p:esente invento es aumentar el ritmo -
de deposicidn de las soluciones metdlices quimicas, que contienen
relativamente bajas cdncentraciones de los ingredientes bésicos -
descritos mas arriba. _

Otra finalidad de este invento éé proporeionar los me -
dios para vigilar las soluciones de cobre autoéatalitico, de mane
ra que se mantengs una tasa acelerada de deposicidn.

Otro objetivo del invento es provorcionar deposiciones
de metal autocatalitico, que sean capaées de producir un metal -~
dictil y brillante a mayor ritmo durante periodos relativamente -
largos de tienpo.

Aun otro objetivo del invento es proporcionar nuevos y

Gtiles agentes para regular la velocidad de deposicidn y estabili

_dad de las soluciones quimicas de cobre.

Otro objetive 7 ventaja del inventc cerdn expuestos on
parte mas adelante y serdn obvios en parte o se pueden aprender -
por la prictica del invento, consiguiéndose los mismos por medio
de los pasos, procesos, composiciones, mediacidn y combinaciones
seflaladas en las reivindicaciones adjuntas.

Aungue paras dar claridad a lz deseripeidn el invento se
describird particularmente con referencia a la deposicidn de cobre

P . . . . .
uimico, que es una incorporacidn preferida, debe quedar entendido
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que los principios del invento se podrian aplicar a la’ deposicidn
quimica de otros metales: . 7

De acuerdo con el presente .imvento, se ha visto que - el
uso de los aceleradores descritos aquil, ademds de mejorar la tasa
de deposicidn, tambidn permiter el funcionamiento préctico a con -
centraciones mas bajas de los ingredientes. - - :

-Por ejemplo, el uso de estos aceleradores permite la =
opéréqién con una concentracidn relativamente Baja del agente re-
ductor y/o resultados como menor consumo de agente reductor. Pues .
t0 qué<ei'cbnsumo:del agente reductor Tepresembs un factor impor—
tante del coste en el funcionamiento dé'la SOluciSn para‘ia'depo-
siciéﬁ, la disminucidn del coﬁsumo de este ingrediente produce -
considerables ahorros-y es una importante ventaja couercial.

Otra, ventgja qué se consigue con el empleb de estos ace
leradores es que parecen actuar como estabilizadores del bafio.

Ias solucioneS'Quimicas de cobre son capaces de déposi—
tar este metal sin la ayude de una fuente externa de electrones.
Tipicamente tales soluciones incluyen agua,’ﬁna pequefia cantidad’
de- iones de'cobre, . g+, una sal de cobre soluble en zguz, un -
agente reductor paré'ios iones de cobre, un agente'capaZ'de'for-

mar iones complejos para los iones de colbre y un regulador del —

"PH. . - P L.

La seleccidn de la sal de cobre solubls en agua para -
tales bafios es principalmente una cuestidn de économid. EL sulfg’

to de. colre se prefiere por' razones econdmicas, pero también se

s

‘pueden usar los haluros, nitratos, acetatos y otras sales dcidas

orgénicas e inorgdnicas de cobre. - :
Las sales de Rochella,.las sales de sodio (mono-, ditri-,
¥ tetrasédicas) de dcido etilenodiamintetraacdtico, dcido mitrilo-

triacético y sus sales dealis, dcido glucdnico, gluconatos y tri-
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etanolamina son preferidos como agentes capaces de formar iones
complejos; pero la lactona- —glucono y etilenediamineacetatos
modificados también son dtiles y en ciertos casos producen aih
mejores resultados que los etilenediaminotetraacetatos de sodio
puro. Uno de esos materiales es H-hidroxietiletilenedieminotri-~-
acetato. Otro material apito para ser usado. como ggente capaz de

formar iones complejos con el cobrs se revelan en las patentes

norteamericenas mimeros 2.996.408; 3.075.856; 3.075.855 y2938.805.

Los agentes reductores del cobre, que se han ufilizeado

en los bafios quimicos alcalinos de metal incluyen formaldehido Y.

‘Drecursores o derivados del formaldehido, tales como paraformel-

dehido, dimetilhidantoin, glioxal y otros. También son apropia -
dos como agentes reductores en los befios élcalinos los borohidru
ros, tales como borohidrurcs de metal dlcali, e. g., borohidruros
de sodio y potasio, asi como borohidruros substituidos; e. Sey
trimetoxiborohidruro de sodio. Como agentes reductores de tales
bafios tanbidn se pueden user los boranos, ‘tales como aminoborano
€s g+, isorpopilemino horano, wmorfolino borano y otros.

Tipico de los agentes reductores del cobre para usarlos

" en soluciones 4cidas de cobre quimico son hipofosfitos, tales co—

mo el hipofosIito sédico y potédsico y otros.

Z1 regulador del pH puede ser cualquier dcido o base y
nuevenente agul la seleccidn dependerd prinecipalmente del asypec—
to econdmico. Por esta razén, el regulador del pE en el lado al-
calino ordinariamente serd hidrdxido de sodio. En el lado deido,
el pH generalmente se regulard con un dcido, que tenga un anidn
comin con la sal de cobre. Puesto que la sal de colwre preferida
es el sulfato, el regulador del tH en el lado dcido es Acido sul-
firico.

En el funcionaniento del beflo, la sal de cobre sirve
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como fuente de iones de cobre y el agente reductor reduce los io-
nes de cobre a formé metélica;:El ggente reductor se oxida para -
propofCionar slsctrones ﬁara la reduccidn ds los iones de cobree
Bl agente capaz de formar iones complejos actia sobre el idn de

cobre, de formz que no se precipite, 6. g., por iones de hidroxi-

loy otros y al mismo tiempo pone el cobre disponible como se ne-

cesite bara laraccién reductora del agepie reductor. Bl reguledor
delrpH'sirve principalmente para regular el potencial de revesti-
miento infé:no; _ 7

Debe éuédar énieﬁ&ido, sin embaigo, que cada uno de los
componenteé del baﬁoAquimico de cobre tiene un cierto efecto so -
bre'el-potenciél de revestimiento ¥y que-por lo ténto se debe regu
lar en la concentracidn para mantener el votencial de revestimien
to mes deseable para los ingredientes y condiciones particulares
de la operacibn. Otros factores gue afectan al vol%aje de reves-—
timiento interno, calidad del depdsito y velocidad incluyenrla -
temperatura y grado de agitacidn, ademds del tipo y conceniracidn
de los ingredientes bisicos mencionados. '

En el bafio de revestimiento quimico, se van consumiendo

continuemente los componentes del mismo, de manera que el bafio se

encuentra en un estado constante de cambio. El gdntroI.de tales -

. bafios, de manera que se mantenga un ritmo de revestimiento relati
s

vanente alto durante periocdos relativémente largos de +tiempo es
extraordinariamente dificiio Como consecuencia, tales bafios y pqg
ticularmente aquellos gue tienen un elevado potencial de révesti—
miento, es decir; los bafios mu& activos, tlenden a hacerse inesta
bles y a deécomponerse esponténeamente con el uso. Por lo tanto -
la descomposicidn esponténea de los bafios de elevado potencisl de
revestiniento ha sido un importante factor linmitando la acepbtacidn
comercial de las soluciones quimicas de cobre como sucedéneo o com

petidor de los bafios de galvanoplastia.
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De acuerdo con el presente invento, se ha descubierto
que clertos agentes, cuando se zfiaden a las soluciones para el
revestimiento quimico con un metal de tipo del cobre, sirven pa
ra scelerar la velocidad de la deposicién durante periodos rela-
tivamente largos sin efectos adversos sobre lz estebilidad de -~
las soluciones o sobre las propiedades Gel metal depositado.

Los agentes aceleradores de esbe invento tanbién pare-
cen hacer a las soluciones gquimicas de cobre menos sensibles a -
los cambiog de teuperatura y concentrecidn y por lo tento, permi
ten una mayor variacién de las condiciones de funcionauiento, de
la concentracidn de ingredientes, de la temperatura y ds los ti-
pos de ingredientes que lo que hasta ahora se considerabe posible.

Bl presente invento y los agentes descritos aqui, aun-
gue aplicables a las soluciones para la devosicidn de un metal -
Tor procediniznto quimico en general, son particularaente aplos
para su enpleo en las soluciones de deposicidn de cobre, gue tie
nen un alto potezcial de revestimiento bajo las condiciones de -
US0 .

Los zgentes aceleradores de este invento son compuestos
ciano-metdlicos complejos solubles en agua, en que el radical de
ciarmuro (Cﬁ:) ge conbina con ciextos metvales del grupo VIITI de la
tabla periddice de elementos, incluyendo uezclas de tales compues
tos. Lilgico de Gales compuesios son aguellos en gque el radical de
cianuro (Ci ) se combina con hierre, iridio y renio, incluyendo -
wezcles ds tales compuestos.

Son preferidos para el uso los compuestos de ciano~hie
rro soluvles en agua, i.e., hexacianoferrato (II) y hexacicnofe-
rrato (III), asi como mezclas de tales compuestos. Zjemslc de ta~
les coumpuestos son los ferricianuros y ferrocianuros de los uetba-

les de los grupos I& (umetal slcslino) y IIa (lietval alcalinotérreo)



de la tabla periddica de elementos y_amoniaco. Freferido para el
vso son los ferricisnuros .de sodio, potasio y amonfaco y los fe-
rrocianuros. Se observara que en las. soluciones alcelinas los fe

rricianuros se reducirén a ferrocianuros de forma que en ‘tales -

5 soluciones logs ferrocianuros funcionardn como el acelerador, aun
que el acelerador se afiada como ferricianuro. Los aceleradores -
se deberdn afiadir en cantidades comprendidas ehire 0,0075 y 50
gramos por litro, preferible entre 0,150 y 2,50 gramos por litro.
Ordinarismente, el acelerador se afladird en cantidades de. 1 a 300
10 partes por milldn, siendo preferible entre 1 y 50 partes por mi-
116n, basado en el metal gue forma iones complejos con el ion de
cianuro (CH ), e.g. hierro (Fe). .
Un bafio de deposicién %ipica de revestimiento quimico,
A hecho de acuerdo con el invento presente incluird:
.jq.{ Sal nmetdlica 0,01 a 1,0 moles
“f: Lgente reductor 0,01 a 4,0 moles
B Lgente capraz de formar iones 0,7 a 40 veces los moles de
v *¢ complejos con el metal la sal metdlica
vao Agente acelerador )
20* (medido como complejo del metal
275 con ciamuro) 1 a 300 partes/milldn
:, Regulador del pH , Suficiente paré dar el pH deseado
+ ., Agua T Cantidad suficiente para 1 litro
i Zn las incorporaciones preferidas, la sal meidlica serd
25 sal de cobre. Las incorporaciones especificas de una solucidn de
cobre de alto potencial de revestimiento comprende:
Sal de cobre - 0,01 a 1,0 moles
Formaldehido ' 0,01 a 4 moles
Agente capaz de formsr iones C,7 a 40 veces los moles do la
30 complejos con el ion de Cu sal metdlica
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Agente acelerador
(medido como complejo del metal

con cianuro) ~1.a 300 partes por milldn
‘Hidrdxido mebtdlico alecalino = . TH 10-14
Agua o ' Cantidad suficiente para 1 litro

Las incorporaciones preferidas de soluciones uuy activas

comprenden:

Une, sal de cobre soluble, pre- : )
feriblemente sulfato ciprico .0,02 a 0,5 moles

Hidrdxido metdlico alealino,

preferiblemente hidrdxido sddi . .
co ,para dar ' o pH_11—13

Agente capaz de formar iones

complejos con el.ion de cobre . O 001 a O 60 moles y generalmen-
te por lo menos un exceso molar
del 10p basado en la cantidad de
sal clprica.

Hexaciancferrato (II) 1 a 50 partes por millén calecula
do como Fe.

Agua Cantidad suficiente para formar
wn litro.

Al considerar el funcionamiento general y especifico de
las férmulas expuestas aqul debe quedar bien ehtendido que a medi
da que los befios se van usando en el revestimiento, los ingredien
tes serdn repuesios de cuando en cuando. Ademds, se aconseja vigi
lar el pH v la concentracidn del elemento aditivo descrito v ajus
tarlos a su valor dvptimo, cuando el bafio se usa. '

De acuerdo con el presente invento, tembién se ha descu
bierto que la actuacidn de los bafios metdlicos quimicos del tipo
descrito agul se mejora con la adicidn al mismo de ciertos agen -
teg activos de superficie en una cantidad menor que unos 5 graimos
vor litro; cada unc de esos agentes incluye ésteres de fosfato ox

génico y sales sddicas oxietiladas y mezclas de los mismos. Los -



10

15

25

30

T 340230

agentes activos de superficie preferidos son los ésteres de alkil<

feno?ipoli etoxi fosfato. Son ejemplog_tipicos de tales dsteres -

“los ésteres:de Ffosfato nonilfenoxipo;i-gtoxi, que tengan pesos mo

leculares comprendidos entre 800 y 1.000, siendo preferible 900,
Ejemplo tipico de las sales de sodio oxietiladas ésrel Producto -~

que se vende con el nombre comercial de triton Q5-15.

Para conseguir los mejores resultados, las soluciones -
de cobre conﬁendrén ofdinariaﬁente;pequeﬁas cantidades efectivas
de compuestos-de clanuro-orgénico e inorgdnico solubles en el agua
e.g., 0,00001 a 0,06-moles poxr litro.

PTipicos de tales cianurcs éimbles son los cianuros amo-
niacal y metal alcalinotérreo, tales como clanuro de sodio, pota-
sio, calcio y amoniaco; y los nitrilos, p;eferiblemenﬁe alfahidro
xinitrilos, e.g., glicolonitrilo y iactoniﬁrilo.

Las soluciones de cobre también pusden contener peque

fias cantidades efectivas, e.g., menos de 10C partes por millén,_de
compuestos de sulfuroc capaces de formar quelatos estables, pero -
disociables con el ion cuprosoc.

Entre los compuesios de azufre orgénico pusden mencio

narse los siguilentes: tio derivados de alkil glicoles, tales como
2y2'-%iodetanol, ditioglicol, compuestos de nitrégeno-sulfurc ali
fético, tales como tiocarbamatos, e.g. tilouros; hetérociclicos de

cinec miexbres conteniendo S-M en el anillo de Ginco misumbroes, *

it

[

les como tiazoles e isotiazoles y dcido tiogliéélicé; e.g., tiazo
le, 2 mercaptobenzo-tiazole y semejantesé ditioleé, ev8ey 1,2 eta
nolditiol y éemejantes. Acidos tioamino tales como metionina, cis
tina, clsteina y semejanies. Entre los compuesios de azufre inor-
génice pueden mencionarse: sulfuros dlcali, e.g., sulfuro sddico,
sulfuro de potasio, polisulfuro de sodio, polisulfuro de potasio;

tiocianatos dlcali, tales como ticciamnatos de scdio-potasio.
H



Los compuestos gque contienen azufre y cianuroc se cono-
cen y se pueden usar como agente capaz de formar iones complejos-
cuprosos, tipicos de tales componéntes son 3.3'-tiodipropionitri
lo -y homblogos. - : R

‘Zn la mayor parte de los compuestos de azufre, una par
te por millédn seria demasisdo pues detendria el bafio. Bn general,
la cantidad serd menor que 1 parfe por milldn y generalmente el
orden preferible serd 0,01 a 0,2 partes por milldn.

Se pueden utilizar los bafios a temperaturas que varien
ampliagmente, . por ejemplo, entre 15 y.100 grados €, aunque gene -
ralusnte se usard entre unos 20 y 80 grados C. A medida que au -

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

aunenta, pero la temperaztura no muy criti;a y dentro del orden
usual de funcionamiento, se obbienen excelente y brillantes deud
sitos de cobre.

Los datos de actumcidn de baios hechos de acuerdo con

las ensefianzas contenidas aqui se dan en la table I.
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gn la tabla o cuadro I, las soluciones se uantuvieron
g un P de alrededor de 12 y a una ‘teuperatura de unos 60 gra -
dos:C_durante todo a1 uso. En todos los casos se utilizd como ~
agente ectivo de superficie 1 ml./1. de ester de fosfato orgéni
5 co especifico descrito mas arriba.
in el cuadro I, la ductilidad se mide por doblez del
depdsito de cobPe en un dngulo de 130 grados en vna direccidn,
fruncisndo y luego volviéndolo a su posicidn original, con pre-
sién en el fruncido para aplanarlo, siendo este ciclo un doblado.
10 Ei empleo de aceleradores del tipo descrito en este in-
vento en las solucicnes autocataliticas de cobre mejora la veloci
dad de formacidn del depdsito en un grado marcado, comobe Gemues-
tra vor el cuadro I. )
Taubidn revela esta tabla I el aumento de la velocidad
14 que e consigue sin sacrificio de la brillaniez de los depdsitos
.+ de cobre.

Uiertas soluclones metdlicas quimicas conteiicndo los
aceleradorss descritos aqui poseen, como ventazja adicional, la
capacidad de funcionar a la temperatura ambiente a velocidades
20 °  pricticas de deposicidn. Unz soliuecidn capaz de devositar el ne-

't 7 tal a una velocidad relativamente alta a temperatura ambiente se

+  da a continuscidnt

e CuS0, « 5H,0 25 gramos/litro
Tetrasodiometilenediauin 50 n n
25  HCHO (37% en solucién) 12 mw
Perrocianuro potdsico 0,25 gramos/litro
Gafac K3 610 0,1 " n
zebenitrilo ¢,02 0 n

Agua Cantidad suf, para 1 litro.
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A tenperatura ambiente-las soluciones del tipo descri-
to0, dan mejor resulitado uwsando alfa-hidroxinitrilos tal como el
sencillo compuesto de ciamuro. - - - < - - - ’

Tas soluciones que:contienen-los -aceleradores de esta
invento tambidn se caracterizan por una capacidad pars depositar
en superficies de actividad catalitica reXtivamente bajz. Bsta -

propiedad se ilustra por el siguiehte ejemplo.

Se prepard una solucién quimica metdlica con la-férmula

que se da a continwacidn - . : e
CuS0, .« 5H,0 S 5 éfam&s/lifro i
Sales de Rochells 40 " "

HCHO (3710) , 6 ml/1. -

KalN - 0,01 gramos/litro

Ferrocianuro potdsico 0,45 " o '
Gafac RE 610 1 ml./litro

Wa0H o vara obtener un pH de 12-12 2

a 25 grados C.

Como testigo se wtilizd el bafio idéntico sin el Fferro-
cianuro potésico.

Dos naneles sensibilizados similarmente Yy de 1gual su~-

perficie en seccién se sumergieron similtdneamente en una solu -

cidén de cobre quiﬁico correspondiente substancialmente a la solu

cidn nr 1. del cusdro I hasta que se hubo formedo un depdsito uni
forme de cobre quimico en la superficie sensibilizada de cada pa~
nel. -

Uno de los panelss recubierto de cobre quimico se sumer
gid en la solucidn indicada mas arriba conteniendo ferrocianuro -
potdsico ¥ el segundo panel se sumergid al mismo tiempo en la so-
Iucidn testigo, que estd exenta de ferrcceianuro potédsico. La depo

sicidn de cobre de lz solucidn de ferrocianuro potdsico en el -—-
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panel comenzd inmediztamente tras la inmersidn del panel. En cou—

paracidn no se vrodujo deposicidn despuds de una hora y media en

el panel que se sumergid en la solucidn de cobre que no contenia
ferrocianuro.

Las soluciones gue contienen los aceleradores de este -
invento, debido a su capacidad para depositar en superficies que
tienen una sensibilidad relativamente baja a la deposicidn quimica
de metal, son particularmente Wtiles para metalizar laminados im-
pregnados de pldstico y hojas de pldstico, incluyendo las prepara-
das con ABS (acrilonitrilo-butadieno-estirenc), resinas de acetal,
resinas acrilicas, tales como bcpblimeros de metil metalerilato de
egtireno y metil metacrilato, allyl resinas, tales como ftalano de
diallyl, resinas celuldsicas, tales como etilcelulosa, acetato de
celulosa, bubtirato acetzto de célulosa, propibnato de celuloga ¥y
sexejantes, poliester clormdo, resinas de exposi, fluoropldsticos,
firanos, resinas de melamina—formaidehido, nilén, ester poliacri-
lico, resinas de fenoliormalidenido y fenol furiurilo, resinas fe-
nélicas, resinas de polimida aromdtice, resinas de dxido de poli~
fenileno, polietileno, polipropilenc, polistireno, siliconas, -—-
ureaformaldehido polimeros de wvinilo uretanoc ¥y copoliueros.

Cuando se utilizan las soluciones de cobre autocatalit;
cas o quimicas para el revestimiento de metales, la superficie que
38 va & recubrir dsebe estar exenta de grasSsz y ovrod wwleriales -
contaninantes.

Cuando se trata de metalizar una superficie no metdlica,
la sugerficle gue ha de recibir el depdsito se debe sensibilizar
antes para hacerla catalltica a la recercidn del cobre quiwico,
como se ha exuvuesto mas arriba.

tras formas de sensibilizar las suverficies no metdli-

c2s para la recescidn de un depdsito guimice de cobre de los baiios
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descritos aqui se revelan en la peticién pendiente, serial765.703,
presentada el 8 de enero de 1959. L

Cuando la superficie metélica se va a revestir hay que
desengrasarla y luego tratarla con deido, como deido clorhidrico

o fosférico, para liberar la superficie de todos los éxidos.

2 oee

7 Tras sl pre—tratamiento”y/o la sensibilizacidn, la su~
perficie que se va a metalizar se sﬁmergeren el bafio de colbre -au-
tocatalitico Yy se deja en el baflo hasta>que el depésito de cobre
alcance el grosor deseado. - . . ' . _

Las soluciones descritas aqqi_gén'ventajosasvpara su em
pleo en 1a20btencién de circuitos impresps._Porrejemplo! las par-
tes de la superficie de una 9apa<a;slanje en'forma de un circuito .
deseado se puede sensibilizar para la recépqién_de un metal quini
co; después de la sensibilizacién, la capa se sumerge 0 se pone -
en contactq con la solucidn del tipo descrito y se deja que permg
nezce asi hasta que un depésito metdlico del grosor deseado se hg
ya formado. El circuito se puede formar en una o mas»superficieg_
dgl substrato. 51 se deseara, se puede establecer la interconexidn
perforando o taladrando agujeros y sensibilizando las paredes la-
terales antes de expomer el substrato a la soluciénrmetéliga. En
esta incorporacidn el metal se deposita en el circuito yen las
paredes que rodean a los orificios o taladros.

Para demostrar mes el funecionamiento de los bafios a ten

peratura ambiente, se prepard la siguiente solucidn:

Sulfato de cobre 0,10 moles ' .
Diaminetefraacetato de

etileno tetrasddico 0,12 moles

Pormaldehido ' 0,16 moles

Gafac RB 610 ‘0,015

Lactonitrilo 0,0003 moles
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pH (ajustado con HaOH) 12,8
Agua Cantidad suficiente para 1 litro
Temperatura ' 25 grados C

Ia velocidad de depdsito a temperatura ambiente con es-
te ballo con centidades crecientes de hexacianoferraﬁo:potésico -
(II) fueron: -

K4Fe(CN)6 - 3H20

(adicidn de) Grosor del cobre en
Gramo/1itro 5 horas (micrones)
0 oL . o - 1,4

Se probd en la siguiente solucidn el efecto del hexacia~

noferrato (II) de votasio a temperatura elevada:

Sulfato de cobrs 0,06 moles
Tetraacetato ds etilene- 0,13 nmoles
dianine tetrasddico
Gafac R2 610 0,1%
. Formaldehido 0,08 moles
Ciamro sddico ' 0,0005 moles
vh (25 grades C) 11,9
Azua Cantidad suficiente para un litro

" Temperatura 60 grados C

Les velocidedes de depdsito de esta solucidn a 60 grados

C con cantidades crecientes de hexacianoferrato fueron las siguien

tes:
K4Fe(0ﬁ)6.3320 Espesor del cobre
grazos/litro micrones/hora
0 1,3
0,C25 1,8

0,25 1,8
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Los aceleradores descritos aqudi, ademds de mejorar la
velocidad de deposicidn, btambién actian como esbabilizaedores: y
gbrillantadores.

Lz aplicacidn del invento con un compuesto de cianoiri

dita se ilustra con el siguiente ejemplo:

Solucidn 1 2 3
Sulfato de cobre, moles/1 0,1 0,1 0,1
E.D.T.A. "o 01 . 0,1 0,1
Formaldehido ’ 0,12 0,12 0,12
Agente active de superficie F(%) 0,01 0,01 0,01
Tactonitrilo mg/1 40 40 40
Cianoiridite de potasio 0 " 0,1 1,0
pH 12,8 12,8 12,8
Teaperatura . amb. amb. ambiente

ng/cu® ds depdsito de cobre :
por hora 0,68 0,75 C,79

# Triton QS-15.

En el ejemplo siguiente se indican los resultados de la

aplicacidn del invento con un compuesto cianorenato:

Solucidn 1 2 3 4
Sulfato de cobre mol/1 0,1 0,1 0,1 0,1
E.D.T.A. "o 0,1 0,1 0,1 0,1
Formaldehido noow 0,12 0,12 0,12 0,12
= Agente activo de superficie % 0,01 0,01 C,01 ©,01
Tactonitrilo ng/1 ' 40 40 40 40
Cianorenato de potasio mng/l 0] 1,8 18 180

T 12,8 12,6 12,8 12,8
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Tenveratura.de trabajo ‘amb. “amb. ab. amb.
mg/cm?/hora, dep de cobre ’ : 0,43 0,47 0,48 0,51

#% Triton QS-15'

31 invento en sus aspectos mas amplios no estd linitado
a los pasos, procesos y composiciones especificos presentados y
descritos, sino que se pueden hacey desviaciones dentro del alcan
ce de las notas reivindicatorias que acoupailan a esta descripeidn
gin desviarse de los vrincivios dei:invento hi sin sacrificar sus

principales ventajas.

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1e— Procedimiento para el revestimiento de sugerficies
con cobre por reaccidn suliica, coracterizado por establecerse una
solucidn para la deposicidn autocatalitica wmetdlica, gque incluye
ggua; un ion de un netal, que se va a degositar; un agente capaz
de Zormar iones complejos para el ion que se ha de depositar; un
agente-reductor rara el ion gue se va a deposiﬁgr; un agente cavaz
de gjustar el pH; y una pequefla cauntidad de un compuesto, gue con-
tenga un radical de cianuro (CH ) compuesto con un netal seleccio-
nedo del grupo VIII de la tabla periddica de eleuentos.

2.~ Procediniento segin reivindicacidn auierior, carac—
terizado porgue el ion del metal, que se va a derositar, es cobre
y dicho compuesto contiene un radical seleccionado del grupo, que
conciste en hexacianoferrato (II), hexacisnoferrato (III) y uezcla
de los anteriores.

3.~ Procediuiento seglin wreivindicaciones anteriores, ce—
racterizado porgue el contenido de dlcho uienbro estd comprendide
entre 1 y 300 rartes pror nilldn, calculado como el metal con que

el radical de cianurc se coumone.
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4.~ Procedimiento segin reivindlcacigxeé Qteriores , Ca~

racterizado’ porque dicho compuesto combiene un radical de cianuro:
(CH") compuesto con un metal seleccionado del grupo que consiste
en hierro, iridio y renio. _ - _

5.— Procedimiento segﬁp reivindigagiones anteriores, ca-
racterizado porque el adaptador del pH mentiene este en el ordeﬁ -
alealino. _ 7 - L

6. Procedimientp segin reivindicaciones anteriores, ca~
racterizado porque e} agente reductor pare el ion de éobre és for—
naldehido.

T+~ Procedimiento segin relvindicaciones anteriores, ca-
racterizado pofque dicho compuesto estd presente en una cantidad ~
comprendida entre 1 y 300 partes por milldn, calouladO;como hierro.

87f Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque el contenido de dicho nmiewbro estéd emtre 1550
partes por milldn, calculado como hierro.

9.— Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ce-
racterizado porgue se pone en contacto una superficie catalizadora
para la recepcidn del cobre quimico con una solucidn alecalina, que
contenga agua; una sal de cobre soluble en agua, de 0,002 a 1,0 mo
les por litro; un agente capaz de former iones complejos con §; -
ion de cobre, de 0,7 a 40 veces los moles de la sal de‘cobre; un
niardxido de webal alcalino, suficlente para dar un P ds 10,0 a
14,0; formaldehido, de 0,01 a 4 moles por litro; y 1 a 300 partes
por milldn, basado en el hierro, de un miembro seleccionado del -~
grupo compuesto de hexacienoferrato (II), hexacianoferrato (IIIL) y
mezclas de anbos. '

10.~ Procediniento segiin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque dicho miembro tiens la forma de una sal del gru

$o gue consiste en metal alcalino, metal alcalinotérreo y amoniaco.
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11+= Procedimiento segﬁn reivindicaciones anteriores,

caracterizado porgue para acelerar la tasa de deposicibén o depd-

sito de las soluciones metdlicas, se mantiene en la solucidn can

- tidades pequeﬁas efectivas de un miembro seleccionado del grupo

de hexacilanoferrato II, hexacianoferrato III y mezclas de ambos.
12.— PROCEDIMIENTO PARA EL REVESTIMIENTO DE SUPERFICIES

CON COBRE POR REACCION QUIIMICA.

Tal como se describe y reivindica en la presente lMemo -

ria Descriptiva que consta de veintiuna hojas escritas a méquina . -

por una sola cara.

Hadrid, =B Ay oo
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