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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a la preparacién de solucio= -
nes mordientes para disolver cobre y & métodos de empleo
de dichas soluciones; de.modo mas particular, se refiere a
la preparacién de soluciones y 2 métodos para disolver re-
cubrimientos 0 chapados de cobre dispuestos en suatratos

varios, tanto metdlicos como no metdlicoS, = = = = =~ = - -

TLa solucion mordiente que aqui serrevela o3 del tipo
denominzdo "no metalico", es ddcir una solucion que no conr;
tiene en si iones metalicos (aparte del cobre disuelio) pa=
ra efectuar el proceso de mordentado. Muchas soluclones {
mordientes contienen iones metélicos, por eJemplo lones de ;
hierro ¢ cromo, que crean probiemas de eliminacién de resi-,
duos al manipular la solucién gastada. Unas soluciones mor
dientes del tipo "no metdlico" ya se han revalado v emplea-%
do anteriormente. Bn lu patente norteamericana concedida a |
BEric Laue n? 3.231.503, por ejemplo, se revela uns solu-
cion amoniaéal dé clorito usada en la gama alcallna de.pH
8=13 para disolver cobre. Como sefiala esta patente, digcho
sistema mordiente posee las ventajas de evitar los proble-
nas de eliminacidn de residuos, concomiltantes con el uso

de los sistemas cromato o cloruro férrico comunmente em=—



pleados con el cobre. La patente recomienda ademds la‘in-
clusion de bicarbonuto aménico especiticamente en el sis-
tema clorito para que sirva como amortiguador 4 fin de re- .
ducir el ataque sobre sustratos de acero recublertos o Cha-i
5 pados con cobre, y menciona que pueden usarse otras sales

amonicas en vez del bicarbonsto. = = = = = = - - -

Se ha descubierto ahora que las soluciones amoniacalesr
de clorito de la gama alcalina que contienen cloruro amdni-
co o nitrato aménico en vez de todo o por lo menos parte

10. del carbonato, producen una mejora subgtancial y completo-
mente inesperada en la capacidad de disolucidn del cobre,
que es unica por lo que ge refiere a inclusidn de cloruro
o nitrato amdnico. Ia solucidn es particularmente adecuada
para usar en la preparacion de placas de circuitos impre~

15. so8. Dlchas soluciones modificadas poseen un régimen de
mordentado hasta un 50/ mis rdpido, capacidades prdcticas
do disolucidn del cobre hasta un 287 mayores por galon (a-
proximadamente, 3,%8 1) de solucidn, y une eatabilidad o
duracidn notablemente me joradsa, esSpeclialmente con control

20. de pH, que las gue haste ahora eran posibles con el siste-
ma de lu anterior patente. Bstas soluciones cloruro/mitra
to también proporoionan mis altos limites de solubilidad
para los componentes, permitiendo el empleo de soluciones
de més alta concentraciodn, originando une més alta capaci-

25, dad de disolucidn y un trabajo mis econdmicos = = = = - «

Si bien la sustitucidon por cloruro o nitrato amdnico

-
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(o mezclas) de todo el bicarbonato amdnico del anterior sig
tema mordients origina unos regimenes de mordentado y una
capucidad de disolucion del cobre miximos, dicho sistema
posee dos inconvenientes para ciertas aplicacionses. Bl prie-
5. mero de ellos es una tendencia a oscurecer la suslda de es-'
tado. Dado que a menudo se hallu presente una suelda de es-
tafio como refusrzo o pura otros fines en placas compuestas
de circuitos impresos que deben mordentarse, y como el os-
curccimiento o decoloracidn de la suelda interferiria la
10 subsiguiente capacidad de soldadura; dicha condicidn debe
evitarsa si es posible, cusndo es importante la capacidad

do S0132diiitcie = " =™ = = w =™ W - o . e o oo e = o o

Lo sustitucidn total del bicarbonato ambénico por cloru
ro/nitrato tiene también el efecto de eliminar sustancial-
15. nente la capacldad de amoritiguado del sistema. Si la golu=
cidn se consume en el ciclo de un dfa, como es el caso co-
rriente en la prdctica industrial de mordentado por pulve=-
rizacidn de placas de circuito impreso, no surge ningﬁn
problemz de estabilidad de pH; pero si la solucidn se deja
20. por algﬁn tismpo, la falta de amortiguado de la solueidn
puede ser un inconveniente. Por cualquiera de estas ruzo-
n2s es, pues, aconsejable a veces el empleo de una solu~
cidn en que £0Llo una parte del bicarbonato amdnico sea sus-
titulda por cloruro o nitrato amdnico o una mezcla de ellos

25, Por ello la presente invencidn prevé ademds dicha sustitu-

cion parcial del bicurbonuto. = = = = = m = = = = = - - -

Cada uno de los sistemats bicarbonato~cloruro-nitrato
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de la invencidn aqui ravelados permite que la operacidn am~
plia su vida 4til desoués de consumido el oxidante prima-
rio, es decir el clorito, primero incrementundo la ‘Lempera-
tura pars utilizer el cobre disuelto en estado ciprico co-
mo oxidante secundaric para nueva disolucidn del cobrs, con
virtiendo el cobre ciprico & cuproso en sl proceso. Y en se
gundo lugar, al prolonzacidn de la vida Util del sistema
puede efectuarse por airescidn a la elevada temperatura pre
cisamente antes de, 0 durunte, lu parte final de vida del
bafio mordiente. 81 oxfgzeno del aire sirve, desde luego, co-
mo oxidante en estas condiciones de operacion. No resulta
ninguna ventaja de la aireacion antes de agotar el oxidan-
te primario (eclorito), y preferiblemente se impide la ai-
reacion hasta que se dé un agotamiento sustancial del oxi-
dante secundario (cobre ciprico). Estas condiciones vienen
indicadas por una reduceion del régimen de mordentado obte-
nido, que sirve como gufa para determinur cuando hay que em

plear aireacifn. = — = = = =~ -« = - - - - -

Tas tres etapas de reaccidn de mordentudo del cobre im-
plicadas en cuanto precede se representan por las siguien-

tes expresiones:

2) 20u + NaClOp + 2NH,C1 « 4NH,OH —>

ZOu(NH3)4012 + NaGl = 6H20
b) Cu + Cu(NH3)4012 —_— 20u(NH3)201

c) 2Cu(NH3),Cl + 20, + 2NH,Cl + 2NH0H —>

2
2Cu(NH3)4012 + 3H20



Bl cobre divalente en el complejo formado segin la ecug
cidn (a) se halla esi disponible para ulterior oxidaciodn
de cobre metdlico sezin lu ecuacidn (b), para formar el

1
complejo monovalente {cuproso), que luego es oxidado segin

5. la ecuacion (¢) por aireacidn. Naturalmente, valen las mis-‘
mas condiciones cuando se emplea nitrato amdnico en vez de,
o conjuntamente con, el cloruro y/o el bicarbonato. La con-
version de lu mayor parte del cobre, si no de todo, al ea=-
tedo cuprico ¥y la creciente concentracion de cobre en solu-
10, ¢idn hasta un punto en que los regimenes de reaccidn (mox-
dentado) son demasiado lentos para ser. comercialmente préc~
ticos, defterminan el punto en que debe sugtituirse la solu-
Clone = = =@ = - T T T T T T - - -
Bl perfeccionamiento sobre el gsistema anterior de la
15, natente norteamericana 3.231.503 se ilustra mejor mediante
una comparacién de resultados,obtenidos empleando aquél
sistema'y los de la nresente invencidn como se indica en
la siguiente Tabla Ie =~ = = = o - = = o = - - - - = - - -
Tabla I
mol/1 pulf./min onz./gal. % capa-
NH,C1, ¢ , (1) (2% . cidad
mol/1 mol/l mol/l NH4N03 temp. Regimen a capacidad tedrica
N2, HaClo NH,0H NH,HCO o taque Cu  Cu antes
2 4 453 al 5
mezecla vertido
2 0,375 3,0 0,75 1,0 25 0,00018 12,5 98,4
3 0,375 3,0 0 1,5 25 0,00021 12,5 98,4
4 0,375 3,0 1,5 0 40 0,00026 10,9 85,8
5 0,375 3,0 0,75 1,0 40 0,00036 12,5 98,4
6 0,375 3,0 0 1,5 40 0,00039 12,5 98,4
7 0,375 3,0 1,5 0 55 0,00032 10,9 85,8
8 0,375 3,0 0,75 1,0 55 0,00043 12,5 98,4
9 0,375 3,9 0 1,5 35 0,00046 12,5 98,4
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(1) 1 pulgada equivale, aproximadamente, a 25,4 mm.

(2) 1 onza/galdn equivale, aproximadamente, a 7,5 g/l.

Tas cifras dudas en la Tabla I son sin aireacidn, cuyo

efecto So describird ahora: = = = = = = = = = = —« « — = — j

Log sjemplos 1, 4 y 7 de la tabla precedente represen-
tan la experlencis del sigtema conocido de la patente nor-
teamericana 3.231.503 @ que 96 hu hecho referenciu. Los reg
tantes ejemplos de la table ilustran el régimen de mordenta

do y la capacidad total de cobre significantemente mejora-

dos de los sistemas de la presente invencion. = = = = ~ = =

Al usar las soluclones de la invenciodn, lus plucas de
circuito impreso u otros substratos recublertus de cobre se
ponen en contacto con lu solucidn mordiente, sumergiéndolas
en un tanque o bafio o pulverizando la superficie de los sus
tratos. Inicialmente lz solucidn se muntiene a temperatura
ambiente, pero cuando asumente la cantidad de cobre disuelto
en la solucidn, disminuird el régimen de mordentudo y por
ello es de desear que se compenée aumentando progresivamen—
te la temperaturs de la solucidn. Como regls generul, se
recomienda que la temperatura se eleve giempre que el tiem—
Po requerido para extraer todo el cobre de un panel chapado
normal de cobre de 2 ongas (aproximadamente, 56 g) se acer—
que a los 30 minutos. Los aumentos de temperatura pusden ha
cerse hasta un miximo de aproximadamente 552C. Debido al elg
vado régimen de pérdidae de amoniuco del sistema a tempera=

‘ . . ’
turas superiores a esta, dicho 1{mite se considera el mexi-



5

10.

15.

20,

23

moenlapra"ctica..-...__............_....._..........---

4 Ffin de mantener un régimen eficaz de mordentado tam-
bién es deszeable afiedir periddicemente hidrdxido amdnico de
modo que el pH de la golucicén no caiga substanciulmente por .

debajo de 9,0 y preferiblamente no caiga por debajo de 9,8.

Cuundo lz cuntidud le cobre de la solucidn sobrepusa
aproximadamente 11 onzas por galdn (aproximzdamente, 82 g/1)
es aconsejable por lo general vaciar la solucidn y empezer
con ofra nueva, aunque con aireacidn dicho limite puede au~
menbarse a aproximadamente 14 onzas/galén (aproximadumente,
105 g/1) como se explica lueso. Bl cobre disuelto en la so-
lueidn gestada se precipita facilmente reduciendo la solu-
cidn a condicidn substancialmente neutra, ya sea por adicidn
de agua en exceso o por adicion de sulfdrico dilufdo a un
pH de aproximsdamente 6,0. Dejando en reposo, el hidrdxido
de cobre se posars en el fondo de la solucidn, y la recupe=-
racion suele ser en general de por 1o menos 995 ILa solu=
ciép que sobrenada pusde decanturse facilmente y vaciarse
sin peligro de contaminacién, permaneciendo los valores de
cobre como residuo de Ffondo en el tanque de sedimentacion
que puede ser recuperado y sometido & proceso para recupe~

rer el metale = = = = = = v m - - - - — .- .- -—-—

Bl sisgtemz es notablemente estable, en particular cuan=~
do se mantiene un buen control del pH & o por encima de a=

vroximudamente 9,0, de modo que no ocurra nada de preciplte
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cidn o sedimentacidn en los tanques de mordentado. Ello

e9 valido incluso aunque la solucidn puede estar en reposo
durante algﬁn tiempo entre periodos de operacidn, particu~
larmente si la temperatura de lu solucion, si era inicial~
mente por encima de alrededor de 352, se enfria de pronto
por debajo de dicho punto cuando el periodo de no uso sobre

pasa aproximadamente 3 horas. — — = = = = = = = = = « = ~

Le s0lucidn no es critica en cuanto a concentracidn de
oxidante, ya que una solucidén ten baja como de 0,1 mol por
1itro de clorito sddico proporcionaré algunu accidn de des-
prendimiento, aunque naturalmente el régimen es bajo. En el
otro extremo, la concentraclin puede ser cualquiera hasta
ol 1imite de saturacidn del clorito en la solucion. Se pre-
fiere operar & una guma de concentracidén de aproximadamente
0,375 mol por litro. La concentracion de ion amonio deberia
sobrepagsar slempre lz del cobre disuelto en la solucidn y
en general la preferencia es por un exceso sobre el cobre
en una relacidn molar de por lo menos 23:1. BEsto lo propor-
cionu, desde luego, el hidrdxido aménico asi como ol cloru-
ro, nitrato y bicarbonato aménicos usados. Dado que la can-
tidad de hidroxido amdnico requerida viene determinada en
gran parte por el requisito de mantener un pH de la solu-
cidn de por lo menos 9,0 suele recomendarse el empleo de
aproximadamente 3 moles por litro de la buse. La concentra-
cidn de cloruro, nitrato, bicarbonato améonicos en dicho sig

tema ha de ser por lo menos de 0,2 moles por litro y prefe—

riblemente es de 2,0 moles por litro para lograr un régimen
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de mordentudo y una capacidad de cobre miximos. Un 1{mite
superior prictico para el clorur¢ o nitrato y bicarbonato
aménicos, i estin presentes, es generalmente de eproxima-
demente 4,0 moles por litro. El cloruro aménico se prefie-
re sobre el nitrato simplemente debido al peligro implica-
do por el almacenado de nitrato amdnico seco. La eficacia
del nitrato en la solucidn mordiente es, sin embargo, exac-
tamente ‘tan buena como li del cloruro, y el problema de al-
macenado del nitrato puede mitigarse, desde luego, usando

une solucidn concentruda en vez de la 88l SECR. = = = = = =

Cuando la solucidn ha sido por 1o menos parcialmente
agotada, es decir hasta el punto en que el oxidante prima-
rio se ha consumido y la concentracidn de cobre disuelto se
halla en exceso de aproximadamente 6 onzas por galén (apro=
ximadumente, 45 g/l) se mejora grandemente la prosecucion
de la operacion introduciendo agitacién de aire mientras
que a la vez se muntiene la temperatura a 552C. Ello se
ilustra en la siguiente Tabla II, usando una solucion que

tenga la composicidn del ejemplo n® 3 de la Tabla I. = = =

Tabla IT
Onzag ,de Cu por - Régimen de morden Regimgn de mordentado
galon de tado antes de la~ despues de la airea=
solueidn sireacidn, pulga= oidn, pulgadas por mi
da por minuto. nuto.
6 0,00015 0,00017
8 0,00011 0,00021

10 0,00008 ’ 0,00015
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Si blen el rézimen de mordentzdo a 6 onzas por galén
(aproximadamente, 45 /1) de la tabla anterior presenta al-
gune mejora con la airescidn, esta diferencia se considera
debida principalmente a un error experimental ya que los
regimenes deben ser tedricemente idénticos, puesto que to-
do el cobre probablemente esta en forma divalente a este
nivel de concentracidn. 4 los dos niveles més altos de ago~
tamiento, ya no se obtiene esta condicion, y se observara

que ol régimen de mordentado es casi el dobles = = = — = =

Ia capacidad de disolucion de cobre de lus soluciones

en condicidn sireada como se deseribe antes ya no queda li-
mitada por la concentracidn inieiul de clorito, puesto que
se ha introducido un nueve oxidante, a saber el aire. Bajo
dichas condiciones, el contenido de amoniaco serd el que
controle, y en los ejemplos dados antes, la capacidad tad~-
rica de las soluciones sera de aproximsdamente 19 onzas por
galdn (aproximadamente, 142 g/1). No obstante los problemas
de solubilidad limiteran la capacidad prdctica, en operacio-
nes normales, a aproximadamente 14 onzas por galén (aproxi=-
madamente, 105 g/1). Aunque el sumento de capacidad asi lo-
grado no es demasiado grande, lus mayores velocidzudes de
mordentudo logradas son de real importancia, mis egpecials

mente en las operaciones de proceso uutomiticos = = = = = =

N 0 T A

Se declaran de novedad y propiedad para Hspaiia, sus te—
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rritorios y plazas de soberanis, las sigulentes: = = = = =

REIVINDICACIONES

1.~ Método de preparacidn de sistemas de mordentado,
particularmente pare cobre, caracterizado porque compren=
diendo el sistems esencialmente agua, clorito sddico, hi-
droxido aménico y una sal amoniacal elegida de entre el
grupo formado por cloruro amdnico, nitrato amdnico, bicar-
bonato amdnico y mezclas de log mismos, por Lo menos una
de dichas sales nitrato y cloruro se provee siempre en el
sistema, y el clorito se incorpora de modo que su concen—
tracidn sea de aproximadamente 0,1 mol por litro hasta la
saturacidn, lz sal amoniacal se incorpora de modo que su
concentrucidn sea de aproximadamente 0,2 molar hasta la sa-
turacion y el hidrdxide amdnico se incorpora de modo que

se produzeca un pH minimo de aproximadamente 9,0 en la so-

luciént--- —————— - e m M s Emr e Gm G G M M @ WD e e

2.- Hétodo segun lz reivindicacidn 1, caracterizadO'pog
que el cloruro s0dico es 0,375 molar, la sal amoniacal es
1,5 molar en un miembro elegido de enire el grupo formedo
por cloruro amdnico, nitrato amdnico y mezclas de los mis-

mos, y el hidrdxido amdnico e 3,0 MOlare = = = = = = = =

3.~ Método segin la reivindicacidén 1, caracterizado por
que el clorito aménico es 0,375 molar, la sal amoniacal es
bicarbonato amdnico 0,75 molur y 1,0 molar en un miembro

elegido de entre el grupo formedo por clorurc aménico, nie
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trato amonico y mezclas de 103 MiSMOS: = = = = = = = = = =

4.~ Procedimiento para disolver cobre de un sustrato,
caracterizado porque comprende: a) proporcionar una solu=
cidn mordiente segin la reivindicaucidn 1, estando inieial-
mente dicha solucidn a aproximadamente temperaturas amblen=
te; b) poner en contacto sl sustrato de soporte del cobre
que debe mordentarse con dicha solucion mordiente por un
periodo suficiente pura disolver la cantidad deseada de co-
bre del mismo; ¢) aumentar orogresivamente la temperatura
de la solucidn sin sobrepasar los 552C cuando aumenta la
cantidad de cobre disuelto en la solucidn mordiente y dis-
minuye el regimen de mordentado de la misma; d) afadir pe-
riddicamente hidréxido amonico & la solucidn para mantener
el pH a un valor no inferior de aproximadamente 9,0, - - -
5.~ Procedimiento segun lu reivindicacion 4, caracteri-
zado porgque ademis incluya la etapa de azirear lu solucion
después de'que el contenido ée cobre disuelto sobrepasa a-
proximadamente las 6 onzas por galén (aproximadamente, 45
&l)e = m - - - - - --——-
6o~ WHETODO DE PREPARACION DE SISIEIAS DI MORDENTADO Y
PROCEDIMIENTO PaRA DISOLVER COBRE DE UN SUSTRATOMN, w w = =
Todo ello conforme se describe y reivindica en lu pre—
sente memoria que consta de trece hojas, foliadas y meca~

nografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 10 JUN, 1369
P A M CURELL SUNOL

Por Poder
Firmado: ¢ Carbonek



	Bibliographic data
	Description
	Claims



