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MEMORTIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencidn a nombre ds:

KOLLMORGEN CORPORATION Photocircuits Di-

vigidn, de nacianalidad estadounidense,

domiciliada en Glen Cove, N.Y., USA, 31

Sea Cliff Ave.j; por: "PROCEDIMIENTO PARA

LA SENSIHILiZAcIUN DE SUPERFICIES METALI-

CAS Y NO METALICAS PARA LA DEPOSICION NO

ELECTROLITICA DE METALESY,

El presente invento se refiere a nuevas y Gtiles
soluciones sensibilizadoras de metal noble. Més particular;
mente, el invento se refiers a soluciones que comprenden un
complejo de metal noble, y a concentmdos de las mismas. Las
soluciones son utilizadas para hacer superficies de un subs-
trato catalizadoras de la recepcidn y deposicidn uniforme so-
bre ellas de un metal sin recurrir a un manantial externo de
electricidad., La deposicién no electrolitica de un metal sobre
un substrato metdlico o no metélico requiere usualmente trata-

miento previo o sensibilizacidp del substrato para hacerlo ca-
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talizador de la recepcidn de tal depdsito. Se han desarrolla-

do a lo largo de los afios diversos métodos que emplean compo-
giciones sensibilizadoras particulares,

Una de las primeras innovaciones empleaba una plu=-
ralidad de bafios con los que el substratoc era sometido a un
procedimiento de dos etapas b&sico, que comprendia, por ejem-
ple, inmersidn en una solucién de clorurc estannoso, seguida
por inmersién en una solucidn de clorurc de paladio &cida.

Mas recientements, se ha propuestc también un procedimiento

de tratamiento unificado que emplea s6lo una solucidn de ba-
fo. El procedimiento de bafios mltiples, aunque efectda con
facilidad la sensibilizacién es bastante complicado y produce
adem@s un recubrimiento repentino o rdpido de metal noble in-
desseable. Los procedimientos de bafios unificados conocidos,
aunque superan el problema de recubrimiento repetino o rapido,
tienden a producir reactividad catalitica disminuida,

Correspondientemente, un objeto principal del pre-
sente invento es proporcionar una nueva composicifn sensibiliza-
dora, y concentrados estables de la misma, susceptibles de ser
diluidos para formar sensibilizadores muy activos, asi como un
nuevo procedimiento para efectuar la sensibilizacién de un subira-
to para hacerlo catalizador de la recepcidn de un depbsito de
metal no slectrolftico.

Dtrg objeto del presente inwento es proporcionar nuevas
y (tiles composiciones estabilizadas que son soluciones verda-
deras. Es un objeto adicional del invento proporciconar compo-

siciones estables trsnsparentes que son soluciones verdaderas,
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y concentrados de las mismas susceptibleside ser dil;idos~y
procedimientos para la utilizacidn de las mismas que redﬁcgn
materialmente el tiempo necesario para efectuar la sensibiliza-
cidn, 7

Todavia otro objeto del invento es proporcionar com-

posiciones concentradas susceptibles de ser diluidas, y métodos

para sensibilizar substratos con un metal noble, que implican utili

zar soluciones de tratamiento muy diluidas y disminuir de ests
modo materialmente los costos de produccidn,

Las spluciones sensibilizadoras de este invento-com-
prenden agua-y un complejo met8lico gue consta de tres componen-

tess

(a) Un metal noble seleccionado de los periodos quinto y sexto
de los grupos VIII y IB de la Tabla PeriSdica"de los Ele-
mentos; A

(b) un metal del grupo IV de la Tabla Periddica de los Elemen-~
tos que es capaz de tener dos estados de valencia; y -

(c) un anién capaz de formar un radical establé con ambos ga-
tados de valencia del metal del grupo- IV, siendo la propoi-

cién molar de los componentes (a) a (b) a (c) desde aproximada-

mente 1:1:3 hasta aproximadamente 1:6:24., - T -
Un objeto adicional del invento es préparar’diéha
solucién en forma concentrada y en diluirla para la utiliza-
cién. En dicho caso la concentracidn del componente (a) es pre-
feriblemente de al menos 1,5 g/litro.
Una realizacifn preferida del invento es uni solucidén

sensibilizadora estabilizada tal como se define: antEriormente,



10

15

20

25

que incluye como estabilizador un mono-ol, diol o poliol orgé-
nico, por ejemplo compuestos orgénicos monohidroxilados, dihi-
droxilados y polihidroxilados, siendo la cantidad de dicho com-
pussto en dicha solucidn al menos suficiente para impedir la
separacidn desde ésta del componente (a) en forma de una peli-
cula o precipitado metélico.

Tapbién se consideran soluciones sensibilizadoras
dpticamente transparentes que han sido preparadas diluyendo
los concentrades con agua, con un Acido o con una mezcla de
agua y un &cida, hasta que la concentracidn del componente
(a) ha sido reducida hasta de aproximadamente 0,0005 g/litro
a aproximadamente 2,5 g/litro.

| Otra caracteristica del invento es un procedimiento
para preparar el concentrado, que comprends calentar una meze
cla acuosa de los componentes (a), (b) y (c) a una temperatu-
ra apropiada, por ejsmplo desde B02C hasta el punio de ebulli-
cifn, hasta que est& completa la formacidén del complejo.

‘Todavia otra caracteristica es un procedimiento
para preparar.el concentrado que comprende mezclar una solu-
cién acuosa de-componentes (a) y (c) con una solucidn acuosa
de companentes (b) y (c) y calentar la mezcla desde 802C has-
ta su punto de ebullicidn,

El presente invento se refisre ademfs a un procedi-
mignto mejorado para hacer a superficies receptives de la des
pesicidén de un metal no electrolitico adherente, asi como a un
procedimiento para depositar de modo no electrolitico un metal

sobre un substrato que ha sido sensibilizado con las solucicnes
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sensibilizadoras del presente invento, -

Una realizacidn adicional del. invento se refiere a
soluciones particulares de metal noble &cidas para hacér: a super-
ficies raceptivas de la deposicifn de cobre no eleétrolitico. |

Una ventaja del presenté,invehto consiste en que la-
sensibilizacidn, tal como se cunsidefazqu{, conduce a una evi-~
tacién pricticamsnte completa de la deposicifn de un recubri-~
miento repentino o répido de metal noble a partir del bafio .
sensibilizador, Un recubrimiento repentino o répido de metal
noble conduce normalmente & un bajo grade de adherencia. Por
lo tanta, la evitacidn de dicha depésicién conserva econGmicamente
el metal nokbe.

Otra ventaja més del presente invento se logra fabri-

cando miembros de base plésticos praismente sensibilizados. En

. esencia, la solucidn sensibilizadora puede ser incorporada di-

rectamente en una hase pléstica en el momento de.la fabricacidn
de esta. Esto se puede lograr utilizando una solucién sensibi-
lizadora orginica que emplea un disolvente tal como ciclohexancna,
o una composicidn pastosa muy viscosa, Alternativamente, la so-
lucidén puede ser reducida a una %drma sblida empledndo un . can-
tra-ibn e incorporando directamente dicho sdlido en una base -
pldstica en sl momento de la fabricacidn. Por lo tanto, el
descubrimiento del presente invento trea la preparacién de so-
luciones plésticas previamente swnsibilizadas, Ern-esencia, se.
forma un complejo entre los metales y el anidn. El ‘complejo :de

paladio-sstaffow~cloruro preferido de este inventd, por ejemplo,

adem&s de ser soluble en Acidos, es scluble en disolventes orgé-
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nicos, por ejemplo dimetilformamida, cicleohexanona, hexano, di-

metilsulfdxido y similares., Es Gpticamente transparente en so-
lueidn dilufda. Es.susceptible de ser filtrado a través de ule

tra~membranas, a través de lae cuales no pasardn suspensiones

"sensibilizadoras coloidales. Se ha encontrado que dicho comple-

jo tiene un mlximo de absorcién de ultravioletas a 395 i Una
vez formados, los concentrados del complejo de acuerdo con es-
te invento pueden ser diluidos a niveles de concentracién'que
no- pueden ss¥ formulados directamente de wodo fécil y reprodu-
cible para formar soluciones sensibilizadoras asctivas.

El procedimiento o tratamiento de sensibilizacidn que
es una realizacidn de este invento constituye una stapa inter-
media entre el tratamiento previo o limpieza de las superficies
sobre las cuales se ha de depositar de modo no electrolitico el
metal y la deposici&n del metal propiamente dicha.

- La solycifén sensibilizadora comprends una solucidn
acuosa de -un complejo metdlico tal como se define anteriormente
que consiste en (a) un metal noble, (b) un metal del grupo IV
y (c) un anibn, Es dpticamente transparente, es decir no coloi-
dai. Entre los metales nobles que se pueden mencionar se encuen-
tran paladie, platino, oro, rodio, osmio, iridio y mezclas de
estos metales. Se pueden qtilizar, entre otras, sdes de &cidos
inorgénicos.y oigénicos de estos metales y de los metales del
grupo IV, tales como los cleruros, bromuros, fluoruros, fluobo-
ratos, yoduros, nitratos, sulfatos y acetatos de estafio estanno-
so de titanio y de germanio, entre otros., Otras sales de &cidos

de los metales nobles y metales del grupo IV se les ocurrirdn con
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facilidad a los técnicos en la materia,

La concentracién del idn de metal noble en los concen-
trados serd preferiblemente al menos de 1,5 g/litro. El 1imite
practico superior sera de aproximadamente 100 g/litro. Efn el
bafioc de solucidn sensibilizadora la concentracidn de metal no--
ble serd preferiblemente de al menosraproximadamente 0,0005
hasta 1,5 g/litro de solucidn, La solucién de bafo sensibili--
zadora puede ser preparada directamsnte o diluyendo un'éﬁncen—
trado.

Las soluciones sensibilizadoras o concentrados se
preparan calentando las sales de los metales. noble.s‘yzunia'sa‘l'
de un metal del grupo IV en una solucifn &cida acuosa tal. como
se describird a continuacidn. Entre los 8cidos que se pueden’
mencionar se encusntran dcido clorhidrice, &cido fluorhidiice,
&cido fluobdrico, &cido yodhidrico, &cido. sulflrico y &cido
acético., Preferiblemente, el anidn del écidn.inorgénicbvcbires—
ponde al anidn de la sai de los metales nobles, .0 al anifn de-
la sal del metal del grupo IV, Cuando son iguales los aniones
de la sal de metal hoble y de la sal de metal del grupo IV,
el anién del &cido deberd corresponderse preferiblemente con
el anidn comin de las sales. Cuando el snidn del metal hoble
difiere del de la sal del metal del grupo IV, el anidn dél?éci-
do corresponde preferiblemente al anin de la sal de'.metal no-
ble. Sin embargo, se pueden utilizar tambifn &cidos que tie- : -
nen aniones que &ifieren.de los aniones de las sales de metal
noble o de la sal del metal del grupo IV. Los aniones preferidos

san C17 y SnCla-a
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La.concentracibn del fAcidn en las soluciones sensibiliza-

doras y en .los concentrados depende de. la concentracidn o fuerza
del Acido empleado. La concentracidn del &cido en la solucidn
final deberd ser al menos 0,001 N, En el limite o extremo supe-
rior, especialmente en el concentrasdo, la concentracidn de &ci-
do deberd ser tan elevads como 15 N, o incluse superior. Cuando
se utilizan 8cidos fuertes, la concentracién del &cido en la
solucidn sensibilizadora varia generalmente entre aproximada=-
mente 0,02 y 7,5 N. Cuando se utilizan fcidos débiles, la con-
centracidn del &cido en la solucibn sensibilizadora se aproxi-
ma al limite superior que se da en lo que antecede;

La concentracidn de i8n del metal del grupo IV puede
variar ampliamente pero debe ser mantenida en exceso sobre la
cantidad. estequiométrica basada en la cantidad de iones de
metal noble presentss en la solucidn sensibilizadora. Normal-
mente se mantiene un gran exceso, por.ejemplo, de cloruroc es=-
tannoso, para permitir la oxidacidn con aire del idn estannoso,
A modo ilustrativo, concentraciones tan elsesvadas como 50 g por
litro de cloruro sstannoso no son perjudiciales para la efica-
cia de la actividad sensibilizadora de las soluciones diluidas.

Las socluciones. sensibilizadoras y sus concentrados,
del. presente invento, pueden contener agentes adicionales pa-

ra estabilizar la solucidn, por ejemplo, contra los efectos de

" la woxidacidn atmosférica. Dichos agentes incluirén la utiliza-

cién de cantidades adicionales del metal del grupo IV, asi por
ejemplo, se puede afiadir cloruro estannoso adicional a una

solucidn sensibilizadora de paladio-clorurc estannoso; otros
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agentes sensibilizadores Jtiles son los hidrocarburos fluorados.

Tal como se ha mencionado en lo que antecede,}a adi-
cidn de un mono-0l, diol o poliol orgénico a las.soluciones sen-
sibilizadoras de este invento mejora la estabilidad de las solu-
ciones y evita la formacidn de residuos de metal noble sobre
superficies, por ejemplo superficies metllicas, expuestas.a di-
chas soluciones,

Los bafios a los cuales se ha afiadido una cantidéd
eficaz de los ingredientes estabilizadores permanecerén trans-
parentes y ser&n estables durante periodos extensos de almace-
namiento y uso. Los compuestos que se puedep utilizar con la
méxima eficacia son compuestos polisustituidos.de peso.molecu=
lar relativamente bajo, con grupos hidroxi o que contienen .
al menos un grupo hidroxi y otraos. grupos funcionales tales como
grupons de Acido sulfénico, grupos fosfato, grupos amino, hald-
genos, grupos carbaxile, que tiendema screcentar la solubilidad
en medios palares. o O

Ingredientes estebilizadores preferides son mono-cles,
dides o polioles aliffiticos de cadena abierta con desde aproxi-
madamente 1 hasta aproximadamente 12 &tomos de carbono,. por
ejemplo metanol, etanol, isoptrapanol, etilénglicul,”proﬁiléngli-
col, l,4-butanodicl, glicerina, glucosa, sscarosa y similaress;

y mono-oles, dioles o polioles monocarbociclicos .o di-carbocicli-
cos, alifiticos o aromfticos, de cadena cerrada con desde apro- -
ximadamente 6 hasta aproximadamente 12 &tomos de carbono, . por

ejemplo ciclohexanal, ciclohexanodiol, inositol, fenol, P-naftol,
resorcina, catequina, hidroquinona, pirogalol, floroglucina, naf-

torresorcina, y compuestos similares.



10

15

20

25

- 10 -

387079

Se prefiere gque los ingredientes estabilizadores
tengan una solubilidad en agua al menas mayor de aproximada-
mente 4% en peso, especialmente los que son de la familia arg
mética. Ingredientes estabilizadores particularmente preferi-
dos son isopmupanol! etilénglicol, glicerina, resorcina, catg
quina, hidroquinona, pirogslol y floroglucina. Estos se pue-
aen emplear generalmente en una concentracidn apropiada dentro
del margen desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 50%
en peso en la ﬁezc;a final. Los compuestos aromaticos se em-
plearédn en cantidad de 2 hasta 7% en peso y los compuestos ali
féticns se utilizarén en concentraciones desde aproximadamen-
te 4 hasta 50% en peso, aunque se pueden fbrmular, tal como se
henciona anteriormente, cantidades superiores e inferiores.Un
estabilizador especialmente preferido es resorcina en cantidad
de 20 hasta 70 g/litro.

" Aunque esto no se deberd considezar como limitativo
del invantu,.sa cree que la reaccifn de formacifn de complejos
que tiene lugar entxe los metales y el anidn da como resuliado
lé formacidn de més dé uno y posiblemente de varios complejos.
En el casoide Sn y Cl éstos pueden ser descritos empiricamente,

como que incluyen aniones complejos de las fdrmulas:

-e

Clee(Sntla)z

Me(SnCl,).

-e

- o 0

e

C12M62(5n813)4

)

Naa(SnBElZU

o mezclas de estos, en que Me es Ru, Rh, Pd, O0s, Ir, Pt, Au o
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una mezcla de los mismos.,

Las concentraciones de los companentes del complejo
son expresadas en términos de proporcién molar. Por lo tanto,
la proporcién molar preferida de metal noble a metal del grupo
IV a anién es desde 1:1:3 a 1:6:24.

Los concentrados de este invento pueden ser prepara
dos por procedimientos llamados de una (nica etapa o de dos
etapas. En el primer caso, se calienta una mezcla acuosa que
contiene componentes (a), (b) y (c), tal como se definen antg
riormente ~ estando presente sl componente (a) preferiblemente
en una concentracibén de al menos 1,5 g/litro a una temperatura
por ejemplo desde 802C hasta el punto de ebullicidén de la mez
cla, hasta que estd sustancialmente completa la formacidn del
complejo metédlico. En un procedimiento llamado de dos etapas,
se dispone una solucidn acuosa que contiene una sal del compo_
nente (a) en una concentracién por ejemplo de 1,5 g/litro hag
ta aproximadamente el limite de solubilidad de la sal en agua
en el punto de esbullicién y el componente (c); y una solucién
acuosa de componentes (b) y (c), siendo las proporciénss de (a):
(b) : (c¢) de 1 : al menos 1 : al mencs 3. Las dos soluciones
gon mezcladas y calentadas a una temperatura desde, por ejemplo,
B02C hasta el punto de ebullicién de la mezcla hasta que estd
sustancialmente completa la formacidn del complejo. Se pueden
utilizar convenientemente concentraciones de paladio por ejem~
plo de 8 a 100 g/litro (calculado como metal). Dependiendo de
la temperatura, se prefiere calentar desde aproximadamente 20

hasta 90 minutos, aunque esto no es critico. Los siguientes
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gjemplos se dan para fines ilustrativos y pueden incluir ca-
racteristicas particulares del invento. Sin embargo, los ejem
plos no deberdn ser considerados como limitativos del invep
to, sino que son posibles muchas variaciones de éste sin apag

tarse del espiritu q alcance del mismo.

EJEMPLO 1

Una compogicién concentrada estable, susceptible
de ser diluida para formar una solucidn sensibilizadora Spti-
camente transparents, es preparada del siguiente modo:

Se prepara una primera solucidn que comprende los
siguientes ingredisntes:

Clorurc de paladio {g) 62,9

Acido clorhidrico (al 37%, ml) 200

Agua hasta formar un total de (ml) 500

Se prepara una segunda solucidén que comprende los
siguientes ingredientes:

Cloruro estannoso dihidratada 800 g

Acido clorhidrico (al 37%) 500 ml

La primera solucidn es afiadida a la segunda con agi-
tacién, y la mezcla es calentada a B52C y luego es puesta en
ebullicidn en un lugar bien ventilado durante una hora.

La mezcla es dejada enfriarse y se obtiene un concepn
trado de acuerdo con sste invento, que contiene paladioc en una

concentracidn de aproximadamente 50 g/litro.
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Se preparan composiciones concentradas estables,

EJEMPLO 2

susceptibles de ser diluidas para formar soluciones sensibili-
zadoras Gpticamente transparentes, de acuerdo con el Ejemplo 1.

Las primeras soluciones comprenden, respectivamentes

Cloruro de paladio (g) 3,10 93,25 125
Acido clorhfdrico (al 37%) (ml) 200 200 200
Agua hasta constituir (ml) ) 500 B a]s . 500

La segunda solucifén es la misma que en.el Ejemplo.l,
Se obtienen concentrados de acuerdo con este invento, qus con-
tienen paladio en concentraciones, respectivamente, de aproxi-

madamente 2,5, 75 y 100 g/litra.

-

EJEMPLO 3

Se prspara en una (nica etapa una.composicidn con-
centrada estable susceptible de ser diluida para formar una
solucién sensibilizadora dpticamente transparents. Se utiliza

la siguiente formulacidn:

Cloruro de paladio (g) 62,5
Acido clorhidrice (al 37%) .(ml) 700
Cloruro estannoso dihidratado {qg) _ - 800
Agua hasta constituir un total de (ml) 1295 .

Se disuelve clorurc estannoso en el &cido clorhidri-
co. El cloruro de paladic es afiadido con agitacidn., Luego se
afiade el agua y la mezcla es calentada a B52C durante 20 minu-
tos, luego es puesta en ebullicién durante 1,5 horas y es en-

fl'iadao
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Se obtiene un concentrado de acuerdo con el invento

que contiene aproximadamente 50 g/litro de paladio.

EJEMPLO 4
Se prepara una primera solucifn que comprende los
siguientes ingredientes:
Cloruro de paladioc (g) 10
Acido clorhidrico (sl 37%, ml) 200
Agua hasta constituir un total de (ml) 500
La sal de paladio se disuelve lentamente en la mez-
cla de acido y agua.
Se prepara una segunda solucién que comprende los
siguientes ingfedientea:
Cloruro estannoso dihidratado (g) BOO
Acido clorhfdrico (al 35%, ml) 500
La primera solucifn es afiadida a la segunda con agi
tacidn, luego la mezcla es puesta en ebuliiciﬁn durante 1,5
horas, tismpo durante el cual cambia de color desde amarillo
paja, pasando por pardo, hasta azul o plrpura.
La mezela es dejada enfriar y se obtiene un concen=-
”tradu de acuerdo con este invento qe contiene paladio en una

concentracidn de aproximadamente B8 g/litro.

EJEMPLO §

Se repite el procedimientoc del Ejemplo 1, sustity
yendo respectivamente al cloruro de paladio por cantidades
estequiométricamente equivalentes de los siguientes compues=

tos: cloruro de rutenio (BuCla); cloruro de rodio (RhCla);
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cloruro de osmio (DsCla); cloruro de iridio (IrCla); y cloru=
ro de platino (PtClA). Se obtienen concentrados de acuerde con
este invento que contienen, respectivamente, aproximadamentes

50 g/litro de rutenio, rodio, osmio, iridio y platino.

EJEMPLD 6

Se prepara una solucién sensibilizadora de acuerdo
con este invento tomando 20 ml dsl concentrado del Ejemplo 1,
diluyéndolos con una mezcla que comprende 490 ml de fcido clog
hidrico al 37% y 490 ml de agua. La solucidn resultante conten
dré aproximadamente 1 g/litro de paladio en la forma del com-
plejo de paladio-cloruro estannogo de este invento y tendra
buena actividad catalitica.

De una manera similar, se preparan soluciones sen-
sibilizadoras cataliticamente activas de acuerdo con este in-
vento tomando porciones de 0,01 ml y de 50 ml del concentrado
del Ejemplo 1 y diluyéndolas, respectivamente, hasta 1 litro
en una mezcla de 1:1 en volumen de acido clorhidrico.acuoso
al 37% y de agua. Las soluciones contienen, respectivamente,

0,0005 g y 2,5 g de paladio por litra.

EJENPLO 7

Los concentrados del Ejemplo 5 son diluidos con su-
ficiente cantidad de mezcla de 1:1 en volumen de &cido clorhi
drico al 37% y agua para proporcionar soluciones sensibiliza-
doras de acuerdo con este invento que contieneq, rsspectiva-
ments, 0,001, 1,0 y 2,5 g/litro de rutenio, rodio, osmio, iri

dio y platino.
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Se prepara una solucién que comprende los siguientes

EJEMPLO 8

ingredientes:

Cloruro esfannosq 8,4 g
Acido clorhidrico {al 37%) 70 ml
Cloruro de paladio 4,0 g
'Agua hasta 1000 ml

El cloruro de paladio es una porcidn alicuota
de una solucifn que cantiene PdCl, y &cido clorhidrico a1 37%,
respectivamente 50 g y 50 ml/litro.

La solucidn es dejada reposar durante aproximadamen-
te una_hora a la tsmpératura ambiente, tiempo durante el cual
cambiard el color comenzando desde azul-negro, luego verde
gscuro y pardo intenso y finalmente pardo oscuro. En esta eta-
pa se cree que la solucifn contiene cantidades considerables del
complejo de paladio - cloruroc estannosoc cataliticamente acti-
vo y requiere la adicidn de un exceso de clorurc estannoso.

Se prefiere afladir 50 g, aunque la cantidad es nominal y més
- 0 incluso menos - de un exceso también tendrd eficacia. La
solucidn es diluida luego con una solucidn de cloruro estanno-
so ~acido clorhidrico para dar una composicifn que tiene las

siguientes concentraciones d e componentes:

Cloruro de paladio 1 g/litro
Cloruro estannoso 60 g/litro
Acido clorhidrico (al 37%) 100 ml/litro,

La solucifn ss catdfticamente acliva y permaneceri
estable mientras se mantengan el estafo estannoso y el acido

clorhidrico,
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Si no se aflade el cloruro estannoso adicional a la
solucibn original cuando ésta alcanza un color pardo oscuro,
la solucién serd inestable y se formard un precipitado negro
después de reposar durante varios dias. Se cres que el preci
pitado negro contiene un complejo estannoso de paladio y pa-
ladio metdlico. E1 complejo precipitado pusde ser disuelto de
nuevo en acido clorhidrico concentrado y sera cataliticamen-
te activo. Para lograr la estabilidad se deberd afiadir a la
solucidn estafioc estannoso en exceso.

El paladio metdlico precipitada no se disolverd de
nuevo en el dcido clorhidrico concentrado a menos que se afiz

da un agente oxidante tal como perdxido de hidrdgeno.

EJEMPLD 9

5 prepara, tal como se describe anteriormente, una
solucidn cataliticamente activa que contiene 1 g/litro de clg
ruro de paladio pero, en calidad de ingrediente estabilizador,
se afaden 50 g/litro de resorcina. En lugar de resorciqa; la
solucidn puede ser estabilizada con 700 ml/litro de etiléngli

col o 450 ml/litro de isopropanol,

EJEMPLO 10

Se prepara una solucidn diluida adicional sustancial~
mente de la misma manera que se describe anteriormente, que
tiene a la vez una elevada concentracidén del complejo prefe-
rido, as{ como buena actividad catalitica. La solucién dilui

da consiste en las siguientes concentraciones de componentes:
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Cloruro de paladio 0,05 g/litro
Clorursc sstannoso 5,00 g/litro
Acido clorhidrico (al 37%) 350 ml/litro

Los intentos de reproducir una solucidn cataliticamente

activa, que comprenda las concentraciones anteriores de compo=
nentes, de modo directo, es decir sin diluir un concentrado, no
tendrdn éxito.

La solucibén inactiva es preparada disolviendo 1 g de
cloruro de paladio en agua que contiene 200 ml de acido clorhi
drico al 37% y disolviends luego en la solucién B0 g de cloru-
ro estannoso. La solucifn resultante no es cataliticamente ac-
tiva aunque se forma un complejo de paladio y clorurc estanno-
g0, tal como se evidenciard por el hecho de que la solucidn ori
ginal de cloruro de paladio y &cido clorhidrico pierde sus prg
piedades originales. En esencia, la solucidn de cloruroc de pa-
ladio y &cido clorhidrico tendrd un color amarille claro y de-
positard galvénicamente paladio metdlico sobre una tira o fle-
je de cobre metélico, La adicidn de clorurc estannosoc cambiard
el color de la solucidn a verde intenso y la solucién ya no dg
positard galvanicamente paladic metdlico sobre una tira o fle-

je de cobre.

EJEMPLO 11

Se prepara una solucidn que comprende los siguientes

ingredientes:

Solucidn de cloruro de oro al 2% 5 mi
Cloruro egtannoso 1T g
Acido clorhidrico (al 37%) 50 ml

Agua hasta 1000 ml
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Se disuslve el cloruro estannoso en agua y se afade
el Adcido clorhidrico. A esta solucidn se affade la solucidn de
clorurc de oro bajo agitacién. Se forma una pequefia cantidad
de precipitado, que es eliminado, y la solucidn remanente com-
prende al complejo de oro y cloruro estannoso. La solucidn es

catallticamente activa.

EJEMPLOD 12:
Lo que sigue es un ejemplo de una solucidn de sensi-

bilizacifn apropiada que tiene un bajo contenido de &cido:

Cloruro de paladio 1g
Cloxuro estaﬁ%csc : 20 g
Acido clorhidrico{al 37%) 1 ml
Agua hasta 1000 ml

EJEMPLO 13:

Lo que sigue es un ejemplo de una solucidn-de sensibi

lizacidn apropiada que tiene un elevado contenido de &cido:

Cloruro de paladio 4 g
Cloruro estannoso 25 g
Acido clorhidrico (al 37%) 1 litro

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente so=-

luciones sensibilizadoras tipicas del presente invento.

EJEMPLO 14:
Cloruro de paladio ' lg

Acido acético (al 99,5%) 8680 ml



0

15

20

25

- 20 -

387979

Clorurc estannoso 20 g

Agua hasta 1000 ml
EJEMPLO 15

Cloruro de paladio 4 g

Acido clorhidrico (al 37%) 140 ml

Sulfeto estannoso 20 p

Agua hasta 1000 ml
EJEMPLO 16

Cloruro de paladio lg

Acido clorhidrico (al 37%) 50 ml

Fluoborato estannoso
{LSn(BF4)2- solucifn al 474/ 10 ml

Agua hasta 1000 ml

Las soluciones sensibilizadoras que contienen fluo-
borato estannoso, sulfato estannoso y &cido acético son prepg
radas de una manera similar a la descrita antericrmente.

El procedimiento sensibilizador de este invento cop
prende las operaciones da\limpiar las superficies de panel,que
incluyen algunas paredes laterales con orificios, como aqui se
desexribe, sumergir el panel en la solucidn diluida que contie
ne, preferiblemente, se 0,0005 hasta 2,5 g/litro de metal noble
en la forma del complejo de este invento, y después de esto lg
var a fondo con agua la superficie. El panel es hecho pasar
luego a través de otra solucidn de bafio que consiste en acido
clorhidrico, apropiadamente diluido,por ejemplo hasta aproxima-
damente 10% en velumen, y luego es lavado de nueveo con agua an

tes de la inmersidn en un bafio de deposicidn no electrolitica.
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Se reivindica como nusve y de propia invencidn:
1.~ Procedimiento para la sensibilizacidn de super-
ficies metélicas y no metdlicas para la deposicifn no elec-
trolitica de metales, caracterizade porque las supsrficies
a sensibilizar se exponen a una solucidn que contiene una com-
posicidn de complejos metflicos constitulda por tres componen-
tes, a saber
(a2) un metal noble de los periodos 52 o 62 de los grupos VII
y IB de la tabla periocdica de los elementos o una mezcla
de dichos metales nobles
(b) un metal del grupg IV de la tabla periocdica de los elsmen-
tos que es capaz de tener dos estados de valencia, y
(c) un anibn que es capaz de formar cumpusicionés estables
con el metal del grupo IC en cada uno de sus dos estados .
de valencia,
siendo de un moda preferente la proporcidn molar de los com-
ponentes (a), (b) y (c) como aproximadamente 1:1:3 hasta
l:16:24,
2.- Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porque la composicién de complejos metdlicos
contiene el componente {a) en una concentracidn de por lo me~
nos 1.5 g/l, y porque la mezcla de los componentes (a), (b) y
(c) se ralienta para la formacién de la composicién de comple-
jos hasta una temperatura que a lo sumo es igual al punto de

ebullicibn.

(e
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3.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque
1) se produce una solucidn acuosa que contiene el componente
{c) asi como el cbmponente (a) en una concentracidén de pre-
ferentemante por.lc menos 1.5 grapos por litro hagta la con-
centracifn de safuracién, y
2) se produce una séluci&n acuosa que contiene los componentes
(b) v (c) en ccncéntraciones que, referidas a la concentra-
cidén del componente (a) en la solucidn acuosa 1) correspon-
den por lo menos.a la relacidn de (a) : (b} : (c) hasta
1:1: 3,y
porque después las soluciones 1) y 2) se mezclan y la mezcla
se calienta haste una temperatura que a lo sumo es igual a la
temperatura del punto de ebullicidn y de un modo preferente
se encuentra entre 802 C y la temperaturs del punto de ebulli-
cidn.
4,~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriﬁ:es, paragterizadu porque la mezcla que contiene
los componentes (a), (b) y (c) se eleva primero a una tempera-
tura de unos 80 a 9@2 C de un modo preferente durante un tiem-
po de 10 a éé ﬁinutos, y que a continuacidn la temperatura se
ahmenfa a la‘del punto de ebullicidn, manteniéndose la tempera-
tura de cnccgﬁn preferentemente durante més o menos 1 a 2 horas,
5,-'Frucedimientn, de scuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado poxque _.a la solucién se afiads
despﬁés de su enfriamiento un hidrocarburo fluoradao.

6.~ Procedimiento, de acuerdo con una de las rei-

T



10

15

- 23 =

vindicaciones anteriores, caracterizado porque a la solucidn,

preferentemente después de su enfriamiento hasta la temperatu-
ra del local, se afiade un mono-ol, di-ol o poliocl, de un modo

preferente con pesg molecular bajo.

T+~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque la adicidn es polisusti-
tuida y contiene por lo menos un grupo OH.

8.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizade porqus se sfiade resorcinol a la
solucibne

9.~ PROCEDIMIENTD PARA LA SENSIBILIZACION DE SUPER-
FICIES METALICAS Y NDO METALICAS PARA LA DEPOSICION NO ELECTROLI-
TICA DE-METALES.

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que cansta de veintitres hojas escritas a

K )
magquina por una sola cara,

- Madrid, 5 F
GARLOS
PcP‘
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