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MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
‘N2 370,451 CONCEDIDA EL 6 DE MAYO DE 1.971, POR: "PERFEC-
CIONAMIENTOS EN IA PREPARACION DE SOLUCIONES ACUOSAS PARA
COBREADO QUIMICO .-
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Solloitamds SHIPLEY COMPANY, INC., entided norteemericena, resi- .
_ demte en 2300 Washington Street, Newton, Estado de
Magsechugetis, EE.UU., de A.= '

--Sm.C'.é: C 23C

Principios fundementales del invento

1. Cempo de wbilizecién del imvento

Egte invento sme refiere a perféccionamientos apor= .
tados en un procedimiento pere le obtencidn de uma composi-

5e cién de deposicidén metdlica y de wn modo més particular s
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perfeccioneamientos aportados en vn procedimiento para le ob-

fencidn de una solueidn pera cobreado quimico cepaz de pro~
porcionar un depdsito de cobre no eleotrolitico de mejores
propiededes de resistencia & la flexién y de resistencis a
la traccibn. '

2. Desoripeién de la téenica anterior el

invento

El cobreado quimico se refiere a la deposicién qui-

.mica de cobre sobre superficies limpias cataliticamente acti-

ves mediante reduceién quimica en ausencia de wme cérriente
eléotrica externa. Tales procedimientos y oomposiciénes dti-
les pare esta finalidad ye son conocidos y tienen uns amplie
utilizecidn industrial. Se describen en un cierto nimero de
Patentes anteriores & la presente Solicltud, por ejemplo en
1lag Petentes norteamericanas mfmeros 2 938 805; 3 011 920;
3 310 430 y 3 383 224. |

Las soluciones para cobreado quimico conocidas com-
prenden generalmente ouelro componentes disueltos en agusa.
Estos son: (1) una fuente de iones cofipricos, normelmente
une sal de cobre, como es el sulfato de cobre; (2) un agen-
te reductor como puede ser el formeldehido, preferiblgmsnte
un precursor de formaldehfdo oomo es el paraformeldehddo;
(3) hidréxido, generalmente un hidréxido de metal aleslino |
¥ normalmente hidrdxido de sodlo, suficiente pars proporcio-
nar la soluclén alcaline necesaria en la que dichas composi~
ciones seen eficaces, y (4) un agente complejante para el
cobre suficiente para evitar su precipitacién en solucidn
eloalina, Ya se conocen un gran nimero de acomplejentes
idéneos que se describen en las Patentes arribe citadas ¥y

también en las Patentes norteamericenss nimeros 2 874 072;
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3 075 856; 3 119 709; 3 075 855 y 3 239 512, todes ellas in-

corporadaé en la presente a t{tulo de referencia.

Las soluciones conocides pare deposicién quimica
del tipo cltado proporcionan normalmente una deposicidn, la
cual, sl es mecdnicamente densa y fﬁerte, 63 quebradiza de
forme que puede resistir solamente un esfuerzo limitado de
flexién o térmico sin frectura. Esto no supone uns desvente-
Jje sensible cuendo la deposicidén quimice es del orden de
millondsimas de milfmetro de grosor y se deposita con cobre
eleotrolitico dfetil. No obstente, ouando todo el grosor de—
geado, normalmente de 25 & 75 micras en una aplicacidn eléc~
trice, es proporciomado por deﬁosioi6n quinica, la ductili-
dad limitada es une grave restriccidn.

Un medio pare mejorar las caracter{sticas de fle-
xién o traccidn de un cobreado quimico se describe en le Pa~
tente nortesmericans nfmero 3 213 430 que describe la adi-
cién, a la solucidén para cobremdo, de un compuesto hidroso-
Juble de cilanuro, vanadio, molibdeno, nioblo, tungsteno;
renio, arsénico, sntimonio, bismuto, tierras rarss de le
gerie del motinio y tlerras raras de la serie del léntano.
Ciertos eleménﬁos de los grupos anteriores, egpeocislmente
los eompubstos del vansdio, proporcionan caractariatiqas de
flexién mejoradas;'ﬂo ge comprende plensamente la rezén de
8ato pero en la Patente se afirmarque los agentes actian so-

bre la superfiocie catelitica pars evitar la fomacién y des-

- prendimiento de gas hidrégeno, con 1lo ousl se inhibe la in~

clugidn del hidrégenc en el depbsito a medida que se forma.
Se ha descubierto que cuando se utiliza un acomplejante ¢
una formilacidén de bafio que permita la répida deposicidn de

cobre con un répido desprendimiento de gas hidrdgeno en la
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superficie, se sacrifican o pierden frecuentemente las carac—
ter{stices mejoradas de ductilidad o resistencia a la £lexidn.

Menmoria descriptiva del invento

ILa presente invencidn se reldciona con un método
slternativo para mejorar la ductilidad de depdsitos dé cobre
no electroliticos. Ia solucién de cobre da la invencidn estd |
caracterizada por la adicién de un egente ae adicidn de for-
meldehido & la soluoidn, la cual se cree que es responsable
de la formaaiGn de un'produoto de adicién inestable con fore

meldehido. A cause de la fomacién del producto de adioiln

con formaldehido, se cree que el formaldehido se désprende

lentamente en la solucién con lo cual se reduce el desprendi-
niento de gas hidrégenc en la superficie de la parte que estd
siendo depositada, lo cual se traduce en un depbsito de co~
bre que ﬁosee propiedédes me joradas de resistencia a la fle-
xién y & la trecoidn.

Desotripoidn de las formas preferentes
de realizacién del invento

Se puedé utillizar cualquier sal de cobre que ses
hidrosoluble empléada hasta el presente pera preparar solue
ciones de cobreado no electrolitico, para las soluclones de
la invencién. Por ejemplo, suelen ser generslmente ldéneos
los haluros, nitratos, acetatos, sulfatos y otras sales de
dcidos orgénicos e inorgénicos de cobre, segin es sabido en
la profesidn, Es preferible utilizer sulfato de cobre.

Los acomplejentes idéneos pars los ilones de cobre
gon bidn conocidos en la profesién y comprenden sales de Ro-
chelle, las sales sédicas del 4oido etilendiaminatetracético,

deido nitrolotnisedtico y sus sales de metales alealinos,

trietanolamine, dcidos etilendiaminatqtraacéticos modifica~
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dos, teles como N-hidroxietilendiaminatriacetato, dislquilen-

triasminas hidroxialguil-sustituldas, tal como pentshidroxipro-
pildietilentriamina, y similares.

Una clase preferida de agentes acomplejentes es la
deserite en la Patente norteemericana nimerc 3 329 512 e imclu
ye amines terciariss sustituldes con hidroxialquilo, tales co~
mo tetrahidroxiproplil-etilendiemine, pentehldroxipropil-dletil.
entrismina, tri-hidroxipropilamino (tripropanclemina) trihidro
xipropil-hidroxletilentilendismine y similares.

Ia velocidad de la deposicidén de cobre depende, en
cierto grado, de la eleccidn del acomplejante. Los acomplejan-
tes tales como la pentahidroxipropli~dietilentriemine propor-
cionan una gran velocidad de deposicidén de cobre, normalmen—
te superdor a 25 micras por hora. Aungque las soluoidnes de
cobre de 4ste invento proporcionan depbsitos de cobre & par-
tir de soluciones que comprenden cualquiera de los acomplejan~
‘tes conocidos para iones de cobre, estédn particularmente bién
adaptadas para soluciones de cobre que Lengan.agentes acom=
plejantes que proporcionan unse velocidad rdpida de deposicién
de cobre, y que por si mismos proporcionan depsitos mds dlie-
tiles, .

El agehme de adicidn de formaldeh{do para los fines
de éste invento es un agente de adicidn que se puede aﬁadir
a la golucidn en cantidades suficientes como para experimen- ‘
tar reacoidn con el fo;maldehido y formar un aducto de for-
meldehido relativamente inestable sin envenenar la solucién.
Las reacciones de ésta naturaleza y los agentes de adicién
de formaldehfdo son bidn conocidos en la profesién y se des-
criben en diversas publicaciones, por ejemplo en "Formaldehi-
do" de J. Frederick Walker, Reinhold Publishing Compeny, Ter-
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cera Edicién 1964, piginas 219 a 221, que se incluye en la
presents a t{tulo de referencia. Los agentés de agioién de
formaldehido preferidos son los sulfitos, bisulfitos y f£ép~
fitos de un catién metdlico que no interfiera con la solu-
ocidn de oobrs y, pkeferiblemente, w catidén de metal aleali- .
no. Los agentes de adicién de fomaldehfido més preferidos son
el sulfito de sodio, bisulfito de potasio y fosfito de sodio.

El agente de adicién ée formaldehido'y el formalde~
hido o preferiblemente paraformaldehido, se hacen reaccionar H
entre s{ para formar el producto de adicién antes de afiadir-
ge al resto de los componentes de la éolubién de cobre.

La cantided usads de agente de adicifn de formalde-
hido se encuentra normalmente en exceso molar con respecto &
la cantidad de formaldehldo, pero puede emplearse en cantide-
des equimolares, sunque pueden usarse si se desea cantldades
menores, entiéndose que las cantidades pequefias proporcionan
clerto benefici6 ¥y las cantldades ﬁayores proporcionan un he-
neficio superior. A este respecto, el agente de adicién de
formaldehido puede estay presente en una cantidad desde 1 mol
por 100 moles 'de formaldehido hasta la cantidad que restrin-
ge la deposicién, pero preferiblemente varia desde 1 & 3 mo-
les por mol de formaldehido. ‘

Los batios de deposiciln de esta invencién puesden
utilizarse dentro de una game de temperaturas amplizmente

veriable, por ejemplo, de por lo menos la temperatura ambien-

| te ¥, preferiblemente, hasta 60,02¢, A medida que aumenta la

temperatura, ge susle enoontrar un aumento en la velocidad
de deposiecién. La temperatura no es critica y, dentro de las
gemas normales de trabajo, se obtienen depésitos de cobre no

electrolitico con mejoradas propledades traccionales. Es pre-
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ferible utilizar el bafio sin agitacidn.

Al utilizar la solucién de cobreado quimico para re
vegtir metal, la superficie que se ha de cobrear deberd sexr
cataliticamente activa y encontrarse libre de grasa y materia
5. contaminante. Cuando se haya de cobrear una supsrficie no me-
tdlica, me debe sonsibilizar primerc el 4rea superficlal que
haya de recibir el depdsito para hacerla cataliticamente ac-
tiva, utilizando el tratamiento bién comocido que emplea une
golucidn acuoga dcida de cloruro estannose seguido de un tre-
10, tamiento con una solucidn acuoss dcide dilufda de cloruro de
paladio. Alternativeménte, se consigue una sensibilizacidn
extremadamente buena de superficies no metdlicas, por conbtac-
‘to con una formulacidén 4ecide formada por la mezcla de clorus
o estannoso y un oloruxo de metal preclosoe, preferiblemente
' 15. cloruro de paladio, encbntrﬁndose presente el cloruro estanno-
80 en un exceso molar con respecto el clorurc de mefel precio-
50 ‘

E1l invento se comprenderd mejor tomando como- refe-
rencia los ejemplos que siguen, donde todas las piezas se co-
20, brearon utilizando el procedimiento siguiente:

(a) cortar un sustrato fenolfco & un tamafio de 50,8
por 50,§ mm., .
(b) limpisr le pieze fregéndole con un producto de
limpiezé abrasivo, ‘

. 25, (c) aclarer en ague fria. '

(d) sumergir en una solucidn de un agente humectan-
te identificado como Shipley Conditliomer 1159 a temperatura
ambiente por espacioc de 1 & 3 minutos.

(e) aclarar en agua fria.

30. (£) sumergir en un catalizador de paladio-fcido eg-
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tédnnico coloidal (identificado como Cuposit Catalyst 6F) man-

tenido a btemperetura ambiente por éspaocio de i & 5 minutos.

(g) aclarar en agua fria.

(h) sumergir sen Cuposit Acelerator 19 o wne solucidn
de &oido pereldrico suave memtenids a temperatura ambienmbte por
espacio de 10 minutos. “

(i) sclarar en agua fria.

(j) sumergir en solucidn de cobre no electrdlitico
mentenida & wna temperatura comprgnaida entre 43,208C y 54,490
durente wn periodo suficiente para proporcionar wn depésito
del grosor deseado, no excedlendo de 3 horas.

(k) sexar las piezas y analizar el depdsito para

averiguar su apariennié y ductilidad. le ductiiidad se deter-

mina pelendo un depésito de cobre del sustrato y dobléndolo
en un 4ngulo de 1802 en una direccién, formando un plisgue

en el doblez, devolviéndolo entonces a su posicién original
ejerciendo una preéidn a lo largo del pliegue para aplanarlo.
Este clolo constltuye un plegado. Se repite 91 prooedimiento
hasta que le muestra se rompe por el plieéue. Une muwestra in-
capaz de resigtir por lo menos medlo plegado se conslders
frigil y une muestre capaz de soportar medio plegado o més

se oonsidere como ddetil.

EJEMPIO 1

Sulfato ofiprico pentahidratade . ' 8 g
Paraformaldehido ' " Ts5 &
Hidféxido sédico (solucién al 25% en peso) . 50 ml
Pentahidroxipropilfdietilentriamina 20 g
Bisulfito sédico 20 g

Agua, : hagte 1 litro.

En el ejemplo anterlor, se mezclan el bisulfito gé-
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dico y el paraformeldehido en agus y se afiade como una solu~
cibén al 20% en peso. Ia formulécidn anterior proporeiona un
depSsito de cobre de 0,0109 mm de espesor capaz de soportar
medio plegado. Ia omisidn del bisulfito sddico me traduce en
un depdgito frégil incepaz de soportar incluso medio plegado.
e sustitucidn del bisulfito sbdico por fosfito.sédico PIOPOT~

clonar resultados sustancislmente similares.

EJEMPLIO 2

Sulfato clprico pentehidratedo ' : 8 g
Paraformaldehido 7,5 8
Hidréxido sbédico (molucién al 25% en peso) 50 ml

Acido etilendieminetetrescético 25 8‘
Tetrahidroxipropiletilendiemina 6 g
Bisulfito abdico 20 g

Agus hasta un litro

El producto de-adicién de bisulfito sbdico y pera—
formaldehido se forma al igusl que en el ejemplo 1. Un depd-
sito que tiene un espesor de 0,008 mm es capas de soportar
un plegado mientras que une muestra de control, sin el bisul—
fito sbdico, es frigil. Ie sustitucibn del bisulfito sédico
por sulfito sédico proporéiona~sustancialmente los mismos re-
sultados.

BIEMPIO 3 ,

Sulfato clprico pentahidratado’ 8 g
parafornaldehido 7,5 g
Hidréxido sédico (solucién el 25% en peso) 50 ml
Tar¢£§to de sodlo/potasio 40 g
Biaulfito sédico , 20 g

Ague, . : hagta un litro

El bisulfito sddico y el paraformaldeﬁido se afladen

como en el ejemplo 1. Un depdsito que tiene un espssor de
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0,0022 mm es oepaz de soportar un plegado. Un depésito lige-
remente mds fino de una muestra de control, libre de bisul-
fito sbédico, soporte medio plegado. |

Las soluciones de cobre @ei invento enocuentra uti-
1ided en todas las finalidedes 2 las que se hen destintdo las
soluciones de cobre no electroli{tico, con anierioridad a og-
te invento, incluyendo las aplicaciones tanto decorativas
como industrisles, Resultan especialmente_ﬁtiies pera la
formacién de cireuftos impresos donde los depdsitos actian
como conductores dfetiles y como conectadores ddetiles depo—
sitados sobre las paredes de agujeros pasantes. La formacidn
de un cirdﬁito impreéo con agujeros passntes conductores ‘se
ilustra en el ejnﬁplo.que sigue.

" Ejemplo 4 ,

a. Se limple con chorro de arena un lado de un sus-
trato fenblico dejando lisa le éeéunda superficis.

' b. Se taladran agujeros pasantes en los lugares de—
geados. |

c. Se lleva a caebo wne impresién con estarcido de
seda de una imagen invertida de un dircuito impreso sébre la
superficle picada o rugosa del sustrato fenblico utilizando
una resina epoxi. ,. ' ‘

d. Se sumerge en una éoluoiGn sensibilizante de pe-
ladio en wna etapa, mantenida a temperature embiente por es-
pecio de cinco minutos, V

8. Se sumerge en una soluoidén de separscién que com-
prende 10 greamos ds oloruro de cobre, 106 gramos de 4cldo clo)
nddrico sl 3% y sgua hasta alcanéar un litro, mantenids a
temperaturae embiente, durante 6 minutos,

£. Se deposita cobre no electrolitico del ejemplo
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1, teniendo lugar la deposiocidn de cobre en las paredes de
los agujeros pesantes y sobre las superficies dsperas en la
configuracibn de la imagen. No tiene lugar deposieidn de co-
bre sobre el resistor epoxi o sobre los lados lisos del la~
minsdo pléstico.

' Se comprenderd que se pueden efectusr diversos cam-
blos en las versiones del invento deseritas anteriormente sin
desviarse del espiritu y alcance del invento definido por
las relvindicaciones adjuntas.

NOTA

Deserita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdotica, debe hacex-
se constar que les disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaclones de detalle en cuanto no alte~
ren su principio fundamentel. Temblén se hace oonstaf (ue el
invento corresponde & une Solicitud de Patente, presentada
en Norteaﬁerica, con feche 23 de Agosto de 1.971, bajo ei
némero 174.157; acogiéndose por lo tamto a los beneficios
que 6onceden los Convenios Intefnaciqnalea en vigor, sgiendo
lo que comstituye ls esencie del referido invento y poxr lo
que se soliclta ler, dertificado de Adicidén por 10 afios en
Egpeila, sobre: MEJORAS INTRODUOIDAS EN ﬁL OBJETO DE LA PATEN-
TE FRINCIPAL N® 370.451 CONCEDIDA EL 6 DE MAYO DE 1.971, POR:
“"PERFECCIONAMIENTOS EN LA PREPARACION DE SOLUCIONES ACUOSAS
PARA COBREADO QUIMICO"; caracterizéndose por lo siguiente:

. L.~ Mejoras introducides en el objeto de le Paten-—
te Principel n? 370.451 concedida el € de Méyo de 1.971,por:
"Perfeccionamientos en la preparscién de soluciones acuoseas
para cobreade quimico, capaz de depositar cobre ddctil y que

comprende una fuente de iones olfipricos, radicales hidréxilo,
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una fuenté de formoldehido y suficlente agente acomplejante

pere hocer que dichos ilones clpricos sean solubles en solu-
cién alcalina, caracterizadas porque comprenden adicionar un
agente de adicidn de formaldehido a la solucién en uma centi-
ded desde por 1o menos 1 mol, por 100 moles de formaldehido,
hesta wne centided que restringe la deposicidn de cobre des—
de ls solucidn, -

2.~ Mejoras segln la‘reivindicaoién 1, caracteriza~
das porque el agente de adicidn de formaldshido me elige del
grupo consistente en sales de sulfitos, bisulfitos y fosfitos.

3= Mejores segin la reivindicacidn 1, ceracterize-
das porque el agente de adloién de formaldehido se elige del
grupo congistente en sulfitos, bisulfiios y’fosfitos de meta~
les alcalinos. _

. 4.~ Meojoras segin la reivindicecién 2, caracteriza-
das porque el egente ée adicidn de formaldehido estd presemte
en wa centidad de 0,1 & 3 moles por mol de fbrmaldehido en
solucidén, ]

.5.- Me joras segin la reivindicacibn 2, carscterize-
degporgue el agente de adicibn de formaldehido esté presente
en une ocantidaed de 0,1 & 1 vez los moles de formaldehido en
solucidn,

6.~ Mejoras segin la reivindicaecidn 2, carscterizae~
das porque el agente de adloidn de formeldehido y el formal-
dehido o su precursor, se mezclan conjuntemente antes de adi~
cionarse & la solucién de cobreado.

7.~ Mejoras seglin la reivindicacién 2, caracteriza-
dde porque el agente.de adicidén de forméldehido es bisulfito
sédico.

8.~ Meojores segln la reivindicecidn 2, carscteriza-
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das porque el agente acomplejante es una mezcla de agentes

acompleja.ntes con un miembro de la mezcla gue comprende tna

| amina terciaria hidroxialquil—sus’si’auida.

9.~ Mejoras introducidas en el objeto de 1a Paten-—
te Prinoipal n® 370.451 concedida &1 6 do Mayo de 1.971, por:
"Perfeccionamientos en la preparacién de soluciones acuosas
para cobresdo quimico", tal y como queds sugtancialmente .dea—
crito en la premente Memoria. '

Este Memoria conste de 13 hojas escritas a mégui-
ne por une sola cars.

Medrid, 48 O, 1972
SHIPLEY COMPANY, INC.-

4 GOMEZ ACEBO Y MODET
' D e Elrmados Lo Goota Fon

uL/LN&C/g_/




	Bibliographic data
	Description
	Claims



