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MEMORTA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencion a nombre de:
KOLLMDRGEN CORPORATION, de nacionalidad

gstadounidense, domiciliada en Glen Cove,
N.Y. 11542, USA; por: "PROCEDIMIENTO PA-
RA SENSIBILIZAR UN OBJETO NO METALICO PA

RA LA DEPOSICION DE METAL".

Este invento se refiere a un procedimiento para
sensibilizar articulos para la deposicion sobre ellos de
metales a partir de soluciones, Mds particularmentes, se rg
fiere 2 medios mejorados pars proporcionar capas metélicas
adherentes sobre articulos no metdlicos mediante tratamien
to de dichos articules con una serie de medi;s que depogi~
tan elementos cataliticamente activos o precursores de és-
tos, y puesta en contecto de los mismos con goluciones de
deposicidn no electrolitica de metales.

La sensibilizacidn de substratos no metélicos pa-
ra la deposicidn no electrolitica de metales, por ejemplo

de metales de los grupos IB y VIII, es decir cobre, cobalto,
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niquel, oro, plata y similares, es una operacidn clave en la
produccidn de objetos metalizados decoratives e industrial-
mente Gtiles, tales como placas de rdétulos, cuadrantes indi
cadores, circuitos impresos y similares. Este sensibilizacidn
se lleva 8 cebo de mode convencional tratando el substrato

o de modo discontinuo con iones de metal noble, por ejemplo
de paladio o platino, en solucidn, seguido por una solucidn
de iones de estafio estannoso o iones similares, o de una so~-
la vez con una suspensidn coloidal unificada de metal noble

y con un complejo soluble de idn de metal noble, idn estanno-
so y un anidn, Esto produce una superficie sensible que, cuap
do es sumergida en un bafio convencional de deposicidn no elec-
trolitice de metales hace que el metal se deposite sobre to-
dag las zonag sensibilizedas de aquella, Més recientemente,

se han proporcionado los llamados sensibilizadores de redug
cion de metales que pueden emplear iones de metales no nobles,
sequido por un tratamiento con soluciones reductoras o ener-
gia radiante, por ejemple calor, luz y similares, para produ-
cir la superficie sensgibilizada,

El procedimiento de sensibilizacidn por reducciodn
de metal consiste en recubrir una supexficie, preferiblemente
una que ha sido activada de maneras conocidas, con el fin
de hacerla permanentemente polarizada y humectable o micro-
porosa, con una solucidn de sal metdlice reducible, por ejem
plo Cu504.5H20, NiSDA.GHZU, y similares, y lusgo escurrir,se-
misecar o secar completamente la superficie asi tratadar Lue-

go la sensibilizacion se completa sumergienda la superficie
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en un medip fuertemente reductor, por ejemplo una solucidn de
borohidrurc de sodio, operacidén dureante la cual las sales me-
tédlicas son reducidas a particulas de metéles elementales. Eg
ta superficie sensibilizeda es luego esnjuagada y chapada por
medios no electroliticos.

Dado que no es posible eliminar por enjuagado sales
metélicas en exceso antes de transferir la pieza de trabajo
al medio reductor, existen numerosas dificultades cuando se
manipulan orificios pasantes chapados o superficies recubieg
tas con cobre (sobre otras porciones del articulo). Ademés,
existe también el problema de evacuasr las sales metdlicas en
exceso en el medio reductor, y esto acorta su duracion en seg
vicio y lo vira a color negro con particulas de metales ato-
micos,

Evidentemsnte, si se pudiera crear un medio para en-
juagar las sales metélicas en exceso y las sales indeseables
desde la superficie antes de la inmersidn en el medio reduc-
tor, se evitarian los problemss arriba mencionados. Ademas
de ello, el control seris facilitado dado que el erjiagado pro
porcionaria una indicaecidn positiva de que sdlo las particu-
las elementales cataliticas finales que quedan son las gue
son adsorbidas por la superficies.

Se han descubierto ahora procedimientos para mejo-
rar el humedecimiento y la aptitud para adsorcidn de medios
a basse de compuestos metdlicos que se utilizan para hacer a
superficies sensibles a deposiciones no electroliticas de me=-

tales. A cause de su humectabilidad y capacidad de adsorcidn
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mejoradas, dichas composiciones pueden ser formuladas a par-
tir de metales no nobles o combinaciones de los mismos con
metales nobles que tienen rendimientos comparables a los sen
sibilizadores trqdicionales enteramente a base de metal noble
que son cares y algo insstables.

En comparacidn con las técnicas de la tecnologia an
terior, el presente sistema proporciona las siguientes venta-
jas manifiestas:

(i) el enjuagado entre el primer medio y cualquier

agente de transformacion subsiguiente puede ser
tolerado a causa de la adsorcion tremendamente mejorada de
cualquier compuesto metdlico o elemento metdlico en el primer
medic con respecto & la superficie;
(ii) la "recogida® o cubricidn en el befio metélico no
electrolitico es totalmente uniforme y répida; y
(iii) en el caso de substratos activados, la metali=-
zacion dentro de los microporos de la superfi-
cie es profunda y completa, aumentando la resistencia mecéni-
ca de unidn.

DIe acuerdo con el presente invento se crea un pro-
cedimiento para sensibilizar un articuloc no metdlico para la
deposicion sobre él de metal adherente a partir de una solu-
cion de deposicion no electrolitica de metal, comprendiendo
dicho procedimiento:

(i) tratar la superficie o zonas seleccionadas de

la superficie de dicho articulo con un primer

medio que comprende un compuesto o una combinacion de compueg
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tos que contiene un elemento que en uno de sus estados es ca-
taliticamente activo para la deposicidn no electrolitica de
metal o una combinacidn de dichos elementos, adsorbiendo de
este modo sobre dicha supexficie "in situ" e dichos elemento
o elementos, o & un compuesto o compuestos que contienen di-
chos elemento o elementos;

(ii) después de ello tratar dicho articulo con un

segundo medio con el fin de disminuir la soly
bilidad de dicho compuesto o de dicha combinacidn de compues-
tos, y eliminar simulténeamente los componentes no adsorbidos
y en exceso de dicho primer medio desde dicha superficie; y
(iii) simulténeamente con, o subsiguientemente a, la
operacion (ii) tratar dicha superficie con un
egente, si es necesario, para transferir a dicho elemento o a
dicha combinacidn de elementos & un estedo que sea cataliti-~
camente activo para la deposicidn no electrolitica de metal.

Entre las caracteristicas de este invento se encuepn
tran procedimientos en los cuales el elemento o combinacion
de elementos son elementos de metales no nobles, por ejemplo
molibdeno, vanadio, arsénico, wolframio, plomo, zinc y, pre-
feriblemente, sobre, niquel, cobaltao, hierro o mezclas de
cualquiera de los precedentes.

Preferiblemente, el compuesto o la combinacidn de
compuestos en el primer medioc seréd un sgente humectante, es
decir se acercard y fijard & su vez firmemente a la superfi-
cie que estd siendo tratada, por ejemplo por atraccidn eléc-

trica o por otros medios., También preferiblemente, el prime-
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ro o el segundo medios comprenderén un agente humectante que
tenga une polsridad que sea opuesta a la polaridad de al me-
nos slguno de los lugares de la superficie del articulo que

ha de ser sensibilizado.

El presente invento toma también en consideracidn
las nuevas composiciones que tienen las carecteristicas re=-
queridas, por ejemplo medios que incluyen compuestos o com-
binaciones que son adsorbibles, transformables, si es nece-
sario, y eliminables en exceso por un sesgundo medie, tal co-
mo arriba se indics.

A titulo de ilustracidn adicional, pero sin ningu-
na intencion de quedar ligado a hipGtesis alguna, en una fox
ma de realizacidn, se forma un primer medio en el que un com
puesto de cobre o un compuesto de niquel o une mezcla de ég
tos se mezcla con emoniado o con una amina para former un
complejo de cobre o niquel con amoniaco o amina o una mezcla
de éstos. No sblo son potentes agentes humectantes por si
mismos el amonisco o las aminaa, sino que también lo son los
complejos ionicos formados. Resulia que dichos complejos
idnicos se comportan de modo muy similar a los complejos de
amonio cuaternario, es decir catidnicemente. Dichos comple-
jos idnicos (polares) cargados positivamente son adsorbidos
por lugares negativos de la superficie del articulo que ha
de ser sensibilizada.

Todavia en otra forma de realizacidn se forma un
complejo de idn diclorocuprato /I 7

futy; 7 W
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poniendo en ebullicidn virutas de cobre son cloruro clprico en
un gran exceso de acido clorhidrico concentrado. Igual que en

el casc del complejo con amoniaco, este compuesto es altamen-

te polar (sin embargo, con polaridad invertida) y se une con
facilidad a lugares positivos de la superficie debido & su carga
negativa relativamente.

En una realizacidn adicional una sal metalica com-
pleja, por ejemplo pirofosfeto de zinc (Zn2P207) es disuelta
en hidrdxido de amonio, y esto es dispuesto sobre la supsr-
ficie que ha de ser semgibilizada,

En estas realizaciones, el enjuagado de la base con
un segundo medio disminuird la solubilidad del compuesto o de
la combinacion de compuestos. En el casoc del complejo de me=~
tal y amonio, se forma el compuesto bésico sménico y metali-
co, en el caso del complejo de idén cuproso, la pérdida de HC1
en el enjuagado conducird a una solubilidad disminuida. En el
caso de la sal de zinc soluble, el enjuagado con el segundo
medio provoca una solubilidad disminuida.

Todos los tres conceptos antedichos pueden utilizayx
una variedad de compuestos metalicos.

Ademég, en lugar de sistemas acuosos, pueden emplear
se medios basados en sistemas organicos, particularmente en
sistemas portadores de resinas tales como una resina epoxidi
ca. En uno de dichos sistemas, el cloruro clprico es disuelto
y forma complejos cor facilidad con dimetilformamida (DMF).
Una superficie portadora de resina puesta en contacto con es-

ta solucion adsorbe con rapidez ion metélico. Luego la super-
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ficie es enjuagada con un segundo medio, por ejemploc agua,que
elimina ién metdlico en exceso (y primer medio) y luego la sy
perficie es tratada con un agente con el fin de convertir el
metal a un estado cataliticamente activo, tal como una solu-
cidon de cloruro estannoso o borohidruro de sodio disuslto en
DMF .

El presente invento puede ser utilizado paras sensibi-
lizar una amplia variedad de substretos no metdlices, tales
como pldsticos, por ejemplo poliepdxidos, resinas fendlicas,
poliestirenos, poliésteres, nylons, poliacetales, policarbona-
tos y similares o vidrio, porcelana, tela, pspel, madera com=-
primida y similares. Los substrates resinosos pueden ser tra-
tados de maneras conecidas para activar.las superficies antes
de sensibilizacidén, -- esto proporciona la mas elevada adherep
cia entre el metal depositade no electroliticamente de modo
subsiguiente y los substrastos resinosos.

Un modo de activar bases resinosas consiste en hacep
las permanentemente polares y humectables treté@ndolas en pri-
mer lugar con un agente preactivador, por ejemplo dimetilformg
mida, dimetilsulfdxide o una mezcla de tolueno y agua, etc.,
dependiendo de la naturaleza de la resina, y luego con un ac-
tivedor tal como dcido crémice - Acide sulflrica y luego con
un agente reductor, tal como bisulfito sddico, el resultado de
lo cual es el de producir una superficie humectable, permanen-
temente polarizads.

Dichas técnicas estan descritas con mayor detalle, por
gjemplo, en la solicitud de patente de los Estedos Unidos, tem-

bién pendiente, Serial nimero 227.678, presentade sl 18 de fe-
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brero de 1972, cuya memoria descriptiva se incorpora aqui a
titulo de referencia.

Por otro lado, la superficie del articule resinoso
puede ser parcialmente degradable, o puede ser provista con
una capa superficial que tenga dichas propiedades, o puede cop
tener particules degradables, tales como particulas de caucho,
y 8l sexr tratada con agentes apropiados, tal como dcido crémi
co, o permanganato, es hecha volverse microporosa y, por lo
tanto, activada para depdsitos metdlicos adherentes.

Cualquier baMo de deposicién no electrolitica de me-
tal convencional, dtil con superficies sensibilizadas conven-
cionalmente con metales nobles, puede ser utilizado con el
fin de depositar metsles sobre las superficies sensibilizadas
de acuerdo con este invento. De modo general leos baffos de de-
posicidn contendrén un idn del metal o de los metales cuya
deposicidn se desesa, un agente formador de complejos para el
idén, un agente reductor para el ién y un agente para ajustar
el bafic a un pH predeterminado, Optimo. Dichos bafos estén
ampliamente descritos en la biblipgrafia de patentes y de li-
bros de texto.

Los siguientes ejemplos ilustran los procedimientos
de este invento. Estws ejemplos no han de ser considerados

como limitativos,.

EJEMPLO 1

A ————

Un producto estratificado de resina epoxidica y vi-

drio es provisto con orificios en lugares previamente gelec-
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cionados. La superficie es hecha permanentemente polarizada
y humectable por immersion en dimetilformemida a 279C duran-
te 2 a 5 minutos, enjuagado en agua, inmersién en una solu-
cibn de 100 g/1 de €r0,, 250 ml/1 de &cido sulflirico concep
trado y el resto agua, durante aproximadamente 1 minuto, in=-
mersifn en una solucion al 5% de NeHSO, durante alrededor de
2 minutos, enjuagado a fondo en agua fria, y luego en agua
caliente (a 71®C) y secado en aire y en estufa,

Luego el estratificado es provisto de mdscara in-
versa con una capa de reserva de fondo convencional, y luego

es sensibilizado por inmersién en un compuesto de cobre y ad

sorcidn del mismo & partir de un primer medio que comprende

CuCl,.2H,0 34 g/1
Acido clorhidrico (el 37%) 250 ml/1
NaH,P0,.2H,0 30 g/1

Agua ( la neceseria )

El estratificado tratado de este modo es luego en=-
juagado e fondo con un segundo medio que comprende agua fria
para disminuir la sclubilidad de dicho compuesto de cobre y
eliminar el exceso,

Luego el estratificade es sumergido en una solu-
cidn en agua o en metanol de 1 g/l de borohidruro de sodio,
haciendo que el compuesto de cobre adsorbido sea reducido a la
forma de lugares cataliticos de cobre elemental.

El estratificado sensibilizade es transferido a un

bafio de deposicion no electrolitica de cobre de la faormula:
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CuSO, ,5H,0 30 g/1

Sal de Rochelle(tartrato sddica- 150 g/1
potésico)

Cianuro de sodio 30 mg/l

Formaldehido (2l 37%) 15 mg/1

Agente humectante 1ml

Hidrédxido de sodio a pH 13

Agua (la necesaria)

El disefio conductor es acumulado hasta el espesor deseg

do, se retira la mascara, y el panel de circuito impreso ter-
minado es curado posteriormente durante 30 minutos a alrede-

dor de 160%C.

EJEMPLD 2

Se repite el método del Ejemplo 1 sustituyendo al

primer medic por uno que comprende:

Cu,0 15 g/1
* Acido clorhidrico (al 37%) 300 ml/1
NaH2P04 . Hy0 a0 g/1

Agua (la necesaria)

Se obtienen sustancialmente los mismos resultados.

EJEMPLO 3
Se repits el método del Ejemplo 1, sustituyendo &l

primer medio por uno que comprende:
Cus0,.5H,0 25 g/l

NiS0,.6H,0 25 g/1
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NH4UH (concentrade) 200 ml1/1

Agues {(la necesaria)

EJEMPLO 4
Se repite el método del Ejemplo 1, sustituyendo al

primer medio por umo que comprende:

CuS0, .5H,0 25 g/1
NisO,.SH,0 25 g/1
NH40H (concentrado) 200 ml/1
Hidroquinana 2 g1

Agua (la necesaria)

EJEMPLD S

Se repite el método del Ejemplo 1 sustituyendo al
primer medio por uno que comprende:

Zn,P,0, 20 g/1

NH4UH {concentrado) 200 ml1/1

Agua (la necesaria)

EJEMPLOS 6 a 12

Se repite el método del Ejemplo 1 sustituyendo al
primer wmedio, respectivamente, por los que comprenden:
(Ejemplo 6)

NiSUa.SHZU | 25 g/1

NH,OH (concentrado) 200 m1/1

Agua (la necesaria)
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(Ejemplo [)
Cu504.5HZD

NHADH (concentrado)

Agua {la necesaria)

(Eiemplo Bz
CU(CZHBDZ)Z.AHZU
NHAUH (concentrado)

Ague ({la necesaria)

JEjemplo 9)

PdEL2.2H20
NH4DH (concentrado)

Agua (la necesaria)

Ejemplo 10

CuCl
HCl (concentrado)
Cloruro estannoso . ZHZD

Agua (la necesaria)

(Ejemplo 11)

CuSGd.SHZU
Trietanolamina

Agua (la necesaria)

(Ejemplo 122

25

200

25

200

0,5

200

10
300

30

g/l

ml/1

g/l

ml/1

g/1

ml/1

g/l
ml/1

g/1

25 g/1

40 g/1

Se repite el método del Ejemplo 1, pero sustituyendo

al agua &n calidad de segundo medio por 1 g de borohidruro de

sodio en 100 ml de agua (pH 9,5 - 10,0

)
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EJEMPLO 13

Una combinacidn de metales comprende:

CuS0, .5H,0 10 g/1
NiSO, .6H,,0 10 g/1
Cloruro de bencil=trimetil-amonio 10 g/1

Agua (la necesaria)
Se obtienen sustancialmente los mismos resultados.
El invento no estd limitado a paneles de circuitos
impresos ni & las operaciones y metodos especificos que se

han descrito.

NOTA

Se reivindica como nuevo y de propia invencian.

l.~ Procedimiento para sensibilizar un objeto no me-
tédlico para la deposicidn de metal, adherente a partir de una
solucidn de deposicidn no electrolitica de metal em contac~
to con él, caracterizado porque comprende dicho procedimien-
to: tratar la superficie o zonas seleccionadas ds la superfi-
cie de dicho articulo con un primer medio que comprende um
compuesto o una combinacidn de compuestos que contiemen un
elemento que en uno de sus estados es cataliticemente active
para la deposicidn no electrolitica de metal o una combina-
cidn de dichos elementos, adsorbiendo de este modo sobrs di-
cha superficie "in situ" a dichos elemento o elementos, a un
compuesto o compuestos que contienen dichos elemento o slemen-

tos; después de esto tratar dicho articulo con un segundo me-

e
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dio o combinacidn de medios o sucesidn de operaciones, para
disminuir la soclubilidad de dicho compuesto o combinacidn de
compuestos y simultdneamente eliminar componentes no adsorbi-
dos y en exceso de dicho primer medio desde dicha superficie;
y simulténeamente con, o subsiguientemente a, la operacién
anterior tratar dicha superficie con un agente, si es necesa-
rio, para transformar dicho elemento o combinacidén de elemen-
tos a un estado que sea cataliticamente activo pasra la deposi-
cion no electrolitica de metal,

2, Procedimiento segin se define en le reivindica-
cidn 1, caracterizedo porque dicho elemento o combinacion de
elementos se selecciona entre elementos de metales no nobles,

3.~ Procedimiento segin se define en las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque dicho elementoc o com~-
binscidn de elementos se selecciocne entre cobre, nigquel, cobal
to, hierro y mezclas de cualgquiera de los precedentes,

4.~ Procedimiento segin se define en las reivindica-
ciones snteriores, caracterizado porque al menos uno de dichos
compuestos o combinaciones de compuestos, que contisnen un elg
mento que en unc de sus estados es cataliticamente activo para
la deposicidn no electrolitica de metales, o una combinacidn
de dichos elementos, es un agente humectante.

5.~ Procedimiento seqgin se define en las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque al menos uno de dichos
elementos o combinacifn de elementos es un elemento de metal

no noble.

6.~ Procedimiento segin se define en las reivindica-

'/



ciones anteriores, caracterizade porque dicho primer medioc o
dicho segundo medio comprende un agente humectante que tiene
una polaridad que es opuesta & la polaridad de al menos al-
gunos lugares de la superficie de dicho articulo.

7.~ "UPROCEDIMIENTO PARA SENSIBILIZAR UN OBJETO NO
METALICO PARA LA DEPOSICION DE METAL".

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de dieciseis hojas escritas

a miquina por una sola cars.

Madrid, 3 1 Ji. 1973
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