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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
KOLLMORGEN CORPORATION, de nacicnalidad
estadounidense, domiciliada en Glen Cove,
New York, USA; por : "PROCEDIMIENTO PARA
LA PREPARACION DE SENSIBILIZADORES PARA

DEPOSICION NO ELECTROLITICA DE METALES™,

— - gty o .

Este invento se refiere a un procedimiento para la
preparaciﬁh de soluciones sensibilizaderas que comprenden com—
puestos de metal noble estabilizados. Estas soluciones se uti-
lizan para hacer a las superficies de un substrato cataliticas
con respecto a la recepcién de un metal depositado por medios
no electroliticos,

La deposicién no electroli{tica de un metal sobre un
substrato metélico o sobre un substrato no metdlico requiere
usualmente tratar de modo previo al substrato para hacerlo cata-
litico con respecto a la recepcidn de dicho depdsito. Se han
desarrollado a lo largo de los afos diversos metodos que emplean
composiciones sensibilizadoras particulares.

Una de las primeras innovaciones empleasba una plura-
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lidad de bafios en que el substratao era sometido a un procedi-
miento que entrafiaba primero la inmersidn en una solucidn de
cloruro estannoso, seguida por una segunda fnmersién ghn una so=-
lucion dcida de cloruro de paladio. Més recientemente, se ha
propuesto un procedimiento unitario de tratamiento que emplea
una dispersidn coloidal de particulas metdlicas de metal noble,
por ejemplo particulas de paladio metdlico y un metal poliva-
lente del grupo IV, por ejemplo estafo, véase Shipley, patente
de los Estados Unidos 3.001.920. Se proporciond una mejora sus-
tancial con el desarrollo de soluciones verdaderas, 6pticamente
transparentes, de complejos de un metal noble y de metales del
grupe IV. (Veanss, por ejemplo, los productos de reaccidn de
PdClz.SnClz y sensibilizadores afines descritos en Zeblisky,
patente de los Estados Unidos 3.672.938. Estos (ltimos se pro-
porcionan tanto en forma concentrada, véase Zeblisky, patente
de los Estados Unidos 3.682.671 como en una forma de polvo seco
que puede ser disuelto para formar una solucidn sensibilizadora,
vease Zeblisky, patente de las Estados Unidos 3.672.923. Todas
estas patentes se incorporan aqui como referencia para ahorrar
una descripcién innecesariamente det?llada de componentes, pro-
porciones, meétodos para utilizarlos y similares.

El antiguo procedimiento de bafies miltiples, si bien
efectda con facilidad la sensibilizacién, deposita un rscubri-
miento par evaporacion rdpida del metal noble sobre substratos
metalicos. El metal noble aplicado de este modo como recubri-
miento por evaporacidén rédpida a partir del bafio de sensibiliza-
cion, constituye la causa de una pérdida de estabilidad y de

un cambio de concentracidn de la sal de metal noble. Con el fin
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de mantener la actividad catalitica, se requiere la frecuente
adicidn a dichos bafos de la solucion portadora de metal noble.
Es evidente que esto aumenta el costo del procedimiento de ba-
fios mGltiples. Ademas, cualquier recubrimiento por evaporacidn
rédpida de metal noble conduce normalments 2 un bajo grado de
adherencia, afectando materialmente de este modo 2 la resisten-
cia de unidn y de exfoliacidn de cualquier depdsito metdlico
subsiguiente, formado por medics no electroliticos.

El procedimiento de bafio coloidal de la patente de
Shipley, por otro lado, si bien supgra con frecuencia el proble-
ma del recubrimientoc por evaporacidn répida, tiene una reactivie
dad disminuida en el sentido de que se necesitan mayores concen-
traciones de metal noble y de que el bafio requiere periodos de
tiempo més largos para su sensibilizacidn. Ademds, se necesitan
coloides metdlicos dobles para mejorar la estabilidad. Ademds
de ello, a causa de que el metal noble esta presente en forma
coloidal, "no pueden prepararse dispersiones diluibles con altas
concentraciones del coloide, ni se pueden transportar ni alma-
cenar debido @ la destruccidn de la dispersidn coloidal por flo-
culacidon. Tal como se explica en las patentes 3.682.671 y .

3.672.923 arriba mencionadas, formas concentradas o secas de

los sensibilizadores unitarios del bafio son Otiles de medo Gni-

cO en su género ya que se hacen minimos los costos de transp&rte
y de almacenamiento; asimismo, las soluciones del procedimiento
son mantenidas y conservadas de manera mas simple. Una desven-
taja principal de dichas soluciones consiste en que tienden a
ser inestables, especialmente sl ser expuestas al aire. Después

de unas pooas semanas, en dichas condiciones, el metal noble
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tiende a separarse desde la solucion en forma de una pelicula
metalica sobre la superficie de la solucidn y @lgunas veces en
forma de un precipitado granular. Si la soldcién, en este esta-
do, es utilizada para sensibilizar superficies para subsiguiente
chapado no electrolitico por inmersidn de las superficies en la
solucidn, después de su retirada la superficie es recubierta con
una capa del metal noble que no puede ser eliminada con facili-
dad por enjuagado. Si el chapado no electrolitico se efectla

sin eliminar el recubrimiento de metal noble, el metal chapado
tiene mela adherencia @ la superficie situada debaja.

En la patente briténica 1.174.851, se proporcionan
soluciones sensibilizadoras del tipo unitario que tienen esta-
bilidad mejorada, meramente afiadiendo un compuesto orgénico que
comprende el grupo hidroxilo, socluble en agua, en calidad de es-
tabilizador, per ejemplo un alcohol, glicerina, un azlcar, y si-
milares. De acuerdo con dicha patente briténica, los mejores es-
tabilizadores comprenden compuestos aromaticosfue comprenden el
grupo hidraxilo, tales como resorcina, catequina, quinol y simi-
lares, ya que éstos se pueden utilizar en concentraciones algo
mis bajas que los alcoholes, azlcares, etc. Estos compuestos
aromaticos que contienen hidroxila, solubles en agua, igual que
los otros, han de ser meramente afiadidos a la sclucidn sensibi-
lizedora después de que ésta haya sido preparada, y se dice que
esta solucidn estabilizadora ha side hecha estable para por lo
menos cinco meses. En la patente briténica mencionadas no hay
ninguna sugerencia acerca de ninguna necesidad de reunir los
ingredientes de cualquier manera especifica, y dicha patente
calla acerca del aspecto y especialmente del ceolor de las solu-

ciones sensibilizadoras estabilizadas.
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Incluso aunque la patente britdnica mencionada propor-
ciona una solucidn sensibilizadora activa y estable, si el com-
puesto que contiene el grupo hidroxilo es meramente afladido a
la solucién sensibilizadora en las concentraciones especifica-
das, las soluciones son bastante lentas en su actividad sensi-
bilizadora, requiriéndose usualmente tiempos de inmersidn de
15 a 20 minutos. Ademds, después de un almacenamiento prolongads,
todavia hay una cierta tendencia a que precipite metal noble
desde la solucidn y provogque las desventajas arriba enumeradas.

Se ha descubierto ahora que si un compuesto aromitico
gque contiene el grupo hidroxilo, del tipo descrito en la patente
britdnica, es aMadido de una manera nueva y en el momento apro-
piado mientras se prepara un sensibilizador de complejo de metal
soluble del tipo descrito y reivindicado, en las patentes ante-
dichas de Zeblisky, se produce un producto de reaccidn que apa-
rentemente incluye el compuesto aromatico que contiene el grupo
hidruxilot Dichas soluciones poseen inesperadamente un aumento
sustancial en la velocidad de sensibilizacidn que es, en algunos
casos, el doble de rapida que la mejor de las descritas en la
técnica anterior. Ademas, y particularmente con respecto al sen-
sibilizador estabilizado de la patente britdnica 1.174.851, hay
una mejora sustancial en la estabilidad y se forma un productec
con propiedades superiores. Se forma en el presente caso un pro-
ducto diferente @ causs de las diferencias de color que seguida-
mente se describirdn, y éstas son debidas presumiblemente a la
présencia de un complejo que comprende el metal noble y el com-
puesto aromdtico que contiene el grupo hidroxilo. En el caso de

paladio y resorcina, por ejemplo, puede formarse un complejo




10

L5

25

rojo, y este color no ha sido observado hasta ahora con estos

componentes.

-

A la vists de la mencionada patente britdnica es sor-
prendente que no sean activos todos los compuestos que contienen
hidroxilo. Por ejemplo, el isopropanol especificado come un es-
tabilizador preferido en el caso mencionado no producira el nue-
vo producto de reaccidn descubierto por los solicitantes de la
presente patente.

Correspondientemente, un objeto principal del presen-
te invento es proporcionar una nueva composicién sensibilizadora
que es altamente activa y estable, asi como procedimientos gue
utilicen dicha composicidn para efectuar la sensibilizacidn de
un substrato con el fin de hacerle catalitice con respecto & la
recepciﬁn de un depdsito no electrolitico de metal. Entra en
consideracidn también proporcionar dichos sensibilizadores en
la forma de concentrados y solidos diluibles secos, tal como se
describe generalmente en las oportunas patentes de Zeblisky arri-
ba mencicnadas.

Objeto del presente invento es asimismo proporcionar
nuevas y utiles composiciones estabilizadas que tienen mayor
actividad como sensibilizadoras y que son muy resistentes con
relacion a los efectos de la contaminacidn. Dichas composicio~
nes praoporcionan sensibilizadores mas estables con mayor econao-
mia en la utilizacidn de materiales.

De acusrdo con el presente invento se proporcionan
soluciones sensibilizadoras parsz sensibilizer una superficie
con respectoc a la deposicidn de una capa metdlica adherente for-

. . . N . I'd
mada por medios no electrolitices, disolviendo en un medio 1i-
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quido una cantidad catalitica y eficaz de un productoc de reac-
cion de la férmula general:

AD.E-G
en que A es un i6n de un metal noble seleccionada de los de los
periodos quinto y sexto de los Grupos VIII y IB de la Tabla Pe-
riddica de los Elementos; D es un metal del Grupo IV de la Tabla
Periddica de los Elementos que es capaz de tener dos estados de
valencia; E es un anidn capaz de formar un complejo estable con
los componentes A y D; y G es un compuesto organico aromatico
gue contiene el grupo hidroxilc, capaz de formar un complejo so~
luble y estable con el idn de metal noble A, o con el metal D
del Grupo IV.

Una caracteristica especial de este invento es un pro-
cedimiento para sensibilizar un substrato que ha de ser chapado
con una capa adherente de metal depositado por medios no elec-
troliticos, comprendiendo dicho procedimiento poner en contacto
el substrato con una solucidn sensibilizadora tal como arriba
se define,

La solucidn sensibilizadora comprenderd un medio 1i-

quido que contenga el producto de reaccidn en forma disuelta.
El medio liquido puede variar dentro de amplios limites, pero
deberd ser inerte con respecto a los ingredientes. Preferible-
mente, serd agua o un liquido orgdnico que contenga oxigeno.
Ilustrativos de estos Ultimos son alcoholes, por ejemplo metanol,
cetonas, por ejemplo ciclohexanona, éteres, por esjemplo dibutil
-é&ar, y compuestos similares.

Entre los metales nobles que pueden utilizarse como

componente A estan los de los periodos quinto y sexto de los
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Grupos IB y VII de la Tabla Periodica de los Elementos. Se hace
mencidn especial a paladio, platino, oro, rodio, osmio o iridio.
Los metales nables preferidos son paladio y ﬁlatino. £l metal
del Grupo IV preferido es estafio, especialmente en forma de es-
tafio estannoso.

Si el medio 1iquido es agua, se prefiere que el pH de
la solucién-sea mantenido por debajo de alrededor de 1,0. Si se
utilizan medios no acuosos, en que las mediciones de pH no son
dignas de confianza, entonces se prefieren, en cualquier caso,
condiciones fuertemente acidas.

En formas de realizacion preferidas, los iones de me-
tal noble estaran presentes en la forma de un productoc de reac-
cidn con los componentes D y E, y entonces habrd un exceso este-
quiometrico de componentes D y E. En sus aspectos mas amplios,
las composiciones preferidas de este invento contienen un pro-
ducto de reacecidn soluble de idn de metal noble, el idn del me-
tal del Grupo IV y el compuesto orgégico aromatico que contiene
el grupo hidroxilo y un anidn apropiado; y la solucidn conten-
dré, ademas, un exceso sobre una cantidad estequiometrica de
ion estafio estannoso, y un hidracido halogenado, por ejemplo
HC1l o HBr, en una cantidad suficiente para proporcionar una can-
tidad en exceso del anidn, si esto se necesita.

Se ha de entender que tanto la precedente descripcidn
general como la descripeion detallada que sigue son ilustrati-
vas y explicatorias y no son restrictivas del invento. For ejem-
plo, si bien se describe de modo més caompleto la deposicidn de
cobre, las ensefianzas del invento saén aplicables también a la

deposicidn de niquel, de paladio, de cobalto, de plata y de oro.
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Las composiciones estabilizadas de este invento hardn
que materiales conductores y no conductores sean sensibilizados
simultdneamente de manera tal que se pueda efectuar con rapidez
una déposicién eficaz y uniforme sobre ellos de una capa metdlica
adherente formada por medios no electroliticos. Esto permite, a
titulo de ilustracidn, el chapado con cobre de superficies no
metdlicas, por ejemplo de paredes laterales en orificios exie-
tentes en un material de base plastico, asi como la conjunta y
simultdnea deposicidn no electrolitica y adherente de cobre so-
bre superficies de cobre previamente formadas sobre la base.
Ilustrativas de las superficies que pueden ser chapadas uniforx-
memente saon hierro—niquel, cobalto, plata, oro y aleaciones de
los mismos, tales como acero inoxidable, latdn, plata Sterling
(plata de 925 milésimas de ley), y similares.

Las spluciones sensibilizadoras comprenderédn una so-
lucién en un medio liquido de un producto de reaccidén de un me-
tal noble, un metal del Grupo IV, un anidén y el compuesto orgé-
nico aromdtico que contiene el grupo hidroxilo, que forma, por
ejemplo, una solucidn opticamente transparente y no coloidal.
Tal como se ha mencionado arriba, los metales nobles incluirédn
paladio, platino, oro, rodia, osmio, iridio y mezclas de estos
metales. Las sales de dcidos inorgénicos y orgdnicos de estos

metales y de los metales del Grupo IV, tales como los cloruros,

bromuros, flueorures, flucboratos, yoduros, nitratos, sulfatos

y acetatos de estafio estannoso, titanio y germanie, entre otras,
pqeden ser utilizadas para formar los componentes A, D y E. Otras
sales y compuestos de los metales nobles y de los metales del

Grupo IV se les ocurriran con facilidad a los técnicos en la
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materia. Por razones de conveniencia, las sales y los compues-—
tos son preferiblemente solubles en agua, o en soluciones acuo-
sas de acidos orgénicos o inorgédnicos. Entre el anidn E, se pre-
fiere el cloruro, tanto para el metal noble como para el compues=-
to de metal del Grupo IV. Los metales nobles preferidos son pa-
ladio o platine y el metal preferido del Grupo IV es estafio, pre-
feriblemente en forma de estafic estannoso.

En el bafio de solucién sensibilizadora la concentra-
cidn de idn de metal noble deberd ser desde al menos alrededor
de 00,0003 hasta aproximadamente 10 gramos por litro, preferible-
mente de 0,01 a 5,0 gramos por litro de solucidn. Si bien el ex-
tremo superior de este margen hace que la sensibilizacion sea
completada en pericdos de tiempo muy abreviedos, por ejemplo de
diez segundos, el sxtremo inferior de este margen es normalmente
mas econdmico. E1 bafio puede ser preparado de modo directo o di-
luyendo un cancentrado, por ejemplc Gno en el que ls concentra-
cidén de i6n de metal noble oscile entre 4 y 8 g/1 o un valor
superior. Evidentemente, concentrados secos pueden también ser
disueltos de nuevo y diluidos hasta concentraciones normalmente
utilizadss.

En un modo de proceder, los concentrados o los sdlidos
secos son diluidos con agua, con un liquido apropiada, por ejem-
plo metanol o ciclohexanona, o con una solucidn acuosa de un
dcido apropiado. Las composiciones son preparadas haciendo reac-
cionar los mgtales nobles y un metal del Grupo IV, en la forma
de sales de un medio liquido, por ejemple una solucidn acuosa
de un &cido apropiado, tal como se describird en lo gque sigus.

o, » . >
Entre los acidos que pueden utilizarse se encuentran acido
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clorhidrico, dcido fluorhidrico, dcido fluobdrico, dcido yodhi-
drico, dcido sulflrico y écido acética. Preferiblemente,el anién
del dcide inorgdnica corresponde al anidn de la sal de los meta-
les nobles, o al anidn de la sal de metal del Grupo IV. Cuando
los aniones de la sal de metal noble y de la sal de metal del
Grupo IV son los mismos, el anidn de cualquier dcido utilizado
en la solucidn sensibilizadora deberé corresponderse preferible-
mente al mion com(n para las dos sales. 5in embargo, cuando el
anion del metal noble difiere del anidn de la sal de metal del
Grupo IV, el anion de cualquier dcido utilizado se corresponderd
preferiblemente con el anidn de la sal de metal noble. Ha de en-
tenderse que pueden utilizarse también dcidos que tengan aniones
gue difieran de los aniones de las sales de metal noble o de las
sales de metal del Grupo IV. En cuaslquier caso, los aniones pre-
feridos con C1°, SnCla' o mezclas de los mismos.

En las formas de realizacion que son dcidas, la con-
centracién del dcido en las soluciones sensibilizadoras y en los
concentrados depende de la concentracidn y fuerza del dcido em~
pleado. Para obtener los mejores resultados, la concentracidn

] L . N
de cualquier dcido en la solucidn final deberd ser por lo menos

0,001 Normal, En el extremo superior, y especialmente en un concen

-

trado, la concentracidn de dcido puede ser tan elevada como 15,
Normal,o incluso superior. Cuando se utilizan dcidos fuertes,
la concentracion del dcido en la solucidn sensibilizadora se
anroxima al limite superior que anteriormente se ha mencionado,
La'cnncentracién de 4dcido en la solucidn sensibilizadora deberd
ser, desde luego, lo suficientemente elevada para solubilizar

a las sales de los metales nobles y del wetal del Grupo IV, y



10

25

lo tembién suficientemente elevada para hacer a la solucidn apro=-
piada para utilizarse como sensibilizador para el metal que esta
siendo sometido a tratamiento. Deberévtenarsé cuidado a8l selec-
cionar la concentracion de dcido con el fin de asegurar que la
muestra que esté siendo tratada no sea atacada ni correoida des-
favorablemente por la solucidn de tratamiento.

La concentracion de idén de metal del Grupo IV puede
variar ampliamente, pero debe ser mantenida en exceso con res-
pecto a una cantidad estequiométrica basada en la cantidad de
iones de metal noble presentes en la solucidn sensibilizadora.
Aungue normalmente se mantiene un gran exceso, por sjemplo, de
cloruro estannoso, para permitir la oxidacidn con aire del idn
estannoso, cuando el metal noble estd formande complejo con el
compuesto orgénico aromdtico gue contiene el grupo hidroxila,
no se necesitan dichos grandes excesn;. A titulo ilustrativo,
concentraciones tan elevades como de 60 gramos por litro, o ma-
yores, de ion de metal del Grupo IV no son perjudiciales para
la eficacia de la actividad sensibilizsdora de las soluciones
diluidas.

La utilizacidn de compuestos organicos aromaticos que
contienen el grupo hidroxilo como componentes en las soluciones
sensibilizadoras de este invento es responsable de la notable
estabilidad de las soluciones, de su aptitud de sensibilizacidn
rdpida, y de evitar la formacion de residuos de metal noble so-
bre superficies, por ejemplo superficies metdlicas, expuestas
a dichas soluciones. La naturaleza quimica del compuesto aroma-
tice que contiene el grupo hidroxilo no es particularmente cri-

tica. Este compuesto puede ser simple o complejo, pero por lo
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menos uno de los grupos hidroxilo debe estar unide al anillo
aromdtico., Pusden estar presentes también otros grupos, por ejem- f;
plo grupos sulfonato, nitrato, alcohilo, halogenuro y similares,
Se observa con facilidad la evidencia de una sensibilizacidn
eficaz, en comparacidn con bafios testigo, es decir los que ca-
recen de un componente aromatico que contiene el grupe hidroxilo.
Se verad que estos Gltimos mRos, durante un periodo de una sema-
na o similar, depositan una pelicula metdlica de metal noble o
depositan un precipitado de metal noble. Por otro lado, bafics
que contienen el complejo A - D * E * G aqui descrito permane-
ceran transparentes y serdn estables y almacenables durante ex-
tensos periodos de tiempo.

El componente G seréd preferiblemente un derivado de
benceno o naftalenc que contenga uno o més grupos hidroxile como
sustituyentes en el nicleo. Apropiados entre estos compuestos
son resorcina, catequina, hidroquinona, floroglucina, fenol,
pirogalol, antraquinona, fenoles sulfonados y similares. Prefe-
riblemente se utilizaré resorcina.

Cuando se preparan las soluciones sensibilizadoras de
acuerdo con el presente invento, es importante afadir los compo-
nentes conjuntamente y hacerlos reaccionar en un orden racional
de manera que los componentes de las socluciones no reaccionen
para formar una dispersidn coloidal, aglomerados coloidales ni
complejos mezclados, en lugar del producto de reaceidn de cuatxo
companentes.

En general, las composiciones de este invento son pre-
paradas mezclando una solucién de la sal de metal noble con el

s . . . .
compuesto organico que contiene el grupo hidroxile para formar
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lo que se cree que es un producto de reaccidn o camplejo solu-
ble. Véanse, por ejemplo, las consideraciones quimicas descri-
tas en Chemical and Engineering News, 21 de Abril de 1969, pa-
ginas 48 - 52. Luego, esta solucidn es mezclada cen una solu-
cion de catidn de metal del Grupo IV. Una o, preferiblemente,
ambas solucianes contendrén el anidn E requerido. En general,
una solucién de A, E y G serd mezclada con una solucidn de D

y E y serd hecha reaccionar para formar A-D-E.G. Es importante,
para obtener los mejores resultados, acelerar la formacion del
complejo A-D<E+G. mediante calentamiento y se puede vigilar
el avance de la reaccidn, por sjemplo, vigilando los cambios
de‘color que se producen. Estos serédn descritos en le que sigue.

Se ha encontrado que el calentamiento a una temperatura situada,

por ejemplo, entre aproximadamente 652C, preferiblemente apro-

ximadamente B852C, y el punto de ebullicidn de la solucidn, pro-
parciona el complejo con una velocidad conveniente. Usualmente,
se emplea un periodo de calentamiento de desde 20 minutos hasta
aproximadamente 6 horas. Tipicamente, son mds que adecuadas
aproximadamente 2 a 3 horas de calentamisnto al punto de ebu-
llicion.

Una solucidn apropiada para utilizarse de modo direc-
to y de manera rentable contendrd los siguientes componentes
(sobre una base sin reaccionar): A, desde 0,001 a 5 y, preferi-
blemente, desde 0,2 a 2 g/1; D, desde 15 a 60 g/1; E, desde 5
a 20 g/1 y G, desde 1 a 25 g/1l. Por otro lado, un concentrado
diluible conveniente contendrd, sobre la misma base, A, por
ejemplo ién paladioc o platino, desde 4 hasta 10 g/1; D, por

ejemplo. idén estannoso, desde 400 a 600 g/1; E, ion clorura,
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desde 150 a 40D g/1; G, por ejemplo resorcina, catequina, hidro-
quinona, antraquinona, fenol, floroglucina, etc., desde 25 g/1
hasta saturacion. Limites superiores tipicos seran, por ejemplo,
de 200 g/1, 175 g/1 o 75 g/1 y similares, en agua, metanol,
ciclohexanona, y similares. Los concentrados pueden ser gvapo-
rados hasta sequedad en vacio para producir un sdélidoc seco y
desmenuzable, tal como se describe en la patente de los Estados
Unidos 3.672.923. Tanto el concentrado como el so0lido seco pue-
den ser diluidos justemente antes de la utilizacidn con agua,

’ . .
con un acido acuosoc o ceon un medio no acuoso, tal como se des-

cribe en las patentes que arriba se han identificado.

Ya que la limpieza de los substratos y la deposicidn
no electrolitica de metal sobre ellos, son tan bien conocidas
para los técnicos en la materia, con el fin de shorrar una ex-
plicacion detallada, se hace referencia a las patentes arriba
mencionadas. La operacidn de sensibilizar un substrato limpio
serd descrita con detalle en lo que sigue.

En una forma de realizacidn preferida, y de acuerdo
con la préctica convencional, se incluird un agente humectante
en la composicién sensibilizadora. Se prefieren para este fin
agentes tensioactivos fluorados, tales como dcido perfluorodeca-
noico, y compuestos comerciales tales como el producto designado
por F C-95 por su suministrador, la 3M Company. Se utilizaréan
cantidades pequefias y eficaces, del orden de 0,25 a 2,5 g/1.

. . . .’ R
Descg&pc16n de las formas de realizacion preferidas.

Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran la

composicién y el procedimiento de este invento.
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Eiemplo 1.

Se prepara una primera solucidn disolviendo 160 g de
resorcina en 170 ml de agua destilada: Esta solucién es de color
amarillo pélido. Un moderado calentamiento ayudard a la disolu-
cion de la resorcina, ya gque la reaccion es endotérmica.

Se prepara una segunda solucion disolviendo 8,0 g de
PdCl, en 80 ml de acido clorhidrico al 37% (proporcionando su-
ficiente tiempo para que se disuelva la totalidad del PdClz).
Esta solucidn es de color pardo.

Luego, la primera solucicn es afadida @ la sequnda
solucion y la mezcla es mantenida durante una media hasta una
hora. Esta solucidn es de coler pardo oscuro.

Se prepara una taréera solucion mezclando 65 ml de
agua.desionizada con 441 ml de &cido clorhidrico al 37% y disol-
viendo alli 560 g de cloruro estannoso anhidro y una pequefia
cantidad de solidos precipitados y residuos eliminados por fil-
tracion.

A 720 ml de la tercera solucion se afiaden lentamente
360 m1 de las solucicnes primera y segunda previamente mezcla-
das.iLa mezcla es primeramente, de manera transitoria, de culbr
azulado oscuro, cambiando a un verde azul y finalmente a verde.
En este punto, la mezcla es calentada a aproximadamente 100%C,
y luego es cronometrada durante un tiempo transcurrido total
de 2 a 3 horas, manteniendo una temperatura entre 100 y 1102C.
El producto de reaccidn concentrado es dejado enfriarse hasta
la temperatura ambiente, en cuyo momento tiene un color pardo
purpireo y es analizado en cuanto a iones de paladio y estanno-

- 4 . (4 . .
sos. La dilucion con acido clorhidrico 4 N proporciona un color
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pardo rojo. Se efectuardn ajustes de los iones en exceso afia-
diendo acido clorhidrico, agua y cloruro estannoso. Opcionalmen-
te, se pueden afiadir tambien 0,8 g de agente humectante e hidro-
carburo fluorade, FC-95.

Este procedimiento proporciona una composicifn con
una concentracidn de B g/l de PdCl,, 500-560 g/1 de SnC1,,
540-580 ml/1 de HCl y 45-50 g/1 de resorcina.

Esta es estable durante meses y, cuando es diluida a
las ceoncentraciones de trabajo, sensibiliza a todos los substra-
tos convencicnales con mucha rapidez y eficacia.

Este es una modificacidn del Ejemplo 1, en que parte
del compuesto organico que contiene el grupo hidroxilo es pri-
mera hecho formar complejo con paladic y el resto es affadide al
ién estannoso. Las temperaturas y los tiempos son generalmente
los mismos.,

Se¢ prepara una primera solucién disolviendo 160 g de
resorcina en 140 ml de agua.

Se prepara una segunda solucidn disolviendo 8 é de
PdC1l, en 80 ml de acido clorhidrico al 37%.

Parte de la primera solucidn, 150 ml, es diluida con
26 ml de agua y ésta es afiadida a la segunda solucidn.

Se prepara una tercera solucidn disolviendo 560 g de
SnCly en {75 ml de agua.

- El resto de la primera sclucién, 130 ml, se afiade lue-
go‘a la tercera solucion, y esto da como resultado una solucidn
de color amarillo claro.

Finalmente, la mezcla de la porcién diluida de la
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primera solucidn y de la sequnda solucion es afladida luego len=-
tamente a la mezcla de la tercera solucidn y de la porcidn no
diluida de la primera solucidn, y se hﬁcen réaccionar como en
el Ejemplo 1. Los cembios de color son sustancialmente los mige
mos y se obtiene un concentradeo de solucidn sensibilizadora es-
table y altamente eficaz.

Ejemplo 3.

Este es una modificacion de los Ejemplos primerc y
segundo en que todo el compuesto aromatico que contiene el gru-
po hidroxilo es hecho reaccionar con el idn estannoso y luego
es mezclado con el ion paladio.

Se prepara una primera solucifn disolviendo 160 g de
resorcina en 140 ml de agua. -

Se prepara una segunda solucidn disolviendo B g de

PdC1l, en una mezcle de B0 ml de dcido clorhidrico al 37% y 70 ml

de agua.

Se prepara une tercera solucidn disolviendo 560 g de
5nCl, en 475 ml de dcido clorhidrico sl 37% y 26 ml de agus.

Doscientos ochenta mililitros de la primera solucidn
gon afiadidos a la tercera solucidn. Después de permitir un com-
pleto mezclado, la segunda solucion es afadida a esta mezcla, v
se hace reaccionar como en el Ejemplo 1. Se produce un concen-
trado activo y estable, peroc este no es tan estable como las
producidos en los Ejemplos 1 y 2.

Ejemplo 4.

El concentrado del Ejemplo 1, en cantidad de 63 ml,
es diluido con una mezcla de 620 ml de agua y 320 ml de Acido

clorhidrico de calidad para reactive (al 37%) basta un contenido
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de concentracidn de cloruro de paladio correspondiente a 0,5 g/l.
Un panel limpio es sumergido en el bafio sensibilizador durante
un periodo de tiempo apropiade, por sjemplo desde 3 hasta 15 mi-
nutos. Las superficies del panel, incluyendo cualesquiera pare-
des laterales de los orificios definidos en €1, son después de
ello enjuagadas a fondo con agua para eliminar totalmente la so-
lucibn sensibilizadora desde ellss. Luego el panel es hecho pa-
sar dentro de un bafio de dcido fluobdrico diluido, por ejemplo
aproximadamente al 10%, requiriendo la inmersidn alrededor de
30 a 10 segundos, y luego el panel es enjuagado de nuevo con
agua.

Después, el panel sensibilizado puede ser sumergido
en un bafic convencional de metal a depositar de wmado na electro-
1itico gque comprende una solucidn acuosa de una sal soluble en
agua del metal que ha de se aplicade por chapado, un agente re-
ductor soluble en agua para la sal, y diversos aditives solubles
en agua para mejorar la estabilidad de las soluciones.

La deposicidn no electrolitica de metal puede ser se-
guida por un chapado electrolitico con cobre o con otros meta-
les hasta acumular espesores de metal desde 0,25 hasta 0,05 mn

0 mayores.

Ejempla 5.

’Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 sustituyendo
el PdCl2 por 4,35 g de PﬁCl2. S5e obtiene de acuerdo con gste
invento una solucidn sensibilizadora estsbilizada que contiene
ién platinoc.

Ejemplo 6.

S5e repite el procedimiento del Ejemplo 1, sustituyendo
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los B g de cloruro de paladio por 8 g de cloruro de osmio. Se
obtiene de acuerdo con este invento una solucidn sensibilizadora
estabilizada que contiene ian osmio.

Ejemplo 7.

Se prepara una primera solucidn disolviendo 64 g de
catequina en 200 ml de agua.

Se prepara una seqgunda soluciaon disolviendo 8,0 g de
PdC12 en B0 ml de &cido clorhidrico a2l 37% (proporcicnanda tiempo
suficiente y calentamiento moderado para disolver la totalidad
del PdC1,).

Luego la primera solucidn es afiadida a la sequnda so-
lucion y la mezcla es mantenida durante media hasta 1 hora.

Se prepara una tercera solucidn mezelando 65 ml de
agua desionizada con 441 ml de acido clorhidrico al 37% y disol-
viendo alli 560 g de clorurc estannoso anhidro, y se elimina por
filtracidn una pequefia cantidad de sOlidos precipitados y de re-
siduos.

A 720 ml de la tercera solucidn se afaden lentamente
360 ml de las soluciones primera y segunda previamente mezcla-
das. La mezcla escalentada luego-a aproximadamente 1002C, y des-
pués es cronometrada durante un tiempo transcurrido total de 2
a 3 horas, manteniendo una temperatura entre 100 y 110°C. El
producto de reaccidn concentrado es dejado luego enfriarse a
la temperatura ambiente y es ajustado a cualquier concentracion
deseada con &cido clorhidrico 4 N. Se obtiene una solucidn sen~
sibilizadora activa y estable.

Ejemplo 8.

Se repite el procedimiento del Ejemplo 7, sustituyendo
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la primera solucidn por una solucidn de 68 g de pirogalol en
200 ml de agua. Se obtiene una solucidn sensibilizadora activa
y estable.

Ejemplo 9.

Se repite el procedimiente del Ejemplo 1, sustituyendo
la primera solucion por una solucidn de 24 g de hidroquinona en
200 ml de agua. Se obtiene una solucidn sensibilizadora activa
y estable,

5i bien el invento ha sido descrito e ilustrado con
referencia a formas particulares de reelizacidn del mismo, se
entenderd que en sus aspectos mds amplios el invento no estd
limitado & dichas formas de realizacidn y que puede recurrirse
a variaciones y sustituciones de dichos equivalentes dentro del

aleance de las siguientes reivindicaciones.

-~ NOTA --
v k3 . e 3 . ’
Se reivindica como nuevo y de propia invencien.

1. Procedimiento para la preparacidn de sensibilizadores para
deposicidn no electrolitica de metales, caracterizado porgue

en un medio liquido se disuelve una cantidad sensibilizadora

de un producto de reaccidn de la férmula general A « D « E . G,
en gue A ‘es un i6n de un metal noble seleccionado de los perio-
dos quinte y sexto de los Grupos VIII y IB de la Tabla Periddica
de los Elementos; D es un metal del Grupo IV de la Tabla Perio-
dica de los Elementos que es capaz de tener dos estados de va-
lencia; E es un anidn capaz de formar un compuesto complejo es-

table con los componentes A y D; y G es un compuesto organico
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aromatico que contiene el grupo hidroxilo, capaz de formar un
complejo soluble estable con el ion de metal noble A o con el

ion de metal D del Grupo IV.

2. Procedimiento segln reivindicaciocnes anteriores, caracteri-
zado porque la concentracidn del componente A esté comprendida
entre 0,001 @ 5 g/1, conteniendo la solucidn un exceso estequic-
meétrico de componentes D y E no reaccionados, y el componente

G estd presente en un exceso con respecto al requerido para for-
mar un complejo soluble con el componente A o con el componente
D, estando previsto gue el componente A sea ion paladio o idn
platino, el componente [ idn estannoso, el componente E C1,
SnCl3— ¢ una mezcla de los mismos, y &l componente & resorxcina,
catequina, hidroquinona, antraquinona, fenol, floroglucina o

una mezcla de los mismos, siendo el medio liquids de reaccidn
agua, un compuesto organico que contiene oxigeno, tales como

metanol o ciclochexanona, o una mezcla de los mismos.

3. Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque el producto de reaccidn A.- D « E + G se prepara
mezclando la solucidén de componentes A, E y G con una disolucidn
de componentes Dy E o D, E y G, estando también prevista la
solucion de componentes A y E con una disolucién de componentes
D, Ey G, y calentando la mezcla hasta la formacion del producto
de reaccion, desde una temperatura de aproximadamente 652C hasta

alrededor del punto de ebullicidn de dicha mezcla.

. o ’ . . - . - -
4. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, caracteri-

zado porque la concentracidn del componente A es de 0,001 a § g/1
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y la solucidn contiene un exceso estequiométrico de componentes
» » ’

D y E no reaccionados estando previsto que el componente G este

presente en un exceso con respecto al requerido para formar un

complejo socluble con el componente A o con gl compenente D.

5. Procedimiento segln reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque la concentracion del compaonente A es desde 0,2 a

2 g/1, la del componente D eg desde 15 a 60 g/l, la del compo-
nente £ es desde 5 a 20 g/1 y la del componente G es desde 1,0

a 25 g/1.

6. PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SENSIBILIZADORES PARA

DEPOSICION MO ELECTROLITICA DE METALES.

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-
ria Descriptiva, que consta de veintitres hojas escritas a ma-

quina por una sola cara.

¢ 1574
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