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correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I. DU PONT IE NEMOURS AND COMPANY
Domicilio: WILMINGTON,'Delaware 19898, Estadps Unidos

Enunciado: "UN PROCEDIMIENTO PARA DIEPOSITAR NIQUEL
0 COBALTO POR REDUCCION QUIMICA'".

‘ Prioridad: De la solicitud de patente estadounidense
{ Ne 288.648 del 15 de Agosto de 1973
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RESUMEN DE LA TINVENCION

Un procedimiento para la deposicidn quimica de ni-

 quel o cobalto sobre materiales por lo demis no cataliticos

- para los bafios de deposicibn, por tratamiento previo de los

materiales con un agente reductor como borohidruro sédico

o dimetilaminoborano antes.de la deposieidn quimica. El tra
tamiento del material con un agente oxidante antes del tra-
tamiento previo también es dtil, especialmenterpara 1s depo-""
sicibn ‘de cobre. La invencibn es especialmente adecuada para
la deposicidn de niquel sobre dibujos conductores de cobre
situados sobre cuadres: de circuitos con un substrato poii—
mérico, El cobre es metalizado con niquel y el substrato no
lo es. :

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

‘Esta in;enci6n se refiere a la deposicién reductiva
quimica o deposicidén no electrolitica de ni@uei o cobalto,
Més especialmente, se refiere a esta deposicidn sobre"super—
ficies de materizles que normalmente no son cataliticos para

el bafio de metalizacidn. Estos materiales son cobre; aceros

_inoxidables conteniendo cromo; aleacidn Xovar de hierro, nf{-

quel o cobalto; plata; composiciones eléctricamente conduc—

" toras de molimanganeso y 6xido de estafio-8xido de antimonio;

y otros materiales.
Ia deposicibén quimica de niquel o cobalto sobre es-

tas superficies puede ser realizada poniendo en contacto 1a
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gsuperficie con un metal activo, como acero o aluminio, o por

impresidén de un pequefio potencial catddico o por tratamiento

previo en una solucifn 4cida.de cloruro de paladio. Estos mé

todos presentan inconvenientes, en especial si las superfi--
cies metdlicas se encuentran en forma de Areas aisladas dis-
cretas como ocurre en los circuitos impresos.

El uso de perdigones de acero Que se hacen rodar o
voltear sobre la superficie puede activar las dreas alsladas
pero a medida que aumenta el nimero de &reas por tablero ¥y
las 4reas se hacen mis pequeflas, se requieren cantidades ma~
yores de perdigones y la proporeidn de recubrlmlento atil -
disminuye. No es desusado utilizar y cubrir 20 ples (1,8 mz)
de perdigenes para cubrir 0,2 pleS (0, 018 i ) de un dibujo
de circuito con-un rendimiento del 100 %, Asimismo, las re-
jillas de acero pueden proporcionar la actividad catalitica
local necesaria para iniciar la deposicién sobre una 1l4mina
continua de un metal como el cobre. Naturalmente, la reji-
11la normalmente no toca todas las Areas que han de ser meta~
1izades sobre un cuadro de circuito y asi, esta golueibén no
gerd eficaz para dicha metalizacidn.

La aplicacibn de un potencial eléetrico tambibn acti
va estas superficies pero requiere un cuidado especial en
el disefio y aplicacidn para garantizar una activacidén del
100 % y es diffcil de utilizar para dibujos discontinuos,

como en los conductores situados en los cuadrog de circui-
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tos. EL tratamiento con paladio generalmente activa estas

superficies pero También activa las superficies cerdmicas

) plésticas sobre las cuales estéd depositado el metal y es—

to degrada la calidad con cortocircuitos éﬁtrerlos conducto-
res.

" La deposicidn no electrolitica o reductiva quimica
de niquel y cobalto es muy conoéidé y estéd deserita en la
bibliégrafia y en muchas patentes. BEntre las patenfes infor
mativas se encuentran las siguientes que se incorporan aqui
por referencla' o

1a patente estadounidense 3 096.182, concedida el
2 de Jullo de 1963 a Berzing, describe el uso de borohidru-
ros de}metales alcalinos como agentes reductores en los ba~-
fios de deposicién quimica., La patente estadounidense
3. 338.726, concedlda el 29 de Agosto de 1967 a Berzins, se
refiere al uso de aminoboranos como agentes reductores. La
patente estadounidense 3.738.849, concedida el 12 de Junio
dé-1973 2 Bellis, se refiere a; uso de qianoborohidruros de
metales alealinos en la metalizacidn no electrolitica. Todas
estas patentes han sido concedidas al concesionario de la
presente invencién. La patente estadounidense 3.295.999,
concedida el 3 de Enero de 1967 a Klein y Zirngiebl, tam-
bién.tfata de estos materiales, Estas patentes utilizan com
puestos de boro como agente reductor; lo que conduce a la

incorporacién de boro en el recubrimiento de niguel o co-
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~ balto, como se describe en la patente estadounidense

3.045;334, concedida el 24 de Julio de 1962 a Berzins y en

la pafente estadounidense 3.674.447, concedida el 4 de Ju-

lio de 1972 a Bellis (que incluye talio en el recubrimien-
t0), ambas de las cuales han sido atribuidas al concesiona
rio de esta invencién. |
También es muy conocido el uso de hipofosfitos co—
mo agentes reductores. Una discusiln de esta tecnologia se
encuentra en la obra "Modern Electroplating", ed. F.A.
Lowenheim, pégs. 699 a 708, publicada por John Wiley & Sons,
Inc., 1968, ' o
' Las soluciones de dimetilaminoborano y de hipofos-—
fito sbdico han sido utilizadas para mentener las superfi-
cieé de aluminipipreparadas después de tratamientos aprojia— '
dos y antes de la deposicidn quimica de niquel o cobalto,
como se describe en la patente estadounidené£.3.667.991 de
Miller, publicada el 6 de Junio de 1972, Sin embargo, ol
gluminio es normelmente catalitico para los bafios de deposi=
cibn quimica y la funcidn de estas séiﬁgipnes es reducir al '
ninino la formacidn de éxido y permifér la formaciln de un
recubrimien$o més uniforme y adhergn@én En esa solicitud,
6l dimetilaminoborano y el hipofosfi%ﬁ sbdico se congideran
equivalentes y el aluminio es receptor de la deposicién no

electrolitica de niquel o cobalto sin exposicidn a estas so-

luciones,
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COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta ihvencién, en algunz ae sus realizaciones, pro
porciona un’procedimiento pare depositar niquel 0 cobalto
por red&c?ién quimica de un bafio de metalizaciln sobre la
superficie de un material eléctricamente conductér, que es
normalmente no catalitico para elrbaﬁo:de'metalizacién, eX-
cepto cuando se trata de acuerdo con,esta_invencién, cuyo
procedimiento consiste en poner en contacto la superficie an
tes de dicha metalizacién con una solucidn de pretratamiento
de un sgente reductor seleccionado eﬁtrq el grupo formado
por borohidruros de metales alealinos, cianoborchidruros de
metéles alcalinos y aminoboranos y déspués poner en contacto
1a superficie con el bafio de metalizacidn para producir la
réduccién guimica de niquei sobre la superficie.

Cuando’se deposita niquel sobre cobre, especialmente

:!‘
en forma de dibujos conductores sobre cuadros de circuitos

poliméricos o plisticos o sobre substratos cerfmicos, la
practica preferida ineluye un tratamiento preliminar en una
solucibn oxidante de persulfato am6nicorpara atacar ligera-
mente la supérficie, seguido de un éretfatamiento en ung So-
lucidn acuosa de por lo menos alrededor de 0,5 y preferible-
menfe de 1 a 20 g/litro de dimetilaminoborano, a uns tempe-

ratura comprendida entre 25 y 65°¢C ¥y a un pH comprendido en-

tre 3,5 y 11,0. Ia pieza'asi tratada es despuds recubierta

no eléectroliticamente por técnicas convencionales sin nin-

-6 -
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gin enjuagado efectivo del agente reductor para separarlo.

de la pieza. No se produce ninguna deposicién no electroli- -

tica sobre el cuadro del circuito pléstico o sobre el subs—

tiva adecuada del dimetilaminoborano,.

Los materiales eléctricamente conductores que no son
generaimente cataliticos para los bafios de metalizacidén pe-
ro que pueden ger utilizédos con esta invencibén son el co-

bre y las aleaciones a base de cobre que contienen por lo

menos 50 % de cobre, las aleaciones a base de hierro que con

tienen por lo menos alrededor de 50 % de hierro y 12 % de

cromo, una aleacidn a base de hierro que contiene alrededor

trato cerémico. El dietilaminoborano constituye una alterna- o

de 29 % de nfquel, 17 % de cobalto y el resto esencialmente :

de hierro, plata, composiciones pinterizadas y fritadas de
6xidos en polvo y por lo menos un metal seleccionado entre.
el grupo formado por oro, -plata, platlno y a.leaclones que

contlenen por lo menos 50 % de uno o més de estos metales,

bxido de estafio con una cantidad pequefia pero efectiva de ?¢‘

6xido de entimonio para aumentar la conductividad eléotrica >J

y una composicibn sinterlzada en polvo constltuida esenoial— ,ﬂ}f

mentes por éxide .de manganeso ¥ molibdeno. Algunas composm- '
clones de oro en polvo en las fritas, egpeclalmente en las
fritas que contienen §xido de bismuto, no son catalfticas
para los bafios de metalizacibn. Estas, ‘asi como composicio-'

nes similares de metales nobles como aleaciones de platino
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y plata, estdn incluidas entre los substratos en los que es

Gtil esta invencidn. El paladio es.ndrmalmente catalitico

_ para los bafios de metalizacidn. Los porcentajés dados aqui

son en peso salvo indieacién en contrario.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACTONES PREFERIDAS

En la siguiente descripeidn, sé depositan muestras de

diversos metales de acuerdo con la invencién., Los sistemas

de metalizacidn de niquel-bere son de dos tipos.
* El sistema de metalizacidn de aminoborano utiliza

un bafio de metalizacién en agua destilada de la siguiente

composicidns 7 7
acetato de niquel 50  g/1
Seido lictico - S 25 g1
‘eitrato sddico ' ' 25 g/i
doido ti;diglicélico 0,1 g/1
dimétilaminoborano : fé,5 g/l
égenfe humectante - .0,1 g/i

" El bafio se hace funcionar a un pH de 6,5, obtenido
ajusténda:con amoniaco, y a una temperatura comprendida @h~
tre 55 y_65°c, con agitacidn. Aunqﬁe pueden utilizarse véf
rios ageﬁtes humectantes, el utilizado es un dodecilbenzo-

sulfonato sédico lineal tensoactivo anidnico, vendido por

_Monsanfo Chemical Co, como "Santomers S". Otros -aminoboranos

adecuados estdn deseritos en las patentes estadounidenses

antes mencionadas 3.338.726 y 3.295.999, EL dimetilaminobo—

-8 -



10

15

20

25

rano y el dietilaminoborano son especialmente adecuados.

Tos gistemas de metalizacidn de borohidruro sbddico

 utilizan un bafio de metalizacibn en agua destilada de la si-

guiente composicidn:

hexghidrato de clorurc de ﬁiquel 30 - gAL
etilendiamina 60 g/l
hidréxido sédico 40 gA
borohidruro sddico 0,3 &/1
sulfato de talio 50 mg/l

El bafio se hace funcionar a pH714 ¥y 92°C, con agi~
tacibn. Los metales fecubiertos son cobre, acero iﬁqxiégblg
tipo 316 (17 % de Cr, 12 % de Ny 2,5 % de Mo); aleacidn de
Kovar (29 % de Ni, 17 % de Co, 0,3 % de Mn y el resto de Fe),
pleta en una frita vitrea en forma de una metalizacién eiécQ
tricamente conductora, 6xido de estafio quimicamente deposi;.
tado conteniendo 2 % de 6xido de antimonio qu; es una canbi-
dad eficaz para hacerlo eléctricamente conductor y métaiizé-‘fw
ciones de 6xido de manganeso-molibdene . Estas tres ltinas
composiciones se realizan sobre un éubstrato cerémico, Las'."'
otres estin en forma de cupones met&licos o como dibujos oon
ductor es sobre un cuadro'para circuitos plastico. ILas meta-'
lizaciones de 6xido de manganeso-mdlibdeﬁ. se realizan ca-
lent endo una frita de molibdeno y manganéso en polvo en hi=-
drégeno himedo. El manganeso es oxidado y forma compuestos

Gtiles como espinelas sobre substratos cerdmicos como altmi-
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na o berilia, Esta tecnologla es muy conocida y ha sido des-
crita en "Ceramice to Hetal Bonding", Helgesson, Boston
Technical Publishers, Inc., (1968). La plata puede ser uti-
lizada como conductor sobre cuadros de circuitos en diver—
sas formas. En una forma deseable, esti presente como polvo
en una frita vitrea. Las descripciones de estas aplicaciones
estidn presentadas en las patentes estadounidenses 2,819,170
de Short y 2.822,279 de Larsen y Short, ambas concedidas en
1958 asi como en la patente estadounidense 2.385.580 de Knox,
concedida en 1945. Todas ellas han sido asignedas al. conce-
sionario de esta invencidn. Estas patentes se incorporan
aqui por referencia,

Hemos encontrado que breves inmersiones de estos ma~-
teriales en soluciones acuosas dilufdas de dimetilaminobora-

no, seguidas répidamente de inmersidén en bafios no electroli-

-ticos de niquel o cobalto da lugar a la iniciacién de la me-

talizacidén dentro de 1 minuto, mientras que en ausencia del
tratamiento con aminoborano no tiene lugar ningln recubri-
miento. La concentracién de aminoborano en agua puede ser
tan baja como 1 g/litro y hasta de 20 g/litro. Son posibles
unos tiempos de inmersibén de 15 segundos solamente. Lia tem—
peratura de la solucién es preferiblemente de 25 a 65°C. ¥l
pH de la soluciéa debe estar comprendido entre 3,5 y 11,0.
En ciertas circunstancias, como en presencia de &cido ldcti-

co, es preferible un intervalo de pH de 7 a 11. ELl material

- 10 =



10

15

20

25

que queda sobre la superficie después de la inmersidén y en
el dimetilaminoborano no debe ser enjuagado de la superficie.

No se conoce el mecanismo mediante el cual opera es-—
ta invencibén y la misma no debe ser limitada por ninguna teo-
ria particular de operacibn. Sin embargo, el proceso de la
invencidn puede dar lugar posiblemente a una adsoreibén débil
de aminoborano en cantidades efeotivas'para iniciar la meta-—
lizacidn, puede operar creando centros activos y evitando su
reoxidacidn o puede intervenir cualquier otro mecanismo des-
conocido.

ELl estado del metal antes del tratamiento con el
aminoborano puede influir en el grado de iniciacidn. La su-
perficie debe estar en un estado que sea receptivo a la ad-
sorcibén de aminoborano. En el caso del cobre, es beneficioso
un ataque previo con persulfato aménico.

Los conductores metalizados de esta ﬁanera no pre-
sentan activacién de las superficies cerédmicas o plésticas

ni précticamente ninguna extensidén de pasos conductores, al

mismo tiempo que presenta buena adhesidn y una cobertura com

pleta.

Es interesamte observar que otrosg agentes reductores
comfinmente utilizados, como la hidrazina, el hipofosfito sb-
dico y el formszldehido no son eficaces para provocar el re-
cubrimiento del cobre cuando se utilizan en lugar de los ami—

noboranos. El tratamiento en un aminoborano hace pasar algo

-1 -
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del aminoborano al bafio no electrolitico y esto tiende a re~
ducir las necesidades de reposicién. Esto puede ser benefi-

cioso,

EJEMPLO 1

Un cuadro de vidrio epoxi con un dibujo de mun cir-

~cuito de cobre se trata durante 30 segundos en una solucidn

de persulfato aménico al 20 % a la temperatura ambiente. EL
cobre estd uniformemente atacado ¥ presenta un color rosa
uniforme. El cuadro se enjuaga a fondo con objeto de no
arrastrar persulfato ambénico a 1la solucién de aminoborano.,
El cuadro se trata durante 2 minutos en una soluciln de di-
metilaminoborano al 0,2 %, a la temperatura ambiente. Después
Se sumerge sin énjuagarlo en el bafio de metalizacidn de ami-
noborano. Se deposita niquel sobre el cobre dentro de los

10 segundos siguientes y se observa una cobertura completa
sobre unas 100 placas individuales. La pieza es metalizada
durante 45 minutos para depositar 0,2 mils (0,0051 mm) de
recubrimiento de niquel-boro, No se produce metalizacidn del
pléstico ni ensanchamniento de las chapas conductoras. La
adhesidn del recubrimiento es aceptable.

Cuando se procesan otros cuadros de forma similar
perc omitiendo la operacién con versulfato ambnico, no se
produce activacidn ni el tratamiento con HCl o H'ZSO4 cong-—
tituye una alternativa adecuada. No tiene lugar deposicidn

cuando se omite la operacidn con aminoborano o si el cuadro

- 12 -
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se ha enjuagado a fondo después de la operacidn con amino-
borano.

Una serie de paneles de cobre (1" x 2", 25,4 x 50,8
mm) se limpia con vapores de tricloroetilenoc; después se su-
mergen en una solucién al 20 % en peso de persulfato amdnico
fria (temperatura ambiente o unos 24°3) durante 30 segundos
aproximadamente; se enjuaga en agua destilada durante unos
30 segundos; déspués se sumerge en uﬁa solucibn de dimetil-
aminoborano de 1 g/litro (el pH varla) enfriada, durante
unos 2 ninutos ¥y después se sumerge sin enjuagar y gin re=
traso en un bafio limpio de metalizacién con aminoborano a
65°C.'Las observaciones estém compendiadas en lo que sigue.
pH de la solucidn

de dimetilaminobo
rano Resultados

no se produce metalizacién

cobertura completa dentro de 15 segundos
cobertura completa dentro de 15 segundos
cobertura completa dentro de 15 segundos
cobertura completa dentro de 15 segundos
cobertura completa dentro de 15 segundos

cobertura completa dentro de 15 segundos

O W @ 1 o0 U P

cobertura completz dentro de 15 segundos

-—

cobertura completa dentro de 15 segundos.

-
—

- 13 -
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Los recubrimientos se dejan depositar durante unos
5 minutos. La adhesidn del recubrimiento de niquel-boro a
todos los paneles de cobre es aceptable. 7

Se trata un panel de control como antes a excepcidn
de que se omitella inmersién en la solucidn de dimetilamino-
borano. El panel no se metaliza en el bafio de metalizacidn
de aminoborano incluso aunque se deje durante las pruebas
con éxito antes observadas. También se procesa otro panel
de control una vez terminadas las pruebas anteriores, No es
previamente tratado con solucién de dimetilaminoborano y no
se metaliza tampoco.

Este ejemplo demuestra que la etapa de pretratamien—
to con dimetilaminoborano es la responsable de la activa-
cibén del cobre. La omisidn de la etapa con dimetilaminobora-
no tiene como resultado el gue no tiene lugar el recubrimien-
to con niguel. La etapa de activacibn también funciona sobre
una amplia gema de pH (4cido, neutro y alcalino).

BJEMPLO 3

Un cuadro de circuitos de vidrio epoxi (1" x 4%,
25,4 x 100,1 mm) con dibujos conductores de cobre se trata
de la misma forma que en el Ejemplo 1 con una solucidn de
dimetilaminoborano que contiene 1 g/litro, a pH 9. Se meta-
liza dentro de 30 segundos por inmersidn en el bafio de me=
talizacibn de aminoborano., Se encuentra que los 100 o asi

pasos conductores de cobre aislado quedan recubiertos en

- 14 -
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15 minutos sin ningin recubrimiento del pléstico. La omisién
de la etapa con dimetilaminoborano da lugar a que no se pro-
duzca deposicibn de niquel sobre el cobre.

Este ejemplo demuestra que el cobre puede ser activa-
do por el dimetilaminoborano incluso cuando estd presente en
forma de varias 4reas aisladas.

BJIEMPLO 4

Una serie de paneles de cobre se trata con una eta-

pa de limpieza, una etapa de ataque quimico y una etapa de

activacién y después se sumerge en un bafio limpio de metali-

'zaeibn con aminoborano a 60°C, durante 10 minutos. En las

tablas, PSA significa persulfato ambnico, DMAB significa di-

metilaminoborano y HPS significa hipofosfito sbdico.

- 15 -
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Etapa de
limpieza

acetona

metanol
metanol
metanol

metanol

Etapa de ataque

40 % HCLl, frio,
2 minutos

20 % de PSA, frio,
15 segundos

20 % PSa, frio,
15 segundos

20 % PSA, frio,
15 segundes '

~ Etapa de activacidn

DMAB, 1 g/1, enjua—

" gado, 1 minuto, frio

MAB, 1 g/l, 2,5 mj."'
mutos, frio, pH =8,3

- 16 -
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de atague  Etapa de activacibn . Observaciones:

- . . - . recubrimiento nulo, el panel pierde 0,2 mg
¢1, frio, - recubrimiento nulo, el panel pierde 0,2 mg
tos '

e PSA, frio, - recubrimiento nulo, el panel pierde 0,1 mg
undos

sS4, frio, DMAB, 1 /1, enjua~ recubrimiento nulo, el panel pierde 0,2 mg
undos gado, 1 minuto, frio

sS4, frio, DMAB, 1 g/l, 2,5 mi~-  recubierto, el panel gana 31,9 mg

undes © -~ mutos, frio, pH =8,8 :

T~ .

- 16 -
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Este ejenplo demuestra de nuevo la importancia del
dimetilaminoborano para la activacibn y que sutiles varia-
ciones en el proceso, tales como enjuagado a fondo después
de la etapa con dimetilaminoborano, pueden conducir a una
ausencia de activacidn, 7 |

BEJEMPLO 5
En estos ensayos, se varfia la duracidn de la inmer—

sibén en la solucidén de dimetilaminoborano.

- 17 -
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Etapa de o S, ’ y
limpieza  Etapa de atague Etapa de activacidn -
1 metanol 20 % PSA, frio, - DMAB.(1 g/1) frio, -
15 segundos 1,5 minutos
2 metanol 20 % PSA, frio,  DMAB (1 g/1) frio,
15 segundos 30 segundos
3 metanol - 20 % PSA, frio, ~ DMAB (1 g/1) frio,
15 segundos 40 segundos
4 metanol 20 % PSA, frio, DAB (1 g/1) frio,
15 segundos 15 segundos
5 metanol 20 % PSA, frfo,  DMAB (1 g/1) frio,
15 segundos 5 segundos. .

- 18 =
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Etapa de activacibn

~frio, -

.":’77
dos -
ot

dos

L,
dos
Cpoat
5. Irio,
dos
Lt
¢ frio,
dos

DMAB (1 g/1) frio,
1,5 minutos

DMAB (1 g/1) frio,
30 segundos

' DHAB (1 g/1) frio,

40 segundos

DMAB (1 g/1) frio,
15 segundos

DHAB (1 g/1) frio,
5 segundos

- 18 =

Observaciones -

recubierto, el panel gana 54,7 mg
recubierto, el panel gana 60,9 ;g
recubierto, el panel gana 67,3 mg
recublerto

recubierto.
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Este ejemplo demuestra que se reguiere un tiempo de
permanencia muy corto en la solucidn activadora de dimetil—
aminoborano para activar el cobre.

EJEMPLO 6

En estos ensayos, la concentracién de dimetilamino-
borano en la solucibn activadora se reduce hasta que ya de--

ja de ser eficaz para activar el cobre.

-19 =
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Etapa de
limpieza Etapa de atague

1 metanol 20 % PsA frio,
15 segundos

2 metanol 20 % PSA frio,
15 segundos

3 metanol 20 % PSA frio,
15 segundos

4 metanol 20 % PSA frio,
15 segundos

5 metanol 20 % PSA frio,
15 segundos

6 metanol 20 % PSA frio,
15 segundos

7 metanol 20 % PSA frio,
15 segundos

8 metanol 20 % PSA frio,
15 segundos

9 metanol 20 % PSA frio,
15 segundos

: }
Etapa de activacién :

DMAB (35 g/l) frio, ?meta
1 minuto o :
DMAB (17,5 g/l) frio, . meta
1 minuto -
DMAB (8,8 /1) fr1o, meta
1 mlnuto
DMAB (4,4 g/1) frio, meta
1 mlnuto 7 :
DMAB (2,2 g/1) frio,. meta
1 minuto
MAB (1,1 &/1) frio, meta
1 minuto
DMAB (0,5 g/1) frlo, meta
1 mlnuto :
DMAB (0,25 g/l) frio, un o
1 minuto
DMAB (0,125 g/1) - no s
frio, 1 minuto

: S T e

-20 -



a'&aque -

r.tapa de ac'b::.vac16n

Observaciones
Efio,;' - DMAB (35 g/l) i‘r:.o, metalizacibdn en < 5 segundos
11 ~ 1 minuto _
erio,. ~ DMAB (1,7,5 g/l')'—'frio, metalizacién en <5 segundos
DS— 1 minu‘l:o '
F‘r:.o, DMAB (8,8 /1) fr:Lo, metalizacién en <5 segundos
s 1 m:Lnuto :
Ei}:’.o,' DMAB (4,4 g/1) fr:Lo, metalizacibén en <5 segundos
8 1 mlnuto
frio, . DMAB (2,2 g/1) frio, metalizacidn en <5 segundos
pJ! 1 minu:l;o
frio, THAB (1,1 g/1) frlo, metalizacién en <5 segundos
)8 1 mlnuto
frio, DMAB (0,5 /1) fm_c.9 metalizacidn en <5 segundos
)8 -1 mlnuto
frio, DMAB (0,25 g/]_) frio, un panel metalizado; un panel no se metaliza
28 1 minuto
t‘iﬁ'.o, ' "DMAB (0,125 &/1) - no se metaliza ninguno de los 2 paneles.
28 II‘lO, 1 minvto

-20 -
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Esto demuestra que inclﬁso las soluciones diluidas (/':

de dimetilaminoborano son capaces de activar; el limite in-

ferior estd comprendido entre una concentracidn de dimetile

aminoborano de 0,25 y 0,5 g/l. L
EJEMPLO 7 | ( :
En este ejemplo, una variedad de superficies conduc~
toras pero no cataliticas se trata desengrasindolas con va=- -
pores de triclorocetileno, después sumergiéndolas en una sd—r
lucién activadora al 0,1 % de dimetilaminoborano (1 g/litro),
fria, durante 2 minutos a pH 8,5 y despuds en el bafio de me-
talizacién con aminoborano.

(a) juntas de Xovar, ,

(b) metalizacibén de molibdeno-manganeso en pelicula

gruesa sobre ceradmica de allmina,

(c¢) metalizacidén gruesa de plata sobre vidrio,

(a) 6xido de estafio electroconductor sobre vidrio,

(e) acero inoxidable serie 316.

En todos los casos, tuvo lugar la deposicidn de ni-
quel-boro sobre estos articulos dentro de los 15 segundos en
el bafio. Sin la etapa con dimetiiaminoborano activador, nin-
guno de estos articulos se metaliza incluso después de 15 miw
nutos en el bafio, Bato demuestra la amplia aplicabilidad de

la etapa con el activador dimetilaminoborano.

- 21 -
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EJRIPLO 8
En este ejemplo, se prueba el borohidruro sddico co-
mo activador para el bafio de borohidruro sddico. Como subg-

tratos experimentales se utilizan unos paneles de cobre.

- 20
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Etapa de )

limpieza  Etapa de ataque Etapa de activacidn

metanol 20 % PSA, frio, -
1 minuto -

metanol 20 % PS4, frio, BHS, 25,6 g/1, frio,
1 minuto 2 minutos

metanol 20 % PsA, frio, BHS, 12,3 g/1, frio,
1 minuto * 2 minutos

metanol 20 % Psa, frio, BHS, 6,2 g/1, frius
1 ninuto 2 minutos

metanol 20 % psa, frio, ‘BHS, 3,1 g/1, frios
1 minuto 2 minutos

metanol 20 % Psa, frio, BHS, 5 minutos en €l
1 minuto bafio

- 23 -
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T AT S A A A A A A A

ééa'deﬁataquen" . Bbapa de activacidn Observaciones

7% PSA,ffriOf”' 7 - no se metaliza en 10 minutos en wn ba
dinuto’ . fio limpio de borohidruro sédico a 920¢
% PS4, frio, BHS, 25,6 g/1, frio, metalizacidn en 15 segundos

minuto - 2 minutos

% PsA, frio; BHS, 12,3 g/1, frio, metalizacién en 15 segundos
ninuto * 2 minutos

%‘PSA, frio, BHS, 6,2 g/1, frivy metalizacidén en 15 segundos
ainuto 2 minutos

% PSA, frio, ' BHS, 3,1 g/1, frios 1o se metaliza en 10 minutos
ninuto 2 minutos

% PSA, frio,  BHS, 5 minutos en €l 1o se metaliza en 10 minutos

ninuto ) bafio

A
1%,
-

- 2% -
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Este ejemplo demuestra que el pretratamiento con
borohidruro sbédico es capaz de activar la deposicidn de |
nfquel-boro sotre superficies de cobre.

EJEMPLO 9

En este ejemplo, se utiliza dimetilaminoborano pa-
ra activar la metalizacién del cobre en un bafio dcido de
metalizacién de niquel-fésforo. ELl batio de niquel-fésforo
estd constituido por 30 g/litro de hexahidrato de cloruro
de nfquel, 50 g/litro de hidroxiacetato sédico y 10 g/litro .
de hipofosfito sbdico. EL pH del bafio es 5 y la temperatu-

ra es de 90°C.




ssopunses § US UQTOBZTIBGoW

{

BZTTRLOW o8 ou W

&/ op
oysq TO US SOJNUTW 09 UD BZT[E3oW 88 oU

lle

(/3 1) avia
(7/2 o1) saH

osnuTw L
fojay ‘ved ¢ OC

ognuTk L
Sojar ‘vsd ¢ 03

ojuutTW i
Sotxy ‘ved ¥ 0%

Towegauw €

ouslalt g

Toumgew L

89UO0 TOBAIDE])

TWoToBAT30E ©p BABLE

“enbeae op BUBLI

BZOTAWTT
op edeiy

2

ot

ot




10

15

20

25

Etapa de ,
limpieza  Etapa de ataque  Etapa de activacion
1 metanol 20 % PSa, frio, - no st
1 minuto de i
2 metanol 20 % PSa, frio, HPS (10 g/1) no s
1 minuto '
3 metanol 20 % PS4, frio, DMAB (1 g/1) metal

1 minuto

- 25 -




le ataque - Etapa de activacidn Observaciones -
sa, frio, .+ - no se metaliza en 60 minutos en el bafio
tol- de Ni/P

34, frio,
to

SA’,' frio,
30

HPS (10 g/1)

DMAB (1 g/1)

- 25 -

. no ge metaliza

metalizacibn en 5 segundos.
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Este ejemplo demuestra que la deposicibn de niquel-
fésforo sobre el cobre puede ser activada por inmersidén pre
via en soluciones de dimetilaminoborano.

ENSAYO COMPARATIVO 1

En este ensayo se realizan unas pruebas adicionales
con hipofosfito sbdico e hidrato de hidrazina como agentes
reductores en sustitucidn del dimetilaminoborano en la eta-

pa de activacidn.

- 26 -
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Etapa de
limpieza

L3

Etapa de atague

Etapa de activacidn

1 metanol

2 metanol

3 metanol

4 metanol

5 metanol

6 mebtanol

7 metanol

20 % PsA, frlo,
1 minuto

20 % Psa, frio,
1 minuto

20 % PSA, frio,
1 minuto

20 % PS4, frio,
1 minuto

20 % PSA, frio,
1 minuto

20 % PSA, frio,
1 minute -

20 % PSA, frio,
1 ninuto

- 27 -

HPs (10°g/1) frio,
2 minutos, pH 4,5

HPS (10 g/1) frio,
2 minutos, pH 4,5

1S (10 &/1) frio,
2 minutos, pH 7,0

gpS (10 g/1) frio,
2 minutos, pH 9,0

hidrato de hidrazi
na (50 ce/1) frio
2 minutos, pH 10 ,é

N

hidrato de hldra21
na (50 cc/1) frio,
2 minutos, pH 7,0

hidrato de hldra21
na (50 cc/1l) frioy
2 minutos, pH 4,4

no

no

no

‘no

- no

no

no



de atague Etapa de activacion Observaciones
’SA’ frio, HPS (10°g/1) frio, no se metaliza
o - 2 minutos, pH 4,5
sa, frio,  HPS (10 g/1) frio, no se metaliza
ko 2 minuvtos, pH 4,5
34, frio, HPS (10 g/1) frio, no se metaliza
ko 2 minutos, pH 7,0
»sA, frio,  HPS (10 g/1) frio, no se metaliza
o 2 minuvtos, pH 9,0
ESA, frio, hidrato de hidrazi- 1no se metaliza
150 na (50 ce/1) frig
2 minutos, pH 10, é
PSA,'frio, hidrato de hidrazi no se metaliza
%0 na (50 ec/1) IrlO, -
: 2 minutos, pH 7,0
PS4, frio, hidrato de hidrazi  no se metaliza
ugo na (50 cc/1l) frio,

2 minutos, »H 4,4

- 27 -
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Egte ensayo demuestra la inactividad de estos otros
agentes reductores dentro de un intervalo razonable de pH y;'
a pesar de una alta conc entracibn de la solueidn.

ENSAYO COMPARATIVO 2

En este ensayo, el agente reductor formaldehido sus—
tituye al dimetilaminoborano en la etapa de activacibn. Se

utilizan paneles de cobre cono substratos experimentales.

- 28 -~
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Ei}apa de
limpieza Etapa de ataque Etapa de activacién
1 metanol 20 % PSA, frio, formaldehido, 50 ce/l 1t
1 minuto frio, pH 4,3, 2 minu 1
tos
2 metanol 20 j% PSA, frio, formaldehido, 50 cc/l 1
1 minuto frio, pH 8,5, 2 minu-
tos
3 metanol 20 % PSA, frio, formaldehido, 50 e/l !
1 minuto frio, pH 10,5, 2 minu
t08

Este ensayo (demuestra la inactividad de este age

nable de pH y 2 pesar de una alta concentracidn de la sol

- 29 -



ataque Etapa de activacidn

s frdio, formaldehido, 50 ce/i
S frio, pH 4,3, 2 minu
tos

9 frio, formaldehido, 50 ce/L
L frio, pH 8,5, 2 minu-
tos

., frio, formaldehido, 50 co/l
c frio, pH 10,5, 2 minu
tos

Ohservaciones

no se metaliza en 10 pinutos en un
bafio limpio de Sylek 201 a 659C

no se metaliza

no se metaliza

demuestra la inactividad de este agenbte reductor en un intervalo razo=-

. de una alta concentracibén de la solucidn,

- 29 -
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Ndmero 429. 2329

En resumen, la patente de invencidén que se soli-

cita deberd recaer sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

1. Un procedimiento para depositar niquel o cobal
to por reduccidén quimica de un bafio de metalizacidén sobre la
superficie de un material eléctricamente conductor que nor-
malmente no es catalitico para el bafio de metalizacién, cu-
yo procedimiento se caracteriza por poner la superficie, -
antes de dicha metalizacién, en mntacto con una solucidn de
pretratamiento de un agente reductor seleccionado entre el
grupo formado por borohidruros de metales alcalinos, ciano-
borqhidruros de metales alcalinos y amiﬂoborands y después
poner en contacto la superficie con'el bafio de metalizaciéﬁ
para producir la reduccidén quimica del niquel o cobalto so—'

bre la superficie.

i - .
2. Un procedimiento segiin la Reivindicacién 1, don
de el agente reductor es dimetilaminoborano a una concentra
¢ién de uwnos 0,5 g/ litro como minimo. .

3. Un procedimiento para depositar niquel_segﬁﬁ la

Reivindicacidén 1, donde el bafio de metalizacién contiene -

agua, una sal de niquel soluble y un agente reductor que -

contiene boro.

4. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don
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de el bafio de metalizacidn contiene agua, una sal soluble de
niquel y un agente reductor gque contiene fésforo.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacibn 2, don-
de hay presente dimetilaminoborano en 1la solucidn de pretra-
tamiento, a una concentracidn comprendida aproximadamente en-
tre 1 y 20 g/litro.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacibn 1, don-
de el material elbctricamente conductor que es normalmente
no catalitico para el bafio de metalizacién,medido en peso,ésf'
t4 seleccionado entre el grupo formado por: ”

cobre y aleaciones a base de cobre cont eniendo pdr
10 menos 50 % de cobre,

| aleaciones a base de hierro contepiendo por 1o me-
nos alrededor del 50 % de hierro y 12 % de cromo,

una aleacidn a base de hierro conteniendo.alrededor
de 29 % de niquel, 17 % de cobalto y el resto ;sendialménte
de hierro,

plata,

una composicidn fritada y_sinterizéda de 6xidos en
polvo y por lo menos un metal seleccionado entre el grupo
formado por oro, plata, platino y aleaciones que contienen
por 1o menos 50 % de uno o més de estos metales,

&xido de estafio con una cantidad pequefia pero efec—
tiva de composiciones de 6xido de antimonio para aumentar la

conductividad eléctrica y

- 31 -
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una composicidn en polvo sinterizada constituida esen
cialmente por molibdeno y 6xido de manganeso. "

7. Un procedimiento segln 1a Reivindicacibén 6, don-
de el material geleccionado es cobre y el cobre se pone en
contacto con una solucidn de un agente oxidante antes de po-~
nerlo en contacto con la solucidn de pretratamiento.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacibn 7, don-
de el agente oxidante es persulfato aménico.

| 9. Un procedimiento segin la Reivindicaciln 6, don-
de el material seleccionado se encuentra en forma de un di-
bujo eléetricamente conductor sobre un substrato eléctrica~
mente no conductor, con dreas del substrato expuestas en la
superficie entre las Areas del dibujo y adyacentes a las mis-
mas, donde el contacto con la solucidn de pretratamiento ha-
ce que el metai seleccionado sea metalizado con el nfquel
contenido en el bafio de metalizaciln, mientraé'que el subs-
trato eléctricamente no conductor, que también se pone en
contacto con la solucibn de pretratamiento, no es metalizado
con el niquel contenido en el bafio de metalizacidbn.

10, Un procedimiento para depositar niquel por re-
duceidn quimica de un baefio de metalizacibn sobre la superfi-
cie de un dibujo de cobre situado sobre un substrato eléctri-
camente no conductor, constituyendo dicho dibujo y dicho
substrato una pieza, con Areas del substrate expuestas en

la superficie situada entre las dreas del dibujo y adyacentes

- 32 -




10

15

20

25

a las mismas, cuyo procedimiento comprende las operaciones

consecutivas de:

(1) sumergir dicha pieza en una solucidn acuosa de -
persulfato ambnico para oxidar las pofciones,de cobre de 1é,
superficié, seguido de enjuagado;

(2) sumergir dicha pieza en una solucibn acuosa de,
dimetilaminoborano, g una concentracidn de wmos 0,5 g/litro
como minimo, para tratar las porciones de cobre situadas S0=-
bre la superficie y hacerlas cataliticas para el sucesivo
bafio de metalizacién y

(3) sumergir dicha pieza en un bafio de metalizacién
que es una solucibén acuosa que contiene acebato de aiquel y
dimetilaminoborano, para Gdepositar un recubrimiento de ni-
quel sobre las porciones de cobre de la superficie y dejar
las 4dreas eléctricamente no conductoras del substrato sin
metalizar. :

11. Se reivindica por Ultimd, como objeto sobre

el que ha de recaer la patente de invencidén que se solicita:

"UN PROCEDIMIENTO PARA DEPOSITAR NIQUEL O COBALTO POR RE—E o

DUCCION QUIMICA"
Todo conforme queda descrito y re1v1nd1cado en la
presente memoria descriptiva, que consta de treinta y tres

péginas mecanografiadas.

Madrid, 14 Agosto 1974
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