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Este invento se refiere & nuevos y mejorados méto-
dos para metalizar selectivamente cuerpas y mas particular -
mente a ls imposicidn, por energia térmica o radiante, de im
genes reales que comprenden zonas met&licas no conductoras,
sobre las superficies de dichos cuerpos. Luego dichas image-
nes son hechas mas claras y se acumulan sobre ellas como re-
crecimiento unos depdsitos de metal no electroliticos.

S5i bien pueden utilizsrse cuando se desee aplicar -

un recubrimiento metdlico sobre un substrate, por ejemplo con
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fines decorativos o protectores, o para producir conductores
eléctricos de una veriedad de formas y configuraciones, las -
métodos de metalizacidn del presente invento son particular -
mente (tiles para producir imdgenes reales sobre una variedad
de materisles de base, por ejemplo bases estratificadas ais -
lantes resinosas o matsriales no conductores porosos, por ejem
plo tela, fibras de vidrio, papel, cartén, materiales cerdmi=-
cos y similares.

Un objeto principal de este invento es crear un pro-
cedimiento para producir sobre substratos imégenes reales,que
pueden ser recrecidas por chapade no electraolitico y opcional
mente una subsiguiente deposicidn de metal aplicado electroli
ticamente, asi como proporcionar mejoras en procedimientos de
metalizacidn, en los cuales una base es sensibilizada selecti
vamente para metalizacifn mediante aplicacidn no electroliti-
ca,

Un objeto adicionzl de este invento es crear materis
les de base y procedimientos psrs metalizacidn selectiva no -
electrolitica en que se empleen sensibilizadores a base de me
tales nobles que sean mucho més econBmicos en cuanto a su cas-
to; pero aquiQalantss en su rendimiento a los sensibilizadores
que contienen metal nobhle que hasta ahora se estdn utilizando.
Asimismo, con el presente invento se creen recubrimientos de -
metal no electroliticos, adherentes, unidos en zonas seleccio-
nadas 8 materiales de base.

La deseada selectividad puede obtenerse de acuerdo

con este invento tratando zonas prevismente determinadas del
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substrato por técnicses bien conocidas tales como impresién, di
bujo & mano alzada, litografia, serigrafia, repujado con rodi-
llos textiles, y métados similsres, o tratando toda la superfi
cie y exponiendo selectivamente zonas previamente determinadas
a través de una méscara, a través de negativos, con troqueles
calentados, y métodos similares, o tratando toda la superficie
y exponiendo selectivamente zonas previamente determinadas a
través de una méscara, a través de negativos. con troqueles =~
calentados, y similares.

Se ha descubierto ahora que un depdsito de metal no -
electrolitico puede ser aplicado de modo selectivo y adherente
sobre un substrato. El método utiliza una imagen resl en zonas
seleccionadas situadas sobre la superficie, siendo la imagen
catalitica para la acumulacidn de recrecimiento de una capa de
metal sobre eslla por una deposicion de metal no electrolitico.
La imagen real comprende una capa no conductora de nlcleos me-
té&licos. Si bien el procedimiento pusde producir imégenes rea-
les o impresiones de cualquier tipo, su selectividad facilita
la produccidn de lineas conductoras de corriente, placas o teg
minales, tal como en la fabricacidn de circuitos impresos y -
contribuye a los procedimientos de decoracion o de disefo y -
proyecto, tal como en la fabricacidn de diales, de placas nomi
nales y otros articulos de materidss plésticos metalizados. En
todos las casos, cuando se siquen las enseffanzas del presente
invento, se obtienen sobresalientes resistencias de unidn, ineg
peradamente altas, entre el metal aplicado no electreliticamen

te y la base, asi como una excelente resolucidn de la imagen -
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formada.

El presente invento implica un método para metalizar
selectivamente materiales aislantes con imdgenes reales por -
operaciones que induyen: depositar sobre dicho substrato una
capa de una composicidn sensible a la radiacidén tratando el -
substrato con una solucion que tiene un pH entre aproximada -
mente 1,5 y 4,0 asi como un contenido en peso secundario, de
al menos un ién halogenuro del grupo que cansiste en iones clg
ruro, bromuro y yoduro, y comprernde una sal susceptible de ser
reducida de un metal no noble, estando presentes los cetiones
de dicho metal en una mayor propercidn de equivalentes que lsa
de dichos iones halogenuro, un agente reductor sensible z la
radiacidn para dicha sal y un reductor secundario en un medio
acuoso; exponer dicha capa a energia radiante con el fin de -
reducir dicha sal metélica a la forma de nicleos metdlicos de
la misma y en que al menos una de dichas operaciones de trata
miento y exposicién esté restringida a un disefio seleccionado
sobre dicho substrato pare producir una imagen resl no conduc
tora de dichos nlcleos metélicos en dicho disefo seleccionado
y cepaz de catalizar directamente la deposicidén sobre ella de
un metal preéedante de un bafio de metal no electrolitico.

Otros aspectos de este invento se refieren a un pro-
cedimiento combinado en que el método anteriormente explicado
es seguido por un tratamiento con metal no electrolitico del
substrato portador de imagen para acumular como recrecimiento
una capa de metal no electrolitico sobre la imagen, asi como

a ciertos articulos intermedios provistas de sbertures gue -
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han sido recubiertos con la composicidén sensible a la radia-

cién pero no han sido expuestos a radiacién activadora. Toda-
via otros aspectos conciernsn a materiales, formulaciones y -
condiciones de procedimiento preferentes.

De acuerdo con el presente invento los substratos -
son metslizados:

(i) disponiendo zonas seleccionadas del substrsto con
una capa de una composicidn de sal métélica la cual, al ser
expuesta a energia radiante, es convertida en nlcleos meté-
licos, y exponiendo la caps a energia radiante para producir
una imagen real, no conductora, de un diseRo deseado; o

(ii) proveyendo al substrato con una cepa de una sal
metédlica o una composicidn de sal metélica que, al ser expues-
ta selectivamente & energia radiante, es convertida en nilcleos
metédlicos, y exponiendo lz capa a energia radisnte para pro-
ducir una imagen real no conductora de un disefio deseadno, y
recreciendo el disefio poniendo en contacto los nlicleos metdli-
cos con una solucidn de deposicidn de metal no electrolitico.

Fara llevar a cabo el presente invento, el substra-
to es limpiado, si es necesario, luego es provisto con una ca-
pa de la sal metdlica o de la composicidn de sal metdlica, por
ejemplo imprimiendo o marcando de otros modos zonas seleccio-
nadas del substrato, por ejemplo con una solucidn de la sal o
de la composicién de sal, o por utilizacién de un enmascara-
miento apropiado para proteger las zonas que han de guedsr li-
bres del depdsito de imagen, durante y también después, de las

operaciones de recubrimiento y de reduccidén. Por otra lado,todo
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el substrato puede ser cubierto con una capa de la sal metdli-
ca o de la composicidn de sal metilica y solamente zonas seleg
cionadas de ella pueden ser reducidas por recursos tales como
exposicidn a energis radiante a través de una méscara o por =
aplicacién de un troquel calentado, y por métodos similares.

Entre los materiales que pueden ser utilizados como
bases en este invento se encuentran substratos orgdnicos e -
inorgénicos, tales como vidrio, material cerdmico, procelans,
resinas, papel, tela, y similares. Pueden ser utilizadas asi-
mismo estructuras resinosas estratificadas no revestidas, resi
nas moldeadas y resinas estratificadas.

Entre los materiales que pueden utilizarse en cali-
dad de les bases pueden mencionarse resinas termoendurecibles
aislantes no revestidas, resinas termopldsticas y mezclas de
las precedentes, incluyendo fibras, por ejemplo fibras de vidrio
y formas de reslizscidn imprsgnadas de los materiales que an-
teceden.

Se encuentran incluides en las resinas termoplésti-
cas resinas de acetal: resinas escrilicas tales como de acrila-
to de metilo; resinas celuldsicas, tales como de etilcelulasa,
acetato de célulosa, propionateo de celulosa, acetato-butirato
de celulosa, nitrato de celulosas y similares; poliéteres; ny-
lon; polietilenos; poliestirenos; mezclas con estireno, tales
como copolimeros de acrilonitrilo y estireno asi como copoli-
meros de acrilonitrilo, butadieno y estirenn; policarboneztos;
policlorotriflucroetilenos; y polimeros y copolimeros vinili-

cos tales como de acetato de vinilo, alcohol vinilico, vinil-
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butirael, cloruro de vinilo; copolimercs de cloruro de vinilo
y acetato de vinilo, cloruro de' vinilidene y vinil-formal.

Entre las resimas termeoendurecibles pueden mencionarse
las de ftalato de alilo; furano, melamina-formaldehido; copolimg.
ros de fenol-formaldehido y fenol=furfural, sdlos o en compo=
sicidén con copolimeros de butadieno y acrilenitrilo o con copo-
limeros de acrilonitrile, butadieno y estireno; poli(ésteres
acrilicos); siliconas; resinas de urea-formaldehido; resinas
epoxidicas; resinas alilicas; ftalatos de glicerilo; poliéste-
res; y similarss.

Materiszles porosos, que comprenden papel, madera, fi-
bras de vidrio, tela y fibras, tales como fibras naturales y -
sintéticas, por ejemplo fibras de algodén, fibras de poliéster,
y similares, pueden ser también metalizados de acuerdo con las
presentes enseflanzas. £l invento es particularmente aplicable
a la metalizacidn de estruturass fibrosas impregnadas con resi-
na, por ejemplo con resina epoxidica, y de sstructuras fibro -
sas impregnadas con resina y recubiertas con barniz, por ejem-
plo con barniz de resina epoxidica, del tipo descrito,

Los substratos cubiertos selectivamente con una imagen
real que comprende nicleos metdlicos cataliticos incluirén ge-
néricamente cualquier material aislante cubierto de este modo,
independientemente de su forma y de su espesor, & incluyen del-
gadas peliculas y tiras asi como gruesos substratos.

Las bases aqui mencionadas son materiales orgénicos o
inorgénicos del tipo descrito que tiepen una imagen real en la

forma de una capa superficial que comprende niicleos metélicos
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qua son cataliticos pera la recepcidén de metales no electroli-
ticos, refiriéndose el término "castalitico" en el presente sep
tido @ un agente que es capaz de reducir los iones metélicos -
existentes en una solucidn de deposicidn de metal no electro-
litico @ la forma de metal.

Las imagenes reales aqui producidas comprenden nicleos
metdlicos en que los metsles se seleccionan de los Grupos VIII
y IB de la Tabla Periodica de los Elementos. Estos metales in-
cluyen oro, plata, iridio, platino, pasladio, rodio, cobre, ni-
quel, cobalto y hierro. Los metales preferidos se seleccionan
del Periodo 4 de los Grupos VIII y IB: hierro, cobslto, niquel
y cobre. Se prefiere especialmente el cobre para la produccién
de la imagen real. Cuando se emplea una sal de hierro como sal
metédlica reducible, un répido enjuagadeo en un agente reductor
fuerte spropiasdo, tal como borohidrura de sodio, después de la
operacidn de exposicién, es deseable usualmente pars producir
una maxima densided de la imsgen,

5i se desea, el substrato puede ser recubierto con un
adhesivo que sea convencional para este fin en el sector en =
cuestion, antes de ser recubierto con las composiciones de es-
te invento.

Para producir la imagen real, el metsl es reducide
"in situ" a partir de su sal o de una composicidén de la sal,
en zonas seleccionadas situedas sobre la superficie de la ba-
se por aplicacion de energis radiante, por ejemplo calor o luz,
tal como luz ultravioleta y luz visible, rayos X, rayos elec-

trdénicos y similares.
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En una manera de proceder, una solucién de una sal
metalica reducible por calor, por ejemplo formiato cdprico, y
opciohalmente de un revelador, por ejemplo glicerina, y de un
agente tensigactivo en aguz es aplicada como recubrimiento
selectivos sobre la base, es secada y calentada, por ejemplo
a 100 hasta 1702C, preferiblemente a 130 hasta 1400C, hasta -
que la capa superficial se haya oscurecido en cuanto a su co-
lor, indicando que la sal metdlica ha sido reducida para for~
mar una imagen resl no conductora que comprende, por ejemplo,
nicleos de cobre, nigquel, cobalto o hierrn. lLa base es ahora
catalitica para la deposicidn de metal no electrolitico, por
ejemplo cobre, niquel, cobalto, oro o plata, scbre la super-
ficie de la base y sobre las paredes en cualesquiera orificios
existentes en la base. Alternativamente, toda la base es pro-
vista con una cepa de la sal y la imagen es formada calentando
zonas selsccionadas, por sjemplo con un troquel caliente,

Con mayor detalle, de acuerdo con dicho procedimiento
de activacion por calor, la base, si es necesario, es limpia-
da y tratada previamente por uno de los métodos que se van a
describir, La base limpia es impresa en zonas seleccionadas
con una de las sLluciones de sal metdlica, que se van a des=~
cribir con detalle seguidamente duranté un corto tiempo, por
ejemplo durante 1 a 3 minutos. La base y la capa situada sobre
ella son colocadas luego en una zona calentada, por ejemplo un
horno durante 10 a 20 minutos, o hasta que la sal metdlica sea
reducida para formar una imagen real gue comprenda nicleos -

metdlicos., La temperatura de calentamiento puede oscilar entre
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100 y 1702C,pero el margen preferido es de 130 a 140%C. Se
considera que la reduccidn esté completads cuando el recubri
miento se ha oscurecido en cuanto & su coler. La base con la
imagen sobre ella es retirada luego de la zona calentada y -
es dejada enfriarse. La imagen es catalitice para la deposi-
cidn de metal no electrolitico, y puede ser sometida a trata
miento de maneras conocidas, tal como se describiran seguida
mente para la subsiguiente acumulacidn de un recrscimiento de
chapado de metal no electrolitico y, opcionelmente, de una ca
pa superior de chapade electrolitico. Alternativamente, toda
la base puede ser provista con una capa de ls sal metalica y
la imagen puede ser producida calentando zonas seleccionadss.
En otra manera de proceder, una solucidn que tiene
un pH dentro del margen de aproximadamente 1,5 a 4,0 con un =
contenido de ciertos iones halogenuro (por ejemplo iones bro=-
muro, yodure y/o cloruro) y que comprende una composicidn de
sal metélica, por ejemplo formiato cdprico, y un agente redug
tor sensible & la luz, un ssgundo agente reductor, y opeional
mente (pare superficies dificiles de humedecer) un agente ten
sioactivo, en agua, es aplicada por impresidn selectiva sobre
la base, es secada y expuesta a radiacidn de luz ultravioleta
para formar una imagen real de ndcleos metdlicos. Agentes re-
ductores sensibles a la luz, apropiados, son compuestos diazoi
cos aromdticos, sales de hierro, por ejemplo oxalato ferroso
u oxalato férrico, sulfato férrico y amdnico, dicromatos, por
ejemplo dicromato de amonio, dcidos antraquinondisulfdnicos o

sales de los mismos, glicima .. (especialmente activa en condi-



10

15

20

25

- 11 -

ciones de superficie hdmeda), &cido L-ascérbico, compuestos -
de azida y similares, asi como aceleradores metédlicos, por ejem
plo compuestos de estafio, por ejemplo cloruro estannoso, o com-
puestos de plata, paladio, oro, mercurio, cobalto, niquel, -~
zine, hierra, etc., siendo afadido el Gltimo grupo opcional -
mente en cantidades muy pequefas de 1 mg has#a 2 g por litra,
Entre los segundos reductores se encuentran alcoholes polihidrg
xilicos, tales como glicerina, etilénglicol,pentaeritrita, me-
soeritrita, 1,3-propanodiol, sorbita, mannita, propilénglicol,
1,2~butanodiol, pinacol, sacarvosa, dextrina y compuestos tales
como trietanolamina, dxido de propilems polietilenglicoles, -
lactosa, almiddn, 6xido de etileno y gelatina. Compuestos que
son también Utiles como reductores secundarios son aldehidos,
tales como formaldehida, benzaldehido, acetaldehido, n-butiral-
dehido, poliamidas, tales como nylon, albdmina y gelatina; ley
co~bases de colorantes de trifenilmetano, tales como 4-dimeti-
lamino~trifenilmetano, 4,4',4"-tris-dimetilamino~-trifenilmeta-
no; leucobases de colorantes de xanteno, tales como 3,6-bis-
dimetilaminoxanteno y 3,6~bis~dimetilamino~9~(2~carboxietil )=~
xanteno; poliéteres, tales como etilenglicol-dietiléter, dieti-
lenglicol-dietiléter, tetraetilenglicol-dimetiléter y compues-
tos similares. Entre los agentes tensioactivos apropiados se -
encuentran polietenoxi-éteres no iénicos tales como Triton X-100,
fabricado por Rohm and Haas Co., y agentes tensiocactives no -~
idnicos basados en la reaccifén entre nonilfenol y glicidol, ta

les como los Surfactants 6G y 10G fabricados por 0lin Mathieson

Company.
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Esta solucion de trataemiento contiene un agente aci-
dificante en la forma de un acido o de una sal acida para -~
ajustar el pH de la solucidn acuoss usualmente a un valor -
entre 2,0 y 4,0 (preferiblemente entre 2,5 y 3,8) y uns peque
fla cantidad de iones yoduro, bromuroc o cloruro, ya gue esta -
combinacidn de aditives proporciona un efecto sorprendente de
intensificar sustancialmente la imagen que se forma subsiguiep
temente por exposicidn de la superficie tratada -a energia ra-
diante. E1 ajuste de la acidez no requiere siempre introduecir
un agente para este fin solamente, ya que el ajuste puede lo-
grarse total o parcialmente por medio de una sustancia &cida
que tenga también otras funciones, tal como se ilustra poxr un
agente reductor sensible a la luz de una nsturaleza acida (por
ejemplo, dcido ascorbico, glicina, ete.) o por algunos aditi-
vos para introducir iones halogenuro (por ejemple &cido clorhi-
drice). Similarmente, algunos de los iones halogenuro pueden
ser introducidos como componentes de ls sal metdlice reduci-
ble (por ejemplo, cloruro clprica).

Entre las muchas sustancias &cidas apropiadas que se
pueden emplear para controlar o ajustar el pH de la solucidn
de sensibili%acién se encuentran dcido fluobdrico, &cido ci-
trico, &cido léctico, &cido fosfoérico, Acido sulflrico, &cido
acético, &cido fdérmico, acido borice, dcido clorhidrico, &ci-
do nitrico, y similares.

Pueden utilizarse una amplia variedad de sales de =
bromuro, cloruro o yoduro, y otros compuestos solubles en -

agua genersdores de halogenuros, para propoxcionar parites o la
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totalidad del deseado contenido de ion halogenuro de la solu-
cidn de tratamiento. Estos compuestos pueden incluir, entre -
otros, sales de metales en general y de estos haldgenos, tal
como se ilustran por bromuro clprico, cloruro de niquel, clo-
ruro de cobalto, cloruro clprico, yoduro de sodio, bromuro de
sodio, yoduro de petasio, cloruro de litio, clorure de magne-
sio, yoduro de magnesio, bromuro de potasio, bromuro de magne-
sio y similares. Se prefieren sales de bromuro, ya que produ~
cen un meyor grado de sensibilidad (es decir imdgenes més obg
curas y més densas) sobre el substrato que el correspondiente
cloruro al menos en ciertos casos.

Los iones halogenuro constituyen sblo una propeorcidn
secundaria del soluto y pueden asecilar tipicamente en una con-
centracidn de 0,045 & 1,6% (preferiblemente alrededor de 0,13
a 0,45%) basado en el peso total de sbélidos disueltos. La can-
tidad de haldgeno puede ser indicada de ¢txo modo, por ejemplo
como entre aproximadamente 0,9 y 25 miliequivalentes de halé-‘
geno por litro de la solucidn sensibilizadora, preferiblemente
alrededor de 2,5 a 9 miliequivelentes, por ejemplo 0,3-1,0 g/1
para el bromuro clprico. E1 hecho de aumentar las proporcio-
nes de los iones halogenuro ss usualmente indeseable, dado que
tales aumentos resultan hacer disminuir gradualmente el efec-
to sensibilizador del tratamiento por debajo del efecto que -
puede obtenerse con la cantidad dptima. Tembién, la proporcidn
de estos iones halogenuro expresados como equivalentes es menor
que la de los cationes clpricos u otros cationes de metal no -

noble reducible, en la solucién de tratamiento. Por sjemplo, -
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Ia proporcidn de equivalentes de dichos iones metdlicos a -
iones halogenuro estd usualmente en el margen de ap¥oximada-
mente al menos alrededor de 2:1 y preferiblemente alrededaor
de 4:1 a 100:1.

El reemplazamiento de un compuesto gue proporciona -
iones fluroruro, por una proporcidn substancial perc no to-
tal, de los iones yoduro bromuro o cloruro en algunas formu-
laciones senéibilizadoras, resulta aumentaralge el efecto -
sensibilizador.

Después de exposicion a radiascién de luz ultraviole-
ta durante un corto tiempo, esté generalmente completa ls re-

duccidn a la forma de nidcleos metdlicos. Algunas veces, la re

duccidén puede ser acrecentada aln mas calentando a una tempera-
tura de hasta aproximadamente 1302C durante unos pocos minutos
mas.

Alternativamente, en lugar de imprimir selectivamente,

20

28

si la base es cubierta por toda su superficie con la composi-
cién de sal metdlica y es expuesta a travéds de un positivo o

negativo de un disefo original o fotografia, se formard una -
imagen real sobre porciones seleccionadas de la superficie a

partir de la-cual se puede gliminar el fondo lavando la por-

cién no expuesta (no reducida) de la capa metdlica, por ejem-
plo haciendo circular agua durante aproximadamente 5 a 10 mi-
nutos. La imagen real de la base es refprzeda o recrecida por
deposicién de metal no electrolitico desde una solucidn sobre
la imagen para acumular metal sobre la hase Y. en casos apro-

piados, sobre las paredes en cualesqiers orificios existentes
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en la base, en que se han formado nicleos metélicos por expo-
sicién a luz ultravioleta.

En todos los casos el recubrimiento de sales metélicas
deberé estar seco antes de ser expuesto selectivamente & ener-
gia radiante., De otro modo, las imdgenes pueden invertirse. En
todas dichas formas de realizacidn, los sceleradores metdlicos
antes descritos proporcicnarén velocidedes acrecentadas de for-
macidn de imagen. Para una méxima densidad de imagen, Qs-pre~
ferible generalmente revelar y enjuagar el substrato y llevar a
cabo el tratamiento con metal no electrolitico que seguidamente
se describe, en el sspacio de unas pocas horas despufs de tal
exposicidn, especislmente en el caso de cortas exposiciones a
energia radiante,

Tipicamente, las soluciones de deposicion de metal -
autocataliticas o no electroliticas para utilizarse en la depg
sicién de metsl no electrolitico sobre los cuerpos que tisnen
una imagen real compuestapor nicleos metélicos cataliticos pre
parados tal comao se ha descrito aqui, comprenden una solucidn
scuoss de una sal soluble en agua del metal o de los metales
gque han de ser depositados, un sgente reductor para los catio-
nes metdlicos, y un agente formador de complejos o secuestran-
te para los cationes metdlicos. La funcidn del agente formador
de complejos o sscuestrante es la de formar un complejo solu-
ble en agua con los cationes meté@licos disueltos, de modo que
se mantenga en solucidn al metal. La funcion del agente reduc-

tor es reducir el catidn metdlico a metal en el momento apro-

piada.
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Tipicas de dichas soluciones son soluciones de cabre
no electrolitico, de niquel no electrolitico, de cobalto no
electrolitico, de plata no electrolitica v de oro no electro-
litico, Diches soluciones son bien conocidas en la técnica y
son capaces de depositar autocataliticamente los metales iden-
tificedos sin la utilizacidn de electricidad,

Tipicas de las soluciones de cobre no electrolitico
gque pueden utilizarse son las que comprenden, canvencional-
mente, un manantial de iones clpricos, por ejemplo sulfato de
cobre, un agente reductor para iones -cupricos, por ejemplo =~
formaldehido, un agente formador de complejos para iones cii-
pricos, por gjemplo etilendiamino-tetraacetato tetrasddico, y
un ajustador del pH, por ejemplo hidroxide de sodio.

Bafios de niquel no electrolitico tipicos que pueden -
utilizarse se describen en Brenner, Metal Finishing, Noviembre
1954, péginas 6B8-76, que se incorpora aqui como referencia.
Estos bafos comprenden soluciones acuosas de una sal de ni-
quel, tal como cloruro de niquel, un agente reductor quimico
activo para la sal de niquel, tal como el ién hidrofosfito,

y un agente formador de complejos, tal como dcidos carboxili-
cos y sales de los mismos.

Bafos de chapadp con oro no electrolitico que pueden
utilizarse contienen una sal de oro ligeramente soluble en
a‘gus, tal como cianuro de oro, un agente reductor para la sal
de oro, tal come el idn hipofosfito, y un agente formador de
quelatos o de complejos, tal como cianuro de sodio o de pota=-

sia, El idn hipofosfito puede sexr introducido en le forma del
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dcido o de sales del mismo, tales como las sales de sopdio, cal-
cio y amonio. La finalidad del agente formador de complejos es
la de mantener a una porcidn relativamente pequefia del oro en
solucidn en forma de un complejo de oro seluble en agua, permi-
tiendo que una porcién relativamente grande del oro permanezca
fuera de disolucidn como reserva de oro. El pH del hafo serd de
aproximadamente. 13,5 o estaréd entre aproximadamente 13 y 14, vy
lz proporcidn idnica de radical hipofosfito a sal de oro inso-
luble puede encontrarse entre aproximadamente 0,33 y 10:1.

Un baffo de cobalto no electrolitico, tipico, estd des-
crito en los ejemplos, igual que lo estd un bafio de plata no -
slectrolitica, Gtil.

Un ejemplo especifico de un bafo de deposicidn de cobre

no electrolitico, apropiado para la utilizacign, . es el siguien-

te:

Moles/litro
Sulfato de cobre 0,03
Hidrdxido de sodio 0,125
Cianuro de sodio 0,0004
Formaldehido 0,08
Ftilendiamino~tetraacetato tetrasddico 0,036
Agua : el resto

Este bafo as hecho trabajar preferiblemente a una tem-
peratura de sproximadamente 558C y depositard un recubrimiento
de cobre no'electrolitico y dlctil de aproximadamente 0,025 mm
de espesor en el espacioc de aproximadamente 51 horas.

Utilizendo los bafos de metal no electrolitico del tipo
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descrito, se dispondrén peliculas o cepas de metal conductor
muy delgedas sobre la imegen que combrsnde nicleos metdlicos.
Ordinariamente, las pelicules metdlicas impuestas sobre la ima
gen de nicleos metélicos por deposicién de metal no electroli-
tico oscilaran en su espesor entre 00,0025 y 0,175 mm, siendo -
una posibilidad distints peliculas de metales que tienen un eg
pesor incluso menor de 0,0025 mm,

Entre sus formas de realizacion, el presente invento
considera substratos metalizados en que el metal no electroli~
tico, por ejemplo cobre, niguel, cobalto, plata, oro o metal =
similar, he sido acumulado adicionalmente fijando un electrodo
a la superficie de metal no electrolitico y depositando elec-
troliticamente, por ejemplo por vis galvéanics, sobre la misma,
mas cantidad del mismo metal o de un metal diferente, por ejem-
plo cobre, niquel, cobalto, plata, oro, rodio, estafio, zleacig
nes de los mismos y similares. Los procedimientos de chapado
electrolitico son convencionales y bien conocidas para los ex-
pertos en la materia.

Por ejemplo, un bafic de pirofosfato de cobre se encuen-
tra asequible comercialmente para trabajar & un pH de 8,1 a 8,4
2 una temperatura de 50°C, y con una densidad de corriente de
5,35 amperios/dmz. Ademas, un bafio de fluoborato de cobre apro-
piado es hecho trabajer a un pH de 0,6 & 1,2, 8 una temperatura
de 25 a 50%C, y con una densidad de corriente de 2,675 hasta =
8,025 amparios/dmz, y estd compuesto de:

fluoborato de cobre Cu(BF4)2 - 225 & 450 g/1;
écido fluobdrico, HBF, =~ 2 a 15 g/l;

dcido borico, HyB0; - 12 & 15 g/1.
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Para ls aplicacidén en circuitos impresos, los depdsitos de cobre
para utilizarse como materisl conductor bésico son usualmente de
un espesor de 0,025 a 0,075 mm,

La plata puede ser depositada electroliticamente & -
partir de un bsfo de cisnure que es hecho trabajsr a un pH de
11,5 & 12, una temperatura de 25 a 359C, y una densidad de co-
rriente de 0,535 a 1,605 amperics/dmz. Un bafio de plata electrg
1itica ilustrativo estéd compuestos de:

cienuro de plata, AgCN - S0 g/1;
cisnuro de potasio, KCN - 110 g/1;
carbonato de potesio K,CO, - 45 g/1;
sbrillantadores, contenido variable.

El oro puede ser depositado electroliticamente & partir
de un bafo de citrato &cido de oro 8 pH 5-7, una temperatura de
45-60¢C y una densidad de corriente de 0,535 & 1,605 amperios/
dmz. Un bafio de oro electrolitico ilustrativo comprende:

cianuro de oro y sodio, NeAu(CN), - 20 2 30 g/1;
citrato de amonio dibésico (NH4)2C6H507 - 25 a 100 q/1.

El miquel puede ser depositado electroliticamente a pH
4,5 hasta 5,5, una temperatura de 452C y una densidad de corrien-
te de 2,14 a 6,955 amperins/dmz, conteniendo el bafo:

sulfato de niquel NiSD46HZD - 240 g/1;
cloruro de niquel NiCl,6H,0 - 45 g/1;
4cido bérico HyBO, - 30 g/1.
El estaffic y el rodio asi como las aleaciones se pueden
depositar electroliticemente por métodos descritos en Schlabach

y otros, Printed and Integrated Circuitry, ‘MGraw-Hill, Nueva
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York, 1963, péginas 146 a 148,

Para llievar a cabo el procedimiento de este invento ss
esencial utilizer un substrato limpic - en ctro caso seréd ine-
xistente la adherencis, medida por el trabajo necesario para
desprender el metal no electraolitico a partir del substrato.lLas
bases resinosas se beneficiardn de la limpieza y/o polarizscidn
por via quimica de la superficie. Con substratos adsarbentes,
por ejemplo tela de fibra de vidrio, papel de tejido y simila-
res, no se:rrequiere ningln tratamiento previo especial, pero -
la superficie deberd estar limpias.

S5i ls base es5 un estratificado resinoso, que tiene por
ejemplo, orificios perforados & su trsvés o punzonados en &1,
se utilizan métodos de limpieza convencionales para eliminar
todos los contaminantes y particulas sueltas, Ls superficie de-
berd estar "quimicemente limpia", es decir libre de grasa y de
peliculas superficiales. Un ensayo sencillo consiste en rociar
ls superficie con agua destilada. Si 1s superficie esté quimi-
camente limpia, el agua formard una pelicula lisa, Si no estd
limpia, el agua se desintegrard en gotitas.

Una base puede ser dejada limpia barriendo con piedra
pomez y material similar para eliminar porciones de suciedad -
gruesas: enjuagando con agua y subsiguientemente eliminando la
suciedad debida a sustancias orgénicas con una composicién lim-
piadora alcalina apropiada, por ejemplo:

isopropilnaftalenosulfonato de sodio 3 g/i;
sulfato de sodio 1g/1;

tripolifosfato de sodio 14 g/1;
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metasilicato de sodio § g/l;
pirofosfeto tetrasddico 27 g/1.

Esta operacién se lleva a cabo deseahlemente a T1-822C,
Las superficies son expuestas al baMo durante 5 a 30 minutos.
Pueden utilizarse otras composiciones limpiadoras alcalinas =-
apropiadas, asi como detergentes y jabones, teniendo cuidado
en la seleccidn de que la superficie no sea atacada por el -
agente limpiador. 5i estadn presentes, los Oxidos superficia-’
les pueden ser eliminados desde superficies metélicas con -
agentes corrosivos ligeros, tales como persulfato amdnico al
25% en agua, o el agente corrosivo a bhase de cloruro ciprico
de la patente de los Estados Unidos nimero 2.908.557. Por otro
lado, si lo permite la forma de la base, puede utilizarse tam-
bién una operacidén de tratamiento con chorro de un abrasivo fi
no, con el fin de eliminar éxidos.

Algunos substratos resinosos, por ejemplo estructuras
fibrosas impregnadas con resina epoxidica y estructuras fibro.
sas impregnadas con resina y recubiertas con barniz de resina
epoxidica, se benefician de un tratamiento adicional de la su-
perficie, por ejemplo el procedimiento de tratamiento previo
de unidn directs de la solicitud de patente de los Estados Unie-
dos, también pendiente, Serial nimero 72,582, presentada el 16
de Septiembre de 1970, incorporada como referencia. Esto ayuda
a lograr una fuerte adherencia de depdsitos de metales no elec-
troliticos & dichss bases.

Este tratamiento comprende en general tratar a la base
con un &cido orgénico o inorgénico apropiado, por ejemplo dci-

do crémico y/o fcido sulflirico o une solucidn bésica, con el
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fin de hacerla porosa. En muchos casos, es deseable también
tratar la superficie con un agente; por ejemplo dimetilforma
mida o dimetilsulféxido, antes del proceso de corrosién o du~-
rante el mismo. El efecto de dichos tratamientos es hacer mo-
menténeamente polar a la superficie.,

Dependiendo de las bases aislantes particulares impli
cadas, pueden utilizarse otros materiasles que comunican integ
cambio de iones con sl fin de efectuasr la reaccidn de polari-
zacion antes mencionads. Por ejemplo, se ha encontrado que -
fluoruro de sodio acidificado, los &cidos clorhidrice y fluorhi
drica, &cido crémico, boratos, fluorchoratos y sosa céustica,
asi como sus mezclas, son eficaces para polarizar los diver-
sos materisles aislantes de resina pléstica sintética que se
han descrito aqui.

En un método tipico, después de tratamiento con los -
agentes de pslarizacién, dichaos cuerpos aislantes resinosos son
enjuagados de manera que se eliminen cualesquiera sgentes re-
siduales, después de lo cual son sumergidos en una solucidn -
que contiene un agente humectante, cuyos iones son intercambia
dos de base con la superficie de la base aislante para propor-
cionar de este modo a dicha base aislante iones de cadena rela-
tivemente larga que son capaces también de enlazarse quimica-
mente con iones de metal noble o con complejos ifnicos que con
tienen iones de metal noble. Después de %tratamiento con el ~
agente humectante, los cuerpos aislantes son enuagados de nue-
vo con el fin de eliminar ls solucidn de agente humectante re-

sidual,
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Los siguientes ejemplos ilustran los métodos y los
articulos de este invento. No se ha de considerar que limi-

tan el invento de ninguna manera,

PROCEDIMIENTO A

Un estratificado de vidrio y resina epoxidica que tig
ne orificios perforados en él para conexiones de orificies pa
santes, es limpiado con un agente limpiador alecalino caliente
del tipo arriba descrito, y todas las particulas sueltas son
eliminadas.,

Un diagrama es impreso o estampado con molde sobre el
eétratificado limpio utilizando como "tinta" una solucidn con
la siguiente formulacidn:

formiato clprico 10 g;

sal disddica de &cido antraguinon .-2,6-disulfénico 2

agua 100 ml;

glicerina 1 g.

El substrato impreso es colocado en un horno durante
10 a 20 minutos & 130-1402C para producir una imagen real re~-
duciende la sal de cobre a la forme de nicleos de cobre.

El substrato, que tiene una imagen real oscurecida so-
bre su superficie, es retirado del horno y dejado enfriar.

Una capa de cobre no electrolitico es depositada so-
bre la imagen real sumergiendo el substrato en un bafio a §5eC,
teniendo el bafio la siguiente composicidn:

sulfato clprico - 0,03 moles/1;

hidréxido de sodio -0,125 moles/1;
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cianuro de sodio - 0,0004 moles/1;

formaldehido - 0,08 moles./l
etilendiaminotetraacetato tetrasddico 0,036 moles/1 ;
agua, el resto,

Zonas seleccionadas de ls base, que caorresponden a
la imagen reel, y las paredes de los orificios en la base son
cubiertas con una capa firmemente adherente de cobre brillan-
te y dlctil, depositado por via no electrolitica.

El procedimiento es repetido, excepto en que toda la
base es recubierta por inmersidn con la solucion de sal meta-
lics y luego es secada en aire, La imagen real es formada apli
cando un troquel calentado & la superficie, en gque las porcig
nes resaltadss dsl troquel en contacto con la superficie ca-
lientan zonas seleccionadas de la misma, Se obtiene un arti-

culo sustancialmente similar.

PROCEDIMIENTO B

Se repite el método del procedimiento A reemplazando
la base estratificada por un estratificado de fibra de vidrio
impregnado con resina epoxidica, no recubierto (Westinghouse
M~-6528), Ls Ease es activada del siguiente modo:

a) Se trata la superficie de la base por inmersién -
durante 1 minutoc en una mezcla de 1:1 en volumen de 1,1,l-tri
cloroetsno y dimetilformamida (DMF), que también contiene 1
g/l de Surfactant 6G (Dlin Corp.), y se desagué durante 10 se-
gundos.,

b) Se coloca la pieza de trabajo en una "cémara de sve-
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cuscién de aire" durante 2 minutos para evaporar selectivamen-
te el triclorcetanc dejando atrés un recubrimiento hlmedo uni-
forme de DMF,

c) Se sumerge lz pieza de trabajo en una solucién ac-
tivadora & 459C durante 10 minutos, comprendiendo ls solucidn:

Cr0, - 100 g/l;

H2804 concentrado - 300 ml/l;

agua, hasta formar 1 litroj;
(se calienta a 100fC durante 1 hora y se enfria s 458C antes-
del ueo) y se desagua durante al menos 30 segundos.

d) Se coloecan piezas de trabajo en un primer neutra-
lizador durente 5 minutos a temperatura smbiente, comprendien-
do el primer bafo neutralizador:

20 g/1 de bisulfito de sodio;
1 g/1 de Surfactant 6G;
hasts pH 4,0;

H2504

agua, hasta volumen final,

g) Se sumerge la pieza de trabasjo durante 10 minutos
en un segundo bafio neutrslizedor de la misma composicifn que en
d) .

f) Se enjuaga le pisza de trabajo haciendeo circulsr
en frio agua corriente durante 10 minutos.

g) Se colocan piezaes de trabajo en un bafio de enjua-
gado alcalinn caliente a 93°C durante al menos 15 minutos, =
comprendiende el bafio de enjuagado alcalino 75 g/l de NaOH y
0,5 -9g/1 de Surfactant 66 en agua corriente,

h) Se somete a la pieza de trabajo a un enjuagado

final haciendo circular en frio agua corrients,
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i) Se seca en aire en condiciones ambientes normales.

Las zonas seleccionadas de la base activads son cu=
biertas con una imagen real y una capa de cobre no elsctroli-
tico es depositada sobre la imagen por el método del procedi-

miento A.

PROCEDIMIENTD C

Se repite el métade del procedimiento A, sustituyendo
por un estratificado activado de resine epoxidica y vidrio
como base (Procedimiento B) y las imigenes son forﬁadas a par-
tir de un bafio de sal metdlica con la siguiente composicidn:

formiato clprico - 10 g;

agua -~ 100 ml;

glicerina - 6 g;

agente tensiocactivo (Rohm & Haas, Triton X -100) ~ 1

Se obtienen substratos metalizados no electrolitica-

mente de acusrdo con este invento.

PROCEDIMIENTO D

Un gstratificsdo limpio y polerizsdo de resins epoxi-
dica y vidrio (procedimiento B) es recubierto por inmersifn -
con una solucién de ssl metélica de la fArmula:

formiato cdprico - 10 g;

sel disddica de &cido sntraquinon-2,6-disulfdnico - 2

agua -~ 1.000 ml;

glicerina - 10 g

y se deja secar a 50~602C durante 5 minutos.

ai
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El substrato es expuesto, @ través de un negativao
fotografico, @ luz ultravioleta durante 1 a 2 minutos, forman-
do una imagen real de cobre, Con el fin de recrscer la imegen
real y acrecentar el contraste, el substrato es calentado lue-

go durante 3 a 5 minutos a 130 hasta 140%C,

EJEMPLO 1

No se necesita de ninguma operacion de calentamiento
con la siguiente formulacidén alternativa:

acetato clprico - B g3

pentaeritrite ~ 50 g;

dcido citrico - 40 g;

sal disddica de &cido antraquinon-2,6-disulfénico 16 g;

cloruro estannoso - 0,5 g;

Surfactant 6G (Olinm Corp.) =~ 1 g;

agua, hasta former -~ 1000 ml.

La porcidn no expuesta de la capa superficial es re-
tirada de le supexficie enjusgando en agua. La imsgen metdlica
es recrecida depositando cobre no electroliticamente sobre el
substrato a partir de un bafio tal como se describe en el pro-
cedimiento A.

En lugar de exposicidn selectiva, se cubre selectiva~-
mente papel mediante impresidn por dibujo a manc alzada con un
disefo utilizando la misma solucién de acetato clprico como -
una tinta. Después de exposicion a la luz se forma una imagen
regl de cobre que corresponde al disefo. Este se recrece con un

depbsito de cobre no electrolitico. En lugar de estratificados
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de resins epoxidics y vidrio se pueden utilizer, en calidad ds
substrastos, papel, telas tejidas en telar, carton, materiales
ceramicos y vidrio.

Circuitos impresos flexibles son producides por este
método del siguiente modo:

a., S5e trata un substrato de papel absorbentez o ds -
pelicula de pléstico flexible con la solucidn de sal metdlica;

b, Se seca durante 5 a 10 minutos a 608C;

c. Se expone el recubrimiento seco a través de un -
negativo a8 un manantial de luz ultravioleta;

d. Se revela eliminando las sales met&licas no ex-
puestas bajo un enpagado con agua moderadamente caliente;

e. Se sumerge el papel tratado o pelicula de plésti-
co en una solucidn de cobre no electrolitico y se somete a
chapado haste llegar al espesor deseado de metal;

f. Se neutralizan el papel o la pelicula tratados, se
lave y se seca; vy

g. Se recubren el papel o la pelicula tratados con una
resina polimerizable y se polimeriza le resina.

En otra variante del procsdimiento, el substraztc es -
impresa con la solucidn para formar un disefio de circuito,lug
go es expuesto a luz ulirasvioleta sin ningdn disefo para for-
mar una imagen real que corresponda al dibujo o disefio. E1 me-
tal es depositado de modo no electrolitico hasta que se hayas -
scumulado como recrecimiento una cantidad suficiente de metal
para servir como cdtodo comiin para chapasdo electrolitico. Al-

ternativamente, la base es cubierta por toda su superficie con
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el recubrimiento de sal metédlica y es expuesta a luz ultravio-
leta sin ningln disefio y se deposita una placa delgade de me-
tal no electrolitico para servir como cétodo comin. Luego, se
aplica una impresidn negativa o méscara y el metal es acumula-
do como recrecimiento por chapadp electrolitico. E1 metal no
electrolitico de fondo puede ser eliminado luego mediante una

4 . .
rdpida corrosiodn,

EJEMPLOS 2 A S

Se repite el método del Ejemplo 1 (sin calentamiento)

reemplazando por las siguientes soluciones de sales reducibles:

EJEMPLO 2

formiato clprico - 10 g;

gal disbdica de acido entraquinon-2,6~disulfénico - 3 g
agua - 450 ml;

glicerina = 30 ml;

dcido eitrico - 30 g;

cloruro estannoso -~ 1 g;

agente humectante fluorocarbonado (3-M Co.,FC-170) -
0,25 g.

EJEMPLD 3

Se prepara la parte A:
gluconato cidpxrico =15 g;
agua -~ 200 g,

Se prepara la parte B:
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agente humectante fluorocarbonads (FC-170) -~ 0,1 g;
glicerina - 30 g;

dcido citrico ~ 30 g;

sal disddica de dcido antraquinon-2,6-disulfdnico - 2 g
cleruro estannosc - 1 g;

agua - 250 g,

Se mezclan A y B.

EJEMPLOS 4 v 5

Se prepsra la parte A:

acetato clprico 15 g
nitrato ciprico 15 g
agua 200 ¢ 200 g

Se prepara la parte B:

agente humectante (FC-170) D,25 g 0,25 g

glicerina 30 g 30 g
dcido citrico 0 g 30 ¢
sal disddica de &dcido an-

traquinon=-2,6-disulfdnico 3 g 3 g
agua 250 g 25 g
cloruro estannoso lg 1 g

Se mezclan luego A y B.

EJEMPLD 6
Se repite el método del procedimiento D, reemplazando
la'snlucién de formiato clprico por la siguiente solucibn:
acetato clprico - 4 g

écido L-ascdrbiceo ~ 5 g
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pentaeritrita - 25 g;

sorbita - 30 g;

deido citrico - 20 g;

cloruro sstannoso - 0,5 g;

Surfactant 6G - 0,5 g;

agua (hasta formar) - 1000 ml.

En todos los casos, se obtienen substratos metaliza=-

dos en zonas seleccionadas de acuerdo con este invento.

EJEMPLD T

Se repite el método del Ejemple 1, reemplazando ls
solucién de cobre no electrolitico por una seolucidn de niquel
no electrolitico:

cloruro de niquel - 30 g

hipofosfito de sodic - 10 g;

&dcido glicdlico - 25 g;

hidrdxido de sodioc - 12,5 g;

agua (hasta formar) - 1.000 ml.

EJEMPLO 8

Se repite el método del Ejemplo 1, reemplazando la
solucién de cobre no electrolitice por una solucién de cobal
to no electrolitico; |

cloruro de cobalto - 30 g;
hipofosfito-de sodio ~ 20 g;
citrato sddico dehidratade - 29 g3
cloruro amdnico 50 g;

ague (hasta former) - 1000 ml.
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El pH es sjustado a 9,5 y la temperatura del bafio
es mantenida & 902C. Se acumula como recrecimiento una cape

de cobalto sobre la imagen de cobre.

EJEMPLO 9

Se repite el método del Ejemplo 1 reemplazando la
solucidn de cobre no electrolitico por una solucién de oro
no electrolitico:

clorhidrato de cloruro de oro trihidratedo - 0,01

moles/1;

tartrato de sodio y potasio - 0,014 moles/1;

dimetilamino-borano -~ 0,013 moles/l;

cisnuro de sedio - 0,4 g/l;

agua = c.g.a.d.

El pH es ajustado a 13 y la temperatura del bafo

es mantenida a 602C. Se scumula como recrecimiento una capa

de oro sobre la imagen de cobre.

EJEMPLD 10

Se repite el método del Ejemplo 1 reemplazando la
solucion de cobre no electrolitico por una solucidn de plata

no electrolitica:
nitrato de plata - 1,7 g;
tartrato de sodio y potasio - 4,0 g;
cianuro de sodio - 1,8 g;
dimetilamino~borane - 0,8 g;
agua (hasta formar) - 1000 ml,

El pH es ajustado & 13 y ls temperatura del bafio es
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mantenida a 802C, Se scumula como recrecimiento una capa de

plate sobre la imagen de cobrs.

EJEMPLO 11

Comenzando con aproximadamente 800 ml de agus, se
prepara otra formulacidn sensibilizadora de sal metalica afia
diendo los otros constituyentes de una sola vez en el oxden
enumerado seguidamente y mezclando a fondo la solucién bajo
luz amarilla,

sorhita ~ 120 g;

sal disddica de Acido 2,6-antraquinon-disulfénico-16 g;
bromure clprico ~0,5 g;
acetato clprico - 8 g;
Surfactant 66 -~ 1,5 g;

agua =guficiente para 1 litro;

écido fluobdrice al 40% -suficiente para ajustar un pH
a 3,5,

Después de haber preparado a la temperatura ambiente,
esta solucion es empleada pars trater los diversos substratos
descritos en el Ejemplo 1, mientres se sigue en general sl ~-
método de dicho ejemplo tanto en las operaciones dg sensibi~-
lizacién como en las subsiguientes operaciones de tratamien-
to, incluyendo la deposicidn no electrolitica.

En el caso de un estratificado limpio y polarizado

de resiha epoxidica y vidrio con perforaciones en €1, el pa-

nel es sumergido durante 3 2 5 minutos en un bafio de la ante-
dicha solucidén mantenido a 408C, es desaguado con eliminacidn

cuidadosa de solucidn en exceso a partir de los orificios,es
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secado, es normalizado a la temperatura ambiente y con una -
humedad relative de 30~60% es expussto a radiascién ultravio-
leta a través de una méscara y es revelado por inmersidn du=
rante 2 minutos en un depdsito que contiene agua corriente cigp
culante fria; todas dichas etapas se realizan bajo luz amari-
lla. La exposicion & luz ultravioleta se lleva a cabo en un
Scanex II Printer de dos lados provisto con una lémpara de
vapor de mercurio refrigerads con sire de 4,800 watios a ca-
da lado y situada a 200 mm del bastidor de vacio con la expo~
sicifn ajustada a una velocidad de 1,35 & 1,5 metros por mi-
nuto a8 través de una méscara de disefio en que las zonas con-
ductoras deseadas son expuestas a la luz,

Al repetir el tratamiento con otro panel en.las mis-
mas condiciones excepto en que se omiten el bromuro clprico y
el dcido fluobdrico en le solucidn sensibilizadora de sal ~
metédlica, se ohserva que se forma una imagen de niicleos me~
tédlicos sobre el estratificado de resina epoxidica y vidrio
muchisimo més intensa con la formulacidén tasbulada de esste -
ejemplo que con la formulacion desprovista de halogenuro y
de &cide fluecbodrico.

Se ha observado que la solucion sensibilizadora de
este invento es bastante estable y puede ser empleada duran-
te periodos mayores de seis meses con sdlo poca atencidn,tal
coma filtracidn de la solucion en cade dia de trabajo y com-
probacién de su densidad relativa junto con una comprobacidn
semanal y un ajuste en lo que sea necesario para mantener un

pH de 3,5 s 208C, un contenido de ssl metdlica esquivalente a
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7,8 hasta B8,5 gramos por litro de acetato clprico y un conte=~

nido de sal de antraquinona de 15 a 16 gramos por litro.

PROCEDIMIENTO E

Numerosas muestras de éstratificados limpios y pola~
rizados de resina epoxidica y vidrio ((FR-4)) son sometidos =
operaciones de sensibilizacifn mediante expoeicidn y revelado
de imégenes similares & las del Ejemplo 11 sxcepto en que se
emplean diferentes bafos de sensibilizacidn y una exposicidn
durente 2 minutos a un manantial de luz ultravioleta de 1500
watios & través de una tableta o cufa Optica Stouffer de 21
gscelones.

La composicidn del bafio de sensibilizacibn testigo es:

sorbita - 120 g;

sal dis6dica de &cido antraquinon-2,6-disulfénico -16,2g;
bromuro de potasio - 1,0 g;

acetato cdprico -~ 9,0 g;

.Surfactant 6G - 1,1 g:

agua, suficiente para 1 litro;

pH, 4,62,

La tableta Stouffer es una mascara que tiene 21 pe-
quefios cuadrados de densidad optica graduada para efectuar la
transmision graduadas de luz & través de diferentes cuadrados
de la serie. Estos cuadrados varian en su densidad desde un
cuadrado completamente transparente designado como nimero O

y que permite un 100% de transmisién de luz ultravioleta, hasg

ta un cuadrado opaco numeroc 20 que no transmite luz, Después
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de revelado y secado de las superficies de estratificado expuesg
tas, estas son examinadas para observar el nimero de imégenes
de cuadrados visibles sobre los estratificados como una medi-
da de ls eficacia del tratamiento de sensibilizacion. Es de=-
ssable un producto con una calificacidn de sensibilidad de al

menos 5 imdgenes, y se prefieren calificaciones de T o mayores,

EJEMPLOS 12 a 29
Cantidades variables de un cierto nimero de diferen-

tes écidos son mezcladas & fondo con bafios separados de la =
formulacién sensibilizadpra del procedimiento E para ajustar
lag mezclas a diversos niveles de pH con el fin de ilustrarx
gl importante sfecto de la acidez en las soluciones de trats-
miento empleadas en el presente procedimiento. Con fines com-
parativos, se incluyen los experimentbs Iy Il y sus datas.

En cada uno de los siguientes ejemplos, una o mis -
muestras de las bases de resins epoxidica y vidrio son trata
das a ceda valor de pH especificado, transformadas y evalua=-
das de acuerdo ton el procedimiento E; y los datos especifi~
cados asi como los resultados se indican en le Tabla I que

ss da seguidamente.
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Tabhla I
Calificacio-
nes de sensibi Calificacidn de
Aditivo lidad de mues- sengibilidad -

Ejemplo acido pH tra individual promedia
Testigo ninguno 4,62 6 5 7 6,0
i eitrico 1,4 3 5 5 4,3
12 citrico 2,05 & 6 7 6,3
13 citrico 2,1 7 = - 7,0

45 g/litro
14 citrico 2,4 8 - - B,0

22,5 g/litro
15 citrico ’ 10 10 11 10,3
16 citrico , 0 - - 10,0

10,0 g/litro
17 citrico 2,92 8 9 11 9,3
18 citrico 3,5 B 8 9 8,3
19 citrico 3,96 8 8 10 8,6
1 fluohérico 1,06 8 0 o 0

acuoso al

40%

20 fluobdrico 2,0 B 10 9,0
21 fluobdrico 2,5 8 10 9 9,0
22 fluohdrico 2,90 - 10 10,5
23 fluohdrico 2,96 8 10 11 9,6
24 fluobdrico 3,5 - 10 10 10,0
25 fluohdrico 3,7 T 7 7,0
26 fluohdrico 4,0 7T 8 7,7
27 fosforiceo acuo~ 2,05 g8 - - 8,0

so al 80%

200 gotas/litro
28 fosfdrico 2,15 10 - - 10,0

140 gotas/litro
29 sulfirico 2,0 7 - =~ 7,0

® Experimentos - para comparacidn de resultados.
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Para preparsr las soluciones de trestamiento de la Ta-
bla I, se encuentra algunas veces turbiedad en el bafic testigo
y en otros bafios que tienen un pH del orden de 3,5 o mayor, -
mientras que las mezcles més &cidas son transparentes. No obs-
tante, esto no plantea ning0n problema grave, ya que la turbie-
dad es usualmente bastante ligera y no interfiere con l& sensi-
bilizacién; ademds, la materia sdlids suspendida puede ser sepa
rada fécilmente por filtracién con respecto del liguida,

Otra observacidn ss que se obtienen im8genes més oscu-
ras (es decir depdsitos més densos) con soluciones sensibiliza=-
doras que contienen &cido flucbdrico o &cido citrico en lugar
de &cido fosfdrico o 4cido sulflrico.

Por medio de experimentos adicionales, en los que se
someten a tratamiento platinas de vidrio limpiss en lugar de -
estratificados de acuerdo con el procedimienta E con varias de
las soluciones que sparecen en la Tabla de ejemplos y luego se
someten al mismo ensayo de abraesidn, puede demostrarse que so-
luciones que contienen acido fluoborico o &cido fosforico como
el aditivo &cido producen imégenes con adherencia més intensa
al substrato de vidrio que agentes de tratamiento que contienen
fcido citrico o Acido sulflrica. En algunos casos, puede ser -
deseable emplear una combinacidn de dos o més écidos (por sjem-
plo los &cidos citrico y fosfdrico) con el fin de ajustsr el pH
de la soluciodn sensibilizadora para ohtener un producte que ten=-
ga una combinacion de propiedades deseadas, tales como una ima-
gen densa que exhibe superior adherencia & la base.

Otros ejemplos ilustrativas de los procedimientos y
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productos de este invento se dan en los ejemplos que se tabu-

lan seguidamente para hacer variar el tratamiento en condicig
nes controladas y comparables, particularmente en lo que se -
refiere a demostrar los efectos de variaciones de sgentes écji
dos y de halogenuros y de las concentrsciones de los mismos -
por adicidn de las sustancias especificadas a las solucioneg
sensibilizadoras de partida. Aunque se emplea generslmente la
técnica del procedimiento E a menos que se indique otra co -
sa, los siguientes ejemplos difieren de los de la Tabla I en
el hecho de gque incluyen una operacidn de deposicidn de cobre
no electrolitico en un "bafio favorecedor de la adherencia de
cobre" con une subsiguiente observacién de calificacién de sep

sibilidad del articulo secado como una mejor evaluacion.

PROCEDIMIENTO F

Para més comparaciones de scidez, se prepara una sg
lucidn de sensibilizedor de partida como anteriormente, pero
sin la adicion de nada de acido, E1 pH es de 4,78, y su compg
sicidn en gramos por litro de solucidn acuosa es:

sorbita -~ 120

sal disddica de &cido 2,6=entraquinon-disulfénico ~ 16
acetato clprico -~ 8 |

bromuro clprice - 0,5

Surfactant 66 - 2,0

EL pH de muestras de esta solucidn de partida es -
ajustado luego & valores especificos con cantidedes apropiadas

de los écidos citrico, léctico y fluobébrico. Adicionzlmente,se
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prepararon variss muestras de elevado pH, utilizando hidrdxido
sodico para ajustar el pH.

Pancles de ensayo de estratificados limpios y polari-
zados de resina epoxidica y vidrio son sensibilizados en estas
soluciones, secados, expuestos, revelados v sumergideos en up -
bafio de cobre no electrolitico. El ciclo de secado dure tres -
minutos y la exposicidn a luz ultraviolete consiste en dos pa-
sadas sobre un fotoimpresor Scanex II, uno con un ajuste de =
1,38 metros por minuto y el otro con 3,9 metros por minuto. Se
revelan paneles en agus circulante fria durante 60 segundos, y
luego se sumergen inmediatamente en un bafo favorecedor de la
adherencia de caobre, 2 ls temperatura ambiente durante 20 mi-
nutos. Se determina ls fotosensibilidad por exposicién a tra-
vés de la cufia de densidad optice Stouffer de 21 escalones, -

con los siguientes resultados:
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Tabla 11

Calificaciones de sensibilidad

Antes de fava Después de favg
Ejemplo Acido pH recer la adhg recer la adhe-
rencie de Cu _rencias de Cu,

Testigo ninguno 4,78 3 4
3o fluohdrico 4,00 7 7
31 fluochdrico 3,75 8 8
32 fluobdrico 3,50 9 8,5
33 fluohdrico 3,00 8 B
34 fluohdrico 2,50 7 7
35 fluobdrico 2,00 6 6
36 fluphdrico 1,50 6 6
Experi-

mento III  fluobhdrico 0,82 4 3
a7 ldctico 4,00 6 7
38 léctico 3,75 8 B
39 léctico 3,50 B 8
40 léctico 3,00 7 7
4l lactico 2,50 7 7
42 léctico 2,00 6 6
43 lactico 1,60 3 3
44 citrieco 4,10 7 7
45 citrico 3,70 10 8
46 citrico 3,48 11 9
47 citrico 3,00 8 7
48 citrico 2,50 7
49 citrico 1,90 6

20 g/1
50 citrico 1,68 6 5
30 g/1
51 citrico 1,62 6 4
40 g/1
Experi-
mento IV (NaOH) 6,40 2 1

Expexrdi~
mento V (NaOH) 11,50% 0 0
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Nota.- * A un pH de 6,4 se forma un precipitade; éste se vuel-

ve a disolver al pH mis elevado.

De una consideracién de los ejemplos de las Tablas
I y Il, resulta evidente que soluciones de trztamiento que =
contienen los iones halogenuro antedichos y materisl &cido me-
joran a los substratos aislantes sensibilizadores a niveles de
pH en el margen de aproximadamente 1,5 a 4,0, y que se logra -
un grade de sensibilizacidn significetivamente més elevado can
un pH de 2,0 a 4,0 (particularmente entre 2,5 y 3,8) que el que
se puede obtener con soluciones mas Scidas o menos &cidzas en

condiciones comparables.

EJEMPLOS_52 s 63

Pars demostrar los resultados que pueden obtenerse
con el procedimiento F utilizando mezeclas o halogenuros dife-
rentes de bromuro clprico, se prepars otrs solucién de perti-
da scuosa sin la adicion de bromuro clprico ni de écide. La -
composicibn en gramos por litro de solucidn es:

sorbita ~ 120

sal disddica de &cido 2,6-antraquinondisulfbniceo- 16

acetsto clprico - B

Surfactant 6G - 2

Se afiaden luego diferentes compuestos de halogenuro

a muestras de esta solucifn de partids en centidad tal que pro-
porciona una concentracidn de idn halogenuro de 4,5 miliequiva-
lentes, que es igual & 0,5 g/l de bromuro ciprico. Luego el pH

de cada muestra es ajustade a 3,50, si es necesario, utilizasn-~
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do dcido fluobdrico. En el Ejemplo 53 se emplean mis de 4,5 mi-
liequivalentes de dcide clorhidrico para lograr la doble fun =
cidn de proporcionar iones halogenuro y ajustar la acidez del
bafio sensibilizador; por lo tanto, no se incorpora en esta so-
lucién écido fluohbrico. Las mezclas de halogenuros de los Ejem
plos 62 y 63 contienen 2,25 miliequivalentes de cada una de =
las sales bromuro clprico y fluoruro sddico o yoduro sédico por

litro de solucidn sensibilizadora.

Tabla 111

Eiemplo Halogenuro pH Calificacidon de sengibilidad

Testigo ninguno 3,50 3
52 HC1 3,50 4
53 HC1® 3,50 4
54 CuCl, 3,50 6
55 HI™ 3,40 4
56 Nal 3,50 7
57 Na1** 3,50 6

Experi-

mento VI  Nal 6,00 2

Experi-

mento VII Nal 11,5 -2
58 KI 3,30 6
59 K1 1,50 0
60 broma-agus 3,50 7
61 CuBr, 3,50 8
62 CuBr2+NaF 3,50
63 CuBr,+Nal 3,50 7

%

HC1l o HI en cantidades mayores que el 4cido sélo.
"No parece que ensayos con soluciones sensibilizadoras em-

pleendo iones fluoruro como el dnico halegenuro acrecientan la -



10

15

20

25

- 44 -

sensibilizacidn con respecto 2l ejemplo testigo. Si bien los
yoduros sdlos tienden a precipitar'parte del contenido de cg

bre del sensibilizador como yodurs cuproso, estoc no interfie-

re en la mayor parte de los casos con la produccidn de buenas imd
genes; ademds, el precipitado puede ser eliminado por filtra-

cion.

EJEMPLOS 64 8 72

Para svaluar el efecto de la concentracidn de haloge=-
nuro en soluciones de sensibilizador, se prepsra una carga -~
grande en l& solucion de psrtida de los Ejemplos 52 a 63 y se
afade dcido fluobdrico acuosoc al 40% pera disminuir el pH & -
3,50, Luego esta carga es dividida en 10 bafios y se disuelve
bromuro clprico con mezclado a fondo en las proporciones que
se especifican en la Tabls IV, Luego se tratan estratificados
de resina epoxidica y vidrio y se evsllan como en el procedi-

miento F, con los siguientes resultados:

Jabla IV

A Calificacion de sensibilidad des-

Ejemplo  CuBrp q/1 pH  pués de favorﬁﬁer la edherencia de
Testigo -0 3,50 2
64 0,5 3,50 8
65 1,0 3,50 7
66 1,5 3,50 6
67 1,758 3,50 6
68 2,0 3,s0 6
69 2,5 3,50 6
70 3,0 3,50 4
T1 4,0 3,50 3
72 5,0 3,50 0
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A partir de los datos de la Tabla IV results eviden-
te que la concentracidn de ibn halogenuro es importante pars -
mejorar el rendimiento de bafos sensibilizadores, Captidades -
de iones halogenuro por encima de aproximedamente 25 miliequi-
valentes por litro reducen marcadamente la sensibilizacidn, Cg
rrespondientemente, es deseable mantensr la concentracidn de -
bromuro clprico entre sproximadamente 0,1 y 2,5 gramos por li-
tro y preferiblemente entre aproximadamente 0,3 y l,b'g/l.Pro-
porciones similarmente deseables para otros agentes de bromuro
o halogenuro pueden ser calculadas, a partir de los margenes da-
dos para el bromuro clprico, sobre una base de equivalentes -
quimicos.

Asimismo, se obtienen resultados insatisfactorios =
cuando se efectldan intentos de repetir los Ejemplos 64-72 omi
tiendo del sensibilizador el acetsto clprico. Esto se interprg
ta como una indicacién de que el nimero de eguivalentes de cobre
o de otro cetidn de la sal metélica no noble reducible deberd
estar en exceso con respecto &l nlmero de equivalentes de idn
halogenurao en l& solucidn sensibilizadora. En general, se pre-
fiere un exceso sustancial, tal como se ilustrs por una propoz
cidn de 5:1 o mayor de pesos equivalentes de metal:halogenurn.

Es evidente ademds & partir de los datos precedentes
que tanto el nivel de acidez como la concentrecidén de idn ha~
logenuro deben estar dentro de los margenes limitados antedi-
chos para obtener los plenos beneficios del presente invento,
Se implica aqui un efecto combinado, ya que ninguno de los ~

factores por si sflos puede proporcionar estas ventajas. Los
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detos de las Tablas I y II demuestran que se producen pérdidas
sustanciales en el efecto sensibilizador cuande el pH del sen=
sibilizador estéd por debajo de 1,5 o por encima de 4,0 incluso
con una cantidad preferids de halogenuro en solucidn. En la Ta
bla IV se observan marcadas reducciones en la sensibilizacidn
incluso con el pH en el nivel preferido de 3,5, para solucio-
nes que no contienen bromuro clprice o una cantidad =n exceso

del mismo, por ejemplec de 3 o més gramos por litro..

N O T A

Se reivindica como nuevo y de propia invencion.

1.~ Mejoras en el objeto de la patente principal nd-
mero 405,371 sobre procedimiento para la produccién de disefios,
especialmente de disefios conductores de circuitos impresos de
acuerdo con el procedimiento de scumulacidn, caracterizadss
por las operaciones que comprenden depositar sobre dicho subg
trato una-caps de una compasicidn sensible a la radiscion tra
tando el substrato con una solucidn ques tieme un pH entre aprg
ximadamente 1,5 y 4,0 ssi como un contenido en peso secundario
de al menos un ién halogenuro, del grupo que consiste en iones
cloruro, bromuro y yoduro, y comprende une sal reducible de -
un metal no noble estando presentes los cationes de dicho me-
tal en una proporcifn de equivalentes mayor que la de dichos
iones halogenuro, un agente reductor sensible a la radiaciédn
para dicha sal y un reductor secundario en un medioc acuosao, -

exponer dicha capa a energia radiante pars reducir dicha sal
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metdlica a la forma de nlcleos metédlicos de dicho metal y en
que a2l menaos una de dicha operaciones de tratamiento y expo-
sicidn es restringida s un digeMo seleccionado sobre dicho -
substrato para producir una imagen real no conductora de di-
chos nicleos metdlicos en dicho disefio seleccionado, y capaz
de catalizar directamente la deposicifn sobre ella de un me~
tal a partir de un bafo de metal no electrolitico.

2,- Mepras, segin reivindicacidén anterior, caracterj
zadas porque dicha energia radiante comprende calor, luz, -
radiacidn de rayos X o rayos electrdnicos. A

3.- Mejoras, segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque dicha base es una base resinosa no metali_
ca, cuya superficie estéd polarizada.

4,~ Mejoras, seglin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque dicha sal es del grupo que consiste en sg
les reducibles de cobre, niquel, cobalto y hisrro.

5.- Mejoras, segln reivindicaciones anteriores, ca~
racterizadas porque diche sal metélica es reducide a la forma
de nlcleos metélicos por exposicidn selectiva a le luz.

6.~ Mejoras, seglin reivindicacionss anteriores, ca-
racterizadas porque dicha sal metélica es reducida a la forma
de nlicleos metdlicos por exposicidn selectiva a radiacién ul-
travioleta.

7.- Mejoras, seglin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque dicho substrato es expuesto después de -
ello & un baMo metélico no electrolitico para acumular como rg

crecimiento una capa de metal no electrolitico sobre dicha -
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imagen.

8.- Mejoras, segln reivindicaciones anteriores, ca
racterizadas porque dicho metal no electrolitico es del grupa
que consiste en cobre, niquel, cobalto, oro y plata.

9,- Mejoras, segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque el substrato tratado es secado antes de -
la exposicidn a energia radiente, y dicho substrato es enjua-
gado despuds de dicha exposicidn a energis radiante y antes de
la exposicién a dicho bafo de metal no electrolitico.

10.~ Mejoras, segin reivindicaciones anteiioras, ca-
racterizadas porque dicha sal es del grupo que consiste en sa-
les reducibles de cobre, niguel, cobalto y hiexro, y dicho me-
talno electrolitico es del grupo que consiste en cobre, niquel,
cobalto, oro y plata.

1l.- Mejoras, seglin reivindicaciones anteriores, ca-~
racterizadas porque dicha sal es una sal reducible de cobre y
dicho metal no electrolitico es cobre.

12.- Mejoras, segln reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque dicho substrato es un substrato resinoso
no metdlico con una superficie polarizada.

13.-Mejoras, segln reivindicacicnes anteriores, ca-
racterizadas porque dicho substrato es un material poroso.

14.- Mejoras, segln reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque dicho agente reductor es un compuesto re-
ductor sensible a la luz del grupo que consiste en sales de -
hierro, dicromatos, &cidas antraquinon-disulfénicns y sales -

de los mismos, glicina y écido L~ascérbico.
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15.~ Mejoras, seglin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque dicho reductor secundario es un alcochol

polihidroxilico.

16,~ Mejorae, segin reivindicaciones anteriores, ca=-
racterizadas porgque dicho agente reductor sensible a la radia
cibn comprende sal disddica de Acido entraquinon-~2,6-disulfd-
nico.

17.- Mejorzs, segin reivindicaciones anteriores, ca=

racterizadas porque dicho medio liquido contiene también dci-

do citrico y diche reductor secundario es un alcohol polihidrg

xilico del grupo que consiste en glicerina, sorbita, pentaeri-
trita y mesoeritrits.

18,~ Mejoras, segln reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque un substrato que tiene a2l menos un orifi-
cio es sometido al procedimiento pars producir Hicha imagen
sobre al menos una zona seleccionada de la superficie de la -
pared de dicho orificio.

19.- Mejoras, segln reivindicaciones enteriores, ca=

racterizadas porque dicho substrato es expuesto después de ello

a un bafio de metal no electrolitico para apumular como recre-
cimiento una capa de metal no electrolitico sobre dicha imagen
presente sobre dicha superficie de pared para producir un con-
ductor metélico que se extiende a través de dicho orificio.
20.- Mejoras, segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque dicha solucidén contiene entre aproximada-
mente 0,9 y 25 miliequivalentes de dichos iones halogenuros,

basado en el peso total de dicha solucidn.
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21.~ Msjoras, segln reivindicaciones anteriores,ca-
racterizadas porque dicha snluci6n>contiene iones bromuro.

22.- Mejoras, segln reivindicaciones enteriores, ca-
racterizadas porque dicha solucidn contiene bromuro clprica,

23.~- Mejoras, segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadss porque dicha solucion contiene un agente humec -
tante,

24,- Mejoras, seglin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque dicho reductor secundaric comprende sorbji
ta,

25.,~ Mejoras, segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadas porque el pH de dicha solucifn esté entre sproxi-
madamente 2,5 y 3,8.

26,~ "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATEN-
TE PRINCIPAL 405.371 SOBRE PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION -
DE DISENDS, ESPECIALMENTE DE DISENDS CONDUCTORES DE CIRCUITOS
IMPRESOS DE ACUERDO CON EL PROCEDIMIENTO DE ACUMULACION",

Tal como se describe y reivindica en la presente Me-
moria Descriptiva, que consta de cincuenta hojas escritas a -

miquina por una sols cara.

Medzid, 41 JUL 1975
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