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DESCRIPCION
Revestimiento anti-empafado
Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere a métodos y composiciones para mejorar la protecciéon frente a la corrosion, la
soldabilidad, y la resistencia al desgaste de sustratos de cobre usados en la fabricacion de dispositivos electronicos
y microelectrénicos.

Antecedentes de lainvencién

Habitualmente, se aplican revestimientos superficiales metalicos a dispositivos electronicos y objetos decorativos
para proporcionar proteccion frente a la corrosion y otras propiedades funcionales deseadas. Los dispositivos
electronicos que comprenden sustancias de cobre o de aleacion de cobre se revisten por lo general con
revestimientos superficiales metalicos que proporcionan protecciéon frente a la corrosion, alta conductividad de
contacto superficial, y resistencia al desgaste. Los revestimientos superficiales metalicos comprenden por lo general
metales preciosos, en particular plata y oro, que proporcionan una proteccion superior frente a la corrosion.

Por ejemplo, en la fabricaciéon de placas de circuitos impresos, se puede depositar una capa delgada de plata sobre
la circuiteria de cobre como conservante de la soldabilidad. La plata se deposita generalmente mediante
revestimiento metalico de desplazamiento por inmersion, en el que los iones de plata presentes en la composicion
de revestimiento metalico entran en contacto con y se reducen mediante los atomos de cobre superficiales, de
acuerdo con la siguiente reaccion:

Cugs) + 2Ag"(ac) => CU™" (ac) + 2Ags).

La reaccion de reduccion-oxidacion reduce los iones de plata a plata metalica y forma una capa de plata adhesiva
sobre el sustrato de cobre. El proceso es autolimitante en que una vez se cubre la superficie de cobre con una capa
de plata, los 4&tomos de cobre ya no son accesibles para reduccién adicional de iones de plata. El espesor habitual
de las peliculas de desplazamiento por inmersion de plata sobre cobre puede estar entre aproximadamente 0,05 y
aproximadamente 0,8 micrometros. Véanse, por ejemplo, los documentos de Patente de Estados Unidos con
nuameros 5.955.141; 6.319.543; 6.395.329; y 6.860.925.

En la fabricacion de bastidores de conductores y conectores de cobre y como acabado alternativo en la fabricacion
de PCB, se puede aplicar oro como revestimiento superficial metalico sobre sustratos de cobre para resistencia
frente a la corrosién y aumento de la resistencia al desgaste. Por lo general, el oro no se deposita directamente
sobre el sustrato de cobre, sino en su lugar sobre una capa inferior de metal base intermedia. La capa inferior de
metal base, por lo general niquel depositado no electroliticamente, se deposita sobre el sustrato de cobre o de
aleacioén de cobre. El metal base sirve como una barrera de difusién. A continuacién se deposita la capa superior de
metal precioso, tal como oro, paladio o las aleaciones de los mismos, por lo general mediante un método de
desplazamiento por inmersién, sobre el revestimiento de capa inferior de metal base. La capa superior de metal
precioso proporciona resistencia frente a la corrosion, resistencia al desgaste, y alta conductividad. En el método de
inmersion de oro sobre niquel depositado no electroliticamente convencional (denominado habitualmente ENIG), una
capa inferior de niquel depositado no electroliticamente aumenta la dureza de una capa superior de oro metalizada
por inmersién. Esta superficie metalica se denomina habitualmente "oro endurecido con niquel" o simplemente "oro
duro". Las variaciones en estos revestimientos implican capas inferiores de aleacién de metal base, capas
superiores de aleacion de metal precioso, y revestimientos superficiales metalicos que comprenden dos o mas capas
inferiores de metal base y/o dos o mas capas superiores de metal precioso.

El documento de Patente JP S60258483 A desvela el uso de una solucion de una composicion que comprende un
mercapto compuesto y un benzotriazol en un disolvente aromatico organico tal como tolueno y/o cualquier otro
disolvente aromatico para el tratamiento superficial de un material de cobre revestido con plata para impartir
estabilidad de conexion eléctrica durante un periodo prolongado de tiempo.

Una desventaja obvia del uso de metales preciosos tales como oro y paladio es el coste. Un conector rentable usa
una capa de revestimiento de metal precioso que es tan delgada como sea posible, sin sacrificar las propiedades
funcionales deseadas. Por lo tanto, la industria emplea por lo general una capa de metal precioso del orden de
aproximadamente 1,0 ym de espesor en los conectores electrénicos. Las capas mas delgadas adolecen de la
desventaja de una porosidad altamente aumentada en el revestimiento. A lo largo del tiempo de servicio, las capas
delgadas que tienen un mayor grado de porosidad son ineficaces frente a la difusién de cobre y metal base a la
superficie. En un entorno corrosivo, el metal base expuesto y el cobre se corroeran y el producto o productos de
corrosion pueden migrar a la superficie del revestimiento y deteriorar la conductividad por contacto superficial.
Ademas, una capa de metal precioso delgado se puede retirar por desgaste durante su aplicacion y acortar el tiempo
de vida util del conector.
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Un problema particular que se observa con los revestimientos de metal precioso metalizados por inmersion, por
ejemplo, plata y oro, es la corrosion por fluencia lenta de sales de cobre en ciertas interfases de cobre desnudo entre
el cobre y el metal precioso. Por ejemplo, los procesos de revestimiento metalico de desplazamiento de plata por
inmersién pueden no revestir lo suficiente el cableado de cobre en PCB, en particular en orificios pasadores
metalizados y vias ciegas de alta relacion de aspecto. La corrosién en estas ubicaciones se manifiesta como un
anillo anular que rodea las vias y los orificios pasadores metalizados.

Ademas, la plata es susceptible de sulfuracion por parte de compuestos de azufre reducidos (por ejemplo, sulfuro de
hidrégeno) presentes en el entorno, en particular en plantas de procesamiento de papel, plantas de procesamiento
de caucho, y entornos altamente contaminados. La sulfuracion suficiente de la plata puede dar como resultado poros
localizados, que pueden exponer el cobre al entorno. La humedad y los contaminantes ambientales pueden oxidar y
sulfurar el cobre, formando sales de cobre que pueden fluir lentamente a través de los poros en la capa de plata.

Sumario de lainvencién

En un aspecto, la presente invencion se refiere a un método para mejorar la resistencia frente a la corrosién de una
superficie de un sustrato de cobre o de aleacién de cobre. El método comprende

depositar una capa superficial de metal precioso que comprende oro, plata, o una combinacién de los mismos, sobre
la superficie del sustrato de cobre o de aleacion de cobre por revestimiento metdlico de desplazamiento por
inmersion;

exponer el sustrato de cobre o de aleacién de cobre que comprende la capa superficial de metal precioso a una
composicién acuosa que consiste en (a) una concentracién de una primera molécula organica que comprende al
menos un grupo funcional que interactia con y protege las superficies de metal precioso, en el que la primera
molécula organica se selecciona entre el grupo que consiste en un tiol, un disulfuro, y una combinacién de los
mismos, (b) una concentracion de una segunda molécula organica que comprende al menos un grupo funcional que
interactla con y protege las superficies de cobre, en el que la segunda molécula organica comprende un heterociclo
aromatico que comprende nitrégeno, (c) tensioactivo, (d) agua, y opcionalmente (e) alcohol y/o (f) ajustador de pH
alcalino, en el que dicha composicién deja una pelicula hidréfoba autoensamblada sobre la superficie.

La invencion también se refiere a una composicion para mejorar la resistencia frente a la corrosién de una superficie
de un sustrato de cobre o de aleacion de cobre metalizada con un revestimiento de plata y/o oro mediante
metalizacién por inmersion, consistiendo la composicion en:

(a) una primera molécula organica en una concentracion entre 1 y 10 g/l seleccionada entre el grupo que
consiste en un tiol, un disulfuro, y una combinacién de los mismos que interactda con y protege las superficies de
metal precioso,

(b) una segunda molécula organica en una concentracion entre 1 y 10 g/l que comprende un heterociclo
aromatico que comprende nitrégeno, y las combinaciones de los mismos que interactia con y protege las
superficies de cobre, y

(c) tensioactivo,

(d) agua,

y opcionalmente

(e) alcohol y/o
(f) ajustador de pH alcalino,

en el que dicha composicion deja una pelicula hidréfoba autoensamblada sobre la superficie.

Otros objetos y caracteristicas seran evidentes en parte y en parte se sefialaran en lo sucesivo en el presente
documento.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 es una ilustracion que representa dos moléculas que se adhieren a y forman una pelicula organica
protectora sobre las superficies de un sustrato de cobre que tiene una capa de plata metalizada por inmersion
sobre la misma.

Las Figuras 2A a 2D son fotografias de una banda metalica pulida de cobre metalizado con plata por inmersion
revestida con plata metalizada por inmersion de acuerdo con el método del Ejemplo 1. La banda metalica pulida
de cobre revestido con plata se sometié a ensayo de porosidad de acuerdo con el método del Ejemplo 2.

Las Figuras 3A a 3B son fotografias de bandas metalicas pulidas de cobre metalizado con plata por inmersion
sometidas a ensayo de porosidad de acuerdo con el método del Ejemplo 4.

Las Figuras 4A a 4F son fotografias de bandas metalicas pulidas de cobre metalizado con plata por inmersion
sometidas a ensayo de porosidad de acuerdo con el método del Ejemplo 8.

Las Figuras 5A a 5E son fotografias de bandas metalicas pulidas de cobre metalizado con plata por inmersion
sometidas a ensayo de porosidad de acuerdo con el método del Ejemplo 9.
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Descripcion detallada de las realizaciones de la invencién

La presente invencion se refiere a un método y a una composicion para aplicar una pelicula organica protectora a un
sustrato de cobre que tiene un revestimiento metalico sobre una superficie del mismo. El revestimiento metalico
comprende un metal precioso. En una realizacion, el método y la composicién aplican una pelicula organica
protectora a un revestimiento metalico que comprende plata. En una realizaciéon de la misma, el revestimiento
metalico que comprende plata se aplica mediante un proceso de metalizacion de desplazamiento por inmersion. En
otra realizacion, el método y la composicidn aplican una pelicula organica protectora a un revestimiento metalico que
comprende oro. En una realizacion de la misma, el revestimiento metalico que comprende oro se aplica mediante un
proceso de metalizacion de desplazamiento por inmersion.

La pelicula orgénica protectora es particularmente adecuada para su uso en la conservacion de la soldabilidad de
sustratos de cobre o de aleacion de cobre que tienen una capa de metal precioso sobre los mismos. Los sustratos
de cobre adecuados para su proteccion con la pelicula protectora organica de la invencién incluyen circuiteria de
cobre en placas de circuitos impresos, portadores de microcircuitos, sustratos semiconductores, bastidores de
conductores metalicos, y otros sustratos de cobre que se pueden soldar. Estos sustratos se pueden revestir con
revestimientos metalicos que comprenden plata, oro, 0 una combinacién de los mismos.

La metalizacion de desplazamiento por inmersion de plata es un método particularmente preferente de conservacion
de la soldabilidad de las caracteristicas conductoras del cobre y los orificios pasadores metalizados de cobre en la
fabricacién de una placa de circuito impreso (PCB). La metalizacion por inmersion de plata es un proceso
autolimitante que produce capas de plata que tienen espesores habituales entre aproximadamente 0,05 micrémetros
y aproximadamente 0,8 micrometros, por lo general entre aproximadamente 0,15 micrometros y aproximadamente
0,40 micrometros. Ciertos procesos y composiciones de inmersién pueden metalizar capas de plata que tienen
espesores fuera del intervalo amplio. Como se ha indicado anteriormente, la plata metalizada por inmersion puede
no proteger de forma adecuada las superficies de cobre, tal como en ciertas interfases de cobre desnudas entre el
cobre y la plata, en particular en orificios pasadores metalizados y vias ciegas de alta relacion de aspecto en
sustratos de PCB. Ademas, los revestimientos de plata metalizados por inmersién son susceptibles de formacién de
poros debido a la sulfuracion y oxidacién, en particular en entornos altamente contaminados. Por lo tanto, la
presente invencion se refiere a un método de aplicacién de una pelicula organica protectora para proporcionar una
capa de proteccion frente a la corrosiéon sobre superficies de cobre, ademas del revestimiento de plata metalizado
por inmersion. Por lo tanto, en una realizacion, el método de aplicacién de la pelicula organica protectora implica
exponer el sustrato de cobre que tiene un revestimiento de plata metalizado por inmersion sobre una superficie del
mismo a una composicion para mejorar la resistencia frente a la corrosion del revestimiento de plata metalizado por
inmersiéon y para mantener la soldabilidad de las lineas conductoras de cobre y los orificios pasadores metalizados
de cobre.

Por lo tanto, la presente invencién se refiere ademas a tal composiciéon. La composicidon de la presente invencion
comprende una molécula organica que comprende al menos un grupo funcional que interactua con y protege las
superficies de metal precioso. En particular, la molécula organica comprende al menos un grupo funcional que
interactla con y protege las superficies de plata, las superficies de oro, o una superficie que comprende tanto plata
como oro. Tal molécula organica es eficaz para el relleno de poros en la capa de metal precioso, inhibiendo de ese
modo la corrosién por fluencia lenta de cobre, y es eficaz para cubrir la superficie del metal precioso con una pelicula
organica protectora autoensamblada.

La presente invencion se refiere ademas a una composiciéon que comprende una molécula organica que comprende
al menos un grupo funcional organico que interactia con y protege las superficies de cobre. Tal molécula organica
es capaz de reaccionar con las superficies de cobre, formando de ese modo una pelicula organica protectora
autoensamblada capaz de inhibir la exposicion al agua, humedad medioambiental, y otros contaminantes que
puedan corroer las superficies de cobre.

La presente invenciéon también se refiere ademas a una composicidon que comprende una molécula organica que
comprende al menos un grupo funcional que interactia con y protege las superficies de metal precioso y una
molécula organica que comprende al menos un grupo funcional organico que interactia con y protege las superficies
de cobre.

En una realizacion, la molécula organica que comprende al menos un grupo funcional que interactua con y protege
las superficies de metal precioso comprende un atomo de azufre. Los grupos funcionales que comprenden un atomo
de azufre incluyen tioles (mercaptanos) y disulfuros. La composicion puede comprender una combinacion de tioles
(mercaptanos) y disulfuros. Sin el deseo de quedar unidos a ninguna teoria particular, se piensa que el par de
electrones no enlazados del atomo de azufre forma un enlace azufre-metal precioso, autoensamblando de ese modo
una pelicula protectora organica sobre la capa de revestimiento de metal precioso, en el que la pelicula comprende
una monocapa autoensamblada que comprende una molécula organica que comprende el atomo de azufre unido a
la superficie del metal precioso. En una realizacién, el sustrato de cobre esta revestido con una capa de
revestimiento de plata depositada, por ejemplo, por metalizacion de desplazamiento por inmersién, y el atomo de
azufre presente en la molécula organica forma un enlace azufre-plata. En una realizacion, el sustrato de cobre esta
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revestido con una capa de revestimiento de oro depositada, por ejemplo, por metalizacion de desplazamiento por
inmersion, y el atomo de azufre presente en la molécula organica forma un enlace azufre-oro. EI compuesto que
contiene azufre comprende por lo general un componente organico que permite la eficacia de la pelicula protectora
al hacer la pelicula mas hidréfoba y de ese modo mas capaz de repeler agua y humedad medioambiental.

En una realizacion, la molécula organica que comprende al menos un grupo funcional que interactua con y protege
las superficies de metal precioso es un tiol. Los tioles tienen la siguiente estructura general (1):

R¢-S-H Estructura (1),

en la que R¢ es un hidrocarbilo que tiene de un atomo de carbono a aproximadamente 24 atomos de carbono, un
arilo que tiene de aproximadamente cinco a aproximadamente catorce atomos de carbono, o un arilhidrocarbilo en el
que el hidrocarbilo tiene de un atomo de carbono a aproximadamente 24 atomos de carbono y el arilo tiene de
aproximadamente cinco a aproximadamente catorce atomos de carbono. El hidrocarbilo comprende preferentemente
entre aproximadamente seis dtomos de carbono y aproximadamente 18 atomos de carbono. El arilo comprende
preferentemente entre aproximadamente cuatro y aproximadamente diez atomos de carbono. El arilo puede
comprender un anillo de cinco miembros o un anillo de seis miembros o un sistema de dos anillos condensados en el
que los dos anillos incluyen un anillo de cinco miembros y un anillo de seis miembros o dos anillos de seis miembros.
El arilo y el hidrocarbilo pueden estar sustituidos o sin sustituir. Los sustituyentes habituales incluyen grupos alquilo
ramificados de cadena de carbono corta, que tienen por lo general de uno a cuatro atomos de carbono, es decir,
sustituyentes metilo, etilo, propilo, y butilo y grupos aromaticos tales como fenilo, naftalenilo, y heterociclos
aromaticos que comprenden nitrégeno, oxigeno, y azufre. Otros sustituyentes incluyen aminas, tioles, carboxilatos,
fosfatos, fosfonatos, sulfatos, sulfonatos, halégeno, hidroxilo, alcoxi, ariloxi, hidroxi protegido, ceto, acilo, aciloxi,
nitro, ciano, ésteres, y éteres. En una realizacién preferente, el grupo R+ es hidrocarbilo, no esta sustituido con otros
grupos, y es un alquilo de cadena lineal, dado que el alquilo de cadena lineal consigue mejor una monocapa
autoensamblada densamente empaquetada deseable sobre el revestimiento superficial de metal precioso. Algunos
alquil tioles aplicables para su uso en la composicién de la presente invencion incluyen, individualmente o en
combinacién, etanotiol; 1-propanotiol; 2-propanotiol; 2-propeno-1-tiol; 1-butanotiol; 2-butanotiol; 2-metil-1-propanotiol;
2-metil-2-propanotiol; 2-metil-1-butanotiol; 1-pentanotiol; 2,2-dimetil-1-propanotiol; 1-hexanotiol; 1,6-hexanoditiol; 1-
heptanotiol; 2-etilhexanotiol; 1-octanotiol; 1,8-octanoditiol; 1-nonanotiol; 1,9-nonanoditiol; 1-decanotiol; 1-
adamantanotiol; 1,11-undecanoditiol; 1-undecanotiol; 1-dodecanotiol; terc-dodecilmercaptano; 1-tridecanotiol; 1-
tetradecanotiol; 1-pentadecanotiol; 1-hexadecanotiol; 1-heptadecanotiol; 1-octadecanotiol; 1-nonadecanotiol; y 1-
icosanotiol.

En otra realizacion preferente, el grupo Ry comprende un anillo aromatico. Los ariltioles también consiguen
monocapas autoensambladas densamente empaquetadas altamente hidréfobas sobre el revestimiento superficial de
metal precioso. Algunos ariltioles a modo de ejemplo aplicables para su uso en la composicién de la presente
invencién incluyen, individualmente o en combinacion, bencenotiol; 2-metilbencenotiol; 3-metilbencenotiol; 4-
metilbencenotiol; 2-etilbencenotiol; 3-etilbencenotiol; 4-etilbencenotiol; 2-propilbencenotiol; 3-propilbencenctiol; 4-
propilbencenotiol; 2-terc-butilbencenotiol; 4-terc-butilbencenotiol; 4-pentilbencenotiol; 4-hexilbencenotiol; 4-
heptilbencenotiol; 4-octilbencenotiol; 4-nonilbencenotiol; 4-decilbencenotiol; bencilmercaptano; 2,4-xilenotiol,
furfurilmercaptano; 1-naftalenotiol; 2-naftalenotiol; y 4,4’-dimercaptobifenilo.

En una realizacién, la molécula organica que comprende al menos un grupo funcional que interactia con y protege
las superficies de metal precioso es un disulfuro. Los disulfuros se pueden formar mediante la oxidacién de dos tioles
y pueden tener la siguiente estructura (I1):

R1-S-S-R» Estructura (I1)

en la que Ry y Ry son cada uno independientemente un hidrocarbilo que tiene entre un atomo de carbono y
aproximadamente 24 atomos de carbono, un arilo que tiene entre aproximadamente cinco y aproximadamente
catorce atomos de carbono, o un arilhidrocarbilo en el que el hidrocarbilo tiene de un atomo de carbono a
aproximadamente 24 atomos de carbono y el arilo tiene de aproximadamente cinco a aproximadamente catorce
atomos de carbono. El hidrocarbilo comprende preferentemente entre aproximadamente seis atomos de carbono y
aproximadamente 18 atomos de carbono. El arilo comprende preferentemente entre aproximadamente cuatro y
aproximadamente diez atomos de carbono. El arilo puede comprender un anillo de cinco miembros o un anillo de
seis miembros o un sistema de dos anillos condensados en el que los dos anillos incluyen un anillo de cinco
miembros y un anillo de seis miembros o dos anillos de seis miembros. El arilo y el hidrocarbilo pueden estar
sustituidos o sin sustituir. Los sustituyentes habituales incluyen grupos alquilo ramificados de cadena de carbono
corta, que tienen por lo general de uno a cuatro atomos de carbono, es decir, sustituyentes metilo, etilo, propilo, y
butilo y grupos aromaticos tales como fenilo, naftalenilo, y heterociclos aromaticos que comprenden nitrégeno,
oxigeno, y azufre. Otros sustituyentes incluyen aminas, tioles, carboxilatos, fosfatos, fosfonatos, sulfatos, sulfonatos,
halégeno, hidroxilo, alcoxi, ariloxi, hidroxi protegido, ceto, acilo, aciloxi, nitro, ciano, ésteres, y éteres. En una
realizacién preferente, los hidrocarbilos R1 y Rz no estan sustituidos con otros grupos y son alquilos de cadena lineal,
dado que los alquilos de cadena lineal consiguen mejor una monocapa autoensamblada densamente empaquetada
deseable sobre el revestimiento superficial de metal precioso. Algunos disulfuros a modo de ejemplo aplicables para
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su uso en la composicion de la presente invencién incluyen, individualmente o en combinacion, disulfuro de dietilo,
disulfuro de di-n-propilo, disulfuro de diisopropilo, disulfuro de dialilo, disulfuro de di-n-butilo, disulfuro de di-sec-
butilo, disulfuro de diisobutilo, disulfuro de di-terc-butilo, disulfuro de di-n-pentilo, disulfuro de di-neopentilo, disulfuro
de di-n-hexilo, disulfuro de di-n-heptilo, disulfuro de di-n-octilo, disulfuro de di-n-nonilo, disulfuro de di-n-decilo,
disulfuro de di-n-dodecilo, disulfuro de di-n-tridecilo, disulfuro de di-n-tetradecilo, disulfuro de di-n-pentadecilo,
disulfuro de di-n-hexadecilo, disulfuro de di-n-heptadecilo, disulfuro de di-n-octadecilo, disulfuro de di-n-decilo;
disulfuro de diundecilo, disulfuro de didodecilo, disulfuro de dihexadecilo.

En otra realizaciéon preferente, R1 y R> comprenden un anillo aromatico. Se piensa que el enlace azufre-azufre se
puede romper con mayor facilidad para los disulfuros aromaticos, de un modo tal que el atomo de azufre esta mas
facilmente disponible para enlazar con la plata o el oro. Los ariltioles también consiguen monocapas
autoensambladas densamente empaquetadas altamente hidréfobas sobre el revestimiento superficial de metal
precioso. Algunos ariltioles a modo de ejemplo aplicables para su uso en la composicién de la presente invencion
incluyen, individualmente o en combinacion, disulfuro de dibencilo, disulfuro de ditienilo, y disulfuro de 2-naftilo.

La molécula organica que comprende al menos un grupo funcional que interactia con y protege las superficies de
metal precioso se puede afiadir a las composiciones de tratamiento superficial de la presente invencién en una
concentracion entre aproximadamente un 0,01 % en peso (aproximadamente 0,1 g/l) y aproximadamente un 10 %
en peso (aproximadamente 100 g/l), preferentemente entre aproximadamente un 0,1 % en peso (aproximadamente
1,0 g/l) y aproximadamente un 1,0 % en peso (aproximadamente 10 g/l). EIl compuesto que contiene azufre se afiade
a la composicion en al menos 0,1 g/l para conseguir un cubrimiento y una proteccién adecuados del revestimiento
superficial. La concentraciéon maxima de aproximadamente 100 g/l es una estimacion basada en la solubilidad del
compuesto y por lo tanto puede ser mayor o menor que la cantidad indicada dependiendo de la identidad del
compuesto que contiene azufre. En una composicién preferente, la molécula organica que comprende al menos un
grupo funcional que interactia con y protege las superficies de metal precioso es 1-octadecanotiol afiadido en una
concentracion entre aproximadamente 0,5 g/l y aproximadamente 10,0 g/l, por ejemplo, aproximadamente 5,0 g/l.

En una realizacién, la molécula organica que comprende al menos un grupo funcional que interactia con y protege
las superficies de cobre comprende un atomo de nitrégeno. Por lo tanto, el grupo funcional es una amina. Una amina
es un grupo funcional que comprende nitrdgeno, por lo general unido a o que es parte de un grupo funcional
organico, tal como un hidrocarbilo, un arilo, o un heterociclo aromatico. Las aminas aplicables son heterociclos
aromaticos que comprenden nitrégeno. La composicion puede comprender una combinaciéon de aminas. Sin el
deseo de quedar unidos a ninguna teoria particular, se piensa que el par de electrones no enlazado del grupo
funcional amina forma un enlace nitrégeno-cobre, formando de ese modo una pelicula organica protectora sobre la
capa conductora de cobre, en la que la pelicula comprende el atomo de nitrdgeno de la amina unido a la superficie
de cobre y el sustituyente organico.

El grupo funcional organico que interactia con y protege las superficies de cobre es un heterociclo aromatico que
comprende nitrégeno. Se piensa que los heterociclos aromaticos que comprenden nitrégeno protegen ademas las
superficies de cobre mediante la interaccion con los iones de cobre(l) de la superficie de la capa conductora de
cobre. La interaccion con los iones de cobre(l) forma una pelicula que comprende un compuesto organometalico
basado en cobre(l) insoluble que precipita sobre la superficie de la capa conductora de cobre. También se piensa
que este precipitado es otro mecanismo mediante el que las aminas, en particular las aminas heterociclicas,
aromaticas, forman una pelicula organica protectora sobre la superficie de la capa conductora de cobre.

Los heterociclos aromaticos que comprenden nitrégeno adecuados para su uso en la composicion de la presente
invencion comprenden nitrogeno en un anillo de 5 miembros (azoles). El anillo de 5 miembros puede estar
condensado a otro anillo aromatico de 5 miembros o 6 miembros, que también puede ser un anillo heterociclico que
comprende un atomo de nitrdgeno. Ademas, el heterociclo aromatico puede comprender uno o mas atomos de
nitrdgeno vy, por lo general, el heterociclo aromatico comprende entre uno y cuatro atomos de nitrégeno. Los azoles
pueden tener la siguiente estructura general (1V):

Tn
Wy //Rl\ /Rzz
R R

\ [

4~ R:
P

44 Ri3 Estructura (IV)

Rbf:

R

en la que cada uno de R1, Ry, Rs, R4, y Rs es un atomo seleccionado entre el grupo que consiste en carbono y
nitrégeno en la que entre uno y cuatro de los grupos R1, Rz, Rs, R4, y Rs son nitrégeno y entre uno y cuatro de los
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grupos R4, Rz, Rs, R4, ¥ Rs son carbono; y Rq1, R22, Rss, Ras, Yy Rss se seleccionan cada uno independientemente
entre el grupo que consiste en hidrégeno, carbono, azufre, oxigeno, nitrégeno.

Uno cualquiera o mas de R11, Ra2, Ras, Ras, ¥ Rss de la estructura (1) puede ser carbono en la que el carbono es parte
de un grupo alifatico que tiene entre un atomo de carbono y 24 atomos de carbono o parte de un grupo arilo que
tiene entre dos atomos de carbono y catorce atomos de carbono. El grupo alifatico y el grupo arilo pueden estar
sustituidos o sin sustituir. El grupo alifatico puede ser de cadena ramificada o de cadena lineal. A menos que se
indique de otro modo, un grupo alifatico sustituido o un grupo arilo sustituido esta sustituido con al menos un atomo
distinto de carbono, incluyendo restos en los que el atomo de cadena de carbono esta sustituido con un heteroatomo
tal como nitrégeno, oxigeno, silicio, fésforo, boro, azufre, o un atomo de haldgeno. El grupo alifatico o el grupo arilo
puede esta sustituido con uno o mas de los siguientes sustituyentes: halégeno, heterociclo, alcoxi, alquenoxi,
alquinoxi, ariloxi, hidroxi, hidroxi protegido, hidroxicarbonilo, ceto, acilo, aciloxi, nitro, amino, amido, nitro, fosfono,
ciano, tiol, cetales, acetales, ésteres, y éteres.

En la estructura (1V), cualquier par de R11, Ro2, R33, Ras, Y Rss consecutivos (por ejemplo, Ri1 y Rz 0 Ry2 ¥ Ras) se
pueden tomar conjuntamente con los atomos de carbono o nitrégeno a los que estan unidos para formar un grupo
cicloalquilo sustituido o sin sustituir o un grupo arilo sustituido o sin sustituir con el correspondiente par de R4, R, Rs,
R4, y Rs consecutivos (por ejemplo, R11 y R22 forman un anillo con Ry y Rz) de un modo tal que el anillo definido por
los grupos R1, Rz, R3, R4, y Rs esta condensado a otro anillo. Este anillo puede comprender uno o dos atomos de
nitrégeno. Preferentemente, los grupos consecutivos Ri1, R22, Rss, Ras, ¥ Rss y los correspondientes grupos
consecutivos R1, Ry, R3, R4, y Rs forman un anillo aromatico de seis miembros.

En una realizacion, el azol de estructura (IV) no esta sustituido. Algunos azoles sin sustituir a modo de ejemplo
aplicables para su uso en la composicion de la presente invencidon se muestran en la Tabla |. Los azoles sin sustituir
preferentes incluyen imidazol, triazol, pirazol, benzoimidazol, purina, imidazo[4,5-b]piridina, y benzotriazol. Entre
estos, el benzoimidazol es particularmente preferente.

Tabla |. Azoles

Nombre Estructura Nombre Estructura
Pirrol (1H-azol) H Benzoimidazol (1,3- H
N benzodiazol) N

=
.
AN

b=

> /

I
Imidazol (1,3-diazol) H Indazol (1,2-
N benzodiazol) \
/ /N
N
N I
Pirazol (1,2-diazol) H 1H-Benzotriazol
N

N\\N
e

1,2,3-triazol

/ZCIZ

=

/

2H-Benzotriazol

/N\ -
<~/
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Nombre Estructura Nombre Estructura
1,2,4-triazol H Imidazo[4,5-b]piridina H
Wi [ )
N / N 7
N
Tetrazol H Purina (7H-Imidazo(4,5- H
N d) pirimidina) N
\N NZ ’
N-—-—N/ X N/
N
Isoindol Pirazolo[3,4-d]pirimidina
NH ' /N
\\
\,\N ¥
H
Indol (1H-Benzo[b] H Triazolo[4,5-d]pirimidina
pirrol) N N = N\\\\
§ |
/ AN
N
N H

En una realizacion, el azol de estructura (IV) es un azol sustituido. En una realizacién, el compuesto de azol es un

imidazol sustituido, que tiene la siguiente estructura general (V):

Rgs Er
’ /> Ra2
N Estructura (V)
Rys
5
en la que Ry, Ras, y Rss son como se han definido con respecto a la estructura (1V).
En una realizacién, el compuesto de azol es un imidazol 2-sustituido, que tiene la siguiente estructura general
10 (VD)
I
I N
’ />—R22
5] N Estructura (VI)
en la que Rz, es como se ha definido con respecto a la estructura (1V).
15

En una realizacion, el compuesto de azol es un imidazol 2,4-sustituido, que tiene la siguiente estructura general (VII):
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Estructura (VII)

R R

en la que Rss puede ser hidrogeno o metilo, y los diversos grupos R pueden ser hidrégeno, alquilo, haluro, alcoxi,
alquilamino, ciano, y nitro. Preferentemente, los grupos A son hidrogeno o haluro. El haluro puede ser cloruro,
bromuro, o yoduro, y preferentemente, el haluro es cloruro.

En una realizacion, el compuesto de azol es un derivado de benzoimidazol, que tiene la siguiente estructura general
(VII):

R22

Estructura (VIII)

en la que

R22 es como se ha definido con respecto a la estructura (IV); y
Res, R77, Rss, ¥ Rog se seleccionan independientemente entre halégeno, haluro, nitro, e hidrocarbilo sustituido o
sin sustituir, alcoxi sustituido o sin sustituir, amino sustituido o sin sustituir, y ciano.

En el contexto de la estructura (VIIl), el haluro se puede seleccionar entre cloruro, bromuro, y yoduro.
Preferentemente, el haluro es cloruro.

Ademas, el hidrocarbilo sustituido o sin sustituir se puede seleccionar entre alquilo sustituido o sin sustituir, alquenilo
sustituido o sin sustituir, alquinilo sustituido o sin sustituir, y arilo sustituido o sin sustituir. El hidrocarbilo sustituido o
sin sustituir tiene por lo general de uno a aproximadamente veinticinco atomos de carbono, mas habitualmente de
uno a aproximadamente doce atomos de carbono, tal como de uno a aproximadamente siete atomos de carbono. El
hidrocarbilo puede ser metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, terc-butilo, un pentilo, un hexilo, un
heptilo, fenilo, o bencilo. Los sustituyentes habituales en el hidrocarbilo sustituido incluyen nitro, amino, haluro, ciano,
carbonilo, carboxilo, hidroxilo, y alcoxi. Un sustituyente preferente es haluro, que puede ser cloruro, bromuro, o
yoduro. Preferentemente, el sustituyente haluro es cloruro.

Ademas, el alcoxi sustituido o sin sustituir y el amino sustituido o sin sustituir tienen por lo general de uno a
aproximadamente veinticinco atomos de carbono, mas habitualmente de uno a aproximadamente doce atomos de
carbono, tal como de uno a aproximadamente seis atomos de carbono. Los sustituyentes habituales en el alcoxi
sustituido y el amino sustituido incluyen nitro, amino, haluro, ciano, carbonilo, carboxilo, hidroxilo, y alcoxi.

En una realizacién, el componente de azol es un benzoimidazol 2-sustituido, que tiene la siguiente estructura general
(IX):
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H
H NH
/ Ryz
N
H Estructura (IX)
H

en la que Ry, es como se ha definido con respecto a la estructura (1V).

Algunos azoles sustituidos a modo de ejemplo incluyen 2-(3,4-diclorobencil)-benzoimidazol; 2-bromobencil
benzoimidazol; 2-bromofenil benzoimidazol; 2-bromoetilfenil benzoimidazol; 2-clorobencil benzoimidazol; 2-clorofenil
benzoimidazol; y 2-cloroetilfenil benzoimidazol.

La molécula que comprende al menos un grupo funcional organico que interactia con y protege las superficies de
cobre puede estar presente en la composiciéon en una concentracion de al menos aproximadamente 0,1 g/l. Por lo
general, la concentracion es o esta por encima de esta concentracion minima para conseguir un cubrimiento
adecuado del sustrato para proteccion frente a la corrosion. Por lo general, la concentracién de la molécula que
comprende al menos un grupo funcional organico que interactia con y protege las superficies de cobre es al menos
aproximadamente 1,0 g/l, mas habitualmente al menos aproximadamente 4,0 g/l. La molécula que comprende al
menos un grupo funcional organico que interactua con y protege las superficies de cobre puede estar presente en la
composicioén en una concentracion hasta el limite de solubilidad. Por lo general, la concentracién de la molécula que
comprende al menos un grupo funcional organico que interactiia con y protege las superficies de cobre es como
maximo aproximadamente 10,0 g/l. Por lo tanto, la concentracion de la molécula que comprende al menos un grupo
funcional organico que interactia con y protege las superficies de cobre puede estar entre aproximadamente 0,1 g/l
hasta el limite de solubilidad de la composicion, por lo general entre aproximadamente 1,0 g/l y aproximadamente
10 g/l, méas habitualmente entre aproximadamente 4,0 g/l y aproximadamente 10 g/l.

La composicién es una solucion acuosa que comprende las moléculas organicas que se han descrito anteriormente.
La composicion de la presente invencion comprende un tensioactivo y puede comprender un alcohol y un ajustador
de pH alcalino.

La incorporacion de un alcohol en la composicion mejora la solubilidad de las moléculas organicas. Los alcoholes
aplicables incluyen alcoholes, dioles, trioles, y polioles superiores. Los alcoholes adecuados incluyen etanol,
propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, terc-butanol, etilenglicol, propano-1,2-diol, butano-1,2-diol, butano-1,3-
diol, butano-1,4-diol, propano-1,3-diol, hexano-1,4-diol hexano-1,5-diol, hexano-1,6-diol, 2-metoxietanol, 2-
etoxietanol, 2-propoxietanol, 2-butoxietanol, etc. A continuacién se encuentran los dioles insaturados, tales como
butanodiol, hexanodiol, y compuestos acetilénicos tales como butinodiol. Un triol adecuado es glicerol. Algunos
alcoholes adicionales incluyen ftrietilenglicol, dietilenglicol, dietilenglicol metil éter, trietilenglicol monometil éter,
trietilenglicol dimetil éter, propilenglicol, dipropilenglicol, alcohol alilico, alcohol furfurilico, y alcohol
tetrahidrofurfurilico.

El alcohol puede estar presente en la composicion en una concentracién de al menos aproximadamente 10 ml/l. Por
lo general, la concentracién del alcohol es al menos aproximadamente 100 ml/l, mas habitualmente al menos
aproximadamente 150 ml/l. El alcohol puede estar presente en la composicidon en una concentracion hasta su limite
de solubilidad en agua. Esta dentro del alcance de la invencion emplear sistemas de disolventes comprendidos
completamente por alcohol. En sistemas de disolventes acuosos en los que el alcohol es un disolvente
complementario, la concentraciéon del alcohol es por lo general menos de aproximadamente 500 ml/l, mas
habitualmente menos de aproximadamente 200 ml/l. Por lo tanto, la concentracién de alcohol puede estar entre
aproximadamente 10 ml/l y aproximadamente 500 ml/l, por lo general entre aproximadamente 150 ml/l y
aproximadamente 200 ml/l.

Se afade un tensioactivo para mejorar la humectabilidad de las superficies de cobre y plata. El tensioactivo puede
ser cationico, anidnico, no iénico, o zwiteriénico. Se puede usar un tensioactivo particular solo o en combinacion con
otros tensioactivos. Una clase de tensioactivos comprende un grupo de cabeza hidréfilo y una cola hidréfoba. Los
grupos de cabeza hidréfilos asociados a los tensioactivos aniénicos incluyen carboxilato, sulfonato, sulfato, fosfato, y
fosfonato. Los grupos de cabeza hidréfilos asociados a tensioactivos catidnicos incluyen amonio cuaternario,
sulfonilo, y fosfonio. Las aminas cuaternarias incluyen amonio cuaternario, piridinio, bipiridinio, e imidazolio. Los
grupos de cabeza hidréfilos asociados a tensioactivos no idnicos incluyen alcohol y amida. Los grupos de cabeza
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hidréfilos asociados a tensioactivos zwiteridnicos incluyen betaina. La cola hidréfoba comprende por lo general una
cadena de hidrocarburo. La cadena de hidrocarburo comprende por lo general entre aproximadamente seis y
aproximadamente 24 atomos de carbono, mas habitualmente entre aproximadamente ocho y aproximadamente 16
atomos de carbono.

Algunos tensioactivos anionicos a modo de ejemplo incluyen alquil fosfonatos, alquil éter fosfonatos, alquil sulfatos,
alquil éter sulfatos, alquil sulfonatos, alquil éter sulfonatos, éteres de acidos carboxilicos, ésteres de acidos
carboxilicos, alquil aril sulfonatos y sulfosuccinatos. Los tensioactivos anionicos incluyen cualquier éster de sulfato,
tal como los que se comercializan con el nombre comercial ULTRAFAX, incluyendo, lauril sulfato de sodio, laureth
sulfato de sodio (2 EO), laureth sodio, laureth sulfato de sodio (3 EO), lauril sulfato de amonio, laureth sulfato de
amonio, TEA-lauril sulfato, TEA-laureth sulfato, MEA-lauril sulfato, MEA-laureth sulfato, lauril sulfato de potasio,
laureth sulfato de potasio, decil sulfato de sodio, octil/decil sulfato de sodio, 2-etilhexil sulfato de sodio, octil sulfato
de sodio, nonoxinol-4 sulfato de sodio, nonoxinol-6 sulfato de sodio, cumeno sulfato de sodio, nonoxinol-6 sulfato de
amonio; ésteres de sulfonato tales como a-olefina sulfonato de sodio, xileno sulfonato de amonio, xileno sulfonato de
sodio, tolueno sulfonato de sodio, dodecil benceno sulfonato, y lignosulfonatos; tensioactivos de sulfosuccinato tales
como lauril sulfosuccinato de disodio, laureth sulfosuccinato de disodio; y otros que incluyen cocoil isetionato de
sodio, lauril fosfato, cualquiera de los ésteres de fosfato de la serie ULTRAPHOS, Cyastat® 609 (N,N-bis(2-
hidroxietil)-N-(3’-dodeciloxi-2’-hidroxipropil) metil amonio metosulfato) y Cyastat® LS ((3-lauramidopropil)
trimetilamonio metilsulfato), disponible en Cytec Industries.

Algunos tensioactivos catiénicos a modo de ejemplo incluyen sales de amonio cuaternario tales como cloruro de
dodecil dimetil amonio, sales de bromuro y cloruro de cetil trimetil amonio, sales de bromuro y cloruro de hexadecil
trimetil amonio, sales de cloruro y bromuro de alquil dimetil bencil amonio, y similares. A este respecto, son
particularmente preferentes los tensioactivos tales como Lodyne 106A (tensioactivo catiénico de cloruro de
fluoroalquil amonio al 28-30 %) y Ammonyx 4002 (tensioactivo catidnico de cloruro de octadecil dimetil bencil
amonio).

En una realizacion preferente, el tensioactivo es no iénico. Una clase de tensioactivos no idénicos incluye los que
comprenden grupos poliéter basados, por ejemplo, en unidades de repeticién de 6xido de etileno (EO) y/o unidades
de repeticiéon de oxido de propileno (PO). Estos tensioactivos son por lo general no iénicos. Los tensioactivos que
tienen una cadena de poliéter pueden comprender entre aproximadamente 1 y aproximadamente 36 unidades de
repeticion de PO, o una combinacion de entre aproximadamente 1 y aproximadamente 36 unidades de repeticion de
EO y unidades de repeticion de PO. Mas habitualmente, la cadena de poliéter comprende entre aproximadamente 2
y aproximadamente 24 unidades de repeticion de EO, entre aproximadamente 2 y aproximadamente 24 unidades de
repeticion de PO, o una combinacion de entre aproximadamente 2 y aproximadamente 24 unidades de repeticion de
EO y unidades de repeticion de PO. Incluso mas habitualmente, la cadena de poliéter comprende entre
aproximadamente 6 y aproximadamente 15 unidades de repeticion de EO, entre aproximadamente 6 y
aproximadamente 15 unidades de repeticion de PO, o una combinacién de entre aproximadamente 6 y
aproximadamente 15 unidades de repeticion de EO y unidades de repeticion de PO. Estos tensioactivos pueden
comprender bloques de unidades de repeticion de EO y unidades de repeticién de PO, por ejemplo, un bloque de
unidades de repeticion de EO rodeado por dos bloques de unidades de repeticion de PO o un bloque de unidades
de repeticion de PO rodeado por dos bloques de unidades de repeticion de EO. Otra clase de tensioactivos de
poliéter comprende unidades de repeticion alternantes de PO y EO. Dentro de estas clases de tensioactivos se
encuentran los polietilenglicoles, polipropilenglicoles, y los polipropilenglicol/polietilenglicoles.

Otra clase mas de tensioactivos no iénicos comprende unidades de repeticion de EO, PO, o EO/PO construidas
sobre un grupo base alcohol o fenol, tal como glicerol éteres, butanol éteres, pentanol éteres, hexanol éteres, octanol
éteres, nonanol éteres, decanol éteres, dodecanol éteres, tetradecanol éteres, fenol éteres, fenol sustituido con
alquilo éteres, a-naftol éteres, y B-naftol éteres. Con respecto a los fenol sustituido con alquilo éteres, el grupo fenol
esta sustituido con una cadena de hidrocarburo que tiene entre aproximadamente 1 y aproximadamente 10 atomos
de carbono, tal como aproximadamente 8 (octilfenol) o aproximadamente 9 atomos de carbono (nonilfenol). La
cadena de poliéter puede comprender entre aproximadamente 1 y aproximadamente 24 unidades de repeticion de
EO, entre aproximadamente 1 y aproximadamente 24 unidades de repeticiéon de PO, o una combinacién de entre
aproximadamente 1 y aproximadamente 24 unidades de repeticion de EO y PO. Mas habitualmente, la cadena de
poliéter comprende entre aproximadamente 8 y aproximadamente 16 unidades de repeticion de EO, entre
aproximadamente 8 y aproximadamente 16 unidades de repeticion de PO, o una combinacion de entre
aproximadamente 8 y aproximadamente 16 unidades de repeticion de EO y PO. Incluso mas habitualmente, la
cadena de poliéter comprende aproximadamente 9, aproximadamente 10, aproximadamente 11, o aproximadamente
12 unidades de repeticion de EO; aproximadamente 9, aproximadamente 10, aproximadamente 11, o
aproximadamente 12 unidades de repeticiéon de PO; o una combinaciéon de aproximadamente 9, aproximadamente
10, aproximadamente 11, o aproximadamente 12 unidades de repeticién de EO y unidades de repeticién de PO.

Un tensioactivo no iénico derivado de B-naftol a modo de ejemplo es Lugalvan BNO12 que es un etoxilato de 3-naftol
que tiene 12 unidades monomeéricas de 6xido de etileno unidas al grupo hidroxilo del naftol. Un tensioactivo similar
es Polymax NPA-15, que es un nonilfenol polietoxilado. Otro tensioactivo es el tensioactivo no iénico Triton®-X100,
que es un etoxilato de octilfenol, que tiene por lo general aproximadamente 9 o 10 unidades de repeticion de EO.
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Algunos tensioactivos no idnicos adicionales disponibles en el mercado incluyen la serie de tensioactivos Pluronic®,
disponibles en BASF. Los tensioactivos Pluronic® incluyen la serie P de copolimeros en bloque de EO/PO, que
incluye P65, P84, P85, P103, P104, P105, y P123, disponible en BASF; la serie F de copolimeros en bloque de
EO/PO, que incluye F108, F127, F38, F68, F77, F87, F88, F98, disponible en BASF; y la serie L de copolimeros en
bloque de EO/PO, que incluye L10, L101, L121, L31, L35, L44, L61, L62, L64, L81, y L92, disponible en BASF.

Algunos tensioactivos no iénicos adicionales disponibles en el mercado incluyen los fluorotensioactivos no idnicos
etoxilados solubles en agua disponibles en DuPont y comercializados con el nombre comercial Zonil®, que incluyen
Zonil® FSN (tensioactivo no iénico de monoéter con polietilenglicol Telomar B), Zonil® FSN-100, Zonil® FS-300,
Zonil® FS-500, Zonil® FS-510, Zonil® FS-610, Zonil® FSP, y Zonil® UR. Otros tensioactivos no iénicos incluyen
condensados de aminas, tales como cocoamida DEA y cocoamida MEA, comercializados con el nombre comercial
ULTRAFAX. Otras clases de tensioactivos no iénicos incluyen acidos grasos etoxilados (polietoxiésteres) que
comprenden un acido graso esterificado con un grupo poliéter que comprende por lo general entre aproximadamente
1 y aproximadamente 36 unidades de repeticién de EO. Los ésteres de glicerol comprenden uno, dos, o tres grupos
acido graso en una base de glicerol.

El tensioactivo puede estar presente en la composicion preferente en una concentracion de al menos
aproximadamente 0,01 g/l. Numerosos tensioactivos proporcionan una humectacién eficaz en concentraciones muy
bajas. La concentracidon minima se puede ajustar para conseguir la humectacién adecuada, que depende en parte
de la identidad del tensioactivo. Por lo general, la concentracion de tensioactivo es al menos aproximadamente
0,1 g/l, mas habitualmente al menos aproximadamente 0,5 g/l. El tensioactivo puede estar presente en la
composicién anticorrosién en una concentracion de menos de aproximadamente 10,0 g/l. Por lo general, la
concentracion de tensioactivo es menos de aproximadamente 5,0g/l, mas habitualmente menos de
aproximadamente 2,0 g/l.

La composicion la presente invencion tiene preferentemente un pH entre aproximadamente 1,0 y aproximadamente
12,0, por lo general entre aproximadamente 7,0 y aproximadamente 11,0. La composicion es preferentemente
alcalina debido a que en una solucion alcalina, la formacion del revestimiento organico protector es mas rapida que
su formacién en una solucién acida. El ajuste alcalino se puede conseguir usando agentes de ajuste de pH alcalino,
tales como hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, hidréxidos de aminas cuaternarias, tales como hidréxido de
tetrametilamonio, hidroxido de tetraetilamonio, y similares. Por lo general, la concentracién del ajustador de pH
alcalino es suficiente para conseguir el pH alcalino deseado y puede estar entre aproximadamente 0,01 g/l y
aproximadamente 10,0 g/l, por lo general entre aproximadamente 0,01 g/l y aproximadamente 2,0 g/l, lo mas
habitualmente entre aproximadamente 0,1 g/l y aproximadamente 0,5 g/I.

En una realizacion particularmente preferente, la composicion no contiene ningun hidroxido de metal alcalino, y solo
se usa un agente alternativo tal como tetraborato de sodio para el ajuste de pH.

En una realizacion, el revestimiento de metal precioso comprende plata. La capa de revestimiento de plata se puede
depositar sobre el sustrato de cobre mediante un método de revestimiento de plata metalizada por inmersién
conocido en la técnica. Por ejemplo, es aplicable el método de revestimiento de un sustrato de cobre con plata
metalizada por inmersion que se describe en el documento de Publicacion de Estados Unidos n.° 2006/0024430. Las
quimicas disponibles en el mercado para revestir plata por inmersién incluyen AlphaSTAR®, disponible en Enthone
Inc. (West Haven, CT).

En una realizacién, el revestimiento de metal precioso comprende oro. La capa de revestimiento de oro se puede
depositar sobre el sustrato de cobre mediante un método de revestimiento de oro metalizado por inmersién conocido
en la técnica. Por lo general, el revestimiento de oro metalizado por inmersion se deposita sobre una capa inferior de
metal base, que se deposita directamente sobre el sustrato de cobre. Las capas inferiores de metal base habituales
incluyen capas de niquel y capas de cobalto, cada una de las cuales se puede depositar mediante deposicién no
electrolitica. Por ejemplo, una quimica disponible en el mercado para depositar un revestimiento de oro por
inmersion sobre una capa inferior de niquel no electrolitica es SELREX® Select, disponible en Enthone Inc. (West
Haven, CT).

La composiciéon se puede aplicar al sustrato de cualquier forma suficiente para conseguir un cubrimiento adecuado
de la superficie del sustrato. Por adecuado se pretende indicar que el método de exposicién asegure que las areas
de cobre desnudo queden cubiertas con la composicion, por ejemplo, las interfases de cobre-plata en vias ciegas de
alta relacion de aspecto y los orificios pasadores metalizados en sustratos de PCB que tienen acabados de plata por
inmersion y los poros que puedan estar presentes en el revestimiento de plata por inmersion. El cubrimiento
adecuado asegura que las moléculas de la composiciéon puedan interactuar con las superficies de cobre desnudo y
las superficies de metal precioso de una forma suficiente para formar una pelicula organica protectora sobre las
superficies de cobre y metal precioso. La exposicidon puede ser por inundacion, bafio, cascada, o pulverizacion. Los
tiempos de exposiciébn habituales pueden ser al menos aproximadamente 10 segundos, tal como entre
aproximadamente 30 segundos y aproximadamente 120 segundos, o entre aproximadamente 30 segundos Yy
aproximadamente 60 segundos. Por lo tanto, el método de la presente invencion consigue un rapido revestimiento
del sustrato. La temperatura de la composicidon puede variar entre la temperatura ambiente hasta aproximadamente
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55°C, tal como entre aproximadamente 20 °C y aproximadamente 45°C o entre aproximadamente 25°C y
aproximadamente 45 °C. Para mejorar la exposicion de las areas de cobre desnudo al revestimiento, la exposicidn
puede ir acompafada, por ejemplo, por frotado, cepillado, enjuagado, agitacion, agitado, etc. Después de la
exposicion del sustrato de cobre a la composicion, el sustrato se puede aclarar, por lo general con agua desionizada
durante entre aproximadamente 10 segundos a aproximadamente 2 minutos.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a una pelicula organica protectora aplicada sobre un revestimiento
de plata metalizado por inmersion depositado sobre un sustrato de cobre soldable. La exposicion del sustrato de
cobre que tiene un revestimiento de plata metalizado por inmersién sobre el mismo a la composicion de la presente
invencion da como resultado una pelicula organica protectora tanto sobre las superficies de plata como sobre las
superficies de cobre expuestas. La pelicula organica protectora comprende tanto la molécula que comprende al
menos un grupo funcional organico que interactia con y protege las superficies de cobre como la molécula que
comprende al menos un grupo funcional organico que interactia con y protege las superficies de plata. Una
representacion de esta pelicula organica protectora se muestra en la Figura 1, en la que los grupos funcionales de
las moléculas que constituyen la pelicula organica protectora se muestran interactuando tanto con el sustrato de
cobre como con el revestimiento de plata por inmersién, por ejemplo, el azol interactua con y protege la superficie de
cobre y el grupo mercaptano interactia con y protege la capa de plata.

Las moléculas interactian con y forman una pelicula organica protectora sobre las superficies de cobre y de metal
precioso mediante adsorcién de autoensamblado. Por lo tanto, las moléculas se autoensamblan en una monocapa
sobre las superficies de cobre y de plata. Por lo tanto, la pelicula organica protectora es una pelicula hidréfoba
relativamente densa que puede proporcionar una proteccion mejorada frente a la humedad atmosférica que, a su
vez, mejora la resistencia del revestimiento de plata por inmersién frente a la corrosion y la sulfuracién.

La pelicula organica protectora de la presente invencion se puede caracterizar ademas por una elevada estabilidad
térmica, en particular a las temperaturas que se alcanzan habitualmente durante la soldadura por reflujo sin plomo.
Los revestimientos organicos protectores de la presente invencidon pueden soportar mejor las temperaturas de reflujo
en comparacion con los revestimientos organicos convencionales (tales como OSP) como se muestra mediante
calorimetria diferencial de barrido y analisis termogravimétrico. Por ejemplo, un revestimiento organico protector es
estable a temperaturas tan altas como aproximadamente 254 °C, mientras que solo se pierde un 5 % de la pelicula a
temperaturas tan altas como 274 °C. Esto se compara de forma favorable con las temperaturas habituales de reflujo
para la soldadura eutéctica sin plomo que por lo general refluye a temperaturas entre aproximadamente 230 °C y
aproximadamente 240 °C. Ademas, el revestimiento organico protector puede soportar mdultiples procesos de
soldadura por reflujo sin plomo.

Finalmente, se ha observado que el revestimiento organico protector no tiene un impacto negativo en el aspecto
visual ni en la soldabilidad del sustrato de cobre. La soldabilidad se muestra mediante el ensayo de equilibrio de
humectacion y la resistencia de contacto.

Habiendo descrito la invencién con detalle, sera evidente que son posibles modificaciones y variaciones sin
apartarse del ambito de la invencion que se define en las reivindicaciones anexas.

Ejemplo 1. Metalizacidn de plata por inmersién sobre un sustrato de cobre (no forma parte de lainvencién)

Un sustrato laminado FR-4 revestido con cobre se metalizé con una capa de plata por inmersion usando quimica
AlphaSTAR® (disponible en Enthone Inc., West Haven, Conn.). El sustrato laminado FR-4 revestido con cobre se
sumergié en un bafo de metalizacién de plata por inmersiéon que comprendia:

lones de plata (3,0 g/l)
Aditivos AlphaSTAR® (300 mi/l)
Resto agua.

El sustrato laminado FR-4 revestido con cobre se sumergié en el bafio de metalizacién de plata por inmersion
durante tres minutos para depositar capas delgadas de plata sobre el revestimiento de cobre, teniendo las capas de
plata un espesor aproximado de aproximadamente 0,2 uym. Una fotografia del sustrato laminado recientemente
metalizado con plata se muestra en la Figura 2A. La fotografia muestra un revestimiento de plata lustroso.

Ejemplo 2. Ensayo de porosidad de sulfuro de hidrégeno de revestimiento de plata metalizado por inmersion
sobre un sustrato de cobre (no forma parte de la invencion)

El sustrato laminado FR-4 revestido con cobre metalizado recientemente con plata del Ejemplo 1 se sometié a un
ensayo de porosidad en una atmoésfera sulfurante durante diez minutos. En el ensayo, el sustrato se expuso a dos
atmosferas ambiente, comprendiendo cada una un gas que contenia azufre. En un primer desecador de vidrio (de
150 mm de didmetro interior), se desprendi6é vapor de SO, colocando un vaso de precipitados que contenia 150 ml
de una solucion al 6 % de &cido sulfuroso en el mismo y sellando el desecador. En un segundo desecador de vidrio
(de 150 mm de diametro interior), se desprendié vapor de H.S colocando un vaso de precipitados que contenia 1 ml
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de una solucion al 23,5 % de (NH4)2S en 100 ml de agua destilada en el mismo y sellando el desecador. El ensayo
se llevé a cabo colocando el sustrato laminado en los desecadores que comprendian vapor de SO, en primer lugar
durante 24 horas y a continuacion colocando el sustrato laminado en los desecadores que comprendian vapor de
H.S.

Se tomaron fotografias del sustrato laminado después de dos minutos (Figura 2B) de exposicion de H,S, después de
cinco minutos (Figura 2C) de exposicion de H,S, y después de diez minutos (Figura 2D) de exposicion de H,S. El
cobre del sustrato laminado se va decolorando poco a poco debido a la formacion de sulfuros de plata (AgSx), 0xidos
de cobre (CuOy), y sulfuros de cobre (CuSy). Por lo tanto, es evidente que el revestimiento de plata metalizada por
inmersion autolimitante puede no ser suficiente para proteger al cobre de la corrosion.

Ejemplo 3. Aplicacion de un revestimiento organico protector que comprende un compuesto de mercaptano
a un revestimiento de plata metalizada por inmersidon sobre un sustrato de cobre (no forma parte de la
invencion)

Tres sustratos laminados FR-4 revestidos con cobre se metalizaron usando la quimica de AlphaSTAR® de acuerdo
con el método que se muestra en el Ejemplo 1. Los sustratos laminados FR-4 revestidos con cobre se sumergieron
en una composicion de tratamiento posterior disponible en el mercado que comprendia un compuesto de
mercaptano. La composicion de tratamiento posterior fue Evabrite WS® (disponible en Enthone Inc., West Haven,
Conn.). La composicién de tratamiento posterior comprendié los siguientes componentes:

1 % en peso/volumen de aditivos Evabrite WS®
Resto agua.

Los sustratos laminados se sumergieron de acuerdo con los parametros que se muestran en la Tabla Il. Después de
la inmersion, se determiné el % atdémico relativo de cada uno de los elementos plata, carbono, oxigeno, y azufre
sobre la superficie de los sustratos laminados metalizados con plata con Evabrite WS® mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X. Los resultados se muestran en la Tabla Ill.

Tabla Il. Parametros de inversion

Numero del sustrato laminado | Temperatura Duracion
1 25°C 30 segundos
2 25°C 5 minutos
3 50 °C 30 segundos
Tabla lll.

% atomico de Ag, C, O, y S sobre la superficie de los sustratos
laminados metalizados con plata

% Atoémico relativo del elemento
Numero del sustrato laminado Ag C (0] S
Tras metalizado 52,9 34,1 13 0
1 376 | 54,3 6,5 1,5
2 30,9 | 60,7 6,9 1,5
3 234 | 726 1,5 2,6

El cubrimiento superficial, de acuerdo con el % atémico relativo de azufre y carbono, de mercaptano no aumento
considerablemente con el aumento del tiempo de inmersion de 30 segundos a 5 minutos. Ademas, la inmersion de
cinco minutos no condujo a una reduccién apreciable en el oxigeno superficial en comparacion con la inmersién
durante 30 segundos. Por lo tanto, se puede aplicar un revestimiento de mercaptano eficaz en un tiempo tan bajo
como 30 segundos.

El cubrimiento superficial aumentd en al menos un 50 %, segun se mide mediante el % atomico relativo de azufre,
cuando el sustrato laminado metalizado con plata se sumergié en la composicion de Evabrite WS® a 50 °C.
Ademas, el % atomico de oxigeno superficial se redujo considerablemente cuando el sustrato laminado se sumergié
en la composicién a 50 °C. Sin el deseo de quedar unidos a ninguna teoria particular, se piensa que la mayor
temperatura catalizé la formacién de la monocapa autoensamblada de mercaptano sobre el revestimiento de plata.
Es decir, la mayor temperatura catalizé la formacién de enlaces quimicos entre atomos de plata y azufre y catalizé la
ruptura de enlaces entre atomos de plata y oxigeno. Ademas, se piensa que las mayores temperaturas redujeron la
tension superficial de la composicion, lo que provoca una mejor humectacion y de ese modo una mejor penetracion
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por parte de las moléculas de mercaptano en los poros de plata. Con una mejor penetracion en los poros, se puede
concluir que el mercaptano bloquea de forma mas eficaz la migracion de atomos de cobre a través de los poros de
plata e inhibe la oxidacién del cobre.

Ejemplo 4. Ensayo de porosidad de sulfuro de hidrégeno de sustrato laminado metalizado con plata no
revestido y sustrato laminado metalizado con plata revestido con mercaptano (no forma parte de la
invencion)

Para determinar la eficacia del uso de las composiciones Evabrite WS® para proteger el sustrato laminado
metalizado con plata frente a la corrosioén, el Sustrato Laminado 1 del Ejemplo 3 y un Sustrato Laminado metalizado
recientemente con plata metalizado de acuerdo con el método del Ejemplo 1 sin ningun tratamiento posterior se
sometieron a un ensayo de porosidad de H,S durante diez minutos, como se ha descrito anteriormente en el
Ejemplo 2. Se muestra una fotografia del sustrato laminado metalizado con plata sin tratar en la Figura 3A, y el
sustrato laminado metalizado con plata tratado con Evabrite WS® se muestra en la Figura 3B. El sustrato laminado
metalizado con plata tratado con Evabrite WS® retuvo su color blanco lustroso de la plata mientras que el sustrato
laminado metalizado con plata sin tratar se empaf6 y decoloro.

Ejemplo 5. Composicién de tratamiento posterior que comprende un compuesto que comprende un grupo
funcional mercaptano (no forma parte de la invencion)

Se prepar6 una composicion de tratamiento posterior que tenia los siguientes componentes:

0,08 % en peso/volumen de 1-octadecanotiol
Resto agua.

Ejemplo 6. Composiciéon de tratamiento posterior que comprende un compuesto que comprende un
heterociclo aromatico que comprende nitrégeno (no forma parte de la invencidn)

Se prepar6 una composicion de tratamiento posterior que tenia los siguientes componentes:

0,09 % en pesol/volumen de 2-(3,4-diclorobencil)-benzoimidazol
Resto agua.

Ejemplo 7. Composicién de tratamiento posterior que comprende un compuesto que comprende un
heterociclo aroméatico que comprende nitrégeno y un compuesto que comprende un grupo funcional
mercaptano (no forma parte de la invencion)

Se prepar6 una composicion de tratamiento posterior que tenia los siguientes componentes:

1 % en peso/volumen de aditivos de Evabrite WS®
0,09 % en peso/volumen de 2-(3,4-diclorobencil)-benzoimidazol
Resto agua.

Ejemplo 8. Ensayo de porosidad de sulfuro de hidrégeno de bandas metalicas pulidas de cobre metalizadas
con plata sin tratamiento y con tratamiento posterior (no forma parte de la invencion)

Se sometieron varios sustratos laminados FR-4 revestidos con cobre metalizados con plata por inmersién a un
ensayo de porosidad de H2S (exposicion de 45 minutos a vapor de H2S), como se ha descrito anteriormente en el
Ejemplo 2. Los sustratos laminados FR-4 revestidos con cobre metalizados con plata por inmersiéon se dejaron sin
tratar o bien se trataron posteriormente con las composiciones que se describen en los Ejemplos 3, 5, 6, y 7. La
Tabla IV muestra las bandas metalicas pulidas identificadas con la composicion de tratamiento posterior de acuerdo
con el Numero de Ejemplo y el aspecto de las bandas metalicas pulidas después de ensayo de porosidad de H,S de
45 minutos. Se tomaron fotografias (Figuras 4A a 4F) de cada banda metalica pulida después del ensayo de
porosidad de H,S de 45 minutos.

Tabla IV.
Numero | Composicion de tratamiento posterior Aspecto Figura 4
4 Sin tratamiento Azul oscuro A
5 Ejemplo 6 Pardo/azul B
6 Ejemplo 3, banda metalica 1 Pardo C
7 Ejemplo 5 Ligeramente pardo D
8 Ejemplo 7 Sin empafiado E
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Numero | Composicion de tratamiento posterior Aspecto Figura 4

9 Ejemplo 3, banda metalica 3 Sin empafiado F

Las bandas metalicas pulidas 8 y 9, representadas en las Figuras 4E y 4F, muestran poco o ningin empafamiento
después de 45 minutos de exposicion a H,S. Por lo tanto, los métodos de tratamiento posterior que implican la
aplicacion de un mercaptano a temperaturas elevadas o la aplicacién de un mercaptano y un heterociclo aromatico
que comprende nitrégeno son medios eficaces para inhibir el empafiado incluso en condiciones ambientales
altamente corrosivas.

Ejemplo 9. Ensayo de coccién después de ensayo de porosidad de sulfuro de hidrégeno de bandas
metdlicas pulidas de cobre metalizadas con plata sin tratamiento y con tratamiento posterior (no forma parte
de lainvencion)

Seis sustratos laminados FR-4 revestidos con cobre metalizados con plata por inmersidon se dejaron sin tratar o se
sometieron a tratamiento posterior de la misma forma que las bandas metalicas pulidas 4-9 del Ejemplo 8. Los seis
sustratos laminados FR-4 revestidos con cobre metalizados con plata se sometieron a un ensayo de porosidad de
H2S (exposicion de 45 minutos a vapor de H>S) seguido de cocido durante 5 minutos de 250 a 257 °C. Se tomaron
fotografias (Figuras 5A a 5E) de cada sustrato laminado después de este tratamiento. El sustrato laminado que se
representa en la Figura 5D, que se traté con mercaptano y un heterociclo aromatico que comprende nitrégeno
exhibié el menor empafado/corrosién en comparacion con los demas tratamientos posteriores.

Cuando se presentan los elementos de la presente invenciéon o la realizacion o realizaciones preferentes de la

misma, se pretende que los articulos "un", "uno", "una", "el", "la", "dicho" y "dicha" indiquen que existen uno o mas

elementos. Por ejemplo, que la descripcion precedente y las siguientes reivindicaciones se refieran a "una" capa
" n

indica que pueden existir una o mas de tales capas. Los términos "comprender"”, "incluir" y "tener" se pretende que
sean inclusive e indiquen que pueden existir elementos adicionales distintos a los elementos enumerados.
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REIVINDICACIONES

1. Método para mejorar la resistencia frente a la corrosion de una superficie de un sustrato de cobre o de aleacion de
cobre, comprendiendo el método:

depositar una capa superficial de metal precioso que comprende oro, plata, o una combinacion de los mismos,
sobre la superficie del sustrato de cobre o de aleaciéon de cobre mediante metalizacion de desplazamiento por
inmersion;

exponer el sustrato de cobre o de aleacion de cobre que comprende la capa superficial de metal precioso a una
composicién acuosa que consiste en (a) una concentracion de una primera molécula organica

que comprende al menos un grupo funcional que interactua con y protege las superficies de metal precioso, en la
que la primera molécula organica se selecciona entre el grupo que consiste en un tiol, un disulfuro, y una
combinacion de los mismos, (b) una concentracién de una segunda molécula organica que comprende al menos
un grupo funcional que interacttiia con y protege las superficies de cobre, en la que la segunda molécula organica
comprende un heterociclo aromatico que comprende nitrégeno, (c) tensioactivo, (d) agua, y opcionalmente (e)
alcohol y/o (f) ajustador de pH alcalino, en el que dicha composicion deja una pelicula hidréfoba autoensamblada
sobre la superficie.

2. El método de la reivindicacion 1 en el que la primera molécula organica es el tiol que tiene la siguiente estructura
general (I):

R4-S-H Estructura (1)

en la que R4 es un hidrocarbilo que tiene entre un atomo de carbono y aproximadamente 24 atomos de carbono o un
arilo que tiene entre aproximadamente cinco y aproximadamente catorce atomos de carbono.

3. El método de la reivindicacién 2 en el que el tiol se selecciona entre el grupo que consiste en etanotiol; 1-
propanotiol; 2-propanotiol; 2-propeno-1-tiol; 1-butanotiol; 2-butanotiol; 2-metil-1-propanotiol; 2-metil-2-propanotiol; 2-
metil-1-butanotiol; 1-pentanotiol; 2,2-dimetil-1-propanoctiol; 1-hexanotiol; 1,6-hexanoditiol; 1-heptanotiol; 2-
etilhexanotiol; 1-octanotiol; 1,8-octanoditiol; 1-nonanotiol; 1,9-nonanoditiol; 1-decanotiol; 1-adamantanotiol; 1,11-
undecanoditiol; 1-undecanotiol; 1-dodecanotiol; terc-dodecilmercaptano; 1-tridecanotiol; 1-tetradecanotiol; 1-
pentadecanotiol; 1-hexadecanotiol; 1-heptadecanotiol; 1-octadecanotiol; 1-nonadecanotiol; y 1-icosanotiol; y las
combinaciones de los mismos.

4. El método de la reivindicacién 2 en el que el tiol se selecciona entre el grupo que consiste en bencenotiol; 2-
metilbencenotiol; 3-metilbencenotiol; 4-metilbencenotiol; 2-etilbencenotiol; 3-etilbencenotiol; 4-etilbencenotiol; 2-
propilbencenotiol; 3-propilbencenotiol; 4-propilbencenotiol; 2-terc-butilbencenotiol; 4-terc-butilbencenotiol; 4-
pentilbencenotiol; 4-hexilbencenotiol; 4-heptilbencenotiol; 4-octilbencenotiol; 4-nonilbencenotiol; 4-decilbencenotiol;
bencilmercaptano; 2,4-xilenotiol, furfuriimercaptano; 1-naftalenoctiol; 2-naftalenotiol; 4,4’-dimercaptobifenilo; y las
combinaciones de los mismos.

5. El método de la reivindicacion 1 en el que la primera molécula organica es el disulfuro que tiene la siguiente
estructura (ll):

R1-S-S-R; Estructura (I1)

en la que Ry y Ry son cada uno independientemente un hidrocarbilo que tiene entre un atomo de carbono y
aproximadamente 24 atomos de carbono o un arilo que tiene entre aproximadamente cinco y aproximadamente
catorce atomos de carbono.

6. El método de la reivindicaciéon 5 en el que el disulfuro se selecciona entre el grupo que consiste en disulfuro de
dietilo, disulfuro de di-n-propilo, disulfuro de diisopropilo, disulfuro de dialilo, disulfuro de di-n-butilo, disulfuro de di-
sec-butilo, disulfuro de diisobutilo, disulfuro de di-terc-butilo, disulfuro de di-n-pentilo, disulfuro de dineopentilo,
disulfuro de di-n-hexilo, disulfuro de di-n-heptilo, di-sulfuro de di-n-octilo, disulfuro de di-n-nonilo, disulfuro de di-n-
decilo, disulfuro de di-n-dodecilo, disulfuro de di-n-tridecilo, disulfuro de di-n-tetradecilo, disulfuro de di-n-pentadecilo,
disulfuro de di-n-hexadecilo, disulfuro de di-n-heptadecilo, disulfuro de di-n-octadecilo, di-sulfuro de di-n-decilo;
disulfuro de diundecilo, disulfuro de didodecilo, disulfuro de dihexadecilo, disulfuro de dibencilo, disulfuro de ditienilo,
disulfuro de 2-naftilo, y las combinaciones de los mismos.

7. El método de la reivindicacion 1 en el que la segunda molécula organica es un azol que tiene la siguiente
estructura general (1V):
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Estructura (I1V)

en la que cada uno de R1, Rz, R3, R4, y Rs es un atomo seleccionado entre el grupo que consiste en carbono y
nitrégeno en la que entre uno y cuatro de los grupos R1, Rz, R3, R4, ¥ Rs son nitrégeno y entre uno y cuatro de los
grupos R1, Ro, R3, R4, ¥y Rs son carbono; y Rq1, R22, Ras, Ras, ¥ Rss se seleccionan cada uno independientemente
entre el grupo que consiste en hidrégeno, carbono, azufre, oxigeno, y nitrdgeno,

en la que en la estructura (IV), cada par de R11, R22, Ra3, Ras4, y Rss consecutivos pueden formar conjuntamente
con el atomo de carbono o nitrégeno al que estan unidos un grupo cicloalquilo sustituido o sin sustituir o un grupo
arilo sustituido o sin sustituir con el par correspondiente de R4, Rz, R3, R4, y Rs consecutivos de un modo tal que
el anillo definido por los grupos R+, Rz, Rs, R4, y Rs esté condensado al otro anillo.

8. El método de la reivindicacion 7 en el que el azol se selecciona entre el grupo que consiste en pirrol (1H-azol);
imidazol (1,3-diazol); pirazol (1,2-diazol); 1,2,3-triazol; 1,2,4-triazol; tetrazol; isoindol; indol (1H-benzo[b]pirrol);
benzoimidazol (1,3-benzodiazol); indazol (1,2-benzodiazol); 1H-benzotriazol; 2H-benzotriazol; imidazo[4,5-b]piridina;
purina (7H-imidazo(4,5-d)pirimidina); pirazolo[3,4-d]pirimidina; triazolo[4,5-d]pirimidina; y las combinaciones de los
mismos.

9. El método de la reivindicacion 7 en el que el azol se selecciona entre el grupo que consiste en 2-(3,4-
diclorobencil)-benzoimidazol; 2-bromobencil benzoimidazol; 2-bromofenil  benzoimidazol;  2-bromoetilfenil
benzoimidazol; 2-clorobencil benzoimidazol; 2-clorofenil benzoimidazol; 2-cloroetilfenil benzoimidazol; y las
combinaciones de los mismos.

10. Composicién para mejorar la resistencia frente a la corrosién de una superficie de un sustrato de cobre o de
aleacion de cobre metalizado con un revestimiento de plata y/o oro mediante metalizacion por inmersién,
consistiendo la composicion en:

(a) una primera molécula organica en una concentracion entre 1 y 10 g/l seleccionada entre el grupo que
consiste en un tiol, un disulfuro, y una combinacién de los mismos que interactda con y protege las superficies de
metal precioso,

(b) una segunda molécula organica en una concentracion entre 1 y 10 g/l que comprende un heterociclo
aromatico que comprende nitrégeno, y las combinaciones de los mismos que interactia con y protege las
superficies de cobre, y

(c) tensioactivo,

(d) agua,

y opcionalmente

(e) alcohol y/o
(e) ajustador de pH alcalino,

en la que dicha composicion deja una pelicula hidréfoba autoensamblada sobre la superficie.

11. La composicion de la reivindicacion 10 en la que la primera molécula organica es el tiol que tiene la siguiente
estructura general (1):

R¢-S-H Estructura (1)

en la que R4 es un hidrocarbilo que tiene entre un atomo de carbono y aproximadamente 24 atomos de carbono o un
arilo que tiene entre aproximadamente cinco y aproximadamente catorce atomos de carbono.

12. La composicion de la reivindicacion 10 en la que la primera molécula organica es el disulfuro que tiene la
siguiente estructura (I1):

R1-S-S-R; Estructura (ll)
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en la que Ry y Ry son cada uno independientemente un hidrocarbilo que tiene entre un atomo de carbono y
aproximadamente 24 atomos de carbono o un arilo que tiene entre aproximadamente cinco y aproximadamente
catorce atomos de carbono.

13. La composicién de la reivindicacién 10 en la que la segunda molécula organica es un azol que tiene la siguiente
estructura general (1V):

Ryq

. R
Rbb\ PN /Rzz

RS Rz
\_/
4 3
\
Ry 4/ Ri3

Estructura (IV)

en la que cada uno de R1, Rz, R3, R4, y Rs es un atomo seleccionado entre el grupo que consiste en carbono y
nitrégeno en la que entre uno y cuatro de los grupos R1, Rz, R3, R4, ¥ Rs son nitrdgeno y entre uno y cuatro de los
grupos R1, R2, R3, R4, ¥y Rs son carbono; y Rq1, R22, Ras, Ras, ¥ Rss se seleccionan cada uno independientemente
entre el grupo que consiste en hidrégeno, carbono, azufre, oxigeno, y nitrdgeno,

en la que en la estructura (IV), cada par de R11, R22, Ra3, Ras4, y Rss consecutivos pueden formar conjuntamente
con el atomo de carbono o nitrégeno al que estan unidos un grupo cicloalquilo sustituido o sin sustituir o un grupo
arilo sustituido o sin sustituir con el par correspondiente de R4, Rz, R3, R4, y Rs consecutivos de un modo tal que
el anillo definido por los grupos R+, Rz, Rs, R4, y Rs esté condensado al otro anillo.
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FIG. 4B
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FIG. 4E
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FIG. 5D
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