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MEMORIA DESCRIPII V-@

de una Patente de Invencidn a nombre de:
FHOTOCIRCUITS CORPORATION, de nacionslidad
norteamericana, domieiliada en GLEN COVE,
New York ( Estados Unidos de América)s por;
UN PROCEDIMIENTO PARA LA FRODUCCION DE AR
TICULOS METALIZADOS".,

Este invento se refiere a técnicas pare metalizar sustra-—
tos aislentes en general y para la fabricecion de circuitos impre-
sog en particular.

Un objeto del presente invento es proporcionar materiales
aislantes nuevos y perfeccionados que son cateliticos respecto a la
recepeién de un depdsito de metel no electrolitico y que mediante
el procedimiento que se describe pueden metalizarse directamente,
suprimiendo con ello la necesidad de preparacién de la superficie

y/o de sensibilizacidn de la misme.

Otre aplicacidn de este invento es fabricar planchas de
circuitos impresos 2 partir de piezas en blanco que comgrenden plan-

chag de una, dos ¥y miltiples capas, incluyendo tales planches que
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se hallan provistas de conductos conductores, o sea interconexio~

.nes formadas metalizando las paredeg de los orificios.

Un objeto adicional de este invento es aporiar materia-
les y técnicas para producir planchag‘de circuitos impresos de grean
densidad, que comprenden plenchas de una, dos y mﬁltiples capas
provistas de conductos conductores, o, segﬁn se menciona aqui mis
cominmente, orificios traspasantes chapados.

Un objeto més de este invento es aportar materiales ¥
téenicas para producir armaduras de circuito impreso nuevas y per-
feccionadas.

Hasta el momento, en la fabricacidén de planches de cir-
cuitos impresos que comprenden conductos conductores u orificios
a través de paneles aislantes, se ha tenido por costumbre preparar
¥ sensibilizer las paredes laterales que rodean los conductos u ori-
ficios poniendo en contacto sucesivamente un subtreto perforado con
soluciones acidicas acuosas de iones de estafio estannoso e iones
de metales preciosos, por ejemplo paladio, o con una simple solu-
cidn acuosa acidice comprensiva de una mezcla de iones de estafio
estannoso e iones de metales preciosos, tales como iones de paladio.

Tales soluciones acuosas preparadoras y sensibilizado-
ras poseen importantes limitaciones. Los plisticos hidrofdbicos no
pucden humectarse facilmente con dichas soluciones. Ademés, cuando
se utilizan tales soluciones acuosas para sensibilizar orificios
de paneles provistos de lémina metdlice en una o més superficies
el enlace entre la capa metdlica no electrolitica posteriormente
formadas y la superficie laminar tiende a debilitarse.

' Segin se desprende de la descripeion que sigue, el uso
de las piezas en blanco cataliticas y composiciones del presente

invento elimina la necesidad de tales soluciones corrientes para
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preparar le superficie y/o sensibilizar la misme y por lo tanto
elimine el problems concomitente con el uso de les miesmag. Como
extremo muy importante, el uso de piezas en blanco cataliticas
y composiciones de este invento asegura un fuerte enlace_eﬁtre
une 1émina unida e la pieza en blenco catalitics y metal no elec—
trolitico depositado sobre la miswma, por ejemplo, en las jﬁredes
oue rodean los orificios, toda vez que no se halla presente ningu-
na caya inte:media preparadora que interfiere ocon el enleace. Tam-
Pién es immortante el kecho de que el uso de estes piezas en
blanco cataliticas y composiciones conduce al logro de concentra—
ciones de enlace uniformemente elzvadas entre el propio substrato
aislente y el depdsito de metel no electrolitico.

E) invento consicte en les nuevas piezas, construccio-

-

nes, disposiciones, combinsciones y rerfeccionamientos aqui re-
rresentados y descritos. Los planog que se ccompafien a los que
se hace aqul referencia y que constituyen una parte correspon-
diente, ilustran ciertzs formas de realizacidn éel invento y jun-
to con lo memorie sirven uare explicar los principlos del invento.

Las Figuras 1 y 2 son vistas tridimensionales de ciertas
formas estructurales de las plezas en blanco de este inventoj

Lasg Figuras 3 ¥ 4 son vistas en gsecclion transversal de
otras formas de realizucidn de les piezes en hlanco cataeliticas
dec este invento;

Ia Figura 5, A-F, es una ilustracidn esquematica de las
feges utilivadas en la fsbricacidén de una vlencha de circuito im-

prese unileteral e pertir de la pieza en blenco de la Figura 1;
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Las Figuras 6 y 7 son vistas en seccidn transversal de
formag de realizecidn caracteristicas de planchas de cirecuitos
impresos bilaterales con orificios traspeasantes chapados produci-
das de acuerdo con este invento que utilizen las piezas en kLlanco
de las Figures 2 y 4, respectiveamente;

Le Pigure 8 es unae vista en seccidn transversel de una
plancha de circuito unilateral con orificios traspasantes chapsdos
fabricads 2 partir de la pieza en blanco de la Figura 3;

Las Figuras 9 y 10 son vistas en seccion transversal que
representan la manera en la cual pueden combinarse las piczas en
blanco de este invento para former planchas de circuito impreso de
capas miltiples;

Lag PMiguras 94, 9B, 104 y 10B son vistas en seceidn trans—
versal de planchas de circulto impreso con orificios traspasantes
chapados de capes miltiples producides combinando las piezes en
blanco ilustredas en lasg Figuras 9 y 10;

Lag Piguras 11-17 y 28 son visias en seccidén transversel
de otras piezas en blanco cateliticas producidas de acuerdo con
este inventos

Las Figuras 114, 12B, 12C, 14B, 15B, 16B y 17B son vistas
en seccidn transversal de‘varios art{culos producidos 2 pariir de
piezasg eﬁ blanco segln el presente invento;

Tas Figures 18~39 y 45-50 ilustran procedimientos que pue-
den uwtilizarse pere producir plenchas de circuitos impresos a pardir
de las piezes en blanco de este invento y/o formes Ge realizacidn
sustitutives de planchas de circuitos impresos procuradas seghn las
indicaciones contenidas en la presente; y

Las Figuras 40-44 son copias que ilustran procedimientos
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caracteristicos para fabricar cirocuifos impresos siguiendo las in-
dicaciones de este invento.

En los plenos, se usen nimercs de referencia similares
pera representer piezas andloges.

Do Fn la Figura 1 se representa une pieza en blaneo. que
conprende, en su formsa mds simple, una base aislente 10 qﬁe tiene
distribuido en la misma un agente 12 que es catelitico 2 la recep-
cién de metel no electrolitico a partir de una solucidn de depésito
de un metel no electrolitico. En lo sucesivo, siempre que se wti~-

10. lice el 4érmino "catalitico" se referird a un meterial gue poses este
propiedad, es decir, le facultad de recibir un depdsito metdlico
cvando se expone & una solucidn de depdsito de un metal no elec-
trolitico, o cetalizer el depdsito de metal a partir de tal solu=
cidn. El egente catalitico 12 puede disol¥erse o dispersarse por

15. tode la base 10. En lugar de ello, el propio meterial de base ais_
lante puede ser catalitico & la recepeidn de metal no electroliti_
co, por ejemplo, el meterial de hase aiglante puede estar formado
en-su totalidad o en parte por un compuesto alslante organo-metéli
co que sea cetalitico & la recepcidn de metel no electrolitico.

20. Sobrepuesta en la base 10 y adherida a la misma existe una pelicu_
la o lémina metdlice delgada uniteria e integral 14 que con pre-
ferencia cubre y es sensiblemente contérmina con, es decir, posee
los mismos 1imites que, lg superficie de la base 10. ELl grueso
de la pelicule metdlica 14 dependerd principalmente de la menera

25. en le cusl se febrica y une a la base 10 y dependerd también del
uso final a8l que se destine la pieza en blanco. De ordinario, la
pelicula metdlice poseerd un grueso entre 0,05 micras y 175 micras.
En une forme de reslizacidn preferida, la pelicula metdlica 14 es
de cobre. El grueso de le pelicule metdlica 14 cuando se fabrica

30.
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de cobre sers con preferencia 12l cue su peso variard enbre apro-
ximadamente 0,03 y 2 onzas por pie cuadrado.

Cuando se sobrepone la pelicula metdlica 14 sobre la
bése 10 por medio de técnicas corrientes de revestimiento metali-
coy es decir, preformando una 12mina delgada de metal, poé e jenplo
mediante depdsito electrolitico y lamindndola = la bzse, 1a ca-
pe metdlica 14 tendrd por logeneral un grueso mayor de 17 micrasg.
Por otra parte, si seproduce la pelicula netdlice por depbeito de
vapor o medisnte la técnica de deplsito quimico de metal no elec~
trolitico aqui descrita, puede tener un grueso de 0,05 micras.

De acuerdo con une forma de realizacidn preferids del
oresente invento, la pelfcula 14 se produce por depdsite de metal
no electrolitico, con preferenciz depdsito de cobre no electrolii-
ticb y posee un grucso entre aproximadsmente 0,05 y 30 micras, con
peeferencia entre aproximadamente 0,1 y 10 micras. Les pelicu~
las delgadas del tipo descrito que tengan un grueso menor de 5
nicrag y con preferencia entre 2 ¥y 4 micras, poseen la proviedad
de graﬁarse répidamente, segln se describe a continuacidn.

En lo Figura 2, se representa una forme de realizacidn
de lé pieéa en blanco gue comprende un elemento aislante 10 que
contiene un agente catalitico 12. Adheridos a ambas superficies
de la base existen pelicules metdlicas delgades unitariss 14.

Tas Figures 3 y 4 ilustran formes e realizacidn modifi-
cadas de la pieza en blanco revresentade en las Figuras 1 y 2.

Asi en 1a Figura 3, la base catalitica 10 posee sobrepuesta en la
misma una resine adhesiva aislente 18 que es en si cataliticz a la
recepcibén de metal no electrolitico. Ia regina adhesiva 18 posee
disuelto o disperso en 12 nisma un agente catalitico. En luger de

ello, la resine adhesiva 18 puede estar formade en su totalidad o
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en parte por un ooﬁpuesto en si ocatalitico a la recepeion de metal
no electrolitico. Ta capa delgada de metal 14 se adhiere & la base
10 por medio del adhesivo catalitico 18.

De modo similar, en la Figura 4, la base catelitice 10 se
halla revestida en ambas su:ierficies con un adhesivo 18, Qﬁé es cata~
1itico, y delgadas peliculas metdlicas 14 se hallan adheridas a embas
superficies de la buge 10 mediante el adhesivo 18. -

Cuzndo se utilizen ciertas formas de egente catalitico,
por ejemplo particulas sélidas, pera prevarar la base catalivica 10,
exigte una tendencis por parte de las capas superficiales de la ba-
se 10 a ger ricas en resina y bajas en catalizador. Como resulta-
do de ello, y segin se fabrique la base 10, ocurre a veces gue la
superficie de la base es no catalf{tica, aun cuando el interior de
la bage 10 sea en extremo catalitica. Esta situacidn se remedie re-
vigtiendo une o las dos superficies de 12 base 10 con un adhesivo
catelitico 18, segin se representa en las Figuras 3 y 4. Como alter-
nativa, tales superficies podrian hacerse cataliticamente activas
mediante un tratamiento con dcidos. Especialmente apropiados son los
dcidos oxidantes, tales como deido sulfdrico, nitrico y erdémico,
incluso mezclas de los mismos. El tratemiento con talesedidos no
solamente hace la superficie cataliticamente activa, sino tembién
girve con frecuencia pare me jorar el enlace entre la superficie g
el metal no electrolitico depositado sobre la misma.

Te Figura 5 ilustra las fases a utilizar en la fabricacidn
de una plancha unilateral con orificios traspasentes chapados a
partir de la pieza en blanco representads en la Figura 1.

Ta Figure 5A ilustra la pieze en blanco iniciel que com-
prende una base catalitica 10 con une pelicula metdlice delgada 14

adherida a la superficie superior. La pelicula metdlica delgada puede
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ser contérmina con la superficie superior, si bien no necesits
serlo, }

En la Figura 5B, se ha impreso una cobertura de resina
negativa 20 sobre la lémina metdlica 14 dejando expuesto un,ﬁmdelo
positivo del cireuito impreso deseado; En C, figura 5, se,ﬁé dig-
puesto el orificio 22, punzohando o taladrando la ldmina 14 y la
base 10, en un punto de interconexion del eireuito deseado. La
pieza en blanco, segin apsrece en la figura 5C, se sumerge a con-
tinuacidn en un ‘bafio de chapado metdlico no electrolitico del +ti-

po descrito para depositar metal 26 solre la pared 30 del orifiéio

' 22, Se deposite mis metel 26 en la superficie de la peliculs metd-

lica 14 que no se halla cubierts por la cobertura 20. Si se desea,

-puede unirse un electrodo a la plancha {ras haberse formado la pa-

red 24 mediante depdsito no electrolitico y construido el disefio

de circuito y las paredes del orificio por depésito corriente elec-
trolitico de metel. Tras estructurar el circuitc al espesor desea-
do mediante depdsito no electrolitico o electrolitico, la pieza en
blanco es tratada con un digsolvente apropiado para eliminar la
coberture 20. En la Figura 5E se representa la pieza en blanco

tras la eliminacidn de la coberturas 20. Por dltimo, se somete el
panel a una solucidn corrosiva, por ejemplo, cloruro férrico,.persul-
fato aménico, y similares, cuando la pelicula metdlica 14 es cobre,
a fin de extraer con ello 1= pelicula delgada de cobre 34 que
inicialmente se hallaba cublerta portla cokertura 20. Conviene ha-

cer observar que si 1la peliculs metdlica 14 es delgada, por ejemplo,

‘menor de 5 micras, no habrd necesidad de cubrir el disefio del cir-

culto 26 o el chapado 24 en las paredes de los orificios 30 du-~
rante le fase de grebado, porque la pelicule de metal 14 es tan

extremadamente fine en comparacidn con el disefio o trazado del cir-
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cuito 26 que serd eliminada antes de que se prdduzeca cualquier co-
rrogidn importante del cirenito 26 o pared chapada 24. Por supues-
to, si la peliculs metdlica inicisl 14 es gruesa, el circuito 26

y la pared 30 habrén de ser cubiertas antes de la operacidn de gra-
vado. .

La operacidn de grabado puede llevarse & cmbo inyzctando
la superficie del penel con una fina pulverizacidn de solucidn co-
rrogiva o sumergiendo los paneles, que se sostienen en un bastidor
o sobre un transportador, en un depdsito agitado de corrosivo. Duran~
te el grabado,se regularin la concentracidn de ls solucidn corrosiva
y el tiempo de corneto & fin de agegurar un2 extraceion cpmpleta de
la capa delgada de lamine de cobre en las zonas 34.

En la prdctica de esta forma de reslizacidn de corrosién
répida del invento, la pelicula metédlica delgada 14 posee con prefe-
rencia un grueso que es menos de un 10% del grueso del disefio o tra- -
zado del circuito deseado. Tras el ataque guimico, debe lavarse el
panel con egua para eliminar todos los productos quimicos corrosivos
y evitar con ello la contaminacion de la superficie o bordes de los
paneles. 31 se desea, el diseflo o trazado del circuito puede qhapar-
ge con metales adicionales, tales como plata u oro, vara resistencia
de bajo combtacto, o niguel o rodio para resistencia a un desgaste
elevado. Cuando sea necesario soldar lengietas o soportes u otros
articulos de metal al disefio o trazado, eé acongejable chapear con
oro o soldadura el disefio o trazado conductor.

El;rocedimiento degerito anteriormente e ilustrado en la
Figura 5 puede también utilizarse para preparaf una plancha de cire-
cuito impreso bilateral con orificios traspasantes chapados del
tipo representado en la Figura 6, comenzando con una pieza en blanco

del tipo representado en la Figura 2. Segln se muestra en la Figura 6,
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la plancha de circuito comprende una base catalitice 10 que posee
digefios o trazados de circuito 52 y 54 sobrepuestos sobre las su-
perficies inferior o superior, respectivemente. Se disponen cone-
xiones directas entre los disefios o trazados de circuito,médiante
el orificio 22, cuya pared lateral estd revestida con metai 24.

La planchae unilateral con orifieios traspasantes chapa-
dos de la figura 8 se prepara aplicando le técnica ilustrada en
la Figura 5 y descrita anteriormente con relacion a la'éieza
en blanco de la Figurs 3.

Del mismo modo, la plancha bilateral con orificios tras-
pasantes chapedos representada en la Figura T se prepara aplican-
do el procedimiento de la Figura 5 a la pieza en blanco represen-
tada en la Figura 4. En la Figura 7, los circuitos 52 y 54 en las
superficies inferior y superior, respectivamente, de la base ca-
tal{tica 10 estdn conectados & través del orificio traspssante
22, cuyas paredes laterales estin revestides con metal no electro-
1itico 24,

Los procedimientos pars producir planchas de circuitos
de capes miltiples a partir de las plezas en blanco del presente
invento se representan en lag figuras 9, 9A y 9B. En la Figurae 9
ge muestre una forma de realizacion del invento en 1a cual una
pleze en blance 500 que consicte en une base aislante cateliticg
100 que posee un disefio o trazedo de circuito impreso 104 sobre
une superficie se hallas laminade & una pieza en blanco 600 que
consiste Unicamente en una base de resine cetalitica 106. A conti-
nnacion de la laminaecidn, puede formerse un disefio o trazado de
circuito 108 (Figura 9A), directamente sobre la superficie de
la base catalitiza 106 imprimiendo un disefio negativo del circuito

con una cobertura resinosa no cetalitiza y sometiendo después la
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totalided de la planche a un depdsito de metel no electrolitico. Si
se desea, pueden dlsponerse orificios 110 en puntos de intercone-
xidén del circuito sntes de someter le estructura laminada a un depdsi
40 no electrolitico, pare de t2l modo formar simulténeamenté"un di-
sefio o trazado sobre la superficie de la base catal{tica iQﬁuy cha-
pear las paredes leterales 112 de los orificios 110. Lia plencha de
circuito resultante tendria el mismo aspecto que la representada

en la Figura 9i. También podria formerse un disefio o trazado de
cireuito 109 en la superficie inferior 101 de le base catalftica

100 simultdneemente con el diselio o trazado de circuito 108, formen-
una plencha que tendrfs la apariencia de la representadgén la Fi-
gure 9EB.

Segdn se ha indicado anteriormente, sucede con frecuencia
gue las hasges cataliticas aqui degeritas comprenden superficies ri-
cas en resina gue son no cataliticas o poco cataliticas a le recep-
cidn del metal no electrolitico. Para remedismr esta situacidn, las
Planchas de capas miltiples representadas en las figurag 104 y 10B
ge prevaran a partir de los componentes mostrados en la Figurae 10.
Comenzando con une pieze en blanco 501 del tipo representado en la
FMgura 10,se forme un disefio o trazado de circuito 104 mediante
ung técnica de impresidn y ataque quimico sobre el adhesivo catel{-
tico 18 que va de por si unido 2 la base Gatalitica 100. A continua-
cidn, una pieza en blanco 502 que comprende¢hne base catalitice 106
revegtide en ambas superficieswcon capas adhesivas catel{ticas 18
ge sotrepone sobre el digefio ¢ trazedo de circulto 104. Se forms
entonces un disefio de circuito deseable 150 (Figura 10A) sohbre la
capa exterior -del adhesivo catalitico 18 usende la técnica de depd-
sito de metel no electrolitico aditivo descrite anteriormente &

proposito de lzs Figura 9, OA y 9B. Tembién aqui vodrian disponerse
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orificios 110 que definiesen conexiones directas en l2 esiructura
laminade entes de someter el laminado al depbsito de metel no elec-
troiitioo pere simulténeamente formar un disefio o trazado de circui-
%o 150 sobre tinta catalitica 18 y chapear las peredes 112 de log
orificios. Un ejemplo tipico de una piancha de cirecuito de capas.
miltiples resultante formeda de este forme se represents en la. Fi-
gura. 10A.Segin puede verse en esta figura 10A los disefios de cir-
cuito impreso 104 y 150 se adhiereﬁ & los elementos dJe base cata-
1itica 100 y 106, respectivemente, medisnte adhesivo cetalitico 18.
La unidad completa se mantiene +Hambién unida con tinta de resine
adhesive catalitica 18. Los orificios 110 chapados con medal 112
proporcionan conexiones directas entre los circuitos 150 y 104. Se
observaré que el uso de las capas de ‘tinta catelitica 18 en lo es-
tructura de capas miltiples de las Figuras 10 y 10A asegura contra
una discontinuidad en la pared lateral 112 del orificio traspasante
chapado 110 contiguo al punto en el cual se unen las capas separadas
del circuito & sus bases respectivas. Si se desea, podria también
formarse un disefio de circuito 151 sobre la superficie 101l de la
base catalitica 100 simulténeamente con el disefio de cireuito 150
formendo una plencha de capas multiples que tendrfa el aspecto de
la representada en la Figura 10B. En esta forma de realizacion
ge utilizard con preferencie uns capa adicional de tinta catal{ti-
ca 18 para revestir la supérficie 101 antes de producir el circuito
151 mediante la técnica de depdsito de metal no electrolitico aditi-
vo descrita anteriormente.

Puede apreciarse que en las estructuras de capas miltie
plés del tipo represenizdo en las Figures 94, 9B, 10A y 10B, todos
los disefios de circuito podrian formarse mediante la técnica de

aditivo aqui descrita. De forma similar, segin se ha puesto ya de
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nanifiesto, todos los disefios o trazados de circuitos de tales
estruetubes podrian formarse mediante le técnice de impresidn Yy
ataque quimico.

En les Figuras 11-17 se muestren otras piezas en blan-

5 co cateliticas para ser utilizades en la fabricacion dercircui-
tos impresos del tipo descrito.

Algunas veces es conveniente en planchas de un solo
lado, de doble lado y de capas miltiples, poseer una su@erficie
de la plancha terminada completamente no catalitica. Las»piezas‘v

10, en blenco apropiedas pare fabricar teles plenchas se representan
en las Figures 11-15.

As{, en la Pigura 1l se muestra una pieza en blanco
que consiste en una base aislante cetalitica 10 que posee una
superficie aislante no cetalitice 11 unide a ella o formando par_

15. te integrel de la misma. Ie superficie aislente no catalitica
11l serd de ordinsrio contérmina con la superficie contigue de
la base 10. En lg PFigure 12 se remresents una pieza en blanco
que comprende una base aislante catalitica 10 que posee superfi_
cies aislantes no cateliticas 11 unidas & ambas superficies de

20. 1la base 10 o formando parte integral con las mismas. También
aqui, las superficies aislantes no catal{ticas 11 serén de or-
dinario contérmines con las superficies contiguaes de la base 10.

En la Pigure 13 se represente una pieza en blanco que

comprende una base aisglante catalitica 10 que posee una superfi_
25. cie aislante no catelitica inferior contérmina 11. Adherida a la

superficie superior y con preferencis contérmina con la misme

se halla una capa delgada de metal 14.

En la Figura 14 se representa una pieza en 51anco util
para la fabricacion de componentes de circuito impreso que compren

30. de una base aislante catalitica 10 que posee superfiéies aig-

lantes no cateliticas 11 contérminas con la mima.
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Ia superficie opuesta de la base catalitica 10 comprende una ceé-
pa adhesiva aislante catalitice 18 sobre la cusl va sobrepuesta
une pelicula de metal fina 14.

En la Figura 15 se maestra otre forms de realizacidn
de las plezas en blanco de este invento que comprende una base
aislante catalitica 10 que posee una superficie aislante 11 no
catalitica y una segunda superficie aislante 18 que comprsende un
adhesivo catal{tico aislante del tipo descrito en la presgente.

En les Figura 16 y 17 se muestren otres piezas en blan_
¢o que resulitan apropiadaes pare ser utilizadas en la preparacién
de circultos impresos o generalmentg en la metalizacidn ds subs_
tratos plisticos. En la Figura 16 se representa une pieza en blan
co que comprende une base aislante catalitica 10 con una superfi_
cie que comprende un adhesivo aislante catalitico 18.

En la Figura 17 se muestra otre pieza en blanco que
comprende une base aislante cetalitica 10, cuyas superficies
comprenden un adhesivo aislante catelitico 18, Las piezas en blan_
co de leg figures 16 y 17 son particularmente Utiles en la forme
cidn de planchas de capashiltiples representedas en lo Figura
10.

Con preferencia, en las formes de realizacidn del in-
vento que exigen un adhesivo catalitico 18, los adhesivos ‘toma
ren la forms de resinas adhesivas flexibles del tipo descrito a
continuacién. Tas resinus adhesivas flexibles que son ceteliti-
cas a la recepcidn de metal no electroiitico y tembién aislan-
tes por naturaleza, aseguran un fuerte y seguro enlace entre el
diseBo o trazado de circuito y la base aislante catalitica.

Las bases aislantes cataliticas que contienen superfi_

cles no cataliticas pueden fabricarse de diferentes formas. Asi
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pues, la bese aislante cetelitica podria hacerse con una centi-
dad minima de agente catalitico 2 fin de esegurar que la super-
ficie de 1a hase sea extremadamente rica en aislente y extremeda-
mente pobre en cetalizador. Cuando se formen, tal base olléﬁina-'
dos impregnados con ella poseerdn superficies que sean sensibie~
mente no catalitices al depdsito de metal no electrolitico.

Como alternative, podria preparsrse una base aislente

cataliticae rica en catali-ador y revestir después una o subes

superficies respectivas con une pelicula ¢ adhesivo aislante no
cetalitico. Por ejemplo, cuando se forma la base catalitina inpreg-
nando papel o substratos fibrosos, por ejemplo fibre de wvidrioe,

con una resina catelitica, podr{a sobreponerse una cepa de gel
finel de resiza no catelitica sobre l2 estructura laminade duran-
te la fabricecion pafa producir la superficle no cetali{tica. Agi~
mismo se podria unir uns pelicula de resina no catalftica a los
substratos tras completar la laminaciom.

En la falricacidn de los materiales de bases catalfti-
cas y adhesivos deécritos, ge distribuye un egente que es catal{-
tico a la recepcidn de metal no electrolitico por Htoda una bese
alglante o adhesgivo, por ejemplo por disolucidn, dispersidn o he-
ciendo reaccionar una parte o la totalidad del material de la base
o adhesivo con un agente catalitico a fin de former un conmpuesto
o complejo quimico, que sea en si catalitico a la recepcion de me-
tel no electrolitico. Ia bese resultante o adhesivo serd cataliﬁica
a la recepcidn de metal no electrolitico por todo su interibr.

Las superficies expuegtas de los m:terisles de bases
catalitices de este invento son catalfticas a la recepcion de me—
tal no electrolitico, o pueden convertirse en cataliticas sometien-

do la superficie a una abrasidn o corrosidn mecénica o quimica rela-
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tivamente suave o revistiendo la superfifie con adhesivos cateliti-
cos del tipo descrito.

'Por consiguiente, puede Ffécilmente sobreponerse una pell
cule de metal segin se muestira en las Figuras 1-4 sobre tal dase

5e sumergiendo ésta simplemente en una solucidn de depdsito de metal
no electrolitico del tipo a describir. Como elfernativa, la base
catal{tica podria en reslidad revestirse con una 1ldmina metdlica,
delgade utilizando un revestimiento metdlico tipico o bien técnicas
de laminacidn, por ejemplo, adhiriendo una 1émine delgada de metal
10. a la base.

En las Figuras 18-27 se representan esquemdticemente pro-
cedimientos al-ternativos para fabricar circuitos impresos de ca-
pes miltiples a pertir de une bese aislante catalitica revestida
de metal medisnte la técnica denominsde de impresién y ataque qui-

15. mico. Estas egtructuras sonepropiadas para ser utilizadas con pie~
z8s en blanco en les cuales une gruese ldmina metdlica es revestida
a la btase catalitica. Con preferencie, no obstante, las técnicas
de estas figuras se practicardn con un revestimiento de material
de base catalitica con una lémina metélioa delgada, por ejemplo,
20. menor de 30 micras y preferentemente menor de 5 micras de gruesa.

En A en la Figure 18 se represente un laminado de reves-
timiento metdlico que posee un nicleo o base cztzlitica aislante
10 cubierta por une delgads lémina metédlica 14.

En ﬁ"el laminado se imprime por medio de un negative de

25. repeticion 16 con un materisl resistente a los dcidos 15.

El aspecto del laminado después de la impresidn se mues—
tre en C. A continuacidn de la impresién, ls léminz no protegida
por el material resistente &l deido 15 es grebada formendo un dise-

fio ednductor 14-15 representado en la Figure 18D. Después de la graba-
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cion, se retira el material resistente 15 dejando un primer disefio
conductor de lémina metdlica 14 adherido s la base 10 segin se
mestre en la figura 18E. En la Figura 18F,se sobrepone vha cape
de resina aislante catalitica 19 sobre la base 10 y el diééﬁo 0
De trazado de,circﬁito 14, Seglin se muestra en la figura lBé;gée im-
prime & continuzcion una cobertura negétiva l% sobre la tihta cata-
litica 19 dejando expuesto un disefio positivo 9 de un segﬁhdo cir-
cuito impreso. A contihuacién, se disponen orifieios 22 eﬁ el pa-
nel en puntos de interconexidn, segin se representa en la Figura
10. 18H.Finalmente, se sumerge el panel en una solucién de depssito
de metal no electrolitico pare depositar metal no electrnlfﬁico
24 en las paredes que rodean los orificios 22 y sobre el disedo
expuesto 9 de tinta catalitica 19 formendo un segundo disefio o
trazado de circuito 54. La cobertura 17 puede ser permsnente o
15, eliminarse después del depdsito de metal no electrolitico. Ia
impregidn de diseflo puede formarse en une variedad de formas que
incluyen #écnicas fotogréficas, impresion en offset o impresidn
con paetrdén de estarcir.
Independientemente del tipo de impresidn empleado, debe
20. quedar bien entendido que puede imponerse sobre la base una ima-
gen positiva o negativa de los disefios o trazados conductores
deseados, con apropiadas modificaciones a fin de asegurar que ulti-
mamente se obtiene el disefio conductor final deseado.
Con frecuencia, un circuito de 1ldmina de cobre descubier-
25 ta no resulta adecuado. Si, por ejemplo, el diseiio o trazado de
circuito he de utilizarse como interruptor, anillo rozante, o
connutador, puede ser necesario forrar el disefio de circuito con

niguel, rodio y metales similares albamente resistentes al desgaste,
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o con plata w oro, que Doseen una baja resistenciz al contacto. En
los casos en que sea necesario soldar lenguetas u otros elementos
metdlicos al disefio puede ser conveniente éhapar el diseiio conduc-
tor con material de soldadura. _

En la Figura 19 se describen esquemdticamente la's fases
en un procedimiento alternativo pare Ffabricar planchag de cirouitos
impresos bilaterales provistés de orificios trasgsantes chapados
usando las bases cataliticas aislentes revestidasde metal de este
invento.’

En la Figura 194 se representa una pieza en blanco que
comprende una base catalitica 10 revestida en ambas superSicies con
lamine metdlica 14. En la figura 19B se fabrica un disefio o traza~-
do positivo del circuito deseado sobre la superficie de la pleza
en blanco imprimieﬁdo un disefio positivo del circuito deseado sobre
ceds superficie con una tinte resistente a la corrosidn 15. En la
Pigura 19C, el metal de awmbag superficies en la zona no cubierta
por la cobertura ha sido sometido a ataque quimico para eliminer
la cape metalica. En la Figura 19D, se ha eliminado el material
resistente a la corrosidn 15 y se ha revestido el penel en ambas su-
perficies con una cobertura aislante no catelitica 17. A continna-
cidn se forman orificios o aberturas 22 en el panel segin se mues-
tra en la Figu?a 19E, Puede utilizarse cualquier procedimiento apro-
piado tal como punzonamientos, perforaeién, grabado o0 similar, para
hacer los orificios 22. A continuacidn se somete el panel a un
depbsito no electrolitico durante un periodo de tiempo apropiado

formando un depdsito adherente de metal no electrolitico 24 que

. las paredés laterales de los orificios 22 para conectar de tal

" modo los disefios o trazados del cirecuito en ambos ledos de la base



5

JO.

15,

20.

25.

e
AR

aﬁ" oo W

%1 DN
WL

L&

- 18 - o

,’)IIHHI 1 i‘
i =

342451 "R

catelitica 10, apareciendo el circuito terminado segin se muestra

en la Figure 19F. Si se desea, puede extraerse la cobertura 17 para
formar, como cirecuito terminado, la plancha bilateral completamente
chapeda repregsentade en la Figura 19G. .

le Figura 24 ilustre les fases a seguir utilizaﬁép'el Pro-
cedimiento de la Figure 19 para formar una plancha de cuatro cepes
& partir de las piezas en blanco representadas en la figura 24A y
le Tigura 24B. En la Figure 24, el mimero de referencie 10 es una
base aislante catalitica, 14 es una peliculs delgada de metal adhe~
ride & dicha base, 201 es una cobertura resinosa aislante no cetali-
tica, 110 es un orificio, y 112 es un depdsito de metal no. electro-
1itico que reviste las paredes de log orificios 110.

Otra‘forma de realizacidn del presente invento se descri-
be esquemdticamente en le figurs 20.

En la Fgure 20A se representa una pleza en blanco que
comprendé une base catalitice 10 revestida en ambas guperficies
con une ldmine de metel 14 y provista de aberturas u orificios 22
en puntos preseleccionados.En la figura 20B la pieze revestida
de metal que contiene aberturas 22 se expone a une solucion de depo-
gito de metal no electrolitico para former un deposito delgado y
uniforme de metal no electrolitico 25 sobre la ldmina 14 y sotre
le pared lateral 24 que rodea el orificio. En la Figure 200, la
pleza en blanco ha sido imprese con un disefio o trazedo resistente al
corrosivo 36 usando la técnice fotogrifica descrite anteriormente.
EL circuito resigtente 36y segin podra observarse, se extiende a
través de los orificios 22 y protege el depdsito de metal no elec-
trolitico de los orificios. En la Figura 20D, la pieza en blanco
he eido sometide a ataque quimico para formar el diseflo o trazado

de circuito con orificios trasgpasentes chapados. En la Figure 20E,
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el disefio resistente & la corrosidn 36 ha sido extraildo formando

el circuito completo. En la forme de realizacidén de le Figura 20,

después de haber formado les paredes 24 de los orificios 22 medién;
te depdsito no electrolitico, podria componerse el espesor del dise=
fio de cireuwito y el orificic +raspasente chapado mediante fécni~
ces electroliticas corrientes. Por ejemplo, podrie imponerse una
coberturs, negetiva sobre la superficie de la pieza en blance a
continuacidn del depdsito no electrolitico de la fase B, y some=-
ter lz pleza en blanco a un devndsito eleotrolitico pars componer
el disefio del circuito.

Un nuevo método de formar planchas bilaterales de cir-

cuito impreso con orificios traspasantes chapedos se representa

.esquemdticamente en la Pigura 21.

En la TFigura 21A se representa une pieza en blanco que
comprende une base catalitica 10 revestida en ambos lados con una
1imina metélice 14. La base catalfitica 10 ha sido preparade o ede~
cuadamente tratade para asegurar que sus superficies superior e
inferior no sean cataliticas a la recepcion de metal no electro-
1itico. Si se desea puede utilizarse una pieza en blanco del Hipo
descrito en la Figure 12, revestida metélicemente en ambas superfi-
cies, como la base 10 en la forma de realizacidén de la Figura 21.
La pieza en blanco se imprime con un disefio positivo de material
resistente a la corrosidn 36 segin se muestra en la Figura 21B.
Tras la impresidn, se somete la chapa a ataque quimico dejando las
partes conductoras del disefio intactas, habviéndose eliminado la
parte restante de la lémina segin se muestra en la Figura 21C. A
continuacion se extrae el mterial resistente a la corrosidn 36
de tal modo-que el panel aparecce segin se muestra en D en la Fi-

gure 21. Tras eliminer el material resistente a la corrosién, se
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sumerge el panel en el bafio de chapado no elsctrolitico para

efectuar un depbsito uniforme de colre no electrolitico 38 sobre
la 1émipa 14 y sobre lasg paredes que rodean los orificiog segﬁn
se muegtra en la Figure 21E. T

BEn la Yigura 22 se representa esquemétieamente'}ahsécueg
cia de fases en la formacidn de una plancha de cuatro oabaé Pro=-
vista de orificios traspasantes chapados utiiizando el proéédi—
miento de la Figura 18 segln se describe anteriormente. Dédo
que los mimeros de referencia de la Figure 22 son idénticos &
los de la fFigura 18 y que el procedimiento de la Figura 22 es
idéntico al de la figura 18, el procedimiento usado en la FMgura
22 se explica porsi mismo.

En la Figure 23 se muestra oftre estructura més de febri-
cacidn de plaenchas de circuitos impresos con orificios traspasentes
chapedos utilizando piezas en blanco del tipo deserito. En la
Figure 23A se representa ung pieza en blanco gue comprende una
base catalitice 10povista de orificios 22. Un disefio negativo del
clrcuito impreso deseado se imprime sobre la base 10 con una tinta
aislante. La cobertura negativa 7 es no’ catalitica. A continuacidn
se somete & la pieza en blanco & un depdsito de metal no elecctro-
1dtico parﬁdepositar une pelicula delgade de metal no electroliti-
co 5 sobre la parte de la superficie superior de la base no cubier-
ta por la cobertura 7 sobre las paredes que rodeean los orificios, y
gsobre la superfitie inferior 1 de la base 10.

Ta superficle inferior 1 de la base 10 se cubre & con-
tinuacidn con un material resistente Tl segin se muestra en la
Pigura 23C y se conecta después la pleza en blanco como un elec-
trodo en una solucidn de depbsito de metal electrolitico para

formar el disefio de circuito 5 electroliticamente segin se muestre
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en 69 (figura 23D). En forme alternativa, el disefio podria Fformar—
se mediente depésito de metal no electrolitico. Tras la formacidn
del disefio del circuito, incluidas las paredes de los orificios

g¢ arrancan lag coberturas Tl y 7 de la pieza en Dblance y se so-
mete éste a un suave atague quimico para eliminar la pelicula del-
gada de metal no electrolitico 5 que permenece sobre la guperfi—
cie superior 1. Il circuito ferminado tras la extraccién de co=
berturas citada se representa en la figura 23D. Si se desea, pue-
de extraerse la cobertura 7 antes del electrochapado o de 1la apli-
cacion de la cobertura T1.

En la Figura 25 se represente une ilustracidn esqueméti-
ca de las Tases que podrian usarse para producir circuitos impre-
g08 segin una forma de reslizacidn modificada del proccdimiento
de la Figura 23. En la Pigura 25A se muesira una piez2 en blanco
que consiste en una base cetalitica 10 revestida en ambas superfi-
¢ies con una pelicula metdlica delgada 14, por ejemplo menor de
1l micra. Se disponen orificios 22 en la pieza en blanco en puntos

transversales preseleccionados. En la Figura 25B la pieza en blan-

"¢0 ha sido revestida en su superficie inferior con una capa resgino-

sa no catalitica 60L. También se ha impreso une imegen negativa del
disefio de circuito deseado en la superficié superior de la piega
en blanco segin se muestra en 60l: La fase siguiente del proce-

dimiento es exponer la pieza en blanco 2 una solucidn de metel

‘no electrolitico, depositando de tal modo metal no electroli-

tico 24 en las paredes que rodeen los orificios y tembién en las

zoms de la pelicula metdlica superior 14 no cubiertas por la co-
bertura 601, imponiendo asi un disefio de circuito 602 en la super-
fiode superior de la pieza en blanco. A continuecidn, si se desea,

puede engancharse la pieza en blanco a modo de electrodo en una
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golucibn de depdsito de metal electrolitico para depositar metal
adicional 24A sobre las paredes que rodean los orificios y tambiéy
former el disefio de circuito 602 seglin se muestra en 602 A.Cuando
se han compuesto el disefio de circuito y las peredes con. el @G
pesor deseado, se gsomete la pieze en blanco a un dlsolven g’ apro-
piado para eliminer la cobertura 601. A continuacion, se ggmete a
la pieza en bhlanco a un ataque quimico adecuado para extraér_la ca~
pa delgade de metal 14 de la superficie inferior de la base catali-
tlca 10, y de la superficie superior de la base 10 en las zdnas Pre-—
viamente cubiertas por la cobertura 601. Después del atague quimico,
el circuito completado tendrd el aspecto indicado en la Fignra 25D.

Las planchas de circuitos lmpresos representadas en la
Figura 114 podrian formarse a pertir de la pieza en blanco de la
Fiéura 11l. Asi podria sobreponerse una cobertura negative del cir-
cuito sobre la superficie superior 41 de la base catalitica 10 re-
presentada en la FPigura 1l. Asimisme podrien formarse orificios
formando cortes transversales en la base 10. A continuscion se ex-
pondria la totalidaed de la pieza en blanco a un depdsito de metal
no electrolitico a fin de depositar metal no electrolitico en la
zona de la superfiéie 41 no cubierta por la cobertura y sobre las
paredes laterales de los orificios, tras de lo cual se eliminaria
la cobertura. La plancha de clreuito fberminada se repregenta en la
Tigure 11A, en la cual 51 repregenta el diseiio de circulto impreso
que incluye orificiog 22 con paredes chapadas 24. La plancha posee
una bzse aislente no catalitica 11.

La pieza en blanco de la Figura 12 podris usarse para
fabricar planchas de orificlios traspasantes chapados del tipo re-
presentado en la PFigura 12B. Las superfieies superior e inferior 11

del circuito de le Figura 12B son no cataliticas, segﬁn se pone de
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manifiesto anteriormente. El circuito de la Figura 12B se formae dis~
poniendo orificios 22 en la pieza en blanco de la Figura 12 y some-
tiendo después dicha pieza en blanco a un depdsito con solucidn
de metal no electrolitico'para chapar las paredes 24 de los orifi-
cios 22. La pieza en blanco de la fiéura 12 podria estar brovis—
ta de una red de orificios dispuestos en uns configuracidn no some~
tida a orden alguno o en relacidn predeterminada o en una configu-
racidn de enrejado, segin se muestra en la Figura 12C. Cuando se
expone a und solucidn de metal no electrolitico, las parsdes de
los orificios 22 que forman el enrejado de la Figura 1270 pucden
chaparse segin se muestra en 24 en la Figura 12B. Asi pues, la
forme de realizacidn de la Figura 12C podria utilizarse vera pro-
ducir de maners simple una base de plancha con orificics traspasan-
tes chapados pare montar componentes eléctricos y una emplia varie-
dad de otros usos en diversas industrias, por ejemplo, la industria
eléctronica. Los orificios en la forma de realizacidn de la Figu-
ra 120 podrian tener igunales o diferentes didmetros y estar regu~
lar o irregnlarmente espaciados. .

La planche de circuito impreso representada en la Figu-
ra 15B puede fabricarse ficilmente 2 pertir de la pieza en blanco
de 1z Figura 15 utilizando el procedimiento descrito antériormente
con relacion a la Figura 12B. Iia plancha de circuito de la figu~ '
ra 158 compréhde une base catalitica 10 revestida con une resina
catal{tica 18 sobre la cual se sobrepone un disefio de circuito 51
que dispone de orificios 22 con paredes chapadas 24. La superficie
inferior de le base 10 comprende una superficie no catalitica 11.

Ia Figura 16B representa una plancha de circuito formada
por el procedimiento de depésito de metal no electrolitico aditivo

descrito anteriormente a partir de la pieza en blanco de la Fig;16.
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De modo sinmilar, la Figura lfB representa ung planche bilatéral
con orificios tragpasantes chapados producida por el procedimien=~
to de deposito de metel no electrolitico aditivo descrito ante-
riormente a partir de la piseze en blanco de la Figura lZu_»

5. La Figure 14B representa una plancha de oircu;f&ﬂforma—
da a partir de la pieza en blanco de la Figura 14. Comprehde una
base catalitica 10 que dispone de una superficie inferiof:éislan-
te no catalftica 11. La superficie superior comprende und'finta
resinose adhesiva catal{tica 18 sobre la cusl se sobreponé;un

10. disefio conductor que comprende une ldmina metdlica 14 y un-?epésiu
%o de metal no electrolitico 80L. EL circuito contiene también
orificios 22 con paredes chapadas 24. v

Tas bases cataliticas y tintas catel{ticesreferidas ante-
riormente son composicliones que comprenden un agente catalitico

15, 8 la recepeidn de metal no electrolitico.

El agente catalitico puede ser un metal de los Grupos
VIII y 1B de la Periodic Table of Elements, tal como niquel, oro,
plata, platino, paladio, rodio, cobre, e iridio. También pueden
usarse compuestos de tales metales, incluso sales ¥y éxidos respec-

20. tivos.

En la formzeidn de la base catalitica 10, pueden utilizar-
se una variedad de técnicas. Asi, podria usarse une resina que
tuviera un agente catelitico disperso o disuelto en la misma o que
reaccionagse o formase complejo con elle para impregnar laminedos,

25, tales como papel;'madera, fitra de vidrio, fibres de poliester
y otros materiales porosos. Estos materiales de base, por ejemplo,
podrian sumergirse en la resina catalitica o éwta podria pulveri-
zarse sobre el material de base, tras de lo cual dichos materiales

de base podrian secarse en un horno hasta evaporar todo el disolven-
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te, dejando un laminado del tipo descrito impregnado con la resi-
na cetalitica. Asimismo los laminados podrian unirse formendo une
base de cualguier grueso deseado.

Como alternativa, podria disolverse el agenté”cataliti—
co o dispersarse o hacerse reaccionar o former complejo con un
material resinoso, gue 2 su vez podria moldearse formando una
base del tsumafio deseado. .

Otra alternativa serie formar o moldear previamente

'delgadas peliculas o tiras de resina no polimerizada que tuviese

disuelto o disperso en la misma o que reaccionase o formase com~
plejo con ella un agente catalitico y laminar después unaz plura-
lided de tiras o bandas unidas formando una base aislentve cata-
1{tica del espesor deseado. En cualquier caso, se comprenders
gue el interior de la base aislante serd todo catalitico, de tal
forma que cuando se formen orificios o aberturas en cualquier
verte, las paredes de los orificios o aberturas seran sensibles a
la recepcidn de metal no electrolitico procedente de una solucidn
de depésito quimico de metal no electrolitico tal como una solu-
cidén de cobre no electrolitico.

Segln se ha puesto anteriormente de manifiesto, la su-
perficie de 1a base catalftica aislante puede ser o no catali-

tice, segdn‘pomo esté hecha., Tia superficie podris hacerse

"catali{tica por medios mecdnicos, o mediante una suave sbrasidn,

por ejemplo, soplo de arena, o por medios quimicos, taeles como
tratamiento con disolventes quimicos, corrosivos, soluciones tri-
turedoras, y similares. Segin se pone de manifiesto anteriormente
wn tratamiento quimico preferido para hacer la superficie»cata-
1i{tica y mejorar el enlace es tratarla con 4cidos, preferentemen—

te deidos oxidantes, por ejemplo, nitrico, crdmico y similares.
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Agimismo, la superficie o superficies expuestas de las bases
catali{ticas podrian hacerse cetaliticas revistiéndolas con una
pelicula delgade de los adhesivos o tintas cataliticag del ti
po descrito en la presente memoria. _i;

Al fabricar bases cataliticas del tipo descrito, en
las cuales se disuelve el agente catalitico en la resiné, resul-
ta atil disolver inicizlmente el agente catalf{tico en un disolven-
te apropiado entes de incorporarlo a la resina. Después puede eva~
porarse el disolvente durante el curado de la resina.

En otre forma de realizacidn, podria usarse una solucidn
del agente catalitico pars trater un polvo rellenador adzorbente
e impregnarlo con un agente catal{tico. A continuacion nodris
incorporarse el agente catali{tico convenientemente impregnado a
la base de resina .Los polvos rellenadores cebacteristicos son los
que se usan ordineriamente en las resinas y plésticos. Como ejem-
plos pueden mencionarsé silicato de mluminio, gel de silice, arci-
lla, tal como ceolin, atepulgita o similar.

Los agentes cataliticos del tipo descrito tembién podrien
incorporarse & le resina durante su fabricecidn en forme, por
ejemplo de un polvo moldeador. A continuacidn podria extrusio-
narse el polvo moldeador o itrabajarse de otro modo formende un
artieulo pldstico que seris catalitico.

Te bese aislante catalf{tica no necesita ser orgénica.
Asi pues, podria hacerse de materiales aislantes inorgénicos,
por ejemplo ercillas inorgdnicas y minerales taleﬁbomo cerédmica,
ferrita, carborundo, vidrio,‘mica consolidada de vi-~drio, estea-
tita y similares. Aqui,se aftadiria el agente cetelitico a las ar=

cillas inorgénicas o minerales antes del coéide.



Para la fabricacidén de circuitos impresos, el adhesivo
catalitico comprenderéd de ordinario wne resina adhesiva Fflexible,
sola o combinada con resinas bermoestables.

las regines adhesivas flexibles caracteristicas qve

Se pucden usarse en tal sistems son las resinas epoxi adhesivas flexi-
bles, resinas de acetel polivinilo, alcohol polivinilico, acetato
polivinilico, y similares. Preferidos para uso como resina adhesiva
gon cauchos natural y sintético, tales como caucho clorado, oogpli—
meros de bubedieno acrilonitrilo, y polfieros acrilicos y copolimeros.

10. Tas resinas adhesivas del tipo descrito poseen ancxos
grupos polares, tales como grupos nitrilo, epoxido, acetal e hidrd-
xilo., Tales resinas adhesivas copolimerizan con y plastifican
cualesquiers resinas termoestables que puedan hallarse presentes
en el sistema, y solas o en combinacidn con las resinas termoestables

15, imparten buenas caracteristices adhesivas a través de la accion |
de grupos polares. 4

Los adhesivos cataliticos comprenderdn una resina adhesi-
ve del tipo descrito que posee disuelto o disperso en la misma o
que reacciona quimicamente o forma complejo con ella uno o mis de

20. los agentes cataliticos del tipo &scrito anteriormente.

Te concentracidn particular usada dependerd en gran medi-
da de los materiasles utilizados.

Tes férmulas tipicas para adhesivos o tintas aislantes
cataliticas y bases aislantes cataliticas apropiadas para ser uti-

25. lizadas en la presente se faciliten en la solicitud asimismo pen-
diente Num. 218.656, que es a la vez una continmacidn percial de
la patente U.S.A. 3.226.256, y también en la Nim. 390.624, cuyas
descripeiones de solicitudes y patentes se incorporan aqui como re-
ferenciza.

30. Segfn se ha puesto de amenifiesto enteriormente, las

bages o adhesivos cataliticos de este invento pueden contener una
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o mis resinas, o una mezcla de uno o més disolventes con une o mis
reginag. la cantidad de compuesto caﬁalitico disuelto en la resina
veriard de ordinario de aproximadamente 0,0005 a 25% en peso, o
incluso mds en algunos casos. Con preferencis, la concentracidn del
compuesto catalitico serd inferior a un 10% en peso.

& continuacidn se facilitepfjemplos caracterfsticos de

las bases cataliticas y adhesivos para ser aqui utilizados:

EJENPFLO 1

Butirolactona 60 gramos
Cloruro de paladio 0,1 gramos

Acido clorhidrico concen
trado (37%) 5 gotas

Le composicidn de este ejemplo fué afiedida a un mate-
rial foto-resistente y se revistid un subsfrato aislante con el
material foto-resistente resultente. Se sometid éste a una impre-
sidn fotogréficae, y después del revelado se sumergic el substrato
en une solucldn de depdsito de cobre no electrolitico del $ipo
deserito en los ejemplos 6-9. Se logrd un buen depdsito de colbre
no electrolitico sobre ei disefio de circuito impreso formado por

el meterial foto-resistente cataliticemente activo.

EJEMPLO 2
N-nmetil-2-pirrolidona 50 gramos
Cloruro de paladio 0,5 gramos

Alcohol diescetona 450 mililitros
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Hizo falta una agitacion prolongada para efectuar una

solucién completa del cloruro de paladio. Ia solucidn resultante

fué afindida a una variedad de materiasles de basge termoplésticos

y termoestables y se usd bambién para impregnar tejido de vidrio.

Tras la evaporacidn del disolvente, e comprobd que lac bases re-

sultantes eran cataliticas 2 la recepcidén de metal no electroli-

tico.

Otras formas de realizacidn preferidas de scluciones

cataliticas gue pueden afiadirse a las resinas para producir bages

cataliticas comprenden:

Cloruro
Cloruro

Cloruro

metileno

Cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
Cloruro
..CGloruro

Cloruro

T A BT A

de
de
de

de
de
de
de
de
de
de

de

paladio
paladio
paladio

paladio
paladio
paladio
paladio
paladio
paladio

paladio

en tetrehidrofurano

en

en

en

en

en

en

€en

en

en

dimetil sulfdxido

dimetil sulfdxido y cloruro de

dimetil formamida

acetato celosolve

metil etil cetona

xileno

Zcido acético

alcohol de tetrahidrofurfurilo

cloruro de metileno

oro en aleohol etilico

Cloropletinato en alcohol etilico

De las soluciones catalizadoras citadas en la Tabla,

es particularmente estable por largos periodos de tiempo una solu-

cidn de cloruro de peladio al 10% en una mezcla de dimetil sulfd-

xido y.cloruto. de metileno.
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Segun se desprende de cuanto antecede, las soluciones

cataliticas del tipo descrito en los ejemplos 1 y 2 y en la Ta-
bla, ademds de ser extremadamente tiles para ser afiadidas a resi=-
nas termoestebles o termopldsticas con sistemas pare cataLizar-
les, son tanbién apropiadas para impregnar materiales de“fevesti-
miento, tales como materias foto-resistentes, papel, laﬁiﬁados de
tejido de vidrio y similaresg, para hacer tsles composiciones cata-
liticas. Estas soluciones cataliticas puede ussrse tembién por
ejemplo en combinacidn con agentes solidos cataliticoslpara formar
plédsticos del tipo catali{tico descrito, y para hacer tales siste-
mas mis sensibles 2l depdsito de metal no electrolitico.

Los adhesivos aislantes catal{ticos de este invento com-
prenden un aglutinante resinoso adhesivo Tflexible del tipv descri-
to pera esegurar un buen enlace entre el depésito de metal no
electrolitico y el substrato. Al usar ta}es sistema, el substrato
s0lo necesita ser sumergido en o pulverizado con los adhesivos
cataliticos, tras de lo cual puedé evaporarse el disolvente por
caldeo, depositando sobre el substrato une resine adhesive flexi-
ble que contiene el agente catalitico. Los sistemes caracterigti-

cos de cste tipo se degcribven en log ejemplos 3 a 5.

EJEMPLO 3

Se preparé un adhesivo catalitico segin la formulacidn

siguiente:
Gramo/litro
Acetato de éter monoetilico de
etileno glicol (aceteto oelosol
ve) 600
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Ejemplo 3 (continuacion)

Gramos/1itro
Resina epoxi (ERL 2256) 109
Caucho de copolimero acriloni-
5e trilo butadieno (Hycar 1312) 20
Resina fendlica (SP 103) 20
Resina fendlica (SP 126) 20
Resina fencolica (SP 6600) 20

Aerilonitrilo-butadieno (§$§acil 144

10. Didxido de silicio (Cab-0-$il) 50
Agente humectante (Igepal 430) 17,5

Se prepararon soluciones por separado de las siguien-
tes sales disolviéndolas en 50 gre. de Nemetil-2-pirrolidona &

temperatura ambiente:

15. Cloruro de paladio
Cloruro siprico
Nitrato de plata

Cloruro africo

Lias soluciones resultentes fueron mezclades con una
20. parte igual en peso del aglutinente adhesivo. Cada uno de los
sistemas de resine adhesiva resultantes fué utilizado con éxito
para catalizer una amplie variedad de substratos plésticos para el
depdsito no electrolitico de cobre, utilizando baiios de cobre

del tipo descrito en el ejemplo 7.
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EJEMFLO 4
N-metil—-2-pirrolidona 50 gramos
Cloruro aurico 1,65 grs.
Adhegivo 10 300 gramos
EJEMPLO 5
N-me$il-2-pirrolidora 50 gramos
Cloruro de paladio 1 gramo
Cloruro estannosc 1,13 grs.
Adhesivo 10 300 gramos
EJEMELO 6
Nemetil=-2-pirrolidona 40 gramos
Cloruro adrico .. 1,67 grs.
Cloruro estanunoso . 1,13 grs.
Adhesivo 10 300 gramos

En los ejemplos 4,5 y 6, el ingrediente designado como

Adhesivo 10 corresponde 8l sigulente sistems adhesivo claros

letil etil cetona 1200 gramos
Acrilonitrilo~butadieno ‘

(Peracil CV) 72 gramos
Resine fendlica (SP 8014) 14 gramos

Las soluciones de los ejemplos 4, 5 y 6 fueron usa-
das como adhesivos catalitico para termoplésticos de revestimien~
to por inmersidn. Los plésticos revestidos, cuando fueron sumer-
zidos en soluciones de depdsito de cobre no electrolitico del

tipo descrito en los ejemplos 7 a 10 rapida y felizmente inicia~
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ron el depbsito de cobre no electrolitico en todas las zonas de
superficie revestidas.
| Ta adicidn del cloruro estannoso de los cjemplos 4, 5 ¥

6 parecio hacer los sistemas mds activos y mas sensibles con re-

‘lacidn al tiempo a la accidn de los bafios de cobre no eleetroliti-

CO.

En la forma de realizacidn de base catalitica del inven-
Y0, el sigstema comprenderé una o mis de les resinus descritas,
que tienen disuelto o disperso en las mismas, reacciona o forma
complejo con ellas, el agente catalitico con ningin disolvenw
te auxiliar.

Seglin ya se ha indicado, el adhesivo catalitico pucde
también utilizarsg como tinta para pintar les zonos de superficie
en las cuales se deposita el metal no electrolitico.

Los adhesivos cataliticos podrian tembién imprimirse,
mediante impresidn con pentalla de seda, sobre un soporte ais-
lante y ser curados en el mismo.

Una forma de realizacidn particularmente importante
de la base aislonte catalitice se prepara disolviendo o disper-
sando el agente catalitico en una base aislante que a su vez
puede convertirse en un objeto +tridimensionsl, mediante moldeo.
En esta estructura, toda le composicidn es catalitica, de fal
modo que podrian formarse orificios o aperturas en el objeto

tridimensional. Cuando tal articulo, que contiene aberturas gue

-se extienden por debajo de la superficie respectiva,es sometido

a una solucién de depdsito de metal no electrolitico, el metal
no electrolitico se deposita pricticemente al instante sobre las

peredes que rodean las aberturas. Segin se ha demostrado, esie
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forme de realizacidn es especielmente agropiada para fabricar dise~
fios de circuitos impresos con orificlos traspasentes chapados

0 sea orificios que poseen paredes circundentes que estén chapadag
con metal formendo conexiones traspasantes entre dos superficies

Ge le tese catalftica aislante.

T{nicamente, lzs soluciones de dendsito de metalfho elec~
srolitico ewtocateliticas pere uso con las bases eislentes cetali-
ticas y adhesivos comprenden una solucidn acuoss de une sal goluw
ble en azgne del metel o metalesg a depositar, un agente reductor
para los cationes metélicos y un sgente formador de compizjo o se-
cuestrador respecto a los cationes de metal. 7 .

Tales soluciones ceracteristicas son cobre no electroli-
tico, niquel no electrolitico y oro no electrolitico. Tajes solu-
ciones son bien conoecidas en la industria y son capaces de depo-~
sitar autocataliticamente los metales identificados sin el uso de
la elcctricidad.

A continuacidn se describe un ejemplo especifico de ba-

fios de depdsito de cobre ho electrolitico apropisdos para uso:

EJEMFLO 7

Moles[%itro
Sulfato de cobre ’
Hidréxido sbédico 0,05
Cianuro sddico 0,0002
N-hidroxietiletileno-diaminatria

cetato trisodico 0,032
Formaldehido : 0,08

Agua Regto
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Este bafio se utiliza con preferencia a una temperatura
aproximada de 562C y depositard un revestimiento de cobre ddetil
no electrolitico de un grueso eproximado de 1 milipulgede en 21
horas. ) B

Utilizendo los bafios metédlicos no electrolitices del .. ..
tipo descrito, pueden depositarse peliculas metalicas édnﬁueto- _
res muy finas. De ordinerio las peliculas metdlicas sobfe@uestas
por depdsito de metal no electrolitico se hallsrén compréendides
en los limites de 0,1 a 7 milipulgadas de espesor, siendo una
distinta posibilidad peliculas metdlicas que posean un grueso de
incluso menos de 0,1 milésima de pulgada.

Tas Figuras 26 y 27 ilustran Irocedimientos adicionales
para fabricar circuitos impresos utilizando l=s bases catoliticas
descritas anteriormente. En la Figura 264 se ilustra una pieza
en blanco gue contiene una base catalitica 10, cada una de cuyas
superficies tiene adherida una pelicula delgada de metal 14.

En le Figura 26B, la superficie superior 14 se halle revestida
con una cobertura 20 que deja expuestq un trazado de orificio
801. Toda la superficie inferior 14 tembién esta revestida con
una coberturé 20. A continuacidn, el trazado de orificio es some-
tido a ataque quimico con €l fin de eliminar la ldmine metdlice
en la gzona 80l. Después se disponen en le pieza en blanco orifi-
cios 22 mediante la técnica corriente de corrosidén. Le cobertura
20 tembién se elimina. Segin se muestra en la TFigura 26C, el ori-
ficio 22 se interrumpe en la superficie de la lémina metdlica infe-
rior 14. Da bese resultente es sometida después a una solucidn
de depdsito de metel no electrolitico pars depositar metal no
electrolitico 700 en las peredes del orificio 22 rodeado por la

base catalitica 10 asi como 1z pelicula metalica superior 14. EL
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metal no electrolitico 700 se depositord tembién sobre le super-
ficie expueste de le velicula metdlice inferior 14. Se dispone

por tanto une conexidn eléetrica entre 1z pelfcula metdlica supe-
rior 14 y la pelicula metdlica inferior 14 a través de %éjbase
catalitica 10. Si se desease podrian formarse las paredgé”&el O i
ficio 22 conectando la pieza en blanco como electrodo en;ﬁha 801y~
cidn de depdsito de metal electrolitico. Ia pieza en blanco repre-
séntada en C que contiene el orificio traspagante chapado 22 po- .
dria tencr después sobrepucsto en la misma, en las superficies
superior e inferior, un disefio de cireulto impreso utilizando

las técnicas de impresidn y corrosidn descritas anteriormente. En
una forma de realizacidn alternative, los disefios de circuito
citados podrian imponerse sobre las superficies antes Ge some-

ter la pieza en blanco aldepdsito de metel no electrolitico.

En lz Figura 27 se muesitra un procedimiento modifice-

do para producir planchas de capas miltiples que presentan conexio;
nes eléctricas traspasantes entre lag capas. En la Figura 27A se
representa una pieza en blanco que contiene peliculas metdlicas
710, T14 y 718 adheridas al material de base catalitica interme~
dio 712 y 716. En la figura 27B se han dispuegto en la pieza

en blanco orificios 7C1 y 702. El orifidio 70l se extiende a tra-
vés de le pelieula metédlica 7lo. El orificio 702 se extiende

2 través de la pelicula metélica 710, base catalitida 712, peli-
cule metdlica 714 y base catalitica 716 y se interrumpe en la
superficie superior de la pelicula metdlica 718. A continuacidn

se somete la pieza en blanco resultante a une solucibén de depd-
sito de metal no electrolitico para depositar metal T00 sobre les
peliculas metdlicas expuestas 710 y 718 y sobre las paredes que

rodean los orificios 701l y 702. El orificio TOL dispone de tal
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modo una conexion traspasante entre la capa superior 710 y la caya
catalitica intermedia 714 de la base. EL orifisio 702 pmoporéiona
une conexidn eléetrica entre las tres peliculas metdlicas, o ses
710, 714 y 718. Utilizando las técnicas de impresion y ataque qui-
mico del tipo descrito anteriormente, pueden imponerse disetios de
circuito sobre las superficies expuestas 700 superior e iéfgrior

de la pieza en blanco proporcionando de tal modo una plancﬁa de
capas mﬁltiples con conexiones de orificios traspasantes en.puntos
transversales predeterminados o predefinidos. AL preparar ias
planchas de capas miltiples utilizando los procedimientos descritos
esquemétiéamente en la Figura 27, la cepa intermedia 714 podria
ser una pelicula metdlica continua, o, en lugar de ello, constituir
un disefio o trazado de circuito impreso intermedio. Es obvie que
en la forma de realizacion de laFg.27podrian formarse tantas

capas como fuera necesario.

N OT A

(e

Se reivindica como nuevo y de propia invencion.

l.~ Un procedimiento parza la produccién de articulos
metalizados que comprende una base aislante que es catalitica
en todas las partes de su interior respecto a la recepcion de me-
tal no electrolitico cuya superficie o partes de cuya superficie
estén provistas de una capa formada por una capa delgada metélica
0 unglapa de adhesivos o resina que esatalitica con respecto a la
recepeidn de un depdsito de metal no electrolitico.

2.- Un procedimiento segin le reivindicacioén 1, carac—
terizado por establecerse una pieza en blanco que comprende:
una base aislante que es catalitica en todas las partes de gsu inte~
rior y unaprimera y une segunde superficie en dichas bases, repre-

gentando dicha primera superficie o ftanto la primera como la se-
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gunda superficle, sobrepuestas sobre las mismas y adheridas a ellas,
une delgada pelicula unitaria con un greor entre aproximadamente
0,05 y 105 micras y que puede ser de depdsito de cobre no electro-
1ftico con un gmeor de 0,1 a 10 micras o une lémina de cobre que,
de preferencie, tendrd un grueso superior a aproximadamenté l7 mi-
cras, previéndose que la pieza en blanco antes citada, puede pre-
sentar una o ambas superficies cubiertas de un material aislante
que nd es cetalitico respecto a la recepeién de depbsitos metdli-
cos no electroliticos.

3.~ Un procedimiento , segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la pelicula metdlice se adhiere 2l material
de bese mediante una delgada capa de una resina adhesiva flexible
que es catalitica en todas sus rartes respecto a la recepcién de
depésitos metdlicos no electroliticos.

4.- Un procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque une pieza en blanco gque comprende una base
aislante la cual es catalitica en todos sus interiores respecto
e la recepcidn de depdsitos metdlicos no electroliticos, presenta
una primera y una segunda superficies, teniendo la primera superfi-
cie o tento la primera como la segunda suverficies, superpuestas y
adheridas, una delgeda pelicule de material resinoso que es catali-
tico en todas sus partes respecto gla recepcion de depdsitos meté-
licos no electroliticos o, alternativemente, en la que la segunda
superficie es aislante y no catalitica respecto a la recepcidn
de metal no electrolitico.

5.~ Un procedimiento, segfin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque en une base aislante que es catalitica a la
recepcion de metal no electrolitica en su interior y qué define

una primera y segunda superficies, se prevee un conducto por lo
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menos, que pone en relacion dichas primera y segunds superficies en-

tre s, asi como un depdsito de metal no electrolitico directamen-
te adherido a las paredes laterales de dicho conducto y gue cubre
las mismas, formando una comunicacidn transparente metalizada en-
tre dichas superficies, previéndose as{ mismo un +trazado o Giseilo
conductor de la electricidad sobre una, por lo menos, de dichas
superflcies y que comprende, por lo menos, unglinea de conduccidn
comprendiendo dicha linea de conduccion dos capas de metal siendo
une de estas capas una delgeda ldmia metdlice adheride s la
citada base aislante y la segunda de dichas capas una delgade peli-
cule de metal no electrolitico directamente adherida a la Primera
capé indicada.

6+~ Un procedimiento segun reivindicaciones anteriores,
ceracterizado porgue cada unz de las capas de metal que constitu-
yen la 1{nea de conduccidn se halla en contacto con el depésifo
de metal no electrolitico gue cubre la pared lateral de, por lo

menos, uno de dichos conductos, estando la primera cara de metal

"que forma les citadas 1ineas conductoras adherida a la citada base

aiglante por una resina flexible que es catalitica respecto a la re—
cepcidn de depdsitos no electroliticos.

7.- Un procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la segunda superficie esta formada por un mate-
rial aeislantd que puede ser catalitico é no catalitico con respec-
0 a la recepcidn de depdsitos metdlicos no electroliticos.

8.- Un procedimiento, segin reivindiceciones anteriores,
caracterizado por establecerse un conjunto de circuitos impresos
de capas miltiples que definen unas superficies respectivamente
superior e inferior y que comprenden un primero ¥y un segundo sus-

trato yuxtapuestos, cada uno de los cuales es catalitico en todas
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las partes de su interior respecto a la recepcién de un metal no
electrolitico; un primer disefio de circuito impreso trazado sobre
una de dichss superficies; un segundo diseilo de circuito impreso
entre dichos primero y segundo sustratos cataliticos aislantes;
una resina aislante que cubre el primero de los diseﬁoé;éitados
del circunito impreso; un conducto continuo, por lo menoé; Que se
extiende entre dicha superficie inferior a través de la indicads
regina aislante y los mencionados diselios de circuito impréso; un
depdsito de metal no electrolitico adherido directamente a las
paredes que rodean el mencionado conducto y que cubren 1asfpismas
de modo que forme una conexidn metelizeda traspasante entrefichas
superficies suverior e inferior, quedendo la superficie del men-
cionado conducto adyacente 2 la indicada cobertura de resina, libre
de depbsito de cobre no electrolitico.

9.~ Un procedimiento segﬁn reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque en el conjunto de circuitos de capa milti-
ple reivindicado, por 1o menos una parte de uno de dichos diseiios
de circuito tome contacto con el depdsito de metal no electrolitico
cue cubre las paredes del conducto.

10.~ Un procedimiento sepin reivindicacionesénteriores,
caracterizado porque para engambler componentes eléctricos que com-
prenden una bese aislunte que es catalitica en todo su interior
respecto a la recepcidén de un metal no electrolitico, se estable-
cen en dicha base unz vrinera y una segunda superficie, mda una
de les cuales comprende un material aislante que no es catalitico
resvecto a lo recepcidn de metales no electroliticos; una plurali-
ded de orificios que se extienden e través de dicha base entre

dichas superficiesg; un depdsito de metal no electrolitico sobre las
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paredes que rodean cada uno de dichos orificios y que reviste di-~

chas paredes con excevcion de aquellas zonas, adyacentes a les su-
perficies aislantes.

11.- Un procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
carscterizado por preverse metalizar superficies de pléstiéos que
comprenden la disposicidn de una bvase aislante que es catelitica
en todo su interior resvecto a la recepcion de metal no electroli-
tico definiéndose dicha bhase una primera y una segunda zonas de
superficie y una delgada pelicula de metal unitaria pudiendo estar
formado por cobre electrolitico v con un espesor de 0,1 a 1 micra
sobrepuesta y adheride, por lo menos, @ una de las indicade su-

perficies; la cobertura de determinades partes de dicha peiicula

metdlica con un materisl que no es catalitico a la recepcidn de

metal no electroliticos la disposicidn de orificios en el material
de base antes de someberlo al badio el depdsito metdlico no elec-
trolitico, con lo cual vuede de~positarse el metal sobre las peare-
des latersles que rodean a los orificios y sobre las partes expues-
tas de la capm metdlice, la pucsta en contacto de le base resul-
tente con una solucion de depdsito de metal no electrolitico para
depogitar &ste directamentesobre la lémins metélice no cubierta
por el material de cobertura; la eliminacion de éste y la puesta
en conbtacto del panel con un corrogivo perg eliminar aquellas
porciones de le lémina metdlica previemente cubiertas por el indi-
cado materiel de cobertura, con lo que se forma un primer diseiio
de¢ cirecuito mobre la referide bese.

12.~ Un procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
ceracterizado por preverse el revestimiento de un primer disefio de

cireuito con un moterial resinoso adhesivo gue es cetalitico res-
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pecto a la recepcidn de metal no electrolitico; la impresién sobre
dicho revestimiento catelitico de una segunda cobertura negativa

de un segundo trezado de circulto imgreso, estando compueste esta
co bertura negetiva de un material gque es no catalitico; el'ésta—
bleciniento en la base resulitente de unos orificios en pﬂnt&s que
definen enlzces entre el trimero y el segundo disefios de bircuitos;
la puesta en contacto de la base resultarte con un befio de depdsi-
0 no electrolitico pare depositar metel en las zonas n6 cubier-

tag cor le segunda cobertura, a fin de former un segundo disefio

‘de circuito y directamente sgobre las paredes laterales que’ rodean

e dichos orificios.

13.= Un procedimiento, segln reivindicaciones auteriores,
caracterizado por ectablecerse la formacidn de planchas chapadas de
circuitos imiresos, con orificics traspasantes que comprendc el
establecimiento de unz base que es catalitica respecto a la recep-
cidn de metel no electrolitico v que define una primera y une segun-
da zonas de superficie; cada una de dichas zonas de superficie lle-~
va sobrepueste y adherida gfa miswa delgndes peliculas de metel que-
dando formado vor lo menos un orificio en dicha hase que se pro=-
yecta a través de la pelicula metdlice situade sobre une de las su-
perficies y a través de le base catalitica y que termina en la
pelicule metdlice de la citada segunda superficie; el sometimiento
de le base resultznte @ un dendsito de metal no electrolitico para
formar una capa de metal no elzctrolitico sobre lus paredes que
rodean & los citados orificios y sobre la varte expuesta de dicha

fo s
velicule metdlica.
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14.~ "UN FROCEDIMIENTO PARA T4 PRODUCCION DE ARTICULOS
METALIZADOS".

Tal como se describe y reivindica en la vresente Memo-
ria Descripiiva que consta de cuarenta y cuatro hojas eseritas

Sa & maquing por una sola care y de sus correspondientes dibujos.

s

Yedrid, 28 ¢l
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