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Extracto de la descrigciéq

E1 invento se refiere a una plancha de cireui-

-* 0 impreso con wn substrato caracterizado por wuna superfi-

cie de polimero de hidrocarbono basada en un polimero de die

no conjugado, tal como polimero de butadieno y wn revesti-

. miento metdlico directamente wnido por ejemplo por depdsi-

40 sin eleetricidad por lo menos en wma porcidm de la su-
perficie del hidrocarbono., En particular, la plancha de
cireuito impreso estd caracterizada por un substrato de hi-
drocarbono reforzado basado en el polimero de dieno conju-
gado y una uniéﬁ de calidad extremadamente elevada entre el
metal y la superficie del hidrocarbono. Un método de pre-
paracién de la plancha se lleva a.cabo con wn polimero no
tratado como superficie de.hidrocarbono en que, despuds de
la etapa de metalizacién, la plancha es sometida a las con
diciones de tratomiento para formar un substrato termo-endu
recido. |

‘ El presente invento se refiere & planches de
cireuito impreso que tienen un substrato con wna superfi-
cie de hidrocarbono y un revestimiento metdlico unido di-

rectamente por 1o menos & una porcidn de la superficie del

. hidrocarbono. Mis particularmente, se refiere a una plan-

cha de circuito impreso con una superficie de hidrocarbono
basada en un polimero de dieno conjugado, a un revestimien-
to de metal depositado sin electricidad, y a resistencias
extremadamente elevadas de wnidn entre el metal y la super-
ficie de hidrocarbono,

Como es conocido, las planchas de cirecuito im-
preso han pasado a ser una forma comercial importante de eir

cuitos para la industria eleetrénica. En general, incluyen
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w revestimiento metdlico segﬁnAﬁn dibujo particular que re

presenta un cirecuito o unos clrcuitos sujetos bien directa-

" mente o indirectamente (por ejemplo mediante adhesivos) en

1a superficie o en las superficies de un substrato no con-

ductor de la electricidad. Muchas veces el substrato es

. r{gido como en las resinas epoxi reforzadas, aunque pueda

. igualménte ger flexible como en lag peliculag de poliester.

Varias ventajas importantes han resultado de
la utilizacién de las planchas de circuito impreso, Estas
ventajas incluyen la reproductibilidad dimensional tanto de
los elementos del circuito y de su separacién f{sica, 1o que

es particularmente importante con las frecuencias mds eleve-

‘das y con los circuitos miniesturizados, Igualmente, se pue

den combinar varias planchas para formar planchas de cir-
cuito impreso de varias capas en forms compacta.

Aungue las planchas de circuito impreso conocidos han

sido muy Gtiles,no han dado complete satisfaceidn. Con la

utilizacién de frecuencias mis elevadas y de circultos mi-
niatqrizados, las propiedades eléctricas del substrato tie
nen una importancia cada vez mas importante para el rendi-
miento del circuito, En numerosos casos, estas propiedades
tales como la constante dielectirieca, la conductivided SU~
perficial y el factor de potencia de qisipacién han de ser
bastante reducidos y también tan constantes como sea posi-
ble frente a los cambios de temperatura. Particularmente
con las planchas de circuito impreso de varias capas, un
factor de disipacién de energia demasiado elevado puede pro
duclr camblos dg temperatura en los substratos ocultos o re
cubiertos y producir cambios en las caracteristicas del ecir

cuito, Por consiguiente, el desarrollo de placas de clr-
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oui'bo impreso me joradas es deseable, ‘
En resumen,’ el invento esta dirigido a un are

" $ieulo de fabricaoion y nés particularmente & una plencha

de circulto impreso que. tiene un substrato, caracterizado
por una superficie de hidrocarbono basada en un dieno con-

Jugado, y‘un'revestimiento metdlico unido directamente por

lo menos & wna porcién de la éu@erficie'aélhidrocarbono. La

plancha’ de circuito impreso resultante presenta comunmente
ma resistencia a la separacidn de la ldmina en la unién

metdlica de por lo menos 0,181 kg/em (1 libras/pulgada) en

_ wna pruebe de resistencia a le separacidén a 90° y provee

varias ofras ventajes con relacién a la téenica anterior,
De nmodo ventajoso, las planchas de circuito

impreso del invento se fabrican formando unza capa superfi-

c¢ial en el substrato de una capa de hidrocarbono insatura-

do basado en el polimero de dieno conjggado, grabando y sen-

.sibilizendo una parte o la totalidad de la superficie, y de

positando un revestimiento de metzal sin electricidad en la
superficie sensibilizeda. De esta manera, el revestimieﬁto
metélico se une directamente a la superficie de hidrocarbo-
no y estd caracterizado por wnas resistencias de unidn muy
eficaces. Ademds, las planchas en su forme final, estén a
menudo basadas en polimeros termoendurecidos ¥ los produc—
tos reswltantes presentan un rendimiento muy satisfactorio
en las pruebas de soldadura por inmersidn standard necesa-
rias pera medir la soldebilidad de los elementos del cireul
to.

Ia plancha del circuito impreso del invento in
cluye u substrato caraeterizado por una superficie de hi-

drocarbono en la que el hidrocarbono estd basado en un po-
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1{mero de dieno conjugado, y un revestimiento metdlico wni-

do directamente por lo menos a una porcidn de la superfi-

“cie de hidrocarbono. Ia plancha de circuito impreso tiene

- la forma utilizada comunmente en la industria y puede tener

wa o0 varias aberturas que se extienden en una parte o en
la ‘totalidad de la distancia entre 1as.superficies externas
generaslmente opuestas. E1 hidrocarbono polimérico deseado
estd presente por 1o menos en una de las superficies de la
plancha y con ventaja en todas las superficies asociadas,

con la formacidn de los elementos del circuito,

De menera general, el subgtrato entero estd
campuesto de hidrocarbono y con ventaja de elementos de re-
fuerzo tales como capas de papel, vidrio, etc., 0 agentes
de relleno de vidrio u otros materiales relativamente iner-
tes. En ciertos casos los elementos de refuerzo son trata-
dos previamente para mejorar la wnidn con el polimero de
hidrocarbono segin se ilustra por el tratamiento previo del
papel -con unz resing fenol-formaldehido, Los laminados de
hidrocarbono compuestos de un elemento de refuerzo fal como
papel tratado eoh fenol-formaldehido y polimero de hidrocar
bono son wa forma particularmente util del substrato.

El subsgtrato puede igualmente ser formado_de
otros materisles de nlcleo tales como sustancias fendlicas,
epoxis, poliesteres, ceramicas y parecidos en la que una o
verias superficies estdn revestidas por lo menos parcial-
menfe, con el polimero de hidrocarbono definido. En algunos
casos, un hidrocarbono termoendurecido sirve como nicleo pe~
ra la aplicacidn ulterior de un revestimiento de hidrocar—
bono insaturado. Veniajosamente, este nicleo de hidrocarbo-

no se somete 2 una operacidn de grabado para mejorar la
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wnidn entre el nicleo y el revestimiento.

La superficie de hidrocaerbono del subsirato es

- td compuesta de un polimero de hidrocarbono basado en wn

dieno conjugado tal como el butadieno, gl isopreno y rare-

cidos que incluyen mezclas de estos. Con ventajas, para

. Obtener una wnidn satisfactoria, el hidrocarbono esté basa-

do en un contenido molar de dieno conjugado ds por lo menos
25% y preferentemente 35-100%. ILas demds wnidades de hidro
carbono se derivan ventajosamente de vinilos tales como es-

tireno, tolueno de vinilo, etileno, propileno y parecidos,

- que incluyen mezclas de éstoas. Preferentemente, el hidro-

carbono es wn homopolimero de butadieno o copolimero de buta
dieno con esﬁireno.

Los polimeros y copolimeros del dieno conjuge-
do incluyen tanto formas liquidas como sdélidas, tales como
polimeros de butadieno y estireno al azar de injerto yen
blogues. Se entiende que estos producfos poliméricos inclu
yen igualmente los productos con grupos polares terminales,
tales como polimeros terminados por hidroxi y carboxi., En
numerosos casos, las formas liquidas, son particularmente
ventajosas debido 2 la comodidad de aplicacidn en materiales
de nlcleo y su rendimiento en el producto final, En gene-
ral, estos polimeros liquidos tienen un peso moleculer de
valor medio de aproximadamente 500-5.000 y un contenido mo=-
lar de estireno de aproximedamente 0-50%., A menudo, estdn
iguslmente caracterizados por una insaturacidén de vinilo de
aproximadamente 50-90% de la insaturacién total, En forma
sblida, incluyen froductos de peso molecular mds elevado, o
rroductos parcialmente wnidos transversalmente, o copolime-

r0os en blogues segin se describe generalmente en la Patente
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de EE. UU. n® 3.265.765, |

El fenémeno involucrado en el rendimiento ex-

" trgordinario del hidrocarbono con relacidén & 1los elementos

de circuito metdlico unidos no se entiende completemente,
Segin se describe aqui, el hidrocarbono tanto en su forma
incompletamente tratada, como en su forma termoendurecida,
provee una superficie de metalizacidn con resistencias de
uwnién muy satisfactorias. Aunque esto no haya sido comple-
tamente determinado, se cree que la presencia de insetura-
cién oleffnica en el hidrocarbono estd relacionada con el
desarrollo de unas fuerzas de unidn satisfactorias en les
plenchas de circuito impreso resultante. Por consiguiente,
una cierta insaturscidn minima suficiente para proveer una
base para el depdsito sin electricidad del metal estd pre-
sente en la superficie de hidrocarbono inicial y se provee
por las unidades poliméricas derivadas del dieno conjugado.
Usualmente, cuando el polimero de hidrocarbono contiene los
velores mis bajos de unidades de butadieno, el proceso de
metalizaQién puede realizarse con veniajas en polimero incom
pletamente tratado y el tratamiento final puede realizarse
después de que la plancha ha sido formada.

La superficie del hidrocarbono se forma en el
substrato por varios métodos. En algunos casos, se aplica
uwn hidrocarbono no tratado en el material de base como re-
vestimiento, se metaliza con ventajas por depdsito sin elec-
tricidad y se trate a continuacién en el grado deseado. Es~
te método’provee una superficie que se metaliza facilmente
con buenas resistencias de wnidn y una plancha final termo-
endurecida o parcialmente termoendurecide. En otros casos,

se febrica une plancha reforzada a partir de un polimero de
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hidroéarbono insaturado y de un elemento de refuerzo. En

uwne forma parcialmente tratada, la plancha se metaliza a

~ continuacién y se trata en el gredo final deseado, FEn

otros casos mds, el hidrocarbono insaturado estd en forma
termoendurecida tratade que puede ser metalizada por depd-
sito sin electricidad, Ademds, la plancha puede fabricar-
se a partir de hidrocarbono en wn revestimiento de fibras
gintéticas y metalizado sin tratarse para obfener un produc
to termoendurecido. .

“En el tratamiento total o parcial anterior,
el grado de tratamiento es controlado por la seleccidn del
agente de tratamiento y de la temperatura, )

V En numerosos casos, resulta ventajoso uiilizar
dos o mds agéntes de tratamiento o temperaturas para proveer
tanto wn tratamiento inicial parcial como un tratamiento fi
nal ulterior.en diferentes condiciones, Los agentes de
tratamiento adecuados incluyen lés perdéxidos orginicos ta-
les como se indican en el volumen 14 de la Enciclopedia de

Pecnologia Quimica de Kirk - Olhmer y particularmente los

que tienen temperaturas de activacidn de 30-50°C y superio-

res, por vuleanizadores que contienen azufre tales como los
que se utilizan comunmente con elastémeros sintéticos o na-
turales, y por la utilizacidn de irradiacidn para generar
radicales libres. Las temperaturas son usualmente del or-
den de 80-100°C y superiores, para proveer el tratamiento
deseado. _
Después de la formacién de la guperficie de

hidrocarbono deseada, se graba y se sensibiliza la superfi
cie del substrato. Con ventaja, se realiza el grabado con

dcidos fuertes tales como dcido sulfurico o fosfdrico con
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gusténcias tales como dicromato de sodio, ILa importancia
del grabado depende algunag veces del grado de tratamiento
de la superficie de hidrocarbono como se ilustra por los
Ejemplos I y III, Ia etapa de sensibilizacidn se realiza
con agentes reductores tales como cloruro de estafio, segui-
do por cloruro de paladio u otros catalizadores. Queda en-
tendido que el enmasgcaramiento parcial de la superficie pue
de realizarse antes de la etapa de grabado o de sensibili-
zacidn, paré limitar la modificacidn de la superficie donde
se necesltan solamente propiedades aislantes y no propieda-

des de circulito.
Un revestimiento metdlico se aplica a continua-

cidn a la superficie sensibilizgda por técnicas de depdsito
gin electricidad. Esto produce usvalmente un revestimiento
délgado con un espesor el orden de 0,0254 mm. (1 milésima
de pulgada), o inferior a este valor, y reduce ia extraccidn
de metal ulterior durante la formacidn de los elementos de
circuito. El metal aplicado es convenientemente niquel, co
bre, cobalto, oro u otro metal elegido, tanto por su faci-
lidad de aplicacidn como por su rendimiento en la plancha
de circuito final, Usualﬁente, el metal es un metal de
transiceidén con un ndmero atdémico de aproximedamente 21-T9
tal como el niguel, el cobre, el oro, la plata,el cobalto y
parecido. Preferentemente el metal es niquel o cobre.

Cuando se aplica el revestimiento metdlico a %o
da la superficié de hidrocarbono, a menudo se enmagcara

parcialmente esta capa y se recubren por electrélisis las

'demés zZonag para proveer ung capa metdlica final destinada

al circuito, El metal elegido es igualmente un metal in-

cluido en el grupo anterior de los metales de transiceidn
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‘¥ es preferentemente cobre, plata u oro. ILa mdscara y el

metal depositado sin electricidad subyacente se sacan a

-" continuacidn por téenicas conoecidas.

Ia planche resultante presenta comwmmente re-

sistencias de wnidn superiores aV0,181>kg/bm. (1 libra/pul-

' . gada) medida por la prueba de separacién a 90° y presenta

e menudo valores de 0,543 - 0,724 kg/om., (3-4 libras/pulga-~
da) y superiores, Por consiguiente, el rendimiento de la
pléncha resultante se considera como extraordinariamente sa
tisfactorio para su objeto,

_ Los siguientes ejemplos ilustran algunos de
Llos modos de realizacidn del presente invento. Conviene
entender que estos se ddn solamenfe a titulo ilustrativo
¥ no pretenden definir completamente las condiciones o el
alcance del invento, |

' EJEMPLO I

Se ha preparédo un substréto de hidrocarbono
revistiendo wa ldmina grabada de hidrocarbono termoendure-
cido con una solueidn de tolueno gue contiene aproximedamen-
te 5% en peso de un copolf{mero de estireno-butadieno en blp
ques, basado aproximadamente en 23-25% en peso de egtireno.
Ia solucién contenia igualmente 6 pph de perdxido de benzoi
lo para realizar el tratamiento ulterior, El producto re-
vestido ha sido cocido al horno aproximedemente a 100°C du~
rante aproximadamente 48 minutos pars eliminar el solvente
¥y pera realizar un tratamiento parcial.de revestimiento de
hidrocarbono. A continuacién se tratd la plancha con wn agen

te grabador compucsto aproximadamente de 69 por ciento en

* peso de dcido sulfirico a 96%, 25 por ciento en peso de dei

do fosférico a 85%, 2 por ciento en peso de dicromato de g
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dio (dinidrato) y aprbximadamente 5,0 por ciento en peso de

agua. El tratamiento se realizé aproximadamente a 55°¢ du~

“"rante 1 a 2 minutos aproximadamente., Despuds de enjuagarla,

se tratd la plancha con una solucidn de 10% en peso de clo-

ruro de estafio, se lavd con agua y se sumergid en una solu-

. cifn en HCL1 de cloruro de paladio (aproximadamente 1 g./l.)

Se aplicd un delgado revestimiento de niquel
en la superficie sensibilizada enjuagada utilizendo una so-
lueidn de cloruro de nigquel con un agente reductor hipofos-
fito. El espesor era suficiente para que la superficie fue-
ra coﬁductora de la corriente eléctrica.

A continuacidn, se depositd por electrolisis
cobre hasta un espesor de aproximadamente 0,0254 mm, (1 mi-
lésima de pulgada). ILa placa de revestimiento metdlica re-
sultante se calentd a continuscién a eproximadamente 100°C
durante aproximadamente 48 minutos para eliminar el agua y
completar el ciclo de itratamiento. |

Se realizdé wna prucba de resistencia de separa
cién a 90° en una muestra de la planchs termoendureciﬁa re-
vegstida por metal, utilizando uma velocidad de separaciép de
aproximademente 50,8 mm. por minuto (2 pulgadas) en muestras
de 25,4 mm. de anchura (1 pulgada). Se obtuvieron valores
de 0,905 & 1,086 kg/em (5~6 libras/pulgada). o

EJEMPLO IT

Se han preparado muestras suplementarias de uné
plencha recubierta de metal utilizando las téenicas del ejen
plo I, ILas soluciones de recubrimiento contenfan de 2,5 &
10% en pesoc de polimero de butadieno-estireno en tolueno
teniendo el agente endurecedor una concentracidn de 6 pph,

aproximedamente. Ias muestras de ldminas revestidas por in-
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mersién‘despﬂés de recubrirse con metal sin electricidad,

ge recubrieron a continuacidn de cobre en espesores varia-

" bles,  las mnestras resultantes.se gometieron a continuge-

cifn a pruebas de resistencia a la soldadura por immersién
a wa temperatura de 260°C (500°F), en las cuasles la mues-
tra se sumergid en soldadura y se determind el grado de for-
macidén de ampollas y de destruccidn de la unidn metdlica com
la superficie de hidrocarbono, En la prueba, se comprobd
que las muestras preparadas a partir de concentraciones de
polimercs de 2,5 4 5% en peso, daban lugar e productos que
pasaron con éxito la prueba de soldadura por inmersién du-
rante 60 segundos como minimo, En estas pruchas, el espe-
sor de la placa de cobre en las varias muestras que supera-
ron la pruecba de soldadura por inmersidn durante 60 segundos,
variaba entre 0,00142 y 0,00381 milimetros (0,056 4 0,15 mi-
1ésimas de pulgeda).

EJEMPLO IXI

Se fabricd un laminado de hidrocarbono por me-

- dlo de capas de papel tratado con fenol-formaldehido que

habie si@o saturado con un copolimero de injerto de polibu-
tadieno y de estireno. El copolimero tenia un contenido
molar de butadieno de aproximadamente 60%, wa insaturacién
de 1,2 en el polibutadieno de aproximadamente 60-%0%, y
contenfa un catalizador organico peroxi, La fabricacién
del laminado se realizd tratando el hidrocarbono polimérico
para proveer un 1aminédo termoendurecido.

Se 1impid el laminado con wna solucién alecalina
Yy e continuacién se le sometid a tratamiento con una solu~
cibn grabadora que contenia aproximadamente 24 por ciento en

peso de dcido sulfirico a 96%, 68 por ciento en peso de dci-
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do Fosférico a 85%, 4 por ciento en peso de dicromato de so-

dio (dihidrato) y 4 por ciento en peso de agua., El trata-

"miento se 1levd a cabo aproximadsmente & 79,44%C (175°F) con

una agitacion enérgica durante 15 a 20 minutos aproximada-
mente. A continuscidén se enjuagd la plancha y gse sumergid
en wa solucién de NaOH al 5% a una temperatura de 43°C
(110°F) durante algunos minutos, se enjuagd de nuevo y se
sensibilizé finalmente de la manera deserita en el ejemplo
I,

Después de su sensibilizacidn, se enjuagd la
plancha y se revistid con wna caps delgada de niquel eplica~
da utilizando la solucidn descrita en el ejemplo I, A con-
tinuacidn se aplicd wn revestimiento eldctrolitico de cobre
¥ se colocd la plancha resultante en un horno con wna tem-
peratura de 93°C (200°F) durante aproximadamente 48 minutos.

Se realizé wna prusba de separacién a 90° en wma
muestra de la plancha, Se obtuvieron valores de 0,543 - 0,724
kg/em. (3-4 libras/pulgada) a una velocidad de 50,8 mm/minu-
to (2 puigadas/hinuto).

Aunque ei invento haya mido deserito en conjun
to con ejemplos especificos del mismo, estos tienen sola-
mente wn valdr ilustrativo. Por consiguiente, 1los peritos
en-la materia podrén idear, a la luz de la descripeidn an-
terior, numerosas variantes, modificaciones y variaciones
¥ por congiguiente se entiende que el invento abarca todas
estas variantes, modificaciones y variaciones que caen den-
tro del alcance de las siguientes reivindicaciones.

' En resumen: La Patente de Invencion que se so-

licita deberd recaer sobre las reivindicaciones siguientes:

. T RAT SrdTeissal ciesaia e e mawie e vewan et msmmeaetsr 4 eesmwems
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RETVINDICAGIONES

1. Un procedlmlento {til para la preparacién

de planchas de circulto impreso que incluye las etapas que

. consisten en,formar una capa superficiagl aislante electrl—

camente de un polimero de hidrocarbono insaturado en un
substrato en el que el polimerq tiene un porcentaje molar

de un dieno conjugado de 25 aproximadamente, en grabar y en

Sensibilizar por 1o menos wna porcidn del polimero insatu- -

rad§ para el depbsito interior sin electricidad del metal

Y en depositar un recubrimiento de metal sin electricidad

" en la superficie sensibilizada.

2. El procedimlento segun la reivindicacién

1, caracterizado porque el procedimiento incluye la etapa.

que cons;ste en dep031tar electroliticamente el metal so-

" bre el reVestimiento metéllco.

. '3, El procedimiento segfin la reivindicacién

o1 6 2, caracterizado porque el polimero de hidrocarbono

insaturado no‘esté tratado y el prqcedlmlepto incluye la

étapa que éonaiste en someter la plancha de circuito. impre-

s0 a condiciones que facilitan el tratamiento de la capa su-
perficial de hidrocarbono.
4, El procedimienxo segin la reivindicacién

1, 26 3, caracterlzado porque la capa superficial de hi-

drocarbono se forma fabricando un substrato reforzado de po-

1mero de hidrocarbono 1nsaturado.

5. El procedimiento segin 1a reivindicacién

2, caracterinado porque incluye la ebapa que consiste en

.enmascarar una poreién del revestimiento metdlico deposita-

do sin electricidad antes de la etapa de recubrimiento por
electrdlisis.
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6. El procedimiento segln la reivindicacién 5,
caracterizado porque la porcidn meﬁélica enmascarada se eli-
mina quimicamente para formar la plancha de circuito impre- .
0. | '

7. El procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6; caracterizado porque la e%apa
de formécién de la capa superficial del poliméro de hidro-
carbono insaturado se realiza revistiendo por lo menos uns
porcidén de un substrato de hidrocarbono grabado con el po-
1imero insaturado.

8. El procedimiento segfin la reivindicacidn

"7, caracterizado porque el polimero insaturado esti some-

tido a condiciones que facilitan su tratamiento después de
que ha sido metalizado para formar una base esencialmente
termOenduéecida.

9. 8e reivindica por ﬁltimo, como objeto so-
bre el que ha de recaer la Patente de Invencién que se so-
licita: “Uﬁ PROCEDIMIENTO UTIL PARA LA'FEE?ARACION DE PLAN-
CHAS DE CIRCUITO IMPRESO",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en

" la presente memorlia descriptiva, que consta de quinte phgi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 31 Marzo 1970

BERNARDO UNG;
P«Ds
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