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sitivos electrdénicos de estado 3b6lido, por ejemplo se~
miconductores. En general, las caracteristicas eléctri
cas de los dispositivos semiconductores que tienen su-
perficies gemiconductoras expuestas a la atmdsfera se
deteriorarin con el tiempo, debido a la humedad. Por
esta razbn, en muchos casos tales dispositivos, junto
con los conductores de conexidn, estin alojados en un
plistico encapsulador.

En vista de la higroscopicidad y permeabi
lidad al aire de los plésticos encapsuladores, hasta
ahora ha sido casi imposible proporcionar una protec-
cidn perfecta de las superficies semiconductoras;'_ma
penetracidén de humedad es especialmente predominunte en
la interfase conductor-encapsulador debido a la falta
de una unidn microscbdpicamente intima. Se puede conse
guir mayor resistencia a la humedad usando cierres ler
méticos de vidrio sobre los conductores de conexidn,
Los cierres herméticos se forman fundiende manguitcs
de vidrio, o calcinando una pelicula de vidrio fritado.
Sin embargo, esta nmetalurgia de conductor y contacto es
complicada, vy los dispositivos resultantes son caros.

Dado que los costes unitarios de fabricar
elementos semiconductores activos, tales como diocdos o
transistores, en virtud de las técnicas de fabricacibn
discontinua, estdn a menudo muy por debajo de los cos-
tes unitarios de los envases en los que se insertan los
elementos para proteccidn mecdnica y ambiental, se ne-
cesitan métodos y materiales para cierre hermético efi

caces, aunque baratos, y resistentes a la humedad,
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vo electrbnico en estado s6lido tiene conductores de co-
nexidén metdlicos unidos al mismo, y un encapsulador ri-
gido que comprende un material pléstico gue cubre a di-
chos dispositivo. y conductor, donde los conductores tie
nen sobre ellos una pelicula de barrera lisa, flexible,
resinosa, que une intimamente a los conductores y al en
capsulador plastico, proporcionando una interfase con=-
ductor-encapsulador exenta de huecos.
Preferiblemente, la pelicula es una peli-
cula de resina de poliimida aplicada por electrolisis,
v deseablemente tieme un espesor de 06,0127 a 0,1277ﬁm.
La invencidn comprende también un método
para revestir conductores de conexidn metilicos unidos
a un dispositivo electrénico en estado sbélido, que com-
prende aplicar un potencial positivo a los conductores
de conexidn metdlicos unidos al dispositivo en estado
solido, y poner el dispositivo cerca de un electrodo car
gado negativamente, en un bafic de una composicidn para
deposicién electrolitica, de Acido polidmiceo, conducto-
ra y no acuosa, comprendiendo dicha composicidn una
sal de 4cido en una mezcla disolvente, siendo dicha
sal de Acido el producto de reaccidn de un Acido po-
lidmico y una base que contiene nitrdgeno, y compren-
diendo dicha mezcla disolvente un disolvente orginico
no acuoso para el &cido y un no disolvente no acuoso,

orgénico y no electrolizable, para la sal, donde la den

sidad de corriente entre los conductores de conexidn me
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tidlicos y el electrodo negativo es la suficiente P

depositar electroliticamente un revestimiento sobre los
conductores de conexidén metdlicos, y curar el revesti-

miento para formar una pelicula de poliimida sobre los
5 conductores.

Como QGltima etapa, el método puede compreé
der la encapsulacibn del dispositivo electrénico en es-
tado sdlido, en un material pléstico.

Para que la invencidn pueda ser entendida

10 mds claramente, se describiran ahora unas realizaciones
convenientes de la misma, a titulo de ejemplo, con refe
rencia a los dibujos adjuntos, en los que:

La figura 1 es una vista en seccidn recta
de un diodo encapsulado, mostrando la Figura l(a) la in

15 terfase hilo-encapsulador de la té&cnica anterior, y mos
trando la Fipgura 1(b) la interfase conductor-encapsula-~
dor exenta de huecos, resultante de la pelicula de bva-
rrera flexible y resinosa de la invencidn, aplicadé co-
mo revestimiento sobre el conductor de conexidn:

20 La figura 2 es un dibujo esquemético del

aparato de revestimiento preferido; y

La figura 3 muestra grificamente el tanto
por ciento de unidades de diodo encapsuladas que falla
en un intervalo dado de exposicién a vapor de agua, pa-

25 ra unidades de control, Figura 3(a), y para unidades re

vestidas de poliimida, Figura 3(b).

En los dibujos, la Figura 1 nuestra un dis
positivo electrdbnico en estado sdlido, encapsulado. Es-
te dispositivo puede ser un circuito integrado en minia

30 tura, o dispositivos semiconductores discretos tales couno,

6-6-73 - -
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por ejemplo, diodos, transistores e interruptores eb
estado sbélido, tales como, por ejemplo, rectificadores
controlados por electrodo de mando. El elemento semi=-
conductor, gue se muestra como 10O, consta de un cuexrpo

de material semiconductor adecuado, preferiblemente si
licio, que tiene una regidn tipo n, una regidn tipo p,

Yy una unidn p-n dispuesta entre ellas y que se extien-

de hasta al menos una superficie del cuerpo, donde es-

t4 expuesta.

También se muestran los conductores de co
nexibn metélicos, tales como conductores de intefcone-
xi6n e hilos conductores. Los conductores 1l de jinter
conexidén internos conectan los hilos 12 y 13 conducto-
res a los contactos 14 y 15 metdlicos, que estin uni-
dos al elemento semiconductor de diode por evaporacibn,
galvanoplastia o cualquier otro medio adecuado, En al-
gunas estructuras de dispositivo simples los conductores
de interconexidn pueden estar ausentes, em cuyos casos
los hilos conductores se conectan directamente a las rg
giones de contacto metdlico del circuito o dispositive.
Los conductores de interconexidn se hacen frecuentemen-
te de oro o aluminio, y son mucho més finos que los hilos
conductores. Los hilos conductores se hacen generalmen-
te de hilo de cobre o aluwminio revestido de oro o plata.
Cuando se usan, los conductores de interconexidn estéin
unidos usualmente por unidén por termocompresibdn o por sol
dadura ultrasébnica a los contactos e hilos conductores.

Usualmente se aplica un revestimiento 16
protector, que puede comprender un barniz de silicona,

entre el dispositivo 10 y el encapsulador 17 de plastico
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rigido.
son bien conocidos en la téenica, y se eligen de entre
resinas epoxidicas, resinas de poliéster, resinas de si
licona, resinas fendlicas y resinas de ftalato de dia-
lilo, entre otras, prefiriéndose las resinas epoxidicas
porque son termoendurecibles, proporcionan buena protec
¢ibn mecénica y tienen una capacidad de encogimiento 1i
mitada,

El plistico encapsulador puede contener car
gas tales como silice, cuarzo, berilo y talco, aproximg
damente entre 25 y 75 por ciento en peso de la mezcla
encapsuladora, para disminuir los costes, reducif‘gl en
cogimiento de la resina y ayudar a igualar el coeficien
te de expansidn del dispositivo encapsulado,

Se muestra un conductor de conexibén metili
co de la técnica anterior enm el hilo 18 de la Fig. 1l{(a),
revestido con un plateado 19, que estd en contacto con
el pldstico 17 encapsulador. También se muestran los
huecos 20 entre el revestimiento del hilo conductor y
el pléstico encapsulador, que permiten que la humedad
penetre en el dispositivo.

En la presente invencidn, el hilo 12 conduc
tor, segln se nuestra en la Fig. 1(b) tiene la pelicula
21 resinosa lisa flexible, aplicada como intimo revesti
miento, de esta invencibn, revistiendo al plateado 19 y
proporcionando una unibén microscédpicamente intima. La
pelicula 21 resinosa proporciona también una superficie
lisa que permite la adhesidn del plistico 17 encapsula-
dor, de manera que no hay huecos ni poros entre el reves

timiento 19 y la resina 17 epoxidica encapsuladora, en
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la interfase

ente

intima en la interfase conductor-encapsulador, se pre-
fiere una técnica de revestimiento por galvanoplastia
para aplicar como revestimiento la pelicula de barrera
resinosa sobre el hilo conductor y el conductor de in-
terconexibn, Para proporcionar peliculas exentas de
picaduras (poros), la pelicula resinosa debe ser depo-
sitada por galvanoplastia a partir de una composicidn

no acuosa para galvanoplastia. Tas peliculas resino-
gas preferidas son resinas de poliimida curadas, nne

han empezado a ser usadas recientemente como peliculas
aislantes para alta temperatura., Se pueden usar ntros
métodos de revestimiento y otras resinas de pelicula de
barrera adecuados, que ge uniridn intimamente a los con-
ductores de conexidn metdlicos y proporcionari una su-
perficie lisa que permita la adhesidn del pléstico encap
sulador, de manera gue haya una interfase exenta de hue-
COS.,

Las peliculas de poliimida pueden ser pro-
ducidas por deposicidn electroforética de 8cidos polid-
micos en un sistema en emulsidén acuosa, pero tales sis~-
temas producen revestimientos de polimero muy picados
que pueden ser inadecuados para la presente aplicacidn,
debido al desprendimiento de gas por electrolisis del
agua. Segin la presente invencidn, los solicitantes
aplican preferiblemente unos revestimientos depositados
por galvanoplastia a partir de soluciones no acuosas, coO
loidales o no coloidales, de sales de &cido polidmico,

e imidizan, generalmente mediante una fuente de calor,
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para curar el revestimicnto y convertirle en una peli-
cula de poliimida.

Una de las peliculas de imida curadas,
tras galvanoplastia de polimero de dcido polilmico y
subsiguiente calentamicnto segin la invencidn, compren
de polimeros de poliimidas arométicas que tienen la

unidad repetida:

n
donue n es al menos 15, R es al menos un radical orga-

nico tetravalente de:

-

A )i:t :
» XXX

siendo R, un radical hidrocarburo alifidtico divalente

2
que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono, o un radical car-

eés al wenos

bonilo, oxi, sulfo o sulfonilo, y donde Rl

un radical divalente de:
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1

donde R3 es un radical R,, silico o amido. Los polime
ros gque contienen dos o mis de los radicales R y/o'Rl,
espeéialmente séries mOltiples de Rl que contienen ra-~
dicales amido, son particularmente valiosos em algunos
cas0os8, Las resinas de poliamida-imida aromiticas re-
presentadas por ciertas de las fbrmulas anteriores eg-
tén descritas y reivindicadas en la patente de los
EE.UU. n2 3.179.635.

Las peliculas de alta temperatura, curadas,
esencialmente insolubles, descritas se derivan de cier-
tos dcidos polidmicos aromiticos solubles, en solucidn
en un disolvente, En la presente invencibn se hace reas
cionar el 4dcido polimico para formar una sal, en un sis
tema disolvente doble. La pelicula, tras aplicacidn a
los conductores de interconexidn y/o hiles conductores,
por métodos de galvanoplastia, es calentada durante un
tiempo suficiente para curar la pelicula precursora has-
ta su estado resinoso sbdlido.

En general, los precursores de dcido poli-
fmico soluble se preparan mezclando un dianhidrido tetra

carboxilico aromitico adecuado con una diamina aromitica,
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en un disolvente adecuado, a temperatura ambiente,
ejemplos de dianhidridos adecuados ¢l dianhidrido piro
melitico, dianhidrido benzofenonastetracarboxilico, di
anhidrido naftalentetracarboxilico y similares. Son
ejemplos de diaminas adecuadas la m-fenilendiamina, me
tilendianilina, &ter diaminodifenilico, diaminobenzani
lida y similares., Los precursores de dcido polidmico son
bien conocidos, y estin disponibles comercialmente en
soluciones en disolvente.

Se emplea el mismo método general cuando
se usa en vez del dianhidrido aromatico antes meuciona
do un derivado de un anhidrido tricarboxilico aromAti-
co, por ejemplo cloruro de anhidrido trimelitico o el
celoruro de &ster diicido del anhidrido trimelitico.
Las diaminas antes citadas son también adecuadas para
uso con los derivados del anhidrido tricarboxilico. -

Uno de los polimeros de &4cido polidmico
adecuados para uso como precursor de &cido de poliami-

da soluble, en la presente invencidn, tiene la unidad

repetida:
e -
? 0 0
! Il I
N Q\\\\\ /////,C oH
R
OH »C///// \\\\\C N R

I

~10 ~
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donde n es al menos 15 y R y R, son idénticos a la an-
terior descripeibn relativa a las resinas sblidas de
poliimida y poliamida-imida aromdticas. Se debe en-
tender que los 4cidos polidmicos adecuados pueden con-~
tener también dos o mis de los radicales R y/o Rl.

Los disolventes adecuados para los &cidos
polifimicos son disolventes aprdtidos, es decir, un di-
solvente que no pierda un protdén al soluto ni gane un
protén del soluto, por ecjemplo los disolventes organi-
cos normalmente liquidos de la clase de la N,N-dialco-
hilcarboxil-amida, preferiblemente los miembros de me-
nor peso molecular de esta clase, tales como dimetil-
acetamida, dimetilformamida y N-metil-2«pirrolidona,
Otros disolventes aprdtidos Gtiles incluyen el sulfé-
xido de dimetilo y la piridina. Los disolventes pue-
den ser usados individualmente o en combinaciones de
dos o mids. Los disolventes son eliminados fécilmepte
por calentamiento en una torre u horno de secado.

Ademis de la unidad repetida de poliimi-
da y poliamida-imida aromftica antes mencionada, donde
R era un radical tetravalente orginico, otras resinas
curadas que son particularmente adecuadas como pelicu-
la que puede ser depositada por galvanoplastia seglin la
invencidén se derivan de un anhidrido trivalente, y tic-

nen la estructura:

(=]
Q=0

| S t—

N . R e

<

-11 -



donde Rl v n son idénticos a la anterior descripci ®
relativa a las resinas sblidas de poliimida y poliami
da~-imida aromética.

Se proporcionan unas peliculas particular

5 mente valiosas cuando R1 es:
10 donde R3 es un radical oxi o metileno (-CHQ-).

Entre los precursores de &cido polidmico
soluble para las anteriores resinas de poli(amida-imi
da) de derivaciém trivalente se incldyen los que repi
ten una o ambas de las estructuras:

15
: -
| i
o) N C ORy,
HN, Q I ¢ NH . By
_\77 g
4n
20 E
¥ |
]
0 Ny Cc NH R1
0 —n
25
donde R, y n son idénticos a la anterior descripeibn, y
R4 se elige del grupo gue consta de radicales ~-H, alco-
hilo o arilo. Para los anteriores Acidos poliimicos
aromdticos se pueden usar los mismos disolventes ante-
30 riormente descritos,
6-6=753 - 12 -
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En el procedimiento de la invencidn s M=

depositado con éxito por galvanoplastia icidos polilmi-

cos sobre conductores de interconexién e hilos conducto

res de dispositivos en estado sbdlido, a partir de disper
5 siones coloidales y soluciones no colqidales de sales

de amina de los mismos &cidos polilmicos, en sistemas di

solventes mixtos orginicos no acuosos.

La solucidn coloidal consisgte en una disper

sién coloidal de la sal de amina dél precursor de poli-
10 imida, en una mezcla disolvente orgdnica de critico equi

librio. PRl procedimiento quimico es muy complejo, ¥ pro

bablemente implica la formacidn de sal de polimero:

COOH ) COOHN-. (C.,H,). ) 3
CONH +N( C,yHg ) 3 P CONH™
15 (cadena polimera (base de ami (sal de 4cido)
de Acido polid- na para el
mico) &cido)

Bajo la influencia de un campo eléctrico, se imagina que
la sal se ioniza produciendo el idm trietilamonio e idn

carboxilo del polimero, gque subsiguientemente emigran a

20 cdtodo y &nodo respectivamente.
- +
ANODO & COO NH (czﬂs )3 ——3»  CATCDO
oA
CONH
25 Las reacciones en el Anodo conducen a la reconstitucidn

del Acido polilmico original, que por subsiguiente imi-
dacibn, generalmente por curado térmico, pierde agua Pa
ra producir la correspondiente pelicula de poliimida,
que se une microscdpicamente al dnodo metilico y forma

30 una superficie exterior lisa que permite la adhesibn.

6~6-73 - 13 -



Son posibles reacciones en el Anodo:

coo CONH CcO0 CONH +e
i L > - ! L

— —

' coo’ COOH  CONH .
& [ CONH H,0 l +0H
- [ - - N e ___l_. - -
7

v en el curado térmico:

i

cooy ¢ PR
CONH co co
10 l l ] 4H,.GC

- = - . ——

(cadena polimera de
poliimida)

— - —

El medio no acuoso en que se dispersa la
sal de 4cido consiste en un disolvente liquido no elec
15 trolizable gue no sea capaz de disolver a la sal de 4ci
do de la cadena polimera, Este no disolvente del voli
mero de sal de Acido no ha de formar gases en magnitud
apreciable en los eclectrodos a causa de electrolisis
cuando se aplica una tensidén al sistema. Son disolven
20 tes preferidos los disolventes no electrolizables que
sean no disolventes de la sal de 4cido del polimero, y
entre ellos se incluirian las cetonas aliffticas (cadé
na recta y ramificada) y aromiticas liquidas, tales co
mo, por ejemplo, acetona, metil-isobutil-cetona, metil-
25 etil-cetona, metil-n-propil-cetona, dietil-cetona, o6xi-
do de mesitilo, ciclohexanona, metil-n-butil-~cetona,
etil-n-butil-cetona, metil-n-amil-cetona. acetofenona,
metil~-n-hexilcerona, isoforona y di~isobutilcetona.
Los compuestos bédsicos que contienen nitrd
50 geno que reaccionan con el polimero fcido para forwar una

sal de &4cido incluyen las aminas aliffticas y aromiticas

6-6-73 - 14 -
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terciarias orginicas, tales como, por ejemplo,
amina, trietilamina, N,N-dimetilbencilamina, tri-n-pro-
pilamina, tri-n-butilamina, N-etilpiperidina, N-alilpi-
peridina, N-etilmorfolina, N,N-dietil-m-toluidina, N,N-
dietilep~toluidina, N-alilmorfolina, N,N~dietilanilina,
piridina, e imidazoles tales como, por ejemplo, imida-
zol, l-metilimidazol, #4-metilimidazol, 5-metilimidazol,
l=propilimidazol, J,2-~dimetilimidazol, l~etil~2-metili~
midazol y l-fenilimidazol.

En la preparacibén de la composicidn en gue
se efectla la deposicidén galvénica, los materiales com-
ponentes han de ser afiadidos dentro de proporciones cri
ticas de % en peso. El procedimiento para preparar 1la
dispersidn coloidal consiste en (1) hacer reaccionar un
polimero de Acido polidmico en un disolvente orginico no
acuoso, que sea preferiblemente no electrolizable, con
una base que contenga nitrégeno elegida del grupo gue
consta de aminas e imidazoles, para formar una sal de,
fcido, (2) afiaddr la solucidén de sal a un no disoiveﬁ%e
orgénico no acuoso, agitado répidamente, de la sal de
dcido polidmico, gue sea sustancialmente no electroli-
zable, para proporcionar la dispersidn coloidal de la
sal en la mezcla digolvente.

La composicidn coloidal para deposicidén gal
vanica se forma por adicidén de aproximadamente 1 parte
en peso de polimero de fcido polidmico, aproximadawmente
29~.%7 partes de disolvente de dicho &cido, basado en 1
parte en peso de 4cido, aproximadamente 0,8-1,2 partes
de base que contiene nitrbgeno, y aproximadamente 50-150

partes de no disolvente de la sal del 3cido. Menos de

- 15 -
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29 partes de disolvente del polimero causarénbgiob‘
de viscosidad y precipitacibn, y mas de 37 partes de di
solvente del polimero impedirin el revestimiento galvi-
nico, debido a que el polimero permanecerd en solucibn.
Menos de 50 partes de no disolvente de la sal de &cido
impedirdn el revestimiento galvdnico debido a que el po
limero permanecera en solucién, Mis de aproximadamente
150 partes de no disolvente de la sal de Acido causarén
la precipitacidn del polimero en el medio de dos disol-
ventes,

El procedimiento para preparar la solueidn
no coloidal consiste en (1) hacer reaccionar un po}ime-
ro de Acido polidmico en un disolvente orginico no acuo
50, que sea preferiblemente no electrolizable, céﬂ una
base que contenga nitrbdgeno elegida del grupo que cons-
ta de aminas e imidazoles, para formar una sal de A4cido,
(2) afiadir un no disolvente orgéinico, no acuoso, de la
sal de 4cido polidmico, que sea sustancialmente no elec
trolizable, gota a gota, a la solucidn de sal, de manera
que justamente se mantenga la sal en solucidn y se evite
su precipitacidn.

La composicidn no coloidal para galvanoplas
tia se forma por adicidn, en proporciones criticas, de
aproximadamente 1 parte en peso de polimero de Acido poli
&mico, aproximadamente de 12,5 a 15,5 partes de disolven
te de dicho 4cido, basado en 1l parte en peso de 4cido,
aproximadamente 0,8-1,5 partes de base que contiene ni-
trogeno, y aproximadamente de 7 a 9 partes de no disolven
te de la sal del Acido. Un exceso de no disolvente del

polimeroc causa la inmediata precipitacidn de la sgal de

- 16 =
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4cido polifdmico en el medio del bafio.

La sustitucidn de los disolventes o bases
por cualesquier compuestos electrolizables, tales como
hidréxido awmbnico, agua, metanol, etamol e hidrdxido so
dico o potdsico acuosos, causarid el picado de la pelicu
la final depositada por galvanoplastia.

Como se muestra en la Pig. 2 de los dibu-
jos, el dispositivo 40 en estado sbdlido, tal como un
diodo, con los conductores &l de conexidn unidos, es
suspendido por su extremo positivo en un recipiente{QZ
metdlico y es sumergido centralmente en el bafio 43 de
composicidn no acuosa, conductora, para galvanoplastia.
Si se cuelga por su extremo negativo se revestiria,prg
ferentemente la mitad superior del diodo. E1l hilo con
ductor positivo se conecta al terminal positiveo de una
fuente 44 de energia en corriente continua, v el reci-
piente se convierte en cdtodo por conexidn al terminal
negativo, segln se nwuestra., EL bafio puede ser uma dis
persidn coloidal de la sal orcénica de un precursox de
poliimida, o una solucidn no coloidal de la sal orgéni
ca de un precursor de poliimida., El bafio tendrd un pH
de aproximadamente 9-10, y es mantenido a temperatura
ambiente.

Se aplica un potencial a los conductores de
conexibn metélicos del dispositivo en estado sblido, ac
tuando el recipiente metdlico como electrodo negativoe, a
un potencial entre aproximadamente 10 y 1C0 voltios res
pecto al dnodo. Esto proporciona una densidad de co-
rriente entre el conductor 4l de conexibn (4nodo) y el

electrodo 42 del recipiente (cdtodo) de entre aproxima-
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tivo mAs conductor de conexidn metilico. La distancia
entre electrodos puede estar comprendida entre aproxima
damente 12,7 v 102 mm. La diferencia de potencial se
aplica durante aproximadamente 15 a 45 segundos, para
proporcionar un revestimiento de poliimida de 0,025 mm
de espesor (tras curado). TLuego se calienta el disposi
tivo electrdnico desde aproximadamente 502C a 200¢C, du
rante un periodo de aproximadamente 20 a 45 minutos, pa
ra curar el revestimiento,.

Este procedimiento preferido, usando las
composiciones no acuosas para galvanoplastia antes des
critas, produce un revestimiento de poliimida continuo,
exento de pilecaduras, que se une de forma segura a los hi
losg conductores. El propio diodo puede ser revestido
con un revestimiento de silicona protector, tal cotmo una
grasa 45 de silicona para grifos, para enmascararlo frente

'
a la deposicibén de poliimida. La grasa no es afectada
por el ciclo de curado, y puede ser limpiada ficilmente
por frotamiento al final del curado.

La invencidn se ilustrari a continuaciébn

con referencia al Ejemplo siguiente:

EJEMPL O

Se formd una composicibn coloidal de &cido
polidmico para galvanoplastia: (1) mezclande 8,7 gramos
de polimero de 4cido polidmico, disueltos en 44,3 gramos
de disolvente del polimero (50 ml de una solucidn de es-
malte para hilos, de poliimida, que tenia un contenido
de sélidos del 16,5% en peso y es vendida comercialmen-

te por DuPont bajo la marca registrada Esmalte de poli~
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imida para hilos Pyre li.L.), con 219 gramos (200 ml ;o
sulfdéxido de dimetilo como disolvente del polimero; aﬁé
diendo 7,3 gramos (10 ml) de trietilamina, gota a gota,
para producir la sal de amina que tiene grupos carboxi-
lo libres presentes. La solucidn resultante, que contig
ne 0,8 partes en peso de base orgénica y 30 partes en pe
so de disolvente combinado del polimero, por 1l parte de
polimero de &cido, fué agitado enérgicamente, calentado

a aproximadamente 509C y mantenido a esa temperatura du-
rante 15 minutos; (2) esta solucidn fué afiadida lentamen
te, con agitacidn enérgica, a 629 gramos (800 ml) de ace
tona, un no disolvente de la sal de &cido, proporcionan-
do una composicidn que contenia 72 partes en peso de no
disolvente del polimero por 1 parte de polimero de &cido.
Esto proporciond una solucibn colcidal que tenia un pH en
tre aproximadamente 8-10.

Esta solucidn coloidal fué afiadida a un ci=-
lindro de aluminio de 127 mm de altura que tenfia un fondo
cerrado de 57 mm de didmetro. El cilindro se convirtid
en cdtodo del sistema, wientras que el &nodo lo constitu
yeron los conductores, de hile de cobre plateados, de un
diodo., TLos conductores tenian un didmetro de aproximada-
mente 1,3 mm, y estaban soldados directamente a las regio
nes de contacto metdlico de la pastilla de siliecio.

La superficie de semiconductor entre las re-
giones de contacto metidlico fué expuesta por marcado de
lineas y escisién de unidades cuadradas a partir de una
pastilla uniforme grande, El semiconductor tenia dos
regiones de tipo opuesto de semiconductividad. Contenia

una regidn tipo p muy difundida y un silicio tipo n de

- 19 =
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impurificacidn y espesor apropi(ls,sp&agsolortar

sibn de bloqueo de rectificador deseada. Es la unidn

p~n, en la superficie del cuerpo, como se muestra en la
Pige 1, la que es sensgible a la penetracidn de humedad

desde fuera del envase, Tal sensibilidad existe aunque
la superficie de silicio de la pastilla haya sido reves
tida con un barniz de silicona, ya que la humedad puede
llegar a penetrar incluso a través de tal capa protecto
ra.

El diodo fué colgado por su extremo nosgi-
tivo y fué dispuesto centralmente en la solucidn coloi=-
dal. El propio cuerpo del diodo fué revestido con grasa
de silicona para grifos, antes de la inmergidbn, para en
mascararlo frente a la deposicidn de poliimida. Luego
se aplicd una diferencia de potencial entre el cilindro
y los conductores del diodo, siendo conectados el cilin
dro y el extremo positivo del diodo a losg terminales ng
gativo y positivo, resgpectivamente, de una Tuente ac
energia a corriente continua y tensidn variable. Bajo la
influencia del campo eléctrico, se cree gue la sal se
ioniza produciendo el idn trietilamonio y el idn carbo=-
xilo del polimero, que subsiguientemente migran a cito-
do y 4nodo, respectivamente., Se aplicd una diferencia
constante de potencial de 25 voltios durante 30 segundos.
Esto proporciond una densidad de corriente de aproximada
mente 77 mA/dm2 de superficie de electrodo.

El diodo fué retirado de la solucibn y wa-
lentado desde 50 a 2002C en un horno de conveccién, du-
rante un periode de 35 minutos, para curar el reﬁestimieg

to sobre los hilos conductores del diodo. Esto produjo

- 20 -



un revestimiento de poliimida muy adherente,

liso y exento de picaduras (poros). Tenia un espesor de

aproximadanente 0,025 mm, y estaba bien unido a los hi-

los conductores. El revestimiento de silicomna sobre el
5 diodo no quedd revestido de poliimida.

Varios diodos revestidos de poliimida como
antes fueron cocidos bajo vacio a 150¢C durante una hora,
antes de moldear con resina epoxidica el envase encapsula
dor. Los diodos con hilos conductores revestidos de wnoli

10 imida fueron moldeados luego por transferencia a 1350&C ¥y
28 kg/cm2 con un compuesto de moldeo de resina epoxidica
(8ter glicidilico) sblida, granular, con carga mineral,
que tenia una temperatura de distorsidn térmica de 139°C
a 18,6 kg/cm2 (vendido comercialmente por Pacific Resins

15 & Chemicals, Inc., bajo la marca registrada Compuestc de
moldeo epoxidico EMC 90). Las unidades de diodo encapsu
ladas fueron cocidas posteriormente durante 16 horas a
1702C, para asegurar la mixima reticulacidn del plistico.
Estas unidades fueron comparadas con unidades normales,

20 similares en todos los respectos pero gue no tenian un

revestimiento de poliimida sobre los hilos conductores.

Unas unidades de ambas tandas fueron some-
tidas simultineanente a vapor de agua a 0,35 kg/cmz manome. ,
en un aparato de coccidn a presidén. Se usaron ciclos de
25 vapor de agua de una hora. Las unidades fueron secadas con
aire forzado durante al menos 10 minutos, antes de la eva
luacién eléctricas La corriente invertida fué controlada
en el intervalo de 10'9 a 10"3 amperios. Se considerd que
una unidad habia fallado en el ensayo si la corriente in-

30 vertida excedia de 1077 amperios a 400 voltios de polari-

6=6=73 - 21 -
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La Fig. 3 de los dibujos muestra histogra

zacibn inversa.

mas que dan el tanto por ciento del total de unidades

‘que falla en un intervaloc dado de exposicidn al vapor

de agua. Todas las unidades normales habian fallado al
final del segundo intervalo (F'ig. 3a). Nibguna de las
unidades revestidas de poliimida, de la presente inven-
cibn, falld durante los seis primeros intervalos de ex-
posicién al vapor de agua, pero todas fallaron, segln

una cierta distribucidén, en los cuatro intervalos giguien
tes (Fig. 3b). ‘

Bl uso del revestimiento de poliimida sobre
los hilos conductores y los conductores de intcrconcxidn
mejora el tiempo hasta fallo, y la distribucidén del fallo,
en los diodos con montaje conductor. Esto se atribuye a
la produccidn de un mejor cierre heruético en la superfi-
cie del conductor. Se puede ver una unidén poliimida-me-
tal muy buena en fotomicrografias de seccién recta ce los
conductores de diodo revestidos de poliimida.

El procedimiento de la poliimida produce pe
liculas libres de huecos y picaduras sobre los conductores,
independientemente del acabado superficial. Esto es debi-
do a que el metal busca el potencial de las particulas de
sal de polimero cargadas, es decir, las &rcas metdlicas
desnudas son revestidas con preferencia a las dreas que ya
estén ligeramente revestidas., De hecho, las proyecciones
o bordes acusados en superficies rugosas deben ser revesti
das inicialmente con preferencia, debido al refueréo local
del campo eléctrico qgue impulsa a las particulas a aplicar

como revestimiento. A medida que la pelicula se acumula

- 22 -
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del camno debe dar como resultado unas peliculas nuy uni

formes, en el intervalo de espesores de 0,01l27 a 0,127 mu,
de interés actual en los diodos. Es incuestionable que
la interfase de poliimida~conductor serd mas intima gque
la interfase epoxi-conductor de las unidades de produc—
cibén normal, También se cspera gue la resina epoxidica
se debe adherir mejor a la pelicula de poliimida que al
metal directamente, dado que la superficie es una capa
organica uniforume que proporciona una compatibilidad -in
termolecular mejor que un substrato metdlico irreguiar.
La presente solicitud gue corresmonde a la
presentada en Estados Unidos de América, el 19 de Abril
de 1972, bajo el No 245.416, se acoge a los beneficios
del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Proniedad In-

dustrial.

RETIVINDICACTONES

Los puntos de invencidn propia y uueva, que
se presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

l13a.~ Un dispositivo electrémico de estado
s6lido que tiene conductores de conexidén metidlicos unidos
al mismo, y un encapsulador rigido que comprende un mate~

rial pléstico cubriendo dichos dispositivo y conductores,
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barrera lisa, flexible, resinosa, que une iIntimamente a

los conductores y encapsulador plidstico, proporcionando una
interfase conductor-encapsulador exenta de huecos.

2a.~ Un dispositivo seglin la reivindicacidn
1a, donde la pelicula es una pelicula de resina de poliimi
da aplicada por galvanoplastia.

3a,- Un dispositivo segln las reivindicacip
nes 1la 6 22, donde la pelicula tiene un espesor de 0,0127
a 0,127 mm.

La,~. Un dispositivo seglin la reivindica-
cibn 1la, 22 6 3a, donde el plistico que encapsula a dispo
sitivo y conductores comprende resina epoxidica, resina de
poliéster, resina de silicona, resina fendlica o resina de
ftalato de dialilo.

58.,- Un dispositivo segin la reivindica-
cibén La, donde la resina epoxidica contiene particulaz de
carga.

6a,~ Un dispositivo segln cualguiera de
las reivindicaciones 12 a 5a, que es un circuito integra-
do.

7a,- Un dispositivo segln cualquiera de
las reivindicaciones l& a 54, que es un dispositivo se-
miconductor.

8a,~ Un dispositivo seglin la reivindica-
cidn 72, que comprende un cuerpoc de material semicondug
tor que tiene al menos dos regiones de semiconductividad
de tipo opuesto, y al menos una unidn p-n gue se exticnde
hasta una superficie de dicho cuerpo, estando unidos a di

cho cuerpo los conductores de conexién metidlicos, v cu-
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briendo el encapsulador rigido a dichos cuerpo y conduc

tores.

98.- Un método para revestir conductores
de conexidén metdlicos unidos a un dispositivo electrénico
en estado sblido, qgue comprende aplicar un potencial PO
sitivo a los conductores de conexidén metdlicos unidos
al dispositivo en estado sdlido, y poner el dispositivo
cerca de un electrodo cargado negativamente, en un bafio
de una composicidén para deposicidén galvénica, conducto-
ra, no acuosa, de 4cido polidmico, comprendiendo dicha
composicidn una sal de 4cido en una mezcla disolvente,
siendo dicha sal de &cido el producto de reaccidn de un
dcido polidmico y una base que contiene nitrdgeno, y com
prendiendo dicha mezcla disolvente un disolvente orgéni-
co no acuoso del dcido y un no disolvente no acuoso, or-
glnico, no electrolizable, de la sal, donde la densidad
de corriente entre los conductores de conexidn metdlicos
y el electrode negativo es la suficiente para depositar
por galvanoplastia un revestimiento sobre los conducto-
res de conexidén metdlicos, y curar el revestimiento para
formar una pelicula de poliimida sobre los conductores.

10a.- Un método seghiin la reivindicacidn 9a,
donde la densidad de corriente es de 31 a 155 mA/dm2 de
superficie de electrodo negativo mids conductor, el pH del
bafio es entre 8 y 10, la base que contiene nitrégeno es
una amina o imidazol, el no disolvente de la sal es una
cetona, y el revestimiento es curado haciendo pasar el
dispositivo a través de una fuente de calor.

l1la.- Método segln las reivindicaciones 9a
6 10a, donde la base que contiene nitrbégeno es trimetila-

mina, trietilamina, N,N-dimetilbencilamina, tri-n-propil-
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amina, tri-n-butilamina, N-etilpiperidina, N-alilp&y~-:

kA

dina, Ne~etilmorfolina, N,N-dietil-m-toluidina, N,N-die-

til-p-toluidina, N-alilmorfolina, N,N-dietil-anilina,

piridina, imidazol, l-metilimidazol, 4-metilimidazol,

5 S5~petilimidazol, l-propilimidazol, 1,2-dimetilimidazol,

leetil-2-metilimidazol 6 l-fenilimidazol, y el no disol

vente de la sal es acetona, wmetil-iscbutil-cetona, metil-

etil-cetona, metil-n-propil-cetona, dimetil-cetona, Oxido

de mesitilo, ciclohexanona, metil-n-butile~cetona, etil-n-

10 butil-cetona, metilen-amilcetona, acetofenona, metil-n-~he
xil-cetona, isoforona o diisobutil-cetona.
12a,~ Método segln la reivindicacidn 92,
163 u 1la, donde el Acido polifmico tiene la estructura:
‘-‘
N [ i 1
e NoemC /c-——— oH
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tetravalente de:

ass < ieetaied
y

Rz es un radical hidrocarbonado alifdtico divalente que
tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, o un radical carbonilo,
oxi, sulfo o sulfonilo, Rl es al menos un radical diva-

lente de:
: 7
@-— NHCO
y ) ONH@——
= )
-

donde R5 es un radical Rz, silico o amido, vy donde RQ es
un radical -~H, alcohilo o arilo.

- 152,~ Método segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 94 a 122, donde el disolvente del 4cido es
una IN,N~dialcohilcarboxilauida, sulféxido de dimetilo,
piridina, o mezclas de ellos.

l4a,- iétodo seg@in cualguiera de las rei=
vindicaciones 92 a 1%a, donde la sal de &cido es el pro-
ducto de reaccidn de 1 parte en peso de fcido polidmico
y de (¢,8-1,2 partes en peso de base que contiene nitré-
geno, v la mezcla disolvente comprende aproximadamente

29-27 partes en peso de disolvente orglnico no acuoso del

- 27 =
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dcido, vy de 50-150 partes en peso de no disclvente no

acuoso, orgdnico, no electrolizable, de la sal.,

15¢,- M&todo segfn cualquiera de las reivindi-
caciones 92 a 1l4¢, donde la sal de dcido es el producto
de reaccidén de 1 parte en peso de dcido polidmico y de
0,8-1,5 partes en peso de base que contiene nitrdégeno,
v la mezcla disolvente comprende de 12,5-15,5 partes
en peso de disolvente orgdnico no acuoso del 4cido, y
de 7-9 partes en peso de un no disolvente noracuoso,
orgénico, no electrolizable, de la sal.

16% .- Método segiin cualquiera de las reiviadi-
caciones 9% a 15%% que incluye como Wdltima etapa la en-~
capsulacidn del dispositivo electrénico en estado sdli-
do, en un material pldstico,

178 ,- Método segfin la reivindicacién 162, don-
de el material pldstico es una resina epoxidica, resi-
na de poliéster, resina de silicona, resina fendélica o
resina de ftalato de dialilo,

182, Método segdn cualquiera de las veivindi-
caciones 9% a 172, donde la pelicula de poliimida tie-
ne un espesor de 0,0127 a 0,127 mm.

192,~ Un dispositivo electrdnico de estado sé-
lido y un método para revestir conductores de conexidn
metdlicos unidos a un dispositivo de esa clase,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
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tecede, representado en los dibujos que se acompafian
v para los fienes que se han especificado,
Esta Memoria consta de veintinueve hojas escri-

tas a mdquina por una sola cara,

29
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