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PATDEENTE 4181643

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE CIRCUITOS DE
TIPRESOS DE VARTAS CARAS®, a favor de la firma swiza
CIRA-GEIGY AG, residentc en BASITEA (Suiza)e

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia preparacién de circuitos impresos de varias ca
pas (multilayers) se ha visto enfrentada en el pasado a con
slderables dificultades de técnica industrial. Por estos mo-
tivos; tambidn las propledades de estos circuitos de varias

5 cepas dejan mucho que desear. Un método para construir taleg
placasg conductoras dé varias capas, que hoy se use la mayo-
ria de las veces en la técnica de fabricacifn, consiste en |
prensar unos sobre otfos los prepregs 0 laminados de capa
delgada, forrados de eobre; que contienen ya ls imagen con=-

10, ductora prevista para la cape correspondiente. Las hojas ad
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hesivas y laminados que se emplean scu muy delgad

man las capas de materia aislante entre los diversos planos
oonductgres:'Degpués de origingdas las placas conductoras
de varias capas, se establecen, mediante perforaciones v
contactaciéh consecutiva a través de estas perforaciones,
las uniones de gonduccién ¥ los puntos de contacto entre
las diversas capas. Se han hecho ya las més diversas propues
tas de megora para evitar las dificultades que en esto sg
presentan, como formacidn de grietas en la cgpa de contagto
¥y en las capas intermedias y efectos de deslaminacidn alh
soldar o a causa de los cambios de temperatura. El procedi-
miento que se eplica actualmente en la técnica estd consti
tufdo en esencia por los pasos individuales siguientes:
Primeramente se recubre(con una lace fotorresis-
tente ol laminado de capa delgada, forrado de cobre por am-~
bos lados y que nmnmélmente esté en gran parte en&uregido,
pero que no debe estar endurecido del todo. Esta laca, que
puede ser una laca negativa o una laca pogitiva, se cubre
con una méscara ?orreSpondiente Y se expone. En el caso de
le lace negativa, a continuacidn se excluyen por lavado con
un revelador %os lugares no expuestos. En el caso de una .
laca positiva, se excluyen por lavado los lugares expuestos,
mientras que los lﬁgares no expuestos se emplean en la bpe-.
racién ulterior como resisbencia al mordiente. Ias cepas
de resina reveladas que quedan sirven como resistencisa péra
el cobre en la operacibn consecutiva de mordentado. Desgpués
de excluir el oobrg por mordentado, se origing la imagén
conductora deseada, sobre la cual estd prendida la laca fo

‘tocdusticorresistente. En el caso de la lmca positiva, el
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procedimiento se desarrollas correspondientemente a la inver

sa.
Lag lacas fotorresistentes corrientes en el comer

cio; que en parte se ofrecen tambidn en forma de pelicula,
5. suelen tener s@n embargo prOpiedades defectuosas de la ma-
teria aislan?e, mala adherencia y mals resistencia térmica.
Por lo tanto, se las ha de excluir antes de que pueda pren-
sarse sobre este primer estrato del circuito de varias capas
) otro prepreg més. Ia exclusidn se realiza atacando estas
10, lacas resistentes con disolventes orgdnicos muy agresivgs
(stripping) y a menudo con recursos mecdnicos (cepillos,
ete.). Esta operacién del ghripping lesiona con mucha fre-
cuencia la superficie de la resina sintética que se ha em-
‘ pleado para formar el }aminado. Muy a menudo quedan también
15, residuos de disolvente, después de haberse laminado encimg
las otras capas de prepreg en el circuito de varias capag,
por 1o cual es necesario mds tarde templar éste y tratarlo
cuidadosamegte en vacio; ya que de ofro modo se suelen ori-
ginar luego, en la soldadura consecutivas grietas y otros
- 20, defectos.
Objeto de este invento es pues un procédimiento
con el cual pueden evitarse estas desventajag. El procedimien
50 de este invento para la fabricacibn de circuitos impr?sos
de.varias capas por recubrimiento con un material folosensi-
25, ble de hojas de soporte que presentan capas metdlicas morden
tables; exposicidn del material fotosensible a través de una
imagen negative de las hojas transparegtes que presentan los
trazos conductoreg que se han de crear, revelado con un di-

solvente orgdnico, 16 gque hace que se dlsuelvan las partes
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no expuestas del material fotosensible, tratamiento de las
capas metdlicas con un liguido cdustico y prensado de la es~
tructura paraﬂformar un cireulto de varias capaé,se carac=~
teriza por emplesrse como material fotosensible un material
orgédnico que contiene un compuesto con grupos epoxidicos y
grupos endureclbles por medio de rgyos electromagnéticos;
por someterse las partes de la capa fotosensible endureci-
das previamente por la exposicifn a un tratemiento térmigo
ulﬁerior con empleo de un endurecedor gque actue en calign-
te, lo que hate que gstas partes ge agaben de endurecer,.y
por disponerlas sobre las hojas de soporte.

En concepto de compuesto con grupos epoxidicos
termoendurecibles y con grupos endurecibles por medio de rag
yos elec?;omaggé?icos se emplea convenien?gmentg gn-compues-
to con 0,1 a 3,0, ¥y preferentemente'con 0,4 a 1,0, equiva-
lentes de grupos epoxidicos por kg. Por molécula la resina
contiene con ventaja alrededor de dos grupos epoxidicos.

EL preﬁsado de las diversas hojas de soporte re~
cubiertas y tratadas se realiza con ventgja intercslando
hojas adhegivas o bien hojas de prepregs, particularmente
de prepregs constituldos por wa tejido de vidrio impregnado
con una resina epoxfdica y un endurecedor para resinas eboxi
dicas. ‘
) En el caso de emplearse capas cobertoras, las pa=
pas cobertoras'forradas de metal del cirguito dé verias ca-~
pas se proYeen,'dgspués de la compresiﬁn? de un material fo
‘tosensible, Se exponen conforme & imagen, se revelan y se
tratan con wa ldquido céystico.

Do preferencia, el material fotosensible contiene
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también un endurecedor para lss resines epoxfdicas que ac-

tde en caliente.
Son material folcsensible las materias que se mo=~

difican qufmicamente por irradiacibn electromagnética. En
5e consecuencla la expresifn "exposicidn" significa la accidn
de rayos electromagnéticos sobre el material. Paftioularmqg
te eficaces son los rayos de la longltud de onda de 200 a
600 milimicras. '
Ta exposicién puede reslizarse con luz solar, lim
10, paras de arco de carbén o ldmparas de xenbn. Son ventajosazs
lag ldmparas de mercurio de alts pres%én 0 las lamparas de
haluro metdlico con potencia de 10 a 10000 vatios; y parti-
cularmente de 400 a 5000 vatios; que actian por tiempo des-
‘ de algunos segundog hagte 20 minutos a distancia de 5 a 10
15, om,

En concepto de materiales de soporte para el me-
tal mordentable que se ha de recubrir se emblean de preferen
cia hojas de papel o tejidos de vidrio impregnados con re-—
sina epoxfdica. Estos materiales de soporte 0 laminados pre

20, sentan buenas propledades elédctricas y mecdnicas. Sobre todo-
los tejidos de vidrio impregnados con resinas epoxidicas pro
porcionan ;aminados que satiéfacen lag mé;imas exigenciasg
en las propiedades oléctricas y mecdnicas, tal como se plan
tean hoy dfas en }a electrdénica industrial y de los apara~

254 tos para aviacién, lo mismo que en la construccién de com-
putadoras. Ias exigencias principaleg para muchos’aparatos
de la navegacién adrea y del espacio, por ejemplo, son el
volumen mds pequefio posible y el peso minimo de 195 circui-

o8, Validndose del procedimiento de este invento, se estd
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capacitado para construir industrialmente circuitos de va~

rias capas que pueden resistir albtos esfuerzos térmicos,
climdticos, mecdnicos y eléctricos.

Bn concepto de capa metdlica mordentable que se
aplica a los materiales de soporte entra en cuenta sobre to
do el cobre; se trata en particular de hojas de cobre elec~
troli?ico de la mayor pureza; en diferenﬁes espesores de fo
rrado, por ejemplo de 10 a 500 milimicras y especialmente de
15 a 100 milimicras.

En concepto de liquidos cdusticos entran en cuen-
ta todos los agentes corrientes en el comercio; por ejemplo;
las soluciones de cloruro férrico y de persulfato aménipp.
El mordentad9 se realiza ventajosamente con una solucién‘al
40% de Fe013, a 402C y qurante 5 a 7 mimubos, o con una so-
Jucibn al 30% de (NH4)28208, a lo misma temperatura y duran
te 10 a 15 minutos.

En concepto de liguido revelador se emplea un di-
golvente orgdnico (o una mezcla de d%solventes de esta cla-—
se) que disuelva la capa no expuesta, pero no la capa de
pléstico expuesta. Los disolventes de esta indole son ya fa-
miliares al expertos por ejemplo, la dimetilformamidg; el
aulféxido de dimetilo, el éter monoet{lico de glicol, el
éter monoetilico de f@glicol; el acetato de etilglicol; el
trimetileiclohexaneno, la ciclohexanons y asimismo las mez-
clas de tales disolventes.

Los compuestos con grupos epoxidicos ¥y grupos foto

"sensibles son en parte conocidos; por ejemplo, por las paten-

tes norteamericenas 3.410.824, 3.295.974 ¥ 3.278.305. Sin

embargo, no se habian descrito su empleo para ia Labricacibn
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de clircuitos impresos nl el resndurecimiento para]ngrgr ma-
yor estabilidad. Aparte de estos compuestos conocidos, pue~
den utilizarse también con ventaja para el procedimiento de
este invento sus preaductos con los endurecedores ususles
(como anhfdridos de deido o poliaminas) provigtos de grupos
epoxidicos. Variando el tipo y la cantldad de los polieplxi
dos y los compuestos fotosensibles empleados como materias
de partida pueden prepararse fodas las clases que se deseen
de compusstos provistos de grupos epoxidicos en los que los
grupos folosensibles estén establecidos terminalmente en la
cadeng poliméricg o contenidosg como cadenas laterales. El
contenido de grupos epoxid?cos puede’ variar déntro de am-
pliog 1imites; por ejemplo, desde 0,10 equivalentes/kg has-
ta 3 equivalentes/kg. De preferencia, los compuestos presen—
tan un peso molecular medio entre 5000 y 8000 (promedio pon
deral). 4

Tos compuestos epoxidicos en que se fundan estos
compuestos pueden_pertepeoer a las més diversas clases. Pugm
den estarlestructuradog, por ejemplo, & base de bisfenol 4,
novolacas, hidantoinag, uracilos e isocianuratos.

Por ejemplo; en el caso de log compuestos fotosen—
sibles con grupos epoxfdicos se trata de compuestos que co-

rresponden a las férmulas generales siguientes:

B 7T B 0,
A\ P i A\
CH2-CH—CH2 ~B~CH2~CH—CH2 - —L—CHé— H-CH2 - -B—CH2~CH—CH2
n g in\p
(1)
g - ?H T OH A
CH2-CH—GH2 --'l'l'---CH2---0.'E[’--CH2Jn --:B~--C’H2---CH---CHZ'-.‘n1 . —L—CHZ—CH—CHQ

(I1)
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/}k\ OR B! { ?qR _ééfbyz

GHZ—CH--CHz -L-CH2~$H-CH2 -': n—- L-{B-CH2~CH~CH2 m r;~-ZB--()‘H2
(I1I)
5. donde ’
i gignifica O, 1; 2§ 33 ’ o
hynvya ingependientemente uno de otro,.significan 1{
2 633 ) '

) B  significa un radical alifdtico, cicloalifdtico,

10. aralifétioo; aromdtico o hetero?iclico; y .

L gignifica wn grupo fotosensible, que contiene pre-
ferentemente un grupo de chalcona, o bien signi-
fica wn grupo de esta indole gue no contiene en una
cadena lateral el enlace doble fotorreticulablg.

15, . Los radicales R significan dtomos de hidrégeno,

que en parte pueden estar reemplazados por un radical que

presente un grupo fotosensible. |
Le preparacién de estos compuestos ge efectia por

los métodos ya conocidos; por ejemplo, mediante reaceidn,

20, en lag més diversas proporciones molares, de compuestos ﬁng

vistos de dos o mds grupos de epdxido con compuestos que'pqg
senten grupos fotosens@bles ¥y & lo menos un grupo; pero de
preferencia dos grupos, reactivos con los gruposAde epéx;do.'
El gﬁmero de los grupos reticulables es entonces tan grande
25, que, despuds de la irradiacién, la reticulacifn queda tan
avanzada que la laca que se origina, preen&ureéida por la
fotorreticulacibn, resiste suficientemente durante el pro-
ceso de revelado a los disolventes que se emplean y durante

el proceso de mordentado consecutivo presenta estabilidad su
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ficiente contra los cdustices wubilizados.
las reginas epoxfdicas segin el esquema formulis-

tico I se obtienen, por ejemple, haciendo reaccionar por el

5y A
!',"nm‘ximi! o
__ szl ‘

procedimiento de'avance, hasta que el producto @e R F:) ?eacci6n
contiene todavia, tal como se ha indicado antes, de 0,1 a
3;O.equivdentes de epdxido por kg, una'resing epoxidica con
un contenido de grupos de epdxido de 3,0 a 5,5 equivalentes
por kg (obtenida por reaccién de un bisfenol con epicloro-
hidrina) con un bisfenol gque conﬁengavgrupos.fotosensibles.

Tos productos segin el esquema formulistico IT se

obtienen; por ejemplo, preparando primeramente una resina
spoxidica que se origins por reaccidn de un bisfenol pro-
visto de grupos fotoendurecibles con ePiclorohidrina. Luego
se hace regccionar todavia esta re§ing; por avance (preproe
longacidn), con un bisfenol normal, hasta que el producto
de la reaccifn contenga asimismo de 0,1 a 3,0 equivalentes
de epdxido por kg.

También puede recurrirse en el procedimiento de
egte invento a megclas de productos segin los esquemas for-
mulfsticos I + II, que se originan por mixturacién fisica 0
bign que se han preparado por avance de una regins epoxi@i-
ca, estructurada exclusivamente a bage de epiclorohidrina y
bisfenol con grupos fotoendurecibles,y una resina epoxidica
egtructurada a base de un bisfenol con epiclorohidrina, con
un bisfenol queléontenga grupos fotoendurecibles o un bi?—
fenol ordinario, o de la mezcla de ambas. Pof d1timo, pueden
emplearse mezolas fisicas de productos segin los esquemas
formulisticos I y II que se hayan estructurado con empleo

de diversgos bisfenoles provistos de grupos Jotosensibles.
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bisfenoles que contengan grupos foltovendurecibles.

En todos los casos puedgn whilizarse @e manera
apropiaeda como ruptores de cadena, en el gvanoe, monofeno=
les que contengan grupos fotoendurecibles, 0 bien monofeno-
les ordinarios.

Los productos segin el esquena formuligtico ITI

se obtienen,por ejemplo, empleando una resina epoxidica se-
gin 1la férmula I 6 II y haciendo reaccionar en parﬁe por
transesterificacidn sus grupos hidroxflicos libres, con em—
pleo de un éster que contenga grupos Fotorreticulables. Para
ello se utiliza de manera conocida éater metilico (por ejem-
plo, el éster metilico del dcido cindmico) en exceso y se
actia a temperaturas de 100 a {5090 con empleo de cataliza~—
dores apr0piados: )

Ademds de lag resinas epoxi?iCas preparadas por
avance en los cuadros formulisticos I, II y III; pueden wbili
zZarse tambiép en el procedimiento de este inyento; otros com
puestos de epfxido. Sin embargo, la proporciln de los grupos
de epéxido~re§pecto a los grupos fotorreticulables debe ser
entonces siempre tal que despuds de la fotorreticulacidén se
conserven las propiedades que se han descrito'éntes ¥y sea
posible una;reticulacién térmica de los grupos de eplxidp.
Por ejemplo, pueden emplearse éteres glicidilicos de novpla-
ca en 1los que el grupo glicidilico estd reaccionado paroial—
mente por un radical fotoendure;ible (cuadro formulistics
Iv).
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R OR
. X
/
X
- = (V)
donde
m  gignifica 0 6 un nimero entero (de preferencia,’

po valor de 1 a 10); _

X signifi?a hidrégeno o wn radicalualifético (por
ejemplo, un grupo alquilico con 1 a 4 4tomos de
carbono); ¥y

R gignifica el grupo glicidilico o un radical que
contiene un grupo fotosensible L', '
ademds de que la prbporcidn del nimero de grupos
L' respecto al nimero de grupos glicidilicos pue~
de variar dentro de amplios Li{mites.

En particular, X significa hidrdégeno o el grupo

metilico,

v

Ahora blen, a las resinag epoxidicas fotorreticu-
lables que se han descriﬁo ge afiaden normalmente agentes en
durecedores. Sin erbargo, éstos deben siempre estar acomo-
dados al endurecedor que se emplea para el endurecimiento de
las resinas epoxfdicas aontenidas en las hojas adhesivas,

En principio pueden emplearse todos los endurecedores que
son posibles para la preparacién de prepregs.

A lag resinas fotosensibles pueden afladirse peque~
fias cantidades de sensibilizadcores que permitan disminuir el
tiempo de expogicibn o utilizar fuentes de luz de menor po=-
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tencla. En general, son desventajosas las adicionss monomo-

leculares de estgbilizadores, sensibilizadores y otrwmadi~
tivos no poliméricos cu los que exista el riesgo de que que~
den como lmpureza monomolecular en la regina reticulada, so-
tre todo cuando han de afiadirse en concentraciones elevadas.
Ias resinas epoxidicas fotoendurecibles utilizadas para el
procedimiento de este igvento prescinden en gran medida de
estas materias aditivas, porque la concentracién en grupos
fotorreticulables puede mantenerse limitada y porque no se
necesite la reticulacién completa de las capas de laca por
la fotopolimerizacidn. ,

Ia retlculaoién de la resina que se presenta des-
pués de la exposicidn estd enbtonces tan avanzada gue la laca
resultante no se ha vuelto todavia plenamente insoluble e
infusible. Los grupos de epbxido que se hallan en la laca
pueden, en el prensado que se realiza mis ftarde con ptra ca-
pa mds de hoja adhesiva o respectivamente de prepreg, expe-
rimentar una reticulacibn con la resina epoxidica utilizéda
para estructurar este material. En tal caso debe existir to-
davia en la resina epoxidica empleada para estructurar esta
hoja de soporte un nimero suficiente de grupos reactivos pa-
ra la reticglaci6n de los grupos ep?xidicos de la laca de
resistencia; 0 bien: de preferencia, debe estar ya afiadida
previamenie en la laca de resistencia la cantidad de endure-
cedor necesaria para la reticulacién de 1los grupos epoxidicos
de la laca de resistencia. En tal caso, el endurecedor que
so halla en la laca de resistencia fotorreticulable debe ser
compatible con el material endurecible que se haya empleado

para el endurecimiento de la resina de la hoja adhesiva.
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Después de la exposicifn y el revelado de la laca fotosensi
ble de resina epoxidica, partes dg la capa metdlica quedan
expuestas al proceso de corrosifn, despuds de realizado el
cual se origina sobre la hoja de soporte la imagen conducto
re. } o

Al prensar los diversos prepregs y capas conduc-
toras para formar el circuito de varias capas (laminado mul
tilayer), se origina entre las diversas capas conductoras
une capa aislanfe homegénea, que carece de porciones vold-
tiles ¥y que no presen?a detrimento alguno a causa del pro-
ceso de rectificacifn, ahora superfluo. Cierto es que se
habia propuesto ya antes emplear materias aislantes fotoen-
durecibles gque quedaban asimismo en el circuito de varias
capas., Pero en los procedimientos de este tipo se trataba
solamente de una eostructuracidn parcial de multicapas. Al
wismo tiempo se citan resinas fotoendurecibles que se han
preparado por esterificac%én de resinagepoxidieas (DOS
1.937.508). Estas resinas, sin embargo, se reticulan consi-
derablemente durante la exposicidn. Los circuitos de varias
capas preparados con ellas no tienen las altes propicdades
térmicas y mgqénicas que son necesarias en la técnica. Estas
reginas son pues imutilizables para el procedimiento confor-
me al invento, dado que no pueden ser reendureccidas térmi-
camente y en cons?cuencia carecen de la esbabilidad térmica
necosaria. Ademds, estas resinas de éster epoxidico (normal
mente se trata de policinamatos de resina epoxfdica) deben
estratificarse con mucho cuidado y requieren la adicién de
inhibidores de la polimerizacidn para asegurar propiedades

constentes despuds de la estratificacifn. Se ha demostrado
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que las lacas fotosensibles emplegdas para el procedimiento
conforme a estg invento presentan, d?spués del reendureci =
miento térmico, excelente adherencia, aiin al cobre no trats
do prgviamente ¥ & los materiales de base usuales. Por otra
perte, proporcionan las primerisimas cualidades de resisten
cia térmica y mecdnica de las resinas epoxidicas de lamina-
cién empleadas para preparar los materiales de base, de mo-
go»que se las puede emplear también como lacas protecforas,
pero especialmente como lacas de soldadura.
El lacado o respectivamente el'recubrimiento se

efectia por los métodos ordinarios, como, por ejemplo, me -

~ diante centrifugaciln, immersidn, rociadura, etc.

En los c¢jemplos A a F que siguen, se describe la
preparaci6n de algunas lacas fotosengibles.'En egtos ejem ~
plos las partes significan parte en peso;

EJERIPTO 4 .

En un matraz de reaccifn provisto de termémetro,
agitador y refrigerador se calientan 13,2 partes de una re-
sina epoxfdica a base de &ter bis-glicidilico de bisf?nol A
(1a cual tiene un contenido de grupos epoxidicos de 5,4 equi
valentes/kg), 11,1 partes del compuesto forosensible de la
férmula -
Formula V

0
Ho_x\L“~-j>/_J_CH_CH_ -CH:CH—Q- // -OH
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¥y 0;1 parte'QG bromuro de tetraetilamonla copo oatalizador;
Junto con 24;3 pertes de l-aceboxi~2-etoxi-etano. Ia mez -
cla; mantenida bajo nitrégeno; se calienta hasta 1400C y se
' deja a esta temperaturs hasta que una muestrg de ella pre-
54 genta un contenido de grupos epoxidicos de 0,50 equivalen-
tes por kg de resina (sin disolvente). Inego se enfris 1a
mezcla hasta unos 1002 C y se la diluye con 32,0 g de ciclo
hexanona, _
El producto A resultante corresponde a un compues
10, to del tipo de la férmula I,
EJRMPLO B ‘
De la misma manera que se ha descrito en AZ se
dejan hervir en reflujo 3;80 partes de bisfenol A, 9,64 par

tes del bis—epbxido Ffotosensible de la férmula

154 Pérmula VI

0 0

0
/ ) - A
OH,-CH~OH =0~ {/ }-)1~CH=CH- & . J\, -0 ,~CH-CH,,

20.
') O;l parte de bromuro de tetraetilamonio junto con 100
partes de dimetilformamida; hasta que una muestra presenta
un contenido de grupos epoxidicos de 0,39 equivalentes por
kg. de resina.

25. Este producto B corresponde a un compuesto del i

po de la férmula II.
EJEMPLO C ,,
Se calientan a 1102 C 54,8 partes de una novolaca

de epbxido-fenol (de un contenido de grupos epoxidicos de
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5,6 equivalentes/kg) 42,8 partes del monofenol fotosensible
de la fémula

Pérmule VII

Va Y
\\ ~CH=CH~C~ ~0H
<\\\O/// \\\Miw;>

y 0,1 parte de bromuro de tetraetilamonio, haste que una

mmestra del producto presenta un contenido de grupos epoxi=

dicos de 1,10 eguivalentes/kg.
EJEMPLO D
Se disuelven en 100 partes de dimetilformamida 6;24
partes de 1,3—dig1icidil—5;S—dimetil—hidantoina de la fdrmu-
la

Pérmule VIII XH3
0 0= - CH
/’/ N _f 3/

Oty —CH-0H, N /N-CHQ-CH CHy

¢
4
de un contenido de grupos epoxidicos de 8,30 equivalentes/

kg, 7,4 partes del bisfenol fotosensible de la férmula V

.....O

0
- /“ﬁ\ ~C~CH=CH- ¢ \-c =C —g /’/F—N\.-OH
HO H=CH. H=CH
(= N/

y 0,0L perte de bromuro de fetrametilamonio y se mantiene la
solucibn hirviendo en reflujo a 1532C hasta que unz muestra

(sin disolventes) presenta un contenido de grupcs epoxidicos
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de 0,65 equivalentos por kge

El producto D resultante corresponde a un compueg

to del tipo de la £dérmula I,
EJEMPLO B

Se mezclan en 68;2 paftes de l-acetoxi-2-gtoxi-
etano 180 partes de una resine epoxfdica 1liquida a base de
bisf9n01 4, la cual tiene un coyteyido de grupos epoxidicos
de 5,45 equivalentes por kg. 46,4 partes de la dihidroxichal
copa de la f£érmule
Férmula IX

HO-ﬂ} jj—CH:CH- / \\ ~OH
== C—n/

71;6‘partes de la dihidroxichalcona de la férmula IV y 0;05
partes de cloruro de tetrametilamonlo y se mantiene la mez-
cla a 1402 C hagta que una muestra presenta un contenido
de grupos epoxidicos de 0,7 equivalentes por kg. El produc-
0 corresponde a un compuesto del tipo de la £érmula I.
EJRVPLO F
De la misma manera gue se ha descrifo en A; se
man?ienen a 1502 C durante 45 mimitos, pero sin el cataliza-
dor, 98 partes de 1a misma resina epoxidica liquida con T4
partes del mismo compuesto fotpsensible de la férmula V y
172 partes de dimetilformamida, hasta que una, nue stra pre -
senta un contenido de grupos epoxidiéos de 0,49 equivalentes
por kg de resina sin disolventes.

EJEMPLO 1

Construceibn de un circuito de variag capas con 10 planos
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conduchores.=—

Se tratan con una solucifn de 0,5 partes de 2;6~
xilil-biguanida y 5 partes de éter monometilgiiclico 100
partes en peso de una solucifn al 30% de la resina epoxidi-
ca fotosensible preparada en el Ejemplo A. Impregndndola
por sumersifn en esta solucifn, se recubre una hoja forrada
de cobre por ambos lados, cortada al tamafio del formato y
constituida por una capa de un tejido de vidrio recubierto
de resina epoxidica y dos capas de 14mina de cobre de 35
mioras de espesor cada una. Ia velocidad de paso en la su-
nersidén es de 5 om por mimito. La hoja asf recubierta se
seca a continuacidn en una estufa de circulacifén de aire;a
90-1002 C y durante 10 minutos, y después del enfriamiento
hasta la temperatura del amblente se ob?iene sobre la hoja
un barniz ?enue de 10 micras de espesor, seco y resistente
al rasgufio, que presenta buens adhesibn al cobre. EL lami~
nado asf{ recubierto se cubre por ambos lados con una hoja
transparente que contlene el negativo de los trazos conduc—
tores que se han de producir. Ia situacidn exacta de los

trazos conductores se mantiene por fijacién en un marco co-

_rreSpondiente; A continuacidn se trata la resina en un bas-

tidor de vacio y se la irradia por ambos lados con una ldn-
para de mercurio de alta presifn, de 1000 vatios, a distan-
cia de 10 cm y durante 50 segundos, Despuds de retirarla de
la fijaci6g y_de apartar el negati‘vog ge disuelven, en una
mezcla de 40 partes_de ciclohexanone, 40 partes de trimeti]
ciclohexanona y 20 partes de tolueno; las partes de resina
no expuestas; Ia imagen asi revelada se enjuega con agué;A

oontinuacifn, por medio de une mdquina mordentadora de pa-
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80, se mordenta a 402 C en soiucidn de FeCls al 40%, du -

.

rante 4 % minutos. Se origina waa imagen conductora de
gran nitidez de perfiles. Por el mismo método se preparan
todavia dos laminados mds de capa delgada con los respec-
tivos trazos conduct?res por ambos lados. Para preparar
las capas cobertoras, se aplica la imagen conductora, res-—
pectiva dnicamente en un lado; el forrado de c9bre, que ge
aplica mds tarde al lado exte?ior del laminado, se cubre,
por medio d una hoja adhesiva, con una capa temporal que
protege de la corrogifn. Iuegomse prensan las 5 capas de
hojas, cada una por medio de un prepreg de unién constitul

¢

(NORPLEX grado BG-4, producto comercial de la firms NORPLEX,

do por un tejido de vidrio recubierto de resina epoxfdica

de La Crosse, Wisconsin, Estados Unidos), a 1602 C y con
presifn de 15 kg/omz; durante 30 minutos.

A continuacién se perfora el laminado y se meta-
liza de la manera ordinaria los agujeros correspondientes
para la comynicaci6n de los trazos conductores en las di-
ferentes capas. Por ﬁltimo; se aplica el circuito a las
capas de cobertura de la menera convencional, con empleo de
une laca fotorresistente ordineria o también de la laca
ep0xidica‘fotosensible utilizada para las capas internas.
Egta laca, sin embargo, se vuelve a eliminar luego por
rectificacidn mediant: unndisolvente apropiado.

Al fin%l g6 reviste, mediante estafiado por in -
mersidn a 2602 C, el cobre que ha quedado libre y se eli-
mina por tratamiento con poliglicoles el estafio sobrante.

Mientras que los circultos de varias capas prepa-

rados por el procedimiento ordinario se deslaminmye tras
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breve tratamiento en el bafio de estafiacién y/o al ser rocig

dos con poliglicol, 6 circuitos de 10 capas preparados por
este procedimiento no mostraron ningin defecto., La materia
multiestratificada que se origind resultdé extraordinaria-
mente sélida a la soldadura (> 1 minuto a 2602 C) y no mos
tré ninguna desleminacidn aun en lugares de trazos conduc—
tores de cobre més anchos. El circuito de 10 capas que se
origina muestra buenisima adherencie de las capas interme
dias y gran resistencia mecénica,

De la misma manera que se ha descrito en el Ejem-
plo 1, con empleo de una laca segin el Ejemplo C, cuadro
formulistico IV, se preparan multicapas.

Para ello se disuelven 50 partes de la resina en
75 partes de &ter monometilglicélico y se afiaden 1,9 par-
tes de 2,6-xilil-biguanida como endurecedor. En calidad de
sensibilizador se emplea 1% de cetona Michlers (respecto al
contenido de materia seca).

El recubrimiento de los laminados de capa delga
da forrados de cobre se efectia como en el Ejemplo 1, valién
dose de un aparato para el recubrimiento por inmersién, La
exposicién de la.pelicuia de laca, la cual estd cubierta
con los negativos correspondientes en un bastidor de vacio,
se efectia con una lédmpara de mercurio de alta presidn de
400 vatios, a 10 cm de distancia y durante 6 minutos. Para
disolver con éter monoetilglicélico las porciones de re-
sina no expuestas se necesitan alrededor de 60 segundos,

Las ulteriores etapas de la elaboracidn para for-
mar la multicapa, como mordentado, premsado, soldadura, etc,,

se realizan en las condiciones que se han indicado en el
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Ejemplo 13 las recargas térmicas que asi se presentan son

blen resistidas:

BIRNPTO 3

Preparacidn de una laca protectors para circuitos de varias

CapasS.~

Valiéndose de un recubridor de rodillos con rodi-
1los gomados y estriados; se recubre un clrcuito de varias
capas, que presenta ya las negesarias perforaciones y que tie
ne estableoiqos los qontactos, con la soluci§n de una laca
constitulda por 400 partes de una resina al 50% correspon -
dien?e al Ejemplo E, de unh peso de'equéYalentes de epbxido
de 0,6 (respegto a la resina seca), ¥y 5,0 partes de 2,6-xi-
lil-biguanida, disueltas en 50 partes de éter monometilgli-
célico. Los circuitos de varias capas ya recublertos se pa~
san luego & una cdmara secadora de vacio ¥ se evapora el di-
solvente durante 30 minutos a lo menos & 599 C y unos 50
Torr. Para eliminar el disolvente residual, a continuacidn
se seca todavia el laminado a 1002 C durante 10 minutos;con
lo cual la resina al mismo tiempo pasa a un estado de prepo=
limerizaci én. Ia velicula de laca asf aplicada esté'seca;
tiene buena adherencia, incluso al material de base, y pre-
senta un espesor de unas 40 micrasg, Después del enfriamien-
to yasta la temperatu;a ambiente del circuito de varias ca-
pas,; se deposita'éste, junto con la mdscara respectiva; en
un marco fijador, se le coloca en un bastidor de vacio y se
le irradisa glli durante 40 segundos y a 60 om de distancia
con una lémpara de haluro metdlico de 5000 vatios. Ias por-
clones de resina no expuestas se disuelven a contimaciodn

con una mezcla de ciclohexanona/trimetileiclohexanona en ia
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relacifn do 72 ¢ 30, duranto 1o cuni bay que cuidar especigl
mente de gue la resina salida de las perforaciones transcon-
tactadas se.disue;Va por completo. EL tiempo necesario para
esto eg de 3 ¥ a 4 minutos. Tuego se enjuaga con agua el lag
minado y se le sopla con aire caliente para secarlo. E1 en-
durecimiento térmico de la resina se realiza en dos etapas;
primeramente se endurece preliminarmente la pelicula a 1202C
durante 30 mimitos y a continuacién se la endurece por com-
pleto mediante un tratamiento de temperatura a 1602 C duran-—
te 60 minutos.

Una laca preparada por este procedimiento resulta

extraordinariamente resistente al rasgufio y a los disolven—

tes ¥ muestra sobre todo buena estabilidad térmica.Asi, por
ejemplo, se depositan muostras de laca de este tipo por 48 '
horas en diso?venﬁes como acetona, alcohol etilico, tolueno,
tricloroetano, etc., a la temperatura del ambientes. Al cabo
de dicho tiempo se enjuagan con agua las mucsiras y se las
seca a 50¢ C durante 30 minutos. En'todas las nmuesiras la
laca estd indemne. Para comparacidn, se expone igualmente
por 48 horas a los disolventes anteriores un laminado normal
segin la norma G-10 de 1a‘NEMA. El laminado muestra eon los
disolventes mds agresivos, como el tricloroetano; hinchazo-
nes manifiestas o fenfmenos dg'deslaminaci6n. Para comprobar
la recarga térmica de la laca, se sumergen en un bafio de sol
dadura caliente a 2709 C muestyas que se han preparado por
el procedimiento descrito antes. Después de 10 minutos de
sumersidn; puede observarse clertamente un ligero obscureci-
niento, pero no se advierte ningn deterioro de la laca.

Otrag propiedades de las lacas fotosensibles en -~
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pleadas en log Ejemplos 1 a 3 se manifiestan mds detallada-

mente por medio de las pruebas siguientes ¢

I. Disolucidn Gpticas ) '
Para comprobar la disolucién 6pﬁicg, se reviste con
5e la solucibn de laca emplea@a en el Ejemplo 1, por el proce-
dimiento de centrifugacidn, un laminado forrado de cobre por
un solo lado ¥y luego se evapora el disolvente de la muestra
durante 10 minutos y & 1002 C en una cdmera secadora. La ca=-
pa de resina que queda tiene alrededor de 10 micras. Des -
10, pués de enfriar hasta la tgmperatura deltambisnte; se colo~
ca sobre la capa de resina, como mdscara, la llameda "cuila
Stouffer" y se la irradia en wn bastidor de vaqio a 60 cn
de distancia, con una ldmpara de haluro metdlico de 5000 va-
tiog. A continuacifn se disuelven con la mezcla de disolven
15. tes que se ha descrito en el Ejemplo 1 las porciones de re-
sina no expues?as ¥ se enjuaga todo con agua. En la opera-
cibn que sigue, de mordentado con solucién al 40% de Fe013;
ge elimina el cobre demudado mordentdndolo a 1a'temperatu—
ra del amblente durante 6 m;nutos. Después de otra opera -
20, cifn mds de lavado y secado, se someten las muestras al mi-
croscopio. Ias cufias obtenidas estdn précticamente bien di-
sueltas hasta la punte y presentan todavie buena nitidez de
perfiles adn en la divisién 1 de la escala. Asimismo pueden
‘ revelarse y mordentarse perfectemente las tramas de puntos
25, ¥ los finos retfculos a la derecha y a la izquierda de las
' cufiag.
II. Propiedades eldctricas y generaleg del laminado. ‘

De acuerdo con el procedimiento del invento, no

se excluye de la hoja de soporte la capa de resina epoxfdi-

e e



Be

10,

15,

204

.Y

418 164

ca que gueda después de la exposicién y el revelado (la lla-

mada "fotorresistencia®). Dadgiue los compuestos epoxidicos
irrediados por la luz vuelven a reblandacerse en el prensado
consecutivo ¥ entonces se’mezclan con la resina y el endure-
cedor de la hoja adhesiva, se forma una zZona limitante en-
tre 1a hoja adhesiva y la fotorresistencia, cuyas propieda-
des se investigan y se comparan con las de la regina de la-
minacidén usual (pura?.

En detalle, los ensayos sé realizan de la manera
siguiente ¢

Se mezclan 200 partes de une resiha epogidica I
(equivalentes de grupos epoxidicos por kg = 2 a 2,2; punto
de fﬁsi6n =68~78; hocha a base de una resina epoxidica de
bisfenol preprolongade con bisfenol A) con

400 partes de la solucibn de resiﬁa preparada segun
el Ejemplo A. ‘ '

Por geparado se prepara, mediante ligero calenta ~
miento; wna solucifn de 9 g de diciandiemina (cianoguanidina)
en 150 g de &ter monometilglicdlico. Despuds del enfriamien-r
to,.se nezclan a la temperatura del ambiente las dos solucip
nes, 1o que origina una solucibn de impregnacidn con una vis-
cogidad de 150 centipoises éproximadagente a 252 C. Por sin-
ple impregnacidn en inmersiGn; se recubre un tejido de Yidrio
con peso superficial de 200 g/hz y con ligadura de lino,apres-
tado con un acabado complejo de metacrilato de cromo ("Vow=
lan A"; marca registrada). En una cdmara secadora se evapora
luego el disolvonte a 150¢ C durante 20 minutos. El prepreg
seco resultante se corta al tamafio del formato y se estrati-

fican varias de estas capas formando un haz para preinsa.
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Como capa recubridora se degposlta uaaa vez una hoja de o= °
bre de 35 micras de espesor (tipo G 2, de 1a £irme CLEVITE),
de modo que el lado previamente tratado de la hoja mire ha-
_gia dentro. Imego se junta ol haz de prensa con una hoja
preparadora de fluoruro de poliviniloz(ﬁarca_registrada
"nglar" de la firma Du Pont) y se le introduce en la preﬁ;
58, calentéda a 170~1752 C. Se aplica la prensa & presibn
de contacto y al cabo dée unos 2 minutps de contacto se éu— :
menta la presién de la prensa hasta 15 kp/cm2 ¥y se endurece
a continuacifn la rosina durante wuna hora a 170-175¢ C. Re-
sulta la probeta P. ‘

Paralelamente a esto, se preparan haces para pren
sa de laminados a base de resina de laminacidén L pura. Des-
puds del enfriamiento, se determinan en los laminedos P y
L las propiedades que se indican en la Tabla 1.

TABLA 1 !

T y— oo

Laminado de
Probeta P | comparacidn
5L

Resistencia al atravesa-
miento perpendicular a
la capa (kV/cm) 260 270

Pactor de pérdida dielde
trica tang , a 238C/

10%Hz (%)

~ Valor inicial ) 1,73 2,03

- Al cabo de 24 horas de X :
almacenamiento en HQO 1,80 2,23

- Al cabo de 48 horas de
almacenamiento en H20

a 50eC 2,09 3,71
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TABLA 1 (cont.)

e T mm e I T prboe— frusctend

Laminado de
Probeta P} comparacion
5L

Constante de dielectrici-

5. ‘dad r a 23°C, qobHerz (%)
- Valor inicial 5,6 ‘ 554
- Al cabo de 24 horas en ' .
H,0 en 239C 5,6 5,4
- Al cabo de 48 horas en ‘ :
H,0 a 5020 5,5 5,8
10. Resistencia especifica al
paso ({lem) .
- Valor inicial 5,5.1015 | 2,7.10"°

- Al cabo de 24 horas de
almacenamiento en H20
a 232C

- Al ¢abo de 90 horas de
15 glmacensmiento a 408C . _
y con 92% de humedad S ' 15
relativa del aire 3,3.10 1,2:10

1,3.101% | 1,1.101°

Resistencia superficial )
- Valor inicial 4,4.10'2 | 2,2.10"

- Al cabo de 90 horas de
almacenamiento a 402C

20. y con 92 de humedad SR

relativa del aire 3;2.10

3

12 1 3,0.10"P

Temperatura de coanversidn S
(mddulo de torsidn) (eC) 100-105 90 .

Adherencia del cobie (kp/puls.)

- A la temperatura am- oo : :
biente 4,3-4,6 4,6-4,8

- A 12090 . 2,3"'2;4 2,3"‘2,6
Absorcifn de H,O (%)

25-

- Al caho de 24 horas a ‘- :

- Al cabo de 1 hora a ’ :
1002C 0,5 0,7

v e -
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IIT.- Prueba de la adherencia del cobre:

Tia adherencia del cobre a la fotorresistencia se

averigua con la prueba sigulente:
Sobre una hoja de cobre de 35 micras de espesor,

del tipo G 2 de la firma CLEVITE, se aplica por el procedi-
miento de centrifugacién una pelfcula de resina de 10 a 15
micras de espesor sobre~la cara brillante. Ia laca empleada
corresponde al material utilizado en el Ejemplo 1. Se super-
ponen 14 capas'de un prepreg de tejido de vidrio con resina
epoxidica que corresponde a la norme FR-4 de la NHMA. La;ho-
ja de cobre se coloca como capa terminal de modo éue el lado
revestido mire hacia dentro., El prensado pars formar una
materia estratificada se efectia en las condiciones que se
han descrito antes, Después del.enfriamiento del laminado,
se determina en un Cu-peel~tester la adherepcia del cobre
gegﬁn las normas ind%?adas en MIL—P~;3949—E, en probetas de
10 cm de longitud y 1,27 cm de anchura.
Se obtienen asi los resultados siguientes:
A la temperatura del ambiente: 3;6 a 4;2 kp/pulgada
4 1208C: . 2;0 "
Una fotorresistencia de las usuales en sl mercado

no presenta en general ninguna adherencia al cobre.
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| _RETVINDICACTONES ‘
Dosarito el objeto del presente invento, se

declaran nuevas y de propia invencifn las sigulentes
reivindicaciones con pr:.oridad de la sol:.eitud de pao-

5. ‘bentes suizes nums. 12553/72 del 25.8.72 ¥ 10103/73 del
IL'L-'? .73.

.1'.- Procedimiento para la preparacifn de circui-

‘tos impresos de varias capas por recubrimiento con un mater
rial fotosensible de hP;ias de soporte gque presentan capas

10. metédlicas mordentables, expowicidn del material fotosensi- .
ble a través de una imagen negativa de las hojas transparen-
tes que presentan los trazos canductores que se han de crear,
revelado coh un disolvente orgénico; lo que hace que se dj.queg._
van las partes no expuestas del material :Eotosensible; tré,-?

15, tamiento de las capas metdlicas con un lfquido cdustico y -
prensado de la estructure para formar wa circuito de varias
cepas, caracterizado por emplearse cono material .fotosensi-
ble un material orgdnico que contiene un Qompuee'ho con grupos
epoz[dicos ¥ grupos endurecibles por medio de ram blee‘t:m-.

20, magnéticos, por someterse las partes de 1a Ve Ipto.uensible
endurecidas previamente por la exposicifn a wn 'bra'bamien'bo
~térmico ulterior con empleo ‘de un endurecedor que ac'l:ﬁe an b
caliente, lo que hace que estas par‘bes se acaben de end,ure-—
cer y por disponerlas sobre las hoaas de soporte. .

és. 2.~ Procedimiento segin 1a re:i_.v:i.ndiegaci6n 1, ca-
racterizado por emplearse; en caliddd de c.omi)ﬁesfo con g"u-
pOs epoxidicos termoendurscibles y con grupos eﬁ&ureciblge
por'medio de rayos eleotromagnétioos, un compuesto con 0,1

a 3,0 equivalentes de grupo epoxidico por kg.
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3= Procedimiento se&in ia reivindicacibn 2, ca-
racterizado por emplearse uné rewina epoxidica en la que el
equivalgnte §9 grupog epoxidicos por kg de resina se halla
entre 0,4 y 1,0, ‘ i '

5. 4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado por emplearse, en calidad de ma?erial que contie
ne grupos Totosensibles y grupos epoxfdiess, una resina
epoxidica que presenta por moléocula alrededor de 2 grupos
epoxidicos. ' '

10. 5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado en que el material fotosensible contiene un en-
durecedor para las resinas epox{dicas. '

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
raoterizado por prensarse con accidn de calor las diversas

15. capas revestidas,expuestas, reveladas y mordentadas, junto
con hojas de unidn interealadas; lo que hace que se produzca
gimulténeamente el endurecimiento de los compuestos provistos
de grupos epoxidicos. .

T~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca-

20, racterizado por emplearse; en calidad de hoja de unién; wun teji
tejido de vidrio imprégnado con una resina epoxidica y un
endurecedor para coampuestos epoxidicos. ‘

8. Procedimiento segin le reivin@ieacién 1, ca-

racterizado por emplearse un material folosensible que con-

25. tiene & 1o menos un compuesto de la férmula I
0, OH OH
/ \c | iy Vs
CH2~ H—CH2-1 —B~CH2—GH~CH2 u: —L—CHQ-CH H2— " p~B-CH2—CH-CH2
' - (1)

S
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donde

n sl gnifica 0; 1; 2 6 3;
‘ wientrag que ) N
_Y py in@ependientemente uno de otro, significan 1, 2
6 3; . .
B significa un radical alifdtico, cicloalifitico,
aralifético; aromdtico o heﬁerogiclico; Ng '
L significa un grupo fotogensible, que preferente-
mente contiene un grupo chalcénico. ‘
9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1;,ca—
racterizado por emplearse un méterial fotosensible que con~
‘tiene a 1o menos wn compuesto de la férmula II
w1 E ]

CH2~CH-CH -3| -L-CH,~CH~-CH, | ~ | ~B~CH,~CH~CH ~I~CH,~CH-CH
2 m\ g 2

2" g™ty | - 2 2

donde (11)
gignifica 0, 1, 263,

=

' nientras que . '
‘ny d, ingependientemente uno de otro; significan.1, 2
63; | P .
B significa un radical alifdtico, cicloalifdtico,
aralifftico, aromdtico o hetero?iclico; y
L significa un grupo fotosensible, que de preferen-
cia contiene un grupo chalcénico. .
10.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado por emplearse un material fotosensible que con-

tiene a lo menos un compuesto de la férmula III

R |
-GH-CH2 ,m

- | =B~CH

n 2

0
\
~B~CH -(é-CH
2 D 2

(111)
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10.

15,

20.

25.
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gignifica 0, 1, 2 § 3,

3 -

donde

1=

nientras que ‘
nyp, independientemente uno de otro significan 1, 2 6
35 . .

B significa wn radical alifdtico, cicloalifdtico,
aralifdtico, aromdtico o hetero9ic1ico;

I gignifica un grupo fotosensible, que de preferen~
cia contiene un grupo chalcénico; .
¥ los redicales | , .

R  representan dtomos de hidrégeno, que en parte pue-
den estar reemplazados por radicales que presentan
un grupo fotosensible.

11.= Procedimiento segin la reivindicécién 1, ca-
racterizado por emplearse un material fotosensible que con-

tiene a 10 menos un compuesto de la férmula IV

-R B OR 7 R :

X x| X '
o~
—CHg -]* H—-ca; (V)
X, N '
L .Jm '
donde _

n  esigual a O 6 a un nfmero entero (de preferencia,

por valor de 1 & 10);

X significa nidrégeno o un grupo alifdtico; ¥y
representa un grupo glicidflicg o un radical pro-
visto de un grupo fotosensib}e,

ademds de que un radical B, a lo menos, representa el grupo

glicidflico y un radical R, a lo menos, represents el radi-



MLA

-32 -

cal L'. ' .
12.-~ Procedimiento soghn la reivindicacibn 11,
caracterizado eh que X en la férmula IV significa hidrége-

no o el grupo metilico.

13; Procedimiento para la preparacion de cirs

cuitos de impregos de varias carase

Seglin se describe y reivindica en la presante

‘memoria descriptiva que constas de 32 hojas foliadas ¥

escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, & 24 Agosto 1973

Dl

JAIME ISERN.
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