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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un método de
preparar un substrato pl4stico para mejorar las caracterfs-
ticas de su superficie para la adhesién a la misma de ung
pelfcula metdlica aplicada a continuacidn, tal como una pe=-
1fcula met4lica depositada por via quimica. Esta invencién
ge refiere tanto a un estratificado perfeccionado que com~
prende un substrato pldstico y una pelfcula metdlica, como
al substrato en sf, especialmente dtil en la produccidn de
placas de circuito "aditivo" para equipo eléctrico y elec-

Er8NicC0e = = = = = = = e e = = - o

El método aquf revelado es en general similar al

descrito en las patentes norteamericanas n? 3.820.933 y

3.666.549, por cuanto inicialmente una hoja metédlica sacri-
ficial se adhiere mediante calor y presidén a una superficie
del substrato de polfmero que en definitiva ha de ser recu~
bierta con depdsito de metal o metalizada de otro modo. Ia
hoja de metal sacrificial se desprende de la superficie del
substrato qufmicamente o por disolucién, después de lo cual
se deposita la pelfcula met4lica permanente mediante técni-
cas conocidas. La aplicacién de la hoja sacrificial a la su
perficie pldstica, y su subsiguiente desprendimiento quimi-

co de la misma, produce una topograffa microporosa sobre la
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superficie del substrato que proporciona unas caracterfsti-
cas de adhesién mejoradas para una pelfcula metdlica deposi

tada no electrolfticamentes = = = = = = = = - -

Esta invencidén va dirigida a la mejora del proce-
dimiento precedente obtenida al combinar con las etapas de
proceso anteriormente ensefiadas, un tratamiento de la inter
cara formada por el substrato pldstico y la hoja metdlica
inicial o sacrificial para proporcionar en ella lo que se
cree que es una pelfcula molecular, 0 por lo menos en canti
dades microscépicas, de un compuesto orginico de silicio.
El tratamiento para proporcionar dicho compuesto de silicio
en la intercara Se realiza antes de la estratificacién de
la hoja al plédstico y en general se prefiere realizarlo por
inmersién de la hoja metdlica anodizada, o recubriéndola de
otra forma, en una solucién del compuesto orginico de sili-
cio. Ia mejora obtenida con esta etapa se pone de evidencia
no sélo en una mayor adhesién o resistencia a la exfolia-
cién entre el substrato y la pelfcula metdlica final, sino
més especizlmente en una mayor retencién de dicha resisten-
cia de adhesién después de exponer el estratificado a fempe

ratura elevada durante la 20ldadura. = - = @ = « = = « = -

Uno de los principales requisitos de los circui-~
tos impresos en general, y de los circuitos aditives en par
ticular, es que deben presentar una fuerte adhesién del re-
vestimiento metdlico al substrato pldstico. Ia industria ha
adoptado un requisito mfnimo de aproximadamente 8 libras

por pulgada lineal (aprox., 142,90 Kg/m) de adhesién entre
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el metal conductor y el substrato pléstico., Junto con éste
hay el siguiente requisito importante para un circuito sa=-
tigfactorio: que la adhesién de metal a polimero sea esta~
ble a elevada temperatura hasta alrededor de 500 a 5509F
(aprox., 260 a 288°C). Desde luego, las placas de circuitos
impresos, tal como se producen actualmente en serie, estén
sometidos a operaciones de soldadura disefiadas para montar
de modo permanente los diversos componentes electrénicos
que constituyen el circuito eléctrico. Con mucha frecuencia
esta operacién de soldadura implica el sumergir parcialmen-
te la placa del circuito en un bafio de soldadura fundida a
fin de efectuar la soldadura de todas las conexiones en una
sola etapa. Esto representa un sustancial choque térmico al
estratificado. Es imperativo, por tanto, que dichas opera-
ciones de soldadura no debiliten la adhesidén de metal a po-
1fmero por debajo de la norma industrial de mfnima resisten

cia de la adhesibn, = = = = = =« = = « = = = - = .- -

Se ha encontrado, en el decurso de muchos experi-
mentos, que se dan muchas ocasiones en que las placas de
circuito impreso presentan excelente adhesidén de metal a po
1fmero a temperatura ambiente, pero que se origing una dra-
mética disminucién o deterioro debido a la soldadura u

otras operaciones de proceso a alta temperatura, — -~ - - -

En la técnica anterior ha existido ademds algin
problema de criticalidad al anodizar la hoja metdlica sacri
ficial, ¥y en las condiciones de tiempo, temperatura y pre~

sién empleadas en estratificar la hoja anodizada el substra
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to, a fin de lograr resultados consistentes en una base co-
mercial con respecto a la resistencia a exfoliacidén del es-

tratificado acabado. = = « m w = = - - - - " - - o -

Por lo tanto es un objetivo de la presente inven~
cién proporcionar un método de producir resistencias a ex—
foliacién consistentemente mis elevadas enire la pelfcula
conductora metélica y el substrato pldstico, para poder rea
lizarlo en una amplia gama de condiciones de trabajo en la
preparacién del estratificado y as{ proporcionar mayor tole
rancia para variables que de mode inherente e inevitable se
presentan en operaciones de produccién comercial, y especial
mente mejorar materialmente la resistencia al choque térmi-

co del producto estratificado finale = = = = = = - - - -

Como se ha indicado brevemente antes, se ha encon
trado shora que, aplicando a la hoja metdlica sacrificial
anodizada, antes de su estratificado al substrato, una "pe-
lfcula" de un adecuado derivado de silicio, més especialmen
te un derivado orgénico de silicio de la clase que compren-
de los silanos aminoalcoxi substitufdos, se puede mejorar
sustancialmente la adhesién del metal conductor al subsira-
to tanto antes como después de la soldadura. Los derivados
del silicio pueden aplicarse tanto con soluciones acuosas
como con no acuosas. La concentracidén de los derivades del
gilicio en la solucién puede ser muy pequefia, indicando que
Be retiene quiz4 no mis que wna capa monomolecular sobre la
hoja metdlica sacrificial antes de la estratificacién. De

modo sorprendente, parece que el derivado de silicio en su
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forma de capa monomolecular se mantiene de modo taﬂ tenaz
sobre la intercara pldstico metal que su efecto no disminu-
ye ni se destruye en el proceso de estratificado del metal
al substrato de polfmero o en la subsiguiente etapa de des-

prendimiento quimico. = = = = = = = @ = - - - < - = -

No se comprende bien el mecanismo por medio del
cual el derivadq de silicio ejerce su reaccién favorable.
Se piensa quizds que se incorpora de alguna forma durante
el estratificado a la superficie del polimero y la protege
contra degradacién durante las operaciones de soldadura.
Otro mecanismo posible podrfa implicar una adhesidén directs
entre el metal depositado no electrolfticamente, tal como
cobre o nfquel, y el silicio. Dicha adhesién metal silicio
es quizds mds duradera que la adhesidén del metal a la super
ficie del substrato directamente. Asf, se podrfa considerar
que el metal depositado no electrolfticamente se adhiere al
silicio, y luego el silicio se adhiere al substrato de poll
mero, en wna disposicién tipo puente. Adn otra posibilidad
del mecanismo de la adhesién mejorada entre el metal deposi
tado y el substrato plédstico podrfa postularse a base de la
me jor humectacién o circulacién causada por la delgada pelf
cula de derivado de siliecio retenida sobre la superficie
del metal sacrificial antes del estratificado. Desde luego,
la mejor circulacidén del substrato pldstico en las hendidu~-
ras microsedpicas o capilares de la hoja metflica sacrifi-
cial anodizada durante el estratificado originard una mis
préxima reproduccién de la intricada topografia de aquella

superficie anodizada por la superficie de pléstico, propor-



\
cionando con ello un contacto de interbloqueo mds Intimo,
después de que se ha desprendido qufmicamente el metal sa-
crificial, entre el substrato y la pelfcula de metal que se

deposita a continuacidn. = = = = = =« = « - o ==

5. Los derivados del silicio, y los silanos en parti
cular, se han usado ampliamente en la industria para promo-
ver las propiedades 'ffsicas de varios polimeros "con car-
ga". Los polfmeros con carga se fabrican mezclando en el po
1f{mero durante su operacién de moldeo partfculas de biéxid&

10, de titanio, amianto, arema y otros sélidos. Los silanos se
han usado para prbmover la humectacién de las partfculas sé
lidas por el polfmerc durante la operacién de moldeo, evi-
tando con ello la deshumectacién o separacién del pléstico
del material de carga durante los esfuerzos mecénicos. Hay

15. nunerosas referencias en la bibliografia referentes al em-
pleo de derivadog del silicio o silanos reactivos en varias
aplicaciones en intercaras. Una excelente referencia se titu
la "Silanos de reaccién como promotores de adhesién a las
superficies hidréfilas", por Edmumd P. Plueddenann, publica

20. do por Dow Corning Corporation, Midland, Michigan. No obs-
tante, por lo que hasta ahora se sabe, no ha habido sugeren
cias anteriores para el empleo de dichos materiales de sila
no en una clase de mecanismo de proceso de tipo "transferen
cia" tal como el que aparentemente implica esta invencién,

25, en la cual se dispone el silano antes del estratificado en
la intercara de 6rganos metal pldstico de una estructura es
tratificada, en que este drgano metdlico es desprendido lue

go para acondicionar mejor la superficie de plédstico para
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una selectiva metalizacidn por un proceso aditivo tal como

metalizado no electrolftico. Es una caracterfstica sorpren~
dente de esta invencién el que el efecto del derivado de si
lano sobre la superficie del pléstico se ejerce incluso des
pués que el metal sacrifical ha sido desprendido quimicamen
te. En otras palabras, pareceria que la superficie del plés
tico directamente contigua a la pelfcula metdlica sacrifi-

cial queda algo '"modificada de modo permanente" por el sila
1no, y su accién permanece efectiva para mejorar la adheren-
cia de la pelfcula metdlica final depositada de modo aditi-

vo sobre la superficie del substrato. ~ « ~ = = « ~ ~ - - =

Se dispone de una amplia variedad de derivados or
ginicos de silicio, pero aparentemente no todos son dtiles
en la realizacién de la invencién revelada en la presente.
Los mejores resultados se obtienen con el empleo de materia
les tipo silano, y més particularmente se prefiere para la
realizacién a escala comercial de la invencién un tipo més

bien especifico de silano que tiene la férmula general: - -
R. Si (R1)3

en la cual R es un radical amino substitufdo de alquilo in-
ferior (hasta 6 carbonos) y R, es un radical alcanoxi infe-

rior (hasta 3 carbonos), = = = « = « = = - o 0 - - o .-

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién, pe
ro se entiende que no han de considerarse como comprensivos
de todos los derivados de silicio ¥tiles en la préctica de

la invencidn, = = = = = = = ;o - - - - e e m - - - - -
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Primero se prepara un estratificado de hoja de
aluminio vidrio-epoxi mediante un método similar al descri-
to en la patente norteamericana N2 3.620.933, Ejemplo I, Eg
te comprende el tomar una liming de hoja de aluminio de
aproximadamente dos milésimas de pulgada (aprox., 0,050
mm) de espesor y sumergirla en un bafic limpiador de macera-
cién alcalino durante cinco minutos a una temperatura de
aproximadamente 1902F (aprox., 889C) para quitar la sucie-
dad y aceite superficiales. La hoja de aluminio limpia se
decapa preferiblemente de modo ligero en una solucién de bi
fluoruro aménico a temperatura ambiente durante 3 minutos,
antes del tratamiento anddico en un bafio electrolftico que
contiene 4cido fosférico (10% en volumen) a 115-1202F
(aprox., 46-492C) durante unos 3 minutos a una densidad de
corriente de 25-30 A.S.F. (aproximadamente 2,7-3,2 amperios

por decimetro CuadradO). “““““ e e W e e W ww e Em o -

La hoja de aluminio anodizada se coloca en una sO
lucidn de N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropil-trimetoxi-si
lano en isopropanol durantie 3 minutos aproximadamente a tem
peratura ambiente. ILa concentracién del silano es de 4 ml/1
en esta solucién. Iuego se seca la hoja durante aproximade-
mente 2 minutos a 3002F (aprox., 1499C) y se estratifica sg

bre el substrato de pldsticoe = = = = - .

El substrato consiste en capas apiladas (por ejem

plo en mimero de 8) de resina epoxi B-fase (o sea, resina
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termosblida en estado blando y que sSe hincha al contacto de

un 1fquido sin disolverse en inglés "B-stage") reforzada con
fibra de vidrio‘ (p.e. Precision n? 1528) y el compuesto de
resina y hoja se coloca en una prensa de laminar usando una
tira de desmoldeo, tal como una hoja de celofdn, entre la
hoja de aluminio y el plato a fin de evitar la adhesién du-
rante la operacién de fijacién. La prensa de laminado reci-
be un precalentado a temperatura de aproximasdamente 3509F
(aprox., 1772C) luego se cierra y los componentes del estra
tificado se precalientan a una presién de aproximadamente 5
libras/pulg.2 (aprox., 0,35 kg/cm2) durante 30 segundos,
después de lo cual se eleva la presién a 250 libras/pulgada
cuadrada (aprox., 17,58 kg/cmz) y se _prbsigue la fijacién a
la misma temperatura y presifén durante unos 15 minutos. EL
estratificado resultante es un substrato de resina duro, in
fusible, que tiene la hoja de aluminio adherida de modo per

manente a su superficies - = =« =« - - - r v w0 o v - -

Este estratificado revestido de aluminio se lim-
pia opcionalmente de cualquier suciedad superficial y se su
merge, se rocfa o de otro modo se pone en contacto con una
solucién mordiente capaz de disolver cualesquiera trazas vi
gibles de 1la hoja de aluminio. Como se describe en el ejem~
plo VII de la mencionada patente norteamericana n? 3.620.933,
es eficiente cualquiera de las soluciones mordientes de alu
minio de empleo comdn, tales como dcido clorhfdrico (10-40%
en volumen) o hidréxido de metal alcalino (5-20% en volu-
men), Las condiciones de tratamiento tfpicas comprenden una

temperatura de solucién de 80 a 180°F aproximadamente
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(aprox., 27 a 829C) preferiblemente entre unos 100 y 1309F
(aprox., 38 y 5492C) por un perfodo de 2 a 30 minutos, pero
normalmente alrededor de 5 minutos a la temperatura preferi
da. Cuando el substrato est4 exento de hoja de aluminio se
sumerge en un bafio de 4cido fosférico acuoso, que contenga
50% en volumen de 4cido fosférico, durante aproximadamente
7 minutos a 160~1709F (aprox., 71-772C) después de lo cual

vuelve a enjuagarse completamente en aguae ~ = = = = ~ « ~

Ahora el substrato estd listo para recibir la de-
posicidn de metal., En este ejemplo el procedimiento emplea~
do es la técnica llamada de activacidén en uma etapa descri~
ta en la patente norteamericana n? 3,523.518, Ejemplo I. Es
ta comprende la inmersién del substrato en una solucién ac-
tivadora hidrosol de cloruro de estaflo~paladio, preparada
segin las enseflanzas de la mencionada patente, durante alre
dedoxr de 3 minutos a temperatura ambiente; el enjuague cui-

dadoso y la subsiguiente inmersidn del substrato en una so-

lucidén aceleradora de Acido fluorobdrico; nuevo enjuague y

colocacidn del substrato en una solucién de deposicién de
cobre no electrolftica comercial (por ejemplo "Metex 9030"
MacDermid Incorporated, Waterbury, Connecticut o equivalen-
te) durante un perfodo de unos 20 minutos a temperatura am-
biente; y finalmente enjuague y deposicién electrolftica de
un depésito de cobre adicional hasta un grosor de aprox. 1
milésima de pulgada (aprox., 0,025 mm). El subsirato deposi
tado se seca y luego se trata en un horno a 300°F (aprox.,
1499C) durante aproximadamente una hora. La adhesién del de

pésito de metal depositado al substrato de pléstico de esta
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muestra se comprobé mediante la técnica normalizada de me-
dir el esfuerzo de tracecidén de una tira de 1 pulgada (aprox.,
2,54 cm) de ancho de metal exfoliada de la superficie y es-
tirada a 902 de dicha superficie. EL valor de adhesién me-
dio se hallé que era 20-22 libras/pulgada (aprox., 357,20 -
392,90 KE/M)s = = = = = = = - = m - - - -

Una muestra péqneﬁa de la misma placa depositada
se dejé flotar durante 10 segundos sobre la superficie dé
un recipiente de soldar lleno con soldadura a una temperatu
ra de 510-5302F (aprox., 266-2772C). Después de enfriado,
el ensayo de adhesién dio un valor de 15-18 libras/pulgada
(aprox., 267,90-321,50 kg/M)e = = = = = = = — = = = = = = =

Para establecer comparacién, se prepard una segun
da placa depositada usando idénticamente el mismo procedi-
miento antes descrito excepto que se omitié la etapa de su~

mergir la hoja de aluminio-anodizado en el bafio de silano.~

Se halld que su adhesidn era de aproximadamente
3-4 libras/pulgada (aprox., 53,60-71,40 kg/m) antes del en-~
sayo de choque térmico, y 1-3 libras/pulgada (aprox., 17,90-
53,60 kg/m) después de dicho ensay0e. = = = = = = = = = = ~ =

Ejemplo 2

Para ensayar que efecto poseen las variaciones de
tiempo de anodizado de la hoja de aluminio sacrificial sobre
el valor de adhesién final de la pelfcula metdlica, se repi-

ti6 el procedimiento anterior en todos los aspectos excepto



en la duracidn de anodizado y, en ciertos casos, omisién
del tratamiento con silano., Los resultados de dichos ensa-

¥os8 ge dan en la siguiente tabla. = = = = = = @ = - - o = -

Tabla n? 1
5. Deposicién no electrolftica de cobre

Tiempo  Trata-

de ano miento Valores adhesifn - libras/pulgada
dizado, con si %
min, lano _Antes cT * Después CT

10. Xg/m Kg/m

1 No 1 - 2 (17,90-35,70) 0 - 1 (0~17,90)

1 Si 14 - 16 (250-285,80) 15 (214,30~267,90)
No 4 - 6 (71,40~107,20) 4 (53,60-71,40)
5i 15 - 19 (267,90~339,30) 13 - 14 (232,20-250)
No 3 - 4 (53,60~71,40) 1 - 3 (17,90-53,60)

Si 20 - 22 (357,20~392,90) 15 - 18 (267,90~321,50)

-
Lt N
I t ] i

15.

W w N N

1

*c.m, Ensayo de choque térmico 10 segundos en soldadura
fundida 510~5309F (aprox., 266~2772C)

Ejemplo 3

20, Se repitid la anterior serie de ensayos, pero en
este caso el substrato recibif una deposicibén no electroli-
tica de niquel en vez de cobre, usandc un nfquel no electro
1ftico comercial ("Metex 9340", MacDermid Incorporated). El
niguel no electrolftico se superdeposita con cobre dcido

25. electrolitico para proporcionar un depésito de cobre de

aproximadamente una milésima de pulgada (aprox., 0,025 mm)



segin se ha dicho. Los resultados de los ensayos de esta se

rie de placas son los sigulentes: — = « = = = = ~ - - .o -

Tabla n? 2

Deposicién no electrolftica de nfguel

5e Tiempo ‘Prata-
de ano miento Valores adhesién - libras/pulgada
dizado con si
min. lano Antes g1 ¥ Despuds ¢r X
Kg/m Kg/m
10, 1 No 13 = 14 (232,20-250) 6 - 8 (107,20-142,90)
1 Si 12 - 13 (214,30-232,70) 11 - 12 (196,50-214,30)
2 No 22 - 26 (392,90-464,40) 12 - 16 (214,30-285,80)
2 Si 22 - 23 (392,90~410,80) 13 - 14 (232,20-250)
3 No 22 - 24 (392,90-428,60) 10 - 16 (178,60-285,80)
15. 3 Si 22 - 24 (392,90-428,60) 14 - 16 (232,20-285,80)

Ejemplo 4

Se volvid a realizar la misma serie de ensayos
que en el Ejemplo 2 anterior (deposicidén de cobre no elec-
trolftica) pero en este caso el tratamiento de silano con-

20. siste en sumergir el aluminio anodizado en una solucién
acuosa en vez de una solucidén de alcohol isopropflico del
mismo compuesto de silano, a la misma concentracién (4 ml/l)
gue antes, Los resultados de los ensayos de registencia a

exfoliacidn obtenidos son los siguientes: = = = = = = = = =
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Tabla n2 3
Deposicién no electrolftica de cobre

Tiempo Trata—
de ano miento Valores adhesién -~ libras/pulgada
dizado con si * %
mine. lano Antes CT Después CT —
Ke/m Kg/m
1 No 1- 2 (17,90-35,70) 0~ 1 (0~17,90)
1 Si 12 -~ 13 (214,30-232,20) 13 - 14 (232,20-250)
2 No 4 - 6 (71,40~107,20) 3~ 4 (53,60-71,40)
2 Si 14 — 20 (250-357,20) 13 - 16 (232,20-285,80)
3 No 3 - 4 (53,60-71,40) 1 - 3 (17,90-53,60)
3 Si 16 - 18 (285,80~321,50) 13 - 16 (232,20-285,80)

Tiempo
de ano
dizado
mine.

W iw NN = =

Ejemplo 5

Se volvié a realizar la misma serie de ensayos

que en el Ejemplo 3 empleando un depbsito de nfiquel no elec

trolffico con superdeposicién de cobre. Los resultados de

los ensayos son 1los siguientes: = = = = ~ = = = = - - - - -

Trata—
miento
con si
lano

No
Si
No
Si
No
51

Tabla ng 4
Deposicidn de nfquel no electrolftico

Valores adhesién ~ libras/pulgada
Antes ¢ * Después cT *
Kg/m Kg/m

13 - 14 (232,20-250,00) 6 - 8 (107,20-142,90)
14 - 19 (250,00-339,30) 16 - 17 (285,80-303,60)

22 - 26 (392,90~464,40) 12 -~ 16 (214,30~285,80)
26 ~ 28 (464,40-500,10) 17 - 19 (303,60~339,30)
22 - 24 (392,90-428,60) 10 - 16 (178,60-285,80)
22 - 30 (392,90~535,80) 16 - 18 (285,80~321,50)
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Para determinar el efecto de la concentracién de

silano sobre log resultados de adhesidn, se realizé una

nueva serie de ensayos siguiendo un procedimiento idéntico

al descrito en el Ejemplo 2 anterior, pero variando la con-

centracién de silano y tiempo de anodizado. Los resultados

registrados son los siguientes:

Tabla n2 5

“ W e G me wa an e e M ww e W

Deposicidn de cobre no electrolitico

Tiempo Concentra-—
de ang cién de si
dizado lano ml/1

min. _en HoO
1 4 10 -
2 4 1 -
3 4 9 -
1 3 10 -
2 3 12 -
3 3 12 -
1 2 9 ~
2 2 10 -
3 2 14 -
1 1 10 -
2 1 10 -
3 1 14 -

Valores adhesién - libras/pulgada

Antes T *

Kg/m
11 (178,60-196,50)
13 (196,50-232,20)
12 (160,70-214,30)
14 (178,60-250,00)
15 (214, 30-267,90)
15 (214,30-267,90)
10 (160,70~178,60)
12 (178,60~214,30)
16 (250,00~285, 80)
11 (178,60-196,50)
12 (178,60~214,30)
17 (250,00-303,60)

Ejemplo 7

Después cT *

g -
1 -
9 -
10 -
10 -
12 -
g -
12 =
12 =
10 -
8 -~
10 -

Kg/m
10 (160,70~178,60)
16 (196,50~285,80)
12 (160,70-214,30)
14 (178,60-250,00)
14 (178,60~250, 00)
15 (214,30-267,90)
10 (160,70~178,60)
15 (214,30-~267,90)
14 (214,30-250,00)
11 (178,60~196,50)
10 (142,90-178,60)
13 (178,60~232,20)

Los resulitados-de las tablas que siguen indiecan
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que ciertos silanos son mucho méds efectivos que otros para

producir una mejora de la adhesién de metal depositado. ILos

ensayos Se realizan igual que antes exactamente, cambiando

s6lo el silano usado (pero no su concentracién, que sigue

giendo 4 ml/1 en solucién acuosa). De ellos claramente se

desprende que todos los silanos no son igualmente efecti-

vos, ¥ que de hecho algunos perjudican la adhesién del me-

tal al substrato. La identificacién quimica de los distin~

tos silanos ensayados es como Sigued = = = = = = « = = - -

Silano A :

vinil-tris(betametoxietoxi)silano
CH, = CHSi(OCHZCH200H3)3
gamma-metacriloxi~propiltrimetoxisilano

CH

0 = C - ﬁ - OCH20H20H251(00H3)3

CH3 0
gamma~glicidoxipropil-trimetoxisilano

CH, - CHCH,OCH,CH,CH,Si{0CH,)
\\g % 2VvilghlighEa 3’3

gamma-aminopropilirimetoxisilano

NHQCHZCH20H2(00H3)3

N-beta-(aminoetil)-gamma~aminopropil=-trimeto
xisilano

NHZCHZCHQNHCH20HZCH2Si(OGH3)3

los datos que siguen incluyen también resultados

en que no se empled tratamiento con silano, -~ = = = =« = -
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Tabla n? 6

Deposicidn de cobre no electrolftico

Tiempo Trata-
de ang miento Valores adhesién - libras/pulgada
d;giéo i;iosi Antes cT * Despuds cT *
Kg/m Keg/m
1 - 1~ 2 (17,90-35,70) 1 (17,90)
A 2 (35,70) 0
B 2 (35,70) 0
c 0 0
D 8 - 10 (142,90-178,60) 2 - 3 (35,70~53,60)
E 14 - 16 (250,00-285,80) 12 - 13 (214,30-232,20)
2 - 4 ~ 6 (71,40-107,20) 3~ 4 (53,60-71,40)
A 3 (53,60) 2 - 3 (35,70-53,60)
B 2 - 3 (35,70-53,60) 2 - 3 (35,70-53,60)
c 3 - 4 (53,60-71,40) 3~ 4 (53,60-71,40)
D 10 - 12 (178,60-214,30) 4 - 6 (71,40-107,20)
E 15 - 19 (267,90~339,30) 13 - 14 (232,20~250,00)
3 - 3 ~ 4 (53,60-71,40) 3 (53,60)
A 2 (35,70) 1- 3 (17,90-53,60)
B 3 (53,60) 2~ 3 (35,70-53,60)
c 3~ 5 (53,60-89,30) 3 (53,60)
D 18 - 20 (321,50-357,20) 3 - 5 (53,60-89,30)
E 20 - 22 (357,20-392,90) 15 - 18 (267,90-321,50)
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Tabla n? 7

Depogicidén de nfguel no electrolftico

Tiempo Trata-
ggzgg% g%zn:g Valores adhesién - libras/pulgada
min, lano Antes ¢ * Despuds cT *
Keg/m Kg/m
1 - 13 - 14 (232,20-250,00) 6 - 8 (107,20-142,90)
A 6 - 8 (107,20-142,90) 4 - 5 (71,40-89,30)
B 7 - 8 (125,00-142,90) 6 (107,20)
¢ 4- 5(71,40-89,30) 3 - 4 (53,60-T1,40)
D 6 - 8 (107,20-142,90) 4 - 7 (71,40-125,00)
E 12 - 13 (214,30-232,20) 11 - 12 (196,50-214,30)
2 - 22 - 26 (392,90-464,40) 12 - 16 (214,30~-285,80)
A 21 - 25 (375,00-446,50) 14 - 17 (250,00-303,60)
B 16 - 19 (285,80~339,30) 12 - 18 (214,30-321,50)
c 22 - 24 (392,90-428,60) 14 - 18 (250,00~321,50)
D 22 ~ 26 (392,90-464,40) 14 - 17 (250,00-303,60)
E 22 - 23 (392,90-410,80) 13 - 14 (232,20-250,00)
3 - 22 - 24 (392,90-428,60) 10 - 16 (178,60-285,80)
D\ 16 - 18 (285,80-321,50) 11 - 14 (196,50-250,00)
B 16 - 19 (285,80-339,30) 10 - 13 (178,60~232,20)
C 20 - 22 (357,20-392,90) 12 - 14 (214,30-250,00)
D 16 -~ 18 (285,80~321,50) 12 - 17 (214,30-303,60)
E 22 - 24 (392,90-428,60) 14 -~ 16 (250,00~285,80)

Ejemplo 8

Se siguid el mismo procedimiento de emsayo usando

hoja de aluminio anodizada con 4cido sulférico, seguido de
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Tiempo

tratamiento con silano E, estratificado, desprendimiento
quimico y deposicién final no electrolftica, siendo todas
las condiciones como en el Ejemplo 1 excepto el anodizado.
Este consiste en sumergir la hoja de aluminio limpia eh un
bafio de anodizado que contiene 15% (volumen) de £cido sulff
rico a 115-1202F (aprox., 46-492C) y usa una densidad de cg
rriente de 17~20 A.S.F (aprox., 1,836-2,16 amper./decime-

troz) durante los tiempos indicados en la tabla siguiente:-

Tabla n2 8
Deposicién de cobre no electrolftico

Prata-
miento Valores adhesién -~ libras/pulgada

dizado con si

lano_ Antes cT * Después CT *
Kg/m Kg/m
No 0 0
si 7 -8 (125,00-142,90) 6 - 8 (107,20-142,90)
No 0 0
Si 7 (125,00) 6 - 7 (107,20-125,00)

Se obtuvo una mejora similar para substratos con

deposicidn de nfguel no electrolftico. = — o = = w w = = -

De cuanto antecede se desprende que se obtiene
una mejora mds significativa en la resistencia de la adhe-
sién de metal a pldstico con deposicién no electrolftica re
sultante de la presencia de un silano adecuado en la inter—-
cara metal-polfmero en el caso del cobre no electrolitico

que en el caso del nfquel no electrolftico. Una posible ex~
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plicacién de ello puede radicar en el hecho de que el nfiquel

no electrolitico es inherentemente més resistente a produc-
tos quimicos o a la corrosién que el cobre no electrolftico,

de donde el efecto es menos pronunciado en el nfquel, - - -

Los ejemplos anteriores implican la introduccién
del silano en las intercaras metal-polimero por medio de
una inmersién del substrato de polfmero en una solucién del
silano. Est4 claro gue son posibles otros procedimientos pa
ra introducir el silano antes de, o durante, el estratificag
do del metal sacrificial al substrato pldstico. Asf, por
ejemplo, el silamo puede incorporarse en la mezcla de resi-
na antes de la formacién de hojas. También pueden emplearse
otros procedimientos de metalizado distintos de la deposi-
cién no electrolftica, como por ejemplo la deposicién de me

tal en vacloe = = = = = = - - - e - - - - .- - - -

Se declarsn de novedad y propiedad para Espaiia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.~ Método para mejorar la adhesifén entre un subs
trato pléstico y un revestimiento metdlico, que comprende
las etapas de formar un estratificado del substrato pl4sti-
co y una hoja de metal anodizada sacrificial, en la que la

intercara entre dicha hoja metdlica anodizada y substrato
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se trata antes del estratificado para proporcionar un com—
puesto orgdnico de silicio en dicha intercara, adherir en-
tre si dicho substrato y hoja anodizada sacrificial bajo
calor y presién para formar dicho estratificado inicial,
desprender quimicamente dicha hoja metdlica sacrificial del
estratificado asi formado, y luego metalizar por lo menos

parte de la superficie de dicho substrato. = - = = = = - ~

2.~ Nétodo segin la reivindicacién 1, caracteri
zado porgue dicha hoja de metal anodizada sacrificial se
trata, antes del estratificado, con dicho compuesto orgdni
co de silicio poniendo en contacto dicha hoja con una solu

cién que contiene dicho compuesto, - — -« = = = = - - - - ~

3.~ Hlétodo segin la reivindicacién 2, caracteri

zado porque dicho compuesto orgdnico de silicio es un sila

4.~ Nétodo segln la reivindicacién 3, caracteri

zado porque dicho silano tiene la férmula general: — — — -

R . Sl(R1)3
en ls cual R es un radical substituido alquilamino infe~

rior, y R1 es un radical alcanoxi inferior, — = = = « « -

5.~ Método segin la reivindicacidén 1, pa~
ra producir un substrato de pldstico que posee carac-~
teristicas superficiales mejoradas para la adhesifn per-

manente al mismo de una pelfcula metdlica, caracterizado
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porque comprende las etapas de itratar la supefficie de una

hoja metdlica anodizada con un silano que tenge la férmula

general:

R. Si(R1)3

en la cual R es un radical sustitufdo alquilamino inferior,
y R1 es un radical alcanoxi inferior; estratificar dicha
hoja metdlica tratada a dicho substrato bajo calor y pre-
8ién, y luego eliminar dicha hoja metdlica tratada de dicho

substrato mediante disolucién quimica, = = = = = = - = =« =

6.~ Método segin la reivindicacién 1, caracteriza

do porque dicha hoja de metal anodizada es aluminio, = = =

7.~ Método segdn la reivindicacifn 6, caracteriza
do porque dicha hoja de aluminio se anodiza en solucién de

écido fOSfdriCOo il A A i m e an e e e W - eoan e o we

8,~ Método segin la reivindicacidn 6, caracteriza
do porque dicha hoja de aluminio se anodiza en solucién de

Bcido sulfdricoe = = = = = = = = @ - - - - - - . - -

9.~ Nétodo segin la reivindicacifn 6, caracteriza
do porque dicha hoja de metal anodizada se sumerge en una
solucién acuosa de un silano elegido de entre el grupo for-
mado por aminopropiltrietoxisilano y aminoetilaminopropil-

trimetoxigilanoe ~ = « = = - - - - - - -

10.~ Método segln la reivindicacién 9, caracteri-

zado porque dicha solucidén de silano contiene aproximadamen
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te de 0,5 ml a 5 ml por litro de dicho silanoe = = = =~ = =

11~ Método segin la reivindicacién 10, caracteri
zado porque dicho tiempo de inmersién de dicha hoja en di-
cha solucién de gilano es desde 30 segundos a 5 minutos a
temperatura ambiente, y luego la hoja se seca durante 1-2

minutos a aproximadamente 3002F (aprox., 1492C)e = = = ~ -

12.~ Método segin la reivindicacién 6, caracteri-
zado porque dicha hoja de metal anodizada se sumerge en una
solucién de alcohol isopropflico de un silano elegido del
grupo formado por aminopropiltrietoxisilano y aminoetilami-

nopropilirimetoxisilano. = « = = = @ = = = = = v - = = - <

13+~ Método segin la reivindicacidén 11, caracteri
zado porque la concentracién de dicho silano es aproximada~-

mente de 0,5 ml a 5,0 ml por litro de solucibéne — - = = ~ =

14 .~ "METODO PARA MEJORAR LA ADHESTON ENTRE UN
SUBSTRATO PLASTICO Y UN REVESTIMIENTO METALICO", = = = - -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de veinticuatro hojas, foliadas

¥ mecanografiadas por una sola de sus caras.

¥ADRID, 2 MOV, 1973
P. A. M. CURELL SUROL

|
maf, aAJOL‘ ) 144 ft:
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