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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiefe a un método de
preparacidn de un sustrato de pldstico para mejorar las
cargcteristicag de su supgrficie para la adherencia
a é1 de unarpelicula mgtélica aplicada subsiguiente-
mente; tal como una pelicula metdlica depositada no
a un laminado mejorado que compreﬁde un §ustrato'aé:plé3
tico y una pelicula meté%ica; asi como al sustrafé’
mismo, especialmente ¥til en la produccidn de cuéargs
de circuitos "aditivos" para equipos eléctricos y:
electrdnicos.

Bl método aqui descrito es en general qg
milar al descrito en las Patentes de EE.UU. Nos.
3.820.933 y 3.666.549, y es una modificacién del pro
cedimiento descrito en la Solicitud de patente Ser.

No. 303.369 presentada el 3 de noviembre de 1972.

El procedimiento implica adherir inicialmentg una hoja
metdlica oxidada protectora mediante calor y presidén

a una superficie del sustrato de polimero que ha de ser
finalmente chapado de metal o metalizado de otra ma-
nera. ILa hoja metdlica protectora se desprende qui
micamente o se disuelve de la superficie_del sustra-

to, después de lo cual-se deposita la pelicula metd-
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lica permanente mediante téenicas conocidas, ILa apli
cacidn de la hoja oxidada protectora a, y el deépren -
dimiento quimico subsiguiente de ella de la superficie
de pldstico produce una topografia microporosa en la
superficie del sustrato que proporciona caracteristi-
cas de adherencia mejoradas para uns pelicula metdli-
ca de chapado no electrolitico. .
Esta invencidn se dirige a la mejora de
los‘procedimientos anteriores obtenide sometiendo la
superficie del sustrato de pldstico al contacto con una
solucidn que contiene un compuesto de silicio orééni
co en alguna etapa del procedimiento subsiguiente al
desprendimiento de la hoja protectora del sustrato.
Ia mejora obtenida mediante este paso se evidencié“nb
solamente.en une mayor adherencia o resistencia éi’f
desprendimiento entre el sustrato y la pelfcula ﬁeté
lica final, sino mds especialmente en una mayor reten
cidn de dicha fuerza adherente después de la exposi-
cidn del laminado a temperaturas elevadas como, por
ejemplo, de soldadura.

Uno de los principales requisitos de los
circuitos impresos en general, y de los circuitos adi
tivos en particular, es que deben presentar una fuer
te adherencia del recubrimiento metdlico final al sus

trato de pldstico. Ie industria ha adoptado un requi-
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sito minimo de aproximadamente 1,43 kg por centimetro
lineal para l1la adherencia entre el metal conductor y
el sustrato de pldstico. Junto con esto estd el impor
tante requisito adicional en un cireuito impreso satis
factorio, de que la adherencia del metal al ‘polimero
gea estable a temperaturas elevadas de hasta alrede-
dor de 2602 a 2882C, Desde luego, los cuadros de .
circuitos impresos tal como se producen en serie ac-
tualmente estdn sometidos @ operaciones de soldadura
a temperaturas de este orden, cuyas operaciones sgwx
usan para montar permanentemente los distintos cédﬁé
nentes electrdnicos del circuito eléctrico sobre el
cuadro. Con bastante frecuencia; dicha operaciéﬁ:de
soldadura implice la inmersidn Barcial y el manteni-
miento momentdneo del cuadro del circuito en un bafio
de soldadura fundido con el fin de efectuaf lag sol~
daduras de todas las uniones en una etapa. Esto pro
duce un choque térmico sustancial al laminado. Es
perentorio, por consiguiente, que dicha operacidn de
soldadura no debilite la adherencia del metal al po-
1imero por debajo de la especificacidn industrial en
cuanto a una fuerzae minima de adherencia,

Se ha encontrado durante una extensa expe
rimentacidn que surgen muchas ocasiones donde los cug

dros de circuitos impresos muestran una excelente adhe
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rencia del metal al polimero a la temperatura ambien
te; pero que tiene lugar una dramdtica disminucidn o
deterioro debido a le soldadura o a otra exposicidn
e altas temperaturas. Es por consiguiente un obje=
tivo de la presente invencidn proporcionar un método
pare producir consistentemente resistencias al des-~
prendimiento mds altas entre la pelicula conductora,
metdlica final y su sustrato de pldstico de soporte; pg
ra poder hacer esto gobre un intervalo mds amplio de
las condiclones de operacidn en la preparacién de uw
circuito impreso, y as{ proporcionar una meyor tole-
rancia pers las veriables que inherente e inevita-
blemente surjan en las operaciones de produccidn cow-
merciales, Es especialmente un objetivo de esta’in

vencidn me jorar materialmente la resistencia al cho—z

" .
" >

que térmico del compuesto metal-pldstico final, Rl
| - Como se ha apuntado brevemente con ante;

rioridad, no se ha encontrado que poniendo en contag

to le superficie del sustrato de pldstico, en alguna eté
pa subsiguiente al paso de desprender quimicamente la ho
ja protectora, con una solucidn de un derivado de si=
licio orgédnico, mds especificamente uno de la clase

que comprende los silanos amino-alcanoxi-sustituidos,

dé por resultado una me jora sustancial en la adheren-

cia del metal conductor al sustrato tanto antes como
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después de las operaciones dé'soldadura. Bl silano

gse puede aplicar a partir de ya éea‘una solucidn acuo
sa 0 no acuosa y puede constituir una etapa totalmen-
te separada en el procedimiento de efectuar un depési

to metdlico no electrolitico sobre el sustrato, o se

puede incorporar en una de las operaciones de activa-

do y/o chapado. ' BN

El mecanismo mediante el cusl el derivado
de silicio ejerce su reaccidn favorable no estd bi?n
entendido. Sin embargo parece que el efecto es el’.
de aminorar la velocidad de deposicidn del metalpo:
electrolitica, con lo cual hey mds oportunidad pera
que el metal llene las grietas microscdpicas reproGu
cidas en la superficie del sustrato por la hoja mets
1ica~protectora. Se postﬁla que'el'aminoramien@o:@é
la velocidad de deposicidn del metal no electrolfti-
ca ayuda a evitar que el metal pase por encime de las
grietas gntes de que se establezca una raiz o ancla
firme en los intersticios por el metal que se deposi
ta en el procedimiento de deposicidn no electrolitica.
Cualquiera que sea la explicacidn, la presencie de can
tidades en trazas de los compuestos“de si}icio en la
superficie durante la deposicidén del metal proporcio
na una mejora definida.

Los derivados del silieio, y los silanos



en particular, se han utilizado ampliamente en la in
dusgtria para mejorar las propiedades fisicas de los
distintos polimeros “ecargados", Los polimeros car-
gedos se preparan mezclando con el polimero durante
5 su operacidn de moldeo particulas de didxido de ti-
tanio, asbestos, arena y otros gdlidos., Los silanos
se han utilizado para favorecer el remojado de 1a8 "
particulas sdélidas con los polimeros durante la ope~
racidn de moldeo, evitando con ello la repelencia o
10 separacidn, del pldstico, del material de carga Qurég
te los esfuerzos mecdnicos. Hay numerosas referan-
cias en la bibliografia que se refieren al uso de los
derivados de silicio o silanos reactivos en distinﬁaé
aplicaciones interfaciales, Una referencia expeleg&
15 te es la.titulada "Reactive Silanes as Adhesion Fro-
moters to Hydrophillic Surfaces", por Edmond P, ):
Plueddenann, publicado por Dow Corning Corporation,
Midland, Michigen., Tambidn, en la Solicitud de pa=-
tente anteriormente mencionada; Ser. No. 303.369; se
20 describe el uso de los silanos durante el contacto
interfacial de la hoja metdlica protectora y ei sug
trato pldstico., Se ha propuesto también en la Pa-
tente de la tecnica anterior, como por ejemplo en las
Patentes Nos. 3. 475 186, 3.615. 733 ¥y 3.615.735, in=-

25 corporar compuestos de silicio directamente en la sg

30.1.74 - -
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lucidn de chapado no electrolitico. Hasta donde se
conoce, sin embargo, no se ha sugerido previamente
usar materiales de silano en .combinacién con la téeni
ca de la hoja metdlica protectora, donde el silano se
pone en contacto con la superficie del susirato en cual
quier etapa subsiguiente al desprendimiento quimico de
la hoja protectora, Este procedimiento parece qﬁé.
proporciona ciertas ventajas y mejoras cuando se uéé
en lugar de, o en unidn con, el tratamiento de silano
mostrado en la Solicitud de patente anteriormente'ei*
tada, Ser. No. 303.369, o en las Patentes anteriorés
arriba mencionadas. SRR

Se encuentra disponible una amplia vé?ig
dad de derivados de silicio orgdnicos, pero apareate -
mente no todos son Utiles en la prdetica de la inved.
cidn aqui deserita. Tos mejores resultados se obtig
nen mediante el uso de materiales del tipo silano, y
mds particularmente se prefiere para la prdectica co-
mercial de la invencidn un tipo de silano bvastante eg
pecifico que tiene la fdérmula general:

R-Si(R1)3

donde R es wn radical alcohilo inferior (hasta 6 car
bonos) sustituido con amino, y R1 es un radical aleca
noxi-inferior (hasta 3 carbonos).

Los siguientes ejemplos ilustran la inven
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cidn pero se sobreentiende que estos no deben consi-
derarse como que comprenden todos los derivados de si

licio Ytiles en la prdctica de la invencidn.

Ejemplo T

Un laminedo de vidrio epoxidado con hoje
de aluminio se prepara primero mediante un método*si"
milar al descrito en la patente de EE.UU. No. 3.682{933;
Ejemplo I. Esto comprende tomar una ldmina de hojé'
de aluminio de aproximadamente 50,8/u de espesor y.su
mergirla en un bafio limpiador de remojo alecalino du-
rante 5 minutos a una temperatura de alrgdedor de . -
8;,890 para eliminar la suciedad y la grasa de la’su
perficie. Ia hoja de aluminio limpia se ataca 1ug¢j
go preferiblemente de modo ligero en una solucién;@é“
bifluoruro de amonio a temperaturs ambiente durante
3 minutos con anterioridad al tratamiento anddico en
un bafio electrolitico que contiene dcido fosfdrico
(10 % en volumen) a 46,1-48,99C durante aproximadamen
te 3 minutos a una densidad de corriente de 2;69—3,23
amperios por decimetro cuadrado.

La hoja es luego enjuagada, secada duran

te aproximadamente 2 minutos a 1499C y laminada & un

sustrato de pldstico, El sustrato consiste de capas su
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_perpuestas (por ejemplo en mimero de 8) de fibra de

vidrio reforzada con resina epoxidada en el estado B
(por ejemplo Precision No. 1528) y el compuesto de re
gina y hoja se coloca en una prensa de laminacidn usan
do una cinte de separacidn, tal como una cinta de ce~
lofdn, entre la hoja de aluminio y la platina con el
fin de evitar que se pegue durante la operacidn de cu
rado. Ia prensa de laminacidn se calienta previamen
te a una temperatura de aproximadamente 17790, se cle
rra luego y los componentes del laminado se callentan
previamente a una presidén de aproximadamente O, 35
kg/cm durante 30 segundos, despuds de lo cual 1a pre
sidn se aumenta a 17,6 kg/em? y se continda el cura-
do a la misma temperatura y presidn durante aproxlma

damente 60 minutos., El 1am1nado resultante es un

" sustrato de resina dura, infusible que ﬁiene la hogal

de aluminio firmemente adherida a su superfioie.

Este laminado recubierto de aluminio se
limpia opcionalmente de cualquier suciedad en su su-
perficie y se sumerge, se rocia o se pone en cbntac-
to de otra manera con una solucidn de ataque capaz de
disolver todas las trazas visibles de la hoja de alu
minio, Como se describe en el Ejemplo VII de la an
teriormente mencionada Patente de EE.UU. No. 3.620.933,

cualquiera de las soluciones de ataque para el alumi
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nio usualmente empleadas, tal como deido clorhidrico
(10-40 % en volumen), o hidrdxido de metales alcali=-
nos (5%-20% en peso), es efectiva. ILas condiciones
de tratamiento tipicas comprenden una temperatura de
la solucidn de desde 26,69 a aproximadamente 82,29C,
preferiblemente alrededor de 3?,8~54,596, durante un
periodo de 2 a 30 minutos, pero normalmente alredgdg;
de 5 minutos a la temperatura preferida., Cuando el
sustrato estd libre de la hoja de aluminio, se sumer,
g6 en un bafio de deido fosfdrico acuoso que contieﬁe
50% en volumen de deido fosforieo, durante aproxmma~J
damente 7 minutos a 71-7790 después de lo cual es otra

vez enjuagado a fondo con agua.

Bl sustrato es colocado a continuacidﬁ;eh
una solucidn acuosa de N—beta—(amlno etll)-gamma—amla
no-propil-trimetoxi-gilano en isopropanol durante apro
ximadamente 3 minutos a la temperatura ambiente., Ia
concentracidn del silano es de 4 ml/1l en esta solucidn.

El sustrato se enjuaga y estd entonces lis
to para la activacidén. En este Ejemplo, el procedi=~
miento empleado es el llamado técnica de activacidn
de una etapa descrito en la Patente de EE.UU. No.
3.523.518, Ejemplo I, Esto comprende sumergir el sus

trato en una solucidn activadora de hidrosol de cloru

ro de paladio-estannoso, preparada de acuerdo con lo
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que engefia la'antedicha Patente, durante aproximada-
mente 3 minutos a la temperaturs ambiente; enjuagar
cuidadosamente y éumergir luego el sustrato en una
solucidn aceleradora de deido fluorobdrico; enjuagar
de nuevo y colocar el sustrato en una solucidn de cha
pado de cobre no electrolitico comercial (por ejem-
plo, “Metex 9030", MacDermid Incorporated) durantqiiﬁ
un periodo de aproximadamente 20 minutos a la tempe-
ratura ambiente; y finalmente enjuagar y electrochﬁ\
par un depdsito de cobre adicional hasta wn esyesgr.‘
de aproximadamente 25;4 micras., El sustrato chaééab
se seca, y luego se somete a un cocido en horno a‘i4996
durante aproximadamente 1 hora. . Ia adherencia dei,
depdsito metdlico’ chapado en el sustrato de pléstlco Qe
esta muestra se verlfico mediante la tecnica tlpo de*
medir la traccidn de una tira de metal de 2,54 cm oei
ancho desprendida de la superficie y arrancada a 902
de ia superficie., El1 valor de adherencia promedio

gse encontrd que es de 1,43 a 1,%9 kg por cm.

Una pequefia muestra del mismo cuadro cha
pado se hizo flotar durante 10 segundos en la super=
ficie de una cuba de soldar llena con soldadura a una
temperatura de 260-265,5°C, Después de enfriar, el en
sayo de adherencia dio un valor de 1,52 a 1,88 kg por

Cls

- 12 -
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Para fines de comparacidn, se prepara un
segundo cuadro enchapado usando idénticamente el mis
mo procedimiento descrito anteriormente excepto que
se omite la etapa de inmersidn del sustrato en el bz
flo de silano., Ia adhef;ncia de esta muestra se en-
cuentra que es de aproximadamente 0,52 aAl,O% kg por

cm antes del ensayo del choque térmico, y solamente

"~ de 0,54 a 0,72 kg después de dicho ensayo,

Ejemplo II u-d.

Se duplicd el anterior procedimiento ex;f
cepto que en este caso la inmersidn del sustrato de plds
tico en la solucidn de silano se hizo después de 1a .
etapa de activacidn, en lugar de anteriormente. ;iéj
das las otras condiciones permenecieron igual. ;:;

Los resultados en este caso muestran.;élé
reg de adhgrencia promedios para el cobre depositado

no electroliticamente de 1,61 a 1,79 kg por cm,

Ejemglo IIT

De nuevo se siguid el procedimiento del
Ejemplo I con la excepcidn de que en lugar de someter

al sustrato al contacto con el material de silano en

-13 -
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une operacidn separada, el silano se incorpord a la
solueidn de cobre no electrolitico. Ia concentra~
cidn del silano en esa solucidén se mantuvo & 4 ml/l,
como anteriormente.,

En este caso, la resis%encia’al despren=-
dimiento del sustrato chapado no electroliticamente
resultante se encontrd que era del orden de 1,;1 kg_‘
antes del choque de soldadura, y 1,;9 kg después de .
un chogque de 10 segundos en soldadura a 262,;90.

Ejemglo IV

Se repitid el procedimiento del Ejemplo

I, con la excepcidn de que en lugar de emplear una

inmersidn separada del laminado atacado en una solm

cidn de silano, el silano se incorpord en la solucidn
aceleradora de decido fluorobdrico con anteriofidad al
chapado no electrolitico. En este caso, se afiaden
aproximadamente 10 m1/1 del silano al dcido fluorobd-
rico, y el sustrato se sumerge en esta solucidn duran
te aproximadamente 4 minutos. - El resto de las ope-
raciones de chapado no se cambia, ILa adherencia del
metal al polimero usando este proce@i@iento es de apro
ximadamente 1,%9 kg por cm después de un choque térmi

co de 10 segundos por inmersién en soldadura fundida

-14 =
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Ejemplo V

5 Se repite el procedimiento del Ejemplo I
hasta la etapa de inmersidén del laminedo en la solu=
cidn de silano después de atacar la hoja protectora
de su superficie., En lugar de entonces depositar n§
electroliticamente una pelicula metdlica, los lamiﬁéj

10 dos se someten a un proceso de metalizacidn al vagid
convencional. Se obtiene una excelente adherenci%“;

entre el metal y el pldstico.

Ejemplo VI
15

E1l procedimiento de cualquiera de los:;fi

Ejemplos anteriores es el mismo excepto que en lugar

de chapar con cobre el sustratb, es chapado con ni-
quel no electroliticamente. Se puede usar cualquier
20 niquel no electrolitico comercial, tal como "Macuplex
9340" producido por MacDermid Incorporated. Alterna

tivamente se puede emplear un depdsito de cobalto no
electrolitico comercial. En cada casc, la adheren-

cia mejora conglstenmente sobre laminados no sometim

25 dos al tratamiento previo de silano.

30.1.74 - 15 =
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Parece que las mismas composiciones de si
lano- descritas en la anteriormente citada Solicitud
de patente Ser. No. 303.369‘son particularmente Uti~
les en la prdctice de esta invencidn. Estas inclu-
yens

Vinil-tris(beta metoxietoxi)-silano
CH, = CHSi(OCH2¢Hé00H3)3
gamma-metacriloxipropil-trimetoxi-silano

CH, =C = C - OCH,CH,0H,S1(0CH;) 3
CH30

gamma~glicidoxipropil~trimetoxi~silano

cH, - /(3H0H200H20H20H281(00H3) 3
0

gamma~-aminopropil-trimetoxi-silano

NH 2CH20H20H281(OCH3)3

n-beta~(aminoetil) ~gamma~aninopropil~trimetoxi-sila=

no

- 16 -



NHZCHacﬂéNHCHZCH Sl(OCH3)3
En todos los casos, una concentracidn ép

time del silano (o mezcla de silanos) parece ser apro

5 . ximadamente 4 ml por litro de solucidn. Sin embar=
go es evidente alguna mejora en la adherencia con tan

poco como 0,5 ml/1 de silano, mientras que no se nota

en general una mejora sustancial a niveles por encimé

de aproximadamente 5,0 ml/1, L

10 | El silano es empleado preferiblemente en
solucidn acuosa ya que este medio se usa principalﬁég

te en la prdetica convencional de chapado no electfg

litico, Sin embargo se pueden sustituir los disol-
ventes orgdnicos para el silano, especialmente si%égt

15 emplea una etapa de inmersidn separada, como en los .

Ejemplos I y II enteriores. L

3 La presente solicitud, que corresponde”;:

la presentada en Estados Unidos de América, el 23 de

Marzo de 1973, bajo el numero 344.279, se acoge & los
20 beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.,

25

30.1.74 - 17 -
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~ RETIVINDICACIONES -

Tos puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta soliw--
citud de Patente de Invencidn en Espefia, por VEINTE- -
aﬁos; son los que se recogen en las reivindicacionﬁs
siguientes:

12,~ Un método de mejorar la adherencia en
tre un sustrato de pldstico y un depdsito metdlico si-
tﬁado encima, que comprende las etapas de formar px;'
mero un laminado del sustrato de pldstico y une 1dmina
metdlica protectora uniendo dicha ldmina a dicho sugf
trato, desprendiendo quimicamente dicha ldmina dei.lg
minado agi formado, activando dicho sustrato por una
deposicidn metdlica no electrolitica, y depositando
un metal no electroliticamente sobre él, en el que di
cho sustrato se pone en contacto con una solucgén que
contiene un compuesto de silicio 6rgénico en alguna
etapa subsiguiente a dicha operacidn de desprendimien

to quimico.,

-18 —
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28,~ E1 método segun se define en la rei
vindicacidn 12, en el gque dicho sustrato se pone en
contacto con dicho compuesto de silicio orgdnico en
solucidn después de desprender dicha ldmina protec—
tora y antes de la activacidn de dicho sustrato,

38.- E1 método segin se define en la rei
vindicacidn 12, en el que dicho sustrato se pone en
contacto con dicho compuesto de silicio orgdnico Zﬁif
golucidn despuds de la activacidn de la superfici;fuﬁ
de dicho sustrato y antes de la deposicidén no elecfié
1{tica de un metal sobre &1. o

42,- E1 método segin se define en la rei
vindicacidn 18, en el que dicho sugtrato se pone en’
contacto con dicho compuesto de silicio orgénico e
golucidn con dicho metal que ha de ser depositado ric;
electroliticamente, s

58.,- Bl método segin se define en la rei
vindicacidn 18, en el que dicho compuesto de siliclo
orgdnico es wn silano.,

6¢.~ E1 método segin se define en la rei

vindicacidn 5%, en el que el sustrato de pldstico se fox
ma de una resina epoxidica.

;9.- E1l método segin se define en la rei

vindicacidn 12, en el que el sustrato de pldstico se for

ma de una resina epoxidica.

ﬂ%ﬁﬁjfzgi::://* w19 =
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88,- Bl méﬁodo segin se define en la rei-
vindicacidn 52, en el que dicho silaﬁo tiene la fdr-
mula generel: ‘

ReSi(Ry),

donde R es un radical alcohilo inferior sustituido con
amino y Bq es un radical. alecanoxi inferior.

'98,~ E1 método segun se define en la reivin
dieacién 82, en el que dicha hoja metdlica protecthora es
aluminio anodizado en una solucidn de dcido fosfdrico o
sulfidrico. L
108.~ E1 método segin se define en 1a_?oi-
vindicacidn 82, en el que dicho sustrato de plésfi?é se

forma de una resina epoxidica. ;

112,.~ E1 método segin se define en la rei-

-
-~ -

vindicacidn 82, en el que dicho $ilano es un miembro.
del grupo que consiste en amino-propil—trimetoxi-silé
no y amino=etil-gmino-propil-trimetoxi-silano. -

128, El método segin ée define en la rei-
vindicacidn 88, en el que dicho silano estd en solu-
¢idn acuosa y contiene desde aproximadamente 0,5'm1
& 5 ml por litre de dicho silano.

138,~ E1 método segin se define en la rei-

vindicacidn 122, en el que ‘dicho sustrato se sumerge
en dicha solucidn de silano durante desde 30 segundos

2 5 winutos a la temperatﬁra ambiente.,

148,~ Un método de mejorar la adherencia

‘4¢£:52§5:;”' - 20 -
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entre un sustrato de pldstico moldeado y una pelicula metd
lica adherida sobre é1, que comprende la etapa de somefer
dicho sustratsé al contacto con una solucién de un compues
to de silicio orgdnico antes de la aplicacidn de la pelicu
la metdlica a 41,

158,- Bl método segin se define en la reivindice-
cidn 142, donde la pelicula metdlica se aplica mediante de~-
posicidn metdlice al vacio. o

162.~ Un método de mejorar la adherencia entre un
sustrato de pldstico y un depdsito metdlico situado- encima.

Tal y como se ha descrito en la Memoriaiéué ante~
cede y para los fines que se han especificado. :

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escrltas a
méquina por una sola cara.

Madrid, 14 FE%.19767

P.A,

Alberio da Elzabwv

'%'QZj24{/4(/<ix§>5
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