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DESCRIPCION
Revestimientos de polimero organico para proteccion contra la corrosion por deformacion plastica
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere de forma general a un acabado superficial organico mejorado para placas de
circuito impreso y sustratos similares que proporciona una mejor resistencia a la corrosion por deformacioén plastica
en los acabados metalicos finales sobre dichos sustratos.

Antecedentes de la invencion

Los procesos de fabricacion de placas de circuito impreso (PCI) se han desarrollado y cambiado a gran velocidad
como consecuencia de la mayor demanda de un mejor comportamiento. La demanda de un mejor comportamiento
se debe por ejemplo a las mayores densidades de circuito, el aumento de la complejidad de la placa y el aumento
del coste para el cumplimiento de respeto con el medioambiente. Se utilizan diversos tipos de acabados finales en
las PCl y la seleccion de un acabado final depende normalmente de los requisitos que debe satisfacer la placa en
ultima instancia. Los circuitos de superficie en las PCI incluyen normalmente cobre y materiales de aleacién de cobre
que se han de revestir por lo general para proporcionar unas buenas conexiones mecanicas y eléctricas con otros
dispositivos del conjunto.

Normalmente, el revestimiento de los circuitos se denomina acabado superficial. Los circuitos incluyen areas sin
contacto y areas de contacto. El acabado aplicado en las areas sin contacto recibe el nombre de acabado sin
contacto y el acabado aplicado a las areas de contacto recibe el nombre de acabado de contacto. Las areas sin
contacto incluyen las areas de unién del cable, las areas de fijacion de chip, las areas de soldadura y otras areas sin
contacto. Los acabados sin contacto y de contacto deben satisfacer ciertos requisitos diferentes. Por ejemplo, los
acabados sin contacto deben proporcionar una buena soldabilidad, un buen comportamiento del cableado y una
buena resistencia a la corrosién. Por otra parte, los acabados de contacto deben proporcionar una alta
conductividad, una alta resistencia al desgaste y una alta resistencia a la corrosién. Para satisfacer estos distintos
requisitos, se han desarrollado diferentes revestimientos para los acabados sin contacto y los acabados de contacto.

Algunos de los acabados sin contacto tipicos incluyen (i) revestimiento de nivelacion de soldadura de aire caliente
(HASL), (ii) revestimiento no electrolitico de oro de inmersion /niquel (ENIG), (iii) revestimiento con conservante de
soldadura organica (OSP), (iv) revestimientos érgano-metalicos como 6rgano-plata, donde el componente organico
se co-deposita con la plata, (v) plata de inmersion (ImAg) y (vi) estafio de inmersion (ImSn). Estos acabados finales
han sido desarrollados generalmente para asegurar una buena superficie de soldadura para el conjunto de
componentes durante el proceso de ensamble de la placa. Un acabado de contacto tipico puede incluir un
revestimiento de niquel electrolitico con una capa de oro dura electrolitica (aleaciones de oro-niquel u oro-cobalto
que contienen menos de aproximadamente 0,3 por ciento en peso de niquel o cobalto) en la parte superior. Revestir
cualquiera de los acabados sin contacto mencionados sobre areas sin contacto o revestir el acabado sobre las areas
de contacto requiere bastantes etapas de procesamiento y una considerable cantidad de tiempo que supone una
posible disminucion de los rendimientos de produccion y por tanto un mayor coste.

La industria de las PCl ha empezado a evaluar acabados superficiales alternativos. Existe una gran demanda de
acabados multiuso que se puedan emplear tanto para areas sin contacto como para areas de contacto y que puedan
sustituir el estafio-plomo en los procesos de acabado de PCI para reducir problemas medioambientales y hacer que
la fabricacion de circuitos electrénicos sea “mas verde”. Para tener calidad, dicho acabado debera proporcionar una
alta resistencia al gravado, una buena soldabilidad, un buen comportamiento de cableado, una alta conductividad,
una alta resistencia al desgaste, una alta resistencia a la corrosion/baja porosidad, coplanaridad (distribucién del
espesor uniforme), integridad tras la exposicion a temperaturas de soldadura, capacidad de integracion en los
procesos de fabricacion actuales, una larga vida util y seguridad para el medioambiente.

Algunos de los métodos de produccion conocidos utilizan materiales de soldadura con alto contenido en plomo. A
pesar de que la mayoria de las soldaduras con alto contenido en plomo son relativamente baratas y presentan unas
propiedades deseables, el uso de plomo en la fijacion de chips y otros materiales de soldadura ha empezado a ser
objeto de un creciente examen desde el punto de vista del medio ambiente y los riesgos laborales para la salud.
Siendo asi, se han abordado diferentes enfoques para sustituir la soldadura con contenido en plomo por materiales
sin plomo.

Los acabados finales sin plomo mas extendidos hoy en dia para su aplicacion en placas de circuito impreso y otros
dispositivos similares son con conservantes de soldadura organicos (OSP). plata de inmersion (ImAg, no
electroliticos de oro de inmersion/niquel (ENIG) y estafio de inmersién (ImSn), que han sido desarrollados por lo
general para asegurar una buena superficie de soldadura al conjunto de componentes durante el proceso de
ensamble de la placa. En la patente estadounidense No. 5.858.074 para Cole et al., la patente estadounidense No.
6.635.123 para Cavallotti et al., y la patente estadounidense No. 6.815.088 para Cavallotti et al., se describen
ejemplos de composiciones OSP.
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La resistencia a la corrosion, en particular, en entornos industriales duros, no era un criterio de disefio. Los efectos
de los agentes contaminantes del entorno en cuanto a inducir fallos en los productos electrénicos son bastante mas
graves en el mundo sin plomo. En la transicion a prescindir del plomo, han cambiado dos factores claves que
aumentan la vulnerabilidad del sistema de circuitos a la corrosion del entorno. En primer lugar, los revestimientos de
la alternativa HASL, que se basan en depdsitos muy finos, no son especialmente robustos como defensa contra la
polucion. En segundo lugar, las mayores temperaturas a las que se sueldan estos revestimientos suelen ir en
detrimento de su capacidad para proteger el sistema de circuitos durante largos periodos de tiempo tras la
exposicion del conjunto. La industria de las placas de circuito impreso ha identificado varios casos de fallos como
consecuencia de las condiciones del entorno que conducen a la corrosion, incluyendo un tipo de corrosion en
particular denominado “corrosiéon por deformacion plastica”. En octubre de 2007, en SMTA International
Proceedings, R. Schueller publicé un estudio sobre la corrosiéon por deformacion plastica en las placas de circuito
impreso. Se ha observado una corrosién por deformacioén plastica acelerada en estos acabados, en particular, en los
entornos que llevan azufre, tales como las fabricas de papel, donde se utiliza azufre en los procesos de
blanqueamiento, las plantas de fabricacion de neumaticos, que utilizan un proceso de vulcanizacion del caucho y en
estudios de disefio de prototipos de automéviles, donde la arcilla de modelado utilizada puede contener por encima
de un 40 % de azufre elemental, no siendo exhaustivos estos ejemplos. Cuando esto ocurre, es posible que se
produzcan cortocircuitos debido al crecimiento del producto de corrosién que conduce al fallo del sistema.

Los autores de la presente invencion han determinado que el uso de una composicion revestimiento de tipo OSP
modificada en combinacion con un polimero en emulsién presenta una mejor resistencia a la corrosién por
deformacion plastica de los acabados metalicos sobre placas de circuito impreso, tales como acabados finales de
plata.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 representa un espectro FT-IR después de revestir el acabado final de plata con organicos y
polimeros en emulsion.

La Figura 2 representa un acabado deslustrado sobre superficies de acabado final de plata.

La Figura 3 representa un resultado deslustrado sobre el acabado final de plata revestido con el OSP vy el
polimero en emulsién de la presente invencion.

La Figura 4 representa una superficie de plata después de su tratamiento en una camara de corrosiéon por
deformacion plastica.

La Figura 5 representa una superficie de plata revestida con revestimientos organicos y composicion de polimero
en emulsion (RHOPLEX™1-545) después de su tratamiento en una camara de corrosion por deformacion
plastica.

Sumario de la invenciéon

Un objeto de la presente invencién es proporcionar resistencia a la corrosion por deformacion plastica para
acabados de metal sobre placas de circuito impreso y otros sustratos similares.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar una mejor resistencia a la corrosion por deformacion plastica en
acabados finales de plata sobre dichos sustratos de placa de circuito impreso.

Otro objeto mas de la presente invencion es proporcionar una forma eficaz de colocar revestimientos de polimero
sobre un acabado de superficie de metal por reaccién quimica.

Otro objeto mas aun de la presente invencién es proporcionar una mejor composicion de revestimiento de polimero
que puede proteger acabados de metal sobre placas de circuito impreso y otros sustratos similares.

Para este fin, la presente invencion se refiere a un método para mejorar la resistencia a la corrosion por deformacion
plastica de acabados metalicos sobre placas de circuito impreso y otros sustratos similares, comprendiendo dicho
método las etapas de:

a) contacto de una superficie metalica sobre una placa de circuito impreso con una solucidon acuosa que
comprende un material seleccionado del grupo que consiste en azoles, imidazoles y benzimidazoles; y a
continuacion,

b) contacto de la superficie de metal con una mezcla de polimero en emulsion acuosa, donde el polimero en
emulsion tiene al menos un grupo funcional acido o amina.

Los autores de la invencion han observado que el contacto de metal con la solucidbn organica acuosa que
comprende un material seleccionado del grupo que consiste en imidazoles y benzimidazoles seguido de un polimero
en emulsion con grupos funcionales acido o amina proporciona un revestimiento de polimero modificado sobre la
superficie de metal que proporciona una mejor resistencia a la corrosion por deformacion plastica en la superficie.
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Otros objetos, caracteristicas y ventajas de la invencién se pondran de manifiesto a continuaciéon con la siguiente
descripcion.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere a un revestimiento organico/polimero formado sobre una superficie de metal, como
plata o cobre, o aleaciones de los mismos, después de que se ha procesado la placa de circuito impreso a través de
una solucién acuosa que contiene un material seleccionado del grupo que consiste en azoles, imidazoles y
benzimidazoles. A continuacion, se sumerge la superficie revestida en una mezcla acuosa de un polimero en
emulsion para revestir la superficie con el polimero en emulsion. El polimero en emulsidon contiene grupos
funcionales como acidos o aminas que reaccionan con los grupos funcionales del material con el que se ha revestido
previamente la superficie de metal. Esto proporciona una mejor resistencia a la corrosiéon por deformacion plastica
de la superficie de metal.

En una realizacion, la presente invencion se refiere de manera general a un método para mejorar la resistencia a la
corrosién por deformacion plastica en la superficie de metal de una placa de circuito impreso, comprendiendo dicho
método las etapas de:

a) contacto de una superficie metalica sobre una placa de circuito impreso con una solucién organica acuosa que
comprende un material seleccionado del grupo que consiste en azoles, imidazoles y benzimidazoles; y a
continuacion,

b) contacto de la superficie de metal con una mezcla de polimero en emulsién acuosa,

donde el polimero en emulsiéon comprende al menos un grupo funcional acido o amina y donde la superficie de metal
comprende cobre o plata o una aleacién de cualquiera de los mencionados.

Opcionalmente, pero preferentemente, la soluciéon organica acuosa comprende también una fuente de iones de
cobre, que se selecciona normalmente del grupo que consiste en acetato de cobre, cloruro cuprico, bromuro cuprico,
hidréxido cuprico, sales cupricas de acidos organicos y combinaciones de uno o mas de los mencionados. En una
realizacion, la fuente de iones de cobre es acetato de cobre. La fuente de iones de cobre esta presente normalmente
en la solucién organica acuosa en una concentracion comprendida entre 0,01 g/l y 20 g/l.

Opcionalmente, pero preferentemente, la soluciéon organica acuosa comprende también una fuente de iones de
haluro, que se selecciona normalmente del grupo que consiste en cloruro de calcio, cloruro de potasio, cloruro de
amonio, bromuro de amonio, bromuro de potasio, cloruro de cobre, cloruro de zinc, cloruro de hierro, bromuro de
hierro, bromuro de estafio, bromuro de cobre y combinaciones de uno o mas de los mencionados. En una
realizacion, la fuente de iones haluro es bromuro de amonio. La fuente de iones de haluro esta presente
normalmente en la solucién organica acuosa a una concentracion comprendida entre 0,01 g/l y 20 g/l.

La solucion organica acuosa debe comprender un material seleccionado del grupo que consiste en azoles, tales
como imidazoles y benzimidazoles. Entre los materiales adecuados se incluyen benzimidazoles sustituidos en la
posicion 2- con grupos alquilo, arilo o haluro. Es sobre todo preferente 2-(p-bromobencil) benzimidazol. La
concentracion del material en la solucion acuosa puede estar comprendida entre 0,01 g/l y 20 g/l pero
preferentemente esta comprendida entre 1 g/l y 5 g/lI. El pH de la solucién organica acuosa es preferentemente de 1
a 5y se ajusta preferentemente utilizando un acido organico.

Una vez en contacto la placa de circuito impreso con la solucién organica acuosa, se pone en contacto entonces con
la mezcla de polimero en emulsién acuosa.

El polimero en emulsidon acuosa comprende grupos funcionales seleccionados del grupo que consiste en grupos
acidos, grupos amina y combinaciones de ellos. Los grupos funcionales del polimero en emulsion reaccionan con los
grupos funcionales del revestimiento producido por la solucién organica acuosa para formar un revestimiento de
polimero modificado sobre la superficie de metal.

El polimero en emulsién puede comprender preferentemente un polimero de tipo acrilico o estireno. En una
realizacion, el polimero en emulsion comprende grupos funcionales acido carboxilico. Entre los ejemplos de
composiciones de polimero en emulsion acuosa adecuados se incluyen RHOPLEX™ [-2426 D, un polimero en
emulsion acrilico de base acuosa, RHOPLEX™ [-545, un polimero en emulsion acrilico de base acuosa y
RHOPLEX™ 2500, un polimero en emulsién acrilico al 100 %, distribuidos todos ellos por Rohm and Haas,
Filadelfia, PA.

La superficie metalica sobre la placa de circuito impreso se selecciona normalmente del grupo que consiste en
cobre, plata y combinaciones de uno o mas de los mencionados. La superficie metalica entra en contacto
normalmente con la composicion organica acuosa y la composicion de polimero en emulsion por revestimiento por
inmersion, revestimiento por aspersion o revestimiento con rodillos. Una vez que entra en contacto la placa de
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circuito impreso con la solucidén organica acuosa y la mezcla de polimero en emulsién acuosa, se seca la placa
tratada.

En una realizacion, se procesa la placa de circuito impreso con un acabado final de plata a través de una solucion
acuosa que comprende:

a) un derivado de benzimidazol;
b) acido acético;

c) acetato de cobre; y

d) bromuro de amonio

para formar un revestimiento organico sobre el acabado final de plata. A continuacién, se procesan las placas que
han sido revestidas con la solucién acuosa organica a través de una solucion de polimero en emulsién acuosa que
contiene grupos funcionales acido, en virtud de lo cual se forma un revestimiento de polimero sobre el revestimiento
organico por reaccién quimica.

Ejemplo 1:

Se procesaron placas con un acabado final de plata a través de una solucién de revestimiento organica acuosa que
contenia:

106 ml/l acido acético

4,1 g/l 2-metil benzimidazol
2,549/ acetato de cobre

1,0 g/l bromuro de amonio

se ajustod el pH con la solucién de amoniaco y se mantuvo a 2,9.

El tiempo de residencia de las placas en la solucién de revestimiento organico fue 1 minuto a 40 °C. Se aclararon las
placas con agua desionizada durante 30 segundos y, a continuacién, se procesaron a través de una solucioén que
comprendia entre 33 % y 50 % en peso de polimero en emulsion Rhoplex™ |-545 durante 1-2 minutos a 40 °C. A
continuacion, se aclararon las placas con agua desionizada y se secaron al aire para terminar el proceso de
revestimiento.

Se utilizé FT-IR para comprobar los componentes del revestimiento organico/polimero. Los espectros indicaron el
benzimidazol y el polimero (1733 cm™) sobre la superficie de revestimiento, tal como se ve en la Figura 1.

A continuacion, se procesaron las placas revestidas a través de un horno de reflujo dos veces y se colocaron en una
camara para realizar la prueba de deslustrado y una segunda camara para realizar las pruebas de corrosion a la
deformacién plastica, respetivamente.

Las condiciones de la camara de deslustrado fueron las siguientes:

1) Se precalienta la camara de azufre a una temperatura de 40 a 45 °C (se mantiene la temperatura durante la
prueba).

2) Se suspenden los paneles de reflujo en la camara de azufre.

3) Se preparan 0,45 g de hidrato de hidrosulfuro sédico en 400 ml de solucién de agua desionizada.

4) Se utiliza la solucién preparada en la camara de azufre, 200 ml de solucién en dos discos de porcelana y se
afaden 2 ml de acido clorhidrico a cada disco.

5) Se cierra la camara de azufre herméticamente al aire y se lleva un seguimiento del panel del control en cuanto
al deslustrado.

6) Una vez que el panel de control se deslustra, se abre la camara y se sacan todos los paneles.

7) Se evalua el efecto de deslustrado en relacién con el panel de control.

Después de sacar los paneles de la camara de deslustrado, las superficies de plata sin revestimiento presentaron un
severo deslustrado, tal como se representa en la Figura 2, mientras que las placas con revestimiento practicamente
no presentaron deslustrado, tal como se representa en la Figura 3.

Las condiciones de la camara de pruebas de corrosion por deformado plastico fueron las siguientes:

1) Se precalento el a 50°C.

2) Se combinaron 10 g de azufre en polvo con 2 gramos de 2-mercaptobenzotiazole. Se colocd la mezcla en
polvo en el fondo de un recipiente de 0,0039 m® (0,14 t*) con 50 ml de agua.

3) Se suspendieron las muestras por encima de la mezcla en polvo y se cubrid y sellé la camara.

4) A continuacion, se coloco todo el recipiente en un horno a 50°C para la prueba.

5) Cada 24 horas, se sac6 la camara del horno y se enfri6 a temperatura ambiente para asegurar la
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condensacion.
6) El tiempo en el horno total fue 72 horas.

Después de sacar las placas de la camara de pruebas de corrosion por deformacion plastica, se comprobé la
corrosion por deformacion plastica con un microscopio en cuanto al patron SM y las areas de patréon metalico. Se
enumero el grado de corrosion por deformacion plastica del siguiente modo:

0 = sin corrosién por deformacion plastica
1 = corrosién por deformacion plastica muy ligera
2 = corrosioén por deformacion plastica ligera
3 = corrosién por deformacion plastica moderada
4 = corrosion por deformacién severa
SM representa un patrén en el que el area de metal estaba conectada con la mascara de soldadura.
El metal representa un patrén en el que el area de metal no estaba conectada con la mascara de soldadura

Tabla 1. Resultados de la corrosion por deformacion plastica

Soldabilidad Corrosion por
deformacion plastica
Panel Baio Pasta Onda Relleno SM Metal
orificio
1 CO+33% uniforme/humeda uniforme/ Aprobado 2 1
de I-545 himeda
2 CO+50 % uniforme/humeda uniforme/ Aprobado 2 1
de I-545 himeda
3 COensi ligera falta de | ligera falta de | Aprobado 3,5 2
humedad humedad
Ag Control uniforme/humeda uniforme/ Aprobado 4 3
himeda

Las Figuras 4 y 5 y los valores representados en la Tabla 1 demostraron que el acabado final de plata revestido con
organico/polimero tuvo una gran resistencia al deslustrado y la corrosién por deformacion plastica en comparacion
con el propio acabado final de plata.

Se llevd a cabo una prueba de soldabilidad normalmente cuando se prepararon las muestras para realizar la prueba
de corrosién por deformacion plastica, tal como se muestra en la Tabla 1 y se comprobaron la pasta, la onda y el
orificio. Para confirmar mejor la soldabilidad de los revestimientos organico/polimero, se sometieron a prueba cuatro
paneles en cada una de las condiciones (antes y después del reflujo); se utilizé la plata en si como control. Se
determind que la soldabilidad era equivalente al acabado final de plata de control.

El proceso descrito en el presente documento emplea reacciones quimicas para formar revestimientos
organicos/polimero, especificamente sobre areas de superficies de metal para prevenir el deslustre y la corrosion
por deformado plastico del metal. La superficie revestida presentd una buena soldabilidad antes y después del
reflujo. Gracias a la naturaleza del proceso descrito en el presente documento, los revestimientos
organicos/polimero pueden aplicarse utilizando un equipo horizontal.

Por tanto, debe observarse que la presente invencién resulta ventajosa al proporcionar un mejor método para
proporcionar una mejor resistencia a la corrosiéon por deformacion plastica en los acabados de metal de las placas
de circuito impreso y otros sustratos similares.

Por lo tanto, se observa que los objetos expuestos, asi como los que se pondran de manifiesto con la descripcion
expuesta, se pueden conseguir eficazmente y, dado que es posible introducir ciertos cambios en las construcciones
mencionadas sin alejarse del ambito de la invencion, se pretende que toda la materia contenida en la descripcion
expuesta o mostrada en los dibujos adjuntos se interprete como ilustrativa y no en un sentido limitativo.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de mejora de la resistencia a la corrosiéon por deformacion plastica de una superficie de metal en una
placa de circuito impreso, comprendiendo dicho método las etapas de:

a) contacto de una superficie metalica sobre una placa de circuito impreso con una solucién organica acuosa que
comprende un material seleccionado del grupo que consiste en azoles, imidazoles y benzimidazoles; y a
continuacion,

b) contacto de la superficie de metal con una mezcla de polimero en emulsiéon acuosa, que comprende un
polimero en emulsiéon

donde el polimero en emulsién tiene al menos un grupo funcional acido o amina y donde la superficie de metal
comprende cobre, plata o aleaciones de cobre o plata.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la solucién organica acuosa comprende también una fuente
de iones de cobre.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la solucion organica acuosa comprende también una fuente
de iones de haluro.

4. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde el material es un benzimidazol sustituido en la posicién 2.

5. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 3, donde la fuente de iones de haluro se selecciona del grupo que
consiste en cloruro de calcio, cloruro de potasio, cloruro de amonio, bromuro de amonio, bromuro de potasio, cloruro
de cobre, cloruro de zinc, cloruro de hierro, bromuro de hierro, bromuro de estafio, bromuro de cobre o
combinaciones de uno o mas de los mencionados.

6. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la solucién organica acuosa también comprende un acido
organico y el pH de la solucién esta comprendido entre 1y 5.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el material esta presente en la solucién organica acuosa en
una concentracion comprendida entre 0,01 g/l y 20 g/l.

8. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde se seca al aire la placa de circuito impreso que se ha puesto
en contacto con la solucién organica acuosa y la composicion de polimero en emulsién acuosa.

9. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde los grupos funcionales del polimero en emulsién reaccionan
con grupos funcionales en el revestimiento producido sobre la superficie de metal mediante la soluciéon organica
acuosa, tal que se forma un revestimiento de polimero modificado sobre la superficie de metal.

10. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde el polimero en emulsién es un polimero de tipo acrilico o
estireno.

11. El método de acuerdo con la reivindicacion 10, donde el polimero en emulsion comprende grupos funcionales
acido carboxilico.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde se pone en contacto la superficie de metal con una solucion
organica acuosa y la composicion de polimero en emulsidon por revestimiento por inmersion, revestimiento por
aspersion o revestimiento con rodillos.

13. Una placa de circuito impreso que comprende:

(i) una superficie de metal que comprende cobre o plata;

(ii) un revestimiento que comprende un material seleccionado del grupo que consiste en azoles, imidazoles,
benzimidazoles, estando dicho revestimiento sobre la superficie de metal;

(iii) una capa de un polimero en emulsién comprendiendo dicho polimero en emulsién al menos un grupo
funcional acido o amina y estando localizada dicha capa sobre el revestimiento; donde el polimero en emulsion
reacciona quimicamente con el revestimiento.
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