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DESCRIPCION
Proceso para mejorar la adhesion de materiales poliméricos a superficies de metal
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a varios aditivos que se pueden utilizar en soluciones para tratar placas de circuitos
impresos para aumentar la adhesion y proporcionar una mejor resistencia al acido.

Antecedentes de la invencion

Se sabe desde hace tiempo que la resistencia de una unién adhesiva formada entre el metal de cobre de las capas
interiores de la circuiteria y las capas de pre-impregnado curadas, u otros revestimientos no conductores, en
contacto con ellas deja algo que desear, con el resultado de que el material compuesto multicapa curado o el
revestimiento es susceptible de deslaminacion en el posterior procesamiento y/o uso. Como respuesta a este
problema, se ha desarrollado en la especialidad la técnica de formar sobre las superficies de cobre de las capas
interiores de la circuiteria (antes de ensamblarlas con las capas de pre-impregnado en un material compuesto
multicapa) una capa de 6xido de cobre, como por ejemplo por oxidacion quimica de las superficies de cobre. Los
primeros esfuerzos al respecto (lo que se conoce como promotores de adhesién de “6xido negro”) produjeron una
mejora minima hasta cierto punto en la unién de las capas interiores de la circuiteria con las capas del sustrato
dieléctrico para dar el circuito multicapa final, en comparacién con el que se obtiene sin proporcionar 6xido de cobre.
Las patentes estadounidenses No. 4.409.037 y 4.844.981 para Landau describen varias mejoras que implican
6xidos formados a partir de composiciones oxidantes con un contenido relativamente alto en clorito/relativamente
bajo en cobre caustico, y que producen resultados sustancialmente mejorados en la adhesion de las capas interiores
de la circuiteria.

Se proporcionan agujeros pasantes en el material compuesto del circuito multicapa curado y ensamblado que
requieren metalizacion para servir como medio para la interconexion conductora de las capas de circuiteria del
circuito. La metalizacion de los agujeros pasantes implica las etapas de desmeado de resina de las superficies de
los agujeros, activacion catalitica, deposicion quimica de cobre, deposicion electrolitica de cobre y similares. Muchas
de estas etapas de proceso implican el uso de medios, como puedan ser acidos, que sean capaces de disolver el
revestimiento promotor de la adhesion de 6xido de cobre sobre las porciones de las capas interiores de la circuiteria
expuestas en el agujero pasante o cerca de él. Esta disolucion localizada del 6xido de cobre, que se evidencia por la
formacion en torno al agujero pasante de un anillo o halo rosado (como consecuencia del color rosado del metal de
cobre subyacente que queda asi expuesto), puede conducir a una deslaminacion localizada en el circuito multicapa.

Dentro de la técnica se es consciente de este fendmeno de “anillo rosado” y se ha dedicado un exhaustivo esfuerzo
a la investigacion para llegar a un proceso de fabricacion de circuitos impresos multicapa que no sean susceptibles
de dicha deslaminacion localizada.

Un enfoque para este problema implica el post-tratamiento del revestimiento promotor de la adhesion de 6xido de
cobre antes del ensamblaje de las capas interiores de circuiteria y las capas de pre-impregnado en un material
compuesto multicapa. Por ejemplo, la patente estadounidense No. 4.775.444 para Cordani divulga un proceso en el
que se proporciona primero en las superficies de cobre de las capas interiores de la circuiteria un revestimiento de
oxido de cobre y después se pone en contacto con una solucién acuosa de acido crémico antes de incorporar las
capas interiores de la circuiteria al ensamblaje multicapa. El tratamiento sirve para estabilizar y/o proteger el
revestimiento de 6xido de cobre de la disolucion en el medio acido encontrado en las posteriores etapas de
procesamiento (p.ej., metalizacion de agujeros pasantes), reduciendo al minimo asi las posibilidades de anillo
rosado/deslaminacion.

La patente estadounidense No. 4.642.161 para Akahoshi et al, la patente estadounidense No. 4.902.551 para
Nakaso et al., y la patente estadounidense No. 4.981.560 para Kajihara et al, asi como una serie de referencias que
se citan en el presente documento se refieren a procesos en los que se tratan primero las superficies de cobre de las
capas interiores de la circuiteria , antes de la incorporacion de las capas interiores de la circuiteria al ensamblaje del
circuito multicapa, para proporcionar un revestimiento superficial de 6xido de cobre promotor de la adhesion. El
oxido de cobre formado se reduce después a cobre metalico utilizando agentes de reduccion y condiciones en
particular. Como consecuencia, el ensamblaje multicapa en el que se emplea dichas capas interiores de circuiteria
no presentara la formacioén de anillo rosado ya que no hay 6xido de cobre presente para una disolucion localizada, y
la exposicion localizada del cobre subyacente en el procesamiento del agujero pasante posterior. Al igual que con
otras técnicas, sin embargo, se sospecha que existen procesos de este tipo por lo que respecta a la adhesion que se
puede obtener entre las capas del sustrato dieléctrico y las capas interiores de la circuiteria de cobre metalico. Esto
se aplica particularmente a estos procesos de reduccion, ya que la superficie de unién de la circuiteria no solamente
es cobre metalico, sino que también presenta cobre metalico en fases distintas (es decir, (1) cobre de la reduccion
de 6xido de cobre sobre (2) cobre de la hoja de cobre) que tienden a la separacidén/deslaminacion a lo largo del
limite de fase.
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Las patentes estadounidenses No. 4.997.722 y 4.997.516 para Adler implican de manera similar la formacion de un
revestimiento de 6xido de cobre sobre las superficies de cobre de las capas interiores de circuiteria, seguido del
tratamiento con una solucién de reduccion especializada para reducir el 6xido de cobre en cobre metalico. Ciertas
proporciones del 6xido de cobre pueden no reducirse aparentemente completamente en cobre metalico y dichas
especies se eliminan después por disolucion en un acido no oxidante que no ataca o disuelve las porciones ya
reducidas en 6xido metalico. También en este caso, sin embargo, es posible que surjan problemas por lo que
respecta a la adhesion entre las capas dieléctricas de las capas interiores de la circuiteria de cobre metalico, en
primer lugar debido a que la superficie de unidon sea cobre metalico y en segundo lugar porque el cobre metalico
esta presente predominantemente en diferentes fases (es decir, (1) cobre de la reducciéon de 6xido de cobre sobre
(2) cobre de la hoja de cobre), una situacion que tiende a la separacién/deslaminacion a lo largo del limite de fase.

La patente estadounidense No. 5.289.630 para Ferrier et al., revela un proceso segun el cual se forma una capa
promotora de la adhesion de 6xido de cobre sobre elementos de circuito seguido de una disolucion controlada y la
eliminacion de una cantidad sustancial del 6xido de cobre de manera que no afecta adversamente a la topografia.

La solicitud PCT No. WO 96/19097 para McGrath (y la patente estadounidense relacionada No. 5.800.859) explica
un proceso para mejorar la adhesién de materiales poliméricos de una superficie metalica. El proceso explicado
implica el contacto de la superficie metalica con una composicidon para promover la adhesiéon y que comprende
peroxido de hidrégeno, un acido inorganico, un inhibidor de la corrosién y un tensioactivo de amonio cuaternario.

La patente estadounidense No. 5.869.130 publicada para Ferrier da a conocer un proceso para aumentar la
adhesién de un material polimérico a una superficie metalica que comprende el contacto de la superficie metalica
con una composicion para promover la adhesion que comprende un oxidante, un acido, un inhibidor de la corrosién y
una fuente de iones haluro.

Con procesos como los que se divulgan en las patentes estadounidenses No. 5.800.859 y 5.869.130, se ha
observado que es ventajoso utilizar un bafio de inmersion previo al tratamiento de la superficie de metal con la
composicion para promover la adhesion. El uso de un bafio de inmersién previo puede aumentar la uniformidad del
revestimiento de conversion conseguido en la composicion para promover la adhesion. Si se utiliza un bafio de
inmersion previo, el bafio de inmersion puede consistir generalmente en la misma composicion esencial que la
composicion para promover la adhesion solo que a concentraciones inferiores y se utiliza a temperatura ambiente.
Como tales, los bafios de inmersion previos que se utilizan actualmente en la técnica de los procesos mencionados
se componen normalmente de un inhibidor de la corrosion y peroxido de hidrogeno en una matriz acida con un pH
por debajo de aproximadamente 2.

La invencion propone un proceso para mejorar la adhesién de materiales poliméricos a una superficie de metal,
especialmente superficies de cobre o aleacidon de cobre. El proceso propuesto en el presente documento es
particularmente Util en la producciéon de circuitos impresos multicapa. El proceso propuesto en el presente
documento proporciona una adhesion éptima entre las superficies metalicas y poliméricas (es decir, la circuiteria y la
capa de aislamiento intermedia), elimina o reduce al minimo el anillo rosado y funciona de forma econdémica, todo
ello en comparacién con los procesos convencionales.

La patente estadounidense US 6.383.272 divulga una composicion y un proceso que son Utiles en el tratamiento de
superficies de metal, comprendiendo dicha composicién un oxidante, un acido, un inhibidor de la corrosién, un
compuesto nitro organico y, opcionalmente, un benzotriazol con un grupo aceptor de electrones en la posicion 1,
siendo dicho grupo aceptor de electrones un aceptor de electrones mas fuerte que un grupo hidrégeno,
opcionalmente, una fuente de especies de potenciacion de la adhesion seleccionada del grupo que consiste en
molibdatos, tungstatos, tantalatos, niobatos, vanadatos, isopoli o heteropoli acidos de molibdeno, tungsteno, tantalo,
niobio, vanadio y combinaciones de cualquiera de los mencionados y, opcionalmente, pero preferentemente, una
fuente de iones haluro.

La patente estadounidense US 2005/0163933 divulga una composicion para el tratamiento de superficies, que
comprende un copolimero como componente A, sintetizado a partir de acido (met)acrilico o sales del mismo, un
monoémero y/o monodmeros que contienen carboxilato que contienen grupos que contienen acido fosférico y/o
fosfonico o sales de los mismos, y ademas comondmeros si se desea, para una capa de pasivacion sobre una
superficie de metal, que comprende el componente A, a un proceso para formar dicha capa de pasivacion, asi como
al uso de la composicién para pasivar una superficie del metal.

Sumario

Un objeto de la presente invencién es proporcionar una mejor resistencia a acido de un laminado de cobre y un
material polimérico.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar una solucioén de tratamiento que mejora la adhesion de un
material polimérico y una superficie de cobre.
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Otro objeto mas de la presente invencion es proporcionar un material laminado que resiste la deslaminacion.

Para dicho fin, la presente invencién proporciona una composicion para promover la adhesién de acuerdo con la
reivindicacion 1 y un proceso para aumentar la adhesion de un material polimérico a una superficie de metal de
acuerdo con la reivindicacion 7. Mas generalmente, la presente divulgacion proporciona un proceso para mejorar la
adhesion de materiales poliméricos a superficies de metal y para mejorar la resistencia a acido del laminado
resultante. El proceso propuesto comprende:

1) contacto de la superficie de metal con una composicién para promover la adhesion que comprende:

a) un oxidante;

b) un acido;

c) un inhibidor de la corrosion;

d) una fuente de iones haluro; y

e) al menos un material seleccionado del grupo que consiste en acido mercapto propano sulfénico; disulfuro
de bis-sulfopropilo de sodio) y mercapto propano sulfonato;

2) a continuacion, unién del material polimérico a la superficie de metal.

El autor de la invencion ha observado que el proceso mencionado mejora la adhesion de las superficies de metal a
los materiales poliméricos y promueve la resistencia a acido, particularmente, cuando las superficies de metal
comprenden cobre o aleaciones de cobre. El proceso propuesto es particularmente adecuado para la produccion de
placas de circuitos impresos multicapa.

Descripcion detallada

El autor de la invencion del presente documento ha observado que la adhesion entre una superficie de metal y un
material polimérico se potencia mediante el contacto de la superficie de metal con una composiciéon para promover la
adhesion antes de la unién del material polimérico a la superficie de metal. La presente divulgacion propone por
tanto un proceso para aumentar la adhesion de un material polimérico a una superficie de metal, comprendiendo
dicho proceso:

1) contacto de la superficie de metal con una composicién para promover la adhesion que comprende:

a) un oxidante;

b) un acido;

c) un inhibidor de la corrosion;

d) una fuente de iones haluro; y

e) al menos un material seleccionado del grupo que consiste en acido mercapto propano sulfénico; disulfuro
de bis-sulfopropilo de sodio y mercapto propano sulfonato;

2) a continuacion, unién del material polimérico a la superficie de metal.
De acuerdo con la invencion, la superficie de metal comprende cobre.

El autor de la invencién ha observado que la composicion para promover la adhesién propuesta produce una
superficie revestida por conversion micro rugosa sobre el metal. La superficie producida es particularmente
adecuada para la union con materiales poliméricos ya que aumenta significativamente los valores de adhesion que
se consiguen en comparacion una superficie de metal sin tratar. Por otra parte, la conversiéon de la superficie de
metal revestida por conversion (tratada) mantiene la mayor adhesion a lo largo de tiempo y reduce la probabilidad de
que tengan lugar reacciones no deseadas con el tiempo entre el metal y el material polimérico.

El proceso propuesto es particularmente adecuado para la fabricacién de placas de circuitos impresos multicapa.
Por tanto, en la presente solicitud, se trata la circuiteria de metal (normalmente cobre) de las capas interiores con la
composicion para promover la adhesion propuesta en el presente documento. Tras el tratamiento, seguido del
aclarado con agua, se unen las capas interiores con los materiales poliméricos, como puedan ser pre-impregnado o
dieléctricos de impresion, con el resultado de una placa de circuito impreso multicapa.

El proceso de la invencion produce los mejores resultados cuando las superficies de metal comprenden cobre o
aleaciones de cobre. El material polimérico puede ser una variedad de materiales poliméricos, incluyendo materiales
pre-impregnado, dieléctricos para impresion, resinas fotosensibles, mascaras de soldadura, adhesivos y protectores
contra el ataque quimico poliméricos.

El oxidante utilizado en la composicién para promover la adhesion puede comprender cualquier oxidante capaz de
oxidar la superficie de metal en la matriz de la composicién para promover la adhesién. Los autores de la invencién
han observado que el peréxido de hidrogeno y los persulfatos son oxidantes particularmente preferentes para su uso
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en el proceso de la invencion, siendo el peréxido de hidrégeno el oxidante mas preferente. La concentracion del
oxidante en la composicion para promover la adhesion puede oscilar entre 0,5 y 120 gramos por litro, pero es
preferentemente de 2 a 60 gramos por litro y lo mas preferentemente de 3 a 30 gramos por litro.

El acido utilizado en la composicién para promover la adhesion puede ser cualquier acido que sea estable en la
matriz. Sin embargo, los autores de la invencidon han observado que los acidos minerales son particularmente
preferentes. El acido sulfurico es especialmente preferente. La concentraciéon del acido en la composicién para
promover la adhesion puede oscilar entre 1y 360 gramos por litro, pero es preferentemente de 20 a 110 gramos por
litro.

El inhibidor de la corrosion utilizado en la composicidon para promover la adhesion es un compuesto que reacciona
eficazmente con la superficie de metal para formar una capa compleja protectora. Los inhibidores de corrosion
preferentes se seleccionan del grupo que consiste en ftriazoles, benzotriazoles, tetrazoles, imidazoles,
benzimidazoles y mezclas de los mencionados. Los benzotriazoles son particularmente preferentes. La
concentracion del inhibidor de la corrosion en la composicion para promover la adhesion puede oscilar entre 0,1 y 50
gramos por litro, pero es preferentemente de 0,2 a 5 gramos por litro.

La composiciéon para promover la adhesién también contiene una fuente de iones haluro. La fuente de iones haluro
puede ser cualquier compuesto que proporcione iones haluro a la matriz de la composiciéon para promover la
adhesioén. Preferentemente, la fuente de iones haluro puede consistir en sales de metal alcalino como cloruro sédico
o cloruro potasico, oxohaluros como clorato sédico o clorato potasico o acidos minerales que llevan haluro como
acido clorhidrico. Preferentemente, la fuente de iones haluro proporciona iones cloruro a la composiciéon para
promover la adhesion. La concentracion de la fuente de iones haluro en la composiciéon para promover la adhesién
puede oscilar entre 0,5 y 500 miligramos por litro, pero es preferentemente de 1 a 12 miligramos por litro, sobre la
base todos ellos del contenido de iones haluro.

La composicion para promover la adhesion también comprende al menos un material seleccionado del grupo que
consiste en mercapto propano sulfonato o acido mercapto propano sulfénico (MPS) y un disulfuro de bis-sulfopropilo
de sodio (SPS). La adicion de MPS y/o SPS a la composicién para promover la adhesién proporciona una mayor
adhesion entre el metal y la capa polimérica y proporciona ademas una mayor resistencia a acido. Las cantidades
preferentes para su uso en las composiciones de la invenciéon incluyen concentraciones entre 300 y 800 ppm,
preferentemente, entre 300 ppm para MSP y entre 600 y 1000 ppm, preferentemente aproximadamente 600 ppm
para SPS.

Opcionalmente, la composicion para promover la adhesién también puede comprender un polimero soluble en agua.
Si se utiliza, el polimero soluble en agua, preferentemente no es un agente hidratante o tensioactivo, sino mas bien
un homopolimero o copolimero soluble en agua de mondmeros solubles en agua de bajo peso molecular. Lo mas
preferentemente, el polimero soluble en agua es un polimero de 6xido de etileno, un copolimero de 6xido de etileno-
oxido de propileno, polietilen glicoles, polipropilen glicoles o poli(alcoholes vinilicos). Entre los mas preferentes se
incluyen polimeros de 6xido de etileno o polietilen glicoles distribuidos por la empresa Union Carbide con el norme
comercial Carbowax. Los autores de la invencién han observado de Carbowax 750 y Carbowax MPEG 2000 son
particularmente Utiles. Asimismo, son particularmente Utiles los polimeros de éxido de etileno o los copolimeros de
6xido de etileno-6xido de propileno distribuidos por BASF o la Empresa con el nombre comercial Pluronic. La
concentracion de polimero soluble en agua en la composicion para promover la adhesion puede oscilar entre 0,2 y
15 gramos por litro, pero es preferentemente de 3 a 6 gramos por litro.

Por tanto, la composiciéon para promover la adhesién puede contener un acido, un oxidante, un inhibidor de la
corrosion, una fuente de iones haluro y al menos un material seleccionado del grupo que consiste en mercapto
propano sulfonato y una sal de sodio de un mercapto propano sulfonato. Preferentemente, la composicion puede
comprender también un polimero soluble en agua.

Opcionalmente, pero preferentemente, la superficie de metal puede entrar en contacto con un bafio de inmersién
previo neutro, alcalino (preferentemente, pH 7-13, mas preferentemente pH 8-12) o acido (preferentemente pH 1-7,
mas preferentemente pH 1,5-3,5) inmediatamente antes del contacto de la superficie de metal con la composicion
para promover la adhesion. Se ha descubierto que el contacto de la superficie de metal que se vaya a tratar en la
composicion para promover la adhesiéon con una soluciéon de bafio de inmersién previo directamente antes del
contacto con la composiciéon para promover la adhesion puede aumentar la uniformidad del revestimiento de
conversion formado. Los autores de la invencion han descubierto que el uso de un bafio de inmersion previo con un
pH en el intervalo de 7 a 13, preferentemente, en el intervalo de 8 a 12 y lo mas preferentemente en el intervalo de 9
a 10 es muy beneficioso para mejorar la uniformidad del revestimiento de conversion. Los autores de la invencion
han descubierto que cuando se utiliza perdxido de hidrogeno en el bafio de inmersion previo, también es beneficioso
el uso de un bafo de inmersion previo con un pH en el intervalo de 1 a 7, preferentemente, en el intervalo de 1,5 a
3,5, para mejorar la uniformidad del revestimiento de conversion. El bafio de inmersiéon previo puede comprender
una solucion acuosa de un inhibidor(es) de la corrosién ajustando el pH a los intervalos mencionados,
preferentemente, el/los inhibidor(es) de la corrosion es el mismo o similar al utilizado en la composicion para
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promover la adhesion. Si se utiliza, la concentracion del inhibidor de la corrosion en el bafio de inmersién previo
puede oscilar entre 0,1 y 50 gramos por litro preferentemente, entre 0,2 y 5 gramos por litro.

Alternativamente, o de forma adicional, el bafio de inmersién previo puede comprender una solucién acuosa
ajustada de tal modo que el pH entre dentro de los intervalos que se han recomendado y tal caso el bafio de
inmersion previo comprende también preferentemente un tampoén, como trifosfato sdédico, bicarbonato sédico,
carbonato sédico, bérax o mezclas de ellos. También son Utiles carbonato potasico, bicarbonato potasico y trifosfato
potasico. Si se utiliza, la concentracion del tampén en el bafio de inmersion previo puede oscilar entre 01, y 50
gramos por litro, pero es preferentemente de 0,5 a 10 gramos por litro. En todos los casos, el pH del bafio de
inmersion previo puede ajustarse de tal modo que entre dentro de los intervalos de pH mencionados con acidos o
bases, como acido sulfurico o hidréoxido sédico. Preferentemente, se ponen en contacto las superficies de metal que
se vayan a tratar con el bafio de inmersiéon previo a temperatura ambiente durante 15 segundos a 5 minutos,
preferentemente de 30 segundos a 2 minutos. A continuacion, se ponen en contacto las superficies de metal con la
composicion de promocion de la adhesion, preferentemente sin ningun aclarado entre medias.

Se puede tratar la superficie de metal con la composicidon para promover la adhesion de varias formas, incluyendo
inmersion, pulverizacion o inundacién. La temperatura de la composiciéon para promover la adhesion durante el
tratamiento puede oscilar normalmente entre 27 °C y 66 °C (80 °F a 150 °F) pero es preferentemente de 33 °C a
49 °C (90 °F a 120 °F). El tiempo de tratamiento variara dependiendo de la temperatura y el método de tratamiento,
pero puede oscilar normalmente entre 15 segundos y 15 minutos, y preferentemente entre 1 y 2 minutos.

El ejemplo que se expone a continuacion es ilustrativo de la invencion pero no debera considerarse como limitante:
Ejemplo

Se aplicé el siguiente ciclo en el procesamiento de los paneles de revestimiento de cobre y las hojas de cobre en
todos los ejemplos que siguen:

BANO DE INMERSION PREVIA

2 % viv 50 % en peso de perdxido de hidroégeno.
1 g/l Benzotriazol

10 ppm NaCl como Cl

pH-5,9

COMPOSICION PARA PROMOVER LA ADHESION

3,1 % viv 50 % en peso de perdxido de hidrogeno

4,8 % en peso de acido sulfurico

5 g/l Benzotriazol

10 ppm NaCl como CI- MPS o SPS tal como se indica en la Tabla 1y la Tabla 2

Se utilizé siempre el bafio de inmersion previo durante 30 segundos a temperatura ambiente, seguido del bafio para
promover la adhesion a aproximadamente 38 °C durante 1 minuto. Se realizé un panel de clasificaciéon con cada
panel y después se hornearon todos los paneles, se soldaron y se pelaron para determinar la adhesién. Tras el
ataque quimico, se calcularon las tasas, se utilizaron los paneles de clasificacion para determinar la resistencia al
acido. Se sumergieron los paneles a la mitad en una solucién de HCI al 50 % durante 30 segundos y se aclararon
durante 30 segundos.

Los resultados se presentan a continuacion. En la Tabla 1 se describe las distintas condiciones en las que se utiliza
mercapto propano sulfonato (MPS) y en la Tabla 2 se describen las distintas condiciones en las que se utiliza
disulfuro de sulfopropilo de sodio (SPS).

Tabla 1: Composicion para promover la adhesiéon que contiene varias cantidades de MPS

Concentracion MPS (ppm) | soldadura 0 s | soldadura 30 s | soldadura 60 s | Cambio de color
0 4,1 2,7 1,5 Muy ligero (deslaminacion)
200 4.3 3,0 2,3 Ninguno (deslaminacion)
300 4.3 3,0 2,3 Ninguno (deslaminacion)
400 4.6 3,8 3,4 Ninguno
500 4.6 3,7 3,2 Ninguno
600 4.5 3,5 2,6 Muy ligero
800 4,3 3,8 3,2 Ninguno
1000 5,0 4,0 3,1 Ninguno (ligera deslaminacion)
control 45 3,4 2,4 Ligero (deslaminacion)
control 4 2,7 1,5 Ligero (deslaminacion)
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Tabla 2: Composiciéon para promover la adhesidon que contiene varias cantidades de SPS

Concentracion MPS (ppm) | soldadura 0 s | soldadura 30 s | soldadura 60 s | Cambio de color
0 3,9 2,6 1,0 Ligero (deslaminacion)
10 4.0 2,6 1,5 Ligero (deslaminacion)
50 4.0 2,9 2,4 Ligero (deslaminacion)
100 45 3,5 3,0 Ligero (deslaminacion)
400 4.2 3,0 2,7 Ninguno (deslaminacion)
600 4.4 3,8 3,4 Ninguno
800 4.4 3,5 3,3 Ninguno
1000 5,0 4.4 3,8 Ninguno
control 45 3,4 2,4 Ligero(deslaminacion)
control 4.0 2,7 1,5 Ligero (deslaminacion)

Debe advertirse que tanto SPS como MPS proporcionaron una excelente resistencia al acido. Las cantidades
preferentes incluyeron aquellas por encima de aproximadamente 400 ppm para SPS y aproximadamente 300 ppm
para MPS, que segun parecié consiguieron ambos que el problema de la resistencia al acido fuera practicamente
inexistente. Por otra parte, se observé que tanto SPS como MPS proporcionan significativas ventajas para la
adhesion.

Todos los paneles con mas de 600 ppm de SPS o mas de aproximadamente 400 ppm de MPS no presentaron
deslaminacién en absoluto. En cambio, los controles (es decir, sin MPS o SPS) presentaron deslaminacion. Existe
un aumento de la adhesion con SPS y MPS en comparacion con los controles. Por lo tanto, se puede observar que
tanto SPS como MPS son excelentes promotores de la adhesion ademas de proporcionar una excelente resistencia
al acido.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién para promover la adhesion util en el tratamiento de superficies de metal antes de unir materiales
poliméricos a las superficies de metal, comprendiendo la composicién para promover la adhesién:

a) un oxidante;

b) un acido inorganico;

c) un inhibidor de la corrosion,
d) una fuente de iones haluro; y

caracterizada por que la composicién para promover la adhesién comprende ademas:
e) al menos un material seleccionado del grupo que consiste en un mercapto propano sulfonato, acido mercapto
propano sulfénico y disulfuro de bis-sulfopropilo de sodio.

2. La composicién para promover la adhesion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el oxidante es peroxido de
hidrégeno.

3. La composicion para promover la adhesién de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el acido inorganico es un
acido mineral, opcionalmente, donde el acido mineral es acido sulfurico.

4. La composicion para promover la adhesién de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el inhibidor de la corrosion
se selecciona del grupo que consiste en triazoles, benzotriazoles, tetrazoles, imidazoles, benzimidazoles vy
combinaciones de uno o mas de los mencionados, opcionalmente, donde el inhibidor de la corrosién es benzotriazol.

5. La composiciéon para promover la adhesiéon de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde al menos un material es
mercapto propano sulfonato, opcionalmente, donde el mercapto propano sulfonato esta presente en la composicion
en una concentracion de entre 300 ppm y 800 ppm.

6. La composicion para promover la adhesion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el al menos un material es
disulfuro de bis-sulfopropilo de sodio, opcionalmente, donde el disulfuro de bis-sulfopropilo de sodio esta presente en
la composicion en una concentracion de entre 600 ppm y 1000 ppm.

7. Un proceso para aumentar la adhesién de un material polimérico a una superficie de metal, donde la superficie de
metal comprende cobre, comprendiendo el proceso:

a) contacto de la superficie de metal con una composicion para promover la adhesion que comprende:

1) un peréxido de hidrégeno;

2) un acido inorganico;

3) un inhibidor de la corrosion; y
4) una fuente de iones haluro;

y a continuacion
b) unién del material polimérico a la superficie de metal;

caracterizado por que la composicién para promover la adhesién comprende ademas:
5) al menos un material seleccionado del grupo que consiste en mercapto propano sulfonato, acido mercapto
propano sulfénico y disulfuro de bis-sulfopropilo de sodio.

8. El método de acuerdo con la reivindicacion 7, donde el 6xido es perdxido de hidrogeno.

9. El método de acuerdo con la reivindicacion 7, donde el acido inorganico es un acido mineral, opcionalmente
donde el acido mineral es acido sulfurico.

10. El método de acuerdo con la reivindicacion 7, donde el inhibidor de la corrosion se selecciona del grupo que
consiste en triazoles, benzotriazoles, tetrazoles, imidazoles, benzimidazoles y combinaciones de uno o mas de los
mencionados, opcionalmente, donde el inhibidor de la corrosién es benzotriazol.

11. El método de acuerdo con la reivindicacién 7, donde el al menos un material es mercapto propano sulfonato,
opcionalmente, donde el mercapto propano sulfonato esta presente en la composicidon en una concentracion de
entre 300 ppm y 800 ppm.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 7, donde el al menos un material es disulfuro de bis-sulfopropilo de
sodio, opcionalmente, donde el disulfuro de bis-sulfopropilo de sodio esta presente en la composicion a una
concentracion de entre 600 ppm y 1000 ppm.
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13. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, donde se pone en contacto la superficie de metal con una
solucién de bafio de inmersién previo inmediatamente antes del contacto de la superficie de metal con la

composicion para promover la adhesion.

14. El método de acuerdo con la reivindicacion 7, donde la superficie de metal comprende una superficie de cobre o
aleacion de cobre.
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