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RESUMEN

Se dan los fundamentos oient{ficos bésicos de la metalizacidn de
pldsticos discutiendose los pasos que definen el proceao cobreado. Placas
epoxidicas de ecircuitos descartados fueron limpiadas y usadas para la
formulacidn de los 6pti.m03. Adherenclas satisfactorias que permiten el reci-
claje fueron obtenidas,

ABSTRACT

Disposed plates recovery from printed circults. Plastics copper-coating.
The scientific background of metallic plastic coating is given. Basic proceas
steps of copper coating are discussed. Epoxidic dispossed platea were cleaned
and used to find the beat formulas, Fair adhesiona were obtained. Recovery is
possible.

INTRODUCC ION

El circuito impresc es el sistema de interconexidn de componentes més
usado en la actualidad. En éate, el alambrade cldsico estd reemplazado por una
lémina de pléstico sobre la cual se deposita cobre haciendo conductora la
superficie, El dibujo de las pistas de conduccidn, que equivalen a los cables
eldsicos, se protege con pinturas insolubles en agua y el resto del ecobre
superficial se elimina generalmente sumergiendo la placa en solucidn de Fecla.
Eliminada posteriormente la capa de pintura con un solvente adecuado, la
ldmina queda lista para que se le hagan las perforaciones en las que se
insertan los componentes a ser soldades.

5i técnicamente cualquier tipo de pldstico puede metalizarse y luego
recubrirse galvdnicamente, solo aquellos que posean altas resistencias mecd-
nicas y térmicas y bajos coeficientes de dilatacidn, podrén escogerse para la
confeccidn de circuitos impreses. En la prdctica se han usado los ABS (Aerilo-
Butadieno-Estirenc) los polipropilencs, las poliamidas y los epdxides de tipo
fenflice.
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Todos los afios una cantidad importante de circuitos se dafan, o se hacen
inservibles antes de usarse, perdiéndose no soloe el valor de la limina, sino
también, el trabajo laboriose de la perforaclén ad-hoc de cada uno de ellos.
En una Universidad o en un Instituto de Investigacién las cantidades pueden
llegar a ser onerosas.

El presente trabajo tiene por objeto presentar los resultados obtenidos
en la blsqueda de los dptimos de recuperacidn o reclelaje de las placas para

circuitos deterioradas.

METALIZACION DE PLASTICOS

Para hacer conductora la superficie de un plistico hay que depositar en
ella una pelfeula metdlica. El procedimiento comin conaiste en depositar
cataliticamente cobre sobre la superficle adecuada previamente, Una limina de
gran rugosidad introducida en una solucidn que contenga un ién reductor, se
impregnard con este, dependiends de la superficie total ¥y de la densidad
superficial de grupos = 0. Al sacar esta placa de esa solucidn, e introducirla
en una de un metal noble {.I.EIGU3 amoniacal por EJj.) se producira, si las
condieiones son adecuadas.

Pléstico-Sn"* + 2ag* = Pldstico-zAg + Sn'*

El fino depdsitc de plata coloidal le dard un tinte grisaceo a la
superficie. Serd sobre esos nlicleos de plata metdlica donde posteriormente se
depositard catalfticamente el cobre, si se pone en contacto la placa con una
solucidn en la cual una sal de cobre reacciona lentamente com un reductar
suave. Después de algunos minutos y con un depdsito brillante de cobre, la
placa podrd colgarse como citodo de manera de llevar su espesor al valor
requerido, en forma galvénica.

5i bien todas las etapas son lmportantes, la preparacidn superficial o
mordentade y la manera de hacer el depdsito galvinico definen la adherencia o
calidad del depdsito, siendo las dos intermedias las que determinardn el
costo.

HORDENTADO
Se denomina as{, el procedimiento por el cual la placa se hace rugosa.
Esto puede hacerse por abrasién mecdnica o ataque quimico superficial. La
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abrasidn mecdnica se realiza industrialmente con chorros de arena. El ataque
quimico puede realizarse con solventes que no sean atrapados por la masa y la
hinchen, limitdndose a eliminar los restos no polimerizados de la superficie,
o por mezelas Acidas oxidantes que cumplen ademds la funcidn de creap grupos
dcidos terminales en la superficie aumentando el poder quimico quelatante de
éata,

Una vez atacada la placa y enjuagada en agua se vé, a simple vista, que
ésta ha perdido el brillo. Un examen bajo el microscopio (Fig. N° 1) mostrard
la estructura irregular que facilitard el anclaje mecdnico posterior del
depdsito, fuera de significar un aumento considerable de la superficie fisica

efectiva.

Fig.1.-Plastico soporte.-a)Aspecto de la superficie después del
mordentado quimico en baflo dcidojb)Vista de perfil,

METALIZACION QUIMICA

Como ya se expuso el cobreado se produce sobre un microdepdsito de plata
coloidal, que actla como catalizador. Para posibilitar el depdsito de la plata
se procede a sensibilizar la superficle del pldstico <1> esto es, se impregna
con una solucidn SnCl2 por inmersién (Tabla I). En eata parte del proceso hay
gue tomar varias precauclones:

a) Las placas deben estar desengrasadas para lo cual se las sumergira en
una solucidn de MaOH al 1% y despuéds se las enjuagard con agua,

b) Las sales de Sn** se oxidan por efecto del oxigeno del aire:

Y

2 4+ 50" . 0.5 0, = 80" +H0
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lo que oecurrird en la superficie del plistico o en la botella. Lo primero
agonseja intreducir rapidamente las placas en la solueldn siguiente, lo
segundo mantener las botellas con algo de Sn metdlico, ya que éste reacclonard
oon ¢l So** para reponer el Sn™* oxidado (Sn** + Sn = 25n"*).

@) Al ser introducida la placa en la solueidn de plata amoniacal (tabla
1) no debe llevar un exceso de solucidn, por lo que las. placas habrin de
sacudirse evitando que la reaccién: Sn*' + 2ag" = 2Ag + Sn**, se produzea en
el seno de esta solueidn y sélo ccurra en la placa,

d) La solueidn de plata amoniacal ha de prepararse cuidadosamente,
Primero se disolverd el .\guoa en una pequefla cantidad de agua y deapuds,
lentamente y agitando, se agregard HHqﬂH concentrado. Al principic aparecerd
un precipitado marrén el cual se ird aclarando, hasta su desaparicidén, segin
se agrega la solucién de amonfaco, Las soluciones han de ser guardadas al
abrigo de la luz en frascos oscuros de manera de evitar la fotoreduccidn de la
plata. Un simple agregado NH OH puede radisolver la plata reducida, si ésta lo
estd en pocas cantidades,

Las placas con sus depfsitos grisaceos de plata coloidal se dejan secar ¥
se pueden considerar activadas para su depdsito catalitico de cobre <2».

8i tenemos una sal clprica, como C\:Bﬂh, en ambiente bisico y agregamos
Formel ocurrird la siguiente reaccidn:

++

Cu +2HGHU+J+OH':Cu+2HC00-+2HU+H2

2

La reaccidn es fuertemente dependiente del pH y para evitar su rdpida
descomposicidn, se le agregan acomplejantes (EDTA) que reducen la concentra-
eidn del 16n Cu'™ libre y su precipitacidén como hidrdxido, substancias estabi-
lizadoras (carbonatos) para evitar variaciones bruscas de la alcalinidad y
estabilizadores (Tartratos) para prolongar la vida de los baflos. En este punto
se encuentran en la literatura la cantidad mayor de formulaciones. Algunas
simplemente son inservibles siendo el case mis notable la recomendada en el
prestigioso manual "Moder Electroplating™ <3> como se comprobase en nuestro
laboratorio.

Teniendo una formulacidn confiable (soluciomes D y G de la Tabla II) las
soluciones, relativamente econdmicas, pueden mantenerse un tiempo indefinido.
La solucidn filtrada necesaria se mezcla en una relacidén volumétrica de 5:1
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con Formol ¥ cuidando que la temperatura no sobrepase loa 20°C se procede a la
inmersidén en ella de las placas., La plata metdllca actla como catalizader de
la reduccidén en la superficie y rapldamente el depdsito brillante
caracteristico del cobre se hard visible. Cinco a diez minutos son suficientes
para producir depdsitos de 0,4 m que son homogéneos y de excelentes
propiedades conductoras.

METALIZADO ELECTROQUIMICO O GALVANICO

Aunque aparentemente estd dicho todo scbre el tema y existen formulacio-
nes cldsicas probadas <4>, temperaturas &ptimas y densidades de corriente
recomendadas, la adherencia del depdsito para un bafo dado es funcidn
primordial de la velocidad (densidad de corriente) con la cual se depositan
las primeras capas de &4tomos. 5i las densidades son muy elevadas, el proceso
se hace entrdpico ¥y en vez de obtener un depdsito, obtenemos un polvo metdlico
en la superficie del cdtode. Esto que se utiliza en la manufactura de metales
en polvo, e3 un riesgo cuande se fabrican placas para circuitos impresos. Las
densidades que aparecen en los manuales deben ser consideradas como miximas y
en ninglin caso como las minimas de operacién. Usando densidades de 1/10 a 1/4
del valor recomendado para depositar los primercs 5 m ¥ continuando después
con el valor recomendado las adherencias se mejoran en factores de orden 2 a 4
(Tabla IV).

MEDIDA DE LA ADHERENCIA

Consiste en medir la fuerza necesaria para levantar una tira de 25 mm de
ancho (DIN 40,802). Para ello se practican en la placa dos cortes paralelos a
24 mm levantdndose la tira con un formén, de manera de poder sujetar a ésta
una pinza de cuyo extremo penderd un platillo o recipiente donde se ubicardn
las pesas. Para evitar que la lengueta se fracturase, se construye un mdvil
(Fig. N° 2) con dos pares de c¢ilindros; los superiores para permitir el
desplazamiento sobre la ldmina y los inferiores, mis juntos, para evitar la
fractura de la pelicula. Al recipiente, que hacia el papel de platillo, se le
agregaron perdigones hasta, que vencida la adherencia, el mbvil se desplazaba
dejando caer la pelfcula. El peso del sistema pinza mas recipiente ¥
perdigones dividido por 2,5 entrega el valor de adherencia en g/cm.



Fig.2.-Medidor de adherencia.

EXPERIMENTAL

Placas de circuito en desuso ¢ averiados fuercon limpladas eliminando con
l-“l&f.‘l3 en medlo dcido el cobre original; se cortaron con una micre sierra
eléctrica en ldminas de 3,5 x 10 cm. Estas se desengrasaron en una solucidn al
1% de NaOH y enjuagadas en agua corriente se dejaron secar. Las placas de
color verde claro que resultaron ser de base epoxidica y provenian de un viejo
computador HF, se marcaron en los cantos de manera de ser individualizadas v
se las mordentd mecdnicamente (lija 200) y quirmicamente wusando o
Tricloroetileno o mezcla sulfocrémica.

La deposicidén de la plata se realizd en la forma convencional. Cinco
minutes de inmersidén en Snl:la, sacudido, einco minutos en la solucién de plata
amoniacal y dejar secar, (Tabla I) probdndese, en la deposicidn catalitica del
cobre los éptimos de la literatura, estudiande la influencia de los
bicarbonates y haciende variar la relacidn Ha{]HfHaBCﬂg de manera de encontrar
la formulacién de mayor estabilidad para las scluciones y que produjese &
mejor depdsito de cobre <53,
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Las placas cobreadas catal{ticamente se colgaron como cdtodos frente a un
dnodo de plomo, en una celda electrolftica cuyo electrolito contenia 70 g de
CuS0, y 16 g de H,SO, en 400 cc de solucién. Se utilizé un electrolizador
marca Eberbach que permite la agitacidn y la variacidn continua de la
corriente, El depdsito se midid por diferencia de pesada y el tiempo necesario
para €1 se calould usando las leyes de Faraday en lorma previa con lo que
posteriormente se calcularon las eficiencla de corriente. A las placas ya
terminadas, se las dejé secar y se les hicieron las pruebas de adherencia como
se ha descrito,

DISCUSION DE RESULTADOS

La Tabla I reune las formulaciones usadas en la sensibilizacién vy
activacifn de las placas y que corresponden a los valores recomendados por la
literatura <6>, La Tabla II resume los valores y comentarios scbre la
deposicidn catalftica del cobre, mostrande la Tabla III el efecto que sobre la
adherencia ejercen el tipo y tiempo de mordentade. La influencia que tiene el
modo de hacer la deposicién galvdnica scbre los valores de adherencia se
resumen en la Tabla IV,

TABLA 1
SN T ADCR Sally 1oy
Wi Hgm
ACTIVADDR ADy 130 togm
W e 100 20 e
TAMLA M
COBRE Al CATALITICO
Tortrato de sodie y pelesia 170 gr/
Sadd CmAlich g
Suifola do taben Hgm
Carbonals da sl g
oA W

Formaldahids | vaiumen,S velumaeas

Rsacliv ot | - WOy | N0y | 300y | 3600y Z0MaCH | S0NalH
w ) 9] ] ST I I

Caiidad dapsails | bosna | - s | buena | busna reguier | buan

Espums roqular | - meds | sita [ madte | st

iy dagesiiados

- 10 min. ke . " " b L

Tiwrga

degracaiiri Bmia, | Sal0he | dmin | 4, | 23en, | - 37 min, | 39 min




18

TABLA Wi

EFECTO DEL TIPO ¥ DURACION DEL ROPDENTADD EW LA lﬂl?x-h\ DEL DEPCSITO FReAL DEPOSICION
CATALITICA SOULACHON D DENSIDAD DE CORFIENTE 4 smpddm™ ESPESOR PROMECID 40um.
(Memaecieeco, T=trichoroatibens Bemarcls  selfocrimica) o

Protih 1 F: 3 'Y 5 ? 8 [
Tipea H H H T T T B B B
Timergm e B o 15 5 o 5 5 o 5
wrem? BAEA [T AR | TEED [TEGE | - | | 34 [ dET |
P35 om | 40B45 | TSES | 14472 | 7177 |42 . 890 | 1440 | 3892

TABLA IV

EFECTODE LA DEPOSICION LENTALD,S -“: PARA EL DEPOSITO IHICIAL EM COMPARACION COM LA
DEPOSICION A INTENSIDAD ESTANDAR A armpy/dm ¥} HORDENTADG COM TRICLORKE TILENO 10 min)

ProbeLes 1A 1] 24 . ] 34 30
binkcial a4 o3 4 03 4 ]
trhd ] ] 4 i 'l 4
giem? 16,45 .7 1004 6867 3144 0
oi2%m | 7564 201,08 a6 20 ns | 14455 ny

Un examen de los resultados reunidos en la Tabla II muestra que los
Bicarbonatos {HCHS_} no pueden reemplazar a los ecarbonatos, pués inhiben la
reaceién catalitiea. La reduccidn de la concentracidén de NaOH de 50 a 30 g/l
acompafiada por un aumento de concentracidn de 30 a 34 g/l de ﬂ&aﬂﬂg produce
mejores depdsitos y hace mds estable la solucidn. Bajo 30 g/l de NaOH 1la
solucidén se hace mds lenta, deteniéndose cuando esta llega a 10 g/l.

Las soluciones Optimas (D y G) pueden almacenarae en forma indefinida y
el Formol sclo debe agregarse en &1 momentos en que se deban cobrear las
placas.

Una vez encontrada la formulacidn catalitica dptima, el andlisis del tipe
¥y tiempc de wmordentade (Tabla III) muestra gque el mecénico y el con
Triclorgetilenc deben ser cortos (maximo cinece minuteos). En el mecdnico el
exceso calienta la superficie y después de cinco minutos ae repule o alisa.
Entre 5 y 10 minutos las adherencias bajan a 20% del valor a cinco, sublendo
nuevamente en H40% a pasar a 15 minutos. Con Tricloroetilene el efecto es
similar lo gue se puede atribuir a un fendmeno de hinchamiento.

En la mezela sulfocrdmica el efecto oxidante superficial es proporeional
al tiempe ¥y dentro de los errores experimentales las adherencias se

cuadruplican al pasar de 5 a 10 minutos de tratamiento.
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Usando wun mordentado estandar con Triclorcetilens y tres pares de
probetas similares se comprobd (Tabla IV), que la adnerencia se mejora
importantemente en un factor entre 2 y &, si las primeras 5 a 10 micras de
cobre se depositan a valores menores de un décimo de las densidades de
corriente recomendadas por la bibliocgrafia.

Ha de considerarse que loa valores obtenidos de adherencia son similares
a los obtenidos con los mejores mordentados (Tabla IlI). La rapidez del uso
del Tricloroetileno es ademds un factor no desdeflable, Los valores presentan
una obvia dispersidn, pues no ha de olvidarse que las propiedades finales
dependerdn de la historia térmica y mecdnica de las placas a reciclarse,

CONCLUSIONES

Valores de adherencias sobre 0,3 Kg/f2,5 em 3aon posibles de obtener en los
depdsitos de cobre en placas de desecho de circuitos impreses, lo que permite
reciclaje. El mordentado recomendable debe hacerse con una solucidn de KECrkG?
90 g/1 ¥ HESD“ 330 g/l durante 15 minutos, siguiends el procedimiento
enunciade usando la sclucién D para el cobreade catal{tice y culminando con un

recubrimiento galvinico de dos etapas, El proceso es econdmico y aconsejable,
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