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Capitulo 1: Introduccion

1.1 Planteamiento del Problema

Este proyecto tiene la intencion de alcanzar el entendimiento a primer nivel, de un material crucial en la
fabricacion de dispositivos semiconductores como los plasticos no herméticos. El plastico encapsulante
o molding compound, sin lugar a dudas, el dia de hoy existen innumerables aplicaciones en relacién a
plasticos en general y en lo especifico, pero son pocas la oportunidades que tenemos de realizar
investigaciones sobre un material composito como el plastico encapsulante para paquetes
semiconductores, sus aplicacién se ha venido incrementando en los Ultimos afios y se espera que este
tipo de material sea utilizado en alrededor de 286.4K millones de dispositivos para el afno 2016, segun
estimaciones de Prismark Partners LLC en todo el mundo.

Existen pocas empresas para la manufactura de semiconductores en el continente Americano, la mayor
parte residen en el continente Asiatico y la mayor parte de recursos de la industria se concentran en esa
latitud, poder realizar este estudio en conjunto con Skyworks Solutions de México, permite a la
Universidad Auténoma de Baja california — UABC, establecer un punto de referencia en investigacién de
esta industria, en especifico en el pais y a la vez estrechar y robustecer el vinculo con esta empresa, para
la obtencidon de beneficios multiples como: actividad de investigacion especifica, posibilidad de
validacién experimental y desarrollo de capital humano para el logro de habilidades altamente
competitivas.

El presente trabajo esta enfocado sobre el estudio, caracterizacidn y calificacién de un plastico
encapsulante que debe de cumplir con requerimientos de bajo impacto ambiental alineados con las
iniciativas internacionales Lead Free, requerimientos de nivel de sensibilidad para paquetes de plastico
no herméticos MSL3 y/o mejor segun el estandar IPC/JEDEC J-STD-020D.1, el aseguramiento del
adecuado llenado vy la proteccion de los componentes pasivos y/o activos integrados en el paquete
MCM - Multi Chip Module, asi como el aseguramiento de la vida atil de operaciéon de largo plazo
garantizada por los estandares de calidad y confiabilidad tipicos de fabricantes de MCM como Skyworks
Solutions de México.



1.2 Justificacion

La industria de fabricacién de dispositivos semiconductores es una de las industrias mdas dindmicas
desde sus inicios y hasta nuestra época se mantiene la produccién de dispositivos para diversas
aplicaciones que el dia de hoy no pudiéramos concebir sin la existencia de los componentes electrénicos
0 chips como son: enviar un mensaje de texto, recibir una cancién en tu dispositivo reproductor, llenar
una forma de aplicacidn, realizar una transferencia bancaria o el pago de servicios desde tu celular, solo
por citar algunos ejemplos.

Los componentes electrénicos se utilizan en una gran variedad de aplicaciones incluyendo las areas de
computaciéon, comunicaciones, biomédica, automotriz, militar y aeroespacial por mencionar las mas
comunes. Estos deben de operar en condiciones ambientales variantes de humedad y temperatura que
van desde ambientes controlados al interior hasta ambientes expuestos al exterior con condiciones
menos controladas en términos de estas variables.

El encapsulado de los componentes electrénicos puede realizarse por lo general, a través de un
encapsulado hermético a base de ceramica o metal o bien uno no-hermético a base de un material
plastico. A partir de 1994, la confiabilidad de los componentes electrénicos encapsulados con plastico
dejo de considerarse como una limitante real para su aplicacidon en volumen cuando el gobierno de los
Estados Unidos de América (USA) publicara de manera oficial a través de un comunicado del Secretario
de Defensa William Perry, que procederian con la utilizacion de componentes electrénicos con
empaques no-herméticos para aplicaciones militares. La fuerza motriz de esta decisidn fue sin lugar a
dudas el costo de la aplicacion. Un componente hermético tiene un costo 10 veces mas alto comparado
con el alternativo no-hermético, ademas de la disponibilidad de fabricacion en la industria de
manufactura [referencia: X1, X2]. En la actualidad se estima que mas del 99% de los componentes
micro-electrénicos utilizan materiales plasticos para su encapsulamiento.

Segun reportes de grupos como Prismark Partners LLC, en el afio 2010 se estipula que se ensamblaron
alrededor de 185.1K millones de circuitos integrados en el mundo, desde los hoy histéricos paquetes o
dispositivos DIP, SOT, TSOP hasta los todavia tipicos QFP, QFN, BGA, FBGA o COB, BOC, WLCSP y FCBGA
entre otros (Véase anexo A: tabla de abreviaturas), de ellos 161.7K millones utilizan el método de

interconexién de primer nivel tipo Wire Bond o alambrado con hilo y el balance 23.4K millones
utilizando el método de interconexion Flip Chip o montado y soldado de las esferas de soldadura o
bumps sobre los substratos de los paquetes, el punto a notar aqui es que la mayoria, sino todos los
185.1K millones de dispositivos, se ensamblaron utilizando algin tipo de pldstico encapsulante para
darle la estructura mecdnica de soporte y manejo, asi como la proteccidn necesaria para aislar los
elementos activos del circuito del medio ambiente donde va a operar durante su vida util.

Exposicion directa a la humedad, contaminaciones idnicas, calor, radiacion y estreses mecanicos pueden
resultar en un detrimento significativo de los componentes electrénicos que pueden incluso originar
fallas funcionales del mismo. Es por ello, de vital importancia para los componentes electrénicos que
sean encapsulados para protegerlos de las condiciones ambientales en que van a operar, asi como



proveer de un método robusto para su manejo durante el montaje y satisfacer las consideraciones
eléctricas y térmicas de la aplicacién para la que fueron disefiados

Los proveedores de materiales plasticos para el encapsulado de componentes electrénicos como
Sumitomo, Hitachi, Kyocera, Shin-Etsu, Henkel y otros han dirigido sus esfuerzos de investigacion y
desarrollo para obtener nuevos y mejorados materiales que mantengan sus aplicabilidad con las
tendencias recientes de sustentabilidad ambiental para conseguir plasticos que cumplan con los
lineamientos de materiales mayormente compatibles con el medio ambiente al prohibir sustancias
como “aditivos a base de Bromo” entre otros de los requerimientos. De la misma manera, nuevos tipos
de empaquetado de componentes electrénicos impulsan a los proveedores de pldsticos a desarrollar
nuevos materiales que se adapten a los desafios de tendencias de empaquetado contemporaneas para
Micro Electro Mechanical Systems (MEMS), aplicaciones Bioldgico-electronicas y Nano- electrénicas
por mencionar algunas de las areas en que se estan trabajando y desarrollando los plasticos para el
encapsulado.

La constante es el cambio y dependiendo del tipo de paquete y requerimientos de operacién mecdnicos,
térmicos, eléctricos y de hermeticidad, se utilizan diferentes grados o variantes de plasticos
encapsulantes o molding compounds que puedan satisfacer esos requerimientos en términos
funcionales, de costo y manufacturabilidad.



1.3 Objetivos

El Objetivo General de este trabajo es el estudio y caracterizacion del plastico encapsulante o molding
compound tipo granular y su interaccion con el resto de los materiales utilizados en el
empaquetamiento de dispositivos semiconductores de plastico MCM - Multi Chip Module durante la
operacion de moldeo por compresion.

e En lo particular, revisaremos la composicion quimica del material pldstico encapsulante de
manera genérica, debido a la secrecia en relacién a las formulas especificas utilizadas por el
fabricante para mantener el secreto industrial, pero estableceremos la identificacién de sus
principales componentes.

e También estudiaremos las propiedades que definen al plastico encapsulante tales como
propiedades quimicas, fisicas, mecdnicas y dimensionales especificas del material e
intentaremos establecer sus relaciones o efectos observados durante el proceso de
manufactura de dispositivos semiconductores a base de tableros laminados o de alta
interconectividad utilizados en dispositivos semiconductores de plastico tipo MCM.

e En funcién de este conocimiento, se establecen las opciones o posibilidades que podemos
trabajar con el fabricante para adecuar y optimizar para beneficio de la aplicacién en particular y
procederemos con la evaluacidn de la resistencia del empaquetado a condiciones de ruptura o
fallas ocasionadas por la exposicién a las condiciones de estrés definidos por los estandares de
calidad de fabricantes de MCM como Skyworks Solutions de México.



Capitulo 2: Marco Tedrico

2.1 Fundamentos de los Materiales '

Una manera de identificar los materiales, seria el establecer el origen de todos los mismos como parte
de la materia existente en este mundo, pasando de ahi a todos los elementos unitarios conocidos por el
hombre a través del desarrollo de la ciencia y la tecnologia durante los ultimos ~3000-5000 afios.
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La tabla periddica de los elementos enlista todos los materiales unitarios que podriamos utilizar para
formar materiales o sustancias, el conocimiento de las estructuras y propiedades de cada uno estos
elementos unitarios son de vital importancia para el entendimiento del comportamiento que
observamos o podriamos esperar en los materiales compuestos a partir de ellos.

Los fundamentos de la quimica organica datan de mediados de 1700, cuando evolucioné del arte de la
alquimia hasta convertirse en una ciencia moderna. En aquella época se notaban diferencias
inexplicables entre las sustancias obtenidas de fuentes vivas y las obtenidas a partir de minerales. Con
frecuencia los compuestos provenientes de plantas y animales eran dificiles de aislar y purificar, y
aunque estuvieran puros, a menudo era dificil trabajar con ellos y tendian a descomponerse con mas
facilidad que los compuestos de origen mineral. En 1770, el quimico sueco Torbern Bergman fue el



primero en seialar la diferencia entre las sustancias “orgdnicas” e “inorganicas”, y pronto el término
guimica organica se refiri6 a la quimica de los compuestos que se encuentran en los organismos vivos,
hoy en dia sabemos que en realidad la Unica caracteristica distinguible de las sustancias quimicas
organicas es que todas contienen el elemento carbono.[zz1]

Como podemos observar en la tabla periddica, el carbono es un elemento del grupo 4A, el carbono
puede compartir cuatro electrones de valencia y formar cuatro enlaces covalentes fuertes; ademas, los
atomos de carbono pueden unirse entre ellos y formar cadenas largas y anillos. El carbono, a diferencia
de todos los demads elementos, puede originar una inmensa diversidad de compuestos, desde los
simples hasta los asombrosamente complejos, desde el metano, con un atomo de carbono, hasta el
ADN, que contiene mas de 100 centenas de millones de carbonos. Por supuesto que no todos los
compuestos del carbono se derivan de los organismos vivos, y los quimicos a lo largo de los afos han
desarrollado habilidades realmente complicadas para disefiar y sintetizar nuevos compuestos orgdnicos.
Medicamentos, tintes, polimeros, aditivos alimenticios y pesticidas por mencionar algunas de las
sustancias que se encuentra en la vida de todos.

2.1.1 Estructura atomica: el ntcleo

Como es probablemente conocido, un atomo estad constituido por un ndcleo denso con carga positiva
que se encuentra rodeado por electrones con carga negativa relativamente lejanos (figura F002). El
nucleo estd constituido por particulas subatdmicas llamadas neutrones, las cuales son eléctricamente
neutras, y por protones, que tienen carga positiva. Debido a que un atomo es completamente neutro,

el nimero de protones positivos en el nicleo y el nimero de electrones negativos que rodean el nicleo
es el mismo.

Nucleo (protones + neutrones)

“~Volumen ocupado por los electrones
en orbita alrededor del ndcleo

Figura 2: Estructura del Atomo



2.1.2 Estructura atémica: configuraciones electrénicas

De acuerdo con el modelo mecanico cudntico, el comportamiento de un electrén especifico en un
atomo puede describirse por una expresion matematica llamada ecuacion de onda, el mismo tipo de
expresion utilizado para describir el movimiento de las ondas en un fluido. La resolucién de la ecuacion
de onda se llama funcién de onda, u orbital, y se representa con la letra griega psi, Y.

Al graficar el cuadrado de la funcién de onda, Y en el espacio tridimensional, el orbital describe el
volumen del espacio alrededor del nucleo donde es mds probable encontrar el electrén. Piense en el
orbital como una fotografia del dtomo tomada con baja velocidad de obturador: el orbital deberia
aparecer como una nube borrosa indicando la regién del espacio alrededor del nicleo donde ha estado
el electrén; esta nube del electrén no tiene una frontera definida, pero para fines practicos podemos
establecer los limites diciendo que un orbital representa el espacio en que estd un electrén la mayor
parte (90 a 95 por ciento), de su tiempo.

Regla 1: Los orbitales de energia mas baja se llenan primero de acuerdo al orden 1s — 2s — 2p — 3s —
3p — 4s — 3d; expresion conocida como el principio de aufbau. Nétese que el orbital 4s se encuentra
entre los orbitales 3p y 3d en cuanto a la energia.

Regla 2: Los electrones se comportan como si giraran en torno a un eje, casi de la misma forma en que
gira la Tierra. Este giro (espin) puede tener dos orientaciones, indicados como arriba T y abajo {; sélo
dos electrones pueden ocupar un orbital y deben tener un espin opuesto. A esta afirmacion se le llama
principio de exclusion de Pauli.

Regla 3: Si estan disponibles dos o mas orbitales de igual energia, un electrén ocupa cada uno con
espines paralelos hasta que todos los orbitales estén medio llenos; y sélo entonces un segundo electrén
con espin opuesto puede ocupar cualquiera de los orbitales. A esta expresidn se le conoce como regla
de Hund.

La tabla A-1 muestra algunos ejemplos de la forma en que se aplican estas reglas; por ejemplo, el
hidrégeno tiene sélo un electrén, que debe ocupar el orbital con el nivel de energia mas bajo, por tanto,
la configuracién de estado fundamental del hidrégeno es 1s. El carbono posee seis electrones vy la
configuracién de su estado fundamental es 1s* 2s* 2p, * 2p,’, y asi sucesivamente. Observe que se usa un
superindice para representar el nimero de electrones en un orbital determinado.



Configuraciones electronicas de estado fundamental de algunos elementos

Nimero Niimero
Elemento  atomico Configuracidn Elemento atémico Configuracion
Hidrogeno 1 1s -+ Fosforo 15  3p +— 4+ +
3s ais
Carbono 6 2p +— - — 2p H H H
2s + 2s -
1s + 1s -

2.1.3 Desarrollo de la teoria del enlace quimico

A mediados de 1800, la nueva ciencia quimica se desarrolldé rdpidamente y los quimicos comenzaron a
probar las fuerzas que mantienen juntos a los compuestos. En 1858, August Kekulé y Archibald Couper
propusieron en forma independiente que, en todos estos compuestos, el carbono es tetravalente, es
decir, siempre tiene cuatro enlaces cuando se une a otros elementos para formar compuestos estables;
ademas, Kekulé dijo que los atomos de carbono pueden unirse entre si para formar cadenas largas de
atomos unidos. Poco después de la propuesta de la naturaleza tetravalente del carbono, se amplio la
teoria de Kekulé-Couper cuando se sugirié la posibilidad de la unién multiple entre los atomos. Emil
Erlenmeyer propuso un enlace triple carbono carbono para el acetileno, y Alexander Crum Brown
propuso un enlace doble carbono-carbono para el etileno. En 1865, Kekulé impulsé otro gran avance
cuando sugirié que las cadenas de carbono se pueden doblar a si mismas para formar anillos de dtomos.
Aunque Kekulé y Couper estaban en lo cierto al describir la naturaleza tetravalente del carbono, la
guimica se seguia viendo de una manera bidimensional hasta 1874. En este afio, Jacobus Van’t Hoff y
Joseph Le Bel afiadieron una tercera dimensidn a nuestras ideas acerca de los compuestos organicos
cuando propusieron que los cuatro enlaces del carbono no estan orientados al azar, sino que tienen
direcciones espaciales especificas. Van’t Hoff fue alin mas lejos y sugirié que los cuatro atomos a los que
estd unido el carbono se situan en los vértices de un tetraedro regular, con el carbono en el centro.

éPor qué se unen los atomos, y cdmo se pueden describir los enlaces electronicamente? La pregunta de
por qué es relativamente sencilla de responder; los 4&tomos se unen porque los compuestos resultantes
tienen menos energia y, por tanto, son mds estables que los dtomos separados. La energia (por lo
general en forma de calor), siempre fluye fuera del sistema quimico cuando se forma un enlace quimico
y por el contrario, debe agregarse energia al sistema para romper un enlace quimico. La generaciéon de
enlaces siempre libera energia y el rompimiento de enlaces siempre absorbe energia. La pregunta de
como es mas dificil de responder, y para contestarla necesitamos conocer mds acerca de las
propiedades electrénicas de los atomos. Sabemos por medio de la observacién que ocho electrones (un
octeto de electrones), en la capa mas externa de un dtomo, o capa de valencia, imparte una estabilidad
especial a los elementos de los gases nobles en el grupo 8A de la tabla periddica: Ne (2 + 8); Ar (2 + 8 +
8); Kr (2 + 8 + 18 + 8). También sabemos que la quimica de los elementos de los grupos principales esta



regida por su tendencia a adquirir la configuracion electrénica del gas noble mas cercano; por ejemplo,
los metales alcalinos en el grupo 1A, adquieren una configuraciéon de gas noble perdiendo el electrén
Unico s de su capa de valencia para formar un catiéon, mientras que los halégenos en el grupo 7A
adoptan una configuracion de gas noble ganando un electrén p para llenar su capa de valencia,
formando asi un anidn, por lo que los iones resultantes se mantienen unidos en compuestos como Na*
CI" por una atraccién electrostatica llamada enlace iénico. ¢Pero cémo forman enlaces los elementos
mas cercanos a la parte media de la tabla periddica? Veamos como ejemplo al metano, CH4, el principal
compuesto del gas natural. El enlace en el metano no es idnico, porque el carbono (1s> 2s® 2p?)
requeriria de mucha energia para ganar o perder cuatro electrones y adquirir una configuracion de gas
noble; de esta manera, el carbono se une con otros atomos, no ganando o perdiendo electrones, sino
compartiéndolos. A tal unién con electrones compartidos se le llama enlace covalente, propuesto por
primera vez por G. N. Lewis en 1916. El conjunto neutro de atomos unidos por enlaces covalentes se
denomina molécula.

Una manera sencilla de indicar los enlaces covalentes en moléculas es utilizando lo que se conoce como
estructuras de Lewis, o estructuras de electron-punto (un punto representa un electrén), en las cuales
los electrones de valencia de un dtomo estdn representados con puntos. Por tanto, el hidrégeno tiene
un punto que representa su electrén 1s, el carbono tiene cuatro puntos (2s° 2p%), el oxigeno tiene seis
puntos (2s° 2p%), y asi sucesivamente. Una molécula estable resulta cuando se adquiere una
configuracion de gas noble para todos los atomos, ocho puntos (un octeto), para los atomos de los
grupos principales o dos puntos para el hidrégeno. Aun resulta mas sencillo el uso de estructuras de
Kekulé, o estructuras de enlace-linea (una linea representa un enlace), en las cuales un enlace covalente
de dos electrones se representa con una linea trazada entre los dtomos.

H H
Estructuras de electron-punto o e
(estructuras de Lewis) _|C H H:N:H HO H HC *OH
H H H
| |
Estructuras de enlace-linea . bt bt
(estructuras de Kekulé) H_?_H _|_r|\‘__| H—0—H H_?_Q__'
H H H
Metano Amoniaco Agua Metanol
(CHy) (NH3) (H20) (CH30H)

El nimero de enlaces covalentes que forma un dtomo depende de cuantos electrones de valencia
adicionales necesita para alcanzar una configuracion de gas noble. El hidrégeno tiene un electréon de
valencia (1s), y necesita uno mas para alcanzar la configuracion del helio (1s%), asi que forma un enlace.
El carbono tiene cuatro electrones de valencia (2s> 2p®) y necesita cuatro mas para alcanzar la
configuracion del nedn (2s® 2p®), por lo que forma cuatro enlaces. El nitrégeno tiene cincos electrones
de valencia (2s* 2p°), necesita tres mas y forma tres enlaces; el oxigeno tiene seis electrones de valencia



(2s® 2p%), necesita dos mas y forma dos enlaces; y los halégenos tienen siete electrones de valencia,

necesitan uno mas y forman un enlace.

Un enlace Cuatro enlaces Tres enlaces

Dos enlaces

IF— iCl—
Br—  I—
Un enlace

Los electrones de valencia que no se utilizan para formar el enlace se conocen como par de electrones
no enlazado, o electrones de no enlace; por ejemplo, el &tomo de nitrégeno del amoniaco comparte seis
electrones de valencia en tres enlaces covalentes y le restan dos electrones de valencia en un par de
electrones no enlazado. Para ahorrar tiempo, los electrones de no enlace con frecuencia se omiten
cuando se representan las estructuras de enlace-linea, pero deben tenerse en cuenta, dado que con

frecuencia son cruciales en las reacciones quimicas.

Par de electrones,
no enlazado

Amoniaco

Nota |: Toda esta seccitn 2.1 estd basada en la referencia bibliografica #21, citada al final de esta publicacidn.




2.2 Compuestos derivados del carbono"

2.2.1 Los Alcanos.

Los alcanos son compuestos con férmula molecular CnH2n+2. El hidrocarburo mas simple es el metano
CH4 (n=1). Los hidrocarburos de cadena lineal se denominan hidrocarburos normales. Los cuatro
primeros miembros de la familia de hidrocarburos lineales son los siguientes:

) o) oA oo
HG-H  H-G—G-H  HG—G=¢-H  H-C—CG-GH
H H H H HH H HHH

metano etano propano butano

Existe un unico hidrocarburo con la férmula molecular CH4, uno sélo con la formula molecular C2H6 (el
etano), uno sdlo con la férmula molecular C3H8 (el propano), pero sin embargo existen dos alcanos con
la férmula molecular C4H10: el butano y el 2-metilpropano:

o
CH;—CH,—CH,—CH, CH;—CH—CH,
butano 2-metilpropano

Dos compuestos quimicos diferentes con la misma féormula molecular se denominan isémeros. El
numero de alcanos isoméricos aumenta al aumentar nimero de atomos de carbono. En la tabla se
indican los puntos de fusién y de ebullicion, asi como el nimero de isémeros de algunos alcanos de
cadena lineal.

La estructura de los alcanos.

El alcano mas simple es el metano CH4. La molécula del metano es un tetraedro perfecto con dngulos de
enlace de 109.59. La distancia de enlace C-H es de 1.09 A. Cada enlace C-H se forma por solapamiento
de un orbital sp? del carbono con un orbital 1s del hidrégeno. La hibridacién sp® en el &tomo de carbono
explica la estructura del metano.

H

‘ .
1.09A

H /C‘\\‘

H
109.5°

El etano CH3-CH3 estd compuesto por dos grupos metilo. Cada dtomo de carbono presenta una
hibridacién sp’ y se une a los &tomos de hidrégeno mediante un enlace o formado por solapamiento del
orbital 1s del hidrégeno con un orbital sp* del carbono. Ademas, existe un enlace o C-C formado por el
solapamiento de un orbital sp® de un carbono con el otro orbital sp? del otro d&tomo de carbono. Los dos
grupos metilo no estan fijos en una posicidon determinada, sino que pueden girar con relativa libertad
alrededor del enlace sigma que mantiene unidos a los dos 4&tomos de carbono. El enlace ¢ mantiene el
solapamiento lineal cuando giran los atomos de carbono.



2.2.2 Haluros de Alquilo.
La Estructura.

Los haluros de alquilo son derivados hidrocarbonados en los que uno, o mads, enlaces C-H han sido
sustituidos por enlaces C-X (X=F, Cl, Br, I). El enlace C-haldgeno es el resultado del solapamiento de un
orbital sp> del carbono con un orbital hibrido del halégeno. Los estudios basados en la teoria de
orbitales moleculares sugieren que el hibrido correspondiente al orbital del halégeno tiene
principalmente caracter p y una pequefa proporcién de caracter s. En el fluoruro de metilo el orbital del
fldor del enlace C-F se calcula que tiene, aproximadamente, un 15% de caracter s y un 85% de caracter

p.

enlace ¢ de los haluros de alquilo
PP XD = \,.c—
\\\Ny \\\\\“"\/“

2.2.3 Alcoholes
La Estructura.

La estructura de un alcohol se asemeja a la del agua puesto que un alcohol procede de la sustitucion
formal de uno de los hidrégenos del agua por un grupo alquilo.

1140
1.43A o
Q 0D o9eh ' \Q OD/O.QGA
0¥
SN
H H chy” N
N N4
104.5° 108.9°
agua metanol

En el agua el dngulo del enlace H-O-H es de 104.52 y el dngulo que forman los dos pares de electrones
no compartidos es de 1149, Estos dngulos de enlace se pueden explicar admitiendo una hibridacién sp3
en el atomo de oxigeno. Ahora bien, no hay ninguna razén para que un atomo (oxigeno, nitrégeno,
carbono, etc) forme un conjunto de orbitales hibridos equivalentes cuando no todos los orbitales se van
a utilizar del mismo modo. En el agua los orbitales hibridos sp3 que se van a emplear en los enlaces con
los dtomos de hidrégeno tienen un menor cardcter s, lo que explica la disminucién del angulo de enlace
tetraédrico desde 109.52 a 104.52. Por otra parte, los dos orbitales hibridos sp3, que contienen a los dos
pares de electrones no enlazantes, tienen un mayor caracter s, lo que explica el aumento del angulo de
enlace desde 109.52 a 1149. El aumento del angulo de enlace entre los pares de electrones no
compartidos tiene un efecto estabilizante al disminuir la repulsién electrénica entre los mismos.



En el metanol el dngulo del enlace C-O-H es de 108.92. Este dngulo es mayor que en el agua debido a la
presencia del grupo metilo, mucho mas voluminoso que el 4&tomo de hidrégeno, que contrarresta el
efecto de compresién del angulo de enlace que provocan los dos pares de electrones no enlazantes.

Las longitudes de enlace O-H son aproximadamente las mismas en el agua que en los alcoholes, pero la
distancia de enlace C-O es bastante mayor (1.4 A) debido al mayor radio covalente del carbono en
comparacion con el del hidrégeno.

Oxidacion de alcoholes.

La oxidaciéon de los alcoholes es una reaccion organica muy comun porque, segun el tipo de alcohol y el
oxidante empleado, los alcoholes se pueden convertir en aldehidos, en cetonas o en acidos carboxilicos.
La oxidacidn de un alcohol se consigue cuando el nimero de enlaces C-O aumenta en el atomo de
carbono del carbinol (C-OH). A continuacidn, se comparan los distintos estados de oxidacién que pueden
adquirir los alcoholes primarios, secundarios y terciarios.
OH 0 0
R—(|:—H E» R_|C|_H ﬂ-— R—l:l—OH

H aldehido acido
alcohol primario

™o
R—C—R ——» R—C—R’ (no hay oxidacion ulterior)
\

H cetona
alcohol secundario

OH
R—C—R" (no hay oxidacion ulterior)
R

alcohol terciario
2.2.4 Eteres y Epoxidos

La Estructura.

Los éteres son compuestos de férmula R-O-R” en la que Ry R” pueden ser grupos alquilo o arilo (fenilo).
Los éteres podrian considerarse derivados del agua, por simple sustitucién de los atomos de hidrégeno
por grupos alquilo. En la siguiente figura se indican, a modo de comparacion, las estructuras del agua, el
metanol y el dimetil éter.

TN 45k Q 0 . 1433\Q

0 ok 0.96A NG 9
H O\““ﬁ/ CH3/D\\)H/ cHy” \CHQ,
N S~ N

104 .5° 108.9° 110°

agua metanol dimetil éter



Los éteres se caracterizan por su falta de reactividad quimica lo que les hace ser muy empleados como
disolventes en un gran nimero de reacciones orgdnicas. El éter de mayor importancia comercial es el
dietil éter, llamado también éter etilico o simplemente éter.

Los éteres carecen del grupo hidroxilo polar de los alcoholes pero siguen siendo compuestos polares. El
momento dipolar de un éter es la suma de cuatro momentos dipolares individuales. Cada uno de los
enlaces C-O esta polarizado y los atomos de carbono llevan una carga positiva parcial. Ademas, los dos
pares de electrones no compartidos contribuyen al momento bipolar general.

La Estructura de los Epoxidos.

Los epdxidos, éteres ciclicos de tres eslabones, se pueden obtener por reacciéon de alquenos con
peroxidcidos (RCO3H). El peroxiacido reacciona con el alqueno mediante una reaccién electrofilica
concertada en la que los enlaces se forman y se rompen al mismo tiempo. La reaccion entre la olefina y
el peroxiacido tiene lugar mediante un Unico paso mecanistico y los productos del proceso son el
epoxido y el acido carboxilico.

t
e 05 -R \“c;/ 0O-__R > 0~ R
| |‘—’f{:) |/| — 0 l__) _— | >'::J + [
al |\__| (= . _|__ IJ_'I
P ST PTS P H™
alqueno peroxiacido epoxido acido

estado de transicion

Como la reaccidn de epoxidacién tiene lugar en un solo paso la estereoquimica presente en el alqueno
se retiene en el epodxido. El acido peroxibenzoico (PhCO3H) y el acido m-cloroperoxibenzoico
(m-CIC6H4CO3H, MCPBA) son dos de los reactivos de mas empleados en reacciones de epoxidacion.

2.2.5 Aminas
La Estructura.

Se pueden considerar a las aminas como compuestos nitrogenados derivados del amoniaco (:NH3) en el
gue uno o mas grupos alquilo o arilo estan unidos al nitrégeno. El atomo de nitrégeno de la molécula de
amoniaco contiene un par electrénico libre, de manera que la forma de esta molécula, considerando en
ella al par de electrones no enlazantes, es tetraédrica ligeramente distorsionada. El par aislado de
electrones no enlazantes ocupa una de las posiciones tetraédricas. El dangulo del enlace H-N-H del
amoniaco es de 107°, y tanto la forma de la molécula como el valor anterior se pueden explicar
admitiendo una hibridacién sp3 en el atomo de nitrégeno. El par electrénico libre provoca una
compresion del angulo que forman entre si los orbitales hibridos sp3, reduciéndolo de 109° a 107°
grados. En las aminas, como la trimetilamina ((CH3)3N:), el angulo del enlace C-N-C no estd tan
comprimido como en el amoniaco porque los grupos alquilo, mas voluminosos que los atomos de
hidrégeno, abren ligeramente el angulo, como se muestra a continuacion.

v v
H’(»\IHI H HSC/LA‘ s

1070 1080 CHs

amoniaco trimetilamina



La consecuencia mas importante que cabria extraer de la hibridacién sp® del 4tomo de nitrégeno de las
aminas es que una amina, formada por tres sustituyentes distintos enlazados al 4&tomo de nitrégeno,
contendria un centro esterogénico y, en consecuencia, no se podria superponer con su imagen
especular, y por tanto deberia ser dpticamente activa. Sin embargo, una amina con tres sustituyentes
diferentes no presenta actividad dptica debido a la interconversion de enantidmeros. Este fendmeno se
conoce como inversion del nitrégeno, y se produce a través de un estado de transicion en el que el
atomo de nitrégeno presenta hibridacion sp” y el par de electrones no enlazantes ocupa el orbital p.

Inversion del nitrégeno

orbital sp3 orbital p
@ H \\CHS
1 ICH .\ —=CH,CH3
N - H— N\ 3 - . N
/ " 'CHa O CH,CHs -
CH,CH, orbital sp3
(R)-etilmetilamina estado de transicién (S)-etilmetilamina

2.2.6 Alquenos
La Estructura.

Los alquenos son hidrocarburos con enlaces dobles carbono-carbono. Se les denomina también olefinas.
El alqueno mas simple es el etileno cuya férmula molecular es C2H4. El doble enlace se representa, en
una estructura de Lewis, mediante dos pares de electrones entre los dtomos de carbono. La longitud del
enlace C=C en el etileno es de 1.33 A, mucho mas corto que el enlace simple C-C del etano que es de
1.54 A. La longitud del enlace C-H en el etileno es de 1.08 A, ligeramente menor que el enlace C-H en el
etano que es de 1-09 A. Los angulos de enlace de C-CH y H-C-H son de 121.7° y 116.6° respectivamente.

o]

H A H 1544 4
108 D 116.60 H—\C—CLH
// o VTN

2170 H % 1.00 A H

etileno etano

13

Estas distancias y angulos de enlace se pueden explicar admitiendo que los dos atomos de carbono que
forman el doble enlace presentan una hibridacién sp? v que el doble enlace estd constituido por un
enlace s y un enlace p. El enlace o se forma por solapamiento de los orbitales sp> de cada 4tomo de
carbono. Cada uno de los enlaces C-H se forma por solapamiento de un orbital hibrido sp del carbono
con el orbital 1s del hidrégeno.



enlace o (CSpZ—CS,Dz)
El enlace

En la regidén de enlace carbono-carbono deben entrar dos electrones mas. Cada atomo de carbono
contiene todavia un orbital 2p no hibridizado. El orbital 2p consta de dos |ébulos y a cada uno se le da
un signo que representa el signo algebraico de la funcién de onda en las diferentes regiones. Los signos
de la funcién de onda no representan cargas. Indican que la funcién de onda de un orbital 2p tiene valor
cero en el &tomo de carbono. A esto se le denomina un nodo. Los nodos son puntos que marcan un
cambio de signo de la funcién de onda.

Para que los dos orbitales p se recubran eficazmente, deben estar orientados paralelamente entre si y
perpendicularmente a la estructura del enlace o, y ademas el signo de la funcién de onda tiene que
coincidir. Para que esto ocurra, la estructura de los enlaces s tiene que ser coplanar y los seis nucleos
atomicos implicados en el doble enlace tienen que estar en el mismo plano. Si esto ocurre, los dos
orbitales paralelos p estdn lo suficientemente cerca para solaparse en posicion lateral y se pueden
combinar de dos maneras:

a) Cuando se recubren los I6bulos del mismo signo se forma un orbital molecular enlazante m.
b) Si los signos de la funcién de onda no coinciden se genera un orbital molecular antienlazante mo*.

En el estado fundamental de un alqueno, los dos electrones que forman el enlace p entre los dtomos de
carbono estan en el orbital molecular enlazante n.

O \] ~“‘H no hay solapamiento 'Q “,\}‘,‘\:H
c\ J
; H “ 0
energia )

( ;CQQ

\ \ enlazante

v

solapamiento

orbital = enlazante



El solapamiento de los orbitales p es menos eficaz que el solapamiento frontal por el que se forman los
orbitales o. Por consiguiente un enlace i es mas débil que un enlace o.

La longitud del enlace C-H es menor en el etileno que en el etano por dos razones: Primera, el enlace ¢
del etileno estd formado por el solapamiento de dos orbitales sp” del carbono (33.3% de caracter s),
mientras que el enlace o en el etano esta formado por el solapamiento de dos orbitales sp* (25% de
caracter s). Segunda, el solapamiento de los orbitales p que forman el enlace m aproxima a los dos
atomos de carbono.

2.2.7 Alquinos
La Estructura.

Los alquinos son hidrocarburos que contienen un triple enlace C-C. Se les denomina también
hidrocarburos acetilénicos porque derivan del alquino mas simple que se llama acetileno. La estructura
de Lewis del acetileno muestra tres pares de electrones en la region entre los nucleos de carbono.

H —C =C — H acetileno

El acetileno tiene una estructura lineal que se explica admitiendo una hidridacion sp en cada uno de los
atomos de carbono. El solapamiento de dos orbitales sp entre si genera el enlace 0 C-C. Por otra parte,
el solapamiento del orbital sp con el orbital 1s del hidrégeno forma el enlace 0 C-H. Los dos enlaces 7
se originan por solapamiento de los dos orbitales p que quedan en cada uno de los dos atomos de
carbono. El solapamiento de estos orbitales forma un cilindro de densidad electrénica que circunda al

enlace o C-C.
enlace 6 Cgp-Hys enlat;/e G Csp'csp @ulm@
H—C—mC—H
@2 I

sistema de orhitales ¢ del acetileno sistema de orbitales = del acetileno

2.2.8 Benceno
La Estructura.

La primera estructura para el benceno fue propuesta por el quimico aleman Friedrich August Kekulé von
Stradonitz (1829-1896) en 1865 y consistia en una mezcla en equilibrio de dos ciclohexatrienos,
formados con enlaces sencillos y dobles alternados. En la estructura de Kekulé los enlaces sencillos
serfan mas largos (1.47 A) que los enlaces dobles (1.33 A). Cuando se desarrollaron los métodos fisicos
de determinacidn estructural y se pudo medir la distancia de enlace C-C del benceno se encontré que
todas las distancias eran iguales y median 1.39 A, que es un promedio entre la distancia de un enlace
doble (1.33 A) y un enlace simple (1.47 A).



Estuctura del hipotético 1,3,5-ciclohexatrieno Estructura real del benceno
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Aparte de las caracteristicas fisicas del benceno, que no resultan explicadas por las estructuras de 1,3,5-
ciclohexatrieno, existen una serie de propiedades quimicas del benceno que tampoco resultan
explicadas por las estructuras de enlaces dobles alternados que propuso Kekulé. Por ejemplo, el
benceno no reacciona con halégenos (X2, X=Cl, Br, |) o con haluros de hidrégeno (HX, X=Cl, Br, 1) como lo
haria un compuesto poliénico. Ademas, la hidrogenacién del benceno es mucho mas lenta que la de los
alquenos y requiere condiciones muy drasticas: alta presién de hidrégeno y empleo de catalizadores
muy activos. El benceno es, en comparacién con los alquenos y los polienos, un compuesto mds estable
y la estructura del 1,3,5-ciclohexatrieno no puede explicar esta estabilidad adicional.

La remarcable estabilidad del benceno se puede explicar si se admite la deslocalizacion de la densidad
electrdénica asociada a los orbitales p. Las estructuras resonantes se diferencian en la distribucion de la
densidad electrdnica pero no en la posicidn relativa de los atomos que las integran. En realidad el
benceno es un hibrido de resonancia cuyos enlaces p estan deslocalizados, con un orden de enlace de
aproximadamente 1 % entre los atomos de carbono adyacentes. Esto explica que las longitudes de
enlace C-C en el benceno sean mas cortas que las de los enlaces simples, pero mas largas que las de los
dobles enlaces. Como los enlaces p estan deslocalizados en el anillo a menudo se inscribe un circulo en
el hexagono, en lugar de trazar los enlaces dobles localizados.

Diferentes representaciones del benceno

Q-0

representacion de resonancia

orden de enlace = 1 1/2

Por tanto, el benceno consiste en un anillo formado por seis dtomos de carbono con hibridacién sp’,
enlazados entre si mediante enlaces o Csp’-Csp”. Cada uno de los d&tomos de carbono se enlaza ademas
a un atomo de hidrégeno mediante un enlace o Csp>-H1s. Todos los enlaces C-C tienen la misma
longitud y todos los angulos de enlace son de 1202. Como los 4tomos de carbono presentan hibridacidon
sp®, cada atomo de carbono tiene un orbital i perpendicular al plano del anillo que se solapa con los
orbitales p de los carbonos contiguos para formar un circulo de densidad electrénica r por encima y por
debajo del plano molecular. La representacién del benceno como un hexagono regular con un circulo en
el centro evoca el solapamiento ciclico de los seis orbitales 2p.



Representacion de la densidad electrénica n del benceno
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Generalizacion de la aromaticidad o Regla de Hiickel

Condiciones para la aromaticidad

Para que un compuesto sea aromatico, y por tanto posea una elevada estabilidad termodindamica y una
reactividad quimica diferente de la de los alquenos y polienos conjugados, debe cumplir las siguientes
condiciones:

1) Su estructura debe ser ciclica y debe contener enlaces dobles conjugados.

2) Cada atomo de carbono del anillo debe presentar hidridaciéon sp,, u ocasionalmente s,, con al menos
un orbital p no hibridizado.

3) Los orbitales p deben solaparse para formar un anillo continuo de orbitales paralelos. La estructura
debe ser plana o casi plana para que el solapamiento de los orbitales p sea efectivo.

4) Ademas debe cumplir la regla de Hiickel cuyo enunciado es el siguiente:

e Para que un compuesto sea aromdtico el numero de electrones p en el sistema ciclico tiene que
ser 4n+2, siendo n un numero entero.

e Siel numero de electrones p en el sistema ciclico es 4n, siendo n un numero entero, el compuesto
es antiaromdtico.

Al emplear la regla de Hickel se debe estar seguro que el compuesto bajo consideracién cumple con los
criterios de un sistema aromatico o antiaromadtico, es decir debe tener un anillo continuo de orbitales p
gue se solapan en una conformacion plana.

El benceno es un [6]anuleno con un anillo continuo de orbitales p que se solapan. En el benceno hay seis
electrones m de modo que es un sistema 4n+2, con n=1. La regla de Hiickel predice que el benceno sera
aromatico.

El ciclobutadieno es un [4]anuleno con un anillo continuo de orbitales p que se solapan pero tiene
cuatro electrones . Como es un sistema 4n, con n=1, la regla de Hiickel predice que el ciclobutadieno
serd antiaromatico.



2.2.9 Aldehidos y Cetonas
La Estructura.

Los aldehidos y cetonas, junto con los acidos carboxilicos, los ésteres, las amidas y los cloruros de acido,
se caracterizan por contener en su estructura el grupo funcional carbonilo (C=0).

Clase Formula general
i
aldehido R—C—H
i
cetona R—C—R"
. . i
acido carboxilico R—C—OH
i
ester R—C—OR"
i
amida R—C—NHR’
i
anhidrido de acido R—C—0O—C—R
cloruro de acido ﬁ_

R—C—CI

El atomo de carbono y el atomo de oxigeno que forman el grupo carbonilo se encuentran unidos
mediante dos enlaces: uno o y otro n. El dtomo de carbono del grupo carbonilo presenta hibridacién
sp” y esta enlazado al 4tomo de oxigeno y a otros dos atomos mediante tres enlaces o coplanares,
separados entre si 120°. El segundo enlace entre el carbono y el oxigeno, el enlace m, se forma por
solapamiento del orbital p no hibridizado del carbono con un orbital p del atomo de oxigeno. El doble
enlace entre el carbono y el oxigeno es semejante en su estructura orbitdlica al doble enlace de los
alquenos, aunque el doble enlace del grupo carbonilo es un poco mas corto y fuerte.

longitud energia

+—

% enlace C=0 de cetona 123 A 178 Keal/mol
" 'C—O enlace C=C de alqueno 1.34 A 146 Keal/mol

Como se acaba de explicar, el enlace p del grupo carbonilo se forma por combinacion de un orbital 2p
del carbono con un orbital 2p del oxigeno. Si los orbitales interaccionan de forma constructiva se forma
un orbital molecular m enlazante y si la interaccién es destructiva se forma un orbital molecular m*
antienlazante.




Los orbitales iy * del grupo carbonilo C=0 se parecen a los orbitales  y n* del doble enlace C=C, con
la diferencia de que son menos simétricos. Los dos electrones del enlace it ocupan el orbital molecular ot
enlazante y debido a la forma de este orbital existe mas probabilidad de encontrar un electrén en la
proximidad del atomo de oxigeno electronegativo que en la proximidad del dtomo de carbono mads

electropositivo.

Las cetonas y los aldehidos no pueden formar puentes de hidrégeno entre si pero la presencia de dos
pares de electrones no compartidos sobre el dtomo de oxigeno permite la formacion de puentes de
hidrégeno con otros compuestos que tengan enlaces O-H o N-H. Por ejemplo, los aldehidos y las cetonas
pueden formar enlaces por puentes de hidrégeno con las moléculas del agua o las de los alcoholes.
Debido a estos puentes de hidrégeno, los aldehidos y las cetonas son buenos disolventes de sustancias

energia

polares, como los alcoholes.

Orbitales moleculares n y n* del grupo carbonilo

2.2.10 Acidos carboxilicos y derivados.

La Estructura.

A los compuestos que contienen el grupo carboxilo (abreviado -COOH o CO2H) se les denomina 4acidos
carboxilicos. El grupo carboxilo es el origen de una serie de compuestos organicos entre los que se
encuentran los haluros de acido (RCOCI), los anhidridos de acido (RCOOCOR), los ésteres (RCOOR’), y las

amidas (RCONH2).



Clase Férmula general

0
acido carboxilico [
R—C—OH
cloruro de acido Rf—C
il
anhidrido de acido PO P
éster R—@—CF&'
i
amida R—C—NH,
amida N-sustituida R—C—NHR
S 9
amida N,N-disustituida R NR'R

El grupo carboxilo, -COOH, es formalmente una combinacion de un grupo carbonilo y de un hidroxilo.
Algunos 4acidos alifaticos se conocen desde hace cientos de afios y sus nombres comunes reflejan sus
origenes historicos. El acido carboxilico mas simple, el acido férmico, es el causante de la irritacidon
causada por la picadura de las hormigas (del latin formica, hormiga).

La nomenclatura IUPAC para los acidos carboxilicos emplea el nombre del alcano que corresponde a la
cadena mas larga de atomos de carbono, que incluye al acido carboxilico. La o final de alcanos se
sustituye por el sufijo -oico, y se antepone la palabra acido.

Nota II: Toda esta seccion 2.2 esté basada en la referencia bibliografica #22, citada al final de esta publicacian.




2.3 Materiales Polimeros"
Definicidn

El conjunto de materiales conocido como plasticos posee unas caracteristicas estructurales comunes
que le confieren propiedades definidas, y que ha originado la denominacién genérica anterior.

La caracteristica comun a todo ellos es que poseen naturaleza de polimero. Un polimero, como indica su
denominacion, es una sustancia formada por muchas (del griego poli) unidades iguales (del griego
meros). Asi, esencialmente, un polimero estd formado por la unidn repetitiva, mediante enlaces
covalente, de unidades pequefias de agrupaciones atémicas denominadas unidades monomeéricas o
unidades de mondmero, formando largas y flexibles cadenas cuyo esqueleto es una hilera de atomos de
C, por lo comun de varios millares de atomos de longitud.

La transformaciéon mondémero/polimero se lleva a cabo mediante las reacciones de POLIMERIZACION.
Esas moléculas de gran tamafio se denominan macromoléculas.

El término "unidad monomérica" se refiere a la unidad que se repite en una cadena de un polimero,
mientras que "mondmero"” se usa en el contexto de una molécula que consiste en una sola unidad
monomérica. Dentro de cada molécula, los dtomos estan unidos mediante fuertes enlaces interatdmicos
covalentes.

MONOMERO = MONOMERO-MONOMERO-MONOMERO-MONOMERO (POLIMERO)

La caracteristica necesaria para que un mondémero polimerice es que exista en el monémero un doble
enlace, generalmente un enlace doble C = C (Mondmeros vinilicos, representados de forma general
como CH2 = CHX, donde X representa a un sustituyente) o que el mondmero sea multifuncional en el
qgue existan al menos dos grupos funcionales (bifuncional) distintos capaces de reaccionar entre si
mediante clasicas reacciones de condensacion como las que se dan entre grupos acido y alcohol o
grupos acido y amina.. Esto significa que la molécula que constituye el monémero debe contener dos o
mas grupos reactivos que le permitan realizar la unién y formar la macromolécula.

Los polimeros tienen ciertas caracteristicas y difieren unos de otros, segln sea la naturaleza quimica y
fisica de sus unidades repetitivas en las cadenas.

Cuando a un material polimero se le incorporan ciertas sustancias —denominadas aditivos— para
modificar sus propiedades, facilitar su transformacién y mejorar su resistencia, el producto obtenido se
denomina plastico. Por tanto podemos decir que un plastico es un polimero aditivado.

POLIMERO + ADITIVO = PLASTICO

El tamafio y la forma de los monémeros y el modo en que se empaquetan y se disponen en el material
solido final determinan, de forma significativa, las propiedades mecanicas y las caracteristicas del
procesado de los plasticos.



Conviene aclarar que no todas las moléculas grandes, de alto peso molecular se consideran
macromoléculas. Por ejemplo, las moléculas de clorofila y de hemoglobina tienen un peso molecular
elevado y no son macromoléculas, ya que su estructura no esta formada por unidades mas pequefas
repetidas un gran nimero de veces.

Para que una molécula de gran tamafio sea considerada polimero o macromolécula, ademas de cumplir
la condicidn de estar formada por una serie de unidades pequefias unidas secuencialmente, debe tener
un peso molecular por encima de 10,000. Las moléculas formadas por la unién de mondédmeros pero que
no alcanzan pesos moleculares elevados, es decir son de pequefio tamafio, se denominan oligdmeros.

Estructura Quimica

La mayoria de los polimeros son compuestos organicos macromoleculares, es decir estan formados por
largas cadenas lineales, que consisten en una cadena principal o “esqueleto” a la cual se unen grupos
laterales. La cadena principal suele estar compuesta por dtomos de carbono unidos entre si un gran
numero de veces. Forman largas cadenas, como consecuencia de la capacidad que tiene el dtomo de
carbono para enlazarse consigo mismo y con otros elementos (Macromoléculas formadas por
secuencias de 4tomos de carbono y otros elementos).

También se encuentran presentes o se pueden intercalar, entre otros, los siguientes elementos:

e Valencial:H,F,Cl, Br, |
e Valencia2:0,S

e Valencia3:N

e Valencia 4: Si

e Valencia5:P

, unidos por enlaces interatémicos covalentes, constituyendo lo que se denomina una cadena molecular.

La existencia de tantos compuestos organicos de diferentes tamafios se debe principalmente a:

e 1.-lacapacidad del atomo de carbono para formar enlaces con otros atomos de carbono.

e 2.- la facilidad con que el 4tomo de carbono puede formar cadenas lineales, ramificadas, ciclicas, con
enlaces sencillos, dobles o triples.

e 3.- El atomo de carbono, puede formar enlaces en las tres dimensiones del espacio.

En la Tabla A2 se da una clasificacién simple de los distintos tipos de cadenas principales que pueden
presentarse y en la Tabla A3 los grupos laterales mas frecuentes.



CADENA EJEMPLOS
PRINCIPAL
Saturada POLIETILENO
[-c-c-]
—C-C—C-C-C-C— —-C-C-| —
H H
PP, PS, PVC, PB. PMMA. PTFE. etc
No saturada POLIBUTADIENO
Solamente H H
stomosde | —C—C=C-C—C-C=C-C— —[-c-c=c—c-] —
carbono HHHH
IR. CR, etc.
Mas insaturada POLIACETILENO
o P
—C=C-C=C-C=C— HH "
POLIOXIMETILENO (POM)
H
—C-0-C-0-C-0-C-0— —[-c-0-] —
. H "
Atomos de POLIETILENOXIDO (PEO)
carbono y H H
de oxigeno —C-C-0-C-C-0-C-C-0— —[—C —C—O] _
H H "
Atgnlos de VARIOS TIPOS DE PA (N_VIOI])

carbono y
de nitrégeno

—C-C-C-N-C-C—

¥ ¢ ! 0
—[-C~(CHy)-CN-(CHp N-] —

Atomos de
Carbono,
oxigeno y
nitrogeno

—C-C——N-C-0-C—C—

WVARIOS TIPOS DE POLIURETANOS
¢ H e
—|-(CH1),~0-C-N-(CHy) - N-C-0-] —

L

Anillos de
carbono

POLICARBONATO (PC)

CH»

| ?
e e n

|

CH-

POLIETILENO TEREFTALATO (PETP)

% §
—| —C——C—O—CH;—C H-0-] —

POLIBUTILENO TEREFTALATO (PBTP)
O

0
Il I
_ —C——C—O—(CH3}4—O—]”—

(PEEK)

?

POLIFENILENO ETER (PPE)

%.H_}
CH;

Tabla A2 — Tipos de cadenas poliméricas y casos de ejemplo




CADENA EJEMPLOS
PRINCIPAL
POLIFENILENO SULFUROQ (PPS)
O
. . POLISULFONA (PSU)
Combinacién
con atomos CH 3
se azufre
- Ol
CH.x
POLIETER SULFONA (PES)
—-o-(O)-5 . -
Atomos de POLIDIMETILSILOXANO (GOMA DE SILICONA)
i
siicio ch
¢ oxigeno I
solamente _[ —S;i—D—]"—
CH.»
Anillos POLIIMIDA (PI)
multiples . -
DO O

Tabla A2 —Tipos de cadenas poliméricas y casos de ejemplo...CONTINUACION



GRUPO EJEMPLOS
LATERAL
POLIETILENO
—C-C-C-C-C-C— H H
—|—c—c-| —
H H n
POLIBUTADIENO
) — C-C=C-C-C-C=C-C— H H
Atomo de —[—C—C:C—C—] —
hidrogeno HHHH
solamente POLIACETILENO
—C=C-C=C-C=C— —[—C:C—] _
H H n
POLIOXIMETILENO (POM)
—C-0-C-0-C-0-C-0— "
—|—c-o-] —
H n
R =CH; polypropylpene (PP)
Pplfl_neros H H R=Cl polyvinylchloride (PVC)
vinilicos _[ _C_C-— I _
0 R R =C¢sHs =—© polystyrene (PS)
R =CH,-CHs, polybutylene (PB)
R=CN polyacrylonitrile (PAN)
Polimeros H R R=Cl polyvinylidenechloride (PVDC)
vinildienos —[—C—C—]— R=F polyvinylidenefluoride (PVDF)
H R R =CH; polyisobutene (PIB)
R R R=F
—[—E—E—]— polytetrafluorethylene (PTFE)
| ? E' | R, = CH; and R, = COOCH;
H R, polymethylmethacrylate (PMMA)
Polidienos HHRH (R=H polybutadiene (BR)
—[-c-c=c-c-|— R =CH; polyisoprene (IR)
H H .
R=Cl polychloroprene (CR)

Tabla A3 — Grupo laterales tipicos relacionados con cadenas poliméricas de tabla A2




Tipos de unidades monoméricas

Hay dos tipos:

1.- Las olefinas o alquenos que poseen un solo grupo reactivo con dos enlaces activos que les permiten
unirse covalentemente a otras unidades mondmericas. Estas se denominan bifuncionales y pueden

enlazarse con otras dos unidades para formar estructuras moleculares bidimensionales en forma de
cadenas.

A continuacién se dan algunos de los mondmeros mds comunes, pertenecientes a este tipo, utilizados
en la fabricacidn de productos pldsticos.

Enll:: ::::mtiuﬂ Compuestos
L
T
H
|
I3 H H H H H HH—C—H H H ©CHy H
| [ P | ]
' c—==C C==C—C—H c :? H—C—¢C -~ C=—C—-—H
| ] | |
H H H H HH—C—H
Etilena Propdans | Isapreno
H
Bunlana
H R* H H H H H H H R'
L L o I
H—C=— C—H C=—=C H—-—C=C—'-“'0=1; C==0C
Vinile i' L\‘ Butadiers |-|1 J‘ Ili'
[“fj Divinilo

Estrera

2.- Los compuestos funcionalizados que son sustancias orgdnicas que tienen en la molécula —en la parte
qgue interviene en la formacién de la macromolécula— elementos como oxigeno, nitrégeno, cloro,
azufre, etc. formando determinadas funciones orgdnicas reactivas. Poseen al menos dos grupos
reactivos en la molécula, siendo capaces, por tanto, de formar estructuras moleculares tridimensionales.

Si en la molécula de etano se reemplaza un atomo de hidrégeno por el grupo OH, llamado hidroxilo, se

obtiene un nuevo compuesto: el etanol. Este compuesto, debido a la presencia del grupo OH, es mucho
mas reactivo que el etano y que los demas alcanos.



¢ “ ¢ @ -«
H e HEe

Etano: CH, - CH, & @ Etanol: cH, - cH,0H Y

Igual que el etanol, muchas moléculas orgdnicas constan de una parte poco reactiva, formada por
atomos de carbono e hidrégeno, unida a un atomo o grupo de dtomos, que se denomina grupo
funcional, cuya reactividad es mucho mayor.

Un grupo funcional es un dtomo o grupo de dtomos presente en una molécula orgdnica, que determina
las propiedades quimicas de dicha molécula. Una molécula puede tener un grupo funcional repetido
varias veces, o incluso tener mas de un grupo funcional.

GF

Al identificar los grupos funcionales presentes en la molécula siguiente:
CH,— C H-CH,-CH,-0OH
P 7 2 2
NH,
se puede observar que posee el grupo funcional -NH2 (Amina) y el -OH (Hidroxilo). La molécula dada
puede considerarse un derivado del butano:

CH, —CH, —CH, —CH,

en el que se ha sustituido un atomo de hidrégeno del carbono 1 por un grupo OH, y otro atomo de H del
carbono 3 por el grupo NH2.

2.3.1 Los Plasticos, su clasificacion y principales tipos

Los plasticos se pueden agrupar o clasificar de maneras diferentes, resultando en algin momento
ambiguas de tal forma que un plastico puede estar en grupos diferentes. La clasificacidn siguiente esta
basada en la propuesta hecha por Crawford (Plastics Engineering, 3rd ed. R. J. Crawford, Butterworth-
Heinemann, Oxford, 1999) que se basa en las propiedades mas destacadas desde el punto de vista de



disefio de piezas y de la seleccidon del material para una aplicacion determinada. De acuerdo con esta
clasificacidn a continuacién se describen brevemente los principales tipos de pldsticos, sus propiedades
y ejemplos de plasticos pertenecientes a cada tipo.

2.3.1.1 Termoplasticos

Los termoplasticos son polimeros lineales, que pueden estar ramificados o no. Puesto que no se
encuentran entrecruzados (crosslinking), son polimeros solubles en algunos disolventes orgdnicos,
capaces de fundir y son, por tanto, reciclables. Si los comparamos con los demads tipos de plasticos, los
termoplasticos se fabrican y emplean en cantidades muy grandes y entre ellos los mas frecuentes son
los termoplasticos de uso general: Polietileno (PE), Polipropileno (PP), Poliestireno (PS) y Cloruro de
Polivinilo (PVC).

Para que un polimero tenga aplicacion como termopladstico debe de tener una temperatura de
transicidn vitrea Tg (si se trata de un material amorfo), o una temperatura de fusién Tm (si se trata de un
material cristalino), superior a la temperatura ambiente. Por lo general, los materiales termoplasticos
presentan un buen conjunto de propiedades mecanicas, son faciles de procesar y bastante econdmicos.
La principal desventaja deriva del hecho de que son materiales que funden, de modo que no tienen
aplicaciones a elevadas temperaturas puesto que por encima de la Tg comienza a reblandecer, con la
consiguiente pérdida de propiedades mecdnicas.

Existen otros termoplasticos de altas prestaciones, que reciben su nombre debido a la caracteristica de
poder reemplazar a algunos materiales metales como el aluminio debido a que poseen propiedades
mecanicas excepcionalmente buenas. Sin embargo, como ya lo comentamos las propiedades de los
plasticos a diferencia de los metales, se ven muy afectadas por la temperatura de trabajo y dado su
marcado comportamiento visco eldstico, sus propiedades mecdnicas son fuertemente dependientes del
tiempo de aplicacidn del esfuerzo. En este sentido, todos los plasticos de altas prestaciones estdn en
desventaja comparados con los metales, sin embargo también presentan grandes ventajas sobre estos,
como baja densidad, resistencia a muchos liquidos que corroen a los metales y se procesan mas
facilmente y se pueden producir piezas con disefios mas complicados que los metales.

Los plasticos de altas prestaciones se obtienen por polimerizacién de mondémeros que incorporan anillos
de benceno en la cadena del polimero. Estos anillos aromaticos dan rigidez a la cadena y confieren
temperaturas de fusion elevadas, de modo que el plastico podrd exponerse a temperaturas superiores a
los 200 C (y en ocasiones superiores a los 300 C) durante periodos prolongados de tiempo manteniendo
sus propiedades mecdnicas.

Ejemplos de estos materiales son los plasticos de la familia de las poliimidas (Pl), poliariletercetonas
(PAEK) poliésteres aromaticos (APE), polisulfonas (PSU) entre otros. Por lo general estos materiales
resultan ser mas caros y mas dificiles de procesar que los termoplasticos de uso general.



2.3.1.2 Termoestables

Los plasticos termoestables, son materiales que adquieren un estado final reticulado o entrecruzado
molecular (crosslinking), que los hace insolubles e incapaces de fundir. A estos materiales se llega
partiendo de materias primas de bajo peso molecular de las que se obtiene, en una primera fase, un
producto intermedio (pre-polimero), muy poco o nada reticulado, todavia capaz de fundir y fluir, y por
tanto de rellenar un molde. La reticulacion espacial que da lugar a la formacién de la macromolécula
termoestable tiene lugar por reacciéon quimica (curado) durante el moldeo de la pieza. Puesto que no
funden y no reblandecen son materiales muy buenas propiedades a elevadas temperaturas. Junto con
su alta resistencia térmica presentan alta resistencia quimica, rigidez, dureza superficial, buena
estabilidad dimensional, entre otras ventajas sobre otros materiales.

Algunos ejemplos de este tipo de materiales son los poliuretanos reticulados (PUR), las resinas de fenol-
formaldehido (fenoplastos) y las resinas amina-formaldehido (aminoplastos).

2.3.1.3 Elastomeros

Los plasticos elastémeros o cauchos son generalmente poli-butadienos o compuestos que contienen
dobles enlaces en la cadena principal, de modo que las cadenas del polimero se encuentran enrolladas
sobre si mismas, lo que les confiere una gran flexibilidad. Estos materiales son capaces de soportar
deformaciones muy grandes recuperando su forma inicial una vez que se elimina el esfuerzo. En los
elastémeros suele producirse un entrecruzamiento parcial de las cadenas para evitar que cada vez que
estos materiales se ven sometidos a un esfuerzo las moléculas se deslicen unas sobre otras, lo que
provocaria deformaciones irrecuperables. El entrecruzamiento o curado a que se somete a estos
materiales es similar al de los termoestables, pero en este caso el grado de entrecruzamiento es mucho
mas bajo, puesto que debe ser suficientemente espaciado, de modo que no impida el des-enrollamiento
de las cadenas, que es en definitiva lo que confiere al material la capacidad de recuperar su forma inicial
cuando cesa el esfuerzo al que es sometido.

Los elastdmeros son materiales muy tenaces, resistentes a aceites y grasas y al ozono, y presenta buena
flexibilidad a bajas temperaturas. De hecho todos los elastémeros tienen temperaturas de transicion
vitrea inferiores a la temperatura ambiente. Presentan sin embargo algunas de las desventajas de los
termoestables: requieren un procesado lento, lo que consume grandes cantidades de tiempo y energia,
y en un principio no son reciclables.

2.3.1.4 Compuestos

Los compuestos son materiales con muy buenas propiedades mecdnicas; elevada dureza y resistencia a
la traccidn. Estan formados por dos componentes inmiscibles que forman dos fases separadas, lo que les
confiere propiedades muy interesantes. Constan de una matriz, que se trata generalmente de un
polimero termoplastico, aunque ocasionalmente puede ser termoestables, y de una carga, que suele



tratar de una fibra con muy buena resistencia a la traccidn, por lo general fibra de vidrio o de carbdn. Las
propiedades de los materiales compuestos no solo dependeran de las caracteristicas de cada
componente, sino también de la naturaleza de la interface. En estos materiales la carga o refuerzo
mejora las propiedades de la matriz polimérica, de modo que combinan las ventajas de los
termoplasticos o termoestables, segln se trate, con las del refuerzo. En contraposiciéon estos materiales
resultan caros y su procesado es mds complejo que el de otros materiales.

2.3.1.5 Plasticos Espumados

Son por lo general termopldsticos con una estructura celular, que contienen grandes proporciones de
celdillas finas llenas de gas. Estas celdillas pueden ser cerradas o abiertas. Las propiedades fisicas de los
materiales resultantes seran intermedias entre las del sélido y las del gas. En los plasticos espumados se
consigue importantes reducciones de la densidad, conductividad térmica, propiedades dieléctricas y
disipacion de energia acustica y mecanica.

En la mayoria de las propiedades de los plasticos espumados se cumple la ley de mezclas. La densidad
del material celular disminuye proporcionalmente a la fraccion volumétrica de la fase gaseosa. La
conductividad térmica de los gases es muy inferior a la de los sélidos, de modo que la transferencia de
calor por conduccién disminuye linealmente al disminuir la densidad de espuma. Igualmente Ia
conductividad eléctrica, la constante dieléctrica y las perdidas dieléctricas disminuirdn
proporcionalmente a la disminucién de la densidad. En cuanto a las propiedades mecdnicas el efecto de
los agentes espumantes se pon claramente de manifiesto en la rigidez y absorcién de impactos de las
piezas. La rigidez de un producto celular es relativamente alta si se utiliza como base el peso de muestra
(en lugar del espesor ola seccidn del material) y lo mismo ocurre con la energia de impacto. Por otra
parte los materiales celulares pueden usarse tanto como aislantes del sonido generado directamente en
el aire como del sonido resultante de vibraciones resonantes de las estructuras.

2.3.1.6 Cristales Liquidos (LCP)

Los cristales liquidos son termopldsticos basados en poliésteres aromaticos que presentan estructuras
altamente ordenadas al menos en una direccidn espacial, incluso en estado liquido o fundido. Cuando
estos materiales son sometidos a un esfuerzo las moléculas pueden deslizarse unas sobre otros, pero sin
llegar a perder nunca la estructura ordenada. Esta estructura tan especial les confiere propiedades
térmicas, mecdnicas y dpticas excepcionales. Estos plasticos han despertado gran interés debido a que
presentan amplias aplicaciones tecnoldgicas, especialmente en los dispositivos de visualizacién grafica.

Nota III: Toda esta seccion 2.3 esté basada en la referencia bibliografica #24, citada al final de esta publicacian.




2.4 Polimeros Termoestables'

La naturaleza nos ha demostrado la tendencia que tiene para producir polimeros, como se puede
observar por la existencia de las macromoléculas naturales tales como las proteinas, los carbohidratos y
el hule natural. El primer polimero sintético (la resina fenol-formaldehido) fue desarrollada por
Baekeland en 1909 [1]. Modificaciones de polimeros naturales utilizando azufre (la vulcanizacién del
hule natural) fue descubierto mucho antes de que Goodyear fuera capaz de producirlo en 1839 [2].
Todas estas actividades fueron realizadas sin entender el concepto de macromolecular. La hipdtesis
macromolecular fue propuesta en 1920 por Staudinger. Con el desarrollo de la ciencia y tecnologia de
los polimeros, estos se han estado utilizando en aplicaciones si otros materiales no podian utilizarse o
como remplazos de los materiales convencionales. En base a lo anterior podemos establecer que los
polimeros son materiales relativamente nuevos y han probado ser muy buenas alternativas a los
materiales originales en una variedad de aplicaciones. La utilizacidn de polimeros como remplazo de
materiales convencionales se debe a sus beneficios tales como: bajo peso, costos viables, facilidad para
su procesamiento y la alta disponibilidad y rango de modificaciones potenciales para adquirir las
propiedades especificas requeridas por alguna aplicacion.

Los polimeros sintéticos pueden también ser clasificados de manera general como polimeros
termoplasticos y polimeros termoestables. Los primeros tienden a reblandecerse bajo la accion del calor
y endurecen si son enfriados y esto puede suceder de manera repetida. En el caso de los polimeros
termoestables al estar bajo la accién del calor reaccionan de manera quimica (curado) y se transforman
en un material que ya no reblandece ni puede disolverse en algln solvente. Este comportamiento de no
reblandecer y/o no ser soluble del polimero curado se debe a la formacion de una estructura de red tri-
dimensional. Los polimeros termoestables pueden a su vez clasificarse en resinas termoestables con
bajo peso molecular y hules o elastdmeros con alto peso molecular como caracteristicas.

Concepto de estructura de red tridimensional

El término “estructura de red” es ampliamente utilizado para describir la estructura de materiales
sélidos. Una estructura de red atémica o molecular es el fundamento de la coherencia mecénica de
dichos materiales. Un enrejado de un material solido donde los iones y cationes se mantienen unidos
debido a las fuerzas de atraccidn idnicas es un ejemplo de una estructura de red. Cuando este material
solido es fundido o disuelto en algln solvente, la red se rompe y se pierde la integridad estructural. El
diamante es un ejemplo clasico de una estructura de red covalente, en donde cada atomo de carbono
esta unida por enlace covalente a sus vecinos formando una estructura tetraédrica. La estructura es
basicamente una estructura tridimensional macromolecular responsable de la remarcable dureza en
contraste con la version alotrdpica, el grafito.



Estructuras de red poliméricas o redes entrecruzadas son redes macromoleculares cuyas estructuras de
red dependen completamente de sus enlaces covalentes o de la interaccién entre las macromoléculas.
De la misma forma que en el diamante, cada par de puntos de unién en la estructura de red estdn
separados solamente por un enlace covalente. En una red polimérica, dos puntos de unidn estan
separados por sub-cadenas lineales con un par o multiples enlaces covalentes. Cuando la unidén se da
por medio de enlaces quimicos se denominan entrecruzado quimico (chemical crosslinks) como es el
caso de los polimeros termoestables.

Gelatinizacion (Gelation)

Cuando una resina termoestable es curada, se produce un fendmeno muy interesante llamado: gelation.
El punto de gelatinizacién estd definido por un punto alcanzado durante la polimerizacién done la
estructura de red se establece por primera vez con alta probabilidad. Entonces, la pregunta que
podemos hacernos es: cual es el mecanismo molecular de la gelatinizacién? La condicién basica para
gue un compuesto sea un precursor de un polimero es que la funcionalidad del compuesto debe ser
>/=2. Cuando dos moléculas de funcionalidad 2 reaccionan entre ellas, el producto siempre tendra una
funcionalidad >/= 2 porque de la totalidad de 4 funciones, 2 se pierden durante la reaccién. Un polimero
lineal se forma debido a la polimerizacion de un mondmero difuncional. Si la funcionalidad es > 2,
ramificaciones seran formadas y la funcionalidad reactiva se incrementara con el incremento de los
puntos de ramificacién.
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Caracteristicas del curado

Cuando un material termoestable es curado, la conversidn gradual de los grupos funcionales debido a
las reacciones quimicas tiene lugar. De aqui, que el primer paso sea definir la conversién y/o grado de
curado del material. El grado de curado es determinado por la desaparicion de grupos funcionales



mediante el uso de FTIR (Fourier Transform Infrared) o NMR (Nuclear Magnetic Resonance)
espectroscopia o por la reaccién de calor utilizando DSC (Diferential Scanning Calirometry).

El grado de curado puede ser expresado en términos de las reacciones de calor de acuerdo a la siguiente
expresion:

da 1 dH

dt ~ Ho dt

Donde Ho es el calor total liberado al completarse el curado y H es el calro liberadoa partir del inicio de
la polimerizacion y hasta el tiempo t. Si la reaccion de curado envuelve solo una reaccion quimica
entonces la reaccion de entrecruzado sera determindada por una sola reaccion de calor y el grado de
curado sera igual a numero de grupos que raccionaron de acuerdo al analisis de espectroscopia
realizado. Por otro lado si el curado es determinado por varias reacciones quimicas entonces la reaccion
de calor obtenida por el analisis de espectrocopia (DSC) representara el valor promedio de curado.

Varios modelos han sido propuestos para describir el curado de polimeros termoestables [11-13] El
modelo fenomenoldgico desarrollado por Kamal [14] es el mayormente utilizado para los analisis
cinéticos isotérmicos. La ecuacidn general para el n™ orden de reaccién puede ser expresada de la
siguiente manera:

da_K " n
dr 1( a)

donde K1 es la constante de reaccion y n es e orden de la reaccion. En muchas reacciones, los nuevos
grupos (producidos como resultado del curado) catalizan la reaccion de curado. Por ejemplo, el grupo
hidroxil formado durante el curado de una resina epoxica catalizan la reaccion epoxy-amina. La ecuacion
para una reaccion de autocatalizacion de curado puede ser expresada de la siguiente manera:

da m n
Frin (K1 + K;a™)(1 — a)

Donde K, representa la constante de reaccién para un curado auto catalitico, m y n son los
exponenciales cinéticos y (m + n) indican el orden general de la reaccién de curado. Nétese que cuando
K,=0, la ecuacién se reduce al modelo no catalitico.

Cuando se utilizan datos experimentales de DSC, la extensidn de los datos de reaccion vy velocidad de
reaccion deben ser obtenidos y ajustados a partir de las ecuaciones cinéticas. La velocidad inicial de
reaccion en =0, es usada para definir K.

Las constantes cinéticas K; y K, pueden ser correlacionadas con la temperatura segun la ecuacién de
Arrhenius mostrada a continuacion:

E;
K; = Aexp [ﬁ]



Ki and E; son las constantes de velocidad y energias de activacidn, respectivamente. A es una constate, R
es la constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta. Por ello, el modelo cinético
descrito anteriormente permite el calculo de la energia de activacidn (E), utilizando la regresién lineal de
los datos a diferentes temperaturas. Una gréfica tipica mostrando el efecto de la temperatura en la

velocidad de reaccién y la conversién de los radicales libres polimerizados de un material no saturado
poliéster se muestran enseguida.
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Figura 9- Velocidad de reaccion isotérmica contra el tiempo de los radicales libres de una resina poliéster no
saturado

Fuente: Polymer Engineering and Science, Muzumdar and Lee, 1996, 36, 943 © 1996, John Wiley and Sons Publishers
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Figura 10- Perfil de conversién contra el tiempo de los radicales libres de una resina poliéster no saturado
Fuente: Polymer Engineering and Science, Muzumdar and Lee, 1996, 36, 943 © 1996, John Wiley and Sons Publishers

Interpretacion molecular del curado.



Los polimeros termoestables presentan la reaccidn quimica del curado. Como se puede observar en la
figura ZZ-1, el curado inicia por el crecimiento y formaciéon de ramificaciones. Conforme avanza la
reaccién, el incremento en el peso molecular se acelera causando un incremento en la viscosidad,
ejemplificado en la figura ZZ-2, y una disminucién en el nimero total de moléculas. Eventualmente
varias cadenas se unen entre si en una estructura de red con peso molecular infinito. La transformacion
abrupta e irreversible de un estado liquido uno elastico es llamado “punto gel” (gel point). El “punto
gel” de una estructura de red entrecruzada puede ser definido como el instante en que el peso
promedio del peso molecular tiende a infinito.
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Figura 11- Representacién esquematica en dos dimensiones del curado de un polimero termoestable. Para
simplicidad se consideraron reactivos di-funcionales y tri-funcionales. El curado se inicia con el paso-A, solo hay
monomeros y oligdmeros no curados (a); el proceso continua a través del crecimiento lineal y la formacién de
ramificaciones simultdneos hacia un paso-B con mayor viscosidad antes del punto gel (b); continua con la
formacién de un material transformado a gel pero sin formacion entrecruzada (c); y termina con un material
completamente curado en el paso-C alcanzando la estructura de red entrecruzada.

Fuente: Prime, Chapter 6 “Thermosets” in Thermal Characterization of Polymeric Materials (E. A. Turi, ed.) Academic Press, San Diego (1997).

El progreso macroscépico del curado es ilustrado en la siguiente figura. En las etapas iniciales del
curado, el termoestable puede ser caracterizado por el incremento en su viscosidad h. El punto de gel
coincide con la aparicién inicial de un valor no dependiente del tiempo del médulo de equilibrio
estructural G. La reaccidén continla mas alla del punto de gel para conseguir la modificacion del médulo
estructural caracteristico de un sistema completamente curado.
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Figura 12- Desarrollo macroscépico de las propiedades mecanicas y reoldgicas durante la formacidn del sistema de
entrecruzado, ilustrando el incremento en la viscosidad h,, la cual tiende a infinito en el punto de gel; la aparicion
del primer valor del médulo de equilibrio estructural Ge en el punto de gel y el incremento del médulo estructural

con el término de la formacion del sistema molecular entrecruzado.
Fuente: Prime, Chapter 6 “Thermosets” in Thermal Characterization of Polymeric Materials (E. A. Turi, ed.) Academic Press, San Diego (1997).

Gelatinizacion (gelation) es la formacidn incipiente de la estructura de red de un sistema entrecruzado y
es la caracteristica principal de un polimero termoestable. Un termoestable pierde su habilidad para
fluir y ya no es posible procesarlo arriba del punto de gel, es por ello que la gelatinizacién (gelation)
define el limite superior de la vida de trabajo del mismo.

En este punto hay que hacer una distincion entre el fendmeno de gelatinizacién molecular y su
consecuencia, la gelatinizacion macromolecular. La gelatinizacién molecular sucede en un momento
muy bien definido durante la reaccion quimica, asumiendo que el mecanismo de reaccidon es
independiente de la temperatura y libre de cualquier interaccidén no relacionada con el entrecruzado [7-
9]. Es dependiente de la funcionalidad, reactividad y estequiometria de los reactivos. Consecuencias
macroscopicas de la gelatinizacidon incluyen un rdpido acercamiento a viscosidades infinitas y el
desarrollo de propiedades I=eldsticas no presentes en la resina antes del punto de gel.

Gelatinizacion en sistemas poliméricos condensados ocurre tipicamente entre el 50 y 80% de conversion
(extension de curado o = 0.5-.8). Para sistemas con reactivos altamente funcionales y con muchos
radicales libres, la gelatinizaciéon puede ocurrir a grados de conversién mucho mas bajos. El grado de
conversidn en el punto de gel es constante para un determinado termoestable, independiente de la
temperatura de curado (es decir, la gelatinizacién es iso-conversional). Por esta razén el tiempo par
punto de gel contra la temperatura puede usarse para medir la energia de activacién del curado. La
gelatinizacidn usualmente no inhibe el curado (es decir, la velocidad de reaccién permanece sin cambio),
y no puede ser detectada por técnicas sensitivas solamente a las reacciones quimicas tales como el DSC.



Después del punto de gel, la reaccién continua hasta lograr la formacién de una red infinita con
incrementos sustanciales de densidad de entrecruzado, temperatura de transicién al vidrio (T,) y las
propiedades fisicas finales del sistema.

La vitrificacion, es un fenémeno completamente distinto al de la gelatinizacidn, puede o no ocurrir
durante el proceso de curado dependiendo de la temperatura de curado utilizada con respecto a la
temperatura T, para un curado completo. La vitrificacion es la formacion vitrea del material debido a
que la temperatura de transicion T, incrementa desde debajo de la temperatura de curado hasta arriba
de la temperatura de curado como resultado del proceso mismo, y se define como el punto donde T, =
Tewrado [11].  La vitrificacién puede suceder en cualquier etapa durante la reaccion para formar un
material vitreo sin gelatinizacion o uno con gelatinizacion. Esto puede evitarse curando a/o arriba de la
temperatura de curado completo T, que es la temperatura de transicion vitrea para el sistema
completamente curado. En el estado vitreo, la velocidad de reaccién tipicamente serd reducida
significativamente y serd menor que la reaccién quimica debido a que esta serd controlada por la
difusion de los reactivos. Es comun que durante la vitrificacién la velocidad de reaccion se reduzca por 2
o 3 drdenes de magnitud. A diferencia que la gelatinizacidn, la vitrificacién es reversible por medio de
calor, y el control quimico del curado puede ser reestablecido aplicando calor suficiente para de-
vitrificar el polimero termoestable parcialmente curado.

o' conversion quimica (de grupos epdxidos), extension de curado

Olgel conversion en el punto de gel

tgel tiempo para la gelatinizacion, gel time

tuit tiempo para la vitrificacién

Teure temperatura de curado, un parametro de proceso

Te temperatura de transicién vitrea, una propiedad del material

Teo T, para un termoestable sin curar con extensién de curado o = 0

gellg T, para un termoestable con extensidn de curado o

Tgoo T, para un termoestable completamente curado con extensién de curado o =1

Tabla A4- Glosario de caracteristicas de la reaccion de curado.
Fuente: Prime, Chapter 6 “Thermosets” in Thermal Characterization of Polymeric Materials (E. A. Turi, ed.) Academic Press, San Diego (1997).

Un diagrama de curado isotérmico de tiempo, temperatura y transformacion (TTT) se ilustra en la figura
13, es una herramienta muy util para ejemplificar los cambios fenomenoldgicos que tienen lugar
durante el proceso de curad como so gelatinizacidn, vitrificacion, curado completo y degradacién
[11,12]. Tres temperaturas criticas estan definidas en el eje de temperatura del diagrama de curado TTT:
Teo, la temperatura de transicion vitrea de un termoestable antes de ninguna reaccidn, g T, la
temperatura en que coinciden la gelatinizacion vy vitrificacion, y Tge., la temperatura de transicién vitrea
de un termoestable completamente curado. En este diagrama generalizado, los tiempos para
gelatinizacién y para vitrificacion son graficados en funcién de la temperatura de curado. A
temperaturas por debajo de Ty, la reaccién tiene lugar en el estado vitreo y es por ello que ocurre
lentamente. Ty, nos ayuda a definir las temperaturas de almacenamiento para los sistemas sin



reaccionar, por ejemplo para pre-mezclas de adhesivos congelados, 30-50C debajo de T, (dentro de la
zona vitrea, es recomendado para contener efectivamente la reaccion). Entre Ty Y geiT, |a resina liquida
va a reaccionar sin gelatinizacién hasta que la temperatura de transicion vitrea T, coincida con la
temperatura de curado, momento en que empezaria la vitrificacion y la reaccion cambiara a control por
difusion. Ndtese que la g T, es la temperatura en que suceden tanto la gelatinizacién y la vitrificacidn.
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Figura 13- Diagrama generalizado de curado tipo tiempo-temperatura-transformaciéon. Una grafica de los tiempos

a gelatinizacion vy vitrificaciéon durante un proceso de curado isotérmico contra la temperatura nos ayuda a
delimitar las regiones de los 4 distintos estados de la materia: liquido, hule gelatinizado, vidrio gelatinizado y vidrio

sin gelatinizar.
Fuente: J. B. Enns and J. K. Gillham, J. Appl. Polym. Sci. 28, 2567 (1983).

A temperaturas entre 4 Tz ¥ Tge, €l liquido viscoso cambia a un fluido visco elastico, luego a un hule y
finalmente a un estado vitreo. La gelatinizacidon precede a la vitrificacidon, y una estructura de red
elastica se forma y continlda desarrollandose hasta que la temperatura coincide con la temperatura de
curado, donde la reaccion puede cambiar a control por difusién. A temperaturas superiores a T,o, la
estructura de red permanece en su estado tipo hule después de la gelatinizacion a menos que otra
reaccién ocurra como una degradacién térmica o de oxidacion del entrecruzado. Nétese que en la
manufactura de compuestos a base de carbono, la degradacidn de la estructura de red es parte del

proceso.

Nota |V: Toda esta seccitn 2.4 estd basada en la referencias biblingraficas #24 y #26, citadas al final de esta publicacian.

2.5 Plasticos Encapsulantes’



Como ya planteamos anteriormente, el Molding Compound es un plastico encapsulante que debe tener
adecuadas fuerza mecanica y adherencia a los componentes del empaquetado, asi como una
resistencia de interaccién quimica con el ambiente y durante su utilizacidn, resistencia eléctrica, baja
expansion térmica, pero alta estabilidad térmica y resistencia a la humedad mientras estd en
funcionamiento dentro del rango de temperatura de operacién al que fue disefiado. Es decir, debe de
cumplir con los requerimientos del tipo de empaquetado y funcionalidad del componente electrdnico.

Los materiales encapsulantes pueden clasificarse en funcidon de la tecnologia de encapsulado en los
siguientes grupos: molding compound, glob-top, potting, underfill and printing encapsulation. Las
resinas epoxidas son los materiales por excelencia en los molding compounds, siliconas, poliuretanos
también son utilizados como materiales encapsulantes primarios o resinas. Otros materiales pueden ser
agregados a los encapsulantes, denominados “aditivos”, para conseguir cambios funcionales y en las
propiedades. La seleccidon de estos “aditivos” es determinada por los requerimientos generales del
material encapsulante, las condiciones y método de procesamiento, el costo y la disponibilidad. Un
molding compound puede contener mas de diez tipos de “aditivos” tales como: fillers, aceleradores,
retardantes y agentes de curado. Cada uno de estos elementos tiene una funcién especifica que
contribuye con el proceso de encapsulado, su desempefio y la confiabilidad del método de
empaquetado. Por ejemplo, los fillers de Silicio fundido utilizado en los molding compound reduce el
coeficiente de expansion térmica (CTE) y aumenta la conductividad térmica del molding compound. Esto
debe manifestarse en un mejor balance del estrés térmico entre el molding compound y los materiales
adyacentes en las interfaces del paquete y por tanto mejorar la confiabilidad del componente
electrénico. La quimica del material encapsulaste afecta directamente sus propiedades, caracteristicas
de procesamiento y desempefio. Resinas epdxidas, siliconas, poliuretanos y fenoles son materiales
polimeros cominmente utilizados en encapsulantes para componentes electrénicos.

Resinas Epodxidas

Los polimeros son macromoléculas compuestas de cadenas largas de moléculas mas pequeias o
mondmeros. Los polimeros pueden ser lineales, ramificados o entrecruzados. Los polimeros
termoestables como las resinas epdxidas son materiales polimeros liquidos con ramificaciones que
desarrollan un estructura de red entrecruzada a través de una reaccidn quimica. El proceso de
formacién de estructura de red entrecruzada se conoce como el curado o endurecimiento del material
porque pasa de un estado liquido a uno solidificado.

La forma mds simple pero también mas comunmente utilizada de una resina epoxida se obtiene
mediante la reaccion de bisfenol A (BPA) y epiclorohidrin que resulta en (2,2-bis [4-(2’'3’ epoxi propoxi)
fenil] propano) también conocido como diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). La figura ZZ-4 muestra la
notacion quimica del mondmero DGEBA y el polimero de peso molecular mayor.
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Figura 14 - Diglidicil Eter de Bisfenol A (DGBA) como: a) mondmero; b) polimero de peso molecular alto

Fuente: Ardebili & Pecth, Encapsulation Technologies for Electronic Devices, 50 (James J. Licari - AvanTeco) Copyright © 2009 Elsevier Inc.

Las resinas Novolac se producen al reaccionar primeramente el fenol con un formaldehido vy
posteriormente el producto resultante reacciona con el epiclorohidrin para formar la resina como se
muestra en la figura 15. Las resinas epdxidas Novolac curadas usando agentes de curado a base de
aminas o anhidridos tipicamente presentan muy buenas propiedades de alta temperatura y de
resistencia quimica principalmente por su alta densidad de entrecruzado molecular y naturaleza de
estructura de red a base de materiales aromaticos.
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Figura 15 - Formacion del Epoxi Novolac

Fuente: Ardebili & Pecth, Encapsulation Technologies for Electronic Devices, 51 (James J. Licari - AvanTeco) Copyright © 2009 Elsevier Inc.



El Molding Compound

El molding compound es una mezcla propietaria de varios materiales de una resina encapsulante con
varios aditivos. Los principales constituyentes de un molding compound son las resinas, los agentes de
curado (hardeners) y aceleradores o catalizadores. Los otros aditivos a la mezcla incluyen silicio fundido,
agentes para unién (coupling), retardadores de flama, aditivos para disminuir estrés mecanico,
promotores de adherencia, agentes colorantes y agentes para trampas idnicas.

La composicidn tipica de un molding compound se muestra a continuacion:

Total Molding Compound

Inorganic
materials

Organic

materials Epoxy resins

Hardepers

* Inorganic materials: Fillers, inorganic flame retardants
* Organic materials: Others

Organic Materials

Accelerators
)

{ Coupling agents

Organic flame
retardanis
Stress-relief
agents

__ Mold-release
_agents

T~ Coloring agents

lon-trapping
agents

Figura 16 - Composicidn tipica de un molding compound

Fuente: Ardebili & Pecth, Encapsulation Technologies for Electronic Devices, 57 (James J. Licari - AvanTeco) Copyright © 2009 Elsevier Inc.

Un resumen de los constituyentes genéricos del molding compound, sus funciones principales,
concentraciones tipicas y agentes tipicos se presenta en la siguiente tabla:

Compuesto Concentracion Funcion Principal Agentes tipicos
(phr)
Resinas Epoxidas La Matriz La matriz para el molding compound Epoxi Cresol Novolac, Bifenil,
Diciclopentadieno, multiaromaticos.
Agentes de curado Hasta 70 Polimerizacion lineal o estructurada Polifenols, Amidas y Acidos
(hardeners) Anhidridos
Aceleradores Muy bajo <3 Mejorar la velocidad de polimerizacion , Aminas, imidazoles, organofosfinas,

Rellenos Inertes

Agentes de union
(couplers)

Retardadores de flama

Agentes reductores de
estrés mecanico

reducir el tiempo de ciclo y o tiempo de
curado
Entre 550-1200 Reducir costo, incrementar CTE, reducir
absorcion de humedad y escurrimiento de

resinas

Muy bajo <5 Mejora la adherencia entre materiales
organicos y no organicos.

10 Retarda la flamabilidad

Hasta 25 Reduce el estrés en el paquete, mejora la

dureza, proporciona mayor resistencia al

urea, acidos de Lewis y sus sales

Silicio fundido (ampliamente
utilizado), Alimina y nitrato de
Aluminio

Epoxi Silanos, Amino Silanos, Otros
Epoxi brominado, oxido d antimonio,
fosfato de ester, fosfato sélido,

Silicona, hule butilico, epoxi aliftico,
poli butil, otros




impacto y choques térmicos

Agentes para liberacion de  Muy bajo <3 Ayuda a separar el plastico del molde Acido estearico, cera natural, cera
los moldes durante la aplicacién sintética,
Agentes colorantes 5 Reduce la actividad fotonica y reduce la Carbono Negro

visibilidad del componente

Tabla A5 - Composicidn, funciones y agentes tipicos de un molding compound

Fuente: Ardebili & Pecth, Encapsulation Technologies for Electronic Devices, 57 (James J. Licari - AvanTeco) Copyright © 2009 Elsevier Inc.

Por otro lado, el fabricante Sumitomo Bakelite Co LTD establece las proporciones de un molding
compound a partir de su % en peso se ilustra en la siguiente figura 17.

@ Composition

Raw Material Example Weight%
Filler Silica (SiO») 60-90
Resin OCN, Biphenyl, DCPD, MAR 5-10
Hardener Phenol Novolac, Flexible Phenol 5-10

Metal Hydroxide, Brominated

Flame Retardant Epoxy, Sb,0; <10
Catalyst N Compound, P Compound <1
Coupling Agent Silane Compound <1
Releasing Agent | Natural Wax, Synthetic Wax <1
Others Colorant, Low-Stress Additive <1
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Figura 17 - Composicidn tipica de un molding compounds de Sumitomo
Fuente: Reporte Técnico No: 133414, Sumitomo Baekelite Co LTD

Hay un variado y nutrido numero de plasticos utilizados para el empaquetamiento de circuitos
integrados, sin embargo, desde el punto de vista de su uso o aplicacidn (procesamiento por moldeo), se
pudieran clasificar de la siguiente manera:



El plastico estandar. Esta hecho a base de una resina ECN (Epoxy Cresol Novolac) y relleno de
cuarzo (Si02), sin mayores modificaciones para la reduccion de estrés y/o resistencia a la
absorcion de humedad. Estos plasticos son utilizados en paquetes que contienen circuitos
integrados muy pequefios en paquetes tipo PDIP y SO utilizados por muchos afios en la
industria.

El plastico bajo en estrés. Estd hecho a base de una resina tipo Epoxy Biphenyl y el contenido de
relleno de cuarzo es mantenido por encima del 80%, ademas de utilizar geometrias esféricas o
redondas en el relleno de Silica. Estos pldsticos tienen niveles de viscosidad bajos que ayudan a
controlar el barrido de los alambres durante moldeo y absorben menor cantidad de humedad
qgue las resinas estdndar. Son utilizados en materiales fabricados para ensamblar paquetes
avanzados y delgados donde la sensibilidad a la absorcién de humedad es critica.

El plastico multi-funcional. Estd hecho a base de una combinacién de resinas: Epoxi Biphenyl y
resinas multi-funcionales tipicamente con altas temperaturas de transicién Tg y densidades altas
de entrelazamiento molecular (cross-linking). Estos pldsticos han sido formulados para
aplicaciones sensibles al warpage como son los PBGA y otros paquetes ultra-delgados

Segun la experiencia y estudios realizados por Sumitomo Bakelite Co LTD, una de las mejores matrices
para la formulacién de molding compounds a la fecha es la resina Multiaromdtica. La figura 18 muestra

la comparacién entre las resinas utilizadas por este proveedor y los resultados en funcién de las

propiedades analizadas confirman este enunciado.

@ Composition / Resin system comparison

Epoxy OCN DCPD Biphenyl | New M.A.R.
Hardener PN PN Tough New M.A.R.
Water Absorption 1.15 0.95 1.00 0.85
Dimensional Change 0.80 1.00 1.00 1.00
Modulus 1.85 1.30 1.00 0.85
Adhesion 0.80 1.10 1.00 1.20
Strength 1.40 1.05 1.00 0.95
C°9Tﬂ§?t;?f£::?"” 0.66 0.94 1.00 1.56
Each Value is Relative Value as Biphenyl System = 1.00
Coefficient of Resistance _ Adhesion x Strength
Ability / Stress Water Absorption x Dimensional Change x Modulus

New M.A.R. system is the best of current Resin Systems.
(MAR. - Multi Aromatic Resin)
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Figura 18 - Comparacion entre resinas utilizadas en molding compounds de Sumitomo
Fuente: Reporte Técnico No: 133414, Sumitomo Baekelite Co LTD



A continuacién se muestra el flujo del proceso de la manufactura del molding compound manufacturado
por Sumitomo Bakelite Co LTD. El flujo basicamente consta de 4 secciones principales: 1) La coleccidn y
el suministro de todos y cada uno de los constituyentes necesarios de acuerdo la formula; 2) La mezcal
de los constituyentes en 2 fases de mezclado, primero la mezcla en 2 bloques separados SF & Tl para
luego proceder a la homogenizacidn de la mezcla con un tercer paso de mezclado a alta velocidad; 3) El
proceso de reaccion de la mezcla a través del proceso de Kneading con temperatura donde los
constituyentes empiezan la formacion de estructura de red la reacciéon quimica de los reactivos y se
consigue la granularizacidon del molding compound; 4) Finalmente el producto se empaca e identifica
para ser enviado a los clientes para su utilizacion.
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Figura 19 - Proceso de manufactura del EME Sumitomo Molding Compound
Fuente: Reporte 131115, Visita a las instalaciones de Sumitomo Baekelite Co LTD en Kyushu, Japon

Principales propiedades de los molding compounds

Estos materiales se caracterizan por un grupo de propiedades que determinan su viabilidad para un
proceso o aplicacion en particular. Desde el punto de vista de la manufacturabilidad, la viscosidad y el
flujo asi como la temperatura y el tiempo d curado son caracteristicas claves que nos ayudan a
seleccionar el plastico idéneo que debe ser utilizado. Desde el punto de vista de desempefio, las
caracteristicas claves van desde eléctricas, mecanicas, térmicas, quimicas, de resistencia a la humedad,



la solubilidad de potenciales contaminantes y la adherencia al circuito integrado y/o a las superficies de
los componentes.

Algunas de estas propiedades claves se enlistan a continuacion:

Caracteristica de llenado, de escurrimiento, dureza en caliente y manchas del plastico
Longitud del spiral flow

Viscosidad a baja velocidad de corte

Tiempo de curado

Resistencia al flujo

Temperatura de transicion vitrea, T,

Caracteristicas termo-mecanicas

Constante dieléctrica

Estabilidad térmica

CTE, Coeficiente de Expansidon Térmica

Resistividad eléctrica

Fuerza y Modulo estructural, Flexural Strength and Modulus
Pureza iénica hidrolizable

Velocidad de reaccion y solubilidad a la humedad

Fuerza de adherencia a sustratos de metal, leadframes

Resistencia a la deformacién por humedad (popcorn) durante SMT

Informacién técnica especifica a las propiedades mencionadas arriba, al igual que recomendaciones para
una mejor aplicacion de estos materiales es provista por los fabricantes de molding compound.

Grade G700LA G771 | GI7TU | G770H | XABO7A | GF70H | G730
Type ] [ A F 3

Ver GR GR GR GR GR GR
PKG QFN QFN BGA BGA BGA BGA WLP

BGA
Module
FC wea) 88 88 86 84 920 90 88 20
Filler sieving size [um] 75 75 55 55 55 24 32 55
Epoxy MAR MAR3 MAR MAR MAR MAR MAR MF
+BP +V +LV +V +v +Lv
. MAR  MAR  MAR+ MAR+ MAR+ MAR  MAR+ MF
Tough Tough MAR2  +MAR2 MAR2
SF [em] 115 125 200 >240 130 120 20 85
GT [sec] 85 55 40 65 70 70 45 35
CTE1 [e-5/degC] 0.8 0.9 1.1 1.3 0.8 0.8 0.8 0.7
CTE2 [e-5/degC] 3.3 3.4 4.6 5.5 3.0 3.0 3.5 3.2
Tg [degC] 130 130 140 140 135 135 140 175

Mote: The notation is only valid for this table. The value listed in this table is just typical, not for specification purpose.
v' Wide range of EME is ready to support your products.
Report No_133413
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Figura 20 - Comparacion de principales propiedades entre molding compounds de Sumitomo
Fuente: Reporte Técnico No: 133413, Sumitomo Baekelite Co LTD

Nota V: Toda esta seccitn 2.5 esté basada en la referencias bibliograficas #23 , #l y #4, citadas al final de esta publicacicn.




2.6 Requerimientos de empaquetado o Packaging de los circuitos integrados

La historia de la creacién, desarrollo y aplicacion de la fabricacién de los circuitos integrados es sin duda
uno de los capitulos de tecnologia mas fascinantes de la época moderna. Es claro el impacto
tecnolégico, social y comercial derivado de esta area del conocimiento originado en la regién de
California- USA, especificamente denominada como el Silicon Valley; regién ampliamente conocida por
el gran niumero de empresas dedicadas a la manufactura de componentes electrénicos.

Personajes icdnicos fundadores de empresas como Bell laboratorios, Hewlett-Packard, Intel, Fairchild y
Texas Instruments, entre otros, fueron surgiendo y dandose a conocer en esta regién a través del
reporte de sus logros tecnoldgicos a partir de la fabricacidon del primer transistor, la calculadora de
bolsillo y/o el primer microprocesador comercial en el periodo de 1947 a 1971 [ref.]. Si bien la mayor
parte de esto es historia conocida de la industria de fabricaciéon de circuitos integrados, la evolucién
paralela de la industria de ensamble y empaquetamiento de los mismos dispositivos electrénicos ha sido
un poco menos reportada pero no por ello menos importante para mantener la evolucion vy
mejoramiento de las condiciones ideales para la fabricacion de dispositivos electrénicos, su
comercializaciéon y disponibilidad real para su utilizacién en un sin ndmero de aplicaciones o
derivaciones que seguimos utilizando hasta nuestros dias de manera comun e inadvertida.

Como ejemplo, podemos mencionar el lanzamiento comercial de los primeros circuitos integrados o
solid circuits asi nombrados por Texas Instruments, una serie de componentes ldgicos que se
comercializaron en 1961 montados en un Flatpack: empaquetamiento rectangular de metal y con
terminales al mismo nivel en dos lados opuestos de la periferia del mismo paquete. Los requerimientos
del empaquetado para este tipo de dispositivos son descritos en la hoja técnica NASA TN D-1758 de la
Administracion Aerondutica Espacial Nacional de USA, NASA por sus siglas en ingles reportada por Edgar
G. Busch en Julio de 1964 bajo el titulo: The use of solid circuits in satellite instrumentation y son:
dispositivos compactos y confiables, al menos en comparacién con los dispositivos disponibles antes de
la aparicion de este tipo de dispositivos, citando textualmente a Mr. Bush, “Varias mejoras son ofrecidas
por este tipo de circuitos como son un menor tamafio y peso ademds de un nimero menor de
conexiones externas requeridas para ensamblarlos y/o soldarlos en un tablero de aplicacion en
comparacion con un circuito de transistores similar” . En la seccién de conclusiones reafirma: “En base a
la informacion obtenida al utilizar estos dispositivos y derivado de los resultados de las pruebas de
calidad se establece que los solid circuits cumplen con los requerimientos eléctricos y mecdanicos para
ser utilizados como componentes de aplicaciones de vuelo. El menor tamafio y peso de la red de estos
circuitos légicos hara posible cdlculos computacionales en vuelo que no podrian lograrse de manera
practica utilizando otro tipo de componentes disponibles a la fecha”.

El requerimiento bdsico del empaquetamiento o Packaging de los circuitos integrados para la
fabricacion y comercializacién de componentes electrénicos ha sido desde el inicio: El proveer un
camino para interconectar al circuito integrado con el mundo exterior y protegerlo de ser dafado
durante su utilizacion en la aplicacién correspondiente. El circuito o circuitos integrados son montados
en un leadframe o printed circuit board y encapsulados dentro de un paquete compatible con la funcién
del componente. El paquete es un confinamiento hecho a la medida normalmente a base de plastico o



ceramica para proveer en primera instancia proteccién mecanica y contra el medio ambiente para el
circuito integrado. Las condiciones del medio ambiente son humedad, corrosién, temperatura,
vibracién, etc. El paguete ademas incluye terminales o puntos de contacto para la interaccién del
mismo con circuitos externos. Otras caracteristicas del disefio del paquete deben considerar Ia
transferencia de calor del circuito en operacién, el adecuado funcionamiento y la confiabilidad del
mismo durante toda su vida util, ademds de ser la mejor opcién de costo para la aplicacion.

A continuacidn se presenta una manera de clasificar a los componentes electrdnicos segun el método de
empaquetamiento.

Encapsulated Microelectronic

Package Types
1
2D Package 3D Package
1
Single Chip Multi-Chip Stacked Die
Module
1 4
J, l J_L Stacked
Package
Lead-Frame Substrate Water- '

Level
+ 1 + Package Folded
Through Surface BGA I : Package

C}Elvl
| DIF‘. | PLCC: \ll

| Pea | | Pare

Hole Mount Chip-
CSP | Level
Jr_l c | = Package

| sIP | SOP \_

Figura 21 - Tipos de empaquetamiento de componentes electrénicos

Fuente: Ardebili & Pecth, Encapsulation Technologies for Electronic Devices, 13 (James J. Licari - AvanTeco) Copyright © 2009 Elsevier Inc.

Los materiales que se usan cominmente en el empaquetamiento o Packaging de circuitos integrados
son vertientes de dos clasificaciones: a) Materiales Ceramicos (Al,O;): Es posible crear paquetes
herméticos e hibridos de alta complejidad pero tipicamente la repetividad dimensional es un reto,
debido al proceso mismo de fabricacion, en los ultimos afios fabricantes como Murata han publicado
mejoras en los procesos capaces de minimizar este problema. b) Materiales Plasticos (Resinas Epoxi,
Poliamidas y Silicones): La principal desventaja es la no hermeticidad, sin embargo el costo de aplicacidn



es atractivo y se usan comunmente en aplicaciones genéricas de produccién en masa de circuitos
integrados donde no se requieren condiciones muy altas de confiabilidad de los mismos.

Una lista de requerimientos a cumplir en especifico para materiales de empaquetamiento plasticos se
menciona por [Malcom L. White] en su reporte Encapsulation of Integrated Circuits y son: 1) Eliminacién
de trayectorias de acceso a la humedad, 2) Estabilidad térmica, 3) Estabilidad a la humedad, 4)
Propiedades eléctricas y mecdnicas, 5) Efecto en los parametros del dispositivo, 6) Resistencia a los
procesos de lavado y 7) Facilidad de aplicacidon. En su estudio todos estos parametros fueron validados
y se comprobé que algunas de las resinas evaluadas cumplieron estos requerimientos y protegieron al
circuito de las condiciones de humedad y envejecimiento prematuro utilizando temperaturas de hasta
350 C y vapores de presién de 55 psi en relacion al mantenimiento del funcionamiento basico del
circuito evaluado y las corrientes de fuga especificamente monitoreadas para este propdsito.

Aunque el desarrollo de la industria de manufactura de componentes electrénicos ha evolucionado y
nuevos y diferentes tipos de empaquetamiento son utilizados en la actualidad, las demandas o
requerimientos o principales objetivos del empaquetamiento de componentes electrdonicos se pueden
establecer de manera general como:

a) La proteccidn del circuito integrado (IC) y

b) La interconexién del circuito integrado a otros componentes electrénicos (otros circuitos integrados,
tableros impresos para interconexion, componentes pasivos o conectores, etc.), que formen parte del
empaquetado para transferir sefiales eléctricas dentro y fuera del componente electrénico.

Si observamos el enunciado anterior y lo comparamos con las conclusiones del trabajo experimental de
Malcolm L. White en 1969, en realidad en esencia son muy parecidos....lo que hace que sean diferentes
en lo particular son las condiciones especificas de la aplicacion en si.

Este requerimiento, se puede transportar al plastico para el encapsulado usando la siguiente analogia.

Un componente electrénico puede ser disefiado para:
® Reducir o remover calor que es generado internamente o durante la operaciéon del mismo o
debido a su interaccién con el medio ambiente en que opera
* Proveer resistencia a la humedad
* Proveer resistencia a contaminantes idnicos
* Proteccion contra la radiacion
e Reduccién de estrés termo-mecanicos
* Proveer soporte mecdanico-estructural



Un plastico utilizado en un paquete no-hermético para encapsular un componente electrénico puede
ser disefado para:

* Reducir o remover calor que es generado internamente o durante la operacidn del mismo o
debido a su interaccién con el medio ambiente en que opera [no significativo]

* Proveer resistencia a la humedad [significativo]

* Proveer resistencia a contaminantes iénicos [significativo]

* Proteccion contra la radiacidn [significativo]

¢ Reduccidén de estrés termo-mecdnicos [significativo]

* Proveer soporte mecanico-estructural [significativo]

Como se puede observar, la naturaleza del plastico aporta condiciones estructurales y de proteccion
para la humedad y/o potenciales contaminantes i6nicos de manera significativa al componente
electrénico en general, nétese que no es el Unico contribuidor pero en los aspectos resaltados puede ser
significativo y deben de considerarse estos aspectos y adecuarse a las necesidades especificas del
empaquetado y de la funcionalidad del componente electrdnico. En otras palabras, el plastico debe de
ser el adecuado para la aplicacién en particular que queremos satisfacer. [Sumitomo Report: 133414

@ Why EMC is needed around IC chip ?
temperature IC Chip

humidity \ l
/\

GElectrical Insulation

shockan impact
pressure
dust

Ll mounting
PCB

v To Protect the Chip from Qutside Environment

v To Provide Electrical Insulation from Outside Environment
v To Provide Heat Dispersion

v'Easy to Handle During Mounting Process etc.

Report Number - 133414 _

Evolution of Fusion Sumitomo Bakelite Co., Lid. Confidential 5

Figura 22 - Requerimientos de empaquetado para el molding compound, segiin Sumitomo
Fuente: Reporte Técnico No: 133414, Sumitomo Baekelite Co LTD



2.7 Estructura y caracteristicas de un dispositivo electrénico tipo MCM

El tipo de paquete seleccionado para esta investigacion fue el MCM-L o Multi Chip Module a base de un
substrato o printed circuit board del tipo laminado.

MCM Package - Stackup

N
Package Thickness

RACHM
B |MoldCap 470
C_ |Mold to Filter/SMT/ Wire bond 90-125
O [Filter+ Bump Heisht 280-300
E [EMT + Solder Standoff 230-310
F_|Bumped IPDw/ Wire bonded Die Stack 380 max
G [Substrate EL[ BT Laminate) 230
M [Totsl Height 700 nominal / 750 max
[Telerance =50

Figura 23 - Vista transversal y principales componentes de un paquete MCM
Fuente: Cortesia de Skyworks Solutions de México, SA. De CV

Un pagquete MCM-L consta de una base de material organico (BT resin) o tablero impreso de 2,4 0 6
niveles de interconexidn, en la figura YY-5 se ilustra el caso de uno de 2 niveles. Podemos observar los
componentes que se colocan durante el proceso de SMT, pasivos y filtros y estdn unidos al substrato. De
la misma forma se observan los circuitos integrados colocados en el sustrato y/o arriba de otro circuito
como en este caso durante el proceso de Die Attach. A esto le sigue la interconexion de los circuitos
integrados a las terminales del substrato y/o a otro circuito segun la aplicacion.

Notese en este punto que todos los componentes colocados en el substrato hasta después de Wire
Bond, van a ser encapsulados durante la operacion de moldeo con el plastico o molding compound vy
esto va a convertir la parte posterior del substrato como el medio de interconexion del paquete con el
mundo exterior.



Flujo de manufactura de un paquete MCM

La estructura de los paquetes MCM tipicamente utiliza componentes pasivos SMD y componentes de RF
como filtros pasa baja o pasa banda que son montados en la operacion de SMT — Surface Mount
Technology utilizando soldadura para lograr las uniones con el substrato después del reflujo.

Una vez completado se procede a utilizar los circuitos integrados previamente singulados para
montarlos sobre el area del substrato que corresponden, estos se adhieren utilizando una resina
epoxida conductiva o no-conductiva segln sea el requerimiento de la aplicacion. El siguiente paso es la
interconexioén del circuito integrado con las terminales del substrato como medio interino para lograr la
conexién con las terminales exteriores del paquete. Esto se realiza utilizando hilo de Oro o de Cobre
segun sea la naturaleza de la aplicacidn.

Luego se procede a la operacién de Moldeo, donde todo el trabajo anterior desde SMT hasta Wire Bond
se encapsula utilizando el molding compound y se procede a completar la extensiéon de curado
realizando el curado post-moldeo. Una vez realizado, se procede a agregar la informacidn comercial del
paquete como numero de parte, lote de fabricacién, pais de origen, logo comercial, etc. utilizando un
marcado laser.

Para completar el proceso de ensamble, se procede a cortar cada uno de los paquetes contenidos en el
arreglo matricial del substrato y se colocan en los contenedores especiales para componentes
electrénicos, luego se procede a la inspeccién visual y se pasa al drea de prueba eléctrica para asegurar
el funcionamiento con respecto de las especificaciones eléctricas del componente, se remueve la
humedad de los paquetes y se envian al cliente.
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Figura 24 - Flujo de manufactura: ensamble y prueba eléctrica en un paquete MCM
Fuente: Cortesia de Skyworks Solutions de México, SA. De CV



Proceso de Encapsulado de MCM por Compresién o Compression Molding

En la planta de manufactura de componentes electrdnicos de Skyworks Solutions de México SA de CV se
utilizan 2 métodos para la operacion de Moldeo. El moldeo por transferencia de plastico a través de los
moldes y cavidades de un molde para cada tipo de paquete y el moldeo por compresién de plastico que
también utiliza un molde per puede adaptarse para su uso en varios tipos de paquete, particularmente
en lo que se refiere a la altura del plastico a partir de la superficie del substrato o pcb.
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Figura 25 - Comparacidn de moldeo por transfer y por compresién
Fuente: Reporte Técnico No: 133413, Sumitomo Baekelite Co LTD

La figura 25 muestra los pasos fundamentales de los dos métodos de moldeo, compresion y transfer.

Moldeo por Transfer

e Una vez colocado el material sobre los moldes, estos se cierran y quedan en espera de que llegue el
plastico.

e Se deposita el molding compound en las cavidades del molde y se colocan en posicion para utilizarse,
notese que el pastico estd en una drea central sirviendo a dos moldeas de manera simultanea. El material
se funde y es transferido (se genera un flujo de material viscoso) desde el drea central por medio de un
movimiento de pistdn hidrdulico hacia las cavidades donde esta el material que va a ser encapsulado

e Se procede a un curado en linea que permite la formacion de la estructura de red del plastico.

e Se abre el molde y se procede a romper la formacion de plastico formada al centro de los moldes durante
el flujo hacia las cavidades denominado cull-runner, esta porcidn se desperdicia con este método.



Moldeo por Compresion

e Se deposita el molding compound en la cavidad y se aproxima el material a moldear con los componentes
en posicion “cara abajo”.

e Una vez depositado el molding compound se funde debido a la temperatura de proceso y se coloca el
material en ese material liquido fundido y se procede con una fuerza de compresién para ayudar a la
formacién del material.

e Se procede a un curado en linea que permite la formacion de la estructura de red del plastico.

e Se abre el molde y se libera la pieza recién moldeada y pre-curada para continuar con el proceso de
manufactura.

Las siguientes figuras 26 y 27 proveen mas de detalles de las condiciones de proceso que se utilizan para
conseguir el moldeo de paquetes tipo MCM usando el método de compress molding.

Mold Graph e
Positions

Preheat position

FM Vacuum wait position

Clamp Position (contact with PCB)
Final position (pressure reaches final
pressure)

2016/11/15
HF 1 Clamp Position and Pressure Shot Gondition Dat
16

Total Mold prasst

Time range

A. Pre-heat = FM start (sec): used as
preheat time for the resin

B. FM pos. Wait time (sec): Time that
the press will remain in FM position
after start FM vacuum.

C. Compression time (sec): Result of
mold profile, meaning positions and
speeds after FM wait time is
completed.

D. Mold Cure time (sec): Once
maximum pressure is reached, the
press will remain in same position until
cure time is reached.

POSITION (mm) —

cuum level

POSITION [mm) —=

Position Range Graph Text

Previous Next Range Back

1. Blue line represents clamp position in both graphs
2. Pink line represents pressure (Clamp pressure in top graph, and vacuum pressure in bottom graph)

Figura 26 - Grafica de vacio para el método de compress molding para un MCM
Fuente: Cortesia de Skyworks Solutions de México, SA. De CV



PRE-HEAT POSITION

After Film is placed on cavity with Mold compound granules, there
is a pre-heat time (2.5 secs) , where resin starts to melt

FM VACUUM WAIT POSITION

Cavity is still O-ring seal
open

But vacuum
chamber is
closed, ‘

After pre-heat time is completed, the mold chamber closes and starts
Vacuum time, with a clamp distance of 2mm from PCB. During this
vacuum time (7 secs), most of the air in the cavity is pulled out

CLAMP POSITION

Cavity is now
closed, and
only way out
for air is air
vents

Once the set Vacuum time is completed, the bottom cavity clamps with PCB,
and compression profile starts, springs get compressed and main cavity block
compress resin on PCB during 8.5 secs @ 9.5 Tons; Some of the remaining air

will be pulled out trough the air vents, some very small voids will be
compressed and reduced fo insignificant size.

Figura 27 - Pasos fundamentales y momentos claves durante el ciclo de compress molding para un MCM
Fuente: Cortesia de Skyworks Solutions de México, SA. De CV



Capitulo 3: Caracterizacion y condiciones de diseino

Caracterizacion #1 - Verificacion de espacio entre substrato y componentes (stand off) &
verificacidn de vacios bajo los componentes > VP4 SKY357

VP4 SKY357
Vista transversal

(o}

c2

VP4 SKY357
Vistas Aereas

a) Pasta & Flux
b) After reflow

o 7

VP4 SKY357

- V|stas Laterales CuP

GaAs Die
d) Si Die




3.1 SECCIONES TRANSVERSALES DEL VP4 — SKY357

Caracterizacion de espacio entre componente y substrato, area para el llenado del plastico por moldeo o

MUF (Mold Under Fill)

a
2
[ 0.470x 0.960x 0.250mm ]
13 CuP Bumps
N Bump Pitch
v [150um]

. Measure

No. = Measure
I 1 2 Points 2 Points 20.59 um
Bumlea. 2 Points 2 2 Points 2 Points 38.72 um
[88um] 3 2 Points 2 Points 25.75 um
4 2 Points 2 Points 82.36 um

Bump Height Cut2
[75um]
[470 um|
465 um
MK1047
O SiDie

. Measure  Result

: No. Measure  Result

! 4 1 2 Points 18.68 un .08 un
TE b
P“!" o 5 - 2 2 Points 37.36 ua 35.27 un
2 Points 8.83 v 3 2 Points 25.16 un 2 Points 24.78 un
2 Points 75.98 un 4 2 Points 76.84 un 2 Points 74.35 un

Véase como los espacios medidos estdn en el rango de 75-85um de altura, lo cual es suficiente para
llenar con molding compund con una distribucién de tamafio de fillers maximo de 55um. Nétese como
se define algunos de estos fillers de cuarzo (Silicio fundido) en las imagenes de las secciones

transversales.



Verificacidn de vacios cerca de las uniones entre los bumps del componente y el substrato utilizando la
técnica de “Back Lapping” o desbaste mecanico direccional del substrato hacia el plastico.

En ninguno de los casos, se identificd la presencia de vacios en la interface de interés entre el plastico y
el substrato, con referencia a la posicidon de los bumps de los circuitos dados de GaAs o de Si que estdn
presentes en el VPSKY357.



3.2 Condiciones de diseiio del Molde y el Gate del Substrato

Para minimizar el escurrimiento de plastico en el area del mold gate del substrato, se propuso cambiar
la posicién de los air vents en relacién a las secciones del mold gate. En el disefio modificado, los air

vents y las secciones del mold gate estan en posiciones diferentes.
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Ademas, se observd que habia una oportunidad de disefio con el tamafio del mold gate y la posicién

relativa a la orilla del area de
disefio en el substrato.

moldeo definida por el molde, también se corrigid esta condicién de




Capitulo 4: Pruebas de Confiabilidad y reporte de calificacion

4.1 Pruebas de Confiabilidad para un paquete MCM

Pruebas de estrés a las que se someten los paquetes tipo SMD como los MCM para acelerar la aparicion
de las fallas en el empaquetado simulando el envejecimiento del componente mds rapido que como
sucederia bajo condiciones normales de uso

Modos de falla comunes son: fractura de paquete (popcorn crack), corrosién en pad (bond pad
corrosion), delaminacién (delamination), crecimiento de intermetalicos (intermetallic growth), ruptura
del alambre (2nd bond break), fuga de corriente (leakage current), etc.

4.2 Listado general de pruebas de confiabilidad y su funcidn tipica:

Moisture Sensitivity Level (MSL) , board mount, popcorn crack

Highly Accelerated Temperature & Humidity Stress Test (HAST), corrosion
Pressure Cooker Test (PCT), corrosion

Temperature Cycling (TC), die cracks, package cracking, wire breaks/lifts

Thermal Shocks, die cracks, package cracking, wire breaks/lifts

High Temperature Storage (HTS), oxidation leads, intermetallic growth

High Temperature Operation Life (HTOL), Dielectric Breakdowns, Electro-migration, Mobile lonic

Contamination

En el caso de la empresa Skyworks Solutions de México SA de CV, las pruebas de confiabilidad
recomendadas para nuevas formulaciones de molding compound por el equipo de confiabilidad de
Skyworks Solutions Inc, definidas en el documento SQ02-0013 “Qualification Standard” son:

Moisture Sensitivity Level (MSL) , JEDEC Level 3, 302 C / 60%RH/ 192 hours @ RT 2602C
HTOL: High Temperature Operating Life

THB/HAST: Temperature-Humidity-Bias/Highly Accelerated Stress Test

AC: Autoclave

TC: Temperature Cycling

EV: External Visual

PD: Physical Dimensions



4.3 Reporte de calificacion QPR-0000379

“. QI

. -
BREAKTHROUGH SIMPLICITY

\

SKYWORKS

Assembly Qualification

Report

Technology: Fine filler Kyocera KE-G1250AH-M20
mold compound qualification for
compression mold

Test Vehicles: SKY78100-20, SKY13702-20,
SKY13703-21E

Package Type: 5.5x8.2mm, 5.0x3.0mm, 5.0x4.0mm
MCM

Report No: QPR-0000379

lification Team
Requestor: Rommel Efren Quintero
Package Engineer: Tony LoBianco
Product/Package Reliability: Mahesh Patkar
Prepared by: Edward Yoon
Skyworks Solutions, Inc.

Product & Package Roilability
20 Sylvan Rd. Wobum, MA 01801
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SHYWORKS Product & Package Reliability

1 Summary

This document defines the package qualfication results for fine filler, Kyocera KE- G12504AH-
M2 for compression mold system. KE-G12504AH-M has been qualified for compression modd
and transfier mold process. Maximum filler size is 20wm and two difierent version of KE-
G1250AH-M20 are used for qualification, and Type L was down-selected as final BOM st
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All refability have been completed and passed. MCM packages using fine filler Kyocera KE-
G1250AH-M2D (Type L) molding compound for compression mold mest Skyworks' refiabding
requirements for production and will be ted at JEDEC MSL3 — 260C for moisture sensitivity.

2 Reference Documents

21 Skyworks Documents
5002-0012 Qualifieation Standard
50030023 Wafer Process Qualification Reguirements
SQ03-0024 Package and Assembly Cualification Requirements

Biyworks Solubons, inc. Propri=tary and Comfidenti| Fagedof S
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SEKYWORKS Firsa fller Kporers HELG 125058 H- mod coupound queificebon for comprsason mokd, PRG0S

4 Product Description and Information
4.1 Reliabiity File Number 330382

4.2 Product Information

Test Velole: SKY13702-20
Froduct Funciion/Frequency. Low Band Diverslty Receive LNA Moduls

43 Die Information

Mack Info ‘Walsr Fabrication Information Die Aftmoh
Dl ity Mask Company Location Frocess Material
U1 1 PREI0 IEM AEFrance TRE a0 Flip CHip
uz | PR3O Tower-Jas Newport Beach EBC18M3 DaF

44 Assembly and Package Information
Package Suppller:  Skyworks, Mexical
Package Family & Name: Sx3mm MCM, 22 Terminals
Package Body Dimensions © 0 % 3.0 x 0.E mm
Substrate Technology: TWT3-DO97-D01K

4.5 Mstenal information and Selected Dimensions
PCH or Lead Piating Material:  ENEPIG
Bond Wire Size & Material  2Dum Au
Moid Compound:  Kyocera KE-G1250AH-M20
Branding method: Laser

Fage Gof 5 Form SE0&-00051, rew, S Skyworks Sobkatiors, Inc.
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SKYWORKS

Product & Package Relability

6.2 Package/Assembiy Refiabiity Requirements for Gualification
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Capitulo 5: Actividades Experimentales y Resultados

5.1 DOE #1 — Disefio de experimentos #1: Evaluacion de 2 proveedores de molding compound
granular utilizando el método de moldeo por compresién (Compression Molding)

5.1.1 Vehiculo de Prueba: VP1 — SKY496

Corrida de control: Usando moldeo por transfer, 0.55mm MC y plastico Nitto SK (Hitachi)

Corrida experimental 1: Usando moldeo por compresién, 0.55mm MC y plastico HF GR55 (Sumitomo)
Corrida experimental 2: Usando moldeo por compresion, 0.55mm MC y pldstico HF GR32 (Sumitomo)
Corrida experimental 3: Usando moldeo por compresién, 0.55mm MC y plastico GE110PS45 (Hitachi)
Corrida experimental 4: Usando moldeo por compresién, 0.55mm MC y plastico GE110PS30 (Hitachi)

VP1 4.5x5mm (324 pcs/panel)



granular

powder

GE110-PS45 (45um) GE110-PS30 (30um)

186 mm

60 mm
Resultados obtenidos
Verificaciones de la bascula/dispensador de plastico:
=i ————— ——
B |0
Correct resin distribution
& S A
Incorrect resin distribution El uso de compound en

- L ., presentacién powder tiende a
Bloqueo de los orificios de distribucion del compound se presentar problemas de

observaron al utilizar las muestras PS30, rastros de aglomeramiento en la balanza y
aglomeramiento de material visibles en la balanza en S4 y S5 potencialmente producir vacios

Verificaciones visuales: desempeifo posterior al moldeo

Mold Flashing — Escurrimiento de compound por los orificios de ventilacidon , no
disefiados para fillers <55um ; solo ocurrieron en los splits 3, 4 & 5

o




Inspeccion de wire sweep: cierto nivel de
barrido de alambres se observé solo en el
grupo 3, no se utilizaron parametros de
moldeo optimizados, pudiera mejorarse por
ajuste de proceso y/o modificacion de la
caracteristica de Meltability o Gel Time del
compound 1.

Inspeccién de burbujas
internas (Voids) - Se
inspeccionaron cada una de los
paneles ensamblados por
microscopia acustica (C-SAM) y
no se encontraron rastros de
burbujas internas en ninguno
de los grupos experimentales

Boxplot of Warpage -
1 2 3 5
After Mold T ARerMC " 1s Crying WARPAGE
4.1699 -
- 356565,‘@66-4 -
\ 5 Inspeccion de warpage: en
2.54095 '\?‘MS e -3
.- e Toowrs , | general todos los grupos
@ 4 -
g “ 4 presentaron, el menor nivel se
g s After Reflow obtuvo en los grupos 2 y 3,
4 para compensarlo se puede
- - Z'Z&E{m recurrir a la modificacion de la
2 aanas—— L 1.85 formula del compound,
1{ . S , especificamente: mayor CTE,
1 2 3 4 Ssplit me!]or nggY mayor compound
Panel variable: Condition shrinkage*




5.1.2 Vehiculo de Prueba: VP2 — SKY355

Corrida de control: Usando moldeo por transfer, 0.55mm MC y plastico Nitto SK (Hitachi)

Corrida experimental 1: Usando moldeo por compresion, 0.55mm MC y pldstico HF GR55 (Sumitomo)

Corrida experimental 2: Usando moldeo por compresién, 0.55mm MC y plastico HF GR32 (Sumitomo)

Corrida experimental 3: Usando moldeo por compresién, 0.55mm MC y pldstico GE110PS45 (Hitachi)

Corrida experimental 4: Usando moldeo por compresién, 0.55mm MC y pldstico GE110PS30 (Hitachi)

o

} € PR AW T

0
-

VP2 5x3.5mm (416 pcs/panel)

Resultados obtenidos

Verificaciones de la bascula/dispensador de plastico:

e ]

ey

Correct resin distribution

R~ i

Incorrect resin distribution

v $2-S3

No se presentd bloqueo de los orificios de distribucién del
compound pero se repitido el aglomeramiento de material
visibles en la balanza en S4 y S5

Verificaciones visuales: desempeiio posterior al moldeo

El uso de compound en
presentacion powder tiende a
presentar problemas de
aglomeramiento en la balanzay
potencialmente producir vacios

Mold Flashing — Escurrimiento de compound por los orificios de ventilacion , no

disefiados para fillers <55um ; solo ocurrieron en los splits 4 & 5

~

——— -




Inspeccidon de wire sweep: cierto nivel de
barrido de alambres se observd de nueva
cuenta solo en el grupo 3, no se utilizaron
parametros de moldeo optimizados, pudiera
mejorarse por ajuste de proceso y/o
modificacion de la caracteristica de Meltability
o Gel Time del compound 1.

7. ¢ 105 AR e e s AR,
B A R i i R
e e Inspeccidn de
burbujas  internas
oty Bk : (voids) — -  Se
o B B B B S \ presentdé en 1
fﬁﬁﬂﬁﬁ@ ks e T paquete del grupo 5
After NOMd Ater PC Crying
WARPAGE
L8 E\ R pranee [
H 1 |Inspeccion de warpage: en general todos
g 4] e los grupos presentaron, el menor nivel se
34 obtuvo en los grupos 2 y 3, para
24 fees Pt L Y2 compensarlo se puede recurrir a la
M s modificacion de la formula del compound,
1 2 3 4 5 o
Spi especificamente: mayor CTE, menor Tg y
Panel vaisbie: Gandiion mayor compound shrinkage??

5.1.3 Observaciones y conclusiones:

1- La presentacion fisica del molding compound influye en los resultados de proceso, la versién
granular, con menor cantidad de residuos se comporta mejor durante el pesaje, distribucion y
operacion de moldeo que la versidn de hojuelas.

2- El resultado del barrido de alambres (wire sweep) en ambos vehiculos de prueba en el grupo
experimental #3, sugiere que aun y cuando los parametros de proceso no fueron optimizados,
esta formulacién parece estar “fuera de la ventana de operacidn natural” del proceso utilizado



y/o la reduccién en el gel time fue excesiva, [45 segundos, la menor de las 4 formulaciones
evaluadas]

3- La presencia de una burbuja interna en el VP2, sugiere una potencial interaccidon entre la no-
uniformidad de llenado de la cavidad producto del aglomeramiento del plastico y la densidad
del vehiculo utilizado que tiene ~28% mas de unidades por substrato.

5.1.4 Formulacion de la resina para evaluacion de espacios reducidos

Se trabajé con el proveedor Kyocera Chemical Corporation- Japan, para preparar varias formulaciones
guimicas y seleccionar la que mas se adecuara a los productos actuales de Skyworks Solutions, para eso
se seleccionaron varios vehiculos de prueba y se corrieron las verificaciones de manufacturabilidad y
evaluaciones de confiabilidad requeridas para la calificaciéon de un nuevo molding compound

La siguiente tabla lista las 4 versiones que se prepararon para la evaluacién y seleccion final.

To: Skyworks Solutions, Inc.

Data Sheet of KYOCERA Chemical EMC for BGA package

Compound Unit KE-C1250AH-M20-L KE-G1250AH-M20-1-1 KE-G1250AH-M20-L-2 KE-G1250AH-M20-L-3
Tablet ' Powder Powder Powder Powder Powder
For conpression molding
Better LASER marking legibility

Feanme 20um top cut filler Larger mold shrinkage type Larger mold shnnkage type Larger mold shrinkage type
Fornmlation
Resin molecular weight - Large Small Large Small
Fine filler wi's A - -
Filler Content wt'e 87 85 83 8
Filler Shape (Spherical / Crush) - Spherical Spherical Spherical Spherical
Filler Size (Avg / Sieving ) um 820 320 820 8720
Addinve for legibility - Yes Yes Yes Yes
Properties
Spiml Flow (70kgficm’) m 130 110 128 140
Gel Time 5 65 68 65 75
Flow Viscosity Pas 15 6.6 7.0 42
CTE -al E-5 / degC 1.0 11 13 1.2

-22 E-5 / degC 35 4.0 46 4.8

Tg degC 150 134 141 130
Flexural Swrength ~ 25degC MPa 180 150 150 185
Flexaral Modulus ~ 25desC GPa 22 20 18 18
Hot Hardness (Barcol) - 84 84 84 84
Specific Gravity - 1.00 197 192 102
Water Absarption (PCT) % 036 037 038 0.38
Flammability UL-84 - V-0 V-0 V0 Vo
Volume Resistivity (@150degC Ohm cm. 5E+12 SE+12 SE+12 SE+12
Thermsl Conductivity WmE 0.9 09 08 0.8
Mold Shrinkage % 0.14 0.19 023 0.31
[Tonic impurity CT ppm 10.6 13 15 15
Tonic impurity Na” ppm 138 10 20 20
pH - 6.0 6.0 60 6.0
Ec mSm 25 25 25 25

EYOCERA Chemical Corporation

Molding Compound Technical Dept.

EYOCERA Checzcal CoaBdantal



5.2 DOE #2 — Diseiio de experimentos #2: Experimento para validar desempefio de la resina con 20um
de tamafio de filler junto con los moldes re-disefiados para trabajar este tipo de molding compound.

5.2.1 Vehiculo de Prueba: VP5 — SKY760
Corrida 1: Usando moldeo por compresion, 0.38mm MC vy plastico KE-G1250AH-M20-L (Kyocera)
Corrida 2: Usando moldeo por compresién, 0.38mm MCy plastico KE-G1250AH-M20-L2 (Kyocera)

La dimension de los “air vents” en los moldes estandar (55um filler) anda en el rango de los 18-20um vy
no es adecuado para trabajar con la nueva resina (20um filler), de asi hacerlo incurririamos en un
excesivo escurrimiento de plastico o “mold flashing” debido al escape de resina por estos “air vents”.

Para evitar esta condicion, se fabricaron moldes con “air vents” en el rango de los 2.5-5um.

Air vent depth:

Mold Settings

Resin M20L | M2012

Pre-heattime :
Vacuum Level 8.5sec 8.5sec
Mold Parameter
Packing Pressure (Generally) o g
& ¥ 55kg/cm 55kg/cm
Compression time 8.5 sec 8.5 sec
Yes Yes
Preprocessing / Treatment [Plasma Cleanin
" g/ 5 Live unit Live unit

Debido a la baja viscosidad de la resina con formula M20-L2, se tuvieron que hacer cambios a los
parametros de proceso para minimizar el escurrimiento de resina y se optd por utilizar un pre-heat time
de 5 segundos para intentar conseguir un cambio en la viscosidad de la resina M20-L2.



5.2.1.1 Resultados obtenidos

Escurrimiento de plastico o mold flashing se presentd especialmente en las areas del mold gate, donde

se encuentran las posiciones de los air vents del molde.

Inspeccidn visual utilizando C-SAM se realizd a las muestras procesadas y los resultados fueron similares
para ambas férmulas. No se encontraron evidencias de formacidn interna de burbujas o vacios.

Se realizaron mediciones de deformacidn superficial o warpage con muestras de cada uno de las
condiciones experimentales y se observaron valores menores de warpage en a resina M20-L2 para el
caso del VPSKY760, sin embargo por la forma de la deformacién el equipo decidié proseguir con la
variante M20-L ya que la capacidad de proceso para la operacién de Singulado de paquetes es menos
vulnerable a la deformacion superficial tipo céncava sencilla a lo largo del substrato, no asi para la
deformacién superficial convexa combinada a lo largo y ancho del substrato al mismo tiempo.
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5.2.1.2 Observaciones y conclusiones:

1-

La férmula KE-G1250-M20-L con mayor contenido de fillers en % de peso y mayor viscosidad
presento una menor cantidad de escurrimiento de plastico o “mold flashing”. El nivel de
deformacién superficial o warpage fue alto ~5mm maximo, pero del tipo convexo sencillo a lo
largo del substrato.

La férmula KE-G1250-M20-L2 con meno contenido de fillers en % de peso y menor viscosidad
presento una mayor cantidad de escurrimiento de plastico o “mold flashing”. El nivel de
deformacién superficial o warpage fue alto ~5mm maximo, pero del tipo cdncavo combinado a
lo largo y ancho del substrato.



5.3 DOE #3 — Disefio de experimentos #3: Experimento para minimizar deformaciones de solder bumps
en dados WLCSP llenados con la resina con 20um de tamanio de filler durante moldeo por compresion
(compression molding).

5.3.1 Vehiculo de Prueba: VP6 — SKY703

5.3.1.1 Corrida 1: Evaluacién de bomba de vacio (250L vs. 1000L) & tipo de base de molde (STD vs High
Seal) usando moldeo por compresion, 0.47mm MC y plastico EME-G770HF-GR (Sumitomo)

Leg Bl F1 E3
Pump 1000 250 1000
Chase Holder STD High Sealing High Sealing
Solder Wicking 0 0 0

Potential Void

107

| 250vz1

—

pooL
e

ot oo mempaen &

Mapping

1,000L pump and High zaaling chasa holder iz best solution in our axparimant.

3 This material is confidential and the property of TOWA CORPORATION

Vacios cerca de los bumps, generando potencials deformaciones
Resultados parciales obtenidos

Se observé una mejora en relacién a la cantidad de paquetes con oportunidades para vacios o
deformacién de bumps al pasar de la bomba de 250L a la de 1000L. Se contabilizo una mejora del ~75%
de reduccién de vacios potenciales al pasar de 145 a solo 35 cuando usamos la bomba de 1000L.

De manera similar, observé una mejora en relacién a la cantidad de paquetes con oportunidades para
vacios o deformacidn de bumps al pasar de la bomba de 250L a la de 1000L. Se contabilizo una mejora
del ~97% de reduccidon de vacios potenciales al pasar de 107 a solo 3 cuando usamos la bomba de 1000L
en conjunto con la base de molde con un alto nivel de sellado o High Seal.



5.3.1.2 Corrida 2: Bomba de vacio permanece constante = 1000L/min; Tipo de base de molde
permanece constante = High Seal; Evaluacidn de presidén de compactacion (5 vs. 8.5 Ton) & tiempo FM
para vacio (7 vs 10.5 seg) usando moldeo por compresién, 0.47mm MC y plastico EME-G770HF-GR

(Sumitomo)

FM time (VAC) 7 7 FM time (VAC) 10.5 105
Clamp Force 5 (431psi) 8.5 (1008psi) Clamp Force 5 (481psi) 8.5 {1008psi)
Compression Time 85 35 Compression Time a5 85
[Temp 175 175 [Temp 175 175
Pump 1000 1000 Pump 1000 1000
Chase Holder High Sealing High 5ezling Chase Holder High Sealing High Sealing
Solder Wicking a [1] Solder Wicking

Potential Void 3 Potential Void

Mzpping Mapping

St R A B 8

Incraasing prassuras halp to aliminate the numbar of petential void, and tha high sealing chass helder achisved goed result without soldar deformation (lass than Stonf)

5 This material is confidential and the property of TOWA CORPORATION Tm

Resultados parciales obtenidos

Se observé una mejora en relacidn a la cantidad de paquetes con oportunidades para vacios o
deformacién de bumps al pasar de un compactacion de 5 a 8.5 Ton. Se contabilizo una mejora del ~50%
de reduccién de vacios potenciales al pasar de 6 a 3 cuando usamos el valor de 8.5 Ton.

De manera similar, se observé una mejora en relacién a la cantidad de paquetes con oportunidades para
vacios o deformacidn de bumps al pasar de pasar de una compactacidon de 5 a 8.5 Ton, utilizando un
valor mayor de FM time de 10.5 seg. Se contabilizo una mejora del ~77% de reducciéon de vacios
potenciales al pasar de 9 a 2 cuando usamos la bomba de 1000L en conjunto con la base de molde con
un alto nivel de sellado o High Seal.

5.3.2 Observaciones y conclusiones:

1- Eluso de la bomba de mayor capacidad (100L/min) para generar vacio en el molde en un menor
tiempo representa una mejora para la compactacion y drenado del molde dentro del periodo en
qgue el material es todavia un fluido liquido a viscoso y podemos minimizar la formacion de
deformacién de bumps (generacién de vacios internos) cerca de los bumps de circuitos WLCSP
con llenado de plastico durante moldeo.



Capitulo 6: Conclusiones y Recomendaciones

6.1 Conclusiones

Durante el desarrollo de esta actividad de investigacidon tuvimos la oportunidad de conocer un poco
sobre el fascinante mundo de los materiales poliméricos, ser testigo de la relativa novedad de estos
materiales y como a través de los ultimos ~60 afios el tema de los polimeros se ha convertido en una
ciencia para el mejor entendimiento y aprovechamiento de los mismos en aplicaciones tan diversas y a
la vez comunes que podemos palpar en nuestro dia a dia.

Ademads, utilizando la informacion de las hojas técnicas de molding compounds de los proveedores
Sumitomo Bakelite LTD, Hitachi Chemical LTD y Kyocera Chemical LTD, de la revisién de sus reportes
técnicos y la interaccion con su personal hemos conocido hasta el punto posible, debido a la secrecia en
la formulacién exacta, la composicion y el tipo de constituyentes que ofrecen en su linea de productos.
También, hemos recibido sus recomendaciones y sugerencias para adecuar la formula del plastico
encapsulante granular motivo de la presente investigacién y realizado los experimentos y validaciones
necesarias para validar que las caracteristicas de proceso y desempefio del mismo son adecuadas para el
uso en el paquete MCM de la compafiia Skyworks Solutions de México SA de CV.

En lo especifico, el plastico KE-G1250AH-M20-L (Kyocera) demostrd tener las propiedades de proceso
tales como presentacién en forma granular, condicién de fundicidon adecuada, temperatura de curado y
tiempo de gelatinizacién o gel time compatible con el proceso de moldeo por compresion utilizado para
la manufactura del paquete MCM evaluado en esta investigacién. En un momento de la evaluacidn, se
analizé el comportamiento del plastico a la deformacion superficial (warpage) y se selecciond la férmula
gue podia ser procesada por el proceso posterior a moldeo, el corte final de los paquetes.

Desde luego, se presentaron retos y oportunidades en el transcurso de la investigacién como la
necesidad de probar y optimizar las condiciones una de las condiciones mecanicas del molde como son
las cavidades para la purga de aire (air vents) del molde utilizado en el equipo, hubo de optimizar la
posicion y el tamafio de los mismos hasta conseguir la minimizacién del escurrimiento de plastico (mold
flashing). De hecho, posterior a esta adecuacion se identificé que el disefio del mold gate del substrato
utilizado requeria también una modificacion para obtener el resultado éptimo.

Finalmente, se sometid al plastico KE-G1250AH-M20-L (Kyocera) al plan de calificacion definido por los
lineamientos de confiabilidad de Skyworks Solutions, utilizando 3 vehiculos de prueba diferente, todos
ellos utilizando el paquete tipo MCM bajo el plan de evaluacion y los resultados se publican en el
reporte de calificacién QPR-0000379 donde se establece que el plastico KE-G1250AH-M20-L (Kyocera)
cumple satisfactoriamente con los requerimientos de calidad y confiabilidad para su utilizacién en
productos tipo MCM manufacturados en la companiia Skyworks Solutions de México SA de CV.



6.2 Recomendaciones

Durante esta investigacion se realizaron trabajos en conjunto con el proveedor de la materia
prima, el plastico granular y el proveedor del equipo de procesamiento, la maquina de moldeo
por compresion. En funcidn de los resultados obtenidos se recomienda continuar con esta triple
interaccion entre material-equipo-aplicacion para aumentar las posibilidades de solucién a
problemas y asegurar la inclusidn en la base de conocimiento para futuros retos.

Una oportunidad futura de trabajo podria ser la caracterizacidon del nuevo molde con alto nivel
de sellado (high seal) propuesta por el proveedor del equipo de moldeo, para aumentar la
capacidad del proceso de moldeo por compresién para el llenado de espacios reducidos bajo
componentes WLCSP con el plastico para paquetes MCM en un futuro cercano.
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ANEXO 1 - Propiedades de los molding compounds del DOE #1

FC
Filler sieving size

Epoxy

Hardener
SF

Specific gravity

CTE1

CTE2

Tg

F. Strength (25degC)
F. Strength (260degC)
F. Modulus (25degC)
F. Modulus (260degC)
Shrinkage

%
Um

cm
sec
e-5/degC
e-5/degC
degC
N/mm?2
N/mm?
N/mm?2
N/mm?
%

|

Epoxy
Hardener
Catalyst
Filler size (ave/cut point) um
Filler content wi%
atcher -
75°C) sec
reTtability lovel
Tg °C
CTE1/CTE2 ppm/°C
Mold Shrinkage (175°C) %
Flexural Strength (RT / 260°C) Mpa
Flexural Modulus (RT / 260°C) GPa
EC uS/cm
pH
Cl-/ Na+ ppm
Dk / Df (1GHz2) -1%
Dk / Df (5GHz2) -1 %
Dk / Df (10GH2) -1%

Condition :

a) Molding condition : 175C x 120sec
b) PMC condition : 175C x Shrs

c) lonic Impurities : 160C x 20hrs extraction

G770H Type ||G770H Type
90 88
55 | 32
MAR+LV MAR+LV
MAR+MAR2 MAR+MAR2
130 100
2.03 | 201
0.8 0.9
3.0 3.5
135 135
200 180
33 20
26000 25000
1300 700
0.12 0.13
Biphenyl Biphenyl
Specific B Specific B
Type A Type A
12/ 45 8/30
87.0 87.0
154 15
10/38 11/38
0.25 0.25
122 123
21 22
79 79
5.7 58
10/2 10/2
394/086 3.95/086
391/07 3.90/07
3.85/07 3.83/07
Value listed are not guarantee vaiue and shbuld not be use for any spcification purpose
©jtachi Chomical (Selangor) San. Bng. 2013. Al ights resarved 2




