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€9 Vertahren zur Herstellung stromioser metallisierbarer Isollerstotf-Kérper, auf diese Welse hergestelite isolierstoff-Kérper

und deren Verwendung.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Isolierstoffkérpern durch Einbringen von Metallsalzit-

sungen in das Imprégnierharz, die so erhaltenen Isolierstof-

fe mit in der Harzbindung fein verteilten Metallsalzpartikein
sowie deren Verwendung zur Herstellung gedruckter
Schaltungen bzw. Leiterplatten mit ganz oder teilweise me-
tallisierten Oberflachen.

Nach dem Verfahren werden ein oder mehrere zu Me-
tallen reduzierbare Verbindungen der Gruppe VIiii oder 1B
des Periodensystems, gegebenenfalls zusammen mit Am-
monchlorid, in Wasser oder/und in mit den Harzen vertréag-
lichen Ldsungsmitteln geldst und den Harzldsungen vor der
Herstellung der Isolierstoffkdrper zugegeben.
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Isolierstoffkdrper mit im Harz verteilten Metallrartikel:n

. Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
10 Herstellung ven Isolierstoffkérpern durch Einbringen
von MetallszalzlOsungen in das Imprégnierharz, dic so
erhaltenen Isolierstoffe mit in der Harzbindung fein
verteilter Metallsalzpartikeln sowie deren Verwendung
zur Herstellung gedruckter Schaltungen bzw. Leiter-~
15 platten mit ganz oder teilweise metallisierten Cber-
fldchen, insbescndere von mit Lichern versehenen Iso-
lierstoffkdrpern, deren Lochinnenwandungen einen Me-
tallbelag aufweisen.

20 Es ist bekannt, die Oberfldchen von Isolierfldchen mit
Losungen reduzierbarer Metalle zu behandeln, die iiber
zahlreiche Schritte das Aufbringen von Leiterstegen
gedruckter Schaltungen gestatten.

Verbesserte Isclierstoffkdrper werden nach Vorschlégen

25 der DE-0S 26 13 637, die DE-PS 16 g6 602 und DE-AS
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16 96 604 durch Beimischung katalytisch wirksamer Fiill-
stoffe zu dem bei der Herstellung der Isolierstoffe
verwvendeten Harzgemiéckahergestellt. Der an den Ober-
fldchen sowie hergestellten Lochinnenwandungen frei-
liegende oder freigelegte katalytisck wirksame Fiill-
stoff bewirkt die Abschaltung einer Metallschicht auf
der Isolierstoffunterlage aus stromlos metallabschei~
denden B&dern.

Diese katalytisch wirksamen Filllstoffe mlissen aus
speziellen Fillstoffen mit bestimmter Feinheit geson-
dert durch mehrere Arbeitsgénge der Aufbringung von
Metalltsungen und Trocknung der Fillstoffe hergestellt
werden. Zvdem erfordert das Einbringen der Fillstofife
in die HarzlSsungen sowie deren Handhabung besondere
Verfahrensweisen. Trotzdem ist die gleichmZfige Ver-
teilung der Fillstoffkdrper im Isolierstoff nicht sicher-
gestellt, da die Flillstoffkorper eine gewisse Griéfe
nicht unterschreiten konnen und die FiillstoffkOrper
in der Impridgnierlsung secdimentieren.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zum
Herstellen von flir die stromlose Metallbeschichtung
geeigneten OberflZchen von Isolierstoffkdrpern durch
Verwendung von einem oder mehreren zu Metallen redu-
zierbarenr Verbindungen der Gruppen VIII oder IB des
Periodensystems der Elemente, welches durch den Zusatz
von Losungen dieser Verbindungen direkt in die Harz-
l18sung gekennzeichnet ist.

Solche zu Metallen reduzierbare Verbindungen sind in
groBerer Anzahl bekannt und sind zumeist Salze der
Metalle der genannten Grupren. Von den aus praktischen
Griinden bei der Verwendung bevorzugten Salzen der Me-
talle Silber, Kobalt, Nickel, Platin und Palladium

ist panz entschieden Palladium und von dessen Salzen
wiederum Palladiumchlorid bevorzugt.

vy
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Die Metallverbindung soll in Mengen von 0,01 bis 3, be-
vorzugt 0,025 his 0,08 Gew.%, bezogen auf 100 Gew.%
Feststoffanteil der Harzlosungen zugesetzt werden.

Es ist wesentlich, fir die LOsung der Metallverbin-
dungen ein L8sungsmittel zu wihlen, das hohe Anteile
der Metallverbindungen zu l8sen in der Lage ist und
gleichzeitig die erforderliche Vertriglichkeit mit den
gegen Fremdstoffzusidtze empfindlichen Harzlosungen auf-
weist.

Intschieden bevorzugtes Losungsmittel ist Wasser. Wei-
tere Losungsmittel, soweit mit Harzldsungen vertrig-
lich, konnen in Ausnahmefdllen mitverwendet werden und
kommen auch nur in Ausnahmefdllen als alleiniges Lo-
sungsmittel in Frage,

Uberraschend hat sich herausgestellt, daB ein Zusatz von
Ammoniumchlorid die zum Losen benttigte Menge 2n Wasser
stark vermindert, insbesondere dann, wenn Palladium-
chlorid als reduzierbare Mctallverbindung verwendet wird.
Die elektrischen VWerte der hsrgestellten Isolierstoff-
ktrper werden durch Ammoniumchlorid nicht beeintrich-
tigt, da die zugegebene Menge gering ist und offenbzar
bei den hohen Trocken- und Hirtungstemperaturen der
Isolierstoffksrper entfernt wird.

Die verwendete Menge Ammcniumchlorid soll etwa die 1,5~
bis 2,5~fache Gewichtsmenge der Metallverbindungen be-
tragen und trigt insbesondere zur Loslichkeit von
Pelladiumchlorid in VWasser, gegebenenfalls auch in
weiteren polaren L8sungsmitteln, entscheidend bei.
Hierdurch ist es miiglich, die mit der LBsung der Me-
tallverbindungen zugesetzte VWassermenge, Jje nach dem
verwendeten Harzsystem im Bereich von 2 bis 5 Gew.¥

zu halten, welche mit den Harzen vertriglich ist. AuBler-
dem ist das derart geldste Fetallsalz in der Harzldsung

z5 stabil, d. h., es fallt kein PdC12 mehr aus. Ein be-
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sonderer Zusatz eines Reduktionsmittels ist nach der
vorliegenden Erfindung iberraschend nicht erforderlich,
da das Formaldehyd, beispielsweise der Phenole- bzw.
Kresol-Resole ausreicht, aus den Metallsalzen, insbe-
sondere den Palladium-Salzen, die Reduktion zu me-
tallischem Palladium bei der VWdrmebehandlung zu bewir-
ken.

Wird ein anderes, nicht Fermaldehyd enthaltendes Harz
verwendet, wie beispielsweise ein Epoxidharz-System

oder weitere Ubliche Harze, so muB der Harzldsung For-

malin als Reduktionsmittel beigefiligt werden.

In entsprechender Veise kann solchen Harzen auch eine
kleine Menge eines mischbaren Formaldehyd enthaltenden
Harzes, beispielsweise ein Phenol- oder Kresol-Resol-
zugesetzt werden.

Indessen sind in diesen Fadllen auch weitere bekannte
Reduktionenittel verwendbar.

Die gestellte Aufgabe kann verfahrensgemdfi auch dadurch
gelost werden, daB die Ldsung der Metallverbindung in

“Wasser bzw., gegebenenfalls in einem weiteren vertrig-

lichen Losungsmittel, dem Kleber einer oder mehrerer
Kleberschichten auf oder gegebenenfalls in dem Isolier-
stoffkOrper zugesetzt wird.

Inshesondere bildet diese Kleberschicht eine oder beide
Deckschichten,

Die Art und Menge der Metallverbindungen sind hier die
gleichen wie bei Zusatz zu der Harzlﬁsung, so daf3 eben-
falls Palladiumschlorid entschieden bevorzugt ist und
die Mengenim allgemeinen 0,01 bis 3 Gew.%, bezogen

auf den Feststoffgehalt des Klebers, sind.

Bei geringer Wwasservertrédglichkeit der Kleber sollte

35 und kann die genannte Menge des Ammoniumchlorids-in den

r
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Lésungen erhtht werden, z.B, bis auf etwa die 3,5-fache
Gewichtemenge der HMetallverbindung.

Dem Kleber kann als Reduktionsmittel Formalin oder ge-
gebenenfalls weitere Reduktionsmittel zugesetzt werden,
welche bei der nachfolgenden VWarmebehandlung zu ecimer
entsprechenden Entstehung sehr fein verteilter Metall-
partikel fiihren.

Wahlweise ist es moglich, nur die Harze cder nur den
Kleber oder bei Bedarf Harze und Kleber eines Isclier-~
stoffkorpers mit den zu Metallen reduzicrbaren HMetall-
verbindungen zu versenen,

Das vorliegende Verfahren hat den Vorzug einer betrécht-
lichen Vereinfachung des Herstellverfahrens der Iso-
lierstoffkorper, da nunmehr eine erhebliche Anzzhl von
Verfahrensschritten, n&mlich die zur Herstellung geson-
derter Fiillstoffe erforderlichen Schritte oder die
nachtrédglichen Schritte zur Behandlung der OberflEche

mit Metallsalzl@sungen, entfallen.

Das vorliegende Verfahren bietet auch Vorteile durch
eine v8llipg gleichmiiflige Abscheidung feinster Metall-
partikel in der Harzschicht bzw. der Kleberschicht,
wobei der zusitzliche Vorteil besteht, daBl wdhrend dcs
Herstellvorgangs der Schichtstoffk@rper die Metallver-
bindungen der Harzbindung bzw. des Klebers auch in Ver-.
stérkungsschichten des Isolierstoffkdrpers eindringen,
welche bei der Herstellung urspriinglich nicht mit 16—
sungen der Metallverbindungen versehen wurden,

Durch das vorliegende Verfahren wird die stromlose
Metallisierung der Isolierstoffkdrper sowohl in den
Oberflédchenschichten wie auch insbesondere in ange-
brachten oder vorhandenen Lchern, Aussparungen oder
Ausnehmungen durch die verfahrensgem#f erzeugten aufer-
ordentlich feinen und gleichmifig verteilten Metallpar-
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1 tikel wesentlich erleichtert und verbessert. Besonders
vorteilhaft ist, dzf verhdltnisméfig k%Xleine Metallmen-
gen zur Herstellung des Katalyten ausreichend sind.

5 Ts soll verstanden werder, dafl die verfahrensgemélB
hergestellten Isolierstoffkérper alle, im allgemeinen
fldchig aufgebaute Basismaterialien umfassen, welche
zur Herstellung gedruckter Schaltungen, Leiterplatten
etc. durch stromlose Abscheidung von Metallen und vei-

10 tere Ausbildung zu metallischen Leitern dienen kdnnen,
soweit mindestens eine der enthaltenen Schichten durch
Verwendung einer Harzltsung oder einer Kleberschicht
entstanden cder auf einem beliebigem Isolierstoffkdr-
per aufgebracht ist und soweit mindestens ein Teil

15 der Harze oder des vervendeten Klebers verfahrensge-
miB mit Losung der Metallverbindung versehen vurde.
Die Isolierstoffktrper umfacsen demgemiB insbesondere
aus Schichtprefstoffen aufgebaute Isolierstoffkdrper,
welche sus Schichtstoffbahnen und deren Abschnitten

20 nach Trénken mit Harzl8sungen und deren Trocknen durch
Verpressen und Druckhirten der Harze mehrerer solcher
Lagen entstanden sind, wie auch solche Isolierstoff~
ktrper, die zusitzlich Deckschichten oder Zwischen-
schichten aus anders hergestellten Materialien enthal-

25 ten.

Als Isolierstoffkdrper sollen auch Prepregs in getrockne-
tem Zustand, daraus hergestellte lLaminate sowie belie-
big hergestellte fl&chige Materialien mit mindestens
einer aufkaschierten, aufgeprefiten oder mittels einer

20 Kleberschicht aufgebrachten Schicht verstanden werden,
sowelt verfshrensgemdfl zugesetzte Metallverbindungen
in noch nicht reduziertem Zustand oder bevorzugt in
reduziertem Zustand in Form der fein verteilten Metall-
partikel enthalten sind.

&y
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Bei mehrschichtigen Isoliersteffkdrpern werden im allge~
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meinen eine oder beide Oberflichenschichten oder eine
oder beide cer Oberfliche nahen Schichicn mit den Me-
tallsalzldsvungen bzw. den fein abgeschiedenen Metall-
partikeln versehen, wobei jedoch im Inreren des Iso-
lierstoffkorpers liegende Schichten ehenfalls mit Me-~
tallverbindungen oder den fein abgeschiedenen Metall-
partikeln versehen sein kénnen. Vorteile entsichen
besonders bei Léchern oder Ausnehmungen, die spiter
mit metellischen Leiterschichten versehen werden sol-
len.

Weiterer Gerenstand der Erfindung sind demgemidf die
Isolierstoffkdrper, welche mindestens eine Isolier-
stoffschicht cder Xleberschicht enthaltzn, welche zu-
gesetzte grltste Metallverbindungen oder durch deren
Reduktion entstandsne, fein verteilte Metallpartikel
aufweist, unabhdngig davon, aus welchen Materialien
oder nach welchen Verfahren die sonstigen Bestand-
teile der Isolierstoffkérper aufgebaut sind.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung
der Isolierstoffkérper zur Herstellung von gedruckten
Schaltungen, leiterplatten od. dgl. durch weitere
Abscheidung von Metallschichten, insbesondere auf zu-
nédchst stromlosem und weiterhin auf {iblicherweise
galvanischem Vege.
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1 Baispiel 1
Auf einer kontinuierlich arbzitenden Schichtstoff-Im-
prégnieranlage wird eine Papierbahn zuerst mit einenm

Vorimprignierharz (z. B, Phznol-Resol 2448 der Bakelite)

5 getrdnkt und bei 150 bis 170° ¢ getrocknet, wodurch
ein Harzauftrag von 20 Gew.% erhalten wird.
Diese vorbehandelte Papierbahn wird dann erfindungs-
gemdfB nochmals mit der folgenden HarzlOsung getrénkt
und ein Gesamtharzauftrag von 120 % nach der Trocknung
10 erhalten.

Die zweite Harzldsung ist wie folgt zusammengesetzt:

Holzodlmodifiziertes

15 Phenol-Resol-Harz 80 Gew. Prozente Festharz
Phosphat-Weichmacher 20 Gew. Prozente
Pa Cl2 0,1 Gew. Prozente
NH4C1 ) 0,2 Gew., Prozente
Wasser : 2 Gew. Prozente
20
Als Phosphat-VWeichmzcher wurde Diphenylkresylphosphat
vervendet. '

Als Ldsunp der Metallverbindungen wird eine L&sung von

25 100 Teilen Wasser mit Gehalten von 5 g PdCl2 und 10 g
NH4C1 durch Erwdrmen auf 40° ¢ hergestellt und in An-
teilen von 2 Gew.% je 100 Gew.% der Harzldsung zuge-
setzt. Diese Harzldsung erwies sich in der erforder-
lichen VWeise als lagerstasbil,

70 Nach dem zweiten Harzauftrsg wurde die Papierbahn bel

. 170° € getrocknet, in {iblicher Weise 2u Prepregs ge-

schnitten und zur VWeiterverarbeitung gelagert. Die da-
raus hergpstellten laminate sind einwzandfrei metalli-
sierbar.

55
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Beispiel 2

Entsprechend Beispiel 1 wurde eine Papierbahn zunfchst

durch einen Spritzvorgang mit 10 Gew.% des in Beispiel

1 genannten ersten Harzes versehen, und ohne nachfol-

gende Trocknung mit einer Harzldsung getrénkt, die aus
75 Gew.% Fhenol-Resol-Harz (Festharzenteile)

und 25 Gew.% Tfikresylphosphat

bestand, welcher 1,5 Gew.% einer PdClz-Lﬁsung aus 100

Teilen VWasser mit Gehalten von 2,5 Teilen Pd012 und 6

Teilen NHh01 zugesetzt waren. Die Trocknung erfolgte

bei 160°C. Der Gesamtharzauftrag betrug 130 %, bezogen

auf das Gewicht der Papierbahn.

Beispiel 3

Eine Ltsung von 5 Gew.-Teilen PdCl, und 10 Gew.~Teilen
NH401 in 100 Teilen VWasser vurde hergestellt und in Men-
gen von 1 Gew.% je 100 Teilen einer Epoxidharzlisung
(97 % Epoxid-~Harz DER 652 der DOW-Chemicals und 3 %
Dicyandiamid) zusammen mit 2 Teilen Formalinl&sung

(37 Gew.%~ig) zugesetzt.

Nach Imprégnieren und Trocknen bei 170° C wird ein
Glasfaser-Prepreg mit 40 % Harzgehalt erhzlten.

Die Prepregs werden anschlieflend in der Heizpresse zu
Laminaten verarbeitet, auf die in einem Metallsierungs-
bad in vergleichswelse kurzer Zeit eine glcichmiBige
und fehlerfreie Kupferschicht abpreschieden wird,

Beispiel &4 ,

Iin Xleber auf Basis Acrylnitril-Butadien~Phenol-Resol-
Harz (BN 173 der Firma Dr. Hesse) wurde je 100 Teilen
mit 2,5 Teilen einer LOsung aus 1 Teil PdCl2 urd 2 Tei-

35 len hHhCl versetzt., Der Kleber wird durch
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a) Tauchen von Schichtprefstoffen, wahlweise/mit
einer Harzbindung sus Pclyester, Polyepoxid oder
Phenol-Formaldchyd-Harz im Laminat wund Trocknen
im Umluftofen bei 150° C ( 1 Stunde )

b) Beschichten des Klebers auf Aluminium-Folie und
Verpressen zum Laminat

¢) auf einen speziellen Trigerbogen durch Rakeln in
Schichtdicke von 404 (Deutsche Patentanmeldung
P 28 09 917.4) aufgebracht und mit-einem Laminat
verprefit.

Beisniel 5

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei Jjedoch anstelle von
PdCl2 dieselbe Menge PtCl, der Harzl@sung zugesetzt
wird.

Diese hergestellten Prepregs und Laminate sind mit
entsprechendem Ergebnis wie nach Beispiel 1 metalli-
sierbar, '

Dr.La/=f

« Fq:



P

-1 - 0012333

1 Patentanseriichos:

10

15

20

25

20

35

1.

2.

3.

5.

Verfahren zun Herstellen von fiir die stromlose
Metallbeschichtung geeigneten CObzrfléchen von Iso-
lierstoffkérpern durch Verwendung von einer oder
mehreren zu Metallen reduzierbaren Verbindungen
der Gruppen VIII oder TB des Periodensystems der
Elemente, dadurch gelennzeichnet, daB8 die Metall-
verbindungen in Wasser oder/und in mit Harzen ver-
trdglichen LOsungsmitteln geldst den Harzldsungen
vor Herstellung der Isolierstoffkérper zugegeben
werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet;
dafl als Metallverbindung ein Pelladiumsalz, beson-
ders Palladiwmchlorid,verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl den Losungen der zu Metallen redu-
zierbaren Verbindungen zus&tzlich Ammoniumchlorid
zugefiligt wird,

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf die Metall-
verbindung in Mengen von 0,01 bis 3, bevorzugt
0,025 bis 0,08 Gew.%, bezogen auf 100 Gew.% Fest~-
stoffanteil der Harze zugesetzt wird.

Verfahren nach einem cder mehreren der Anspriiche 1
bis &4, dadurch gekennzeichnet, daB Ammoniumchlorid
in 1,5= bis 2,5facher Gewichtsmenge, bezogen auf
die Metallverbindung, zugesetzt wird.

Verfahren zum Herstellen von fiir die stromlose Me-
tallbeschichtung geeigneten Oberfl&ichen von Isolier-
stoffkorpern durch Verwendung von einem oder mehre-
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ren zu Metallen reduzierbaven Verbindungen der
Gruppen VITII oder P des Periodensyst~ms der Ele-
mente, dadurch gekennzeichnet, dafl die Metallver-
bindungen in “asser oder gezchenenfalls einem ver-
tréglichen Lisungsnittel goltst dem Kleber von
Kleberschichten auf oder gegebenenfzlls in dem Iso-
lierstoffkdrper zugzesetzt wird.

IsolierstoffitBrper, enthaltend mindestens eine
Isolierstcifsochicht oder Kleboerachicht, mit in die-
ser fein und im wesenitlichen statistisch verteil-
ten Partikel und von Metallen oder Verbindungen der
Metalle der Gruppen VIII oder IB des Periodensystems
der Elemente.

Vervandung der Isoliersteffkdrper nach Anspruch 7
zur Herstellung von gedruckten Schaltungen bzw.
Leiterplatten durch stromlose Abscheidung von Me-
tallschichten,

Dr.La/af
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