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@ Verfahren zum Atzen von Metalloberflachen.

@ Um bei einem Verfahren zum Atzen von Metalloberfls-
chen, bei welchem man das Metall auf der Schaltung mittels
einer Schwefelsdure oder Phosphorsdure und Wasserstoff-
peroxid enthaitenden Losung abatzt und diese Losung im
Kreislauf filhnt und wiederholt zum Atzen verwendet, die
Probieme der katalytischen Zersetzung des Wasserstoffper-
oxids auch ohne Fremdzuséatze zu i6sen, wird vorgeschiagen,
dal man der Lisung unmittelbar vor jedem Aufbringen oder
beim Aufbringen auf die zu dtzende Schaitung nur so viel
Wasserstoffperoxid zugibt, daR es gerade fiir einen Atzvor-
gang ausreicht und nach dem Atzvorgang im wesentlichen
kein Wasserstoffperoxid in der LGsung enthalten ist.
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Beschreibung

Verfahren zum Atzen von Metalloberflichen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Atzen won Metall-
oberflichen, insbesondere gedruckten Schaltungen, wie es im
Oberbegriff des Anspruches 1 angegeben ist.

Bei gedruckten Schaltungen, die mit Siebdrucklack oder ei-
nem Fotoresistmaterial beschichtet sind, ist das Atzen mit
Kupferchlorid und das Regenerieren mit Salzsdure/Wasser-
stoffperoxid bzw. Chlorgas bekannt. Bei Schaltungen, die
Metalle als Atzresistmaterial verwenden, wird allgemein mit
ammoniakalkalischen Atzmitteln gedtzt, fir Sonderfille fin-
det auch noch Eisen-III-chlorid bzw. Ammoniumpersulfat Ver-
wendung.

Alle diese Atzprozesse arbeiten zufriedenstellend, jedoch

" weisen sie den Nachteil auf, daB bei diesen Verfahren sehr

gro8e Mengen an verbrauchter, mit Kupfer angereicherter
Atzflissigkeit anfallen, die zur Aufarbeitung in Tankwagen
abtransportiert werden miissen. Dieses Verfahren ist sehr
aufwendig und gefihrlich. '
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Diese Schwierigkeiten lassen sich grunds&tzlich vermeiden,
wenn man die Atzung nach folgender Formel durchfihrt.

Cu + HZSO4 + HZOZ _— CuSO4 + 2 HZO

Das bei dieser Reaktion entstehende Kupfersulfat ist fiir

weitere Verwendung geeigneter als Kupferchlorid. AuBerdem
besteht die Mbglichkeit, innerhalb des Ktzprozesses einen
geschlossenen Kreislauf ohne Abwasserprobleme zu schaffen

und das abgedtzte Kupfer zuriickzugewinnen.

Dieser Atzprozess ist an sich bekannt, eine praktische An-
wendung scheiterte aber bisher an dem Problem, daB8 Kupfer
in der sauren LOsung katalytisch auf das Wasserstoffperoxid
wirkt und dieses'iersetzt, so daB einmal der Verbrauch des
Peroxids unrentabel hoch wird und zum anderen durch die Gas-
bildung bei der Zersetzung des Peroxids die die Atzldsung

im Kreislauf fithrenden Pumpen nicht gleichmifig oder zum

Teil gar nicht férdern., auBerdem tritt eine uﬁkontrollier—
bare Warmebildung auf.

Um hier Abhilfe zu schaffen, sind eine Vielzahl von Ver-
suchen bekannt, bei denen der S&ure und Wasserstoffperoxid
enthaltenden Atzl®sung Zusatzstoffe zugegeben werden, die
die Zersetzung des Peroxids verhindern sollen. Keines die-
'ser Verfahren hat sich jedoch praktisch durchsetzen k®nnen,
" da der Zusatz von Fremdstoffen immer zusitzliche Probleme
und hbhere Kosten verursacht.

Es ist Aufgabe der Erf}ndung, ein gattungsgemédBes Verfahren
derart zu verbessern, daB die Probleme der katalytischen
Zersetzung des Wasserstoffperoxids auch ohne Fremdzusdtze

geltst werden.
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. zieht. Vorzugsweise entfernt man das Kupfer dabei elektro-
lytisch aus der Ktzl8sung.

Bei Verwendung von Schwefelsdure ist es auch glinstig, wenn
das Kupfer durch Abkiihlen der AtzlOsung und dadurch beding-
.tes Ausfd&llen von Kupfersulfat aus der AtzlSsung entfernt

wird.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn man die Atzl&sung und
das Wasserstoffperoxid getrennt auf die zu &tzende Schal-
tung aufspritht. Dadurch wird jeder Kontakt des Peroxides
und des abgedtzten Kupfers in der Atzl8sung mit Sicherheit
vermieden, bevor sich die Substanzen im Reaktionsbereich

treffen.

Die nachfolgende Beschreibung bevorzugter Ausfiihrungsformen
der Erfindung dient im Zusammenhang mit der Zeichnung der
niheren Erl&uterung. Die Zeichnung zeigt eine schematische

Darstellung des erfindungsgemdBen Ab&dtzverfahrens.

Der Atzvorgang der mit Kupfer, einem Lack, -Fotoresistmaterial
oder Metallresist wie.Bleizinn Uberzogenen, zwischen Flhrungswalzen 1
. in horizontaler Richtung vorgeschobenen Leiterplatten er-
folgt im Inneren eines Gehduses 2, welches unterhalb der
Vorschubbzhn der Leiterplatten einen Auffangbehdlter 3 fiir

" die von den Leiterplatten abtropfende Atzl®sung aufweist.
‘Die Leiterplatten werden dabei ldngs der durch die Fihrungs-
walzen 1 gebildeten Vorschubbahn in das Geh¥use 2 eingefiihrt
und verlassen dieses auf der gegeniiberliegenden Seite wieder.
In aus der Zeichnung nicht ersichtlicher Weise sind dem Xtz-
geh&use Stationen zum Vorbehandeln.sowie Stationen zum Nach-

behandeln der Leiterplatten vor- bzw. nachgeschaltet.
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Diese Aufgabe wird bel einem Verfahren der eingangs beschrie-
benen Art erfindungsgemidf durch die im kennzeichnenden Teil
von Anspruch 1 angegebenen Merkmale geldst.

Es ist im Rahmen des erfindungsgemdBen Verfahrens also we-
sentlich, daB der Atzlbéung das Wasserstoffperoxid erst kurz
vor dem Aufbringen auf die zu &tzende Schaltung oder sogar
erst wdhrend des Aufbringens zugegeben wird, und zwar in ei-
ner Menge, die fir den jeweiligen Atzvorgang ausreicht, die
aber so gering ist, daB nach dem Atzvorgang in der von der
Schaltung abtropfenden LOsung im wesentlichen kein Peroxid
mehr enthalten ist. Die Zugabemenge des Peroxids liB8t sich

relativ leicht einstellen und regeln.

Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB8 eine katalytische Zer-
setzung des Peroxides in der nach dem Atzvorgang gesammelten
Atzl6sung nicht mehr stattfinden kann, da praktisch kein

Peroxid in dieser Atzldsung vorliegt. Die AtzlSsung kann da-
her in an sich bekannter Weise in einen Vorratstank zuriick-
gepumpt und von diesem wieder fir einen erneuten Atzvorgang

verwendet werden. Trotzdem verlduft der Atzvorgang in der

. erwiinschten Weise, denn im Reaktionsbereich, d.h. auf der

Schaltung, wird der Atzldsung die erforderliche Menge des

Peroxides zugesetzt, so da8 hier die gewlinschte Zersetzung

. des Perpxides » Oxydation des Metalls und das.ébétzen des

Kupfers stattfinden.

Bel einer vorteilhaften Weiterbildung des erfindungsgemiBen
Verfahrens ist vorgesehen, da8 man der Atzl¥sung nach jedem
Atzvorgang das abgedtzte Kupfer zumindest teilweise ent-




Anstelle der Schwefelsiure kann auch Phosphorsdure verwen-
det werden, wobel slich dann entsprechende.Phosphate bilden.

Wesentlich ist dabei, daB8 die Zugabemenge des Peroxides der~
art dosiert wird, daB zwar der Atzvorgang mdglichst vollstin-
dig ablduft, daB aber andererseits in der von.der Leiterplat-
te abtropfenden Atzldsung praktisch kein Peroxid mehr enthal-

ten ist. Dadurch sammelt sich im Auffangbehdlter 3 im wesent-
lichen ein Gemisch aus Schwefelsd@ure (Phosphorsdure), Wasser

und Kupfersulfat (Kupferphosphat).

i Dieses Atzmittel kann unmittelbar dem Sammelbehilter 11 zuge-
fiihrt und mittels der Pumpe 12 erneut unter Zusatz der geeig-

neten Menge des Peroxids auf die Leiterplatten aufgebracht

werden.

Weiterhin ist es bel diesem Verfahren ohne weiteres mdglich,

das Kupfer aus der Atzldsung zurlickzugewinnen.

Dies kann entweder im Elektrolysegefd@B8 8 durch elektrolyti-

sche Abscheidung des metallischen Kupfers' nach folgender Glei-

chung . Cuso, + H,0 —> Ccu + 1/20
—

erfolgen oder in der Kiihlstation 9 durch Abkiihlung der Atzl6-

+ H,SO

2 2774

“ sung und Ausf&llung des Kupfersulfats. In diesem Falle ist es
.notwendig, der Atzldsung Schwefelsdure im UberschuB zuzugeben bzw.
die Sulfatverluste durch die Ausf&llung des Kupfersulifats durch
Zugabe zusdtzlicher Schwefelsdure auszugleichen.

Dieses Vorgehen hat weiterhin den Vorteil, daB8 die dem Sammel-

behdlter 11 zugefiihrte Atz1lO6sung wenig Kupfer eﬁthélt, SO
daB8 bei einer Vermischung dieser kupferarmen Atzldsung mit
Perox i@ aus dem Vorratsbehdlter die katalytische Zer-
setzung des Peroxids herabgesetzt wird. Es ist durchaus mdg-
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Zum Aufbringen der Atzl8sung auf die Leiterplatten befinden
sich oberhalb und unterhalb der Vorschubbahn Spriihdiisen 4
bzw. 5, aus denen die Atzl®sung gegen die Leiterplatte ge-

spriht werden kann.

Die im Auffangbeh&lter 3 gesammelte Atzl®sung wird mittels

einer geeigneten Pumpe 6 liber eine Leitung 7 entweder einem
Elektrolysegefd8 8 oder einer Kiilhlstation 9 zugefiihrt. Nach
dem Durchlaufen des ElektrolysegefiBes bzw. der Kithlstation
f6rdert eine Pumpe 10 die Atzl®sung in einen Sammelbehilter

11.

Aus diesem Sammelbehdlter 11 wird die Atzldsung mittels ei-

ner Pumpe 12 den Spriihdlisen 4 bzw. 5 iiber eine Leitung 13

" zugefiihrt. AuBerdem wird aus einem vom Sammelbehdlter 11 ge-~

trennten Vorratsbehdlter fiir Oxidationsmittel dieses mittels
einer Pumpe 15 der Leitung 13 zugefiihrt, so daB8 durch die
Spriihdlisen ein Gemisch der Atzldsung und des Oxidationsmittels

auf die Leiterplatten aufgespriiht wird. AuBerdem ist es mdglich,
das Oxidationsmittel gleichm&Big durch gesonderte Disen zu ver-

sprihen.
GemdfB der Erfindung befindet sich in dem Sammelbehdlter 11

im wesentlichen eine Sdure, beispielsweise Schwefelsdure
oder Phosphorsiure. Das Oxidationsmittel im Vorratsbehilter

14 ist Wasserstoffperoxid.

* Im Betrieb gelangt die Siure zusammen mit dem Wasserstbff-

peroxid auf die Leiterplatten. Dort lduft der Atzprozess
nach folgenden Formeln ab: .

Cu + H 02 — Cu O + HZO

2
BZO + Cu O + sto4 ——;—-9- Cu so4 + 2 Hzo
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lich, die Mischung aus Atzlbsung und Peroxid bereits kurz
vor dem Aufbringen auf die Leiterplatten herzustellen ung
durch gemeinsame Dilsen zu verspriihen.

In einem abgewandelten Ausfilhrungsbeispiel sind fiir Atzld-
sung vnd Peroxid getrennte Spriihdiisen vorgesehen, so daB
das reaktionsfihige Gemisch erst auf den Leiterplatten
selbst gebildet wird. In diesem Falle wird jede katalyti-
sche Zersetzung des Peroxids vor der eigentlichen Reaktion

mit Sicherheit vermieden.
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Patentans priche:

Verfahren zum Xtzen von Metalloberfldchen, insbesondere
gedruckten Schaltungen, bei welchem man das Metall (wie
Kupfer) auf def Schaltung mittels einer Schwefel-

sdure oder Phosphorsdure und Wasserstoffperoxid entﬁal—
tenden Ldsung abdtzt und diese Ldsung im Kreislauf fihrt
und wiederholt zum Atzen verwenéet, dadurch ge-
kénnzeichnet, da8 man der Ldsung unmittelbar
vor jedem Aufbringen oder beim Aufbringen auf die zu
dtzende Schaltung nur soviel Wasserstoffperoxid zugibt,
daB es gerade fiir einen Atzvorgang ausreicht und nach dem
Atzvorgang im wesentlichen kein Wasserstoffperoxid in der

L5sung enthalten ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das

man der LOsung nach jedem Atzvorgang das abgedtzte Kup-

err zumindest teilweise entzieht.
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dag
man das Kupfer elektrolytisch aus der Losung entfernt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dag

‘man bei Verwendung von Schwefels#ure das Xupfer durch Ab-

" kiihlen der L®sung und dadurch bedingtes Ausfillen von

Kupfersulfat aus der LOsung entfernt.
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