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@ Saures galvanisches Kupferbad und Verfahren zu seiner Herstellung.

@ Saure galvanische Kupferbéder zur Abscheidung von
feinkdrnigem duktilem Kupfer mit einem Gehalt an Polyme-
ren aus bifunktionellen Propanderivaten und gegebenenfalls
anderen Badzusitzen werden dadurch verbessert, dal es als
Polymere Polymerisate enthalt, die in Gegenwart von 1 bis
50 Mol-% eines oder mehrerer ungesattigter Alkohole mit 3
bis 10 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Doppe-
lundioder Dreifachbindungen polymerisiert wurden. Die so
erhaltenen Kupferiiberzuge sind besonders gut geeignet fiir
Leiterplatten.
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Saures galvanisches Kupferbad und Verfahren
zu seiner Herstellung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
wéssriges saures galvanisches Kupferbad zur Ab-
scheidung von feink8rnigem duktilem KXupfer mit
einem Gehalt an Polymeren aus bifunktionellen Pro-
panderivaten und gegebenenfalls anderen Badzu-
sdtzen sowie das Verfahren zur Herstellung der-
selben.

Es ist bekannt, zu sauren galvanischen XKupferb&-
dern zur Abscheidung von feink&rnigem duktilem
Kupfer, insbesondere solchen mit gl&nzender Ober-
fléche, verschiedenartige Zusdtze zuzugeben.
Typische derartige Zus&tze sind beispielsweise
beschrieben in der DE-PS 9 75 247, DE-AS
1 086 508, DE-AS 1 921 845 und DE-AS 2 003 539.
Aus der DE-AS 1 521 061 ist weiterhin bekannt,
Kupferbdder mit einem Gehalt an Polymeren herzu-
stellen, wobei als Polymere ein 1,3-Dioxolanpoly-
merisat mit endst&ndigen Hydroxylgruppen beschrie-
ben wird. Die Kupferbdder gemdB8 der DE-OS
15 21 062 kénnen auch andere Polydtherpolymerisate
enthalten. Mit all diesen Zusdtzen erhdlt man zwar
mehr oder weniger glatte, feinkristalline Kupfer-
niederschlédge, jedoch werden diese den erh6hten
Anforderungen der Praxis bei der Verkupferung von
Leiterplatten nicht gerecht. Insbesondere sind die
erzielbaren Werte fir Bruchdehnung und Schocktest-
verhalten unbefriedigend. AuBerdem weisen viele
Kupferbdder des Standes der Technik den Nachteil
auf, daB sie nur ein geringes Streuvermbgen auf-
weisen, d.h. die Konzentration an Kupfer und Sdure
sowie die anwendbaren Stromdichten diirfen nur in
relativ engeanrenzen variiert werden, ohne die

Qualitdt der Kupferiiberziige zu verschlechtern.
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Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt,
ein saures galvanisches Kupferbad 2zu entwickeln,
das auBer einem verbesserten Sfreuvermﬁgen fein-~
kristalline, duktile Kupferniederschlédge liefert,
mit hohen Bruchdehnungswetten und besserem Schock-
testverhalten.

Diese Aufgabe kann liberraschenderweise geldst wer-
den durch ein saures galvanisches Kupferbad zur
Abscheidung von feinkdrnigem duktilem Kupfer mit
einem Gehalt an Polymeren aus bifunktionellen Pro-
panderivaten und gegebenenfalls anderen Badzu-
sdtzen, dadurch gékennzeichnet, daB es als Poly-
meres Polymerisate enthdlt, die in Gegenwart von 1
bis 50 Mol-% eines oder mehrerer ungesdttigter
Alkohole mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und einer
oder mehrerer Doppel- und/oder Dreifachbindungen
polymerisiert wurden. Das Molverh&ltnis Polymeri-
sate aus bifunktionellen Propanderivaten zu Alko-
hol sollte dabei im Bereich von 2:1 bis 100:1,
vorzugsweise 10:1 bis 80:1 liegen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner
ein Verfahren zur Herstellung eines sauren gal-
vanischen Kupferbades zur Abscheidung von fein-
kornigem duktilem Kupfer mit einem Gehalt an Poly-
meren aus bifunktionellen Propanderivaten und ge-
gebenenfalls anderen Badzuéétzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die bifunktionellen Propanderi-
vate in Gegenwart von 1 bis 50 Mol-% eines oder
mehrerer ungesittigter Alkohole mit 3 bis 10 Koh-
lenstoffatomen und einer oder mehrerer Doppel-
und/oder Dreifachbindung bei einer Temperatur von
100 bis 260°C. polymerisiert, das Polymerisat bei
Temperaturen unterhalb von 100° C mit Wasser und

gegebenenfalls geringen Mengen eines niederen Al-
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kohols verdiinnt und dann dem sauren Kupferbad zu-
fligt.

Als bifunktionelle Propanderivate kommen insbeson-
dere Substanzen der allgemeinen Formeln I und II

in Frage.
CH3 - C? - CH2 - X I
Y
CH, - CH - CH, - X 1T
\Z/’

in denen X und Y eine Hydroxylgruppe oder Halogen
ist, wobei jedoch X nicht gleich Y sein darf und Z
Saverstoff, Schwefel oder eine Methylengruppe ist.

Typische Beispiele fiir diese Substanzen sind Mono-
chlorhydrin, Epichlorhydrin und Glycid (Glycidol).
Die Polymerisation der bifunktionellen Propanderi-
vate kann in an sich bekannter Weise durch Zusatz
von Katalysatoren wie Protonensiuren und Lewis-
S3uren erfolgen. Besonders bewdhrt als Lewis-~Sdure
hat sich Bortrifluorid-Etherat, jedoch sind auch
andere Katalysatoren filir die Herstellung der er-

findungsgemdB verwendeten Polymerisate geeignet.

Bei den erfindungsgemd@B verwendeten Polymerisaten
handelt es sich um Copolymerisate der bifunktio-
nellen Propanderivate, an deren Endgruppen sich
ungesdttigte Alkohole befinden.’Polymere des Gly-
cids sind beispielsweise Polyether mit primiren
oder sekunddren OH-Gruppen sowie endstédndigen
Gruppen; die zu einem ungesdttigten Alkohol ge-
h8ren. Diese Polymeren sind in reiner Form viskos
und k&nnen in heiBem Wasser oder in heiBem Wasser
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unter 2Zusatz niederer Alkohole gelSst werden. Sie
werden in Form derartiger widssriger oder widssrig-
alkoholischer L&sungen dem Kupferbad zugegeben,
Gegebenenfalls wird vorher von Ungeldstem abfil-
triert. Die Menge an erfindungsgemédfem Zusatz ist
nicht kritisch. Es hat sich gezeigt, daB8 Mengen
von 0,1 bis 1 g Polymerisat pro Liter Kupferbad
v8llig ausreichen, den gewlinschten Effekt zu er-
zielen., Sofern man die L&sungen des Polymerisats
auf eine Konzentration von ca. 2,5 Gew.-% ein-
stellt, genligen 4 bis 40 ml dieser L&sung pro Li-
ter Kupferbad.

Als weitere Zusdtze kommen prinzipiell alle son-
sfigen iblichen Zusédtze in Frage. Als vorteilhaft
hat es sich erwiesen, die Chlor- und/oder Brom-
ionenkonzentration zwischen 10 und 20 mg pro Liter
zu halten.

Mit den erfindungsgemdBen Kupferbddern kann bei
Stromdichten zwischen 0,5 und 10 A/dm2 gearbeitet
werden. Bei der Verkupferung von Leiterbahnen
zeigt sich, daB auch in den Bohrl&chern Schicht-
stédrken erreicht werden, die ﬁbef 90% der Dicke
der sonst erzielten Schichtstdrken betragen.

Unterwirft man mit dem erfindungsgemdBen Kupferbad
hergestellte Leiterplatten mit Kupferiiberziigen von
20 bis 30 pm einem Temperaturschocktest, indem man
in einem Olbad auf 250°C erhitzt und anschliefiend
wieder auf Raumtemperatur abkiihlt, so werden auch
nach 10 Zyklen noch keine Fehler und Kantenabrisse
in der Kupferschicht beobachtet. Mit Hilfe des
erfindungsgeméifen Kupferbades hergestellte Kupfer-
folien von 50 pm Stédrke =zeigen beim Test auf
Bruchdehnung MeBwerte im Bereich von 6 bis 20%.
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Diese Bruchdehnungswerte werden auch nach langer
Betriebsdauer des Elektrolyten e;zielt und es bil-
den sich somit keine stdrenden Abbauprodukte im
Elektrolyten, die 2zu einer verringerten Lebens-
dauer des Bades oder verminderter Qualitét der
Kupferiliberziige fiithren.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemdBen Kupfer-
b8der besteht darin, daB8 man anstelle der iiblichen
Konzentration von 10 bis 20 g/1 Kupfer und 100 bis
250 g/1 Schwefelsdure jetzt auch bei Konzentra-
tionen von 40 bis 80 g/l Kupfer und 30 bis 80 g/l
Schwefels8ure arbeiten kann. Die erfindungsgeméﬁen
Kupferbdder k&nnen in iiblicher Weise durch Luft-
einblasung bewegt werden. Die Badtemperatur be-
trdgt im allgemeinen 15 bis 40°C.-

In den nachfolgenden Beispielen wird die Herstel-
lung der Polymerisate und der erfindungsgemdBen

Kupferbdder ndher erl&utert.

Beispiel 1:

Einer Mischung aus 9,2 g Epichlorhydrin und 2 g
Butin-1,4~diol werden unter Rithren 0,1 ml einer
10-%igen Bortrifluorid-Etherat-L&sung vorsichtig
tropfenweise zugegeben. Heftige Reaktion. Man 1&Bt
langsam abkiihlen und verdiinnt mit Methanol auf
500 ml und filtriert anschlieBend.

Beispiel 2:

In 11 g Monochlorhydrin werden 5 g 3~Methyl-l-pen-
tin-3-o0l eingeriihrt, dazu werden langsam 0,5 ml
10~%iges Bortrifluorid-Etherat gegeben. Es wird
zus8dtzlich erhitzt, bis eine Temperatur von 200 °C
erreicht ist. Danach 1l&Bt man abkiihlen und ver-
diinnt mit Methanol auf 100 ml. '
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Beispiel 3:

In 25 g Glycidol werden 2 g Hexin-3-diol-2,5 ein-
gerlihrt. Zu der Mischung werdenilangsam tropfen-
weise 0,5 ml 10-%iges Bortri-fluorid-Etherat-L&-
sung zugegeben. Es stellt sich eine Temperatur von
225°C ein, Die L8sung wird nach langsamer Abkiih-
lung auf unter 100°C mit Wasser dest. auf 200 ml
verdlinnt und filtriert,

Beispiel 4:

9,2 g Epichlorhydrin werden mit 1 g Hexin-3-diol=-
2,5 vermischt und mit 0,1 ml 10-%ige Bortri-
fluoridl®sung vorsichtig versetzt. Nach einer exo-
thermen Reaktion von iiber 100°C 1&Bt man abkihlen
und verdlinnt mit Methanol auf 500 ml und filtriert
anschlieBend.

Beispiel 5:

In 25 g Glycidol werden 5 g 2,4,7,9 Tetramethyl-
5-decin~4,7-diol eingeriihrt, dazu werden langsam
0,5 ml 10-%iges Bortrifluorid-Etherat gegeben. Es
stellt sich eine Endtemperatur von ca. 215°C ein.
Danach 148t man auf unter 100°C abkiihlen und ver-
diinnt mit Wasser dest. auf 500 ml. AnschlieBend
wird filtriert. Die Umsetzung ist in Wasser nicht
klar 16slich und wird mit 500 ml Isopropanol auf
1000 ml Endvolumen aufgefiillt.

Beispiel 6: Kupferbé&der

Es wird ein Kupferbad folgender Zusammensetzung
hergestellt:

Cuso, ° 5H,O0 70 g/1

H,S0, . 180 g/1

e
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Chloridionen 30 - 60 mg/1
Zusatz von

Polymerisat gem&B

Beispielen 1 bis 4 2 - 5ml/1.

In diesen B#3dern wird bei Temperaturen von 18 bis
30°C gearbeitet.

Bei kathodischen Stromdichten wvon 0,5 -« 4 A/dm?
werden aus diesem Elektrolyten feinkristalline,
duktile Kupferiiberzlige mit ausgezeichnetem Streu-
vermdgen abgeschieden. Verkupfert man in den er-
findungsgemédBen Elektrolyten eine Leiterplatte mit
einer Materialstédrke von 3 mm und einem Bohrungs-
durchmesser von 0,3 mm, so erzielt man bei katho-
dischen Stromdichten wvon 0,5 - 1,0 A/dm? in den
Bohrungen Schichtstérken von {iber 90% bezogen auf
die Leiterbahn.

Unterwirft man die in obigen Elektrolyten auf Lei-
terplatten abgeschiedenen Kupferiiberziige (20 - 30
pm) einem Temperaturschocktest (d.h. das Material
wird in einem Olbad auf 250°C erhitzt und an-
schlieBend wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt),
so treten nach 10 2Zyklen noch keinerlei Fehler

(Kantenabrisse) in der Kupferschicht auf.

Ermittelt man an in den erfindungsgemdfen Elektro-
lyten hergestellten Kupferfolien (50 pum) die
Bruchdehnung, so erzielt man MeBwerte, die im Be-
reich von 6 - 20% liegen. Wesentlich ist dabei,
daB die Bruchdehnungswerte auch nach langer Be-
triebsdaver des Elektrolyten konstant bleiben,

also keine st&renden Abbauprodukte gebildet wer-
den.

'f20137397;*-
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Patentansprliche

1. Saures galvanisches Kupferbéd zur Abscheidung
von feink®rnigem duktilem Kupfer mit einem Gehalt
an Polymeren aus bifunktionellen Propanderivaten
und gegebenenfalls anderen Badzusdtzen, dadurch
gekennzeichnet, daB es als Polymeres Polymerisate
enthilt, die in Gegenwart von 1 bis 50 Mol-% eines
oder mehrerer ungesdttigter Alkohole mit 3 bis 10
Kohlenstoffatomen und einer oder mehrerer Doppel-
und/oder Dreifachbindungen polymerisiert wurden.

2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Molverhdltnis der Polymerisate aus bifunk-
tionellen Propanderivaten zu Alkohol 2:1 bis 100:1
betr&gt.

3. Bad nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB8 das Molverhdltnis der Poly~
merisate aus bifunktionellen Propanderivaten zu
Alkohol 10:1 bis 80:1 betr&gt.

4. Verfahren zur Herstellung eines sauren gal-
vanischen Kupferbades zur Abscheidung von fein-
k6rnigem duktilem Kupfer mit einem Gehalt an Poly-
meren aus bifunktionellen Propanderivaten und ge-
gebenenfalls anderen Badzusdtzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die bifunktionellen Propanderi-
vate in Gegenwart von 1 bis 50 Mol-% eines oder
mehrerer ungesdttigter Alkohole mit 3 bis 10 Koh-
lenstoffatomen und einer oder mehrerer Doppel-
und/oder Dreifachbindung bei einer Temperatur von
100 bis 260°C. polymerisiert, das Polymerisat bei
Temperaturen unterhalb von 100° C mit Wasser und
gegebenenfalls geringen Mengen eines niederen Al-
kohols verdiinnt und dann dem sauren Kupferbad zu-
fligt.
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