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&) Verfahren zur Herstellung von Leiterplatten.

@ Halbzeuge zur Herstellung von Leiterplatien erhalt man
auf elegante Weise ohne vorheriges Atzen der Oberflache,
wenn man die gegebenenfalls Normiécher aufweisenden Ba-
sisplatten mit Komplexverbindungen der {. oder VIli. Neben-
gruppe aktiviert und auf den so behandelten Platten stromlos
eine leitfahige Metallauflage von 0,05-10 pm aufbringt.
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Konzernverwaltung RP

Patentabteilung K/ABc

Verfahren zur Herstellung von Leiterplatten

Gegenstand der Erfindung ist ein naBchemisches Ver-

fahren zur Herstellung von Leiterplatten.

Es ist allgemein bekannt, daB die Abscheidung von
haftfesten Metallauflagen auf den iiblichen Isolier-
basismaterialien eine aufwendige Vorbehandlung er-
fordert. So miissen beispielsweise die Basisplatten
zundchst mit einer Haftvermittlerschicht versehen
und anschlieBend mit oxidierender Flissigkeit, vor-
zugsweise Chromschwefelsdure, behandelt werden, bevor
die so prédparierten Platten mit ionischen oder
kolloidalen Edelmetall&sungen aktiviert, maskiert
und in handelsiiblichen Metallisierungsbé&ddern metalli-
siert werden.

Abgesehen von der Vielstufigkeit dieser Methoden weist
diese Technik den Nachteil auf, daB eingeschleppte
Chromionen die B&der irreversibel vergiften und dasB
die erhaltenen Leiterplatten unbefriedigende elek-

trische Eigenschaften zeigen.

Le A 22 953-Ausland




10

15

20

25

0166327

Es ist daher bereits vorgeschlagen worden, die nicht-
leitenden Oberfl&chen von Substraten, beispielsweise
Basistrédger von Leiterplatten, ohne oxidative Vor-
behandlung mit einer L&sung oder einem Lack einer
Edelmetallkomplexverbindung fiir die anschlieBende che-
mische Metallisierung zu aktivieren 1591. z.B.

DE-A 1 696 603 und DE-A 2 116 3897.

Diese an sich materialschonenden Aktivierungsver-

fahren konnten sich jedoch bislang in der Praxis nicht
durchsetzten, da sie verhdltnism&Big groBe Aktivatormengen
bendtigen und die in der Elektronikindustrie geforder-

ten hohen Abzugsfestigkeiten der Metallauflagen nicht
erreichen. Aus diesem Grunde wird zumindest in der erst-
genannten Patentpublikation eine Oberfl&chenbehandlung

mit Atzmitteln empfohlen (vgl. Spalte 6, Zeile 48).

Es wurde nun gefunden, daB man diese Nachteile ver-

meiden und auf einfache Weise, d. h. ohne Atzung, 2zu
Halbzeugen zur Herstellung von hochwertigen Leiter-

platten gelangen kann, wenn man

a) die Basisplatten mit einem Aktivatorsystem, ent-
haltend Komplexverbindungen der Elemente der I.
oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems, die
mindestens eine haftvermittelnde funktionelle
Gruppe aufweisen, behandelt,

b) auf den so aktivierten Platten naBchemisch-stromlos
oder kombiniert naBchemisch-stromlos/galvanisch eine
elektronisch leitfdhige Metallauflage mit einer
Schichtdicke von 0,05~-10 pm aufbringt und

Le A 22 953
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c) die auf diese Weise metallisierten Basisplatten, die
sog. Halbzeuge, in Uiblicher Weise zu Leiterplatten

weiterverarbeitet.

Gegeniiber dem bekannten Subtraktiv-Verfahren, bei dem
bis zu 70 pym starke Metallauflagen partiell mit Hilfe
von Atzl&sungen herausgeldst werden miissen, weist das
erfindungsgeméBe Verfahren den Vorteil auf, daB man Me-
tallschicht mit einer Dicke von nur maximal 10 uym,
vorzugsweise 0,1-7,5 pm bzw. - besonders bevorzugt 0,1-
5,0 pm - herausé&tzen muB, was eine betrdchtliche

Materialersparnis zur Folge hat.

Im Vergleich zu den ebenfalls bekannten "Diinnschicht-
methoden" zur Herstellung von Leiterplatten, die durch
das Auflaminieren von galvanisch hergestellten Diinn-
schichtauflagen charakterisiert sind, zeichnet sich
das neue Verfahren durch einen geringeren Arbeitsauf-
wand sowie verbesserte mechanische und elektrische

Eigenschaften der Metallauflagen aus.

Die zur Durchfiihrung des neuen Verfahrens bendtigten
Komplexverbindungen sind allgemein bekannt (vgl. z.B.
DE-A 31 48 280).

Geeignete Komplexverbindungen in den Aktivatorldsungen
sind ZFLKomplexe von Olefinen, konjugierten Dienen und
OO,B—ungeséttigten Ketonen sowie Chelatkomplexe von
Nitril-, Amin-, Carboxyl-, Hydroxyl-, Sulfonsdure-

und sulfonamidgruppen haltigen Verbindungen, die

Le A 22 953
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auBer diesen zur Metallkomplexbildung ben&tigten
Gruppen mindestens eine weitere funktionelle Gruppe
enthalten, die die Haftfestigkeit des Aktivators
auf der Substratoberfl&che verbessert.

Dieses kann durch eine chemische Reaktion mit der Sub-
stratoberflédche vorzugsweise aber durch Ausbildung

von Wasserstoffbriickenbindungen oder durch die Wirkung
von van der Waalsscher Krdfte erreicht werden.

Besonders geeignet fiir eine solche chemische Veran-
kerung des Aktivators an der Substratoberfl&che sind
funktionelle Gruppen wie Carbons&uregruppen, Carbon-
s8urehalogenidgruppen, Carbonsdureanhydridgruppen,
Carbonestergruppen, Carbonamid- und Carbonimid-
gruppen, Aldehyd- und Ketongruppen, Ethergruppen,
Sulfonamidgruppen, Sulfonsduregruppen und Sulfonat-
gruppen, Sulfonsdurehalogenidgruppen, Sulfons&ure-
estergruppen, halogenhaltige heterocyclische Reste,
wie Chlortriazinyl-, -pyrazinyl=-, =-pyrimidyl- oder
-chinoxalinylgruppen, aktivierte Doppelbindungen,
wie bei Vinylsulfons&dure- oder Acrylsdurederivaten,
Aminogruppen, Hydroxylgruppen, Isocyanatgruppen,
Olefingruppen und Acetylengruppen sowie Mercapto-
gruppen und Epoxidgruppen, ferner hdherkettige
Alkyl- oder Alkenylreste ab Y insbesondere Olein-,
Linolein-, Stearin- oder Palmitingruppen.

Ganz besonders gut geeignet sind funktionelle Gruppen
wie Carbonsduregruppen, Carbonsdureanhydridgruppen,
Amidgruppen, Carbons&ure-imidgruppen, Keto-, Alde-~
hyd- und Estergruppen.

Le A 22 953
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Es ist zweckmdfig, die die Adsorption hervorrufenden
funktionellen Gruppen auf das jeweilige Substrat ab-
zustimmen. So verbessern z.B. langkettige Alkyl- oder
Alkenyl-Gruppen im Aktivatormolekiil die Haftfestig-
keiten auf Substraten aus Polyethylen oder Polypro-
pylen. Zur Metallisierung von Gegenstd&nden auf Poly-
amid- oder Polyesterbasis sind dagegen Aktivatoren
mit beispielsweise zus&dtzlichen Carbonyl- oder Sulfon-
Gruppen besonders glnstig.

Bevorzugte Aktivatoren sind organometallische ZN-Ver-
bindungen der Elemente P4, Au, Pt und Ag, wie sie z.B.
in DE-A 3 148 280 beschrieben sind. Besonders bevorzugt
sind die ebenfalls zum Teil bekannten bzw. nach an

sich bekannten Verfahren erh&dltlichen Komplexverbin-
dungen der Elemente der 1. oder 8. Nebengruppe des
Periodensystems in den Oxidationsstufen 1-4 (insbe~-
sondere einwertiges Palladium) mit unges&dttigten
Ketonen der Formel

R1 -CcC-C=¢C - R4
n ] ]
0 R2 R3

worin

R1 und R4 Cl-Czo-Alkyl, vorzugsweise C,-C.-Alkyl,

176

3 1
Methyl bedeuten.

R2 und R, Wasserstoff oder C -C4-A1ky1, vorzugsweise

Le A 22 953
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Beispielhaft seien genannt: Mesityloxid, n-Buten-3-on-2,
n~-Hepten-3-on-2, n-Hexen-3-on-2, n-Decen-4-on-3, 5-
Chlor-penten-3-on-2, Ethylvinylketon, 3-Methyl-octen-
5-on~-4, 3-Methyl-penten-3-on-2, 7-Methoxy-hepten-3-
on-2.

Weitere Beispiele filir bevorzugte Komplexbildner sind:
Butadien, 4-Cyclohexen-1l,2-dicarbonsdureanhydrid und
4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsdureimid. Besonders bevor-
zugt sind deren Palladiumkomplexe.

Das erfindungsgem&B neue Verfahren wird zweckm&dBiger-
weise so durchgefiihrt, daBf man Basismaterialien mit den
0.a. organometallischen Verbindungen benetzt. Dies

kann vornehmlich durch Bespriihen mit einer leicht-
fllichtigen organischen L&sung der genannten Aktiva-
toren oder durch Tauchen in diese Medien erfolgen.
Hierbei so0ll die Konzentration des Aktivators zwi-
schen 0,01 g und 10 g pro Liter L8sungsmittel be-
tragen. Als LOsemittel kommen vorzugsweise chlorierte
Kohlenwasserstoffe wie HCCl3, CC14, CH2012 und ClCH=CC12,
Alkohole wie C2H50H und CH40H bzw. deren Gemische unter-
einander in Betracht.

Die so behandelten Basismaterialien werden dann, wenn
erforderlich in einem L&semittel angequollen, anschlie-
Bend sensibilisiert und in einem reduktiven Metallisie-
rungsbad ganzfldchig metallisiert.

Gegebenenfalls wird darin die so erhaltene Metallauf-

lage galvanisch bis 2zu einer maximalen Gesamtstidrke von
10 pm verstérkt.

Le A 22 953
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Danach wird das metallisierte Basismaterial, auch "Halb-

zeug" genannt, partiell mit einer Maske versehen.

Zum Abdecken der Halbzeuge kommen in den meisten F&llen
"Resistauflagen™ (Photolacke, Photoresists) und zwar
"Negativ-Resists" oder "Positiv-Resists" in Betracht.
Sie sind allgemein bekannt (s. beispielsweise Giinther
Hermann, "Leiterplatten, Herstellung und Vorbehandlung",
S. 98 - 103 und 125 - 127).

Im ersten Fall werden nach dem Belichten die unbelich-
teten Teile mit einem geeigneten L8sungsmittel entfernt,
im zweiten Fall die belichteten Teile. Zur Herstellung
von Reliefs fiir die Elektronik bzw. fiir die Mikroelek-
tronik kdnnen eine Reihe von speziellen Resistsystemen
verwendet werden. In diesem Zusammenhang seien die mit
Hilfe von UV-Strahlung, Elektronenstrahlung und Laser-
strahlung h&rtbaren Resistsysteme erwdhnt (vgl.

DE-A 2 007 267, DE-A 2 454 879 und DE-A 2 507 874).

Zum Herausl®sen der nicht vernetzten Teile der Resist-
auflage eignen sich iibliche organische L&sungsmittel,

in denen das Prépolymere der Lackauflagen gut 18slich

ist.

Das Aufbringen der Reliefmaske kann auch durch Sieb-
drucken, Beschichten oder Bestempeln erfolgen.

Als Substrate fir das erfindungsgemife Verfahren eignen
sich Platten, vorzugsweise mit Normldchern versehene
Platten aus glasfaser- und glasmattenverstdrkten

Epoxidharzen (s. beispielsweise Kunststoffhandbuch,

Le A 22 953

0166327



10

15

20

25

0166327

Prof. R. Vieweg, XI, S. 180 - 246, Carl Hanser Verlag,
Miinchen (1971)), fluorhaltigen Polymerisaten (s. bei-
spielsweise o.a. Literaturstelle S. 673 -~ 674) wie
PTFE (Polytetrafluorethylen), wirmehdrtbaren Kunst-
stoffen wie Phenol-Formalin- und/oder Melaminharze

(s. beispielsweise Prof. R. Vieweg "Kunststoff-Hand-
buch" X, S. 19 - 59 und 63 - 128), Polypropylen,
Polyethylen, ABS- (Acrylnitril-Butadien-Styrol)-Misch-
oder Pfropfcopolymerisate und Polykondensate (z.B.
Polycarbonate, aromatische und/oder aliphatische Poly-
amide, Polyester, aromatische und/oder aliphatische
Polyamide bzw. Polyamid-Imide und deren Mischung-

oder Cokondensate).

Die Polymerplatten miissen im Einzelfall vor der Metalli-
sierung mit einem geeigneten Quellmittel angequollen
werden.

Zur Behandlung von Platten auf der Basis von Polyamidkon-
densaten werden beispielsweise L8sungen eines Gemisches
von Halogeniden von Elementen der 1. und/oder 2, Haupt-
gruppe des Periodensystems mit Salzen aus schwachen
anorganischen Basen und starken anorganischen S&uren
eingesetzt.

Geeignete Halogenide von Elementen der 1. und 2.
Hauptgruppe sind insbesondere die Chloride; bevorzugt
sind LiCl, Bec12, M9012 und CaClz.

Geeignete Salze schwacher Basen und starker S&uren sind

Sulfate, Nitrate und vor allem Chloride von Metallen

Le A 22 953
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der 3. und 4. Haupt- und Nebengruppe sowie von Nicht-
edelmetallen der 6. - 8. Nebengruppe. Bevorzugt sind
FeClz, FeCl TiCl
A1C13.

TiC14, BCl, und insbesondere

37’ 3’ 3

Geeignete Quell- und LOsungsmittel sind solche wie sie
in Ublichen Handbiichern #iber Polyamide beschrieben
sind (vgl. z.B. "Die Polyamide" von Hopff. Miller,
Wegner, Springer-Verlag (1954), sowie "Polymer Hand-
book" von Brandrup et al, New York, Band IV (1975)
sowie "Kunststoffhandbuch" von Vieweg/Miiller; Band IV
(1966)) . Beispielsweise seien genannt: niedrige ali-
phatische und araliphatische Alkohole, wie z.B.
Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol,
Benzylalkohol und Phenylethylalkohol. Besonders bevor-
zugt ist Methanol. Auch Dimethylsulfoxid und amid-
gruppenhaltige L&sungsmittel wie Formamid und Di-
methylformamid kommen in Betracht. Selbstverstdnd-
lich sind auch Mischungen dieser LOsungsmittel ein-

setzbar.

Ein besonders bevorzugtes Quellmittelsystem ist eine

L&sung von CaC12/A1C1 ~Gemisch in Methanol.

3
Gewlinschtenfalls k&nnen auch tibliche Polyamidweich-
macher (0,2 - 10 Gew.-%, bzw. 0,5 - 5 Gew.-%, bezogen
auf die gesamte Fliissigkeitsmenge) zugesetzt werden.
Beispielshaft seien Benzolsulfons&uremonoethylamid,
p-Toluolsulfonsdureamid, Dioxidiphenylsulfon und Di-

benzylalkohol genannt.

Le A 22 953
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GemdB einer bevorzugten Verfahrensvariante k&nnen die

Arbeitsgdnge "Aktivieren" und "Anquellen" kombiniert

werden, indem man den Aktivator in dem Quellmittel 16st

und dieses System zur Anwendung bringt.

Nach der L&sungsmittelbehandlung werden die Platten
von anhaftendem L&sungsmittel befreit.

Das geschieht im allgemeinen durch Verdampfen, ge-

gebenenfalls unter reduziertem Druck. HOBher siedende

L8sungsmittel werden zweckmé&Bigerweise durch Extraktion

oder Splilen mit niedrigsiedenden L&sungsmitteln ent-
fernt.

Werden Fluorpolymerisate als Substrate eingesetzt, geht

man vorzugsweise bei der Durchfiihrung dieser Variante
so vor, daB man diese Polymerisate durch Tauchen in
einer organischen, vorzugsweise wasserfreien, L&sung
wie THF (Tetrahydrofuran), Benzol und Toluol, die zu-
sdtzlich eine alkaliorganische Verbindung mit einem
einsamen, zur Bildung von einem Carbanion oder Carb-
kation befdhigten Elektronenpaar enthdlt, behandelt.
In diesem Zusammenhang seli auf die Literaturstellen
"N. D. Scott et al.: Am. Soc. 58, 2443 (1936);

N. D. Scott: USP 2 181 771; M. Szwar: Nature 178,
1168 (1956); M. Szwarc: Am. Soc. 78, 2656 (1956)" hin-
gewiesen. Wobei Naphthalinnatrium, Naphthalinlithium,
Benzollithium, Benzolnatrium, Biphenyl-, Triphenyl-
und Butyl=-lithium bzw. natrium besonders zu bevor-
zugen sind. Die Konzentration der alkaliorganischen
Verbindungen soll 0,01 bis 250, vorzugsweise 2,5 -
100, besonders bevorzugt 5 - 75 g pro Liter L&se-
mittel betragen.

Le A 22 953

0166327



10

15

20

25

- - - - - -~ PO
- - -~ -~ P

0166327

Yoy ov oy
I R
’

1
)

- 11 -

Die zur Herstellung von erfindungsgeméfen Basismateri-
alien ebenso einsetzbaren Duroplaste auf der Basis von
Phenol~, Epoxid- und Melaminharzen kSnnen selbstver-
stdndlich mit einem Haftvermittlerlack (s. beispiels-
weise G. Hermann, Leiterplatten, Herstellung und Vor-
bereitung. S. 164-168, Eugen G. Lenze Verlag, Saulgau/
Wirtt. (1978)), der eine kautschukelastische Komponente
enthdlt, beschichtet werden. Ebenso k&nnen sie nach
ihrer Aktivitdt zur ErhShung der Abzugsfestigkeit der
im letzten Schritt abgeschiedenen Metallschicht in

flir die ABS-Polymerisate iiblichen L&se- oder Quell-
mitteln (s. beispielsweise "Polymer Handbook" Brandrup
et al. New York, Band IV (1975)) bzw. in oxidierend wir-
kenden Medien behandelt werden.

Die vorbehandelten und aktivierten Basisplatten miissen
durch Reduktion sensibilisiert werden. Dazu k&nnen be-
vorzugt die in der Galvanotechnik iiblichen Reduktions-
mittel, wie Hydrazinhydrat, Formaldehyd, Hypophosphit
oder Borane verwendet werden. Natiirlich sind auch andere
Reduktionsmittel mdglich. Bevorzugt wird die Reduk-
tion in wéBriger L&sung durchgefithrt. Es sind aber auch
andere L&sungsmittel wie Alkohole, Ether, Kohlenwasser-
stoffe einsetzbar. Selbstverstdndlich k&nnen auch Sus-
pensionen oder Aufschldmmungen der Reduktionsmittel
verwendet werden.

Die so sensibilisierten Oberfl&chen k&nnen direkt zur
stromlosen Metallisierung eingesetzt werden. Es kann
aber auch erforderlich sein, die Oberfldche durch

Spiilen von den Reduktionsmittelresten zu befreien.

Le A 22 953
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Eine ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des er-
findungsgemdBen Verfahrens besteht darin, daB die Reduk-
tion im Metallisierungsbad gleich mit dem Reduktions-
mittel der stromlosen Metallisierung durchgefithrt wird.
Diese Ausflihrung stellt eine bisher nicht mdgliche

Vereinfachung der stromlosen Metallisierung dar.

Diese Ausflihrungsform ist ganz besonders fiir die bevorzugt
einzusetzenden aminboranhaltigen Nickelb&der oder forma-
linhaltige Kupferb&dder geeignet.

Als in dem erfindungsgem&Ben Verfahren einsetzbare
Metallisierungsbdder kommen handelsiibliche B&der von
Nickelsalzen, Cobaltsalzen, Kupfersalzen, Gold- und
Silbersalzen oder deren Gemische in Betracht.

Flir die galvanische Verstdrkung kommen folgende Metalle
in Frage:

Ni, Co, Cu, Ag, Al, Cr und Au. Bevorzugt ist Cu.

Halbzeuge, d.h. die nach beliebigen Methoden mit einer
stromlos-naBchemischen Diinnschichtmetallauflage versehe-
nen Polymerplatten, auf der Basis von Polyamiden und
Fluorpolymerisaten sind bisher nicht in der Literatur
beschrieben worden und deshalb ebenfalls Gegenstand

der Erfindung.

Die Halbzeugmaterialien zur Herstellung von Leiterplatten
sollen folgende Eigenschaften aufweisen:

Le A 22 953
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1. Sie sollen im aktivierten Zustand an der Luft gegen-
iiber Feuchtigkeit stabil sein.

2, Thre Aktivatorauflage soll nicht wdhrend des Auf-
bringens bzw. des Entwickelns von Fotoresistauf-
lagen von der Oberfl&dche entfernbar oder gar

desaktivierbar sein.

3. Ihre Aktivatorauflage soll nicht w&hrend einer
Quell- oder Oxidantieneinwirkung von der Oberfldche

entfernt bzw. desaktiviert werden.

4, Ebenso darf die Reliefauflage wdhrend des Quell-
oder Abbauvorganges von der Materialoberflé&che
nicht abgeschwemmt werden.

5. Die Abzugsfestigkeit der Metallauflage nach DIN
53 494 soll mindestens 25, vorzugsweise 50 N/25 mm
betragen.

6. Bei der Sensibilisierung bzw. Metallisierung diir-

fen keine Liganden freiwerden, die die Metallisie-

rung- oder Sensibilisierungsbdder vergiften.

Die Weiterverarbeitung dieser Halbzeuge zu Leiterplatten
durch partielles Maskieren, gegebenenfalls galvanische
Verstédrkung bis zu 50 pm und Herausl8sen der nicht be-
ndtigten Metallbereiche mit geeigneten Atzldsungen er-
folgt nach iblichen Methoden.

Grunds&tzlich bieten sich fliir die Weliterverarbeitung zwei

Varianten an.

I A 22 953
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Die erste ist dadurch gekennzeichnet, daB man die
nicht-maskierten Bereiche auf dem Halbzeug mit der

-~ -

PN

-~

Ktz16sung herauslést. Auf diese Weise erhdlt man Leiter-

platten mit einer verhdltnismd&Big diinnen Metallauf-
lage, n&mlich maximal 10 pm.

Die bevorzugte Verfahrensweise besteht dem gegeniiber
darin, daB man die nicht-maskierten Bereiche galvanisch
bis maximal 50 pm verstdrkt und gegebenenfalls an-
schlieBend mit einer Zinnauflage schiitzt, bevor die
Maske und die darunterliegende Diinnschichtauflage mit

Hilfe einer Atzlbsung abgetragen werden.
Selbstverstédndlich k&nnen die nach dem besagten Verfah-

ren abgeschiedenen Metallauflagen auch nach dem Diffe-
renzdtzverfahren rasterfdrmig entwickelt werden.

Le A 22 9533
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Beispiel 1

Eine 200 x 200 x 1 mm starke glasfaserverstdrkte (30 %)
und mit Norml&chern versehene Kunststoffplatte aus Poly-
amid-6 wird 5 Minuten in einer L&sung von 1 g 4-Cyclo-
hexen-1,2-dicarbonsdureanhydridpalladium(II)chlorid in
11 CH2C12 bei Raumtemperatur (RT) aktiviert, getrock-
net und in einem Bad, welches

1400 ml Methanol
123 g cCacCl

2
2,0 g Alcl3
400 ml Hzodest.

enthdlt, 5 Minuten bei RT behandelt. AnschlieBend wird

die Platte in einem Bad, bestehend aus

1200 ml Ethanol
25 ml NH3-Lﬁsung (25 %ig)
50 ml 2n-DMAB- (Dimethylaminboran)

5 Min., bei RT sensibilisiert, mit destilliertem Wasser
gespiilt und dann in einem handelsiiblichen Verkupferungs-
bad bei 30°C bis zu einer Metallauflage von ca. 1 pm
verkupfert.

Die galvanische Verstdrkung dieser Auflage bis zu einer

Gesamtschichtdicke von 5 pym erfolgt in einem iiblichen
Galvanisierungsbad.

Le A 22 953
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Die so hergestellte Diinnschichtplatte wird mit Hilfe
eines Siebdrucklackes auf der Basis eines Styrolbuta-
diencopolymerisats, welche freie kammfdrmige Bahnen von
etwa 500 pym Breite aufweist, bedeckt und dann in einem
Bad, welches aus

50 g H202
50 g FeCl3
1000 ml Hzodest.

besteht, 10 Min. nachbehandelt.

Man erhdlt eine durchkontaktierte Leiterbahnplatte mit
500 pm breiten und 4,0 pm starken Leiterbahnen. Die Me-
tallauflage haftet an der Substratoberfldche so gut, daB
sie trotz einer l-minlitiger Nachbehandlung bei 265°C in
einem Trockenschrank nicht von der Polymeroberfldche zu
entfernen ist.

Beispiel 2

Eine 200 x 200 x 1 mm groBe handelsiibliche kautschuk-
gepfropfte Polyamid-6-Platte wird mit 0,2 mm groBen L&chern
versehen, in einem Bad aus 1 ltr. CH2C12 und 0,9 g
Mesityloxid-palladiumchlorid im Verlaufe von 4 Minuten

bei 18°C aktiviert, getrocknet, in einem Bad aus
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1500 ml EtOH
120 g cacCl,
20 ml p-Toluolsulfonamid
3 g AlCl3

bei 20°C 5 Minuten behandelt, gem&B Beispiel 1 sensibi-
lisiert und dann in einem handelsiiblichen Verkupferungs-

bad auf dem chemischen Wege verkupfert.

Nach etwa einigen Minuten f&rbt sich die Probenoberflé&che
dunkel und nach ca. 30 Min. wird eine gut elektrisch
leitende Cu-Auflage abgeschieden. Diese wird auf gal-
vanischem Wege auf ca. 7,5 um verstdrkt.

Die so hergestellte Diinnschichtleiterplatte wird mit
einer UV-h&drtbaren Lack auf der Basis von oligomerem 1,4-
Polyisopren (ca. 5 gew.-%ig in Xylol) der Fa. Agfa
Gevaert AG, Leverkusen) bespriiht und dann getrocknet.
Nach einer Woche wird die Halbzeugoberfl&che mit einer
Fotomaske bedeckt und mit Hilfe von UV-Bestrahlung par-
tiell vernetzt. Der nicht vernetzte Prédpolymeranteil

wird nach Entfernen der Maske vom Probekdrper in Methanol
(reinst) entfernt. AnschlieBend wird die Diinnschicht-

platte bei 25°C in einem Bad aus

30 g CuCl2

80 ml Salzs&dure 32 Gew.-%

50 ml Wasserstoffperoxid 35 Gew.-%
1000 ml Hzodest.

bildm&Big entwickelt.
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Man erh&lt eine durchkontaktierte Leiterplatte mit

40 pm breiten und 7,5 pm starken Leiterbahnen. Die Ab-
zugsfestigkeit der Metallauflage gemessen nach

DIN 53 494 betr#gt ca. 60 N/25 mm und besteht den

15 sekundigen L&tbadtest bei 255°C.

Beispiel 3

Eine 200 x 200 x 1 mm groBe handelstibliche Polytetra-
fluorethylen-Folie wird mit Norml&chern versehen und in

einer LOsung, welche aus

1 Mol Natrium,
1 Mol Naphthalin,
1 1tr. Tetrahydrofuran

angesetzt wird, 5 Min. vorbehandelt.

AnschlieBend wird die Platte mit Methanol neutral-

gewaschen und dann in einem Bad, welches aus

0,9 g n-3-Hepten-2-on-palladiumchlorid

1000 ml CCl2 = CHC1

besteht, bei 30°C 6 Minuten behandelt und anschliefend
getrocknet. Die so aktivierte Platte wird in einem Bad,
welches aus

1000 ml Methanol

40 ml Hydrazin
12 ml NH3-Lésung (25 %ig)

ILe A 22 953
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besteht bei RT 5 Min. sensibilisiert, gewaschen und dann

in einem handelsiiblichen Vernickelungsbad vernickelt.

Nach etwa zwei Minuten fdrbt sich der VersuchskOrper
silbergrau und nach ca. 20 Min. wird eine elektrisch
gut leitende Ni-Auflage abgeschieden, die mit galvani=-

schem Silber auf 3,5 pm verstdrkt wird.

Die so hergestellte Dlinnschichtplatte wird mit einem
UV-hdrtbaren Resistlack beschichtet, getrocknet und an-
schlieBend mit einer Photomaske bedeckt bzw. mit Hilfe
von UV-Bestrahlung partiell vernetzt. Der nicht ver-
netzte Pr&polymeranteil wird nach Entfernen der Maske
vom Basismaterial in einer handelsiiblichen Entwickler-
18sung entfernt. AnschlieBend wird die Platte in der

in Beispiel 1 angegebenden Metalldtzldsung nachbehandelt.

Man bekommt eine durchkontaktierte Leiterplatte. Die Me-
tallauflage haftet an der Polymeroberflédche so gut, das
sie die Temperatur nach DIN 53 436 besteht. Diese Platte
188t sich in einem handelsiiblichen Zinn-L&tbad problem~
los bei erhdhter Temperatur (250-260°C) in Verlaufe von

einigen Minuten 1l&ten.

Beispiel 4

Eine 200 x 300 mm groBe aromatische Polyimidfolie
(Kapton (R)) wird gemdB8 Beispiel 1 mit LOchern versehen,
in einer L&sung, welche aus 1,0 g 4-Cyclohexen-1,2-

dicarbonsdureimid-palladiumchlorid und 1 1ltr. CH 012

2
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besteht aktiviert, gemdB Beispiel 1 sensibilisiert, metalli-
siert und dann die Metallauflage gemdB Beispiel 2 ent-
wickelt.

Man erhdlt eine Leiterplatte, deren Metallauflage an der
Substratoberfldche so gut haftet, daB sie trotz einer

1 minfitigen Nachbehandlung in einem handelsiiblichen
L&tbad bei 250°C nicht von der Polymeroberfldche zu ent-
fernen ist.

Beispiel 5

Eine 100 x 100 x 1 mm groBe 40 % mineralfiillstoffver-
stédrkte Polymerplatte aus Polyamid-6 wird in einem Bad
aus 0,8 g 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsdure-imid-palladium-
(II) -chlorid, 1500 ml Methanol, 120 g CaCl2
AlCl3 bei 30°C 5 Minuten haftaktiviert. AnschlieBend
wird die Platte in einem Bad, bestehend aus 1200 ml Etha-
nol, 24 ml NH3-Lésung (25 %ig) und 500 ml 2n-DMAB
(Dimethylaminboran)-L&sung 5 Min. sensibilisiert, ge-

und 3 g

waschen, in einem handelsiiblichen naBchemischen Ver-
kupferungsbad mit einer ca. 5 pm starken Cu-Auflage ver-
kupfert und dann mit einem UV-h&rtbaren Resistfilm

der Fa. BASF AG beschichtet. Nun wird diese Halbzeug-
oberfldche mit einer Photomaske, welche freie, durch-
gehende Bahnen von ca. 200 pym aufweist, bedeckt und mit
Hilfe von UV-Bestrahlung partiell vernetzt. Der nicht
vernetzte Prédpolymeranteil wird nach Entfernen der Maske
vom Basismaterial in einer handelsiiblichen Entwickler-
18sung entfernt. Danach wird die freie Metalloberfliche

Le A 22 953




10

15

20

- - 0166397

auf galvanischem Wege mit einer 35 pm starken Cu-Auflage
und anschlieBend mit einer 2 pm starker Zinn-Auflage ver-
sehen. Nun wird der Polymer-Metall-Verbundwerkstoff in
Methylenchlorid von der polymeren Resistauflage befreit
und 35 Minuten in einer Cu-Atzl8sung bestehend aus

100 ml HC1 (37 %ig), 30 ml H o, (40 %ig) und 1000 ml H
nachbehandelt.

)

2 2

Man erhdlt eine elektrische Leiterplatte mit 200 pm
breiten und ca. 42 pm starken durchgehenden Leiterbahnen
bestehend aus ca. 5 pm chemischen und ca. 35 pm galva-
nischem Kupfer bzw. aus ca. 1 pm galvanischen Zinn. Die
Metallauflage haftet an der Substratoberfldche so gut,

daB sie trotz einer zweistilindigen Nachbehandlung bei 160°C
nicht von der Polymeroberfldche zu entfernen ist.

Beispiel 6

4-Cyclohexen-1, 2-dicarbonsdureimid-palladium-(II)-chlorid

10 g 4-Cyclohexen-1,2~dicarbonsdureimid werden in der
finffachen Menge Dimethylformamid gel&st, im Verlaufe
von 3 Stunden mit der &quimolaren Menge Acetonitril-
palladiumdichlorid bei 45°C versetzt. DMF und Acetonitril
werden bei 45°C/25 mbar abestilliert. Man erh&dlt mit

95 %iger Ausbeute einen gelb-brdunlichen Feststoff vom
Schmelzpunkt 102°C,
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Beispiel 7

Eine mit L®chern versehene Polyamidplatte wird gemdf Bei-
spiel 5 aktiviert und mit einem UV-~h&rtbaren Resistfilm
éNylotron LN der Firma BASF AG) beschichtet. Nun wird
die Substratoberflidche mit einer Maske bedeckt, mit Hilfe
von UV-Bestrahlung partiell vernetzt. Der nicht vernetz-
te Prdpolymeranteil wird nach Entfernen der Maske von
der Plattenoberfldche durch Behandeln mit 1,1,1-Trichlor-
ethan entfernt. Danach wird der Probekdrper nach Bei-
spiel 1 in einer methanolischen L&sung gequollen, sensi-
bilisiert, mit destilliertem Wasser gespiilt und dann in
einem handelsiiblichen Verkupferungsbad bei 60°C bis zu
einer Metallauflage von ca. 17,5 pm partiell verkupfert.

Man erhdlt eine fertige Leiterplatte, deren Cu-Auflage
so gut an der Plattenoberfldche haftet, daB sie trotz
einer eint&@gigen Nachtemperung bei 140°C nicht von der
Plattenoberfldche zu entfernen ist.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Leiterplatten durch

naBchemische Metallisierung von Basisplatten mit

Hilfe von metallorganischen Aktivatoren, dadurch

gekennzeichnet, das8 man

a)

b)

c)

die Basisplatten, mit einem Aktivatorsystem,
enthaltend Komplexverbindungen der Elemente
der I. oder VIII. Nebengruppe des Perioden-
systems, die mindestens eine haftvermittelnde

funktionelle Gruppe aufweisen, behandelt,

auf den so aktivierten Platten naBchemisch-
stromlos oder kombiniert naBchemisch-strom-
los/galvanisch eine elektrisch leitf&hige
Metallauflage mit einer Schichtdicke von
0,05-10 pm aufbringt und

die auf diese Weise metallisierten Basis-
platten, die sog. Halbzeuge in iliblicher Weise

zu Leiterplatten weiterverarbeitet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB man die gegebenenfalls Normldcher aufweisenden
Basisplatten mit einem Quellmittel behandelt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-

zeichnet, daB das Aktivatorsystem auBerdem ein Quell-

mittel flir die Basisplatten enthidlt.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man die aktivierten Basisplatten zun&dchst naB-
chemisch-stromlos und danach galvanisch mit einer
elektrisch leitenden Metallschicht von maximal

10 pym Dicke versieht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man die aktivierte Basisplatte zundchst naB-
chemisch-stromlos vernickelt oder verkupfert und
danach auf diese Metallauflagen galvanisch mit
Kupfer verstdrkt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Halbzeuge maskiert und die nicht mas-

01663297

kierten Bereiche chemogalvanisch bis zum Erreichen einer

Gesamtmetallschichtdicke von 50 pm verstdrkt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man als Aktivatoren Palladiumkomplexe von
konjugierten Dienen oder ¢f, B-ungesittigten Keto-
nen verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man Halbzeuge auf der Basis von Plattenmaterial

aus Polyamiden oder Fluorpolymerisaten herstellt.

Verwendung von naBchemisch metallisierten Basis-
platten mit einer Metallauflage von 0,05-10 pm und
einer Abzugsfestigkeit nach DIN 53 494 von min-

destens 25 N/25 mm zur Herstellung von Leiterplatten.
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10. Polyamid- und Fluorpolymerisat-Platten mit einer
naBchemisch erzeugten Metallauflage von 0,05 -
10 um und einer Abzugsfestigkeit nach DIN 53 494
von mindestens 25 N/25 mm.
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