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moniumsulfat und ggf. einem vanadiumhaltigen Katalysator zur Erhohung der Atzgeschwindigkeit, soll die Atzlosung als zusitzli-

WO

chen Katalysator Methylenblau oder dessen Derivate enthalten.



10

15

20

25

30

WO 2006/000364 PCT/EP2005/006622

Elektrolytisch regenerierbare Atzl&sung

Vorliegende Erfindung betrifft eine elektrolytisch
regenerierbare Atzlbésung, insbesondere zur Atzung von
Leiterplatten und Formteilen aus Kupfer und Kupfer-
Legierungen, bestehend im wesentlichen aus einem Gehalt an
Wasser, Ammoniak, Kupfersulfat, Ammoniumsulfat und ggf.
einem vanadiumhaltigen Katalysator zur Erhdéhung der

Atzgeschwindigkeit.

Herkédmmliche Atzldsungen werden in vielfaltiger Form und
Ausfltihrung, insbesondere zum Atzen von Leiterplatten
verwendet. Die Beschleunigung des Atzprozesses spielt im
Fertigungsprozess auch eine grosse Rolle, was eine
Beschleunigung des regenerativen Prozesses der Atzldsung

erfordert.



10

15

20

25

30

35

WO 2006/000364 PCT/EP2005/006622

Bei einem Verfahren zur Leiterplattenfertigung wird das
Leiterbahnbild mittels Siebdruck oder mittels eines
Fotoprozesses auf die Kupferoberfladche als Resistbild
aufgebracht. Die vom Resist unbedeckte Kupfer-Oberfléache

wird dann durch das geeignete Atzmittel aufgeldst.

Beli einem weiteren Verfahren wird eine zweiseitig bedruckte
Leiterplatte so behandelt, dass die Leiterbahnziige und
Durchkontaktierungen durch einen Metallresist geschitzt
werden. Anschliessend wird der zu Beginn aufgebrachte
organische Resist gestrippt und das darunterliegende Kupfer
wird durch ein geeignetes Atzmittel aufgeldst. Auf diese
Weise sind die Leiterbahnen und Durchkontaktierungen durch

den Metallresist vor der Aufldsung geschitzt.

Zur Fertigung der Leiterplatten werden Atzlésungen
verwendet, die auf der Basis von ammoniakalischen
Kupfersalzldsungen arbeiten. Nachteilig ist hieran, dass
die Atzgeschwindigkeit beschrankt ist und ein
Regenerierungsverfahren zum Aufbereiten der Atzldsung nicht

hinreichend schnell erfolgt.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die
Atzgeschwindigkeit zu beschleunigen und die Regeneration
der verbrauchten Atzldsung zum Wiederverwenden im Prozess
und zum Zufihren sowie zum erneuten Atzen im

kontinuierlichen Atzprozess zu unterstiitzen.

Zur Losung dieser Aufgabe fluhrt, dass die Atzlosung als

zusitzlichen Katalysator Methylenblau oder dessen Derivate

enthalt.

Bei der vorliegenden Erfindung hat sich als besonders
vorteilhaft erwiesen, den Atzprozess dadurch zZu

beschleunigen, indem das Methylenblau als Katalysator wirkt
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und den Regenerationsprozess der verbrauchten Atzloésung

unterstiutzt.

Hierdurch wird als zusédtzlicher Beschleuniger und
Katalysator Methylenblau in einer Menge von 10 bis 100 mg
je Liter Atzldésung, vorzugsweise 40 mg je Liter Atzldsung

verwendet.

Das Methylenblau, vorzugsweise als CyeHi3CIN3S unterstutzt
die Oxidation von Cu* in Cu*™® bei der Regeneration im
Regenerationsprozess. Auf diese Weise 1lésst sich der
Regenrationsprozess der Atzldsung beschleunigen. Die Ccu*-
Ionen hammen den Atzprozess, weshalb diese Cu'-Ionen durch
ein Oxidationsmittel zu Cu' zurluckoxidiert werden missen.

Der Atzprozess erfolgt nach folgender Gleichung:

Cu + [Cu(NH3).l* «— 2 [Cu(NH;).]*

Die sogenannte Regeneration verlduft mit Ammonium, Ammoniak

und Sauerstoff nach folgender Gleichung:
4[Cu(NH3),]* + 4 NH; + 4 NH," + O, =4 [Cu(NH;3)41™" + 2H30

Eine Erhdhung der Regenerationsgeschwindigkeit bewirkt im
Prozess systematisch eine Erhéhung der Atzgeschwindigkeit.
Das als Katalysator verwendete Vandiumpentoxid oder auch
andere Vanadiumverbindungen als Katalysatoren erhdhen
zusitzlich die Atzgeschwindigkeit. Dabei hat sich als
besonders vorteilhaft bei der vorliegenden Erfindung
erwiesen, zusdtzlich zu den vanadiumhaltigen Katalysatoren
Zur Erh&hung der Atzgeschwindigkeit bzw.
Regenerationsgeschwindigkeit verbrauchter Atzldsung den
zusdtzlichen Katalysator, bestehend aus Methylenblau

zuzusetzen bzw. zu verwenden.
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4
Hierdurch kann die Atzgeschwindigkeit sowie die
Regenerationsgeschwindigkeit verbrauchter Atzldsung

wesentlich gesteigert werden. Dies spielt insbesondere bei
der Leiterplattenfertigung eine grosse Rolle, bei welcher
Leiterplatten eine Atzmaschine durchlaufen und dort die
Kupferoberfldche bestdndig oder in Intervallen uUberspriht

wird.

Als besonders vorteilhaft haben sich folgende Atzl®dsungen

erwiesen:

Lésung 1:

70 big 100 gr. je Liter Kupfer entsprechend 275 bis 400 gr.
je Liter Kupfersulfatpentahydrat (CuSO,e5H,0)

120 bis 240 gr. je Liter Sulfat entsprechend 165 bis 330
gr. je Liter Ammoniumsulfat ((NHg)2S04)

0,3 bis 0,6 Liter je Liter Atzldsung Ammoniakwasser (NH;OH)
als 25%ige Losung

0,4 bis 0,6 Liter je Liter Atzldsung destilliertes Wasser
100 bis 1000 mg je Liter Atzldsung Vanadiumpentoxid (V,0s)
10 bis 100 mg je Liter Atzldédsung Methylenblau (CiH;5CLN3S)

Lésung 2:

85 gr. je Liter Kupfer entsprechend 330 gr. je Liter
Kupfersulfat (CuSO,e5H;0)

200 gr. je Liter Sulfat entsprechend 275 gr. je Liter
Ammoniumsulfat ((NHg)2504) :

0,5 Liter je Liter Atzldsung Ammoniak (NHOH) als 25%ige
Lésung

0,5 Liter je Liter Atzldsung destilliertes Wasser

400 mg je Liter Atzldsung Vanadiumpentoxid (V,0s)

40 mg je Liter Atzldsung Methylenblau (Ci¢H;gC1N3S)
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Patentanspriiche

5 1. Elektrolytisch regenerierbare Atzldsung, insbesondere
zur Atzung von Leiterplatten und Formteilen aus Kupfer und
Kupfer-Legierungen, bestehend im wesentlichen aus einem
Gehalt an Wasser, Ammoniak, Kupfersulfat, Ammoniumsulfat
und ggf. einem vanadiumhaltigen Katalysator zur Erhdhung

10 der Atzgeschwindigkeit,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Atzlésung als zusatzlichen Katalysator

15 Methylenblau oder dessen Derivate enthalt.

2. Atzldsung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
der Atzldésung etwa 10 bis 100 mg je Liter Methylenblau oder
dessen Derivate zugesetzt sind.

20
3. Atzldsung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dass die Atzldésung in etwa 40 mg je Liter

Methylenblau enthdlt.

25 4. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator fir die
Atzldsung Methylenblau als (CigH1sC1N3S) oder  (CisHioN3S)

verwendet wird.

30 5. Atzldsung nach wenigstens einem der Ansprliche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass ein pH-Wert der Atzlésung auf
einen pH-Wert von etwa 8,0 bis 9,6, insbesondere 8,4

eingestellt wird.
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6. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriuche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Atzldésung Cu*™ von 70 gr.

bis 100 gr. je Liter enthalt.

7. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Atzlésung 275 bis 400 gr.
je Liter, bevorzugt 330 gr. je Liter
Kupfersulfatpentahydrat enthalt.

8. Atzldsung nach Wenigstens einem der Anspriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass sie 120 bis 240 gr. je Liter
Sulfate, bevorzugt 200 gr. Sulfate, entsprechend 165 bis
330 gr. je Liter Ammoniumsulfat ((NH4).S0,) enthalt.

9. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass sie je Liter 0,3 bis 0,6 1

25%iges Ammoniakwasser (NH4OH) enthalt.

10. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass sie je Liter 0,4 bis 0,6 1

Wasser enthalt.

11. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass sie etwa 100 bis 1000 mg je
Liter Vanadiumpentoxid oder entsprechende andere

Vanadiumverbindungen enthalt.

12. Atzldsung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Atzldsung in etwa 400 mg je Liter Vanadiumpentoxid

(VZOS) enthalt.

13. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass diese etwa von 1 gr. bis 80

gr., bevorzugt 15 gr. je Liter Nitrat enthalt.
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14. Atzldsung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gesamtanteil an Sulfaten, aus Kupfersulfat
und/oder Ammoniumsulfat 120 gr. bis 240 gr. Jje Liter

betragt.

15. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriche 13 bis
14, dadurch gekennzeichnet, dass die Summe aus Gesamtsulfat
und Nitrat 200 gr. bis 240 gr., bevorzugt 215 gr. je Liter
betragt.

16. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass sie sténdig oder in wahlbaren

Intervallen mit Sauerstoff oder Luft begast wird.

17. Atzldsung nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass eine Temperatur der Atzldsung

etwa 45 bis 55°C, vorzugsweise 50°C betragt.
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