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RIASSUNTO

L'invenzione riguarda un prdcedimento per la metallizzgr
zione resistente alla separazione éi.poliimmide mediénte pfe_
tféttamento della poliimmide e sussezuente attivazione nonche
deposizione metallica chimicé ed eventualmente galvanieca, ca-
ratterizzato dal fatto che la poliimmide viene pre-trattata
con una Boluéione acquosa di idrossido alecalino e/0 una solu-
ziéne acquosa di idrosaido alcalino e di an composto organico
d'azoto. |

Le materie plastiche mefallizzate secondo.l’invenzione

trovano impiego come pezzi stampati preferibilmente nel setto

| S

re dell'elettrotecnica e dell'elettronica.

TESTO DEL_LA DESCRI ZIONE
L'invenzioné riguarda un.proéedimento pef la metélling
zione resistente glla separgziOne di poliimmidé medianfe pre-
trattamento della poliiﬁmide e susseguenfe attivazione nonchd

deposiziode metallica chimicea ed, eventualmente, galvanica.
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E' noto che per metallizzare oggetti che non conduconor
l1'elettricithd si implegano processi 4i metallizzazione chimiea.

Per ottenere una adesivitd sufficientemente grande & ng

cegsario irruvidire meccanicamenfe o chimicamente la s@perfi—

y cie di questi oggetti. Cid avviene, per alcune materie plastl

____che, essenzlalmente per decomposizione ossidativa acida della

—— . . o _ .

supérficie, ma questo meﬁodo‘non & impiezabile per materie_
plastiche a base di poliimmide;

Cid costituisce un grosso svantaggio in gquanto le lamif
ne di poliimmide trovano vantaggiosamenée impiegd, in misura
crescente, nel settore della elettronica in luogo deil feltri
di fibre di vetro impregnati di resina,eéossidica. Si tratta,
cioe, di lamine di-poliimmide rivestite di rame su eatrambi i
lati per circuifi a pilt piani, per esempio 1 cosiddetti multi

‘strati, poiché gueste dispongppodi valori 4i isolaﬁentornotg

&olﬁente migliori e quindi, a parith di spessore totaia di un

multistrato; possgono venire pressate in misura sensibilmen te
- .' maggiore di uno atrafo con resina epossidica. |

L'applicazione del rame deve perd avvenire per mezzo di

un collante adatto poiché la poliimmide, a differenza delle
materie plastiche a base di resina epossidiea, non & in gfado
di legare adesivamente rame laminato:il che determina.carathg '
ristiché di lavorazione avaptaggiose, Cosl, nella foratura di
giffatti multistrati si formano degli spazi eavirche, dopo‘gg

venuta la metallizzazione, alla temperatura del processo di
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brasatura (ca. 250°C) possono distruggere il contatto, oppure
'devopo venire rimossi residui di collante, il che avviene in
maniera costosa per mezzo di acido cromico altamente concentra
to.

a

Scopo della presente invenzione &, quindi, svilﬁppare
-~ fr-—kﬁun—procedimento—cﬁe~perme¢te,una_mexallizzazipne,aﬂéﬂiva_ﬂel;a‘ -
poliimmide senza l'impiego di un collante.
Questo scopo & raggiunto secondo 1l'invenszione per mezzo
di un procedimento che & caratterizzato dal fatto che si tPat
ta preliminarmente la poliimmide:con una soluzione acquosa di
idrossido alealino e/o‘una soluzione acquosa d4i idrossido al-
calino e di un composto organico d'azoto.
Forme particolari di realizzazione del procedimenfo con
sistono in questﬁ:
- la soiuzione contiene, come idrossido algalinp, idros
sido di litid, idrqssido di sodio e/0 idrossido potassico;
- la soluzione contiene da 5 a 600 g/l di idrossido al-
calino, preferibilmente SO_g/l di idrossido alcalino;
- - la soluzione contieﬁe, coﬁe composto organico d'azoto,
una ammina pfimaria, secondaria o térziariaj | |
- la sbluzione contiene, come composto organicord'azotb,-
uﬁa nono-, di- o poli-ammina alifatica 0 ciclo alifatica o
suoi defivati idrossi, carbossi, solfo e/o fosforile, una

mono-, di-o poli-ammina aromatica o suol idrossi-, carbossi-,

solfo~ e/o fosforil-derivati, una mono-, di-0 poli-ammina ete
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rociclieca o suoi idrossi-, carbossi - e/o solfo-derivati, un
composto eterociclico contenente N mono- o poli-nucleare o |
suoi idrossi - carbossi- e/o solfo-derivati che, eventualmen-~
te poassono esgesre sostituiti, preferibilmente cﬁl gruppo alchi
le o nitrilo,

.= 1a soluzione contiene, come composto organico d'azoto,

N,N,N! ,N'—tetrakis—(2-idrossipr0pii)-etilendiammina, acido
etilendiamminotetracetico o acido nitrilotriacetico;

~ la goluzione contiesne da 5 a 30 g/1, meglio 20 g/1, 4i
uh composto organico d'azoto; |

- = 11 trattamento & condotto a temperatura da 15 a 30°C,
preferibilmente a 20°C;

~ la poliimmide, dopo avvenuto il pre-trattamento, & at-
tivata in maniera usuale, opportunamente per mezzo di un atti-
vatore contenente palladio;

- la poliimmide, dopo avvenuti il pre-trattamento‘e 1'at
tivagione, & metallizzata chimicaﬁente in maniera usuale, pre-
feribilmente & ramaté o michelata; e

- la poliimmide, dopo avvenutl il pre-trattamento e la
metallizzazione, @ scaldata a 70-140°C, preferibilmente a
130°0C, | |

I1 procedimento secoﬁdo l'invenzioﬁe permetta di produr-
ré in maniera éstremamente vantaggiosa un materiale composito.
di poliimmide-metallo, preferibilmente un materiale composito

di poliimmide - rame, che pud essere impiegato per pezzi stam-
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pati, preferibilmente nel settore dell’'elettronica e dell'elet
trotecnica.
Gli altri vantaggi connessi alla possibilithd di prepara
re un giffatto materiale composito risiedono nel fatto che si
& .evitano tutte le fonti 41 errore che sussistono quando si im-

pieza un collante. Inoltre si offre la poss 1b111ta di utlllz—

zare ls poliimmide come ultimo strato per la preparazione d1
materiale di base per la tecnica semiadditiva per poter rinun
ciare anche qul all'acido cronico come materiale 41 decomposi
zioqé. 3i aggiungono a cid i dati Caratferistici elettricei no
tevolmente migliori che permettono la progettézione di‘schemi
elettrici di gran lunga pib spessi di quanto non sia posgibi-
le su usuali intermediari di adesione.

Nel termine poliimmide ai devono comprendere tutte le
materie plastiche che sono descritte, pér.es., nellas Ullmanus
Encyﬁlupadie der technischen Chemie, 1970, supplemento éagg.
266 - 268 e pagg. 318-—319,.Ed. Urban & Schwarzenberg, Monaco,
Berlinb, Vienna. La loro produzionerpub avvenire in maniera
di per se nota, per es, per reazione di anidridi di aeidi cég
boésilici con diammine aromatiche,

51 tratta di haterie plastiche pefettamenti lineari, al

tamente stabili al calore della formula ranerale

N/CO—T' ___.co/ Q Q

TS0
Par il processo #econdo l'invenzione la polilmmlde &

Q
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vantaggziosamente impiegaté in forma i laminé.

S'intende che si possono trattare secondo l'invenzioﬁe
non solo materie plastiche di poliimmide pura, ma anche, per
©s., quelle che sono rivestite su un lato con altre materie
plastiche.

__Come composti _organiei di azoto che si possono 1mpieaa—

re secondo l'invenzione si citano per es. i seguenti:
metilammina, etilammina, propilammina, butilammina, etilendiam
mina, propilendiammina, isopropilendiammina, tetrémetilendiag‘
. mina, octametilendiammina, piperidina, ﬁiperazina, pirrolidi -
na, benzilammina, dietilendiammina, écido'etilendiammibotet:g.
aeético, acido butilendianminotetraacetico, acido esametilen-~
diamminotetraacetico, acido octametilendiamminotetraacetico;
acido nitrilotriacetico, acido imminbdiacetiqo,-acido etilen-
diamﬁino ~N,N'-dipropionicojyacido eaametilehdiammino—N,N'- di-
propionico, etilendiammino-tetra?is-eiSOpropanolo, etilendiamQ
mino-tetrakis-etanolo, N,N,N'N'—ﬁétrakis ;(2«idrossipropil)-
etilendiammina, . trietanolammina, etanolaﬁmina, 0-fenildiammi-
aa, anilina, toluidina, tri_etilammih'a, tri_butilammina,.‘N N, N,
: N'-tetrametil—etllendiammlna N N'-dimetil~etllendlammina, N N-
dimetil-etilendiammina N—metil—etilendiammlna-dietllammlna,
dibutilamminasg .

immidazolo, 1-m'e""bii;-immidazol_o,_ f-propu-immaazolo, 2, 4~dime-
til-immidazolo, 4-metil-immidazolo, 2-isopropil-immidazolo,

2-fenil-immidazolo, 1-benzil-immidazolo, acido F:-immidazolprg
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pionico, 1,2-dimetil-immidazolo, 1-metil-2-idrossimetil-immida
zolo, 4-solfo-immidazolo, 2- metil-4-solfo~immidazolo, 2—(30;
fofenil )-immidazolo, 2-isopropil-4- soifo-immidazolo, 1-n-pro
pil-5-solfo-immidazolo, 1-n-propil-4-~solfo-immidazolo, 1,2-

bis- (1'- immidazolil)-etano, 1-(p-solfofenil)-immidazolo,

—— -istidina, 2-(immidazolo-etil)-piridina, 1-(2'-amminoetil)-im-

midazolo-cloridrato, 1-(3'—amminopropil)-immidazoloecloridra~
to, 1-metii-2—carbossimetil-immidazolo, 2—(p~solfofenil)-4—
solfé-immidazolo, 1—metil—2-solfo, immidezolo, 2-solfeimmida-
zolo, 1,2—bis-(1'-metil—5'-immidazolil);etano, 5~solfo-benzim
midazolo, 5;7- disolfobanzimmidééolo, 1,2~Dbig~ (5'-g0lfoben-
zimmidézolil— (2;))~etano, 1,4—bié-t5'-éolfo—benzimmidazolil-

(2t))-butano, polivrnilimmidézolo-(grado‘di polimerizzazione

~da 2 a 500), poliallilimmidazolo (grado di polimerizzazione

=da 2 a 500), 3,5—dimetilpirazélo,_4—solfopirazolo, f-metil;
pirazolo, 3-metilpirazolo,  % - 1,3—dimetilpirazg
lo, 1—fenilpirazolo,-1—9arboésimetii—pirazolo, 1-carbossietil—
pirazolo, 1—amminoetil-ﬁirazolo;cloridrato, 1—amminopropil-
pirazolo-cloridrato, 3-3-dipirazolile, 1,3-~dimetil-5-idrossi-
pirazelo, 1—fenil—3-metil—5¥id:os$i+pirazolo, 1—(p-ao;f9fenil)
~3-metil-5-idrossi-pirazolo, 1-(ﬁ—sqlfofeﬁil)—3¥meti}-5-idro§
si-pirazolo, 1»(p-amminofenil)-3-metil-S-idrosai-pirazolo, 1
(p—elorofenil)-B-metil—S-idrossiapifazolo, 1-(p—sdlfofenil)—'
3-carbossi-5-idrossi—§irazolo,1,2;bi§-(1'—pirazolil)—etano, o

solfo-benzopirazole, 1-carbossietil-~benzopirazolo,1,2-bis-(3'-
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pirazolil)- etano, di;tS—pirazolil)-meténo;‘
piridina, 2-amminopiridina, 3-amminopiridina, 4-amminopifidina,
2-1idrossipiridina, 3-idrossipiridina, 4-idros§ipiridina, 2,6—
diamminopiridina, 2,3 diamminopifidina, 3,4-diamminopiridina,
2-ammino-metil-piridina, 3-ammino metil-piridina, 4-amminometil

_piridina, 4-, 3- e 2- picoli_qu_2,6—lutidina, 2,4-lutidina,

acido 3-piridinsolfonico, 2,2'-dipiridile, 1,2—di~(2'epi.ridile)
2,2?-dipiridilmetano, 2,2Ldipiridiiammina,1,2-diidroasi-1,2-
4i-(2' piridil)- etano, 2,2'- dipiridil-etilene, 4,l4-"-dipirif—
dil-etilene, 3-solfo-3,3'—dipiridile, f,2—di~(4'-piridiﬂuetano;
2-ammino-pirimidina, 2,4,.6-tria.m:inin9-5ﬂ.ﬁ.midina 1,4—dimétil—pi
rimidina 1,5—dimetil-pirimidiné, 4,5-dimetil~pirimidina, 4,6-
dimetil—pirimidiné, 2,4—bis—(dietilammino)-pirimidina, 3,6<
bis-(dimetilammino)-pirimidina, 3,6-bis—(etilammino)-pirimiai
né, 2—idrossipirimidina,.4-idrﬁssipirimidina, 4,6~dildrossi-
pirimidina, acido barbiturico, cifésiné, pirimidina, bis—(2-
metil-4-pirimidile), 2,2'-dipirimidile, 4,4'—dipir‘imidile,'
uracile, S—metil—oitosiné;_‘2-metil-pirimidiné, 2-etil—§irim1
dina, 2-fenil—pirimidina, 2—ammino-6—etil—pirimidiaa, 2-ammino
-6-metil-pirimidina, Z-ammino-5—mefossi—pirimidina, 2—amﬁino-
4-idrossi-pirimidina, 2-carbosai-pirimidina, S-carboésimefil—
pirimidina, 2-carbossimetil~5,6-dimetil-piridina, 2-metil-5-
Vcarﬁossimetil—piridina, piridazihé; 3—metil-piridaziha, pira
zina, 2,3,5,6-tetrametil-pirazina; 2,S-Gimetil—6*idrossi—pi:g

zina, 2-idrossi-pirazina, 2-ammino-~pirazina;
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urotropina, 2,6;diammino-4—metil—triazina -(1,3,5), 2;6-diamm3
no—4—etil—friazina-(1,3,5), 2,6~diammino ~4-propil-triazina-
(1,3,5), 2,6-diammino-4-carbossimetil-triazina-(1,3,5), 2,6-
diammino-4-carbossietil-triazina-(1,3,5), 2,6-diammino-4-soclfo
propil-triazina-(1,3,5), melammina, acido cianurico, 2,4,6-

trig-metilammino-triazina~(1,3,5), 2,4,6-tris-etilammino-tria

zina-(1,3,5), 2,4;6-tris—dietilammino-triazina-(1,3,5),Bis-
(4,6—diammino-2-triaziuil-(1,3,5))-metano, 1y2-bis-(4',6'-
diammino—triazinil—(1',3',50)-etano; 1,3~bis~(4',6'-diamminof
2'-triazinil—(1',3',5'))-propanq,1-2~bié-(4;6Ldiammino-tria-
zinil-2'-ammino)-etano, 2,4-diammino-triazina-(1,3,5), 2,4-
diammino—6- (p-solfofenil)-triaziné-(1,3,5), 2,4-diammino-6-
etil-triazina-(1,3,5), 2,4—diidr§ssi—6~metil-triazina;(1,3,5),
estere idrossietilico dell'acido cianuriod, 2,4-diidrossi~6~
carbqssimetil-triézina— (4,3,50;_2-ammino—4-carbossimetil—G-
n—butilammino-triazina-(1,3,5), 2§ammino—4—carbossi—6;n~butilag
mino-triaziné— (1;3,55,'2—ammin§—4-§arbossietil-é-n-buti;aﬁmi—
‘no-triazina-(1,3,5), 2—ammino-4—idfossi-£riazina—(1,3,5),'3e
amntino-triazina-(1,2,4), 3-ammino;5,6—dimetil~triazina~(1,2,4),
4-idrossi-5,6-dimetil-triazina~(1,2,4), 4-idrossi-5-fenil-tria
'zina—(1,2,4), triazina=(1,2,4), 3;3'-bis-(5,6-dimetil-triazina
-(1,2,4)), 3,5—diidroési-triaZina-(1,2,4); 3,54diidrossi;6-
metil-triazina-(1,2,4), 3,SQQiiérossi—S-butilatriaéina-(1,2,4),
3,s-diidrossi-a-fenil-triazina-(1;2,4), 3,S~diidrossi-6-cérbo§

sipropil-trimzina-(1,2,4);
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triazolo-(1,2,4), 4-etil-triazolo~{1,2,4), 4-metil-triazolo-
(1,2,4), 4-fenil-triazolo-(1,2,4), 3,4,5-trimetil-triazolo-
(1,2,4), 4~(p-solfofenil)-triazolo~(1,2,4), 3-metil-triazolo-
(1,2,4), 3-etil-triazolo-(1,2,4), 3,5-dimetil-triazolo-(1,2,

4), 3-fenil-triazolo-{1,2,4), 1-metil-triazolo-(1,2,4), 1=

triazolo-(1,2,4), 3-ammino-triazolo-(1,2,4), 3,5-diammino-
triﬁzolo—(1,2,4), 142-big~(5'-s01lfo-3'~triazolil )-etano, 1,2-
bis—(5'Qammino-B'-triazolil)-etano,'1,2-bis-(3'—triazolil)-
etano, 1,2—bis—(4'-metil—3'—triazolil)uétano, bis-(3-triazolil)
-metano, bis-(5-so0lfo-3-triazolil)-metano, bis-(5-ammino-3-
triazolil )-metano, bis-(3-triazolil)-metano, big=(5-501f0=3—
triazolile), bis-(5-ammino-3-triazolile), 3,3'-bis-triazolile,
1;2-(1'~triazolil )-etano, 3;(2'-amminoetil)—triazolo—(1;2,4),
acido P-(1-triazolil)-propionico, ﬁ,4-bis—(5'—solfo-j-triazo_
1il)-butano, 1,4-bis-(5f-ammino-3'-triazolil)-butano, 1-(3-s01
fopfopil)-trigzolo-(1,2,4), 1,2-bis~(4'-triazolil)-etand; 1=
metil-triazolo-(1,2,3), 1-etiltriazolo-(1,2,3), 2-etil-triazo
lo-(1,2,3, 2-propil-triazolo-(1,2,3), 1=€2'carbossietil)-tria
zolo-(1,2,3); 5-solfobén20tria%10, 5,T—disolfofbenzotriazolo,
benzotriazolo, 4-metil-triazolo-(1,2,3), 4,5-dimetil-triazolo-
(1,2,3); 4-butiktriazolo-(1,2,3), 4-fen11—triazolo-(1,2,3). 1-
(3'éamminopropil)-triazolo-(1,2,3), 1-(2'-amminoetil)-triazolo
-(1,2,3), 1,2-bis—(1‘-triasolil)-étano; | o )

pirrolo, 1-metil-pirrolo-i-etilpirrolo,1-(2'-carbossietil)-
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pirrolo, 2-metil-pirrolo, 2,5-dimetil-pirrclo, ai-(2-pirrolil)
~ -metano, di~(1-metil-2-pirrolil )-metano, 2-etil-pirrolo,
triptofano; |
polietilenimmina, N,N-dimetil-polivinilammina, polivnilmmidazg
B lo, poliallilimmidazolo,lpolivinilpifidina, polivinilﬁirrolidg
-—-17mneT_polivihilmorﬁolina,vpplixinilqufqlinOQel_P°li!iﬂil-§' o
alchil-osgsazolidone, N-polivinil-N,N'wetilenurea, proteine d4i
soia, albumine, etilendiammintetra-(acido metilfosfonico), tri
ammide esametilfosfonica.
S'intende che i1 composti pbésouo egsere impiégati,-di
volta-in volta, s0li o anche in miscela fra loro.
Come idrossidi alcalini, infine, trovano impiego quelli
.di usuale provenienza,.
La conduzione dei procedimento secondo l'invenzione av-
viene per immersione, lavaggio o bagnatura degli a;fiéoli di
poliimmide da metallizzare colla éoluzione impilegablle secondo
i'invenzione.'La températara e la durata del trattamento sono
confofmi'alla qualith della poliimmide e per una temperﬁtur;
che ammonta a ca. 15—30°C, preferibilmente 20, sono necessari
da cifca 5 a 10 minuti. | -
La soluzione impiegabile,éedoudo l'invenzione pud éssere
approntata néllé éomposizione e cqncentraéione richieste poco
prima del trattamento; Tuttavia sl possono impiegare anche,

collo stesso risultato, soluzioni immazazzinate. Se necessario,

alla soluzione si possono aggiungere addizionalmente solventi
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organici miscibi con acqua, come per es, alcoli o esteri, il
che fa parimenti parte dell'ogzetto della presentevinvenzione.
Le pafti pre-trattate secondo l'invenzione sono lavate
dopq&l trattaﬁento; Oppoftunamente con acqua, e sono poi pfog
te per l'attivazione nonchd per la metallizzazione chimica ed,
Per questo si possono implegare gli usuali attivatori,
opportunamente a base di un attivatore contenente palladio, e
2li uasuali bagni, preferibilmente bagni chimici 4i rame o
nichel. Per il rinforszo galﬁanico-si fa Qso, parimenﬁi, degli
usuali bagni, per es., di un bagno dilrame.
Si e rivélato particolarmgnte vantaggioso ai finl della 
adesione del metallo depositato riscaldare i materiali fra
70 e 140°C, preferibilmente a 130“0,'per_il riacaldamento.es-
sendo sufficienti da circa 12 miputi a 2 ore. |
‘I materiali compoéiti preparati secondo l'invenzione han
no, sorprendentemente, una stabilitd finora non ragziunta e
Sh possono fompere per trazione so0lo distruggendo l'intera
struttura composita, ma non si possono separare, il che & di
gtraordinaria importanza tecnica.
| | I seguenti esempi servono g_illustrafe l'invenzioqe:
Egempio 1 |
| Si sono tiattate per 30 miﬁuti le lamine di poliimmide
usate nell'industria elettricarin'uné soluzione di 100 g di

idrossido potassico in 1 litro d'acqua e poi si sono lavate.
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Nello stadio successivo st gsono attivate le lamine in maniera

nota con ioni palladio. Dopo il lavaggio in acqua, avveniva la

riduzione degli ioni palladioc adsorbiti ancora rimasti a_pallg'

dio metallico per mezzo di una soluzione acquosa 2117'1% di di-

metilamminoborano. Con una preparazione siffatta riuseciva in

2

maniera perfetta la metallizzazione in un bagno chimico di ra-

me noto, con formaldeide come riducente. Per figsare il rame
chiﬁico applicato si faceva ora seguire un trattamento termico
a 100°C. Dopo il trattamento termico, si disossidavé lo strato
di rame estremamente sottile (0,5,gm) con acido solforico al
10% in volume per un breve témpO‘e poi in maniers usuala si
rlnforzava, in un bagno galvanico di rame acido per acldo s0l~
forico fino a uno spessore di 40fnm. Una prova di adesivitd da
va risultati estremamente buonif_
Egempio 2

Si trattava una lamina di poliimmide in una soluzione.
acquosa di 100 g/1 di idrossido A1 sodio e 20 g/1 di N,N,N',
N'-tetrakis—(2—idrossi-prof11)aeti;endiammina, il tempb ai
trattamento potendo essgere r;dotto, in confronto all‘Esempio
1, a 5 minuti. Le lamine di poliimmide trattate in questa so-
1uéione venivanq lavate, dopo un tempo d'eéposiziqnédi 5‘mi-
nuti, venivano attivate con palladio in maniera usuale, ridot
te in modo di per ad noto dopo un altro lavaggio ia acqua; e
poi Sirramava éhimicamente la éqperficie. Dopo il susséguente

trattamento a temperatura dells durata di 30 minuti a una tem

ING: ALESSANDRO ZINJ
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peratura di 80°C, si rinfbrzava in maniera nota il sottile
gtrato chimico di rame galvanicamente, con rame, in un elettro
lita acido per acido solforico. la lamina di poliimmide pre-
sentava un'eccellente stabilitd ed era inseparabile dal rame

- unito.

—, - _EBgempio 3 __ el )

Una lamina 41 poliimmide era pre-trattata in una solu-
zione aecquosa di 20 g/l di etilendiammintetra (acido metilfo-
sfonico) e 50 z/1 Adi idrossido di litio per 5 minuti. Poi la
lamina éra trattata in maniera nota con ﬁn attivatore alcali-
no contenente palladio, eras lavata in acqua, e poi si riduce;
va il palladio a metallo in una soluzione acguosa all'i% dai
dimetilamminoboranc., Dopo un nuovo lavaggio in acqua, la lami
‘na attivata era nichelata in maniera nota ad uno spessore di
0,2pm con un bagno chimico di nichel e poi era trattatﬁ ter-
‘micamente a 110°C per 30 minuti. Per la susseguentedisossidg
zione della superficie, éi trgttava guesta pef diveréi-ﬁinuti

- in écido cloridrico al 10% in volumé, si iavava, e pbi si‘rig
- forzata in maniera nota in un,elettrolifa di rame acido per
acidd gsolforico con 40 vm di rame..L'adesione del nichel allgy

poliimmide era straordinaria.

RIVENDICAZIONI
1. Procedimentodi metallizzazione fortemente adesiva di
poliimmide mediante pre-trattamedfo della poliiimide e susae-

guente attivazione nonché separazione metallica chimica ed,
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eventualmente, zalvanica, caralterizzato dal fatto che si
tratta preliminarmente la poliimmide con una soluzione acquo-
ga di idrossido alealino e/o una soluzione acquosa di idrossi
do alealino e di un composto organico di azoto.

2. Procedimento seconde la riv. 1, caratterizzato dal

fatto che la soluzione contiene, come idrossido alcalimo,

idressido 4i litio, idrossido sodico e/o idrossido potassico.

3. Procedimento secondo le riv. 1 e 2, caratterizzato
dal fatto che la soluzione contiene da 5 a 6C0 g/1, pfeferi—
bilmente 50 g/1, di idrossido aloalino;. |

4. Procedimento secondo la riv., 1, caratterizzato dal
fatto che la soluzione.contiene, come composto organico d'azo
to, una ammina primaria, secondaria o térziaria.

5; Procedimento secondo le riv. 1 e 4, carabtérizzato
dal fatto che la-soluzione cbntiége} come composto ﬁrganico
d'azoto una mono-, di- o poli-ammina alifatica o ciclo_alifat_i_-_

i
-ca 0 suol idrossi-, carbossi—, so;fo—‘e/o fosforil—deriwati,-
una mono-, di~o poli-ammina aromatica o suol idfossi-, carbog
- 81—, solfo- e/0 fosforil—derivati, una mono~-di-o poli—amminé
eterociclica o suoi idrossi-, carboési— e/0 golfo-derivati,
un composto eterociclico contenante N, moﬁo- 0 polisnucleare,
o suol idrossi, carbossi e/o solfo- derivati che eventualmente
possono essere sostituiti, preferibilmente col gruppo alchile

0 nitrilo.

6. Procedimento secondo le riv. 4 e 5,'caratterizzato_
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dal fatto che la soluzione contiene, come composto organico
dtazoto, N,N,N',N'—tetrakis—(2-idrossipropil)—etilendiammina,
acido etilendiammino-tetraacetico o acido nitrilo-triacetico.
7. Procedimento secondo le riv. 1, 4, 5 e 6, caratterig
- zato dal fatto che la soluzione contiene da 5 a 30 g/l1, prefe

- —— ribilmente 20 g/1, di_un _composto organico d'azoto.

8. Procedimento secondo la riv. 1, caratterizzato dal
fatto che il trattamento & condotto a temperature da 15 a 30°C,
preferibilmente di 20°C.

9. Procedimento secondo la riv. 1,‘caratterizzato dal
fatto che la.poliimmide, dopo avvenuto il pre-trattamento, &
attivata in maniera usuale, opportunamento per mezzo di un'at
tivatore contenente palladio.

10. Procedimento secondo la riv. 1, caratterizzato dal
fatto che 1la poliimmide, dopo avvenuti 1l pre-~trattamento e
l'attivazione, & metallizzaté ¢h1micamente in maniera usuale,
preferibilmenfe ramata o nichelata.' | |

- 11. Procedimento secondo la riv. 1, caratterizzato dal

- fasto che la poiiimmide, dopo av&enuti pre-trattamento e me-—
tallizzazione, & scaldata a 7o - 140°C, preferibilmente a
130°C.

12. Procedimento secondo le riv. da 1 a 11 per la prepa
razione di un materiale composito di poliimmide-metallo, pre-
feribilmente un materiale composito di poliimmide-rame,

13. Materiale composito di poliimmide-metallo, preferi-
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bilmente materisle composito di poliimmide-rame, preparato
conformemente al procedimento secondo le riv., da 1 a 11,
14. Impiego del materiale composito preparato secondo
le rive da 1 a 11 per pezzi stampati, preferibilmente nel

gsettore dell'elettrotecnica e delltelettronica.
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" RIASsUNIO
L'inveﬁzione riguarda'un_ﬁrgcedimehto pek la.m;ta;lizagi
zione resistente allé geparazione di poliimmide'medianté pre-
trattamento della poliimmidg é-éuaseguente attiv&zionelﬁonché :
deposizione metallica chimica ed éventualmente galvanicé, ca-
'ratterizzato-dal fatto che la poliimmide viene pre-ﬁrattata
con una soluzione aequosa di idroééido alecalino é/o una solu~
zlone aecquosa 4di idrOlsido alcalino e di an compoato organieo
d'azoto.
Le materie ﬁlastiche mgtallizzéte'secondo l'invenzione
S trovano 1mpi§go.come pezzi stampatijpreferibilmenté nel setto

re dell'elettrotecnica 8 dqll'elettronica.

TESTO DELLA DESCRIZIONE -

\-L‘inVenziOﬂe riguafda-un procedimento per‘l etaliizég .
&
' zione régistente alla separazione di poliimmide mqsiangfvpra-
R Y
1vazionedgonché

trattamento della poliimmide e susseguente at’

w

e >,
deposizione metallica chimieca ed, eventuQiijnte,‘éalvanica.
: . ' Lr

. 4
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E' noto che per metalliézare éggetti che non conducono
lt'elettricitd sl impiegano processi di metallizzazione chimieca.

Per ottenere una adesivita sufficientemente grande & ne
cessario irruvidire meccanicamente o chimicamente la superfi-l

"cie di questi oggetti. Cid avviene, per alcune materie plasti

3 ~.w%§_*ﬁpﬁg,fessenVialmente per decqmp03121one_0591dativa acida della
‘superficie, ma questo metodo non & impiegabile per materie
plastiche a base di poliimmide.

Cid costituisce un zrosso svantéggio in quanto le lami-.
ne 4i poliimmide trowvano Vantaggiosamenfe impiego, in misura
crescente, nel sattofe della eleftronica in Juogo dei feltri
di fibré di- vetro impregnati di resina epossidica. Si tratta,
ciod, di lamine di poliimmide rivestite di ra&e su entrambi i
lati per circuiti a piﬁ piani, per esempio i cosiddetti multi
strati, poichd queate‘diapongono_di'valori di isolamento note
volmente migliori e quindi, a parith 4i spessore totale di un
mul tistrato, possono venire pressate in misura sensibilmente
maggiore di uno strato con résina‘epossidica.

L'applicazione del rameldevé perd avvenire per mezzo di
un collante adatto poich® la poliimmide, a differenza delle
materie plastiche a basg di resina epbssidica, non & in grado
di leégare édesivamente rame laminato il che determina caratte
ristiche di lavorazione svantaggiose. Cosl, nella foratﬁra di
9iffattl multistrati si formano degli spazi éavi che, dopo av

venuta la metallizzazione, alla temperatura del processo di

it et gyt a e dmen AR Raer b b
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brasatura (ca. 250°C) possono distruggere il contaftq, oppure
devoho venire rimossi residui dai collante,'il ché avviene in
maniera costosa per mezzo di acido cromico altamente concentra
to.

Scopo della presente 1nvenzione &, quindi, sviluppare

- poliimmide senza l'impiego di un collante.

Questo scopo & raggiunto seéondo l'invenzione per mezzo
di un procedimento che & caratterizzato dal fatto che sl tfat
ta preliminarmente la poliimmide con una soluzione acquosa di
idrossido alecalino e/o una soluzione acquosa di idrossido al-
calino e di un composto organico d'azoto.
~ Forme particolari.di realizzazione del proce&imento con
sigtono in questo:
- la soluzione contiene,‘oome idrossido alecalino, idrog
sido ai litio, idrossido di sodio o/o 1arossido potassico;.
- la soluzione contiene da 5 a 600 g/l di idrossido ai—
calino, preferibilmente 50 g/1 di idroésido alcalino;"
- la soluzlone contiene, come gpmposto organico d'azoto,
una ammina primaria, secondaria o terziaria;
- la soluzione contieﬁe,'come-compoéto organico d'azoto,
una mono-, die 6 pOliaammina alifafica o ciclo alifatica o
suol derivati idrossi, carbossi; solfo e/o fosforile, ﬁna '
mono-, di-o poli—ammiqa aromatica‘o guol idrossi-, carboaéi-,

solfo~ e/o fosforil-derivati, una mono-, di-o poli-ammina ete

L]

desiva della
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rociclica o suoi idrossi-, carbossi - e/o sdlfo—derivati, ﬁn
composto eterociclico contenente N mono- o poli-nucleare o
“suoi idrossi - carbossi- e/o solfo—depivati che, evehtualmen—
te possono essgere sostituiti,_preferibilmente cﬁl gruppo alchi
le o nitrilo, |

-

= ——— — — -— -= la-soluzione contiene, come_ composto organico d'azoto,

-

N,N,N',N'utet:akis—(2—idrossipropil)Qetilendiammina, acido
,etilendiamminotetracetico 0 acido nitrilotriacetico;

~ 1la goluzione contiene da 5 a 30 g/1, meglio 20 g/1, 4di
un composto organico d'azoto; - |

~ 11 trattamento & condotto a temperatura da 15 a 30°C,
preferibilmente a 20°C;

-~ la poliimmide, dopo évvenutO'il pre~trattamento, & at-
tivata in maniera usuale, opportunamente per mezzo di un atti§
vatore contensnte palladio; |

~ la poliimmide, dopo avvenuti il pre-trattamento e l'aﬁ
tivazione, & metallizzata chimicamenta in maniera ﬁsuale, pre-
feribilmente & ramata o michelata; e

- 1a poliimmide, dopo avvenuti il pre-trattamento e la *
metallizzazione, ¢ scaldata a 70-140°C, preferibilmente a
13000 .

Il procedimento secondo 1'inveﬁzidne permetfé'di pfodur—
re in maniera estremamente Gantaggiosa uﬁ ﬁaéériale composito

‘a1 poliimmide-metallo, preferibilmente un material;'compoaito

dai poliimmide ~ rame, che gﬁb essere impiegato per pezzi stam-
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pati, preferibilmente nel égttore dell'elettronica e dell'elet
trotecnica.

Gli altri vantagzi connessi alla possibilitd di prepara

re un siffatto materiale composito risiedono nel fatto che si

evitano tutte le fontl di errore che sussistono quando si im-

_pleva an collante. Inoltre si offre la posalbllité di utiliz-

zare la poliimmide come ul timo strato per la preparazione 4i
materiale di base per'la tednica semiadditiva per poter‘rinqg

ciare anche gqui all'acido cronico come materiale di decomposi

~zione. Si agziungono a cid 1 dati caratteristici elettrici npo

tevolmente migliori che permettono la progettazioqe di schemi
elettrici di gran lunga pil spessi di quanto non sia possibi-
le su usuali intermediari di adesione.

Nel termine poliimmide si devéno éomprendere tutte le
materié plastiche che éono descritte, per es., nella Ulimanns
EncyklBplddie der technischen Chemie, 1970, supplemento pagg.
266 -« 268 e pagg. 318 - 319, Ed._Urbaq & Schwarzenberg, Monaco,
Berlino, Vienna. La loro produzione pud avvenire in maniera-
di.per sé nota, per eé. ﬁer reazione di anidridi di aeidl car
bossiiici'con diammine aromatiche. |

Si'tratta di materie plaétiche pefettamenti lineari, al

tamente stablli al calore delln formula Q'e.a.nera:lea

o s Oy . Q - o - Q .
\Co | _co~” | n

\

Per il processo secondo l'invenzione la poliimmide &
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vantaggiosamente impiegata in forma di lamlne.

S'intende che sl possono trattare secondo 1l'invenzione
non solo materie plastiche di poliimmide pura, ma anche, per
es., quelle che sono rivestite su un lato con altre materie_
plastiche,.

_Come composti organic}_§£4§§239_9@3g§} Eggfgggwi?g}eva-
re secondo l'invenzione si citano per es. i seguenti:
metilammina, etilammina, propilammina, butilammina, etilendiam
mina, propileadiammina, 1SOpr0pilendiammina, tetrametilendiag
mina, octametilendiammina, piperidina, piperazina; pirrolid&I
na, benzilammina, dietilendiammina, acido etilendiamminotetra
acetico, acido butilendiamminotetraaéetico, acido esame tilen-
diamminotetraacetico, acido octametilehdiamminotetraacetico,
acido nitrilotriacetico, acido imminodiacetico; acldo etilen-
| diammino uN,N'-dipropionicb,acido esametilendiammino-N,N'~ di.
propionico, etilendiammino-tetrakis-fisopropanolo, etiléndiam_
mino~tetrakis-etanolo, N,N,N'N'-tetrakis -(2;idrossipr0pil)Q 
etilendiammina,.trietanolammina, etanolammina, O'fenildiammi~
na, anilina, toluldina, trietilammina, tributilammina, N,N,N!
"Nt ~-tetrametil-etilendiammina,N N' dimetlluetilendlammina, N, N-
dimetllﬁetllend;ammina,H;metll-et1%e§@iamm1na—d}etllammlna’

dibatilamnminag | A
immidazolo, 1-metil-immidazolo, 1-pro§il-immidazolo,,2,4—dime-
'tilyimmidazolo, 4~metil-immidazdlo; 2-isopropil-immidazolo,

2-fenil-immidazolo, 1-benzil-immidazolo, acido F:-immidazolprg
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pionico, 1,2-dimetil-immidazolo, 1-met11-2-idrossimeti;_immiq§
zolo, 4—solfd-immidazolo; 2- metil-4-solfo-immidazolo, 2-(sol
fofenil }-immidazolo, 2-isogropil-4- solTo-immidazolo,.1-n—p:3
pil-5-golfo~immidazolo, 1—n-pr0pil-4-solfo-immidazolb; 1,2-

bigs- (1'- immidazolil)-etano, 1—(p—solfofenil)—immidaZolo,

istidina, 2-(immidazolo-etil)- piridina, 1- (2'-amm1noet1l) im-
midazolo-cloridrato, 1u(3'uamminopropil)-immidazolo—cloridra—
to, 1-metil—2—carbossimetil—iﬁmidaéolo, 2-(p-solfofenil )~4~
solfo-immidazolo,.1~metil-2~solfo, immidazolo, 2fsolfoiﬁmida-
zolo, 1,2-bis-(1'-mefii_s--immidgzolil)-étano, 5-g0lfo-benzim
mldazolo, 5,7—. disolfobanz1mm1dazolo, 1,2-bis- (5'-solfoben-
zimmidazolil- (2'))-etano, 1, 4—bls-(5'—solfo-benzlmmldazolll—
(2'))-butano, pollvinilimmldazolo (grado di polimerizzazione
da 2 a 500), polialllllmmldazolo (arado di pollmarlzzazione
‘da 2 a 500), 3, 5-dimetilpirazolo, 4—solfopirazolo, l-metil-
pirazolo, 3-metilpirazolo, : - 1,3~dimetilpirazo
lo, 1~fenilpirazolo,'1;carbossimetil~pirazolo, 1—carboésietil-
pirazolo, i-amminoetil-pirazolo-cloridrato, 1-amminppfopil-
pirazolofcloridrato, 3f3—dipirazolile, 1,3—dimetilf5~idrossi-
pirazolo, 1-fenilu3-metil-S-idrossi—pirazolo, 1~(p—solfofenil)
-3¢metilfS-idrossi—pirazolo,1-tmésolfofenil)-3—metil—5—i§ro§
si-pirazolo, 1«(p-amminofenil)-3-metil-5-idrosai-pirazole, i-
(p—clorofenil)-3~metil-B—idrosai—p;rézolo, 1=(p~solfofenil )-
3—carbossi—§—idrossi-pirazolﬁ,1;2-bis-(1'-piraquil)-etano, 7;
solfo;benzopirazolo, 1—darbossietil-benzppirazolo51,2—bis—(3'-
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pirazblil)n etano, di-(3-pirazolil)-metano;

piridina, 2-~amminopiridina, 3-amminopiridina, 4~amminopiridina,
2-idrossipiridina, 3-idrosgsipiridina, 4-idrossipiridina, 2,6-
diamminopiridina, 2,3 diamminopiridina, 3,4—diamminopiridina,
2-ammino;metil~piridina, 3~amminb metil—piridina, 4—gmminometil
piridina, 4-, 3- e 2- picolina, 2,6—lutidin§,2,4-lutidina,

acido 3-piridinsolfonico, 2,2'-dipiridile, 1,2-di{2'-piridile)

2,2'ﬂdipiridilmetano,'2,2Ldipiridilammina,1,2-diidroasi—1,2—
di—(é' piridii)- eténo,'2,2'— dipi?idil-etilene, 4,4'—dipiri~
dil-etilene, 3-so0lfo-3,3'-dipiridile, 1,2-di—(4'-piridil-etano;
2-ammino-pirimidina, 2,4,6—triammino-mgﬁmﬁina 71,4—dimetil-pl
rimidina 1,5-dimetil-pirimidina, 4,5—dimetil—pirimidina,4,6m
dimetil-pirimidina, 2,4—bisf(dietilammino)-pirimidina, 3,6~ |
big-(dimetilammino)~pirimidina, 3,6-bis-(etilammino)-pirimidi
na, 2-idrossipirimidina, 4-idrossipirimidina, 4,6-diiérossi—
pirimidina, acido barbiturico, citosinég pirimidina, bis— (2~
metil-4-pirimidile), 2,2?-dip1rimidilé, 4,4';dipirimidile,_‘
uracile, Swmetil—citosina,- 2-ﬁé£il—pirimidina, 2~etilvpirim1
dina, 2-fenil-pirimidina, 2-ammin6¢6ﬂafil—birimidiaa,;E—Qmmino
-6-metil-pirimidina, 2—ammino-5-metossi~pirimidina,lé;ammino—
4—idr§ssi-pirimidina, 2-cérbpssi;pirimidina,‘S-Qarbossimetil—
pirimidina, 2+carbossimetil-5,S—dimetil-piridina, 2-met1145-
carbosaimetil-piridina, piridazin&, 3ametil-piridazina, pira
zina, 2,3,5,6—tetrametilepi:azida; 2,S—dimetil-s-idrossi-piré

zina, 2-idrossi-pirazina, 2-ammino-pirazina;
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arotropina, 2,6~diammino~4-metil-triazina —(1;3,5), 2,6-diammi
no-4~etil-triazina-(1,3,5), 2,6-diammino -4-propil-triazina-
(1,3,5), 2,6-dlanmino-4-carbossimetil-triazina-(1,3,5), 2,6~

diammino-4-carbossietil-triazina~(1,3,5), 2,6~diammino-4-solfo

propil-triazina-(1,3,5), melammina, acido cilanurico, 2,4,6-

u}gisfqgtigggminoftriazina—(113,5), 2,4,6-tris~etilammino-tria

—— e —

zina-(1,3,5), 2,4,6—£r1s-dietilammino—triazina—(1,3,5L bis-
(4,6-diammino-2—triazinil-(1,3}5))~metan$, 1,2-bisg-(4',6'-
diammino~triazinil—(1',3',59)—etano; 1,3-bis—(4',6‘-diammino-
2'-triazinil—(1',3',5'))-propano,1-2—bis;(4;6Ldiammino—tria-
zinil-2'-amnino)-etano, 2,4-diammino-triazina-(1,3,5), 2,4-
diémmino~6- (p-solfofenil)~triazin$—(1,3,5), 2,4-diammino~6~
etil-triazina~(1,3,5), 2,4-diidrossi-6-metil~triazina~(1,3,5),
estere idrossietilico dell'acido cianurico, 2,4-diidrossi-6-
cafbossimetilatriazina— (H,B,S), 2—ammino—4—earbossimétil-6-
n;butilammino-triazina—(1,3,5), 2yamﬁino—4~carbossi—6-n-bufilag
mino-triazina- (1;3,5), 25ammino-4—carbossietil46;n-butilam@i-
no—triazina-(1,3,5);-2—ammino—4—idrossi~triazina—(1,3,5), 3~
ammipo-triazina—(1,2,4), 3-amminoﬁ5,G-dimetil-triazina—(1,2;4),
4~idrbssi-5,6—dimetil—triazina—(1,é,4),_4-idrossi—5—fenil-trig
zina-(1,2,4), triazina-(1,2,4), 3,3'-bis-(5,6-dimetil-trinzina
«(1,8,4)), B,Sadiiarassi-triéziﬁé-(1,2,4), 3,5—diidroesi-65
metil-triazina-(i,z;i), 3,Sadiidrossi-s-butil-triazina—(1,2,4),
3;5~diidrossi—S—fenil—trinina—(1;2,4),_3,5—diidrossi-6q¢arbog

sipropil-triazina-(1,2,4);
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triazolo-(1,2,4), 4—etil;triazolo-(1,2,4), 4—metil—triézolq-
(1,2,4), 4-fenil-triazolo-(1,2,4), 3,4,5-trimetil—triazolo-
(1,2,4), 4~(p-solfofenil)-triazolo-(1,2,4),.3—metil-triazolb-
(1,2,4), 3-etil-triazolo-(1,2,4), 3,5-dimetil-triazolo~(1,2,
4), 3-fenil-triazolo~(1,2,4), 1-metil-triazolo-(1,2;4), 1

etil-triazolo-(1,2,4), 1-feni}- triazolo-{1,2,4), 3-gsolfo-

- triazolo~{1,2,4), 3-ammino~-triazolo-(1,2,4), 3,5-diammino~
triézolo—(1,2,4), 1,2-bis-(5'—solfo-B'—triazoli;)-etano, 1,2-
bis-(5'%ammino-3'-triazolil )-etano, 1,2-bis-(3'-triazolil)-
etano, 1,2—bis—(4'—metil-3'—triazolil);efano, bis-(3-triazolil) .
-meténo, big-(5-s01lfo-3~triazolil )-metano, Sis-(5—ammino_3-
triazolil )-metano, bis*(3-triazolil)—ﬁetano,.bis—(S—solfd;3—
triazolile), bis-(5-ammino-3-triazolile), 3,3'-bis—triézolile,
1;2—(1'-triazolil)-efano, 3—(2!~a@min06til)-triazolo—(1,2,4),
écido [3-(1~triazolil)-propionico, 1,4~bis-(5'-solf0-§-triazo~
111)-butano, 1,4-bis-(5'-aunino-3'~triazolil)-batano, 1-(3-sol
fopropil)-triazolo-(1,2,4), 1,2~bia-(4'-triazolil)-eténo, 1~
metil-tr;azolo-(1,2,3),'i_etiltriazolo-(1,2,3), 2-et11Qtr1aag
lo-(1,2,3, 2-propil—triazolo—(1,2!3),.1-(2'qarbosaietil)-trig
zolo—(1,2,3),_5-solfobeniotfiaﬁioy,5,7Qdiéblfo~bedzotriazolo,
benzotriazolo, 4-met11;triazblb-(1,2;3), 4;5—dimetii+triazolo—
(1,2.3); 4~buti}triazolo-(1,2,3),'4-fenil—triazolo-(1;2;3),‘1“
(3‘—amminopropil)-triaéolo-(1.2,3), 1-(2'—amminocetil )~triazolo
-(1,2,3), 1,2-bis-(1'~triasclil )~etanoc; ' | | .

pirrole, 1-metil-pirrolo-1-etilpirrolo,1-(2'-carbossietil)-
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pirrolo, 2-metil-pirrolo, 2,5-dimetil-pirrolo, di-(a-pirro_in)
-metano, di-{1-metil-2-pirrelil)-metano, 2-etil-pirrolo, .
triptofano;
polietilenimmina, N,Nwdimetil—polivinilammiﬁa, polivniimmidazg
lo, poliallilimmidazolo,Vpolivinilpiridina, polivinilpirrolido
———.._ne, polivinilmorfolina, polivinilmo xicginong,_ polivin 13:,_5_-
alchil-ossazolidone, N—polivinileN,N'-etilenurea; prpteine.di
sbia, albumine, etilendiammintetra-(acide metilfosfonico), tri
ammide esametilfosfonicaQ

S'intende che i composti possono essere impiegati, di
volta in volta, soll o anche in miscela fra loro.. |

Come idroséidi alealini, infine, trovano iﬁpiego guelli
di usuale prdvenienza.

La conduzione &ellprocedimento secondo l'invenzione av~
viene per immérsibne, la&aggio 0 bagnatura degli articoli'di
poliimmide da metallizzare éolla'acluzione iﬁpiegabile secopdo
l'invenzione. La temperatura e 1é'ddrata del trattamenfo sono
conformi alla qualithi dellaboliiﬁmide e per una témberatura
che ammonta a ca. 15—30‘0,‘preferibilmente 20, sono necessari
da eirea 5 a 10 minuti. o |

La soluzione impiegabilelsagquo l'invenzione'pub esgere
approﬁﬁata nélia éompoaizione e councentrazione richieaste poco
prima del trattamento. Tuttavia sl possonb implegare anche,
collo stesso risultato, soluzidﬁiéiﬁmagazzinate. Se'necessario,

alla soluzione si possono aggiungere addizionalmente solventi

]
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organieci miseibi con acqua, come per es. alcoli o estefi, ii '

che fa parimenti parte dell'ogzetto della presente invenzione.
Le parti pre~trattate secondo l'invenzione sono lavate

dopgﬁl trattamento, opportunamente con acqua, e sono poi pron

te per l'attivazione nonch® per la metallizzazione chimica ed,

| Per questo si possono 1mpiegare: gli asuali attivatori,A
opportunamente a base di un attivatore contenente palladid, e
gli usuwali bagni, preferibilmgnte bagui chimiel di rame o
nichel. Per il rinforzo galvanico si fa uéo, parimenti, degli
usuali bagni, per es. di un bagno di rame. |
Si & rivelato particolarmente vantaggioso ai fini della
adegione del metallo depositato riscaldare i materiali fra
70 e 140°C, preferibilmenté a 13050, per_il riscaldamento es-
sendo sufficienti da cirea 12 minuti a 2 ore.
I ﬁateriali compogiti preparati secondo 1l'invenzione han
no, sorprendentemente, una stabilitd finora non raggiunta e
sl possono rompere per trazione sole distruggendo l'iantera
struttura composita, ma non si possono separare, il che-é‘&i
straordinaria impobtanza tecnica. | |
I seguenti esempi servoﬁoa.illustfafe l'iﬁvenzione:
Egempio 1
'8i sono trattaterper 30 minuti le lamine di poiiimmide'
usate nell'industria elettrica in una soluzione di 100 g ai

idrossido potassico in 1 litro d'acqua e pol si sono lavate.

LY

3
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Nello stadio successivo si sono attivate le lamine in maniera

nota con ioni palladio. Dopo il lavaggio in acqua, avveniva la

riduzione degli ioni palladio adsorbiti ancora rimasti a palla '

dio metallico per mezzo di una soluzione acquosa 2ll'1% d4i di-

metilamminoborano. Con una preparazione gsiffatta riusciva in

me noto, con formaldeide come riducente. Per figssare il rame
chimicq applicato si faceva ora seguire un trattamento termico
a 100°C. Dopo il trattamento termico, si disossidava lo strato
di rame estremamenté sottile (0,5mm) con acido solforico al

10% in volume per un breve btempo e poi, in maniera usuale si

‘rinforzava, in un bagno zalvanico di rame acido per acido sol-

forico fino a uno spessore di 404 m, Una prova di adesivité da
va risul tati éstremamente buoni.
Esempio 2

Si;tratfava una lamina di poliimmide ‘in una soluiidne
acquoéa di 100 g/l di idrossido 4l sodio e 20 g/i di N,N,N',
N'-tetrakis-(2-idrogsi-profil)~etilendiammina, il tempo di
trattamento potendo essere ridotto, in confronﬁo all'Eseméio
1, a 5 minuti. Le laﬁine di poliimmide_trattate in questa so-
luzione venivano lavate, dopo un témpo d'esbosizione di 5 mi-
nutl, venivano attivate con palladio in manierﬁ usuale, ridot
te in modo di per sé noto dopo un'dltro lavaggio in acqua, e
poi si ramava chimicamente la superficie. Dopo il susseguente
trattamento a temperétura della darata di 30 minuti a una tem

L]
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peratura di 80°C, si rinforzava in maniera nbta 11 sottile
strato chimico di rame galvanicamente, con rame, in un elettro
lita acido per acido solforico. Lé lamina di poliimmide pre—.
gsentava un'eécellente stabllita ed ers inseparabile‘dal rame

unito.

Esempio 3 : ' _

Una lamina di poliimmide era pre-trattata in una solu-
zione acquosa di 20 g/l 4i etilendiammintetra (acido metil fo
sfonico) e 50 z/1 ai idrdssido di litio per 5 miauti. Poi la
lamina era trattata in maniera noﬁacon.un attivatore alecali-
no contenente palladio, era 1avata in acqua, e poi si riduce-
va il palladio a metallo in una soluzione acquosa all'1% di
‘dimetilamminoborano. Dopo un nuovo lavaggio in acqua, la.lami ,
na attivata era nichelata in maniera nota ad uno spésaoreldi
O,2;Xm con un bagno chimico @i nichel.e poi era trattaté ter—_
micamente a 110°C per 30 mindti..?er la susseguente diéqssidg
zione della superficie, si trattava questa per diversi mihuti
in mcido cloridrico al 10% in volume, =i lavava, e poi si rin
fdrzata in maniera nota in un elettrolita di rame acido per
acido solforico con 40 vm di rame. L'adesione del nichel alla

poliimmide era straordinaria.

RIVENDICAZIONT
1. Procedimentodi metalliZZazione fortemente adesiva di
poliimmide mediante pre-trattamento della poliimmide e susse-

- guente attivazione nonchd® separazione metallica chimica ed,

oo Segh et
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eventualmente, zalvanica, caratterizzato dal fatto chési
tratta preliminarmente la poliimmide con una soluzione acquo-
sa 41 idrossido alcalino e/o una soluzione acquosa di idrossi
do alecalino e di un composto organico di azoto.

2. Procedimento secondo la riv, 1, caratterizzato dal

fatto che la soluzione contiene, come idrosside alcalino,

idrossido di litio, idrossido sodico ¢/o idrossido potassico.
3. Procedimento secondo le riv. 1 e 2, caratterizzato
dal fatto che la soluzione confiene da 5 a 600 g/1, preferi-
bilmente 50 g/1, di idrossido alcalino.’
4. Procedimento secondo la riv. 1, caratterizzato dal
fatto che la soluzione contiene, come composto organico d'azo
to, una ammina primaria, secondaria o terziaria.

5. Procedimento secondo le riv. 1 e 4, caraiterizzato

dal fatto che la soluzione contiene, come conposto organico

d'az0to una mono-, di- 0 poli-ammina alifatica o cicloalifati-

ca 0 suoi idrossi-, carboasi-, solfo- e/o fosforil-derivati,

una mono-, di-o poli-ammina aromatica o suoi idrossi-,'caer§;
si-, solfo- e/o fosforil-derivati, una ﬁonoudi—o poli-ammina
eterociclica o suoi idrossi-, carbossi- e/o solfo-derivati,

un composto eterociclico coﬁtenente ﬁ, moﬁo- o'poli+nucleare,
o suoi idrossi, carbossi e/o soiggg derivati che eventualmente
possﬁno esserersostituiti, preferibilmenté col gruppo'élchilé
o nitrilo. co

6. Procedimento secondo le riv. 4 e 5, caratterizzato
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dal fatto che la soluzione contiene, come composto organidq
d'azoto, N,N,N',N'-tetrakis-(2-idrosaipropil)-etilendiammina,
acido etilendiammino-tetraacetico o acido nitrilo-triacetico.
7. Procedimento secondo le riv., 1, 4, 5 e 6, caratteriz
zato dal fatto che la soluzione coantiene da 5 a 30 z/1, prefe

ribilmente 20 g/1, di un composto organico d'azoto.

8. Procedimento secondo la riv. 1, caratterizzato dal
fatto che il trattamento & condotto a temperature da 15 a 30°C,
prefaeribilmente di 20°C, -

9. Procedimento secondo la riv. 1, Earatterizzato dal
fatto che la poeliimmide, dopo avvenuto il pré—trattamento, &
attivata in maniera usuale, Opportuﬁameﬁto per mezzo di un'at
tivatore contenente palladio.

10. Procedimento secondorla riv. 1, caratterizzafo dal
fatto che la poliimmide, dobo avvenuti il pre—trattamentd e
l'attivazione, & metallizzata chimicamente in maniera usuale,
preferibilmente ramata © nichelata.

11. Procedimento secondo la riv. 1, caratterizzato dal
fatto che la poliimmide, dbpo aq#enuti pre—trattamento'd me—l
tallizzazione, & scaldata_a 7o -;140°C, preferibilmente a
130°C. o

12. Procedimento secondo le riv. da 1 a 11 per la prepa
razidne di un materiale composito.ai poliimmide-metallo, pre-.
feribilmente un materiale éomposito di poliimmide-rame.

'13; Materiale composito di pdliimmide—metallo, preferi.

L]
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bilmente materiale composito di poliimmide-rame, preparato
conformemente al procedimento secondo le riv. da 1'a 11.
14. Impiego del materiale composito preparato secondo
le riv. da 1 a 11 per pezzi stampati, preferibilmente nel

gsettore dell'elettrotecnica e dell'elettronica.

p. SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT

UFFICIO TECNIBO INVERNSZ(GNALE: BREVETH
ING. ALISSANDRO ZINI
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~ RIVENDICAZIONI

1. Procedimentodi metailiZZazione fortemante adqaivu di

poliimmide mediante pre-trattamento della poliimmide e susse-

guente attivazione nonchd separazione

metallica chimiea ed,

Ay, e
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eveatualmente, galvanica, caratterizzato dal fatto che‘si
tratta preliminarmente la poliimmide con una soluzione acquo-
sa ai 1drossido alcalino e/o una soluzione acquosa di.idfoésg
do alecalino e 4i un composto organico di azoto. |
2. Procedimento secondo la :iv. 1, caratterizzato dal

— ————

fatto che la soluzione contiene, come .idrossido alcalino,

idrossido di litio, idrossido sodico e/o idrosasido potéssiéo,'

3. Procedimeanto secondo le riv; 1 e 2, caratterizzato
dal fatto che la soluzione contisne da 5 a 600 g/l, preferi-
bilmente 50 g/1, di idrossido alealino.

4. Procedimento -secondo la riv, 1,-carattérizzatb‘dal
fatto che la soluzione-cpntiene, bomeldomposto‘drganico d'ézg
to, unarammina primaria, secondaria o'terziaria..

5. Procedimento secondo.le'riv. 1 e 4, carasterizzato-
dal fatto eche la soluzione contiene, come composto organico
d'azqto una mono-, di~ o poli-amminag alifatica o clcloalifati-
ca o”supi idrossiu, carbossi-,.solfo-ig/o fosforil-derivati,
ana mono-, di-o poli-ammina aromaticé © suol idrossi-, carﬁqﬁ
si-, solfo- e/o0 foaforil-derivati, ﬁna mono-4di-o poli~ammina
eterociclica 0 suoi idrossi-, carbéssi-.e/o éolfé-derivati,
an composto eterociclico contenente.N; mono- o0 polijnucleare,
o suol idrossi, carbossi é/o s0lfo~ defivati che eventﬁalmente
possono essere sostitulti, preferibiimente c§1 gruppo alchiie
0 nitrilo. |

6. Procedimento secondo le riv. 4 e 5, caratterizzato
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dal fatto che la soluzione countiene, come compogto organico
d'azoto, N,N,N',N'-tetrakis-(2—idfdssipropil)-etilendiammina,
acldo etilendiammino-tetraacetico 0 acido nitrilo-triacetico.
7. Procedimento secondo le riv. 1, 4, 5 e 6,.caratterig
zato dal fafto che la soluzione contiene da 5 a 30 g/l, prefe

ribilmente 20 g/1, 41 un composto organico d'azoto. _

8. Procedimento secondo la .riv. 1, carattefizzéto dal
fatto che il trattamento & condofto a téméeraturé da 15 a 30°C,
preferibilmente 4i 20°C.

9. Procedimento secondo la riv. f,'caratterizzato dal
fatto che la poliimmide, dopo avvenuto ii pre-trattamento, &
éttivata in maniera usuale, opportunamento per mezzo di un'at
tivatore contenente palladio. | |

10. Procedimento secondo la.riv. 1, caratteriézato dal
fatto che la poiiimmide, dépo avvénuti'il pre-trattamento e
1'atfiVazione, & metallizzaté éhimicamente_in‘maniera usuale,
preferibilmente ramaﬁa 0 nicheiata. |

11. Procedimento secondolla riv. 1, caratterizzato dal
fatto che-la poliimmide, dopo avvenuti pre-trattamento e me-
‘tallizzazione, & scaldata a 7o - 140°C, preferibilmente a
130°cC.

12. Procedimentc secondo le riv. da 1 a j1 per la prepa
razione di un materiale composito‘ai poliimmide-metallo, pre-
feribilmente un materiale composiﬁb di poliimmide-rame,

13. Materiale composito 41 poliimmide-metallo, preferi-
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bilmente materiale composito di poliimmide-rame, preparato
conformemente al procedimento secondo le riv. da 1 a 11.

14. Impiego del materiale composito preparato secondo

le riv. da 1 a 11 per pezzi stampati, preferibilmente nel

/

gsettore dell'elettrotecnica e dell'elettronica.
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L'invenzione riguarda un procedimento per la metallizza
zione resiuiente alla separazione @i poliimmide mediante pre-
trattamento della poliimmide e susseguente nttivazione nonche

deposizione. metallica chimica ed, eventualmente, galvanlca.




s
‘E' noto che per metallizzare Oggetti.che non conducono
l'elettricitd si implegano processi 4di metallizzazione chimica,
Per ottenere una adesivithd sufficientemente grande & ng
cegsario irruvidire meccanicamente o chimicamente la superfi-
cie di questi oggetti. Cid avviene, per alcune materie plaétg

che, essenzlalmente per decomposizione ossidativa acida della

superficie, ma qdesto metodo non & impiegabile per materie
plastiche a base di poliimmide. |

Cid costituisce un grosso svantaggio in quanto lé 1ami—
ne di poliimmide trowvano Qantaggiosaméﬁté impiego, in mishra
creséente, zel settore della elettronica in luogo dei feltri
di fibre di vetro impregnati di resina epossidica. Si tratta,
cioe, di lamine di poliimmide rivestite di ranme su eatrambi i
lati per circuiti a pit piani, per esempio i_cosiddefti mul t1
strati, poiche queéte dispongono di valori di isolamento note
volmente migliori e quindi, a paritd di spesasore totale_di un
mul tistrato, possono venire pressate in misuraléenaibilmenté
maggiore di uno strato con resina epossidica.'

Ltapplicazione del rame deve perd avvenire pér mezzo di
un collante adatto poichd la poliimmide, a-differénza delle
materie plastiche a base di resina. epossidica, non & in grado
di legare adesivamente rame laminato il che determina carattg_
rigtiche d4i lavorazione svantaggiose., Cosi, ﬁella foratﬁra'di
siffattl multistrati si formano degli spazi cavi che, dopo av

venuta la metallizzazione, alla temperatura del processo di
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brasatura (ca. 250°C) possono distrugsere 1l confatto;.oppurg
devono venire rimossi rgsidui di collante, il che avviene in
- - maniera costosa per mezzo di acido cromico al tamente concentra
to.
Scopo della presente invenzione &, quindi, svilﬁppare
Af;h_#4¢4un_pnncedimento#che_pexme$$epunafms$allizzazione—adasivakdelia
poliimmide senza 1l'impiego di.un collante.
Quasto gcopo & ragglunto secondo 1'invenzione per mezzo
di un procedimento che & caratterizzato dal fatto che si tfat
ta preliminarmente la poliimmide con una‘soluziona acqudsa di-
idrossido alealino e/0 una soluziohe acquosa di idrossi@o gl—
éalino ¢ dl1 un composto organico dtazoto.
Forme panticolérildi realizzazione del érocedimento con
gistono in qaesto:
- 1a soluzione contiene, come idrossido alealino, idrog
sido di litio, idrossido di sodio e/o idrossido potassico;
- la soluzione contiene da 5 a 600 g/l 4di idrossido al-
calino, preferibilmente 50 g/l di idrossido alcalino;
" = 1la soluzionecbntiéne,coma.compﬁsto'organico d'azoto,
una ammina primaria, secondaria o terziaria;
- ia soluzione contiene, come;composﬁo organico d'azdto,.
una mono-, di- ﬁ poli-ammina alifatica o ciclo alifatica o
suol derivati idrossi, carbossi, solfo e/o fpsforile, una -
mong-, di-o poli-ammina aromatica 6 suoi idro&si—,'carbossi-,

solfo- é/o fogforil-derivati, una mono-, di-o poli-amminsg ete



&
rociclica 0 suoi idrossi-, carbossi - e/o solfo-derivati, un
composto eterociclico contenente N mono; o] poli-nucleére v}
suoi 1drossi - carbossi- e/ o solfo-depivati'che, eventualmen—
te possono esgere sostitulti, preferibilmente cﬁl gruppo alehi
le o nitrilo,

- la_soluzione, contiene, come composto organico d'azoto,.
N,N,N*,N'-tetrakis-(2-idrossipropil)-etilendiammina, acido
etilendiamminotetracetico o acido nitrilotriacético;

- 1a aoluzione contiene da 5 a 30 g/1, meglio 20 g/1, &i
un composto organico d'azoto;: |

- 1l trattamento 2 céndotto a temperatqra da 15 a 30°0,
preferibilmente a 20°C;

- la poliimmide, dopo avvenuto il pre-trattamento, @ af-
tivata in maniera usuale, opportunamente per mezzo di qn_atti- _
vatore contenente pa;iadio; 

- 1la poliimmide, dopo  avvenuti il'pre-tréttamentb e l?gﬁ
tivazione, ® metallizzata chimicamente in maniera uéuale, pre-
feribilmente & ramata o michelata; e

- la poliimmide, dopo avvenuti il pre-trattamento e ia
metallizzazione, & scaldata a T0-140°C, preferibilmente a
130°¢C,

Il procedimento secondo l'invenzione permetta ai produr-‘
re‘in maniera estremamente vantaggiosa un materiale composito
4i poiiimmide»metallo, preferibilmenté un materiale composito

di poliimmide - rame, che pud essere impiezato per pezzi stam-
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pati, preferibilmente nel settofe dell'elettroﬁica e dell'elet
trotecnica.
Gli altri vantaggi connessi alla possibilita di prepara
re un giffatto materiale composito risiedono nel fatto che si
evitano tutte le fonti di errore che sussistono quando si im-

piega un collante. Tnoltre si offre la possibilité 4l utiliz-

zare la poliimmide come ultimo strato per la preparazione 4di
materisle di base per la teqhica gemiadditiva per potér rinun
¢iare anche qui all'abido cronicﬁ come méteriale di decom§051
zione. Si aggiungono a cid i dati carattéristici elettrici ﬁg-
tevolmente migliori che permettono la progettazione 4i schemi
elettrici di gran lunga pid spessi di quantb non“sia possibi-
le su usuali intermediari di adesione.

Nel termiﬁe poliimmide 81 devono comprendere tutte le
materie plastiche che sono descritte,‘pe: és., nella Ullmanns
Encykl&padie der technischen Chemie, 1970, supplemenfo pagg. -
266 ~ 268 e pagg. 318 ~319, Ed. Urban & Schwarzenberg, Monaco,
Berlino, Vienna. La loro produzione pud avvenire-in,maniéra
di per seé nota, per es. per reazione di anidridi di acidi é@g
bogsilici con diammine aromatiche,

S1 tratta di materie plastiche pefettamenti lineari, al

tamente stablli al calore della formula rfenera.luza

N/?go“_T *#_001/ <::::;> <::::>>

™~co—
Per il processo secondo l'invenzione la polilmmldB :.

Q
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vantaggiosamente impiegata in forma di lamine.

S'intende che si possono trattare secondo‘l'invenzioﬁe
non solo materie plastiche di poliimmide pura, ma anche, per
88., quelle che gono rivestite su un lato con altre materie
plastiche.

Come composti organici di azoto che si possono impiega-

re secondo l'invenzione si citano per es. i seguenti:'
metilammina, etilammina, propilammiha, butilamminé, étilendiag.
mina, propilendiammina, isopropilendiammina, tetrametilendiam
mina, octametilendiammina, piperidina, ﬁiperazina, pirrolidi
na, benéilammina, dietilendiammina, acido etilendiamminotetpg
acetico, acido butilendiamminotetraacetico, acido eﬁametilen-
diammihotetraacetico, acido octametilendiamminotetraacetico;
acido nitrilotriacetico, acido imminodiacetico, acido etilen-
diammino -N,N'-dipropionicoyacido egametilendiammino~-N,N'~ di.
propidnico, etilendiammino;tetrakis-fiaopropanolb, etilendiam-
mino-tetrakis-etanolo, N,N,N'N'-tetrakis -(2-1idrossipropil)-
atilendiammina,.trietanolammina, etanolammina, Onfenildiammi—
na, anilina, toluigina, trietilammina, tributilammina, N,N,N',
'N'-tetrametil-etilendiammina,N,N'-dimetil-etilendiammina,‘ﬁ,N;
dimetil-etilendiammina,N;metil-etilendiammina—dietilammina,
dibutilamminaj . |

immidazolb, 1-metil—immidazolo; 1-prOpil—immidazolo, 2,4-dime-
til-immidazolo,_4~metil-immidazolo; 2~isopropil—immidazolo,

2—fenil—immidazolo,.1—benzil~immidazolo, acido F;-immidazolprg
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pionico, 1,2~dimetil-immidazolo, lrmetil-2-idrossimetil-immida

z0lo, 4-solfo-immidazolo, 2- metil-4—solfo;immidazolo,A2-(50;
fofenil)-immidazelo, 2-isopropil-4~ solfo-immidazolo, 1- n—pro
pil-5~solfo-immidazolo, 1-n-pr0911-4-solfo immidazolo, 1,2-
big- (1'- immidazolil)-etano, 1-(p—solfofeni’l)-—immidazolo,

1st1dina, 2~(1mm1dazolo-etil) plridina, “1-(2'-amminoetil)- ime

midazolo-cloridrato, 1—(3'-amminoprOpil)wimmidazolo—cloridra-
to, 1—metil;2—carbossimetil-immidazolo; 2—(p;ablfofenil)-4-
solfo-immidazolo; 1~met11 2—solfo, immidazolo, 2—solfoimmida—
zolo, 1 2-bis—(1'-metil—5'-imm1dazolll) etano, S—solfo—benzim
midazolo, 5,7-.disolfobenzimmidazolo, 1,2-bis- (5'—solfoben—
zimmidézolil- (2'))-etano, 1,4-bis—(5'—solfo-benzimhidazolil—
(2'))-butano, polivinilimmidazolo (grado di polimerizzazione'
da 2 a 500), poliallilimmidazolo (grado 4i polimerizzazione .

= da 2 a 500), 3,5-dimetilpiraz§lo, 4-s§lfopirazolo; 1—metil;
pirazolo, 3ametilpirézolo, ' . _ 1y3-dimetilpirazo
lo, 14fenilpirazoio, 1—carbossimetil_pirazdlo,.1-carbossiet11—
piragzolo, 1-amminoetil—pirazoloncloridrato, 1~amminop:0911—
pirazolo;cloridrato,_3—3-dipirazolile, 1;3-dimetil-5fidroési~
pirazolo, 1-fenil-3-metil-5-idrossi-pirazolo, i;(p—soifofenii)
~3-mstil-5-1idrossi-pirazolo, ﬂu(mmso;fofenil)a3-metil-5“idro§
gi-pirazolo, 1;(p—amminofenil)—3-meﬁil~5~idfossi—pirazolo; 1-
(p-clo:ofenil)—3-metil-S—idrossi-pirazblo,;1-(p—solfofaq11)-
3-carbossi-5-idroasi«pinazolo,1,2—bis—(1'-pirazolil)-etano; y o

solfo-benzopirazolo, 1-carbossietil-benzopirazolo;1,2-bisg~(3"'-
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pirazolil}- etano, di-(3~-pirazolil).metano;
piridina, 2—amminOpiridina, 3-amm£nopiridina,‘4;amminopiridina,
2-idrossipiridina, 3-idrossipiridina, 4-idrossipiridina, 2,6-
diamminopiridina, 2,3 diamminopiridina, 3,4-diamminopiridina,

2-ammino~-metil-piridina, 3-ammino metil-piridina, 4-amminometil

piridina, 4-, 3- e 2- picolina, 2,6-lutidina, 2,4-lutidina,

acido 3-piridinsolfonico, 2,2'-dipiridile, 1,2-di{2'-piridile)
2,2'-dipiridilmetano, 2,2Ldipiridilammina,1,2-diidrossi~1,2—
di-(2' piridil)- etano, 2,2'- dipiridil-etilene, 4,4'~dipiri-
aii-etilene, 3-solfo-3,3-_dipiridilé,'1,é-di-(4'-pir1dilxetano;,
2-amming-pirimidina, 2,4,6-triémmino-ﬁlmmﬂina '1,4sdimetilmpl;
rimidina 1,5-dimetil-pirimidina, 4,5-dimetil-pirimidina,4,6-
dimetil-pirimidina, 2,4;bis—(dietilémmino)—pirimidiﬁa, 3;6-
bis-(dimetilammino)-pirimidina, 3,6-bis-(etilammine)-pirimidi
na, 2—idrosaipirimidina, 4-idrosaip;rimidina, 4,6-diidr9351;
pirimidina; acido barbiturico, citosiné, pirimidina, bisﬁ(z—-
metil-4-pirimidile), 2,2'-di§irimidile, 4;4‘—dipirimidile, |
uracile, 5-metil-citosina, - 2-métil-pirimidiha, 2~etilfpirimi
dina} 2-fenil-pirimidina, 2—ammino—6-etil-pifimidiaa, 2—ammino
~6-metil-pirimidina, 2—ammino-S-metossiepirimidina,72—ammino—
4—idrosgi-pirimidina, é_carbossi-pirimidina, S—carbossimetil;
pirimidina, 2-carbossimetil—5,6~dimetil-piridina, 2-metil-5-
carbossimetil-piridina, piridazina,‘3hmetil~;piridazina, pira
zina, 2,3,5,6-tetrametil~pirazina, 2}5—dimet11~6-idrosai-pi:§

zina, 2-idrossi.pirazina, 2-ammino-pirazina;
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urotropina, 2,6-diamminou4~métil—triazina ;(1,3,5), 2,6~diamm£
no-4-etil-triazina-(1,3,5), 2,6~diammino -4~propil—triazina-
(1,3,5), 2,6-diammino-4~carbossim§til-triazina—(1,3,5),-2,6—
diammino-4-carbossietil-triazina~(1,3,5), 2,6-diammiqo-4—sol£g
propil-triazina-(1,3,5), melammina, acido cianuricb, 2,4,6-

tris-metilamminb-triagiqu(1[3,5), 2,4,6-tris-etilammino-tria

zing-(1,3,5), 2,4,6—tris-dietilammino-triazina—(1,3;5L bis-
(4,6—diammino—2—triézinil—(1,3,5))-metano, 1,2—bis~(4',6'e
diammino-triazinil-(1',3*,5Y)-etano, 1 ,B—bia-(.4? ,6'—diammino-
2'-triazinil-(1',3',5'))-propano, 1-2-bis—( 4,6~ diamnino— triae
zinil-2'~ammino)-etano, 2,4-diammipo-tri_azina-(1,3,5), -_2,4-'- |
diammino-6- (p-solfofenil)—triaziné—(1,3,5), 2,4-diammin6-6—
etil-triazina-(1,3,5), 2,4-&11drossi-s—metil-triazina—(1,3,5),
estere idrosgsietilico delltacido cian&rico, 2,4-diidrosai-6-
carbogsimetil-triézinaa'Q1,3.5J,_2~ammino-4~oarbossimatil-6-
nrbutilamminb-ﬁriazina—(1,3,5); éyémminp—4—ca£bossie6-n-butilag
mino-triazing- (1;3,5), 2-ammino-4-carbossietil-b6-n-butilammi~
no~triaziné—(1,3,5), 2—ammino-4~idroaéi-triazina—t1,3,5), 3=~
amaino-triazina-(1,2,4), 3-3mmino~5,6—dimetil—triazina~(1,2,4),
4-idrossi—5,6-dimetil-triazina~t1,2,4), 4;idrqssi—5qfenil~tri§
zina-(1,2,4), triazina-(i,2,4), 3,3'-big-(5,6~dimetil-triazina
-(1,2,4)5; B,S-diidrossi-triazinaf(1;2,4), 3,5—diidrogéi_6~
metil-triazina-(1,2,4}; 355-diidrossiQG_butil-triazina—(1,2,4),
3, s-diidrossi-s-fenil-triazina;( 1,2,4), 3,5-dlidrossi-6-carbog

sipropil-triazina-(1,2,4);
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triazolo~(1,2,4), 4-etil-triazolo-(1,2,4), 4fmetil~triazold-
(1,2,4), 4-renil-triazolo-(1,2,4), 3,4,5-trimetil-triazolo- .
(1,2,4), 4-(p-solfofenil)-triazolo~(1,2,4), 3-metil-triazolo-
(1,2,4), 3-etil-triazolo-(1,2,4), 3,5-dimét11-triazolo-(1,2,
4), 3-fenil-triazolo-(1,2,4), t-metil-triazoelo~(1,2,4), 1=

etil-triazolo-(1,2,4), 1-feni}- triazolo-{1,2,4), 3-solfo-

triazolo-{1,2,4), 3-ammino-triazolo-{1,2,4), 3,5-diammino-
triazoloa(1?2,4), 1,2—bis~(5'-solfo-3'utriﬁzolil)uetaﬁo,-1,2-
bis;(S'$ammino-3'-triazolil)-etano, 1,2-big~(3'~triazolil )—
etano, 1;2—bis—(4'—metil—3'—triazolil)—efano; bié-(B-triazolil)
~-metano, bis—(5-301f0~3-triazolil)-metaﬁo; big~(5-ammino-3-
triazolil)-metano, bis-(3-triazolil)-metano, bis—(S-so;fo~3-
triazolile), bis-(5-ammino-3-triazolile), 3,3'-bis-triazolile,
1,2~(1'=triazolil )-etano, 3—(2?-amminoetil)—triazolo—(1;2,4),
acido"5-(1-triazolil)-propioaico,_1,4-bis-(5'~solfo-j-tr1azo-
111)—5ut§no, 1,4~bis—(5'-ammino-3'p£r1azolil)-butano, 1-(3-s01
- fogropil)-triazolo-(1,2,4),.1;2—bis;(4'—triazolil)—etanog.14'
metii-triazo;oe(1,2,3), 1-etiltri§zolo—(1,2,3), 2—etil—triaqg
lo-(1,2,3, 2npropil—triazblb—(1,2,3), 1;(2;carbossietil)—tri§ |
zolo-(1,2,3), 5-solfobenzotriapdlo, 5;7~diéolfo-benzotriazolo,
benzotriazolo, 4~metil-triazolo;(1;2,3), 4;5-dimetil-triazolo—
(1,2,3), 4-bﬁtiktriazolo-(1,2.3); 4-feﬁil-triazolo—(1,2,3), 1
(3’aammipopropil)—tviazolou(1,2,3), 1-(2'—amﬁinoetil)-triaﬁolo
-(1,2,3), 1,2-bis-(1'-triasolil)-etano;

pirrolo, 1-metil-pirrolo-i-etilpirrolo,1-(2'-carbossietil)-
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pirrolo, 2-metil-pirrolo, 2,5-dimetil-pirrolo, di-(2-pirrolil)
~metano, di*(1~metil—2~pirrolil)~metano, 2-etil-pirrolo,
triptofanoc;
pPolietilenimmina, N,N-dimetil-polivinilammina, polivnilmmidazo
lo, poliallilimmidazolo,polivinilpiridiﬁa, poliv;nilﬁirroli@g
_be, polivinilmorfolina, polivinilmorfolinone, polivinil-5-_ . _ .
alchilmossazolidone, N—polivinil-N,N'-etileburea, proteine,di.
soia, albumine, etilendiammintetra-(acido metilfosfonico), tri
ammide esametilfosfonica.

S'intende che i compoati possono essere impiegati,-di
vblta in volta, soll o anche inlmiscela fra loro.

Come idrossidi alecalini, infine, trovano impiego quelli
di usuale provenienza. |

La conduzione del procedimento secondo'l'invenzione ave
viene per immersione, 1avaggip.o bagnatura degli articeoli di
poliimmide da metallizzare'colié soluzione impiegabile gsecondo
l'invenzione. La temperatura e la durata del trattameato sono
conformi alla qualiti dellé poliimmide e paf una temperatura
che ammonta a ca. 15-30°(C, preferibilmente 25, sono necessari
da cirea 5 a 10 minuti.

la soluzione impiegabile secondo 1'invenzione pud essere
approntata nella composizione e cdnééntrgzione richieste_poco
prima del trattamento. Tuttavié éi possono impiegaré‘anche;
collo stesso risultato, soluzioni immagazzinate. Se necéssario,

alla goluzione si possono agziungere addizionalmente solventi
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organici miscibi con acqﬁa, come per es. alcoli o esteri, il

che fa parimenti pérte dell'ogzetto della presente invenzione.
‘Le parti pre-trattate secondo l'invenzione sono lavate

dopq&l trattamento, opportunamente con acqua, e sono'poi pron

te per 1l'attivazione nonchd® per la metallizzazione chimica ed,

eventualmente, il rinforzo_ galvanico. . ' e

Per questo sl possono implegare glirusuali attivatori,
opportunamente a base di un attivatore contenente palladio, e
2li usuwali bagni, preferibhilmentae bagni.chimici di rame o
nichel. Per il rinforzo galvanico ai fa ﬁso, périmenti,'degli
usuali bagni, per es.-di un bagno 4i rame. |

Si & rivelato particolarmente vantaggioso ai fini della
adesione del metallo depositatb riscaldare i maferiali fra
70 e 140°C, preferibilmente a'130°d, per il‘fiacaldamentp.es-
sendo sufficlienti da cirea 12 minuti a 2 ore. |

I materiali compbsiti preparati seéondo 1'1n§en210§a-hag
no, sorprendentemente, una stabilitd finora non raggiuﬂtﬁ e
si possonoc rompere per trazione solo distruggendorl'intera
strﬁttura composita, ma noa si possgono separare, 11 che é ai

étraordinaria importanza tecuica.

I seguenti esempi servono a illustrare l'invenzione:

' Esempio 1

'S1 sono trattate per 30 minuti le lamine 4i poliimmide
usate nell'industria elettrica in una soluzionme ai 100 g di

idrogssido potassico in 1 litro d'acqua e pol si sono lavate.
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Nello stadio successivo si sonoc attivate le laminé iﬂ maniera
nota con ioni palladio. Dopo il lavaggio in agqua, avveniva la
riduzione degli ioni palladio adsorbiti ancora rimasti a palla
dio metallico per mezzo di una soluzione acquosa all;1% di di—'
metilamminoborano. Con una preparazioné giffatta riusceiva in

maniera perfetta ;gﬂmetg}lizzg;iogguip#gn,bagno_chimico—di—ra-:—

me noto, con fermaldeide come riducente. Per figsare il rame
éhimico applicato gi faceva orsa éeguire un trattamento termico
a 100°C. Dopo il trattamento termico, si disosgidava lo atrato
di rame estre@amente gottile (O,S;Jm) éoﬁ acido solforico al
10% in volume per un breve tempo e poi, in maniera usuale si
rinforzava, in un bagno zalvanico di rame_acido per acido sol-
forico fino a uno spessore di 40 m. Uba prpﬁa di adesivita da
va risultati estremamente buoni. -
Egempio 2

Si trattava una lamine di poliimmide in una soluzione
acquosa di 100 g/1 di idrossido di sodio e 20 g/1 di N,N, N,
N'-tetrakis-(2-1drossi-profil)-etilendiammina, il tempo di
trattamento potendo essere rigdotto, in éonfrontb all'Egempio
1y 2 5 minuti. Le lamine A4i poliimmide trattate in questa SO0m
luzione venivano lavate, dopo un tempo d'esposiéione di 5 mi-
nuti, venivano attivate con palladio in manieré usuale, ridot
te in modo di per se nofo dopo un altro lavaggio in acgqua, e
poi si ramava chimicamenﬁe la supefficié. Dopo il susseguentp

trattamento a temperatura della durata di 30 minuti a una tem
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peratura di 80°C, si rinforzava in maﬁiara nota 11 sottile
strnt§ chimico di rame galvanicamente, con rame, in un eiettpg,
lita acido per acido éolfqrico. La lamina-di poliimmide pré—
sentava un'eccellente stabllitid ed era inseparsbile dal rame
uni to.

Yaempio 3 e —— - T T

Una lamina di poliimmide era pre-trattata in una solu~

zlone acquosa dl 20 g/l di etilendiammintetra (acido metilfo-

afonico) e 50 z/1 di idrossido di li%io per 5 minuti. Poi la

lamina era trattata in maniera nota con un attivatore aloali-
no contenente palladio, era lavata in acqua, @ poil si'ridaee-
va il palladio a metallo in una sbluziohe acguosa ali'1% di
dlmatilqmmnnoborano. ‘Dopo un nuovo lavaggio in acqua, la lami .
na attivata er: nichelata in mqniera noeta ad uno spessore di
O0y2pm con un bagno chimico di alehal e pel era trattata terw
micamente a 110°C per 30 minuti;.?er la susseguante disossidn
zlone della superficle, si traﬁtava quasta per diversi minuti
in acido cloridrico al 104 in voluma, si lavava, e poi 91 ‘rin
rorzata in maniera nota in un elettrolita dl rame acido per

acido solforico con 40/xm di rame. L'adeeiona del nichel alla

poliimmide arg straordimaria.
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