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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katodischen Behandlung von Kupferfolien. GemaR dem
erfindungsgemaBen Verfahren wird die Kupferfolie in einer zinkhaltigen Chromatisierungsldsung der
Zusammensetzung
: von 2,0 bis 100,0 g/l Cr, 02~

und 0,5 bis 10,0 g/! Zn 50, - 6H,0

bei einem pH-Wert von 2,0 bis 4,0

mit einer Stromdichte von 0,1 bis 2,0 A/dm?

fiir die Dauer von 5,0 bis 25,0 s

bei einer Temperatur von 288 bis 343 k

elektrochemisch behandelt und die so behandelte Kupferfolie in bekannter Weise anschlieRend gespiilt und
getrocknet. Das erfindungsgemaRe Verfahren soll dabei insbesondere zui Verbesserung des Verfarbungs- und
Korrosionsschutzes der Lotseite einer Kupferfolie, die fiir die Herstellung von Basismaterial fiir gedruckte
Schaltungen verwendet wird, dienen.
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur katodischen Behandlung von Kupferfolien, inshesondere zur Verbesserung des
Verfarbungs- und Korrosionsschutzes der Lotseite einer Kupferfolie, die fir die Herstellung von
kupferkaschierten Schichtpref3stoffen fiir gedruckte Schaltungen verwendet wird, wobei die
Kupferfolie in bekannter Weise in einem Kupfersulfatelektrolyten mit hohen Stromdichten mit
einem dendritischen Haftbelag versehen wird und anschlieRend zwecks Verfiarbungs- und
Korrosionsschutz siner Chromatisierungsldosung ausgesetzt wird, wobei die Kupferfolie als Katode
geschaltet und als Gegenpol zur Lotseite eine unldsliche Bleianode verwendet wird, gekennzeichnet
dadurch, daf? die Kupferfolie in einer zinkhaltigen Chromatisierungsldsung der Zusammensetzung
vorzugsweise

von 2,0 bis 100,0 g/I Cr,0%~ 10,0 bis 15,0 g/1 Cr,03~

und 0,5 bis 10,0 g/1ZnS04- 5H,0 2,0bis 3,09/1ZnS0O, - 5H,0
bei einem pH-Wertvon 2,0 bis 4,0 3,0bis3,5

mit einer Stromdichte von 0,1 bis 0,3 bis 0,5 A/dm?
2,0A/dm?

flir die Dauervon 5,0 bis 26,0 s 12,0bis 16,0s

bei einer Temperaturvon

288 bis 343K 293 bis 298K

elektrochemisch behandelt wird und die so behandelte Kupferfolie in bekannter Weise
anschlieRend gespiilt und getrocknet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1., gekannzeichnet dadurch, daf in der zinkhaltigen
Chromatisierungslosung Zinkelektroden elektrolytisch bei einer Stromdichte von 0,1 bis 2,0A/dm?,
vorzugsweise 0,5 bis 1,0A/dm?, aufgelost werden, wobei die gegenseitige Polaritéat der Elektroden
in Zeitintervallen von 5,0 bis 1800,0s, vorzugsweise von 900,0s, gewechselt wird und die
Badfitissigkeit zwischen den Elektroden hindurchstrémt.

3. Verfahren nach Anspruch 1., gekennzeichnet dadurch, daR auch auf der Haftbelagseite der
Kupferfolie im zinkhaltigen Chromatbad eine katodische Behandlung mit einer Stromdichte von
0,05 bis 2,0A/dm?, vorzugsweise 0,1 bis 0,3A/dm?, unter der Verwendung einer unléslichen
Bleianode erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katodischen Behandlung von Kupfarfo'ien, insbesondere zur Verbesserung des
Verfdrt-ungs- und Korrosionsschutzes der Lotselte einer Kupferfolie, die fiir die erstellung von Basismaterial flir gedruckte
Schaltungen verwendet wird.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es Ist allgemein bekannt, daf3 Kupferfolie und Kupferbleche durch Behandlung in einer sechswertige Chromionen enthaltenen
waéfrigen Ldsung eine verbesserte Korrosions- und Verfleckungsbesténdigkeit erhalten, Kupferfolien fiir gedruckte Schaltungen
werden deshalb so behandelt. Die Behandlung kann dabel durch einen sinfachen Tauchprozef in die wélrige sechswertige
Chromionen enthaltene Losung erfolgen oder durch elektrolytische Behandlung, bei der die Kupferfolie als Katode geschaltet
und als Gegenpol eine unlésliche Bleianode verwendet wird.

Die Zusammensetzung der Chromatisierungslosung sowie die Behandiungsbedingungen ftii die Kupferfolie miissen so gewéhit
werden, daf durch die Behandlung keine unzuléssige Beeintrachtigung des Haftvermégens der Kupferfolie, der Atzbarkeit der
Kupferfolie und der Létbarkeit der glatten Seite der Kupferfolie eintritt.

Nach DE-AS 2137886 wird das dadurch erreicht, aaf} die Kupferfolie katodisch in einer 0,4 bis 0,6 g/ sechswertige Chromionen
enthaltenden waRrigen Losung wihrend einer Zeit von 6,0 bis 8,0s mit einer Stromdichte von 0,22 bis 0,44 A/dm? behandelt
wird. Der pH-Wert einar derartigen Lésung liegt dabel im Bereich von etwa 2,5 bis 3,0, Die DE-AS 2445160 verbassert die v.g.
Lésung durch die Anwendung anderer Parameter (2,0 bis 20,0g/1 sechswertige Chromioner., Zeitspanne 4,0 bis 8,0s,
Katodenstromdichte 1,0 bis 6,0A/dm?, Temperatur 323 bis 348K, pH-Wart 12,0 bis 14,0), wodurch etwa die 2,6fache Zeit bis zum
Beginn des Fleckigwerdens erreicht wird. Gem#R der US-PS 3863716 soll durch die Zugabe von einem alkalischem Beizmittel
zur Chromatisierungslésung die Anreicherung storender Kupferionen in der Losung verhindart werden. Die Kupferfolie wird
dabei katodisch unter folgenden Bedingungen mit einem Korrosionsschutz versehen:

Katodische Stromdichte 3,2 A/dm?, Badtemperatur 338K, Chromséguregehalt 10,0g/1 bestimmt als Cr,0,, Behandlungszeit 6,0s,
pH-Wert 14,0, Beizmittelkonzentration 20,0g/1.

Eine Chromatisierung zum Zwecke des Korrosionsschutzes kann auch durch einen TauchprozeB der Kupferfolie mit
anschlieBender Spilung und Trocknung erfolgen. Dazu wird die Kupferfolie tir die Dauer von 15,0s in sine wéBrige Losung mit
12,0 bis 16,0g/1 Kaliumdichromat mit einem pH-Wert von 3,0 bis 3,6 getaucit. Gemé&R der DE-AS 1800049 kann die Losung such
0,15 bis 0,69/1 Chromsé#ure betragen. Die so behandelten Kupferfolien zeigen zwar einen ausreichenden Korrosionsschutz fiir die
Dauer von mehr als drei Monaten, bei der Herstellung von kupferkaschierten SchichtpreBstoffen fir gedruckte Schaltungen, es
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treten aber durch die Warmesinwirkung beim PreRvorgang in Etagenpressen in einem bis zu 10¢m breiten Rand
verschiadenartige Verfarbungen der Kupferoberfldche durch Oxydation auf. Wéhrend bisher diese Verférbungen der
Kupferfolienoberfléchen durch einen Biirst- oder Schleifprozef baseltigt wurden, wird jetzt ungeschliffenes Material
bevorzugt.

So zeigt die DD-PS 249715 ein Verfahren auf, welches fiir einen bestimmten Zeitraum einen Verférbungsschutz der
Kupferoberfidche auf dem Basismaterial gewdhrleistet. Hierbei wird eine mit einem chromhaltigen Korrosionsschutzmittel
behandelte Kupferfolie anschlieBend in einer Boratldsung mit 1,0 bis 60,09/l Natriumtetraborat -10- Hydratldsung mit einem
pH-Wert von 9,2 bis 9,4, bei einer Temperatur von 288 bis 343K, (iber sine Zeit von 5,0 bis 60,0s behandelt, Danach wird die
Losungsmenge auf etwa 60,0ml/m? Kupferfolie reduziert und als letzter Verfahrensschritt eine Trocknung durchgeftihrt. Diese
Lésung beinhaltet somit zwel technologische Verfahrensschritte (Chromatisierung und Nachbehandlung zur Vermeidung des
Verfarbens bei der Herstellung des kupfarkaschierten Schichiprefstoffes). Bei dieser Losung ist von Nachteil, dafd (iber einen
langeren Zeitraum (drei Monate Lagerzeit der Kupferfolie) die Verfarbungsschutzwirkung beim Pressen des kupferkaschierten
SchichtpreBstoffes nicht mehr gewéhrleistet ist.

Esistauch bekannt, dal Kupferfolle durch eine geringe Menge eines Zinn bzw. einer geringen Menge eines Zinn/Zinklegierung-
Auftrages eine gute Karrosions-, Verfleckungs- und Verfarbungsbesténdigkeit erhalten kann. Die US-PS 4082591 zeigt ein
Verfahren auf, bei dem aus einem alkalischen Elektrolyten mit mehr als 3,0 g Sn/1 bei einer Stromdichte von 1,0 bis 3,0 A/dm? auf
die Lotseite der Kupferfolie ein Zinnanschlag katodisch abgeschleden wird. Als Anode dient korrosionsbesténdiger Stahl oder
Zinn. Eine so behandalte Kupferfolie zeigt eine gute Korrosions-, Verfleckungs- und Verfarbungsbesténdigkeit. Fiir elne gute
Verbundbildung mit dem Basismaterial ist aber eine Chromatisierung der rauhen Seite der Kupferfolie wesentlich. Die
aufeinanderfolgende Behandiung der Kupferfolie in einem alkalischen zinnhaltigen Elektrolyten und eine anschlieRende
Chromatisierung erfordert mehrere ProzeRschritie, darunter u. a. Zwischenspilungen,

Aus der DE-PS 809007 ist es weiterhin bekannt, Kupferoberflachen zur Erhdéhung der Korrosionsbeste “digkeit und zur
Vermeidung einer Fleckenbildung mit einer zinkchromathaltigen Lésung hoher Konzentration zu behandeln.

Hierbel ist von Nachtell, daR diese Behandlung nur fiir einen temporiren Korrosionsschutz gesignet ist, das aber bei einer
Temperaturbehandlung, wie sie bei der Herstellung von Schichtprefistoffen auftritt, die Kupferoberflidche sich ebenfalls im
Randbersich verfirbt.

. Ziel der Erfindung

Y
Die erfindungsgeméRe Losung soll eine Mdglichkeit zum Korrosions- und Verfirbungsschutz der Lotseite einer Kupferfolie fiir
gedruckte Schaltungen mit geringem Aufwand schaffen, um damit die Qualitét von kupferkaschierten SchichtpreBstoffen zu
erhéhon bzw. deren Verarbeltungsaufwand senken zu helfen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur katodischen Behandlung von Kupferfolien, insbesondere zur.
Verbesserung des Korrosions- und Verfarbungsschutzes der Létseite einer Kupferfolie zu schaffen, daR in einem vorbereitenden
elektrochemischen ProzeR, iiber den Gblichen Lagerzeitraum von drei Monaten hinaus, sowohl ain Korrosionsschutz als auch ein
Verférbungsschutz der Kupt ariolienoberfléche auf dem SchichtpreRRstoff beim PreRvorgang bis zur Weiterverarbeitung zu
gedruckten Schaltungen erradglicht.

Die Merkmale der Erfindung bestehen darin, di3a die Kupferfolie in einer zinkhaltigen Chromatisierungslosung der

Zus{ xmensetzung von 2,0 bis 100,0g/! Cr,0%", vorzugsweise 10,0 bis 16,0g/1 Cr,0%~, und 0,6 bis 10,09/ ZnSO, - 5H,0,
vorzugsweise 2,0 bis 3,0g/1 ZnS0O, « 6H,0, bel einem pH-Wert von 2,0 bis 4,0, vorzugsweise 3,0 bis 3,6, mit einer Stromdichte von
0,1 bis 2,0A/dm? vorzugsweise 0,3 bis 0,6 A/dm?, fiir die Dauer von 5,0 bis 25,0¢, vorzugsweise 12,0 bis 16,0s, bei einer
Temperatur von 288 bis 343K, vorzugsweise 293 bis 298K elektrochemisch behandelt wird und die so behandslte Kupferfolie in
bekanriter Weise anschlieBend gesplilt und getrocknet wird. In weiterer Auskildung des erfindungsgeméRen Verfahrens werden
in der zinkhaltigen Chromatisierungslésung Zinkelektroden elektrolytisch bei einer Stromdichte von 0,1 bis 2,0A/dm?,
vorzugsweise 0,5 bis 1,0A/dm?, aufgeldst, wobei die gegensaitige Polaritat der Elektroden in Zeitintervallen von 6,0 bis % 800,0s,
vorzugsweise von 900,0s, gewechselt wird und die Badfl{issigkeit zwischen den Elektroden hindurchstrémt.

Vorteilhafterweise kann auch auf der Haftbelagseite der Kupferfolie im zinkhaltigen Chromatbad eine katodische Behandiung
miteiner Stromdichte von 0,05 bis 2,0 A/dm?, vorzugswelse 0,1 bis 0,3 A/dm? unter der Verwendung einer unidslichen Blelanode
erfolgen.

Ausfihrungsbelspiel

Die elektrochemische Behandlung einer Kupferfolie in einem zink- und chromhaltigen Elektrolyten im Anschluf an eine bekannte
Erzeugung eines dendritischen Haftbelages unmittelbar vor der abschlieBenden Spilung und Trocknung fiihrt zu einem
Verfarbungsschutz dor Kupferfolie bel der Herstellung kupferkaschierter SchichtpreBstoffe fiir gedruckte Schaltungen.

Durch die elektrochemische Behandlung in dem zink- und chromathaltigen Elektrolyten bleibt nach dem Spiilen und dem
Trocknen eine geringe Menge Zink und Chrom in sehr feiner Verteilung zuriick. Dadurch wird der Oxydationsvorgang inhibiert
und es tritt keine Verfarbung bei der Her:*allung von kupferkasct ‘erten Scl.ichtpreBstoffen fiir gedruckte Schaltungen auf.
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Dia Haftgrundseite erfahrt durch den TauchprozeB in einem zink- und chromathaltigen Elektrolyten ginschlieBlich der
abschlieflenden Spiilung und Trocknung eine Korrosionsschutzbehandlung. Diese Behandlung wirkt sich positiv auf die
Verbundbildung beim Laminierprozef aus. Diese Wirkung kann dadurch erhoht werden, dal im zink- und chromathaltigen
Elektrolyten auch gegeniiber der Haftgrundseite eine unldsliche Bleianode angeordnet und als Anode gegen die Kupferfolie
geschaltet wird.

Deshalb ist die elektrochemische Behandlung der Kupferfolie in einem zink- und chromathaltigen Elektrolyten eine glinstige
Behandlungsmethode, weil in einem ProzeRschritt der Korrosions- und Verfarbungsschutz der Lotseite und die
Korrosionsschutzbehandiung der Haftgrundseite durchgefihrt werden kann.

Beispiel

Eine Kupferfolie mit einer Fliichenmasse von 300,0g/m? wird in bokannter Waeise in einem schwefelsauren
Kupfersulfatelektrolyten bei hohen Stromdichten mit einem dendritischen Haftbelag versehen, gespiilt, durch einen Behalter mit
zink- und chromathaltigem Elektrolyten geftihrt, wobei 16t- und haftgrundseitig zur Kupferfolie unigsliche Bleianoden
angeordnet waren. Der Elektrolyt wies folgende Daten auf:

Cr,07? = 115¢/l
ZnS0,;-5H,0 =  2,5g/|
pH-Wert = 33
Temperatur = 297K

Die Kupferfolie war gegeniber den Blaianoden als Katode geschaltet. Die Stromdichte zur Lotseite betrug 0,3 Alam?, zur
Haftgrundssite 0,2A/dm?, wobei die Abscheidedauer 15,0s betrug.

im AnschluR an die elektrochemische Behandlung im zink- und chromhaltigen Elektrolyten durchlief Jdie Kupferfolie eine
mehrfache Spiilung und anschliefiend eine Trocknung it Warmluft und Infrarotstrahlern. Die so behandelte Kupferfolie wurde
mit der Haftbelagseite auf ein mit acht Lagen epoxidharzbeschichtetes Glasseidengewebe gelegt und 90 min lang bei 443K bei
einem Druck von 4,0MPa verpreft. Das fertige Laminatwurde nach dem Abkdhlen der Presse entnommen und war villig freivon
Verfarbungen auf der Folienoberfliche. Eine sonst in tiblicher Weise behandelte Kupferfolie, wie z.B. durch Tauchenin
chromathaltiger Lésung oder aber katodisch behandelt, ohne Zusatz von Zinkionen zur chromathaltigen Losung, wies dagegan
in einem etwa 10cm breiten Randbereich verschiedenartige Verfarbungen durch Oxydation der Kupferfoliencberfliiche auf.
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