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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur katodischen Behandlung einer Kupferfolie, insbesondere zur Verbesseiung der
Korrosionsbestéindigkeit einer elektrolytisch hergestellten und mit einem Haftbelag beschichteten
Kupferfolie und des Schutzes der Kupferfolienldtssite gegen thermische Oxidation bei der
Herstellung von kupferkaschierten SchichtprefBstoffen als Basismaterial firgedruckte Schaltungen,
durch katodisches Aufbringen einer diinnen Zinkschicht und nachfolgender Chromatierung, wobei
zwischen den jeweiligen Behandlungsschritten entsprechende Splil- und Neutralisierungsstufen
vorgesehen sind, mit einer abschlieBenden Trocknung der behandelten Kupferfolis,
gekennzelchnet dadurch, daf die katodische Beschichtung der Kupferfolie in einer schwach sauren
zusatzfreien Zinksalzlésung mit 0,5 bis 5,0 g/1Zinkionen, bei einem pH-Wertvon 1,5 bis 4,0 und einer
Temperatur von 288 bis 313K iiber eine Expositionszeit von 2,0 bis 20,0s auf der glatten Folienseite
mit einer Katodenstromdichte von 0,1 bis 2,0 A/dm? erfolgt,

2. Verfahren nach Anspruch 1., gekennzeichnet dadurch, daR der Zinkelektrolyt ein Sulfatelektrolyt
ist.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1.und 2., gekennzeichnet dadurch, daR die abgeschiedene
Zinkmenge 10 bis 100mg/m? hetrigt,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katodischen Behandlung einer Kupferfolie, insbesondere zur Verbesserung der
Korrosionsbesténdigkeit und des Schutzes der Kupferfolienlbtseite gegen thermische Oxidation bei der Herstellung von
kupferkaschierten SchichtpreBstoffen als Basismaterial fiir gedruckte Schaltungen. Durch die galvanische Abscheidung geringer
Mengen eines Metalls mit niedrigem Schmelzpunkt auf die Lotseite der Kupferfolie treten im Randbereich beim Pressen zu
kupferkaschiertem SchichtpreBstoff keine Verfdrbungen mehr auf.

Charakteristik der bekannten tachiiischen Lésungen

Die bekannten Verfahren zum Korrosionsschutz und zur Konservierung von Kupferfolie fiir gedruckte Schaltungen auf Basis von
Korrosionsinhibitoren wie z. B. Benzotriazol oder durch Chromatierung in chromat- und/oder chromséurehaltigen Lésungen
erreichen zwar einen fiir die Lagerung iiber einen gewissen Zeitraum hinreichenden Schutz gegen Korrosion bei gleichzeitiger
Gewidhrleistung der Létfahigkeit der Kupferfolienlétseite, versagen aber bei langerer Lagerung unter unglinstigen Bedingungen
wie hoher Luftfeuchte und Temperatur undsind insbesondere nicht ausreichend fiir den Schutz gegendie thermische Oxidation
beim LaminierprozeB.

Die madernen Verfahren zur Herstellung von Basismaterial fiir gedruckte Schaltungen, bei denen die Kupferfolie gemeinsam mit
ein oder mehreren Lagen bindemittelgetréankten Tragermaterials, 2.B. aepoxidharzbeschichteten Glasseidengewebes, zu
kupferkaschierten Laminaten unter Druck und Wirme in Etagenpressen verarbeitet wird, arbeiten mit Temperaturen von
433...458K (iber einen Zeitraum von 1...2 Stunden. Wahrend dieser Zeit oxidiert Kupferfolie ohne zusitzlichen
Verférbungsschutz im Randbereich der Laminattafel, und es bilden sich charakteristische Verfarbungen aus.

Diese Erscheinungen auf der Laminatoberfliche wurden bisher berwiegend durch einen anschlieBenden Biirst- oder
Schleifprozef besaitigt.

Ourch den internationalen Trend des Einsatzes von ungeschliffenem Basismaterial besteht die Forderung nach Kupferfolie, die
unter den iblichen Verarbeitungsbedingungen der Laminierverfahren keine Verfarbungan der Kupferoberfiiche der
Laminattafel zulaRt.

Es wurde bereits vorgeschlagen, durch chemische Behandlung der Kupfarfolienlétseite rait Natriumtetraboratlésung einen
Verférbungsschutz der Kupferoberfliche zu erreichen. Eine Lésung dazu istin der DD-PS 249715 verdffentlicht. Das darin
vorgeschlagene Verfahren mindert zwar die Verférbung bei thermischer Belastung der Kupferiolie, kann sie aber insbesondere
bei der Verpressung dieser zu kupferkaschiertem Basismaterial inach lingerer Lagerzeit der Folie nicht véllig beseitigen.

So zeigt die DE-AS 2445160 des weiteren die Behandlung einer Kupferfolie in ¢iner Chromatierungsldsung auf, bei der die
Kupferfolie katodisch in einer 2,0 bis 20,0g/1 sechswertige Chromionen enthaltenen Lésung wihrend einer Zeit von 4,0 bis 8,0s
mit einer Stromdichte von 1,0 bis 5,0 A/dm? (Temperatur: 323 bis 348, pH-Wert: 12,0 bis 14,0) behandelt wird.

Eine Chromatierung zum Zwecke des Korrosionsschutzes kann auch durch einen TauchprozeR erfolgen. Gemif DE-AS 1800049
wird die Kupferfolie in einer Lésung von 0,15 bis 0,5 g/l Chromsdure behandelt. Die so behandelte Kupferfolie zeigt zwar ainen
ausreichenden Korrosionsschutz fiir die Dauer von mehr als drai Monaten, bei der Herstellung von kupferkaschierten
SchichtpreBstoffen fiir gedruckte Schaltungen, treten aber durch die Wiérmewirkung beim PreBvorgang in Etagenpressen in
einem bis zu 10¢m breiten Rand verschiedenartige Verfirbungen der Kupferfliche durch Oxidation auf. Aus der DE-PS 809007
ist es waiterhin bekannt, Kupferoberfiachen zur Erh6hung der Korrosionsbestandigksit und zur Vermeidung einer
Fleckenbildung mit einer zinkchromathaltigen Lésung hoher Konzentration zu behandeln.

Hierbei ist von Nachteil, daB diese Behandlung nur fiir einen temporéren Korrosionsschutz gesignot ist, das aber bei einer
Temparaturbehandiung, wie sie bei der Herstellung von Schichtprefsstoffen auftritt, die Kupferoberfliche sich ebenfalls im
Randbereich verfarb,

Bei einem in der DE-AS 2511189 vorgeschlagenem Verfahren werden unter anderem einebnende Glanzzinkniederschliégs in
einer Dicks von 1 bis 5um (entspricht 7 bis 35 g/m?) auf Kupferfolienoberflichen aufgebracht, wobei erfindungsgemas die



-2- 281719

Kupferfolie sinen brillanten hellen Glanz bekommt. Damit wird aber die Forderung nach einem méglichst kupferfarbenen
Aussehen der Folienlétseite auch bei verférbungsgeschiitzter Oberfiiche nicht hinreichend erfilit, Weiterhin ist von Nachteil,
daR zinkhaltige Elektrolyten h8herer Konzentration sich negativ auf die gewiinschte Abscheidung von Zink auf der
Kupferfolienoberfléche, insbesondere bel geringen Schichtdicken unter 1 pm auswirken, indem sle sich aggressiv gegeniiber der
Zinkabscheidung verhalten, Der Metallauftrag 16st sich 2uriick, bevor eine abschlieBende Spiilung vorgenommen worden kann.
Dadurch entsteht ein ungleichm#Riger Zinkauftrag.

Ziol der Erfindung

Die erfindungsgemiBe Losur.g soll den Korrosions- und Verférbungsschutz einer Kupferfolianlétseite ohne eine wesentliche
Verlinderung des typischen Aussehens der Oberfliche so verbessern, daR die Korrosion des Kupfers wihrend der Lagerungder
Folie bis zur Weiterverarbeitung sicher vermieden wird und die wiihrend des Laminierprozesses unter Wirmeeinwirkung und
Druckin der Randzone der Laminattafel entstehenden Verfdrbungeninfolge thermischer Oxidation verhindert werden, wobei die
Létféhigkeit der Kupferoberfiéiche entsprechend den internationalen Normen erhalten bleiben soll, damit aus den
kupferkaschierten SchichtpreBstoffen gedruckte Schaitungen hergestelit werden kénnen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt dia Aufgabe zugrunde, ein Verfahran zur katodischen Behandlung einer Kupferfolie, insbe sondere zur
Verbesserung der Korrosionsbestdndigkeit von Kupferfolisn und des Schutzes gegen thermische Oxidation der
Kupferfolienlétseite bei der Herstellung von Basismaterial fiir gedruckte Schaltungen zu entwickeln, das eine minimal
ausreichende Zinkabscheidung aus einem schwachsauren Zinkelektrolyten auf der Létseite einer Kupferfolie ermdglicht, und
der Erscheinung der schnellen Riicklésung des Zinkauftrages aus einem Zinkelektrolyten bis zum Spiil- baw.
Chromatierungsvorgang entgegenwirkt, um somit tiber den fir Kupferfolie iiblichen Lagerzeitraum von drei Monaten hinaus,
sowohl einen Korrosionsschutz als auch einen Verférbungsschutz der Kupfeifolienoberfiiche auf dem SchichipieRstoff beim
PreBvorgang bis zur Weiterverarbeitung zu gedruckten Schaltungen zu erméglichen. Gleichzeitig ist unabh#ingig vom iiblichen
chromathaltigen temporiren Korrosionsschutz die Méglichkeit der optimalen Anpassung der Bad- und Abscheideparameter in
der Zinkstufe an spezielle Weiterverarbeitungsprobleme der Kupferfolie gegeben,

Die Merkmale der Erfindung bastehen darin, da® die katodische Beschichtung der KupferfolienlStseite in einer schwachsauren
2usatafreien Zinksslzlésung mit 0,5 bis 5,0g/1 Zinkgebhalt, einem pH-Wert von 1,5 bis 4,0, bei einer Temperatur von 288 bis 313K
lber eine Expositionszeit von 2,0 bis 20,05 auf der giatten Folienseite mit einer Katodenstromdichte von 0,1 bis 2,0 A/dm? erfolgt,
wobei Zink in der Menge von 10 bis 100mg/m? abgeschieden wird.

Die an die Zinkabscheidung anschlisBende Spiilung muB besonders gleichméBig erfolgen oderkann entfallen, wenn die auf das
Zinkbad folgende Chromatierung nur chemisch erfolgt.

Ausmhrungsbelsplel

Die galvanische Bahandlung einer Kupferoberfléche, vor der iiblichen Korrosionsschutzbehandlung mit chromathaltigen
Lésungen, in schwachsauren Zinksalzlésungen fihrt zu einem Verférbungsschutz der Kupferfolie bei der Herstellung von
Basismaterial fiir gedruckte Schaltungen und zur Verbesserung der Lagerfahigkeit von Folienrollen vor der
Weiterverarbeitung.

Die abgeschiedene Zinkschicht bildet infolge der geringen Metallmenge von kieiner 100 mg/m? keine geschlossene Schicht. Die
Inhibition des Oxidationsvorganges, insbesondere bei thermischer Beanspruchung der Kupferfolie, auf der gesamten
beschichteten Kupferaberfliche baruht auf der Korrosionsschutzfernwirkung des Zinks. Die Mindestmenge an Zink auf cer
Oberfldche liegt bei 10mg/m?2 Um das typische Aussehen der Kupferfolie nicht wesentlich zu veréndern, wird nur die fir die
Wirksamkeit des Verfarbungsschutzes notwendige Menge aufgebracht, AuBerdem sind Schichten mit mehr als 100mg/m?nicht
mehr ausreichend 16tfahig.

Es wurde gefunden, daB die Abscheidungen aus schwachsaurem Zinkelektrolyt in einem weiten Arbeitsbereich sehr
gleichméRig sind. Die Geschwindigkeit der durch den Sduregehalt des auf der Kupferoberfliche zwischen Zinkabscheidung und
Spiilung anhaftenden Elektrolytfilms bewirkte Riickldsung des Zinks 14Bt sich (iber den pH-Wert der 2Zinklosung steuern, so dafl
die Zeit bis zur folgenden Stufe unkritisch wird. Als Elektrolyte kénnen Chlorid- oder Fluoboratlésungen, vorzugsweise aber
Sulfatlésungen auf Grund der geringen Riicklésegeschwindigkeit der abgeschiedenen Zinkschicht eingesetzt werden.

An Stelle der nach der Zinkbeschichtung folgenden Spiilstufe kann such direkt die tibliche chemische
Korrosionsschutzbehandlung der Kupferfolie mit chromathaitigen Lésungen erfolgen. Die damit verbundene Einschleppung
von Séure verbessert die pH-Konstante des Chromatierungsbades, Es wurde gefunden, daB die geringen Mengen von Zink, die
singeschleppt und auch baim ChromatierungsprozeR gelést werden, nicht die chemischen Chromatierungsverfahren stéren,
AuBerdem sind einfache Verfahren der Reinigung von Chromatlésungen von Metallverunreinigungen mit
Kationenaustauschern bekannt. Die Vorteile des Verfarbungsschutzes durch Zinkabscheidung aus schwachsaurer
Zinksalz16sung liegen in der Einfachheit der Elektrolytzusammensetzung, der lsichten Elektrolytiiberwachung, der geringen
Abwasser- und Umweltbelastung, den niedrigen Kosten, der guten GleichméRigkeit des Niederschlages, der Beibehaltung des
typischen Aussehens der Kupferoberfliche und in der guten Lésbarkeit der Kupferfolie sowie der daraus hergesteliten
Laminate.
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Beispiel
Eine elektrolytisch hergestelite und einseitig in bekannter Weise mit einem Messinghaftbelag beschichtete Kupferfolie mit einer
Fldchenmasse von 305g/m? wird in einer Zinksulfatiésung wie folgt katodisch auf der Létseite behandelt:

Zinkgehalt 1,09/l

PpH-Wert 2,5

Temperatur 298 K

Katodenstromdichte 0,2A/dm?

Expositionszeit 6 s

Anodenmaterial Zink
und anschlieBend gespiiit, chromatlert, neutralisiert, gespiilt und getrocknet. Yon den angegebanen Parametern wird von etwa
40mg/m? abgeschieden.

Die so behandelte Kupferfolie wird mit der Haftbelagseite auf 10 Lagen epoxidharzbeschichtete Glasseide gelegt und zwischen
PreBplatten aus Edelstahl in einer Etagenpresse zwei Stunden bei 448K untor einem Druck von 4 MPa verpreft. Das fertige
Laminat wird nach dem Abkiihlen der Presse entnommen und ist véllig frei von Verfirbungen auf der Laminattafel. Eine bis auf
die Zinkabscheidung auf der L5tseite im Zinksulfatelekirolyt in gleicher Weise behandelte Kupferfolie weist dagegen in einem
etwa 10cm breiten Randbereich mehrfarbige Verfirbungen der Kupferoberfliche durch Oxidation auf.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

