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(57) Sammendrag Overflatebelegning av kobberprodukter, f.eks. en kobberfolie som
skal benyttes for et kobberbelagt laminat, gjennomferes for a oppna
et overflatebehandlet kobberprodukt med overlegen bindingsstyrke
til et basismateriale, motstandsdyktig mot etsende opplesninger,
syrer, osv. Produtket oppnas ved en prosess som omfatter elektro-
Iytisk avsetning av en binzr legering bestaende av 95 til 20 vekt-%
sink, og 5 til 80 vekt-% nikkel pa overflaten av et kobberprodukt
for & oppna et beleggssjikt, fulgt av laminering av det resulterende
kobberprodukt pa et basismateriale under oppvarming og trykk,
hvorved den binzre legering omdannes under lamineringen til en
terner legering av sink, nikkel og kobber som utgjer et grensesjikt
med overlegen bindingsstyrke mellom Kkobberprodukt og basismat-
eriale.

(56) Anforte publikasjoner Int. (WD) patentsaknad, ‘publ.nr. B82/02991.



20

25

30

35

166729

1

Foreliggende oppfinnelse angar en fremgangsmate for over-
flatebehandling av kobberprodukter, for eksempel en kobber-
folie som benyttes for trykte kretser eller lignende. Mer
spesielt angar den en fremgangsmate for overflatebehandling
av en kobberfolie ved dannelse av en ternzr legering av sink-
nikkel-kobber pa overflaten av folien, noe som forhindrer en
reduksjon av avskallingsstyrken mellom kobberfolie og
basismateriale forarsaket av korrosjon med en etsende vaske
eller en vandig opplesning av saltsyre, og sa videre.

Kobberkledte laminater har vanligvis vart benyttet for trykte
kretser og fremstilt ved binding av en Lkobberfolie til et
basismateriale. Overflaten av kobberfolien til hvilken
basismaterialet er bundet, har vart underkastet forskjellige
kjemiske eller elektrokjemiske behandlinger. For nemlig a ke
bindingstyrken mellom folie og Dbasismaterialet, har et
granulart kobbersjikt elektrisk vart avsatt pa overflaten av
kobberfolien for & danne oppruet overflate, fulgt av
belegning av den oppruede overflate av elektrisk avsatt
kobber med et metall som sink, tinn, nikkel eller messing (se
US-PS 3.585.010, 3.377.259 og 2.802.897).

Sinksjiktet forhindrer granulazrt Lkobber fra migrering,
forhindrer ogsa flekking eller 1lignende etter etsing av
kobberfolien. SJ)iktet har en tykkelse slik at den sterke
binding av det granulzre kobber ikke reduseres.

Under laminering blir kobberfollen vanligvis varmpresset. Ved
palegning av varme og trykk blir sinksjiktet omdannet til
messing ved gjJensidig diffusjon mellom sinksjiktet og
kobbersubstratet og viser en gulfarge. Saledes danner
kobberfolien etter laminering med basismaterialet en
resulterende grenseflate i1 form av et messingsjikt.

Nar en trykket krets fremstilles ved bruk av nevnte kobber-
kledte laminat, blir fglgende prosess benyttet: Kobberkledt
laminat stanses eller bores. Innsiden av hullene aktiveres og
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kobber avsettes enhetlig derpa ved hjelp av 1kke-elektro-
lytisk plettering, fulgt av elektrolytisk plettering for a
gke kobbertykkelsen. Deretter blir fotoresister lagt pa
kobberfolien og en mgnsteretsing gjennomfgres for & oppna en
gnsket trykkrets.

Under aktiveringsbehandlingen av innsiden av hullene og under
mgnsteretsingen, blir grensesjiktet, det vil si messing-
sjiktet, eksponert til en opplesning inneholdende saltsyre.
Etter megnsteretsingen blir videre forskjJellige pletterings-
prosesser ofte gjennomfert. I et slikt tilfelle blir
messingsjiktet eksponert flere ganger til forskjellige
pletteringsopplesninger og sure opplesninger. Fordl messing-
sjiktet snaut er motstandsdyktig mot saltsyre, blir messing-
sjikt korrodert pa grunn av desinkifisering slik at avskal-
lingsstyrken mellom kobberfolie og basismaterialet sannsyn-
ligvis vil reduseres.

Gjenstand for foreliggende oppfinnelse er a tilvelebringe en
fremgangsmate for overflatebehandling av kobberprodukter,
for eksempel en Lkobberfolie, for A oppnad et saltsyremot-
standsdyktig grensesjikt mellom kobberfolie og et basis-
materiale ved fremstilling av et kobberfolielaminat.

Det er gjennomfgrt utstrakt forskning pa dette omradet og som
et resultat er det funnet at nar en binazr legering av sink og
nikkel benyttes som kobberéjlktbeleggende metall pa over-
flaten av kobberfolien for omdanning til en ternar legering
mellom sink, nikkel og kobber pa lamineringstidspunktet for
kobberfolien til basismaterialet, blir motstandsevnen mot
saltsyre forbedret og man har ogsé funnet en sink-nikkel-
sammensetning som lett kan omdannes til en ternzr legering av
sink-nikkel-kobber ved en Kkonvensjonell operasjon for
fremstilling av kobberkledte laminater.

I henhold til dette angar foreliggende oppfinnelse en
fremgangsmate for ©binding av et kobberprodukt til et
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basismateriale omfattende avsetning av et sinkholdig sjikt pa

overflaten av et Lkobberprodukt for A& danne et beleggss]ikt

fulgt av laminering eller varmpressing av det saledes
oppnddde Lkobberprodukt til et Dbasismateriale, og denne
fremgangsmate karakteriseres ved:

- elektrolytisk avsetning av en binar legering bestiaende av
20 til 95 vekt-% sink og 5 til 80 vekt-% nikkel, pa
overflaten av et kobberprodukt og

- omdanning av den binzre legering til en ternzr legering av
sink, nikkel og kobber 1 1lepet av det efterfolgende
laminerings- eller varmpressingstrinn.

Som nevnt ovenfor, blir ved fremstilling av kobberbelagte
laminater en oppruet overflate av elektrolytisk avsatt kobber
dannet pa overflaten av Kkobberfolie som skal bindes pa
basismateriale for a ogke avskéllingsstyrken mellom Lkobber-
folien og basismaterialet, og en binzr legering legges pa
den oppruede overflate av det avsatte kobber. For at det
resulterende beleggssjikt 1kke skal redusere avskallings-
styrken av den oppruede overflate, er det foretrukket at
beleggssjlktet er sa tynt at det beholder ruheten, men pia den
annen side mad beleggssjiktet ha en tykkelse tilstrekkelig til
4 forhindre granulzrt kobber fra migrering. Tykkelsen 1 et
slikt beleggssjikt har vanligvis vart ca. 0,08 um, mens
ifelge oppfinnelsen kan 0,002 um vare tilstrekkelig fordi
den tern=re legerihg av sink, nikkel og kobber ifalge
oppfinnelsen er overlegen nar det gjelder evnen til 2a
forhindre migrering og nar det gJjelder motstandsevne mot
syrer. Beleggssjiktet legges an mot basismaterialet og bindes
dertil ved varmpressing. Pa dette tidspunkt skjer en
gjensidig diffusjon mellom beleggssjilktet og kobbersubstratet
og omdanningen til den ternzre legering av sink-nikkel-kobber
skrider frem og gir et grensesjikt bestiende av en ternazr
legering med overlegen motstandsevne mot saltsyre. Laminering
av kobberfolien skjJer vanligvlis ved en temperatur av ca.
170°C og et trykk av ca. 20 kg/cm2 i 1 time. Hvis 1 dette
tilfelle nikkelinnholdet 1 beleggssjiktet gar ut over 20
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vekt-%, vil omdanningen til ternzr 1legering ikke skje 1
tilstrekkelig grad, mens hvis innholdet er lavere enn 5 vekt-
%, vil motstandsevnen mot saltsyre for den ternzre legering
reduseres, sidledes er nikkelinnholdet 1 ©beleggssjiktet
fortrinnsvis 5 til 80 vekt-%. Nikkelinnholdet er helst 10 til
50 vekt-%. 1 dette tilfellet, ved den ovenfor angitte
laminering, skj]Jer omdanningen til ternzr legering til-
strekkelig si lenge overflaten av beleggssjlktet, det vil si
grensesjiktet mot basismaterialet, og grensesjiktet viser en
redgul farge. Videre er tykkelsen av beleggssjlktet for-
trinnsvis 0,001 til 0,15 pum og helst 0,001 til 0,01 uym. Hvis
tykkelsen gar ut over 0,15 pm, skjer omdanningen til ternar
legering 1kke 1 tilstrekkelig grad ved vanlig drift av
lamineringen, mens hvis den er mindre enn 0,001 um, blir
kobberinnholdet 1 den ternzre legering meget hgyt under
lamineringen og 1kke istand til helt ut & virke som ternar
legering. Nar det gjelder tykkelser fra 0,001 til 0,01 um, er
bindingsstyrken og motstandsevnen mot syrer spesielt
overlegen.

Nar overflatebehandling som beskrevet ovenfor, gjennomfgres
ifelge oppfinnelsen, har elektrolytten som benyttes folgende
prinsipielle sammensetning:

Kaliumpyrofosfat 100 g/1
Sinkpyrofosfat 20 g/1
Nikkelpyrofosfat 7,5 g/l

Denne sammensetning tilsvarer det tilfellet der nikkelinn-
holdet 1 den binzre legering er 380 vekt-%. NAr nikkel-
konsentrasjonen 1 nikkelpyrofosfat varieres, er det mulig a
variere nikkelinnholdet 1 den binazre legering som skal
avsettes. Nar for eksempel konsentrasjonen av nikkelpyro-
fosfat er 1,2, 2,4, 14 eller 19 g/1, er nikkelinnholdet 1 den
binzre legering som skal avsettes 5, 10, 60 eller 80 vekt-%.
Holder man for eksempel elektrolytten ved pH 9,5 og en bad-
temperatur pa 25°C, gjennomfgres elektroavsetningen med en
stromdensitet pa 0,2A/dm2 i ca. 10 sekunder.
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Oppfinnelsen skal beskrives 1 sterre detalj ved hjelp av et
eksempel.

Fremgangsmaten for overflatebehandling 1ifelge oppfinnelsen
kan generelt glennomferes ved syremotstandsbehandling av
overflaten av kobberprodukter ved siden av kobberfollie som
benyttes for fremstilling av kobberbelagte laminater. I disse
tilfeller blir kobberproduktene 1kke alltid bundet til et
basismateriale.

Eksempel . . .
En oppruet overflate av kobber, elektrolytisk avsatt pa en
kobberfolie, ble belagt med et sjikt pa 0,005 uym bestaende av
en binzr legering av sink og nikkel med forskjellige
nikkelinnhold som angitt 1 tabell 1. Det resulterende s]ikt
ble bundet til et glassfiberforsterket epoksyark ved en
temperatur av 160°C og et trykk pa 20 kg/cm2 1 1 time for
derved & danne et kobberbelagt laminat. Ved et nikkelinnhold
pa 80% var fargen av den resulterende grenseflate hvitgra,
mens ved 5 til 70% skiftet fargen til en radgul farge.

For sammenligningens skyld ble en konvensjonell kobberfolie
med sink, elektrisk avsatt derpa ved bruk av et sink-
pletteringsbad og med sink-kobber-legering elektrolytisk
avsatt derpa ved bruk av et konvensjonelt cyanidbad,
fremstilt, og kobberbelagte laminater ble tillsvarende dannet
utfra disse kobberfolier. 1 tillegg hadde sinkbeleggssjiktet
og sink-kobberlegeringsbelegningssjiktet en tykkelse pa ca.
0,005 um.

Deretter ble kobberbelagte laminater der kobberfolier ifelge
oppfinnelsen, belagt med de ovenfor angitte binzre lege-
ringer, ©benyttet, og det kobberbelagte 1laminat der en
konvensjonell kobberfolie ble benyttet, ble sammenlignet nar
det gjelder nedsenkningspregver 1 vandige opplesninger av
saltsyre for 4a Dbestemme prosentandelen forringelse av
bindingsstyrken.
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I tillegg ble et rektangulzrt megnster med en bredde pa 0,8 mm
og en lengde pa 50 mm tildannet pa de respektive kobber-
belagte laminater ifglge en konvensjonell etseprosess for &

oppna prevestykker.

Den prosentuale forringelse ble beregnet fra fglgende
ligning:
C=(A-B)/A x 100

hvori A er 11k bindingsstyrken 1 kg/cm etter laminering av
kobberfolien, B er 1ik bindingsstyrken 1 kg/cm etter
neddypping 1 en 20%-ig vandig opplesning av saltsyre ved 25°C
i 30 minutter, idet hver mialing skjedde ved en 90° av-
trekkingspreve, og C var den prosentuale forringelse 1 %,
som ga uttrykk for reduksjonen fra A til B. Resultatene er
vist 1 tabell 1. Slik det fremgar av denne tabell var den
prosentuale forringelse 1 det tilfellet der kobberfolien
ifglge oppfinnelsen ble benyttet, ekstremt lav. Dette antyder
at motstandsevnen mot saltsyre nar det gjelder grensesjiktet
mellom kobberfolie og basismateriale, er meget hgy.

Tabell 1

Ni-innhold A B C

% (kg/cm) | (kg/cm) (%)
Foreliggende 1 2,20 1,54 30

oppfinnelse

5 2,20 1,98 10

10 2,25 2,18 3

30 2,25 2,22 1

50 2,25 2,20 2

80 2,05 2,08 1

Zn-sjikt 2,05 1,56 24
Zn-Cu-s])ikt 2,05 1,56 24

"Zn-sJikt" og "Zn-Cu"-sjikt henviser til
konvensjonelle produkter.
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S1ik det fremgar av det foregiaende har grensesj]Jiktet av
kobberfolie som underkastes overflatebehandlingen ifazlge
oppfinnelsen en overlegen motstandsevne overfor syrer, nar
det saledes gjelder fremstilling av trykte kretser, er det
ingen fare for at grensesjiktet korroderes av en etsende
opplgsning, en vandig opplesning av saltsyren eller lignende.
Videre inntrer det 1kke flekking eller lignende. Videre har
det vart mulig & oppna det ovenfor angitte ved hjelp av et
beleggssjikt med meget mindre tykkelse enn det som til nd har
vart vanlig.
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Patentkrayv

1.

Fremgangsmate for ©binding av et kobberprodukt til et

basismateriale omfattende avsetning av et sinkholdig sjikt pa

overflaten av et Lkobberprodukt for a danne et beleggssjikt

fulgt av laminering eller varmpressing av det saledes

oppnéddde kobberprodukt til et basismateriale, k ar ak-

terilsert ved

- elektrolytisk avsetning av en binzr legering bestaende av
20 til 95 vekt-% sink og 5 til 80 vekt-% nikkel, pa
overflaten av et kobberprodukt og

- omdaenning av den binzre legering til en ternzr legering av
sink, nikkel og kobber 1 1lgpet av det efterfglgende
laminerings- eller varmpressingstrinn.

2.
Fremgangsmate 1ifelge krav 1, karakterisert
ved at overflaten av kobberproduktet gles en oppruet

overflate ved elektrolytisk avsetning pa kobberproduktet av
et granulzrt kobbersjikt.

3.

Fremgangsmate 1fglge krav 1 eller 2, karakteri-
sert ved at det anvendes et kobberprodukt i form av

en kobberfolie ment for kobberbelagte laminater.

4,

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1-3,
karakterisert ved at beleggssjiktet
paferes 1 en tykkelse av 0,001-0,15 um.

5.
Fremgangsmate 1folge krav 3, karakterisert
ved at beleggsjiktet pafgres i en tykkelse av 0,001-0,01
pm.
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6.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1-5,
karakterisert ved at det pafgres en binar
legering som bhestar av 90 til 50 vekt-% sink, og 10 til 50
vekt-% nikkel.

7.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1-6,
karakterisert ved at en binzr 1legering
avsettes under anvendelse av en elektrolytt som som fundamen-
tale komponenter inneholder kaliumpyrofosfat, sinkpyrofosfat
og nikkelpyrofosfat.
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