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Abstract:
M aterial Flowsin the Production of Printed Circuit Boards

Circuit boards, which can be found in practically every electric appliance and which,
consequently, are produced in large quantities, are made in a very sophisticated, complex
procedure comprising many steps, especially for multilayer boards. As the production of circuit
boards means wet chemical processes, the volumes of waste products and liquid effluents
arising can be quite considerable. Analyses of mass conversons and mass flows in each
individual process step are required if environmental pollution is to be estimated and evaluated.
This study therefore has been conducted to elucidate and assess quantitatively the inventories
and the further history of important materials in specific steps of printed circuit production.
Special emphasis was put on the mass flows of copper.

Approximately 15,000 t of base materials (excluding copper) were used in 1993 to produce
approx. 4.7 million m* of complete circuit boards. The total amount of copper used can be
estimated at approx. 5000 t. Of this amount, some 3700 t is for copper cladding and fails,
respectively, some 1200 t is for electrodeposited copper, and some 70 t is for chemically
deposited copper for in-hole plating. Only 30 - 40% of the the 5000 t of copper consumed
remained on the finished circuit boards. The other approx. 65% of the copper turned up as
waste. The most important copper waste volumes arose from copper-bearing etching solutions,
which took some 45% (some 2200 t) of the total copper inventory from the manufacturing
process. In 1993, roughly 99% of the copper-bearing etching solutions were reprocessed
externally by third companies, partly abroad.

Very little internal recycling of the metals contained in waste, liquid effluent and baths took
place in 1993. Also, only a small portion of the metal-bearing waste was recycled. Most of the
waste arising in drilling and paneling the copper-clad base materia in circuit board production,
as well as most of the metal-bearing sludges, were disposed of as waste. The recycling
procedures currently available in-house for reprocessing metal waste do not permit such waste
to be returned into the circuit board manufacturing process. The reason is that the quality of
recycled copper obtained in internal electrolytic processing is not sufficient for material to be
reused in manufacturing printed circuit boards.

The direct metalization processes for through plating of multilayer boards, which no longer
require chemical copper deposition and comprise a smaller number of process steps, had a
market share of less than 10% in 1993, which makes them insignificant as far as mass flows are
concerned.



Pattern generation consumed approximately 500 t of resist on the circuit board preproducts,
which was removed in later manufacturing steps and disposed of as metal-bearing sludge, the
dudge consisting of a mix of (heavy) metal-bearing metal hydroxides and resist. Its volume is
many times the amount of resist originally used. The liquid effluent of resist processing, which
is highly polluted with organics, has been brought down to the legal COD limit of 600 mg O./I
by dilution with other liquid effluents after liquid effluent treatment.



Kurzfassung:

Stoffstréme bei der Herstellung von Leiterplatten

Die Herstellung von Leiterplatten, die praktisch in jedem elektrischen Gerét enthalten sind und
daher in grof3en Mengen produziert werden, stellt ein sehr aufwendiges, komplexes Verfahren
dar, das insbesondere fir Mehrlagen-Leiterplatten aus vielen Arbeitsgangen aufgebaut ist.
Durch die nal3chemische Prozef3fiihrung der Leiterplattenherstellung fallen zum Tell erhebliche
Mengen an Abprodukten und Abwéssern an. Fir eine Abschdtzung und Bewertung der
Umweltbelastungen ist eine Analyse der Stoffumwandlungen und -strome bel den einzelnen
Prozef3schritten erforderlich. Ziel dieser Arbeit war daher die Aufklérung und mengenméidige
Erfassung des Einsatzes und Verbleibs wichtiger Stoffe bei einzelnen Schritten der Herstellung
von Leiterplatten. Ein besonderer Schwerpunkt wurde auf die Untersuchung der Kupferstrome

gelegt.

Fur die Herstellung von ca. 4,7 Mio m? fertigen Leiterplatten im Jahre 1993 durften schét-
zungsweise 15.000 t Basismaterial (ohne Kupfer) eingesetzt worden sein. Der gesamte Kup-
fereinsatz kann auf ca. 5.000 t abgeschétzt werden. Hiervon entfallen auf Kupferkaschierungen
bzw. -folien etwa 3.700t, auf galvanisch abgeschiedenes Kupfer etwa 1.200 t und auf
chemisch abgeschiedenes Kupfer bei der Metallisierung der Bohrlécher etwa 70t. Auf den
fertigen Platinen verblieben nur 30 - 40 % der eingesetzten 5.000 t Kupfer. Die restlichen ca.
65 % des eingesetzten Kupfers fielen as Abféle an. Die mengenméldig wichtigsten Kupfer-
abfdle waren die kupferhaltigen Atzlésungen, mit denen schiatzungsweise etwa 45% (ca.
2.200 t) der insgesamt eingesetzten Kupfermenge aus dem Herstellungsprozel3 ausgeschleust
werden. Die kupferhaltigen AtzlGsungen wurden 1993 zu ca. 99 % extern durch Drittunter-
nehmen, teilweise im Ausland, aufgearbeitet.

Ein internes Recycling der in den Abféllen, Abwéassern und Badern vorhandenen Metalle fand
1993 nur in einem geringen Mal3e statt. Auch wurde nur ein kleiner Teil der metallhaltigen
Abfélle einer Verwertung zugefuhrt. So wurden Bohr- und Zuschnittsabfélle des kupfer-
kaschierten Basismaterials der Leiterplattenhersteller sowie die metalhatigen Schlamme
grofdtenteils einer Entsorgung zugefhrt. Die derzeit vorhandenen internen Recyclingverfahren
zur Aufbereitung der Metallabfélle lassen eine Rickfihrung in den Leiterplattenher-
stellungsprozef’ nicht zu. Dies liegt daran, dal3 die Qualitét des rickgewonnenen Kupfers bei
allen elektrolytischen intern durchgefiihrten Aufarbeitungen fir eine Wiederverwendung im
L eiterplattenherstellprozef3 nicht ausreicht.

Die Direktmetallisierungs-Verfahren zur Durchkontaktierung von Mehrlagenleiterplatten, die
keine chemische Verkupferung mehr bendtigen und aus einer geringeren Anzahl von Arbeits
schritten aufgebaut sind, hatten im Jahre 1993 einen Marktanteil von unter 10% und damit
keine Bedeutung fur die Stoffstréme.

Fur die Leiterbilderzeugung wurden schdtzungsweise 500 t Resist auf die Leiterplatten
vorprodukte aufgebracht, die im weiteren Herstellungsprozef3 wieder entfernt wurden und als
metallhaltiger Schlamm entsorgt wurden, wobel der Schlamm aus einem Gemisch von
(schwer)metallhaltigen Metallhydroxiden und Resist besteht. Seine Masse betragt en
Vielfaches der Menge an urspringlich eingesetzten Resists. Die organisch stark belasteten
Abwasser aus der Resistverarbeitung konnten nach der Abwasserbehandlung meist nur durch
Verdinnen mit anderen Abwassern auf den gesetzlich geforderten Grenzwert fir den CSB-
Wert von 600 mg Q/I gebracht werden.



Vorwort

Die Studie stellt eine Weiterfilhrung einer vom Forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrten
Untersuchung zu dem V orhaben "Umwelt- und Gesundheitsauswirkungen der Herstellung und
Anwendung sowie Entsorgung von Bauelementen und integrierten Schaltungen der Mikro-
und Optoelektronik" dar. Dieses Vorhaben wurde vom BMFT angeregt und in enger Zu-
sammenarbeit mit mehreren Instituten der Fraunhofergesellschaft durchgefuhrt. Es wurde ein
Mengengerist Uber die bei der Herstellung der Halbleiterelemente auftretenden Stoffstrome
erstellt sowie der Kenntnisstand ber mogliche Umwelt- und Gesundheitsgeféhrdungen er-
mittelt.

Als Untersuchungsgegenstand dieses Teilvorhabens wurden die Leiterplatten ausgewéhlt, die
praktisch in jedem elektrischen Gerédt enthalten sind und daher in grof3en Mengen produziert
werden. Diese Arbeiten dienen exemplarisch der Aufkldrung und mengenmalfdigen Erfassung
des Einsatzes und Verbleibs von Stoffen bei einzelnen Schritten der Herstellung von
Leiterplatten. Die einzelnen Verfahren der Herstellung von Leiterplatten werden ausfihrlich
beschrieben und der Einsatz und der Verbleib der wichtigsten Stoffe mit dem Schwerpunkt
Kupfer bei den einzelnen Schritten der Herstellung von L eiterplatten mengenmaldig erfafit.
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1 Einflhrung und Problemstellung

Die Leiterplatte dient als mechanischer Tréager diskreter und integrierter Bauelemente und hat
zugleich die Funktion, eine elektrische Verbindung zwischen den Bauelementen herzustellen.
Die Grundkonzeption der Leiterplatte geht auf das Jahr 1925 zuriick. Auf breiterer Ebene ist
die Leiterplatte als gedruckte Schaltung allerdings erst im zweiten Weltkrieg in den USA ein
gefuhrt worden. In Deutschland begann die Leiterplattenherstellung im Jahre 1956. Verwendet
wurden Kunststoffpl&en mit einseitiger Kupferkaschierung.

Die Entwicklung der Leiterplatte wurde mal3gebend von der Innovationsgeschwindigkeit im
Bereich der Siliciumchips beeinfluf¥. Zur Leistungserhéhung wurden immer mehr Schal-
tungselemente wie Transistoren, Dioden, Widerstdnde und Kondensatoren auf einem Chip
zusammengefalt. Um schnellere Ubertragungszeiten der elektronischen Impulse erzielen zu
koénnen, mufdten die Verbindungen zwischen den Bauelementen immer kirzer werden. Diese
Entwicklung fuhrte zu einer Miniaturisierung der Bausteine und zu einer immer hoher wer-
denden Zahl der Leiterziige (Schaltungsdichte) auf der Leiterplatte. Dadurch konnte die Zahl
der Bausteine (Packungsdichte) und damit auch die Zahl der elektrischen Funktionen wesent-
lich gestegert werden.

1965 entstand die doppeltkaschierte Kunststoffplatte mit durchkontaktierter L6tung. Eine
Weiterentwicklung dieser Technik ist die heutige Multilayer-Technik, bel der mehrlagige
Leiterbahnen - 20 Lagen und mehr - durch diinne Isolierschichten voneinander getrennt und zu
einer Platte ziIsammengepref3t sind.

Ein elektrisches oder elektronisches Gerédt ohne die Verwendung von Leiterplatten ist heute
nicht mehr vorstellbar. So enthalten heute einfache elektrische Uhren, elektrisches Spielzeug,
Haushaltsgerdte, Gerdte der Telekommunikation, Maschinen der industriellen Prozelsteue
rung, Computer u.am. gedruckte Schaltungen. Als Folge hat der Weltmarkt unbesttickter,
gedruckter Schaltungen im Jahre 1992 ein beachtliches Volumen von 15,6 Mrd. $ erreicht
(Anonym 1992 a). Neuere Analysen sprechen fir 1993 von ungeféhr 40 Mrd. DM fur Leiter-
platten jeglicher Art Gasch 1994). Dies waren knapp 4% des Weltmarktes fir Elktronik.

Der Leterplattenherstellprozef? ist ein komplexer, aus mehr als 50 - 60 Arbeitsschritten auf-
gebauter Vorgang (Dietz 1992 a). Die eingesetzten Prozef3chemikalien sind im Falle einer Frei-
setzung zum Teil sehr umweltgeféhrdend. Zwischen den Arbeitsschritten sind haufig auf-
wendige Reinigungs- und Spulschritte erforderlich. Dabel fallen grol3e Mengen an Abféllen und
belastete Spiil- und Abwésser an. Fur 1988 wurden aus dem Bereich der Leiterplattenfertigung
in der Bundesrepublik Deutschland folgende Mengen asghétzt (Regenauer 1988 g:



70.000 t saure und alkalische Atzl6sungen, Losemittelriickstande und komplexbildnerhaltige
L dsungen,

15 Mio m3 schwermetall- und kimplexbildnerhaltige Abwasser,

10.000 t I6semittel haltige Schiamme und&ismaterialien.

Diese Zahlen zeigen deutlich, dal3 es sich bel der Leterplattenfertigung um eine sehr abwas
serintensive Technik handelt. Der Gesetzgeber hat deshab in der allgemeinen Rahmen-Ver-
waltungsvorschrift Uber die Mindestanforderungen an das Einleiten von Abwasser (Rahmen-
AbwasserVwV vom 8.09.89) fir die Leiterplattenherstellung besondere Anforderungen an das
Einleiten von Abwassern erlassen. Trotz vielfacher Bestrebungen in den letzten Jahren, die
Belastungen zu reduzieren und die Arbeitsschritte zu optimieren, gilt die Leiterplattenfertigung
nach wie vor als sehr abfall- undavasserintensiv.

Die vorliegende Studie dient der Aufklarung und mengenmafiigen Erfassung des Einsatzes
und Verbleibs von Stoffen bei einzelnen Schritten der Herstellung von Leiterplatten. Insbe-
sondere werden der Fluf3 des Kupfers, das Mengenaufkommen des Basismaterials (elektrisch
isolierende Tragermaterialien) sowie die entstehenden Abwasser bei der Leiterbilderzeugung
naher betrachtet.



2 Der Leterplattenmarkt in Deutschland

Im Jahre 1991 nahm die Bundesrepublik Deutschland mit eéinem wertméldigen Anteil von 11 %
die dritte Position auf dem Leiterplattenweltmarkt ein (Anonym 1992 b). In Europa ist
Deutschland mit mehr als einem Drittel Marktanteil der grofite Laterplattenproduzent. Der
Gesamtmarkt unbestlickter Leiterplatten in Deutschland ist von ca. 2,1 Mrd. DM im Jahre
1988 auf ca. 3,3Mrd. DM im Jahre 1992 gestiegenAnonym 1989 g Anonym 1992 g.

Seit 1992 ist aufgrund der nachfolgend beschriebenen Grinde ein Markteinbruch eingetreten.
Der Tiefpunkt der Rezession war 1993 gewesen. So hatte Deutschland im Jahre 1994 wahr-
scheinlich nur noch einen wertméaldigen Anteil von 7 - 8% am Weltmarkt und war auf die
funfte Position zurtickgefalen (Mittelbach 1995). Die deutsche Leiterplattenproduktion hatte
im Jahr 1994 ein Volumen (Umsatz) von etwa 2,3 Mrd. DM (Mittelbach 1995). Hinzu kommt
der Import von schétzungsweise 0,4 Mrd. DM. Im Jahre 1993 durfte das Produktionsvolumen
um etwa 10% niedrger gewesen sein.

Die Produktionskosten der Leiterplatten sind im fernen Osten wesentlich niedriger as in
Deutschland. Das hat dazu gefiihrt, dal3 der Leiterplattenexport zurlickgegangen ist; umge
kehrt haben die Leiterplattenimporte bis 1992 immer hohere Zuwachsraten aufgewiesen
(Anonym 1992 b). Die Gerétehersteller in Europa deckten 1992 bis zu 20 % ihres Bedarfs an
Leiterplatten aus Fernost ab. Die Importe scheinen seit 1992 keine Zuwachsraten mehr zu
haben (Mittelbach 1995.

Um gegeniiber der Konkurrenz aus Fernost wettbewerbsféhig zu bleiben, haben européische
Leiterplattenhersteller ihre Preise senken missen. Bis zu 25% sanken die Preise fir die
Schaltungen in Deutschland. Als Folge davon gingen die Ertréage deutlich zuriick, und die
wirtschaftliche Lage der Leiterplattenindustrie war besonders in den Jahren 1992/1993 sehr
angespannt. Verbunden mit einer geringeren Nachfrage an Schaltungen war ein starker Rlck-
gang des deutschen L eiterplattenmarktes zu verzeichnen. So lag der Umsatz in dieser Branche
far 1993 nur noch knapp tber 1rd. DM.

Der Gesamtmarkt in der Bundesrepublik Deutschland setzt sich aus der I n-house-Produktion,
dem freien Markt und dem Import zusammen. Unter dem freien Markt versteht man die zum
Absatz bestimmte Ware. Dagegen wird die In-house-Produktion in den Herstellerfirmen intern
weiterverarbeitet. Wéhrend der freie Markt im Rahmen der Produktionsstatistik (Statistisches
Bundesamt 1990) erfaldt werden kann, erweist sich die Bestimmung der In-house-Produktion
als wesentlich schwieriger. Sie ist nur Uber Erhebungen und Abschdtzungen der Verbande
zuganglich. In Abbildung 1 ist die Zusammensetzung des deutschen Leiterplattenmarktes fur
1992 und 1993 angegeben idammesfahr 1994, Mittelbach 1995.
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Abbildung 1:  Zusammensetzung des deutschen Leiterplattenmarktes 1992/1993, bestehend aus freiem
Markt, In-house-Produktion und Import. (Quelle: Verband der deutschen Leiterplatten-
industrie 1995.

In Europa ging in den letzten Jahren der Trend in Richtung freier Markt (Anonym 1992 b). So
wurden dort 1992 nur noch ca. ein Drittel der Leiterplatten durch In-house-Produktion herge
stellt. Besonders in Deutschland ist 1993 nach Angaben des Verbandes der deutschen Leiter-
plattenindustrie die Zahl der In-house-Unternehmen zuriickgegangen (Hammesfahr 1994).
Dieser Anteil durfte sich moglicherweise noch verringern, da sich die Elektronikfirmen immer
mehr auf die Endprodukte konzentrieren. Den deutschen Markt teilten sich 1992/1993 etwa
225 Leiterplattenunternehmen (Gasch 1994). Nach Angaben des Verbandes der deutschen
Leiterplattenindustrie VdL gab es 1994 in Deutschland 240 Leiterplattenunternehmen
(Mittelbach 1995). Die Leiterplattenbranche besteht neben einer Rethe von Grof3unternehmen
aus vielen mittleren und kleinen Unternehmen, wobel die deutsche Leiterplattenproduktion
Uberwiegend von 35 Unternehmen bestimmt wird, die etwa dreiviertel des Marktes unter sich
aufteilen. InTabelle list die Firmenverteilung nach Umsatzen aufgef ihitfttelbach 1995.

Zahl der Unternehmen | Umsatz je Unternehmen| Summe der Umsétze
15 > 50 Mio DM 1.300 Mio DM
20 15-50 Mio DM 520 Mio DM
35 2-15Mio DM 250 Mio DM
170 < 3Mio DM 150 Mio DM
Tabelle 1. Firmenverteilung der deutschen Leiterplattenindustrie 1994 nach Umsédtzen. (Quelle:

Verband der deutschen Leiterplattenindustrie 199p

Zusétzliche Informationen Uber die in einzelnen Unternehmen produzierten Leiterplatten in
Quadratmeter liegen nicht vor. Eine direkte Umrechnung von Umsatzangaben in produzierte
Quadratmeter ist nicht moglich, da der Wert der Schaltungen unterschiedlich ist und von einer
Reihe von Faktoren wie Leiterplattenart, Seriengrof3e etc. bestimmt ist. Im Jahre 1993 durfte
der Verkaufspreis von durchkontaktierten doppelseitigen Leiterplatten je nach Serie zwischen
310 - 700 DM/m? gelegen haben (Klobes 1993 a, Gasch 1995). Der Verkaufspreis von 4-
Lagen-Multilayer betrug etwa 400 - 500 DM/m?2. Fir einseitige Leiterplatten lag der Preis im

4



Bereich von unter 100 DM bis 150 DM, abhangig vom verwendeten Trégermaterial und der
Komplexitét der Leiterplatte. Daher konnen die Unternehmen nur grob eingeteilt werden in
grofRere Unternehmen, welche jeweils 200.000 m#/a Leiterplatten und mehr produzieren und
mittlere und kleinere Unternehmen, die ein Produktionsvolumen unter 50.000 m?#a haben.
Nach Einschétzung des Arbeitskreises Umwelt des VdL lassen sich in erster Ndherung die
mittleren und kleinen Unternehmen durch Leiterplattenproduktionen unter 100 - 150 m#Tag
charakterisieren Dietz 1995).



3 Das Analysaeinstrument Stoffstromanalyse

Unter Stoffstromanalysen werden Analyseinstrumente auf dem Weg zu einem rationelleren
Stoffeinsatz verstanden. Dies beinhaltet sowohl qualitative (Stoffanalyse) als auch quantiteive
(Stoffquantifizierung) Aspekte. Stoffstromanalysen kénnen als Antwort auf zwei bestehende
Probleme aufgefaldt werden. Zum einen erzeugt die intensive Nutzung von Stoffen neben der
Verknappung der Ressourcen ein Abfallproblem und damit die Gefahr einer Erschopfung der
Okologischen Senken. Zum anderen zeigt die Umsetzung der in den 70er Jahren geschaffenen
Chemikaliengesetze Grenzen des enzelstoffbezogenen Ansatzes bei der Beurteilung der
Umwelt- und Gesundheitsrisiken des Stoffeinsatzes auf. Dafur verantwortlich sind u.a. die
Probleme bei der Aufarbeitung der Altstoffe sowie die Flut der jahrlich neuentwickelten
Substanzen.

Dartiber hinaus kam in den 80er Jahren die Einsicht, dal3 auch ein gruppenstofflicher, aber
sektoraler, nicht medientbergreifender Ansatz die Probleme nicht 16st. Vor allem existieren
grof3e Unsicherheiten in der Bewertung von Stoffen und in der Einschétzung der Folgen von
Stoffstromen. Dabel ist die Quantitdt des Stoffeinsatzes nicht alleine von Bedeutung. Es muf3
auch die Qualitét eines Stoffes berticksichtigt werden. Auch bestent Unsicherheit in der Ein
schdtzung problematischer, auf den ersten Blick nicht Uberschaubarer Stoffumwandiungen
(z. B. Metabolismus) und ihrer Wirkungen auf die Umwelt. Es stellt sich somit die Frage, mit
welcher Analysemethode man zu sinnvollen und umsetzbaren Ergebnissen kommt. Dies ist der
Ausgangspunkt des Konzeptes der Ubergreifenden Stoffstrombetrachtung (medientiber-
greifend, gruppenstofflicher Ansatz).

Stoffstromanalysen zu einzelnen Produkten dienen dazu, den verknuiipften stofflichen Einsatz
nach Art und Menge (Stoffanalyse, Stoffquantifizierung) unter Berlicksichtigung samtlicher
Verzweigungen fur bestimmte Lebensabschnitte oder entlang des gesamten Lebensweges
eines Produktes transparent zu machen. Es soll sowohl qualitativ as auch quantitativ die Vor-
und Nachgeschichte eines Produktes mdglichst vollstéandig beschrieben werden.

Auf der Basis erarbeiteter Stoffstromanalysen kénnen wissenschaftlich begriindete und ge-
sellschaftlich konsensféhige Kriterien zur Bewertung und Instrumente fur einen ratio-
nellen Stoffeinsatz entwickelt werden. Ziel ist es, Moglichkeiten der Verringerung und
V ermeidung von 6kologisch bedenklichen Belastungen aufzudecken.

Fur die Kriterienentwicklung existieren zwel Ansdtze. Neben dem deduktiven Ansatz fir einen
rationelleren Stoffeinsatz, dem Konzept der nachhaltig zukunftsvertréglichen Entwickiung,
eignet sich besonders die induktive Vorgehensweise, bei dem bestimmte Stoffe bzw. Produkte
explizit untersucht werden, um anhand konkreter Stoffstrome und deren Auswirkungen
verallgemeinerbare Schltisse fir einen verantwortungsvollen Stoffeinsatz abzuleiten.



Der induktive Ansatz wurde bisher nur beispielhaft an einigen wenigen Stoffen durchgefihrt.
Die Enquete-Kommission des deutschen Bundestages " Schutz des Menschen und der Unmwelt
- Bewertungskriterien und Perpektiven fur umweltvertrégliche Stoffkreiddufe in der In
dustriegesellschaft" erstellte Stoffstrombetrachtungen zu Cadmium, Benzol und den neuen
FCKW-Substituenten R134a. Somit besteht die Notwendigkeit, die Anaysemethode durch
weitere Stoff- und Produktbeispiele auf ihren Nutzen zu prifen.



4 Systemgrenzen - Vorgehensweise

Bel Stoffstromanalysen interessiert im allgemeinen der gesamte Lebensweg der Produkte von
der Produktion, Uber den Gebrauch bis zur Entsorgung. In dieser Arbeit wurde der Unter-
suchungsraum im wesentlichen auf die eigentliche Herstellung von unbestiickten Leiter-
platten beschrankt - die Herstellung von Vorprodukten bleibt zum gegenwaértigen Zeitpunkt
der Untersuchung unberticksichtigt. In Abbildung 2 ist der Untersuchungsraum schematisch
dargestellt. Dagegen wurden die Stoffstréme bel der firmeninternen bzw. -externen Aufar-
beitung besonders der kupferhaltigen Abprodukte bzw. Abwésser soweit wie mdglich verfolgt.

Die Untersuchung beruht auf einer Analyse von Prozel3schritten, die miteinander verknuipft
sind. Da fur die relevanten Herstellungsverfahren die Abfolge der wichtigsten Prozef3schritte
hinreichend bekannt ist, kdnnen fir die wichtigsten Prozef3schritte jeweils Mengengeruste fir
die Einsatzstoffe, Reststoffe, Abwasser und Emissionen aufgestellt werden.

Die Arbeiten konzentrierten sich im wesentlichen auf das Kupfer - dem wichtigsten Einsatz
stoff in der Leiterplattentechnik. Daneben interessierten das Mengenaufkommen an Basisma
terial (elektrisch isolierendes Tragermaterial der Kupferleiterziige) sowie die entstehenden
Abwasser bei den Prozessen des L eiterbildaufbaus.

Die Abschétzungen der Mengen beruhen auf Marktanalysen zur Leiterplattenproduktion, zu
den eingesetzten Verfahrens- und Prozef3arten sowie zu den relevanten Vorprodukten. Hierzu
wurden vorhandenes Datenmaterial und Informationen aus Fachgespréchen, Publikationen,
Gesprachen mit Verbanden, Leiterplattenherstellern, Basismateria herstellern, Lackwerken und
der Zuliefererindustrie im Bereich Anlagentechnik und Chemie ausgewertet.
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Abbildung2:  Systemgrenzen dieser Studie - der bearbeitete Teil entlang des L ebensweges der Leiterplatten.



Fir die wichtigsten Prozefischritte wurde der Verbrauch an Einsatzstoffen bzw. das Men
genaufkommen an entstehenden verbrauchten Badlosungen - bezogen auf 1 Quadratmeter
produzierte Leiterplattenoberflache - zum Teil mit Hilfe von Modellrechnungen bestimmit.
Anschlieffend erfolgte die Hochrechnung auf die Gesamtproduktion. Die fur die Abschdtzun-
gen notwendigen Prozef3parameter konnten grofitenteils den Auswertungen der gesammelten
Informationen entnommen werden. Plausibilitdtsannahmen wurden dort durchgefihrt, wo
verbliebene Informationsl iicken bzw. gréf3ere Informationsunschérfen auftraten.

Die errechneten Mengen beziehen sich somit auf ausgewertete Marktdaten und bestimmte
Annahmen und Randbedingungen. Dabei zeigen die zur Verfligung gestellten Daten bzw.
Einschétzungen der Zuliefererindustrie zum deutschen Leiterplattenmarkt meist ein htheres
L eiterplattenproduktionsvolumen an, als es sich aus den Erhebungen und Abschétzungen des
Verbandes der deutschen Leiterplattenindustrie VdL und des Zentralverbandes Elektotechnik-
und Elektronikindustrie ZVEI ergibt.

Da die zur Verfugung gestellten Marktdaten ihrerseits abgeschétzte Werte sind, ergeben sich
durch die eigenen Annahmen und Modellrechnungen Schétzfehler. Die in den Tabellen und
Abbildungen aufgefiihrten Angaben sind die errechneten Werte, ohne Angabe des Gesamt-
fehlers. Nach unserer Einschatzung dirfte der Gesamtfehler Uberwiegend kleiner als ein
Faktor 2 sein. Die an sich unbefriedigende Genauigkeit reicht aber zur Abschdtizung der
Umwelt- und Gesundheitsauswirkungen aus. In vielen Féllen genligt ein abgeschétzter Wert
der bendtigten bzw. anfallenden Mengen, der von d&r d3enordnungher richtig ist.

Zur Durchfihrung der Analyse der Prozel3schritte muften folgende Annahmen getroffen
werden:

Die Produktion der nichtdurchkontaktierten doppelseitigen Leiterplatte wurde nicht be-
ricksichtigt, da tber ihr Produktionsvolumen im Jahre 1993 keine genauen Angaben zur
Verfligung standen. Das Produktionsvolumen nichtdurchkontaktierter doppelseitiger Lei-
terplatten wird als gering eingeschétzt (Gasch 1995). Der resultierende Fehler beim Auf-
stellen der Mengengeruste dirfte klein sein.

Bel den elektrisch isolierenden Tragermaterialien - den Basismaterialien - wurden beim
Abschétzen der jahrlich verbrauchten Mengen die flexiblen (biegbare, zusammenlegbare)
Materialien vernachlassigt. Diese sogenannten Starr/Flex- bzw. Flex-Leiterplatten hatten
1992 nur einen wertmalligen Anteil von ca. 8 % (Anonym 1992 c). Da diese Leiterplatten
relativ teure Schaltungen darstellen, dirfte ihr Antell an der produzierten Gesamtfl&che an
Leiterplatten unter 8 % gelegen haben. Zudem unterscheiden sich die nal3chemischen Her-
stellungsverfahren von flexiblen Leiterplatten nicht grundsétzlich von denen starrer Leiter-
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platten, wodurch der Fehler beim Aufstellen des Mengengerists an Einsatzstoffen, an+
fallenden Abwassern und Reststoffen gering sein durfte.

Fur die beiden wichtigsten Herstellungsverfahren Metalresist- bzw. Tenting-Technik
werden konventionelle Herstellungstechniken zugrunde gelegt. Hierbei werden fir die
chemische Verkupferung zur elektrischen Durchkontaktierung der Bohrl6cher ca. 0,5 pm
Kupfer fur die Duinnkupfer-Technik bzw. 2 - 5 pm Kupfer fir die Dickkupfer-Technik an-
genommen. In der Tenting-Technik setzt man Uberwiegend nur die Dinnkupfertechnik ein
und scheidet anschlief3end galvanisch ganzflachig ca. 25 - 30 um Kupfer ab. In der Metall-
resist-Technik kommt dagegen sowohl die Dunnkupfer- als auch die Dickkupfer-Technik
zum Einsatz. Im Falle der chemischen Dunnkupfer-Technik folgt eine ca. 5 um starke gal-
vanische Vorverkupferung vor dem Leiterbildaufbau. Danach werden die Leiterziige um ca
25 um auf Endleiterzughohe verstarkt. In der Praxis auftretende Streuungen bei den
galvanischen Kupferabscheidungen wurdericht berticksichtigt

Die neuen Direktmetallisierungsverfahren - welche wegen der Diskussion um die mégli-
chen Umweltgefahren durch die Einsatzstoffe bel der chemischen Verkupferung as Alter-
nativen entwickelt werden - wurden wegen ihrer geringen Marktanteile 1993 in Deutschland
nicht bertcksichtigt

Die Leiterziige (sogenannte aktive Oberflachen) entsprechen flachenmaliig etwa 40 % der
Leiterplattenoberflachen. Diese Annahme wird von der Leiterplattenbranche als Richtwert
bestatigt (Schlamelcher 1994, Streup 1994, Dietz 199b

Die Edelmetallabscheidungen auf die Schaltungen werden nicht berlicksichtigt. Sie
durften mengenmaldig relativ gering sein.

Die Chemikalienverbrauche fir die Atzen beruhen auf der Annahme, daR ale einseitigen
Leiterplatten und alle in der Tenting-Technik hergestellten durchkontaktierten Schaltungen
mit sauren kupferchloridhaltigen Atzen und alle in der Metallresist-Technik produzierten
Leiterplatten mit ammoniakalischer Atze bearbeitet wurden. Die Innenlagen von
Mehrlagenleiterplatten (Multilayern) werden Uberwiegend mit CuCl/HCl geéizt. Der
Marktanteil der sauren Atzen wird auf tiber 70 % geschétzt (Steffen 1995, Gasch 1995,
Hartmann 1995). Die restlichen etwa 30 % sind ammoniakalische Atzen. Diese Werte
wurden in dieser Studie verwendet. Die Abschéatzung der Chemikalienverbrauche beruht auf
Modellrechnungen unter Annahme eines kontinuierlichen Atzverfahrens, bei denen die
Konzentrationen der Badinhaltsstoffe konstant gehalten werden. Zum Austrag des ange
reicherten Kupfers werden bei den Badabschdpfungen die gleichen Konzentrationen an
Badinhaltsstoffen angenommen, wie die Atzbader selbst enthalten. Es resultieren dadurch
bei der Abschétzung etwas hohere Chemikalienverbréuche, da die Badabschdpfungen in der



Praxix meist niedrigere Konzentrationswerte enthalten, die aber nur schwer abgeschétzt
werden koénnen. Es kénnen somit nur Maximalwerte fir die Chemikalienverbrauche ange
geben werden.

Ein in den Herstellverfahren mehrfach auftretender Reinigungsschritt ist das Anétzen bzw.
das Mikroatzen. Fur alle Anétz-/Mikrodtz-Reinigungsschritte wurde jeweils mit ener
mittlerenAtzrate von 1um gerechnet.

Desweiteren werden auf3er Vorreinigungsschritten wie Anétzen bzw. Mikroétzen und dem
Spulwasser keine sonstigen Reinigungsschritte, wie Dekapieren, Reinigen mit waldrigen,
halbwél¥rigen oder l6semittelhaltigen Systemen untersucht. Sie kdnnen nur sehr schwer
erfalst werden.
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5 Grundlagen

5.1 Leiterplattenarten

Leiterplatten bestehen aus einem elektrisch isolierenden Trégermaterial, auf dem sich leitende
Strukturen zur elektrischen Verbindung von diskreten und integrierten Bauelementen befinden.
Sie dienen zum Aufbau einer komplexen Schatung aus vieen Bauelementen. Aus
mechanischen Stabilitétsgrinden ist die Grof3e einer Leiterplaite begrenzt. Die geometrische
Dimension hangt von den gewiinschten Anforderungen und Einsatzbereichen ab.

Man kann die Leiterplatten nach konstruktiver Aufbautechnik, Bestlickungstechnik und An-
wendung einteilen. Fir diese Klassifizierung existiert keine Norm, so da eine Ubersicht
schwierig ist und eine Leiterplatte immer mehreren Klassen zugeteilt werden kann. Nach dem
Kriterium der konstruktiven Aufbautechnik, die hier zunéchst gewahlt wurde, ergibt sich fol-
gende Einteilung:

starre einseitige L eiterplatten

starre doppel seitige L eiterplatten mit oder ohne Durchkontaktierung
starre mehrlagige L eiterplatten, sogenannte Multilayer

flexible Leiterplatten

starr-flexible Leiterplatten

Starre einseitige Leiterplatten stellen den einfachsten Typ von Schaltungstrégern dar. Sie ha-
ben nur eine elektrische Schaltungsebene zur Welterleitung von Signalen. Sie bestehen aus
einem starren Tragermaterial, das einseitig ein strukturiertes Leiterbild aus Kupfer enthdlt. Die
Bauelemente stecken in Bohrlochgruppen in der Leiterplatte - die Bestiickung erfolgt von der
nicht strukturierten Seite - und werden auf der Schaltungsseite angel 6tet. Kreuzungspunkte zur
Redliserung kirzest mdglicher Kontakte sind nicht moglich. Einseitige Leiterplatten finden
Anwendung in der Konsumelektronik (einfache Fernseh- und Radiogeréte, Spielzeug etc.) als
auch in den Elektrogeréten im Haushalt.

Starre doppelseitige Leiterplatten haben auf beiden Seiten Kupferleiterbahnen. Man unter-
scheidet hierbel Leiterplatten mit oder ohne Durchkontaktierung. Bei Schaltungen ohne
Durchkontaktierung entsteht die elektrische Verbindung zwischen den Kupferschichten durch
zusétzliches Loten der Bauelemente auf der Bestlickungsseite. Die Zweitseite dient vor allem
als Abschirmleitschicht. Eingesetzt werden diese Leiterplatten in der Mefdtechnik und in der
Hochfrequenztechnik.

Bel Vewendung doppelseitiger Leiterplatten mit Durchkontaktierung kann die Zahl der
moglichen Bauelemente auf der Platine wesentlich erhdht werden. Die Lécher zur Aufnahme
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der Bauelemente werden verkupfert, um leitende Verbindungen zwischen den beiden Le-
terbahnebenen zu erhalten. Es steht damit die doppelte Leiterplattenfléche zur Verfigung. Als
Konsequenz konnen diese Leiterplatten kleinformatig hergestellt werden. Verwendet werden
doppel saitig durchkontaktierte L eiterplatten in der Unterhaltungselektronik, Medizintechnik, in
Rechnern und anderen Elektronikgeréten.

Viele Anforderungen in der heutigen Mikroelektronik konnen mit zwei L eiterbahnebenen nicht
mehr erfillt werden. Hohe Packungsdichten von Bauteilen, hohe Ledterzugdichten und
raumsparende Funktionseinheiten werden mit Mehrlagen-Leiterplatten (Multilayer) erreicht.
Sie kdnnen aus mehr als 20 Lagen bestehen. Mit ihnen sind hohe Frequenzen fur die S-
gnallbertragung maglich; die Leiterzuglangen zwischen den Bauelementen sind in diesen
Schaltungen sehr kurz. Multilayer werden in der Computertechnik, in der Luft- und Raumfahrt
wie auch in der Rustungsindustrie eingesetzt.

Flexible Leiterplatten unterscheiden sich von starren Leiterplatten ausschliefdich durch das
Basismaterial (Flor 1989, Kober 1991, Moosburger 1991). Es besteht aus einer biegsamen
Trégerfolie. Flexible Leiterplatten lassen sich zusammenfaten und auf engem Raum
unterbringen. Sie finden Verwendung als Verbindungselement zwischen ortsfesten und sich
bewegenden elektronischen Teilen. In schwingenden Umgebungen, wie in Automobilen,
werden sie bevorzugt eingesetzt. Starr-flexible Leiterplatten sind aus starren und flexiblen
Trégermaterialien aufgebaut. Die Bauelemente sind meist fest auf dem starren Trager ver-
ankert, wahrend die Verbindung zwischen ihnen flexibel ist.

Weitere Unterteilungen ergeben sich nach der Art der Bestiickung (Maiwald 1992). Man un-
terscheidet die Bestiickung mit bedrahteten Bauelementen (insertion mount devices, IMDs)
und oberflachenmontierten Bauelementen (surface mount devices, SMDs) (Wagner 1992).
Fruher wurde ausschliefdlich mit Hilfe der Durchsteckmontage bestiickt - mit relativ grof3em
Auseinanderliegen der Drahtanschliisse und damit verbundenen grof3en Bausteinen. Seit 1985
kann mit der SMD-Technik ein kleineres Rastermal? erzielt werden, bei welcher die Anschllisse
eng zusammenliegen und kleine Bausteine verwendet werden kdnnen (Anonym 1989 b). Mit
der SMT (surface mount-Technik) lassen sich hohe Packungsdichten auf den Leiterplatten
erzielen.

Der Trend geht in Richtung Fein- und Feinstleitertechnik im Bereich SMD-bestlickte Leiter-
platten, bei denen die Multilayer 1992 die grofiten Zuwachsraten hatten (Ricker 1992, An-
onym 1992 d). Unter Feinleitertechnik werden Leiterplattenstrukturen verstanden, bei denen
die Leiterzugbreiten unter 100 um liegen (Moosburger 1991). Die Leiterstrukturen im 150 -
100 pm-Bereich stellen erhthte Anforderungen an Material und V erarbeitungsbedingungen.
Der Herstellungsprozel spielt dabei die entscheidende Rolle.
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Hohere Schaltungsdichten und die Miniaturisierung erzeugen auf der Leiterplatte hohere
Verlustwarmen, die die konventionellen Tragermaterialien (Basismaterialien) schlecht abfuh-
ren konnen (Gansert 1992, Griter 1989). Metalkerne flhren aufgrund ihrer ausgezeichneten
Warmeleitfahigkeit zu einer geringeren thermischen Belastung der Bausteine und Schaltungen.
Metallkernleiterplatten, bisher eher als Exoten betrachtet, dirften aus diesem Grund vermehrt
eingesetzt werden.

Die zweidimensionale Ausfiihrung der konventionellen Leiterplatte beschrankt die konstruktive
Anwendungsmoglichkeit. Der Trend, in immer kleiner werdenden Gehdusevolumina ein
Maximum an Funktionen unterzubringen, fuhrt zu dreidimensionalen Leiterplatten (moulded
interconnection devices, MIDs). Spritzgegossene Leiterplatten, die als Konstruktionselement
verwendet werden konnen, werden zur Zeit in der Bundesrepublik Deutschland nur in ge
ringem Umfang hergestellt und befinden sich in der Weiterentwicklung.

Der wertmaldige Anteil der Leiterplattenarten auf dem deutschen Leiterplattenmarkt 1992 ist in
Abbildung 3 dargestellt (Anonym 1992 c). Die grofdten Anteile hatten doppelseitige Lei-
terplatten und Multilayer. Bei den Multilayer dirfte 1992 der gréf3ere Anteil aus der In-house-
Produktion stammen und wurde daher nicht fur den freien Markt produziert. Der Anteil
doppelsaitiger Leiterplatten hat sich seit 1992 zugunsten der Multilayer verringert. Die
Multilayer haben in den letzen Jahren grof3e Zuwachsraten. Starr/flexible Leaterplatten haben
eine geringe Bedetung. Ihr Marktanteil liegt seit 1992 unverandert bei 7 - 8 %.

Leiterplattenmarkt in Deutschland 1992

Flex-/Starrflex-
Leiterplatten

Doppelseitige
Leiterplatien | T

Einseitige
Leiterplatten

0 10 20 30 40 50
Prozent Marktanteil
Marktvolumen: 3,3 Mrd. DM

Abbildung 3:  Wertméaiger Anteil einzelner Leiterplattenarten auf dem deutschen Markt 1992 (Quelle:
Anonym 1992 ¢.
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5.2 Verfahren zur Herstellung von L eiterplatten
5.2.1 Herstellung einseitiger Leiteplatten

Der konstruktive Aufbau der Leiterplatte bestimmt im wesentlichen auch die Abfolge der ein-
zelnen Prozef3schritte bel der Herstellung von Leiterplatten. Jede Leiterplattenart hat ihren
charakteristischen Verfahrensablauf. Beeinfluf3t wird die Reihenfolge der Schritte auch durch
Verfahrensvarianten. Dieser Abschnitt beschreibt den Verfahrensablauf zur Herstellung von
einsaitigen Leiterplatten. Grundsétzlich unterscheiden sich die Herstellungsverfahren fur starre
und flexible Leiterplatten nicht (Flor 1989). Das Verfahren setzt sich aus den im Kapitel 8
aufgeftihrten Prozef3schritten zusammen. Die dort aufgeftihrten Punkte werden hier im Detail
nicht erldutert.

Einseitige Leiterplatten benotigen durch ihren einfachen konstruktiven Aufbau nur eine geringe
Zahl von Prozef3schritten. Sie werden nach dem sogenannten Print and Etch-Verfahren
hergestellt. Der schematische V erfahrensablauf ist fbbildung 4dargestellt.

Einseitig kupferkaschiertes Basismaterial
zuschneiden , reinigen

Leiterbild drucken

Kupfer atzen

Leiterbildlack entfernen

Lotstopplack aufbringen

Bohren, stanzen, reinigen

Heilverzinnen

Abbildung 4:  Schematischer Verfahrensverlauf der Herstellung einseitiger L eiterplatten; Beschrankung auf
die wichtigsten Prozef3schritte.

Bel diesem Verfahren verwendet man ein Trégermaterial mit einsatiger Kupferkaschierung.
Die kupferkaschierten Tragermaterialien werden zuerst durch Stanzen, Frésen oder Sagen auf
Arbeitsformatgrofle zugeschnitten. Nach einem Spulschritt wird die Kupferoberflache fir den
Leiterbildaufbau vorbereitet. Dies geschieht durch eine chemische bzw. mechanische Vor-
reinigung. Im néchsten Schritt erfolgt der Aufbau eines Leiterbildes. Eine Lackmaske wird as
Positiv aufgedruckt, d. h. die Lackmaske bildet die Leiterziige aus. Uberwiegend wird hierfir
das Siebdruckverfahren eingesetzt. Es kommen auch fototechnische Verfahren zum Einsatz.
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Das durch die Maske (Atzresist) nicht geschiitzte Kupfer wird durch Atzen entfernt. Fir das
weitere Vorgehen wird die Maske nun nicht mehr benétigt: man 10st den &tzresistenten Lack
mit Hilfe eines geeigneten Entschichtungsmittels (Stripper) ab.

In der Regel werden die Kupferleiterziige nicht galvanisch verstarkt. Es folgt eine Ober-
flachenbehandlung zum Schutz des Kupfers (siehe Abschnitt 8.8). Im letzten Prozef3schritt
stanzt oder bohrt man das Lochbild zur Bestiickung der Bauelemente. Die im einzelnen ein
gesetzten Chemikalien, die entstehenden Reststoffe, Emissionen und Abwasserprobleme bel
den einzelnen Verfahrensschritten werden im Kapitel 8 erlautert. Zusammenfassend 183 sich
die Herstellung von einseitigen Leiterplatten wie folgt charakterisieren:

Durch den konstruktiven einfachen Aufbau bendtigen einfache Leiterplatten gegeniiber kom+
plexeren Leiterplatten eine geringere Anzahl von Fertigungsschritten und Prozefichemikalien.
Auf eine Reihe von umweltbel astenden Prozel3chemikalien kann verzichtet werden.

Nach dem gleichen Verfahren werden auch nichtdurchkontaktierte doppel seitige L eiterplatten
hergestellt.

5.2.2 Verfahren zur Herstellung von durchkontaktierten L eiterplatten

Zur Herstellung durchkontaktierter Leiterplatten existieren verschiedene Verfahren, die sichim
wesentlichen in zwei Gruppen einteilen lassen. Man unterscheidet die Subtraktiv- und Additiv-
Verfahren (Hummel 1985). Die wichtigsten Verfahrensvarianten sind in Abbildung 5
dargestellt.

Herstellung von durchkontaktierten Leiterplatten

Subtraktiv-Verfahren Additiv-Verfahren

Resist-Technik Tenting-Technik Semiadditiv-Technik Volladditiv-Technik

Metallresist-Technik Organoresist-Technik

Schaltungen mit Metalliberziigen Reine Kupferschaltungen

Abbildung 5:  Darstellung der wichtigsten Verfahren und Varianten fur die Herstellung durchkontaktierter
L eiterplatten.
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Bel der Herstellung von doppelseitigen Leiterplatten wird als Ausgangsmaterial ein doppel-
seitig kupferkaschiertes Basismaterial eingesetzt. Im Falle der Herstellung von Multilayern geht
man von einem Multilayervorprodukt mit fertigen Innenlagen aus. Die Herstellung von
Multilayer-Innenlagen wird im Abschni$t2.2.3 kurz erl&utert.

Die Subtraktiv-Verfahren sind die an meisten eingesetzten Verfahren zur Herstellung durch-
kontaktierter Leiterplatten. Es kommen vor allem die Resist-Technik (Pattern plating) und die
Tenting-Technik (Pandl plating) zum Einsatz. Die Additiv-Verfahren hatten 1992 weltweit
nur einen Anteil von 2 - 4 % an den Herstellungsverfahren (Anonym 1992 e, Nakahara 1992).
Sie verwenden ein unkaschiertes Ausgangsmaterial und bauen die Kupferschicht wahrend der
Verfahren auf. Die einzelnen Techniken werden im folgenden naher erl&utert.

5.2.2.1 Subtraktiv-Technik

Bel der Resist-Technik wird nach der Bohrlochverkupferung und Leiterbilderstellung eine
dtzresistente Maske auf die Leiterziige aufgebracht (siehe Abbildung 6). Als Atzschutz fiir die
Leiterbahnen wird fast ausschliefdlich ein Metalliberzug (Metallresist-Technik) verwendet
(Hofmann 1990, Streup 1993.

Zweiseitig kupferkaschiertes
Basismaterial zuschneiden

| Lochbild bohren |

Bohrlécher behandeln

Bohrlécher verkupfern

Metallresist-Technik Tenting-Technik

| Leiterbild als Negativ erstellen | | Leiterbild als Positiv erstellen |

| Atzen |

| Zinn/Blei als Metallresist galvanisch | |

| Kupferleiterziige galvanisch verstarken

auf Kupferleiterziige aufbringen

| Photolack entfernen | |

| Atzen |

Zinn/Blei-Metallresist
umschmelzen

Zinn/Blei-Metallresist
entfernen

Photolack entfernen |

Reine Kupferschaltung |

Schaltung mit
Resist

Reine Kupferschaltung |

Abbildung 6:  Vergleich der zwei wichtigsten Techniken der Subtraktiv-Verfahren am Beispiel der Herstel-
lung von doppelseitigen durchkontaktierten Leiterplatten. (Schematische Darstellung der
wichtigsten Verfahrensschritte).
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Das Verfahren wird am Beispiel der Herstellung durchkontaktierter doppelseitiger Leiter-
platten erldutert. Im ersten Prozef3schritt wird das zweiseitig kupferkaschierte Basismaterial
auf Arbeitsformat zugeschnitten. Danach werden die Locher zur Aufnahme der Bauteile ge-
bohrt. Vor der Welterverarbeitung entfernt man den Bohrstaub mit geeigneten Reinigungs
mitteln. Die Bohrlécher missen fir die Metalisierung vorbereitet werden. Dazu wird eine
spezielle Bohrlochbehandlung, welche die beim Bohren durch Reibungshitze entstandenen
verschmierten Stellen entfernt, durchgefhrifomaiuolo 1992.

Im n&chsten Schritt erfolgt eine Aktivierung der Bohrldcher, eine Abscheidung eines Haft-
vermittlers, welcher die anschlief3ende Verkupferung erméglicht (Hofmann 1992). Bel der
chemischen Verkupferung der Bohrlécher kann eine dinne (ca. 0,2 - 0,5um) oder eine
dickere Kupferschicht (2 - 5um) abgeschieden werden. Die Abscheidung erfolgt auf der
ganzen Leiterplatte und in den Bohrléchern. Im Falle der Abscheidung einer dickeren Kupfer-
schicht entféllt eine galvanische Vorverstérkung.

Anschlief3end erfolgt die Leiterbilderstellung. Zu diesem Zweck bringt man eine galvanoresi-
stente Lackmaske auf. Die Maske bedeckt digienigen Teile der Kupferoberflache, die as Le-
terziige nicht bendtigt werden. Im néchsten Schritt erfolgt eine galvanische Verkupferung zur
Verstarkung der Kupferleiterziigel( eiterzugaufbau auf Endstarkée

Vor dem Atzen scheidet man einen Uberzug zum Schutz der Kupferleiterziige ab. Der Uber-
zug besteht grofdtenteils aus einer Zinn/Blei-Legierung bzw. aus Reinzinn. In seltenen Féllen
wird auch ein Organoresist aufgebracht. Die galvanoresistente Maske der Leiterbilderstellung
entfernt (strippt) man im nachsten Schritt mit geeigneten Entschichtungsmitteln. Das hierdurch
freigelegte Kupfer wird anschlieffend durch Atzen entfernt; das Schaltungskupfer ist durch den
Metall- bzw. Organoresist geschiitzt.

Die gewlnschte Ausfihrungsform der Schaltungsoberflache bestimmt den weiteren Ferti-
gungsverlauf. Je nach gewiinschter Ausfihrungsform der Schaltungsoberflache ist es ginstiger,
den Metalresist wieder zu entfernen. In diesem Falle spricht man von der temporaren
Metallresist-Technik. Das Entfernen der Metallschichten erfolgt mit geeigneten Losemitteln,
z. B. Atzlésungen. Die verschiedenen Formen der L eiterzugoberflachengestaltung werden im
Abschnitt 8.8 besprochen.

Die Tenting-Technik gleicht in den ersten Fertigungsschritten der Metallresist-Technik
(Hummel 1985, Janokowski 1989). Bei der chemischen Verkupferung der Bohrlécher werden
alerdings nur dunne Kupferschichten abgeschieden. Anschlief}end erfolgt eine ganzflachige
galvanische Verkupferung auf Endstérke der herzustellenden Leiterziige. Wie in Abbildung 6
ersichtlich ist, ergibt sich erst nach der Bohrlochmetalliserung eine abweichende Verfah
rensweise.
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In der Tenting-Technik werden nach der Bohrlochmetalliserung zur Leiterbilderstellung mit
einem &tzresistenten Lack die Leiterziige und Lotaugen wie ein "Zelt" (tent) Uberdeckt. Im
Gegensatz zur Metallresist-Technik erstellt man das Leiterbild mit Hilfe einer organischen
Resistmaske als Atzschutz (Atzresist). Zum Schutz der Durchkontaktierungen muf die Maske
auch die Bohrungen auf der Ober- und Unterseite tiberspannen. Die restliche freie Abdeckung
wird weggeétzt und anschlieRend der organische Atzschutz mit einem Entschichtungsmittel
entfernt. Es verbleibt eine reine Kupferschaltung, die oberflachenmodifiziert werden kann. Die
verschiedenen Formen der Oberflachengestaltung werden isbbschnitt 8.8 behandelt.

5.2.2.2 Additiv-Technik

Im vorhergehenden Abschnitt wurden die wichtigsten Subtraktiv-Verfahren besprochen. Diese
Verfahren verwenden fir die Herstellung durchkontaktierter Leiterplatten ein zweiseitig
kupferkaschiertes Ausgangsmaterial - Basismateria oder Multilayerprefding. Die Additiv-
Verfahren verwenden dagegen ein unkaschiertes Ausgangsprodukt (Steffen 1988). Die
Kupferaul3enschichten mussen wahrend der Verfahren aufgebaut werden. Die Additiv-
Verfahren unterscheiden sich von Subtraktiv-Verfahren durch die Arbeitsschritte vor der
Durchkupferung. Der weitere Verlauf kann analog den Subtraktiv-Verfahren erfolgen.

Das Additiv-Verfahren eignet sich besonders fiir die Herstellung von Feinstleiterplatten. Es a3t
sich mit hoher Prézision ein gleichméaidig dinner Kupferauftrag Uber die gesamte Oberfléche
aufbauen. Dadurch kénnen feinste Strukturen realisiert werden - hochverdichtete Schaltungen
in hohen Ausbeuten, wie man sie mit dem Subtraktiv-Verfahren nicht erreicht (Anonym 1992
€). Im folgenden werden die beiden wichtigsten Techniken der Additiv-Verfahren erléutert. Es
sind dies dieSemiadditiv- und dieVolladditiv-Technik

Die Semiadditiv-Technik ist der Metalresist-Technik sehr dhnlich (Hummel 1985, Steffen
1988). Unterschiede bestehen in der Art der Basismaterialausfiihrung, der Verkupferung und
dem Atzen. In der Semiadditiv-Technik kann jede Art von Basismateria eingesetzt werden. In
Abbildung 7ist der Verfahrensablauf dagestellt.

Es wird von einem unkaschierten Basismateria ausgegangen, auf dessen Oberfldchen ein
Haftvermittler auf einer Aluminiumtrégerfolie auflaminiert ist. Der Haftvermittler hat die
Aufgabe, eine spatere Kupferabscheidung auf den Basismaterialoberflachen zu erméglichen.
Nach dem Zuschneiden des Basismaterials auf Arbeitsformat erstellt man das Bohrbild durch
Stanzen oder Bohren. Vor dem Stanzen muf3 die Aluminiumfolie entfernt werden. Dies
geschieht durch einen Atzvorgang. Wird das Lochbild durch Bohren erzeugt, entfernt man die
Tragerfolie erst nach dem Bohren.
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Unkaschiertes Basismaterial

Laminierung beim |
Basismaterialhersteller

Haftvermittler mit Aluminiumtrégerfolie
auflaminieren
I

Kaschiertes Basismaterial zuschneiden

Lochbild bohren

Aluminiumfolie wegétzen

Kupferhaftvermittler aktivieren

Basismaterial/Bohrlécher
chemisch vorverkupfern

Leiterbild erstellen

Kupferleiterbild galvanisch
verstérken

Leiterbildmaske entfernen Metallresist abscheiden
" w_ R Leiterbildmaske
Differenz"-Atzen entfernren
Lotstoppmaske Atzen
aufbringen
[ [ ' |
. . Metalliberzug .
HeilRverzinnen
umschmelzen Metallresist entfernen
Lotstoppmaske Létstoppmaske
aufbringen aufbringen

HeiBverzinnung

Abbildung 7:  Schematischer Verfahrensablauf zur Herstellung von doppelseitigen Leiterplatten mit Durch-
kupferung nach der Semiadditiv-Technik. Beschrankung auf die wichtigsten Prozelschritfe

Die Semiadditiv-Technik erfordert einen chemischen Aufschluf3prozef’ der Haftvermittler-
oberflache mit starken Oxidationsmitteln (Anonym 1992 e, Kisters 1986). Nach der Aktivie-
rung der Oberfléachen durch einen Katalysator erfolgt eine diinne chemische Vorverkupferung
samtlicher Oberfl&chen. Im néachsten Schritt wird das Leiterbild durch Aufbringen einer gd-
vanoresistenten Maske erstellt. Es folgt eine galvanische Kupferabscheidung zur Verstérkung
des Kupferleiterbildes.

Anschlieffend kann analog der Metallresist-Technik weiterverfahren werden, fals ein Metall-
Uberzug gewtnscht wird. In diesem Falle folgt eine galvanische Abscheidung eines Metall-
resists. Die Leiterbildmaske wird fur das weitere VVorgehen nicht mehr benttigt. Man entfernt
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die Maske mit einem geeigneten Entschichtungsmittel (Stripper). Der néchste Schritt besteht
aus dem Atzen des freigelegten Kupfers. Dieses als Differenzitzen bezeichnete Verfahren
entfernt die dinnere, nur chemisch abgeschiedene Kupferschicht der Abdeckung vollstandig,
wahrend das verstérkte Kupferleiterbild zwar um den gleichen Betrag abgetragen wird, eine
restliche Schicht aber verbleibt. Die verschiedenen Formen der Oberflachengestaltung werden
im Abschnitt 8.8 besprochen.

Das Volladditiv-Verfahren verzichtet vollstandig auf den Atzvorgang. Beim Leiterbildaufbau
wird das Kupfer nur as Leiterziige, Loétaugen und Bohrloch-Durchkontaktierungen auf der
Leiterplatte aufgebaut. Das Verfahren setzt keine galvanische Kupferabscheidung zur Kup-
ferverstéarkung ein. Die gewlinschte Kupferschicht wird ausschliefdich auf chemischem Weg
erzeugt.

Das bekannteste Additiv-Verfahren ist die sogenannte CC,-Technik (Hummel 1985). Es setzt
ein unkaschiertes Basismaterial ein, dem ein Katalysator beigemischt ist. Der Katalysator er-
maoglicht das spétere Abscheiden von Kupfer auf der Oberfldche des Basismaterials. Der Ver-
fahrensablauf ist in Abbildung 8 dargestellt.

Unkaschiertes Basismaterial mit
katalysiertem Zusatz zuschneiden

Klebersystem als Kupferhaftvermittler
aufbringen, harten

Lochbild bohren, stanzen

Reinigen, biirsten

Leiterbild erstellen

Kupferhaftvermittler aktivieren

Chemisch verkupfern

Leiterbildmaske entfernen

Lotstoppmaske aufbringen

Heilverzinnen

Abbildung 8:  Schematischer Verfahrensablauf der Herstellung von doppelseitigen Leiterplatten mit Durch-
kupferung nach der CG- Technik. (Beschrankung auf die wichtigsten Prozef3schritte

Nach dem Zuschneiden des Basismaterials wird ein Kleber als Kupfer-Haftvermittler im
Giefdverfahren aufgebracht und ausgehartet. Im néchsten Schritt fertigt man das Lochbild an.
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Nach der Reinigung der Oberfl&chen erstellt man das Leiterbild mit Hilfe einer galvanoresis-
tenten Lackmaske. Es folgt eine chemische Verkupferung bis zur gewiinschten Leiterzug-
dicke. Die Leterbildmaske kann as Permanentschutzlack auf der Leiterplatte verbleiben. In
den meisten Falen wird sie im folgenden Schritt mit geeigneten Entschichtungsmitteln entfernt.
Die verschiedenen Formen der Oberflachengestaltung werden im Abschnitt 8.8 besprochen.
Die wesentlichen Punkte zu den durchkontaktierten Leiterplatten lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

Die durchkontaktierten Leiterplatten werden fast ausschliefdlich in den Subtraktiv-Verfahren
hergestellt. Im Jahre 1993 wurde Uberwiegend die Metallresist-Technik (Pattern plating) ein-
gesetzt. Es bendtigt im Vergleich zur Tenting-Technik (Panel plating) eine grof3ere Anzahl von
Verfahrensschritten und Prozefichemikalien. Der Vortell liegt in der verfahrenstechnisch
leichteren Beherrschbarkeit. Die Tenting-Technik ist das wirtschaftlichere Verfahren. Dig
Herstellung von durchkontaktierten Leiterplatten durch die Metallisierung der Bohrlécher zur
elektrischen Durchkontaktierung der Leiterbahnebenen ist aufwendig. Das herkémmliche)
Verfahren zur Durchkontaktierung ist ein umweltproblematischer Schritt in der Leiter-
plattentechnik

5.2.2.3 Herstellung von Multilayern

Be Leterplatten mit mehr als zwel Schatungsebenen unterscheidet man Innen- und
AulRenlagen. Der schematische Aufbau eines 4-Lagen-Multilayers ist in Abbildung 9 dar-
gestellt.

AuBenlage .| Kupferfolie
Prepregs
Dinnlaminat
Innenlage

Kupferkaschierung (leiterbildstrukturiert)

AuRRenlage
]

Abbildung9:  Aufbau eines 4-Lagen-Multilayers (vier Schaltungsebenen).

Multilayer werden aus doppelseitig kaschierten Innenlagen (Dunnlaminate), Prepregs und
Kupferfolien in der Kupferfolientechnik hergestellt, in der die Auf3enlagen nicht aus einseitig
kaschierten Basismaterialien erstellt werden, sondern aus Prepregs und Kupferfolien. Der
4-Lagen-Multilayer enthdlt z. B. eine doppelseitig kupferkaschierte Innenlage, wogegen fir
einen 6-Lagen-Multilayer zwei doppelsaitig kupferkaschierte Innenlagen (Dunnlaminate)
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eingesetzt werden. Zwischen den Dunnlaminaten befinden sich zur elektrischen Isolierung
Prepregs. Die Herstellung der Multilayer untergliedert sich in drei Stufen:

1. Herstellung der Innenlagen.

2.  Herstellung des Multilayervorprodukts: Verpressen der Innenlagen, Isolier-Zwischen
schichten (Prepregs) und Aul3en-Kupferfolien.

3. Herstellung der Aulenlagen.

Die Innenlagen werden Uberwiegend wie doppelseitige Leiterplatten ohne Durchkontaktie
rung hergestellt. Das Herstellungsverfahren éhnelt dem Print and Etch-Verfahren. Die An-
forderungen an das Verfahren sind jedoch wesentlich hoher. Nach dem Zuschneiden des
doppelseitig kupferkaschierten Basismaterials (Dinnlaminat) werden nach einer Vorreinigung
der Kupferoberfldchen die Leiterbilder meist mit Hilfe fotosensitiver Resists erzeugt. Das von
den Atzresisten nicht bedeckte Kupfer wird vom Basismaterial abgedtzt. Im néchsten Schritt
entfernt man die Resistmasken.

Nach Fertigstellung der Innenlagen missen die Kupferoberfléchen behandelt werden. Ein
Oxidationsprozefd ("Braunoxid" bzw. "Schwarzoxid") gewdhrleistet den Verbund zwischen
dem Kupfer der Innenlagen und den Isolierschichten (Prepregs) beim anschlief3enden Ver-
pressen zum Multilayervorprodukt. Im néchsten Schritt werden die Innenlagen, die zuge
horigen Isolierschichten und die Kupferfolien fur die Auf}enlagen paketiert und unter Druck
und Temperatur verprefdt (Huschka 1991). Seit mehreren Jahren erfolgt das Verpressen haupt-
sachlich unter Vakuum. Der Preling mul3 nachgehértet werden.

Die Aulenlagen-Herstellung gleicht der Herstellung durchkontaktierter doppelseitiger

Leiterplatten. Es konnen die Subtraktiv- und Additiv- Verfahren eingesetzt werden. Die
Verfahren wurden imAbschnitt 5.2.2.1 vorgestellt.
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6 Basismaterial

Das Basismaterial ist das Ausgangsprodukt zur Herstellung von Leiterplatten. Es besteht aus
einem elektrisch isolierenden Tragermaterial, auf dem spéter in vielen aufeinanderfolgenden
Prozef3schritten das Kupferleiterbild erstellt wird.

6.1 Basismaterialarten

Unterschiedliche Anforderungsprofile beeinflussen die stoffliche Auswahl des Tragermaterials
(Konig 1987, Knérchen 1992, Vodiunig 1992). So missen die Materialien bestimmte
Werkstoffeigenschaften, wie hohe Temperaturbelastbarkeit, gute mechanische und chemische
Eigenschaften sowie niedrige thermische Ausdehnungskoeffizienten, aufweisen. Zum anderen
wird es mit steigender Miniaturisierung und Packungsdichte der Bausteine auf der Leiterplatte
immer schwieriger, die geforderten Eigenschaften zu erflllen (Sinder 1989). Als Trager-
materialien eignen sich spezielle Kunststoffe, tberwiegend Thermodure, die nach vollstandiger
Aushértung nicht mehr schmelzbar sindBpuska 1989, Cygon 1989.

Um die hohen Anforderungen an Werkstoffeigenschaften zu erfiillen, miissen die Kunststoffe in
Uberwiegendem Mal3e durch eine Flllung verstérkt werden - sogenannte verstéarkte Kung-
stoffe. Die fir die Leiterplatten verwendeten Harz-Systeme und Verstarkungmaterialien sind
in Tabelle 2 aufgefiihrt. So eignen sich as Verstarkungsmaterialien Hartpapier, Fasern oder
Gewebe aus Glas. Auch kommen Polyimidfasern oder Quarz fur Sonderanwendungen zum
Einsatz. Fur starre Leterplatten werden verstéarkte Harze, fur flexible Leiterplatten unver-
stérkte Harze eingesetzt.

Leiterplattenart | Reaktionsharz Verstirkungsmaterial

starr Phenol Hartpapier
Epoxid, Novolake, multifunktionelles EpoxifiGlas
Bismaleimidtriazin/Epoxid Quarz
Cyanatester Kevlargewebe
Polyimid
PTFE

flexibel Polyimid-Filme
Polyester

Tabelle 2: Eingesetzte Reaktionsharze und Verstérkungsmaterialien fir die Basismaterialien zur Herstel-

lung starrer und flexibler Leiterplatten.

Die Harze mussen bestimmte Flammschutzeigenschaften aufweisen. Fur den Elektro- und
Elektronikbereich gelten besondere Anforderungen. Weltweit wird fir den Flammschutz der
nordamerikanische UL 94 Test der Underwriters Laboratory mit der Einstufung VO als Stan-
dard verwendet, welcher ein SelbstverlGschen dieser Materialien im Brandfall in weniger as 10

24



Sekunden vorschreibt. Da die meisten Kunststoffe diese Anforderung nicht erfillen, missen
diese Kunststoffe bel der Herstellung modifiziert werden bzw. ihnen Additive zugesetzt
werden. Die gebréuchlichsten Basismateridien sind nach DIN- bzw. NEMA-Normen
(National Electrical Manufacturers Association, USA), welche die Mindestanforderungen und
die Prifmethoden festlegen, eingeteilt. Nach der Standardisierung der NEMA werden die
gangigen Basismateriadlien durch ihre flammschiitzenden Additive FR-Materialien (flame
retardant) genannt. InTabelle 3sind die wichtigsten FR-Materialien charalstisiert.

Reaktionsharz | Verstérkungsmaterial | Normbezeichnung
NEMA LI 1
Phenol Hartpapier FR-2
Epoxid Hartpapier FR-3
Epoxid Glasgewebe FR-4
Tabelle 3 Norm-Einteilung von Basismaterialien nach Harz- und Verstérkungsmaterial-Zusammenset-

zung. Festlegung der Mindestanforderungen und Prifmethoden. (1 Standardisierung der
National Electrical Manufacturers Association, USA; FR: Flame retardant, Hinweis auf
flammschutzmittel haltige Produkte).

Zur Verbesserung der Flammschutzeigenschaften stellt man meist das Vorpolymer unter Zu-
satz bromierter Monomere her oder setzt bromhaltige Hérter fur die Endvernetzung ein. Die
verwendeten Epoxyharze sind vom Typ DGEBA (Diglycidylether des Bisphenol A) und
durften fir FR-4 etwa 20 - 21 Gewichtsprozent Brom enthalten (Stein 1995). Der Harzantell
liegt bel 1,6 mm dicken Basismaterialien bel ca. 43 - 44 Gew.-%. Bezogen auf die kupferka-
schierten Basismaterialien ergibt sich ein Bromizil von ca. 9 %.

Die Bassmateridien FR-2 und FR-3 enthalten im algemeinen einen hoheren Harzanteil von
etwa 50 - 60 % und einen Bromgehalt von etwa 4 - 5 % (Sein 1995). Neben Brom werden
vor allem bel FR-3 zusétzlich organische Phosphat-Derivate (wichtigster Vertreter: Diphenyl-
kresylphosphat) als Flammhemmer und Weichmacher eingesetzt, mit einem Phosphatgehalt
von ca. 8 - 12 %.

Im Falle eines Brandes entsteht bel der Zersetzung der bromhaltigen Additive Bromwasser-
stoff, welcher die fir die Verbrennung wichtigen reaktiven Fragmente, die bei der Vebrennung
von Kohlenwasserstoffen gebildet werden, abfangt. Als Folge wird die Verbrennung behindert
(Ullmann 1988, ZVEI 1992). Allerdings werden grofe Mengen an Halogenen bendtigt, um die
gewilnschte flammhemmende Wirkung zu erhaten. Man setzt in diesen Falen as Synergist
Antimontrioxid ein (Berstermann 1986). Die bendtigte Menge bromierter Additive kann
dadurch verringert werden. FR4-Basismaterialien enthalten in der Regd kein
Antimontrioxid. In nahezu alen anderen bromhaltigen FR-Materialien ist dieser Synergist
Bestandtell. FR-3 enthdlt z. B. 2 - 3 Gewichtsprozent Antimontrioxid (Stein 1995). Das
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Schwermetalloxid ist nur bei Anwesenheit von Halogenen ein wirksamer Flammschutz. Es
reagiert mit in der Flamme gebildetem Bromwasserstoff zu Antimontribromid, das as weil3er
Rauch den fur die Verbrennung bendtigten Saustoff an der Flamme verdrangt.

Far dieFlammhemmungwerden folgendeM echanismenvorgeschlagen:

physikalische Mechanismen
Warmeverbrauch in der Flamme (endotherme Nebenreaktionen) hemmt Brandfortschritt
Erschwerung der Warmeleitung,
Schutzschicht inerter Gase.

chemische Mechanismen
Abfangen der fur die Verbrennung wichtigen hochreaktiven Spezies in der Gasphase
(Radikale); Verstérkung der Wirkung durch Zusatz von Synergisten.
Bildung unbrennbarer Schutzschichten:
Schlacke-, Glasschichten,
Kohleschichten aus Bestandteilen des Polymers (Aromaten).

Es mul3 geprift werden, ob der derzeitige Kenntnisstand zu den Flammschutz-M echanismen
ausreicht, ideale Flammschutzmittel zu entwickeln.

Die Anforderungen an die Basismaterialien sind im Bereich der Konsumelektronik meist nicht
sehr hoch. Hier werden FR-2, FR-3 und Komposite verwendet. Komposite enthalten einen
Papierkern und Glasbogenabdeckungen als Verstdrkung. Mit steigenden Anforderungen, vor
allem im kommerziellen Bereich, werden FR-4, BT/Epoxid-Mischpolymere, Cyanatester und
flexibles Polyimid verwendet. Fir hochste Anforderungen, zum Beispiel im militérischen
Bereich, kommen multifunktionelles Epoxid/Keviar, Epoxid/Quarz, PTFE/Glas und
Polyimid/Glaszum Einsatz.

Die Anteile der einzelnen Basismaterialien am Gesamtverbrauch in der Bundesrepublik
Deutschland sind durch die Innovationsgeschwindigkeit in der Elektronik sehr schwer ab-
schétzbar und schwanken zetlich. Die Anteile der einzelnen Basismaterialien am Leiter-
plattenmarkt 1993 in der Bundesrepublik Deutschland sind in Abbildung 10 dargestellt
(Wiebecke 1999. Die flexiblen Basismaterialien sind nicht bertickichtigt.
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Verbrauch an Basismaterial 1993 in Deutschland

Papierlaminate, Komposite

Diinnes FR-4

Starres FR-4

Prepregs

||II

10 20 30 40

o

Prozent Marktanteil

Abbildung 10: Prozentualer Verbrauch an Basismaterialien 1993 in Deutschland in Flédcheneinheiten (m?/a);
ohne flexible Materialien Quelle: Wiebecke, ZVEI, ZV 20, Personliche Mitteilun.

Im Jahre 1993 war FR-4 das am meisten verwendete Basismaterial mit einem Marktanteil von
etwa 44 %. Hiervon hatte starres FR-4 einen grofieren Antell als diinnes FR-4. Die Angaben
weisen auf einen beachtlichen Marktanteil der Multilayer hin, die aus dinnem FR-4 und
Prepregs hergestellt werden. Prepregs sind mit Reaktionsharz impragnierte Verstarkungs
materialien. Papierhaltige Laminate und Komposite hatten zusammen einen Anteil von etwa
19 %. Davon nahm das Papierlaminat FR-2 etwa die Héfte ein, das Komposit CEM-1 etwa
ein Viertel.

Die flexiblen Basismateriaien hatten 1990 mit einem Marktanteil von 7 - 8 % eine geringere
Bedeutung (Anynom 1991 a). Ahnliche Marktanteile werden auch fir 1995 angenommen
(Kober 1995). Die Cyanatester, Blends und PTFE-Materialien haben derzeit noch keinen
nennenswerten Marktanteil Anonym 1992f, Stein 1995).

Fur die meisten Leiterplatten-Herstellverfahren ist es glnstig, ein Basismaterial einzusetzen,
das ein- oder zweiseitig mit einer dinnen Kupferfolie kaschiert ist. Fir die Kaschierung setzt
man Uberwiegend galvanisch abgeschiedene Kupferfolien ein (Hummel 1985). Hergestellt
werden die kupferkaschierten Basismaterialien (auch Laminate genannt), durch Laminierung
von Prepregs mit den Kupferfolien. Dies erfolgt durch Verpressen unter Druck und erhdhter
Temperatur (Seraphim et al 1989). Eine schematische Darstellung der Herstellung
kupferkaschierter Basismaterialien zeighbbildung 11
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Verpressen unter Druck und Wérme

v

Kupferfolie

Prepregs

Kupferfolie

T

Verpressen unter Druck und Wérme

Abbildung 11: Herstellung von doppelseitig kupferkaschierten Basismaterialien durch Laminierung von
Prepregs- mit Reaktionsharz impiégnierte Verstérkungsmaterialien - und Kupferfolien.

Exkursl: Umweltgefahren bei der Entsorgung von Basismaterialien

Die den Harzen as Flammschutzmittel zugefligten bromhaltigen Additive kénnen bel der
Verarbeitung unter thermischer Belastung polybromierte Dibenzodioxine und -furane
(PBDD/F) bilden (Anonym 1993 a). Es besteht somit die Moglichkeit, dal? die Kunststoffer-
zeugnisse mit diesen Stoffen verunreinigt sind.

Besonders umweltgefahrdend erweisen sich die Additive bel der Entsorgung der Basismate
ridlabfdle aus der Produktion, der Zuschnittabfdlle bei der Leiterplattenherstellung und des
Platinenschrotts. Bei einer Deponierung konnen als Deponiegas fllichtige organische Halo
genverbindungen entstehen und das Sickerwasser Schwermetallverbindungen und organische
Verbindungen enthalten. Andere Additive, wie Weichmacher, sind as wassergeféhrdende
Stoffe einzustufen. Deshalb missen schwermetall- und halogenhaltige Basismaterialebfélle as
Sondermll entsorgt werden.

Eine thermische Behandlung zur Abfallentsorgung erzeugt durch den hohen Bromgehalt der
Additive, wie z. B. Polybromierte Diphenylether (PBDE), polybromierte Dibenzodioxine und
-furane (PBDD/F). Zwar existiert seit dem 1.1.90 eine Selbstbeschrankung des Verbandes der
deutschen Industrie (VDI), keine bromierten Phenylether mehr zu verwenden, jedoch scheint
dies teilweise unterlaufen zu werden (Lohse 1990). Besonders bei Importen von flammge-
schitzten Kunststoffen mul3 davon ausgegangen werden, dald diese umweltproblematische
Flammschutzmittel enthalten kénnen. Als Folge werden bei der thermischen Abfallbehandlung
effektive Abgasreiilgungsanlagen bendtigt.
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Exkurs2: Zur Diskussion stehende Verwertungsmaoglichkeiten von Basismaterialien

Nach Uberwiegender Meinung besteht fur die Basismateriadharze keine Maoglichkeit einer
stofflichen Verwertung. Zum einen kdnnen die Harze, bedingt durch den dreidimensionalen
Vernetzungsaufbau, nicht mehr aufgeschmolzen und zu einem neuen Formtell umgegossen
werden. Zum anderen erschweren die in den Harzen vorhandenden Zusatzstoffe eine Wieder-
verwendung. Aus diesem Grund werden Basismaterialabfélle bisang entweder auf Deponien
verbracht oder einer thermischen Entsorgung zugeftihrt. Als Konsequenz ist fir glasfaserve-
stérkte Harze ein spezielleRuckfihrungskonzept erforderlich.

Ansdize hierfUr bieten z. B. das Partikel-Recycling bel Sheet-moulding compounds (SMCs) -
einer speziellen Art von faserverstarkten Kunststoffen - der Fa. Ercom sowie die Aktivitaten
des Arbeitskreises "Entsorgung” der Arbeitsgemeinschaft Verstarkte Kunststoffe e. V. (Liebold
1992). Die Laminate enthalten bis zu 50 % Glasanteil, der prinzipiell als Verstarkungsmaterial
wiederverwendbar ist. Durch Grobzerkleinerung der Materialien gelingt eine Auftrennung in
eine Pulver- und eine faserhaltige Fraktion. Der faserhaltige Anteil kann as teillweiser Ersatz
fur Verstéarkungsmaterialien verwendet werden, wahrend die Pulverfraktion nach Feinmahlung
as Fullstoff fur Verbundstoffe dienen kann. Prinzipiell sind in dieses Konzept auch andere
glasverstérkte Thermodure, wie Epoxidharze, einbeziehbar. Dies zeigen Aktivitéten
amerikanischer Firmen, die aus Basismaterialabfdlen die Glasfasern riickgewinnen (Hanson
1991). Eine Verwertungsmoglichkeit der halogenhaltigen Pulverfraktion ist derzeit nicht in
Sicht.

Desweiteren besteht die Moglichkeit einer Verwertung durch einen Pyrolyseprozef3. Hierbei
werden die Kunststoffe bel Temperaturen zwischen 500 - 700 °C unter Luftabschlul? zersetzt.
Bel diesen Reaktionsbedingungen entsteht neben einem Synthesegas, ein Gemisch aus Methan,
Ethan, Ethen, Kohlenmonoxid, Wasserstoff u.am., Pyrolsekoks und ein Pyrolysedl, das
prozefichemisch verwertbar ist. Dabel fallen auch eine grof3e Menge gasférmiger Schadstoffe,
wie Bromwasserstoff, Chlorwasserstoff, Ammoniak, Schwefelwasserstoff und unter
Umsténden auch bromierte Dibenzodioxine und -furane (PBDD/F) an. Der Schadstoffanteil in
den Pyrolyseprodukten ist vom Gehalt an Brom, Chlor, Stickstoff u. a. m. im Kunststoff ab-
hangig. Das Pyrolyseverfahren konnte bisang nur in Pilotanlagen untersucht werden. Ge-
nehmigungsfahige Anlagen sind noch nicht in Sicht.

Eine weitere Verwertungsmoglichkeit stellt die Hydrierung dar. Bel der Hydrierung spaltet
man die Polymere bel 380 - 500 °C und 200 - 400 bar mit Wasserstoff in gasférmige und
flissige Fragmente. Dabei sittigen sich die entstehenden Fragmente mit Wasserstoff ab. Zu-
gleich werden Fremdatome wie Chlor, Stickstoff und Schwefel in ihre Wasserstoffverbin-
dungen uberfuinrt. Das entstehende Ol fallt im Vergleich zur Pyrolyse in hoheren Ausbeuten
und in besserer Qualitat an. Ahnlich dem Pyrolysamel ist das Verfahren erst in Erprobung.
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Exkurs3: Alternativen zu herkommlichen Basismaterialien und Additiven

Die umweltgefdhrdenden Eigenschaften der halogen- und schwermetallhaltigen Additive haben
zu Bestrebungen geftihrt, umweltfreundlichere Alternativen zu suchen. Als mogliche
flammhemmende Alternativen werden derzeit Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid
diskutiert, die sich aber aler Wahrscheinlichkeit nach als ungeeignet erweisen werden (Rogers
1992). So werden bis zu 70 % Antell Additive ben6tigt, um die flammhemmenden
Eigenschaften zu erfullen. Dabel verandern sich die Werkstoffeigenschaften der Thermodure in
solchem Mal3e, dal viele Anforderungen an die L eiterplatte nicht mehr erfllt werden.

Einige Hersteller bieten seit 1992 haogenfreie Phenolharz-Hartpapiere fur Leiterplatten an
(Anonym 1992 f). Fur das am meisten verwendete Epoxid-Gladaminat FR-4 existiert derzeit
keine Alternative. Ein Ersatz der Halogene scheint durch die hohen geforderten mechanischen
und elektrischen Anforderungen schwierig, zumal die Ersatzprodukte keine htheren Kosten
aufwerfen sollten (Anonym 1992 g). Es sind Anstrengungen im Gange, en halogenfreies
Produkt zu entwickeln (ZVEI 1992). Als flammhemmende Zusdize werden Phosphor-
verbindungen in Verbindung mit stickstoffhaltigen Harzen wie z. B. Melaminharze diskutiert
(Stein 1995). Eine Relhe der angewandten herkémmlichen phosphorhatigen Flamm-
schutzzusétze gelten als toxikologisch bedenklich (Berstermann 1988). Es existieren meist
keine umfassenden toxikologischen Untersuchungen zu diesen V erbindungen.

Die oben erlauterten Eigenschaften herkdmmlicher Basismaterialien sind der Grund daftr, dal3
eine Wiederverwendung bzw. umweltgerechte Entsorgung der herkémmlichen Basisma
teridien sehr schwierig ist. Aus diesem Grund beginnt man derzeit mit Untersuchungen, zu-
kinftig Leiterplatten aus eher verwertbaren bzw. weniger umweltgefahrdenden Materiaien
herstellen zu konnen. Diskutiert werden Materialien aus Hoch-Temperatur-Thermoplasten
und ausKeramiken. Beide Materialien werden im folgenden néher diskutiert.

Hoch-Temperatur-Thermoplaste sind Kunststoffe, die im Gegensatz zu den Thermoduren
nicht vernetzt sind. Sie sind chemisch durch Phenylen-Ringe im Kettenaufbau charakterisiert.
So konnen diese Thermoplasten teilweise unverstérkt bis ca. 250 °C angewendet werden,
manche verstérkte Hoch-Temperatur-Thermoplasten sogar bis ca. 320 °C. Fir Anwendungen
in der Mikroelektronik gelten Polyetherimid, Polyethersulfon, Polyaryletherketon, Poly-
phenylensulfid und flissig-kristalline Kunststoffe als besonders geeignet (Frisch 1988, Wood
1989, Anonym 1990 a, Anonym 1991 f). Im Gegensatz zu den nicht schmelzbaren Thermodu-
ren kdnnen sie bei sortenreiner Sammlung prinzipiell einer Wiederverwertung zugefihrt wer-
den. Sie kdnnen spritzgegossen welen und sind reversibel umformbarBASF 1992).

Durch ihren chemischen Aufbau haben sie zusétzlich den Vorteil, auch ohne Additive flamm-
hemmende Eigenschaften zu haben. Fir das giinstigere Brandverhalten ist u. a. die Bildung
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einer schitzenden Kohleschicht durch Aromatisierungsreaktionen auf der verbrannten Ober-
flache der Hoch-Temperatur-Thermoplasten verantwortlich. Das Brandverhalten zeichnet sich
durch geringe Entztindlichkeit und Rauchentwicklung sowie Selbstverl6schung aus. So erfiilen
die meisten Materialien die Flammschutetdingung UL 94.

Als weitere Alternativen zu den herkémmlichen Basismaterialien werden Keramiken disku-
tiert. Dabel benutzt man die Erfahrungen aus der Herstellung von Hybriden, welche aus
nichtmonolithischen Schaltungen bestehen, die sowohl aktive Halbleiterkomponenten a's auch
passive Filme und Bauelementkomponenten enthalten und deren Grundmaterialien meist aus
Keramiken aufgebaut sind. Es besteht dabei der Vortell, umweltfreundliche, teilweise
natiirliche Stoffe wie z. B. Aluminiumtrioxid, einsetzen zu konnen. Allerdings eignen sich
Keramiken weniger fur eine Wiederverwendung. Derzeit wird eine thermische Abfallbehand-
lung fur metallisierte Keramikschaltungen zur Metallriickgewinnung diskutiert. Dabei fallt die
Keramik in Form einer umweltvertréglichen Schlacke an. Die Herstellung hochreiner Kera-
miken, die man als Tréagerraerialien bendtigt, gilt allerdings als energieintensiv.
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7 Datenbasis und Mengenger Uiste zu den Ausgangsstoffen

7.1 DieLeiterplattenproduktion 1993 in Deutschland in Flacheneinheiten

Fur das Aufstellen eines Mengengeriistes fur die wichtigsten Einsatzstoffe, die anfallenden
Abwaéasser und Reststoffe bei den einzelnen Prozel3schritten werden Angaben zu den produ-
Zierten Leiterplatten (in Quadratmeter) benétigt. Diese Angaben sind nach Leiterplattenart und
den jewells verwendeten Herstellverfahren aufzuschlisseln, da die einzelnen Verfahren
unterschiedliche Stoffstrome erzeugen. Die von den Verbanden bzw. von der Zuliefererindu-
strie zur Verfuigung gestellten Produktionsdaten weichen zum Teil stark voneinander ab.

Bis 1994 waren vom Verband der deutschen Leiterplattenindustrie (VdL) in Solingen und dem
Zentralverband Elektotechnik- und Elektronikindustrie e. V. (ZVEI) nur wenig Informationen
zugdngich. So stand zu Beginn der Arbeiten zu dieser Studie nur eine im Fruhjahr 1993
erstellte Prognose fur 1993 fur die Leiterplattenproduktion in Deutschland zur Verfligung.
Danach wurden fur 1993 etwa. 4,8 - 5 Mio m? Leiterplatten erwartet (Hammesfahr 1993).
Nach Leiterplattenarten afigeschliisselte Angaben konnten nicht erhalten werden.

Dieses Produktionsvolumen von 4,8 - 5 Mio m? Leiterplatten fur 1993 wurde von Klobes
bestdtigt und dirfte damit die Einschétzung eines fuhrenden Unternehmens im Bereich
Speziachemikalien und Anlagentechnik représentieren (Klobes 1993). Der Wert steht nach
Klobes auch im Einklang mit Einschétzungen anderer Zuliefererunternehmen im Ldterplatten-
bereich.

Die Marktanalysen von Klobes betreffen im wesentlichen die Produktion durchkontaktierter
Leiterplatten. Die Marktdaten sind bel den durchkontaktierten Schaltungen sowohl nach La-
terplattenarten as auch nach Herstellungsverfahren unterschieden. Sie konnen daher as
Grundlage fir diese Studie herangezogen werden.

Auf durchkontaktierte Schaltungen entfallen etwa 3,7 Mio m2. In Abbildung 12 sind die
Produktionsangaben weiter aufgeschliisselt. Danach sind 1993 in Deutschland die durchkon-
taktierten Leiterplatten fast ausschliefdich in den Subtraktiv-V erfahren hergestellt worden, d. h.
in der Metalresist- bzw. der Tenting-Technik. Etwa 85 % (das sind ca. 3,2 Mio m?) der
durchkontaktierten Leiterplatten entfallen auf die Metallresist-Technik. Dagegen ist der Anteil
der in der Tenting-Technik hergestellten Schdtungen mit ca. 0,5 Mio m? Leiterplatten relativ
klein (Klobes 1993). Es wird aber erwartet, dald sich der Antell der Tenting-Technik zukinftig
deutlich erhoht.

Bel Annahme einer Gesamtproduktion von etwa 4,8 - 5 Mio m? missen mindestens 1 Mio m? -
moglicherweise auch mehr als 1,2 Mio m? - einseitige L eiterplatten produziert worden sein.
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Leiterplattenproduktion 1993

4,7 Mio m2 LP*
|
[ 1
Durchkontaktierte Leiterplatten Einseitige Leiterplatten
3,7 Mio m2 LP* > 1 Mio m2 LP*
|
[ 1
Tenting-Technik Metallresist-Technik
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Multilayer Doppelseitige Leiterplatten Multilayer Doppelseitige Leiterplatten
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* Fertige Leiterplatten, Innlagenproduktion nicht berticksichtigt

Abbildung 12: Abgeschétzte Produktion von Leiterplatten in Flécheneinheiten fur 1993 in Deutschland.
Nichtdurchkontaktierte doppelseitige Leiterplatten sind nicht beriicksichtigt. (Quelle: Klobes
1993)

Produktionsstatistiken der Verbande waren erst 1994/95 zugéanglich. Zudem wurde die im
Fruhjahr 1993 abgegebene Prognose relativiert (Hammesfahr 1994) und im nachhinein fr
1993 ein niedrigeres Produktionsvolumen angegeben. Wéhrend sich fur 1992 die Produk-
tionsstatistiken des Verbandes der deutschen Leiterplattenindustrie (VdL) und der Zentralver-
band Elektotechnik- und Elektronikindustrie e. V. (ZVEI) etwa 4 Mio m? Leiterplatten
angeben, werden fur 1993 insgesamt etwa 3,7 Mio m? Leiterplatten errechnet - ca. 1,6 Mio m?
fur den freien Markt und ca. 2,1 Mio m? fir die In-house-Produktion (Hammesfahr 1994,
Holler 1994). Der europédische Verband European Electronic Component Manufactures
Association (EECA) gibt nach Angaben des VdL fir die Produktion 1993 in Deutschland 3,8 -
3,9 Mio m? fertige L eiterplatten anidammesfahr 1994.

Erst kurz vor Beendigung der Studie waren fir 1993 aufgeschllisselte Daten zugangig. Danach
sind nach Angaben des VVdL und ZVEI etwa 1,7 Mio m? nichtdurchkontaktierte Leiterplatten,
ca. 1,2 Mio m? durchkontaktierte doppelseitige Leiterplatten und ca. 0,75Mio m2 Multilayer
hergestellt worden. Die fir die Herstellung der Leiterplatten verwendeten Herstellverfahren
sind in den Produktionsstatistiken nicht erfal3t.

Somit liegen die zur Verfiigung gestellten Produktionsdaten zwischen 3,7 und 5 Miom?2
Allerdingsist bel den Angaben der Verbande zu beachten, dal3 diese zumindestens teilweise auf
Erhebungen bei den Mitgliederunternehmen und auf Hochrechnungen beruhen (Hammesfahr
1994, Klobes 1994). Letztere werden zum Teil aus Umsatzangaben umgerechnet, wodurch
sich moglicherweise Unsicherheiten in den Hochrechnungen ergeben. Auswertungen von
Befragungen bei Basismaterial- bzw. Kupferfolienherstellern sowie Resistherstellern deuten auf
ein groferes Produktionsvolumen an Leiterplatten - vor allem Multilayer - hin, as von den
Verbanden verdffentlicht wird (Hartmann 1995, Weiss 1995, Schneider 1995, Kuhnert 1995).
Eine Absicherung der Angaben von Klobes stellen auch die Produktionsangaben fur
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durchkontaktierte Schaltungen durch Bilnning dar. Dieser geht von rund 3Mio m?
durchkontaktierten Schaltungen aus (Blnning 1993), also auch von wesentlich hoheren
Werten als von den Verbanden verfbentlicht.

Die Marktdaten zu durchkontaktierten Leiterplatten nach Klobes dirften als obere Produk-
tionsgrenze anzusehen sein. Sie wurden fir diese Untersuchung zugrundegelegt. Zudem sind
diese Produktionsangaben die einzigen Daten, die sowohl nach Leiterplattenarten al's auch nach
Herstellungsverfahren aufgeschliisselt sind.

Die Produktionsangaben in Flacheneinheiten, bezogen auf fertige Leiterplatten, sind fir eine
Stoffstromanalyse noch nicht direkt verwendbar. Sie missen auf produzierte Schaltungsober-
flachen umgerechnet werden. Desweiteren berticksichtigen die Produktionsangaben nicht die
hergestellten Innenlagen der Multilayer. Fir die Fléchen der hergestellten Innenlagen
existieren keine Marktdaten. Sie missen abgeschétzt werden. Zur Abschétzung der Innen-
lagenfBchen wird von der Zahl der Leiterbahnebenen bei Multilayer ausgegangen.

Der VdL gibt eine mittlere Lagenzahl fir 1993 von 4,6 Lagen an, alerdings bezogen auf nur
ca. 107.000 m? Multilayer (Hammesfahr 1994). Diese Angabe ist, bezogen auf mdglicherweise
1,5 Mio m? Multilayer, nicht représentativ. Nach Angaben des ZVEI wie auch von Klobes
bestehen etwa die Hélfte aller Multilayer aus 4-Lagen-Schaltungen. Die andere Hélfte aler
Multilayer bestent aus 6 und mehr Lagen, wobel die 6 Lagen-Schatungen davon den
Uberwiegenden Teil haben durften. Die gemittelte Lagenzahl liegt wahrscheinlich zwischen 5
und 5,5. In dieser Studie wird von einer mittleren Lagenzahl von 5,5 ausgegangen. Sie dirfte
aller Wahrscheinlichkeit nach einen oberen Wert darstellen. Eine im Jahre 1989 durchgefiihrte
Umfrage Uber die Lagenzahlen von produzierten Multilayern im deutschsprachigen Raum ist in
Abbildung 13dargestellt (Anonym 1990 g.

1
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Abbildung 13: Zahl der Multilayerlagen im Jahre 1989. Ergebnis einer Umfrage im deutschsprachigen
Raum. (Quelle: Anonym, Der technologische Sand der Leiterplattenindustrie im
deutschsprachigen Raum, Galvanotechnik, 81, 1990, Nr. 3, S. 1022 - 1036)
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Es ergibt sich eine mittlere Lagenzahl von etwa 5,7. Da die Bundesrepublik Deutschland im
deutschsprachigen Raum den grofdten Marktanteil hat, dirften die Umfrageergebnisse fir
Deutschland reprasentativ sein. Demnach hat sich die mittlere Lagenzahl seit Ende 1989 kaum
geandert.

Nach Abzug der Aufienlagen verbleiben 3,5 Innenlagen. Bezogen auf ca. 1,5 Mion? fertige
Multilayer ergeben sich daraus ca. 5,2 Mio m? hergestellte I nnenlagen-Schaltungsflachen.
Die Gesamtproduktion an Schaltungsfl&chen ist die Summe aus ca. 3 Mio m? Oberfléchen von
Multilayern, ca. 5,2 Mio m? Innenlagen-Schaltungsflachen, ca. 4,4 Mio m? Oberflachen dop-
pelseitiger Leiterplatten und ca. 1 Mio m? einseitige Leiterplatten. Dies ergibt ca. 13,6 Mio m?
Schaltungsflachen

7.2 Mengenger st zum Basismaterial

Aus den Produktionsangaben in Flécheneinheiten aus Abschnitt 7.1, den Dichtewerten der
Basismateriaien und den Ublichen Basismaterialstarken konnen die Mengen an verbrauchtem
Basismaterial abgeschétzt werden. Die Produktionsangaben beziehen sich auf hergestellte
fertige Schaltungen und berticksichtigen die Fléche, welche als Abfal beim Stanzen und
Zuschneiden auf Arbeitsformat entsteht, nicht. Zur Abschdtzung des Gesamtaufkommens an
Basismaterial muf3 der Zuschnittsabfall mit berlicksichtigt werden. Nach Angaben eines Ba-
sismateria herstellers betragen die Zuschnittsabfélle bel der Leiterplattenherstellung im Mittel
rund 10 % der Tafelflache des zuzuschneidenden Basismaterials (Fuchs 1994, Schlamelcher
1995, Stein 1995.

Es ist zu beachten, dal3 hierbei die Zuschnittsabfélle und der Ausschul3, die bei der
Produktion der Basismaterialtafeln bei den Basismateriaherstellern anfallen, nicht berick-
sichtigt sind. Diese Abfélle entsprechen rund 10 % der Fl&che der herzustellenden Basis
materialbogen. Sie werden gréltenteils bel der Fa. Sedema in Belgien entsorgt (Stein 1995,
Vassart 1995.

Einsaitige und doppelseitige Leiterplatten haben im allgemeinen eine Dicke von ca. 1,6 mm.
Fir einsaitige Leiterplatten werden als Basismateriaien Uberwiegend FR-2 und FR-3 bzw.
Komposite wie CEM-1 eingesetzt. Die Dichtewerte dieser Materiaien sind ca. 1,3 g/cm? flr
FR-2, ca. 1,4g/cm? fur FR-3 und ca. 1,5 g/cm? fur CEM-1%ein 1995).

Fur die Abschétzung der verbrauchten Mengen wird fur einseitige Leiterplatten ein mittlerer
Dichtewert der eingesetzten Basismaterialien von 1,4 g/lcm® angenommen. Der verwendete
Dichtewert fur doppelseitige Leiterplatten und Multilayer bezieht sich auf den Wert fir das
FR-4, welcher ca. 1,9 g/lcm?® betragt. Multilayer haben meist eine Stéarke von 1,6 -1,8 mm,

35



unabhangig von der Lagenzahl (Schlamelcher 1994, Burger 1994, Stein 1995). Abbildung 14
zeigt schematisch den Aufbau eines 4-Lagen-Multilayers in der Kupferfolientechnik.

Multilayerinnenlagen werden sowohl bei den Leiterplattenherstellern als auch bel den Basis
materiaherstellern hergestellt. Die Basismateriahersteller setzen hierbei die MassLam-
Technik ein - die Produktion in der Kupferfolientechnik in grof3eren Formaten. Ein Tell der
Leiterplattenhersteller bekommt somit Multilayerprefdinge mit fertigen Innenlagen ausgeliefert.
Diese in der MassLam-Technik hergestellten Multilayervorprodukte haben einen Marktanteil
von ca. 20 - 30 % (Weiss 1995). Die Leiterplattenhersteller stellen dann nur noch die
AulRenlagen her.

Prepregs

o _ o

$_

* SN Kupferfolie

4-Lagen-Multilayeraufbau

Abbildung14: Aufbau eines Multilayers mit 4 Lagen.

Ein 4-Lagen-Multilayer besteht aus einem Dunnlaminat, das beidseitig mit Kupferfolie
kaschiert ist und nach dem Strukturieren dieser Innenlagen mit Prepregs und Kupferfolien
verprefdt wird. Entsprechend werden fur 6-Lagen-Multilayer zwel Dunnlaminate, fir 8-Lagen-
Schaltungen 3 DUnnlaminate u.s.w. bendtigt. Folglich benttigt man je nach herzustellendem
Multilayer unterschiedliche Dinnlaminate und Prepregs. Tabelle 3 enthdlt die derzeit tblichen
Dunnlaminat- und Prepregsstéarken (Burger 1994, Sein 1995). Wie in Abbildung 14
dargestellt, werden fir jede Aul3eraige zwei Prepregs verwendet.

Multilayer 1,6 -1,8 mm | 4-Lagen 6-Lagen 8-Lagen

Laminate 0,71 mm 0,36 mm 0,2 mm
0,51 mm
Prepregs 0,1-0,18 mm | 0,1-0,18 mm | 0,1-0,18 mm

Tabelle4: Typische Laminat- und Prepregsstarken fur MultilayerQuelle: Burger 1999.

Fur die Innenlagen, welche as doppelseitige Leiterplatten hergestellt werden, verwendet man
fur 4-Lagen-Multilayer Uberwiegend DUnnlaminate mit 0,71 mm Dicke. In manchen Féallen
werden auch 0,51 mm starke Dunnlaminate eingesetzt. Bei 6-Lagen-Schaltungen sind 0,36 mm
Dunnlaminate tblich und bei 8 Lagen 0,2 mm. Die Prepregs fur die AulRenlagen haben 0,1-0,18
mm Stérke.
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Mit diesen Angaben lassen sich die Verbrauchsmengen an Basismaterial (ohne Kupfer) in
Deutschland abschétzen. In Tabelle 5 sind die abgeschétzten Gesamtmengen an Basismate-
ridtafeln, an Zuschnittsabfdlen, welche bel den Leterplattenherstellern anfalen, fur ale
Leiterplattenarten dargestellt. Hierbel ist auch die Herstellung von Multilayervorprodukten bei
den Basismaterial herstellern berticksichtigt.

Einseitige Leiterplatten | Doppelseitige Leiterplatten | Multilayer | Gesamt
Verbrauch 2.500 7.500 4.500 ca. 15.000

an Basismaterial [t/a]

Zuschnittsabfalle 250 750 450 ca. 1.500

Tabelle5: Abgeschétzter Basismaterialverbrauch (ohne Kupfer), Abfallmengen beim Zuschneiden des
Basismaterials auf Arbeitsformat (bei den Leiterplattenherstellern) bei der Herstellung von ca.
4,7 Mio m2 Leiterplatten in Deutschland 1993. Alle Angaben in t/a.

Neben den Zuschnittsabfédllen fallen beim Leiterplattenherstellprozef3 noch Basismaterial-
abfélle beim Bohren der Locher an. Wahrend die Zuschnittsabfélle in Form von sperrigen
Bruchstiicken von Laminatbégen anfallen, sind Bohrabféle kupfer- und basismaterialhaltige
Staube. Die Abschdtzung der Bohrstaubmengen geht fir einseitige Leiterplatten von 10.000
Bohrléchern/mz, bei durchkontaktierten Leiterplatten von 20.000 - 30.000 m?2 Bohrl6chern/m?
aus (Schlamelcher 1995, Streup 1995). Der mittlere Bohrlochdurchmesser wird auf 0,9 mm
geschétzt (Streup 1995). Beim Bohren fallen etwa 250 t staubformiger Abfall an, mit einem
Basismaterialgehalt von etwa 200 t

7.3 Mengenger ust zu Kupfer kaschierungen und -folien

Kupferkaschierte Basismaterialien werden in der Leterplattenherstellung in verschiedenen
Kaschierungsdicken eingesetzt. Die Basismateriahersteller bieten u. a. 70, 35, 17,5 und 5 pm
dicke Kaschierungen und Folien an. Nach Angaben eines Basismaterialherstellers wurden
Leiterplatten im Jahre 1993 fast ausschliefdich aus 17,5 bzw. 35um-Kaschierungen bzw.
Folien hergestellt. Die eingesetzten Kaschierungs- und Foliendicken héngen von der Art der
herzustellenden Leiterplatte ab. In Abbildung 15 sind die geschétzten Marktanteile der 17,5
und 35 um-Kaschierungen und Folien fr die einzelnen Leiterplattenarten dargestellt (Burger
1994). So wurden in Deutschland fir einseitige Leiterplatten zu ca. 90 % die 35 pm-
kaschierten Basismaterialien eingesetzt. Die restlichen 10 % waren 17,5 um Kaschierungen.

Desweiteren wurden nach diesen Angaben etwa 70 - 75 % der doppelseitigen Platinen aus 17,5
pm kaschiertem Basismaterial hergestellt und 25 - 30 % aus 35 um dicken Kaschierungen. Bel
Multilayer-AulRenlagen lag der Anteil der 17,5 um-Kupferfolien bei etwa 70 %, wahrend bei
den Innenlagen die 35 pm-Folien einen Marktanteil von etwa 80 - 90 % einnahmen.
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Marktanteile der Kupferkaschierungen und -folien
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Abbildung 15: Abgeschétzte Marktanteile eingesetzter Kupferkaschierungen und -folien bei der Leiterplat-
tenproduktion 1993 Quelle: Fuchs 1994, Burger 1994.

Aus diesen Marktdaten konnen die eingesetzten bzw. verbrauchten Kupfermengen der Ka
schierungen und Folien aus den Produktionsangaben in Abschnitt 7.1 abgeschétzt werden.
Dabel mul3 die Kupfermenge berticksichtigt werden, die durch das Zuschneiden der kaschierten
Basismaterialien as Abfélle (rund 10 % der Ausgangsfléche) entsteht (Fuchs 1994, Sein
1995). In Tabelle 6 sind die abgeschétzten Kupfermengen fir die einzelnen Laterplattenarten
aufgefihrt.

ELP |DLP [ML Gesant
Kupfer gesamt [t/a] 330 |1.000 |2.400 |ca.3.700
Kupfer Zuschnittsflache [t/a] | 300 | 900 2150 |ca. 3.300

Zuschnitt-Kupferabféalle [t/a] |30 | 100 240 ca. 370

Tabelle 6: Abgeschétzter Gesamt-Kupferverbrauch von Kupferkaschierungen und -folien und Kupfer-
abféllen beim Zuschneiden der Materialien auf Arbeitsformat bei der Herstellung von ca
4,7 Mio m? fertiger Leiterplatten in Deutschland 1993. Alle Angaben in t/a. (ELP: Einseitige
Leiterplatten, DLP: Doppelseitige Leiterplatten, ML: Multilayéy.
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8 Die Prozef3schritte bel der Leterplattenherstellung

(Mengengerist zu den wichtigsten Einsatzstoffen, Reststoffen, Abwéassern und Emis
sionen bei den wichtigsten Prozel3schritten)

Bel der Leiterplattenherstellung handelt es sich um eine komplexe Technologie mit einer
Vielzahl von aufeinanderfolgenden Prozef3schritten. Jedem Fertigungsschritt folgen in der
Regel aufwendige Reinigungsverfahren. Mit zunehmenden Anforderungen an die Leiterplatte
erhdht sich die Komplexitét der Produktionsmethoden. Dies fuhrt zu einer Erhohung der
Anzahl der Produktionsschritte und der eingesetzten Chemikalien. Daraus resultiert ein hoher
Verbrauch und Durchsatz an Chemikalien mit der Folge grof3er Abwasser- und Reststoff-
probleme.

Der Chemikalienmarkt fur die Leiterplattenindustrie in Deutschland kann fir 1990 grob abge
schétzt werden. Der Markt hatte einen Umfang von ca. 250 Mill. Sifonym 1992 ).

Bestimmte Prozef3schritte, z. B. "Leiterbild aufbauen”, "Atzen", "Leiterbildresist strippen”,
"Chemisch Verkupfern", "Galvanisch Verkupfern", "Leiterzug-Oberfldchenbehandlung” und
"Oberflachen-Vorreinigung”, sind Bestandtell fast aller Leiterplattenherstellungsverfahren. Es
empfiehlt sich deshalb, diese Fertigungsschritte algemein, das heil% unabhéngig vom Herstel-
lungsverfahren und von der Leiterplattenart, zu behandeln.

Der verfahrenstechnische Aufbau und Ablauf der einzelnen Prozel3schritte variiert im Detail
von Hersteller zu Hersteller. Die Prozesse werden nach den Erfordernissen individuell abge-
stimmt. Daraus folgt, dal3 die Chemikalienzusammensetzungen und -konzentrationen der Pro-
zelPader von Fal zu Fall stark schwanken konnen. Dies erschwert die Beschreibung des
Chemikalieneinsatzes bel den einzelnen Produktionsschritten und den damit verbundenen
Stoffstromen.

Durch die Know-How-Sicherung der Herstellerfirmen sind meist keine detaillierten Angaben
zu den Prozef3ablaufen erhdltlich. Die Abfolge der wichtigsten Prozef3schritte in einem Her-
stellungsverfahren ist aber im algemeinen immer gleich. Sie kann der Fachliteratur enthommen
werden. Mit Hilfe weiterer in der Literatur publizierter Angaben zu den Prozessen, durch
Auswertungen der Befragungen von Leiterplattenherstellern und Zulieferunternehmen sowie
erganzende Plausibilitdtsannahmen kdnnen digchtigsten Stoffstrémeuntersucht werden.
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8.1 Oberflachen-Vorreinigung

Fur eine Reihe von Prozef3schritten wird eine vorgereinigte Kupferoberflache des Leiter-
plattenvorprodukts benétigt. Man setzt hierfir chemische und mechanische Reinigungs
verfahren ein.

Bel den chemischen Verfahren ist das Anétzen, d. h. das Abtragen einer diinnen Schicht der
Kupferoberflache mit Hilfe eines Atzreinigers, mit die wichtigste Vorreinigungsmethode. Es
existieren noch andere chemischen Verfahren wie z. B. das Dekapieren (kurzzeitiges
Eintauchen in Sauren geringer Konzentration), das Beizen und die elektrolytische Entfettung,
die hier aber im Mengengertst nicht berticksichtigt werden. Entfernt wird beim Anétzen in der
Regel eine ca. 1 - 2 um dicke Kupferschicht, in manchen Félen bis zu 3um (Philipp 1992,
Hokema 1994). Man ereicht eine geringe Aufrauhung der Oberfléche. Dagegen spricht man
vom Mikroatzen wenn Schichten kleiner als 1 um chemisch abgetragen werden.

Neben diesen chemischen Verfahren existieren auch mechanische Reinigungsmethoden wie
z. B. das Strahlen mit Bimsmehl bzw. Birstverfahren, die neben der Reinigung auch eine
definierte Rauheit der Oberflache erzeugen. Alle diese mechanischen Reinigungsmethoden
sind oberflachenabtragende Verfahren. Sie werden neben den chemischen Verfahren vor
dem Aufbringen der Resistmasken (Prozef3schritte: "Leiterbild erstellen” und "L 6tstoppmaske
erstellen") angewendet, wobei die Oberflachen zur besseren Haftung der Resiste aufgerauht
(Rauhtiefe von 2 - 3 um) werden. Dies dirfte in erster Néherung einem Kupferabtrag von ca
1 pm Kupfer entsprechen.

Das Anatzen/Mikrodtzen kann vor folgenden Prozefdschritten eingesetzt werden (Klobes
1993, Philipp 1992, Streup 1994, Anonym 1985, Tomaiuolo et al 1992, Habicht 1990, Emde
1989):

als sogenannte chemische Reinigung vor dem "Leiterbild erstellen” bel der Herstellung von
Multilayer-1nnenlagen,

vor dem Anoxidieren des Innenlagenkupfers ("Schwarz- bzw. Braunoxid™) bei der Multi-
layerherstellung,

bei der Bohrlochreinigung,

vor der Durchkontaktierung der Bohrlécher bei M ehrlagenschaltungen,

als chemische Reinigung (AulRenlagen) vor dem "Leiterbild erstellen”,

vor dem "galvanischen Leiterzugaufbau",

vor dem "L Otstoppmaske erstellen”,

. Unter Braun- bzw. Schwarz-Oxidation versteht man einen oxidativen Behandlungsschritt an fertigen
Kupfer-Innenlagen zur Verbesserung der Haftung mit den isolierenden Basismaterial-Prepregs beim
Verpressen der Multilayer.
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vor der "Heif3luftverzinnung".

Die genauen Marktanteile des Anédtzens/Mikrodtzens bei diesen Prozef3schritten sind derzeit
nicht exakt bekannt. Die Anzahl der eingesetzten Anétz-Reinigungsschritte varriert von
Unternehmen zu Unternehmen, was eine Abschitzung der verbrauchten Atzmittel und des auf
diese Weise abgeétten Kupfers erschwert.

Vor den Prozef3schritten "Durchkontaktierung der Bohrlocher”, dem Anoxidieren des
I nnenlagenkupfers (" Schwarz- bzw. "Braunoxid") und dem "galvanischen Leiterzugaufbau”
ist das Anéatzen/Mikroatzen die allgemein vorherrschende V orreinigungsmethode. Hier kann in
erster Naherung ein Marktanteil von 100 % angenommen werden.

Bei den anderen Prozef3schritten "Leiterbild erstellen”, "L 6tstoppmaske erstellen” und "Heil3-
verzinnung" besteht Gber den Anteil des Anétzens an den Vorreinigungsmethoden Unsicher-
heit. Bei diesen Prozef3schritten haben die mechanischen Verfahren einen erheblichen Antell.
Vor dem Prozel3schritt "L 6tstoppmaske erstellen™ durfte Gberwiegend mechanisch vorge-
reinigt werden (Kahnert 1995, Dietz 1995). Erschwerend kommt hinzu, dal? vor dem mecha
nischen Reinigen teilweise ein Anatzschritt durchgefihrt windigtz 1995).

Es ist anzunehmen, dal3 vor dem Prozef3schritt , Leiterbild erstellen” das Anédtzen vorwiegend
bei grol3en Leiterplattenunternehmen eingesetzt wirdPéters 1995.

Es kann somit nur eéin Summenwert flr das in den Vorreinigungsschritten insgesamt ab
getragene Kupfer abgeschétzt werden, der sich aus den mechanischen und chemischen Vor-
reinigungen zusammensetzt. Desweiteren &t sich fir den Verbrauch an Atzmittel nur ein
unterer und ein oberer Wert abschétzen. Der untere Wert ergibt sich durch den Verbrauch bei
den Prozel3schritten "Durchkontaktierung der Bohrlécher”, "Anoxidieren des Innenlagen-
kupfers' und dem "galvanischen Leiterzugaufbau” bel durchkontaktierten Leiterplatten. Die
Berechnung des oberen Wertes an verbrauchtem Atzmittel bzw. an chemisch abgetragenen
Kupfer beruht auf der Annahme, dal3 ale oben aufgezéhlten Prozefschritte berticksichtigt
werden. FUr einseitige Leiterplatten kann Gberhaupt nur ein oberer Verbrauchswert angegeben
werden.

Dabel wird die gesamte unstrukturierte Kupferflache angeétzt; dies geschieht vor den Prozel3-
schritten "chemische Reinigung”, "Durchkontaktierung”. Bei der "Braun- bzw. Schwarz-Oxi-
dation”, dem "galvanischen Leiterzugaufbau” und dem "L 6tstoppmaske erstellen™ wird nur die
aktive Oberfléache der Leiterplatte (40 % der Leiterplattenoberflachen) angeéizt. Desweiteren
wird in erster Naherung angenommen, dal? vor der Heil3verzinnung eine Flache (Bohrldcher,
L 6taugen etc.) angedtzt wird, die etwa 10 % der L eiterplattenoberflache entspricht.
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Daraus kann auf der Basis einer 1 um-Atz- bzw. Abtragerate die Menge an entferntem Kupfer
und bei bekanntem Atzmittel der maximale Atzmittelverbrauch abgeschétzt werden. Da im
Laufe der Leiterplattenherstellung mehrmals Anétzschritte durchgefiihrt werden, ergeben sich
fur die einzelnen Leiterplattenarten verschiedene Faktoren, welche die Zahl der durchgefiihrten
Andtzschritte berlicksichtigen. Einseitige Leiterplatten erhalten fir den oberen Verbrauchswert
einen Faktor 1,4, die in der Tenting-Technik hergestellten doppelseitigen Leiterplatten und
Multilayer-AulRenlagen einen Faktor 2,5 und die im Metallresist-Verfahren hergestellten
Aulenlagen den Faktor 2,7. Fur Multilayer-Innenlagen wird mit einem Faktor 1,4 gerechnet.

8.1.1 Die Anatzmittel

Als Andzmittel kommt neben Natrium- bzw. Ammoniumperoxodisulfat auch Kaliumper-
oxomonosulfat in Form des Tripelsalzes (Carosche Saure) und Wasserstoffperoxid/Schwe-
felsdure zum Einsatz. Die abgeschétzten Marktanteile der Andtzmittel sind in Abbildung 16
dargestellt (Klobes 1993). Peroxodisulfate haben hiernach einen Anteil von rund 50 %, gefolgt
von Tripesdz mit etwa 40%. Die restlichen 10% entfadlen auf Schwefel-
saure/W asserstoffperoxid.

Schwefelsaure/-
Wasserstoffperoxid

Tripelsalz |

Persulfate |

0 10 20 30 40 50 60 70

Prozent Marktanteil

Abbildung16: Abgeschétzte Marktanteile der Anétz- bzw. Mikrodtzmittel 1993 (Quelle: Klobes 1993).

Im folgenden werden die einzelnen Anétz- bzw. Mikrodtzmittel néher erléutert und das Men-
gengerist aufgestellt.

8.1.1.1 Natriumperoxodisulfat

Von den Peroxodisulfaten dirfte das Natriumperoxodisulfat, NaPS abgekilrzt, in der Leiter-
plattenherstellung das am meisten eingesetzte Mittel sein. Bel der Abschétzung wird der
Verbrauch deshalb auf NaPS bezogen. Das Atzen des Kupfers geschieht im schwefelsauren
Medium nach Gleichung 1. Dabei wird in der Lésung Kupfer- und Natriumsulfat gebildet.
Cu+Na, SO, ® CuSO,+ Na,SO, (Gl.1)
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Die Prozel3jparameter fur das Natriumperoxodisulfat-Bad wie NaPS-Konzentration, pH-Wert,
Temperatur sowie zugelassene Kupferkonzentrationen unterscheiden sich von Hersteller zu
Hersteller. Desweiteren kann das Anétzen in einem Batch- bzw. in einem kontinuierlichen
Atzbetrieb gefahren werden.

Die Anétzlosungen enthalten im algemeinen Gehalte um 100 - 180 g NaPS/l und etwa 0,02 |
Schwefelsdure/l Badldsung (Schlamelcher 1994, Hokema 1994). Wahrend des Anétzprozesses
betragt die Kupferkonzentration im Bad Ublicherweise 15 - 20 g/l (Hokema 1994). Fur manche
Prozel3schritte wie z. B. die Durchkontaktierung setzt man auch Mikroétzb&der mit niedrigeren
NaPS-Konzentrationen (bis zu etwa 10 g¢/l) ein. (Stuckmann 1994, Backasch 1994,
Schlamelcher 1994). Der durchschnittliche, auf alle deutschen Leiterplattenhersteller bezogene
NaPS-Konzentrationswert fur das Andzen bzw. Mikrodzen, ist nicht bekannt. Der Wert
durfte 1993 wahrscheinlich etwas unter 100 g NaPS /I gelegen haben (Schlamelcher 1995,
Hokema 1993.

Wegen der unterschiedlich gehandhabten Prozef3fihrung der NaPS-Bader seitens der Herstd-
ler kann eine Abschitzung der verbrauchten Atzmittelmengen und der entstehenden Atzmen-
gen nur mit Hilfe einer Modellrechnung geschehen. Die meisten NaPS-Atzprozesse werden
vermutlich kontinuierlich betrieben, bei denen die Atzmittel- wie auch die Kupfer-
konzentrationen im Bad konstant gehalten werden. Dies hat zur Folge, dal3 der Verbrauch des
Atzmittel nicht alleine durch den stéchiometrischen Umsatz bestimmt ist, sondern auch durch
das Abfiihren von Atzlésung (Abschopfung) aus dem Prozefd wird zusitzlich Atzmittel ver-
braucht. Desweiteren haftet an dem Leiterplattenvorprodukt nach dem Rausziehen aus dem
Bad ca. 0,1 | Badvolumen/m? Leiterplattenzuschnitt as Verschleppung, wodurch ein weiterer
Verbrauch resultiert. Der stochiometrische Verbrauch aleine wére als absolute Untergrenze
des Verbrauchs aufzufassen und ist mit dem effektiven Verbrauch nicht identisch. Der
Verbrauch an Atzmittel setzt sich aus der stéchiometrisch verbrauchten Menge zuziiglich der
Menge, welche in dem V erschleppungs- und Abschépfungsvolumen enthalten ist, zusammen.

Fir die Mengenabschatzung wird ein kontinuierlicher Atzproze angenommen, bei dem die
Kupferkonzentration im Bad konstant bel 15 g/l und die NaPS-Konzentration auf 90g/l
gehalten wird. Das gedtzte Kupfer muR dem Bad in Form eines Uberlaufs (Abschdpfvolumen)
entzogen werden. Dabel entspricht die Kupferkonzentration im Abschdpfvolumen der Bad-
konzentration. Daraus |43t sich die Menge der anfallenden Atzlésung abschétzen.

Beispielsweise werden in einer Modellrechnung zum Abtragen von ca. 1 pm Kupfer pro m?

Oberflache (8,92 g Cu/m? Oberflache) stochiometrisch etwa 33,4 g NaPS benttigt
(Abbildungl7).
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Zulauf Verschleppung ~ 0,05 I/m2 Oberflache

~ 0,6 1/m2 Oberfl. 8,92 g Cu/m? Oberﬂ| > Spiilstufe
~ 2 C o~ 2
87 g NaPS/m? Oberfl. ¢ + 4,5 g NaPS/m? Oberfl.; ~ 0,75 g Cu/m2 Oberfl.
Prozessbad

Austrag ~ 0,55 I/m? Oberfléche
0

0 .
cou~ 1591 eNaps~ 909! g5 g Ciyme Operiiadie Aufarbeitung
~ 49,5 g NaPS/m?2 Oberflache

Abbildung 17: Abgeschétzte Prozef3parameter eines kontinuierlich betriebenen Natriumperoxodisulfat-
Bades; bezogen auf eine flachenmaRig vollstandige 1 pm-Atzung fir das Beispiel einer
Badkonzentration von 90 g NaPS/I; Zulauf-, Verschleppungs- und Austragsmengen bezogen
auf 1 Quadratmeter L eiterplatten-Oberfléche.

Unter Annahme eines Verschleppungsvolumens von etwa 0,1 |/m? Zuschnitt missen ca
0,55 I/m2 Oberflache dem Bad a's Austrag entzogen werden, damit die Kupferkonzentration im
Bad konstant bleibt. Mit dem Austrag gehen dann ca. 8,25 g Kupfer pro Quadratmeter
Oberflache aus dem Prozel3. Nachdosiert missen zur Volumen- und Konzentrationskonstanz
ca 0,6 I/m? Oberflache und damit etwa 87 g NaPS. In der Praxis enthélt der Austrag meist eine
niedrigere NaPS-K onzentration als das Bad. Die abgeschétzte Menge an verbrauchtem NaPS
stellt einen oberen Verbrauchswert dar.

8.1.1.2 Kaliumhydrogenper monosulfat/Tripelsalz

Neben Peroxodisulfaten konnen als Atzmittel audPeroxomonosulfateeingesetzt werden:
H,S0, + Cu ® CuSO, + H,0 (Gl.2)

Man verwendet das Kaliumhydrogenperoxomonosulfat KHSOs (Monokaliumsalz der
Caroschen Saure), das Bestandtell des handelsiiblichen Tripelsalzes (2 KHSOs © KHSO, ~
K»SO4; Molekulargewicht: 614 g/mol) ist, bestehend aus ca. 45 % Kaliumhydrogenper-
oxomonosulfat KHSOs, ca. 25 % Kaliumhydrogensulfat KHSO, und ca. 30 % Kaliumsulfat
K,SO,.

Das Andtzen dirfte Uberwiegend im Batch-Prozef3 betrieben werden, d. h. in einem dis
kontinuierlichen Verfahren (Rulach 1993). Die Stabiltitét der walrigen Atzlésung héangt von
deren Konzentration, der Temperatur und dem pH-Wert der Losung ab, was den Verbrauch
beeinfluld. Ein realistischer Wert dirfte ein durch Zersetzung des Tripelsalzes bedingter etwa
20 % hoherer Verbrauch sein. Empfohlene Konzentrationen sind z. B. 100 g Tripelsalz/l bel
Zusatz von ca. 15 - 20 g Schwefelsaure/l (Degussa 1994). Die Kupferaufnahme betragt ca.
15- 18 g/l.
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8.1.1.3 Wasser stoffper oxid/Schwefelsaure

In geringerem Umfang werden die Leiterplatten auch mit Wasser stoff/Schwefel sdure angeétzt.
Fir 1993 wird der Marktanteil der Wasserstoff/Schwefelsaure-Atzen auf ca. 10 % geschatzt
(Klobes 1993). Ubliche Wasserstoffperoxid- und Schwefelsiuregehalte in den Atddsungen
sind z. B. ca. 10 - 100 ¢/l H,O, und 70 - 190 g/l H,SO, (HdL 1991). Fur die Kupfer-
konzentration werden ca. 20 g/l angegeben (Weis 1990, Hokema 1994, Dietz 1995). Reak-
tionsgleichung 3 verdeutlicht den Atzvorgang.

Cu+H,0,+H,S0, ® CuSO,+2H,0 (Gl.3)

Fir das Atzen von 1 kg Kupfer werden stéchiometrisch 1,54 kg Schwefelsiure und 0,54 kg
Wasserstoffperoxid benétigt (Schlitter 1988). Der Gesamtverbrauch an Wasserstoffperoxid
und Schwefelsiure beruht auf diesen stdchiometrischen Angaben. Die Altétizmenge kann bei
bekannter abzuétzender Gesamtkupfermenge bel Annahme einer Beladung von etwa 20 g Cu/l
abgeschétzt werden.

8.1.2 Mengenger ust

Mit den oben aufgefiihrten Angaben zu den einzelnen Atzmitteln kann eine Abschétzung der
insgesamt  abgetragenen Kupfermenge und der Verbrduche an Atzmitteln fur die
Gesamtproduktion durchgefihrt werden. In Tabelle 7 sind fir die einzelnen Leiterplattenarten
die berechneten Mengen aufgefuhrt

ELP DLP ML Gesamt
gesamt abgetragenes Kupfer [t]| ca. 13 ca. 110 ca. 140 ca. 260
davon chemisch [t] <13 55-110 55 - 140 ca. 110 - 260
Natriumperoxodisulfat [t] 60 260 - 510 260 - 670 ca:530 - 1.300
Tripelsalz[t] < 46 160 - 330 170 - 400 ca. 330 - 780
Wasser stoffperoxid [ t] 1 3-6 3-8 6-14
Schwefelsdure [t] <30 110 - 220 110-270 ca. 210 - 520
Altatzen gesamt [m?] < 700 3.400 - 6.800 | 3.400 - 8.400] 6.800 - 15.900
Tabelle 7: Abgeschitzte Mengen an abgetragenem Kupfer, an verbrauchten Atzmitteln, Schwefelsiure,

an anfalenden Altdizen in den Vorreinigungsschritten (Andtzen und mechanische
Reinigungsverfahren) fur die Leiterplattenproduktion 1993 in Deutschland, (bezogen auf eine
mittlere Abtragerate von 1 um Kupfer pro Reinigungssschrit

ELP: Einseitige Leiterplatten; DLP: Doppelseitige Leiterplatten; ML: Multilayer.

45



8.1.3 Aufarbeitung von Altatzen

Fur die Aufarbeitung der kupferhaltigen Altétzen existieren chemische und physikalische Be-
handlungsmaoglichkeiten. I bbildung 18sind die wichtigsten Verfahren dargestellt.

Das Kupfer kann durch Zugabe von Natronlauge bzw. Kakmilch as Hydroxidschlamm aus-
gefdlt werden und - abhangig vom Grad der Verunreinigung - entweder als Sondermall ent-
sorgt oder von einem Drittunternehmen aufgearbeitet werden. Dabei diirfte Kalkmilch das am
meisten eingesetzte Fallungsmittel darstellen. In diesem Falle félt ein Schlamm an, der neben
dem Metallhydroxid auch Gips enthédt. Daneben wird das Kupfer auch in Form von Sulfid-
schlamm abgetrennt. Der Anteil des Kupfers, welcher 1993 als Kupferhydroxid geféllt wurde,
ist derzeit nicht bekannt.

Nach Einschétzung des Arbeitskreises Umwelt des VdL hatte die Abwasserbehandlung bel
Altdtzen zwecks Anreicherung des Kupfers im Schlamm bei den Behandlungsverfahren der
freilen Leiterplattenhersteller einen Anteil von etwa 80 % (Dietz 1995). Fir die In-house-
Hersteller wird in erster Naherung ein @hnlicher Anteil angenommen, da sich die Behand
lungstechniken von Abféllen der freien Leiterplattenhersteller von den In-house-Unternehmen
nicht unterscheiden dirften. Die Zufihrung des angefdlenen Schlammes zu einem Verwerter
wird als sehr gering eingeschétzt.

Verbrauchte Lésungen
Atzreiniger

(< 260 t Kupfer)

Kalkmilch, Natronlauge, Natriumsulfid

|
S

Elektrolytische (Kristallisation) Schlammausfallung
Kupferrlickgewinnung Kupfersulfat-Pentahydrat Hydroxid/ Hydroxid-Gips/Sulfid-Schlamm

!

Sondermilldeponie

<20%?

Weitere Aufarbeitung (Drittunternehmen)
Verwertung

Abbildung18: Aufarbeitung der verbrauchten Atzlésungen aus den Mikro- bzw. Anétzschritten.

Neben der Abtrennung des Kupfers as Hydroxid- bzw. Sulfidschlamm kann das Kupfer auch
elektrolytisch rickgewonnen werden. Es wird vermutet, dal3 1993 ca. 20 % des Kupfers aus
den Mikro- bzw. Andtzprozessen elektrolytisch aufgearbeitet worden ist (Dietz 1995). Elek-
trolytische Verfahren dirften Gberwiegend nur von einigen grof3eren L eiterplattenunternehmen
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durchgefuhrt worden sein. Allerdings kann nach Auskunft von Leiterplattenherstellern das
wiedergewonnene Kupfer aus Qualitétsgrinden nicht in den Leiterplattenproduktiongprozef3
zurtickgefuihrt werden, sondern wird durch Drittunternehmen weiterverarbeitet bzw. einem
Schrotthéndler zugefiihrt Schlamelcher 1994, Streup 1994, Dietz 199b

In der konventionellen Aufarbeitung der Persulfat-Atzlésung muR das Persulfat durch Zugabe
eines geeigneten Reduktionsmittels, z. B. Bisulfit, zum Sulfat reduziert werden, bevor ein Teil
des Kupfers elektrolytisch zurlickgewonnen werden kann. Dadurch fallen kupferhaltige
Schldmme an, die as Sondermull entsorgt werden miissen (Anonym 1992 i). Fir die regene-
rierte Losung mul3 frisches Natriumperoxodisulfat zugesetzt werden.

Physikalisch-chemische Recyclingverfahren benttigen zur Reduktion des Persulfats kein
chemisches Reduktionsmittel mehr. Die anfallenden Mengen an kupferhaltigem Schlamm
konnen dadurch deutlich verringert werden. Die verbrauchte Atzlosung wird elektrolytisch in
spezidllen Rollschichtkathoden entkupfert und das restliche Peroxodisulfat zum Sulfat redu-
ziert. In einem zweiten unabhangigen elektrolytischen Teilprozeld kann das Sulfat anodisch
zum Peroxodisulfat zuriickoxidiert werden, das als regeneriertes Atzmedium dem Atzproze3
wieder zugefihrt werden kann. Allerdings verbleibt das Problem der Qualitét des gewonnenen
Kupfermetalls, das in den Leiterplattenproduktionsprozefd nicht wieder eingesetzt werden
kann.

Es existiert noch ein weitere Moglichkeit der Aufarbeitung von Altétzen, bel dem das Kupfer
durch Kristallisation von Kupfersulfat-Pentahydrat (CuSO, ~ 5 H,O) nach Abkihlen der
Atzlosung abgetrennt werden kann. Dies wird vor alem bei Wasserstoffperoxid-
Schwefelsiure-Atzen durchgefilhrt. Der Anteil dieses Verfahrens an den Aufarbeitungs
moglichkeiten von Altétzen ist nicht bekannt. Er dirfte relativ klein gewesen sein.

8.2 Leiterbild erstellen

Das Leiterbild wird mit Hilfe eines organischen Resistsystems erzeugt. Die Strukturierung
des Resists erfolgt mit dem Siebdruck-Verfahren und der Lithographie. Das Leiterbild gilt as
Positiv erstellt, wenn die Leiterziige ausgebildet sind, dagegen als Negativ im Falle der
Ausbildung der restlichen Abdeckung. Das Leiterbild als Positiv dient als Atzmaske (Resist)
und schiitzt das darunterliegende Kupfer vor den Atzchemikalien. Im negativen Prozef ist das
Leiterbild frei und kann modifiziert werden. Man unterscheidet je nach Anwendungsgebiet
dtzresistente Resiste, die als Atzschutz (Atzresist) die Leiterziige abdecken und galvano-
resistente Resiste, die bel der galvanischen Verstérkung der Kupferleiterziige die restliche
Abdeckung schiitzen (Galvanoresist).
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Die Resistsysteme werden auf dem Markt as Siebdrucklacke, als Flissigresist und in fester
Form als sogenannte Trockenfilme angeboten. Die 1993 am meisten eingesetzten Resiste
waren Trockenfilme Peters 1994).

8.2.1 Siebdrucklacke

Der Siebdruck ist das dteste und auch wirtschaftlichste Verfahren zur Herstellung von ge-
druckten Schaltungen. Es wird vor alem bel einfacheren Leiterplatten eingesetzt. Bei geringen
Leiterbahnbreiten und -abstdnden kann das Leiterbild direkt auf das kupferkaschierte Ba-
sismaterial Ubertragen werden. Die Druckfarben befinden sich auf einem Sieb und werden
durch die Offnungen des Siebgewebes mittels eines elastischen Rakels libertragen. Das Sieb ist
entsprechend dem Leiterbild strukturiert. In der Auflésung ist das konventionelle Verfahren
begrenzt. Die AuflGsungsgrenze betragt bei Verwendung konventioneller Lacke meist um 200
- 300 pum. In den letzten Jahren konnten die Drucktrager fir den Siebdruck, die Schichtmittel
und Lacke verbessert werden, so dal3 Strukturen um 100 um Auflésung technisch realisierbar
sind (Anonym 1992 )).

Im Siebdruck konnen é&zresistente oder galvanobesténdige Farben eingesetzt werden. Die
Siebdruckfarben sind entweder 16semittelhaltige Systeme, die sich durch einen Trocknungs
prozeld auf der Leiterplatte verfestigen oder |6sungsmittelarme Systeme, die durch UV-Licht
fotochemisch hérten (sogenannte UV -hértende Lacke). Die physikalisch trocknenden Farben
enthalten einen Festkorpergehalt um 70 - 80 % (Peters 1994). Fur ein Leiterbild mit 40 %
Strukturierung der Leiterplattenoberfléache durften um 12 - 16 g Lack/m? Oberfléche bendtigt
werden. Der Verbrauch kann aus dem Verbrauch fotosensitiver Siebdrucklacke abgeschétzt
werden. Beim Trocknen verdunsten ca. 2,5 - 3 g Losemittel/m? Oberflache, wodurch ca. 10 -
13 g Resist/m? Oberflache mit einer Trockenschichtdicke um 12 pum verbleiben durften.

UV-héartende Siebdrucklacke sind im Prinzip |6semittelfrel, enthalten aber zur Viskos-
tatseinstellung sogenannte "reaktive Verdinner”, welche reagierende Monomere darstellen.
UV-héartende Lacke verwendet man vor allem bei der Herstellung nicht-durchkontaktierter
Schdtungen wie einseitige L eiterplattenReters 1995, Kahnert 1995.

Fur die Feinleitertechnik verwendet man im Siebdruck-Verfahren fotosensitive Siebdruck-
lacke, welche eigentlich den FlUssigresists zugeordnet werden, da sie diesen chemisch glei-
chen und nur aufgrund der unterschiedlichen Applikationsart hohere Festkérpergehalte auf-
weisen. Sie werden deshalb bei den FlUssigresists erlautert.

8.2.2 Flussigresists

Hohere Anforderungen an den Schaltungsdruck, wie die Feinleitertechnik, lassen sich mit
lithographischen Verfahren unter Verwendung von Fotoresists realiseren. Die flissigen
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Fotoresists (Fllssigresists) werden bevorzugt nach dem Siebdruck- bzw. dem Walzlackier-
verfahren auf das Leiterplattenvorprodukt aufgebracht. Daneben existiert auch das Vorhang-
gielverfahren, das beim Leiterbildaufbau eine geringere Bedeutung hat.

Die Erzeugung der Resistmaske gliedert sich bel den Naldackierprozessen in mehrere Proze3-
schritte:

- Vorreinigen

- Flussigresist auftragen (z. B. Siebdruck bzw. Walzlackier-V erfahren)
- Trocknen

- Belichten

- Entwickeln

Eine intensive Vorreinigung des kupferkaschierten Basismaterials ist notwendig, um eine gute
Haftung des Fotolackes zu gewahrleisten. Dies wird durch Anétzen bzw. mechanische
Reinigungsverfahren vorgenommen. Im néchsten Arbeitsschritt trégt man enen lichtemp-
findlichen Lack nach den verschiedenen Applikationsmethoden auf das L eiterplattenvorprodukt
auf. Im folgenden Trocknungsschritt wird das L 6semittel entfernt. Anschlief3end belichtet man
den Resist entsprechend der gewlinschten Leiterbildstruktur. Dabel wird das Leiterbild direkt
in dem fotografischen Prozef3 von einer Fotovorlage Ubertragen. Die belichteten Stellen
verdndern sich chemisch. In welcher Weise sich die belichteten Stellen chemisch verédndern,
héangt von der Art des eingesetzten Resists ab.

Man unterscheidet hier Positiv- und Negativ-Resistsysteme. Positiv-Resiste bestehen meist aus
Diazoketon-Derivaten, die sich bei Belichtung in wasserlédiche Carboxyl-Derivate um-
wandeln. Die belichteten Stellen lassen sich somit beim Entwickeln abldsen. Im Gegensatz
dazu polymerisiert ein Negativ-Resist an den belichteten Stellen und wird dadurch unldslich.
Hier werden die unbelichteten Bereiche beim Entwickeln entfernt. Nach der Entwicklung
verbleibt dann eine strukturierte Maske auf der Leiterplatte.

Fotosensitive Siebdrucklacke missen wie die Flissigresiste und Trockenfilme ganzflachig
aufgebracht werden. Es werden in erster Ndherung um 30 - 40 g fotosensitiver Sieb-
drucklack/m? Oberflache ganzflachig aufgetragen (Peters 1994). Diese Lacke haben im all-
gemeinen einen Festkorpergehalt um 70 %. Beim Trocknen werden etwa 6 - 8 g LOse
mittel/m? Oberflache abgegeben, wodurch ca. 24 - 32 g Resist/m? Oberflache mit einer
Trockenschichtdicke von etwa 12 um verbleilben. Nach dem Belichten folgt der Entwick-
lungsschritt.

Bel den Flussigresisten ist das WalZackierverfahren (Roller coating) die bevorzugte Appli-
kation (Dietrich 1995). Hier werden Leiterplattenvorprodukte durch eine Doppelwalze trans
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portiert, wobel eine der Walzen (rillierte Oberflache) kontinuierlich mit Lack benetzt wird und
auf diese Weise eine bestimmte Lackmenge auf die Leiterplattenvorprodukte aufgebracht
werden kann. In erster Naherung werden im Walzlackierverfahren etwa 20 - 25 g FHissig-
resist/m? Oberfléache aufgetragen (Peters 1994). Der Losemittelanteil der Lacke liegt bei ca
50 %. Beim anschlieffenden Trocknen verdunsten ca. 10 - 12 g Ldsemittel/m2 Oberflache,
wahrend etwa die gleiche Menge Resist auf dem Leiterplattenvorprodukt verbleibt. Typische
L ackschichtdicken sind etwa 10 - 15 pmHultzsch 199Q Peters 1994).

Noch dinnere und gleichméllig starke Resistschichten, wie sie in der Feinstleitertechnik
benttigt werden, lassen sich mit elektrophoretischer Fotoresist-Abscheidung redlisieren.
Hierbei werden die Resiste aus einer wél¥igen Emulsion durch Wanderung elektrisch gela
dener Resistmizellen elektrochemisch aufgebracht. Mit diesem Verfahren gelingt es, sehr
dinne, gleichmaiige Schichten von Maskenmaterial aufzubauen, die Grundvoraussetzung
feinster Leiterbahnen sind. In der Bundesrepublik Deutschland findet dieses Verfahren im
Gegensatz zu Japan noch wenig Anwendung.

Je nach LOsemittelsystem unterliegen die FlUssigresiste der Gefahrstoffverordnung, der
Verordnung Uber brennbare FlUssigkeiten sowie den technischen Regeln fir brennbare
Flussigkeiten. Ein Teil des Losemittels verdunstet beim Trocknungsprozefd und mul in einer
Abluftanlage entfernt werden. Dazu eignet sich z. B. eine katalytische Verbrennung (Anonym
1992 c).

Der Trend ging in den letzten Jahren in Richtung [6semittel&rmere Systeme. Nach einer Ab-
schétzung fir 1990 konnte der Losemittelgehalt der Schaltungslacke um 30 % gesenkt werden
(Peters 1992.

8.2.3 Trockenfilmresiste

Die Trockenfilm-Systeme bestehen im algemeinen zu 60 - 70 % aus einem Bindemittel, zu 25
- 35 % aus Monomeren und zu 5 - 10 % aus Fotoinitiatoren (Anonym 1991 b). Sie sind
sogenannte Drei-Schicht-Systeme, bel denen die erste Schicht aus einer Polyesterfolie as
Trégermaterial besteht. Die zweite Schicht enthdlt den Foto-Initiator, die Monomere und das
polymere Filmbindemittel. Die beiden letzteren werden auf der Basis von Oligohydroxi- und
Oligoamino-Derivaten von Acrylat und Acrylsdure oder Maleinsaureanhydrid hergestelit.
Zusétzlich enthdlt die zweite Schicht noch Additive. Als Vernetzer werden u. a. partiell
cyclisertes Polyisopren und Diazide eingesetzt. Die Haftvermittlung zur Metallschicht ge
schieht Uber schwefel- und stickstoffhaltige funktionelle Gruppen wie Thiolen und Amine. Die
dritte Schicht aus einem Polyolefin dient als Schutzfolie (Seraphim et al 1989 b). Trockenfilme
mussen zur Anwendung auf die Kupferoberflache auflaminiert werden.

Schematisch gliedern sich die Prozel3schritte bei der Verwendung von Trockenfilmen wie folgt:
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- Kupferkaschiertes Basismaterial vorraigen
- Trockenfilm auflaminieren

- Belichten

- Schutzfolie entfernen

Um eine gute Haftung des Trockenfilms zu gewahrleisten, muf3 die Oberflache des kupferka
schierten Basismaterials vorgereinigt werden. Die Laminierung des Trockenfilms geschieht
unter Druck und bel erhohter Temperatur. Im Laminator wird kurz vor dem Verpressen die
untere Polyolefinfolie abgezogen. Die Belichtung des Films erfolgt durch die Polyester-
Schutzfolie, welche erst vor dem Entwickeln entfernt wird.

Die Trockenfilme sind meist Negativ-Resiste, die sowohl als Atzschutz als auch as gal-
vanobestandiger Resist verwendet werden konnen. Die Filme haben je nach Anwendung eine
Nenndicke von 15 - 50 um (Regenauer 1988 b, Hultzsch 1990). Im Jahre 1993 wurden fir die
Aulenlagenherstellung von durchkontaktierten Leiterplatten fast ausschliefdich 35 - 38 um
dicke Resiste eingesetzt (Matthews 1995). Fir die Innenlagenherstellung kamen neben den
gleichen Resisten zu etwa 20 % auch 32 um dicke Trockenfilme zum Einsatz (Matthews
1995).

Etwa 42 g Resist/m? werden bei Verwendung eines tblichen 38 um- Resists auf das Leite-
plattenvorprodukt aufgebracht (Leudolph 1988, Collenbusch 1995). Fir die Abschdtzung der
Mengen wird angenommen, dal3 ale verwendeten Trockenfilme in erster N&herung einen
Dichtewert von etwa 1,1 g/cm? haben. Auf diese Weise lassen sich die bendtigten Mengen aller
Trockenresiste abschétzten.

8.2.4 Mengengerust zum Leiterbildresist

Fir die Strukturierung der Schaltungen werden Siebdrucklacke, Flissig- und Trockenresiste
eingesetzt. Die jewelligen abgeschétzten Marktanteile dieser Resiste fir das Jahr 1993 sind in
Abbildung 19dargestellt (Peters 1994).

Zum Erstellen des Leiterbilds wurden danach bei nichdurchkontaktierten Leiterplatten fast
ausschliefdich (ca. 90 %) Siebdrucklacke verwendet (Peters 1994). Nur im geringen Umfang
(ca. 10 %) kamen Trockenresiste zum Einsatz. Dagegen hatten Trockenfilme bei durchkon-
taktierten Schaltungen (AulRenlagen) etwa 90 % Marktanteil. Der Anteil der Fllssigresisten
nahm wahrscheinlich nicht einmal 1 % ein. Die restlichen 10 % wurden mit Siebdrucklacken
hergestellt. In der Multilayerinnenlagenfertigung verwendete man zu mehr as 90 %
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Trockenfilmresiste. Flissigresiste und Siebdrucklacke hatten jeweils einen Marktanteil von
weniger als 5%.

Innenlagenherstellung

Durchkontaktierte Ware

Nichtdurchkontaktierte

Ware O Siebdrucklack
M Flussigresist
@ Trockenfilmresist
t T T T T

0 20 40 60 80 100
Prozent Marktanteil

Abbildung 19: Abgeschétzter Resistmarkt 1993 in Deutschland fur die Leiterbilderstellung (Quelle: Peters

1994).

Fur die Abschédtzung der verbrauchten Mengen an Leiterbildresisten wird diese Marktanalyse
zugrunde gelegt. Dabel beziehen sich die errechneten Mengen der im Siebdruckverfahren her-
gestellten einseitigen Leiterplatten auf die Verwendung UV-hértender Lacke, d. h. |6semittel-
freler Lacke. Tabelle 8 enthdlt die abgeschétzten Mengen an eingesetzten Lacken/Resisten,
Resist-Feststoffmengen und L 6semittelabgaben beim Trocknen der Lacke.

Tabelle 8:

ELP DLP ML Gesamt
Siebdrucklack/FlUssigresist [t] | 15 10 17 ca. 40
L 6semittel abgabe [t] <1 2 6 ca 8
Trockenfilmresist [t] 4 170 300 [ca 470
Resi st-Feststoffmenge [t] 20 170 320 ca. 510

Abgeschétzte Mengen an verbrauchten Leiterbildresisten (Siebdrucklack/Flissigresist,
Trockenfilm) sowie an gesamten Resistfeststoffen und an L ésemittel abgaben, bezogen auf die
Herstellung bei der Leiterplattenproduktion 1993. ELP: Einseitige Leiterplatten; DLP:
Doppelseitige Leiterplatten, ML: Multilayer

Wie in Abbildung 19 dargestellt, hatten Flussiglacke im Jahre 1993 keinen nennenswerten
Marktanteil und trugen somit auch kaum zu den Stoffflissen bei. Allerdings werden diese
L acksysteme nach Einschdtzung eines Resistherstellers zukiinftig an Bedeutung gewinnen.
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8.2.5 Leiterbildresist entwickeln und strippen

Zur Erzeugung der Resistmaske muissen nach dem Belichten die entwickelbaren Stellen des
Fotoresists mit einem geeigneten Losemittel entfernt werden. Bis Ende 1992 existierten 2
Arten von Resistsystemen: akalisch-wél¥ig verarbeitbare und die FCKW verarbeitbaren
Resiste. In den meisten Unternehmen wurden FCKW verarbeitbare Resiste unter Verwendung
von 1,1,1-Trichlorethan als Entwickler eingesetzt, da gewisse Anforderungen an die Leiter-
bildstruktur mit halogenkohlenwasserstoffentwickelbaren Redgsten besser erfillt werden
konnten. Die |6semittelhaltige Abluft aus den Verarbeitungsanlagen wurde in der Vergangen
heit oft ins Freie geblasen. Seit dem 1.1.93 ist 1,1,1-Trichlorethan nach der novellierten 2.
Verordnung zum Bundesimmissionsschutzgesetz, die am 1.3.91 in Kraft getreten i<, als Ent-
wickler nicht mehr erlaubt. Die Hersteller mufdten somit auf akalisch-wéal¥rige Systeme mit
Natriumcarbonatl6sungen als Entwickler umstellen.

Die |osemittelhaltigen Entwickler hatten bei geschlossener Anlagenfiihrung den Vorteil, den
Entwickler recyclieren zu konnen. Das Losemittel konnte durch Destillation aus den ve-
brauchten Entwicklerlésungen zuriickgewonnen werden. Zuriick blieb ein zéhflissiger Ridk-
stand, der allerdings as Sondermll entsorgt werden mufte. Beim Einsatz hal ogenkohlenwas
serstoffhaltiger Entwickler entstanden bei der Desorption von beladenen Aktivkohlefiltern aus
den Abluftreinigungsanlagen mit Wasserdampf |6semittel belastete Abwasser. Durch Anhang 40
der Verwaltungsvorschrift Gber Mindestanforderungen an das Einleiten von Abwaésser in
Gewaésser vom 8.9.89 wird die Behandlung der Abwésser nach dem Stand der Technik
gefordert. Um bei der Abwasserbehandlung auf eine geforderte Konzentration von 0,1 mg
LHKWI/I zu kommen, wurden neben Strippanlagen z. B. noch Aktivkohlefilter verwendet
(Dietz1992 b.

Die Fotoresiste wurden bis Ende 1993 vollsténdig auf waldrig-alkalische entwickelbare Sy-
steme umgestellt (Anschiitz 1993, Anonym 1990 b). Als Entwicklerldsungen kommen meist
Natriumcarbonatldsungen zum Einsatz. Die Sodaldsung beldd sich mit Resist, was zu hohen
chemischen Sauerstoffbedarfswerten in den verbrauchten Entwicklerlosungen fihrt. Diese
kénnen CSB-Werte bis zu 20.000 mg O,/ haben. Diese hohen CSB-Werte bereiten bei der
Abwasserbehandlung Schwierigkeiten. Es findet bei den wélig alkalischen Entwidklungsver-
fahren kein Recycling von Entwicklermedien statt (Dietz 1992 b, Dietz 1995). Die bisherigen
Verfahren und die hohen Qualitdtsanspriche an die Fertigungsverfahren scheinen die
Recyclingmdglichkeiten zu begrenzen. Die wal¥rig-akalischen Entwicklerldsungen belasten die
Abwaésser im stérkeren Mal3e as die leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe
(Tabelle 9.
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Entwickler/Stripperrmedium Umweltprobleme

Resist | Leichtfllichtige Hal ogenkohlenwasser stoffg Emissionen
wenig belastete Abwéasser
Abfallentsorgung

alkalisch-walrige Lésung stark organisch belastete Abwésser

Tabelle9: Entwickler/Strippermedien fir Fotoresiste und die entstehenden Umweltprobleme.

Wird die Leiterbildmaske fir den weiteren Fertigungsverlauf nicht mehr bendtigt, so entfernt
man die Resistmaske mit Hilfe eines geeigneten Abldsemittels. Diese Medien werden Stripper
genannt. Bis 1992 gab es je nach Resistart halogenkohlenwasserstoffhaltige oder alkalisch
wél¥ige Stripp-Systeme. Bel den Halogenkohlenwasserstoffen setzte man bevorzugt Me
thylenchlorid ein (Dietz 1992 b). Nach dem Strippvorgang wurde das mit Resist beladene Me-
thylenchlorid durch Einsatz von Verdampfern destillativ zuriickgewonnen. Der Resist verblieb
als zahflief3endes Produkt im Destillationssumpf und muf3te als Sondermull entsorgt werden.

Der akalisch-wal¥rige Stripper besteht aus einer Kalium- bzw. Natriumhydroxidlésung. Der
Resist wird im Gegensatz zum Entwicklungsvorgang nicht gel6st, sondern nur von der Leiter-
platte abgel6st. Nach einem Quellvorgang a3t sich der Resist leicht in Bruchstlicke zerteilen
und unter Spriohdruck abldsen. Die Stripperlésungen werden zusammen mit den Entwickler-
l6sungen zur Resistabtrennung aufgearbeitet. Die Mal3nahmen zur Abwasserbehandiung
werden imAbschnitt 8.2.5.2 erlautert.

8.2.5.1 Mengenger ust Fotoresist entwickeln und strippen

Die Leiterbahnstrukturen nehmen bei Leiterplatten im Regelfall eine Fléache von 30 - 40 % ein,
in Ausnahmefallen auch Uber 50 % der Flache (Leudolph 1988, Schlamelcher 1994, Hokema
1994, Sreup 1995). Fur die Abschézung der verbrauchten Mengen an Entwickler- und
Stripperlésungen wird eine 40%ige Strukturierung der Leiterplattenoberflachen ange-
nommen. Wird das Leiterbild als Positiv erstellt, miissen nach dem Auftragen des Atzresists
und dem Belichten die Oberflachen zu 60 % entwickelt und zu 40 % gestrippt werden. Beim
Negativ-Druck mit einem Galvanoresist liegen die Verhaltnisse gerade umgekehrt.

Ein 38 um Resist hat eine Masse von ca. 42 g/m’ Resist, woraus sich eine Dichte der Trocken-
resiste von ca. 1,1 g cm’® ergibt (Leudolph 1988, Collenbusch 1995). Aus dieser Angabe kann
die Masse der Filme mit anderen Nenndicken abgeschétzt werden. Der Resist wird Uber-
wiegend mit einer 1%igen Natriumcarbonatlésung entwickelt und mit einer 2 - 3%igen
Kalium- bzw. Natriumhydroxidl6sung gestrippt.
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Zur Abschéatzung der anfallenden Abwassermengen beim Entwickeln bzw. Strippen werden
Angaben zu den Resistbeladungen in den Entwickler- und Stripperlésungen benétigt. In der
Literatur werden fir den Resistanteil in verbrauchtem Entwickler 5 - 10 g Resist/| Losung
angegeben (Regenauer 1988, SiRmuth 1989). Die Fa. Morton gibt z. B. in ihren Datenbl&ttern
fur einen 38 pm-Resist fur die maximale Resistbeladung 0,15 m? Resist/l Entwickler an
(Morton 1995). Dies entspricht ca. 6 g Resist/l. Bel den Stripperlésungen héngt die Resist-
beladung von dem verwendeten Strippermedium ab. Fur die Gberwiegend eingesetzten Alkali-
Stripper werden in der Literatur 5 - 12 g Resist/| angegeben. Im Mittel kann eine Badbeladung
von ca. 0,2 m?2 Resist/l angenommen werden (Preis 1995). Dies entspricht etwa 8 g Resist/I.
Daneben kommen auch Stripper zum Einsatz, die eine wesentlich hohere Badbeladung ermég-
lichen. In dieser Studie wurde fir die Mengenberechnung der verbrauchten Entwickler- bzw.
Stripperlésungen eine Beladung von 6 g Resist/l Entwickler bzw. 8g Resist/| Stripper
zugrundegel egt.

Desweiteren werden den Entwicklern und Strippern Entschdumer zugefiigt. Regenauer gibt
1-3g Entschdumer/l Entwickler bzw. Stripper an (Regenauer 1989). Die Entschaumer
darften meist aus Polyalkoholen bestehen.

Die akalischen Entwickler- und Stripperlosungen greifen die Metalloberflachen an. So ent-
halten die verbrauchten Entwickler bis zu 3 mg Kupfer/l (Regenauer 1988, Regenauer 1989,
Dietz 1995). Der Kupfergehat in den verbrauchten Stripperlésungen hangt von den ver-
wendeten Strippern ab. In den Uberwiegend eingesetzten Alkali-Strippern werden bis zu 5mg
Kupfer/l gefunden. Daneben verwendet man auch aminhaltige Stripper, in denen sich nach dem
Strippen bis zu 30 mg Kupfer/l befinden konnen (Dietz 1995). Alkali-Stripper konnen im
Metallresst-Verfahren bis zu 60 mg Zinn/l und bis zu 20 mg Ble/l aufnehmen. Aus diesem
Grund verwenden manche Leiterplattenhersteller die aminhaltigen Stripper, welche Zinn und
Blel weniger angreifen. Zwar reduziert man aufgrund der niedrigen Basizitét dieser orga-
nischen Amine die Metalfracht in den verbrauchten Losungen und damit den Behand
lungsaufwand zur Abtrennung der Metalle, auf der anderen Seite wird dies aber mit einem
héheren CSB-Wert des Abwassers erkauft§chlamel cher 1995.

Die Tabelle 10 enthalt abgeschétzte M engenangaben zu den benétigten Entwickler- und Strip-
perlésungen bezogen auf 1 m? Leiterplattenoberfléche (40 % Leiterbildstrukturierung) bel
Verwendung eines 38 pum-Trockenfilms im Negativ-Fotodruck. Der Verbrauch an Spllwasser
ist nicht berticksichtigt.
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Entwickeln 2,8 | Entwickler/n? O
(40 % der Flache: 16,8 g Resist/n O) | 28 g NaCOs/n2 O

< 8,4 mg Cu*/m? O
Strippen: 3,21/ Stripper/m2 O
(60 % der Flache: 25,2 g Resist/m2 O) | 63 g KOH/m? O

< 16 mg Cu*/n? O

< 63 mg Pb*/m? O

< 190 mg Sn*/m2 O

Tabelle 10: Abgeschétzte Mengen von verbrauchten Entwickler- und Stripperldsungen bzw. eingesetzten
Hilfsstoffen bei den Prozef3schritten "Leiterbild erstellen" und "Resist strippen” bezogen auf
1 m’ Oberflache (40 % Strukturierung) bei Verwendung eines 38 um-Trockenfilmresists im
Negativ-Fotodruck.O: Oberflache *: Metallfracht in Lésung pro m? Oberfléache.

Im Vergleich zu den herkdmmlichen Trockenresisten diirfte der Einsatz von Fllssigresisten
wegen der geringeren verarbeiteten Resistmenge einen niedrigeren Verbrauch an Entwickler-
und Stripperldsungen hervorrufen.

Aus der abgeschédtzten Gesamtmenge an verbrauchtem Resist for die Produktion von
4,7 Mio m? Leiterplatten konnen die Mengen an benétigten Entwickler- bzw. Stripperlsungen
und an verbrauchten Einsatzstoffen fir die einzelnen Leiterplattenarten abgeschétzt werden. Es
ergeben sich die inTabelle 11aufgefihrten Schéatzwerte.

ELP |DLP ML Gesamt
Entwickler [m?] 400 12.000 |28.000 | ca 40.000
Natriumcarbonat [t] 4 120 280 ca. 400
Cuim Entwickler [kg] |1 40 80 ca. 120
Stripperldsung [m?3] 2.000 | 13.000 |19.000 | ca. 34.000
Kaliumhydroxid [t] 40 250 370 ca. 660
Cu im Stripper [kq] 10 70 90 ca. 170
Pb im Stripper [kq] - <120 |<70 <190
Sn im Stripper [kg] - <660 [<390 |<1.000
Entschdumer [t] 5 50 90 ca. 150
Entwickler/Stripper [m3] | 2.400 | 25.000 |47.000 |ca 74.000

Tabelle 11: Abgeschétzter Gesamtverbrauch von Entwickler- und Stripperldsungen, von benétigten Ein-
satz- und Hilfsstoffen und den maximalen Gesamtmengen an Schwermetallen in den
Lésungen bei der Leiterbilderstellung, bezogen auf 4,7 Mio m? fertige Leiterplatten. Die
Spulwéasser sind nicht berticksichtigt. LP: Einseitige Leiterplatten, DLP: Doppelseitige
Leiterplatten, ML: Mulilayer.
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8.2.5.2 Aufarbeitungsverfahren zu resisthaltigen Abwé&ssern

Verbrauchte akalisch-wal¥ige Entwickler- und Strippldsungen werden derzeit meist gemein-
sam aufbereitet. Das unbehandelte Abwasser hat einen chemischen Sauerstoffbedarfswert
(CSB) von ca. 15.000 - 20.000 mg O,/ (Mylius 1986, Oswald et al 1990, Regenauer 1989).
Fur die Aufarbeitung resisthaltiger Abwasser existieren zwei Behandlungsverfahren. Zum einen
kann der Resist aus den verbrauchten Entwickler- und Stripplésungen mit speziellen
Filtrationstechniken wie z. B. der Ultrafiltration aufkonzentriert werden. Zum anderen falt man
den Resist durch eine chemische Behandlung aus.

Die Ultrafiltration verwendet als Filter Membranen wohldefinierter Porengrof3e (0,2 -
0,5 um), mit denen grolRere Molekile, wie Resistkolloide, von kleineren Molekilen separiert
werden konnen (Regenauer 1989, Oswald et al 1990, Breitenbach 1991). Das Verfahren ist in
Abbildung 20 schematisch dargestellt. Die abwasserbelastenden Bestandteile reichern sich an
der Membran an, wéhrend als Filtrat ein praktisch resistfreies Abwasser erhalten werden kann.
Das dkalische Filtrat (CSB-Wert: 1.500 - 2000 mg O./l) wird vor dem Einleiten in die
Gewasser mit Sdure neutradisiert. Das Konzentrat hat nur noch rund 5 -10 % des Gesamt-
volumens der anfallenden Entwickler- und Stripplésungen (Regenauer 1989, Oswald et al
1990).

Entwickler
Waflrig alkalisch

Stripper
waRrig alkalisch

+pH13

Sammelbehalter

+ ca. 20.000 mg O /I z.B. HCl
pH7-9,5
Filtrat
Ultrafiltration > Neutralisation > Absetzbecken ’ Reinigungsstufe _> Abwasser
1.500-2.000 mg O ,/I
+ Konzentrat
| Ansauerung + Filtration + Alkalisierung
2. B. HCI NaOH

v

Schlamm

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Behandlung von verbrauchten Entwickler- und Strippldsungen
nach dem Ultrafiltrationsverfahren.

Die direkte Abtrennung des angereicherten Resists aus dem Konzentrat - der Resist koaguliert
zu einer klebrigen, z&hen Masse - bereitet Probleme, so dal? das Konzentrat entweder as Son
dermill (z. B. Verbrennung) entsorgt wird oder chemisch behandelt wird (Hokema 1994,
Hancke 1994). Letzteres durfte die tbliche Behandlungsmethode sein. Der Resist wird durch
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Zugabe von Sauren (z. B. HCI) und Fallungsmitteln (z. B. Eisen- bzw. Aluminiumsalze)
ausgefallt. Der Chemikalienaufwand ist reduziert, da das Konzentrat nur noch 5 - 10 % des
anfanglichen Abwasservolumens ausmacht (Regenauer 1989, Oswald et al 1990). Die
bendtigte Menge an Fallungschemikalien dirfte davon aber nicht bertihrt sein (Peters 1995,
Hokema 1995. Der so entstehende Schlamm wird filtriert und entsorgt.

Im Jahr 1993 hatte das Ultrefiltrationsverfahren bel den frelen Leterplattenherstellern nur
einen sehr geringen Marktanteil (Dietz 1995). Fir die In-house-Produktion liegen keine
genauen Informationen vor. Da die Behandlungstechniken bei In-house-Herstellern und freien
Leiterplattenherstellern im Prinzip gleich sind, ist anzunehmen, dal3 im gleichen Zeitraum nur
ein kleiner Teil der In-house-Unternehmen die Ultrafiltration eingesetzt hat.

Die chemische Behandlung resisthaltiger Abwasser kann entweder gemeinsam mit anderen
anfallenden Abwassern oder separat erfolgen. Bei Getrennthaltung der Abwasser missen fir
die Aufarbeitung resisthaltiger Abwésser eigene Behandlungsanlagen vorhanden sein. Dies
wird wohl nur bei einigen wenigen Grof3unternehmen durchgeftihrt. Nach Einschdtzung des
Arbeitskreises Umwelt des VDL erfolgt in ca. 95 % dler freien Leiterplattenunternehmen die
gemeinsame Behandlung der Abwasser. Bei den meisten kleineren und mittleren Untemehmen
durfte dies die tbliche Behandlungspraxis darstellen, da in diesen Unternehmen meist nur eine
einzige Abwasserbehandlungsstufe vorhanden ist (Dietz 1995). Aber auch viee
Grof3unternehmen haben 1993 die resisthaltigen Abwésser auf diese Weise verarbeitet.

Nach Vermischung mit komplexbildnerfreien sauren Abwassern lagert sich der Resist bel der
anschlief3enden Neutralisation teilweise an die ausfalenden Metallhydroxide an. Zur Unter-
stitzung der Resistausféllung kdnnen zusétzlich Falungsmittel (meist FeCls) hinzugegeben
werden. Der anfallende Schlamm besteht somit aus einem Gemisch verschiedener Substanzen
wie Hydroxiden bzw. Sulfiden von Metallen und Schwermetallen, schwerlGdichen Salzen wie
Gips und dem Resist. Eine Verwertung des Schlamms ist somit praktisch ausgeschlossen. Der
Schlamm wird einer Entsorgung zugefiihrt.

Nur wenige Grofdbetriebe fihren eine separate Behandlung resisthaltiger Abwésser durch
(Dietz 1995). Das Verfahren beruht im wesentlichen auf dem gleichen Prinzip wie bel der
gemeinsamen Behandlung mit anderen Abwassern (siehe Abbildung 20). Die Abwasser werden
auf etwa pH 2 angesduert (z. B. HCI, H,SO,), wobel die im sauren Milieu unlésichen
Bestandteile ausfallen. Zur besseren Abschedung bzw. Abtrennung erfolgt eine Zugabe von
Féallungsmitteln, wobel 1993 wahrscheinlich Gberwiegend Eisen(l11)-chlorid eingesetzt wurde.
Dabei bilden sich nach Neutraisation mit Cacium- bzw. Natriumhydroxid durch adhasive
Bindung der Resistflocken an Metallhydroxide Konglomerate, die besser abtrennbar sind.
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1. HCI, FeCI3 pH2-3

Entwickler- u. Stripperlésungen Filtrieren —3P» CSB: 1000 - 1500 mgl/l

2.Ca(OH), PpH8
CSB: 15.000 - 20.000 mg/! ¢

Schlamm

Abbildung21: Schematische Darstellung der chemischen Behandlung resisthaltiger Abwasser.

Der anfalende Resistschlamm wird durch den Eisenzusatz stark vergrof3ert. Eine exakte
Angabe zu den anfallenden Schlammengen steht von den Leiterplattenherstellern nicht zur
Verfigung. In der Literatur wird fir den zu deponierenden Abfall je nach Wassergehalt des
Schlamms 0,5 - 0,8kg pro m? Leiterplattenoberflache angegeben (Leudolph 1988). Die
Schlammenge ist somit um mehr as das 10-fache hoher als die eigentliche Resistmenge.
M 0glicherweise verwenden manche Leiterplattenhersteller statt den Eisensalzen die leichteren
Aluminiumsalze as Félungsmittel, so dal? trotz ahnlicher zu entsorgender Schlammvolumina
durch das niedrigere Gewicht aluminiumhaltiger Schiamme Deponiekosten gespart werden
konnen.

Die restlichen Feinstpartikel, Resistreste und Entschaumer im Abwasser, die sich nicht voll-
standig ausféllen lassen, erhdhen den chemischen Sauerstoffbedarf (CSB-Waert). Die angege-
benen CSB-Werte liegen um 1000 - 1500 mg O/, teillweise noch hoher (Regenauer 1989,
Simuth 1989). Im Anhang 40 der Rahmen-Abwasser-Verwaltungsvorschrift vom 8.9.89 ist
fur die Leterplattenherstellung mit 600 mg/l eine Obergrenze fir den chemischen Sauerstoff-
Bedarf (CSB-Wert) festgelegt. Dieser Wert ist nach dem Stand der Technik kaum einhaltbar
und wird meist nur durch Verdinnen mit anderen Abwéssern erreicht (Taubitz 1992, Dietz
1992). Aus den Ausfuhrungen wird deutlich, dal? die alkalisch-wél¥ig entwickelbaren Lacke
die Abwésser sehr belasten. Die Umstellung der Verfahren auf akalisch-wél¥rige Entwickler
hat diese Situation stark verschéarft.

Fur die zur Behandlung der resisthaltigen Abwasser notwendigen Chemikalienmengen bzw.
anfalenden Schlammengen stehen keine ndheren Informationen von den Leiterplatten
herstellern bzw. vom Arbeitskreises Umwelt des VDL zur Verflgung. Fir die Abschézungen
der Mengen konnen nur in der Literatur verdffentlichte Angaben herangezogen werden
(Leudolph 1988). Danach werden fiir die Abwasserbehandiung bezogen auf 1 nv Leiter-
plattenoberflache - 50 % der Flache wird entwickelt bzw. gestrippt - z. B. folgende Chemi-
kalien und Mengen benétigt:

ca. 100 - 200 ml 45%ige FeGHL 6sung /nf Oberflache
ca. 180 - 380 ml 32%ige HCI/fmOberflache
ca. 80 - 160 g Ca(OH)/n? Oberflache.
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Nach Leudolph entstehen je nach Verfahrensweise und Restfeuchte ca. 05 - 0,8 kg
Schlamm/m® Oberflache und ca. 20 g abgeloster Resist/m’ Oberflache aus dem Filter der
Strippanlage (Leudolph 1988). Der Wassergehalt des Schlamms ist nicht angegeben, dirfte
aber sehr hoch sein.

Diese Daten beziehen sich auf eine 50%ige Strukturierung der Oberflachen. Fir die einzelnen
Leiterplattenarten sind die beim Entwickeln bzw. Strippen zu behandelnden Fléchen sowohl
von der gewinschten Strukturierung der Oberflachen als auch von der Art des Fotodrucks
(positiver bzw. negativer Fotodruck) abhangig. In unserem Fall mit vorgegebener 40%iger
Strukturierung ist Uber alle Leiterplatten gemittelt rund 50% der Flachen zu entwickeln. Die
oben genannten Angaben konnen somit fir eine Abschétzung der Mengen verwendet werden.
Man erhdlt auf diese Weise einen oberen Wert fir die verbrauchten Mengen an Chemikalien
bzw. anfallenden Schlamnmgen.

Eine genaue Abschétzung der anfallenden Schlammengen ist dadurch erschwert, dal3 aufgrund
der gemeinsamen Behandlung resisthaltiger und anderer Abwaésser die dabel anfalenden
Mengen kaum bestimmt werden kdnnen. Aus den oben aufgefiihrten Angaben kann nur auf die
Grofenordnung der bendtigten Mengen an Eisenchlorid, Salzsdure und Cacium bzw.
Natriumhydroxid sowie der anfallenden Schlammengen fur die gesamte Leiterplattenpro-
duktion geschlossen werden. Danach wurden maoglicherweise bis zu 1.300 - 2.500 m3 45%ige
FeCls-Losung, 2.300 -5.000 m® 32%ige HCl-Lésung und 1.000 - 2.000 t Calciumhydroxid/-
Natronlauge verbraucht. Die Menge an resist- und (schwer)metallhaltigem Schlamm berechnet
sich nach Leudolph auf 6.000 - 10.000 t.

Als Folge der erhthten Abwasserprobleme mit wéldrig-alkalisch entwickelbaren Resists ist nach
Alternativen zu suchen, da eine Verscharfung der Anforderungen an das enzuleitende
Abwasser (CSB-Wert) wahrscheinlich das Aus fur die wélig-alkalisch entwickelbaren Redste
bedeuten wirde. Eine Mdoglichkeit sind schwerfliichtige, umweltvertraglichere organische
Losemittel wie z. B. die Polyalkohole als Entwickler (Dietz 1992 b, Peters 1995). Diese kénn-
ten durch Dedtillation der verbrauchten Entwicklerlésungen wiedergewonnen werden. Der
Destillationssumpf, bestehend aus Resist und Losemittelresten, konnte thermisch entsorgt
werden. Hierdurch wirden die Abwésser entlastet. Recyclierbare hochsiedende Alkohole als
Entwicklermedien, wie sie bei den fotosensitiven Lotstopplacken eingesetzt werden, sind fir
manche neuen Flussigresiste schon verwendbar, werden aber derzeit noch nicht eingesetzt.
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8.3 Kupfer atzen

Zur Herstellung der Kupferleiterziige wird das von der &zresistenten Maske nicht bedeckte
Kupfer weggedtzt. Danach verbleiben nur noch die Kupferleiterziige auf dem Basismaterial.
Der AtzprozeR kann z. B. aus folgenden Schritten besteherSieffen 1990):

- Vorreinigen

- Spulen

- Atzen

- Aufhellen von Zinn/Blei-Uberziigen beim Metallresist-Verfahren

- Spulen

- Trocknen

Das Vorreinigen dient zur Beseitigung von Rickstdnden auf der Leiterplattenoberfléche aus
dem vorhergehenden Arbeitsschritt. Hiernach folgt das Atzen des ungeschiitzten Kupfers.
Nach Beendigung des Atzens miissen Reste des Atzmediums durch Spillen entfernt werden.
Durch das Atzbad oder durch Oxidationsprozesse kann sich bei Verwendung eines Zinn/Blei-
Atzschutzes die Oberflache der Zinn/Blei-Legierung verfarben. Zum besseren Umschmelzen
der Legierung erfolgt dann eine Aufhellung der Zinn/Blei-Uberziige mit Salzsiure oder
Thioharnstoff. Entstandene Riickstdnde auf der Leiterplatte werden durch einen Spilvorgang
beseitigt. Die Leiterplatte wird Ublicherweise in einem Konvektionsofgeir ocknet

Einen Uberblick tber die wichtigsten in der Leiterplattentechnik eingesetzten Atzlésungen gibt
Tabelle 12

Aciditat/Alkalitat | Atzsystem

sauer CuCl,/HCl
H,0, /H,S0,
alkalisch CuCl, /Ammoniakl dsung

CuS0O, /Ammoniakl 6sung

Tabelle12: In der Leiterplattentechnik eingesetzte Atzsysteme.

Als Atzmedien werden alkalische oder saure Lésungen eingesetzt (Hofmann 1990). Alkalische
Atzlosungen finden in erster Linie bei Leiterplatten Verwendung, bei denen die Leiterbahnen
mit einem metallischen Uberzug (z. B. Zinn/Blei) als Atzschutz versehen sind. Diese Lsungen
enthalten Kupfersalze und Ammoniak, eine aggressive Chemikalie, deren sichere Handhabung
nur in geschlossenen Anlagen gewahrleistet ist. Die sauren Systeme enthalten meist entweder
Kupferchlorid/Salzsaure oder Schwefel sdure/Wasserstoffperoxid.
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8.3.1 Mengengeriist zu den Atzmitteln

Die Marktanteile der anmoniakalischen und der sauren Atzen in der Leiterplattenproduktion in
Deutschland sind nicht exakt bekannt. Sie hdngen von der Betriebsgroflie des Unternehmens
und dem verwendeten Herstellungsverfahren ab. Kleinere und mittlere Unternehmen setzen aus
wirtschaftlichen Grinden fur die Herstellung von durchkontaktierten Leiterplatten meist nur
eine Art von Atzen ein. Sie dzen tiberwiegend ammoniakalisch (Steffen 1995, Hartmann 1995,
Weiss 1995). Dagegen werden in groferen Unternehmen hierfir saure und ammonigkalische
Atze eingesetzt.

Daneben bestimmt das Leiterplatitenherstellverfahren die eingesetzte Atzlésung. Die sauren
Atzen durften tberwiegend im print and etch-Verfahren (z. B. einseitige Leiterplatten) und
bei den in der Tenting-Technik hergestellten doppelseitigen Leiterplatten und Multilayer-
AuRenlagen eingesetzt werden$chlamelcher 1994, Klobes 1995Streup 1995.

Die Innenlagen von Multilayern werden nach Einschétzung von Leiterplattenunternehmen
und Basismateriaherstellern mehrheitlich sauer geétzt (Gasch 1995, Seffen 1995, Hartmann
1995, Weiss 1995, Streup 1994). Der Anteil der sauren Atzen wird auf 70 % geschatzt. Hierbel
ist berlicksichtigt, dal3 etwa 20 - 30 % der Innenlagen von Multilayern schon bei den
Basismaterialherstellern hergestellt werden (Weiss 1995). Ein Tell der Leiterplattenhersteller
bekommt somit Multilayervorprodukte mit fertigen Innenlagen ausgeliefert, die nach den
Anforderungen der Leiterplattenhersteller produziert werden. Die Leiterplattenhersteller stellen
im Leiterplattenherstellprozef3 dann selbst nur noch die AufRenlagen her. Die bel den
Basismaterialherstellern nach dem MassLam-Verfahren produzierten Innenlagen werden sauer
geétzt.

Dagegen werden die bei den Leiterplattenherstellern selbst hergestellten Multilayer-Innenlagen
teilweise ammoniakalisch gedtzt (Korsten 1995). Grole Leiterplattenhersteller diurften die
Innenlagen Uberwiegend sauer dzen, wahrend kleinere und mittlere Unternehmen in vielen
Fallen nur die ammoniakalischen Atzen einsetzen.

Bel doppelseitigen Leiterplatten und Multilayer-Aul3enlagen, welche im Metallresist-Verfah-
ren hergestellt werden, wurden 1993 grofdtenteils ammoniakalische Kupferchlorididsungen as
Atzen eingesetzt Dietz 1995 Streup 1994).

Bei den sauren Atzen wird der Anteil der Kupferchlorid/Salzsiure-Atzlésungen 1993 auf ca.

95% geschétzt; die restlichen ca. 5 % Marktanteil nahm Wasserstoffperoxid/Schwefel séure ein
(Klobes 1993.
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Fir das Abschatzen der Gesamtmengen an eingesetzten Atzmitteln wird angenommen, dal3
bei der Herstellung aller einseitigen Leiterplatten, aler in der Tenting-Technik hergestellten
Leiterplatten (AuRenlagen) sowie bei der Herstellung von 70% der Innenlagen von
Multilayern salzsaure Kupferchloridiésungen beim Atzen verwendet worden sind. Fir die
restlichen 30 % der Innenlagen und bei alen im Metalresistverfahren hergestellten Schaltungen
(Aufenlagen) wurde die Verwendung von ammoniakalischen Kupferchlorid 6sungen zugrunde

gelegt.

Die zu dzende Kupfermenge ist von der Kupferschichtdicke und von der zu étzenden Flache
der Leiterplatten abhangig. Die Kupferschichtdicke ist bestimmt durch die gewlnschten
Anforderungen an die herzustellenden Leiterplatten und kann sehr unterschiedlich sein. Fur
einseitige Leiterplatten, welche gréftenteils im print and etch-Verfahren hergestellt werden,
entspricht die Schichtdicke der mittleren Kaschierungsdicke nach den Marktanalysen aus
Abschnitt 7.3. Fur das I nnenlagenétzen der Herstellung von Multilayern gilt das gleiche. Auch
dort entspricht in der Regel die Leiterzugdicke der Kupferfolienstarke.

Fur doppelseitige Leiterplatten und Multilayer-Auf3enlagen héngt die zu dzende Kupfer-
menge neben den eingesetzten Kupferfolien bzw. -kaschierungen von der chemisch und gd-
vanisch abgeschiedenen Kupfermenge ab. Im Abschnitt 8.4 werden die abzuscheidenden
K upferschichtdicken néher erlautert. Uberwiegend haben Kupferleiterziige Hohen von rund 50
- 70 pm.

Desweiteren bestimmt das Herstellverfahren in erheblichem Malke die Atzrate. In der Tenting-
Technik werden fast ausschliefdlich 17,5 um-Kaschierungen bzw. Folien eingesetzt (Streup
1995). Nach dem Kupferaufbau auf durchschnittlich etwa 48 um Leiterzughthe sind dann ca.
48 pum zu ézen. Dagegen ist im Metallresist-Verfahren bei Verwendung von 17,5 um-
Kaschierungen bzw. Folien nach der Durchkontaktierung der Bohrlécher in erster Naherung
eine Atzrate von 20 - 23 um (blich. Eingesetzte 35 pm-Kaschierungen bzw. Folien ergeben
dann eine Atzung von 38 - 4um.

Bel einer angenommenen durchschnittlichen Strukturierung von ca. 40% der Leiterplat-
tenoberflachen - den sogenannten aktiven Flachen - miissen ca. 60 % der Flachen durch Atzen
entfernt werden. Nach Angaben von Leiterplattenherstellern ist die strukturierte Flache von
Innenlagen schwieriger abzuschétzen (Schlamelcher 1994, Hokema 1995). Die Strukturierung
kann je nach Anforderung zwischen 20 - 70 % der Innenlagenflachen ausmachen. Es wird in
erster Naherung auch hier von einer 40%igen Strukturierung ausgegangen.

Im folgenden werden die sauren und ammoniakalischen Atzen naher erlautert.
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8.3.2 SauresAtzen

Das saure Atzen mit Kupferchlorid/Salzsiure basiert auf der Redoxreaktion von metallischem
Kupfer mit salzsaurem Kupferchlorid:

C¥ + Cu ® 2Cu (Gl. %)

Die Kupferkonzentration im Atzbad wird wahrend des kontinuierlichen Atzprozesses konstant
gehalten und kann je nach gewiinschter Atzrate 80 - 180 g/l betragen (Filor 1992, Streup
1994, Schlamelcher 1995, Backasch 1994, Preisendanz 1995). Der mittlere Kupferkonzen-
trationswert dirfte um 120 g/l liegen. Dies folgt aus dem Kupfergehalt der verbrauchten Atz-
|6sungen, die nach Angaben von Atzmittellieferanten bzw. Recyclingunternehmen 100 -150 g
Kupfer/l enthalten - im Mittel um 120 g Kupfer/l (Vassart 1995, Berger 1995, Goldschmidt
1995). Die Atzbader enthalten ca. 150 - 200 ml konzentrierte SalzsaurB{etz 1995).

Die Abschatzung der fiir das Atzen einer bestimmten Flache und Atzrate benétigten AtA6sung
beruht auf einer Modellrechnung fiir den kontinuierlichen Atzproze3. Die bendtigte Menge an
Atzlésung berechnet sich aus der praktisch konstant gehaltenen Kupferkonzertration der
Badlosung (ca. 120 g Cu/l bzw. ca. 55 g HCI/I). Als Folge der konstanten Kupferkonzentration
im Atzbad muR laufend Atzlésung als Abschopfung aus dem Bad entfernt werden, die as
Altétze entsorgt wird. Neben dieser Abschdpfung ist die Verschleppung zu berticksichtigen,
die an der Leiterplatte verbleibt und in die Spilstufe gelangt. Im algemeinen betrégt das
Verschleppungsvolumen ca. 0,1 I/m2 Zuschnitt. Der AtzprozeR ist schematisch am Beispiel
einer Leiterplattenoberflache mit 40 % aktiver Oberflache (60 % Atzflache) mit einer Atzrate
von 48 pm inAbbildung 22dargestellt.

Da mit der Abschépfung und der Verschleppung auch Salzsdure mit ausgetragen wird, mul3
diese mit dem Zulauf zur Konstanthaltung der Salzsure-Konzentration im Bad zugeflgt wer-
den. Die Salzsdure-Konzentration in der Abschopfung dirfte in der Praxis etwas unter der
SalzsAure-Konzentration im Bad liegen. In erster Naherung wird in der Modellrechnung pro
Liter Abschdpfung mit einem Wert von 55 g HCI/I gerechnet. Das Zulaufvolumen entspricht
der Summe aus Abschopfung und V erschleppung.

Das entstandene einwertige Kupfer oxidiert man mit Wasserstoffperoxid und Salzsdure zu
zweiwertigem Kupfer (Gleichung 5), wobei bezogen auf 1 kg abzudtizendem Kupfer 1,15 kg
HCI bzw. 0,54 kg HO, bendtigt werden:

2Cu" + H,0, + 2H" ® 2CW#¥ + 2H,0 (Gl.5)
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Die abgeétzte Kupfermenge verlddt die Leiterplattenunternehmen in der Konzentration von
etwa 120 g Cu/l und wird Uberwiegend extern durch Drittunternehmen aufgearbeitet. Bel be-
kannter zu dtzender Gesamtkupfermenge konnen die bendtigten Mengen an Atzmittel und an
Regenerationschemikalien sowie der anfallenden Altétzen abgeschétzt werden. Die resultie-
renden Gesamtmengen an Atzen und Regenerationsmitteln sindTabelle 13aufgefiinrt.

256,9 g Cu/m? Oberflache

Zulauf Verschleppung
= o »  Spilstufe
kzu“rﬁ ca. 0,05 I/m2 (ca. 6 g Cu/m?)
<413 g HCl/m?2
12
138 g H ,0,/m: V Atzbad Abschépfung
Ccy ~120g Cull P 2508 0 Cu? » Entsorgung
Crt ~ 55 9 HCIN ca. 2,09 I/m? (ca. 250,8 g Cu/m?)

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Stoffstrome eines CuCl,/HCI-Atzbades am Beispiel einer
Atzrate von 48 pm (Kupferaufnahme: 256,9 g) pro Quadratmeter L eiterplattenoberfléche
(60 % Atzflache) in der Tenting-Technik bei quasi-konstanter Kupferkonzentration im
Atzbad (ccu = 120 g Cull).

ELP DLP ML Gesamt
geétzte Kupfermenge 170t 100t 800t ca. 1.100t
Salzsdure 280t 160t 1.300t ca. 1.700 t
Wasser stoffperoxid 90t 50t 420t ca. 600 t
zu entsorgende Altatzen | 1.400 m® | 800 m® | 6.200 m® | ca. 8.400 m3

Tabelle 13: Abgeschétzte Mengen an geétztem Kupfer, benétigter Salzsdure, Wasserstoffperoxid und zu
entsorgender Altdtze beim sauren Atzen von einseitigen Leiterplatten, Multilayer-Innenlagen
bzw. von in der Tenting-Technik hergestellten doppelseitigen Leiterplatten und Multilayer-
Aulenlagen. ELP: einseitige Leiterplatten, DLP: doppebeitige Leiterplatten, ML: Multilayer.

Die Verschleppung an Atzbadlésung gelangt in die Spiilstufe. Das Spillwasser kann z. B.
teilweise mit der Altétze entsorgt oder einer Abwasserbehandlung zugefiihrt werden. In man-
chen Féllen wird das Spulwasser zusammen mit dem Wasserstoffperoxid und der Salzsdure
dem Atzbad als Zulauf wieder zugefiihrt.
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8.3.3 Ammoniakalisches Atzen

Die ammoniakalischen Atzen werden vorwiegend im Metallresist-V erfahren eingesetzt, da die
sauren Atzmedien den Metalresist angreifen. Auch bei der Herstellung von Multilayer-
innenlagen (schétzungsweise 30 % Marktanteil) sowie bei enem kleinen Teil von in der
Tenting-Technik produzierten Leiterplatten kommen ammoniakalische Atzen zum Einsatz.

Als Atzmedium verwendet man ammoniakalische Kupfer(11)-chloridlésung. Das zweiwertige
Kupfer in der Losung reagiert mit metallischem Kupfer unter Bildung von einwertigem Kup-
fertetramminchlorid, das durch Luftsauerstoff zu zwelwertigem Kupfertetramminchlorid oxi-
diert wird. Neben Ammoniak enthdlt die Losung Ammoniumsalze, meist Ammoniumchlorid.
Ein Teil des Ammoniumchlorids und des Ammoniaks ist an der Atzreaktion nach Gleichung 6
direkt beteiligt.

[CU(NH3)4] C|2 + Cu+ 2 NH3 + 2 NH4C| + 15 Oz 2 [CU(NH3)4] C|2 + Hgo (GI 6)

Fur 1 mol Kupfer werden 2 mol Ammoniak und 2 mol Ammoniumchlorid bendtigt. Daneben
bendtigt man Ammoniumchlorid und Ammoniak zum Einstellen des gewtinschten pH-Wertes
von 8,0 - 8,8 (Coombs 1988, Schlamelcher 1994, Berger 1995). Ein typischer Ammonium-
Konzentrationswert ist 4,5 - 5 mol/l (Schlamelcher 1994, Berger 1995). Zur Einstellung des
pH-Wertes benétigt man dann in erster Néherung ca. 1 mol Ammoniak/I.

Der Kupfergehalt in den beladenen AtzlGsungen liegt bei ca. 130 - 160 g/l (Hofmann 1982,
Anonym 1991 ¢, Schamelcher 1994, Berger 1995). Dies entspricht der Kupferkonzentration im
abgeschopften Volumen. Somit kann bei bekannter zu &tzender Kupfermenge die Menge an
verbrauchter Atzlosung berechnet werden. Die Ammoniakmenge setzt sich aus der stochio-
metrisch errechneten Menge und dem freien Gehalt im Abschopfvolumen (ca 1 mol/l) zu-
sammen.

Die Abschitzung der eingesetzten Chemikalienmengen und verbrauchten Atzmittelmengen
beruht fur das Metalresistverfahren auf der Annahme, daid fur 17,5 pm dicke Kupferfolien
etwa 20 - 23 um bzw. firr 35 um Kupferfolien etwa 38 - 41 um zu &tzen sind . Abbildung 23
verdeutlicht die Stoffstréme im ammoniakalischen Atzbad am Beispiel einer Atzrate von 23 um
Kupfer fur den Atzproze3 im Metallresist-Verfahren. Die angegebenen Werte fiir die Frachten
beruhen auf einer Modellrechnung bei konstanten K onzentrationen der Badinhaltsstoffe. Dabel
enthélt die Abschopfung die gleichen Konzentrationen an Badinhaltsstoffen wie das Bad.

Hierbei ist der Kupferabtrag durch mechanische bzw. chemische Reinigungsverfahren noch nicht
berticksichtigt.
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123 g Cu/m? Oberflache NH3-Abgabe an Abluft

Zulauf Verschleppung )
p  Spllstufe
0,82 1m20 ca. 0,05 I/m2 O (ca. 7,5 g Cu)

~0,821m

<404 g NH,Cl/m2 O

66 g (NHe)gebuncen/ M2 O Y Aubad
Ceu =~ 150g Cu/l Abschépfung

<14 g (NHa)ge/m? O Cu g > Entsorgung
Cnmat =~ 4,5 -5 mol/l ca. 0,77 Im2 O (ca. 115,5 g Cu)
(cnHa)trei = ~ 1 molll

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Stoffstrome (Modellrechnung) eines ammoniakalischen
Atzbades am Beispiel einer Atzrate von 23 um (K upferaufnahme: 123 g/m? Oberflache; 60%
der Flache werden geédtzt) im Metalresist-Verfahren bezogen auf quasi-konstanten
Konzentrationen der Inhaltsstoffe im Atzbad und in der Abschopfung.

Aus diesen Angaben kénnen die gesamte abzudtzende Kupfermenge sowie der Verbrauch an
Ammoniak und Ammoniumchlorid abgeschétzt werden. Dabel ist zu beriicksichtigen, dal3 in
der Praxis wegen Abgabe von Ammoniakgas in die Abluft wahrend des Atzprozesses bei (iber
40 °C wahrscheinlich mehr Ammoniak verbraucht wird, as angegeben. Tabelle 14 enthélt die
berechneten Werte.

Doppelseitige LP| Multilaye | Gesamt
r
gedtzte Kupfermenge [ 1] 500 600 ca. 1.100
Ammoniak [{] 350 400 ca. 700
Ammoniumchlorid [t] 1.800 2.000 ca. 3.800
2u entsorgende Altatzen| 3.400 3.700 ca. 7.100
[m]

Tabelle 14: Abgeschétzte Mengen an gedtztem Kupfer, Ammoniak- und Ammoniumchloridverbrauch
und zu entsorgender Altétze beim ammoniakalischen Atzen von doppelseitigen Leiterplatten
und Multilayer-AuRenlagen im Metdresist-Verfahren. (LP: Leiterplatten).

8.3.4 Entsorgung von Altatzen - Verfahren zur Behandlung

Die Altétzen sind im Jahre 1993 wahrscheinlich zu 99 % extern durch Drittunternehmen zur
Riickgewinnung des Kupfers bzw. zur Regeneration des Atzmediums aufgearbeitet worden
(Klobes 1995, Berger 1995). Die aggressiven, wassergefahrdenden Ldsungen gehen als Ge
fahrenguttransporte entweder an den Atzmittellieferanten zuriick oder zu einem Entsorger
(Anonym 1991 ¢, Vassart 1995). Bei den ammoniakalischen Atzen erfolgt die Riicknahme der
verbrauchten Atzen iberwiegend im Austausch zu Frischlésungen. Abbildung 24 verdeutlicht
schematisch die mdglichen Entsorgursgfade.
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Reststoffe/Deponie
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Recyclingunternehmen Abwasser

Wiederverwendung
Kupferoxychlorid (Pflanzenschutzmittel

Kupfersalze, Kupfermetall

Abbildung24: Entsorgungspfade der sauren Kupferchlorid-Atzen und ammoniakalischen Atzen.

Die Aufarbeitung bzw. das Recycling der ammoniakalischen Atzlésungen erfolgte nach
unserem Kenntnisstand 1993 durch zwei Recyclingunternehmen, wobei das Unternehmen mit
dem grofen Marktanteil sich in Belgien befand. Die Lésungen mufdten somit zum Tell Uber
grolere Entfernungen transportiert werden. Nur wenige Leiterplattenhersteller lieferten direkt
an die Recyclingunternehmen. Nach Einschétzung der Fa. Sedema in Belgien sind 1993 etwa
60 % der gesamten ammoniakalischen Atzlésungen aus Deutschland in Belgien aufgearbeitet
worden (Vassart 1999.

Die restlichen ca. 40 % der ammoniakalischen Atzen sind nach Angaben der Fa. Sedema bei
einem Unternehmen in Deutschland recycliert worden (Vassart 1995). Mdglicherweise wurde
dort das Kupfer elektrolytisch riickgewonnen (Berger 1995). Uber den weiteren Verbleib des
Kupfersist nichts bekannt.

Im Jahre 1994 wurde das Kupferrecycling fir ammoniakalische Atzen bel dem erwéhnten
Unternehmen in Deutschland eingestellt. Seitdem werden die gesamten ammoniakalischen
Atzen in Belgien aufgearbeitet (Vassart 1995, Berger 1995). Derzeit diirfte die Fa. Sedema das
Monopol im Aufarbeiten von ammoniakalischen Atzen haben.

Fir saure kupferchloridhaltige Atzen existieren verschiedene Recyclingmdglichkeiten. Ein
Grofeil der sauren Atzen gelangt zu verschiedenen Recycling- und Chemieunternehmen in
Deutschland. Die Hauptmenge der Kupferchlorid-Atzen wird von der Fa. Th. Goldschmidt
aufgearbeitet (Goldschmidt 1995). Die von der Fa. Th. Goldschmidt verarbeitete Kupfermenge
ist nicht veroffentlicht. Daneben wird ein Teil der sauren Atzen aus Deutschland auch in
Belgien aufgearbeitet. Im Jahre 1993 waren dies Atzen mit einem Kupfergehalt von ca. 850

In dieser Studie wird die gesamte gedtzte Kupfermenge auf etwa 2.200 t geschétzt, die Hélfte
davon as Inhaltsstoff in ammoniakalischen Atzen, die andere Halfte in sauren Atzen. Nach
Einschdtzung der Fa. Sedema sind die abgeschétzten anfallenden 16.000 m3 Atzen mit einem
Kupfergehalt von etwa 2.200 t fur 1993 zu hoch (Vassart 1995). Danach wird fir das Gesamt-
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volumen maximal 13.000 m? Atzen angenommen, mit einem Kupfergehalt von ca. 1.500 t. Die
ammoniakalisch gedtzte Kupfermenge wird von der Fa. Sedema auf etwa 900 t geschétzt, die
sauer gedizte Kupfermenge auf etwa 600 t. Dagegen schétzt die Fa. Goldschmidt die sauer
gestzte Kupfermenge (aus Kupferchlorid-Atzlésungen) auf ca. 1.000 t&&¢ldschmidt 1993.

Nach Angaben des belgischen Recyclingunternehmens Sedema wird aus dem Kupfer der
Atzlosungen neben wenig Kupferoxid und Kupfercarbonat hauptsichlich Kupferoxychlorid
(CuCl, ©~ 3 Cu(OH),) hergestellt, das as Pflanzenschutzmittel im Weinbau Einsatz findet
(Vassart 1994). Danach wurden 1993 ca. 900 t und 1994 ca 1.200t Kupfer aus Atzen aus
Deutschland aufgearbeitet. Der Anteil am Kupfer, der beim Recycling prozef3bedingt kupfe-
haltige Reststoffe und Abwéasser erzeugt, ist nicht bekannt.

Die Fa. Th. Goldschmidt, Mannheim stellt nach eigenen Angaben aus dem Kupfer in den
Kupferchlorid-Atzlésungen Kupferverbindungen - Hauptprodukt Kupferchlorid - her, die as
Katalysatoren fir organische Synthesen, bei Chlorierungsprozessen, in der Farbstoff-Synthese
sowie bel der Entruung von Anlagen (katalytische Verbrennung) eingesetzt werden
(Goldschmidt 1995.

1993 durften nur ca. 1 % der Unternehmen eine interne Aufarbeitung der verbrauchten Atzen
durchgefiihrt haben. Hierbei wird die Behandlung meist in die Atzanlage integriert.

Ziel der interen Aufarbeitung ist:

Die Oxidation des beim AtzprozeR gebildeten Cu(l)

Cu(0) + Cu(ll) ® 2 Cu(l)

Cu(l) + Oxidationsmittel ® Cu(ll)

Die Entfernung des durch den AtzprozeR angereicherten Kupfers
Die Ergéanzung der beim Atzvorgang verbrauchten Chemikalien

Im einzelnen existieren bei den sauren bzw. ammoniakalischen Atzsystemen folgende
Verfahren zur Behandlung von Altétzen:

Salzsaure Kupferchlorid-Atzl 6sungen

Das Behandlungsverfahren besteht aus 2 Stufen. In der herkdbmmlichen Variante erfolgt im
ersten Schritt eine Oxidation des bei dem Atzvorgang gebildeten einwertigen Kupfers mit
einem chemischen Oxidationsmittel. Die Rickgewinnung des Kupfers ist nur moglich, wenn
das Kupfer in der zweiwertigen Oxidationsstufe vorliegt. Als Oxidationsmittel werden Was-
serstoffperoxid oder Chlorgas eingesetzt (Filor 1992). Im zweiten Schritt erfolgt eine elektro-
lytische Kupferabscheidung aus einer verdiinnten Lésung. Problematisch ist hierbei die ano
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dische Oxidation des Chlorids zum Chlorgas. Eine Chlorgasentwicklung kann aber durch den
Einsatz von Diaphragmen vermieden werden (Hartinger 1988). Der Nachteil der chemischen
Verfahren ist die Erzeugung grof3er Mengen von Abfalstoffen, die entsorgt werden muissen.
Durch die Behandlungschemikalien entstehen Salzfrachten in den Atzen, wodurch die Stand-
zeiten der Atzen stark eingeschrankt werden. Die Zugabe der Chemikalien erzeugt einen
Volumeniberhang, so dal3 ein Teil der Altdtze abgetrennt und entsorgt werden mulf3.

In den letzten Jahren wurden Verfahren entwickelt, die kein chemisches Oxidationsmittel zur
Kupferoxidation mehr benétigen (Anonym 1992 i). Die Regeneration geschieht durch
Elektrolyse. Dadurch verlangern sich die Standzeiten der Losungen, wodurch die Entsorgung
grof3er Mengen an Altétzen vermieden werden kann. Das Recyclingsystem scheint eine hohe
Wiederverwertungsquote zu haben. Allerdings konnen bei diesem Verfahren Chlorgas
emissionen durch anodische Oxidation des Chlorids entstehen. Einige Autoren weisen darauf
hin, dal3 durch eine geeignete Redox-Steuerung das Elektrodenpotential so eingestellt werden
kann, dal3 anodisch Uberwiegend Cu(l) zu Cu(ll) oxidiert wird und kein Chlorgas mehr
emittiert wird (Anonym 1992 d). Das in geringer Menge gebildete Chlor wird in der Losung
durch Cu(l) abgefangen. An der Kathode a3t sich metallisches Kupfer auf einer Titantrommel
abscheiden.

Ammoniakalische Atzlésungen

Es existieren schon Verfahren mit nahezu geschlossenem Kreisauf, die das Atzmedium durch
direkte Elektrolyse rezyklieren (Anonym 1992 k). Ammoniakalische Atzen enthalten im allge-
meinen Kupferchlorid. Um Chlorgas-Emissionen bel der Elektrolyse zu vermeiden, mui3
Kupfersulfat statt Kupferchlorid eingesetzt werden, da bei der Elektrolyse das Chlorid zu
frelem Chlor oxidiert wird. Mit Sulfat in der Ldsung entsteht an der Anode Sauerstoff. Die bel
der Elektrolyse entstehenden Ammoniak- und Sauerstoffgase werden wieder in die Atze inji-
ziert und bleiben dem Kreidlauf erhalten. Es fallt somit kein liberschiissiges Atzmittel mehr an,
da die pH-Einstellung mit Ammoniak-Gas geschieht. Das Kupfer wird kathodisch an
Edelstahlblechen als Folie abgeschieden. Durch dieses Verfahren kdnnen die Standzeiten der
Atzldsungen sehr verlangert werden.

Ein anderes Verfahren verwendet z. B. zur Kupferwiedergewinnung eine Flussig-Flussig-
Extraktion. Aus der waRrigen Atzlosung kann das zweiwertige Kupfer mit speziellen
wasserunldslichen organischen Sauren als Komplexbildner, die in Kohlenwasserstoffen gelost
sind, extrahiert werden (Hofmann 1982). Der Atze wird dadurch kontinuierlich Kupfer
entzogen, dal? sich in der Kohlenwasserstoffphase anreichert. Zur Riickgewinnung des Kupfers
aus der organischen Phase wird Schwefelsaure eingesetzt. Anschlielend erfolgt eine
elektrolytische Kupferabscheidung.
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Nach Auskunft von Leiterplattenherstellern existieren derzeit keine kostengiinstigen internen
Atzmittel-Recyclingmoglichkeiten, die es erlauben, auf die Inanspruchnahme der Drittunter-
nehmen zur Aufarbeitung zu verzichten. Daneben erlauben die vorhandenen Aufarbeitungs
verfahren im allgemeinen keine Wiederverwendung des riickgewonnenen metallischen Kupfers
im interenen Leiterplattenproduktionskreisauf, da die erhatene Kupferqualitét dies nicht
erlaubt. Das Kupfer mul3 deshalb an andere Unternehmen (Schrotthéndler, Veredler) abgege-
ben werden.

8.4 Kupfer abscheiden

Im allgemeinen reicht die Dicke der Kupferkaschierung des Basismaterials als Leiterzughohe
nicht aus. Die Kupferleiterschicht mufd im Laufe des Leiterplatten-Herstellverfahrens auf
Sollhdhe verstérkt werden. Die Kupferleitungen haben meist Leiterzughthen von etwa 50 -
70 pm. Auch ist der elektrische Kontakt zwischen den einzelnen Leiterbahnebenen bel Mehr-
lagenleiterplatten aufzubauen. Dies geschieht durch Verkupferung der Bohrldcher, welche die
einzelnen Schaltungsebenen miteinander verbinden. Zum Kupferabscheiden verwendet man ein
chemisches und/oder ein galvanisches Verfahren. In Abbildung 25 ist am Beispid eines
Basismaterials mit 17,5 pm-Kaschierung die Ubliche Kupferabscheidung der chemischen und
galvanischen Veahren dargestellt.

Konventionelles Konventionelles
Metallresist-Verfahren Tenting-Verfahren

1 Durchkontaktierung (chemische Kupferabscheidung

0,2-0,5um Cu 25umCu 0205umCu
Vorverstérkung (galvanische Kupferabscheidung)
5 um Cu
- - Kupferaufbau (gal vanische Kupferabscheidung)
25 um Cu
25-30 um Cu

Abbildung 25: Kupferabscheidung bei den Prozef3schritten "Durchkontaktierung”, "Leiterzugaufbau” und
"Kupferaufbau auf Endstérke" in der Metallresist- bzw. der Tenting-Technik bei Verwendung
von 17,5 um-Kupferfolien. Die Abbildung wird im Text ndher erlautert.

Zur Verkupferung der Bohrlocher (Durchkontaktierung) wird in den konventionellen
Verfahren zuerst chemisch eine 0,2 - 0,5 pum dicke Kupferschicht ganzflachig abgeschieden.
Auf dieser Schicht bringt man im Falle des Metallresist-Verfahrens bel der chemischen
Abscheidung 0,2 - 0,5 pum dicker Kupferschichten zur Vorverstérkung weitere 5 um Kupfer
gavanisch auf. Alternativ dazu koénnen aber auch zuerst 2 - 5 um Kupfer chemisch ab-
geschieden werden. Eine galvanische Vorverstérkung entfalt dann. Nach dem Leiterbilddruck
folgt dann der galvanische Leiterzugaufbau auf Endstarke. Hier wird Ublicherweise eine
Mindestschichtdicke von ca. 25 pm Kupfer abgeschieden.
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In der Tenting-Technik wird in der Regel keine galvanische Vorverstérkung durchgefihrt.
Nach ener chemischen Abscheidung von 0,2 - 05um Kupfer erfolgt der ganzflachige
galvanische Kupferaufbau auf Endstéarke (ca. 25 - 30 um Kupfer).

Im folgenden werden die chemische Verkupferung und die galvanische Verkupferung naher
erlautert.

8.4.1 Kupfer chemisch abscheiden

Das chemische Verkupfern wird bevorzugt bei der Herstellung von Mehrlagenleiterplatten in
der Subtraktiv-Technik zum Vorverkupfern von Bohrlochern (Durchkontaktierung)
eingesetzt. Daneben verwendet man es in den Additiv-Techniken zum Aufbau der Kupfer-
leiterschichtauf speziellen Basismaterialien ohne Kupferkaschierung.

Im chemischen Verfahren wird in Losung metallisches Kupfer durch stromlose Reduktion von
Kupferionen abgeschieden. Man verwendet ein reduktives Kupferbad, das as Hauptbestand-
teile Kupfersulfat, Formaldehyd, Natronlauge und Komplexbildner wie z. B. Ethylendiamin
tetraessigsaure (EDTA), Quadrol (Tetrakis-2-Hydroxypropylethylendiamin) und Tartrate
(Salze der Weinsaure) enthdltGulbas 1994, Caliaro 1991, Czepluch 1990

Der Komplexbildner hat die Aufgabe, die Kupferionen in diesem alkalischen Milieu in Losung
und reaktionsfdhig zu haten. Das Formaldehyd reduziert das zweiwertige Kupfer zu
metallischem Kupfer unter Bildung von Salzen der Ameisensaure. Die Bader enthaten als
Nebenbestandteile Additive, wie Stabilisatoren und Netzmittel (Anonym 1990 b). Die Gle-
chungen 7 und 8 verdeutlichen am Beispiel des Komplexbildners EDTA die Reaktion:

Na,(EDTA) + CuSO, ® Cu(EDTA)® +4 Na* + SO? (Gl.7)
Cu(EDTA)® +2HCHO +4NaOH® Cu® + EDTA" +2HCOO +2H,0+H, (Gl.8)

Bel etwa 70 % der durchkontaktierten Leiterplatten wurden 1993 diinne Kupferschichten zur
Metallisierung von Bohrlochern abgeschieden. (Binning 1993, Streup 1995). Die chemische
Abscheidung dinner Kupferschichten bezeichnet man as Dunnkupfer-Technik. Die
abgeschiedene meist 0,5 mm starke Kupferschicht ermdglicht im nachsten Schritt den
galvanischen Kpferaufbau als Verstarkung Tomaiuolo et al. 1993.

Bei den restlichen 30 % der durchkontaktierten Schaltungen wurden 2 - 5um Kupfer abge-
schieden (Dickkupfer-Technik). Die Dickkupfer-Technik wird bei einem Teil der im Metall-
resist-Verfahren hergestellten Leiterplatten eingesetzt. Es kann auf eine nachfolgende galva
nische Kupfervorverstdrkung verzichtet werden. Die chemischen Béder enthaten in der
Dunnkupfer-Technik in der Regel ca 1,8 - 2 g Kupfer/l und in der Dickkupfer-Technik ca. 2 -
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3 g Kupfer/l. Fir das Reduktionsmittel bzw. fir das Natriumhydroxid sind Konzentrations
werte von 5 - 9 g Formaldehyd/l bzw. 7 - 10 g NaOH/I dblich. (Hofmann et al 1992, Streup
1996).

Setzt man EDTA as Komplexbildner ein, so bendtigt man relativ grof3e Mengen dieses
Komplexbildners. Die Béder der Dickkupfer-Technik konnen bis zu 50 g/l des Natriumsalzes
der EDTA enthaten; in der Dunnkupfer-Technik sind ca. 20 g/l dblich (Gllbas 1994, Streup
1995).

Allerdings nahm in den letzten Jahren die Bedeutung von EDTA as Komplexbildner in
chemischen Kupferbadern wegen der Umweltgefahrlichkeit von EDTA stark ab. 1993 dirfte in
Deutschland das EDTA in der Dunnkupfer-Technik wahrscheinlich noch zu etwa 50 %
verwendet worden sein, die anderen 50 % nahmen die Salze der Weinsdure, sogenannte
Tartrate, ein (Streup 1994). In der Dickkupfer-Technik hatte 1993 das Quadrol im Vergleich
zu EDTA wahrscheinlich den groflieren Antell.

Heute werden grofdtenteils Tartrate in der Dunnkupfertechnik sowie Quadrol in der Dickkup-
fertechnik verwendet (Streup 1995). Wie bei EDTA mufl3 man Quadrol Uberstochiometrisch
einsetzen. Die Ubliche Quadrolkonzentration betrégt ca. 30 g/l. Fir Kalium-Natriumtartrat wird
in der Literatur z. B. 17,4 g/l angegebenHofmann et al 1992).

Um die Badkonzentrationen wahrend des Abscheideprozesses konstant zu halten, missen die
Prozefichemikalien quasi kontinuierlich nachdosiert werden. Wegen der Konstanz des Reak-
tionsvolumens entsteht auf der anderen Seite ein kontinuierlicher Uberlauf, welcher zu Aus
beuteverlusten fuhrt, da der Austrag unverbrauchte Prozefichemikalien enthét. Allgemein gilt
aufgrund der Volumenkonstanz, dal3 das Nachdos erungsvolumen gleich der Summe aus dem
Uberlaufvolumen und dem Verschleppungsvolumen sein mufR. Die Verschleppung ist die an
dem Leiterplattenvorprodukt anhaftende Menge an Badldsung, die beim Rausziehen aus dem
Bad an dem Produkt verbleibt. Dies sind etwa 0,1 1/m? Zuschnitt. Der Uberlauf kann dem
ProzeR teilweise als Zulauf wieder zugefiinrt werden. Uberwiegend wird dieser aber entsorgt.

Angaben fur die Menge des Badiberlaufs pro produzierter Flacheneinheit sind nicht exakt
bekannt. Aus Literaturangaben kann fir die Dickkupfer-Technik in erster N&herung en
Uberlaufvolumen von ca. 1 I/m2 Zuschnitt abgeschétzt werden (Krulik et al. 1985). Biinning
gibt fur die Nachdosierung bzw. den zu entsorgenden Konzentratanfall bel der chemischen
Dickkupfer-Technik ca 1,5 I/m2 Zuschnitt und ca. 0,41/m? Zuschnitt bel der Dunnkupfer-
Technik an.

Das Zulaufvolumen 183t sich auch Uber die Nachdosierungskonzentrate abschétzen, die zur
Erganzung der Bader zugegeben werden. Diese enthalten im algemeinen einen Kupfergehalt
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von ca. 30 - 50 g/l (Streup 1995). Desweiteren wird meist mit 30 %iger Formaldehydlésung
nachdosiert. Fir die Abscheidung von 0,5 pum diinnen Schichten lassen sich je nach dem ver-
wendeten Konzentrat etwa 0,2 - 0,3 | Nachdosierungschemikalien (fir Formaldehyd und
Kupfer) pro Quadratmeter Zuschnitt abschézen. Hierin ist die Zugabe anderer Chemikalien
nicht berticksichtigt. Die Angaben stellen somit eher einen unteren Wert fur das Nach
dosierungsvolumen dar. Fir 2,5 um dicke Kupferschichten sind es z. B. ca. 1 - 1,6 |/m? Zw-
schnitt. Man erhdlt auf diese Weise vergleichbare Werte wie von Binning angegeben.
Genauere Angaben stehen fir eine Abschétizung der Mengen an Nachdos erungschemikalien
nicht zur Verfigung.

Die Nutzungsdauer (Standzeit) eines Bades ist durch die Anreicherung von Natriumformiat,
Natriumsulfat und Stabilisatoranteilen begrenzt (Hartinger 1988). Die Bader sind nach etwa
50 Durchsatzzyklen erschopft (Tomaiuolo et al 1991, Streup 1995). Folglich missen die Bader
regelméldig regeneriert werden. AulRerdem mul3 aufgrund von sekundéren Kupfer-
abscheidungen an den Wanden des Reaktionstanks der Kupfertank mit Hilfe von Atzl6sungen
gereinigt werden Bunning 1993.

Eine typische Zusammensetzung des Badiberlaufs in der Additiv-Technik ist in Tabelle 15
aufgefihrt. Die Angaben gelten in erster Naherung auch fir die Dickkupfer-Technik.

Zusammensetzung

Kupfer 25-3¢gl
NayEDTA 45 - 50 g/l
NaHCOO 259/l
Formaldehyd 1-2g/l
NaCN 15 - 20 mg/l

Tabelle 15: Typische Zusammensetzung eines Uberlaufs des chemischen Kupferbads in der Additiv-
Technik. Die Angaben gelten in erster Naherung auch fir die Dickkupfer-Technik. (Quelle:
Gulbas 1994.

Die Konzentrationen der Inhaltsstoffe im Uberlauf und in der Verschleppung hangen von den
Ausgangsbad-Konzentrationen ab. Den Angaben in Tabelle 15 ist zu entnehmen, dal3 die
Konzentrationen des Kupfers und des EDTAs im Uberlauf in erster Né&herung den
Konzentrationen dieser Stoffe im Ausgangsbad entsprechen. Nur der Formaldehydgehalt ist
erniedrigt.

Der Verbrauch an Formaldehyd ist in der Praxis tUberstochiometrisch, da Sekundarreaktionen
auftreten. Die wichtigste Nebenresktion ist die Cannizzaro-Reaktion, bei der aus Aldehyd
Alkohol und Saure entsteht, so dal3 das Molverhdtnis Formaldehyd zu Kupfer grof3er als2: 1
ist (Tomaiuolo 1991). Genaue Angaben aus der Leiterplattenproduktion zum Mehrverbrauch
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des Formaldehyds sind nicht verdffentlicht, in Versuchen zu den Sekundarreaktionen des
Formaldehyds in chemischen Kupferbadern wird z. B. fir den Verbrauch an Formaldehyd
durch Nebenreaktionen ca. 27 % angegeben. Diese Nebenreaktionen sind in den Abschétzun-
gen nicht berticksichtigt.

Mit diesen Angaben lassen sich in erster Ndherung die Gesamtmengen an abgeschiedenem
Kupfer, an benétigtem Formaldehyd, Komplexbildnern, Natronlauge und entstehenden Kon
zentraten sowie anfallende komplexbildnerhaltigen Spllwéassern fir die Herstellung von
3,7 Mion? durchkontaktierten Leiterplatten abschétzen. Sie sind in folgender Tabelle
aufgefihrt:

Doppelseitige LP| Multilayer Gesamt

verbrauchte Kupfermenge 45t 32t ca. 80t
NaOH 120t 80t 200t
Formaldehyd* 45t 30t ca. 80t
Komplexbildner: Tatrate: 3-4t 2-3t ca.5-7t

Quadrol: 9-21t 6-141 ca.15- 35t

EDTA: 11-21t 8-14t ca.19-35t
Nachdosierung* * 1.000-1.600 m3 | 700 -1.100 m?® | ca. 1.700 - 2.600 n¥
zu entsorgender Baduberlauf** 800-1.300m |500-900m?* |ca.1.300-2.300 m3
anfallende komplexbildner haltige Spiwésser | 18.000 m? 12.000 ¥ | ca. 30.000 m?

Tabelle 16: Abgeschétzte Mengen an abgeschiedenem Kupfer, der benétigten Natronlauge, Formaldehyd,
Komplexbildner, anfallende K onzentrate und komplexbildnerhaltige Spllwasser bei dem Pro-
zef3schritt chemisch Verkupfern bei der Herstellung von ca. 3,7 Mio m? durchkontaktierter
Leiterplatten. LP: Leiterplatten. *: der Mehrverbrauch durch die Nebenreaktionen des Form-
aldehyds ist nicht beriicksichtigt. **: bezogen auf kupfer- und formaldehydhaltige Nach-
dosierungsl dsungen.

Der zu entsorgende Badiberlauf der chemischen Kupferbader wird, wie in Tabelle 1 ange-
geben, auf etwa 1.400 - 2.300 m?® geschétzt. Dabei beziehen sich die Angaben nur auf die
Ublichen kupfer- und formaldehydhaltigen Nachdosierungsésungen. Im Vergleich dazu ergibt
sich aus den Angaben von Blnning ein zu entsorgendes Badkonzentrat von ca. 2.700 m3.

Die verbrauchte Kupfermenge setzt sich aus dem abgeschiedenen Kupfer und dem Kupfer im
Badlberlauf zusammen. Sie betréagt, wie in Tabelle 16 aufgefihrt, ca. 80 t. Die Entsorgung der
zyklisch zu verwerfenden Bé&der ist hierbel nicht berlicksichtigt. Die auf den Leiterplatten-
vorprodukten abgeschiedene Kupfermenge wird auf 70 t geschétzt.

In der Vergangenheit erzeugte die Entsorgung der verbrauchten Kupferbader durch die ge
fahrlichen Inhaltsstoffe grofRe Umweltprobleme. Es entstanden Abwaésser, die zum Teil hohe
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Frachten an Komplexbildnern enthielten. Besonders umweltgefdhrdend ist im Falle einer
Freisetzung an die Umwelt das EDTA. EDTA ist fur viele Metalle ein starker Komplexbildner
mit schlechter biologischer Abbaubarkeit (Bressel 1991). Dies fuhrt zu einer erhthten
Mobilisierung von Schwermetallen in der Umwelt. In manchen Bundesldndern wie Bayern und
Nordrhein-Westfalen fordert der Gesetzgeber deshalb generell EDTA-freie Abwasser (Caliaro
1991). Speziell fur die Kupferbdder und ihre Spllwéasser fordert der Anhang 40 der
Verwaltungsvorschrift fur das Einleiten von Abwassern die Riickgewinnung vdDEA.

Der Aufwand in der Abwasserbehandlung zur Abtrennung bzw. Zerstérung der Komplexbild-
ner ist sehr grof3. Verfahren, die EDTA als Komplexbildner benutzen, trennen EDTA entweder
durch Kristallisation der freien Saure ab oder zerstéren EDTA durch Oxidation, wobei hier
elektrolytische und chemische Verfahren (SchwefelsdureWasserstoffperoxid — bzw.
Natriumperoxodisulfat) eingesetzt werdenXnonym 1990 b.

Trotz der Umweltgefdhrdung wurde nach unserem Kenntnisstand das EDTA 1992/1993 noch
eingesetzt (Tomaiuolo et al. 1992, Streup 1994). Wie hoch der derzeitige Anteil des EDTAS
bei den Komplexbildnern ist, ist unbekannt. Er dirfte 1994 nur noch im geringen Mal3e einge-
setzt worden sein (Streup 1994). Als Ersatzstoffe fur EDTA wird auf schwéchere organische
Komplexbildner, vorwiegend die Salze der Weinsdure (Tartrate), zurtickgegriffen (Hofmann et
al 1992, Streup 1994.

Das Quadrol ist nach Hartinger ebenso schlecht biologisch abbaubar wie EDTA und erzeugt
zudem einen doppelt so hohen CSB-Wert wie EDTA (Anonym 1991 d). Dagegen sind Tartrate
biologisch abbaubar und erzeugen niedrigere CSB-Werte. In der Vergangenheit konnten d-
ternativ eingesetzte Reduktionsmittel keine vergleichsweise guten Ergebnisse wie Formaldehyd
erzielen.

Das Kupfer in den verbrauchten Badiberlaufen kann wegen der Komplexbildner nicht als
Hydroxid ausgefallt werden, sondern mul als schwerlésliches Kupfersulfid abgetrennt werden.
Es durften etwa 20 - 40 t Kupfersulfidschlamm (bezogen auf 70 % Restfeuchte) anfallen.
Desweiteren ist die Verwendung von Formaldehyd as Reduktionsmittel umweltproble-
matisch. Bel dieser Verbindung handelt es sich um einen wassergeféhrdenden Stoff (Wasser-
geféhrdungsklasse 2), und es besteht der Verdacht auf krebserzeugende Wirkung (Anonym
1991 d).

8.4.2 Kupfer galvanisch abscheiden

Zur Verstéarkung der Kupferschicht auf dem Leiterplattenvorprodukt wird Kupfer elektro-
Iytisch aus einem galvanischen Kupferbad abgeschieden. Dabel schaltet man die Kupfer-
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oberflachen der Leiterplattenvorprodukte als Kathode. Dort werden Kupferionen aus der
L6sung zu Kupfermetall reduziert, welche sich auf den Leiterziigen abscheiden. Ublicherweise
kommt als Anodenmaterial Kupfermetall zum Einsatz, so dal3 bei der Elektrolyse die fir das
Bad benttigten Kupferionen durch Oxidation gebildet werden. Theoretisch sollte bei der
Anodenreaktion genau so viel Kupfer von der Elektrode in Lésung gehen, wie an der Kathode
abgeschieden wird. Das System dosiert sich durch das Auflésen der Anode quas von selbst
nach. Die Gleichungen 9 und 10 verdeuthen die Elektrodenreaktionen.

K athode: (CU ) iarg *- 26 ® (CU)yem (Gl. 9)
K upferanode: (CU) et ® (Cu™ +- 2¢ (Gl. 10)

) Lésung

Die abgeschiedene Kupfermenge sollte nach dem Faraday'schen Gesetz proportional der ein-
gesetzten Strommenge sein. Aufgrund von Nebenreaktionen erreicht man in der Praxis die
theoretische Stromausbeute nicht. Stromausbeuten von mehr als 97 % konnen aber erreicht
werden (Streup 1994.

Bel Verwendung kleiner Kupferkugeln als Anodenmaterial (Korb-Anoden), die standig der
Badldsung ausgesetzt sind, konnen stromlose Nebenreaktionen zu AnodenauflGsungen fihren.
Das galvanische Bad reichert sich mit Kupfer an. Es kann daraus ein bis zu 20 % hoherer
Anodenverbrauch resultieren (Streup 1994). Das Uberschiissige Kupfer mul3 in diesem Falle
entfernt werden, um den Kupfergehalt im Bad konstant zu halten. Dies geschieht durch eine
Abschopfung der Badlosung. Manche Leiterplattenhersteller verwenden groflere Kupfer-
kugeln bzw. Knippel-Anoden, bel denen diese stromlosen Anreicherungsprobleme welt
weniger auftreten.

Welchen Antell die Korbanoden mit kleinen Kupferkugeln 1993 in Deutschland hatten, ist nicht
exakt bekannt. Nach Einschédtzung von Streup wurden 1993 europaweit und auch in
Deutschland grofdtenteils (ca. 80 - 90 % Marktanteil) kleine Kupferkugeln eingesetzt (Streup
1994). Somit missen die stromlosen Kupferanreicherungen in galvanischen Kupferprozessen
bei einer Abschatzung der verbrauchten Kupfermenge mit beriicksichtigt werden.

In erster Naherung wird der oben aufgefihrte Wert fir den Marktanteil kleiner Kugelanoden
(mit 20 %igem hoheren Anodenverbrauch) bei der Abschétzung der verbrauchten Kupfer-
menge mit eingerechnet.

Im Tentingverfahren werden nach der chemischen Durchkontaktierung in der Dunnkupfer-

Technik ca 25 - 30 um Kupfer ganzflachig galvanisch abgeschieden (Bressel 1991, Schlitter
1993, Blinning 1993, Alberth 1993.
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Wird im Metallresist-Verfahren in der Dinnkupfer-Technik durchkontaktiert, so folgt vor der
Leiterbilderstellung in der Regel eine galvanische Vorverstarkung von ca. 5 um Schichtdicke.
1993 lag der Einsatz der DUnnkupfer-Technik im Metallresist-Verfahren bel unter 70 %. Bei
den restlichen im Metallresist-Verfahren hergestellten Leiterplatten (Uber 30%) erfolgte die
Durchkontaktierung der Bohrlocher in der Dickkupfer-Technik, bei der keine galvanische
Vorverstérkung benétigt wird. Nach der Leiterbilderstellung werden die Leiterziige um welitere
ca. 25 um Kupfer galvanisch aufgebaut.

Allerdings sind dies nur Mittelwerte fUr die Abscheidungen, da es je nach Leiterbild-Layout an
Stellen unterschiedlicher Stromdichten zu Streuungen der erzeugten Schichtdicken kommt. In
der Tenting-Technik sind diese Streuungen relativ gering. Fir optimierte Verfahren wird z. B.
eine Streuung von 4 um fur eine mittlere 30 um-Abscheidung angegeben (Schlitter 1993). Im
Metallresist-Verfahren ergeben sich wesentlich grofiere Streuwerte (Bresser 1991, Schlitter
1993). Die Streuungen werden fiur die Abschdtzungen nicht berticksichtigt, da keine
reprasentativen Mittelwerte zur Verfligung stehen.

Der Basisalektrolyt besteht aus einer stark schwefelsauren KupfersulfatlGsung mit organischen
Zusdtzen (Kreisel 1991). Diese Additive, bestehend aus Glanzbildner, Netzmittel und
Einebner, sind erforderlich, um eine gleichbleibend gute Schichtqualitét des abgeschiedenen
Kupfers zu erméglichen. Typische Inhaltsstoffe sind Trabel le 17angegeben.

Hauptbestandteile: | Kupfersalz, z. B. Kupfersulfat

Schwefel saure

Additive: Glanzbildner, z. B. Diethylendisulfid-2-2-dikaliumdisulfat

Netzmittel, z B. Polyethylenglykol

Einebner, z. B. polymeres N,N-Dimethyl-3,4-dimethylenpyrrolidiniumchlorifl

Elektrolytzusatz :z. B. Natriumchlorid

Tabelle17: Inhaltsstoffe eines galvanischen KupferbadesQuelle: Schmidt et al 1999).

Der Kupfergehalt im Bad liegt in der Regel um 15 - 30¢g/l. Die B&der enthalten ca. 180 -
240 g/l Schwefelsdure. Als Elektrolytzusatz werden ca. 0,06 - 0,1 g/l Chlorid zugefugt (Balla
1989, van Puymbroeck 1993, Schmidt et al 1992). In der Literatur werden fur die weiteren
Badzusitze z. B. Gehalte von ca. 3ml/l Glanzzusatz und ca. 20 ml/l Einebner angegeben
(Schmidt et al 1992). Der Verbrauch dieser organischen Zusétze betragt ca. 15ml Glanz-
zusatz/100 Ah bzw. ca. 20 ml Grundeinebner/100 Ah (Streup 1996). Mit einer Ladung von
100 Ah kdnnen theoretisch ca. 118 g Kupfer abgeschieden werden.

Deswelteren verliert das System durch Abschdpfung und Verschleppung an Badinhaltsstoffen.
Die fehlenden Stoffe wie Schwefelsaure, Natriumchlorid und organischen Zusdtze miissen
somit nachdosiert werden.
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Die Kupferkonzentration in der Abschopfung ist in erster Naherung gleich der mittleren
Kupferkonzentration im galvanischen Bad. Bel bekannter abzuscheidender Kupfermenge kann
somit auf das entstehende Abschdpfungsvolumen geschlossen werden. Die abgeschétzten
Kupfermengen, der Schwefelsdureverbrauch, die Mengen an Additven sowie das Ab-
schopfungsvolumen sind i abelle 18aufgefihrt.

Doppelseitige LP | Multilayer | Gesamt
abgeschiedene Kupfermenge [1] 580 440 ca. 1.000
ver brauchte Kupfermenge (anodisch) [1] 680 510 ca. 1.200
Kupfermenge in Abschépfung u. Verschleppung [t]| 90 70 ca. 160
Schwefelsaure [ ] 700 - 900 500-700 |ca. 1200 -

1.600

Natriumchlorid [ ] 190 - 370 140-280 | ca. 330 - 650
Grundeinebner [m?] 170 130 ca. 300
Glanzbildner [m?] 90 60 ca. 150
Badabschopfvolumen [ m3] 3.500 2.700 ca. 6.200

Tabelle 18: Abgeschétzte Mengen an abgeschiedenem Kupfer, an verbrauchtem Anodenkupfer, Schwefel-
sdure und Additiven sowie das maximal anfallende Abschopfvolumen (aufgrund stromloser
Nebenreaktionen) bei dem Prozef3schritt galvanisches Verkupfern bezogen auf die Herstel-
lung von ca. 3,7 Mio m2 durchkontaktierten LeiterplattenLP: Leiterplatten

Die anfallende Menge an abgeschpftem Kupfer wird zum Teil elektrolytisch aufgearbeitet und
das rickgewonnene Kupfermetall an Dritte wie z. B. Schrotthandler abgegeben (Dietz 1995,
Streup 1994). Nach Einschdtzung des Arbeitskreises Umwelt des VdL hatte 1993 die
elektrolytische Aufarbeitung von kupferhaltigen Prozef3bddern bel den frelen Leiterplatten-
unternehmen einen Anteil von etwa 2% (Dietz 1995).

Die restlichen 80 % des Kupfers durften in Form von kupferhaltigen Schldammen entsorgt
worden sein. Nur ein geringer Teil der Schidmme wurde aller Wahrscheinlichkeit nach einer
Verwertung zugefuhrt. Fur die In-house-Hersteller stehen keine Angaben Uber die Aufarbel-
tungsart zur Verfligung. Esist aber davon auszugehen, dal3 freie L eiterplattenunternehmen und
In-house-Hersteller verbrauchte Prozef3bader ahnlich behandeln.

Exkurs4: Behandlung von Abwasser aus Prozef3b&adern

Die Prozesse zur Behandlung metallischer Oberfléchen wie z. B. die Leiterplattentechnik
gelten als abwasserintensiv. Die Anforderungen an das Abwasser werden fur die Leiterplatten
herstellung durch den Anhang 40 der Verwatungsvorschrift fur die Mindestanforderungen
zum Einleiten von Abwassern festgel egt.
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Fur die Abwasserbehandlung gelten fir die meisten Schadstoffe der Stand der Technik im
Gegensatz zu den algemein anerkannten Regeln der Technik. Unter den allgemein anerkannten
Regeln der Technik verstent man Prinzipien und Losungen zur Begrenzung von Emissionen,
die in der Praxis erprobt und bewahrt sind. Ein hoherer technischer Standard wird mit dem
Stand der Technik erreicht, der sich am Entwicklungsstand fortschrittlicher Verfahren
orientiert. Die Forderungen sind (Breitenbach et al 1991, Rahmen-AbwasserVwV nach § 7a
WHG, Anhang 40)):

GeeigneteBehandlung der Prozef3bader, um die Schadstofffrachten im Abwasser
gering zu halten

Ruckhaltung von Badinhaltsstoffen

Spulwasser-M ehrfachnutzung zur Abwasserverminderung

Ruckgewinnung der Inhaltsstoffe der Prozef3bader

Ruckgewinnung der Komplexbildner

Umgehung von EDTA als Komplexbildner

Zur Behandlung von Abwasser nach dem Stand der Technik sind Verfahren wie Membranfil-
tration, lonentauscher, Elektrolyse und thermische Verfahren einzusetzen. Mal3nahmen nach
den algemein anerkannten Regeln der Technik bestehen meist aus chemischen Verfahren zur
Schadstoffabtrennung wie z. B. Schwermetallféllung (Breitenbach et al 1991). Die Behandlung
ist schematisch inAbbildung 26dargestellt.

Filtrieren

Fallen Allgemein anerkannte

1. Behandlung Regeln der Technik

Absetzen

Filtrieren

2. Behandlung Stand der Technik
(physikalisch/chemisch)

v

Abbildung26: Schadstoffbehandlung der Abwasser nach dem Stand der Technik.

Zur Verringerung der Abwassermengen und Schadstofffrachten sind die Spllprozesse zu
optimieren. Zu diesem Zweck kann zum Beispiel das starker kontaminierte Spilwasser vom
schwach kontaminierten Spillwasser getrennt abgeleitet und aufbereitet werden. In
Abbildung 27 ist eine Spllwasserfihrung mit Kaskaden- und Flie3spule mit Kreisauf-
fuhrung dargestellt. Stark belastetes Spulwasser kann in einem Eindicker zu einem Konzertrat
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angereichert und wieder riickgefuihrt werden. Gering belastetes Spllwasser regeneriert man z.
B. mit Hilfe vonl onentauschernoder Vakuumverdampfern.

Der Kreidauffiihrung von Spiilwasser sind alerdings Grenzen gesetzt. Manche organischen
Zusétze (z. B. nichtionische Netzmittel) in den B&dern erschweren bzw. verhindern sogar eine
Kreidauffihrung des Spllwassers (Hokema 1994, Gerlach 1995, Schlamelcher 1995). Zwar
existieren Filtersysteme, die Abtrennung nichtionischer Zuséize bereitet jedoch zum Teil grol3e
Probleme, so dal3 in der Praxis die Mehrfachnutzung sehr eingeschrankt ist.

’ Leiterplattenweg | Frischwasser

Galvanisches

Splile
Bad ? lonentauscher

""" -

Sptulkaskaden

v

v Kreislaufwasser

A

Eindicken

Regenerieren

L Austrag Abfalle

Abbildung 27:  Ruckfihrung/Regeneration von Prozef3chemikalien - Splllwasseraufbereitung bei der galvani-
schen Metallisierung.

Physikalische Verfahren zur Aufarbeitung von Elektrolyten und schwermetallhaltigen Kon-
zentraten gewinnen immer mehr an Bedeutung (Breitenbach et al 1991). Mit Verdampferan-
lagen kénnen Schwermetallkonzentrate und wiederverwertbares Spllwasser gewonnen wer-
den. Zur Aufbereitung von Emulgatoren, Tensiden und Komplexbildnern in manchen Badern
eignet sich die Ultrafiltration. Durch dieses Verfahren werden diese Stoffe aufkonzentriert.
Das schadstofirmere Filtrat kann wieder in den Prozef3 riickgefuhrt werden.

Die Aufkonzentration bzw. Auftrennung der lonen mit Hilfe der Elektrodialyse, bei der mit
Hilfe leitféhiger Membranen Kationen von ihren Anionen getrennt werden, ist eine weitere
Methode, ElektrolytlGsungen zu regenerieren.

8.5 Prozel3schritte zur Vorbereitung der M etallisierung der Bohrl6cher

Die Durchkontaktierung stellt ein aufwendiges Verfahren zur Metallisierung der Bohrlcher
bei Mehrlagenleiterplatten (durchkontaktierte doppelseitige L eiterplatten und Multilayer) dar.

Bevor Kupfer in den Bohrléchern abgeschieden werden kann, missen die Nichtleiterober-
flachen der Bohrlécher auf die Metalabscheidung vorbereitet werden. Dies umfald eine
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spezielle Reinigung der Bohrlocher und die Abscheidung eines Katalysators selektiv in den
Bohrléchern &effen 1990, Naversnik 1989 Tomaiuolo et al 1999.

Fur die einzelnen Prozef3schritte werden zum Teil B&der verwendet, deren Inhaltsstoffe sehr
stark voneinander abweichen. Auch setzt man in vielen Féllen Fertigprodukte von Chemie
unternehmen ein, Uber deren exakte Zusammensetzung meist keine Angaben zur Verfiigung
stehen. Dadurch wird die Ermittlung représentativer Badzusammensetzungen und Ver-
brauchsdaten sehr erschwert. Fir einige Prozef3schritte wurde deshalb keine Abschétzung der
verbrauchten Mengen durchgefuhrt.

Im folgenden werden die einzelnen Arbeitsschritte naher erlautert.

8.5.1 Bohrlochreinigung

Beim Bohren erweicht das Harz des Basismaterials durch die entstehende Reibungswarme und
verschmiert die Bohrlochwande. Auch sind die im Basismaterial vorhandenen Glasfasern meist
nicht glatt abgeschnitten. Zur Gewahrleistung einer einwandfreien Durchkontaktierung bei der
anschliefRenden M etallabscheidung muf3 deshalb eiBehrlochreinigungdurchge tihrt werden.

Die Besditigung von Fremdstoffen und Harzverschmierungen in den Bohrlochern erfordert
spezielle oxidative Reinigungsmethoden. Die Ublichen Reinigungsverfahren und ihre ge-
schétzten Marktanteile sind iMabelle 19aufgefihrt (Klobes 1993.

Reinigungsverfahren | Chemikalien Marktanteil [ %]

Permanganat-Atze | KMnO,, NaOH | ca. 80
Schwefelsdure-Atze | H,S0, ca. 2

Chromsaure-Atze CrO; ca. 2

Plasma-Verfahren z.B. CF,4, O, ca. 16

Tabelle 19: Verfahren zur Bohrlochreinigung bei der Durchkontaktierung von Leiterplatten und ihre ge-
schétzten Marktanteile (Quelle: Klobes 1993.

Im Jahre 1993 wurde iberwiegend das Kaliumpermanganat als Atzmittel eingesetzt. Daneben
kam zum Teil das Plasma-Atzverfahren zum Einsatz, das als Atzmedium aktivierte Gase
verwendet. Chromsaure bzw. Schwefel siure hatten nur einen sehr kleinen M arktanteil .
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8.5.1.1 Permanganat-Atzen

Die Bohrlochreinigung mit Kaliumpermanganat besteht im allgemeinen aus folgenden
Arbeitsschritten:

- Anquellen des Basismaterials in den Bohrldchern

- Spulen

- Atzen mit Kaliumpermanganat

- Spulen

- Reduktives Ldsen von vier- bzw. siebenwertigem Mgan
- Spulen

- Trocknen

Der Queller bereitet die Kaiumpermanganatbehandlung durch ein "Aufweichen” der Harz
oberflachen vor. Die Bohrlochoberflachen werden anschlief3end mit alkalischer Kaliumper-
manganatlsung behandelt. Es handelt sich dabei um einen oxidativen Abbau des Harzes.
Dabel scheidet sich Braunstein als Reaktionsprodukt in den Bohrléchern ab. Mit Hilfe eines
chemischen Reduktionsmittels kann Braunstein nach Beendigung der Kaliumpermanganatbe-
handlung entfernt werden. Zwischen jedem Arbeitsschritt mufd gespult werden. Schliefdich
trocknet man die Leiterplatten vor der Weiterverarbeitung. Die Einsatzstoffe und die Arbeits
schritte werden nun néher erlautert.

Die Queller bestehen groftenteils aus wal¥ig-alkalischen Ldsungen mit einem Antelil
organischer Losemittel. Bei dem Losemittel handelt es sich um Glykole (Tomaiuolo et al 1992,
Dietz 1996, Streup 1996). Angaben zur exakten Zusammensetzung der Badldsungen stehen
nicht zur Verfigung, der Glykolgehalt in den Bédern durfte im Bereich 10 - 20 % liegen.

Typische Bader enthalten z. B. pro Liter Badldsung eine Quellerldsung von etwa 0,4 - 0,55 |
(Johann 1990, Dietz 1996). Die eingesetzten Mengen héngen von den verwendeten Queller-
konzentraten ab, wobel hier verschiedene Firmenprodukte auf dem Markt existieren, so dal3
eine genaue Angabe der Badkonzentrationen schwierig ist. Fir den Gehalt an NaOH wird z. B.
1 - 3 g/l bzw. 40ml/I 45%ige NaOH-L 6sung angegeben.

Die Nachdosierung hangt von dem verwendeten Quellerkonzentrat ab. Hier werden z. B. ca
20 ml/m2 Zuschnitt bzw. 75 ml/m? Zuschnitt angegeben und fir die Natronlauge ca. 2 ml/m?2
Zuschnitt (Johann 1990, Dietz 1996). Zur Abschédtzung der verbrauchten Badldsung kann man
in erster Naherung vom V erschleppungsvolumen ausgehen, welches beim Herausnehmen des
L eiterplattenvorprodukts aus dem Bad auf diesem haften bleibt. Im algemeinen betrégt das
V erschleppungsvolumen ca. 0,1 I/m? Zuschnitt.
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Bezogen auf ca. 3,7 Mio m? durchkontaktierte Leiterplatten 183 sich ein Verbrauch von ca
370 m3 Badlsung mit einem Al von 10 - 20 % Glykolen abschétzen.

Bel den Permanganatlésungen sind auf dem Markt zwei verschiedene Zusammensetzungen
bekannt [Tomaiuolo et al 1993:

L 6sungen mit hohem Kaliumpermanganatgehalt und niedriger Alkalitét
L 6sungen mit niedrigem Kaliumpermanganatgehalt und hoher Alkalitét.

In Deutschland wurden 1993 tiberwiegend Ldsungen mit niedriger Permanganat-K onzertration
eingesetzt (Tomaiuolo et al 1992, Streup 1995). Im akalischen Milieu entsteht aus dem
siebenwertigen Permanganat das sechswertige Manganat, aus dem sich siebenwertiges
Permanganat und vierwertiges Braunstein bilden kann (Disproportionierung). Dem Bad wird
dadurch reaktionsféhiges Mangan entzogen, da Braunstein als Schlamm im Bad anfélt. Aus
diesem Grunde muf3 das sich bildende sechswertige Manganat durch eine Oxidation wieder in
Permanganat ruckoxidiert werden.

Dies kann entweder duch Zugabe eines Oxidationsmittels oder durch elektrochemische
Oxidation geschehen (Nahakma 1992). Friher wurden die Bader Gberwiegnd chemisch mit
Natriumpersulfaten regeneriert. Die chemische Oxidation fuhrte zu Sazfrachten, die die
Abwasser belasteten. 1993 war die elektrochemische Regeneration schon weit verbreitet, bei
der die Stardzeiten der L 6sungen verléngert werden konnerreup 1996).

Typische Konzentrationsangaben fir das Permanganatbad mit niedriger Permanganat-Kon
zentration sind ca. 60 - 80 g KMnO, /I und ca. 50 g NaOH/I (Johann 1990, Hokema 1994).
Fur die Nachdosierung der Bader werden z. B. 6 g KMnO,/m? Zuschnitt und etwa 23 ml
45%ige Natronlauge/m2 Zuschnitt angegeben (Johann 1990), d. h. der KMnO;,-Verbrauch
orientiert sich am Verschleppungsvolumen. Danach diirften insgesamt ca. 18 - 24 t Kalium-
permanganat und bis zu 15 t NaOH fir diesen Prozel3schritt bendtigt worden sein.

In das Spllwasser gelangt durch die Verschleppung in etwa die gleiche Menge Mangan (ca
18- 24 t KMnQO,). Bel der Abwasserbehandlung wird das Mangan als Hydroxid abgetrennt.
Das Mangan muf3 zur moglichen Falung as Hydroxid in die zweiwertige Oxidationsstufe
gebracht werden. Dazu reduziert man das Mangan mit einem geeigneten Reduktionsmittel,
z. B. mit Wasserstoffperoxid/Schwefelsaure. Anschlief3end erfolgt dann mit Hilfe einer Lauge
die Fallung als Hydroxid. Bezogen auf ca. 18 - 24 t Kaliumpermanganat entstehen ca. 30 - 45t
Hydroxidschlamm (bezogen auf 30 % TS), die entsorgt werden miissen.

Nach dem Permanganat-Atzen erfolgt ein Reduktionsschritt, um die in den Bohrléchern und
auf den Leiterplattenoberflachen anhaftenden Permanganat- und Braunsteinreste zu entfernen.
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Eine chemische Reduktion mit Peroxiden in saurer Losung Uberfihrt die Permanganat- und
Braunsteinreste in leicht 16sliche Mangan(l1)-Salze. Vorwiegend wird hierfir Wasserstoff-
peroxid/Schwefelsdure eingesetzt. Daneben findet auch Tripel salz/Schwefelsdure V erdrem.

Die Badkonzentrationen und Nachdosierungsvolumina hdngen von den verwendeten Konzen
traten ab, die von verschiedenen Chemiefirmen angeboten werden. Fir die Badkonzentrationen
gibt z. B. Johann 60 - 90 ml/l Reduktor bzw. 44 - 55 ml/l Schwefelsdure an, ohne den
Reduktor néher zu erlautern (Johann 1990). Fur die Nachdosierung sind pro m? Zuschnitt
14 ml Reduktor und 10 ml konzentrierte Schwefelsdure aufgefihrt. Ein anderers Bad enthdlt z.
B. pro Liter Badlosung 130 ml schwefelsdure- und tensidhaltiges Konzentrat und 15 ml
30%ige Wasserstoffperoxidlésung (Dietz 1996). Die Nachdosierung wird in diesem Fall mit 15
ml saurehaltigem Konzentrat/m2 Zuschnitt und 5 ml 30%ige®k/m? Zuschnitt angegeben.

8.5.1.2 Chromsaure-Atzen

Eine weitere Mdglichkeit zum Entfernen von Epoxidharzverschmierungen in Bohrldchern ist
das Atzen mit Chromsiure, einer sauren Losung von Chromtrioxid (Wellinger 1986). Chrom-
saure ist ein aggressives Oxidationsmittel. Beim Atzen |4uft schematisch folgende Reaktion ab:

Polymer + CrO, ® Cr,0, + H,O + CO,

Das Chrom, welches in der Atzlésung in der sechswertigen Oxidationsstufe vorliegt, geht bei
der Reaktion mit dem Basismaterial in dreiwertiges Chrom Uber. Zur Verhinderung von
Durchkontaktierfenlern mul3 nach einem Spulvorgang das auf der Leiterplatte anhaftende
Chrom(VI) beseitigt werden. Hierfihr wird z. B. Hydrazin oder Natriumhydrogensulfit
verwendet. Dieser Vorgang wird Entgiftung genannt. Zum Chromsaurebad sind wenig Infor-
mationen bekannt. Nach einer Literaturangabe betragt z. B. die CrO; -Konzentration beim
Ansetzten eines frischen Atzbades z. B. 1000 g CrOs/l (Wellinger 1986). Die Cr(VI)-
Konzentration in der Lésung wird im Bereich 490 -570 g/l gehaten. Die Standzeiten sind
danach begrenzt aufgrund der maximalen Grenzkonzentration von ca. 20 g Chrom(l11)/I. Nach
Wellinger werden fur die Bohrlochreinigung bei Multilayern pro Quadratmeter Zuschnitt ca. 80
g CrO; bendtigt.

Chromsaure wird wegen der Gefahrlichkeit und den Umweltproblemen mit chromhaltigen
Abwassern nur noch selten angewandt. Chromtrioxid ist eine gefahrliche, toxische Substanz
mit cancerogener Wirkung. Die Entsorgung der Chromsaure ist sehr aufwendig und kostspie-
lig. Der Grenzwert fur das sechswertige Chrom ist nach Anhang 40 der Rahmen-V erwaltungs
vorschrift fr das Einleiten von Abwéssern vom 8.9.89 mit 0,1 mg/l festgeschrieben. Bei der
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Abwasserbehandlung mufl? eine chemische Chromreduktion vorgenommen werden. Das ent-
stehende dreiwertige Chrom kann dann als Hydroxid ausgeféllt werden.

Wegen der Umweltprobleme mit Chrom(V1)-V erbindungen erfordert die Entsorgung der Kon
zentrate und Spulwéasser besondere Mal3nahmen. Um Chrom geeignet abtrennen zu kdnnen,
muf3 es zu dreiwertigem Chrom reduziert werden, z. B. gemal3:

4CrO, + 6 NaHSO,+ 3H,S0, ® 2Cr,(SO,), +3Na,S0, +6H,0

Die anschlief3ende Abtrennung des Chroms geschieht mit Natronlauge als Chromhydroxid:

Cr,(SO, ), + 6 NaOH ® 2 Cr(OH),” +3Na,S0,

Fur die Behandlung werden nach Wellinger z. B. 0,6 | 40 %ige NaHSO; und 0,3 | 40 %ige
Natronlauge pro Quadratmeter Zuschnitt ben6tigt.

Im Jahre 1993 hatte das Chromsiure-Atzen nach Einschatzung von Klobes nur einen Markt-
anteil von ca. 2 % (Klobes 1993). Daraus folgt, dal3 Chromsaure bei ca. 75.000 m? durch-
kontaktierten Leiterplatten verwendet wurde. Aul3er den Angaben von Wellinger stehen zum
Chromsaurebad keine weiteren Informationen zur Verfiigung. Eine Abschdtzung des Chrom-
trioxidverbrauchs von rund 6 t CrO; ist somit sehr unsicher. Bel der Abwasserbehandlung
fielen moglicherweise ca. 20 t Chromhydroxid - bezogen auf 30 % Trockensubstanz - an, die
entsorgt werden mufiten.

8.5.1.3 Schwefelsdure-Atzen

Das Schwefelsiure-Atzen hatte 1993 einen Anteil bei den Bohrlochreinigungsverfahren von
schdtzungsweise 2 % (Klobes 1993). Damit wurde dieses Verfahren bel ca. 75.000 m? durch-
kontaktierten Leiterplatten verwendet. Zu diesem Reinigungsschritt liegen keine ndheren
Informationen vor.

Die Schwefelsaure-Atze bestent z. B. aus folgenden Behandlungsschritteieffen 1990):

- 1. Schwefelsaure-Atze
- 2. Spulen

- 3. Nachreinigung

- 4. Spulen

- 5. Trocknung
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Die Behandlung mit konzentrierter Schwefelsaure geschieht unter Druck. Konzentrierte
Schwefelsdure ist eine geféhrliche, stark wasseranziehende Séure, deren Handhabung spezielle
Sicherheitsvorkehrungen erfordert. Als Atzprodukt fallen gelatineartige Riickstande an.
Uber die pro Quadratmeter Zuschnittsflache bendtigte Schwefelsiuremenge liegen keine
Informationen vor, so dald eine Abschazung der verbrauchten Schwefelsduremenge nicht
durchgefihrt werden konnte.

8.5.1.4 Plasma-Reinigungsverfahren

Eine weitere Methode zur Bohrlochreinigung stellt das Niederdruck-Plasmaverfahren dar.
(Kegel et al 1987, Naversnik 1989, Balla 1992). Der Anteil des Plasma-Verfahrens an den
Verfahren der Bohrlochreinigung wird fur 1993 auf ca. 16 % geschétzt (Klobes 1993). Es
handelt sich um eine Gasreaktion, bei der mit Hilfe von Hochfrequenz aktivierte Gase erzeugt
werden, welche mit dem Basismaterial reagieren. Dieses wird hauptsachlich zu Kohlendioxid
und Wasser abgebaut. Als Reaktionsgas werden Uberwiegend Sauerstoff und Tetrafluormethan
eingesetzt. Die Plasmaanlagen erlauben nur Chargenbetrieb. Eine Anlage mittlerer Kapazitét
kann z. B. etwa 3 m2 Zuschnitt/Charge (Reaktorvolumen ca. 370 |) verarbeitdddgel 1987).

Zu den Verbrauchswerten an Prozel3gasen liegen wenig Informationen vor. In der Literatur
wird z. B. ein Verbrauch von 20 | O, und 4 | CF, fir eine Charge bel einer Reaktor-
kammergrofRe von 900 | angegeben (Kegel 1987). In erster Naherung ergibt sich far 1 m?2
Zuschnitt ein Verbrauch von etwa 0,5 | CF,. Da weitere Vergleichswerte fehlen, ist eine
Abschétzung der verbrauchten CF,-Gasmenge fur die Produktion von ca. 0,6 Mio m? durch-
kontaktierten Schaltungen unsicher. Es &l sich nur ein Wert angeben, der die Grolenordnung
des Verbrauchs angibt. Er wird auf rund 333 abgeschétzt.

Als weitere Reaktionsprodukte entstehen Fluorwasserstoff und Ozon, die beide im ppm-Be
reich anfallen. Nach Angaben von Kegel und Narversnik werden beispielsweise im Rohgas bei
den ProzefRschritten Evakuieren ca. 80 mg HF/m3, beim Atzen ca. 3.000 mg HF/m? und beim
Spulen ca. 500 mg HF/m3 gemessen (Kegel, Narversnik 1987). Durch den Bromgehalt des
Basismaterials ist auch Bromwasserstoff zu erwarten. All diese Gase missen mit Hilfe einer
Abgasreinigungsanlage auf die vorgeschriebenen Grenzwerte in der Abluft gebracht werden.
Fluorwasserstoff scheidet man z. B. im Gegenstrom durch eine M ehrstufen-Spriihkaskade mit
3%iger Natronlauge ab. Das Ozon kann mit speziellen Aktivkohlefiltern entfernt werden.
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8.5.2 Katalysieren

Diese Arbeitsschritte haben die Aufgabe, eine diinne Schicht von Palladium-Partikeln in den
Bohrlochern abzuscheiden, die im nachfolgenden Prozef3schritt der chemischen Verkupferung
die Kupferreduktion katalysieren. Im einzelnen werden folgende Schritte durchgefihrt
(Habicht 1990:

- Entfetten - Konditionieren
- Spulen

- Anétzen

- Spulen

- Vortauchen

- Katalysieren

- Spulen

- Beschleunigen

- Spulen

Die Entfettung der Kupferoberflachen dient zum einen als vorbereitender Schritt fir das
nachfolgende Anétzen. Es ermdglicht beim Andtzen Uberall auf den Kupferflachen einen
gleichmaliigen Abtrag von Kupfer. Zum anderen mul3 die Adsorption katalytisch wirkender
Partikel vorbereitet werden. Man verwendet hierzu netzmittelhaltige saure oder akalische
Losungen. Die Netzmittel bestehen aus kationischen und nichtionischen Tensiden. Teilweise
enthalten diese Losungen auch organische Komplexbildner wie z. B. Triethanolamine. Die
organischen Komplexbildner erschweren die Abwasserbehandlung der Spilwéasser und der
verbrauchten L ésungen Tomaiuolo et al 1999.

Die genauen Inhaltsstoffe der Lésungen sind nicht vertffentlicht. Auch zu den bendtigten
Mengen der Ldsungen gibt es kaum Angaben. Calario gibt ca. 0,16 | Konditionierer/m? Zu-
schnitt an, was in etwa dem V erschleppungsvolumen (0,1 - 0,15 I/m? Zuschnitt) der BadlGsung
entspricht (Caliaro 1991). Geht man von einem mittleren Verschleppungsvolumen von ca. 0,1
[/m? Zuschnitt aus, so ergibt sich fir die Gesamtproduktion ein Verbrauch von etwa 370 m3
tensidhaltige Badl6sung.

Das Anatzen dient zur Aufrauhung und Reinigung der Oberflache. Im wesentlichen kommen
Loésungen von Natriumperoxodisulfat, der Caroschen Saure (Tripelsalz) und Schwefelséure/-
Wasserstoffperoxid zum Einsatz. Diese Atzreiniger sind in Abschr8tll naher erlautert.

Im Prozef3schritt Katalysieren wird auf den Lochwandungen eine diinne Schicht katalytisch

wirkender Partikel abgeschieden, die fir die nachfolgende Kupferabscheidung als Abscha-
dungs-Keime wirken. Um Einschleppungen in das Katalysatorbad zu vermeiden und um die
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Bohrlochoberfléchen zu konditionieren, erfolgt eine Vortauchung. Die Vortauchlésung be-
steht im Falle des kolloidalen Palladium/Zinn-Systems aus verdinnter Salzs&Bedup 1996).

Es existieren drei Typen von Katalysatoren:

System kolloidales Palladium/Zinn
System ionogenes Palladium
System kolloidales Kupfer/Palladium

Im Jahre 1993 war kolloidales Palladium/Zinn das am meisten verwendete K atalysator-System
(Tomaiuolo et al 1992, Sreup 1995). Der Marktanteil wird auf etwa 60 % geschétzt. (Streup
1995). Die redtlichen 40 % nahmen B&der mit ionogenem Paladium ein. Das System
kolloidales Kupfer/Palladium wurde nur im geringen Mal3e eingesetzt. Der Trend ging in den
letzten Jahren in Richtung ionogener organischer Palladiumsysteme. So betrug 1995 der
Marktanteil von kolloidalem Palladium/Zinn nur noch ca. 40 %. Die Ldsungen mit kolloidalem
Palladium sind salzsauer, wahrend Bader mit ionogenem Palladium alkalisch sind.

Das kolloidale Palladium/Zinn-System besteht aus sauren Losungen stabilisierter Pd/Sn-
Kolloide, wobei die Kolloide k&figartig von Zinn-Kationen und Anionen stabilisiert werden.
Die Herstellung von metallischen Palladiumpartikeln erfolgt durch Reduktion von Palla
diumsalzen mit Zinn(l1)-chlorid als Reduktionsmittel nach dem Schema:

Pd* +Sn** ® Pd® +Sn*

Die Badlosungen enthalten in der Regel ca. 150 mg Palladium/l. Der Zinngehalt ist vom
Firmenprodukt der verwendeten Katalysatorlosung abhangig. Er betrégt ca. 3,1 g/l (ent
sprechend ca. 6 g/l SnGl~ 2 H,0) (Dietz 1996).

Die ionogenen Palladium-Systeme bestehen aus basischen organischen Schutzkolloiden mit
Palladiumkernen. Sie werden in Losung aus Palladiumsalzen und organischen polymeren
Komplexbildnern gebildet, die reduktive Eigenschaften haben und Palladium reduzieren. Der
Palladiumgehalt ist mit 200 - 400 ppm etwas hoher als in Ldsungen mit kolloidalem
Palladium/Zinn. Uber die organischen Inhaltsstoffe, die als Schutzkolloide und Reduktions:
mittel fur Palladium fungieren, liegen keine ndheren Informationen vor.

Das Palladium wird selektiv in den Bohrléchern abgeschieden. Der Palladiumverbrauch kann
Uber die Filmdicke in den Bohrlochern, Uber die Anzahl der Bohrlécher pro Quadratmeter
Zuschnitt sowie Uber die Produktion der Leiterplatten in Quadratmeter abgeschétzt werden.
AulRerdem muf3 die Palladiummenge im V erschleppungdumen mit beriicksicht werden.

89



Bel Verwendung von kolloidalen Systemen kann eine mittlere Palladium-Filmdicke von ca.
0,5 pm angenommen werden (Streup 1996). lonogene Palladium-Systeme scheiden wesentlich
dunnere Schichten ab, die im Nanometer-Bereich liegen. Die Verbrauchsmengen konnen bei
ionogenen Paladium-Systemen somit nur Uber die Verschleppungsverluste abgeschétzt
werden.

Die bendtigte Menge an Palladium hangt auf3er von der Schichtdicke von der Zahl der Bohr-
[6cher/m? ab. Fir die Abschétzung wird ein Wert von etwa 20.000 Bohrldchern/m? bei dop-
pelseitige Leiterplatten bzw. ca. 30.000 Bohrléchern/m?2 bei Multilayer (4 -bzw. 6-Lagen) zu-
grunde gelegt (Schlamelcher 1994, Streup 1994). Mit einem mittleren Bohrlochdurchmesser
von etwa 0,9 mm und Leiterplattendicken von ca. 1,6 mm ergibt sich ein geschétzter
Palladiumverbrauch von etwa 1,5 t bezogen auf 3,7 Mio m2 durchkontaktierte Leiterplatten,
wobei die gesamte Menge praktisch auf das kolloidale Palladium/Zinn entfallt. Zur Herstellung
von 1,5 t metallischen Palladiumpartikeln werden rund 1,7 t Zinenbtigt.

Der néchste Schritt, das Beschleunigerbad, hat die Aufgabe, die Palladiumabscheidung zu
beschleunigen und eine Verschleppung von katalytisch wirksamen Teilchen in das Kupferab-
scheidungsbad zu verhindern. Im Falle kolloidaler Palladium/Zinn-Systeme mul3 das Zinn
entfernt werden. Die hierflr eingesetzten Verbindungen sind Uberwiegend auf der Basis der
Tetrafluorborsdure. Die Tetrafluorborsaure fixiert das Zinn, so daf3 die Adsorption von
Palladium an den Oberfléchen beschleunigt wird. Typische Béder enthalten z. B. 25 ml/| HBF,.
Die Nachdosiervolumina durften sich auch an dem Verschleppungsvolumen orientieren. Es
fallen Sn(BR)./HBF,-haltige L dsungen an.

Bel Einsatz ionogener Palladiumbé&der enthélt das Beschleunigerbad Boranverbindungen (z. B.
Aminborane oder Borhydride), welche die organischen Schutzkolloide reduzieren und
zerstoren.

Die Kupferabscheidung in den Bohrlochern erfolgt konventionell aus chemischen Kupfer-
b&dern. Der Pozel3schritt Chemisch Verkupfern wurde iAbschnitt 8.4.1 erl&utert.

8.6 Alternativen zur konventionellen chemischen Verkupferung

Die Umweltprobleme und der Verfahrensaufwand bei der konventionellen chemischen Ver-
kupferung mit Formaldehyd und EDTA haben dazu gefihrt, dal3 heute Alternativen zur
Durchkontaktierung angeboten bzw. entwickelt werden. Im folgenden werden die wichtigsten
Alternativen erlautert.
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Es wurden in den letzten Jahren zwel Entwicklungsrichtungen eingeschlagen. Auf der einen
Seite gibt es Bestrebungen, die herkémmlichen Verfahren soweit zu verandern, dal3 auf um-
weltproblematische Komplexbildner und Reduktionsmittel verzichtet werden kann. Dies ist fur
die Komplexbildner weitgehend redlisiert. Der Trend geht bei der chemischen Kupfer-
abscheidung in Richtung Dunnkupfer-Technik, die derzeit einen Marktanteil von 90 - 95 %
haben dirfte (Streup 1995). Hier werden heute grofitenteils Tartrate eingesetzt. In der Dick-
kupfer-Technik kommt vor allem Quadrol zum Einsat#Hfmann et al 1992, Streup 1995.

In den letzten Jahren wurde versucht, das Formaldehyd durch andere Reduktionsmittel wie
z. B. Bor- und Phosphorverbindungen zu ersetzen (Hanson 1992, Anonym 1992 d, Roubal
1990). Die Entwicklung leistungsfahiger Reduktionsbéder auf dieser Basis scheint jedoch
problematisch zu sein. In der Anwendung konnten sie bisher keine Bedeutung erlangen (Streup
1996).

Auf der anderen Seite bestand die Entwicklungsrichtung darin, die Durchkontaktierung ohne
chemische Verkupferung direkt auf galvanischem Wege zu ermdglichen. Diese neuen Ver-
fahren werden Direktmetallisierungsverfahren genannt. Hierbei werden zum Teil bekannte
Verfahrensschritte mit vollkommen neuen Schritten kombiniert. Bel alen Verfahren mul3 vor
der galvanischen Verkupferung eine spezielle Leitschicht aufgebracht werden. Es gibt zur Zeit
drei verschiedene Systeme.

Als Leitschicht kann kolloidales Palladium abgeschieden werden. Es handelt es sich um eine
Weiterentwicklung der herkdmmlichen Katalysatoren, die eine galvanische Kupferabschadung
auf den Palladiumkeimen ermdglicht (Caliaro 1991). Bel manchen Systemen wird ein
spezieller organischer Zusatz fir das galvanische Kupferbad benttigt. Die Verfahren sind im
allgemeinen aus folgenden Prozef3schritten aufgebaut:

- Anétzen

- Konditionieren

- Vortauchen

- Konduktor

- Nachtauchen/Beschleuniger

Das Anétzen reinigt die Kupferoberflachen und entfernt das durch das Bohren entstandene
"verschmierte” Kupfer. Im folgenden Arbeitsschritt "Kondionieren" werden die Basismate
rialoberfléachen fur die Adsorption der Palladiumkolloide vorbereitet. Nach dem Anlagern von
organischen Palladiumkolloiden entfernt man die organischen Schutzkolloide durch einen
reduktiven Prozef3, wodurch die Palladiumpartikel freigelegt werden.
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Desweiteren existieren Systeme mit leitfahigen organischen Polymeren als Leitschicht
(Anonym 1992 d, Bressel 1991, Stuckmann 1991, Stuckmann 1994). Das Polymer bildet sich
selektiv an den nichtleitenden Flachen der Bohrlcher. Im allgemeinen besteht das Verfahren
aus folgerden Prozel3schritten:

- Anatzen

- Konditionieren

- Permanganat-Haftvermittlung

- Polymerleitschicht-Vermittlung (Katalysieren)
- (Fixieren)

- Galvanische Verkupferung

Die drel ersten Arbeitsschritte sind im Prinzip bekannte Arbeitsvorgange: Nach dem Ublichen
Reinigungsschritt Anétzen, bel dem Verunreinigungen von den Kupferoberflachen entfernt
werden, bereitet man im Prozef3schritt "Konditionieren" die Bohrlochoberflachen auf die
Adsorption von Braunstein auf Harz und Glasfasern vor. Der néchste Schritt besteht aus einer
Permanganatbehandlung, bei der eine Braunsteinschicht (MnQO,) als Haftvermittler selektiv
auf den Basismateriaflachen der Bohrungen erzeugt wird. Anschlief3end erfolgt der Aufbau der
leitfahigen Polymerschicht durch Reaktion von Pyrrol-Monomeren mit Braunstein. Die
Polymerisation der Pyrrol-Monomere kann einstufig oder zweistufig (Beschichten mit Pyrrol-
Monomeren und Polymerisation - "Fixieren" - sind getrennte Arbeitsschritte) durchgeftihrt
werden.

Die Abluft der Pyrrolstufe muf3 separat abgesaugt und Uber eine Schwefel sdurewasche gefuihrt
werden. Altldsungen konnen z. B. zur Abtrennung der organischen Bestandteile mit
Wasserstoffperoxid/Schwefelsdure behandelt werden. Der entstandene organische Polymer-
schlamm wird abfiltriert. Der chemische Sauerstoff-Bedarfswert (CSB) des Filtrats betrégt
hiernach ca. 200 mg O./I. Nach einer Literaturangabe falen z. B. je 100 Liter 2 kg Schlamm
mit einem Feststoffanteil von 40 % als Swlermull an Bressel 1997).

In einem anderen Verfahren besteht die Leitschicht aus leitfahigem Kohlenstoff. Sie setzt im
wesentlichen eine wal¥ig-akalische Carbondisperson ohne Metalanteile, Komplexbildner
und Formaldehyd ein (Anonym 1990 b, Ribinger 1991). Das Verfahren besteht aus folgenden 3
Prozef3schritten:

- Reinigen

- Konditonieren
- Aufbringen der Kohlenstoffschicht ("Blackhole"-Stufe).
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Aufgrund der geringen Anzahl von Aktivschritten im Vergleich zu einer herkdbmmlichen
chemischen Kupferlinie ben6tigt das Verfahren einen deutlich geringeren Chemikalienaufwand.
Zum Beispiel wird in der Literatur fir eine im Monat 4000 m? Léterplatten verarbeitende Linie
eine Nachdosierungsmenge von etwa 80 I/Monat angegeben (Anonym 1990 b). Die Angabe
scheint sich auf das Konzentrat fur die "Blackhole"-Stufe zu beziehen. Im Vergleich dazu wird
fur eine herkdmmiche chemische Kupferlinie ca. 2600M onat veranschlagt.

Die Direktmetallisierungsverfahren reduzieren die Zahl der Prozef3- und Spulschritte bei der
Durchkontaktierung. Sie bendtigen im Vergleich zur herkdmmlichen Durchkontaktierung einen
geringeren Chemikalieneinsatz und Spulwasserbedarf und erzeugen damit weniger Abwasser
und Reststoffe.

Eine Abschdtzung der durch die neuen Verfahren entstehenden Stoffstrome wird in dieser
Studie wegen fehlender Informationen nicht durchgefthrt. Im Untersuchunggahr 1993 hatten
die Direktmetalliserungsverfahren einen Marktanteil von etwa 10 %. Durch die Nicht-
Beriicksichtigung dieser neuen Verfahren ergibt sich somit nur ein geringer Fehler.

Die Direktmetallisierungsverfahren hatten 1995 in Deutschland einen Marktanteil von etwa
50 % (Streup 1995). Allerdings sind die Verfahren derzeit noch nicht ganz ausgereift. Aus
diesem Grund dirfte sich mittelfristig der Marktanteil der Verfahren nicht wesentlich ver-
groRern (Streup 1995.

8.7 Der Metallresist

Wie im Abschnitt 7.1 erlautert, wurden 1993 in Deutschland ca. 85 % der durchkontaktierten
Leiterplatten im Metallresistverfahren hergestellt. Die auf dem Kupfer abgeschiedene Metall-
bzw. Legierungsauflage dient beim alkalischen Atzen als Schutz der Kupferleiterziige. Die
Metallresist-Technik wurde in Abschnitt 5.2.2.1 néher erléutert. In Abbildung 28 sind die ge-
schétzten Marktanteile der wichtigsten Metallresistarten fir 1993 dargestellt (Klobes 1993).
Demnach hatte die Zinn/Blei-Legierung einen Marktanteil von etwa 50 %, wahrend Rein-
zinnauflagen zu etwa 40 % eingesetzt wurden. Die restlichen 10 % teilten sich Nicke,
Nickel/Gold-L egierungen und andere.

93



Metallresistarten 1993 in Deutschland

Zinn/Blei

Reinzinn

Nickel,
Nickel/Gold, etc.

0 50 100
Marktanteil in Prozent

Abbildung28: Abgeschétzte Marktanteile der einzelnen MetalIresistarten Quelle: Klobes 1993.

Welche Metallresistart eingesetzt wird, hangt u. a. davon ab, ob die Metall- bzw. Legierungs
auflage nur temporér aufgebracht und nach dem Atzen wieder entfernt wird oder auf der
fertigen Leiterplatte verbleibt. Das Entfernen des Metallresists hat den Vorteil, dal3 beim
spéteren L 6ten keine Probleme auftreten. Im Falle des Umschmelzens des M etallresists und an-
schliefiendem Auftragen einer Lotstoppmaske kann sich der Metallresist unter der L6tstopp-
maske bei den Lo6ttemperaturen verflissigen. Reinzinn wird Gberwiegend in der temporaren
Metallresist-Technik eingesetzt, wahrend Nickel, Nickel/Gold, Palladium etc. auf der fertigen
Leiterplatte verbleiben. Zinn/Blei wird in beiden Verfahren verwendet.

Auch die abgeschiedene Schichtdicke héngt von der Verfahrenswahl (temporar bzw.
permanent) ab. In der temporéaren Metallresist-Technik betrégt die aufgebrachte Schichtdicke
im algemeinen ca. 3 - 5 um (Lendle 1990, Schlitter 1993, Streup 1995). 1993 wurde in der
temporéren Metallresist-Technik Uberwiegend Reinzinn als Metallresist eingesetzt. Dagegen
wird meist eine Zinn/Blei-Schicht aufgebracht, wenn der Metalresist auf den fertigen
Schaltungen verbleiben soll. Man trégt in der Regel ca. 12 um Zinn/Ble auf. Wie in Abbildung
29 dargestellt, hatte die tempordre Metallresist-Technik 1993 einen Anteil von 60 - 70% bei
den in der Metallresist-Technik hergestellten Schaltungen.

Metallresist-Technik

30-40% 60 - 70 %

Metallresist-Technik
mit permanenter Metallauflage

temporére Metallresist-Technik

Abbildung 29: Abgeschétzte Marktanteile der wichtigsten Verfahrensvarianten in der Metallresist-Technik
(Quelle: Klobes 1994, Streup 1995.
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Zinn/Blei-Uberziige werden galvanisch abgeschieden, wobei das verwendete Anodenmaterial
aus dem abzuscheidenden Zinn/Blel besteht (Hummel 1985). Es werden tberwiegend tetra
fluoroborsdurehaltige Badldsungen verwendet, in denen Blei und Zinn als Tetrafluoroborate
gelost vorliegen (Hofmann et al 1990). Die Elektrolyte enthalten organische Additive, wie
Glanzbildner, Einebner und Netzmittel, die sich zum Teil in den abgeschiedenen Uberzug
einlagern und beim Prozef3schritt Uberzug umschmelzen sich an der Oberflache anreichern
koénnen. Bei den nachfolgenden Reinigungsschritten kdnnen diese Stoffe die Abwasser be
lasten.

Die Zinn/Blei-Legierung besteht zu ca. 60 Gew.-% aus Zinn und zu ca. 40 Gew.-% aus Blei,
mit einer Dichte I 4., som1e 40 VON 9,07 g/cme. Die galvanischen Bader enthalten in der Regel
ca 20g Zinn/l und ca. 109 Blei. Die Tetrafluorborsiure-Konzentration betrégt ca. 100 g/l
(Coombs, 1988, Streup 1995.

Durch das Verschleppen von BadlGsung in die Spulstufe verliert das Bad Inhatsstoffe, was
durch eine Nachdosierung ausgeglichen werden muf3. Die hierfir verwendeten Konzentrate
enthalten ca. 200 g Zinn/l und ca. 100 - 150 g Blei/l (Streup 1993). Uber die Standzeiten der
Bader stehen keine ndheren Informationen zur Verfigung. Die Standzeiten moderner Bader
scheinen aber sehr lange zu sein, so dal3 nur im geringen Mal3e zyklisch zu entsorgende
Abfallprodukte anfallenAnonym 1990 c, Streup 1996).

Dagegen fadlen BF,- und schwermetallhaltige Spulwésser an. Die Verschleppung durch
anhaftende Badlésung an den Leiterplatten (ca. 0,1 I/m? Zuschnitt) in die Spulstufe betrégt
schétzungsweise ca. 160 m3. Darin enthalten sind ca. 3,2t Zinnund 1,6 t Blel und 16t HBF..
Die Borate werden bei der Abwasserbehandlung in der Regel durch Ausfallen mit Kalkmilch
als schwerlésliches Ca(Bj, abgetrennt.

Das Abscheiden von Reinzinnschichten auf Kupferleiterziige erfolgt Uberwiegend aus
schwefelsauren Zinnlésungen. Die Lésungen kénnen ca. 15 g Zinn/I oder mehr as Sulfat und
etwa 100 - 120 ml Schwefelsdure/l enthalten. Wie ale galvanischen Prozesse enthalten auch
diese Elektrolyte organische Additive. Beim Spulen falen zinnhaltige, saure Spllwéasser an.
Durch die Verschleppung (ca. 0,1 I/m2 Zuschnitt) gelangen schétzungsweise ca. 1,9 t Zinn in
das Spilwasser.

Neben der galvanischen Abscheidung existieren fur das Zinn Verfahren, die Zinn chemisch mit

Hilfe eines Reduktionsmittels abscheiden. Uber dieses Verfahren und ihren Marktanteil 1993
liegen keine Informationen vor.

95



Der Metallresist bedeckt nur die aktiven Flachen der Leiterplatten. Dies sind etwa 40% der
L eiterplattenoberfléchen. Mit den aufgefiihrten Angaben kénnen fir Zinn/Blel bzw. Reinzinn
die abgeschiedenen Metalmengen bezogen auf 3,2 Mio m2 in der Metallresist-Technik
hergestellten Leiterplatten abgeschétzt werden. In Tabelle 20 sind die Mengen an auf-
gebrachter bzw. wieder entfernter Zinn/Blei-Legierung und Zinn aufgefihrt.

Abgeschiedene Menge an Zinn/Blei | ca.100
[t]:

Abgeschiedene Menge an Zinn [t]: ca. 40
Gestrippte Menge an Zinn/Blei [t]: ca. 30
Gestrippte Menge an Reinzinn [t]: ca. 40

Tabelle 20: Abgeschétzte Mengen an abgeschiedenem Zinn/Blei bzw. Zinn sowie die gestrippten Mengen
der gleichen Metalle in der Metallresist-Technik.

Fur die restlichen as Metallresist eingesetzten Metalle, wie Nickel, Nickel/Gold, Ble u. a.,, sind
die Marktanteile nicht bekannt. Es konnten somit fur diese Metale/Legierungen die ver-
brauchten Mengen nicht abgeschétzt werden.

8.7.1 DieMetallresist-Stripper

Der Metallresist wird in der temporéaren Metallresist-Technik nach dem alkalischen Atzen mit
Hilfe geeigneter Stripper entfernt. Diese sind auf der Basis von Salpetersdure, Salzsdure,
Tetrafluorborsaure, Ammoniumfluorid/Wasserstoffperoxid oder Polysulfonsaure.

Der Metallresist besteht beim temporéren Metalresist-Verfahren Uberwiegend aus Zinn
(Streup 1995). Im Jahre 1993 wurden meist salzsaurehaltige Strippermedien bei Zinnschichten
verwendet (Streup 1995). Allerdings wurden in den letzten Jahren zunehmend salpetersiure-
haltige Stripper eingesetzt. Die salzsdurehaltigen Zinnstripper enthalten um 150 ml/l kon
zentrierte Salzsdure und etwas Kupfer im Bereich von 2 - 8 g/l. Die maximale Beladung liegt
etwas Uber 100 g Zinn/I.

Da Reinzinn im Jahre 1993 einen Marktanteil von ca. 40% hatte und die temporére
Metallresist-Technik Uberwiegend Zinn einsetzte, wird in erster Naherung angenommen, daf3
das gesamte abgeschiedene Zinn wieder entfernt wurde. Fur ca. 40t Zinn werden zum Strippen
rund 400 m?3 salzsdurehaltige Stpper benétigt.

Fur Wasserstoffperoxid- und fluoridhaltige (z. B. in Form von NH,F) Stripper fur Reinzinn
gibt Wiehe eine maximale Fluorid-Konzentration von 60 g /I und 150 ml 35%iger Wassa-
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stoffperoxidlésung/l an (Wiehe 1986). Es wird ein maximales Zinnaufnahmevermdgen von ca
150 g Zinn/l angegeben.

Zum Strippen von Zinn/Blei-Legierungen verwendet man groftenteils salpetersdurehaltige
Losungen. Ihr Marktanteil lag 1993 bei ca. 80 % (Klobes 1993). Die restlichen 20 %
Marktanteil teilten sich fluorhaltige und methansulfonsaurehaltige Stripper, wobel die fluor-
haltigen Systeme den gréfieren Anteil hatten. Die tetrafluoroborathaltigen Stripper haben zum
Teil den Nachteil, beim Atzen zur Schwermetallschlammbildung zu neigen.

Der HNO;-Gehalt liegt bei den verwendeten HNOs-haltigen Strippern bel etwa 25 - 30 Gew.-
% HNO; (Dietz 1995, Preisendanz 1995). Im Mittel werden 140 g Metall/l aufgenommen.
Etwa 24 t Zinn/Blei wurden schatzungsweise mit HNO;-haltigen Stripperldsungen entfernt.
Dabel fidlen ca. 170 m® verbrauchte Stripperlésungen an. Etwa 6 t Zinn/Blei wurden durch
andere Strippermedien entfernt.

Die gelosten Metalle in den verbrauchten Strippermedien wurden 1993 nach Einschétzung des
Arbeitskreises Umwelt des VdL Uberwiegend in Form von metallhaltigen Schlammen einer
Entsorgung zugefihrt (Dietz 1995). Nur ein kleiner Teil durfte einer Verwertung zugefihrt
worden sein.

8.8 Leiterbild-Oberflachenbehandlung

Die Leiterplattenoberflachen muissen fur das Loten vorbereitet werden. Die wichtigsten Be
handlungsmal3nahmen fir Kupferoberflachen waren 1993 das Aufbringen einer L6tstopp-
maske und das HeilRverzinnen. Die Lotstoppmaske vermeidet durch Einbettung der Leter-
zige mit einem speziellen Lack beim Aufbringen von Lot die Bildung von Lotbriicken. Die
Maske 183t nur die Kontaktstellen frei. Auch kann Lot gespart werden. Es gelten erhéhte An
forderungen an den Lack, da beim anschlief3enden Heil3verzinnen und L&ten eine hohe
thermische Bestandigkeit gefordert ist.

Die Kupferoberflachen der Kontaktstellen sind oxidationsempfindlich und neigen zur Bildung
einer Oxidschicht. Diese Oxidschicht &3 sich beim spéateren Einléten der Bausteine sehr
schlecht beloten, so dal3 Mal3nahmen getroffen werden miissen, die Kupferoberflachen sehr gut
|6tbar zu erhalten.

Das Heil3verzinnen (Hot-Air-Levelling) ist eine Methode zum Schutz der Kontaktstellen und
zur Gewahrleistung der Lotbarkeit. Nach einem Vorreinigungsschritt wird die Leiterplatte in
ein Lotbad mit flissiger Zinn/Blei-Legierung eingetaucht und beim Herausziehen mittels
Luftmessern so abgeblasen, dald das Lot aus den Bohrléchern entfernt und die richtige
Uberzugdicke erreicht wird.
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Desweiteren kann ein organischer SchutzZlack aufgetragen werden; dies stellt die einfachste
Ausfihrungsform der Leiterplatte dar und wird nur selten gehandhabt. Daneben gewinnen
andere Metall- bzw. Legierungsabscheidungen wie z. B. Nickel/Gold, chemisch Zinn,
Palladium und spezielle organische Uberziige (organic coatings) immer groRRere Bedeutung
und durften zukinftig eine grof3e Konkurrenz fir die Heiluftverzinnung werden (Klobes
1994).

Nach dem Atzen sind die Leiterziige mit Zinn/Blei-Auflagen an den Kupferflanken bloRR ge-
legt - sogenanntes Unterdizen - und mussen zum Schutz des freiliegenden Kupfers den
Metalliberzug aufschmelzen (Schitt, J. 1991). Durch Aufschmelzen - sogenanntes
Umschmelzen - des Uberzuges iiberzieht die Legierung die durch das Atzen freigelegten
Kupferflanken. Hiernach wird eine L 6tstoppmaske aufgedruckt (Hofmann et al 1990). Bei ca.
20 - 30 % der Leiterplatten wurde der Metalresist nach dem akalischen Atzen
umgeschmol zen.

Die wichtigsten Behandlungs- bzw. Gestaltungsmal®nahmen werden im folgenden néher a-
lautert.

8.8.1 Schutzlack

Zum Schutz vor Korrosion kann die Oberfléche einer reinen Kupferschaltung mit einem ein-
fachen Schutzlack Uberzogen werden. Die Schutzlacke fur unbestiickte Leiterplatten werden
im Tauch- oder Walzlackierverfahren eingesetzt (Peters 1992). Dies erfordert niedrige Vis
kositéten der Lacke und 18/% sich nur mit hohen L&semittelgehalten von ca. 80 - 95%
einstellen. Als Losemittel kommen vorwiegend Alkohole mit einem Flammpunkt oberhalb von
21 °C in Frage. Die genaue chemische Zusammensetzung ist nicht bekannt. Die Systeme
unterliegen nicht detGefahr stoffver or dnung(GefStoftV).

Der Markt fur Schutzlacke war 1993 vernachlassigbar klein (Peters 1994). Welche Mengen an
Lacken jahrlich verbraucht werden, ist derzeit nicht bekannt.

8.8.2 Lotstoppmaske

Das Aufbringen einer Lotstoppmaske gehort zu den wichtigen Oberflachengestaltungsmog
lichkeiten von Leiterziigen. Der Lotstopplack wird aufgedruckt, um durch Einbettung der
Leiterziige beim Beloten die Bildung von Létbriicken zu vermeiden. Auch kann dadurch be-
tréachtlich Lot gespart werden. Die eingesetzten Resistsysteme sind in Tabelle 21 aufgefihrt
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(Peters 1992). Je nach Auftragungsverfahren unterscheidet man Giefdlacke, Spritzlacke, Sieb-
drucklacke und Trockenfilme.
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Resist Auftragungsverfahren

1-Komponenten-Lacke Sebdruck

2-Komponenten-Lacke

UV-hartende Lacke

Fotosensitive Lacke Gielverfahren

Spritzverfahren
Sebdruck

Fotosensitiver Trockenfilm| Laminierung

Tabelle21: Resistsysteme fur die Lotstoppmaske und die zugehérige Auftragart.

In Abbildung 30 sind die geschéatzten Marktanteile fur 1993 fur die wichtigsten Lot
stoppsysteme fur nichtdurchkontaktierte bzw. durchkontaktierte Leiterplatten angegeben
(Peters 1994).

Resistmarkt fir Lotstoppmasken 1993 in Deutschland

Durchkontaktierte
Schaltungen

\ichtdurchkontaktierte
Schaltungen [ Siebdruck

W Flissigresist

[ Festresist

50 100

o 4

Prozent Marktanteil

Abbildung30: Abgeschétzter Resistmarkt fiir L 6tstoppmasken 1993 in DeutschlandJuelle: Peters 1999).

Danach wurden 1993 grofdtenteils fotosensitive FlUssiglacke eingesetzt. Sie kamen vor alem
bei durchkontaktierten Schaltungen (durchkontaktierte doppelseitige Leiterplatten und
Multilayer) mit einem Marktanteil von ca. 80% zum Einsatz, wogegen sie bei den nicht-
durchkontaktierten Schaltungen einen Anteil von ca. 3® hatten.

Siebdrucklacke wurden Uberwiegend bei nichtdurchkontaktierten Schaltungen verwendet. Sie
hatten bel diesen Schaltungen einen Marktanteil von etwa 65 %. Es ist dabel zu beachten, dal3
nichtdurchkontaktierte Leiterplatten - grofdtenteils einseitige Leiterplatten - nur einen Anteil
von etwa 20 - 25 % am gesamten L eiterplattenmarkt hatten. Die gleichen Lacksysteme kamen
bei durchkontaktierten Schaltungen nur zu ca. 15 % zum Einsatz. Feststoffresiste wurden nur
im geringen Mal%e eingesetzt. Sie hatten einen Marktanteil von ca. 5 %.
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Im folgenden werden die einzelnen Resistsysteme und ihr Mengafkommen naher erl&utert.

8.8.2.1 Trockenfilm-L 6tstoppmasken

Fotosensitive Trockenfilmmasken haben nur eine geringe Bedeutung. Ihr Marktanteil lag 1993
unter 5 %. Sie 8hneln im Aufbau den Trockenfilmresisten bel der Leaterbilderstellung und sind
aus folgenden Komponenten aufgebautB]ickmann 1989:

Multifunktionelles Filmbindemittel, z. B. aus Acrylaten, Styren-Derivaten und
Acrylsdure bzw. M aleinsaureanhydrid,

MultifunktionelleM onomerefir die dreidimensionale Polymerisation

Fotosensitivel nitiatoren,

Additive, wie Fullmittel, Haftvermittler, Farbstoffe, Rheologiemittel, Terminatoren und
L 6semittel.

Die Maskenerstellung auf der Leiterplatte erfolgt in mehreren Schritten:

- L eiter plattenober flachenmechanisch und/oder chemischiorreinigen
- Trockenfilm auflaminieren

- Belichten

- Entwickeln

- Trocknen

- Thermisches bzw. UVHarten

Zur Gewahrleistung einer guten Haftung der Maske werden die Oberfléachen der Leiterplatten
vorgereinigt. Das Aufbringen des Trockenfilmes erfolgt mit beheizten Laminierwazen im
Vakuum unter Druck. Durch das Vakuum kdnnen Lufteinschllisse unter der Maske vermieden
werden. Die gewinschte Maskenstruktur wird durch einen Fotoproze? erstellt. Die
unbelichteten Lackstellen lassen sich durch Auswaschen mit einem geeigneten Entwickler
entfernen. Nach dem Trocknen hartet man die Maske thermisch und durch UV-Strahlung. Die
UV -Strahlung bewirkt eine vernetzende Endpolymerisation.

Die eingesetzten Trockenfilme hatten 1993 eine mittlere Resistdicke von ca. 75 um (Matthews
1995, Wahl 1996). Fir einen typischen 75 pm-Resist betrégt die aufgetragene Menge pro
Quadratmeter ca. 110 g (Matthews 1995). Es &3 sich anhand dieser Angaben und dem
Marktanteil der Resiste ein Verbrauch von rund 40 t Resist abschétzten. Diese Angaben
beziehen sich auf den reinen Resist, ohne Berlicksichtigung von Schutzfolien.
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8.8.2.2 Konventionelle Siebdrucklacke

Unter konventionellen Siebdrucklacken werden nicht fotosensitive Siebdrucklacke verstanden.
1-Komponentenlacke waren 1993 relativ unbedeutend. Sie haben im allgemeinen enen
Festkorpergehalt von ca. 80 - 85 %.

2-Komponentenlacke werden vor der Applikation aus einer Harzkomponente und einer
Harterkomponente erstellt. Durch die Reaktion dieser Komponenten vernetzt sich das Harz
und hértet aus. Sie werden im Siebdruck-Verfahren aufgebracht und haben einen Fest-
korpergehalt von etwa 70 - 95 % (Peters 1992, 1994). Die Dichte der Lacke betrégt ca. 1,2 -
1,5 g/cm?3, abhangig von der Art der Ausfiihrung (glénzend oder matt). Zum Auftragen werden
etwa 50 - 60 g Lack/m? Oberflache bendtigt (Peters 1995). Die Lésemittel kommen oft nur
Uber die Lackadditive in das Lacksystem. Es handelt sich in Uberwiegendem Male um
Hochsieder (Peters 1992). Werden as Harter keine Amine verwendet, erfolgt keine
Zuordnung nach der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV).

Die 2-Komponenten-L 6tstopplacke kénnen auch als Isolierlacke eingesetzt werden. Man kann
auf diese Weise unstrukturierte Riickseiten von einseitigen L eiterplatten zusétzlich beschichten.
Diese Mengen sind nicht berticksichtigt.

Neben den thermisch hartenden Lacken werden auch UV-hartende Lacke mit ca. 100 %
Feststoffgehalt eingesetzt. Zur Viskositétseinstellung verwendet man als "Verdinner"
Monomere. Die UV-Strahlung fuhrt zu einer Polymerisation der Monomere, wodurch sich der
Lack verfestigt.

Der Aufbau einer Lotstoppmaske bei Einsatz von konventionellen Lacken untergliedert sich
schematisch wie folgt:

- Leiterplattevorreinigen

- Lack im Siebdruck-Verfahren aufbringen
- Lack antrocknen, vorhéarten

- thermischesAusharten oder UV-Ausharten

Verunreinigungen auf der Leiterplattenoberflache beeintrachtigen die Haftung der Ldt-
stoppmaske. Auch missen die Oberflachen aufgeraut werden. Zu diesem Zweck erfolgt eine
Vorbehandlung der Leiterplatte durch mechanische und/oder chemische Reinigungsverfahren.
Anschlieffend bringt man den Lack mit dem Siebdruck-Verfahren auf. Nach dem Antrocknen
des Lackes durch Verdunsten des Losemittels bzw. Vorhérten erfolgt die Aushértung
entweder thermisch oder mit UV-Strahlung.
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8.8.2.3 Fotosensitive Flussiglacke

Die im Siebdruck aufgebrachten konventionellen Lacke stof3en im algemeinen bei Leiter-
bahnstrukturen von ca 200 - 250 pm an ihre Grenzen (Anonym 1990 d). Der Einsaiz
fotosensitiver Lotstopplacke erlaubt hohere Aufldsungen der Maskenstrukturen. Die Masken-
struktur wird lithographisch erzeugt. Diese Lacke sind die mengenméafdig bedeutendsten und
werden mit Hilfe von Spritz-, Walz-, Gief3verfahren und dem Siebdruck aufgetragen. Von den
bestehenden Auftrage-Verfahren ist heute die Gieldackanwendung die am meisten bevorzugte
Applikation bei fotosensitiven Lacken (Peters 1995). Rund 80 % der FlUssigresists wurden
1993 wahrscheinlich as Giefdack aufgetragen. Allerdings wird neuerdings statt der Giefdack-
Applikation bei Neuinvestitionen von Anlagen der doppelseitige vertikale Siebdruck
eingesetzt Peters 1996.

Das Erstellen von fotosensitiven Lotstoppmasken gliedert sich schematisch in folgende
Schritte:

- Leiterplattevorreinigen
- Lack auftragen

- Vortrocknen

- Belichten

- Entwickeln

- Harten

Um eine gute Haftung der Lotstoppmaske zu gewahrleisten, muf3 die Leiterplatte vor dem
Lackauftrag vorbehandelt werden. Fir die Vorreinigung werden mechanische und/oder
chemische Verfahren verwendet. Spilvorgange zum Entfernen von Rickstdnden und Warm-
lufttrocknen beenden die Vorbehandlung. Der ganzflachige Auftrag des Lackes erfolgt durch
eines der oben aufgefihrten Verfahren. Nach dem An- und Vortrocknen erzeugt man die
Strukturierung durch Belichten. Die belichteten Bereiche werden mit einer Entwicklerldsung
entfernt Im letzten Schritthartet man die verbliebene L 6tstoppmaske thermisch aus.

Fotosensitive Flussigresists in der Siebdruckanwendung haben im allgemeinen eine Dichte
von ca. 1,3 g/cm? und einen Festkorpergehalt von rund 75 - 80 % (Peters 1994). Fotosensitive
FlUssigresists in der Giefanwendung bendtigen zur Verarbeitung eine geringere Viskositéat
und damit einen hoheren Losemittelanteil as fotosensitive Siebdrudklacke. Der LOse-
mittelanteil liegt bei etwa 30 - 65 %.

Eine genaue Angabe der abgeschiedenen Lackschichththen erweist sich als schwierig. Zum

einen sind sie abhangig von der Leiteraufbauhthe, welche im Normalfall rund 60 - 70 um hoch
ist, aber auch 100 - 110 pm betragen kann. Zum anderen gelingt kein gleichméalidiger Auftrag:
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zwischen den Leiterziigen sind meist andere Lackdicken as auf den Leiterziigen vorhanden. Im
Mittel haben die getrockneten Lackschichththen eine Dicke von rund 30 - 40pum. Zur
Auftragung einer Trockenlackhohe von ca. 30 - 40 um werden etwa 100 - 140g Lack/m?
Oberflache eingesetzt. Wegen der Antrocknung kénnen keine Hochsieder eingesetzt werden.
Die zur Anwendung kommenden Losemittel sind Mittelsieder mit relativ niedrigen
Siedetemperaturen. Typische Losemittel bestehen z. B. aus Glykolether-Derivaten, Alkoxy-
Alkoholen und Alkylacetat-Derivaten. Die Resiste sind z. B. aus Acrylat-V erbindungen, Epoxi-
Acrylaten und modifizierten Epoxiden aufgebaut. Wichtige Markenprodukte sind z. B. der
Probimer von Ciba Geigy und der Elpemer von den Lackwerken Petefdéssner 1997).

Die in den Fissigresisten enthaltenen Lésemittel verdunsten beim Auftrag und Vortrocknen.
Nach der Technische Anleitung TA Luft dirfen die Anlagen zur Lackierung und Trocknung
nur betrieben werden, wenn sie mit Einrichtungen zur Begrenzung der Emissionen nach dem
Stand der Technik ausgeriistet sind. Die Technische Anleitung TA Luft schreibt die Grenz
werte fur die Gesamtbelastung der Abluft durch Ldsemittel vor. Sie teilt die organischen
Verbindungen, zu denen die Losemittel gehéren, in drel Klassen ein. Beispiele fir die Zu-
ordnung der typischen Losemittel in die Stoffklasseneinteilung und die zugehdrigen Massent
konzentrationen sind in Tabelle 22 aufgefiihrt. Es gelten fir den Auswurf ab 2 bzw. 3 kg/h
L 6semittel Werte von 100 bzw. 150 mg/m?3 Abluft, die nicht Gberschritten werden dirfen.

Soffklasse Beispiele Konzentrationsgrenze (mg/m?) | Massenstrom
I Methylacrylat 20 0,1 kg/h
1 2-Ethoxyethanol | 100 2 kg/h
I Ethanol 150 3 kg/h
Tabelle 22: Zuordnung der Losemittel in die Stoffklasseneinteilung fur organische Verbindungen nach

der Technischen Anleitung Luft. Festlegung von Konzentrationsgrenzwerten in mg/m3 in der
Abluft, abhéngig von den M assenstémen.

Konnen die Grenzkonzentrationen nicht eingehalten werden, mul? eine Abgasreinigung wie
z. B. eine katalytischen Nachverbraung durchgefihrt werden.

Bel der Verarbeitung der Lacke werden zum Teil Losemittel wie z. B. Verdinner und Reini-
gungsmittel benttigt. Meist erfolgt eine Zuordnung zur Gefahrstoffverordnung (GefStoffV)
und der Verordnung Uber brennbare Flissigkeiten (VbF). Anlagen, in denen brennbare Ldse
mittel und |6semittelhaltige Produkte gelagert werden, missen den Technischen Regeln fur
brennbare FlUssigkeiten (TRbF) entsprechen.

104



8.8.2.4 Mengengerust - L 6tstopplacke

Mit der Annahme eines mittleren Verbrauchs von etwa 50 - 60 g Siebdrucklack/m? Oberfléche
(konventionelle und fotosensitive Lacke) bzw. von 110 g fotosensitiven FlUssigresist/m?
Oberflache (in der Giefdack-Applikation) errechnen sich fur 4,7 Mio m? Leiterplatten ca
700 t/a Lotstopplacke. Fir die einzelnen Leiterplattenarten sind die abgeschétzten Mengen in
Tabelle 23aufgefihrt.

[t/a] ELP DLP ML-AuRBenlagen [ Gesamt
L6tstopplacke 70 390 260 ca. 700
Trockenfilm 5 25 15 ca. 50
Resist-Trockenmenge 40-60| 190 - 300 130 - 200 ca. 360 - 550
Ldsemittel verdunstung 10- 30| 110- 220 70 - 150 ca. 200 - 380

Tabelle 23: Abgeschétzte Menge an eingesetzten L 6tstopplacken und beim Antrocknen entstehende L 6-
semittelemissionen.
ELP: Einseitige Leiterplatten, DLP: Doppelseitige Leiterplatten, ML: Multilayer.

8.8.2.5 Entwickeln von L 6tstopplacken

Die Strukturierung der fotosensitiven Loétstoppmasken erfolgt durch Belichten. Die zu ent-
wickelnde Flache héngt von der Anzahl der Bohrlocher, dem Lotaugendurchmesser und den
Pad-Flachen ab. Unter Pads werden an den Enden verbreiterte Leiterziige (z. B. SMD-An
schlul¥flachen) verstanden. Bezogen auf 20.000 - 30.000 Bohrlécher/m?, einem mittleren Lot
augendurchmesser von 1,5 mm und den tblichen Pad-Flachen sind etwa 5 - 10 % der Flachen
zu entwickeln. In der Literatur werden beispielsweise fir doppelseitige Leiterplatten fur die zu
entwickelnde Flache durchschnittlich etwa 7 % der Leiterplattenflache angenommen (Kahnert
1991 a).

Nach unseren Berechnungen wurden 1993 auf die Leiterplatten durch Trockenfilm-L 6tstopp-
masken und fotosensitive L6tstopplacke ca. 290 - 460 t Resist (Trockenmasse) aufgebracht,
wovon ca. 20 - 30 t im Entwicklungsschritt wieder abgel st wurden.

Die belichteten Stellen werden durch ein geeignetes Ldsemittel (Entwickler) ausgewaschen
(Peters 1992. Schematisch kann der Entwicklungsprozef3 wie folgt gegliedert werden:

- Entwickeln

- Spilen
- Trocknen
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Der Austrag von Lackresten kann durch das Entwickeln in einer Mehrfachkaskade in die
nachfolgende wéal¥rige Splle gering gehalten werden. Eine weitere Verringerung des Austrags
erreicht man z. B. durch Abblasen der Leiterplattenoberfldche vor dem Spilvorgang. Nach
dem Spulen werden die Leiterplatten im Warmluftstrorgetrocknet

Als Entwicklermedien werden eingesetzt:

L 6semittel-haltige Entwickler
Alkalisch-wéaidrige Entwickler

Etwa 90 - 95 % der 1993 in Deutschland eingesetzten fotosensitiven L 6tstopplacke wurden
mit Losemittel entwickelt (Peters 1994). Bevorzugte Entwicklermedien sind -Butyrolacton
oder Diethylenglykolmonobutylether, auch Butyldiglykol genannt, das biologisch abbaubar
ist. Diese Systeme haben einen niedrigeren Dampfdruck und sind dadurch hohersiedend. Sie
konnen im Kreidauf gefuhrt werden. Nach Kahnert werden sie mit etwa 2 % an Resist beladen
(Kahnert 1991 a). Esfallt ein Dedtillationsschlamm an, der im Falle von Butylglykol ca. 40%
Losemittel enthdlt (Anonym 1995). Nach einer anderen Literaturstelle fallen z.B. 20g
Schlamm/m? Zuschnitt als Sondermill an (Anonym 1992 c). Desweiteren gehen z. B. ca. 10 -
12 g Butylglykol/m? Zuschnitt als V erschleppung in die Spilstutéghnert 1991 1.

Zur Abldsung des zu entwickelnden Resists (ca. 20 - 30 t) sind, bezogen auf eine 2%ige
Beladung, 1.200 - 1.600 t Entwicklerlésung erforderlich. Dies stellt jedoch nicht den
tatsachlichen Verbrauch dar, da die Losemittel destillativ riickgewonnen und wieder eingesetzt
werden. Der Ldsemittelverbrauch kann nur Uber die Verluste bei der Verschleppung in die
Spuilstufe und beim Recycling abgeschétzt werden. Die Gesamtverluste an Lésemittel dirften
ca 5 % der Menge der erforderlichen Entwicklerlosungen betragen (Kahnert 1991 b). Dies
sind ca. 60 - 80 t. Der as Sondermiill anfallende |16semittelhaltige Resistschlamm wird auf 40 -
60 t geschatzt.

In Deutschland wurden nur ca. 5 - 10 % der L&tstoppmasken wéal¥rig-akalisch entwickelt Als
Entwickler setzte man wie bel den Resists der Leiterbilderstellung Natriumcarbonatl Gsungen
ein. Eine Abschéatzung der verbrauchten Entwicklermengen und anfallenden Schlammengen
wurde nicht durchgefihrt. Grundsétzlich bestehen bei der akalisch-wélrigen Entwicklung von
Ressten fir die Lotstoppmasken die gleichen Umweltprobleme wie bel  der
Leiterbilderzeugung (Anonym 1990 b). Mal3nahmen zur Abwasserbehandlung beim Einsatz
von akalisch-wéal¥rigen Entwicklern wurden schon im Abschnitt 8.2.5.2 besprochen, so dai3
hier nicht mehr ndher darauf eingegangen wird.
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8.8.3 HeilRverzinnen

Die HellRverzinnung schiitzt die freien Oberflachen (z. B. Létaugen, Bohrlécher und SMD-
Anschlul¥flachen) von Kupferschaltungen nach dem Aufbringen der Lotstoppmaske und
garantiert eine gute Lo&tbarkeit. Die Leiterplatten werden nach Beschichten mit einem
Flumittel (z. B. Polyakohole) in ein Lotbad aus Blei/Zinn eingetaucht und wéhrend des
Herausziehens mit Luft abgeblaserHot Air Levelling.

Nach diesem Verfahren werden die meisten Kupferschaltungen oberflachenbehandelt (Maiwald
1992, Tschang 1989). Wie in Abbildung 31 dargestellt, wurden 1993 rund 75% aller
Leiterplatten heil3verzinnt (Klobes 1993 b). Bel den restlichen 25 % der Schaltungen wurde
der vorhandene Zinn/Blei-Metallresist umgeschmolzen (sogenanntes Reflow-V erfahren) bzw.
Nickel/Gold, Zinn, Palladium, organische Schutzschichten etc. abgeschieden. Das Reflow-
Verfahren hatte einen Anteil von ca. 20 %.

Sonstige
(Ni/Au, Pd, Organic coatings

Zinn/Blei-Reflow-Verfahren

HeiRverzinnung

T T T T
0 20 40 60 80 100
Prozent Marktanteil

Abbildung 31: Abgeschétzte Anteile der wichtigsten Oberflachengestaltungsmdglichkeiten von Leiterplatten
am Gesamtmarkt der Leiterplaiten 1993 in Deutschland (Quelle: Klobes, Atotech Fach-
gespréach, Boblingen 1993.

Die Dicke der aufgebrachten Schicht aus Zinn/Bleilegierung auf den Oberflachen ist nicht
gleichmal3ig. Im Mittel kann eine 10 pum dicke Schicht angenommen werden. Fir die
Abschétzung der abgeschiedenen Mengen an Zinn/Ble wird fir durchkontaktierte Schaltungen
von 20.000 -30.000 Bohrldcher/m2 Zuschnitt ausgegangen, mit Bohrlochdurchmessern von ca
0,9 mm bzw. Lo6taugendurchmessern von ca. 1,5 mm (Anonym 1990 e, Schlamelcher 1994,
Streup 1995). Desweiteren konnen die Anschlul¥fléachen (z. B. SMD-Pads) bis zu 50 % der
gesamten L otaugenflachen betragen (Schlamelcher 1994). Aus diesen Angaben |&dt sich fir
die HeilRverzinnung fir Zinn/Blei ein Gesamtverbrauch von ca. 2 - 6 t abschéatzen.

Bevor die Leiterplatten in das Lotbad getaucht werden, erfolgt eine Benetzung der Leiterplat-
ten mit einem Ful3mittel, das u. a. Polyethylen- bzw. Polypropylenglykolether enthalten kann
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(Anonym 1992 k, Tschang 1989). Bei der hohen thermischen Belastung im Lotbad kdnnen aus
dem HuRmittel eine Vielzahl von Abbauprodukten, wie Glykole, Carbonsduren, Ester,
Aldehyde, Dioxan, Ethylenoxid und Propylenoxid entstehen. Ethylenoxid und Propylenoxid
gelten as toxikologisch bedenklich und sind der Klasse A 2 der im Tierversuch cancerogenen
Substanzen zugeordnet. Der zugehérige Technische Richtkonzentrations-Wert (TRK) betragt
2 - 2,5 mg/m”. Ethylenoxid hydrolysiert im neutralen waRrigen Medium langsam. So gelangen
diese Stoffe bei den Reinigungsschritten in das Abwasser.

8.9 Das Spiilen

Jedem Arbeitsvorgang folgen in der Regel 1 - 2 Spilschritte. Aufgrund der vielen Spulschritte
ist der gesamte Spulwasserbedarf sehr grof3. Das verbrauchte Spllwasser mul in der Regel
einer Abwasserbehandlung unterzogen werden. Bel den einzuleitenden Abwéssern dirften die
Spulwasser den grofdten Anteil haben.

In den letzten Jahren konnte die Spllwassermenge durch Optimierung der Spulvorgénge (z. B.
Einfihrung von Kaskadenspilen und partielles Kreislauffuhren) reduziert werden. In
Frankreich ist z. B. die je Prozef3schritt verbrauchte Spllwassermenge begrenzt auf 8 1/m?
Zuschnitt (Hartmann 1993). Dieser Wert dirfte nach Streup derzeit auch fur Deutschland as
représentativ gelten (Streup 1995). Nach einer Literaturangabe werden fir den gesamten
Herstellprozeld von Leiterplatten bei optimierten Verfahren ca. 300 - 500 | Spulwasser/m 2
bendtigt (Hartmann 1993). Nach Auskunft des Arbeitskreises Umwelt des VdL liegt 1995 der
Verbrauch bei einzelnen Unternehmen fr durchkontaktierte Leiterplatten schon unter 200 |/m?
(Dietz 1995). Im Durchschnitt dirfte der derzeitige Verbrauch an Spulwasser bel ca. 500 - 700
I/m? liegen (Dietz 1995). Fur einseitige Leiterplatten wird ein Verbrauch von 60 1/n?

angegeben.

Ob die Spilwasser kreidaufgefihrt oder nach einer Behandlung zum Ansetzen bzw. zur Re-
generierung von Prozefddsungen wiederverwendet werden kénnen, héngt von der Art der
Kontaminierung des Spilwassers ab. So werden komplexbildnerhaltige Spulwésser wegen des
hohen Behandlungsaufwands zur Abtrennung der Komplexbildner nicht wiederverwendet.
Desweiteren erzeugen spezifische organische Badinhatsstoffe und Zusdize wie z. B.
nichtionische Netzmittel grof3e Probleme in Bezug auf Wiederverwendung, da andere Bader
durch diese Einschleppungen beeinflul3t werden kdnneH ¢kema 1995.

Aus diesen Grunden eignet sich nur ein Tell aler anfallenden Spulwaésser zur Kreidauffihrung.
Trotz spezieller Filtrationsmethoden zur Abtrennung bestimmter organischer Inhaltsstoffe
dirfte der kreislauffahige Teil moglicherweise deutlich unter 50 % liegen.

Insgesamt wird fur 1993 ein Verbrauch von mehr als 2,6 Mio m3 Spilwasser abgeschétzt.
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9 Der Kupfer-Stoffstrom in der Leiterplattenher stellung

In den vorangehenden Kapiteln wurden die einzelnen Prozef3schritte der Leiterplat-
tenherstellverfahren erlautert und jeweils ein Mengengerist der wichtigsten Einsatzstoffe, der
entstehenden Abwésser, Reststoffe und Emissionen aufgestellt. Im folgenden wird fur den
wichtigsten Einsatzstoff - Kupfer - Uber die einzelnen Prozefdschritte hinaus der ganze Her-
stellungsprozel’ betrachtet. Dabei werden auch die Entsorgungspfade aufgezeigt.

Das Kupfer ist als metallisches Leitermaterial fur die Leiterbahnen der wichtigste Werkstoff fur
die Leiterplatten. Seine Bearbeitung von dem ganzflachig kupferkaschierten Trégermaterial bis
zur fertig strukturierten Schaltung stellt den Hauptteil der Prozef3schritte der einzelnen
Leiterplattenherstellverfahren  dar. Durch die verschiedenen Bearbeitungsschritte wie
kupferkaschiertes Basismaterial zuschneiden, Locher bohren, mechanisch Reinigen, Anétzen,
Atzen, chemisches bzw. galvanisches Verkupfern, etc. wird Kupfer im Laufe der Leiter-
plattenherstellung in unterschiedlichen Mengen aus dem Prozef3 genommen bzw. eingefiihrt.
Dadurch fallen im Leiterplattenprozef? kupferhatige Abféle in unterschiedlicher Form an, die
behandelt bzw. entsorgt werden mussen.

Im folgenden werden die Kupferstrome fur die einzelnen Leiterplattenarten dargestellt. Die
Daten resultieren aus dem aufgestellten Mengengerist aus Kapitel 7. Die enzelnen
Entsorgungspfade werden fir alle Leiterplattenarten gemeinsam Atoschnitt 9.5 erlautert.

9.1 Kupferstrom bei der Herstellung von einseitigen L eiter platten

Die Herstellung von einseitigen Leiterplatten im Print and Etch-Verfahren besteht aus einer
relativ geringen Anzahl von Prozel3schritten. Die einzelnen Prozefischritte sind im Ab-
schnitt 5.2.1 kurz erlautert. Der Kupferstrom bezieht sich auf 1 Mio m#/a produzierte einseitige
Leiterplatten, wobei dieses Produktionsvolumen fur 1993 moglicherweise einen unterern Wert
darstellt. Die zu Prozef3eginn eingesetzte Kupfermenge als Kupferkaschierung wird auf ca
330 t/a geschétzt. Davon verblieb maximal ein Drittel (ca. 110t) auf den fertigen Leiterplatten,
wahrend der Rest (ca. 220t) des Kupfers in Form von Inhaltsstoffen von Atzésungen,
Schlammen, Abwéssern und anderen Reststoffen den Herstellungsprozeld verliel3. Der
Kupferstrom ist inAbbildung 32largestellt.
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Prozefischritt: Kupferkaschiertes Basismaterial Abfallart/Abfalimengen:

Bohrstaub (gesamt): ca. 90

Basismaterial zuschneiden/Bohren
Zuschnittsabfalle (gesamt) ca. 280

Atzen

Atzen
ca. 1.300 m? Altatzen

N <t
] R <13
Lochbild stanzen** | Oberflachen-Vorreinigung
"""""""""""""""""""""""""""""""""" 2 - ;
NS Sanzabféalle (Lochbild)
Gesamt: 15
Lt

Kupfer in unbestiickten L eiterplatten

nicht in allen Fallen, teilweise auch Aufbringen eines Anlaufschutzes

Bel Verwendung von Papierlaminaten wird das Lochbild gestanzt.
Im Falle von FR-4 wird zu Prozef3eginn gebohrt.

Abbildung 32: Abgeschétzter Kupferstrom (t) bei der Herstellung von ca. 1 Mio m2  einseitigen L eiterplatten
nach dem print and etch-Verfahren

Baeim Zuschneiden des kupferkaschierten Basismaterials auf Arbeitsformat fallen bel den
Leiterplattenherstellern nach Auskunft eines Basismaterialherstellers rund 10 % des einge
setzten Basmaterials as Abfall an (Fuchs 1994). Das Aufkommen an kupferhatigen
Basismaterialabfallen beim Zuschneiden des Basismaterias betrug fur einseitige Leiterplatten
ca. 280t. Davon waren ca. 30 t Kupfer. Desweiteren entstanden Basismaterialbfélle beim
Stanzen bzw. Bohren der Locher fir die Bauteile. Die hierbel angefallenen Basismaterialabfélle
werden auf ca. 15 t geschétzt. Der Kupferanteil betrug 2 t.

Im weiteren Herstellungsprozeld wurden ca. 170 t des Kupfers abgeétzt, wobei zu beachten ist,
dai fur alle Leiterplattenarten pauscha eine 40%ige Strukturierung, bezogen auf die Schal-
tungsflachen, angenommen wird. Fir einseitige Leiterplatten stellt dies wahrscheinlich die
Obergrenze dar, wodurch der Wert fir die gedtzte Kupfermenge eher als Untergrenze
anzusehen ist. Die zugehorige Altatzmenge betrug 1.300 ms.

Der Kupferabtrag bei den Vorreinigungen von Kupferoberfldchen (mechanische und chemische
Verfahren) vor den Prozefschritten "Leiterbild erstellen”, "Loétstoppmaske erstellen” und
"Heillverzinnen" etc. ist schwierig abzuschdizen, da diese Reinigungsschritte bel den
Leiterplattenherstellern sehr spezifisch gehandhabt werden. Aus diesem Grund kann nur ein
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oberer Wert fir den gesamten Kupferabtrag angegeben werden. Es wurden danach ca. 13
Tonnen Kupfer abgetragen. Eine Auftellung in mechanisch abgetragenes Kupfer und ab-
gedtztes Kupfer ist nicht moglich. Der obere Wert fir die Menge an anfallenden Anétz6sungen
wird auf ca. 700 m3 geschétzt.

9.2 Kupferstrom bei der Herstellung von doppelseitig durchkontaktierten L eiter platten

Doppelseitige durchkontaktierte Leiterplatten werden in Deutschland fast ausschliefdich im
Subtraktiv-Verfahren hergestellt, wobel ca. 85 % der doppelseitigen Leiterplatten in der
Metallresist-Technik hergestellt werden und nur ca. 15 % in der Tenting-Technik. Besonders
der Vergleich der Kupferstrome zeigt den Unterschied der Verfahren.

9.2.1 Herstellung von doppelseitigen L eiterplatten in der Tenting-Technik

In der Tenting-Technik wurden 1993 ca. 200.000 m? doppelseitige Leiterplatten hergestellt.
Abbildung 33veranschaulicht den Kupferstrom im Herstellungsprozef3.

Prozefschritt: Kupferkaschiertes Basismaterial ~ Abfallart/Abfallmengen:

Zuschnittsabfélle (gesant) ca. 75
Bohrstaub (gesamt): ca. 9

Chemische Verkupferung
ca 20 - 40 m?® Badkonzentrat

Galvanisch Verkupfern

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, <20 [ Galvanische Verkupferung
u - _— 1 700 m3 Abschopfung
Oberfléchen-Vorreinigung Leiterbild erstellen
Atzen A
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Atzen
ca. 800 m? saure Atzen
Oberfléchen-Vorreinigung L 6tstoppmaske erstellen
Oberfléchen-Vorreinigung HeiRluftverzinnung
N <<1 9 Oberflachen-Vorreinigung
""""""""""""""""""""""""""""""""" \ davon 4 - 9 durch chem. Reinigung
~60 200 - 550 m? Atzen (Anétzen)
- "

*: Kupfer im Bohrstaub Kupfer in unbestiickten L eiterplatten

Abbildung 33: Abgeschétzter Kupferstrom (t) bel der Herstellung von 200.000 m2 doppelseitigen
Leiterplatten in der Tenting-Technik.
Alle Angaben in Tonnen.
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Ausgehend von ca. 70 t Kupfer der Kaschierungen zu Prozef3beginn fielen beim Zuschneiden
der Basismaterialien auf Arbeitsformat ca. 7 t Kupfer as Zuschnittsabfall an. Der gesamte
Zuschnittsabfall betrug ca. 75 t. Weitere 9 t eines Gemisches aus Basismaterial und Kupfer fiel
beim anschliefenden Bohren der Ldcher an. Der entstandene Bohrstaub enthielt einen
Kupferanteil von ca. 1t.

Im weiteren Verlauf des Herstellungs-Verfahrens wurden rund 120 t Kupfer (mehr als 60 %
des insgesamt eingesetzen Kupfers) fur die Durchkontaktierung der Bohrlocher und die
ganzflachige galvanische Verkupferung in den Prozessen bendtigt, wahrend etwa 130 t (ca.
65 % des Gesamtkupfers) Kupfer in Form von Inhaltsstoffen von Atzlésungen, Schldammen,
Abwaéssern und anderen Reststoffen das Herstellungsverfahren verlief3en. Etwa 30% des
insgesamt eingesetzten Kupfers verblieb auf den fertigen Platinen, der Rest des Kupfersfie als
Abfall an.

Im einzelnen wurden fur die Durchkontaktierung ca. 2 t Kupfer in Form von Kupfersalzen in
komplexbildnerhaltigen chemischen Abscheideb&dern eingesetzt. Durch den Badiberlauf
entstanden ca. 20 - 40 m® Konzentrat (ca 0,1t Kupfer). Die anfallenden komplexbildner-
haltigen Spulwasser werden auf ca. 1.603 geschétzt.

Fur die ganzflachige galvanische Verstérkung der Kupferschicht auf Sollhéhe wurden ca. 120t
Kupfer gebraucht. Aufgrund von stromlosen Kupferanreicherungen im Bad mufite Kupfer aus
den Bé&dern entfernt werden. Hierbel fielen moglicherweise bis zu 20 t Kupfer an. Die
Problematik des stromlosen Kupferverbrauchs und dem damit verbundenen Austrag
galvanischer Kupferbéder wird im Abschnidt4.2 erlautert.

Den grolten Anteil am Kupferabfallstrom hat das Atzen, bei dem rund die Héfte des
insgesamt eingesetzten Kupfers (ca. 100 t) als Inhaltsstoff in aggressiven, meist salzsauren
Atzlésungen (800 m?) von den Leiterplattenvorprodukten entfernt werden, was praktisch der
zuvor galvanisch abgeschiedenen Kupfermenge entspricht. Desweiteren wurden durch die
Oberflachen-V orreinigungsschritte (Anézen, mechanische Verfahren) vor den Prozef3schritten
Durchkontaktierung, Leiterbilderstellung, Loétstoppmaskenaufbau und Heildverzinnung etwas
weniger as 10 t Kupfer abgetragen, wobel eine exakte Aufteilung in mechanisch abgetragenes
Kupfer und abgeétztes Kupfer nicht durchgefiihrt werden konnte. Ein unterer Wert fir das
durch Anétzen abgetragene Kupfer ist 4 t. Es wurden etwa 200 - 550 m® verbrauchte
Atzl6sungen erzeugt.

9.2.2 Herstellung von doppelseitigen L eiterplatten in der M etallresist-T echnik

Die abgeschétzten Mengenangaben beziehen sich auf eine Produktion von etwa 2 Mio m#/a
doppelseitigen Leiterplatten. Der gesamte Kupferstrom ist lbbildung 34dargestellt.
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Prozefischritt: K upferkaschiertes Basismaterial Abfallart/AbfalImengen:

Basismaterial zuschneiden/Bohren

90 + 10* Zuschnittsabfalle (gesamt) ca. 770

Bohrstaub (gesamt): ca. 90

Vorreinigung Durchkontaktierung

""" N e e

Chemisch Verkupfern %
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, o Chemische Verkupferung

Galvanisch Vorverkupfern | ; ~ 750 - 1.300 m? Badkonzentrat
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, \__ 20

Vorreinigung Leiterbild erstellen

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 35

Vorreinigung L eiterbildaufbau %

S A 15
410
Galvanisch Verkupfern
(Leiterzugaufbau)

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, - \ <80 | Galvanische Verkupferung
| < 2.800 m® Abschépfung
Atzen \
Atzen
\ 540 > ca. 3.400 m3 Altatzen

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, /

Oberflachen-Vorreinigung L 6tstoppmaske erstellen

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, — 1>

Oberfl&chen-Vorreinigung Heiluftverzinnung

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, N 2 || ~ 100 | Oberflachen-Vorreinigung
~ 680 — davon 50 - 100 in

3.200 - 6.200 m3 Atzen (Anétzen)

Kupfer in unbestiickten L eiterplatten

*: Kupfer im Bohrstaub

Abbildung 34: Abgeschétzter Kupferstrom (t) bei der Herstellung von 2 Mio m2 doppelseitigen L eiterplatten
(Gesamtproduktion 1993 in Deutschland) in der Metallresist-Technik.
Alle Angaben in Tonnen.

Die Kupfermenge auf den kaschierten Basismaterialien betrug vor dem Zuschneiden auf
Arbeitsformat und dem Bohren rund 900 t. Zu Prozef3beginn fielen etwa 860 t Kupfer- und
Basismaterialabfélle beim Zuschneiden bzw. Bohren an, wobel der Kupferanteil rund 100t
betrug. Dabei entfallen ca. 90 t Kupfer auf das Zuschneiden und ca. 10 t auf das Bohren.

Es wurden fur die Durchkontaktierung der Bohrlécher und die Verkupferung der Leiterziige
auf Sollstdrke insgesamt ca. 600 t Kupfer bendtigt. Dies waren 40 % des insgesamt
eingesetzten Kupfers. Auf der anderen Seite verlielen mehr as 700 t Kupfer - rund 50 % des
gesamten Kupfereinsatzes - in Form von Inhatsstoffen von Atzlésungen, Schlammen, Ab-
wassern und anderen Reststoffen den gesamten Herstellungsprozel3. Im einzelnen waren dies
ca. 4 t Kupfer in ca. 750 - 1.300 m3 verbrauchten chemischen Kupferb&dern, moglicherweise
bis zu 80 t Kupfer in ca. 2.800 m? galvanischen Kupferbadern, ca. 540 t beim Atzen und ca.
100 t Kupfer durch Oberflachen-Vorreinigungsverfahren. Somit verblieben nach dieser
Abschétzung etwas weniger als 700 t auf den fertigen Schaltungen.
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9.3 Kupferstrom bei der Herstellung von Multilayern

Bel der Produktion von Multilayern unterscheidet man die Innenlagen- und die Aullenla
genherstellung. Wahrend fir die Innenlagenherstellung in erster Néherung ein einheitliches
Produktionsverfahren angenommen werden kann, wird bel den Multilayer-Auf3enlagen analog
den doppelseitigen Leiterplatten die Produktion nach der Tenting- und Metallresist-Technik
unterschieden, so daf? auch hier die Kupferstrome getrennt nach Verfahren dargestellt werden.

9.3.1 Herstellung von Multilayern in der Tenting-Technik

Die Angaben beziehen sich auf ca. 300.000 m? fertige Multilayer, welche 1993 in der Tenting-
Technik hergestellt worden sind (Klobes 1993). Bezogen auf eine mittlere Gesamtlagenzahl
von etwa 5,5 fur die Multilayer werden fur die Innenlagen ca. 350 t Kupfer bendtigt. Nach
Abzug der Abfdle beim Zuschneiden der Laminate auf Arbeitsformat und dem Atzen
verblieben ca. 120 t Kupfer auf den fertigen Innenlagen.

Fur die Aul3enlagenherstellung sind ca. 100 t Kupferfolien anzusetzen. Desweiteren wurden ca.
190 t Kupfer bei der Durchkontaktierung und der galvanischen Verkupferung eingesetzt. Auf
der anderen Seite fielen insgesamt rund 200 t Kupfer wahrend der Aul3enlagen-Herstellung als
Abfélle an, so dal3 die fertigen Multilayer etwa 200 t Kupfer enthielten.

Wie in Abbildung 35 ersichtlich, teilten sich die den Herstellungsprozef? verlassende Kup-
fermenge wie folgt auf. Der Kupferanteil aus den Basismaterialabfdlen wird auf rund 50t
geschétzt. Die Hauptmenge der Kupferabfalle (330 t) befand sich in ca. 2.600 m3 verbrauchten
Atzlosungen. Desweiteren enthielten die zu entsorgenden ca. 30 - 70 m3 Konzentrate aus den
chemischen Kupferb&dern etwa 0,2 t Kupfer. Weiter muf3ten durch stromlose Nebenreaktionen
in galvanischen Kupferbadern moglicherweise bis zu 25 t Kupfer aus den Badern entfernt
werden. Bei den Oberflachen-Vorreinigungsschritten wurden ca. 25 t Kupfer abgeragen.
Davon sind mindestens 9 t chemisch abgeétzt worden.
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ProzeRschritt: K upferkaschiertes Basismaterial Abfallart/Abfallmengen:

Innenlagenher stellung

Laminat zuschneiden < ~ 350 35

Vorreinigung Leiterbild erstellen 9

Innenlagenétzen Innenlagenéitzen

180 1.400 m3 Altétzen

777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 davon ca. 1.100 m? sauer

Vorreinigung "Brown Oxidation" 4 f
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Basismaterial/Kupferfolien 100

zuschneiden; Bohren
AuRenlagenherstellung
J % ~ 50 | Zuschnittsabfalle (gesamt) : 90

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, R IR 108 @ohren) ||\ ) Bohrstaub (gesamt): 25

Vorreinigung Durchkontaktierung I 5
s > —
: Chemlsch V erkupfem ,,,,,,,,,, 3 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, L 02 Chemische Verkupferung

ca. 30 - 70 m3 Badkonzentrat
Galvanisch Verkupfern 190
\_ <25 Galvanische Verkupferung

,,,,,,,, } | <1.000 m® Abschépfung

Vorreinigung Leiterbild erstellen 5

’ L A

AuRenlagen-Atzen 150 Atzen
ca. 1.200 m3 Altétzen

777777777777777777777777777777777777777777777777777777 . 2
Vorreinigung Heif3uftverzinnung L <1
<~210’ ~ 25 Oberfléachen-Vorreinigung
— \—1 | davon9- 25 chemisch gereinigt

Kupfer in unbestiickten Leiterplatten 600 - 800 m? Atzen (Anatzen)

Abbildung 35: Abgeschétzter Kupferstrom (t) bei der Herstellung von ca. 300.000 m2 Multilayern
(Gesamtproduktion 1993 in Deutschland) in der Tenting-Technik.
Alle Angaben in t/a.

9.3.2 Herstellung von Multilayern in der M etallresist-Technik

Multilayer wurden 1993 zu ca. 80 % nach der Metallresist-Technik hergestellt. Das Pro-
duktionsvolumen umfaldte dabel rund 1,2 Mio m? fertige Schaltungen. In Abbildung 36 ist der
Kupferstrom fir den Herstellprozef3 dargestellt.

Danach wurden fur die Herstellung der Innenlagen etwa 1.400 t Kupfer verbraucht, bezogen
auf eine abgeschétzte mittlere Lagenzahl von 5,5. Davon verblieben ca. 35 % des eingesetzten
Kupfers, d. h. etwa 490 t Kupfer, auf den fertigen Innenlagen. Die restlichen ca. 65% des
Kupfers waren in den prozef3bedingten Basismateriadabféllen (ca. 140 t Kupfer), Reststoffen
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und Atzlésungen der Oberflachenvorreinigungs-Verfahren (rund 50 t Kupfer) und sauren und

ammoniakalischen Atzlésungen (ca 720 t Kupfer) enthalten.
Prozefschritt: K upferkaschiertes Basismaterial Abfallart/Abfallmengen:

Innenlagenher stellung

~ 1400

Kupferkaschiertes Basismaterial zuschneiden J
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 140

Vorreinigung Leiterbild erstellen
7777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 40

Innenlagenétzen

\ Innenlagenétzen

"""" 720 ca. 5.300 m3 Altétzen

Vorreinigung "Brown Oxidation / davon ca. 4.000 m3 sauer

570 N
Basismaterial/Kupferfolien
zuschneiden; Bohren
AuRenlagenher stellung
~230 ! x
t 60 +30* ||\ Zuschnittsabfélle (gesamt) : 570

R STt : Bohrstaub (gesamt): 100

Vorreinigung Durchkontaktierung 20
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr B EE e —

Chemisch verkupfern 30

p ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, s Chemische Verkupferung

Galvanisch vorverkupfern 80 - 3
7777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 & ca. 500 - 800 m? Badkonzentrat

Vorreinigung Leiterbild erstellen 20
VoreinigungLeteraigautbey L0

Galvanisch Leiterzugaufbau 250 Galvanische Verkupferung

AsS35 <45 .

""""""""""""""""""""""""""""""""""""" < 1.700 m3 Abschdpfung

Atzen
ca. 2.200 m3 Altétzen

Oberfléachen-Vorreinigung

davon 50 - 110 chem. gereinigt
2.800 - 6.800 m? Atzen (Anétzen)

Kupfer in unbestiickten Leiterplatten

*: Kupfer im Bohrstaub

Abbildung 36: Abgeschétzter Kupferstrom (t) bei der Herstellung von 1,2 Mio m2 Multilayern in der
Metallresist-Technik.
Alle Angaben in t/a

Fur die Auf3enlagen-Herstellung wurden ca. 570 t Kupfer in Form von Kupferfolien eingesetzt.
Desweiteren konnen ca. 30 t Kupfer fur die chemische Verkupferung der Bohrlocher und ca
330 t Kupfer fur den galvanischen Kupferaufbau abgeschétzt werden. Andererseits wurden ca.
550 t Kupfer im Laufe der Auf3enlagenherstellung aus dem Herstellungsprozef abgefihrt.

Im einzelnen ergeben sich fir den Prozef3schritt "Chemisch Verkupfern" rund 500 - 800 m?
prozefdbedingt ausgefihrte Kupferbadldsungen mit einem Kupfergehalt von ca. 3t. Weiterhin
ist fur die galvanischen Verkupferungsprozesse as oberer Kupfergehaltswert ca. 45 t
anzunehmen, wobei fur die abgefuhrten BadlGsungen maximal 1.700 m3 zu veranschlagen sind.
Beim Atzen fidlen ca. 2.300 m3 zu entsorgende ammoniakalische Atzl6sungen an, die ca. 350 t
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Kupfer enthielten. Die chemischen bzw. mechanischen Oberflachen-V orreinigungs-Schritte
erzeugten Atzl6sungen bzw. Abfalle mit einem Kupfergehalt von 60 t.

Bezogen auf den Gesamtprozefd der Innenlagen- und der AulRenlagenherstellung verbleiben
von den insgesamt eingesetzten etwa 2.300 t Kupfer etwas weniger as 900 t in den fertigen
Multilayern, die restlichen rund 1.500 t des Kupfersfielen in irgendeiner Form als Abfall an.

9.4 Der Gesamtkupferstrom

In den zuvor aufgefiihrten Abschnitten wurden die Kupferstréme in den einzelnen Leiter-
plattenverfahren dargestellt. In diesem Abschnitt werden die einzelnen Teilstrome zu einem
Gesamtkupferstrom in der Leiterplattenherstellung zusammengefalit. Man erhdt far die
geschétzten 4,7 Mio m? fertigen Leiterplatten den in Abbildung 37 dargestellten Ge
samtkupferstrom.

Galvan. Kupfer Chem. Kupfer Kupferkaschierungen und -folien

1.200 80

370in Zuschnittsabfélle
50in Bohrstaub

~ 260 Oberflachen-Vorreinigung
(mechan. und chem.)

~ 7 in Chemisch Kupfer-Konzentraten

Herstellungsprozesse < 160in galvan. Badl6sungen

Atzlésungen

860 210 680 60 110
ML(M) ML(T) DS(M) DS(T) ES

ML(M): Multilayer, hergestellt in der Metallresist-Technik

ML(T): Multilayer, hergestellt in der Tenting-Technik

DS (M): Doppelseitige L eiterplatten, hergestellt in der Metallresist-Technik
DS (M): Doppelseitige L eiter platten, hergestellt in der Tenting-Technik
ES: Einseitige Leiterplatten

Abbildung 37: Abgeschétzter Kupferstrom (t) bei der Herstellung von 4,7 Mio m? Leiterplatten in
Deutschland 1993.
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Danach wurden rund 5.000 t Kupfer in Form von Kupferfolien und Inhatsstoffen in
chemischen und galvanischen Kupferbadern als Input verarbeitet, wovon bis zu 3.700t
Kupferkaschierungen bzw. -folien sind. Auf den fertigen Platinen verblieben nach unseren
Berechnungen etwas weniger als 40 % des Kupfers, d. h. etwa 1.900 t. Auf der anderen Seite
verlief3en ca. 3.100 t Kupfer als Output die Leiterplattenherstellprozesse. Den grofdten Anteil
hatte hierbel das gedizte Kupfer, das nach unseren Abschétzungen allein etwa 2.200 t betrug.
Sie waren in rund 16.000 m3 Atzlésungen enthalten.

Es folgen die ca. 2.100 t Abfdle aus den Arbeitsschritten Zuschneiden/Bohren, die Gemische
aus metallischem Kupfer und Basismaterial darstellen, teils aus Zuschnitt, teils aus Staub
bestehend. In diesen Abfallen waren ca. 420 t Kupfer enthalten.

Die in Oberflachen-Vorreinigungs-Verfahren abgetragene Kupfermenge betrug ca. 260 t,
wovon chemisch zwischen 110 - 260 t abgeétzt (Andtzen) wurden und 7.000- 16.000 m?3
verbrauchte Atzlésungen (NaPS- und tripelsalzhaltige Reiniger) anfielen.

Be den gavanischen Kupferabscheidungen ergaben sich durch stromlose anodische
Kupferverbrauche Badabschopfungen, die aufgearbeitet werden muften. Es kann nur ein
oberer Wert fir die anfallende Kupfermenge in den Badabschpfungen angegeben werden. Es
fielen moglicherweise bis zu 160 t Kupfer in ca. 6.000 mé Badldsungen an.

Bel der chemischen Verkupferung entstanden als Badiberlauf rund 1.300 - 2.300 m3
verbrauchte Badl6sungen, die 7 t Kupfer enthielten.

9.5 Der Kupferabfall - Aufarbeitung und Entsorgungspfade

Wie im vorherigen Abschnitt erlautert, fallen nach unseren Berechnungen etwa 3.100 t Kupfer
als Abfall wahrend des Leiterplattenherstellprozesses as Feststoff oder als Inhaltsstoff
verschieden zusammengesetzer Losungen und Abwasser an. Es wird auch deutlich, dald im
wesentlichen fir das Kupfer folgende Abfalarten anfallen: Dies sind die Atzen, Basis-
materialabfalle beim Zuschneiden und Bohren/Stanzen, die Atzlésungen aus den
chemischen Vorreinigungs-Verfahren sowie die galvanischen Kupferbader und chemischen
Kupferbader.

Das Vefolgen der Abfallstrome fur jede Abfalart wird dadurch erschwert, dal3 teilweise den
Leiterplattenherstellern verschiedene Entsorgungspfade zur Verfigung stehen. Desweiteren
verlaufen viele Kupferpfade tber mehrere Unternehmen. Diese sind Distributions- und
Behandlungsunternehmen wie z. B. Transportunternehmen, Schrotthéndler, Zwischenveredler,
Kupferhitten, Entsorger u.am.. Dabei kann nicht ausgeschlossen werden, dald manche
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Zwischenstationen zu deponierende Reststoffe produzieren. Die Gefahr diffuser Umwelt
eintrége durch Abfélle durfte aber bel verantwortungsvollem Handeln der Akteure als gering
eingestuft werden, so dal3 der grofdte Tell des Kupfers zumindestens einer Wiederverwendung
zugefuhrt wird. Die Abfallgruppen werden nun im einzelnen erl&utert.

Die wichtigste Abfallgruppe stellen die Atzen dar, deren Gesamtmenge nach unseren Berech-
nungen auf 16.000 m?® Atzlésungen geschatzt wird, mit einem Kupfergehalt von ca. 2.200t
Kupfer. Diese Angaben sind als obere Grenzwerte fur den Atzmittelanfall bzw. Kupfergehalt
anzusehen. Dies entspricht etwa 70 % des als Abfall anfallenden Kupfers.

Nach unserem Kenntnisstand wurden wahrscheinlich 99 % der Atzen extern aufgearbeitet.
Nach Einschétzung von Leiterplattenfirmen und Zulieferern wird derzeit der weitaus grofite
Tell des ammoniakalischen Kupfers bel der Fa. Sedema in Belgien recycliert (Hokema 1994,
Schlamelcher 1994, Klobes 1995). Die Fa. Sedema hatte nach eigener Auskunft 1993 fur
ammoniakalische Atzen einen Marktanteil von schatzungsweise etwa 60 %. Die gesamte in
Deutschland anfallende anmoniakalisch gedtzte Kupfermenge wird von Sedema auf rund 900 t
geschatzt.

Neben der Aufarbeitung bel Sedema in Belgien scheint 1993 in Deutschland flr
ammoniakalische Atzen noch ein weiteres wichtiges Recyclingunternehmen existiert zu haben,
das 1994 seine Recyclingaktvitdten eingestellt hat (Vassart 1995, Berger 1995). Praktisch alle
ammoniakalischen Atzen werden nach unserem Kenntnisstand seitdem in Belgien aufgearbeitet.

Fir saure kupferchloridhaltige Atzen existieren eine Reihe von Recyclingmdglichkeiten wie
Kupferhitten, Metallscheideanstalten und Chemieunternehmen. Das wichtigste Recycling-
unternehmen stellt die Fa. Th. Goldschmidt in Mannheim dar, die die Hauptmenge der kupfer-
chloridhaltigen Atzen aufarbeitet. Die aufgearbeitete Kupfermenge ist nicht veroffentlicht. Die
Fa. TH. Goldschmidt schétzt aber die sauer geétzte Kupfermenge in Deutschland 1993 auf ca
1.000 t. Ein Teil der kupferchloridhaltigen Atzen (ca. 350 t) wurde auch von der Fa. Sedemain
Belgien behandelt.

Nach Auskunft der Fa Sedema wurden 1993 insgesamt ca. 900 t Kupfer in Belgien
aufgearbeitet. FUr das Jahr 1994 werden 1.200 t angegeben (Vassart 1995). Aus dem Kupfer in
den Atzl6sungen wird hauptsichlich Kupferoxychlorid hergestellt. Daneben produziert man in
geringeren Mengen auch Kupferoxid und Kupfercarbonat.

Das Kupferoxychlorid wird as Pflanzenschutzmittel fir den Weinbau weiterverwendet.

Somit ist fir einen Grofteil des Atzkupfers eine Weiterverwendung gesichert. Der
"Lebensweg" dieses Teils des Leiterplattenkupfers endet somit as diffuser Eintrag in Reb-
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boden, nach Einschdtzung des Recyclingunternehmens wahrscheinlich in Frankreich, Spanien
und Italien.

Rund 370 t Kupfer falen nach der vorliegenden Abschétzung as metallischer Abfall beim
Zuschneiden des kupferkaschierten Basismaterials sowie der Kupferfolien an. Zu einem
grol3en Teil fallt dieser Kupferabfall im Verbund mit den Basismaterialabfallen an.

Wahrend 1993 die gesamten gleichartigen Abfdle der Basismaterialhersteller, die bei der
Herstellung von Basismaterialien und Innenlagen fir Multilayer nach der MassLam-Technik
anfallen, von der Fa. Sedema in Belgien aufgearbeitet wurden, gelangen nur in geringem Mal3e
auch Zuschnittsabfélle von Leiterplattenherstellern nach Belgien. Nach Einschézung des
Arbeitskreises Umwelt des VdL wurde die Uberwiegende Menge der Abfélle der Leiterplatten
hersteller auf die Hausmulldeponie gebracht oder einer Verbrennungsanlage zugefihrt
(Mittelbach 1995, Dietz 1995). Der verwertete Anteil scheint sehr klein gewesen zu sein. Im
insgesamt anfallenden Bohrstaub (ca. 240 t) waren ca. 50 t Kupfer enthalten. Der Bohrstaub
dirfte praktisch vollstandig entsorgt worden sein.

Bel den Oberflachen-Vorreinigungs-Verfahren (z. B. Strahlen mit Bimsmehl, Birsten,
Andtzen) wurden nach unseren Abschéatzungen ca. 260 t Kupfer 1993 von den Leiterplatten
vorprodukten abgetragen. Dabel ist eine Aufteilung der Abtragung von Kupfer in mechanische
und chemische Anteile sehr schwierig, da der Einsatz dieser Verfahren in den Leiter-
plattenunternehmen sehr spezifisch ist. Die durch Anétzen abgetragene Kupfermenge dirfte
zwischen 110 - 260 t liegen. Die Differenz stellt den Abtragewert durch mechanische
Reinigung dar.

Fur die verbrauchten Reinigungsésungen des Andizens existieren verschiedene Aufar-
beitungsverfahren.

Es wird angenommen, da3 das Kupfer zu ca 80 % as Hydroxidschlamm gefdlt und
Uberwiegend deponiert wurde (Dietz 1995). Hierbei ist zu berticksichtigen, dai3 die Ldsungen
in den meisten Fallen zusammen mit anderen sauren Abwassern zusammenbehandelt werden.
Nur ein kleiner Teil des Schlamms dirfte 1993 einer Verwertung zugefihrt worden sein.

Desweiteren kann das Kupfer elektrolytisch as Metall zuriickgewonnen werden. Es wird
vermutet, dal3 etwa 20 % des Kupfers elektrolytisch aufgearbeitet wurde (Dietz 1995). Das so
erhatene Metall eignet sich aber nicht fir eine Wiederverwendung im Leiterplattenbereich,
sondern geht dann einem Drittunternehmen (z. B. Schrotthandler, Veredler) zu.

Die gleichen Aufarbeitungsmdglichkeiten gelten auch fir die Abschopfungen der Badldsungen
aus den galvanischen Kupferprozessen. Auch hier liegt die eektrolytische Aufarbeitung
moglicherweise um 20%.

120



Das Kupfer (7 t) in den Badldsungen aus dem chemischen Kupferprozeld wurde tUberwiegend
als Kupfersulfid abgetrennt. Es entstanden ca. 35t Kupfersulfidschlamm (bezogen auf 30 %
TS), der Uberwiegend deponiert wurde.
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10 Zusammenfassung

Die Herstellung von Leiterplatten stellt ein sehr aufwendiges, komplexes Verfahren dar, das
insbesondere fur Mehrlagen-Leiterplatten aus vielen Arbeitsgangen und zugehodrigen
Spuilschritten aufgebaut ist. Es wird eine grof3e Zahl unterschiedlicher Prozef3chemikalien
eingesetzt. Durch die nalichemische Prozeffiihrung der Leiterplattenherstellung fallen zum
Tell erhebliche Mengen an Abprodukten und Abwéssern an. Die Entsorgung der verbrauchten
Prozef3badlGsungen und die Einhaltung der Anforderungen an die Abwaésser verlangen von den
Leiterplattenherstellern grof3e Anstrengungen. Bevor eine Abschdtzung und Bewertung der
noch verbleibenden Umweltbelastungen durchgefiihrt werden kann, ist eine Analyse der
Stoffumwandlungen und -strome bei den einzelnen Prozeldschritten erforderlich. Ziel dieser
Arbeit ist daher die Aufklarung und mengenméldige Erfassung des Einsatzes und Verbleibs
wichtiger Stoffe bei einzelnen Schritten der Herstellung von Leiterplatten. Ein besonderer
Schwerpunkt wurde auf die Untersuchung ddkupfer stromegel egt.

Der Untersuchung wurden Marktdaten aus der Zuliefererindustrie fir die Leiterplattenindustrie
(insbesondere die Lieferanten von Anlagentechnik, Spezialchemie und Vorprodukte) fur das
Jahr 1993 zugrundegelegt. Danach sind in Deutschland mehr als 4,7 Mio n? Leiterplatten
hergestellt worden. Ein etwa 30 % niedrigeres Marktvolumen ergeben die Erhebungen und
Hochrechnungen des Verbands der deutschen Leterplattenindustrie (VdL) und des
Zentralverbands der deutschen Elektrotechnik und Elektronikindustrie (ZVEI). Grolere
Abweichungen treten auch bei der Aufteilung in die einzelnen Leiterplattenarten auf.

Nach unserem Kenntnisstand wurden in Deutschland ca. 3,7 Mio m?2 Mehrlageneiterplatten, d.
h. durchkontaktierte Leiterplatten und mehr as 1 Mio m? einseitige Leiterplatten hergestellt.
Von den durchkontaktierten Leiterplatten waren 2,2 Mio m? doppelseitige Leiterplatten, der
Rest Multilayer mit Uberwiegend 4 - 6 Leiterbahnebenen. In Deutschland wurden zur
Herstellung von durchkontaktierten Leiterplatten fast ausschliefflich zwel  Verfahren
verwendet. Zu ca. 85 Prozent kam das Metallresist-Verfahren zum Einsatz, bei dem der
Leiterzugaufbau durch galvanische Abscheidung und Atzen erfolgt. Dabei scheidet man
Kupfer, Zinn/Blei oder Reinzinn selektiv nur an den Stellen ab, an denen sich das Leiterbild
befindet. Die Zinn/Blei- oder Zinn- Schutzschichten wurden anschlief3end bei etwa 60 - 70 %
der Leterplatten wieder entfernt. Das Verfahren bendtigt eine relativ grof3e Anzahl von
Prozef3schritten und erzeugt Schlamme und Abwaésser, die verschiedene Schwermetalle
enthalten.

15 % der durchkontaktierten Leiterplatten wurden im Tenting-Verfahren ganzfléchig gal-
vanisch auf Sollstérke der Leiterziige verkupfert. Das Leiterbild wird nach Aufbringen eines
organischen Atzschutzes (Fotoresist) durch Atzen erhalten. Das Verfahren bendtigt gegeniiber
dem Metallresist-Verfahren weniger Arbeitsschritte, wodurch sich das Abproduktspektrum
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verringert und die Schwermetallfracht sich auf Kupfer beschrankt. Allerdings werden sehr
grofRe Mengen an Kupferatzl6sungen benétigt.

Ein Mengengertst zu den wichtigsten Einsatzstoffen, Abféllen und Abwaéassern bei der Her-
stellung der einzelnen Leiterplattenarten konnte aufgestellt werden. Die bedeutendsten Ein-
satzstoffe werden im folgenden aufgefuhrt.

Fir die Herstellung von 4,7Mio m? fertigen Leiterplatten im Jahre 1993 duften
schétzungsweise 15.000 t Basismaterial (ohne Kupfer) eingesetzt worden sein. Der gesamte
Kupfereinsatz kann auf ca. 5.000t abgeschédtzt werden. Hiervon entfallen auf Kupfer-
kaschierungen bzw. -folien etwa 3.700t, auf galvanisch abgeschiedenes Kupfer etwa 1.200 t
und auf chemisch abgeschiedenes Kupfer bei der Metallisierung der Bohrlocher etwd.70

Das herkémmliche Verfahren zur Durchkontaktierung besteht Ublicherweise aus ca. 20
Prozef3schritten und es wird fir 1993 der Anfall von etwa 1.300 - 2.600 m?® formaldehyd-
haltigen bzw. komplexbildnerhatigen Konzentraten und etwa 30.000 m® komplexbildner-
haltigen Spulwéssern angenommen. Insgesamt dirften etwa 80 t Komplexbildner eingesetzt
worden sein, davon etwa 40t EDTA.

Fur den Leiterbildaufbau werden organische Resists auf die Leiterplattenvorprodukte auf-
gebracht, die anschliefiend mit Hilfe alkalisch-wéldriger Entschichter wieder vollsténdig entfernt
werden. Es werden neben Siebdrucklacken vorwiegend fotosensitive Trockenfilme eingesetzt.
Sie bestehen aus Polyacrylverbindungen. Der Verbrauch an Resists wird auf ca. 500 t
geschatzt.

Im Metallresistverfahren dient die auf dem Kupfer abgeschiedene Metall/L egierungsauflage
beim alkalischen Atzen als Schutz der Kupferleiterziige. Die Zinn/Blei-Legierung hatte 1993
einen Marktanteil von etwa 50 %, gefolgt von Reinzinnauflagen mit rund 40 % Marktanteil.
Den Rest teilen sich Nickel, Nickel/Gold-L egierungen und andere. Fir die Zinn/Blei-Legierung
ergibt sich eine Gesamtmenge von rund 100 t Legierung und fur Reinzinn ca.t4dnn.

Fir den Aufbau einer Loétschutzmaske werden Uberwiegend FlUssiglacke eingesetzt. Sie
bestehen aus Polyacrylverbindungen. Als vernetzbare Komponenten kénnen Epoxid-Derivate
verwendet werden. Es durften ca. 700 - 800 t Resist eingesetzt worden sein. Dies entspricht
einer Trockenmenge von ca. 360 - 550 t. Davon werden ca. 20 - 30 t im Entwicklungsprozef3
abgel 6st. Die Maske verbleibt auf den fertigen Leiterplatten.

Auf den fertigen Platinen verblieben nur 30 - 40 % der eingesetzten 5000 t Kupfer. Die
restlichen ca. 65% des eingesetzten Kupfers fielen as Abfélle an. Die mengenmalig
wichtigsten Kupferabféle waren die kupferhaltigen AtZ6sungen, die schéatzungsweise etwa
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45 9% (ca. 2.200 t) der insgesamt eingesetzen Kupfermenge aus dem Herstellungsprozel3
ausgeschleust haben. Etwa die Héalfte des abgedtzten Kupfers (ca. 1.100 t) wurde dabei
ammoniakalisch abgedtzt. Bei der restlichen Kupfermenge (1.100 t) verwendete man saure
Kupferchloridiosung. Die insgesamt anfallenden Atzlosungen werden auf ca. 16.000 m3
abgeschétzt.

Etwa 370t Kupfer stammen aus Abfélen der kupferkaschierten Tragermaterialien
(Basismaterialien) oder Kupferfolien beim Zuschneiden der Basismateriatafeln auf Arbeits
format. Desweiteren dirften ca. 50 t Kupfer im Bohrmehl beim Bohren der L 6cher anfallen.

In mechanischen bzw. chemischen Vorreinigungsschritten wurden von den Leiterplatten-
vorprodukten moéglicherweise bis zu 260 t Kupfer abgetragen. Grofdtenteils dirften fir diese
Vorreinigungsschritte Anatz- bzw. MikroétzZldsungen eingesetzt worden sein. Als Obergrenze
fur die Kupfermenge, welche aufgrund stromloser Nebenreaktionen in galvanischen
Kupferprozessen as Inhaltsstoff in abgeschopften galvanischen Badldsungen enthalten ist,
koénnen 160 t Kupfer abgeschéatzt werden.

Fur kupferhaltige Abfédle bzw. Abwasser wurden 1993 folgende Behandlungsmalinahmen
durchgefihrt:

Die kupferhaltigen AtZésungen wurden 1993 zu ca. 99 % extern durch Drittunternehmen
aufgearbeitet. Das Recyclingunternehmen mit dem grofdten Marktanteil bei den ammonia-
kalischen Atzen befindet sich in Belgien. Seit 1994 gelangen die ammoniakalischen Atzen (ca.
1.000 t Kupfer) praktisch vollstandig nach Belgien. Fir saure Kupferchlorid-Atzésungen
scheint eine Reihe von Recyclingmoglichkeiten zu existieren. Das wichtigste Auf-
arbeitungsunternehmen ist die Fa. Th. Goldschmidt AG, bei der die grofite Menge des sauer
gedtzten Kupfers aufgearbeitet wird. Ein Teil der sauren Atzldsungen (1993: 335 t) wird auch
in Belgien bel der Fa. Sedema verarbeitet. Der restliche kleinere Teil gelangt zu Kupferhitten,
M etall scheideanstalten und chemische Unternehmen.

Die Basismaterialabfélle bei den Leiterplattenherstellern dirften 1993 weitgehend Entsorgern
zugefuhrt und somit deponiert oder verbrannt worden sein. Dabei ist zu beachten, dal3 ein Teil
der Fertigung von Multilayerinnenlagen zum Tell bel den Basismaterialherstellern durchgefihrt
wird. Die Leiterplattenhersteller haben dann nur noch die Aul3enlagen herzustellen. Die bei der
Herstellung von Innenlagen bel den Bassmateridherstellern anfalenden Basis
materialzuschnittsabfélle werden zusammen mit den Produktionsabféllen und dem Ausschul3
bei der Laminatproduktion zum grof3en Tell bei der Fa. Sedema in Belgien aufgearbeitet. Die
Fa Sedema verarbeitet keine Bohrabfélle.
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Die Aufarbeitung kupferhaltiger Bader bzw. Abwasser erfolgte 1993 entweder elektrolytisch
zur Kupfermetallrtickgewinnung oder durch Ausfédlen von Kupfer als Hydroxid bzw. Sulfid.
Der Anteil der elektolytischen Aufarbeitungen bei den freien Leiterplattenherstellern und damit
Rickgewinnung von metallischem Kupfer wird auf etwa 20 % geschétzt. Fir die In-house-
Hersteller ist wahrscheinlich von einem ahnlichen Prozentsatz auszugehen.

Die kupferhydroxid- bzw. kupfersulfidhaltigen Schidmme sind im Jahre 1993 nur in sehr
geringem Mal3e einer Verwertung zugefihrt worden. Ein genauer Prozentsatz |&3t sich derzeit
nicht angeben. Die weitaus gréfiere Menge ist entsorgt worden. Das durfte auch fur die blei-
und zinnsulfidhaltigen Schlamme gelten.

Bei der Aufarbeitung der Abfélle bzw. Abwasser treten folgende Probleme auf:

Ein grol3es Problem stellt die Entsorgung der kupferkaschierten Basismaterialabfélle dar.
Die Abféle falen in grof3en Mengen beim Stanzen bzw. Zuschneiden der Basigmaterialbogen
auf das Arbeitsformat an. Hier durften allein um 1.400 t Basismaterial (ohne Kupfer gerechnet)
anfalen. Die Basismaterialien bestehen aus papier- oder glasfaserhaltigen Harzen, welche
schwerentflammbar sein missen. Dies erreicht man u. a. durch die Verwendung polybromierter
Harze, die zum Tell auch Synergisten wie Antimonoxid enthalten. Der Bromgehalt liegt fur
FR-2- bzw. FR-3-Materialien, welche vor allem fur einfachere L eiterplatten verwendet werden,
bei ca. 4 - 5 %. Hochwertige Schaltungen wie Mehrlagenleiterplatten werden mehrheitlich aus
FR-4 hergestellt, das ca 9% Brom enthdlt. Die Basismaterial/Kupfer-Gemische stellen
Sondermall dar.

Bis Ende 1992 wurden fur den Leiterbildaufbau vor alem Resiste eingesetzt, welche mit
Halogenkohlenwasserstoffen entwickelt und spéter entfernt (strippen) werden konnten. Hier
wurden 1,1,1-Trichlorethan und Methylenchlorid eingesetzt. Die bekannten Umweltprobleme
der FCKWs haben dazu gefiihrt, dald seit dem 1.01.93 das 1,1,1-Trichlorethan nicht mehr
verwendet werden darf. Die Leiterplattenhersteller haben auf alkalisch-wéldrig entwickel- und
stripperbare Resiste umgestellt. Durch die Umsetzung der 2. Bundesimmissionsschutz-
verordnung, nach der die Verwendung von bestimmten leichtfliichtigen Halogen-
kohlenwasserstoffen untersagt ist, haben sich aber die Umweltprobleme von dem Bereich
Luft zu den Abwéssern verschoben.

Die anfallenden resisthaltigen Abwasser sind organisch stark belastet. Sie werden auf ca
75.000 m3 geschétzt. Nach der Resistabtrennung haben die behandelten Lésungen in vielen
Félen einen chemischen Sauerstoff-Bedarf (CSB) von 1.000 - 1.500 mg O,/l. Zum Einleiten
von Abwassern sind derzeit nur 600 mg O,/ erlaubt, so dal? meist die Anforderungen an die
Abwaésser nur durch Verdinnen mit anderen Abwassern eingehalten werden kénnen. Eine
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Verschérfung der Anforderungen an das Einleiten der Abwasser diurfte moglicherweise
eine weitere Umstellung der Entwickungs- und Strippermedien ausldsen.

Die Behandlung der resisthaltigen Ldsungen erfolgte bei den freien Leiterplattenherstellern zu
etwa 95 % zusammen mit dem Ubrigen im Leiterplattenprozef3 anfallenden Abwasser. Nur
wenige Unternehmen hatten fur die Aufarbeitung von resisthaltigen Abwassern besondere
physikalische oder chemische Behandlungsanlagen. Der Resist ist somit meist eingebunden in
eine Matrix verschiedenener Schwermetallhydroxide und zum Teil auch Gips. Als Flockungs
mittel wird meist Eisenchlorid eingesetzt. Manche Unternehmen setzen auch Aluminiumsalze
ein. Die Menge des zu entsorgenden Schlamms kann nur sehr schwer abgeschétzt werden, da
der Eisen- bzw. Schwermetallanteil im Schlamm kaum erfaldt werden kann.

Die Art der Aufarbeitung der Kupferabfélle bzw. -abwésser ist abhdngig von der Betriebs
groRe der Unternehmen und von der Verfahrenswahl. Kleinere Unternehmen haben in der
Regel fur die Abwasserbehandlung nur eine Standbehandlung- bzw. Durchlaufneutrali-
sationsanlage. Es féllt hier Gberwiegend ein Schlamm unterschiedlicher Zusammensetzung an.
Grof3ere Unternehmen haben zum Tell mehr als eine Abwasser-Behandlungsanlage: die nicht-
komplexbildnerhaltigen werden dann von den komplexbildnerhaltigen Abwaéassern getrennt
behandelt. Einige Unternehmen verfligen zusétzlich noch Uber eine Behandlungsstufe fir die
resisthaltigen Abwésser. Die Schwermetalle aus komplexbildnerhaltigen Abwassern werden as
Sulfide abgetrennt. Technisch aufwendigere Verfahren wie die elektrolytische Metallriick-
gewinnung aus Badern werden nur bei einem Teil der grof3eren Unternehmen durchgefihrt.

Eininternes Recycling der in den Abfallen, Abwéssern und B&dern vorhandenen Metalle fand
1993 nur in einem geringen Mal%e statt. Nur die elektrolytischen Kupferabreicherungen von
galvanischen Badern sowie Atzlosungen der Mikro- und Anétzprozesse hatten einen Anteil
von schétzungsweise 20 %.

Desweiteren wurde 1993 aus 6konomischen Griinden ein internes Recycling bei den Atz
I6sungen nicht durchgefihrt - kostenglinstige Recyclinganlagen fehlen. Nur schétizungsweise
1 % der in grolRen Mengen anfallenden Atzlésungen wurden intern zur Kupferriickgewinnung
aufgearbeitet.

Ein wesentliches Ergebnis der Studie ist, dal3 die derzeit vorhandenen internen Recycling
verfahren zur Aufbereitung der Metallabfédle eine Ruckfuhrung in den Leiterplattenher-
stellungsprozef? nicht zulassen. Die Qualitét des riickgewonnenen Kupfers reicht bei allen
elektrolytischen intern durchgefihrten Aufarbeitungen fir eine Wiederverwendung im
Leiterplattenherstellprozef3 nicht aus. Als Konsequenz geben die Unternehmen die nicht- bzw.
teilaufgearbeiteten Abfélle an Drittunternehmen ab.
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Fir das externe Recycling von Atzen haben sich Monopolstrukturen entwickelt, woraus eine
starke Abhangigkeit der Unternehmen resultiert. Bel der Fa. Sedema in Belgien wird das
Kupfer aus den Atzésungen hauptsichlich in Kupferoxychlorid umgewandelt und als
Pflanzenschutzmittel im Weinbau eingesetzt. Die Fa. Th. Goldschmidt AG stellt aus dem
Kupfer der Atzlosungen Kupferverbindungen (iiberwiegend Kupferchlorid) her, die im
wesentlichen als Katalysatoren in chemischen Prozessen verwendet werden.

Ob die Abfélle einer Entsorgung oder einer Verwertung zugefiihrt werden, entscheidet der
Preis fur die Entsorgung bzw. fir eine Verwertungsmaoglichkeit. Preisunterschiede durften hier
fur die Leiterplattenuntenehmen das entscheidende Kriterium fir die entsprechende Auswahl
sein. Dies erschwet das Verfolgen der Kupferstrome in erheblichem Male. In der
Vergangenheit durfte die Entsorgung die kostenglnstigere Moglichkeit gewesen sein.
Moglicherweise flhrte die 1993 besonders angespannte Marktsituation der deutschen Leiter-
plattenindustrie aus Kostengriinden zu einer verstdrkten Deponieablagerung. In den letzten
Jahren sind die Preise fur die Entsorgung gestiegen, so dal3 die Abféle nun zunehmend einer
Verwertung zugeftihrt werden. Auch dirfen Bader und Konzentrate durch wasserbehordliche
Entscheidungen zunehmend nicht mehr in den Abwasserbehandlungsanlagen behandelt werden,
so daf3 diese zukUnftig verstarkt an Drittunternehmen abgegeben werden mussen.

Fur die weitere Entwicklung ist zu erwarten, dal3 bel den Leiterplattenherstellungsverfahren
das Tenting-Verfahren zukinftig einen groferen Marktanteil haben wird. Neben dem
konventionellen Tenting-Verfahren (Panel-Plating) erlangt auch das Semi Panel Plating
zunehmend an Bedeutung. Bei diesem Verfahren wird nach der Durchkontaktierung der
Bohrlocher eine 15 um dicke galvanische Kupferverstarkung aufgetragen und nach dem
Leiterbildaufbau eine 10 - 15 um Endverstarkung durchgefiihrt. Dies hart den Vorteil, dal3
gegenlber dem Panel-Plating-V erfahren weniger Kupfer abgeatzt werden muf3.

Desweiteren werden die Direktmetallisierungs-Verfahren zur Durchkontaktierung von
Mehrlagenleiterplatten die konventionellen Durchmetalliserungs-Verfahren in den néchsten
Jahren immer mehr verdrangen. Sie hatten im Jahre 1993 einen Marktanteil von unter 10 %.
1995 hatten diese Verfahren einen Marktantell von etwa 50 %. Diese neuen Verfahren
bendétigen keine chemische Verkupferung mehr und sind aus einer geringeren Anzahl von
Arbeitsschritten und damit auch Spulschritten aufgebaut. Als Folge durften die anfallenden
Mengen, die einer Entsorgung bzw. einer Abwasserbehandlung zugeftihrt werden, stark ver-
ringert werden. Aufgrund fehlender Datenlage und des geringen Marktanteils 1993 wurden die
Direktmetallisierungsverfahren vernachlassigt.

Zur Entlastung der stark organisch belasteten Abwésser ist eine Umstellung von akalisch-
wal¥ig entwickelbaren Photoresisten auf hohersiedende, nicht halogenierte |6semittel-
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entwickelbare Photoresiste zwar technisch méglich, wird aber mittelfristig wegen fehlender
Akzeptanz nicht einfuhrbar sein.

Eine Verringerung des Stoffeinsatzes bzw. der Umweltgeféhrdung durch problematische Ein
satzstoffe kdnnte beispielsweise durch folgende Mal3nahmen erreicht werden:

Beim Einsatz der konventionellen Durchkupferung mit der chemischen Verkupferung sollte
auf die Dickkupfer-Technik verzichtet werden, bei der die umweltgefdhrdenden
Komplexbildner EDTA und Quadrol auch 1995 noch eingesetzt werden. Bei der
Dunnkupfer-Technik  kénnen umweltvertréglichere  Komplexbildner wie Salze der
Weinsédure eingesetzt werden.

Mit den Direktmetalisierungsverfahren kann auf eine chemische Verkupferung ganz
verzichtet werden, so dal3 Komplexbildner und Formaldehyd hier nicht mehr benétigt
werden. Auch scheint ein geringerer Stoffeinsatz gegentiber der konventionellen Durch
metallisierung moglich.

Die Verwendung von grofen Kupferkugeln bzw. Knippelanoden as Anoden bei der
gavanischen Verkupferung kann der Anfal von zu behandelnden BadlGsungen stark
reduziert werden. Der Einsatz von Korbanoden mit kleinen Kupferkugeln (ca. 25 mm) als
Anoden bei der galvanischen Verkupferung fuhrte 1993 durch stromlose Nebenreaktionen
zu einer Anreicherung des Kupfers in den galvanischen Badern. Dies hat zur Folge, dal3
Elektrolytlésung aus dem Bad entfernt werden muf3, um die Kupferkonzentration in den
Béadern konstant zu halten. Auf diese Weise werden bis zu 20 % mehr Kupfer verbraucht,
das 1993 Uberwiegend als Abfall anfiél.

Ein erster Schritt in Richtung einer Wiederverwendung von Atzkupfer kénnte die
Entwicklung von Inertanoden darstellen, mit denen ionisches Kupfer eingesetzt werden
kann. Grof3e Mengen an Kupfer werden im Leiterplattenherstellprozefd galvanisch abge
schieden und gedtzt. Derzeit besteht keine Mdglichkeit, das Kupfer in ionischer Form aus
den Atzen al's Ausgangstoff fiir die galvanische Kupferabscheidung wiederzuverwenden. Die
ublichen galvanischen Verfahren setzen Kupfermetallanoden ein.

1993 durften die Abfélle Uberwiegend nicht getrennt gehandhabt worden sein. Ein
Getrennthalten der einzenen Abfélle und Abwasser wirde vor allem bei den grofien
Unternehmen die externe Verwertungmaglichkeit verbessern.

! Eine Umstellung ist schon durchgefiihrt worden: Uberwiegend kommen jetzt groRere Kugeln (45 - 50 mm)
zum Einsatz (Streup 1996.
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Grundsétzlich besteht bei nal3chemischen Verfahren das Problem, dal? selbst bei Optimierung
der Prozesse nur unter grof3em Aufwand bei den Behandlungs- und Entsorgungsmal3nahmen
die Umweltbelastungen ertraglich sind. Die Leiterplattentechnik setzt durch diese Techndogie
viele Stoffe ein, die nicht oder nur zum Tell auf der fertigen Leiterplatte verbleiben. In diesem
Sinne kann von der nal3chemischen Leiterplattentechnologie von einer Durchfluf3echnologie
gesprochen werden.

Eine Alternative konnte fir manche Leiterplatten die Dickschichttechnik darstellen, die schon
langer in der Hybridtechnik eingesetzt wird und die Strukturen durch Siebdruck und Ein
brennen erzeugt. Desweiteren sind fur einfachere Schaltungen beispielsweise Heil3prage-
verfahren interessant, die Kupferbahnen auf einen thermoplastischen Tréger durch einen
beheizten Stahlstempel aufpressen. Die Kupferfolien werden durch einen hitzereaktivierbaren
Kleber mit dem Kunststoff adhasiv verbunden.

Bel den Basismaterialien sind die Hochtemperatur-Thermoplasten fir manche Leiter-
plattenanwendungen von grof¥em Interesse. Die Verwendung dieser Werkstoffe gestattet den
Einsatz herkdbmmlicher Verbindungstechnologien, z. B. Klemm- und Steckverbindungen mit
dem Vorteill der besseren Umweltvertréglichkeit. Diese Materialien sind im Prinzip wieder-
verwertbar und benétigen keine flammhemmenden Additive.
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