ANALYTIK

Motivation

Die Fertigung verschiedenster Komponenten mittels additiver
Verfahren erlangt im Zuge der zunehmenden Individualisie-
rung von Produkten immer groRere Bedeutung. Im Gegensatz
zu konventionellen Herstellungsprozessen ist die additive Fer-
tigung als werkzeugloses Verfahren auch bei kleinen Stiickzah-
len bis hin zur LosgroRe 1 wirtschaftlich; der Initialaufwand ist
sehr gering und die Designflexibilitat hoch. Fir kunststoffba-
sierte mikrosystemtechnische Baugruppen besteht die Not-
wendigkeit zur Integration von Leiterstrukturen auf der
3D-Bauteiloberflache. Mit dem laserbasierten ProtoPaint
LDS-Verfahren kénnen Leiterstrukturen zwar auf 3D-Bauteilen
erzeugt werden, aber das manuelle aufbringen des Lacks, die
geringe Topfzeit und der Verbleib des Lacks auf den Bauteilen
nach der Metallisierung machen die Technik hauptsachlich nur
fur das Prototyping interessant.

Im vorliegenden Projekt sollte ein Verfahren zur selektiven Me-
tallisierung von additiv gefertigten 3D-Kunststoffbauteilen er-
arbeitet werden, das die Fertigung Uber das Prototyping hin-
aus erlaubt.

Vorgehen

Uber Digital Light Processing (DLP), eine Variante der Stereo-

lithografie, werden zundchst 2D-, spater 3D-Bauteile erzeugt.

Die Metallisierung erfolgt stromlos mit einem Kupferelektroly-

ten durch vorangegangene Aktivierung mit Pd-Keimen. Die

selektive Anlagerung der Pd-Keime an die Bauteile soll durch

Laserstrukturierung erfolgen. Dazu wurden 3 unterschiedliche

Ansdtze verfolgt:

> Ansatz A: Entwicklung von funktionalen Pd-Keimen. Die
funktionalen Keime sollen sich selektiv an die aufgerauten
und oxidierten laserstrukturierten Bereiche des Substrats an-
lagern.

> Ansatz B: Entwicklung eines bindemittelhaltigen Precursor-
basierten Pd-Aktivatorsystems. Aufbringen des Aktivatorsys-
tems auf die Substrate. Durch den Energieeintrag des Lasers
sollen aus dem Precursor Pd-Keime erzeugt werden. Entfer-
nung des restlichen Aktivatorsystems durch Strippen.

> Ansatz C:. Aufbringen eines kommerziellen positiven Foto-
lacks auf die Substrate. Bei der Laserstrukturierung wird der
Lack zerstort, die darunterliegenden Bereiche werden selek-
tiv mit Pd/Sn-Keimen aktiviert. Entfernung des restlichen
Lacks durch Strippen.
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Als Material fur die DLP-gefertigten 3D-Bauteile wurde Plast-
Cure Rigid 10500 verwendet, ein Acryl- und Epoxid-basiertes
Photopolymer, gefillt mit Silicapartikeln. Die Laserstrukturie-
rung wurde mit einem Pikosekunden-Laser (532 nm) durchge-
fuhrt.

Ansatz A

Bei der Laserstrukturierung wird die Polymermatrix abgetra-
gen und die Silicapartikel entfernt, was zu einer Aufrauung
flhrt (siehe Abb. 1). Zur Entwicklung von funktionalen Pd-Kei-
men mit hoher Affinitdt zu den strukturierten Bereichen ist
eine genaue Kenntnis der gelaserten Oberflache erforderlich.
Mittels ortsaufgeldster ATR-IR-Spektroskopie konnten aber
aufgrund der hohen Eindringtiefe der IR-Strahlung in das Sub-
strat keine durch den Lasereintrag generierten oberflachenna-
hen funktionellen Gruppen identifiziert werden.

Abb. 1: Licht- und elektronenmikroskopische Aufnahmen von unstruktu-
rierten (a/c) sowie laserstrukturierten (b/d) Substraten

Die Oberflachenenergie der unstrukturierten Substrate be-
trugt 38 mN/m. Dies entspricht, trotz der eingebetteten Silica-
partikel, einer sehr hydrophoben Oberfliche. Eine Bestim-
mung der laserstrukturierten Substrate war aufgrund der
Aufrauung nicht moglich. Durch den Energieeintrag des Lasers
ist aber von einer oxidierten hydrophilen Oberflache auszuge-
hen. Somit sollten hydrophile Keime eine hohe Affinitdt zu den
strukturierten Bereichen, sowie eine geringe Affinitdt zu den
unstrukturierten Bereichen aufweisen.

Die Pd-Keime wurden nasschemisch in einem ,Bottom-up“-Ver-
fahren durch Reduktion von Pd-Salzen in Anwesenheit eines



Partikelstabilisators hergestellt. Der Stabilisator adsorbiert an
die Oberflache und funktionalisiert so den Keim. Unterschied-
lich funktionalisierte hydrophile Pd-Keime wurden hergestellt
(siehe Abb. 2). Die GroRe der erzeugten Keime lag zwischen 3
und 6 nm. Alle funktionalen Pd-Keime wiesen eine ausreichen-
de Aktivitat fir die stromlose Kupferabscheidung auf.

Abb.2: REM-Aufnahmen von funktionalen Pd-Keimen stabilisiert mit
Polyvinylpyrrolidon 8k (A1), Polyvinylpyrrolidon 40k (A2), 4-(Dimethyl-
amino)-pyridin (A3), Polyamidoamin Dendrimer G2-OH (A4), verzweigtes
Polyethylenimin 25k (A5), Polyacrylsdure 8k (A6), Polyvinylalkohol 8k
(A7) und Polyacrylamid 1,5k (A8)

Bei Aktivierung lagerten sich die funktionalen Pd-Keime auf-
grund der Aufrauung besser auf den laserstrukturierten Subs-
traten an. Das Verhaltnis der angelagerten Keime auf den un-
und laserstrukturierten Substraten lag zwischen 1,8 und 4,5.
Referenzuntersuchungen mit kommerziellen Aktivatoren zeig-
ten, dass die Anlagerung der funktionalen Pd-Keime, bis auf
Aktivator A3, insgesamt aber eher als gering zu bewerten ist.
Die kommerziellen Aktivatoren lagerten sich sowohl auf den
un- als auf den laserstrukturierten Substraten an. Die Anlage-
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Abb.3: Substrate aktiviert mit A3; a) unstrukturiert nach Aktivierung,
b) unstrukturiert nach Aktivierung und Metallisierung, ¢) laser-struktu-
riert nach Aktivierung und d) laserstrukturiert nach Aktivierung und
Metallisierung

rung von Aktivator A3 war um den Faktor 10 hoher als bei den
kommerziellen Aktivatoren.

Eine Metallisierung der aktivierten Substrate mit Kupfer ergab,
dass nur mit Aktivator A3 eine selektive Metallisierung der la-
serstrukturierten Substrate erfolgt (siehe Abb. 3). Bei den rest-
lichen funktionalen Aktivatoren blieb eine Kupferabscheidung
aufgrund der geringen Keimanlagerung aus. Im Fall der kom-
merziellen Aktivatoren wurden sowohl un- als auch die laser-
strukturierten Substrate metallisiert. Obwohl das Konzept prin-
zipell funktioniertm wurde der Ansatz A nicht weiter verfolgt,
da eine reproduzierbare Laserbehandlung der gefertigen Sub-
strate zur Erzeugung einer signifikanten Aufrauung nicht mog-
lich war (siehe Abb. 4). Somit lag eine fir die Umsetzung des
Konzepts erforderliche aufgeraute hydrophile Oberfldche nicht
vor. Eine selektive Metallisierung der strukturierten Bereiche
mit Aktivator A3 war bei Substraten weiterer Chargen nicht
moglich.
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Abb.4: REM-Aufnahmen von laserstrukturierten Substraten unterschied-
licher Substrat-Chargen

Ansatz B

Zur Findung eines geeigneten Precursors wurden verschiede-
ne Pd-Verbindungen untersucht. Aufgrund der guten thermi-
schen Zersetzung und Loslichkeit in organischen Lésemitteln
wurde Pd(acac), als Precursor ausgewdhlt. Pd(acac), zeigte ein
hohes Oxidationspotential gegenlber organischen Verbindun-
gen. Daher konnten als Losemittel fiir das Aktivatorsystem nur
Keton-haltige Verbindungen, ein Gemisch aus MEK und Cyclo-
hexanon, eingesetzt werden. Die weitverbreiteten Hydroxyl-
sowie Ether-basierten Losemittel wurden durchweg oxidiert.
Als Bindemittel wurde ein amphiphiles Co-Polymer von Poly-
vinylpyrolyidon verwendet, da es aus organischer Phase aufge-
bracht und in einer wdsserigen Loésung wieder gestrippt wer-
den kann.

Flr eine gute Verfilmung des Bindemittels erwies sich bei
pneumatischer Aufbringung ein Verhdltnis von 70:30 (MEK:
Cyclohexanon) als optimal. Das aufgespriihte Aktivatorsystem
kann in einem Wasser-Aceton-Gemisch wieder gestrippt wer-
den. Die Keimbildung der Pd-Precursor wurde erfolgreich mit
einem heiRen Metallstiick, welches den thermischen Energie-
eintrag des Lasers simuliert, getestet (siehe Abb. 5). Bei Laser-
strukturierung eines Testmusters zeigte sich, dass die Kopp-
lung zwischen Laser und Aktivatorsystem zu gering ist. Daher
erfolgte nur eine minimale Kupferabscheidung auf den struk-
turierten Bereichen. Zur besseren Kopplung wurde ein geeig-
neter Farbstoff dem Aktivatorsystem zugesetzt. Dieser Verbes-
serte zwar die Kopplung, die Metallisierung war aber immer
noch unzureichend. Zudem traten Fremdabscheidungen auf
(siehe Abb. 6). Ein hoherer Lasereintrag ware notwendig, aller-



Abb. 5: Beschichtetes Substrat; a) nach Strukturierung mit einem heilen
Metallstiick, b) nach Strippen, ¢) nach Metallisierung mit Kupfer und
d) zur besseren Visualisierung, nach Vernickelung des Kupfers

Abb.6: Metallisierung eines beschichteten laserstrukturierten Substrats;
a) ohne Farbstoff und b) mit Farbstoff

dings wiirde dieser das Substrat stark beschadigen, daher wur-
de Ansatz B nicht weiter verfolgt.

Ansatz C

Flur den Ansatz C wurden kommerzielle Aktivatoren verwen-
det, da sich diese Pd-Keime auch gut auf den unstrukturierten
Bereichen anlagern und eine Metallisierung initiieren. Ein kom-
merzieller Positivlack (zersetzt sich bei Lichteinwirkung) wurde
mittels Tauchbeschichtung homogen auf die Substrate aufge-
bracht. Der Lack kann nach dem Laserstrukturieren und Akti-
vieren in NaOH-haltiger Losung gestrippt werden.

Nach dem Metallisieren ist das laserstrukturierte Testmuster
gut erkennbar. Die unstrukturierten Bereiche wurden nicht
metallisiert, auf den laserstrukturierten Bereichen erfolgte
eine homogene Kupferabscheidung. Weitere Materialien wie
PA12, VeroWhite oder Accura Xtreme, welche ebenfalls in der
additiven Fertigung zum Einsatz kommen, wurden erfolgreich
Uber das entwickelte Verfahren selektiv metallisiert. Darliber
hinaus wurde ein DLP-gefertigtes 3D-Bauteil aus Rigid 10500
als Demonstrator mit einer integrierten Schaltung versehen
(siehe Abb. 7).
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Abb. 7: Selektiv metallisierte Substrate. a) Rigid 10500, b) Accura Xtreme
und ¢) Rigid 10500 3D-Bauteil

Fazit

Es wurden erfolgreich selektiv Leiterbahnstrukturen auf additiv
gefertigten 2D- und 3D-Bauteilen erzeugt. Die Konzepte A und
B zeigten im Ansatz brauchbare Ergebnisse, sind aber zu sehr
von den Oberflacheneigenschaften des gelaserten Substrats
bzw. dem Lasereintrag abhdngig. Ansatz C hingegen kann mit
kommerziell verfligbaren Materialien leicht umgesetzt wer-
den. Eine Integration des Verfahrens in bestehende Produkti-
onsprozesse ist problemlos mdglich. Zudem ist das Konzept
substratunabhdngig und kann daher auch auf anderen Materi-
alien angewandt werden.
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