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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel­
lung von Reliefbildern, bei dem ein lichtempfindli­
ches Material aus einem Schichttrager und einer 
lichtempfindlichen Schicht, die als wesentliche 
Bestandteile 

a) eine Verbindung mit mindestens einer durch 
Saure spaltbaren C-0-C-Bindung, 

b) eine bei Bestrahlung eine starke Saure bil-
dende Verbindung und ·" ' · 

c) ein in Wasser unlosliches, in wissrig-alkali­
schen L0sungen losliches Bindemitter 
enthalt, bildmissig bestrahlt wird und die Nicht-. 
bildstellen mit einer EntwicklerflUssigkeit ausge­
waschen warden. 

Verfahren der genannten Gattung und die dabei 
verwendeten lichtempfindlichen Materialien sind 
bekannt. Diese Materialien llefern positive Kopien 
der Belichtungsvorlage, d.h. die ·schicht wird an 
den belichteten Stelleli in einem Entwickler 105-
lich. Derartige positiv arbeitende Materiallen sind 
in den US-PS 3 779 778, 4 101 323, 4 189 323, der 
US-PS 4 247 611 und den US-PS 4 250 247, US-PS 
4 248 957 und 4 311 782 beschrieben. Bei der Be­
lichtung dleser Materiallen wird _durch Photolyse 
der Verbindung b Siure geblldet, die die Spaltung 
von ~-Gruppen der Verbindung. a bewirkt, so 
dass im Ergebnis die belichteten Bereiche der 
llchtemptindlichen Schichten im Entwickler loslich 
werden. 

Es ist weiterhin bekannt, auf Basis von 1,2-
Naphthochlnondiaziden beruhende positiv arbel­
tende Reproduktionsmaterialien durch eine be­
stimmte Falge von Behandlungsschritten negatlv 
zu verarbeiten. In der US-PS 3 264 104. ist eln der­
artlges Umkehrverfahren beschrieben,: ~ei .. dem 
die lichtempflndliche Schicht, die bevorzugt ther­
moplastische Polymere enthilt, bildmassig be­
lichtet, mit einer alkalischen L0sung oder mit heis­
sem Wasser behandelt wird, ohne Vorlage belich-
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tet und dann wie iiblich entwickelt wird, wobei die 
ursprunglich bildmissig belichteten Stellen ste­
henbleiben und die Obrigen Stellen · ausge~/ ·· '.46 
schen werden. . . .- / 

Ein ahnliches Verfahren ist. In der US-PS 
3 406 065 beschrieben. A!Jeh hier wird eine 
Schicht gleicoer Art bildmissig belichtet, mit 
wis!!rigem Alkali behandelt, ohne ~was-chen, 

· dann mil alkaliresisten~-aci< behandelt und 
durch Auswascl).en dernicht bildmissig belichte-
ten Bereiche entwickelt. Die Entwicklung kann 
entweder mit organischen Lesungsmitteln oder -
wenn die Schicht nach der ersten Alkalibehand­
lung und vor dem Lackleren ohne Vorlage bellch­
tet wurde - mit wassrig-alkalischen Losungen ~r-
folgen. · · · . · 

Diese Verfahren haben den Nachteil, dass sie 
eine verhiltnismassig grosse Zahl von Behand­
lungsschritten erfordern, dass die erste Alkalibe­
handlung stets mit besonderer Sorgfalt erfolgen . 
muss um moglichst wenig von der in wassrigem 
Alkali toslichen belichteten Schicht ·abzulosen, 
dass sie den Zusatz von in Alkali schwerloslichen 
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Polymeren erfordern, die die Verwendbarkeit des 
Materials filr andere Zwecke einschrinken, oder 
dass sie zusitzlich eine Lackierung der belichte­
ten Schicht notwendig machen. Grundsitzlich ha­
ben alle Materialien auf Basis von 1,2-Naphthochi­
nondiaziden den Nachteil elner verhiltnismassig 
geringen Lichtempfindlichkeit. 

Aus der EP-A-0 024 916 ist ein ahnliches Um­
kehrverfahren bekannt, bel dem ein Material auf 
Basis von 1,2-Chinondiaziden nach bildmissiger 
Belichtung erhitzt, dann ohne Vorlage nachbe­
lichtet und mit wassrigem Alkali zum Negativ ent­
wickelt wird. Das Material enthilt in der lichtemp­
findlichen Schicht bestimmte photochrome Ver­
bindungen, die beim Erwirmen mit den Lichtreak­
tionsprodukten des Chinondiazids reagieren und 
zu elner Schichthirtung fiihren sollen. Dieses Ma­
terial ist an die Anwesenheit von photochromen 
Substanzen gebunden, deren Lichtreaktion eine 
bei manchen Anwendungen storende Verfirbung 
ergibt. Es waist ebenfalls die den 1,2-Chinondiazi­
den eigene geringe Lichtempfindlichkeit auf. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Umkehrver­
fahren zur Herstellung negativer Kopien mittels 
eines normalerweise positiv arbeitenden lichtemp­
findlichen Materials vorzuschlagen, das eine hOhe­
re llchtempfindlichkeit und eine elnfachere Durch­
fuhrung im Vergleicllzu bekannten Umkehrverfah-
ren ermoglicht. . 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren der 
einleitend angegebenen Gattung. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet, dass man das lichtempfindliche 
Material nach der bildmassigen Bestrahlung auf 
erhoht~.Temperatur erwirmt, abkuhlt, dann ganz-

. flachig bestrahlt und danach die riicht bildmissig 
bestrahlten Schichtbereiche · durch Auswaschen 
entwickelt. 

Das iur Her8tellung.des llchtempfindllchen Ma­
terials verwendete "_tichtempfindliche Gemisch 
kann als Verbindungen mit saurespaltbaren 
C-0-C-Bindungen unter anderem monomere und 

· polymere Acetale, monomere und polymere Or­
thocarbonsaureester, Enolether und N-Acylimino­
carbonate enthalten. Solche Gemische sind in den 
eingangs genannten Druckschriften beschrieben. 
Dabei warden polymere Acetate und Orthocar­
bonsaureester besonders bevorzugt. Der Mengeri­
anteil an saurespaltbarerVerbindung betragtim all­
gemei nen 9 bis 75, vorzugsweise 15-50Gew.-%, be­
zogen auf die nichtfliichtigen Bestandteile der licht­
empfindlichen Schicht. · 

-· Als strahlungsempfindliche Komponenten, die 
beim Bestrahlen vorzugsweise starke Sauren bil­
den bzw. abspalten, sind eine grosse Anzahl von 
bekannten V~_r!>lndungen und Mischungen, wie 
DiazonJ9m-;-Phosphonium-, Sulfonium- und Jodo-

..... niurTFSalze, Halogen-Verbindungen, o-Chinondi­
. azidsulfochloride und Organometall-drganohalo­
gen-Kombinationen geeignet. 

An Diazonium-Salzen kommen die in der Diazo­
typie bekannten Verbindungen mit ausnutzbarer 
Absorption zwischen 300 und 600 nm in Frage. 
Bevorzugt werden Verbindungen, die keine basi­
schen Substituenten enthalten. 

···:·. 
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-~ie genanten Oniumsalze werden in der Regel 
in Form ihrer in organischen Lasungsmitteln lasli­
chen Salze eingesetzt, meist als Abscheidungs­
produkt mit komplexen Sauren wie Borfluorwa&-· 
serstoffsaure, HexafluorphGSphor-, Hexafluoranti­
mon- und -arsensiure. 

Es konnen auch Sulfonsiurehalogenide der po­
sitiv arbeitenden o-Chinondiazide verwendet war­
den. 

Grundsatzlich sind als halogenhaltige Strah­
lungsempfindliche und Halogenwasserstoffsiure 
bildende Verbindungen alle auch als photochemi­
sche Radialstarter bekannten organischen Halo­
genverbindungen, beispielsweise solche mit 
mehr als einem Halogentom an einem Kohlenstoff­
atom oder an einem aromatischen Ring, brauch­
bar. Beispiele sind in den US-PS 3 515 552, 
3 536 489 und 3 n9 778, der DE-AS 2 610 842 und 
den DE-OS 2 718 259 und 2 243 621 beschrieben. 

Die Menge der Starters kann je nach seiner 
chemischen Natur und der Zusammensetzung des 
Gemischs ebenfalls sehr verschieden sein. Gun­
stige Ergebnisse warden erhalten mit etwa 0,·1" bis 
10 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoff, be­
vorzugt sind 0,2 bis 5%. Besonders fOr Kf!pier­
schichten von Dicken Ober 10 µm empfiehlt es 
sich, relativ wenig Saurespender zu verwenden. 

Vorzugsweise enthalten die Gemische ferner 
ein polymeres, bevorzugt wasserunlasllches Bin­
demlttel, das in organischen L.Osungsmitteln 108-
lich ist Da sich als EntwicklerflUssigkeiten fur die 
bellchteten Kopierschichten mit Vorteil wassrlg­
alkalische Losungen einsetzen lassen und dlese 
im allgemelnen gegenuber Entwicklern auf Basis 
organischer Losungsmittel vorgezogen warden, 
werden insbesondere solche Blndemittel bevor­
zugt, die in wissrigen Alkalien laslich oder minde­
stens quellbar sind. 

Die Art·und Menge der wasserunloslichen Bin­
demittel kann · je nach Anwendungszweck ver- .· 
schieden sein; bevorzugt sind. Anteile am Gesamt-· 
feststoff zwischen 30 und 90, besonde.rs bevorzugt - · 
55- 85 Gew.-%. 

Die bei vielen Positiv-Kopiermaterialien f>e­
wihrten Phenolharze, vor allem Novolake, haben 
sich auch hier als besonders vorteilhaft erwiesen. 
Die Novolake konnen auch in bekannter Weise 

· durch Umsetzung-eines Tells ihrer Hydroxygrup­
pen, z.B. mlt Chloressigsiure, lsocyanaten, Epo-

_,__.._...,..- _. xiden ·oder Carbcnsiureanhydriden, modifiziert 

---· ··:..___----

.... sein. Andere alkalilasliche Harze, wie Mischpoly-. 
me~ate aus.Maj~iu"!!!lbydri~ __ UJ:ld ~fy'rol,·Vi­

:-nyfaceta-riiild Crotonsaure, Methylmethacrylat 
und Methacrylsaure und dgl. sind ebenfalls als 
Bindemittel geeignet. ... 
· Zusatzlich konnen noch zahlreiche andere Har­

ze mitverwendet werden, die entWeder wasser­
losllch oder aber alkaliunloslich sein konnen, z. B. 
Polyvi'nylacetate, Polyurethane, Polyacrylate, Po­
lyvinylether und Polyvinylpyrrolidone, die selbst 
durch Comonomere modifiziert sein konnen, so­
wie hydrierte oder teilhydrierte Kolophoniumderi­
vate. Der gunstigste Anteil an diesen Harzen rich­
tet sich nach den anwendungstechnischen Erfor­
dernissen und dem Einfluss auf die Entwicklungs-
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bedingungen und betragt im allgemeinen nicht 
mehr als 50 Gew.-%. Mengenanteile von etwa 2 
bis ~ Gew.-°4. bezogen auf die Menge der nicht­
flUchtigen Schi~htbestandteile, warden bevorzugt. 
In geringeii Mengen kann die lichtempfindliche 
Schlcht fOr spezielle Erfordernisse wie Flexibilitat, 
Haftung, Glanz etc. ausserdem noch Substanzen 
wie Polyglykole, Celluloseether, z.B. Ethylcellulo­
se, Netzmittel und feinteilige Pigmente enthalten. 

Schliesslich konnen dem lichtempfindlichen 
Gemisch noch lasliche oder auch feinteilige di­
spergierbare Farbstoffe sowie je nach Anwen­
dungszweck auch UV-Absorber zugesetzt werden. 
Als Farbstoffe haben sich die Triphenylmethan­
farbstoffe, insbesondere in der Firm ihrer Carbi­
nolbasen, besonders bewihrt. 

Bevorzugte Trager fur Schichten von mehr als 
10 µm Dicke sind Kunststoffolien, die dann als 
temporar~ Trager fur Transferschichten dienen. 
Dafur und fQr Farbfolien werden Polyesterfolien 
bevorzugt. Als Schichttrager fur Schichtdlcke un­
ter ca. 10 µm werden meist Metalle verwendet. 
Fur Offsetdruckplatten konnen eingesetzt werden 
mechanische oder elektrochemisch aufgerauhtes 
und ggf. anodlslertes Aluminium, das zudem noch 
chemlsch, z. B. mit Polyvlnylphosphonsiure, Sili­
katen oder Phosphaten, vorbehandelt sein kann, 

· ausserdem Mehrmetallplatten mit CU/Cr oder 
Messing/Cr als oberster Schicht. Fur Hochdruck­
·platten konnen die erflndungsgemissen Schich­
ten auf Zink- oder Magnesium-Platten sowie deren 
handelsubllche mikrokristalline Legierungen fur 
Einstufenitzverfahren aufgetragen werden, .aus­
serdem auf atzbare Kunststoffe wie Polyoxyme­
thylen. Fur Tiefdruck- oder Siebdruckformen elg­
nen slch die erfindungsgemissen Schichten durch 

.. · ihre gute Ha~ung und Atzfestigkeit auf ·Kupfer­
. · · bzw. Nickel-Oberflichen~ Ebenso lassen sich die 

· erfindungsgemissen Gemische · als Phoforesists 
yerwenden. 

Die Beschlchtung kann direkt oder durch trocke­
ne Schichtubertragung vom temporiren Trager 
erfolgen auf Leiterplatten-Materialien, die aus lso­
liEtrplatten mit eln- oder beidseitiger Kupfer-Aufla­
ge bestehen, auf Glas oder Keramik-Materialien, 
die ggf. haftvermittelnd vorbehandelt sind, und auf 
Silizium, Siliziumoxid- und Siliziumnitrld-Schei­
l;len. 

Fur die Trocknung nach der Beschichtung kon­
nen die ubllchen Gerite und Bedingungen uber­
nommen werden, Temperaturen um 100°C und 
kurzfristig bis 120°C warden ohne Elnbusse. an 
Strahl ungsempfindlichkeit vertragen. 

Zum bildmissigen Belichten konnen die ubli­
chen Kopiergerate wie Rohrenlampen, Xenonim­
pulslampen, metallhalogenlddotierte Quecksil­
berdampf-Hochdrucklampen und Kohlenbogen­
lampen verwendet warden. Die Belichtung kann 
auch mit koharentem Licht elnes Lasers erfolen. 
Geeignet fur die Zwecke vorllegender Erfindung 
sind leistungsgerechte kurzwelllge Laser, bei­
spielsweise Argon-Lager, Krypton-lonen-Laser, 
Farbstoff-Laser und Helium-Cadmium-Laser, die 
zwlschen 300 und 600 nm emittieren .. Der Laser­
strahl wird mittels einer vorgegebenen program-

··:. 
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mierten Strich- und/oder Raster-Bewegung_,ge­
steuerf "'~·--· 

Das Bestrahlen mit Elektronenstrahlen ist eine 
weitere 8ebilderungsmoglichkeit. Hierbei konnen 
auch Siurespender verwendet warden, die ge­
genOber Tageslicht wenig oder gar nicht empfin­
dich sind. 

Nach dem bildmissigen Bestrahlen bzw. Be­
lichten wird das Material ohne weitere Zwischen­
behandlung erwirmt. Das Erwirmen kann durch 
Bestrahlung, Konvektion, durch Kontakt mit er­
wirmten Flichen, z. 8. Walzen, oder durch Tau­
chen in ein erwarmtes Bad einer inerten FIUssig­
keit, z. B. Wasser, erfolgen. Die Temperatur kann 
zwischen 80 und 150, vorzugsweise bei 100 bis 
130°C liegen. Derartige Temperaturen warden 
von den Gemischen vertragen, ohne dass die Ei-
genschaften der unbelichteten Bereiche wesent­
lich verindert warden. Die Dauer des Erwarmens 
kann je nach Art der Wirmeeinwirkung sehr un­
terschiedlich sein. Bei Obertragung' durch ein 
Wirmemedium liegt s1e·1m allgemeinen zwischen 
5 und 30, vorzugswelse zwischen 5 ur.o$1 20 Mlnu­
ten. Bei Anwendung von lnfrarot-Durchlaufgeri­
ten konnen tor dOnne Schichten schon Verweilzei­
ten von 1 bis 2 Mlnuten ausreichen. 

Nach · dem Erwirmen und Abkuhlen wird die 
lichtempfindliche- Schicht ·ainer Totalbelichtung 

· unterworfen; um die noch , lichtempfindlichen 
Schichtbereiche vollstindig in ihre Lichtzerset­
zungsprodukte umzuwandeln. Die Nachbelichtung 
kann vorteilhaft unter der gleichen Llchtquelle er­
folgen, die; zur Bildbelichtung verwendet wurde. 

An die Nachbelichtung sohliesst sich eine Ent­
wicklung mit Oblichen Entwicklern an, wobei die 
Schichtberelche ausgewaschen werden, die bei 
der: ursprunglichen Bildbelichtung nicht vom Licht 
getroffen waren. Als Entwitkler sind vorzugswei­
se· wassrige Losungen von alkalischen Substan­
zen, z. 8. Alkaliphosphaten, -sllikaten, ·carbona­
ten oder -hydroxiden geeignet, die ferner Netzmit­
tel oder kleinere Mangen organischer Lasuligs­
mittel enthalten konnen. In bestimmten Fallen sind 
auch organische Losungsmittel oder Gemische 

· derselben mit Waser als Entwickler geeignet. Die 
Entwicklung kann · unmittelbar nach dem Erwar­
men und· AbkOhlen oder auch in zeitllchem Ab-

----ssta~niedHYon Z. B. mehreren Stunden erfolgeri, onne · 
dass die gehiirteten Schichtbereicfle angegriffen 
warden. Daraus ist zu ___.schliessen, dass die 
Schichthirtung · der.,~teten Stellen durch Er­
wirmen lrreversib.el ist. 

Das erfindJ.mgsgemasse Verfahren hat den Vor­
teU. dass es· weder zusitzliche Behandlungs­
schritte mit Ru~igkeiteh noch eine . besondere 
Zusammens.etzung des lichtempfindlichen Materi­
als erfordert. Mit ublicheh-Posltivmaterlalien auf 
Basis siuFespaltbarer Verblndungen konnen so­
mit nach Wunsch· positive oder negative Kopien 
hergestellt warden. Der einzige zusitzliche Be- · 
hanc:llungsschritt, das Erwirmen, kann .. zumeist 
mit vorhandenen Trocknungsgeraten · bequem 
durchgefQhrt warden. Die Nachbelichtung ohne 
Vorlage wird am einfachsten wieder- mit der Ko­
pierlichtquelle durchgefuhrt. 
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. .Das Verfahren ermoglicht es, die bekannt hohe 
Blldauflosung der Positivmaterialien auch zur 
Herstellung von Negativkopien zu nutzen. Ein wei­
terer Vorteil gegenuber den bekannten Umkehr­
verfahren mittels Positivmaterialien auf Basis von 
o-Chinondiaziden ist die hohe Lichtempfindlich­
keit der bei dem erfindungsgemissen Verfahren · 
verwendeten Materialien. So ist es moglich, auch 
Negativkopien mit hoher Auflosung und Schicht-
dicke zu erhalten. · 

Da die Lichtreaktion der bel dem erfindungsge­
missen Verfahren verwendeten lichtempflndli­
chen Gemische auf einem vollig anderen Mecha­
nismus beruht als die der o-Chinondiazidschich-

. ten, war es nicht zu erwarten, dass sich die siure­
spaltbaren Gemische in ihnlicher Weise zu einem 
Negativbild verarbeiten lassen. lnsbesondere war 
es nicht zu erwarten, dass diese Gemische unter 
Anwendung einfacherer Verfahrensschritte zu ei- · 
nem entsprechenden Ergebnis fOhren konnten. 

Oas erfindungsgemiisse Verfahren kann zur 
Herstellung von Druckformen fOr den Hoch-, Tlef­
und Flachdruck sowie von Photoresistschablonen 
fOr die subtraktlve und additive Leiterplattenher­
stellung, fur die galvanische Herstellung von Nik­
kelrotationszyllndern oder fOr die Maskenherstel­
lung in der Mlkroelektronik nach der Lift-off-Tech­
nik eingesetzt warden. Wenn die Resistschablone 
auf einer Schaltung verbleiben soil, zeichnet sie 
sich gegenOber einer gleichen, nach dem Positiv­
verfahren hergestellten Schablone durch bessere 
dielektrische Werte aus. Auch als Flachdruckform 
ergeben die negativ verarbeiteten, belichteten 
und ertiltzten Schichten hohere Druckauflagen als 
die glelchen Schichten nach Verarbeitung durch 
Positivkopie. · 

Die folgenden Beispiele beschreiben bevorzug­
te AusfOhrungsformen des erfindungsgemissen 
Verfahrens. Prozentzahlen und Mengenverhilt­
nisse sind, wenn nichts anderes angegeben ist, in 
Gewichtseinheiten zu verstehen. 

Beispiel 1 
Auf einseitig durch DrahtbOrsten mechanisch 

aufgerauhtes Aluminium wutde eine Beschich­
tungslosung aus 
7 Gt eines Kresolformaldehyd-Novolaks ml~ ei­

nem Erweichungsbereich von 105-120°C 
nach Kapillar-Methode DIN 53181, , 

.· 2 Gt 2-Naphth-2-yloxy-5,5-dimethyl-oxazol-4-
on, 

0, 1 Gt 2.;(4-Ethoxy-naphth-1-yl)-4;6-bis-trichlor­
methyl-s-triazin, 

0, 1 Gr 4-Diethylamino-azobenzol in 
90,8 Gt eines Losungsmittelgemisches aus Ethy­

lenglykolmonoethylether und Butylacetat 
(4:1) / 

aufgebracht ulld getrocknet. Die Dicke der erhal­
tene1J_-Schicht entsprach einem Schichtgewicht 

_ v.an-2 g/m2• 

Nach dem Trocknen wurde unter einer positlven 
Vortage belichtet, mit einer 3,5%igen Losung von 
Trinatriumphosphat, die durch Zugabe von Na­
triumhydroxid auf ein pH von 12,6 eingestellt war, 
entwickelt, mit Wasser abgespOlt und schliesslich 
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-~rch Oberwischen mit 1%iger Phosphorsaure 
druckfertig gemacht . 

·-Eh:i.e andere Probe des gleichen Materials wur- · ., '·' ... -
de als Negativ-Druckplatte verarbeitet, indem un-
ter einer negativen Vorlage belichtet, anschlles- 5 
send 10 Minuten auf 100 °C erwirmt und ohne eine 
Vorlage dieselbe Zeit oder linger nachbelichtet 
wurde. Seim Entwickeln im gleichen Entwickler 
innerhalb der gleichen Zeit entstand das Umkehr-
bild der Vorlage, das zum Drucken ebenfalls mit 10 

Druckfarbe behandelt wurde. Die .so behandelten 
Umkehrplatten ergaben Im Vergleich zur Positlv-
platte Im Mittel eine um ca. 20% hohere Druckauf-
lage in der Offset-Druckmaschlne. 

Ahnllche Ergebnisse wurden erhalten, wenn als 15 
spaltbare · Verblndung anstelle des genannten 
Oxazolons die gleiche Menge 
2-(4-Senzyloxy-phenoxy)-8-methyl-1,3-benzox­
azin-4-on vewendet wurde. 

Seispiel 2 
Zur Herstellung elnes.Positlv-Trockenresists fQr 

Atz- und Galvano-Sedlngungen wurde die folgen­
de U~sung hergestellt: 

20 

61,2 Gt Methylethylketon, . r· . 25 
20 Gt des In Beispiel 1 angegebenen Novolaks, 
10 Gt d.es Reaktionsprodukts aus 187 Gt Phe-

nol-Formaldehyd-Novolak (Schmelzbe­
reich 110-120°C nach DIN 53181)" und 
6,56 Gt de& Additionsprodukts aus 3 Mol 30 

. Toluoldiisocyanat und 1 Mol Trimethylol­
propan, 

4,5 Gt des Sis-(5-ethyl-5-methoxymethyl-1,3-
dioxolan..:2-yl)ethers von 
2-Ethyl-2-methoxymethyl-1,3-propandlol, 35 

4,0 Gt 1,3-Sis-(3,4-dihydronaphth-2-yloxy) 
propan 

0,2 Gt 2-( 4-(2-Ethoxy-ethoxy)-naphth-1-yl]­
. · 4;6-bis-trichlormethyl-s-triazln und 

0,05 Gt Kristalivlolett-Sase. · · . . ·40 
Damit wurde eine biaxiai verstteckte und ther- . 

mofixierte 25 p.m · dlcke F:olie aus Polyethylente­
rephthalat so beschichtet, getrocknet und mit ei- '"' 
ner 12 p.m dicken Polypropylen"'Deckfolle ka­
schiert, dass eine gleichmasslg dicke Resist- 45 
schicht zwischen den beiden· Folien entstand. 

. - ·-·in einem handelsilblichen Laminator wurden 
nach Abziehen der Deckfolien zwei dieser Resist­
folien· unter Druck und Warme beidseitig auf elne 
f>liinke Messingplatte zur Herstellung von Kon- 50 
taktfedern fur Schalter laminiert. Nach Abkuhlen, 
Abziehen.derTragerfolien und kurzem Nachtrock-
nen im Trockenschrank bei 80 °C wurd~ ~In be­
schichtetes Slech mit einem d~rfgsgleichen 
Vorlagenpaar in Form einer T~ctie beidseitig ein- 55 

----mal positiv und einmal negs.tiv belichtet Die nega- · 
tiv belichtete Platte wtJrde im Durchlaufofen mit __,./:..· 
IR-Strahlern ca, 10 Minuten .. tiuf 130~t. 
nach dem Abkuhlen beidseitig ohne Vorlage nach-
~csilchtet und nach einiger Zeit gemehisam mit der 60 
positiv belichteten Platte in einem Spruhentwick­
lungsgerit entwickelt, das mit einer Entwicklerlo-

.. sun9 .. aus 
2,67 Gt Natriummetasilikat x 9 Wasser, 
1,71 Gt Trinatriumphosphat x 12 Wasser und 65 
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0, 17 GT Monoatriumphosphat in 
95,45 Gt vollentsalztem Wasser 
gefilUt-war. Seide ldentisch . ...aussehende Platten 
wurdei"I nach Absplilen der alkalischen Entwick­
lerreste mit handelsublicher Ferrichlorid-Lesung 
beldseltig so lange geatzt, bis sie zu glatten·Flan­
ken durchgeatzt waren. 

Die so erhaltenen Schalterteile waren bezuglich 
Sreite und Randqualitat der Federstreifen volllg 
gleich, was die Kopierqualitat und Atzfestigkeit 
der Umkehrschicht im Vergleich zur direkt positiv 
verarbeiteten Positivschicht bestitigte. 

Seispiel 3 
Zur Herstellung mikroelektronischer Schaltele­

mente hoher Packungsdichte wurden kiufliche, 
wie ublich hergestellte pollerte und oberflachlich 
zu einer 0,2 p. dicken SiO,Schicht oxidierte Sili­
cium-Scheiben mit der folgenden Positiv-Photore­
sistlesung beschichtet. 

In 70 Gt elnes Losungsmittelgemisches aus 
Ethylenglykolethyletheracetat, Butylacetat und 
Xylol (8:1) wurden · 
19 Gt des in Seisplel 1 angegebenen Novolaks, 
9,5 Gt Triethylenglykol-bis-diphenoxymethyl­

ether; 
0,2 Gt 2-(4-Ethoxy-naj:>hth-1-yl)-4,6-bis-trichlor­

methyl-s-trlazin und 
1,3 Gt Polyethylacrylat niedrigviskos · (Plexisol 

S 574) · ' 
gelost und die Losung durch ein 0,5 p.m Filter filt­
riert. Seim Schleuderbeschichten mit dieser LO­
sung bei 9000 U/min wurden Reslstschichten von 
ca. ·1,2 p.m Dicke erhalten, die noch 10 Minuten bei 
90 °C im Umluftschrank getrocknet wurden. Nach 

· dem Abkuhlen i.md Konditionleren auf das defi­
nierte Raumklima wurde in.einem Wafer-Kontakt­
belichtung·sgerat unter einer handelsublichen 
Chrom-Maske mit hochaufgelosten Testfeldern 

· .. mit einer 200 Watt Hg-Hochdrucklampe 1 Sekunde 
belichtet. Entwickelt wurde be 25°C 1 Minute in 
einer.bewegten Losung des in Seispiel 2 genann­
ten Entwicklers, der jedoch 1 : 1 mit voll entsalztem 
Wasser verdunnt war. Es wurde eln positives Bild 
der Vorlage erhalten. 

Elne weitere Probe des lichtempfindlichen Ma­
terials wurde nach dem bildmassigen Belichten 
unter. der entsprechenden umgekehrten Chrom­
maske 30 Minuten auf 120 °C erwarmt, ohne Vorla­
ge nachbelichtet und dann ebenso wie oben ent­
wickelt. Es wurde elne ahnliche Resistmaske er­
halten, die fur mikrolithographische Prozesse wle 
SiOa-AtZung . oder Dotierungen gleichermassen 

- geeignet isl· Durch das Nacherwarmen vor· dem 
Entwickeln wurde die Atzresistenz erhoht, ohne · 
dass die entwickelten Resistprofile durch das 
Tempern verandert wurden (postbake-flow). Aus­
serdem kann man mittels dieses Umkehrverfah­
rens die Vorteile der hoheren Auflosung und 
scharferen Resistkanten des Positivreslstmateri­
als im Vergleich zu den Oblichen, mit organlschen 
Losungsmitteln zu verarbeitenden Negativ-Mikro­
resists nutzen . 

L "'"-"-' - ....0..0 -"' ;:-A ~O 
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Beispiel 4 _ 
Eine Aluminium-Platte au&>elektrolytisch-atJfge­

rauhtem und anodisiertem Aluminium wurde mit 
einer 2,2 µm dicken Schicht aus 
2 Gt Novolak wie in Beispiel 1, 
0,4 Gt eines polymeren Orthocarbonsiure­

esters aus Orthoameisensauretrimethyl­
ester und 1,2,6-Hexantriol, 

0,13 Gt des in Beispiel 2 angegebenen s-Tri-
azins, 

0,007 Gt Kristallviolett-Base 
versehen. Diese Schicht wurde in einem Laserbe­
lichtungsgerit (Laserlte® 150 R der Eocom Corp., 
USA} mit einem ·~rgonionen-Laser mit 6 mJ/cm2 

· bildmissig bestrahlt. Durch Variation der Schreib­
geschwindigkeit wurde die Empfindlichkeit von 
Schichtvarianten ermittelt. Die belichteten 
Schichtteile wurden innerhalb 2 Minuten mit dem 
Entwickler aus 
· 5,5 Gt Natriummetasilikat x 9 Wasser, 
3,4 Gt Trinatriumphosphat x 12 Wasser, 
0,4 Gt Mononatriumphosphat (wasserfrei), · 

90,7 Gt vollentsalztem Wasser 
entfernt. ·~ 

Durch Einfarben der unbestrahlten Bereiche mit 
fetter Farbe lisst sich die Laserspur noch deutll­
cher hervorheben. 
. Mlt einer gleichen Platte wurde eine Urrikehr­
verarbeitung durchgefUhrt, indem sle nach der 
Laser-Bestrahlung in einem ublichen lnfrarot­
Durchlauferhitzungsgerat auf mindestens 90°C 
erhitzt, dann ganzflachig unter einer Kopierlampe 
nachbelichtet und schliesslich in gleicher Weise 
wie die Positivplatte entwickelt wurde. 

Beispiel 5 . 
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In diesem Belspiel wird gezeigt, wie mit der 
folgenden Photoresistlosung galvanopfastisch · · 
Nlckel-Rotationsschablonen fQr den Textildruck .. 40 
hergestellt werden konnen. Eine Losung a.us 
40 Gt Methylethyfketon, · 
15 Gt Ethylenglykolethyletheracetat, 

·.,· 

5 Gt Diethylenglykolmonoethylether, 
28 Gt Novolak wie in Belspiel 1, 45 
3,5 "Gt Polyvinylethylether (Lutonal A 25), 

die 6-fache Belichtungszeit notig. Entwickelt wur-
. .,. de mit einer LosUrig' von · ···••..:..,., 

0,5% NaOH, 
0,8% Natriummetasilikat x 9 Wasser, 
1,0% Ethylenglykolmono-n-butylether in 

97,7% vollentsalztem Wasser. 
Dazu wurde der rotierende belichtete Zylinder 

in eine mit dem Entwickler halbgefullte Wanne 
entsprec.hender Grosse eingetauchl Die Entwick­
lerresistenz der Schicht war sehr gut und ermog­
lichte steile.Flanken der Resistkanten. Nach 6 Mi­
nuten Rotieren des Zylinders im Entwickler wurde 
die Entwicklerwanne weggezogen und der Zylin­
der mit Wasser gesplilt und an der Luft getrocknet. 

Auf den freigelegten Stellen des Zylinderkerns 
wurde galvanisch Nickel bis zu einer Dicke von 
0, 1 mm abgeschieden. Nach Kontrahieren des Zy­
linderkernes, Ablasen der Resistschablone mit 
Aceton und Abziehen vom Kern wurde eine elasti­
sche Rotations-Schablonendruckform erhalten. 
Durch die Locher der Rotationsschablone wurde 
Farbe bildmissig auf Bedruckstoffe ubertragen. 
Der mogliche Tonumfang ist gegenuber Schablo­
nen auf Basis von Dfazoschlchten und Negatlvre­
sists erweitert, da durch die relativ dfcke Schicht 
das Zuwachsen hellerer Blldpunkte, d. h. kleinerer 
Locher,· beim galvanischen Vernickeln sicherer 
verhindert warden kann. 

Die gleiche Resistschicht kann analog als Um­
kehrschicht verwe,,det werden, wenn als Vorlage 
ein Negativfilm verwendet wird. Da entsprechend 
dick zu verarbeitende Negativresists nicht auf 
dem Markt existieren und das Umkopieren gross­
flachiger Silberfilme teuer ist, empfiehlt sich die 

. Negatiwerarbeltung dieses hochempfindlichen 
Positiv-Resists. Dazu wurde nach der Rundbe­
lichtung unter dem Negativfilm zusatzlich noch­
mals 30 Minuten unter den vorhandenen lnfrarot­
strahlern· erwarmt und der Zylinder ohne Vorlage 
unter der Llchtquelle nachbelichtet. Es wurde 

-.. schliesslich ein gleicher Nickeldruckzylinder wie 
bei positiver Arbeitswelse erhalten. 
· ·Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn als 
spaltbare Verblndung das Polyacetal aus n-Hepta­
nal und Tetraethylenglykol 'ierwendet wurde. 

8,3 Gt des Pofyacetals aus 2-Ethylbutyraldehyd Beispiel 6 
und Triethylenglykol, . In diesem Beispiel wird die Kombination des 

: "'0;2· .Gt z-(6-Methoxy-naphth-2-yl)-4,6-bis-tri- _Direktpositiv- und Umkehrnegativ-Verfahrens~ fOr 
ch~orme~hyl-s-trlazin ~nd _ 5o· ~ie Herstellung von Feinleiterplatten gezeigt. 

0,0191 _ ~!l~!v1olettbase · - -- ___ ____,,- Dazu wurde ahnlich Beispiel 2 eine Positiv-Trok-
__ _, wurde hergestellt. Auf einen blanken, etwas kon- ,- kenresistfolie mit einer Resistschicht von 12 µm 

./-- trahierbaren Nickelzyllnder, der mit einer leiten- - Dicke und folgender Zusammensetzung herge-

,, .. ··.;, 

den Trennschicht versehen war, wurde durch 2- stellt: 
maliges Spruhbeschichten mit Zwischentrock- 55..._ 
nung eine 75 µm dicke Schicht guter Qberflachen- . 
qualitit aufgebracht. Der dabei rotierende Zylin-· 
der wurde anschfiess.en~ Minuten unter In-· 
frarotstrahlern ausreichend getrocknet. -------

. Unter einem Positiv deS zu druckenden Motlvs, - 60 
dessen Tonwertabstufungen mit einem Raster-Von 
32 Li.nien/cm in Bildpartien unterschiedlicher Fla­
chendeckung umgesetzt waren, wurde ausrei-
chen belichtet. Fur eine Positivschicht der halben 
Dicke auf. Basis von o-Naphthochinondiazid war 65 

6 

64 
11 
15 

Gt Novolak wie iri Beisplel 1, 
Gt Polyvinylmethylether (Lutonal M 40), 
Gt Polyacetal aus 2-Ethylbutyraldehyd und 

Hexan-1,6-diol, 
9,5 Gt des Polyorthoesters aus Trimethoxyme­

than und 5-0xa-7,7-di-hydroxymethyl­
nonan-1-ol, 

0,4 Gt 2-Acenaphth-5-yl-4,6-bis-trichlormethyl-s­
. triazin und 

0, 1 Gt Kristallviolettbase. 
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In einem handelsublichen Laminator wurde die­
se , Resistfolie auf durchkontaktierte kupferka­
schierte lsolierstoffplatten unter Druck und Wirme 
aufgebracht, abkuhlen gelassen und die Tragerfo­
lie abgezogen. Ob die Resistschicht dabei die LO­
cher Oberdeckt (Tenting) oder einreisst, ist bei 
diesem vorteilhaJten Verfahren ohne Belang, da 
im ersten Arbeitsschritt die Lochaugen ohnehin 
freigelegt werden. Dazu wurde eine negative Vor­
lage verwendet, bei der nur die Lochbereiche 
tr:ansparent waren. Es wurde ein Doppel der nega­
"tive Leiterbahn-Vorlage verwendet, bei der die 
Leiterbahnen wegretuschiert, d.h. abgedeckt wa­
ren. 

Nach der Belichtung der Lochaugen wurden 
diese Bereiche mit dem gleichen Entwickler wie 
in Beispiel 4 entwickelt, d.h. ausgewaschen. Vor 
der galvanischen Verstirkung und Verzinnung 
bzw. Pb/Sn-Abscheidung im Bereich der Lochau­
gen wurde nun mit der negativen Leiter~ahn­
Vorlage bellchtet, aber nicht entwickelt . 

Der il.ochbereich wurde galvanisch verstirkt. 
Anschliessend , wurde die beschichtete Platte 
20 Minuten bei 110 °C getempert, vollflichig nach-

.· bellchtet und jetzt erst entwickelt. Danach wurde 
in einem ammoniakallschen Atzbad das freigeleg­
te Kupfer weggeatzt, wobei eine Cu-Feinleiter­
Schaltung mit folgenden Vorteilen erhalten wurde: 
Auflosung bis·unter 50 µm Leiterbahnbreite, zwei 
Kopierschritte mit einer einzigen Beschichtung, 
Verwendung praktisch nur einer {Negativ)-Vorla­
ge und ohnehin vorhandener Gerite. 

Wird der zweite Kopierschritt nicht wie be­
schrieben im Umkehrverfahren, sondern im Posi­
tivverfahren durchgefuhrt, so fallen zwar Tempern 
und Nachbelichten weg; es ist jedoch zusatzlich 
ein Positivfilm der Leiterbahnvorlage notlg. Ein 
Vorteil beider Verfahrensvarianten ist der, dass 
die Zweitkopie durch den Galvanoprozess nicht 
beeintrachtigt wird und vermieden werden kann, 
dass die Kopie der Leiterbahnen uneben Ober die 
galvanisch schon verstarkten Lochbereiche erfol-_ 
gen mOsste. 

0082463 12 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn als 
spaltbare Verbindung der Polyorthoester von Bei­
spiel 6 verwendet und 30 Minuten bei 100°c ge­
tempert wurde. 

Die Negativ-Verarbeitung der Positivschicht ist 
moglich bei einer eingestrahlten Energie von un­
gefahr 5.1o-2 Joule/cm1 bis 250.1o-2 Joule/cm1 • Die 
praktische Elektronenstrahl-Empfindlichkeit kann 
durch Optimieren von Dauer und Temperatur der 
Nacherhitzung noch verbessert werden. 

Bei positiver Arbeitsweise, d. h. Elektronen­
Bestrahlen und anschliessendem Entfernen der 
bestrahlten Bereiche mit demselben Entwickler 
innerhalb 30 Sekunden sind dagegen Mindest­
energien von 55.1o-2 bzw. 80.1o-2 Joule/cm2 notig. 

Patentansprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von Reliefbildern, 
bei dem ein lichtempfindliches Material aus ei­
nem Schichttrager und einer lichtempfindlichen 
Schicht, die als wesentliche Bestandteile 

a) eine Verblndung mit mindestens einer durch 
Saure spaltbaren C-0-C-Bindung, 

b) elne bei Bestrahlung eine starke Siure bil­
dende Verbindung und 

c) ein in Wasser unlosliches, in wassrlg-alkali­
schen Lesungen losliches Bindemittel 
enthilt, bildmissig bestrahlt wird und die.Nicht­
bildstellen mit einer EntwicklerflOssigkeit ausge­
waschen werden, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das Material nach der blldmasslgen Bestrah­
lung auf erhohte Temperatur erwirmt, abkuhlt, 
dann ganzflachlg bestrahlt und danach die nicht 
bildmissig bestrahlten Schichtbereiche durch . 
Auswaschen entwickelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man das Material auf eine Tempe­
ratur von 80 bis 150 °C erwirmt 

. -----3 .. .Verfahren nach·Anspruch 1, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man das Material 1 bis 30 Minuten 
erwarmt. . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
Beispiel 7 45 zeichnet, dass man als durch Siure spaltbare 
_.Eirte PositiV-:Pfiotoresist-Losung aus Verbindung (a) ein Orthocarbonsiurederivat, ein 

__ _,5.,.2---- ~non, ------ --- - Acetal, elnen Enolether oder ein N-Acyliminocar-
34 Gt Novolak wie in Beisplel 1, "bohatverWendet. 
9 Gt 1,3-Bis-(S~butyl-5-ethyl-1,3-dioxan-2~--- $. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

yloxy)-2-butyt-2-ethyl-propan, . 50 zeichnet, dass man als Bindemittel (c) einen No-
4,8 Gt Polyethylacrylat wie in Beispiel 3, volak verwendet. 
0, 18 Gt -2-(4--Ethoxy-naphth-1-yl)-4,6-bis-trh::hlor- 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

methyl-s-triazln und _-/ zeichnet, dass man ein Material verwendet, des-
0,02 Gt Kristallviolenbase -·- sen lichtempfindliche Schicht zusatzlich minde-

wurde zu einem Trockenschichtgewicht von 3,9 g/ 55 stens eln Harz mit einem anderen Lasllchkeitsver-
m~ auf einen Lelterplattentriger aufgebracht. baften als das Blndemittel (c) enthalt. 
Nach 5 Minuten Trocknen bei 100°C wurden die _,----/ _,, 7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
beschichteten Trager in einem Elektronenstra~ ~/ zeichnet, dass man die Nlchtbildstellen mit einer 
Belichtungsgerat mit 11 keV bei 5 µA 5 Se_kunden wissrig-alakllschen Entwlcklerlosung auswascht. 
bestrahlt, 15 Minuten auf 100°c nacherhitzt, unter 60 . 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
UV-Licht ohne Vorlage nachbelichtet und wie in zeichnet, dass man eln lichtempfindliches Materi-
Beispiel 5 In 30 Sekunden entwickelt. Es wurde ein al gem ass Anspruch 1 bildmassig unter einer Vor-
scharfes Resistbild erhalten, das zum Atzen des lage belichtet, entwickelt und den Schichttrager 
Tragermetalls an den freigelegten, nicht bestrahl- an den freigelegten Stellen durch Atzen oder Ma-
ten Stellen verwendet werden konnte. 65 tallabscheidung modifiziert, die Restschicht vor 

f. 
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In einem handelsubllchen Laminator wurde die­
se · Resistfolie auf durchkontaktierte kupferka­
schierte lsolierstoffplatten unter Druck und Wirme 
aufgebracht, abkuhlen gelassen und die Trigerfo­
lie abgezogen. Ob die Resistschicht dabei die Lo­
cher Oberdeckt (Tenting) oder einreisst, ist bei 
diesem vorteilhaften Verfahren ohne Belang, da 
im ersten Arbeitsschritt die lochaugen ohnehin 
freigelegt werden. Dazu wurde eine negative Vor­
lage verwendet, bei der nur die Lochbereiche 
transparent waren: Es wurde ein Doppel der nega­
tive Leiterbahn-Vorlage verwendet, bei der die 
Leiterbahnen wegretuschiert, d.h. abgedeckt wa­
ren. 

Nach der Belichtung der Lochaugen wurden 
diese Bereiche mit dem gleichen Entwickler wie 
in Beispiel 4 entwickelt, d.h. ausgewaschen. Vor 
der galvanischen Verstirkung und Verzinnung 
bzw. Pb/Sn-Abscheidung im Bereich der Lochau­
gen wurde nun mit der negativen Leiterbahn­
Vorlage belichtet, aber nicht entwickelt . 

Der ·l.ochbereich wurde galvanisch verstirkt. 
Anschllessend wurde die beschichtete Platte 

\ 20 Minuten bei 110°C getempert, vollflichig nach­
bellchtet und jetzt erst entwickelt. Danach wurde 

\ in einem ammoniakalischen Atzbad das freigeleg­
te Kupfer weggeatzt, wobei eine Cu-Feinleiter­
Schaltung mit.folgenden Vorteilen erhalten wurde: 
Auflosung bis unter 50 µm Leiterbahnbreite, zwei 
Kopierschritte mit einer einzigen Beschichtung, 
Verwendung praktisch nur einer (Negativ)-Vorla­
ge und ohnehin vorhandener Gerate. 

Wird der zweite Kopierschritt nicht wie be­
schrieben im Umkehrverfahren, sondern im Posi;. 

\ tivverfahren durchgefOhrt, so fallen zwar Tempern 
und Nachbelichten weg; es ist jedoch zusitzlich 
ein Positivfilm der Leiterbahnvorlage notig. Ein 

'" Vorteil beider Verfahrensvarianten ist der, dass 
die Zwe1tkopie durch den Galvanoprozess nicht 
beeintrachtigt wird und vermieden werden kann, 
dass die Kopie der Leiterbahnen uneben Ober die 
galvanisch schon verstirkten Lochbereiche erfol­
gen. musste. 

Beispiel 7 
Eine Positiv-Photoresist-Losung aus 

52 <:it Butanon,. 
34 Gt Novolak wie in Beispiel 1, 
9 Gt 1,3-Bis-(5-butyl-5-ethyl-1,3-dioxan-2-

yioxy)-2-butyl-2-ethyl-propan, 
4,8 Gt Polyethylacrylat wie in Beispiel 3, 
0.10 Gt 2-(4-Ethoxy-naphth-1-yl)-4,6-bis-trichlor­

methyl-s-triazin und 
0,02 Gt Kristallviolettbase 

wurde zu einem Trockenschichtgewicht von 3,9 g/ 
m2 auf einen Leiterplattentri:iger aufgebracht. 
r-r·:ch 5 Minuten Trocknen bei 100°C wurden die 
t aschichteten Trager in einem Elektronenstrahl­
fJelichtungsgerat mit 11 keV bei 5 µA 5 Seku11den 
bestrahlt, 15 Minuten auf 100°C nacherhitzt, unter 
l•V-Licht ohne Vorlage nachbelich!et und wie in 
Beispiel 5 in 30 Sekunden entwickelt. Es wurde ein 
scharfes Resistbild erhalten, das zum Atzen .des 
Tragermetalls an den freigelegten, nicht bestrahl­
ten Stellen verwendet werden konnte. 

., 
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Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn als 
spaltbare Verblndung d~r Polyorthoester von Bei­
spiel 6 verwendet und 30 Minuten bei 100°c ge­
tempert wurde. 

Die Negatlv-Verarbeitung der Positlvschicht ist 
moglich bei einer eingestrahlten Energie von un­
gefihr 5.1o-2 Joule/cm2 bis 250.1o-2 Joule/cm2• Die 
praktische Elektronenstrahl-Empfindlichkeit kann 
durch Optimieren von Dauer und Temperatur der 
Nacherhitzung noch verbessert werden. 

Bei positiver · Arbeitsweise, d. h. Elektronen­
Bestrahlen und anschliessendem Entfernen der 
bestrahlten Bereiche mit demselben Entwickler 
innerhalb 30 Sekunden sind dagegen Mindest­
energien von 55.10-2 bzw. 80.1o-2 Joule/cm2 notig. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Reliefbildern, 
bei dem ein lichtempfindliches Material aus ei­
nem Schichttrager und einer lichtempfindlichen 
Schicht; die als wesentllche Bestandteile 

a) eine Verbindung mit mindestens einer durch 
Siure spaltbare-n C-0-C-Bindung, 

b} eine bei Bestrahlung eine starke Saure bil­
dende Verbindung und 

c) ein in Wasser unlosliches, in wassrig-alkali­
schen Losungen losliches Bindemittel 
enthilt, bildmissig bestrahlt wird und die. Nicht­
bildstellen mit einer Entwicklerflilssigkeit ausge­
waschen werden, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das Material nach der bildmissigen Bestrah­
lung auf erhohte Temperatur erwarmt, abkuhlt, 
dann ganzflichig bestrahlt und danach die nicht 
bildmissig bestrahlten Schichtbereiche durch 
Auswaschen entwickelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man das Material auf eine Tempe­
ratur von 80 bis 150°C erwarmt. 
-· 3.Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man das Material 1 bis 30 Minuten 
erwi:irmt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man als durch Saure spaltbare 
Verbindung (a) ein Orthocarbonsaurederivat, ein 
Acetal, einen Enolether oder ein N-Acyliminocar­
bonat verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man als Bindemittel (c) eineA No­
volak verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man ein Material verwendet, des­
sen lichtempfindliche Schicht zusatzlich minde­
stens ein Harz mit einem anderen Loslichkeitsver­
halten als das Bindemittel (c) enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man die Nichtbildstellen mit einer 
wassrig-alaklischen Entwicklerlosung auswischt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
. zeichnet. dass man ein lichtempfindliches Materi­
al gemass Anspruch 1 bildmassig unter einer Vor­
lage belichtet, entwickelt und den Schichttrager 
an den freigelegten Stellen durch Atzen oder Me­
tallabscheidung modifiziert, die Restschicht vor 
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13 0082463 14 !Ir\ u9 oder nach der Modifizierung des Schichttragers 
unter einer weiteren Vorlage belichtet, erwarmt, 
abkuhlt und ganzflachig bestrahft-und nach der 
Modifizierung entwickelt. 

9. Verf4hren nach Anspruch 8, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man als Vorlage bei der ersten 
Bildbelichtung die Vorlage fur die zweite Belich­
tung verwendet und diese partiell abdeckt. 

Claims 

1. A process· for preparing relief images, in 
which a light-sensitive material composed of a 
support and a light-sensitive layer which contains 
as essential constituents 

a) a compound which has at least one C-0-C 
bond which is cleavable by acid, 

b) a compound which forms a strong acid on 
irradiation and 

c) a binder which is insoluble in water and sol­
uble in aqueous-alkaline solutions 
is imagewise irradiated and the non-image ~reas 
are washed out with a developer liquid, wherein 
the material is warmed to an elevated tem­
perature after imagewise irradiation, cooled down 
and then irradiated over its entire area and those 
areas of the layer which have not been irradiated 
imagewise are developed by washing out. 

2. The process as claimed in claim 1, wherein 
the material.is warmed to a temperature of 80 to 
150°C. 

3. The ·process as claimed in claim 1, wherein 
the material is warmed for 1 to 30 minutes. 

4. The process as claimed in claim 1, wherein 
an orthocarboxylic acid derivative, an acetal, an 
enol-ether or an N-acyliminocarbonate is used as 
the acid-cleavable compound (a). . · 

5. The process as claimed In claim 1, wherein 
a novolak is used as binder {c). ··· 

6. The process as claimed in claim 1, whereln 
a ·material is used ·the _light-sensitive layer of 
which also contains at lea st one resin having 
solubility properties which differ from those of. 
binder (c). 

7. The process as claimed in claim 1, wherein 
the non-image areas are washed out by means of 
an aqueous-alkaline developer solution. 

8. The process as claimed in claim 1, Wherein 
a light-sensitive material as· defined In claim 1" is 
1magewlse exposed under an original and devel­
oped, the support is modified at the bared areas 
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by etching or metal deposition, and the residual 
layer,· before or ~fter tf'ie modification of the sup- / 
port, is ~_xposed.-under a further original, warmed~ 55 

cooled down, irradiated over its entire area and ··--.. 
·developed after the modification. 

9. The process as claimed in claim 8, wherein 

Revendlcations 
.• .. ~~ .. ! ..... :., .. 

1. Precede pour l'obtention d'images en relief, 
dans lequel on irradie selon !'image un materiau 
photosensible constitue d'un support de couche et 
d'une couche photosensible qui contlent en tant 
que constituants essentials 

·a) uncompose comportant au moins une liaison 
C-0-C pouvant etre rompue par un acide, 
. b) un compose formant un acide fort lors d'irra­
diation, et 

c) un liant insoluble dans l'eau, soluble dans 
des solutions aqueuses alcalines,' 
et les zones de non image sont eliminees par 
lavage avec un liquide de developpement, carac­
terise en ce que l'on chauffe a und temperature 
elevee le materiau photosensible apres !'irradia­
tion selon l'image, on le refroidit, puis on l'irradie 
sur toute sa surface, et les zones de la couche non 
irradiees salon l'image sont ensuite developpees 
par lavage. 

2. Procede salon la revendication 1, caracterise 
· en ce que l'on chauffe le materiau a une tempera-
ture de 80 a 150°C. ., 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que l'on chauffe le materiau pendant 1E).30 
minutes. 

4. Procede salon la revendication 1, caracterise 
en ce que l'on utilise comma compose (a) disso­
ciable par un acide, un derive d'acide orthocar­
boxylique, un aceral, un enol-et.her ou un N-acyli-
minocarbonate. 

5. Procede salon la revendication 1, caracterise 
en ce que l'on utilise comme Hant (c) une Novola­
que. · 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que l'on utilise un materiau _dont la couche 
photosensible contient en outre au moins une re­
sine ayant un comportement de solubilite different 
de celui du liant (c). · 

7. Procede salon la revendlcation 1, caracterlse 
en ce que l'on elimine les zones de non image_par 
lavage avec une solution de developpement 
aqiieuse alcaline. . . 

8. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que l'on expose selon !'image, sous un 
original, un materiau photosensible selon la re­
vendication 1, on le developpe et on modlfie le 
support de Couche dans les zqnes mises a rlU par 
attaque chimique ou depot de metal, on expose 
sous un autre original la couche restante avant ou 

. -apres la modification du support de couche, on la 
chauffe, on la refroidit, puis on l'irradie sur toute 
sa surface et on la developpe apres la modifica­
tion. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise 
en ce que l'on utilise, en tant qu'original lors de 
la premiere exposition salon l'image, · !'original 
pour· la ~euxieme exposition, et celui-ci est par-the original used in the first i~ise exposure 

is the partially covered original_ for the second 
exposure. 

60 tiellerrient couvert. ·· · 
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