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Die Erfindung betrifft ein positiv arbeitendes, d.h. durch Bestrahlung I8slich werdendes

strahlungsempfindliches Gemisch, das als wesentliche Bestandteile

a) eine Verbindung mit mindestens einer durch Saure spaltbaren C—0—C-Bindung,
b) eine bei Bestrahlung eine starke Séure bildende Verbindung und
¢) ein in Wasser unldsliches, in waBrig-alkalischen Losungen isliches Bindemitte!

enthdlt und zur Hersteliung von Druckplatten und Photoresists geeignet ist. Gemische der genannten
Zusammensetzung sind z. B. in den US-A 3 779 778, 4 101 323, 4 189 323, den DE-A 27 18 254, 2 928 636
und den EP-A 0 006 626 und 0 008 667 beschrieben.

Obwohl in diesen Druckschriften erwdhnt wird, daB auBer den alkaliléslichen Bindemitteln noch
andere polymere Substanzen zugesetzt werden kdnnen, werden in den Ausfiihrungsbeispielen praktisch
ausschlieBlich alkalildsliche Bindemittel, insbesondere Phenolharz-Novolake, beschrieben.

Andere Bindemittel oder Harze sind aber schon als Zusétze fiir positiv arbeitende strahlungs- oder
lichtempfindliche Gemische auf Basis von o-Chinondiaziden bekannt. So wird in der DE-C 16 22 301 der
Zusatz von Polyvinylalkylathern, in der DE-A 22 36 941 der Zusatz von Acrylharzen, in der DE-A 27 33 267
der Zusatz von Terpenharzen und in der DE-A 26 17 088 der Zusatz von Reaktionsprodukten organischer
Isocyanate mit Novolaken zu o-Chinondiazidschichten beschrieben, die auBerdem alkalildsliche

Novolake enthalten kdnnen.

Trotz der vielfditigen und teilweise weit zuriickliegenden Vorschlige zur Verbesserung und .

Modifizierung der Eigenschaften von positiv arbeitenden lichtempfindlichen Schichten auf Basis von o-

. Chinondiaziden fir die verschiedensten Anwendungszwecke erfillen diese Schichten noch immer nicht

alle Anforderungen.

Speziell bei den Positivkopierlacken fiir mikroelektronische Anwendungen. wo es besonders auf
hohe Aufldsung und exakte Liniendefinition auch nach Temperungsschritten ankommt, haben sich
Harzzusdtze der genannten Arten nicht durchsetzen kénnen. Auch Polyvinylalkylither werden trotz
zahlreicher Bemihungen in der Mikroelektronik, diese Zusétze enthaitende Resists fir die Chip-
Herstellung in der Massenproduktion einzufiihren, weiterhin nur wenig verwendet. Ein Haupthin-
demungsgrund ist offenbar, daB in Diazoschichten bei Zusatz dieser Harze in bestimmten Arbeitsschritten
unter Produktionsbedingungen auch Nachteile, 2. B. Scharfeverlust nach Temperung auftreten kénnen..

Aufgabe der Erfindung war es, positiv arbeitende strahlungsempfindliche Schichten auf Basis der

eingangs genannten sdurespaitbaren Verbindungen und photolytischen Saurespender in ihren

mechanischen und chemischen Eigenschaften so zu modifizieren, daB sie den verschiedensten
Anwendungszwecken angepaBt werden kdnnen.
Die Erfindung geht aus von einem positiv arbeitenden strahlungsempfmdhchen Gemisch aus .

a) einer Verbindung mit mindestens einer durch Séaure spaltbaren C—0—C- Bmdung.

b) einer bei Bestrahlung eine starke Séyre bildenden Verbindung,

c) einem in Wasser unldslichen, in waBrig-alkalischen Losungen IGslichen Bindemittel und
d) mindestens einem Harz mit anderem Lslichkeitsverhaiten als das Bindemittel (c)

Das erfindungsgeméBe strahlungsempfindliche Gemisch ist dadurch . gekennzeichnet, daB das'_

Harz mit anderem Loshchkeltsverhalten

d1) ein Polyurethanharz aus einem organischen Isocyanat und einem Hydroxygruppen enthaltenden:'

Polymeren,
d2) ein Polyvinylalkyléther, .
d3) ein Alkylacrylat-Polymerisat oder _
d4) ein hydriertes oder teilhydriertes Kolophonium-Derivat

ist. . oo _
Es zeigte sich, daB die Zusatzharze bei den angegebenen Arten von. positiv arbeitenden Schichten.
haufig ganz andere Wirkungen haben ais in Schichten auf Basis von Chinondiaziden. Das ergibt sich zum
Teil aus den ganz anderen mechanischen Eigenschaften der Grundbestandteile beider Schichttypen.

Wéhrend Gblicherweise die Chinondiazide in Kombination mit Phenolharz-Novolaken die Sprodigkeit der

Schicht noch erhdhen, weisen die Orthocarbonsdurederivate, Acetale, Acyliminocarbonate und
Enoldther gewdhnlich den gegenteiligen EinfluB auf. Diese Substanzen sind haufig dlige oder nied-
rigschmelzende Komponenten und tragen daher selbst berelts 2ur Weichheit, Flexibilitat und Verring-
erung der Sprodigkeit bei.

Wahrend o-Chinondiazid-Novolak-Schichten wegen der knstallmen bis amorphen Eigenschaften der
Diazoverbindungen und deren Wechselwirkung mit diesem Harz meist triib erscheinen, sind die neuen
Schichten vélilig klar. Reine Chinondiazid-Novolak-Schichten kénnen Haftungsschwierigkeiten auf
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Silicium-Wafern haben, insbesondere bei dotierten Oberflichen. Das kann spezielle Vorbehand-
lungsschritte erfordern, wie es z. B. aus den US-A 3 549 368, 3 586 554 und der DE-A 26 17 914 hervorgeht.

So war es iberraschend, da8 die bereits flir Chinondiazidschichten bekannten Harzzusatze mit vollig
anderen Effekten in Kombination mit séurespaitbaren Verbindungen wirksam sind. Es war nicht
vorherzusehen, daB z. B. ein Polyvinylathylather-Zusatz hier die Entwicklungsbreite, d. h. die Differenz
zwischen Entwicklungszeit und Entwicklerresistenz, verbessern kann und sogar, im Gegensatz zum
Effekt bei Diazoschichten, die Schichteigenschaften beim Tempern begdnstigt, d. h. die FlieBneigung
herabsetzt und die Kantenschérfe vergroBert.

Wihrend belichtete und entwickeite Schichten, die nur aus Novolak, Orthoester-Verbindung und
saurebildendem Starter bestehen, trotz guter Haftung auf Silicium-Wafern an unbelichteten Stellen
Locher aufweisen kdnnen, deren Ursache noch nicht eindeutig aufgekldrt werden konnte, verschwindet
dieser Fehler, wenn die genannten Harze zugesetzt werden. Da die erst beim Entwickein gntstehenden
Locher nicht durch Netzmittel-Zusatz zur Schicht auszuschalten waren, wird angenommen, ‘da8 zwischen
Polyvinylathylather und Novolak-Harz eine die Filmbildung beginstigende Wechselwirkung (Wasser-
stoffbriicken) eintritt.

Dazu paBt, daB eine Wechselwirkung zwischen saurespaltbarer Verbindung und Novolak-Harz
geringer sein dirfte ais die bekannte relativ starke Bildung von Addukten oder &hnlichen Aggregaten -
zwischen o-Naphthochinondiazid und Novolak. Soweit vergleichbar, sind entsprechende Nichtdiazo-
Schichten ginstiger als Diazoschichten nicht nur beziglich Entwicklerresistenz, sondern auch beziiglich
der Menge an Zusatzharz, die ohne wesentliche Verschlechterung der Kopiereigenschaften zur
Verbesserung anderer Eigenschaften der Schicht einverleibt werden kann.

Der Mengenanteil an Zusatzharz, bezogen auf die nichtflichtigen Bestandteile des Gemischs, liegt je
nach Natur des Harzes und der Ubrigen Schichtbestandteile zwischen 1 und 50 Gew.-%. _ '

Der Zusatzharz-Anteil kann bei Polyvinylalkyldther bei 2 bis 40, bevorzugt 5-25% liegen. Die
gunstigste Zusatzmenge liegt bei Polyvinylalkyldthern mit ldngerkettigen seitenstindigen Alkoxyresten,
z. B. bei Polyvinylisobutyldther, niedriger als bei Polyvinyléthylither. Bei Polyvinylmethylather-Zusatz zu
den neuen Schichten félit Gberraschend auf, daB nicht nur die Haftung und Weichheit, sondern vor allem
elastisch-filmbildende Eigenschaften hervortreten. So werden bei Zusatz von Polyvinylmethyldther zu
Positiv-Trockenresistschichten auf Basis sdurespaltbarer Verbindungen auch groBe Bohriécher von

_ durchkontaktierten Schaltungen von der Resistschicht (iberdeckt {Tenting). Je nach séurespaltbarer

Substanz und Schichtdicke kann mit gutem Erfolg bis 2u 40 % Polyvinylmethyldther in der Schicht
enthalten seim Die maximale Menge ist erreicht, wenn die Entwicklerresistenz sich deutlich verringert
oder andere EinfluBgrd8en, z. B. die Luftfeuchte, das Kopierergebnis in negativer Weise beeintrachtigen.

Ebenfalls anwendungstechnisch gute Ergebnisse werden erzielt bei Zusatz von Polyacrylatharzen,
insbesondere Polydthylacrylaten, die dhnlich Polyvinyldthylathern die Schicht elastisch und fester
machen, ohne die Kopiereigenschaften negativ 2u beeinflussen. Als Polyacrylatharze sind bevorzugt die
niederen Polyacryl- und -methacrylsdurealkylester zu verstehen, es sind aber auch deren Mischpolymeri-
sate geeignet. Die Acrylatharze verbessern sogar die Entwicklerresistenz, da ihre hochmolekularen
Bestandteile die Ldsungsgeschwindigkeit unbelichteter Schichtpartien- herarbsetzen. ihre Menge kann
im allgemeinen 1-20, bevorzugt 5-15 Gew.-% betragen. Bei gr6Beren Mengenanteilen besteht die Gefahr,
daB belichtete Schichtteile fladenférmig abgelGst werden, was zu unerwiinschten Ablagerungen an
anderen Stellen fiihren kann. Bei der Herstellung von Trockenresistschichten muB dies durch andere
Mittel kompensiert werden, was bei den sehr variationsfihigen neuen Posmvsystemen auch mlttels Wahl

- der sdurespaltbaren Verbindung méglich ist.

Mit Polyacrylat-Harzen kann auBerdem in uberraschend starkerem MaBe als bei Dlazoschichten und ’

" stérker als mit den an sich kiebrigen Polyvinylalkyldthern die Haftung auf Metalloberflachen verbessert

bzw. das Trennverhalten der Positivschichten von Polyester- und Polyolefinfolien gesteuert werden. So
ist es moglich, die Adhésion so zu optimieren, daB solche Gemische als Losungen auf Polyesterfolien
aufgegossen, getrocknet und dann sauber auf Kupfer Gbertragen (laminiert) werden kdnnen. Seibst bel_
optimierten Diazoschichten gelingt dies nur bei Verwendung speziell vorbehandeiter Polyesterfolien, wie
es 2. B. in der DE-A 24 03 054 beschrieben ist.

Die besten Ergebnisse werden erzielt mit Polyathylacrylat, niedrigviskos bei 2-12 %, hochviskos bei 1-

6 % Zusatz. Aligemein werden die relativ niedermolekularen Polymeren bevorzugt.

Ebenfalls, aber mit geringerem Effekt sind brauchbar Polybutylacryiat, Polybutylmethacrylat und
deren Mischpolymerisate. Mischungen von Polyvinylalkyldthern und Polyalkylacrylaten gestatten weitere
Feineinstellung der gewiinschten Eigenschaften, ohne daB ein negativer synergistischer Effeit auftritt.

SchlieBlich wurde bei den Versuchen, die neuen lichtempfindlichen Schichten fiir verschiedene
Anwendungen zu verbessern, noch gefunden, da8 giinstige Effekte auch durch Zusatz von Terpenharzen,
Abkommliingen des Kolophoniums, mbglich sind. Die Mengenanteile liegen hier bei etwa 3-50, bevorzugt
7-45 Gew.-%. Soiche Harze sind in der Lacktechnik schon lange im Einsatz, da sie auf preiswerten
natdrlichen Rohstoffen basieren und fiir zahlreiche Anwendungen vielféltig abgewandelt verfiigbar sind.

Fur Diazo-Positivschichten wurde schon der Zusatz soicher Harze beschrieben (DE-A 27 33 267). Aus
der Vielzah! der als Zuséatze fir Schichten dieser Art bekannten Harze zeichnen sich in Kombination mit
den sdurespaltbaren Verbindungen die Harze aus dieser Gruppe sehr giinstig im Hinblick auf Beschich-
tungsqualitat, Entwicklerresistenz und Haftung aus, offenbar, weil sie mit den Gbrigen Schichtbestand-
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teilen, insbesondere den'sé‘urespaltbaren Verbindungen auch gut vertraglich sind. Auch Harze, die selbst _

~ von fester bis briichiger Konsistenz sind, kénnen die Schichteigenschaften giinstig beeinflussen.
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Einen Uberblick ber die verfiigbaren Kolophonium-Harze gibt Karsten : Lackrohstoff-Tabellen,
Vincentz-Verlag, Hannover. Bevorzugt werden solche Harze, die sich schon fir die Herstellung von
Druckfarben und Schmelzkiebern bewdhrt haben. SIe kénnen mit den genannten anderen Harzen
kombiniert werden.

Bevorzugt werden hydrierte und teilhydrierte Kolophonium-Derivate, insbesondere Terpenharzester,
wie Terpenharzmethylester, -glycerinester, -trithylenglykolester oder -alkydester, da sie oxydationsbes-
tandiger sind. Die gilnstigsten Kombinationen werden je nach Anwendungszweck im einzelnen durch
Versuche ermitteit. So empfehlen sich die Terpenharze weniger fir Mikroelektronik-Resists und
Galvanoresists, obwohl sie auch dafiir verwendbar sind. Sie sind besonders geeignet als Zusatze in
Schichten fiir Produkte wie Trockenresists und Farbfolien, wo nicht oder kaum Temperprozesse der
Schicht vorkommen, dafiir aber die Flexibilitdt und Haftung der Schicht von Bedeutung sind. .

- SchlieBlich sind als Zusatzharze auch Polyurethanharze geeignet, die durch Umsetzen von organis-
chen Mono- oder Polyisocyanaten mit polymeren Hydroxyverbindungen erhaiten werden. Als polymere
Hydroxyverbindungen kommen z. B. Polydther oder Polyester und vorzugsweise Phenolharze, insbeson-
dere Novolake, in Betracht. Die Polyurethane kdnnen im aligemeinen in Mengen von 3-30, bevorzugt 5-
20 % zugesetzt werden. Dabei ist es méglich und zweckmaBig, zur Umsetzung mit Isocyanat den gleichen
Novolak zu verwenden, wie er auch in unmodifizierter Form in der Schicht enthalten ist. Man kann somit
in diesem Falle als Harzgemisch ein Reaktionsprodukt aus Novolak und Isocyanat einsetzen, das noch
einen groBeren UberschuB an nicht umgesetztem Novolak enthalt.

Die erfindungsgemaBen hchtempfmdhchen Gemische enthalten ferner einen erheblichen Anteil an
alkalildslichem Harz, vorzugsweise Novolak. Die Menge liegt zwischen 20 und 90, vorzugsweise bei 45-80
Gew.-% der Menge der nichtfliichtigen Bestandteile. Die Gesamtmenge an alkaliidslichem Harz und
Zusatzharz liegt zwischen 256 und 91, vorzugsweise zwischen 50 und 85 Gew.-%. Die Menge der
séurespaitbaren Verbindung betrdgt 9-75, vorzugsweise 15-50 %, die Menge des photolytischen Saures-
penders 0,1-10, vorzugsweise 0,2-5%. Diese Bestandteile sind im einzelnen in den obengenannten
Druckschriften beschrieben, auf die hier Bezug genommen wird. Mit besonderem Vorteil werden die
Orthocarbonséurederivate, die in der US-A 4 101 323 und der DE-A 29 28 636 beschrieben smd sowie die
Polyacetale, die in der DE-A 27 18 254 beschrieben sind, verwendet.

Die lichtempfindlichen Gemische kdnnen auch noch IlGsliche oder feinteilige dispergierbare
Farbstoffe sowie je nach,Anwendungszweck auch UV-Absorber erithalten. Als Farbstoffe haben sich die
Triphenylmethanfarbstoffe, insbesondere in der Form ihrer Carbinolbasen, besonders bewahrt. Die
ginstigsten Mengenverhditnisse der Komponenten lassen sich im Einzelfall durch Vorversuche leicht
ermittein.

Geeignete Ldsungsmittel fiir das erfindungsgemaBe Stoffgemlsch sind Ketone wie Methyléthyl-
keton ; chiorierte Kohlenwasserstoffe wie Trichlordthylen und 1,1,1-Trichiordthan, Alkohole wie n-
Propanol Ather wie Tetrahydrofuran, Alkoholdther wie Athylenglykolmonoéthyldther und Ester wie
Butylacetat. Es kénnen auch Gemische verwendet werden, die zudem noch fiir spezielle Zwecke
Lésungsmittel wie Acetonitril, Dioxan oder Dimethylformamid enthalten k&nnen. Prinzipiell sind alle
Losungsmittel verwendbar, die mit den Schichtkomponenten nicht irreversibel reagieren. :

Die Wahl der Losungsmittel ist jedoch auf das vorgesehene Beschichtungsverfahren, die

" Schichtdicke und die Trocknungsvorrichtung abzustimmen. Dinne Schichten bis ca. 5 um werden fur
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Versuchsmengen vorzugsweise auf der Schieuder durch AufgieBen aufgetragen. Mit Ldsungen bis zu ca.
40 % Feststoffgehalt sind so mit einmaligem Auftrag oder mit einer Streichrakel Schichtdicken von mehr
als 80 um erreichbar. Fiir beidseitige Beschichtung wird Tauchbeschichtung vorgezogen, wobei durch
Verwendung von niedrigsiedenden Ldsungsmitieln schnelles Antrocknen erreicht werden kann. Band-
beschichtung erfolgt durch Antragen mittels Waizen, Breitschiitzdisen oder Spriihen ; Einzelplatten
kénnen durch GieBer-Antrag (curtain-coater) beschichtet werden.

Bevorzugte Trager fir Schichten von mehr ais 10 um Dicke sind Kunststoffolien, die dann als
temporare Trager fir Transferschichten dienen. Dafiir und f(ir Farbfolien werden Polyesterfolien, z. B. aus
Polyéathylenterephthalat, besonders bevorzugt. Polyolefinfolien wie Polypropylen sind jedoch ebenfalls
geeignet. Als Schichttrager fiilr Schichtdicken unter ca. 10 um werden meist Metalle verwendet. Fir
Offsetdruckplatten kdnnen eingesetzt werden : mechanisch oder elektrochemisch aufgerauhtes und ggf
anodisiertes Aluminium, das zudem noch chemisch, z. B. mit Polyvinylphosphonséure vorbehandelt sein
kann, auBerdem Mehrmetallpiatten mit Cu/Cr. oder Messing/Cr als oberster Schicht. Fiir Hochdruckplat-
ten kdnnen die erfindungsgemaBen Schichten auf Zink- oder Magnesium-Platten fir Einstufenétzver-
fahren aufgetragen werden, zudem auf &tzbare Kunststoffe wie Polyoxymethylen. Far Tiefdruck- oder
Siebdruckformen eignen sich die erfindungsgeméBen Schichten durch ihre gute Haftung und Atzfestig-
keit auf Kupfer- bzw. Nickel-Oberfidachen. Ebenso lassen sich die erflndungsgemar!en Gemische als
Photoresists beim Formteildtzen einsetzen, woflr eine Vielzahl spezieller Substrate im Handel ist.

AuBerdem kénnen Hoiz, Textilien und Oberflachen vieler Werkstoffe beschichtet werden, die
vor‘t’enlhaft durch Projektion bebildert werden und resistent gegen die Einwirkung alkalischer Entwickier
sin

SchiieBlich kann die Beschichtung direkt oder durch trockene Schichtiibertragung von einer
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temporiren Tragerfolie erfolgen auf Leiterplatten-Materialien. die aus Isolierplatten mit ein- oder
beidseitiger Kupfer-Auﬂage bestehen, auf Glas oder Keramik-Materialien, die ggf. haftvermitteind
vorbehandelt sind, z. B. mit dinnen Metallschichten auf Al,Oy-Keramikplatten fir Streifenleiter in der
Mikrowellentechnick. , , ' ' '

Die dinnsten Beschichtungen bis unter 1 um werden fir die Mikroelektronik auf Silizium-Wafer
aufgebracht, deren Oberfldchen Oxid-. oder Nitrid-Schichten unterschiedlicher Dicke tragen sowie p-
oder n-dotiert sein kénnen. Die erfindungsgeméaBen Gemische Zeigen speziell in diesem Anwen-
dungsbereich ihre Besonderheiten wie Haftung, FlieBbestandigkeit beim Tempern und damit Autidsung,
Dimensionsstabilitat und Plasmaitzfestigkeit. _ o .

Fir die Trocknung nach der Beschichtung kénnen die ublichen Geréte und Bedingungen {bernom-
men werden; Temperaturen um 100°C und kurzfristig bis 120 °C werden ohne EinbuBe an
Strahlungsempfindlichkeit_ vertragen. _ ' _

Zum Belichten kénnen die Gblichen Kopiergerate wie .Réhreniampen, Xenonimpulslampen. metal-
Ihalogeniddotierte Quecksilbqrdampf-Hochdrucklampen und Kohlebogenlampen verwendet werden.
Dariiber hinaus ist das Belichten in Gblichen Projektions- und VergroBerungs-Geriten unter dem Licht
der Metallfadenlampen und Kontakt-Belichtung mit gewdhnlichen Glihbirnen méglich. Die Belichtung
kann auch mit kohérentem Licht eines Lasers erfoigen. Geeignet fir die Zwecke vorliegender Erfindung
sind leistungsgerechte kurzwellige Laser, beispielsweise Argon-Laser, Krypton-lonen-Laser, Farbstoff-
Laser und Helium-Cadmium-Laser, die zwischen 300 und 600 nm emittieren. Der Laserstrahl wird mittels
einer vorgegebenen programmierten Strich- und/oder Raster-Bewegung gesteuert,

Das Bestrahlen mit Elektronenstrahien ist eine weitere Bebilderungsméglichkeit. Elektronenstrahlen -
kénnen das erfindungsgeméBe Gemisch wie auch viele andere organische Materialien durchgreitend
zersetzen und vernetzen, so daB ein negatives Bild entsteht, wenn die unbestrahiten Teile - durch
Lésungsmittel oder Belichten ohne Vorlage und Entwickeln entfernt werden. Bei geringerer Intensitit
und/oder hdherer Schreibgeschwindigkeit des Elektronenstrahls bewirkt dagegen der Elektronenstrahl
eine Differenzierung in Richtung héherer Léslichkeit, d. h. die bestrahiten Schichtpartien k6nnen vom
Entwickler entfernt werden, ' : . o '

Die bildmaBig belichtete oder bestrahite Schicht kann mit den gleichen Entwicklern wie fir die
bekannten Schichten auf Basis saurespaitbarer Verbindungen entfernt werden, bzw. die neuen Schichten

‘kénnen in ihren- Kopierbedingungen vorteilhaft auf die bekannten Hilfsmittel wie Entwickler und

programmierte Sprﬁhentwicklungsgeréte abgestimmt werden. Die waBrigen Entwickleridsungen kénnen
Z. B. Alkaliphosphate, -silikate oder shydroxide und ferner Netzmittel sowie.kleinere Anteile organischer

Beispiel 1

Zur Hersteliung mikroelektronischer Schaitelemente hoher Packungsdichte wurde eine kiufliche,
wie Ublich polierte und durch Oxydation mit einer 0.2 um dicken 8iO,Schicht versehenen Siliciumschei--
be mit folgendem Positiv-Kopierlack beschichtet, R : P '

In 70 Gt eines Losungsmitteigemisches aus Athylenglykolﬁthylétheracetat, Butylacetat und Xylol
8:1:1 wurden. o - ' ' o :

18. Gt eines Kresol-Formaldehyd}Novolaks hit dem Erweichungsbereich 105-120 °C ‘nach DIN
§3181, _ L . o .
9,5 Gt T-riétlgylengkaol-bis-diphenoxymethyléther. : : .
1,2Gt 2-(4-Athoxy-naphth-1-yl)-4.6-bis-trichlormethyl-s-triazin und
1.3Gt Polyathylacrylat niedrigviskos (Plexisol® B 574)

geldst und durch einen 0,5 um Filter filtriert, S . - .
Beim Schieuderbeschichten des Trégers wurde bei 9000 U/min eine Resistschicht von ungeféhr

1.2 um Dicke erhalten, die noch 10 Minuten bei 90 °C im Umluftschrank getrocknet wurde. Nach dem

Abkihlen und Konditionieren auf ein definiertes Raumklima von 23°C und 40-50 % relativer Feuchte

- 267% Natriummetasilikat x 9 Wasser,
1,71 % Trinatriumphosphat x 12 Wasser,
0,17 % Mononatriumphosphat, geldst in

95,45 % vollentsaiztem Wasser.
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AnschheBend wurde mit volientsalztem Wasser gespiit und mit Stickstoff trocken geblasen.

Durch die filmbildenden Eigenschaften des Zusatzharzes wurde die Haftung und Atzfestigkeit bei der-

Atzung mit NH,F-gepufferter Fluorwasserstoffsdure merklich verbessert. Diese Eigenschaft konnte durch
Erhéhen des Zusatzharz-Anteils bis auf etwa die doppelte Menge noch verstarkt werden. Wenn dabei je
nach Schichtdicke, Trocknung und Belichtung eine Schieierneigung auftrat, konnte diese durch Erhéhen

-der Konzentration des Entwicklers ohne Beeintrichtigung des durch die erhbhte Harzmenge erreichten

Eftektes beseitigt werden.

Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn anstelle des verwendeten aromahsch—ahphatuschen
Orthoesters die gleiche Menge des aliphatischen Orthoesters Bis-(2,5-diathyl-5-butyl-1 3-d|oxan-2-yl)-
ather des Triathylenglykols verwendet wurde.

Beispiel 2

Eine Positiv-Trockenresistschicht von 50 um Dicke wurde auf eine 25 pm dicke Polyesterfolie, die
mit Trichloressigsédure/Polyvinylalkohol vorbehandelt worden war, aufgebracht und mit einer Polyathyien-
Deckfolie kaschiert. Die Trockenresistschicht wurde durch Beschichten mit- folgender Losung
hergestellt :

345 Gt Athylenglykolmonomethylather,

21,0 Gt Methyléthylketon, o

27,5 Gt Novolak wie in Beispiel 1,

54 Gt Polyglykol 2000, o

9,7 Gt des Polyacetals aus 2-Athyl-butyraldehyd und Triathylenglykol,
0.3 Gt 2-[4-(2-Athoxy-athoxy)-naphth-1-yi}-4,8-bis-trichiormethyl-s-triazin,

1,9 Gt handelsibliches Lackhilfsmittel auf smkonbasls und
0,02 Gt Kristallviolett-Base.

Durch Laminieren unter Druck und Wérme in einem handelsblichen Laminator fGr die Leiter-
plattenfertigung wurde eine kupferkaschierte isolierstoffplatte nach Abziehen der Deckfolie mit dieser

. Trockenresistschicht beschichtet. Nach dem Abziehen der Trigerfolie von dem beschichteten und

inzwischen abgekiihiten Leiterplattenmaterial wurde 50 Sekunden im Abstand 140 cm mit einer 5 kW
Metallhalogenidlampe unter einer entsprechenden Vorlage belichtet. Es kann auch durch die Tragerfolie

belichtet werden. Vorzugsweise wird aber die Trockenresistschicht in direktem Kontakt mit der Vorlage .

und nach einer Nachtrocknung, 2. B. 10 Minuten bei 80 °C, behchte’t AnschlieBend wurde in einem
Spruhgerét mit folgender Entwickleridsung entwickelt :

0.6 % NaCH,
0,5 % Natriummetasilikat x 5 Wasser,
1,0 % n-Butano!,

87.9% vollentsalztes Wasssr

Durch stufenweisen Ersatz des Polyglykols durch Polyithylacrylat kann die Welchheit der Schicht

"nach Belieben verringert eingestelit und Entwicklerresistenz .sowie die Qualitit als Galvanoresist

verbessert werden. Wenn bei der Beschichtung nicht sehr stark getrocknet wird, kann als Trégerfolue

‘Polyester ohne die genannte Vorbehandlung verwendet werden,

Beispiel 3

Aus Athylengkaclmonomethylather ‘wurde auf die in Benspnel 2 genannte Tragerfolle eine 25 pm

dicke Positiv-Trockenresistschicht aufgetragen, die aus

850 % Novolak wie in Beispiel 1,
195 % eines Polyorthoesters, hergestelit durch Polykondensatlon von Orthoamelsensauretrimethy-
lester mit 2-Athyl-2-hydroxymethyl-4-oxa-octan-1 8-diol ; mittleres Moigewicht 1470
0,7 % des in Beispiel 1 angegebenen Triazinderivats,
0,06 % Kristallviolett-Base,
59 % Vinylacetat—Crotonséure-Muschponmerlsat (95 : 5) und
59 % Polyester aus Adipinsaure und 1.2-Propand|ol

bestand.

Fir die Herstellung durchkontaktierter Leiterplatten wurde dieser Trockenresist auf handeisibliches,

beidseitig kupfer-kaschiertes Basismaterial, das je nach Schaitung mit Bohrungen bis 2 mm Durch-

messer versehen war, auflaminiert. AnschlieBend wurde die Tragerfolie abgezogen, die Schicht kurz -
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nachgetrocknet und wie in Beispiel 1 belichtet und entwickelt. in diesem Fall wurde die beidseitig
heschichtete Platte auch beidseitig belichtet und durch Anspriihen von beiden Seiten in siner
entsprechenden Spriihentwickiungsmaschine gleichzeitig entwickeit.

Ohne Zusatz des Mischpolymerisats und des Weichmachers waren die Filmeigenschatten des Resists
2u schwach. Die Besténdigkeit der Resisthaut iber den Bohriochern war beim Sprithentwickeln mit
diesen Zusadtzen schon bei Léchern von 0,5 mm Durchmesser gut. Wenn dieses Harz und der
Weichmacher stufenweise oder véllig durch das weichmachende Harz Polyvinyimethyldther (Lutonal®
M 40) ersetzt wurden, so wurden Positiv-Trockenresists erhalten, die in hervorragender Weise geeignet
waren, Bohridcher bis zu 2 mm Durchmesser abzudecken.

Bei Erhdhung des Polyvinylmethylather-Anteils auf 20 % und gleichzeitiger Reduzierung des Novolak-

@

Gehalts der Schicht auf 80 % konnten auch mit 15 um dicken Positiv-Trockenresists Bohrlécher von

1 mm Durchmesser sicher sprihentwickeit werden, ohne daB der Resistfiim aufriB.
Ahnhche Ergebnisse wurden mit dem polymeren Orthoester aus Orthoameisensauretrimethylester
und 2-Athyl-2-hydroxymethyi-5-methyl-4-oxa-heptan-1,7-diol erhalten.

- Beispiel 4

Ein Positiv-Kopierlack wurde wie in Beispiel 1 zum Aufbrmgen femer Schaltungsmuster auf Silicium-
Wafer verwendet. : :

76 Gt Losungsmmelgemlsch wie in Beispiel 1,

13,6 Gt Novolak wie in Beispiel 1,
66Gt1 3'B|s-[2-(5-ithyl-5-butyl-1 sodloxacyclohexoxy)]-z-athyl-z-butyl-propan.
1,1 Gt des in Beispiel 2 angegebenen Triazins, -
2.7 Gt Polyvinylathylather (Lutonal® A 25).

Nach Aufschieudern dieser Losung mit 6 000 U/min und Nachtrocknen im Umiufttrockenschrank
wurde ein lagerfahiger, positiv vorsensibilisierter Wafer von mehrfach héherer Lichtempfindlichkeit,
verglichen mit handeisiblichen Positiv-Kopierlackschichten gleicher Dicke auf o-Naphthochinondiazid-
Basis, erhalten. Beim Vergleich mit dem fiir die Mikroelektronik viel verwendeten Photoresist AZ 1350 J®
auf Basis von o-Chinondiaziden wurden beim Kopieren wie in Beispiel 1, jedoch unter Zwischenschaitung
eines die Belichtungszeiten verlangernden Filters, fiir die blichtdiazo-Schicht 3 Sekunden gebraucht, fir
die Diazo-Schicht 20 Sekunden. Beide Belichtungszeiten sind jewenls optimiert-auf gute Aufidsung bis ca.

Feld 3/2 der ITEK-Testvoriage bei 1 Minute Entwicklung in der in Beispiel 1 angegebenen Entwicklerld-

Von beiden Schichten wurde auch das Plasmaétzverhalten untersucht jeweils 30 Mmuten bei 120°C

ohne und mit Tempern der kopierten Wafer. Beim Plasmaédtzen bis zur maximalen Temperatur von
230°C, wobel in 10 Minuten 80 nm SiO; weggedtzt wurden, waren die getemperten Prifmuster fast
gleich. Die nicht getemperten zeigten unter diesen Bedingungen merklichen Lackangriff und ent-
sprechende Verbreiterung der geétzten Linien.

Wenn in der vorstehenden Beschichtungsiésung der Polyvmyléthylither weggelassen und bei
niedrigerer Schleudergeschwindigkeit eine Schicht gleicher Dicke aut dem Wafer hergestelit wurde, so
kam man zu schlechteren Koplereigenschaften, da die Schicht inhomogener war und die Kanten teilweise

aufgerissen aussahen. Beim Tempern wurde das Schichtprofil dieser Vergleichsschicht durch Verformen

weiter verschlechtert und beim Plasmaatzen das schlechteste Ergebnis erhalten. insgesamt am besten
beziglich Plasmaatzbarkelt. Auflosung und Lichtempfindlichkeit war die in diesem Beispiel beschﬂebene
Schicht.

Beispiel 5

- Zur Herstellung von Positiv-Kopierlacken fur die Herstellung von autotypischen Kupfer-Tiefdruckzy-

" lindern wurden in einem Gemisch von 1,1,1-Trichloréthan, n-Butylacetat und Athylenglykoimonodthy-

latheracetat (5:3 :2) zu Losungen von jeweils insgesamt 100 Gt unter Rithren gelGst :

10 Gt Novolak wie in Beispiel 1,

3 Gt 1,8-Bis-(3,4-dihydro-naphth-2-yloxy)-3,6-dioxa-octan,
0.25 Gt 2-({Acenaphth-5-yl)-4,6-bis-trichiormethyl-s-triazin,
0.1 Gt Kristallviolett-Base

und entweder

1) 2 Gt mit Pentaerythrit verestertes Kolophonium-Harz (Resin B-106%) oder

2) 5 Gt Glycerinester von teilweise -hydriertem Wurzelharz (Staybelite® Ester 5) oder _

3) 4 Gt Glycerinester von teilweise hydriertem Kolophonium (Staybelnte’ Ester 610) (alle Produkte von
Hercules Inc.). o
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Mit den drei mit.Zusatzharz 1, 2 oder 3 versehenen Kopierlacken und einer Vergleichslésdng.ohne

* Zusatzharz wurde mittels einer Spritzpistole ‘je ein Vierts! eines frisch verkupferten rotierenden

Kupf_ergylindars ca. 3pm dick beschichtet und mittels Warmiuft oder Infrarot-Strahlern getrocknet.
Anscfulleﬂend wurde unter einem gerasterten Negativ des zu druckenden Motivs belichtet und durch
A_ufg:e_ﬂgn von 0.8 %iger Natronlauge auf den langsam rotierenden Zylinder die Kupferoberflache
bildmaBig freigelegt, was bei diesen Schichten innerhalb 2-4 Minuten abgeschlossen war. AnschlieBend
wurde mit Wasser abgespiilt und durch weiteres Rotieren in warmer Luft der Zylinder getrocknet.
Vor der dblichen Tiefdruckdtzung mit Ferrichlorid-Losung wurden an den zu vergleichenden vier

. Schichtpartien Retuschen angebracht, indem mechanisch mittels eines Stichels korrigiert, Markierungen

und zusétzliche Linien angebracht wurden. Dies gelang am einfachsten und saubersten, d. h. mit den

_glattesten Kanten und ohne feine Ausplatzungen der Atzreservagen mit der 3. Schichtvariante, es folgten

Schicht 1 und 2, Die Vergleichsschicht war relativ am sprodesten und zeigte nach der Atzung die starkste
Unterdtzung der Tiefdruckstege. -

Beispiel 6

In diesem Beispiel wird die Verbesserung der Oleophilie und Entwicklerresistenz einer Offset-

Druckform gezeigt. , _
Auf einseitig drahtgebdrstetes Aluminium wurde eine Beschichtungslésung aus

7 Gt eines modifizierten Phenol-Formaldehyd-Novolaks (hergestelit aus 140 Gt Novolak und 6,5 Gt
des Additionsprodukis aus 3 Mol Tolylendiisocyanat und 1 Mol Trimethylolpropan), :
2 Gt 2-(Naphth-2-yloxy)-5,5-dimethyi-1,3-0xazolin-4-on, -
0.4 Gt 2-(4-Methoxy-anthrac-1-yl)-4,6-bis-trichlormethyi-s-triazin und
0,1 Gt 4-Diathylamino-azobenzol in : o . ' o
~ 90,8Gt eines Losungsmittelgemischs aus Tetrahydrofuran, Athylenglykoimonomethyldther und
Butylacetat (5:4:1) : : : )

aufgebracht. ' _ ' :

Die Dicke der erhaitenen Schicht entsprach einem Schichtgewicht von 2 g/cm2. :

Nach dem Trocknen wurde unter einer positiven Vorlage belichtet, mit einer 3,5 %igen wéBrigen
Ldsung von Trinatriumphosphat entwickelt, die durch Zugabe von Natriumhydroxid auf ein-pH von 12,6
eingestellt war, dann mit Wasser abgespiit und schlielich durch Uberwischen mit 1 %iger Phosphorsau-
re druckfertig gemacht. Selbst wenn man die Platte bis zum 12-fachen der ausreichenden Entwicklungs-
2eit in der Entwickleridsung liegen lieB, entstanden praktisch keine Schaden an den Bildstellen.
AnschlieBend wurde eine solche Platte zum Drucken verwendet und zeigte sehr schnelie Annahme der

Druckfarbe, besser als bei Verwendung einer entsprechenden Druckplatte mit ausschiieBlich unmodifi-

ziertemm Phenol-Formaldehyd-Novolak. Ebenfalls besser war die Qualitdt der Druckplattenoberfiache

nach Einbrennen der Druckform bei 230 °C. Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn anstelle des

angegebenen modifizierten Harzes 6 Gt des' Kondensationsprodukts aus. 5 Gt Octadecylisocyanat und
100 Gt des gleichen Novolaks verwendet wurden. : '

-

.Beigpiel 7 -

In diesem Beispiel wird beschrieben, wie galvanoplastisch eine Nickel-Rotationéschablone fir den .

Textil- und Tapetendruck hergestelit wird. - .

Auf einen blanken, etwas kontrahierbaren Nickelzylinder, der mit einer leitenden Trennschicht
versehen war, wurde durch 3-maliges Spriihbeschichten mit Zwischentrockung eine ca. 25 um dicke
Schicht folgender Zusammensetzung aufgebracht :

35 % Novolak, - : ,
25 % des Kondensationsprodukts aus 187 Gt Phenol-Formaldehyd-Novolak und 6,5 Gt des in
Beispiel 6 angegebenen Isocyanat-Additionsprodukts, o ' :
15 % Polyvinyimethylather (Lutonal® M 40),
24 % N-Diphenoxymethyl-e-amino-caprolactam,
1 % des in Beispiel 5 angegebenen Triazins,
0.1 % Kristallviolett-Base. :

Unter einem Positiv des zu druckenden Motivs, dessen Tonwertabstufungen mit einem 32-er Raster
wie Ublich in Bildpartien unterschiedlicher Flachendeckung umgesetizt waren, wurde ausreichend
belichtet. Fiir eine Positivschicht der halben Dicke auf Basis von Naphthochinondiaziden war die 5-fache
Belichtungszeit ndtig. Entwickelt wurde mit einer L6sung von :

R
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0.5 % Natronlauge,
0.8 % Natriummetasilikat x 9 H,0,

¢ 1,0 % Athylenglykolmono-n-butylather in
2 . 97,7 % vollentsalztem Was_ser. :

E/ Dies geschah durch Eintauchen des rotierenden belichteten Zylinders in eine mit dem Entwickler
' haibgetiiite Wanne entsprechender groBe. Die Entwicklerresistenz der Schicht war sehr gut und
ermoglichte steile Flanken der Resistkanten. Nach ca. 6 Minuten Rotieren des Zylinders im Entwickler
i wurde die Entwicklerwanne weggezogen und der Zylinder mit Wasser gespiilt und an der Luft getrocknet.
M 10 Da der verwendete Resist im Vergleich zu Diazoschichten nicht nur relativ dick, sondern auch gut
haftend, elastisch und nicht briichig war, konnte die Passernaht, die durch das AneinanderstoBen oder
Uberlappen des Films beim Belichten des Rundzylinders entsteht, mechanisch mit einem Stichel oder
‘feinen Bohrer vergleichsweise leicht sicher und daher wesentlich schneller retuschiert werden.

Durch galvanische Nickelabscheidung bis ca. 0,1 mm Dicke, Kontrahieren des Zylinderkernes,

15 Strippen des Resists mit Aceton oder 5-10 %iger Natronlauge sowie Abziehen vom Kern wurde eine
elastische Rotations-Druckform erhaiten. Durch die konisch etwas verengten Licher konnte Farbe
bildméaBig auf Bedruckstoffe (ibertragen werden. Wegen der hiermit méglichen dickeren Schichten
konnten kieinere Locher, d. h. hellere Bildpunkte besser vor dem Zuwachsen geschitzt und damit der

- Tonwertumfang erweitert werden. S S o

20 Ein ahnliches Ergebnis beziiglich Haftung und mechanischer Eigenschaften dicker Schichten wurde
erzielt, wenn anstelle des Polyvinylmethylathers etwa der gleiche Prozentsatz von hydriertem Methylester

von Kolophonium verwendet wurde. Die Entwicklung dauerte dann ca. 1/3 lnger, was durch Anwenden
eines etwas hoher konzentrierten Entwicklers ausgeglichen werden konnte. Anstelle des sdurespaitbaren .

Amidacetals kann auch das 1,2,6-Tris-(3,4-dihydro-naphth-1-yloxy) hexan eingesetzt werden.

Ty

Beispiel 8

Eine Aluminiumplatte aus elektrolytisch aufgerauhtem, anodisiertem und mit Polyvinylphosphonséau-
re vorbehandeltem Aluminium wurde mit einer 2,2 um dicken Schicht aus -

2 Gt Novolak wie in Beispiel 1, _
04 Gt des polymeren Orthoesters aus Orthoameisensduretrimethylester und 2-Methyl-2-
hydroxymethyl-4-oxa-octan-diol, MG 2580, : o - ' )
0,13 Gt 2-[4-(2-Athoxy-dthoxy)-naphth-1-yi]-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin,
3s 0,007 Gt Kristaliviolett-Base, : .
0.2 Gt Polybutylacrylat (Plexisol® D 592)

versehen. _ I o o
Diese Schicht wurde in einem Laserbestrahlungsgerat (Laserite® 150 R der Fa. Eocom Corp.) mit
40 einem Argonionen-Laser mit 10 mJ/cm? bildmaBig bestrahlt. Die. belichteten Schichtteile wurden
" innerhalb 2 Minuten mit einem Entwickler aus . : R _ :

- 5,5 Gt Natriummetasilikat x 9 Wasser, - i
3,4 Gt Trinatriumphosphat x 12 Wasser, .
45 0.4 Gt Mononatriumphosphat (wasserfrei), S
90,7 Gt vollentsalztem Wasser

; entfernt. ) S 3 ' : :

| _ Durch Einfdrben der unbestrahiten Bereiche mit fetter Farbe lie8 sich das Bild noch deutlicher

% 50 hervorheben. _ S

: Wurde die Druckplatte direkt verglichen mit einer sonst gleichen Druckplatte, die kein Polybutylacry-

lat enthielt, so ergaben sich foigende Unterschiede. Das Zusatzharz verlangsamt zwar etwas die
Entwicklungsgeschwindigkeit, verbessert aber die Beschichtungsqualitat und Farbannahme. Der Haupt-
vorteil war die Erhdhung der erreichbaren Druckaufiage um mehr als die Halfte, wodurch eine mit Laser

. bebilderbare hochempfindliche Druckplatte fiir den Auflagenbereich iiber 100 000 Zugénglich wird.
Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn als siurespaltbare Verbindung das Polykondensationspro-
~dukt aus Orthoameisensauretrimethylester und 1,2,6-Hexantriol verwendet wurde. Ohne wesentliche
Anderung der erreichten Vorteile konnte das Zusatzharz bis zur Halfte seiner Menge durch ein
Mischpolymerisat auf Basis von Butylmethacrylat und Methylmethacrylat (Plexisol® PM 709) oder durch
einen niedrigviskosen Polyisobutylvinylather (Lutonal® | 60) ersetzt werden.

Beispiel 9.

- Zur Herstellung eines Positiv-Trockenresists fur Atz- und Galvanoreservagen wurde die folgende
Lésung _hergestellt: o : : .
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57 Gt Methyiathylketon, '
20 Gt Novolak wie in Beispiel 1, '
10 Gt des in Beispiel 7 angegebenen modifizierten Novolaks,

pandiol, . .
© 40 Gt 1,3-Propandiol-bis-(3,4-dihydro-naphth-2-yl) &ther,
0.2 Gt des in Beispiel 2 angegebenen Triazins,
0,05 Gt Kristallviolett-Base, '
4,2 Gt eines Polyurethans aus Diisocyanat und aromatischem Polyester (Estane® 5715 der
Goodrich Co.). : :

Damit wurde eine biaxial verstreckte und thermofixierte 25 um dicke Folie aus Polyéathylenterephtha-
lat so beschichtet, getrocknet und mit einer 12 pm dicken Polypropylen-Deckfolie kaschiert, daB eine
gleichmaBig dicke Resistschicht zwischen den beiden Folien enstand. . -

In einem handelsiblichen Laminator wurden nach Abziehen der Deckfolien blanke Messingplatten

zur Herstellung von Kontaktfedern fiir Schalter beidseitig mit diesem Resist unter Druck und Warme-

beschichtet. Nach Abkihlen, Abziehen der Tragerfolien, kurzem Nachtrocknen im Trockenschrank
(80°C) wurde mit einem deckungsgleichen Vorlagenpaar in Form einer Tasche das beschichtete

‘Werkstiick beidseitig ausreichend belichtet. AnschlieBend wurd mit dem in Beispiel 2 genannten

Entwickler beidseitig sprahentwickelt und nach Abspillen der alkalischen Entwicklerreste wurden die
nassen Platten mit handelsiblicher Ferrichlorid-Losung beidseitig so lange gedatzt, bis sie zu glatten
Flanken durchgeatzt waren. : _ . : '

Die so im Nutzen hergesteliten Formétzteile wurden vor dem Vereinzein zum Freilegen und

Vergolden der Kontaktenden mit der entsprechenden Vorlage belichtet, entwickeit und schlieBlich an den .

freigelegten Stellen dinn galvanisch vergoidet. AnschiieBend wurden diese Schalterteile in die richtige
Form gebogen und eingebaut. Wegen der guten Haftung und Flexibilitét dieser Schicht, insbesondere
infolge der zugesetzten gut vertriglichen beiden Polyurethanharze, konnte der Resist auch nach und evtl,

- bei Warmeeinwirkung als Isolations- und Schutzschicht auf diesen Kontaktfedern verbleiben. Ohne diese

Zusétze sprang der Resist nach einiger Zeit federnder Beanspruchung stiickchenweise ab. Daruber
hinaus wurde die Trennbarkeit von der Polyester-Tragerfolie nach dem Laminieren soweit verbessert, da8
auf die h'y'drophile Vorbehardlung der Polyesterfolie verzichtet werden konnte.

Beispiel 10.

aufgeschieudert :

52 Gt Novolak wie in Beispiel 1, _ L , _ _

21 Gt des Kondensationsprodukts -aus 144 Gt Phenol-Formaldehyd-Novoiak und 46 Gt Tris-(4-
isocyanato-phenyl) ester der Thionophosphorsaure. : g : .

27 Gt des polymeren Orthoesters aus Orthoameisensauretrimethylester und 2-Chlormethyi-2-hydro-
xymethyl-4-oxa-1,8-octandiol. . . _ ' .

Die Bebilderung kann mit Elektronenstrahlen erfolgen, ohne daB ein Starter zugesetzt werden rtu.
da der saurespaltbare Polyorthoester selbst abspaltbares Chlor in-einer Chiormethyigruppe ent_hélt. Dleg_e
Harzkombination bewirkt gleichzeitig hohe Auflésung und thermische Bestandigkeit (Dimensionsstabili-
tat). -

Nach 60 Sekunden Entwickeln mit der Entwickleridsung von Beispiel 1 konnten die bestrahiten
Schichtpartien entfernt werden. Diese Schicht zeigte sowohl bei der Plasma- als auch FluBséure-Atzung
weniger seitlichen Schichtangriff als ein entsprechender Resist, der keinen modifizierten Novolak, aber
73 Teile Novolak enthielt. Fiir Hochtemperatur-Plasmaatzungen wurden beide Schichten gleichzeitig 30
Minuten bei 120°C getempert, wobei sich die Flanken des oben beschriebenen. hochaufiisenden
Elektronenstrahi-Resists deutlich weniger abtflachten. ' ' _ - '

Wurde mit einer Energie von mindestens 0.5 Joule/cm? bestrahit, so wurden die organischen
Resistmaterialien durchgreifend zersetzt und vernetzt.. Es entstand ein negatives Bild, wenn die
unbestrahiten Teile durch L3sungsmittel oder Belichten ohne Vorlage und Entwickeln mit dem
Entwickler von Beispiel 1 entfernt wurden., ' . _

Beispiel 11

Es wurden hochlichtempfindliche Positiv-Farbfolien z. B. fir die Montagekontrolle im Mehrfarben- _

Offsetdruck hergestelit. Die Kopierschichten hatten folgende Zusammensetzung :

10

45 Gt Bis-(5-athyl-5-methoxymethyl-1,3-dioxan-2-yl) &ther von 2-Athyl-2-methoxymethyl-1,3-pro-

Auf einen oxydierten Sili_cium-Wafer wurde eine 0,7 pm dicke Schicht folgender Zusammensetzung

: Die Bebilderung erfolgte durch Bestrahlen mit 11 keV-Elektronen bei einer Energie von ca. 3 x 1072
Jicm2, ’ - '
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47 Gt Novolak wie in Beispiel 1,
38 Gt Kolophonium-Derivat vom Alkydharz-Typ, (Neolyn® 20 der Hercules Inc.),
13 Gt 2,2-Bis-(4-diphenoxymethoxy-phenyl)-propan, .

0.5 Gt 2,5-Diathoxy-4-(p-tolyithio)-benzodiazonium-hexafluorophosphat,

1,5 Gt Zaponechtblau HFL (C. |. 2880) oder

1,2 Gt Zaponechtrot BB (C. |. 2864) oder

2,0 Gt Fettgelb 5 G (C. I. Suppl. 5§72).

Die Schichtdicken zwischen 1 und 3 um und die Farbstoffmengen wurden so aufeinander
abgestimmt, daB die Rot-, Blau- und Gelb-Farbfolie die gleiche Lichtemptindlichkeit aufwiesen, d. h. bei
sowohl gleicher Belichtungs- als auch Entwicklungszeit mit einem waBrig-alkalischen Entwickler gleich
lange Keilstufen bei einem mitkopierten Halbton-Testkeil ergeben. Diese Farbfolien sind deutlich
kratzfester und kiebebandbestandiger als vergleichsweise hergestelite Farbfolien ohne Zusatz an
modifiziertem Terpenharz. : : ' :

Beispiel 12

Es wurde eine 70 um dicke Positiv-Trockenresistschicht folgender Zusammensetzung auf eine 25
pm dicke Polyesterfolie beschichtet und mit einer Polyathylen-Deckfolie kaschiert.

61 Gt Novolak (1 : 1-Gemisch des Novolaks von Beispiel 1 mit Phenol-Formaidehyd-Novolak mit
dem Schmelzbereich 110-120 °C), - ' —
10 Gt Polybutylacrylat wie in Beispiel 8, _ . R
8 Gt Polyurethan aus Diisocyanat und aromatischem Polyester (Estane® 5702 von Goodrich),
22,7 Gt des Polyacetals aus Benzaldehyd und 1,5-Pentandiol, . L
10,3 Gt 2-(5-Methyl-6-methoxy-naphth-2-yl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin und
0,05 Gt Kristaliviolett-Base. ~ )

Damit wurde wie Ublich Leiterplattenmaterial aus kupferkaschiertem Isoliermaterial in einem
Laminator beschichtet und unter einer entsprechenden Vorlage kopiert. Im Vergleich zu einem auf dem
Markt befindiichen Diazo-Positiv-Trockenresist von 12 pm Dicke, zu dessen Kopie ca. 130 Sekunden und .
1,5_Minuten Sprihentwicklung mit dem in Beispiel 2 genannten Entwickler ndtig waren, brauchte dieser
70 pwm dicke Resist hur ca. 60 Sekunden Belichtung bei einer Entwicklungszeit von ca. 3 Minuten. Wenn
die Cu-Oberflache, Laminierbedingungen, Trocknung, Belichtung und Entwickiung, innerhalb von 5-To
Minuten nach Belichtung, optimal aufeinander eingestelit sind, erhdit man 70 pm tiefe Reliefs von
hervorragender Kantenschérfe und -form, wobei Linien bis. ca. 70 um Linienbreite und -abstand gut
wiedergegeben werden. Nach den dblichen Galvanoschritten wurde der Resist als Lotmaské benutzt,
wofir er durch die Zusatzharze hitzebestdndiger und haftfester wurde.

~ Beispiel 13 _
Zur Beschichtung von Zinkpl'attén tir die Herstellung von Hochdruck-Klischees wurden geldst in

41 Gt Athylengiykolmonodthyléather,

28,5 Gt Novolak wie in Beispiel 1,

10 Gt Staybelite® Ester 5 (siehe Beispiel 5),
7.5 Gt Polyéthylacrylat niedrigviskos, : , _

10,5 Gt Bis-(5-phenoxy-1,3-dioxan-2-yl)-dther des 2 Phenoxy-1,3-propandiols,
2,2 Gt des in Beispiel 8 angegebenen Triazins und ' S

0,3 Gt Zaponechtviolett BE (C. 1. 12196). :

Durch kontinuierliches Umpumpen durch einen GieBerspalt wurde ein Flassigkeitsvorhang dieser
Beschichtungsldsung erzeugt, durch den entfettete und durch Uberspilen mit 0,5 %iger Salpetersaure
chemisch aufgerauhte Zinkplatten durchgeschoben und dadurch beschichtet ‘wurden. Nach dem
Trocknen der durch Einstellen des GieBervorhangs und der Plattentransport-Geschwindigkeit auf ein
Gewicht von 2,9 g/m? eingestellten Schicht wurde sie so erhaltene hochlichtempfindliche, lagerfahig
vorbeschichtete Positiv-Zinkéatzplatte unter einer positiven Vorlage einer Autotypie mit 44er Raster
belichtet und entwickelt, wie es in der Chemigraphie iiblich ist. Dazu wurde mit dem Entwickier von
Beispiel 7 in einer Schale, Kivette oder einem Durchlaufgerét die belichtete Schicht angequolien und
anschlieBend mechanism entfernt, im einfachsten Falle durch Uberwischen mit einem Tampon.

Nach dem Entfernen der belichteten Schichtteile durch die Entwicklung lag auf dem metallisch-
weiBen Zink ein violett-blaues Resistbild vor, das durch Atzen mit Salpetersdure unter Zusatz von
Flankenschutzmitteln in einer Einstufenitzmaschine zu einer Hochdruckplatte verarbeitet wurde. Nach
etwa 5 Minuten war die dem Raster entsprechende giinstigste Atztiefe erreicht. Zur Tonwertkorrektur,
insbesondere bei Mehrfarbitzen kann noch nachgeétzt werden. Das Klischee ist direkt zum Drucken
vieler Bilder und zur Herstellung von Matern geeignet. Da die Resistschicht weiter lichtempfindlich ist,
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+ * kann sie trotz der schon erfoigten Atzung nochmals kopiert und geﬁtzt' werden. z. B. zum Einflgen einer

negativen Schrift. AuBerdem ist es moglich, die Zinkétzplatte bei Dicken unter 1,75 mm zu Rundformen zu
biegen. Dies ist auch dann mdglich, wenn die Schicht zur Erzeugung héherer Druckfestigkeit evtl. 5-15
Minuten 100-200 °C getempert werden soll. infolge der zugesetzten Harze und ihrer Abmischung zeigt sie
erhdhte Haftung, Flexibilitat und Atzfestigkeit unter diesen Bedingungen.

Beispiel 14

Eine 18 um dicke Positiv-Trockenresistschicht foigender Zusammensetzung wurde auf eine 25 p.rh
dicke Polyesterfolie beschichtet und mit einer Polyolefin-Folie kaschiert:

54 Gt Novolak wie in Beispiel 1,
21 Gt modifiziertes Terpenharz wie m Beispiel 11,
- 8,5 Gt Polyvinylathylather, :
8 Gt polymerer Orthoester, hergestelit aus Orthoamelsenséuretnmethylester und einem Gemisch
von 2-Athyl-5-methyl-2-hydroxymethyl-4-oxa-1,7-heptandiol und 2—Athyl-2-hydroxymethyl-4-oxa-1 7-
octandiol,
8 Gtdes Polyacetals aus Didthylenglykoldivinylédther und Cyclohexan-1 4-diol,
0.45 Gt des in Beispiel 12 angegebenen Triazins, '
0,05 Gt Kristallviolett-Base.

Damit wurden Keramik- bzw. Glas-Substrate durch Laminieren beschichtet, die fiir Mikrowellen-
schaltungen, Hybrid-Bauteile oder Displays meist im Format 10 cm x 10 cm verwendet werden und von
folgender Art waren: Aluminiumoxid diinn beschichtet mit Metall (Al,O5/Al, Al O4/Ti, AlO./Ti/Ni/Au),

. oder Glas/Cr, Glas/Ni, Glas/Sn-In-Oxid, Glas/Sn-in-Oxid/Cu.

Auf -allen diesen Tragem hatte diese Schichtkombination gute Haftung beim Laminieren ohne
Vorwarmen der Substrate, sie ergab saubere randscharfe Kopien und zeigte Resistenz gegen verschiede-
ne Atz- und Galvanoprozesse. Die Kopie und Atzung von Kupfer sowohl mit Eisen-lll-chiorid als auch mit
Kupfer-li-chlorid-Atzidsung kann mehrfach wiederhoit werden. Selbst die Atzung der leitfihigen transpa-

- renten Sn-In-Oxid-Schicht mit starker Salzsaure bei 60°C ubersteht diese Schicht, wonach uberraschend ,

noch eine Zweitkopie moglich jst.

Patentansprilche
- 1. Positiv arbeuendes strahlungsempfmdhches Gemisch aus-.

a) einer Verbmdung mit mindestens einer durch Saure spaltbaren G—O—C-Bindung.

_b) einer bei Bestrahlung eine starke Sdure bildenden Verbindung, .

c) einem in Wasser unidslichen, in waBrig-alkalischen Ldsungen l6slichen Bindemittel und
d) mmdestens emem Harz mit anderem Lostichkeitsverhaiten als das Bindemittel {(c),

dadurch gekennzelchnet. daB das Harz mit anderem Loslichkeitsverhaiten

d1) ein Polyurethanharz aus einem orgamschen lsocyanat und aeinem Hydroxygruppen ent-
haltenden Polymeren. _ _ .
d2) ein Polyvinylalkyldther,
d3) ein Alkylacrylat-Polymerisat oder _
d4) ein hydriertes oder teilhydriertes Kolophonium-Derivat

ist. : : _ ' ' ' _
2. Strahlungsempfmdhches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es den

~ Bestandteil d) in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die mchtﬂuchtigen Bestandtelle des

Gemischs, enthait.

3. Strahiungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die durch -
Sdure spaltbare Verbindung (a) ein Orthocarbonséuredenvat. ein Acetal, em Enolather oder ein N-
Acyliminocarbonat ist.

4. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspmch 1, dadurch gekennzetchnet daf das Binde-
mittel (c) ein Novolak ist.

S. Verfahren zur Herstellung von Reliefbildern, bei dem man ein Icchtempfmdllches Matenal aus
einer temporéren Tragerfolie und einer lichtempfindiichen thermoplastischen Schicht unter Druck und
Erwérmen auf ein Tragermaterial laminiert, die lichtempfindliche Schicht blldmaBig belichtet und nach
dem Abziehen der tempordren Tragerfolie die belichteten Schichtbereiche mit einer waBrig-alkalischen
Entwncklerlosung auswéscht, dadurch gekennzeichnet, daB die lichtempfindiiche thermoplastische
Schicht aus einem Inchtampﬂndhchen Gemisch gemaB Anspruch 1 besteht.
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Claims
1. A positive-working radiation-sensitive mixture composed of

a) a compound having at least one C—0—C bond whlch ‘can be split by acnd

b)a compound which forms a strong acid when irradiated,

c) a binder which is insoluble in water and soluble in aqueous-alkaline solutions and

d) at least one resin, the solubility properties of which differ from those of the binder c)

characterized in that the resin having different solubility properties is

d1) a polyurethane resin obtained from an organic isocyanate and a polymer which contains
hydroxyl groups,

d2) a polyvinyl alkyl ether, : : .

d3) an alkyl acrylate polymer or ' '

d4) a hydrogenated or partially hydrogenated derivative of colophony.:

2. A radiation-sensitive mixture as clalmed in claim 1, which contains the component d) ina quantity

.of 1 to 50 % by weight, relative to the non-volatile constituents of the mixture.

3. A radiation-sensitive mixture as claimed in claim 1, wherein the compound (a) which can be split
by acid is an ortho-carboxylic acid derivative, an acetal, an enol ether or a N-acyliminocarbonate.

4. A radiation-sensitive mixture as claimed in claim 1, wherein the binder (¢) is a novolak.

5. A process for the preparation of relief images, which comprises laminating a light-sensitive
material, which is composed of a temporary support film and a light-sensitive thermoplastic layer, to a
support material under the action of pressure and heat, imagewise exposing the light-sensitive layer and,
after the temporary support film has been peeled off, washing out the exposed layer areas by means of an -
aqueous-alkaline developer solution, charcterized in that the light-sensitive thermoplastic layer com-
prises a light-sensitive mixture as claimed in claim 1.

Revendications .
1. Mélange sensible au rayonnement travaillant positivement, constitué de

“a) un composé ayant au moins une liaison C—0—C pouvant étre scindée par des acides,
b) un composé formant un acide fort par irradiation,

¢) un liant insoluble dans I'eau, soluble dans les soiutions aqueuses-alicalines et

df au moins une résine ayant un autre comportement de solubilité que le liant c),

caractérisé en ce que la résine’ ayant un eutre comportement de solubilité est

d1) une résine de polyuréthane préparée a pamr d'un isocyanate organique et d'un polymére
contenant des groupes hydroxy, .

d2) un éther polyvinylalkylique,

d3) un polymére d'acrylate d'alkyle ou

d4) un dérivé hydrogéné ou partiellement hydrogéné de la colophane

2. Mélange sensible au rayonnement suivant la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contlent Ie
constituant d) dans une quantité de 1 a 50% en poids par rapport aux constituants non volatlls du
mélange.

3. Mélange sensible au rayonnement suivant la revendication 1, caractérisé en ce que le composé (a)

- scindable par les acides est un dérivé d'acide orthocarboxylique, un acétal, un éther énolique ou un N-
acyliminocarbonate.

4. Mélange sensible au rayonnement suivant la revendrcatlon 1, caractérisé en ce que le liant ¢) est
une novolaque.

5. Procédé de préparation d' images en relief, dans lequel on stratifie une matiére sensible a la
lumiére constituée d'une feuille de support temporaire et d'une couche thermoplastique sensible & la
lumiére, sous pression et en chauffant, sur une matiére de support, on expose la couche sensible a
lumiére selon une image, et aprés avoir détaché la feuille de support temporaire, on élimine par lavage les
régions exposées de la couche avec une solution aqueuse-alcaline de révélateur, caractérisé en ce que la
couche thermoplastique sensible & la lumiére se compose d un mélange sensible a la lumiére suivant la
revendication 1. _ .
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