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Lysufslsomt overtrazksmateriale fjernes let og effek-
tivt fra et underlag ved hjalp af et middel indeholdende en
kombination af en 2-pyrrolidinonforbindelse med formler

Lk

hvor R er valgt blandt l::yd::m;en, Cl_S-alkyl og hydroxyalkyl
med 1-3 carbonatomer og en diethylenglycolmonoalkylether med
formlen HOCH2CH2-O-CH2-CHZ-O-R1, hvor Rl er C1_4-a1kyl. og
eventuelt polyethylenglycol.
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Den foreliggende opfindelse angdr et hidtil ukendt
fjernelsesmiddel til lysfelsomt materiale og indeholdende
glycolether, og opfindelsen angar tillige en fremgangsmade
til fjernelse af ikke-eksponeret lysfglsomt materiale fra
et underlag ved at bringe det i bergring med et fjernelses-
middel.

Moderne teknologi benytter lysfelsomme materialer af
positiv-typen til litografisk optegning af mgnstre pa et
underlag, - sd& at mgnstrene senere kan ztses eller pa anden
afgranses i underlagsmaterialet. Det lysfelsomme materiale
afszttes som en hinde, og det ¢nskede mgnster aftegnes ved
at udsaztte den lysfolsomme hinde for aktiv bestraling. Der-
efter udszttec de eksponerede omrader for en oplgsning med
en passende fremkaldervaske. Efter at mensteret sdledes er
aftegnet i underlaget, skal det lysfglsomme materiale fjernes
fuldstendigt fra underlaget for at undga, at de efterfolgende
operationer eller oparbejdningstrin pavirkes skadeligt eller
forhindres.

Det er ngdvendigt ved en saddan fotolitografisk proces,
at det lysfelsomme materiale efter mensteraftegningen fjernes
jevnt og fuldstazndigt fra alle ueksponerede omrader for at
muliggere yderligere litografiske operationer.

Selv delvise rester af et lysfelsomt materiale pa et
omrade, der yderligere skal forsynes med mgnster, er ugnske-
de. Ligeledes kan ugnskede rester af lysfelsomt materiale
mellem mensterlinierne have skadelig virkning pé de felgende
operationer, sdsom metallisering, eller fremkalde uegnskede
overfladetilstande eller opfyldninger.

Hidtil er de lysfelsomme materialer blevet fjernet
ved hjzlp af midler, der indeholder en eller flere af de
felgende bestanddele: halogenerede carbonhydrider, f£.eks.
methylenchlorid eller tetrachlorethylen; aminer og disses
derivater sasom dimethylformamid, N-methyl-2-pyrrolidon,
diethanolamin og triethanolamin; glycolethere sasom ethylen-
glycol-monoethylether, 2-butoxyethanol, 2~ (2-butoxyethoxy) -
ethanol og disses acetater; ketoner sasom methylethylketon,
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acetone, methylisobutylketon og cyclohexanon, samt sadanne
materialer som dioxan, natriumphenolat, isopropylalkohol,
svovlsyre/salpetersyre-blandinger, persvovlsyreblandinger
sdsom Caro's syre og svovlsyreammoniumpersulfat, og blan-
dinger af kaustiske og phenolderivater samt flere andre
materialer.

Der er imidlertid talrige og mange forskellige gener
og ulemper forbundet med anvendelsen af disse forskellige
materialer. Blandt disse uheldige virkninger, der opstar
ved anvendelse af hvert af disse fjernelsesmidler kan nzvnes
folgende: ugnsket brazndbarhed, flygtighed, lugt og toksici-
tet; ufuldstzndig fjernelse af hele den lysfglsomme hinde;
de er kun effektive pad visse lysfplsomme hinder; andre be-
standdele end det lysfplsomme materiale sdasom metalunder-
lagene angribes af fjernelsesmidlet; sikkerhedsproblemer
under handtering og bortskaffelse af midlet, og ngdvendighe-
den af at anvende nzrmere anfgrte uenskede forhgjede tempera-
turer, nar de sazrlige lysfplsomme materialer skal fjernes.
Endvidere er fjernelsesmidlernes begrznsede kapacitet en
meget udtalt ulempe. Desuden er mange af disse fjernelses-
midler ikke tilstrzkkelig effektive over for lysfelsomme
materialer, der udszttes for alvorlig efterbagning, hvorved
deres nyttevirkning begrznses. I nogle af fjernelsesmidlerne
er tilstedevarelse af vand yderst skadelig. Nar det drejer
sig om sadanne anvendelsesomrader, hvor det krazves, at midlet
er inaktivt over for metalunderlag, er endvidere toksicitet
under handtering og vanskelig bortskaffelse vasentlige ulem-
per. '

Det har nu vist sig, at der kan fremstilles et egnet
fjernelsesmiddel til lysfelsomt materiale, ved hvilket de
ovenfor omtalte gener og ulemper er elimineret eller vasent-
ligt begraznset, og ved hvilket det omrade, inden for hvilket
fjernelsesmidlet kan anvendes, er blevet starkt udvidet,
sdledes som det er forklaret i beskrivelsen vedrgrende den
foreliggende opfindelse. De hidtil ukendte fjernelsesmidler
udviser ogsd en synergistisk forgget fjernelsesvirkning og
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har en kapacitet med hensyn til fjernelse af lysfelsomt
materiale, der ikke var mulig ved anvendelse af de enkelte
pestanddele alene til fjernelse af lysfe¢lsomt materiale.
Fjernelsesmidlet ifglge opfindelsen, der er af den
ovenfor angivne art, er ejendommeligt ved, at det indeholder
fra 50 til 75 vagtprocent, fortrinsvis fra 60 til 75 vegt-
procent og szrlig foretrukket ca. 73 vagtprocent af en 2-

pyrrolidinonforbindelse med formlen

WA

R

hvor R er valgt blandt hydrogen, C1-3~alkyl og hydroxyalkyl
med 1-3 carbonatomer,

fra 20 til 45 vagtprocent, fortrinsvis fra 25 til 40 vagt-

procent og szrlig foretrukket ca. 27 vagtprocent diethylen-

glycolmonoalkylether med formlen

HOCH, CH,-0~CH,CH,-0-R1

hvor Rl er Cq-4-alkyl, og fra 5 til 30 vagtprocent polyethy-
lenglycol.

Tilstedevarelse af vand i midlet ifglge opfindelsen
er ikke skadelig, og vand kan forekomme i en mangde fra 0
til ca. 10 vagtprocent, uden at der forekommer negative
virkninger pa grund heraf.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen, der er af den i
det foregdende angivne art, er ejendommelig ved, at fjernel-
sesmidlet er et middel ifelge ethvert af kravene 1-6.

som eksempler pa 2-pyrrolidinonforbindelser, der kan
anvendes ved den foreliggende opfindelse, kan der f.eks.
navnes 2-pyrrolidinon, 1-methyl-2-pyrrolidinon, 1l-ethyl-2-
pyrrolidinon, 1-propyl-2-pyrrolidinon, 1-hydroxymethyl-2-
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pyrrolidinon, l-hydroxyethyl-2-pyrrolidinon og l-hydroxypro-
pyl-2-pyrrolidinon. Sarlig foretrukket er 1l-methyl-2-pyr-
rolidinon.

Som eksempler pa diethylenglycol~monoalkyletherfor-
bindelser, der kan anvendes i midlerne ifglge opfindelsen,
kan f.eks. navnes 2-(methoxyethoxy)ethanol, 2-(ethoxyethoxy)-
ethanol, 2-(2-propoxyethoxy)ethanol og 2-(butoxyethoxy)etha-~
nol. Sazrlig foretrukket er 2-(2-ethoxyethoxy)ethanol.

Polyethylenglycol anvendes som navnt i en mengde fra
5 til 30 vagtprocent, fortrinsvis fra 5 til 25 vagtprocent
og sarlig foretrukket fra 6 til 15 vagtprocent.

Et yderst foretrukket fjernelsesmiddel ifelge opfin-
delsen omfatter en blanding af 50% l-methyl-2-pyrrolidinon,
25% 2-(2-ethoxyethoxy)ethanol og 25% polyethylenglycol.

Selv om midlerne ifgplge opfindelsen kan vare fri for
vand, er dette ikke vasentligt, og vand kan som navnt fore-
komme i en mazngde pa op til ca. 10 vegtprcoent.

Som eksempelvise fjernelsesmidler ifglge opfindelsen
kan nzvnes fgplgende i tabel I.

Tabel I

Vegt%

Middel
Bestanddel A B
1-Methyl-2~-pyrrolidinon 50 70
2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol 25 24
Polyethylenglycol 25 6
Vand - -

I midlerne ifglge den foreliggende opfindelse kan
der anvendes en hvilken som helst egnet polyethylenglycol,
selv om polyethylenglycol med en molekylvegt pad ca. 200
foretrzkkes.
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Fjernelsesmidlerne ifglge opfindelsen er effektive
til fjernelse af en lang og forskelligartet rzkke positive
lysfplsomme materialer. De fleste positive lysfglsomme ma-
terialer bestar af en ortho-naphthoquinon-diazid-sulfon-
syreester- eller -amidsensibilisator eller -fotoaktiv kom-
ponent med bindemidler eller harpikser af “Novolak"-, "Re-
sole"-, polyacrylamid- eller acrylsyre-copolymertypen. sa-
danne positive lysfglsomme materialer er velkendt pa omradet.
Sadanne lysfelsomme materialer og sensibilisatorer er f.eks.
beskrevet i US patentskrifterne nr. 3.046.118, 3.046.121,
3.106.465, 3.201.239, 3.538.137, 3.666.473, 3.934.057,
3.984.582 4.007.047. Som eksempler pad sadanne positive lys-
felsomme midler, hvortil fjernelsesmidlerne ifglge opfindel-
sen kan anvendes, kan navnes Eastman Kodak Company, lysfol-
somt materiale Kodak 809; J.T. Baker Chemical Company, lys-
folsomt materiale PR-20, Philip A. Hunt Chemical Corp.,
Waycoat HPR 104, HPT 106, HPR 204 og HPR 206; Shipley Company
Inc., fotofglsomme materialer AZ-1350, AZ-1350B, AZ-1350H,
AZ-1350J, AZ-1370, AZ-1450B, AZ-1450J, AZ~1470, AZ-2400 og
AZ-111; Polychrome Corporation, lysfglsomme materialer PC
129, PC-129SF og PC-138, Fuji Chemicals Industrial Co.,
lysfelsomt materiale FFPR-200, og Tokyo Ohka Kogyo Co.,
Ltd., og lysfelsomt materiale OFPR-800.

Fjernelsesmidlerne ifelge den foreliggende opfindelse
er effektive til at fjerne lysfelsomme materialer fra under-
lag, selv nar disse har vzret udsat for en efterbagningsbe-~
handling ved ca. 150°C i et tidsrum pa ca. 1 time.

Fjernelsesmidlerne ifglge opfindelsen er serlig for-
delagtige af talrige grunde, blandt hvilke folgende skal
nevnes. Fjernelsesmidlerne fjerner positive lysfelsomme
materialer fra metal og andre underlag uden at angribe under-
laget. Midlerne er hovedsagelig ikke-toksiske og blandbare
med vand. Tilstedevarelsen af vand under fjernelsesoperatio-
nen er ikke skadelig for fjernelsesmidlets virkning. I mod-
sztning til fjernelsesmidler pa phenolbasis kraver midlerne
ifplge opfindelsen ingen sarlige handteringsregler og kan



10

15

20

25

30

35

DK 163841 B

6

let bortskaffes i normale spildevandsbehandlingsanlzg. Des-
uden er midlernes badlevetid og fjernelseseffektivitet for
stgrstedelen uafhzngig af temperatur. Anvendelse af fjer-
nelsesmidlerne ifglge opfindelsen kraver kun en efterfeolgende
skylning med deioniseret vand, hvorimod mange tidligere
midler krzver anvendelse af yderligere organiske oplg¢snings-
midler. Fjernelsesmidlerne ifglge opfindelsen fjerner fuld-
stzndig positive lysfelsomme materialer, der er vanskelige
at fjerne, ved ca. 75°C eller mindre, hvorimod nogle af de
kendte midler kraver badtemperaturer pa ca. 95-100°C. Lige-
ledes fjernes de fleste positive lysfelsomme materialer
fuldstendigt i lebet af ca. 1 minut eller mindre, medens
tilsvarende tider pa 5-10 minutter anbefales til mange af
de for tiden i handelen verende fjernelsesmidler.

Endvidere er l-methyl~2-pyrrolidinon selv, skent den
har varet foresldet som fjernelsesmiddel for visse positive
lysfglsomme materialer, ikke et effektivt fjernelsesmiddel,
ndr det drejer sig om flere positive lysfglsomme materialer.
Det har uventet vist sig, at fjernelsesmidlerne ifglge den
foreliggende opfindelse effektivt og fuldstandigt fra under-
lag fjerner positivt lysfplsomme materialer, der ikke kan
fjernes effektivt og fuldstzndigt ved hjzlp af de enkelte
forbindelser, der indgdr i midlerne ifglge opfindelsen. Den
overraskende effektive virkning af fjernelsesmidlerne ifglge
opfindelsen belyses af de data, der er anfert i den felgende
tabel II.

Papirtynde underlag overtrzkkes med positive lysfpl-
somme mnaterialer ved inden for omradet anerkendte metoder
og efterbages ved ca. 150°C i et tidsrum pa ca. 45 minutter
til én time. Fjernelsesbade holdes ved konstant temperatur
ved hjzlp af vandbad, og de efterbagte overtrukne papirtynde
lag neddyppes i 600 ml bzgre, der indeholder fjernelsesmid-
lerne ved konstant temperatur med intermitterende omrgring
p& bestemte tidspunkter, hvorefter det papirtynde lag fjer-
nes, skylles i lgbende deioniseret vand og hvirveltgrres
ved 3000 omdr./min. Fjernelsesevnen bedgmmes ved inspektion
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af de papirtynde lag til konstatering af, om der forekommer
eventuelle rester.

Midlerne ifelge opfindelsen, der er kaldt midler A
og B, som med hensyn til sammensztning svarer til midlerne
med samme betegnelse i tabel I, sammenlignes med resultater,
der er opndet for de enkelte komponenter hver for sig, med

tre lysfolsomme materialer, der i reglen er vanskelige at
Tokyo Ohka Kogyo Co.,

fjerne,

nemlig Shipley's AZ-1350J,

Ltd.'s OFPR-800 og Fuji's FPPR 200.

Tabel IT
Temperatur °C, tid og % fjernelse
Fjernelsesmiddel AZ-1350J OFPR-800 FPPR-200
1-Methyl-2-pyrrolidinon 75°, 10 min. 75°,a/4,5 25°, &2
<60% min., <75% min., <75%
Polyethylenglycol 200 75°, 6,5 75°, 5 min.
min., ~ 60% <50%
2-(2-Ethoxyethoxy) - 75°, 6 min., 75°, >5
ethanol ~s 60% min. ,~20%
Pyrrolidinon 75°, 10 min.,
100%
2-(2-Butoxyethoxy) - 75°, 10 min.,
ethanol 50%
1-Ethyl-2-pyrrolidinon 75°, 5,5
min., 100%
2-(2-Methoxyethoxy) - 75°, 12 min.,
ethanol 60%
A 75°, 10 75°, 22 25°, <55
min., 70% min., 100% sek., 100%
B 75°, <3
min., 99%
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Fjernelsesmidlerne ifelge opfindelsen kan anvendes
som fjernelsesmidler til positive lysfglsomme materialer
ved at bringe det ueksponerede lysfglsomme materiale pa et
underlag i berering med fjernelsesmidlerne pa flere forskel-
lige mader, s&som ved neddypning i et fjernelsesbad eller
ved at sprejte fjernelsesmidlet pad overfladen af det uekspo-
nerede fplsomme materiale.

Selv om der her kun er beskrevet anvendelse af de
ovennavnte midler til fjernelse af lysfelsomme materialer
fra underlag, vil det umiddelbart kunne indses, at fjernel-
sesmidlerne ifglge opfindelsen er anvendelige til andre
anvendelsesomrader, som vil vare indlysende for fagfolk,
sdsom f.eks. til fjernelse af polymerrester fra reaktions-
eller hazrdningsbeholdere og lignende eller til fjernelse af
overtrzk sasom f.eks. maling og fernis og lignende fra fla-
der.
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Patentkrayv.

1. Fjernelsesmiddel til lysfelsomt materiale og in-
deholdende glycolether, Xk ende tegnet ved, at det
indeholder fra 50 til 75 vagtprocent af en 2-pyrrolidinon-

forbindelse med formlen
:N: YO

R

hvor R er valgt blandt hydrogen, Cj.3-alkyl og hydroxyalkyl
med 1-3 carbonatomer, fra 20 til 45 vagtprocent af en diethy-
lenglycolmonoalkylether med formlen HOCHZCHZ-O-CH2CH2—O—R1,
hvor Rl er Cq-g4-alkyl, og fra 5 til 30 vzgtprocent poly-
ethylenglycol.

2. Middel ifeglge krav 1, k end et egnet ved,
at det indeholder fra 50 til 75 vagtprocent l-methyl-2-pyr-
rolidinon, fra 20 til 45 vagtprocent 2-(2-ethoxyethoxy)-
ethanol og fra 5 til 30 vagtprocent polyethylenglycol.

3. Middel ifelge krav 2, kendetegnet ved,
at det indeholder fra 50 til 70 vagtprocent l-methyl-2-pyr-
rolidinon, 25-45 vagtprocent 2~(2-ethoxyethoxy)-ethanol og
5-25 vagtprocent polyethylenglycol.

4. Middel ifelge krav 2, kendetegnet ved,
at det indeholder 50 vagtprocent 1-methyl-2-pyrrolidinon,
25 vagtprocent 2-(2-ethoxyethoxy)-ethanol og 25 vagtprocent
polyethylenglycol.

5. Middel ifelge krav 2, k ende t egnet ved,
at det indeholder 70 vagtprocent 1-methyl-2-pyrrolidinon,
24 vagtprocent 2-(2-ethoxyethoxy)-ethanol og 6 vagtprocent
polyethylenglycol.

6. Middel ifelge krav 1, 2, 3, 4 eller 5, k e n-
detegnet ved, at polyethylenglycolen er polyethylen-
glycol med molekylvagt ca. 200.

7. Fremgangsmade til fjernelse af ikke-eksponeret
lysfelsomt materiale fra et underlag ved at bringe det ikke-
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eksponerede lysfplsomme materiale i bergring med et fjernel-
sesmiddel, kende tegnet ved, at fjernelsesmidlet
er et middel ifplge ethvert af kravene 1-6.
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