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Beschreibung

[0001] Beim Laser-induzierten Ubertragungsdruck bewirkt die Bestrahlung eines tintentragenden Tragers mit
Laserlicht, daf die Tinte vom Trager auf eine Oberflache Ubertragen wird, z.B. die Oberflache einer mikroelek-
tronischen Vorrichtung, Audiokassette, Computerdiskette oder Spritzenkérpers. Durch Manipulieren der Ab-
tastparameter des Laserstrahls kann die Tinte in einem programmierten Muster abgeschieden werden.

[0002] Das Ubertragungsdruckmaterial schlieRt einen Tréger ein, auf den die aushértbare Laser{ibertragbare
Tinte aufgebracht wird, die eine oder mehrere Schichten aufweist.

[0003] Ein Druckverfahren, das ein solches Ubertragungsmaterial einsetzt, ist in WO 95/13195 beschrieben.
Das Ubertragungsmaterial ist in der Lage, Laserenergie in Warme umzuwandeln. Die Tinte schlieRt (a) wenigs-
tens einen farbgebenden Stoff; (b) wenigstens einen Polymerisationsinitiator; und (c) wenigstens ein aushart-
bares Prapolymer ein. Mit "farbgebendem Stoff" ist jeder Zusatzstoff gemeint, der der Tinte Farbe verleiht, ein-
schlie3lich den Farben Schwarz und Weil3. Farbgebende Stoffe schlieRen sowohl Farbstoffe als auch Pigmen-
te sowie metallisierte Beschichtungen ein. Mit "Prapolymer" ist jede Spezies gemeint, die im Anschluf3 an ent-
weder thermische oder photochemische Initiation polymerisiert werden kann, um ein Polymer zu bilden.

[0004] Die Tinte geht, bei bekannten Druckverfahren, in einem Schritt bei Anwendung von Laserenergie auf
eine interessierende Oberflache Uber und hartet aus. In einem Beispiel ist wenigstens einer der Polymerisati-
onsinitiatoren ein thermischer Polymerisationsinitiator und wenigstens eines der Prapolymere ist thermisch
aushartbar. In einem weiteren Beispiel ist wenigstens einer der Polymerisationsinitiatoren ein Photoinitiator
und wenigstens eines der Prapolymere ist photochemisch aushartbar.

[0005] Ein Beispiel eines bevorzugten Prapolymers ist ein Epoxy-funktionalisiertes Prapolymer. Ein zweites
Beispiel ist ein Epoxy-funktionalisiertes Prapolymer, kombiniert mit einem Vinylether-funktionalisierten Prapo-
lymer. Ein drittes Beispiel ist ein Epoxy-funktionalisiertes Prapolymer, kombiniert mit einem Acrylat-funktiona-
lisierten Prapolymer. Ein viertes Beispiel schlief3t die Acrylat-funktionalisierten Prapolymere selbst ein. Ein flnf-
tes Beispiel ist ein mit blockiertem Isocyanat-funktionalisiertes Prapolymer und ein sechstes Beispiel ist ein Ge-
misch eines Vinylether-funktionalisierten Prapolymers und eines Maleat- oder Maleimid- funktionalisierten Pra-
polymers.

[0006] Wenigstens eine der Tintenschichten kann ein aushartbarer Klebefilm sein, der einen Polymerisations-
initiator und ein aushartbares Prapolymer einschliel3t. Der Klebefilm wird in Kombination mit einer Farbfilm-
schicht verwendet. In einem Beispiel ist der Farbfilm nichtaushartbar und schlie3t einen farbgebenden Stoff
und ein thermoplastisches filmbildendes Harz ein. In einem anderen Beispiel ist der Farbfilm aushéartbar und
schliefdt einen farbgebenden Stoff, einen Polymerisationsinitiator und ein aushartbares Prapolymer ein. Im Fall
aushartbarer Farbfilme, die mit aushartbaren Klebefilmen verwendet werden, kénnen die Polymerisationsiniti-
atoren und Prapolymere, die in den entsprechenden Schichten anzutreffen sind, dieselben sein oder unter-
schiedlich voneinander.

[0007] In einem Aspekt stellt die Erfindung ein Verfahren gemaR Anspruch 1 dar.

[0008] Das Verfahren kann Ubertragungsdruckmaterialien verwenden, die die oben beschriebenen Merkmale
aufweisen, wobei die Aushartung in einem separaten Schritt im AnschluR an die Ubertragung bewirkt wird.

[0009] Mehrfachtinteniibertragungen von unterschiedlichen gefarbten Ubertragungsmaterialien kann vor
dem Aushartungsschritt auftreten. Ein einziger Aushartungsschritt kann dann ein einziges mehrfarbiges (z.B.
schwarz und weild oder braun und weil}) Bild schaffen.

[0010] Die Erfindung verwendet Ubertragungsdruckmaterialien, die aushéartbare Tinten umfassen, die gut an
der Oberflache anhaften, auf der sie im Anschluf an die Laserbestrahlung abgeschieden sind. Die Tinten ge-
hen sauber von dem sie haltenden Trager Gber und harten schnell aus. Es ist nicht erforderlich, ein separates
selbst-oxidierendes Material, wie etwa Nitrocellulose, hinzuzufiigen, um die Ubertragung zu bewirken. Zusétz-
lich erweitert die Mdglichkeit, nicht-aushartbare Schichten (z.B. nicht-aushartbare Farbfilme) in Kombination
mit aushartbaren Schichten (z.B. aushéartbaren Klebefilmen) zu verwenden, die Typen von Materialien, die fur
die Tinten verwendet werden kénnen, was es ermdglicht, die Eigenschaften der Tinten je nach Erfordernis fur
eine bestimmte Anwendung einzustellen.

[0011] Die Erfindung verwendet ein Ubertragungsdruckmaterial, das Laserenergie in Warme umwandeln
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kann, bei dem eine aushartbare Laser-lbertragbare Tinte mit einer oder mehreren Schichten auf einem Trager
abgeschieden ist. Der Trager muB ausreichend niedrige Oberflachenenergie besitzen, um die Ubertragung der
Tinte zu ermoglichen. Er darf bei Laserbestrahlung auch nicht schmelzen oder sich in anderer Weise verfor-
men. Beispiele fiir geeignete Trager schlielen flexible Kunststoffolien, wie etwa Polyethylen, Polypropylen und
Polyester, ein.

[0012] Das Ubertragungsmaterial kann Laserenergie in Warme umwandeln, um Ubertragung der Tinte vom
Trager auf die interessierende Oberflache zu férdern. Zu diesem Zweck werden ein oder mehrere Warmeum-
wandler in den Trager, die Tinte oder beide einbezogen. Die Warmeumwandler kdnnen separate Zusatzstoffe
sein oder kdnnen Teil des Prapolymers sein.

[0013] Im Falle separat zugegebener Umwandler, die in der Tinte eingeschlossen sind, reicht die Menge an
Umwandler von etwa 0,25 bis etwa 30 Gew.-% (bezogen auf die Gesamttrockenmasse der Tinte). Der be-
stimmte Umwandler wird auf der Basis der fir die Bestrahlung verwendeten besonderen Laserenergie ausge-
wahlt. Im Falle von CO,-Lasern sind die bevorzugten Umwandler Ruf3, Polyethylenglykol (z.B. PEG 3000, kom-
merziell erhaltlich von Union Carbide), Talk (Nytal 400, kommerziell erhaltlich von R.T. Vanderbilt) und PPZ, ein
Phosphotriazin, das kommerziell erhaltlich ist von Idemitsu Petrochemicals Co., Ltd.; PPZ kann auch als ein
Prapolymer dienen. Im Falle von Nd:YAG-Lasern sind die bevorzugten Umwandler IR99, IRA 980 und IR165,
die alle geschitzte Farbstoffe sind, die kommerziell erhaltlich sind von Glendale Protective Technologies,
IR-Farbstoff 14,617 (ein geschutzter Farbstoff, kommerziell erhéltlich von Eastman Kodak) und Projet 900NP
(ein geschutzter Farbstoff, kommerziell erhaltlich von ICI). Im Falle von Diodenlasern sind die bevorzugten Um-
wandler IR-Farbstoff 14,617 und IRA 980.

[0014] Die Tinten kénnen eine oder mehrere Schichten besitzen, wobei bestimmte Inhaltsstoffe (z.B. Prapo-
lymer, Polymerisationsinitiator, etc.) in jeder der Schichten vorliegen kénnen. Ein Tintenbeispiel ist eine ein-
schichtige Tinte (hier als eine "one-pass"-Beschichtung bezeichnet) mit einem aushartbaren Farbfilm, der, in
einer einzigen Schicht, ein aushartbares Prapolymer, einen Polymerisationsinitiator und einen farbgebenden
Stoff einschlief’t. Ein anderes Beispiel ist eine zweischichtige Tinte (hier als eine "two-pass"-Beschichtung be-
zeichnet) mit einem Farbfilm (der aushéartbar oder nicht-aushartbar sein kann) in Kombination mit einem daru-
ber liegenden aushartbaren Klebefilm, der ein aushartbares Prapolymer und einen Polymerisationsinitiator ein-
schlief3t.

[0015] Weil die Tinten aushartbar sind, wird die Adhésion bei Ubertragung auf eine interessierende Oberfl&-
che verbessert. Der Vorteil des Klebefilms (der mit dem Farbfilm bei Laserbestrahlung tbertragen wird) ist, dal®
die Adhasion weiter erhoht wird, wodurch es mdglich gemacht wird, selbst einen nicht-aushartbaren Farbfilm
zu verwenden.

[0016] Die Tinten enthalten ein oder mehrere aushartbare Prapolymere, wobei die Gesamtmenge an aushart-
barem Prapolymer von 25 bis 95 Gew.-% (bezogen auf die Gesamttrockenmasse der Tinte) reicht. Aushartba-
re Prapolymere, die in der Erfindung brauchbar sind, besitzen zwei oder mehr funktionelle Gruppen, die fur
Vernetzung zur Verfigung stehen, die im Anschlu® an die Laserbestrahlung in einem separaten thermischen
oder photochemischen Aushartungsschritt auftritt.

[0017] Eine Klasse von geeigneten aushartbaren Prapolymeren schlieRt Epoxy-funktionalisierte Prapolyme-
re, wie etwa Bisphenol-A-diglycidylether (kommerziell erhaltlich von Shell Oil unter der Bezeichnung Epon
1001), und Epoxy-funktionalisierte Novolac-Harze (z.B. Epon 164, kommerziell erhéltlich von Shell Qil) ein.
Niedermolekulare Epoxide, wie etwa UVR6110 (ein flissiges Diepoxid, kommerziell erhaltlich von Union Car-
bide), kbnnen ebenso zugegeben werden.

[0018] Eine zweite Klasse von geeigneten aushartbaren Prapolymeren schlieflen diese Epoxy-funktionali-
sierten Prapolymere in Kombination mit einem oder mehreren Vinylether-funktionalisierten Prapolymeren ein,
die zusammen mit den Epoxy-funktionalisierten Prapolymeren ausharten. Beispiele fir geeignete Vinyle-
ther-funktionalisierte Prapolymere schlielRen Bisphenol-A-divinylether-Addukt; 2,4-Toluoldiisocyanat/Hydroxy-
butylvinylether-Addukt; Cyclohexyldivinylether, kommerziell erhaltlich von GAF oder ISI Products; Vinylethyle-
ther, Vinylisobutylether, Vinyloctadecylether, Polyethylenglykoldivinylether, Polytetrahydrofuran/350/Divinyle-
ther und Trimethylolpropantrivinylether, die alle von BASF kommerziell erhaltlich sind; Rapi/cure-Divinyle-
ther/3, Rapi/cure-Cyclohexylvinylether, Rapi/cure-PEPC und Rapi/cure-Hydroxybutylvinylether, die alle von
ISP erhaltlich sind; und Vectomers 2010, 2031, 2032, 4010, 4020 und 4030, die kommerziell alle von Allied-Si-
gnal erhaltlich sind, ein.
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[0019] Eine dritte Klasse von geeigneten aushartbaren Prapolymeren schliel3t die oben beschriebenen Epo-
xy-funktionalisierten Prapolymere in Kombination mit einem oder mehreren Acrylat-funktionalisierten Prapoly-
meren ein. Beispiele fur Acrylat-funktionalisierte Prapolymere schliefen RDX 29522 und Ebecryl 639 (die bei-
de von Radcure kommerziell erhaltlich sind); Sartomer 351 (kommerziell erhaltlich von Sartomer); und NR440
(kommerziell erhaltlich von Zeneca Resins) ein.

[0020] Eine vierte Klasse von geeigneten aushartbaren Prapolymeren schlie3t die Acrylat-funktionalisierten
Prapolymere selbst ohne die Epoxy-funktionalisierten Prapolymere ein.

[0021] Eine fiinfte Klasse von geeigneten aushartbaren Prapolymeren schliel3t blockierte Isocyanat-funktio-
nalisierte Prapolymere ein. Beispiele schlieBen B1299 (kommerziell erhaltlich von Huls) und BL4165A (kom-
merziell erhaltlich von Miles) ein.

[0022] Eine sechste Klasse, von geeigneten aushartbaren Prapolymeren schliel3t die oben beschriebenen Vi-
nylether-funktionalisierten Prapolymere in Kombination von Maleat- oder Maleimid-funktionalisierten Prapoly-
meren ein. Beispiele fur Maleat-funktionalisierte Prapolymere schlielen 89-8902 (kommerziell erhaltlich von
Cargil Products); und Astrocure 78HV und Astrocure 78LV (die beide von Zircon kommerziell erhaltlich sind)
ein. Beispiele fur Maleimid-funktionalisierte Préapolymere schlieRen BMI/S/M/20/TDA (erhaltlich von Mitsui To-
atsu Chemical, Inc.) ein.

[0023] Eine oder mehrere nicht-aushartbare Schichten kénnen in Kombination mit aushartbaren Schichten
verwendet werden. Zum Beispiel kann ein nicht-aushartbarer Farbfilm mit einem daruber liegenden aushart-
baren Klebefilm kombiniert werden. Geeignete nicht-aushartbare Harze sind thermoplastische filmbildende
Harze. Beispiele schlieRen Acrylharze, wie etwa Rhoplex B85 (eine Acryldispersion, kommerziell erhaltlich von
Rohm & Haas) und Amsco 3011 (eine Acryldispersion, erhaltlich von Rohm & Haas); Urethanharze, wie etwa
QW-16 (eine als ein Filmbildner brauchbare Urethandispersion, die kommerziell erhéltlich ist von K.J. Quinn);
Phenoxyharze, wie etwa PKHW 35 (kommerziell erhaltlich von Union Carbide); und Kombinationen derselben
ein. Die Menge an nicht-aushartbarem Prapolymer in der Tinte reicht von etwa 15 bis etwa 35 Gew.-% (bezo-
gen auf die Gesamttrockenmasse der Tinte).

[0024] Die Tinten enthalten auch einen Polymerisationsinitiator in einer Menge, die von etwa 0,1 bis 5 Gew.-%
(bezogen auf die Gesamttrockenmasse der Tinte) reicht. Der Initiator (der typischerweise ein freier Radikalin-
itiator oder kationischer Initiator ist) kann ein photochemischer Initiator oder ein thermischer Initiator sein; in
einigen Fallen kann derselbe Initiator sowohl als ein thermischer als auch als ein photochemischer Initiator wir-
ken. Im Falle mehrschichtiger Tinten, die mehrere aushartbare Schichten enthalten, kénnen Schichten, die
photochemische Initiatoren enthalten, mit Schichten kombiniert werden, die thermische Initiatoren enthalten.
Zusatzlich kénnen einige Initiatoren in Verbindung mit Beschleunigern verwendet werden, wie etwa Benzpin-
akol, Kupfer(ll)-Salzen (z.B. Kupferbenzoat) und Hexaphenylethan.

[0025] Im Falle thermischer Initiatoren muf der Initiator gute Stabilitat bei Umgebungstemperatur zeigen, um
vorzeitige Aushartung des Prapolymers zu verhindern. Zusatzlich muf3 die Initiationstemperatur innerhalb des
durch Laserbestrahlung erreichbaren Bereiches liegen. Beispiele flir geeignete thermische Initiatoren fiir kati-
onische Initiation schlieBen Arylsulfoniumsalze (z.B. die in WO 90/11303 beschriebenen Salze); Aryliodonium-
salze (z.B. UVE 9310 und U 479, die beide kommerziell von General Electric erhéltlich sind); und Ammonium-
salze (z.B. FC520, kommerziell erhaltlich von 3M) ein. Beispiele fur geeignete thermische Initiatoren fir freie
Radikalinitiation schlieRen die Klasse von Verbindungen ein, die zu Peroxy-Radikalen fuhren, z.B. Hydropero-
xide, Peroxyester und Peroxyketale; reprasentative Verbindungen sind kommerziell erhaltlich von EIf-Ato-
chem. Ebenfalls geeignet fiir freie Radikalinitiation sind Azo-Polymerisationsinitiatoren, kommerziell erhaltlich
von Wako.

[0026] Im Falle photochemischer Initiatoren mul} der Initiator auch gute Stabilitat bei Umgebungstemperatur
zeigen, um vorzeitige Aushartung des Prapolymers zu verhindern. Zusatzlich mufd er Absorptionsmaxima in
Bereichen des elektromagnetischen Spektrums zeigen, die unterschiedlich von den Regionen sind, in denen
der farbgebende Stoff Absorptionsmaxima zeigt. Beispiele fiir geeignete photochemische Initiatoren fiir katio-
nische Initiation schlieRen Arylsulfoniumsalze (z.B. UVI 6974, kommerziell erhaltlich von Union Carbide) und
Aryliodoniumsalze (z.B. UVE 9310 und U 479, die beide von General Electric kommerziell erhaltlich sind) ein.
Ein weiteres Beispiel eines geeigneten Initiators flr kationische Initiation ist Hydroxynaphthylimidsulfonatester.
Beispiele fur geeignete photochemische Initiatoren fir freie Radikalinitiation schlieBen CPTX und ITX (beide
kommerziell erhaltlich von Ciba-Geigy) die jeweils mit Methyldiethanolamin (kommerziell erhaltlich von Aldrich
Chemical Co.) kombiniert sind; Lucerin TPO (kommerziell erhéltlich von BASF), kombiniert mit Methyldietha-
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nolamin; Darcure 4265 (kommerziell erhaltlich von Ciba-Geigy) und Irgacure 369, kombiniert mit ITX, ein.

[0027] Die Tinte enthalt einen oder mehrere farbgebende Stoffe, die Farbstoffe, Pigmente oder metallisierte
Beschichtungen (z.B. eine aluminierte Beschichtung) sein kénnen. Im Falle von Farbstoffen und Pigmenten
liegt der farbgebende Stoff in einer Menge vor, die von etwa 35 bis 85 Gew.-% (bezogen auf die Gesamttro-
ckenmasse der Tinte) reicht. Der bestimmte farbgebende Stoff wird auf der Basis der auf der endglltigen be-
druckten Oberflache gewlinschten Farbe ausgewahlt. Beispiele fir geeignete farbgebende Stoffe schlielRen
Pigmente, wie etwa Talk, TiO, (weil), Phthalogriin (GT-674-D), Chromgrunoxid (6099), Ultramarinblau (RS-9),
Schwarzoxid (BK-5099D), Kroma-Rot (7097) und Novaperm-Gelb (HR-70), und Farbstoffe, wie etwa Dynoni-
cidin (2915) und Dianell-Orange, sowie die vorgenannten metallisierten Beschichtungen ein.

[0028] Im Falle von Tinten, die durch Licht aushartbare Prapolymere enthalten, kann ein Sensibilisator in ei-
ner Menge zugegeben werden, die von etwa 0,5 bis 8 Gew.-% (bezogen auf die Gesamttrockenmasse der Tin-
te) reicht, um die Bestrahlungswellenlange fir Photoinitiation in den sichtbaren Bereich zu erstrecken. Solche
Sensibilisatoren sind z.B. nutzlich, wenn die Formulierung groRe Mengen an TiO,-Pigment enthélt, das Licht
unterhalb von 400 nm absorbiert und somit mit dem Initiator konkurriert. Beispiele fur geeignete Sensibilisato-
ren, die alle kommerziell von Aldrich Chemical Co. erhaltlich sind, schliefien Perylen, Rubren, Phenothiazin,
Anthracen-Derivate und Thioxanthone sowie Lucerin TPO (kommerziell erhaltlich von BASF) ein.

[0029] Andere Inhaltsstoffe, die zu den Tinten zugegeben werden kénnen, um die Auftragbarkeit, Druckbar-
keit, Druckqualitéat und Haltbarkeit der Tinten zu verbessern, schlieen verschiedene Tenside, Dispergiermittel
und Polymerdispersionen ein. Die Menge jeden Inhaltsstoffs wird auf der Basis der gewlinschten Eigenschaf-
ten ausgewahlt. Beispiele fur geeignete Tenside (die anionisch, kationisch oder nicht-ionisch sein kénnen)
schlieen Triton X-100 (ein Arylethoxylat, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas) und FC 430 (ein fluorali-
phatischer polymerer Ester, erhaltlich von 3M) ein. Beispiele fir geeignete Dispergiermittel schlielen Polyac-
rylatsalze, wie etwa Daxad 30, eine 30 %-ige walrige Losung von Polynatriumacrylat, kommerziell erhaltlich
von W.R. Grace, ein. Beispiele fur geeignete Dispersionen schliefen Shamrock 375 und Agquacer 355 ein, die
beide Polyethylenwachsdispersionen sind, kommerziell erhaltlich von Diamond Shamrock.

[0030] Ein Ubertragungsmaterial zur Verwendung im Verfahren der Erfindung wird hergestellt durch Zusam-
menbringen der Tinteninhaltsstoffe in einem walrigen oder organischen Lésungsmittel (wobei walrige L6-
sungsmittel bevorzugt sind) und anschlieRendes Aufbringen der resultierenden Zusammensetzung auf den
Trager. Wenn ein Klebefilm verwendet wird, wird er Uber dem Farbfilm aufgebracht. Um die Beschichtung zu
erleichtern, wird die Gesamttrockenmasse der Tinte so eingestellt, dal sie zwischen 10 und 50 Gew.-% der
Tinte liegt. Der beschichtete Trager wird anschlieRend mit Laserlicht bestrahlt (z.B. mit dem Verfahren, das in
der mit Ubertragenen Anmeldung von Carter et al., U.S.-Serial No. 08/149,285 beschrieben ist, gleichzeitig ein-
gereicht mit dieser Anmeldung, die eine continuation-in-part der mituibertragenen Anmeldung von Enge et al.,
U.S.-Serial No. 08/149,551 ist, eingereicht am 9. November 1993), um die Tinte vom Trager auf eine ge-
wunschte Oberflache zu Gbertragen, z.B. die Oberflache einer Halbleitervorrichtung.

[0031] Geeignete Laser schlielen CO,-Laser (Bestrahlungswellenldnge entspricht 10,6 pm), Nd:YAG-Laser
(Bestrahlungswellenlange entspricht 1,06 pm) und Diodenlaser (Bestrahlungswellenlange entspricht z.B. 0,9
pm) ein. Die bestimmten Parameter flir Bestrahlungswellenlange, Energie und Anwendungszeit werden so
ausgewahlt, daR eine saubere Ubertragung sichergestellt ist.

[0032] Mit geeigneten Tinten wird im AnschluR an die Ubertragung eine separate thermische oder photoche-
mische Aushartung bewirkt. Die Aushartungsbedingungen werden auf der Basis der besonderen Prapolymere
und Initiatoren, die in der Formulierung verwendet werden, ausgewahlt.

[0033] Die folgenden Beispiele, die angeben, wie Ubertragungsmaterial zum Drucken hergestellt werden
kann, deren Prinzipien bei der Herstellung von Ubertragungsmaterial zur Verwendung in dem Verfahren der
Erfindung verwendet werden kdnnen.

Beispiel 1

[0034] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines Ubertragungsmaterials mit thermisch aushartbarer,
kationisch initiierter "one-pass"-Tinte.

[0035] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben, um eine Laser-lbertragbare Tinte zu bilden
(alle Menge in Gewichtsprozent):
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TiO, 55,0
Bisphenol-A-DVE-Addukt 13,0
35201 24,8
PEG 3000? 5,0
Arylsulfoniumsalz® 2,0
Triton X-100* 0,2

'"Walrige Dispersion von Bisphenol-A-Epichlorhydrin-Addukt, friiher erhaltlich von Rhone-Poulenc.
Polyethylenglykol (M, = 3000), kommerziell erhaltlich von Union Carbide.

3Thermischer Initiator aus Arylsulfoniumsalz von der Art, die in WO 90/11303 beschrieben

“Tensid, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.

[0036] Wasser wurde zugegeben, um die Gesamttrockenmasse auf 35 Gew.-% einzustellen, woraufhin die
resultierende Tinte unter Verwendung eines Mayer-Stabes Nr. 15 auf eine 30,5 pm (1,2 mil) dicke Polypropy-
len-Tragerfolie aufgebracht wurde. Die beschichtete Oberflache der Folie wurde anschlieend in innigen Kon-
takt mit der Oberflache einer ausgeformten Halbleitervorrichtung gebracht. Als nachstes wurde ein CO,-Laser
durch die unbeschichtete Seite der Tragerfolie gerichtet, um die Tinte auf die Oberflache der Halbleitervorrich-
tung zu Ubertragen. Der Laser verweilte auf jedem angesprochenen Pixel fiir 16 ps. Der Energieaussto3 des
Lasers am Kontaktpunkt mit der beschichteten Folie betrug 14,5 W. Die Vorrichtung, die das Ubertragene Bild
trug, wurde anschlieRend fiir 30 min bei 175°C in einen Geblaseheilluftofen gegeben, um die Tinte auszuhar-
ten. Nach der Aushartung erwies sich das Ubertragene Bild als widerstandsfahig gegeniiber Behandlung mit
1,1,1-Trichlorethan (3 min Einweichen, 10 Blrstenstriche, 3-facher Zyklus).

Beispiel 2

[0037] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines Ubertragungsmaterials mit einer kationisch initiierten
"two-pass"-Tinte, in der sowohl der Farbfilm als auch der Klebefilm photochemisch aushartbar sind.

[0038] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben, um einen photochemisch aushartbaren Farb-
film zu bilden (alle Mengen in Gewichtsprozent):

TiO, 55,0
2,4-Toluoldiisocyanat/HBVE-Addukt' 58
QW-16 (Urethan-Dispersion)? 2,0
PPZ? 5,0
Triton X-100* 0,2
UVI 6974° 2,0

"Hydroxybutyldivinylether-Addukt.

2\/orgebildete Urethan-Dispersion, kommerziell erhaltlich von K.J. Quinn.
SKommerziell verfligbar von Idemitsu Petrochemicals Co. Ltd.

“Tensid, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.

Triarylsulfoniumsalz-basierter Initiator, kommerziell erhaltlich von Union Carbide.

[0039] Wasser wurde zugegeben, um die Gesamttrockenmasse auf 35 Gew.-% einzustellen, woraufhin der
resultierende Farbfilm unter Verwendung eines Mayer-Stabes Nr. 13 auf eine 30,5 pm (1,2 mil) dicke Polypro-
pylen-Tragerfolie aufgebracht wurde.

[0040] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben, um einen photochemisch aushartbaren Kle-
befilm zu bilden (alle Mengen in Gewichtsprozent):

EPON 1001 89,1
UVI 61102 5,45
FC-430° 2,47
uvI 6974* 1,68
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Perylen® 0,3

PPZ° 1,0
'Bisphenol-A-Diglycidylether, kommerziell erhaltlich von Shell Oil Co.

2Flussiges Diepoxid, kommerziell erhaltlich von Union Carbide.

3Tensid aus fluoraliphatischem polymeren Ester, kommerziell erhaltlich von 3M Co.
“Triarylsulfoniumsalz-basierter Initiator, kommerziell erhaltlich von Union Carbide.
*Photosensibilisator, kommerziell erhaltlich von Aldrich Chemical Co.

®Kommerziell verfligbar von Idemitsu Petrochemicals Co. Ltd.

[0041] Methylethylketon wurde zugegeben, um die Gesamttrockenmasse des Klebefilms auf 25 Gew.-% ein-
zustellen, woraufhin der resultierende Klebefilm unter Verwendung eines Mayer-Stabes Nr. 5 Giber dem Farb-
film aufgebracht wurde.

[0042] Die beschichtete Oberflache der Folie wurde anschlief3end in innigen Kontakt mit der Oberflache der
ausgeformten Halbleitervorrichtung gebracht. Als nachstes wurde ein CO,-Laser durch die unbeschichtete Sei-
te der Tragerfolie gerichtet, um die Tinte (Farbfilm plus Klebefilm) auf die Oberflache der Halbleitervorrichtung
zu Ubertragen. Der Laser verweilte auf jedem angesprochenen Pixel fir 20 ys. Der Energieausstol? des Lasers
am Kontaktpunkt mit der beschichteten Folie betrug 14,5 W. Die Vorrichtung, die das Ubertragene Bild tragt,
wurde anschlieBend ausgehartet (5 min bei einer Vorhitze von 150°C, gefolgt von einer 3,6 s langen UV-Be-
strahlung). Das resultierende ausgehartete gedruckte Bild erwies sich als widerstandsfahig gegenuber der Be-
handlung mit 1,1,1-Trichlorethan (3 min Einweichen, 10 Burstenstriche, 3-facher Zyklus).

Beispiel 3
[0043] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines Ubertragungsmaterials mit einer kationisch aushért-
baren "two-pass"-Tinte, in der der Farbfilm nicht-aushartbar ist und der Klebefilm thermisch oder photoche-

misch aushartbar ist.

[0044] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben, um einen nicht-aushartbaren Farbfilm zu bil-
den (alle Mengen in Gewichtsprozent):

Wasser 54,0
Daxad 30' 0,5
TiO, 38,4
Triton X-100? 0,5
Shamrock 375° 6,2
Rhoplex B85* 1,4
Amsco 3011° 7,7

"Polyacrylat-Dispergiermittel, kommerziell erhaltlich von W.R. Grace.

2Tensid, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.
3Polyethylenwachs-Dispersion, kommerziell erhiltlich von Diamond Shamrock.
“Acryl-Dispersion, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.

®Acryl-Dispersion, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.

[0045] Ausreichend Ammoniumhydroxid wurde zugegeben, um den pH auf 8,5 einzustellen, woraufhin der
resultierende Farbfilm mit einem Filmgewicht von 69 mg/m? auf eine 30,5 um (1,2 mil) dicke Polypropylen-Tréa-
gerfolie aufgebracht wurde.

[0046] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben, um einen photochemisch aushartbaren Kle-
befilm zu bilden (alle Mengen in Gewichtsprozent):
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EPON 1001’ 88,2
UVR 61102 11,6
FC-430° 3,0
uv 479* 1,6
IR 99° 0,5
Benzpinakol® 0,47

'Bisphenol-A-Diglycidylether, kommerziell erhaltlich von Shell Oil Co.

2Flussiges Diepoxid, kommerziell erhaltlich von Union Carbide.

3Tensid aus fluoraliphatischem polymeren Ester, kommerziell erhaltlich von 3M Co.
“Thermischer Initiator aus lodoniumsalz, kommerziell erhéltlich von General Electric.
®Farbstoff, kommerziell erhaltlich von Glendale Protective Technologies.
®Beschleuniger, kommerziell erhaltlich von Aldrich Chemical Co.

[0047] Methylethylketon wird zugegeben, um die Gesamttrockenmasse des Klebefilms auf 25 Gew.-% einzu-
stellen, woraufhin der resultierende Klebefilm unter Verwendung eines Mayer-Stabes Nr. 5 Gber dem Farbfilm
aufgebracht wurde.

[0048] Die beschichtete Oberflache des Films wurde anschlieRend in innigen Kontakt mit der Oberflache ei-
ner ausgeformten Halbleitervorrichtung gebracht. Als nachstes wurde ein Nd:YAG-Laser durch die unbe-
schichtete Seite der Tragerfolie gerichtet, um die Tinte (Farbfilm + Klebefilm) auf die Oberflache der Halbleiter-
vorrichtung zu Ubertragen. Der Laser verweilte auf jedem angesprochenen Pixel fir 18 ys. Der Energieausstof3
des Lasers am Kontaktpunkt mit der beschichteten Folie betrug 4,5 W. Die Vorrichtung, die das lbertragene
Bild trug, wurde anschlieend ausgehartet (4 min bei 175°C). Das resultierende ausgehartete Bild erwies sich
als widerstandsfahig gegenuber Behandlung mit 1,1,1-Trichlorethan (3 min Einweichen, 10 Burstenstriche,
3-facher Zyklus).

Beispiel 4
[0049] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines Ubertragungsmaterials mit einem durch freie Radika-
le initiierten "two-pass"-Tinte, in der sowohl der Farbfilm als auch der Klebefilm photochemisch aushartbar

sind.

[0050] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben, um einen photochemisch aushartbaren Farb-
film zu bilden (alle Mengen in Gewichtsprozent):

TiO, 65,0
Aquacer 355’ 11,0
NR 4402 18,8
PPZ3 3,0
Triton X-100* 0,2
Daracure 4265° 2,0

'Polyethylenwachs-Dispersion, erhaltlich von Diamond Shamrock.
2Acrylat-funktionalisiertes Prapolymer, kommerziell erhaltlich von Zeneca Resins.
*Kommerziell erhaltlich von Idemitsu Petrochemicals Co., Ltd.

“Tensid, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.

*Photochemischer freier Radikalinitiator, kommerziell erhaltlich von Ciba Geigy.

[0051] Wasser wurde zugegeben, um die Gesamttrockenmasse auf 40 Gew.-% einzustellen, woraufhin der
resultierende Farbfilm unter Verwendung eines Mayer-Stabes Nr. 13 auf eine 30,5 pm (1,2 mil) dicke Polypro-
pylen-Tragerfolie aufgebracht wurde. Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben, um einen pho-
tochemisch aushartbaren Klebefilm zu bilden (alle Mengen in Gewichtsprozent):.

NR 440’ 78,0
Ebecry1639° 20,0
Daracure 4265° 2.0

'Acrylat-funktionalisiertes Prapolymer, kommerziell erhaltlich von Zeneca Resins.
Acrylat-funktionalisiertes Prapolymer, kommerziell erhaltlich von Radcure.
*Photochemischer freier Radikalinitiator, kommerziell erhéltlich von Ciba Geigy.

[0052] Wasser wurde zugegeben, um die Gesamttrockenmasse des Klebefilms auf 40 Gew.-% einzustellen,
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woraufhin der resultierende Klebefilm unter Verwendung eines Mayer-Stabes Nr. 5 Uber dem Farbfilm aufge-
bracht wurde.

[0053] Die beschichtete Oberflache der Folie wurde anschlief3end in innigen Kontakt mit der Oberflache einer
ausgeformten Halbleitervorrichtung gebracht. Als nachstes wurde ein CO,-Laser durch die unbeschichtete Sei-
te der Tragerfolie gerichtet, um die Tinte (Farbfilm + Klebefilm) auf die Oberflache der Halbleitervorrichtung zu
Ubertragen. Der Laser verweilte auf jedem angesprochenen Pixel fir 20 ys. Der Energieausstol} des Lasers
am Kontaktpunkt mit der beschichteten Folie betrug 14,5 W. Die Vorrichtung, die das Ubertragene Bild trug,
wurde anschlielend ausgehartet (5 min bei einer Vorhitze von 100°C, gefolgt von einem Durchgang durch ei-
nen UV-Schmelzofen, ausgeristet mit einem H-Kolben, mit einer Geschwindigkeit von 254 cm (100 in)/min).
Das resultierende ausgehartete gedruckte Bild erwies sich als widerstandsfahig gegeniiber Behandlung mit
1,1,1-Trichlorethan (3 min Einweichen, 10 Burstenstriche, 3-facher Zyklus).

Beispiel 5

[0054] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von drei verschiedenen Ubertragungsmaterialien mit einer
"two-pass"-Tinte, in der der Farbfilm nicht-aushartbar ist und der Klebefilm thermisch oder photochemisch aus-
hartbar ist.

[0055] WeiRe, rote und blaue Ubertragungsmaterialien wurden jeweils hergestellt, indem eine Pigmentschicht
der folgenden Zusammensetzungen unter Verwendung der Beschichtungsverfahren, die in den Beispielen 1
bis 4 beschrieben sind, tber einer 22,9 ym (0,9 mil) dicken Polypropylen-Tragerfolie aufgebracht wurde.

[0056] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben, um einen weilen, nicht-aushartbaren Farb-
film zu bilden (alle Mengen in Gewichtsprozent):

TiO, 69,0
Daxad 30' 0,9
Triton X-100? 0,9
Shamrock S-372° 11,1
Rhoplex B85* 29
Amsco 3011° 15,2

"Polyacrylat-Dispergiermittel, kommerziell erhaltlich von W.R. Grace.

Tensid, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.
Polyethylenwachs-Dispersion, kommerziell erhéltlich von Diamond Shamrock.
“Acryl-Dispersion, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.

°Acryl-Dispersion, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.

[0057] Das endgiiltige Gewicht des trockenen Films betrug 8,1-8,7 g/m?.

[0058] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben, um einen roten, nicht-aushartbaren Farbfilm
zu bilden (alle Mengen in Gewichtsprozent):
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Seikafast-Rot 5,5
Dianell-Orange 12,8
Graphthol-Schwarz 0,02
Daxad 30' 2,3
Triton X-1002 1,7
Shamrock 5-372° 49,7
Rhoplex B85* 2,3
Amsco 3011° 11,7
Multiflex MM® 11,7
Igepal CG-6307 1,2
Surfynol TG® 0,9

"Polyacrylat-Dispergiermittel, kommerziell erhaltlich von W.R. Grace.

*Tensid, kommerziell erhéltlich von Rohm & Haas.
3Polyethylenwachs-Dispersion, kommerziell erhaltlich von Diamond Shamrock.
“Acryl-Dispersion, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.

®Acryl-Dispersion, kommerziell erhaltlich von Rohm & Haas.

®RD-02, kommerziell erhaltlich von Pfizer.

"Kommerziell erhaltlich von Rhone-Poulenc.

8Kommerziell erhaltlich von Air Products.

[0059] Das endgiiltige Gewicht des trockenen Films betrug 5,5-6,1 g/m?.

[0060] Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben um einen blauen, nicht-aushartbaren Farbfilm
zu bilden (alle Mengen in Gewichtsprozent):

Ultramarinblau® 76,7
Superchlor NS-52 3,4
VMCH? 1,7
Ross Wax 244-B* 10,2
Carbowax 3350° 7.9

"Farbstoff RC-26, kommerziell erhaltlich von Whittaker, Clark and Daniels, Inc.
2Chlorierter Kautschuk, kommerziell erhaltlich von Chemcentral.

3RB-14, kommerziell erhaltlich von Union Carbide.

4RB-25, kommerziell erhaltlich von Ross, Inc.

SRE-20, kommerziell erhaltlich von Union Carbide.

[0061] Das endgiiltige Gewicht des trockenen Films betrug 6,9-7,4 g/m?.
[0062] Jeder dieser Farbfilme wurde mit einem aushartbaren Klebefilm Uberzogen, unter Verwendung der in

den Beispielen 2, 3 und 4 beschriebenen Verfahren. Die folgenden Inhaltsstoffe wurden zusammengegeben,
um einen thermisch und photochemisch aushartbaren Klebefilm zu bilden (alle Mengen in Gewichtsprozent):

Epon 164" 88,2
ERL 42212 5,8
UV 4793 3,0
FC-430* 3,0

'Epoxynovolac-Harz mit einem Epoxy-Aquivalent von 200-240, kommerziell erhaltlich von Shell Oil.
2Kommerziell erhaltlich von Union Carbide.

SThermischer Initiator aus lodoniumsalz, kommerziell erhaltlich von General Electric.

“Tensid aus fluoraliphatischem polymeren Ester, kommerziell erhaltlich von 3M Co.

Beispiel 6
[0063] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines Ubertragungsmaterials mit einer "two-pass"-Tinte, in
der der Farbfilm eine metallisierte Beschichtung und der Klebefilm thermisch oder photochemisch aushartbar
ist.
[0064] Das Ubertragungsmaterial wurde hergestellt, indem eine Schicht aus Ouricury-Wachs (Schicht zu

dinn fur Messung) Uber einer 12,7 pm (0,5 mil) dicken PET(Polyester)-Folienbasis aufgebracht wurde. Eine
zweite Schicht, die aus Superchlor NS-5 (chlorierter Kautschuk) bestand, wurde anschlieend abgeschieden.
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Das Filmgewicht betrug 1,05 g/m?2. SchlieBlich wurde Aluminium (iber der zweiten Schicht im Vakuum subli-
miert. Das Filmgewicht betrug 0,1 g/m?. Der aushartbare Klebefilm, der in Beispiel 5 beschrieben ist, wurde
anschlielend Uber der metallisierten Beschichtung aufgebracht.

[0065] Ein Beispiel eines Verfahrens der Erfindung wird nun spezifisch beschrieben werden. Dieses Beispiel
beschreibt ein Verfahren zur Schaffung eines zweifarbigen Bildes (iber zwei unabhangige Ubertragungsschrit-
te, denen ein abschlieRender Aushartungsschritt folgt.

[0066] Zweifarbige Bilder wurden hergestellt, indem zunachst eine Farbe abgebildet wurde, unter Verwen-
dung eines der Ubertragungsmaterialien, die in Beispiel 5 oder Beispiel 6 beschrieben sind, und eines
Nd:YAG-Lasers in dem Format, das z.B. in Beispiel 3 beschrieben ist. Ein zweites Ubertragungsmaterial mit
einer unterschiedlichen Farbe aus der in den Beispielen 5 oder 6 beschriebenen Gruppe wurde anschliefend
tiber dieselbe Oberflache gelegt und in Registration mit der Flache, die von dem ersten Ubertragungsmaterial
Uberdeckt ist, erneut mit dem Nd:YAG-Laser angesprochen. Das Substrat kann z.B. eine ausgeformte Halblei-
tervorrichtung sein. Im zweiten Laserschritt abgebildete Pixel stammten aus dem Pixelsatz, der im ersten La-
ser-Abbildungsschritt nicht angesprochen worden war. Das so erhaltene zweifarbige Bild wurde anschlieend
durch Warme bei 150°C fir 60 min ausgehartet.

[0067] Die Ubertragungsmaterialien, die in diesem Beispiel verwendet wurden, kénnen auch photochemisch
ausgehértet werden. Die metallisierten Ubertragungsmaterialien kénnen thermisch ausgehértet werden, weil
die Aluminiumschicht das Licht blockiert, was verhindert, das das Licht den Klebefilm erreicht. Dieses Verfah-
ren kann verwendet werden, um andere mehrfarbige Bilder mit mehr als zwei Farben herzustellen.

[0068] Es soll aufmerksam gemacht werden auf die offizielle Akte fiir erganzende technische Information in
Bezug auf Multiflex MM, Igepal CG-630, Surfynyl TG, VMCH und ERL 4221, und im Hinblick auf die Beschich-
tungszusammensetzung von Beispiel 2.

[0069] Andere Ausfiihrungsformen liegen innerhalb der folgenden Anspriche.
Patentanspriiche

1. Laser-induziertes Ubertragungsdruckverfahren, welches die Schritte umfaRt
(a) Bereitstellen eines ersten Ubertragungsdruckmaterials, welches Laserenergie in Warme umwandeln kann,
das einen Trager umfaldt, auf den eine erste aushartbare Laser-Ubertragbare Tinte mit einer oder mehreren
Schichten aufgebracht ist, wobei besagte erste Tinte umfafit
(i) einen farbgebenden Stoff;
(i) einen Polymerisationsinitiator; und
(iii) ein aushartbares Prapolymer;
(b) Bestrahlen besagten ersten Ubertragungsdruckmaterials mit Laserlicht einer vorbestimmten Wellenlénge,
um besagte erste Tinte auf eine Oberflache zu tbertragen, um eine Beschriftung auf besagter Oberflache be-
reitzustellen;
(c) Bereitstellen eines zweiten Ubertragungsdruckmaterials, welches Laserenergie in Warme umwandeln
kann, das einen Trager umfaft, auf den eine zweite aushartbare Laser-tubertragbare Tinte mit einer oder meh-
reren Schichten aufgebracht ist, wobei besagte zweite Tinte umfaldt
(i) einen farbgebenden Stoff;
(i) einen Polymerisationsinitiator; und
(iii) ein aushartbares Prapolymer;
(d) Bestrahlen besagten zweiten Ubertragungsdruckmaterials mit Laserlicht einer vorbestimmten Wellenlénge,
um besagte zweite Tinte auf eine Oberflache zu Gbertragen, um eine Beschriftung auf besagter Oberflache be-
reitzustellen, wobei besagte erste Beschriftung und besagte zweite Beschriftung zusammen ein gewiinschtes
Bild auf besagter Oberflache bereitstellen; und
(e) Ausharten besagter Prapolymere in besagten Tinten, damit besagte Tinten an der interessierenden Ober-
flache anhaften.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl besagte Polymerisationsinitiatoren thermi-
sche Polymerisationsinitiatoren umfassen und besagte Prapolymere thermisch aushartbar sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® besagte Polymerisationsinitiatoren Photoin-
itiatoren umfassen und besagte Prapolymere photochemisch aushéartbar sind.
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® eine Schicht von einer von besagten Tinten
ein aushartbarer Klebefilm ist, der einen Polymerisationsinitiator und ein aushartbares Prapolymer umfafdt, und
eine Schicht von einer von besagten Tinten ein nicht-aushartbarer Farbfilm ist, der einen farbgebenden Stoff
und ein thermoplastisches filmbildendes Harz umfaft.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} eine Schicht von einer von besagten Tinten
ein aushartbarer Klebefilm ist, der einen Polymerisationsinitiator und ein aushartbares Prapolymer umfafdt, und
eine Schicht von einer von besagten Tinten ein aushartbarer Farbfilm ist, der einen farbgebenden Stoff, einen
Polymerisationsinitiator und ein aushartbares Prapolymer umfafit.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 eine Schicht von einer von besagten Tinten
einen metallisierten Film umfalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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