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~(57) In einem Verfahren zum Aufbringen einer lichtempfindlichen Schicht auf eine Substratflache
mit Hilfe von Klemmwalzen die Verbesserung, bestehend aus den aufeinanderfolgenden Schritten

‘ von: (a) Reinigen der Substratflache gemaR der Definition durch den gleichméRigen

- Wasserfilmtest; (b) Aufbringen einer diinnen Flissigkeitsschicht zur Bildung einer Grenzflache
zwischen der Substratflache und der lichtempfindlichen Schicht innerhalb von etwa einer Minute
nach dem Reinigen des Substrats und unmittelbar vor dem Aufbringen und (c) Verdrangen der
diinnen Fliissigkeitsschicht von der Grenzflache durch Absorption in der lichtempfindlichen

Schicht wahrend des Aufbringens.
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BESCHICHTUEGSVERFAHREN

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von

- £ilmbildenden Thermoplastpolymeren auf ein Substrat. Die
Erfindung betrifft besonders ein Verfahren zum Aufbringen
von lichtempfindlichen Schichten auf Substrate fiir gedruck-
te Schaltungen.,

Charakterigstik dexr bekannten technischen Losungen:

Bei der Herstellung von Leiterplatten aus herkdmmlichen Fo-
.toresistelementen ist es notwendig, die lichbtempfindliche
Schicht des Elements so auf die Substratplatte aufzubringen,
daB die Schicht fest daran haftet ohne Einschliisse und an—~
dere Phasendiskontinuitdten wie Schmutz oder eingeschlossene
Luft. AuBerdem ist es in vielen Fertigungsfdallen wlinschens-
wert, dal sofort eine feste Haftbindung hergestellt wird,
damit die anschlieBenden Arbeitsginge avsgefiihrt werden
konnen, '

US=-B5 3 547 730 beschreibt das.Aufbringen einer Fobtoresist-
schicht auf ein Substrat durch Flihren von Schicht und Sub-
strat durch die Klemmstelle von erhitzten, federbelasteten
Beschichbtungswalzen. Die Fotoresistschicht und/oder das

- Substrat konnen vor dem Beschichtungsschritt vorgewdrmt
werden. Zweck dieses Erhitzens ist es, den engen Kontakt
der Schicht mit dem Substrat unter dem Druck der Walzen zu
ernodglichen, wodurch die Schicht eine ausreichende Haftung
am Substrat erhdlt, un anschlicBenden Fotoresistbearbei- _
tungsstufen standzuhalten wie Entwickeln des Losungsmittels
und Atzen oder Plattieren des Substrats.
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Us=F3 3 629 036 beschreibt den Einsatz einer Losung aus
Fotoresistmaterial zum Uberziechen des Substrats vor der
Beschichtung mit einer Fotoresistschicht. Die Uberzugs-
1dsung s0ll eine ausreichende Haftung ermdglichen, ohne
daB ein IErhitzen zur Beschichtung erforderlich ist. Die
Uberzugslosung wird dadurch aufgebracht, daB Dochte gegen
das Substrab gedriickt werden,

Obwohl die bisherigen Beschichtungsmethoden fir viele An-
wendungen ausreichend sind, besteht die Forderung nach
noch préziseren und gleichmiBigeren Beschichtungsmethoden,
besonders bei der Herstellung von Leiterplatten mit einer
gehr hohen Teitungsdichtes . '

Ziel der Erfindung:

DiecErfindung ist daher auf ein Verfahren orientiert, wel-
ches der TForderung nach den reproduzierbar gleichmiBigem
Lufbringen von Thermoplastpolymeren und besonders foto-
empfindlichen Schichten gerecht wird und folgendermalen
.bescbrieben werden kann: . '

Darleguns deg Wesens der. Brflndqu

Verfahren zum Aufbringen einer getragenen 110htempf1nd11—
chen Schicht auf eine nichtpordse Substratfldche mittels
Druck, bestehend aus den aufeinanderfolgenden Schritten:

v~

(a) Reinigen der Substratfléche, wie das durch den gleich-
miBigen Wasserfilmtest definiert isti
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(b) innerhalb von ca. einer Minute nach dem Reinigen des
Substrats und wnmittelbar vor der Beschichtung Auf-
bringen einer diinnen Fliissigkeitsschicht, um eine
Grenzflédche zwischen der Substratfliche und der lichte-
empfindlichen Schicht zu bilden; und

(c) Verdréngen der diinnen Fliissigkeitsschicht von der

Grenzfldche durch Absorption in der lichtempfindli-
chen Schicht wihrend der Beschichtungs

Weitere Vorteile und Einzelheiten der Erfindung werden un-
ter Bezugnahme auf die Zeichnung deutlich, die aus einer
einzigen Abbildung besteht, welche schematisch eine bevor-
zugte Anwendung des Verfahrens der Erfindung in einem kon-
tinuierlichen Beschichtungsverfahren'veranschaulicht;

Ein vorrangiges Ziel der Erfindung ist es, nicht nur eine
sehr gute Haftung zu erreichen, sondern auch eine solche
Haftung sehr schnell zu erreichen, d.h., bei einem Klemm—
stellenkontakt widhrend der Beschichtung von nur ca. einer
Sekunde und vorzugsweise weniger. Dieses Ziel wird auf
Grund der Tatsachen erréicht, (1) daB die Diinnschicht zu-
erst die Oberfldche vorbereitet und (2) daB sie dann bei-
nahe sofort von der Oberfliche vor allem durch Absorption

~ in der Potoschicht verdréingt wird. Wenn stirker fliichtige
- Fliissigkeiten zur Bildung des diinnen Films verwendet wer—

den und vor allem, wenn mit hoheren Beschichbtungsteupera-
turen gearbeitet wird, kann der diinne Film im geringeren

~ MaBe auch durch Verdampfung verdréngt werden, In jedem

Fall garantiert die schnelle Verdridngung des diinnen Films



-+-230333 8

von der Substratflidche, daB er die Haftung an dieser Ober—
flache nicht beeintridchtigen kenn,

~

Bei der Ausfiihrung dieser Erfindung werden die zur Behand-
lung der Substratoberfléche eingesetzten Fliussigkeiten un-
mittelbar vor der Beschichtung als Dunnfilm aufgebracht.
Diese Flissigkeiten konnen in einem gesonderten Schritt
oder im Rahmen des Reinigungsvorgangs vor der Beschichbtung
- aufgebracht werden, bei welchem eine Substratfliche mecha-
nisch oder chemisch gereinigt wird, wahlwelse gespllt und
iberschiissige Fliissigkeit entfernt wird, wobei ausreichend
Flissigkelt zurlckbleibt, um eine dinne Fliissigkeitsschicht
auf der Substratfléche zur Beschichtung zu bilden.

Die fiir diese Erfindung geeigneten Flilssigkeiten konnen Lo
sungsniftel oder Niohtlésungsmittel fir das zu beschichbten-
de Thermoplastpolymer sein. Eine geeignete Flissigkelt uuB
auBerdem durch den Film absorbiert werden kdnnen oder durch
den Polymerfilm diffundieren konnen. Obwohl die fiir diese
Exfindung geeigneten nichtldsenden Flilssigkeiten in der La~
ge sein konnen, einige Kouwponenten des Fotoresistmaterials
zu 1osen, diirfen diese Fliissigkeiten unter den Beschich-
tungsbedingungen keine der Kompbnenten aufldsen, die fir
die Bildung des Fotoresists wesentlich sind, d.h., das Bin-
demittel, das Monomer und den. Initiator.

Die richtige Auswahl der absorptiven Flissigkelt ist we=
sentlich, um eine sofortige und feste Bindung zwischen der
Phermoplastschicht und einem nichbtpordsen Haberlsl zu bil-
den, da jede auf der Grenzfliche verbleibende Flussigkeit
als Freisetzungsschicht wirkt und die Bindung erheblich
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schwicht, Die sofortige Haftung ist besonders wichtig bei
Fliefbandprozessen oder solchen mit hoher Produktivitdt,
.bei denen die Filmauflage innerhalb von 1 bis 2 Minuten
(vorzugsweise 1 bis 30 Sekunden) nach dem Aufbringen die-
ger Schicht auf einem nichtpordsen Substrat von einer
lichtempfindlichen Thermoplastschicht Wéggenommen wird; Die
Flissigkeit sollte vorzugsweise schnell diffundieren, ver-
dampfen oder in dexr Schicht absorbiert werden. Derartige
Flissigkelten brauchen kein Losungsmittel fiir die Thermo-
plastschicht zu seln, tatsichlich kdnnen Lsungsnittel so-
gar nachteilig sein, da sie dazu neigen, an der Grenzfliche
zll solvatisieren, weich zu werden, sich zu verzerren oder
Zu konzentrieren, wodurch eine schwichere Bindung entsteht,
als wenn die Flussigkeit von der Grenzfliche weg diffundiert
- wird, '

Zu den geeigneten nichtldsenden Fliissigkeiten gehdren Was—
ser, Fluorkohlenwasserstoffe, wdBrige und Fluorkohlenwas-
serstofflosungen von Alkoholen, Alkoxyalkanolen, ZeBe
2-Athoxyithanol, und Alkylenkarbonaten, z.B. Athylenkarbonat
und widBrige Losungen von heterozyklischen Verbindungen wie
sie in US-I5 3 645 772 beschrieben werden, oder andere Che=~
latbildung bewirkende Agenzien. Besonders bevorzugh Werden
Losungen von xethanol oder Athanol in dasser.

Die Bignung von Fliissigkeiten zur Verwendung im Verfahren |
der Brfindung zum Beschichten von lichtempfindlichen Schiche
ten wird durch folgendes Testverfahren bestimmb: ein Ab~
schnitt eines Fotoresistfilms von 9 mal 12 Zoll (228,6 nal
304,8 mm) wird bei Zimmertemperatur dreiBig Sekunden lang
in 1800 cm3 der Testilissigkell getaucht und dann heraus-
genommen. Die Testflissigkeit wird bis auf einen Rickstand
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von ’lO‘cm3 verdampft und auf herkdmmliche Mikroskopobjekt-
tréger aus Glas aufgebracht. Die beschichteten Objekttri—
ger werden zwel Minuten lang dem Quecksilberlicht einer

1 kW-DUVL-Hochdruckbelichtungsquelle von Coligbég)ausge—
setzt, anschlieBend wurden die Uberzilige auf Hirten und
Farbdnderung geprift, wobel diese Anzeichen beide kenn=
zeichnend dafiir sind, daB wesentliche Komponenten des Fo-
" toresistfilms in der Testfliissigkeit 1ldslich waren und
daher durch diese extrahiert wurden. ;

Die diinne Flissigkeitsschicht sollte mindestens 30 % der
‘Substratfliche bedecken, auf die das Polymer aufzubringen
ist; vorzugswelse als gleichmiBfige Schicht winziger Tropf-
- chen. Bevorzugt wird eine Bedeckung von mindestens 80 %,
und noch stdrker bevorzugt wird eine vollstédndige Bedeckunv
in Form eines kontinuierlichen Filmes,

In der Praxis soll die diinne Flissigkeitsschicht so dilinn
wie praktisch mdglich sein., Zwar schwankt dle Starke der
besonderen Schicht in Abhingigkeit von der Art der Fliissig-
keit und den Bedingungen der Anwendung stark, es wird je-
doch generell vorgezogen, mit einer Mindeststdrke wvon Cae
einen Mikrometexr ( ym) zu arbeiten, wihrend die durch-

. schnittliche ucnlchtSUarke Cae 30¢um oder zwlschen cae 10

und ca. SO/um betravta '

Fin wesentlicher Gesichtspunkt der Brfindung ist es, daB
der aufgebrachte diinne Flissigkeitsfilm im wesentlichen
von der Grenzfliche swischen der lichtempfindlichen Schicht
und dem Substrat wihrend des anschlieBenden Beschichtungse—



g

_7-23@333 8

vorgangs verdrangt wird. Das geschieht vor allem durch Ab-
sorption in die aufgebrachte Polymerschicht. Der Begriff
"Absorption" wird hier nicht im allgemein iiblichen Sinne
angewendet, sondern bezieht sich auf den direkten Uber-
gang der dlinnen Flﬁséigkeitsschicht unter dem Beschichtungs~
druck von der Grenzfliche zwischen dem Substrat und der
lichtempfindlichen Schicht in die feste lichtempfindliche

- Schicht, in der sie diffundiert wird. Die prézise lethode,

nach welcher der diinne Fliissigkeitsfilm verdrdngt wird,

ist natlirlich eine Funktion der Flissigkeit und des Cha-
rakters der lichtempfindlichen Schicht und des Substrats,
die verwendet werden. Wird mit einer stidrker fliichtigen
Flissigkeit in Verbindung mit erhitzten Beschichtungswal-
zen gearbeitet, kann die Verdrangung tellweise durch Ver-
dampfen erfolgen. Verwendet man dagegen eine weniger fliich-
tige Flissigkeit und/oder kithlere Walzen, ist die Verfliiche-
tigung geringér, und die Entfernung des fliissigen Films
erfolgt daher im stirkeren MaBe durch Absorption in die
aufgebrachte lichtempfindliche Schicht., Es ist offensicht-
lich, daB bei der Verwendung nichtfliichtiger Fllissigkeiten
die Entfernung des Films im wesentlichen vollstindig durch
Absorption erfolgt; Der prézise Iechanismus, nach welchem
der Fliissigkeitsfilm entfernt wird, ist nicht von kriti-
scher Bedeutung, solange die Flissigkeit mit der aufge-
brachten lichtempfindlichen Schicht vereinbar ist.

Obwohl die Erfindung vorteilhaft fir das Aufbringen eines
breiten Spektrums von Thermoplastschichten vervendet wer-

den kenn, ist sie besonders geeignet fiir das Aufbringen

von lichtempiindlichen Resistelcmenten auf Substrate, die
fiir die Herstellung von Leiterplatten verwendet werden.
Die Erfindung ist auch geeignet fir das Aufbringen von

®
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lichtempfindlichen Schichten auf Substrate bei der Her-
stellung von lithografischen Druckplatten.

~

Bei der Ausfilhrung der Erfindung kdnnen lichtempfindliche
Filmresistelemente unterschiedlicher Typen verwendet wer-
den. Im allgemeinen sind lichthirtbare, negativarbeltende
‘Elemente lichtpolymerisierbare Elemente des Typs, wie sie

in US~BS 3 469 982 beschrieben werden, und lichtvernetz-
bare Elemente des Typs, wie sie in US-FS 3 526 504 beschrie-
ben werden. Positivarbeitende Resistelemente konnen licht-
16slich machbar sein, wie beispielsweise die 0-Chinondiazid-
elemente von US-EFS 3 837 860, oder lichtdesensibilisierbar,
wie z.B. die Bisdiazonsalze aus US-PS 3778 270 oder die
stickstoffaromatischen Zusammensetzunmen der britischen

S 1 547 548.

BEin Element, das eine bildhervorbringende, nicht blockie-
rende lichtpolymerisierbare Schicht auf einer abstreifbaren
Auflage enthilt, wird vorzugsweise verwendet; wie es bel~-
splelsweise in der hlermlt im Zusammenhang stehenden US-
Patentanmeldung Reihen-Nr, (PD~1800) beschrieben W:er°
Alternativ dazu kann, besonders wenn die lichtpolymerisier-
bare Schicht klebrig ist, die verbleibende Fléche der ge; )
tragenen, 1lchtpolymerlsleroaren Schicht durch eine abzieh-

N bare Deckfolie geschiitzt Werden, oder die Schichtoberfliche

_kann, wenn das Blement in Rollenform gelagert wird, durch
die anliegende Riickseite der Auflage geschibzt werden. Die
lichtpolymerioierbare ZusammensetzunD ist in einer Trocken-
uberzuosutarhe von ca., 04,0003 Zoll (v 0,0008 cm) bis zu

ca. O, 01 Zoll (N 0,025 cm) oder mehr vorhanden. Eine geelg-
nete abstrelfbare Auflage, die vorzuoswelse ein hohes laB
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an Dimensionsstabilitdt gegeniiber Temperaturdnderungen auf-
weist, kann aus einer grofen Vielzahl von Filmen ausgewdhlt
werden, die aus Hochpolymeren, z.B. Polyamiden, Polyole-
finen, Polyestern, Vinylpolymeren und Zelluloseestern be-
stehen und eine Stérke zwischen 0,00025 Zoll (~ 0,0006 cm)
und 0,008 Zoll (~ 0,02 cu) oder mehr haben, ‘Wenn die Belich-
tung vor der Hntfernung der abstreifbaren Auflage vorgenom-
men werden solly, muf sie natiirlich einen erheblichen Teil
der auf sle auffallenden aktinischen Strehlung iibertragen,
Wenn dle abstreifbare Auflage vor der Belichtung entfernt
wird, gelten diese Einschrénkungen nicht. Eine besonders
geelgnete Auflage ist ein transparenter Polyithylentere-
phthalatfilm mit einer Starke von ca. 0,001 Zoll (~ 0,0025 cm

Wenn das Element keine abziehbare, schiitzende Deckfolie ]
aufweist und in Rollenform gelagert wird, kann ein zusitaz-
licher Schutz vor dem Anhaften wahlweise dadurch hergestellt
werden, daB man die Riickseite der abstreifbaren Auflage vor-
zugswelse mit einer diinnen AblSseschicht aus einem Material
wie Viachs oder Silikon versieht, um das Anhaften an der
lichtpolymerisierbaren Schicht zus.verhindern, Als Alterna-
tive dazu kann das Haftvermdgen an der lichtpolymerisier-
‘baren Schicht vorzugswelse durch Flammenbehandlung oder
elektrische Entladungsbebandlung_dér zu beschichtenden Auf-
lagefléche erhdht werden,

~ Werden abziehbare, schiitzende Deckfolien verwendet, kénnen
geeignete Typen aus derselben Gruppe von Hochpolymerfilmen
ausgewdhlt werden, wie sie oben beschrieben wurden, und sie
konnen denselben breiten Stédrkenbereich aufweisen. Beson-
ders geeignet ist cine Deckfolie avs 0,001 Zoll (~ 0,0025 cm)
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starkem Polyithylen. Auflage und Deckfolie, wie sie oben
beschrieben wurden, bilden einen guten Schutz fiir die
lichtpolymerisierbare Resistschicht,

Wenn die Erfindung beil Anwendungen eingesetzt wird, in de~
nen eine sehr schnelle Haftung erforderlich ist, beispiels-
welse bei dem Selbstbeschneideverfahren, das in der hier=
mit im Zusammenhang stehenden Patenbtanmeldung Reihen;Nr:

‘ (PD44727), die gleichzeitig hiermit eingereicht wird, be-
schrieben wird, ist es wesentlich, daB die Haftung (Aq)

der unbelichteten lichtempfindlichen Schicht an der poly-
‘meren Auflage die ZerreiBfestigkeit (B) dexr nichtaufgela;
gerten lichtempfindlichen Schicht {ibersteigt. Ebenso mub
die Haftung (Aa) der unbelichteten lichbtempfindlichen
Schicht am Substrat die ZerreiBfestigkeit (B) der nlcht~
aufgelagerten lichtempfindlichen Schicht uberstelgen. Da
die polymere Auflage von der laminierten 1ichtpolymerisier¥
- baren Schicht abstreifbar sein muB, nuB auBérdem die Haf-
tung (AZ) der Fotoschicht am Substrat dessen Haftung (4,)
an der polymeren Auflage Ubersteigen. Mathematisch ausge-
driickt, heiBt das A, > A, > B. Das richtige Gleichgewichy
zwischen diegen Haft- und Zerreifkrdften in lichteumpiind-
lichen Systemen kann durch Abstimmung der relativen Antelle
von Monomer und Bindemittel erreicht werden.

Die lichthirtbare Schicht wird aus polymeren Koumponenten '
(Blndemltteln), monomeren Komponenten, Initlatoren und In=
hibitoren herbestellt. '

Zu geeigneten Bindemitteln, die allein oder in Verbindung
mit anderen eingesetzt werden konnen, gehOren die folgen—



- —2303 33 8

den: Polyakrylat- und Alpha-Alkylpolyakrylatester, z.B..
Polymethylmethakrylat und Polydthylmethykrylat; Poly-
vinylester, z.B. Polyvinylazetat, Polyvinylazetat/akrylat,
Polyvinylazetat/methakrylat und hydrolisiertes Polyvinyl-
azetat; Athylen-/Vinylazetatkopolymere; Polystyrolpolymere
und -kopolymere, z.B. mit Maleinsfureanhydrid und Estern;

- Vinylidenchloridkopolymerc, Z.B, Vinylidenchlorid/akryloni-
tiil; Vinylidenchlorid/methakrylat und Vinylidenchlorid/
Vinylazetatkopolynere; Polyvinylchlorid und Kopolymére,
zeBs Polyvinylchlorid/azetat; geséttigte und ungesidttigbe
Polyurethane; synthetische Gummi, z.B. Bubtadien/Akryloni-
tril, Akrylonitril/Butadien/Styrol, Methakrylat/Akryloni-
bril/Butadien/Styrol-Kopolymere, 2~Chlorbutadien-1, 3~
'Polymere, gechlorter Gummi und Styrol/Butadien/Styrol-,

"~ Styrol/Isopren/Styrol-Blockkopolymere; Polydthylenoxide
von Polyglykolen mit hohen Molekulargewichﬁ nit durche
schnittlichen lolekulargewichten zwischen etwa 4000 und

1 000 000; Epoxide, z.B. Bpoxide, die Akrylat- oder Methe
akrylatgruppen enthalten; Kopolyester, z.B. solche, die
hergestellt werden aus dem Reakbtionsprodukt eines Poly=-
methylenglykols_mit der Formel HO(CHa)nOH, wobel n eine
ganze Zahl zwlischen 2 und einschlieflich 10 ist, und (1)
Hexahydroterephthal~, Sebazin- und Terephthalsiure, (2)
Terephthal-, Isophthal- und Sebazinsiure, (3) Terephthal-
und Sebazinsiure, (4) Terephthal- und Isophthalséﬁre und
(5) lischungen von Kopolyestern, die hergestellt wumden aus
" den genannten Glykolen und (i) Terephthal-, Isophthal- und
Sebazinsiuren und (ii) Terephthal-, Isophthal-, Sebazin-
und Adipinsdure; Nylon oder Polyamiden, z.B. N~lethoxy-
methylpolyhexamethylenadipanid; Zelluloseester, z.B. Zel-
lulogeazetat, Zelluloscazctatsukzinat und Zelluloseazetat-
butyrat; Zelluloseither, Z.B. Methylzellﬁlose, Athylzeliu-
‘lose und Benzylzellulose; Polykarbonate; Polyvinylazetal,



-2-230333 8§
2.8 Eblyvinylbutyral, Polyvinylformal; Polyformaldehyde,

Dag Bindemittel sollte vorzugswelse genligend saure oder
andere Gruppen enbhalten, durch welche die Zusammensetzung
in einem wdBrigen Entwickler bearbeltbar wird. Zu den
brauchbaren Bindemitteln, die in einem waBrigen Entwickler
bearbeitet werden kénnen; gehoren die im US=-ES 3 458 311
und in der britischen B5 1 507 704 beschriebenen; Zu den

- brauchbaren amphoteren Pblymeren gehdren Mischpolymeri-
sate, die abgeleitet wurden von N-Alkylakrylamiden oder
Methakrylamidén, sdurefilmbildendes Komonomer und ein Al
kyl- oder Hydroxyalkylakrylat, wie sie in US-FS 3 927 199
beschrieben werden.

Zu den geeigneten Monomeren, die als einzelnes Monomer

oder in Kombination mit anderen eingesetzt werden, geho—
ren die folgenden: t-Butylakrylat, 4,5~Pentandlold1akry4
lat, N,N-Diithylaminodthylakrylat, Athylenglykoldiekrylat,
1;4éButandioldiakrylat, Diéthylenglykoldiakrylat, Hexom
methylenglykoldiakrylat, 1,3~Propandioldiakrylat, Dekaé
methylenvlyholdlaer1at, Dekamethylenolykoldlmethakrylat,

1 4«Zyklohexandloldlakrylat 2 2~D1methylolpropandlahry-
lat, Glyzeroldlakrylat, Tripropylenglykoldiakrylat, Glyze—
roltriakrylat, Trimethylolpropantriakrylat, Pentaerythri-
toltriakrylab, polyoxyithyliertes Trimethylolpropantriakiy-
lat und Trimethakrylat und &hnliche Verblndun@en, wie sie
in US-BS 3 380 831 beschrieben werden, 2, 2—D1—(p—hydraxy~
phenyl)—propandlakrylat, Pentaerythritoltetraakrylat, 2, 25
Dl—(p—hydroxyphenyl)-pr@pandlmethakrylat, Trlathylenoly-
koldiskrylat, Polyoxyathyl»Q 2-d1—(p—hydroxypnenyl)—nropan~
dimethakrylat, Dl—(3-methakry1oxy-2—hydroxypropy1)«ather



14 :230333 8

. von Bisphenol-A, Di~(2-Hethalkryloxythyl)ither von Bis-

phenol-A, Di-(3-Akryloxy-2-hydroxypropyl)ither von Bis—
phenoluA, Di~(2-Akryloxys thyl)dther von Blsphenol«A, Di-
(BmMéthakryloxy-2—hydroxypropy1)ather von Tetrachlor#bls-
phenol-A, Dlm(Z-methakryloxyatayl)ather von Tetrachlor-
blspheno1—A, D1—(3~meuhakryloxy—2~hydroxypropyl)ather von
Tetrabrom~bisphenol-a, D1~(2~Jethakryloxyatbyl)ather von
Tetrabrombisphenol-A, Dl—(3—methakryloxy—z-hydroxypropyl)—
dther von 1 4éButandlol, D1~(3~methakzyloxy—2—hydrozypr9~
pyl)dther von Diphenolsdure, Tridthylenglykoldimethakrylat,
Polyoxypropyltrimethylolpropantriakrylat (462), Athylen—
glykoldimethakrylat, Butylenglykoldimethakrylat, 4,3-Pro~
pandloldlmethakrylat, 1,2 4—Butantrloltrlmethakrylat,
242 4—Tr1methy1—ﬂ,3—pentandlold1methakrylat Pentaerythrl-
toltrimethakrylat, 1~Fhenyléthylen-1, 2-d1methakrylat Pen~
baerythrltoltetramethakrg1at, TrlmethylolnropantrlmethakryQ
1at, 1 5-Pentandlold1methakrylat, Diallylfumarat, Styrol,
1 4—Benzend;old1mebhakrylat 1 4—Dllsopropenylbenzen und
1434 5=Triisopropenylbenzen,

Neﬁen den oben genannten dthylenungesitbigten Monomeren kann
die lichthdrtbare Schicht auch wenigstens eine der folgenden

~ freien radikalinitierten, kettentragenden,; additionspoly-

merisierbaren, dthylenungesdttigten Verbindungen mit einem
Molekulargewicht von wenigsﬁens 300 aufweisen. Bevorzugte
Monomere dieses Typs sind ein Alkylen oder ein Polyalkylen-
glykoldiakrylat, das hergestellt wurde aus einem Alkylen-

glykol mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einem Polyalkylen4

dtherglykol mit 1 bis 10 Atherbindungen, und die in US—ES
2 927 022 beschriebenen, z.B.. solche mit einer Vielzahl von

‘additionspolymerisierbaren Athylenbindungen, besonders wenn

diese als Indbindungen vorhanden sind. Besonders bevorzugt



werden die Verbindungen, bei denen wenigstens eine, vor-
znugsweise aber die meisten dieser Bindungen mit einem
doppeltgebundenen Kohlenstoffatom konjugiert sind, ein-
schlieBlich Kohlenstoff, der doppelt gebunden ist mit
Kohlenstoff und solchen Heteroatomen wie Stickstoff, Sau-
erstoff und Schwefel., Hervorragend sind solche lateria-
lien, bei denen die athylenungesdttigten Gruppen, beson-
ders die Vlnylldenuruppen, mit Hster~ oder Amldstrukturen
konjugiert sinds ‘

7u den bevorzugben ein freies Radikal erzeugenden Additi-
- onspolymerisationsinitiatoren, die durch aktinisches Lichb
aktiviert werden konnen und bei und unter 4850 C thermisch

‘ ~ inaktiv sind, gehdren die substituierten oder nichtsubsti-

tuierten polynuklearen Chinone, welche Verbindungen mit
zwel intrazyklischen Kohlenstoffatomen in einem konjugler—
ten karbozyklischen Ringsystem sind, z B. 9, O-Anthra-
chinon, 1-Chloranthrachinon, 2-Chlorantrachinon, 2-Methyl-
antrachinon, 2-Athylanthrachinon, 2;Tertbuty1anthrachinon,
Oktamethylanthrachinon, 4,4~Naphthochinon, 9, 40~Phenanthren—
chinon, 1,2-Benzanthrachindn, 2,3-Benzanthrachinon, 2ele~
thyl-1,4-naphthochinon, 2,3-Dichlornaphthochinon, 4,4=Di-
metbylanbhrachinon, 243-Dimethylanthrachinon, 2-Phenylanthra-;l~..f
chinon, 2,3-Diphenylanthrachinon, Natriumsalz von Anthra—
’ chinon-Alpha~Sulfonsiure, 3—Onlor~2~methylanthrachlnon, Re—
-tenchinon, 7+859, 40—Tetrahydronaphthazenohlnon Und 142, 3yl
Tetrahydrobenz(a)anthrazen-7, 12-dion, Andere Fotoinitiato-
ren, dle ebenfalls geeignet sind, obwohl einige von ihnen
schon bei Temperaturen von 850 C aktiv sein konnen, werden
in US=-F5 2 760 863 beschrieben, dazu gehdren Vizinalketal-
donylalkohole, wie Benzoin-, lva101n~ AkyloinZther, 2z z.B.
Benzoinmethyl- und Athylathers X -kohlenwasserstoffsubsti-
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tulerte aromatische Akyloine, einschlieBlich « -Methyl-
benzoin, o -Allylbenzoin und o ~Phenylbenzoin, Lichtre-
. GQuzierbare Farbstoffe und Reduktionsmittel, die beschrie—
ben wurden in den US-ES 2 850 445, 2 875 047, 3 097 096,
3 074 974, 3 097 097 und 3 145 104, sowie Farbstoffe der
Phenazin~, Oxazin- und Chinonklassec; Michler-Keton, Benzoe
phenon, 2,4,5-Triphenylimidazolyldimere mit Wasserstoff-
donatoren und deren Mischungen, wie das beschrieben wurde
in den US-BS 3 427 161, 3 479 185 und 3 549 367, konnen
als Initiatoren verwendet werden. Mit Lichtinitiatoren und
Lichtinhibitoren verwendet werden konnen auch Sensibilisa-
toren, wie sie in US-PS 4 162 162 beschrieben wurden.

- Warmepolymerisationsinhibitoren, die in 1ichtpoljmerisier—
baren Zusammensetzungen eingesetzt werden kdnnen, sind:
p~Methoxyphenol, Hydrochinon und alkyl- und arylsubstitu-
ierte Hydrochinone und Chinone, Tert-butylkatechin, Pyro-
gallol, Kupferresinat, Naphthylamine, Beta-Naphthol, Kupfer%
(I)~chlorid, 2,6-Di-tert«butyl~p;kresol, Phenothiazin, Py-
ridin, Nitrobenzol und Dinitrobenzol, p-Toluchinon und
Chloranil. 4ls VWirmepolymerisationsinhibitoren geeignet

sind auch die Nitrosozusammensetzungen, die in US-FS

4 168 982 beschrieben werden.

'Es}kannén verschiedene Farbstoffe und Pigmente zugesetzt
Wéfden, un die Sichtbarkelt des Resistbildes zu vergrBBerﬁ;
Jedes verwendete Fiarbemittel sollte jedoch vorzugsweise ‘
transparent fiir die verwendete aktinische Strahlung sein.

In allgemeinen sind geeignete Substrate fir das Verfahren
der Irfindung bel der dnwendung zur Herstellung gedruckter



Schalbungen solche Substrate, die mechanische Festigkeit,
chemische Widerstandskraft und gute dielektrische Eigen=—
schaften haben. So besteht das Plabttenmaterial fir ge-
druckte Schaltungen meist aus hitzehiirtbaren oder thermow
plastischen Harzen, die in der Regel mit elnem Verstarker—
fiillstoff kombiniert sind. Hitzehirtbare Harze mit Verstir-
kerfﬁllstoffen werden in der Regel fiir starre Leiterplatten
verwendet, wéhrend thermoplastische Harze ohne Verstirkung
normalerweise fur flexible Leiterplatten eingesetzt werden.
Geeignet sind auch mit Keramlk oder einem Dielektrikum be-
schichtete Metalle, Die Stoffe, aus denen die Platte her-
gestellt wird, kdnnen natlirlich die Auswahl der Flussig-
“keit fir die Dinnschicht beeinflussen,

Zu typischen Leiterplattenkonstruktionen gehdren solche
Kombinationen wie Phenol- oder Epoxidharze auf Papier oder
PapieréGlas~Verbupdstoff sowlie Polyester, BEpoxid, Polyimid,
Polytetrafluordthylen oder Polystyrol auf Glas. In den mei-
sten Fiallen ist die Platite mit einer diinnen Schicht eines
elektrisch leitenden Metalls plattiert, wobel Kupfer am
gebriduchlichsten iste ‘

Geeignete Substrate fiir das Verfahien der Erfindung bei der
Anwendung‘zur Herstellung 1ithografischer Druckplatten

sind solche, die mechanische Festigkeit und eine Oberfléche
haben, derén Wasser- oder {lanziehungsfihigkeit sich von
der der darauf aufgebrachten Oberfléche der abgebildeten
lichtempfindlichen Abschnitte unterscheidet. Derartige Sub- .
strate werden in US-FS 4 072 528 beschrieben. Geeignet sind
zahlreiche Substrate, besonders geeignet fir diesen Zweck
aber sind dlinne, anodisch behandelte Aluminiumplatten, wie
gie in US~FS 3 458 311 beschrieben werden.,
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Wie oben festgestellt wurde, muB die Haftung der unbelich-
teten lichtempfindlichen Schicht am Substrat, beispiels-
weise Kupfer oder Aluminium, (Aa) groler als deren Haftung
an der Auflage (Aq) sein, Ein hoher Wert von A, ist auch
bel vielen der Anwendunwsmogllchhelten dieser rflndunO
notwendig, bei denen die Fotoresistschicht wihrend der
Einwirkung harter chemlscher oder mechanischer Bedlnvungen
an Substrat haften muB.

Es ist wesentlich, daB die Substrate fiir gedruckte Schal-
tungen, die im Verfahren der Erfindung eingesetzt werden,

‘sauber und frei von allen Fremdstoffen sind, die einen er=-

heblichen Teil der Oberfliche nicht benetzbar machen konn-
ten. Aus diesem Grund ist es winschenswert, dle Substrabe
fir gedruckte Schaltungen von dem Beschichten nach einem
oder mehreren der verschiedenen Reinigungsverfahren zu rei-
nigen, die auf dem Geblet der Herstellung von Leiterplat-
ten bekannt sind. Der spezielle Typ von Reinigung ist vonm
Typ der Verunreinigung abhidngig -~ organisches, metalli-
sches oder Partikulatmaterial. Zu diesen Methoden gehdren
das Entfetten mit Losungsmitteln und Losungsmittelemulsi-
onen, mechanisches Schrubben, alkalisches Trénken, SZure=
behandlung und dhnliches, gefolgt von Spiilen und Trocknen,

Der Grad der Sauberkeit kann sehr leicht durch Bintauchen

~des Substrats in Wasser, Herausnahme aus dem Wasser und Be-

cbachten der Plattenoberfliche bestimmt werden. Wird ein -
gleichméfiger Wasserfilm festgestellt, ist die Platte aus—-
reichend sauber, ist der Film jedoch nicht durchgehend
oder werden grofle Tropfchen gebildet, dann ist die Platte
nicht sauber genug, um im Verfahren der Erfindung einge-
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sebzt werden zu kdnnen, bei dem nach dem Beschichten ein
sofortiges Haften erreicht werden soll, Nach der Erfindung
nuB3 die Beschichtung innerhaldb einer Minute erfolgen, um
eine Abwertung der gereinigten Oberfléche zu verhindern,

v

Die inerte Flissigkeit, die zur Bildung des diinnen Films
verwendet wird, kann auf unterschiedliche Weise aufge-
bracht werden, beispielsweise durch Biirsten, Saugen oder
Walzen unter Verwendung von perforierten oder pordsen
Walzen.

Ausfﬁhrungsbéispiele:

Die Erfindung wird deutlicher verstindlich unter Bezugnah-
me auf die folgenden Beisplele und die detaillierte Be-
schreibung der Zeichnunge

Beispiel I ~ Resisbeizenschaften

Eine Rolle aus Fotoresistfilm ohne Deckfolie wird folgen;
dermafen hergestellt: )

Es wird eine liéhtempfindliche_Késchierlasung mit folgender
Zusammensetzung hergestellts '

Komponente - . o Gew,~Teile
| (a) 1 ¢ 1-Kopolymer aus Styrol und Malein- 40

saureanhydrld, partiell mit Isobubyl-
alkohol veresterb, MOl,—GeW. ca. 20 000, .
Sdurezahl cas 180
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(b) Terpolymer aus 7 % Athylakrylat, 71 % 12,6

(c)

(4)

(e

(£

(g)

(h)

(1)

(3)

Methylmethakrylat und 12 % Akrylséure;
Mol,~Gew, ca. 300 000; Siurezahl ca, 105

IMischpolymerisat, hergestellt aus 40 % 5
N-tert,~Okbtylakrylamid, 34 % Methyl- |
nethakrylat, 16 % Akrylsiure, 6 % Hydro-
xypropylnethykrylat und 4 % t-Butyl-
aminodthylmethakrylat; Mol,-Gew. cae

50 000 '

Polyoxyathyliliertes Trimethylolpropan— 10
triakrylat (20 Mol Athylenoxid) MW 1162

Trimethylolpropantriakrylat 12,5
Benzophenon 4
4, 4-Bis(dimethylanino )benzophenon : 0,7

(Michler-Eeton)

2,2'-Bis(2-chlorophenyl)~t,4',5,5= 3
tetraphenylbiimidazol :

Leukokristall violett | 044
Benzotriazol : 0,2
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(k) 1,4, 4~Trinethyl-2,3-diazobizyklo-{3.2:2]- 0,06
 pon-2=-en~2,3-dioxid

(1) Victofia Qfeen (C.I.Pignent éreén 18) | 0,03
(m) Methylenéhlorid | | iﬂ 260}
(n) lMetbanol ' ‘ - 15

; B

In die oben genannte Kaschlerldsung werden 43 Gew:~Tei1e
Polydthylenkugeln dispergiert, von denen 85 % einen Durch-
nesser unbter 10 jan und 15 % einen Durchmesser zwischen 10
und 20 pom haben. Das Gemisch wird auf eine 0,00127 cm star-
ke Poly(dbhylenterephthalat)bahn aufgebracht, die auf der
Rickseite mit einer diinnen Schicht aus einem Gemisch von
Carnuba~iachs und Poly(vinylidenchlorid) versehen wurde.,
Die lichtpolymerisierbare Schicht wird getrocknet und er-
gibt eine Trockenstérke von 0,00254 cm, und etwa 30,5 m
des gewiinschten kaschierten Elements werden zu einer Rolle
gewickelt.

Augfihrliche Beschreibungz der Zeichnung

Es wird nun Bezug genommen auf‘die Zeichnung; Jedes Element
einer Reihe von Substraten. flir gedruckte Schaltungen 1 wird
kontinuierlich mechanisch auf einem Rollenfdrderer durch

eine Reinigungskammer 3 bewegt, in der sowohl die obere als
auch die untere, mit Kupfer plattierte Oberflédche durch me-
chanisches Schrubben unter einem starken Wasserstrahl ge~

reinigt werden. Die Platten bestehen aus faserglasverstiri-
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ten Epoxidharz. Die'Substratplatten, die nach dem gleichmi-
Bigen Wasserfilmtest sauber sind, werden durch Ausrichte-

. Walzen 5 welter vorwirts bewegt, durch diese Walzen werden

die Seiten der Platten genau ausgerichtet, Jede ausgerich~
tete Plabte tritt aus den Ausrichtewalzen 5 aus und wird
zwischen Flissigkeitsauftragwalzen 6 hindurchgefithrt, wo
eipe diinne Flissigkeitsschicht (in diesem Fall Wasser) iiber
Gie Leitung 7 in das Innere der hohlen Auftragwalzen 6 ein-
gefihrt wird., Die Auftragwalzen 6 bestehen vorzugsweise aus
einem Metallkern, der nach einem regelmiBigen Schema perfoé
riert ist und auf dem sich eine harte, pordse Polyéthyiené
muffe befindet, die von einem Baumwolltuch bedeckt ist,

durch welche die diinne Fliissigkeitsschicht austritt und auf

das Substrat aufgebracht wird., Der Fliissigkeitspegel in den

‘Auftragswalzen 6 ist durch die Festpegelaustrittsleitung 8

begrenzt. Die Flatte, deren beide Oberflichen durch eine
diinne Wasserschicht iiberzogen sind, wird dann zu einer Grup;
pe von oberen und unteren Speisewalzen 9 bewegh, die je-
weils die ungeschiitzte Oberfliche der lichtempfindlichen
Schicht des durchgéngigen Resistfilms 11 aus dem Beispiel

I gegen die diinne Schicht driicken. Die Speisewalzen 9 sind
mechanisch mit dem Mechanisnmus zur Bewegung der Platten 1
verbunden; s0 daB die Platten gegeneinander stoBen, wenn
diese in die Speisewalzen 9 eintreten, und es tritt keine
beachtliche Uberbriickung durch den Film 11 zwischen dem

. hinteren und dém vorderen Rand der Platte auf. Der Kaschier-

filwm, der wie im Belspiel I beschrieben hergestellt wurde,
wird von der Zufilhrwalze 12 zugefilihrt, Die aneinander stoe
Benden Platten 1 mit dem darauf befindlichen Resistfilm 11
werden dann durch die Klemmstellen der erhitzten Beschich-
tunggwalzen 13 gefihrt, in denen die TIilmschichten 11 sowohl

Druck als auch Wirme ausgesetzt werden, wodurch die diinne

Wasserschicht auf der lichtempfindlichen Schicht vom Sub-
strat vor allem durch Absorption in der lichtempfindlichen

~



oo 230333 8

Schicht entfernt wird. Die Temperatur der Oberfléche der
Beschichtungswalzen 13 betrigt ca. 230° F (ca. 110° @),
und die Lineargeschwindigkeit der Platten durch den Lami-
natdr betright etwa sechs FuR je Minute (1,83 m/min). Klei-
nere Wassermengen werden durch Verdampfen entfernt. Die
Beschichbung ist innerhalb von ca. 40 Sekunden nach dem
Reinigen der Platte abgesohlossen; Die Zeit zwischen Ober-
flichenbehandlung und Beschichtung betrug etwa 5 s, Die
beschichteten Platten 1, die noch immer aneinander stoSen,
werden mib gleichmiBiger Geschwindigkeit zwischen Keilen
15 bewegt. Am Austritt aus den Keilen 15 wird die Poly-
dthylenterephthalatbahn 17 auf der duBeren Fléche des kone
finuierlichen Fllms gleichmdaBig vom Substrat im stumpfen
Winkel (hiexr 150 ) abgezogen, wodurch die lichtempfindli-
che Schicht in einer geraden Linle léngs der Vorderkante
der Platte 1 ausgerichtet wird. Die Bahn 17 wird durch die
Wirkung von Aufrollwalzen 19 und die Vorwdrtsbewegung der
Platte zuriicksezogen. Wenn die Substratplatte 1 zwischen
den Keilen 15 austritt, ist fortschreitend mehr der licht-
empfindlichen Schicht unbedeckt, bis die Platte zu einem
Paar kupplungsgesteuerten, schnell rotierenden Trimmwalzen
21 (es wird nur eine gezeigt) vorrickt und an den Seiten
fest von diesen ergriffen wird, wobei sich dlese mit einex
groferen Geschwindigkeit als dex Lineargeschwindigkeit der
vorruckenden Platte drehen, bis sie die Seiten der Platte
ergrellen. Dann bewegen sich die Trlmmplatten wit der Li-
neargeschwindigkeit der Platte durch eine Rutschkuppluno,
~welche den Unterschied in den Antriebsgeschwindigkelten
‘ausgleicht: Die Trimmwalzen 21 iiben eine quergerichtete
7ugspannung auf die Platte aus, wodurch ein glattes Trimmen
der Thermoplastschicht lidngs der Hinterkante der Platte;
wenn diese zwischen den Keilen 15 ausbtritt, gewdhrleistet
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-ist, VWenn das Trimmen der Hinterkanbe abgeschlossen ist,
wodurch vordere und hintere Platte in der Reihe vonein-
ander getrennt werden, ist die kaschierte Platte fertig
fir die Herutelluno der SchaltunO nach herkommllchen Foto-
resistverfahren,

~VWenn die vorriickenden Substratelemente so aneinander sto-
Ben, daf im wesentlichen kein Raum zwischen der Binter-
kante der vorderen Platte und der Vorderkante der nachfol—
\“)_ genden bleibt, bewlrkt eine einfache Anwendung einer quer-
| verlaufenden Zugspannung das gleichzeitige Trimmen sowohl
von der Hinterkante der vorderen Platte als auch der Vore
derkante der folgenden Platte, Wenn dagegen aufeinanderfol~
gende Platten einen solchen Abstand zueinander haben, daB
sich in der Iiicke zwischen der Hinterkante der vorderen
Platte und der Vorderkante der folgenden Platte ein Stiick-
chen der lichtempfindlichen Schicht befindet, miissen die
beiden Kanten einzeln getrimmt werden. In diesem Fall wird
die Querverlaufende Zugspannung zum Trimmen oder Beschnei-
den der Vorderkante der Platten vorzugsweise durch Abzieshen
des Auflagefilms von der Schicht Angewendet, wenn das ka-
£y schierte Substratelement aus der Klemmstelle der Beschich~
h tungswalzen austritt, wozu der Film léngs der Léngsachse
der vorriickenden Schicht in einem stumpfen Winkel zuriickge-
bogen wird, wobei der Eriimmungsradius so klein ist, daB
die ZerreiBfestigkeit der Schicht auf der Vorderkante des
Substratelements iiberschritten wird,

Nach einem bevorzugten Aspekt wird das Verfahren gleich-
zeitlg auf beiden Selten der Folge von Substraten angewen-
det, so daB die lichbtpolymerisierbare Schicht auf beide Sei-



~ten des Substrats aufgebracht wird, In diesem Fall ist es
begonders wichtig, daB keine Flissigkeit in den Ldchern
 im Substrat vorhanden ist, damit nicht die Beschichtungg—
wirte die Flissigkelt verdampft und zu “Zelten" der licht-
~empfindlichen Schicht Uber den Lochern im Substrat fihrt,
die sich ausdehnen und platzen: Man zleht eg auch vor, die
Folge der Substrate so dicht anzuordnen, dal die federbe-
lasteten Beschichtungswalzen, die normalerweise zum Be-
schichten verwendet werden, zwischen den Substraten nich
Mden Boden berihren". Dadurch wird vermieden, daR die bei-
den lichtpolymerisierbaren Schichten, die sich zwischen den
aufeinanderfolgenden Substraten befinden, das heiBt, die
"Durchhinge" zwischen aufeinanderfolgenden Substraten, an-
éinander kleben, da ein solches Verkleben durchaus das
Selbsttrimmen der Vorderkanten beeintréichtigen kdnnte, wenn
der Auflagefilm abgezogen wird. Als Alternative dazu kann
der Druck auf die Beschichtungswalzen gesenkt werden, um
das Verkleben der Schichten auf eir Minimum zu senken. Vor-
teilhaft ist es jedoch, die "Durchhéinge" selbst minimal zu
halten, un die Selbsttrimmfunktion zu erleichtern.

Obwohl das Verfahren der Erfindung in der obigen Beschrei-
bung als kontinuierliches Verfahren dargestellt ist, kann
es selbstverstandllch auch als 1nterm1tt1erendes Verfahren
angewended werdens

Beispiel TT - Bedeutuns des Reinizens

Zwei Platten des im“Beispiel I beschriebenen Typs wurden in
die Hand genommen und haben Fingerabdriicke auf den Kupfer-
oberflichen., Sie werden flir folgenden Versuch verwendeb:
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eine Platte wird in der oben beschriebenen Veise gereinigt
und getrocknet und nach dem oben beschriebenen Wasserfilm-
test als "rein" definiert. Wasser wird auf die Oberfliche

beider Platten durch Wischen der Oberfliche mit wasserge-

sittigtem Gewebe aufgebrachb,

Dag Wasser auf der sauberen Platte bildet einen gleichmi~
Bigen Film ohne offensichtliche UnregelmiBigkeiten, wih-
rend das Wasser auf der ungereinigten Platte auf der Ober-
fliche Schlieren bildet, Beide Flatten werden dann nach
oben beschriebenem Verfahren nit dem Film aus Beispiel I

‘beschichtet, wobei mit heiBSen Klemmwalzen mit einer Ober-—

fléchentemperatur von 230° F (ca. 110° ¢) gearbeitet wird,
Fihrt man einen Bandschichtentrennversuch, wie er unten
beschrieben wird, durch, trennt sich das auf die saubere
Platte aufgebrachte Polymer nicht ab, wihrend bei dem Po-
lymer auf der ungereinigten Platte eine beachtliche Schich~
tentrennung festgestellt werden kann,

Bei dem oben genannten Bandschichtentrennversuch wird ein
sechs Zoll (152,4 um) langes und ein Zoll (25,4 mm) brei-
tes schwarzes Poly/Papiermaskierband der Marke Scotch® fest

A auf die beschichtete lichtempfindliche Oberfliche aufge-
‘bracht, und dann wird ein Ende von der Oberfliche abgezo--

gen, Die Beschichbung ist unzureichend, wenn mit dem Band

~ein Teil der lichtempfindlichen Schicht abgezogen wird,

Beigpiel TII - Positive Fotoresistbeschichtung

Eine lichtempfindliche Kaschwerzusammenuetzunm wird fol—
gendermallen hergestellt:
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Komponente : A_ ‘ - Gew.-Teile
(a) Methylmethakrylat/lethakryl- 54,4

sdure~(92/8)-Kopolymer, mittle-
res lMolekulargewicht

(v) Trimethylolpropantriakrylat 36

(e) 2;2'-Bis(é—chlorophenyl)-4,4?; -3
5,5f—tetraphemylbiimidazol :

(d) Tridthylenglykoldiazebat : 1
(e) Trikresylphosphat ) . 3
(£) 3-[N-Ithyl-2,3,3-trihydro-1H- 1

benzo [b] - pyridin~6—yi]methylidyn~
2, 3-dihydro~4-~H-1-benzopyranon=i

(g) %,5-Dimethoxy-2~nitro~1[=1[4(1,1~ 4
' dimethyléthyl)phenoxﬁ]éthyijmbenzol

(h) Benzotriazol ' o 0,2
(i) CI-109 Red Dye (roter Farbstoff) 0,3

(§j) Methylenchlorid ' 150
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(k) Methanol . 1

(1) Polyithylenkugeln wie im Beispiel I 15

Das Gemisch wird auf eine 0,00127 cm starke Polyéthylen;
terephthalatbahn aufgebracht und getrocknet und ergibt
eine lichtempfindliche Schicht mit einer Trockenstirke
von 0,00254 cm,

~ Die lichtempfindliche Schicht wird auf eine Seite von ge-
reinigten, kupferplattierten Substratplatten aufgebracht
und wie im Beisplel I selbstgetrimmt, mit der Ausnahue,
daB die diinne Fluu81wkeltssch1cht aus 30 % Athanol in

- Wasser besteht.

Jede der beschiéhteten und getrimmbten Platten wird durch
eine sechzlg Sekunden wihrende Belichtung der lichtemp-
findlichen Schicht durch die UV-Strahlung einer ColighégL
'DMYL-Hochdrucklichtquelle mit einem Bild versehen, wobei
das Licht die transparenten Abschnitte der Vorlage durch-
~dringt, die dem Schema einer gedruckten Schaltung ent-
spricht: Die Fotovorlage wird dann entfernt und durch ei-
nen Filter ersetzt, der fiir UV-Strahlung unter #000°£ un-
, durchléssig ist, und die Platten werden sechzig Sekunden
 lapg gleichmdBig durch das sichtbare Licht der Colight™==
DiVI~Hochdrucklichtquelle belichbtet. Die bildweise expo=-
nierten Abschnitte werden durch Entwickeln in einer wifB-
rigen Losung von 9 % Athylenglykolmonobutyldther und

"1 % Watriumborat vollstindig entfernt, Das mit Bild ver— -
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. sehene und entwickelte Laminat kann dann nach herkdémmli-
chen Plattierungs- und Atzfotoresistverfahren zur Her—
stellung von Schaltungen verwendet werden.

Beigpiel IV -~ Herstellung von lithografischen
Druckplatien

Bs wird ein lichtempfindliches Kaschiergemisch miﬁ fol-
gender Zusammensetzung hergestellt:

Komponente - o : Ggw;éTeile
(a) Terpolyner aus 17 % Athylakrylat, 5

71 % Methylmethakrylat und. 12 %
Akrylsdure, Molekulargew. Cao
300 000; Saurezahl ca. 105

(b) Mischpolymerisat aus 40 % N-tert,- 51
Oktylakrylamid, 34 % Methylmethakrylat,
16 % Akrylsiure, 6 % Hydroxypropyl-
nethakrylat und 4 % t-Butylamino-
mebhakrylat; Mol.-Gew. cae. 50 000

(¢) Polyoxyithylievtes Trimethylolpro- 12
pantriakrylat (20 Mol Athylenoxid) -
(Mol.~Gew, 1162) '

~

(d) Trimethylolpropantriakrylat 12

(e) Benzophenon o 3
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(£) Michler-Keton , ' 0,25
(g) DPolyathylenkugeln aus Beispiel I 13
(h) 2,2'-Big(2-chldorophenyl)=-d4,4', 3

5,5?-tetraphenylbiimidazol

(1) ZITeukokristall violetbtt O44
'(j) Benzotriazol | ' H 0,2
(k) 1,4,4-Trinethyl-2,3-diazobizyklo- 0,06

[3.2.2]-non-2-en-2, 3-dioxid

(1) Victoria Green (C.I, Pigment Green 418) 0,03
(m) Methylenchlorid N 215
(n) Methanol 25 -

Dieses Gemisch wird auf eine 0,00127 cm starke Polydthylen-
terephthalatbahn aufgebracht und getrocknet und ergibt

eine lichtpolymerisierbare Schicht mit einer Trockenstirke
yon 0,00254 cm. :
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Die lichtempfindliche Schicht wird auf die saubere, ano-

disch behandelte Oberfléche einer diinnen Aluminiumplatte

~aufgebracht und unter Anwendung des Beschichtungsverfah-

refs aus Beispiel I selbstgetrimmt, wobei die diinne Fliis-
sigkeitsschicht aus 30 % Athanol in Wasser. besteht,

Die beschichtete und getrimmte Platte wird nit einem Ab-
bild versehen, wozu die lichbempfindliche Schicht durch
eine Halbtonbtransparenz gegeniber UV-Strahlung von einer
Coligh 4DMVL7Hochdrucklichtque1le sechzig Sekunden lang
belichtet Wird: Die unbelichteten Abschnitte werden durch
Entwickeln in einer widBrigen LOsung aus Natriumkarbonat
VOllsténdig'entfernt, un ein polymeres Halbtonbild mit
komplementiaren Bildabschnitten der blanken Aluminiunflé-
che zu erzeugen; Die resultierende lithografische Druck-
platte wird auf herkommliche Welse gummiert, mit einem
Farbauftrag versehen und zur Herstellung zahlreicher Druck~-
kopien verwendete

Beigpiel V

ﬁeispiel I wird unter Verwendung einer 41 %igen wiBrigen
Lésungz von Benzotriazolhydrochlorid als diinne Flissig-
keitsschicht und mit einer 10 %igen Methanolldsung in Tri-
chlortrifluordthan wiederholt, In beiden Fillen sind Be-
schichtung und Selbsttrimmen zufriedenstellend, und die

- hergestellten beschichteten Platten kdnnen auf herkdmm-
liche Weise mit einem Abbild versehen und zur Herstellung
gedruckter Schalbtungen bearbeitet werden,
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Beispiel VI - Herstellung einer lithografischen
Druckplatte A

Es,wurde ein lichtempfindiiohes Kgschiergemisch wie im Bei-
spiel I hergestellt und aufgebracht, wobei anstelle der Ku-
geln 16 Gewichtsteile von 1 likrometer groRen Polyithylen-
kugeln (Microfine VIII ~ F, Gold, Markenzeichen der Dura
Commodities Corporation, Harrison, NY) in der Kaschierlo-
sung dispergiert wurden. Die Oberfliche einer 0,023 cn star-
ken Aluminiumplatte wurde mit Wolframkarbidblirsten in Was-
ser unber Verwendung des mechanischen Reinigungssystens
Chencut™ Modell 107 (Warenzeichen der Chemcut Corporation;
State College, PA) gebiirstet, und die gereinigte Fliche
wurde dann mit der lichtempfindlichen Schicht beschichtet,
die Schicht wie im Beispiel I beschrieben getrimmt,

Die kaschierte und getrimmte Platte wurde mit einem Abbild
versehen, wozu dile lichtempfindliche Schicht durch eine
Halbton~ und Zeilentransparenz fir UV-Strahlung von einer
2000 W-Xenonlichtbogenimpulsquelle sechzig Sekunden lang
belichtet wurdé. Die nichtbelichteten Abschnitte wurden
durch Entwickeln in einer 1 %igen widRrigen Natriumkarbonat-
1osung vollsténdig entfernt, und es entstand ein polymeres
Halbtonbild mit komplementé&ren Billdabschnitten der blanken
Aluminiumfl&che. Die resultierende 1ithografi§ghe Druck-
platte wurde auf herkOmmliche Weise mit LydeéB/Finishing
Solution (IDFS (Warenzeichen der E.I. du Pont de Nemours

- and Company, @Wilmington, DZ) gummiert und auf eine Offset-

druckpresse von A¢B, Dick Modell 380 aufgebracht. Unter
Verwendung herkommlicher Farb- und Wischwasserlosungen konn-

- ten mindestens 3500 Kopilen von guter Qualitit von der Druck-

platte gemacht werden.
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Erfindungsanspruchs

1i Verfahren zun Aufbringen einer getragenen lichtemp;
findlichen Schicht auf eine saubere Substratflédche
mit Hilfe von Druck, gekennzeichnet durch die aufein-
anderfolgenden Schritte wvon ' |

(a) Reinigen der Substratflédche entsprechend der De? 4V
'~ finition nach den gleichmiBigen Vasserfilutest;

(v) Aufbringen einer diinnen Fliissigkeitsschicht zur
Bildung einer Grenzfliche zwischen der Substrat—
‘fliache und der lichtempfindlichen Schicht inner—
halb etwa einer Minute nach dem Reinigen des Sub-
gbrates und unmittelbar vor dem Kaschieren; und

(¢) Verdringen der diinnen Flﬁssigkeitsschidht von der
Grenzfliche durch Absorption in der lichtempfind=-
lichen Schicht wihrend des Aufbringens.

o0 Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die diinne Schicht durch Walzen, Blirsten oder Ansaugen
der Fliissigkeit auf das Substrat aufgebracht wird,

3, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Bgschichtung mit Hilfe erhitzter Klenmwalzen er-
folgte '

4., TVerfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet‘dadurch, daBl
die Tlissigkeit wiBrig ist.
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Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daB
die Flﬁssigkeit aus der Gruppe ausgewdhlt wird, die
aus Wasser, C4_y—Alkanolen und wéBrigen Lisungén von
01_4-A1kanolen bestehta

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
in der Fliissigkeit Feststoffe geldst sind.

‘Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

in der Flissigkeit ein Chelatbildung bewirkendes Agens
fiir die Substratfliche geldst ist.
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