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anfecedentes de la invencidn

1. Introuucecidn

Bsta invencidn se refierc a fotorreservas y, hds
particularmente, a revestinientos totosensibles para
substratos tales como matoriales de base para cuadros
de circuitos utilizados en la produccién de cundros de

circuitos impresos, ¥ andlosos.

2, bescriveibn de la técenica anterior

Tags reservag fotogensibles o sensibles a la lug
son revestimientos que, cuando se exponen a la radiacién
actinica, so modificen quimicamente en sus caracteristi
cas de solubilidad frente a clertos disolventes o sustan
cias reveladoras. Son asequibles dos tipos, las reser—
vas de accidn nesativa y las reservas de accién positiva.
Antes de la exmvopicidn, lus regervas de accidn negativa
son solubles cn la custuncia reveladora, pero con la ex
posicidn a 1o luz, aquéllas experimentan alteraciones
quinicas y se vuelven insolubles en dicha sustancia re-
veladora, Ia exposicién se hoce a travis de un patrén de
imegen de pelicula y la fotorreserva no expuesta se di-
suelve, se reblaniece o se elimina por lavado sclectiva
mente, dejando el vatrdén de imagen de reserva deseado so
bre un substrato. Ias resorvas de accidn positivﬁ actian

de la manera onucsta, de tal modo que la exposicidén a la
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luz hace a la reserva soluble en la sustancia revela~
dora, El patrén de imagen de la reserva que gueda deg
pués del revelado (y del secalo posterior en estufa en
algunos casos) es insoluble y quimiceamente resistente
a las soluciones de limniegn, de chapado y de atague
quimico utilizadas en procedimichtos de esta maturale-
72,

Se conocen procedimientos que llevan consigo
la formacidn de un revestimiento de fotorreserva, tales
como la formacién de cuadros para circultos imvresos,
fotolitograflas, placas de identificacidn, y andlogos.
En un procedimiento para la formacidén de un cuadro para
circuito imnreso, una hoja bage chapada con metal se rg
cubre con una composicidén de fotorreserva y la fotorre
serva se exnone a través de un positivo o negativo de la
imagen deseada., Ias dreas expuestas a la luz de la reser
va se vuelven solubles por la exposicidén y se lavan dege
puds con ung sustoncia reveladora para dejar al descu-
bierto la capc de nmetal subyacente. Puede utilizarse un
producto de ataque quimico por el cual es inatacable la
reserva para eliminar por ataque qufmico el metal que ha
quedado al descubierto, o bien pueden llevarse a cabo
un ch: :udo selectivo u otros procedimientos para produs-
cir una capa que tensa el natrdén de imagen deseado. Ia

ragerva reataite wuede eliminmarse o ne, pegin pe desoa.
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Un procedimiento relacionado con la Iabrica-
eidn Ge cusdros pora circuitos inpresos es la provisidn
y el chapado e asujeros nosontes. wstos asujeros sc¢ ox
tienden entre sunerficies onucstus de la hoja base y se
utilizan para establecer uma conexién eléectrica entre &}
chas superficies. Tipicamente, dichos agujeroc pueden
catalizarse y chaparse con una solucién de chapado no
electrolitico,

El revestimiento superiicinl de la reserva ng
cesario vars el nrocedimiento arriba indicado s¢ ha apli
cado en el nasado a un i :terial base para suveriicies
en forma liguida vor medio de escobillas de restregado,
rodillos o mechas, por inmersidén, pulverizacién o fro-
tado, o métodos andlogos, para formar una capa (e reser
va liguida sobre el material base. Zste liquido se soli
difica por gecado para producir la capa deseada. Clerto
mimero de inconvcenientes son inherentes a estos mébodos
de aplicacién de lfquidos, Por ejemplo, la reserva en
forma lfguida se ve forzada con frecuencia a pasar al in
terior de los agujeros pasantes, donde aquélla (a) puede
no resultar expuesta suficientemente para llegar a vol-
verse gsoluble, o (b) puede no disolverse en un tiempo ru
zonable, in cuilquier caso, la presencia de un residuo
de raserva en los arujeros pasantes impide que se depo-~

oite un chapado de cobrs cu los nlsmog,
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Iz obotruccidn de los wsujeros pasanbes se evi-
ta por el proccoimiento de la Tateste de los BE.UU. Him.
3.469,902 que sc incorpora aqul como referencia, en el
cual ge avlica en »rimor luger unz reserve en forma Ge
unz. pelicula sobre una hojo de relfuerzo ¥y se scca. lien~
tras que se eincuertra todaviz sobre la hoja de refuerzo,
la pelfcula se wdéhiicre vor medio Ce calor y/o presién a
un substrato. Ia hoja de refuverszo nuede ser transparente
¥ 1la pelicula puede exnoncrse a través de la hoja. Anteé
de revelar lu fotorreservu, la hoja de refuerzo se corta
al tamario aéecundo ¥ sc elinina cepardndola de la capa
de fotorreserva, Aun cuando esto téenica resuelve algunog
de los nroblemnc mencionados hastu aqul, tales como la
obgtruccidn de los agujeros nasunbes, lo misma constitu-
ye una siolucidn extrencaaiente eara para el problemn de-

bido al coste de fcbricacidn de la pelfculz.

mxnosleidn do la Invencidn

La »recente invencidén pronorciona un acdio poceo
cogtoso nara vencer las dificuliades arriba indicadus,
proporcionande para ello una capa de reserva no fobosenw
gible bajo un. capa de fotorreserve, entre la capa de fo-
forreserva y un substreto, TFor roserva no fotosensible ge
entiende uno capa intermedia entre el substrato y una coe

pa de fotorroescerve, cap aue constituye ina capa de prow-
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teceldn bien sen sola o en combinzeidu con dicha cama

de fotorreservi y aue no es por .f miomy suficienteme: e

sensible a la luz para poder ser revelads despuds de su

exposicién & la luz. Ia reserva no fotosensible depende
del revelado de 1z capa de foltorreserva bajo la cutl se
extiende para lu deflinicidén del natrén de imamen descado,
mfs que de una reaccidn fotoquimica bajo la capa. Ia cx-
posicidén de lo capz de fotorreserve seguida por el reve-
lado de dicha cupa de fotorreserve y de la capa de rescr-—
va no fotosensible crea de hecho un estarcido protector
sobre el substrato, Treferiblemente, la capa de rese.vu
no fotosensible es suscentible de revelado por el reve—
lodor utiliz: o para 1lz capa de fotorreserva,

Si bien podria esnerarse cue el empleo de una
capa soluble un el reveloador bajo la capa de fotorreser-~
va pudiera dar como resultado el despegado de la capa de
fotorreserva, o al menos un rebaje severo durante sl re~
velado, se ha encontrado sorprendentemente que las pro-
viedades de 1la capa de reserva no fotosensible pueden
controlarse de tal modo que se produzca un rebaje minimo,
incluso con capag de reserva no fobtosensibles que tengan
esnesores de 25,4 micras o mayores. De hecho, se ha obte~
nido una resolucidn extremadamente fina utilizandc capas
my delgadas de fotorreserve sobre capas de reserva no
fotomensibles que tianen un espesor mayor de 25,4 micrns.

Tal resolucidn se nuede optimizar por una seleccidn apro-
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piade de log mberinles ubilizados en la capa de fotorre-
serva y en li cama de reserva no Totosensible,

Puede utilizarse twmbidén para la cama de reser-
va no fotosemsible un material que no nueda ser separado
por el revelador de la folborreserw, en cuyo caso hay dog
etapas de revelado, und rara reveler la fotorreserva y
otra para revelar 1o rescrvi no fohosensible.

Ia presente invencidn vroporciona numerosas ven-
tajas sobre los sistemas de foborreservas previauwente co-
nocidos con ianclusidn de log de Jo Tatente de los E®,UU,
[im. 3.469,982, antec eitidu. Io cape de reserva no foto-
sensible -wede ser prdeticamente tan gruesa como se quiers,
pero solunente sc¢ requieren capas Jde fotorreserva muy del-
gedag. Como L ceipn de fotorreserva por si mioma no nece-
sita noseer ln rdicddes vy Lo tenncidnd previwnenle requeri-
das, 56lo o5 neceserio uwhilizar una cantidad muy nequeria
del costoso mterial sensible a la luz. De cobe modo se
reduce sustencinluenie ol coste de 1 pelicula,

Bl empleo de cuvas de folorreserva delpmdu.: do
como recultedo velocidadesn de exposicidn mucho wds rdpiduas,
ya cue el tiewmwo de exposicidn es funcidn del espesor de
la reserva. Adewls, o causa de la relativa delpadez de la
capa de reserva, cl revelado del elemento expuesto es wis
completo, dejindo una superficie mucho mdfs limpin sobre
el subgtrato, dolo que la separacidn de la fotorreserva

del substrato nor la capa de rescrve no fobogensible lmpi-
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de que pueda tener lugar cunlquier reaccidn emtre ol metal
del substrato, en caso de haber almuno, y la fotorre..rva.

Bn el pasado, sc han afixdido tintes a las capus
de fotorreserva para facilitur la inspeceidn de las capas
reveladas, Esta adicidn de tintes ha hecho mucho mds len--
ta la velocidad de exposicidn de la fotorreserva., Con la
presente invencidn, el tinte se puecde afladir a la capa de
reserva no fotosensible en lugar de afdadirlo a la fotorre-
serva, proporcionendo &si velocidades de exposicidn mayo-
res. Son adecuwdos log tintes o pigmentos previamente uli-
lizados en este técnica. De hecho, se puede utilizar cunle
quier tinte o nigmento, dado que éste ya no necesita ser
compatible con el watericl sensible a la luz en la capa
de fotorreservii. Ve acuerdo con esta invencidn pueden em—
plearse concentraciones mucho mayores de tinte o nigmento
que las que eran dtiles con anterioridad,

La capa de roserva no fotosensible puede gelec~
cionarse o modificarse para obbtener un gran mimero de pro-
piedades gue no han podido conseguirse en las fotorreser—
vag., la eapa puede exhibir una mayor rosistencia a los
reactivos de ataque quimico, a las solutiones de limpieza
v a otras sustuncizs ubilizadas para tratar la superficic
del substrato revelada, cue la fotorreserva, Por ejemnlo,
un reactivo de obague guimico deccable para uso en la ine

duaetria do loo cireultos immreson es ol pirofosfuto de co-
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bre. Sin ewbargo, el pirofosfuto de cobre ataca y disuel—

ve a la meyoria de les metericles de las fotorreservas

de tipo diazoico, .l capleo «.: una cuna de rescrva no fo-
tosensible con mejor resistencia al wnirofosfato de cobre
protege el rea de 1la superficiec deseada del substrato

aun cuando la ccna Ge fotorreserva exterior se disuelva,
Otras propiedades de la cunn de rescrve no fotosensible
pueden mejorarse por la adicidn de activadores de adhiesidn,

plastificantes, carmus, ote.,

Descerivncidn de lag denlimaciones Preferidas

Lo capo de reserve no fobosengible, Jjunto con
la capa de folorreserve, proporciona un producto estrati-
ficado fotosensible nue es fuerte, tonag y flexible, y
que puede maaninularse y almrcenarse fdcilmente antes de
ser unido directamente o los substratos. Como este produc—
to estratificado es lo bustante fuerte para no wnrecisar
de capas moporte adlcionsles, se consipgue una economia
importante en trabajo y on suutos, no sélo en coptes de
materiales, vproducidos on caso contrurio por el empleo de
la capa de soporte, sino debido taubidn a lo velocidud y
comodidad promnorciontdas mor 1la aplicucidén directa de la
regerva sin necesided de desnrender la capa o canas climi-
nadas. Agfl nues, ceta invencidn se puede utilizar como mae

terial estratificudo cue no nosce capos adicionales, para



soporte o con cuxlquier otro fin, pero tun cuando se ubi-
licen teles canas, csty invencidn mroporeiona ventajas en
comparacidén con lo que se conocfa hasta ahora. Por ejemplo,
en algunos productos cotretificados de fotorreserva de "po-
5 lfcula seca' previamente conocidos, debe tener lugar un
periodo de fijacidn entre el moucento de adherencla del pro-
ducto estratificado al substrato y el momento en que la ca-
pa de separacidn se desprende del producto estratificado.
In la presente invencién, la hoja de sevarucién puede eli-
10 minarse convenientemente de un modo prdeticamente inmedie—
to después de la aplicacidn del producto estratificado al
subgtrato, y mientras que el producto estrutificado estd
todavia caliente,
Si bien la prescnta memoriza descriptiva se refie-~
15 re en gran parte a2 la fubricacidn de cu:dros para circui-
tos, dicha aplicmeidn de la invencidn es sélo ilustrativa.
Ia invencidp encuentra también aplicacién en las artes
grdficas, la imprenta, la fabricacidn de etigquetas, calco-
manfas y placas de identificucién, el fresado quimico, el
20 atague qufimico, ¥ en cualquier campo en el gue una foto-
rreserve esté combinida con un substrato de cualouier com-
posicidn,.
la capa de roserva no fotosensible puede emplear-
gse tanto con miteriales de fotorreserva de accidn pogiti-

25 va gomo ocon 1los de twecidn negntiva,. Pucde utilizarse cual—

T1.74 - 10 ~
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quiera de los materiales de foborreserva concecidos en

la técnica, Bjemplos de materiales de fotorreserva ade-—
cuados se describen en las Falentes de log BE,UU. Iddms.
3.046,110; 3.046.118; 3.102.804; 3.130,049; 3.174.860;
3.230,089; 3.264.8037; 3.149.933; 3.264.104; 3,288.608;

¥ 3.427.162, y en Kosar, Light Sensitive Systems (1965),
todos los cuales se incorporan agquf como referencia, Fa-
teriales preferidos sensibles 2 12 luz son los materia=
les de tipo diazoico, siendo adecuados tanto los materine-
les diazoicos de 2iceidn positiva como los de accidén nege~
tiva. Otros materiales adecundos sensibles a la luz inclu~
yen Zecido cindmico, polimeros de vinilcinomalacetofenole—
no tales como los descritos en la Tatente de los EL.UU,
M, 2.176.102; vinil benzal acetofenonas como las que se
describen en la letente de log Ez.UU. Mbwn. 2.864.388; po-
ldmeros de azideftnlato de vinilo de la Tatente de los
BB, UU, Iim., 2,870.011; materinles de tipo dicromato; y
materiales de tipo rudical libre tales como los descritos
en el mimero mensual de agosto de 1972 del Institute of
Graphic Communications, en lag pdgs. 4 a 19.

In une realizacién preferidu de la invencidn,
la reserva no folosersible on soluble al menos en un re-
velador de 12 fotorre.erva. Asf, en los casos en que la
capa de foforreserva es un material fotosensible en comhi-

naoidn oon une reaiin golublo on reveledor, btal como
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resina fenol-formaldchido de tipo Hovolaca soluble en
dlcalis, la caps de reserva no fotogsensible puede hacer-
se de la misma resins soluble en el revelador., IRteria~
les adecuados sun bLien conocidos en lu téenica. Si bien
la capa de fotorreserva puede contener también materia-
les que por si mismos no serion solubles en el revelador,
es mds preferido el caso en que la reserva no fotosensi-
ble es algo menos soluble en el revelador de lo que lo
es la fotorreserva., Usto puede lograrse, por ejemplo, fa-
bricando la capa de reserva no fotosensible con materia-
les que difieran guimicamente de la resina contenida en
el material de la fotorreservn, o por mezclagta de dicha
resina con otros materiales que sean nenos soluﬁles 0
ineluso normalmente insolubles en el revelador. De acuer-
do con ello, se nucde controlar la velocidad de disolu-
cién de la capa de reserva no fotosensible, y por tanto
¢l pgrado de rebaje de la capa de fotorreserva. Puede
obtenerse un resultado similer seleccionando cuidadosa-
mente el revelador para la fotorreserva, por ejemplo por
adicién a dicho revelador de un material que afecte des—
favorablemente a la solubilidad de la cana de reserva no
fotosensible nds dv lo que afecte a la solubilidad de 1la
capa. de fotorreserva,

En una realizacidn adicional, se utiliza un

aintema 48 dog reveladores pore las dop capas de resere

- 12 =



10

15

20

25

29.11.74

va, El primer revelador puede ser el revelador normal
utilizado para la capa de fotorreserva de que se trate,
y ;a capa de rescrva no fotoscnsible puede elegirge de
tal modo que sea o modificarse para que sea esenciale
mente insoluble ¢ sdélo muy ligeramente soluble en el
primer revelador. Una vez que las dreas deseadas de la
capa de fotorreservae han sido disueltas por el primer re-
velador, las dreag expuestas de la capa de reserva no
fotosensible se separan por medio del segundo revelador,
el cual se ha elesido o formulndo de tal manera que ejer—
za la solubilidad deseada sobre la capa de reserva no
fotosensible, Esta recalisucién es yarticularmente dtil
cuando se desea que la camna de reserva no folosensible
tenga ciertas propiecdades, tales como resistencia a los
agentes de ataque quinmico, rigidez, etc., que sean radi-
calmente distintas de o incompatibles con lag de la capa
de fotorreserva. For ejemplo, so pucden utlilizar capas
de fotorreserva susceptibles de ser reveladas por dlca-
lis, aun cuando despuds de ello se utilice un agente de
ataque quimico alcalino, utilizando una capa de reserva
no fotosensible que sea s6lo soluble en soluciones dei-
das o en disolventes orginicos y que por tanto no sea
afectada por el revelador alecalino de la cupa de foborre
serva. Ia capa de reserva no fotosensible puede poseer

opirdnnimente dicha propicdad, o hien pusde modifionrse

-13 =



nara consezulr tal nronicdad, cor cjumnlo por cwlenba-
niento en estufa bien sea antes o deswués del revelado
de la capa de fotorrcgerva., Utros usos v »roniedades
deseables de esta realigacidn de la invencidn serdn cla
5 ramcnte evidentes para los exncertos cn lu técenica.
Los materinles adecuados vard uso COmo capa
de reserva no folbosensible y como reveladores adecuadog
para dichos materiales gson bicn conocidos en la técnica.
91 se desea que la cupa de rescrva no fotosensible sea
10 soluble en revcladores acuosos, por cjemplo, dicha capa
puede comprender dextrina, gona ardbiga, goma de mezqul
te, sales solubles en azua del grupo coustituido por co
polimeros de poli(éter vin{lico)-anhidrido maleico, dci
do péetico y deido olginico, éter de celulosa soluble en
15 agua, sales solubles en agua de carboxi-alcohil-celulosa,
sales solubles en agua de carboxi-alcohil-almidén, cole,
albimina, peptina, caseinato soluble en agua, poli(aleo
hol vinflico), moli(vinil pirrolidona), poli(acrilamida),
sales solubles en a;ua de noli(dcido acrflico), gelatina,
20 almidones, polimeros de 6xido de etileno o sacdridos de
weso molecular elevado. in los casos en gue se desee uti
lizar disolventes or:dnicos conocidog, p.ej., mebtil etil
cetona, isopronancl, tolueno, etec., para el revelado, bien
sea de ambas cands de reserva o sélo de la capa de re-
25 serva nb [otosonsible, los materinlos cdecumdos incluyon

poliestireno y sus cowolimeros tales como copolimercs de

29.11.74 - 14 ~
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acrilonitrilo-~butadieno~estireno (ABS), acetato de celu
losa, propionato de celulost, etilcelulosa, poli(metacri
lato de metilo), policorbonatos, noliamidas, poli(dster—
~tereftalatos), voli(alcohol vinilico), celofdn regenera
do, polimeros de éxido de etileno, poli(vinil-pirrolido
na), y andlogos. Los aditivos cdecuados para impartir pro
piedades deseadas a la cana de reserva no fotosensible
son también bien comocidos en la téenica., 3i se desea, di
cha capa puede haccrse mermeable, por ¢jemvlo mediante la
inclusidén de sales inersdnicas, como se ha descrito en la
Fatente de los EB. UU. im, 3.649.283,

Ia caya de fotorreserva y la capa de reserva no
fotosensible pueden aplicarse cada una de ellas al substra
to en Forma liguida, nor revestimiento en rotaciébn, reveg
timiento a rodillo u otros métodos conocidos en la técni-
ca, Preferiblemente, sin embargo, las dos capag se con-
vierten en un solo clemento, y dicho eclemento se adhiere-
luego al substrato con la capa de reserva no folosensible
vuelta hacia el subgtrato, Como se ha indicado arriba, la
capa de regerva no fotosensible puede hacerse suficiente—~
mente fuerte mediante el empleo de un material resistenw
te 0 empleando una caya relativamnente gruesa, de tal modo
que no ge requieran hojas o capas soporte adicionales. Sin
embargo, ce pueden emplear hojas o capas adicionales si

ge considera deseeble para circunstancias particunlares.ior

e 15,_



ejemnlo, se puede aplicer una nhoje de sevaracidn, tal
como w. hoja de s.otracién de moli(tereftalato de etile
no) a la cap: de fotorreserva a fin de que el material fo
tosensible esté protesido en una de sus caras por la ho-

5 ja de sevaracibn y ocn lu otra cara por la reserva no fo
tosensible. Otras lojas de senaracidn adecuadas son bien
conocidas, con inclusidn de polietileno, polipropileno, re
sinas vinilicas, moteriales celuldsicos, hojas de sepura-—
cién de papel tratado, ete. v particularxente adecuada

10 una hoju de separacidén que puede adquirirse baj. la mar—
ca Kimdura de idmberly-Clarik.

Los mélodos de formacidn del elemento que tie-
ne las capas de Tolorrescrva y de reserva no fotosensi-~
ble son también Licn conocidos en la téenica. Usualmente,

15 uno de los materinles se elabors pare darle la forma de una
velicula, la cuul ge recubre despuds con una capa del
ctro material,

21 esvesor de la cana de reserva no foltosensie
ble depende de lag nroviedades desendas para el mismo y

20 del uso a que haya de destinarse., Por lo general, dicha
capa puede tener un espesor comuvrendido entre aproximadaw
mente 1,27 micras y 127 micras. Se prefiere que agquélla
tenga un esnesor comprendilo entre aproximadamente 5,03
micras y aproximadamente 50,8 micras. andlogamente, cl eg

o5 pesor de la capa de foterresgerva depende de lag propiledoe

des deseadag de dicha capa. Como se ha indicado arriba,

29.11.74 - 16 -
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se ccononiza el costoso waterial de foborreserva y se
aumenta la velocidnd de cxposicidn, wbilizando una capa
resistente relativanente gruesa de 1escrva no fobosensi
ble, vara la resistencis necdnica necesaria, y utilizan
do una capa relativemente delepda de fotorreserva, De
acuerdo con cllo, und provorcidn preferida del espesor

de la regerva folboscnsible al cgnesor e lo capa de re-
gerva no fotogensible es de anvoxiumadomente 1:l a 1:20,

v mds vreferibleacnte de aproximadaueate l:l a aproxiuu-—
damente 1:5, Debe observarse oo ge vuede lograr cierta
ganancia en resolucién wor el uso de capas de folborreser
va mds graesas, y nor lo genernl la anterior proporcidn
de esmesores »uede costar couprendida entre aproximadamen
te 1:20 y 20:1, pwoferiblemente entre aproximadamente 1:5
¥y 5:l, quedando bien entendido, sin embargo, que la ven-
taja del coste reducido se pierde cuando el espesor de

la capa fotosensible excede del cupesor de la capa de re
serva no fotosensible. Ia capa de foborreserva no deberla
ser tan delgada cue cuando sca expuesta dGeje de ser im-
vermeable al revelador utilizado nara la reserva no foto
sensible, i la cana de reserva fotoscusible revelada no
nrotege 2 la cand do reserva no fotosensible que se one
cuentra bujo elia, 10 se formard el estarcido protector

para cl substrato,
Yfuede heber solamonte une dnics ecaye de resarva

- 17 -
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no fotosensible entre el substrato y la capa de foto
rreserva, o puede heber una pluralidad de toales capas,
que tengsan las mismas propicdades, o nropiedades dife-
renfes. Tara alsunts aplicaciones, puede ser deseable
tener una o mfds canas no sepcrables bajo las cupas de
reserva no fotoscncibles, »n.ej., vucde ser conveniente
unir la capa de reserva no Totosencible al substrato
con una cana de adhesivo,
Ia inveneidi se ilustrard adiciondlmente en y

por las rcalizaciones ilustrativas sipuientes:

Se aplica por rotacidén un revestimiento de una
solucidn al 2%,. de soma laca en etonol desmaturalizado,
sobre un material base nara cuadros de circuito chapado
de cobre, a 73 revs. por min, durante cinco minutos. El
substrato recubierto se scca despuéds de ello en estufa
durante veinte minutos a 802, Se obtiene una capa seca-
da de aproximadamente 25,4 micras de espesor, Ia capa de
Totorreserva se avlica en Torma de una solucidn con 20
por ciento en neso de sdlidos de AZ-110 Thotoresist
(Potorreserva AZ-110) de Shipley Company Inc, Este mate-
riel comprende unn proporcidn principal de una resina de
Hovolaca de fenol-formaldehido soluble en dlcali y un

fotogensibilizador de O-guinona~diazida (que comprende

- 18 -
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aproximadanente 1/3 de los sdlidos) disueltos en un di=-
golvente constituido predominantemente vor acetato de
Cellosolve. la capa de fotorreserva se anlica por el pro
cedimiento de recubrimiento por rotacidén durante cinco
minutos., 2l substrato recubiertv se seca de nuevo en es
tufa durante aproximadamente 20 minutos a 50¢C., Bl espe
sor de pelicula seca de la cana de fotorreserva es anro
ximadamente de 6,35 micrus, Deswués de ello, el substra
{0 recubierto se exvone a truvés ae una diapositiva, uti
lizando un arco de carbono de aproximadomente 21.528 lux
de intensidad a uuna distancia de aproximadamente 30,5

cim duronte aproximadumente 6 mimatos. i1 substrato se re
vela luego por immersidn o frotamiento con escobilla con
un revelador tal come el AZ-303 Developer, fauricado por
Shipley <o., Inc, que commrende una soluecién de hidrdxi
do acuoso. Si se aanlea la inmersidn, ésta se efectva a
una temperstura de anvoximadomente 212C durante unos po-

cos minutos, Ia resolucidn de la imagen revelada es ex—

celentc.

BIEIPLO 2

Se sigue el procedimiento del Hjemplo 1, ex-
cepto que se utdlizo una capa de reserva no foloscnsi~
ble de fenolwformaldehido, nroducida por mezela de 25

gramog de una solucidn al 50, de resins de Ffenol~Foxun),
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dehido de tivo Novolaca en tolueno, y 25 gramos del di
solvente acetato de Cellosolve, y recubrimiento por ro
tacidén como en el ejewplo anterior. También en este ca

s0, la resolucidn de la imagen revelada es excelente,

EIEMPLO 3

Se sirue el nrocedimiento del Ejemplo 1, ex—
cepto que la cama de reserva no fotosensible se produce
por mezcla de 25 sroamos de la solucidn de resina de fenol-
~formaldehido, 25 gramos de Gentrez 1555, que es una sO-
luecidn al 504 de poli(éter vinil-metilico) que puede ad-
quirirse de GA¥ Coryp, y 50 gramos del disolvente acetato
de Cellosolve, y rccubrimiento por rotacidn como en los
casos anteriores. Una vez mds, la resolucidn de la inagen

revelada es excelente.

EJEHPLO 4
Je sigue el procedimiento del Ejemplo 1, excep
t0 que la capa de reserva no fotosensible se produce por
mezcla de 36 gramos de la solucién de resina de fenol-for
maldehido, 17 gramoe de Cantrez 1555, 0,026 gramos de
lModoflow, gue es un agente humectante gue puede adquirise
de lionsznto, 3,2 gramos de Iustrasol, que es ung solucidén
al 504 de una regina acrilica cue puede adquirirse de

Heichhold Chenicals, Inc., y 50 gremos del disolvente acg

- 20 -
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tato de Cellosolve, y recubrimiento por rotacién como

en los casos anteriores. la resolucidn de la imagen reve

lada es excelente.

EJELPLO 5

Igual que el EZjemplo 1, excepto que la capa
de reserva no fotoscnsible sge vroduce por mezcla de 36
gramos de golucidn de resina de fenol-formaldehido, 17,6
gramos de Gantrez 1555, 0,023 gramos de lodoflow, 4,8
gramos de Parlon, que es una solucidén al 33% de una resi
na de clorocaucho que puede adquirirse de Hercules, Iuc.,
Y 72 gramos del disolvente acctato de Cellosolve, y recu
brimiento por rotacidn como en log casos anteriores, Ia

resolucidn de la imzren revelada es excelente.

EJELPLO 6

Este ojemplo ilustra el uso de la realizacidn
de la invencién con dos reveladores. Se produce una re-
gserva no fobtosensible por mezecla de 10 gramos de Gelvatol
1~90, gque es un poli(alecohol vinilico) que puede adqui-
rirse de Monsanto, 190 cm3 de agua desionigzada, 10 gra=
mos de Resloom I-75, cue es una solucién al 60% de una
resina de tipo metanol metilada que puede adquirirse tam
bién de lionsanto, 0,1 gramos de Catalizador AC, que es

un catalizedor de clorhldrato de amina que pusde adquirly

- 21 =
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se asimismo de Monsanto, y 0,1 gramos de Tritén DN-65, que es
un agente humectable fabricado por Rohm and Haas Co. La mezcla

se aplica como recubrimiento por el método de rotacidén durante

~ cinco minutos a 78 r.p.m., y se seca a la estufa a 809C duran-

te veinte minutos. Durante el secado. la mezcla reacciona vol-

viéndose insoluble en las soluciones alcalinas, e insen-

‘sible al agua. Se aplica a rodillo AZ-119 Photoresist ("Foto-

rreserva AZ-119") como revestimiento sobre esta capa, y se se-
ca a la estufa durante veinte minutos a 80°C. El producto es-
tratificado se expone luego a través de una diapositi&a conmo

en el Ejemplo 1, y se revela con el revelador alcalino AZ-303.
Llegado este momento, se ha eliminado la fotorreserva en las
édreas expuestas, pero permanece la capa de reserva no fotosen-
sible. El producto estratificado se enjuaga con agua y se re-
vela por segunda vez con &cido sulflirico al 25%. Se elimina asi
la capa de reserva no fotosensible, y la resolucidn del patrdn

de imagen sobre el substrato es excelente.

EJEMPLO 7
Se sigue el procedimiento del Ejemplo 6, excepto que
la capa de reserva no fotosensible se produce por mezcla de
200 gramos de Resloom M 75, 25 gramos de catalizador AC y 0,5
gramos de Tritdén DN-65 y recubrimiento por rotacidén como en los

casos anteriores. La resolucidn de imagen es excelente.

- 22 -
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BJEITIO O

Ioual que el Ejeumplo 1, excepto que se utiliza
una Tolorreserva de accidén negativa, oplicada en forma de
pelfcula, La fotorreserva pucde adgquirirse de Du~Poat ba,
Jo la denominacidn comercial de liston. Je crece que estd
constituida por una capa de pelietileno, una capa de ma-
terial de fotorreserva, que sc cree es un compuesto eti
lénicamente insaturado y lotopolimerizable como el deg-
erito en la Patenbte Uritdnica iim. 1,128,850, y una capa
de poli(tereftalato de etileno (iylar). Bl volietileno se
gepara del eleuento de Lotorreserva, ¢l cual se estrati-
fica después ol subgtrato recubierto de goma laca, por me
dio de rodillos de nresidn calentados gue operan a aproxi
madamente 1209C con una presidén de aproximadamente 1,79
a 2,14 kg por centfmetro lineal en lo linea de contacto,
a una velocidad de aproximaduaente 61 em por minuto, El
producto estraliiicade resultante se exvone después de
ello a través de¢ wna diapositiva y sc revela con triclo-
roetileno, el cual elimina tanto el material de foforrg
gerva no expuesto como las porciones de la capa de gona
laca situadas bajo dicho material, Ia resolucibn de la ing

gen revelada es excelente,

WIAPLO. 9

R P o

zste ejewplo ilustra el uso de las capag de re

- 23 -
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serva no fotosensible y de fotorreserva en una aplica-
¢ién de pelicula seca. Una hoja de pelfcula de poli(tie
reftalato de etileno) Spticamente transparente se recu~
bre por rotacidn con una solucién al 205 de Fotorreser
va AZ~119 en el diszolvente acetato de cellosolve duran—
te 5 minutos a 73 revs. vor nin. Bl revestimiento se sg
ca luego durante 2C minutos & 30¢C. Una solucién de ra-
serva no fotosensible, como en el “jemplo 4, congtituiw
da por 36 gramos de resina de fenol-formaldehido, 17
gramog de Gantrez 55, 0,026 sramcs de Modoflow, 3,2
gramos de Imstrasol y 50 granos del disolvente acetato
de Cellosolve, se aplicu como recubrimiento por rota-
¢idén sobre la capa de fotorreserva, también durante cin
co minutos a 78 revs, por min., y se seca a aproximada-
mente 802C durante veinte minutos. L1 elemento resultan
te se estratifica a un material base para cuadros de cir
cuitos chapado de cobre, ubilizando rodillos cubiertos
de caucho que overcn a aproximadumente 12C¢C con una
presidén de aproxiuadamente 1,79 a 2,14 kg por centime-
tro lineal en la lf{nea de contacto, a una velocidad de
aproximadamente 61 cm por minuto, Ia capa de fotorreser
va se expone durante anroximodamente 6 minutos a través
de una diepositiva, utilizando un arco de carbono de
aproximadamente 21.520 lux do intensidad a una distancia

de aproximademente 30,5 cm, Ia polfcula de poli(torefta

- 24 -
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lato de etileno) se separa de la capa de folborreserva y
el revestimliento se revela con Revelador AZ-~303. El re~
velador elimina el revestimiento Justamente hasta el me-
tal bases y la resolucidn de la imagen es excelente. Ia
pelfcula superior puede separarse antes o despuds de la
exposicidén, S8i se ha de separar antes de la exposicidns
no necesita ser épticamente transparente, y pueden uti-~
lizarse hojas de sepafacién conocidasy tales como hojas
de separacibén de base papel,

Si bien se han presentado y descrito realiza-
ciones particulares de la presente invencidn, serd evi-
dente para los expertos en la técenica que pueden hacerse
cambios y modificaciones sin aparfarse de esta invencién
en sus aspectos mds generales. Por esta razdén, debe con~
giderarse que la memoria descriptiva ha de interpretarse
solamente como ilustrativa, y no en ningin sentido limi-

tante,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

25
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tente de Invencidn on Espaia, por VEINTE afios, son los
que se recogon en lag reivindicaciones siguientes:

‘17 ,~ Perfeccionamientos introducidos en estructu
ras compuestaos de fotorreserva previstas en particular pa-

ra cuadros de circuites impresos y similares y que compren—

~den un substrato, al necnos un revestimiento inferior de re-

serva no fotoszensible, y un revestimiento superior de re-
serva fotosensible,

2%,- Perfeccionanientos de acuerdo con la reivin
dicacibn 1, sezln los cuales dicho revestimiento superior
de reserva fotosensible comprende un material ‘de fotorreser
va de accidén positiva aque se ha expuesto selectivemente en
freas deseadas, y dicho revestimiento inferior pucde ser
eliminado por un revclador que no elimina las &rzcs no ex-
pucstas de dicho revestimiento superior de reserva fotosen-
sible,

32,- Perfecclonamientos de acuerdo con la reivin-
dicacién 2%, seshn los cuales dichas &reas del revestinien-
to superior de fotorrescrva expuestas selectivemente son
elininadas por un revelador que no elimina el revestimiento
inferior,

48 ,~ Perfeccionamientos de acucrdo con la reivin
dicacidn 22, segln los cuales dichas &reas del revestimien-
to superior de fotorreserva cxpuestas selectivamenbe son eli

minadas por un revelador gueeclimina simulténcomente el re-
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vesbtimicento inferior,

52, Perfeccionamicntos de acuerdo con la rei-
vindicacién 1#, sepgln los cuales dicho revestimiento supe-
rior de reserva fobosensible comprende un material de folbo~
rreserva que actla como negabivo. que ha sido expuesto seleg
tivamente en Arecas deseadas, y dicho revestimiento inferior
puecde se r eliminsdo por un revelador que no elinina las
&reas expuestas de dicho revestimicento superior de reserva
fotosensible.

6#,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la reivin
dicacibn 5%, segin los cuales las Areas no eoxpuestas de di-
cha fotorreserva expucsia selectivanente son'eliminadas
por un rcvelador gque no elimina el reovestimiento infe:ior.

72 .- Perfeccionamientos de acuerdo con la reivin
dicacibn 17, seghn los cuales las &reas no cxpuestas de di
cha fotorreserva expuesta selectivamente son eliminadas
por wn revelador gue elimina al miswo btiempo el revestimien
to inferior.

8a,- Perfeccionamicntos de acuerdo con la reivin
dicacidn 12, semlim los cuales dicho, revestimienlv inferior
tiene un espesor comprendido entre aproximadamente 1,27 mi
cras y aproximademente 127 micras.

98,. Perfeccionamientos de acuerdo coi la reivin
dicacidn 12, sepfn los cuales dicho revestimiento inforior

tiene un espesor comprendido entre gproximademente 5,08 mi



cras y aproximedamente 50,8 nicras.

1OE,~ Perfeccionanmientos de acuerdo con la reivin-
dicacidn 13, sepin los cuales la proporcidn del espesor del
revestimiento superior de reserva fotosensible al espesor del

5 ' revestimicnto inferior de reserva no fotosensible estd com-
prendida entre aproximadamesnte 1:20 y 20:1,

112,- Perfeccionanientos de acucrdo con la reivin
dicacibén 12, segin los cuales la proporcibén del espesor del
revestimicnbo superior fotosensible al espesor del revesti-

10 riento inferior de »eserva no fotosensible estA comprendida
eﬁtre_aproximadamente 1:5 y 5:1.

128, Perfeccionamientos de acuerdo con la reivin
dicacién 13, segln los cuales la proporcién del espesor del
revestinmiento superior fotosensible al revestimiento infe-

15 rior de reserva no fobtosensible estd comprendida entre apro-
| ‘ximadamente 1:1 ¥ 1:20,

152 g Pcrfeccionamientos de acuerdo con la reivin
dicacibn 12, segln los cuales el revestiniento inferior de re
serva no fotosensible esti colorcado para facilidad en la ob

20 - sérvacidén de la imagen.

142 ,~ Perfeccionamientos de acuerdo con.la reivin
dicacién 22, segln los cuales dicho revestimiento superior
de reserva fotoscnsible comprende un material fotosensible ¥y
un nmaterial resinoso,

25 - : 152,~ Perfeccifinanientos de acuerdo con la reivin

14.7.77 . - 28 -



10

15

20

1.7.77

dicacibén 142, segln los cuales dicho material resinoso com-
prende una resina de novolaca soluble en &lcali.

;l6ﬂ.~ Perfeccionamientos de acuerdo con la reivig
dicacidén 142, sepOn los cuales dicho revestimiento inferiox
comprende el mismo msterial resinoso contenido cn dicha cepa
de revestimiento superior de reserva fobosensible.

172,~ Pericccionamicntos de acucrdo con la relvin
dicacidn 142,sepln los cuales dicho revestimiento inferior
comprende una mezcla de materiales resinosos, uno de los cua
les es el mismo maberial resinoso contenido en dicha capa de
revestimiento superior de reserva fotosensible.

184,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la reivin
dleacibdn 142, segfin los cuales dicho material fotosensible
comprende un material diazoico.

192,~ Perfeccionamientios de acuerdo cor ia reivin
dicacibén 182, segin los cuales dicho material resincco com-
prende una resina de novolaca soluble en &lcali.

202, Perfeccionanientos de acucrdo con Ln relvin
dicacibén 12, sepfn los cuales el substrato comprende un ele-
mento selecclonado del grupo constituido por substratos no
conductores y substratos no conductores chapedos d2 nsbal,

213,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la reivin
dicacidén 12, segln los cuales la estructura compuesta compren
de adichnalmente al menos una hoja de soporte.

22#,~ Perfeccionanientos de acuerdo con la reivin-
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dicacién 212, segfin los cuales dicha hoja de soporte com-

prende una hoja de scparacibn situada encima de la capa de

fotorreserva.

23%,- Perfeccionamientos de acuerdo con la »ei-
vindicacibén 22, serin log cunles dicha hoja de seporacidn
es poli(tereftalato de etileno).

248, ~ Perfecclonamientos de acucrdo con la reli-
vindicacién 23, segin los cuales dicho revestimiento infe-
rior/ comprende dos capas de material no totosensible, de
laé cuales la capa superior puede ser eliminada por el mig,
mo disolvente que revela el revestimiento superior de foto-
rTeserva,

251, Perfeccionamientos introducidos en estrug
turas compuestas de foborreserva previstas en porbicular
para cuadros dc circuitos impresos y similares.

Tgl y como se ha descrito en la remoria que an-

" tecede y con los fines que se han especificado.

Esta lemoria consta de treinta hojas escritas a
néqQuina por una sola cara.

Madrid, "

~.3

1Yy

b.
P.A.Alberto de Elzabur
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