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| ‘Wptyw warunkow termicznego
utwardzania na wytrzymatosc¢ chemiczna
warstwy emulsji Swiattoczutej

Sposréd szeregu polimerdw stosowar‘yéh w postaci roztworéw koloidalnych do
otrzymywania emulsji swiattoczulych, na szczegdlng uweze zasiugujg polimery
naturaine typu biaiek, a przede wszystlkim kazeina. W odréznieniu od wielu
polimerédw syntetycznych sg one substancjami nieszkodliwymi dla zdrowia i sg
tatwo rozkitadane przez mikroorganizmy podczas oczysczenia sciekdw prze-
mystowych pochodzgcych ze zmywania piyt pokrytychn warsta sSwiaitoczuig w
procesie ich wywotywania 'w zakiadach poligraficzinych i chemigraficznych.
Przeciwdziata to zanieczysczeniom $rodowiska naturalnego trudnorozktadajacymi
sig substancjami chemicznymi. A

W przeciwienistwie do emulsji syntetycznych, emulsje sSwialioczute oparte
na polimerach naturalnych (aczkolwiek‘znane i stosowane od szeregu lat) nie
zostaly doktadnie zbadane podbkqtem ich jak najbardziej efektywnego zasto-
sowania w procesie technologicznym olrzymywania wyrobdw trawionych. Dlatego
tez w niniejszej pracy sprébowano choé czesciowo 'uzupeinié opracowania li-
teraturowe na powyzszy temat, a jednoczeénie przyj$é z pomocg praktyvkom,
poprzez zbadanie wplywu temmperatury i czasu termiclelego ulwardzania na-
éwietionych elementéw (dalej temperatura i czas zapickania) na rozkiad gru-
bosci warstwy emulsji kazeinowej i jej wylrzymalo$é chemiczng na dziatanie
roztworu trawigcego.

Nakiadanie emulsji metodg "wyciggania" czy tez .bardzo zblizong metoda
"polewania 1.1], [ZJ, ] [ ] nie umcozliwia uzyskiwania warstw o jedna-
kowej grubosci powicki na catej powierzchni pokrywanej ptyty, a natozona
warstwa kopiowa posiada znacznag "klinowato$é" w kierunku wycigsania, do-
chodzaca czasami do 300% réznicy grubogéci pomigdzy pap"qtkowvml, a krar-
cowymi obszarami p{yt[ l Wystepowanie tak duzej klinowatosci (réznic w

gruboici warstwy) moze wigzaé sie ze zhacznymi stratami materiatéw (blacha,
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emulsja, odczynniki i inne) w nastepnych etapach procesu technologicznego,
a tym samym stwarza koniecznos$¢é korekcji optymalnych ‘parametréw technolo-
gicznych, mtedzy innymi temperatury i czasu zapiekania.

Wiadomo jest, ze im wigksza grubo$é warstwy kopiowej tym wigksza odpornosdé
chemiczna [2] Jednoczesnie wraz ze wzrostem grubosci warstwy rosnie czas
naswietlania (warunek wiasciwego wykopiowania wzoru fotomaski), zmniejsza
sie rozdzielczoéé (mozliwo$éé wykopiowania wzoru o zadanych wymiarach)

i wywoltywalno$é warstwy oraz jej przyczepnos$é do podicza [4] Dlatego tez
niewtasciwy dobdér wiekszoéci.parametréw technologicznych i brak skorelowa-
nia ich z wystepujg¢ymi réznicami grubosci warstwy na ptycie jest przyczyng
trudnosci technologicznych, w konsekwencji doprowadzajgc do duzych strat

materiatéw.

CZESC DOSWIADCZALNA

'W celu unil;niqcia powtarzania sie w metodyce badary opisanej szczegdtowo
w pracach [3] i [4] ograniczono sie do podania urzadzenri z ktdrych korzys-
tano i skréconego opisu metody wykonania niektérych badan, stanowigcych
zasadniczg czesé pracy.

Pryty testowe (wg pracy [4] ) pokrywano emulsjg kazeinowg metods kontro-
lowanero wyciggania "dip-coating" (Opisanq w prac:}‘r [3] ) przy pomocy wy-
ciggarki pneumatycznej Jeico-137. Operacje kopiowania prowadzono przy uzy-
ciu kopioramy A-7 firmy Chemcut, a zapiekano (utwardzano termicznie) wa-
rstwe kopiowg w piecu elektryi:znym typ MLW 903 wy_posaionym w termopare
potaczong z miliwiltomierzem V628. Pomiar grubogci naniesionej warstwy emul-
sji sSwiattoczutej wykonano za pomocg Betascopu TC-2000 firmy Twin City
Testing Corp., za %rédiem radioaktywnym Pm~147.

Oceneg stopnia wytrzymatosci warstwy kopiowej wykonano dwoma sposcobami,
prowadzgac proces stopniowego-kontrolowaneg‘o trawienia w roztworze chlorku
zelazowego z dodalkiem kwasu solnego, w trawiarce DEA E(}l $
- piyt testowych z wykopiowanym wzorem azuru,

- pityt testowych catkowicie 'pokrytych warstwg emulsji.

Metodg wizualng przy uzyciu mikroskopu projekcyjno-pomiarowego Nikon i pro-
jektora Pléstival okreélono stan powierzchni pokrytej emulsja, na kilku wybra-
nych obszarach (0,5 cm2) ptyty. Miarg wytrzymatos$ci chemicznej byt czas
trawienia, do momentu ktérego nie obserwowano zadnych zmian (naruszania)
struktury nalozonej warstwy. b

Zbadanie wplywu temperatury i czasu zapiekania na grubos$¢ warstwy emulsji

i jej wytrzymato$é chemiczng wymagalo wykonania szeregu doswiadczen, po-
legajgcych na zapiekaniu w okreslonym przedziale temperatur plyt pokrytych

w identycznych warunkach tj, przy zachowaniu statosci temperatury pokrywania,

.
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szybkosci wyciggania, wtasnoéci emulsji;, w warunkach zapewniajacych uzys-
kanie wymaganego pokrycia emulsjg, okreslonego optymalizacjg procesu techno-
logicznego [10’].

DYSKUSJA WYNIKOW

Wytrzymato$é chemiczna warstwy kopiowej na dziatanie roztworu trawigcego

zalezy od wielu czynnikéw, ktére dajg sie uszeregowaé nastgpujgco:

- czystosé,; wilgotno$é i temperatura otoczenia w czasie nanoszenia warstwyy

- rodzaj i wtasnosci materiatu trawionegoy

- fizyczne wiasnosci emulsji éwiattoczutej;

- rodzaj i.skilad chemiczny kapieli trawigcejy

- sposdéb przygotowania powierzchni przed naniesieniem warstwy kopiowej; -

- grubos$é natozonej warstwy kopiowe j,

- temperatura i czas zapiekania emulsji,

- temperatura i ciénienie natrysku roztworu trawigcego.

Ze wzgledu na zastosowanie identycznych warunkdéw nakiadania emulsji; jak

réwniez procesu trawienia, wytrzymato$é warstwy kopiowej bedzie -zalezata

jedynie ‘od pozostalych zmiennych parametréw tj. temperatury i czasu zapie-

kania.

Na podstawie wynikéw uzyskiwanych po trawieniuy mozna wypdrebnié cztery

typy nietrwatosci warstwy [7]:

- warstwa zostaje lpkalnie uszkodzonay

- warstwa kopiowa rozwarstwia sig przy trawieniu i odstaje od podiozay

- warstwa lokalnie przepuszcza roztwdr trawigcy (dziuryy zanieczyszczenia,
pecherzyki ) §

- warstwa zostaje podirawiona na krawedziach wzoru. y

Pierwsze trzy typy uszkodzer dyskwialifikujg warstwe fotorezystu catkowicie,

natomiast ostatnie jest w pewnych granicach dopuszczaine. W przeprowadzo-

nych przez nas badaniach ocenie podlegat czas trawienia, do momentu w kté-

rym nie obserwuje sie zmian podanych w pierwszych trzech punktach. Nie

uwzgledniono czwartego typu nietrwatosci warstwy, gdyz wspdtczynnik pod-

trawienia EF (etch factor) w znacznie wiekszym stopniu dotyczy samego ma-

teriatu trawionego niz warstwy emulsji [6]. Problem zmiany EF wraz ze' zmiang

gruboéci emulsji (klinowatosci warstw-y) i warunkéw utwardzania stanie sig

przedmiotem osobnych badan,

Na rysunku 1 przedstawiono zmiane gruboéci warstwy. emulsji kazeinowej na

diugoéci piyty (procent diugodci pokrycia emulsja, liczac od czesci piyty

bedgcej poczatkiem pokrywania), dla kilku réznych temperatur zapiekania z

przedziatu 9C < 36000, przy zachowaniu statoéci czasu zapiekania. Na pod-

stawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze praktycznie nie wystepuje
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Rys. 1. Zmiana grubosci emulsji kazeinowej w funkcji odlestoéci na ptycie
w procentach diugoséci) od poczatku pokrycia emulsjg, dia kilku réznych
temperatur zapiekania, czy staltym czasie zapiekania.

wpltyw temperatury na rozkat grubos$ci warstwy kopiowej; a tym samym jej kli-
nowatos$é, Profil raz uksztattowanej warstwy (po natozeniu emulsji i wstepnym
wysuszeniu) nie zmienia sig, jedynie nastgpuje prawie rédwnolegle przesunigcie
krzywych rozkiadu grubodci ¢ wielkosé zalezng od zmiany temperatury zapie-

kania.
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Rys. 2. Zmiana grubosci emulsji kazeinowej w funkcji temperatury zapiekania,
dla statej odlegtosci od poczatku pokrycia emulsjg.

Natomiast wpltyw temperatury zgpieicania na grubosé emulsji (p. rysunek 2)

jest juz bardzo wyrazny. Najwiekszy spadek grubosci fotorezystu wystepuje w
temperaturach powyzej 280°C (do 1,5 ’Jm),' w zakresie od-200°C do 280°C
grubosé jest praktycznie stata, a ponizej 200°C spadek grubosci jest nie-
znaczny (do 0,4 ,Jm). W analogiczny sposéb jak wpltyw temperatury zapieka-
nia na rozkiad grubosci (p. rysunek 1), przedstawia sie zaleznosé zmiany gru-
boséci emulsji kazeinowej na diugosci ptyty w funkcji czasu zapiekania (dla
kilku réznych wartoéci czasé4w zapiekania z przedziatu 05 - 20 min) przy

' zachowaniu statosci temperatury (Tzap. = const). Uzyskane wyniki przedsta-
wiono na rysunku 4. Dla krétkich czasdéw zapiekania (do 3 min) rozkiad gru-
boéci emulsji na powierzchni ptyty i jak i bezwZzgledna gruboéé warstwy po-
zostajg praktycznie niezmienione. Natomiast utwardzanie termiczne przez diuz-
szy okrés czasu powoduje juz istotny spadek grubosci (o wielko$é zalezng

od przyrostu czasu zapiekania) bez zmiany funkcji jej rozkiadu na powierzchni
ptyty tzn. nastepuje réwnolegte przesunigcie krzywych t4,
nek 4).

toe tos by (p. rysu-

Wytrzymato£é chemiczng warstwy emulsji Swiattoczutej na dziatanie roztworu
trawigcego w zaleznosci od temperatury zapiekania przedstawiono na rysunku 3.
Krzywa obrazujaca te zaleznos$é posiada charakterystyczne maksimum (ok.
28006), odpowiadajgce temperaturom zapiekania (260 - 360°C),‘ w kitérych
emulsja posiada najlepszg odpornos$é chemiczng. Wytrzymatosé ta jest znacz-

nie wieksza od wymaganej odpornosci warstwy, koniecznej do otrzymania

‘
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wyrobéw trawionych o wysokiej precyzji (trawienie na wymiar po!qczon.e z
wielokrotnym dotrawianiem; zwigzanym E_uzyskaniem zgdanych tolerahcji wWy=-
miaréw gotowego detalu). Dlategé tez przedziat temperatur zapewniajgcych
uzyskanie wysokiej odpornosci chemicznej warstwy emulsji mozna rozszerzyé
do 210 - 310°C. Natomiast powyzej 310°¢ wytrzymatoéé bardzo szybko spada,
tak Zze nawet niewielkie zwigkszenie temperatury utwardzania powoduje olbrzy-

mi spadek wytrzymatos$ci warstwy. W temperaturach ponizej 210% spadek od-
pornosci chemicznej jest tagodniejszy.

(Czas trawienia

8L tlmin] §
6} R
14+ §
12 \- Trawienie na przeswit

Ml teo i 3
R
3 RN

7 700 120 740 160 780 200 720 20 267 780 900 520 54 560
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Rys. 3. Wytrzymatoéé warstwy emulsji w zaleznoéci od temperatury zapiekania.

W literaturze fachowej podane sa wielkos$ci przedzialéw temperatur zapie-
kania emulsji kazeinowej,; dajgcych odpowiednio wysokg o‘dpornos'é chémicznq
namesmnej warstwy kopivwej, np. patent amerykanski [.)] zaleca przedzxaj
temperatur w granicach 260 - 350° C, a patent RFN [_9] przedziat 275 - 325 ne' X
Zakres przedzialu proponowany w obydwu patentach nie pokrywa sig z naszy-
mi wynikami. Gérna granica temperatury zapiekania 350°C podana w patencie

[5] jest znacznie wyzsza niz okreslona na podstawie badan i naszym zda-

niem nie mozna jej stosowaé w praktyce trawienia ksztattowego. Zaréwno w
32
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jednym jak i drugim patencie dolne granice przedzialéw sg zawyzone i mogg
byé€ z ;.)owodzeniem znacznie obnizone.

Wytrzymatosé warstwy kopiowej w funkcji czasu zapiekania (p. rysunek 5)
daje sie przedstawi¢ w zblizony sposéb jak. zaleznoéé (l:raw.- f(Tzap) (rysu-
nek 4). Dla krétkich czaséw zapiekania (0,5 - 3 min) warstwa emulsji bardzo
dobrze zabezpiecza powierzchnie ptyty przed dziataniem roztworu trawigcego,
a wzrost czasu zapiekania (powyzej 3 min) powoduje gwaitowny spadek od-
pornosci chemirznej. Zjawisko to przeczy czegsto. przyjetej w praktyce zasa-
dzie "zabezpieczania sie" poprzez zwigekszanie czasu zapiekania, gdyz metoda
ta mija sie’'z celemy a naﬁet moze okazaé sie bardzo szkodliwa.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié; ze istnieje powigza-
nie miedzy bezwzgledng gruboscig emulsji, a temperaturg i czasem zapiekania.
Dla niskich temperatur (T1/QO°C/-T6/28000/) i krétkich czaséw zapiekania
(t1/0;55 min/ - t3/2,0 min/) grubo$é raz uksztattowanej warstwy (po naniesieniu
i wstepnym wysuszeniu) zmienia sie nieznacznie (ok. 5%). Natomiast dla wy-
sokich temperawur (T7/3OO°C/—T10/3GO°C/) i dhlugich czaséw zapiekania
(t4/4 min/ - t7-/'20 min/) nastepuje znaczny spadek gruboséci (przesuniegcie
réwnolegte krzywych rozkiadu gruboséci na rysunkach 1 i 4) o wielko$é za-
lezng od przyrostu czasu i temperatury zapiekania. Fakt ten wigze sie z wy-
trzymatoscig fotorezystuu na czesci plytv pokrytei cieriszg warstwg emulsji
(poczqﬂcowy obszar o diugosci 5 =7 cm), gdyz warstwa ta ulega nadmiernemu
wysuszeniuy powodyje kruchosé emulsji i nie zabezpiecza w wystarczajgcym
stopniu powierzchni trawionej ptyty. Juz w pierwszej fazie trawienia (od 2 min)
wystepuje zjawisko stopniowego "schodzenia" emulsji z poczagtkowych obszardw.
Dla niskich temparatur (do 280°C) i krétkich czasédw zapiekania (do 4 min)
obszar pozbawiony emulsji wynosi 2 £3 cm i ‘'odpowiednio rosnie do 5 & 7 'cm
wraz ze wzrostem temperatury i czasu utwardzania termicznego.

Zalecana przez nas mozliwoéé znacznego ohnizenia temperatury zapieka- _
nia, czasu jego, trwania lub obu tych wielkoéci pozwala obnizyé w duzym stop-
niu energochionnosé operacji zapiekania co wplywa na ekonomike procesu
trawienia, a jednoczesnie powstaje mozliwoéé przyspieszenia linii produkcyjnej
w ghniezdzie utwardzania termicznego emulsji. Z drugiej, strony zostaje znacznie
utatwiony proces odpowlekania (zdejmowania) emulsji po procesie trawieniay
gdyz im nizsza temperatura i krétszy czas zapiekania, tym tatwiej usungé. jest
emulsje z powierzchni ptyty. Natomiast odpowlekanie emulsji z ptyt zapieczo-
nych w wysokich temperaturach (od 300°C) stwarza juz wiele kiopotéw. Wy-
stepujg trudnoéci w catkowitym usunieciu emulsjiy a pozostajgca cienka war-
stewka musi by¢é zdjeta mechanicznie (np. przez pocieranie tamponem); co z
kolei stwarza mozliwos$é uszkodzenia wytrawionego precyzyjnego wzoru. Dla-
tego tez konieczne staje sie@ wtedy stosowanie wysokiej temperatury i ciénienia

natrysku roztworu odpowlekajgcego lub kilkakrotnego odpowlekania.
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czaséw

14

zapiek’ania,‘ przy stalej temperaturze zapiekania.
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Rys. 5. Wytrzymato$€é warstwy emulsji w zaleznoéci od czasu zapiekania.

Wyniki doswiadczalne niniejszej pracy pozwalajg stwierdzlé;jie'nie mozna
kurczowo trzymaé- sie zalecanych regui, gdyz zazwyczaj s one podawane z
duzym zapasem,; a sztywne ich przestrzeganie moze daé skutek wrecz prze-
ciwny. Dlatwgo tez nalezy przede wszystkim uwzgledniaé konkretne warunki i
wymagania stawiane przed gotowym wyrobem np. rodzaj i grubo$é materiatu z
jakiego ma byé wykonany i wigzgcy sie z tym konieczny czas trawienia, ktéry
nie naruszy struktury zabezpieczajacej warstwy kopiowej; w czym mogg byé
pomocne wyniki przedstawione na wykresach (rysunki 1 - 5).

Badania nad wptywem warunkdéw termicznego utwardzania na przebieg pro-
“cesu trawienia mialy na celu uzupeinié¢ braki. literaturowe na powyzszy temat.
Jezeli podany materiat stanie si¢ przydatny dla praktykéw i technologéw w pro-
cesie produkcyjnym, umozliwi kierowanie procesem i obnizenie jego energochion-

nosciy to uwazamy ze osiggneliSmy stawiany przez siebie cel.
(Tekst dostarczono 2.IV.1982)
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