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hochrwlllung . . 1 ( ) 
Die Erfindung betrifft ein durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, das als wesentliche ~d· 

teile , . . . 
a) eine Verbindung mit mindestens zwei endstandlgen ethylenisch ungesittigten Gruppei'I, die di;rch 

radikalisch Jnitiierte Additionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden vermag, 
b) ein gesattigtes polymeres Bindemittel, das wasserunloslich und in waBrig-alkalischen Losun;en 

loslich ist, und 
c) einen durch Strahlung aktivierbaren. Polymerisationsinitiator 

enthalt und das bevorzugt als trocken i.ibertragbares Photoresistmaterial zur Herstellung von I.at· 
stopmasken verwendetwird. 

Leiterplatten mit ein· und doppelseitigem. vor allem aber durchkontaktiertem Aufbau, werden vor 
dem Loten mit einer Lotstopmaske versehen. Durch das Aufbringen solcher Masken bleiben nur die 
Lotaugen offen, wodurch Zinn beim Loten eingespart wird. Auch wird beim Lotvorgang ein Teil der 
Lotwarme vom Werkstiick ferngehalten, so daB die .beim Bestucken der Leiterplatten eingesetzten 
hitzeempfindlichen Bauelemente wahrend des Lotens nicht geschcidigt werden. Nicht zuletzt aber 

15 erfiillen Lotstopmasken die wichtige Funktion, alle Bereiche des Schaltbildes abzudecken, die mit dem 
Lotmetall nicht in Kontakt treten durfen, um beispielsweise zu verhindern, daB sich - fUr ein Leitersystem 
todliche - Leitungsbri.icken zwischen den einzelnen Leiterbahnen bilden. konnen. 

20 

25 

Um diesen recht komplexen Forderungen zu geni.igen, kamen in der Vergangenheit unterschiedliche 
Verfahren und Produkte unterschiedlicher Darreichungsform zur Anwendung. 

Aus den vorang~stellten Ausfuhrungen erhellt, daB Lotstopmasken ein an den vorgegeberien 
Leiterbahnen orientiertes Bildmuster aufweisen mussen. Weit verbreitet in der Praxis ist der Brauch, 
Lotstopmasken nach der Technik des Siebdruckes zu applizieren ; nach dieser Methode lassen sich aus 
Masken groBerer Schichtdicken aufbringen, womit vor allem sichergestellt werden kann, daB :fie 
Leiterbahnen gut umhiillt und eingebettet werden. 

Diese nach dem Siebdruckverfahren hergestellten Masken stoBen an eine im System begrund•!te 
Grenze, namlich dann, wenn die Abstande der Leiterbahnen verringert werden, so da8 die relativ grol:eri 
Bildstrukturen des Siebdruckes der Feinleitertechnik nicht mehr gei'echt werden konnen. 

In neuerer Zeit wurden deshalb in zunehmenden MaBe Lotstopmasken nach der Photoresisttech11ik 
hergestellt. Ebenso wie bei der Herstellung geclruckter Schaltungen werden hier thermoplastische 

30 photopolymerisierbare Schichten unter Druck und Erwarmen auf die Leiterplatte laminiert und bildmallig 
an den Stellen durch Belichten gehartet, an denen die Leiterplatte abgedeckt werden soll. Durch 
Auswaschen der unbelichteten Schichtstellen erhilt man die Lotstopmaske. Dieses Verfahren ermoglic:ht 
hOhere Bildauflosungen als das Siebdruckverfahren. 

Geeignete Materialien dieser Art sind z. B. in der DE-A 27 47 947 beschrieben. Es handelt sich hiertiei 
35 um photopolymerisierbare Schichten, die zur Verbesserung der Flammwidrigkeit eine bestimmte Menge 

gebundenes Halogen enthalten. Ein ahnliches Material ist in der EP-A 15 004 beschrieben, das si•:h 
trocken durch mechanisches Trennen von belichteten und unbelichtetE!n Schichtbereichen entwickeln 
liBt (• peel-apart-Verfahren •). SchlieBlich wird in der EP·A 2040 ein fur den gleichen Zweck bestimmtes 
lichthartbares Material beschrieben, bei dem als lichtempfindliche Verbindungen nicht naher bezeichne-

40 te lichtempfindliche Epoxyharze verwendet werden. 
Die fur diesen Zweck bekannten und verwendeten photopolymerisierbaren Gemische werd1m 

trocken und unter Erwirmen auf die zu maskierende Leiterplatte ubertragen und mussen deshalb 
notwendig thermoplastisch sein. Diese Eigenschaft ist jedoch nachteilig bei der Verwendung als 
Lotstopmasken, da diese Temperaturen oberhalb 200 °C ohne Zersetzung und ohne zu stark1!s 

45 Erweichen oder gar Schmelzen uberstehen miissen. Zwar wird die Photopolymerschicht an den 
belichteten Stellen durch vernetzende Polymerisation wesentlich gehartet, und diese Lichthartung laBt 
sich durch Nachbelichten der entwickelten Bildschablone in bekannter Weise noch verstarken. Es bleibt 
jedoch grundsitzlich eine Erweichungstendenz beim Erwirmen von alien bekannten photopolymeri· 
sierbaren Schichten. 

50 Um diesen Nachteil zu beheben, wurde in der EP-A2·63304 (Prioritat: 13.4.81 ; Anmeldetag: 5.4.82; 
Veroffentlichungstag: 27.10.82) vorgeschlagen, dem photopolymerisierbaren Gemisch fur die Her­
stellung der lotstopmaske eine Bis-Epoxyverbindung zuzusetzen und die lichtgehirtete Bildschablor,e 
nach dem Entwickeln durch Erhitzen nachzuharten. Die Epoxyverbindung wird dazu in i.iblicher Weise im 
Beschichtungsgemisch gelost. Nach diesem Verfahren werden sehr temperaturbestandige Lot-

55 stopmasken erhalten. Das photopolymerisierbare Gemisch hat jedoch den Nachteil einer geringeren 
Lagerfahigkeit gegenuber einem sonst gleichen Gemisch, das keine Epoxyverbindung enthalt. 
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Aufgabe der Erfindung war es, zur Herstellung von thermisch nachhirtbaren Bildschablonen 
geeignete photopolymerisierbare Gemische· vorzuschlagen, die im unbelichteten Zustand eine hohe 
Lagerfahigkeit aufweisen. · 

ErfindungsgemiB wird ein durch Strahlung polymerisierbares Gemisch vorgeschlagen, das 
a) eine Verbindung mit mindestens zwei endstindigen ethylenisch ungesittigten Gruppen, die durc '1 

radikalisch initilerte Additionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden vermag, 
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b) ein gesittigtes potymeres Bindemittel, das wasserunlOslich und in wiiBrig-alkalischen Losungen ....... -·· loslich ist. und 
c) einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator 

enthilt. . s Oas erfindungsgemiBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet; daB e9 · zusitzlich · · 
d) eine mit dem polyrTieren Bindemittel b, mit dem Polymerisationsprodukt der Verbindung a 

und/oder mit sich selbst thermisch . vernetz~re Verbindung enthilt, die, sofern sie als ver:net2ende Gruppen Epoxygruppen enthilt, mlndestens di'ei Epoxygruppen aufweist. · 
Als Verbindungen, die mit dem Bindemittel, dem Polymerisationsprodukt der ethylenisch ungesittig-ro ten Verbindung und/oder mit sich selbst thermisch vernetzbar sind, sind bevorzugt solche geeignet, die 

als vernetzende Gruppen Epoxygruppen oder Gruppen der Formel -CHr-0-R enthalten, worin Bein Wasserstoffatom, eine niedere Alkyl-, Acyl- oder Hydroxyalkylgruppe ist und in denen die Gruppen -CH20R an einem Stickstoffatom eines offenkettigen oder _cyclischen Siureamids oder an einem aromatischen Kohlenstoffatom einer zur Kondensation mit Formaldehyd befihigten Verbindung stehen. rs Die organischen Reste A enthalten im allgemeinen 1 bis 4, bevorzugt 1 oder 2 Kohlenstoffatome. 
Die vernetzbaren Verbindungen slnd in dem Gemisch gewohnlich in einer Menge von 0,5 bii1 :~o. 

vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf seine nichtfluchtigen Bestandteile, enthalten. 
Die vernetzbare Verbindung sollte vorteilhaft mindestens zwei vernetzende Gruppen enthalten Die Epoxyverbindungen mussen mindestens drei Epoxygruppen aufweisen. Vorteilhaft fur die Erzielung 

20 einer ausreichenden Lagerfihigkeit ist es, wenn die Epoxyverbindung in dem Beschichtungslosemittel praktisch unloslich ist, d. h. da8 sie in dem Beschichtungsgemisch mindestens · zum · groBten Teil · dispergiert und nicht gelost vorliegt. Durch die hierdurch bewirkte heterogene Verteilung in der fertigen photopolymerisierbaren Schicht wird anscheinend eine vorzeitige Vernetzungsreaktion weitgehend unterdruckt. Verbindungen mit weniger reaktionsfihigen Epoxygruppen, z. B. hochmolekulare. Epoxy-
25 verbindungen, konnen auch im Beschichtungsgemisch loslich sein. 

Die Verbindungen mit vernetzenden Gruppen -CH20R konnen sowohl in geloster als auc11 in dispergierter Form vorliegen. lhre Reaktionsfiihigkeit bei normaler Umgebungstemperatur reicht 
offenbar nicht zu einer vorzeitigen Vernetzung in der Schicht aus. Von diesen Verbindungen werden 
besonders solche mit R = H oder Methyl bevorzugt. Ferner werden die Derivate cyclischer Saureamide, z. 

30 B. von Melamin, bevorzugt. 
Allgemein werden Verbindungen mit einer groBeren Anzahl von vernetzenden Gruppen besoncters bevorzugt. 
Grundsitzlich ist es auch moglich, vernetzbar Verbindungen zu verwenden, die sehr reaktionsfiihig 

sind und sich- in dem Beschichtungsgemisch losen. In diesem Falle kann eine vorzeitige Reaktion 
35 dadurch verhindert werden, daB diese Verbindungen in eine im Beschichtungslosemittel unlosliche 

Hullsubstanz eingekapselt werden, die unterhalb der Nacherhitzungstemperatur schmilzt oder erwei·~ht. 

40 

45 

Als losliche vernetzbare Verbindungen sind insbesondere teilweise oder vollstandig vereth·~rte Polyhydroxymethylmelamine, wie Hexa-methoxymethyl-melamin ; Verbindungen folgender Formel 

worin Z = 0, S, C1-C8-Alkylen, z. B. CH2 und C(CH3l2• oder 802, A ein H-Atom, eine niedere Alkyl· oder Acylgruppe und n = 1 oder 2 bedeutet ; oder Homo- und Copolymere von Glycidylmethacrylat geeigret. 
Beispiele fur geeignet~ vernetzbare Verbindungen sind : 

so N-Methylolverbindungen organischer Saureamide 

55 
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N ,N' ·Dimethylolharnstoff, 
N,N'-Dimethyloloxalsaurediamid, 
N,N' ·Dimethylolmalonsaurediamid, 
N,N'-OimethyloJbernsteinsiurediamid, 
N,N' ·Dimethylolsebazinsaurediamid, 
N,N',N"-Trimethylolcitronensiuretrisamid, 
1,3-Dimethylol-imidazolidin-2-on, 
1,3-Dimethylol-4,5-dihydroxy-imidazolidin-2-on, 
1,3-Dimethylol-perhydropyrimidin-2-on, 
Trimethylolmelamin, 
Tetramethylolmelamin, 
Hexamethylolmelamin, 
1,3-0imethylol-5-methyl-perhydro-1,3,5-triazin-2-on,. 
1,3-0imethylol-5-allyl-perhydro-1,3,5-triazin-2-on, · 
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1.3-0imethylol-5-butyl-perhydro·1.3,5-triazin·2-on, . 
1 .2-Bis-(1,3-d imethylol-perhydro-1 ~3.5-triazin-2-on-5-yl}ethan, 
Tetramethylol-hydrazindicarbonsaurediamid, 
N,N' -Dimethylol-terephthalsaurediamid, 
N,N' -Dimethylol-benzol-1,3-disultonsiurediamid, 
Tetramethylol-glycoluril. · · · 

. C-Methylolverbindungen von Phenolen, Phenolethern und aromatischen Konlenwasserstoffen 

2,4,6-Trimethylol-phenol~ · 
2,6-0imethylol-4-methyl~anisol, 
2,6-Dimethylol-4-methyl-phenol, 
1,3-Dimethylol-4,6-diisopropyl-benzol, 
2.2-Bis-(4-hydroxy-3,S-dimethylol-phenyl)-propan, 
3.3'-Dimethylol-4.4'-dihydroxy-ctiphenylsulfon, 
Anstelle der genannten Methylolverbindungen konnen auch z. B. die entsprechenden Methyl· Ethyl· 

oder Butylether, Es5ig- oder Propionsaureester verwendet werden. Beispiele sind : 
4,4' -Bis-methoxymethyl-diphenylether. · 
Tris-methoxymethyl-diphenylether, 
Tetrakis-methoxymethyl-hydrazindicarbonsaurediamid, 
Tetrakis-methoxymethyl-glycoluril, 
Tetrakis-hydroxyethoxymethyl-glycoluril,. 
Bis-acetoxymethyJ-diphenylether, 
Hexamethoxymethylmelamin. · 
Als Beispiele fur in der Beschichtungslosung unlosliche Vei'bindungen sind zu nennen·: Triglyc:idyli·· 

socyanurat, Hexamethylolmelamin und Dimethylolharnstoff. 
Als aktinische Strahlung; gegenuber der das erfindungsgemaBe Gemisch empfindlich ist, k•lmmt 

jede elektromagnetische Strahlung in Betracht, deren Energie zur Auslosung einer Polymerisation 
ausreicht. Geeignet sind insbesondere sichtbares und ultraviolettes Licht. Rontgen-. r und Elektmnen-

30 strahlung. Auch Laserstrahlung im sichtbaren und UV-Bereich kann verwendet werden. Bevorzugt wird 
kurzwelliges sichtbares und nahes UV-Licht. 

Als polymerisierbare Verbindungen (a) werden im allgemeinen Ester der Acryl- oder Methacrylnaure 
mit mehrwertigen, vorzugsweise primaren, Afkoholen verwendet. Der Alkohol soflte 2 bis 4 Hydro­
xygruppen enthaften, da durch mehrfach ungesattigte Verbindungen die erwunschte VernetZL1ngs-

35 wirkung erreicht wird. In untergeordneter Menge konnen auch Ester von einwertigen oder mehr als 
vierwertigen Alkoholen im Gemisch enthalten sein; Beispiele fUr geeignete mehrwertige Alkohole sind 
Ethylengiykol, Propylenglykol, Butandiol-1,4, Butandiol-1,3, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Poly1')thy· 
lenglykole oder Polypropylenglykole mit Molekulargewichten von etwa 200 bis 1 000, Neopentylgf·1kol. 
Trimethylolethan und -propan, Pentaerythrit und oxyethylierte Bisphenol-A-Derivate. Es sind ferne1· die 

40 niedermolekufaren, Urethangruppen enthaltenden Bis-acrylate und Bismethacrylate geeignet. die d Jrch 
Umsetzen von 2 Mol Hydroxyalkylacrylat oder -methacrylat mit 1 Mol eines aliphatischen •)der 
cycloaliphatischen Oiisocyanats, z. B. 2,2,4-Trimethyl·hexamethylendiisocyanat. erhalten werden. OE~rar­
tige Urethangruppen enthaltende Monomere sind in der US-A 4 088 498 beschrieben. Ahnlich geeig iete 
Monomere sind in der DE-A 28 22 190 und der EP·A2·54700 (Prioritat : 22.12.80 ; Anmeldetag : 27.10 81 ; 

45 Veroffentlichungstag : 30.6.82) beschrieben. 

·--·---
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Mit Vorteil werden Gemische unterschiedlicher Monomerer verwendet. Dabei hat es sich besonders 
bewahrt, Monomere der oben angegebenen Art mit hOhermolekularen, Urethangruppen enthaltenden 
Monomeren der allgemeinen Formel. 

CH-CH. -X-CH.,-CH-OCONH-Q-NH~O~ 
0 I 2 .. i .-:JO 

CH
2 

CH 2 
l I 
0 0 
I t 
co co 
f 1 
CR CR 
n II 
CH 2 CH 2 

zu kombinieren, wobei 
65 Q ein zYleiwertiger ein- oder zweikerniger aromatischer Rest, der unsubstituiert oder durch niedere 
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Alkylgruppen substituiert ist und. der als Bindeglied eine _niedere Alkylengruppe enthalttm kann, 
X eine der Gruppen . · · · 
-0-Pti-X'-Ph-o- und 

v'. -OOC-{CH2)y-{:0~. . . 
~- wobei Ph eine gegebenenfalls substituierte Phenylengruppe, X' eine Alkylengruppe mit 1-4 Kohleristoff .. 

atomen und y eine Zahl von 2 bis 12 ist, ·· · ·· · · 
R ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, 
Ak ein Alkylenrest mit 2-4 Kohlenstoffatomen;·, 
m eine Zahl von 4 bis 50, 

10 n eine Zahl von 1 bis 6 und 
o eine Zahl von 4 bis 20 ist. 

15 

20 

Die Herstellung dieser Polyetheresterurethane erfolgt in bekannter Weise durch Umsetzen vori 
oligomeren Diisocyanaten der Formal 

·oc~[NHCOO-{AkO)mCONH-0-]nNCO 

mit Bis-acrylsaureester-diolen der Formel 

R 0 
I II • 

(H 2C=C-C-O-CH 2-CH-CH 2-) 2X 

· · oh·· 
Die Herstellung und Verwendung dieser Verbindungen ist in der EP·A1"'48913 (Prioritat: 29.9.80 

25 ·Anmeldetag : 19.9.81 : Veroffentlichungstag : 7.4.82) beschrieben. 
Diese Polyurethane haben im allgemeinen reduzierte spezifische Viskositaten (RSV), gemessen ar 

1 o/oigen Losungen in Dimethylforinamid bei 25 °C, von 0, 15 bis 1.4 dl/g. 
Bevorzugt werden Produkte mit RSV-Werten im Bereich von 0,2 bis 0,9 dl/g~ 
Bevorzugte mittlere Werte von m liegen bei 8-20, von n bei 2-4, von o bei 5·12 und von y bei 2-6. 

30 X' ist eine Alkylengruppe, in der die freien Valenzen bevorzugt an einem C-Atom stehen. Bevorzugte 
Gruppen sind Methylen-, 1,1-Ethylen- und 2,2-Propylengruppen. Rist vorzugsweise eine Methylgruppe. 

Die Gesamtmenge an polymerisierbaren Verbindungen (a) liegt zwischen 20 und 50. vorzugsweise 
zwischen 25 bis 45 Gew.-%, bezogen auf die nichtfluchtigen Anteile des Gemischs. Von dieser Menge 
konnen 2 bis 20, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, auf die gleiche Basis bezogen. aus Polyurethanen der oben 

35 angegebenen allgemeinen Formel bestehen. 
Die erfindungsgemaBen Gemische enthalten ferner ein polymeres. gesattigtes, wasserunlosliches, in 

waBrig-alkalischen Losungen losliches Bindemittel. Als alkaliloslichmachende Gruppen konnen die 
Bindemittel Phosphonsaure-, Sulfonsaure-, Sulfonamid·, Carbonsaureanhydrid· und bevorzugt Carboxyl­
gruppen enthalten. Bevorzugte Bindemittel sind Mischpolymerisate aus Methacrylsaure und 

40 Alkylmethacrylaten und gegebenenfalls noch Styrol oder anderen Comonomeren, wie sie in den DE-A 20 
64 080 und 23 63 806 beschrieben sind. Die Bindemittel werden in einer Menge von 40 bis 80. 
vorzugsweise 50 bis 70 Gew.·%, der nichtfluchtigen Bestandteile des Gemischs verwendet. . 

Als Photoinitiatoren in dem erfindungsgemaBen Gemisch konnen eine Vielzahl von Substanzen 
Verwendung finden. Beispiele sind Benzoin und seine Derivate, Mehrkernchinone, Trichlormethyl-s-

45 triazine, Acridinderivate, z. B. 9-Phenyl-acridin, 9-p-Methoxy-phenyl-acridin, 9-Acetylamino-acridin, 
Benz(a)acridin ; Phenazinderivate, z. B. 9.10-Dimethylbenz(a)phenazin, 9-Methyl-benz(a)phenazin, 10-
Methoxybenz(a)-phenazin, Chinoxalinderivate, z. B. 6,4',4"-Trimethoi(y-2,3-diphenylchinoxalin, 4'4"· 
Dimethoxy-2,3-cliphenyl-5-azachinoxalin oder Chinazolinderivate. Die Acridin·, Phenazin· und Chinoxa· 
linderivate werden bevorzugt. Die Photoinitiatoren werden allgemein in einer Menge von O,Q1 bis 10, 

50 vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-% verwendet. 
Vorzugsweise enthalten die Gemische mindestens einen Farbstoff, um die entwickelte Resist· 

schablone besser sichtbar zu machen. Dabei wird mit Vorteil eine Kombination von mindestens zwei 
Farbstoffen verwendet, von denen der eine bei Bestrahlung seine Farbe andert und bei Temperaturen 
oberhalb 200 °C zerstort, d. h. farblos wird. Der andere Farbstoff soll sowohl die Bestrahlung als auch 

55 Temperaturen oberhalb 200 ac ohne Veranderung uberstehen. Er soll die Lotstopmaske wahrend des 
Lotens und danach deutlich sichtbar machen. 

65 

Als Farbstoffe, die bei Belichtung einen Farbumschlag zeigen, sind z. B. Triphenylmethanfarbstoffe 
und bestimmte Azofarbstoffe, wie sie in der DE-A 28 07 933 beschrieben sind, geeignet. 

Als licht· und hitzebestandige Farbstoffe sind Oxazolonfarbstoffe, z. B. ein Farbstoff der Formel 

· · N=C-0-C=N......._ · -o-· 
H c-Q-ctt=c-< I -. I C=C:! cH 3 .3 _ 'c-o o-C,...·· · - · 
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Die erflndungsgema8en Gemische konnen auBer Monomeren. Bindemitteln, Photoinitiatoren un \ .... · / 1 

oder Anthnichihonfarbstoffe, z. B. das · 1.4-Bis-(4-tert. butoxy-phenyiamino)-5.S•dihydroxy-anthrac hi nor~ -(:\ 
~~- . . . , .. 
Farbst()ffen noeh eine Reihe weiterer ublicher Zusitze enthalten, z. B. lnhibitoren zur Verhinderurig de __ ,/ 

s thermischEm Polymerisation der Monomeren, Wasserstoffdonatoren, 5ensitometrische Regler, Pigmente ·-
und Weichmacher. · · · · 

· Das erfindungsgema8e Gemisch findet bevorzugt Anwendung als Photoresist; insbesondere als 
Lotstopmaske. Oazu kann es in bekannter Weise aus einer Losung oder als vorgefertigte ubertragbare 
Trockenresistfolie auf das zu bearbeitende Werkstuck, z. 8. eine Leiterplatt!!!, aufgebracht werden. Das 

10 Gemisch wird bevorzugt zu einem Trockenresistmaterial verarbeitet: Im allgemeinen wird eine L5sung 
des Gemischs in einem Losemittel auf einen geeigneten Schichttrager, z. B. eine Polyesterfolie, 
aufgebracht und getrocknet. Die Schichtdicke der Resistschicht kann etwa 10 bis 150, vortugsweise 20 
bis 120 µ.m betragen. Die freie Oberfliche der Schicht wird vorzugsweise mit einer Deckfolie. z. fl aus 

· Polyethylen oder Polypropylen, abgedeckt. Oas fertige Laminat kann als GroBrolle gespeichert und bei 
ts Bedarf zu Aesistrollen beliebiger Breite zerschnitten werden. 

Die Resistrollen bleiben auch nach einer Lagerung von Monaten bei 20 oC unverandert und !assen 
sich problemlos verarbeiten, die Schnittkanten sind vollig frei von zur Verklebung fuhrenden Resistau· 
stritten .. Die uber 2 Monate bei 40 oC im Trockenschrank gelagerten Resistschichten zeigen gege11uber 
frisch hergestellten Schichten kelnen Unterschied bezuglich Laminierbarkeit, Entwickelbarkeit und 

20 Lotresistenz. 
Die Folien lassen sich mit in der Trockenresisttechnik ublichen Geraten verarbeiten. In einer 

handelsublichen Laminiervorrichtung wird die Oeckfolie abgezogen und die Lotstopresistschicht auf die 
zu schutzende, z. B. mit metallisierten Bohrungen versehene. Leiterplatte laminiert. Die so praparierte 
Platte wird dann durch eine Vorlage belichtet. die die Teile der Platte vor der Bestrahlung schutzt, die tor 

25 den Lotvorgang freibleiben mussen. 
Entwickelt werden die von der Tragerfolie befreiten Resistschichten in bekannter Weise. Als 

Entwickler sind waBrig-alkalische Losungen, z. B. von Alkaliphosphaten, ~carbonaten oder -silikaten, 
geeignet, denen gegebenenfalls kleine Mengen, z. B. bis zu 10 Gew.-% an mit Wasser mischbaren 
organischen Losemitteln oder Netzmitteln zugesetzt werden konnen. 

30 Fertig praparierte, nach den eben beschriebenen Verfahrensschritten abgedeckte Leiterpl.uten 
mussen nun vor dem LotprozeB einer Temperaturbehandlung unterzogen werden. 
· Es wird angenommen, daB sich hierbei eili interpenetrierendes Netzwerk ausbildet, das die guten 
mechanischen. thermischen und chemischen Eigenschaften der Lotstopmasken bewirkt. Diese thmrni· 
sche Behandlung erfolgt im allgemeinen zwischen 80 °C und 150 °C, bei ungefahren Behandlungsz1!iten 

35 von 10 bis 60 Minuten. 
Die lotbereite Platte kann mlt elektronischen Bauelementen bestilckt werden, deren AnschluBst1icke 

uber die entsprechenden Leitungen der Schaltung in den Bereichen. die im Entwicklungsp(l)zeB 
freigelegt wurden, gebogen werden. · 

Die Leitungsseite der Platte kann dann mit einem passenden. handelsublichen FluBmittel behandelt 
40 und uber eine handelsubliche Schwall-Lotmaschine de.r Schwall·L6tung unterworfen werden. 

Als Lotmittel dienen bekannte eutektische Gemische, die Lottemperaturen von etwa 230° bis 260 °C 
gestatten. Ein bekanntes Gemisch enthalt beispielsweise 63 Gew.·% Zinn und 37 Gew.·% Blei. 

Auch fUr Verfahren, bei denen doppelseitige, durchkontaktierte Leiterplatten durch Eintauche·i in 
flussige Metallbader gelotet werden, lassen sich die erfindungsgemaBen Lotstopmasken mit Ertolg 

45 einsetzen. 
. Die erfindungsgem.aBen Gemische ergeben Lotstopresistschichten, die. sich durch hohe Flexibilitat 
und mechanische Festigkeit im unbelichteten und belichteten Zustand und durch eine hohe Tempera­
turresistenz im belichteten und nachgeharteten Zustand auszeichnen. Die photopolymerisierbaren 
Schichten weisen in Kombination mit den bevorzugten Photoinitiatoren eine hohe Lichtempfindlichkeit 

so auf und ergeben auch bei hoher Schichtdicke eine gute Durchhirtung b:zvi. Ourchvernetzung. Die 
belichteten Schichten lassen sich auch bei Schichtdicken oberhalb 100 µm einwandfrei und vollstardig 
mit waBrig-alkalischen Losungen entwickeln. 

Die belichteten und entwickelten Schichten lassen sich ohne ObermaBige Beeintrachtigung der 
Flexibilitat der Maske oder ihrer Haftung auf der Unterlage und ohne Veranderung der Lage und 

55 Dimensionen der durch Entwicklung freigelegten Bereiche thermisch harten. Die geharteten Masken sind 
gegenuber atmospharischen, thermischen und chemischen Einflussen uber langere Zeitraume. 
bestandig. Die aus den erfindungsgemal3en Gemischen erhaltenen Lotstopmasken eignen sich in 
besonderem MaBe dazu, empfindllche elektronische Leiterstrukturen vor atmospharischen Angriflen 
wirksam und dauerhaft iu schutzen. 

. 60 Obwohl die Erfindung in der vorstehenden Beschreibung bevorzugt in ihrer Anwendung auf :fie 
Herstellung von Lotstopmasken beschrieben wurde, i!lt sie nicht auf diese Anwendung beschrankt. Sie ist 
in allen Fallen anwendbar, wo es darauf ankommt, bildmaBige Schablonen von besonders ho'ler 
thermischer. mechanischer und chemischer Resistenz zu eneugen. Oas ist der Fall auch bei ande··en 
Photoresistanwendungen, z. B. bei der Erzeugung von Galvanoschablonen, die gegenuber aggressiven 

65 Badern und/oder bei erhohten Temperaturen resistent sein sollen. lnsbesondere ist das erfindungs!~e-
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miBe Gemisch auch zur Herstellung von Offsetdruckplatten, z. B. auf Aluminium, Stahl oder Chrom a1s 
Trigermaterial, geeignet, die in bekannter Weise nach dem Entwickeln zur Verfestigung der Bildschabl<1-
ne eingebrannt werden sollen. Oieses Verfahren ist in der GB-A-1154 749 beschrieben. · Bei dieser 
Anwendungsweise sollte allerdings kurzere Zeit und auf hohere Temperaturen erhitit werden,. irn 

s · allgemeinen 2 bis 20 Minuten auf Temperaturen im Bereich von 200 bis 250 °C~ Hierdurch kann aiJch die 
Oruckauflage von photopolymerisierbaren Offsetdruckplatten wesentlich gesteigert werden; 

10 

Oie folgenden Beispiele erlautern einzelne Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Gemisehs. 
Wenn nichts anderes angegeben ist, sind Prozeritzahlen und Mengenverhaltnisse in Gewichtseinheiten 
zu verstehen. Die Gewichtsteile (Gt) .verhalten sich zu den Volumteilen (Vt) wie Gramm zu Milliliter. 

Beispiel 1 

Zu je einer Losung aus: 
13 · Gt eines Terpolymerisates aus n-Hexylmethacrylat, Methacrylsaure und Styrol (60: 30: 10) mit 

15 einem mittleren Molgewicht von ca. 35.000 und der Saurezaol 195, · · 
6,4 Gt Polyethylenglykol-400-dimethacrylat, · 
1,6 Gt des unten beschriebenen Elastomeren, 
0,2 Gt 9-Phenyl-acridin, 
0,01 Gt eines blauen Farbstoffs, erhalten durch Kuppeln von 2,4-Dinitro-6-chlor-benzoldiazo· 

20 niumsalz mit 2-Methoxy-5-acetylamino·N,N·diethylanilin und 
0,03 Gt 1.4·Bis·(4·tert.butoxy·phenylamino)-5,8·dihydroxy-anthrachinon in 

30,0 Gt Butanon und · 
5,0 Gt Ethanol 

wurden folgende vernetzbare Verbindungen in den angegebenen Mengen zugesetzf: 
25 a) 0.6 Gt 2.2·Bis-(4-glycidoxy-phenyl) propan (0,003 16 Mo~ Epoxygruppen = 7 Mol·o/o bezogen auf 

COOH-Gruppen im Bindemittel), 
b) 0.21 Gt Hexamethoxymethylmelamin (0,003 16 Mol Methoxymethylgruppen = 7 Mol-% bezogen. auf 

CCOH-Gruppen im Bindemittel), . · 
c) 0,21 Gt ankondensiertes Hexamethoxymethylmelamin (:::::0,003 Mol Methoxymethylgruppen:::::: 7 

30 Mol-o/o bezogen auf CCCH-Gruppen im Bindemittel), 
d) 0.28 Gt Tetramethylol-Bisphenol·A (0,003 16 Mol Hydroxymethylgruppen = 7 Mol-% bezogen · auf 

COCH = Gruppen im Bindemittel), 
e) 0,16 Gt Hexamethylolmelamin (0,003 16 Mol Hydroxymethylgruppen =·7 Mol-% bezogen auf COCH· 

Gruppen im Bindemittel). 
35 f) 0,31 Gt Triglycidylisocyanurat (0,003 16 Mol Epoxygruppen = 7 Mol-% bezogen auf COOH-Gruppen 

im Bindemittel), · 
g) 1.2 Gt 2,2-Bis-(4-glycidoxy-phenyl) propan (0,006 32 Mol Epoxygruppen = 14 Mol-% bezogen auf 

CCCH-Gruppen im Bindemittel), : 
h) 0.41 Gt Hexamethoxymethylmelamin (0,006 32 Mol Methoxymethylgruppen = 14 Mol-% bezoger\ 

40 auf COOH-Gruppen im Bindemittel). · · 
i) 0,41 Gt ankondensiertes Hexamethoxymethylmelamin (::::: 0.006 Mol Methoxymethylgruppen ::::: 14 

Mol-o/o bezogen auf COOH-Gruppen im Bindemittel), 
k) 0.55 Gt Tetramethylol-Bisphenol-A (0.006 32 Mol Hydroxymethylgruppen = 14 Mot-% bezogen auf 

COOH·Gruppen im Bindemittel), 
45 · I) 0.32 Gt Hexamethylolmelamin (0,006 32 Mol Hydroxymethylgruppen = 14 Mol-% bezogen auf COOH· 

Gruppen im Bindemittel), 
m) 0,19 Gt Oimethylolharnstoff (0,003 16 Mol Hydroxymethylgruppen = 14 Mol-% bezogen auf COOH· 

Gruppen im Bindemittel), 
n) 0.41 Gt Bismethoxymethyldiphenylether (0,003 16 Mol Methoxymethylgru.ppen = 7 Mol·o/o bezogen 

50 auf COOH-Gruppen im Bindemittel. 
Das verwendete Elastomere wurde wie folgt hergestellt : 
A. In einem 1-Liter-Vierhalskolben, ausgerustet · mit Rtihrer, Thermometer, RuckfluBkuhler und 

Trockenrohr, wurden 426 Gt Glycidylmethacrylat und 216 Gt Adipinsaure durch Ruhren vermischt und 
nach Zugabe von 19,7 Gt p-Methoxy-phenol und- 6,4 Gt Benzyl-triethyl-ammoniumchlorid vorsichtig auf 

SS eine lnnentemperatur von 80 °C erhitzt. Nach ca. 2 Stunden wurde eine klare Losung erhalten, die noch 

6S 

14 Stunden bei 80 °C gehalten wurde. Der Gehalt an freiem Glycidylmethacrylat war nach dieSer Zeit 
kleiner als 0,5 %. 

B. In einem mit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter, Kuhler und Trockenrohr bestuckten 1-Liter­
Vierhalskolben wurden 143 Gt eines oligomeren Diisocyanats der Formel 

-()- · Eacoo-i c4e8.o-i ,.coNn? NCO 

&3 H3 
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mlt elnem mttt~ren Molekulargewlcht um

0 2: .:::lnem l~natgruppengehalt von ~ 1 Gow.·% ~ti r 
{Adiprene•L 100), gelost in 300 Vt Methylethylketon, gegeben und mit 0,87 Gt Benzochinon und 1),85 Vt · 
einer Loaung versetzt, die durch Losen von 6,3 Gt Eisen-111-acetylacetonat und 0,45 Gt Triethylamin in 1 
Methylethylketon und Auffullen mit Methylethylketon auf 100 Vt hergestellt wurde. In den Tropftrichter 

s wurde eine Losung von 31,33 Gt des nach A erhaltenen Umsetzungsproduktes in 300 Vt Methylethylketon 
gefullt und der auf 70 °C erhitzten und geriihrten Losung im Kolben innerhalb 40 Minuteri zugetropft. · · 
Nach zweistundigem Nachruhren bei 30 °C wurden dem kfaren Reaktionsgemisch· 10 Vt Ethanol 
zugesetzt. Durch Abdestillleren des Losemittels wt.irde aus der viskosen Losung eine nicht klebende 
kautschukartige Masse erhalten, die in zahlreichen organischen Lose-mitteln, wie Tetrahydrofuran, 

to Aceton oder Toluol klar loslich war. Die reduzierte spezifische Viskositat des Produkts betrug 0.7'2 dl!g 
(gemessen an einer 1 o/oigen Losung in Dimethylformaniid bei 25 °C). 

Mit den angegebenen Losungen wurden 110 cm breite Bahnen einer biaxial verstreckten uncl 
thermofixierten Polyethylenterephthalatfolie der Starke 25 µm mittels einer Schlitzduse kontinu,erlich 
beschichtet. Nach Durchlaufen einer Trockenzone hatten die Resistschichten eine Dicke von jeweils 100 

15 µm und wurden mit einer Polypropylenfolie abgedeckt. Die so gefertigten Trockenresistfolien wurden 
anschliessend mittels eines Rollenschneiders zu handlichen Resistrollen einer Breite von 45 cm und einer 
Bahnlange von 50 m zerschnitten. 

Fur die Laminierversuche dienten Testplatten aus Epoxid·Glas-Hartgewebe mit ca. 65 µm starken 
Leiterbahnen mit einer verzinnteri Oberflache und durchkontaktierten Lochern. Die Leiterbahnb reiten 

20 und -abstinde lagen zwischen 200 und 1 000 f.Lm, die Lochdurchmesser betrugen 0,6 bis 4 mm. 
Auf diese Platten wurden die 100 µ.m starken Lotstopresistschichten mit einer handelsi.iblichen 

Laminiervorrichtung bei 120 °C laminiert. 
Dann wurden die Platten durch eine Belichtungsvorlage, die die zu lotenden Augen und L<)cher 

abdeckte, mit einem handelsublichen Belichtungsgerat mit 5 kW-Metallhalogenid·Lampe 10 Sekunden 
25 belichtet, in einem handelsublichen Spri.ihprozessor 100 Sekunden mit 0,8 %iger Sodalosung entw ckelt 

und trocken geblasen. Die so praparierten Leiterplatten wurden dann in einem Trockenschrark 60 
Minuten bei 150 °C gehartet. Die abgekuhlten Platten wurden anschlieBend mit dem FluBmittel TL :13 .. 15 
der Fimia Alpha Grillo benetzt und sodann mit einer Geschwindigkeit von 0,5 mtmin i.iber ein 
handelsubliches Schwallotbad von 250 °C gefuhrt. 

30 Nach diesem Verfahren wurden Platten mit staubtrockener, sehr schlag· und kratzfester Oberflache 
erhalten. Auch schmale Leiterzuge waren von der geharteten Lotstopschicht fest umbullt. 

Zur Bestimmung der Lagerfahigkeit wurden Proben der oben beschriebenen Trockenresistriate· 
rialien bei 40 °C im Trockenschrank gelagert. Tiglich wurde jeweils eine Probe entnommen und wie <>ben 
beschrieben laminiert, belichtet und entwickelt. 

35 In der folgenden Tabelle ist als Lagerfahigkeit der verschiedenen Resistschichten die Anzahf der 

40 

45 

Tage angegeben, nach denen sich die Schicht noch vollstandig entwickeln lieB : ~ 

( 
Schicht a b ·c ,d e f 9 h i k l m 

..... 
Lager-
f ahig-
keit 10 > 80 .,.67 >77 >70 39 5 >12 ?61 >70 >70 '.>61 
(Tage 
bei 
40°c> 

Anzumerken ist, daB eine Einbrenndauer von 60 Minuten nicht unbedingt erforderlich ist. So zeigen 
z. B. die Schichten b und c schon nach 30 Minuten, die Schicht f bereits nach 15 Minuten Etine 

50 ausreichende Lotresistenz. · 
Die Einbrenndauer kann weiterhin durch eine lingere Belichtungszeit verkurzt werden. 

Beispiele 2·7 

55 In der folgenden Tabelle sind 6 Beispiele summiert, die sich in der technischen Durchfuhrung nicht 
von Beispiel 1. unterschieden, jedoch rezeptuelle Unterschiede aufweisen. 

Dadurch bedingte Eigenschaftsvarianten der Resists sind in der Tabelle stichwortartig notiert. Als 
Bindemittel wurden .in allen 6 Beispielen 13 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisats verwenclet. 
Es wurden ferner das in Beispiel 1 angegebene Polyurethanmonomere sowie Photo initiator u nd 

60 Farbstoffe in den gleichen Mengen wie dort zugesetzt. Die In den Beispielen 4 und 5 zusatzlict1 
verwendeten thixotropen Urethanmonomeren bewirken eine Verhinderung des Randaustritts der unl:>e· 
lichteten Resistschicht. 

· (Siehe Tabelle Seite 9 f.) 
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llei- niedermole- niedermo~_~kulares ankonden-
spiel kulares Zusatzmonomeres, sicrtes Bemerkungen 

Lagerfahig­
keit, 

co 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Monomeres Gt ttexamethoxy-
( PEG-400- rnethylmelamin 
DMI\*) Gt ___ ____ _ _ Gt 

4,B 

4,8 

4,8 

5,2 

4,8 

PPG-420-DMA ** 
6,4 

PPG-420-Dt-1A * * 
1,6 

Oligourethan aus PEG 
300, Uexamethylcn­
diisocyanat und Glycerin­
dimethacrylat 

1,6 

Oligourethan aus PPG 
400, Hexamethylen­
diisocyanat und Glycerin­
dimethacrylat 

1,6 

0,21 

0,21 

0,21 

0,21 

0,8 

1.6 

•Polyethylenglykol-400~dimethacrylat 
••Polypropylenglykol-420-dimethacrylat 

geringfugig 
sprodere Schicht 
als mi~ PEG-400-
DMA 

Tage 
bei 4o•c 

>76 

hohe Lichtempfind- )76 
lichkeit, kein Rand­
austritt, gute Lagcr­
flihigkei t 

>76 

Kein Randa1,Jstritt 

;>76 

llohe Vernetzungs->168 
geschwindiqkeit 
Cute Lagcr-
stabili tat ,.. 66 
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Beispiel 8 

Zu .je einer L()sung aus 
13 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisats, 
· 1 .• 6 Gt des Elastomeren aus Beispiel 1, , 
0,2 Gt 9•Phenyl-acridln, 
0,03 Gt 1,4·Bis-{~tert. butoxy-phenylamino)-5,8-dihydroxy-anthrachinon und 
0,01 Gt des in Beispiel 1 angegebenen blauen Farbstoffs in 

30 Gt Butanon und 
5 Gt Ethanol 

wurden folgende Mengen an niedermolekularem Monomeren und vernetzbarer Verbindung zuge~tzt. 
a) 6.4 Gt PEG-400-DMA . 

· 0,2 Gt Hexamethoxymethylmelamin 
b) 5,2 Gt PEG-4QO-DMA 

0.2 Gt Hexame.thoxymethylmelamin 
c) 5.2 Gt PEG-400-DMA 

0,8 Gt Hexamethoxymethylmelamin 
d) 6,4 Gt PEG-400-DMA 

0,24 Gt Trigtycidylisocyanurat. 
Mit Losungen der angegebenen Zusammensetzung wurden wie in Beispiel 1 beschrieben Resi·· 

strollen mit einer Breite von 45 cm und einer Bahnlinge von 50 m hergestellt. 
Die Trockenresistfolien wurden mit einer handelsublichen Laminiervorrichtung bei 120 oC auf mit 

35 µm s(arker Kupferfolie kaschierte Phenoplast-Schichtstoffplatten laminiert und jeweils 10 Sekunderi 
mittels einer 5 kW·Metallhalogenidlampe belichtet. Als Vorlage diente eine Strichvorlage mit Linienbrei .. 
ten und Abstanden bis herab zu 80 µm. 

Nach der Belichtung wurde die Polyesterfolie abgezogen, und die Schichten wurden mit 0,8 %,iger 
Sodalosung in einem Srpuhentwicklungsgerat 180 Sekunden tang entwickett. 

Die Platten wurden dann 30 Sekunden mit Leitungswasser gespult, 30 Sekunden in einer 15 %igen 
Ammoniumperoxydisulfat·Losung angeitzt, erneut mit Wasser gespult, 30 Sekunden in 10 %ige Si:hwe· 

30 felsiure getaucht und sodann in den folgenden El~ktrolytbadern galvanisiert : 

35 

40 

1) 120 Minuten. in einem Kupferelektrolytbad der Firma Schlotter, Geislingen/Steige, Typ " C:ilanz· 
kupfer8 Bad •, Stromdichte : 2,5 A/dm2, Metallaufbau : ca. 100 µm, Temperatur: Raumtemperatur. 

2) 2 Minuten in einem Nickelbad Typ .. Normal9 • der Firma Schlotter, Geislingen/Steige, Stromdich· 
te : 4 A/dm2, Metallaufbau : 2 µm, Temperatur: 50 °C. 

Die Platten zeigten keinertei Unterwanderungen oder Beschidigungen. 
Die Platten konnten sodann in .5 %iger KOH-Losung bei 50 °C entschichtet werden und das 

freigelegte Kupfer in den i.iblichen Atzmedien weggeatzt werden. 

Beispiel 9 

Auf elektrochemisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium mit einer Oxidschicht von 2 g/m2, das 
mit einer waBrigen Losung von Polyvinylphosphonsiure vorbehancielt warden war, wurden folg•tnde 
Beschichtungslosungen aufgeschleudert : 

a) 2 Gt eines Mischpolymerisats aus Styrol und Maleinsiuremonobutylester (1 :1, MolekiJlarge-
45 wicht ca.· 68 000), · 

2 Gt eines Diurethans aus 2 Mot Glycerindimethacrylat und 1 Mol Hexamethylendiisocyanat, 
0,7 Gt 9-Phenyl-acridin und 
0,07 Gt eines blauen Farbstoffs, erhalten durch Kuppeln von 2,4-Dinitro-6-chlor-benzoldiazo­

niumsalz mit 2-Methoxy-5-acetylamino-N-cyanethyl-N-hydroxyethyl-anilin in 
SO 24 Gt Butanon, 

10 Gt Butylac:etat und 
10 Gt Ethylenglykolmonomethylether, 

b) eine Beschichtungslosung wie a, die zusitzlich 0,027 Gt teilweise ankondensiertes Hexameth·)XY· 
methylmelamin enthielt. 

55 AnschlieBend wurden die Platten 2 Minuten bei 100 °C im Umlufttrockenschrank getrocknet. Es 
wurde ein Schichtgewicht von 2,5 g/m2 erhalten. 

Die erhaltenen Druckplatten wurden mlttels einer 5 kW·Metallhalogenidlampe im Abstand von 
110 cm zwischen Lampe und Vakuumkopierrahmen unter einem 13-stufigeri Belichtungskeil mit 
Dichteinkrementen von 0,15 40 Sekunden belichtet. AnschlieBend wurden die Platten manuell mit einem 

60 Entwickler folgender Zusammensetzung entwickelt: 
3,0 Gt Natriummetasilikat x 9 H~. 
0,03 Gt nichtionogenes Netzmittel {Kokosfettalkohol-Polyoxyethylenether mit ca. 8 Oxyethyle· 

neinheiten), 
0,003 Gt Antischaummittel, 

65 0,02 Gt Nitrilotriessigsiure, 
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0,053 Gt Strontiumchlorid x 6 H20. 
96,894 Gt vollentsalztes Wasser. 

-----------------·---··-·-······--·-·--
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Es wurden 7 bi& 8 vollvernetzte· Keilstufen erhalten. 
Die mit der Losung b beschichtete Platte wurde nach dem Entwickeln 10 Minuten bE1i 2..10 oe 

s eingebrannt und ergab eine wesentlich erhohte Druckauflage. 

ta 

15 

20 
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Patentansprilche 

1. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch. enthaltend 
a) eine Verbindung mit mindestens zwei endstandigen ethylenisch ungesattigten Gruppen, die 

durch radikalisch initiierte Additionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden 11ermag. 
b) ein gesattigtes potymeres Bindemittel. das wasserunloslich und in waBrig-alkahschen l..o­

sungen loslich ist, und 
c) einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator dadurch gekennzeichnet, daB es 

zusatzlich 
d) eine mit dem polymeren ·eindemittel b, mit dem Polymerisationsprodukt der Verbindung a 

und/oder mit sich selbst thermisch vernetzbare Verbindung enthalt, die, sofern sie als vern·~tzende 
Gruppen Epoxygruppen enthilt. mindestens drei Epoxygruppen aufweist. 

2. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die 
vernetzbare Verbindung in einer Menge von 0.5 bis 30 Gew.·% darin enthalten ist. 

3. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. ·:laB die 
vernetzbare Verbindung als vernetzende Gruppen Epoxygruppen oder Gruppen der Formal 

enthalt. worin R ein Wasserstoffatom. eine Alkyl·. Acyl· oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 C·Atonien ist. 
und die Gruppen -CH20A an einem Stickstoffatom eines offenkettigen oder cyclischen Saumamids 
oder an einem aromatischen Kohlenstoffatom einer zur Kondensation mit Formaldehyd befahigten 

30 Verbindung stehen. 
4. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Ar:ispruch 1, dadurch gekennzeichnet, caB die 

vernetzbare Verbindung mindestens zwei vernetzende Gruppen enthilt. 
5. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. 11aB es 

als vernetzbare Verbindung eine Epoxyverbindung enthalt, die in dem verwendeten Beschichtungslo-
35 sungsmittel unloslich ist. 

6. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Verbindung mit mindestens zwei endstandigen ethylenisch ungesattigten Gruppen ais unges;:ittigtei 
Gruppen Acryl· oder Methacrylsaureestergruppen enthilt. 

7. Photopolymerisierbares Kopiermaterial mit einem flexiblen transparenten temporiren Schi<:httra·· 
40 ger und einer ubertragbaren thermoplastischen photopolymerisierbaren Schicht. die 

a) eine Verbindung mit mindestens zwei endstandigen ethylenisch ungesattigten Gruppei, die 
durch radikalisch initiierte Additionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bi!den vermag. 

b) eil"l gesattigtes polymeres Bindemittel, das wasserunloslich und in waBrig-alkalische1i Lo .. 
sungen loslich ist. und 

45 c) einen Photopolymerisationsinitiator . 

50 

enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht zusatzlich 
d) eine mit dem polymeren Bindemittel b, mit dem Polymerisationsprodukt der VerbindLrng a 

und!oder mit sich selbst thermisch vernetzbare Verbindung enthilt, die, sofern sie als vernet2ende 
Gruppen Epoxygruppen enthalt, mindestens drei Epoxygruppen aufweist. 

Claims 

1. A radi_ation·polymerizacle mixture containing 
55 a) a compound which has at least two terminal ethylenical!y unsaturated groups and which can 

form a cross-linked polymer by means of chain polymerization by addition which is initiated by free 
radicals, 

b) a saturated polymeric binder which is insoluble in water and soluble in aqueous-alk.:iline 
solutions and 

60 c) a polymerization initiator which can be activated by radiation, which contains in additior. 
d) a compound which is thermally crosslinkable with the polymeric binder b, with the polymeriza· 

tion product of compound a andior with itself and which. provided its crosslinking groups are epoxy 
groups. has at least three epoxy groups. 

2. A radiation-polymerizable mixture as claimed in claim 2, which contains the crosslinkable 
~. 65 compound in an amount of 0.5 to 30 % by weight • 
... 
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·· ' , · 0.053 Gt Strontiumchlorid x e H20t -• 
96,894 Gt vollentsalztes Wasser: 

... · .. : 

Es wurden 7 bis 8 vollvernetzte Keilstuferi erhalten-. 

--------------·----·----·--·---·-
---- ----~---'------

I Jll~ ~~ ll{H l~I 11 ~II 

~~ . Die mit der L6sung b beschichtete Platte wurde nach dem Entwickeln 10 Minuten bei 230 oC 
5 eingebrannt und ergab eine wesentlich erhohte Oruckauflage; 
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Patentansprilche· · -_- · · -:' 

1. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, enthaltend 
a) eine Verbindung mit mindestens zwei_ endstandigen ethylenisch ungesattigten Gruppen. die 

durch radikalisch initiierte Additionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bi!den vermag. 
b) ein gesittigtes polymeres Bind-emittel, das wasserunloslich und in waBrig~lkahschen Lo· 

sungen loslich ist, und · 
c) einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator dadurch gekennzeichnet, daB es 

zusatzlich · · · 
d) eine mit dem polymeren Bindemittel b, mit dem Polymerisationsprodukt der Verblndung a 

und/oder mit sich selbst thermisch vernetzbare Verbindung enthalt, die, sofern sie als vernetzende 
Gruppen Epoxygruppen enthilt, mindestens drel Epoxygruppen aufweist. 

2. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
vernetzbare Verbindung in einer Menge von 0,5 bis 30 Gew.·% darin enthalten ist. 

3. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
vernetzbare Verbindung als vernetzende Gruppen Epoxygruppen oder Gruppen der Formel 

enthalt. worin Rein Wasserstoffatom. eine Alkyl·. Acyl· oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 
und die Gruppen --CH20R an einem Stickstoffatom eines offenkettigen oder cyclischen Saureamids 
oder an einem aromatischen Kohlenstoffatom einer zur Kondensation mit Formaldehyd befahigten 

30 Verbindung stehen. 
4. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

vernetzbare Verbindung mindestens zwei vernetzende Gruppen enthilt. 
5. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 

als vernetzbare Verbindung eine Epoxyverbindung enthalt, die in dem verwendeten Beschichtungslo· 
35 sungsmittel unloslich ist. 

6. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung mit mindestens zwei endstandigen ethylenisch ungesattigten Gruppen ais ungesattigte 
Gruppen Acryl- oder Methacrylsaureestergruppen enthilt. 

7. Photopolymerisierbares Kopiermaterial mit einem flexiblen transparenten temporaren Schichttra-
40 ger und einer Oberfragbaren thermoplastischen photopolymerlsierbaren Schicht, die 

a) eine Verbindung mit mindestens zwei endstandigen ethylenisch u.ngesattigten Gruppen, die 
durch radikalisch initiierte Additionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden vermag, 

b) ein gesattigtes polymeres Bindemittel, das wasserunloslich und in waBrig-alkalischen Lo­
sungen loslich ist, und 

45 c) einen Photopolymerisationsinitiator 

50 

enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht zusatzlich 
d) eine mit dem polymeren Bindemittel b, mit dem Polymerisationsprodukt der Verbindung a 

und/oder mit sich selbst thermisch vernetzbare Verbindung enthalt, die, sofern sie als vernetzende 
Gruppen Epoxygruppen enthalt. mindestens drei Epoxygruppen aufweist. 

Claims 

1. A radiation-polymerizable mixture containing 
55 a) a compound which has at least two terminal ethylenically unsaturated groups and which can 

form a cross-linked polymer by means of chain polymerization by addition which is Initiated by free 
radicals, · 

_b) a saturated polymeric binder which is Insoluble in water and soluble in aqueous-alkaline 
solutions and 

60 c) a polymerization ·initiator which can be activated by radiation, which contains In addition 
d} a compound which Is thermally crosslinkable with the polymeric binder b, with the polymeriza­

tion product of compound a and/or with Itself and which, provided its crosslinking groups are epoxy 
groups, has at least three epoxy groups. 
· · 2. A radiatlon-polymerizable mixture as claimed in claim 2, which contains the crosslinkable 

65 compound in an amount of 0.5 to 30 % by weight. 
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3: A radiatlo"1°'rmorizable inlxtura as claimed in claim 1, wherein tho crosslinkable co'l!pounl .. _ t 

contains, as crosshnking groups, epoxy groups or groups of the formula ~ 

-CHr-OR.:. 

in which R is a hydrogen atom or an alkyl, acyl or hydroxyalkyl group having from 1 to 4 carbor atoms, 
and the groups -CH20R are bonded to a nitrogen atom of an open-chain or cyclic acidamide or to an 
aromatic carbon atom of a compound capable of condensing with formaldehyde. 

4. A radiation-polymerizable mixture as claimed in claim 1, wherein the crosslinkable cornpound 
10 contains at least two crosslinking groups. · 

5. A radiation·polymerizable mixture as claimed in claim 1, which contains as crosslinkable 
compound an epoxy compound which is insoluble in the coating solvent used. · 

6. A radiation-polyi'nerizable mixture as claimed in claim 11 wherein the compound having .:1t least 
two terminal ethylenically unsaturated groups contains as unsaturated groups acrylate or methcicrylal:e 

15 groups. 
1: A photopolymerizable copying material having a flexible transparent temporary support and a 

transferable thermoplastic photopolymerizable layer containing 
a) a compound which has at least two terminal ethylenically unsaturated groups and which can 

form a crosslinked polymer by means of chain polymerization by addition which is initiated by free 
20 radicals, · 

b) a saturated polymeric binder which is insoluble in water and soluble in aqueous-alkaline 
solutions and 

c) a polymerization initiator, wherein the layer additionally contains 
d) a compound which Is thermally crosslinkable with the polymeric binder b, with the polyrieriza-

25 tion product of compound a and/or with itself and which, provided its crosslinking groups are epoxy 
groups, has at least three epoxy g-roups. 

30 
Revendlc:atlone 

1. Melange polymerisable par irradiation contenant 
a) un compose possedant au moins deux groupes terminaux a insaturation ethylenique. qui est 

capable de former un polymere reticule par polymerisation en chaine par addition amorcee par des 
35 radicaux libres, · 

b) un liant polymere sature qui est insoluble dans l'eau et qui est soluble dans des solutions 
aqueuses alcalines, et 

c) un initiateur de polymerisation pouvant etre active par irradiation, caracterise en ce Qu'il 
contient en plus 

40 d) un compose reticulable a la chaleur avec le liant polymere b), avec le produit de polymeri~;ation 
du compose a) eUou avec lui·meme, qui comporte, dans la mesure ou ii contient en tant que gmupes 
reticulants des groupes epoxy, au moins trois groupes epoxy. 

2. Melange polymerisable par irradiation selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose 
reticulable y est contenu en une quantite allant de 0,5 a 30 % en poids. . 

45 3. Melange polymerisable par irradiation selon la revendication 1, caracterise en ce que le corr-pose 
reticulable COntient en tant que groupes reticulants des groupes epoxy OU des groupes de formule 

so dans laquelle R est un atome d'hydrogene, un radical alkyle, acyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, et les groupes -CH20R sont situes sur un atome d'azote d'un amide a chaine ouverte ou 
cyclique ou sur un atome de carbone aromatique d'un compose susceptible de condensation av•tc le 
formaldehyde. · 

4. Melange polymerisable par irradiation selon la revendication 1, caracterise en ce que le comoose 
55 reticulable contient au moins deux groupes reticulants. 

5. Melange polymerisable par irradiation selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il contient en 
tant que compose reticulable un compose epoxy qui est insoluble dans le solvant de revetenient utilise. 

6. Melange polymerisable par irradiation selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose 
ayant au moins deux groupes terminaux a insaturation ethylenique contient en tant que groupes non 

60 satures des groupes ester d'acide acrylique ou methacrylique. 
7. Materiau de reproduction photopolymerisable componant un support de couche tempora•re 

transparent flexible et une couche photopolymerisable thermoplastique transterable qui contient 
a) un compose possedant au moins deux groupes terminaux a insaturation ethylenique, qui est 

capable de former un polymere reticule par polymerisation en chaine par addition amorcee par des 
65 radicaux libres, 

•. 12 
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b) u~- liant Polym•~ ~~tir6··-4:u{~ in~lub~· d~ns l~~a~' ~t qOI est saltibfe dans des salutionn 
aqueuses alcalines, et . . • ..· .· -. ' ·· - . ·-. ·. -... · -. . _.· · · . . - . . -y- ·· · · - c) un initiateur de photopc>lymerisatior:t, caract6r18e en ce que la couche coritlent en plus 

;~·-· "'~.._ d) un. compose reticutable a la chat.eur avec te liant potymere b), avec le produit de polymerisation £,:: -' s . du compose a) et/01.ravec tu_l-me"11•· q1Ji comporte. dans la ma.u.._ ou ii contient en tant que groupes f " reticulants des groupes epoxy, au moi_ns trois groupes 6poxy, 
=:;:_'·.': 
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