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Die Erfindung betrifft ein durcl:I Strahlung polyme­

--- risierbares Gemisch, das als wesentliche Bestand-

·~ - "tile . -.-
\,,/!~ . 

a) eine Verbindung mit mindestens zwei endstandi- .. 

gen- ethylenisch ungesattigten Gruppen, die .. 

durch radikalisch initHerte Additionskettenpbly- ·- ~­

merisation ein vernetz_tes Polymerisat zu bilder:i--

vermag, . ·, .· 

b) ein polymeres Bindeinittel und 

c) einen durch Strahlung akdvierbaren Polymerisa­

tionsinitiator 

enthalt und cias bevorzugt als trocken ubertrabgares 

Photoresistmaterial zur Herstellung von Lot$topmas-

ken verwendet wird. . , 

Es ist bekannt, Lotstopmasken auf Leiterplatten 

nach der Photoresisttechnik herzustellen. Ebenso 

wie bei der Herstellung gedruckter Schaltungen wer• 

den hier thermoplastische photopolymerisierbare 

Schichten unter Druck und Erwiirmen auf die Leiter­

platte laminiert und bildmassig an den Stellen durch __ 

Belichten gehartet, an denen die Leiterplatte abge­

deckt werden soll. Durch Auswaschen der unbe­

lichteten Schichtstellen erhalt man die Lotstop-

maske. · 

HierfUr geeignete Materialien sind z.B. in der DE-A 

2747 947 beschrieben: Es handelt sich hierbei um 

photopolymerisierbare Schichten, die zur Verbesse­

rung der Flammwidrigkeit eine bestimmte Menge ge­

bundenes Halogen enthalten. Ein ahnliches Material 

ist in der EP-A 15 004 beschrieben, das sich trocken 

durch mechanisches Trennen von. belichteten und 

belichteten Schichtbereichen entwickeln . liisst 

(«peel-apart-Verfahren»). Schliesslich wird in der EP­

A 2040 ein fur den gleichen Zweck bestimmtes licht­

hartbares Material beschrieben; bei dem als licht­

empfindliche Verbindungen nicht naher bezeich­

nete lichtempfindliche Epoxyharze verwendet war­

den. 
Die Fur dieseri Zweck bekannten und verwendeten 

photopolymerisierbaren Gemische werden. trocken 

und unter Erwarinen auf die zu maskierende Leiter­

platte ubertragen und -mussen deshalb notwendig 

thermoplastisch sein. Diese Eigenschaft ist jedoch 

nachteilig bei der Verwendung als Lotstopmasken, 

da diese Temperaturen oberhalb 200°C ohne Zerset­

zung urid ohne zu starkes Erweichen oder gar 

Schmelzen uberstehen mussen. Zwar wird die Pho­

topolymerschicht an deli belichteten Stellen durch 

vernetzende Polymerisation wesen~lich gehartet, 

und diese Lichthartung lasst sich durcli Nachbelich­

ten der entwickelten Bildschablone in in bekannter 

Weise noch verstarken. Es bleibt jedoch grund­

satzlich eine Erweichungstendenz beim Erwarmen 

von allen bekannten photopolymerisierbaren Schich­

ten. 
Um diesen Nachteil zu beheben,_ wurde gemass der 

. DE·A 3 114 931 dem photopolymerisierbaren . Ge­

misch tur die Herstellung der Lotstopmaske eine Bis­

Epoxyverbindung zugesetzt und die lichtgehartete 

Bildschablone nach dem Entwickeln du~ch Erhitzen 

nachgehartet. Nach diesem Verfahren werden sehr 

temperaturbestandige Lotstopmasken erhalten. Das 
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photopolymerisierbare Gemi~ch hat jedoch den 

Nachteil einer geringeren Lagerfahigkeit gegenuber 

einem sonst gleichen Gemisch, das keine Epoxyver­

bindung enthalt. 
In der EP-A 73 444 werden iihnliche Gemische be~ 

schrieben, die im unbelichteten Zustand eine hohere 

Lagerfahigkeit aufweisen. Die Gemische enthalten 

Verbindungen, die mit dem Bindemittel, ~em Poly-' 

merisationsprodukt der ethylenisch ungesattigten 

.Verbindung_ und/oder mit sich selbst thermisch ver­

netzbar sind. Bevorzugt werden solche Verbindun­

-gen eingesetzt, die als vernetzende Gruppen Epoxy­

gruppen oder Gruppen der Formel -CH2-0-R en~hal- _ 

·ten, worin R eiri Wasserstoffatom, eine niedere · 

. Alkyl-, Acyl- oder Hydroxyalkylgruppe ist und in de­

nen die Grupperi -CH20R an einem Stickstoffatom 

eines niedermolekularen offenkettigen oder cycli­

schen Saureamids oder an einem aromatischen Koh­

lenstoffatom einer zur Kondensation mit Formalde­

hyd befahigten Verbindung stehen. 
-Die in dieser · Druckschrift beschriebenen Gemi­

sche weisen jedoch noch zwei entscheidende Nach­

teile auf. Zurn einen kommt es unter bestimmten 

Lotbedingungen vor, dass - vermutlich infolge 

Erweichung der Schicht - nach dem Schwall-1,..oten 

Faden oder Kugelchen der Lotlegierung an der 

Oberflache der Lotstopmaske . haften bleiben, 

was unter Umstanden zu KurzschlUssen tuhren 

kann.. . 
Das Auftreten dieser sogenannten ccZinnspinnwe­

ben» kann - wie in der nicht vorveroffentlichten al­

teren deutschen Patentanmeldung P 3 236 560.8 

beschrieben - durch Aufrauhung der Photopoly­

merschicht mittels einer pigmentierten Polyesterfo­

lie vermindert werden. Es kann jedoch- hierdurch 

nicht vollkommen ausgeschlossen werden. -

Weiterhin weisen die Gemische der EP-A 73 444 -

im ausgehiirteten Zustand eine ·unzureichende Lose­

mittelresistenz auf. Beim Reinigen der geloteten Lei­

terplatten kann es zum Erweichen der Lotstopmas­

ken. Ausserdem wird bei langere_n Einwirkzeiten von 

Losemitteln, z.B. Ethanol, der Farbstoffteilweise aus 

der Schicht herausgelost. -
Aufgabe der Erfindung war es, zur Herstellung 

von thermisch nachhartbaren Bildschablonen ge­

eignete photopolymerisierbare Gemische vorzu-_ -· 

schlagen, die eine gleich gute Lagerstabilitiit wie die 

bekannten Gemische haben, deren Belichtungspro~ 

dukte aber harter und resistenter gegen Losemittel 

sind. 
Erfindungsgemiiss wird ein durch Strahlung poly­

merisierbares Gemisch vorgeschlagen, das 

ai eine Verbindung mit mindestens zwei endstandi­

gen ethylenisch ungesattigten Gruppen, die 

durch radikalisch initiierte Additionskettenpoly­

merisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden 

vermag, 
bl ein polymeres Bindemittel und 

cl einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisa­

tionsinitiator 

enthalt. 
Das erfindungsgemasse Gemisch ist dadurch ge­

kennzeichnet, dass es als Bindemittel ein Mischpoly­

merisat mit Einheiten der Formel 
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enthalt, worin 

I 
NH 

·, I 
CH2 
I. 
OR 

R' -ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe lst. -
und 

R ein Wasserstoffatc>m, eine niedere Alkyl~; Acyf• 
oder Hydroxyalkylgruppe ist. . .· , - ---

Wenn Reine Alkylgruppe ist, enthalt diese im allge.,. 
meinen 1 bis 6;..,bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome; 
wenn es eine .Acylgruppe ist, hat diese im: alJgemei~ 
nen 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 2 KohlenstQftatome. 
Verbindungen mit R = Alkyl werden im ~llgemeinen 
bevorzugt. . 

Ausser den Einheiten der oben angegebenen For• 
mel kann das Mischpolymerisat weitere Einheiten, 
vorzugsweise solche, die Polymere mit niedrigem 
Tg-Wert ergeben; insbesondere Acryl- oder Meth-
acrylsaureestereinheiten enthalten.. . 

Die Polymeren mit den oben bezeichneten Mono­
mereinheiten ergeben beim Erhitzen in Gegenwart 
von Polymeren mit freien Hydroxyl- oder vorzugs­
weise Carboxylgruppen vernetzte Produkte. Sie kon­
nen demgemass im Gemisch mit polymeren Binde­
mitteln vorliegen, die solche Substituenten enthal­
ten. Bevorzugt. werden Bindemittel verwendet, die 
beide Arten von funktionellen Einheiten in einem Mo­
lekul enthaften. Ais solche kommen insbesondere 
Terpolymerisate von substituierten Acryl- oder 
Methacrylsaureamiden, Aery!- oder Methacrylsaure 
und Alkylestern der Acryl- oder Methacrylsaure in 
betracht. Die Methacrylsaureester werden dabei be­
sonders bevorzugt, insbesondere solche mit 4 bis 12 
C-Atomen in der Alkylgruppe. Werden Acrylsaure­
ester verwendet, so kann die Alkylgruppe auch kur­
zer sein. 

Zusatzlich konnen die Polymerisate kleine Mengen 
an Hydroxyalkylacrylaten oder -methacrylaten ein-
polymerisiert enthalten: · 

Die beim Erhitzen des Gemischs erzielte Vemet­
zungsdichte hiingt von dem Verhaltnis von substitu­
ierten Saureamidgruppen zu den Carbonsaure- und 
bzw. oder OH-Gruppen ab. Vorteilhaft liegt das Mol­
verhaltnis ROCH2NH zu COOH zwischen 0,2 und 
1,5: 1. bevorzugt bei 0,5-1, 1: 1. 

_ Der Mengenanteil an Carboxylgruppen enthalten­
den Einheiten im Mischpolymerisat wird bestimmt 
durch die Forderung nach storungsfreier und inog­
lichst rascher Entwicklung mit wassrig-alkalischen 
tosungen, die vorzugsweise frei von organischen Lo­
sungsmitteln sind, und nach moglichst grosser Ent­
wicklerresistenz der belichteten Bereiche. Diese Ei­
genschaften werden in geringerem ~asse ai.Jch 
durch das mi~tlere Molekulargewicht und die che-
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mische und molekulare Uneinheitlichkeit des Poly­
meren beeinflusst. Im allgemeinen sollte die SiiLire­
zahl im Bereich von 50 bis 250, bevorzugt zwischen 
100 und 220 liegen. Wenn ein Entwickler verwendet 
warden kann, der organische losungsniittel enthalt, 
kann die Siiurezahl auch kleiner sein. 

Die bevorzugten Terpolymerisate enthalten nor­
·. nialerweise etwa 15-60, bevorzugt 20-50 Gew.-% 

an substituierten Saureamideinheiten. Der Mengeri­
-_ a.nteil an Acryl- oder Methacrylsaureeinheiten ent­

spricht den oben angegebenen Saurezahlen; er liegt 
- , im allge~einen bei 10-35 Gew.-%. Der Anteil an Al­

kylacrylat bzw. -methacrylat liegtim Bereich von 25 
._bis 75 Gew.-%. Die Methacrylsaure· in freier Form 
vnd in Form des Alkylesters wird gegenuber der 

· Acrylsaure bevoi'zugt. · 
Der Mengerianteil an Bind_emit~eln in dem polyme­

risierbaren Gemisch liegt im Bereich von 40 bis.90, 
vorzugsweise 55 bis 85 Gew.-%, bezogen auf des-
sen nichtfliJchtige Bestandteile: - · 

Die Bindemittel werden bevorzugt durch radikali­
sche Polymerisation in organische Losemitteln, z.B. 
Butanon oder Ethanol, hergestellt. 

- Als aktinische Strahlung, gegenuber der das er­
findungsgemiisse Gemisch empfindlich ist, kommt 
jede elektromagnetische Strahlung in Betracht: de­
ren Energia zur Auslosung einer Polymerisation aus­
reicht. Geeignet sindinsl;>eson~ere sichtbares und ul­
traviolettes Licht~ Rontg!i!n-, r- und Elektronenstrah­
lung. Auch Laserstrahluqg ·irri. sichtbaren und UV~ 
Bereich kann verwendet°.' werden. Bevorzugt wird 
kurzwelliges sichtbares und nahes. UV-Licht. 

Als polymerisierbare Verbindungen warden im all­
gemeiilen Ester der Acryl- oder Methacrylsiiure mlt 
mehrwertigen, vorzugsweise primaren, Alkoholen 
verwendet. Der Alkohol sollte 2 bis etwa 4 Hydroxy­
gruppen enthalten, da durch mehrfach ungesattigte 
Verbindungen die er.wunschte Vernetzungswirkung 
erreicht wird. In untergeordneter Menge konnen 
auch Ester von einwertigen oder hoherwertigen Al· 
koholen im Gemiscf) enthalten sein. Beispiele fur ge­
eigne.te mehrwertige Alkohole sind Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Butandiol-1,4, Butandiol-1,3, Di­
ethylenglykol, Triethylenglykol; Polyethylenglykole 
oder Polypropylenglykole mit Molekulargewichten 
von etwa· 200 bis 1000, Neopentylglykol, Trime­
thylolethan und -propan, Pentaerythrit und oxyethy~ 
lierte Bisphenol-A-Derivate. Es sind ferner die nieder­
molekularen, Urethangruppen enthaltenden Bis­
acrylate und Bismethacrylate geeignet, die durch 
Umsetzen von 2 Mol Hydroxyalkylacrylat oder 
-methacrylat mit 1 Mol eines aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Diisocyanats, z.B. 2,2,4-Trime­
thyl-hexamethylendiisocyanat, erhalten werden. 
Derartige Urethangruppen enthaltende Moriomere 
sind in der US-A 4 088 498 beschrieben .. Ahnliche 
geeignete Monomere sind in den DE~A-2 822 1 90 
und 3 048 502 beschrieben. ' 

Es konnen auch Gemische un~erschiedlicher Mo­
nomerer verwendet werden. Zurn Beispiel ist es 
moglich, Monomere der oben angegebenen Art mit 
hohermolekularen, Urethangruppen enthaltenden 
Monomeren der allgemeinen Formel 
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zu kombinieren, wobei 

a ein zweiwertiger ein- oder zweikerniger ~romati~ 
scher Rest, der unsubstituiert oder durch niedere 
Alkylgruppen substituiert ist und der als Binde­
glied eine niedere Alkylengruppe enthalten kann, 

X eine der Gruppen · 
-O~Ph-X' -Ph-0- und 
-OOC"(CH2>v-COO-, 
wobei Ph eine gegebenenfalls substituierte Phe­
nylengruppe, X' eine Alkylengruppe mit 1-4 Koh­
lenstoffatomen 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, 
n eine Zahl von 1 bis 6 und 
o eine Zahl von 4 bis 20 ist. 

Die Herstellung dieser Polyetheresterurethane er­
folgt in bekannter Weise durch Umsetzen von oligo­
meren Diisocyanaten mit Bis-acrylsaureester-diolen. 

Die Herstellung und Verwendung dieser Verbin­
dungen ist in der EP-A 48 913 beschrieben. 

Diese Polyurethane haben im allgemeinen redu­
zierte spezifische Viskositaten (RSV), gemessen an 
1 %igen Losungen in Dimethylformamid bei 25°C, 
von etwa 0, 15 bis 1.4 dl/g. Bevorzugt werden Pro­
dukte mit RSV-Werten im Bereich voil 0,2 bis 0,9 
dl/g. 

Die Gesamtmenge an polymerisierbaren Verbin­
dungen liegt im allgemeinen zwischen 10 und 60, 
vorzugsweise bei 15 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 angegebenen allgemeinen Formel bestehen. 

Die erfindungsgemassen Gemische konnen ausser 
den oben beschriebenen vernetzbaren Polymeren 
noch andere bekannte, bevorzugt gesattigte Binde­
mittel enthalten. Vorzugsweise werden wasserun­
losliche, in wassrig-alkalischen Losungen losliche 
oder mindestens quellbare Bindemittel verwendet. 

15 

Die Gemische konnen weiterhin niedermolekulare 
thermisch vernetzende Verbindungen enthalten, wie 
sie in der EP-A 73 444 beschrieben sind, insbeson­
dere Methoxymethylmelamine. Von diesen Ver-

20 bindungen konnen 0,5-30, vorzugsweise 5-25 
Gew.-%, bezogen auf die nichtflOchtigen Best~nd­
teile des Gemischs, zugesetzt werden. 

Als Photoinitiatoren in dem erfindungsgemiissen 
Gemisch kon.nen eine Vielzahl von Substanzen Ver-

25 wendung finden. Beispiele sind Berizoin und ·seine 
Derivate, Mehrkernchinone, Trichlormethyl-s-tri­
azine, Acridinderivate, z.B. 9-Phenyl-acridin, 9-p-
-Methoxy-phenyl-acridin, 9-Acetylamino-acridin; ·• 
Benz(a)acridir;t; Phenazinderivate, z.8. · 9, 10-Dime-

30 thylbenz(a)phenazin; 9-Meth-benz(a)phenazin, 10-
·Methoxybenz(a)-phenazin, Chinoxalinderivate, z.B. 
6,4' ,4"-Trimethoxy-2,3-diphenylchinoxalin, 4' ,4"­
-Dimethoxy-2,3-diphenyl-5-azachinoxalin oder 
Chinazolinderivate. Die Acridin-, Phenazin- und 

35 Chinoxalinderivate werden bevorzugt. Die Photoini­
tiatoren werdeli allgemein in einer Menge von 0,01 
bis 10, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-% ver-· 
wendet. · 

Vorzugsweise enthalten die Gemische mindestens 
40 einen Farbstoff, um die entwickelte Resistschablone 

· besser sichtbar zu ·machen. Oabei wird mit Vorteil ei­
ne Kombination von mindestens zwei Farbstoffen 
verwendet, von denen der eine bei Bestrahlung seine 
Farbe andert urid bei Temperaturen oberhalb 200°C 

45 zerstort, d.h. farblos wird. Der andere Farbstoff soll 
sowohl die Bestrahlung als auch Temperaturen ober.- . 
halb 20Q°C ohne Veranderung uberstehen. Er soil 
die Lotstopmaske wahrend des Lotens und danach 
deutlich sichtbar machen. 

so Ats Farbstoffe, die bei Belichtung einen Farbum-
schlag zeigen, sind z.B. Triphenylmethanfarbstoffe 
und bestimmte Azotarbstoffe, wie sie iri. der DE-A 
2 807 933 ( = US-A 4 241 166) beschrieben sind, 
geeignet. 

s5 Als licht- und hitzebestandige Farbstoffe sind Oxa-
zolonfarbstoffe, z.B. ein Farbstoff der Formel 
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oder Anthrachinonfarbstoffe, z.B. das 1,4-Bis-14~ 
-tert.butoxy-phenylamino)-5,8-dihydroxy-anthra~ 
chinon, geeignet; _ .. · 

_ Die erfindungsgemiissen Gerriische konnen ausser 
· ,~ .nomeren, Bindemitteln, Photoinitiatoren und 

't-"ltbstoffen noch eine Reihe weiterer iiblicher Zusiit­
ze enthalten, z.B. lnhibitoren zur Verhinderung der 
termischen Polymerisation de~ Monomeren, Wasser::­
stoffdonatoren, sensitometrische Regler, Pigmente, 
Weichmacher und Flammsctiutzmittel. ·. •. . .· 

Das erfindungsgemiisse Gemisch findet bevorzu!)t 
Anwendung als Photoresist, insbesondere als .l,Ot­
stopmaske. Dazu kann e$ in bekannter W_eise aus ei- · 
ner Losung oder als vorgefertigte iibertragbare 
Trockenresistfolie auf das zu. bearbeitende Werk- ·­
stuck, z.B. eine Leiterplatte, aufgebracht weraen.. 
Das Gemisch wird bevorzugt zu einem. Trockenre-• ·, 
sistmaterial verarbeitet. Im allgemeinen wird eine Lo~ 
sung des Gemischs in einem Losemittel auf einen ge­
eigneten Schichttrager, z.B. eine Polyesterfolie;·auf­
gebracht und getrocknet. Die Schichtdicke der Re­
sistschicht kann etwa 1 O bis 150, vorzugsweise 20 
bis 120 µm betragen. Die freie Oberfl~che der 
Schicht wird vorzugsweise mit einer Deckfolie, z.8. 
aus Polyethylen oder Polypropylen, abgedeckt. Das 
fertige Laminat kann als Grossrolle gespeichert und 
bei Bedarf zu Resistrollen beliebiger Breite zerschnit- · 
ten werden_ 

Die Resistrollen bleiben auch nach einer Lagerung 
von Monaten bei 20°C unverandert und !assen sich 
problemlos verarbeiten, die Schnittkanten sind vollig 
frei von zur Verklebung fUhrenden Resistaustritten. 
Die iiber 2 Monate bei 40°C im Ti'ockenschrank gela­
gerten Resistschichten zeigen gegenOber frisch her­
gestellten Schichten keinen Unterschied beziiglich 
Laminierbarkeit, Entwickelbarkeit und Lotresistenz. 

Die Folien !assen sich mit iii der Trockenresisttech­
nik ublichen Gersten verarbeiten. In einer handelsi.ib­
lichen Laminiervorrichtung wird die Deckfolie abge­
zogen und die Lotstopresistschicht auf die zu schut­
zende, 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 schiitzt, die fiir den Lot­
vorgang freibleiben miissen. 

Entwickelt werden die von der Tragerfolle befrei­
ten Resistschichten in bekannter Weise. Als Ent­
wickler sind wassrige, vorzugsweise wassrigalkali­
sche Losungen, z.B. von Alkaliphosphaten, -carbo­
naten oder -silikaten, geeignet, denen gegebenen­
falls kleine Mengen, z.B. bis zu 10 Gew.-% an mit 
Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln 
oder Netzmitteln zugesetzt werden kijnnen. 

Fertig praparierte, nach den eben beschriebenen 
Verfahrenschritten abgedeckte Leiterplatten miis­
sen nun vor dem Lotprozess einer Temperaturbe­
handlung unterzogen werden. 

Es wird angenommen, dass sich hierbei ein inter­
penetrierendes Netzwerk ausbildet, dass die guten 
mechanischen, thermischen und chemischen Eigen­
schaften der Lotstopmasken bewirkt. Diese thermi­
sche Behandlung erfolgt im allgemeinen zwischen 
80°C und 150°C, bei ungefahrei:i Beliandlungszei­
ten von 10 bis 60 Minuten. 
· Die lotbereite Platte _kann mit elektroilischen Bau-
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elementen bestiickt werden, deren Anschlussstucke 
. iiber die entsprechenden Leitungen der Schaltung in 
' den Be~eichen, die im-Entwicklungsprozess freige­

legt wurden, gebogen werden. 
D.ie Leitungsseite der Platte kann dann mit einem 

passenden, handelsiiblichen Flussmittel behandelt 
und uber eine handelsubliche Schwall-Lotmaschine 
der Schwall-Lotung unterworfen werden. 

Als Lotmittel dienen bekannte eutektische Gemi­
sche, die Louemperaturen von etwa 230° bis 
260~C gestatten. Ein bekanntes Gemisch enthiilt 
beispielsweise· 63 Gew .~% Zinn und 37 Gew .-% Blei. 

Auch . fiiF Verfahren, bei denen doppelseitige, 
durchkontaktierte Leiterplatten durch Eintauchen in 
fliissige IVletallbader' gelotet werden, !assen sich die 

. erfindungsgeiriassen Lotstopmasken mit Erfolg ein-
setzen. ·. - , · . .-

Die erfindungsgemiissen Gemische ~rgeben Lot­
stopresistschichten, die sich durch Flexibilitiit und 
mechanische Festigkeit im unbelichteten und belich­
teten Zustand und durch eine hohe Temperaturresi­
stenz im belichteten und nachgehiirteten Zustand 
auszeichnen. Die phQ~r;>polymerisierbaren Schichten 
weisen in Kombination mit den bevorzugten Photo­
initiatoren eine hohe Lichtempfindlichkeit auf under­
geben auch bei hoher Schichtdicke eine gute Durch­
hartung bzw. Durchvernetzung. Die belichteten 
Schichten !assen sich auch bei Schichtdicken ober­
halb ioo µin" einiivandfr~i -und · vollstandig mit 
wassrig-alkalischen Lasungen entwickeln. 

Die belichteten und entwickelten Schichten !assen 
sich ohne ubermassige Beeintrachtigung der Flexibi­
litat der Maske oder ihrer Haftung auf der Unterlage 
und ohne Veranderung der Lage und Dimensionen 
der durch Entwicklung freigelegten Bereiche ther­
misch harten. Die geharteten Masken sind gegen­
uber atmosphiirischen, thermischen und insbeson­
dere chemischen EinflUssen i.iber langere Zeitriiume 
bestandig. 

So wird z.B. selbst nach 24stiindiger Einwirkung 
von Ethanol keine Erweichung der Masken beobach­
tet. Es werden auch keine Bestandteile, z.B. Farb­
stoff, aus der Schicht herausgelost. Die Lotstopmas­
ke haftet nach der Losungsmittelbehandlung unver­
andert gut sowohl auf den Leiterzugen als ·auch auf 
dem Basismaterial. Diese Resistenz ist ausserordent-

· lich wichtig, da zur Flussmittelentfernung alkohol­
haltige Losungen Anwendung finden. Die aus den er" 
findungsgemassen Gemischen erhaltenen Lotstop­
masken eignen sich in besonderem Masse dazu, 
empfindliche elektronische Leiterstrukturen vor at­
mospharischen Angriffen wirksam und dauerhaft zu 
schutzen. 

Obwohl die 'Erfindung in der vorstehenden Be­
schreibung bevorzugt in ihrer Anwendung auf die 
Herstellung von Lotstopmasken beschrieben wurde, 
ist sie nicht auf diese Anwendung beschrankt. Sie ist 
in alien Fallen anwendbar, woes darauf ankommt, 
bildmassige Schablonen von besonders hoher ther­
mischer, mechanischer und chemischer Resistenz zu 
erzeugen. Das ist der Fair auch bei anderen Photore­
sistanwendungen, z.B. bei der Erzeugung von Galva­
noschablonen, die gegeniiber aggressiven Biidern 
und/oder bei erhohten Temperaturen resistent sein 
sollen. 

. .!. . . Z C. .. a. A 
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Die Verarbeitung des Gemischs erfolgt -.:. wie 
oben beschrieben - bevorzugt- nach der· Trocken- · 
photoresisttechnik. Das Gemisch eignet sich aber 

' ").. )uch ·gut zur Verarbeitung nach der Flussigresist-
~echnik, d.h. durch Aufbringen einer Losung der Be- 5 

standteile auf den endgUltigen Schichttrager sowohf. ·. -., 
bei der Leiterplattenfertigung als auch bei der Her-
steUung von Lotstopmasken. ' 

Oas erfindungsgemasse Gemisch ist auch zur Her'" 
stellung von Offsetdruckplatten. z.B. auf Aluminium, · 10 

Stahl oder Chrom als Tragermaterial, geeignet, die be­
kannterWeise nacli dem Entwickeln zur Verfestigung · 
der Bildschablone eingebrannt werden sollen. Oieses 
. Verfahren ist in der GB-A 1154 749 beschriebei'l. Bei 
dieser Anwendungsweise sollte. allerdings kurzere 
Zeit und auf hohere Temperaturen erhit:i:t werden, im 
allgemeinen 2 bis 20 Minuten auf Temperaturen im 
Bereich von 200 bis 250°C. HiE!rdurch kann die 
Druckauflage wesentlich gesteigert wercie°'. 

Die folgenden beispiele erlautern einzelne Ausfuh­
rungsformen des erfindungsgemasseR Gemischs. 
Wenn nichts anderes angegeben ist, sind Prozent- · 
zahlen und Mengenverhiiltnisse in Gewichtseinhei-
ten zu verstehen. Die Mengen sind in den Rezepturen 
in Gewichtsteilen (Gt) angegeben. 

Beispiel.1 

Es wurden Beschichtungslosungen hergestellt 
aus: 

52 Gt eines der folgenden Terpolymerisate 

17,6 
4 
0,8 
0,04 

al N-Butoxymethyl-methacrylamid, 
Methacrylsaure, Hexylmethacrylat 
(25:25:501, 

b) N-Butoxymethyl-methacrylamid, 
Methacrylsaure, Decylmethacrylat 
(23:30:471. . 

cl N-Butoxymethyl-methacrylamid, 
Acrylsaure, Hexylmethacrylat 
(47:18:351 oder 

di (Vergleich) Styrol, Methacrylsaure, 
Hexylmethacrylat ( 10: 30:60), 

Gt Polyethylenglykol-400-dimethacrylat, 
Gt Hexamethoxymethyl-melamin, 
Gt 9-Phenylacridin, 
Gt eines blauen · Azofarbstoffs, erhalten 

durch Kuppeln von 2,4-Dinitro-6-chlor­
·benzoldiazoniumsalz mit 2-Metoxy-5-
-acetylamino-N,N-diethylanilin, und 

0, 12 Gt 1,4-Bis-(4-tert.butoxy-phenylamino)-

90 
50 

-5, 8-dihydroxyanthrachinon in 
Gt Butanon und 
Gt Ethanol. 

Mit den angegebenen Losungen wurde jeweils ei­
ne biaxial verstreckte und thermofixierte Polyethy­
lenterephthalatfolie der Starke 25 µm mittels einer 
Beschichtungsmaschine beschichtet. Nach Durch­
laufen einer Trockenzone hatten die Resistschichten 
eine Dicke von jeliveils 100 µm und wurden mit einer 
Polypropylenfolie abgedeckt. Die so;· gefertigten 

· Trockenresistfolien wurden anschliessend mittels ei­
nes Rollenschneiders zu handlichen Resistrollen ei­
ner Breite von 30 cm und einer Bahnlange von 50 m 
zerschnitten. 
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Die Resistschichten wur'den nach Abziehen der 
Deckfolie mit einer handelsublichen Laminiervorrich­
tung bei 115°C auf eine mit 35 µm starker Kupfeifo.: 
lie kaschierte Phenoplast-Schichtstoffplatte lami­
niert und 20 Sekunden mit einem handelsublichen 
Belichtungsgerat ·(5 kW Metallhalogenid-Lampel be­
lichtet. Als Vorlage diente ein 13stufiger Belich­
tungskeil ·mit Oichteinkrementen von 0, 1 5. An" 
schliessend wurden die Platten mit 0,8%iger Sodalo­
sung in einem Sprilhprozessor entwickelt. 

In der.folgenden Tabelle sind die Entwicklungszei­
ten t sowie die vollvernetzten· Keilstufen, in Klam­
mern die Gesamtzahl einschliesslich derteilweise ge- · 
decktf"n Stufen, angegeben . 

a) b) 'c) d) 
(Vergleich) 

Keilstufen 10 (11) 9 (10) 6 (8) 8 
t !Sek.) 110 200 105 105 

Fur Lotversuche wurden Testplatten · aus Epoxid­
Glas-Hartgewebe mit ca. 65 µm starken Leiterbah­
nen mit einer verzinnten Oberflache und durchkon­
taktierten Lochern verwendet. Die Leiterbahnbreiten 
i.md -abstande lagen zwischen 200 und 1000 µm, die 
Lochdurchmesser betrugen 0,6 bis 4 mm. 
. Auf diese Platten wurden die oben beschriebenen 

Lotstopresistschicnten . mit einer handelsublichen 
Laminiervorrichtung bei 115°C laminiert. 

Dann wurden die Platten durch eine BelichtUngs­
vorlage, die die zu lotenden Augen abdeckte, 20 Se­
kunden belichtet, mit 0,8%iger Sodalosung .ent­
wickelt und trocken geblasen. Die so praparierten 
Leiterplatten wurden dann in einem Trockenschrank 
60 Minuten bei 150°C gehartet. Die abgekiihlten . 
Platten wurden anschliessend mit dem Flussmittel 
TL 33-16 der Firma Alpha Grillo benetzt und sodann 
rriit einer Geschwindigkeit von 1 m/min uber ein 
handelsubliches Lotschwallpad von 250°C gefUhrt. 

Alie geloteten Platten zeigten keinerlei Abplatzun­
gen. Atif deli Lotstopresistoberflachen a), b) und c) 
waren keine Zinnreste zu beobachten, Sc.hicht di 
wies deutlich sogenannte ccZinnspinnweben» auf. 

Die Platten_wurden nach dem Loten je 1 Minute in 
einer Mischung aus 65 Gew.-% 1, 1,2-Trichlor­
-1,2,2-trifluorethan und 35 Gew.-% 2-Propanol so­
wie in reinem 1, 1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan in ei­
nem Ultraschallbad gereinigt. 

Vor und nach der Losungsmittelbehandlung wur­
den die Harten der Lotstopmaske bestimmt. Hierzu 
wurde die Eindruck-Harteprufung nach Buchholz, 
beschrieben in DIN 53 1 53, angewandt. 

Bei dieser Prutung wird mittels eines geeigneten 
Gerats das Eindririgen eines Kreism~sers in die zu 
prufende Schicht unter definierter Belastung gemes­
sen. Dabei wird ein Eindruck erhalten, der umso !an­
ger ist, je weicher das zu prilfende Material war. Als 
Hartezahl wird dann der Wert 

100 

Eindrucklange in mm 

angegeben. Das Verhaltn.is der Hartewerte vor und 

I 
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nach der Losungsmittelbehandlung gibt · zusatzlich 
ein Mass fur die Erweichbarkeit bzw. Ouell~arkeit 
der Schicht durch org~nische Losurigsmittel. 
· Ausserdem wurden teile der geloteten Platten 24 
Stunden in Ethanol gelegt, um die Losemittelresi 5 

stenz und damit die Aushartuiig zu prufen .. 
, Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle' zu-

s~mmengestellt: ···.:..· · ·. ·. 

al · cl d), 

(Vergleich> 

Buchholz- 80i~9 82/83 nicht 
be-· 
sti111mt 

72/4~ 

ha rte 
vor/nach · 
Reinigung 

24 Std. 
Ethanol 

' ; 

Lotstopmaske unvetiindert i Farbstoff. . · 
aut Leiterplatte aus Lot-

stopmaske 
>:: herausge­

lost 

Beispiel 2 

Es wurden folgende Beschichtimgslosungen her-
gestellt: · · 

52 Gt eines der folgenden Terpolymerisate: 

4 

17,6 
4 
0,8 
0,04 

0,12 

80 
50 

a) N-Butoxymethyl-methacrylamid, 
Acrylsaure, Hexamethacrylat 
(26:22:52) 

b) N~Butoxymethyl-methacrylamid, 
Methacrylsaure, Ethylacrylat 
(31 :32:37), 

Gt eines elastomeren Reaktionsprodukts 
aus Glycidylmethacrylat, Adipinsaure 
und einem oligomeren Diisocyanat, das 
dutch Umsetzen von Tolylendiisocyanat 
mit einem Polytetramethylenetherdiol 
erhalten warden war (vgl. DE-A 

Gt 
Gt 
Gt 
Gt 

Gt 

Gt 
Gt 

3 036 694), 
Polyethylenglykol-400-dimethacrylat, 
Hexamethoxymethyl-melamin, 
9-Phenylacridin, 
des iri Beispiel 1 erwahnten blauen 
Farbstoffs, 
des in Beispiel 1 erwat.mten Anthrachi­
nonfarbstoffs in 
Butanon und 
Ethanol. 

Mit den Losungen wurden, wie in Beispiel 1 be­
schrieben, 100 µm dicke Lotstopresistschichten her­
gestellt. Die Schichten wurden, wie in Beispiel 1 be­
schrieben, verarbeitet. Die Ergebnisse sind der fol­
genden Tabelle zu entnehmen: 

al bl 

Belichtungszeit (Sek.) 20) 20 

Keilstufen 6 (8) 7 (101 

t !Sek.I 65 120 

24 Std. Ethanol Lotstopmaske unverandert 
auf der Leiterplatte 
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Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 wurden folgende Beschich­
tungslosungen eingesetzt: 

al 
39 Gt eines Styrol-Methacrylsaure-Hexyl-

methacrylat-T erpolymerisats 
. (10:30:'60}, 

13 Gt eines·N-Methoxymethyl-methacryl-

--8 

22 
5 
1 

·0,05 

0, 15 

210 

bl 

52 

6,4 

Gt 

Gt 
Gt 
Gt 
Gt 

Gt 

amid-Hexylmethacrylat-Copolymeri- · 
sats (50:50), · 
des in Beispiel 2 beschriebenen Elasto-
meren; . 
Polyethylenglykof-400-dimetha~rylat, 

Hexamethoxymethyl-melamin, 
9-Phenylacridin, 
des blauen Farbstoffs aus Beispiel 1 
und 
des Anthrachinorifarbstoffs aus Bei-. 
spiel 1 in 

Gt Butanon. · 

Gt 'eines N~Butoxymethyl-methacryl­
amid-Methacrylsaure-Hexylmethacry­
lat-Terpolymerisats (36:28:361, 

Gt des in Beispiel 2 angegebenen Elasto-
meren, 

17,6 Gt Polyethylertglykol-400-dimethacrylat, 
4 · · ·· Gt :Hexamethoxymethyl-melamin, 
0,8 Gt 9-Phenylacridin, 
0,04 Gt des blauen Farbstoffs aus Beispiel 1 

~d . 

0, 12 Gt des Anthrachinonfarbstoffs aus Bei­
spiel 1 in 

90 Gt Butanon und 
70 Gt Ethanol. 

Auch hier wurden Lotstopmasken mit sehr guter 
Losemittelresistenz erhalten, die nach dem Loten 
keine Zinnspinnweben aufwiesen. Die Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst: 

I 
al bl t 

Belichtungszeit (Sek.) 
Keilstufen 

20 
7 (9) 
120 
59/60 

20 
9 

t (Sek.I 
Buchholzharte 
vor/nach Reinigung 
24 Std. Ethanol 

80 
86/79 

Lotstopmaske unverandert 
auf der Leiterplatte 

Beispiel 4 

Es wurde eine Beschichtungslosung hergestellt 
aus: 

2 Gt des Terpolymerisa~ aus Beispiel 1 a, 
2 Gt eines Diurethans, hergestellt aus 2 mol 

0,7 Gt 
0,07 Gt 

Glycerindimethacrylat und 1 mol Hexa­
methylendiisocyanat, 
9-Phenylacridin und 
eines blauen Azofarbstoffs, erhalten 
durch Kuppeln von 2,4-Dinitro-6-chlor­
benzoldiazoni\Jmsalz mit 2-Methoxy-5-
-acetylamino-N-cyanoethyl-N-hydroxy-

· ethylanilin in 

' . i.. 
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30 Gt Butanon, 
1 2 Gt Butylacetat und 
12 Gt Ethylenglykolmonome1hvl~ther. 

.• 
O~ )sung wurde auf elektrochemisch aufgerauh­

tes'5i1d anodisiertes Aluminium mit einer Oxid· 
schicht von 2 g/m2, das mit einer wassrigen Losung 
von Polyvinylphosphonsaure ~orbehandelt war, so· • 
aufgeschleudert, dass ein Tropkengewicht von 4 ·. 
g/m2 erhalten wurde. Anschli~ssend wurde die Plat"·· 
te mit einer Polyvinylalkohol-Deckschicht von 4 ., 
g/m2 versehen. Die Druckplatte wurde halbiert, unct 
beide Halften wurden mittels einer 5 kW_-Metall" 
halogenidlampe unter einem 13stufigen Halbtonkeil 
sowie unter einem 60er- und 120er-Rasterstutenkeil 
2 Sekunden belichtet. 

Anschliessend wurde mit einem Entwlckler ·tdl­
gender Zusammensetzung entwickelt: 

3,0 Gt Natriummetasilikat • 9 H20. \ 
0,03 Gt nichtionogenes Netzmittel 

\ .... ) (Kokosfettalkohol-Polyoxyethylen-
ether mit ca. 8 Oxyethylenein-
heiten), 

0,003 Gt Antischaummittel und 
96,967 Gt vollentsalztes Wasser. 

Es wurden 5 (6) vollvernetzte Keilstufen erhalten. 
Eine Halfte der Flachdruckplatte wurde nach dem 
Entwickeln 5 Minuten bei 230°C eingebrannt. 

Vergleichende Druckversuche zeigten eine erhoh-. 
te Druckauflage der eingebrannten Druckplatte. 

Beispiel 5 

Die in Beispiel 4 angegebene Beschichtungslosung 
wurde auf eine mit 35 µm starker Kupferfolie ka­
schierte Phenoplast-Schichtstoffplatte so aufge­
schleudert, dass nach dem Trocknen ein Schichtge­
wicht von 7 g/m2 erhalteriwurde. 

Die Platte wurde 40 Sekunden durch eine Stricli­
vorlage mit Linienbreiten und Abstanden bis herab zu 

\..._.,' 80 µm belichtet und anschliessend 60 Sekunden mit 
0,8%iger Natriumcarbonatlosung entwickelt. Es 
wurde dann mit. ammoniakalischer Kupferchioridlo·. 
sung (pH 8, 51bei48°C geatzt und die Resistsctiablo­
ne mit 5%iger wassriger KOH-Losung bei 50°C ent­
fernt. 
· Die Kupferstrukturen waren einwandfrei wieder­

gegeben. 

Beispiel 6 

Eine losung aus 

13 Gt des in Beispiel 1 a) angegebenen Ter-
polymerisats, 

6.4 Gt Polyethyfenglykol-400-dimethacrylat, 
0,2 Gt 9-Phenylacridin, 
0,01 Gt des Azofarbstoffs 5-Nitro-2-[2-methyl­

-4-IN-ethyl-N-cyarioethyl)amino-phe­
nylazo-1 benzthiazol und 

0,02 Gt des blauen Farbstoffs aus Beispiel 4 in 
18 Gt Butanon und 
18 Gt Ethanol 

, __ :. 
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wurde auf eine biaxial vestreckte und thermofixierte 
Polyethylenterephthalatfolie der Starke 25 µm so 
aufgeschleudert, dass nach dem Trocknen bei 
100°C ein .Schichtgewicht von 40 g/m2 erhalten 
wurde. 
. Die so hergestellte Trockenresistfolie wurde mit ei­

ner handelsublichen Laminiervorrichtung bei 120°C 
auf eine .vo.rgewarmte, mit 35 µm starker Kupferfolie 
kaschierte Phenoplast-Schichtstoffplatte laminiert. 
und 4. Sekunden mit einem handelsublichen Belich­
tungsgerat belichtet. Als Vorlage diente eine Strich­
. vorlage rriit Linienbreiten Ul'\d Abstanden bis herab zu 
80i.tm. 
·. · Nach der Belichtung wurpe die Polyesterfolie ab~ 
gezogen und die Schicht mit 0,8%iger Natriumcar-

_; bonatlosurig in einem Spruhentwicklungsgerat -90 
Sekunden tang entwickelt. 

Die Platte wurde dann 30 Sekunden mit Leitungs­
wasser gespUlt, 30 Sekunden in einer 15%igen 
Ammoniumperoxydisulfat-Losung angeiitzt, erneut 
mitWassergespt'.ilt, 30Sekundenin 10%igeSchwe~ 
felsiiure getaucht und sodann nacheinander in den 
·folgenden Elektrolytbad~~n galvanisiert: 

1. 50 Minuten in einem Kupfereiektrolytbad der. 
Firma Schlotter, Geislingen/Steige, Typ «Glanz­
kupfer-Bad PC» 

Stromdichte: 2,5 A/dm2 ·- · 

Metallaufbau: ca.·25 µm . 
Temperatur: Raumtemperatur 

2. 15 Minuten in einem Bleizinnbad LA der Firma 
Schlotter. Geislingen/Steige 

Stromdichte: 2 A/dm2 

Metallaufbau: 15 µm 
Temperatur: Raumtemperatur. 

Die Platte zeigte keinerlei Unterwanderungen oder 
Beschiidigungen. 

Die Platte konnte sodann in 5%iger KOH-Losung 
bei 50°C entschichtet und das freigelegte Kupfer in 
den iiblichen 'Atzmedien weggeiitzt warden. 

Beispiel 7 

Es wurde analog Beispiel 6 eine Resistschicht un­
ter Verwendung folgender Beschichtungsltisung 
hergestellt: 

6,5 Gt des Terpolymerisats aus Beispiel 1 al. 
5,6 Gt eines Umsetzungsprodl.ikts aus 1 mol 

Trimethylhexamethylendiisocyanat 
und 2 mol· Hydroxyethylmethacrylat, 

0,2 Gt 9-Phenylacridin und 
0,035 Gt des blauen Farbstoffs aus Beispiel 4 in 

14 Gt Butanon und 
9 "Gt Ethanol. 

Die Belichtung, Entwicklung und Galvanisierung 
wurde, wie in Beispiel 6 beschrieben, durchge­
fUhrt. 

Auch diese Platte zeigte keine Unterwanderungen 
oder Beschadigungen. 

4 .. . .. . , •• bi 
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. .16 - ® 
Patentanspruche 

-1. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, 
enthaltend· .. -

al eine Verbindung mit mindestens zwei endstandi­
gen ethylenisch -· ungesattigten Gruppen, die 
,durch radikalisch initiierte Additionskettenpoly- . 
~erisation eiri vm;n~tz~es Polymerisat. zu bilde~ ... 
vermag, ,' 

bl · ein polymeres Bindemittel und , 
cl einen durch Strahlurig aktivierbaren Polymerisa"-

tionsinitiator . - · · 
~'"'... . . 

dadurch gekennzeichnet;. dass es als Bindemittei ein. 
Mischpolymerisat mit Einheiten. der Formel ·· 

enthalt, worin 

R' 
I. 

-CH2-C-
I 
co 
I 
NH 
I 
CH2 
I -
OR 

. I 

R' ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist 
und - - -

R ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkyl-, Acyl-
oder Hydroxyalkylgruppe ist. · 

2. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch 
nach Anspruch 1, ~adurch gekennzeichnet, dass das 
Mischpolymerisat ferner Einheiten mit seitenstandi­
gen Carboxylgruppen enthalt. 

3. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch 
nach Anspruch 2, daduri::h gekennzeichnet, dass das 
Mischpolymerisat ein Terpolymerisat aus · 

a) Methacrylsaure oder Acrylsaure, -
bl einem Acryl- oder Methacrylamid mit 'ROCH2-

Gruppen am Stickstoff und 
cl einem Alkylacrylat oder -methacrylat ist. 

4~ Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch 
nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Terpolymerisat 10 bis 35 Gew.-% aus Acryl- oder 
Methacrylsaure, 15 bis 60 Gew.-% aus substituier­
tem Acryl- oder Methacrylamid und 25 bis 75 
Gew.-% aus einem Alkylacrylat oder -methacrylat 
entstandene Einheiten enthalt. 

5. Durch· Strahlung polymerisierbares Gemisch 
nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente ·cl ein Alkylmethacrylat mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe ist. 

6. Durch Strahlung polymerisiinbares Gemisch 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 
40 bis 90 Gew.-% Bindemittel, 10 bis 60 Gew.-% 
polymerisierbare Verbindung und 0,01 bis 10. 
Gew·.-% Initiator enthalt. 

7. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 
zusatzlich eine mit dem Bindemittel oder der polyme­
risierbaren Verbindung bei erhohter Temperatur un-
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ter Vernetzung reagierende niedermolekulare Ver-
bindung enthalt. . 

8. Durch Stratilung polymerisierbares Gemisch 
liach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Terpolymerisat ein Polymerisat aus Methacrylsaure, 
N-Butoxymethyl-methacrylamjd und Hexylmeth- · 
acrylat ist. 

9. Durch Strahlung polymerisierbares Kopierma­
terlal mit einem flexiblen transparenten temporaren 
Schichttrager und einer ubertragbaren thermoplasti­
schen, durch Strahlung polymerisierbaren Schicht •. 
die 

al eine Verbindung mit mindestens zwei endsta11di­
gen ethylenisch ungesattigten Gruppen, ·die· 
durch radikalisch initiierte Additionskettenpoly- .. 
merisation ein vernetzte.s Polymerisat zu bilden. 
vermag, 

bl ein polymeres Bindemittel und 
cl· einen durch Strahlung aktivierparen Polymerisa-

tionsinitiator · 

enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht 
als Bindemittel ein Mischpolymerisat mit Ein'"'eiten 
der Formel 

enthalt, worin 

. R' 

I 
-CH2-C-. 

I 
co 
I 
NH ., 
CH2 
I 
OR 

R' ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist. 
und 

R ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkyl-, Acyl.­
oder Hydroxyalkylgruppe ist. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Lotstopmas- . 
ke. bei dem man eine trockene, feste photopolymeri­
sierbare Photoresistschicht, die als wesentliche Be­
standteile 

al ein~ Verbindung mit mindestens zwei endstandi­
gen ethylenisch ungesattigten Gruppen, die 
durch radikalisch initiierte Additionskettenpoly­
merisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden 
vermag, 

bl ein polymeres Bindemittel und 
c) einen durch Strahlung aktivierbaren Polymeri-

sationsinitiator 

enthalt und die sich auf einem transparenten tempo­
raren Schichttrager befindet, unter Druck und Er­
warmen auf die Oberflache einer gedruckten Schal­
tung laminiert, bildmassig ·unter Aussparung der 
Lotaugen belichtet, den temporaren Schichttrager 
abzieht, die unbelichteten Schichtbe.reiche mit ei-

. nem Entwickler auswascht und die erhaltene Lot­
stopmaske auf erhohte Temperatur erwarmt, da­
durch gekennzeichnet, dass die Photoresistschicht 

111111111111111111111111111111 
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als Bindem.ittel ein Mischpolymerisat mit Einheitef;I 
der Formel . 

. ~·· 

R' 
I 

-CH2-C-
· 1 .. ' 

.· CQ;, 
I . 
NH ,,. 

·I 
CH2. 

I 
OR 

enthalt, worin ·-· 
R' ein Wasserstoffatom oder eine Metliylgruppe ·jst 

und 
R ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkyl-,,Acyl~ 

oder Hydroxyalkylgruppe ist. · ".. 

\........' Claims 

1 . A radiation-polymerizable mixture which con­
tains 

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, initiated by free radi­
cals, 

bl a polymeric binder, and 
c) a polymerization initiator which can be activated 

by radiation, 

characterized in that it contains, as a binder, a 
copolymer with units of the formula 

R' 
I 

-CH2-C-
I 
co 

\. .. .., I 
NH 

. ..._,. 
I 
CH2 
I 
OR 

R' denoting a hydrogen atom or a methyl group, and 
R being a hydrogen atom, a lower alkyl group, acyl 

group or hydroxyalkyl group. 

2. A radiation-polymerizable mixture as claimed 
in Claim 1, wherein the copolymer furthermore in­
cludes units with lateral carboxyl groups. 

3. A radiation-polymerizable mixture as claimed 
in Claim 2,. wherein the copolymer is a terpolymer of 

al methacrylic acid C?r acrylic acid, 
b) an acryl- or methacrylamide with ROCHrgroups 

at the nitrogen, and 
cl an alkyl acrylate or alkyl methacrylate. 

4. A radiation-polymerizable mixture as claimed 

~--· .. -·-
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in Claim 3, .wherein the terpolymer comprises 10 to 
35 percent by weight of units formed by acrylic or 
'methacrylic.acid, 15to 60 per cent by weight of units 
formed by substituted acryl- or methacrylamide. and 
25 to 75 per cent by weight of units formed by an 
alkyl acryl8te or alkyl methacrylate. 

5. A radiation-polymerizable mixture as claimed 
in Claim 4, · wherein component c) is an alkyl 
methacrylate which has 4 to 12 carbon atoms in its 
alkyr group. . . 

6. A radiation-polyrnerizable mixture as claimed 
in Claim 1, wherein 40 to,90 per cent by weight of 

. binder. 10 to• 60 per cent by weight of polymerizable 
compound.and 0.01to10 per cent by.weight of ini-
tiator are contained. .· · 

7. A radiation-polymerizable mixture as claimed 
in Claim 1, wherein additionally a low molecular .. 
weight compound is contained which at an elevated 
temperatuie reacts with cross-linking with the 
binder or the polymerizable compound. 

8~ A radiation-polymerizable mixture as claimed . 
· in Claim 5, wherein the terpolymer is a polymer of 

methacrylic acid, N-butoxymethyl methacrylamide 
and hexyl methacrylate. 

9. A radiation-polymerizable copying material 
comprised of a flexible, transparent temporary layer 
support and a transferable thermoplastic radiation­
polymerizable ·layer which contains 

al a compound which has :~t least two· terminal 
ethylenically unsaturated groups and which can 
form a cross~linked polymer by means of chain 
polymerization by addition, initiated by free radi­
cals, 

b) a polymeric binder, and 
cl a polymerization initiator which can be activat~d 

· · by radiation, 

characterized in that the layer contains, as a· binder, 
a copolymer with units of the formula· 

R' 
I 

-CH2-C-
I 
co 
I 
NH 
I 
CH2 
I 
OR 

/ 

R' denoting a hydrogen a1lom or a methyl group, and 
R being a hydrogen atom, a lower alkyl group, acyl 

group or hydroxyalkyl group. 

10. A process for producing a solder mask, in 
which a ·dry solid photopolymerizal;lle photoresist 
layer, containing as the essential constituents 

al 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, initiated by free radi­
cals. 

\ \11\11\ \\\I\\ Ill\\ \\1\1 \\ \\I\ 
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·~·1 . 

·~ 

- .. .._,, 

bl a polymeric binder, and 
cl a polymerizat!on initiator which can be activated 

by radi11.tic;>n, · 

and being present on a transparent temporary layer 
support, is laminated onto the surface of a printed 
circuit by applying pressure and heat, is exposed im­
agewise with the.exception of the solder pads, the 
temporary layer suppOrt is peeled off, the unexposed 
layer areas are washed out with a developer, and the 
resulting solder mask is heated to an elevated tem~ 
perature, characterized in that the photoresist layer 
contains, as a binder. a copolymer with units of the 
formula· . 

R' 
I 

-CH2~t,-

I 
co 
I 
NH 
I 
CH2 
I 
o~ 

R' denoting a hydrogen atom or a methyl group, and 
R being a hydrogen atom, a lower alkyl group, acyl 

group or hydroxyalkyl group. 

Revendications 

1. Melange polymerisable par irradiations, qui 
contient 

a) uri compose avec au moins deux groupes ter­
minaux a insaturation ethylenique, qui peu for­
mer un polymere reticule par polymerisation en 
chaine par addition initiee par des radicaux li­
bres, 

b) un liant polymere et 
c> un initiateur de polymerisation activable par irra­

diation, caracterise en ce qu'il contient comme 
liant un copolymere ayant des unites de formule 

danslaquelle 

R' 
I 

-CH2-C-
I 
co 
I 
NH 
I 
CH2 
I 
OR 

R' est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle 
et 

R est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, 
acyle ou hydroxyalkyle inferieur.i 

2. Melange polymerisable par irradiation salon la 
revendication 1 , caracterise en ce que le copolymere 
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contient en outre des unites avec des groupes car.­
boxyles lateraux. 

3. Melange polymerisable par irradiation selon la 
revendication 2, caracterise en ce que le copolymere 
est un terpolymere compose de 

a) acide methacrylique ou acide acrylique 
bl un acrylamide ou un methacrylai:nide avec des 

groupes ROCH2 sur l'azote et 
c) un acrylate ou methacrylate d'alkyle. 

· 4. Melange polymrerisable par irradiation salon la 
revendication 3, caracterise en ce que le terpolymere 
contient de 10 ii 35% en poids d'unites derivee!! 
d'acide acrylique ou methacrylique, de-158 60% en 
poids d'unites derivees d'acrylamide OU de metha-. 
crylamide substitue-et de 25.a 75% en poids d'unites °' l. 
derivees d'un acrylate ou methacrylate d'alkyle. 
· . 5. Melange polymerisable par irradiatioi;i selon la 

revendication 4, caracterise en ce" que le constituant 
cl est un methacrylate d' alkyle avant· de 4a·12 ato­
mes de carbone dans le groupe alkyle~ 

6. Melange polymerisable par irradiation selon la 
revendication 1, caracterise en ce qu'il contient de 
40 a 90% en poids de liant, de 10 a 60% en poids de 
compose polymerisable et de 0,01 a 10% en poids \ 
d'initiateur. \ 

7. Melange polymerisable par .irradiation selon la 
revendication 1, caracterise en ce qu'il contient en 
olitre un compose de faible masse- moleculaire, rea­
gissant a temperature·e1evee, avec reticulation, avec 
le liant ou avec le compose polymerisable. 

8. Melange polymerisable par irradiation selon la 
revendication 5, caracterise en ce que le terpoly­
mere est un polymei"e d'acide methacrylique, de N­
butoxymethyl-methacrylamide et de methacrylate 
d'hexyle. 

9. Materiau a copier polymerisable par irradiation 
avec un support flexible, transparent, temporaire, et 
une couche thermoplastique, tr~nsferable, polymeri­
sable par irradiation qui ·contient: 
a> un compose avec au mains deux groupes ter­

minaux, a insaturation ethyllmique, qui peu for- .. / 
mer un polyrriere reticule par polymerisation en 
chaine par addition initiee par des radicaux Ii- ' 
bres, 

b) un liant polymere et 
c) un initiateur de polymerisation activable par irra­

diation, lequel materiau est caracterise en ce que 
la couche contient comme liant un copolymere . 
avec des unites de formule 

· dans laquelle 

R' 
I 

-CH2-C-
I 
co 
I 
NH 
I. 
CH2 
I 
OR 

R' est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle 
65 et 

11 
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R · est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, 
acyle ou hydroxyalkyle inferieur. · 

10. Precede pour la production .d'un masque .de 
brasage dans lequel, sur la surface d'un circuit impri­
me ~pplique SOUS pression et a chaud une Couche 
de )ndtoresist photopolymerisable, seche, solide, 
qui contient comme·constituan~ essentiels: 

a) un compose avec au moins ·~el.ix. groupes ter~ 
minaux a insaturation ethylenique, qui peu for- . 
mer un polymere reticule par polymerisation en 
chaine par addition, initiee par des radicaux- . 
libres, 

b) un liant polymere et · 
c) ·un initiateur de polymerisation activable par irra-. 

diation, et qui se trouve sur un support transpa­
rent, temporaire, on expose selon urie image- ii· 
!'exception des pastilles de brasure, on enleve le 
support temporaire, on lave les domaines de cou­
che non-exposes avec un agent de developpe- · 
ment et on Chauffe a temperature elevee le 
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masque de brasage obtenu, lequel procede est 
caracterise en ce que la ·couche de photoresist 

. contient comme liant lin copolymere avec des 
unites de .f,ormule 

·. 

R' 
I 

-CHa-C-
1 
co 

,.. L. 
NH 

k·· 
CH2 
I .. 
OR 

danslaquelle-
R' est ·un atome d'hy"drogene ou un g'~oupe methyle 

et . 
A · est un atome d'hydrogene, 1;1n groupe alkyle, 

acyle ou hydroxyalkyle inferieur. 
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