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Die Erfindung betrifft eih' durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, das als wesentliche Béstand-

teile
- a) eine Verbmdung mit mindestens zwei endsténdigen: ethylemsch ungesamgten Gruppen, die durch

" radikalisch initiierte Additionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden vermag,

b) ein polymeres Bindemittel und
c) einen durch Strahlung aktivierbaren Polymeﬂsatlonsm:tiator

 enthalt und das bevorzugt als trocken ubertragbares Photoresistmaterial zur Herstellung von Lot-

stopmasken verwendet wird.
Leiterplatten mit ein- und doppelseitigem, vor allem aber durchkontaktiertem Aufbau, werden vor

dem Loten mit einer Lotstopmaske versehen. Durch das Aufbringen solcher Masken bileiben nur die

Lotaugen offen, wodurch Zinn beim L&ten eingespart wird., Auch wird beim LStvorgang ein Teil der
Lotwarme vom Werkstick ferngehalten, so daB die beim Bestiicken der Leiterplatten eingesetzten
hitzeempfindlichen Bauelemente wahrend des Ld&tens nicht geschddigt werden. Nicht zuletzt aber
erfillen Lotstopmasken die wichtige Funktion, alle Bereiche des Schaltbildes abzudecken, die mit dem
Lotmetall nicht in Kontakt treten diirfen, um beispielsweise zu verhindern, daB sich fiir ein Leitersystem

. tddliche Leitungsbriicken zwischen den einzelnen Leiterbahnen bilden kdnhen.

Um diesen recht komplexen Forderungen zu geniigen, kamen in der Vergangenheit unterschiedliche

Verfahren und Produkte unterschiedlicher Darreichungsform zur Anwendung.

Aus den vorangestellten Ausfihrungen erhelit, daB Loitstopmasken ein an den vorgegebenen- 3

" Leiterbahnen orientiertes Bildmuster aufweisen mdssen. Weit verbreitet in der Praxis ist der Brauch,

Lotstopmasken nach der Technik des Siebdruckes zu applizieren ; nach dieser Methode lassen sich auch
Masken grdBerer Schichtdicken aufbringen, womit vor allem sichergestellt werden kann, daB-die
Leiterbahnen gut umhdlit und eingebettet werden. .

Diese nach dem Siebdruckverfahren hergesteliten Masken stoBen an eine im Systém begriindete .
Grenze, ndmlich dann, wenn die Abstinde der Leiterbahnen verringert werden, so daB die relativ groben
Bildstrukturen des Siebdruckes der Feinleitertechnik nicht mehr gerecht werden kdnnen.

In neuerer Zeit wurden deshalb in zunehmenden MaBe L3tstopmasken nach der Photoresisttechnik
hergestelit. Ebenso wie bei der Herstellung gedrucktér Schaltungen werden hier thermoplastische
photopolymerisierbare Schichten unter Druck und Erwérmen auf die Leiterplatte laminiert und bildmasig
an den Stellen durch Belichten gehértet, an denen die Leiterplatte abgedeckt werden soll. Durch
Auswaschen der unbelichteten Schichtstellen erhait man die Lotstopmaske. Dieses Verfahren ermdglicht

" hohere Bildaufldsungen als das Siebdruckverfahren.

Geeignete Materialien dieser Art sind z. B. in der DE-A-2 747 947 beschrieben. Es handelt sich hierbei
um photopolymerisierbare Schichten, die zur Verbesserung der Flammwidrigkeit eine bestimmte Menge
gebundenes Halogen enthaiten. Ein &hnliches Material ist in der EP-A-15004 beschrieben, das sich
trocken durch mechanisches Trennen von belichteten und unbelichteten Schichtbereichen entwickelin
1a8t (« peel-apart-Verfahren »), SchiieBlich wird in der EP-A-2040 ein fur den gleichen Zweck bestimmtes

. lichthartbares Material beschrieben, bei dem als Iichtempfmdhche Verbmdungen nicht ndher bezeichne-

te lichtempfindliche Epokyharze verwendet werden.

Die fur diesen Zweck bekannten und verwendeten photopolymerisierbaren Gemische werden o )

trocken und unter Erwidrmen auf die zu markierende Leiterplatte {bertragen und miissen 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 starkes
Erweichen oder gar Schmelzen {berstehen mussen. Zwar wird die Photopolymerschicht an den
belichteten Stellen durch vernetzende Polymerisation wesentlich gehértet, und diese Lichthdrtung 186t
sich durch Nachbelichten der entwickeiten Bildschablone in bekannter Weise noch verstirken. Es bleibt
jedoch grundsatziich eine Erweichungstendenz beim Erwarmen von allen bekannten photopolymerl-

~ sierbaren Schichten.

Aufgabe der Erfindung war es, zur Hersteliung von trocken ubertragbaren Photoresnstschlchten B
geeignete photopolymerisierbare Gemische vorzuschiagen, die bei der Ubertragung die erforderliche
Thermoplastizitit aufweisen, die aber im belichteten und entwickelten Zustand unter den Bedmgungen- -
des Lotprozesses die erforderliche Bestdndigkeit aufweisen. ' )

.Erfindungsgemas wird ein durch Strahlung polymerisierbares Gemisch vorgeschlagen. das :

a) eine Verbindung mit mindestens zwel endsténdigen ethylenisch ungesittigten Gruppen, die durch
radikalisch initiierte Addmonskettenpolymerisatlon ein vernetztes Polymensat zu bilden vermag.

b) ein polymeres Bindemittel und _

c) einen durch Strahlung aktlvuerbaren Polymensattonsmltlator
enthalt, '

" Das erfindungsgeméBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB es zuséatzlich '

d) eine Verbindung mit zwei Epoxygruppen im Molekiil und einem Molekulargewucht von nicht mehr '
als 1 500, vorzugsweise unterhalb 1000, enthiit. '

Als aktinische Strahlung, gegenuber der das erfindungsgeméaBe Gemisch empfindlich ist, kommt
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' jede elektromagnetnsche Strahlung in Betracht deren Energie zur Anregung eines geeigneten Polymeri-
. sationsinitiators ausreicht. Geeignet ist insbesondere sichtbares und ultraviolettes Licht, Rontgen-, y-

und Elektronenstrahlung. Auch Laserstrahlung im sichtbaren und UV-Bereich kann verwendet werden.

Bevorzugt wird kurzwelliges sichtbares und nahes UV-Licht.

Als Bisepoxide sind insbesondere’ Blsglycldylether von zwelwemgen Alkoholen und Phenolen, z. B.
von Bisphenol A, von Polyethylenglykol- uind Polypropylenglykolethern des Bisphenols A, von Butan-1.4-
diol, Hexan-1,6-diol, Polyethylenglykol, Polyﬁropylénglykoi oder Polytetrahydrofuran geeignet. Auch
Bisglycidylether von dreiwertigen Alkoholer, z.B. von Glycerin, kénnen verwendet werden. Die
Bisepoxide werden dem Gemisch gewdhnlich in einer Menge von etwa 1.5 bis 10, vorzugswelse 2 bis
6 Gew -%, bezogen auf die nichtflichtigen Bestandteile des Gemxschs. zugesetzt

Bevorzugt werden Bisepoxide der allgemeinen Formel

CH,—-CH-CH.~O~ (CH-CH.=0-)_ Z=(0-CH_~CH~)
2 2 2 n 2 n
NN/ | 1 2 \/

o | Ry . - Rl.' o

O-CHZ-CB - CHZ

verwendet, worin.
Z eine Alkylen- oder Hydroxyalkylengruppe mit 2 bls 8 Kohienstoffatomen oder die Gruppe

O— —O (ocn ~CHOH-CH -o—@-— —@—)

R, ein Wasserstotfatom oder eine Methyigruppe,

n, und n, Zahlen von 0-bis 10, vorzugsweise von 0 bis 5, und . .

n; 0 oder eine Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 0 oder 1, : ;
bedeuten. '

Als polymaerisierbare Verbindungen werden im allgememen Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit
mehrwertigen, vorzugsweise priméaren, Alkoholen verwendet. Der Alkohol solite 2 bis etwa 4 Hydro-
xygruppen enthalten, da durch mehrfach ungeséttigte Verbindungen die erwiinschte Vernetzungs-
wirkung erreicht wird. In untergeordneter Menge kénnen auch Ester von einwertigen oder hdherwertigen
Atlkoholen in Gemisch enthaiten sein. Beispiele fir geeignete mehrwertige Alkohole sind Ethylengiykol,
Propylenglykol, Butandiol1,4, Butandiol-1,3, Diethylenglykol, Triethylenglykol,. Polyethylenglykole mit
Molekulargewischten von etwa 200 bis 1 000, Neopentylgiykol, Trimethylolethan und -propan, Pentae-
rythrit und Bisphenol-A-bis-hydroxyethylether. Es sind ferner die niedermolekularen, Urethangruppen
enthaltenden Bis-acrylate und Bls-methacrylate geeignet, die durch Umsetzen von 2 Mol Hydroxyalky-

-lacrylat oder -methacrylat mit 1 Mol eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanats; z. B. 2,2,4-
-Tnmethyl-hexamethylendusocyanat erhaiten werden. Derartlge Urethangruppen enthaitende Monomere

sind in der US-A-4 088 498 beschrieben.
Mit Vorteil werden Gemische unterschiedlicher Monomerer verwendet. Dabei hat es sfch besonders

bewahrt, Monomere der cben angegebenen Art mit hohermolekularen. Urethanen mit Emheiten der

allgemeinen Formel

k-0) -CONH-Q-NBCOO}— H-CHz-x-CHz-CIZH-OCONH-Q-NHCOO}—

ci, :
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Zu kombinieren, wobei _
Q ein zweiwertiger ein- oder zweikerniger aromatischer Rest, der unsubstituiert oder durch niedere

Alkylgruppen substituiert ist und der als Bindeglied eine niedere Alkylengruppe enthalten kann,
65 X eine der Gruppen —0—Ph—X—Ph—0— und —00C—(CH,),~COO0—, wobei Ph eine gegebe-
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ot nenfalls substituierte Phenylengruppe. X’ eine Alkylengruppe mit 1-4 Kohlefistoffatomen und y eine Zahi
von 2 bis 12 ist,
R ein Wasserstoffatom oder. éine Methylgruppe,
Ak ein Alkylenrest mit 2-4 Kohlenstoﬂatomen
8 m eine Zahl von 4 bis 50,
- n eine Zahl von 1 bis 8 und
o eine Zahl von 4 bis 20 ist. :
Die Herstellung dieser Polyetheresterurethane erfolgt in bekannter Weise durch Umsetzen von

oligomeren Diisocyanaten der Formel

e e ey rr—_———— s e

" ocn—o—_[NHcoo—-(Ako),.conn—o—)nnco |
mit éls-acwlsiumester-diolen del_' Formel |
(HC=C-C~0-CH)~CH-CH,=) )X |
QH

20 Die Herstellung und Verwendung dieser Verbindungen ist in der EP-A~48 913 beschrieben.

Diese Polyurethane haben im aligemeinen reduzierte spezifische Viskosititen (RSV), gemessen an
1 %igen Losungen in Dimethylformamid bei 25 °C, von etwa 0,15 bis 1,4 di/g. :

Bevorzugt werden Produkte mit RSV-Werten im Bereich von 0.2 bis 0.9 di/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.
25 X' ist eine Alkylengruppe, in der die freion Valenzen bevorzugt an einem C-Atom stehen. Bevorzugte
Gruppen sind Methylen-, 1,1-Ethyien- und 2,2-Propylengruppen. R ist vorzugsweise eine Methyigruppe.

Die Gesamtmenge an polymerisierbaren Verbindungen liegt im aligemeinen zwischen 20 und 50,
vorzugsweise 25 bis 45, Gew.-%, bezogen auf die nichtfliichtigen Anteile des Gemischs, Von dieser Menge .
kénnen 2 bis 20, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, auf die gleiche Basis bezogen, aus Polyurethanen der oben
' 30 angegebenen aligemeinen Formel bestehen.

Die erfindungsgeméBen Gemische enthaiten ferner ein polymeres, bevorzugt geséttlgtes Bmde-
mittel. Vorzugsweise werden wasserunidsliche, im waéBrig-alkalischen Lésungen I§sliche oder
mindestens queilbare Bindemittel verwendet. Als alkalildslichmachende Gruppen kdnnen die Bindemittel
Phosphonsédure-, Sulfonsdure-, Sulfonamid-, Carbonsdureanhydrid- und bevorzugt Carboxyigruppen
" 35 enthalten. Bevorzugte Bindemittel sind Mischpolymerisate aus Methacryisdure und Alkylmethacrylaten

.und gegebenenfalls noch Styrol oder anderen Comonomeren, wie sie in den DE-A-2064 080 und

2 363 806 beschrieben sind. Die Bindemittel werden in einer Menge von 40 bis 80, vorzugswelse\so bis -

70 Gew.-%, der nichtflichtigen Bestandteile des Gemischs verwendet.. “« _
R Als Photoinitiatoren in dem erfindungsgemaBen Gemisch kdnnen eine Vieizahl von Substanzen
40 Verwendung finden. Beispiele sind Acridinderivate, z. B. 9-Phenyl-acridin, 9-p-Methoxy-phenyl-acridin, §- -

Acetylamino-acridin, Benz(a)acridin ; Phenazinderivate, z.B. 9, 10-Dsmethylbenz(a)phenazin. 8-Methyl-

benz(a)phenazin, 10-Methoxybenz(a)-phenazin. Chinoxalinderivate, z. B. 6,4'.4"-Trimethoxy-2,3-diphe-

nyichinoxalin, 4, 4"-Dimethoxy-2,3-diphenyl-5-azachinoxalin oder Chinazolinderivate. Die Acridin-,

Phenazin- und Chinoxafinderivate werden béevorzugt. Die Photoinitiatoren werden aligemein in einer
45 Menge von 0,01 bis 10, 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 v_erwendet, von denen der eine bei Bestrahlung seine Farbe dndert und bei Temperaturen
oberhalb 200 °C zerstort, d. h. farblos wird. Der andere Farbstoft soll sowohi die Bestrahiung als auch

50 Temperaturen oberhalb 200 °C ohne Verdnderung Gberstehen. Er soll die Létstopmaske wihrend des
Lotens und danach deutlich sichtbar machen.

Als Farbstoffe, die bei Belichtung einen Farbumschiag zeigen, sind 2. B. Tnphenylmethanfarbstoffe

- und bestimmte Azofarbstoffe, wie sie in der DE-A-2 807 933 (= US-A-4 241 166) beschrieban sind,

- geeignet. :

55 Als licht- und hitzebestandige Farbstotfe sind Oxazol'onfarbstoffe. z. B. ein Farbstoff der Formel

NSC—Q—CaN . '
a3c.©—ca=c c-ca—@-caj
| c—o _

: o o _ '

oder Anthrachinonfarbstoffe, z. B.- das 14‘Bis-(4~tert butoxy-phenylamino)-5,8-dihydroxy-anthrachinon,

: geeignet,
65 Die ernndungsgemaﬂen Gemische kdnnen auBer Monomeren, Bindemittein, Photommatoren und
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Farbstoffen noch eine Reihe weiterer iiblicher Zusétze enthaiten, 2. B. Inhibitoren zur Verhinderung der
thermischen Polymerisation der Monomeren, Wasserstoffdonatoren sensltometnsche Regler, Plgmente
und Weichmacher.
Das erfindungsgemaéBe Gemisch wird in bekannter Weise zu einem Trockenresnstmatenal verarbeitet.
Im alligemeinen wird eine Lésung des Gemischs in einem Ldsemittel auf einen geeigneten Schichttrager,
2. B. eine Polyesterfolie, aufgebracht und getrocknet. Die Schichtdicke der Resistschicht kann etwa 10
bis 150, vorzugsweise 20 bis 120 um betragen. Die freie Oberflache der Schicht wird vorzugsweise mit
einer Deckfolie, 2. B. aus Polyethylen oder Polypropylen, abgedeckt. Das fertige Laminat kann als
GrofBrolle gespeichert und bei Bedart zu Resistrollen beliebiger Breite zerschnitten werden.
. Die Folien lassen sich mit in der Trocknresisttechnik Ublichen Geriten verarbeiten. in einer
handelsiblichen Laminiervorrichtung wird die Deckiolie abgezogen und die Létstopresistschicht auf die

' zu schitzende, z. B. mit metallisierten Bohrungen versehene, Leiterplatte laminiert. Die so préparierte

Platte wird dann durch eine Vorlage belichtet, die die Teile der Piatte vor der Bestrahlung schatazt, die fir
den Ldtvorgang freibleiben missen.

Entwickelt werden die von der Trigerfolie befreiten Resistschichten in bekannter Weise. Als
Entwickler sind waBrige, vorzugsweise waBrig-alkalische Ldsungen, z.B. von Alkaliphosphaten, -
carbonaten oder -silikaten, geeignet, denen gegebenentalls kleine Mengen, z. B. bis zu 10 Gew.-% an mit
Wasser mischbaren organischen Losungsmittein oder Netzmiteln zugesetzt werden kdnnen.

Fertig préaparierte, nach den eben beschriebenen Verfahrensschritten abgedeckte Leiterplatten
massen nun vor dem LGtprozeB einer Temperaturbehandlung unterzogen werden. Es wird angenommen,
daB dabei Teile des Bindemittels mit dem Epoxid zu einem interpenetrierenden Netzwerk reagieren, das
die guten mechanischen, thermischen und chemischen Eigenschaften der Lotstopmasken bewirkt. Diese
thermische Behandlung erfolgt im aligemeinen zwischen 80°C und 150 °C, bei ungefahren Behand-
lungszeiten von 10 bis 40 Minuten.

Die idtbereite Platte kann mit elektronischen Bauelementen bestiickt werden, deren AnschiuBstiicke
tber die entsprechenden Leitungen der Schaltung in den Bereichen, die im Entwvcklungsprozes
freigelegt wurden, gebogen werden,

Die Leitungsseite der Platte kann dann mit einem passenden. handelsiblichen FluBmittel behandelt
und iber eine handelsibliche Schwall-L6tmaschine der Schwall-Létung unterworfen werden.:

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

Auch far Verfahren, bei denen doppelseitige, durchkontaktierte Leiterplatten durch Eintauchen in

flissige Metallbader geldtet werden, lagsen sich die erfindungsgemédBen Lotstopmasken mlt Erfoig

einsetzen,
" Die erfmdungsgeméﬂen Gemische ergeben Lotstopresxstschlchten, die sich durch hohe Flexnbihtit

und mechanische Festigkeit im unbelichteten und belichteten Zustand und durch eine hohe Tempera-.
turresistenz im belichteten und nachgehdrteten Zustand auszeichnen. Die photopolymerisierbaren -
Schichten weisen in Kombination mit den bevorzugten Photoinitiatoren eine hohe Lichtempfindlichkeit

auf und ergeben auch bei hoher Schichtdicke eine gute Durchhértung bzw. Durchvernetzung. Die -

belichteten Schichten lassen sich auch bei Schichtdicken oberhalb 100 pm emwandfrel und volistandig
mit waBrig-alkalischen Lésungen entwickeln.

Die belichteten und entwickeiten Schichten lassen su:h ohne dbermaBige Beemtrachtigung der.
Flexibilitdit der Maske oder ihrer Haftung auf der Unterlage und ohne Veridnderung der Lage und-
Dimensionen der durch Entwickiung freigelegten Bereichte thermisch hérten. Die gehdrteten Masken -
sind gegeniiber atmosphérischen, thermischen und chemischen Einflissen iiber lingere Zeitraume

bestandig. Nach dem Belichten der Resistschicht wird bereits ein kontrastreiches Bild in der Schicht
erhalten. Die lichtgehéartete Maske behdit ihre kontrastreiche Farbung auch nach dem L&ten bei. Die aus
den erfindungsgméBen Gemischen erhaitenen Lotstopmasken. eignen sich in besonderem MaBe dazu,
empfindliche elektronische Leiterstrukturen vor atmosphanschen Angriffen wirksam und dauerhaft Zu

schitzen.
Die folgenden Beispiele erldutern einzelne Ausfiihrungsformen des erfmdungsgemaBen Gemischs.

Wenn nichts anderes angegeben ist, sind Prozentzahlen und Mengen verhaitnisse in Gewichtseinheiten
2u verstehen. Gewichtsteile (Gt) und Volumenteile (Vt) stehen im Verhiltnis von g zu ml.

‘Beispiel 1
. Eine Lésung wurde hergestellt aus :

26 Gteines Terpolymerisates aus n-Hexylmethacrylat. Methacrylsaure und Styrol (60 30:10)
mit einem mittleren Molgewicht von ca. 35 000 und der Saurezahl 195,
12,8 Gt Polyethylenglykol-400-dimethacrylat,
3.2 Gtdes unten beschriebenen Elastomeren,
1,2 Gt 2,2-Bis-(4-glycidoxy-phenyl)propan,
0.2 Gt 9-Phenyl-acridin,
002Gt 24 6-Tnmtro-2'-acety|ammo-4'-d|ethylammo-5'-methyl-azobenzol und
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0.06 Gt 1.4-Bis-(4-tert. butoxy-phenylammo)-anthrachunon in
1075 Gt Butanon und
- 6,0 Gt Ethanol.

Das verwendete Elastomere wurde wie folgt hergestellt :

A. In einem 1-Liter-Vierhalskolben, ausgeristet mit Ruahrer, Thermometer. RickfluBkihler und
Trockenrchr, wurden 426 Gt Glycidylmethacrylat und 216 Gt Adipinsdure durch Riihren vermischt und
nach Zugabe von 19,7 Gt p-Methoxy-phenol und 6.4 Gt Benzyl-triethylammoniumchlorid vorsichtig auf
eine Innentemperatur von 80 °C erhitzt. Nach ca. 2 Stunden wurde eine klare Losung erhalten, die noch
14 Stunden bei 80 °C gehalten wurde. Der Gehalt an freiem Glycidylmethacrylat war nach dieser Zeit

kleiner als 0.5 %. _
B. In einen mit Rihrer, Thermometer, Tropftrichter, Kiihier und Trockenrohr bestickten 1-Liter-

" Vierhalskolben wurden 143 Gt eines oligomeren Diisocyanats der Formel

OCN : Eacoo- (C HgO- ) nCONH , NCO

mit einem mittieren Molekulargewncht um 2000 und elnem Isocyanatgruppengehalt von 4,1 Gew.-% -
(Adiprene L 100, Warenzeichen), geldst in 300 Vt Methylethylketon, gegeben und mit 0,87 Gt Benzochinon

und 0,85 Vt einer Losung versetzt, die durch Lisen von 6,3 Gt Eisen-lil-acetylacetonat und 0,45 Gt

Triethylamin in Methylethylketon und Auffilien mit Methylethylketon auf 100 Vt hergestelit wurde. In den

Tropftrichter wurde eine Lésung von 31, 33 Gt des nach A erhaltenen Umsetzungsproduktes in 300 Vt:
Methylethylketon gefilit und der auf 70 °C erhitzten und gerGhrten Losung im Kolben innerhalb 40

Minuten zugetropft. Nach zweistindigem Nachriihren bei 30 °C wurden dem klaren Reaktionsgemisch 10

Vt Ethanol zugesetzt. Durch Abdestillieren des Losemittels wurde aus der viskosen LOsung eine nicht

kiebende kautschukartige Masse erhalten, die in zahlireichen organischen Ldsungsmitteln, wie Tetra-

hydrofuran, Aceton oder Toluo! klar I6slich war. Die reduzierte spezifische Viskositit des Produkts betrug

0.72 dl/g (gemessen an einer 1 %igen Ldsung in Dlmethylformamld bei 25 °C).

Mit einer Ldsung dieser Zusammensetzung wurde eine 110 cm breite Bahn einer biaxial verstreckten
und thermofixierten P_olyethylenterephthalatfolle der Starke 25 um mittels einer Schilitzdlise kontinuier-
lich beschichtet. Nach Durchlaufen einer Trockenzone hatte die Resistschicht eine Dicke von 70 um und -
wiurde mit einer Polypropylenfolie abgedeckt. Die so gefertigte Trockenresistfolie wurde auf einer

- GroBrolle gespeichert. Die GroBrolle wurde anschliessend. mittels eines Rollenschneiders zu handlichen
" Resistrollen einer Breite von 45 cm und einer Bahniénge von 50 m zerschnittten. Durch Einstellen einer

optimailen chkelspannung wurde gewahrleistet, daB die Rolle Lage fir Lage ‘gleichméBig Gber dem
Tragerkern aufgebaut saB und seitlich nicht abrutschte, d. h. nicht teleskopierte.
Die Schnittkanten dieser Rollen sind, gelagert bei 20 °C, auch nach Monaten unverandert und vdllig

frei von zur Verkiebung filhrenden Resistaustritten. Nach dber drei Wochen Lagerzeit bei 40°C im
Trockenschrank sind die Schnittkanten noch klebefrei.

~ Fiir die- Laminierversuche dienten mit einer 35 pm dicken Kupferfolie kaschierte Epoxldharzglasge-
webe von 24 x 38 cm GrdBe. Auf diesen Platten wurde mittels eines handelsiblichen Negativtrockenre-
sists und einer ein Schaltbild tragenden Belichtungsmaske durch Belichten in bekannter Weise ein '
Leiterbahnenbild erzeugt mit Leiterbahnenbreiten von minimal 200 um und Leiterbahnenabsténden von
minimal 180 um. Die nach dem Entwuckeln freigelegten Leiterbahnen wurden dann wie folgt gaivanisch

~verstarkt :

1. 40 Minuten in einem Kupferelektrolytbad der Firma Sch|otter. Genslmgen/Stelge. Typ « Glanz-

' kupfer-Bad » (Warenzenchen)

s__tromdlchte 25 Adm? B -
Metallaufbau ca. 20 pm

'2. 15 Minuten in einem Blel-Zinnbad der Firma Schlotter. Ge:slmgenlStenge. Typ «LA» (Wa-
renzelchen) '

~ Stromdichte 1,0 A/dm?
Metallaufbau 10 um

Nach Entfernen der Photoresistschablone’ (Strippen) und Wegatzen des Basiskupfers Wurden'

Testplatten mit ca. 65 pm starken Leiterbahnen mit einer verzinnten Oberfldche erhalten, die im

folgenden als « Sn-Platten » bezeichnet werden. =
In einem weiteren Versuch wurden Platten hergestellt, bei denen nur die zusatzliche Kupferver-
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starkung vorgenommen und das Basiskupfer weggeatzt wurde. Diese Platten werden im foigenden als
« Cu-Platten » bezeichnet. ) _
Auf diese Platten wurde die 70 um starke Lotstopresistschicht mit einer handeisiblichen Lami-
niervorrichtung bei 120 °C laminiert. : '
. Dann wurden die Platten durch eine Belichtungsvorlage, die die zu I6tenden Augen und Locher

abdeckte, mit einem handelstblichen’ Belichtungsgerdt mit 5 kW-Metallhalogenid-Lampe 12 Sekunden -

belichtet, dann in einem handelsiblichen Sprithprocessor 2 Minuten mit 0.8 %iger Sodaldsung entwickeit
und trocken geblasen. Die so préparierten Leiterplatten wurden dann in einem Trockenschrank 20
Minuten bei 120 °C gehartet. Die abgekihiten Platten wurden anschlieBend mit dem wasserldslichen
FluBmittel ALPHA 709 (Karenzeichen) der Firma Alpha Grillo benetzt und sodann mit einer Ge-:
schwindigkeit von 0,25 m/min iber ein handeisibliches Lotschwallbad von 240 °C gefihrt.

Nach diesem Verfahren wurden Platten mit staubtrockener, sehr schlag- und kratzfester Oberflache

.erhaiten. Auch schmale Leiterziige sind von der gehérteten Lotstopschicht fest umhallt, praparierte
‘Schiiffbilder zeigen keine Fehistellen oder Lufteinschiiisse an Ober- und Unterkanten der Leiterbahnen.

Bei den Sn-Platten bildeten sich runzelartige Oberflichen (« Orangenschalen ») auf der Lot-
stopmaske aus, bedingt durch ein Anschmelzen der Zinnoberflaiche beim Léten. Aber auch in diesen
Fallen wird eine absolut sichere und fehlerfreie Haftung der Létstopmaske erzielt. :

Bei den Cu-Platten wurde wie folgt verfahren : ) _ ’

. Die Schritte Laminieren, Belichten, Entwickeln und Nachharten wurden ebenso wie oben durchge-
fahrt. Danach wurden die freigelegten Locher der Leiterplatten mit Hilfe des sogenannten « Hot-Air-
Levelling »-Vertahrens mit einer dinnen Blei-Zinn-Schicht versshen. Bei diesem Hot-Air-Levelling oder
beim HeiBverzinnen wurden die Leiterplatten in ein 250°C heifes Blei-Zinn-Bad eingetaucht und
wahrend des Herausziehens mit ebenso heiBer Luft abgeblasen. Dabei wurden eventuell verschlossene
Locher freigeblasen. In den Léchern und um diese herum blieb eine hauchdiinne Blei-Zinn-Schicht als
Korrosionsschutz zuriick. Die Lotstopmaske zeigte nach dieser Behandlung keinerlei Beeintrachtigung.

Beispiel 2
Mit der in Belspiél 1 beschriebenen Losung wurde in analoger Weise eine 100 um dicke Resistschicht
hergestelit, auf Leiterplatten laminiert, belichtet, entwickelt und nachgehértet. Die so préaparierten Platten
zeigten nach dem Léten keineriei Runzeloberflichen. :
Beispiel 3

Es wurde wie in Beispiei 1 gearbéitet, wobei anstelle des dort verwendeten Elastomeren 3.2 Gt des

unten beschriebenen Elastomeren verwendet wurden. Mit dieser Losung wurde wie in Beispiel 1 eine _

Trockenresistfolie hergestelit, diese laminiert, belichtet und entwickeit. Bei allen Verarbeitungsschritten
wurden praktisch die gleichen Ergebnisse wie in Beispiel 1 erhalten. Das verwendete elastomere
Polyurethan wurde wie foigt hergestelit : :

177 Gt des in Beispiel 1 unter B angegebenen oligomeren Diisocyanats wurden in 250 Vt
Methylethylketon unter Zugabe von 1 Gt 1,4-Benzochinon, 0,05 Gt Eisen-lli-acetylacetonat und 2 Vt einer
1 %igen Ldsung von Triethylamin in Methylethylketon in einem 1-L'iter-Drei-halskolben._ versehen mit

Thermometer, Tropftrichter, Kihler, Trockenrohr und Magnetriihrer, vorgelegt.

Zu dieser Lésung wurde nach Erhitzen auf 60 °C eine Ldsung von 45,3 Gt 2,2-Bis [4-(2-methacryloylo-

xy-propoxy)-phenyl}-propan, Handelsprodukt, (C theor. : 67,97 % : C gef. : 67,9 % ; H theor. : 7,03 ; Hgef. :
7,1 OH-Zahl theor.: 219; OH Zahl gef.: 216 ; Br-Zahl theor.: 62,5 ; Br-Zahl gef.: 65) in 150 Vt

Methylethylketon innerhalb von 30 Minuten zugetropft und das Reaktionsprodukt 2 Stunden bei 6270 °C. -

gehaiten ; danach wurden § Vt Alkohol zugesetzt. Durch Abdestillieren des L&semittels wurde ein
trockener, elastischer Kautschuk, riickldslich in Methylethylketon und anderen organischen Losemittein,
wie Toluol und Tetrahydrofuran, erhaiten. Das Produkt hatte eine reduzierte spezifische Viskositit von
0,68 di‘g (gemessen an einer 1 %igen Losung von Dimethylformamid bei 25 °C). _ '

Beispiele 4 bis 7

_ In der folgenden Tabelle sihd vier Beispi'ele summiert, die sich in der téch'nischgn Dur_‘chfﬁh'r_ung nicht -
von den Beispielen 1 und 2 unterscheiden, jedoch rezeptuelle Unterschiede besitzen. Dadurch bedingte .

Eigenschafts-varianten der Resists sind in der Tabelle stichwortartig notiert. Die Mengen sind in
Gewichtsteilen angegeben. Als Bindemittel wurden in allen vier Beispielen 26 Gt des in Beispiel 1
angegebenen Terpolymerisats verwendet. Es wurden ferner die in Beispiel 1 angegebenen Farbstoffe in
den gieichen Mengen wie dort zugesetzt. Co :

Siehe Tabelle Seite 8 f.)
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Tabelle
Bei- | niedermoleku-~ |Menge | Polyurethan- ‘Menge | Bis-epoxid Menge | 9-Phenyl-] - Bemerkungen
spiel] lares Mono- | monomeres o : acridin o
: meres . : ' .
4 Bis-urethan- 18 wie Beispiel 1 '3',2 wie Beispiel 1 1,2 0,2 gute _llaftung
dimeth- : S ' ' auf Metall
acrylat *)
5 | Polypropylen- 14 "l 3,2 " 1,2 | 0,2 vergleichbar
glykoldimeth- |- ' o : - mit Beispiel 1
~acrylat hohe Lichtempfind- .
o lichkeit :
@ N : . - : : .
6. | Polyethylen- - 12,8 “ o 3,2 *k ) 1,5 0,2 Flexible Resist-
' glykol-400- ' ' . schicht _
dimethacrylat . Orangenschaleneffekt}
7 " 12,8 " o 3-,_2 .wie_ Beispiel 1} 1,2 0,1 Lange Lagerstabili-

tdt, etwas geringere
Lichtempfindlichkeit

*) Hergestellt aus 1 Mol 2,2.4-Trimethylhexamethylendiisocyanat und 2 h_ﬂoi'h-Hy'droxy-ethylmethacrylat
**) Reaktionsprodukt aus Bisphenol A und Epichiorhydrin mit dem Epoxyéquivalentgewicht 450

‘POCE£900
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Patentanspriiche

1. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, enthaltend
a) eine Verbindung mit mindestens zwei endstindigen ethylemsch ungesamgten Gruppen, die .-
durch radikalisch initilerte Additionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden vermag.
- b) ein polymeres Bindemittel und .
. ¢) einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator -
dadurch gekennzeichnet, daB es zusétzlich
d) eine Verbindung mit zwei Epoxygruppen im Molekil und einem Molekulargewncht von nicht
mehr ais 1500 enthalt.
2. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung rmt
zei Epoxygruppen in einer Menge von 1,5 bis 10 Gew.-% darin enthalten ist.
3. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Verblndung mit zwei Epoxygruppen ein Bisglycidylether eines zweiwertigen Alkohols cder Phenols ist.
4. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Verbindung mit zwei Epoxygruppen der aligemeinen Formel

CHZ-}:H-_CHZ-O-(CHfQHZ-O-)nl_Z-(OfCHZ-CH-)n O-CHZ-CH - C!-Iz
N o i 2 2N/
entspricht, worin’ ' ' '

Z eine Alkylen- oder Hydroxyalkylengruppe mlt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder die Gruppe -

CH : ' : : CH

—.— —Q (oca ~CHOH~CH -o-@- -@-—)

R, ein Wasserstoffatom oder eine Methyigruppe,

n; und .n, Zahlen von. 0 bis 10 und

n; 0 oder eine Zahl von 1 bis 4,
bedeuten.

5. Durch Strahiung po!ymensuerbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
polymerisierbare Verbindung als ungesittigte Gruppen Acryl- oder Methacrylisdureestergruppen enthéit,

6. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als
polymerisierbare Verbindung eine Gemisch aus einem Acryl- oder Methacryisdureester eines zwei- oder
mehrwemgen primaren Alkohols und einem Polyurethan mit Einheiten der aligemeinen Formel

Ak-0 )'@-co:m-q-rmcoo}n—- <l:_zi'--cx=!2-x-cn2 -Tn-ocona-o-nncoo};

CHZ ' : CHz
= | =
0 ' _ Q

| |
(o] _ co

! : {
CR . CR

[ . i
C-Hz . _CHz .

0. verwendet wird, worin

Q ein zweiwertiger ein- oder zweikerniger aromatlscher Rest, der unsubstituiert oder durch niedere
Alkylgruppen substituiert ist und der als Bindeglied eine niedere Alkylengruppe enthalten kann,
X eine der Gruppen —O—Ph—X'—Ph—0O— und —OOC—{CH,),—COO~, wobei Ph eine gegebenenfails
substituierte Phenylengruppe, X’ eine Alkylengruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen und y eine Zah! von 2 bis

12 ist, ) . /',

R
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s R ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, .
' L/ AK ein Alkylenrest mit.2-4 Kohlenstoffatomen, ' '
) : m eine Zahl von 4 bis 50,
n eine Zahl von 1 bis 6 und

5 o eine Zahi von 4 bis 20 ist.

' " 7. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB das
polymere Bindemittel wasserunléshch und in wébBrig-alkalischen Ldsungen léslich oder mindestens
quellbar ist.

. 8. Durch Strahlung polymensuerbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es

10 2uséatzlich zwei Farbstoffe enthdlt, von denen der eine bei Bestrahlung seine Farbe dndert und bei
Temperaturen oberhalb 200°C unter Entfarbung zerstdrt und der andere bei Bestrahlung und bei

- Temperaturen oberhalb 200 °C nicht verdndert wird.
9. Photopolymerisierbares Kopiermaterial mit einem flexiblen transparenten temporéaren Schrchttré-

- ger und einer Ubertragbaren thermoplastischen photopolymerisierbaren Schicht, die-

15 a) eine Verbindung mit mindestens zwei endsténdigen ethylenisch ungeséttigten Gruppen, die
durch radikalisch initiierte Additionskettenpolymerisation em vernetztes Polymerisat zu bilden vermag,

‘b) ein polymeres Bindemittel und .
c) einen Photopolymerisationsinitiator
enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht zusatzlich -
- 20 d) eine Verbindung mit zwei Epoxygruppen im Molekul und emem Molekulargewicht von nicht
' mehr als 1500 enthalt '

Claims
25 .
1 A radlatlon-polymerlzable mixture contaimng
a) a compound which has at least two terminal ethy|emc-ally unsaturated groups and which can: _
form a crosslinked polymer by means of chain polymerization by addition which is mmated by free -~ 3
~° radicals, T I‘
30 b) a polymeric binder and ) 7
c) a polymerization initiator which can be activated by rad|ation. characterlzed in that it contains in _
addition
d) a compound wmch has two epoxy groups in the molecule and a molecular we:ght of no more
than 1,500,
35 2. A radlatlon-polymenzable mixture which contains the compound havmg two epoxy groups ina

quantity of 1.5 to 10 % by weight.
3. A radiation-polymerizable mixture as claimed in claim 1 wherem the compound havmg two epoxy

groups is a bis-glycidyl ether of a dihydric alcoho! or phenol. .
4. A radiation-polymerizable mixture as claimed in claim 3 wherein the compound having two epoxy .

40 groups. corresponds to the general formula

CH,~CH-CH -o-(cn-cu -o-) 3= {O~CH,~CH~) . O-CH,~CH - CH
2 2 2 2 2
N/ 1 o | 2 "N/

- ° l‘1-.- 0

in which Z denotes an 'alky'lene_ or hydroxyalkjlene group having 2 to & carbon atoms or a group -
_ _ . _ . [ _

cn3 - A . TH3 S
OOt O Oy
55 | 3
ca3 . . CHy -

R, denotes a hydrogen atom or a methyl group n and n, denote numbers from 0 to 10 and n,

60 denotes 0 or a number from 1t0 4.
5. A radiation-polymerizable mixture as clalmed in claim 1 wherem the polymerizable compound

contains acrylate or methacrylate groups as unsaturated groups. _
6. A radiation-polymerizable mixture as claimed in claim 5 wherein the polymenzable compound

used is a mixture of an acrylate or methacrylate of a dlhydnc or polyhydric primary alcohol and &~
65 polyurethane of the general formula ' .

10
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Ak-o)mfcoua-qfnncoé}a-ca—c32—x-cnz-cn-ocoun—o—uacoora-

| 2 |

0 Ko}

| |

Co Cco

I 1

CR CR
R 1

CH 2 CH,Z

in which Q is a bivalent mononuclear or binuclear aromatic radical which is unsubstituted or substituted
by lower alkyl groups and whlch can contain a lower alkylene group as a connecting member X is one of
the groups’
~0—Ph—X'—Ph—0— and —OOO—-(CHZ),—COO—- in whlch Phis an optionally substituted phenylene
group. :
X is analkylene group having 1-4 carbon aotms and y is a number from 2to 12, R is a hydrogen atom
or a methyl group Ak is an alkylene radical having 2-4 carbon atoms m is a number from4to 50, nisa
number from 1 to 6, and 0 is a number from 4 to 20.
_ 7. A radiation-polymerizable mixture as claimed in claim 1, wherein the polymeric binder us water-
~ insoluble and soluble or at least swellable in aqueous-alkaline solutions. -
8. A radiation-polymerizable mixture as claimed in claim 1 which’ additionally contains two dyestuffs
of which one changes its color on irradiation and is destroyed at temperatures above 200 °C wnth loss of
color and the other is not changed on irradiation and at temperatures above 200 °C.
9. A photopolymerizable copying material having a flexible transparent temporary support and a
transferable thermoplastic photopolymerizabie layer containing
a) a compound which has at least two terminal ethylenic-ally unsaturated groups and which can
fo;r[n alcrosshnked polymer by means of chain polymerization by addition which is: initiated by free
- radicals,
~ b) a polymeric binder and
¢) a photopolymerization initlator characterized in that the layer addmonally contains.
d) a compound which has two epoxy groups in the molecule and a molecular werght of no more
than Y

Revendications

1. Mélange. polymensable par madlatnon. ontenant ’ ' _
a) un composé avec au moins deux groupes a insaturation éthylémque sltues en bout de chalne.

qui peut former un polymére réticulé par polyménsation en chaine par addmon par un mecanisme-
radicalaire, ' . : |

b)un liant polymére et -
Lo ¢) un initiateur de polymérisatlon actlvable par lrradlatlon. caractérisé en ce qu'il contient en -
i outre ;

) d) un composé ayant dans sa molécule deux groupes époxy et ayant un poids moléculaire ne

: © 80 dépassant pas 1500.

2, Mélange polymérisable par irradiation, caractérisé en ce que le composé possedant dqux groupes

époxy y est contenu en quantité de 1,5 & 10 % en poids.
3. Mélange polyménsable par irradiation selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé

- possédant deux groupes époxy est un bisglycidyléther d'un dialcool ou d’un diphénol.
55 4. Mélange polymeérisable par irradiation selon la revendication 3 caractérisé en ce que le composé &

.deux groupes epoxy correspond ala formule generale '

" CH,~CH~CH.,-O- (CH~CH,-0-)  2-{0-CH,—-CH-) O-CH,-CH - CH
2 2 T 2 n 2 n, 2 Ly 2
w X/ 1 Tt " N/
o | . | 31 : --Rl . ) o)
dans Iaquelle '
. 65 Z est un groupe alkyléne ou hydroxyalkylene de2a6 atomes de carbone ou le groupe :

1

* c L M S




0 063 304
CH

O ' g 3
o | . | .
_Q_ c —@-.-(O_CHZ-CHOH—C_HZ-O-Q— C _Q..)n
5 | = | | _ 3
CH3 : : : .CH3
R, est un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
-y et n, sont des nombres de 0 & 10 et

210

15

50

65

n, est égal & 0 ou est un nombre de 12 4.

5. Mélange polymérisable par irradiation selon la revendication 1, caractensé en ce que le compose
" polymérisable contient comme groupe insaturé des groupes ester acrylique ou ester méthacrylique.

8. Mélange polymérisable par irradiation selon la revendication 5, caractérisé en ce que I'on emploie
comme composé polymérisable un mélange d’'un ester de I'acide acrylique ou de I'acide méthacrylique et

" d'un dialcool ou polyaicool primaire et d'un polyuréthane comportant des motifs de formule générale :

2.\k-0 .)m-CONH-Q-N.HC,OO}n— (':H-CH2~X-CHZ-?3-OCON?IQQf?1HCO%

CH  'CH

I 2 B 2
o o
oo
co - CO
L
CR- CR
S I
B

dans laquelle : .

Q est un radical aromat«que dwalent adtlou2 noyaux, qQui n'est pas substitué ou qui est substitué par
des groupes alkyle inférieurs et qui peut contenir comme élément de liaison un groupe alkyléne inférieur,

X est I'un des groupes —0O—Ph-—X--Ph—0~— et —OOC—(CHZ),—COO— ou Ph est un groupe
phényléne éventuellemnt substitué, X' est un groupe alkyléne & 1 34 atomes de carbone et Y est un
nombre de 2 & 12, :

R est un atome d’hydrogéne ou un groupe méthyle,

Ak est un radical alkyléne & 2 & 4 atomes de carbone. ' ' w

m est un nombre de 4 a 50, . '

n est un nombre de 1 & 6 et

0 est un nombre de 4 2 20. .

7. Mélange polymérisable par irradiation selon la revendication 1, caractérlse en ce que le liant
polymére est insoluble dans I'eau et soluble ou du moins gonflabie dans les solutions aicalines aqueuses _

8. Mélange polymérisable par irradiation seion la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient en
outre deux colorants, dont l'un change de couleur par irradiation et se decompose & des températures .

. supérieures a 200 °C avec décoloration, et I'autre n'est pas modifié par irradiation ni & des températures 3 f.
supérieures a 200 °C. T )
9. Matériau de reprographie photopolymérisable comportant un support de couche temporaire . E .

transparent flexible et une couche photopolymérisable thermoplastique transtérable qui contient :

a) un composé ayant au moins deux groupes a insaturation éthylénique situés en bout de chaine,
- qui peut former un polymére réticulé par une polymérlsataon en chame par addition mitlée par un
mécanisme radicalaire. _ : _ :

b) un liant polymére et . ' ' oo

¢) un initiateur de photopolyménsatlon. caracténse en ce que la couche contient en outre :

d) un composé ayant dans sa molécule deux groupes époxy et ayant un poids moléculau‘e ne
dépassant pas 1.500.
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