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Die Erfindung betrifft eln durch Strahlung polymerisierbares Gemisch. das als wesentliche Bestand· 
teile · . 

a) eine Verbindung mit mindestens :Zwei endstindigen·ethylenisch ungesittigten Gruppen, die durch 
radikalisch initiierte Additionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden vermag, 

s b) ein polymeres Bindemittel und 
c) elnen durch Strahlurig aktivlerbaren Polymerisatlonsinitiator . 

enthilt und das bevorzugt als trocken iibertragba"s Photoresistmaterial zur Herstellung von Lot· 
stopmasken verwendet wird. 

Leiterplatten mlt eln· und doppelseltigem. vor allem aber durchkontaktiertem Aufbau, werden vor 
10 dem Loten mlt efner L6tstopmaske versehen. Durch das Aufbrlngen solcher Masken bleiben nur die 

LOtaugen often, wodurch Zinn beim L6ten elngespart wlrd. Auch wird beim Lotvorgang ein Tell der 
Latwirme vom Werkstuck ferngehalten, so c;iaB die beim Bestucken der Leiterplatten eingesetzten 
hitzeempflndlichen Bauelemente wihrend des Lotens nicht geschidlgt warden. Nicht zuletzt aber 
ertullen Lotstopmasken die wichtige Funktion, alle ·aereiche des Schaltblldes abzudecken, die mit dem 

15 Lotmetall nicht in Kontakt treten dOrfen, um beispielsweise zu verhindern, daB sich fur ein Leitel'System 
todllche Leitungsbrllcken zwlschen den einzelnen Lelterbahnen bilden konnen. . 

Um diesen recht komplexen Forderungen zu genugen, kamen In der Vergangenheit unterschiedliche 
Verfahren und Produkte unterschiedlicher Darreichungsform zur Anwe.ndung. 

Aus den vorangestellten Ausfuhrungen erhellt, daB Lotstopmasken ein an den vorgegebenen 
· 20 Lelterbahnen orlentlertes Blldmuster aufwelsen mussen. Weit verbreitet in der Praxis ist der Brauch, 

lotstopmasken nach der Technlk des Slebdruckes zu applizleren : nach dieser Methode lassen sich auch 
Masken groBerer Schichtdicken aufbringen, womit vor allem slchergestellt warden kann, daB die 
Leiterbahnen gut umhullt und eingebettet warden. 

Diese nach dem Siebdr1,1ckverfahren hergestellten Masken stoBen an eine im System begrOndete. 
25 Grenze. nimlich dann," wenn die Abstinde der Leiterbahnen verringert werden; so daB die relativ groben 

Bildstrukturen des Siebdruckes der Feinleitertechnik nicht mehr gerecht werden konnen. 
In neuerer Zeit wurden deshalb In zunehmenden MaBe Lotstopmasken nach der Photoresisttech"ik 

hergestellt. Ebenso wie bei der Her&tellung gedruckter Schaltungen warden hler thermoplastisclie 
photopolymerisierbare Schichten unter Druck und Erwirmen auf die Leiterplatte laminiert und bildmiBig 

30 an den Stellen durch Be~ichten gehirtet, an denen die Leiterplatte abgedeckt werden soll. Durch . 
Auswaschen der unbelichteten Schichtstellen erhilt man die Lotstopmaske. Dieses Vertahren ermoglicht 
hohere Bildaufl0sungen als das Siebdruckverfahren. · . 

Geeignete Materlalien dieser Art slnd z. B. in der DE·A·2 747 947 beschrieben. Es handelt sich hierbei 
um photopolymerisierbare Schlchten, die zur Verbesserung der Flammwidrigkelt elne bestimmte Meng• 

36 gebundenes Halogen enthalten. Eln · ihnliches Material ist in der EP·A·15 004 beschrieben, das sich 
trocken durch mechanisches Trennen ·von belichteten und unbelichteten Schichtbereichen entwickeln 
liBt (• peel-apart-Verfahren •). SchlieBlich wlrd in der EP·A-2040 ein fur den gleichen Zweck bestimmtel 
lichthirtbares Material beschrleben, bei dem ·a1s lichtempfindliche Verbindungen nicht niher bezeichne-
te llchtempfindliche EpoXyharze verwendet werden. . .. 

40 Die fur diesen Zweck bekannten und verwendeten photopol)'merlsierbaren Gemische werclen . ·. · 
trocken und unter Erwirmen auf die zu markierende Lelterplatte ilbertragen und. mussen deshalb · 
notwendig thermoplastisch sein. Diese Eigenschaft 1st jedoch nachtellig bei der Verwendung als 
Lotstopmasken, da diese Temperaturen oberhalb 200 oC ohne Zersetzung und ohne zu starkes 
Erweichen oder gar Schmelzen uberstehen mussen. Zwar wird die Photopolymerschicht an den 

45 belichteten Stellen durch vernetzende Polymerisation wesentlich gehirtet, und diese Lichttiirtung liBt 
sich durch Nachbelichten der entwickelten Bildschablone In bekannter Weise noch verstirken. Es bleibt 
jedoch grundsitzlich eine Erwelchungstendenz balm Eiwirmen von alien bekannten photopolymerl· 
sierbaren Schichten. ' 

' Aufgabe der Erfindung war es. zur Herstellung von trocken · ubertragbaren Photoresistschichten 
so geelgnete photopolymerislerbare Gemische vorzuschlagen~ die bel 'det Obertragung die erforderliche 

Thermoplastizitit aufwelsen, die aber Im bellchteten und entwickelten Zustand unter den Bedingungen 
des Lotprozesses die erforderliche Bestindigkeit aufweisen. : 

ErfindungsgemiB wird ein durch Strahhing polymerisierbares Gemisch vorgeschlagen, das : 
a) eine Verbindung mlt mindestens zwel endstindigen ethylenisch ungesittlgten Gruppen, die c:turch 

55 radikalisch initiierte Aclditionskettenpolymerisation ein vernetztes Polymerisat zu bilden vermag, 
b) ein polymeres Bindemittel und 
c) einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator 

enthilt. · 
· · Oas erfindungsgemiBe Gemlsch ist. dadurch gekennzeichnet, daB es zusitzlich · 

60 d) eine Verbindung mit zwei Epoxygruppen im Molekul und einem Molekulargewicht von nlcht mehr · 
als 1 500, vorzugsweise unterhalb 1 000, enthilt. 

Als aktinische Strahlung, gegenuber der das erfindungsgemiBe Gemisch empfindlich ist, kommt 
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jede elektromagnetische :strahlung in Betracht. deren Energi'- 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. 
5 Ats Bisepoxide sind insbesondereJ:Si~lyc.idylether von zweiwertigen Alkoholen und Phenoten. z. B. · 

von Bisphenol A. von Polyethylenglykol• Lind Poljp~opylengtykolethern des Bisphenols A. von Butan-1,4· 
diol, Hexan-1,6-diol, Polyethylenglykoi, Polypropylenglykol oder Polytetrahydrofuran geeignet. Auch 
Bisglycidylether von dreiwertigen Alkoholeri, z. Ei. von Glycerin, konnen verwendet warden. Die 
Bisepoxide warden dem Gemlsc·h gewohnlich in einer Menge von etwa 1,5 bis 10, vorzugsweise. 2 bis 

10 6 Gew.•%, bezogen auf die nichtfluchtigen Bestandteile des Gemischs, zugesetzt. 
· Bevorzugt werden Bisepoxide der allgemeinen Formel 

CH2-CH-CH2-0-(CB-CH2-0-)n Z-(O-CH~-CH-) O-CH2-CH - CH 
~I I i I "2 '-..I 2 

0 Rl . Rl 0 . 15 

vetwendet. worin 
Z eine Alkylen- oder Hydroxyalkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder die Gruppe 

20 CH3 . . CH3 

t · . I '· · 
-0- c -o-(ocH2-CHOH-CH2-o-~ c ·-o->n·· 

f - '====1'1 - 3 

CBJ CH3 
25 

R, ein Wassersto~ato!fl oder elne Methylgruppe, 
n, und n2 Zahlen von 0--bis 10, vorzugsweise von Obis 5, und 

30 n3 O oder eine Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise O oder 1, 
bedeuten. 

Als polymerisierbare Verbindungen warden Im allgemeinen Ester der Acryl- oder Methac,Ylsiure mit 
mehrwertigen, vorzugsweise primiren, Alkoholen verwendet. Der Alkohol sollte 2 bis etwa 4 Hydro· 
xygruppen enthalten, da durch mehrfach ungesittigte Verbindungen die erwunschte Vernetzungs-

35 wirkung erreicht wirc:I. In untergeorc:lneter Menge kOn.nen auch Ester von einwertigen oder hoherwertlgen 
Alkoholen in Gemisch enthalten sein. Beispiele fur geeignete mehrwertige Alkohole sind Ethylenglykof, 
Propylenglykol, Butandiol-1,4, Butandiol·1,3, Diethylenglykol, Triethylenglykol; Polyethylenglykole mit 
Molekulargewischten von etwa 200 bis 1 000, Neopentylglykol, Trimethylolethan und -propan, Pentae­
rythrit und Bisphenol·A·bls-hydroxyethylether. Es sind femer die niedennolekularen; Urethangruppen 

40 enthaltenden Bis-acrylate und Bis-methacrylate geeignet, die durch Umsetzen von 2 Mol Hydroxyalky· 
lacrylat oder ·methacrylat mit 1 Mot eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanats; z. B. 2.2.~ 
·Trimethyl·hexamethylendiisocyanat, erhalten warden. Oerartige Urethangruppen enthaltende Monomere 
sind in der US-A-4 088 498 beschrleben. · . 

Mit Vortell warden Gemische unterschiedlicher Monomerer verwendet. Dabef hat es sich besonders 
45 bewihrt, Monomere der oben angegebenen Art mit . hoheimolekularen, Urethanen mit Einhelten der 

allgemeinen Formel 

50 

55 

60 

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 eothalten kann, 
65 X eine der Gruppen --0-Ph-X'-Ph-O- und ·-00C-(CH2)y~OO-, wobei Ph elne gegebe-
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V. nenfalls substituierte Phenylengruppe, X' eine Alkylengruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen und y eine Zahl 
von 2 bis 12 ist, 

Rein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, 
Ak ein Alkyienrest mit 2-4 Kohlenstoffatomen, 

5 m eine Zahl von 4 bis so. 

10 

15 

n eine Zahl von 1 bis 6 und 
o eine Zahl von 4 bis 20 ist. 
Die Herstellung dieser Polyetheresterurethane erfolgt in bekannter Weise durch Umsetzen von 

oligomeren Diisocyanaten der Formel 

OCN-Q-[NHCOo-(AkO)mCONH-0-)nNCO 

-mit Bls-acrylsiureester-diolen der Formal 

Ro 
I II 

(H2C=C-C-O-CH2-rH-CH2-> 2X 
QH 

20 Die Herstellung und Verwendung dieser Verblndungen ist in der EP·A-48 913 b8schrieben. 
Oiese Polyurethane haben Im allgemelnen reduzierte spezifische Viskosititen (RSV), gemessen an 

1 %igen Losungen in Dimethylformamid bei 25 °C, von etwa 0, 15 bis 1,4 dVg. 
Bevorzugt warden Produkte mit RSV·Werten Im Bereich von 0,2 bis 0,9 dl/g. 
Bevorzugte mittlere Werte von m Ilagan 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 treien Valenzen bevorzugt an elnem C·Atom stehen. Bevorzugte 
Gruppen sind Methylen-, 1,1-Ethylen· und 2.2-Propyleng..Uppen. Rist vorzugsweise eine Methylgruppe. 

Die Gesamtmenge an polymerisierbaren Verbindungen liegt im allgemeinen zwischen 20 und 50. 
vorzugsweise 25 bis 45. Gew.·%, bezogen auf die nichtfluchtigen Anteile des Gemlsctts. Von dieser Menge 
konne.n 2 bis 20, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, auf die gleiche Basis bezogen, aus Polyurethanen der oben 

30 angegebenen allgemeinen Formel bestehen. · 
Die erfindungsgemiBen Gemische enthalten femer ein polymeres, bevorzugt gesittigtes Binde­

mittel. Vorzugsweise warden wasserunlosllche, im wiBrig·alkalischen Losungen IOsliche oder 
mlndestens quellbare Bindemittel verwendet. Als alkaliloslichmachende Gruppen konnen die Blndemittel . 
Phosphonsiure-, Sulfonsiure-, Sulfonamid·, Carbonsiureanhydrid· und bevorzugt Carboxylgruppen 

35 enthalten. Bevorzugte Bindemittel sind Mischpolymerisate aus Methacrylsiure und Alkylmethacrylaten · · 
. und gegebenenfalls noch Styrol oder anderen Comonomeren, wie sie in den DE·A-2 064 080 und . 
2 363 806 beschrieben sind. Die Bindemittel werden in einer Menge von 40 bis 80, vorzugsweise,50 bis 
70 Gew.·%, der nichtfluchtigen Bestandteile des Gemischs verwendet. • 

Als Photolnitiatoren in dam erfindungsgemiBen Gemlsch k6nnen eine Vlelzahl .von Substanzen 
40 Verwendung finden. Beispiele slnd Acrldlnderivate, z. B. 9-Phenyl-acridin, ~p-Methoxy-phenyl-acridin, 9-

Acetylamino-acridin, Benz(a)acridin ; Phen.Zinderivate, z. 8. 9, 10-0imethylbenZ(a)phenazln, 9-Methyl· 
benZ(a)phenazin, 10-Methoxybenz(a)-phenazln, Chinoxallnderivate, z. B. 6,4',4.·Trlmethoxy-2.3-dlphe­
nylchinoxalin, 4', 4"-Dlmethoxy-2,3-diphenyl-5-azachinoxalin oder Chinazollnde.rivate. Die Acridin·, 
Phenazin· und Chinoxalindertvate warden bevorzugt. Die Photoinitiatoren werclen allgemeiri in elner 

45 Menge von 0,01 bis 10. vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gaw.-% verwendet. · 
Vorzugsweise enthalten die Gemlsche mlndestens einen Farbstoff, um die entwickelte Resist· 

schablone besser slchtbar zu machen. Oabei wird mit Vortell elne Kombination von mind~stens zwei 
Farbstoffen verwendet, von denen der eine bei Bestrahlung seine Farbe indert und bei Temperaturen 
oberhalb 200 °C zerstort, d. h. farblos wird. Der andere Farbstoff soll .sowohl die Bestrahlung als auch 

so Temperaturen oberhalb 200 °C ohne Verinderung uberstehen. Er son die l.Otstopmaske wihrend des 
LOtens und danach deutlich sichtbar machen. i 

Als Farbstoffe, die bei Belichtung einen Farbumschlag zeigen, sind z. B. Triphenytmethanfarbstoffe 
und bestimmte Azofarbstoffe, wie sie in der DE·A-2807933 (= US·A-4241166) beschrieben slnd, 
geeignet. 

SS Als licht· und hitzebestindige Farbstoffe sind Oxazolonfarbstoffe, z. B. ein Farbstoff der Formal 

60 

N-C-0-C•N . . 
a3c-Q-' ca.c~ I · - I ::c-ca~ca3 

-· C-0 0-C ~ 
. " \ 

oder Anthrachinontarbstoffe, z. B. das 1,4-Bis-(4-tert. butoxy·phenylamino)·S,8-dihydroxy-anthrachlnon, 
geeignet. 

65 Die erfindungsgemaBen Gemische konnen auBer Monomeren, Blndemitteln, Photoinitiatoren und 
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Farbstoffen noch eine Reihe weiterer ublicher Zusitze enthalten, z. B. lnhibitoren zur Verhinderung der 
thermischen Polymerisation der Monomeren, Wasserstoffdonatoren. sensitometrische Regler, Pigmente 
und Weichmacher. 

Das erfindungsgemiBe Gemisch wird in bekannter Weise zu einem Trockenresistmaterial verarbeitet. 
5 Im allgemeinen wird eine Losung 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, vorzugsweise 20 bis 120 µ.m betragen. Die freie Oberfliche der Schicht wird vorzugsweise mit 
einer Deckfolie, Z; 8. aus Polyethylen oder Polypropylen, abgedeckt. Das fertige Laminat kann als 
GroBrolle gespeichert und bei Bedarf zu Reslstrollen belieb_iger Breite zerschnitten werden. 

10 Die Folien lessen slch mit in der Trocknresisttechnlk ilblichen Geriten verarbeiten. In einer 
handelsilblichen Laminiervorrichtung wird die Deckfolie abgezogen und die Lotstopresistschicht auf die 
zu schutzende, z. B. mit metallislerten Bohrungen versehene, Leiterplatte laminiert. Die so priparierte 
Platte wird dann durch eine Vorlage belichtet, die die Teile der Platt, vor der Bestrahlung schutzt, die fur 
den l.Otvorgang freibleiben mussen. . 

15 Entwickelt warden die von der Trigerfolie befreiten Resistschichten in bekannter Weise. Als 
Entwickler sind wiBrige, vorzugsweise wiBrig·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 Losungsmitteln oder Netzmiteln zugesetzt werden konnen. 

Fertig pripirlerte, nach den eben beschriebenen Verfahrensschritten abgedeckte Leiterplatten 
20 mussen nun vor dem Lotproze8 einer Temperaturbehandlung unterzogen werden. Es wi_rd angenommen, 

daB dabei Teile des Bindemlttels mit dem Epoxid zu elnem interpenetrierenden Netzwerk reagieren, das 
die guten mechanlschen, thermischen und chemischen Eigenschaften der Lotstopmasken bewirkt. Diese 
thermische Behandlung erfolgt Im allgemeinen zwischen 80 °C und 150 °C, bei ungefihren Behand· 
lungszeiten von 10 bis 40 Minuten. _ 

25 Die lotbereite Platte kann mit elektronischen Bauelementen bestilckt werden, deren AnschluBstucke 
Ober die entsprechenden Leitungen der Schaltung in den Bereichen, die im EntwicklungsprozeB 
freigelegt wurden. gebogen werden. 

Die Leitungsseite der Platte kann dann mlt einem passenden, handelsilblich•n Flu8mittel behandelt 
und Ober eine handelsubliche Schwall~Lotmaschine der Schwall·l.Otung unterworfen werden. · 

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

Auch fur Verfahren, bei denen- doppelseitige, durchkontaktierte Leiterplatten durch Eintauchen in 
flussige Metallbider gelotet werden, lessen sich die erfindungsgemiiBen l.Otstopmasken mit Erfolg 
einsetzen. 

35 Die ertindungsgemiBen Gemische ergeben Lotstopresistschichten, die sich durch hohe Flexibllitit 
und mechanische Festigkeit im unbelichteten und belichteten Zustand und durch eine hohe Tempera-. 
turresistenz im belichteten und nachgeharteten Zustand auszeichnen. Die photopolymerlsierbaren 
Schichten weisen in Komblnation mit den bevorzugten Photoinitlatoren eine hohe Lichtempfindlichkeit 
auf und ergeben auch bei hoher Schichtdicke eine gute Durchhiirtung ·bzw. Durchvern,tzung. ·Die 

40 belichteten Schichten lessen sich auch bei Schichtdicken oberhalb 100 J.Lm einwandfrei und vollstindlg 
mit wiBrig-alkalischen Losungen entwickeln~ 

Die bellchteten und entwlckelten Schichten lassen sich ohne iibermiBlge Beeintrichtigung der 
Flexibilltit der Maske oder ihrer Haftung auf der Unterlage und ohne Verinderung der Lage und · 
Dimensionen der durch Entwicklung freigelegten Bereichte · thermisch !'lirten. Die gehirteten Masken · 

45 sind gegeniiber atmosphirischen, thermischen und chemlschen Elnflussen Ober lingere Zeitriume 
bestindig. Nach dem Belichten der Resistschlcht wird bereits ein kontrastreiches Bild In der Schicht 
erhalten. Die lichtgehirtete Maske behilt lhre kontrastreiche Firbung auch nach dem LOten bei. Ole aus 
den erfindungsgmiBen Gemischen erhaltenen Lotstopmasken elgnen sich in besonderem MaBe dazu, 
empfindliche elektronische Leiterstrukturen vor atmosphirischen Angriffen wirksarn- und dauerhaft zu 

so schutzen. , 

55 

Die folgenden Beisplele erliutern einzelne Ausfiihrungsformen des erfindungsgemiBen Gemischs. 
Wenn nichts anderes angegebei'I ist, sind Prozentzahlen und Mengen verhiltnisse in Gewichtseinheiten 
zu verstehen. Gewichtsteile (Gt) und Volumenteile (Vt) stehen im Verhiltnis von g zu ml. 

Beispiel 1 

Eine Losung wurde hergestellt aus: 

26 Gt eines Terpolymerisates · aus n·Hexylmethacrylat, Methacrylsiure und Styrol (60 : 30 : 10) 
60 mit einem mittleren Molgewicht von ca. 35 000 und der Siurezahl 195, 

12,8 Gt Polyethylenglykol-400-dimethacrylat, 
3.2 Gt des unten beschriebenen Elastomeren, 
1,2 Gt 2,2·Bis-(4-glycidoxy-phenyl)propan, 
0,2 Gt 9·Phenyl-acridin, 

65 0,02 Gt 2,4,6-Trinitro-2'-acetylamino-4'·diethylamino-5'·methyl-az9benzol und 

5 

•• ~--~ .......... --....... -..... --,_.--........ ~····~----==·====·~-~---= ....... --------...... .,...,.---------.,-.. 



v_ 0083304 

0,06 Gt 1,4-Bis-(4-tert.butoxy·phenylamino)-anthrachinon In 
107,5 -- Gt Butanon und · 

6,0 Gt Ethanol. 

5 Das verwendete Elastomere wurde wie folgt hergestellt : 
A. In einem 1·Liter·Vlerhalskolben, ausgerustet mit Ruhrer; Thermometer, RuckfluBkuhler und 

Trockenrohr, wurden 426 Gt Glycidylmethacrylat und 216 Gt Adipinsiure durch Ruhren vermischt und 
nach Zugabe von 19,7 Gt p-Methoxy-phenol und 6,4 Gt Benzyl•triethylammoniumchlorid vorsichtig auf 
eine lnnentemperatur von 80 oC erhitzt. Nach ca. 2 Stunden wurde eine klare Losung erhalten, die noch 

_ 10 14 Stunden bel 80 °C gehalten wurde. Der Gehalt an freiem Glycidylmethacrylat war nach dieser Zeit 
klelner als 0,5 %. 

. 15 

20 

B. In elnen mit Ruhrer, Thermometer, Tropftrlchter, Kuhler und Trockenr0hr bestuckten 1·Liter­
Vlerhalskolben wurden 143 Gt eines oligomeren Diisocyanats der Formal 

OCN ~ Eicoo- CC4B90-1,.cONB-((iln NCO 

~3 ~3 

mit einem mlttleren Molekulargewicht um 2 000 und elnem lsocyanatgruppengehalt von 4,1 Gew.·% 
(Adiprene L 100, Warenzeichen), gelost in 300 Vt Methylethylketon, gegeben und mit 0,87 Gt Benzochinon 
und 0,85 Vt einer L6sung versetzt, die durch LOsen von 6,3 Gt Eisen-111-acetylacetonat u_nd 0,45 Gt 

-25 Triethylamin in Methylethylketon und Auffullen mit Methylethylketon auf 100 Vt hergestellt wurde. In den 
Tropftrichter wurde eine LOsung von 31, 33 Gt des nach A erhaltenen Umsetzungsproduktes in 300 Vt -
Methylethylketon gefullt und der auf 70 oC 19rhltzten und genlhrten Losung im Kolben innerhalb 40 
Minuten zugetropft. Nach zweistundigem Nachruhren bei 30 oC wurden dem klaren Reaktionsgemisch 10 
Vt Ethanol zugesetzt. Durch Abdestillleren des Losemittels wurde aus der viskosen Losung eine nlcht 

30 klebende kautschukartige Masse erhalten, die in zahlreichen organischen Losungsmitteln, wie Tetra­
hydrofuran, Aceton oder Toluol klar losllch war. Die reduzierte spezifische Viskositit des Produkts betrug 
0,72 dl/g (gemessen an einer 1 %1gen Losung in Diniethylformamid bei 25 °C). 

Mit einer Losung dieser Zusammensetzung wurde eine 110 cm brelte Bahn einer biaxial verstreckten 
und thermofixierten Polyethylenterephthalatfolie der Starke 25 JA.m mittels einer Schlitzduse kontlnuier· 

35 lich beschichtet. Nach Durchlaufen einer Trockenzone hatte die Resistschicht elne Dicke von 70 -1-Lm und 
wurde mlt einer Polypropylenfolle abgedeckt. Die so gefertigte Trockenresistfolie wurde auf einer 

- GroBrolle gespeichert. Die GroBrolle wurde anschliessend. mittels eines Rollef!schneiderl zu handlichen 
· Resistrollen einer Breite von 45 cm und einer Bahnlinge von 50 m zerschnittten. Durch Einstellen einer 
optimalen Wickelspannung wurde gewihrleistet, da8 die Rolle Lage fur Lage "gleichmiBig Ober dem 

40 Trigerkem aufgebaut saB und seitlich nlcht .abrutsehte, d. h. nicht teleskopierte. 
Die Schnittk&nten dieser Rollen sind, gelagert bei 20 °C, auch nach Monaten unverindert und vollig 

frei von zur Verklebung fuhrenden Resistaustritten. Nach Ober drei Wochen Lagerzeit bei 40 oC im 
Trockenschrank sind die Schnittkanten noch klebefrel. _ _ · 

Fur die· Laminlerversuche dlenten mlt elner 35 1-Lm dick8n Kupferfolie kaschierte Epoxidharzglasge-
·45 webe von 24 x 38 cm Gr0Be. Auf diesen Platten wurde mittels elnes handelsublichen Negativtrockenre­

sists und einer ein Schaltbild tragenden Belichtungsmaske durch Belichten -in bekannter Weise ein 
Leiterbahnenbild erzeugt mit Leiterbahnenbreiten von minimal 200 ...,m und Leiterbahnenabstinden von 
minimal 180 ...,m. Die nach dem Entwickeln freigelegten Leiterbahnen wurden dann wie folgt galvanlsch 
verstirkt: 

so 1. 40 Minuten in einem Kupferelektrolytbad der Firma Schlotter, Geislingen/Steige, Typ • Glanz· 

55 

kupfer·Bad • (Warenzeichen) 

Stromdlchte 2,5 Aldm2 

Metallaufbau ca. 20 ...,m 

2. 15 Minuten in einem Blei·Zlnnbad der Firma Schlotter, Geislingen/Steige, Typ •LA• (Wa· 
renzeichen} 

Stromdichte 1,0 Aldm2 

60 Metallaufbau 1 O ...,m 

Nach Entfemen der Photoresistschablone · (Strippen) und Wegitzen des Basiskupfers wurden 
Testplatten mit ca. 65 1-Lm starken Leiterbahnen mit einer verzinnten Oberfliche erhalten, die im 
folgenden als ~Sn-Platten• bezeichnet werden. 

65 In einem weiteren Versuch wurden Platten hergestellt, bei denen nur die zusatzllche Kupferver· 
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starkung vorgenommen und das :Basiskupfer weggeitzt wurde. Diese Platten werden im folgenden als 
" Cu.;Platten • bezeichnet. 

Auf diese Platten wurde die 70 1Lm starke Lotstopresistschicht mit einer handelsublichen Lami-
niervorrichtung bei 120 °C lamlniert. · 

s Dann wurden die Platten durch eine Belichtungsvorlage, die die zu lotenden Augen und Locher 
abdeckte, mit einem handelsublichen Belichtungsgerit mit 5 kW~Metallhalogenid·Lampe 12 Sekunden 
belichtet, dann in einem handelsublichen Spruhprocessor 2 Minuten mit 0.8 %iger Sodalosung entwickelt 
und trocken geblasen. Die so praparierten Leiterplatten wurden dann in einem Trockenschrank 20 
Minuten bel 120 oC gehirtet. Die abgekuhlten Platten wurden anschlieBend mit dem wasserloslichen 

10 FluBmittel ALPHA 709 (Karenzeichen) der Firma Alpha Grillo benetzt und sodann mit einer Ge­
schwlndigkeit von 0,25 mlmln Ober ein handelsubllches L6tschwallbad von 240 oC gefuhrt. 

Nach diesem Verfahren wurden Platten mit staubtrockener, sehr schlag- und kratzfester Oberfliche 
,erhalten. Auch schmale Leiterzuge sind von der gehirteten L6tstopschicht fest umhullt, priparierte 
· Schliffbilder zeigen keine Fehlstellen oder Lufteinschlusse an Ober· und Unterkanten der Leiterbahnen. 

15 Bel den Sn-Platten bildeten sich runzelartlge Oberflichen (• Orangenschalen •) auf der Lot-
stopmaske aus, bedingt durch ein Anschmelzen der Zinnoberfliche belm Lotan. Aber auch in diesen 
Fillen wird eine absolut sichere und fehlerfreie Haftung der Lotstopmaske erzielt. · 

Bei den Cu-Platten wurde wie folgt verfahren : · 
Die Schrltte Laminieren, Bellchten, Entwickeln und Nachhirten wurden ebenso wie oben durchge-

20 fuhrt. Danach wurden die freigelegten I.Ocher der Lelterplatten mit Hllfe des sogenannten "Hot·Air· 
Levelling •·Verfahrens mit einer dunnen Blei·Zlnn-Schicht versehen. Bei diesem Hot-Air-Levelling oder 
belm HelBverzlnnen wurden die Leiterplatten in eln 250 oC hei8es Blei·Zlnn·Bad eingetaucht und 
wihrend des Herl;lusziehens mit ebenso heiBer Luft abgeblasen. Dabei wurden eventuell verschlossene 
Locher freigeblasen. In den Lochern und um diese herum blieb eine hauchdunne Blei·Zlnn-Schicht als 

25 Korrosionsschutz zuruck. Die Lotstopmaske zeigte nach dieser Behandlung keinerlel Beeintrichtlgung. 

Beispiel 2 

Mlt der in Beispiel 1 beschriebenen Losung wurde in analoger Weise eine 100 um dicke Resistschicht 
30 hergestellt, auf Leiterplatten laminiert, belichtet; entwickelt und nachgehartet. Die so priparierten Platten 

zeigten nach dem Loten keinerlei Runzeloberflichen. 

Beispiel 3 

35 Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, wobei anstelle des dort verwendeten Elastomeren 3,2 Gt des 
unten beschriebenen Elastomeren verwendet wun:ten. Mit dieser Losung wurde wie in Beispiel 1 eine 
Trockenresistfolie hergestellt, diese laminiert, belichtet und entwickelt. Bel allen Verarbeitungsschritten 
wurden praktisch die gleichen Ergebnisse wie in Belspiel 1 erhalten. Das verwendete elastomere 
Polyurethan wurde wie folgt hergestellt: 

40 1n Gt des in Beispiel 1 unter B ai:igegebenen oligomeren Diisocyanats wurden in 250 Vt 
Methylethylketon unter Zugabe von 1 Gt 1,4-Benzochinon, 0,05 Gt Eisen-111-acetytacetonat und 2 Vt einer 
1 %igen LOsung von Triethylamin in Methylethylketon In einem 1-Liter·Drei·halskolben, versehen mlt 
Thermometer, Tropftrichter, Kuhler, Trockenrohr und Magnetrllhrer, vorgelegt. · 

Zu dieser Lasungwurde nach Erh.itzen auf 80 oC eine LOsung von 45,3 Gt 2,2-Bls (~2-methacryloylo-
45 xy-propoxy)·phenyl)-propan, Handelsprodukt, (C theor. : 67,97 % ; C gef. : 67,9 % ; H theor. : 7,03 ; H gef. : 

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 Reaktlonsprodukt 2 Stunden bel 62·70 oC .. 
gehalten; danach wurden 5 Vt Alkohol zugesetzt. Durch Abdestillieren des Losemittels wurde ein 
trockener, elastischer Kautschuk, rucklosllch in Methylethylketon und anderen organischen Losemitteln, 

50 wie Toluol und Tetrahydrofuran, erhalten. DaS Produkt hatte eine reduzierte spezifische .Viskositit von 
0,68 dl/g (gemessen an einer 1 %igen Losung von Dlmethylformamfd bel 25 oC). · 

Beispiele 4 bis 7 

55 In der folgenden Tabelle sind vier Beispiete summiert, die sich in der technischen Durchfuhtung nicht 
von den Beispielen 1 und 2 unterscheiden, jedoch rezeptuelle Unterschiede besltzen. Dadurch bedingte 
Eigenschatts-varianten der Resists slnd in der Tabelle stichwortartig notiert. Die Mangen sind in 
Gewichtsteilen angegeben. Ats Blndemittel wurden in allen vier Beispielen 26 Gt des in Beispiel 1 
angegebenen Terpolymerisats verwendet. Es wurden ferner die in Beispiel 1 angegebenen Farbstoffe in 

60 den gleichen Mangen wie dort zugesetzt. 

Siehe Tabelle Selte 8 f.) 

65 
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Tabelle 

Dei- niedermoleku- Menge Polyurethan- Menge Bis-epoxid 
spiel lares Mono- monaneres 

meres 

4 Bis-urethan- 18 wie Beispi.el l 3,2 wie Beispiel l 
dimelh-
acrylat *) 

5 Polypropylen- 14 - II : 3,2 II 

glykoldimeth-
acrylat 

-. 

6 Polyethylen- 12,8 II 3,2 **) 
glykol-400-
dimelhacrylat 

7 II 12,8 II J,2 wie Beispiel 1 

--

*) Hergestellt aus 1 Mol 2,2,4· Trimethylhexamethylendileoeyanat und 2 Mof P·Hydroxy-ethylmethacrylat 

••) Reaktionsprodukt aus Bisphenol A und Epichlorhydrtn mil dem Epcfxyiquivalentgewicht 450 

'-

:··~~·.-... '1..:-~~"~"" ... t'~··:ot,:1:--.... : ·- '':•·' ···"; ..... ~.,~-.·,··\.l";'f, .... .., .. 

~ I! -(II 

Menge 9-Phenyl-
acrid in 

1,2 0,2 

1,2 0,2 

1,5 0,2 

1,2 0,1 

(II 

-c~ 
. ;: -a 

- Bemerkungen 

. 
gute llaf tung 
auf Melall 

vergleichbar 
mit Beispiel l 
hohe Lichtempfind-

lichkeit 

Flexible Resist-
schicht 

Orangenschaleneffekt 

Lange Lagerstabili-
tat, etwas gerinqere 
Lichtempfindl ichkei t 

0 
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PatentansprOche 

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

5 durch radikalisch lnitiierte Additionskettenpolymerisation eln vernetztes Polymerisat zu bilden vermag, 
b) ein polymeres Bindemittel und · 
c) einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator · 

dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich 
d) eine Verbindung mit zwei Epoxygruppen im Molekul und einem Molekulargewicht von nicht 

10 mehr als 1 500 enthilt. 
2. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mit 

zei Epoxygruppen in einer Menge von 1,5 bis 10 Gew.·% darin enthalten ist. · 
3. Durch Strahlung polymerisierbares Gemlsch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Verbindung mit zwei Epoxygruppen ein Bisglycidylether eines zweiwertigen Alkohols oder Phenols ist. 
15 4. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Verbindung mit zwei Epoxygruppen der allgemeinen Formel 

20 

CH2-CH-CH2-0-(CH-CH2-o-) Z-(O-CH
2
. -CH-) 0-CH -CH - CH 

"..I I "1 . I n2 2 '-. .. / 2 

0 . ~ ~ ci 

entspricht, worin 
Z eine Alkylen· oder Hydroxyalkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder die Gruppe · 

25 

30 

~3 . . ~3 

-0--. '-o· o-' -o-· . c '-locH ':"CHOH .... CH2-o-, ' c ' ) . 
I . - ~ 2 - I - . n3 

CH3 CH3 

35 R, ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, 
n, und n2 Zahlen von O bis 10 und · 
n3 O oder elne Zahl von 1 bis 4, 

bedeuten. 
5. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadun:ih gekennzeichnet, daB die 

40 polymerisierbare Verbindung als ungesittigte Gruppen Acryl· oder Methacrylsiureestergruppen enthilt. 
· 6. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
polymerisierbare Verbindung eine Gemlsch aus einem Acryl- oder Methacrylsiureester eines zwei· oder 
mehrwertigen prlmiren Alkohols und einem Polyurethan mit Einheiten der allgemeinen Formel 

45 

Jr, Ak-0) m -CONH-Q-?1HC001n CH;_CH2-x.:.Cs2-CH-OCONH-Q-NBCOO'-o tt: · :.Jn I I ':JO 
. CH

2 
CH

2 I I · 50 

0 0 
I I 
co co 
I I 

55 CR CR 
n n 
CH2 CB2 

60 . verwendet wird, worin . 
a ein zweiwertiger ein- oder zweikerniger aromatischer Rest, der unsubstituiert oder durch niedere 

Alkylgruppen substituiert ist und der als Bindeglied eine niedere Alkylengruppe enthalten kann. . 
X eine der Gruppen --0-Ph-X'-Ph-O- und -00c-(CH2)y-COO-, wob81 Ph eine gegebenenfaHs 
substituierte Phenylengruppe, X' eine Alkytengruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen und y eine Zahl von 2 bis 

65 12 ist. · ___ _:_· ------
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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. 
7. Durch.· Strahlung polymerislerbares Gemisch nach Anspruch 1, daclurch gekennzeichnet, daB das 

polymere Bindemlttel wasserunloslich und in wiiBrig-alkalischen Losungen loslich oder miridestens 
quellbar ist. 

8. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
10 zusitzlich zwei Farbstoffe enthilt, von denen der eine bei Bestrahlung seine Farbe andert und bei 

Temperaturen oberhalb 200 °C unter Entfirbung zerstOrt und der andere bei Bestrahlung und bei 
Temperaturen oberhalb 200 °C nicht verindert wlrd. 

9. Photqpolymerisierbares Kopiermaterial mit einem flexlblen transpareriten tem·poriren Schichttri· 
ger und einer Obertragbaren thermoplastischen photopolymerlsierbaren Schlcht, die 

15 · a) eine Verbindung mit mindest.ens zwei endstindigen ethylenisch ungesiittigten Gruppen, die 

25 

durch radikalisch initlierte Additionskettenpolymerisation ein · vemetztes Polymerisat zu bi Iden vermag, 
b) ein polymeres Bindemittel und 
c) einen Photopolymerisatlonsinitiator 

enthilt, dadurch gekennzeichnet, daB die Schlcht zusitzlich 
d) . eine Verbindung mit zwel Epoxygruppen Im Molekul und einem MolekLilargewicht von nicht 

mehr als 1 500 enthilt. · 

Claims 

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

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

30 b) a polymeric binder and 
c) a polymerization initiator which can be activated by radiation, characterized in that it contains in 

addition · 
d) a compound which has two epoxy groups in the molecule and a molecular weight of no more 

than 1.500. . 
35 2. A radiation-polymerizable mixture which contains the compound having two epoxy groups in a 

quantity of 1.5 to 10 % by weight. 
3. A radiatlon-polymerizable mixture as claimed in claim 1 wherein the compound having two epoxy 

groups is a bis-glycidyl ether of a dihydric alcohol 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 

in which Z denotes an alkylene or hydroxyalkylene group having 2 to S carbon atoms or a group 

50 
~3 . . . c~ 

. I I 
-0- c -0' -locH -CHOH-CB2-o-Q-. '\ c _F"\_)n I ~ 2 . I~- 3 

CBJ CH3 

55 

R1 denotes a hydrogen atom or a methyl group n1 and n2 denote numbers from O to 1 O and n3 
60 denotes O or a number from 1 to 4. 

5. A radiation-polymerizable mixture as claimed in claim 1 wherein the polymerizable compound 
contains acrylate or methacrylate groups as· unsaturated groups. 

6. A radiation-polymerlzable mixture as claimed in claim 5 wherein the polymerizable compound 
used is a mixture of an acrylate or methacrylate of a dihydric or polyhydric primary alcohol and a 

65 polyurethane of the general formula · 
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in which Q is a bivalent mononuclear or binuclear aromatic radical which is unsubstituted or substituted 
by lower alkyl groups and which can contain a lower alkylene group as a connecting member X is one of 
~g~ps· . 

20 -0--Ph-X'-Ph-O- and -00c-(CH2),.-CO~. in which Ph is an optionally substituted phenylene 
group. 

X' is an alkylene group having 1-4 carbon aotms and y Is a number from 2 to 12, R is a hydrogen atom 
or a methyl group Ak is an alkylene radical having 2-4 carbon atoms m Is a number from 4 to 50, n is a 
number from 1 to 6, and O is a number from 4 to 20. · · 

25 7. A radiation-polymerizable mixture as claimed in claim 1, wherein the polymeric binder is 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 chang~ its color on irradiation and is destroyed at temperatures above 200 oC with loss of 
color and the other is not changed on irradiation and at temperatures above 200 oe. . 

30 9. A photopolymerizable copying material having a flexible transparent temporary suppo'rt and a 
transferable thermoplastic photopolymerizable layer containing 

a) a compound which has at least two terminal ethylenic·ally unsaturated groups and which can 
form a crosslinked polymer by means of chain polymerization by addition which is initiated by free 
radicals, ·. . · 

35 b) a polymeric binder and 
c) a photopolymerization Initiator characterized In that the layer additionally contains . 
d) a compound which has two epoxy 9.roups In the molecule and a molecular weight of no more 

than 

40 Revendlcatlons 

1. Melange polymerisable par irradiation, contenant : . 
a) un compose avec au moins deux groupes a insaturation ethylenique situes en bout de chaine, 

qui peut former un polymere reticule par polymerisation en chaine par addition par un mecanlsme · 
45 radicalaire, · 

b)un llant polymere et 
c) un initiateur de polymerisation activable par irradiation, caracterise en ce qu'll contient en 

outre: . . 
d) un compose ayant dans sa molecule deux groupes epoxy et ayant un poids moleculaire ne 

50 depassant pas 1 500. · 
2. Melange polymerisable par irradiation, caracterise en ce que le compose possedaiit d~ux groupes 

epoxy y est contenu en quantite de 1 ,5 a 10 % en poids. '· 
3. Melange polymerisable par irradiation selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose 

possedant deux groupes epoxy est un bisglycidylether d'un dialcool ou d'un diphenol. 
55 4. Melange polymerisable par irradiation salon la revendicatiori 3, caracterise en ce que le compose a 

deux groupes epoxy correspond a la formula generate : 

60 

dans laquelle : 
65 z est un groupe alkylene ou hydroxyalkylene de 2 a 6 atomes de carbon• ou le groupe : · 
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. CH3 CH3 
I · I 

-0- c -0-locH -CHOH-CH -o-0-' c -o-~·) I . . -- ,. 2 2 - I - n3 

ca
3 

CH3 

R, est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 
10 n, et n2 sont des nombres de O a 10 et 

n3 est egal a o ou est un nombre de 1 · a. 4. 
5. Melange polymerisable par irradiation selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose 

polymerisable contient comme groupe insatur6 des groupes ester acrylique ou ester methacrylique. 
6. Melange polymerisable par irradiation selon la revendlcation 5, caracterise en ce que l'on emploie 

1s comme compose polymerisabte un melange d'un ester de l'acide acrylique ou de l'acide methacrylique et 
d'un dialcool ou polyalcool primaire et d'un polyurethane comportant des motifs de formule generate : 

20 

30 

dans taquelle : 
Q est un radical aromatique divalent a 1 ou 2 noyaux, qui n'est pas substltue ou qui est substitue par 

des groupes alkyle inferieurs et qui peut contenir comme element de liai$on un groupe alkylene inferieur, 
35 X est l'un des groupes -o-Ph-X'-Ph~ et -Ooc-(CH2),-COO-, ou Ph est un groupe 

phenylene eventuellemnt substltue, X' est un groupe· alkylene a 1 a ·4 · atomea de carbone et Y est uri 
nombre de 2 a 12, · 

Rest un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, · 
Ak est un radical alkylene a 2 a 4 atomes de carbone, ., 

40 m est un nombre de 4 a 50. 
n est un nombre de 1 a 6 et 
o est un nombre de 4 a 20. 
7. Melange potyrrierisable par .Irradiation selon la revendication .1, caracterise en ce que le Hant 

polyme11t est insoluble dans l'eau et solubleou du moins gonflable dans les sol.,.tions alcalines aqueuses. 
45 8. Melange polymerisable par irradiation selon la revendlcatlon 1, caracterise en ce qu'il contient en 

outre deux colorants, dont run change de couleur par irradiation et se decompose a des temperatures 
superieures a 200 oe avec decoloration, et l'autre n'est pas modlfie_par irradiation ni a des temperatures 
superieures a 200 oe. . 

9. Materiau de reprographle photopolymerisable comportant un support de couche temporaire 
50 transparent flexible et une eouche photopolymerlsable thermoplastique transferable qui contient: 

a) un compose ayant au moins deux groupes a insaturation ethylenique situes en bout de chaine, 
qui peut former un polymere reticule par une polymerisatio·n en chaine par addition. initiee P41r un 
mecanisme radicalaire. ; 

b) un liant polymere et 
55 c) uri initiateur de photopolymertsation, caracterlse en ce que la couche contlent en outre : 

60 

65 

d) un compose ayant dans sa molecule deux groupes ep0xy et ayant un poids moleculaire ne 
depassant pas 1 500. 
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