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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エアロゾルジェット印刷のためのソルダーマスクインクであって、
　（ｉ）樹脂またはＵＶ硬化性モノマーと；
　（ｉｉ）無機顔料と；
　（ｉｉｉ）インクの合計重量の２０～５０重量％のプロピレングリコールに由来するエ
ーテルまたはプロピレングリコールに由来するエステル系の溶媒とを含み、
　前記溶媒は、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートとジプロピレングリ
コールモノメチルエーテルアセテートの１：１重量比の組み合わせであり、前記ソルダー
マスクインクの配合物は、２５℃、剪断速度１０　１／ｓでの粘度が５０ｃＰ～８００ｃ
Ｐであり、４８４　１／ｓの高速で測定された粘度に対する、１０　１／ｓの低速で測定
された粘度の比率である、ずり減粘指数が１．０～１．５である、アルカリ現像性ではな
い、ソルダーマスクインク。
【請求項２】
　無機顔料は、金属酸化物、金属硫酸塩、金属硫化物、金属ホウ酸塩、アズライト、オー
レオリン、コバルトブルー、クロムイエロー、セルリアン、クロム酸カルシウム、バイス
コバルトグリーン、エジプシャンブルー、ハンパープル、ハンブルー、リトポン、マンガ
ンバイオレット、プルシアンブルー、ウルトラマリン、ベネチアン鉛白、緑青、朱色およ
びビリジアンからなる群から選択される、請求項１に記載のソルダーマスクインク。
【請求項３】
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　１：１重量比の組み合わせの前記溶媒は、前記ソルダーマスクインクの２０～３５重量
％を含む、請求項１に記載のソルダーマスクインク。
【請求項４】
　無機顔料が金属酸化物である、請求項１に記載のソルダーマスクインク。
【請求項５】
　前記金属酸化物は、チタン酸化物、三酸化アンチモン、酸化クロム、二酸化マンガン、
または酸化鉛である、請求項４に記載のソルダーマスクインク。
【請求項６】
　前記樹脂またはＵＶ硬化性モノマーは、ビスフェノールＡエポキシ、ノボラックエポキ
シ、アクリル酸修飾されたエポキシ、脂環式またはヘテロ環系のエポキシおよびこれらの
組み合わせからなる群から選択され、前記樹脂は、フェノール、アミンまたは無水物で架
橋可能である、請求項１に記載のソルダーマスクインク。
【請求項７】
　ソルダーマスクインクを、パターン状に基材の上にエアロゾルジェット印刷することと
、及び
　吐出されたソルダーを硬化させることとを含む、方法であって、
　前記ソルダーマスクインクは、アルカリ現像性ではなく、
　（ｉ）樹脂またはＵＶ硬化性モノマーと；
　（ｉｉ）無機顔料と；
　（ｉｉｉ）ソルダーマスクインクの全量に対して２０～５０重量％のプロピレングリコ
ールに由来するエーテルまたはプロピレングリコールに由来するエステル系の溶媒とを含
み、前記溶媒は、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートとジプロピレング
リコールモノメチルエーテルアセテートの１：１重量比の組み合わせであり、
　前記ソルダーマスクインクは、２５℃、剪断速度１０　１／ｓでの粘度が５０ｃＰ～８
００ｃＰであり、４８４　１／ｓの高速で測定された粘度に対する、１０　１／ｓの低速
で測定された粘度の比率である、ずり減粘指数が１～１．５である、方法。
【請求項８】
　前記硬化は、熱硬化又はＵＶ硬化である、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記無機顔料は、二酸化チタンを含む、請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　ソルダーマスクインクの硬化したコーティングが４－４Ｂの引掻耐性、及び５－６Ｈの
鉛筆硬度を有する、請求項７に記載の方法。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本明細書に開示される実施形態は、印刷基板の製造に使用されるようなソルダーマスク
に関する。特に、本明細書に開示される実施形態は、エアロゾルジェットプリンタ用途に
適した粘度を有するソルダーマスクインクに関する。
【背景技術】
【０００２】
　印刷基板（ＰＣＢ）またはプリント配線板（ＰＷＢ）（以下、まとめてＰＣＢと呼ぶ）
は、電子要素を互いに、また、コンピュータ、通信機器、消費電子機器、自動化された製
造装置および観察装置中の他の要素と接続し、インターフェースで接続するプラットフォ
ームである。ＰＣＢは、ベース基材（典型的には、絶縁材料）から製造されてもよく、そ
の上に銅薄層が積層するか、またはメッキされる。次いで、化学エッチングを使用し、銅
領域を除去し、導電路またはトレースを製造する。トレースによって、ＰＣＢに接続した
要素の電気的な相互接続を可能にする。
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【０００３】
　次いで、銅導電路の上に絶縁性材料（ソルダーマスクと呼ばれる）を塗布する。ソルダ
ーマスクは、溶融したソルダーと接触する必要がある導電性パッドのみを覆われないまま
残しつつ、ＰＣＢの上の導電路が、はんだ付け工程中にソルダーでコーティングされるの
を防ぐ。単純なＰＣＢの上のソルダーマスク層は、スクリーン印刷技術またはスピンキャ
スト技術を用いて製造されてもよい。しかし、もっと密度の高い密集したＰＣＢは、典型
的には、リソグラフィー技術を利用し、銅層の上にパターン形成されたソルダーマスクを
作成する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ソルダーマスクを調製するために使用されるリソグラフィー技術は、材料集約的でエネ
ルギー集約的な多工程シーケンスを含んでいてもよい。例えば、このプロセスは、通常は
、図１のフロー図に示されるように、膜コーティング、リソグラフィー、ウェットエッチ
ングおよび硬化を含む。このようなプロセスでは、ソルダーマスクは、多くは、スピンコ
ーティングされたか、または類似の様式で塗布され、その後、サブトラクティブエッチン
グしたエポキシ系材料である。このプロセスは、最終的な硬化したソルダーマスクの耐化
学薬品性および耐物理衝撃性を悪化させる傾向がある。フォトリソグラフィーの第１の工
程は、非選択的であるため、ＰＣＢ中のビアホールは、多くは、ソルダーマスクで部分的
または完全に充填される。高アスペクト比のビアホールのためのソルダーマスクの除去は
非常に困難であり、時には、不可能な作業である。最終的に、このような方法は、費用が
高く、無駄が多いことがある。
【０００５】
　ソルダーマスクを堆積するためのデジタル方法は、例えば、非常に低い粘度要求（約２
０ｃＰ未満）に起因する制限に対して実施する、インクジェット印刷での望ましい試みで
ある。対照的に、市販のソルダーマスクレジストは、典型的には、非常に粘度が高く（約
１０，０００ｃＰより大きく）、従って、インクジェット印刷でのソルダーマスク系は、
実行するのが困難である。
【０００６】
　または、ソルダーマスクレジストを堆積させるためのスクリーン印刷が開発されている
。スクリーン印刷は、ビアホールが詰まるという課題を克服することができるが、多くは
、解像度が低く、位置決めが良くないソルダーマスクが得られる。それに加え、スクリー
ン印刷は、平坦な表面を必要とする。表面にリリーフ構造を有するＰＣＢは、その上にソ
ルダーマスクをスクリーン印刷するように調整することができない。同様に、ソルダーマ
スクは、一般的に、湾曲した表面または３Ｄ電子機器にスクリーン印刷することができな
い。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　ある態様では、本明細書の実施形態は、エアロゾルジェット印刷のためのソルダーマス
クインクであって、金属酸化物とプロピレングリコール系溶媒とを含み、このソルダーマ
スクインクは、２５℃、剪断速度１０　１／ｓでの粘度が約５０ｃＰ～約１，０００ｃＰ
であり、ずり減粘指数が約１．０～約２．０である、ソルダーマスクインクを提供する。
【０００８】
　ある態様では、本明細書の実施形態は、ソルダーマスクインクであって、（ｉ）樹脂ま
たはＵＶ硬化性モノマーと；（ｉｉ）無機顔料と；（ｉｉｉ）インクの合計重量の約２０
～約５０％のプロピレングリコールに由来するエーテルまたはエステル溶媒とを含み、こ
のソルダーマスクインク配合物は、２５℃、剪断速度１０　１／ｓでの粘度が約５０ｃＰ
～約８００ｃＰであり、ずり減粘指数が約１．０～約１．５である、ソルダーマスクイン
クを提供する。
【０００９】
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　（ｉ）樹脂またはＵＶ硬化性モノマーと；（ｉｉ）無機顔料と；（ｉｉｉ）約２０～約
５０重量％のプロピレングリコールに由来するエーテルまたはエステル溶媒とを含み、こ
のソルダーマスクインクは、２５℃、剪断速度１０　１／ｓでの粘度が約５０ｃＰ～約８
００ｃＰであり、ずり減粘指数が約１～約１．５であるソルダーマスクインクを、パター
ン状に基材の上にエアロゾルジェット印刷することと、吐出されたソルダーを硬化させる
こととを含む、方法。
【００１０】
　図面を参照しつつ、本開示の種々の実施形態を本明細書で以下に記載する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、従来のソルダーマスク堆積プロセスを示す。
【図２】図２は、溶媒添加の関数として、本明細書の実施形態の例示的なソルダーマスク
の粘度（２５℃で）およびずり減粘指数の二重プロットを示す。ずり減粘指数は、４８４
　１／ｓの高剪断での粘度に対する１０　１／ｓの低剪断での粘度の比率である。
【図３】図３は、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートとジプロピレング
リコールモノメチルエーテルアセテートの組み合わせ（ＰＧＭＥＡ／ＤＰＧＭＥＡ）を用
いて配合された本明細書の実施形態の例示的なソルダーマスクの耐引っ掻き性および接着
性の試験を示す。テープに材料は移動せず、このことは、５Ｂの優れた接着性を示す。鉛
筆硬度は、ソルダーマスクについて最も高い格付けである６Ｈであった。
【図４Ａ】図４Ａは、異なる速度（５．０ｍｍ／ｓ、１０ｍｍ／ｓおよび２０ｍｍ／ｓ）
でポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）基材に印刷された本明細書の実施形態の硬化し
た例示的なソルダーマスクの画像を示す。
【図４Ｂ】図４Ｂは、図４Ａからの１０ｍｍ／ｓで印刷した線の光学画像を示し、この線
は、滑らかな縁を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本明細書の実施形態は、エアロゾル印刷に適したソルダーマスクインクを提供する。ソ
ルダーマスクインクは、一般的に、２５℃、剪断速度１０　１／ｓでの粘度が約１０００
ｃＰ未満であり、ずり減粘指数が約２．０未満である。いくつかの実施形態では、ソルダ
ーマスクインクは、（ｉ）樹脂またはＵＶ硬化性モノマーと；（ｉｉ）無機顔料と；（ｉ
ｉｉ）インクの合計重量の少なくとも約２０重量％で約５０重量％までのプロピレングリ
コールに由来するエーテルまたはエステル溶媒とを含んでいてもよく、このソルダーマス
クインクは、２５℃、剪断速度１０　１／ｓでの粘度が約８００ｃＰ未満であり、ずり減
粘指数が約１．５未満である。このようなソルダーマスクインクは、エアロゾルジェット
プリンタにおける良好な印刷適性を示し、硬化した印刷したマスクは、市販のソルダーマ
スクに匹敵する接着性、鉛筆硬度、耐引っ掻き性および耐化学薬品性を示した。有利には
、本明細書のソルダーマスクインクのエアロゾル印刷の使用によって、従来のソルダーマ
スク配合物とは際立って対照的に、不規則な形状の表面へのソルダーマスクパターンの配
置を可能にする。
【００１３】
　本明細書で使用される場合、「ずり減粘指数」または「ＳＴＩ」は、低速および高速で
測定された流体の粘度の比率に比例する無単位の測定値である。いくつかの実施形態では
、ＳＴＩは、２５℃で、４８４　１／ｓの剪断速度での粘度に対する、１０　１／ｓの剪
断速度での粘度の比率であると定義される。従って、ずり減粘指数は、速度に依存する粘
度比である。ＳＴＩは、時にチキソトロピー指数とも呼ばれるが、これをチキソトロピー
と解釈すべきではないことを当業者は認識するだろう。
【００１４】
　理論によって束縛されないが、開示されるソルダーマスクインクの利点は、高い固体含
有量、特定のレオロジーおよびエアロゾルジェットによって運ぶことができるずり減粘挙
動によって実現されるだろう。特に、プロピレングリコール系溶媒の選択は、粘度を下げ
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るだけではなく、ソルダーマスクインクのずり減粘指数も下げ、従って、比較的低濃度で
の粘度を効果的に下げる。実際に、単独でエアロゾルによって吐出可能な粘度になるまで
ソルダーマスクベース材料を希釈するのは十分ではなく、必要な粘度範囲を与える代替的
な溶媒によって、ソルダーマスクとして機能するには不十分なピンホールへの非常に薄い
層の堆積を引き起こすことがある。従って、本明細書に開示される特定の溶媒は、望まし
い粘度を与えるだけではなく、適切なずり減粘特徴を与え、ピンホールへの薄層の問題を
回避する。
【００１５】
　本明細書のソルダーマスクインクを用いたエアロゾルジェット印刷は、他のいくつかの
利点を有する。（１）処理工程を顕著に単純化する／減らすデジタルプロセスであり、従
って、製造費用を下げる。（２）ソルダーマスクレジストは、望ましい領域にデジタルに
よって塗布され、材料の無駄を減らし、ビアホールの詰まりを回避する。（３）高解像度
で印刷するためのエアロゾル印刷が示され（例えば、約１０ミクロン）、高密度ソルダー
マスク製造に適するようになる。（４）インクジェット印刷と比較して、エアロゾル印刷
を、かなり高いインク粘度（約１０００ｃＰまで）で取り扱うことができる。（５）エア
ロゾル印刷は、３Ｄ表面または３Ｄトポグラフィーリリーフ構造を有する表面に印刷する
のに適した方法として示されている。これらはすべて、ＰＣＢ製造および３Ｄ電子機器の
印刷のための望ましい特性である。
【００１６】
　いくつかの実施形態では、ソルダーマスクインクは、界面活性剤の使用を必要としない
ソルダーマスクインクを得るために、特定の列挙された溶媒と合わせて金属酸化物系また
は他の無機顔料を使用してもよい。このことは、硬化したマスクの良好な性能特徴を実現
するために特に有益であり、界面活性剤によって、得られるマスクの性能をある程度劣化
させることがある。いくつかの実施形態では、金属酸化物（例えば、二酸化チタン）を含
む白色ソルダーマスクベース材料は、ＬＥＤ用途のためのＰＣＢに特に適しているだろう
。
【００１７】
　いくつかの実施形態では、エアロゾルジェット印刷のためのソルダーマスクインクであ
って、金属酸化物とプロピレングリコール系溶媒とを含み、このソルダーマスクインクは
、２５℃、剪断速度１０　１／ｓでの粘度が約５０ｃＰ～約１，０００ｃＰであり、ずり
減粘指数が約１．０～約２．０である、ソルダーマスクインクが提供される。
【００１８】
　本明細書で使用される場合、「ソルダーマスクインク」は、エアロゾルジェット印刷に
よって堆積されるのに十分な液体であり、ソルダーマスクパターンの配合物に使用される
組成物を指す。ソルダーマスクインクは、酸化から保護し、密に空間配置されたソルダー
パッドの間にソルダー架橋が作られるのを防ぐために印刷基板（ＰＣＢ）の銅トレースに
塗布されてもよい。ソルダーマスクは、高スループットＰＣＢ基板製造に特に有用である
。ソルダーマスクインクは、エアロゾル印刷方法によって塗布するのに適した粘度および
ずり減粘指数を有するエポキシ液体に由来していてもよい。ソルダーマスクインクは、典
型的には、熱硬化性樹脂またはＵＶ硬化性樹脂のいずれかを使用するだろう。
【００１９】
　本明細書で使用される場合、「エアロゾルジェット印刷」は、典型的には、ソルダーマ
スクインクの噴霧化を含むプロセスを指し、場合により加熱されてもよく、直径が１～２
ミクロン程度の液滴を生成する。噴霧化した液滴は、典型的には、気体の流れに乗り、印
刷ヘッドに運ばれる。印刷ヘッドで、気体の環状の流れが、エアロゾルの流れの周りに導
入され、液滴は、密に平行になった線に集束する。合わさった気体の流れは、合流ノズル
によって印刷ヘッドから出て、エアロゾルの流れを約１ミクロン～約１０ミクロンであっ
てもよい小さな直径に圧縮する。この吐出物が印刷ヘッドを出て、基材に堆積する。得ら
れたパターンは、幅が約５ミクロン～約３０００ミクロンの範囲の特徴を有していてもよ
く、層の厚みは、数十ナノメーターから約２５ミクロンであり、約１ミクロン～約２０ミ



(6) JP 6603583 B2 2019.11.6

10

20

30

40

50

クロンを含む。
【００２０】
　本明細書で使用される場合、「ずり減粘指数」は、速度に依存する粘度比を指す。ずり
減粘指数は、４８４　１／ｓの高速で測定された粘度に対する、１０　１／ｓの低速で測
定された粘度の比率を取得することによって得ることができる。理想的なニュートン性流
体では、ずり減粘指数は、約１．０に近い。
【００２１】
　いくつかの実施形態では、ソルダーマスクインクは、樹脂またはＵＶ硬化性モノマーを
含む。このような樹脂またはＵＶ硬化性モノマーは、限定されないが、ビスフェノールＡ
エポキシ、ノボラックエポキシ、アクリル酸修飾されたエポキシ、脂環式またはヘテロ環
系のエポキシおよびこれらの組み合わせを含んでいてもよく、この樹脂は、フェノール、
アミンまたは無水物で架橋可能である。いくつかの実施形態では、樹脂またはＵＶ硬化性
モノマーが、ソルダーマスクベース材料、例えば、Ｔａｉｙｏ（Ａｍｅｒｉｃａ）によっ
て流通される市販のソルダーマスクペーストなど（製品ＰＳＲ－４０００群を含む）で提
供されてもよい。
【００２２】
　いくつかの実施形態では、ソルダーマスクインクであって、（ｉ）樹脂またはＵＶ硬化
性モノマーと；（ｉｉ）無機顔料と；（ｉｉｉ）インクの合計重量の約２０～約５０％の
プロピレングリコールに由来するエーテルまたはエステル溶媒とを含み、このソルダーマ
スクインク配合物は、２５℃、剪断速度１０　１／ｓでの粘度が約５０ｃＰ～約８００ｃ
Ｐであり、ずり減粘指数が約１．０～約１．５である、ソルダーマスクインクが提供され
る。
【００２３】
　有利には、本明細書のソルダーマスクインクは、界面活性剤を含まずに配合されてもよ
い。従って、いくつかの実施形態では、ソルダーマスクは、界面活性剤を含まない。ある
実施形態では、ソルダーマスクインクは、硬化したソルダーマスクの物理特性に対してほ
とんど影響を与えないほど十分に少ない量の界面活性剤を含んでいてもよい。界面活性剤
が使用される場合、界面活性剤は、非イオン系界面活性剤であってもよい。非イオン系界
面活性剤の例としては、ポリソルベート、例えば、ポリソルベート２０（ポリオキシエチ
レン（２０）ソルビタンモノラウレート）、ポリソルベート４０（ポリオキシエチレン（
２０）ソルビタンモノパルミテート）、ポリソルベート６０（ポリオキシエチレン（２０
）ソルビタンモノステアレート）、ポリソルベート８０（ポリオキシエチレン（２０）ソ
ルビタンモノオレエート）；ポリグリセロールポリリシノレエート、オクタデカン酸［２
－［（２Ｒ，３Ｓ，４Ｒ）－３，４－ジヒドロキシ－２－テトラヒドロフラニル］－２－
ヒドロキシエチル］エステル、オクタデカン酸［（２Ｒ，３Ｓ，４Ｒ）－２－［１，２－
ビス（１－オキソオクタデコキシ）エチル］－４－ヒドロキシ－３－テトラヒドロフラニ
ル］エステル；Ｃ８～Ｃ２２長鎖アルコール、例えば、１－オクタデカノール、セチルス
テアリルアルコール、ヘキサデカン－１－オールおよびｃｉｓ－９－オクタデセン－１－
オール；置換基が、（例えば、オクチルフェノキシポリエトキシエタノールを生成する）
ポリエトキシエタノール基またはオクチルフェノールを含む非イオン系界面活性剤を生成
し得る任意の他の置換基を含んでいてもよい、置換または非置換のオクチルフェノール；
ポリエチレングリコールモノイソヘキサデシルエーテル；ドデカン酸２，３－ジヒドロキ
シプロピルエステル；グルコシド、例えば、ラウリルグルコシド、オクチルグルコシドお
よびデシルグルコシド；脂肪酸アミド、例えば、ココアミドジエタノールアミンおよびコ
コアミドモノエタノールアミン；および親水性ポリエチレンオキシド鎖と芳香族炭化水素
の親油性基または親水性基を含む非イオン系界面活性剤、例えば、Ｎｏｎｏｘｙｎｏｌ－
９およびＴｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００が挙げられる。
【００２４】
　一実施形態では、非イオン系界面活性剤は、ポリアルキレングリコールである。例えば
、非イオン系界面活性剤は、少なくとも１つのポリエチレングリコールブロックおよび少
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なくとも１つのポリプロピレングリコールブロックを含むブロックコポリマー、例えば、
ポリエチレングリコール－ブロック－ポリプロピレングリコール－ブロック－ポリエチレ
ングリコール、またはポリオキシエチレン（ポリ（エチレンオキシド））の２つの親水性
鎖で挟まれたポリオキシプロピレン（ポリ（プロピレンオキシド））の中央の疎水性鎖で
構成されるトリブロックコポリマーであってもよい。市販の非イオン系界面活性剤の一例
は、ＳＹＮＰＥＲＯＮＩＣ　Ｆ１０８であり、Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能である。
【００２５】
　非イオン系界面活性剤を、任意の適切な量で使用してもよく、例えば、非イオン系界面
活性剤の量は、ソルダーマスクインク組成物の合計重量に対して約０．０１重量％であっ
てもよい。他の例では、非イオン系界面活性剤の量は、インク組成物の合計重量に対し、
約０．０５重量％～約５重量％、例えば、約０．５重量％～約３重量％の範囲であっても
よい。
【００２６】
　いくつかの実施形態では、ソルダーマスクインクは溶媒を使用し、溶媒は、プロピレン
グリコールに由来するエーテルおよび／またはエステル溶媒である。このようないくつか
の実施形態では、溶媒は、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテートまたはこれらの組み合わせである。組み
合わせて使用される場合、溶媒は、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
とジプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートの１：１の組み合わせであって
もよい。いくつかの実施形態では、溶媒は、約１０～約５０重量％のソルダーマスクイン
クを含み、約１０～約３５重量％のソルダーマスクインクを含む。いくつかの実施形態で
は、この比率は、約９：１～約１：９であってもよく、約７：３～約３：７を含む。
【００２７】
　いくつかの実施形態では、ソルダーマスクインクは、無機顔料である金属酸化物を含ん
でいてもよい。いくつかの実施形態では、金属酸化物は、チタン酸化物である。いくつか
の実施形態では、ソルダーマスクインクは、任意の無機金属系顔料を含め、任意の無機顔
料を含んでいてもよい。アルミニウム顔料としては、限定されないが、ウルトラマリン（
ＰＢ２９）（硫黄を含有するソジオケイ酸塩の複雑な天然に存在する顔料（Ｎａ８－１０

Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４Ｓ２－４））、ウルトラマリンバイオレット（ＰＶ１５）（硫黄を含
有するナトリウムおよびアルミニウムのケイ酸塩）が挙げられるだろう。銅顔料としては
、限定されないが、シェーレグリーン（亜ヒ酸銅ＣｕＨＡｓＯ３）、Ｃｕ（Ｃ２Ｈ３Ｏ２

）２・３Ｃｕ（ＡｓＯ２）２、パリスグリーン（アセト亜ヒ酸銅（ＩＩ））、エジプシャ
ンブルー（カルシウム銅ケイ酸塩の合成顔料（ＣａＣｕＳｉ４Ｏ１０））、ハンブルー（
ＢａＣｕＳｉ４Ｏ１０）、ハンパープル（ＢａＣｕＳｉ２Ｏ６）が挙げられるだろう。コ
バルト顔料としては、限定されないが、オーレオリン（コバルトイエローとも呼ばれる）
（ＰＹ４０）（コバルト亜硝酸カリウム（Ｎａ３Ｃｏ（ＮＯ２）６）、コバルトブルー（
ＰＢ２８）およびセルリアンブルー（ＰＢ３５）（スズ酸コバルト（ＩＩ））、コバルト
バイオレット（（ＰＶ１４）オルトリン酸コバルト）が挙げられるだろう。マンガン顔料
としては、限定されないが、マンガンバイオレット（ＮＨ４ＭｎＰ２Ｏ７（ＰＶ１６）マ
ンガンアンモニウムピロリン酸塩）が挙げられるだろう。鉄顔料としては、限定されない
が、鉄黒（ＰＢｋ１１）（Ｃ．Ｉ．Ｎｏ．７７４９９）（Ｆｅ３Ｏ４）、イエローオーカ
ー（ＰＹ４３）（水和酸化鉄の天然に存在するクレイ（Ｆｅ２Ｏ３・Ｈ２Ｏ））、プルシ
アンブルー（ＰＢ２７）（ヘキサシアノ鉄酸鉄の合成顔料（Ｆｅ７（ＣＮ）１８）が挙げ
られるだろう。ベニス赤、ベンガラ（ＰＲ１０２）、レッドオーカー（ＰＲ１０２）（無
水Ｆｅ２Ｏ３）、バーントシェンナ（ＰＢｒ７）（ローシエンナを加熱することによって
作られる顔料）、粘土顔料（天然に作られる酸化鉄）、ローアンバー（ＰＢｒ７）（酸化
鉄、酸化マンガンおよび酸化アルミニウムからなる天然のクレイ顔料：Ｆｅ２Ｏ３＋Ｍｎ
Ｏ２＋ｎＨ２Ｏ＋Ｓｉ＋ＡｌＯ３）。焼成（加熱）すると、バーントアンバー、ローシエ
ンナ（ＰＢｒ７）（リモナイトクレイから得られる天然に存在する黄色から褐色の顔料）
と呼ばれる。カドミウム顔料としては、限定されないが、カドミウムオレンジ（ＰＯ２０
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）（カドミウムレッドとカドミウムイエロー：カドミウムスルホセレニドの中間体）、カ
ドミウムイエロー（ＰＹ３７）（カドミウムスルフィド（ＣｄＳ））、カドミウムレッド
（ＰＲ１０８）（カドミウムセレニド（ＣｄＳｅ））、カドミウムグリーン（カドミウム
イエロー（ＣｄＳ）とビリジアン（Ｃｒ２Ｏ３）の混合物を含む淡緑色顔料）が挙げられ
るだろう。クロム顔料としては、限定されないが、クロムオレンジ（クロム酸鉛（ＩＩ）
と酸化鉛（ＩＩ）で構成される天然に存在する顔料混合物）が挙げられるだろう。（Ｐｂ
ＣｒＯ４＋ＰｂＯ）、クロムイエロー（ＰＹ３４）（クロム酸鉛（ＩＩ）（ＰｂＣｒＯ４

）の天然顔料）、クロムグリーン（ＰＧ１７）（酸化クロム（Ｃｒ２Ｏ３））、ビリジア
ン（ＰＧ１８）（水和酸化クロム（ＩＩＩ）（Ｃｒ２Ｏ３）の暗緑色顔料）が挙げられる
だろう。ヒ素顔料としては、限定されないが、天然単斜晶硫化ヒ素（Ａｓ２Ｓ３）である
雄黄が挙げられるだろう。鉛顔料としては、限定されないが、クレムニッツホワイト（Ｐ
Ｗ１）（塩基性炭酸鉛（（ＰｂＣＯ３）２・Ｐｂ（ＯＨ）２））、鉛丹（四酸化鉛Ｐｂ３

Ｏ４）、ネープルスイエロー（ＰＹ４１）が挙げられるだろう。チタン顔料としては、限
定されないが、チタンホワイト（ＰＷ６）（酸化チタン（ＴｉＯ２））、チタンブラック
、チタンイエロー（ＰＹ５３）が挙げられるだろう。スズ顔料としては、限定されないが
、モザイクゴールド（硫化スズ（ＳｎＳ２））が挙げられるだろう。水銀顔料としては、
限定されないが、朱色（ＰＲ１０６）、硫化水銀（ＨｇＳ）が挙げられるだろう。アンチ
モン顔料としては、限定されないが、アンチモンホワイト（酸化アンチモン（Ｓｂ２Ｏ３

））が挙げられるだろう。バリウム顔料としては、限定されないが、硫酸バリウム（ＰＷ
５）が挙げられるだろう。亜鉛顔料としては、限定されないが、亜鉛ホワイト（ＰＷ４）
（酸化亜鉛（ＺｎＯ））が挙げられるだろう。
【００２８】
　いくつかの実施形態では、無機顔料は、金属酸化物、金属硫酸塩、金属硫化物、金属ホ
ウ酸塩、アズライト、オーレオリン、コバルトブルー、クロムイエロー、セルリアン、ク
ロム酸カルシウム、バイスコバルトグリーン、エジプシャンブルー、ハンパープル、ハン
ブルー、リトポン、マンガンバイオレット、プルシアンブルー、ウルトラマリン、ベネチ
アン鉛白、緑青、朱色およびビリジアンからなる群から選択される。
【００２９】
　特定の実施形態では、無機顔料は、金属酸化物であってもよい。このようないくつかの
実施形態では、金属酸化物は、チタン酸化物、例えば、二酸化チタンであってもよい。こ
のようなチタン系顔料は、一般的に、白色ソルダーマスクベース材料に使用される。いく
つかの実施形態では、白色ソルダーベースマスク材料は、予想できないことに、緑色ソル
ダーベースマスク材料よりも良好な機能を発揮するが、緑色ソルダーベースマスク材料を
使用してもよい。いくつかの実施形態では、金属酸化物は、チタン酸化物、三酸化アンチ
モン、酸化クロム、二酸化マンガンまたは酸化鉛、またはこれらの組み合わせである。
【００３０】
　金属酸化物系顔料は、特に、硬化したソルダーマスクにおいて、予想できない良好な性
能を示す。理論によって束縛されないが、これは、金属とプロピレングリコール系溶媒と
の相互作用に起因するものであろう。このような顔料と溶媒の組み合わせは、観察される
ずり減粘指数に少なくとも部分的に関与するようである。従って、二酸化チタンに由来す
る白色顔料は、実施例で以下に示されるような低いずり減粘指数を与える。典型的な緑色
ソルダーベース材料では、この顔料のためのペースト状担体媒剤が同じであった場合でも
、同じレベルの性能向上は観察されない。従って、この担体媒剤自体は、得られるずり減
粘指数の決定因子ではないようである。
【００３１】
　いくつかの実施形態では、（ｉ）樹脂またはＵＶ硬化性モノマーと；（ｉｉ）無機顔料
と；（ｉｉｉ）インクの合計重量の約２０～約５０％のプロピレングリコールに由来する
エーテルまたはエステル溶媒とを含み、このソルダーマスクインクは、２５℃、剪断速度
１０　１／ｓでの粘度が約５０ｃＰ～約８００ｃＰであり、ずり減粘指数が約１．０～約
１．５である、ソルダーマスクインクをパターン状に基材の上にエアロゾルジェット印刷



(9) JP 6603583 B2 2019.11.6

10

20

30

40

50

することと、吐出されたソルダーを硬化させることとを含む、方法が提供される。いくつ
かの実施形態では、硬化工程は、熱硬化工程またはＵＶ硬化工程である。
【００３２】
　ある実施形態では、本明細書のソルダーマスクインクは、硬化した場合、ＩＰＣ－ＳＭ
－８４０Ｃに記載される産業標準およびその修正法によって測定されると、膜一体性を示
すだろう。硬化したソルダーマスクの非限定的で例示的ないくつかの特性としては、鉛筆
硬度、寸法安定性、接着性、耐化学薬品性、燃焼性、はんだ付け性が挙げられる。
【００３３】
　鉛筆硬度：
　この試験は、ソルダーマスク表面の硬度とその耐摩耗性を評価するために設計される。
この試験は、ソルダーマスクでコーティングされ、製造業者の特定の仕様および硬化要求
に従って硬化した３枚のＩＰＣ－Ｂ－２５Ａ基板で行われる。この基板は、硬い水平表面
に配置される。最も硬い鉛筆（６Ｈ～４Ｂの範囲のＥａｇｌｅ　Ｔｕｒｑｕｏｉｓｅブラ
ンド）が選択され、ソルダーマスクに対し、４５度の角度でしっかりと保持される。次い
で、鉛筆を１／４インチストロークで均一に前後に操作者から離す方向に押しつける。ソ
ルダーマスクが切断されるか、またはえぐられる場合、マスクが切断されないことがわか
るまで、その次に柔らかい鉛筆を使用する。次いで、ソルダーマスクが切断されず、また
はえぐられなかった鉛筆硬度を記録する。いくつかの実施形態では、本明細書の硬化した
ソルダーマスクは、耐引っ掻き性４～５Ｂおよび鉛筆硬度５～６Ｈを示す。
【００３４】
　本明細書に開示される実施形態は、部分的に、絶縁性基材の上に配置された導電性パタ
ーンと、導電性パターンの少なくとも一部の上に配置された硬化したソルダーマスクとを
含み、この硬化したソルダーマスクが、本明細書で上述のソルダーマスクインクから作ら
れる印刷基板も提供する。
【００３５】
　印刷基板は、従来の技術によって製造されてもよく、絶縁性基材としてガラスを含んで
いてもよく、その上に銅積層シートが配置される。ある実施形態では、絶縁性基材は、剛
性または可撓性の構造を含んでいてもよい。ある実施形態では、絶縁性基材は、ガラスま
たはプラスチック樹脂から選択されるものである。
【００３６】
　いくつかの実施形態では、導電性パターンは、絶縁性基材の上に直接作られてもよい。
他の実施形態では、ソルダーマスクは、銅積層シートおよびソルダーマスクの上部に作ら
れる導電性パターンの上に配置されてもよい。いくつかの実施形態では、導電性パターン
は、絶縁性基材の片側または両側に配置されてもよく、いずれかの場合に、ソルダーマス
クは、絶縁性基材の片側または両側に配置されてもよい。
【００３７】
　ある実施形態では、印刷基板の導電性パターン自体が導電性インクによって提供されて
もよい。このような実施形態では、導電性インクは、銅積層シートから導電性の銅に由来
するパターンをエッチングする必要なく、絶縁性基材に直接配置されてもよい。導電性イ
ンクが使用される場合、導電性インクは、インクジェットプリンタによって基材に配置さ
れてもよく、その後、ソルダーマスクが導電性インクの上に印刷されてもよい。導電性イ
ンクは、一般的に、担体流体に分散した導電性粒子を含む。例えば、米国特許出願第２０
１１／０３０５８２１号に開示される銀ナノ粒子および他の有機物で安定化された金属ナ
ノ粒子。
【００３８】
　困難な環境を意図したＰＣＢは、さらに、要素をはんだ付けした後に浸漬または噴霧に
よって塗布されたコンフォーマルコーティングを含んでいてもよい。ある実施形態では、
このようなコーティングは、特に、凝縮に起因する腐食および漏れ電流または短絡を防ぐ
だろう。ある実施形態では、コンフォーマルコーティングは、ワックス、シリコーンゴム
、ポリウレタン、アクリル樹脂およびエポキシ樹脂のうち、少なくとも１つを含む。ＰＣ
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Ｂは、さらに、保護性能を有する静電防止剤を用いて構成されてもよい。
【００３９】
　本明細書に開示される実施形態は、部分的に、ソルダーマスクインクをエアロゾルジェ
ット印刷装置に組み込み、溶融したソルダーマスクインクの液滴を印刷基板に放出し、印
刷基板の上にパターン形成されたソルダーマスクを作成することと、パターン形成された
ソルダーマスクを硬化することとを含む、ソルダーマスクを印刷する方法も提供する。
【００４０】
　このようないくつかの実施形態では、硬化工程は、ソルダーマスクインク中に存在する
１つ以上の光開始剤によって触媒されてもよい。従って、ソルダーマスクインクを印刷し
た後、光（例えば、ＵＶ光）に露光することによって、パターン形成されたマスクを硬化
してもよい。ある実施形態では、光硬化は、ＵＶ、ＩＲ、近ＩＲおよび可視光を含む大き
なスペクトルの光によって行われてもよい。いくつかの実施形態では、ＵＶ硬化の代わり
に熱硬化を使用する。
【００４１】
　いくつかの実施形態では、印刷方法は、ソルダーマスクを印刷する前に、導電性インク
を用いて導電性パターンを印刷することを含んでいてもよい。ある実施形態では、導電性
パターンの印刷と実質的に同時にソルダーマスクの印刷を行ってもよい。この印刷は、例
えば、同じ基材の上に印刷絶縁体および導電体を交互に配置し得る複数の容器を備える並
列型の印刷ヘッドを用いて達成されてもよい。
【００４２】
　本開示の実施形態を示すために、以下の実施例が提示される。これらの実施例は、単な
る説明であることを意図しており、本開示の範囲を限定することを意図していない。また
、特に示されていない限り、部は、重量基準である。本明細書で使用される場合、「室温
」は、約２０℃～約２５℃の温度を指す。
【実施例】
【００４３】
　実施例１
　この実施例は、エアロゾルジェット印刷用途に適したソルダーマスクインクの調製およ
び試験を記載する。
【００４４】
　市販の白色ソルダーマスクレジスト（Ｔａｉｙｏ　ＰＳＲ－４０００　ＬＥＷ１）をＴ
ａｉｙｏ　Ａｍｅｒｉｃａ　Ｉｎｃ．から購入した。このソルダーマスクペーストはＵＶ
硬化性であるが、熱硬化可能な材料も同様に使用することができる。
【００４５】
　コントロール例Ａ
　市販のベースソルダーマスクペーストを最初に特性決定した。このペーストは、２５℃
で、１０　１／ｓの低剪断速度での粘度３５，０１８ｃＰ、および４８４　１／ｓの高剪
断速度での粘度７４９０ｃＰを示した。高剪断での粘度に対する低剪断での粘度の比率で
あるずり減粘指数は、４．６８であると計算された。この粘度は、エアロゾルジェット印
刷には高すぎる。本明細書の実施形態に従って、この市販のソルダーマスクを、本明細書
に開示される列挙された溶媒を用いることによって、２５℃で１０　１／ｓの低剪断速度
で１，０００ｃＰ未満の目標粘度を達成するように改質した。市販のペーストは、高いず
り減粘指数を有するため、溶媒が、１，０００ｃＰ未満の低い剪断速度での粘度を効果的
に下げることができるように元々のソルダーマスク配合物の粘度を下げることができるだ
けではなく、ずり減粘指数を下げることもできる溶媒を特定することが望ましかった。
【００４６】
　市販のソルダーマスクペーストをコーティングして薄膜にした。推奨された条件でのＵ
Ｖ硬化の後、耐引っ掻き性は、４～５Ｂであると測定され、鉛筆硬度は、ソルダーマスク
の最も高い格付けである６Ｈであった。市販のペーストをエアロゾルジェット印刷のため
の組成物に配合するとき、最終的なインクは、理想的には、最終的な硬化した特性（例え
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ば、耐引っ掻き性、鉛筆硬度など）になんら悪い影響がない。さらに、このインクは、印
刷のためのエアロゾルの生成を容易にしなければならず、例えば、理想的には、比較的高
い沸点と低い蒸気圧を示す。
【００４７】
　コントロール例Ｂ
　緑色ソルダーマスクを配合するために一般的に使用される設計に従って、上で使用され
る白色ソルダーマスクペーストを、まず、少量の非イオン系界面活性剤（Ｓｙｎｐｅｒｏ
ｎｉｃ　Ｆ　１０８）と組み合わせ、アルコール溶媒であるブチルカルビトールで希釈し
た。２５重量％のブチルカルビトールを加えたら、その粘度は、それぞれ剪断速度４８４
　１／ｓおよび１０　１／ｓで４３６ｃＰおよび５５５ｃＰと顕著に下がった。最初に、
この組成物で銅基材をコーティングし、接着性および硬度を試験した。ＵＶ硬化の後、耐
引っ掻き性３～４Ｂおよび鉛筆硬度２～３Ｈが観察され、これは、コントロール例１より
も顕著に悪かった。
【００４８】
　作業実施例１
　溶媒を実質的に完全に蒸発させることができるため、コントロール例Ｂに非イオン系界
面活性剤Ｓｙｎｐｅｒｏｎｉｃ　Ｆ１０８を加えると、最終的な硬化したソルダーマスク
の鉛筆硬度を悪化させると予想された。エアロゾルに適合可能なソルダーマスクインクの
探索中に、溶媒のみの配合物が探求された。予想できないことに、プロピレングリコール
に由来するエーテルおよびエステル溶媒は、エアロゾルによる吐出に適合可能なソルダー
マスクインクに優れた性能を与えることがわかった。図２は、プロピレングリコールモノ
メチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）とジプロピレングリコールモノメチルエーテル
アセテート（ＤＰＧＭＥＡ）の溶媒混合物の量（ＰＧＭＥＡおよびＤＰＧＭＥＡは、比率
が１：１である）の関数として、新規白色ソルダーマスクインクの粘度（２５℃で）およ
びずり減粘指数を示す。この溶媒混合物は、粘度を非常に効果的に下げた。２５重量％の
溶媒で、粘度は、それぞれ剪断速度４８４　１／ｓおよび１０　１／ｓで１７９ｃＰおよ
び２１４ｃＰと顕著に下がり、コントロール例Ｂより顕著に低かった。もっと重要なこと
に、ずり減粘指数は、市販のソルダーマスクが４．６８であるのに対し、１．１～１．２
まで顕著に下がった。このことは、低剪断速度での粘度をすばやく下げるのに役立った。
【００４９】
　溶媒を加えた後、まず、低粘度配合物を銅クラッドＦＲ－４基材にコーティングし、膜
生成特性を試験した。図３は、３０重量％のＰＧＭＥＡ／ＤＰＧＭＥＡを含む配合物を含
むコーティングされた膜を示す。銅表面で優れた濡れ特性を有する平滑な膜が観察された
。ＵＶ硬化の後、耐引っ掻き性５Ｂおよび鉛筆硬度６Ｈが観察され、この結果は、希釈し
ていない市販ペースト（コントロール例Ａ）の結果と同様であった。この結果は、ＰＧＭ
ＥＡ／ＤＰＧＭＥＡの溶媒混合物の使用が、最終的な硬化したソルダーマスクの特性に悪
い影響を与えなかったことを示す。以下の表１は、異なる配合物の白色ソルダーマスクイ
ンクを硬化したコーティングについて、耐引っ掻き性および鉛筆硬度を含め、異なる配合
物間の差をまとめている。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　作業実施例２
　作業実施例１の配合物を、約５０℃で、空気圧アトマイザを備えるエアロゾルプリンタ
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を用いて印刷した。噴霧ガスは、１，０００～１，３００立方センチメートル毎分（ＳＣ
ＣＭ）に設定され、排気ガスは、９００～１，２００ＳＣＣＭであり、シースガスは、２
００～６００ＳＣＣＭであった。このような印刷条件で、バーチャルインパクタを用いて
改良された霧を発生させるプローブを介してエアロゾルを作成した。次いで、この霧の流
れを窒素ガスの流れを用いて集束させた。このインクを、ＰＥＴ基材および銅クラッドＦ
Ｒ－４基材（ＰＣＢに典型的な基材）の両方に印刷した。図４は、５．０ｍｍ／ｓ～２０
ｍｍ／ｓの異なる速度で印刷されたソルダーマスクの線を示す。十分に輪郭が定まった縁
部を有する均一な線が観察された。印刷した線は、上に観察されたように、優れた接着性
、耐引っ掻き性および耐化学薬品性を示した。
【００５２】
　エアロゾルによって吐出可能なソルダーマスクインクを、エポキシ樹脂、顔料および溶
媒と、完全に任意の界面活性剤、接着促進剤および／または他の添加剤から直接的に配合
することができることを注記すべきである。従って、本明細書の作業実施例は、出発ベー
ス材料としての市販のソルダーマスクの使用に限定されないが、これらは、非常に簡便な
出発点を生成する。

【図１】 【図２】
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【図４Ｂ】
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