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전체 청구항 수 : 총 8 항

(54) 전착성 유전체 코팅 조성물을 포함하는 코팅 기판

(57) 요약

본 발명은 수성 매질중에 분산된 수지상을 갖는 전착성 코팅 조성물에 관한 것이다. 수지상은 (a) 비겔화된 활성 수소-함

유, 이온성염 기-함유 수지; 및 (b) 수지(a)의 활성 수소와 반응성인 경화제를 포함한다. 상기 수지상은, 수지상에 존재하

는 수지 고형물의 총 중량을 기준으로, 조성물이 전착되고 경화될 때 경화 필름이 IPC-TM-650에 따른 난연성 시험을 통

과하고 3.50 이하의 유전 상수를 갖도록 하는 공유 결합 할로겐 함량을 갖는다. 본 발명은 또한 전착성 코팅 조성물을 사용

하여 전도성 기판위에 유전체 코팅을 형성하는 방법, 및 전착성 조성물로 코팅된 기판에 관한 것이다. 또한, 본 발명은 기

판을 코팅하기 위한 전착성 유전체 코팅 조성물 및 유전체 코팅을 형성하는 방법을 제공한다.

특허청구의 범위

청구항 1.

(1) 기판; 및 (2) 상기 기판의 적어도 일부분 위에, 전착성 코팅 조성물의 전기영동 침착에 의해 형성된 경화된 유전체 코팅

층을 포함하고,

상기 전착성 코팅 조성물이 수성 매질에 분산된 수지상을 포함하고,

상기 수지상이

(i) 전착성 코팅 조성물 중의 수지 고형물의 총 중량을 기준으로, (a) 비겔화, 활성 수소-함유, 이온성염 기-함유 수지 5 내

지 90 중량% 및 (b) 상기 수지 (a)의 활성 수소와 반응성인 경화제 1 내지 90 중량%를 포함하고;

(ii) 상기 수지상에 존재하는 수지 고형물의 총 중량을 기준으로 1 내지 50 중량%의 공유 결합 할로겐 함량을 갖고,

상기 경화된 유전체 코팅층이 IPC-TM-650에 따른 난연성 시험을 통과하고 3.50 이하의 유전 상수를 갖는,

코팅 기판.

청구항 2.

제 1 항에 있어서,

경화된 유전체 코팅층이 3.30 이하의 유전 상수를 갖는 코팅 기판.

청구항 3.

제 1 항에 있어서,

기판이 천공 구리박, 철-니켈 합금 및 그의 혼합물로 이루어진 군으로부터 선택된 전도성 기판을 포함하는 코팅 기판.

청구항 4.
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제 3 항에 있어서,

전도성 기판이 천공 구리박을 포함하는 코팅 기판.

청구항 5.

제 3 항에 있어서,

전도성 기판이 철-니켈 합금을 포함하는 코팅 기판.

청구항 6.

제 1 항에 있어서,

경화된 유전체 코팅이 25 ㎛ 이하의 필름 두께를 갖는 코팅 기판.

청구항 7.

제 1 항에 있어서,

경화된 유전체 코팅층이 20 ㎛ 이하의 필름 두께를 갖는 코팅 기판.

청구항 8.

제 1 항에 있어서,

경화된 유전체 코팅층이 0.02 이하의 유전 손실률을 갖는 코팅 기판.

청구항 9.
삭제

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 전착성 유전체 코팅, 상기 유전체 코팅을 포함하는 다층 회로 조립체, 및 상기 다층 회로 조립체를 제조하는 방

법에 관한 것이다.

전기 부품, 예를 들면, 저항기, 트랜지스터 및 축전기는 통상적으로 인쇄회로기판과 같은 회로 패널 구조물위에 장착된다.

회로 패널은 통상적으로 전기 전도체가 시트의 편평한 주 표면위에 또는 양쪽 주 표면위에 배치된 유전체 물질의 일반적으

로 편평한 시트를 포함한다. 전도체는 통상적으로 구리와 같은 금속 재료로부터 제조되며 판에 장착된 전기 부품들을 상호

연결시키는 역할을 한다. 전도체가 패널의 양쪽 주 표면위에 배치되는 경우, 패널은 반대쪽 표면상의 전도체를 상호연결하

기 위해 유전층 중에 관통 홀(through hole)(또는 "관통 바이어(through via)")을 연장시키는 바이어 전도체를 가질 수 있
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다. 지금까지는 적층물중 인접 패널의 서로 마주보는 표면들 위의 전도체들을 분리하는 유전체 물질의 추가 층을 갖는 다

중 적층된 회로 패널이 혼입된 다층 회로 패널 조립체가 제조되었다. 상기 다층 조립체는 통상적으로 필요한 전기적 상호

연결을 제공하기 위해 필요한 대로 적층물중의 다양한 회로 패널 상의 전도체들 사이로 연장되는 상호연결부를 포함한다.

마이크로전자 회로 패키지에서, 회로 및 유니트는 증가하는 스케일의 패키징 레벨에 제조된다. 일반적으로, 최소 스케일

패키징 레벨은 전형적으로 다중 마이크로회로 및/또는 다른 부품들을 구비한 반도체 칩이다. 상기 칩은 통상적으로 세라

믹, 실리콘 등으로부터 제조된다. 다층 기판을 포함하는 중간 패키지 레벨(즉, "칩 캐리어")에 의해 상기 칩에 많은 마이크

로전자 회로를 구비한 다수의 소-스케일 칩이 부착될 수 있다. 유사하게, 상기 중간 패키지 레벨은 자체로 보다 큰 스케일

회로 카드, 마더보드 등에 부착될 수 있다. 중간 패키지 레벨은 구조 지지, 보다 작은 스케일 마이크로회로 및 회로의 더 큰

스케일 판으로의 변역 집적, 및 회로 조립체로부터의 열의 소산을 포함하여, 전체 회로 조립체에서 여러 목적으로 작용한

다. 통상적인 중간 패키지 레벨에 사용되는 기판으로는 다양한 물질, 예를 들면, 세라믹, 유리섬유 강화 폴리에폭사이드 및

폴리이미드가 포함되었다.

전술한 기판은 회로 조립체에 구조 지지를 제공하기에 충분한 강성을 제공하면서, 전형적으로 그에 부착될 마이크로전자

칩과 훨씬 상이한 열 팽창 계수를 갖는다. 그 결과, 반복 사용후 회로 조립체의 고장은 조립체의 층들 사이의 접착 접속부

의 고장으로 인한 위험인자이다.

유사하게, 기판에 사용되는 유전체 물질은 등각성(conformality), 난연성 및 양립가능한 열 팽창성을 포함하여 여러 필요

조건들을 충족시켜야 한다. 통상적인 유전체 물질로는, 예를 들면, 폴리이미드, 폴리에폭사이드, 페놀 및 플루오로카본이

포함된다. 이들 중합체 유전체들은 전형적으로 인접 층들보다 훨씬 더 높은 열 팽창 계수를 갖는다.

고밀도의 복합 상호연결부를 제공하는 회로 패널 구조물에 대한 요구가 증가되어 왔다. 상기 요구는 다층 회로 패널 구조

물에 의해 해결될 수 있으나, 상기 다층 회로 조립체의 제조는 심각한 단점들을 나타내었다.

일반적으로, 다층 패널은 적절한 전도체를 포함하는 개별적인 양면 회로 패널을 제공함으로써 제조된다. 그 다음, 상기 패

널은, 각 쌍의 인접 패널들 사이에 배치된, 통상적으로 "프리프레그"로 불리는 비경화되거나 부분 경화된 유전체 물질의 하

나 이상의 층과 서로 교대로 적층된다. 상기 적층물은 통상적으로 열 및 압력 하에 경화되어 단일 덩어리를 형성한다. 경화

후에, 전형적으로 상이한 판들 사이의 전기 접속부가 필요한 위치에서 적층물을 통과하여 홀이 천공된다. 이어서, 통상적

으로 홀의 내부를 도금하여 도금된 관통 바이어를 형성함으로써, 생성된 홀 또는 "관통 바이어"를 전기 전도성 물질로 코팅

또는 충전한다. 높은 깊이 대 직경 비를 갖는 홀을 천공하는 것은 어려우므로, 상기 조립체에 사용되는 홀은 비교적 커야하

며 조립체에서 많은 공간을 낭비한다.

미국 특허 제 6,266,874 B1 호는 전도성 기판 또는 "코어"를 제공하고; 전도성 코어상의 선택된 위치에 레지스트를 제공하

고; 레지스트로 덮인 위치를 제외하고 전도성 코어상에 비경화 유전체 물질을 전기영동에 의해 침착시킴으로써 마이크로

전자 부품을 제조하는 방법을 개시하고 있다. 상기 참조문헌은 전기영동에 의해 침착된 물질이 당해 분야에 공지되고 상업

적으로 시판되는 양이온성 아크릴- 또는 양이온성 에폭시-기재 조성물일 수 있음을 시사한다. 그 다음, 전기영동에 의해

침착된 물질을 경화시켜 등각성 유전층을 형성하고, 유전층이 레지스트로 덮인 위치에서 전도성 코어까지 연장되는 개구

부를 갖도록 레지스트를 제거한다. 상기와 같이 형성되고 코팅된 기판 또는 "코어"까지 연장되는 홀은 통상적으로 "블라인

드 바이어(blind via)"로 지칭된다. 한 태양에서, 구조적 전도성 요소는 한쪽 주 표면에서 반대쪽 주 표면으로 연장되는 연

속 관통 홀 또는 "관통 바이어"를 함유하는 금속 시트이다. 유전체 물질을 전기영동에 의해 적용하는 경우, 유전체 물질은

전도성 요소의 표면 및 홀의 벽 위에 균일한 두께로 침착된다. 그러나, 상기 참조문헌에 제시된 전기영동에 의해 침착된 유

전체 물질은 가연성일 수 있으므로, 전형적인 난연성 필요조건을 충족시키지 못한다.

미국 특허 제 5,224,265 호 및 제 5,232,548 호는 회로 조립체에 사용하기 위한 다층 박막 배선 구조물의 제조 방법을 개

시하고 있다. 코어 기판에 적용된 유전체는 바람직하게는 적층에 의해 적용된, 완전 경화되고 어닐링된 열가소성 중합체,

예를 들어, 폴리테트라플루오로에틸렌, 폴리설폰 또는 폴리이미드-실록세인인 것이 바람직하다.

미국 특허 제 5,153,986 호는 다층 회로기판용 금속 코어층의 제조 방법을 개시하고 있다. 적당한 유전체로는 증착가능한

등각성 중합체 코팅이 포함된다. 상기 방법은 천공 금속 코어를 사용하며, 상기 참조문헌은 일반적으로 기판의 회로화를

기술하고 있다.

미국 특허 제 4,601,916 호는 절연 코팅을 홀의 금속 벽 부분에 직접 전착시켜 홀의 상단 및 바닥 림(rim)에서 코팅의 박막

화를 야기하지 않고 홀의 벽위에 균일한 수지 필름을 형성할 수 있지만, 후속 금속 침착물이 홀의 벽에 부착되지 않으며 또

한 전기 절연성이 부적절하였음을 제시하고 있다. 따라서, 상기 참조문헌은 그 위에 미분된 형태의 고체 무기 충전제를 포
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함하는 전착성 수지상 코팅을 포함하는 코팅을 전기영동에 의해 침착시킴으로써 금속 코어 인쇄회로기판에 도금된 관통

홀을 형성하는 개선된 방법에 관한 것이다. 적당한 충전제로는 점토, 실리카, 알루미나, 실리케이트, 토류 등이 포함된다.

상기 조성물은 인쇄 회로 전도체와 금속 코어 사이에 104 메그옴-㎝보다 큰 체적저항률을 나타낸다. 상기 방법은 홀의 금

속 벽 부분위에 전술한 조성물을 전기영동에 의해 침착시키고; 그 두께가 0.025 ㎜ 이상인 수지상 코팅을 경화시키고; 접

착을 촉진하는 산화 수용액을 사용하여 코팅 위에 친수성 마이크로에칭된 표면을 형성하고; 홀 벽 위의 수지상 코팅의 표

면 위에 및 절연 표면 층 위에 금속 층을 침착시켜, 금속 층을 특정 박리 강도하에 코팅에 부착시키고, 표준 인쇄 회로 기술

에 의해 절연 금속 기판위에 인쇄 회로를 형성함을 포함한다.

미국 특허 제 4,238,385 호는 인쇄 회로용 전도성 기판에 전기영동에 의해 적용하기 위한 코팅 조성물을 개시하고 있다.

상기 조성물은 안료-함유 미분 합성 수지 분말을 포함하는데, 여기서 상기 수지는 에폭시 수지를 포함하고 안료는 양이온

성 수지와 혼합된 미분 실리카를 2 내지 10 중량부 포함한다. 상기 조성물은 치수 안정성 및 기계적 강도와 같은 바람직한

성질을 제공하는 인쇄 회로에 적합한 전도성 기판 위에 절연 필름을 형성한다.

중간 패키지 레벨의 회로화는 통상적으로 금속화 기판에 양성 또는 음성 포토레지스트(이하에서, 총칭적으로 "레지스트"

로 언급함)를 적용한 후 노출, 현상, 에칭 및 스트리핑에 의해 목적하는 회로 패턴을 수득함으로써 수행된다. 레지스트 조

성물은 전형적으로 적층, 분무 또는 침지 기술에 의해 적용된다. 상기와 같이 적용된 레지스트 층은 5 내지 50 ㎛의 두께를

가질 수 있다.

앞에서 언급한 기판 이외에, 중간 패키지 레벨에 통상적인 기판은 미국 특허 제 5,153,986 호에 개시된 바와 같은 고체 금

속 시트를 또한 포함할 수 있다. 상기 고체 구조물은 회로 조립체의 제조시 정렬 목적으로 관통 바이어를 제공하기 위해 천

공되어야 한다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

선행 기술의 방법들에 비추어, 당해 분야에 선행 기술의 회로 조립체의 단점을 해결하는, 고밀도의 복합 상호연결부를 제

공하는 다층 회로 패널 구조물에 대한 요구가 잔존한다.

발명의 구성

한 태양에서, 본 발명은 수성 매질에 분산된 수지상을 포함하는 전착성 코팅 조성물에 관한 것이다. 상기 수지상은 (a) 비

겔화, 활성 수소-함유, 이온성염 기-함유 수지; 및 (b) 수지 (a)의 활성 수소와 반응성인 경화제를 포함한다. 수지상은, 상

기 수지상에 존재하는 수지 고형물의 총 중량을 기준으로, 조성물이 전착되고 경화되어 경화 필름을 형성할 때 상기 경화

필름이 IPC-TM-650에 따른 난연성 시험을 통과하고 3.50 이하의 유전 상수를 갖도록 하는 공유 결합 할로겐 함량을 갖

는다.

또 다른 태양에서, 본 발명은 수성 매질중에 분산된 수지상을 포함하는 전착성 코팅 조성물에 관한 것으로, 상기 수지상은

(a) 5 내지 90 중량%의 비겔화, 활성 수소-함유, 양이온성 아민염 기-함유 수지; 및 (b) 1 내지 80 중량%의 차단된 폴리아

이소사이아네이트 경화제를 포함한다. 수지상은, 상기 수지상에 존재하는 수지 고형물의 총 중량을 기준으로 1 내지 50 중

량% 범위의 공유 결합 할로겐 함량을 갖는데, 이때, 조성물이 전착되고 경화되어 경화 필름을 형성하는 경우, 상기 경화 필

름은 IPC-TM-650에 따른 난연성 시험을 통과하며 3.50 이하의 유전 상수를 갖는다.

본 발명은 또한 전극 및 상대-전극을 포함하는 전기 회로에서 전극으로 작용하는 전도성 기판위에 유전체 코팅을 형성하

는 방법에 관한 것으로, 상기 전극은 임의의 전술한 수성 전착성 조성물에 침지된다. 상기 방법은 전극과 상대-전극 사이

에 전류를 통과시켜 전착성 조성물을 실질적으로 연속 필름으로서 기판위에 침착시키고, 필름을 경화시키기에 충분한 시

간동안 필름을 경화시키기에 충분한 온도로 전착 필름을 가열함으로써 경화 필름을 제조함을 포함한다. 경화된 전착 필름

은 IPC-TM-650에 따른 난연성 시험을 통과하며 3.50 이하의 유전 상수를 갖는다.

본 발명은 또한 기판, 및 상기 기판의 적어도 일부분 위에 경화된 유전체 코팅층을 포함하는 코팅된 기판에 관한 것으로,

이때 상기 경화된 유전체 코팅층은 IPC-TM-650에 따른 난연성 시험을 통과하며 3.50 이하의 유전 상수를 갖는다.

작업 실시예 이외에서, 또는 달리 언급되는 경우에, 명세서 및 청구의 범위에 사용된 성분의 양, 반응 조건 등을 나타내는

모든 숫자는 모든 경우에서 "약"이란 용어로 조절되는 것으로 이해해야 한다. 따라서, 그와 달리 언급되지 않는 한, 하기의

명세서 및 첨부된 청구의 범위에 나타낸 수치상의 파라미터는 본 발명에 의해 수득하고자 하는 목적하는 성질에 따라 달라
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질 수 있는 근사치이다. 아무튼, 청구의 범위의 범주에 등가의 원칙을 적용하는 것을 제한하려는 것이 아니라, 각각의 수치

상의 파라미터는 적어도 기록된 유효숫자 자리수의 숫자에 비추어 통상적인 반올림 기술을 적용함으로써 분석되어야 한

다.

본 발명의 광범위한 범주를 나타내는 수치상의 범위 및 파라미터가 근사치임에도 불구하고, 특정 실시예에 나타낸 수치는

가능한 한 정확하게 기록된 것이다. 그러나, 임의의 수치는 본래 그 각각의 시험 측정치에서 발견된 표준 편차로부터 필수

적으로 야기되는 특정 오차를 포함한다.

또한, 본원에 인용된 임의의 수치 범위는 그에 포함된 모든 하부-범위를 포함하는 것임을 주지해야 한다. 예를 들면, "1 내

지 10"의 범위는 1의 인용된 최소 값과 10의 인용된 최대값을 포함하여, 즉 1 이상의 최소값 및 10 이하의 최소값을 갖는

그 사이의 모든 하부-범위를 포함하는 것이다.

전술한 바와 같이, 본 발명은 수성 매질에 분산된 수지상을 포함하는 전착성 코팅 조성물에 관한 것이다. 상기 수지상은

(a) 비겔화, 활성 수소-함유, 이온성염 기-함유 수지; 및 (b) 수지 (a)의 활성 수소와 반응성인 경화제를 포함한다. 수지상

은, 상기 수지상에 존재하는 수지 고형물의 총 중량을 기준으로, 조성물이 전착되고 경화되어 경화 필름을 형성할 때 상기

경화 필름이 IPC-TM-650에 따른 난연성 시험을 통과하고 3.50 이하의 유전 상수를 갖도록 하는 공유 결합 할로겐 함량

을 갖는다.

본 발명에 있어, "공유 결합 할로겐"은 수용액 중의 할로겐 이온, 예를 들면, 클로라이드 이온에 대립되는 것으로서 공유 결

합되는 할로겐 원자를 의미함을 주지해야 한다.

본 발명의 전착성 코팅 조성물의 수지상은 1 중량% 이상, 통상적으로는 2 중량% 이상, 흔히는 5 중량% 이상, 전형적으로

는 10 중량% 이상의 공유 결합 할로겐 함량을 가질 수 있다. 또한, 본 발명의 전착성 코팅 조성물의 수지상은 50 중량% 미

만, 통상적으로는 30 중량% 미만, 흔히는 25 중량% 미만, 전형적으로는 20 중량% 미만의 공유 결합 할로겐 함량을 가질

수 있다. 전착성 코팅 조성물의 수지상은 인용된 값들을 포함하여, 상기 값들의 임의의 조합 사이의 범위일 수 있는 공유

결합 할로겐 함량을 가질 수 있으나, 단, 상기 공유 결합 할로겐 함량은 하기에서 설명하는 바와 같은 IPC-TM-650에 따

른 난연성 시험을 통과하는 경화 코팅을 제공하기에 충분하여야 한다.

또한, 수지상의 공유 결합 할로겐 함량은 수지 (a) 및 경화제 (b) 중 하나 또는 둘 다에 공유 결합된 할로겐 원자, 또는 수지

(a) 및 경화제 (b)와 상이하고 이들 이외에 존재하는 화합물(c)에 공유 결합된 할로겐 원자로부터 유도될 수 있음을 주지해

야 한다.

상기에서 논의한 바와 같이, 본 발명에 있어서, 난연성은 일리노이주 노쓰브룩 샌더스 로드 2215 소재의 인스티튜트 오브

인터커넥팅 앤드 패키징 일렉트로닉 서킷츠(Institute of Interconnecting and Packaging Electronic Circuits)로부터 이

용가능한 [Test Methods Manual, Number 2.3.10, "Flammability of Laminate", Revision B]의 IPC-TM-650에 따라

시험한다.

전술한 전착성 코팅 조성물을 전기영동에 의해 침착시키고 경화시켜 경화 필름(하기에서 상세히 기술하는 바와 같음)을 형

성하는 경우, 상기 경화 필름은 3.50 이하, 흔히는 3.30 이하, 통상적으로는 3.00 이하의 유전 상수를 가질 수 있으며, 2.80

이하일 수 있다. 또한, 경화 필름은 0.02 이하, 통상적으로는 0.015 이하의 유전 손실률을 가지며, 0.01 이하일 수 있다.

유전체 물질은 비-전도성 물질 또는 절연체이다. "유전 상수"는 전하를 저장하는 유전 물질의 능력의 지수 또는 척도이다.

유전 상수는 물질의 정전용량과 정비례하며, 이것은 물질의 유전 상수가 감소되면 정전용량이 감소됨을 의미한다. 기판 및

코팅의 정전용량이 회로의 확실한 작용에 중요한 고주파수의 고속 디지털에는 저유전체 물질이 바람직하다. 예를 들면, 현

재의 컴퓨터 작업은, 집적 회로간의 컴퓨팅 속도가 상기 정전용량에 의해 감소되고 작동하는데 필요한 동력은 증가되기 때

문에, 다층 조립체 상의 회로 경로와 집적 회로 사이의 정전용량을 커플링시킴으로써 제한된다(문헌 [Thompson, Larry

F., et al., Polymers for Microelectronics, presented at the 203rd National Meeting of American Chemical Society,

April 5-10, 1992]을 참조하시오).

"유전 손실률"은 분자들의 마찰이 교대 전기장에 의해 야기된 분자 운동을 방해할 때 유전 물질에 의해 소멸되는 힘이다(문

헌 [I. Gilleo, Ken, Handbook of Flexible Circuits, p.242, Van Nostrand Reinhold, New York, 1991]을 참조하시오.

또한, 유전 물질 및 유전 상수의 상세한 고찰에 대해서는 문헌 [James J. Licari and Laura A. Hughes, Handbook of

Polymer Coatings for Electronics, pp.114-118, 2nd ed., Noyes Publication, 1990]을 참조하시오).
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본 발명에 있어서, 경화된 전착성 코팅 조성물의 유전 상수는 다음과 같이 전기화학 임피던스 분광법을 이용하여 1 mHz의

주파수에서 측정한다.

스틸 기판에 전착성 조성물을 적용하고 이어서 경화시켜 0.85 밀(20.83 ㎛)의 필름 두께를 갖는 경화된 유전체 코팅을 제

공함으로써 코팅 샘플을 제조한다. 경화된 유전체 코팅의 32 ㎝2 개방 필름을 150 ㎖의 전해질 용액(1M NaCl)을 갖는 전

기화학 셀에 넣고 1 시간동안 평형화시킨다. 100 mV의 AC 전위를 샘플에 적용하고 1.5 mHz 내지 1 Hz의 주파수 범위에

서 임피던스를 측정한다. 상기 방법은 니오븀상 백금 팽창 메쉬 상대 전극 및 단일 접속 은/은 클로라이드 표준 전극을 사

용한다. 경화된 코팅의 유전 상수는 1 mHz, 1 kHz 및 63 Hz에서의 정전용량을 계산하고 E에 대해 하기 방정식을 풀어서

결정한다:

C = EoEA/d

상기에서, C는 별개의 주파수에서 측정된 정전용량(패러드)이고; Eo는 자유 공간의 유전율(8.85418781712)이고; A는 샘

플 면적(32 ㎝2)이고; d는 코팅 두께이며; E는 유전 상수이다. 명세서 및 청구의 범위에 사용된 바와 같은 유전 상수에 대

한 값은 1 mHz의 주파수에서 전술한 바와 같이 측정된 유전 상수임을 주지해야 한다. 명세서 및 청구의 범위에 사용된 바

와 같은 유전 손실률에 대한 값은 전술한 바와 같이 1 mHz의 주파수에서 측정된 유전 상수 및 1.1 mHz의 주파수에서 측

정된 동일 물질에 대한 유전 상수 사이의 차이를 나타낸다.

본 발명의 전착성 코팅 조성물은 주 필름-형성제로서 비겔화 활성 수소 이온기-함유 전착성 수지 (a)를 포함한다. 매우 다

양한 전착성 필름-형성 중합체가 알려져 있으며, 중합체가 "수 분산성"인 한, 즉, 물에 가용화되거나 분산되거나 유화되기

에 적합한 한 본 발명의 전착성 코팅 조성물에 사용될 수 있다. 수 분산성 중합체는 특성상 이온성이다, 즉, 상기 중합체는

음 전하를 제공하기 위한 음이온성 작용기 또는 양 전하를 제공하기 위한 양이온성 작용기를 함유할 수 있다. 본 발명의 특

정 태양에서, 수지 (a)는 양이온성염 기, 통상적으로 양이온성 아민염 기를 포함한다.

"비겔화"란 수지가 실질적으로 가교결합을 함유하지 않으며 적당한 용매에 용해될 때, 예를 들면, ASTM-D1795 또는

ASTM-D4243에 따라 측정한 바와 같은 고유 점도를 가짐을 의미한다. 반응 생성물의 고유 점도는 그 분자량의 지표이다.

다른 한편으로, 겔화된 반응 생성물은 본질적으로 매우 높은 분자량을 가지기 때문에 측정하기에는 너무 높은 고유 점도를

가질 것이다. 본원에서 사용된 바와 같이, "실질적으로 가교결합을 함유하지 않는" 반응 생성물은 겔 투과 크로마토그래피

로 측정할 때 1,000,000 미만의 중량 평균 분자량(Mw)을 갖는 반응 생성물을 말한다.

또한, 본원에서 사용된 바와 같이, "중합체"란 용어는 올리고머, 및 단독중합체와 공중합체 둘 다를 말하는 것을 의미한다.

달리 언급되지 않는 한, 분자량은 "Mn"으로 나타내는 중합체 물질에 대한 수평균 분자량이며, 당해 분야에 공지된 방법으

로 폴리스타이렌 표준물을 사용하여 겔 투과 크로마토그래피에 의해 수득된다.

음이온성 전착성 코팅 조성물에 수지 (a)로서 사용하기에 적합한 필름-형성 수지의 비-제한 예로는 염기-가용화 카복실

산기-함유 중합체, 예를 들면, 건성유 또는 반-건조 지방산 에스터와 다이카복실산 또는 무수물과의 반응 생성물 또는 부

가물; 및 지방산 에스터, 불포화 산 또는 무수물, 및 폴리올과 더 반응하는 임의의 추가 불포화 조절 물질의 반응 생성물이

포함된다. 불포화 카복실산의 하이드록시-알킬 에스터, 불포화 카복실산 및 하나 이상의 다른 에틸렌형 불포화 단량체의

적어도 부분 중화된 상호중합체도 또한 적합하다. 또 다른 적합한 전착성 수지는 알키드-아미노플라스트 비히클, 즉, 알키

드 수지 및 아민-알데하이드 수지를 함유하는 비히클을 포함한다. 또 다른 적합한 음이온성 전착성 수지 조성물은 수지상

폴리올의 혼합 에스터를 포함한다. 상기 조성물은 본원에 참고로 인용된 미국 특허 제 3,749,657 호의 칼럼 9, 1 내지 75

행 및 칼럼 10, 1 내지 13 행에 상세히 기술되어 있다. 당해 분야에 숙련된 자에게 공지되어 있는 바와 같은 인화 폴리에폭

사이드 또는 인화 아크릴 중합체와 같은 다른 산 작용성 중합체도 또한 사용할 수 있다. 또한, 하나 이상의 펜던트 카바메

이트 작용기를 포함하는 수지, 예를 들면, 미국 특허 제 6,165,338 호에 기술된 수지도 상기 수지 (a)로서 사용하기에 적합

하다.

본 발명의 한 특정 태양에서, 활성 수소-함유 이온성 전착성 수지 (a)는 양이온성이며 음극상에 침착될 수 있다. 상기 양이

온성 필름-형성 수지의 비-제한 예로는 아민염 기-함유 수지, 예를 들면, 미국 특허 제 3,663,389; 3,984,299;

3,947,338; 및 3,947,339 호에 기술된 바와 같은 폴리에폭사이드와 1급 또는 2급 아민의 산-가용화된 반응 생성물이 포

함된다. 통상적으로, 상기 아민염 기-함유 수지는 하기에서 상세히 설명하는 바와 같은 차단된 아이소사이아네이트 경화

제와 함께 사용된다. 아이소사이아네이트는 전술한 미국 특허 제 3,984,299 호에 기술된 바와 같이 완전 차단될 수 있거
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나, 또는 아이소사이아네이트는 부분 차단되어 미국 특허 제 3,947,338 호에 기술된 바와 같은 수지 주쇄와 반응할 수 있

다. 또한, 미국 특허 제 4,134,866 호 및 DE-OS 제 2,707,405 호에 기술된 바와 같은 1-성분 조성물을 본 발명의 전착성

코팅 조성물에 수지 (a)로서 사용할 수 있다. 바로 위에서 고찰한 에폭시-아민 반응 생성물 이외에, 수지 (a)는 또한 미국

특허 제 3,455,806 호 및 제 3,928,157 호에 기술된 바와 같은 양이온성 아크릴 수지로부터 선택될 수 있다.

아민염 기-함유 수지 이외에, 4급 암모늄염 기-함유 수지도 또한 사용할 수 있다. 상기 수지의 예로는 유기 폴리에폭사이

드를 3급 아민염과 반응시켜 생성된 것들이 포함된다. 상기 수지는 미국 특허 제 3,962,165 호; 제 3,975,346 호; 및 제

4,001,101 호에 기술되어 있다. 다른 양이온성 수지의 예는 각각 미국 특허 제 3,793,278 호 및 제 3,984,922 호에 기술

된 바와 같은 3급 설포늄염 기-함유 수지 및 4급 포스포늄염 기-함유 수지이다. 또한, 유럽 특허출원 제 12463 호에 기술

된 바와 같은 에스터교환에 의해 경화되는 필름-형성 수지도 사용할 수 있다. 또한, 미국 특허 제 4,134,932 호에 기술된

바와 같은 만니히(Mannich) 염기로부터 제조된 양이온성 조성물도 사용할 수 있다.

본 발명의 한 태양에서, 수지 (a)는 1급 및/또는 2급 아민기를 함유하는 하나 이상의 양으로 하전된 수지를 포함할 수 있다.

상기 수지는 미국 특허 제 3,663,389 호; 제 3,947,339 호; 및 4,116,900 호에 기술되어 있다. 미국 특허 제 3,947,339 호

에서는, 다이에틸렌트라이아민 또는 트라이에틸렌테트라아민과 같은 폴리아민의 폴리케트이민 유도체를 폴리에폭사이드

와 반응시킨다. 반응 생성물을 산으로 중화시키고 물에 분산시키는 경우, 유리 1급 아민기가 생성된다. 또한, 폴리에폭사

이드를 다이에틸렌트라이아민 및 트라이에틸렌테트라아민과 같은 과량의 폴리아민과 반응시키고 상기 과량의 폴리아민을

반응 생성물로부터 진공 스트리핑시키면 등가의 생성물이 생성된다. 상기 생성물은 미국 특허 제 3,663,389 호 및 제

4,116,900 호에 기술되어 있다.

전술한 이온성 수지들의 혼합물도 또한 유리하게 사용될 수 있다. 본 발명의 한 태양에서, 수지 (a)는 양이온성염 기를 갖

는 중합체를 포함하며, 1급, 2급 및/또는 3급 아민기를 갖는 폴리에폭사이드-기재 중합체(예를 들면, 전술한 중합체), 및

하이드록실 및/또는 아민 작용기를 갖는 아크릴 중합체로부터 선택된다.

앞에서 논의한 바와 같이, 본 발명의 한 특정 태양으로, 수지 (a)는 양이온성염 기를 포함한다. 이 경우, 상기 양이온성염 기

는 전형적으로 수지를 전착성 조성물에 통상적으로 사용되는 것과 같은 무기 또는 유기 산으로 가용화시켜 생성된다. 가용

화 산의 적합한 예로는 설팜산, 아세트산, 락트산 및 폼산이 포함되나, 이로 한정되지는 않는다. 설팜산 및 락트산이 가장

일반적으로 사용된다.

또한, 전술한 바와 같이, 전착성 코팅 조성물의 수지상의 공유 결합 할로겐 함량은 수지 (a)에 공유 결합된 할로겐 원자로

부터 유도될 수 있다. 그러한 경우에, 공유 결합 할로겐 함량은 전술한 임의의 필름-형성 이온성 수지를 제조하기 위해 사

용된 반응물에 기인할 수 있다. 예를 들면, 음이온기-함유 중합체의 경우, 상기 수지는, 할로겐화 페놀, 예를 들면, 염소화

또는 브롬화 비스페놀 A와 같은 할로겐화 다가 페놀을 수지 (a)와 관련하여 전술한 바와 같은 에폭시기-함유 물질과 반응

시킨 후 인산으로 가용화시키거나, 또는 에폭시 함유 화합물을 할로겐화 카복실산과 반응시킨 후 임의의 잔류 에폭시기를

인산과 반응시켜 수득한 반응 생성물일 수 있다. 이어서, 산 기를 아민으로 가용화시킬 수 있다. 유사하게, 양이온염 기-함

유 중합체의 경우, 상기 수지는 전술한 바와 같은 에폭시 작용성 물질을 할로겐화 페놀과 반응시킨 후 임의의 잔류 에폭시

기를 아민과 반응시킨 반응 생성물일 수 있다. 상기 반응 생성물은 이어서 산으로 가용화시킬 수 있다.

본 발명의 한 태양에서, 수지 (a)의 공유 결합된 할로겐 함량은 하나 이상의 할로겐화 페놀, 할로겐화 폴리올레핀, 할로겐

화 포스페이트 에스터 및 그의 혼합물 중 하나 이상으로부터 선택된 할로겐화 화합물로부터 유도될 수 있다. 본 발명의 또

다른 태양에서, 수지 (a)의 공유 결합된 할로겐 함량은 할로겐화 다가 페놀, 예를 들면, 테트라클로로비스페놀 A와 같은 염

소화 비스페놀 A, 또는 테트라브로모비스페놀 A와 같은 브롬화 비스페놀 A로부터 유도된다. 또한, 공유 결합 할로겐 함량

은 할로겐화 에폭시 화합물, 예를 들면, 할로겐화 비스페놀 A의 다이글리시딜 에테르로부터 유도될 수 있다.

전술한 활성 수소-함유 이온성 전착성 수지 (a)는 본 발명의 전착성 코팅 조성물중에, 전착성 코팅 조성물의 총 중량을 기

준으로, 5 내지 90 중량%, 통상적으로는 10 내지 80 중량%, 흔히는 10 내지 70 중량%, 전형적으로는 10 내지 60 중량%

범위의 양으로 존재할 수 있다.

상기에서 언급했듯이, 본 발명의 전착성 코팅 조성물의 수지상은 (b) 바로 위에서 기술한 이온성 전착성 수지 (a)의 활성

수소와 반응하기에 적합한 경화제를 또한 포함한다. 전형적으로 음극 전착에는 차단된 아이소사이아네이트를 사용하지만,

차단된 유기 폴리아이소사이아네이트 및 아미노플라스트 경화제 둘 다 본 발명에 사용하기에 적당하다.

음이온 전착에 통상적인 경화제인 아미노플라스트 수지는 아민 또는 아미드와 알데하이드와의 축합 생성물이다. 적합한

아민 또는 아마이드의 예는 멜라민, 벤조구아나민, 유레아 및 유사 화합물들이다. 일반적으로, 사용되는 알데하이드는 폼

등록특허 10-0745876

- 8 -



알데하이드이나, 아세트알데하이드 및 퓨르퓨랄과 같은 다른 알데하이드로부터도 생성물을 제조할 수 있다. 축합 생성물

은 사용된 특정 알데하이드에 따라 메틸올기 또는 유사 알킬올기를 함유한다. 바람직하게는, 이들 메틸올기는 알콜과의 반

응에 의해 에테르화된다. 사용되는 다양한 알콜로는 1 내지 4개의 탄소원자를 함유하는 1가 알콜, 예를 들면, 메탄올, 에탄

올, 아이소프로판올 및 n-뷰탄올이 포함되며, 메탄올이 바람직하다. 아미노플라스트 수지는 아메리칸 시아나미드 캄파니

(American Cyanamid Co.)에서 사이멜(CYMEL)이란 상표명으로 및 몬산토 케미칼 캄파니(Monsanto Chemical Co.)에

서 레지멘(RESIMENE)이란 상표명으로 상업적으로 시판된다.

아미노플라스트 경화제는 전형적으로 전착성 코팅 조성물 중의 수지 고형물의 총 중량을 기준으로, 약 1 내지 90 중량%,

흔히는 5 내지 60 중량%, 바람직하게는 20 내지 40 중량% 범위의 양으로 활성 수소-함유 음이온 전착성 수지와 함께 사

용된다.

음극 전착 조성물에 통상적으로 사용되는 경화제는 차단된 폴리아이소사이아네이트이다. 폴리아이소사이아네이트는 본원

에 참고로 인용된 미국 특허 제 3,984,299 호의 칼럼 1, 1 내지 68 행, 칼럼 2 및 칼럼 3, 1 내지 15 행에 기술된 바와 같이

완전 차단되거나, 또는 미국 특허 제 3,947,338 호의 칼럼 2, 65 내지 68 행, 칼럼 3 및 칼럼 4, 1 내지 30 행에 기술된 바

와 같이 부분 차단되고 중합체 주쇄와 반응할 수 있다. "차단된"이란 생성된 차단된 아이소사이아네이트기가 주위 온도에

서는 활성 수소에 안정하지만 통상적으로 90 내지 200 ℃의 승온에서는 필름 형성 중합체 중의 활성 수소와 반응하도록

아이소사이아네이트기가 화합물과 반응하였음을 의미한다.

적합한 폴리아이소사이아네이트로는 지환족 폴리아이소사이아네이트를 포함하여 방향족 및 지방족 폴리아이소사이아네

이트가 포함되며, 대표적인 예로는 다이페닐메테인-4,4'-다이아이소사이아네이트(MDI), 그의 혼합물을 포함하여 2,4-

또는 2,6-톨루엔 다이아이소사이아네이트(TDI), p-페닐렌 다이아이소사이아네이트, 테트라메틸렌 및 헥사메틸렌 다이아

이소사이아네이트, 다이사이클로헥실메테인-4,4'-다이아이소사이아네이트, 아이소포론 다이아이소사이아네이트, 페닐

메테인-4,4'-다이아이소사이아네이트와 폴리메틸렌 폴리페닐아이소사이아네이트의 혼합물이 포함된다. 트라이아이소사

이아네이트와 같은 고급 폴리아이소사이아네이트도 사용할 수 있다. 한 예로는 트라이페닐메테인-4,4',4"-트라이아이소

사이아네이트가 포함된다. 네오펜틸 글라이콜 및 트라이메틸올프로페인과 같은 폴리올 및 폴리카프로락톤 다이올 및 트라

이올(1보다 큰 NCO/OH 당량비)과 같은 중합체 폴리올과의 아이소사이아네이트 예비중합체도 또한 사용할 수 있다.

폴리아이소사이아네이트 경화제는 전형적으로, 전착 전해조의 총 중량을 기준으로, 1 내지 90 중량%, 통상적으로는 1 내

지 80 중량%, 흔히는 1 내지 70 중량%, 전형적으로는 1 내지 15 중량% 범위의 양으로, 활성 수소-함유 양이온 전착성 수

지 (a)와 함께 사용된다.

미국 특허 제 4,435,559 호 및 제 5,250,164 호에 기술된 바와 같은 베타-하이드록시 우레탄 경화제도 또한 적합하다. 상

기 베타-하이드록시 우레탄은 아이소사이아네이트 화합물, 예를 들면, 바로 위에서 기술한 것들 중 임의 화합물, 1,2-폴리

올 및/또는 모노알콜과 같은 통상적인 차단제로부터 제조된다. 미국 특허 제 4,495,229 호 및 제 5,188,716 호에 기술된 2

급 아민 차단된 지방족 및 지환족 아이소사이아네이트도 또한 적합하다.

앞에서 논의한 바와 같이, 본 발명의 한 태양에서, 경화제 (b)는, 경화제 (b)에 존재하는 수지 고형물의 총 중량을 기준으

로, 60 중량% 이하의 공유 결합 할로겐 함량을 가지고, 전형적으로는 1 내지 50 중량%, 흔히는 2 내지 30 중량%, 통상적

으로는 5 내지 25 중량%의 범위이며, 10 내지 20 중량%일 수 있다. 상기 경우에, 경화제 (b)에 존재하는 공유 결합 할로겐

함량은, 예를 들면, 4-클로로-6-메틸-1,3-페닐렌 다이아이소사이아네이트를 2-뷰톡시 에탄올과 같은 적당한 차단제로

적어도 부분적으로 차단함으로써 제조될 수 있는 할로겐-함유 차단된 아이소사이아네이트로부터 유도될 수 있다. 부분 차

단되는 경우, 임의의 잔류 아이소사이아네이트기를 트라이메틸올프로페인과 같은 폴리올과 반응시킴으로써 경화제의 분

자량을 증가시킬 수 있다.

상기 언급한 바와 같이, 본 발명의 또 다른 태양에서, 전착성 코팅 조성물의 수지상에 존재하는 공유 결합 할로겐 함량은

수지 (a) 및 경화제 (b)와 상이하고 이들 이외에 존재하는 성분 (c)로부터 유도될 수 있다. 그러한 경우에, 성분 (c)는 전형

적으로 할로겐화 폴리올레핀, 할로겐화 포스페이트 에스터, 할로겐화 페놀, 예를 들면, 전술한 임의의 할로겐화 페놀, 및

그의 혼합물로 이루어진 군에서 선택된 공유 결합 할로겐-함유 화합물이다.

전술한 바와 같이, 전착성 코팅 조성물의 수지상에 존재하는 공유 결합 할로겐 함량은 수지 (a), 경화제 (b), 성분 (c) 또는

이들의 임의의 혼합물로부터 유도될 수 있으나, 단, 공유 결합 할로겐 함량은 생성된 전착 코팅이 전기영동에 의해 적용되

고 경화되는 경우 앞에서 논의한 바와 같은 IPC-TM-650에 따른 난연성 시험을 통과하기에 충분하여야 한다. 전착성 코

팅 조성물의 수지상의 공유 결합 할로겐 함량은 또한 전착 공정 및/또는 생성된 유전체 코팅 성질에 불리한 영향을 미치기

에는 불충분한 양으로 존재해야 한다.
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본 발명의 한 태양에서, 전착성 코팅 조성물은 홀의 표면 또는 바이어 벽, 및 바이어 개구부의 가장자리 위에(홀을 폐쇄하

지 않고) 평활하고 균일한 두께의 유전체 코팅을 침착시키는 것을 촉진할 수 있는 레올로지 조절제를 또한 포함할 수 있다.

코팅 분야에 공지된 임의의 다양한 레올로지 조절제를 상기 목적에 사용할 수 있다.

적합한 한 레올로지 조절제는 아민기, 전형적으로는 1급 아민기, 2급 아민기 및 그의 혼합물, 및 폴리에폭사이드 가교결합

제를 함유하는 양이온성 폴리에폭사이드-아민 반응 생성물의 혼합물을 수성 매질에 분산시키고, 혼합물을 가교결합시키

기에 충분한 온도로 상기 혼합물을 가열하여 양이온성 마이크로겔 분산액을 형성함으로써 제조된 양이온성 마이크로겔 분

산액을 포함한다. 상기 양이온성 마이크로겔 분산액 및 그의 제조는 본원에 참고로 인용된 미국 특허 제 5,096,556 호의

칼럼 1, 66 행 내지 칼럼 5, 13 행에 상세히 기술되어 있다. 다른 적합한 레올로지 조절제로는 EP 0 272 500 B1 호에 상세

히 기술된 쉘-코어 형태를 갖는 양이온성 마이크로겔 분산액이 포함된다. 상기 마이크로겔은 수성 매질에 양이온성 필름-

형성 수지 및 열경화성 가교결합제를 유화시키고 생성된 유화액을 두 성분을 가교결합시키기에 충분한 온도로 가열함으로

써 제조된다.

양이온성 마이크로겔은 적절한 레올로지 제어 및 홀 가장자리 피복을 수행하기에는 충분하지만 경화된 코팅의 적용시 전

착성 조성물의 흐름 또는 상기 코팅의 표면 거칠기에 불리하게 영향을 미치기에는 부족한 양으로 전착성 코팅 조성물에 존

재한다. 예를 들면, 바로 위에서 기술한 양이온성 마이크로겔은, 수지상에 존재하는 총 수지 고형물의 중량을 기준으로 0.1

내지 30 중량%, 전형적으로 1 내지 20 중량% 범위의 양으로 전착성 코팅 조성물의 수지상에 존재할 수 있다.

전착성 코팅 조성물은 수성 분산액의 형태이다. "분산액"이란 용어는 수지가 분산된 상으로 존재하고 물이 연속 상으로 존

재하는 2-상의 투명, 반투명 또는 불투명 수지 시스템인 것으로 생각된다. 수지상의 평균 입자 크기는 일반적으로 1.0 ㎛

미만, 통상적으로는 0.5 ㎛ 미만, 전형적으로는 0.15 ㎛ 미만이다.

수성 매질 중의 수지상의 농도는 수성 분산액의 총 중량을 기준으로 1 이상, 통상적으로는 2 내지 60 중량%이다. 본 발명

의 조성물이 수지 농축물의 형태인 경우, 이들은 일반적으로 수성 분산액의 중량을 기준으로 20 내지 60 중량%의 수지 고

형물 함량을 갖는다.

전착성 코팅 조성물은 전형적으로 2개의 성분으로 공급된다: (1) 일반적으로 활성 수소-함유 이온성 전착성 수지, 즉, 주

필름-형성 중합체, 경화제 및 임의의 추가 수-분산성 비-착색 성분을 포함하는 투명 수지 공급물; 및 (2) 일반적으로 하나

이상의 안료, 주 필름-형성 중합체와 같거나 다를 수 있는 수-분산성 분쇄 수지 및 선택적으로 촉매 및 습윤 또는 분산 보

조제와 같은 첨가제를 포함하는 안료 페이스트. 전착성 코팅 성분 (1) 및 (2)는 물, 및 통상적으로 결합 용매를 포함하는 수

성 매질에 분산되어 전착 전해조를 형성한다. 또는, 본 발명의 전착성 조성물은 1-성분 조성물로 공급될 수 있다. 본 발명

의 특정 태양으로, 전착성 코팅 조성물은 실질적으로 안료-비함유 1-성분 조성물로 공급될 수 있다.

사용하는 경우, 성분 (c)를 전착 전해조 형태의 전착성 코팅 조성물에 혼입할 수 있는 다양한 방법이 있음을 인지해야 한

다. 성분 (c)는 "순수하게" 혼입될 수 있다, 즉, 성분 (c) 또는 그의 수용액은 분산된 전착 조성물 성분 (1) 및 (2)에, 또는 적

용가능한 경우, 분산된 1-성분 전착 조성물에 직접 첨가될 수 있다. 또는, 성분 (c)는, 성분 (1) 및, 사용되는 경우, 성분 (2)

를 수성 매질에 분산시키기 전에, 투명 수지 공급물(또는 임의의 개별적 투명 수지 공급물 성분, 예를 들면, 필름-형성 수

지 또는 경화제)과 혼합되거나 또는 그중에 분산될 수 있다. 또한, 성분 (c)는 성분 (1) 및 (2)를 수성 매질에 분산시키기 전

에 안료 페이스트, 또는 임의의 개별적 안료 페이스트 성분, 예를 들면, 안료 분쇄 수지와 혼합되거나 또는 그 중에 분산될

수 있다. 최종적으로, 성분 (c)는 전착 전해조에 직접 온라인으로 첨가될 수 있다.

전착 전해조 형태의 본 발명의 전착성 코팅 조성물은 전형적으로 전착 전해조의 총 중량을 기준으로 5 내지 25 중량% 범

위 이내의 수지 고형물 함량을 갖는다.

전술한 바와 같이, 물 이외에, 수성 매질은 결합 용매를 함유할 수 있다. 유용한 결합 용매로는 탄화수소, 알콜, 에스터, 에

테르 및 케톤이 포함된다. 유용한 결합 용매로는 알콜, 폴리올 및 케톤이 포함된다. 특정 결합 용매로는 아이소프로판올,

뷰탄올, 2-에틸헥산올, 아이소포론, 2-메톡시펜탄온, 에틸렌 및 프로필렌 글라이콜 및 글라이콜 에테르, 예를 들어, 에틸

렌 글라이콜의 모노에틸, 모노뷰틸 및 모노헥실 에테르가 포함된다. 결합 용매의 양은 일반적으로 수성 매질의 총 중량을

기준으로 약 0.01 내지 25 중량%이고, 사용되는 경우, 바람직하게는 약 0.05 내지 약 5 중량%이다.

등록특허 10-0745876

- 10 -



전형적으로는 실질적으로 안료를 함유하지 않지만, 경우에 따라, 안료 조성물, 및/또는 계면활성제, 습윤제 또는 촉매와 같

은 다양한 첨가제가 분산액에 포함될 수 있다. 안료 조성물은 안료, 예를 들면, 산화철, 스트론튬 크로메이트, 카본 블랙, 이

산화 티타늄, 활석, 황산 바륨, 및 당해 분야에 공지되어 있는 색-부가 안료를 포함하는 통상적인 유형의 조성물일 수 있다.

통상적으로 전착 전해조는 본질적으로 크롬- 및/또는 납-함유 안료를 함유하지 않는다.

분산액의 안료 함량은 통상적으로 안료 대 수지 비로 나타낸다. 본 발명의 실시에 있어서, 안료를 사용하는 경우, 안료 대

수지 비는 통상적으로 약 0.02 내지 1:1의 범위 이내이다. 상기 언급한 다른 첨가제들은 통상적으로 수지 고형물 중량을

기준으로 0.01 내지 10 중량% 범위의 양으로 분산액에 존재한다.

본 발명은 또한 다음을 포함하는, 기판에 금속화된 바이어를 형성하는 방법에 관한 것이다: (I) 전도성 기판에 임의의 전술

한 전착성 코팅 조성물을 기판의 모든 표면 위에 전기영동에 의해 적용하여 그 위에 등각성 유전체 코팅을 형성하고; (II)

유전체 코팅의 표면을 예정된 패턴으로 융삭하여 기판의 일부분을 노출시키고; (III) 금속 층을 단계 (II)의 기판의 모든 표

면에 적용하여 기판에 금속화된 바이어를 형성한다. 선택적으로, 상기 공정은 금속층에 하기에 기술하는 바와 같이 감광성

층을 적용하는 단계 (IV)를 추가로 포함한다.

또 다른 태양으로, 본 발명은 전술한 전착성 코팅 조성물을 사용하여 다층 회로 조립체를 제조하는 방법에 관한 것이다. 한

태양에서, 본 발명은 하기 단계를 포함하는, 다층 회로 조립체의 제조 방법에 관한 것이다: (I) 전도성 코어, 전형적으로 하

기에서 논의하는 바와 같은 금속 코어를 제공하고; (II) 앞에서 논의한 임의의 전착성 코팅 조성물을 코어의 모든 노출 표면

위에 전기영동에 의해 적용하여 등각성 유전체 코팅을 그 위에 형성하고; (III) 등각성 유전체 코팅의 표면을 예정된 패턴으

로 융삭하여 코어의 일부분을 노출시키고; (IV) 금속층, 예를 들면, 구리층을 모든 표면에 적용하여 코어에 금속화된 바이

어를 형성하고; (V) 수지상 감광성 층을 금속층에 적용한다.

기판 또는 코어는 임의의 다양한 전도성 기판, 특히 금속 기판, 예를 들면, 미처리되거나 아연도금된 스틸, 알루미늄, 구리,

금, 니켈, 마그네슘 또는 임의의 상기 금속들의 합금, 및 전도성 탄소 코팅된 물질을 포함할 수 있다. 또한, 상기 코어는 2개

의 주 표면 및 에지를 가지며, 10 내지 100 ㎛, 전형적으로는 25 내지 100 ㎛ 범위의 두께를 가질 수 있다.

본 발명의 방법에 있어서, "코어에" 금속화된 바이어를 형성하는 것은 관통 접속부를 제공하기 위한 "관통 바이어"의 형성

(즉, 한쪽 주 표면으로부터 다른 쪽 주 표면까지 코어를 통과하여 연장되는 금속화된 홀의 형성), 및 예를 들면, 접지 또는

전원까지 접속부를 제공하기 위한 "블라인드 바이어"의 형성(즉, 유전체 코팅을 통과하여 코어를 통과하지는 않고 코어까

지만 연장되는 금속화 홀의 형성)을 포함하는 것이다. 또한, 본 발명에 있어서, "코어를 통과하여" 연장되는 금속화 바이어

의 형성은 관통 바이어의 형성만을 포함하는 것이다. 마찬가지로, "코어까지" 연장되는 금속화 바이어의 형성은 블라인드

바이어의 형성만을 포함하는 것이다.

본 발명의 특정 태양에서, 코어는 천공 구리박, 철-니켈 합금 또는 그의 혼합물로부터 선택된 금속 기판이다. 본 발명의 한

태양에서, 코어는 약 64 중량%의 철 및 36 중량%의 니켈을 포함하는, 인바르(INVAR)(프랑스 파리 루이 드 리볼리 168 소

재의 임피 에스.에이.(Imphy S.A.)의 상표)로서 상업적으로 시판하는 철-니켈 합금을 포함한다. 상기 합금은 칩의 제조에

전형적으로 사용되는 실리콘 재료에 필적하는 낮은 열 팽창 계수를 갖는다. 이러한 성질은, 예를 들면, 정상 사용시 열 순

환으로 인해 칩 스케일 패키지의 연속적으로 더 크거나 더 작은 스케일 층들 사이의 접착 접속부의 고장을 방지하는데 바

람직하다. 철-니켈 합금을 금속 코어로 사용하는 경우, 최적의 전도도를 제공하기 위해 금속층, 통상적으로 구리 층을 전

형적으로 철-니켈 합금 코어의 모든 표면에 적용한다. 상기 금속층 및 단계 (IV)에서 적용된 층은 통상적인 방법에 의해,

예를 들면, 전기도금, 무전해 도금 및 금속 증착 기술에 의해 적용될 수 있으며, 전형적으로 1 내지 10 ㎛의 두께를 갖는다.

"천공 금속 코어"는 규칙적인 간격으로 이격된 다수의 홀 또는 바이어를 갖는 메쉬 시트를 의미한다. 홀의 직경은 통상적으

로 약 200 ㎛이지만 필요에 따라 더 크거나 더 작을 수 있는데, 단, 상기 직경은 홀이 폐쇄되지 않고 본 발명의 방법으로 적

용된 층을 모두 수용할 정도로 충분히 커야 한다. 홀의 중심 대 중심 간격은 전형적으로 약 500 ㎛이지만, 마찬가지로 필요

에 따라 더 크거나 더 작을 수 있다. 바이어 밀도는 500 내지 10,000 홀/in2(77.5 내지 1,550 홀/㎝2)의 범위일 수 있다.

전술한 임의의 전착성 코팅 조성물을 전도성 코어에 전기영동에 의해 적용할 수 있다. 전착에 적용되는 전압은 달라질 수

있으며, 예를 들면, 1 V 정도로 낮은 수준에서 수천 V까지 높은 수준일 수 있으나, 전형적으로는 50 내지 500 V이다. 전류

밀도는 통상적으로 0.5 내지 5 A/ft2(0.5 내지 5 ㎃/㎝2)이며, 전착시에 감소하는 경향이 있어 코어의 모든 노출 표면위에

등각성 절연 필름이 형성됨을 나타낸다. 본원에서 및 명세서 및 청구의 범위에서 사용된 바와 같이, "등각성" 필름 또는 코
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팅은 홀 내부(폐쇄하지는 않고)의 표면을 포함하여, 기판 지형에 합치되는 실질적으로 균일한 두께를 갖는 필름 또는 코팅

을 의미한다. 전착에 의해 코팅이 적용된 후, 상기 코팅은 90 내지 300 ℃ 범위의 승온에서 1 내지 40 분의 기간동안 경화,

전형적으로는 열 경화되어 코어의 모든 노출 표면 위에 등각성 유전체 코팅을 형성한다.

유전체 코팅은 균일한 두께를 가지며, 흔히는 50 ㎛ 이하, 통상적으로는 25 ㎛ 이하, 전형적으로는 20 ㎛ 이하이다. 보다

얇은 필름 두께가 다양한 이유로 바람직하다. 예를 들면, 얇은 필름 두께를 갖는 유전체 코팅은 보다 작은 스케일 회로를

가능하게 한다. 또한, 낮은 유전 상수(상기에서 논의한 바와 같음)를 갖는 코팅은 보다 얇은 필름 두께를 갖는 유전체 코팅

을 가능케 하며 또한 인접한 신호 흔적 사이의 정전 결합을 최소화한다.

당해 분야에 숙련된 자라면 유전체 코팅을 전기영동에 의해 적용하기 전에 유전체의 적용을 위해 코어 표면을 예비처리하

거나 다른 방법으로 준비할 수 있음을 인지할 것이다. 예를 들면, 유전체를 적용하기 전에 세척, 세정 및/또는 접착 촉진제

에 의한 처리가 적절할 수 있다.

또한, 임의의 전술한 전착성 코팅 조성물은 전착 이외에 당해 분야에 공지된 다양한 적용 기술에 의해, 예를 들면, 롤-코팅

또는 분무 적용 기술에 의해 적용될 수 있음을 주지해야 한다. 그러한 경우에, 보다 높은 수지 고형물 함량으로 조성물을

제조하는 것이 바람직할 수 있다. 또한, 상기와 같이 적용하는 경우, 수지상 결합제는 각각 양이온 및 음이온 염 기를 형성

하기 위해 가용화 또는 중화 산 및 아민을 포함하거나 포함하지 않을 수 있다.

유전체 코팅을 적용한 후, 유전체 코팅의 표면을 예정된 패턴으로 융삭하여 코어의 일부분을 노출시킨다. 상기 융삭은 전

형적으로 레이저를 사용하거나 또는 다른 통상적인 기술에 의해, 예를 들면, 기계적 천공 및 화학적 또는 플라즈마 에칭 기

술에 의해 수행한다.

융삭 단계 후에 금속 층을 모든 표면에 적용함으로써 금속화를 수행하여 코어에 금속화 바이어를 형성한다. 적합한 금속으

로는 구리 또는 충분한 전도성을 갖는 임의의 금속 또는 합금이 포함된다. 금속은 전형적으로 전기도금에 의해, 또는 균일

한 금속층을 제공하기 위한 당해 분야에 공지된 임의의 다른 적당한 방법에 의해 적용된다. 상기 금속층의 두께는 1 내지

50 ㎛, 전형적으로는 5 내지 25 ㎛의 범위일 수 있다.

금속화 단계 이전에 유전체 중합체에 대한 금속층의 접착을 강화시키기 위해, 모든 표면을 이온빔, 전자빔, 코로나 방전 또

는 플라즈마 충격으로 처리한 다음 접착 촉진제 층을 모든 표면에 적용할 수 있다. 접착 촉진제 층은 50 내지 5000 Å 범위

의 두께일 수 있으며, 전형적으로 크롬, 티타늄, 니켈, 코발트, 세슘, 철, 알루미늄, 구리, 금, 텅스텐 및 아연, 및 그의 합금

및 산화물로부터 선택된 금속 또는 금속 산화물이다.

금속화 후에, 수지상 감광성 층(즉, "포토레지스트" 또는 "레지스트")을 금속층에 적용한다. 선택적으로, 포토레지스트를

적용하기 전에, 금속화된 기판을 세척하고/하거나 예비처리할 수 있다; 예를 들면, 산 에칭제로 처리하여 산화된 금속을 제

거한다. 수지상 감광성 층은 양성 또는 음성 포토레지스트일 수 있다. 포토레지스트층은 1 내지 50 ㎛, 전형적으로는 5 내

지 25 ㎛ 범위의 두께를 가질 수 있으며, 사진석판술 가공 분야에서 숙련된 자에게 공지된 임의의 방법에 의해 적용될 수

있다. 부가 또는 감법 처리 방법을 이용하여 목적하는 회로 패턴을 생성할 수 있다.

적합한 양성 감광성 수지로는 당해 분야에 숙련된 전문가에게 공지된 임의의 것들이 포함된다. 예로는 미국 특허 제

5,600,035 호의 칼럼 3 내지 15에 개시된 것들과 같은 다이나이트로벤질 작용성 중합체가 포함된다. 상기 수지는 높은 수

준의 감광도를 갖는다. 한 태양에서, 수지상 감광성 층은 전형적으로는 분무에 의해 적용된, 다이나이트로벤질 작용성 중

합체를 포함하는 조성물이다.

별개의 태양으로, 수지상 감광성 층은 미국 특허 제 5,600,035 호의 실시예 3 내지 6에 기술된 바와 같은 다이나이트로벤

질 작용성 폴리우레탄 및 에폭시-아민 중합체를 포함하는 전착 조성물을 포함한다.

음성 포토레지스트로는 액체 또는 건조-필름 유형의 조성물이 포함된다. 임의의 전술한 액체 조성물을 분무, 롤-코팅, 회

전 코팅, 커튼 코팅, 스크린 코팅, 침지 코팅 또는 전착 적용 기술에 의해 적용할 수 있다. 바람직하게는, 액체 포토레지스트

는 전착, 보다 바람직하게는 양이온성 전착에 의해 적용된다. 전착성 포토레지스트 조성물은 양이온성이거나 음이온성일

수 있는 이온성 중합체 물질을 포함하며, 폴리에스터, 폴리우레탄, 아크릴 및 폴리에폭사이드로부터 선택될 수 있다. 음이

온성 전착에 의해 적용된 포토레지스트의 예는 미국 특허 제 3,738,835 호에 나타나 있다. 양이온성 전착에 의해 적용된

포토레지스트는 미국 특허 제 4,592,816 호에 기술되어 있다. 건조-필름 포토레지스트의 예로는 미국 특허 제 3,469,982

호, 제 4,378,264 호 및 제 4,343,885 호에 개시된 것들이 포함된다. 건조-필름 포토레지스트는 전형적으로, 예를 들면,

열간 롤러의 적용에 의해 표면위에 적층된다.
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감광성 층을 적용한 후, 이 시점에서 다층 기판을 패키징하여 이송 및 원격 위치에서 임의의 후속 단계의 가공이 가능할 수

있음을 유의한다.

본 발명의 별개의 태양으로, 감광성 층을 적용한 후, 목적하는 패턴을 갖는 포토-마스크를 감광성 층 위에 배치할 수 있으

며, 적층된 기판은 충분한 수준의 적당한 방사선원, 전형적으로는 화학 방사선원에 노출될 수 있다. 본원에서 사용된 바와

같이, "충분한 수준의 방사선"이란 용어는 음성 레지스트의 경우에 방사선-노출된 영역에서 단량체를 중합시키거나, 또는

양성 레지스트의 경우 중합체를 해중합시키거나 중합체를 보다 가용성이 되도록 만드는 방사선의 수준을 말한다. 이에 의

해 방사선-노출 및 방사선-차폐 영역 사이에 용해도 차이가 야기된다.

포토-마스크는 방사선원에 노출된 후에 제거될 수 있으며, 적층된 기판은 통상적인 현상액을 사용하여 현상시켜 감광성

층의 보다 가용성인 부분을 제거하고 하부의 금속층의 선택된 영역을 노출시킬 수 있다. 이어서, 금속을 수용성 금속 착체

로 전환시키는 금속 에칭제를 사용하여 상기 노출된 금속을 에칭할 수 있다. 가용성 착체는 물 분무에 의해 제거할 수 있

다.

감광성 층은 에칭 단계동안 하부의 기판을 보호한다. 에칭제에 불투과성인 잔류하는 감광성 층은 이어서 화학 스트리핑 공

정에 의해 제거시켜 금속화 바이어에 의해 접속된 회로 패턴을 제공할 수 있다.

다층화된 기판위에 회로 패턴을 제조한 후, 다른 회로 부품들을 부착하여 회로 조립체를 형성할 수 있다. 또 다른 부품으로

는, 예를 들면, 하나 이상의 보다 작은 스케일 부품들, 예를 들면, 반도체 칩, 인터포저(interposer) 층, 보다 큰 스케일 회로

카드 또는 마더 보드 및 능동 또는 수동 부품들이 포함된다. 회로 조립체의 제조에 사용되는 인터포저는 본 발명 방법의 적

절한 단계를 이용하여 제조할 수 있음을 유의한다. 부품들은 통상적인 접착제, 표면 고정 기술, 와이어 결합 또는 플립 칩

기술을 이용하여 부착될 수 있다. 본 발명에 따라 제조된 다층 회로 조립체에서의 높은 바이어 밀도는 조립체에서 고도의

작용성 칩으로부터 패키지까지 보다 많은 전기 상호연결부를 제공한다.

또 다른 태양에서, 본 발명은 하기 단계를 포함하는, 회로 조립체를 제조하는 방법에 관한 것이다: (I) 임의의 전술한 금속

코어와 같은 코어를 제공하고; (II) 코어 표면위의 예정된 위치에 전술한 임의의 포토레지스트 조성물과 같은 포토레지스트

를 제공하고; (III) 단계 (II)의 코어위에 임의의 전술한 전착성 코팅 조성물을 전기영동에 의해 적용하되, 코팅 조성물을 그

위에 포토레지스트를 갖는 위치를 제외하고 코어의 모든 표면위에 전기영동에 의해 침착시키고; (IV) 전기영동에 의해 적

용된 코팅 조성물을 전술한 경화 조건하에서 경화시켜 그 위에 포토레지스트를 갖는 위치를 제외하고 코어의 모든 표면위

에 경화된 등각성 유전체 층을 형성하고; (V) 전술한 바와 같이 포토레지스트를 제거하여 미리 레지스트로 덮인 위치에서

금속 코어까지 연장되는 바이어를 갖는 회로 조립체를 형성하고; (VI) 선택적으로, 금속층, 통상적으로 구리 금속층을 전술

한 임의의 금속화 방법에 의해 단계 (V)의 회로 조립체의 모든 표면에 적용하여 코어까지 연장되는 금속화 바이어를 형성

한다. 본 발명의 특정 태양에서는, 단계 (II)에서 금속 코어의 표면위의 예정된 위치에 레지스트를 제공하기 전에, 금속층,

전형적으로 구리 금속층을 금속 코어에 적용한다.

하기의 실시예는 본 발명을 예시하며, 본 발명을 그 세부사항으로 제한하는 것으로 간주해서는 안된다. 달리 언급하지 않

는 한, 하기 실시예, 및 명세서 전체에서 모든 부 및 퍼센트는 중량 기준이다.

실시예

실시예 A 및 B는 본 발명의 전착성 코팅 조성물에 사용되는 양이온성 할로겐화 수지상 결합제의 제조를 기술한다. 실시예

C(비교예)는 비-할로겐화 비스페놀 A를 기재로 하는 통상적인 양이온성 수지의 제조를 기술한다. 실시예 1 및 2는 각각

실시예 A 및 B의 수지상 결합제를 포함하는 본 발명의 전착성 코팅 조성물의 제조를 기술한다. 실시예 3(비교예)은 실시예

C(비교예)의 수지상 결합제를 포함하는 통상적인 양이온성 전착성 코팅 조성물의 제조를 기술한다. 실시예 4(비교예) 및

실시예 5(비교예)는 각각 상업적으로 시판하는 양이온성 아크릴 및 에폭시 수지 패키지를 기재로 하는 전착성 코팅 조성물

의 제조를 기술한다.

수지상 결합제의 제조:

하기 실시예 A 내지 C는 실시예 1, 실시예 2 및 실시예 3(비교예) 각각의 전착성 코팅 조성물에 사용되는 수지상 결합제

시스템의 제조를 기술한다. 실시예 1 및 2의 수지상 결합제는 각각 테트라브로모비스페놀 A 및 테트라클로로비스페놀 A

로부터 제조된다. 실시예 C(비교예)의 수지상 결합제는 비-할로겐화 비스페놀 A로부터 제조된다. 수지상 결합제는 하기

성분들로부터 하기에 기술하는 바와 같이 제조하였다. 열거된 값들은 중량부(g)를 나타낸다.
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[표 1]
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처음 5개 성분들을 교반하에 적절히 장착된 반응 용기에 공급하였다. 온도가 약 25 ℃에 도달했을 때, 데스모더 LS2096의

첨가를 개시하였다. 온도를 105 ℃로 상승시키고, 이때 메틸아이소뷰틸 케톤을 마지막으로 첨가하였다. 반응을 적외선 분

광법으로 NCO의 소실에 대해 모니터하면서 온도를 100 ℃로 유지하였으며, 온도를 80 ℃로 감소시켰다.

[표 2]

처음 두 개 성분을 적절히 장착된 반응 용기에 공급하고 10 분간 교반하였으며, 이때 다이뷰틸주석다이라우레이트를 첨가

하였다. 반응을 100 ℃의 온도로 발열시키고 적외선 분광법으로 모니터하여 모든 NCO가 소실될 때까지 상기 온도에서 유

지하면서 톨루엔 다이아이소사이아네이트를 서서히 가하였다. 상기와 같이 제조된 수지를 설팜산과 탈이온수를 교반하에

첨가하여 가용화시켰다. 최종 분산액은 26 중량%의 측정된 수지 고형물 함량을 가졌다.

실시예 A 내지 C의 수지상 결합제는 각각 일반적으로 다음과 같이 제조하였다. 가교결합제를 적절히 장착된 반응 용기에

첨가하였다. 그 다음 네가지 성분을 약하게 교반하면서 반응 용기에 가하고 반응 혼합물을 75 ℃의 온도로 가열하였으며,

이때 다이에탄올아민을 가하고 반응 혼합물을 상기 온도에서 30 분동안 유지시켰다. 이어서, 아미노프로필 다이에탄올아

민을 가하고 반응 혼합물을 132 ℃로 발열시키고 상기 온도에서 2 시간동안 유지시켰다. 증류액을 제거하였다. 가용화시

키기 위해, 반응 생성물을 약하게 교반하면서 설팜산, 탈이온수, 락트산 용액 및 양이온성 수지 중간체의 혼합물에 첨가하

였다. 이어서, 로진 고무 용액을 가용화된 수지에 가한 다음 탈이온수를 2회 연속 첨가하였다. 60 내지 65 ℃의 온도에서

진공하에 스트리핑시켜 과량의 물 및 용매를 제거하였다. 최종 반응 생성물은 약 40 중량%의 측정된 수지 고형물 함량을

가졌다.

전착 코팅 조성물의 제조:

실시예 1 내지 3

하기 실시예는 전착 전해조 형태의 전착성 코팅 조성물의 제조를 기술한다. 실시예 1 및 2는 각각 테트라브르모비스페놀

A 및 테트라클로로비스페놀 A를 포함하는 본 발명의 전착성 코팅 조성물의 제조를 기술한다. 비교 실시예 3은 비-할로겐

화 비스페놀 A를 포함하는 유사한 통상적인 전착 코팅 조성물의 제조를 기술한다. 조성물 각각은 하기의 성분들로부터 하

기에 기술하는 바와 같이 제조하였다. 열거한 모든 값은 중량부(g)를 나타낸다.
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각 조성물에 대한 성분들을 합하고 약하게 교반하면서 혼합하였다. 실시예 1 및 비교예 3의 조성물을 50% 한외여과시키

고 탈이온수로 복원시켰다. 실시예 2의 조성물을 46% 한외여과시키고 탈이온수로 복원하였다.

실시예 4(비교예)

본 실시예는 피피지 인더스트리즈, 인코포레이티드에서 시판하는, 상업적으로 시판되는 양이온성 아크릴 수지 패키지 파

워크론(POWERCRON, 등록상표) 930으로부터 제조된, 전착 전해조 형태의 전착성 코팅 조성물의 제조를 기술한다. 상기

조성물은 하기 성분들로부터 하기에 기술된 바와 같이 제조하였다.

성분들을 교반하면서 블렌딩하였다. 조성물을 25% 한외여과시키고 탈이온수로 복원하였다.

실시예 5(비교예)

본 실시예는 피피지 인더스트리즈, 인코포레이티드에서 상업적으로 시판하는 양이온성 에폭시 수지 패키지 CR670 BL로

부터 제조된, 전착 전해조 형태의 전착성 코팅 조성물의 제조를 기술한다.

성분들을 교반하면서 블렌딩하고, 조성물을 25% 한외여과시키고 탈이온수로 복원하였다.

시험 패널 제조:

실시예 1 내지 5의 전착성 코팅 조성물의 pH 및 전도도를 측정하고 하기 표 3에 기록하였다. 큐-패널 랩 프로덕츠(Q-

Panel Lab Products)에서 공급하는, 밀 피니시(Mill Finish) 3105 H24로 표지된 알루미늄 시험 패널(4"x12"x0.025")을

모든 유전체 시험용 기판으로 사용하였다. 전착 조건은 평활하고 균일하며 결함이 없는 코팅을 0.8 내지 0.9 밀(20.32 내

지 22.05 ㎛) 범위의 코팅 필름 두께를 갖는 기판에 적용하는 것이었다. 적용된 코팅을 각각 350 ℉(177 ℃)의 온도에서

30 분간 경화시켰다. 각 조성물에 대한 적용 조건 및 생성된 필름 성질을 하기 표 3에 나타내었다. 각각의 코팅에 대한 유

전 상수 및 손실률은 상기에서 상세히 기술한 바와 같이 측정하였다.

또한, 난연성 시험의 경우, 각각의 조성물을 전술한 조건하에서 알루미늄박 위에 전착시켰다. 난연성은 상기에서 상세히

기술한 바와 같이 IPC-TM-650 시험 방법을 이용하여 측정하였다.
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[표 3]

상기 표 3에 나타낸 데이터는 테트라브로모비스페놀 A를 기재로 하는 실시예 1의 조성물의 경화 필름이 자기 소화성인 반

면, 비-할로겐화 상업적 조성물의 경화 필름은 난연성 시험을 통과하지 못함을 나타낸다. 비교 실시예 4 및 5의 조성물을

제외하고, 모든 조성물은 3.5 미만의 유전 상수 및 0.2 미만의 손실률을 갖는 경화 필름을 제공하였다.

**염소화 조성물의 시험 필름중 반은 자기 소화성(SE)인 반면 나머지 반은 자기 소화성이 아니었다. 그러나, IPC-TM-650

에 따르면, 상기 결과는 연소(B)로서 기록해야 한다. 당해 분야에 숙련된 자라면 실시예 2의 경화 필름에 존재하는 공유 결

합된 염소의 양(중량 기준)이 실질적으로 실시예 1의 경화 필름에 존재하는 공유 결합된 브롬의 양(중량 기준)보다 적음을

주지해야 한다. 따라서, 증가된 수준의 공유 결합된 염소를 가짐을 제외하고 실시예 2와 유사한 조성물의 경화 필름은

IPC-TM-650에 따라 시험하는 경우 "SE"의 통과 등급을 제공할 것으로 예상된다.

당해 분야에 숙련된 자라면 광범위한 본 발명의 개념으로부터 벗어나지 않고 전술한 태양들에 변화가 이루어질 수 있음을

인지할 것이다. 그러므로, 본 발명은 개시된 특정 태양들로 한정되지 않으며, 첨부된 청구의 범위에 의해 정의되는 바와 같

은, 본 발명의 진의 및 범주에 속하는 변형을 포함하는 것으로 이해해야 한다.

발명의 효과

본 발명을 통해 난연성 등이 개선된, 수성 매질중에 분산된 수지상을 갖는 전착성 코팅 조성물을 제공할 수 있다.

등록특허 10-0745876
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