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Beachrelbung 

Die Erfindung betrHft neue wasserunl6sliche, In wlBrlg-alkallsc:hen L.asungen IOsllche polymere Ver­
bindungen, die als Bindemlttel fOr strahlungsempflndllche Gemlsche, insbesondere tor die Herstellung 
von Photoresistschablonen und Druckplatten, geelgnet sind. 

Die erfindungsgemiBen Polymeren eignen sfch insbesondere tor posltlv arbeitende strahlungs- bzw. 
lichtempftndllche Gemlsche auf Basis von 1,2-Naphthochinondiazlden oder von Kombinationen photo­
lyllsch aktivlerbarer Siurespencl8r mlt siurespaltbaren Verblndungen; sle slnd jedoch auch als Blnde­
mittel fQr negativ arbeltende strahlungsempfindllche Gemische geeignet 

Positlv arbeltende lichtempfindllche · Gemische, d. h. Gemische, deren Kopierschlcht an den belichte­
ten Stellen 16sllch wird, aus den genannten Bestandtellen sind bekannt 

Diese Gemische enthalten als alkalll6sliche Bindemittel in der Oberwiegenden Mehrzahl Phenol-Fonn­
aldehyd-Kondensationsprodukte, insbesondere Novolake. Als welters mOgliche alkalilOsliche Bindemit­
tel werden Copolymerisate von Maleinsiureanhydrid und Styrol, van Vlnylacetat und Crotonsiure, von 
Alkylmethacrylat. Bu1adlen und Methacrylsiure (DE-A 31 07 526) sowle Polymerisate des Vinylphenols 
(DE-A. 33 09 222) beschrieben. Olese Polymerisate werden offensichtlich nicht bevorzugt. Praktisch al­
le bekannten Handelsprodukte enthalten deshalb Novolake. Die Novolake als Bindemittel haben fOr be-
s1immte Anwendungszwecke Nachteile. . 

Ole Kondensation von Phenolen oder Kresolen mit Fonnaldehyd unter sauren Bedingungen fOhrt auf­
grund der Polyfunktional"Jtlt der elngesetzten Phenole neben Hnearen zu stalk verzwelgten und cydl­
schen Produkten, die elnen stalken EinfluB auf die koplertechnlschen Eigenschaften ausOben. Die Kor­
relation dleser Eigenschaften mlt Syntheseparametem· .1st oft sehr schwlerig oder gar unmOgllch. Elne 
ausfOhrliche Diskussion dleser Problemab1< gibt T.R. Pampalone in Solid State Technology, Juni 1984, S. 
115 tf. Danach kOnnen Novolake In ihren stofftichen Eigenschaften nur begrenzt variiert und den prakti-
schen Erfordemlssen angepa.Bt werden. · . 

FOr einen Bnsa1Z als Bindemlttel in Trockenresistschlchten sind Novolake aufgrund ihres niedrigen 
Molekulargewlchts zu spr6de, so da8 es bel der Verarbeilung oft zu BrOchen ·c:1er Schicht kommt. z. B. 
bairn Belichten im Kontakt mlt einer Maske •r belm Lamlnleren als Trockenresist auf eine Trlgerober­
fliche. Diese Elgenschaft wirkt sich besonders stalk bei den fOr Trockenreslstmaterialien bevorzugten 
gr68eren Schichtdicken aus. 

In Kombination mit o-Chlnondiazlden werden Novolake in Posltlvdruckplatten eingesetzt. Zur Erh6-
hung der Druckauflage warden die Druckplatten nach dem Bellchten und Entwickeln elnlge Minuten bei 
Temperaturen von ca. 200-250-C eingebrannt Hierbei kannen niedennolekulare Bestandteile des Nc>­
volaks aus der Schlcht entwelchen und slch auf der frelgelegten Alumlnlumoberfllche feS1setZen, was 
beim Druc:kprozeB zum Tanen, d. h. zu unerwOnschter Farbannahme an Nlchtblldstallen fOhrt. 

Oiese rnangelnde thennische ·StabUitlt der Novolake 1st auch verantwortlich fOr Bildverzerrungen bel 
der Herstellung van lntegriertan Schaltungen nach der Trockenitzmethode. Dabe! treten Temperaturen 
oberhalb 150" C auf, die damit deutlich hOher llegen als der Erwelchungspunkt des Novolaks. Als Folge 
c:lavon verlaufen die Bildstrukturen und fOhren zu einer gerlngeren Aufl6sung. 

Polyvinylphenol wird in der DE-C 23 22 230 als Novolakersatz in Schlchten mit o-Chinondiaziden vor­
geschlagen. Obwohl die Plasmaresistenz und die Haftung auf Siliciumoberflichen grundsltzllch mit No­
volaken vergleichbar sind, werden unbelichtete Photoresistschichten mit diesem Polymeren beim Ent­
wickeln zu stalk 8bge1ragen. Mlt zunehmendem Molekulargewicht nimmt der Abtrag zwar ab, liegt aber 
in den besten FAiien (MG • 25.000) immer noch etwa um den Faktor 100 h6her als bei Schlchten mlt No­
volaken (nach T.R. Pampalone, Solid State Technology, Juni 1984, S. 119). NachteUig ist welterhin die prl­
parativ aufwendige Synthese und die geringe Polymerlsationsnelgung des monorneren Vinylphenols. 

In der JP-A 51136 129 werden Polymere auf Basis von Hydrochlnon- und Dihydroxynaphthallnmono­
methacrylat als Bindemlttel fOr Naphthochlnoncfl8Zidschichten beschrieben. Die Synthese dieser Mono­
meren erfordert einen aufwendigen Relnigungsschritt, da bei der Umsetzung eines Dials mit elnem 
Slurechlorid c:ler Oiester in elnem gewissen Prozentsatz entsteht und dieser bel der anschlieBenden 
Polymerisation berelts In Mengen von 0,5% zu einer vollstlndigen Vemetzung und damlt Unl6sllchkelt · 
des Polymeren fOhrt. 

In c:ler GB-A 1 119 687 werden Phenylester der Polyacrylsiure und deren Copolymerisate hergestellt, 
die aber nidrt In alkalischen l.Bsungen 16sllch sind. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, alkalil6sliche Polymere mlt seitenstindigen phenollschen OH­
Gruppen vorzuschlagen, die kelne spr6den Schichten bilden, elne gute Entwickler- und Plasmaresistenz 
aufweisen und die sich einfach herstellen lassen. · 

Erfindungsgemi8 wlrd eln In Wasser unlOsllches, In wiBrlg-alkalischen L.asungen aber 16sllches Poly­
meres vorgeschlagen, das wiederkehrende Elnheiten der allgemeinen Formel I 
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R eln Wasserstoff- oder Halogenatorn, eine Cyanidgruppe oder elne Alkylgruppe mlt 1-4 Kohlenstoffato­
men ist, 
fl1, R2 und RS gleich oder verschleden sind und Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- oder 
Alkoxycarbonylgruppen bedeuten, 
R• ein Wasserstoffatom oder elne zweiwertlge organische Gruppe ist, die mlt elner weiteren Einheit der 
Formal I inter- oder lntrarnolekular verknQpft ist, wobei im Mittel mlndestens ein R4 jeder Polymerelnheit 
der Fonnel I Wasserstoff ist, · 
A die zur Vervollstindigung eines ein- oder zwelkemigen carbo- oder heterocyclischen aromatischen 
Ringsystems erforderllchen Atome bedeutet und · 
m2oder3isl 

ErfindungsgemlB wlrd femer ein strahlungsempfindliches Gemisch vorgeschlagen, das als wesentll­
che Bestandteile 

A) eln In Wasser unl6sllches, In wi8rlg-alkalischen l.6sungen 16sliches polymeres Blndemittel mit sei-
tensllndlgen phenollschen Hydroxygruppen und 

B) 1) ein 1,2-0hinondiazld oder 
2) eine Kombination aus 
a) elner unter Einwirkung von aktinischer Strahlung eine starke Siunt bildenden Verbindung und 
b) einer Verblndung mit mlndestens elner durch SAure spaltbaren C-0-C-Blndung enthilt, deren L6s­
lichkeit In einem Entwlckler durch Einwlrkung von Slure erhOht wird. 

Oas erfindungsgemlBe Gemlsch ist dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemlttel ein in Wasser unlOs­
Hches, In wiBrig-alkalischen LasUngen aber 16sliches Polyrneres mit wlederkehrenden Einheiten der all­
gemelnen Formel I 
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R eJn Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Cyankf9n.ippe oder eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffato-
men ist, · 
Rt, RZ und R3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- oder 

~:==~ ~U:e zweiwertige organische. Gruppe ist, die mit einer weiteren Enheit der 
Formal I inter- oder intramolekular verknQpft ist, wobei Im Mlttel mindestens ein R4 jeder Polymereinheit 
der Formal I Wasserstoff 1st, 

·A die zur Vervollstlndlgung elnes ein- oder zweikemigen carbo- oder heterocycllschen aromatlschen 
Ringsystems erforderlichen Atome bedeutet und 
m 2 oder 3 ist. 

Dai erftndungsgemlBe· Polymere kann .eln Homopolymeres oder ein Copolymeres sein, das neben Ein­
heiten der Fonnel I andere von c:Opolymerlsierbaren ethylanlsch ungesittigten Monomeren abgeleitete 
Einheiten enthllt. Die Comonomeren sind Im allgemeinen Monovinylverblndungen. Sie kOnnen auch ver­
n~ngsflhlge Gruppen enthalten, die sich katalytisch oder therrnlsch vemetzen lassen. Die Vemet­
zi,mg .kann zur Hlrtung der Bildschablone nach dam Entwickeln, vorzugsweise durch · Erhitzen, vorge-
nommen werden. · 

Wann in· der Formel .1 R elne Alkylgruppe ist; enthilt cllese im allgemeinen 1 bis 6, bevorzugt 1 oder 2 
Kohlenstoffatome. Besonders bevorZugt warden Verbindungen mlt R • H oder Methyl. 

Von den Substituenten Rt, RZ und. R3 ist bevorzugt mindestens einer ein Wasserstoffatom, besonders 
20 · bevorzugt slnd mlndestens zwei davon Wasserstoffatome. Wann diese Symbole Alkyl- oder Alkoxy­

gruppen bedeuten, haben diese bevorzugt 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoffatome. Allgemein sind 
hler unter Alkylgruppen verzweigte und unverzweigte, gesittigte und ungeslttigte Gruppen mlt cycli­
schen und offenan Ketten zu verstehen, die durch Halogen.,me oder Hydroxygruppen substltulert 
sein oder Ether- oder Ketogruppen .enthaltan kOnnen. Bevorzugt warden unverzweigte Kohlenwasser-
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stoffreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. · · 
. Wann das aromatische Ringsystem A heterocyclisch ist, kann es z. B. eln Pyridln-, Pyrimidln-, Pyra­

zin-, Chinolin-, ~lnolin-, Chlnoxalin-, lnciol- oder Thiophensystem sein. Als aromatische Ringsysteme 
komtnen Benzol, Naph1halin und Biphenyl in Betracht; besonders bevorzugt wird ein Benzolring. m ist be-
vorzugt 2. . . . . 

Die Stellung der Gruppen OR4 unterliegt keinerlel Beschrinkungen; sie rlchtet sich nach der pripara-
. tiven Zuglnglichkeit. · · . 
· · Die Stellung der Reste RI, R2 und R3 richtet slch nach der Stellung der Gruppen OR4; · 

. WeM. R4. eine zweiWertige. GR-!ppe ist, liegt dieise im Polymeren in solChem Mengenantell vor, daB die 
l.6Slichkelt des Produkts nicht beeintrichtigt wlrd. Im allgemeinen enthaltan nlcht mehr als 20 mol-%, vor­
zugsweiae. nicht mehr als .10 mol-% der Elnheiten der Formal I elne Gruppe R40, in der R4 von H ver­
schieden isl R4 kann in dlesem Falle eine aromatische oder aliphatische Gn.ippe sein, die vorzugsweise 
2 bis 15 Kohlenstoffatome enthllt und z. B. durch Umsetzen eines Olepoxids oder Dilsocyanats mit OH­

·GrupP&n entstanden ist. Oabei warden als Reaktionspartner Dlisocyanate bevorzugt. Beispiele · filr ge­
eignete Diisocyanate sind Tolylen-, Hexamethylen-, 2,2,4-Trimethylhexamethylen-, Lysin-, lsophoron-
und Diphenylmethandiisocyanat . 

Beisplele mr· erflndungsgemiB geeignete Einheiten der Formal I sind solche aus ~onoacrylaten 
oder -methacrylaten des Pyrogallols, Phloroglucins, Hydroxyhydrochinons, des 3,4,5-Trihydroxy­
benzoesiureethylesters, dl!ls 2,3,4-Trihydroxytoluols, des 3,3',4,4'-Tetrahydroxybiphenyls oder eines 
Trihydroxychinolins. Die Ester der Trihydroxybenzole, insbesondere des Pyrogallols, warden beson­
ders bevorzugt. 

Die Herstellung von bevorzugten Monomeren, die Einheiten der Formal I bl1den, erfolgt in der Weise, 
da8 man bei Trlhydroxyaromaten, die mlnde$ens zwel Hydroxygn.ippen in Nachbarstellung enthalten, 
dlese Hydroxygn.ippen zunlchst, z. B. durch Urnsetzen mlt Phosgen, In die cyclischen Carbonate Dber­
filhrt, dann die drttte Hydroxygruppe in den Ester elner Acrylsiure der Formal CH2=C(R)-COOH Qber­
filhrt und schlle81ich das Carbonat wlecler verselft. Weitere Monomere · warden in Analogie zu bekann­
ten Verfahren oder zu elem ganannten Verfahren hergestellt. 

Ole Homopolymerisation dieser Monomeren oder deren Copolymerisation mit anderen Monomeren liBt 
sich nach konventionellen Methoden durchfOhren, belsplelsweise in Gegenwart elnes Polyrnerisations­
initlators wie Azo-blsisobuttersiurenltrll in organischen LOsungsmltteln wie Butanon oder Ethanol bel er­
h6hten Temperaturen lnnerhalb von 1 bis 20 Stunden. Daneben ist aber auch eine Suspensions-, Emul­
sions- oder Massepolymerisation mOglich, die auch durch Strahlung, Hltze oder lonische lnitiatoren aus-
gel6st warden kann~ · 

Die Polymeren mlt Elnhelten der Formel I k6nnen Homopolymerisate, walche ausschlleBlich Struktur­
einheiten der Fonnel I enthalten, oder Mischpolymerisate aus Monomeren entsprechend der Formal I 
und elnem oder mehreren anderen ·Vinylmonomeren, gegebenenfalls auch solchen mlt phenollschen 
Gruppen, sein. 

Weiterhin k6nnen verschiedene Monomere entsprechend Formal I, z. B. Pyrogallolacrylat und Pyro­
gallolmethacrylat, mltelnander, gegebenenfalls auch mit welteren Vinylmonomeran, copolymerisiert war-
den. . 

Das Molekulargewicht der Homo- bzw. Copolymeren kann in weitan Grenzen variiert warden; bevor-
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zugt werden Polymerisate mit Mn .. 1000 - 200.000, besonders solche mit Mn• 5000 - 100.000. Die Hy­
droxylzahl liegt Im aUgemelnen iin Bereich von 100 bis etwa 450, vorzugswei8e zwischen 200 und 350. 

· Die Auswahl von geelgneten Homo- und Copolymeren richtet sich im Elnzelfall nach dem Anwendungs-
zweck und nach der Art der Obrigen Komponenten in dem strahlungs- bzw. lichtempfindlichen Gemisch. 
· So ist die Hydrophilie des Bindemittels eines lichtempflndlichen Gemischs von Bedeutung tor die Ucht­
empftndlichkeit, Entwlcklungszeit und Entwicklerresistenz. Die Hydrophilie muB daher an das jeweilige 
lichtempflndliche System angepaBt warden. Systeme mit o-Chlnondiaziden erfordem ein hydrophileres · 
Bindemittel als Systeme mit siurespaltbaren Orthoester- oder Acetalgruppierungen. · 
. Wlchtlg fQr die anwendungstechnischen Eigenschaften eines lichtempfindlichen Gemischs ist weiter­

hln seine Erweichungstemperatur, die wesentlich durch die des Bindemittels bestimmt wlrd. For Druck- · 
platten oder fQr. Mikroresists ·tor die Herstellung von integrlerten Schaltungen wird eine hohe Erwel­
chungstemperatur gefordert, um die eingangs erwihnten Nachteile wie Tonen oder Bildverzerrung zu 
vermeiden. Im Gegensa1Z dazu erfordert die Anwendung als Trockenresist ein System mit niedrigeren 
Erwelchungspunkten, um etne trockene SchichtQbertragung unter Druck und Erwirmen zu erm6glichen. 

Das erfindungsgemABe Gemisch erCffnet die M6glichkelt, ·die genannten Eigenschaften gezielt zu va­
rtieren und auf die jeweiligen Anforderungen maBzuschneldem. 

· Dies llBt sich z. B. erreichen durch 
. - Variation der Reste R, RI, R2, R8 und R4 

- Variation der Anzahl der phenollschen Gruppen 
- Variation des Mengenverhlltnisses an Einheiten der Formel I 
- Variation des Mengenverhiltnisses und der Art von zusitzlichen Comonomeren. 

Die unten angefOhrten Beispiele illustrieren diese M6glichkeiten. 
Als Comonomere tor die Verblndungen, die zu Einheiten der Formel I polymerisleren, werden Verbin­

dungen der allgemeinen Formel 

a7 R6 

I . . I 
CH• C 

ls 
35 bevorzugt, Worii, . 

R& eln Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine Alkylgruppe, 
Rt eine Alkyl-, Alkoxy-, Alkyloxycarbonyl-, Acy!-, Acyloxy-, Aryl-, Formyl-, Cyanld-, Carboxyl-, Hy­
droxy- oder Aminocarbonylgruppe und 
R7 eln Wasserstoffatom oder elne Carboxylgruppe ist, die mit Rt, wenn dieses eine Carboxylgruppe ist, 

40 zu elnem Siureanhydrld verbunden sein kann. 
Wenn Rs oder RB Alkylgruppen sind, haben diese im allgemeinen 1 - 4 Kohlenstoffatome; als Vertreter 

fQr Rt kommen In Betracht Alkoxygruppen mit 1 - 8 C-Atomen, Alkyloxycarbonylgi'uppen mlt 2 - 13 C-Ato­
men, Acylgruppen mit 2 - 9 C-Atomen und Acyloxygruppen mit 2 - 5 C-Atomen. Die Aminocarbonylgrup­
pen k6nnen unsubstitulert oder durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 - 8 C-Atomen substituiert sein. 

45 Die Alkylgruppen haben die oben angegebene Bedeutung. 
Beisplele tor solche Verblndungen sind Styrol, a-Chlorstyrol, a-Methylstyrol, 2-, 3- oder 4-Chlor­

methyl-styrol, 4-Brom-styrol, M8thylvlnylether, Ethylvinylether, Propylvinylether, Butylvlnylether, 
Acrylnltril, Acroleln, Butadlen, Acrylsiure, Methacrylslure, die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pen­
tyl-, Hexyl-, ~. Dodecyl-, 2-Ethylhexyl-, Phenyl-, Benzyl-, Biphenylyl- und Naphthylester dieser 

50 Sluren, -Methacrylamld, Acrylamid, Vinylacetat, Vlnyllsobutylketon und Maleinslureanhydrld. 
Der Gehalt an Eiriheiten der Fonnel I im Copolymeren richtet sich nach den Obrfgen Komponenten des 

Gemlschs und nach der Anwendung. Im allgemeinen werden im erfindungsgemiBen Gemlsch Polymere mlt 
einem Gehalt von 20 bis 100 mol-%, vorzugsweise 40 bis 100 mol-% an Einhelten der Formel I eingesetzt. 

lur Herstellung der erflndungsgemABen Gemische wird das beschrlebene Bindemittel komblnlert mlt 
55 strahlungsempflndlichen Verblndungen bzw. Gemlschen, deren l.6sllchkeit in einer wiBrig-alkalischen 

EntwicklerlOsung beim Belichten oder unter Einwirlwng energiereicher Strahlung erh6ht wlrd. Hierzu ge­
h6ren vor allem o-chinondiazlde und Komblnatlonen von photolytlschen Siurespendem mlt siurespalt­
baren Verbindungen. 

Als o-Chinondlazide (1,2-Chlnondlazlde) werde~ bevorzugt Naphthochinon-(1,2)-dlazid-(2)-4- oder -
60 5-sulfonsiureester oder -amide verwendet. Von diesen werden die Ester, insbesondere die der 5-Sul­

fonsiuren, besonders bevorzugt. Geelgnete Verbindungen dleser Art sind bekannt und z. B. In der DE­
C 938 233, den DE-A 21 31 377, 25 47 905 und 28 28 017 beschrieben. 

Die Menge an o-Chinondiazldverblndungen betrigt Im allgemeinen 3 bis 50, bevorzugt 7 bis 35 
Gew.-%, bezogen auf die nlchtflOchtlgen Anteile des Gemischs. Die Menge des Blndemittels betrlgt im 

es allgemeinen 30 bis 90, bevorzugt 55 bis 85 Gew.-%, bezogen auf die gleiche Basis. 
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Als weltere Bestandtelle kommen in bekannter Weise· z. B. Welchmacher, Farbstoffe, lndikatoren, 
Pigments. Senslbllisatoren und Verlaufmittel in Betracht. . 

Auch Materialien auf Basis siurespaltbarer Verbindungen. lassen sich mit gutem Effekt in dem erfin­
dungsgemiBen Gemisch einsetzen. 

5 Als durch Siure spaltbare Verbindungen slnd in. erster Unie zu nennen: 

(I) solche mit mindestens einer Orthocarbonsiureester- · und bzw. oder Carbonsiureamidacetalgrup­
pierung, wobei die Verbindungen auch polymeren Charakter haben und die genannten Gruppierungen · 
als verknOpfende Elemente in der Hauptkette oder als seitenstindige Substituenten auftreten k6nnen, 

10 (Ii) Oligomer- oder Polymerverbindungen mit wiederkehrenden Acetal- und/oder Ketalgruppierungen 
in der Hauptkette und 

(iii) Verbindungen mit mindestens einer Enolether- oder N-Acyliminocarbonatgrupplerung. 

Durch Siure spaltbare Verbindungen . des Typs (I) als Komponenten strahlungsempfindlicher Geml-
15 sche slnd In der EP-A 0 022 571 ausfOhrllch beschrieben; Gemische, die Verblndungen des Typs (ii) ent­

halten, sind In der DE-C 23 06 248 und der DE-C 27 18 254 beschrieben; Verblndungen des Typs (llQ 
warden in den EP-A O 006 626 und O 006 627 beschrleben. 

Die Art und die Menge des Bindemittels und der spaltbaren Verblndung kann je nach Anwendungsart 
verschieden sein; bevorzugt werden Anteile des Bindemittels zwlschen 30 und 90 Gew.-%, besonders 

20 bevorzugt 55 bis 85 Gew.-%. Der Antell der spaltbaren Verblndung kann varilert werden zwlschen 5 
und 70 Gew.-%, bevorzugt warden 5 bis 40 Gew.-%. ZUsltzlich kannen noch zahlreiche andere Oligo­
mere und Polymere mitverwendet warden, z. B. Phenolharze vom Novolaktyp oder Vinylpolymerlsate wie 
Polyvlnylacetale, · Polymethacrylate, Polyacrylate, Polyvinylether und Polyvinylpyrrolidone, die selbst 
durch Comonomere modlfiziert seln kannen. · 

25 Der gQnstigste Anteil an diesen Zusltzen rlchtet slch nach den anwendungstechnlschen Erfordeml&- · · 
sen und dem Einflu8 auf die Entwicklungsbedlngungen und betrigt Im allgemeinen nicht mehr als 40 % 
vom Polymerisat mit Einhelten der Formel I. In geringen Mangen kann die lichtempfindlk:he Schicht tor 
spezielle Erfordemisse wie Rexibilitit, Haftung, Glanz etc. auBerdem noch Substanzen wie Polyglykole, 
Celluloseether, z. B. Ethylcellulose, Netzmittel, Verlaufmittel, Farbstoffe und feinteiHge Pigmente ent-

30 halten. 
Als strahlungsempfindliche Komponenten, die beim Bestrahlen vorzugsweise starke Siuren bilden 

bzw. abspalten, sind eine groBe Anzahl von bekannten Verbindungen und Mischungen, wie Diazonium-, 
Phosphonium-, Sulfonium- und Jodonium-8alze, Halogen-Verbindungen, o-Chinondiazidsulfochloride 
und Organometall-Organohalogen-Komblnationen geeignet. 

35 Die genannten Diazonlum-, Phosphonium-, Sulfonlum- und Jodonium-Verblndungen werden in der Re-
gel elngesetzt in Form ihrer in organischen L6sungsmitteln IOslichen Salze, meist als Abscheidungspro- . 
dukt mit komplexen Siuren wie Borfluorwasserstoffsiure, Hexafluorphosphor-, Hexafluorantimon­
und -arsensiure. 

Grundsitzllch sind als halogenhaltlge strahl\Jngsempfindliche und Halogenwasserstoffsiure. blldende 
40 Verbindungen alle auch als photochemische Radlkalstarter bekannten organlschen Halogenverbindun­

gen, beispielsweise solche mit mehr als einem Halogenatom an einem Kohlenstoffatom oder an einem aro­
matischen Ring, brauchbar. Beispiele sind in den US-A 3 515 552, 3 536 489 und 3 779 778, der DE-C 26 
10 842 und den DE-A 22 43 621, 27 18 259 und 33 37 024 beschrieben. Von diesen Verbindungen warden 
die s-Triazinderlvate. mlt 2 Halogenmethylgruppen, insbesondere Trichlormethylgruppen, und elnem aro-

45 matischen bzw. ungesittigten Substituenten im Triazinkem; wie sie in den DE-A 27 18 259 und 33 37 024 
beschrieben sind,. bevorzugt. Die Wirkung dieser halogenhaltlgen Verbindungen kann auch durch be­
kannte Senslbillsatoren spektral beeinflu8t und gesteigert werden. 
. Beispiele tor geelgnete Starter sind: 4-(Di-n-propylamlno)-benzoldiazonlumtetrafluoroborat, 4-p-To­

lylmercapto-2,5-dlethoxy-benzoldiazonlumhexafluorophosphat und -tetrafluoroborat, Dlphenylamln-4-
50 diazoniumsulfat, 4-Methyl-6-trichlonnethyl·2-pyron, 4-(3,4,5-Trimethoxy-styryl)-6-trichlormethyl-2-

pyron, 4-(4-Methoxy-styryl)-6-(3,3,3-trlchlor-propenyl)-2-pyron, 2-Trichlormethyl-benzimidazol, 2-
Trlbrommethyl-chinoUn, 2,4-Dimethyl-1-tribromacetyl-benzol, 3-Nitro-1-tribrornacetyl-benzol, 4-Dibrom­
acetyl-benzoesiure, 1 ;4-Bis-dibrommethyl-benzol, Tris-dibrommethyl-s-triazin, 2-(6-Methoxy-naphth-
2-yl)-, 2-(Naphth-1-yl)-, 2-(Naphth-2-yl)-, 2-(4-Ethoxy-ethyl-naphth-1-yl)-, 2-(Benzopyran-3-yl)-, 2-(4-

55 Methoxy-anthrao-1-yl)-, 2·(4-Styryl-phenyl)-, 2-(Phenanthr-9-yl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin und 
die in den Beispielen angefi]hrten Verbindungen. 

Die Menge des Starters kann je nach seiner chemlschen Natur und der Zusammensetzung des 
Gemischs ebenfalls sehr verschieden sein. GOnstige Ergebnisse warden erhalten mit etwa 0, 1 bis 1 O 
Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoff, bevorzugt sind 0,2 bis 5 %. Besonders tor Kopierschichten 

60 von Dicken Ober 10 JllTI empfiehlt es sich, relativ wenlg Siurespender zu verwenden. 
Schlie81ich k6nnen dem lichtempftndlichen Gemisch noch 16sliche oder auch felntellige disperglerbare 

Farbstoffe sowie je nach Anwendungszweck auch UV-Absorber zugesetzt werden. Als Farbstoffe ha­
ben sich die Triphenylmethanfarbstoffe, insbesondere in der Form ihrer Carbinolbasen, besonders be­
wihrt. Die gOnstigsten Mengenverhiltnisse der Komponenten !assen sich im Einzelfall durch Vorversu-

65 che leicht ermitteln. 
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Als Schichttriger tor die lichtempfindlichen Gemische eignen sich alle ObUcherweise in der Technik in 
Kopierprozessen elngesetzteli Materlalien. Als Beispiele seien Kunststoffolien, lsolierplatten mit Kup. 
feraullage, mechanisch oder elektrochemisch aufgerauhtes· und. ggt. anodisiertes Aluminium, Sieb­
druckschablonentriger, Holz, Kerarnik, Glas und Silicium, dessen Oberfliche chemisch z. B. in Silicium­
nitrld oder SBiciumdioxld umgewandeJt sein kann, genannt 

Bevorzugte Triger fOr dicke Schichten Ober 1 O 11m sind Kunststoffollen, die dann als temporire Tra­
ger fOr Transferschlchten dienen. DafOr und tor Farbfolleil werden Polyesterfolien, z. B. aus Polyethy­
lenterephthalat, bevorzugt. Polyolefir1follen wie Polypropylen sind jedoch ebenfalls geeignet. Als 
Schlchttriger tor Schichtdlcken unter ca. 1 O m warden melst Metalle verwendet. For Offsetdruckplat­
ten k6nnen eingesetzt warden: mechanisch oder chemisch aufgerauhtes und gegebenenfalls anodisier­
tes Aluminium, das zudem noch chemisch, z. 8. mit Polyvinylphosphonsiure, SiUkaten oder Phosphaten, 
vorbehandelt sein kann. 

SchlieBJich kann die Beschichtung dlrekt oder durch SchichtObertragung vom temporiren Schichttri­
ger erfolgen auf Lelterplatten-Materialien, die aus lsolierplatten mit ein- oder beidseitiger Kupferaufla­
ge bestehen, auf Glas oder Keramik-Materialien, die gegebenenfalls haftvermittelnd vorbehandelt sind, 
und auf Siliclum-Schelben. Au8erdem kannen Holz, Textilien und Oberflichen vieler Werkstoffe be­
schichtet warden, die vorteilhafl durch Projektlon bebildert werden und resistant gegen die Einwirkung 
alkallscher Entwickler slnd. 

For die Trocknung nach der Beschichtung k6nnen die Dbllchen Gerite und Bedingungen Dbernommen 
warden, Temperaturen um 100oC und kurzfristig bis 120°0 warden ohne Elnbu8e an Strahlungsempfind­
lichkeit vertragen. 

Zum Belichten k6nnen die Oblichen Uchtquellen wie R6hrenlampen, Xenonimpulslampen, metallhaloge-. 
niddotierte Quecksllberdampf-Hochdrucklampen und Kohlebogenlampen verwendet warden. 

Unter Bestrahlung 1st In dieser Beschreibung die Einwirkung aktinlscher elektromagnetischer Strah­
lung im Wellenlingenbereich unterhalb etwa 500 nm zu verstehen. Alie in diesem Wellenlingenbereich 
emlttierenden Strahlungsquellen sind prinzipiell geelgnet. 

Mit Vorteil warden Laserbestrahlungsgerite, il'.'lsbesondere automatische Verarbeilungsanlagen ver-
wandet, die als Strahlungsquelle einen Argon-lonen-Laser enthalten. · 

Die Bestrahlung kann auch mlt Elektronenstrahlen erfolgen. In diesem Falle k6nnen auch Im Oblichen · 
Sinne nlcht lichtempfindiiche Siure bildende Verblndungen als lnitiatoren der Solubilisierungsreaktion 
eingesetzt. warden, z. B. halogenierte aromatlsche Verblndungen oder halogenlerte polymere Kohlen­
wasserstoffe. R6ntgen- oder lonenstrahlen k6nnen ebenfalls zur Bllderzeugung verwendet warden. 

Die blldmi8ig belichtete oder bestrahlte Schicht kann in bekannter Weise mit den fOr handelsObliche 
Naphthochinondiazid-Schichten und Koplerlacke bekannten Entwlc:klem entfemt werden, und die neuen 
Materialien k6nnen In ihrem Koplerverhalten mlt Vortell auf die bekannten Hllfsmittel wie Entwickler und 
programmierte SprOhentwic:klungsgerite abgestimmt warden. Die wlBrigen Entwicklerl6sungen k6nnen 
z. B. Alkaliphosphate, -silikate oder -hydroxide und femer Netzmlttel sowie ggf. kleinere Anteile organi~ 
scher L.6sungsmittel enthalten. In bestimmten FAiien sind auch L6sungsmittel-Wasser-Gemische als Ent­
wickler brauchbar. Die Wahl des gOnstigsten Entwicklers kann durch Versuche mit der jeweils verwen­
deten Schlcht ermlttelt warden. Bel Bedarf kann die Entwic:klung mechanisch unterstiltzt warden. 

Bel der Anwendung als Druckplatten k6nnen zur Erh6hung der Wlderstandsfihigkeit beim Druck so­
wie der Resistenz gegen Auswaschmlttel, Korrektunnlttel und durch UV-Lidtt hlrtbare Druc:kfarberi die 
entwickelten Platten kurze Zeit auf erhOhte Temperaturen erwirmt warden, wie es filr Diazoschlchten 
aus der GB-A 1 154 749 bekannt ist. 

ErftndungsgemiB wird auch eln Verfahren zur HersteRung von ReliefbUdem vorgeschlagen, bei dem 
man ein strahlungsempfindiiches Aufzeichnungsmaterial aus einem Schlchttriger und einer Aufzeich­
nungsschicht, die aus dem eingangs deflnlerten strahlungsempfindlichen Gemisch besteht, bildmiBig mit 
aktinischer Strahlung in solcher Dosis bestrahlt, da8 die L6sllchkeit der Schicht In einer wiBrig-alkali­
schen Entwicklerl6sung zunlmmt, und die bestrahlten Schichtteile mlttels einer wiBrig-alkallschen Ent­
wicklerlasung entfemt. Das Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, daB die Aufzeichnungsschlcht als 
Blndemittel ein Polymerlsat mit Einheiten der allgemeinen Formal I enthilt. 

Durch die Erflndung sind Positivschichten zuglnglich, deren Eigenschaflen sich je nach den anwen­
dungstechnischen Erfordemissen gezlelt einstellen lassen. Durch die geeignete Wahl der erfindungs­
gem18en Blndemlttel lassen sich z. B. Posltivschichten fOr die Anwendung in dOnner Schicht erhalten, 
die elne ausgezeichnete Hartung zum Substrat sowie eine hervorragende Temperatur-, Atz- und Ab­
riebbestlndigkeit aufweisen. 

Andererselts lassen sich mlt den hler vorgesch_lagenen Blndemltteln auch PosltiVschichten fOr An­
wendungen in gr68eren Schichtdicken von etwa 15 iun bis 100 iun und darOber, z. B. als Trockenresist, 
erhalten. Diese 1rockenen Rime weisen eine hohe Uchtempfindlichkelt und eine ausgezeichnete Rexibili­
tit auf und lassen sich einwandfrel von der Rolle verarbeiten. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Polymerlsate 

In elnem Vlerhalskolben mlt Rohrer, ROckfluBkDhler, lnnenthermometer und Tropftrichter warden 40 
Vt Ethanol unter SauerstoffausschluB zum Sieden erhilzt. Im Verlauf von 3 Stunden wird bei leichtem 
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ROckfluB eln Gemisch aus 40 Gt des oder der Monomeren, gel6st in 60 Gt. Ethanol, und 0,4 Gt. Azo­
bis-isobuttersAurenitril %Ug$tropft. Man llBt noch 12 Stunden nachreagieren und tropft anschlieSsend 
die abgekilhlte Lasung, nach eventuellem VerdOnnen mlt Ethanol, unter starkem ROhren in ca. 10.000 Vt. 
Wasser. Das ausgefallene, farblose Polymere wird abgesaugt, gewaschen und 48 Stunden im Vakuum 

5 bel 500C getrocknet. · · 
In Tabelle 1 slnd die auf diesem Wege hergestellten Polymeren zusammengestellt. · 

Tabelle 1 
10 Hergestellte Polymere mit Einbeiten der Typen 

R 
15 

20 0 

. 1 A 
R ~(OH)m 

25 

so Nr. Pos. 
a1 Pf•· a : b 

des R m OH R B .(mol-S) 
Polym. 

35 
~ 

1 H 2 2,3 .H - - -
2 CH3 2 2,3 H - - -

40 3 H 2 2,3 COOC2H5 5 - -
4 CH3 2 2,3 COOC2H5 5 - -
5 H 2 2,3 H - MMA 30 : 70 

6 H 2 2,3 H - " 40 . 60 . 45 

1 H 2 2,3 H - " so . 50 . 
8 CH3 2 2,3 H - EHMA. 60 : 40 

9 CB3 2 2,3 H - " 65 . 35 . 50 

10 CH3 2 2.3 H - " 70 . 30 . 
55 11 CH3 2· 2,3 H - " 85 . 15 . 

12 CH3 2 2,3 H - BMA 50 . 50 . 
13 CH3 2 2,3 H . - II 80 . 20 . 
14 CH3 2 2,3 H .. II 90 : 10 60 

15 CH3 2 2,3 COOC2H5 5 HMA 60 . 40 . 

es 
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·Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Nr. 
des 
Polvm. 

16 
17 

18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

BMA 

BuMA. 
EBMA 
HMA 

Pos. 
al R m OH 

CH3 2 3,4 H 

CH3 2 3,4 'fl 

CH3 2 3,4 H 
CH3 2 3.5 H 

CH3 2 3,S H 

CH3 2 2,6 H 

CH3 2 2,6 B 

CH3 3 3.4.5 'fl 

CH3 3 3.4,5 H 

CH3 3 3,4,6 H 

CH3 3. 3,4,6 H 

Biphenylyl-4-methacrylat 
n-Butylmethacrylat 
2-Ethylhexylmethacrylat 
n-Hexylmethacrylat 

MMA Methylmethacrylat 
S Styrol 

Pos. 
Rl 

-
-
---
--
--
-
-

a : b 
B (mol-%) 

BMA 60 . 40 . 
" 70 . 30 . 
BMA 80 . 20 . 
EBMA 60 . 40 . 
s 70 . 30 . 
- -

BMA 75 . 25 . 
BuMa 60 . 40 . 
BMA 65 . 35 . 
BMA 70 . 30 . 
- -

Die in der Tabelle 1 beschriebenen Polymeren !assen slch im Gemisch mit lichtempfindlichen Systemen 
zu Reproduktionsschichten verarbeilen. Die folgenden Beisplele zelgen die vielfiltigen anwendungs­
tachnischen M6gllchkeiten dieser Blndemlttel in den erfindungsgemiBen Gemlschen. 

Prozent- und Gewichtsangaben sind, wenn nicht anders angegeben, in Gewichtseinheiten zu verste­
hen. Gewichtsteile (Gt) und Volumtelle (Vt) stehen Im Verhlltnls von g zu ml. 

FQr verschiedene Anwendungsrn6glichkeiten werden die folgenden Beschlchtungslasungen herge-
stellt: . 

BeschlchtungslDsung A: 

ss 8 Gt Blndemittel 
1 Gt des Veresterungsprodukts aus 1 mol 2,3,4-Trlhydroxybenzophenon und 3 mol Naphthoch­

lnon(1,2)-diazid-(2)-5-sulfonsiurechlorid und 
0,01 Gt Kristallviolettbase in 
80 Gt 1-Methoxy-propanol-2 und 

80 20 Gt Butylacetat 

65 

Beschlchtungsl6sung B: 

40 Gt Bindemlttel 
· 10 Gt des Polyacetals aus Triethylenglykol und Butyraldehyd 
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0,5 Gt 2-(4-Ethoxy-naphth-1-yl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazili unc:I 
0,05 Gt Kristallviolettbase in 
11 o Gt Butanon . . 

Beschichtungsl6sung C: 

40 Gt Bindemittel 
8 Gt eines polymeren Orthoesters, · hergestellt durch Kondensation von Orthoameisensiuretrimethyl­

ester mit 4-0xa-6,6-bis-hydroxymethyl-octan-1-ol 
0,5 Gt 2-(4-Styrylptienyl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin und 
0,05 Gt KristalMolettbase in · 
80 Gt Butanon und 
20 Gt Ethanol 

Beschichtungsl6sung D: 

26,5 Gt Bindemittel und 
3,5 Gt des Naphthochinondiazids aus BeschlchtungslOsung A in . 
70 Gt elnes L.asungsmittelgemlschs aus 1-Methoxypropanol-2, Butylacetat un Xylol (8:1 :1) . 

Be$chlchtungsl6su~ E: 

20 Gt Bindemittel 
6,5 Gt elnes Kresol-Fonnaldehyd-Novolaks mlt einem Erwelchungsberelch von 105-120-C und 

25 3,5 Gt des Naphthochlnondiazids aus BeschlchtungslOsung A in . 
70 Gt elnes L.asungsmittelgemischs aus 1-Methoxypropanol-2, Butylacetat und Xylol (8:1 :1) 

Beschichtungsl6sung F: 

30 10 Gt Bindemittel 
3 Gt des Bis-(5-butyl-5-ethyl-1,3-dioxan-2-yl)-ethers des 2-Butyl-2-ethylpropandlols und 
0,25 Gt 2-(Acenaphth-5-yl)-4,6-bis-trlchlormethyl-s-trlazin in 
90 Gt Butanon 

3S Beispieie 1 bis 16: 

40 

50 

SS 

80 

65 

ZUr Herstellung von Offsetdruckplatten werden Bindemittel der Tabelle 1 entsprechend den Angaben 
der Beschichtungsl6sungen A, E und F mit den dort angegebenen Komponenten gemischt (siehe Tabelle 
2). 
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Tabelle 2: 

Beispiel Polymer es 
Beschich- Belich- Entwick-
tungs- tungs- lungs-Nr •. Nr. lasun2 zeit {a) zeit {s) 

1 1 E 100 60 
2 2 E 100 60 I 

I 

3 3 E 100 70 
I . • 4 4 , . E 100 80 i 

5 9·. F 20 40 i 
I 

6 11 A 100 SS I . 
7 13 F . 20 . 40 I 

I ... . 
8 14 A 100 . so I : : 

' 9 15 E 100 60 i • 
10 17 A· 100 80 

I 
I 

; 
11 18 F 20. 70 i 
12· 20 F 20 70 i 

I .. 
I 

13 21 E 100 90 i '. 
14 22 F 20 40 I 
15· 24 F 40 70 I .16 25 A 100 60 

Diese LOsungen warden auf elektrolytisch aufgerauhte und anodisierte Alumlniumplatten, die zuvor 
mlt elner wlBrigen l.Osung von Polyvinylphosphonslure behandelt warden slnd, aufgeschleudert Durch 
Einstellung der Umdrehungszahl der Schteuder wild die Schichtdic:ke (trocken) bei den Platten auf ca. 
1,5 pm gebracht. 

AnschlieBend werden die Platten 10 Minuten bel 1 oo •c im Umluftschrank getrocknet 
Nach Belic:hten unter einer 5 kW-Metallhalogenidlampe in 110 cm Abstand und nach einer Wartezelt 

von 10 Mlnuten fOr die nach Besehichtungsl6sung F hergestellten Schichten werden die Platten in elner 
LOsungaus 
5,3 Gt NatriummetaslUkat x 9 Hao. 
3,4 • Trlnatriumphosphat x 12 HaO und 
0,3 • Natriumdlhydrogenphosphat (wasserfrel) in 
91,0" Wasser 
entwickelt, wobei die vom Ucht getroffenen Anteile der Kopierschicht enHernt werden, so daB die unbe­
Uchteten Blldstellen auf der Platte zurQckblelben. 

In TabeJle 2 slnd die eingesetzten Bindemittel, die jeweils verwendeten Beschichtungsl6sungen sowie 
die Belichtungs- und Entwicklungszeiten fQr die einzelnen Schichten zusammengestellt. 

Von den so hergestellten Druckformen konnten nach Einflrbung mit oieophiler Druckfarbe In einer 
Offsetclruckmaschine 100.000 einwandfreie Drucke hergestellt werden. 

11 
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Beispiele 17 bis 25 

Zur Herstellung eines Positiv-Trockenresists werden Bindemittel aus TabeHe 1 entsprechend den An­
gaben der Beschichtungslasungen B und C mlt den Qbrigen Komponenten gemischt (siehe Tabelle 3);" 

5 Diese L6sungen werden jeweils auf 26 flrTI dicke, biaxial verstreckte und thermofixierte Polyethylente-
rephthalatfolien aufgeschleudert und anschlie8end 10 Minuten bei 100 °C im Umlufttrockenschrank 
nachgetrocknet. Die Umdrehungszahl der Schleuder wlrd so reguliert, da8 eine Schichtdicke von ca. 25 · · 
µm erhalten wird. Zum Schutz gegen Staub und Verkratzungen wird darauf noch. eine Polyethylenfolie 
kaschiert. 

10 Ats Vergleich wird ein Trockenresist mit ausschlie8Jich Kresol-Formaldehyd-Novolak als Blndemittel 
hergesteJlt (Beisplel 25). 

Die Trockenresists mlt den erflndungsgemiBen Bindemltteln zelgen eine deutllch verbesserte Flexibili· 
tit gegenOber dem Trockenresist mit Novolak. Wihrend der novolakhaltige Resist beim Laminieren oder 
belm Fatten leicht relBt, treten diese Nachteile bei den mit den neuen Bindemitteln hergestellten Trocken-

15 resists nlcht auf. · 
Zur Herstellung von Lelterplatten werden die Trockenresists nach Abzlehen der Deckfolle in einem 

handelsOblichen Lamlnator auf elnen gereinigten, vorgewlrmten Trlger, der aus elner lsollerstoffplatte 
mit 35 pm cflCker Kupferauflage besteht, laminiert. Nach Abzlehen der Trigerfolie und eventuellem 
Nachtrocknen wird unter einerVorlage mlt einer 5 kW-Metallhalogenidlampe in 110 cm Abstand belichtet 

20 und nach einer Wartezelt von 10· Minuten in elem in den Beispielen 1 bis 16 angegebenen Entwickler ent­
wickelt. 

Die auf diese Weise entstandenen Resistschablonen weisen eine hervorragende Galvanoresistenz 
auf, insbesondere bei dam galvanlschen Aulbau von Kupfer und Pb/Sn-Legierungen. 

Derartig behandelte Platten !assen. sich anschlie8end erneut belichten und entwickeln .. Mit dieser Ar-
25 beitsweise !assen sich in einem ersten Schritt Uttaugen aus Pb/Sn an den Bohrl6c:hem galvanisieren, in 

elnem zwelten Bellchtungs- und Entwicklungsschrltt llBt sich dann das Leiterbahnblld auf die noch licht· 
empfindliche Resistschablone Qbertragen. Nach dem Atzen des freigelegten Kupfers mit ammoniakali­
scher Cu(ll)-chlorld-l.6sung erhllt man eine Lelterplatte In Kupfertechnlk, d. h. die Pb/Sn-Legierung 
wird nur dart aufgebaut, wo sie beim nachfolgenden L.6tproze8 benOtigt wird. 

30 

35 
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TabelleS 
Balsplel 
Nr. 

Polymerea 
Nr. 

,7 7 
18 9 
19 10 
20 15 
21 19 
22 22 
2S 2S 
24 25 
25 M Kresol-Novolak 
(V) Verglelchsverauch 

Belsplele 26 bis 37 

B 
c 
B 
B 
B 
c 
c 
B 
B 

Bellchtung&­
zeit (s) 

20 
20 
20 
20 
10 
10 
10 
50 
30 

Entwlcklungs­
zeit {s) 

50 
40 
90 
45 
50 
50 
30 
30 
BO 

Zur Herstellung mlkroelektronischer Schaltelemente hoher Integration werden nach Angaben der Be­
schichtungslOsungen D, E und F In Tabelle 1 angegebene Bindemlttel mlt den ilbrigen Komponenten ge­
mischt (siehe Tabelle 4). Nadt Filtration durch eln Riter mit Porendurchmesser von 0,2 µm (Millipore) 
werden die Photoresistl&sungen auf kiufliche, wie Obllch polierte und durch Oxidation mit elner 0,2 pm 
dicken SiOa-Schicht versehene SiHciumschelben geschleudert. Durch Variation der Umdrehungszahl 
werden die Schichtdicken auf ca. 0.9 pm bis 1,2 flrTI eingestellt. 

Die so beschichteten Schelben werden 30 Minuten bei 900C getrocknet. Nach dem AbkQhlen und Kon­
ditionieren auf ein deflniartes Raumklima von 23"0 und 40 - 50 % relatlver Feuchte werden die Wafer in 
elnem Kontaktbelichtungsgarit unter einer handelsOblichen Chrommaske belichtet 

Die Belichtungszeiten betragen tor die nach Beschichtungsl&sung B und C hergestellten Schichten 
ca. 1 Sekunde, tor die nach BeschichtungslOsung D und E hergestellten Schlchten ca. 3 Sekunden. 
Nach 10 Minuten Wartezelt fOr die Belspiele 30, 33, 34 und 36 wird in dem in den Beispielen 1 bis 16 ange­
gebenen Errtwlckler entwlckelt. 

In allen FAiien lassen sich Bildelemente im Berelch von 1.pm elnwandfrei aufl6sen. 
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·-1a,.. ... : 
/ Tabelle 4 

5 Beispiel Polymeres Beschichtungs- Entwicklungs-
Nr. Nr·. ltssuna .. zeit (s) 

10 26 1 E 70. 

27 2 E 120 

28 3 E 70 
15 

29 12 E 40 
30 13 F 30 

20 31 14 D 70 
32 18 E 60 
33 18 F 40 

25 34 20 p so 
·35 21 E 70 

36 24 p 60 
30 

37 26 D 30 

PatentanaprOche 
35 ' 

1. In Wasser unl6sllches, In wlBrlg-alkallschen L.asungen aber l6sliches Polymeres, das wiederkeh- . 
rende Einhelten der allgemeinen Fonnel I · · 

R 
40 c: CH2 - C -J 

\ . .../ 45 co CI l 

50 

55 

60 

65 

0 

enthilt, worln 
Rein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Cyanidgruppe oder elne Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoff­
atomen ist, 
R1, R2 uncl RI glelch oder verschieden sincl und Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- oder 
Alkoxycarbonylgruppen bedeuten, 
R4 ein Wasserstoffatom oder eine zweiwerlige organische Gruppe 1st, die mit einer weiteren Elnheit der 
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Tabelle 4 

Beispiel Polymeres Beschicbtungs- Entwicklungs-. 
Nr .• Nr. 15sun2 zeit (s) 

26 1 E 70 
27 2 E 120 

28 3 E 70 

29 12 E 40 

30 13 F 30 
31 14 D 70 

32 18 E 60 

33 18 .. F 40 
3·4 20 F so 
35 21 B 70 

36 24 p 60 

37 26 D 30 

PatentanaprQche 

1. In Wasser unlasllches, in wi8rig-alkalischen Lasungen aber IOsllches Polymeres, das wieclerkeh­
rende Einheiten der allgemeinen Formel I 

R 

co (I) 

0 

enthllt, worfn 
R ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Cyanidgruppe oder eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoff­
atomen ist, 
R1, R2 und RS gleich oder verschleden sind und Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- oder 
Alkoxycarbonylgruppen bedeuten, 
R' ein Wasserstoffatom oder eine zweiwertige organische Gruppe ist, die mit einer weiteren Einheit der 
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-)...-- Fonnel I inter- oder intrarnolekular verknQpft 1st, wobei im Mittel _mlndestens ,eln R-4 jeder Polymereinhelt -
d.er Fonnel I Wasserstoff ist, 
A die zur Vervollstindigung eiiles ein- oder zwelkemigen carbo- oder heterocyclischen aromatischen 
Ringsystems erforderlichen Atome bedeuten und _ 

5 m 2oder31st. · 
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2. Polymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es femer wlederkehrende Einheiten der 
allgemeinen Fonnel II · 

- CH - C -

's R 

(II) 

enthllt, worin 
RS ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder elne Alkylgruppe, 
RS eine Alkyl-, Alkoxy-, Alkyloxycarbonyl-, Acy!-, Acyloxy-, Ary1.;, Fonnyl-, Cyanid-, Carboxyl-, Hy­
droxy- oder Aminocarbonylgruppe und 
R7 ein Wasserstoffatom oder elne Carbonylgruppe bedeutet, die mlt RI, wenn dleses eine Carboxylgrup­
pe 1st, zu eineni Siureanhydrid verbunden sein kann. · 

3. Polymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB A die zur Vervollstlndlgung eines Ben-
zolrings erforderlichen Kohlenstoffatome bedeutet . · 

4. Polymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB es ein Molekulargewlcht Mn von 1000 
bis 200.000 hat. 

5. Polymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB m- 2 ist. 
6. Polymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 20 bis 100 mol-% Elnheiten der For-

mel I enthllt. · 
7. Strahlungsempfindllches Gemisch, das als wesentllche Bestandteile 
A) ein in Wasser unl6sliches, in wABrig-alkalischen l.6sungen IOsllches polymeres Bindemittel mlt sei­

. tenstindigen phenolischen Hydroxygruppen und 
B) 

1) ein 1,2-Chinondiazid oder 
2) eine Kombination aus . _ 

a) einer unteren Einwirkung von aktinischer Strahlung eine starke Siure bildenden Verbindung 
und 
b) einer Verblndung mlt mindestens elner durch Siure spaltbaren C-0-C-Bindung enthilt, deren 
L.Oslichkeit in einem Entwickler durch Einwirkung von Siure erh6ht wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Blndemlttel ein Polymeres gemiB den AnsprOchen 1 oder 2 ist. 
8. Strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit eihem Schichttriger und einer strahlungsemp-

ftndlichen Aufzeichnungsschicht, die als wesentliche Bestandteile 
A) ein in Wasser unl6sliches, in wi8rig-atkalischen L.Osungen 16sliches polymeres Bindemittel mit sei-
tenstindigen phenolischen Hydroxygruppen und · 
B) 

1) eln 1,2-Chinondiazld oder 
2) elne Kombination aus 

a) einer unter Einwirkung von aktinlscher Strahlung eine starke Siure bildenden Verbindung und 
b) einer Verbtndung mit mindestens einer durch Siure spaltbaren C-0-C-Bindung enthilt, deren 
l.6slichkeit In einem Entwickler durch Elnwlrkung von Siure erh6ht wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Blndemittel ein Polymeres gemiB Anspruch 1 ist. 
9. Verfahren zur H$rstellung von Reliefbildem, dadurch gekennzeichnet, daB man ein strahlungsemp­

ftndliches Aufzeichnungsmaterial gemiB Anspruch 8 bildmiBig mlt aktinlscher Strahlung in solcher Oa­
sis bestrahlt, daB die l.6sllchkelt der Aufzeichnungsschicht In einer wlBrlg-alkalischen Entwicklerl6-
sung zunimmt, und die bestrahlten Schlchttelle mittels elner wABrig-alkalischen Entwlcklerl6sung aus-
wischt. . 

Claims 

1. A polymer which is Insoluble in water, but soluble in aqueous alkaline solutions and which contains re­
peating units of the general fonnula I 
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~3 · R2. 

In which 
R Is a hydrogen or halogen atom, a cyanide group or an alkyl group of 1-4 carbon atoms, 
RI,· RZ and R• are identical or different and denote hydrogen or halogen atoms, alkyl, alkoxy or alkoxy-
carbonyl groups, . . . , . . 
R4 is a hydrogen atom or a divalent organic group which Is Intermolecularly or intramolecularly linked to a 
further unit of the formula I, on average at least one R4 of each polymer unit corresponding to formula I 
being hydrogen, . 
A denotes the atoms required for completing a mononuclear or dlnuclear carbocycllc or h&terocyclic aro­
matic ring system and 
mis2or3. 

2. The polymer as claimed In claim 1, characterized· in that It contains repeating units of the general for­
mula II 

7· R 
I 
CH - C -

is 

(11) 

in which 
R5 is a hydrogen or halogen atom or an alkyl group, 
Rt is an alkyl, alkoxy, alkyloxycarbonyl, acyl, acyloxy, aryl, fonnyl, cyanide, carboxyl, hydroxyl or amino­
carbonyl group and 
R7 denotes a hydrogen atom or a carbonyl group which can be bonded to RB, when the latter is a carboxyl 
group, to form an acid anhydride. · 

3. The polymer as claimed in claim 1, characterized in that A denotes the carbon atoms required for 
completing a benzene ring. 

4. The polymer as claimed in claim 1, characterized In that it has a molecular weight Mn of 1,000 to 
2,000. 

I. 

5. The polymer as claimed in claim 1, characterized In that m Is 2. 
6. The polymer as Claimed In claim 1, characterized In that it contains 20 to 100 mol-% of units of formula 

7. A radiation-sensitive mixture which contains as essential constituents 
A) a water-insoluble polymeric binder which is soluble in aqueous alkaline solutions and has phenolic 
hydroxyl side groups and · · · 
B) 

1) a 1,2-qulnonediazicle or 
2) a combination of 

a) a compound which forms a strong acid under the action of actinic radiation and 
b) a compound which has at least one acid-cleavable C-0-C bond and the solubility of which In a 
developer is increased by the action of acid, 

characterized In that the binder is a polymer as claimed In any of cJaims 1 or 2. 
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8. A radiation-sensitive recording material comprising a·. layer support and a radiation-sensitive re-
cording layer which contains as essential constituents . 

A) a Water-insoluble polymeric binder which is soluble in aqueous alkaline solutions and has phenolic 
hydroxyl side groups and 

5 B) . 
1) a 1,2-quinonediazide or 
2) a combinatiOn of 

a) a compound which forms a strong acid under the action of actinic radiation and 
b) a eompound which has at least one acid-cleavable C-0-C bond and the solubility of which in a 

10 developer ls increased by the action of acid, . 
characterized in that the binder is a polymer as· claimed In claim 1. · 

9. A process for preparing relief Images, characterized In that a radiation-sensitive recording mate­
rial as claimed in Claim 8 is imagewise Irradiated with actinic radiation In such an amount that the solubility 
of the recording layer in an aqueous-alkaline developer solution Increases, and In. that the Irradiated 

15 parts of the layer are washed out by means of an aqueous-alkaline developer solution. 

Ravendlcatlons 

1. Polymers insoluble dans l'eau mals soluble dans des solutions aqueuses alcalines, qui contient des 
20 motifs rep6titifs de formula generale I 

30 

35 
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45 

50 

55 

60 

·a 

0 
(I) 

dans laquelle. 
R est un atome d'hydrogene ou d'halogene, le groupe cyano ou un groupe alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, · 
RI, R2 et Ra sont identiques ou diff8rents, et representent des atomes d'hydrogene ou d'halogene, des 
groupes alkyle, alcoxy ou alcoxycarbonyle, 
R• est un atome d'hydrogene ou un groupe organlque bivalent qui est He par Raison· inter- ou lntramolecu­
lalre a un autre motif de formule I, en moyenne au moins un R4 de chaque motif de polymere de formule I 
etant un atome d'hydrogene, · 
A repnisente lea atomes requls pour le complement d'un systeme cycllque aromatique carbocycllque ou 
h6t8rocyclique mono- ou blcycllque, et · · 
mest2ou3. 

2. Polym&re selon la revendication 1, caracl6rise en ce qu'il contient en outre des motifs repetitifs de 
formule generale II 

dans laquelle 

a' 
I 

- CB 

R6 

' - c -is 
(II) 

R5 est un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un groupe alkyle, 
RI est un groupe alkyle, alcoxy, alkyloxycarbonyle, acyle, acyloxy, aryle, formyle, cyano, carboxy, hy-

65 droxy ou amino-carbonyle, et 
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R7 est un atome d'hydrogene ou un groupe carboxy qui peut 6tre 116 a RI, lorsque celui-d est un groupe 
carboxy, pour donner un anhydride d'acide. 

3. Polymers S8lon la revendication 1, caract4rise en ce que A repr6sente les atomes de carbone re­
quis pour le compl6ment d'un cycle benzentque. . 

4. Polymilre seJon la revendicatlon 1, caract6ri8' en ce qu'il possilde une masse moleculaire Mn de 
1000 a 200 ooo. · 

5. Polymilre S8lon la revendication 1, caracterise en ce que m si 2. . 
6. Polymire selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il contient de 20 a 100% en mole de motifs de 

formule I. . 
7. Composition senslbJe aux radiations, qui contient en tant que composants essentiels 

· A) un liant polymilre a gn;upes hydroxy ph8noliques lateraux, Insoluble dans l'eau, soluble dans des 
solutions aqueuses alcallnes, et · 
B) 

1) un 1,2-qulnonediazlde ou 
2) une combinaison de 

a) un compose formant un aclde fort sous l'effet d'un rayonnement actinique et 
b) un compos6 comportant au moins une liaison C-0-C pouvant Otre rompue par un aclde, dont la 
solubillt6 dans un nWilateur est accrue sous l'effet d'un acide, 

caract6risee en ce que le llant est un polymilre selon la revendication 1 ou 2. 
8. Materlau de reprographie sensible aux radiations, comportant un support de couche et une couche 

de reproduction sensible aux radiations, qui contient en tant que composants essentials 
A) un liant polymere a groupes hydroxy ph6noliques lateraux, insoluble dans l'eau, soluble dans des 
solutions aqueuses alcalines, et 
B) . 

1) un 1,2-qulnonediazlde ou 
2) une combinaison de . 

a) un compose formant un aclde fort sous l'effet d'un rayonnement actlnique et 
b) un compose comportant au moins une liaison C-0-C pouvant itre rompue par un aclde, dont la 
solubilite dans un revelateur est accrue sous l'effet d'un acide, 

caract6rise en ce que le Hant est un polymilre selon la revendication 1. 
9. Proc8d8 pour la production d'lmages en relief, caracterise en ce que ron expose selon une image un 

rnateriau de reprographie sensible aux radiations, selon la revendication 8, avec un rayonnement actini­
que en une dose telle que la solubilite de la couche de reproduction dans line solution aqueuse alcaline de 
d8veloppement augments, et on elimine les parties irradi&es de la couche par lavage a l'aide d'une solu­
tion aqueuse alcallne de d&veloppement. 
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