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Beschrelbung

Die Erfindung betrifft neue wasserunlBsliche, in wiBrig-alkalischen Losungen l3sliche polymere Ver-
bindungen, die als Bindemittel fir strahlungsempfindliche Gemische, insbesondere fir die Herstellung
von Photoresistschablonen und Druckplatten, geeignet sind.

Die erfindungsgeméBen Polymeren eignen sich insbesondere fiir positiv arbeitende strahlungs- bzw.
lichtempfindliche Gemische auf Basis von 1,2-Naphthochinondiaziden oder von Kombinationen photo-
lytisch aktivierbarer Saurespender mit s&urespaltbaren Verbindungen; sie sind jedoch auch als Binde-
mittel fiir negativ arbeitende strahlungsempfindliche Gemische gesignet.

Positiv arbeitende lichtempfindliche Gemische, d. h. Gemische, deren Kopierschicht an den belichte-
ten Stellen laslich wird, aus den genannten Bestandteilen sind bekannt.

Diese Gemische enthalten als alkalildsliche Bindemittel in der (iberwiegenden Mehrzahl Phenol-Form-
aldehyd-Kondensationsprodukte, insbesondere Novolake. Als weitere mégliche alkalilésliche Bindemit-
tel werden Copolymerisate von Maleinsdureanhydrid und Styrol, von Vinylacetat und Crotons&ure, von
Alkylmethacrylat, Butadien und Methacryiséiure (DE-A 31 07 526) sowie Polymerisate des Vinyiphenols
(DE-A 33 09 222) beschrieben. Diese Polymerisate werden offensichtlich nicht bevorzugt. Praktisch al-
le bekannten Handeisprodukte enthaiten deshalb Novoiake. Die Novoiake als Bindemittel haben fiir be-
stimmte Anwendungszwecke Nachteile. _ :

Die Kondensation von Phenolen oder Kresolen mit Formaldehyd unter sauren Bedingungen filhrt auf-
grund der Polyfunktionalitét der eingesetzten Phenole neben linearen zu stark verzweigten und cyclil-
schen Produkten, die einen starken Einflu8 auf die kopiertechnischen Eigenschaften ausiiben. Die Kor-
relation dieser Eigenschaften mit Syntheseparametem .ist oft sehr schwierig oder gar unmdglich. Eine
ausfihrliche Diskussion dieser Problematik gibt T.R. Pampalone in Solid State Technology, Juni 1984, S.
115 ff. Danach k3nnen Novolake in ihren stofflichen Eigenschaften nur begrenzt varilert und den prakti-

- schen Erforderissen angepaft werden. .

For einen Einsaiz als Bindemittel in Trockenresistschichten sind Novolake aufgrund ihres niedrigen
Molekulargewichts zu spride, so daB es bei der Verarbeitung oft 2u Briichen der Schicht kommt, z. B.
beim Balichten im Kontakt mit einer Maske oder beim Laminieren als Trockenresist auf eine Triigerober-
fidche. Diese Eigenschaft wirkt sich besonders stark bei den fiir Trockenresistmaterialien bevorzugten
grdBeren Schichtdicken aus. -

In Kombination mit o-Chinondiaziden werden Novolake in Positivdruckplatten eingesetzt. Zur Erhd-
hung der Druckauflage werden die Druckplatten nach dem Belichten und Entwickeln einige Minuten bei
Temperaturen von ca. 200-250°C eingebrannt. Hierbei kdnnen niedermolekulare Bestandteile des No-
volaks aus der Schicht entweichen und sich auf der freigelegten Aluminiumoberfiiche festsetzen, was
beim DruckprozeB zum Tonen, d. h. zu unerwiinschter Farbannahme an Nichtbildstellen fGhrt.

Diese mangelinde thermische Stabilitit der Novolake ist auch verantwortlich flir Bildverzerrungen bei
der Herstellung von integrierten Schaltungen nach der Trockenétzmethode. Dabei treten Temperaturen
oberhalb 150° C auf, die damit deutlich hdher liegen als der Erweichungspunkt des Novolaks. Als Foige
davon verlaufen die Bildstrukiuren und fihren zu einer geringeren Aufiésung. '

Polyvinyiphenol wird in der DE-C 23 22 230 als Novolakersatz in Schichten mit o-Chinondiaziden vor-
geschiagen. Obwoh! die Plasmaresistenz und die Haflung auf Siliciumoberfliichen grundsétzlich mit No-
volaken vergleichbar sind, werden unbelichiete Photoresistschichten mit diesem Polymeren beim Ent-
wickein 2u stark abgetragen. Mit zunehmendem Molekulargewicht nimmt der Abtrag zwar ab, fiegt aber
in den besten Fillen (MG = 25.000) immer noch etwa um den Fakior 100 hSher als bei Schichten mit No-
volaken (nach T.R. Pampalone, Solid State Technology, Juni 1984, S. 119). Nachteilig ist weiterhin die pra-
parativ aufwendige Synthese und die geringe Polymerisationsneigung des monomeren Vinyiphenols.

In der JP-A 51/36 129 werden Polymere auf Basis von Hydrochinon- und Dihydroxynaphthalinmono-
methacrylat als Bindemitiel fiir Naphthochinondiazidschichten beschrieben. Die Synthese dieser Mono-
meren erfordert -einen aufwendigen Reinigungsschritt, da bei der Umsetzung eines Diols mit einem
S#urechlorid der Diester in einem gewissen Prozentsatz entsteht und dieser bei der anschlieBenden
Polymerisation berelts in Mengen von 0,5% zu ainer volistiindigen Vernetzung und damit Unlslichkeit -
des Polymeren filhrt.

In der GB-A 1 119 667 werden Phenylester der Polyacrylséure und deren Copolymerisate hergestslit,
die aber nicht in alkalischen LBsungen laslich sind.

Aufgabe der Erfindung war es daher, alkalildsliche Polymere mit seitenstéindigen phenalischen OH-
Gruppen vorzuschlagen, die keine spréden Schichten .bilden, eine gute Entwickler- und Plasmaresistenz
aufweisen und die sich ginfach herstellen lassen. -

Erfindungsgemaf wird ein in Wasser unisliches, in wéBrig-alkalischen L&sungen aber Igsliches Poly-
meres vorgeschlagen, das wiederkehrende Einheiten der aligemeinen Formel |
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R eit} Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Cyanidgruppe oder eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffato—

men ist,

A1, R2 und R?2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff- oder Haloganatome. Alkyl-, Alkoxy- oder

Amoxyearbonylgruppen bedeuten,

R4 ein Wasserstoffatom oder eine zweiwertige organische Gruppe ist, die mit einer weiteren Einheit der

Formel ! inter- oder intramolekular verknpft ist, wobei im Mmel mindestens ein R4 jeder Polymersinheit

der Formel | Wasserstoff ist,

A die zur Vervollstindigung eines ein- oder zweikemlgen carbo- oder heterocyclischen aromatischen

Ringsystems erforderlichen Atome bedeutet und

m 2 oder 3 ist. :
Erfindungsgem&B wird ferner ein strahlungsempﬁndhches Gemisch vorgeschlagen das als wesentli-

che Bestandteile

A) ein in Wasser unidsliches, in waBrig-alkalischen Lsungen i3sliches polymeres Bindemittel mit sei-

~ tenstéindigen phenolischen Hydroxygmppen und

B) 1) ein 1,2-Chinondiazid oder

2) eine Kombination aus

a) einer unter Einwirkung von aktinischer Strahlung eine starke Saure bildenden Verbindung und

b) einer Verbindung mit mindestens einer durch Séure spaitbaren C-O-C-Bindung enthélt. deren L3s-
lichkeit in einem Entwickier durch Einwirkung von Saure erhht wird.

Das erfindungsgem&Be Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein in Wasser unlbs-
liches, in wiBrig-alkalischen Ldsungen aber 18sliches Polymeres mit wiederkehrenden Einheiten der all-

gameinen Formel {
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"R ein Wassersmff- oder Halogenatom. eine Cyanidgmppe oder eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffato-

men ist,

R, A2 und R? gleich oder versdneden sind und Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- oder
Alkoxycarbonylgruppan bedeuten,

R#* ein Wasserstoffatom oder sine zwelwer‘hge organische Gruppe ist, die mit einer weiteren Einheit der
Farmel | inter- oder intramolekular verkniipft ist, wobei im Mittel mindestens ein R+ jeder Polymereinheit

_der Formel | Wasserstoffist,
""A die zur Vervolistindigung eines ein- oder zweikernigen carbo- oder heterocycllschen aromatischen

Ringsystems erforderlichen Atome bedeutet und
m 2 oder 3 ist.

Das erfindungsgem&Be- Polymere kann ein Homopolymeres oder ein Copolymeres sein, das neben Ein-

heiten der Forme! | andere von copolymerisierbaren ethylenisch ungeséttigten Monomeren abgeleitete
Einheiten enthélt. Die Comonomeren sind im aligemeinen Monovinylverbindungen. Sie knnen auch ver-
netzungsfihige Gruppen enthalten, die sich katalytisch oder thermisch vemetzen lassen. Die Vemet-
zung kann zur Hértung der B:ldsdlablone naoh dem Entwickeln, vorzugsweise durch Erhitzen, vorge-
nommen werden.

Wenn in der Formel | R eine Alkylgruppe ist, enman diese im allgemeinen 1 bis 6, bevorzugt 1 oder 2
Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt werden Verbindungen mit R = H oder Methyl.

Von den Substituenten &1, R2 und R3 ist bevorzugt mindestens einer ein Wasserstoffatom, besonders

- bevorzugt sind mindestens zwei davon Wasserstoffatome. Wenn diese Symbole Alkyl- oder Alkoxy-

gruppen bedeuten, haben diese bevorzugt 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoffatome. Aligemein sind
hier unter Alkylgruppen verzweigte und unverzweigte, geséttigte und ungeséttigte Gruppen mit cycli-

" schen und offenen Ketten zu verstehen, die durch Halogenatome oder Hydroxygruppen substituiert

sein oder Ether- oder Ketogruppen .enthalten kinnen. Bevorzugt werden unverzweigte Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen.
. Wenn das aromatische Ringsystem A heterocycllsch ist, kann es z B. ein Pyridin-, Pyrimidin-, Pyra-

 zin-, Chinolin-, {sochinolin-, Chinoxalin-, indol- oder Thiophensystem sein. Als aromatische Ringsysteme
kommen Benzol, Naphthalm und Biphenyl in Betracht; besonders bevorzugt wird em Benzolring. m ist be- - -
R

rzugt 2.
Die Stellung der Gruppen OR* unterliegt keinerlei Besohrénkungen, sie richtet sich nach der prapara-

- tiven Zuganglichkeit

Die Stellung der Reste R1, R2 und R? richtet sich nach der Stellung der Gruppen OR4,
‘Wenh R¢ eine zweiwertige Gruppe ist, liegt diese im Polymeren in soichem Mangenanteil vor, daB die
Laslichkeit des Produkts nicht beeintréchtigt wird. im aligemeinen enthalten nicht mehr als 20 mol-%, vor-

. 2ugsweise nicht mehr als 10 mol-% der Einheiten der Formel | eine Gruppe R40, in der R¢ von H ver-

schieden ist. R4 kann in diesem Falle eine aromatische oder aliphatische Gruppe sein, die vorzugsweise
2 bis 15 Kohlenstoffatome enthélt und z. B. durch Umsetzen eines Diepoxids oder Dlisocyanats mit OH-

'Gruppen entstanden ist. Dabei werden als Reaktionspariner Diisocyanate bevorzugt. Beispiele fiir ge-

eignete Diisocyanate sind Tolylen-, Hexamethylen-, 224»-Tnmethylhexamethylen— Lysin-, Isophoron-
und Diphenyimethandiisocyanat.

Beispiele fir erﬁndungsgemaB geeignete Einheiten der Formel! sind solche aus Monoacrylaten
oder -methacrylaten des Pyrogallols, Phloroglucins, Hydroxyhydrochinons, des 3,4,5-Trihydroxy-
benzoeséureethylasters, des 2,3,4-Trihydroxytoluols, des 3,3',4,4-Tetrahydroxybiphenyls oder eines
Tnhygzxydunolms Die Ester der Trihydroxybenzole, insbesondere des Pyrogallols, werden beson-
ders bevorzugt.

Die Herstellung von bevorzugtan Monomeren, die Einheiten der Formel | bilden, erfolgt in der Weise,

daB man bei Trihydroxyaromaten, die mindestens zwei Hydroxygruppen in Nachbarstellung enthalten,
diese Hydroxygruppen zunéchst, z. B. durch Umsetzen mit Phosgen, in die cyclischen Carbonate Ober-
fihrt, dann die dritte Hydroxygruppe in den Ester einer Acryls8ure der Formel CHz=C(R)-COOH uber-
fuhrt und schiieBlich das Carbonat wieder verseift. Weitere Monomere werden in Analogie zu bekann-
ten Verfahren oder zu dem genannten Verfahren hergestelit.

Die Homopolymerisation dieser Monomeren oder deren Copolymerisation mit anderen Monomeren a8t
sich nach konventionellen Methoden durchfilhren, beispielsweise in Gegenwart eines Polymerisations-
initiators wie Azo-bisisobuttersaurenitril in organischen Lésungsmitieln wie Butanon oder Ethanol bei er-
héhten Temperaturen innerhalb von 1 bis 20 Stunden. Daneben ist aber auch eine Suspensions-, Emul-
sions- oder Massepolymerisation mdglich, die auch durch Strahlung, Hitze oder ionische Initiatoren aus-

. gelBst werden kann.

Die Polymeren mit Einheiten der Formel | kénnen Homopolymerisate, weiche ausschiie8lich Struktur-
einheiten der Formel | enthalten, oder Mischpolymerisate aus Monomeren entsprechend der Formel |
gnd einem oder mehreren anderen -Vinylmonomeren, gegebenenfalls auch solchen mit phenolischen

ruppen, sein.

Weiterhin kbnnen verschiedene Monomere entsprechend Formel {, z. B. Pyrogallolacrylat und Pyro-
gallolmethacrylat, miteinander, gegebenenfalls auch mit weiteren Vinylmonomeren, copolymerisiert wer-

Das Molekulargemcht der Homo- bzw. Copolymeren kann in weiten Grenzen variiert werden; bevor-
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zugt werden Polymerisate mit M = 1000 - 200.000, besonders saiche mit ﬁn = 5000 - 100.000. Die Hy-

droxylzahi liegt im afilgemeinen im Bereich von 100 bis efwa 450, vorzugswe!se zwischen 200 und 350.

Die Auswahl von geeigneten Homo- und Copolymeren richtet sich im Einzelfall nach dem Anwendungs-
zwack und nach der Art der Ubrigen Komponenten in dem strahlungs- bzw. lichtempfindlichen Gemisch.

So ist die Hydrophilie des Bindemittels eines lichtempfindlichen Gemischs von Bedeutung fir die Licht-
empfindlichkeit, Entwicklungszeit und Entwicklerresistenz. Die Hydrophilie muB daher an das jeweilige
lichtempfindliche System angepafBt werden. Systeme mit o-Chinondiaziden erfordern ein hydrophileres -
Bindemitte! als Systeme mit séurespaltbaren Orthoester- oder Acstalgruppierungen.

Wichtig for die anwendungstechnischen Eigenschaften eines lichtempfindiichen Gemischs ist welter-
hin seine Erwsichungstemperatur, die wesentlich durch die des Bindemittels bestimmt wird. Fir Druck-
platten oder fir. Mikroresists fiir die Herstellung von integrierten Schaltungsn wird eine hohe Erwei-
chungstemperatur gefordert, um die eingangs erwéihnten Nachteile wie Tonen oder Bildverzerrung zu
vermeiden. im Gegensatz dazu erfordert die Anwendung als Trockenresist ein System mit niedrigeren
Erwsichungspunkten, um eine trockene Schichtiibertragung unter Druck und Erwérmen zu erméglichen.

Das erfindungsgeméiBe Gemisch erbifnet die Maglichksit, die genannten Eigenschaften gezielt zu va-
riieren und auf die jeweiligen Anforderungen maBzuschneidemn.

' Dies 128t sich z. B. emeichen durch

"~ Variation der Reste R, Rt, R2, R® und R4

- Variation der Anzahi der phenolisehen Gruppen
- Variation des Mengenverhéiltnisses an Einheiten der Formel l

. - Variation des Mengenverhaltnisses und der Art von zusétzlichen Comonomeren.

Die unten angefiihrien Beispiele illustrieren diese Mglichkeiten.
Als Comonomere fiir die Verbindungen, die zu Einheiten der Formel 1 polymensieren, werden Verbin-
dungen der allgemeinen Formel ;

R/ g6
|
CH=C

L,

worin

R5 ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine Alkyigruppe,

RS eine Alkyl-, Alkoxy-, Alkyloxycarbonyl-, Acyl-, Acyloxy-, Aryl-, Formyl-, Cyanid-, Carboxyl-, Hy-
droxy- oder Aminocarbonyigruppe und

R7 ein Wasserstoffatom oder eine Carboxyigruppe ist, die mit RS, wenn dieses eine Carboxyigruppe ist,
2u einem Saureanhydrid verbunden sein kann.

Wenn RS oder RS Alkylgruppen sind, haben diese im allgemeinen 1 - 4 Kohlenstoftatome; als Vertreter
fir RS kommen in Betracht: Alkoxygruppen mit 1 - 8 C-Atomen, Alkvloxycarbonylgruppen mit 2 - 13 C-Ato-
men, Acyigruppen mit 2 - 9 C-Atomen und Acyloxygruppen mit 2 - 5 C-Atomen. Die Aminocarbonyigrup-
pen kbnnen unsubstituiert oder durch eine oder zwei Alkylgruppen mit ¥ - 8 C-Atomen substituiert sein.

. Die Alkylgruppen haben die oben angegebene Bedsutung.

Beispiele fir solche Verbindungen sind Styrol, «-Chlorstyrol, o-Methylstyrol, 2-, 3- oder 4-Chlor-
methyl-styrol, 4-Brom-styrol, Methylvinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether, Butylvinylether,
Acryinitril, Acrolein, Butadien, Acrylsiure, Methacryisure, die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pen-
tyl-, Hexyl-, Decyt-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl, Phenyl-, Benzyl-, Biphenylyl- und Naphthylester dieser
Sauren, Methacrylamid, Acrylamid, Vinylacetat, Vinylisobutylketon und Maleins&ureanhydrid.

Der Gehalt an Einheiten der Formel | im Copolymeren richtet sich nach den iibrigen Komponenten des
Gemischs und nach der Anwendung. Im aligemeinen werden im erfindungsgemaBen Gemisch Polymere mit
einem Gehalt von 20 bis 100 mol-%, vorzugsweise 40 bis 100 mol-% an Einheiten der Formel | eingesetzt.

Zur Herstellung der erfindungsgeméiBen Gemische wird das beschriesbene Bindemittel kombiniert mit
strahlungsempfindlichen Verbindungen bzw. Gemischen, deren Lslichkeit in einer wéBrig-alkalischen
Entwicklerisung beim Belichten oder unter Einwirkung energiereicher Sfrahiung erhSht wird. Hierzu ge-
hbéren vor allem o-Chinondiazide und Kombinationen von photolytischen Saurespendern mit sburespalt-
baren Verbindungen.

Als o-Chinondiazide (1,2-Chinondiazide} werden bevorzugt Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-4- oder -
S-sulfonsaureester oder -amide verwendst. Von diesen werden die Ester, insbesondere die der 5-Sul-
fons&uren, besonders bevorzugt. Geeignete Verbindungen dieser 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-Chinondiazidverbindungen betrégt im allgemeinen 3 bis 50, bevorzugt 7 bis 35
Gew.-%, bezogen auf die nichtfilichtigen Anteile des Gemischs. Die Menge des Bindemittels betragt im
aligemeinen 30 bis 90, bevorzugt 55 bis 85 Gew.-%, bezogen auf die gleiche Basis.
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Als waitere Bestandtelle kommen in bekannter Weise 2. B. Weichmacher, Farbstoffe, Indikatoren,
Pigmente, Sensibilisatoren und Verlaufmittel in Betracht.- . ,

Auch Materialien auf Basis séurespaltbarer Verbindungen-lassen sich mit gutem Effekt in dem erfin-
dungsgeméBen Gemisch einsetzen. _

Als durch Saure spaftbare Verbindungen sind in erster Linie zu nennen:

{i) solche mit mindestens einer Orthocarbonséureester- und bzw. oder Carbonsaureamidaoeta'lgrup-

pierung, wobei die Verbindungen auch polymeren Charakter haben und die genannten Gruppierungen:

als verknlipfende Elemente in der Hauptkette oder als seitensténdige Substituenten aufireten kdnnen,
(i) Oligomer- oder Polymerverbindungen mit wiederkehrenden Acetal- und/oder Ketaigruppierungen
in der Hauptkette und : o .
{ili) Verbindungen mit mindestens einer Enolether- oder N-Acyliminocarbonatgruppierung.

Durch Sdure spaltbare Verbindungen des Typs (i) als Komponenten strahlungsempfindiicher Gemi-

sche sind in der EP-A 0 022 571 ausfithriich beschrieben; Gemische, die Verbindungen des Typs (if) ent-

halten, sind in der DE-C 23 06 248 und der DE-C 27 18 254 beschrieben; Verbindungen des Typs (jii)
werden in den EP-A 0 006 626 und 0 006 627 beschrieben. =

‘Die Art und die Menge des Bindemittels und der spaitbaren Verbindung kann je nach Anwendungsart
verschieden sein; bevorzugt werden Anteile des Bindemittels zwischen 30 und 80 Gew.-%, besonders
bevorzugt 55 bis 85 Gew.-%. Der Anteil der spaltbaren Verbindung kann varilert werden zwischen §
und 70 Gew.-%, bevorzugt werden 5 bis 40 Gew.-%. Zusétzlich k6nnen noch zahireiche andere Oligo-
mere und Polymere mitverwendet werden, z. B. Phenolharze vom Novolaktyp oder Vinylpolymerisate wie
Polyvinylacetale, Polymethacrylate, Polyacrylate, Polyvinylether und Polyvinylpyrrolidone, die selbst
durch Comonomere modifiziert sein kdnnen. o

Der glinstigste Anteil an diesen Zusitzen richtet sich nach den anwendungstechnischen Erfordernis-

sen und dem EinfiuB auf die Entwicklungsbedingungen und betrégt im allgemeinen nicht mehr als 40 %
vom Polymerisat mit Einheiten der Formel 1. In geringen Mengen kann die lichtempfindliche Schicht fiir
spezielle Erfordernisse wie Flexibilitit, Haftung, Glanz etc. auBerdem noch Substanzen wie Polyglykols,

Cellulosesther, z. B. Ethyicellulose, Netzmittel, Verlaufmittel, Farbstoffe und feinteitige Pigmente ent-

haiten.

Als strahlungsempfindliche Komponenten, die beim Bestrahlen vorzugsweise starke Sauren bilden
bzw. abspalten, sind eine groBe Anzahl von bekannten Verbindungen und Mischungen, wie Diazonium-,
Phosphonium-, Sulfonium- und Jodonium-Salze, Halogen-Verbindungen, o-Chinondiazidsulfochloride
und Organometall-Organohalogen-Kombinationen gesignet.

Die genannten Diazonium-, Phosphonium-, Sulfonium- und Jodonium-Verbindungen werden in der Re-
gel eingesetzt in Form ihrer in organischen L&sungsmitteln Ibslichen Salze, meist als Abscheidungspro-

dukt mit komplexen Sduren wie Borfluorwasserstoffsdure, Hexafluorphosphor-, Hexaﬂuorantimon--

und -arsenséure.

Grundsatziich sind als halogenhaltige strahlungsempfindiiche und Halogenwasserstoffséure bildende
Verbindungen alle auch als photochemische Radikaistarter bekannten organischen 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 3 516 552, 3 5§36 489 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 werden
die s-Triazinderivate. mit 2 Halogenmethylgruppen, insbesondere Trichlormethylgruppen, und einem aro-
matischen bzw. ungeséttigten Substituenten im Triazinkern, wie sie in den DE-A 27 18 259 und 33 37 024
beschrieben sind,. bevorzugt. Die Wirkung dieser halogenhaltigen Verbindungen kann auch durch be-
kannte Sensibilisatoren spektral beeinfiuBt und gesteigert werden.

_ Baispiele fir geeignete Starter sind: 4-(Di-n-propylamino)-benzoldiazoniumtetrafluoroborat, 4-p-To-
lylmercapto-2,5-diethoxy-benzoldiazoniumhexafluorophosphat und -tetraflucroborat, Diphenylamin-4-
diazoniumsuifat, 4-Methyl-6-trichlormethyi-2-pyron, 4-(3,4,5-Trimethoxy-styryl)-6-trichiormethyl-2-
pyron,  4-(4-Methoxy-styryl)-6-(3,3,3-trichlor-propenyl)-2-pyron,  2-Trichlormethyl-benzimidazol, 2-
Tribrommethyl-chinolin, 2,4-Dimethyl-1-tribromacetyl-benzol, 3-Nitro-1-tribromacetyl-benzol, 4-Dibrom-
acetyl-benzoeséure, 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-
Methoxy-anthrac-1-yl)-,  2-(4-Styryl-phenyl)-,  2-(Phenanthr-9-yl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-riazin ~ und
die in den Beispielen angefiihrten Verbindungen.

Die Menge des Starters kann je nach seiner chemischen Natur und der Zusammensetzung des
Gemischs ebenfalls sehr verschieden sein. Glnstige Ergebnisse werden erhalten mit etwa 0,1 bis 10
Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoff, bevorzugt sind 0,2 bis 5 %. Besonders fir Kopierschichten
von Dicken Giber 10 um empfiehit es sich, relativ wenig S&urespender zu verwenden.

SchiieBiich kdnnen dem lichtempfindlichen Gemisch noch iBsliche oder auch feinteilige dispergierbare
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-
wiahrt. Die giinstigsten Mengenverhalinisse der Komponenten lassen sich im Einzelfall durch Vorversu-
che leicht ermittein.

N o
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Als Schichttriiger fir die lichtempfindlichen Gemische eignen sich alle iiblicherweise in der Technik in
Kopierprozessen eingesetzten Materialien. Als Beispiele seien Kunststoffolien, isolierplatten mit Kup-
ferauflage, mechanisch oder elekirochemisch aufgerauhtes und. ggf. anodisiertes Aluminium, Sieb-
druckschablonentréger, Holz, Keramik, Glas und Silicium, dessen Oberfiiche chemisch z. B. in Silicium-
nitrid oder Siliciumdioxid umgewandelt sein kann, genannt. - : '

- Bevorzugte Tréger flir dicke Schichten (ber 10 pm sind Kunststoffolien, die dann als tempordre Tra-
ger fir Transferschichten dienen. Dafiir und fir Farbfolien werden Polyesterfolien, 2. B. aus Polyethy-
lenterephthalat, bevorzugt. Polyolefinfolien wie Polypropylen sind jedoch ebenfalls geeignet. Als
Schichitrager fiir Schichidicken unter ca. 10 m werden meist Metalle verwendet. Fir Offsetdruckplat-
ten kdnnen eingesetzt werden: mechanisch oder chemisch aufgerauhtes und gegebenenfalls anodisier-
tes Aluminium, das zudem noch chemisch, z. B. mit Polyvinylphosphonséure, Silikaten oder Phosphaten,
vorbehandelt sein kann. :

SchlieBlich kann die Beschichtung direkt oder durch Schichiiibertragung vom temporéren Schichtiré-
ger erfolgen auf Leiterplatten-Materialien, die aus Isolierplatten mit ein- oder beidseitiger Kupferaufia-
ge bestehen, auf Glas oder Keramik-Materialien, die gegebenenfalls hafivermitteind vorbehandelt sind,
und auf Silicium-Scheiben. AuBerdem kdnnen Holz, Textilien und Oberfldchen vieler Werkstoffe be-
schichtet werden, die vorteilhaft durch Projektion bebildert werden und resistent gegen die Einwirkung
alkalischer Entwickler sind. o :

For die Trocknung nach der Beschichtung kdnnen die Ublichen Geréte und Bedingungen Gbernommen
werden, Temperaturen um 100°C und kurzfristig bis 120°C werden chne EinbuBe an Strahlungsempfind-
lichkeit vertragen.

Zum Belichten kénnen die Gblichen Lichtquellen wie Rdhrenlampen, Xenonimpulsiampen, metalihaloge--
niddotierte Quecksilberdampf-Hochdrucklampen und Kohlebogenlampen verwendet werden.

Unter Bestrahlung ist in dieser Beschreibung die Einwirkung aktinischer elektromagnetischer Strah-
lung im Wellenléingenbereich unterhalb etwa 500 nm zu verstehen. Alle in diesem Wellenlangenbereich
emittierenden Strahlungsquelien sind prinzipiell gesignet.

Mit Vorteil werden Laserbestrahlungsgeréte, insbesondere automatische Verarbeitungsanlagen ver-
wendet, die als Strahlungsquelle einen Argon-lonen-Laser enthalter. '

Die Bestrahlung kann auch mit Elektronenstrahlen erfolgen. In diesem Falle kénnen auch im Gblichen’
Sinne nicht lichtempfindliche Saure bildende Verbindungen als Initiatoren der Solubilisierungsreaktion
eingesetzt werden, z. B. halogenierte aromatische Verbindungen oder halogenierte polymere Kohlen-
wasserstoffe. RSntgen- oder lonenstrahlen kénnen ebenfalls zur Bilderzeugung verwendet werden.

Die billdm#Big belichtete oder bestrahite Schicht kann in bekannter Weise mit den flir hande!sbliche
Naphthochinondiazid-Schichten und Kopierlacke bekannten Entwicklern entfernt werden, und die neuen
Materialien kdnnen in ihrem Kopierverhalten mit Vorteil auf die bekannten Hilfsmittel wie Entwickler und
programmierte Sprithentwicklungsgerite abgestimmt werden. Die waBrigen Entwicklerlbsungen kdnnen
z. B. Alkaliphosphate, -silikate oder -hydroxide und femer Netzmittel sowie ggf. kieinere Anteile organi-
scher Lésungsmittel enthalten. In bestimmten Féllen sind auch Lisungsmittel-Wasser-Gemische als Ent-
wickler brauchbar. Die Wah! des giinstigsten Entwicklers kann durch Versuche mit der jeweils verwen-
deten Schicht ermittelt werden. Bei Bedarf kann die Entwicklung mechanisch unterstiitzt werden.

Bel der Anwendung als Druckplatten kénnen zur Erhdhung der Widerstandsfhigkeit beim Druck so-
wie der Resistenz gegen Auswaschmittel, Korrekturmitte! und durch UV-Licht hértbare Druckfarben die
entwickelten Platten kurze Zeit auf erhfhte Temperaturen erwérmt werden, wie es fiir Diazoschichten
aus der GB-A 1 154 749 bekannt ist. _ - :

ErfindungsgemaB wird auch ein Verfahren zur Herstellung von Reliefbildern vorgeschiagen, bei dem
man ein strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmaterial aus einem Schichttriger und einer Aufzsich-
nungsschicht, die aus dem eingangs definierten strahlungsempfindlichen Gemisch besteht, bildm&Big mit
aktinischer Strahlung in solcher Dosis bestrahlt, daB die Lislichkeit der Schicht in einer wéBrig-alkali-
schen Entwicklerldsung zunimmt, und die bestrahiten Schichtteile mittels einer wéBrig-alkalischen Ent-
wickleridsung entfemt. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die Aufzeichnungsschicht als
Bindemittel ein Polymerisat mit Einheiten der allgemeinen Formel | enthéit.

Durch die Erfindung sind Positivschichten zuganglich, deren Eigenschaften sich je nach den anwen-
dungstechnischen Erfordemissen gezielt einstellen lassen. Durch die geeignete Wahi der erfindungs-
gemaBen Bindemittel lassen sich z. B. Positivschichien fiir die Anwendung in dinner Schicht erhalten,
die eine ausgezeichnete Haftung zum Substrat sowie eine hervorragende Temperatur-, Atz- und Ab-
riebbestandigkeit aufweisen.

Andererseits lassen sich mit den hier vorgeschiagenen Bindemittein auch Positivschichten fiir An-
wendungen in grdBeren Schichidicken von etwa 15 um bis 100 pm und darQber, 2. B. als Trockenresist,
erhalten. Diese trockenen Filme weisen eine hohe Lichtempfindiichkeit und eine ausgezeichnete Flexibili-
tat auf und lassen sich einwandfrei von der Rolle verarbeiten.

Aligemeine Vorschrift zur Herstellung der Polymerisate

in einem Vierhalskolben mit Rihrer, RilckfluBkihler, Innenthermometer und Tropfirichter werden 40
Vi. Ethanol unter SauerstoffausschiuB zum Sieden erhitzt. Im Verlauf von 3 Stunden wird bei leichtem
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Rickfiu8 ein Gemisch aus 40 Gt. des oder der Monomeren, geldst in 60 Gt. Ethanol, und 0,4 Gt. Azo-
bis-isobuttersgurenitril zugetropft. Man &8t noch 12 Stunden nachreagieren und tropft anschiiessend
die abgekiihite Ldsung, nach eventuellem Verdinnen mit Ethanol, unter starkem Rilhren in ca. 10.000 Vt.
Wasser. Das ausgefallene, farblose Polymere wird abgesaugt, gewaschen und 48 Stunden im Vakuum
bei 50°C getrocknet. ' ' .

In Tabelle 1 sind die auf diesem Wege hergesteliten Polymeren zusammengestelit.

Tabelle 1 .
Hergestellte Polymere mit Einheiten der Typen

| [}cn2.~ ; {] a und[-3 {] b

C=0
» |
0
&! - (OH) g
Nr. - ' Pos. Pos . a:b
des R | m OH R! R B (mol-%)
Polym, - ‘
1 H|2{23]| =# - - -
2 |cHg| 2 {23 | B - - 1 -
3 | " | 223 [cootHs | 5 | - -
4 |cug| 2 | 2,3 |coocHg | 5 | - -
s |u| 223 ]| 8 - | e 30 : 70
6 H 2 2,3 - H - " 40 : 60
7 | B | 2{23| 8 - | " |50 : 50
8 |cug| 2 2,3 | =® -~ | ema|60 : 40
9 |cEg| 2 /2,3 | = - | "™ |65:35
10 CH, 2 2;3 H - " 70 : 30 -
11 |cH| 2|23 | ® - | " |8 :15
12 CH3 2 2,3 H - BMA } 50 : 50
13 |cHg| 2 2,3 | H - | ™ |80:20
14 CH3 2 2,3 H " 90 : 10
15 CHq 2 12,3 COOC,Hg 5 HMA 60 : 40

B
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‘Tabelle 1 (Fortsetzung)

Nr. Pos. - | Pos. - a:b

des. | R | m | o | R R! B (mol-%)

Polym,
16 |CH3| 2 | 3,4 | H - | EMA |60 : 40
17 JcHg| 2 | 3,4 | & - 70 : 30
18 |CH;| 2 | 3,4 | & - | ma |80 : 20
19 |cHy| 2 | 3,5 | H - | EEMA |60 : 40
20 |cH;| 2 | 3,5 | E - s |70 : 30
21 |cHg| 2 | 2,6 | H - - -
22 |cHg| 2 | 2,6 | H - | EMA [75: 25
23 |cHg| 3 |3,4,5]| ® - | BuMa |60 : 40
26 |CH3| 3 |3,4,5] H - [ BMA |65: 35
25 |CH3| 3 |3,4,6) H - | ma |70 : 30
26 |cHy| 3.|3,4,6] & - - -

BMA Biphenylyl-4-methacrylat
BuMA n-Butylmethacrylat
EHMA  2-Ethylhexylmethacrylat
HMA n-Hexylmethacrylat
MMA Methylmethacrylat

S Styrol

Die in der Tabelle 1 beschriebenen Polymeren lassen sich im Gemisch mit lichtempfindlichen Systemen
zu Reproduktionsschichten verarbeiten. Die folgenden Beispiele zeigen die vielffiltigen anwendungs-
technischen Maglichkeiten dieser Bindemittel in den erfindungsgemiéBen Gemischen.

Prozent- und Gewichtsangaben sind, wenn nicht anders angegeben, in Gewichtseinheiten zu verste-
hen. Gewichisteile (Gf) und Volumteile {Vt) stehen im Verhéltnis von g zu mi.
smi;-‘gr verschiedene Anwendungsmdglichkeiten werden die folgenden Beschichtungsidsungen herge-

Beschichtungsldsung A:

8 Gt Bindemittel _

1 Gt des Veresterungsprodukis aus 1 mol 2,3,4-Trihydroxybenzophenon und 3 mol Naphthoch-
inon{1,2)-diazid-(2)-5-sulfonséurechlorid und

0,01 Gt Kristallviolettbase in

80 Gt 1-Methoxy-propanol-2 und

20 Gt Butylacetat

BeschichtungsiBsung B:

40 Gt Bindemittel .
* 10 Gt des Polyacetals aus Tristhylenglykol und Butyraldehyd
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0,5 Gt 2-(4-Ethoxy-naphth-1-yl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin und
0,05 Gt Kristallviolettbase in
110 Gt Butanon

Beschichtungslasung C:

- 40 Gt Bindemittel
'8 Gt eines polymeren Orthoesters,- hergestellt durch Kondensation von Orthoameisenséauretrimethyl-
ester mit 4-Oxa-6,6-bis-hydroxymethyl-octan-1-ol
0,5 Gt 2-(4~Styrylphenyl)-4.6-bis-mohlonnemyl-s-mazm und
0,05 Gt Kristallviolettbase in
80 Gt Butanon und :
_ 20 Gt Ethanol

Beschmhtungslasung D:

26,5 Gt Bindemittel und -
-3,5 Gt des Naphthochinondiazids aus Beschichtungslsung Ain .
70 Gt eines Lésungsmittelgemischs aus 1-Methoxypropanol-2, Butylacetat un Xyiol (8:1:1)

Beschichtungsidsung E:

20 Gt Bindemittel

6,5 Gt eines Kresol-Formaldehyd-Novolaks mit einem Emeiehungsbereioh von 105~120°C und
3,5 Gt des Naphthochinondiazids aus Beschichtungsitisung A in

70 Gt eines Lisungsmittelgemischs aus 1-Methoxypropanol-2, Butylacetat und Xylol (8:1:1)

Beschichtungslitisung F:

10 Gt Bindemitte!
3 Gt des Bis-(5-butyl-5-ethyl-1 3-dioxan-2-yl)-emsrs des 2-Butyl-2-ethylpropandiols und
go 2& Gt 2-(Aoenaphth-5-¥|)-4.6-bIS-Mchlonnamyl-s-tﬂazm in

- Beispiele 1 bls 16:

Zur Herstellung von Offsetdruckplatten werden Bindemittel der Tabelle 1 entsprechend den Angaben
d)er Besohlcmungslbsungen A, E und F mit den dort angegebenen Komponenten germischt (siehe Tabelle
2

10
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Tabelle 2:

Bei;ziel Po;zmeres B:z::ish B:ii;g_ Ezﬁzzzf
. _ . 18sung .zeit (8) zeit (s)

1 1 E 100 . 60
2 2 E 100 60

3 3 E 100 70 )
4 N E 100 80 _
5 9-. F 20 40 |
6 1 A 100 55 ,
7 13 F 20 | 40 E
8 14 A 100 - 50 |
9 15 E 100 60

10 17 A 100 80

11 .18 F 20 70

122 | 20 F 20 70

13 21 E 100 90

14 22 F ' 20 40

15 .24 F 4 | 70

16 25 A 100 60

blese Losungen werden auf elektrolytisch aufgerauhte und anodisierte Aluminiumplatten, die zuvor
mit einer wiBrigen Losung von Polyvinyiphosphonséure behandeit warden sind, aufgeschieudert. Durch
Emstellu:grg:{m Umdrehungszah! der Schleuder wird die Schichtdicke (frocken) bei alien Platten auf ca.
1.5umg

AnschlieBend werden die Platten 10 Minuten bei 100 °C im Umiuftschrank getrocknet.

Nach Belichten unter einer 5 kW-Metallhalogenidlampe in 110 cm Abstand und nach einer Wartezeit

'von 10 Minuten fir die nach Beschichtungsldsung F hergestsllten Schichten werden die Platten in einer

L3sung aus
53 Gt Natriummetasilikat x 9 H20,
3,4 " Trinatriumphosphat x 12 H20 und
03" Namllmdlhydrogenphosphat (wasserirei} in
91,0 " Wasser
entwickelt, wobei die vom Licht getroffenen Anteile der Kopierschicht entfernt werden, so daB die unbe- '
lichteten Bildstellen auf der Platte zurlickbleiben.

in Tabelle 2 sind die eingesetzten Bindemittel, die jeweils verwendeten BeschichtungslBsungen sowie
die Belichtungs- und Entwicklungszeiten fiir die einzeinen Schichten zusammengestailt.

Von den so hergesteliten Druckformen konnten nach Einfarbung mit oleophiler Druckfarbe in einer
Offsetdruckmaschine 100.000 einwandfreie Drucke hergestellt werden.

1"
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Beispiele 17 bis 25

Zur Herstellung eines Positiv-Trockenresists werden Bindemittel aus Tabelle 1 entsprechend den An-
gaben der Beschichtungsidsungen B und C mit den Obrigen Komponenten gemischt (siehe Tabeile 3)."

Diese Ldsungen werden jeweils auf 26 um dicke, biaxial verstreckte und thermofixierte Polyethylente-
rephthalatfolien aufgeschlsudert und anschlieBend 10 Minuten bei 100 °C im Umlufttrockenschrank

. Die Umdrehungszah! der Schieuder wird so reguliert, daB eine Schichidicke von ca. 25
pm erhalten wird. Zum Schutz gegen Staub und Verkratzungen wird darauf noch eine Polyethylenfolie
kaschiert. .

Als Vergleich wird ein Trockenresist mit ausschiieBlich Kresol-Formaldehyd-Novolak als Bindemittel
hergestelit (Beispiel 25).

Die Trockerresists mit den erfindungsgemé&Ben Bindemittein zeigen eine deutlich verbesserte Flexibili-
it gegeniiber dem Trockenresist mit Novolak. Wahrend der novolakhaltige Resist beim Laminieren oder
beim Falgt l:t:fd‘t reiBt, treten diese Nachteile bei den mit den neusen Bindemitteln hergesteliten Trocken-
resists nicht auf, : o

Zur Herstellung von Leiterplatten werden die Trockenresists hach Abziehen der Deckfolie in einem
handelsiiblichen Laminator auf einen gereinigten, vorgewsrmten Triger, der aus einer Isolierstoffplatte
mit 35 um dicker Kupferaufiage besteht, laminiert. Nach Abziehen der Trigerfolie und eventueilem
Nachtrocknen wird unter einer Vorlage mit einer 5 kW-Metallhalogenidiampe in 110 cm’Abstand belichtet
ung‘e nl;a.eh einer Wartezeit von 10-Minuten in dem in den Beispielen 1 bis 16 angegebenen Entwickler ent-
wi

" Die auf diese Weise entstandenen Resistschablonen weisen eine hervorragende Galvanoresistenz
auf, insbesondere bei dem galvanischen Aufbau von Kupfer und Pb/Sn-Legierungen. '

Derartig behandelte Platten lassen. sich anschlieBend emneut belichten und entwickeln. Mit dieser Ar-
beitsweise lassen sich in einem ersten Schritt Litaugen aus Pb/Sn an den Bohridchern galvanisieren, in
einem 2weiten Belichtungs- und Entwickiungsschritt 148t sich dann das Leiterbahnbild auf die noch licht-
empfindliche Resistschablone Gbertragen. Nach dem Aizen des freigelegten Kupfers mit ammoniakali-
scher Cu(ll)-chlorid-L8sung erhilt man eine Leiterplatte in Kupfertechnik, d. h. die Pb/Sn-Legierung
wird nur dort aufgebaut, wo sie beim nachfolgenden Lotprozes bendtigt wird.

Tabelle 3 _
Beisplel o Polymeres Beschichtungs- = Belichtungs- Entwickiungs-
Nr. Nr. ibsung 2eit {s) zeit (8)
17 7 B 20 50
18 8 c 20 40
19 10 B 20 80
20 . 18 B 20 45
21 19 B 10 50
22 22 C 10 50
23 2 C 10 30
24 25 B 50 30
25 (V) Kresol-Novolak B 330 60
{V) Vergleichsversuch
Beispiele 26 bis 37

Zur Herstellung mikroelekironischer Schaltelemente hoher Integration werden nach Angaben der Be-
schichtungsldsungen D, E und F in Tabelle 1 angegebene Bindemittel mit den dbrigen Komponenten ge-
mischt (sishe Tabelle 4). Nach Filtration durch ein Filter mit Porendurchmesser von 0,2 pm (Millipore)
werden die Photoresistidsungen auf kéufliche, wie fiblich polierte und durch Oxidation mit elner 0,2 um
dicken SiOz-Schicht versehene Siliciumscheiben geschleudert. Durch Variation der Umdrehungszahi
werden die Schichidicken auf ca. 0,9 um bis 1,2 pm eingestelit. -

Die so beschichteten Scheiben werden 30 Minuten bei 90°C getracknet. Nach dem Abkiihien und Kon-
ditionieren auf ein definiertes Raumklima von 23°C und 40 - 50 % relativer Feuchte werden die Wafer in
einem Kontaktbelichtungsgerat unter einer handelsiiblichen Chrommaske belichtet,

Die Belichtungszeiten befragen fiir die nach Beschichtungsidsung B und C hergesteliten Schichten
ca. 1 Sekunde, filr die nach Beschichtungslésung D und E hergesteliten Schichten ca. 3 Sekunden.
Nach 10 Minuten Wartezeit fiir die Beispiele 30, 33, 34 und 36 wird in dem in den Beispielen 1 bis 16 ange-
gebenen Entwickler entwickelt.

In allen Fillen lassen sich Bildelemente im Bereich von 1 um einwandfrei aufidsen.

12
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Beispiel | Polymeres | Beschichtungs- | Entwicklungs-
___Nr. Nr. 15sung 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
34 20 F 50
35 21 E 70
36 24 P 60
37 26 D 30

mspmhe '

. In Wasser unlgsliches, in waBrig-alkalischen Lasungen aber Ibsllehes Polymeres, das wiederkeh- .
renda Einheiten der aligemeinen Formel | . _

enthéit, worin

()

R ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Cyanidgruppe oder eine Alkylgruppe mit 1—4 Kohlenstoff-

atomen ist,

R, R2 und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- oder
Alkoxycarbonylgruppen bedeuten,
R+ ein Wasserstoffatom oder eine zweiwerlige organische Gruppe ist, die mit einer weiteren Einheit der

13
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Tabelle &
5 Beispiel | Polymeres | Beschichtungs- |Entwicklungs-
Nr. _ Nr. 16sung . zeit (s8)
10 26 1 E 70
27 2 E 120
s 28 3 E 70
29 12 E 40
30 13 F 30
20 31 14 D 70
.y 32 18 E 60
- 33 18 F 40
25 34 20 F 50
35 21 E 70
36 24 F 60
% 317 | 26 D _30
o5 Fetentanspriche

1. In Wasser unidsliches, in waBrig-alkalischen Lsungen aber 13sliches Polymeres, das wiederkeh-
rende Einheiten der aflgemeinen Formel {

) ' R
40 . .
E- CHEy - C -]
| | .
. }
0
1
50 o 4 e~ Rl
{R=0 -~ N .
Vd
§5

! '
\ /
/ A\
r3 | R2
g0 enthilt, worin

R ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Cyanidgruppe oder eine Alkyigruppe mit 1—4 Kohlenstoff-
atomen ist,
R, R2 und R3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- oder
* Alkoxycarbonyigruppen bedeuten,
. 65 R4 ein Wasserstoffatom oder eine zweiwertige organische Gruppe ist, die mit einer weiteren Einheit der

13
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Formel 1 inter- oder intramolekular verkniipft ist, wobei im Mittel mindestens ein R4 jeder Polymereinhsit-
der Formel | Wasserstoff ist,
A die zur Vervolistindigung eines ein- oder zweikemigen carbo- oder heterocyclischen aromatlschen
Ringsystems erforderiichen Atome bedeuten und
m 2 oder 3 ist.

2. Polymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es ferner wiederkehrende Emhelten der
aligemeinen Formel JI

R/ g6
T |
- CH - f - (1I)
RS

enthit, worin _
RS ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine Alkyigruppe,
RS eine Alkyl-, Alkoxy-, Alkyloxycarbonyi-, Acyl-, Acyloxy-, Aryls, Formyl-, Cyanid-, Carboxyl-, Hy-
droxy- oder Aminocarbonylgruppe und :
R7 ein Wasserstoffatom oder eine Carbonyigruppe bedeutet, die mit RS, wenn dieses eine Carboxyigrup-
pe ist, zu einem S&ureanhydrid verbunden sein kann.

3. Polymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB A die 2ur Vervollstindigung eines Ben-
2olrings erforderiichen Kohlenstoffatome bedeutet. .

4. Polymeres nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es em Molekulargewicht M von 1000
bis 200.000 hat.

5. Polymeres nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, da m= 2 ist.

6“Ponllhyr2:.res nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 20 bis 100 mol-% Einheiten der For-
mel e

7. Strahlungsempﬁndliches Gemisch, das als wesentliche Bestandteile

A) ein in Wasser unlsliches, in wéBrig-alkalischen Lsungen lﬂsliches polymeres Bmdemntel mit sei-

tBenstindlgen phenolischen Hydroxygruppen und

)
1) ein 1,2-Chinondiazid oder
2) eine Kombination aus
a) :lner unteren Einwirkung von aktinischer Strahlung eine starke S&ure bildenden Verbmdung
un
b) einer Verbindung mit mindestens einer durch Saure spaltbaren C-O-C-Bindung enthélt, deren
Laslichkeit in einem Entwickler durch Einwirkung von S&ure erhaht wird,
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Polymeres gem&8 den Anspriichen 1 oder 2 ist.
8. Strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttriger und einer strahlungsemp-
findlichen Aufze:chnungsschlcht. die als wesentliche Bestandteile
A) ein in Wasser unldsliches, in waBrig-alkalischen L8sungen 18sliches polymeres Bindemittel mit sei-
tenstandigen phenolischen Hydroxygruppen und
B

1) ein 1,2-Chinondiazid oder
2) eine Kombination aus
a) einer unter Einwirkung von aktinischer Strahlung eine starke Saure bildenden Verbindung und
b) einer Verbindung mit mindestens einer durch Séure spaltbaren C-O-C-Bindung enthdlt, deren
Léslichkeit in einem Entwickier durch Einwirkung von Saure erhdht wird,
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Polymeres gem&B Anspruch 1 ist.

9. Vertahren zur Herstellung von Reliefbildern, dadurch gekennzeichnet, daB man ein strahlungsemp-
findliches Aufzeichnungsmaterial gemé&s Anspruch 8 bildmé&8ig mit aktinischer Strahlung in solcher Do-
sis bestrahlt, daB die Ldslichkeit der Aufzeichnungsschicht in einer wéBrig-alkalischen Entwicideris-
sung zunimmt, und die bestrahiten Schichiteile mittels einer wéBrig-alkalischen Entwicklerldsung aus-
wischt. :

Claims

1. A polymer which is insoluble in water, but soluble in aqueous alkaline solutuons and which contains re-
peating units of the general formula |
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in which
N R is a hydrogen or halogen atom, a cyanide group or an alkyl group of 1-4 carbon atoms,
R1, R2 and R? are identical or differant and denote hydrogen or halogen atoms, alkyl, alkoxy or alkoxy-
2 carbonyl groups,
R4 is a hydrogen atom or a divalent organic group 'which is intermoleeularly or intramolecularly linked to a
Lue'rﬂm;‘;l:it of the formula I,-on average af least one R4 of each polymer unit corresponding to formula |
ng nydrogen,
A denotes the atoms required for completmg a mononuclear or dinuclear carbocyclic or heterocyclic aro-
30 matic ring system and

: glj‘lﬁ; ?:olymer as claimed in claim 1, characterized in that it contains repeaﬁng units of the general for-
Ul
35 RT g 6
1 } o (1D
- CH - C - '
40 T |
RS
| in which

RS is a hydrogen or halogen atom or an alkyl group,
. . 45 RS is an alkyi, alkoxy, alkyloxycarbonyl, acyl, acyloxy, aryl, formyi, cyamde carboxyl, hydroxyl or amino-
N carbonyl group and
mdemsahydrogenatomoraearbonylgroupwhlchcanbebondedtom ‘when the latter is a carboxyl
group, to form an acid anhydride.
3. The polymer as claimed i m dalm 1, characterized in that A denotes the carbon atoms required for
so completing a benzene ring.
4. The polymer as claimed in claim 1, mwacmnzedinmatnhasamolecularwalghtMnoHooom
2,000.
5. The polymer as claimed in claim 1, characterized In that mis 2,
6. The polymer as claimed in claim 1, characterized in that it contains 20 to 100 mol-% of units of formula

55
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
80 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 compound which has at least one acid-cleavable C-0O-C bond and the solubility of which in a
developer is increased by the action of acid,

¢s characterized in that the binder is a polymer as claimed in any of claims 1 or 2.

15




10

15

EP 0212

8. A radiation-sensitive recording material comprising a- layer support and a radiation-sensitive re-
cordmg layer which contains as essential constituents
A) a water-insoluble polymeric binder which is soluble in aqueous alkaline solutions and has phenollc

h\)fdroxyl side groups and

1) a 1,2-quinonediazide or
- 2) a combination of
a) a compound which forms a strong acid under lhe action of actinic radiation and

b) a compound which has at least one acid-cleavable C-O-C bond and the solublllty of which in a

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

1. Polymére insoluble dans I"eau mais soluble dans des solutions aqueuses alcalines, qui contient des
motifs répétitifs de formule générale |

' (1)

R3 - ]2

dans laquelle
R est un atome d’hydrogéne ou d’halogéne, le groupe cyano ou un groupe alkyle ayant de 1 & 4 atomes de
carbone,
R, R2 et R3 sont identiques ou différents, et représentent des atomes d’hydrogéne ou d’halogéne, des
groupes alkyle, alcoxy ou alcoxycarbonyle,
R¢ est un atome d'hydrogéne ou un groupe organique bivalent qui est [ié par liaison inter- ou intramolécu-
laire & un autre motif de formule |, en moyenne au moins un R4 de chaque motif de polymére de formule 1
étant un atome d’hydrogéne,
A représente les atomes requis pour le complément d'un systéme cycllque aromatique carbocyclique ou
hétérocyclique mono- ou bicyclique, et
mest2ou 3.

2. Polymare selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient en outre des motifs répétitifs de
formule générale Il

¥7 1‘{6
-CH=-C - (II)
'5

dans laquelle

RS est un atome d’hydrogéne ou d’halogéne ou un groupe alkyle,

28 est un groupe alkyls, aleoxy alkyloxycarbonyle, acyle, acyloxy, aryle, formyle, cyano, carboxy, hy-
droxy ou amino-carbonyle, et

16
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R7 est un atome d’hydrogéne ou un groupe carboxy qui peut tre lié & RS, lorsque celui-ci est un groupe
carboxy, pour donner un anhydride d'acide.
3. Polymére selon la revendication 1, caractérisé en ce que A représente les atomes de carbone re-
quis pour le complément d'un cycle benzénique
4. Polymére selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il posséde une masse moléculaire Ma de
1000 & 200 000.
5. Polymére selon la revendication 1, caractérisé en ce que m = 2,
o 6. Polymére selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il cont:entdezoa 100% en mole de motifs de
rmule 1.
7. Composition sensible aux radiations, qui contient en tant que composants essentiels
* A) un fiant polymére a gmupes hydroxy phénoliques latéraux, insoluble dans l'eau, soluble dans des
g:):luﬁons aqueuses alcalines, et
1) un 1,2-quinonediazide ou
2) une combinaison de
a) un composé formant un acide fort sous l'effet d'un rayonnement actinique et
b) un composé comportant au moins une liaison C-O-C pouvant étre rompue par un acide, dont la
solubilité dans un révélateur est accrue sous I'effet d'un acide,
caractérisée en ce que le liant est un polymére selon la revendication 1 ou 2.
8. Matériau de reprographie sensible aux radiations, comportant un support de couche et une couche
de reproduction sensible aux radiations, qui contient en tant que composants essentiels
A) un liant polymére & groupes hydroxy phénoliques latéraux, insoluble dans I'eau, soluble dans des
solutions aqueuses alcalines, et

1) un 1,2-quinonediazide ou
2) une combinaison de
a) un composé formant un acide fort sous l'effet d’'un rayonnement actinique et
~ b) un composé comportant au moins une liaison C-O-C pouvant étre rompue par un acide, dont la
solubilité dans un révélateur est accrue sous l'effet d'un acide,
caractérisé en ce que le liant est un polymare selon la revendication 1.

9. Procédé pour la production d'images en relief, caractérisé en ce que I'on expose seion une image un
matériau de reprographie sensibie aux radiations, selon la revendication 8, avec un rayonnement actini-
que en une dose telle que la solubilité de la couche de reproduction dans une solution aqueuse alcaline de
développement augmente, et on élimine les parties irradiées de la couche par lavage & 'aide d'une solu-
tion aqueuse alcaline de développement.
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