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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren · zur Herstellung wlrmebestandiger strukturierter Schichten durch 

Auftragen strahlungsempfindlicher loslicher Polymerer in Form einer Schicht oder Folie auf eln Substrat, 

5 Bestrahlen der Schicht bzw. Folie durch Negatiworlagen mit aktinischem Licht oder durch Fllhren eines 

Licht-, Elektronen-, Laser- oder loiienstrahls, · Entfemen der nicht·bestrahlten Schicht- bzw. r=olientelle und 

gegebenenfalls durch nachfolgendes Tempern,unter Verwendung von Photopolymeren auf Polyetherbasls 

In Form von Additionsprodukten ai.ls einem olefinisch ungesittigten Monoisocyanat und einem hydroxyl­

gruppenhaltigen Phenoxyharz, sowie die Verwendung dleser strt.tkturierten Schichten. 

10 Verfahren zur Herstellung strlil<turierter Schlchten auf der Basis wirmebestandiger Polymerer sind 

beispielswelse aus der DE-PS 2 308 830 sowie aus der EP-PS 0 019 123 und der EP-PS o 026 820 

bekannt. Bei diesen Verfahren warden l(Ssliche photoreaktive Vorstufen hochwlrmebestancliger Polymerer 

zur photolithographischen Strukturierung eingesetzt und die daraus hergestellten Strukturen in einem 

anschlieBenden Temperschrltt zu hochwiirmebestlndigen Strukturen cycllsiert Fllr die vollstandige Cycli· 

15 siellJng und die Entfernung der Spaltprodukte warden Temperaturen bis zu 400 • C benotigt. Dies erfordert 

thermlsch hochbelastbare Substrate. 
Aus der US-PS 3 776 889 slnd lichtempfindliche, in organischen L5sungsmitteln losliche, filmbildende 

Polymere bekannt, die im wesentlichen aus elnem Allylcarbamylester eines hydroxylgruppenhaltigen 

Polymeren bestehen, das ein Molekulargewicht von 500 bis 115000 aufweist. Als hydroxylgruppenhaltige 

20 Polymere dienen dabei Phenoxyharze, Polyvinylalkohol, Polyester, Polyurethanharze und Schellack. Diese 

hydroxylgruppenhaltigen Polymeren warden mit Allylisocyanat verestert, wobei die llchtempfindllchen Poly­

meren entstehen. Die lichtempfindllchen Polymeren gelangen in photomechanischen Prozessen und in der 

Photollthographie zum Einsatz, d.h. zur Herstellung photographischer Resistbllder. 

Auf dem Schaltungs- und Leitungssektor, belspielsweise in der Leiterplattentechnik. warden unter 

.25 anderem Substrate auf Epoxldbasls verwendet, die thermisch maximal bis zu ca. 150 • C/I h belastet warden 

konnen und die nur im Sekundenbereich Temperaturen von ca. 260 • C standhalten mOssen. beispielsweise 

bei L5tprozessen. Die hier zur partiellen Leitbahnabdeckung eingesetzten sogenannten Lotstopplacke 

mllssen ahnlichen thermischen Anforderungen entsprechen, d.h. hierbei warden ~ur Abdeckung der Stellen 

der Schaltungsoberflache, die nicht mit dem Lotmetall in Kontakt treten sollen, Polymere mil einer mittleren 

30 thermlschen Bestandigkeit ben5tigt. Die bisher zu dlesem Zwack ·cnoch) eingesetzten Trocl<enresists bzw. 

Siebdrucklacke auf Epoxid- und Acrylatbasis entsprechen zwar den Anforderungen einer Lotstoppmaske, 

erfOllen Jedoch nur zum Tail die gestiegenen Anford.erungen an die MaBgenaulgkeit in der Feinstleitertech­

nik mit Strukturen < 100 1.1.m, sowie die geforderte Cycelfestigkeit. HierfOr warden photollthographische 

Lacksysteme benotigt. 
35 Es ist zwar bereits ein photostrukturierbares Lacksystem auf . Epoxidbasis mit in die Polymerkette 

elngebauten Chalkongruppen verfilgbar, das eine au·sreichende MaBgenauigkeit gewahrleistet. Was die 

Photostrukturierbarkeit anbetrlfft sind hierbei jedoch relativ lange Bellchtungszelten und insbesondere lange 

Entwicklungszeiten erforderiich. DarOber hinaus kann mlt dem bekannten Lacksystem ein zusatzlicher 

dauerhafter Schutz der gegen Schadgas empfindlichen Schaltungsoberflache, wie er oft gefordert wlrd, nur 

40 durch eine aufwendige Mehrfachbeschichtung erreicht warden. Ferner ist der Prozef.lablaur, bedingt durch 

mehrstllndige Nachhirtungszelten, lang und kostenintensiv. 

Autgabe der Erflndung 1st es, ein Verfahren der elngangs genannten Art, bei dem Photopolymere auf 

Polyetherbasis zum Einsatz gelangen, in der Weise auszugestalten, daB es m5glich ist, dimensionsgenaue, 

qualitativ hochwertige strukturierte Schichten, insbesondere auf SchaltungsoberflAchen, in einem Beschich· 

4S tungsvorgang herzustellen, die auch den umfangreichen thermischen und mechanischen Bea.nspruchungen, 

belspielswelse bei Tauchl5tprozessen, standhalten und daruber hinaus die Schaltungsoberflache wirksam 

und dauerhaft gegen Feuchte und i<orrosion schOtzen. lnsbesondere soil der Proze/ldurchlauf durch kurze 

Belichtungs-, Entwicklungs- und Temperzeiten verkllrzt .und dadurch kostengflnstlg gestaltet warden. 

Dies wird erfindungsgemill dadurch erreicht, daB bei den Photopolymeren auf Polyetherbasis, welche 

so in Form von Additionsprodukten aus einem olefinisch ungesAttigten Monoisocyanat und einem hydroxyl­

gruppenhaltigen Pheiloxyharz vorliegen, als olefinisch ungesittigtes Monoisocyanat eiri methacrylatgrup­

penhaltiges lsocyanat oder ein Addltionsprodukt von Hydroxyethyl(meth)-acrylat an 2.4-Diisocyanatotoluol 

eingesetzt wlrd. 
Das erflndungsgemal.le Verfahren erlaubt - im Rahman eines kostengOnstigen Proze/Jablaufes - die 

56 Herstellung feinstrukturierter Schutz- und lsolierschichten filr den Halbleiter· und Schaltungssektor, die die 

gegen.Korrosion empfindlichen Baliteile und Schaltungen dauerhaft wirksam schlltzen. Besoilders vortellhaft 

ist dabei, daB der EntwlcklungsprozeB nlcht zum Unterl5sen filhrt und somit bei Lotprozessen keine 

Lotbrllcken auftreten. Das erfindungsgemaBe Verfahren erfUllt femer nicht nur die hinsichtlich der Ma/.lge-
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nauigkelt der erzeugten Strukturen ge stellten Anforderungen, sondem es ermoglicht dari.iber hinaus eine 

sehr hohe Auflosung in einem brelten Schichtdickenbereich mit kul'Zen Entwicklungszeiten. Dieses Verfah­

reil ist ferner kostengOnstig, insbesondere auch deshalb, wail es bei einmaligem Auftrag (mit konventionel­

lem Equipment) - gegebenenfalls riach kurzzeltiger Temperung - photostrukturierte Schichten mit ausrei-

5 chend hoher Warmebestandigkeit ergibt, die - auch unter L8tbadbedingungen .. formstabil und riBfrei 

bleiben und als dauerhafter Schutz gegen Feuchte . und Korrosion wirksam sind. Die guten elektrischen 

Kennwerte warden dabei auch im Feuchtekltma nicht beeintrichtigt. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen die Photopoiymeren vorteilhaft zusammen mit llcht- oder 

strahlungsempfindlichen copolymerisationsfiihigen Verbindungen eingesetzt warden. Dazu werden vorzugs-

10 welse acrylat- und methacrylatgruppenhaltlge Verbindungen verwendet, insbesondere Trimethylolpropantri· 

acrylat und -trimethacrylat und/odei· 1.4-Butandioldlmethacry!at. Es konnen aber auch allylgruppenhaltige 

Verbindungen, beispielsweise Diallyl-und Trlallylcyanurate, ~wle N-substituierte Maleinimide eingesetzt 

warden •. Weiter konnen auch PhotOinltlatoren und/oder. -sensibilisatoren verwendet werden (vgl.: "lndustrie 

Chimique Beige", Vol. 24, 1959, Seiten 739 bis 764, sowie J.Kosar, "Light-Sensitive Systems", John Wiley 

15 & Sons Inc., New York t965, Seiten 143 bis 146 urid 160 bis 188). Besonders geeignet sind oc­

Haiogenacetophenone, Dialkoxyacetophenone, wie Dimethoxy-und Diethoxyacetophenon, Be11zoylphosphin· 

oxide, die gegebenenfalls substltuiert sein konnen, und· Michler's Keton. Als Photoinitiatoren bzw. -

sensibilisatoren eignen sich belspielsweise aber auch Benzoinether, 4.4'-Bis(diethylamino)-ben-zophenon, 

2.6-Bls(p-azidobenzyliden)-4-methylcyclohexanon, Thloxanthone, wie lsopropylthioxanthon, und Acetophe-

20 non. Ferner konnen beim erfindungsgema8en Verfahren vorteilhaft Haftvermittler verwendet werden. Dazu 

dienen insbesondere Silane, wie Vinyltriethoxysilan, Vinyl-tris(,8-methoxyethoxy )-silan, ,,.. Meth 

acryloxypropyl-trimethoxysilan, ,,-Glycidoxypropyl-trimethoxy-silan und ,,-Amlnopropyl-triethoxysllan. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Photopolymeren sind in der EP-OS O 206 158 

beschrleben. Bevorzugt eingesetzte Photopolymere sind dabei Additionsprodukte von lsocyanatoethylme-

25 thacrylat und Phenoxyharzen, welche gegebenenfalls fluorierte lsopropylgruppen aufweisen, oder Additions· 

produkte von Phenoxyharzen mit oiefinisch ungesattlgten Monoisocyanaten in Form von Additionsprodukten 

aus 2.4-Dllsocyanatotoiuol und Hydroxyethylacrylat oder -methacrylat. Derartige Photopolymere sind In den 

nachfolgenden Formeln beispielhaft verdeutlicht: 
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25 Dia eingesetzten Phenoxyharze weisen vorzugsweise ein Molekulargewicht zwischen 15000 und 30000 

auf. 
Die Herstellung der erflndungsgemii/Jen strukturlerten Schichten erfolgt, wie bereits ausgefUhrt, in der 

Weise, daB das Photopolymere in Form einer Schicht oder Folie auf eln Substrat aufgebracht und mit 

aktinlschem Licht durch eine Maske belichtet oder durch Filhren eines Licht·, Eiektronen-, Laser- oder 

30 lonenstrahls bastrahlt wird. Anschilellend warden die nicht-belichteten bzw. nlcht-bestrahlten Schicht- bzw. 

Folfenteile herausgelost oder abgezogen und die dabei erhaltenen strukturierten Schlchten bzw. Reliefstruk­

turen gegebenenfalls getempert. Das Photopolymere wird dabei vorteilhaft in einem organischen Losungs­

mlttel gelost auf das Substrat aufgebracht. Die Konzentration der Photolackl6sung in gangigen Losungsmit­

teln, wla Cyclohexanon, rButyrolacton, N-Methylpyrrolidon und Gemischen davon, kann so eingestellt 

35 warden, dall mit bekanhten Beschichtungsvei'fahren, wie Schleudern, Tauchen,. Spri.ihen, Giellen, Rakeln, 

BUrsten oder Rollen, Schichtstiirken von 0,01 bis ca. 500 JJ.m erzeugt warden konnen. Zur Erzielung einer 

gleichmii/3igen und guten Oberflachenqualit§t auf Substraten mit glatter Oberflache haben sich das 

GieBverfahren (ein derartiges Verfahren ist beisplelsweise aus der EP-PS 0 Q02 040 bekannt), das Rakeln 

und insbesondere die elektrostatische SprOhbeschichtung und das Schleuderbeschlchten bei 300 bis 10000 

4Ci Umdrehungen/Minute als vorteilhaft erwiesen. Bai unebenen Oberflachen, wie Lelterplatten •nit Kupferleit­

bahnen auf der Oberflache, sind Schleuderdrehzahlen von 300 bis 1500 vortellhaft. Der Viskositatsbereich 

der fOr das Rakeln, das SprOhen und das Gie8verfahren elngesetzten Lacklosungen liegt vorteilhaft 

zwlschen 200 und 1500 mPa.s bei 23° C. 
Die auf das Substrat, das vorzugsweise aus Leiterplattenmaterial, Glas, Metal!, Kunststoff oder Halblei-

45 tern besteht, aufgebrachte Photolackschicht kann bei Raumtemperatur, vorzugsweise bei Temperaturen von 

50 bis 80 ° C, in einem Stickstoff- oder Luftstrom vom USsungsmittel befrelt warden; dabei kann auch im 

Vakuum gearbeitet oder mit lnfrarotstrahlem bzw. auf einer beheizten Platte getrocknet warden. 

Zur Erzielung eines ausreichenden Loslichkeitsunterschiedes zwischen den bestrahlten tind den nlcht­

bestrahlten Schlcht-bzw. Follenteilen ganOgen bairn arfindungsgemii/Jen Verfahren, bei Verwendung elner 

50 350 W-Quecksilberhochstdrucklampe, in Abhangigkeit von der Zusammansetzung und der Schichtstarke 

BeliQhtungszeiten zwischen 5 und 400 s. Nach dem Belichten warden, gegebenentall:;; nach einem 

Nachtrocknungsproze/l, die nicht-belichteten Teile mlt organischen Losungsmitteln herausgelost. 

Die nach dam erfindungsgema/3en Verfahren hergestellten strukturlerten Schichten bzw. Reliefstrukturen 

zeichnan sich durch Kantenscharfe, hohe Aufl<Ssung, eine ri8frele homogene Oberflache und eine Warme-

55 formbestandigkeit aus, die auch den thermi schen und mechanischen Beanspruchungen eines Tauchlotpro­

zesses standh1Ut. Die Haftung zum Lot ist sehr gering, so daB, wie erwUnscht, keine Lotperlen an der 

Polymerschicht hangenbleiben. Die erflndungsgema/3 hergestellten strukturlerten Schichten sind elastisch 

genug, um Cyceltests zwischen •65 und + 125 • C ohne RIBbildung zu bestehen. Mit den strukturierten 
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Schichten abgedeckte Schaltungsoberflachen zeigen In Klimatests bei 40 • c und 92 % L.uftfeuchte unter 
Spannung (100 V) kelne Leitbahnkorroslon. Derartige Schichten eignen sich also - neben der Anwendung 
als Lotstoppmasken - auch als wirksame und dauerhatte Schutzschichten gegen Feuchte- und Schadgas­
einwirkung. 

5 Die erflndungsgemaBen strukturierten Schlchten eignen sich - wegen der herstellungsbedingt hohen 
Relnhelt - auch zur Herstellung von Passivlerungsschichten auf Halb(eltei'bauelementen, von DUnn- und 
Dickfilmschaltungen, von Lotscht.itzschichten auf Mehrlagenverschaltungen, von lsolierschichten als Be­
standteil von Schichtschaltungen und VQn minlaturisierten Schutz~ und lsolierschichten auf elektrisch 
leitenden und/oder halbleltenden Lind/oder isolierenden Basismaterialien, und allgemein zur Felnstrukturie-

10 rung von Substraten und fllr StrukturUbertragungsprozasse, wie NaB· und Trockenatzprozesse, stromlose 
oder galvanische Metallabscheidung und Aufdamptverrahren, sowie als Masken ftir die lonenimplantation. 
Darilber hinaus eignen sich diese Schichten als lsolier- und Schutzschichten in der Elektrotechnik und in 
der Mfkroelektronik, ferner als D~mpfungsmassen fllr Oberflachenwellenfilter, insbesondere Fernsehzwi­
schenfrequenzfilter, sowie als cc-Strahlenschutz auf den Zellenfeldem von Speicherbausteinen und als 

15 Orientierungsschlchten In FIOsslgkristalldisplays. 

20 

Anhand von Ausfllhrungsbeispielen soil die Erfindung noeh naher erlautert warden. 

Belspiel ! 

Zu 69 Masseteilen getrocknetes Dtchlormethan warden unter FeuchteausschlulJ 40 Masseteile reines 
2.4-Dlisocyanatotoluol und zu der dabei erhaltenen Losung dann bei Raumtemperatur unter ROhren 
langsam 29,2 Masseteile 2-Hydroxyethylacrylat getropft. Nach 24st0ndigem Stehen wird durch Titration der 
lsocyanatgruppen ein 99 %lger Umsatz ermittelt. Das photore8ktive lsocyanat wird mit 250 Masseteilen 

25 Petroleumbenzin aus der Reaktionslosung extrahiert und nach Entfemen des Extraktionsmittels als klare 
vlskose Flllssigkeit isoliert; Ausbeute: 64,5 g, d.h. 93 % der Theorie. 

Zu 35 Masseteilen des Phenoxyharzes ROtapox 0717 (RUtapoxR ist ein Warenzeichen der Fa. RUtgers­
werke AG) warden bel Raumtemperatur und unter ROhren 140 Masseteile trockenes -rButyrolacton, 137 
Masseteile trockenes N-Methy'lpyrrolidon, 50 Masseteile des in der vorstehend beschriebenen Weise 

30 isolierten reinen photoreaktiven Mtmoisocyanats und 0, 1 Massetelle Oibutylzinndilaurat gegeben. Nachdem 
das Gemlsch 48 Stunden gerUhrt wurde, warden zur Reaktlonslosung 7 Masseteile Ethanol gegeben. Nach 
weiteren 24 Stunden sind keine lsocyanatgruppen mehr nachweisbar. 

35 

40 

Zu 100 Masseteilen des in der vorstehend beschriebenen Weise - als 23 %ige Harzl6sung -
hergestellten photoreaktlven Phenoxyharzes warden 0,65 Masseteile Benzolnisopropylether, 0,08 Masseteile 
Mlchler's Katon, 1,65 Masseteile Trimethylolpropantriacrylat und 0,3 Masseteile Vlnyl-tris(.B-methoxyethoxy)­
sllan gegeben. Die L6sung wlrd dann durch ein 5 µ.ni-Filter druckfiltriert. Die Vlskositat der clabei erhaltenen 
Losung betragt bei 23 • c 830 mPa.s. 

Durch AufSchleudern der Losung bei 800 Umdrehungen/Minute auf eine mit einem Haftvermittler 
beschlchtete Siliciumscheibe warden nach 30minQtlgem Trocknen bei 60 • C In einem Umluftofen 23 µ.m 
dicke homogene Schichten erhalten, die nach einer Belichtung von 40 s mit einer 350 W-Quecksilber­
hochstdrucklampe durch eine MaSke mit rBUtyrolacton/Xylol (\iolumenverhaltnis 1 :2) uncl NachspOlen mit 
Xylol im SprOhverfahren zu konttitenscharfen strukturlerten Schichten entwickelt warden. Die Kantenausbli­
dung und die Oberflachenqualitat dieser Schichten warden durch einstOndiges Tempern bei 150 • C nicht 
beelntrlichtigt. Ole aufgelosten Stri.ll<turen llegen bei < 20 u.m. 

45 Elne mit bekannten kauflichen FlulJmltteln behandelte photostrukturlerte Schicht ;;:eigt nach dem 
Lotbacltest bei 260 • C und 20 s Tauchzelt eine homogene riBfreie Oberfliche. Das Lot perlt von der 
Lackoberflache gut ab. 

50 Beisplel 2 

Zu einer Lasung von 110 Masseteilen ROtapox 0723 (50 %igB Losung in 
Cyclohexanon/Ethylglycolacetat) in ·114 Massetellen rButyrolacton warden 33 Masseteile reines lsocyana­
toethylmethacrylat und 0, 1 Masseteile Dlbutylzinndilaurat gegeben, dann wird bei Raumtemperatur 30 

55 Stunden tang geruhrt; danach warden zur Reaktionsl6sung 9 Masseteile 2-Hydroxyethylmethacry·lat gege­
ben. Nach weiteren 24 Stunden warden 100 Masseteilen der Harzlosung 0,6 Masseteile Dichloracetophe­
non, 0,3 Massetelle Dlethoxyacetophenon, 0,3 Massetelle Mlchler's Keton und 0,3 Masseteile Vinyl-tris(~­
methoxyethoxy)-silan zugesetzt. Nachfolgend wird die.LOsung durch ein 5 µ.m-Fllter drucktiltriert. 
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Die flltrierte Losung des photoreaktiven Phenoxyharzes wird bei 400 Umdrehungen/Minute auf eine 

Leiterplatten-Testplatte mit Kupferleitbahnen auf der Oberflache geschleudert und danach 112 Stunde bei 

70 • C im Umluftofen getrocknet. Die Dicke der Lackschicht betragt dann 50 u..m. Nach Belichten mit elner 

350 W-Quecksilberhochstdrucklampe durch eine Maske fUr 10 s und nach 30mlnutigem Nachtrocknen bei 

5 70 • C im Umluftofen warden mit Cyclohexanon als Entwickler, wobei Wasser als Stopper verwendet wird, 

nach 35 s kantenscharfe strukturierte Schlchten erhalten, die in lhrer Oberflachenqualitat auch durch 

hundertmaliges Cyceln zwischen -65 • und + 125 • C nlcht beeintrachtigt warden. Diese Schichten widerste­

hen ebenso unbeschadet Schwall- und Tauchl6tprozessen bei 260 • C; das Lot perlt von der Oberflache ab. 

Feuchtetests bei 40 • C und 92 % Luftfeuchte und unter einer Spannung von 100 V zeigen keine Korrosion 
10 in den mlt Lack abgedeckten Leitbahnbereichen. 

Belsplel ~ 

15 Zu 113,2 Masseteilen getrocknetes Dichlormethan werden unter FeuchteausschluB 62 Masseteile 2.4-
Difsocyanatotoluol und danach bei Raumtemperatur und unter ROhren langsam 51 ,2 Masseteile 2-Hydroxy­

ethylmethacrylat getropft. Nach einer Reaktlonsdauer .von 24 · Stunden bei Raumtemperatur wird der 
lsocyanatumsatz titrimetrisch zu 99 % ermittelt. Durch Zugabe von 450 Masseteilen Petroleumbenzin wird 
ein Nlederschlag von wel/3en Kristallen erhalten. Die Ausbeute an reinem photoreaktiven Monolsocyanat 

20 betragt 105 Masseteile bzw. 93 % der Theorie. 
Zu einer L6sung von 95 Masseteilen des In der beschriebenen Weise hergestellten photoreaktiven 

Monoisocyanats in einem Gemisch von 140 Masseteilen -y·Butyrolacton, 105 Masseteilen N-Methylpyrroli­

don und 0,01 Masseteilen Dibutylzinndilaurat werden unter Feuchteausschlu/J 125,2 Masseteile Phenox­
yharzl6sung (ROtapox 0723) gegeben und unter ROhren 12 Stunden lang bel 50 • C zur Reaktion gebracht. 

25 Danach warden bei dieser Temperatur zur Reaktionsl6sung zunachst 8 Masseteile 2-Hydro:<yethyl-metha­
crylat und nach weiteren 5 Stunden 4 Massetelle Ethanol gegeben. Nach 24 Stunden hat clie Harzlosung 

eine Vlskositat von 330 mPa.s bei 23 • c. 
Zu 100 Masseteilen der vorstehend beschriebenen L<Ssung warden 0,66 Masseteile lsopropylthioxan­

thon, 0,08 Masseteile Mlchler's Keton, 1,65 Massetelle Trlmethylolpropantriacrylat und 0.3 Massetelle 

30 Vinyltriethoxysilan gegeben. Nach Filtration durch ein 5 1.1.m-Filter bei einem Druck von 5 bar warden im 

Gie/lverfahren auf Substraten 20 µ.m dicke Lackschichten hergestellt und mlt einer 350 W-Quecksilber­

hochstdrucklampe 30 s durch eine Maske bestrahlt. Danach wlrd die belichtete Schicht bei 90 • C 5 min. im 
Umluftofen nachgetrocknet. Die Stn.ikturierung (Dauer: 10 s) erfolgt mittels elnes Entwicklergemisches aus 
rButyrolacton und Xylol (Volumenverhaltnls 1 :2), wobei mit Xylol abgestoppt wird. Die auF dlese Weise 

35 hergestellte strukturierte Schicht 1st lotbadreslstent. 

Beisplel ~ 

40 Zu einer L<Ssung von 66,8 Masseteilen reinem 2.4-Diisocyanatotoluol in 115,3 Masseteilen Dlchlorme-

than wlrd bei Raumtemperatur unter ROhren und FeuchteausschluB ein Gemlsch von 23,6 Masseteilen 
relnem 2-Hydroxyethylacrylat und 24,8 Massetellen reinem 2-Hydroxyethylmethacrylat langsam zugetropft. 

Nach 40st0ndlger Reaktlon bei Raumtemperatur wird durch Titration ein lsocyanatumsatz von 98 % 

ermittelt. 
45 Die erhaltene Losung des photoreaktiven Monolsocyanats wird mit einer L6sung von 107 Masseteilen 

ROtapox 0717 in 397 Masseteilen -y-Butyrolacton und mlt 0,22 Masseteilen Dibutylzinnclilaurat vereinigt. 

Nach 25st0ndiger Reaktion bei Ftauintemperatur warden zur Reaktionslosung ·15 Masseteile Ethanol 

gegeben. Nach weiteren 24 Stunderi ist die L6sung fOr Beschichtungen gebrauchsfertig. 
Zu 100 Massetellen der in der geschllderten Weise hergestellten L6sung des Polyethers werden 1 ,2 

50 Masseteile 2.4.6-Trimethylben~zoyiphosphinoxid, 0,3 Masseteile Michler's Katon und 0,3 Masse-teile Vlnyl­

triethoxysilan gegeben. Nach Filtration durch eln 5 um-Filter bei elnem Druck von 5 bar werden im 
Gle/3verfahren auf Kupfersubstraten 30 1.J.m dlcke Lackschlchten hergestellt I.ind mit einer 350 W-Quecksil­

berhochstdrucklampe 30 s durch eine Maske bestrahlt. Nach "Entwickeln mlt dam Entwickler entsprechend 

Beispiel 2 fOr die Dauer von 35 s werden Strukturen mlt glatter ri8freler Oberflache erhalten, die unter 

55 Lotbadbedingungen auch bei 260 • C stabil slnd; das Lot haftet nicht an der Lackoberflache, sondern perlt 

ab. 
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AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung wiirmebesttindiger strukturierter Schichten durch Auftragen strahlungsemp­
findlicher ltsslicher Polymerer in Fonn elner Schicht oder Folie auf ein Substrat, Bestrahlen der Schlcht 

5 bzw. Folie durch Negatiworlagen mit aktlnlschem Licht oder durch FUhren eines Licht-, Elektronen-, 
·v Laser· oder lonenstrahls, Entfernen der nicht·bestrahlten Schicht- bzw. Folienteile und gegebenenfalls 

durch nachfolgendes Tempern, unter Verwendung von Photopolymeren auf Polyetherbasis in Form von 
Additionsprodukten aus einem olefinisch ungesiittigten Monoisocyanat und einem hydroxylgruppenhalti­

\ I 

v 

I. ) 

v 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

2, 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

gen Phenoxyharz • dadurch gekennzelohnet, daB als olefinisch ungesattlgtes Monoisocyanat ein 
methacrylatgruppenhaltiges lsbcyariat oder eln Additlonsprodukt von Hydroxyethyl(meth)acrylat an 2.4-
Diisocyanatotoluol elngesetzt wird. 

Veliahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB die Photopolymeren zusammen mit 
lichtoder strahlungsempfindlichen copolymerisationstahigen Verbindungen, insbesondere acrylat- und 
methacrylatgruppenhaltigen Verbindungen, eingesetzt warden. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet , da/.3 die Photopolymeren zusammen 
mlt Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren, lnsbesondere cc-Halogenacetophenonen, Dialkoxya­
cetophenonen, Benzoylphosphinoxlden und Michler's Katon, eingesetzt warden. 

Verfahren nach einem der Am!prOche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, dall Phenoxyharze mit einem 
Mofekulargewicht zwischen 15000 und 30000 verwendet warden. 

Wlnnebesti:indlge strukturierte Schicht, hergestellt nach einem oder mehreren der Anspi·Uche 1 bis 4. 

Verwendung der strukturierten Schlcht nach Anspruch 5 als Lotstopp- und lsolierschicht mit dauerhafter 
Schutzfunktion in der Feinleltertechnik. 

Verwendung der strukturierten Schicht nach Anspruch 5 als Resist mit intermediarer Schutzfunktlon bei 
StrukturObertragungsprozessen durch Galvanisieren, NaB.:. und Trockenatzen sowie durch lonenimpian­
tation. 

Verwendung der strukturierteh Schicht nach Anspruch 5 als Schutz- und lsolierstoff in der Elektrotech­
nik, lnsbesondere in der Halbleitertechnlk. 

Verwendung der strukturierten Schlcht nach Anspruch 5 als Dampfungsmasse fUr Oberflachenweiienfil­
ter. 

10. Verwendung der strukturierten Schlcht nach Anspruch 5 als cc-Strahlenschutz auf den Zellenfeldem von 
40 Speicherbausteinen. 

45 

11. Verwendung der strukturlerten Schicht nach Anspruch 5 als Orientierungsschicht in FIUssigkrlstalldis­
plays. 

Clalms 

1. Process for the production of heat-resistant, structured layers by means of the application of radiation­
sensitive, soluble polymers in the fonn of a layer or foil on a substrate, the irradiation of the layer or foil 

50 through negative patterns with actinic fight or by guiding a light, electron, laser or ion beam, the 
· "' removal of the non-irradiated portions of the layer or foil, and possibly by means of subsequent 

tempering, with the use of polyether-based photopolymers in the form of addition products of an olefin­
unsaturated monoisocyanate and a hydroxyl group-containing phenoxy resin, characterised In that a 
methacrylate group-containing isocyanate, or an addition prpduct of hydroxyethyl(meth)acrylate and 

55 2,4-diisocyanatotoluene is used as the olefin·unsaturated monoisocyanate. 

2. Process according to claim 1 , characterised In that the photopolymers are used together with light­
or radiation-sensitive compounds capable of copolymertsatlon, in particular compounds containing 
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acrylate or methacrylate groups. 

Process. according to clahn 1 or 2, characterised fn that the photopolymers are used together with 
photo initiators and/or photo sensitizers, in particular alpha-halogen acetophenones, dialkoxy ac­
etophenones, benzoylphosphine oxides and Mlchler's ketone. 

Process according to one of claims 1 to 3, characterised in that phenoxy resins with a molecular 
weight between 15,000 and 30;000 are used. " 

Heat-resistant structured layer, produced according to one or several of claims 1 to 4_ 

Use of the structured layer according to claim 5 as a solder resist and insulation layer providing lasting 
protection in micro-conductor technology. 

Use of the structured layer according to claim 5 as a resist providing intermediate protection in 
structure transfer processes carried out by galvanising, wet and dry etching, and ion implantation. 

Use of the structured layer according to claim 5 as a protective and insulatlng material in electrical 
engineering, in particular In semiconductor technology. 

Use of the structured layer according to claim 5 as a damping substance for surface wavr-J filters. 

10. Use of the structured layer according to claim 5 as alpha-ray protection on the cell fields of memory 
compone~s. 

11. Use of the structured layer according to claim 5 as an orientation layer in liquid crystal displays. 

Revendlcatlons 

1. Procede de preparation de douches thermostables structurees, par dep6t de polymeres solubles, 
sensibles au rayonnei'nent, sous la forme d'une couche ou . d'une feuille, sur un substrat. par exposition 
de la couche ou de la feuille a travers un modele negatif a la lumiere actinique ou par envoi d'un 
faisceau luniineux, d'electrons, laser ou d'ions, par. suppression des parties de la couche ou de la 

35 feullle qui n'ont pas ate exposees et, le cas echeant, par recult ulterieur, en utilisant des photopolyme­
res a base de polyethers sous la forme de prodults d'addition d'un monoisocyanate a lnsaturation 
olefinique et d'une r@sine phenoxylique contenant des groupes hydroxyle, caracterise en ce qu'il 

40 

2. 

45 

3. 

consiste a utiliser, comma monolsocyanate a insaturation olefinique, un isocyanate contenant un 
groupes methacrylate ou un produit d'addition de (meth)acrylate d' hydroxyethyle et de 2,4-diisocyana­
toluene. 

Procede suivant la revendlcatlon 1, caracterise en ce qu'il consiste a utillser les photopolymeres avec 
des composes qui sont susceptibles d'@tre copolymerises et qui sont sensibles a la lumiere ou au 
rayonnement, notamment des composes contenant des groupes acrylate ou methacryiate. 

Procade suivant la revendicatlon 1 ou 2, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser les ohotopolymeres 
avec des photoinitiateurs et/ou des photosensibilisateurs, notamment des a-haloacetojJhenones, des 
dialcoxy acetophenones, des oxydes de benzoylphosphine et la cetone de Michler. 

5o 4. Procede suivant l'une des revendications 1 a 3; caracterise en ce qu'il. conslste a utiiiser des resines 
phenoxyllques d'une masse rrioleculalre comprise entre 15000 et 30000. •o1 

5. Couche thermostable structuree; preparee suivant rune ou plusieurs des revendications 1 a 4. 

55 6. · Utilisation de la couche structuree sulvant la revendication 5, comme couche d'arret de soudure et 
d'isolation a fooction de protection durable dans la technique des conducteurs minces. 

7. Utilisation de la couche structtiree suivant la revendication 5, comma resist a fonction i)llermediaire de 
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protection, dans des processus de transfert de structure par galvanisation, par gravure en voie humfde 
et en voie seehe, ainsi que par implantation d'ions. 

S. Utilisation de fa couche structuree sulvant la revendication 5, comma substance de protection et 
5 d'isolation en electrotechnique, notamment dans la technique des semiconducteurs. 

9. Utilisation de la couche structuree sufvant la revendication 5, comma masse d'amortissement pour un 
flltre a ondes de surface. 

10 10. Utilisation de la couche structuree suivant la revendlcatlon 5, comme protection vis-a-vis du rayonne­
ment a sur les champs de cellules de modules de memoire. 
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11. Utilisation de la couche structuree suivant la revendlcation 5, comme couche d'orientation dans des 
dispositlfs d'affichage a cristalix liquides. 
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