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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von hohermolekularen Bestandtellen aus Phenolpo­
lymeren, insbesondere die Abtrennung von hohermolekuiaren Verbindungen aus gegebenenfalls substituier-

5 ten Phenol-Fonnaldehyd-Kondensaten. 
Phenolpolymere besitzen · elne groBe Bedeutung als Rohstoffe fOr die Herstellung von Formtellen und 

PreBmassen, als Schutzlacke fOr Metalle oder als lsollermaterlalien Im Verbund mit Epoxyharzen. Daneben 
haben sich in jOngerer Zelt neue Einsatzgebiete eraffnet, etwa als feuerfeste Fasem, als Tragermaterial fUr 
lonenaustauscher oder als Bindemlttel In Kopiermaterialien wie Photoresists. Mlt dlesen neuen M6glichkei-

10 ten der Anwendung steigen · jedoch auch die Anforderungen an die Polymeren. Im Handel erhaltliche 
Phenolpolymere enthalten mehr oder weniger gro/Je Mangen an niedermolekularen Bestandteilen, was sich 
fOr viele Anwendungen nachtelllg auswirkt. So fUhrt die Verarbeltung der Phenolpolymeren bei hoheren 
Temperaturen aufgrund des hohen Dampfdruckes der niedermolekularen Bestandteile zu einer betrachtli­
chen Umweltbelastung, so daB aufwendige Absaugvorrichtungen notwendig warden. Der relativ hohe Gehalt 

15 an nledermolekularen Verbindungen ist auch verantwortlich fOr die niedrige Erweichungstemperatur der 
Phenolpolymeren. Dieser gravierende Nachteil macht sich vor allem bei Anwendungen der Phenolpolyme­
ren in hoheren Temperaturbereichen bemerkbar, etwa beim Einsatz als Blndemlttel in Photoresists. Bai 
Temperaturen oberhalb von 140 • C verlaufen die photochemisch. erzeugten Strukturen in unerwanschter 
Weise und fUhren zu einer ungenUgenden, gerlngen Aufi6sung. 

20 Es ist bekannt (EP-A 0 144 880) zur Abtrennung von unerwUnschten niedermolekularen Bestandtellen 
die fraktlonierte Flillung von Novolaken durchzufUhren. Dazu warden die Novolake In einem geeigneten 
L6sungsmlttel gelost und durch Zugabe eines Fiilungsmittels wieder ausgefillt. Diese Methode ertordert 
elne genaue Auswahl der entsprechenden Losungs- oder Failungsmittel und eine exakte Einhaltung der 
Temperatur, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. 

25 In der DE·A 3 222 485 (entsprechend US-A 4,348,471) warden saurefrele Harze beschrieben, wobei 
Novolake mit Basen, wie zum Beispiel tertiaren Aminen behandelt warden, um durch Neutralisation die fOr 
die Herstellung der Novolake zugesetzte Saure zu entfemen. Elna Fraktlonlerung der Novolake wlrd nicht 
beschrleben. 

Es war Aufgabe der Erflndung, eln Verfahren zum Abtrennen von hohermolekularen Bestandtellen aus 
30 Phenolpolymeren zu schaffen, um hlerdurch ein Material mit hoher Warmebestandigkelt, hohem Molekular­

gewicht und mlt anger Molekulargewichtsvertellung zur VerfUgung zu stellen. 
Die Losung dieser Aufgabe jst bei dem eingangs beschriebenen Verfahren dadurch gekennzeichnet, da 

man das Phenolpolymer in einem organischen L6sungsmedlum 16st, die L6sung bel Ralimtemperatur mlt 
Ammoniak oder einem Amin im stochlometrischen Unterschu/J versetzt, das Ausgefallene abtrennt, gegebe-

35 rienfalls trocknet und dann mit wiBrlger Saure behandelt und den· resultlerenden Niederschlag abfiltriert. 
wascht und trocknet. Als ·organlsches L6sungsmedium dient dabei ein organisches Losungsmittel oder ein 
organisches Losungsmittelgemisch. Die L6sung wlrd vorzugswelse mlt etwa 1 bis 40 Molprozent an 
Ammoniak oder Amin versetzt. Vorzugsweise nlmmt man das Ausgefallene In elnem organischen Losungs­
medlum auf und behandelt dann mit wa/Jriger Siure. 

40 Die Erfindung wird anhand der durch Gelpermeationschromatographie erhaltenen, beigefUgten Diagram-
me (GPC-Diagramme) naher erUiutert. Figur 1 zelgt ein GPC-Diagramm elnes unbehandelten Phenolpoly­
meren, aufgenommen mlt elnem handelsUbllchen Gelpermeatlonschromatographen, wobel der Berech­
nungsindex (n) als der der Haufigkeit der Einzelmolekale analogen Gro/Je gegen das Molekulargewicht 
(MG) aufgetragen isl Im Vergleich dazu zeigt Figur 2 das GPC-Diagramm des gleichen Phenolpolymeren, 

45 jedoch nach der erfindungsgema/Jen Behandlung. Man erkennt deutlich, daB die Peaks im nledermolekula­
ren Bereich verschwunden sind. Das Maximum der Kurve in Figur 2 ist zu h5heren Molekulargewichten 
verschoben. Gleichzeitig ist die Molekulargewichtsverteilung wesentlich anger. 

Unter Phenolpolymer sollen Polymere mit phenollschen Hydroxy-Gruppen verstanden warden. lnsbe­
sondere wlrd ein Kondensationsprodukt aus gegebenenfalls substituiertem Phenol und Formaldehyd ver· 

50 wendet, ausgedrOckt durch die allgemeine Formal I 
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R1 und R2 

bedeuten. 

gleich oder ve.rschieden sind und Wasserstoff und/oqer verzweigte bzw. unverzweigte 
Alkylreste mit ein bis neun Kohlenstoffatomen 

Vorzugsweise stellen 
R1 ein Wasserstoffatom und 
R2 eine verzweigte oder unverzwelgte Alkylkette mit einem bis vier Kohlenstoffatomen dar, insbeson· 

dare einen Methyl· oder tert. Butylrest. 
Beispiele fUr bevorzugt verwendete Phenolpolymere slnd demgemaf.l Novolake aus Phenol, Kresol oder 

tert. Butylphenol und Formaldehyd. Einen Oberblick Uber dlese Verbindungen geben A. Knop und W. 
25 

Schelb In "Chemistry and Application of Phenolic Resins", Springer-Verlag 1979. 

30 

Die erfindungsgema/l einsetzbaren Phenolpolymere konnen sowohl aus gleichen als auch aus struktu· 
rell unterschiedlichen, wiederkehrenden Einheiten aufgebaut sein. 

Das erflndungsgema/le Verfahren la8t slch allgemein fUr die Abtrennung von hohermolekularen Be· 
standtelien aus Polymeren mit phenollschen Hydroxygruppen anwenden. 

Das Molekulargewicht der fOr d.as erfindungsgemaBe Verfahren elnsetzbaren Phenolpolymeren als 
Ausgangsstoffe unterliegt nach oben kelnerlei Beschrankungen. Die untere Grenze richtet sich nach der 
Struktur und dem Gehalt an nledermolekularen Verbindungen. Bevorzugt warden Polymere mit einem 
Moiekulargewicht groBer 500 eingesetzt. 

Der Gehalt der durch das erflndungsgemaBe Verfahren abtrennbaren hohermolekularen Bestandtelle 
35 

liegt im allgemeinen zwlschen 99,5 • 50 Gewichtsprozent. bevorzugt zwischen 99 • 60 Gewichtsprozent, 
bezogen auf das Ausgangs-Phenolpolymer. 

Als organisches Losungsmedium der Phenolpolyroeren fUr das erfindungsgemaBe Verfahren kommen 
organische Losungsmittel wle Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon. die Methyl·, Ethyl·, Propyl· 
und Butylester der Essigsaure, Methoxypropylacetat, Methylglykol und Alkohole wie z.B. Ethanol, lsopro-

40 
. panol, Butanol, ode.r Mischungen aus den genannten Verblndungen in Betracht. Die Auswahl der geeigneten 

Losungsmittel richtet sich nach der Struktur und der PolaritEit der eingesetzten Phenolpolymeren. Das 
L5sungsmedium kann zu dlesem Zwack auch unpolare organische LC5sungsmittei, wle Kohlenwasserstoffe, 
etwa n·Hexan enthalten. • 

Jin erflndungsgema8en Vertahren wird eine organische Losung des Phenolpolymeren mit Ammoniak 
45 

oder einem Amin in stochiometrischeri Unterschu/3 behandelt. Es wird angenommen, ohne damit andere 
Deutungsweisen auszuschlle/Jen, da/l dabei eine Wechselwirkung zwischen den sauren phenolischen 
Gruppen und dem basischen Stickstoff stattfindet. In Abhangigkeit von der Molekulargro/Je fOhrt diese 
Wechselwirkung zu einer Ausfallung der hohermolekularen Bestandteile, wahrend die niedermolekularen 
Bestandteile in Losung bleiben und somit vonelnander getrennt warden. 

50 
Der Zusatz erfoigt vorzugsweise tropfenweise und wird solange durchgefOhrt, wie durch dlesen Zusatz 

Ausf§.llung hervorgerufen wird. 
Die im erfindungsgema8en Verfahren auBer Ammoniak einsetzbaren Amine sind Verbindungen, die eine 

Saurekonstante pKa von groBer etwa 6 in waBriger Losung bel 25 • C besitzen. Vorzugsweise warden 
Verbindungen verwendet mlt PKa gro8er etwa 9 (nach Handbook of Chemistry and Physics, S. D 147 • D 

55 
149, 58. Aufl. 1977). 

Hierzu geh5ren beispielsweise Mono·, DI- oder Trialkylamine, wie Ethylamin, Propylamin, Butylamin, 
Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Trimethylamin, Trlethylamin, Trlbutylamin, Ethylen· 
diamln, Cyclohexylamin oder Piperidin. 
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Besonders bevorzugt warden Tiiethylamin, Cyclohexylamin, Piperidin oder Ethylendlamin verwendet. 
Es konnen auch Mischungen der Amine eingesetzt warden. 

Die Konzentratlon. der vcirgelegten organlschen Losung des Phenolpolymeren betragt im allgemeinen 
etwa 1 bis 50 Gewichtsprozent, vorzugsweise 5 bis 40 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewlcht der 

5 l.Osung. 
Die Menge des Ammonlaks bzw. des Amins, die fOr das erfindungsgemaBe Verfahren verwendet wird, 

betragt vorzugsweise etwa 1 bis 40 Molprozent bezogen auf das Ausgangs-Phenolpolymer. 
Bei dam erfindungsgemaBen Verfahren wird das Phenolpolymere gewohnllch nach der Auflosung in 

dam organischen L6sungsmlttel dlrekt mlt Ammoniak oder dam Amin, das gegebenenfalls gel6st in dam tar 
10 das Phenolpolymere verwendeten Losungsmlttel vorliegt, bei Zimmertemperatur behandelt. Das Ausgefalle­

ne wird durch Zentiifugieren oder Filtrieren abgetrennt und nach eventueller Zwlschentrocknung mit 
wa8riger Saure versetzt. AnschlieBend wird der so von niedermolekularen Bestandteilen befreite Nleder­
schlag nach den Oblichen Methoden getrocknet. 

Die Behandlung der organischen Losung des Phenolpolymeren mit Ammoniak oder dem Amin wird bel 
1s Raumtemperatur wahrend 0,5 bis 5 Stunden durchgefOhrt, gewohnlich genOgt bereits eine Stunde, um elne 

saubere Abtrennung zu erreichen. 
Die Behandlung des Ausgefallenen mit waBriger Saure kann derart erfolgen, daB man die getrocknete 

Substanz direkt behandelt. Eine Aufnahme des Ausgefallenen in einem organischen Losungsmedlum und 
die anschlieBende Behandlung mit waBriger Saure wird bevorzugt. 

20 Als einsetzbare Sauren kommen anorganische. oder organische Sauren wie Salzsaure, Salpetersaure, 
Schwefelsaure, Essigsaure etc. in wafJriger Form in Fraga. Die verwendete Menge der sauren Verbindung 
richtet sich nach der Menge des zuvor zugesetzten Ammoniaks oder Amlns. Im allgemeinen arbeltet man 
mit einem geringen OberschuB an Saure, bezogen auf die Menge des eingesetzten Ammoniaks oder 
Amins. Es lassen sich mit Erfolg auch saure lonenaustauscher zur Freisetzung des Phenols verwenden. 

25 Nach dam erfindungsgemal3en Verfahren lassen slch hohermolekulare Phenolpolymere in elnfachen 
Verfahrensschiitten von niedermolekularen Bestandteilen abtrennen. Die auf dlese Weise hergestellten 
Polymeren sind farb- und geruchslose Pulver mlt Im Vergleich zu den Ausgangsprodukten hoheren 
Molekulargewlchten und engeren Molekulargewlchtsverteilungen. Die damit verbundene grundsatzliche 
Verbesserung der thermischen urid mechanischen Eigenschaften von solchen Polymeren, wle z.B. Glastem· 

30 peratur, Rlmbildung, ReiBfestlgkelt u.a ist offenslchtllch. Zusatzllch 1st die Frelsetzung von Monomeren oder 
anderen niedermolekularen Bestandteilen belm Erhitzen von diesen nach dem erfindungsgema/len Verfah­
ren behandelten Polymeren vollstandig unterbunden. Damit treten keine Probleme diJrch Verunrelnlgungen 
oder wegen gesundheitlicher Belastigung auf. 

Die Erfindung ist auch auf eine durch das erfindungsgema8e Verfahren hergestellte Fraktion der 
35 hohermolekularen Bestandteile aus Phenolpolymeren, die eln erhohtes osmometrisches Molekulargewicht 

und elne erhOhte Glastemperatur gegenOber dem Ausgangs~Phenolpolymer besltzt, gerlchtet. Dabel sind 
solche Fraktionen besonders bevorzugt, deren osmometrisches Molekulargewlcht um einen Faktor von etwa 
3 und deren Glastemperatur um elnen Faktor von etwa 1,5 erhoht ist. 

Mit den erfindungsgemal3en . Phenolpolymeren !assen sich nach bekannten Verfahren PreBmassen 
40 herstellen. Ats Fullstoffe kommen anorganische Mlneralstoffe, z.B. Kalkstein oder Glasfasern, oder auch 

organlsche Materiallen, z.B. Holzmehl In Betracht. Die so hergestellten PreBmassen konnen aufgrund der 
geringen Eigen&rbung der eingesetezten Phenotpolymeren mlt elnem wesentlich breiteren Sortiment an 
Farben eingefarbt"werden als bisher bekannte Materialien. 

Die hohere Glastemperatur der elngesetzten Phenolpolymeren auBert slch in einer hoheren Wiirmefe· 
45 stigkeit der damit hergestellten Werkstoffe. 

50 

Die Erfindung wird anhand der Beispiele ertautert, ohne sie hlerauf zu beschranken. 

Beispiel .:!. 

75 g eines Novolakharzes, hergestellt durch saure Kondensatlon eines Gemisches aus m-, p- oder o­
Kresol mit Formaldehyd warden in 300 ml Ethylacetat gellSst. zu der Losung warden anschlleBend 150 ml 
n-Hexan zugegeben. Nach Filtration von unlC:Sslichen Bestandteilen warden unter ROhren 11 ml Triethylamin 
wahrend 15 Minuten zugetropft. Der entstehende farblose Niederschlag wlrd abgesaugt, mit 200 ml des 

55 Losungsmittelgemisches nachgewaschen und anschlleBend Im Vakuum bei Raumtemperatur 1 o Stunden 
lang getrocknet 

23 g des so behandelten Novolaks warden in 250 ml Aceton gellSst und unter ROhren in 2,5 I etwa 5 
prozentlge wiiBiige HCI getropft. Das ausgefallene Polymer wlrd abgesaugt, mit destllliertem Wasser neutral 
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gewaschen und im Vakuum 24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. 
Analysenwerte des unbehandelten und nach dem erfindungsgema8en Verfahren behandelten Novolaks: 

unbehandelt behandel t mi 
5 

Amin/Sau re 
osmometrisches Mol.9ew. 1180 3690 

Glastemperatur •c 88 126 
10 Mn ( aus G_PC) 1400 3300 

Mw (aus GPC) 13300 18050 
Uneinheitlicihkeit 

15 (aus GPC) 9,5 s,s 

Unter Mn ist das Zahlenmittel des Molekulargewichts, unter Mw das Gewichtsmittel zu verstehen. Die 
\....../ Uneinheitllchkeit ist definitionsgemaB der Quotient aus Mw und Mn (MW''Mn). 

!'-..../, 

20 

Belspiel ~ 

150 g eines kommerziefl erhlltlichen Novofaks {Alnovol® PN 430) warden in 700 ml lsopropanol gelost. 
25 Unter RUhren wird dazu gasfOrmiger Ammoniak bei Raumtemperatur solange eingeleitet, bis keine Ausfll­

lung mehr stattfindet. Nach beendeter Elnleitung la/Jt man 10 Mll'luten nachrOhren, fiftriert das Ausgefaflene 
ab und wascht mif150 ml lsopropanol nach. 

100 g des so behandeften Novolaks warden in 200 ml Aceton gelost und unter ROhren aus. 5 I 1 n 
H2$Q4 ausgefi:illt. Nach Wascheri mlt destilliertem Wasser wird der Novolak fUr 24 Stunden bei 30 • C Im 

30 Vakuum getrocknet. 

35 

40 

45 

Anafysenwerte des unbehandelten und des nach dam erfindungsgemi:it3en Verfahren behandelten 
Novolaks: 

unbehandel t behandelt mit 

Amin/Saure 
osmometrisches Mol.gew. 800 2400 

Glastemperatur •c 89 121 

Mn (aus GPC) 1400 4000 

Mw ( aus GPC) 6900 20800 

Uneinheitlichkeit 4,9 5,2 

Beispiel 3 
50 50 g -eines kommerzlell erhaltlichen Novolaks (Alnovol ® PN320) werden in 300 ml Ethylacetat und 200 

ml n-Hexan gelost. Unter . ROhren warden dann dazu 6 ml Triethylaniin bei Raumtemperatur zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe l§Bt man 10 Minuten nachrOhren, filtriert ab und wascht mit 150 ml des 
Losungsmittelgemisches nach. 

30 g des so behandelten Novolaks warden in 100 ml Aceton gelost und unter Ruhren aus 3 I 1 n HCI 
55 ausgefallt. Nach Waschen mit destilliertem Wasser wlrd der Novolak-Nlederschlag. fOr 24 Stunden bei 30 

• C Im Vakuum getrocknet. 
Anafysenwerte des unbehandelten und des nach dam erflndungsgemat3en Verfahren behandelten 

Novolaks: 

5 
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unbehandelt behandelt mit 
Amin/Siiure 

5 
osmometrisches Mol.gew. 655 2360 

Glastemperatur •c 71 90 

Mn (aus GPC) 1060 2800 

Mw ( aus GPC) 3640 7275 
10 Uneinheitlichkeit 3,4 2,6 

Beispiel 4 
125 g eines Novolakharzes, hergestellt durch saure Kondensation elnes Gemlsches aus m- und p-

15 Kresol mit Fonnaldehyd warden in 400 ml eines Gemisches aus Ethylacetat und Hexan (2 :1 Volumenteile) 
geliSst. Unter intensivem ROhren warden 22 ml Piperidin zugetropft. Das Ausgefallene wird abgesaugt und 
mit LiSsungsmittelgemisch nachgewaschan. 

Zur OberprOfung der F~llung auf Vollstandigkeit warden dem Filtrat nochmals 12 ml Plperidln zugege-
\ .... .1 ban. Dabai tritt keine Fallung auf. 40 g des oben isollerteri Nlederschlags warden In 100 ml Aceton gelost 

v 

20 und unter ROhren in 3 I 1n H2SQ4 getropft. Der Niederschlag wird abgesaugt, gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. (Ausbaute: 28 g) 

Analysenwerte des unbehandalten und nach dam erfindungsgema/Jen Verfahren behandelten Novolaks: 

unbehandel t behandel t mi t 
Amin/Sliure 

30 osmometrisches Mol.9ew. 1070 3350 

_Glastemperatur ·c 87 128 

Mn (aus GPC) 1350 3800 

35 Mw (aus GPC) 11600 16200 

Uneinheitlichkeit 8.6 4,3 

40 
Anwendungsbeispiel 1: 

Herstellung ainer PreBmassa aus hochmolakularem Novolak und Hexamethylentetramin: 

45 

50 

55 

35 Gt (Gewlchtstelle) eines nach dem erfindungsgema/Jen Verfahren aus einem kommerziell erhiUtll­
chen Phenolharz (Alnovol ® PN 430) hergestellten hochmolekularen Novolaks nach Belspiel 2 
warden mit 5 Gt Hexamethylentetramln, 50 Gt Holzmehl, 15 Gt Kalksteln, 1 Gt Zlnkstearat und 1 
Gt Magnesiumoxld gut gemischt und durch Kalandrieren bei 100 ° C welter lnnig vereinlgt. 
Anschlle8end wird die durch das Kalandrieren ankondensierte Masse fein vermahlen und bei 
160 ° C und einem Druck von 100 kglcm2 verpreBt. Die Erhitzungszeit betriigt etwa 1 min. je 1 
mm Schichtdicke. 

Die anwendungstechnlsche PrOfung der so hergestellten Korper ergibt folgende Wert~: 

6 
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Biegefestigkeit 
(nach DIN 53 452) 

Formbestaindigkeit 

nach Martens 
(DIN 53 458) 

80 N/mm2 

140 •c 

Die angegebenen Werte zeigen den Vorteil der neuen Novolake: Aufgrund der hoheren Glastemperatur 
liegt die Formbestandigkeit in der Warme deutiich Ober den sonst mit diesen Formuliierungen erreichbaren 
Werten , die bei 70 N/mm2 und 125 • c Hagen. 

Anwendungsbeispiel 2: 

\..-; Herstellung eines Photoresists aus hochmolekularem Novolak mit verbessertem Wi:irmestand: 
20 7 Gt elnes nach dem erfindungsgema/Jen Verfahren aus einem Kresol-Formaldehyd.;Kondensat her­

gestellten hochmolekularen Novolaks, 
3 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 mol 2.3,4-Trihydroxybenzophenon und 3 mol Naphthochinon­

(1,2)-diazid-(2)-5-sulfonsaurechlorld, Vlierden in 
45 Gt Methylethylketon und 

2s 45 Gt Ethanol gelost. 
Die Losung wird anschlie/Jend durch ein Filter von Q,2 1.1.m Porendurchmesser filtriert und auf einen 

oberflachlich oxydierten Siliclumwafer aufgeschleudert und getrocknet. Es resultiert eine Schichtdicke von 
ca. 1,7 1.1.m. 

Der Wafer wird im Kontakt mit elner Testbildmaske 15 Sekunden mit einer lntensltat von 4,5 mJ/cm2 

30 bei 365 nm belichtet und in einer Losung aus 5,3 Gt Natriummetasilikat, 3.4 Gt Trinatriumphosphat und 91,3 
Gt Wasser entwickelt. 

Das erhaltene Bildmuster zeigt eine Auflosung von ca. 1.0 1.1.m. 
Anschlie/Jend wird die strukturierte Resistschicht fClr 30 Minuten bel 150 • C getempert. Die Untersu­

chung der Strukturen Im Mlkroskop zeigt kelne Abrundungen an den Kanten oder ein Verlaufen cier Linien. 
35 Im Vergleich dazu zeigen Schichten mlt den Oblichen unbehandelten Novolaken als Bindemittel nach 

airier solchen Warmebehandlung kelne sauberen Strukturen mehr. Sie sind vielmehr stark abgerundet und 

1 wesentllch breiter als ursprOnglich, wobel slch vereinzelt Stage zwischen den Linien bilden. 
\..,,./ 

40 

AnsprUche 

1. Verfahren zum Abtrennen von h6hermolekularen Bestandteilen aus Phenolpolymeren, dadurch gekenn­
zeichnet. da/J man das Phenolpolymer in elnem organischen Losungsmedium 16st, die L6sung bei 

45 Raumtemperatur mit Ammoniak oder einem Amin im stochiometrischen Unterschu/3 versetzt, das 
Ausgefallene abtrennt. gegebenenfalls. trocknet und dann mit waBriger Saure behandelt und den 
resultierenden Niederschlag abfiltriert, wascht und trocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man als organisches Losungsmedium ein 
50 organisches U:isungsmittel oder eln Losungsmittelgemisch verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall man die L6sung mit etwa 1 bis 40 
Molprozent an Ammoniak oder Amin, bezogen auf das Phenolpolymer, versetzt. 

55 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das getrocknete Ausgefallene in 
organischem Losungsmedium aufnimmt und dann mit wa/Jriger S§ure behandelt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, da/J man als Phenolpolymer ein Kondensations-

7 
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Biegefestigkeit 

(nach DtN 53 452) 

Formbest~ndigkeit 

nach Martens 
{DIN 53 458) 

111111111111111111111111111111 
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80 N/mm2 

140 •c 

Die angegebenen Werte zeigen den Vorteil der neuen Novolake: Aufgrund der hoheren Glastemperatur 
liegt die Formbestandigkeit in der Warme deutlich Ober den sonst mit diesen Formuliierungen erreichbaren 
Werten. die bei 70 Ntmm2 und 125 • c Hagen. 

Anwendungsbeispiel 2: 

Herstellung eines Photoreslsts aus hochmolekularem Novolak mit verbessertem Warrnestand: 
20 7 Gt eines nach dem erfindungsgema.Ben Verfahren aus einem Kresol-Formaldehyd-Kondensat her­

gestellten hochmolekularen Novolaks, 
3 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 mol 2,3,4-Trihydroxybenzophenon und 3 mol Naphthochinon­

(1,2)-diazid-(2)-5-sulfonsaurechlorid, warden in 
45 Gt Methylethylketon und 

2s 45 Gt Ethanol gelost. 
Die U5sung wird anschlie/3end durch ein Filter von 0,2 IJ.m Porendurchmesser filtriert und auf einen 

oberflachlich oxydierten Siliciumwafer aufgeschleudert und getrocknet. Es resultiert eine Schichtdicke von 
ca. 1,7 1J.m. 

Der Wafer wird im Kontakt mit einer Testbildmaske 15 Sekunden mit einer lntensitat von 4,5 mJtcm2 

30 bei 365 nm belichtet und in einer Losung aus 5,3 Gt Natriummetasilikat, 3,4 Gt Trinatriumphosphat und 91,3 
Gt Wasser entwickelt. 

Das erhaltene Bildmuster zeigt eine Auflosung von ca. 1.0 u.m. 
Anschlie/3end wird die strukturierte Resistschicht fOr 30 Min_uten bei 150 • C getempert. Die Untersu­

chung der Strukturen im Mikroskop zelgt keine Abrundungen an den Kanten oder ein Verfaufen der Linien. 
35 Im Vergleich dazu zeigen Schichten mit den ublichen unbehandelten Novolaken als Bindemittel nach 

40 

einer solchen Warmebehandlung keine sauberen Strukturen mehr. Sie sind vielmehr stark abgerundet und 
wesentlich breiter als ursprOnglich, wobei sich vereinzelt Stage zwlschen den Linien bilden. 

AnsprUche 

1. Verfahren zum Abtrennen von hohermolekularen Bestandteilen aus Phenolpolymeren, dadurch gekenn­
zeichnet, da/3 man das Phenolpolymer in einem organischen Losungsmedium lost. die L<Ssung bei 

45 Raumtemperatur mit Ammoniak oder einem Amin im stochiometrischen Unterschu/3 versetzt, das 
Ausgefaliene abtrennt, gegebenenfalls trocknet und dann mit wallriger Saure behandelt und den 
resultierenden Niederschlag abfiltriert, wascht und trocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man als organisches L5sungsmedium ein 
5o organisches Losungsmittel oder ein Losungsmittelgemisch verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Losung mit etwa 1 bis 40 
Molprozent an Ammoni~k oder Amin, bezogen auf das Phenolpolymer, versetzt. 

55 4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dall n:ian das getrocknete Ausgefallene in 
organischem L6sungsmedium aufnimmt und dann mit wa/3riger Saure behandelt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/l man als Phenolpolymer ein Kondensations-
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produkt aus gegabanenfalls substitulartem Phenol und Formaldehyd verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Amin eine Verblndung 
verwendet, die eine Saurakonstante pKa in wii/Jrigar Losung bei 25 • C von griS/Jer etwa 6 besltzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 6, dadurch gekennzeichnet, da/J man als Amin Triethylamin varwen­
det. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 6, dadurch gakennzeichnet, man als Amin Piperidin verwandat. 

Claims 

1. Process for separating higher molecular weight constituents from phenol polymers, characterized In that 
15 the phenol polymer ls dissolved in an organic solvent medium, the solution obtained Is mixed, at room 

temperature, with ammonia or an amine, such that there is a stoichiometric deficiency of ammonia or 
amine, the precipitate is separated, dried, If appropriate, and treated with aqueous acid, and the 
resulting sediment is filtered off, washed and dried. 

20 2. 

3. 

25 

4. 

5. 
30 

6. 

35 7. 

8. 

Process as claimed in claim 1, characterized in that.the organic solvent medium is an organic solvent 
or a solvent mixture. 

Process as claimed In claim 1, characterized in that the solution is mixed with about 1 to 40 mole 
percent of ammonia or amine, relative to the phenol polymer. 

Process as claimed in claim 1, characterized in that the dried precipitate Is taken up in an organic 
solvent medium and then treated with aqueous acid. 

Process as claimed In claim 1, characterized In that the phenol polymer Is a condensation product of 
optionally substituted phenol and formaldehyde. 

Process as claimed in claim 1 or 3, characterized in that the amine is a compound which in an aqueous 
solution of 25 • C has an acid constant pKa of more than about 6. · 

Process as claimed in claim 1 or 6, characterized In that the amine is triethylamine. 

Process as claimed in claim 1 · or 6, characterized In that the amine is plperldine. 

40 Revendlcatlons 

1. Precede pour la separation de composants a masses moleculaires elevees, a partir de polymeres 
phenoliques, caracterise en ca qua l'on dissout le polymere ph8nolique dans un milieu organique de 
dissolution, on ajoute a la solution, a la temperature ambianta, de I' ammoniac ou una amine an une 

45 quantite interiaura a la quanttte stoechiometriqua. on separe la preciplte, eventuellament on la secha et 
on le traite ensuite par un acide an solution aquause, at on separe par filtration la depot resultant, on la 
lave puis on le seche. 

2. Precede salon la revandicatlon 1, caracterlse an ce que l'on utilise en tant que .milieu organique de 
so dissolution un solvant organlque ou un melange de solvants organiques. 

3. Precede salon la ravendication 1, caracterise en ce que l'on ajoute a la solution environ de 1 a 40 % 
en mole d'ammoniac ou d'amine, par rapport au polymere phenolique. 

55 4. Precede salon la revendication 1 , caracterise en ce qua l'on reprend dans une mmeu organique de 
dissolution le preciplte seche et on la tralte ensuite par un acide en solution aqueuse. 

6. Procede salon la ravendication 1, caracterise an ce qua, en tant qua polymera phenolique, on utilise un 
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produit de condensation de phenol eventuellement substitue et de formaldehyde. 

6. Procede salon la revendication 1 ou 3, caracterise en ce qua, en tant qu'amine, on utilise un compose 
qui a une constante d'acide pKa, en solution aqueuse a 25 • C, de plus de 6 environ. 

7. Precede salon la revendlcation 1 ou 6, caracterise en ce qua l'on utilise en tant qu'amine la 
triethylamine. 

8. Procede salon la revendlcation 1 ou 6, caracterise en ce que l'on utilise en tant qu'amine la piperidine. 
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