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Baeschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von hdhermolekularen Bestandteilen aus Phenolpo-
lymeren, insbesondere die Abtrennung von hdhermolekularen Verbindungen aus gegebenenfalls substituier-
ten Phenol-Formaldehyd -Kondensaten.

Phenolpolymere besitzen eine groBe Bedeutung als Rohstoffe fur die Herstellung von Formteilen und
Prefmassen, als Schutzlacke flir Metalle oder als Isoliermaterialien im Verbund mit Epoxyharzen. Daneben
haben sich in jiingerer Zeit neue Einsatzgebiete erbfinet, etwa als feuerfeste Fasern, als Trigermaterial flir
lonenaustauscher oder als Bindemittel In Kopiermaterialien wie Photoresists. Mit diesen neuen Mdglichkei-
ten der Anwendung steigen jedoch auch die Anforderungen an die Polymeren. Im Handel erhiltliche
Phenolpolymere enthalten mehr oder weniger grofe Mengen an niedermolekularen Bestandtsilen, was sich
fir viele Anwendungen nachtsilig auswirkt. So flihrt die Verarbeitung der Phenolpolymeren bei h&heren
Temperaturen aufgrund des hohen Dampfdruckes der niedermolekularen Bestandteile zu einer betrichtli-
chen Umweltbelastung, so das aufwendige Absaugvorrichtungen notwendig werden. Der relativ hohe Gehalt
an niedermolekularen Verbindungen ist auch verantwortlich flir die niedrige Erweichungstemperatur der
Phenolpolymeren. Dieser gravierende Nachteil macht sich vor allem bel Anwendungen der Phenolpolyme-
ren in hBheren Temperaturbereachen bemerkbar, etwa beim Einsatz als Bindemitte! in Photoresists. Bei
Temperaturen oberhalb von 140 °C verlaufen die photochemisch erzeugten Strukturen in unerwlinschter
Weise und filhren zu einer ungenligenden, geringen Aufli8sung.
~ Es ist bekannt (EP-A 0 144 880) zur Abtrennung von unerwlinschten nisdermolekularen Bestandteilen
die fraktionierte Féilung von Novolaken durchzuflihren. Dazu werden die Novolake in einem geeigneten
Losungsmittel geldst und durch Zugabe eines Fallungsmittels wieder ausgefillt. Disse Methods erfordert
eine genaue Auswahl der entsprechenden L&sungs- oder Fillungsmittel und eine exakie Einhaltung der
Temperatur, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten.

in der DE-A 3 222 485 (entsprechend US-A 4,348,471) werden séurefreie Harze beschrieben, wobei
Novolake mit Basen, wie zum Beispiel tertifiren Aminen behandelt werden, um durch Neutralisation die fiir
die Herstellung der Novolake zugesetzte S#ure zu entfernen. Eine Fraktionlerung der Novolake wird nicht
beschrieben.

Es war Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zum Abtrennen von hdhermolekularen Bestandteilen aus

Phenolpolymeren zu schaffen, um hisrdurch ein Material mit hoher Wiérmebesténdigkeit, hohem Molekutar-
gewicht und mit enger Molekulargewichtsverteilung zur Verfligung zu stelfen.

. Die L8sung dieser Aufgabe st bei dem eingangs beschriebenen Verfahren dadurch gekennzeichnet, da
man das Phenolpolymer in einem organischen L8sungsmedium I&st, die L&sung bel Raumtemperatur mit
Ammoniak oder sinem Amin im stbchiometrischen UnterschuB versetzt, das Ausgefaliene abtrennt, gegebe-

rienfalls trocknet und dann mit wéBriger Séure behandelt und den resuitierenden Niederschlag abfiltriert,

wischt und frocknet. Als organisches Lsungsmedium dient dabei ein organisches L&sungsmittel oder sin
organisches L&sungsmitielgemisch. Die L8sung wird vorzugsweise mit etwa 1 bis 40 Molprozent an
Ammoniak oder Amin versetzt. Vorzugswsiss nimmt man das Ausgefallene in einem organischen L&sungs-
medium auf und behandelt dann mit wiBriger Saure.

Die Erfindung wird anhand der durch Gelpermeationschromatographie erhaltenen, beigefiigten Diagram-
me (GPC-Diagramme) né&her eriiutert. Figur 1 zelgt ein GPC-Diagramm elnes unbshandelten Phenolpoly-
meren, aufgenommen mit einem handelstiblichen Gelpermeationschromatographen, wobei der Berech-
nungsindex (n) als der der Hiufigkeit der Einzelmolekiile analogen Grdfe gegen das Molekulargewicht
(MG) aufgetragen ist. Im Vergleich dazu zeigt Figur 2 das GPC-Diagramm des gleichen Phenolpolymeren,
jedoch nach der erfindungsgeméBen Behandlung. Man erkennt deutlich, daB die Peaks im niedermolekula-
ren Bereich verschwunden sind. Das Maximum der Kurve in Figur 2 ist zu h8heren Molekulargewichten
verschoben. Gleichzeitig ist die Molekulargewichtsverteilung wesentlich enger.

Unter Phenolpolymer sollen Polymere mit phenolischen Hydroxy-Gruppen verstanden werden. Insbe-
sondere wird ein Kondensationsprodukt aus gegebenenfalls substituiertem Phenol und Formaldehyd ver-
wendet, ausgedriickt durch die aligemeine Formel |
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worin : :
Riund Rz gleich oder verschieden sind und Wasserstoff und/oder verzweigte bzw. unverzweigte
Alkyireste mit ein bis neun Kohlenstoffatomen
bedeuten.
Vorzugsweise stellen
R« ein Wasserstoffatom und
Rz eine verzweigte oder unverzweigte Alkylkette mit einem bis vier Kohlenstoffatomen dar, insheson-
dere einen Methyl- oder tert. Butylrest.

Beispiele flir bevorzugt verwendete Phenolpolymere sind demgem#8 Novolake aus Phenol, Kresol oder
tert. Butylphenol und Formaldehyd. Einen Uberblick Uber diese Verbindungen geben A. Knop und W.
Scheib in "Chemistry and Application of Phenolic Resins”, Springer-Veriag 1979,

Die erfindungsgeméB einsetzbaren Phenolpolymere kinnen sowoh! aus gleichen als auch aus struktu-
rell unterschiedlichen, wiederkehrenden Einheiten aufgebaut sein,

Das erfindungsgemé&fe Verfahren |48t sich allgemein flir die Abtrennung von hdhermolekularen Be-
standteilen aus Polymeren mit phenolischen Hydroxygruppen anwenden.

Das Molekulargewicht der fllir das erfindungsgem#Be Verfahren einsetzbaren Phenolpolymeren als
Ausgangsstoffe unterliegt nach oben keinerlei Beschrinkungen. Die untere Grenze richtet sich nach der
Struktur und dem Gehalt an niedermolekularen Verbindungen. Bevorzugt werden Polymere mit einem
Molekulargewicht gréB8er 500 eingesetzt.

Der Gehalt der durch das erfindungsgemése Verfahren abtrennbaren héhermolekularen Bestandieile
liegt im allgemeinen zwischen 99,5 - 50 Gewichisprozent, bevorzugt zwischen 99 - 60 Gewnchtsprozent
bezogen auf das Ausgangs-Phenolpolymer.

Als organisches Losungsmedium der Phenolpolymeren flir das erfindungsgemaBe Verfahren kommen
organische L&sungsmiiiel wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, die Methyl-, Ethyl-, Propyl-
und Butylester der Essigsiure, Methoxypropylacetat, Methyliglykol und Alkohole wie z.B. Ethanol, sopro-

. panol, Butanol, oder Mischungen aus den genannten Verbindungen in Betracht. Die Auswahl der geeigneten

Lésungsmittel richtet sich nach der Struktur und der Polaritét der eingesetzten Phenolpolymeren. Das
Lsungsmedium kann zu diesem Zweck auch unpolare organische Ldsungsmittel, wie Kohlenwasserstoffe.
etwa n-Hexan enthalten.

im erfindungsgeméBen Verfahren wird eine organische Losung des Phenolpolymeren mit Ammoniak
oder einem Amin in stdchiometrischen Unterschuf behandelt. Es wird angenommen, ohne damit andere
Deutungsweisen auszuschiiefen, daf dabel eine Wechselwitkung zwischen den sauren phenolischen
Gruppen und dem basischen Stickstoff stattfindet. In Abhéingigkeit von der Molekulargréfe filhrt diese
Wechselwirkung zu einer Ausfillung der hShermolekularen Bestandteils, wihrend die niedermolekularen
Bestandteile in L&sung bleiben und somit voneinander getrennt werden.

Der Zusatz erfolgt vorzugsweise tropfenweise und wird solange durchgefiihrt, wie durch diesen Zusatz
Ausfillung hervorgerufen wird.

Die im erfindungsgeméBen Verfahren auBer Ammoniak emsetzbaren Amine sind Verbindungen, die eine
S#urekonstante pK, von gréfer etwa 6 in wiBriger L8sung bei 25 °C besitzen. Vorzugsweise werden
Verbindungen verwendet mit pK, gréfer etwa 9 (nach Handbook of Chemistry and Physics, S. D 147 - D
149, 58. Aufl. 1977).

Hierzu gehdren beispisisweise Mono-, Di- oder Trialkylamine, wie Ethylamin, Propyiamin, Butylamin,
Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, Tnmethylamm Triethylamin, Tributylamin, Ethylen-
diamin, Cyclohexylamin oder Plpendm
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Besonders bevorzugt werden Tristhylamin, Cyclohexylamin, Piperidin oder Ethylendiamin verwendset.
Es kdnnen auch Mischungen der Amine eingesetzt werden.

Die Konzentration der vorgelegten organischen L8sung des Phenolpolymeren befréigt im allgemeinen

etwa 1 bis 50 Gewichtsprozent, vorzugsweise 5 bis 40 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht der
Ldsung.

Die Menge des Ammoniaks bzw. des Amins, die fiir das erfindungsgem#fe Verfahren verwendet wird,
betrégt vorzugsweise etwa 1 bis 40 Molprozent bezogen auf das Ausgangs-Phenolpolymer.

Bei dem erfindungsgemé&Ben Verfahren wird das Phenolpolymere gewdhnlich nach der Aufidsung in
dem organischen L&sungsmittel direkt mit Ammoniak oder dem Amin, das gegebenentalls geldst in dem fir
das Phenolpolymere verwendeten Lésungsmiitel vorliegt, bei Zimmertemperatur behandelt. Das Ausgefalle-
ne wird durch Zentrifugieren oder Filtrieren abgetrennt und nach eventuslier Zwischentrocknung mit
wéBriger S3ure versetzt. Anschliefend wird der so von niedermolekularen Bestandteilen befreite Nieder-
schiag nach den Ublichen Methoden getrocknet.

Die Behandlung der organischen L&sung des Phenolpolymeren mit Ammoniak oder dem Amin wird bei
Raumtemperatur wiihrend 0,5 bis 5 Stunden durchgefiihrt, gewShnlich gentigt bersits sine Stunde, um sine
saubere Abtrennung zu erreichen.

Die Behandlung des Ausgefallenen mit wégriger Séure kann derart erfolgen, daB man die gstrocknete
Substanz direkt behandeit. Eine Aufnahme des Ausgefallenen in einem organischen Lsungsmedium und
die anschliefende Bshandlung mit wéBriger Siure wird bevorzugt.

Als einsetzbare Sduren kommen anorganische oder organische S&uren wie Salzsiure, Salpeterséure,
Schwefelsdure, Essigs8ure etc. in wifriger Form in Frage. Die verwendete Menge der sauren Verbindung
richtet sich nach der Menge des zuvor zugesetzten Ammoniaks oder Amins. Im allgemeinen arbeitet man
mit einem geringen Uberschu an SHure, bezogen auf die Menge des eingesetzten Ammoniaks oder
Amins. Es lassen sich mit Erfolg auch saure lonenaustauscher zur Freisetzung des Phenols verwenden.

Nach dem erfindungsgeméifien Verfahren lassen sich hdhermolekulare Phenolpolymere in einfachen
Verfahrensschritten von niedermolekularen Bestandteilen abtrennen. Die auf diese Weise hergestsliten
Polymeren sind farb- und geruchsiose Pulver mit im Vergleich zu den Ausgangsprodukten hheren
Molekulargewichten und engeren Molekulargewichtsverteilungen. Die damit verbundene grundsétzliche
Verbesserung der thermischen und mechanischen Eigenschaften von solchen Polymeren, wie z.B. Glastem-
peratur, Filmbildung, Reiffestigkeit u.g ist offensichtlich. Zus&tzlich ist die Freisetzung von Monomeren oder

anderen niedermolekularen Bestandteilen beim Erhitzen von diesen nach dem erfindungsgemifen Verfah- - '

ren behandelten Polymeren vollstéindig unterbunden. Damit treten keine Probleme durch Verunreinigungen
oder wegen gesundheitlicher Beldstigung auf.

Die Erfindung ist auch auf eine durch das erfindungsgem#fie Verfahren hergestelliie Fraktion der
hdhermolekularen Bestandteile aus Phenolpolymeren, die ein erhdhtes osmometrisches Molskulargewicht
und eine erhdhte Glastemperatur gegeniiber dem Ausgangs-Phenolpolymer besitzt, gerichtet. Dabel sind
solche Fraktionen besonders bevorzugt, deren osmometrisches Molekulargewlcht um einen Faktor von etwa
3 und deren Glastemperatur um einen Faktor von etwa 1,5 erhdht ist. .

Mit den erfindungsgeméBen .Phenolpolymeren lassen sich nach bekannten Verfahren PreBmassen
herstellen. Als Fiillstoffe kommen anorganische Mineralstoffe, z.B. Kalkstein oder Glasfasern, oder auch
organische Materiallen, z.B. Holzmehl in Betracht. Die so hergestellten PreSmassen k&nnen aufgrund der
geringen Eigenfirbung der eingesetezten Phenolpolymeren mit eilnem wesentlich breiteren Sorfiment an
Farben eingeféirbt werden als bisher bekannte Materialien.

.Die h8here Glastemperatur der singesetzten Phenolpolymeren duBert sich in einer héheren Wﬁrmefe-
stigkeit der damit hergesteliten Werkstoffe.

Die Erfindung wird anhand der Beispiele erliutert, ohne sie hlerauf zu beschrénken.

Beispiel 1

75 g eines Navolakharzes, hergestellt durch saure Kondensation eines Gemisches aus m-, p- oder o-
Kresol mit Formaldehyd werden in 300 mi Ethylacetat gelSst. Zu der L3sung werden anschlieBend 150 ml
n-Hexan zugegeben. Nach Filtration von uni8slichen Bestandtellen werden unter Riihren 11 ml Triethylamin
wéhrend 15 Minuten zugetropft. Der entstehende farblose Niederschlag wird abgesaugt, mit 200 ml des
LOsungsmittelgemisches nachgewaschen und anschlleBend Im Vakuum bei Raumtemperatur 10 Stunden
lang getrocknet.

23 g des so behandelten Novolaks werden in 250 ml Aceton geldst und unter Rilhren in 2,5 | etwa 5
prozentige wéBrige HCI getropft. Das ausgefallene Polymer wird abgesaugt, mit destilliertem Wasser neutral

4
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gewaschen und im Vakuum 24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet.
Analysenwerte des unbehandelten und nach dem erfindungsgem&gen Verfahren behandelten Novolaks:

unbehandelt behandelt mi

Amin/Sdure
osmometrisches Mol.gew. 1180 3690
Glastemperatur °C 88 126
M, (aus GPC) 1400 3300
M, (aus GPC) 13300 18050
Uneinheitlichkeit .
(aus GPC) 9,5 5,5

Unter M, ist das Zahlenmitiel des Molekulargewichts, unter M,, das Gewichtsmittel zu verstehen. Die
Uneinheitlichkeit ist definitionsgemas der Quotient aus M,, und M, (M, M,).

Beispiel 2

150 g eines kommerziell erhiltlichen Novolaks (Alnovol® PN 430) werden in 700 m! Isopropanol gelGst.
Unter Rihren wird dazu gasférmiger Ammoniak bei Raumtemperatur solange eingeleitet, bis keine Ausfl-
lung mehr stattfindet. Nach beendeter Einleitung 138t man 10 Mlnuten nachrlihren, filtriert das Ausgefaliens
ab und wiascht mit 150 m! Isopropanol nach.

100 g des so behandelten Novolaks werden in 200 mi Aceton geldst und unter Rihren aus 51 1n
H2804 ausgefilit. Nach Waschen mit destilliertem Wasser wird der Novolak flir 24 Stunden bei 30 " C im
Vakuum getrocknet.

Analysenwerte des unbehandelten und des nach dem erfindungsgem#fien Verfahren behandelten
Novolaks:

unbehandelt behandelt mit
Amin/Saure
osmometrisches Mol.gew. 800 2400
Glastemperatur °C 89 121
Mp (aus GPC) 1400 4000
M,, (aus GPC) 6900 20800
Uneinheitlichkeit 4,9 5,2

Beispiel 3

50 g eines kommerziell erhiltlichen Novolaks (Alnovol ® PN320) werden in 300 mi Ethylacetat und 200
ml n-Hexan geldst. Unter Rlhren werden dann dazu 6 ml Triethylamin bei Raumtemperatur zugetropft.
Nach beendeter Zugabe &8t man 10 Minuten nachrilhren, filiriert ab und wischt mit 150 ml des
LOsungsmittelgemisches nach.

30 g des so behandelten Novolaks werden in 100 ml Aceton gelést und unter Riihren aus 3 | 1n HCI
ausgefallt Nach Waschen mit destilliertem Wasser wird der Novolak-Niederschiag flir 24 Stunden bei 30

* G Im Vakuum gefrocknet.

Analysenwerte des unbehandelien und des nach dem erﬂndungsgemaBen Verfahren behandelten

Novolaks:
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unbehandelt
osmometrisches Mol.gew. 655
Glastemperatur °C . 71
Mnp (aus GPC) 1060
M, (aus GPC) . 3640
Uneinheitlichkeit 3,4

Bsispiel 4

behandelt mit
Amin/Sdure
2360
90
2800
7275
2,6

125 g eines Novolakharzes, hergestellt durch saure Kondensation eines Gemisches aus m- und p-
Kresol mit Formaldehyd werden in 400 ml sines Gemisches aus Ethylacstat und Hexan (2 :1 Volumenteile)
geldst. Unter intensivem Rihren werden 22 ml Piperidin zugetropft. Das Ausgefallene wird abgesaugt und

mit Lésungsmittelgemisch nachgewaschen.

Zur Uberpriifung der Fallung auf Vollsténdigksit werden dem Filtrat nochmals 12 mi Piperidin zugege-
ben. Dabei tritt keine Féllung auf. 40 g des oben isolierten Niederschlags werden in 100 mi Aceton geldst
und unter Rithren in 3 | 1n H280, getropft. Der Niederschlag wird abgesaugt, gewaschen und im Vakuum

getrocknet. (Ausbsute: 28 g)

Analysenwerte des unbehandelten und nach dem erfindungsgeméBen Verfahren behandelten Novolaks:

unbehandelt
osmometrisches Mol.gew. 1070
.Glastemperatur.'C 87
M, (aus GPC) 1350
My, (aus GPC) 11600

Uneinheitlichkeit 8.6

Anwendungsbeispiel 1:

behandelt mit

- Amin/S&ure

3350
128
3800
16200
4,3

Herstellung einer Prefmasse aus hochmolekularem Novolak und Hexamethylentetramin:
35Ct (Gewichtstsile) eines nach dem erfindungsgeméBen Verfahren aus einem kommerziell erh&itii-
chen Phenolharz (Alinovol ® PN 430) hergesteliten hochmolekularen Novolaks nach Beispiel 2
werden mit 5 Gt Hexamethylentetramin, 50 Gt Holzmehl, 15 Gt Kalkstein, 1 Gt Zinkstearat und 1
Gt Magnesiumoxid gut gemischt und durch Kalandrisren bei 100 ° C welter Innig versinigt.
Anschliefend wird die durch das Kalandrieren ankondensierte Masse fein vermahlen und bei
160 ° C und einem Druck von 100 kg/cm? verpreft. Die Erhitzungszeit betriigt etwa 1 min. je 1

mm Schichtdicks.

Die anwendungstechnische Priifung der so hergesteliten Kdrper ergibt folgende Werte:

(1]
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Biegefestigkeit 80 N/mm2
(nach DIN 53 452)

Formbestindigkeit

nach Martens 140 °C
(DIN 53 458) |

Die angegebenen Werte zeigen den Vorteil der neuen Novolake: Aufgrund der hGheren Glastemperatur
liegt die Formbestindigksit in der Wérme deutlich Uber den sonst mit dissen Formuliierungen erreichbaren
Werten , die bei 70 N/mm? und 125 " ¢ liegen.

Anwendungsbeispiel 2:

Herstellung eines Photoresists aus hochmolekularem Novolak mit verbessertem W4rmestand:

7 Gt eines nach dem erfindungsgeméfien Verfahren aus einem Kresol-Formaldehyd-Kondensat her-
gestellten hochmolekularsn Novolaks,

3Gt des Veresterungsprodukies aus 1 mol 2,3,4-Trihydroxybenzophenon und 3 mol Naphthochinon-
(1,2)-diazid-(2)-5-sulfonsdurechlorid, werden in '

45 Gt  Methylethylketon und

45 Gt  Ethanol gelst.

Die Ldsung wird anschlieBend durch ein Filter von 0,2 um Porendurchmesser filiriert und auf einen
oberfiéichlich oxydierten Siliclumwafer aufgeschleudert und getrocknet. Es resultiert eine Schichtdicke von
ca. 1,7 um. '

Der Wafer wird im Kontakt mit einer Testbildmaske 15 Sekunden mit einer Intensitdt von 4,5 mJ/cm?
bei 365 nm belichtet und in emer Lésung aus 5,3 Gt Natriummetasilikat, 3,4 Gt Trinatriumphosphat und 91,3
Gt Wasser entwickeit.

Das erhaltene Bildmuster zeigt eine Auflésung von ca. 1.0 um.

AnschlieBend wird die strukturierte Resistschicht fir 30 Minuten bel 150 " C getempert Die Untersu-
chung der Strukturen Im Mikroskop zeigt keine Abrundungen an den Kanten oder ein Verlaufen der Linien.

Im Vergleich dazu zeigen Schichten mit den (iblichen unbehandelten Novolaken als Bindemittel nach
einer soichen Wérmebehandiung keine sauberen Strukturen mehr. Sie sind vieimehr stark abgerundet und
wesentlich breiter als urspriinglich, wobei sich vereinzelt Stege zwischen den Linien bilden.

Anspriiche

1. Verfahren zum Abtrennen von h&hermolekularen Bestandteilen aus Phenolpolymeren, dadurch gekenn-
zeichnet, dag man das Phencipolymer in einem organischen L8sungsmedium [&st, die Ldsung bei
Raumtemperatur mit Ammoniak oder einem Amin im stchiometrischen Unterschuf8 versetzt, das
Ausgefallene abtrennt, gegebenenfalls. frocknet und dann mit wéBriger Sdure behandelt und den
resultierenden Niederschlag abfiltriert, wischt und trocknet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als organisches Lésungsmedium ein
organisches L&sungsmittel oder ein Lésungsmittelgemisch verwendet.

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

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das getrocknets Ausgefaliene in
organischem L&sungsmedium aufnimmt und dann mit wéBriger Sdure behandelt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Phenolpolymer ein Kondensations-
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Biegefestigkeit : 80 N/mm2
(nach DIN 53 452) |

Formbestdndigkeit

nach Martens 140 °C
{DIN 53 458)

Die angegebenen Werte zeigen den Vorieil der neuen Novolake: Aufgrund der h6heren Glastemperatur
liegt die Formbesténdigkeit in der Wﬁrme deutlich Uber den sonst mit diesen Formuliilerungen erreichbaren
Werten , die bei 70 N/mm? und 125 "¢ llegen.

Anwendungsbeispiel 2:

Herstellung eines Photoresists aus hochmolekularem Novolak mit verbessertem Wirmestand:

7 Gt eines nach dem erfindungsgemigen Verfahren aus einem Kresol-Formaldehyd-Kondensat her-
gesteliten hochmolekularen Novolaks,

3 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 mol 2,3,4-Trihydroxybenzophenon und 3 mol Naphthochinon-
(1,2)-diazid-(2)-5-sulfonsdurechlorid, werden in

45 Gt  Methylethylketon und

45 Gt  Ethanol geldst.

Die L&sung wird anschliefend durch ein Filter von 0,2 um Porendurchmesser filiriert und auf einen
oberfldchlich oxydierten Siliciumwafer aufgeschleudert und getrocknet. Es resultiert eine Schichtdicke von
ca. 1,7 um.

Der Wafer wird im Kontakt mit einer Testblldmaske 15 Sekunden mit einer Intensitdt von 4,5 mJ/icm?
bei 365 nm belichtet und in einer Lsung aus 5.3 Gt Natriummetasiiikat, 3,4 Gt Trinatriumphosphat und 91,3
Gt Wasser entwickelt.

Das erhaltene Bildmuster zeigt eine Aufl§sung von ca. 1.0 um.

Anschliefend wird die strukturierte Resistschicht flir 30 Minuten bei 150 °C getempert. Die Untersu-
chung der Strukturen im Mikroskop zeigt keine Abrundungen an den Kanten oder ein Verlaufen der Linien.

Im Vergleich dazu zeigen Schichten mit den {iblichen unbehandelten Novolaken als Bindemittel nach
einer solchen Wirmebehandiung keine sauberen Strukturen mehr. Sie sind vielmehr stark abgerundet und
wesentlich breiter als urspriinglich, wobei sich versinzelt Stege zwischen den Linien bilden.

Anspriiche

1. Verfahren zum Abtrennen von hdhermolekularen Bestandtsilen aus Phenolpolymeren, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 man das Phenolpolymer in einem organischen LGsungsmedium I8st, die Lésung bei
Raumtemperatur mit Ammoniak oder einem Amin im st&chiometrischen UnterschuB versetzt, das
Ausgefallene abtrennt, gegebenenfalls trocknet und dann mit wapriger S3ure behandelt und den
resultierenden Niederschlag abfiltriert, wéscht und trocknet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man als organisches L&sungsmedium ein
organisches Ldsungsmittel oder ein L8sungsmittelgemisch verwendet.

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

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das getrocknete Ausgefallene in
organischem Ldsungsmedium aufnimmt und dann mit wiBriger Sdure behandelt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekénnzeichnet. daB man als Phenolpoiymer ein Kondensations-
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produkt aus gegebenenfalls substitulertom Phenol und Formaldshyd verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Amin eine Verbindung
verwendet, die eine Sdurekonstante pKj in wéBriger Losung bei 25 ~ C von gréfer etwa 6 besitzt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 6, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Amin Triethylamin verwen-
det.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 8, dadurch gekennzsichnet, man als Amin Piperidin verwendet.

Claims

1'

7'

Process for separating higher molecular weight constituents from phenol polymers, characterized in that
the phenol polymer Is 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.

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 fo 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 clalmed in clalm 1 or 3, characterized in that the amine is a compound which in an aqueous
solution of 25 ° C has an acid constant pK, of more than about 6.

Process as claimed in claim 1 or 8, characterized in that the amine iIs tristhylamine.

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

Revendications

1.

3.

Procédé pour la séparation de composants & masses moléculaires élevées, & partir de polymares
phénoliques, caractérisé en ce que I'on dissout le polymére phénolique dans un milleu organique de
dissolution, on ajoute & la solution, 2 la température ambiante, de I' ammonlac ou une amine en une
quantité inférieure & la quantité stoechiométrique, on sépare le précipité, éventuellement on le séche et
on le traite ensuite par un aclde en solution aqueuss, et on sépare par filtration le dépét résultant, on le
lave puis on le s&che.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on utilise en tant que milieu organique de
dissolution un solvant organique ou un mélangs de solvanis organiques.

Procédé selon ia revendication 1, caractérisé en ce que I'on ajoute 2 la solution environ de 1 3 40 %
en mole d'ammoniac ou d'amine, par rapport au polymére phénolique.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on reprend dans une milieu organique de
dissolution le précipité séché et on le traite ensuite par un acide en solution aqueuss.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, en tant que polymére phénoliqus, on utilise un
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produit de condensation de phénol éventuellement substitué et de formaldéhyde.

Procédé selon la revendication 1 ou 3, caractérisé en ce-que. en tant qu'amine, on utilise un composé
qui a une constante d'acide pK,, en solution aqueuse & 25 C, de plus de 6 environ.

Procédé selon la revendication 1 ou 6, caractérisé en ce que l'on utilise en tant qu'amine la
triéthylamine.

Procédé selon la revendication 1 ou 6, caractérisé en ce que I'on utilise en tant qu'amine ia pipéridine.



