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1. Einleitung und Zielstellung

1. EINLEITUNG UND ZIELSTELLUNG

Die seit mehr as 20 Jahren stdndig anwachsende Komplexitét integrierter Schaltkreise und der
sich vollziehende Ubergang zu Submikrometerstrukturen erfordern eine neue Funktionalitat der
vorhandenen Materialien, sowie die Entwicklung neuer Resiste und Resist-Verarbeitungstechni-
ken fur den Photolithographieprozell.

Bel der Herstellung von mikroelektronischen Bauelementen erfolgt die Strukturierung von Metall-
und Halbleiteroberflachen in der Regel durch moderne mikrolithographische Verfahren, unter
denen die Photolithographie die grofte Bedeutung besitzt. Sie ist der erste Prozef3schritt, und
bereits hier werden die Prézision, Funktionsfahigkeit, Lebensdauer und Ausbeute der mikroel ek-
tronischen Bauelemente festgelegt [1].

Die in den letzten Jahren in grof3er Breite betriebenen Neu- und Welterentwicklungen von
Resisten lassen das Ziel erkennen, mit neuen Leistungsparametern wie héheres Aufldsungsvermo-
gen und Empfindlichkeitssteigerung eine hohere Qualitét und Effektivitéat zu erreichen.

Das Grenzaufltsungsvermégen der aufwendigeren Techniken wie Rontgen-, Elektronenstrahl-
und lonenstrahllithographie ist wesentlich besser (0,01-0,02 nm) als bei Verfahren der optischen
Lithographie (0,2 nm) [2]. Gleichzeitig steigen aber die Anforderungen an die bei der Herstellung
der Bauelemente verwendete Optik und die Prézision der geréte-technischen Anlagen, sowie fur
die dafiir notwendigen Aufwendungen. Deshab besteht ein weiteres, konstantes Interesse an der
optischen Lithographie, der Entwicklung neuer photolithographischer Systeme und der Weiter-
entwicklung der Teiltechnologien des lithographischen Prozesses, um dessen Potenzen noch wirk-
samer zu nutzen.

Eine Optimierung bestehender Verfahren - immer in Verbindung mit bestimmten Funktionalitéten
des Photoresistes - betrifft die Weiterentwicklung der Abbildungstechniken, der Tief-UV-Litho-
graphie bei Verwendung von Excimerlasern und der Kontrastverstérkung mittels DESIRE und
Bildumkehrverfahren (ImRe). Bei der Anwendung des CARL (Chemica Amplification of Resist
Lines) Prozesses, einer interessanten Variante der Bilayerresisttechnik, ist es moglich Strukturen
unterhalb der fir Monolayer-Techniken theoretisch moglichen Auflésung zu erhalten. Eine Erho-
hung des Aufldsungsvermogens wird ebenfalls durch die Anwendung von Phasenverschiebungs-
masken (i-line phase shifting) erreicht, wofr aber eine hohe Materialabsorption im Bereich der i-

Linie der Quecksi|berhochdrucklampe (365 nm) notwendig i<t.

Durch Beimengen von , kontrastverstarkenden® Verbindungen in konventionelle Photoresiste [ 78]

wird die bel der Belichtung dieses Materials auftretende Eigenschaftsanderung (L6slichkeit)

1



1. Einleitung und Zielstellung

verstérkt und somit der Kontrast und die erzielbare Auflésung dieses Resistes erhoht. Bel der
Belichtung und dem anschlief3enden post bake von Resisten auf der Basis chemischer Verstéarkung

wird bel geringen Schichtdicken eine hohe Auflésung erreicht.

Um die Photoresiste entsprechend den aufgezeigten Tendenzen [3] weiterzuentwickeln, sind
Kenntnisse zu den Resktions- und Wirkungsmechanismen zwingend. Die Chemie einer licht-
empfindlichen Schicht muf3 auf die Emission der Lichtquelle abgestimmt sein, um eine optimale
Ausnutzung der Energie zu gewdhrleisten. Die verwendeten lichtempfindlichen Komponenten
oder Materidien missen eine gute Lodlichkeit in organischen Losungsmitteln und eine hin-
reichende Vertraglichkeit zum Polymer besitzen, eine geringe Kristallisationsneigungstendenz
zeigen, Uber eine hohe Effizienz der Photoreaktion verfligen und eine effektive Eigenschaftsan-

derung des Materials beim Belichten hervorrufen.

Grundlage des zur Zeit am haufigsten angewandten Negativ-Photoresisttyps ist das System aro-
matisches Bisazid/ Phenolharz mit seinen hervorragenden Eigenschaften, wie gutes Aufldsungs-
vermogen, hohe Empfindlichkeit und quellfreie Entwicklung der Resiststrukturen in wéssrig aka-
lischen Losungen. Fir das Versténdnis der Leistungsfahigkeit eines Bisazid/ Novolak-Systems,
sowie zu einer gezielten Optimierung sind Kenntnisse zum Mechanismus der photochemisch und
thermisch induzierten Reaktionen der Bisazide in einer Novolakmatrix notwendig. In den letzten
30 Jahren erschienen in grof3em Umfang Publikationen zur Photochemie der Azide in Lésung, in
glasartigen Matrizen bei tiefen Temperaturen und in Polymermatrizen. Viele Uber Jahre hinweg
kontrovers diskutierte Sachverhalte, vor alem im Zusammenhang mit den bei Belichtung der
Azide ablaufenden Primérprozesse (Primarresktionen und die daraus resultierenden
Primérprodukte), sind mit Hilfe moderner anaytischer Methoden geklart worden. Insbesondere
aber fur die Photolysereaktionen, sowohl Primér- als auch Sekundarprozesse, deren thermische
Folgeprodukte in einer Polymermatrix, die letztendlich fur die Loédichkeitsdnderung verant-
wortlich sind und iber die Ubertragbarkeit der Ergebnisse der Azidphotolyse in Lésung auf die

Resktionen in einer Polymermatrix existieren lickenhafte oder widersprichliche Angaben.

Das Zid der vorliegenden Arbeit besteht darin, die Photoreaktion der Azide, vor alem der aro-
matischen Bisazide in einer phenolischen Polymermatrix aufzukléren; insbesondere welche Pri-
mér- und Sekundarprozesse stattfinden. Es ist ein Schema fir den Photolyse- und Wirkmecha-

nismus und der dadurch verursachten Lodlichkeitsanderung dieses Systems zu liefern. Das

2



1. Einleitung und Zielstellung

Hauptaugenmerk liegt dabel darauf, alle Materialcharakteriserungen und Analysendaten unter
applikationsnahen Bedingungen zu gewinnen, d.h. die photochemischen Eigenschaften, Resk-
tionsabl&ufe und Anderungen der Materialeigenschaften sind fir Bisazid/ Phenolharz-Schichten
mit Schichtdicken von 0,3 nm bis 2,0 nm, wie sie im lithographischen Prozef3 Anwendung finden

zu analysieren.

Auf der Grundlage erkannter Struktur-Eigenschaft-Wirkungs Beziehungen sollen Strukturen fir
Bisazide abgeleitet werden, die ihre aktinische Wellenldnge im bisher defizitéren Bereich um
365 nm besitzen bzw. diese Ubertreffen und ale weiteren Materialeigenschaften der modernen
Negativ-Photoresiste besitzen. Eine optimale Energieausnutzung ist gewéhrleistet, wenn die Ef-
fizienz der Photoreaktion, reprasentiert durch die Quantenausbeute des photochemischen Zerfadls
der Azide, ] > 0,3 ist. Dies ist eine notwendige, aber nicht hinreichende Eigenschaft, da die Ef-
fizienz der Photoreaktion nicht gleich der Effizienz der Eigenschaftsénderung (Lodlichkeit) ist,
aber fur letztere eine Voraussetzung darstellt. Eine gute Vertraglichkeit der aktinischen Kompo-

nente mit dem Bindemittel erfordert eine Anpassung ihrer Eigenschaften an das Polymermaterial.



2. Theoretischer Teil

2. THEORETISCHER TEIL
2.1 Die elektronische Struktur und photochemisches Reaktionsverhalten der
Azide

Obwohl kovaente Azide seit mehr as 120 Jahren bekannt sind, besteht ein kontinuierliches In-
teresse an der Aufklérung der Mechanismen ihrer photochemischen und thermischen Reaktionen.
Die Bedeutung organischer Azide, sowohl fur photochemisch orientierte Anwendungen der
Materialforschung, als auch fir die praparative Nutzung vor alem in der Heterocyclenchemie,
liegt in ihrer hohen spezifischen Zerfallsneigung und der damit verbundenen Bildung von Nitrenen
und molekularem Stickstoff begriindet. Trotzdem sind Arylazide aufgrund der Stabilisierung der
Azidgruppe durch die konjugative Wechselwirkung mit dem aromatischen System auch in
grofdtechnischen Prozessen relativ gefahrlos handhabbar und synthetisch leicht zugéanglich.

Die Strukturen zahlreicher Azide, des Ns-lons und des Ns-Radikals, wurden mit Hilfe der Neutro-
nen- und Elektronenbeugung, der UV- und der Mikrowellenspektroskopie analysiert. Im allge-
meinen ist die N-N-N-Einheit wie am Beispid des Phenylazids (Abb.2.1) dargestelt, linear;
Substituenteneffekte kbnnen eine geringfigige Abweichung bewirken [4,5].

Abb.2.1: Struktur von Phenylazid

Die Bindungsabstdnde zwischen den drei Stickstoffatomen deuten bereits eine leichte Abspaltbar-
keit von molekularem Stickstoff bei Anregung des Azids an. Aul3erdem Ubt die Azidgruppe einen
positiven mesomeren, sowie einen negativen induktiven elektronischen Einflul? aus. Diese Effekte

verdeutlichen folgende Grenzstrukturen (Abb.2.2):

= ®

®
-N

-

=N|=—> N=

Abb.2.2: Grenzstrukturen des Phenylazids
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Die Reaktionsmoglichkeiten der Nitrene sind sehr vidlféltig, se werden durch Substituenten,
Reaktionspartner und Umgebungseinflisse gesteuert. Oft laufen mehrere Reaktionen parallel ab,
welches zu Produktgemischen mit einem hohen Anteil instabiler Produkte fihrt, die leicht Folge-
reaktionen eingehen und nur mit hohem Aufwand und dann meist nur tellweise zu analysieren
sind.

2.11 Spektroskopische Charakterisierung der Azide

IR-Spektroskopie

Wegen ihrer charakteristischen Lage im IR-Grundzustandsspektrum werden die auf den in
Abb.2.3 gezeigten Schwingungen basierenden |R-Absorptionen im Bereich von 2170-2050 cm'™
(antisymmetrische Valenzschwingung n.), 1340-1180 cm™ (symmetrische Valenzschwingung ny)
und 680 cm™* (Deformationsschwingung d) zur Charakterisierung der Azidgruppe herangezogen

[6].

Abb.2.3: Grundlegende Schwingungsfrequenzen und Deformationskraftkonstanten von N3~ oder N

Die antisymmetrische Valenzschwingung ist sehr intensitétsstark und in ihrer Lage und Intensitét
durch Substituenten wenig beeinfluf3bar.

Massenspektroskopie

Das Massenspektrum fir Phenylazid [7] weist einen Basispeak bei m/e 91 auf, welcher der Ab-
spaltung von N aus dem Molekl entspricht (M*-28). Darauf folgt die Abspaltung von HCN. Das
gebildete CsH,4 -lon ist nachweisbar.

Die Arylazide zeigen ein dem Phenylazid analoges Verhaten mit den typischen Fragmentierungen

neben substanzspezifischen Peaks.
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2.1.2 Photochemisches Verhalten der Azide

2121 Primarprozesse bei der Photolyse

Aromatische Azide bilden bei elektronischer Anregung mit einer Quantenausbeute meist grofer
0,1 unter Stickstoffabspaltung im Primarschritt ein Nitren, d.h. eine reaktive Zwischenstufe mit
einem Elektronensextett am Stickstoff.

Sowohl in anorganischen, a's auch in aliphatischen Aziden werden die angeregten Zustéande durch
elektronische Ubergange hervorgerufen, die direkt an der Azidgruppe lokalisiert sind, d.h. die zur
Stickstoffabspaltung bendtigte Energie wird direkt im Reaktionszentrum absorbiert. In aroma
tischen Aziden sind die angeregten Zustdnde dagegen im wesentlichen digenigen des Kohlen-
wasserstoffes, d.h. die zur Stickstoffabspaltung benétigte Energie wird vom aromatischen System
als ganzem absorbiert [26]. Aus Hickelrechnungen am Phenylazid folgt, dal3 die Anregung in den
niedrigsten p,p*-Zustand mit einer drastischen Verringerung der Bindungsordnung der dem
Phenylazid direkt benachbarten Stickstoffatome einhergeht. Nach [26] ist die Gesamteffizienz der
optisch induzierten Stickstoffabspaltung von der Bindungsstarke der zu brechenden Bindung, der
verfigbaren Uberschiissigen Anregungsenergie und der Effizienz, mit der diese Schwingungs-
energie vom Kohlenwasserstoffgertist auf die Seitenkette Ubertragen wird abhéngig. Es sei ange-
merkt, dal3 die Stickstoffabspaltung lediglich eine Méglichkeit der Relaxation des angeregten Zu-
standes des Azids ist.

Als Zusammenfassung aller experimentellen Befunde zu den Primérreaktionen von Phenylazid-
derivaten, die seit ca. 35 Jahren kontrovers diskutiert werden [36b] kann als gesichert angenom-
men werden, dal? Phenylazid | bei der Bestrahlung in den Singulett angeregten Zustand tibergeht,
der spontan Stickstoff abgibt (Abb.2.4).

T R o
T = (N O
R 2 R R

R
R
(1) (i) (V) (V)
isc isc

3 NS* 3 N > 3/ N > 3 C:;H

@/ -N @/ B (; ;/N ~ I/N

R 2 R © R

() Rivr) (Vi)

Abb.2.4: Priméarreaktionen des Phenylazids
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Das gebildete Singulettphenylnitren 11 reagiert je nach Reaktionsbedingungen durch Isomeri-
sierung bevorzugt zum Didehydroazepin (4-Azacycloheptatetraen) V (T > 160 K) oder geht
durch einen isc-Prozef3d hauptséchlich in den Triplettzustand 111 (T < 160 K) Uber. 111 kann auch
durch Triplettsensibilisierung, beispiel sweise mit Benzophenon, direkt aus dem Phenylazid erzeugt
werden [8, 9]. Weiterhin werden photochemische oder thermische Umwandlungen des Triplett-
nitrens und des Didehydroazepins V in ein auch bei tiefen Temperaturen kurzlebiges Triplett-2-
Azacycloheptatrienyliden VI angenommen [9]. Dieses wiederum kann zum Pyridylmethylen V11
isomerisieren [10].

Der Vergleich der Resultate verschiedener Autoren zeigt, dal3 fur unterschiedliche Azide der
Anteil der einzelnen Reaktionswege, die Bildung konkurrierender Zwischenstufen stark von der
Struktur und den Reaktionsbedingungen (Bestrahlungszeit, Anregungsenergie, Bandbreite der
Anregung, Art der Matrix, Temperatur, Konzentration, Photolysegrad) beeinfluf3t wird.

Grundsétzlich existieren fur die gebildeten Nitrene, die sowohl im Singulett-, al's auch im Triplett-
zustand vorliegen konnen, verschiedene Wege fur ihre thermische Weiterreaktion.
Liegt das Nitren ausschliefdich im Singulettzustand vor, kann der elektrophile Angriff auf
Bindungsel ektronenpaare (kovaente Einfach- bzw. Mehrfachbindung) analog dem Doering-
Prinzbach-Mechanismus durch Insertion in eine C-H Bindung erfolgen. Es entsteht ein se-

kundares Amin.

1 e Ve
(R-N:) + H-C- ——> R-NH-C-
N ~N

"(R-N:) + @ — > R-NH@

Die Rekombination von zwei Nitrenen ist spinerlaubt sowohl fur Singulett-, als auch fir
Triplettnitrene. Dieser Prozef} erfordert wenig Aktivierungsenergie. Bel hohen lokalen Nitren-
konzentrationen und einer hohen Lebensdauer geht die Rekombination zweier Nitrene auf-
grund des kurzen Diffusionsweges beider Reaktionspartner zueinander anderen Reaktionen

voraus.
2 _ — > R-N=N-R

Die Addition an Doppelbindungen ist eine Reaktion sowohl der Singulett- (elektrophil), als
auch der Triplettnitrene (radikalisch). Singulettnitrene reagieren in einem Synchron-Prozef3



2. Theoretischer Teil

stereospezifisch, wahrend Triplettnitrene aufgrund der notwendigen Spinumkehr in einem
Zweistufen-Prozef3 nicht stereospezifisch reagieren.
"(R-N:) R _ R
_ + > —> R-N
3 ( R-N ) R R’
Die haufigste Triplettnitren-Reaktion ist ein radikalischer Angriff, der in einer H-Abstrak-
tion mindet.
Die nach dem Benson-DeMore-Mechanismus ablaufende Rekombination des entstehenden

Radikalpaares wird as ,, Pseudoinsertions’-reaktion bezeichnet.

— 7
R-NH-C-
N
3 — - - ’ / " Pseudoinsertion "
(R-N') + H-C- —> R-NH + -C-
. \ - -
+ H-C- _ -
~ T R-NH, +2 -C-
- L
2 G = og

Triplettnitrene reagieren mit Sauerstoff u.a. unter Bildung von Nitro- und Nitrosoverbindun-

gen.
(R-N-)+ 0, ———> R-NO, / R-NO

Nitrene finden also fast immer Reaktionspartner; sie zu isolieren erfordert Edelgasmatrizen oder
tiefe Temperaturen oder beides.

Der Nachwels gebildeter Nitrene ist mittel s Kurzzeittechniken moglich.

2.1.2.2 Photochemie der Azide in Lésung und ihre Abhangigkeit von der Struktur,
der Konzentration, dem Losungsmittel, der Temperatur, der Anregungsin-
tensitat und der Anwesenheit von Sauerstoff

Zeigen sich schon die Primérprozesse der Azidphotolyse als sehr komplex, so sind die Folge-

reaktionen der Intermediate und metastabilen Zwischenprodukte noch vielfaltiger und von unter-

schiedlichen Substituenten- bzw. Umgebungseinfllissen gepragt.

Als gesichert gilt, dal3 aus dem elektronisch angeregten Singulettazid unabhéngig von der Tempe-

ratur unter Stickstoffabspaltung das Singulettnitren entsteht, welches bei Raumtemperatur in

geringem Mal%e, bei 4 K - 77 K nahezu vollstandig in den Triplettzustand Ubergeht. Beide Arten
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von Nitrenen liegen somit in der Regel in verschiedenen Konzentrationen nebeneinander vor und
gehen spezifische photochemische oder thermische Folgereaktionen ein. Abb.2.5 zeigt eine Aus-
wahl der Produkte, zu denen Phenylazid aufgrund der verschiedenen Desaktivierungsméglich-

keiten und je nach Eigenschaften der anwesenden Reaktionspartner reagieren kann [11, 12, 13].
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Abb.2.5: Reaktionsschema der Photolyse des Phenylazids | fur ausgewéhlte Reaktionspartner [11, 12, 13]

Die Anteile der Folgeprodukte des Singulett- und Triplettnitrens werden durch das Verhdtnis der
Geschwindigkeitskonstanten der konkurrierenden physikalischen (isc) und chemischen Desakti-
vierungsprozesse bestimmt. Diese wiederum sind empfindlich von den Reaktionsbedingungen
(Temperatur, Struktur des Losungsmittels, Viskositdt der Matrix, Konzentration des Ausgangs-
stoffes und der Anwesenheit weiterer Reaktionspartner wie Sauerstoff) und der Molekilstruktur

des Ausgangsstoffes abhangig.

In [14] wird die Abhéngigkeit der Photolysequantenausbeute von substituierten Phenylaziden von
Art und Position des Substituenten bei 141°C in Decalin beschrieben. Relativ unabhéngig von der
Position des Substituenten flihrt eine Erhéhung der Elektronendichte im aromatischen Kern zur
Steigerung der Anilinausbeute, wahrend elektronenziehende Substituenten eine Verringerung
verursachen.

Waddel [15] beschreibt bei seinen Photolyseexperimenten von Phenylazid in Acetonitril eine Kon-
zentrationsabhangigkeit der Quantenausbeute. Mit steigender Konzentration nimmt danach die

Quantenausbeute exponentiell zu, as deren Ursache eine autokatalytische Kettenreaktion
9
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formuliert wurde. Bei Photolyseexperimenten mit Lampen- oder Laserexposition am Beispiel des
p-Nitrophenylazids jedoch fand Déhne [16a] eine Erhthung der Ausbeute an Azobenzol mit zu-
nehmender Azid-Konzentration, wahrend die integrale Quantenausbeute verschieden konzen-
trierter Azidlosungen gleich bleibt. Ebenso konnten Budyka et al [16b] bei einer Wiederholung
der Experimente von Waddel [15] keine Ubereinstimmung mit dem dort postulierten Mechanis-
mus finden. Die Quantenausbeute von Phenylazid in Acetonitril betrug in alen Féllen 0,4-0,5. In
Abwesenheit von Sauerstoff entsteht aus dem Phenylazid durch Nitrendimeriserung zu 50%
Azobenzol, in Anwesenheit nur in Spuren. Geringe Mengen des durch doppelte H-Abstraktion
der Nitrene gebildeten Anilins wurden unter allen Bedingungen beobachtet.

Die Erhohung der Lichtintensitét bel vergleichbaren Konzentrationen des Azids fuhrt zum Ab-
sinken der Quantenausbeute [12].

Untersuchungen zum Losungsmitteleinfluf? auf die Produktausbeute der Photolyse von Phenylazid
I [17] mittels Kombination von Dinnschicht- und Gaschromatographie, Extraktionsexperimenten
und Fluoreszenzmessungen zeigen folgende Abhangigkeit: 1. hohe Ausbeute an Anilin (I1) bel
Verwendung von Loésungsmitteln mit hoher Wasserstoffdonatorstarke, 2. hoher Antell an
Insertionsprodukten in das Ldsungsmittel (1V) in niederen Alkoholen (Methanol, Propanol-2), die
sich beim Versuch einer Isolierung zersetzen (= Abb.2.5).

Durchgefiihrte Sensibilisierungsexperimente [18] zeigen, dal3 Anilin 11 und Azobenzol 111 bevor-
zugt durch die Reaktion des gebildeten Triplettnitrens entstehen, jedoch die Polymere VI und VII
bzw. die Insertionsprodukte 1V auf Reaktionen des Singulettnitrens zurlickzuftihren sind.
Losungsmittelzusdtze als Abfangreagenzien beeinflussen die Produktausbeute der Azidphotolyse
erheblich. Eine Erhéhung der Konzentration von Diethylamin (DEA) zu Nitrophenylazid fihrt zu
einer Abnahme der Konzentration des Dimerisierungsproduktes Dinitroazobenzol und zu einer
Zu- bzw. erneuten Abnahme (ab 2,5x10™" mol/ | DEA) des priméren Amins Nitroanilin [19].

Fur das bessere Verstandnis der Primérprozesse bei der Azidphotolyse wurden u.a. von E. Leyva
und M. Platz [20] Photolysereaktionen bei verschiedenen Temperaturen u.a. auch in Gegenwart
von Diethylamin als Abfangreagenz fir Singulettprodukte durchgefiihrt. Bei Raumtemperatur
entsteht aus Phenylazid zu 80% Azepin V, bei tiefen Temperaturen (77 K) zu 22% Anilin 11 und
zu 35% Azobenzol 111. Bei 77 K ist Azepin nicht nachweisbar.

In Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit [12] wurden die Produktanteile im Photolysegemisch
bestehend aus Phenylazid I, Anilin 11, Azepin V und Azobenzol 111 und zusétzlich die ESR-
Signdintensitdt des Triplettnitrens von | verfolgt. Das Verhdltnis der Geschwindigkeits-

konstanten der beiden konkurrierenden Prozesse der Desaktivierung des Singulettphenylnitrens,

10
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der Ringexpansion zum Didehydroazepin k; und der Spinumkehr zum Triplettphenylnitren Kie, ist
temperaturabhangig, wobei fir 77 K ki >> k; und fir 295 K k; >> ki gilt.

Vergleichende Ergebnisse des p-Nitrophenylazids [21] zeigen, dal3 die Nitrogruppe den isc-Pro-
zel3 signifikant begunstigt, und bei tiefen Temperaturen hauptsachlich Triplettprodukte gebildet

werden.

Im Unterschied zur Thermolyse kénnen Nitrene photochemisch erneut elektronisch angeregt
werden (,excited reaction intermediates’ [104]), was die in einigen Fallen beobachteten unter-
schiedlichen Produktverteilungen bel Thermolyse und Photolyse von Aziden erklart.

So entstehen bei der Photolyse von p-Methoxyphenylazid in DMSO 20% Azoprodukt, bei der
Thermolyse hingegen 82% des p,p’ -Dimethoxyazobenzols [22].

Abhéngig auch von sonstigen Reaktionsbedingungen kann man bei Variation der Lichtintensitét
unterschiedliche Produktausbeuten erwarten. So fuhrt die Bestrahlung von Phenylazid mit kurzen
Laserimpulsen zum aus Singulettnitren gebildeten Polymer, wahrend bel intensitétsschwéacheren
Lichtquellen Uberwiegend durch die Rekombination der Triplettnitrene Azoprodukt gebildet wird
[19]. Wilson und Schnapp [97] liefern dafur folgende Erklarung: bei hoher Lampenintensitét geht
das instabile Singulettnitren in die stabilen Produkte Azirin bzw. Didehydroazepin tber, die, wenn
siein hoher lokaler Konzentration vorliegen, anscheinend zur Polymerisation miteinander oder mit
anderen Reaktionspartner neigen. Konsequenterweise wird daher die Bildung von Azoverbin-
dungen bei Laserexposition unterdriickt [97].

Bei der Bestrahlung von m-Nitrophenylazid mit einem 0blichen Quecksilberdampfstrahler
(250 W) werden aber 34% Azoprodukt gegentiber 54% bei Laserexposition gebildet [23].

Zur Aufkldrung dieser zunachst widerspriichlichen Resultate sind weitere Untersuchungen not-

wendig.

Wie Sensibilisierungsexperimente [13, 24] gezeigt haben, reagieren die Triplettnitrene mit Sauer-
stoff zu verschiedenen Oxidationsprodukten. Zunécht gebildetes Nitrosobenzol kann entweder
zum Nitrobenzol oxidiert werden oder durch eine Reaktion mit einem Nitren Azoxybenzol bilden.
Das fir lithographische Anwendungen interessante 3,3 -Diazidodiphenylsulfon ist beziiglich seiner

Photo- und Photofol gereaktionen gegenitiber Sauerstoff weitestgehend unempfindlich [25].

2.1.2.3 Photochemie der Bisazide in L6sung und ihre Abhangigkeit von Umgebungs-

einflissen

11
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Untersuchungen zur Abhéngigkeit der Photochemie von der Struktur, der Konzentration und den
Umgebungseinfliissen, wie sie fir Monoazide bekannt sind, wurden bisher fir Bisazide nicht in
diesem Umfang durchgefuhrt. Zeigt schon die Photolyse von Monoaziden eine hohe Produkt-
vielfalt, so |&¥ sich leicht vorstellen, dal3 im Falle der Bisazide die Zahl der Intermediate, Zwi-

schen- und Endprodukte um ein Vielfaches héher liegen mul.

Die Primérprozesse der Photolyse aromatischer Bisazide, die daraus entstehenden Produkte und
der Resktionsmechanismus werden in der Literatur widerspriichlich diskutiert. Auf der Grundlage
von Resultaten, die mittels verschiedener Analysenmethoden (UV/vis, ESR, IR) erhaten wurden,
wird aternativ ein biphotonischer (sequentielle Stickstoffextrusion, verursacht durch zwel
Photonen) [27, 28, 46b] oder ein monophotonischer (beide Stickstoffmolekile werden in einem
Schritt durch die Wirkung eines Photons abgespalten) [29, 30] Photolysemechanismus favorisiert.

In [26] sind fur verschiedene aromatische Bisazide analog einem Zweiphotonenmechanismus fur
die Stickstoffabspaltung zwei Quantenausbeuten fir die beiden Tellschritte der Photolyse beider
Azidgruppen in glasartigen Matrizen bel 77 K angegeben. Die Quantenausbeuten betragen fir den
ersten Photolyseschritt 0,2-0,45, fur den zweiten 0,6-1,0. Es wird geschlul3¥folgert, dal3 die zweite
Stickstoffabspaltung in allen Féllen effizienter als die erste ist. In einem Bereich von 10°-10 mol/

| sind die Photolysequantenausbeuten der Bisazide unabhangig von der Konzentration.

Die elektronische Struktur des durch Photolyse aromatischer Bisazide entstehenden Dinitrens ist
von der Struktur des aromatischen Systems des verwendeten Ausgangsstoffes abhéngig. Die
Dinitrene der Verbindungen 4,4’ -Diazidodiphenylmethan und 3,3’ -Diazidodiphenylsulfon weisen
zwel separierte Triplettsysteme auf [36b].

Einige Autoren [31, 32] postulieren bei der Photolyse aromatischer Bisazide die Bildung eines
entkoppelten, verdrillten Dinitrens (,,doppeltes® Mononitren) (Abb.2.6a), andere Autoren [33] ein
chinoid-planares Dinitren (Abb.2.6b). Vergleichende Diskussionen sind bisher nicht gefihrt

worden.

O] [-0-O]

Abb.2.6: Strukturen eines a.) verdrillten und eines b.) chinoid-planaren Dinitrens

a.)

Die Auswertung kombinierter UV/vis- und ESR-Experimente bei 77 K von Harder [36a] zeigt,
dai’ die Photolyse des 4,4 -Diazidostilbens ausschliefdlich biphotonisch ausgehend vom Singul ett-

mono- Uber ein Triplettmononitren erfolgt. Letzteres geht nach Photolyse der zweiten Azidgruppe

12
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vollstandig in ein Dinitren chinoider Struktur (analog Abb.2.6b) Uber. Dieses Biradika ist
photochemisch stabil, reagiert aber thermisch unter zweifacher H-Abstraktion vom Ldsungsmittel
zum priméren Amin. Untersuchungen zur Photolyse von 4,4 -Diazidobiphenyl unter gleichen
experimentellen Bedingungen zeigen ebenfalls die Existenz eines Dinitrens chinoider Struktur; ein

analoger Photolysemechanismus wird angenommen.

Die Bildung des Dinitrens ist abhéngig von der Matrixviskositét [36b]; beim Ubergang von einer
harten Uber eine z&éhfliissige zur weichen Matrix wird die Penetration und Diffussion des moleku-
laren Sauerstoffs beginstigt, welches die thermisch induzierte Addition von Sauerstoff und somit

die Bildung von Nitroso- und Nitroverbindungen bereits aus dem Mononitren zul &/3t.

2.1.2.4 Photochemie der Azide in polymeren Schichten

Das besondere Interesse an der Photochemie von Aziden in Polymermatrizen ist durch das Be-
streben gekennzeichnet, die an den belichteten Bereichen der Azid/ Polymer-Schicht auftretende
Lodichketsdifferenzierung gegeniber einem geeigneten Losungsmittel  (Entwickler) zu
effektivieren und optimale lithographische Verarbeitungsbedingungen, insbesondere Entwick-
lungszeit, Entwicklerkonzentration und Verarbeitungstemperatur abzuleiten. In vieen Fdlen
Uberwiegt dabei die Beschreibung der empirisch ermittelten lithographischen Parameter solcher
Systeme, wahrend die photochemischen Prozesse und Mechanismen eher im Hintergrund stehen.
Ebenso sind die Probleme der analytischen Produktidentifizierung von Photolysegemischen, wie
sie bei der Bestrahlung von Aziden in Polymermatrizen entstehen, analog denen der Analyse von
Photolyseprozessen von Aziden in Losung durch die Vielfat der Produkte begriindet. Diese
Kompliziertheit der Charakterisierung wird zusétzlich durch die starke parasitére spektrale Ab-
sorption der Matrix und durch den geringen absoluten Stoffumsatz (Verh8ltnis Mazia : Meoiymer =
1:4bis1:5) sehr stark eingeengt.

21241 Primarprozesse der Photolyse von Bisaziden

Untersuchungen zum photochemischen Verhalten von 2,6-Bis-(4-azidobenzal)-cyclohexanon in
cyclischem Polyisopren mit Hilfe der IR-, UV /vis-Spektroskopie und DC [37a] sollten klédren, ob
eine smultane oder sequentielle Photolyse der Azidgruppen eines Bisazidmolekils erfolgt. Der
Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten fur den Zerfall des Bisazids k; (experimentell) und fur

die Bildung des Aminoazids k, (durch kinetische Smulation der UV/vis- und IR-Experimente),

13
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Extraktionsexperimente und chromatographische Untersuchungen zeigen, dal3 beide Azidgruppen
eines Bisazidmolekils simultan mit einer Quantenausbeute von 0,43 photolysiert werden.

Clecak [37b] schluf¥folgerte dagegen aus den Photolyseexperimenten von 2,6-Bis-(4-azidocin-
namyliden)-cyclohexanon ebenfalls in einer Polyisoprenmatrix bei 300 K einen biphotonischen
Mechanismus.

Buchwitz [38] fand bei der Analyse der Photolyse des 3,3 -Diazidodiphenylsulfons in einer No-
volak-Matrix mittels kombinierter |R-Spektroskopie und Produktanayse (HPLC), dal3 die
Bisazidkonzentration (HPLC) zu Beginn der Reaktion deutlich schneller abnimmt, als die Azid-
gruppenkonzentration (IR). Er fand Spezies (Monoazide), die nur bei einem sequentiellem
Zweiphotonenproze? moglich sind.

Hattori [79] formuliert fur die Stickstoffabspaltung bel der Bestrahlung von 4,4 -Diazidobi-
phenylderivaten in Novolak bei Raumtemperatur eine simultane Abspaltung von beiden Stick-
stoffmolekilen, ausgel6st durch die Absorption eines Photons. Die Quantenausbeute hangt dabel
stark von der Struktur bzw. von den Substituenten der 4,4’ -Diazidobiphenylderivate ab.

Es exigtieren keine Angaben, inwieweit der Photolyseprozef’ des Bisazides in polymeren Matrizen

ausschliefdlich oder nur teilweise biphotonisch bzw. monophotonisch abl&uft.

21.24.2 Photochemie der Azide und Bisazide in verschiedenen Polymermatrizen
Eine Reihe von Autoren [39, 40, 41] gibt zur Beschreibung der thermischen Folgereaktionen der
photolytisch generierten Primérprodukte vom Bisazid und somit der entscheidenen Schritte fr die
lichtinduzierte L 6dlichkeitsdifferenzierung von geséttigten und ungeséttigten Polymeren folgendes
Schema an:

hy

Ng—R—N; ———— N—R—N
-2 N, - -

.. . 2 CH | |

—2Z21
>
r—2
7

L 26500 -G /¢
N—R—N ———> _N—R—N_

Abb.2.7: Allgemeine Reaktionen der gebildeten Dinitrene mit einem Polymer
Tsuda [42, 43] formuliert als Ergebnis von UV-Bestrahlung und anschlief3ender thermischer Be-

handlung verschiedener Bisazide in Poly-(methylisopropenylketon) (PMIPK) eine verbrickte
Struktur (Abb.2.8), d.h. aus der lichtempfindlichen Komponente Bisazid entsteht als Reaktions-
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produkt ein sekundares Amin, welches as Briickenglied zwischen zwei Polymerketten fungiert.
Diese Verbriickung ist verantwortlich fir die in den belichteten Bereichen beobachtete Lédich-

keitsabnahme in den entsprechenden Ldsungsmitteln.

oG oo
“¢"cH e X= -0O-
lroFon I -S-
O N O -CO -

CH, ¢~ "¢’ "CH,
ya !\
W’WCHz CH3 CH3 CH2"‘N‘N“

Abb.2.8: Reaktion von Bisaziden in PMIPK-Schichten [42]

Gestitzt wird dieses Konzept der Brickenbildung durch Untersuchungsergebnisse zur Photo-
chemie von Poly-(vinyl-p-azidobenzoat) [44a] und von 4,4 -Diazido-3,3 -dimethoxybiphenyl in
einer Polymethylmethacrylat(PMMA)-Matrix [46b]. Als Hauptprodukte der Photoreaktion wer-
den sekundére (als ,Briicke* zwischen zwei Polymerketten) und primdre Amine identifiziert,
wogegen der Anteil an Azobenzolderivaten a's sehr gering angegeben wird.

Aufgrund der Einschrénkung der Mobilitét und der trand atorischen Beweglichkeit der Molekile

werden in einer polymeren Matrix generell geringe Mengen an Azobenzol derivaten beobachtet.

Yamaoka und Mitarbeiter [45] beobachteten bel der photochemischen Veranderung von 1,2-

Polybutadien(1,3)/ Bisazid-Gemischen fir die Reaktion des 4,4’ -Diazidobiphenyls in 1,2-Poly-

butadien(1,3) folgendes:

1. zweifache H-Abstraktion des gebildeten Triplettnitrens an den CH-Gruppen der Polymer-
hauptkette unter Bildung entsprechender primarer Amine,

2. die Bildung von vernetztem Polymer mit erhdhtem Molekulargewicht durch die Rekombi-
nation der durch H-Abstraktion gebildeten Polymerradikale,
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3. verbricktes Polymer (sekundéares Amin), gebildet durch eine Reaktion der durch einfache
H-Abstraktion gebildeten Iminoradikae mit zwei Polymerradikalen (CH-Insertion bzw.
Pseudoinsertion) und

4. die Bildung von tertiarem Amin (Aziridin) durch Angriff des Nitrens an der Doppelbindung in
der Seitenkette des Polymers.

Eine Differenzierung und Wichtung der Anteile der einzelnen Photoprodukte wurde nicht vorge-

nommen. Es wurde formuliert, dal3 ale drei Prozesse, Polymerradikalrekombination, CH-Inser-

tion bzw. Aziridinbildung fur die L6dichkeitsénderung des Polymeren verantwortlich sind.

In der Regel beschrénken sich die meisten Autoren bei der Beschreibung der Photoreaktion von
Aziden in Polymeren auf eine Aufzdhlung prinzipiell moglicher Reaktionswege, gegebenenfalls
werden einzelne Produkte exemplarisch qualitativ nachgewiesen. Es wird nicht festgelegt, mit
welchen Anteillen am Ablauf der Gesamtreaktion und an der Gesamtwirkung einzelne Reaktions-
wege teilnehmen bzw. welcher Reaktionsschritt entscheidend die Lodichkeltsdifferenzierung der
belichteten Bisazid/ Polymer-Schicht gegentiber der unbelichteten hervorruft [46, 47, 48].

21243 Photochemie der Azide und Bisazide in Phenolharzen

In den achtziger Jahren wurden negativ arbeitende UV-Resiste auf der Grundlage von Poly-(p-
hydroxystyrol) (PHS) (Abb.2.9a) vorgestellt, die Strukturierungen von ca. 1um ermdglichen.
Diese neue Qualitét wurde durch den Einsatz einer wassrig alkalisch entwickelbaren und somit
nicht quellenden Polymermatrix erreicht.

Das in Photoresisten ebenfalls eingesetzte Phenolharz Novolak zeigt vergleichbare lithogra-

phische Eigenschaften, dessen Herstellung ist zudem wesentlich kostengiinstiger.

CH—CH,—~ R=-H, - CH, OH R=-H,-CH,; -Cl
CH, tert - Butyl, Cumyl, ...
R m =100 ... 1000 n=8-20
OH R
a) m b.) n M,, = max. 20 000 g/ mol

Abb.2.9: Formeln der in Photoresisten eingesetzten Phenolharze a.) Poly-(p-hydroxystyrol) (PHS) und b.) Novolak

Untersuchungen zur Photolyse von Aziden in Phenolharzen vom System PHS 4-Azidochalcon
(4-Azidobenzylidenacetophenon) [49a] bzw. 4-Azido-4' -methoxychal cone (4-Azido-4' -methoxy-
benzylidenacetophenon) [49b] (Abb.2.10) mit Hilfe UV/vis- sowie fluoreszenzspektroskopischer

Methoden und vergleichender Untersuchungen an Modellsubstanzen fihrten zu dem Schiuf3, dal3
16
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durch Reaktion des Nitrens an der Methylenbriicke des Phenolharzes PHS sekundéres Amin
gebildet wird. Es wurde ausgeschlossen [49b], dal3 die Nitrene die phenolischen Hydroxylgruppen
unter H-Abstraktion angreifen. Die Bildung von priméren Aminen im Bestrahlungsverlauf der
Azid/ PHS-Matrix hat keinen Einfluf3 auf die Lslichkeitsinhibierung des Materials.

O

0
1 11
Ns=<\ )-CH=CH-C~{ ) Nj< )-CH=CH-C OCH,
a) b.)

Abb.2.10: Formeln der als lichtempfindliche Komponenten eingesetzten Azide in einer PHS-Matrix a.) 4-Azido-
chalcon [49a], b.) 4-Azido-4' -methoxychal con [49b]

Aufgrund der mit Hilfe von GPC-Untersuchungen festgestellten Zunahme der mittleren Molmasse
bei Bestrahlung wurde fir das System 4-Azidochalcon/ PHS [49] und fUr weitere untersuchte
aromatische Azid- bzw. Bisazid-/ PHS-Kombinationen der folgende Resktionsablauf fir die
photochemischen Verdnderungen formuliert (Abb.2.11). Dabei wird gesagt, dal} die Re-
kombination der gebildeten Polymerradikale zu einem Polymer mit erhdhtem Molekulargewicht
die fur die Loslichkeitsdnderung hauptverantwortliche Reaktion ist [50].

h —
Ar-N, — > Ar-N-+ N,

(Azid) ( Nitren )
Ar-N- + P-H ——> Ar-NH + P
. ( Polymer ) ( Iminorédikal ) ( Polymerradikal )
Ar-NH + P-H ——>  Ar-NH, + P-
. ( primares Amin )
Ar-NH + P ——>  Ar-NH-P
( sekundares Amin )
P- + P- —> P—P
( Polymer mit erhdhtem Molekulargewicht )
Abb.2.11: Reaktionsablauf der Photolyse von Aziden in einer PHS-Matrix [50]
Bel der lichtinduzierten Lodlichkeitsdifferenzierung von Bisaziden in Novolakmatrizen wurde
ebenfalls eine Zunahme der mittleren Molmasse der Matrix Novolak registriert [51]. Uchino et al
[51b] bestétigte anhand von GPC-Untersuchungen am System 4,4’ -Diazido-3,3 -dimethoxybi-
phenyl/ Novolakharz den in Abb.2.11 genannten allgemeinen Reaktionsablauf als die dominierend

fur die Lodlichkeitsanderung verantwortlichen Reaktionen.
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Untersuchungen zum Photolysemechanismus von Buchwitz [52] zum System 3,3'-Diazido-
diphenylsulfon/ Novolak (o, m-Kresolharz) zeigen, dal3 in einer Folgereaktion aus den gebildeten
Triplettnitrenen primare und sekundére Amine entstehen. Die beobachtete Mol ekulargewichtszu-
nahme bei der Photolyse dieses Bisazids in einer Phenolharz-Matrix ist auf eine Verkniipfung der
Novolakoligomere an den Methylenbriicken zurtickzufihren, wobei diese sowohl nach einem
Verbruckungsmechanismus (Verkniipfung zweier Novolakoligomere Uber die zwei funktionellen
Gruppen des Bisazides), als auch durch Polymervernetzung (Kombination der gebildeten
Novolakoligomerradikale) erfolgen kann. Als Ergebnis seiner Untersuchungen gibt er folgendes
Reaktionsschema an (Abb.2.12).

Tsunoda [53] fand bel Experimenten mit 1-Azidopyren und 2,6-Xylenol (Modellkomponente, re-
prasentierend ein phenolisches Harz) as Reaktionsprodukt eine Verbindung mit chinoider
Struktur (Abb.2.13). Diese Verbindung N-(1-Pyrenyl)-2,6-dimethyl-p-benzochinonmonoimin wies
ein analoges Absorptionsspektrum wie das Photolyseprodukt von 1-Azidopyren in einem

Phenolharz (neben 1-Nitropyren, 1-Aminopyren und Azopyren) auf.

OH O
N CH2~‘ _ N CH2~‘
+2 RN —— ¢ R-TiH,
!
R

Abb.2.13: H-Abstraktionsreaktion des Nitrens an der OH-Gruppe und anschlieRender Nitren-Angriff in para-Posi-
tion des Aromaten unter Bildung eines p-Chinonimins

Tsunoda vermutete somit neben dem Angriff eines Nitrens an der Hydroxylgruppe (H-Abstrak-
tion) einen weiteren Angriff eines Nitrens in para-Position des Phenolharzes und somit die Bil-
dung des hydrophoben Chinonimins as die fir die lichtinduzierte Lodlichkeitsanderung des

Materias verantwortliche Reaktion.
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Abb.2.12: Reaktionsschema der Photolyse des 3,3’ -Diazidodiphenylsulfons in einer Novolakmatrix a.) chemische
Veranderungen des Bisazides b.) h6hermolekulare (vernetzte bzw. verbriickte) Produkte [52]
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Untersuchungen von Hattori [79] zur Empfindlichkeitssteigerung eines Bisazid/ Novolak-Systems
anhand einer Substituentenvariation des 4,4’ -Diazidobiphenylgrundkorpers fihrte zur Vorstellung

eines Materials, welches zwei Bisazide (Abb.2.14) al's photoaktinische Komponenten enthélt.

OO GO

OCH, OCH,

Abb.2.14: Lichtempfindliche Komponenten im von [79] vorgestellten Bisazid/ Novolak-System

Chemische Argumente, die die fir die Anwendung verbesserten Eigenschaften des Materias er-

klaren, werden nicht mitgeteilt.

2.1.2.4.4 Einflusse der Polymermatrix auf die Azidphotolyse

Ebenso wie die Folgereaktionen der Nitrene in Ldsung durch ihre Umgebung beeinfluf3t werden,
zeigen Untersuchungen am Beispiel von 1-Azidonaphthalen [54] und von 4-Azido-4'-methoxy-
chalcon [49b] in ausgewahlten Polymeren einen Einflul der Polymerbeschaffenheit auf die Pro-
duktausbeute der Photolyse, insbesondere hervorgerufen durch die unterschiedliche Mobilitét und
trandatorische Beweglichkeit der Intermediate und metastabilen Zwischenprodukte. Beim
Verwenden von verschiedenen Polymermatrizen, wie Polystyrol (PST), PMMA, Polyisopren,
Parafin hart/ weich/ fllssig [54] bzw. PHS, PST und Poly-(4-methoxystyrol) (PMS) [49b] wird
beobachtet, dal3 der Anteil gebildeter Amine insgesamt, sowie das Verhatnis sekundérer zu pri-
méren Aminen mit steigender Plastizitét der Polymeren, d.h. geringeren Glaslibergangstempera
turen T4 [49b] oder mit einem hoheren Anteil an Restlosungsmittel in der Azid/ Polymer-Schicht,
abnimmt (Tab.2.1). Durch die Abhangigkeit der Beweglichkeit der Intermediate bzw. Zwischen-
produkte von der Plastizitét der Polymere werden unterschiedliche Rekombinationsmdglichkeiten
bzw. Folgereaktionen der Nitrene innerhalb deren Lebensdauer geftrdert (Pseudoinsertion,
doppelte H-Abstraktion zum primaren Amin, Azobenzolderivate und vor alem Oxidationspro-
dukte).

Fur die Systeme Bisazid/ Polyvinylpyrrolidon [55] sowie Bisazid/ Cyclokautschuk [56] ist die Ab-
hangigkeit der Empfindlichkeit der Bisazid/ Polymer-Schicht von der Intensitét der fur die Belich-
tung genutzten Lichtquelle bzw. von der Sauerstoffkonzentration der mit der Bisazid/ Polymer-
Schicht kommunizierenden Atmosphére bekannt. Das Nitren reagiert um Grof3enordnungen
schneller mit dem Sauerstoff, as mit dem Polymer [55]. Diese Sauerstoffreaktion kann dadurch

limitiert werden, dal3 durch hohe Lichtintensitét die Bildung des Nitrens schneller erfolgt, as
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innerhalb dessen Lebensdauer Sauerstoff in die Schicht hineindiffundieren kann. Die Reaktion der
Nitrene mit Sauerstoff fuhrt zur Bildung von Nitroso- und Nitroverbindungen, welche nicht zur
lichtinduzierten Anderung der Materialeigenschaften (Loslichkeit) beitragen und einen Empfind-
lichkeitsverlust des Materials zur Folge haben.

In [49b] wird bel der Bestrahlung von 4-Azido-4'-methoxychalcon/ PHS bzw. PST en gering-
fugig geringerer Anteil an priméaren und sekundéren Aminen as Photolyseprodukte in ener
Sauerstoffatmosphére gegentiber der in einer Stickstoffatmosphére angegeben (Tab.2.1). Dabel
werden keine Aussagen Uber die in einer Sauerstoffatmosphére entstehenden Produkte gemacht.

Trocknen der Luft Atmosphére Stickstoff
Matrix Schicht prim. Amin sek. Amin prim. Amine sek. Amine
PHS 80 °C, 20 min 0,26 0,57 0,3 0,61
100 °C, 2 Std. 0,11 0,32 0,2 0,44
PST 80 °C, 20 min 0 0,11 0 0,53

Tab.2.1: Prozentualer Anteil [%] der priméren und sekundéren Amine bei der Bestrahlung von 4-Azido-4'-
methoxychalcon in polymeren Matrizen unter den angegebenen experimentellen Bedingungen

Dagegen ist bekannt, dal3 aufgrund der geringeren Transparenz (Permeabilitét) in Novolaken der
Saverstoffeinflu® auf die in der Matrix ablaufenden Reaktionen deutlich geringer (Anteil der
Oxidationsprodukte kleiner 5%) und mit Hilfe tblicher Analysenmethoden nicht nachweisbar i<t.

2.2 Beschreibung der Novolakoligomere

Obwohl Novolake eine breite Anwendung nicht nur in der Photolithographie finden, existieren
Uber die Zusammenhange von Synthese, Struktur, Eigenschaften und Materialfunktionalitdt wenig
Angaben. Bel der Beschreibung der Struktur der Novolake werden jeweils nur einzelne Struktur-
merkmale berticksichtigt, wie z.B. Molekulargewicht, Struktur der Monomere und Ver-
knupfungstyp, deren wechselseitiger Einfluld wurde jedoch nur punktuell berticksichtigt und
scheitert oft daran, dal3 nicht alle Strukturinformationen gleichzeitig bekannt sind.

2.2.1 Struktur der Novolakoligomere

Novolake sind akalilédiche, vorwiegend linear aufgebaute Phenol-Formaldehyd-Harze
(Abb.2.9b).

Bel der Kondensation der monomeren Phenolderivate zu Novolaken treten aufgrund mehrerer

vorhandener reaktiver Positionen am aromatischen Grundkorper unterschiedliche Verknip-
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fungstypen auf (Abb.2.15). Novolake auf der Basis von Phenol, m- oder o-Kresol enthalten des-
halb auch bel Verwendung gleicher Monomertypen stets strukturisomere Oligomere. Novolake
unterschiedlicher Strukturisomeren weisen somit, obwohl Art der Monomere und Molekularge-

wicht gleich oder vergleichbar sind, in ihren Materialeigenschaften deutliche Unterschiede auf

[57].

OH OH OH OH
o U o, O
Z 4 CH3 <
CH,

Phenol p - Kresal m - Kresol o - Kresol

0, 0’ - Verknipfung o, p’ - Verkniipfung p, p’ - Verkniipfung

Abb.2.15: Reaktive Positionen [-] verschiedener Monomere und mégliche Verknipfungstypen bei Novolakoligo-
meren

Rontgenstrukturanalysen sind nur von wenigen 0,0’-verknipften Novolaken bekannt [58, 59].

Durch quantenmechanische Berechnungen (molecular modelling), analog denen fir lineare Pep-
tide, werden aufRerdem Aussagen zur Konformation erhalten [60]. Die berechneten und die im
Fal der kristallinen Trimere durch Rontgenstrukturanalyse erhatenen Strukturen zeigen gute
Ubereinstimmung. Da rontgenstrukturanalytische Untersuchungen aufgrund der  amorphen
Struktur der meisten Trimere nicht moglich sind, sollen die quantenchemischen Berechnungen fir

die weitere Diskussion benutzt werden.

Bel 0,0’ -verknupften Novolaken bilden sich starke Wasserstoffbriickenbindungen aus, die die
réumliche Anordnung der Grundkdrper zueinander bestimmen und die konformationelle Vielfalt
einschrénken. In Abb.2.16 zeigt der Vergleich der Struktur eines phenolischen Tetramers mit der

eines p-Kresol-Tetramers, dal? beide Molekiile analoge raumliche Strukturen aufwei sen.
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{bl

Abb.2.16: Rontgenstrukturanalytisch bestimmte Struktur eines 0,0’ -verknipften (a) Phenol-Tetramers und (b.)
p-Kresol-Tetramers [60]

Die phenolischen Grundkorper werden als ebenes System beschrieben; ale Sauerstoffatome sind
so orientiert, dal3 die Bildung intramolekularer Wasserstoffbriicken moglich ist. Eine Ausrichtung
der Hydroxylgruppe auf den Nachbarbaustein erfolgt, wenn wie in Abb.2.17 eine Verknipfung
der Kresolgrundkorper in 0,0’ -Position zur Hydroxylgruppe erfolgt.
e ~ e H ~ e H ~ e H
O "0 "0 h
NCACRCRE
CH; CH; CH; CH,

Abb.2.17: Konformationelle Ausrichtung der Hydroxylgruppen eines 0,0’ -verknlpften p-substituierten Phenololi-
gomers

Innerhalb eines ausschliefdlich o-verknipften Tetramers werden drei intramolekulare Wasser-
stoffbriicken ausgebildet. Eine vierte Wasserstoffbriicke, die intermolekularer Natur ist, wurde
ebenfalls nachgewiesen. Der intermolekulare Abstand zwischen zwei Sauerstoffatomen ist nur
geringfugig grof¥er as der intramolekulare, d.h. die p-Kresol-Novolakmolekiile ordnen sich zu
langen Ketten an.

Eine Uber intermolekulare Wasserstoffbriicken gebildete cyclische Anordnung zweier p-Kresol-
Tetramere wird ebenfalls beobachtet, wenn in o-Position eine Alkylgruppe substituiert ist [59].

In Abb.2.18a ist die berechnete Struktur eines m-Kresol-Trimers dargestellt, welches o,p’-Ver-
knupfungen aufweist. Die Hydroxylgruppen sind nach auf3en gerichtet und somit weitestgehend
voneinander isoliert. Die Bildung von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen ist aus
diesem Grund nicht méglich. Die o,p’-verknipften o-Kresol-Novolake zeigen eine &dhnliche

Konformation.
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Abb.2.18: Berechnete Struktur eines a.) o,p’ -verknipften m-Kresol-Trimers und b.) eines aternierend o,p’/ 0,0’ -
verknupften m-/ p-Kresol-Trimers [60]

m-Kresol-Novolake mit alternierender o,p’-/ 0,0’ -Verknipfung (Abb.18b) weisen eine Twist-
Form auf, die durch intramolekulare Wasserstoffbriicken zwischen den 0,0’ -verknipften Ringen

fixiert wird.

Der Einflul? des Molekulargewichtes, der Anzahl der Oligomere und deren Strukturisomere, des
Verknlpfungstyps, der Art und Position des Substituenten an der Monomereinheit der Phenol-

harze auf die makroskopischen Materia eigenschaften ist in Kapitel 2.2.3 dargestelt.

2.2.2 Synthese der Novolakoligomere

A.v. Bagyer fihrte bereits 1885 die Kondensation von Phenol und Formaldehyd in saurer Losung
durch. 1909 gelang L.H. Baekeland durch die stufenwei se Kondensation die erste Herstellung von
Pref3pulvern. Obwohl 1912 bereits die grofdtechnische Produktion von Bakelit aufgenommen und
somit der Weg fur den Einsatz der Phenolharze a's erste synthetisch gewonnene Kunststoffe ge-
ebnet wurde, war Uber die Struktur und den Kondensationsmechanismus lange Zeit wenig be-
kannt.

Erst 1933 wurde erstmalig versucht, niedermolekulare Novolake mit definiertem Molekularge-
wicht zu synthetisieren [61]. Seitdem erfolgt die gezielte Synthese niedermolekularer Novolake in
zwei Stufen: der akalischen Hydroxymethylierung und der anschlief3enden sauren Kondensation

des Hydroxymethylphenols mit weiterem Monomer.

Hydroxymethylierung

Die Hydroxymethylierung des Phenols mit Formaldehyd erfolgt im alkalischen Medium, wobei die
p-Position gegenuber der o-Position reaktionsfahiger ist [62]. Das ortho/ para-Verhdtnis der
Hydroxymethylgruppen wird jedoch durch entsprechende Katalysatoren wie Mg(OH),, Ca(OH)s,
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NaOH, KOH zugunsten der in o-Position hydroxymethylierten Produkte verschoben, da das
Metallkation der Base einen Chelatkomplex ausbildet (Abb.2.19) [63]. Bei Magnesium ist dies
besonders ausgepragt. Novolake mit einem hohen Gehalt an 0,0’ -Verknipfungen werden mit den
Katalysatoren MgO oder ZnO prépariert [62].

_Mg-OH
[ - H,0 0. o

MQ(OHz e N
O

e M Mg
07 o -H,0 0" "0 +2H,0 OH
H--OH O 2 cH 2 CH,-OH
EEEE— 2 _— 2
@CHQ <~ @ - + Mg(OH),
+ H2O = 2 H2O

Abb.2.19: Ausbilden eines Chelatkomplexes bei der Hydroxymethylierung von Phenolen in o-Position unter Ver-
wendung von Mg(OH), als Katalysator

Die Herstellung der Bis-(hydroxymethyl)-verbindungen der Phenole und Kresole erfolgt analog

bei Beachtung der entsprechenden Stéchiometrie.

Kondensation

In der Literatur wird die Kondensation meist fir die Bis-(hydroxymethyl)-verbindungen der p-
substituierten Phenole beschrieben, da in diesem Fall keine Isomerengemische as Folge unter-
schiedlicher Verkniipfungsmoglichkeiten wahrend der Kondensation entstehen kodnnen [61, 64-
66].

OH OH
Ho—CH2©CH2—0H @ ©0H2©0H2©
+ 2
-2 H,0
CH, CH, CH, CH, CH,

Die Synthese erfolgt meist in einem schwach polaren Lésungsmittel (Xylol) unter Mineralsaure-

zusatz. Um Novolake mit reproduzierbaren hoherem Molekulargewicht (M,, = 18000-75000 g/

mol) zu erhalten, ist die Synthese in organischen Lésungsmitteln, wie z.B. 2-Propanol, 4-Methyl-

2-pentanon oder Dioxan durchzufiihren [80]. Eine chemische Erkl&rung dieser empirisch gefun-

denen Synthesebedingungen wird nicht geliefert.

Um Novolake mit einem Kondensationsgrad von n = 7-15 zu erhalten, wird das stéchiometrische

Verhdltnis Phenol/ Bis-(hydroxymethyl)-phenol stets grof3er als 5:1 gewahlt.

Syntheseexperimente von Schopf [67] zur Ermittlung optimaler Ansatzgrofien und Molverhdlt-

nisse der Ausgangsstoffe der Kondensationsreaktion zueinander zur Darstellung von Novolak-
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oligomeren mit einem hohen Trimerantell ergaben sogar ein Molverhdtnis von Bis
(hydroxymethyl)-kresol zum Monomer von 1 :10. Die Synthese erfolgt in Eisessig unter Mineral-

surezusatz [62].

2.2.3 Physikalische, chemische und spektroskopische Eigenschaften und deren
Abhéangigkeitvon der Struktur des Novolakes

Mittels Differential Scanning Caorimetry (DSC) ist es moglich die Glasibergangstemperatur
T, von Novolaken analog der T, von amorphen Polymeren zu bestimmen; wobei T4 vom Moleku-
largewicht und vor alem von der Struktur des Harzes abhéangt [98].

Die Temperatur fir den Erweichungsbereich der Novolake liegt meist hdher als Ty.

T, und die Erweichungstemperatur der reinen gepulverten Novolake liegen hoher, as die ihrer
durch Schleuderbeschichtung (spin coating) erzeugten Schichten [49b], da in der Schicht enthal-

tenes Restlésungsmittel eine Verringerung dieser Temperaturen hervorruft.

Thermogravimetrische Messungen [62, 81] von verschiedenen Novolaken zeigen, dal3 unabhangig
von der Atmosphére (inert oder sauerstoffhaltig) ein thermo-oxidativer Pyrolyseprozel3 aufgrund
des hohen Sauerstoffgehaltes des Phenolharzes stattfindet. Der erste Schritt der thermo-
oxidativen Degradation des Novolakes ist die Bildung von Hydroperoxiden, die sich in Benz-
hydrol-Strukturen bzw. in Dihydroxybenzophenonderivate (Abb.2.20) umwandelin. Als Folge
werden sowohl eine Intensitdtserhdhung der IR-Banden bei 3,0 pm (3333 cm™) der Hydroxyl-
und bei 6,05 um (1653 cm™) der Carbonylschwingung beobachtet, als auch die entsprechenden
leichtfllchtigen Komponenten identifiziert. Decarboxy- und Decarbonylierungsreaktionen finden
ab ca 300-500 °C (Abb.2.20), weitere Fragmentierungsreaktionen (Kresol, Methan) ab 400 °C
Statt.
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Abb.2.20: Reaktionsablauf der thermo-oxidativen Degradation von Phenolharzen [814]

Bezlglich der Eignung der Novolake a's schichtbildende Oligomere bzw. Polymere (Bindemittel)
in Photoresisten wurde der Einflufd der Struktur der Novolake auf die Lésegeschwindigkeit, die
Warmebesténdigkeit und auf die UV/vis-Absorption empirisch charakterisiert. Fir die letzt-
genannten Abhangigkeiten wird jedoch nur der Einflufd der Art der Monomere beschrieben.

Die Losegeschwindigkeit des Novolakes in einer wassrig alkalischen Losung wird durch die Zeit,
die fir das Ablsen einer Novolakschicht definierter Schichtdicke bendtigt wird, bestimmt [68].
Nach [68] wird unter der Warmebestandigkeit eines Photoresists die Temperatur verstanden,
bei der eine Deformation der lithographisch erzeugten Resiststrukturen beginnt. Diese Temperatur
reprasentiert den Erweichungspunkt des lithographischen Materials (Novolakmatrix und Zusétze)
und ist meist mit der Temperatur des Erweichungspunktes des reines Phenol harzes nicht identisch.
Die Zersetzungstemperatur des Novolakes, bel welcher Bindungsbriche und -neuordnungen

stattfinden, ist fUr die lithographische Warmebestandigkeit eines Photoresists nicht relevant.
Da Phenolverbindungen ganz algemein mit Radikalen unter Bildung von Verbindungen mit

chinoiden Strukturen (1) reagieren (Abb.2.21), werden sie as Antioxidationsmittel
(Stabilisatoren) in Kunststoffen und in Kautschuk eingesetzt.
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Abb.2.21: Reaktionen von Phenolen mit Radikalen und Sauerstoff unter Bildung von Verbindungen mit chinoiden
Strukturen [62]

Phenolverbindungen konnen sehr leicht oxidiert werden; es entsteht eine Verbindung mit einem
hoherem Molekulargewicht, welches phenolische und chinoide Strukturelemente enthélt. Das
durch eine H-Abstraktionsreaktion gebildete stabile Phenoxyradikal (2) kann in Abhangigkeit von
den anwesenden Resktionspartnern spezifische Reaktionen eingehen (Abb.2.21) [82].

In [83] wird unter dem Einflufd von Saure und hohen Temperaturen von 120-200 °C eine Neu-
ordnung des Novolakes beobachtet. Als Ergebnis entsteht aus o,p’- und p,p’-verknipftem Phe-
nolharz Gber ein Chinon-Methide-Derivat ein Novolak mit niedrigerem Molekulargewicht und mit

hoher 0,0"-V erknipfung.

2.2.3.1 EinfluR des Molekulargewichtes

Fur Novolake mit geringem Molekulargewicht (M,,) steigt T, mit Erhthung des Molekularge-
wichtes bel gleichbleibender Monomerzusammensetzung bzw. gleichbleibendem Monomerver-
héltnis bei der Kondensation aufgrund der zunehmenden intermolekularen Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen Nachbarmolekilen [98]. Bei Novolaken mit einem hohen Molekular-
gewicht (M, > 20 000 g/ mol) wird mit einer Erhdhung von M,, keine signifikante Anderung von
T4 beobachtet [84], T4 nimmt einen fur diesen Novolak spezifischen Grenzwert ein.

Bel verschiedenen Fraktionen eines Phenol-Novolakharzes wurde eine Erhdhung des Schmelz-

punktes mit zunehmendem Molekulargewicht gefunden [69].
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Eine Zunahme des Molekulargewichtes des Novolakes hat somit eine Erhéhung der Warme-be-

standigkeit eines Photoresists zur Folge [68, 70].

Die Losegeschwindigkeit des Novolakes in wéssrig akalischen Losungen sinkt mit zunehmen-
dem Molekulargewicht (M,,) [68].

Mit zunehmender Uneinheitlichkeit (Verhdtnis M,/ M,) eines Novolakes, d.h. mit abnehmendem
M, (Zahlenmittel) bei gleichem Gewichtsmittel (M,,), wird eine Erhchung der Losege-
schwindigkeit beobachtet [84], da durch die Anwesenheit niederkondensierter Oligomere die L6-

segeschwindigkeit des Novolakes insgesamt steigt.

2.2.3.2 Einflul® der Art der Monomere

Die Glaslibergangstemperaturen T, fir Novolake variieren von Raumtemperatur fir einen reinen
p-Kresol-Novolak mit geringem Molekulargewicht bis 140 °C fir einen reinen m-Kresol-Novolak
mit hohem Molekulargewicht. Einheitliche, durch Fraktionieren erhaltene Materialen konnen T-
Werte von 160 °C und mehr erreichen.

Novolake, die in den modernen Photoresisten eingesetzt werden, zeigen bereits an die Prozel3-
technol ogie angepaldte T,-Werte zwischen 110-125 °C [84].

Eine systematische Erhthung des p-Kresol Anteils eines m-/ p-Kresolharzes von 10 : O bis4 : 6
bei der Synthese eines m-/ p-Kresolharzes bel vergleichbaren Molekulargewichten (M,, = 8000-
8500 g/ mol) hat eine Verringerung von T, des entstehenden Phenolharzes zur Folge [84, 98]. Mit
einem zunehmenden p-Kresol-Anteil im Novolak erfolgt die Verknlpfung Uber die 0,0'-
Positionen der Monomereinheiten, die Bildung intramolekularer Wasserstoffbriicken wird ge-
genuber intermolekularer bevorzugt. Die Beweglichkeit der Polymerketten gegeneinander erhoht
sch.

Generell wird ebenfalls eine Verbesserung der Warmebestandigkeit (Erwelchungstemperatur)
eines Photoresists mit zunehmenden m-Kresol-Einheiten eines m-/ p-Kresol-Harzes beobachtet,
da die Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbriicken zwischen den Oligomerketten
sterisch begunstigt wird. [84].

Dagegen wird eine Erhohung der Erwel chungstemperatur eines Photoresists mit zunehmendem p-
Kresol-Anteil als Monomereinheit beobachtet [70, 98], wobei diskutiert wird, dal3 dieses auf eine
hohere Regelméfdigkeit dieser Block-cokondensate zurtickzufiihren ist. Die hohere Ordnung in

den Polymerketten hat somit eine Reduzierung der Kettenbeweglichkeit gegeneinander zur Folge.
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Die Losegeschwindigkeit eines reinen p-Kresol-Novolakes ist deutlich geringer, as die der an-
deren Kresolnovolake, insbesondere der m-Kresol-Novolake [84, 68]. Bereits bel den Kresol-
Monomeren zeigt sich, dal3 aufgrund des Elektronendonatoreffektes der Methylgruppe die Sau-
restérke des p-Kresols gegenliber anderen Kresolen abnimmt; pK, wird gréf3er und die Pheno-
latbildung und damit die LOsegeschwindigkeit in wéssrig alkalischen Losungen herabgesetzt. Als
Konsequenz wird mit zunehmendem Anteil der p-Kresol-Monomereinheit eines Novolakes die

L 6segeschwindigkeit des Novolakes verringert [68].

In Abb.2.22 sind die fir Phenolharze typischen UV/vis-Spektren gezeigt.
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Abb.2.22: UV lvis-Absorptionsspektren von Novolakfilmen mit einer Schichtdicke von 0,2 pm auf Quarzglas [71]

Die langwellige Absorptionsbande des p,p* -Uberganges des phenolischen Systems der Novolake
zwischen 275-290 nm wird durch die Art und Position des Substituenten in seiner Lage verscho-
ben [71]. So zeigt der reine p-Kresol-Novolak das langwelligste UV-Maximum und die fir diese
Weéllenlange grofdte Extinktion von 0,476, da der Elektronendonatoreffekt der Methylgruppe auf
das phenolische System (Erhohung der Elektronendichte) in p-Position gegeniiber der o- und
insbesondere der m-Position zur Hydroxylgruppe am grofdten ist. Ebenso besitzen reine p-Kresol-
Novolake im fur Novolake typischen Transmissonsmaximum zwischen 250-260 nm, welches
auch ,Novolakfenster* bezeichnet wird, eine signifikant geringere Absorption als andere
Novolake. Die Extinktion einer 0,2 um dicken Schicht bel 254 nm eines Phenol-Kresol-Novolaks
betrégt 0,165, eines 0-Kresol-Novolaks 0,096 und eines m-Kresol-Novolakes 0,092, eines p-
Kresols Novolakes jedoch nur 0,055.
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Hunter [85] beobachtet eine geringe, aber signifikante Verschiebung des UV-Absorptions-
maximums zu |angeren Wellenlangen bei Dimeren al's Modellsubstanzen fiir Novolake beim Uber-

gang vom 2,2’ - zum 2,4’ - und 4,4’ -Dihydroxydiphenylmethan.

2.2.3.3 EinfluB des Verknupfungstyps
Ein Vergleich der Schmelzpunkte phenolischer Dimere und Trimere (Tab.2.2) zeigt, dald das
p,p -verknipfte Dimer den hdchsten Schmelzpunkt aufweist, wogegen bei den phenolischen

Trimeren das Molekul mit reiner 0,0'-Verkniipfung den héchsten Schmelzpunkt zeigt [73, 74].

Oligomer Dimer Trimer

Verknupfungstyp | p,p° o, 0,0 op'/pp opl/op op /00 00/00

Fr [°C] [73] 158 118 1195 | 1455 191 135 1975
[74] 162 120 119

Tab.2.2: Strukturisomere eines phenolischen Dimers und Trimers und deren Schmel zpunkte

Bel vergleichbaren Molmassen eines reinen m-Kresol-Novolakes mit o,p’-Verknipfungen mit
einem nur 0,0’ -verknupften p-Kresol-Novolak zeigt der m-Kresol-Novolak die hthere Ty, da die
Beweglichkeit der einzelnen Polymerketten aufgrund der stark ausgebildeten intermolekularen
Wasserstoffbriicken eingeschrankt wird. Dagegen kommt es in dem reinem p-Kresol-Novolak
durch die stark ausgebildeten intramolekularen Wasserstoffbriicken zu keiner bzw. nur zu einer
geringen Bildung von intermolekularen Wasserstoffbriicken [60, 84].

Die chemische Struktur des Phenolharzes hat einen starken Einflu® auf Tg; in der Regel hat eine
Reduzierung der Beweglichkeit der einzelnen Polymerketten eine Erhthung von Tg4 zur Folge. Mit
zunehmender Ordnung der Monomere im Harz (statistische Vertellung < alternierendes Block-
polymerisat < aternierendes Polymer) wird T, der Phenolharze hoher [98]. Alternierende 0,0’-/
o,p’-Verknupfungen im Phenolharz eines m-/ p-Cokondensates lassen aus sterischen Griinden
einen hohen Grad sowohl an intra-, als auch intermolekularen Wasserstoffbriicken zu, letztere

fuhren zu einer Reduzierung der Kettenbeweglichkeit.
Untersuchungen zur Abhéngigkeit der Warmebestandigkeit eines Photoresists vom Verknip-

fungstyp der Kresolmonomereinheiten [68] zeigen, dal3 mit einem hohem Anteil an p-Verknlp-

fungen zwischen den einzelnen Kresolgrundkorpern die Temperaturbesténdigkeit der lithogra-
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phisch erzeugten Strukturen erhoht wird, wobel keine Aussagen zum Molekulargewicht und der

Art der Monomere der untersuchten Novolake gemacht wurden.

Untersuchungen zur Abhéngigkeit der Ldsegeschwindigkeit vom Verkntpfungstyp der einzelnen
Monomereinheiten im Novolak zeigen, dal3 eine Erhéhung der Anzahl an o-Verknipfungen ein
Absinken der Lésegeschwindigkeit in alkalischen Medien gegeniber Novolaken mit p-
Verknupfungen zur Folge hat [68, 100]. Beim Losen eines Novolakes in Alkaien erfolgt eine se-
guentielle lonisierung der phenolischen Hydroxylgruppen durch die Hydroxidionen. Bel Novola-
ken mit stark ausgepragten intramolekularen Wasserstoffbriicken wird das zuerst entstehende
Monoanion stabilisiert, indem die negative Ladung Uber die Wasserstoffbriicken delokalisiert
wird, d.h. es erfolgt eine Erhdhung der ersten Dissoziationskonstante. Diese Stabilisierung fhrt in
den meisten Félen dazu, dal die zweite Dissoziationskonstante stark abfalt [72], wenn nicht die
negative Ladung mittels eines Kation/ Phenolat-lonenpaares lokalisiert wird. Diese Moglichkelt
hangt nicht nur von der Harzstruktur, sondern auch von der Alkalikonzentration und vor alem
von der Kationengrofle ab. So ist z.B. im Unterschied zum Natriumion das Tetrame-
thylammoniumkation zu grof3, um ein solches lonenpaar zu bilden.

Die Ergebnisse fur p-Kresolharze sind mit denen von o-verknuipften m-Kresolharzen vergleichbar.
Im allgemeinen wird beobachtet, dal} die Lésegeschwindigkeit von Novolaken mit stark ausge-
bildeten intramolekularen Wasserstoffbriicken in stdrkerem Male von den Losungsmittelei-
genschaften abhangen, als das fir Novolake mit wenig ausgebildeten intramolekularen Wasser-
stoffbriicken der Fall ist [60].

Die IR-spektroskopische Charakterisierung der Novolake [86, 99] erfolgt neben den typischen
Aromatenringschwingungen bei 1500 und 1600 cm™ anhand der starken Absorption der
Hydroxylgruppe bei 3 um (3333 cm™), wobei mit zunehmender Anzahl von Wasserstoffbriicken-
bindungen diese zu niederen Wellenzahlen verschoben wird [102]. Bei der Aufnahme von IR-
Spektren von Novolaken in einem Lésungsmittel, welches selbst keine oder nur gering befdhigt
ist, Wasserstoffbriicken auszubilden (Benzol, CCl,), werden fur die Vaenzschwingungen der as-
soziierten OH-Gruppe eine relativ breite Bande bei ca. 3420 cm™ und die Bande der freien,
nichtassoziierten OH-Gruppe bei ca. 3570 cm™ registriert [67]. In verdinnten Lésungen ist das
Verhdltnis der Extinktionen dieser beiden Banden konzentrationsunabhangig und wird al's Mal3 fur
die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen den OH-Gruppen (Exe/ Eassoiiert)

angegeben.
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Die IR-Spektren von Novolaken [86, 99] mit 0,0’ -Verkniipfungen zeigen bel 13,3 pm (752 cm™)
eine Bande starker Intensitdt, wahrend o,p’ -verkntipfte Novolake zwei Banden gleicher Intensitét
bel 13,3 pm (752 cm™) und 12,2 um (820 cm™) zeigen.

Flussigchromatographische reversed phase Untersuchungen (HPLC) von Pasch [57] zeigen bei
gleichem Molekulargewicht, dal3 das reine 0,0’ -verknipfte Dimer (2,2’ -Dihydroxyphenylmethan)
die langste Retentionszeit gegentiber dem o,p’-verkntpften hat. Das p,p’-verknipfte Dihydroxy-
diphenylmethan hat die kirzeste Retentionszeit, was auf die unterschiedliche Polaritét der Isomere

zurtckzufihren ist.

2.2.4 Analyse eines Novolakoligomerengemisches

Wenn bel der gezielten Synthese von Novolaken im Kondensationsschritt Phenole/ Kresole mit
mehreren reaktiven Positionen zur Reaktion gebracht werden, so entstehen sowohl unterschied-
liche Oligomere, als auch die dem gleichen Kondensationsgrad entsprechenden Strukturiso-
mere. Die im folgenden verwendete Bezeichnung Novolakoligomerengemisch steht also fur ein
Gemisch verschiedener Oligomere mit unterschiedlichem Kondensationsgrad und schliefd auch ein
Gemisch verschiedener 1somere eines Oligomers mit ein, ohne Angaben Uber die Anteile der
einzelnen Oligo-/ Isomere zu geben.

Fur die Beschreibung der Oligomerenstruktur der Novolake ist eine Einteilung in Primar- und
Sekundarstruktur, analog der in der Peptidchemie, moglich. Die Primérstruktur beschreibt die
Art und Anzahl der Monomereinheiten eines Oligomers, wahrend die Sekundarstruktur, bestimmt
durch die Primérstruktur, die Verknipfung der Methylenbriicken und die Wechselwirkungen

zwischen den einzelnen Oligomerketten (Wasserstoffbriickenbindung) beschreibt [67h)].

Die qualitative und quantitative Analyse der Oligomeren dieser Novolakoligomerengemische ist
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) moglich. Eine Abschétzung der prozentualen
Oligomeranteile eines Novol akoligomerengemisches kann nach [75] erfolgen. Bel den Homologen
eines Oligomerengemisches, bestehend aus gleichen Monomereinheiten, existiert naherungsweise
eine lineare Abhéangigkeit des molaren Extinktionskoeffizienten wvon dem Poly-
merisations(Kondensations)grad. Im UV-detektierten Gel-Chromatogramm fir Vertreter einer
homologen Reihe wird bezogen auf die Extinktion E; des Grundbausteins jede Fraktion mit dem

Polymerisationsgrad P, multipliziert anzeigt. Durch den Vergleich der relativen Extinktionen der
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Peaks der einzelnen Oligomere ist es mdglich, eine prozentuale Zusammensetzung der Oligomere
im Gemisch anzugeben.

Mit wachsendem Kondensationsgrad der Oligomere andert sich systematisch das Verhdtnis der
Protonenanzahl der verschiedenen Protonentypen zueinander. Bei Division der Anzahl der Me-
thylenprotonen durch die Anzahl der Aromatenprotonen wird der fir reine Oligomere spezifische

Moer.-Wert (Tab.2.3) erhalten.

Verbindung Dimer Trimer Tetramer Pentamer Hexamer Heptamer

Anzahl der Protonen
Ar : CH,: CHs 6:2:6 8:4:9 10:6:12 12:8:15 14:10:18 16:12:21
Mper.-Wert 0,33 0,50 0,60 0,66 0,71 0,75

Tab.2.3: mye.-Werte oligomerenreiner Novolake verschiedener Kondensationsgrade

Nach Schopf [67b] ist eéin Novolakoligomerengemisch entsprechend dem experimentell ermit-
telten mey,.-Wert (GPC) nach (3) beschreibbar. Er ist ein Mal3 fur das durchschnittliche Moleku-

largewicht eines Oligomerengemisches.

rnDiXDi + mTriXTri + mTetraXTetra +..= mexp- (GPC) (3)
Mpi, Mrii... - Myer.-Wert eines Dimers, Trimers..., (Tab.2.3)
Xpi - mit GPC bestimmter Molenbruch eines Dimers

Mittels NMR-Spektroskopie ist eine Zuordnung der verschieden gebundenen Kohlenstoffatome
(**C NMR) und Protonen (*H NMR) méglich [87], wobei bei einer hohen Anzahl von Oligomeren
und Isomeren ein Informationsverlust durch eine Uberlagerung der Signale erfolgt und die
Auswertung bezliglich Art der Monomereinheit, Verknipfungstyp und Substitution am Aromaten
erschwert wird. In Abb.2.23 sind die Werte fur die chemische Verschiebung der verschiedenen C-

Atome zusammengefalyt.
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OH C 1 =150...156 ppm
1
6 2 C2=127.6...130 ppm o-Verkniipfung
3
) 4 132.1...133.9 ppm p-Verknipfung

C3/5=124.4..132 ppm

C 4 =120 ppm
C6=1154...116 ppm
Abb.2.23: Chemische Verschiebung verschieden gebundener Kohlenstoffatome [87]

Anhand der Methylengruppe, einem entscheidenden Element zur Beschreibung der Sekundér-
struktur der Novolakoligomere, ist eine qualitative und quantitative (Intensitét im Protonenreso-

nanzspektrum) Zuordnung zum entsprechenden Verknuipfungstyp moglich (Tab.2.4).

Verknupfung 0,0’ 0,p’ p.p’
d (*H NMR) [ppm] [67] 3.5-3.6 3.6-3.7 3.78-3.82
d (°C NMR) [ppm] [62, 87] 30.8-31.4 35.5-35.9 41

Tab.2.4: Chemische Verschiebung der Protonen und K ohlenstoffatome verschieden verkniipfter Methylengruppen

Mit Hilfe der "H NMR-Spektroskopie wird bei Division der Anzahl der CH,-Protonen durch die
Anzahl der Aromatenprotonen der fiir reine Oligomere bzw. Oligomerengemische Mey,.-Wert (*H
NMR) erhdten [67]. Der fir synthetisierte Novolakoligomerengemische experimentell ermittelte
Mep-Wert ("H NMR) gibt einen Hinweis auf die Oligomerenreinheit des Novol akoligomers bzw. -
gemisches, |&% aber keine Aussagen Uber die Anteille der einzelnen Oligomere zu. Er ist
vorwiegend auf Novolakoligomere bis zu einem Kondensationsgrad von ca. n = 10 und bei einer

geringen Anzahl von Oligomeren im Gemisch sinnvoll.

Die Trennung eines Oligomerengemisches ist mittels Hochdruckflissigchromatographie
(HPLC) maglich. Fur phenolische Novolake mit unterschiedlichem Kondensationsgrad bei jeweils
gleicher Verknipfung (nur 0,0') wird in der reversed phase-Chromatographie eine Zunahme der
Retentionszeit mit Erhéhung des Kondensationsgrades (Tab.2.5) beobachtet [58], was auf die mit
zunehmender Kettenlange abnehmende Molekilpolaritdt durch zunehmende intramolekulare

Wasserstoffbriickenbildung zurlickzuftihren it.
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Anzahl der Mo- 2 3 4 5 6 7 8 9

nomereinheiten | (Dimer) (Trimer) (Tetramer)

tr [mMin] 2,05 2,40 3,40 440 540 640 814 10,30

Tab.2.5: Retentionszeiten tg fllissigchromatographisch reversed phase getrennter phenolischer Novolakoligomere
mit unterschiedlichem Kondensationsgrad bei jeweils 0,0’ -V erkniipfung [58]

Schopf [67b] findet bei der fllissigchromatographischen reversed phase Trennung eines m-/ p-/ m-
Kresoltrimerengemisches eine Abhangigkeit der Retentionszeit von dem Verknipfungstyp der
Trimerisomeren. Aufgrund der abnehmenden Molekilpolaritét durch die Ausbildung von intra-
molekularen Wasserstoffbriicken werden die Isomere des m-/ p-/ m-Kresoltrimers in der Reihen-

folge folgender Verknipfungen eluiert o,p’/ o,p’ - 0,0’/ 0,p’ - 0,0’/ 0,0"".

In den Massenspektren sind die Molekulionenpeaks der synthetisierten Oligomere eines Novo-
lakgemisches nachweisbar. Typische Fragmentierungsreaktionen fir phenolische Mehrkernver-

bindungen sind in [90] angegeben.

Durch partielle Extraktion mit Alkali bzw. durch Fallung aus Alkoholen werden Novolake nach
ihrem Molekulargewicht fraktioniert. Niedermolekulare Harze extrahieren zuerst und hoher-

molekulare Harze werden zuerst ausgefallt [69].

Papierchromatographisch liefd sich ein Gemisch aus p-Kresol-Novolaken bis zum Heptamer
auftrennen [76]. Mit abnehmendem Wasserantell im Laufmittel steigen die Ri-Werte, da Wasser
die Lodlichkeit der Novolake verringert. Hohermolekulare Novolake haben kleinere Ri-Werte as
niedermolekulare, da mit zunehmendem Molekulargewicht der Novolake die Lodlichkeit in Was-

ser und somit in wal¥igen Laufmitteln sinkt.

Schicht- und Saulenchromatographisch ist eine praparative Trennung von Novolaken ver-
schiedener Molekulargewichte ebenfalls moglich [58, 77].

Generell sind der strukturanaytischen Charakterisierung eines Novolakoligomerengemisches
Grenzen gesetzt, wenn die Anzahl der Oligomere und insbesondere die der entsprechenden Iso-
mere zu grold wird und somit die Eigenschaftsunterschiede nicht deutlich und fir die Trennung

nutzbar sind.
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3. AUFGABENSTELLUNG
Ausgehend von der Zielstellung und den im theoretischen Teil niedergelegten Kenntnissen zur
Bisazid- und Novolaksynthese und zur Photoreaktion aromatischer Azide in Polymermatrizen
ergab sich folgende Aufgabenstellung:

Synthese aromatischer Azide (1A, 2A, 3A, 4A) und Bisazide (1, 2, 3, 4), deren chemische
Strukturen sich bezliglich der p-elektronischen Resonanzwechselwirkung zwischen den beiden

Azidgruppen systematisch unterscheiden.

Q @ @ N~ )~ NSQCH CH@

N, ocH3 OCH,

3,3’-Diazidodi- 3,3’-Diazido- 4,4’-Diazido-3,3’- 4,4’-Diazido-2,2’-di-
phenylsulfon benzophenon dimethoxybiphenyl substituiertes Stilben
1 2 3 4
||
@ @ Ore) w0 NSQCH CH@NH2
NH, N NH, OCH, OCHj
1A 2A 3A 4A

Die synthetisierten Azidverbindungen sind mittels Infrarot- (IR), UV/vis, Protonenresonanz- (‘H
NMR) und Massenspektroskopie, sowie elementaranalytisch zu charakterisieren. Weiterhin sind
Untersuchungen zur thermischen Stabilitée mit Hilfe der Thermogravimetrie und zur photo-
chemischen Stahilitét in Lésung (Photolysequantenausbeute) durchzufiihren und die Ergebnisse in
Abhangigkeit von der Struktur zu diskutieren.

Schwerpunkt ist dabel die Beantwortung der Frage, ob ein systematischer Zusammenhang zwi-
schen der p-Resonanz-Wechselwirkung und der UV/vis-Bandenlage einerseits und der Photore-

aktivitét dieser Verbindungen andererseits existiert.

Unter dem materialwissenschaftlichen Aspekt ist ein geeignetes Bisazid in Kombination mit No-
volak als polymerer Matrix und einem nichtgesundheitsschadlichem Ldsungsmittel (safer solvent)
vorzustellen, welches eine hohe Empfindlichkeit, d.h. eine ausgepragte Anderung lithographisch

interessanter Eigenschaften bei Belichtung mit der i-Linie (365 nm) der Quecksilberhochdruck-
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lampe aufweist. Die Schichtdicken der Bisazid/ Novolak-Schichten sollen von 0,5 bis 10 pm
einstellbar sein und alle fur die lithographische Anwendung notwendigen Eigenschaften
(homogene und optisch transparente Schicht, hohe Empfindlichkeit bei 365 nm und hohe Photo-

reaktivitét, sowie ein hohes AuflGsungsvermégen und einen hohen Kontrast) in sich vereinen.

Fur die detailierte Untersuchung des Photolyseablaufes bel der Bestrahlung von Bisaziden in einer
Phenolharz-Matrix sind geeignete Modellnovolake mit geringem Molekulargewicht und de-
finierter, relativ komplikationslos zu charakterisierender Struktur zu synthetisieren, strukturana-

lytisch zu charakterisieren und einzusetzen.

Die Untersuchungen zum Photolyseverhalten der ausgewahlten Azide sind in definierten Novo-

lakmatrizen hinsichtlich folgender Fragestellungen durchzufihren:

- Erfolgt die Photolyse der Bisazide mono- (simultane Abspaltung beider Azidgruppen durch die
Absorption eines Photons) oder biphotonisch (sequentielle Abspaltung beider Azidgruppen)?

- Welche nieder- und hohermolekularen Reaktionsprodukte und mit welchen Anteilen entstehen
wahrend der Bestrahlung der Bisazid/ Novolakschicht?

- An welchen funktionellen Gruppen der Einzelkomponenten Bisazid und Novolakoligomere
finden chemische Verdnderungen im Photolyseablauf statt und wie wirken sich diese auf die
lithographische Leistungsfahigkeit aus (Zusammenhang: Struktur der Einzelkomponenten -
Funktionalitdt des Materials)?

- Welchen Einflul? hat die Struktur des Bisazids auf die Qualitdt und Quantitdt der Photolyse-
reaktionsprodukte?

Fur eine effektive Analytik ist es notwendig, die bekannten Methoden (UV/vis, IR, NMR, Chro-
matographie) spezifisch fur die in situ-Untersuchungen an Schichten unter lithographienahen
Bedingungen zu modifizieren und anzupassen. Im einzelnen stehen die folgenden methodischen
Aufgabenstellungen:

Neben der UV/vis-Spektroskopie, die Aussagen Uber das Molekil als ganzem zul&¥, sollen in
Kombination folgende Methoden ihre Anwendung finden. Mit Hilfe der IR- und "H NM R-Spek-
troskopie ist es moglich den Reaktionsablauf gezielt an bestimmten funktionellen Gruppen oder
Teilbereichen eines Molekils zu beobachten und zu verfolgen. Die fllissigchromatographischen
(HPLC, GPC) Methoden gestatten es, den Photolysereaktionsablauf quantitativ zu verfolgen und

polymer(oligomer)chemische Anderungen zu erfassen.
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Zusammenfassend soll ein Reaktionsschema der typischen Photolysereaktionen einer Bisazid/
Novolakmatrix abgeleitet werden, wobei die Effizienz einzelner Reaktionswege durch deren

Anteile im Photolysegemisch deutlich wird.
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4, ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Synthese und strukturanalytische Charakterisierung der aromatischen
Bisazide sowie der entsprechenden Aminoazide und Diamine

411 Synthese der Untersuchungssubstanzen

Bel der Entwicklung und Anwendung von Verfahren zur Synthese von Aziden, insbesondere

dann, wenn sie aus Griinden der praktischen Anwendung in grof3eren Mengen bereitgestellt wer-

den mussen, stehen folgende Anforderungen im Vordergrund: kostenglinstige und wenig zeitin-

tensive Synthese und Durchfihrung grof3erer Ansdtze unter Gewahrleistung der experimentellen

Sicherheit. Aus diesen Grinden ist die Synthese der Azide ausgehend von den Diazoniumsalzen

und deren Umsetzung mit Natriumazid sinnvoll, da alle Zwischenstufen in wéassriger Losung

verarbeitet werden und erst die Azidverbindung isoliert, umkristallisiert und getrocknet wird.

Die auf diessm Wege synthetisierten Verbindungen der allgemeinen Formel (Abb.4.1) sind in

Tab.4.1 dargestellt. Innerhalb der ausgewahlten Bisazid-Reihe 1 - 2 - 3 - 4 wird die p-elektroni-

sche Resonanzwechselwirkung zwischen den Azidgruppen schrittweise erhoht. In der Verbindung

1 wird die konjugative Wechselwirkung der p-Elektronen der Phenylringe Uber die SO,-Gruppe

fast vollsténdig unterbunden, bei dem trans-1someren des 4,4’ -Diazidostilbens (4) ist dagegen das

Resonanzintegral am grofiten.

X Gy

R R

Abb.4.1: Allgemeine Formel der aromatischen Bisazide

Bezeichnung Substanzname X R Literatur
1 3,3'-Diazidodiphenylsulfon -SO,- -H [95]
2 3,3’ -Diazidobenzophenon >C=0 -H [95Db]
3 4.4’ -Diazido-3,3 -dimethoxyhbi phenyl -O-CH3 [95Db]
4 trans-4,4' -Diazidostilben -CH=CH- -H [36D]

Tab.4.1: Synthetisierte aromatische Bisazide

Die Verbindung 4 (4,4 -Diazidostilben) besitzt u.a. aufgrund der hochsymmetrischen Molekdl-
struktur eine geringe Lodlichkeit in organischen Losungsmitteln. Aus Griinden der praktischen
Anwendung galt es daher, Substituenten in den Stilbengrundkdrper einzufihren, die die Lodich-

keit in den praxisrelevanten Losungsmitteln erhdhen.
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Die nach dem algemeinen Reaktionsschema in Abb.4.2 synthetiserten Verbindungen sind in

Tab.4.2 zusammengefalit.
NaO-SO, 2 s0C, Cl-S0,
NSQCH:CH N, > NSQCH:CH@Ns
SO,-ONa -2NaCl, - 2 S0, $0,-Cl
Cl-SO, - Z-S0,
Ns@CHon@NS > Ns@CHon@Ns
S0,-Cl ~2HCl S0,-Z

HZ =H - O - R (Alkohol)
H - NH, (prim., sek. Amin)

Abb.4.2: Synthesereaktionen zur Einfihrung von l6slichkeitserhbhenden Substituenten in 2,2'-Position des 4,4’ -
Diazidostilbens

Die Einfuhrung von |6dlichkeitserhéhenden Gruppen in das Stilben erfolgt in einem Zwei-Stufen-
Prozef3. Ausgehend vom 4,4’ -Diazidostilben-2,2’ -disulfonsaurem Dinatriumsalz wird in der ersten
Stufe das 4,4 -Diazidostilben-2,2 -disulfochlorid mit Thionylchlorid [88] hergestellt, welches dann
in einer zweiten Synthesestufe mit einem entsprechenden Reagenz HZ umgesetzt wird. Bei Ver-
wendung eines priméren (Synthese von 4b und 4c) oder sekundéren (Synthese von 4a und 4d)
Amins as Reagenz HZ entstehen als Reaktionsprodukte Sulfonamide, wahrend bei der Synthese
des Bisazides 4e in einer Reaktion mit einem Alkohol als Reagenz HZ in Gegenwart von sdure-
bindenden Mitteln [89] ein Ester entsteht.

Bezeichnung Substanzname organischer Rest Z

4a 4,4’ -Diazidostilben-2,2' -dimorpholinyl- B N/(CHE)S
sulfonamid ~(CHy),

4b 4,4 -Diazidostilben-2,2'-di-[N- —N—(CH,),-OH
hydroxyethylsulfonamid H

4c 4,4’ -Diazidostilben-2,2’ -di-[N-octylsul- —N—(CH,),-CHj
fonamid] H

4d 4,4 -Diazidostilben-2,2 -di-[N,N-bis(2- _(CH,),~O-CH,-CH,
ethoxyethyl)-sulfonamid] ™ (CHy,-0-CH,-CH,

4e 4,4’ -Diazidostilben-2,2’ -di-butoxyethyl- —0—(CH,),—~O—(CH,);—CH,
sulfonsdureester
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Tab.4.2: Synthetisierte aromatische Bisazide bel Variation des Substituenten in 2,2'-Position am 4,4’ -Diazidostil-
ben

Fur vergleichende spektroskopische Untersuchungen aromatischer Bisazide mit ihren Monoaziden
und fur die sich anschlief3enden Photolyseuntersuchungen der Bisazide in einer Novolak-Matrix
war es sinnvoll, unter Beibehatung des aromatischen Systems und aller weiteren, z.B. [6dich-
keitsbeeinflussenden Substituenten, die zu den aromatischen Bisaziden 1, 2, 3 und 4d (as
Vertreter der Stilbenderivate 4) korrespondierenden Aminoazide bzw. Diamine zu synthetisieren.

Die Strukturformeln und die Bezeichnungen dieser Substanzen sind in Tab.4.3 angegeben.

Bez. Substanzname X R: R, R; R Rs

R1—@XQR2

R, R; R; R,

1A 3-Amino-3'-azidodiphenylsulfon -SO,- -H -H -NH; -N;  -H

2A  3-Amino-3 -azidobenzophenon >C=0 -H -H -NH; -N;  -H

3A  4-Amino-4 -azido-3,3 -dimethoxybi- -NH, -N;3 -OCH; -OCH; -H
phenyl

3D 4,4 -Diamino-3,3 -dimethoxybiphenyl -NH, -NH, -OCH; -OCH; -H

4d/A 4-Amino-4 -azidostilben-2,2’ -di-[N,N- ~ -CH=CH- -NH, -Nj -H -H *
bis-(2-ethoxyethyl)-sulfonamid]

4d/D 4,4 -Diaminostilben-2,2'-di-[N,N-bis- -CH=CH- -NH, -NH; -H -H *

(2-ethoxyethyl)-sulfonamid]

Tab.4.3: Bezeichnungen und Strukturformeln der synthetisierten Vergleichssubstanzen, in der Kurzbezeichnung
steht die Zahl fur das Bisazid 1, 2, 3 bzw. 4d, A fir Aminoazid und D fir Diamin

o)
I N/(CHZ)Z—O—CHQ—CHS
Il ~(CH,),—O-CH,-CH,

* entspricht

Die Synthese der aufgefihrten Aminoazide gelang erstmalig und erfolgte fur 1A und 2A ent-
sprechend der Synthese fir die Bisazide 1 (3,3 -Diazidodiphenylsulfon) und 2 (3,3'-Diazido-
benzophenon) durch eine stéchiometrisch gesteuerte Partialdiazotierung der Diamine. Die Tren-
nung des Reaktionsgemisches aus nicht umgesetztem Diamin 1D bzw. 2D, gebildetem Aminoazid
1A bzw. 2A und Bisazid 1 bzw. 2, wird durch mehrmalige fraktionierte Fallung durch Variation
des pH-Wertes aus einer wéldrigen Losung erreicht. Im sauren pH-Bereich fallt das Bisazid, im

neutralen das Aminoazid und im basischen pH-Bereich das Diamin aus.

Die Herstellung der Aminoazide 3A und 4d/A gelingt auf diesem Syntheseweg nicht.
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Sie erfolgt durch eine Partiareduktion der Azidgruppe der aromatischen Bisazide 3 bzw. 4d in
ethanolischer Losung mit Natriumhydrogensulfid, welches sich aus einer wassrigen Natrium-
sulfidlésung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff herstellen [&%. Da sich bei der Substitution
einer Azid- gegen eine Aminogruppe die Resktivitét der gebildeten Verbindung kaum &andert,
erhdt man statt einer bevorzugten Bildung eines Produktes eine statistische Produktverteilung.
Das entstehende Reaktionsgemisch aus nicht umgesetztem Bisazid 3 bzw. 4d, gebildetem
Aminoazid 3A bzw. 4d/A und Diamin 3D bzw. 4d/D wird mittels préparativer HPL C getrennt.

4.1.2 Strukturanalytische Charakterisierung der Untersuchungssubstanzen

Die strukturanalytische Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen erfolgt zum Struktur-
beweis und 1813 grundlegende strukturabhéngige Merkmale der Bisazide und Azide erkennen.
Elementaranalyse

Der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und Halogen ist elementaranalytisch
ermittelt worden und stimmt mit den berechneten Werten Uberein (= Kapitel 6.1).
Massenspektroskopie

Die Molekilionenpeaks der synthetisierten Azide werden in den Massenspektren bei den erwarte-
ten Massenzahlen nachgewiesen (Ausnahme: substituierte Stilbenderivate). Eine stufenweise
Stickstoff-Abspaltung wird bei allen Bisaziden beobachtet. Weitere Fragmentierungen verlaufen
entsprechend den Grundstrukturen der Azide (= Kapitel 6.1).

Infrarotspektroskopie

Die IR-Spektren der synthetisierten Azide weisen eine charakteristische intensive Bande bei 2106-
2128 cm™ auf, die der antisymmetrischen Valenzschwingung (n.) der Azidgruppe zugeordnet
wird. Ein Vergleich der Lage der Vaenzschwingungsbande der Azidgruppe der verschiedenen
Bisazide: 2106 cm™ (1), 2127 cm™ (2), 2124 cm™ (3) und 2118 cm™ (4d) und der Aminoazide:
2111 cm™ (1A), 2120 cm™ (2A), 2128 cm™ (3A) und 2115 cm™* (4d/A) zeigt keine signifikante
Abhangigkeit der Bandenlage von der Grofe des aromatischen Systems 1 - 2 - 3 - 4d bzw. von
den Substituenten 1/ 1A, 2/ 2A, 3/ 3A und 4d/ 4d/A. Sowohl die Azidgruppe, as auch die
Aminofunktion zeigen einen +M-Effekt, d.h. selbst bei einer konjugativen Wechselwirkung wie
sein 3 und 4d vorhanden ist, werden die elektronischen Verhaltnisse und die Bindungsordnung
der Azidgruppe bel einem Wechsal des Substituenten nicht wesentlich veréndert.

Die fur die jeweilige Verbindung charakteristischen Banden sind den Ringschwingungen der

Aromaten (ca. 1500 cm™ und ca. 1600 cm™) bzw. den Schwingungen der entsprechenden
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Substituenten zuzuordnen (= Kapitel 6.1). Die synthetiserten Aminoazide und Diamine weisen
zusitzlich die fir primére Amine typischen Valenzschwingungen (-NH.) bei 3300-3500 cm™ auf.
Exemplarisch sind in Abb.4.3 die IR-Spektren der Verbindungen Bisazid 4d, Aminoazid 4d/A und
Diamin 4d/D dargestellt.
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C.)4d/D
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4000 3500 3000 2500 2000 1000 1500
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Abb.4.3: IR-Spektren (KBr-Prefdling) der Verbindungen a.) 4d, b.) 4d/A und c.) 4d/D

Die sehr intensitétsstarke Bande bel 2118 cm™ der Verbindungen 4/d und bei 2115 cm™ von 4d/A
ist auf die antisymmetrische Vaenzschwingung (n.) der Azidgruppe zuriickzufihren. 4d/A zeigt
zusitzlich zwei Banden bel 3356 und 3436 cm™ (nichtassoziiert) und 4d/D eine breite intensitéts-
starke Bande bei 3430 cm™ (assoziiert), die der Valenzschwingung primérer Amine zugeordnet
wird. Die den Deformationsschwingungen der Aminogruppe zugehérigen Banden werden bei
1632 cm™ fir 4d/A bzw. 1628 cm™ fiir 4d/D beobachtet. Die intensitétsstarke Bande bei
1124 cm™* (4d), 1132 cm™ (4d/A) bzw. 1134 cm™ (4d/D) wird den Valenzschwingungen (N, Ne)
der Sulfonylgruppe (SO,) zugeordnet. Weiterhin werden fir den Ethoxyethyl-Rest (CH3-CH,-O-
CH,-CH,-) unabhangig von der Art des Substituenten in 4,4’ -Position am Stilben die typischen
Vaenzschwingungen beobachtet: 1164 und 1156 cm™ fiir C-O-C, 2872, 2928 und 2976 cm™ fir -
CH,/ -CHs.

'H und *C NMR-Spektroskopie
Die Signale der Aromatenprotonen der Bisazide 1, 2, 3 bzw. 4d erscheinen im Bereich der che-
mischen Verschiebung von d = 7.3-7.9. Ein Vergleich der Signallage der Protonen in Ab-

hangigkeit von der GrofRe und somit der Konjugation des aromatischen Systems der Bisazide
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untereinander ist nicht sinnvoll, da nicht nur die , Briicke® zwischen den Phenylringen variiert,
sondern ebenfalls die Position der Azidgruppe und Art und Anzahl weiterer am Aromaten vor-
handener Substituenten. Dagegen wird eine Hochfeldverschiebung der Aromatenprotonen bei der
sukzessiven Substitution der Azidgruppen der Bisazide gegen eine Aminogruppe beobachtet: d =
7.42-7.93 (1), d=7.22-7.71 (1A), d = 6.76-7.23 (1D), da der gegeniiber der Azidgruppe stérkere
positive mesomere Effekt der Aminogruppe zu einer htheren Elektronendichte am aromatischen
Kern und somit zu einer groferen Abschirmung der Protonen fihrt.

Die Protonenresonanzspektren der priméren Amine (Aminoazid, Diamin) zeigen ein isoliertes
Protonensignal der Aminogruppe im Erwartungsbereich fur die aromatisch gebundenen NH-
Protonen, welches beim Vergleich von 1A (d = 5.19) gegentiber 1D (d = 5.67) eine Tieffeld- und
von 3A (d = 4.87) zu 3D (d = 4.66) und 4d/A (d = 5.91) zu 4d/D (d = 5.75) eine Hochfeldver-
schiebung erfahrt.

Das Protonenresonanzspektrum der Verbindung 3A weist zwei Signale gleicher Intensitét fur die
Protonen der Methoxy-Gruppe (d; = 3.92, d, = 3.85) auf, wobei das Signal bel htherem Feld
aufgrund der hoéheren Abschirmung der Methylprotonen dem amin-substituierten und das bel
niederem Feld dem azid-substituierten Phenylring zugeordnet wird. Anaog weist das *H NMR-
Spektrum der Verbindung 3D ein Signal bel d = 3.84 auf, welches den Protonen der Methoxy-
gruppe zugeordnet wird.

Exemplarisch sind in Abb.4.4 die '"H NMR-Spektren der Verbindungen 4d (Bisazid), 4d/A
(Aminoazid) und 4d/D (Diamin) und das **C NMR-Spektrum von 4d dargestellt; die Zuordnung
der Signale der Aromatenprotonen bzw. der Kohlenstoffatome, die auf der Grundlage der Be-

rechnung mittels Inkrementsystem [92] erfolgte, ist entsprechend gekennzeichnet.
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Abb.4.4: NMR-Spektren der 4,4 -disubstituierten Stilben-2,2’-di-[N,N-bis-(2-ethoxyethyl)-sulfonamide] a.) 4d, b.)
4d/A, c.) 4d/D

Die chemische Verschiebung der Aromatenprotonen erféhrt in der Reithenfolge 4d (d = 7.5-7.82) -
4d/A (d = 6.82-7.77) - 4d/D (d = 6.79-7.45) eine Hochfeldverschiebung, d.h. der gegeniiber der
Azidgruppe hohere positive mesomere Effekt der Aminogruppe auf das aromatische System hat
eine zunehmende Abschirmung der Aromatenprotonen zur Folge.

Die chemische Verschiebung des in 2,2’ -Position Uber die Sulfonylgruppe am Stilben gebundenen
Alkylrestes bleibt bei einer Substituentenvariation von -N3 zu -NH, am Stilben in seiner Lage un-
veréndert (Methylprotonen: d = 0.99-1.05 (4d), d = 0.99-1.05 (4d/A), d = 1.01-1.05 (4d/D);
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Methylenprotonen: d = 3.43 (4d), d = 3.37-3.41 (4d/A), d = 3.42 (4d/D)), da die elektronischen
Auswirkungen der Substituenten am Aromaten durch die Sulfonylgruppe ,, gebremst” werden.
Die Signale bei einer chemischen Verschiebung von d = 4.87 (4d/A) bzw. d = 4.66 (4d/D) werden

den Protonen der aromatisch gebundenen Aminogruppe zugeordnet.

Flassigchromatographische Untersuchungen (HPLC)
Die Retentionszeiten tr fir ausgewahlte Verbindungen sind fir die reversed phase (RP) Chroma-
tographie (HPLC) in Tab.4.4 dargestellt.

Bez. 1 1A 1D 2 2A 2D 3 3A 3D 4d 4d/A  4d/D

tr [min] [13:00 6:30 450 21:30 850 5:10 33:00 13:00 6:00 55:00 18:30 7:10

Tab.4.4: Retentionszeiten tg ausgewahiter Verbindungen (Bedingungen = Kapitel 6.3)

Die Retentionszeit tg hangt sowohl vom Typ des aromatischen Bisazids 1, 2, 3 bzw. 4d, as auch

vom Substituenten 1 - 1A - 1D ab. Innerhalb der Bisazidreihe 1 - 2 - 3 - 4d wird die Retentions-
zeit mit abnehmender Molekilpolaritét grof3er; wahrend sie bei einer sukzessiven Substitution der
Azid- gegen eine Aminogruppe 1 - 1A - 1D aufgrund zunehmender Molekulpolaritdt und der

dadurch erhohten Wechselwirkungen mit polaren Lésungsmitteln (Methanol) geringer wird.

Ein Mal3 fur die Molekilpolaritdt ist das permanente Dipolmoment einer Verbindung, dessen
Grof3e abhangig von der Art und Anzahl und vom Abstand und Winkel der einzelnen Ladungs-
schwerpunkte zueinander ist. Die Verbindungen 1 und 2 besitzen aufgrund der polaren Sul-
fonyl(SO,)- bzw. Carbonyl(C=0)-Gruppe, der daraus resultierenden réaumlichen Anordnung ne-
ben einem hohen lokalen Dipolmoment ebenfalls ein hoheres effektives Dipolmoment als die
linearen Verbindungen 3 und 4d. Die tetraedrische Anordnung der Substituenten (zwei Phenyl-
ringe und zwei Sauerstoffatome) um das Schwefelatom bewirkt ein htheres Dipolmoment von 1
gegeniiber der pyramidalen Substituentenanordnung (zwei Phenylringe und ein Sauerstoffatom)
um das Kohlenstoffatom von 2. Das Bisazid 1 wird unter identischen Versuchsbedingungen zuerst
eluiert, dann die Verbindung 2.

Das Dipolmoment des in 3,3’ -Position methoxysubstituierten linearen Bisazids des Biphenyls 3 ist
hoher, als das der Verbindung 4d, da die Phenylringe von 3 gegeneinander verdrillt sind (im
reinen Biphenyl betrégt der Verdrillungswinkel 52 °). Das mit Abstand grofite Molekll 4d dieser
Bisazid-Reihe (zusétzlich geringer Anteil des Wirkmechanismus der Ausschluf3chromatographie)
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ist aufgrund der sp*-Hybridisierung der Kohlenstoffatome der olefinischen Doppelbindung planar.
Das Dipolmoment dieses trans-Stilbenderivates ist nahezu Null.

Das Dipolmoment und somit die Molekilpolaritét verringert sich in der Reithenfolge1 >2 > 3 >
4d, die Wechsawirkungen mit polaren Ldsungsmitteln ebenso. Dagegen erhdhen sich die
Wechselwirkungen mit der stationdren Phase und dementsprechend die Verweilzeit, die Reten-

tionszeit tg erhoht sich im Chromatogramm.

Das RP-Chromatogramm eines Gemisches aus einem Bisazid, seinem Aminoazid und seinem
Diamin zeigt fur alle aufgefihrten Verbindungen eine charakteristische Abstufung der Retentions-
zeiten dieser Substanzen zueinander. Die Verbindungen werden gemal der Polaritétsabstufung in
der Reihenfolge Diamin - Aminoazid - Bisazid eluiert.

Die Aminogruppe bringt mit seiner gegenuber der Azidgruppe htheren Bindungspolaritét eine
Erh6hung des Dipolmomentes und somit der Molekilpolaritét, die Wechselwirkung der nach au-
3en gerichteten Aminogruppe mit polaren Lésungsmitteln erhoht sich, die Verweilzeit an der
stationdren Phase verringert sich. Der Einfluf der sukzessiven Substitution der Azid- gegen eine
Aminogruppe ruft bei Molekillen mit einer relativ geringen Molekiilpolaritét (4d) die grofte An-
derung des Dipolmomentes und somit der Retentionszeit (4d/A bzw. 4d/D, = Tab.4.4) hervor.

4121 Thermogravimetrische Untersuchungen

Um Riickschliisse zur thermischen Stabilitdt der Azide und Bisazide ziehen zu kénnen, wurden
thermogravimetrische (TG) Untersuchungen durchgefiihrt. Sie geben durch die registrierten Mas-
senanderungen Aufschlul? Uber typische Abspaltreaktionen dieser Verbindungen. Das nach der
Zeit differenzierte Signal (DTG) gibt die Temperatur an, bei der die TG-Kurve die héchste Ande-
rung aufweist.

In Abb.4.5 sind exemplarisch die TG- und DTG-Kurven ausgewdahlter Vertreter der Azide bzw.
Bisazide dargestellt.
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Bis ca. 100 °C sind keine nennenswerten Massendnderungen in den thermogravimetrischen Kur-
ven der Verbindungen zu verzeichnen. Die Zersetzungstemperaturen dieser Azide liegen oberhalb
100 °C. Ab einer Temperatur von 140 °C fur 1A, 152 °C fur 2A bzw. 190 °C fur 4d wird en
Gewichtsverlust beobachtet. Diese Massendifferenz ist durch den Vergleich der experimentell
beobachteten mit dem berechneten Gewichtsverlust auf die Abspaltung von molekularem
Stickstoff aus dem Molekil zurlickzufiihren. Bemerkenswert ist, dal? sowohl bel den Monoaziden
(1A, 2A), ds auch bel den Bisaziden (4d) die Abspaltung von Stickstoff quantitativ in einer Stufe
erfolgt (Tab.4.5), d.h. die Abspaltung der zwei Molekile Stickstoff in 4d erfolgt gleichzeitig.

Monoazid Bisazid
Verbindung 1A 2A 4d
Tre [°C] 139,8 151,75 190,12
DMexp [Mg] 0,6076 0,4145 0,2824
DMineo [Mg] flIr X N 0,607 0,40747 0,249
Anzahl N,-Molekiile 1 1 2

Tab.4.5: Qualitative und quantitative Angabe der ersten Zersetzungstufe der Azide und Bisazide

Die Zersetzungstemperatur, beginnend mit der N,-Extrusion von 2A liegt hoher, als die von 1A,
welches auf die Erhdhung der Bindungsenergie der zu brechenden N-N Bindung in 2A zurtick-
zufuihren ist. Vergleichende Betrachtungen der Zersetzungstemperaturen der Bisazide und Azide
in Abhangigkeit von der Struktur der Molekile kdnnen nicht diskutiert werden, da die thermo-
gravimetrischen Untersuchungen nur exemplarisch an diesen Verbindungen durchgefihrt wurden.

Der Gewichtsverlust bei einer weiteren TemperaturerhGhung ist fur die lithographische Anwen-

dung nicht relevant und erfolgt entsprechend den substanztypischen Fragmentierungen.

4.1.2.2 UV /vis-spektroskopische Untersuchungen in Lésung -
Bestimmung der Photolysequantenausbeuten
UV/vis-Spektren in Lsung
Die UV/vis-Absorptionsspektren der aromatischen Bisazide 1 - 2 - 3 - 4 sind in Abb.4.6 darge-
stellt.
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Abb.4.6: UV /vis-Absorptionsspektren der aromatischen Bisazide 1, 2, 3 und 4 (L ésungsmittel: Methanol)

Durch die Verknuipfung zweier Phenylazide Uber eine Briicke X (analog Abb.4.1) wird durch die
Wahl von X die p-elektronische Konjugation und somit die Resonanz zwischen beiden Phenyl-
ringen beeinfluf¥. Die Grof3e der Absorptionsenergie und damit das Maximum der langwelligen
Absorptionsbande ist abhangig

von der Anzahl der p-Elektronen im Molekdl,

der Grofe der p-elektronischen Wechsalwirkung der Tellchromophore Phenylring Uber die

Bricke X,

der Anzahl der Azidgruppen und deren Stellung, sowie weiterer Substituenten im Molekl

(Abb.4.8).

In 1 und 2 sind die Phenylazid-Teile (Chromophor) Uber eine SO, (1) bzw. C=0 (2) Gruppe
miteinander verknipft. Die intensive Absorptionsbande bel 239 nm (1) bzw. 248 nm (2) wird
durch den lokalen Ubergang der p-Elektronen im p-Elektronensextetts der Phenylringe verur-
sacht. Die langwellige Absorptions®schulter” bel 308 nm von 2 wird nach [103] dem symme-
trieverbotenen n,p*-Ubergang, lokalisiert in der C=0-Gruppe, zugeordnet. Die Absorptionshbande
bei 295 nm von 1 wird demnach carbonylanalog durch den n,p*-Ubergang, lokalisiert in der SO,-
Gruppe verursacht. Aufgrund der tetraedrischen Anordnung der Substituenten am Schwefelatom
in 1 werden keine konjugativen Wechselwirkungen zwischen den p-Orbitalen der Phenylringe und
den p-Orbitalen der SO,-Briicke zugelassen. Dagegen wird in 2 durch die pyramidale, planare
Anordnung um den Carbonylkohlenstoff eine, wenn auch geringe Wechselwirkung der p-

Elektronen der Phenylringe durch Uberlappung der p-Orbitale der Phenylringe mit dem p-Orbital
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des Carbonylkohlenstoffs zugelassen. Die Bande des p,p*-Uberganges der p-Elektronen der
Phenylringe von 2 (248 nm) ist gegenuber der von 1 (239 nm) bathochrom verschoben. Die
beiden Uber die Sulfonyl(>SO,)- (1) bzw. Carbonyl(>C=0)-Gruppe (2) verknupften Phenylringe
liegen daher konjugativ isoliert (1) bzw. weitgehend konjugativ isoliert (2) nebeneinander vor, die
somit entarteten Phenylteilchromophore werden lokal, jeder fur sich angeregt.

In dem Biphenylderivat 3 findet durch eine partielle Uberlappung benachbarter p-Orbitale der
Phenylteilchromophore eine konjugative Resonanzwechselwirkung statt, welches eine energe-
tische Anhebung des HOMO' s und eine energetische Absenkung des LUMO's zur Folge hat. Die
Verringerung dieses HOMO-LUMO-Abstandes bewirkt eine Veringerung der Absorp-
tionsenergie (bathochrome Verschiebung) des p,p*-Uberganges von 3 gegeniiber konjugativ iso-

lierten Phenylazidderivaten.

In der Verbindung 4d sind die substituierten Phenylazide Uber eine olefinischen Doppelbindung
miteinander verknlpft, sodal’ die p-Elektronen der Phenylringe und die der olefinischen Doppel-
bindung aufgrund der Uberlappung der entsprechenden p-K ohlenstoff-Orbitale des planaren 4,4’ -
Diazidostilbens in konjugative Wechsalwirkung miteinander treten. Die resultierende energetische
Aufspaltung der Molekllorbitale (MO's) hat eine deutliche energetische Anhebung des HOMO's
und eine energetische Absenkung des LUMO's zur Folge (geringere Absorptionsenergie). Der

langwellige intensive p,p*-Ubergang von 4d (336 nm) ist gegeniiber 3 (313 nm) bathochrom ver-

schoben.
1,2 - — 4
il 334nm _
1 '\ (4b) ,* “342m — 4a
- 4b
c
©
E — - 4d
@ — 4e
500

Wellenlange (nm)
Abb.4.7: UV lvis-Absorptionsspektren der Verbindungen 4, 4a, 4b, 4d und 4e (Ldsungsmittel: Methanol)
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Die Lage und Intensitét der langwelligen Absorptionsbande der Verbindungen 4a, 4b, 4d und 4e
bleibt gegentiber 4 weitgehend unverandert (Abb.4.7). Die Veranderung des Substituenten in
2,2'-Position am Chromophor Stilben tber die Sulfonylgruppe (SO,) zeigt nur einen geringen,
praktisch zu vernachl&ssigbaren Substituenteneffekt auf den p,p*-Ubergang des delokalisierten p-
Elektronen-Systems des 4,4’ -Diazidostilbens, da auftretende elektronische Effekte der Alkylreste

auf das aromatische Stilben durch die SO,-Gruppe nicht ,, weitergeleitet” werden.

Abb.4.8a - d zeigt die UV/vis-Spektren der aromatischen Verbindungen in Abhangigkeit von der
Anzahl der Azidgruppen bzw. weiterer Substituenten (-NH,) im Molekdl.
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Abb.4.8: UV/vis-Absorptionsspektren von a) 1, 1A, 1D b)) 2, 2A, 2D c) 3, 3A, 3D d.) 4d, 4d/A, 4d/D
(Losungsmittel: Methanol)

Die Substituenten N3 bzw. NH, sind direkt an den Phenyl-Chromophor gebunden und besitzen

auxochromen Charakter. Die Stérke der positiven mesomeren und negativen induktiven Effekte
(Substituentenparameter) auffert sich in der Abhéngigkeit der Bandenlage der unterschiedlichen
Ubergange von der Art und Anzahl der Substituenten im Molekiil.

In 1 und 2 wird mit dem sukzessiven Austausch der Azid- gegen eine Aminogruppe eine ba-

thochrome Verschiebung der Bande des n,p*-Uberganges | 1 = 295 nm/ | ;5 = 315 nm bzw.
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| ;=308 nm/ | ,p = 340 nm beobachtet, da der gegentiber N3 stérkere positive mesomere Effekt
von NH, zu einer Verringerung des energetischen Abstandes zwischen dem n-Niveau und dem
LUMO fuhrt. Die Absorptionsbande hdchster Intensitét bleibt in ihrer Lage weitgehend unveran-
dert | 1= 239 nm/ | 1p = 240 nm bzw. | , = 248 nm/ | ,p = 241 nm, dagegen wird eine drastische
Verringerung der Intensitét (Extinktionskoeffizient) dieser Bande beobachtet.

Generell wird bei alen untersuchten Verbindungen (Abb.4.8) bei einer Substitution der Azid-
gegen eine Aminogruppe eine Verringerung der Ubergangswahrscheinlichkeit (Intensitét bzw.
Extinktionskoeffizient) des p,p*-Uberganges der p-Elektronen der Benzenchromophore
beobachtet, da sich das Ubergangsdipolmoment der bereits im elektronischen Grundzustand pola-
reren Verbindungen Aminoazid und insbesondere Diamin verringert.

Das Absorptionsspektrum des Aminoazides 1A bzw. 2A setzt sich additiv aus den jeweiligen Ab-
sorptionsspektren des Bisazids 1 bzw. 2 und des Diamins 1D bzw. 2D zusammen (Superposition
der Absorptionsspektren), da beide Uber die Sulfonyl- (1) bzw. Carbonylgruppe (2) verknipften
Phenylringe konjugativ isoliert (1) bzw. weitgehend konjugativ isoliert (2) nebeneinander

vorliegen.

Beim sukzessiven Austausch der Substituenten von N3 zu NH,, in 4,4’ -Position der Verbindung 3

wird dagegen eine hypsochrome V erschiebung des Bandenmaximums | 3 = 313 nm bzw. | 5o = 305
nm beobachtet, da durch den héheren +M-Effekt der NH,-Gruppe eine erhohte partielle Ent-
kopplung der Benzenteilchromophore durch eine Vergrof3erung des Verdrillungswinkels erfolgt.
Mit Hilfe der Resonanztheorie kann dieser experimentelle Befund durch eine Abnahme des
Resonanzintegrals b;; erklart werden, dessen Grofie vom Verdrillungswinkel (cos b) der Knoten-
ebenen der benachbarten Zentren zueinander abhangt.

In 4d wird dagegen beim sukzessiven Austausch der Azidgruppe mit einer Aminogruppe (4d/A
bzw. 4d/D), der dadurch verursachten Erhthung der Elektronendichte am Aromaten eine
Verringerung der Absorptionsenergie durch die Verringerung des energetischen HOMO-LUMO-
Abstandes des p-elektronischen Uberganges beobachtet (I 4q = 336 nm, | 444 = 357 nm bzw. | 440
= 358 nm).

Die Absorptionsspektren der Aminoazide 3A bzw. 4d/A verhaten sich nicht wie die Superposi-
tion der Absorptionsspektren ihrer Bisazide 3 bzw. 4d und ihrer Diamine 3D bzw. 4d/D. Ande-
rungen der Substituenten in nur einer Position machen sich aufgrund der konjugativen e ektroni-

schen Wechsalwirkungen beider Phenylringe (Mesomeriewechselwirkungen) Uber das gesamte

55



4. Ergebnisse und Diskussion

Molekil bemerkbar; as deren Folge sich das UV/vis-Absorptionsspektrum der gesamten Verbin-

dung in seiner Lage und Intensitét andert.

Bestrahlung der Azide (Mono- und Bisazide)

In Abb.4.9a-d sind exemplarisch die UV/vis-Bestrahlungsspektren der Azide 3, 3A und 4d, 4d/A
gezeigt. Die Bestrahlung erfolgte bei den angegebenen Wellenldngen aerob in Lésung. Verande-
rungen der Bandenlage und -intensitét mit fortschreitender Belichtungszeit sind in den Abbil-

dungen entsprechend gekennzeichnet.
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Abb.4.9: UV vis-Bestrahlungsspektrum von a.) 3, b.) 3A, ¢.) 4d und d.) 4d/A
(Losungsmittel: Methanol, | ¢ = 313 nm)

Mit fortschreitender Bestrahlung der Azidldsungen nimmt die Konzentration des Azids bzw.
Bisazids ab, die charakteristische Absorptionsbande der Ausgangsverbindung wird geringer,
wobel sich das Bandenmaximum zu kiirzeren (3, 3A, 4d/A) bzw. langeren (4d) Wellenléngen ver-
schiebt. Es wird der Aufbau dazu hypso- und bathochrom verschobener Produktabsorptions-
banden beobachtet, die im Falle der Bestrahlung von 3A bel 436 nm besonders ausgeprégt sind.
Die komplexe Identifizierung, die qualitative und quantitative Charakterisierung der Photolyse-

produkte der Azide in Losung ist nicht Gegenstand dieser Arbeit und wird an anderer Stelle
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ausfuhrlich diskutiert [36b]. Die Bildung von isosbestischen Punkten (IP) wird bel kurzen Be-
strahlungszeiten beobachtet: 1P(3): 235 und 343 nm, IP(3A): 243, 271 und 346 nm, IP(4d): 285
und 365 nm, IP(4d/A): 275 und 414 nm. Das heil, die Photolysereaktion sowohl der Monoazide,
as auch der Bisazide verlauft im ersten Tell spektroskopisch einheitlich (A® B-Resktion), im

weiteren Bestrahlungsverlauf spektroskopisch und kinetisch uneinheitlich.

Die Kurven der ED-Diagramme zeigen analog bei kurzen Bestrahlungszeiten einen linearen Ver-
lauf. Mit fortschreitender Bestrahlung der Azidldsungen ist die Resktion kinetisch uneinheitlich
(Krimmung der Kurven), es kdnnen Photolyseprodukte entstehen, die ihrerseits photoreaktiv sind

(Folgereaktionen bzw. Photofol gereaktionen).

Kinetische Analyse der Photolyse der Azide - Photolysequantenausbeuten

Bis zu einem Photolysegrad von ca. 10% (kinetische Auswertung der Bestrahlungsspektren durch
die Auswertung der zeitlich abhangigen Extinktionsdnderung dE/dt bzw. der ED-Diagramme)
dominiert wahrend der Bestrahlung der Azidldsungen der photolytische Zerfall des Azids, d.h. es
kann der kinetische Ansatz fir eine A® B-Reaktion fir die weitere Diskussion zugrunde gelegt
werden.

Bezogen auf die absorbierte Lichtmenge (las) und dem Reaktionsvolumen (Vr) stellt die Reak-
tionsgeschwindigkeit dc/dt ein Mal3 fir die Effizienz (Quantenausbeute j ) eines Tellschrittes am
Gesamtvorgang dar. Die experimentelle Bestimmung der Quantenausbeute j (wahre differentielle
Quantenausbeute) des photolytischen Zerfalls des Azids (chemische Desaktivierung des
angeregten Zustandes) erfolgt durch die Auftragung von dE/dt (stellvertretend fir dcazq/dt) ent-
sprechend den Bestrahlungsspektren dieser Verbindungen bis zu einem Umsatz der zu photoly-
sierenden Substanz von max. 10 %. Um in der Berechnung von j die absorbierte Lichtmenge | s
zu berticksichtigen, erfolgte die Bestimmung von j mittels eines Relativverfahrens. Als Refe-
renzsubstanzen dienten Verbindungen mit bekannter Quantenausbeute (Standard). Die Bestrah-
lung der Resktionsldsungen erfolgte bei monochromatischer Belichtung (Interferenzfilter) unter
identischen Versuchsbedingungen (Is, Vr)-

Da sich im UV /vis-Bestrahlungsspektrum die Absorptionsbanden der Ausgangsverbindung (Azid)
und die der Produkte Uberlagern, erfolgte fir die Verbindung 4e die kinetische Analyse der Photo-
lysereaktion parallel dazu ebenfals fllssigchromatographisch (HPLC), da im Chromatogramm
durch die Auftrennung des Reaktionsgemisches selektiv die Konzentrationsdnderung des Azids

anhand dessen Peakabnahme verfolgt werden kann. Die Ergebnisse der Auswertung beider
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Methoden und die Berechnung der Photolysequantenausbeute ] sind bis zu einem Umsatz der zu

photolysierenden Substanz von ca. 8% identisch.

Bez. Losungsmittel | e Quantenausbeute j Referenzsubst.
1A Ethanol 254 0,58 1

1 ; , 0,7 !

2A » . 0,3 1

2 " ” 0,5 1

3A Methanol 313 0,18 DAS ?

3 ” ; 0,35 DAS ?
4d/A \ , 0,18 DAS ?

4d \ \ 0,26 DAS ?

4e \ \ 0,31 DAS ?

Tab.4.6: Quantenausbeute j der Photolyse von Aziden in Lésung, % 1 = 0,7 (Ethanol) [52], % 4,4'-Diazidostil-
ben-2,2' -disulfonsaures Natriumsalz x 4 HoO (DAS) ;) = 0,42 (Methanol) [101]

Die Quantenausbeute des photolytischen Zerfalls der Bisazide nimmt in der Reihenfolgej 1 >j , >
J3>] 2 >] aab,

Entsprechend den UV /vis-Spektren der Azide (Abb.4.6) und den dort dargelegten Argumenten
wird mit zunehmender p-elektronischer Resonanzwechselwirkung der Teilchromophore die Lage
des Absorptionsmaximums bathochrom verschoben. Das heif¥, die Anregungsenergie bzw. die
Energie des S;-Zustandes wird aufgrund der geringeren Absorptionsenergie des Uberganges vom
elektronischen Grundzustand S, zum elektronisch angeregten Zustand S; mit zunehmender Kon-
jugation der Teilchromophore geringer. Die Geschwindigkeit der chemischen Desaktivierung
(Spaltung der N-N-Bindung) nimmt ab, weitere zum photolytischen Zerfall des Azids konkurrie-
rende Desaktivierungsprozesse (physikalische) konnen ihren Anteil an der Gesamtreaktion der
Desaktivierung erhohen.

Die Quantenausbeute der Azidphotolyse der Aminoazide zeigt in ihrer Effizienz die gleiche Ab-
stufung wie die der entsprechenden Bisazide. Sie nimmt in der Rethenfolge j 14 > j 24 > ] 3a >
] aaa @b; die Argumentation fur die experimentell beobachtete Abstufung der Quantenausbeuten
erfolgt analog der fur die Bisazide. Bemerkenswert ist, dald die Quantenausbeute des photolyti-
schen Zerfalls der Aminoazide geringer, as die ihrer Bisazide ist. Die Photolysegquantenausbeute

setzt sich aus den Effizienzen der Teilschritte der elektronischen Anregung und der Abspaltung
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von molekularem Stickstoff aus der Azidgruppe zusammen. Die Effizienz der elektronischen
Anregung der azid- bzw. aminsubstituierten Teillchromophore des Aminoazids ist durch das
Verhdtnis der jeweiligen molaren Extinktionskoeffizienten geprégt. Die Effizienz der Anregung

des azidsubstituierten Teilchromophors ist dadurch im Aminoazid deutlich geringer alsim Bisazid.

Die auch fur die Bisazide der Stilbenderivate ausreichend hohen Quantenausbeuten des photo-
lytisch induzierten Zerfalls von ca. j = 0,3 rechtfertigen die Verwendung dieser Verbindungen as

lichtempfindliche Komponenten in Bisazid/ Polymermatrizen (Negativ-Photoresiste).

4.2 Synthese und strukturanalytische Charakterisierung der Novolakoligomere

Der fur die Anwendungen in der Photolithographie hergestellte und eingesetzte Novolak ist ein
Oligomerkondensationsgemisch aus verschieden substituierten Kresolen. Die strukturanalytische
Charakterisierung mit Hilfe der Ublichen spektroskopischen und chromatographischen Unter-
suchungsmethoden ist aufgrund der hohen Anzahl von aus verschiedenen Monomeren konden-
sierten Oligomeren und deren Strukturisomeren stark eingeschrénkt. Es war daher sinnvoll, fur
die sich anschlief3enden Untersuchungen zur Photolyse eines Bisazides in einer Phenolharz-Matrix
einen Modellnovolak mit definierter Struktur und bekanntem Molekulargewicht herzustellen.
Dabel sollten einerseits sichere Aussagen zur Strukturanalytik (spektroskopisch, chromatogra-
phisch) erhalten werden und andererseits aber die applikativ notwendigen Eigenschaften fir eine
optimale Matrixbildung (homogene, optisch transparente Schicht) erhalten bleiben. Als besonders
geeignet erscheint hierfir die Synthese und der Einsatz von Trimeren, prépariert durch Kon-

densation von Formaldehyd mit substituierten Phenolen, insbesondere Kresolen.

421 Synthese von Novolakoligomere

Die Synthese der Novolaktrimere erfolgte in einer Zwei-Stufen Reaktion: 1. Hydroxymethylie-
rung von Kresolen durch die Umsetzung mit Formaldehyd und 2. Kondensation der Bis
(hydroxymethyl)-kresole mit weiterem Monomer unter Mineralséurezusatz (= Kapitel 6.1). Das
Verhdtnis von Bis-(hydroxymethyl)-kresol zu eingesetztem Monomer wurde fur die Herstellung
der Trimere 1 : 10 gewdhlt, um den Anteil hohermolekularer Kondensate moglichst gering zu
halten.

Auf diese Weise wurden sowohl die isomerenreinen Trimere 2,4XypXy, 2,6XypXy und ppp, as

auch die Verbindungen pop, opo, coo, mpm und mom synthetisiert. Letztere entstehen sowohl
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als Oligomeren-, sowie aufgrund der vielfaltigen Verknipfungsmdglichkeiten der eingesetzten
Monomere auch als Isomerengemische. Die strukturanalytische Charakterisierung (qualitative und
guantitative Zusammensetzung) dieser Substanzen und somit die Beweisfihrung fir das

Vorhandensein von Iso- und Oligomeren im Gemisch erfolgt in Kapitel 4.2.2.

Zusétzlich wurden zur Unterstiitzung der strukturanalytischen Charakterisierung der Oligomeren-
gemische Novolak-Dimere synthetisiert. Die Synthese erfolgte dabel ebenfalls in zwei Stufen,
wobei bei der Hydroxymethylierung das 2,4- bzw. 2,6-Dimethylphenol eingesetzt wurde, um aus-
schliefdich monofunktionelle Hydroxymethylphenole zu erhalten.

- Oligo- und Isomerengemische mit einem hohen Anteil folgender Trimere:
OH OH OH OH

OH OH OH
@cm@cm ch\@CH2\©,CH2\©,CH3 Hac\@CHg@CHS
OH OH

CH, CH, @ CH, CHK©,CH3

pop CH, opo 000

OH OH OH

OH OH
T Jo e i)
HsC OH H,C CH,
CH@ CH,

CH,

mom mpm

- Strukturisomerenreine Trimere;

OH OH OH OH OH OH OH
HSC\@CHz \@CHz \@CHS H,C CH, @CHZ CH, ©0H2 : CH, @
OH : : ;OH
CHs CHs CHs CHs CHs CH, CHs CHs CHs
2,4 XypXy 2,6 XypXy Ppp
- Strukturisomerenreine Dimere:
OH OH OH
H,C CH, CH, H,C CH, CH, H,C CH, CH,
o, ot Ty
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
2,4/2,6 D 2,6/2,6 D 24/2.4D

Abb.4.10: Ubersicht der synthetisierten Novolakoligomere
Die Strukturformeln und die Bezeichnung der préparierten Modellnovolake sind aus Abb.4.10

ersichtlich.
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4.2.2 Strukturanalytische Charakterisierung der synthetisierten Novolakoligomere
Zusétzlich zu den synthetisierten Novolakoligomeren mit definiert einfacher Struktur wurde ein
kommerzieller Novolak untersucht. Im folgenden wird das in der Photolithographie eingesetzte
Iso- und Oligomerenkondensationsprodukt (Novolak, = Kapitel 6.3) als m,p-Harz bezeichnet.
Die unterschiedlichen Vertreter der synthetisierten Modellnovolake werden as isomerenreine
Dimere bzw. Trimere, die Oligo- und Isomerengemische mit einem dominierendem Trimerantell

als Oligomerengemische bezeichnet.

4221 Massenspektroskopie

In den Massenspektren der Novolakoligomere sind die Molekilionenpeaks der synthetisierten
Dimere und Trimere, im Oligomerengemisch zuséizlich die ihrer hohermolekularen Ne-
benprodukte nachweisbar. Man erhdlt somit qualitative Hinweise auf hoherkondensierte Pro-
dukte, die zur quantitativen Charakterisierung des Oligomerengemisches aber nicht nutzbar sind.
Der Fragmentierungsweg des Dimers 2,4/2,6D und des Trimers 2,4XypXy sind in den Abbil-
dungen 6.1 bzw. 6.2 (= Kapitel 6.1) gezeigt, welcher prinzipiell mit dem in [90] angegebenen

allgemeinen Fragmentierungsschema fir phenolische Mehrkernverbindungen Gberei nstimmt.

Die Massenspektren von 2,4/2,4D, 2,4/2,6D und 2,6/2,6D weisen einen Molekilionenpesk bel
MZ 256, einen Basispesk bel MZ 122 und weitere Schllisselfragmente bei MZ 134, 135 und 136

auf, denen Strukturen analog dem Fragmentierungsschema Abb.6.1 zugeordnet werden.

Der Molekulionenpeak der Verbindungen 2,4XypXy und 2,6 XypXy liegt bei MZ 376, die Peaks
weiterer Schltisselfragmente bei MZ 254, 239 und 135, denen die in Abb.6.2 gezeigten Struktur-

formeln zugeordnet werden.

Sowohl das Kresoltrimer ppp, as auch die Kresololigomerengemische pop, opo, 000, mom,
mpm, besitzen im Massenspektrum einen Molekilionenpeak bei MZ 348 (Trimer Kondensa-
tionsgrad n = 2), einen Basispeak bei MZ 121 und die Peaks weiterer Schliisselfragmente (analog
Abb.6.2) bei MZ 240, 225 und 108, die typisch sind fir Gber Methylenbrticken verbundene Kre-
solkorper oder entsprechender Metabolite (Abb.4.11).
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OH o OH 0 OH . OH OH OH
G A g s B N G _H
—_— —> —_—>
— CH, .
CH,  CH, CHs CH, CH, CH, CH,
m/ z 240 m/z 225 m/z 121 m/z 107 m/z 108

Abb.4.11: Typische Massenzahlen kresolischer Trimere und deren Zuordnung

Die bei MZ 468 und bei MZ 588 registrierten Massenzahlen in den Massenspektren der Oligome-
rengemische pop, opo, 0coo, mpm und mom sind den Molekllionenpeaks des Tetramers (n = 3)
und des Pentamers (n = 4) zuzuordnen. Die Registrierung eventuell vorhandener hoherkon-

densierter Produkte (n > 4) erfolgte aus gerétetechnischen Griinden nicht.

Sowohl die Dimere, als auch 2,4XypXy, 2,6XypXy und ppp sind oligomerenreine Substanzen,
da neben dem Molekillionenpeak nur substanzspezifische Fragmente registriert wurden. Die Ver-
bindungen pop, opo, 0coo, mom und mpm sind dagegen Oligomerengemische, da in den Massen-
spektren dieser Verbindungen die Molekilionenpeaks sowohl der kresolischen Trimere, a's auch
die hoherkondensierter Oligomere (n > 2) registriert wurden. Die quantitative Auswertung der
Peakintensitéten in den Massenspektren hinsichtlich der Anteiligkeit der Oligomere im Gemisch ist

nicht zuldssig.

4.2.2.2 IR-Spektroskopie

In den IR-Spektren der Novolakoligomere erfolgt die Zuordnung der Banden anhand der charak-
teristischen Vaenzschwingung der Hydroxylgruppe der phenolischen Monomereinheiten zwi-
schen 3100-3400 cm™, der intensitétsstarken Bande der C-O- Vaenzschwingung bei 1190-1260
cm™, den charakteristischen Deformationsschwingungen der Aromaten bei ca. 1500 und ca. 1600
cm™, den Vaenz- bei 2800-3000 cm™ und Deformationsschwingungen bei 1400-1480 cm™ der
Methyl- und Methylengruppen (Abb.4.12a-c).

62



4. Ergebnisse und Diskussion

Transmission Transmission

Transmission

70

60

50
80

60
40
20

80

60

40

] 2 412.4D W
] OH
i T T T T T T T T T T T T
- OH 2.6/2,6D
1 c.
. ) 3466

T I T I T I T I T I T I T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl [cm ]

Abb.4.12a IR-Spektren der Novolak-Dimere

Transmission Transmission

Transmission

o]
o

3422
T

4000

. T
3500

I T I T T T T T T T
3000 2500 2000 1500
Wellenzahl [cm 1]

Abb.4.12b: |R-Spektren der Novolak-Trimere

63



4. Ergebnisse und Diskussion

100
pop

90 3467

3611
80 0

a_) OH

Transmission
N
o

Transmission

100 T 0 i ' I ' I T T T T T T T T T
5 s Wb
B 80 3532 N 000
: o] ) | o
F oeo 3613 o : 3394
_ T T T T T T T T T T T T T
5 . ,\V\/\:"‘/— PO
2 3466 o mom
é 80 . d) OH
= o -
. 3610 i 336
188 0 T T T T T T T T
5 7 50 —
2w w . mpm
5 w3 [0 ] e) o
'_
3610 PO — 3336
T T T T T T T T T T T T T
3500 3000

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl [cm ]

Abb.4.12c: IR-Spektren der Novolak-Oligomerengemische
¥ as KBr-Prefdling, - - as kapillare Schicht (L ésungsmittel Tetrachlormethan CCly)

Charakteristisch ist die OH-Vaenzschwingungsbande zwischen 3180-3500 cm™. Mit zuneh-
mender Zahl intramolekularer Wasserstoffbriicken wird diese Bande zu niederen Wellenzahlen
verschoben. Vertreter wie ppp und 2,4XypXy zeigen eine ausgepragte Assoziation der
Hydroxylgruppe. Strukturmodelle, die aufgrund der NM R-spektroskopisch ermittelten Verknip-
fungstypen modelliert wurden und Berechnungen chemischer Strukturen an Novolakoligomeren
[60] zeigen, dal3 bei ausschliefdlicher 0,0'-Verknipfung die intramolekulare Wechsalwirkung der
Hydroxylgruppe optimal ist. Bel den anderen Positionen der Methylenbriicke (o,p’, p,p’) re-
sultieren Molekulstrukturen, die diese Wechselwirkung zwischen benachbarten Hydroxylgruppen
behindern. Das heil3t, der Abstand zwischen zwei OH-Gruppen entspricht in keiner Konformation
dem fur die Bildung einer Wasserstoffbriicke notwendigen Abstand (2,6/2,6D, 2,6 XypXy). Die
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fur das p-Kresol Trimer ppp bereits beschriebenen Banden [91] stimmen mit den hier gefundenen

Uberein.

Zur Unterscheidung der Ausbildung von intra- und intermolekularen Wasserstoffbriicken inner-
halb eines bzw. zwischen benachbarten Novolakmolekilen werden verschieden konzentrierte
Ldsungen in Losungsmitteln, welche selbst keine oder nur eine geringe Tendenz zur Bildung von

Wasserstoffbriicken zeigen, |R-spektroskopisch vermessen (Abb.4.12).

Verbindung. pop opo 000 mom mpm
non [em™] * 3330 3344 3394 3356 3336
Now, frei [CM] 2 3612 4 3613 3610 3610
Mo, ass. [CMT] 2 3467 3532 3466 3243
Efreil Eass. 2,85 6,22 5,27 2,44

Tab.4.7: Lage der Hydroxylschwingungsbande der verschiedenen Oligomere, *...K Br-Prefling, 2...kapillare Schicht
(CCly), ®..fir c <€ 5 x 102 mol/ |, wobei Eq...Extinktion der freien Hydroxylschwingungsbande, E...Extinktion
der assoziierten Hydroxylschwingungsbande, “...Léslichkeit in CCl4 zu gering

Mit zunehmender Tendenz zur Bildung von intramolekularen Wasserstoffbriicken wird das Ver-
haltnis Eq«/ Eas geringer, d.h. dald in pop und mpm Molekilstrukturen der Isomere der Oligo-
mere existieren, die eine verstérkte Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriicken zulas-

sen. Diesist nur bel 0,0"-verknipften Monomereinheiten im Oligomer moglich.

Eine Zuordnung der Signale zu den verschiedenen Verknipfungstypen zwischen den Kresolbau-
steinen in den Modellnovolaken anhand der Lage der =C-H Deformationsschwingungen d (=
Kapitel 2.2.3.3) ist aufgrund der Vielzahl der Banden und deren geringfiigige energetische Ver-
schiebung im IR-Spektrum nicht moglich.

Hinsichtlich Anzahl der Oligomere bzw. Art und Anzahl der Strukturisomere eines Oligomeren-
gemisches liefert die IR-Spektroskopie aufgrund der Uberlagerung aller Einzelkomponenten-
spektren keine Aussagen.

Die Zuordnung von charakteristischen Banden zu entsprechenden im Molekdl vorhandenen
Strukturbereichen und funktionellen Gruppen wird getroffen, an denen in folgenden Experimenten
photolytisch induzierte Reaktionen durch eine Absorptionsdnderung beobachtet werden konnen.
4.2.2.3 NMR-Spektroskopie
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Alle synthetisierten Modellnovolake wurden NMR-spektroskopisch untersucht, zum einen um

Aussagen ableiten zu konnen, an welchen Positionen und Strukturelementen sich in anschlie-

[3enden Photolyseuntersuchungen photochemisch induziert Veranderungen ergeben und zum an-

deren um eine sichere Spektrenzuordnung der im weiteren préparierten Photoprodukte zu er-

maoglichen. So erfolgt

1. die qualitative Zuordnung der Signale der **C und *H NMR-Spektren zu den entsprechenden
Strukturelementen einer Verbindung (= Kapitel 6.1 bzw. = Kapitel 4.2.2.3.1 Dimere, Trimere
und = Kapitel 4.2.2.3.2 Oligomerengemische). Anhand der unterschiedlichen Signallage in den
NMR-Spektren (**C, 'H) der verschieden verkniipften Methylengruppen erhét man sowohl
qualitative  Aussagen beziglich der Sekundarstruktur der Novolakoligomere
(Verknipfungstyp), as auch quantitative Hinweise (Signalintensitdt in den ‘*H NMR-
Spektren) hinsichtlich der Anteiligkeit des Verknipfungstyps in der Oligomerkette.

2. Anhand der Ermittlung des me,,.-Wertes ("H NMR) (analog = Kapitel 2.2.4) sind Aussagen

beziiglich der Oligomerenreinheit der Verbindungen abzuleiten.

Um die Zuordnung der Signale zu den entsprechenden Strukturbereichen der Monomereinheiten
der Dimere und insbesondere der Trimere Ubersichtlich zu gestalten, wird die mittelstandige
Monomereinheit mit dem Buchstaben a und die endstandigen Monomereinheiten mit b be-
zeichnet. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome beginnend mit 1 beim quaternéren Kohlenstoff
ist ebensoin Tab. 6.1 (= Kapitel 6.1) entsprechend gekennzeichnet.

In Abb.4.13 ist exemplarisch das **C und *H NMR-Spektrum der Verbindung 2,6XypXy darge-
stellt.

3a/ 3b

CH

LM
CH,

quart.

2a CH,

1b |la 4b 43 2b b

I

ppm 140 120 100 80 60 40 20 0

66



4. Ergebnisse und Diskussion

p, 0 o, p'
OH
CH3©/CH2\©{CH21@CH3
3 3
OH OH
CH, CH, CH,
b a b
Aromat CH, CH,
( [
H,O
a |b blla bl a
I ) )
J J L
I
g /N /A | | /I\
£ 100 1,97 4,05 2,08 4,07 12,05 3,2
ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Abb.4.13: 13C und 1H NMR-Spektrum der Verbindung 2,6 XypXy

Die Zuordnung der Signale der **C und *H Spektren zu den Methyl(CHs-)- und Methylen(-CH.-)-
Gruppen, dem Phenylring und den Hydroxylprotonen (= Abb.4.13) wurde zweifelsfrei getroffen.
Die Auswertung der Intensitét der Protonensignale (*H NMR) liefert die Anzahl der verschieden
gebundenen Protonen von 2,6 XypXy (Tab.4.8).

Zuordnung -CH, -CH,- Aromat -OH
rel. Intensitat 15,25 4,07 6,13 2,97
Anzahl der Protonen (exp.) 15 4 6 3
Anzahl der Protonen (ber.) 15 4 6 3

Tab.4.8: Relative Signalintensitdten der verschieden gebundenen Protonen von 2,6 XypXy entsprechend Abb.4.13

Anhand der unterschiedlichen Signallage und Intensitét (‘H NMR) der Methyl-, Methylen-,
Aromaten- und Hydroxylprotonen |&/% sich sowohl die Zuordnung gleicher Strukturelemente zu
den entsprechenden Monomereinheiten (a oder b), als auch die Zuordnung der Signale der Me-
thylgruppe zur Position am Kresolgrundkérper und der Signale zum Verknipfungstyp zwischen
den Monomereinheiten ableiten. Die ausfuhrliche Diskussion aller experimentellen NMR-spek-
troskopischen Befunde erfolgt in Kapitel 4.2.2.3.2.

67



4. Ergebnisse und Diskussion

42231 NMR-Spektren der Dimere und Trimere

Die chemische Verschiebung der verschieden gebundenen Kohlenstoffatome bzw. Protonen aus
den **C und 'H NMR-Spektren der Dimere und Trimere und deren Zuordnung zu den entspre-
chenden Atomen bzw. Strukturbereichen ist im Experimentellen Tell (= Kapitel 6.1) zusam-
mengefald. Die Zuordnung der Aromatenkohlenstoffatome und der -protonen erfolgt einerseits
anhand der mittels Inkrementsystem berechneten chemischen Verschiebung [92] und andererseits
(im "H NMR-Spektrum) anhand der Signalintensitét. Die Bezeichnung der Monomereinheiten mit
den Buchstaben a bzw. b und die Nummerierung der Kohlenstoffatome der untersuchten
Verbindungenistin Tab.6.1 (= Kapitel 6.1) gekennzeichnet.

Die Signalzuordnung der Verbindungen ppp bzw. 2,4XypXy und 2,6 XypXy stimmt mit denen in
[67] bzw. [94] Uberein.

In Abhangigkeit vom eingesetzten Monomer bzw. von der Position der Methylgruppe werden fir
die Methylkohlenstoffatome und -protonen unterschiedliche Signallagen (2,4XypXy: C: d (a,
para) = 20.47, d (b, para) = 20.31, d (b, ortho) = 16.76, 'H: d (a, para) = 2.06, d (b, ortho) = 2.1
und d (b, para) = 2.15) beobachtet. In Abhangigkeit von der Verknipfungsmoglichkeit der Mo-
nomereinheiten miteinander wird ein Signal des Methylenkohlenstoffatoms bzw. der -protonen
jeweils entsprechender Intensitét ("H NMR) beobachtet (2,4XypXy 0,0’-Verknipfung: °C: d =
30.29, 'H: d = 3.82 bzw. 2,6XypXy o,p’: **C: d = 34.70, 'H: d = 3.69). Strukturisomere der
Dimere und Trimere, die auf anderen Verknipfungen der Monomereinheiten miteinander basie-
ren, existieren fir diese Verbindungen nicht, sie sind somit strukturisomerenrein. Die Auswertung
der Signalintensitdten der verschieden gebundenen Protonen analog von 2,6XypXy (= Tab.4.8)
ergab fur alle Dimere bzw. Trimere die entsprechende Relation fur die Protonenanzahl (=
Tab.4.11, Kapitel 4.2.2.3.2).

Eine weiterfihrende Diskussion der Ergebnisse in  Abhangigkeit von der Struktur
(Sekundarstruktur) und zur Oligomerenreinheit (Signalintensitét) der untersuchten Verbindungen
erfolgt in Abschnitt 4.2.2.3.2.

4.2.2.3.2 NMR-Spektren der Novolakoligomerengemische

Die chemische Verschiebung der verschieden gebundenen Kohlenstoffatome bzw. Protonen aus
den *C bzw. '"H NMR Spektren der Novolakoligomere und deren Zuordnung zu den entspre-
chenden Strukturelementen ist im Experimentellen Tell (= Kapitel 6.1.) zusammengefaldt.
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Die Zuordnung der “*C-Signale erfolgt anhand der mittels Inkrementsystem [92] berechneten
chemischen Verschiebung und durch Vergleich der Spektren einzelner Novolakoligomere unter-
einander (relative Lage der Signale zueinander). Tellweise wurde die Aufnahme der DEPT-
Spektren genutzt. Mit zunehmender Anzahl von Einzelkomponenten im Novolakgemisch wird die
Zuordnung von Signalen zu den Positionen der Methylgruppe zu den entsprechenden Mono-
mereinheiten, den Verknipfungen und insbesondere zu den Substitutionszentren am Aromaten
eines Novolakoligomerengemisches durch die Uberlagerung der Signale der Einzelkomponenten

immer komplizierter (Superposition der Spektren) und ist in einigen Fallen nicht mehr klérbar.

Neben der allgemeinen Zuordnung der Signale der **C und *H NMR-Spektren der Oligomeren-
gemischen zu den Methyl- und Methylengruppen, zum Aromaten und den Hydroxylprotonen
gelang:

die Zuordnung der Signale zur Position der Methylgruppe am Phenylring,

die Zuordnung der Signale zum Verknupfungstyp der Methylenbriicke zwischen den Kresol-

korpern und

bel pop und opo und ansatzweise bei 000 die Zuordnung der Signale zu den Aromatenkoh-

lenstoffatomen und -protonen und zu den Hydroxy!lprotonen.

Die typischen Bereiche der charakteristischen chemischen Verschiebung der verschieden gebun-
denen Methyl- bzw. Methylenkohlenstoffe entsprechend den *C NMR-Spektren der synthe-
tiserten Verbindungen sind in Tab.4.9 zusammengefald. Abb.4.14 verdeutlicht an dem Beispiel
eines mpm-Trimers die Differenzierung der 0,0'- und der nur bei mom und mpm auftretenden

0,0’ -Verknupfung.

-CH; -CH,-

Zuordng. 0 m p 0,0’ 0,0 0,p’ p.p’

d [ppm] 16.1-16.9 19.4-21.2 20.1-20.8 | 29.5-30.7 32.1-325 33.5-34.9 37.3-39.9

Tab. 4.9: Charakteristische Bereiche der chemischen Verschiebung verschieden gebundener Methyl- und
Methylenkohlenstoffatome der synthetisierten Modellnovolake (L 6sungsmittel: Dimethylsulfoxid [Dg] DMSO)

Der +M-Effekt der Hydroxylgruppe hat eine Erhthung der Elektronendichte am aromatischen
Kern und somit am Methylkohlenstoffatom zur Folge. Die daraus resultierende erhthte Ab-
schirmung 18/ insbesondere das Signa des in o-Position zur Hydroxylgruppe gebundenen Me-

thylkohlenstoffs bei einem hoheren Feld erscheinen (Tab.4.9).
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Abb.4.14: Strukturformel eines 0,0'- und 0,0’ -verknlpften mpm-Trimers

Die chemische Verschiebung der Signale der CH3z-Kohlenstoffatome der Modellnovolakoligomere
wird geringfligig vom eingesetzten Monomer bestimmt und vom Verknupfungstyp beeinfluf,
wobei die Auswirkung des Verkntipfungstyps auf die Signallage grofier ist. So liegt beim ppp und
2,4XypXy das Signa der p-standigen Methylgruppe der mittleren Monomereinheit a gegentiber
dem der endstandigen Monomereinheit b durch die geringere Abschirmung durch die -I-Effekte
der Hydroxylgruppen von aund b im tieferen Feld (-CHg, para-Position: ppp d (a) = 20.49 und d
(b) = 20.35 bzw. 2,4XypXy d (a) = 20.47 und d (b) = 20.31). Das Signal der Methylgruppe a von
2,6XypXy (d = 20.33) liegt bei htherem Feld als das Methylgruppensignal a von 2,4XypXy (d =
20.47), da die Elektronenakzeptorwirkung der Hydroxylgruppe von b Uber eine 0,0-
Verknipfung mit a (2,4XypXy) stérker als Giber eine o,p’-Verknipfung (2,6 XypXy) ist.

Der Einfluf3 des Verknipfungstyps der Monomereinheiten auf die Lage des Methylkohlenstoff-
signals ist eindrucksvoll am Bespiel von opo gezeigt. Das Signal des o-standigen Methylkohlen-
stoffatoms von b liegt bel einer 0,0'-Verknipfung zur Monomereinheit a bel tieferem Feld (d =
16.81), ds bel einer p,0’-Verknipfung (d = 16.18), da bel einer 0,0’-Verknipfung der -I-Effekt
der Hydroxylgruppe von a eine stérkere Entschirmung des Methylkohlenstoffatoms von b be-

wirkt.

Bel den Dimeren und den Trimeren 2,4XypXy, 2,6XypXy und ppp wird nur ein Signal fir den
Methylenkohlenstoff beobachtet, welches den entsprechend moglichen Verknipfungstypen zu-
geordnet wird. Bemerkenswert ist, dal3 die Signale der Methylenkohlenstoffatome von 0,0’ -ver-
kniipften Monomereinheiten bei hoherem Feld liegen, als die o,p’- und insbesondere die p,p’-
verknlpften (Tab.4.9). Offensichtlich bewirkt der +M-Effekt der Hydroxylgruppen in o-Position
eine erhdhte Abschirmung, die Signale der Methylenkohlenstoffatome erscheinen analog den
Methylkohlenstoffsignalen (= Tab.4.9) bel 0,0'-Verknupfung bel einem hoheren Feld. Bei den
Oligomerengemischen pop, opo, 000, mom und mpm werden dagegen mehrere Methylenkoh-

lenstoffsignale beobachtet, wobei durch Vergleich der Signallage der Methylenkohlenstoffatome
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entsprechend denen der Dimere und isomerenreinen Trimere (= Kapitel 6.1) eine Zuordnung zum
Verknipfungstyp getroffen wird. Auffallend ist, dal3 bel der Kondensation von Monomeren mit
mehreren reaktiven Zentren die p-Position gegentiber der o-Position bevorzugt reagiert. Die
Signallage der Methylenkohlenstoffatome bei gleichem Verknipfungstyp der Monomereinheiten
miteinander wird geringfligig vom eingesetzten Monomer beeinfluf3. So liegt das Signal des 0,0'-
verknupften Methylenkohlenstoffs von 2,4XypXy (d = 30.29) und 2,4/2,4D (d = 30.24) durch
zusétzliche Substituenteneffekte bei tieferem Feld, as das Signal des Methylenkohlenstoffatoms
von ppp (d = 29.84).

Die Signale der aromatischen Kohlenstoffatome in den *C NMR-Spektren der synthetisierten
Verbindungen (= Kapitel 6.1) lassen sich prinzipiell in folgende Gruppen einteilen.

OH C-1 148 - 154 ppm

CH,s ., c-2 112 - 118 ppm

S:L s C-3,C-4 120 - 139 ppm
ir R=CHs ¢ 5.6

Die Zuordnung der jeweiligen Aromatenkohlenstoffsignale ist bel allen Dimeren und den Trimeren
2,4XypXy, 2,6 XypXy, ppp, pop und opo sicher, bel 000 nur vereinzelt moglich.

Das Signa des C-1 Aromatenkohlenstoffatoms der mittleren Monomereinheit a der Trimere
2,4XypXy, 2,6XypXy, ppp, pop und opo erscheint gegentber dem des C-1 Aromatenkohlen-
stoffatoms der endstdndigen Monomereinheit b im hoheren Feld, da der positive induktive
Substituenteneffekt der Methylgruppen von a und insbesondere der von b eine Abschirmung von
C-1(a) bewirken.

Bel 0,0'-verknipften Dimeren und Trimeren erscheint das Signal des C-1 Kohlenstoffatoms bel
einem hoheren Feld, as das C-1 Kohlenstoffsignal einer in p-Position verknipften Monomerein-
heit, da Substituenten, die die Elektronendichte am Aromaten beeinflussen, in o-Position zur
Hydroxylgruppe einen stérkeren Einfluf3 austiben als in p-Position (2,4/2,6D d (a) = 150.32, d (b)
= 151.12 bzw. 2,6XypXy d (a) = 149.71, d (b) = 151.6).

Die typischen Bereiche der charakteristischen chemischen Verschiebung der verschieden gebun-
denen Protonen im "H NMR-Spektrum der synthetisierten Verbindungen (= Kapitel 6.1) und
deren Zuordnung zu den Methyl-, Methylen-, Aromaten- und Hydroxylprotonen ist in Tab.4.10
gegeben.
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Protonen -CH; -CH,- =CH- -OH
typ (arom.)

d [ppm] 1.97-2.3 35-3.85 6.4-71 | 8.0-95
Position 0 m p p.p’ 0,p’ 0,0’

d[ppm] |203- 197- 209- |352-358 36-374 3.74-3.82
212 219 216

Tab.4.10: Protonentypen der Novolakoligomere und deren allgemeine *H-chemische Verschiebung in [Dg] DMSO

Bel den Trimeren opo, 000, mom und mpm werden in Abhangigkeit von der Verknipfung der
Methylenbrticke mehrere CH;-Protonensignale unterschieden (= Kapitel 6.1). Das Methylpro-
tonensignal der endstandigen o-Kresol-Monomereinheit b von opo bzw. 000 erscheint bei einer o-
Verknipfung mit der mittleren Monomereinheit a durch die stérkere Entschirmung (-I1-Effekt der
Hydroxylgruppe) von a bel niedrigerem Feld, als bei einer Verknipfung in p-Position (ooo: d =
2.04 bei o-Verknupfung mit a, d = 2.03 bei p-Verknipfung mit a).

Die hohe Anzahl der Signale der Methyl- und Hydroxylprotonen in den *H NMR-Spektren von
mom und mpm gibt einen Hinweis auf das Vorhandensein von verschiedenen Isomeren der Oli-

gomere im Gemisch.

Anders als bei der *C NMR-Spektroskopie der Dimere und Trimere sind die Signale der Methy-
lenprotonen je nach Verknipfungstyp in ihrer Lage nur geringfuigig verschoben. Das Signal der
p,p -verknipften CH,-Gruppe liegt im héheren Feld, gefolgt vom Signal der o,p’- und dem Signal
der o0,0'-verknipften Methylenprotonen, die im niedrigerem Feld liegen. Der -I-Effekt der
Hydroxylgruppe hat eine partielle Entschirmung der o-subsituierten Methylenprotonen zur Folge.
Anaog der charakteristischen Signallage fir die verschieden verkniipften Methylenkohlenstoffe
|a3t sich aus der charakteristischen Lage der Methylenprotonen 1. deren Zuordnung zum Ver-
knUpfungstyp (Tab.4.10) und somit 2. die Verknipfungstypen der Monomereinheiten in den Oli-
gomerengemischen ableiten. Bei Trimeren, bei denen mehrere Strukturisomere auftreten, ist zu
erkennen, dal3 bei den gewahlten Synthesebedingungen die Kondensation in p-Position gegentber
der in o-Position bevorzugt wird (opo, 000). Eine grof3ere Integralintensitét des p,p’- bzw. o,p’-
CH,-Protonensignal s gegentiber dem des o,p’- bzw. 0,0'-CH-Protonensignals verdeutlichen dies
(= Kapitel 6.1).
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Die Signae der Hydroxylprotonen erscheinen je nach Verknipfungstyp und somit entsprechend
den Assoziationsmdglichkeiten innerhalb des Molekils as isoliertes (o,p° und p,p': 2,4/2,6D,
2,6/2,6D, 2,6XypXy) oder as sehr breites Signa (0,0': 2,4/2,4D, 2,4XypXy, ppp) geringer
Intensitdt. Mit zunehmendem Assoziationsgrad durch 0,0 -verknipfte Monomereinheiten wird
durch den entschirmenden Effekt der Wasserstoffbriickenbindung [103] eine Tieffeldverschiebung
beobachtet (2,4/2,6D d = 7.95 und 2,4/2,4D d = 8.3 bzw. 2,6 XypXy d = 8.03 und 2,4XypXy d =
8.37).

Eine Zuordnung der Signale der Aromatenkohlenstoffatome im *C NMR-Spektrum bzw. der
Aromatenprotonen im ‘*H NMR-Spektrum ist bei den Iso- und Oligomerengemischen, insbe-

sondere fur ooo, mom, mpm aufgrund der Komplexitét der Spektren nicht mdglich.

Auswertung der Signalintensitat

Da sich mit wachsendem Kondensationsgrad eines reinen Novolakoligomers systematisch das
Verhdltnis der Protonenanzahl der verschiedenen Protonentypen zueinander andert (Tab.4.11),
wird durch das Verhdltnis der Anzahl der CH,-Protonen zur Anzahl der Aromatenprotonen der
nach Schopf [67] (= Kapitel 2.2.4) fir reine Oligomere spezifische mye.-Wert berechnet. Ent-
sprechend erhdt man bei Division der Hohe der Signalintensitét der Methylenprotonen durch die
der Aromatenprotonen den fir die synthetisierten Novolakoligomerengemische experimentell
ermittelten Me,.-Wert (‘*H NMR) (Tab.4.11).

Der experimentell ermittelte me,.-Wert (*H NMR) von 2,4/2,4D, 2,4/2,6D, 2,6/2,6D, ppp,
2,AXypXy und 2,6XypXy stimmt mit dem berechneten mye.-Wert (Tab.4.11) Uberein, diese
Verbindungen sind somit oligomerenrein. Unsicherheiten der experimentell ermittelten meyp.-
Werte werden durch das subjektive Festlegen der unteren und oberen Grenze (zufdliger Fehler:
abgeschétzt ca. 10%) fir die Berechnung des Integrals der Signale im *H NMR-Spektrum ver-

ursacht.

Der "H NMR-spektroskopisch ermittelte me,,.-Wert von pop, opo, 000, mom und mpm ist klei-
ner, als der fir reine kresolische Trimere berechnete (Tab.4.11). Dies deutet auf einen in pop,
mom und mpm relativ hohen, in opo und 000 etwas geringeren Antell an Monomer und nieder-
kondensierten Produkten, den Dimeren hin. Der experimentell ermittelte Me,.-Wert (*H NMR)

gibt somit einen Hinweis auf die Oligomerenreinheit dieser ,,VVerbindungen®, 183 aber keine Aus-
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sagen Uber die Anteile weiterer Oligomeren ,,im Gemisch® zu. Die synthetisierten Verbindungen
pop, opo, 000, mom und mpm bestehen somit zu einem Hauptteil aus einem Trimer, welches

niederkondensierte Produkte (Dimer) und Monomer enthélt.

Oligomer Anzahl der Protonen My -Wert Verbindung  meg,-Wert
(Monomereinheit) Aromat: CH,: CH; CH,/ Aromat (*H NMR)
Dimer (Kresol) 6: 2: 6 0,33
(Xylenal) 4: 2. 12 0,5 2,412,4D 0,507
2,4/2,6D 0,457
2,6/2,6D 0,535
Trimer (Kresol) 8: 4: 9 0,5 ppp 0,513
pop 0,367
opo 0,472
000 0,465
mom 0,419
mpm 0,421
(Xylenol) 6 4: 15 0,66 2,4XypXy 0,66
2,6XypXy 0,66
Tetramer (Kresol) 10: 6: 12 0,6
Pentamer (Kresol) 12: 8: 15 0,6
Hexamer (Kresol) 14 : 10: 18 0,71
Heptamer (Kresol) 16 : 12 : 21 0,75 m,p Harz 0,75

Tab.4.11: Berechnete mye -Werte kresolischer Oligomere, experimentell ermittelte me,.- Werte ("H NMR) der syn-
thetisierten Modellnovolake

Durch die Signadlage der verschieden verknipften Methylenprotonen erhdt man qualitative
Aussagen bezuglich des Verknipfungstyps der Monomereinheiten miteinander, durch die Aus-
wertung der Signalintensitéten sind dagegen Aussagen zur Anteiligkeit (quantitativ) der ver-
schiedenen Verknupfungstypen (Sekundarstruktur) in den Novolakoligomerengemischen ab-
zuleiten. So sind in pop die Monomereinheiten des Trimers zu gleichen Anteilen 0,0'- und o,p’-
verknupft, wahrend in opo die Monomereinheiten ca. 4,5 ma Ofter o,p’- as o,0-verknlpft sind.
Das gebildete Isomer des Trimers von opo weist aso nur o,p’-Verknipfungen im Molekul auf
(Abb.4.15). In ooo sind dagegen die Kresolmonomere Uber p,p’- und o,p’ -verkniipfte Methylen-
briicken miteinander verbunden, wahrend die 0,0’ -verkniipften Methylengruppen vermutlich aus
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sterischen Grinden nur mit geringer Anteiligkeit auftreten (relative Signalintensitdt der CHy-
Protonen: p,p’:0,p’:0,0'=1:1:0,2). In mom und mpm sind die m- und o-Kresol- (mom) bzw. m-
und p-Kresol-Monomereinheiten (mpm) Uber 0,0’-, 0,p’-, und 0,0’ -verknipfte Methylenbrticken
miteinander verknipft, in mom treten dagegen zuséizlich p,p’-Verknipfungen auftreten
(Abb.4.15).

0,0
OH OH

oP oy
<),CH2\(;(CH3 CH2©CH2©CH3 CH2\<),CH3
OH HO HO' :
CHj, CH, CH, CH2©0H3
o, p, P, p, OH
CH,
a) pop b.) opo c) 000

OH %9 oH ©F cH,

0,0” ,0’
/@om@om @CH @ @m@ /@,CH @w@
H,C CH, b, o CH, CH; HiC OH

P, p CH2CH3 2 CHj,
OH CH,
d) mom e) mpm

Abb.4.15: Strukturformeln a.) eines 0,0'- und o,p’-verkniipften pop Trimers, b.) eines o,p’-Verknipfungen aufwei-
senden opo Trimers, ¢.) eines o,p’- und p,p’- verknlpften ooo Trimers, d.) eines 0,0'- und p,p’- und eines 0,0'’-
und o,p’-verkniipften mon Trimers und e.) eines 0,0’- und 0,0'’- und eines 0,0’- und o,p’-verknipften mpm
Trimers

Mittels NMR-Spektroskopie wird bel den Dimeren, sowie bei 2,4XypXy, 2,6XypXy und ppp
(Tab.4.11 bzw. = Kapitel 6.1) die Oligo- und Isomerenreinheit bewiesen. Das charakteristische
Strukturmerkmal dieser Verbindungen ist das ,,Verbriickungselement” der Monomereinheiten
miteinander, die Methylengruppe. Sie besitzt in Abhangigkeit von der Art (Positionen) der Ver-
kniipfung eine charakteristische Signalage (°C NMR: Tab.4.9, '"H NMR: Tab.4.10) und kann
somit zur qualitativen Strukturanalyse (Art der Verknipfung) der Novolakoligomerengemische
genutzt werden. Die Auswertung der Signalintensitdten liefert dagegen Aussagen zur Anteiligkeit
der verschiedenen Verknipfungstypen im jewelligen Oligomerengemisch. Der experimentell
ermittelte Me,.-Wert (*H NMR) zeigt (Tab.4.11), daR pop, opo, 000, mom und mpm Oligome-
rengemische sind, die einen hohen Antell eines Trimers und ebenso niederkondensierte Produkte
(Dimer) und Monomer enthalten. Es lassen sich aber weder Aussagen zum Vorhandensein hoher-
kondensierter Produkte ableiten (n > 2, wie sie in den Massenspektren dieser Verbindungen
beobachtet wurden, = Kapitel 4.2.2.1), noch zur Anteiligkeit der héher- und niederkondensierten

Produkte und Monomere.
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4224 Charakterisierung der Modellnovolake hinsichtlich Oligo- und Isomeren-
vielfalt

42241 Gelpermeationschromatographische Untersuchungen (GPC)

Wahrend die Massenspektroskopie Hinweise auf hohermolekulare, aber keine Aussagen zu nie-
dermolekularen Produkten bzw. zur Vidfalt der Isomeren liefert, und in der '"H NMR-Spek-
troskopie nur ein Durchschnittswert (me.-Wert) fur die Oligomeren‘“reinheit* ermittelt wird, der
keine Aussagen Uber die Anteile der einzelnen Oligomere zuldld, liefert die Gelpermeations-
chromatographie (Bedingungen = Kapitel 6.3) die vollstandige Molmassenverteilung eines Oli-
gomerengemisches. Aussagen zur |somerenverteilung konnen aufgrund des Wirkmechanismus der
Ausschlufichromatographie und dem zu geringen Einfluf? des auf Molekdilpolaritétsunterschieden

basierenden Adsorptionsmechanismus nicht erwartet werden.

Fur die Auswertung der GPC-Chromatogramme, insbesondere der Zuordnung der Elutionsvo-
lumina zu den Molekulargewichten ist eine Eichung der Chromatogramme notwendig. Die Stan-
dardeichung der GPC mit Polystyrol ist fir Novolakoligomere nicht geeignet, da es durch die
phenolischen OH-Gruppen der Novolakoligomere zu nicht vernachldssigbaren spezifischen
Wechselwirkungen mit dem Saulenmaterial, der stationdren Phase kommt. Der Ausschlufime-
chanismus der GPC wird durch einen Adsorptionsmechanismus Uberlagert, das Elutionsvolumen
der Novolake reprasentiert somit im Gegensatz zu Polystyrol nicht das absolute Molekular-
gewicht dieser Verbindungen. Um eine Vergleichbarkeit der Eichung mit den zu untersuchenden
Novolakoligomeren zu gewahrleisten, ist eine Eichung mit Verbindungen identischer Struktur
notwendig. Neben der Synthese geeigneter definierter Novolakoligomere a's Eichverbindungen ist
ein Vergleich der Ergebnisse der Massen- und der NMR-Spektroskopie mit denen der GPC
maoglich, um die zweifelsfreie Zuordnung der in den Gel permeationschromatogrammen erhaltenen

Peaks zu gewéhrleisten.

Alle synthetisierten Novolakoligomere wurden gelpermeationschromatographisch untersucht
(Abb.4.17). Die Zuordnung der Elutionsvolumina in den Gelpermeationschromatogrammen zu
den entsprechenden Molgewichten erfolgte anhand der Eichverbindungen o-, p- und m-Kresol,

sowie der synthetisierten Dimere und Trimere.
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Abb.4.16: Chromatogramme (Uberlagerung) der zur Eichung verwendeten Dimere und Trimere

Die Elutionsvolumina der Dimere steigen trotz identischer Molmassen innerhalb der Relhe
2,6/2,6D (10,078 ml) < 2,4/2,6D (10,127 ml) < 2,4/2,4D (10,257 ml). Ebenso nimmt in folgender
Reihenfolge das Elutionsvolumen der Trimere zu: 2,6 XypXy (9,858 ml) < ppp (10,002 ml) <
2,4XypXy (10,033 ml). Auffalend ist, dal’ trotz einer Molmassendifferenz von 28 g/ mol das
Elutionsvolumen des 0,0"-verknupften 2,4XypXy in der Néhe des 0,0’ -verkniipften ppp liegt.
Offensichtlich nimmt mit zunehmender Tendenz zur Bildung von intramolekularen Wasserstoff-
briicken durch die 0,0’ -verknipften Monomereinheiten dieser Verbindungen (2,4/2,4D, ppp,
2,4XypXy) das Elutionsvolumen zu, d.h. die intramolekulare Assoziation der Hydroxylgruppe
fuhrt zu einer Faltung des Molekiils und damit zu einer Verringerung des hydrodynamischen
Molekilvolumens, verbunden mit einer hoheren Verwellzeit an der stationdren Phase. Durch die
Bildung der Wasserstoffbriickenbindung bei 0,0’ -verknipften Oligomeren resultieren ebenfalls
Unterschiede in der Molekilpolaritét, geringe spezifische Wechselwirkungen mit der stationéren

Phase (Adsorptionsmechanismus) kdnnen somit nicht ausgeschl ossen werden.
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Abb.4.17: Gelpermeationschromatogramme (Uberlagerung) der Novolakoligomere pop, opo, 000, mom und mpm

Die Elutionsvolumina der Peaks in den Gelchromatogrammen der Novolakoligomere pop, opo,
000, mom und mpm wurden zweifelsfrei den in unterschiedlichen Anteilen im Gemisch vorlie-
genden Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Pentameren zugeordnet (Abb.4.17).

Eine Abhéangigkeit des Elutionsvolumens bel identischen Molmassen der Oligomere von der
Struktur (Sekundéarstruktur) wird ebenfalls beobachtet. So erscheinen die Trimere von pop und
mpm bel einem hoheren Elutionsvolumen als die Trimere von opo, 000 und mom. Der bei pop
und mpm gegeniber opo, ooo und mom hoéhere Anteil von 0,0'-Verknipfungen im Molekdl
(Auswertung der 'H NMR-Spektren, = Kapitel 4.2.2.3.2) |43t eine intramolekulare Assoziation
der Hydroxylgruppen zu, welches wiederum zu einer langeren Verwellzeit der Oligomere von
pop und mpm an der stationéren Phase fuhrt.

Der relativ breite Peak der Trimere in den Chromatogrammen von mom und mpm 183 auf eine
hohe Anzahl von Isomeren schlief3en. Durch die Variation der Anzahl und Stérke der ausgebil-
deten intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen der verschieden verknupften Isomere des
Trimers von mom und mpm ergeben sich geringfiigige Unterschiede in der Molekilpolaritét.
Entsprechend resultieren daraus unterschiedliche Verweilzeiten an der stationdren Phase und

somit Unterschiede in den Elutionsvolumina der Trimerisomere.

Die quantitative Auswertung der Gelchromatogramme der Oligomerengemische erfolgte ent-
sprechend [75] (= Kapitel 2.2.4) und ist in Tab.4.12 dargestellt. Die Ermittlung des experimentel -
len me.-Wertes (GPC) erfolgte nach Gleichung (1) (= Kapitel 2.2.4).
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Zusammensetzung des Oligomerengemisches in Mol % (M [g/ mol])

Substanz | Monomer  Dimer  Trimer  Tetramer Pentamer Hexamer | Mexp.
(108) (228) (348) (468) (588) (708) (GPC)

pop 36,85 6,6 42,5 6,9 58 1,32 0,324
opo 8,1 16,2 63,3 59 50 15 0,449
000 12,53 13,53 59,94 7,73 4,64 1,61 0,433
mom 21,6 13,37 49,88 8,3 52 1,63 0,389
mpm 23,38 14,4 48,5 7,58 4,73 1,4 0,377

Tab.4.12: Gelchromatographisch bestimmte quantitative Oligomerenzusammensetzung der synthetisierten
Novolakgemische und Angabe des auf dieser Basis ermittelten me,,.-Wertes (GPC)

Die Modellnovolake pop, opo, 000, mom und mpm sind Oligomerengemische (Tab.4.12), die
neben einem hohen Anteil (42-60 Mol%) eines Trimers vor allem Dimer und Monomer enthalten.
Das Entstehen von hohermolekularen Produkten (Tetra-, Penta-, Hexamer) in geringeren Anteilen
wird angezeigt und die experimentellen Befunde aus den Massenspektren (= Kapitel 4.2.2.1)
beziiglich der Anwesenheit von hoherkondensierten Nebenprodukten in den Oligome-
rengemischen bestétigt.

Der gelchromatographisch ermittelte meg.-Wert (GPC) (Durchschnittswert fir die Oligomeren-
zusammensetzung) des Novolakoligomerengemisches ist geringer (Tab.4.12), als der fur reine
Trimere berechnete (Mye.-Wert = 0,5; = Tab.4.11, Kapitel 4.2.2.3.2). Daraus folgt, dal3 im Ge-
misch neben dem Trimer vor alem niederkondensierte Produkte, einschliefdich Monomere vor
liegen. Der me,.-Wert (GPC) fir jedes Novolakoligomerengemisch zeigt eine gute Uberein-
stimmung mit den protonenresonanzspekiroskopisch ermittelten Me,,.-Werten (*H NMR) in
Tab.4.11.

Es wurde gelchromatographisch bestétigt, dal3 die Modellnovolake pop, opo, 000, mom und
mpm aus einer Anzahl von Oligomeren bestehen, die neben dem erwartet hohen Trimeranteil
einen hohen Anteil niederkondensierter Oligomere (Dimere) und Monomere enthalten. Zur
Art, aber vor alem zur Anzahl der Isomere lassen sich aus den Gelchromatogrammen keine Aus-

sagen ableiten.

4.2.2.4.2 Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC)

Um welitere Aussagen zur Anzahl der Oligomeren, insbesondere aber vor allem der Art und An-
zahl der Isomeren im Novolakoligomerengemisch ableiten zu kdnnen, wurden flissigchroma:
tographische Untersuchungen (reversed phase) der strukturisomerenreinen Dimere und Trimere
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vorgenommen. Bel diesen Verbindungen mit definiertem Molekulargewicht erhdt man im
Chromatogramm folglich nur einen Peak. In Tab.4.13 sind die Retentionszeiten dieser Dimere und
Trimere und die der zur weiteren Charakterisierung der Oligomerengemische ebenfalls heran-

gezogenen Monomere angegeben.

Monomer (Kresol) Dimer Trimer

o- m- p- |(2,4/24D 2,4/2,6D 2,6/12,6D| ppp 2,4XypXy 2,6XypXy
M [g/mol] | 108 108 108 256 256 256 348 376 376
tr[MiN] 6:20 6:05 6:10 | 18:33 10:14 10:44 |18:08 40:02 12:93

Tab.4.13: Retentionszeiten tr (RP) der synthetisierten Dimere und Trimere und der eingesetzten Monomere
(Bedingungen = Kapitel 6.3)

Bel den Kresolmonomeren, den Dimeren und den Trimeren erfolgt die Auftrennung der Isomere
bei gleichem Molekulargewicht (Tab.4.13) durch die Unterschiede in der Molekllpolaritét dieser
Verbindungen. So nehmen im Chromatogramm die Retentionszeiten der Verbindungen in der
Reihenfolge 2,6/2,6D - 2,4/2,4D bzw. 2,6XypXy - 2,4XypXy zu. Mit zunehmendem Grad der
intramolekularen Assoziation durch die 0,0'-Verknipfung im Oligomer erfolgt Uber die Wasser-
stoffbrticke ein intramolekularer Ladungsausgleich. Die Polaritét des Molekils nimmt ab und die
Wechselwirkungen mit der stationéren Phase (RP-Material) erhthen sich. Dagegen kénnen Mole-
kile mit freien, nichtassoziierten OH-Gruppen (2,4/2,6D, 2,6/2,6D, 2,6XypXy) bevorzugt mit
polaren Ldsungsmitteln (Methanol) in Wechselwirkung treten, indem u.a. intermolekulare Was-
serstoffbriicken zwischen Novolakoligomer und Losungsmittel (solvens/ solute-Wechsalwirkung)
gebildet werden. Die Wechselwirkung mit der stationéren Phase und die Verweilzeit wird somit
entsprechend geringer. Die Retentionszeit tr dieser Verbindungen im Chromatogramm erhéht sich
mit abnehmender Molekilpolaritét. Obwohl Art und Anzahl funktioneller Gruppen je
Kresoleinheit mit Erh6hung der Anzahl der Kresolmonomereinheiten im Molekul identisch blei-
ben, sinkt ihr Anteil an der Polaritdt des Moleklls mit zunehmender Kettenlénge. Letztendlich

erhoht sich tg mit zunehmender Molmasse der V erbindungen.

Die vollstandige Auftrennung aller Oligomere und Strukturisomere der Novolakoligomerenge-
mische gelingt aufgrund ihrer unterschiedlichen Molekilpolaritdt und somit durch unterschiedliche
Wechselwirkungen mit der stationdren Phase nur mit Hilfe der HPLC. Die Interpretation dieser
Chromatogramme und die Zuordnung der einzelnen Peaks zu den Oligo-/ Isomeren der Novo-

lakoligomerengemische ist auf der Grundlage des Wissen aus den vorhergehenden strukturana-
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lytischen (spektroskopischen und chromatographischen) Methoden mdglich und gelingt voll-
standig bei den Verbindungen pop, opo und 000; wéahrend sie bei mom und mpm aufgrund der

hohen Anzahl der Peaks im Chromatogramm nur in Ansétzen erfolgt (Abb.4.18).
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Abb.4.18a: Chromatogramm der Trennung von pop Abb.4.18b: Chromatogramm der Trennung von opo
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Abb.4.18c: Chromatogramm der Trennung von 000
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Abb.4.18d: Chromatogramm der Trennung von mom Abb.4.18e: Chromatogramm der Trennung von mpm

Die Retentionszeiten tr der kresolischen Trimere liegen im Bereich von 10-16 min, wobel eben-
fals eine Abhangigkeit fur t vom Verknipfungstyp beobachtet wird. Die Retentionszeit der
Trimere steigt mit zunehmender 0,0’-Verknipfung im Molekil: tr 000 = 9:94 min - tg opo =
10:33 min - tg pop = 13:97 min. Durch die Bildung intramolekularer Wasserstoffbriicken ver-
ringert sich die Molekulpolaritét, die Wechselwirkung mit der stationdren Phase wird erhoht, die
Verweilzeit an der stationdren Phase verlangert sich entsprechend.

Bel mpm und insbesondere bei mom werden eine hohe Anzahl von Peaks im Chromatogramm
beobachtet, bel denen nur vereinzelt eine Zuordnung zu den Oligo- und den Isomeren gelang.
Aufgrund der vielfdltigen Verknupfungsmoglichkeiten des m-Kresols existieren mehrere Struk-
turisomere zu jedem Oligomer. Beim mpm-Trimer konnen z.B. sechs Strukturisomere mit nur
ortho- und para-Verknupfungen der Kresolgrundkorper zueinander gebildet werden. Beim mom-
Trimer sind theoretisch sogar neun verschiedene Strukturisomere prinzipiell moglich. So werden
neben einem hohen Monomer- und Dimeranteil mehrere Isomere des Trimers beobachtet, wobel
dem Trimerpeak grofder Intensitdt aufgrund seiner fur Trimere relativ hohen Retentionszeit
(tr mom = 13:33 min und t mpm = 14:06 min) o,p’- und 0,0’ - bzw. 0,0’’-Verknipfungen zuge-
ordnet werden. Bel diesen Verknipfungen der Monomereinheiten im Molekil resultieren Mole-
kilstrukturen, die durch die verstarkte Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriicken eine

starkere Wechselwirkung mit der stationdren Phase zulassen.
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Zusammenfassende Diskussion der spektroskopischen (Kapitel 4.2.2.1 - 4.2.2.3) und chro-
matographischen (Kapitel 4.2.2.4) Resultate zur Strukturcharakterisierung (Primar- und
Sekundarstruktur) der Novolakoligomerengemische:

pop besteht erwartungsgemal aus einem strukturisomerenreinen 0,0’- und o,p’-verknipften
Trimer, welches einen hohen Anteil p-Kresol-Monomer enthélt.

Das Oligomerengemisch opo besteht aus einem Trimer, welches Anteile von Dimer und hoéher-
molekularen Oligomeren enthdlt. In Auswertung der ‘H NMR-Daten furr opo geht hervor, dai3
das mit einem hohen Anteil im Gemisch vorliegende Trimer nur o,p’-Verknipfungen zwischen
den Monomereinheiten zeigt, ein geringer Anteil von dessem Strukturisomere mit 0,0'- und o,p’-
Verknupfungen im Molekul wird ebenfalls registriert.

000 ist ein Novolakoligomerengemisch, dessen Hauptbestandteil ein Trimer mit o,p’- und p,p’-
Verknipfungen ist. Weitere Bestandteile sind Mono- und Dimer und héherkondensierte Oli-
gomere, die vorwiegend 0,0'-, o,p’- und p,p’-Verknipfungen zeigen. Ein geringer Anteil eines
0,0’- und o,p’ - bzw. p,p’-verknipften Trimers wird ebenfalls beobachtet.

Aufgrund der Vielzahl der Signale in den NMR-Spektren und der hohen Anzahl der Pesksin den
Chromatogrammen (HPLC) von mom und mpm ist eine Zuordnung zu den Iso- und Oligomeren
hier nur begrenzt moglich. Diese Oligomerengemische enthalten neben einem hohen Anteil an
Trimer sowohl Monomer, as auch Dimer und héhermolekulare Oligomere (mehr als drel
Kresoleinheiten pro Molekdl). Die Strukturisomere des Trimers weisen vorwiegend o,p’- und
0,0’- bzw. 0,0’’-Verknipfungen zwischen den Kresolmonomereinheiten auf.

Die Strukturformeln der mit einem hohen Anteil in den Novolakoligomerengemischen pop, opo,

000, mom und mpm vorliegenden Trimere sind in Abb.4.15 Kapitel 4.2.2.3.2 angegeben.

4.2.2.5 UV/vis-Spektroskopie
Die UV/vis-Spektren der Modellnovolake (Abb.4.19) lassen nur Aussagen zum Molekil bzw.
Gemisch a's ganzem zu, beziiglich der Iso- und Oligomerenvielfalt dieser Verbindungen liefern die

UV /vis-Spektren keine strukturanalytischen Informationen.
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Abb.4.19: UV /vis-Spektren der synthetisierten Novolakverbindungen: a) Dimere, b.) Trimere und c.) und d.) Oli-
gomerengemische

Die Lage des langwelligen p,p*-Uberganges der Dimere und der isomerenreinen Trimere
(Abb.4.19a und b) verschiebt sich in Abhangigkeit von der Verknipfung in der Reihenfolge
2,4/2,4D (282 nm, 0,0°) - 2,4/2,6D (281 nm, o,p’) - 2,6/2,6D (278 nm, p,p’) und ppp (286 nm,
0,0’) bzw. 2,4XypXy (285 nm, 0,0°) - 2,6 XypXy (281 nm, 0,p’) hypsochrom, da der positive in-
duktive Substituenteneffekt der Methylgruppe gegentiber der Methylengruppe auf das phenolische
System und somit auf den p,p*-Ubergang erstens tiberwiegt und zweitens in para- gegeniiber der
ortho-Position zur Hydroxylgruppe den grofReren Einfluld zur Elektronendichteerhthung am
aromatischen Kern austibt.

Das Absorptionsminimum der Novolakverbindungen liegt als Folge der hypsochromen Ver-
schiebung der langwelligen Absorptionsbande bei 2,6/2,6D (253 nm) bzw. 2,6 XypXy (253 nm)
bei htheren Wellenléngen, as dasihrer 0,0’ -verknipften Dimere bzw. Trimere.

In Abhangigkeit vom Kondensationsgrad erhoht sich der Extinktionskoeffizient des langwelligen
p,p*-Uberganges bei 280 nm pro zusitzlicher Monomereinheit um ca. 3400 I/ mol*cm
(Additivitét der Oszillatorstarke).
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Die Auswertung der Absorptionsmaxima und -minima der UV /vis-Spektren der Novolakoligome-
rengemische hinsichtlich der Abhangigkeit von ihrer Struktur (Primér- und Sekundérstruktur) ist
nicht sinnvoll, da die Spektren aler Einzelkomponenten (Monomer, Oligomere und deren Iso-
mere) sich Uberlagern und so die Zuordnung anhand der spezifischen Lage der langwelligen Ab-
sorptionsbande bei 280 nm zu den Verknipfungstypen bzw. die Grél3e des Extinktionskoeffi-

Zienten zum Kondensationsgrad nicht moglich ist.

4.3 Untersuchungen  zur Photochemie des Systems Bisazid/ Novolak -
Identifizierung der Produkte und Reaktionsablauf
Die Eignung und Verwendung der Bisazide 1, 2, 3 und 4 as lichtempfindliche Komponenten in
Negativ-Photoresisten ist durch ihre hohe Photoreaktivitét, guten Vertréglichkeit mit der polyme-
ren Matrix und in ihrer fUr jedes Bisazid spezifischen UV/vis-Absorption begrindet (= Kapitel
4.1.2.2). So snd die Arbeitswellenlangen dieser Bisazid/ Phenolharz-Kombinationen auf die
Emissiondinien der Quecksilberbestrahlungsquelle angepaldt: | o = 254 nm fir 1 und 2/ Novolak,
| exc = 313 nm fur 1 und 2/ Novolak, | e = 333 nm fur 2,3 und 4/ Novolak, | ec = 365 nm fir 3
und 4/ Novolak. Die in der lithographischen Anwendung empirisch ermittelten Leistungs- und
Anwendungsparameter dieser photoreaktiven Materialien und vor alem der seit Jahren in der
Literatur widersprichlich diskutierte Reaktionsablauf der Azidphotolyse in einer Polymermatrix
motivierten die Untersuchung der Photolysereaktionen dieser Bisazide in einer Phenolharzmatrix.
Um Aussagen zu moglichen Unterschieden im Photolyseablauf und der Effizienz einzelner Photo-
lysereaktionen bei einer Variation der lichtempfindlichen Komponente, ausgehend von 1 Uber 2
und 3 zu 4d (als Vertreter der Stilbenderivate), in einer Phenolharzmatrix ableiten zu konnen,
wurden bestrahlte Proben gleicher Bisazid/ Novolak-Kombinationen unter identischen Prozef3-
bedingungen spektroskopisch (ESR, UV/vis, IR, NMR) verfolgt und flissigchromatographisch
(HPLC, GPC) analysiert. Als polymere Matrix wurde ein in der Technik hergestellter und in der
Photolithographie verwendeter Novolak m,p Harz eingesetzt.
Das komplexe Bild des Reaktionsablaufes der Photolyse der Bisazide in einer m,p Harz-Matrix
setzt sich aus der Beantwortung folgender Fragestellungen zusammen:
1. qualitative und quantitative Verénderungen der niedermol ekularen Reaktionspartner (Bisazid)
2. qualitative und quantitative Veranderungen der hthermolekularen Bestandteile (Phenolharz).

Die Ergebnisse werden im folgenden dargelegt.

431 Veranderungen der niedermolekularen Bestandteile
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43.1.1 Photolyse der Bisazide: mono- oder biphotonisch?

Ausgangspunkt fur ale weiteren mechanistischen Betrachtungen war die Beantwortung der
Frage, ob eine simultane (pro absorbiertem Photon werden beide Azidgruppen gleichzeitig unter
Stickstoffextrusion photolysiert) oder sequentielle (pro Photon wird nur ein Molekul Stickstoff
abgespalten) Photolyse der Bisazide in einer Phenolharzmatrix erfolgt. Dazu wurden ESR-spek-
troskopische, sowie kombinierte IR-spektroskopische und flissigchromatographische Untersu-
chungen (HPL C) durchgefiihrt.

ESR-Spektroskopie

Die Registrierung der ESR-Signale von Nitrenen setzt ausreichend tiefe Temperaturen (77 K)
voraus. Bei hoheren Temperaturen kommt es zu einer starken, die strukturanalytische Aussage-
kraft beeintrachtigenden Linienverbreiterung. Zur Registrierung der Signale bei der Photolyse des
Bisazides 1 in einer m,p Harz-Matrix wurde eine Lésung von 1 und m,p Harz in Cyclohexanon
(Zusammensetzung = Kapitel 6.4) auf ein Substrat aufgeschleudert, getrocknet, unbelichtet
mechanisch entfernt, als Pulver vermessen und mit definierten Zeiten bestrahlt erneut vermessen
(Abb.4.20).
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Abb.4.20: ESR-Ubersichtsspektren ausgewahiter Bestrahlungsstadien von 1 in einer m,p-Harz-Matrix
(I exc =313 nm, 77 K)

Das bel 688 mT registrierte Signal liegt in dem fir Triplettnitrene charakteristischen Bereich [93].
Aus dessen Lage wurde fir die Nullfeldaufspaltung |D/hc] = 1,05278 cm™ berechnet
(= Kapitd 6.3, [36b]). Eine Strukturzuordnung des Signals zum Azidonitren, zum Aminonitren
oder zum Dinitren (entstanden durch erneute Anregung des Azidonitrens oder durch simultane
Photolyse des Bisazides durch ein Photon) konnte nicht vorgenommen werden. Geht man davon

aus, dal3 die SO,-Gruppe in 1 als Briickenglied keine konjugative Wechselwirkungen zwischen
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den Phenylringen und ihren jeweiligen Gruppen zuldl3t, sind ohnehin identische Signallagen aler
gebildeten Nitrene zu erwarten. Die Intensitétserhthung des ESR-Signals mit fortschreitender

Belichtungszeit (Abb.4.21) zeigt, dal? die Konzentration an gebildetem Nitren zunimmt.
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Abb.4.21: ESR-Spektren der gebildeten Triplettnitrene von 1 in einer m,p-Harz-MatriX (| e = 313 nm, 77 K)

Um weitere Hinweise zu den Priméarprozessen der Photolyse (smultan/ sequentiell) der Bisazide
zu gewinnen, wurde das Stilbenderivat 4d in Methyltetrahydrofuran (MTHF) ESR-spektrosko-
pisch vermessen (Abb.4.22). In diesem Fall ist ein Unterschied zu 1 hinsichtlich der Signallage

und vor alem der Anzahl der Signale durch die konjugative Wechselwirkung von 4d zu erwarten.
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Abb.4.22: ESR-Ubersichtsspektren verschiedener Bestrahlungsstadien von 4d in MTHF (I e = 313 nm, 77 K)

In dem fur Triplettnitrene charakteristischen Bereich entsteht nach kurzer Bestrahlungszeit zu-
nachst ein Signal bel 627,5 mT (|D/hc| = 0,82537 cm™), welches sich mit zunehmender Bestrah-
lungszeit wieder abbaut, wahrend sich ein zweites Signal bei einem Feld von 617 mT
(ID/he| = 0,78804 cm™) aufbaut (Abb.4.23). Entsprechend den ESR-Photolyseergebnissen des
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4,4 -Diazidostilbens und seinen Derivaten bei 77 K von Harder [36a] konnen durch die Uber-
tragbarkeit des 0.g. kinetischen Verhatens der paramagnetischen Spezie der photolysierten Ver-
bindung 4d die Signale bei 627 mT dem Triplettmononitren von 4d (Azidonitren, Photolyse einer
Azidgruppe von 4d) und bel 617 mT dem Triplettmononitren des entsprechenden Aminoazids

4d/A (Aminonitren, Photolyse der zweiten Azidgruppe des gebildeten Aminoazids 4d/A) zuge-

ordnet werden.
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Abb.4.23: ESR-Bestrahlungsspektren der gebildeten Triplettmononitrene von 4d in MTHF (I e = 313 nm, 77 K)

Weiterhin werden bel 157,38/ 266,86 und 392 mT (|D/hc| = 0,13936 cm'™") Signale beobachtet,
deren Intensitdt erst zunimmt, sich aber mit fortschreitender Bestrahlungszeit wieder verringert.
Anaog [36a] werden diese Signale dem Dinitren mit chinoider Struktur (vgl. Abb.2.6, = Kapitel
2.1.2.3) zugeordnet, welches aus einer zweiphotonischen Photolyse des Bisazides sehr rasch ge-
bildet wird. Die Zusammenfassung der spektroskopischen Daten und deren Strukturzuordnung ist

in dem nachfolgenden Schema (Abb.4.24) zusammengefalit.

88



4. Ergebnisse und Diskussion

S0,-Z S0, -Z S0, -Z

h . . .

N3@0H=CH@N3 o -N@CH=CH@N3 h—N”> -N@CH=CH@N-
S0,-Z 2 S0,-Z 2 S0,-Z
4d Azidonitren Dinitren

3 H ' SO,-Z
\N—@CH=CH -NZQ:CH—CH N
/ _ .
H S0O,-Z SO,-Z
Aminonitren Dinitren chinoider Struktur

_(CHy),~0-CH,-CH,
~(CH,),—O-CH,-CH,

Abb.4.24: Primérprozesse und -produkte der Photolyse von 4d in MTHF bei 77 K (I ¢ = 313 nm)

Die Photolyse des Bisazides 4d im Losungsmittel MTHF bel 77 K verlauft somit biphotonisch,
d.h. nach elektronischer Anregung von 4d entsteht aus der Azidgruppe durch Stickstoffabspal-
tung ein Triplettmononitren. Durch erneute Anregung des Triplettmononitrens wird ein Dinitren
gebildet, welches rasch eine chinoide Struktur einnimmt. Durch eine thermische Reaktion, der
zweifachen Wasserstoffabstraktion vom Lésungsmittel  entsteht aus dem Nitren eine

Aminofunktion.

Die ESR-spektroskopische Verfolgung der Photolyse von 4d in einer m,p-Harz-Matrix
(Préparation siehe oben) bei 77 K ist in Abb.4.25 dargestellt.
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Abb.4.25: ESR-Ubersichtsspektren verschiedener Bestrahlungsstadien von 4d in einer m,p Harz-Matrix
(I o = 313 nM, 77 K)
Das bei 629,16 mT (|D/hc| = 0,83134 cm™) beobachtete Signal wird dem Azidonitren von 4d zu-

geordnet (Abb.4.26). Aufgrund der geringen Bestrahlungsdauer (entsprechend den lithographi-
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schen Leistungsparametern) wurde kein zweites Signal in dem fir Triplettnitrene charakteristi-
schen Bereich registriert. Lediglich ein Signal mit sehr geringer Intensitdt bel 155 mT 183 auf das
Entstehen eines Dinitrens mit chinoider Struktur, analog den Ergebnissen von 4d in MTHF, durch

zweifache Photolyse der beiden Azidgruppen schlief3en.
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Abb.4.26: ESR-Spektren der gebildeten Triplettmononitrene von 4d in einer m,p-Harz-Matrix
(I exc =313 nm, 77 K)

Fur die Photolyse des Bisazides 4d in einer m,p Harz-Matrix bel 77 K wird deshalb ebenfalls ein
biphotonischer Mechanismus Uber ein Triplettmononitren analog der Photolyse in MTHF bei 77 K
geschluf¥folgert. Durch die Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten der Tellreaktionen
resultieren somit Unterschiede in den stationdren Konzentrationen der entsprechenden
Zwischenprodukte zur Photolyse in Lésung (glasartige Matrix), diese wurden aber nicht quanti-

fiziert.

Zuerst gebildete Zwischenstufe und somit Ausgangspunkt fir ale Folgereaktionen, die die litho-

graphisch genutzten Eigenschaftsdnderungen bewirken, ist folglich ein Triplettmononitren.

IR-spektroskopische und fltissigchromatographische (HPLC) Untersuchungen

Fur die praktische Anwendung verschiedener Bisazid/ m,p-Harz-Kombinationen galt es zu kl&
ren, ob auch bei der Photolyse von Bisaziden bei Raumtemperatur beide Azidgruppen sequen-
tiell, analog der Photochemie bei 77 K, oder simultan durch ein Photon, wie von verschiedenen
Autoren behauptet (= Kapitel 2.1.2.4.1) umgesetzt werden. Es wird gezeigt, dal3 die Ergebnisse
der Bisazidphotolyse aus den ESR-spektroskopischen Experimenten bei 77 K auf die Reaktions-

ablaufe in einer festen Matrix bei Raumtemperatur qualitativ Ubertragbar sind.
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Zu diesem Zweck wurde die Photolyse von 1 in einer m,p-Harz-Matrix auf mit Aluminium be-
schichteten Glasscheiben durchgeftihrt (Préparation von Schichten, wie sie in der lithographischen
Anwendung Ublich sind, z.B. 1,5-2,5 yum). Die einzelnen Bestrahlungsstadien wurden |R-spek-
troskopisch zur kinetischen Verfolgung der relativen Konzentration an Azidgruppen (anhand der
Bandenextinktion der Vaenzschwingung der Azidgruppe bei 2110 cm™) und mit Hilfe der
fltssigchromatographischen  Untersuchungsmethode HPLC zur kinetischen Auswertung der
relativen Konzentration an Bisazid 1 anhand dessen Peakintensitét im Chromatogramm anaysiert.
Bei einem Einphotonenprozely sollten beide experimentell bestimmten Konzentration/ Be-
strahlungszeit-Funktionen (IR und HPLC) identisch sein, wéhrend im Falle des Zweiphotonen-
mechanismus die Abnahme der Ausgangskonzentration an 1 (HPLC) gréf3er sein mul3, als die der
Azidgruppen (IR).

In Abb.4.27 sind die Konzentration/ Bestrahlungszeit-Funktionen von 1, 2, 3 und 4d in einer m,p-
Harz-Matrix dargestellt.
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Abb.4.27: Konzentration/ Bestrahlungszeit-Kurven der Photolyse von a) 1/ m,p Harz b.) 2/ m,p Harz c.) 3/ m,p
Harz und d.) 4d/ m,p Harz-Schicht (I & = 313 nm, Raumtemperatur), -° -| R-spektroskopisch bestimmte relative
Azidgruppenkonzentration, -- - mittels HPL C bestimmte relative Bisazidkonzentration

Bel der Photolyse von 1 in einer m,p Harz-Matrix ist ein signifikanter Unterschied in den IR-
spektroskopisch und fllissigchromatographisch ermittelten Umsatzraten zu erkennen. Die Bisazid-
konzentration (HPLC) nimmt zu Beginn der Resktion deutlich schneller ab, als die Azidgruppen-
konzentration (IR). Das experimentell beobachtete Verhédltnis der Anstiege m der beiden Umsatz-
kurven im Initialbereich zueinander (Tab.4.14) betrégt mg : Mupc = 1 : 2,1. Daraus wird ge-
schluf¥folgert, dal3 nach partieller Photolyse von 1 Intermediate entstehen, die noch eine
(photoreaktive) Azidgruppe besitzen, welches jedoch nur bel eéinem sequentiellen Zweiphotonen-
prozefd moglich ist. Die Photolyse von 1 in einer m,p Harz-Schicht lauft demnach bel Raum-

temperatur nach einem sequentiellen Photolysemechani smus ab.

Die kombinierten IR-spektroskopischen und fliissigchromatographischen Untersuchungen zur
Photolyse der Bisazide 2, 3 und 4d in einer m,p Harz-Matrix zeigen ein dhnliches Verhalten der
beiden Umsatzkurven (HPLC und IR) zueinander (Abb.4.14). Die Konzentration des Bisazides
(HPLC) nimmt zu Beginn der Photolysereaktion deutlich schneller ab, als die Azidgruppenkon-
zentration (IR). Das experimentell beobachtete Verhdltnis der Anstiege m der beiden Umsatz-

kurven im Initialbereich zueinander betragt mig : Mypc = 1: 87.
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Kombination Anstieg der Umsatzkurve

Bisazid/ Novolak Mir MupLC Mir : MupLc Fehler
1/ m,p Harz 0,005 0,011 1:2,12 + 0,25
2/ m,p Harz 0,004 0,010 1:1,88 + 0,23
3/ m,p Harz 0,0080 0,015 1:1,87 +0,22
4d/ m,p Harz 0,026 0,048 1:1,86 +0,22

Tab.4.14: Anstiege der Konzentration/ Bestrahlungszeit-Kurven der Photolyse der Bisazide 1, 2, 3 und 4d in einer
m,p Harz-Matrix

Die Photolyse der Bisazide 2, 3 und 4d verlauft bei Raumtemperatur in einer m,p-Harz-Matrix
ebenfalls nach einem sequentiellen Photolysemechanismus ab, im Verlauf mufld demnach ein
»tellphotolysiertes’ Intermediat auftreten. Wenn innerhalb einer statistischen Fehlerrechnung fur
die Methode IR-Spektroskopie ein relativer Fehler von 3,5% und fir die Methode HPLC ein re-
lativer Fehler von 2,5% zugrunde gelegt wird, dann betragt der relative Fehler fir das Verhdltnis
mir/ MypLc bel Anwendung der Gesetze der Fehlerfortpflanzung auf die einzelnen Rechenopera-
tionen und Berechnung von Funktionen mit Naherungswerten ca. 12%. Im Rahmen des Fehlers
von 12% erfolgt die Photolyse der Bisazide 1, 2, 3 und 4d in einer m,p Harz-Matrix bei Raum-
temperatur praktisch vollstandig (zu mindestens 88%) biphotonisch. Eine simultane Photolyse
dieser Bisazide ist nicht nachweisbar. Geringe Anteile der monophotonischen Bisazidphotolyse
sind im Rahmen des Fehlers nicht auszuschliessen, welche dann aber am Gesamtprozeld aus li-
thographischer Sicht ohne Bedeutung waren. Alle weiteren Diskussionen zu den Folgereaktionen
der photolysierten Bisazide 1, 2, 3 und 4d in einer m,p Harz-Matrix bel Raumtemperatur werden
auf der Basis eines biphotonischen Photolysemechanismus gefihrt. Es wird gezeigt (= Kapitel
4.3.1.2 und 4.3.1.3), da3 die beobachteten geringflgigen Unterschiede der Umsatzraten mg/
mMypLc der verschiedenen Bisazid/ m,p Harz-Schichten (Tab.4.14) keinen nennenswerten Einfluf3
auf die Art der gebildeten Produkte, deren Anteiligkeit im Reaktionsgemisch und somit auf die
typischen Eigenschaftsanderungen der bestrahlten Bisazid/ m,p Harz-Schichten haben.

4.3.1.2 Qualitative Veranderung der niedermolekularen Bestandteile -
Folgereaktionen der photolytisch gebildeten Nitrene

UV/vis-spektroskopische Untersuchungen

Die UV/vis-Spektren der Bisazide, des Novolakes m,p Harz in Lésung und das UV/vis-Spektrum

der jeweiligen Bisazid/ m,p Harz-Schicht sind in Abb.4.28 dargestellt.
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ADbb.4.28: UV /vis-Spektren der Bisazide und des Novolakes m,p Harz in Lésung (Methanol) und der Bisazid/ m,p
Harz-Schichten a) m,p Harz, 2, 2/ m,p Harz, b.) m,p Harz, 3, 3/ m,p Harz, c.) m,p Harz, 4d, 4d/ m,p Harz

Bemerkenswert ist, dal3 sich die langwelligste Absorptionsbande (oberhalb 300 nm), welche die
Absorption des Bisazids représentiert, in der Bisazid/ m,p Harz-Schicht durch die positive Sol-
vatochromie der m,p Harz-Matrix um bis zu 9 nm bathochrom gegeniiber dem Bandenmaximum
des reines Bisazids (in Methanol) verschiebt.

Die Wellenldange eines Absorptionsmaximums reprasentiert die Energie fur den Ubergang vom
elektronischen Grundzustand S, zum Anregungszustand S;. Da der S;-Zustand der Bisazide pola-
rer als der S-Zustand ist, erfolgt in polar protischen Lésungsmitteln bzw. in der polar protischen
m,p Harz-Matrix eine stérkere energetische Absenkung des Anregungszustandes. Die Energie
des Uberganges von S, zu S; wird somit geringer und die absorptionsspektroskopisch beobach-
tete Bande dieses elektronischen Uberganges wird bathochrom in der m,p Harz-Matrix verscho-

ben.

Fur die spektrale Verfolgung der Photoreaktion der Bisazide in einer m,p Harz-Matrix wurden
die Bestrahlungsspektren registriert. Dazu wurde ene Bisazidl Novolak-L6sung
(Zusammensetzung = Kapitel 6.4) auf Quarzglasscheiben aufgeschleudert (spin coating), die er-
haltene Schicht getrocknet (prebake), zeitlich abgestuft bestrahlt und jeweils spektroskopisch

vermessen. Die experimentell beobachteten Veranderungen der Absorption mit fortschreitender
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Belichtungszeit sind in den Abbildungen durch entsprechende Pfeile gekennzeichnet. Die kineti-
sche Analyse des Bestrahlungsverlaufes mittels ED-Diagramme gibt analog der in Lésung (=
Kapitel 4.1.2.2) Informationen zur spektroskopischen Einheitlichkeit des Photolysereaktionsver-

laufesin der Matrix.

Die entsprechend der ,, Standardzusammensetzung* (= Kapitel 6.4) hergestellten Bisazid/ m,p
Harz-Ldsungen wiesen nach dem spin coating und dem Trocknen der Schicht fir die Bestrah-
lungsexperimente und fur alle weiteren sich anschlief3enden analytischen Methoden eine Schicht-
dicke von 1,5-2,5 um auf. Die fur die IR-spektroskopischen und die fllissigchromatographischen
Untersuchungen (HPLC/ GPC) optimale Schichtdicke bzw. Probenmenge wurde ebenfalls
UV /vis-spektroskopisch als Schicht vermessen. Bedingt durch die fur diese Methode zu hohen
Schichtdicken sind die UV/vis-absorptionsspektroskopischen Veranderungen nur oberhalb 300
nm auswertbar. Fir die Aufnahme der Protonenresonanzspektren und fur die elementarana
lytischen Untersuchungen wurden dagegen mehrere beschichtete, getrocknete Substrate identisch
bestrahlt, diese dann vereinigt, um der mefdtechnisch begriindeten erhéhten Probenmenge dieser
Methoden gerecht zu werden. Um spezielle qualitative Veranderungen methodenspezifisch her-
vorzuheben wurden von der , Standardzusammensetzung® abweichende Schichtdicken bzw.
Bisazid/ Phenolharz-Losungen verwendet, welches bei den entsprechenden Methoden deutlich

gekennzeichnet ist.

! 1,2
< 313nm d=2,5 um
3 B < 330nm
08 o 365nm
- ’  380nm
< 405n
0,4
c —
5 2
=
X
= 0
=2 - 0 02 04 06 08
L>Ij ED (305 nm)
0,081 280 nm
1 - < 305 nm
0,06{= 330 mMm
- & 365n
0,04
07 0,02
200 300 400 500 600 o d=0.25
Wellenlénge [nm] 0 005 01
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Abb.4.29: UV /vis-Bestrahlungsspektrum einer 1/ m,p Harz-Schicht (I & = 313 nm, d = 2,5 pm; kleine Abbildung:
d=0,25 um)
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Das UV/vis-Bestrahlungsspektrum von 1 in ener m,p Harz-Matrix ist unterhab 300 nm vor-
rangig durch die hohe Absorption der Matrix und oberhalb 300 nm durch die Absorption von 1
gekennzeichnet (Abb.4.29). Wahrend der Bestrahlung der 1/ m,p Harz-Schicht wird die Ab-
sorptionsanderung oberhalb 300 nm durch eine Konzentrationsabnahme des Bisazides hervor-
gerufen. Absorptionsspektroskopische Anderungen unterhalb 300 nm (kleine Abbildung) mit der
Bestrahlung werden durch Konzentrationsanderungen sowohl von 1, as auch von dem Phenol-
harz m,p Harz verursacht, wobel schon eine geringe Konzentrationsdnderung von 1 eine grof3e
Extinktionsanderung hervorruft.

Der bel kurzen Bestrahlungszeiten auftretende isosbestische Punkt bei 276 nm (kleine Abbildung)
,verschwindet® mit fortschreitender Bestrahlungszeit. Die Krimmung der Kurven im ED-
Diagramm der 1/ m,p Harz-Schicht geringer Schichtdicke weisen somit auf einen im ersten Tell
der Bestrahlung spektroskopisch einheitlichen, im weiteren uneinheitlichen Reaktionsablauf hin.
Durch die geringe strukturanalytische Aussagekraft ist es anhand der UV /vis-Bestrahlungsspek-
tren nicht moglich:

- gezielt die Abnahme nur des Bisazids zu verfolgen

- Reaktionsprodukte zu analysieren und zu identifizieren

- Konzentration/ Bestrahlungszeit-Funktionen, sowohl der Ausgangsverbindungen, als auch der

Reaktionsprodukte zu erhalten, da sich die Spektren aller Einzelkomponenten Uberlagern.
IR-spektroskopische Untersuchungen

Wegen des geringen strukturanalytischen Informationsgehaltes der UV /vis-Bestrahlungsspektren

wurde parallel dazu das IR-Bestrahlungsspektrum von 1 in einer m,p Harz-Matrix aufgenommen.

96



4. Ergebnisse und Diskussion

08 - 1400 1200

06 ] 2200 2100 M

1800 1700 1600
0,4 —

Extinktion

3500 3250 3000 2750

0,2

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm Y]
Abb.4.30: IR-Bestrahlungsspektrum von 1 in einer m,p Harz-Schicht (I e = 313 nm, d = 2,5 um)

Die entscheidenden Anderungen der Absorption mit zunehmender Belichtungszeit und deren Zu-
ordnung zu bestimmten charakteristischen Molekilschwingungen bzw. den entsprechenden
Strukturelementen sind in Tab.4.15 dargestelIt.

Abnahme der Extinktion Zunahme der Extinktion -
Wellenzahl [cm 7] Zuordnung Wellenzahl [cm 7] Zuordnung
3375 OH o (D) 3370 "N-H (Nw)
2110 -N; (Nas) 1230 -C-O (n)
1430 -CHJ/ -CH;  (d) 1596 - 1700 -N-H (d) *
1298 -Ns3 (Y (-NH,, >NH)
1266 -C-N (n) -C=0 (ng *
-C-OH (d) -C=N (n) *
1160 -C-N (n) 1142 -C-N (ny
678 N @

Tab.4.15: |R-spektroskopische Intensitétsénderungen der Bestrahlung einer 1/ m,p Harz Schicht, * detailierte Zu-
ordnung unsicher

Die Verringerung der Intensitét der symmetrischen Valenzschwingung der Azidbande bel
2110 cm™ wahrend der Bestrahlung der 1/ m,p Harz-Schicht beschreibt die Konzentrationsab-

97



4. Ergebnisse und Diskussion

nahme von 1. Bel 3375 cm™ (Valenzschwingung der Hydroxylgruppen vom m,p Harz) wird
ebenfalls eine Abnahme der Extinktion beobachtet, die das Resultat von Reaktionen der
Hydroxylgruppen mit Zwischenprodukten des photolysierten Bisazides, den Nitrenen sein kann.
Die Bildung von Aminen (priméren und sekundéren) wird auf die Intensitétszunahme der Banden
bel 3370 cm™ zuriickgefiihrt. Ergénzend dazu deutet die Extinktionszunahme in dem relativ
breiten Bereich von 1590-1700 cm ™ sowohl auf Deformationsschwingungen von -NH, (1650-

1590 cm™, d [92c]), als auch auf >NH-Bindungen (1650-1550 cm™, d [92¢]) hin.

Zur genaueren Charakterisierung der im Photolyseverlauf von 1 in einer m,p Harz-Matrix ent-
stehenden niedermolekularen Produkte wurde eine Modellierung eines Photolysegemisches vor-
genommen, unter der Annahme, dal3 das primére Amin 1D das ausschliefdliche niedermolekulare
Reaktionsprodukt ist. Die UV/vis- und | R-spektroskopische Untersuchung dieser 1D/ m,p Harz-
Schicht ist in Abb.4.31 dargestellt.

/ 1D/ m,p Harz 08 - 1D/ m,p Harz

N-H
06 1

04

Extinktion
Extinktion

0,2

0 . . . - - -—— 71
200 300 400 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
a_) Wellenlange [nm] b) Wellenzahl [cm ]

Abb.4.31: a) UV/vis-, b) IR-Spektren einer Schicht der Modellkombination 1D/ m,p Harz-Matrix

Das UV /vis-Spektrum der 1D/ m,p Harz-Schicht zeigt eine deutliche Absorptionsbande zwischen
300-400 nm; dies steht nicht im Widerspruch zu den Bestrahlungsspektren einer 1/ m,p Harz-
Schicht. Als Reaktionsprodukt kann also das primére Amin 1D im Bestrahlungsverlauf entstehen.
Das IR-Spektrum der 1D/ m,p Harz-Schicht zeigt neben der symmetrischen C-N-Valenz-
schwingungsbande bei 1142 cm™ eine deutliche Bande bei 3376 cm, die der symmetrischen
Valenzschwingung der Aminogruppe von 1D zugeordnet wird. Daraus wird geschluf¥folgert, dal3
die Extinktionszunahme im |IR-Bestrahlungsspektrum einer 1/ m,p Harz-Schicht bei 3370 und
1142 cm™ durch 1D hervorgerufen wird. Das primére Amin 1D ist somit ein Photolyseprodukt,
welches im Bestrahlungsverlauf entsteht.
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Alle darliber hinaus beobachteten UV /vis- und |R-spektroskopischen Verdnderungen (Abb.4.29,
ADbb.4.30, Tab.4.15) kdnnen durch die Bildung von 1D nicht erklart werden, die Strukturzuord-
nung der gebildeten Produkte wird in Kapitel 4.3.2.1 erfolgen.

Flassigchromatographische Untersuchungen (HPLC)

Zur Auftrennung und ldentifizierung der einzelnen Photolyseprodukte wurden auf ein Glas-
substrat aufgeschleuderte, getrocknete und zeitlich abgestuft belichtete 1/ m,p Harz-Schichten
mechanisch vom Substrat entfernt und in Methanol gelost, flissigchromatographisch (HPLC)
vermessen (Bedingungen = Kapitel 6.3). Die Auswertung erfolgte anhand der bei 313 bzw.
330 nm detektierten Chromatogramme, da bei diesen Wellenlangen nur das Bisazid und deren
Folgeprodukte absorbieren. Eventuell verkomplizierende absorptionsspektroskopische Einflisse
durch die Detektion des m,p Harzes wurden somit ausgeschlossen. Neben den Retentionszeiten
wurden auch die UV/vis-Spektren der aufgetrennten Peaks gemessen und mit Referenzsubstanzen
verglichen. Als Referenzsubstanzen standen neben dem Bisazid 1 (3,3 -Diazidodiphenylsulfon),
das 3-Amino-3 -azidodiphenylsulfon (1A) und das 3,3 -Diaminodiphenylsulfon (1D) zur
Verfligung.

Die Chromatogramme der einzelnen Bestrahlungsstadien einer 1/ m,p Harz-Schicht zeigen an der
Abnahme des Peaks bei tr = 13 min (Bisazid 1) die Konzentrationsabnahme von 1. Die im Be-
strahlungsverlauf gebildeten Intermediate und Produkte bel kiirzeren Retentionszeiten als tg von 1
werden dem Aminoazid 1A (tg = 6:30 min) und dem Diamin 1D (tr = 4:50 min) zugeordnet.
Durch préparative Trennung der Substanz mit tz = 6:30 min wurde dessen Photoreaktivitédt in
einem separaten Bestrahlungsexperiment nachgewiesen (Abb.4.32).

Die quantitative Auswertung der Chromatogramme der bestrahlten 1/ m,p Harz-Schichten durch
die Konzentration/ Bestrahlungszeit-Funktionen erfolgt im = Kapitel 4.3.1.3.

0,6

05 -
04

03 41 \N

Extinktion
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0,1

200 300 400
Wellenlénge [nm]

Abb.4.32: UV /vis-Bestrahlungsspektrum der Verbindung mit tg = 6:30 min im Chromatogramm

99



4. Ergebnisse und Diskussion

Analog einem biphotonischen Photolysemechanismus (= Kapitel 4.3.1.1) entstehen bei Raum-
temperatur im Bestrahlungsverlauf von 1/ m,p Harz aus 1 das teilphotolysierte, photochemisch
weiterhin aktive Aminoazid 1A entsprechend der Photoreaktion 1® 1A und das Diamin 1D durch
die anschlief}ende Photofolgereaktion 1A® 1D, sodal3 folgt: 1® 1A® 1D. Es wurden keine

weiteren Intermediate bzw. Photolyseprodukte nachgewiesen.

UV/vis-, IR-spektroskopische und flussigchromatographische Untersuchungen der Bisazide 2,
3 und 4d in einer m,p Harz-Matrix

Um Unterschiede im Photolyseverlauf der einzelnen Bisazide in einer Phenolharzmatrix aufzu-
finden, wurde analog zur 1/ m,p Harz-Kombination die Bestrahlung der Bisazide 2, 3 und 4d in
einer m,p Harz-Matrix UV/vis- und |IR-spektroskopisch verfolgt und die einzelnen Bestrah-
lungsstadien fliissigchromatographisch (HPLC) aufgetrennt. Die spektroskopischen Anderungen
der Absorptionsbanden im Bestrahlungsverlauf sind in den Abb.4.33 - 4.35 durch entsprechende
Pfeile gekennzeichnet.
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Abb.4.33: a) UV/vis- b.) IR-Bestrahlungsspektrum einer 2/ m,p Harz- Schicht (I o = 333 nm, d =1,25 pm)
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Abb.4.34: a) UV/vis- b.) IR-Bestrahlungsspektrum einer 3/ m,p Harz-Schicht (I & = 365 nm, d = 2,45 um)

100



4. Ergebnisse und Diskussion

Extinktion
Extinktion

1800 1700 1600
T T T T T T T T

600 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
a_) Wellenlange [nm] b) Wellenzahl [cm™]

Abb.4.35: a) UV/vis- b.) IR-Bestrahlungsspektrum einer 4d/ m,p Harz-Schicht (I e = 365 nm, d = 1,2 pm)

Die UV/vis-Bestrahlungsspektren einer 2/ m,p Harz-Schicht zeigen oberhalb 275 nm eine Zu-
nahme, unterhalb eine Abnahme der Extinktion. Bel kurzen Bestrahlungszeiten wird bei 275 nm
ein isosbestischer Punkt beobachtet. Das Verschwinden des isosbestischen Punktes und die leichte
Krimmung der Kurven im ED-Diagramm bel weiterer Bestrahlung von 2 in m,p Harz lassen auf
einen im ersten Tell der Photolyse spektroskopisch enheitlichen, im weiteren Verlauf un-
einheitlichen Resktionsablauf schlief?en. Das UV/vis-Bestrahlungsspektrum einer 3/ m,p Harz-
Schicht (Abb.4.34a) zeigt durch die Abnahme der Extinktion bel 319 nm die Photolyse von 3 an.
Ebenso zeigt das UV/vis-Bestrahlungsspektrum einer 4d/ m,p Harz-Schicht (Abb.4.35a) durch
die Abnahme der Absorption bel 345 nm eine Konzentrationsabnahme (Photolyse) von 4d. Durch
die langwellig absorbierenden Bisazide und deren Photolyseprodukte sind die Bestrahlungs-
spektren der Bisazide 3 und 4d in einem m,p Harz beziiglich der gebildeten Reaktionsprodukte
aussagekraftiger. So wird in Abb.4.34a das Bandenmaximum bei 310 nm der bestrahlten 3/ m,p
Harz-Schicht durch die Absorption von 3D und in Abb.4.35a (Bestrahlungsspektrum von 4d/
m,p Harz) bei 363 nm von 4d/D verursacht. Die jeweiligen priméren Amine 1D, 2D, 3D bzw.
4d/D sind demnach immer ein Photolyseprodukt im Bestrahlungsverlauf der Bisazid/ m,p Harz-
Schichten. Die nur bei kurzen Bestrahlungszeiten beobachteten isosbestischen Punkte bei 344 nm
und bei 302 nm (3/ m,p Harz Abb.4.34a) bzw. bei 277 nm, 298 nm und bei 361 nm (4d/ m,p
Harz Abb.4.35a) lassen auf einen im ersten Tell der Photolyse spektroskopisch einheitlichen
(Gerade im ED-Diagramm), im weiteren Verlauf kinetisch uneinheitlichen (Krimmung der
Kurven im ED-Diagramm) Reaktionsablauf schlief3en.

Die IR-Bestrahlungsspektren von 2, 3 bzw. 4d in einer m,p Harz-Schicht (Abb.4.33b, 4.34b,

4.35h) zeigen identische Verdnderungen wahrend der Photolyse wie 1 in einer m,p Harz-Matrix

(Abb.4.30, Tab.4.15). Durch die Abnahme der intensitétsstarken Valenzschwingungsbande der
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Azidgruppe bei 2110 (2), 2120 (3) bzw. 2110 cm™ (4d) und der bei 1298 cm™* wird die Abnahme
der Bisazidkonzentration angezeigt. Die Zunahme der Extinktion bei 3350 (2), 3365 (3, 4d) und
1144 cm™ wird auf das Entstehen des Photolyseproduktes primares Amin zuriickgefuhrt. Ebenso
wird durch die Abnahme der Intensitét bei 3250-3300 cm™ eine Reaktion der Hydroxylgruppen

vom Phenolharz registriert.

Als bisher ungeklarten spektroskopischen Beobachtungen, die in der Literatur bisher nicht be-
schrieben wurden und wofur keine substanzielle Erklarung existiert, die nicht mit dem Entstehen
der primdren Amine im Photolyseverlauf vereinbar sind, sind die starke Extinktionszunahme in
den UV /vis-Spektren oberhalb 400 nm (1, 2, 4d/ m,p Harz, Abb.4.29, Abb.4.33a und Abb.4.35a)
bzw. 350 nm (3/ m,p Harz Abb.4.34a), sowie die in allen Falen (Abb.4.30, 4.33b, 4.34b, 4.35h)
beobachtete starke Zunahme der Absorption in den IR-Bestrahlungsspekiren im Bereich von
1580-1700 cm™.

Die flussigchromatographischen Untersuchungen (HPLC) verschiedener Bestrahlungsstadien
von 2, 3 bzw. 4d in einer m,p Harz-Schicht zeigen neben der Abnahme der Peakintensitdt von 2,
3 bzw. 4d (Konzentrationsabnahme des Bisazids), das Entstehen von zwei Intermediaten bzw.
Photolyseprodukten bei kiirzeren Retentionszeiten als tr vom Bisazid an. Durch den Vergleich der
Retentionszeiten und der mittels Diodenarray detektierten UV /vis-Spektren der Intermediate bzw.
Produkte mit synthetisierten Vergleichssubstanzen wurden diesen Peaks die Verbindungen
Aminoazid 2A, 3A bzw. 4d/A und Diamin 2D, 3D bzw. 4d/D zugeordnet. Die Diskussion der
Konzentration/ Bestrahlungszeit-Funktionen, die quantitative Auswertung der Chromatogramme
der bestrahlten Bisazid/ m,p Harz-Kombinationen erfolgt in Kapitel 4.3.1.3.

Die primaren Amine Aminoazid und Diamin kdnnen nur durch die fir Triplettnitrene typische
doppelte H-Abstraktionsreaktion (= Kapitel 2.1.2.1) von einem weiteren Reaktionspartner tiber
ein Iminoradika analog dem Schemain Abb.4.36 gebildet werden.

N, N N, N, IN- | NH,
| hv | +RH | +RH | | hy | +2HR | |
At | —>Ar ——=>Ar ——>| Ar —> Ar ——>| Ar
R | -R- | -R- | - N, | -2R-| |
N, IN- I NH I NH, I NH, I NH,
Bisazid Triplett - Imino - Amino - Diamin
mononitren radikal azid

Abb.4.36: Reaktionsablauf der Photolyse aromatischer Bisazide in einer Phenolharzmatrix und die Entstehung der
niedermolekularen Photolyseprodukte Aminoazid und Diamin, Ar...Aromatische Systeme der Bisazide 1, 2, 3
und 4d
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Als weiterer Reaktionspartner steht das aus Kresolmonomereinheiten aufgebaute Phenolharz zur
Verfligung. Aus der Extinktionsabnahme der Hydroxylschwingungsbande bei 3250 cm™ im IR-
Spektrum (Abb.4.30, Tab.4.15) folgt, dald auch der Angriff der Nitrene unter H-Abstraktion an
den Hydroxylgruppen der Monomereinheit vom m,p Harz erfolgt.

Die Identifizierung des Aminoazids ist der chemische Beweis dafir, dald die Photolyse der
Bisazide biphotonisch ablauft. Im ersten Teil der Bestrahlung der Bisazid/ m,p Harz-Schichten
(Auftreten von isosbestischen Punkten, Gerade im ED-Diagramm, Abb.4.29) dominiert die
Photolyse der ersten Azidgruppe der Bisazide: A® B-Reaktion, wobel A fur Ns-Ar-N; und B fir
N3-Ar-NH, analog Abb.4.36 steht. Mit fortschreitender Bestrahlung der Bisazid/ m,p Harz-
Schichten lauft neben der A® B-Reaktion die Photofolgereaktion B® C ab, wobei C fir
NH>-Ar-NH; analog Abb.4.38 steht.

Da nicht alle UV/vis- und IR-spektroskopischen Veranderungen mit dem Entstehen der priméren
Amine erkldrbar sind, kénnen diese Verbindungen nicht die alleinigen Photolysereaktionsprodukte
sein. Alle spektroskopischen Beobachtungen, die nicht aus der Bildung der primdren Amine
resultieren, sind somit auf Produkte der photolytisch induzierten Reaktionen am Phenolharz (=
Kapitel 4.3.2) zuriickzufthren.

4.3.1.3 Quantitative Veranderungen der niedermolekularen Bestandteile
Die chromatographisch (HPLC) ermittelten Konzentration/ Zeit-Funktionen der Bestrahlung der
Bisazide 1, 2, 3 und 4d in einer m,p Harz-Matrix sind in Abb.4.37 dargestellt.
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103



4. Ergebnisse und Diskussion

—o0— 3

4 - —— 3D

Konz. x10" [mol/ 1]
w
1

Konz. x10" [mol/ 1]

0 : . : . . . - .
0 5 10 15 20 0 1 2 3
c.) Bestrahlungszeit [min] d.) Bestrahlungszeit [min]
Abb.4.37: Konzentration/ Bestrahlungszeit-Kurven der detektierten niedermolekularen Verbindungen Bisazid/
Aminoazid/ Diamin fur die Bestrahlung der a.) 1/ m,p Harz (I & = 313 nm); b.) 2/ m,p Harz (| & = 313 nm); c.)
3/ m,p Harz (I exc = 313 nm); d.) 4d/ m,p Harz (I & = 333 nm) Matrix bei Raumtemperatur

Die chromatographisch ermittelten relativen Konzentrationen der niedermolekularen Verbindun-
gen im Reaktionsgemisch bei einem Photolysegrad des Bisazides von ca. 90% in einer m,p Harz-
Matrix sind in Tab.4.16 zusammengefal3t.

Bisazid/ Phenolharz 1/ m,p Harz 2/ m,p Harz 3/mpHarz 4d/ m,p Harz
ts [min] 0 0 0 0
rel. Konz. '[%]
Bisazid 100 100 100 100
ts [min] 20 20 20 3
Photolysegrad ° 0,91 0,84 0,88 0,96
rel. Konz. '[%]
Bisazid 4.4 11,9 8,2 2,7
Aminoazid 9,2 7,2 6,4 1,8
Diamin 131 8,1 9,6 11,6
proz. Anteil ® [%] 26,7 27,2 24,1 16,2

Tab.4.16: Relative Konzentration der niedermolekularen Verbindungen im Photolysereaktionsgemisch fir den
angegebenen Photolysegrad des Bisazides, * relative Konzentration des Bisazides, Aminoazides und Diamins bei
der angegebe-nen Bestrahlungszeit, bezogen auf die Ausgangskonzentration des eingesetzten Bisazides, 2 bestimmt
anhand der , Azidgruppenkonzentration“ mittels |R-Spektroskopie, > Summe der Anteile aller niedermolekularen
Substanzen bei dem angegebenen Photolysegrad im Reaktionsgemisch

Bemerkenswert ist, dald bel der Bestrahlung dieser Bisazid/ m,p Harz-Matrizen fir den angege-
benen Photolysegrad von ca. 90% in Abhangigkeit vom eingesetzten Bisazid zu 2-9% Aminoazid
und nur zu 8-13% Diamin entsteht. Da keine weiteren Produkte als das Aminoazid und das

Diamin nachgewiesen wurden und der prozentuale Anteil aler niedermolekularen Verbindungen
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im Photolysegemisch nur 16-27% (Tab.4.16) betragt, ergibt sich fir den Fall einer fast voll-
stdndigen Photolyse des Bisazids eine signifikante Differenz in der Materialbilanz. Die durch
Photolyse der Bisazide gebildeten Nitrene sind demnach zu ca. 73-84% keine doppelte H-Ab-
straktionsreaktion eingegangen, sondern haben mit dem m,p Harz reagiert, als deren Folge Pro-
dukte gebildet werden, die sich den bisherigen analytischen (spektroskopischen und chromato-
graphischen) Methoden unter den gewahlten Bedingungen der Detektion entziehen.

Die Darlegung und ausfiihrliche Diskussion der Reaktionsmoglichkeiten der photolytisch gene-
rierten Nitrene an typischen funktionellen Gruppen des Phenolharzes und die Produktidentifizie-

rung erfolgt in Kapitel 4.3.2.

Kinetische Untersuchungen des Photolysereaktionsablaufes

Durch die Auswertung der bestrahlungszeitabhangigen Konzentrationsénderungen dc/ dt
(Anstiege im Initialbereich) entsprechend Abb.4.37 erhdt man die Reaktionsgeschwindigkeiten
einerseits fur die Photolyse des Bisazides und andererseits fur die Bildung der Reaktionsprodukte
Aminoazid und des Diamin. Die Quantenausbeute ] (= Kapitel 4.1.2.2) ist ein Mal} fur die Re-
aktionsgeschwindigkeit des photolytisch induzierten Zerfalls des Bisazids. Die Photolysequan-
tenausbeuten der Bisazide (entsprechend Tab.4.6, = Kapitel 4.1.2.2) sind in Tab.4.17 ins Ver-
haltnis mit dc/ dt fur die Bildung der Aminoazide und der Diamine gesetzt; sie stehen somit fir
eine relative Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zur Bildung dieser Verbindungen. Da als
Bezugsgrole die Photolysequantenausbeute |  (aktiniometrisch bestimmt) gewahlt wurde, sind

somit die r; -Werte ebenfalls Quantenausbeuten mittels sekundérem Standard bestimmt.

Bisazid/ 1/ m,p Harz 2/ m,p Harz 3/ m,p Harz 4d/ m,p Harz
Phenolharz | m (x10°) r, m(x10°) m (x10°) r m(x10°) r;
Bisazid 23 07" 186 049 15 035" 165 0,26"
Aminoazid 8,3 0,25 6,2 0,16 4,3 0,10 35 0,055
Diamin 1,97 0,06 1,89 0,05 1,1 0,026 1,34 0,021

Tab.4.17: m = + dc/ dt und relative Reaktionsgeschwindigkeiten I flir die Photolyse der Bisazide und die Bildung
der Aminoazide und Diamine, ' Photolysequantenausbeute der Bisazide in Lésung (entsprechend Tab.4.6,
= Kapitel 4.1.2.2)

Die relative Reaktionsgeschwindigkeit fir die durch doppelte H-Abstraktion der Nitrene gebil-
deten Aminoazide 1A, 2A, 3A bzw. 4d/A ist deutlich geringer, als die fur den Zerfal des
Bisazides 1, 2, 3 bzw. 4d (Tab.4.17).
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Die durch Photolyse einer Azidgruppe des Bisazides gebildeten Triplettmononitrene (= Kapitel
4.3.1.1) bilden in ener einfachen H-Abstraktion ein Iminoradikal, wobel offensichtlich die
Reaktivitdt dieses Radikals beziglich ener erneuten H-Abstraktion zur Bildung einer
Aminofunktion geringer ist, as die des Triplettmononitrens des Bisazides. Der Bildung der
Aminofunktion aus dem Nitren gehen andere Reaktionen (,Pseudoinsertion” as Bsp. fir eine
typische Nitrenreaktion, = Kapitel 2.1.2.1) voraus.

Die doppelte H-Abstraktion des Aminonitrens bzw. die erneute H-Abstraktion des Iminoradikals
des Aminoazids fir die Bildung der Diamine l&uft dagegen mit noch geringerer Reaktionsge-
schwindigkeit ab (Tab.4.17). Die Bildung von primaren Aminen (Aminoazid, insbesondere
Diamin) wird offensichtlich gegentiber der Bildung anderer, hohermolekularer, d.h. novolak-
modifizierter Reaktionsprodukte stark zuriickgedrangt. Die beobachteten sehr geringen Anteile
von ca. 13-23% fir die niedermolekularen Photolyseprodukte Aminoazid und Diamin im Reak-
tionsgemisch (Tab.4.16) bestétigen diese Aussagen.

Eine besonders deutliche Abstufung in der Reaktivitét bel der H-Abstraktion der Nitrene, insbe-
sondere der der Iminoradikale wird bei denen von 3 bzw. 4d in einer Phenolharz- gegentiber der
von 1 bzw. 2 in ener Phenolharz-Matrix beobachtet (Tab.4.17). Die relative Reaktionsge-
schwindigkeit fur die Bildung von 3A und 3D bzw. 4d/A und 4d/D ist gegentiber der von 1A und
1D bzw. 2A und 2D deutlich geringer. Die durch einfache H-Abstraktion der Nitrene gebildeten
Iminoradikale von 3 und 3A bzw. 4d und 4d/A sind nicht sehr reaktiv, se sind durch die
Konjugationsmoglichkeiten tUber ein grof3eres Molekil stabiler, as die Iminoradikale von 1 und
1A bzw. 2 und 2A. Andere typische Nitrenreaktionen (= Kapitel 2.1.2.1) laufen gegeniber der
doppelten H-Abstraktion der Nitrene bevorzugt, d.h. mit hoher Geschwindigkeit ab.

Somit ist als Ergebnis einer Nitrenreaktion die Bildung weiterer h6hermolekularer Produkte, die

eine Polymer(oligomer)modifizierung zur Folge haben sehr wahrscheinlich, deren Produkte sich
jedoch der bisher angewendeten HPL C-Technik entziehen.

4.3.2 Veranderungen der hohermolekularen Bestandteile

43.2.1 Qualitative Veranderungen der hthermolekularen Bestandteile
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Die UV/vis- und IR-Bestrahlungsspektren der Bisazide in der m,p Harz-Matrix sind dominie-
rend durch Veranderungen gepréagt, die ursachlich auf die Photoreaktionen der niedermolekularen
Verbindungen zurlickzufiihren sind. Da trotzdem nur 16-27% als niedermolekulare Produkte
(Aminoazid, Diamin = Tab. 4.16, Kapitel 4.3.1.3) wiedergefunden wurden, folgt daraus, dal3 bei
den Folgereaktionen der photolytisch generierten Nitrene eine Oligomermodifizierung durch
Reaktionen mit dem m,p Harz stattfindet. Informationen tber die chemischen Veranderungen der
Phenolharzmatrix m,p Harz sind dagegen mit den bisher genannten Methoden nur punktuell zu
gewinnen.

UV/vis: Langwellig absorbierende Photolyseprodukte der Bisazide wie z.B. Oxidationsprodukte
durch eine Reaktion mit Sauerstoff (durch die geringe Permeabilitdt von molekularem Sauerstoff
in die Phenolharzmatrix) oder Dimerisierungsprodukte durch Azokupplung (durch die geringe
trand atorische Beweglichkeit und der geringen Konzentration der reaktiven Spezie) wurden nicht
nachgewiesen. Die Absorptionserhdhung in den Bestrahlungsspektren der Bisazid/ m,p Harz-
Matrizen oberhalb 380 nm (1/ m,p Harz), 400 nm (2/ m,p Harz), 350 nm (3/ m,p Harz) bzw.
420 nm (4d/ m,p Harz) kann somit nur durch eine photolytisch induzierte Oligomer-Reaktion
hervorgerufen werden. Da der Angriff der Nitrene am aromatischen Phenylring aus Stabilitéts-
grunden nicht wahrscheinlich ist, Reaktion an den aiphatischen funktionellen Gruppen (Methyl-,
Methylengruppe) nur geringe auxochrome Effekte zeigen, ist zu vermuten, dal? die Reaktionen
der Nitrene an den Hydroxylgruppen der Phenolmonomereinheit erfolgen. Es konnen Reaktions-
produkte entstehen, die carbonylanaloge chinoide Strukturelemente enthalten.

IR: Die Extinktionssbnahme um 3300 cm™ im Bereich der Vaenzschwingungsbande der
Hydroxylgruppen (= Kapitel 4.3.1.2) zeigt deutlich eine Resaktion der Nitrene mit den OH-
Gruppen des Phenolharzes. Dagegen kann die beobachtete Extinktionszunahme zwischen 1580-
1700 cm™ sowohl durch die Bildung sekundérer Amine, al's auch carbonylanaloger Verbindungen,
den Chinonen hervorgerufen werden. Bei den Chinonen erscheint die Valenzschwingungsbande
der Carbonylgruppe durch die verringerte Bindungsordnung bei geringeren Wellenzahlen, as fur
C=0 Gruppen sonst tblich [103].

Synthese von Vergleichssubstanzen

Es war daher sinnvoll, eine entsprechende Modellverbindung zu synthetisieren und strukturana-
lytisch zu charakterisieren, mit deren Hilfe die experimentell beobachteten spektroskopischen
Befunde der UV/vis- und IR-Bestrahlungsspektren der Bisazid/ m,p Harz-Schichten zu erkléren

sind. Als reprasentativ fur eine Verbindung mit chinoiden Struktureinheiten im Molekil bzw. fur
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ein Chinonimin erscheint da die Synthese der Verbindung 1,4-Benzochinon-4-phenylimin Cl

(Abb.4.38).
(N0

Abb.4.38: Strukturformel der Verbindung ClI
Die UV/vis- und IR-Spektren von CI sind in Abb.4.39 dargestelIt.
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Abb.4.39: a) UV/vis- (in Methanol) und b.) IR-Spektrum (KBr-Prefdling) der Verbindung CI

Neben den typischen p,p*-Ubergéngen, lokalisiert im Phenylring (250-300 nm) werden im
UV/vis-Spektrum von Cl die p,p*-Uberginge der C=C-Bindung vom Chinon (250-300 nm) und
der verbotene n,p*-Ubergang, lokalisiert in der Carbonylgruppe [103] bei 447 nm beobachtet, der
aufgrund der Konjugation mit der C=C-Bindung stark bathochrom verschoben ist.

Das IR-Spektrum von CI zeigt neben den fir Aromaten typischen Ringschwingungsbanden des
Phenylringes bel 1475 und 1573 cm™, eine Bande bel 1617 cm™ (C=C der ungeséttigten Car-
bonylverbindung) und bei 1645 cm™ die intensitétsstarke Valenzschwingungsbande der Car-
bonylgruppe (bel niederen Wellenzahlen, as fir C=0O-Bindungen ublich ist). Die Bande der

konjugierten C=N-Vaenzschwingung erscheint ebenfalls im Wellenzahlenbereich bei 1660 cm™.

Die UV/vis- und IR-spektroskopisch registrierten typischen Banden von CI (Abb.4.39) zeigen in
ihrer Lage und -intensitét Ubereinstimmung mit denen bisher nicht erklarbaren experimentellen
Befunde in den UV/vis- und IR-Bestrahlungsspektren der Bisazid/ Phenolharz-Schichten (=
Kapitel 4.3.1.2). Daraus 183 sich ableiten, dal3 als Photolyseprodukte neben den priméaren Aminen

als niedermolekulare Produkte und den sekunddren Aminen as mogliche , hthermolekulare®
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Produkte u.a. spezielle chinonimin-analoge, oligomermodifizierte Verbindungen entstehen. Die
photolytisch generierten Nitrene der Bisazide reagieren unter H-Abstraktion von den Hydroxyl-
gruppen der Kresolmonomereinheit vom m,p Harz. Aus dem gebildeten energetisch stabilen
Phenoxyradikal entsteht durch Umlagerung aus dem sauerstoff- ein kohlenstoffzentriertes
Radikal, welches Reaktionen eingeht, die eine geringe Aktivierungsenergie erfordern
(Radikalrekombination mit einem Stickstoffradikal oder mit einem Kohlenstoffradikal der
Methylengruppe).

OH o) o)

\©0H2\~+R-N- ~ CH2\\ \@CHz\\
H.
CH3 " R " NH CH3 CH“
+2 R/ \ [Q
@/CHz\ @/CHZN
" CH, OH 7 cH

N CH.
R
CH,
Substitution Vernetzung

Abb.4.40: Generierung von Phenoxyradikalen eines Phenolharzes und deren mégliche Weiterreaktionen

Die Oligomermodifizierung vom m,p Harz erfolgt dann vermutlich vorwiegend als Ergebnis einer
Substitution durch das photolysierte Bisazid (Abb.4.40). Eine Vernetzungsreaktion mit einem
Kohlenstoffradikal der Methylengruppe kann aus sterischen Griinden und durch die geringere

Beweglichkeit der Oligomerketten in der Schicht ausgeschlossen werden.

4.3.2.2 Quantitative Veranderungen der hohermolekularen Bestandteile

Elementaranalytische Untersuchungen

Ein Mal3 fir den Gehalt der am Phenolharz gebundenen lichtempfindlichen Komponente ist der in

der Matrix verbleibende Gehalt an Stickstoff, der el ementaranalytisch bestimmt werden kann. Die

elementaranal ytische Ermittlung des Stickstoffgehaltes der Bisazid/ m,p Harz-Schichten erfolgte:

1. fur die unbelichtete 1/ m,p Harz-Schicht, um den Gesamitstickstoffgehalt zu messen, der von 1
resultiert,

2. fur eine mit definierten Zeiten belichtete 1/ m,p Harz-Schicht, um den Anteil der umgesetzten
Azidgruppen zu bestimmen (unter der Voraussetzung, dal3 sich der prozentuale Stickstoffge-
halt auf maximal 1/3 des Ausgangswertes bel vollstandiger Photolyse reduziert).
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Der Photolysegrad des Bisazides wurde paralel dazu IR-spektroskopisch durch die relative
Azidgruppenkonzentration bestimmt.

3. Ebenso nach der Extraktion der priméren Amine (Extraktionsbedingungen = Kapitel 6.3), um
den in der Matrix verbleibenden Gehalt des am m,p Harz chemisch gebundenen Stickstoffs zu
ermitteln.

Durch pardlel zur Elementaranalyse durchgefihrte fllissigchromatographische Trennungen

(HPLC) identisch bestrahlter 1/ m,p Harz-Schichten wurde die Konzentration der extrahierbaren

Photolyseprodukte 1A und 1D bestimmt. Tab.4.18 enthélt die berechneten und die elementarana

lytisch bestimmten Stickstoffgehalte.

Photolysegrad *  Konzentration [mol/ ] N-Anteil
1/ m,p Harz [%] ([%]) exp. ber.
ts = 0 min 0 8,242 x10*  (100) 7,065
Bisazid 1
tz = 20 min 0,91 2,603 2,587°
Bisazid 1 0,412 x10* (4,4)
Aminoazid 1A 0,851 x10* (9,2)
Diamin 1D 1,21 x10* (13,1)
nach Extraktion 2,055 2,022*

Tab.4.18: Elementaranalytisch ermittelter Stickstoffgehalt des unbelichteten und belichteten Feststoffes 1/ m,p

Harz, * IR-spektroskopisch bestimmter Photolysegrad, 2 relative Konzentration der jeweiligen Verbindung im

Resktionsgemisch bezogen auf die Ausgangskonzentration des Bisazides,

37,065 x 0,33 unter der VVorraussetzung, dai? sich der prozentuale N-Gehalt auf max. 1/ 3 der Ausgangsmenge bei
0,909 vollsténdiger Photolyse reduziert,

42,603 reduziert um 22,31 % (Extrahierter Anteil 1A + 1D)

Unter der Voraussetzung, dal3 2,603% Stickstoffgehalt die Gesamtmenge der Produkte (1, 1A,
1D, oligomermodifizierte Verbindungen) der lichtempfindlichen Komponente repréasentieren, so
entspricht der Stickstoffgehalt von 2,055% nach Extraktion der priméaren Amine 1A und 1D, dal3
ca. 79% vom Bisazid in der Matrix verbleiben. Das heilét, das neben 4,4% nichtphotolysiertem

Bisazid 1 ca. 75% von 1 kovalent gebunden sind.

Um den konkreten Reaktionsablauf der Reaktionen der Oligomermodifizierung (Typ, Resktions-
zentren) zu verstehen, um die Anzahl der modifizierten ,, hthermolekularen Reaktionsprodukte®
zu verringern und somit das Produktspektrum Ubersichtlicher zu gestalten wurden Photolyseex-

perimente von 1 in einer Modellnovolakmatrix durchgefihrt. Dazu wurden Novolake mit be-
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kannt niedrigem Molekulargewicht und definierter Struktur eingesetzt. Als Modellnovolake
standen die Oligomerengemische mit einem Uberwiegenden Trimeranteil pop, opo, 000, mom und
mpm und die strukturisomerenreinen Trimere 2,6 XypXy, 2,4XypXy und ppp zur Verfigung. Da
eine weitere Forderung an die Modellmatrix auch die Bildung fur die Photoreaktion notwendige
optisch transparente Schicht war, wurden fur die sich anschlief3enden Photolyseuntersuchungen

der Bisazide in den Modedlmatrizen die folgenden Oligomerengemische opo und pop und

2,6XypXy ausgewahlt.

UV/vis- und IR-Spektroskopie der Bisazid/ Modellnovolak-Kombinationen

Die in Abb.4.41-4.43 dargestellten UV/vis- und IR-spektroskopischen Untersuchungen der Be-
strahlung von 1 in einer pop-, opo- und 2,6 XypXy-Matrix zeigen hinsichtlich der absorptions-
spektroskopischen Anderungen einen mit der Bestrahlung der 1/ m,p Harz-Matrix (Abb.4.29,
ADbb.4.30, = Kapitel 4.3.1.2) vergleichbaren Verlauf.
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Abb.4.41: a) UV/vis- b.) IR-Bestrahlungsspektrum einer 1/ opo-MatriX (I e = 313 nm)
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Abb.4.42: a) UV/vis- b.) IR-Bestrahlungsspektrum einer 1/ pop-Matrix (I exc = 313 nm)
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Abb.4.43: a)) UV/vis- b.) IR-Bestrahlungsspektrum einer 1/ 2,6 XypXy-Matrix (I e = 313 nm)

Kurze Zusammenfassung der Ergebnisse der UV/vis- und IR-Bestrahlungsspekiren von 1/ Mo-

dellnovolakmatrix (Abb.4.41 - Abb.4.43):

- Abnahme der Konzentration von 1: IR ~ 2113 cm™ (-N3, ny)

- Bildung von priméren Aminen: IR - 3375 cm™ (-NHy, n)

. Reaktionen an den Hydroxylgruppen der Oligomere: IR ~ 3500 cm™* (-OH, n)

- Bilden von Reaktionsprodukten: sekundére Amine und Oligomermodifizierung durch Bilden
von chinoiden Strukturelementen (analog Kapitel 4.3.2.1) IR - 1600-1700 cm™

- Bilden von Reaktionsprodukten mit chinoiden Teilchromophoren: UV/vis - 380-500 nm

Die experimentellen Beobachtungen der UV/vis- und |R-spektroskopischen Verfolgung der Be-

strahlung der 1/ Modellnovolakmatrizen lassen auf eine der Bestrahlung der 1/ m,p Harz analoge

Photoreaktion bzw. anal ogen Photolyseverlauf schliefzen.

Die Vortelle der Bisazid/ Modellmatrizen gegentiber der Bisazid/ m,p Harz-Matrix zeigen sich
insbesondere in den nachfolgenden fllssigchromatographischen und protonenresonanzspek-
troskopischen Untersuchungen. Bel diesen Methoden werden einzelne Iso- und Oligomere
(HPLC) bzw. bestimmte Strukturbereiche (NMR) separat detektiert. Aufgrund der geringen An-
zahl der Einzelkomponenten in den Modellnovolaken (= Kapitel 4.2.2.4) ist es somit moglich,
Reaktionen an bestimmten Iso- und Oligomeren (HPLC) bzw. anhand einzelner Strukturbereiche
(*H NMR) strukturanalytisch gezielt zu verfolgen.

Flassigchromatographische Untersuchungen (HPLC)
Die Detektion der mit unterschiedlichen Zeiten bestrahlten 1/ Modellnovolakmatrizen erfolgte
parale:

1. bel 313 nm, um ausschliefdich die Veranderungen von 1 zu verfolgen und
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2. bel 280 nm, um gezielt Reaktionen der Iso- und Oligomere der Modellnovolakmatrizen zu

erfassen.

Die flussigchromatographische Untersuchung verschieden bestrahlter 1/ Modellmatrizen zeigt
somit neben der Konzentrationsabnahme von 1, der Bildung von 1A und 1D ebenfalls eine Kon-
zentrationsabnahme einzelner Oligo- bzw. Isomere der Modellnovolake an (Tab.4.19).

relative Konzentration. * [%]/ Umsatz * [%]
Bisazid/Phenolharz | tg [min] 1 1A 1D Oligomere (tg [min])
1/ pop 15 24/761 109 851 67.4/ 32,64 (13:16)
86,2/ 13,8 (9:34)
1/ opo 15  |26,19/7379 1095 33 70,7/ 29,3 (10:44)
75,76/ 24,24 (15:94)
1/ 2,6XypXy 05 | 77.4/ 20,89 94,7/ 5,24 (13:7)

Tab.4.19: Relative Konzentrationen der Einzelkompenenten der belichteten 1/ Modellmatrix pop, opo und
2,6XypXy, * relative Konzentration von 1, 1A, 1D im Reaktionsgemisch, bezogen auf die Ausgangskonzentration
von 1 bzw. relaive Konzentration einzelner Novolakoligomeren-Peaks, > Umsatz, bezogen auf die
Ausgangskonzentration

Bel der Bestrahlung von 1 in einer pop-Matrix sind nach einer Bestrahlungszeit von tg = 15 min
76,1% von 1 umgesetzt (Tab.4.19). Daraus haben sich zu 10,9% 1A und zu 8,5% 1D gebildet.
Die Intensitét des Signals vom 0,0'- und o,p’-verknupften Trimer (tg = 13:16 min) reduziert sich
um 32,6% bzw. vom Dimer (tg = 9:34 min) um 12,2%. Daraus folgt, dal3 ca. 56,7% von 1 tber
eine Nitrengenerierung mit ca. 33% vom Trimer und ca. 12% vom Dimer von pop reagiert haben,
wobei pro photolysiertes Bisazid mindestens ein Novolakmolekil umgesetzt wurde. Die
Materialbilanz der Photolyse von 1 in pop kann also damit a's ausgeglichen angesehen werden.

Die Bildung weiterer Peaks konnte nicht beobachtet werden.

Die flussigchromatographischen Untersuchungen der bestrahlten 1/ Modellnovolake zeigen, dal3
eine Reaktion an bzw. mit den Iso- und Oligomeren stattfindet, ebenso mit welcher Anteiligkeit
einzelne Novolakmolekiile an der Reaktion teilnehmen. Es kdnnen aber keine Aussagen zu den
phenol harztypischen Reaktionszentren der 1so- und Oligomere abgeleitet werden. Da keine Peaks
von weiteren Reaktionsprodukten detektiert wurden, konnen ebenso keine Riickschlilisse beziig-
lich der Struktur der ,hohermolekularen oligomermodifizierten Reaktionsprodukte gezogen

werden.
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'"H NMR-Spektroskopie

Somit wurden zur Beantwortung der Frage, welche Strukturelemente des Phenolharzes die Reak-
tionszentren sind bzw. bevorzugt durch eine Reaktion mit den Nitrenen verandert werden 'H
NM R-spektroskopische Untersuchungen der unbelichteten und belichteten 1/ Modellnovolak-
schicht vorgenommen. Dazu wurde die 1/ Phenolharz-Ldsung auf ein Substrat aufgebracht, ge-
trocknet, belichtet, mechanisch entfernt und im Lésungsmittel [Dg] DMSO protonenresonanz-
spektroskopisch vermessen.

Da der photolytisch induzierte Umsatz in den bisherigen Zusammensetzungen der Bisazid/ No-
volake sehr gering ist, wurden fir die protonenresonanzspektroskopischen Untersuchungen der
Photolyse einer 1/ Phenolharz-Matrix eine Zusammensetzung mit einem hoheren Bisazidantell
gewdhlt (= Kapitel 6.4), um die Veranderungen an den Reaktionszentren der 1so- und Oligomere
methodenspezifisch hervorzuheben. Dies mul3 bei der Auswertung der Intensitétsénderung in den
NM R-Spektren beachtet werden.

Entsprechend dem allgemeinen Kenntnisstand zu Nitrenreaktionen (= Kapitel 2.1.2.1) und den
moglichen Reaktionen unter Beriicksichtigung der Novolakstruktur existieren folgende Reak-
tionswege, als deren Ergebnis jewells eine spezifische Verringerung der Intensitét bestimmiter
Signaleim "H NMR-Spektrum resultiert und beobachtet werden sollte:

1. H-Abstraktion der Triplettnitrene an den Methylen- und Hydroxylprotonen und

2. CH- bzw. OH-Insertionsreaktionen der Singulettnitrene, als auch CH- bzw. OH-Pseudo-
insertion der Triplettnitrene in die CH-Bindung der Methylengruppe bzw. in die OH-Bindung
der Hydroxylgruppe.

Als Folge von 1. und 2. sollte eine Intensitétsverringerung der Signale der Methylen- und

Hydroxylprotonen zu beobachten sein.

3. Durch enen eektrophilen Angriff der Singulettnitrene am Aromaten des Phenolharzes und
der Bildung der entsprechenden Produkte ist eine Intensitdtsverringerung der Aromatenproto-
nensignale zu erwarten.

Die experimentell registrierten Veranderungen der Signalintensitéten der verschieden gebundenen

Protonen bel Bestrahlung einer 1/ opo-Schicht sind in Abb.4.44 bzw. Tab.4.20 dargestellt.
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Abb.4.44: *H-NMR-Spektrum der a.) unbelichteten und b.) belichteten 1/ opo-Schicht
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Protonenart CHs CH, OH

d [ppm] 2,11 2,14 3728 3823 8056 8988 12,056
ts =0 min

Signalintensitét 12,3 6,236 4,986 0,983 0,997 2,386 1,0
ts = 20 min

Signalintensitét 12,547 7,567 2,721 0,889 0,536 1,174 0,976
Umsatz * [%] 50,4 9,6 51,12 55,3 11,3

Tab.4.20: Veranderungen der relativen Signalintensitét der verschiedenen Protonentypen der unbelichteten und be-
lichteten 1/ opo-Schicht entsprechend Abb.4.44, ' Abnahme der Signalintensitdt fur die entsprechenden
Protonentypen (nach Normierung der Signalintensitéten auf die Signalintensitét der Methylprotonen)

Der Vergleich der unbelichteten und belichteten 1/ opo-Schicht hinsichtlich der Veranderungen
der Signalintensitéten der verschiedenen Protonentypen (Abb.4.44, Tab.4.20) zeigt,
praktisch keine oder keine signifikante Abnahme der Signalintensitét der Methylprotonen von
opo,
eine signifikante Verringerung der Signalintensitét sowohl der Methylenprotonen, as auch die
der Protonen der Hydroxylgruppen von opo,
eine signifikante Signalintensitétsénderung und vor alem Verschiebung der Signallage fir die
aromatischen Protonen von 1 (d = 7.4-7.8) und der von opo (d = 6.5-6.9) entsprechend
Abb.4.44
ein Signa geringer Intensitét im Spektrum der belichteten 1/ opo-Schicht bei d = 5.77, welches

den Protonen der aromatisch gebundenen priméren Amine (-NH,) zugeordnet wird [92c, 103].

Eine Reaktion der generierten Triplettnitrene (= Kapitel 4.3.1.1) an den Methylgruppen der Kre-
solmonomereinheiten kann somit ausgeschlossen werden. Es findet eine Reaktion der Nitrene
(einfache bzw. doppelte H-Abstraktion) sowohl mit den Protonen der o,p’-verknipften Methy-
lengruppe (d = 8.99), als auch mit denen der Hydroxylgruppen des opo Trimers zu etwa gleichen
Anteilen (Tab.4.20) statt. Als Ergebnis der doppelten H-Abstraktion der Triplettnitrene entstehen
die primdren Amine. Durch die Abnahme der Signaintensitét der Aromatenprotonen wird die
»Reaktion” von 1 und von opo angezeigt. Die Verschiebung der Signallage der Aromatenpro-
tonen von 1 und opo im *H NMR-Spektrum der bestrahlten 1/ opo-Schicht weist aber somit auch
auf gebildete substituierte und oligomermodifizierte Produkte hin.

Die Methylen- und die Hydroxylgruppen sind demnach die typischen Resktionszentren der No-

volakoligomere, die eine Reaktion mit den photolytisch generierten Triplettnitrenen eingehen.
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Als Folge der viefdtigen Insertionss und Abstraktionsreaktionen an den Methylen- und
Hydroxylgruppen sind CH-Protonen-, sowie NH-Protonensignale der Reaktionsprodukte zu er-
warten. Durch die mindestens zwei verschiedenen Hydroxylgruppen, den Methylengruppen des
o,p’-verknipften Trimers und weiterer 0,0’ -verknipfter Oligomere, der damit ebenfalls bei opo
verbundenen Produktvielfalt und der deswegen erwarteten geringen Signaintensitét in diesen
Falen, konnten in dem Erwartungsbereich der CH-Protonen (d = 5.1 [92c]), und der NH-Proto-
nen (d = 2.5-6 [92c]) keine neuen Signale beobachtet werden.

Gelchromatographische Untersuchungen

Elementaranalytische (Tab.4.18) und fllissigchromatographische (Tab.4.19) Untersuchungen zei-

gen, dald ca. 75% des photolysierten Bisazids 1 (Photolysegrad ca. 90%) eine Reaktion mit den

Iso- und Oligomeren eingehen und kovalent gebunden werden. Protonenresonanzspektroskopi-

sche Experimente weisen die Methylen- und die Hydroxylgruppen als die typischen Reaktions-

zentren der Novolakmolekile mit den photolytisch generierten Nitrenen aus. Die chemischen

Reaktionen der Nitrene an den funktionellen Gruppen der 1so- und Oligomere des Phenolharzes

fuhren in jedem Fall zu einer Veranderung des Molekulargewichtes, welches mit Hilfe der Gel-

permeationschromatographie erfaldoar ist. Folgende Reaktionen fihren zu einer Modifizierung der

Oligomere des Phenolharzes:

Aus der Photolyse einer Azidgruppe der Bisazide (biphotonisch, = Kapitel 4.3.1.1) und der an-

schlief3enden Reaktion mit einem Oligomer des Phenolharzes resultieren drei Moglichkeiten der

Mol ekulargewichtserh6hung:

1. einfache Funktionalisierung des Oligomers, d.h. die lichtempfindliche Komponente 1 wird an
ein Oligomer substituiert.

2. Durch die zusétzliche Photolyse der zweiten Azidgruppe der Verbindung entsprechend 1. und
der Reaktion mit einem weiteren Oligomer resultiert eine verbrickte Struktur, d.h. das
photolysierte Bisazid 1 fungiert as ,, Briicke* zwischen zwei Oligomerketten.

3. Ebenso konnen die durch H-Abstraktion gebildeten Oligomerradikale miteinander rekombi-
nieren (Vernetzung von mindestens zwel Oligomeren).

Um die resultierenden Molmassenanderungen der Oligomere des Phenolharzes mit fortschrei-

tender Photolyse der Bisazide gelchromatographisch zu erfassen und darauf basierend eine Zu-

ordnung der mechanistischen Ursachen fir die MolekulargewichterhGhung zu ermdéglichen, wur-
den die getrockneten, zeitlich abgestuft belichteten Bisazid/ Novolak-Schichten mechanisch vom
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Substrat entfernt und in Tetrahydrofuran (THF) gel6st, gelpermeationschromatographisch ge-
trennt. Die Detektion der Verbindungen erfolgte neben einem RI- und einem Viskositéts-Detektor
ebenfalls mit einem UV/vis-Detektor. Da die Substitutions- und Verbrtickungsprodukte UV /vis-
spektroskopisch detektierbar sind, wurde die variable Wellenlénge des UV /vis-Detektors auf 320
nm (Azid-Chromophor) eingestellt. Die Berechnung der Molmassen erfolgte mit Hilfe der in

Abschnitt 4.2.2.4.1 genannten Eichverbindungen.

Die Chromatogramme der einzelnen Bestrahlungsstadien einer 1/ pop, opo bzw. 2,6XypXy-
Schicht sind in Abb.4.45 dargestellt, die experimentell beobachteten Veranderungen mit fort-

schreitender Belichtungszeit sind entsprechend gekennzeichnet.
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Abb.4.45. RI- und UV/vis-detektierte Gelpermeationschromatogramme der einzelnen Bestrahlungsstadien
(Uberlagerung) von 1 in der Modellnovolakmatrix a.) 1/ opo, b.) 1/ pop und c.) 1/ 2,6 XypXy

Der Peak bei einem Elutionsvolumen von 10,32 ml in den RI- und UV/vis-detektierten Chroma-
togrammen verschieden bestrahlter 1/ Modellnovolakmatrizen (Abb.4.45) wird dem Bisazid 1 zu-
geordnet. Bel einem Elutionsvolumen von 9,25-10,15 ml werden die Oligomere der Modell-
novolake pop, opo und 2,6XypXy eluiert. Die Zuordnung der Elutionsvolumina zu den Oligo-
meren mit unterschiedlichem Kondensationsgrad (analog = Kapitel 4.2.2.4.1) ist in den Chroma-
togrammen gekennzeichnet.
Neben der Photolyse von 1 (Peakintensitétsabnahme bei 10,32 ml) wird in Abb.4.45 eine signifi-
kante Intensitdtsabnahme bei einem Elutionsvolumen von 9,87 ml (1/ 2,6XypXy), 9,90 ml (1/
opo) bzw. 9,96 ml (1/ pop) mit zunehmender Bestrahlungszeit der 1/ Modellnovolakmatrix
beobachtet, die dem Molekulargewicht des jeweiligen Trimers zugeordnet wird. Bel einem Um-
satz fur 1 von ca. 78% erfolgt z.B. eine Intensitétsverringerung des pop-Trimers um ca. 43%
(quantitative Auswertung der Peakintensitdt bei 9,96 ml).
Bel einen Elutionsvolumen von 8,2-9,8 ml wird eine Intensitétserhéhung vor alem in dem
UV vis-detektierten Chromatogramm der bestrahlten 1/ Modellnovolake beobachtet. Daraus
folgt, dal’ die gebildeten Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 3000-430 g/ mol
hauptsachlich Substitutions- und/ oder Verbrickungsprodukte sein missen, da nur aus einer Re-
aktion der Nitrene mit den Oligomeren Produkte resultieren, die eine Absorptionserhéhung bel
320 nm zur Folge haben.
Auffalend an der Intensitétszunahme bei hdheren Molekulargewichten ist deren Strukturierung:
RI-Detektor: 9,65 ml (ca. 560 g/ mol) und 9,25-9,3 ml (1080-1000 g/ mol)
UV vis-Detektor: 9,8 ml (430 g/ mal), 9,55 ml (660 g/ mal), 9,3 ml (990 g/ mol) und < 9,2 ml
(> 1000 g/ moal),
welche auf eine bevorzugte Bildung von Photolyseprodukten mit einem bestimmten Molekular-
gewicht hinweist.
Geht man davon aus, dal3 bei einer Reaktion von 1 (allgemein: N3-Ar-N3) mit der Molmasse von
M = 300 g/ mol mit einem Novolaktrimer mit der Molmasse von 348 g/ mol (Kresolkondensat)
folgende Mdoglichkeiten der Reaktion miteinander bestehen, so resultiert die Bildung nachste-
hender Produkte mit folgenden Molgewichten daraus:
1. Durch eine einfache H-Abstraktion des photolytisch generierten Azidomononitrens an den
Protonen der Methylenbriicken bzw. denen der Hydroxylgruppen eines Trimers und der an-
schlieffenden Radikalrekombination der gebildeten Radikale Iminoradikal und ,, Oligomerradikal“

119



4. Ergebnisse und Diskussion

(Pseudoinsertion) entsteht ein substituiertes Trimeroligomer. Die zweite Azidgruppe von 1 bleibt
entweder erhalten oder es entsteht durch Photolyse ein Nitren, welches in einer zweifachen H-
Abstraktion eine primére Aminofunktion bildet. Die resultierende Molmasse dieser Substitutions-

verbindungen betrégt im ersten Fall 620 g/mol und im letzteren 594 g/ mol.

\/\lf\/\/\/\/ Novolaktrimer \/\lf\/\/\/\/
NH NH
Ar Ar
,lla M = 620 g/ mol ,1“_'2 M = 594 g/ mol

2. Bei der Photolyse der zweiten Azidgruppe des an ein Novolaktrimer bereits kovalent gebun-
denen Bisazides (entsprechend 1.) und der Reaktion mit einem weiteren Novolaktrimer
(Pseudoinsertion) betragt die resultierende Molmasse des gebildeten Verbrickungsproduktes
940 g/ mol.

\/Y\/\/\/\/ Novolaktrimer
NH

/l\r
NH M = 940 g/ mol
\/l\/\/\/\/\,

3. Weitere Reaktionswege sind:
Bel der Reaktion von zwel Azidonitrenen von 1 mit einem Novolaktrimer wird das doppelt
substituierte Novolaktrimer mit einer Molmasse von 892 g/ mol (Abb.4.46a) gebildet.
Durch Photolyse einer zweiten Azidgruppe der Verbindung in Abb.4.46a unter Bildung einer
Aminofunktion resultiert die Verbindung mit einer Molmasse von 866 g/ mol (Abb.4.46b).
Bel der Photolyse beider Azidgruppen der Verbindung aus Abb.4.46a und der Bildung jeweils
einer Aminofunktion entsteht eine Verbindung analog (Abb.4.46¢), wobei ein Molmasse von

840 g/ mol resultiert.

\/\|/\/\/\|/\/ Novolaktrimer \/\lf\/\/\|/\/ \/\lf\/\/\lf\/
D W A
Ar Ar Ar Ar Ar Ar
| | I | I |
a) Ny N b) N,  NH, ¢) NH, NH,
M =892 g/ mol M = 866 g/ mol M = 840 g/ mol

Abb.4.46: M6gliche Substitutionsprodukte bei der Reaktion von 1 mit einem Novolakoligomer und deren Moleku-
largewichte
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4. Ebenso gehen die durch H-Abtraktion der Nitrene gebildeten Oligomerradikale
(Kohlenstoffradikal, Sauerstoffradikal) unterschiedliche Rekombinationsreaktionen miteinander
ein, wobel bel ener Reaktion von zwei Radikalen eines Trimers ein Hexamer (Molgewicht:
694 g/ mol), eines Trimers mit einem Dimer ein Pentamer (574 g/ mol) und in einer Reaktion
eines Trimers mit einem Tetramer ein Heptamer (814 g/ mol) entsteht.

5. Die Kombination der Substitutions- und Verbriickungsreaktionen mit der Oligomerradikalre-

kombination ist ebenso moglich.

Die Molmassen aller Substitutions-, Verbriickungs- und V ernetzungsprodukte entsprechend den
oben aufgezeigten Reaktionswegen liegen in dem Bereich von 3000-430 g/ mal, in welchem in
den Chromatogrammen (Abb.4.45) eine Intensitdtserhéhung mit fortschreitender Belichtungszeit
beobachtet wurde (8,2-9,8 ml Elutionsvolumen). Aufgrund der geringen Molmassendifferenzen
der moglichen Reaktionsprodukte untereinander und der Unsicherheit in der Zuordnung der
Molmasse zu bestimmten Elutionsvolumina (hervorgerufen durch zusétzlich geringfiigige Unter-
schiede in der Molekilpolaritét) ist es nicht moglich, den Elutionsvolumina der strukturierten
Gel permeationschromatogrammen eindeutig Molmassen bevorzugt gebildeter Photolyseprodukte

Zuzuordnen.

Bel einem Elutionsvolumen von 9,4 ml (Molmassenbereich von ca. 700 g/ mol), welches der
Molmasse von zwel rekombinierten, vernetzten Trimerradikalen entspricht, ist keine intensive
Intensitétszunahme in den Chromatogrammen zu beobachten. Das heild, die Radikalrekombina-
tion der durch einfache H-Abstraktion der Nitrene am Oligomer gebildeten Trimerradikale erfolgt
nur maximal so oft, wie sie durch die doppelte H-Abstraktion fur die Bildung der primaren Amine
entstehen. Fur die Bildung ener Aminofunktion (priméres Amin) werden also mindestens ein,
aber maximal zwel Novolakoligomere umgesetzt. Wenn also ca. 22% priméares Amin (Azidoamin,
Diamin) bei einem Photolysegrad des Bisazids von ca. 90% (= Kapitel 4.3.1.3) gebildet werden,
dann tragen aso ca. 22% des photolysierten Bisazides durch Vernetzung der Oligomere

miteinander zur Molekulargewichtserhdhung des Novolakes bei.

Die RI- und bel UV 320 nm detektierten Gelpermeationschromatogramme der 1, 2, 3 bzw. 4d/
m,p Harz-Matrizen sind in den Abb.4.47 dargestellt; die experimentell beobachteten Verénde-

rungen mit fortschreitender Bestrahlungszeit entsprechend gekennzei chnet.
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Abb.4.47: RI- und UV/vis-spektroskopisch detektierte Gelpermeationschromatogramme der einzelnen Bestrah-
lungsstadien (Uberlagerung) der Bisazid/ m,p Harz-Schichten a.) 1/ m,p Harz b.) 2/ m,p Harz c.) 3/ m,p Harz
und d.) 4d/ m,p Harz

122



4. Ergebnisse und Diskussion

Der Peak hochster Intensitét bei einem Elutionsvolumen von ca. 10,5 ml (1, 2, 3) bzw. 9,7 ml
(4d) wird aufgrund der daraus resultierenden Molmasse und der hohen Absorption im UV/vis-
detektierten Chromatogramm dem jewelligen Bisazid zugeordnet, deren Konzentrationsabnahme
mit fortschreitender Bestrahlung wird beobachtet. Der Novolak m,p Harz erscheint als Peak bel
einem Elutionsvolumen von 7,8-10,2 ml mit einer breiten Molmassenverteilung.

Die Zunahme der Intensitdt bei einem Elutionsvolumen von 7,25-8,8 ml (Molmassen: >> 5000-
1500 g/ mol) und die Intensitétsabnahme bei 8,9-10,0 ml Elutionsvolumen (Molmassen: 1300-300
g/ mol) im Chromatogramm des RI-Detektors werden registriert. Dagegen wird im UV/vis-
detektierten Chromatogramm eine sehr hohe Intensitdtszunahme bel einem Elutionsvolumen von
7,5-10,0 ml (Molmassenbereich: >> 5000-300 g/ mol) mit fortschreitender Bestrahlung der
Bisazid/ m,p Harz-Schichten beobachtet.

Anaog den gelchromatographischen Experimenten der 1/ Modellnovolake (Abb.4.45) ist die Er-
hohung des Molekulargewichtes des m,p Harzes auf drei Reaktionen zurtickzufhren: 1. einfache
Funktionalisierung des Novolakoligomers durch Substitution, 2. die Bildung eines , verbriickten®
Produktes und 3. die Radikarekombination von mindestens zwei Oligomerradikalen. Da nur aus
der Bildung der Substitutions- und Verbrtickungsprodukte der Bisazide 1, 2, 3 bzw. 4d mit den
Oligomeren des m,p Harzes neben der Molekulargewichtserhbhung eine intensive Absorp-
tionserhohung bei 320 nm (Abb.4.47) resultiert, folgt daraus, daf3 die Substitutions-, vor allem
aber die Verbrickungsprodukte als Hauptprodukte entstehen und den entscheidenden Einfluf3 auf
die Loslichkeitsanderung der belichteten Bisazid/ m,p Harz-Schicht haben.

4.3.3 Diskussion des Reaktionsablaufes bei der Bestrahlung eines Bisazids in einer
Novolak-Matrix

Zusammenfassend lassen sich die Reaktionen bei der Bestrahlung der Bisazide in einem m,p Harz
wir folgt beschreiben:

Die Photolyse der Bisazide 1, 2, 3 und 4d erfolgt sowohl bei tiefen Temperaturen (77 K), as auch
bei Raumtemperatur praktisch vollsténdig biphotonisch (= Kapitel 4.3.1.1), ein monophoto-
nischer Mechanismus, wie von Autoren [29, 30, 37a, 79] favorisiert wird, kann nicht bestatigt
werden. Durch die Photolyse dieser Bisazide entsteht analog einem sequentiellen Mechanismus
ein Triplettmononitren, bel der Photolyse der zweiten Azidgruppe ein Dinitren. Das Dinitren von
1 weist zwei separierte Triplettzentren auf, dagegen ist das Dinitren von 4d ein chinoides Di-

nitren. Die Abhangigkeit der elektronischen Struktur der gebildeten Dinitrene von dem aromati-
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schen System der Ausgangsverbindung [36b] wird bestétigt. Ausgangspunkt fir alle weiteren
Folgeprozesse bzw. -reaktionen ist folglich das Triplettnitren.

Als niedermolekulare Reaktionsprodukte entstehen bel einem Photolysegrad von ca. 90% des
Bisazides die primaren Amine: Aminoazid 1A, 2A, 3A und 4d/A zu 2-9% und die Diamine 1D,
2D, 3D und 4d/D zu 8-13% durch die typische Triplettnitrenreaktion, der doppelten H-Abstrak-
tion vom Novolakoligomer (= Kapitel 4.3.1.3). Die Resktivitét der gebildeten Triplettnitrene fir
die doppelte H-Abstraktion wird mit der VergrofRerung des konjugierten aromatischen Systems
der Ausgangsverbindung geringer. Ein geringerer Anteil der priméren Amine 3A und 3D bzw.
4d/A und 4d/D gegentiber dem der bestrahlten 1 bzw. 2/ m,p Harz-Schichten wird registriert.
Die Molekulargewichtszunahme der bestrahlten Bisazid/ Phenolharze ist auf die Bildung von
folgenden hohermolekularen Produkten zurlickzufiihren: substituierte, verbriickte und vernetzte
Oligomere. Der Anteil des Vernetzungsproduktes am Produktspektrum betrégt nur soviel, wie
durch doppelte H-Abstraktion primédres Amin entsteht, also durch ca. 15-22% vom photolysierten
Bisazid (in Abhangigkeit vom verwendeten Bisazid). Daraus folgt, dal} die Molekularge-
wichtszunahme des Phenolharzes bel Bestrahlung der Bisazid/ Novolake vorwiegend auf die oli-
gomermodifizierten Substitutions- und Verbriickungsprodukte zurtickzuftihren ist. Die typischen
Resktionszentren am Novolakoligomer fur die Nitrene sind zu etwa gleichen Anteilen sowohl die
Methylen-, as auch die Hydroxylgruppen (= Kapite 4.3.2.2). Als oligomermodifizierte
Reaktionsprodukte entstehen somit u.a. die Pseudoinsertionsprodukte sekundére Amine. Aus der
H-Abstraktion der Nitrene an den Hydroxylgruppen resultieren durch einen erneuten Angriff eines
Nitrens an dem dann gebildetem Kohlenstoffradikal die Chinonimine, Verbindungen mit chinoiden
Strukturelementen (= Kapitel 4.3.2.1). Das Entstehen der Reaktionsprodukte primére und
sekundére Amine durch die typischen Nitrenreaktionen analog [49, 52] wird bestétigt. Dagegen
wird eindeutig gezeigt, dal3 im Gegensatz zu [49, 52] die H-Abstraktionen ebenfalls an den
Hydroxylgruppen der Novolakoligomere stattfinden und chinoniminanaloge Produkte entstehen.
Im Verlaufe dieser Reaktion nimmt die OH-Gruppen-Konzentration ab, die Eigenschaftsénderung
des m,p-Harzes von hydrophil zu hydrophob resultiert daraus. Eine L6dlichkeitsinhibierung, d.h.

eine Abnahme der Lodlichkeit in wassrig alkalischen Lésungen folgt daraus.

In Abb.4.48 ist der komplette Reaktionsablauf der Photolyse der aromatischen Bisazide in einer

m,p Harz-Matrix entsprechend den aufgezeigten experimentellen Befunden zusammengefalit:
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Abb.4.48: Reaktionsschema der Bestrahlung einer Bisazid/ Novolakschicht, Photolysegrad des Bisazides ca. 90%,
Ar...Aromatische Systeme der Bisazide 1, 2, 3 und 4d

Aus der Bildung der Reaktionsprodukte entsprechend Abb.4.48 wéahrend der Bestrahlung der
Bisazid/ Phenolharze resultiert eine Lodichkeitsinhibierung der belichteten gegentiber der unbe-
lichteten Schicht in wassrig alkalischen Losungen. Es ist bekannt, dal3 sich mit einer Molekular-
gewichtserhthung eines Oligomers die Lodichkelt in bestimmten Lésungsmitteln verandert, in der
Regel verringert sie sich (= Kapitel 2.2.3.1). Um den |6dlichkeitsverandernden Einfluld einer be-
strahlten Bisazid/ Phenolharz-Schicht durch die Bildung der priméren Amine, insbesondere des
Diamins beurteilen zu kénnen, wurde die Zeit fir das Lésen von Schichten gleicher Dicke von
m,p Harz, 1/ m,p Harz und der Modellkombination 1D/ m,p Harz in einer 0,6% NaOH-L dsung

gemessen.
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Abb.4.49: L 6segeschwindigkeiten verschiedener m,p Harz-Schichten in einer 0,6 % NaOH-L ésung

Die Losegeschwindigkeit einer 1/ m,p Harz-Schicht ist durch die Ausbildung von intermoleku-
laren Wechselwirkungen zwischen dem Novolakoligomer und dem Bisazid deutlich geringer
(Abb.4.49), ds die der reinen m,p Harz-Schicht. Die Losegeschwindigkeit der Diamin/ m,p
Harz-Schicht ist vergleichbar mit der fir die Bisazid/ m,p Harz. Die Bildung der priméren Amine
allein hat somit keinen |6dichkeitsinhibierenden EinfluR. Daraus folgt, da3 die Molekular-
gewichtserhohung des Novolakes, hervorgerufen durch die Bildung von vernetzten, vor alem
aber von substituierten und verbrtickten Novolakoligomeren die entscheidende Reaktion ist, die
fur die Lodichkeitsinhibierung in den belichteten Bereichen verantwortlich ist. Da das LOsen des
Novolakes in wassrig akalischen Losungen Uber die sequentielle lonisierung der Hydroxylgrup-
pen erfolgt, als Reaktionsprodukte durch eine Reaktionen eben dieser Gruppen chinoniminanal oge
Verbindungen entstehen, resultiert aus der Bildung dieser Photolyseprodukte ebenfals eine
veranderte Lodichkelt der belichteten Bisazid/ Phenolharze, da die Anzahl der fur die Loslichkeit
verantwortlichen Hydroxylgruppen reduziert wurden. Letztendlich addieren sich diese einzelnen
Effekte und verursachen den makroskopisch beobachteten Effekt.

4.4 Lithographische Leistungsparameter der Bisazid/ Novolak-Systeme

Neben den gestellten Anforderungen an die Photoreaktivitét der Bisazide 1, 2, 3 und 4, repré&
sentiert durch eine Quantenausbeute des photolytischen Zerfalls der Bisazide von ca. 0,3-0,7
(Tab.4.6, = Kapitel 4.1.2.2), stehen bel der lithographischen Anwendung von Bisazid/ Novolak-
Systemen eine gute Anpassung an die Eigenschaften der Matrix Novolak, des Ldsungsmittels,
ausreichende Lodlichkeit im verwendeten Losungsmittel(gemisch) und eine geringe Kristallisa

tionsneigung, gutes Schichtbildungsverhalten (optisch transparente, homogene Oberfléche) und
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thermische Stabilitét der Schichten und der erzeugten Strukturen im Vordergrund. Die herge-

stellten Bisazid/ Novolak-Losungen sind in der lithographischen Anwendung folgenden Prozef3-

schritten unterworfen:

1. spin coating: Herstellen einer optisch transparenten, homogenen Schicht entsprechender
Dicke

2. prebake: Trocknen der Bisazid/ Novolak-Schicht

3. exposure: Belichten der Bisazid/ Novolak-Schicht durch eine Maske

4. develope: Heraus0sen der unbelichteten Bereiche der durch eine Maske bestrahlten Schicht
(quellfreies Entwickeln)

5. lithographische Folgeprozesse: trocken-, nalichemisches Atzen, galvanische Bader, Temper-

prozesse

Loslichkeitsuntersuchungen und Schichtbildungseigenschaften

Beim Testen der Lodichkelt der 2,2’ -disubstituierten Diazidostilbenderivate 4, 4a, 4b, 4c, 4d und
4e in lithographisch relevanten Lésungsmitteln (Cyclohexanon, Michsdureethylester, Essigsaure-
n-butylester) zeigten die Verbindungen 4d und 4e eine ausreichende Lodlichkeit (von ca. 6-14
Gew.% bzw. 0,08-0,2 mol/ I), um Uber die Viskositét der Bisazid/ Phenolharz-L6sung letztendlich
die Vorraussetzung fur Schichtdicken der aufgebrachten Ldsungen von 0,5-10,0 pm zu
garantieren. Alle weiteren Vertreter der Stilbenderivate 4, 4a, 4b, 4c (Tab.4.2, = Kapitel 4.1.1)
zeigten eine deutlich geringere Lodlichkeit in den verwendeten Losungsmitteln, sodald die litho-
graphische Anwendung nur fur 4d und 4e in einer m,p Harz-Matrix erfolgte.

Die lithographischen Leistungsparameter dieser Bisazid (1, 2, 3, 4d bzw. 4e)/ m,p Harze werden
im folgenden nur soweit auszugsweise dargelegt, wie es fir die Demonstration der prinzipiellen

Resistqualitét notwendig ist. Weitere Informationen sind in [106] zu finden.

In Abhangigkeit vom lithographischen Folgeprozel3 sind Schichtdicken der aufgebrachten Bisazid/
Novolak-Lésungen von 0,3-10,0 um notwendig. Diese werden entweder durch eine Variation der
Konzentration (Feststoffgehalt) der Bisazid/ Phenolharz-Ldsungen oder z.B. durch die Ver-
anderung der Bedingungen der Schleuderbeschichtung erreicht. In Abb.4.50 ist die Abhangigkeit
der Schichtdicke der Bisazid/ Phenolharz-Schicht vom Feststoffgehalt der verwendeten Lésung
bzw. von der Drehzahl des Schleudersystems dargestellt.

127



4. Ergebnisse und Diskussion

10 10
i — 3/ m,p Harz (FSG 28) i — 4e/ m,p Harz (FSG 28)
8 . — - 3/ m,p Harz (FSG 33) 8 - — - 4e/ m,p Harz (FSG 42)
g - -~ 3/mp Harz (FSG 48) g AN
¢ 61 g 64 O~
g g SN
e e ~ -
.2 2 -
54 5 4 T
2 -
T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Drehzahl [min™] Drehzahl [min™ ]

Abb.4.50: Schichtdicken der bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten aufgeschleuderten Bisazid/ Novolak-L 6sun-
gen verschiedener Feststoffgehalte (Gesamt-FSG in [Gewichts %])

Thermische Stabilitatsuntersuchungen

Fur die lithographische Anwendung ist es wichtig festzustellen, bis zu welcher Temperatur die
Novolak-, insbesondere die Bisazid/ Novolakschichten chemisch unverdndert sind, d.h. keine
thermisch induzierten Veranderungen der Ausgangsverbindungen, insbesondere der licht-
empfindlichen Komponente stattfinden. Die fir die Lithographie wichtige Temperatur des Pre-
bakes wird hiermit festgelegt. Die Schichten einer reinen m,p Harz- bzw. Bisazid/ m,p Harz-
Losung wurden bei verschiedenen Temperaturen je 20 min in einem Umluftofen getrocknet, die
Schichten UV/vis- und |R-spektroskopisch vermessen und die Anderungen in Abhéngigkeit von

der Trocknungstemperatur registriert.
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Abb.4.51: a)) UV/vis- und b.) IR-Spektren der jeweils 20 min bel verschiedenen Temperaturen: 24, 120, 140, 160,
180, 200, 240 °C getrockneten m,p Harz-Schicht, Schichtdicke d = 2,38 um

Die UV/vis-Spektren der bel verschiedenen Temperaturen getrockneten m,p Harz-Schichten
zeigen, daf3 bis ca. 150 °C keine absorptionsspektroskopische Anderung Novolak-typischer Ban-
den beobachtet werden. Eine weitere Erhdhung der Temperatur bis ca. 240 °C hat eine starke

Zunahme der Absorption bei 254 nm und oberhalb 300 nm bis ca. 530 nm zur Folge.
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Die im IR-Spektrum registrierte Abnahme der Intensitdt der Banden bel 3300, 2950 und
1700 cm™ sind auf das Austreiben des Lésungsmittels Cyclohexanon zuriickzufihren. Ab einer
Temperatur von 150 °C bis ca. 240 °C wird bei 3500 cm™* und insbesondere bei ca. 1600 cm™ die
Zunahme der Bandenintensitét registriert.

Analog dem Mechanismus der thermooxidativen Degradation von Novolaken (Abb.2.20, =
Kapitel 2.2.3) sind die beobachteten absorptionsspektroskopischen Verdnderungen auf das Ent-

stehen von Benzhydrol und Dihydroxybenzophenonverbindungen zuriickzufGhren.

OH oHQ OH OH
CH, C CH
— = — > +
%, o, YK,

Die bel 240 °C getrockneten m,p Harz-Schichten zeigen keine Lodichkeit mehr in einer 0,6%
NaOH-Losung. Die fur Novolake typische Alkaliloslichkeit geht bei Trocknungstemperaturen
oberhalb 150 °C fir das m,p Harz verloren, d.h. dal3 die fur die Lédichkeit des Phenolharzes in
alkalischen Lésungen notwendigen Hydroxylgruppen nicht mehr vorhanden sind und vermutlich
thermisch induziert hydrophobe, chinonimin-analoge Strukturen gebildet haben. Weitere Unter-
suchungen dazu wurden nicht durchgefiihrt, ebenso findet man in der Literatur diesbeziiglich

keine konkreten Angaben zur Struktur dieser gebildeten Verbindungen.

Neben der Temperatur, bei welcher die thermooxidative Degradation des m,p Harzes beginnt, ist
fur die lithographische Anwendung vor alem die Temperatur der Trocknung der Bisazid/ m,p
Harz-Schichten relevant. Diese Temperatur sollte als maximal Prebake-Temperatur fur diese

Bisazid/ Novolak-Schichten nicht Uberschritten werden.
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Abb.4.52: UV vis- und IR-Spektren der jeweils 20 min bei verschiedenen Temperaturen: 80, 85, 90, 95, 100, 110,
120 °C getrockneten a.) 1/ m,p Harz b.) 2/ m,p Harz c.) 3/ m,p Harz d.) 4d/ m,p Harz-Schichten

Bis zu einer Trocknungstemperatur von 95 °C fur die 3/ m,p Harz-Schicht, 110 °C fir die 2/ m,p
Harz-Schicht und 120 °C fur die 1/ m,p Harz- bzw. 4d/ m,p Harz-Schicht werden im UV/vis-
Spektrum keine absorptionsspektroskopischen Anderungen Bisazid typischer Banden, also ober-
halb 300 nm beobachtet. Eine weitere Erhthung der Temperatur hat eine Veranderung der Ab-
sorption oberhalb 300 nm zur Folge.

Die Verringerung der Intensitét der IR-Banden bei 1792 und 2940 cm™ sind auf das Austreiben
des Ldsungsmittels Cyclohexanon zurlickzufihren. Oberhalb der 0.g. Trocknungstemperaturen

dieser Bisazid/ m,p Harze wird ebenfalls im IR-Spektrum durch die deutliche Intensitétsverrin-
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gerung der Azidschwingungsbande bei 2120 cm™ die Konzentrationsabnahme der Bisazide an-
gezeigt.

Die thermisch induzierten absorptionsspektroskopischen Anderungen (UV/vis, IR) der Bisazid/
Phenolharz-Schichten sind analog denen, wie sie bel der photolytisch induzierten Reaktion
UV/vis- und IR-spektroskopisch (= Kapitel 4.3.1.2) beobachtet werden. Da Azide ebenfalls
thermisch induziert Stickstoff (thermogravimetrische Untersuchungen = Kapitel 4.1.2.1) ab-
gpalten und Nitrene bilden, wird fur die thermisch induzierten Reaktionen der Bisazide in einer
Phenolharzmartrix ein analoger Reaktionsablauf geschluf3folgert.

Die weitere Untersuchung der Reaktionen thermisch generierter Nitrene in einer Phenolharz-
Matrix und die Anteiligkeit der verschiedenen Reaktionswege und somit -produkte ist nicht Ge-
genstand dieser Arbeit.

Die Trocknungstemperaturen (Prebake) dieser Bisazid/ m,p Harz-Schichten vor der Strukturie-
rung sollten also nicht oberhalb 95 °C fur die 3/ m,p Harz, 110 °C fir die 2/ m,p Harz und 120
°C fur die 1/ m,p Harz- bzw. die 4d/ m,p Harz-Schichten liegen, da sonst die fur die lithogra-
phische Anwendung notwendigen Verbindungen bereits thermisch induziert reagieren und in der

gesamten Schicht zur Lodlichkeitsinhibierung fuhren.

Absorptionsverhalten und Strukturprofil

Alle Bisazide werden in Kombination mit einem Phenolharz als negativ arbeitende Zweikom-
ponenten-Photoresiste eingesetzt, deren Vorteil vor alem in der wassrig alkalisch Entwickel-
barkeit und der somit nicht quellenden Eigenschaft dieses Materials beruhen. Negativ-Photoresiste
deshalb, da das bei der Belichtung der Bisazid/ Novolak-Schicht durch eine Maske erzeugte Bild
in den belichteten Bereichen gegentiber den unbelichteten zu einer Lodlichkeitsinhibierung fuihrt,
sodald sich in dem sich anschliefRenden Entwicklungsprozef3 nur die unbelichteten Bereiche

heraus 6sen und die belichteten Bereiche als Stege (Struktur) unverandert erhalten bleiben.
Die UV/vis-Spektren der Bisazide 1, 2, 3, 4d, des m,p Harzes (in methanolischer Lésung) und

die charakteristischen Emissionslinien der Quecksilberhochdrucklampe (Bestrahlungsguelle) sind
in Abb.4.53 gezeigt.
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Abb.4.53: UV /vis-Spektren des m,p Harzes und der Bisazide 1, 2, 3 und 4 (L 6sungsmittel Methanol) und die cha
rakteristischen Emissionglinien des Quecksilberhochdrucklampe

Die UV/vis-Absorptionsbanden der Bisazide geben Aufschiul? Gber die optischen Arbeitswellen-
langen der Photoresiste dieser Bisazide. Da die Hauptabsorptionsbande der Bisazide 1 und 2 in
dem Transmissionsmaximum des Phenolharzes bel 250 nm liegt, sind diese Bisazid/ m,p Harze
neben der Belichtung mit der Wellenldnge 313 nm, vor allem fir eine Belichtung bei 254 nm ge-
eignet. Die Belichtung mit monochromatischem Licht bel 249 nm (KrF-Laser) ist ebenso moglich.
Dagegen liegen die Arbeitswellenldngen der 3/ m,p Harz- und der 4d/ m,p Harz-Schichten ober-
halb 300 nm bis 400 nm, sodal3 die Quecksilberemissiondinie bei 313 nm, vor alem bel 365 nm (i-
Linie) zur photolytisch induzierten Lodichkeitsinhibierung genutzt werden. Der hohere
Extinktionskoeffizient von 4d gegenuiber 3 bei 365 nm bedingt eine hohere Empfindlichkeit der
4d/ m,p Harz-Schicht bei vergleichbaren Schichtdicken.

Mit dem Bisazid 4d und 4e in Kombination mit dem Novolak m,p Harz wurde erstmalig ein
wassrig alkalisch ablosbarer (entwickelbarer), nicht quellender Negativ-Photoresist entwickelt, der
seine Hauptempfindlichkeit bei 365 nm (i-Linie) der Quecksilberhochdrucklampe besitzt [106a].
Die Schichtdicke der Bisazid/ Novolak-Schichten ist in Abhéngigkeit vom Feststoffgehalt der
Bisazid/ Novolak-L 6sung und dem Beschichtungsverfahren von 0,3-10,0 um gezielt einstellbar.
Die erreichbare Auflosung (kleinste abgebildete Struktur) in Abhangigkeit von der Schichtdicke
bei dieser Wellenlénge betrégt 0,3 pm.

Typische lithographisch erzeugte Strukturen einer 4e/ m,p Harz-Schicht sind in Abb.4.54 gezeigt.
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ma-i 1400

Abb.4.54: Durch Kontaktbelichtung erzeugte lithographische Strukturen (Stege und Grdben) einer 4¢/ m,p Harz-
Kombination (d = 1,5 pm), &) Trocknung im Umluftofen: 85 °C, 30 min; Belichtung (I = 365 nm): 180 mJ/ cm?
(d.h. 25 s bei einer Lampenintensitat von 7,2 mW/ cm?), Entwicklung (TMAH-L&sung): 90 s b.) s.0. Entwicklung:
100 s

Die Absorptionsspektren der Bisazid/ Novolak-Schichten lassen Rickschlisse auf den Grad der
Lichtausnutzung zu. Die Bestrahlungsspekiren der Bisazid/ Novolak-Schichten geben Hinweise
auf den photolytischen Stoffumsatz des Bisazides und auf das nach dem HerauslGsen der unbe-
lichteten Strukturen zu erwartende Strukturprofil. So nimmt die Extinktion bei der Bestrahlung
einer 3/ m,p Harz-Schicht (= Kapitel 4.3.1.2) einerseits bei 336 nm durch die Photolyse von 3 ab
und andererseits im Bereich von 344-550 nm durch die gebildeten Photolyseprodukte zu. Der
daraus resultierende Filtereffekt in diesem Wellenlangenbereich (l . = 365 nm) durch die
Lichtabsorption der Photolyseprodukte, neben dem Bisazid, bewirkt einen stérkeren photochemi-
schen Umsatz in den oberen Bereichen dieser Schicht.

Die Charakterisierung des ortsabhangigen photochemischen Umsatzes von 3 in der Phenolharz-
Schicht ist mittels ortsabhangige Extinktionsmessungen des Gradienten des photochemischen
Umsatzes von 3 moglich. Auf Substraten aus optischem Quarz wurden 3/ m,p Harz-Schichten
von ca. 1 pym Dicke aufgebracht und funf derart préparierte Scheiben as ,,Block® belichtet und

einzeln UV /vis-spektroskopisch vermessen.
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Abb.4.55; UV/vis-Spektren der unbelichteten und belichteten 3/ m,p Harz-Schichten von je d = 1,0 um,
Scheibe 1 - 5: ...t =0 s, 1...unterste bis 5...oberste Schicht wahrend der ,, Block”-Belichtung (tg = 150 )

Die UV/vis-Spektren der unbelichteten und belichteten Substrate (Abb.4.55) zeigen, dal? bei einer
Belichtungszeit von 150 s die absorptionsspektroskopische Anderung signifikant ortsabhangig ist,
d.h. der photochemische Umsatz von 3, der zu der [6dlichkeitsinhibierenden Eigenschaftsénderung
des Materials fhrt, ist in der obersten Schicht (Nr.5) am hochsten, wéhrend in der untersten
Schicht (Nr.1) nur ein geringer Umsatz erzielt wurde.

1.8k @8l

Abb.4.56: Unterschnittenes Strukturprofil einer 3/ m,p Harz-Schicht (d = 7.4 pm) Trocknung im Umluftofen: 85
°C, 45 min, Belichtung (Lampenintensitat von 8,6 mW/ cm? bei | = 365 nm): 1890 mJ cm?, d.h. 220 s, Ent-
wicklung (NaOH-L6sung): 70 s

Das resultierende Strukturprofil beim nachfolgenden Heraus 6sen der unbestrahlten Bereiche der
Bisazid/ Novolak-Schicht in wassrig akalischen Losungen zeigt keine geraden (90°) Kanten,
sondern folglich ein (fir bestimmte lithographische Folgeprozesse z.B. lift off [106b] von be-
sonderem Vorteil) unterschnittenes Strukturprofil, wobel die untere Schicht sich schneller her-
aud 0, a's die obere (Abb.4.56).
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit beschreibt den photochemischen Reaktionsablauf des applikativ interes-
santen und in der Mikrostrukturierung genutzten Effektes der Loslichkeitsinhibierung durch ver-
schiedene Bisazide in einer Phenolharz-Matrix. Dazu wurden die Einzelkomponenten, d.h. eine
Reihe von Bisaziden, Aziden und Novolakoligomeren synthetisiert und strukturanalytisch cha-
rakterisiert. Zur qualitativen und quantitativen Analyse von Strukturverénderungen der licht-
empfindlichen Komponente Bisazid und der Matrix Phenolharz, die durch eine photolytisch in-
duzierte Resktion in der Bisazid/ Novolak-Schicht verursacht werden, wurden eine Rethe von
analytischen Methoden angewandt.

Die wesentlichen Ergebnisse sind im folgenden dargel egt.

Die aromatischen Azide und Bisazide sind nach bekannten Verfahren synthetisiert und struk-
turanalytisch charakterisiert worden. Fir die Darstellung der Aminoazide wurden Synthesevor-
schriften entwickelt, diese Verbindungen wurden erstmalig synthetisiert.

Die Azide zeichnen sich durch eine hohe thermische Stabilitét aus. Die Zersetzungstemperaturen
liegen oberhalb 100 °C. Die Zersetzung beginnt sowohl bei den Monoaziden, as auch bel den
Bisaziden mit einer einstufigen Abspaltung von molekularem Stickstoff.

Eine Erhthung der p-elektronischen Resonanzwechselwirkung des aromatischen Systems der
Azide und die Ausnutzung elektronischer Substituenteneffekte ermoglichen die gezielte Beein-
flussung der langwelligen Absorptionsbande dieser Verbindungen, d.h. damit besitzt jedes Bisazid
fur eine spezielle Emissiondinie der Quecksilberhochdrucklampe (Bestrahlungsquelle) eine
spezifische Absorption und somit Empfindlichkeit.

Alle aromatischen Azide und Bisazide weisen in Abhangigkeit von ihrer Struktur eine fur die li-
thographische Anwendung ausreichend hohe Photolysequantenausbeute unter Bildung der reak-
tiven Nitrene und molekularem Stickstoff auf.

Durch eine Substituentenvariation in 2,2’ -Position des 4,4 -Diazidostilbens ist die Lodichkelt in
bestimmten Lésungsmitteln gezielt zu verdndern. Dies gelingt unter Beibehaltung der giinstigen

photochemischen Eigenschaften.

Bel der gezielten Synthese von Novolakdimeren und Trimeren entstehen beim Vorhandensein
von nur einer reaktiven Position am Kresolmonomer isomerenreine Produkte. Beim Einsatz von
Kresolen mit mehreren reaktiven Zentren entstehen stets sowohl 1someren-, als auch Oligomeren-

gemische mit einem tUberwiegenden Anteil des Trimers.
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Die qualitative (Art der Oligomere, Struktur der Isomere) und quantitative (Anteiligkeit der Oli-
gomere) Zusammensetzung der Novolakiso- und -oligomerengemische ist mit den verschiedenen
strukturanalytischen Methoden, wie Massen-, '"H NMR-Spektroskopie und Flissigchroma
tographie (HPLC, GPC) geklart worden.

Die verschiedenen Verknipfungstypen der Kresolmonomereinheiten (0,0°, o,p’ bzw. p,p’) wer-
den anhand der charakteristischen chemischen Verschiebung der Kohlenstoff- und der Proto-
nensignale der Methylengruppe im *C bzw. "H NMR-Spektrum zugeordnet. Es wurde gezeigt,
daid unter den gewahlten Synthesebedingungen die Verknipfung der Monomereinheiten mitein-

ander in para-Position gegentiber der in ortho-Position bevorzugt wird.

Bel Bestrahlung der Bisazide 3,3 -Diazidodiphenylsulfon (1), 3,3'-Diazidobenzophenon (2),
4,4 -Diazido-3,3 -dimethoxybiphenyl 3) und 4,4 -Diazidostilben-2,2’ -di-[N,N-bis-(2-
ethoxyethyl) sulfonamid] (4d) in einer m,p Harz-Matrix erfolgt die Photolyse der Bisazide
sowohl bel tiefen Temperaturen (77 K), as auch bei Raumtemperatur biphotonisch, d.h. in einem
sequentiellen  Zweiphotonenmechanismus. Das  gebildete  Triplettnitren  wurde ESR-
spektroskopisch nachgewiesen.

Aus dem Bisazid entstehen durch Photolyse und der anschlief3enden doppelten H-Abstraktion der
Triplettnitrene primére Amine. Das teilphotolysierte Intermediat Aminoazid 1A, 2A, 3A bzw.
4d/A wurde spektroskopisch und erstmalig durch chemische Beweisfiihrung (V ergleichssubstanz)
nachgewiesen. Bei einem Photolysegrad des Bisazides von ca. 90% entstehen in Abhangigkeit
vom Bisazid bis max. 9% aus dem Bisazid Aminoazid und max. 8-13% entsprechendes Diamin.
Die Reaktivitét der Triplettnitrene fur die doppelte H-Abstraktion wird mit Vergréf3erung des
konjugierten aromatischen Systems der Ausgangsverbindungen geringer. Ein geringerer Anteil
primédrer Amine bel der Bestrahlung von 3 und 4d gegeniber 1 und 2 in einer m,p Harz-Matrix
wird registriert.

Als Reaktionsprodukte der Bestrahlung der Bisazid/ m,p Harz-Schicht entstehen neben den pri-
méren Aminen auch Produkte, die zu einer Erhdhung der mittleren Molmasse der Phenolharz-
Matrix fuhren. Flissigchromatographi sche Untersuchungen zeigen, dald dabel ca. 75% des photo-
lysierten Bisazides kovalent an die Oligomere des Phenol harzes gebunden werden.

Die einfache und doppelte H-Abstraktion der gebildeten Nitrene erfolgt nachweidlich sowohl an
den Protonen der Methylengruppe, als auch an denen der Hydroxylgruppen der Novolakoligo-
mere. Neben der Rekombination der durch ca. 15-22% des photolysierten Bisazides gebildeten

Oligomerradikale entstehen substituierte und verbriickte oligomermodifizierte Verbindungen. Die
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lichtempfindliche Komponente wird dabei as sekundédres Amin (durch Pseudoinsertion) und as
Imin am Oligomer gebunden. Somit wurde erstmalig gezeigt, dal3 auch die Hydrophobisierung des
Phenolharzes durch die H-Abstraktion der Nitrene an den OH-Gruppen einen gleichgewichtigen

Anteil an der Gesamtreaktion der L6dlichkeitsinhibierung besitzt.

Der Gesamtbetrag des lithographisch genutzten Effektes (L6slichkeitsinhibierung der belichteten
Bereiche) setzt sich somit aus den Teilreaktionen der Modifizierung des Bisazides (Bildung der
priméren Amine) und der Bildung von oligomermodifizierten hthermolekularen Verbindungen
zusammen. Die Molekulargewichtserhthung ist das Resultat der miteinander in Konkurrenz ste-
henden Prozesse der Oligomervernetzung, der Oligomersubstitution und der Oligomerver-
briickung, wobei jede Teilreaktion der Oligomermodifizierung qualitativ zu einer Lodlichkeits-

inhibierung in den belichteten Bereichen fuhrt.

Durch die Wahl geeigneter Bisazide (eine hohe Photolysequantenausbeute 3 0,3 vorausgesetzt)
gelingt es, das Absorptionsmaximum der entsprechenden Bisazid/ Novolak-Schicht dem zur
Realisierung einer optimalen Energieausnutzung der Bestrahlungsquelle geforderten Arbeitswel-
lenlangenberei ches anzupassen. Durch die Einflihrung von |6dlichkeitserhGhenden Substituenten in
das aromatische System gelingt es ebenfals, die fur eine Strukturierung notwendigen hohen
Schichtdicken und somit hohen Konzentrationen der Bisazid/ Novolak-Lésungen zu erreichen.
Beim Verwenden eines Phenolharzes as Matrix und schichtbildende Komponente in bisazidhal-
tigen Photoresisten wird beim Herausldsen der unbelichteten Bereiche der Bisazid/ Novolak-
Schicht eine quellfreie Entwicklung der Strukturen und somit die malgetreue Strukturtibertra-
gung von der Maske in die Bisazid/ Novolak-Schicht garantiert.

Aus der Optimierung auf der Grundlage erkannter Struktur-Eigenschaft-Funktionalitéts Bezie-
hungen resultiert somit aus der Kombination der 4,4’ -Diazidostilbenderivate 4d und 4e als licht-
empfindliche Komponenten in Verbindung mit einem Phenolharz die Neuentwicklung eines
wassrig alkalisch entwickelbaren, im Spektralbereich 300-410 nm empfindlichen Photoresistes.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Substanzen

Synthese der Azide

Alle synthetiserten Azide sind fur den UV- und teilweise fur den sichtbaren Bereich licht-
empfindliche Substanzen. Die Synthese, Aufbewahrung, Untersuchung und Verwendung dieser
Verbindungen erfolgt unter Gelblicht.

Es wird davon ausgegangen, dal3 die Stilbenderivate ausnahmslos in der E-Konfiguration vor-

liegen.

3,3'-Diazidodiphenylsulfon (1) [95b]

24,8 g (0,1 mal) 3,3-Diaminodiphenylsulfon (Lancaster), gel6st in 100 ml Wasser (d.i.) und 20 ml
konz. Salzsaure, wird zu einer Mischung aus 300 g Eis in 63 ml konz. Salzséure gegeben (es
bildet sich eine weil3e Suspension). Nach Abkthlung auf 0-5 °C erfolgt portionsweise die Zugabe
von 13,8 g (0,2 mol) Natriumnitrit in 40 ml Wasser (d.i.), ohne dal3 die Temperatur +5 °C Uber-
schreitet. Die klare, gelbe Losung wird 10 min gerdhrt und auf mindestens +3 °C gekuhlt. Bei der
portionsweisen Zugabe von 13 g (0,2 mol) Natriumazid und kréftigem Ruhren bildet sich zuerst
unter Aufschdumen ein weil%er, klumpig-klebriger Niederschlag, der sich bei fortschreitender
Zugabe fein verteilt. Nach Beendigung der Fallung (Temperatur nicht hoher als 8-9 °C) werden
100 ml Wasser zugegeben und die Lésung auf Raumtemperatur gertihrt. Der Niederschlag wird
abgesaugt und aus Ethanol (96%) umkristallisiert.

1: gelblich-weiRe Kristalle, m = 28.8 g (96%), Fp = 114 °C (116 °C [95h]). ¥ IR (KBr): n4/ ns 1168/ 1314 cm'*
(SOy), Nas 2106/ ng 1270/ d 684 (N3). ¥ MS (70 V), m/e (%): 300 (3.7) [M+], 244 (6.1) [M+ - 2N,], 154 (7.76)
[CsHJNSO,], 90 (67.34) [CeHJN], 64 (38) [SO;], 63 (100) [C,HN], 28 (3) [No]. ¥% UVAis (Methanol): |

(Peak(p)/Valley(v), e [I/ mol cm]) = 295 nm (p, 6000), 279 (v, 2500), 241 (p, 35600), 220 (v, 25100), 211 (p,
32800). ¥ CiHgNsSO; (300.28): ber. C48 H 2.7 N 28 S10.7, gef. C48.1 H 2.8 N 27.8 S 10.9.

3,3’-Diazidobenzophenon (2) [95b]

Die Synthese des 3,3 -Diazidobenzophenons erfolgte analog der des 3,3’ -Diazidodiphenylsulfon
durch die Umsetzung des 3,3’ -Diaminobenzophenons. Das 3,3’ -Diaminobenzophenon wurde in
dankenswerter Weise von Frau Dr. Sauer zur Verfigung gestellt.

2: gelblich-weiRe Kristalle, (94%), Fp = 70-72 °C (70-72 °C [95b]). %4 IR (KBr): n 1652 cm™ (C=0), N 2128/ n,
1282/ d 684 (N3). ¥% MS (70 eV), mle (%): 264 (9.2) [M+], 208 (10.5) [M+ - 2N,], 146 (11.53) [CsH4N3SO,], 90
(100) [CeH4N], 28 (9.9) [CO, N3]. % UV/vis (Methanol): | (Peak(p)/Valley(v), e [I/ mol cm]) = 308 nm (p, 4200),
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287 (v, 3150), 247 (p, 39000), 221 (v, 14400), 208 (p, 23850). ¥ C13HsNsO (264): ber. C 59.1 H 3.03 N 31.8, gef.
C59.2 H 2.93 N 30.8.

4,4’-Diazido-3,3’-dimethoxybiphenyl (3) [95b]

4,4’ -Diazido-3,3 -dimethoxybiphenyl wurde analog dem 3,3'-Diazidodiphenylsulfon durch Um-
setzung des 4,4 -Diamino-3,3' -dimethoxybiphenyl-Hydrochlorids (Aldrich) mit Natriumazid bei
Raumtemperatur in wéldriger Losung dargestellt.

3: beige-hellbraune Kristalle, (90%), Fp = 73 °C (72-74 °C [95h]). %4 IR (KBr): n 1575 cm™ (C-N), nys 2124/ d 670
(N3), n 2842 (O-CH3), n 1028 (C-O-C). % MS (70 eV), m/e (%): 296 (12.9) [M+], 240 (27) [M+ - 2N,], 119
(15.21) [C/HsON]. %4 UVis (Methanol): | (Peak(p)/Valey(v), e [I/ mol cm]) = 313 nm (p, 29000), 291 (v,

21900), 285 (p, 22500), 252 (v, 8600), 218 (p, 39400). % CiH1NeO; (296): ber. C 56.7 H 4.05 N 28.4, gef. C
56.7H 4.1N 27.5.

4,4'-Diazidostilben-2,2’-di-[N,N-bis-(2-ethoxyethyl)sulfonamid] (4d) und 4,4’-Diazidostilben-
2,2’-dibutoxyethylsulfonsdureester (4e)

1. Stufe: 4,4’-Diazidostilben-2,2’-disulfochlorid analog [88]

20 g (0,037 mal) 4,4 -Diazidostilben-2,2’ -disulfonsaures Dinatriumsalz Tetrahydrat (Fluka) wer-
den in 100 ml Thionylchlorid (250 ml Rundkolben, Ruickfluf¥kihler mit Gasableitungsrohr in ca
0,2 M NaOH-l6sung) unter Rihren bei Raumtemperatur mit 12 ml Dimethylformamid (DMF) zur
Resaktion gebracht. Nach Beendigung der Reaktion (ca. 2 h, keine Gasentwicklung mehr) wird das
Uberschiissige Thionylchlorid vorsichtig am Rotationsverdampfer entfernt (50 °C, Was
serstrahlvakuum) und die gelbe Masse auf Eiswasser gegossen (Abzug!), abgesaugt und mehrmals
mit Wasser gewaschen.

4,4’-Diazidostilben-2,2’-disulfochlorid: gelbe Kristalle, m =17.5 g (90%), Fp = 195-197 °C. % IR (KBr): ngd ng

1370/ 1148 cm® (SO,), n 1630 (C=C), N 2116/ ns 1274/ d 676 (N3). % CiaHg NeO4S,Cl, (458.9): ber. C 36.6 H
1.74 N 18.4 S13.9 Cl 15.44, gef. C 355 H 1.89 N 17.8 S 13.9 Cl 14.8,

2. Stufe: 4,4'-Diazidostilben-2,2’-di-[N,N-bis-(2-ethoxyethyl)sulfonamid] (4d) analog [89]

0,48 g (1 x 10° mol) 4,4 -Diazidostilben-2,2 -disulfochlorid werden in 30 ml Methylenchlorid
suspendiert. Nach ¥z stiindigem Rilhren bei Raumtemperatur werden 0,5 g (3,1 x 10° mol) Bis-(2-
ethoxyethyl)amin (Ferak) gelost in 10 ml Methylenchlorid tropfenweise (rasch!) hinzugegeben
und die nun klare, leicht rétliche Lésung noch 2 h nachgerdhrt. Das Lésungsmittel wird am
Rotationsverdampfer entfernt und der Niederschlag aus Ethanol umkristallisiert.

4d: gelbliche Kristalle, m = 0,.8 g (52%), Fp = 69-71 °C. ¥ IR (KBr): ns/ ns 1370/ 1134 cm™ (SO.), ns 2118/ ns
1264/ d 686 (N3), n 2872/ 1120 (C-O-C).% UV/vis (Methanol): | (Peak(p)/Valley(v), e [I/ mol cm]) = 336 nm (p,
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28000), 273 (v, 9950), 204 (p, 25500). ¥4 CgoH4NgOsS, (708): ber. C 50.8 H 6.21 N 15.8 S 9.04, gef. C 50.46 H
6.24 N 15.2S8.9.

2.Stufe: 4,4’-Diazido-2,2’-dibutoxyethylsulfonséaureester (4e) analog [89]

2,3 g (5 x 10° mol) 4,4 -Diazidostilben-2,2’-disulfochlorid werden in 94 g (8 x 10* mol)
Butoxyethanol (Ferak) suspendiert. Bel der portionsweisen Zugabe von 1,5 g frisch bereitetem,
feinst gepulvertem KOH sollte die Temperatur 4-5 °C nicht Uberschreiten. Nach ca. 2-3 stindi-
gem Ruhren wird der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol um-
kristallisiert.

4e: gelblich-weiRe Kristalle, m = 2.2 g (70%), Fp = 86 °C. % IR (KBr): n/ ns 1360/ 1128 cm™* (SO,), s 2118/ ng
1274/ d 660 (N3), n 2872/ 1128 (C-O-C). ¥a UV/vis (Methanol): | (Peak(p)/Valley(v), e[l/ mol cm]) = 342 nm (p,

38000), 260 (v, 5200), 224 (p, 22600), 218 (v, 21900), 209 (p, 27800). ¥ CpeHssNeS:0s (622.72): ber. C 50.1 H
5.45 N 13.5 S 10.27, gef. C 49.9 H 5.40 N 13.6 S 10.53.

3-Amino-3’-azidodiphenylsulfon (1A)

4,96 g (0,02 mol) 3,3-Diaminodiphenylsulfon geldst in 20 ml Wasser (d.i.) und 4 ml konz. Salz-
saure, wird zu einer Mischung aus 60 g Eis in 13 ml konz. Salzséure gegeben. Nach Abkuhlung
der weil3en Suspension auf 0-5 °C erfolgt portionsweise die Zugabe von 1,38 g (0,02 mol) Na
triumnitrit in 8 ml Wasser (d.i.), ohne dal3 die Temperatur +5 °C Uberschreitet. Bei der portions-
weisen Zugabe von 1,3 g (0,02 mol) Natriumazid zu der klaren gelben Losung bildet sich zuerst
unter Aufschdumen ein well3er, klumpig-klebriger Niederschlag, der sich bel fortschreitender
Zugabe fein verteilt (Ruhren!). Nach Beendigung der Fallung (Temperatur nicht hdher als 8-9 °C)
werden 20 ml Wasser zugegeben und die Losung auf Raumtemperatur geriihrt. Die in der Losung
nebeneinander  vorliegenden  Verbindungen:  3,3-Diaminodiphenylsulfon,  3-Amino-3'-
azidodiphenylsulfon und 3,3'-Diazidodiphenylsulfon werden durch fraktionierte Fallung

aus einer wassrigen Losung durch die Variation des pH-Wertes getrennt, wobel das Bisazid im
stark sauren, das Aminoazid im sauren bis leicht basischem und das Diamin im basischen pH-
Bereich ausfélt.

1A: gelblich-weil3e Kristalle, (40%), F, = 130 °C. % IR (KBr): ns/ ns 1162/ 1304 cm™ (SO,), N 2112/ ns 1268/ d
684 (N3). ¥ MS (70 eV), m/e (%): 274 (19.93) [M+], 182 (18) [CsHaSO:N3], 154 (14.5) [CsH4SO,N], 92 (100)
[CsHaNH,], 90 (28.33) [CsH.N], 66 (10.76) [C4HNH,], 65 (83.5) [C4H,N], 64 (23.26) [SO;], 63 (44) [C,HN], 28
(16.67) [N2]. % UV/vis (Methanol): | (Peak(p)/Valey(v), e [I/ mol cm]) = 293 nm (p, 3500), 280 (v, 3300), 234

(p, 27500), 219 (v, 20000), 209 (p, 22100). ¥ Ci.H10N,SO, (274): ber. C 52.5 H 3.65 N 20.4 S 11.67, gef. C 52.6
H 4.27 N 20.2 S 11.6.
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3-Amino-3’-azidobenzophenon (2A)

Das 3-Amino-3 -azidobenzophenon wurde analog der Vorschrift fur das 3-Amino-3'-azido-
diphenylsulfon synthetisiert. Die im Reaktionsgemisch nebeneinander vorliegenden Substanzen:
nicht umgesetztes 3,3-Diaminobenzophenon, 3-Amino-3'-azidobenzophenon und 3,3-Diazido-
benzophenon werden durch fraktionierte Fallung aus einer wassrigen Losung Uber die Variation
des pH-Wertes voneinander getrennt und gereinigt (entsprechend der Trennung von 1A).

2A: gelblich-weiRe Kristalle, (40%), Fp = 174-176 °C. % IR (KBr): n 1662 cm™ (C=0), nas 2120/ ns 1282/ d 684
(N3). % MS (70 eV), m/e (%): 238 (66) [M+], 210 (24) [M+ - N, 181 (50) [C1,HsCO], 92 (100) [CeHsNH,], 65
(93) [C4HsN]. % UV/Nvis (Methanol): | (Peak(p)/Valley(v), e [I/ mol cm]) = 244 nm (p, 33000), 219 (v, 15000),
204 (p, 27000), 308 (p, 25000).

4- Amino-4’-azido-3,3’-dimethoxybiphenyl (3A)

In eine Lésung von 46,3 mg (1,92 x 10 mol) Natriumsulfid (N&S x 9 H,0) in 0,5 ml Wasser
werden ca. 25 min Schwefelwasserstoff (H,S, Erhitzen eines Parafinstébchens) eingeleitet. Diese
Lésung wird zu einer in der Siedehitze geriihrten Lésung von 200 mg (6,75 x 10 mol) 4,4'-
Diazido-3,3 -dimethoxybiphenyl in 20 ml Ethanol und 1 ml Wasser rasch dazugetropft und ca. 1-2
h nachgeriihrt. Die zuerst klare, rétliche Losung wird zunéchst grin-gelblich und nach Be-
endigung der Reaktion wieder klar rétlich. Beim Abkuhlen tribt sich die Reaktionsdsung. Die
Trennung der drei nach Beendigung der Reaktion nebeneinander vorliegenden Substanzen: nicht
umgesetztes 4,4’ -Diazido-3,3' -dimethoxybiphenyl (3) , 4-Amino-4’-azido-3,3 -dimethoxybi-
phenyl (3A) und 4,4'-Diamino-3,3 -dimethoxybiphenyl (3D) erfolgt mittels halbpréparativer
HPLC an einer RP-Phase (Bedingungen = Kapitel 6.3), da die Trennung dieser Verbindungen
durch fraktionierte Fa8llung Uber die Variation des pH-Wertes (analog der Synthese von 1A) nicht
gelang. Dazu wurde das Reaktionsgemisch, gelst in Methanol an der RP-Phase getrennt und in
folgender Rethenfolge 3D - 3A - 3 eluiert, einzeln aufgefangen und das L 6ésungsmittel am Rota-
tionsverdampfer entfernt.

3A: gelblich-weiRe Kristalle, (45%), Fp = 121 °C. % IR (KBr): n 1028 cm™ (C-O-C), n 2854 (O-CH), n 3354/
3446 (N-H), ns 2128/ n, 1284/ d 602 (N3). % MS (70 eV), m/e (%): 270 (12) [M+], 242 (53) [M+ - N;], 227
(22,7) [C13H11N20O7], 78 (34) [CeHel, 28 (53) [N2]. ¥ UV/vis (Methanaol): | (Peak(p)/Valley(v), e [I/ mol cm]) =

313 nm (p, 23000), 286 (p, 14700), 253 (v, 8800), 211 (p, 39500). ¥ CiH1N,O, (270): ber. C 655 H 4.2 N
2352, gef. C 65.0 H 4.0 N 22.8.
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4,4’-Diamino-3,3’-dimethoxybiphenyl (3D)

Das 4,4 -Diamino-3,3 -dimethoxybiphenyl wurde nach obiger Synthese hergestellt und mittels
hal bpréparativer HPLC an einer RP-Phase (Bedingungen = Kapitel 6.3) gereinigt.

3D: gelblich-weiRe Kristale, (35%), Fp = 134 °C (136 °C [95b]). ¥4 IR (KBr): n 3490/ 3432 cm™ (N-H), n 1034
(C-O-C), n 2834 (O-CHa). ¥ MS (70 eV), m/e (%): 244 (100) [M+], 229 (17,3) [M+ -CH3], 122 (5) [C;HgNO]. ¥4
UV/vis (Methanol): | (Peak(p)/Valley(v), e [I/ mol cm]) = 304 nm (p, 14000). 236 (v, 16000). 215 (p, 38000). ¥4
C14H16N20; (244): ber. C 68.8 H 6.55 N 11.47, gef. C 68.7 H 6.4 N 11.5.

4-Amino-4'-azidostilben-2,2°di-[N,N-bis-(2-ethoxyethyl)sulfonamid] (4d/A)

Das 4-Amino-4'-azidostilben-2,2’ di-[N,N-bis-(2-ethoxyethyl)sulfonamid] wurde entsprechend der
Synthese des 4- Amino-4' -azido-3,3 -dimethoxybiphenyl hergestelit.

Eingesetzte Mengen: 9,26 mg (3,84 x 10° mol) Natriumsulfid, 110 mg (1,55 x 10* mol) 4,4-
Diazidostilben-2,2' di-[N,N-bis-(2-ethoxyethyl)sulfonamid]

Die Trennung der drei nach der Reaktion nebeneinander vorliegenden Substanzen erfolgte eben-
falls mittels halbpréparativer HPLC an einer RP-Phase (Bedingungen = Kapitel 6.3).

4d/ A: gelblich-weiRRe Kristalle, (40%), Fp = 63-65 °C. ¥ IR (KBr): ns 2116/ ns1270 cm™ (N3), n 3356/ 3436 (N-
H), na/ N 1310/ 1132 (SOy), n 2870/ 1120 (C-O-C), n 1632 (C=C). % MS (70 eV), m/e (%): 682 (4) [M+]. ¥
UV/vis (Methanol): | (Peak(p)/Valley(v), e [I/ mol cm]) = 358 nm (p,24800), 285 (v, 9500), 207 (p, 31600). ¥4
CaoHasN6S,05 (682): ber. C52.8 H 6.74 N 12.3 S9.38, gef. C53.1H 7.0 N 11.2 S8.4.

4,4'-Diaminostilben-2,2’di-[N,N-bis-(2-ethoxyethyl)sulfonamid] (4d/D)

Das 4,4'-Diaminostilben-2,2' di-[N,N-bis-(2-ethoxyethyl)sulfonamid] wurde nach obiger Synthese
hergestellt und mittels halbpréparativer HPLC an einer RP-Phase gereinigt.

4d/ D: gelblich-weiRe Kristalle, (35%), Fp = 134 °C. % IR (KBr): n 3430 cm™ (N-H), n 2870/ 1134 (C-O-C), n
1628 (C=C), na/ ns 1306/ 1140 (SO;,). ¥ MS (70 eV), m/e (%): 656 (100) [M+], 59 (38) [CH3CH,-O-CH,], 45
(43) [CH3CH,-0], 31 (62) [OCH3]. % UV/vis (Methanol): | (Peak(p)/Valley(v), e [I/ mol cm]) = 358 nm (p,
20000), 273 (v, 6000), 207 (p, 25600). ¥ CzoH4sN4S,05 (656): ber. C 54.8 H 7.3 N 8.53 S9.75, gef. C 54.2 H 7.4
N 8.45S9.52,
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Synthese der Kresol-Formaldehyd-Kondensate (Novolake)

Ubersicht
Hydroxymethylphenol Monomer
R, " R, o-Kresol m-Kresol
R,
2,6-Bis-(hydroxy-methyl)-4- |{opo® b a b mpm *
OH b b
methyl-phenol 6@0'*3 a
R1:R3:CH2-OH ° ° OH OH 0,0
CH,__X_.CH, f CH, 00"
R>= CHs .o @Oof . OoH ot *P on
00  cp22 @CHz CH,
o,p If ﬁf
CH, NeeH,
CH,
4,6-Bis-(hydroxy-methyl)-2- [oo0! b a b mom?® b a b
methyl-phenol OH OH OH

o> Sy o CH,_ X_CH,
R, = Rg = CHZ-OH N«° OH 0,0 ° s
P, CH, _CH, CHy ™ o o OH
po %0 oH ]
Ri=CH;, 0.0 N° OH " po CH,

2,6-Dimethyl-4-hydroxyme-
thyl-phenol

R, = CH,-OH
Ri1=R;=CH;
2,4-Dimethyl-6-hydroxyme-
thyl-phenol

R; = CH,-OH

Ri= R,=CHjs

Tab.4.7: Synthetisierte Novolakoligomere (*Oligomer- und |somerengemisch mit Uberwiegendem Trimeranteil,

%jsomerenreines Trimer, %isomerenreines Dimer)

Synthese der Dimeren

1. Stufe: Synthese der Hydroxymethylphenole, analog [105]
2,6-Dimethyl-4-hydroxymethyl-phenol

In einer Lésung von 15 g NaOH in 100 ml Wasser werden 70 g (0,57 mol) 2,6-Dimethylphenol

(Ferak) unter Ruhren gel6st. Nach Abkihlung auf 20 °C werden 60 ml einer 30%igen Formalde
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p-Kresol 2,4-Xylenol 2,6-Xylenol
2 2 2
ppPP 2,4 XypXy 2,6 XypXy
0,0 0, 0 p,o o,p
OH OH OH OH
0,0 0,0 CHQ‘@CH2‘©10H2‘E©?CHB CH3©CH2\@CH27@CH3
OH OH OH L e
: : OH OH
CH, N, CHe oy CH,  CHy  CH, CH,  CH;  CH
8 b a b b a b
CH, CHs CH,
b a b
1
pop ~ b a b
0,0

2.4/2,6D 3

o,p
OH

CH,. _{__CH, CH,
SR

CH, CH,
a b

2.4/2.4D 3

0,0
OH OH

CH3©CH2@CH3
5l

CH,4 CH,

2.6/2,6D 3

p.p

2y
OH

CHj, CH,4

CH,
OH

hydldsung hinzugetropft. Der nach etwa 12-14 stindigem Stehen entstandene Kristallbrei wird

abgesaugt, mit geséttigter NaCl-L 6sung und dann mit Wasser gewaschen.
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OH OH
HC A CH,  +HCHO HaC CH,
>
e
OH

2,6-Dimethyl-4-hydroxymethyl-phenol: gelblich-weil3e Kristalle, m = 20.3 g (24%), Fy= 175-179°C. % CgH1,0,
(152): ber. C71.05H 7.89; gef. C70.1 H 7.8.

2,4 -Dimethyl-6-hydroxymethyl-phenol

In einer Lésung von 25 g NaOH in 100 ml Wasser werden 122 g (1 mol) 2,4-Dimethylphenol
(Ferak) unter Ruhren gelost. Nach Abkihlung auf 20 °C werden 125 ml einer 30%igen Formal-
dehydlésung hinzugetropft. Die Loésung wird solange geriihrt, bzw. stehengelassen, bis der Ge-
ruch nach Formaldehyd verschwunden ist. Der bei der Neutralisation mit verdinnter Essigsaure
sich abscheidende 6lige Niederschlag kristallisiert nach ca. 12 stiindigem Stehen bei 5 °C aus.

2,4-Dimethyl-6-hydroxymethyl-phenol: gelblich-weil3e Kristalle, m = 125 g (82.4%), F, = 30 °C. % CgH1,0,
(152): ber. C 71.05 H 7.89; gef. C 70.95 H 7.88.

2.Stufe: Kondensation

2,4/2,4D, 2,4/2,6D, 2,6/2,6D analog [64, 65]

Es wird eine Losung von 16g (0,1 mol) des jeweiligen Dimethyl-hydroxymethyl-phenols und 61 g
(0,5 mol) 2,4- bzw. 2,6-Xylenol in 70 ml Eisessig mit 10 ml konz. Salzsdure in 30 ml Eisessig
versetzt und 3 Stunden im Dampfbad erwarmt. Die Beseitigung des Uberschiissigen Xylenols aus
der homogenen Losung erfolgt durch anschlieffende Wasserdampfdestillation. Das kristalline
Produkt wird durch Umkristallisation aus Methanol, welches 4% Wasser enthdlt, gereinigt.

Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-methan (2,4/2,4D): weif3e Kristalle, m = 16 g (60%), F, = 142-145°C. % H
NMR ([Dg]DMSO): d = 2.09 [s, 6 H, C(2)-CH3], 2.14 [s, 6 H, C(4)-CHg], 3.78 [s, 2 H, 0,0’ CH,], 6.67 [s, 2 H,
arom. H (C-3)], 6.7 [s, 2 H, arom. H (C-5)], 8.3 [s, OH]. ¥ *C NMR ([Dg]DMSO): d = 16.71 [C(2)-CHj], 20.28
[C(4)-CHj3], 30.24 [0,0' CHy], 129.09/ 128.29 [C-3/ C-5], 150.05 [C(1)-OH], 124.29/ 127.68 [C(2/4)-CH], 127.82
[C(6)-CH;]. % UV/Ivis (Methanal): | (Peak(p)/ Valey (v), e [lI/ mol cm]) = 282 nm (p, 8700), 250 (v, 2000), 210
(p, 47000). ¥ C17H200, (256): ber. C 79.7 H 7.81, gef. C 78.8 H 7.9.

2,4’-Dihydroxy-3,5,3’,5’-tetramethylphenylmethan (2,4/2,6D): weil3e Kristalle, m = 26 g (98%), F, = 58-62°C. %
'"H NMR ([Dg]DMSO): d = 2.09 [s, 3 H, a C(2)-CH3], 2.13[s, 3 H, a C(4)-CH3], 2.11[s, 6 H, b C(2)-CH3], 3.7 [s,
2H,o0p CHy, 6.62[s, 1H, aarom. H (C-3)], 6.69 [s, 1 H, aarom. H (C-5)], 6.74 [s, 2 H, b arom. H (C-3)], 7.95
[s, aOH], 7.97 [s, b OH]. % **C NMR ([Dg]DMSO): d = 16.76 [C(2)-CH3], 20.26 [C(4)-CHs], 34.79 [o,p’ CHy],
128.31/ 127.56/ 128.57 [a C-3/ C-5, b C-3], 150.32/ 151.12 [&/ b C(1)-OH], 124.36/ 128.77/ 123.85[ aC-2/ C-4,b
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C-2 C-CHy], 128.98/ 131.75 [a C-6, b C-2 C-CH,]. % UV/vis (Methanol): | (Pesk(p)/ Valey (v), e [I/ mol cm])=
281 nm (p, 4500), 252 (v, 1200), 210 (p, 40000). % Cy7H0, (256): ber. C 79.7 H 7.81, gef. C 78.6 H 7.9.

OH
CHjg CH, CH,4
@ m/z 256
OH

CH,4 CH,

OH

CH éH . CH
3@ teog™
OH

CH CH,
m/z 135 m/fz 121

AN

OH

CH3©CH3 CH, CH, @ ©CH3
OH 'O© OH
CH, CH, CHy

CH,
m/z 136 m/z 134 m/z 135 m/z 122
CH,4 CH,
o]
CH,
m/z 134

Schema 6.1: MS(70 eV)-Fragmentierungsschemavon 2,4/2,6D

Bis-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-methan (2,6/2,6D): weif3e Kristalle, m = 16.2 g (60%), F, = 67°C. % "H NMR
([De]DMS0): d = 2.11 [s, 12 H, C(2)-CH3], 3.56 [s, 2 H, p,p’ CH,], 6.7 [s, 4 H, arom. H (C-3)], 7.97 [s, OH]. %
3C NMR ([Dg]DMSO): d = 16.71 [C(2)-CHs], 39.87 [p,p’ CH,], 128.39 [C-3], 151.2 [C(1)-OH], 124.02 [C(2)-
CHg], 132.54 [C(4)-CH,]. ¥ UV /vis (Methanal): | (Peak(p)/ Valley (v), e[l/ mol cm]) = 278 nm (p, 6000), 253 (v,
2300), 209 (p, 53000). ¥ C17H200; (256): ber. C 79.7 H 7.81, gef. C 789 H 7.9.

Synthese der Trimere

2. Stufe: Kondensation

ppPp

16,8 g (0,1 mol) 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-methylphenol und 100 g (0,9 mol) p-Kresol werden
in 100 ml Eisessig unter Rihren geldst und bel 60 °C werden 2 ml konz. Salzséure in 10 ml
Eisessig hinzugegeben. Nach dem Abkuhlen gibt man 100 ml Benzin hinzu und saugt nach 24

stiindigem Stehen die fast reine Dreikernverbindung ab, die in Eisessig umkristallisiert wird.

OH OH

HO—CH2©CH2—OH C @ @,CHZ\QCHz@
-2 H,0

CH, CH, CHj CHj CHj,
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2,6-bis-(2’-hydroxy-5’-methylbenzyl)-4-methylphenol (ppp): weil}e Kristalle, m = 21 g (56%), F,= 214 °C (215 °C
[64]). % 'H NMR ([Dg]DMSO): d = 2.06 [s, 3 H, a C(4)-CHs], 2.13 [s, 6 H, b C(4)-CHs], 3.8 [s, 4 H, 0,0’ CH],
6.65[s, 2 H, aarom. H (C-3)], 6.76 [d, 2 H, b arom. H (C-2)], 6.78 [d, 2 H, b arom. H (C-3)], 6.81 [s, 2 H, b arom.
H (C-5)], 826 [s, 1 H, aOH], 9.4 [s, 2 H, b OH]. % *C NMR ([Dg]DMSO): d = 20.49 [a C(4)-CHg], 20.35 [b
C(4)-CHg], 29.84 [0,0' CH;], 128.43/ 114.82/ 127.38/ 130.82 [a C-3, b C-2/ C-3/ C-5], 150.04/ 152.32 [&/ b C(1)-
OH], 127.65 [a b C(4)-CHg], 127.2/ 126.87 [aC-2, b C-6 C-CH,]. ¥ UV/vis (Methanol): | (Peak(p)/ Valey (v), e

[1/ mol cm]) = 286 (p, 9500), 250 (v, 1500), 212 (p, 37000). % C,H, O, (348): ber. C 79.3 H 6.89, gef. C 80.3 H

6.945.

2,4XypXy und 2,6 XypXy

Es wird eine Lésung von 17,4 g (0,1 mal) 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-methylphenol in 132g (1,1
mol) 2,4- bzw. 2,6-Xylenol mit 11 ml konz. Salzsdure in 30 ml Eisessig versetzt und 3 Stunden im
Dampfbad erwarmt. Die Beseitigung des Uberschiissigen Xylenols erfolgt durch anschlief3ende
Wasserdampfdestillation. Das kristalline Produkt wird durch Umkristallisation in Methanol,
welches 4% Wasser enthdlt, gereinigt.

2,6-bis-(2’-hydroxy-3’,5’-dimethylbenzyl)-4-methylphenol (2,4XypXy): weil}e Kristalle, m = 20.8 g (52%), Fy=
158 °C (187 °C [64]. % "H NMR ([D¢]DMSO): d = 2.06 [s, 3 H, a C(4)-CH3], 2.1 [s, 6 H, b C(2)-CH3], 2.15[s, 6
H, b C(4)-CHg], 3.82[s, 4 H, 0,0’ CHy], 6.72[s, 2 H, aarom. H (C-3)], 6.66 [s, 4 H, b arom. H (C-3/ C-5)], 8.37
[s, 3H, a b OH]. % *C NMR ([D¢]DMSO): d = 20.47 [a, C(4)-CH3], 16.76 [b, C(2)-CHs], 20.31 [b C(4)-CHa],
30.29 [0,0' CH,], 128.52/ 129.14/ 128.31 [a C-3, b C-3/ C-5], 149.56/ 150.14 [a/ b C(1)-OH], 128.04/ 124.31/
12757 [aC-4, b C-2/ C-4 C-CHjg], 127.84 [a C-2, b C-6 C-CH,]. % UV/vis (Methanol): | (Peak(p)/ Valey (v), e

[1/ mol cml) = 285 (p, 15000), 249 (v, 1500), 223 (46000). % C,H, O, (376): ber. C 79.8 H 7.44, gef. C 79.3 H

7.6.
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Schema 6.2: MS (70 eV)-Fragmentierungsschema von 2,4XypXy
2,6-bis-(4’-hydroxy-3’,5’-dimethylbenzyl)-4-methylphenol (2,6-XypXy): weil}e Kristalle, m = 18.1 g (46%), F, =
184-185 °C (187 °C [65]. ¥ *H NMR ([Dg]DMSO): d = 2.05 [s, 3 H, a C(4)-CH3], 2.08 [s, 12 H, b C(2)-CH4],
3.69[s,4H,o0,p" CHy], 6.58(s, 2H, aarom. H (C-3)], 6.71[s, 4 H, barom. H (C-3)], 8.03[s, 1 H, aOH], 7.92 [s,
2 H, b OH]. % C NMR ([Dg]DMSO0): d = 20.33 [a C(4)-CHg], 16.71 [b C(2)-CH3], 34.70 [o,p’ CH,], 128.48 [a/b
C-3], 149.71/ 151.06 [& b C(1)-OH], 127.61/ 123.79 [a C-4, b C-2 C-CHg], 128.97/ 131.52 [a C-2, b C-4 C-CH,].
¥4 UVivis (Methanol): | (Peak(p)/ Valey (v), e [lI/ mol cm])= 281 nm (p, 10400), 253 (v, 2400), 216 (p, 51000).

¥2 C.H,.O,(376): ber. C79.8 H 7.44, gef. C 80.8 H 7.56.

Synthese der Oligomerengemische

Die Bezeichnung der Oligomerengemische wurde wie folgt gewahlt: Fir die Kondensation eines
bis-(hydroxymethyl)-p-Kresols mit eéinem molaren Uberschul von o-Kresol ist die resultierende
Kurzbezeichnung des Trimers analog den verknipften Monomereinheiten opo (o-Kresol/ p-

Kresol/ 0-Kresol).

pop , 0po, 000, mom, mpm, [678]
Zu einer Losung von 18,9 g (0,11 mol) Bis-(hydroxymethyl)-kresol und 120 g (1,11 mol) des ent-
sprechenden Kresols (0-, m- oder p-Kresol) in 250 ml Eisessig werden bel 60 °C 2,25 ml konz.

Schwefelsdure in 10 ml Eisessig unter starkem Ruhren zugetropft und zum Sieden erhitzt. An-
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schlief¥end erfolgt eine Wasserdampfdestillation bis zur vélligen Beseitigung des Uberschiissigen
Kresols.

In Abhéngigkeit von den Anteillen der nieder- und hoherkondensierten Nebenprodukten bzw.
nicht vollstandig entferntem Restmonomer erhélt man 25-40 g eines klaren, leicht braunen, harzig-
klebrigen Produktes.

pop: m = 245 g. ¥% 'H NMR ([Dg]DMSO): d = 2.16 [s, a C(2)-CHg], 2.09 [s, b/ p-Kresol Monomer C(4)-CH],
3.6/ 3.72[s, o,p'/ 0,0 CH, (Intensitétsverhdltnis der Signale o,p’:0,0'=1:1)], 8.06 [s, a OH], 9.37 [s, b OH], 9.01/
9.37 [s, p-Kresol OH]. % *C NMR ([Ds]DMSO): d = 16.83 [a C(2)-CHs], 20.15-20.32 [b C(4)-CH3], 29.72/ 34.35
[0,0/ 0,0 CHy], 127.47/ 127.14 [aC-3/ C-5], 130.57/ 129.78/ 115.08 [b C-3/ C-5/ C-6], 150.71/ 152.11 [a/ b C(1)-
OH], 124.08/ 126.98 [a C-2, b C-4 C-CH3], 131.76/ 127.86 [a C-4/ C-6 C-CH,], 127.22 [b C-2 C-CH]. ¥ UV/Vis
(Methanol): | (Peak(p)/ Valey (v), e [¢/ | cm])= 281 nm (p, 15.18), 252 (v, 3.35). 218 (p, 52.9). ¥ Trimer

C,H,,0, (348): ber. C79.3H 6.89, gef. C76.9H 7.0.

opo: m=34.7 g F, = 112 °C. % *H NMR ([Dg]DMSO): d = 2.07 [s, a C(4)-CH3], 2.08 [s, b C(2)-CHj (bei o,p'-
Verknipfung mit a)], 1, 2.13/ 2.20 [s, b (bel 0,0'-Verknlpfung mit a)/ o-Kresol C(2)-CHs], 3.72/ 3.81 [s, o,p’/ 0,0’
CH, (Intensitétsverhdtnis der Signale o,p’:0,0'=4,5:1)], 8.08 [a OH], 9.02 [s, b OH (bei o,p’-Verknipfung mit a)],
8.35/ 8.54 [s, 0-Kresol OH]. % *C NMR ([Dg]DMSO): d = 20.39 [a C(4)-CH3], 16.18 [b C(2)-CHs (bei o,p’-
Verknipfung mit a)], 16.81 [b C(2)-CHg; (bei 0,0'-Verknipfung mit )], 30.39/ 34.81 [0,0'/ o,p’ CHy], 128.54 [a C-
3], 128.00/ 126.69/ 130.83 [b C-3/ C-5/ C-6 (bei o,p’-Verknupfung mit a)], 131.02/ 131.28/ 126.88 [b C-3/ C-4/ C-
5 (bei 0,0’ -Verknupfung mit a)], 149.85 [a C(1)-OH], 155.44/ 153.42 [b C(1)-OH (bei o,p’-/ 0,0'-Verknipfung mit
a)], 127.93 [a C(4)-CHg], 124.4/ 123.41 [b C(2)-CH3 (bei o,p’-/ 0,0'-Verknlpfung mit @)], 129.07 [a C(2)-CH,],
118.84/ 114.43 [b C-4/ C-6 C-CH; (bei o,p’-/ 0,0'-Verknipfung mit @)]. % UV/Vis (Methanol): | (Peak(p)/ Valley

(v), e[g/ | cm])= 281 nm (p, 22.56), 253 (v, 5.0), 211 (p, 130). ¥ Trimer C23H2403 (348): ber. C 79.3 H 6.89, gef.

C775H7.2

000: M = 37.15 9. % *H NMR ([Dg]DMSO): d = 2.09 [s, a C(2)-CH3], 2.03 [s, b C(2)-CHs (bei p-Verkniipfung mit
a)], 2.04 [s, b C(2)-CHj3 (bei 0-Verknipfung mit )], 3.56/ 3.7/ 3.8 [s, p,p’/ 0,p'/ 0,0’ CH, (Intensitdtsverhaltnis der
Signale p,p’:0,p":0,0'=1:1:0.2)], 8.96 [s, aOH], 8.99 [s, b OH (bei p-Verknlpfung mit a)], 9.2 [s, b OH (bel o-Ver-
knuipfung mit &)], 8.00 [s, OH (o-Kresol Monomer)]. % *C NMR ([Dg]DMSO): d = 16.88 [a C(2)-CH5], 16.11/
16.16 [b C(2)-CH3 (bei p-Verknipfung mit a)], 30.30/ 34.82/ 39.85 [0,0'/ o,p'/ p,p’ CH,], 150.71[a C(1)-OH],
153.41/ 153.34 [b C(1)-OH (bei para-/ ortho-Verknipfung mit a)]. ¥ UV/Vis (Methanol): | (Peak(p)/ Valey (v),

e[g/ | cm])= 281 nm (p, 28.5), 254 (v, 9.8), 212 (p, 158). ¥4 Trimer C23H2403 (348): ber. C 79.3 H 6.89, gef. C

76.3H 7.0.

mom: m = 36 g. % "H NMR ([Dg]DMSO): d = 2.07 [s, a C(2)-CH3], 2.05/ 2.08/ 2.09/ 2.15/ 2.19 [s, C(3)-CH],
3.55/ 3.58/ 3.69/ 3.7 [s, p,p'/ o,p'/ 0,0 CH, (Intensitétsverhdtnis der Signale p,p’:0,p’:0,p'/ 0,0'=1:0.6:0.6)]. ¥
3C NMR ([Dg]DMSO): d = 16.81/ 16.88 [a C(2)-CHs], 19.4/ 20.8/ 21.12 [b C(3)-CH3], 29.53/ 30.7/ 32.34/ 34.12/
37.31 [0,0/ 0,0’/ op'/ pp CHy, die Zuordnung von Signalen zu den entsprechenden Aromaten- und
Hydroxylprotonen bzw. Aromatenkohlenstoffatomen ist nicht moglich. % UV/Vis (Methanol): | (Peak(p)/ Valley
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(v), e[d/ | cm])= 281 nm (p, 21.15), 251 (v, 4.12), 212 (p, 111). ¥a Trimer C23H2403 (348): ber. C 79.3 H 6.89,

gef. C76.2H 7.5.

mpm: m = 40.25 g. % H NMR ([Dg]DMSO): d = 2.09 [s, a C(4)-CHs], 1.97-2.19 [b C(3)-CH3], 3.72/ 3.74/ 3.74/
383 [s, o,p'/ 0,0 CH, (Intensitétsverhaltnis der Signale o,p’:0,p'=1:2)].% *C NMR ([Dg]DMSO): d = 20.33/
20.48 [a C(4)-CHjg], 19.45/ 20.33/ 20.48/ 20.83/ 21.13 [b C(3)-CHj3], 29.5/ 32.19 [0,0'/ 0,0"" CH,], die Zuordnung
von Signalen zu den entsprechenden Aromaten- und Hydroxylprotonen bzw. Aromatenkohlenstoffatomen ist nicht
maoglich. % UV/Vis (Methanol): | (Peak(p)/ Valley (v), e [g/ | cm])= 282 nm (p, 35.68), 249 (v, 4.73), 213 (p,

144). ¥ Trimer C_H_ O, (348): ber. C79.3H 6.89,C77.5H 7.5.
23 2473

m,p-Harz
Das Phenolharz m,p-Harz, ein Iso- und Oligomerenkondensationsprodukt aus verschieden substi-

tuierten Phenolen (m-Kresol, p-Kresol), wurde in dankenswerter Weise vom ILF Magdeburg zur

Verfligung gestellt.
M; = 1100 g/ mol, M,, = 2200 g/ mol, M,/ M, = 2, T4 =88 - 90 °C, Erweichungstemperatur = 132 °C [106]

Synthese von Vergleichssubstanzen

1,4-Benzochinon-4-phenylimin CI [96]

Zu einer Lésung von 5 g (2,72 x 10 # mol) 4-Aminodiphenylamin in 500 ml trockenem Ether gibt
man 50 g Natriumsulfat (wasserfrell) und  Silberoxid (frisch gefdllt aus
46,5 g Silber-(I)-nitrat mit aguimolarer Menge an Kaliumhydroxid in waéssriger Ldsung bel
Raumtemperatur, gewaschen mit Wasser, Aceton, Ether, im Vakuum getrocknet). Nach 2-
stindigem Ruhren der Reaktionsmischung wird die gelbe Lésung abfiltriert, der Silberschlamm
noch einmal mit Ether extrahiert, die erhatene etherische Lésung im Rotationsverdampfer
entfernt und der bréunlich, gelbe Niederschlag im Exsikkator an der Pumpe getrocknet.
1,4-Benzochinon-1-imin-4-phenylimin: m = 4,3 g (86%, F, = 87 °C ( 88-89 °C [96]). % ClZHlONZ (182): ber. C
79.1H 5.49 N 15.38, gef. C 78.7 H 5.3 N 15.37.

Das 1,4-Benzochinon-1-imin-4-phenylimin wird von Wasser sehr leicht hydrolysiert, aus einer
Losung von 1,5 g Diimin in 1 | Wasser scheiden sich nach 7 Stunden die roten Prismen des 1,4
Benzochinon-4-phenylimins ab.

CI: F, = 99 °C (100-101°C [96]). % C_H NO (183): ber. C 78.7 H 492 N 7.65, gef. C77.9H 5.0 N 7.75.

6.2 Losungsmittel
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Alle Losungsmittel wurden aus dem Chemikalienfachhandel (Merck, Fluka, Aldrich) bezogen und
besitzen mindestens die Reinheit zur Analyse (z.A.). Ethanol und Methanol wurden fur die
UV vis-spektroskopi schen Untersuchungen als Uvasole eingesetzt.

Dasfir die HPLC verwendete Methanol wird tber lod abdestilliert.

Das fur die GPC verwendete Tetrahydrofuran (THF) wird 24 Stunden tber Kaliumhydroxid ge-
trocknet, nach dem Abdestillieren Uber basischem Aluminiumoxid filtriert und der Restwasser-
gehalt mit Trocknen Uber Natriumstiicken und anschlief3ender Destillation entfernt.

6.3 Gerate

UV/Vis-Spektroskopie

Die Aufnahme der UV/Vis-Spektren erfolgte an einem Spektrometer UVIKON 930 der Firma
Kontron. Die Messung reiner Substanzen erfolgte in Methanol gelost in Quarzkivetten (1 cm
Dicke); die der Bisazid/ Novolaklosungen as Schicht, die mittels Schleuderbeschichtung auf ein
Quarzglasubstrat aufgebracht wurden.

IR-Spektroskopie

Die Aufnahme der IR-Spektren der reinen Verbindungen erfolgte as KBr-Prefding in Trans
mission bzw. die der Bisazid/ Kresol-Formaldehyd-Kondensate a's Schicht in Reflexion (mittels
Schleuderbeschichtung auf ein mit Aluminium bedampftes Glassubstrat aufgebracht) in einem IR-
Spektrometer 1600 der Fa. Perkin EImer.

Elementaranalysen (CHN)

Die Elementaranalysen wurden mit Hilfe eines CHNS-932-Anaysators der Fa. Leco durchge-
fahrt.

Probenvorbereitung der Bisazid/ Kresol-Formaldehyd-K ondensate:

1. Aufbringen der Bisazid/ Novolakldsung mittel s Schleuderbeschichtung auf ein Substrat,

2. Trocknen der Schichten bel 85 °C 20 min in eéinem Ofen

3. Belichten der Schichten mit unterschiedlichen Zeiten

4. Mechanisches Entfernen der Schichten

Bel zusétzlich durchgefiihrten Extraktionsexperimenten wurde

5. die Probe in Ether gel6st und 5 x mit 10% Salzsdure extrahiert und

6. die etherische LAsung getrocknet.

Der Rickstand wurde elementaranalytisch untersucht.

Massenspektroskopie
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Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an einem gas-chromatograph/ mass-spectrometer

5995A der Fa. Hewlett Packard.

Kernresonanzspektroskopie (‘H, *C NMR)

Die Aufnahme der NMR-Spektren sowohl der reinen Verbindungen, als auch der unbelichteten

und belichteten, mechanisch vom Substratmateria entfernten Bisazid/ Novolak-Schichten erfolgte

im deuteriertenLdsungsmittel Dimethylsulfoxid ([Dg] DMSO) bei Raumtemperatur im NMR-

Spektrometer 300 MHz der Fa. Bruker.

Flassigchromatographische Untersuchungen: HPLC

Die Trennung der Azid-Gemische, der Novolakoligomeren und der unbestrahlten bzw. bestrahl-

ten, mechanisch vom Substratmaterial entfernten Bisazid/ Novolak-Schichten erfolgte gelost im

Ldsungsmittel Methanol an einem Mef3platz, bestehend aus:

analytisch:  Pumpe 422, Detektor DAD 440, Saulenofen (T = 20 °C) der Fa. Kontron, Injek-
tionsvolumen 20 pl, Séule (stationére Phase): LiChrosorb RP 18, | = 250 mm, ID =
4 mm, Korngrofe = 5 um (Fa. Knaur), mobile Phase: Methanol : Wasser = 85 : 15,
Fluz: 0,5 ml/ min

halbpraparativ. Pumpe T414 (Fa. Kontron), Séule (stationére Phase): LiChrospher 100 RP18,
Saulenmalie; 120x16 mm, KorngrofRe: 10 um (Fa. Knaur); Vorsdule: LiChrosorb
RP18, Korngréfie 10 pm, Injektionsvolumen: 2 ml, Fluld: 3,8 ml/ min, UV/ vis-
LCD 2563 Detektor mit variabler Wellenldnge der Fa. Laboratorni Pristroje Praha
(Detektionswellenlange 313 nm), mobile Phase: Methanol : Wasser = 85 : 15

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Trennung der Novolakoligomeren und der unbestrahlten bzw. bestrahlten, mechanisch vom

Substratmaterial  entfernten Bisazid/ Novolak-Schichten erfolgte gelést im  Lésungsmittel

Tetrahydrofuran (THF) an einem Mef3platz, bestehend aus:

Pumpe, Viskositdts- und RI-Detektor der Fa. Knauer, UV/ vis-LCD 2563 Detektor mit variabler

Weéllenlénge der Fa. Laboratorni Pristroje Praha, Injektionsvolumen 50 W, Saule Mixgel S5um

Die Aufnahme der Chromatogramme und deren Verarbeitung bzw. Auswertung (Erstellen der

Eichkurve, Berechnen der Molmassen) erfolgte mit der Software PSS win GPC scientific V2.71.

ESR

Die Aufnahme der ESR-Spektren erfolgte an einem Spektrometer ESR 300, X-Band Mikrowel-

leneinheit.

Die Berechnung der Nullfeldparameter erfolgte nach der in [36 b] empirisch aufgestellten Be-

ziehung zwischen dem Nullfelddurchgang des charakteristischen Hochfeldiberganges in x, y-
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Richtung (X, y?) und den D-Parametern [D/ hc| = a xH, y» > - b. Die mit a und b bezeichneten
Konstanten sind von den Mef3bedingungen abhangig und betragen beispielsweise:

f = 9,18 GHz: a=2,87959, b = 0,30067

f = 9,23 GHz: a=2,85730, b = 0,2997

UV-Lichtquellen
Die Bestrahlung der Ldsungen der reinen Bisazide und Azide und der Bisazid/ Novolak-Schichten
erfolgte an einem Bestrahlungsstand mit einem QuecksiIberhochdruckbrenner Typ HBO 500 in

Kombination mit Interferenzfiltern.

6.4 Zusammensetzung und Praparation der Bisazid/ Novolak-Schichten

Die Konzentration der Bisazid/ Novolak-L6sungen wurde analog der an die Prozef3technologie
angepaldten Zusammensetzung mit der Zielstellung gewahlt, Schichten von ca 1,5-2,5 pm
Schichtdicke mittels Schleuderbeschichtung herzustellen. Das verwendete Losungsmittel ist Cy-

clohexanon.

Standardzusammensetzung

Bez. 1/ m,p Harz 2/ m,p Harz 3/mpHarz 4d/ m,p Harz
LM [g] 70 70,2 67 76,7
Novolak [g] 22,5 22,59 24,75 17,57
Bisazid [g] 7,5 7,21 8,25 5,75
FSG*' 30 29,8 33 23,33
FSG Bisazid 25 24,2 25 24,66
Schichtdicke d [um] 2,5 1,25 2,45 1,2

Tab.6.2:: FSG = Feststoffgehalt der Bisazid/ Novolak-Losung in Gew.%, % Anteil des Bisazides vom gesamten

FSG in Gew.%.

Modellnovolakkombinationen

Bez. 1/ opo 1/pop  1/2,6XypXy 1/opo (*H NMR Exp.)
LM [g] 70 70 78,5 62,5
Novolak [g] 22,5 22,5 13,9 20,16
Bisazid [g] 75 75 75 17,33
FSG* 30 30 215 375
FSG Bisazid * 25 25 35 46,2
Schichtdicke d [um] 2,0 1,8 1,9
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Tab.6.3:%: FSG = Feststoffgehalt der Bisazid/ Novolak-Losung in Gew.%, % Anteil des Bisazides vom gesamten
FSG in Gew.%.

Thermische und Alkali-Stabilitatsuntersuchungen

Bez. 1/ 1A/ 2/ 2A/ 3/ ad/
m,p Harz m,p Harz m,p Harz m,p Harz m,p Harz m,p Harz m,p Harz

LM [q] 74,22 71,45 71,92 71,45 71,98 71,45 71,45
Novolak [g] 25,77 24,81 24,97 24,81 24,99 24,81 24,81
Bisazid [g] 3,73 3,09 3,73 3,02 3,73 3,73
FSG* 25,8 28,6 28,6 28,6 28,6

FSG Bisazid/ 13 13 13 13

Diamin *
d [um] 3,2 5,6 4,0 45 6,2

Tab.6.4:: FSG = Feststoffgehalt der Bisazid/ Novolak-Losung in Gew.%, % Anteil des Bisazides vom gesamten
FSG in Gew.%.

Die Losungen wurden 30 sec bei 3000 U/ min auf ein Substratmaterial aufgeschleudert (Convac)
und anschlief}end 20 min bei 85 °C in eéinem Umluftofen getrocknet.
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