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KURZFASSUNG

In dieser Arbeit wurden photoschaltbare Epoxidharze mit Hilfe der vielseitigen Chemie von
ortho-Nitrobenzylestergruppen entwickelt, die eine kontrollierte Bildung und Spaltung von

Netzwerkstellen unter UV Belichtung zeigen.

In einem ersten Ansatz wurde ein bi-funktionelles Epoxymonomer mit
ortho-Nitrobenzylestergruppen tiber photoinduizierte kationische Ringoéffnung gehértet.
Die Photoinitiierung erfolgte iber eine direkte Photolyse von
N-Hydroxynaphthalimidtriflate unter Belichtung mit kurzwelligem UV-Licht. Die
Geschwindigkeit der Vernetzungs- und Spaltreaktion wurde mittels FT-IR Spektroskopie
verfolgt. Neben FT-IR Untersuchungen wurde die Spaltung der Ethernetzwerke durch
Sol-Gel Messungen bestitigt, die eine Verringerung des Gelanteils mit zunehmender
Belichtungszeit zeigten. Die Abnahme des Gelanteils korrelierte sehr gut mit der
Verringerung der Glasiibergangstemperatur und bewies die kontrollierte Spaltung des
Netzwerkes. Die Bildung von l6slichen Produkten wurde in weiterer Folge fiir die
Herstellung eines positiven Photoresists genutzt. Strukturierte Filme mit einer Auflésung

von 4 um konnten iiber photolithographische Techniken hergestellt werden.

Jedoch wurde eine Regeneration der kovalenten Netzwerkstellen beobachtet, sobald die
Belichtungsdosis tiber 20 J/cm?2 lag. Diese UV induzierte Bildung von kovalenten
Bindungen wurde im zweiten Ansatz eingesetzt, um photohédrtende epoxidbasierende
Polymere herzustellen. Polyether mit ortho-Nitrobenzylalkohol-Seitengruppen wurden iiber
eine thermische Hé&rtung der photosensitiven bi-funktionellen Epoxidmonomere in
Anwesenheit eines Anhydrids und eines Photobasengenerators erhalten. Die Esterbindung
der ortho-Nitrobenzylestergruppen wurde in Gegenwart des Photobasengenerators
hydrolisiert und unvernetzte funktionelle Polymere wurden erhalten, die mittels
GroBenausschlusschromatographie untersucht worden sind. Die Polymere wurden im
Anschluss tuber die ortho-Nitrobenzylalkohol-Seitengruppen vernetzt, die unter hohen
Belichtungsdosen Azoverbindungen als Dimerisierungsprodukte bilden. Die photoinitiierte
Vernetzung der Polymere wurde durch den Anstieg des Gelanteils sowie der
Glasiibergangstemperatur bestitigt. Negative Photoresists wurden hergestellt, die sich

durch eine gute Auflésung auszeichneten.



ABSTRACT

In this thesis photo-responsive epoxy based resins were prepared by exploiting the versatile
chemistry of ortho-nitrobenzyl ester (0-NBE) groups which undergo spatially controlled

bond formation and bond cleavage in response to UV irradiation.

In a first approach, a bi-functional epoxy monomer with o-NBE links was photocured by a
cationically induced ring opening reaction. Photoinitiation was carried out by direct
photolysis of N-hydroxynaphthalimide triflate upon deep UV exposure. The crosslinking
and cleavage kinetics of the photocleavable epoxy based networks were determined by
FT-IR spectroscopy. Along with FT-IR experiments, the cleavage of the ether network was
confirmed by sol-gel analysis revealing a decrease of the gel fraction upon prolonged UV
exposure. The decrease in gel fraction correlated well with the decrease in glass transition
temperature evidencing the controlled network degradation. The formation of soluble
species was then used for the preparation of positive tone photo resists. Patterns with a

resolution of 4 um were produced by photolithographic processes.

However, if the exposure dose exceeded 20 J/cm? a regeneration of covalent links was
observed leading to an increase in gel fraction. This UV induced formation of covalent links
was used in a second approach for the design of photocurable epoxy based polymers.
Polyether with pendant ortho-nitrobenzyl alcohol groups were prepared by thermally
curing the photolabile bi-functional epoxy monomer in the presence of an anhydride
hardener and a photobase generator. The ester of the o-NBE binding motif was hydrolyzed
by the photobase generator yielding non crosslinked functional polymers which were
examined by size exclusion chromatography. The polymers were then photochemically
crosslinked across the o-NB alcohol groups which were forming azo compounds as
photo dimerization products at high exposure doses. The photo-induced formation of
polymer networks was confirmed by an increase in gel fraction and an increase of glass
transition temperature. Negative toned polymer patterns were prepared which comprised

of a good resolution.
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EINLEITUNG

1 EINLEITUNG

Eine neue Klasse von Polymeren sind die intelligenten Polymere
(englisch: smart polymers). Diese Substanzen reagieren auf Stimuli aus ihrer Umgebung
wie Anderungen von pH-Wert oder Temperatur, Einwirkung von mechanischen Kréften,
die Anwesenheit von anderen Molekiilen oder die Bestrahlung mit Licht. Durch diese
dulleren Einwirkungen veridndern sich physikalische und/oder chemische Eigenschaften
dieser Materialien grundlegend. Anwendung finden sie vor allem im Bereich der Biologie
und Medizin wie etwa als Biosensoren oder bei der Arzneistoffabgabe. Sie koénnen
allerdings auch als Beschichtungen, Textilien oder in der Mikroelektromechanik verwendet

werden. [1, 2]

Photosensitive Epoxidharze, die auf UV Licht als externen Stimulus reagieren, sind unter
anderem fir die Herstellung von Resists in der Mikroelektronik von grofler Bedeutung. [3]
Epoxidharze zeichnen sich durch ihre chemische Bestdndigkeit und ihre guten
mechanischen Eigenschaften aus. Jedoch haben sie auch einen entscheidenden Nachteil:
ihre Rezyklierbarkeit gestaltet sich dulerst schwierig, wodurch die Wiedergewinnung von
in Chips enthaltenen, wertvollen Stoffen unméglich wird. Um dieses Problem zu lésen
wurden bereits Studien durchgefiihrt, bei denen Lésungsmittel zum Einsatz kamen. Es
spricht nichts dagegen, die Degradation von Epoxidharzen durch Bestrahlung zu erreichen,

wie es schon bei anderen Polymeren durchgefithrt wird. [4, 5]

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche photoreaktive Epoxidsysteme untersucht,
welche sich zur Herstellung von Resists und zur Degradation mittels UV Licht eignen. Das
verwendete Monomer in beiden Systemen war ein ortho-Nitrobenzylesterderivat mit zwei
Epoxidendgruppen. Die Hartung der Epoxide erfolgte in einem der Systeme kationisch in
Anwesenheit eines aktiven Photosduregenerators, und im anderen System thermisch unter
Verwendung von Anhydriden und Aminen. Beide Systeme wurden UV Licht ausgesetzt.
Infolgedessen konnten mit dem ersten System durch Photospaltung der photolabilen
Estergruppe des ortho-Nitrobenzylesterderivats positive Resistmaterialien hergestellt
werden. Die Moglichkeit der ortsaufgelosten Degradation des Epoxidharzes durch
Bestrahlung mit UV konnte in diesem Fall nachgewiesen werden. Beim zweiten System
erfolgte die Spaltung der Estergruppe des ortho-Nitrobenzylesterderivats in Anwesenheit
eines Photobasengenerators. Photoreaktive Polymere wurden erhalten, die durch UV

Belichtung vernetzen und die Herstellung eines Negativresists ermdéglichen.

In der vorliegenden Arbeit werden das vielfaltige Design und die Anwendbarkeit von

photo-schaltbaren Epoxidharzen aufgezeigt.



THEORIE

2 THEORIE

2.1 Ringoffnung von Epoxiden

Epoxidharze repridsentieren einen wichtigen Bereich der Kunstharze. Sie werden unter
anderem in Beschichtungen, Laminaten und Adhésiven eingesetzt. Sie zeichnen sich durch
ihre chemische Bestidndigkeit, ihr elektrisches Isolationsverhalten, ihre guten Haftungs-
und mechanischen Eigenschaften, und die Moglichkeit auf unterschiedlichste Arten
vernetzt zu werden, aus. Epoxide kénnen entweder homopolymerisiert werden oder mit
Substanzen mit aktiven Wasserstoffatomen reagieren wie beispielsweise Aminen, Sduren
oder Phenolen. Durch die daraus resultierenden Vernetzungsstellen erhalten sie ihre

charakteristische Stabilitdat und chemische Besténdigkeit. [6, 7]

In Abbildung 1 ist die Reaktion von Epoxiden mit Carbonsiduren ohne die Anwesenheit
eines Katalysator dargestellt. Bei dieser Reaktion werden zweil verschiedene Ester
gebildet (1): Einer der primédren und einer der sekundiren Hydroxylgruppe. Diese Ester
konnen wie in (2) gezeigt mit anderen Epoxiden zu Ethern weiterreagieren, solange noch
Epoxide fiir diese Reaktion zur Verfligung stehen. Ester konnen ebenfalls gebildet werden,
wenn die in (1) entstandenen Ester mit Carboxylgruppen reagieren (3). Das dabei
abgespaltete Wasser kann an Epoxidgruppen addieren (4). Die Bildung von

Etherverbindungen wird durch saure Katalyse geférdert. [6]



THEORIE

o) o) R? o
1 1J\ * J>O 7 /H\)\/OH-‘- /H\ o
M r OH R’ 0 R' O/Y
2
R
2

R

2
(@] R o RZ RZ
| 0 |
1 OH + — o
@) R o R' o OH
R

)
R 5 o
P N Y § 1
® o o + : ° R+ Ho
R’ OH R o ‘ ?
OH R2 o)
o OH
@) HO + — Hoﬁ/
R R?

Abbildung 1: Reaktion eines Epoxids mit einer Carbonsdure. [6]

Es gibt viele Moglichkeiten, die Ringoéffnung von Epoxiden, oder Oxiranen - wie sie auch
genannt werden - zu unterstiitzen. Dies kann durch Katalyse mit Sduren oder Basen

geschehen, oder auch durch den Einsatz von Aminen oder Metallkomplexen. [6]

Die verschiedenen Mechanismen, die bei der sauren und basischen Katalyse der
Ringé6ffnung von Oxiranen ablaufen, sind in Abbildung 2 dargestellt. Der pH-Wert des
Katalysators hat dabei Auswirkung auf das Produkt: im sauren Milieu wird das hoher
substituierte Kohlenstoffatom angegriffen, unter basischen Bedingungen das niedrig

substitulerte. [8]

0, H H
° +H' /O\j S,2 Inversion ? R - H* c|) I|Q
(3) H,C—CH =~=——= H,C C\H S CH2—HC\ — CH2—(|:‘,H
+R M LR OH, HO
H,O ?
- o OH
Sy2 Inversion | + H,0 |
+ \R | I -OH" | |
- oH R OH R
HO

Abbildung 2: Saure (3) und basische (4) Katalyse der Epoxidringéffnung. [8]
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Auf die Katalyse der Ringoffnung des Epoxids mit einem Amin wird im néchsten Kapitel

nédher eingegangen.

2.1.1 Thermische Ring6ffnung von Epoxiden mit Aminen oder Anhydriden

Einer der Hartungsmechanismen der Epoxidharzformulierungen in dieser Arbeit beruht
auf der Amin-katalysierten Reaktion eines Epoxids mit einem Anhydrid. Die meisten dieser

Formulierungen benoétigten fiir die Hartung erhéhte Temperaturen. [9]

Die Reaktion eines Epoxids mit einem Anhydrid ist in Abbildung 3 schematisch
dargestellt. [10] Dabei kommt es gleichermafBen zu einer Offnung des Anhydrids wie des
Epoxids.

O—_ //fo
0]
i T N U N
R H H

Abbildung 3: Reaktion eines Epoxids mit einem Anhydrid. [10]

Diese Reaktion kann auf die unterschiedlichsten Arten begiinstigt werden. Eine
Moglichkeit bietet die Katalyse durch Sduren oder Basen. [6, 11] Eine andere Option ist die
Verwendung von Beschleunigern wie tertidren Aminen, Lewis Sduren, organischen
Metallverbindungen, organischen Metallsalzen, Imidazolen oder Borsiureestern. [7, 9]
Auch die Anwesenheit von Wasser, Hydroxyl- oder Carboxylgruppen hat einen
beschleunigenden Effekt auf die Reaktion (Abbildung 4). Vorhandene Hydroxylgruppen
bilden mit dem Anhydrid Ester (5), widhrend deren Carboxylgruppen wiederrum die

Ringoffnung von Epoxiden vorantreiben (6). [6]
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Abbildung 4: Nicht katalysierte Reaktion eines Anhydrids mit einem Epoxid. [6]

Die Ringoffnung von Epoxiden unter dem Einfluss von Aminen wird Aminolyse genannt. In
der Regel setzt sie eine strikte Einhaltung der Stéchiometrie und hohe
Reaktionstemperaturen voraus, wobei auch erfolgreich durchgefiihrte Experimente bei
Raumtemperatur bekannt sind. Bei der Aminolyse kommt es tiber einen SN2-Mechanismus

zur Bildung eines B-Aminoalkohols (Abbildung 5). [12—15]

OH

0 /]\/NRZR
2_3
1
R /\ + RRNH —= |

3

Abbildung 5: Reaktion eines Epoxids mit einem Amin. [12]

Andere Quellen beschreiben bei tertidren Aminen die Bildung von quartiren
Ammoniumgruppen und eine Bildung eines Salzes mit Carboxylgruppen (Abbildung 6).
Der Einsatz von tertidren Aminen fuhrt zu langsamen Polymerisationsraten in
Kombination mit einer langen Inhibitionszeit. [16] Aus diesem Grund werden tertidre
Amine bei der Hartung von Epoxiden als Beschleuniger von Anhydriden oder Polyamin-

und Polyamid-Héartern eingesetzt, wie es auch in dieser Arbeit der Fall war. [7]

1 1 O 1 0
R _R R R
S GJ\ O S EB/\K J\
NH 2 4+ /\ —= . ON
F|z1 R R I|?1 on © R

Abbildung 6: Reaktion eines Epoxids mit einem terticiren Amin. [6]
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Die Reaktionsgeschwindigkeit ist abhéngig von der Art des Epoxids und dem nukleophilen
Charakters des Amins. [12] Reaktionen von Epoxiden mit aliphatischen Aminen fiihren
normalerweise zu einer hohen Ausbeute und Regioselektivitit und koénnen bei
Raumtemperatur durchgefihrt werden. Allerdings wird bei der Reaktion eine grolle
Reaktionsenthalpie generiert. Die resultierenden Netzwerke zeichnen sich aber durch

chemische Bestidndigkeit gegen Laugen und Wasser aus. [7, 12]

Die Reaktionen von aromatischen Aminen mit Alkylepoxiden lauft (mit Ausnahmen) trage
ab und fiihrt zu geringen Ausbeuten. Durch die sterische Hinderung des aromatischen
Ringes laufen diese Reaktionen bei Raumtemperatur dullerst langsam bis tiberhaupt nicht
ab. Auch diese Harze zeichnen sich durch ihre chemische Bestédndigkeit aus, konnen aber

zusatzlich gute elektrische und mechanische Eigenschaften aufweisen. [7, 12]

Die Reaktion von Aminen und Epoxiden kann durch erhéhte Temperaturen und zusétzliche

Katalysatoren beschleunigt werden. [12, 14, 17]

2.1.2 Photochemische Ringo6ffnung von Epoxiden

Es besteht die Moglichkeit, die Ringéffnung von Epoxiden photochemisch zu induzieren.
Dazu kommen sogenannte Photosduregeneratoren oder Photobasengeneratoren zum

Einsatz.

2.1.2.1 Photochemische kationische Ring6ffnung von Epoxiden mittels Photosduregeneratoren

Bei der photochemisch induzierten, kationischen Ringéffnung von Oxiranen werden
Photosauregeneratoren verwendet. Diese Substanzen bilden bei Bestrahlung S&auren,
welche kationische Reaktionen initiieren kénnen. [18, 19] In der Regel wird zwischen zwei
Arten von Photosduregeneratoren unterschieden, den ionischen und den nicht-ionischen. In
diesem Kapitel soll vor allem auf die ionischen eingegangen werden, da diese aus einigen
Studien fir die Epoxidringéffnung bekannt sind. [3, 20, 21] Die Substanzklasse der
Photosauregeneratoren im allgemeinen und deren nicht-ionische Vertreter werden in

Kapitel 2.3.1 ndher diskutiert.

Als ionische Photoinitiatoren werden vor allem photoempfindliche Onium-Salze wie
beispielsweise Diaryliodonium-Salze eingesetzt. Diese Substanzen sind stabil, werden aber
durch Absorption von UV Licht oder bei Einsatz von Photosensitizeren oder Farbstoffen
auch durch Aufnahme von sichtbarem Licht zur irreversiblen Spaltung angeregt.

[20, 22-24] Diaryliodonium-Salze werden aufgrund ihrer einfachen Synthese und ihrer
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Stabilitat oft in industriellen Anwendungen eingesetzt. [22] Des weiteren zeichnen sie sich
durch eine hohe Spaltungseffizienz aus, die von der niedrigen Dissoziationsenergie der
Kohlenstoff-Ion-Bindung und der hohen Reaktivitit ihrer Spaltprodukte stammt. [24] Im
Folgenden wird der Mechanismus ionischer Photosduregeneratoren speziell am Beispiel

dieser Gruppe ndher erlautert.

Bei der Belichtung von Diaryliodonium-Salzen kommt zu einem frei-radikalischen Zerfall
(Abbildung 7). Durch die Absorption von Photonen wird das Salz in einen angeregten
Singlet-Zustand angeregt (7). Diese reaktive Substanz bildet dann durch die homolytische
Spaltung der Kohlenstoff-Iod-Bindung ein Radikal und ein Radikalkation (8). Dieses
Radikalkation abstrahiert in weiterer Folge beispielsweise durch das Lésungsmittel ein
Proton und bildet die dazu gehorige Breonsted Sdure und ein Aryliodid (9). Die gebildete
Brensted Sdure protoniert in weiterer Folge den Sauerstoff des Oxiran. Durch das somit
gebildete Kation kann die Reaktion (bspw. ringdéffnende Polymerisation von Epoxiden)

weiterlaufen bis keine Monomere mehr zur Verfiigung stehen. (10+11) [22—25]

hv I
(7) Ar, "X — [A"2| X]
®) | Arix | — Arii X+ Ar-

9) Arls X+ R-OH—— Arl + H—X

H
(100 H—X + i S O+X-
5 —= 4
R R

H
|
1) O o @) 0 R
Q'X+nﬁ‘ — {@Oﬂ/
R R R i
n X

Abbildung 7: Photolyse von Diaryliodonium-Salzen und anschlieffende Ringéffnung von Epoxiden.
[3, 22, 23, 25]

Die Reaktionsrate kann durch eine Erhéhung der Temperatur und der
Belichtungsintensitiat beschleunigt werden. Aufgrund des kationischen Charakters kann
diese Reaktion unter Sauerstoff-Atmosphére durchgefithrt werden. Nachteilig jedoch ist die

geringe Loslichkeit der Diaryliodonium Salze in unpolaren Substanzen aufgrund ihres
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ionischen Charakters. Deswegen miissen polare Loésemittel verwendet werden, um eine
homogene Polymerisation zu gewdahrleisten. Des weiteren beeinflusst die Wahl des
Losungsmittels auch die Ausbeute der Reaktion. Ein weiterer Nachteil von
Diaryliodonium-Salzen ist ihre Toxizitdt, wodurch die Anwendung der von ihnen gebildeten
Epoxidharze als Beschichtungsmaterial beschriankt wird. [3, 20, 23-25] Zuletzt sei
angemerkt, dass die gebildeten Radikale und Kation-Radikale unerwiinschte

Nebenreaktionen auslésen kéonnen. [18]

2.1.2.2 Photochemische thermische Ring6ffnung von Epoxiden mittels Photobasengeneratoren

Bei der Belichtung von Photobasengeneratoren wie zum Beispiel Oxim-Estern kommt es
zur Bildung von basischen Verbindungen wie Aminen. Diese Amine kénnen, wie bereits in
2.1.1 erldautert, Epoxide thermisch zur Ringéffnung anregen. Der groBe Vorteil dieser
Vorgehensweise ist, dass das Amin erst gebildet wird, wenn der Photobasengenerator
durch Absorption von Licht aktiviert wird. Dadurch kann der Beginn der Hartungsreaktion

kontrolliert werden. [15, 20, 26]

Es sei1 jedoch erwidhnt, dass in der vorliegenden Arbeit die Auslosung des
Photobasengenerators nicht die Polymerisation der Epoxide zum Hintergrund hat. Die hier
verwendeten Photobasengeneratoren werden erst nach einer thermischen Héartung der

Epoxidsysteme aktiviert.

Photobasengeneratoren werden in Kapitel 2.3.2 ndher beschrieben.

2.2 Photochemie von ortho-Nitrobenzylestern

Voraussetzung fir photochemische Reaktionen ist, dass ein Molekiil photoreaktive
Gruppen, auch Chromophore genannt, aufweist, die in einem Wellenlédngenbereich Licht
absorbieren, in dem das Restmolekil photostabil ist. Durch den Einsatz von Licht kénnen
empfindliche Molekiile bei Raumtemperatur gespalten werden, ohne dass die Anwendung

von starken Basen oder Sduren nétig ist. [27—-31]

Die photoempfindlichen Gruppen selbst sind oftmals stabil gegentber einer Vielfalt von
Chemikalien und sauren sowie basischen Milieus. Ein Beispiel solcher Verbindungen sind
o-Nitrobenzylalkoholderivate. Sie sind einfach herstellbar, 16slich in einer Vielzahl von
organischen Losungsmitteln, nichtionisch und beinhalten keine toxischen Elemente wie
Antimon oder Arsen. Ihr Absorptionsbereich bis ungefihr 310 nm mit einem

Absorptionsmaximum bei 250 nm macht sie ideal fiir Anwendungen im  unteren
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UV-Bereich. [29, 30, 32, 33] Um eine gute Spalteffizienz der Esterbindung zu erreichen,
werden vor allem Verbindungen verwendet, bei denen die Nitrobenzylgruppe a-substituiert

ist. [29, 30, 34]

Die Anwendungsgebiete von ortho-Nitrobenzylestern sind zahlreich: Von der Synthese von
Nukleotiden, Peptiden und Kohlenhydraten, tuber optische Kommunikations- und
Datenspeicheranwendungen  bis hin zur Photoresistsherstellung  fur die
Elektronikindustrie, um nur einige zu nennen. [3, 29-33, 35-37] Ihr Einsatz in biologischen
Anwendungen kann sich jedoch als problematisch erweisen, da die durch UV-Einstrahlung
gebildeten  Nitrosobenzaldehyde zu unerwiinschten und gesundheitsschadlichen
Folgereaktionen fithren kénnen. [36] Weiter sind sie thermisch nicht unbegrenzt besténdig,

was ihre Einsatzfahigkeit im Bereich der Lithographie beschrankt. [33]

In Abbildung 8 ist der Mechanismus der  Photoisomerisierung  von
o-Nitrobenzylalkoholderivaten gezeigt. Es handelt sich dabei um radikalische
Zwischenstufen, welche zur Spaltung des Molekiils fithren. Durch UV Belichtung kommt es
zu einem n-m Ubergang. Es folgt der Ubergang vom angeregten Singlet Zustand zum
Triplet Zustand. Dadurch erfolgt eine Umlagerung gemal3 der Norrish Typ II Reaktion: das
Wasserstoffatom in y-Position wird durch ein Sauerstoffatom der Nitro-Gruppe abstrahiert
und bildet ein biradikalisches Aci-Nitro Tautomer. Daraus bildet sich ein
resonanzstabilisierter Funfring, welcher sich rasch weiter umwandelt und zur Bildung

einer Carbonsiure und eines Nitrosobenzaldehyds fithrt. [28—-33, 35—40]
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Photoreaktion von Nitrobenzylestern. [29]

Durch die Bildung dieses Nitrosobenzaldehydes kommt es zu einer starken
Absorptionszunahme bei 234nm und 1m Bereich von 280-350 nm. [36, 41]
Nitrosobenzaldehyde sind instabile Verbindungen. Dementsprechend durchlaufen sie bei
hoheren UV Belichtungsdosen eine Nebenreaktion, welche durch saure Bedingungen
katalysiert werden kann. Es kommt zu einer Reaktion von zwei Nitrosobenzaldehyden
unter Bildung von Azobenzol-Derivaten. Diese Nebenprodukte fiihren zu einer
gelblich-braunlichen Verfarbung und wirken wie ein interer Filter. Sie absorbieren Licht
und hemmen damit den Ablauf weiterer Photoreaktionen wie UV induzierte Spaltungen

oder Vernetzungen. [27-31, 35, 36]

2.3 Photochemische Reaktionen in der Photoresisttechnologie

Photochemischen Reaktionen gelang der Durchbruch vor allem in der Mikroelektronik. [18]
Dort finden sie in Photoresists Anwendung, die fiir die Herstellung von Chips von
entscheidender Bedeutung sind. [42] Bei den integrierten Schaltkreisen der Chips handelt

es sich um komplexe, dreidimensionale Strukturen, welche aus wunterschiedlichen
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Schichten (leitfahige Stoffe, Dielektrika und Halbleiter) auf hochreinen Substraten aus
Halbleitern (wie z.B. Silizium) aufgebaut sind. [3]

Diese Strukturen koénnen mittels verschiedenster Lithographie-Techniken hergestellt
werden. In den letzten 30 Jahren hat sich besonders die Photolithographie bewédhrt und
weiterentwickelt. [3, 42, 43] Dabei werden die Strukturen durch die Bestrahlung eines
photosensitiven Polymerfilmes mit UV Licht und Verwendung einer Quarz-Chrom Maske
erzeugt. Infolge der Belichtung kommt es durch die Aktivierung von Photoinitiatoren in der
Polymerformulierung oder durch den photoreaktiven Charakter des Polymers selbst zu
chemischen Reaktionen, welche die Eigenschaften des Polymers grundlegend veridndern.
Anschliefend wird der Film entwickelt, das heilit, er wird einem lésenden Medium
ausgesetzt. Werden die exponierten Bereiche des Films durch die Bestrahlung unléslich, so
bleiben sie nach der Entwicklung erhalten und man spricht von einem Negativresist.
Werden die belichteten Bereiche des Films jedoch 1loslich, so werden sie bei der
Entwicklung entfernt und man erhédlt einen Positivresist (Abbildung 9).

[3, 18, 20, 40, 42, 43]

Resist W
Substrat — Schichtherstellung

. MMMMM

NeV V‘I Entwicklung
|| ==

Abbildung 9: Herstellung von Negativ- und Positivresists. [3, 40]

Die Chips und ihre Schaltkreiselemente werden immer kleiner, und die an sie gestellten
Anspriche immer komplexer. [42] Dementsprechend ist eine klare Ausarbeitung der
Strukturen mit Strukturgréfen unter einem Mikrometer essentiell. [3] Im Fall der
Photolithographie kann dies unter anderem durch die Reduktion der Wellenlédnge erreicht
werden. Nach Abbe (Gleichung 1) fihrt eine Verringerung der verwendeten Wellenlange zu

einer besseren Auflésung. [43]

11
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R=k A
= * —
1 " NA

Gleichung 1: Auflosungslimit nach Abbe; Konstante k1, Wellenldnge A, Numerische Apertur NA [43]

Daraus entwickelte sich eine Tendenz Richtung Deep-UV-Photolithographie, welche
Polymerformulierungen in Kombination mit Photosdure-/Photobasengeneratoren oder
chemisch verstarkte Photolacke erfordert, die Licht niedrigerer Wellenldngen absorbieren.

[3, 42, 43]

2.3.1 Photosauregenerator

Photosauregeneratoren sind Substanzen, die sich bei Belichtung in Radikale aufspalten,
welche durch darauffolgende Reaktionen miteinander oder mit anderen vorhanden
Molekiilen wie Verunreinigungen oder einem Losungsmittel starke Sduren bilden. Diese
Sauren wiederum konnen kationisch ablaufende Reaktionen starten. Somit kénnen durch
die Bestrahlung von Photosduregeneratoren kationische Polymerisationen von Epoxiden
oder Monomeren wie Vinylethern, Vernetzungs- und Abbaureaktionen von Polymeren oder
Modifikationen von Polymeroberflichen ausgelost werden. Diese Mechanismen macht man
sich vor allem bei der Herstellung von Photoresists und der UV Hértung von

Beschichtungen zu Nutze. [3, 15, 19, 20]

Photosduregeneratoren kann man in zwei Gruppen einteilen: ionische und nicht-ionische.
Die prominentesten Beispiele dieser zwei Arten, ihre Eigenschaften und

Anwendungsgebiete sind in Tabelle 1 angefiihrt. [18-20, 22, 23, 25]

12
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Tabelle 1: Ubersicht Photosduregeneratoren [20]

Loslichkeit in

Generierte Thermische
Typ organischen Anwendung
Saure Stabilitat
LM
Ionisch
Diaryldiazonium it
Lewis Gut Schlecht Photoinitiator
Salz (latenter UV
Diaryliodonium Hérter)
Bronsted Schlecht Gut
Salz Katalysator flir
Triarylsulfonium Polymerreaktionen
Bronsted Schlecht Gut .
Salz (Photoresist)
Nicht-ionisch
2-Nitrobenzyleste;
der Sulfonséure
Iminosulfonat Abhingig von Katalysator fiir
— Sulfonsédure Gut dor Struk Polymerreaktionen
- imi er Struktur

N-Sulfoyloxyimide (Photoresist)
Aromatische
Sulfone

13
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2.3.2 Photobasengenerator

Als Photobasengeneratoren werden Substanzen bezeichnet, die durch Photolyse basische
Verbindungen wie zum Beispiel Amine generieren. Das Gebiet der Photobasengeneratoren
ist noch nicht so gut erforscht wie das der Photosduregeneratoren, aber sie gewinnen
zunehmend an Bedeutung. Gleich wie Photosduregeneratoren konnen sie durch ihre
Photoaktivierung thermische Vernetzungs- und Hartungsreaktionen von beispielsweise
Epoxiden oder die Degradation von Polymeren hervorrufen. Anders als
Photosauregeneratoren tun sie das jedoch nicht tiber eine Initiierung von anionischen
Polymerisationsreaktionen, sondern es kommt zu einer basischen Katalyse. Aus diesem
Grund ist anzunehmen, dass Verbindungen wie beispielsweise Ester, deren Spaltung durch
Basen katalysiert werden kann, durch die Anwesenheit eines aktivierten
Photobasengenerators zur Spaltung angeregt werden. [44] Allerdings liegen noch keine
Studien vor, bei denen Photobasengeneratoren zur Degradation von Esterverbindung

eingesetzt werden.

Gleich wie Photosduregeneratoren werden auch Photobasengeneratoren zur UV Hirtung
von Beschichtungen und zur Herstellung von Photoresists verwendet. [15, 20, 21, 26] Auch
sie werden in ionische und nicht-ionische Verbindungen unterteilt; ihre hé&ufigsten

Vertreter sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2: Ubersicht Photobasengeneratoren [15]

Loslichkeit in

Generierte Thermische
Typ organischen Anwendung
Base Stabilitat
Losungsmitteln
Ionisch
Cobaltamin- Ammonium-
) Schlecht Gut
Komplexe Alkylamin
Katalysator fiir
Polymerreaktionen
Nicht-ionisch und Hirtung
Carbamate Alkylamin (Photoresist und
. ) ) latenter UV
O-Acyloxim Aralkylamin Abhéngig von
Gut Harter)
Aromatisches der Struktur
Formanilid )
Amin

14
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Materialien

Die Materialien und Chemikalien, die in den Versuchen innerhalb dieser Arbeit verwendet

wurden, sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3: Verwendete Materialien und Chemikalien

Chemikalie Hersteller Reinheit, Spezifikation

(2-Nitro-1,4- Dr. Spreitz,

phenylen)bis(methylen) AGLYCON

bis(2-(oxiran-2-yl)acetat

Glycidyl-2- methylphenylether Sigma Aldrich Technical Grade, 90%

N-Hydroxynaphthalimid-triflat Sigma Aldrich Electronic Grade, > 99%

Hexahydro-4- Sigma Aldrich 96%

methylphthalsdureanhydrid

(trans und cis)

N,N-Dimethylbenzylamin Sigma Aldrich > 99%

CGI1193 BASF nicht kommerziell
erhéltlicher
Photobasengenerator

Dichlormethan VWR Chemicals Stabilisiert mit 0,2% Ethanol

Tetrahydrofuran Carl Roth GmbH >99,5%

Acetonitril Sigma Aldrich HPLC Grade

Acetonitril Sigma Aldrich wasserfrei
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3.2 Gerate

Die Gerite, die bei der Durchfithrung der Versuche verwendet wurden, sind in Tabelle 4

angeflhrt.

Tabelle 4: Verwendete Gerdte

Gerat

Hersteller

Modell

Dynamisches Differenz-Kalorimeter
Software

FT-IR Spektrometer
Software

Gelpermeationschromatographie-System

Autosampler
Saule
Vorsiule

Software

Hochleistungsfliissigkeitschromatographie

Anlage

Autosampler

Pumpe

Saulenofen

UV-Vis Detektor
Lichtintensitdtsmessgerit
Mikroskop

Kamera

Software

Mettler Toledo

Bruker Optics

Polymer
Laboratories,

Varion Inc.

Thermo Scientific

EIT

Olympus

DSC1

STARe Version 13.00
Vertex 70

OPUS Version 7.0

PL-GPC 50 Plus

PL-AS RT
SDV linear M
PSS SDV

Cirrus Multi Offline GPC/SEC

Software, Version 3.2

DIONEX Ultimate 3000

WPS-3000
LPG-3400SD
TCC-3000
DAD-3000

UV Power Puck II
BX51

Color View IITu

Analysis work
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UV Bandbelichtungsanlage Fusion UV Systems Light Hammer 6
Quecksilbermitteldruckdampflampe Lumen Dynamics Omnicure Series 1000,

A =250 - 450 nm

Quecksilberniederdruckdampflampe Heraeus Noblelight GPH212T5L, A = 254nm
UV-Vis Spektrometer Agilent Cary 60
Technologies

3.3 Untersuchung der photochemischen Eigenschaften des

Epoxidmonomers

In allen Systemen dieser Arbeit kam dasselbe Monomer zur Anwendung:
(2-Nitrol,4-phenylen)bis(methylen) bis(2-(oxiran-2-yl)acetat). Dabei handelt es sich um das
di-funktionelle Epoxid eines o-Nitrobenzylesterderivats, das in der vorliegenden Arbeit als

EpoxyNBE abgekiirzt wird.

Das Monomer wurde von der Firma AGLYCON im Rahmen einer Auftragssynthese
hergestellt. Die Synthesereaktion ist in Abbildung 10 dargestellt. Dabei kam es zur
Veresterung von (2-Nitro-1,4-phenylen)dimethanol mit 3-Butensdure und darauffolgend

zur Epoxidierung der Doppelbindungen tiber die Prilezhaev Reaktion.

o}
OH //
—~{ }J - aWa
» + HO/E(\/ _pee, //—>70/ N/
NO, o/ NO

2

l mCPBA

0
/
0 7\ /OJ\
- 0
0 NO,

Abbildung 10: Synthese von (2-Nitro-1,4-phenylen)bis(methylen) bis(2-(oxiran-2-yl)acetat)
(EpoxyNBE). [45]

Die Spaltung des Monomers unter Belichtung im UV Bereich folgt nach der im Kapitel 2.2

beschriebenen Photoisomerisierungsreaktion. Wie in Abbildung 11 dargestellt kommt es
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folglich zur Bildung eines Nitrosobenzaldehyds und der dazugehdrigen Carbonsiure.

[28-33, 35-38]

0 0 h\/ 0 (0]
u/\"_o/\Q\’o_“\/? . Q/\II_O@\/O + HO_JW
) O
NO, NO
Abbildung 11: Aufspaltung des Monomers EpoxyNBE.

Werden diese Spaltprodukte einer hoheren Belichtungsdosis an UV-Licht ausgesetzt, kann
eine Reaktion zwischen zwei Nitrosobenzaldehyden ablaufen (Abbildung 12). Dabei kommt

es unter anderem zur Bildung von Azo-Verbindungen. [28-31, 35, 36]

SpQen S Qs
WL\/O/\ w\)L\/C}/\

Abbildung 12: Reaktion zweier Nitrosobenzaldehyde und Bildung einer Azo-Verbindung.

Zur Untersuchung des Spaltungsreaktion und ihrer Spaltungseffizienz wurden UV-Vis

Messungen und HPLC Messungen am Monomer durchgefiihrt.

3.3.1 UV-Vis Messung zur Untersuchung der Spaltungsreaktion

Es wurde eine Losung von 5 mmol/LL EpoxyNBE in wasserfreiem Acetonitril hergestellt.
3mL der Losung wurden in eine Quarzkiuvette uberfihrt und schrittweise mit der
Quecksilbermitteldruckdampflampe  Omnicure (A =250 nm - 450 nm; 226 mW/cm?)
belichtet. Nach jedem Belichtungsschritt wurde eine UV-Vis Messung im Bereich von 200

nm bis 800 nm vorgenommen.

3.3.2 HPLC Messung zur Untersuchung der Spaltungseffizienz

Fur die Messungen wurde eine Losung von 1 mg/mL EpoxyNBE in Acetonitril
(HPLC Grade) hergestellt. 2,5 mL der Lésung wurden in eine Quarzkivette tiberfithrt und
mit  einer  Quecksilbermitteldruckdampflampe = Omnicure A =250 nm - 450 nm;

180 mW/cm?) belichtet.
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Die Saulenofentemperatur wihrend der Messung wurde auf 50°C eingestellt und die
Methode wurde mit einem Fluss von 0,5 mI/min und einem Einspitzvolumen von 1 pL
durchgefiihrt. Die UV-Vis Detektoren waren bei den Wellenldngen 220 nm, 240 nm,
260 nm und 275 nm mit einer Bandweite von 4 nm positioniert, wobei das Signal des

Detektors bei 260 nm zur Auswertung herangezogen wurde.

Das Flussprogramm wiahrend der Messung war wie folgt (Abbildung 13):

e 100% Wasser fiir 3 min

e 50% Acetonitril / 50% Wasser

e schrittweise zu 100% Wasser fiir 5 min

e 100% Acetonitril fiir 4 min (zur Entfernung léslicher organischer Nebenprodukte)
e 100% Wasser fiir 1 min

100 — 40
90 / 410
80 - // 420
4 | 4
X 704 / d30 =
s ] =
T 60 440 E
2 ] 17 E
S 50 150 £
4 i (8]
'g 40 {e0 <
4 4 (0]
< 30 470 &
20 480
10 4 490
0+ —_— 100

4 T L L | T L S R L L B
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Zeit / min

Abbildung 13: Flussprogramm der HPLC Messung.
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3.4 UV induzierte kationische Hartung von Epoxiden und Spaltung

des Monomers

3.4.1 Komponenten und Zusammensetzungen der Formulierungen

Tabelle 5 zeigt die Komponenten des kationisch UV-gehéarteten Epoxidharzes.

Tabelle 5: Komponenten des UV induzierten kationisch gehdrteten Epoxidharzes

Komponente Strukturformel Molmasse
g mol!
(2-Nitro-1,4- Monomer 1 351,3

phenylen)bis(methylen)
bis(2-(oxiran-2- yl)acetat
EpoxyNBE

Glycidyl-2-
methylphenylether
GME

N-Hydroxynaphthalimid
triflat
NHNT

Difunktionelles &/\"—o oj\/w
Epoxid ° Qj °

Monomer 2 164,2
O~z
: o)
Monofunktionelles ©0H3
Epoxid
Photoséduregenerator O 345,2

o)
= o)
Il

N—o—ﬁ—cF3
o]
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Es wurden vier verschiedene Formulierungen hergestellt, deren Zusammensetzungen

Tabelle 6 zu entnehmen sind.

Tabelle 6: Mengenangaben zu den hergestellten Epoxidharzformulierungen

Komponente Epoxymonomere? PAGa
100
Polyether-NBE_50-PAG_4 (50 mol%EpoxyNBE 4

50 mol%GME)

100
Polyether-NBE_50-PAG_6 (50 mol%EpoxyNBE 6
50 mol%GME)

100
Polyether-NBE_25-PAG_4 (25 mol%EpoxyNBE 4
75 mol%GME)

100
Polyether-NBE_25-PAG_6 (25 mol%EpoxyNBE 6
75 mol%GME)

a in Gewichtsteilen bezogen auf die Gesamtmischung

Die Héartungsreaktion des Systems ist in  Abbildung 14 dargestellt. Der
Photosauregenerator wurde mittels monochromatischem UV-Licht mit einer Wellenldnge
von 254nm angeregt um ausschlieBlich eine Bildung der Photoprodukte des
Photosauregenerators hervorzurufen. Die Ringéffnung der Epoxidgruppen der Monomere
erfolgte kationisch tiber die gebildeten Sulfonsduren. Die Hartung wurde anschlieBend im
Dunkeln bei erhohten Temperaturen bis zum vollstindigen Umsatz der Monomere

durchgefiihrt. Dadurch kam es zur Bildung eines Ethernetzwerkes.
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0 o O ~7 o
o]
%T_OI\Q/O—“\/? . @ g hv(254nm) ~N o O—n/\)\/\’o
) CH3 AT 0 0
NO, NO

H3C

Abbildung 14: Photochemische Hdrtungsreaktion von EpoxyNBE.

Anschliefend wurde das gehértete System UV-Licht im Bereich von 250 nm - 470 nm
ausgesetzt, um die Spaltung der labilen Estergruppe des EpoxyNBE hervorzurufen, mit der
die Bildung der zugehorigen Spaltprodukte (Nitrosobenzaldehyd und Carbonsaure)
einhergeht. Dadurch kam es zu einer Degradation des Netzwerkes, welche sich unter

anderem in einer erhéhten Loslichkeit in organischen Losemitteln dulert (Abbildung 15).

Abbildung 15: Photochemische Spaltung der photolabilen o-NBE Bindung im Epoxidnetzwerk.

Die UV induzierte, thermisch unterstiitzte Hartung und die photochemische Degradation
des Systems wurden mittels FT-IR Kinetik charakterisiert. Des Weiteren wurden Sol-Gel
Messungen zur Bestimmung der UV abhingigen Loslichkeitseigenschaften durchgefiihrt,
sowie ein Positivresist hergestellt. Zur Untersuchung der thermischen Eigenschaften

wurden die belichteten sowie unbelichteten Proben DSC Messungen unterzogen.

3.4.2 Herstellung der Proben durch UV induzierte kationische Hartung der
Epoxide

Die Komponenten des Systems (Tabelle 5) wurden wie in Tabelle 6 vermerkt eingewogen
und unter Rihren mit THF homogenisiert. Das Losungsmittel wurde bei 50°C vollstandig

entfernt. 3 pL. der Mischung wurden auf das Substrat, einem Siliziumwafer, aufgebracht
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und mit einem UV-durchlassigem CaF: Fenster abgedeckt. AnschlieBend wurde die Probe
mit der Quecksilberniederdruckdampflampe (A =254 nm; 140 md/cm?2) belichtet, um die
Aktivierung des Photosduregenerators zu erreichen. Die Bildung des Ethernetzwerks

wurde durch eine bis zu 22 h dauernde Auslagerung bei 100°C unterstiitzt.

Der Verlauf der Hartungsreaktion wurde mittels FT-IR Spektroskopie charakterisiert. Zu
diesem Zweck wurden FT-IR Messungen vor der Belichtung, nach der Belichtung und
wahrend der thermischen Nachhirtung vorgenommen. Es wurde darauf geachtet, dass die

Proben bei der Messung Raumtemperatur aufweisen.

3.4.3 Photochemisch induzierte Degradation des Ethernetzwerkes

Der Verlauf der photochemisch induzierten Degradation des Epoxidnetzwerkes wurde
ebenfalls mittels FT-IR Spektroskopie charakterisiert. Die Untersuchungen zur
Degradation des Netzwerks wurden mit den in Kapitel 3.4.2 beschriebenen gehérteten
Proben sowie dem Quecksilbermitteldruckdampflampe Omnicure (A =250 nm - 450 nm;

Intensitat 38-205 mW/cm?2) durchgefiihrt.

3.4.4 Sol-Gel Messungen zur Ermittlung der Loslichkeitseigenschaften des

Ethernetzwerkes

Fir die Sol-Gel Messungen wurde Polyether-NBE_25-PAG_4 (Tabelle 6) verwendet. Die
Komponenten wurden eingewogen, mit Dichlormethan unter Rihren homogenisiert und
das Losungsmittel anschlieBend bei 50°C vollstandig entfernt. 2 ul. der Mischung wurden
auf kommerziell erhéltliche Folie aus Polypropylen aufgetropft und einem CaF: Fenster
abgedeckt. Anschliefend wurde der Photosduregenerator durch Belichtung mit mit der
Quecksilberniederdruckdampflampe (A = 254 nm; 195 md/cm?2) ausgelost. Die Probe wurde
beschwert und bei 120°C bis zu 22 h thermisch nachgehértet. Nach Entfernung der
Polypropylen-Folie erfolgte die Belichtung der Schicht unter Stickstoffatmosphére mit einer
Quecksilbermitteldruckdampflampe Omnicure (A =250nm - 450 nm; 67 mW/cm?). Die
Entwicklung erfolgte 5 min lang in THF. Zur Bestimmung des Gel-Anteils wurde die Héhe
des Carbonylpeaks bei 1800-1840 cm?! vor und nach der Entwicklung mittels FT-IR
Spektroskopie ermittelt. Die Auswertung erfolgte nach Gleichung 2.
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Gel — Anteil Hohe des Peaks nach Entwicklung 100%
—_ = *
¢ neet Hohe des Peaks vor Entwicklung °

Gleichung 2: Auswertung der Sol-Gel Messungen des Epoxidharzes.

3.4.5 Herstellung des Positivresists

Zum weiteren Nachweis der photochemischen Degradation wurde ein Positivresist
hergestellt (Abbildung 16). Die Herstellung der Schicht fiir den Resist erfolgte analog zur
Schichtherstellung fiir die Sol-Gel Messungen (siehe Kapitel 3.4.4). Die Belichtung fand
ebenfalls unter Stickstoffatmosphidre mit der Quecksilbermitteldruckdampflampe
Omnicure (A = 250 nm - 450 nm) statt. Zur Herstellung der Strukturen wurde wéihrend der
Belichtung eine Maske verwendet. Dabei wurde eine Belichtungsdosis von 6,7 J/cm?
erreicht. Als Losungsmittel zur Entwicklung diente THF. Die Abbildung der unléslichen
Bereiche erfolgte mit dem Lichtmikroskop.

Resist ~

Substrat —

T

Schichtherstellung

Belichtung

Positiv-

Resist Entwicklung

Abbildung 16: Schematische Herstellung eines Positivresists.
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3.4.6 DSC Messungen zur Analyse der thermischen Eigenschaften

Fir die DSC Messungen wurden Polyether-NBE_25-PAG_4 und Polyether-NBE_50-PAG-4
(Tabelle 6) verwendet. Nach Einwaage der Komponenten und Homogenisierung mittels
Dichlormethan unter Rithren wurde das Loésungsmittel bei 50°C entfernt. Um zu
gewihrleisten, dass keine Entmischung der Komponenten stattfindet, wurden ein
Glasobjekttrager sowie eine Rakel auf 50°C vortemperiert bevor die Probe mit einer
Schichtdicke von 60 um auf das Substrat aufgerakelt wurde. Wahrend der Belichtung des
Films mit der monochromatischen Quecksilberniederdruckdampflampe (A = 254 nm)
befand sich der Objekttriager mit der Probe auf einer Heizplatte der Temperatur 50°C um
die Homogenitéat der Mischung weiterhin sicherzustellen. Nach Entfernung der Probe vom
Substrat und Einwaage in den DSC Tiegel erfolgt eine bis zu 12 h dauernde thermische
Nachhartung bei 100°C. Es wurden sowohl belichtete als auch unbelichtete Proben
vermessen um etwaige Unterschiede in den thermischen KEigenschaften feststellen zu
kénnen. Die belichteten Proben wurden unter Stickstoffatmosphére mit der
Quecksilbermitteldruckdampflampe  Omnicure (A =250nm - 450 nm) mit  einer
Belichtungsdosis von 6,7 J/cm? belichtet. Die Einwaagen betrugen zwischen 6-13 mg. Das

Messprogramm lautete wie folgt:

Tabelle 7: DSC Messprogramm

Schritt Temperatur Haltezeit Temperaturianderung
1 25°C 5 Minuten
2 -20°C 20 K/min
3 -20°C 5 Minuten
4 130°C 20 K/min
5 130°C 5 Minuten
6 -20°C 20 K/min
7 -20°C 5 Minuten
8 170°C 20 K/min
9 170°C 5 Minuten
10 25°C 20 K/min
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3.5 Thermisch induzierte Hartung des Epoxid-Anhydrid basierten

Systems

3.5.1 Komponenten und Zusammensetzungen der Formulierungen

Die Komponenten des Systems sind in Tabelle 8 angefiihrt.

Tabelle 8: Komponenten des thermisch gehdrteten Epoxid-Anhydrid basierten Systems

Komponente Strukturformel Molmasse
g mol!
(2-Nitro-1,4-
phenylen)bis(methylen) Monomer o o
bis(2-(oxiran-2- Difunktionelles - OFOQVOMO 351,3
NO,
ylacetat Epoxid
EpoxyNBE
CGI 1193
Photobasengenerator - 113
PBG
Hexyhydro-4- HaC o
o)
methylphthalsaure- Harter 5
168,2
anhydrid
HHMPA
O
Dimethylbenzylamin Beschleuniger N—CHs 15,2
DMBA e
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Um etwaige Einflisse der Konzentration an Photobasengenerator auf die
Reaktionseigenschaften des Systems feststellen zu konnen wurden zwei verschiedene

Konzentrationen untersucht (Tabelle 9).

Tabelle 9: Mengenangaben zu den hergestellten Epoxidharzformulierungen

Komponente Epoxymonomere? PBG2
100
Polyester-NBE_50-PBG_6 6
(50 mol%EpoxyNBE 50 mol%HHMPA)
100
Polyester-NBE_50-PBG_8 8

(50 mol%EpoxyNBE 50 mol%HHMPA)

ain Gewichtsteilen bezogen auf die Gesamtmischung

In der Regel bilden Diepoxide mit Anhydriden unlésliche Netzwerke. [9] Durch die
Anwesenheit des Photobasengenerators kam es allerdings zu einer frihzeitigen Spaltung
der Esterbindung im EpoxyNBE (Abbildung 17). Dadurch wurden unter anderem
monofunktionellen Epoxide als Spaltprodukte gebildet, die im Zuge der thermischen
Ringo6ffnung durch den Anhydridharter polymere und oligomere Substanzen anstelle von
Netzwerken bildeten. Die thermische Héartung wurde mittels FT-IR Spektroskopie

charakterisiert.

o]

o)
(o] o] H3C PBG anwesend [¢] e} H3C
£ 0 oL~ + 0o ———» £ o oH 4 HoL
s /Q/ o \O:lé 0 * ot °
NO, o NO, 0

CH3
o]
P -0 OH 4 Ho—X s BT S W 2 9
Y /\Q\/ + —W + (o] Ny O/X\IIO‘OI\C?\/OH + HoAL L o | 0\...
NO, o] No, o ©
HaC

Abbildung 17: Spaltung des EpoxyNBEs durch Anwesenheit des Photobasengenerators und
anschlieffende Bildung eines Polymers durch die Reaktion der Spaltprodukte mit dem
Phthalanhydrid.

Die anschlieBende Belichtung fiihrte zur Photoisomerisierung, die eine Umwandlung der
Nitrogruppen in Nitrosogruppen bewirkt. Auch diese UV induzierte Umlagerungsreaktion

der 0-NB Alkoholderivate wurde mittels FT-IR Spektroskopie verfolgt.

Durch héhere UV Belichtungsdosen kommt es des Weiteren zu einer Nebenreaktion

zwischen den gebildeten Spaltprodukten, welche eine Bildung kovalenter Bindungen
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(u.a. Azo-Verbindungen) zwischen den Polymerketten zur Folge hat. Diese kovalenten
Bindungen werden in weiterer Folge zur Herstellung eines Negativresists genutzt. Der
Verlauf und die Ausbeute dieser UV induzierten Vernetzungsreaktion werden mittels
Sol-Gel Messungen nédher untersucht. Um die Auswirkungen der Reaktion auf die
thermischen Eigenschaften des Harzsystems zu ermitteln, werden DSC Messungen an

einer belichteten sowie an einer unbelichteten Probe vorgenommen.

3.5.2 Probenherstellung durch thermische Hartung des Epoxid-Anhydrid

basierten Systems

Epoxid, Harter und Photobasengenerator wurden wie in Tabelle 9 beschrieben eingewogen,
mit THF unter Rithren homogenisiert und das Losungsmittel unter einem Stickstoffstrom
entfernt. Danach wurden 2,34 Gew% DMBA (bezogen auf das Harzhirtegemisch)
zugegeben und unter Rithren eingemischt. 3 pl. der Mischung wurden auf das Substrat,
einen Siliziumwafer, aufgebracht und mit einem UV-durchlissigen CaF: Fenster

abgedeckt. Die Hartung erfolgte durch thermische Auslagerung bei 100°C bis zu 24 h.

Um die Hértungsreaktion charakterisieren zu koénnen, wurden vor und wéihrend der
thermischen Auslagerung FT-IR Messungen durchgefithrt. Um die Ergebnisse nicht zu
verfialschen, wurde darauf geachtet, dass die Proben vor den Messungen auf

Raumtemperatur sind.

3.5.3 UV induzierte Spaltung der o-NBE Bindung

Die UV induzierte Spaltung des labilen Esters des Nitrobenzylesters wurde mittels FT-IR
Kinetik charakterisiert. Dafiir wurden die Proben herangezogen, die zuvor der
Charakterisierung der Héartungskinetik dienten (aus Kapitel 3.5.2). Zur Aktivierung des
Photobasengenerators wurden die Proben mit einer Quecksilberniederdruckdampflampe
(A =254nm; 0,47 mW/cm?) belichtet, um ein basisches Milieu zu generieren. Bei der
anschlieBenden Belichtung mit der Quecksilbermitteldruckdampflampe Omnicure
(A =250 nm - 450 nm; 397 mW/cm?2) wurde Glas als Filter eingesetzt um Wellenldngen

unter 300 nm auszuschlieBen.

28



EXPERIMENTELLES

3.54 Sol-Gel Messungen zur Ermittlung des Netzwerkaufbaus uber

Photodimerisierungsreaktionen

Die durch héhere UV Belichtungsdosen ausgeloste Vernetzung der Polymerketten wurde
mittels Sol-Gel Messungen anhand der Mischung Polyester-NBE_50-PBG_6 (Tabelle 9)
niher untersucht. Dazu wurden Epoxid, Hiarter und Photobasengenerator eingewogen, mit
Dichlormethan unter Rithren homogenisiert und das Losungsmittel unter einem
Stickstoffstrom vollstdndig entfernt. Nach der Zugabe von 1 Gew% DMBA (bezogen auf das
Harz-Héarter-Gemisch), wurden 1,7 ul. der Probe auf das Substrat, einen Siliziumwafer,
aufgebracht und mit einer Folie aus Polypropylen abgedeckt. Die Schicht wurde mit einem
Metallblock beschwert und bei 100°C bis zu 17 h lang ausgehéartet. Nach Entfernung der
Folie wurde die Schicht unter Stickstoffatmosphére mit der
Quecksilbermittelruckdampflampe Omnicure (A = 250 nm - 450 nm; 164 mW/cm?2) belichtet
und 5 min lang in THF entwickelt. Die Auswertung erfolgte nach Gleichung 2
(aus Kapitel 3.4.4).

3.5.5 Herstellung eines Negativresists

Die photoinduzierte Vernetzung der Polymerketten tuber die Nebenreaktion der
0-NB Alkoholgruppen der Spaltprodukte, welche bei einer UV-Belichtung mit héheren
Belichtungsdosen initiiert wird, wurde in weiterer Folge ausgenutzt um einen
Negativresist herzustellen (Abbildung 18). Dazu wird eine Schicht wie in Kapitel 3.5.4
beschrieben  hergestellt und unter Verwendung einer Maske mit der
Quecksilbermitteldruckdampflampe Omnicure (A = 250 nm - 450 nm) strukturiert belichtet.
Die Bestrahlungsdosis betrug 591 J/cm2 und der Film wurde in THF entwickelt. Die

unléslichen Bereiche wurden mit dem Lichtmikroskop abgebildet.
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Abbildung 18: Schematische Herstellung eines Negativresists.

3.5.6 Gelpermeationsmessung zur Ermittlung der Molmasse des gebildeten

Polymers

Fir die GPC Messungen wurden Schichten wie in Kapitel 3.5.4 beschrieben hergestellt.
Nach der Hartung wurden die Filme mit THF heruntergelést. Das Losungsmittel wurde
anschlieBend unter einem Stickstoffstrom entfernt. Die als Feststoff zuriickgebliebene
Probe wurde im Elutionsmittel, mit 250 ppm BHT stabilisiertem THF, gelést und eine
Konzentration von 3 mg/mL wurde eingestellt. Die konventionelle Kalibrierung des Gerites
wurde mit PS Standards der Firma PSS vorgenommen. Die Messung wurde bei einer
Ofentemperatur von 30°C durchgefithrt. Fur das Einspritzvolumen des Autosamplers
wurde 100 pLL und fir die Flussrate 0,5 mIL/min gewahlt. Die Messung wurde von zwei
verschiedenen Detektoren aufgezeichnet: einem Brechungsindexdetektor und einem
4-Kapillar Viskositdtsdetektor. Zur Auftrennung des polymeren Gemisches wurde ein
Saulensatz von PSS verwendet: eine Vorsaule PSS SDV mit den Mallen 50 x 8 mm und
zwei Sdulen PSS SDV linear M mit einem Trennbereich von 100-100000 Da und den
MafBen 300 x 8 mm. Die Sdulen waren mit einem Styrol-Divinylbenzol Copolymernetzwerk

mit einer PartikelgroBBe von 5 pum gefiillt.
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3.5.7 DSC Messungen zur Analyse der thermischen Eigenschaften

Die thermische Analyse wurde anhand der Mischung Polyester-NBE_50-PBG_6 (Tabelle 9)
durchgefiihrt. Nach Einwaage von Epoxid, Héarter und Photobasengenerator,
Homogenisierung der Komponenten mittels Dichlormethan unter Rithren und Abdampfen
des Losungsmittels unter einem Stickstoffstrom wurde 1 Gew% DMBA (bezogen auf das
Harz-Harter-Gemisch) zugegeben. Die Mischung wurde auf ein Band aus
Polytetrafluorethylen aufgetropft und mit einer Folie aus Polypropylen abgedeckt. Die
Aushéartung erfolgte bei 100°C und dauerte bis zu 3 h. Nach Entfernung der Folie wurde
die Hélfte der Probe unter Stickstoffatmosphére mit einer Dosis von 245 J/cm? mittels einer
UV Bandbelichtungsanlage belichtet. Sowohl die belichtete als auch die unbelichtete Probe
wurden mit einem Spatel von dem PTFE-Band entfernt und je 11-14 mg in einen DSC
Aluminiumtiegel eingewogen. Die Messungen erfolgten nach demselben Programm wie es
bei den DSC Messungen des vorhergehenden Harzsystems zum Einsatz kam

(aus Kapitel 3.4.6).

31



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Untersuchung der photochemischen Eigenschaften des

Monomers

Im Rahmen einer UV-Vis Analyse wurden die Spektren einer belichteten und einer
unbelichteten Monomerlésung (EpoxyNBE) verglichen (Abbildung 19). Es wurde
festgestellt, dass es durch die Belichtung zu einer Zunahme der Absorption im Bereich von
240 nm und 280nm -380nm kommt. Dies sprach fur die Bildung eines
Nitrosobenzaldehyds. [36, 41] Durch diese indirekte Identifizierung des Spaltproduktes

wurde der Reaktionshergang wie in Abbildung 15 beschrieben als bestéatigt angesehen.
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Abbildung 19: UV-Vis Spektren des unbelichteten (blaue Linie) und des belichteten EpoxyNBE

(rote Linie).
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Die Reaktionskinetik der Spaltungsreaktion von EpoxyNBE wurde in weiter Folge mittels
HPLC Messungen ermittelt. Wie sich zeigte, kommt es zu einer 100 %-igen Spaltung des
Monomers in Losung bei Einwirkung von UV-Licht mit einer Dosis von 180 mW/cm? (siehe
Abbildung 20). Somit wurde die Effizienz der UV induzierten Spaltungsreaktion
sichergestellt und das Monomer wurde dementsprechend in den in dieser Arbeit

untersuchten Systemen als photoreaktive Komponente verwendet.
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Abbildung 20: Spaltung des di-funktionellen Monomers EpoxyNBE als Funktion der
Belichtungsdosis.
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4.2 Kationisch UV-gehartetes Epoxidharz

4.2.1 Konzeption

Abbildung 21 zeigt schematisch die kationische Hartungsreaktion der Monomere zu einem

Ethernetzwerk und die anschliefende UV induzierte Degradation der Netzwerkstellen.

4

2 ol hv (254nm)

<oyl MM L Denly
4 ¢ ¢

‘<.

Abbildung 21: Schema der photochemisch induzierten, kationischen Hdartung der Epoxidmonomere
und UV induzierte Degradation des Ethernetzwerkes; EpoxyNBE (®), GME (A ), UV Spaltung der
o-Nitrobenzylester ().

Im ersten Schritt wurde mit monochromatischem Licht der Wellenlange 254 nm die
Spaltung des Photosduregenerators induziert. Die gebildeten Sulfonsduregruppen
katalysierten die kationische Ringéffnung der Epoxidgruppen der Monomere. Das Resultat
dieser thermisch unterstiitzten und als Dunkelreaktion ablaufenden Hartungsreaktion war

ein Ethernetzwerk.

Im zweiten Schritt wurde das Ethernetzwerk UV belichtet, um die Spaltung der
o-Nitrobenzylestergruppen zu initileren. Durch diese Spaltungsreaktion wurden die
zugehorigen Photoprodukte (Nitrosobenzaldehyde und Carbonsiuren) gebildet und eine

ortsaufgeloste Degradation des Netzwerks erzielt.

Bei hoheren Belichtungsdosen wurde ferner eine Folgereaktion der labilen
Nitrosoverbindungen beobachtet, welche in Abbildung 21 jedoch nicht gezeigt ist. Dabei
werden unterschiedliche Photoprodukte (u.a. Azo-Verbindungen) generiert, welche — sofern
sie sich zwischen verschiedenen Polymerketten befinden — als Netzwerkpunkte wirken

konnen.

34



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.2.2 Kationische Hartung des Epoxidharzes und daraus resultierende Bildung

eines Ethernetzwerkes

Die Aktivierung des Photosduregenerators mit UV Licht einer Wellenldnge von 254 nm und
die darauf folgende Hartungsreaktion wurden mittels FT-IR Spektroskopie verfolgt.
Abbildung 22 zeigt charakteristische Spektren der Probe vor und nach der Aktivierung des
Photosduregenerators und nach der thermischen Héartung des Systems. Ein besonderes
Augenmerk wurde dabei auf den Epoxid-Peak gelegt, der sich bei 916 cm™ befindet. Der
Peak wies keine signifikante Anderung durch die Aktivierung des Photosduregenerators
und der damit einhergehenden Ausbildung eines sauren Milieus auf. Durch eine
thermische Reaktion bei 100°C jedoch nahm er signifikant ab. Diese starke Abnahme ist
der Offnung der Epoxidgruppen zuzuschreiben und deutete damit auf die Hartung des
Systems hin.

Da es zu keiner Anderung des Nitropeaks bei 1535 cm! kommt, kann davon ausgegangen

werden, dass die Nitrogruppe nicht umgesetzt wird.

Absorption / u.a.

T T 74 T T T | —
3500 3000 2000 1500 1000

Wellenzahl / cm™

Abbildung 22: FT-IR Spektren von Polyether-NBE_25-PAG_6 vor (griin) und nach (rot) der
Aktivierung des Photosduregenerators und nach einer Hdartung bei 100°C fiir 22h (blau); Epoxid-Peak
bei 916 cm-! (strichliert).
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Bei der kationischen Hirtung von EpoxyNBE wurde ein thermischer
Nachvernetzungsschritt durchgefiithrt, um sicherzustellen, dass es zur vollstindigen
Umsetzung der Epoxidgruppen kam. Die Anwesenheit der nukleophilen Estergruppen
reduzierte die Reaktivitdt der kationischen Ringoffnung der Epoxymonomere. [46] Diese
Minderung der Reaktivitat beruht auf intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den
Epoxidgruppen und den Estercarbonylgruppen, welche zur Bildung eines weniger
reaktiven zyklischen Dialkoxycarbenium Tons fihrten. Durch héhere
Aktivierungstemperaturen konnte die Reaktion allerdings beschleunigt werden, was in

einer effizienten Hartung des EpoxyNBEs resultierte.

Die vollstandige FT-IR Kinetik der Héartungsreaktion ist aus Abbildung 23 ersichtlich.
Untersucht wurden alle vier Formulierungen mit unterschiedlichen Konzentrationen an
Photosduregenerator und verschiedenen relativen Anteilen an monofunktionellem und

di-funktionellem Epoxid.
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Abbildung 23: FT-IR Kinetik der Hdrtung durch Messung des Epoxidsignals bet 916 cm-1;
Polyether-NBE_50-PAG_4 (® ), Polyether-NBE_25-PAG_4 (), Polyether-NBE_50-PAG_6 (®),
Polyether-NBE_25-PAG_6 (A).

Es konnte festgestellt werden, dass eine hohere Konzentration an Photosduregenerator in

der Formulierung zu einer niedrigeren Hartungsgeschwindigkeit fithrt. Dieses Phdnomen
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kann einem internen Filtereffekt zugeschrieben werden (siehe schematische Darstellung in

Abbildung 24).
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Abbildung 24: Schema des internen Filtereffekts bei Aktivierung des Photosduregenerators; geringe

Konzentration (links), hohe Konzentration (rechts).

Ist eine hohe Konzentration an Photosduregenerator in der Formulierung vorhanden, so
befinden sich bei homogener Verteilung nicht nur sehr viele von diesen Molekiilen in der
Probe, sondern auch auf dessen Oberflache. Diese erste Schicht an Photosaduregenerator
absorbiert das monochromatische UV Licht mit einer Wellenldnge von 254 nm, das zu
seiner Aktivierung dienen soll, beinahe zur Génze. Dadurch werden die unteren Schichten
an Photosduregenerator von den UV Strahlen abgeschirmt und werden nicht angeregt. [47]
Infolgedessen generiert nur der an der Oberfliche befindliche Photosduregenerator ein
saures Milieu und katalysiert lediglich die Ring6ffnung von Epoxiden in seiner Umgebung.
Zur Katalyse der Ringdéffnungsreaktion in der restlichen Probe ist es nun notwendig, dass
die Kationen, die an der Oberfliche vorhanden sind, diffundieren. [3] Dieser Vorgang
dauert langer, als wenn die tberall in der Probe verteilten Photosauregenerator-Molekiile
aktiviert geworden wiren und die Epoxidoffnung lokal bewirkt héatten. Dadurch ist die
Héartungsrate der beiden Mischungen mit der hoéheren Konzentration an

Photosduregenerator niedriger.

Bei den Mischungen mit einer geringeren Konzentration an Photosduregenerator fiel
jedoch auf, dass jene Probe mit einem gréBeren relativen Anteil an monofunktionellem
Monomer schneller durchgehértet wurde als jene mit einem geringeren relativen Anteil an
monofunktionellem Monomer (Abbildung 23). Die Erklarung dafir ist eine Einschriankung
der Beweglichkeit der Molekiile, die im Laufe der Hartung zunimmt. Durch die Bildung des
Netzwerkes wird die Beweglichkeit der Monomere, welche noch nicht an der Reaktion

teilgenommen haben, eingeschrankt.

Da die monofunktionellen Monomere sehr viel kleiner sind als die di-funktionellen, werden

sie von dem sich stetig weiterentwickelnden Netzwerk weniger sterisch behindert.
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Infolgedessen konnen sie sich in der Mischung immer noch weiter bewegen und haben die
Moglichkeit, auf Epoxidgruppen anderer Monomere zu treffen und zur Netzwerkbildung
beizutragen. Das di-funktionelle Monomer wird aber durch das wachsende Netzwerk
immer mehr in seiner molekularen Bewegung behindert, und bleibt dadurch langer als

Monomer erhalten.

Weiter bilden Formulierungen, die einen grofleren Anteil an monofunktionellen
Monomeren enthalten, ein weniger dichtes Netzwerk als Formulierungen mit einem
geringeren Anteil. Das liegt daran, dass di-funktionelle Monomere zwei Epoxidgruppen
besitzen, mit denen sie sich in ein Netzwerk einbauen konnen, monofunktionelle jedoch
konnen nur linear polymerisieren. Damit erzeugen Formulierungen mit einem gréferen
Anteil an monofunktionellem Monomer ein weniger dichtes Netzwerk mit weniger

Vernetzungspunkten, und sind infolgedessen weniger starre Polymersysteme.

Zusammengefasst ist eine Formulierung, die mehr monofunktionelles Monomer enthéalt aus
zwel Grinden beweglicher als eine, die weniger monofunktionelles Monomer enthalt: Zum
einen wird das kleinere monofunktionelle Monomer bei der Diffusion zu anderen Epoxiden,
mit denen es reagieren kann, weniger sterisch gehindert. Zum anderen wird bei einem
grofleren Anteil an monofunktionellem Monomer ein weniger dichtes Netzwerk gebildet,
wodurch die Diffusion von beiden Monomertypen zu anderen reaktionsbereiten
Epoxidgruppen begilinstigt wird. Das Aufeinandertreffen von Epoxidgruppen ist essentiell
fur die Progression der KEthernetzwerkbildung. Daher ist folgerichtig, dass jene
Formulierung, welche eine hohere Mobilitat der Komponenten aufweist, der Diffusion der

Monomere zutréglicher ist und auch den Fortgang der Hartungsreaktion unterstiitzt.

Dieser Effekt der hoheren Mobilitdat der Komponenten auf die Hartungsrate wurde bei
Mischungen mit hdoherer Photosduregenerator-Konzentration und unterschiedlichem
relativen Anteil an monofunktionellem und di-funktionellem Monomer nicht gefunden. Das
kann dadurch erklart werden, dass ab einer kritischen Konzentration an
Photosduregenerator der interne Filtereffekt tiber den Effekt der Diffusion der Monomere
dominiert und somit kein signifikanter Unterschied in der Hartungsrate festgestellt
werden konnte. Um diese Theorie zu bestiatigen miissten jedoch weitere FT-IR
Untersuchungen von Harzsystemen mit unterschiedlichen Konzentrationen an
Photosduregenerator und relativem Anteil an monofunktionellem und di-funktionellem

Monomer durchgefiihrt werden.
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4.2.3 Photochemische Degradation des Ethernetzwerkes

Die Anderungen im Netzwerk aufgrund der photochemischen Degradation wurde ebenfalls
mittels FT-IR Spektroskopie verfolgt. Die charakteristischen Spektren des Systems vor und
nach der UV Belichtung sind in Abbildung 25 dargestellt. Die durch die Belichtung
angeregte Spaltung der o-Nitrobenzylestergruppe wurde mittels der Abnahme der
Nitrogruppe detektiert, welche dabei eine Umwandlung in eine Nitrosogruppe erfihrt

(Abbildung 15).

Der Nitropeak befindet sich bei 1535 cm? und verschwindet nach der Belichtung
vollstandig. Es kann also davon ausgegangen werden, dass durch die Belichtung samtliche

o-NBE Gruppen gespalten wurden.
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Abbildung 25: FT-IR Spektren von Polyether-NBE_25-PAG_6 vor (violette Linie) und nach
(graue Linie) der UV Belichtung, Nitro-Peak bei 1535 cm! (strichlierte Linie)
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Die FT-IR Kinetik der photochemischen Degradation ist in Abbildung 26 dargestellt. Es
konnte kein signifikanter Unterschied der Spaltungseffizienz zwischen den verschiedenen
Formulierungen festgestellt werden. In der Regel wird der Ablauf von Photomechanismen
durch eine hohere Mobilitdt des Systems begiinstigt. [29] Dementsprechend sollten in
Formulierungen mit einem hoéheren Anteil an monofunktionellem Monomer, welche wie
bereits in Kapitel 4.2.2 erldutert eine hohere Beweglichkeit aufweisen, photoinduzierte
Reaktionen beguinstigt sein. Dies konnte im Fall dieser Systeme jedoch nicht festgestellt

werden.
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Abbildung 26: FT-IR Kinetik der Belichtung durch Messung der Intensitdt des Nitro-Peaks bei
1535 cm1; Polyether-NBE_50-PAG_4 (®), Polyether-NBE_25-PAG_4 (M), Polyether-NBE_50-PAG_6
(®), Polyether-NBE_25-PAG_6 (A).
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4.2.4 Nachweis der Photospaltung mittels Sol-Gel Messungen

Um die Loslichkeitseigenschaften und somit die Beschaffenheit des Netzwerkes bei

verschiedenen Belichtungsdosen zu bestimmen wurden Sol-Gel Messungen durchgefiihrt
(Abbildung 27).
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Abbildung 27: Sol-Gel Messungen: I. Photochemische Degradation durch Spaltung der o-NBE
Gruppen, II. Bildung von Vernetzungspunkten durch die Bildung von kovalenten Netzwerkstellen

(Bildung von Nebenprodukten, u.a. Azo-Verbindungen), III. Photochemische Degradation des
gesamten  Netzwerks, Belichtungsdosis des

Positivresists und  der
(rote, strich-punktierte Linie).

DSC  Messungen

Die unbelichtete Probe erreichte nach der Entwicklung einen Gel-Anteil von rund 83 %.
Das deutet auf eine nicht vollstdndige Umsetzung der monomeren Anteile im Harzgemisch
hin. Nach Ende der Hé&rtungsreaktion verblieben noch Monomere und andere losliche

Substanzen in der Formulierung, die sich nicht an der Entstehung des Netzwerkes beteiligt

haben. Diese Komponenten wurden bei der Entwicklung herausgelést.

Bereich I in Abbildung 27 zeigt, dass der Gel-Anteil der Probe bei einer Belichtung von bis

zu zirka 7 J/cm? ab- und die Loslichkeit infolgedessen zunahm. Das spricht fiir die durch
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UV Belichtung induzierte Spaltung der o-NBE Bindung und der damit einhergehenden
Bildung von l6slichen polymeren Netzwerkfragmenten oder Oligomeren.

Bereich 1 zeigt weiterhin, dass sich bei einem Gel-Anteil von 58 % bis zu einer
Belichtungsdosis von 20 J/cm? eine Art Gleichgewicht einstellte. Die Stagnation des
Gel-Anteils kann durch die beschriankte Mobilitit des Systems und eine daraus
resultierende Behinderung des Ablaufes weiterer Photomechanismen erklart werden. [29]
Ein weiterer Grund fiir die Einstellung eines Gleichgewichtes bei 58 % Gel-Anteil kann die
frihzeitige Bildung von Nebenprodukten sein, die zu einer Regeneration von kovalenten
Netzwerkstellen fithren konnen. Bei den Nitrosogruppen, die bei der UV induzierten o-NBE
Spaltung aus den Nitrogruppen gebildet werden, handelt es sich um instabile Substanzen,
welche bei hoheren Belichtungsdosen zu Azo-Verbindungen weiterreagieren. Die gebildeten
Azobenzol-Verbindungen koénnen jedoch wie bereits in Kapitel 2.2 erwdhnt als intere Filter
wirken. Das heilit konkret, dass sie UV Licht absorbieren und infolgedessen UV induzierte
Reaktionen wie die in diesem Fall stattfindende photochemische Spaltung des o-NBE
unterbinden. Aus diesem Grund konnte die reduzierte Ausbeute der Spaltungsreaktion und
die damit einhergehende vorzeitige Einstellung eines statischen Gleichgewichts auf eine
frithzeitige Bildung von diesen Verbindungen mit Filter-Charakter zuriickzufiihren sein.

[28-30, 35, 36]

Bereich II zeigt einen Anstieg des Gel-Anteils, welcher mit einer Verringerung der
Loslichkeit einherging. Der Grund dafiir ist die Bildung von zusétzlichen
Vernetzungspunkten. Wie bereits erwdhnt koénnen zwei Nitrosogruppen miteinander
reagieren wobei es zur Bildung von Azo- und anderen Verbindungen kommt. Wenn diese
Reaktion zwischen zwei Nitrosogruppen ablauft, welche in das Netzwerk oder in
Polymerketten integriert sind, kommt es dadurch zu einer Bildung einer zuséitzlichen
Vernetzungsstelle. Dementsprechend kommt es zu einer Erhéhung der Netzwerkdichte und
einer Kompensation der in Bereich I erwirkten photochemischen Degradation des

Netzwerks.

Die hohe Belichtungsdosis, welche in Bereich III verwendet wurde, fithrte schlieBlich zum
Abbau des Duromers. Dies resultiert in der Zunahme an l6slichen Anteilen in der Probe
und demnach in einem geringeren Gel-Anteil. Die Belichtung wurde jedoch nicht bis zur

vollstandigen Degradation des Netzwerks durchgefiithrt.
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4.2.5 Nachweis der photochemischen Degradation des Epoxidnetzwerkes durch
Herstellung eines Positivresists

Zur Herstellung eines Positivresists (Abbildung 28) wurde die Belichtungsdosis von
6,7 J/cm? in Bereich I mit maximaler Loslichkeit des Systems gewéhlt, ohne das Netzwerk
in seiner Gesamtheit zu degradieren wie es mit einer Dosis im Bereich III der Fall wire
(Abbildung 27). Der Film wurde strukturiert belichtet und anschlieBend entwickelt, um die
gebildeten léslichen Anteile in den belichteten Bereichen zu entfernen. Die unbelichteten

Bereiche erschienen auf der mikroskopischen Aufnahme grau (siehe Abbildung 28).

Abbildung 28: Mikroskopische Abbildung eines Positivresists (Polyether-NBE_25-PAG_4;
Belichtungsdosis 6,7 J/cm?2)
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4.2.6 Untersuchung der Auswirkung der photochemische Degradation des

Epoxidnetzwerkes auf die thermischen Eigenschaften

Das Ziel der DSC Messungen war es, die thermischen Eigenschaften des Netzwerks in
Abhéangigkeit seiner photochemischen Degradation zu bestimmen.
Infolgedessen wurde das System mit einer Belichtungsdosis belichtet, mit der die maximale
Loslichkeit des  Netzwerks  erreicht werden  konnte. (vgl. Kapitel 4.2.5)
Gleichermallen wurden als Referenz Proben im unbelichteten Zustand vermessen.

Die anschlielend ermittelten Glastibergidnge der unbelichteten und belichteten Proben sind

in Tabelle 10 angefiihrt.

Tabelle 10: DSC Ergebnisse aus der ersten Aufheizkuruve.

Glasiibergangstemperatur Tgin °C

Polyether-NBE_50-PAG_4 Polyether-NBE_25-PAG_4

Unbelichtet 35 35

Belichtet 28 28

Die mit der Belichtung einhergehende Abnahme der Glastibergangstemperatur spricht fir
eine Reduktion des Vernetzungsgrades, da mit einer geringeren Netzwerkdichte eine
hohere Mobilitdit der Ketten einhergeht, und bestétigte somit die photochemische
Degradation des Netzwerkes. [48-51]

Die Formulierung der Mischung hatte keinen signifikanten Einfluss auf die
Glastiibergangstemperatur. Dies deckte sich mit den Ergebnissen der Belichtungskinetik,
die ebenso keinen Unterschied zwischen den verschiedenen Formulierungen aufwies

(Abbildung 26).
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4.3 Thermisch gehartetes Epoxid-Anhydrid System

4.3.1 Konzeption

Abbildung 29 zeigt schematisch die Schritte, die das Epoxid-Anhydrid basierte System bei
der thermischen Hartung und der anschlieBenden Belichtung mit UV Licht durchlauft.
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Abbildung 29: Schema der Spaltung des EpoxyNBE durch die Anwesenheit des
Photobasengenerators, der thermische Hdrtung der Spaliprodukte und des Anhydrids, der

photochemischen Spaltung der restlichen intakten EpoxyNBE-Monomere und Regeneration von
Vernetzungsstellen; EpoxyNBE (®), HHMPA (A), Spaltung der Esterbindung (-), regenerierte

Vernetzungsstellen (~).

Die Epoxid-Anhydrid Mischung wurde in Gegenwart eines Photobasengenerators
thermisch gehédrtet. Dabei sollte durch die Offnung des Epoxidsrings des
o-Nitrobenzylesters (EpoxyNBE) und die Offnung des Phthalsdureanhydrids ein
Esternetzwerk gebildet werden. Zur Bildung dieses Netzwerkes kam es allerdings nicht,
sondern lediglich zur Bildung von Polymeren und Oligomeren. Dies konnte mittels GPC
Messungen nachgewiesen werden. Da vorangegangenen Arbeiten zeigten, dass eine
thermische Hirtung von EpoxyNBE mit Anhydriden unter Ausbildung eines unloslichen
Netzwerkes gelingt [9], ist davon auszugehen, dass der Photobasengenerator zu einer
vorzeitigen Spaltung der Esterbindung in der o-NBE Gruppe fiihrte. In Folge der Spaltung
von EpoxyNBE werden mono-funktionelle Epoxide gebildet, die im Zuge der thermischen

Héartung mit dem Anhydrid oligomere und polymere Verbindungen bilden.

Nach der thermischen Hértung wurde der Photobasengenerator durch UV Belichtung
(A =254 nm) aktiviert, um die restlichen Esterbindungen in den o-NBE Gruppen zu

spalten.

Bei hoheren Belichtungsdosen mit Licht von Wellenldngen iiber 300 nm wurde nicht nur
eine Spaltung der reaktiven o-NB Alkoholgruppen der vorab gebildeten Polymere und
Oligomere induziert, sondern auch eine Bildung von kovalenten Netzwerkstellen tiber

Dimerisierungsreaktionen (u.a. Bildung von Azobenzenen durch Dimerisierung von
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Nitrosobenzaldehyden). Es kam zur Bildung von unléslichen Netzwerken, die fir die

Herstellung von negativen Photoresists eingesetzt werden konnten.

4.3.2 Herstellung von funktionellen Polymeren durch die thermische Hartung

eines Epoxid-Anhydrid-basierten Systems

Die  thermische  Hartungsreaktion der  Mischungen  mit  unterschiedlichen
Photobasengenerator-Konzentrationen wurde mittels FT-IR Spektroskopie verfolgt. In
Abbildung 30 sind anhand der Formulierung Polyester-NBE_50-PBG_8 die Spektren vor
und nach einer Hartung bei 100°C von 24 h gezeigt. Die charakteristischen Banden der
C=0 Vibrationen im Bereich von 1850 bis 1650 cm sind der Formulierung zuzuschreiben,
da sowohl das Monomer als auch der Harter dementsprechende Verbindungen enthalten

waren. [52]
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Abbildung 30: FT-IR Spektren von Polyester-NBE_50-PBG_8 vor der thermischen Hdrtung (griin),
Polyester-NBE_50-PBG_8 nach 24 h Hdrtung bei 100°C (orange);, Epoxid-Peak bei 916 cm!
(strichliert), Anhydride im Bereich von 1850 bis 1650 cm-1.

Der Epoxid-Peak bei 916 cm'! nahm wahrend der Hértung vollstdndig ab. Daher kann
davon ausgegangen werden, dass die Ringéffnung der Epoxide zur Génze stattgefunden hat

und kovalente Bindungen mit dem Hérter eingegangen wurden. Allerdings wies das
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Spektrum nach der Héartung im Wellenzahlbereich der aliphatischen Ester
(1750 - 1725 cmt) zwei Absorptionspeaks auf. Der neu gebildete zweite Peak befand sich an
einer anderen Position als der Peak, der dem Ester aus der Anhydrid-Hartung
zugesprochen werden konnte. Dies ist ein Hinweis auf die vorzeitige Spaltung der o-NBE
Gruppe und die damit zusammenhédngende Polymerisation der monofunktionellen

Spaltprodukte. [52]

Unterstitzt wurde diese Theorie der vorzeitigen Aufspaltung des o-NBE und der
Polymerisation der Spaltprodukte von der Tatsache, dass die Probe nach der Hartung in
organischen Losungsmitteln wie THF 16slich war. Héitte beil der Hartung eine
Netzwerkbildung stattgefunden, wie urspriinglich das Ziel war, misste das System
aufgrund seiner Vernetzungsstellen unloslich sein. Mittels
Gelpermeationschromatographie wurde herausgefunden, dass die Harzformulierungen
nach der Hartung zum Teil als Polymer, aber auch in Form von Oligomeren und

Monomeren vorliegen (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Gelpermeations-Chromatogramm von Polyester-NBE_50-PBG_6 nach der Hdartung.

Da Diepoxide und Anhydride grundséatzlich unlosliche Netzwerke bilden [9] und das
tertidre Amin in der Formulierung lediglich die Ringdéffnung der Epoxidgruppen
beschleunigt, ist daraus zu schlielen, dass der Photobasengenerator in den Mechanismus

der Netzwerkbildung eingreift. Es wird angenommen, dass die Basizitat des
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Photobasengenerators ausreichend hoch ist, dass es bereits im nicht-aktivierten
unbelichteten Zustand zur Spaltung der o-NBE Bindungen kam (Abbildung 17). Fiir eine
detaillierte Aufkldrung dieser Mechanismen sind weitere Charaktersierungen, wie

beispielsweise NMR-Messungen und weitere FT-IR Messungen notig.

Die FT-IR Kinetik der Ringdéffnung des Epoxids ist in Abbildung 32 ersichtlich. Die
Geschwindigkeit der Ringoffnung war hoch und offensichtlich unabhéngig von der

Konzentration an Photobasengenerator in der Formulierung.
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Abbildung 32: FT-IR Kinetik der thermischen Hdrtung durch Verfolgung des Epoxid-Signals bei
916 cm-! von Polyester-NBE_50-PBG_6 (®) und Polyester-NBE_50-PBG_8 (m).

Wie bereits erwahnt, fithrte die Starke des Photobasengenerators bereits im inaktiven
Zustand zu einer Spaltung der o-NBE Gruppen. Daher konnte nicht ausgeschlossen
werden, dass die bei der Hartungsreaktion stattfindende Epoxidringoffnung ebenso
beschleunigt wurde. Wie allgemein bekannt, kénnen diese Ringéffnungsreaktionen auch
basisch katalysiert werden (siehe Kapitel 2.1.2.2). Dies wire auf jeden Fall gegeben, wiirde
der Photobasengenerator bereits bei der thermischen Hértung im ausgelésten Zustand
vorliegen. Da er zu diesem Zeitpunkt jedoch noch inaktiv war, ist fraglich ob eine derartige
Unterstitzung stattfand. Dass beide Formulierungen dieselbe Hartungsrate aufwiesen, ist
dabei nicht aussagekraftig, da die Formulierungen beide eine hohe Konzentration an

Photobasengenerator beinhalten. Um zu kldren ob sich die Anwesenheit des inaktiven
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Photobasengenerators positiv auf die Epoxidringéffnung auswirkt, miissten weitere FT-IR
Messungen an Formulierungen mit geringeren Konzentrationen an Photobasengenerator

durchgefiihrt werden.

4.3.3 Photoisomerisierung von funktionellen Polymeren mit

o-Nitrobenzylalkoholgruppen

Wie bereits erwédhnt, wurde vor der Belichtung des Systems mit UV Licht tiber 300 nm die
Aktivierung des Photobasengenerators durch Bestrahlung mit Licht der Wellenlédnge
254 nm durchgefiihrt. Dadurch lieferte der aktivierte Photobasengenerator eine basische
Umgebung, welche die verbleibenden Estergruppen im Polymer zersetzte. Kine
darauffolgende Belichtung mit UV Licht tiber 300 nm I6ste separat die Umlagerung der
gebildeten 0-NB Alkohole aus.

Die charakteristischen FT-IR Spektren der Probe Polyester-NBE_50-PBG_6 vor und nach
der UV Belichtung (A > 300 nm), beide nach Aktivierung des Photobasengenerators, sind in
Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: FT-IR Spektren wvon Polyester-NBE_50-PBG_6 nach der Aktivierung des
Photobasengenerators und vor der Belichtung mit UV-Licht (>300nm) (violette Linie), nach der
Belichtung mit UV-Licht (>300nm) (graue Linie); Nitro-Peak bei 1535 cm-! (strichliert).
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Bei Spaltung der o-NB Alkohole wurden die in ortho-Position befindlichen Nitrogruppen
unter Abgabe eines Sauerstoffatoms in Nitrosogruppen umgewandelt. Diese Reaktion kann
durch die Abnahme des Nitro-Peaks bei 1535 cm beobachtet werden. Die vollstandige

Abnahme dieses Peaks spricht fiir einen vollstédndigen Umsatz.

Abbildung 34 zeigt die dazugehorige FT-IR Kinetik zur Spaltung der
o-Nitrobenzylalkoholgruppen mit UV Licht (A > 300 nm). Die Kinetik wurde tber eine

quantitative Auswertung der Abnahme der Nitro-Peaks bei 1535 cm! bestimmt.

100
90
80
2 ]
; 70 4
8 -
P 60+
o _ ]
> 50
el
E 404
L
S ]
£ 304
< i
20 4
10
0 T 'I Ll ' T I ; . '
0 50 100 150 200

Intensitat / J/icm?

Abbildung 34: FT-IR Belichtungskinetik durch Verfolgung der Abnahme des Nitro-Peaks bei
1535 cm1 von Polyester-NBE_50-PBG_6 (®) und Polyester-NBE_50-PBG_8 (M) mit UV Licht
(A>300 nm) nach der Aktivierung des Photobasengenerators.

Auffillig war, dass die Formulierung mit einer hoéheren Konzentration an
Photobasengenerator eine niedrigere Spaltungseffizienz der o-NB Alkoholgruppen aufwies.
Dieses Phinomen kann mit internen Filtereffekten erklart werden (siehe schematische

Darstellung in Abbildung 35).

Zum einen kamen diese Filtereffekte bereits bei der Aktivierung des Photobasengenerators
durch UV Licht einer Wellenlénge von 254 nm zum Tragen, zum anderen allerdings auch
bei der anschlieBenden Belichtung mit UV Licht tiber 300 nm, welche zur Isomerisierung

der photolabilen Gruppen fithren sollte.
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Abbildung 35: Schema des internen Filtereffekts bei Aktivierung des Photobasengenerators und

UV induzierter Spaltung des Esters; hohe Konzentration (links), geringe Konzentration (rechts).

Zuerst soll der Filtereffekt bei der Auslosung des Photobasengenerators (A = 254 nm)
erklart werden: Je hoher die Konzentration an Photobasengenerator in der Formulierung
ist, desto wahrscheinlicher ist es bei homogener Verteilung, dass dieser sich auch in groBler
Menge an der Oberfliche der Probe befindet. Diese Photobasengenerator-Molekiile
absorbieren sidmtliche auf die Probe auftreffenden UV Strahlen (A = 254 nm), werden
aktiviert und bilden dadurch eine basische Umgebung. Dieses basische Milieu soll die
Spaltung der verbleibenden o-NBE-Bindungen induzieren. Durch die Absorption der UV
Strahlen durch Photobasengenerator-Molekiile an der Oberflache werden allerdings die
tiefer gelegenen Molekiille abgeschirmt und koénnen nicht ausgelést werden.
Dementsprechend findet die Bildung der basischen Umgebung nur an der Oberfléche statt.
Bei einer geringeren Konzentration an Photobasengenerator in der Formulierung ist es
allerdings so, dass der Photobasengenerator nicht in groBer Menge auf der Oberflache
vorhanden ist. Dadurch kann ein Teil der UV Strahlen (A = 254 nm) ins Innere der Probe
gelangen, um dort befindliche Photobasengenerator-Molekille zu aktivieren.
Dementsprechend wird tberall in der Probe ein basisches Milieu gebildet, welches die
Spaltung der o-NBE Gruppen induzieren kann. [47] Die Wirkung des aktiven

Photobasengenerators kann also tiberall in der Probe zum Einsatz kommen.

Wie bereits vorab erwahnt, kommt es durch hohe Konzentrationen an Photobasengenerator
auch bei der Belichtung mit einer Wellenldnge tiber 300 nm zu Filterffekten:

Das Absorptionsmaximum des verwendeten Photobasengenerators liegt bei 254 nm, jedoch
ist nicht bekannt, wo genau sich sein Absorptionsbereich befindet. Sollte dieser bis iiber
300 nm reichen, wiirde das bedeuten, dass der Photobasengenerator die Fahigkeit besitzt
das UV Licht mit einer Wellenlédnge tiber 300 nm, welches zur Belichtung eingesetzt wurde,

zu absorbieren.
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Es kann also festgehalten werden, dass aufgrund von internen Filtereffekten eine geringere
Konzentration an Photobasengenerator in der Formulierung der Spalteffizienz forderlich
ist: Auf der einen Seite fiihrt sie bei der Aktivierung des Photobasengenerators zu einer
gleichméfigen Ausbildung eines basischen Milieus, welches die Spaltung der o-NBE
bewirken soll. Auf der anderen Seite konnen die UV Strahlen mit einer Wellenldnge tiber
300 nm besser zu den Esterbindungen des o-NBE vordringen, welche sie zur Spaltung

anregen sollen, ohne von Photobasengenerator-Molekiilen absorbiert zu werden.

4.3.4 Photochemische Vernetzung des Polymers durch Regeneration von

kovalenten Bindungen

Bei der durch die Belichtung induzierte Photoisomerisierung der o-NB Alkoholgruppen
wurden Nitrosobenzaldehyde gebildet. Bei Nitrosobenzaldehyden handelt es sich um labile
Substanzen, welche bei Exposition mit UV Licht weiterreagieren. Durch die Reaktion von
zwel Nitrosobenzaldehyden miteinander kommt es zu Bildung von Azobenzol-Gruppen
(Abbildung 12). Wenn die reagierenden Nitrosobenzaldehyde zu zwei verschiedenen
Polymerketten gehdren, so werden diese lber die gebildete Azo-Verbindung miteinander
verknupft; eine Vernetzungsstelle wird gebildet. Mit dieser Netzwerkbildung geht eine
Reduktion der Léslichkeit einher, welche mittels Sol-Gel Messungen verfolgt werden kann

(Abbildung 36).
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Abbildung 36: Sol-Gel Messungen.: Generieren von Vernetzungsstellen in funktionellen Polymeren
durch Photoisomerisierung von o-NB Alkoholgruppen.

52



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Vor der Belichtung war die Probe noch l6slich und bestand, wie bei den GPC-Messungen

(Abbildung 31) festgestellt wurde, aus polymeren, oligomeren und monomeren Anteilen.

Durch die Einwirkung von UV Strahlung nahm der Gel-Anteil der Probe nichtlinear zu, bis
er bei einer Belichtungsdosis von ungefiahr 700 J/cm? eine Art Plateau erreichte. Dieser
maximal erreichte Gel-Anteil betrug 24 %. Neben den Polymerfraktionen waren in der
Probe zu einem groBen Anteil (~60 %) Oligomere und Monomere vorhanden
(Abbildung 31). Die Bildung von kovalenten Bindungen bewirkte im Fall der Oligo- und
Monomeren keine Vernetzung, sondern stellte vielmehr lediglich eine Verlangerung von
Ketten dar. Infolgedessen blieben sie als 16sliche Anteile erhalten. Der Gel-Anteil nahm nur
zu, wenn es zur Bildung mehrerer kovalenter Bindungen zwischen zwei Polymerketten und
somit zur Ausbildung eines unléslichen Netzwerkes kam (siehe schematische Darstellung

in Abbildung 37).

Abbildung 37: Schematische Darstellung der Bildung von kovalenten Bindungen in Oligomeren als

Kettenverldngerung (~) oder Vernetzungsstellen (~).

Ein weiterer Grund fiir die geringe Vernetzung, welche nur zu einem Gel-Anteil von
ungefiahr 24 % fihrte, konnte aber auch in der Natur der Verbindungsstellen selbst gelegen
haben. Azo-Verbindungen, wie sie durch eine hohere UV Belichtungsdosis formiert wurden,
weisen eine gelblich-braunliche Verfarbung auf und wirken wie ein innerer Filter. Das
heil3t, dass sie danach auftreffende UV Strahlen absorbieren und somit den Ablauf von
weiteren Photomechanismen hemmen koénnen. Das koénnte sich limitierend auf den

Vernetzungsgrad auswirken. [28-30, 35]

Es ist anzunehmen, dass eine Belichtung mit sehr hohen Dosen wiederum eine
Degradation des gesamten Polymers zur Folge hatte. Die dazu notwendige

Belichtungsdosis wurde in diesen Versuchen jedoch nicht ermittelt.
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4.3.5 Herstellung eines Negativresists durch die photochemische Vernetzung

von funktionellen Polymeren

Durch eine hohe Belichtungsdosis wurden die durch die Isomerisierung der o-NB
Alkoholgruppen gebildeten Nitrosobenzaldehyde zu einer Folgereaktion angeregt. Die
daraus  resultierenden  Azo-Verbindungen  wurden sowohl im  Zuge von
Kettenverlangerungen als auch von Verkniipfungen zwischen den Polymerketten gebildet.
Durch die Azo-Vernetzungsstellen zwischen den Ketten wurde ein partielles Netzwerk
aufgebaut und infolgedessen ein Teil der Formulierung unléslich (laut Kapitel 3.5.4 ~24%).
Trotz der geringen Vernetzungsdichte war die Herstellung eines Negativresists moglich.
(Abbildung 38). Die Bereiche, die belichtet und dadurch unléslich wurden, erscheinen durch
die Bildung der Azo-Briicken gelblich. [28-31, 35, 36]

Abbildung 38: Mikroskopaufnahme eines strukturierten Negativresists (Polyester-NBE_50-PBG_6;
Belichtungsdosis 591 J/cm?)

4.3.6 Untersuchung der Auswirkung der photochemische Vernetzung der

funktionellen Polymere

In den vorangehenden Kapiteln wurde die Hypothese aufgestellt, dass die Einwirkung von
UV Strahlung durch die Bildung von Azo-Verbindungen zur Netzwerkbildung fiihrte. Diese
Theorie wurde von den Ergebnissen der DSC Messungen im Rahmen der thermischen
Analyse weiter gestiitzt (Tabelle 11). Jene Proben, welche UV Licht ausgesetzt wurden,
wiesen eine um 10°C hohere Glasibergangstemperatur auf als die unbelichteten. Dieser
Anstieg der Glaslibergangstemperatur kann auf eine geringere Mobilitdt der Ketten

zuruckgefiihrt werden. Eine Ursache fur eine derartige Einschrinkung der
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Kettenbeweglichkeit kann eine Erhéhung des Vernetzungsgrades sein, welche durch die

Bildung von Azo-Briicken zwischen den Polymerketten zu Stande kam. [48-51]

Tabelle 11: DSC Ergebnisse aus der ersten Aufheizkurve.

Glasubergangstemperatur Tgin °C

Polyester-NBE_50-PBG_6

Unbelichtet 40

Belichtet 50
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit zeigt neue Wege zur Herstellung von photoschaltbaren
Epoxidharzen  auf. Beruhend auf der photoinduzierten Umlagerung von
ortho-Nitrobenzylesterbindungen konnte eine gezielte und ortsaufgeloste Bildung und
Spaltung von polymeren Netzwerken erreicht werden. Im Rahmen der Arbeiten wurde ein
photosensitives Monomer, ein ortho-Nitrobenzylesterderivat mit zwei funktionellen
Epoxidgruppen, eingesetzt, um polymere Netzwerke mit photoschaltbaren Eigenschaften

herzustellen.

Im ersten Ansatz wurde eine photoinduzierte kationische Hartung des photosensitiven
Epoxids in Gegenwart eines Photosduregenerators und eines monofunktionellen Epoxids
(Verringerung der Netzwerkstellen im Duromer) durchgefiihrt. Durch eine Bestrahlung mit
kurzwelligem UV-Licht konnte die Initiierung der Ringéffnung erzielt werden, ohne die
Umlagerungsreaktion der o-NBE Gruppen auszulésen. Auf Grund der geringen Reaktivitét
des photosensitiven Monomers wurde jedoch ein thermischer Nachhértungsschritt bei
100°C benoétigt. Mittels FT-IR Messungen wurde festgestellt, dass zum einen eine geringere
Konzentration von Photosduregenerator und zum anderen ein gréerer Anteil an

monofunktionellem Monomer fiir die Reaktionsrate forderlich sind.

Die photolabilen o-NBE Gruppen des Netzwerkes wurden anschlieBend durch UV Licht
gespalten, wobei weder die Konzentration des Photosduregenerators noch das Verhaltnis
von monofunktionellem zu di-funktionellem Epoxid eine Auswirkung auf den Umsatz der
Nitrogruppen oder die Geschwindigkeit der Isomerisierungsreaktion hatte. Es konnte
festgestellt werden, dass die photoinduzierte Degradation des Netzwerkes eine Erhéhung
der Loslichkeit zur Folge hat. Diese Eigenschaftsdnderung wurde genutzt, um einen
Positivresist herzustellen. Die Degradation des Epoxidharzes durch UV Licht konnte auch
in DSC Messungen gezeigt werden; sie fiihrte zu einer Abnahme der
Glastiibergangstemperatur von 7°C im Vergleich zum unbelichteten Netzwerk. Bei hoheren
Belichtungsdosen wurden tuber Nebenreaktionen (u.a. Bildung von Azo-Verbindungen)
kovalente Bindungsstellen zwischen den Polymerketten regeneriert, wodurch es zu einer
erneuten Netzwerkverdichtung und einer Reduktion der Loslichkeit kam. Bei sehr hohen

Belichtungsdosen konnte eine Degradation des Netzwerkes festgestellt werden.

Der zweite Ansatz nutzte die Regeneration der Netzwerkstellen bei hdoheren
Belichtungsdosen aus, um Polymere zu vernetzten. In Gegenwart eines
Photobasengenerators, eines Anhydridhirters und eines Aminbeschleunigers wurden die

Esterbindungen des photosensitiven Epoxymonomers gespalten. Gleichzeitig kam es
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wéahrend der thermischen Hartungsreaktion zur Bildung von oligomeren und polymeren
Esterverbindungen tuber die Ringéffnung der Epoxidgruppen durch den Anhydridhérter.
Funktionelle Polyester mit photoreaktiven 0-NB Alkoholseitengruppen wurde erhalten, die

mittels Gelpermeationschromatographie charakterisiert wurden.

Ob die Ringoffnungsreaktion der Epoxide durch die Anwesenheit des inaktiven
Photobasengenerators katalysiert wurde, konnte nicht verifiziert werden, jedenfalls wurde
die Hartungsgeschwindigkeit nicht signifikant von der Konzentration des
Photobasengenerators beeinflusst. Um die Mechanismen, die widhrend der thermischen
Hértung des Systems abliefen, genau aufzukldren, sind NMR-Messungen und zusitzliche

FT-IR Messungen noétig.

Anschliefend wurden die gebildeten Polymere mit UV-Licht belichtet und die
Umlagerungsreaktion der 0o-NB Alkoholgruppen mittels FT-IR Spektroskopie verfolgt. Die
FT-IR Messungen zeigten, dass eine niedrigere Konzentration an Photobasengenerator zu

einer besseren Spalteffizienz fiihrte. Dies ist internen Filtereffekten zuzuschreiben.

Bei hoheren UV Belichtungsdosen traten bei der Photoisomerisierung der o-NBE Gruppen
Nebenreaktionen auf (u.a. die Bildung von Azo-Verbindungen), die neue Netzwerkstellen
zwischen den Polymerketten bildeten und dementsprechend zur Bildung eines Netzwerkes
beitrugen. Der Grofteil (~75 %) des Systems blieb jedoch 16slich, da der grofle Anteil an
Oligo- und Monomeren in der Probe zu Kettenverldangerungen fiithrte anstatt
Netzwerkverbindungen zu erzeugen. Die Herstellung eines Negativresists gelang trotz des
geringen Gelanteils. Die DSC Ergebnisse zeigten, dass eine Belichtung der Formulierung
zu einer Erhoéhung der Glasiibergangstemperatur um 10°C fiithrte. Dies spricht zudem fir

die Bildung eines Netzwerkes durch den Einfluss von UV Licht.

Die Spaltung von o-NBE Bindungen durch von Photobasengeneratoren gebildete Basen ist
das Ziel weiterfihrender Arbeiten. Da es allerdings in den untersuchtem System bereits
vor der Belichtung des Photobasengenerators zur Zersetzung der Esterbindung kam,
sollten weiterfithrende Versuche mit einem Photobasengenerator geringerer Basizitat

durchgefiihrt werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden im referierten Journal ,Polymer® unter dem Titel
,Light triggered formation of photo-responsive epoxy based networks“ publiziert

(Ausgabe 109, Seite 349-357, 2017).
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°C Grad Celsius

BHT Butylhydroxytoluol

CaF2 Calciumfluorid

cm'! Reziproke Zentimeter

Da Dalton

DCM Dichlormethan

DMBA N,N-Dimethylbenzylamin

DSC Dynamische Differenzkalorimetrie

ed. Edition

EpoxyNBE (2-Nitro-1,4- phenylen)bis(methylen) bis(2-(oxiran-2- yl)acetat
FT-IR Fourier-Transform-Infrarotspektrometrie
g/mol Gramm pro Mol

Gew% Gewichtsprozent

GME Glycidyl-2- methylphenylether

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

h Stunden

HPLC Hochleistungsflissigkeitschromatographie
HHMPA Hexahydro-4-methylphthalsdureanhydrid
J/em? Joule pro Quadratzentimeter

LM Losungsmittel

mg Milligramm

mg/mL Milligramm pro Milliliter

min Minuten

mL Milliliter

mL/min Milliliter pro Minute

mmol/L Millimol pro Liter

mm Millimeter

mol% Molare Prozent

NHNT N-Hydroxynaphthalimid-triflat

nm Nanometer

NMR Kernspinresonanzspektroskopie

o-NBE ortho-Nitrobenzylester

PAG Photosauregenerator

PBG Photobasengenerator
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ppm
PS
PTFE
Te
THF
uv
W/cm?
ul

um

parts per million

Polystyrol
Polytetrafluorethylen
Glastiibergangstemperatur
Tetrahydrofuran
Ultraviolettes Licht

Watt pro Quadratzentimeter
Mikroliter

Mikrometer
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