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Bu ¢alismada farkli  molekiil kiitleli  PS’lerin  fonksiyonel
modifikatérlerle (maleik anhidrit (MA) ve asetik anhidrit (AA)),
BF30(C2H5): katalizérligiinde optimum reaksiyon sartlarinda kimyasal
modifikasyonu yapilmis ve aromatik halkasina aktif fonksiyonel
gruplar (MAPS: -CO-CH=CH-COOH ve AAPS: -CO-CHs) baglanmistir.
Sentezlenen modifiye PS’lere baglanan karboksil ve asetil gruplarin
yapisina bagli olarak fotolitografik ézellikleri, ¢6ziiniirliik tayini ve FT-
IR analizi ile incelenmis ayrica sensibilizatér-aktivatér borneol
maddesinin fotolitografik ozellikler lizerindeki etkisi arastirilmistir.
Sonugta optimum reaksiyon sartlart PS: modifikator mol orant 1:0.2;
modifikatér: katalizér mol orani 1:1 olarak bulunmus ve diisiik molekiil
agirlikli PS’lerin yapisina daha fazla fonksiyonel grup baglandig tespit
edilmistir. Modifiye PS’lerin toluende PS’ye gére daha az ¢éziindiigii
(siraswyla %70.04 ve %85.48) tesbit edilmistir. Isinlamadan sonra
yapilan ¢éziintirliik testlerinde en iyi deger %54.51 ile MAPS’den elde
edilirken AAPS’nin ¢éziintirliik degerlerinde dikkate deger bir degisim
olmamistir (%83.46). Borneol maddesinin ilavesinden sonra yapilan
isinlama islemiyle MAPS'nin ¢éziiniirliik degeri %49.67’ye kadar
diiserken, AAPS’nin ¢oziiniirliik degerlerinde 6nemli bir degisim
olmamistir (%84.50). Ayrica MAPS'lerde isinlama stiresine bagli olarak
coziiniirliik degerlerinde azalma gézlemlenirken bu durum AAPS’lerde
goriilmemistir. UV 1sinlama sonrasinda MAPS’lerin ¢oziiniirliigtindeki
azalma MAPS’lerin 1s1ga duyarhilik ézelligi gésterdigini ve isinlama
etkisiyle capraz baglanma yetenegine sahip negatif fotorezist oldugunu
gostermistir. Borneol'tin de fotorezist ozelligi destekledigi goriilmiistiir.
AAPS’ler ise PSye gére daha diisiik ¢6ziintirliik degerleri vermesine
karsin UV-isinlamadan sonra ¢oziintirliik degerlerinde dikkate deger
bir degisiklik goriilmemis ve AAPS’lerin fotorezist ézellik géstermedigi
belirlenmigtir.

Anahtar kelimeler: Fotorezist, polistiren, modifikasyon, anhidrit.

Abstract

In this study, different molecular weighted PSs were chemically
modified by two functional modifiers (maleic anhydride (MA) and acetic
anhydride (AA)) under optimum reaction conditions with BF30(C:Hs)z
catalyst and the bonding of active functional groups
(MAPS: -CO-CH=CH-COOH and AAPS: -CO-CH3) to the aromatic ring of
the polymer was carried out. Depending on the structure of the carboxyl
and acetyl groups attached to the aromatic ring, the photolithographic
properties were examined by solubility and FT-IR analysis, also the
effect of borneol, which is used as a sensitizer-activator, on
photolithographic properties was investigated. As a result, the optimum
reaction conditions was found to be as PS:modifier mole ratio 1:0.2;
modifier:catalyst molar ratio 1:1 and it was determined that more
functional groups were attached to the structure of lower molecular
weighted PS. It was determined that modified PSs dissolved less in
toluene than virgin PS (70.04% and 85.48% respectively). In dissolution
tests performed after irradiation, the best value was obtained from
MAPS (54.51%), while there was no significant change in the dissolution
values of AAPS (83.46%). However the solubility value of MAPS
decreased to 49.67% with the irradiation process performed after the
addition of borneol substance but there was no significant change in the
solubility values of AAPS (84.50%). In addition, it was observed that the
dissolution values decreased depending on the irradiation time in MAPS,
but it was not observed in AAPS. The decrease in dissolution of MAPS
after UV irradiation has proven that MAPSs are light sensitive and they
are negative photoresists that crosslinked by light effect. It was
observed that the borneol also supports the photoresist feature.
Although AAPS gives lower dissolution values than virgin PS but no
significant change was observed in dissolution values after UV-
irradiation and it was determined that AAPS did not present photoresist
properties.

Keywords: Photoresist, polystyrene, modification, anhydrite.

1 Giris

Polimerikrezistler, farkli alanlarda kaplama ve film halinde
kullanilabilen, radyasyona kars1 hassas ve 151n etkisiyle yap1 ve
ozellikleri  degisebilen = organik  malzemeler  olarak
bilinmektedir [1]. Polimerik rezistler organik c¢oziictilerde
¢oziinme durumu dikkate alinarak negatif ve pozitif rezist
olarak adlandirilmaktadir [2]. Isik etkisiyle capraz baglanan
polimer yapida film ve kaplamalar negatif rezistlerdir. Isik
etkisiyle parcalanan film ve kaplamalarin ise pozitif rezist
olduklar1 soylenebilir [3]. Fotorezistlerin mekanizmasi Sekil
1’de verilmistir [4].

*Yazisilan yazar/Corresponding author
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Sekil 1. Pozitif ve negatif fotorezistler.

Figure 1. Positive and negative photoresists.
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Isiga hassas polimerler, ultraviyole 151k karsisinda fiziksel ve
kimyasal bakimdan degisim gosteren maddelerdir. Degisim
molekil sekli, diizeni [5] veya renginde [6] gorilebilir.
Topraktaki [7],[8] ve sudaki [9]-[11] kirliligin uzaklastirilmasi
icin UV uygulamalarindan faydalanildigini bildiren ¢alismalar
mevcuttur. Isin etkisinde molekiillerde olusan reaksiyonlar
capraz baglanma veya pargalanma reaksiyonlari olarak bilinir
[12]-[15]. Bu reaksiyonlarin baglamasinda polimerlerin yapisi
ve 1s18a hassas fonksiyonel gruplarin polimer zincirindeki
yerlesimi 6nemli role sahiptir[16]. Bu tepkimelerin hizlar,
kullanilan 15181n yogunlugu ve fonksiyonel grup yapisina gore
(C=0, C=C, NOz, SOz, R-Si, R-Sn vb.) farklilik gésterebilmektedir
[17]-[19].

Isik etkisiyle parcalanan polimerlere 6rnek olarak polimetil
metakrilat, polimetil metakrilik asit, poli-a-metilstiren,
polialkilen siilfonlar verilebilir [20]-[23]. Fakat bu
polimerlerden iiretilen 1513a hassas maddeler yetersiz litografik
parametre degerleri nedeniyle modern mikroelektronik
ihtiyaclara cevap vermemektedir [24]-[26]. Bu yiizden kontrol
edilebilir yapida ve 1s18a duyarl fonksiyonel gruplar iceren
polifonksiyonel polimerlerin sentezi ve mikro elektronik
uygulamalar icin 1s18a hassas yeni polimerlerin iiretimi
onemlidir [27],[28].

Polimer kompozitlerde 1s18a duyarhlik, genellikle 1518a duyarh
katki maddeleri eklenmesi [29]; fotopolimerlesebilen
monomerler katilmasi [30]; 1s18a duyarli fonksiyonel gruplari
iceren monomerlerin polimerlesmesi ve kopolimerlesmesi
[31]; polimer zincirine kimyasal modifikasyonla 1simaya
duyarli fonksiyonlu gruplar baglanmasi gibi yontemlerle
saglanir [32]. Yeni ¢alismalarda kopolimerlesme ve kimyasal
modifikasyon ile 1s18a hassas polimer sentezinin agirhk
kazandig1 belirtilmektedir [33].

UV 15182 duyarl polimerler integral sema tiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu ytizden fonksiyonel polimerlerin
sentezi ve dzelliklerinin incelenmesi ¢ok 6nemlidir. En 6nemli
husus, amaca uygun, fonksiyonel, 1s18a duyarl, litografik
ozelliklere sahip polimerlerin sentezlenmesidir [34].
Polistirenin (PS) aromatik halkasina farkli fonksiyonel
gruplarin eklenmesi yeni polifonksiyonel PS’lerin sentezine ve
yetersiz 0Ozelliklerin iyilestirilmesine olanak saglamaktadir
[30],[35],[36]. Literatiirdeki ¢alismalarda polistirenin (PS),
maleik anhidritle, asetik anhidritle, butadien ve izoprenle
katyonik katalizorler (BFs.0(CzHs)z, AlCls, ZnClz vb.) ortaminda
kimyasal modifikasyonu arastirilmis ve sentezlenen modifiye
polimerlerin adhezyon, darbeye karsi dayanmim, 1s18a
duyarhlik gibi yeni 6zellikler kazandiklar tespit edilmistir [37].

Kurbanova ve arkadaslari, PS’nin acilleme reaksiyonu ile
fonksiyonellestirilmesinin ya radikal baslaticilar varliginda ya
da fenil halkalar1 yaninda katyonik katalizor kullanilarak
gerceklestirilebilecegini gostermistir. Bu amagla Lewis asit tipi
katalizorler (AlCI3, TiCl4, ZnCl2, FeCl3, SnCl4) kullanmislardir
[38].

Onder ve Okudan, PS’yi glutarik anhidrit, sitrakonik anhidrit,
ftalik anhidrit ile BF30(CzHs)2 ortaminda kimyasal olarak
modifiye etmis ve agilasyon islemini optimize edebilmek i¢in
onemli parametreler elde etmiglerdir. Agilasyon
reaksiyonunun aromatik halka {izerindeki c¢ift baglar ve
karboksil gruplar izerinden gerceklesebildigini
gostermislerdir [39].

Ahmetli ve arkadaslari, asetil gruplu PS’leri kullanarak bazik
ortamda doymus ve doymamis alifatik aldehitlerle
kondenzasyon reaksiyonunu gergeklestirmis ve cesitli

ozelliklerini incelemislerdir. Sonug¢ olarak, krotonaldehit ve
sinnamaldehitle modifiye edilen PS’ler yapilarindaki iki cift
bagdan dolay1 daha yiiksek termal dayaniklilik géstermislerdir
[37].

Bu ¢alismada amag 15182 duyarl yeni polimerik malzemeler
elde etmektir. Foto ¢apraz baglanabilir malzemeler elektronik
devreler, kaplamalar, baski miirekkepleri, yapistiricilar ve
lehim maskeleri gibi cesitli uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmakta ve ayni zamanda miikemmel fiziksel ve termal
ozellikler gostermektedirler. Literatiirde bu konuda ¢ok ¢esitli
calismalar bulunmasina karsin polistirenin hammadde olarak
kullanildig1 calismalarin sayisi azdir. Bu nedenle sanayide
iretilen farkli molekiil kiitleli (Mn=100.000, 200.000, 300.000)
polistirenlerin fonksiyonel modifikatorlerle (maleik anhidrit ve
asetik anhidrit), BF30(C:Hs): katalizorliigiinde kimyasal
modifikasyonu yapilmis ve polimerin aromatik halkasina 1s18a
duyarl ve duyarsiz aktif fonksiyonel gruplarin (-CO-CH=CH-
COOH ve -CO-CHs) baglanmasi gercgeklestirilmistir. Sentezlenen
modifiye polistirenlerin aromatik halkasina baglanan karboksil
ve asetil gruplarin yapisina bagh olarak fotolitografik 6zellik
kazanmasi ve kullanim alanlarinin belirlenmesi amaglanmistir.
Ayrica sensibilizator-aktivator olarak kullanilan borneol
(1,7,7-trimetilbisiklo2,2,1-heptan-2-ol) maddesinin
fotolitografik ozellikler tizerindeki etkisi arastirilmistir.

2 Deneysel metot

2.1 Malzemeler

Deneylerde ortalama molekiil agirligi 100.000, 200.000 ve
300.000 olan polistirenler (PS), modifikatoér olarak maleik
anhidrit (MA) ve asetik anhidrit (AA), katalizér olarak
BF30(CzHs)2,  sensibilizator-aktivatér ~ olarak  borneol
(1,7,7-trimethylbicyclo2,2,1-heptan-2-o0l),  ¢oziici  olarak
dikloretan, Kkloroform, ¢oktiiriicii olarak metanol, ayrica
analizler i¢cin HCl, KOH, NaOH ve diger kimyasallar Merck ve
Fluka firmalarindan temin edilmistir = (Tablo 1).
Karakterizasyon islemleri i¢cin Chemat marka spin-coater
cihazi, Chemat marka UV-curer isinlayict ve Perkin Elmer
marka ATR FT-IR spektrofotometresi kullanilmigstir.

Tablo 1. Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.

Table 1. Used chemicals and properties.

Malzeme Formiil Mn,g/mol
%—CHZ—CH—CHZ—CH% 1x105
Polistiren n
2x105
(PS)
3x105
. 49
Maleik CH—C
anhidrit ||:!H . P 98
(MA) So
Asetik CH3z—¢ <O
anhidrit s 102
CH3 —
(AA) S0
Katalizor BF30(CzHs)2 142
Borneol C10H180 154
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2.2 Karakterizasyon

MA ile modifiye edilen PS (MAPS) ve AA ile modifiye edilen PS
(AAPS)’lerin yapisina baglanan fonksiyonel gruplarin tayini icin
fonksiyonel grup analizi metodu ve FT-IR spektral analiz
yontemi kullanmilmigtir.

2.2.1 Fonksiyonel grup analizi

2.2.1.1 Asit sayisinin tayini

MA ile modifiye edilmis 1 g PS yuvarlak dipli balonda 20 mL
benzende ¢oziilmiis, tizerine 20 mL 0.1 N KOH (etanolde)
cozeltisi ilave edilmistir. Geri sogutucu altinda su banyosunda
1 sa. kaynatilmis, sogutulduktan sonra KOH fazlas1 0.1 M HCl ile
titre edilmistir. Harcanan KOH miktarindan, PS’e baglanan
karboksil grubu (COOH) miktar1 Es. 1’e gore hesaplanmistir.

NV, — N,V,) x 100 x MA x 1073
%CO0H=( 1v1 2 2) — COOH (1)

Burada; V;: Ilave edilen KOH hacmini (mL), N; : KOH ¢ézeltisinin
normalitesini, V,: Titrasyonda sarf edilen HCl hacmini (mL),
N,: HCI ¢6zeltisinin normalitesini, m: Numune miktarini (g),
MAcoon: 45 g/mol ifade etmektedir.

2.2.1.2 Asetil grup sayisinin tayini

Sentezlenen AAPS’lerin  aromatik halkasina baglanan
CH3-CO- grup miktarlar1 tepkime ortamindaki asetik asit
miktarina bagl olarak, fenolftalein indikatorliigiinde 0.1N
KOH ile titrasyonu ile bulunmustur. Katalizor ilavesiyle numune
almip, tepkimenin tamamen bitmesi i¢in 3 sa. daha
karistirllmistir. Tepkime sonunda yine 2 mL numune
alinipayni sekilde titrasyontekrar edilmistir. Titrasyonla
harcanan 0.1N KOH miktarindan asetillemeye giren AA mol
miktar1 Es.2’ye gore hesaplanir:

AV % 1000 X Tyop

[AAmall = 2 x MAxon

(2)
Burada; AV: iki numunedeki PS’lerin icerdigi asetil gruplarin
belirlenmesi i¢in ortamda olusan asetik asitlerin titrasyonu
sirasinda harcanan 0.1N KOH miktarini (mL), Txpy: 1 mL 0.1N
KOH ¢ozeltisinde bulunan KOH miktarim1  (g/mL),
MAgoy: 56 g/mol ifade etmektedir.

AA baslangi¢ mol miktarindan asetillemeye giren %AA mol
miktar1 Es. 3 ve Es. 4’e gore hesaplanmistir:

Npas. 3
Vpdz. ( )

[A4¢] =

Burada; [44,]: baslangig AA mol miktarini, n,4: reaksiyona
giren toplam mol miktarini, Vs,: ¢ozelti hacmini ifade
etmektedir.

[AA i X 100

%[AAmol] = [AAO]

(4)
Burada; [A4,]: baslangi¢ AA mol miktarini, [AA4,,,,]: acillemeye
giren AA mol miktarini ifade etmektedir.

2.2.2 FT-IR analizi

Sentezlenmis modifiye polimerler toluende ¢ozilip %5’lik
cozeltileri spin coater cihazinda 1 sa. 20 rpm hizla
doéndiiriilerek 2p film haline getirildikten sonra yapis1 FT-IR
spektrofotometresi ile incelendi. FT-IR spektrumunda
karakteristik piklerin yeri belirlenerek, karsiik gelen

fonksiyonel gruplar tespit edildi. Ayni islem modifiye
polimerlerin modifikatére gore %50 sensibilizator-aktivator
borneol ilave edilmis ¢ozeltilerinden spin-coater cihazinda elde
edilen filmlerin 20-40 dk. siirelerde UV 1sin etkisi altinda
bekletilmesinden sonra tekrarlandi.

2.3  Modifikasyon islemleri

2.3.1 Optimum modifikasyon sartlarinin bulunmasi

Modifikasyon reaksiyonlari mekanik karistirici, termometre ve

1s1tic1 ile donatilmis modifikasyon diizeneginde
gerceklestirilmistir. Modifikasyon cesitli reaksiyon sartlarinda
yapilmis, PS:modifikator mol oram1 1-0.1 : 1-0.3;

modifikator:katalizor mol oran1 1-0.5: 1-2; reaksiyon siiresi 1-
3 sa. reaksiyon ortaminin sicaklign 20-40 °C aralifinda
degistirilmis ve modifikasyon sonucunda PS’nin aromatik
halkasina maksimum miktarlarda fonksiyonel -CO-CH=CH-
COOH ve -CO-CHs gruplarin baglanmasi i¢in  optimum
reaksiyon sartlari olarak PS: Modifikatér mol orani 1: 0.2;
Modifikator: Katalizor mol orani 1:1; Reaksiyon siiresi 2 sa.;
reaksiyon ortaminin sicakligi 30 °C olarak bulunmustur.

2.3.2 PS’nin AA ile kimyasal modifikasyon yontemi

Karistiricl, geri sogutucu ve termometreden olusan ii¢ boyunlu
balon diizeneginde PS'nin hesaplanmis miktarlardaki
cozeltilerine (6rnegin, 10 g PS’nin 200 mL dikloretandaki
¢ozeltisine) polimer miktarinin %20'si kadar modifikator
AA (2 g) kanistirilarak ilave edilip, AA tamamen ¢6ziindiikten
sonra 30 °C’'da 1 sa. boyunca AA’e gore 1:1 mol oraninda
katalizér BF30(C2Hs):2 ilave edilmis ve tepkimenin bitmesi i¢cin
1 sa. daha karistirilmistir. Tepkime sonunda katalizor, metanol
ile deaktive edilip, tepkime durdurulmus ve yan {irin
olusmaksizin modifiye PS elde edilmistir. Vakumlu etiivde
50-60 °C'de 1 sa. kurutulmustur [40]. Reaksiyon semasi
Sekil 2’de gosterilmistir.

ford

4,0
CHB—C < BF3O(C2H5)2
I )0 —
CH—C
3 \O

<E¢CH, —CHYCH,— C}H}%

O—CH3

Sekil 2. PS'nin AA ile kimyasal modifikasyon yontemi.
Figure 2. Chemical modification method of PS with AA.

2.3.3 PS’nin MA ile kimyasal modifikasyon yontemi

Karistiricy, geri sogutucu, termometreden olusan ii¢ boyunlu
balon diizeneginde PS'nin hesaplanmis miktarlardaki
cozeltilerine (6rnegin, 10 g PS'nin 200 mL dikloretandaki
¢ozeltisine) polimer miktarinin %20'si kadar modifikator
MA (2 g) karistirilarak ilave edilmis, MA ¢dziindiikten sonra
30°C'de 1 sa. MA’e gore 1:1 mol oraninda katalizér BF30(CzHs)2
ilave edilmis ve tepkimenin bitmesi icin 1 sa. daha
karistirllmistir. Tepkime sonunda Kkatalizér, metanol ile
deaktive edilip tepkime durdurulmus, metanol ile ¢oktiiriilerek
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MAPS elde edilmistir. Vakumlu etiivde 50-60 °C'de 1 sa.
kurutularak tartilmistir [41]. Reaksiyon semasi Sekil 3’te
gosterilmistir.

forgk

¢ 0 ~
C/\ BFso(k'sz)z
" !:lﬁ C /O
“Mo

crg CHY—CH,— CH

T8

r‘O CH=CH—COOCH

Sekil 3. PS’nin MA ile kimyasal modifikasyon yéntemi.
Figure 3. Chemical modification method of PS with MA.

2.4 Modifiye PS’lerin fotolitografik o6zelliklerinin
incelenmesi

Sentezlenmis polifonksiyonel PS’lerin fotolitografik
ozelliklerinin arastirilmasi i¢in 1s1nlamadan 6nceki ve sonraki
tiriinlerin IR spektral analizi ve ¢dziliniirliigii incelenmis ve 1s518a
duyarli  polimer malzemesi olarak kullanilabilirligi
arastirilmistir.

2.4.1 Modifiye PS’lerin 1sinlanmasi

Modifiye PS’ler UV 1sinlayicida 20, 40 dk. isinlandiktan sonra
ayni islem modifiye PSlere sensibilizator-aktivatér borneol
ilave edildikten sonra tekrar edilmistir. UV 1sinlayici 6 watt
giicte 4 tane UV lamba bulundurur. UV lambalarda 15181n dalga
boyu 245-366 nm civarindadir. Isinlama esnasinda filmleri
tasiyan 4 in¢ capindaki tabla 6 tur/dk. hiz ile doner. UV
lambalar ile filmler arasinda yaklasik 1 inglik mesafe vardir.
Filmleri etkileyen 151k siddeti ise 80 mW/cm? civarindadir.

2.4.2 Modifiye PS’lerin ¢oziiniirliigiiniin incelenmesi

Modifiye PS’lerin toluende %5’lik ¢ozeltilerinden filmler elde
edilmis, kurutulmus, hassas terazide tartiip 10 mL toluen
icerisinde 30 dk. bekletilip tekrar kurutulmus ve yine tartilip
Es. 5’e gore ¢oziiniirlikleri elde edilmistir. Sentezlenen
polifonksiyonel gruplu modifiye PS’lerin 1s18a hassaslik tayini
icin modifiye PS’ler UV 1sinlayicida 20, 40 dk. 1sinlandiktan
sonra ayni yontemle ¢dziiniirlikleri bulunmustur. Ayni islem
Modifiye PS’lere sensibilizator-aktivator borneol ilave
edildikten ve UV isilayicida 20, 40 dk. i1sinlandiktan sonra
tekrar edilmistir.

o (M — M)
% ¢6ziiniirliik = —————— x 100 (5)
My
Burada; M;: Cozlinmeden 6nceki agirlig: (g), M,: Cozlinmeden
kalan agirlig1 (g) ifade etmektedir.

3 Sonuglar

3.1 Fonksiyonel grup analizi sonuglari

Sentezlenen MAPS’lere baglanan karboksil grup miktarlari
titrasyon ile tesbit edilmis ve sonugta diisiik molekiil agirhikl
(Mn:100.000) MAPS’lerin yapisina daha fazla karboksil grup
bagladiklar tespit edilmistir. Sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. PS’nin MA ile modifikasyonuna molekiil agirliginin

etkisi.
Table 2. Effect of molecular weight on modification of PS with
MA.

PS/ MA/ Sicaklik My Asit Sayisi

MA  BFs0(CzHs); (°C)  Polistiren  _cOOH (%)
100.000 4.25
1/0.2 1/1 30 200.000 3.71
300.000 3.49

Sentezlenen AAPS’lerin aromatik halkalarina baglanmis CHs-
CO- grup miktarlar:1 tepkime esnasinda olusmus asetik asidin
titrasyonuyla belirlenmis ve goriilmustiir ki diisiik molekiil
agirlikli (Mn:100.000) AAPS’lerin yapisina daha fazla asetil grup
baglanmaktadir. Sonuglar Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. PS’nin AA ile modifikasyonuna molekiil agirliginin

etkisi.
Table 3.Effect of molecular weight on modification of PS with
AA.
PS/ AA/ Sicaklik Asetil Sayisi
M, Polistiren
AA BF30(CzHs): Q) CH3CO- (%)
100.000 8.33
200.000 6.54
1o 1/1 30
300.000 5.27

Calismanin devaminda MAPS ve AAPSlerin litografik
ozelliklerinin belirlenmesi ic¢in yapilan analizlerde yalnizca
diisiik molekiil agirlikli (Ma:100.000) PS’ler kullanilmistir.

3.2 FT-IR analizi sonuglari

AA ile modifikasyon sonucu elde edilen AAPS’nin yapisinda
bulunan  asetil  (-COCHs)  gruplart  varhg  FT-IR
spektrofotometresi ile belirlenmistir. Modifiye PS’lerin IR-
spektrumunda 1372 cm'de goriillen pik -CHs grubunun,
1745 cmV'de goriilen pik asetil grubunun keton karbonilinin,
1668 cmde goriilen pik ise aril-CO grubunun varligini
gostermektedir [42]. UV 1s1n etkisiyle AAPS filmlerin piklerinde
dikkate deger bir degisiklik olmadigi belirlenmistir (Sekil 4).

MA ile modifiye edilen PS'nin FT-IR spektrumunda gorildigi
gibi MAPS’nin yapisinda bulunan aromatik-karbonil grubu (Ar-
CO) 1670 cm?, karboksil grubunda bulunan karbonil grubu
(CO) 1732 cm, karboksilde bulunan OH grubu ise 3450 cm!
civarinda yer almaktadir [42]. Sentezlenen MAPS filmlerin UV-
1sinlayicida sensibilizator ilavesiyle 40 dk. 1sinlamasi ile -COOH
(1732-1450 cm!) gruplarin azaldigr IR-spektrumundaki
piklerin kisalmasiyla belirlenmistir (Sekil 5).

3.3  Coziiniirliik tayini sonu¢lar1

Coziinirlik testi i¢in tiim PS’ler tartilarak sensibilizatoriin
modifikatdre gore kiitlece %50 oraninda ilavesinden énce ve
sonra 20, 40 dk. siire boyunca UV 1sinlayic ile 151k etkisinde
birakilmistir. Isinlamadan sonra 10 mL toluende 30 dk.
bekletilerek, siire bitiminde ¢6zlinmeyen polimer alinip
kurutulmus ve tartilarak baslangic miktarina goére %
cozlinirlik degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4’te
verilmistir.
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Sekil 4. PS, AAPS, 1s1nlanmis AAPS ve sensibilizator ilavesiyle
1sinlanmis AAPS'nin FT-IR spektrumlari.

Figure 4. FT-IR spectrums of PS, AAPS, irridiated AAPS and
irridiated after sensibilizator added AAPS.
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Sekil 5. PS, MAPS, 1s1nlanmis MAPS ve sensibilizator ilavesiyle
1sinlanmis MAPS’nin FT-IR spektrumlari.

Figure 5. FT-IR spectrums of PS, MAPS, irridiated MAPS and
irridiated after sensibilizator added MAPS.

Tablo 4.PS’lerin ¢oziintrliik degerleri.
Table 4. Solubility results of PS’s.

% Cozlniirlik

Sensibilizatorsiiz Sensibilizatorli

PS’ler

Isinlama Siiresi, dk. Isinlama Siiresi, dk.

0 20 40 0 20 40

MAPS 70.04 5993 5451 6858 5457 49.67
AAPS 8548 8455 8346 8576 8450 8494
PS 99.12 99.15 99.03 9895 99.31 98.89

Modifiye edilmemis PS’ler toluende ¢ok iyi ¢éziinmiistiir, ancak
modifikasyon sonucu ¢6ziintrligin azaldigr gorilmiistiir.
Tablo 4’'ten gorildigi gibi sensibilizatérsiiz 1sinlanan
PS’lerden en iyi deger %54.51 ile MAPS’den elde edilmistir.
Modifiye edilmemis PS’lerden elde edilen sonuclara gore en iyi
deger %49.67 ile MAPS’den elde edilmistir. Tiim MAPS’lerde
1sinlama  stliresi arttikga ¢oziinlirliik degerlerinde diisiis
gozlenirken, sensibilizatdr ilavesi ile ¢oziiniirliik degerlerinde
azalma  belirlenmistir.  Sensibilizator-aktivatéor  ilavesi
yapilmaksizin UV-1sinlama sonrasinda MAPS’lerin
¢ozliniirligiiniin azalmasi ise MAPS’lerin 1518a hassas 6zellikte
oldugunu ve 151k etkisiyle capraz baglanabilen negatif fotorezist
ozellige sahip oldugunu gostermistir. AAPS’ler ise modifiye
edilmemis PS’ye goére daha diisiik ¢o6ziintirlik degerleri
vermesine karsin UV-isinlamadan sonra  ¢oziintrliik
degerlerinde dikkate deger bir degisiklik goriilmemistir.
AAPS’lerin fotorezist dzellik gostermedigi belirlenmistir.

MA ile modifiye edilmis PS'nin modifiye edilmemis PS’e gore
cozunirliglindeki azalma aromatik halkasinda bulunan
(-CO-CH=CH-COOH) grubundan ileri gelmektedir. UV 1sinlama
etkisiyle o6nce -COOH grubunun parcalanarak polimerin
yapisindan COz ayrilmasiyla serbest hale gecen -CH=CH- grubu
daha sonra Sekil 6’daki reaksiyon semasina gore (-CH=CHz)
grubuna doniismektedir. Capraz baglanma, en az iki molekiiliin
kovalent baglarla baglandig1 katilma reaksiyonudur. Capraz
bag yapabilen molekiiller reaktif u¢ gruplar veya fonksiyonel
gruplar icerirler [43].

{ecx, CH3CH,~ CH i

SR _F

O—CH=CH—COOH

apraz
«ﬁcx,—cmaecn,—cn»% bzgfa e
n »
O—CH=CH,

Sekil 6. MAPS'nin UV etkisiyle ¢apraz baglanmasi.
Figure 6. Crosslinking of MAPS by UV effect.

997



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 28(7), 993-1000, 2022

A. Cerit

4 Tartisma

Bu calismada farkli molekiil kiitleli (Mn: 100.000, 200.000,
300.000) PS’ler iki farkhh modifikator (MA ve AA) ile
BF30(C2Hs)2 katalizorii ortaminda modifiye edilerek yapilarina
farkli fonksiyonel gruplarin (-CO-CH=CH-COOH ve -CO-CH3)
baglandig1 polifonksiyonel PS’ler (MAPS, AAPS) iretilmistir.
Elde edilen modifiye PS’lerin yapilar1 fonksiyonel grup analizi
ve FT-IR analizi metodu kullanilarak aydinlatilmis ve
maksimum fonksiyonel grup sayisinin baglanmasini saglayan
PS: Modifikatér, Modifikator: Katalizor, reaksiyon stiresi ve
sicakligl tespit edilmistir. Farkli molekiil kiitleli PS’ler ile
yapilan calismalarda diisitk molekiil kitleli (Mn: 100.000)
PS’lere daha fazla fonksiyonel grup baglandig: belirlenmis ve
fotolitografik ¢alismalarda (Mn: 100.000) PS’ler kullanilmistir.
Modifiye PS’lerin litografik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
UV-isinlayicida  belirli siirelerde 1sinlamaya tabi tutulan,
sensibilizator-aktivatér borneol ilavesinden sonra i1sinlamaya
tabi tutulan ve 1smlanmamis PS’lerin toluen igindeki
coziiniirlik o6zellikleri arastirilmis ve FT-IR analizi ile yapilar
incelenmistir. Modifiye PS’lerin modifiye edilmemis PS’ye gore
daha az ¢6zlindiigl, 1sinlama isleminden sonra MAPS'nin
coziinlrlik degerleri azalirken, AAPSmnin ¢o6ziinirlik
degerlerinde dikkate deger bir degisim olmadig, sensibilizator-
aktivator borneol ilavesinden sonra isinlamaya tabi tutulan
MAPS'nin ¢oziiniirliik degerleri azalirken, AAPS'nin ¢6ziintirlik
degerlerinde yine o6nemli bir degisiklik olmadig
gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglara goére (-CO-CH=CH-
COOH) gruplarina sahip MAPS'nin negatif fotorezist 6zellik
gosterdigi ve sensibilizator-aktivatér borneol maddesinin bu
ozelligi arttiricr rol oynadigl, (-CO-CHs) gruplarina sahip
AAPS'nin ise fotorezist oOzellik gostermedigi sonucuna
varilmistir. MAPS’lerin fotorezist dzellik gostermesine sebep
olarak igerdigi (-CO-CH=CH-COOH) gruplarinin UV-151k
etkisiyle capraz baglandig1 ve bunun neticesinde ¢oziintirliik
ozelliginin azaldig1 diisiiniilmektedir. Calismalar kapsaminda
asagidaki gozlemler yapilmis ve sonuglara ulasilmistir:

PS’nin aromatik halkasina maksimum miktarlarda fonksiyonel
-CO-CH=CH-COOH ve -CO-CHs gruplarin baglanmas: i¢in
optimum reaksiyon sartlar1 olarak PS : modifikatér mol orani
1:0.2; modifikator : katalizor mol orani 1:1; reaksiyon siiresi
2 sa. reaksiyon ortaminin sicakligi 30 °C olarak bulunmustur.

MAPS’lere baglanan karboksil grup miktarlar titrasyon
metoduyla tesbit edilmis ve sonucta diisitk molekiil agirhikl
(Mn:100.000) PS’lerin yapisina daha fazla karboksil grup
(%4.25) baglandig: tespit edilmistir.

AAPS’lerin aromatik halkasina baglanmis CHs3-CO- grup
miktarlari reaksiyon ortamindaki asetik asidin titre edilmesi ile
bulunmus ve diisiik molekiil agirhikli (Mn:100.000) PS’lerin
yapisina daha fazla asetil grubu (%8.33) baglandif1 tespit
edilmistir.

Coziiniirlik testlerinde modifiye edilmemis PS’ler toluende ¢ok
iyi ¢ozlinmiistiir (%99.12), fakat modifikasyon sonucunda elde
edilen MAPS ve AAPSnin toluende daha az ¢6ziindigu
(swrasiyla %70.04 ve %85.48) tesbit edilmistir.

Isinlamadan sonra yapilan ¢oziintirliik testlerinde en iyi deger
%54.51 ile MAPS’den elde edilirken AAPS'nin ¢oziiniirlitk
degerlerinde dikkate deger bir degisim olmamistir (%83.46).
Ayrica MAPS'lerin 1sinlanma siiresi arttikga ¢ozlintrlik
degerlerinde diislis gozlemlenirken bu durum AAPS’lerde
gorilmemistir.

Sensibilizator-aktivator borneol maddesinin ilavesinden sonra
yapilan 1sinlama islemiyle MAPSnin ¢oziintrlik degeri
%49.67’ye kadar diiserken, AAPS'nin ¢6ziiniirliik degerlerinde
onemli bir degisim olmamistir (%84.50). Ayrica MAPS’lerde
1sinlama siiresi arttikca ¢oziiniirliik degerlerinin diistigi
gozlemlenirken bu durum AAPS’lerde gériillmemistir.

UV-1sinlama sonrasinda MAPS’lerin ¢oziiniirligiindeki diisme
MAPS’lerin 1s18a hassas 6zellikte oldugunu ve 151k etkisi ile
capraz baglanabilen negatif fotorezist oldugunu gostermistir.
Sensibilizator-aktivatér borneoliin de fotorezist 0Ozelligi
destekledigi gorilmustiir.

AAPS’ler ise PS’ye gore daha diisiik ¢oziiniirlik degerleri
vermesine karsin UV-isinlamadan sonra ¢ozlintrlik
degerlerinde dikkate deger bir degisiklik goriilmemis ve
AAPS’lerin fotorezist dzellik gdstermedigi belirlenmistir.

Literatiirde yer alan benzer c¢alismalar incelendiginde
Ma ve dig. [44], yliksek ¢oziiniirlikli elektron 1sini litografisi
icin diisiitk molekiil kiitleli polistireni kullanmis ve polistirenin
negatif fotorezist olarak kullanilabilecegini gostermistir.
Nargang ve dig. [45], oda sicakliginda 151k etkisiyle sertlesebilen
swv1 polistiren ile yaptiklar1 c¢alismada polistireni negatif
fotorezist olarak kullanmis ve olumlu sonug elde etmislerdir.
Dhamodharan ve Nasrullah [46] yaptiklar: ¢calismada kimyasal
olarak modifiye edilen polistirenin negatif fotorezist olarak
litografide kullanilabildigini belirtmislerdir. Yaptigimiz calisma
literatiirde yer alan ¢alismalarla uyum gostermistir.

5 Sonug

Bu calismada PSnin 2 farklh anhidrit ile kimyasal
modifikasyonu gerceklestirilmis ve MA ile modifiye edilen
PS’nin fotorezist dzellik gosterdigi belirlenmistir. PS'nin diger
anhidritler ile modifikasyonu yapilarak fotorezist 6zellikleri
arastirilabilir.

PS’nin aromatik yapisina farklh fonksiyonel gruplar baglanarak
ve fotorezist 6zellikleri arastirilarak literatiire kazandirilabilir.

Diger polimerlerin fotorezist ozelliklerinin incelenmesinde
borneol maddesinin etkisi arastirilabilir.

6 Conclusions

In this study, chemical modification of PS with 2 different
anhydrides was carried out and it was determined that PS
modified with MA showed photoresist properties. Photoresist
properties can be investigated by modifying PS with other
anhydrides.

It can be brought to the literature by connecting different
functional groups to the aromatic structure of PS and by
investigating its photoresist properties.

The effect of borneol can be investigated in examining the
photoresist properties of other polymers.
7 Yazar katki beyam

Gergeklestirilen calismada Alaaddin CERIT fikir olusumu,
tasarim, literatiirin taranmasi, sonuglarin degerlendirilmesi,
incelenmesi, malzemelerin temini, yazim denetimi ve
makalenin kontrol edilmesi basliklarinda katki sunmustur.

8 Etik kurul onay1 ve cikar ¢catismasi beyani

“Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur”
“Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar
catismasi bulunmamaktadir”.
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