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Öz  Abstract 

Bu çalışmada farklı molekül kütleli PS’lerin fonksiyonel 
modifikatörlerle (maleik anhidrit (MA) ve asetik anhidrit (AA)), 
BF3O(C2H5)2 katalizörlüğünde optimum reaksiyon şartlarında kimyasal 
modifikasyonu yapılmış ve aromatik halkasına aktif fonksiyonel 
gruplar (MAPS: -CO-CH=CH-COOH ve AAPS: -CO-CH3) bağlanmıştır. 
Sentezlenen modifiye PS’lere bağlanan karboksil ve asetil grupların 
yapısına bağlı olarak fotolitografik özellikleri, çözünürlük tayini ve FT-
IR analizi ile incelenmiş ayrıca sensibilizatör-aktivatör borneol 
maddesinin fotolitografik özellikler üzerindeki etkisi araştırılmıştır. 
Sonuçta optimum reaksiyon şartları PS: modifikatör mol oranı 1:0.2; 
modifikatör: katalizör mol oranı 1:1 olarak bulunmuş ve düşük molekül 
ağırlıklı PS’lerin yapısına daha fazla fonksiyonel grup bağlandığı tespit 
edilmiştir. Modifiye PS’lerin toluende PS’ye göre daha az çözündüğü 
(sırasıyla %70.04 ve %85.48) tesbit edilmiştir. Işınlamadan sonra 
yapılan çözünürlük testlerinde en iyi değer %54.51 ile MAPS’den elde 
edilirken AAPS’nin çözünürlük değerlerinde dikkate değer bir değişim 
olmamıştır (%83.46). Borneol maddesinin ilavesinden sonra yapılan 
ışınlama işlemiyle MAPS’nin çözünürlük değeri %49.67’ye kadar 
düşerken, AAPS’nin çözünürlük değerlerinde önemli bir değişim 
olmamıştır (%84.50). Ayrıca MAPS’lerde ışınlama süresine bağlı olarak 
çözünürlük değerlerinde azalma gözlemlenirken bu durum AAPS’lerde 
görülmemiştir. UV ışınlama sonrasında MAPS’lerin çözünürlüğündeki 
azalma MAPS’lerin ışığa duyarlılık özelliği gösterdiğini ve ışınlama 
etkisiyle çapraz bağlanma yeteneğine sahip negatif fotorezist olduğunu 
göstermiştir. Borneol’ün de fotorezist özelliği desteklediği görülmüştür. 
AAPS’ler ise PS’ye göre daha düşük çözünürlük değerleri vermesine 
karşın UV-ışınlamadan sonra çözünürlük değerlerinde dikkate değer 
bir değişiklik görülmemiş ve AAPS’lerin fotorezist özellik göstermediği 
belirlenmiştir. 

 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 BF3O(C2H5)2 
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. 

Anahtar kelimeler: Fotorezist, polistiren, modifikasyon, anhidrit.  Keywords: Photoresist, polystyrene, modification, anhydrite. 

1 Giriş 

Polimerikrezistler, farklı alanlarda kaplama ve film halinde 
kullanılabilen, radyasyona karşı hassas ve ışın etkisiyle yapı ve 
özellikleri değişebilen organik malzemeler olarak 
bilinmektedir [1]. Polimerik rezistler organik çözücülerde 
çözünme durumu dikkate alınarak negatif ve pozitif rezist 
olarak adlandırılmaktadır [2]. Işık etkisiyle çapraz bağlanan 
polimer yapıda film ve kaplamalar negatif rezistlerdir. Işık 
etkisiyle parçalanan film ve kaplamaların ise pozitif rezist 
oldukları söylenebilir [3]. Fotorezistlerin mekanizması Şekil 
1’de verilmiştir [4]. 

                                                           
*Yazışılan yazar/Corresponding author 

 

Şekil 1. Pozitif ve negatif fotorezistler. 

Figure 1. Positive and negative photoresists. 
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Işığa hassas polimerler, ultraviyole ışık karşısında fiziksel ve 
kimyasal bakımdan değişim gösteren maddelerdir. Değişim 
molekül şekli, düzeni [5] veya renginde [6] görülebilir. 
Topraktaki [7],[8] ve sudaki [9]-[11] kirliliğin uzaklaştırılması 
için UV uygulamalarından faydalanıldığını bildiren çalışmalar 
mevcuttur. Işın etkisinde moleküllerde oluşan reaksiyonlar 
çapraz bağlanma veya parçalanma reaksiyonları olarak bilinir 
[12]-[15]. Bu reaksiyonların başlamasında polimerlerin yapısı 
ve ışığa hassas fonksiyonel grupların polimer zincirindeki 
yerleşimi önemli role sahiptir[16]. Bu tepkimelerin hızları, 
kullanılan ışığın yoğunluğu ve fonksiyonel grup yapısına göre 
(C=O, C=C, NO2, SO2, R-Si, R-Sn vb.) farklılık gösterebilmektedir 
[17]-[19]. 

Işık etkisiyle parçalanan polimerlere örnek olarak polimetil 
metakrilat, polimetil metakrilik asit, poli-α-metilstiren, 
polialkilen sülfonlar verilebilir [20]-[23]. Fakat bu 
polimerlerden üretilen ışığa hassas maddeler yetersiz litografik 
parametre değerleri nedeniyle modern mikroelektronik 
ihtiyaçlara cevap vermemektedir [24]-[26]. Bu yüzden kontrol 
edilebilir yapıda ve ışığa duyarlı fonksiyonel gruplar içeren 
polifonksiyonel polimerlerin sentezi ve mikro elektronik 
uygulamalar için ışığa hassas yeni polimerlerin üretimi 
önemlidir [27],[28]. 

Polimer kompozitlerde ışığa duyarlılık, genellikle ışığa duyarlı 
katkı maddeleri eklenmesi [29]; fotopolimerleşebilen 
monomerler katılması [30]; ışığa duyarlı fonksiyonel grupları 
içeren monomerlerin polimerleşmesi ve kopolimerleşmesi 
[31]; polimer zincirine kimyasal modifikasyonla ışımaya 
duyarlı fonksiyonlu gruplar bağlanması gibi yöntemlerle 
sağlanır [32]. Yeni çalışmalarda kopolimerleşme ve kimyasal 
modifikasyon ile ışığa hassas polimer sentezinin ağırlık 
kazandığı belirtilmektedir [33]. 

UV ışığa duyarlı polimerler integral şema üretiminde yaygın 
olarak kullanılmaktadır. Bu yüzden fonksiyonel polimerlerin 
sentezi ve özelliklerinin incelenmesi çok önemlidir. En önemli 
husus, amaca uygun, fonksiyonel, ışığa duyarlı, litografik 
özelliklere sahip polimerlerin sentezlenmesidir [34]. 
Polistirenin (PS) aromatik halkasına farklı fonksiyonel 
grupların eklenmesi yeni polifonksiyonel PS’lerin sentezine ve 
yetersiz özelliklerin iyileştirilmesine olanak sağlamaktadır 
[30],[35],[36]. Literatürdeki çalışmalarda polistirenin (PS), 
maleik anhidritle, asetik anhidritle, butadien ve izoprenle 
katyonik katalizörler (BF3.O(C2H5)2, AlCl3, ZnCl2 vb.) ortamında 
kimyasal modifikasyonu araştırılmış ve sentezlenen modifiye 
polimerlerin adhezyon, darbeye karşı dayanım, ışığa 
duyarlılık gibi yeni özellikler kazandıkları tespit edilmiştir [37]. 

Kurbanova ve arkadaşları, PS’nin açilleme reaksiyonu ile 
fonksiyonelleştirilmesinin ya radikal başlatıcılar varlığında ya 
da fenil halkaları yanında katyonik katalizör kullanılarak 
gerçekleştirilebileceğini göstermiştir. Bu amaçla Lewis asit tipi 
katalizörler (AlCl3, TiCl4, ZnCl2, FeCl3, SnCl4) kullanmışlardır 
[38].  

Önder ve Okudan, PS’yi glutarik anhidrit, sitrakonik anhidrit, 
ftalik anhidrit ile BF3O(C2H5)2 ortamında kimyasal olarak 
modifiye etmiş ve açilasyon işlemini optimize edebilmek için 
önemli parametreler elde etmişlerdir. Açilasyon 
reaksiyonunun aromatik halka üzerindeki çift bağlar ve 
karboksil gruplar üzerinden gerçekleşebildiğini 
göstermişlerdir [39]. 

Ahmetli ve arkadaşları, asetil gruplu PS’leri kullanarak bazik 
ortamda doymuş ve doymamış alifatik aldehitlerle 
kondenzasyon reaksiyonunu gerçekleştirmiş ve çeşitli 

özelliklerini incelemişlerdir. Sonuç olarak, krotonaldehit ve 
sinnamaldehitle modifiye edilen PS’ler yapılarındaki iki çift 
bağdan dolayı daha yüksek termal dayanıklılık göstermişlerdir 
[37]. 

Bu çalışmada amaç ışığa duyarlı yeni polimerik malzemeler 
elde etmektir. Foto çapraz bağlanabilir malzemeler elektronik 
devreler, kaplamalar, baskı mürekkepleri, yapıştırıcılar ve 
lehim maskeleri gibi çeşitli uygulamalarda yaygın olarak 
kullanılmakta ve aynı zamanda mükemmel fiziksel ve termal 
özellikler göstermektedirler. Literatürde bu konuda çok çeşitli 
çalışmalar bulunmasına karşın polistirenin hammadde olarak 
kullanıldığı çalışmaların sayısı azdır. Bu nedenle sanayide 
üretilen farklı molekül kütleli (Mn=100.000, 200.000, 300.000) 
polistirenlerin fonksiyonel modifikatörlerle (maleik anhidrit ve 
asetik anhidrit), BF3O(C2H5)2 katalizörlüğünde kimyasal 
modifikasyonu yapılmış ve polimerin aromatik halkasına ışığa 
duyarlı ve duyarsız aktif fonksiyonel grupların (-CO-CH=CH-
COOH ve -CO-CH3) bağlanması gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen 
modifiye polistirenlerin aromatik halkasına bağlanan karboksil 
ve asetil grupların yapısına bağlı olarak fotolitografik özellik 
kazanması ve kullanım alanlarının belirlenmesi amaçlanmıştır. 
Ayrıca sensibilizatör-aktivatör olarak kullanılan borneol  
(1,7,7-trimetilbisiklo2,2,1-heptan-2-ol) maddesinin 
fotolitografik özellikler üzerindeki etkisi araştırılmıştır. 

2 Deneysel metot 

2.1 Malzemeler 

Deneylerde ortalama molekül ağırlığı 100.000, 200.000 ve 
300.000 olan polistirenler (PS), modifikatör olarak maleik 
anhidrit (MA) ve asetik anhidrit (AA), katalizör olarak 
BF3O(C2H5)2, sensibilizatör-aktivatör olarak borneol  
(1,7,7-trimethylbicyclo2,2,1-heptan-2-ol), çözücü olarak 
dikloretan, kloroform, çöktürücü olarak metanol, ayrıca 
analizler için HCl, KOH, NaOH ve diğer kimyasallar Merck ve 
Fluka firmalarından temin edilmiştir (Tablo 1). 
Karakterizasyon işlemleri için Chemat marka spin-coater 
cihazı, Chemat marka UV-curer ışınlayıcı ve Perkin Elmer 
marka ATR FT-IR spektrofotometresi kullanılmıştır. 

Tablo 1. Kullanılan kimyasal maddeler ve özellikleri. 

Table 1. Used chemicals and properties. 

Malzeme Formül Mn,g/mol 

Polistiren 

(PS) 

 

1x105 

2x105 

3x105 

Maleik 
anhidrit 

(MA)  

98 

Asetik 
anhidrit 

(AA) 
 

102 

Katalizör BF3O(C2H5)2 142 

Borneol C10H18O 154 
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2.2 Karakterizasyon 

MA ile modifiye edilen PS (MAPS) ve AA ile modifiye edilen PS 
(AAPS)’lerin yapısına bağlanan fonksiyonel grupların tayini için 
fonksiyonel grup analizi metodu ve FT-IR spektral analiz 
yöntemi kullanılmıştır. 

2.2.1 Fonksiyonel grup analizi 

2.2.1.1 Asit sayısının tayini 

MA ile modifiye edilmiş 1 g PS yuvarlak dipli balonda 20 mL 
benzende çözülmüş, üzerine 20 mL 0.1 N KOH (etanolde) 
çözeltisi ilave edilmiştir. Geri soğutucu altında su banyosunda 
1 sa. kaynatılmış, soğutulduktan sonra KOH fazlası 0.1 M HCl ile 
titre edilmiştir. Harcanan KOH miktarından, PS’e bağlanan 
karboksil grubu (COOH) miktarı Eş. 1’e göre hesaplanmıştır. 

%𝐶𝑂𝑂𝐻 =
(𝑁1𝑉1 − 𝑁2𝑉2) × 100 × 𝑀𝐴𝐶𝑂𝑂𝐻 × 10−3

𝑚
 (1) 

Burada; 𝑉1: İlave edilen KOH hacmini (mL), 𝑁1: KOH çözeltisinin 
normalitesini, 𝑉2: Titrasyonda sarf edilen HCl hacmini (mL), 
 𝑁2: HCl çözeltisinin normalitesini, 𝑚: Numune miktarını (g),  
𝑀𝐴𝐶𝑂𝑂𝐻: 45 g/mol ifade etmektedir. 

2.2.1.2 Asetil grup sayısının tayini 

Sentezlenen AAPS’lerin aromatik halkasına bağlanan  
CH3-CO- grup miktarları tepkime ortamındaki asetik asit 
miktarına bağlı olarak, fenolftalein indikatörlüğünde 0.1N 
KOH ile titrasyonu ile bulunmuştur. Katalizör ilavesiyle numune 
alınıp, tepkimenin tamamen bitmesi için 3 sa. daha 
karıştırılmıştır. Tepkime sonunda yine 2 mL numune 
alınıpaynı şekilde titrasyontekrar edilmiştir. Titrasyonla 
harcanan 0.1N KOH miktarından asetillemeye giren AA mol 
miktarı Eş.2’ye göre hesaplanır: 

[𝐴𝐴𝑚𝑜𝑙] =
∆𝑉 × 1000 × 𝑇𝐾𝑂𝐻

2 × 𝑀𝐴𝐾𝑂𝐻
 (2) 

Burada; ∆𝑉: İki numunedeki PS’lerin içerdiği asetil grupların 
belirlenmesi için ortamda oluşan asetik asitlerin titrasyonu 
sırasında harcanan 0.1N KOH miktarını (mL), 𝑇𝐾𝑂𝐻: 1 mL 0.1N 
KOH çözeltisinde bulunan KOH miktarını (g/mL), 
𝑀𝐴𝐾𝑂𝐻: 56 g/mol ifade etmektedir. 

AA başlangıç mol miktarından asetillemeye giren %AA mol 
miktarı Eş. 3 ve Eş. 4’e göre hesaplanmıştır: 

[𝐴𝐴0] =
𝑛𝑏𝑎ş.

𝑉çö𝑧.
 (3) 

Burada; [𝐴𝐴0]: başlangıç AA mol miktarını, 𝑛𝑏𝑎ş.: reaksiyona 

giren toplam mol miktarını, 𝑉çö𝑧.: çözelti hacmini ifade 

etmektedir. 

%[𝐴𝐴𝑚𝑜𝑙] =
[𝐴𝐴𝑚𝑜𝑙] × 100

[𝐴𝐴0]
 (4) 

Burada; [𝐴𝐴0]: başlangıç AA mol miktarını, [𝐴𝐴𝑚𝑜𝑙]: açillemeye 
giren AA mol miktarını ifade etmektedir. 

2.2.2 FT-IR analizi 

Sentezlenmiş modifiye polimerler toluende çözülüp %5’lik 
çözeltileri spin coater cihazında 1 sa. 20 rpm hızla 
döndürülerek 2µ film haline getirildikten sonra yapısı FT-IR 
spektrofotometresi ile incelendi. FT-IR spektrumunda 
karakteristik piklerin yeri belirlenerek, karşılık gelen 

fonksiyonel gruplar tespit edildi. Aynı işlem modifiye 
polimerlerin modifikatöre göre %50 sensibilizatör-aktivatör 
borneol ilave edilmiş çözeltilerinden spin-coater cihazında elde 
edilen filmlerin 20-40 dk. sürelerde UV ışın etkisi altında 
bekletilmesinden sonra tekrarlandı. 

2.3 Modifikasyon işlemleri 

2.3.1 Optimum modifikasyon şartlarının bulunması 

Modifikasyon reaksiyonları mekanik karıştırıcı, termometre ve 
ısıtıcı ile donatılmış modifikasyon düzeneğinde 
gerçekleştirilmiştir. Modifikasyon çeşitli reaksiyon şartlarında 
yapılmış, PS:modifikatör mol oranı 1-0.1 : 1-0.3;  
modifikatör:katalizör mol oranı 1-0.5: 1-2; reaksiyon süresi 1-
3 sa. reaksiyon ortamının sıcaklığı 20-40 °C aralığında 
değiştirilmiş ve modifikasyon sonucunda PS’nin aromatik 
halkasına maksimum miktarlarda fonksiyonel -CO-CH=CH-
COOH ve -CO-CH3 grupların  bağlanması için  optimum 
reaksiyon şartları olarak PS: Modifikatör mol oranı 1: 0.2;  
Modifikatör: Katalizör mol oranı 1:1; Reaksiyon süresi 2 sa.; 
reaksiyon ortamının sıcaklığı  30 °C olarak bulunmuştur.  

2.3.2 PS’nin AA ile kimyasal modifikasyon yöntemi 

Karıştırıcı, geri soğutucu ve termometreden oluşan üç boyunlu 
balon düzeneğinde PS’nin hesaplanmış miktarlardaki 
çözeltilerine (örneğin, 10 g PS’nin 200 mL dikloretandaki 
çözeltisine) polimer miktarının %20'si kadar modifikatör  
AA (2 g) karıştırılarak ilave edilip, AA tamamen çözündükten 
sonra 30 °C’da 1 sa. boyunca AA’e göre 1:1 mol oranında 
katalizör BF3O(C2H5)2 ilave edilmiş ve tepkimenin bitmesi için 
1 sa. daha karıştırılmıştır. Tepkime sonunda katalizör, metanol 
ile deaktive edilip, tepkime durdurulmuş ve yan ürün 
oluşmaksızın modifiye PS elde edilmiştir. Vakumlu etüvde  
50-60 °C'de 1 sa. kurutulmuştur [40]. Reaksiyon şeması 
Şekil 2’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 2. PS’nin AA ile kimyasal modifikasyon yöntemi. 

Figure 2. Chemical modification method of PS with AA. 

2.3.3 PS’nin MA ile kimyasal modifikasyon yöntemi 

Karıştırıcı, geri soğutucu, termometreden oluşan üç boyunlu 
balon düzeneğinde PS’nin hesaplanmış miktarlardaki 
çözeltilerine (örneğin, 10 g PS’nin 200 mL dikloretandaki 
çözeltisine) polimer miktarının %20'si kadar modifikatör  
MA (2 g) karıştırılarak ilave edilmiş, MA çözündükten sonra  
30 °C’de 1 sa. MA’e göre 1:1 mol oranında katalizör BF3O(C2H5)2 

ilave edilmiş ve tepkimenin bitmesi için 1 sa. daha 
karıştırılmıştır. Tepkime sonunda katalizör, metanol ile 
deaktive edilip tepkime durdurulmuş, metanol ile çöktürülerek 
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MAPS elde edilmiştir. Vakumlu etüvde 50-60 °C'de 1 sa. 
kurutularak tartılmıştır [41]. Reaksiyon şeması Şekil 3’te 
gösterilmiştir. 

 

Şekil 3. PS’nin MA ile kimyasal modifikasyon yöntemi. 

Figure 3. Chemical modification method of PS with MA. 

2.4 Modifiye PS’lerin fotolitografik özelliklerinin 
incelenmesi 

Sentezlenmiş polifonksiyonel PS’lerin fotolitografik 
özelliklerinin araştırılması için ışınlamadan önceki ve sonraki 
ürünlerin IR spektral analizi ve çözünürlüğü incelenmiş ve ışığa 
duyarlı polimer malzemesi olarak kullanılabilirliği 
araştırılmıştır. 

2.4.1 Modifiye PS’lerin ışınlanması 

Modifiye PS’ler UV ışınlayıcıda 20, 40 dk. ışınlandıktan sonra 
aynı işlem modifiye PS’lere sensibilizatör-aktivatör borneol 
ilave edildikten sonra tekrar edilmiştir. UV ışınlayıcı 6 watt 
güçte 4 tane UV lamba bulundurur. UV lambalarda ışığın dalga 
boyu 245-366 nm civarındadır. Işınlama esnasında filmleri 
taşıyan 4 inç çapındaki tabla 6 tur/dk. hız ile döner. UV 
lambalar ile filmler arasında yaklaşık 1 inçlik mesafe vardır. 
Filmleri etkileyen ışık şiddeti ise 80 mW/cm2 civarındadır. 

2.4.2 Modifiye PS’lerin çözünürlüğünün incelenmesi 

Modifiye PS’lerin toluende %5’lik çözeltilerinden filmler elde 
edilmiş, kurutulmuş, hassas terazide tartılıp 10 mL toluen 
içerisinde 30 dk. bekletilip tekrar kurutulmuş ve yine tartılıp 
Eş. 5’e göre çözünürlükleri elde edilmiştir. Sentezlenen 
polifonksiyonel gruplu modifiye PS’lerin ışığa hassaslık tayini 
için modifiye PS’ler UV ışınlayıcıda 20, 40 dk. ışınlandıktan 
sonra aynı yöntemle çözünürlükleri bulunmuştur. Aynı işlem 
Modifiye PS’lere sensibilizatör-aktivatör borneol ilave 
edildikten ve UV ışınlayıcıda 20, 40 dk. ışınlandıktan sonra 
tekrar edilmiştir. 

% çö𝑧ü𝑛ü𝑟𝑙ü𝑘 =
(𝑀1 − 𝑀2)

𝑀1
× 100 (5) 

Burada; 𝑀1: Çözünmeden önceki ağırlığı (g), 𝑀2: Çözünmeden 
kalan ağırlığı (g) ifade etmektedir. 

3 Sonuçlar 

3.1 Fonksiyonel grup analizi sonuçları 

Sentezlenen MAPS’lere bağlanan karboksil grup miktarları 
titrasyon ile tesbit edilmiş ve sonuçta düşük molekül ağırlıklı 
(Mn:100.000) MAPS’lerin yapısına daha fazla karboksil grup 
bağladıkları tespit edilmiştir. Sonuçlar Tablo 2’de verilmiştir. 

Tablo 2.  PS’nin MA ile modifikasyonuna molekül ağırlığının 
etkisi. 

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

PS/ 

MA 

MA/ 

BF3O(C2H5)2 

Sıcaklık 

(°C) 
Mn 

Polistiren 

Asit Sayısı 

-COOH (%) 

1/0.2 1/1 30 

100.000 4.25 

200.000 3.71 

300.000 3.49 

Sentezlenen AAPS’lerin aromatik halkalarına bağlanmış CH3-
CO- grup miktarları tepkime esnasında oluşmuş asetik asidin 
titrasyonuyla belirlenmiş ve görülmüştür ki düşük molekül 
ağırlıklı (Mn:100.000) AAPS’lerin yapısına daha fazla asetil grup 
bağlanmaktadır. Sonuçlar Tablo 3’te verilmiştir. 

Tablo 3.  PS’nin AA ile modifikasyonuna molekül ağırlığının 
etkisi. 

Table 3.Effect of molecular weight on modification of PS with 
AA. 

PS/ 

AA 

AA/ 

BF3O(C2H5)2 

Sıcaklık 

(˚C) 
Mn Polistiren 

Asetil Sayısı 

CH3CO- (%) 

 

1/0.
2 

 

1/1 

 

30 

100.000 8.33 

200.000 6.54 

300.000 5.27 

Çalışmanın devamında MAPS ve AAPS’lerin litografik 
özelliklerinin belirlenmesi için yapılan analizlerde yalnızca 
düşük molekül ağırlıklı (Mn:100.000) PS’ler kullanılmıştır. 

3.2 FT-IR analizi sonuçları 

AA ile modifikasyon sonucu elde edilen AAPS’nin yapısında 
bulunan asetil (-COCH3) grupları varlığı FT-IR 
spektrofotometresi ile belirlenmiştir. Modifiye PS’lerin IR-
spektrumunda 1372 cm-1’de görülen pik -CH3 grubunun,  
1745 cm-1’de görülen pik asetil grubunun keton karbonilinin, 
1668 cm-1’de görülen pik ise aril-CO grubunun varlığını 
göstermektedir [42]. UV ışın etkisiyle AAPS filmlerin piklerinde 
dikkate değer bir değişiklik olmadığı belirlenmiştir (Şekil 4). 

MA ile modifiye edilen PS’nin FT-IR spektrumunda görüldüğü 
gibi MAPS’nin yapısında bulunan aromatik-karbonil grubu (Ar-
CO) 1670 cm-1, karboksil grubunda bulunan karbonil grubu 
(CO) 1732 cm-1, karboksilde bulunan OH grubu ise 3450 cm-1 
civarında yer almaktadır [42]. Sentezlenen MAPS filmlerin UV-
ışınlayıcıda sensibilizatör ilavesiyle 40 dk. ışınlaması ile -COOH 
(1732-1450 cm-1) grupların azaldığı IR-spektrumundaki 
piklerin kısalmasıyla belirlenmiştir (Şekil 5). 

3.3 Çözünürlük tayini sonuçları 

Çözünürlük testi için tüm PS’ler tartılarak sensibilizatörün 
modifikatöre göre kütlece %50 oranında ilavesinden önce ve 
sonra 20, 40 dk. süre boyunca UV ışınlayıcı ile ışık etkisinde 
bırakılmıştır. Işınlamadan sonra 10 mL toluende 30 dk. 
bekletilerek, süre bitiminde çözünmeyen polimer alınıp 
kurutulmuş ve tartılarak başlangıç miktarına göre % 
çözünürlük değerleri hesaplanmıştır. Sonuçlar Tablo 4’te 
verilmiştir. 
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Şekil 4. PS, AAPS, ışınlanmış AAPS ve sensibilizatör ilavesiyle 
ışınlanmış AAPS’nin FT-IR spektrumları. 

Figure 4. FT-IR spectrums of PS, AAPS, irridiated AAPS and 
irridiated after sensibilizator added AAPS. 

 

Şekil 5. PS, MAPS, ışınlanmış MAPS ve sensibilizatör ilavesiyle 
ışınlanmış MAPS’nin FT-IR spektrumları. 

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

Tablo 4.PS’lerin çözünürlük değerleri. 

Table 4. Solubility results of PS’s. 

 

 

PS’ler 

% Çözünürlük 

Sensibilizatörsüz 

Işınlama Süresi, dk. 

Sensibilizatörlü 

Işınlama Süresi, dk. 

0 20 40 0 20 40 

MAPS 70.04 59.93 54.51 68.58 54.57 49.67 

AAPS 85.48 84.55 83.46 85.76 84.50 84.94 

PS 99.12 99.15 99.03 98.95 99.31 98.89 

Modifiye edilmemiş PS’ler toluende çok iyi çözünmüştür, ancak 
modifikasyon sonucu çözünürlüğün azaldığı görülmüştür. 
Tablo 4’ten görüldüğü gibi sensibilizatörsüz ışınlanan 
PS’lerden en iyi değer %54.51 ile MAPS’den elde edilmiştir. 
Modifiye edilmemiş PS’lerden elde edilen sonuçlara göre en iyi 
değer %49.67 ile MAPS’den elde edilmiştir. Tüm MAPS’lerde 
ışınlama süresi arttıkça çözünürlük değerlerinde düşüş 
gözlenirken, sensibilizatör ilavesi ile çözünürlük değerlerinde 
azalma belirlenmiştir. Sensibilizatör-aktivatör ilavesi 
yapılmaksızın UV-ışınlama sonrasında MAPS’lerin 
çözünürlüğünün azalması ise MAPS’lerin ışığa hassas özellikte 
olduğunu ve ışık etkisiyle çapraz bağlanabilen negatif fotorezist 
özelliğe sahip olduğunu göstermiştir. AAPS’ler ise modifiye 
edilmemiş PS’ye göre daha düşük çözünürlük değerleri 
vermesine karşın UV-ışınlamadan sonra çözünürlük 
değerlerinde dikkate değer bir değişiklik görülmemiştir. 
AAPS’lerin fotorezist özellik göstermediği belirlenmiştir. 

MA ile modifiye edilmiş PS’nin modifiye edilmemiş PS’e göre 
çözünürlüğündeki azalma aromatik halkasında bulunan  
(-CO-CH=CH-COOH) grubundan ileri gelmektedir. UV ışınlama 
etkisiyle önce -COOH grubunun parçalanarak polimerin 
yapısından CO2 ayrılmasıyla serbest hale geçen -CH=CH- grubu 
daha sonra Şekil 6’daki reaksiyon şemasına göre (-CH=CH2) 
grubuna dönüşmektedir. Çapraz bağlanma, en az iki molekülün 
kovalent bağlarla bağlandığı katılma reaksiyonudur. Çapraz 
bağ yapabilen moleküller reaktif uç gruplar veya fonksiyonel 
gruplar içerirler [43]. 

 

Şekil 6. MAPS’nin UV etkisiyle çapraz bağlanması. 

Figure 6. Crosslinking of MAPS by UV effect. 
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4 Tartışma 

Bu çalışmada farklı molekül kütleli (Mn: 100.000, 200.000, 
300.000) PS’ler iki farklı modifikatör (MA ve AA) ile 
BF3O(C2H5)2 katalizörü ortamında modifiye edilerek yapılarına 
farklı fonksiyonel grupların (-CO-CH=CH-COOH ve -CO-CH3) 
bağlandığı polifonksiyonel PS’ler (MAPS, AAPS) üretilmiştir. 
Elde edilen modifiye PS’lerin yapıları fonksiyonel grup analizi 
ve FT-IR analizi metodu kullanılarak aydınlatılmış ve 
maksimum fonksiyonel grup sayısının bağlanmasını sağlayan 
PS: Modifikatör, Modifikatör: Katalizör, reaksiyon süresi ve 
sıcaklığı tespit edilmiştir. Farklı molekül kütleli PS’ler ile 
yapılan çalışmalarda düşük molekül kütleli (Mn: 100.000) 
PS’lere daha fazla fonksiyonel grup bağlandığı belirlenmiş ve 
fotolitografik çalışmalarda (Mn: 100.000) PS’ler kullanılmıştır. 
Modifiye PS’lerin litografik özelliklerinin belirlenmesi amacıyla 
UV-ışınlayıcıda belirli sürelerde ışınlamaya tabi tutulan, 
sensibilizatör-aktivatör borneol ilavesinden sonra ışınlamaya 
tabi tutulan ve ışınlanmamış PS’lerin toluen içindeki 
çözünürlük özellikleri araştırılmış ve FT-IR analizi ile yapıları 
incelenmiştir. Modifiye PS’lerin modifiye edilmemiş PS’ye göre 
daha az çözündüğü, ışınlama işleminden sonra MAPS’nin 
çözünürlük değerleri azalırken, AAPS’nin çözünürlük 
değerlerinde dikkate değer bir değişim olmadığı, sensibilizatör-
aktivatör borneol ilavesinden sonra ışınlamaya tabi tutulan 
MAPS’nin çözünürlük değerleri azalırken, AAPS’nin çözünürlük 
değerlerinde yine önemli bir değişiklik olmadığı 
gözlemlenmiştir. Elde edilen sonuçlara göre (-CO-CH=CH-
COOH) gruplarına sahip MAPS’nin negatif fotorezist özellik 
gösterdiği ve sensibilizatör-aktivatör borneol maddesinin bu 
özelliği arttırıcı rol oynadığı, (-CO-CH3) gruplarına sahip 
AAPS’nin ise fotorezist özellik göstermediği sonucuna 
varılmıştır. MAPS’lerin fotorezist özellik göstermesine sebep 
olarak içerdiği (-CO-CH=CH-COOH) gruplarının UV-ışık 
etkisiyle çapraz bağlandığı ve bunun neticesinde çözünürlük 
özelliğinin azaldığı düşünülmektedir. Çalışmalar kapsamında 
aşağıdaki gözlemler yapılmış ve sonuçlara ulaşılmıştır: 

PS’nin aromatik halkasına maksimum miktarlarda fonksiyonel 
-CO-CH=CH-COOH ve -CO-CH3 grupların bağlanması için 
optimum reaksiyon şartları olarak PS : modifikatör  mol oranı 
1:0.2;  modifikatör : katalizör mol oranı 1:1;  reaksiyon süresi  
2 sa. reaksiyon ortamının sıcaklığı 30 °C  olarak bulunmuştur. 

MAPS’lere bağlanan karboksil grup miktarları titrasyon 
metoduyla tesbit edilmiş ve sonuçta düşük molekül ağırlıklı 
(Mn:100.000) PS’lerin yapısına daha fazla karboksil grup 
(%4.25) bağlandığı tespit edilmiştir. 

AAPS’lerin aromatik halkasına bağlanmış CH3-CO- grup 
miktarları reaksiyon ortamındaki asetik asidin titre edilmesi ile 
bulunmuş ve düşük molekül ağırlıklı (Mn:100.000) PS’lerin 
yapısına daha fazla asetil grubu (%8.33) bağlandığı tespit 
edilmiştir. 

Çözünürlük testlerinde modifiye edilmemiş PS’ler toluende çok 
iyi çözünmüştür (%99.12), fakat modifikasyon sonucunda elde 
edilen MAPS ve AAPS’nin toluende daha az çözündüğü 
(sırasıyla %70.04 ve %85.48) tesbit edilmiştir. 

Işınlamadan sonra yapılan çözünürlük testlerinde en iyi değer 
%54.51 ile MAPS’den elde edilirken AAPS’nin çözünürlük 
değerlerinde dikkate değer bir değişim olmamıştır (%83.46). 
Ayrıca MAPS’lerin ışınlanma süresi arttıkça çözünürlük 
değerlerinde düşüş gözlemlenirken bu durum AAPS’lerde 
görülmemiştir. 

Sensibilizatör-aktivatör borneol maddesinin ilavesinden sonra 
yapılan ışınlama işlemiyle MAPS’nin çözünürlük değeri 
%49.67’ye kadar düşerken, AAPS’nin çözünürlük değerlerinde 
önemli bir değişim olmamıştır (%84.50). Ayrıca MAPS’lerde 
ışınlama süresi arttıkça çözünürlük değerlerinin düştüğü 
gözlemlenirken bu durum AAPS’lerde görülmemiştir. 

UV-ışınlama sonrasında MAPS’lerin çözünürlüğündeki düşme 
MAPS’lerin ışığa hassas özellikte olduğunu ve ışık etkisi ile 
çapraz bağlanabilen negatif fotorezist olduğunu göstermiştir. 
Sensibilizatör-aktivatör borneolün de fotorezist özelliği 
desteklediği görülmüştür. 

AAPS’ler ise PS’ye göre daha düşük çözünürlük değerleri 
vermesine karşın UV-ışınlamadan sonra çözünürlük 
değerlerinde dikkate değer bir değişiklik görülmemiş ve 
AAPS’lerin fotorezist özellik göstermediği belirlenmiştir. 

Literatürde yer alan benzer çalışmalar incelendiğinde  
Ma ve diğ. [44], yüksek çözünürlüklü elektron ışını litografisi 
için düşük molekül kütleli polistireni kullanmış ve polistirenin 
negatif fotorezist olarak kullanılabileceğini göstermiştir. 
Nargang ve diğ. [45], oda sıcaklığında ışık etkisiyle sertleşebilen 
sıvı polistiren ile yaptıkları çalışmada polistireni negatif 
fotorezist olarak kullanmış ve olumlu sonuç elde etmişlerdir. 
Dhamodharan ve Nasrullah [46] yaptıkları çalışmada kimyasal 
olarak modifiye edilen polistirenin negatif fotorezist olarak 
litografide kullanılabildiğini belirtmişlerdir. Yaptığımız çalışma 
literatürde yer alan çalışmalarla uyum göstermiştir. 

5 Sonuç 

Bu çalışmada PS’nin 2 farklı anhidrit ile kimyasal 
modifikasyonu gerçekleştirilmiş ve MA ile modifiye edilen 
PS’nin fotorezist özellik gösterdiği belirlenmiştir. PS’nin diğer 
anhidritler ile modifikasyonu yapılarak fotorezist özellikleri 
araştırılabilir.  

PS’nin aromatik yapısına farklı fonksiyonel gruplar bağlanarak 
ve fotorezist özellikleri araştırılarak literatüre kazandırılabilir. 

Diğer polimerlerin fotorezist özelliklerinin incelenmesinde 
borneol maddesinin etkisi araştırılabilir. 

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 katkı beyanı 

Gerçekleştirilen çalışmada Alaaddin CERİT fikir oluşumu, 
tasarım, literatürün taranması, sonuçların değerlendirilmesi, 
incelenmesi, malzemelerin temini, yazım denetimi ve 
makalenin kontrol edilmesi başlıklarında katkı sunmuştur. 

8 Etik kurul onayı ve çıkar çatışması beyanı 

“Hazırlanan makalede etik kurul izni alınmasına gerek yoktur” 
“Hazırlanan makalede herhangi bir kişi/kurum ile çıkar 
çatışması bulunmamaktadır”. 
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