A SZAMITOGEPES CHIPEK
GYARTASANAK ALAPJAI
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FOTOREZISZT POLIMEREK



A FOTOLITOGRAFIA ALAPJAI (1)

JELENTOSEGE: ERRE AZ ELJARASRA EPUL
A SZAMITOGEP CHIPEK GYARTASA

1. Szubsztrat (pl. szilicium lapocska) bevonasa sug  arzasra (UV-,
rontgen-, gamma-, elektron-, ion-sugarakra) érzéken vy polimerrel

<= Fotoérzékeny polimerréeteg
{= Szubsztrat

2. A polimer réteg besugarzasa egy mintazott maszko  n keresztul -
kémiai reakcid (térhalésodas, bomlas, atrendez  6dés stb.)
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A FOTOLITOGRAFIA ALAPJAI (2)

3. A besugarzott vagy a be nem sugarzott részek elt  avolitasa
szelektiv oldoszerrel

Be nem sugarzott Besugarzott részek
részek eltavolitasa eltavolitasa

L1 [ 1 [ ]

Negativ tipusu Pozitiv tipusu
reziszt polimer reziszt polimer




A MINTAZOTT RETEGGEL BEVONT
SZUBSZTRAT TOVABBALAKITASA

4a. Doppolas: szennyez 6 anyag bevitele
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4b. Maratas
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PELDA FOTOERZEKENY ANYAGRA (1)
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Ml cH, Térhalos polimer



PELDA FOTOERZEKENY ANYAGRA (2)
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A két polimer oldhatosaga teljesen eltér 6.



POLI(ETILEN OXID)
A LITTUM-IONOKAT VEZETO POLIMER

Top Cap Gasket  pIC  yent




BAKELIT (1907-1909)
AZ ELSO NAGY MENNYISEGBEN GYARTOTT
ES ALKALMAZOTT SZINTETIKUS POLIMER

FENOL + FORMALDEHID = BAKELIT
OH

+ HCHO ——» BAKELIT

LEO H. BAEKELAND
1863-1944




POLIMEREK

Kis molekulak ( monomerek )
dsszekapcsoldédasaval
letrejov 6 makromolekulak.

HERMANN
Monomerek: @ @ O O STAUDINGER

Polimerek : 1881-1965

Homopolimer 0GOSO
Random kopolimer ©0000e0e0000e000000000000000000
Alternald kopolimer 0P80 rererer8rerererereresese
Blokk-kopolimer  eceocooccccoccccocccccsceee00eeed
00 000 00000 000000800 0000 00

SOKFELE SZERKEZETI
KOMBINACIO,
SOKFELE FUNKCIOS

Elagazé polimer Térhalos polimer CSOPORT LEHETOSEGE




POLIMER - MUANYAG
(DEFINICIOK)

POLIMEREK:
ISMETLODO MOLEKULARIS EGYSEGEKB OL,
MONOMER EGYSEGEKBOL
FELEPUL O MAKROMOLEKULAK

MUANYAGOK:
POLIMEREK FELDOLGOZASAVAL
NYERT TERMEKEK

("Kunststoff” forditasa terjedt el a magyar nyelvben)




ALAPVETO POLIMER SZERKEZETEK (1)

CHj
~—CH,-CH,-~ ~—CHy,-CH—~  ~—CHy,~CH=CH—CHj,—~ ~—CH2-C|:—~
CHj CHj
POLIETILEN POLIPROPILEN POLIBUTADIEN POLIIZOBUTILEN
R
~—CH,-CH—~ ~—CH,-C—~ ~—CHo-CH—~ ~—CH,-CH—~
C=—0 OCOCH; OH
OR'

POLISZTIROL POLI(MET)AKRILATOK POLI(VINIL-ACETAT) POLI(VINIL-ALK OHOL)



ALAPVETO POLIMER SZERKEZETEK (2)

~—CHy=CH—~ ~—CFy~CFy—~ ~—CHy—CHy—0—~
Cl
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CSOPORTOSITAS

TERMESZETES POLIMEREK

celluléz

kaucsuk

feherjek
DNS, RNS

SZINTETIKUS POLIMEREK

polietilen, poli(vinil-klorid) (PVC), nylon, teflon

Ismétl 6d6 egyséq
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izoprén

aminosavak (22 db)
nukleotidok (5 db)



SZINTETIKUS POLIMEREK ELOALLITASA

Lépcs s polimerizacio (polikondenzacio)
HN NN, + HOOSN AN oo —

0
—  H,N Jj\/\/\ + H
’ INANANANH COOH 20

1. M+M - M,

2. M\+M, >M 4, M+M, M,

@ monomer 3. M+tM3-M,, M+M , - Mg, M+M ;- M.
4, .........

Lancpolimerizacio (poliaddicid)

+M +M +M
M— M — Mg — My —

—_— —— Mn

@ monomer
@ iniciator



PELDAK LEPCSOS (POLIKONDENZACIOS)
POLIMERIZACIORA

Nylon-6,6

Q o)
HNASNASNNH, + C|)j\/\/\nzc' — AN AANANNNH + HCI
o) n

0]

Poli(etilen-tereftalat) (PET)
L SO<, — QLQJLBF .

~_ N/

Poli(etilen-glikol)/poli(etilén-oxid)



PELDAK LANCPOLIMERIZACIORA
(POLIADDICIORA)

polietilén

H,C—=CH, —3»

polisztirol

G — &)

poli(metil-metakrilat)

,CH3
28 O @) @) @) @)
\ \ \ \ \ n
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CHs;

poli(etilén-oxid) n = polimerizacios fok
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HZC,—\CHZ — N O/\/O\/\ O/\/O\/vw»



LANCPOLIMERIZACIO MECHANIZMUSA

inicialas

|* gyok - gyokds polimerizacio

. x anion - anionos polimerizacio
| — |

kation - kationos polimerizacio
komplex - koordinacios polimerizacio

lancnovekedés

+ + +
|* iM'_M* —M |-M2*—M I'M3*—M I'M4*—>—>—> |'Mn*

lancatadas

-M*  + XA — I-M X + A

XA = monomer, iniciator, olddszer, polimer, egyéb
lanczarodas

M, % — |-M,,




SZTIROL GYOKOS POLIMERIZACIOJA (1)

Inicialas

Benzoil-peroxid

a,a'-azo-bisz- fHs — GHs CHg
(izobutiro-nitril) NC EHN—N gHCN —> 2 NC‘& N
(AIBN) s ° 3

O @)

peroxo-diszulfat Q0

(vizoldhato) a

lancnovekedés

HZC\ CH

OO0 —

s

2 3 2- -
ﬁ,_o_o_g_oe + Fe®* — Fe* + 50,7 + SO,
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Ct, XCH2,
CH CH
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SZTIROL 6YOKOS POLIMERIZACIOJA (2)

lanczarodas

rekombinacio

CH, )CHa, . CHy/ CH, CH, \CH CH, /  CH,
CH | CH CH CH CH | 'CH——CH cH
+
n m n m

diszproporcio



EGYIDEJU ELEMI REAKCIOK
(inicidlas, lancnovekedes,
lanczarddas, lancatadas)
LANCPOLIMERIZACIOBAN

es
KISEBB -NAGYOBB SZEGMENSEK
RANDOM KAPCSOLODASA
LEPCSOS POLIMERIZACIOBAN

v

A KEPZODO POLIMEREK KULONBOZ O
MOLEKULATOMEG U (HOSSZUSAGU)
MAKROMOLEKULAK ELEGYEI

—P MOLEKULATOMEG -ELOSZLAS




Molekulatomeg -eloszlés

® Polimerizacio

A KEPZODO POLIMEREK

KULONBOZ O MOLEKULATOMEG U
(HOSSZUSAGU)

MAKROMOLEKULAK ELEGYEI

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Molekulatomeg (g/mol)



Szamatlag molekulatomeg ( M)

4 )
Die1 MM,
M. = i=1""1""1
n ) ]
q i=1Mi

n;: i monomer egysegekb 6l felépul 6 polimer molekulak szama
M;: i monomer egységekb ol felepll 6 polimer molekulak molekulatbmege

M, meghatarozasa
= membran ozmometria (20 000-30 000 < M, < 500 000 g/mol)

= go6znyomas ozmometria ( M, < 10 000-15 000 g/mol)



A szamatlag molekulatomeg
meghatarozasa

Van't Hoff-egyenlet idealis oldatokra

7V = nRT . m 7: 0zmozisnyomas
M V: tiszta oldoszer térfogata
nRT T n: anyagmennyiség
T=— = —— R: egyetemes gazallando
v VM T: hémérséklet
_ ¢ _m feligatereszto
Virial egyenlet polimer oldatokra -
— c 5 3 tiszta viz 1= polimer
o T = —RT + Ayc? + A3c® + - — oldat
é M B
~x -
c =
2 T RT 5 |
2 ?=M_+A2C‘+A3C +'
n ! @A3 ... Virial egyutthatok

elhanyagolhatd



A szamatlag molekulatomeg
meghatarozasa

. Ozmozisnyomas ( ) meghatarozasa ozmométerrel kilonb6éz 6

koncentracioju polimer oldatok esetében, allando h émeérsekleten.
. A mt/c értékek abrazolasa a koncentracioé ( c¢) fliggvényéeben.
. Egyenes illesztése a pontokra.

. tengelymetszet: RT/M, ; meredekség: A,

@z@ ismert
© ™,

+@AJc) mért

7/c (J/Ikg)

c (g/L)



Tomeg szerinti atlag molekulatomeg
(My)

\
00 2
di-1 NiM;

0.0)
i—1 i M;

e

M,, =

\.

n;: i monomer egysegekb 6l felépul 6 polimer molekulak szama
M;: i monomer egysegekb ol felepll 6 polimer molekulak molekulatbmege

M,, meghatarozasa: fényszorasos modszerekkel

= Kkilonb6z 6 beesési szogeknél vegeznek mereskelet, legalabb
néegy kulonb6z 6 koncentracional

= majd extrapolacioval meghatarozhato az 1/ M, (Zimm diagram)



Viszkozitas szerinti atlag
molekulatomeg ( M,)

g A
a M, =M h =1
" Zl?ilniM;H_l a ~w=M, haa
- ﬁlni Mi M, >M, haa=0,5-09
\- y

n;: i monomer egysegekb &l felépll 6 polimer molekulak szama
M;: i monomer egysegekb 6l felépll 6 polimer molekulak molekulatbmege
a: konstans (értéke fligg a polimer hidrodinamikai térf ogatatol,
a hémeérseklett 6l és az oldoszert 6l)

M, meghatarozasa: viszkozimetrids modszerekkel



A viszkozitas szerinti atlag
molekulatomeg meghatarozasa ( M,)

Mark-Houwink egyenlet  [n] = KM*

[n]: hatarviszkozitas
M: molekulatdmeg (a polimereknél M,)
a: konstans egy adott polimer-olddszer parosra

3 . _ n—-n, t—t¢t, n: oldat viszkozitasa
Specifikus viszkozitas: nsp = =73 No: olddszer viszkozitasa
flo 0 t: oldat kifolyasi ideje
Nsp _ ] + Ayc to: oldészer kifolyasi ideje
C A,: Virial egyitthato

1. Akulonbdz 6 koncentracioju polimer oldatok
és az oldoszer viszkozitasanak meghatarozasa.
2. ngp/c abrazolasa a koncentracio (c) fuggvenyében.
3. Egyenes illesztése a pontokra.
4. tengelymetszet: [ n]; meredekség: A,
5. M, szamitasa a Mark-Houwink egyenlet segitsegevel.

nsp/c (L)

c(g/lL)



A molekulatomeg eloszlas

Szamatlag molekulatomeg M M, > Mv > MnJ

- ZniMi \ﬁv

Zni \Mw

n

Weight fraction, wy

TOmeg szerinti atlag
molekulatbmeg

Y n;M;
MW — Molecular weight, My
2 n; M; =
. - . idi itas: PDI = X%
Viszkozitas szerinti atlag FollelezgevEe M,
molekulatbmeg
e 1 1/9 = M,/ M, =1 a tokéletesen monodiszperz mintara
M 2 n;M; = a PDI értéke valéjaban mindig nagyobb 1-nél
p =
L Z n; Mi ) a polimerek esetében és értéke annal nagyobb,
minél szélesebb a molekulatomeg-eloszlas

Kép forrasa: G. Odain: Principles of polymerization 4% edition, John Wiley & Sons, Inc., New Jersey, p.23. (2004)



Gél permeacios kromatografia/
Meretkizarasos kromatografia

Polimer oldat

l Kis
molekula

Nagy
molekula

GPC
oszlop

Porézus
toltet



Gél permeacios kromatografia/
Meretkizarasos kromatografia

(C) large (D) small

Time 5 (A)sample (B)size solutes  solutes

O a polimer molekuldk méretik szerint BRghonts injected - separation g teq eluted
elualdédnak Solvent flow
. , . . 1l A LL
U kisebb molekulak — bediffundalnak a §narrtlprlee F%!# CXsle “oocﬁ;o‘ CISTe
IXTU
. p . s £ Q0O QOO0 QO
toltet pérusaiba — lassabban elualédnak o 3%‘; oo | o)
(o)s]e OO0 Ooq
Porous OOOO p‘?o% OOO?O OOOOO
, s . O -
dnagyobb molekulak — megkertlik a toltet packing | OO} ® oonl  |88h
: L, 00 o) peXon 00
porusait — gyorsabban elualodnak oo | %%‘? 9RO
S5 138 15 1B
O detektorok (torésmutato, viszkozitas, e R B
fényszoras) T (ié? r OB
ysz Concentration
detector 'g’ '6’
O kalibracié ismert molekulatomeg @ polimer
intakkal Injection
mintakka Elution curve J,
M, és M, ertékeket is megkapjuk (A) (B) (C) (D)

Retention time or volume
_

Kép forrdsa: A. M. Striegel, W. W. Yau, J. J. Kirkland, D. D. Bly., Modern Size-Exclusion Liquid
Chromatography-Practice of Gel Permeation and Gel Filtration Chromatography, 2" Edition (2009)



A GPC felépitese
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M, M,

—— PDEAAmM
M, = 3400 g/mol

PDI=2.18
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Molekulatomeg (g/mol)



