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~CHa~fX=- X

COOCH,, - Ci\-l-(/:ﬂz. a cl, .
Y

i

kde X je vodik nebo methyl a Y je atom
kysliku nebo o:lr!. Kopolymery jsou pifi-
pravovény radikédlovou polymerizaci v blo- :
ku, roztoku nebo suspenzi. .
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Vyndlez se tyké kopolymerd 2,3~epoxypropyl-a (2,3-epithiopropyl)-2-propenostd a
zpleobu jejich pfipravy, které mohou byt pouZity jako elektronové a rentgenové rezisty
v mikroelektronice.

2,3-~epoxypropyl- a (2.3-ep1thiopropyl)-zépropenoéty Jsou obecnd vyuZivény jako mo-
-nomery tam, kde lze s vyhodou uplatnit'Jojibh:dvéji,redktivitu, tj. prtitomnost reaktiv-
ni dvoiné vezby s resktivniho trojélennédho heterccyklu. Jsou popciny polymery piiprave-
né aniontovou nebo kationtovou polymerizaci cykld, rovnéZ tak jako homo- i kopolymery
p*ipravené radikdlavou polymerizaci probihajfci na vinylové skupiné. ‘

Reaktivity oxirancvych, resp. thiiranovych cykld piitamnych v be&nich-#etdzcich po= 2
lymerd pripravenych radikdlovou polymerizaci nebo kopolymerizaci 2,3-epoxypropyl reep.
(2,3-epithiopropyl)=2-propenodtd lze vyuZit pro rdzné Udely. Polymeronologickymi reak-~
cemi rdznych reagentd s oxiranovymi skupinami kopolymeru 2,3-spoxypropylmethakrylét-
-ethylendimethakryldt byly napi. pifipraveny selektivni sorbenty a katalyzétory (Kélal
J., 8vec F., Maroudek V., J. Polym, Sci., Symp. No. 47, 165 /1974/). Schopnost thiira-
nové. skupiny vézat rtuf, zlato a ndkteré daldi kovy z vodnych roztokd jejich soli byla
vyuzita pil piipravé makroporéznich sorbentd (Es. autorskd osvédeni &. 220145 s &.

235768) .

Byly studovény i aplikace homo~ a kopolymerd 2,3~epoxypropyl- a (2,3-epithiopro-
pYl)=2=propenoédtd jako polymernich rezistd ve fotolitografii i elektronové litografii.
Homopolymer 2,3-epoxypropylmethakrylétu pat#i mezi nejcitlivéjsi negativni elektrono-
vé rezisty, méd viak malou hodnotu kontrastu a rovndéZ hor$i odolnost pii plasmatickém
leptu. Tyto nevyhody je moZné potladit kopolymerizaci se styrenem nebo je#td lépe s
chlorderivéty etyrenu.

Byla pfipravena *ada kopalymerd 2,3-epoxypropylwmethakrylétu s halogenderivéty sty-
renu, dosud viak nebyla popséna pFiprava kopolymerd s chlorderivdty L-methylstyrenu,
rovnéZ tak jako kopolymery 2,3-epithiopropylmethakrylétu s chlorderivéty styrenu a
o -methylstyrenu.

Tento nedostatek odstranuji kopolymery 2,3-epoxypropyl- a (2,3-epithiopropyl)-2-
-propenodtd vyznatené tim, Ze obsahuji v polymernim Fetdzci skupiny

-CHz-CX- -CHZ-?X-

(] - .
COOCH,~CH-CH,, @/01 '
Y

kde X je vodik nebo methyl a Y je atom kysliku nebo siry.

Podstatnou vyhodou kopolymerd 2,3-epoxypropyl- a (2,3-epithiopropyl)~2-propenostd 1
podle vynélezu je skutelnost, Ze tyto kopolymery spojuji ve svych vlastnostech vysokou
citlivoet vi&i ionizujicimu zéieni s vybornou adhezi k podloZce a souZasnd i s dobrou
odolnosti vO&i plasmatickému leptu.

Vy$e uvedenéd kopolymery se pripravuji radikélovou polymerizaci provedenou v blo-
ku, roztoku nebo suspenzi. Jsko inicidtory polymerizace lze pouZit jak azoinicidtory -
s vyhodou alifatické azonitrily, tak 1 bd2né peroxidické inicistory jako dibenzoylpe-
roxid apod. Kopolymery lze pFipravit rovnd% i fotopolymerizaci pdscbenim viditelného
nebo ultrafialového svétla v p¥itomnosti bd32nd pouiivanych fotoinicidtord nebo derivé-
td fenylazoisobutyonitrilu.

SloZeni kopolymerd a jejich molarni hmotnost lze mdnit v 3irokém intervalu v zé-
vislosti na sloZeni polymeradni ndsady e polymeraZnich podminkéch. S rostoucim cbea-
hem halogenderivétd styrenu v nésadd klesala rychlost kopolymerizace. Tento pokles byl
u kopolymerd s 4-chlor-<-methylstyrenem doprovézen i vyraznym poklesem moldrnich hmot-
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nosti produktu, prfiZem: rychlost kopolymerizace byla prfibliind o #4d ni23i n&% u 4-chlor-
styrenu.

P¥iklad 1

Roztok 181 g ‘(2,3-epoxypropyl)-2-methyl-2-propencétu, 34,3 g 4-chlor-£L -methylsty-
renu s 0,99 g 2,2 -azobis-isobutyronitrilu ve 200 ml toluenu byl zah#ivén na 60 °C po
dobu 28 hodin. Ziskany roztok polymeru byl vysrdfen v desetindsobném objemu n-hexanu.
Izolovany polymer byl po rozpudtdni v chloroformu znovu vysréZen v n-hexanu. Po izelaci
byl suden do konstantni hmotnosti pXi 25 °c/0,1 kPa. Bylo ziskéno 51 g (konverse 24 %)
kopolymeru sbsahujicihc 4,88 % hm chloru a majiciho Mw = 82 600 g.mol"l a Mw/Mn = 1,51,
Kopolymer byl pouZit jako citlivy elektronovy rezist.

Priklad 2

50 g smési (2,3-epoxypropyl)-2-propenocdtu a (2,3-epithiopropyl)-2-methyl-2-propeno~
4tu (1:1 hm), ve kteréd byl rozpudtdn inicidtor dibenzoylperoxid (15.10"2 mol.l-l), bylo
nalito do 405 ml 1% roztoku polyvinylpyrrolidonu v destilowané vodé. Po 15 minutovém pro-
bublédvéni sm&si dusikem byla nésada nalita do michaného termostatovaného autoklévu. Po
8 hodindch michdni p#i teplotd 80 °c byl izolovany sféricky polymer promyt vodou a ethyl-
alkoholem a vysuden.

P#iklad 3

Roztok 3,0 g (2,3~epithiopropyl)-2-methyl-2-propencédtu, 10,88 g 4-chlorstyrenu a
0,74 g 2,2 -azo-bis-isobutyronitrilu v 26 ml dioxanu byl zah#ivan na teplotu 60 °C po
dobu 270 minut. Ziskany roztok kopolymeru byl vysrdZen v prfebytku petroletheru a izolo-
vany polymer vysuSen. Bylo ziskdno 7,02 g (50,6 % konverse) kopolymeru sbsahujiciho
22 % mol (2,3-epithiopropyl)-2-methyl-2-propenocdtu, jeho% Fn = 14 500 g.mol'l. Negativni
elektronovy rezist p¥ipraveny z tohoto kopolymeru m3l citlivost Dg 0,5 = 6,6.10"

C.cm-z.

P*iklad 4

Polymerizace monomerni smdsi obsahujici 2,76 g (2,3-epithiopropyl)-2-methyl-2-pro-
pencétu, 5,21 g (2,3~epoxypropyl)-2-methyl-2-propenodtu a 3,1 g 4-chlorstyrénu byla
provédéna v roztoku dioxanu (objemovy pomér monomery:rozpoudtddlo = 1:2) za iniciace
2,2 '-azo~bis-isobutyronitrilu (Cqy = 15.1072 mol.l'l) p#i teplotd 60 °C. Po 80 minutdch
zah*ivéni byl roztok polymeru vyeréZen v pirebytku n-heptanu a po presréfeni z chloro-
formového roztoku izolovén a euden pFi 35 °C/0,1 kPa do konstantni hmotnosti. Ziskany
kopolymer (31,1 % konverse) majici Fin = 11 000 g.lol'l obsahoval 6,18 % hm.S a 8,47 §
hm Cl.

P¥iklad 6

Swmés 0,5 g (2,3-epithiopropyl)-2-methyl-2-propenocédtu, 3,0 g (2,3-epoxypropyl)-2-
-methyl-2-propencétu a 6,5 g 4-chlor-ol -methylstyrenu, obsahujici 0,25 g 2,2°-azo-bis-
~igobityronitrilu, byla po probublani dusikem zeh?ivéna na teplotu 60 °C po dobu 8 ho-
din. Vznikly kopolymer, izolovany obdobnd jako v pF. 1, m8l Flw = 65 400 g.mol'1 a byl
poutit pro pfipravu negativniho rezistu.

P¥iklad 6

Analogicky jako v p¥. 3 byly piipraveny kopolymery (2,3-epithiopropyl)-2-propenc-
étu 8 2-chlorstyrenem a (2,3-epithiopropyl)-2-methyl-2-propencdtu s (2,3-epoxypropyl)-
-2-methyl~2-propengétem a 3-chlorstyrenem.
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PREOMET VYNALEZU

1. Kopolymery 2,3-epoxypropyl- a (2,3~epithiopropyl)~-2~propencétu obsahujici v po-
lymernim Ffet&zci skupiny '

-CHZ—(l:X- -CH2-CI3X.-

COOCH, = CH = CH a
2 \Y/ 2 @,__/,01 ,

kde X je vodik nebo methyl a Y je atom kysliku nebo siry. Tt

2. ZpGsob prfipravy kopolymerd 2,3-epoxypropyl- a (2,3-epithiopropyl)~2-propenodtd
podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se na smés monomerd nebo jejich roztok &1 suspensi pé-
sobl radikdlovym inicidtoren.
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