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感光性樹脂에 關한 硏究一 Isophthalic acid-Cinnamic 
acid Glycerine 系 縮重合物의 分子量에 關하여*  **

* 本硏究를 感光性樹脂에 關한 硏究 第 1 報로함
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Studies on Photosensitive Resins.一 Molecular Weight 
Determination of Isophthalic Acid -Cinnamic 

Acid-Glycerine Polycondensates

By Jyong Sup Shim and Boo Sup Lee

Department of Chemical Engineering, College of Engineering, 
Seoul National University

The polycondensates of isophthalic acid-cinnamic acid-glycerine system were synthesized. The 
molecular weights of these products were determined by two methods, viscosity method 규nd osmotic 
pressure methods.

In the synthesis of resin, the reaction temperature was kept at 232°C and the m시e ratio of 
the reactants was chosen as follows:

Glycerine ; 1.0
Isophthalic acid ; 1.0
Cinnamic acid ; 2.8

Excessive cinnamic acid prevented gelation of reaction mixtures.
As the solution became very dilute, reduced osmotic pressure P/C (at the concentration of solution 

below 0.24 g/100 ml of acetone) and reduced viscosity 가(at the concentration of solution b비。w 
0-32 g/100 ml of acetone) increased rapidly. The correspondence between molec니ar weights determi
ned by the two methods made Huggin's equation applicable to the prepared polymer. The values of 
K and a are 2.77 x 10-5 and 1.063, respectively.

L緖 論

1919 年 Hans Stobbe⑴ 및 그 共同硏究者들이 Cin

namic acid 가 光의 作用에 依하여 Cinnamic acid 의 

二最體의 두 異性體인 Truxill acid 오卜 Truxinic acid 
로 된다는 事實을 發見한 以來로 寫眞材料界의 王座 

를 차지해온 銀鹽에 代置해서 高分子物質들을 感光材 

料로 利用하고저 하는 硏究가 繼續되어 왔다• 近年 

에 이르러서는 從來에 表面被覆劑로서만 使用 되던 

Glyptal 樹脂 역 시 感光材料로서 利用된다고 하나 여 

기에 關하여서는 거의 알려져 있지 않다•

本硏究에서는 Isophthalic Acid—cinnamic Acid一 

Giycerol 系 樹脂의 感光性에 關한 基礎硏究로서 우 H 
이 樹脂를 製造하고 樹脂의 分子量에 따르는 感光度 

에 差異가 있을것으로 생각되어 이 重合物試料의 分子 

量을 決定하여 報吿하는 바이匸卜・

2.實 驗 ‘

21 樹脂의 製造

Phthalic anhydride—Fatty acids—Glycerine 系縮 

重合物의 製造에 對하여 서 는 이 미 R. H. Kie이e 및 

C.S. Fergus⑵에 依하여 硏究되었고 Monsanto Che

mical Co. 의 Bulletin⑶에도 자세히 論及돤바 있으 

나 Isophthalic acid—Cinnamic acid—Glycerine
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系 縮重合物에 間하여서는 文獻에 그 記錄이 없었는

데 本樹脂 合成에 있어서도 上記 文獻의 製造方

法이 應用될 것 이 므로 數次의 豫備試驗끝에 Steam 
올 外套管에 通한 還流裝置, 攪拌器, 試料採取裝置 및 

C아 吸入裝置를 裝備한 500 ml. 4 neck-flask에 Glycer- 

ine(95%) 14 g(0-14 mole). Isophthalic acid 27g(0.16 
m이e), Cinnamic acid 58.5g(0.39m이e)올 넣고 2時 

間에 걸쳐 內容物의 溫度볼 천천히 上毋시 켜，232°C 가
되었을때 反應內容物 約 10ml 를 採取하여 第1番 

試料로하고 이어 30分마다 繼續 同量의 試料 7個를 

取하였 다. 內容物의 酸化률 防止하기 爲하여 CO2 gas 
휼 吹入하였는데 그 flow rate 는 0.04ft3/min 로 중} 

였다. ,

採取한 試料 No. 1 〜 No. 5는 처음에 白色 내지 微 

黃色에 이르는 Viscous 한 液體였으나 곧 굳어져서 各 

各 該當 색갈의 不透明한 固體 樹脂로 變하였으며 試 

料 No.6 및 No.7 은 처 음에 는 淡黃色의 Viscous 한 

液體였으나 곧 굳어져서 淡黃色의 透明한 固體樹脂로 

變하였다.

이 試料들은 光에 對한 感光性을 考慮하여 暗所에 

保管하였다.

2.2 分子量의 決定

實驗 2」에서 얻은 重合物 試料들의 滲透壓法에 依 

한 分子量과 粘度法에 依한 그것놔률 각각 比較 檢討 

해 보았다.

(1) Intrinsic Viscosity 의 決定
乃; 粘度, C; 濃度라고 할때

相對粘度(Relative Viscosity); Efm/g 
比粘度 (Speci&c Viscosity); 하”=屮砒_\ 

Reduced Viscosity;切/C
Intrinsic Viscosity; 5〕= 型所,/c) 이다.， 

實驗 2.1 에서 얻은 重合物 試料들을 各各

A; 0.16g/100ml의 溶劑(Acetone).

B； 0.32g/100m} 의 溶劑(Acetone).
C; Q・64g/100 이의 溶劑(Acetone).
D; L28g/100ml 의 溶劑(Acetone).

로 나누어서 Acet아le 溶液을 만들어 아를 Ostwald 粘 

度計로서 相對粘度(〃顽)를 求하고 比粘度률 얻은 

후，方,/c-c 를 플로트하여 各 試料에 對한 3)를 다 

음 Huggins 式에 依하여 求하였다.

EC = 3〕+町瘁；

즉 c-»o 될때 w/C-C 를 黑綴한 直線이 縱軸과 맞나 

는 黑이 S 이다.

全試料의 各浪度에 있어서의 7” 및 /C률

縮重合物의 分子量
yt)

다음 表I과 같으며 表I의 結果흘 g에 

쯔度©，縱軸에 1이C 를 取하고 CF 對한 ec- 
플로트한 다음 圖式 外挿하여 얻은 intrinsic Viscos- 

ity〔〃〕는 다음 Fig. 1 과 같다.

Table I
The Relative. Specific, Reduced and Intrin- 

S1C Viscosities of the Isophthalic Acid Polyc- 
odnensates.

Sample—C '
No. g/100ml E

(
046 1.0162
0.32 1.0190
0-64 1.0281
1-28 1.0491

(
016 1.0125
0-32 1.0179
0.64 1.0301
1-28 1.0508

f 0.16 1.0131
3 ) 0-32 1.0170

0.64 1.0300
I L28 1.0524

(0-16 1.0142
0.32 1.0194
064 1.0339
1-28 1.0526( 046 1.0149
0-32 1.0210
0.64 1.0355
1.28 1.0566

( 이 16 1.0164
0-32 1.0238
0.64 1.0432
1-28 1.0595

(
0-16 1.0170
0.32 1.0264
0.64 1.0461
1-28 1.0710

g EC •〔끼

0.0162 7.991
0.0190 4.690
0.0281 3.497
0.0491 3.088
0.0125 6.192
0.0179
0.0301

4.113
3.720

4.39

0.0508 3.182
C.0131 6.515
0.0170
0.0300

4.203
3.719

4.45

0-0524 3.302
0.0142 7.038
0.0194
0.0339

4.807
4.212

5.10

0.0526 3-258
0.0149 7.362
0.0210
0.0355

5.174
4.399

5.65

0-0566 3.540
0.0164 7.941
0.0238
0.0432

5.897
5.3S2

6.ao

0.0595 3.725
0.0170 8-425
0.0264
0-0461

6-518 
5.712

7.35

0.0710 4.3H

(2) 滲透壓法엑 依한 分子量의 決定

前述한 重合物 試料溶液둘의 滲透壓율 測定하여 다 

음 Florys 式에 依하여 分子量울 求하였다.

P/C = RT/Mn + B-C
여기서 P, 港透壓(cm in HQ head)

C; 濃度(g/100 이).

R；氣體恒數(0.0821 X 10>cc. atm/°K)
C0.08211. atm/°K)
(8483與 cm. g/°K)
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B; 恒數 이다.

Mn; 試料重合物의 數平均 分子量

Fig. 1—Intrinsic viscosities of isophth헌lie acid 
polycondensates.

半透膜으로써 Cellulose Membrane 을 쓰고 Hellf- 
ritz 式 Osmometer 를 使用하여 15±0・5°C 의 怛溫槽 

中에 서 Philipp⑸式 動的 方法으로써 渗透壓을 測定하 

였다.

지금 溶媒와 溶液의 平衡狀態에 있어서의 head差룰 

九，라고 하고 또 溶媒의 密度를 d 라고 하면

Pfxd 로써 滲透應이 表示된다.

前述한 重合物 各 試料의 濃度를

A; 0.16 g of Solute/100 ml of Acetone

B; 0-24 夕

C; 0 32 夕

D; 0-48 夕

E; 0-64 夕

로 나누고 縱軸에 P/C, 橫軸에 C 를 取하여 黙綴한 

直線이 縱軸에 交叉하는 賺,〔P/GI 및 이 値를 

前述한 Huggins-Flory 式에 代入하여 各該當 分子量을 

決定하였는데 이것을 綜合하면 表 1 및 圖表 2 와 갈다•

(3) 滲透壓法에 依한 分子量과 粘度法에 依한 分 

子量과의 比較

前記 涂透壓法으로 決定한 두 分子量旣知의 試料를 

取하여 이 에 對한 Intrinsic Viscosity 틀 表 I 에 서 얻 어 

서 Huggins-Flory 式에 代入하여 K와 a 値를 求한다.

다음 이에 依하여 3〕에 따른 粘度式에 依한 重量 

平均分子量을 計算한다. 이를테면 試料 Na.3와 No.

Table !
Molecular Weights of Isophthalic Acid Polycond

ensates Determined by Osmotic Pressure Method

Density of solvent^ 0.793

Samp
le No.

c(g/ 
100ml) hq P= P/C 나‘/C)

c-*o 分子蛍

r 0.16 7-60 0.603 376.6
0.32 17.85 1.416 443.5 __ _
0-48 21.00 1-665 347.4

I C.64 35.00 2.755 432-8
[ 0.16 7.00 0-555 345.9

2 0.32 16.00 1.269 395.9 321 76100
0.48 35.50 2.021 420.9

I C.64 36.20 2-868 448.2
[ 0-16 6.81 0.595 372.03 )

0,24 10-83 0.858 357.0 309 78900
0.32 14.60 1.158 361.8

I 0.64 33-50 2-657 415-1
0.16 6-80 0.539 336.6

4 0.32 13.00 1.031 321-8 277 88200
0-48 22-00 1.745 362.9

I 0.64 30-00 2-379 372.1

f 0.16 6.00 0.547 342.8
0.24 8.41 0-661 277.8
0-32 11.30 0.896 280.0 252 97000

0.64 25.20 1.998 313.8

1[0.16 5.40 0.428 268.0

6
0.24 7.65 0-675 253.2 226 117600

11 0.32 10.80 0.856 267.6
〔0.64 23.00 1.872 292.3

1r 0.16 9.00 0.719 449-0

7 0.24 6-05 0.498 207.4 176.5 138500
I 0.32 8-76 0.695 217.1
〔0.64 19.50 1.546 241-6

6 에 對하여 3〕= KI泌

를 適用시키면

試料 No.3 에 對하여 4.45 = K - 78900-……(1)
試料 No-6 에 對하여 6-80 = K • 117600……(2) 

(6.80/4.45) = (117600/78900)-
log(6.80/445) = fl/og(117600/78900) 

a == 1.063

이 률 (2)式에 代入하고 兩邊의 Sg 룰 取하면 

log 6-8 = log K + 1.063 log 117600 
K = 2.77 X 1(尸

즉 / a = 1.063
\ K= 2-77 X lb% 를 얻는다，
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c(gr. of solute/100 ml of solvent)

以上과 같이 決定한 Isophthalic acid-Cinnamic acid 
이ycerol 系 重合物 各 試料의 두 種類의 分子量을 比 

较하면 다음 表3과 같다.

Table |
The Comparison of Molecular Weights Determined 

by Osmotic Pressure Method with Viscosity 
Method

3. 實翳結果에 對한 孝察 밋 Mlft

Sample 
No.

Osmotic Pressure 
method 

rp/n No. avg.37d*  molwt
(Mn)

Viscosity method 
wt. avg.

[7] mol wt
(MQ

2 321 76100 4.30 71500
4 277 8823 5.10 89800
5 252 97000 5.65 98900
7 176.5 138500 7.35 126600

Fig. 2—Relation between P/C and C of isophthalic 
acid polycondensates.

지금 이 값을 Isophthalic acid-Cinnamic acid-Glyc- 
erine 系 重合物 試料 No.5 에 適用하여 分子量을 計 

算하면 試料 No. 5의 0?〕=5.65 이 므로(表 I )
5.65 = 2-77 X

M神=98900
이 간을 滲透壓法으로 決定한 分子量

= 84834 X (15+273)/252(〔P/CL_＞。)= 97000
와 比較하면

0M = 98900 一 97000 = 1900 이 다.

Isophthalic acid—Cinnamic acid—Glycerine 系 樹 

脂生成機構는 phthalic anhydride—Fatty acids—Gly- 
cerine 系 樹脂 生成機構⑵와 類似할것으로 다음과 같 

이 Ciimam记 acid 는 Glycerine 의 3 個의 -OH 基中 

1個와 反應하여 ester 化 하고 나머지 2個의 -OH基는 

Isophthaiic ac너 의 2 個의 -COOH 基와 反應하여 線 

狀重合物을 生成하리 라고 믿어친다.

HOOC’/'cOOH+CHz—CH-CH2+HOOC

I I、、/

ch/ ―\엽、、、一/
CH 

I 
c=o 
I .
OH 
+ 

OH OH OH 
f/'cOOH+CH2-CH-CH2+HOOC 
I I 

\z

z>아
&

—C
O
9

丄

—c
o
o



沈貞燮•李富變
大幹化學會認

98
Isophthalic add-Cirmamic aci호Glycerine 系 樹脂 製 

造에 있어서 그 成分의 m이e 比를
Glycerine 1-0
Isophthalic acid 1-1 

로 取하覓는데 여기서 Cinnamic ac서 의 mole 數를 過 

剩하게 取한 理由는 Cinnamic ac거가 적을 경우에는 

다음과 같은 Cross linking 이 일어날것으로 推定하였 

기 때문이다•

Cinnamic aTd 2-8

이 推定은 數次의 養備 實驗에서

Glycerine 1-0
Isophthalic ac너 1-1
Cinnamic acid 1-5

과 갇이 Cinnamic acid 의 mole 比를 적 게 잡았올 때 ‘ 

는 反應溫度를 232°C 로 올리자 約 10 分만에 Gelation 
이 일어났다는 事實과 살 符合한다. 또한 本 重合物 

各 試料의 滲透區法에 依한 分子量과 粘度法에 依한 

分子흐이 서로 相符함올 보아서 도 妥當함을 알수있다.

圖表 2에서 보는 바와같이 濃度 C가 極히 稀薄해 

지 면 （C 가 0-24 以下때 ） Reduced Osmotic Pressure, 
F,L；가 急上昇하여 이것을 煞綴해보면 直線이 되지않 

는데 이것은 低濃度 變異를 일으키는 까닭으로써 이와 

꼭 같은 現象은 Reduced Viscosity, 如/C 에 서도（C 

가 0.32 以下 때） 일어나고 있다（圖表 1 參照〉

이 와 같은 涙度 C 煞올 溶液의 極小 稀釋箱으로 보 

아야 할것이다. 本 重合物 試料 No. 1 에 있어서는 

Intrinsic Viscosityl”와〔P/CJ 의 간을 決定할 T 얹 

었는데 이것은 이 試料가 溫度를 232°C로 올린 후 20 
分도 못되어 取해진 것이므로 均一한 重合物이 되지 

못한 珂문이라고 생각된다.

本 重合物에 對한 滲透藍法에 依한 分子量과 粘度法 

에 依한 分子量이 서로 相符함을 볼 때 （表 3 參照） 本 

重合物예 있어서도 Huggins式이 成立되며 이 系列 

重合物의 K 및 a 値는 各各 2.77X10-5 및 1063 이 

다.
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