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ABSTRACT

Polyethylene maleate (PEM) and epoxy resin cinnamate (BEC) were prepared to investigate their photosensi
tivity.

Various samples coated on glass plate were exposed to light under various conditions and steeped in the same 
solvent as used for coating, and 바len the yield of residual film (W/W°) was calculated. The yield (W/Wo), 
which was closely related to the sensitivity of the film, was affected by the degree of polymerization of the 
film, light source, sensitizers and their concentration. In polymer homologs, the sensitivity depended upon 
degree of polymerization. Most effective sensitizers for PEM and BEC among those used here were benzanthro- 
ne and 2, 6-dichloro-4-nitroaniline.

1.緖 論

最近 高度로 成長한 合成高分子의 發展과 더불어 光 

化學反應에 依하여 單量體 또는 低重合體를 高重合體 

로 만든다든지 또는 高分子化合物 間에 適當한 架橋 

를 形成시켜 化學的, 機械的 强度를 改良하는 感光性 

高分子의 硏究가 널리 이루어지고 있다.

이를 테면 露光前에는 溶劑에 可溶的인 樹脂가 光硬 

化 後에는 처음 使用했던 溶劑에 不溶化되는 桂皮酸 

ester 型의 感光性 高分子로서 Minsk 등B은 polyvinyl 
alcohol （PVA）올 母體高分子로 하고 여기에 感光性 

이 있는 桂皮酸을 側鎖로 導入하여 PVA-cinnamate 를 

얻 었으며 이 PVA-cinnamate KPR 이 라는 이 름으 

로 市販되어 安定한 感光材料로서 寫眞, 印刷 分野는 

勿論 電子, 機械工業 分野에 있어서의 프린트配線, 칼 

라 TV 의 샤도우마스크의 製造등 널리 使用되 고 있다. 

한편 沈, 菊池3~9）등은 PVA-cinnamate 에 對比하여 

母！!高分子（1 次分子）가 縮重合型인 polyglyceryl phth
alate 에 cinnamoyl radical 을 導入시 켜 몇 가지 縮重 

合型感光性 高分子를 開發하는데 成功하였다.

著者들은 새로운 感光性 高分子를 合成하고 이것들 

의 工業的 應用을 開發할 目的으로 polyethylene m시e- 
ate（A） （以下 PEM 으로 略하고 分子量이 큰 順으로 

PEM-1, 2, 3......등으로 한다）와 bisphenol A-epichloro-
hydrin 縮重合物（以下 BE 로 略하고 分子量이 큰 順으 

로 BE-1, 2, ……등으로 한다）을 合成하고 BE 는 다시 이
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것을 cinnamoyl chloride 로서 ester 化하여 bisphenol 
A-epichlorohydrin 縮重合物의 cinnamate (B) (以下 B 
EC 로 略하고 前記 BE-1, 2■••에 對應하는 cinnamate를 

各各 BEC-1,2……등으로 한다)로 하였다.

Polyethylene maleate'" 나 bisphenol A-epichlorohy- 
drin 縮重合物의 合成에 關해서는 一般的으로 널 

리 알려져 있어 著者들도 이 方法을 追試하여 보았으 

나 그들의 感光性이 매우 不良하여 感光性 高分子의 

合成法으로서는 適合치 않았을 뿐만 아니 라 이 들의 感 

光性 高分子로서의 應用은 文獻에 그 記錄이 없으므로 

우선 이 들을 合成하고 이 들 高分子의 殘膜收率®에 미 

치는 膜塗布 重量의 影響, 高分子의 重合度와 感度의 

關係, 增感劑 種別의 影響, 增感劑 添加濃度의 影響 

등 一連의 感度的 特性을 硏究檢討하여 새로운 知見을 

얻었기에 이에 報吿하는 바이 다.

2.實 驗

2.1 PEM 의 合戒

maleic anhydride 는 美國 May and Baker，社製, 

ethylene glycol 은 日 本 關東社製 特級試藥을 各各 그 

대로 使用하였다.

maleic anhydride 98 g (1 mole)과 ethylene glycol 
62 g (1 mole)을 取하여 攪拌器, 逆流冷却器 및 溫度計를 

붙인 500ml-4B flask 에 넣고 窒素氣流下에서 反應을 

進行시 켰다. 53。(3가 되 었을 때 內容物은 完全히 溶解 

되 었고 3。05函11 程度로 溫度를 徐徐히 上昇시 켜 210°C 
에 서 2~4 時間 反應시 켰다. 反應中 生成한 물은 hempel 
分溜管으로 除去하였다. 反應의 終結은 生成物의 酸價 

를 測定하여 決定하였으며 生成된 淡紫黃色 樹脂는 이 것 

을 c니oroform 에 녹인 다음 5 倍量의 methanol 中에 滴 

下하여 白 色 syrup 狀의 polymer 를 沈澱시 켰 다. 이 沈澱 

을 모아 methanol 로서 數回 洗滌하고 25〜30 mmHg, 
50。(：에서 乾燥 粉碎하여 微粉末로 하였다. 이 再沈澱 

을 都合 3 回 반복하여 白色粉末狀 PEM 을 얻었다.

2.2 BE 의 合成

bisphenol A 는 日 本 米山藥品製, epichlorohydrin 
은 日本 和光純藥社製 各各 特級試藥을 二대로 使用하 

였다.

攪拌器, 溫度計, 冷却器, 滴下깔때 기 및 사이폰을 붙 

인 300 ml-4 R flask 에 bisphenol A 30 g (0.13 mole)과 

10% NaOH 水溶液 71.8 g 을 取하여 45°C 로 豫熱했 다. 

여기 에 epichlorohydrin 14. 8 g (0.16 mole)을 攪拌하면 

서 加해 넣고 95。(：에 서 80分 동안 反應시 켰다. 生成 

水層은 사이폰으로 除去하고 樹脂層은 그 洗滌水가 

litmus 에 依해 中性으로 될 때 까지 溶戲狀態를 保存하 

면서 溫水로서 洗滌하였다. 樹脂가 뜨거울 때 分離해서 
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25〜30 mmHg, 6Q°C 에 서 乾燥한 後 粉碎하고 다시 

aceto眼에 늑인 다음 5倍量의 methanol 中에 滴下하 

여 白色 syrup 狀의 polymer 를 沈澱시 켰다. 이 沈澱을 

모아 methanol 로 數回 洗滌하고 乾燥시 킨 後 粉碎 

하여 微粉末로 하였다. 이 再沈澱을 都合 3回 반복하 

여 白色粉末狀의 BE 를 얻 었다.

PEM 및 BE 의 合成에 있어서의 反應條件, P시ymer 
의 收率, 融點 및 分子量 등의 結果를 一括하여 Table 
1에 表示하였다. 이 Table 에 있어서의 收率은 便宜上 

反應物質 總量에 對한 1 回 再沈澱 後의 收量의 百分 

率로서 表示했다, 分子量은 PEM 및 BE 의 경우 모두 

그 1, 4-dioxane 溶液을 使用하여 氷點降下法에 依해서 

測定한 數平均分子量이 다.

TABLE 1. Polymerizalions of Maleic Anhydride-Ethyfene 

붙인 3 口flask 에 넣고 1 時間 동안 還流시킨 後 10ml 
의 pyridine 을 追加하고 內容物을 40°C 까지 冷却한 다 

음 攪拌하면서 融解 cinnamoyl chloride 10. 8g 을 徐徐 

히 加했다. 이때 內容物을 50이3로 유지하기 爲하여 

flask 를 冷却 시 켰으며 滴下 終了後 55©C 에서 7時間 

反應시 켰다. 粘稠한 反應生成液은 이 것을 4倍의 acet- 
one 에 稀釋해 서 glass 纖維로 걸 르고 5 倍量의 methanol 
中에 滴下시 켜 黃色 syrup 狀의 polymer 를 沈澱시 켰다. 

이 沈澱을 모아 methanol 로서 數回 洗滌하고 25〜30 
mmHg, 50。（： 에서 乾燥한 後 粉碎해서 微黄色 粉末 

狀의 BEC 를 얻었다（Table 2）.

2. 4 Ester價 決定

實驗 23에서 合成한 BEC 1g 을 精取하여 0.5N
Glycol and Bisphenol A-Epichlorohydrin

No. Product
Material Reaction Acid Value Yield 

(%)
M.P.
C°c) M.W. Solvent

(mole) (mole) Temp 
(°C)

Time ' 
(min)

/ Unpu
rified Purified

1 PEM-1

Maleic 
anhydride 

0.3

Ethylene 
glycol 

0-3 210 230 25.8 24.7 76 93 〜97 1530
Dioxane, 
Chloroform

2 PEM-2 “ 1.6 // 1.6 210 215 30.9 28.0 37 81 〜85 1140 、//

3 PEM-3 “ 1.0 // 1.0 210 190 39.0 30.0 71 79 〜83 1090 t!
4 PEM-4 “ 1.6 “ 1.6 210 120 40.9 31.4 42 76 〜79 830 〃

5 BE-1

Bisphenol
A

“ 0.13

Epichlor
ohydrin 

0.16 95 80 —— —— 73 79 〜81 1450

Acetone, Methyl 
ethyl ketone, Ch* 
loroform, Diox
ane, Methyl 
cellosolve ,

6 BE-2 rt 0- 50 “0- 78 95 80 — — 69 54〜57 890 it

2. 3 Cinnamoyl Chloride 에 依한 BE 의 Esterif
ication

cinnamoyl chloride 는 cinnamic acid（獨逸 Merck 社 

製 特級）와 thionyl chloride （ 日本 和光純藥社製 特級） 

를 反應시켜 얻은 黃色結晶（m.p. 36°C, 文獻只） 35〜 
36°C）을 使用하였다.

實驗 2. 2 에서 合成한 BE 10 g 과 精製한 pyridine 
25 ml 를 取하여 攪拌器, 逆流冷却器 및 鹽化칼슘管을 

alcoholic KOH 溶液 20 ml 와 함께 250 ml 三角 flask 
에 넣고 水浴上에서 3時間 加熱하여 還流시켰다. flask 
를 冷却한 다음 phenolphthalein 을 指示藥으로 하여 

0 5NHC1 로 測定하여 다음 式에 依하여 ester 價를 求 

후연다（Table 2）.

7? V __ （B—A—T） x/x 0. 5 x 56
'丫 - W

W. 試料의 量 g

f： 0. 叩 HC1 의 factor

TABLE 2. Esterification of BE with Cinnam。이 Chloride

No. Product
Material Reaction

Yield 
(%)

M.P.
(CQ

Esterifi
cation 
Value

Acid 
Value

Base Resin
(g)

Cinnamoyl 
chloride

(g)

Pyridine 
(ml)

Temp
(°C)

Time 
(hr)

1 BEC-1 10 10.8 35 55 7 58 103〜106 119.6 25.0
2 BEC-2 10 10.9 35 55 7 75 103〜106 — 一

3 BEC-3 5 9.4 10 52 7 31 93 〜95 — 一
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B: blank test 에 要한 0. 5N H이 溶液의 ml
A: 試料의 酸價(Wg 에 該當하는), ml
T: 逆適定에 要한 0.5N HC1 溶液의 ml

2. 5 PEM 및 BEC 의 感光 特性

2. 5.1試 料

Table 1 에 表示한 PEM 및 Table 2 에 表示한 BEC 
를 各種 增感劑와 組合시 켜 試料로 하였으며 各 試料의 

感光液調製는 Table 3을 基準으로 하였다.

TABLE 3. Preparation of Photosensitive Sample Solution

Resin (g) Sensitizer (g) Solvent*(ml)

PEM 1.00 0. 05 40
BEC 1-00 0. 05 50

* Solvents for PEM were different depend on the sensit
izers: Chloroform for Benzanthrone and 1, 4-Dioxane for 
2, 6-Dichloro-4-nitroaniline.

As a solvent for BEC, Methyl ethyl ketone was used 
for sensitizer, 2, 6~Dichloro-4-nitroaniline and Chloroform 
for 1, 2-Benzanthraquinone.

2.5.2感光膜
各種試料의 感光液을 Table 3 을 基準으로 하여 調製 

하고 Spray gun 으로 5x5 cm, 두께 0. 2 cm 의 透明한 

유리 薄板上에 얇게 塗布하여 40。(2以下 暗所에서 乾燥 

한 다음 塗布 前後의 유리片 重量差로부터 單位面積 

上의 塗布膜重量(W。)을 求하였다.

2-5.3實驗條件
露 光

光源은 日 本 和光社製 超高壓 水銀燈 AHL-250 (250 
W)를 使用하였고 露光距離는 約 50 cm 로 하여 照射面 

에 있어서의 照度가 一定(2900 lux)하도록 距離를 調 

節하였다. 室溫에서 試料유리片의 裏面에서부터 露光 

하였으며 time scale 方式으로 照射하였다.

現 像

現像에는 感光液 調製時 使用한 溶媒와 同一한 溶媒 

를 使用하였으며 照射後 유리片을 試料別로 同一 條件 

下에서 現像하였다.

現像溫度 20±l°C, 現像時間은 各試料 모두 10分으 

로 하였다.

殘膜收率의 測定

露光, 現像, 乾燥한 유리片을 秤量하여 單位面積上 

의 殘膜重量(W)을 測定하고 여기서 殘膜收率(W/W。) 

를 求하였다.

2.6 IR Spectrum

PEM-3, BE-1, BEC-1 및 128分 露光한 PEM-3 등 

을 Beckman Spectrophotometer (IR-12)를 使用하여 

KBr phase, 濃度 約 2%로 하여 測定하였다.

3. 結果 및 考察

3.1 PEM 및 BE 의 確認
Fig. 1 은 PEM-3 의 IR spectrum 인 데 3440 crrL 에

1649 cm-1 에 maleic anhydride 에 依據한
1735 cmT에 1化의 强한 吸收'가 있으므로 PEM 

을 確認할 수 있다. 한편 Fig. 2 는 BE-1 의 IR spectr- 
um 인 데 1250 cm-1, 910 cm-1, 830 cm」'에 epoxy ring의 

强한 特性 吸收”•이8)가 있고 또한 3450cmT 에 也h,

에 第二級 水酸基의 aoH 吸收⑵가 shai〉하 

게 나타났으므로 BE 를 確認할 수가 있었다.

3.2 EEC 의 確認
實驗 2. 4에서 測定한 BEC 의 ester 價 E.V=119.6

Fig. 1 IR Spectrum of PEM-3
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으로부터 BE의 水酸基 中 88. 6%가 ester 化 되 었음 

을 알았고 BEC-1 의 IR spectrum, Fig. 3 에 있어서도 

1639cm~L 에 cinnamoyl 基의 ^c=c 吸收”)가 있고 1166 
.cm~i 에 cinnamoyl chloride 에 依한 ester 의 叱一。의 

吸收가 새로 나타났으며 , 3450 의 v0H 및 口1° 

表示하였다.

殘膜重量 (W) 은 塗布膜重量 (WQ 에 依存하고 어떤 

露光時間(t)에서 飽和値에 도달하였다. 殘膜收率도 僅 

少하지 만 W。에 依存하였으며 露光時間과 指數關數的

Fig. 2 IR Spectrum of BE 1

15 20 3。 50-nTTn_m~I n_t一r~

WAVELENGTH IN MICRONS
6 7 , § , Z

4000^ 3600 3200 2800 —2400

Fig. 3 IR Spectrum of BEC-1

，cmT 의 第二級 水酸基의 의 吸收가 Fig. 2 의 BE-
1에 있어서의 吸收에 比하여 현저히 減少되었으므로 

cinnamoyl chloride 에 依한 BE 의 ester 化로서 BE 에 

cinnamoyl 基가 導入되 었음을 確認할 수가 있었다，

3.3 殘膜收率에 미치는 膜塗布重量의影響

benzanthrone 을 增感劑로 한 PEM-1 을 試料로 하여 

露光前의 塗布重量 (WQ 를 3種類로 變化시켜 殘膜收 

率에 미치는 影響을 檢討한 結果를 Fig. 6 및 Fig- 7 에

WAVENUMBER CM

인 比例關係가 있었다.

Fig. 7 에 서 Wo 가 큰 試料일 수록 收率이 低下하고 있 

지만 그다지 큰 差異는 없었다.

3.4 PEM 이 重合度가 그 感度에 미치는 影響

benzanthrone 을 增感劑로 使用하고 W°=(232±4), 
lCLmg/cnf 인 PEM 各試料의 各種 露光時間에 對한 

殘膜收率을 Fig, 8 에 表示하였다.

Fig. 8에서 PEM 의 重合度가 PEM의 感光度에

Vol. 13, No. 4, 1969
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Exposed Time t(min)

Fig. 6 Relation between Weig아 of Coated Film and 

Weight of Residual Film 

Sam이b： PEM-1, Sensitizer； Benzanthrone

미치는 影響이 크다는 것을 알았고 또한 重合度 

가 큰 PEM 을 使用한 試料의 殘膜收率이 좋았다. 즉

。으

》〈(

。호/

M
)

e£

-
g
p
s
-
끄-

A

Exposed Time log t(min)

Fig. 7 Relation between Yield of Residual 티hn and 

Exposed Time 

Sample： PE서니, Sensitizer： Benzanthrone.

優秀한 感光度를 가진다는 것을 알았다.

各 試料에 共通인 現像으로서 殘膜收率曲線에는 소 

위 誘導期間이 存在하는데 이 誘導期間의 長短, 즉 收 

率曲線과 靈光軸과의 交點을 最小露光時間0。이라고 

하면 PEM-1, PEM-2, PEM-3 및 PEM-4 에 對해 

h 는 各各 L15 分, 2. 60 分, 3.40 分, 13. 00 分을 나타 

내었 4.
이것은 PEM의 重合度에 따라 L 에 현저한 差異가 

있음을 表示하고 있다.

하.5 增感劑 種別의 影響

使用한 增感劑는 東京化成社製 picramide (m.p. 190〜 
191°C), 2, 6-dichloro-4-nitroaniline(m. p. 194~195°C), 
1, 2-benzanthraquinone (m. p. 167〜168°C), benzanth- 
rone(m.p. 170^171°C), iodoform (m.p. 119°C)의 5種

Exposed Time log t(min)

Fig. 8 Minimum Exposed Time of PEM Resins 

Sample： PEM Sensitizer： Benzanthrone 

Wo =(232+4)*10-3ma/cnn2

類를 使用했다.

使用한 增感劑에 對한 增感效果의 比較로서 이들 增 

感劑를 使用한 PEM-1 및 BEC-1 의 殘膜收率을 Fig. 9, 
Fig. 10 에 各各 表示하였다.

增感效果는 PEM-1. 에 對해서 는 benzanthrone, 2, 6- 
dichloro-4-nitroaniline 의 順序였으나 그 外의 增感劑 

들은 露光時間 128分 까지 는 殘膜收率을 나타내 지 않 

았다. BEC-1 에 對해 서 는 2, 6-dichloro-4-nitroaniline, 
1,2-benzanthraquinone 의 順序였으나 그 外의 增感劑들 

은 앞에서와 같이 殘膜收率을 나타내지 않았다.

以上과 같이 어떤 化合物이 有效한 增感劑인가는 完 

全히 選擇的이었 다.

3- 6 增感劑 添加濃度의 影響

使用한 增感劑의 一例로서 benzanthrone 의 添加濃度
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Fig. 9 타feet of Sensitizers to the Yield of Residual Film 

Sample： PEM니, Wo=(232+4), 10-3 mg/cm2
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of Residual Film

Sample： PEM-1 Sensitizer； Benzanthrone

W° =(232±4)-10~3mg/Cm2

와 PEM-1 의 殘膜收率과의 關係를 Fig. 11 에 表示하 

였다.

Fig. M 에서 보는 바와 같이 5%의 增感劑를使用한 

경우에 가장 優秀한 感光度를 나타내었다.

3.7 露光前後에 있어서의 PEM 의 IR Spectrum

Fig. 4 는 前記 Table 3 을 基準으로 benzanthrone 을 

增感劑로 添加한 未露光 PEM-3 의 IR spectrum 인데 

이것을 增感劑를 加하지 않은 未露光 PEM-3의 Fig.l 
과 比較하면 增感劑에 基因하는 근소한 變化 以外에는 

그들 吸收曲線에 差異가 없고 또한 吸收强度에 있어서 

도 거의 變化가 없다.

또한 Fig. 5 는 benzanthrone 을 增感齊］로 하고 Table 
3 을 基準으로 한 感光液을 塗布膜 前面에서 照射한 것 

以外는 實驗 2. 5때와 같은 燥作으로 128分 露光시킨 

PEM-3 의 IR spectrum 이 다.

Fig. 5 와 Fig. 4 를 比鮫하면 露光前의 吸收帶 中 1649 
기nT 의 vc.c 吸收는 露光함으로써 吸收部의 强度의 減' 

少가 보였다. 이것은 縮重合型 感光性 高分子의 光硬 

化反應에 關한 沈, 菊池°）의 硏究結果를 아울러 考慮 

할 때, 露光에 依해 C=C 二重結合이 開裂하기 때문이 

라고 생각되며, 또한 露光에 依해서 溶劑에 不溶性이 

되는 이들 高分子의 實驗結果를 볼 때, PEM 間에 C=C 
二重結合에 基因되는 架橋가 일어난 것이라고 추측 

된다.

끝으로 本硏究는 1969年度 文敎部 硏究助成費로 

이루어진 것으로 文敎部 關係官 諸位에게 깊은 感謝를 

드립니다.
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Fig. 4 IR Spectrum of PEM~3 not Exposed. Sensitizer： Benzanthrone
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Fig. 5 IR Spectrum of PEM-3 exposed by UV light SensHizer： Benzanthrone
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