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要 約. Polyglyceryl phthalate, bisphenol A-epichlorohydrin 縮重合物 및 polyvinyl alcohoL와 

naphthoquinone-1,2-3iazide-5-sulfonyl esters (PGND, BEND 및 PVAND)에 대해 未增感 및 增感한 

경우의 IR 스펙트럼을 측정하여 그들의 光分解機構를 硏究하였다.

o-quinonediazide에 기인하는 C=N= 및 C=0의 흡수가 露光에 의해 減少내지는 消失하고있었고 

또한 indene carboxylic acid 의 C=0 홉수강도가 증가되 고있는 것으로 보아 o-quinonediazide group 

光에 依하여 分解하여 알카리 수용액 에 가용성 인 indene carboxylic acid 로 분해되 는 것으로 추정 된다. 

한편, 露光時間에 대한 增感 및 未增感試料의 吸收強度의 變化를 측정하므로서 增感劑의 增感効果 

도 아울러 검토하였다,

ABSTRACT. The degradation mechanisms of naphthoquinone-1, 2-diazide-5~sulfonyl este고s(PG- 

ND, BEND and PVAND) of polyglyceryl phthalate (PG), bisphenol A-epichlorohydrin (BE) and 

polyvinyl alcohol (PVA) were studied by infrared absorption spectra. Absorption band due to C=N=and 

C=O of o-quinonediazide group decreased or disappeared after sufficient exposing to light. And also, 

absorption band C=0 of indene carboxylic acid was increased. From the results, it may be concluded 

that the above photosensitive polymers were dissociated to indene carboxylic acid soluble in aqueous 

alkali solution. Further, the effect of sensitizers were examined by the variation of intensity in infrared 

absorption spectra of sensitized and unsensitized samples.

s 化物(PGND), bisphenol A-epichlorohydrin 縮重
緖 論 合物(BE) 과 NDSC 외 ester 化物 (BEND) 및

Polyglyceryl phthalate (PG) 와 naphthoquinone polyvinyl alcohol (PVA) 과 NDSC 의 ester 化物

-1, 2-dia2ide-5-suHonyl chloride (NDSC)의 ester (PVAND) 둥의 感光性 樹脂를 合成】하고 이 러한
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樹脂들의 感光性을 支配하는 기초적인 諸子因 

및 分光 感度的 特性2을 檢討하여 報吿한바 있다. 

本 報吿에서 는 合成한 PGND, BEND 및 PVAND 

의 露光에 의한 分解反應機構를 주로 赤外線吸 

收 spectrum 에 의 해 考察하였 다.

Diazo 化合物, 이 를테 면 diazomethane3, diazoe­

thane4, diazarine5, diphenyl azomethane6,7 등의 

光分解機構에 대해서는 많은 報吿가 있고, 한편 

quinonediazide 의 光分解基本機構는 Siis8, Moller9, 

Jonge10, Kopecky11 등에 의하여 많이 연구되었으 

나 上記 PGND, BEND, 및 PVAND 의 光分解 

機構에 대해서는 그 報吿가 없다. 그러나 이 樹 

脂들의 本硏究實驗에 있어서의 光化學的 擧動과 

quinonediazide 光分解反應 機構에 관한 上記 諸 

•報吿로 미 루워 PGND, BEND 및 PVAND 는 露 

光에 의하여 Wolff ketene 轉位를 일으켜 ketene 

구조를 거쳐 indene carboxylic acid 로 된다음 알 

카리 수용액에 가용성이 되 는 것 으로 推定되 는 

데 本 硏究에서는 그 確證을 얻었기에 上記 樹 

.脂들에 대한 分解型 感光性機構를 提示하였다.

實 驗

試料와 感光膜의 제작

Table 1 에 表示한 PGND-1, BEND-1 및 PV- 

.AND-1 을 사용하고, 增感劑로서 PGND 에는 

benzanthrone, BEND 에 는 5-nitroacenaphthene, 

PVAND 에는 picramide 를 各各 添加하여 試料 

로하였 다. 各試料의 感光液조제 는 Table 2를 基 

準으로 하였다. 未增感의 경우는 7港"2의 感 

光液조제 基準에서 增感劑만을 添加하지 않은 

것이다.

上記와 같이 조제한 各種試料의 感光液을 岩 

鹽板上에 그 單位面積당 平均塗布量이 0. 5mg/ 

•cm2 가 되도록 均一하게 塗布하고 赤外線燈下 

暗所에서 乾燥하였다.

靈光

感光液을 塗布한 岩鹽板은 前報2의 Fig. 1 과 

같은 露光裝置를 사용하여 露光하였다. 光源은 

Ushio 社製 xenon lamp UXL-500(500 W) 을 사 

용하고 露光距離는 50 cm 로하여 照射面에 있 어 

서의 照度가 一定(2900 lux) 하겠금 調節하였다.
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sample.

Table 1. PGND, BEND and PVAND used for

Sample
Mol. Wt. of the Ba­
ckbone Resin (Degree 
of Polymerization)

Degree of Esterific­
ation1 (mo %)

PGND-1 1200 (5.3)* 86

BEND-1 1320 (4.5)* 79

PVAND-1 61600 (1400) 61

* Calculated from the data of cryoscopic method11

Table 2. Preparation of photosensitive sample 

solution.

Resin 1.0g

Sensitizer 0.1g

Solvent* 50 mZ

* Ethyl cellosolve

室溫에 서 試料의 塗布面에 time scale 方式으로 照 

射하였다.

赤外線吸收Spectrum
Beckman 社製 IR-4 赤外線分光光度計를 사용 

해서 上記에서 제작한 試料의 赤外線吸收 spe- 

ctrum 을 測定하였다.

結果 및 考察

露光 前後에 있어서의 PGNDT 의 赤外線吸收 

Spectrum
露光前의 未增感 PGNDT 의 赤外線吸收 spe- 

ctmm 과 이것을 照射面에 있어 서 照度 2900 lux 

로 128 分 露光하고 그후 세 속하여 39500 lux 로 

120分 露光한 때 의 赤外線吸收 spectrum 을 Fig. 
1에 表示하였다.

露光前의 吸收帶에 있어서 2210cmT 및 2170

는 o-quinonediazide12 C=N= 吸收, 1600 

cm-1 o-quinonediazide12 C=0 吸收, 그_리 고 

1120 cm-1 sulfonyl ester, -O-S()2-의 吸收가 

나타나 있지 만 充分히 露光함에 따라 o-quinone- 

diazide 의 C=N=吸收는 消失되 었으며 C=O 吸 

收帶의 強度는 減少하고 있는 반면 1720cmT 에 

서 carboxyl 基의 C=O 吸收强度가 增加되 어 나타 

났다. 이러한 各吸收帶의 消失내지는 그들 強度 

의 減少 및 增加로부터 PGND 는 naphthoquinone 
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-1, 2-diazide group 이 露光에 의 해 Wolff ketene 

轉位를 일으키고 나아가 물의 作用에 의해 

indene carboxylic acid 로 分解하는 것으로 推定 

된다.

露光前後에 있어서의 BEND-1 과 PVAND-1 
의 赤外線吸收 Spectrum
露光前의 未增感 BEND-1 및 PVAND-1 의 赤
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Fig. 1. Infrared absorption spectra of PGND-1 (solid 

exposure, dotted line : after, exposure)

exposure, dotted line : after exposure)

外線吸收 spectrum 과 이것을 照射面에 있어서, 

照度 2900 lux 로 128分露光하고., 그後 계 속하여 

39500 lux 로 120 分露光한後의 赤外線吸收 spect- 

rum 을 Fig. 2 및 3 에 表示하였 다.

BEND-1 에 있어서도 PGND-1 과 同一하게, 

露光前에 있었던 o-quinonediazide 에 基因하는 

2150 cm-1 및 2220cmT 의 C=N=吸收, 1620 

cm-】 의 C=O 吸收帶는 모체 수지 (BE-1)의 차이 

에 의해 PGND-1 의 위치에서 약

I 간 shift 되 어 나타났으니-, 充分히 

、 露光함에 따라 消失 또는 減少하였

1 으며 , 한편 1735cmT 에 서 carhox꽈
h何吹」 基 c=o의 吸收가 새로히 나타났 

W 다. PVAND-1 도 FGND-1 이나

BEND-1 과 同一하게 露光前에 있

I l I 었던 o-quinonediazide 에 기인흐]는 
6(V

2100 cm-1 및 2250 cmT 의 C=N= 

line : before 吸收, 1610cmT 의 c=O 吸收帶 역 

시 모체수지 (PVA-1) 의 차이 에 의 

해 PGND-1 의 위치에서 약간 shift 

------- 되 어 나타났으나 充分히 露光함에 

따라 消失 또는 減少되 었으며 , 172。 

cmT 에 서 carboxyl 基의 C=。吸收 

가 새로히 나타났다.

BEND-1 및 PVAND-1 의 경 우에 

있어서도, 이와같은 各 吸收帶의 

消失 또는 減少 및 新生은 露光에 

依해 naphthoquinone-1, 2-diazide 

group °] Wolff ketene 轉位를 일 으 

키고, 나아가 물의 作用에 의해 

indene carboxylic acid 로 分解하는 

것으로 推定된다.

露光時間에 對한 增感 및 未增感 

試料의 吸收强度의 變化

T泌"2 의 感光液 調製基準에 따 

라 PGND-1, BENDT 의 未増感感 

光液과, PGND-1 을 benzanthrone, 

BEND-1 을 5-nitroacenaphthene 으 

로 增感한 感光液을 各各 製造하여 

前報2 實驗 感光膜의 製造와 같은 

方法으로 그 感光膜을 제 작하여 照 

Jo urral of the Korean Chen ic^l Scciety
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射面에 있 어 서 照度 2900 lux 로 128 分露光한 

때의 赤外線吸收 spectrum 을 Fig. 4에 表示하였 

다.

Fig. 4 의 A° 및 (20) B°는 增感劑에 基因하는 

吸收이외에는 A 및 B에서의 吸收와 서로 같 

고, 또 吸收強度에 있어서도 거의 變化가 없다. 

즉 A° 및 A 에 서 PGND-1 의 o-quinonediazide 

에 基因하는 2210 cm-】 및 2170cm.T 의 C=N= 

吸收, 1600cmT 의 C=O 吸收帶는 露光前의 吸 

收強度 (Fig. 1, solid line) 에 對하여 거의 같은 

정도로 滅少하고 있고, 또 B° 및 B의 BEND-1

4000 3600 2800 20001800 1400 iOOO 600 
Wave number cm니

Fig. 4- Infrared absorption spectra of PGND-1 and 

BEND-1 (sensitized and unsensitized) after 

exposure.

A° : unsensitized PGND-1, A : sensitized 

PGND-1, sensitizer : benzanthrone, B° : un­

sensitized BEND-1, B : sensitized BEND-1, 

sensitizer : 5-nitroacenaphthene 

있어 서도 o-quinonediazide 의 C=N= (2150 cm"1y 

2220 cm-1) 및 C=OQ620cmT)의 경우도 같다.

未增感 및 增感 PGND-1 에 있어서 o-quinon- 

ediazide의 C=N=의 吸收 (2210cmT, 2170 cmL) 

強度의 露光時間에 對한 變化를 F/g. 5에, 또 

EEND-1 에 있 어 서 o-quinonediazide 의 C=N= 

의 吸收(2150cmT, 2220 cirL) 强度의 變化를 

Fig. 6 에 表示하였다.
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Fig. 5 및 6 에 表示한 吸收強度의 測定은 PG 

ND-1 및 BEND-1 의。-quinonediazide 의 C=N= 

의 吸收面積 强度를 重量法에 依해 구한것이다.

B 16 3 2 64 128 A

Exposed tim% t (min.)

Fig. 5. Change of quinonediazide C=N=absorption 

band (2210cm-1 and 2170cm-1) according to 

the exposed time for PGND-L

A : 128 min. (2900 lux) +120lmin. (39500 lux) 

O : unsensitized PGND-1

△ : sensitized PGND-1, sensitizer: benzanthrone

4 0 16 32 0 128 A

Exposed timej. t (min.)

Fig. 6- Change of quinonediazide C—N—absorption 

band (2220cm-1 and 2150cm-1) according to 

the exposed time for BEND-1.

A : 128 min. (2900 lux) +120 min. (39500 lux) 

O : unsensitized BEND-1, △ : sensitized 

BEND-1, sensitizer : 5-nitroacenaphthene 
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Tig. 5 및 6 에 依하면 增感 및 未增感의 各 試 

-料가 露光時間과 함께 이들의 吸收强度가 減少 

하고 있는데 그 試料의 增感 및 未增感의 사이에 

명확한差는없다. 즉 樹脂固有의 感度에 比하여 

.增感劑의 感度는 극히 작은 것이라고 생각된다.

PGND, BEND 및 PVAND 의 感光反應機構 

의 推定

Siis 는 o-quinonediazide 가 光分解를 일으켜 N2 

.가 遊離되 면서 carbonium ion 으로 된다음 Wolff 

ketene 轉位를 일으켜 ketene 구조로 되고, 이것 

이 수용액 중에 서 carboxylic acid 로 된 다는 것 을 

發表하였는데, 이를 高分子物質의 側鎖에 導入 

■하여 光을 照射시켰을 경우도 같은 mechanism 

.으로 分解되는 것으로 추측된다. 즉, 露光前에 

있어서 , PGND, BEND 및 PVAND 試料의 赤外 

•線吸收 spectrum 이 o-quinonediazide 의 C=N= 

및 C=0 의 吸收를 sharp 하게 나타나고 있는데 

비하여, 充分히 露光한 후는 그들이 消失 내지 

는 減少하고 있으므로 이들 樹脂의 分解는 다음 

.식과 같이 일어나는 것이 라고 思料된다.

結 論

Polyglyceryl phthalate, bisphenol A-epichloroh- 

ydrin 縮重合物 및 polyvinyl alcohol 을 各各 na­

phthoquinone-1, 2-diazide-5-sulfonyl chloride 로 

■ester 化 시켜 얻은 quinonediazide 型 感光性樹脂 

들의 光分解反應에서 얻은主成果를要約하면 다 

음과 같다.

(1) 試料樹脂, PGND, BEND, PVAND 의 未 

增感 및 增感한 경 우의 赤外線吸收 spectrum 을 

測定한 結果, naphthoquinone-1,2-diazide 에 基 

因하는 C=N=의 吸收 및 C=0 의 吸收가 充分 

한 露光에 의하여 各各 消失 내지는 減少하고 

있고, 또한 indene carboxylic acid 에 基因하는 

C=0 의 吸收가 PGND 에 있어 서 는 增加, BEND 

및 PVAND 에 있어서는 新生하는 것으로 보아 

露光에 依하여

/、/、、—n 成 /'---- i——
I II rN2----- >1 II 丨 3心

'*/'、'、， h2o
와 같은 光分解反應이 일어난 것이 라고 推定되 

며, 充分히 露光된 試料樹脂들이 20% NaOH 

水溶液으로 現像됨을 아울러 고려할때 모두 光 

分解型 感光性高分子임을 確認하였다.

(2) 未增感 및 增感試料樹脂들의 naphthoquin­

one-1, 2-diazide 에 基因하는 C=N= 吸收의 面 

積强度는 모두 露光時間과 더부러 減少하고 있 

으나 增感과 未增感試料들 사이 에는 明確한 차 

이는 없었다. 즉 樹脂固有의 感度에 比하여 增 

感劑의 感度는 極히 작은 것으로 推定된다.

本 硏究는 財團法人 產學協同財團의 1975 년 

도 學術硏究補助費로서 이루어진것으로 동 財 

團에 甚深한 感謝를 드립니다.
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