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��������-1,2,3,4-������� ����, 2-(��������)��-3,5-��������� 
� 1,3-��(3-������)-1,1,3,3-���������� N-��-2-���� ��� �� �	 �
�� �
�� ����� ��� ��
 �� ��� ���� ���� 	�� ����� ��� �� ��� �
���� ���� ���� (PAA-0)� ���
�. ����� �
 ��� �� � ���� ����� 
��� 2.38 wt%� ��������� ������ ���� ���� �� ��� �
��, �� �
��� �� �� �� �� �� ��� ���
�. ����� ��� ��� ��
� �	� ���

�� 2, 2-����-2-��������� � � ���, �� ��� 400�600 mJ/cm2� ��� ��� �
����. ��� ����� ���� 250 �� 
��� 50�� �������� ��� ����� 
���� ��� ����, ����� ��� ������ ���� �� 	�� ���� � ���� 
����� 	�� ��� ��� �����. 
 
���������A new alkali developable photosensitive poly(amic acid) (PAA-0) with transmittance at 400 nm 
was synthesized from cyclobutane-1,2,3,4-tetracarboxylic dianhydride, 2-(methacryloyloxy)ethyl-3,5-diamino-
benzoate and 1,3-bis(3-aminopropyl)-1,1,3,3-tetramethyl disiloxane in N-methyl-2-pyrrolidinone. Photosensiti-
vity of the PAA-0 was investigated at 365-400 nm in the presence of a photoinitiator using a high pressure mer-
cury lamp. The photo-cured poly(amic acid) was insoluble toward aqueous 2.38 wt% tetramethylammonium hy-
droxide solution. Negative pattern of the PAA-0 with 25 µm resolution was obtained by developing with 2.38 
wt% tetramethylammonium hydroxide solution after exposure of 600 mJ/cm2 in the presence of 2,2-dimethoxy-
2-phenyl- acetophenone as a photoinitiator. The patterned poly(amic acid) was converted to polyimide by thermal 
curing at 250 � for 50 min, which showed chemical resistance against photoresist stripper as well as good 
transmittance at 400 nm. 
 
Keywords�photosensitive, polyimide, alkali developable, good transmittance, photopatterning, alicyclic chain 

polymer. 
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� �� �� � �� 	�� ��� 
 � �� �� �

�� �� � �� �	�� �� �� ��� ���� 

��.1-4  

��� ������ 
� ��� Kerwin� Goldrick�5 

�� ����� ������ ���� ��� �� �

�� �
� ����� ���� �� �
 �	 � 


� ��� ��� ��� ���� ��. � �, Rubner �

�6-8 �� ����� �� ��� ��� (negative type) 

����� ������� �	����, ��� ���

�� ��� ����� ��� (acryloyl group)� ���

� ��� ���� �� �
� ��� �� ��� �

�� ��� ��� ������ 
� ���� ���

��. ��� ���� ��� ������ �����

�� �

 � �� ��� �� �� �� ��� ��

� �
� 
� � ���, ���	� ����� ��

�� ��� ���� ��� �� ��	� ��� ��

� � �� �	� ��. �� ��� ������ ��

�� ������ ��� �� � (salt) �� ��� ��

� �� ��� � �� ��� 	�� �� � ���� 

���� ���, �� ��� ����� ��	�� �

� ��. �	�� ����� ��� ��� ����� 

�� �� ��� ��� ����� �
��, �	� �

�� �� ���� 
� �� ��� ������.9-13  

� ����� ����� �� ��� ��� ���

� �	�� ������ �� ���� �
� ���


��, ��� �������� �
��� ��� �

� ���� ���� ����� ��� �� ��� �

�� ����� ��� ��� ��� ��� ��� �

�� ����� ��� ��� 	��
��, ��� �

� � �� �� ��� ���
�. �� �� ��� �


� ����� �� ���� ����� �����-

1, 2,3,4-����������� (CBDA)� ��� ��� 

���� �
� ���� 2-(��������)��-3,5-

��������� (MEDAB)��� ������ ��

� ���� ��� ��� � �� �� ��� ���


�.  

 

�������

 
��� � ��� ��� �	� 3,5-������� �

����(3,5-dinitrobenzoyl chloride, 99%, Acros organics), 

��� (iron powder, 325 mesh, 99%, Acros organics), 2-��

����������� (2-hydroxyethyl methacrylate stabi-

lized with MEHQ, Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.), N-��-2-

���� (N-methyl-2-pyrrolidinone, NMP, Kanto Chemical 

Co., Inc.), �������� (tetrahydrofuran, Kanto Chemical 

Co., ��������-����	 ��-butyrolactone, Tokyo Kasei Kogyo 

Co., Ltd.), ������� (isopropyl alcohol, 99.5%, ��

��), ���� (benzophenone, BP, Tokyo Kasei Kogyo Co., 

Ltd.), 2,2-����-2-�� ����� (2,2-dimethoxy-2-phenyl 

acetophenone, DPA, Ciba Specialty Chemicals), ��� 1-��

�������	 (1-hydroxycyclohexylphenyl ketone, HCPK, 

Ciba Specialty Chemicals) �� ��� �� �� �� �

�� ���
�. �� �� �	�� �	�� ��� �

�� �� �� �� ���
�.  

����� 	�� ���, �	� � � 
� �	�� 

���
� ��� ��� 	� ��� ���
�. 1H-

NMR ����� Bruker AMX-300MHz ���� ���

� ���
��, FT-IR ����� Bio-Rad Digilab Divi-

sion FTS-165 FT-IR ���� ���� ���
�. UV �

� � �� ��� S-21-photodiode Array �� ���� 

���
�. ��
� TA Instrument 2950 ��� �


� (thermogravimetric analyzer : TGA)� ���
�. �� 

��� �� MIDAS�� �� �� ��� ���
�� 

��
 	�� ��� ���� ABM Inc. �� 500 W 

DUV lamp� ���
�, �� �� ��� ��� 

KLA-Tencor�� α-Step 500 surface profiler� ���
�.  

���������

�������������������������	
��
��

���������������������������
��������������������

600 mL� 
� �
�� 150 mL� ������ �� 


�� ��� (100.0 g, 1.02 mol)� ���
�. 300 nm 

��� UV ��� ��� ��
� ��� 7� �� �


� ��� �, ��� ��� ������ ��, 



� (�����	� ���/������	)�� ��� 

CBDA (40.0 g)� 40.0%� ��� ���
�.13  

mp 112 �; MS m/e 196 (M+); 1H-NMR (DMF-d7��	���
���

�4.01 (m, endo form), 4.13 (s, exo form) ppm; 13C-NMR 

(DMF-d7)���
������
������������������������������O) ppm.  

��	����������������������������

	��������
��
��������
������������������������ �

!"#$�
�� �
 �� �� �� 500 mL� �� �	

�	 ����� 3,5-������� ����� (100.0 g, 

0.43 mol) � ��	 (200 mL)� �� ����� ��� 

(34.3 g, 0.43 mol)� ���
�. ��� 2-��������

����� (56.9 g, 0.43 mol)� ��� ��� � 1�� 

�� ���
�. �
� �� �, 		�� ���� �

�� ��� ���
��, ��� �
��� �� �	

�
�. ��� ��� ������� ���� �, �

�����
 ���� ���� ���� �
�� �
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��� ���
��, ����� ����
 ����� 

���
�. ��� ��� ���� �������� 



��� ��� ��� MEDNB (121.5g)� 86.0%� �

�� ���
�.  

��	�������������������������

���	��������
��
��������
�����������������������

� !%#$�2 L� �� �	 �	 ����� MEDNB 

(203.5 g, 0.63 mol), ������� (1000 mL) � �	� 

(250 mL)� ��� � 50 ��� ��� ����� �

��
�. �� (7.53 mL)� ��� (351.6 g, 6.30 mol)� 

��� � 15�� ��� � 	� 
� ��� ���

� �� ����. �
��� 
�� 70 �� ���

�� 8�� �� ��� � �
 ��� 
� ���� 

���
��, ��� ��� �� �	�
�. ��� 

��� ������� ���� �, �����
 ��

�� ���� �	 ��� ���
��, ����� 

����
 ����� ���
�. ��� ��� ��

�� ���������� (����3�1)� 	�	� 

�
 �������� 
� ���
�� �����

��� 

��� �� ���� MEDAB (114.2 g)� 

68.9%� ��� ���
�.  
1H NMR (DMSO-d6)��������������� �������������!���������-

matic, 1H), 6.01 (d, ethylene, 1H), 5.68 (d, ethylene, 1H), 4.99 (s, 

amine, 4H), 4.42 (m, aliphatic, 2H), 4.36 (m, aliphatic, 2H), 1.85 

(s, aliphatic 3H) ppm.  

��������� 
� ��� �� 250 mL� �� �

	 �	 ����� �� �	� ����� NMP (117 g)

� �	����� ������ (20.0 mg)� ���
�. 

��� MEDAB (16.8 g, 63.5 mmol) � 1,3-bis(3-amino 

propyl)-1,1,3,3-tetramethyl disiloxane (0.08 g, 0.32 mmol)� 

�� ����� CBDA (12.5 g, 63.8 mmol)� ��� ��

�
�. �
��� 24 �� �� ���� 20 wt%� �

� ���� �� ��� ����� ��� (PAA-0)� 

	��
�. 

��� PAA-0� ��
 �� ��� ��� �� �

��� ��� �� �� ����� 		�� �
� 


	� ���� ��� ���� ���
� (Table 1). 
1H-NMR (DMSO-d6)���������"����rboxylic acid, 2H), 10.42 

(s, amide, 2H), 8.28(d, aromatic, 1H), 7.94(m, aromatic, 2H), 

6.01(s, ethylene, 1H), 5.65(s, ethylene, 1H), 4.52(s, aliphatic, 

2H), 4.39(s, aliphatic, 2H), 3.83�3.56(m, cycobutane, 4H), 

1.85(s, aliphatic, 3H) ppm.  

FT-IR (KBr pellet, PAA-0) 3600���!!� ��OH��� ���!� ��CO, 

imide), 1700����!��� �����#�����$$!�����!���C�C, aromatic), 

1210, 1170 (ester, CO-O), 930 (methacrylate, �CH2 wagging), 

801 (methacrylate, �CH2 skeletal vibration) cm-1. FT-IR (KBr 

pellet, PI-!�����!� ��CO, imide), 172!� ��CO, imide), 1600, 1460 

��C�C, ��� ��������
$!��� ������CN), 1210, 1170 (ester, CO-O) cm-1.  

�����������������

��� ������ ����� ���� ��
 �


� �� � ����� ��� ���� ABM Inc.�� 

500 W DUV lamp� ���
��, ���� �� (mirror)

� ���� 365�400 nm ��� ���� ����� �

��
�. ���� ��� UV power meter� ���� 

���
�� 20 mJ/cm2� ���
�. ���� ��� 

2�50 µm� �� ��� ����� �� �� �� (con-

tact exposure)�� ������ ���
�� ��� �

��� ��� �
� ���
�.  

��� ����� ��� �� ��� 0.45 µm� �

�� (PTFE) ��� ���� ��� � ��� ��
 

�� �� ���
�. 90 ��� 2� �� ����� 

� �� �
� ���
��, � �, 160 ��� 10� �

� ���� �
� ���� �
 �� 	���� �

�� 2.0 µm� ��� ���
�. ���� 2.38 wt%� 

TMAH ���� ���
��, ��� ��
 	���

� �� ��� ���� � ����� 	����� �

� �� �� �
� ���
�.  

�� ���PAA-0� ��
� ���� ��� ��

� �� ���� �	 ��� ��� �� �� ��� 

� ���
��, PAA-0� ���� �
�� PI-0� �

	�� �� ���� �� ��� PAA-0 ��� 90 �

�� 2� ���� � 250 ��� 50� �� ���� 

���� �
� ��� � ��
 �
� ���
�.  

�������� ���� (PAA-0�2)� ��� �� 

���������	
��
����
��
������������������
���������
�
�

�������
��
���
�
�������
������	����� �

P oly(am ic acid)  P hoto in itiato ra S tructure S olub ility c 
P A A -0  n o  - ++ 

P A A -1  D P A b  
O

OCH3

OCH3  

-- 

P A A -2  H C P K  
O

HO  
-- 

P A A -3  B P  
O

 
+- 

a5 wt% to PAA-0. bAbbreviation. DPA: 2,2-dimethoxy-2-phenylaceto-
phenone. HCPK: 1-hydroxycyclohexylphenylketone. BP: benzophen-
one. cSolubility in aq. 2.38 wt% TMAH: ++, soluble; +-, partially 
soluble; --, insoluble.  
 



Polymer (Korea), Vol. 28, No. 6, 2004� Alicyclic Photosensitive Polyimides � �����

���, �28� �6�, 2004�  ������ ��� ����� ��� 	�� � � ����

��� 0.45 µm� ��� (PTFE) ��� ���� ��

� � 3 mm ��� 
� �� �� �� ���
�. �

�� ��� 90 � 2� �� ���� � 600 mJ� ��

�� ���
��, 160 ��� 10� �� �� � ��

��
�. � � 250 �� 
��� 50� �� ���� 


 	���� ����� UV-Vis spectroscopy� ���

� ���
�. 

 

������������

 

������� CBDA� Scheme 1(a)� ��� �� 	�

�
��, 40.0%� ��� �����. ��� 1H � 13C 

NMR spectroscopy� �� ���
��, 13C NMR ��

�
�� ����� ��� �� �� ��� 39.8 ppm�

� �����, �� H. Suzuki �� �� ��� 41.5 ppm

� �� ���
�.14  

2-(��������)��-3,5-���������� 

Scheme 1(b)��� 	� 	��
��, 68.9%� ��� 

�����. ��� 1H NMR� �� ���
�.  

��������� Scheme 2� ��� �� 	� �� �

	 �
� �� ���� ��� (PAA-0)� ���
��, 

�	�� ��� H1-NMR � FT-IR ���� ���� 
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���
�� Figure 1� 2� � 
�� ���
�. 

Figure 1�� �� CBDA� MEDAB� �	 �
� �

� ����� ��� �����. �, 	���� ��� 

1,3-��(3-������)-1,1,3,3-���������� �

�� ���� �� �� PAA-0� �
� 	� �� �

	� �� ����� 
�� ����. ��� ���

�� ��	�� NMP� ��� ����, 25 ��� 0.5 

g/dL� ��� ���
�� 0.32 dL/g� �� �
�. �

� Figure 2�� 	�� PAA-0� FT-IR ���
� 250 �

�� 50� ���� �
� ��� �� ��� ����

� ��� FT-IR ���
� 

 ���
��, ���

� � � ��� �
��� ���� �� ������ 

��� 2800�3600 cm-1 � 1650 cm-1��� ���� �

��� � �� ���� �� �
��� ���� �


� �� 
�� �
��. � ����� 1460 cm-1�

�� �
� �� 
	� �� ��� ��� ���� 

��� ��� C-N �� ��� 1350 cm-1��� ��� 

��� ������ ������ ���
�.  

�����������

�� ���Figure 3� PAA-0� PI-0� TGA ����. 

PAA-0� �	 100�200 � ��� 
��� �� ��

� �	� 
	���, 250�300 � ��� �� ��� 

���� �
� ���� ��� �
��. �� PI-0� 

�	 350 � ��� 
��� ���� ������, �

��� �
� ��� �� ��� ���� ���. �

� ���� �
� ������ ���� 
��� FT-

IR ����� ��� 
�� ���� � �� ���.  

���������

����� ��� �� ��� �������� ��

	�� �� �
� ����� �� ����� �� �

� ����� ���� ���� ���
� 
��� 

�� ���� ����. ����� ����� � ��

� �� 	� ���� �� ���, ����� 	��

� 
 �� ���, ������� �
� ���� ��

�� ����� ���� ����� 		 ����.  

Table 1� ��� �� 	� 3�� 
	� ����� 

���
�� 

� �	� ��� ��� ���� �

�
 ��� ���
�. ����� ��� PAA-0� �

� 5 wt%� ��� ���
�� ���� ����� �

�� ��� 90 ��� 2� �� ����� � 200�

1,600 mJ/cm2 ��� ���� ���
�. � �, 160 �

�� 10� �� ���� �
� ���� �
 �� 	

���� ��� 2.0 µm� ��� ���
�. ���� 

2.38 wt%� TMAH ���� ���
��, ���� PAA 

��� 10� �� ��� �, ��� �� ��� ���

� ���� ��
�� ������
�. Table 1�� 

�� ��� DPA � HCPK� ����� ��� ���

����� ��� ����� ��� TMAH ���� 

	��
����� IR spectra of PAA-0 (a) and PI-0 (b).�

����� ����� ����� ����� ����� ����� ����� ����

Wavenumber (cm-1) 

	��
����� 1H-NMR spectrum of PAA-0 (solvent: DMSO-d6).�
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�	�� ����� ��
� ���� TMAH ���

� �� �� ���� ��� �����.  

�� ��� �� ��� ���FT-IR ���� ��

�� �� ��� 	�� 	� ��
 �� ��� �

��
�. Figure 4� �� ����� ��� ����� 

��� ��
	� twisting � wagging ���� 801 � 

930 cm-1�� 

 �����, �� ��� ��� 	� 

�
 ���� ��� ���
�. �, ��
� �
� 


� �� �
� ��� ��� 1558 cm-1� ��� �

�� 801 cm-1� ��� �� 
	� ��� ��� ��
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	� ��� (α)
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��� �ac� 801 cm-1 ��� �� ����, var� 1558 

cm-1 ��� �� ����.  

Figure 5�� � � ��� ������ DPA� ��� 

PAA-1� �	 400 mJ ��� �� ����� � 90% �

�� �� ���� ������ HCPK� ��� PAA-2

� �	� 40% ��� �� �� �����. �� PAA-

3� �	� 1 J ��� ���� �
� 	�� 
	�� 

���.  

�� ������ ��
 ��� ��� PAA-1 ��� 

��� 600 mJ� ���� ��� � 2.38 wt% TMAH� 

20� �� ���� �� ��� ���
�, ��� �� 

�� ��� (SEM)� 
� ���
�. � 
� 25 µm� 

���� ��� 	��� ��� ���� Figure 6� 

SEM ��� ���
�.  

��������� ���� �� �	� ��� �

��� ���� ���� �� ����� ��� �

�� �� �
� ��� ����. ��� ���� �

��� �	 ����� ���� ��� � ����� 

�� ���� �
��, ����� ���� ���� 

��� ����.  

	�� ����� 
	 � 	� ��� ����� �

�� �
� ���
�. Figure 7�� 400 nm ����� 

PAA-0�2� 	� ��� 	� ��� 	�� ����

�. ���� 
 � ��� ����� ��� 	� ��

��� ��� 
�� �
�. �� DPA� ��� PAA-

1� �	 PAA-2� �� �� ����� ���� 
�

� ������, �� Scheme 3��� 	� DPA� ��

	��
��� � FT-IR spectra of PAA-2 on varying of exposure dose.�
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��� ��� ��� ����. ��� �
� �� �

�� �� ���� 
�
�� ��� �� ��� 	�

� �� ��� ���� ��� ��� �
��.15  

�� 	� ��� ������ 
�� �
�� PAA-

0�PAA-2 �� ���� �� ����� ���
��, 

�� 160�250 ���� ��� 	�� �� ����� 

��� ���
�.  

������� ����� �
� ��� 	�� �

�� ���� ������, ������ ��� � 



 ��� �� ����� ����. Table 2�� PAA-1

� 

� 	�� 	� ���� ���
�. 
��� 

����� ���� ��� ���� �� ���� �

� ��� �� ���� ���
��, �� � 160 �

�� ��� 	�� �� TMAH 2.38% ��� �� �


� ���� ��� �
�. �� 250 ���� ���

� �� ������ ���� �� ���� �� �

��� 
	���.  

 

�������

 

���� ���� �� ����� ��� � �� �

�� ��� �� ����� ���� 	��
��, �

�� ���
�. �� �� ��� ��� ��� ��

� � ��� ����� ���� 	��
�. 

��
� �	� ���� � ��� ��� �
��, 

2.38 wt%� �������������� (TMAH ��

�)�� 25 µm� ����� ���� ���
�. �� 

����� ��� ���� ����� 	�� ���

� � ����� �����.  
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���#� Transmittance at 400 nm region of various PAAs cured 
by different processing conditions (a) PAA-0, (b) PAA-1, (c) PAA-
2 (Processing condition: (A), prebake at 90 � for 2 min; (B), 
exposure with 600 mJ/cm2 at 365~400 nm; (C) post exposure 
baking at 160 � for 10 min; (D), curing at 250 � for 50 min).�
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P ro cess in g  C o n d itio n a  
S o lv en t 

(A ) (B ) (C ) (D ) 
T H F  --  + -  --  - -  

C H C l3 --  + -  --  - -  
M eO H  + - + -  --  - -  
D M S O  + +  + +  --  - -  
D M A c  + +  + +  --  - -  
N M P  + +  + +  --  - -  

�-B u ty ro lac to n e  + +  + +  --  - -  
K O H  1 .6 %  + +  + +  + +  --  

T M A H  2 .3 8 %  + +   + +  --  - -  
P R  S tr ip p e r  + +   + +  --  - -  

aProcessing condition: A, prebake at 90 � for 2 min; B, exposure 
with 600 mJ/cm2 at 365�400 nm after process (A); C, post exposure 
baking at 160 � for 10 min after process (B); D, curing at 250 � 
for 50 min after process (C). b ++, soluble ; +-, partially soluble ; --, 
insoluble.  
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