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碱溶性感光树脂的结构与性能的研究

宋广杰 吴 慧 金养智
�北京化工大学材料科学与工程学院 北京 �������

摘要 合成了 �种类型
、
�种配比

、
�种不同结构的碱溶性感光树脂

，

研究了碱溶性和光固

化速度
。

随着树脂与马来酸配配比增大
，

树脂的碱溶性变好
，

光固化速度变快
，

当配比大于 ���
�

�

时
，

树脂具有良好的碱显影性能
。

用酚醛环氧丙烯酸型碱溶性树脂制备光成像抗蚀油墨
，

具有较

佳的碱显影性能
。

关键词 环氧丙烯酸树脂
，

碱溶性
，

光成像
，

抗蚀剂
，
�� 固化材料

碱溶性感光树脂是近期获得迅速发展的一类感光性树脂
。

利用其碱溶性
，

已经研制开发

出多种光成像型的 �� 固化材料
，

并在电子和印刷等行业的生产上获得应用
。

如液态感光阻

焊剂
、

液态感光抗蚀剂
、

阴图 ��版和柔性版等
。

碱溶性感光树脂在结构上除了含有感光基团

外
，

还含有梭基
、

磺酸基等碱溶性基团
。

通常将带有经基的感光树脂与酸配反应就可引入梭

基
，

从而制得碱溶性感光树脂
。

由于环氧丙烯酸树脂是 �� 固化材料中一种重要的齐聚物
，

具有光固化速度快
、

硬度大
、

耐热性好
、

耐化学药品性优异
、

绝缘性较好
、

对极性材料附着力

好等优点
�此外环氧丙烯酸树脂的生产

，

原材料来源广
、

成本低
、

设备简单
，

使得它成为目前

应用最广
，

用量最大的感光性树脂
。

现在只需与酸醉进一步反应制得碱溶性感光树脂
，

经 ��

曝光
，

再用碱水显影就成为光成像材料
，

从而拓宽了它的应用范围
。

由于碱显影型光成像材料

不用溶剂
，

减少了环境污染
，

又安全无毒
，

因此越来越引起人们的重视
。

本文介绍了 �种类

型
、
�种配比

、
�种结构的碱溶性感光树脂的合成

，

研究了它们的结构与光固化性能和碱溶

性的关系
。

材 料 和 方 法

�
�

�实验材料

催化剂 �试剂品
，

进 口�
、
�

一

�� 环氧树脂 �工业品
，

无锡树脂厂�
、
�

一

�� 环氧树脂 �工业

品
，

无锡树脂厂�
、

丙烯酸 �工业品
，

北京东方化工厂�
、

顺丁烯二酸醉 ���
，

北京化工厂�
、

三

轻甲基丙烷三丙烯酸酷 �工业品
，

北京东方化工厂�
、

安息香双甲醚 �工业品
，

浙江缪云感光助

剂厂�
、
�

一

�����工业品
，

瑞士汽巴精化公司�
、

甲苯 �
，
�一二异氰酸酷 ���

，

上海化学试剂化

工厂�
。

�
�

�碱溶性感光树脂的合成

利用文献 【��中的合成方法 ，

合成了 �种类型
、
�种配比

、
�种不同结构的碱溶性感光树

脂
。

它们是
�

丙烯酸轻乙酷与马来酸配反应生成的碱溶性树脂 ����
、

配比不同的环氧丙烯酸

树脂与马来酸配反应生成的碱溶性树脂 ��
一

�� 型和 �
一

�� 型�以及部分梭酸化的环氧丙烯酸树
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脂与丙烯酸轻乙醋和甲苯二异氰酸酷反应所合成的碱溶性树脂 ����� 和 �����
。

这里 �为

双酚 � 型环氧树脂
，
� 为酚醛型环氧树脂

。

�
�

�性能测试

�
�

�
�

�碱溶性 将试样涂于 ���板上
，

厚 ��拼� 左右
，

贴上底片
，
�� 曝光

，

再将试样于 ��
“
�

、

�� ������
溶液中显影 ����

，

观察未曝光部分溶解性好坏
。

�
�

�
�

�脱膜性 将显影后试样置于 �� ℃ 、
�� ���� 溶液中浸泡 ���而

� ，

观察曝光部分脱膜

好坏
，

膜全脱为合格
。

�
�

�
�

�光固化速度 指干法 �压痕法�
。

�
�

�
�

�最低固化光量 ��� � � �� � �� � ，，

式中 � 为最低固化光量 ������
�
�

，

�� 为照射光强度

����
。��
�

，
艺为曝光时间 �

�
�
，

�� 为显影后留膜级数 � 所对应的灰梯度尺的透光率
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�碱溶性树脂的性能

�
�

�
�

�碱溶性 碱溶性是碱溶性环氧丙烯酸树脂的一个重要性能指标
，

它的好坏关系到涂膜在

曝光后
，

未曝光部分的显影情况
，

以及曝光部分的去膜情况
。

为了寻找一较好的碱溶性树脂
，

本实验考察了不同配比和不同种类的碱溶性树脂在曝光固化后的显影情况 �见表 ��
。
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表 �结果表明
�

随着反应配比增大
，

即马来酸醉反应量增多
，

涂膜的碱溶性变好
。

当反应

配比大于或等于 �
�

�时
，

该树脂即具有良好的碱溶性 �配比同样为 ���
�

�的带异氰酸根基团的

碱溶性树脂也具有良好的碱溶性
。

这是因为反应配比增大后
，

接到环氧丙烯酸树脂分子链上

的 ���� 基团数目增多
，
因而具有良好的碱溶性

。

�
�

�光固化速度

光固化速度可以从两个方面考察
�

一是留膜级数与曝光时间的关系 � 另一个是最低固化

光量
。

�
�

�
�

�曝光时间与留膜级数之间的关系 不同配比的碱溶性树脂在紫外光的照射下
，

其光固化

速度是有差距的
，

这是因为不同配比树脂分子链中含有的 ���双键数目不一样
。

通过留膜级

数的测定
，

可以看出碱溶性树脂的光固化速度 �见图 ��
。

从图 �可以看出
，

在相同的曝光时间下
，

随着配比增大
，

留膜级数升高
，

即配比为 ���时

的留膜级数最大
，

配比为 �����的次之
，

配比为 �����的最低
。

这主要是有两个因素决定的
�

���随着配比增加
，

即马来酸配的用量增加
，

接到环氧丙烯酸树脂分子链上的 �二�双键基团

数增多
，

因而参与固化的双键基团数也就增多
，

加快了固化速度
。

因此在相同的曝光时间下
，

配比大的留膜级数也就越高 � ���随着反应配比增大
，

碱溶性树脂的分子量增大
，

树脂的极性

增高
，

粘度也增大
，

这样也有利于固化速度
。

对于配比同样为 ���
�

�的碱溶性感光树脂
，

带异
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氰酸根基团的碱溶性树脂的留膜级数稍低于不带异氰酸根基团的碱溶性树脂
。

这是因为引入

带异氰酸根基团的分子链后
，

尽管也增加了双键含量
，

但树脂的分子量增加更大
。

在相同重量

的情况下
，

碱溶性树脂中所含的 ��� 双键基团数减少了
，

因而固化速度较配比为 ���
�

�的不

带异氰酸根基团的碱溶性树脂慢
，

留膜级数减少
。

。�‘﹄助工﹃阁日

�‘︸日�︸卜
�任��山�洲︺﹄比已︸﹁阵

����� ������ ���� ����������� �即
�

���
�

� ��� �������� ������� ��� ����������� ���� ��� ���� ����� ����� ����������� ���� ��价
���� ����‘�

�
�
�
� � �

一
����

���
，
��

一

����
��

·

��
，
����� ��

��
·

��
， � �

一

����
��

·

��

���
� ��

一

����
���

，
��

一

����
��

�

��
，
����� ��

��
�

��
，
� �

一

����
��

�

��

对比图 ���� 和 ���
，

对于相同配比的不同碱溶性树脂
，

在相同的曝光时间下
，

酚醛型碱溶

性感光树脂的留膜级数高于双酚 � 型碱溶性感光树脂的
。

这主要是由于对于相同摩尔数的感

光树脂
，

酚醛型感光树脂的分子链上具有的 ��� 双键基团数多于双酚 � 型的感光树脂
，

其

光固化速度更快
。

当曝光时间相同时
，

基团数多的留膜级数高
。

�
�

�
�

�最低固化光量 根据图 ����和 ���的曝光时间与留膜级数的关系
，

可计算出最低固化光

量 ���
。

计算结果如表 ��其中 �� 未画成曲线�
。

���
�

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

·

��一 �
�

�����

����

�
一

��

�
一

��

����

����

��

由表 �可以看出
，

随着反应配比的增大
，

碱溶性感光树脂的最低固化光量呈减少趋势
，

即配比越大
，

碱溶性感光树脂的固化速度也就越快
�在相同配比的情况下

，

酚醛型感光树脂的

固化速度快于双酚 � 型感光树脂的
。

带异氰酸根基团的碱溶性感光树脂 ����
�

，
�����的最

低固化光量比相同配比不带异氰酸根基团 ��
一

������
�

��
，
�

一

�����
�

��� 的碱溶性感光树脂的大
。

�� 的最低固化光量最大
，

这是因为 �� 是单官能度
，

而其它均为双官能度和多官能度感光

性树脂
�其次

，
�� 的分子量最小

，

粘度最小
，

因而其固化速度最慢
。

碱溶性酚醛型环氧丙烯

酸树脂的最低固化光量最小
，

为 �
�

�����
��“ ，

故光固化速度最快
。
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� 碱溶性感光树脂的应用性能

碱溶性树脂组成的光成像抗蚀油墨经丝网印刷涂布于覆铜板上
，

使其需保护部分经紫外

光照射
，

形成体型的网状结构 � 不需保护部分不受紫外光照射
，

仍然以线型结构的分子形式

存在
，

经弱碱溶液 �如 �� 的 ������
溶液�显影后

，

暴露出需要蚀刻的线路图部分
，

通过观

察所得线路图形的清晰程度 �即分辨率�来确定碱溶性树脂所组成的抗蚀油墨光成像性能的好

坏
。

影响光成像抗蚀油墨性能的主要因素
�

一是涂膜表面干燥性
，

另一个是碱溶性
。

�
�

�涂膜表面干燥性

由于光成像抗蚀油墨在曝光时
，

需与带有一定图形的光楔密合方能获得图形
。

因此
，

涂膜

表面干燥性的好坏将直接影响到光楔与涂膜的密合程度
，

以及所获得的图形清晰与否
。

涂膜

表面干燥性除了受到溶剂的影响外
，

还与碱溶性树脂的分子结构和碱溶性树脂在油墨中的含

量有关
。

涂膜表面干燥性与树脂种类和用量的关系见表 �
。

从表 �可以看出
，

随着碱溶性树脂在光

���
·

� ��� ������������ ��������� ������ 成像抗油墨中含量增大
，

涂膜的表面干燥性

���� ���� ��� ������
� �������� �����

��� �十�

�
��������

�

��

��

��

�〔�

��

��

�
一

�� �
一
�� ���� ����

������

����� ��

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

���
�

�
， ·‘一，， ������ ��� ���几�� ������只�� ���

，

“
�

，， ������ 拓� �������� ������ �� �� ��

变好
。
�

一

�� 型和 ���� 型树脂的表面干燥

性好于 �
一

�� 型和 ���� 型树脂的表面干燥

性
。

对于 �
一

�� 型和 ���� 型
，

当树脂用量超

过 ��叹
，

以后
，

抗蚀油墨的涂膜表面干燥性就

非常好
，

这是因为 �
一

�� 型和 ���� 型碱溶性

树脂分子量大
，

树脂的软化点较高
。

�
�

�碱溶性

光成像抗蚀油墨碱溶性的好坏主要影响

到图形的清晰度和固化膜的脱模效果
。

因此

碱溶性是光成像抗油墨的最重要性能
。

�
�

�
�

�图形的清晰度 这一性能主要与光成像抗蚀油墨中碱溶性树脂的含量和涂膜表面干燥性

有关
。

根据叙述的涂膜表面干燥性的好坏 �’�
，

本实验主要考察了 �种类型的碱溶性感光树脂

组成的光成像抗蚀油墨的图形清晰度
，

其结果见表 �
。

���
�

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

���� ��� ���������� �������

����

�
一

�� �
一

��

������� ������

��������� ��������

��

���

���

住��

���

���
�

��

��

���
�

��

���

���

���

���

���
�

��

��

���
�

�

����

�����拌���

������去��

����

����
�

��

��

���
�

�

����

����
�

��

���

����

���

������拜�

��

���
�

��

���

������脚�工�

�����拼���

�����拼�

����� ��一� ����� ������������� �� ���

从表 �可以看出
，

酚醛型的图形清晰度明显好于双酚 � 型
。

这是因为酚醛型树脂的光固

化速度快
，

加之分子量大
，

软化点高
，

形成的抗蚀油墨的涂膜表面干燥性好
，

因而曝光效果
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好
� 另外

，

酚醛型树脂分子中含有的
一

���� 基团数均高于相同数量的双酚 � 型的
，

因而在

弱碱溶液中的显影效果也要好于双酚 � 型
。

表 �数据还表明
，

碱溶性感光树脂在抗蚀油墨中的含量越高
，

图形的清晰度越好
。

当含

量超过 ��� 以后
，

图形的清晰度较好
。

这主要是以下两个原因
�

���随着碱溶性树脂含量的

增加
，

涂层表面的干燥性能越好
，

与光楔的密合程度愈高
，

因而曝光效果越好
�
���碱溶性树

脂的含量增大后
，

光固化速度加快
，

同时树脂中的
一

���� 基团数增多
，

未曝光部分在弱碱溶

液中显影效果越好
，

形成的图形的清晰度越高
。

�
�

�
�

�脱膜效果 将上述固化膜在 �� 的 ���� 溶液中脱膜
，

观察其脱膜情况 �见表 ��也可以

反映出它的碱溶性好坏
。

���
�

� ��� ��������� �� ���� ���� �

���
���� ����

� ������ ��� ������
� ��� ������

�����

�������� �
一

������ �
一

�����
� �������

� �������
�，

��

��

一�

���

，
了
�

�� � � � �

从表 �可以看出
，

碱溶性树脂的含量超过 ��� 以后
，

所形成的固化膜均能在较短的时间

内被脱去
。

因而它们具有较优的脱膜效果
。

综合上述碱溶性的测试
，

酚醛型树脂所组成的光成像抗蚀油墨在其含量超过 ��� 以后
，

即具有较高的图形清晰度和较好的脱膜效果
。

这类碱溶性感光树脂较适合于制造光成像体系

的油墨
。

� 结 论

���对 �种碱溶性感光树脂进行光固化性能测定表明
，

随着树脂中梭基含量增加
，

光固化

速度也增加
。

碱溶性酚醛型环氧丙烯酸树脂光固化速度最快
，

最小固化光量为 �
�

�����
���“ 。

���当环氧丙烯酸树脂与马来酸醉的配比超过 ���
�

�时
，

树脂即具有良好的碱溶性
。

随着

树脂中梭基含量增加
，

碱溶性变好
。

���用碱溶性酚醛型环氧丙烯酸树脂和碱溶性酚醛环氧丙烯酸聚氨脂树脂配制成光成像抗

蚀油墨
，

具有较快的光固化速度和较好的碱水显影性及脱膜性
。
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