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요 약

도체 공 에 출 는 폐 포토 지스트 스트리퍼 주 분인

를 회 여 재 용 목 나 스 드시스

이 장착 어 있는 진공증 장 를 이용 여 실험실 규모 증 실험 행 다

도는 포토 지스트 스트리퍼용 용 인 도 이상이었고 분

이 색도 이 나트륨 분 외 부분 속 분 이 도체용 스트

리퍼 용액 조에 재 용 있는 임 인 다 회 스트리퍼 폐액

타입 경우 타입 경우 이었다

주제어

Abstract－As a basic study for the development of pilot-scale distillation process of waste photoresist strippers
from semiconductor industry, lab-scale experiments for the recovery of NMP (N-methyl-pyrrolidione) and BDG
(Butyldiglycol) from waste photoresist strippers have been made using a spinning band vacuum distillation
column. Purities of NMP and BDG obtained from the present experiments were higher than 99.5%. Furthermore,
water content was less than 1000 ppm, color grade(APHA) less than 50, most metal contents except sodium less
than 1 ppb. Those results indicate that NMP and BDG reclamed by distillation satisfy the their specifications
required for the formulation of new photoresist strippers. Recovery rate of NMP and BDG was 96 and 53%,
respectively, for type A, and 93 and 57%, respectively, for type B waste PR stripper solution..
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서 론1.

근 산업 도체 산업이 약 함에 라

등 품 조 량이 증가 고 라

조공 에 출 는 폐 양도 속히 증가 고 있다

특히 어 이 조공 리공 에

게이트 과 속막 식각 후 잔존 미립 잔

이 질 변 질 거 스트리퍼

용액 사용 는 용매는 연간 약 톤에

이르며 원자재 구매 용 높 차지 고 있다 부

분 조공 에 이용 는

합

첨가 구 어 있다 공 상 요구에 해 식각공 과

리공 이후 회 처리가 실시 다 식각공 과

회 처리 잔 스트리퍼 거 다

리공 거 폐 스트리퍼 용액에 포함 어 있는

질 크게 분 분 이소 알 이

용 가열과 분해에 불 질 변 고

분자 질 속 분 크게 구별 다 일 인

스트리퍼를 구 는 고 용

첨가 분 나타낸 것이다 알킬아민과 알칸 아민

는 아민 합 식각 회 이 주입 등 여러 공 에

변질 거나 가 고분자 구조에 침 여 분자 내 또

는 분자 간 인 함 용해 여 가 쉽게

거 있도 다

는 양 자 용매 는 에 용해 이

높 므 아민 합 에 해 리 용해시 과

에 주 생 는 재부착 상 지 효과를 극

다

는 양

자 용 는 증 압이 낮 합 가열

또는 증 에 손실이 며 알칼리 합 에 생

산 이 이 과 리 재 사이 공간에 효과 침

용해 리 작용 도 에 용해 높이고 알칼리

합 에 해 리 용해시킨다 또 낮 계면장

인해 이 극 어 과 에 주 생

는 재부착 상 지 리효 이 극 다

아민계 고분자 는 식 는 실리 재

료 이용 는 도 속막 부식 지 리

재에 분포 잔 과 불 미립자 거 용해 향

상 목 이용 다 폐 스트리퍼에는 용 를 외

고 가 노 지 않 질 합체

등도 포함 어 있다

조 공 에 출 스트리퍼 폐액 부

분 탁 폐 처리 업체에 해 소각 처분 고 있지만 소

각 과 에 량 생과 과다 소각 에 지 소모

인 지구 난 액 시장 용량 인 량

폐액 생 높 처리 용 고가 용 가격 에

스트리퍼 재생 이용이 람직 법 고

있 며 분리막 여과 증 등 법이 보고 고 있다 증 는

변 합 용 고 용 구

어 있는 스트리퍼 폐액 부 침 에 해 차

침 분 거 후 용 고

용 분리 고 종 원래 스트리퍼 조

용 보충 거쳐 재생 스트리퍼를 스트리퍼 공

재 시키는 법이다 분리막에 스트리퍼

폐액 재 용 공 분리막에 과를 외 고 용

보충 재 시스 동일 다 분리막에 잔 과

속이 분리 도는 재생연구에 이용 는 분리막 분자

량에 해 결 다 분리막공 에 일 인 과압

약 회 도 보고 고 있다 분리막공

과압 에 충분히 견 있는 분리막과 매우 낮

잔 농도 가 요구 므 고농도 잔

포함 스트리퍼 처리 는 계를 지니고 있다 라

재 부분 스트리퍼 재생 연구는 증 를 심

이루어지고 있다 이상과 같이 경 또 경보

차원에 폐 스트리퍼 재생에 용 단히

요 나 재 지 스트리퍼 재생에 증 조작변

향 재생 용 에 분 등에 량 인 연구 보

고는 실 이다 본 논 어 이

조공 에 출 는 스트리퍼 폐액 부 고 도

회 를 일럿 규모 증

공 개 목 계자료 보를 해 실험실 규모

증 장 를 이용 스트리퍼 폐액 증 실험 결과이다

g

Table 1. Classification of organic solvents used in photoresist strippers
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이론적 배경2.

분해 생성물과 유기용제의 반응2.1. PR

스트리퍼를 구 는 용 역 용 분과 잔

는 분 상 작용 살펴보 해 용해도 매개

변 추산법 이용 다 는 스트리퍼를 구

는 용 이

가 결합 노 지 않 에 용해도 매

개변 를 나타낸 것이다 에

해 용해도 매개변 는 액체상에 분자간 상

작용 사 는 집 매개변 를 미 다 용해도 매개변

는 동일 도 동일 질이 이상 체 액체상 내부에

지차 식 과 같이 다






≈




 

식 에 용해도 매개변 는 집에 지δ 도

는 단 몰당 내부에

지 는 몰부 Δ 는 열이다

는 소결합 극 상 작용 등 여러 가지 상 작용이 고

후 극 회합 합 지 장 었다

식 같 극 극 소결합에 상 작용이 모

포함 용해도 매개변 를 도입 다

   

식 에 δ 는 극 용해도 매개변 δ 는 극 용해도

매개변 δ 는 소결합 용해도 매개변 이다 식 구

는 각각 용해도 매개변 는 합 구 는 구조

부 그룹 여법 에 해 계

산 다 본 연구에 는 식 법

이용 여 계산 다

 


  


 





식 에 는 각각 분산인 여

극 인 여

소결합 여

단 는 이다 식 부 용해도 매개변

를 추 해 드시 요 인 몰부

는 계산 다

는 끓는 에 몰부 를 해 이용 는

식 본 연구에 노 지 않 가 결합

몰부 는 가 알

있지 않 므 구조 부 를 있는

같 법이 요 다

등 질간 상 합 가능

해 식 는 용해도 매개변 차를

다 분 용해도 매개변 차이가 이 일

질 합 가능 이 높다

       

식 에 δ 는 부 존 매개변 이며 식 계산 다

 

에 나타내었듯이 외 고 스트리퍼 폐액

구 는 용 가 결합 노 지 않

용해도 매개변 차이는 이내 합 있다

식 에 해 계산 스트리퍼를 구 는

용 가 결합 노 지 않 각각에

용해도 매개변 차이를 나타낸 것이다 용해도 매개변

차이 부 노 지 않 과 용해 가능 이 높 용

는 이다 가 결합 과 용해 가능

이 높 용 는 이다 용해 가능 이 높

용 는 이다 리

에 르 합 인 는 식각과 노 후 생

는 여러 분에 해 높 용해 가능 나타내고 있다

는 노 지 않 는 노 후 생 는 분해

δ δ δ δ δ

Table 2. Solubility parameters of chemical compounds
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잔 에 높 용해 가능 나타

내고 있다 리 에 르 알칸 아민 합 이 스트리

퍼를 구 는 용 개 것 이다

리 에 르 합 과 는 용해도 매개변 에 해

용해능 과 사 게 분해 잔 고분자 분

거 스트리퍼 분 이용 고 있다

스트리퍼 폐액의 증류를 위한 증기압 및 온도 예측2.2. PR

본 연구에 스트리퍼를 구 는

에 증 압 식 계

산 결과를 나타낸 것이다 에 증 압

인 에 에

에 간 증 압 차이

가 큰 것 알 있다 합 간 공 가능 과 이

상 인해 분리 도 산출 어 지만 증

압 차이 부 증 도가 략 증

압 이 또는 감압 경우 합 간 분리가

상 다 식에 증 압 는 앞 진행

연구에 증 도 증 압 추 본 데이

이용 것이다

는 도 범 각각 용

합 이상용액 가 에

상 도 를 도 함 나타낸 것

이다 도범 에 상 도가

는 상 도가 이다 는 에

에 이며 는 에 이상에 거

일 값 갖는다 라 분 간 공 이상

시 고 상 도 변 해 볼

는 이 에 분리가 쉽게 일어날 있 것이다

실 험3.

실험 재료3.1.

도체 웨이퍼 또는 어 이 조공 에

출 는 스트리퍼 폐액 공 조건에 라 지 족

아민 양 자 극 용매 양 자 극

용매 식 구 어 있는 매

우 복잡 다 분계 합 이다 본 연구에 는 폐액 생업

체 부 스트리퍼 폐액 차 입 여 평균 조

분 다 는 사 사에 입 스트리퍼

폐액 조 나타낸 것이다 스트리퍼 폐액

용매는 구 어 있었고

스트리퍼 폐액 용매는

구 어 있 인 다

스트리퍼 폐액에 포함 어 있는 산 분 불용

분 분 거 여 침 조작에

처리 실험 행 다 침 시간 시간

Table 3. Estimated values of solubility parameter difference
(Δδ) between photoresist stripper, unexposed
photoresist, DNQ dimer, cross-linked photoresist
and organic solvents

Figure 2. Variation of relative volatility as a function of
temperature based on BDG (butyldiglycol)
vapor pressure [17-22].

Figure 1. Vapor pressure of organic solvents as a function
of temperature [17-22].
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여 침 재질

체 거 다 침 양 시간 후

시간 후 이었다 시간 경과 후 침

양 체 스트리퍼 폐액 약 이었다

침 양 시간 후 체 스트리퍼 폐액

시간 후 시간 경과 후 약

이었다 실험결과 부 침 시간이 시간 이내일 체 침

도 거 다 그러므 본 실험에 는 스트

리퍼 침 거 시간 시간 고 다 산 분

거 해 스트리퍼 폐액

용액 처리 다 생 는 침 양

도이다 처리에 생 는 침 양 탁 어 있는

불용 분에 해 상 양이며 본 연구에 는

처리는 미가 없는 것 단 다

실험장치 및 방법3.2.

본 연구에 스트리퍼 폐액 재생 해

이용 증 장

이다 증 칼럼 지름과

높이는 각각 이고 도 진공 자 처리 어

있어 외부 열 이 차단 상태 운 며 이 단

높이는 작사 규격 이다 증 칼럼

드이며 증 칼럼 내부 나 스 드는

리본이 태 부착 어 있는 이 장

착 어 있는 태 진공 감압 압 조 시스

상 축 질 축시 액상 회

축 항 시스 충 탑 구 다

스트리퍼 폐액 재처리공 에 해 회 용 에

주요 분 다 과 같다 폐액 회 용

도는 린과

분 며 분

도 그램 도 체 시간 승 속도

종 도 체 시간 다

분 함량 법 사용 여

분

다 함 량 분

를 사용 여 분 다 속 분 분

단 분 해 동일 시료에 여 국

내 일본 분 업체에 뢰 다 분 는

다

Figure 3. The distillation apparatus used in this work.
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시험 시험법에 여

다

결과 및토론4.

모델용액을 이용한 고순도 유기용제 분리능 검토4.1.

에 나타낸 실 스트리퍼 폐액 평균 조 에

는 모사 용액 조 여 본 연구에 이용

스 드 증 장 용매 회 가능 검토

다 상압 증 증 압 에 행 실험결과

부 증 도 에 증 탑 탑 에 회

에 분 함량 모사용액 경우

모사용액 경우 이었다 어 이

도체 웨이퍼 리공 에 이용 는 용매

분 함량이 인 것 감안 면 상압증 증 압

에 해 분 거는 불가능 것 단

다 스트리퍼 폐액 식각과 노 공 에 생 는

속 분 등 고분자 합 용 가 합

태이며 용 에 는 이상에 격 분해

를 일 키는 것 알 있다 또 는 이

인해 분자 간 거

인해 포름알데히드 틸아민 분해 다 속 이

과 에 해 분해 일 킬 가능 이 높 또

는 분 인해 스트리퍼 폐액 고 상압증

는 부 합 므 감압증 본 실험 행 다

스트리퍼 모사 용액 감압증 조작 조건

나타낸 것이다 증 압 이 이 이면 범람

상에 해 속 분이 탑 품에 입 는 가 생

었 므 본 연구에 는 증 압 조

다

도 에 질 이 출

었고 도 에 가

합 출 이 탑 품 회 었다 에 회

용매 도는 분

에 회 용매 도는

분 이었다 낮

도 진공감압 에 이낮 가동시에다른

구 용 부 쉽게 거 것

합 간 공 이없다는것 미 며

거 인해 스트리퍼 부 고 도 용매를 개별

회 있는 가능 이 높 미 다 모사 용액에

감압증 실험결과를 탕 실 스트리퍼 폐액

부 고 도 용매를 회 증 실험 행 다

폐액으로부터 고순도 유기용제 회수4.2.

침 조작 처리에 해 산 분과 불용 분이

거 실 스트리퍼 폐액 부 등

질 조건에 분리 고자 증 압

고 를 운 변 다

또 목 도 를 회 있는 상상태에 도

달 는 시간 보를 얻고자 평 시간

보조변 여 에 른 증 실험 행 다

는 에 탑 생 에 분과

함량 변 를 나타낸 그림 가 일

함량 이 지 감소함 보여주고

있다 는 실 스트리퍼 폐액에

해 변 에 른 재생 도를 나타낸

것이다 재생 는 평 시간이 분 경과했

Table 4. Composition of typical waste PR stripper solutions

Table 5. Formulation of model strippers

Table 6. Distillation condition for the model strippers
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가 스트리퍼 폐액 폐액 모

도는 이상이었다 가 거 스트리퍼 폐액

부 회 는 평 시간과 에 계없이 도는

이상이었다 스트리퍼 타입 폐액

부 고 도 를 각각 재생 시 주요 증

공 변 인 평 시간과 조건 에 른 회

도 변 추이를 과 에 리

다 본 증 공 에 해 회 는 재생 도는

에 해 크게 좌우 며 동일 조건일 는 증

탑 분리효 증가시 주는 평 시간 보다 게 지

조건에 도가 향상 인 있었다 폐액

증 조건 경우 가 평 시간 분

조건에 경우는 가 평

시간 분 조건에 본 연구 목 도인

에 도달함 알 있었다 면에 폐액

증 공 조건 경우는 가 평 시간 분

에 경우는 가 평 시간 분 조건에 각

각 도가 에 도달 는 것 인 었다 시료

모 분 함량 이 색도 는 각각

경우 를 외 부분 속 분

이 도체 웨이퍼용 스트리퍼 조에 재 용 있

는 임 인 다 경우 타입 타

입 경우 실험자 증 후 시료용 에 주입 시 또

는 분 시 리 부주 인 손 등 부 부 쉽게

Table 7. Distillation conditions for the PR stripper type A

Reflux ratio (-)
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Figure 4. Variation of IPA and water concentration in
distillate as a function of reflux ratio at constant
pressure of 0.13 MPa (open circle : type A,
solid circle : type B).
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Figure 5. Purity of regenerated BMG and NMP as a
function of reflux ratio at constant pressure of
0.13 MPa (open circle : type A, solid circle :
type B).
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염 입 는 취약 이 있 해 며 특별 리

가 요구 다 스트리퍼 폐액 타입 부 본 연

구에 사용 증 장 이용 여 스트리퍼 조용

재사용이 가능 고 도 를 회 있는 증

공 재생조건 에 리 다

회 타입 경우

타입 경우 이었 며 잔 폐액 양

이었다 잔 폐액에 함량 모

이었다 스트리퍼 에

재생 스펙트럼 나타낸 것이다

스펙트럼 부 에 사이 장 가

검출 지 않는 사실 부 재생 에 잔 어

있는 변 없는 것 해 다

결 론4.

도체 웨이퍼 조 공 에 생 는

스트리퍼 폐액 부 용 인 를 나

스 드가 장착 실험실 규모 진공증 장 를 이용 여 공

재 용 스트리퍼 신용액 조규격 재생 다

본증 공 압 탑 도 는 증

분에 라 구간에 운 결과 탑 도

는 경우

Table 8. Distillation condition for the PR stripper type B

Table 9. Operating conditions for recovery of high-purity NMP and BDG from waste photoresist
strippers

Wavelength (nm)
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Figure 6. UV-spectra of regenerated NMP and waste
PR strippers.
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경우 가 조건 인 었다 용

도는 도체 스트리퍼용 용 인 이상이

었고 분 함량 이 색도 는 이 다

또 를 외 부분 속 분 이 도체

용 스트리퍼 조에 재 용 있는 임 인 다

회 타입 경우

타입 경우 이었다 재 본 연

구 본 실험결과를 탕 스 일업 공 인 시간당 리

를 처리 있는 증 장 를 이용 실험과 연속 증 공

에 컴퓨 모사 연구를 행 이며 이 결과들 일럿

규모 연속식 증 공 계에 이용 것이다 라 재

행 인 연구가 료 면 산업 도체 산업이 약 인

함에 라 등 품 조 량 증 에

라 증가 는 폐액 경 이고 경 재 용

있는 증 공 이 개 것 다

감 사

본 연구는 자원재 용 개 사업 티어
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어 며 이에 감사드립니다

참고문헌

1. Shim, J. C., "Synthesis and Characterization of New Colorless

Photosensitive Dielectric Material for TFT-LCD," M.S. Thesis,

Chungnam National University, Daejeon, 2003.

2. Kim, M. R., "TFT-LCD Processing and Technology," Kyunghee

University, Presented at RIC, 2005.

3. Park, J. G., Jeong, H. D., Noh, C., Jung, M., “Functional Polymers

as Thin Film Electronic Materials," Polym. Sci. Technol., 12(5),

642-659 (2005).

4. http://blog.dt.co.kr/nikah/1429138.

5. Osamu, O., Yasuyuki, K., Yoshiya, K., Makoto, K., Takayuki,

K.," Equipment for Regenerating Used Resist Peeling Solution

and Method Therefore," Japan Patent Publication Number

2003-167358 (2003).

6. Yoshikazu, I., Hiroyuki, I., Madoka, T., "Method and Apparatus

for Regenerating Resist-peeling Waste Liquid," Japan Patent

Publication Number 2005-215627 (2005).

7. Kang, S. H., Cho, H. J., Park, H. S., " Regeneration of PR

Stripper," Korean Patent Publication Number 10-2004-9100 (2004).

8. Yasuhito, K., Yoshiyuki, A., Yoichi, Y., Naohiro, M., Akimasa,

O., Norio, I., Yoshitaka, M., " Solvent Recovery Apparatus and

Solvent Recovery Method," Japan Patent Publication Number

2005-288329 (2005).

9. Yasuhito, K., Yoshiyuki, A., Yoichi, Y., Naohiro, M., Akimasa,

O., Norio, I., Yoshitaka, M., " Resist Peeling Waste Solution

Treatment Apparatus and Resist Peeling Waste Solution

Treatment Equipment Equipped Therewith," Japan Patent

Publication Number 08-318263 (1996).

10. Norio, I., Yasushi, I., Norio, Y., Yoshitaka, M., Yasuhito, K.,

Houshiba, A., Akimasa, O., " Method for Regenerating Solvent

and Apparatus Therefor," Japan Patent Publication Number

2002-014475 (2002).

11. Barton, A.F.M., Handbook of Solubility Parameters and Other

Cohesion Parameters, CRC press, Boca Raton, FL, 1991.

12. Redelius, P., "Bitumen Solubility Model Using Hansen

Solubility Parameter," Energy & Fuels, 18, 1087-1092 (2004).

13. Hansen, C.M., Hansen Solubility Parameters : a user's handbook,

CRC press, Boca Raton, FL, 2000.

14. Kang, J.H., Chung, S.T., Row, K.H., "Estimation of Solubility

of the Useful Components in Some Natural Products,"

HWAHAK KONGHAK, 39(4), 390-396 (2001).

15. Van Krevelen, D.W., Properties of Polymers : Their estimation

and Correlation with Chemical Structure, 3rd Ed., Elsevier,

New York, 1990.

16. Reid, R.C., Praunsnitz, J.M., and Pauling, B.E., The Properties

of Gases & Liquids, 4th Ed., McGraw-Hill, New York, 1987.

17. Matthews, J.B., Sumner, J.F., and Molewyn-Hughes, E.A.,

"The Vapor Pressure of Certain Liquids," Trans.Faraday Soc.,

46, 797-803 (1950).

18. Garnder, G. S., and Brewer, J. E. "Vapor pressure of commercial

high-boiling Organic Solvents," Ind. Eng. Chem., 29(2), 179-

181 (1937).

19. Ambrose, D., and Townsend, R. "Thermodynamic Properties

of Organic Oxygen Compounds IX. The critical properties and

vapor pressures above five atmospheres of six aliphatic alcohols,"

J. Chem. Soc., 54, 3614-3625 (1963).

20. Hsieh, C. T., Lee, M. J., and Lin, H. M., Multiphase Equilibria

for Mixtures Containing Acetic Acid, Water, “Propylene

Glycol Monomethyl Ether, and Propylene Glycol Methyl Ether

Acetate,” Ind. Eng. Chem. Res., 45, 2123-2130 (2006).

21. Weng, W. L. Chen, J. T., and Yang, J. W., “Isothermal Vapor-

Liquid Equilibria of Binary Mixtures of Nitrogen with

Dimethyl Sulfoxide, N-Methyl-2- pyrrolidone, and Diethylene

Glycol Monobutyl Ether at Elevated Pressures,” J. Chem. Eng.

Data, 52(2), 511-516 (2007).

22. Kapteina, S., Slowik, K., Verevkin, S. P., and Heintz, A.,

"Vapor pressures and Vaporization Enthalpies of a Series of

Ethanolamine," J. Chem. Eng. Data, 50, 398-402 (2005).

23. White, A. M., and Sankey, B. M., "Thermal stabilization of

N-methyl-2-pyrrolidone," United States No. 4,168,226 (1979).

24. Andres, J., Armesto, X. L., Canle, M., Garcia, L. M. V., and

Ramos, D. R., "Understanding the Mechanism of Base-assisted

Decomposition of (N-halo), N-alkylalcoholamines," Org. Biomol.

Chem., 1, 4323-4328 (2003).

25. http://www.apialliance.com/pdf/Archive_05/AZ_China_05.pdf.


