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Проведена радикальная сополимеризация п-фенилзамещенных циклопропилметакрилатов со сти-
ролом. Получен новый циклопропансодержащий негативный фоточувствительный сополимер.
Установлены состав и структура полученного сополимера. Определены значения констант относи-
тельной активности мономеров и рассчитаны параметры Q–e по Алфрею–Прайсу. Выявлена зави-
симость фоточувствительности от состава сополимера. Синтезированный сополимер имеет фото-
чувствительность 55.3–56.0 см2/Дж и может быть использован для создания негативного фоторе-
зистного материала.
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В последнее время синтез новых фоточувстви-
тельных полимеров с заданными свойствами яв-
ляется актуальной задачей. В связи с расширени-
ем областей их применения в микроэлектронике,
фотолитографии, голографии, в фотоотверждае-
мых покрытиях и т.д. [1–4].

Условия применения фоторезиста определя-
ются его целевым назначением и требуют расши-
рения ассортимента фоточувствительных мате-
риалов. Поэтому интерес специалистов к получе-
нию новых типов негативных фоторезистов,
отвечающих современным требованиям, не осла-
бевает [5–8].

Известно, что высокомолекулярные соедине-
ния на основе метакрилатных мономеров актив-
но применяются в микроэлектронике в качестве
высокоэффективных фото- и электронорезистов
при изготовлении интегральных микросхем. Так,
новые акрилатные мономеры и полимеры на их
основе обладают высокой чувствительностью к
различным источникам облучения [9–11].

Функциональнозамещенные полициклопро-
пилсодержащие полимеры также весьма пер-
спективны в плане создания новых фоточувстви-
тельных материалов. Синтез таких полимеров
был обусловлен, прежде всего, наличием в их со-
ставе макромолекул реакционных функциональ-
ных фрагментов различной природы в виде боко-
вых радикалов, в частности циклопропансодер-
жащих.

Настоящая работа является продолжением ис-
следований, проведенных ранее в области сопо-
лимеризации функциональнозамещенных цик-
лопропилстиролов [12–19].

Основная цель представленного исследования
заключается в разработке нового негативного фо-
торезиста на основе п-фенилзамещенных цикло-
пропилметакрилатов. Синтез мономеров был
осуществлен взаимодействием метакрилоилхлори-
да с соответствующим п-замещенным фенилцик-
лопропанолом в присутствии третичного амина:

где R = Cl (соединение 1) и NO2 (соединение 2).
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Наличие в макромолекулах синтезированных
циклопропилзамещенных полиметакрилатов на-
пряженных циклопропильных групп должно
придать сополимерам высокую чувствительность
к различным видам облучения. Кроме того, ука-
занные сополимеры могут служить подходящими
оптически прозрачными полимерными материа-
лами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез 2-п-фенилзамещенных-1-

оксиметилциклопропилметакрилатов. 
Общая методика

В колбу с обратным холодильником помещали
0.5 моля (74 г) 2-п-хлор-фенил-1-гидроксиметил-
циклопропана в среде третичного амина, затем
при 30°С в течение 2 ч при перемешивании по
каплям добавляли 0.6 моля метакрилоилхлорида
в 30 мл абсолютного бензола. После завершения
реакции смесь экстрагировали, сушили и отгоня-
ли сначала легкие фракции, а затем перегоняли
основную фракцию при пониженном давлении.
Аналогично синтезировали соединение 2.

В ИК-спектрах соединений 1, 2 содержатся
полосы поглощения в области 1435–1440 и 3095–
3100 см–1 (νс–н цикла), 2880, 2940, 2980 см–1 (νс–н алиф),
750–760 см–1 (νCl), 1365 и 1335 см–1 (NO2).

2-пара-хлорфенил-1-оксиметилциклопропил-
метакрилат (1). Выход продукта составил 96%;
температура кипения Ткип = 110–115°С (3 мм рт. ст.),

, , MRD = 63.787. Спектр
ЯМР 1Н (δ, м.д.): 7.36 м (4Наром), 1.88 м (1Н,
СHциклопроп), 2.63 м (1Н, СHциклопроп), 1.58 м (1Н,
СН2циклопроп), 1.64 м (1Н, СН2циклопроп), 4.11 д (2Н,
СН2О), 5.49 с (1Н, СН2винил. г), 5.92 с (1Н, СН2винил. г),
1.66 с (3Н, СН3–С=).

2-пара-нитрофенил-1-оксиметилциклопропил-
метакрилат (2). Выход продукта составил 94%;
Ткип = 117–125°С (3 мм рт.ст), ,  =
= 0.950, MRD = 67.585. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.):
7.60 м (4Наром), 2.18 м (1Н, СHциклопроп), 2.70 м (1Н,
СHциклопроп), 1.66 м (1Н, СН2циклопроп), 1.72 м (1Н,
СН2циклопроп), 4.22 д (2Н, СН2О), 5.66 с (1Н, СН2ви-

нил. г), 6.01 с (1Н, СН2винил. г), 1.89 с (3Н, СН3–С=).

Сополимеризацию синтезированных мономе-
ров со стиролом осуществляли в запаянных в ат-

C H Cl
Найдено, %: 67.24 5.57 14.81
Вычислено, % для С14H15O2Сl: 67.07 5.98 14.17

C H N
Найдено, %: 64.73 5.18 5.66
Вычислено, % для С14H15O4N: 64.36 5.75 5.36

=20 1.4105Dn =20
4d 0.970

=20
D 1.4080n 20

4d

мосфере азота ампулах в растворе бензола. Cум-
марная концентрация исходных мономеров была
постоянной и составляла 1.0 моль/л, а соотноше-
ние исходных мономеров менялось (табл. 1). По-
лимеризационной раствор, содержащий мономер
и инициатор ДАК, помещали в стеклянную ампу-
лу, смесь продували потоком бескислородного
азота в течение 10 мин, после чего пробирку плот-
но закрывали и помещали в термостат при 343 К.
Количество инициатора составляло 0.4 моль/л от
суммарной массы сомономеров. Образовавший-
ся сополимер очищали двукратным переосажде-
нием из бензольного раствора в метанол и суши-
ли при остаточном давлении (15–20 мм рт. ст.) и
температуре 30°С до постоянной массы.

Турбидиметрическое титрование проводили
при 20°С на спектрофотометре КФК-2 (λ = 590 нм).
Для титрования 0.03 г сополимера растворяли в
5 мл бензола и при перемешивании добавляли
0.1 мл осадителя (гексан).

Характеристическую вязкость определяли в
бензоле в вискозиметре Уббелоде: [η] = 0.92–
0.93 дл/г. Состав сополимеров устанавливали по
данным элементного анализа.

ИК-спектры сополимеров записывали на при-
боре “AgilentCary 630 FTIR”, спектры ЯМР 1Н ре-
гистрировали на спектрометре “Bruker AFR-300”
в CDCl3, химические сдвиги определяли относи-
тельно тетраметилсилана. Чистоту синтезирован-
ных соединений контролировали методом газо-
жидкостной хроматографии.

Сополимер п-хлорфенил-циклопропил–МА со
стиролом.

Сополимер п-нитрофенил-циклопропил–МА со
стиролом.

Как видно из табл. 1, состав сополимеров из-
меняется в широком диапазоне при различных
соотношениях исходных мономеров. Реакцион-
ная система остается гомогенной в бензоле,
вплоть до конверсии 95%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Все полученные сополимеры после очистки и
сушки представляли собой белые порошки, рас-
творимые в ароматических и хлорсодержащих уг-
леводородах, но нерастворимые в низших спир-
тах и диэтиловом эфире.

C H Cl
Найдено, %: 74.22 6.34 10.57
Вычислено, % для C22H23O2Cl: 74.47 6.48 10.01

C H N
Найдено, %: 72.61 6.10 3.46
Вычислено, % для C22H23O4N: 72.32 6.30 3.83
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Таблица 1. Сополимеризация соединений 1 и 2 (М1) со стиролом (М2)

*Состав сополимеров определяли при глубинах преврашения 5–10%.

Состав исходной смеси, 
мол. %

Состав сополимеров*, 
мол. % r1 r2 Q1 e1 r1 r2

М1 М2 m1 m2

Сополимер 1 со стиролом
10 90 25.38 74.62 0.38 ± 0.03 0.22 ± 0.02 1.26 ± 0.01 0.77 ± 0.02 0.0836
25 75 40.12 59.88
50 50 53.06 46.94
75 25 66.56 33.44
90 10 81.19 18.81

Сополимер 2 со стиролом
10 90 27.01 72.99 0.41 ± 0.03 0.20 ± 0.02 1.39 ± 0.01 0.78 ± 0.02 0.0820
25 75 41.53 58.47
50 50 54.02 45.98
75 25 67.64 32.36
90 10 82.11 17.89

Рис. 1. ИК-спектры пленки сополимера на основе 2-п-хлорфенил-1-оксиметилциклопропилметакрилата и стирола.
Время облучения 0 (1), 10 (2), 15 (3) и 40 с (4).

36 32 28 24 20 16 12 8
ν × 10−2, см−1
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В результате проведенных исследований впер-
вые были получены с высоким выходом образцы
сополимеров со стиролом разного состава. Выяв-
лено, что сополимеры стирола с мономером 2 на

высоких степенях конверсии обогащены звенья-
ми последнего. Установление структуры всех
синтезированных сополимеров доказано ИК-спек-
трами (рис. 1). Полосы поглощения в ИК-спектре
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исходного мономера при 950 и 1635–1640 см–1,
относящиеся к деформационным и валентным
колебаниям винильной группы, при сополиме-
ризации полностью исчезают. Полосы поглоще-
ния, характерные для бензольного (1490, 1510,
1605 см–1) и циклопропанового (1035–1040 см–1)
кольца, после полимеризации сохраняются. По-
лосы 1720 и 1110 см–1, характерные для связей
>С=О и –О– соответственно, присутствуют в
ИК-спектрах сополимеров.

В ЯМР-спектре (рис. 2) сополимера отчетливо
проявляются резонансные сигналы, относящие-
ся к протонам бензольного ядра (δ = 6.80–
7.20 м.д.) и циклопропанового кольца (δ = 1.58–

2.70 м.д.), а сигналы протонов винильной группы
(δ = 5.10–6.65 м.д.) в спектре ЯМР отсутствуют.
Результаты спектральных анализов показывают,
что сополимеризация протекает только за счет
раскрытия двойных связей без участия циклопро-
панового фрагмента с сохранением остальных ре-
акционноспособных функциональных групп мо-
номера 2.

Константы сополимеризации были определе-
ны по методу Файнмана и Росса с использовани-
ем данных элементного анализа, а параметры Q и
e – по методу [20]. С целью более подробного ис-
следования структуры синтезированных сополи-
меров (сополимера п-хлорфенил-циклопропил-
метакрилат со стиролом) по уравнениям из рабо-
ты [21] была рассчитана длина блоков L и значе-
ние параметра блочности R (рис. 3). Длина блоков
метакрилатов увеличивается с повышением их
доли в составе сополимера. Из полученных ре-
зультатов следует, что значения скорости поли-
меризации п-фенилзамещенных циклопропил-
метакрилатов 1 и 2 в условиях радикальной сопо-
лимеризации близки. Соответственно близки
рассчитанные значения параметров Q и e для обо-
их мономеров, т.е. в указанных условиях хлор и
нитрогруппа оказывают практически одинаковое
влияние на активность двойной связи в молекуле
синтезированных мономеров 1 и 2.

Синтезированные сополимеры образуют
прочные, прозрачные и эластичные пленки (све-
топропускание 89%, ), обладающие
высокими механическими свойствами и хорошей
термической стабильностью.

Сополимеры на основе циклопропилзаме-
щенных метакрилатов и стирола являются устой-
чивыми до 300–350°С, потеря массы при 380°С

=20
D 1.6110n

Рис. 2. ЯМР-спектр сополимера стирола с п-хлорфенилциклопропилметакрилатом.

7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
δH, м.д.

Рис. 3. Микроструктура сополимера стирола с п-хлор-
фенилциклопропилметакрилатом: 1 – длина блоков
метакрилата, 2 – длина блоков стирола, 3 – параметр
блочности R.
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составляет ~6% (рис. 4). Следовательно, в реаль-
ных условиях термообработки проявленного
изображения в слоях негативных фоторезистов
на основе указанных сополимеров (~250°С, 20 мин)
из соответствующих полимерных пленок не вы-
деляются летучие продукты, что повышает за-
щитные свойства резистов.

Наличие в боковых звеньях макромолекул
синтезированных сополимеров реакционноспо-
собных группировок способствует сшивке под
действием УФ-облучения. Это новый тип нега-
тивных фоточувствительных полимеров.

Из данных табл. 2 видно, что исследуемые со-
полимеры обладают высокими фоточувствитель-
ными характеристиками, соответствующими со-
временным требованиям микроэлектроники, и
могут быть использованы в качестве фоторези-

стов для изготовления интегральных микросхем с
субмикронными размерами элементов.

Фотохимические исследования синтезирован-
ных сополимеров показали, что предполагаемая
схема структурирования аналогична, приведен-
ной в работе [22]. Благодаря наличию в макромо-
лекулах сильнопоглощающих световую энергию
фрагментов с циклопропановыми фрагментами,
синтезированные сополимеры являются фото-
чувствительными.

Процесс структурирования полученных цик-
лопропансодержащих сополимеров был изучен
ИК-спектроскопией. Показано, что в зависимо-
сти от продолжительности облучения (10–60 с)
интенсивность максимумов полос поглощения,
характерных для циклопропанового кольца
(1030–1035 см–1), связи C–Cl (675 см–1) и карбо-
нильной группы (1720 см–1), значительно падает,

Рис. 4. Кривые ТГА сополимеров стирола с мономером 1 (1) и мономером 2 (2).
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Таблица 2. Фоточувствительность сополимеров на основе циклопропилзамещенных полиметакрилатов

Сополимер стирола с 
соединением Концентрация, мас. % Толщина пленки, мкм

Фоточувствительность, 
см2/Дж

1 5.0 0.15 54.4

8.0 0.15 55.3

10.0 0.20 51.4

2 5.0 0.15 55.2

8.0 0.15 56.0

10.0 0.20 53.2
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а затем эти полосы практически полностью исче-
зают (см. рис. 1). Данный факт указывает на то,
что процесс структурирования протекает за счет
циклопропанового кольца, карбонильной груп-
пы и связи C–Cl.

Полоса поглощения при 1720 см–1, характер-
ная для карбонильной группы в сложноэфирном

фрагменте и находящейся в сопряжении с цикло-
пропановой, после облучения смещается до
1740 см–1, что, вероятно, связано с раскрытием
циклопропанового кольца и нарушением сопря-
жения.

Установлено, что фоточувствительность сопо-
лимеров находится в прямой зависимости от со-
держания звеньев 1, 2 и с увеличением их содер-
жания фоточувствительность увеличивается
(рис. 5).

Влияние облучения на фоточувствительные
сополимеры было показано по УФ-спектрам
(рис. 6). При облучении достаточно очевидно
прогрессирующее уменьшение или исчезновение
фотоактивных фрагментов. Облучение приводит
к быстрому уменьшению интенсивности макси-
мумов 296 и 300 нм и почти полному их исчезно-
вению в течение 6 мин облучения.

Таким образом, наличие в макромолекулах со-
полимеров циклопропанового кольца, атомов
хлора и карбонильных групп позволило создать
на базе сополимера материал с высокой фоточув-
ствительностью.
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