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В работе получены фотополимерные материалы на основе новых полиакрильных мономеров акри-
латного и смешанного акрилатно-акриламидного типов. Путем фотополимеризации получены
сшитые пленки на основе синтезированных мономеров и проведено исследование термомеханических
свойств сшитых пленок. Определены модули упругости фотополимерных пленок при комнатной тем-
пературе (1.3 и 1.5 ГПа) и температуре стеклования (82–93°С). Запись высокоаспектных микроструктур
проведена с помощью синхротронного излучения на накопителе ВЭПП-3 (энергия электронов 2 ГэВ)
станции LIGA в ИЯФ СО РАН. Выявлено, что под действием СИ с дозами 1–15 Дж/см3 происходит по-
лимеризация мономеров. Получена зависимость толщины заданной микроструктуры от поглощен-
ной дозы СИ и построена соответствующая характеристическая кривая. Получены микроструктуры
с аспектным соотношением 1 : 25.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время актуальным является со-

здание структур с высоким аспектным соотно-
шением. Такие микроструктуры могут быть ис-
пользованы для изготовления микрофлюидных
чипов, коллиматоров, дифракционных и погло-
щающих (отсеивающих) решеток с глубоким
профилем в качестве компонентов микроэлек-
тромеханических и микрооптических систем,
элементов управления терагерцевым излучени-
ем [1, 2]. Особенностью глубокой рентгенолито-
графии является возможность формирования
микроструктур с топологией, прецизионно по-
вторяющей рисунок рентгеношаблона с высоким
аспектным отношением, а также боковыми стен-
ками с высокой степенью вертикальности [3].

Наиболее распространенным материалом для
записи микроструктур, в том числе при действии

рентгеновского синхротронного излучения (СИ),
является фоторезист SU-8 [4]. Продукт SU-8 явля-
ется негативным резистом на эпоксидной основе,
производимый компанией MicroChem Corp. [5].
Недостатками резистов на эпоксидной основе яв-
ляется, во-первых, относительно низкая чувстви-
тельность к рентгеновскому излучению; так, фор-
мирование сложных топологий методом векторно-
го рисования на площади в несколько квадратных
сантиметров может потребовать несколько десят-
ков часов работы на пучке СИ. Во-вторых, необхо-
дим процесс пред- и пост-экспозиционной термо-
обработки с точным контролем температуры перед
облучением и проявлением фотополимера.

Формирование нерастворимого полимера мож-
но осуществить путем свободно-радикальной по-
лимеризации полиакрилатных мономеров с обра-
зованием сетки сшитого полимера [6]. При исполь-
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зовании свободно-радикальной полимеризации
этап пост-термообработки необязателен. Кроме
того, можно ожидать повышения чувствительно-
сти материала при инициировании свободно-ра-
дикальной полимеризации по сравнению с кати-
онной полимеризацией [7, 8].

В фотополимерных материалах широко при-
меняются полиэфир-акрилатные мономеры. Из-
вестно [9], что карбоцепные полиамидные гомо- и
сополимеры превосходят соответствующие слож-
ноэфирные аналоги по прочностным свойствам,
имеют более высокие температуры стеклования,
труднее гидролизуются. Можно ожидать, что ис-
пользование полиакрилатных мономеров смешан-
ного акрилатно-акриламидного типа приведет к
сшитым материалам с улучшенными термомеха-
ническими характеристиками.

Целью данной работы является исследование
термомеханических свойств сшитых полимеров и
формирование микроструктур с высоким аспект-
ным соотношением при действии синхротронного
излучения в тетраакрилатных и смешанных акри-
латно-акриламидных мономерах-производных ди-
гидроксидифенилсульфида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение композиций

и экспериментальных образцов

Для проведения экспериментов был получен
ряд фотополимерных композиций (ФК), представ-
ляющих собой растворы в хлороформе мономе-
ров – производных дигидроксидифенилсульфида

тетраакрилатного (ТА) либо тетраакрилат-акрила-
мидного типа, полученного через пиперазиновый
линкер (ТААП). Структурные формулы ТА и
ТААП мономеров приведены на рис. 1, 2 соответ-
ственно.

Синтез ТА мономера – 3-[4-({4-[2,3-бис(проп-
2-еноилокси)пропокси]-фенил}сульфанил)фенок-
си]-3-(проп-2-еноилокси)пропан-2-ил-проп-2-
еноата – описан нами в работе [10]. Акрилат-акри-
ламидный мономер – 3,3'-{4,4'-тиобис(4,1-фени-
лен)бис(окси)бис[1-(4-акрилоилпиперазин-1-ил)]
пропан-3,2-диил} диакрилат (ТААП), содержа-
щий две акрилатные и две акриламидные функ-
циональные группы, получен впервые. Синтез
ТААП мономера осуществляли следующим об-
разом: коммерчески доступный бис(4-гидрокси-
фенил)сульфид вводили в реакцию с эпихлор-
гидрином, получая бис(эпокси)производное III
[11], в котором далее раскрывали эпоксидные
циклы взаимодействием с пиперазином с обра-
зованием соединения IV и затем подвергали ак-
рилоилированию две гидроксильные группы и две
аминогруппы в пиперазиновом фрагменте, получая
разветвленный акрильный мономер ТААП сме-
шанного акрилатно-акриламидного типа (рис. 3).

Синтез 3,3'-{4,4'-тиобис(4,1-фенилен)бис(ок-
си)бис[1-(пиперазин-1-ил)]-пропан-2-ола} IV. Рас-
твор 22.1 г (0.25 моль) пиперазина в 140 мл мета-
нола нагревали до 40°С, к нему прибавляли не-
большими порциями 12.5 г (0.04 моль) 2-{[4-(4-
оксиран-2-илметокси)фенил]сульфанилфенок-
симетил}-оксирана III [11]. Смесь кипятили 2 ч,
удаляли метанол в вакууме водоструйного насоса,
остаток растворяли в хлористом метилене, рас-

Рис. 1. Структурная формула тетраакрилатного мономера (ТА).
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Рис. 2. Структурная формула акрилат-акриламидного мономера (ТААП).
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твор промывали водой, сушили CaCl2, раствори-
тель отгоняли. Получили 17.5 г соединения IV, ко-
торое использовали в следующей стадии без допол-
нительной очистки. Спектр ПМР (CDCl3), δ, м.д.:
7.23 д (4Н аром, J 7.5 Гц), 6.82 д (4Наром, J 7.5 Гц),
4.01–4.08 м (2Н, СН), 3.89–3.94 м (4Н, 2OСН2),
2.83–2.89 м (8Н, протоны пиперазиногруппы),
2.55–2.64 м (4Н, протоны пиперазиногруппы),
2.44–2.49 м (4Н, 2NCH2), 2.35–2.42 м (4Н, прото-
ны пиперазиногруппы).

Синтез (3,3'-{4,4'-тиобис(4,1-фенилен)бис(ок-
си)бис[1-(4-акрилоил-пиперазин-1-ил)]пропан-
3,2-диил}диакрилата (II) (мономер ТААП). К сус-
пензии 8.0 г (0.016 моль) соединения IV, 9.3 г
(0.067 моль) свежепрокаленного карбоната калия
и гидрохинона на конце шпателя в 80 мл сухого
хлористого метилена прибавляли по каплям при
комнатной температуре и перемешивании рас-
твор 6.7 мл (7.5 г, 0.083 моль) хлористого акрило-
ила в 20 мл сухого хлористого метилена. Смесь
кипятили 1 ч, затем охлаждали до комнатной тем-
пературы, добавляли ~50 мл дистиллированной
воды и экстрагировали хлористым метиленом.
Экстракт промывали Н2О, сушили CaCl2, раство-
ритель отгоняли в вакууме без нагрева. Остаток
(масло, 6.3 г) растворяли в хлороформе и очища-
ли хроматографированием на колонке с оксидом
алюминия (элюент CHCl3), собирали вторую
светло-желтую фракцию. После удаления элюен-
та в вакууме без нагрева получали 4.1 г (36%) со-
единения II (мономер ТААП), которое хранили в
виде раствора в хлороформе (4 г мономера рас-
творяли в 20 мл хлороформа). Вязкая масса, при
высыхании образует стеклообразный тонкий

слой. Структура соединения II подтверждена
методами спектроскопии ЯМР 1H и масс-спек-
трометрии. Спектр ПМР (СDСl3), δ, м.д.: 7.23 д
(4Наром, J 7.5 Гц), 6.82 д (4Наром, J 7.5 Гц), 6.51, 6.24,
5.66 (все д.д, по 2Н, АВС-система, протоны акри-
ламидной группы, J1 17.5, J2 11.2, J3 1.8 Гц), 6.39,
6.10, 5.83 (все д.д, по 2Н, АВС-система, протоны
акрилатной группы, J1 18.0, J2 10.5, J3 1.3 Гц),
5.29–5.38 м (2Н, СН), 4.07–4.16 м (4Н, ОСН2),
3.58–3.65 м (4Н, протоны пиперазиногруппы),
3.46–3.52 м (4Н, протоны пиперазиногруппы),
2.62–2.72 м (4Н, NCH2), 2.48–2.53 м (8Н, прото-
ны пиперазиногруппы). Масс-спектр высокого
разрешения: Найдено [М]+ 718.3036. C38H46O8N4S.
Вычислено М 718.3031.

Зависимости модулей упругости и тангенса уг-
ла механических потерь пленок от температуры
определяли методом динамического механиче-
ского анализа с использованием анализатора
ДМА 242С фирмы NETZSCH в режиме растяже-
ния при частоте 1 Гц и скорости нагрева 3°С/мин.
Толщина пленок составляла 120–140 мкм.

Спектральные данные синтезированных в ра-
боте соединений получены в Химическом сервис-
ном центре коллективного пользования СО РАН.
Спектры ЯМР 1Н зарегистрированы на приборе
Bruker AC-300 (300.13 МГц) в дейтерохлороформе;
в качестве внутреннего стандарта использовали
остаточные протоны СНCl3 (δH = 7.24 м.д.).

Масс-спектры образцов получены на времяпро-
летном масс-спектрометре Autoflex II (Bruker Dal-
tonics). В эксперименте использована стандартная
стальная мишень (Bruker Daltonics). 0.5 мкл рас-
творов образцов смешивали с 0.5 мкл 2,5-дигид-

Рис. 3. Схема синтеза ТААП.
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роксибензойной кислоты (насыщенный раствор в
тетрагидрофуране), наносили на мишень и высу-
шивали при комнатной температуре. Масс-спек-
тры записаны в диапазоне 20–4000 m/z с регистра-
цией как положительных, так и отрицательных
ионов в линейном и отражательном режимах.
Масс-спектр высокого разрешения соединения (I)
записан на приборе DFS (Thermo Scientific) при
прямом вводе, температуре источника 280°C и
энергии электронов 70 эВ. Молекулярную массу
и состав определяли по точным значениям массо-
вых чисел молекулярных ионов.

Для исследования термомеханических свойств
сшитых полимерных пленок на основе синтезиро-
ванных тетраакрилатных мономеров были получе-
ны две фотополимерные композиции (ФПК),
представляющие собой раствор в хлороформе тет-
раакрилатных мономеров и фотоинициатора три-
флата – (4-фенилтиофенил)-дифенилсульфония
[12] (2% по весу к мономеру). Композицию нано-
сили на стеклянную подложку, высушивали до
полного улетучивания растворителя, далее для
предотвращения кислородного ингибирования
наносили лавсановую пленку, после чего прово-
дили экспонирование под УФ светом в облучате-
ле ELC-500 UV (Electro-light Corporation) в тече-
ние 10 мин до получения твердой пленки сшитого
полимера. Далее пленку отслаивали от подложки
и проводили измерения.

Приготовление образцов для облучения синхро-
тронным излучением осуществляли следующим
образом: ФПК наносили на стеклянную пластинку
размером 2.5 × 2.5 см2 и высушивали до улетучива-
ния растворителя на горизонтальном столике при
комнатной температуре в течение 1 ч. В результате
экспериментальные образцы представляли собой
аморфный мономер на стеклянной пластине, с раз-
личной толщиной слоя, в зависимости от количе-
ства нанесенного раствора.

Запись микроструктур была осуществлена на
станции “LIGA” ИЯФ СО РАН, схема экспери-
ментальной установки, детально описанной в
[13], показана на рис. 4. Синхротронное излуче-
ние из накопителя ВЭПП-3 имеет широкий спек-
тральный диапазон (примерно 0.2–30 А). Высо-
коэнергичные коротковолновые фотоны слабо
поглощаются в материале резиста, а длинновол-
новые фотоны эффективно можно подавлять
фильтрами (например, алюминиевая фольга).
Таким образом, спектр поглощаемый в резисте
определяется используемыми фильтрами и по-
глощением в материале резиста. При этом нуж-
но обеспечить однородное обеспечение по глу-
бине резиста, и не допустить его перегрева. Для
оценок поглощенной дозы спектральное погло-
щение в материале резиста рассматривалось как
совокупное поглощение в последовательности
слоев, соответствующих набору элементов в брут-
то-формуле резиста. С учетом поглощения в
фильтрах и материале резиста основная мощ-
ность поглощенного излучения лежит в диапазо-
не от 0.6 до 1.7 Å. Образцы фотополимерных мате-
риалов облучали синхротронным излучением из
накопительного кольца ВЭПП-3 ИЯФ СО РАН
при энергии электронов 2 ГэВ и электронных то-
ках 50–100 мА через рентгеношаблоны с тестовы-
ми структурами. Поглощенные дозы в образцах
были в диапазоне от 3 до 100 Дж/см3.

Для минимизации дифференциальной погло-
щенной дозы по глубине образцов было осуществ-
лено подавление длинноволновой части спектра за
счет установки дополнительного фильтра из алю-
миниевой фольги толщиной 150 мкм. Пучок СИ
проходит через рентгеновскую маску, проникая в
слой фотополимерного материала, где формирует-
ся скрытое изображение микроструктуры из сши-
того полимера. После облучения неполимеризо-
ванные области в образцах были проявлены в

Рис. 4. Схема экспериментальной литографической установки. 1 – точка излучения СИ; 2 – окно выпуска СИ из
ВЭПП-3; 3 – бериллиевые окна; 4 – спектральный фильтр; 5 – рентгеношаблон; 6 – резист; 7 – моторизированный
столик.
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эфире левулиновой кислоты при температуре
25°С. Определение геометрии записанных струк-
тур и измерение глубины проявленных зон образ-
цов проводили с помощью интерферометра бело-
го света WLI (фирма “Breitmeier GmbH”) и элек-
тронного микроскопа Hitachi S-3400N.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Термомеханические свойства

УФ-отвержденных пленок
Термомеханические характеристики УФ-от-

вержденных пленок приведены в табл. 1, темпе-
ратурные зависимости модуля упругости и тан-
генса угла механических потерь – на рис. 5. Плен-
ки отвержденных композиций ТА и ТААП при
комнатной температуре твердые и характеризу-
ются высокими значениями модуля упругости 1.3
и 1.5 ГПа соответственно. В процессе нагревания
пленок при достижении температуры стеклования
наблюдается переход из стеклообразного в вязко-
эластичное состояние, модули упругости при этом
уменьшаются на несколько порядков. Температу-
ра стеклования, определенная как максимум тан-
генса угла механических потерь, для пленок ТА
равна 82°С, для пленок ТААП 93°С. Однако зна-
чения модуля упругости Е' при температурах вы-
ше температуры стеклования остаются высокими
для высокоэластичного состояния – 103 МПа для
пленок ТА и 157 МПа для пленок ТААП, что ука-

зывает на формирование сетчатых структур в по-
лученных пленках.

Согласно [14] модуль упругости и температура
стеклования промышленного фоторезиста SU-8
изменяются в широком диапазоне 50–200°C в за-
висимости от дозы УФ облучения и условий по-
следующей термообработки. Максимальных зна-
чений Е' и tgσ достигают только при повышении
температуры обработки пленок SU-8 до 200°С. Из
рис. 5 видно отчетливое повышение в полимер-
ных пленках температуры стеклования и модуля
упругости ниже и выше температуры стеклования
при введении полимеризующихся акриламидных
групп вместо акрилатных групп.

Изучение чувствительности фотополимерных 
композиций и запись микроструктур

под действием СИ
Для определения чувствительности мономе-

ров к рентгеновскому излучению была получена
характеристическая кривая – зависимость тол-
щины образца, после облучения и промывки в
растворителе, от поглощенной дозы. Построение
характеристической кривой позволяет планиро-
вать условия процессов экспонирования и прояв-
ления при изготовлении микроструктур.

По результатам измерений были получены ха-
рактеристические кривые ТА и ТААП мономеров.
Результаты графической аппроксимации с помо-

Таблица 1. Модули упругости и температуры стеклования УФ-отвержденных пленок

ФПМ Модуль упругости Е'
при Т = 20°С, ГПа

Модуль упругости Е'
при Т = 120°С, МПа

Тс (max tgσ), °C

ТА 1.3 103 82
ТААП 1.5 157 93
SU-8 0.7–2.7 [14] 50–200 [14]

Рис. 5. Температурные зависимости модуля упругости Е' (a) и тангенса механических потерь (б) для пленок ТААП (1)
и ТА (2).
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щью ассоциативной экспонициальной функции
представлены на рис. 6а. Полученные характери-
стические кривые ТА и ТААП мономеров, близки
между собой. Профилограмма границ облучен-
ных различными дозами участков после проявле-
ния ТААП мономера приведена на рис. 6б.

Из характеристических кривых видно, что фор-
мирование рельефа начинается при дозе облуче-
ния 1 Дж/см3; при меньших дозах фотополимери-
зация происходит, однако большая часть структур
смывается при проявлении. При значении дозы
15 Дж/см3 наблюдается выход характеристической
кривой на насыщение, т.е. облучения мономеров с
дозой 15 Дж/см3 достаточно для формирования
однородно заполимеризованных микроструктур.
Для негативного резиста SU-8 выход характери-
стической кривой на насыщение достигается при

дозе облучения 30 Дж/см3 [15]. Таким образом,
чувствительность ТА и ТААП мономеров одина-
кова и в два раза выше по сравнению с эпоксидным
мономером SU-8. Основное отличие образцов на
основе мономера ТА по сравнению с ТААП явля-
ется то, что пленки ТА мономера до экспониро-
вания являются липкими и обладают медленной
текучестью при записи микроструктур в верти-
кальном положении, в то время как образцы на
основе ТААП мономера являются твердыми
пленками и не перемещаются при записи микро-
структур в вертикальном положении подложки.
Это дает возможность формировать на данном
мономере микроструктуры на вертикально рас-
положенной подложке, что является неотъемле-
мым требованием для векторного рисования
больших структур с использованием СИ станции

Рис. 6. (а) Зависимость толщины микроструктуры ТА и ТААП мономеров от величины поглощенной дозы СИ.
(б) Профилограмма границ облученных различными дозами участков после проявления ТААП мономера (изменение
дозы облучения от 2 до 6 Дж/см3 с шагом 1 Дж/см3).
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LIGA ВЭПП-3, при меньшей дозе облучения по
сравнению с резистом SU-8. Это позволяет уско-
рить процесс экспонирования на станции СИ.

Для проверки возможности получения высоко-
аспектных микроструктур образцы пленок ТА и
ТААП мономеров были облучены дозой 30 Дж/см3

через рентгеновскую маску с цифровой тополо-
гией (рис. 7).

Из рис. 7 видно, что ТА и ТААП позволяют по-
лучить микроструктуры, имеющие следующие
параметры: ширина 8 и высота 196 мкм (аспект-
ное соотношение 1 : 25). Необлученные части мо-
номеров удалены в проявителе полностью, сле-
дов резиста между структурами не наблюдается.

Таким образом, исследуемые полифункцио-
нальные мономеры могут быть использованы для
создания высокоаспектных микроструктур под
действием СИ. Следует отметить, что в ходе полу-
чения микроструктур на обоих мономерах не тре-
буется этап термообработки до облучения и от-
жиг после облучения, что упрощает технологию
создания микроструктур по сравнению с исполь-
зованием резиста SU-8.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы термомеханические свойства пле-

нок, полученных путем фотополимеризациии син-
тезированных тетраакрилатных мономеров как ак-
рилатного, так и смешанного акрилатно-акрила-
мидного типа. Показано образование в результате
УФ облучения сшитых структур, устойчивых при
температурах выше температур стеклования поли-
меров. На обоих типах мономеров действием СИ
излучения были сформированы высокоаспект-
ные микроструктуры (1 : 25) в слоях толщиной до
200 мкм. Выявлено, что мономеры обладают чув-
ствительностью 15 Дж/см3, что в два раза выше,
чем у эпоксидного резиста SU-8. Отсутствие эта-
па пред- и пост-термообработки позволяeт упро-

стить и ускорить процесс формирования высоко-
аспектных микроструктур методом прямой запи-
си микропучком СИ.

Мономер ТААП формирует твердые пленки и
позволяет проводить длительную равномерную
запись микроструктур в вертикальном положе-
нии образца относительно пучка СИ. Разрабаты-
ваемые мономеры перспективны для применения
в технологиях изготовления рентгеношаблонов и
прототипов (оригиналов) микроструктурирован-
ных элементов с высоким аспектным отношени-
ем для последующего тиражирования с приме-
нением гальванопластики и репликации на ос-
нове термо- или фотопроцессов.
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