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Синтезированы два новых фотоинициатора ряда α,α-бис(арилиден)циклопентанонов несиммет-
ричной структуры, содержащих по два метакрилатных фрагмента. Исследованы электрохимиче-
ские и фотолюминесцентные свойства инициаторов. В присутствии инициаторов осуществлена
фотополимеризация триакрилата пентаэритритола под действием излучения λ = 365/405 нм (одно-
фотонный процесс) и сфокусированным излучением фемтосекундного лазера с длиной волны 780 нм
(двухфотонный процесс). Для каждого инициатора определены “окна изготовления” и методом
DLW-нанолитографии изготовлены 3D-микроструктуры сложной архитектуры.
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ВВЕДЕНИЕ
Широкое использование метода фотополиме-

ризации в промышленности связано с тем, что он
объединяет спектр экономических и экологиче-
ских требований, среди которых возможность
проведения высокоэнергетических процессов при
температуре окружающей среды и без растворите-
ля, временной и пространственный контроль над
протеканием реакций [1, 2]. Фотоинициатор явля-
ется одним из главных компонентов в фотополиме-
ризующейся композиции (ФПК), который опреде-
ляет спектральный диапазон инициирующего излу-
чения, эффективность полимеризации и конечную
конверсию мономера. В последнее время для сни-
жения миграционных характеристик и увеличе-
ния реакционной способности фотоинициатора
в его молекулу вводят полимеризационноспособ-
ные группы, получая фотоинициаторы-мономе-
ры [3–5]. Перспективной областью использова-
ния фотополимеризации является двухфотонная
3D-нанолитография, в частности метод прямого
лазерного письма (Direct Laser Writing – DLW-

фотолитография) [6, 7]. Двухфотонный механизм
фотоинициирования предполагает одновремен-
ное поглощение инициатором двух фотонов с об-
разованием возбужденного состояния молекулы,
идентичного по энергии возбужденному состоя-
нию при однофотонном поглощении. Рабочая
длина волны, например, Ti-сапфирового лазера,
составляет ~800 нм, соответственно, максимум
длины волны поглощения фотоинициатора должен
находиться в области 400 нм. Бензилиденцикло-
алканоновые красители – известные фотоиници-
аторы одно- и двухфотонной фотополимериза-
ции [8–10], чувствительные в видимом диапазоне
спектра. Ранее были получены симметричные
структуры метакрилированных бисарилиден-
циклопентанонов, содержащих две акрилатные
группы и четыре метакрилатные группы [11, 12]. В
качестве фотоинициаторов они продемонстриро-
вали низкие миграционные характеристики из
конечных полимеров. С использованием ФПК на
основе тетраметакрилата бисарилиденциклопен-
танона методом DLW-нанолитографии получены
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структуры с минимальной шириной линии 70 нм.
В настоящей работе синтезированы новые не-
симметричные диметакрилатсодержащие краси-
тели ряда α,α-бис(арилиден)циклопентанонов.
Исследована их реакционная способность в реак-
ции фотоинициирования одно- и двухфотонной

фотополимеризации пентаэритритол триакрила-
та (ПЭТА). На примере одного из фотоинициато-
ров изготовлены микроструктуры методом DLW-
нанолитографии. Структурные формулы исполь-
зуемых в работе соединений и их обозначения
приведены на схеме 1.

Схема 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты: МБАК получен по методике [12]. Пен-

таэритритол триакрилат (ПЭТА) (“Aldrich”) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Раство-
рители очищали по стандартной методике [13].

2-((E)-бензилиден)-5-((E)-4-(бис(2-гидрокси-
этил)-амино)бензилиден)циклопентан-1-он (3a). К
раствору 1.62 г (28 ммоль) КОН в 20 мл смеси
MeOH–H2O добавляли 2.39 г (5.8 ммоль) альде-
гида 1 (синтезирован по методике [12]) и 1 г
(5.8 ммоль) соединения 2а (синтезирован по ме-
тодике [14]). Реакционную смесь перемешивали
2 ч, метанол упаривали, красно-коричневый оса-
док отфильтровывали, промывали большим ко-
личеством воды и сушили в вакуумном шкафу.
Выход: 1.52 г (72%). Тпл = 143–145°С. 1H ЯМР
(300 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.04 (м, 4H, CH2
(циклопентанон)), 3.48 (т, 4H, CH2, J = 5.3 Гц),
3.55 (т, 4H, CH2, J = 5.3 Гц), 4.72–4.84 (широкий
с, 2H, OH), 6.80 (д, 2H, Cанил, J = 9.0 Гц), 7.21 (м,
3Н, Сарил), 7.35 (с, 2Н, СН), 7.46 (д, 2H, Cанил, J =
= 9.0 Гц), 7.51 (м, 2H, Cарил). 13С ЯМР (75 МГц,
ДМСО-d6, δ, м.д.): 26.54, 53.59, 58.60, 112.08,
129.17, 129.32, 129.54, 130.88, 131.27, 133.35, 134.60,
136.17, 139.26, 149.84, 194.95. ИК (вазелиновое
масло, ν/см–1): 1370, 1517, 1582, 1680, 2920, 3400.

((4-((E)-(3-((E)-бензилиден)-2-оксоциклопен-
тили-ден)метил)фенил)азандиил)бис(этан-2,1-ди-
ил) бис(2-метакрилат) (H-БАК-Met). К суспензии
соединения 3а (1 г, 2.7 ммоль) в дихлорметане
(20 мл) добавляли NEt3 (0.72 мл, 5.4 ммоль) и ме-
такрилоилхлорид (0.52 мл, 5.4 ммоль). Смесь пе-
ремешивали в течение 24 ч при комнатной темпера-
туре, промывали водой. Экстракт сушили Na2SO4 и
фильтровали. К раствору в дихлорметане добав-
ляли гексан (30 мл) и продукт кристаллизовали,
фильтровали и сушили при температуре окружа-
ющей среды. Диметакрилат H-БАК-Met был вы-
делен в виде красных кристаллов. Выход: 0.66 г
(60%). Тпл = 94–96°С. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,
δ, м.д.): 1.91 (с, 6H, CH3(мет)), 3.04 (м, 4H, CH2
(циклопентанон)), 3.71 (т, 4H, NCH2, J = 7.2 Гц),
4.32 (т, 4H, OCH2, J = 7.2 Гц), 5.54 (с, 2H, CметH),
6.06 (с, 2H, CметH), 6.81 (д, 2H, Cанил, J = 9.0 Гц),
7.24 (м, 1Н, Сарил), 7.34 (м, 2Н, Сарил), 7.37 (с, 2Н,
СН), 7.51 (м, 2H, Cанил), 7.56 (м, 2H, Cарил). 13С
ЯМР (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 18.25, 26.50, 50.12,
64.42, 111.86, 125.35, 127.48, 128.42, 128.64, 129.37,
129.61, 133.82, 134.09, 136.24, 136.33, 137.22, 150.63,
167.62, 167.65. ИК (вазелиновое масло, ν/см–1):
1377, 1520, 1572, 1680, 1717, 2920.
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2-((E)-4-(бис(2-гидроксиэтил)амино)бензи-ли-
ден)-5-((E)-4-(диметиламино)бензили-ден)цикло-
пентан-1-он (3б). К раствору 2 г (36 ммоль) КОН в
20 мл смеси MeOH-H2O добавляли 1.94 г
(4.6 ммоль) альдегида 1 и 1 г (4.6 ммоль) соедине-
ния 2б (синтезирован по методике [15]). Реакци-
онную смесь перемешивали 2 ч, метанол упарива-
ли, красно-коричневый осадок отфильтровыва-
ли, промывали большим количеством воды и
сушили в вакуумном шкафу. Выход: 1.24 г (50%).
Тпл = 155–157°С. Найдено (%): C 73.80; H 7.39. 1H
ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2.85 (м, 4H,
CH2 (циклопентанон)), 2.98 (с, 6Н, NCH3), 3.48
(т, 2H, NCH2, J = 9.8 Гц), 3.54 (т, 4H, OCH2, J =
= 9.8 Гц), 4.78 (т, 2H, OH, J = 9.8 Гц), 6.73 (д, 2H,
CанилОН, J = 8.0 Гц), 6.78 (д, 2H, Cанил, J = 8.0 Гц),
7.27 (с, 2Н, СН), 7.49 (м, 2H, Cанил), 7.50 (м, 2H,
CанилОН). 13С ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.):
26.53, 37.66, 53.59, 58.60, 112.02, 112.35, 127.28,
129.44, 129.56, 133.67, 136.37, 150.11, 151.45, 190.87.
ИК (вазелиновое масло, ν/см–1): 1376, 1450, 1523,
1586, 1688, 2923, 3400.

((4-((E)-(3-((E)-4-(диметиламино)бензи-лиден)-
2-оксоциклопентилиден)метил)-фенил)азандиил)бис-
(этан-2,1-диил) бис(2-метакрилат) (NMe2-БАК-
Met). К суспензии соединения 3б (1 г, 2.5 ммоль) в
дихлорметане (20 мл) добавляли NEt3 (0.75 мл,
5 ммоль) и метакрилоилхлорид (0.48 мл, 5 ммоль).
Смесь перемешивали в течение 24 ч при комнатной
температуре, промывали водой. Экстракт сушили
Na2SO4 и фильтровали. К раствору в дихлорметане
добавляли гексан (30 мл) и продукт кристаллизова-
ли, фильтровали и сушили при температуре окру-
жающей среды. Диметакрилат NMe2-БАК-Met был
выделен в виде красно-оранжевых кристаллов. Вы-
ход: 0.97 г (73%). Тпл = 170–172°С. 1H ЯМР (300
МГц, CDCl3, δ, м.д.): 1.93 (с, 6H, CH3(мет)), 3.04 (м,
4H, CH2 (циклопентанон)), 3.08 (с, 6Н, NCH3), 3.74

(т, 4H, NCH2, J = 11.6 Гц), 4.35 (т, 4H, OCH2, J =
= 11.6 Гц), 5.58 (с, 2H, CметH), 6.09 с, 2H, CметH), 6.65
(д, 2H, CанилОН, J = 8.0 Гц), 6.75 (д, 2H, Cанил, J =
8.0 Гц), 7.51 (с, 2Н, СН), 7.54 (м, 2H, Cанил), 7.56 (м,
2H, CанилОН). 13С ЯМР (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.):
18.33, 26.63, 49.44, 61.55, 111.06, 111.98, 125.40, 126.16,
129.16, 129.30, 132.56, 136.18, 136.31, 150.63, 151.71,
167.62, 191.80. ИК (вазелиновое масло, ν/см–1): 1374,
1464, 1521, 1588, 1670, 1714, 2920.

Электрохимические исследования проводили
согласно методике, описанной в [12].

Спектрофотометрические исследования кра-
сителей проводили согласно методике, описан-
ной в [12]. Константы фотопревращения красите-
лей (k, M–1с–1) определяли по тангенсу угла на-
клона прямой, построенной в графических
координатах 1/С – t, где С (М) – концентрация
красителя, t (мин) – время экспозиции. Исследо-
вания одно- и двухфотонной фотополимериза-
ции красителей проводили согласно методикам,
описанным в [12].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Стартовым соединением для синтеза искомых

красителей является альдегид 1, полученный из
N-фенилдиэтаноламина (схема 2). Несимметрич-
ные бисарилиденциклопентаноны H-БАК-Met и
NMe2-БАК-Met были синтезированы в две стадии.
На первой стадии получили диолы 3а и 3б взаимо-
действием соединений 2а и 2б с эквивалентным ко-
личеством альдегида 1 в присутствии KOH в водно-
спиртовой среде. Реакция с избытком хлорангидри-
да метакриловой кислоты (2.5 экв) в хлористом ме-
тилене в течение 24 ч приводит к образованию целе-
вых диметакрилатов H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met
с выходами 60 и 73% соответственно. Все соедине-
ния выделены и охарактеризованы физико-хими-
ческими методами исследования (ЯМР, ИК, УФ
спектроскопиями).

Схема 2.

O

X

i

O

N

HO3

X OH

2

ii

O

N O

O

O
O

X

O

ClN

O

OO

Ph O PhO

1

X = H
NMe2

(a)
(б)

i: 1, KOH, MeOH-H2O

3a (72%)
3б (50%)

ii: NEt3, CH2Cl2

H-БAK-Met (60%)
NMe2-БAK-Met (73%)



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 5  2022

НЕСИММЕТРИЧНЫЕ МЕТАКРИЛАТСОДЕРЖАЩИЕ 329

Дальнейшие исследования по фотохимии, одно-
и двухфотонной фотополимеризации для инициа-
торов (красителей) H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met
представлены в сравнении с известным в литерату-
ре инициатором МБАК. Методом цикловольтампе-
рометрии (ЦВА) исследованы электрохимические
свойства красителей в растворах ацетонитрила
(MeCN). Вид кривых ЦВА соединений H-БАК-Met
и NMe2-БАК-Met имеют аналогичный соедине-
нию МБАК характер: наблюдается квазиобрати-
мая волна восстановления в области –1.5–1.3 В
(восстановление карбонильной группы) и две необ-
ратимые (в случае соединения NMe2-БАК-Met

(рис. 1б) три волны) слаборазрешенные волны
окисления в области 0.8–1.1 В, соответствующие
окислению третичных аминов (рис. 1). Полученные
значения для MБAК близки к литературным дан-
ным [16]. Таким образом, введение заместителей в
аминофрагмент, а также его отсутствие, подобно
соединению H-БАК-Met, незначительно изменя-
ет окислительно-восстановительные свойства
бисарилиденовых красителей, а влияет лишь на
растворимость соединения.

Объединенные графики нормированных элек-
тронных спектров поглощения и флуоресценции
для соединений МВАС, H-БАК-Met и NMe2-

Рис. 1. Кривые ЦВА соединений H-БАК-Met (а) и NMe2-БАК-Met (б). MeCN, Ag/AgCl/KCl(нас.), 0.1 М (NBu4)ClO4,
скорость сканирования 200 мВ с–1.
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Рис. 2. Нормированные электронные спектры поглощения (А) и флуоресценции (Iфл) для соединений МБАК (пунк-
тирная линия), H-БАК-Met (а) и NMe2-БАК-Met (б) в ДМСО, λex = 450 нм, при комнатной температуре.
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БАК-Met в ДМСО представлены на рис. 2, фото-
физические характеристики – в табл. 1. Все кра-
сители имеют интенсивную полосу поглощения в
интервале 350–530 нм. Для H-БАК-Met и NMe2-
БАК-Met наблюдается полоса поглощения, особен-
но заметная для H-БАК-Met, в области ~300 нм.
Появление этой полосы может быть обусловлено
не столько отсутствием метакрилатных групп с
одной стороны молекулы, сколько отсутствием
донорной NMe2-группы, приводящей к наруше-
нию симметрии зарядов донорных и акцептор-
ных составляющих молекулы. Гипсохромный
сдвиг λmax в спектре поглощения H-БАК-Met от-
носительно МБАК составляет 22 нм, при этом ко-
эффициент экстинкции уменьшается в 1.34 раза
(табл. 1). В то же время спектральные характеристи-
ки NMe2-БАК-Met близки к таковым для МБАК.
Максимумы λ флуоресценции для H-БАК-Met и
NMe2-БАК-Met смещены в длинноволновую об-
ласть относительно МБАК на 16 и 4 нм соответ-
ственно.

Облучение растворов МБАК, H-БАК-Met и
NMe2-БАК-Met светом λ = 395 нм приводит к их
обесцвечиванию (рис. 3а). Кинетика фотопревра-
щения красителей описывается уравнением реак-
ции второго порядка и соответствует межмолеку-
лярному механизму переноса электрона и прото-
на [11]. На рис. 3б представлена зависимость
отношения оптических плотностей A/A0 от вре-
мени экспозиции для каждого из красителей.
Видно, что скорость фотопревращения для

NMe2-БАК-Met (kNMe2-БАК-Met = 1.32 × 103 M–1 с–1)
превышает таковую для МБАК (kMБAК = 0.62 ×
× 103 M—1 с–1) и H-БАК-Met (kH-БАК-Met = 0.25 ×
× 103 M–1 с–1) в 5 и 2 раза соответственно. Такое
различие в скоростях реакции может быть обу-
словлено легкостью образования комплекса
столкновения в случае NMe2-БАК-Met за счет на-
личия неэкранированной этиметакрилатными
фрагментами NMe2-группы.

Кинетику однофотонной фотополимеризации
исследовали на ИК фурье-спектрометре ФТ-801
(ООО НПР “Симекс”, Новосибирск, Россия).
ИК-спектры снимались методом нарушенного
полного внутреннего отражения с интервалом 5 с.
Облучение композиции проводили светодиодной
системой с λ = 365 и 405 нм с диапазоном мощно-
стей облучения 0–300 мВт/см2. Конверсию (P)
определяли как уменьшение содержания двой-

Таблица 1. Фотофизические характеристики соедине-
ний МБАК*, H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met в ДМСО

* Данные из [11].

Соединение λпогл, нм ε, М–1 см–1 λфл, нм

МБАК 475 79400 560

H-БАК-Met 453 59120 576

NMe2-БАК-Met 472 78200 564

Рис. 3. Изменения спектров поглощения раствора NMe2-БАК-Met (а) в ДМСО и зависимость отношений оптических
плотностей A/Ao от времени экспозиции t для соединений NMe2-БАК-Met (1), МБАК (2) и H-БАК-Met (3), λ = 395 нм,
воздух.
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ных связей в реакционной смеси относительно
количества двойных связей в исходной компози-
ции. В качестве внутреннего стандарта служила
полоса поглощения C=О-группы (1720 см–1). Для
изучения фотоинициирующей способности
МБАК, H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met были при-
готовлены четыре ФПК на основе ПЭТА, обозна-
чение и состав которых представлены в табл. 2.

Все красители инициируют полимеризацию
ПЭТА (рис. 4, табл. 2). Наибольшей эффективно-
стью среди К1-К3 обладает NMe2-БАК-Met в со-
ставе композиции К3. Композиция К1 имеет худ-

шие кинетические характеристики. Следует от-
метить, что растворимость H-БАК-Met в ПЭТА
значительно выше, чем у остальных красителей.
Это позволяет изучать фотополимеризацию в
присутствии H-БАК-Met в широком диапазоне
концентраций инициатора без использования до-
бавок растворителя. Увеличение концентрации
H-БАК-Met в композиции в 5 раз (К4) приводит к
увеличению как начальной скорости процесса,
так и предельной конверсии мономера (табл. 2).

Фотоинициирующая способность компози-
ций К1-К4 в двухфотонной фотополимеризации
исследовали на установке Nanoscribe Photonics
Professional. Режимы литографии для исследуе-
мых ФПК были подобраны с использованием
воздушного объектива 20× c числовой апертурой
NA = 0.5. Для определения порога фотополиме-
ризации и переэкспозиции проводили тест, в ко-
тором варьировали мощность лазерного излуче-
ния и скорость сканирования. Результаты приве-
дены в табл. 2. Разность мощностей между
порогом полимеризации и переэкспозицией
представляет собой рабочий диапазон мощно-
стей фотополимеризации или “окно изготовле-
ния” (FW – fabrication window). Поскольку стан-
дартная рабочая скорость для изготовления 3D-
структур составляет 100 мкм/с, то значения FW для
К1-К4 определены для этой скорости (табл. 2). Вве-
дение в структуру МБАК этилметакрилатных
групп позволяет существенно расширить интер-

Таблица 2. Кинетические параметры одно- и двухфо-
тонной фотополимеризации ПЭТА в присутствии
МБАК, H-БАК-Met и NMe2-БАК-Met

*Приведены данные из [12].

№ Фотоинициатор 
(ФИ) [ФИ], мМ

W0 × 103, 
с–1

Р, % FW, 
мВт

К1 MБAК* 2.5 2.2 12 17–30

К2 H-БАК-Met 2.5 3.9 17 10–47

К3 NMe2-БАК-Met 2.5 4.0 19 6–50

К4 H-БАК-Met 11.5 5.3 24 3–22

Рис. 4. Кинетические кривые однофотонной фотополимеризации ПЭТА: 1 – К1, 2 – К2, 3 – К3, 4 – К4. λ = 395 и
405 нм, мощность облучения 210 мВт/см2. Время полимеризации 5 мин. Воздух.
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вал рабочих мощностей (К2 и К3, табл. 2). Увели-
чение содержания H-БАК-Met в 5 раз (К4) сни-
жает порог фотополимеризации до 3 мВт, но при
этом переэкспозиция наблюдается уже при
22 мВт. Из этой композиции методом DLW-фото-
литографии были изготовлены 3D-микрострук-
туры сложной архитектуры, фотографии которых
приведены на рис. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы новые несимметричные бис-
арилиденциклопентаноны H-БАК-Met и NMe2-
БАК-Met. Установлено, что новые красители ини-
циируют как одно-, так и двухфотонную фотополи-
меризацию ПЭТА, причем эффективность фотои-
нициирования H-БАК-Met выше за счет лучшей
его растворимости в ПЭТА. На примере компози-
ции на основе H-БАК-Met (11.5 мМ) в ПЭТА были
изготовлены 3D-микроструктуры сложной архи-
тектуры.
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