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СПИСОК УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ И ОПРЕДЕЛЕНИЙ 

ГФПМ – голографический фотополимерный материал  

ДНК – дезоксирибонуклеиновая кислота 

ДМСО – диметилсульфоксид  

Мкм – микрометр  

ПВС – поливиниловый спирт 

РСА – рентгеноструктурный анализ  

ТГФ – тетрагидрофуран 

ТГА – термогравиметрический анализ 

УФ – ультрафиолетовое излучение 

ФЭУ – фотоэлектронный умножитель 

ФПК – фотополимерная композиция 

ФГК – фотогенератор кислоты  

ФПС – фотополимерный слой 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс  

АА – акриламид  

BAP – 1,4-бис(акрилоил)пиперазин 

CAR (Chemical amplification resists) – фоторезист с химическим усилением 

CF3S03H – трифторметансульфоновая кислота 

DPSS (Diode-pumped solid-state laser) – твердотельный лазер с диодной накачкой 

Dose-to-size – количество энергии, требуемое для формирования заданной 

микроструктуры в слое фоторезиста 

DE – дифракционная эффективность 

DPIDT – сополимер дигидропирролоиндолдиона 

EUVL (Extreme ultraviolet lithography) – экстремальная ультрафиолетовая литография 

ESCAP (Environmentally Stable Chemically Amplified Photoresist) – экологически 

стабильный фоторезист с химическим усилением 

FI – Флуоресцеин 

GPC (Gel permeation chromatography) – гель - проникающая хроматография 

ISC (Ionic Species Concentration) – концентрация ионных частиц 

LER (Line edge roughness) – шероховатость края линии 

LWR (Line Width Roughness) – шероховатость ширины линии 

OLED (Organic Light-Emitting Diode) – органический светодиод 

PEDOT – поли(3,4- этилендиокситиофен) 
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PSP (pressure-sensitive paint) – краска, чувствительная к давлению 

PSS – полистиролсульфонат 

RoHS (Restriction of Hazardous Substance) – ограничение использования опасных веществ 

RB – Родамин Б 

SNR (Signal-to-noise ratio) – отношение сигнал/шум 

TMS – 2,4,6-триметилстирол 

TBPB – тетрабромфенол 

TsOH – p-толуолсульфоновая кислота 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность исследования. Фотолитография – процесс формирования на поверхности 

подложки элементов топологии с помощью чувствительных к ультрафиолетовому излучению 

покрытий, способных воспроизводить заданное взаимное расположение и конфигурацию этих 

элементов [1]. Для формирования микроструктур изображений необходимы фоторезистивные 

материалы. Фоторезисты — сложные композиции, в состав которых входят пленкообразующие 

и чувствительные к излучению компоненты, растворители и специальные добавки [2]. 

Формирование микроструктур с помощью фоторезистивного материала происходит в три 

этапа [2].  

Этап 1: формирование сплошного равномерного слоя резиста на поверхности подложки с 

помощью метода центрифугирования и термическая сушка нанесенного слоя.  

Этап 2: формирование рельефной структуры резиста с помощью экспонирования с 

последующей термической обработкой и проявлением резиста.  

Этап 3: перенос рельефа резиста на технологический слой, имеющийся на подложке, с 

помощью травления технологического слоя и последующего удаления резистивной маски. 

Пленкообразующий компонент — полимерная основа, необходима для формирования 

заданного рельефа [3]. В качестве полимерной основы используются сополимеры различных 

мономеров: гидроксистирол, стирол, трет-бутилакрилат [4], метилметакрилат; адамантаны [5] 

или норборнаны [6]. К сополимерам предъявляется ряд требований: высокая прозрачность, 

способность формировать полимерную пленку, устойчивость к воздействию окружающей 

среды, отсутствие токсичности [2], а также стойкость сополимера к химическому травлению в 

агрессивных средах и воздействию высоких температур (100–150 °С) [7]. Помимо этого, также 

важно, чтобы сополимер мог изменять свою растворимость под действием актиничного 

излучения. Кроме литографической технологии, полимеры широко используются для 

получения оптических изделий, таких как: оптические линзы, волноводы, элементы 

интегральной оптики. Для производства оптических изделий также необходимы сополимеры с 

показателем преломления, превышающим 1.6 [8, 9]. 

Фоточувствительные компоненты — это системы фотоинициирования, которые после 

воздействия актиничного излучения взаимодействуют с полимерной основой, что приводит к 

локальному изменению растворимости сополимера и, после проявления проэкспонированного 

участка, к формированию микроструктуры [10]. В фоторезистивных материалах системы 

фотоинициирования бывают двух типов: фотогенераторы кислот для позитивных фоторезистов 

с химическим усилением и системы фотогенерации свободных радикалов для негативных 

фоторезистов [11]. Если слой фоторезиста, сформированный на подложке, под воздействием 
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излучения теряет растворимость, то такой фоторезист называют негативным. Если слой 

фоторезиста под воздействием излучения приобретает растворимость, то такой фоторезист 

является позитивным. Вне зависимости от типа системы фотоинциирования в фоторезистивном 

материале к ним предъявляется ряд требований: высокая чувствительность к актиничному 

излучению [12], высокий квантовый выход образования кислоты или первичных свободных 

радикалов [13], растворимость (как в органических растворителях, так и в проявителях 

фоторезистов), термическая и гидролитическая стабильность [14], оптимальная диффузионная 

подвижность инициирующих частиц [13]. Растворители в фоторезистивной композиции влияют 

на процесс нанесения и качество пленкообразования [2]. 

При разработке композиций для позитивных фоторезистов, а также отдельных их 

компонент, возникает ряд задач. Во-первых, необходимо синтезировать мономеры и из них 

путем полимеризации получить сополимер. На основе полученного сополимера необходимо 

приготовить фоторезистивную композицию и нанести её на подложку для оценки 

пленкообразования. Процесс синтеза сополимера и дальнейшее тестирование его в 

фоторезистивной композиции является трудозатратным и достаточно дорогим, поскольку 

происходит большой расход компонент ввиду значительного количества скрининговых 

исследований по оптимизации процесса получения сополимера. Отдельной задачей является 

получение сополимера с заданной молекулярной массой и статистически заданным 

распределением полимерных звеньев, что также требует проведения большого количества 

исследований [15]. 

Во-вторых, необходимо разработать и оценить эффективность системы фотогенерации 

для позитивных фоторезистов, что включает в себя большое количество предварительных 

исследований. Эффективность систем фотогенерации оценивают на основании спектральной 

чувствительности к актиничному излучению, энергетической чувствительности, квантовых 

выходов генерации кислоты [16, 17], растворимости и термической устойчивости [18]. Помимо 

этого, эффективность систем фотоинициирования оценивают на основании параметров 

сформированных микроструктур: LER и LWR (LER — шероховатость края линии, LWR —

 шероховатость ширины линии) [19, 20]. На параметры LER и LWR влияет длина 

диффузионного пробега образующейся кислоты. При большой длине диффузионного пробега 

молекулы кислоты проникают в неэкспонированные части и размывают края микроструктуры, 

тем самым оказывая негативное влияние на параметры LER и LWR. Диффузионные свойства 

кислоты определяются размером молекулы и силой кислоты [16, 21, 22]. Параметры LER и 

LWR позволяют оценить степень влияния молекул генерируемой кислоты на качество 

формируемой микроструктуры [23, 24]. 
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В связи с постоянным развитием фоторезистивных материалов, а также продолжающимся 

интересом к публикациям по данной тематике, можно сделать вывод о том, что данная область 

исследований является актуальной. Более того, ввиду развития и совершенствования научного 

оборудования возникает необходимость в оптимизации уже известных методов анализа и 

внедрении новых подходов к исследованию в данной области. Новые методики для оценки 

параметров эффективности, как отдельных компонент фоторезистивной композиции, так и 

полученных составов и формируемых микроструктур, позволят проводить исследования с 

большей точностью, скоростью и меньшими трудозатратами. Существующие методы оценки 

эффективности компонентов фоторезистивных материалов имеют определенную достоверность 

при изучении химических процессов, но, к сожалению, не все методики позволяют учитывать 

особенность протекания фотохимических реакций. Совершенствование старых и внедрение 

новых методик оценки эффективности компонент фоторезистивных материалов является 

важным аспектом для развития академических исследований. В связи с этим разработка и 

исследование компонент фоторезистивных материалов для фотолитографических процессов 

является высоко актуальной задачей.  

Степень разработанности темы исследования. Неотъемлемой частью разработки 

фоторезистивной композиции и её компонент является применение различных методов 

исследований. Так, например, для оптимизации процесса синтеза сополимера, необходимо 

учитывать ряд параметров: реакционную способность и концентрацию мономеров, а также 

начальные условия протекания реакции сополимеризации [25]. Количественными 

характеристиками реакционной способности мономеров служат константы скоростей 

полимеризации, свободная энергия активации или энтальпия активации реакций роста цепи 

[26]. Определить величины свободной энергии и энтальпии реакции роста экспериментально 

затруднительно, в отличие от констант полимеризации. На основании значений данных 

констант можно оценить кинетику процесса полимеризации мономеров и, как следствие, 

оптимизировать протекание реакции сополимеризации. Варьируя начальные условия 

протекания реакции сополимеризации (концентрации мономеров, температуру и время 

протекания процесса), можно управлять структурой получаемых сополимеров опираясь на 

данные о константах полимеризации мономеров [25]. Возможность получения структуры 

сополимера с заданными параметрами позволяет контролировать его ключевые свойства для 

достижения целевых свойств конечного продукта и повышения эффективности технологии 

производства [27]. Методы оценки констант полимеризации основаны на решении обратной 

кинетической задачи. Суть такого подхода заключается в следующем: процесс полимеризации 

описывается с помощью математической модели, экспериментально оценивается какой-либо 
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ключевой параметр из полученной модели и на основании этого производится расчет констант 

роста и обрыва полимерной цепи [25]. В литературе описан ряд методов оценки констант роста 

и обрыва полимерной цепи. Известные методы оценки констант полимеризации имеют две 

основные сложности: несовершенство модели описания процесса полимеризации и 

ограниченность эмпирических методов для оценки кинетических параметров. Расхождение 

математической модели и реального процесса полимеризации вызывает различие в значениях 

констант полимеризации ввиду отсутствия учета параллельных процессов. При изучении 

литературных данных достаточно часто встречаются случаи, когда для одного определенного 

мономера константы полимеризации различаются на несколько порядков, в зависимости от 

используемого метода оценки констант. Также стоит подчеркнуть, что различия в значениях 

констант зачастую вызваны не только различием в модели, но и ограниченностью 

эмпирических методов при оценке ключевых параметров для расчета. Из всего вышесказанного 

следует, что универсальных методов для оценки констант не существует. Каждый метод 

анализа требует индивидуального подхода и тщательного исследования.  

Оценку эффективности систем фотоинициирования в фоторезистивном материале 

производят, как правило, на основании спектрометрических методов исследований. Оценка 

значений квантового выхода систем фотоинициирования в процессе фотолиза позволяет 

охарактеризовать эффективность образования кислоты при разложении фотогенераторов или 

эффективность генерации свободных радикалов в зависимости от типа фотоинициирующей 

системы. Существуют методики по оценке квантовой эффективности систем 

фотоинициирования с применением стандартных индикаторов кислотности, например 

Родамина Б [28]. Различают два основных подхода. В первом случае фоторезистивный слой 

экспонируют и образовавшуюся кислоту из фотогенератора кислоты (ФГК) удаляют путем 

промывки экспонированного слоя фоторезиста в растворителе. Полученный раствор кислоты из 

ФГК смешивают с индикатором и по спектрам поглощения раствора кислоты и индикатора 

определяют количество образовавшейся в ходе экспонирования кислоты.  Во втором случае 

готовят раствор, содержащий ФГК и Родамин Б в лактонной форме. Полученный раствор 

экспонируют и в процессе регистрируют кинетику фотообесцвечивания ФГК и образование 

катионной формы Родамина Б в ходе реакции между образующейся кислотой и индикатором. 

На основании полученных массивов спектров определяют квантовый выход генерации кислоты 

и образования катионной формы Родамина Б по стандартной методике. Полученные величины 

квантовых выходов позволяют сделать вывод об эффективности генерации кислоты при 

фотолизе ФГК и взаимодействии полученной кислоты с лактонной формой Родамина Б.  
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Методики с применением индикатора кислотности не лишены недостатков. В первом 

случае методика по оценке эффективности ФГК в слое фоторезистивного материала является 

достаточно трудо- и времязатратной. Кроме того, данные методики с применением индикатора 

мало описаны в литературе. В ходе исследований, проведённых в рамках диссертационной 

работы, было установлено, что взаимодействие между образующейся кислотой из ФГК и 

Родамином Б происходит с участием конкурентных процессов. Протекание конкурентных 

процессов приводит к заметному снижению эффективности взаимодействия генерируемой 

кислоты из ФГК с лактонной формой Родамина Б и требует дополнительных исследований для 

установления точного механизма протекания всех процессов. В литературных данных не 

приводится информации о конкурентных процессах и не описаны какие-либо попытки 

установить особенности взаимодействия между образующейся кислотой и индикатором. 

Отсутствие достоверной информации о механизмах реакций взаимодействия ФГК с 

индикатором вызывает неточности при использовании данных методов и, как следствие, 

приводит к искаженной оценке эффективности ФГК.   

В литературе описаны альтернативные методики по определению эффективности систем 

фотогенерации кислот в фоторезистивном слое с помощью титрования [29] и 

колориметрического метода анализа [30]. Ввиду интенсивного развития спектроскопических 

методов, данные методики являются устаревшими, непрактичными и трудозатратными, что 

ограничивает их использование на фоне спектрометрических методов.  

Цель и задачи. Целью работы является исследование кинетики процессов 

фотополимеризации серосодержащих мономеров акриламидного типа и исследование кинетики 

фотолиза тиофенсодержащих иминосульфонатных неионных фотогенераторов кислот, 

применяемых в составах фотополимеров и фоторезистов с химическим усилением. В рамках 

достижения данной цели были поставлены следующие задачи:  

1. Определение погрешностей при расчёте констант роста и обрыва полимерной цепи из 

данных кинетических экспериментов, полученных в результате импульсной записи фазовых 

дифракционных решёток при импульсном фотоинициировании. При верификации метода 

импульсной записи динамических фотополимерных дифракционных решёток в качестве 

исходных мономеров выбраны известные мономеры акриламидного типа.  

2. Измерение кинетики реакции свободно-радикальной полимеризации методом 

импульсной записи дифракционных решёток и определение констант скоростей реакции 

полимеризации в условиях диффузионных ограничений полимерной матрицы. В качестве 

исходных мономеров выбраны новые серосодержащие мономеры акриламидного типа, 

синтезированные в НИОХ СО РАН. 
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3. Исследование кинетики фотолиза неионных фотогенераторов кислот на основе 

тиофенсодержащих иминосульфонатов в стационарных условиях облучения. Расчёт квантовых 

выходов фоторазложения неионных фотогенераторов кислот, количества кислоты, 

образующейся при фотообесцвечивании неионных фотогенераторов кислот, эффективности 

взаимодействия продуктов фотолиза с индикатором кислотности.  

Научная новизна: 

1. Определены приборные и статистические погрешности при оценке констант 

полимеризации методом импульсной записи дифракционных решёток. 

2. Произведена оценка констант скоростей реакции полимеризации новых 

серосодержащих мономеров акриламидного типа – 1-(1,4-дитиа-8-азаспиро[4.5]декана-8-

ил)проп-2-ен-1-она и 1-(2,3,7,8-тетрагидро-[1.4]дитиино[2,3-с]пиридин-6(5H)-ил)проп-2-ен-1-

она и установлено влияние их структуры на кинетические параметры свободно-радикальной 

полимеризации.  

3. Продемонстрирована применимость и значимость метода импульсной записи 

динамических дифракционных фотополимерных решёток для оценки констант свободно-

радикальной полимеризации при варьировании диффузионных ограничений в полимерной 

матрице.  

4. Исследован фотолиз новых синтезированных неионных фотогенераторов кислот на 

основе тиофенсодержащих иминосульфонатов в стационарных условиях возбуждения. 

Определены значения квантовых выходов фоторазложения ряда фотогенераторов с различной 

ароматической и кислотной частью. Определена эффективность взаимодействия 

фотогенерируемых кислот, с индикатором кислотности – Родамином Б.  

Теоретическая и практическая значимость работы. Усовершенствован метод 

импульсной записи дифракционных решёток для оценки констант полимеризации при 

различной вязкости полимерной матрицы. Данные о зависимости констант полимеризации в 

условиях различной вязкости полимерной матрицы могут быть использованы при синтезе 

сополимеров, применяемых в фотополимерах, фоторезистах и голографических 

фотополимерных материалах (ГФПМ). Помимо этого, знания о диффузионных зависимостях 

констант полимеризации могут быть применены в процессе полимеризации в массе при 

производстве материалов для линз, призм и других оптических элементов.  

Проведены термические, оптические и спектрометрические исследования новых 

синтезированных неионных фотогенераторов кислот на основе тиофенсодержащих 

иминосульфонатов. Исследования квантовой эффективности синтезированных неионных 

фотогенераторов кислот на основе тиофенсодержащих иминосульфонатов позволяют оценить 
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степень их пригодности в качестве систем фотоинициирования как для ионной полимеризации, 

так и для позитивных ESCAP. 

Методологии и методы исследования. В ходе данной работы был использован 

спектрофотометрический метод исследования для оценки спектров поглощения растворов, 

содержащих неионные ФГК. Спектрофотометрическим методом регистрировали кинетики 

фотообесцвечивания растворов, содержащих неионные ФГК и Родамин Б, которые 

использовались для оценки квантового выхода фотообесцвечивания ФГК и образования 

катионной формы Родамина Б.  

Оценку оптической плотности и кинетику фотообесцвечивания фотополимерных слоев, 

содержащих исследуемые мономеры, проводили спектрофотометрическим методом. Константы 

полимеризации были получены в результате записи дифракционных решеток в условиях 

импульсного фотоинициирования полимеризации.  

Оценку показателей преломления серосодержащих полимеров производили на 

многоволновом Аббе рефрактометре. Исследование термической стойкости неионных ФГК и 

серосодержащих мономеров проводили термогравиметрическим методом анализа.  

С помощью сканирующего электронного и атомно-силового микроскопов оценивали 

качество формируемых микроструктур на стеклянной подложке. Для полученных 

микроструктур определяли шероховатость края линии (LER) и шероховатость её ширины 

(LWR). Структуры синтезированных неионных фотогенераторов кислот и серосодержащих 

мономеров подтверждали рентгеноструктурным анализом и методами ЯМР.  

Положения, выносимые на защиту: 

1. Верификация метода импульсной записи фазовых дифракционных решёток для оценки 

констант роста и обрыва полимерной цепи в результате рекомбинации/диспропорционирования 

при свободно-радикальной полимеризации. 

2. Модификация метода импульсной записи фазовых дифракционных решёток для оценки 

констант скоростей реакции полимеризации при различной вязкости реакционной среды. 

3. Определение констант скоростей свободно-радикальной полимеризации новых 

серосодержащих мономеров при увеличении массовой доли растворителя в полимерной 

матрице от 30 до 70 масс%. Константы скоростей kp и kt1 при этом возрастают на 3-4 порядка 

величины. 

4. Выявление различий в квантовой эффективности трёх согласованных процессов, 

связанных с фотогенерацией кислоты при фотолизе производных тиофенсодержащих 

иминосульфонатов: генерации кислоты при их фотолизе в отсутствие и в присутствии 

индикатора кислотности Родамина Б и образования катионной формы Родамина Б.  
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Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность представленных 

результатов обеспечена высоким методологическим уровнем проведения работ, с 

использованием достоверных физико-химических методов, таких как спектрофотометрический. 

Для выполнения экспериментов использовались сертифицированные исходные соединения с 

подтвержденной структурой. Для известных соединений физико-химические характеристики 

совпадают с литературными. Спектрофотометрические исследования были дополнительно 

проведены на стороннем высокоточном аналитическом оборудовании. Результаты 

исследований опубликованы в российских и международных журналах и хорошо согласуются с 

опубликованными ранее данными других авторов. Полученные результаты являются 

логическим развитием ранее проведенных исследований в области фотополимерных и 

фоторезистивных материалов и соответствуют общей концепции исследования в данных 

областях.  

Личный вклад. Автор принимал участие в постановке целей и задач, в разработке плана 

исследований, а также интерпретации научных результатов исследований. Приготавливал 

растворы, содержащие исследуемые ФГК и Родамин Б. В рамках работы по оценке квантовых 

выходов автором была собрана и отъюстирована экспериментальная установка для определения 

квантового выхода фоторазложения ФГК. Автор самостоятельно проводил 

спектрофотометрические исследования по оценке квантовых выходов фотообесцвечивания 

растворов, содержащих синтезированные ФГК и Родамин Б.  

В рамках исследований по оценке констант полимеризации мономеров автор собрал и 

отъюстировал экспериментальную установку для импульсной записи фазовых пропускающих 

дифракционных решеток, самостоятельно приготавливал фотополимерные образцы и 

совместно с научным руководителем проводил экспериментальные исследования на собранной 

установке. На основании полученных экспериментальных данных производил расчет констант 

полимеризации и обрыва цепи мономеров. В рамках работы по оценке констант полимеризации 

автор самостоятельно собрал и отъюстировал экспериментальную установку для определения 

квантового выхода фотообесцвечивания фотополимерных слоев. Проводил 

спектрофотометрические исследования полученных фотополимерных слоев, содержащих 

исследуемые мономеры. 

Автор провел обширную работу по поиску и изучению литературных данных по теме 

диссертации. По результатам анализа литературных данных написал литературный обзор 

диссертации, а также производил сравнение полученных данных в экспериментальной части с 

ранее опубликованными исследованиями. По результатам исследований автор совместно с 

научным руководителем и соавторами публикаций принимал участие в обобщении полученных 
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данных, обсуждении результатов работы, формулировке выводов и подготовке к публикации 

статей по теме диссертации. 

Объем и структура диссертации. Работа изложена на 127 страницах машинописного 

текста, содержит 13 схем, 40 рисунков и 11 таблиц. Диссертационная работа состоит из 

введения, литературного обзора, экспериментальной части, выводов, списка цитируемой 

литературы (221 литературный источник).  

Апробация работы. Результаты научно-квалификационной работы были представлены 

на международных и всероссийских конференциях:  Международная Российско-Казахстанская 

научная-практическая конференция, посвященная 85-летию Казахского национального 

университета им. аль-Фараби (Новосибирск, 2019), НТИ (Наука. Технологии. Инновации., 

Новосибирск, 2019), НПО (Наука. Промышленность. Оборона., Новосибирск, 2021), СПОХ-

2022 (Современные проблемы органической химии, Новосибирск, 2022).  

Основные результаты проведенных исследований в диссертации были опубликованы в 

рецензируемых научных журналах, рекомендованных ВАК: Высокомолекулярные соединения. 

Серия Б., Химия высоких энергий, а также индексируемых Web of Science: ChemistrySelect. 

Автором также была проведена совместная работа по исследованию эффективности систем 

фотогенерации кислоты на базе ионных ФГК. 
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РАЗДЕЛ 1. Литературный обзор 

ГЛАВА 1.1. Методы определения констант скоростей реакции полимеризации роста и 

обрыва полимерной цепи 

1.1.1. Функциональные оптические полимерные материалы 

Современные функциональные полимерные материалы успешно применяются в 

различных областях науки и техники, например, в органической оптоэлектронике [31] для 

разработки и изготовления тонких пленок, используемых в качестве активных слоев в 

оптоэлектронных устройствах, органических светоизлучающих или солнечных элементах, а 

также полевых транзисторах [32]. В транзисторных устройствах и фотоэлектрических 

элементах преимущественно используются органические полупроводниковые полимеры на 

основе DPIDT – сополимера дигидропирролоиндолдиона [33], а для формирования тонких 

пленок в производстве солнечных батарей – сополимеры PEDOT:PSS (поли(3,4- 

этилендиокситиофен) и полистиролсульфонат) [34]. Еще одной областью применения 

высокотехнологичных полимеров является медицина [35], где полимеры используются в 

качестве биосовместимых материалов для различных медицинских продуктов. В 

офтальмологии для производства интракорнеальных имплантов применяют сополимер 2-

гидроксиэтилметакрилата и поли(метилметакрилата) [36], а также сополимер коллагена и 

поли(метилметакрилата) [37]. Помимо этого, полимерные материалы используются для 

создания голографических фотополимерных материалов, записи голографических 

изображений, оптических элементов [38, 39], знаков безопасности и защиты от подделок [40], 

например, азо-карбазол используется для изготовления композитной пленки в поляризационной 

голографии в системах хранения данных высокой плотности [40].  

Отдельным классом функциональных полимерных материалов являются оптические 

полимеры [41]. Оптические материалы предназначены для передачи или преобразования света 

в различных участках спектрального диапазона. Основные отличительные свойства оптических 

материалов: высокая прозрачность в оптическом диапазоне спектра, низкое светорассеяние и 

большие значения показателя преломления.  

Исходным материалом для получения оптических полимеров являются мономеры, 

обладающие высоким показателем преломления. Полученные из мономеров с высоким 

показателем преломления полимеры используются в качестве основного материала для 

производства оптоэлектронных изделий, таких как подложки для дисплеев [42], оптические 

герметики для OLED [43] и просветляющие покрытия для оптических компонентов [44]. На 

базе полимеров с высоким показателем преломления производят линзы [45], в том числе для 

офтальмологии [46]. В микроэлектронной промышленности оптические полимеры с большим 
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показателем преломления и высокой прозрачностью используют в качестве полимерной основы 

в фоторезистивной композиции для процессов фотолитографии [47]. К оптическим полимерам 

предъявляют ряд требований: высокий показатель преломления (более 1.6); прозрачность в УФ 

и видимом спектральном диапазоне более 90% [48]; высокая устойчивость к воздействию 

окружающей среды и направленному УФ-излучению [49]; высокая оптическая однородность 

[50] и простота технологии получения [51].  

Как правило, для увеличения показателя преломления оптических полимеров в структуру 

мономеров дополнительно вводят атомы с высоким значением молекулярной рефракции [52], 

что приводит к увеличению коэффициента преломления. Для увеличения рефракции 

используют атомы галогенов, серы, фосфора, селена и теллура [53-57]. Полимеры, содержащие 

селен и теллур, обладают показателем преломления, превышающим значение 1.8, поскольку 

атомы селена и теллура имеют высокую рефракцию [58-60]. Однако селен- и 

теллурсодержащие полимеры имеют высокое поглощение в видимом диапазоне спектра, что 

ограничивает их использование из-за окраски и низкой прозрачности оптического слоя [56]. 

Галогенсодержащие соединения с боковыми бромированными и йодированными 

карбазольными кольцами имеют высокие показатели преломления полимеров, их значения 

варьируются от 1.67 до 1.77 в зависимости от компонентов и количества галогеновых 

заместителей, а также длины метиленовых спейсеров [61]. Современные тенденции в 

разработке полимерных материалов с улучшенными физико-химическими и оптическими 

свойствами реализуют подход в синтезе полимеров с комбинированием различных 

атомов - заместителей с высокой рефракцией в структуре оптического полимера. Так, 

например, фосфор-галогенсодержащие ионные полимеры с высоким показателем преломления, 

в основном полифосфазены и полифосфонаты, привлекательны своей высокой 

термостойкостью и прозрачностью. Среди них полифосфазены, содержащие йод или бром, 

демонстрируют высокие значения показателя преломления от 1.66 до 1.75 [57, 62]. Однако 

оптические полимеры с галогенами редко применяются в различных приложениях из-за угрозы 

загрязнения окружающей среды. При деструкции таких полимеров высвобождаются галогены, 

со временем они накапливаются в пищевой цепи, где их концентрация постоянно растет, нанося 

вред животному миру и человеку ввиду их высокой токсичности [63, 64]. Более того, 

высвобожденные галогены из органических соединений активно мигрируют и могут быть 

обнаружены достаточно далеко от первоначального места утилизации [65]. Как итог, в 

большинстве европейских стран действует директива об отходах электрического и 

электронного оборудования и директива RoHS (Restriction of Hazardous Substance), 

ограничивающая применение галогенсодержащих соединений [66]. 
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Серосодержащие полимеры также являются отличными кандидатами для использования в 

качестве оптических полимеров [54, 55, 67-69]. Показатель преломления серосодержащих 

полимеров варьируется от 1.64 [41] до 1.76 [70]. Полученные пленки на основе серосодержащих 

полимеров также показали высокую оптическую прозрачность в видимом диапазоне ˃90 % 

[70]. Более того, высокое значение числа Аббе ˃40 [71] позволяет использовать линзы на базе 

серосодержащих полимеров в различных многокомпонентных оптических схемах, например, 

объективах для минимизации хроматических аберраций. 

Фосфорсодержащие полимеры также являются хорошими кандидатами на роль 

оптических полимеров. В частности, полифосфонаты имеют высокие показатели преломления n 

= 1.6 – 1.64, а также обладают хорошей стабильностью расплава, высокой оптической 

прозрачностью и хорошей огнестойкостью [51, 72, 73]. Однако плохая гидролитическая 

стабильность данных полимеров при длительном использовании ограничивает их применение 

[74].  

Еще одним типом оптических полимеров, полученных путем комбинации атомов с 

высокой рефракцией, являются фосфор-серосодержащие полимеры [74-76]. Так, сообщалось о 

новом фосфорсодержащем полимере с высоким показателем преломления от 1.66 до 1.68 и с 

высокой термостабильностью. Недостатком такого полимера является низкое значение числа 

Аббе, которое ограничивает его использование в ряде приложений [62], а также трудность 

синтеза фосфор-серосодержащих мономеров и сложность их дальнейшей полимеризации [77].  

1.1.2. Экспериментальные методы для оценки констант полимеризации 

Вне зависимости от типа, современные функциональные полимерные материалы, как 

правило, изготавливаются путем комбинирования различных функциональных блоков, 

преимущественно с помощью процесса сополимеризации по свободно-радикальному 

механизму [78, 79]. Технология изготовления полимерных материалов путем сополимеризации 

имеет важное практическое значение благодаря широким возможностям получения материалов 

с новыми свойствами [80]. Подбирая мономеры различного типа и их начальные концентрации, 

а также учитывая скорости протекания реакций, влияющих на итоговое распределение 

мономерных звеньев в макромолекулах сополимеров, можно регулировать физико-химические 

свойства (термические, оптические, гидрофобные и т.д.) полимеров в широком диапазоне [81]. 

Чтобы получить сополимер с заданной структурой, необходимо учитывать как реакционную 

способность, так и концентрацию мономеров, а также условия протекания реакций [82]. 

Ключевыми параметрами, характеризующими реакционную способность мономеров, являются 

константы скоростей роста и обрыва полимерной цепи [83]. Данные о константах скоростей 

реакций позволяют предсказывать кинетику процесса полимеризации, оптимизировать условия 
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реакции и управлять структурой получаемых сополимеров [84]. Это важно для достижения 

требуемых целевых свойств конечного продукта, контроля ключевых параметров получаемого 

сополимера и повышения эффективности технологии производства [85]. 

Методы оценки констант скоростей реакции полимеризации основываются на решении 

обратной кинетической задачи [86]. В таком подходе, при вычислении констант, процесс 

полимеризации описывается с помощью математической модели, экспериментально 

оценивается какой-либо ключевой параметр из полученной модели и на основании этого 

производится расчет констант скоростей роста и обрыва полимерной цепи [87, 88]. При 

описании математических моделей процессов полимеризации условно выделяются 

кинетический и статистический подходы. Кинетический подход заключается в составлении и 

решении кинетических уравнений для концентраций всех типов реагентов, участвующих в 

процессе [89, 90]. Статистический подход основывается на вычислении вероятностей 

протекания реакций, возможных в данный момент времени, и неким случайным числом (с 

заданным законом распределения и выбором конкретной реакции из множества возможных 

методом Монте-Карло с усреднением результата по множеству траекторий), которое 

предопределяет тип и количество моделируемых реакций [91]. Каждое звено растущей 

полимерной цепи рассматривается как конкретный случайный процесс условного движения 

вдоль полимерной молекулы, при этом вероятность реализации случайного процесса считается 

равной доле соответствующих ей молекул среди всех остальных в реакционном объеме. 

В литературе также встречаются другие методы для оценки констант полимеризации [92, 

93]: метод начальной нестационарной кинетики; метод послесветовой полимеризации; метод 

кратковременного освещения; вискозиметрический метод; метод светорассеяния; метод 

прерывистого освещения; метод эмульсионной полимеризации. Из-за существенного развития 

приборной базы, да и в целом методов анализа, рассматривать вышеперечисленные методы не 

имеет смысла, поскольку литература [92] по данным методам анализа датируется 1950-1960 

годами. 

1.1.2.1. Нитроксильный метод для оценки абсолютных констант скоростей реакции 

полимеризации 

Метод основан на выделении олигомерных алкоксиаминов, образующихся при 

взаимодействии растущего радикала с нитроксидом [94, 95]. Более подробно метод представлен 

на схеме 1 [96]. 
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Схема 1 – Модель нитроксильного метода 

Как видно из схемы 1, на первой стадии (ki) происходит взаимодействие мономера и 

радикала инициатора (R•) с образованием активного центра. Образовавшийся активный центр 

либо взаимодействует с нитроксильным радикалом (kT), образуя алкоксиамин, либо продолжает 

реагировать с мономером с образованием растущего макрорадикала. Поскольку концентрация 

нитроксильных радикалов очень мала, активный центр может образовывать макрорадикал.  

В результате реакции полимеризации были выделены продукты с длиной цепи менее трех 

полимерных звеньев и с помощью спектров 1H ЯМР установлены составы. Константы скорости 

реакций радикалов с мономером были рассчитаны на основе анализа продуктов с помощью 

формулы: 

 

Схема 2 – Соотношение константы скорости реакции полимеризации и взаимодействия 

радикала с нитроксилом 

Важным аспектом данного метода является то, что для вычисления константы kp(1) – 

константа скорости роста цепи, ‒ необходимо знать константу скорости взаимодействия 

радикала (активного центра) с нитроксилом kT.  

Главным недостатком метода нитроксильных радикалов для оценки констант 

полимеризации можно выделить высокую сложность. Для процесса полимеризации 

реакционной смеси требуется тщательная вакуумная дегазация с последующей герметизацией. 

Также необходим четкий контроль времени полимеризации, поскольку реакционная смесь 

нестабильна, некоторые продукты полимеризации и остаточный инициатор являются 

лабильными. Также в качестве недостатков следует отметить, что условия для проведения 

реакции полимеризации необходимо выбирать с учетом совместимости инициатора и 
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нитроксила; исходные нитроксильные радикалы следует выбирать с учетом специфичности их 

реакции с полимеризуемым мономером с целью максимально упростить анализ продукта [95].  

Можно отметить, что использующиеся в данном методе нитроксилы в качестве 

улавливающих агентов имеют ряд преимуществ по сравнению с другими агентами: они 

являются высокоэффективными поглотителями олигомерных алкоксиаминов [97]; скорость 

улавливания не имеет заметной зависимости от структуры радикалов или температуры 

реакционной смеси [98, 99]; нитроксилы не вступают в реакцию непосредственно с 

мономерами, за исключением начального инициирования.   

1.1.2.2. Метод ionic species concentration 

Метод ionic species concentration (ISC, «концентрация ионных частиц») основан на 

определении концентрации заряженных ионных частиц [P+], образующихся в ходе 

карбокатионной полимеризации [100, 101]. Рассмотрим данный метод подробнее (схема 3).  

 

Схема 3 - Стадия инициирования и роста полимерной цепи 

На первой стадии происходит образование карбокатиона (активного центра) и 

противоиона. На второй стадии образовавшийся активный центр взаимодействует с мономером. 

Константу скорости реакции полимеризации оценивают по концентрации карбокатиона P+ и 

расходу мономера в ходе реакции. Концентрацию карбокатиона [P+] детектировали с помощью 

спектроскопического метода. Важным аспектом является то, что между растущим 

карбокатионом P+ и анионом CF3SO3
- возможно образование как ионных пар, так и свободных 

ионов, и равновесие между ними отображает константа диссоциации Kd. На рисунке 1 

представлена иллюстрация данного явления. 

 

Рисунок 1 – Парные и непарные ионные частицы 

Как видно из рисунка 1, константа скорости полимеризации свободных ионов и ионных 

пар была разделена на kp+ и kp±, соответственно. В итоге с помощью уравнения (1) 
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рассчитывались константы скорости полимеризации свободных ионов и ионных пар, 

соответствующие константе скорости реакции полимеризации. 

 
      

1 2

2 1

ln / 1 P Pt t
M M x k xk

t t t

   

  
, (1) 

где [M]t1 и [M]t2 – концентрация мономера в момент времени t1 и t2 соответственно; [P+] – 

концентрация макрокатиона; x – доля свободного катиона. 

Стоит отметить, что значения констант kp
+ и kp

± между собой могут различаться, и, 

сравнивая значения полученных констант с литературными данными по константам 

полимеризации, полученными другими методами, упоминается, что наиболее близким по 

значению к литературным является kp
± [102].  

Недостатком метода ISC является зависимость значений констант от структуры 

инициатора. Например, значение константы скорости полимеризации при одинаковых 

начальных условиях процесса полимеризации с использованием инициатора CF3SO3H 

составило 104 моль-1·с-1, в то время как для инициатора H2SO4 варьировалось от 106 до 107 

моль -1·с-1. Также стоит отметить, что метод ограничен в варьировании начальных условий 

процесса полимеризации. Например, при полимеризации α-метилстирола температуру 

реакционной смеси невозможно опустить ниже 30 ºС, поскольку спектрофотометр с 

остановленным потоком не может работать при более низких температурах. Соответственно, 

анализировать процесс при более глубоких стадиях полимеризации α-метилстирола 

невозможно. Ввиду этого были получены данные о полимеризации в начале процесса и на 

ранней стадии роста цепи [102]. Более детальная информация по ISC методу для оценки 

эффективных и абсолютных констант скоростей реакции полимеризации представлена в 

литературе [103-106]. 

1.1.2.3. Метод Diffusion clock 

 Метод Diffusion clock («диффузионные часы») основан на прямых конкурентных 

экспериментах, где сгенерированный карбокатион реагирует с исследуемым мономером и 

ингибитором, для которого известна константа скорости реакции [107, 108]. Более подробное 

описание метода представлено на схеме 4. 



23 
 

 
 

 

Схема 4 – Конкурентные реакции карбокатиона с мономером (1с) и ингибитором (1b) 

Как видно из схемы 4, на первой стадии образуется карбокатион 2+ при взаимодействии 2с 

с солью MtCln. На второй стадии карбокатион 2+ взаимодействует с мономером 1с, тем самым 

запускает процесс катионной полимеризации и образует активный центр 3+, а также реагирует 

с ингибитором 1b, образуя нейтральное соединение 3b. На 3-й стадии активный центр 3+ либо 

реагирует с мономером 1с, развивая полимерную цепочку, либо же взаимодействует с 

ингибитором реакции 1b, образуя нейтральное соединение 4b. Важно отметить, что kС – 

константа скорости реакции образования нейтральных соединений 3b и 4b – контролируется 

диффузией. 

 В результате проведенного эксперимента (схема 4) константа скорости реакции 

полимеризации kC находится из соотношения, где константа реакции kb заранее известна: 
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где [3b], [4b] – концентрации образовавшихся нейтральных соединений; [1c]0, [1b]0 – 

концентрации исходного мономера и ингибитора. 

Основная концепция метода и возможные отличия в интерпретации данного метода 

описаны в литературе [109, 110]. Главным недостатком метода диффузионных часов является 

низкая точность определения констант полимеризации. Данный метод анализа показал 

противоречивые результаты при оценке констант полимеризации стирола относительно 

литературных данных [111, 112]. 
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1.1.2.4. Математические методы для оценки констант 

Математические методы для оценки кинетических параметров реакции полимеризации 

основаны на решении обратной кинетической задачи. В первую очередь моделируется процесс 

свободно-радикальной полимеризации, соответствующие реакции которой представлены на 

схеме 5 [113].  

 

Схема 5 – Схема реакций свободно-радикальной гомополимеризации: 

[I] – концентрация инициатора, [A] – концентрация мономера, [R] - концентрация 

инициирующего фрагмента, [Р]j и [М]j – концентрации активных и стабильных полимеров 

с длиной цепи j, ktc и ktd - константы скорости рекомбинации и диспропорционирования 

На основании схемы 5 уравнения скорости для каждого процесса в цепной реакции могут 

быть записаны следующим образом (схема 6): 

 

Схема 6 – Кинетические уравнения свободно-радикальной полимеризации 

Как видно из схемы 6, константа обрыва цепи kt рассчитывается как сумма констант ktc и 

ktd. Из уравнений схем 5 и 6 были получены следующие выражения:  

              
1/2 1/21/2

0 0 0
/ / / 2 1 /A n d tA X M M I fk k I          (3) 

       
1/21/2/P p t dR k k fk I A ,  (4) 
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где Rp — скорость полимеризации; Х — конверсия мономера; MA — молекулярный вес 

мономера А; β — соотношение ktc/kt; α — exp (-kd⋅t); Mn — усредненная молекулярная масса 

полимера. 

С помощью уравнения (3) находились величины kt и β. Константа скорости роста 

полимерной цепи kp, рассчитывалась из соотношения kp/(kt)
1/2, значение которого было 

получено из угла наклона графической зависимости уравнения (4) от выражения (fkd[I]0)
1/2[A]0. 

Значения констант скоростей реакции полимеризации и обрыва цепи оценивали на 

основании экспериментальных данных степени конверсии и молекулярного веса, полученных с 

помощью гравиметрии и гель-проникающей хроматографии (GPC) [113].   

В данном литературном обзоре представлено определение основных кинетических 

параметров – константы скорости роста и обрыва полимерной цепи – с помощью 

математической модели, основанной на экспериментальных данных. Помимо основных 

кинетических параметров, данный метод анализа позволяет оценить константы полимеризации 

и скорость инициирования реакции полимеризации [114, 115].  

В качестве преимуществ математических методов оценки констант полимеризации можно 

отметить близкую сходимость значений констант с литературными данными при достаточно 

простой методике расчета констант. Абсолютные константы скорости полимеризации и 

рекомбинации/диспропорционирования оценивались на основании стационарных кинетических 

данных и измерений средней молекулярной массы образующихся полимеров [113].  

Несмотря на достаточно высокую точность оценки констант полимеризации известных 

мономеров математическими методами [116], остается открытым вопрос точности определения 

констант полимеризации мономеров, не описанных ранее в литературе. Для расчета констант 

полимеризации математическими методами анализа необходимо знать заранее точный 

механизм протекания реакции полимеризации, и он может включать не только стадии роста и 

обрыва цепи, но и стадию переноса цепи. Вдобавок на скорость полимеризации могут влиять 

как взаимодействия мономера с собственными дополнительными функциональными группами 

(двойная связь), так и с дополнительными соединениями в реакционной смеси. Поэтому, 

использование данного метода для оценки констант полимеризации неизученных мономеров 

остается открытым.  

1.1.2.5. Метод Монте-Карло  

Метод Монте-Карло для оценки констант скоростей реакции полимеризации основан на 

вычислении вероятности протекании возможных реакций в конкретный момент времени и 

предопределении типа и количества моделируемых реакций с помощью случайных чисел [117]. 

Поскольку интерпретация метода Монте-Карло для оценки кинетических параметров 
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полимеризации может отличаться [118], в данном литературном обзоре приведена общая 

концепция. 

Методика Монте-Карло для моделирования процесса полимеризации заключается в 

следующем:  

В первую очередь необходимо рассчитать количество молекул всех химически активных 

веществ в моделируемом объеме в начальный момент времени. На втором этапе константы 

скорости вероятных реакций преобразовываются в стохастические константы, которые 

относятся к числу молекул, а не к концентрациям. Из этого выводится формула для вычисления 

вероятности протекающих реакций: 
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,  (5) 

где P2 (μ/t) — это вероятность реакции μ в момент времени t; cμ — стохастическая константа 

скорости для реакции μ; hμ — количество молекулярных реакций и комбинаций для отдельной 

реакции в момент времени t; M — общее количество реакций в кинетической схеме; ci — 

концентрация компонента. 

Затем с помощью случайного числа вычисляется интервал между двумя реакциями (τ) в 

моделируемом объеме: 

  1
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, (6) 

где r1 – случайное число, принадлежащее промежутку [0,1], полученное с помощью генератора 

случайных чисел. 

Дополнительно вводится еще одно случайное число r2, которое учитывает параметры 

реакции: количество молекул, длину полимерной цепочки или другие характерные величины 

реакционной массы в соответствии с изменением реакции μ. Соответственно, после этого 

смоделированные реакции в количестве n подвергаются статистическому анализу для расчета 

концентрации. Если полученные данные по параметру реакции не согласуются с критерием 

усечения, то цикл расчета будет выполнен снова уже на основе другого случайного числа.  

В результате моделирования формируется информация о действительных значениях 

молекулярных характеристик продукта полимеризации, и на основании этих данных 

рассчитывается константа скорости реакции полимеризации.  

Преимущество данного метода заключается в возможности варьирования исходные 

параметры системы и мониторинга степени их влияния на динамику процесса. Метод позволяет 

оценить скорость реакции активации, деактивации, распространения и переноса [119]. Также 
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метод Монте-Карло позволяет рассчитать концентрацию компонентов реакции и средние 

молекулярные веса в ходе процесса полимеризации [120]. В свою очередь, существенным 

недостатком метода Монте-Карло является время, необходимое для расчета. Количество 

возможных событий в ходе реакции полимеризации достаточно велико и требует объемного 

расчета. Этот недостаток может быть преодолен, если учитывать только стадию роста 

полимерной цепочки. Практически невозможно решать обратные задачи в силу статистической 

сущности метода [121]. 

1.1.2.6. Метод импульсной записи дифракционных решёток при определении констант 

скоростей реакции полимеризации 

Метод импульсной записи дифракционных решёток для оценки констант скоростей роста 

и обрыва цепи при полимеризации мономеров основан на регистрации кинетики 

дифракционной эффективности решетки, формируемой в ходе свободно-радикальной 

полимеризации и расчете констант скоростей реакции с помощью математической модели 

[122]. Математическая модель для расчета констант полимеризации основывается на 

уравнениях Когельника, соотношении Лорентц-Лоренца и кинетических уравнениях реакции 

полимеризации. При инициировании импульсным лазерным излучением в фотополимерном 

образце запускается процесс свободно-радикальной полимеризации, которая, в свою очередь, 

формирует фазовую дифракционную решетку. Дифракционная эффективность (DE) фазовой 

решетки описывается уравнением Когельника: 

  
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D
d n tI

DE t
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 
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, (7) 

где I, ID — интенсивность падающего и дифрагированного пучка, соответственно; n1(t) — 

динамика модуляции показателя преломления исследуемого мономера; λ — длина волны 

экспонирующего излучения; φ — угол записи; d — толщина фотополимерного слоя.  

Концентрация образующегося полимера в ходе свободно-радикальной полимеризации 

описывается выражением, полученным из кинетических уравнений реакции полимеризации для 

случая рекомбинации/диспропорционирования и гибели на радикальных ловушках [122]: 
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, (8) 

где [М] — концентрация мономера; [R•
0] — концентрация первичных радикалов; [Q] — 

концентрация ловушек радикалов; kp, kt1, kt2 — эффективные константы скоростей роста, 

обрыва полимерной цепи в результате рекомбинации и диспропорционирования и гибели 

свободных радикалов на ловушках соответственно. 
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Величина изменения показателя преломления фотополимерного слоя определяется 

соотношением Лорентц-Лоренца [19]:  
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,  (9) 

где n — показатель преломления исследуемого мономера; M — молекулярная масса 

исследуемого мономера; p — плотность исследуемого вещества. 

С учетом выражений (7), (8) и (9) основное кинетическое уравнение для расчета констант 

полимеризации в случае малых DE примет вид:   
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, (10) 

где K – коэффициент пропорциональности. 

Коэффициент пропорциональности К находился по формуле [122]:
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где ΔR – изменение молярной рефракции; n0 – показатель преломления фотополимерного слоя 

(ФПС). 

Метод импульсной записи дифракционных решёток для оценки констант роста и обрыва 

полимерной цепи не лишен недостатков. Во-первых, фотополимерный состав не является 

универсальным для всех типов мономеров. Например, экспериментальные образцы, 

содержащие в качестве мономера стирол или 4-ацетоксистирол, не подвергаются 

полимеризации в предложенной фотополимерной композиции. Это связано с тем, что данная 

фотополимерная композиция более предпочтительна для водорастворимых мономеров, 

поскольку в качестве матрицы используется поливиниловый спирт. Выбрать другую 

полимерную матрицу возможно, но это требует дополнительных исследований. С другой 

стороны, матрица поливинилового спирта вносит минимальные диффузионные ограничения в 

процессе полимеризации, что позволяет оценить константы полимеризации без диффузионных 

ограничений. В качестве преимуществ метода импульсной записи дифракционных решёток 

можно отметить достаточно простую технологию проведения экспериментов по оценке 

констант полимеризации и небольшой расход компонентов (1-200 мг) для приготовления 

фотополимерной композиции [122]. 
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Выводы по I главе литературного обзора 

1. Анализ литературных данных по оптическим полимерам показал, что несомненным 

лидером по совокупности свойств являются серосодержащие полимеры. Несмотря на отличные 

физико-химические свойства фосфорсодержащих и серо-фосфорсодержащих полимеров, 

высокая сложность синтеза мономеров-полимеров и, как следствие, более высокая цена 

конечного продукта, которая ограничивает их применение в качестве оптических полимеров. 

Получение исходных соединений для синтеза фосфорсодержащих полимеров из фосфора 

протекает при высоких температурах (около 300 ºС) и в силу чрезвычайно высокой химической 

активности белого фосфора требует строгого соблюдения технологических условий [123]. В 

свою же очередь, серосодержащие полимеры, в совокупности с простотой синтеза и особыми 

физико-химическими свойствами, обладают значительным потенциалом для создания 

инновационных материалов для датчиков изображения, оптических хранилищ данных, 

просветляющих покрытий, светодиодов и нанопечатной литографии [54]. 

2. Анализ литературных данных по методам оценки констант полимеризации показал, что 

вне зависимости от выбора метода для оценки констант возникают две основные сложности: 

несовершенство модели описания процессов полимеризации и ограниченность эмпирических 

методов для оценки кинетических параметров. Различия в модели описания процесса 

полимеризации вызывают расхождение в значениях констант скорости полимеризации. 

Например, в критическом анализе методов оценки констант полимеризации [112] отмечается, 

что различие в значениях константы скорости роста полимерной цепи для 2,4,6-

триметилстирола (TMS) обусловлено разнообразными интерпретациями и допущениями в 

описании модели процесса полимеризации. Ввиду этого, истинные значения констант могут 

быть получены только из моделей, рассчитанных на базе проверенных механизмов протекания 

процесса полимеризации.  

С другой стороны, помимо несовершенства описания моделей процесса полимеризации, 

эмпирические методы, используемые для оценки искомого параметра, также имеют 

определенные ограничения. Так, для мономеров, полимеризация которых протекает с высоким 

значением константы скорости роста полимерной цепи, необходимо использовать лазерное 

излучение с высокой частотой следования лазерных импульсов. При применении такого 

излучения увеличение температуры может влиять на точность определения константы [124]. Из 

всего вышесказанного следует, что универсальных методов для оценки констант не существует. 

Каждый метод анализа требует индивидуального подхода и дополнительных исследований с 

целью выявления его возможностей и ограничений. Важными аспектами при выборе метода 
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анализа являются тип полимеризации (ионная или свободно-радикальная) и реакционная 

способность мономера. 

3. Результат анализа литературных данных по методам оценки констант полимеризации 

показал, что метод импульсной записи дифракционных решёток для оценки констант скоростей 

реакции полимеризации и обрыва цепи является наиболее актуальным среди других методов. 

Сравнивая данный метод с ранее описанными в литературе, можно отметить, что он более 

лоялен к процедуре подбора компонентов в плане их взаимной совместимости. В 

предложенном методе используется простая математическая модель, не требующая больших 

времен расчета по сравнению с математическими либо статистическими методами, подобными 

методу Монте-Карло. В методе импульсной записи дифракционных решёток ключевые 

процессы учтены в математической модели, а неучтенные процессы вносят минимальный 

вклад, не влияющий на итоговое значение константы полимеризации. Метод показал 

достаточно близкую сходимость с литературными данными по исследованию констант 

полимеризации акриламида, что по совокупности свойств (относительная простая 

математическая модель описания процесса свободно-радикальной полимеризации, быстрый 

расчет констант полимеризации, относительно простое проведение эмпирических измерений 

для оценки констант и достаточно высокая точность метода) делают данный метод пригодным 

для изучения кинетических параметров процесса свободно-радикальной полимеризации 

большинства мономеров. Стоит отметить, что на сегодняшний день особо актуальными 

являются исследования в области фотополимеров и фоторезистов, и метод импульсной записи 

дифракционных решёток один из немногих подходов, применимых при разработке оптических 

функциональных материалов, что делает его актуальным.  
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ГЛАВА 1.2. Фотогенераторы кислот и оценка их квантовой эффективности 

1.2.1. Фотогенераторы кислот для фотолитографии 

Разработка соединений, обладающих фотохимической активностью и заданными 

спектральными характеристиками, является актуальной задачей ввиду интенсивного развития 

светочувствительных функциональных материалов. Одними из востребованных соединений 

такого типа являются фотогенераторы кислоты (ФГК) — соединения, образующие кислоту при 

воздействии излучения [16]. Фотогенерируемая кислота участвует в химических реакциях, 

протекающих в функциональных материалах, которые применяются для разработки различных 

технологических приложений. ФГК используется для фотоотверждения полимерных смол [125-

127], в том числе при производстве литий-ионных аккумуляторов новейшего типа [128]. 

Помимо этого, ФГК применяются для синтеза олигонуклеотидов при производстве ДНК-

микрочипов [129] и в биомедицине [130]. Фотогенераторы кислот также нашли применение в 

качестве инициаторов катионной фотополимеризации широкого спектра виниловых мономеров 

и циклических соединений, которые, в свою очередь, применяются в производстве клеев, 

печатных красок, лаков и стоматологических композитов [131-134]. 

Большой круг специфических фотогенераторов применяется при производстве 

позитивных фоторезистов с химическим усилением, используемых в микроэлектронной 

промышленности для создания микросхем и микроэлектронных компонент [135-139]. В 

качестве специфических фотогенераторов можно выделить класс фотогенераторов кислоты для 

химически усиленных фоторезистов с повышенной фоточувствительностью. Фоторезисты с 

химическим усилением (Chemical amplification resists — CAR) широко используются в 

фотолитографии с коротковолновыми источниками света (например, F2 - лазер λ = 157 нм, ArF - 

лазер λ = 193 нм, KrF - лазер λ = 248 нм) [140-142]. 

В микроэлектронной промышленности для производства печатных плат используют 

негативные и позитивные фоторезистивные материалы. Если слой фоторезиста, 

сформированный на подложке, под воздействием излучения теряет растворимость, то такой 

фоторезист называют негативным. Если слой фоторезиста под воздействием излучения 

приобретает растворимость, то такой фоторезист является позитивным. Схема получения 

позитивного и негативного фоторезиста представлена на рисунке 2. 
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Рисунок 2 – Схема формирования микроструктур на кремниевой подложке  

Негативные фоторезисты доминировали в полупроводниковой промышленности до 

1970-х годов, главным образом, из-за очевидных недостатков позитивных резистов, таких как 

чрезмерная стоимость и плохие адгезионные свойства [143, 142]. Однако, ввиду 

миниатюризации устройств в микроэлектронной промышленности, меняются и требования к 

фоторезистивным материалам — разрешающая способность, энергетическая и спектральная 

чувствительность [143,144]. В данном контексте наиболее подходящим материалом являются 

позитивные фоторезистивные материалы за счет своих ключевых преимуществ: высокой 

контрастности, повышенной стойкости к травлению, отсутствию разбухания при проявлении, 

лучшему разрешению и меньшей шероховатости рисунка фоторезиста [19, 145]. В 

полупроводниковой промышленности для изготовления микросхем в основном используются 

позитивные фоторезисты с химическим усилением [146, 147]. Классический состав позитивного 

фоторезиста с химическим усилением включает в себя сополимер и фотогенератор кислоты [2].  

Основная концепция схемы химического усиления применительно к фоторезистивным 

материалам заключается в том, что одно начальное фотохимическое событие используется для 

запуска каскада многих последующих химических реакций и превращений в резисте [4, 148-

151]. Принцип работы фоторезиста с химическим усилением основан на фотокаталитическом 

кислотно-инициируемом снятии защитных групп с солюбилизирующих звеньев полимера, что 

приводит к изменению растворимости полимера. В свою очередь, растворимая форма 

вымывается в ходе жидкостного проявления с образованием маски фоторезиста. Схема 

функционирования фоторезиста с химическим усилением представлена на рисунке 3. 
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Рисунок 3 – Базовый механизм функционирования фоторезиста с химическим усилением, 

основанный на реакциях снятия защиты, катализируемых фотокислотой. 

На первой стадии происходит поглощение кванта света фотогенератором кислоты с 

переходом молекулы в возбужденное состояние. Так как в возбужденном состоянии 

фотогенератор кислоты нестабилен, он распадается на ряд соединений и, в том числе, образует 

кислоту. На второй стадии полимер взаимодействует с образовавшейся кислотой, что приводит 

к каталитическому снятию защитных групп с полимера, и он становиться растворимым. 

Использование данной схемы позволяет получить высокую квантовую эффективность реакций, 

приводящих к изменению растворимости фоторезиста на один поглощенный фотон.  

Фотогенератор кислоты — один из главных компонентов, влияющих на качество 

получаемых микроструктур в ходе экспонирования слоя фоторезистивного материала. Размер 

молекулы кислоты, а также длина ее диффузионного пути влияют на объем, в котором 

молекула образовавшейся кислоты может изменить свойства растворимости полимерной 

матрицы. Соответственно, необходимо найти компромисс между эффективностью и 

количеством ФГК в составе фоторезистивной композиции, а также учесть влияние ФГК на 

шероховатость поверхности микроструктуры. Если резист содержит слишком большое 

количество ФГК, он станет непрозрачным, и вертикальные боковые стенки микроструктур 

будут искажены. В обратном случае, при малом содержании ФГК формирование 

микроструктуры не произойдет.  

Фотогенераторы кислоты, используемые для фоторезистов с химическим усилением, 

могут иметь как ионную [152-154], так и неионную [155, 156] природу. Перечень ионных и 

неионных ФГК составляет большой список различных соединений, рассмотрим их по 

отдельности.  

1.2.1.1. Ионные фотогенераторы кислот для фоторезистивных материалов 

Ионные ФГК состоят из катиона и аниона. Ониевые соли (диарилиодония и 

триарилсульфония), содержащие анионы BF4
- , SbF6

-, AsF6
-, PF6

- или RSO3
-, являются наиболее 

широко используемыми ФГК. Также известны соли с катионами на основе производных 

триарилселенония и арен-ферроцена [157], но эти соли не нашли широкого применения. 

Фотогенераторы кислот на основе диарилиодония позволяют получать кислоты с более 

высокими квантовыми выходами по сравнению с солями триарилсульфония. Это делает их 
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предпочтительными, когда требуется высокая скорость технологического процесса, например, 

для изготовления фотоотверждаемых покрытий, печатных красок и самоклеящихся этикеток. С 

другой стороны, высокая термическая стабильность солей триарилсульфония является 

основным фактором, определяющим выбор ФГК для фоторезистов. Фоторезисты подвергаются 

предварительной и постэкспозиционной термической обработке, что может ухудшить качество 

изображения в случае недостаточной термостойкости ониевой соли. Кроме того, при фотолизе 

дифенилйодсодержащих ФГК образуются летучие йодзамещенные ароматические продукты, 

которые оседают на оптических элементах оборудования, используемого для экспонирования 

фоторезистов. Фотолиз ФГК на основе трифенилсульфония не сопровождается образованием 

летучих фотопродуктов [158]. 

1.2.1.2. Неионные фотогенераторы кислот для фоторезистивных материалов 

В литературе описаны многочисленные неионные соединения, которые при воздействии 

света образуют карбоновую, сульфоновую, фосфорную и галогеноводородную кислоты. 

Наиболее важными соединениями этого класса являются сложные эфиры сульфоновых кислот, 

которые при воздействии света образуют сильные кислоты. К ним относятся иминосульфонаты 

[159, 160] и бензилсульфонаты [161]. Среди бензилсульфонатов только п-нитро- и о-

нитробензиловые эфиры сульфокислот при воздействии света образуют кислоты. 

Тиофенсодержащие иминосульфонаты, в свою же очередь, эффективно генерируют 

фотокислоты и демонстрируют превосходную растворимость в широком диапазоне 

полимерных матриц [162].  

1.2.1.3. Требования к фотогенераторам кислот для фотолитографии 

Основными требованиями, предъявляемыми к фотогенераторам кислот, являются: 

высокая чувствительность к актиничному излучению, высокий квантовый выход образования 

кислоты, растворимость как в органических растворителях, так и в проявителях фоторезистов, 

термическая и гидролитическая стабильность, определенная диффузионная подвижность 

кислоты. Ионные ФГК на основе ониевых солей обычно обладают высокой 

термостабильностью и квантовой эффективностью, но ограниченной растворимостью в 

полимерах [161]. Кроме того, длинноволновые полосы поглощения ФГК на основе ониевых 

солей находятся в ультрафиолетовой области (<300 нм), что ограничивает их использование в 

литографических системах, работающих в видимом диапазоне длин волн [163]. Поэтому для 

обеспечения функциональности ФГК в диапазоне 350 - 440 нм обычно применяют краситель-

сенсибилизатор [164, 165]. К тому же необходимо учесть, что дополнительный компонент — 

сенсибилизатор — тоже должен быть хорошо растворим в полимерной матрице фоторезиста и 

эффективно передавать поглощенную энергию на молекулу ФГК. В свою очередь, неионные 
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ФГК поглощают свет в широком диапазоне длин волн ближнего УФ и частично видимого 

спектрального диапазона (вплоть до 440 нм), обладают высокой фоточувствительностью, 

лучшей совместимостью с полимерами, но менее термически устойчивы по сравнению с 

ионными ФГК [16]. 

1.2.2. Методики оценки квантовой эффективности ФГК 

Существуют различные методики для оценки эффективности ФГК в фоторезистивных 

материалах. Методы основаны на экспонировании фоторезистивного слоя или неводных 

растворов, содержащих ФГК, и детектировании образующейся кислоты в ходе 

фотообесцвечивания ФГК с помощью различных индикаторов спектроскопическими методами.  

1.2.2.1. Спектрометрические методы с титрованием 

Одним из таких методов является спектрометрический метод с использованием 

титрования [29]. По данной методике фоторезистивную композицию наносили на кремниевые 

пластинки и формировали слой фоторезиста с помощью центрифугирования. Далее пластинки с 

фоторезистивным слоем подвергали нагреванию при 120ºС в течение минуты, а после 

экспонировали KrF лазером с длиной волны λ = 248.4 нм. Экспонированный слой фоторезиста 

на подложке подвергали нагреванию при температуре 150 ºС. Далее образовавшуюся кислоту в 

экспонированном слое фоторезиста смывали тетрагидрофураном (ТГФ). В результате 

полученный раствор кислоты из ФГК смешивали с индикатором — тетрабромфенолом синим 

(TBPB), анализировали на спектрометре и таким образом определяли количество 

образовавшейся кислоты в фоторезистивном слое. По изменению поглощения в максимуме 

оптической плотности индикатора TBPB на длине волны 620 нм строились калибровочные 

кривые, показывающие линейную зависимость между количеством кислоты, добавленной к 

индикаторному раствору, и результирующим изменением оптической плотности. В литературе 

встречаются подобные методики, базирующиеся на определении интенсивности 

флуоресценции с использованием титрования [30, 166-167].  

В качестве недостатков данного подхода можно отметить ограниченность метода по 

толщине фоторезистивного слоя. Чувствительность ограничивается толщиной 

фоторезистивного слоя не менее 1 мкм [29]. Это говорит о том, что метод не является 

универсальным и подходит лишь для определенного круга фоторезистов. Также стоит 

отметить, что по данной методике фоторезистивный слой экспонировали до полного 

разложения ФГК. Соответственно, чтобы найти зависимость от дозы облучения, необходимо 

было варьировать начальную концентрацию ФГК. Изменение начальной концентрации ФГК в 

фоторезистивном слое будет сопровождаться изменением диффузии образующейся кислоты и 

вызывать дополнительные эффекты, требующие учета при оценке эффективности кислоты. В 
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данной методике описана оценка диффузии образующейся кислоты в фоторезистивном слое, но 

без учета поглощения слоя на длине волны экспонирования, что не позволяет в полной мере 

произвести учет диффузии кислоты и, как следствие, точно оценить эффективность ФГК. Для 

подобных скрининговых исследований требуется приготовление фоторезистивных слоев с 

одинаковой концентрацией компонентов и экспонирование с разной дозой облучения, чтобы 

минимизировать концентрационные процессы.  

В литературе также встречается методика по определению эффективности ФГК с 

помощью метода основного титрования [168-170]. Данная методика идентична предыдущей, за 

исключением того, что в фоторезистивную композицию дополнительно добавляют нелетучий 

компонент — основание (тушитель), который полностью поглощает образовавшуюся кислоту в 

ходе разложения ФГК [171]. Вывод об эффективности ФГК по данной методике делают по 

параметру С — коэффициенту оптической чувствительности [172]. Для этого 

приготавливаются и экспонируются фоторезистивные слои с различным соотношением 

основание/ФГК. Полученные экспериментальные данные по определению концентрации 

образующейся кислоты из ФГК представлены на рисунке 4 [17]. 

 

Рисунок 4 – Концентрация образующейся из ФГК кислоты в зависимости от количества 

поглощенных фотонов для различных соотношений основание/ФГК в фоторезистивном слое. 

По полученным экспериментальным данным о концентрации фотогенерируемой кислоты 

в зависимости от количества поглощенных фотонов рассчитывался квантовый выход 

образования кислоты.  

Одним из недостатков метода можно отметить нестабильность тушителя (нейтрализатора 

кислоты). Было установлено, что концентрация тушителя снижалась под действием излучения. 

Соответственно, необходим подбор и исследование более стабильных тушителей, что 
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осложняет основную задачу по оценке количества кислоты. Другим недостатком при 

использовании тушителей ФГК является паразитное поглощение энергии тушителем [168]. В 

качестве преимущества данной методики можно отметить достаточно высокую точность 

определения квантового выхода образования кислоты из ФГК, поскольку значения квантовых 

выходов, полученных методом титрования, совпали со значениями квантовых выходов, 

полученных методикой с использованием красителя-индикатора [17]. 

1.2.2.2. Оценка квантовых выходов, основанных на спектрометрических методах  

Более простой методикой определения эффективности ФГК является спектроскопический 

метод определения квантовых выходов фотообесцвечивания неводных растворов, содержащих 

фотогенератор кислоты и индикатор [173]. Суть метода: приготавливаются растворы, 

содержащие исследуемый ФГК и индикатор, экспонируются лазерным излучением с длиной 

волны 355 нм и регистрируется кинетика оптической плотности индикатора. В качестве 

индикатора использовали Родамин Б в лактонной форме или Флуоресцеин. При 

взаимодействии кислоты с индикаторами Родамин Б и Флуоресцеин из бесцветной лактонной 

формы переходят в окрашенную катионную форму. Процесс образования катионной формы 

Родамина Б и Флуоресцеина представлен на схеме 7.  

 

Схема 7 – Образование катионной формы Родамина Б (RB) и Флуоресцеина (FI) из лактонной 

формы 

Для оценки квантового выхода генерации кислоты из ФГК по экспериментальным данным 

кинетики фотообесцвечивания исследуемых растворов, содержащих ФГК и Родамин Б в 

лактонной форме, строили графическую зависимость оптической плотности образования 

катионной формы Родамина Б в максимуме его поглощения (555 нм) относительно дозы 

экспонирования (рисунок 5). 
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Рисунок 5 – Изменение оптической плотности Родамина Б в максимуме поглощения (555 нм) 

относительно дозы экспонирования. о, ●, ■ – максимальное поглощение Родамина Б на длине 

волны 555 нм для различных исследуемых ФГК. Вставка выше: Репрезентативная диаграмма, 

показывающая накопление катионной формы Родамина Б 

Квантовый выход генерации кислоты из ФГК определяли по углу наклона линейной 

зависимости, представленной на рисунке 5. Для верификации значений квантовых выходов 

генерации кислот из ФГК использовали метод относительной актинометрии, где в качестве 

актинометра использовалась та же кислота, что образуется исследуемыми ФГК при 

фотообесцвечивании. Значение квантового выхода актинометра было определено двумя 

независимыми методами с близким результатом по значению квантового выхода 

фотообесцвечивания. Квантовый выход исследуемых ФГК Ф с учетом актинометра: 

 
1

X

acid

S

S
  ,  (12) 

где ϕacid — квантовый выход кислоты для актинометра; SX — угол наклона аппроксимирующей 

линейной зависимости при определении квантового выхода актионометра; S1 — угол наклона 

аппроксимирующей линейной зависимости при определении квантового выхода исследуемого 

ФГК.  

Дополнительно исследования эффективности генерации кислоты при 

фотообесцвечивании ФГК с использованием индикатора кислотности – Родамина Б в 

лактонной форме – приведены в литературе [174]. Методика с Родамином Б, описанная в статье 

[174], концептуально не отличается от описанной в литературном обзоре [173]. 

В качестве преимуществ данной методики можно отметить тот факт, что результаты 

проведенных исследований в растворах по оценке эффективности ФГК совпали c методом 

кислотно-основного титрования [175] в стационарных условиях, что подтверждает высокую 
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точность данного метода. Еще одним преимуществом данного метода является мобильность и 

относительно простая процедура проведения исследования, не требующая больших трудозатрат 

по сравнению с методикой спектрометрического титрования [29]. В качестве недостатка метода 

можно выделить то, что индикаторы Родамин Б и Флуоресцеин в апротонных растворителях 

находятся в бесцветной лактонной форме, а в протонных растворителях – в окрашенной 

катионной форме [176, 177]. Это ограничивает исследования по оценке эффективности ФГК в 

протонных растворителях ввиду окраски индикатора до реакции фотообесцвечивания ФГК.  

В литературе встречаются подобные методики, основанные на экспонировании неводных 

растворов, содержащих различные индикаторы. Исследование проводили с помощью 

флуоресценции чувствительных к кислотам соединений: N-(9-акридинил)ацетамид [30], 

мероцианины [166], Родамин Б в лактонной форме [178, 179]. На основании спектров 

флуоресценции рассчитывали квантовые выходов генерации кислоты и оценивали 

эффективность исследуемых ФГК [30, 166]. 

Встречается также оценка квантовых выходов генерации кислоты из ФГК, основанная на 

методике с определением квантовых выходов в фоторезистивном слое [17, 180]. Суть метода: 

для исследований приготавливается фоторезистивная композиция с добавлением красителя 

кумарина С6. После на кварцевую пластинку методом центрифугирования наносится 

фоторезистивной слой. Полученный фоторезистивный слой с красителем экспонируется и 

анализируется методами УФ-видимой спектроскопии. Спектр поглощения фоторезистивного 

слоя с красителем в процессе экспонирования представлен на рисунке 6. 

 

Рисунок 6 – Спектры поглощения экспонируемого фоторезистивного слоя. Максимум 

поглощения красителя С6 на длине волны 532 нм. 

На рисунке 6 можно заметить наличие единственной изобестической точки, что 

свидетельствует о взаимопревращении нейтральной и катионной форм с сохранением суммы 
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концентраций при экспонировании. По полученным экспериментальным данным оптических 

плотностей и доз облучения фоторезистивной пленки для ФГК был рассчитан квантовый выход 

образования кислоты при фотообесцвечивании ФГК. Для верификации квантового выхода 

приготавливались фоторезистивные слои с добавлением фиксированного количества кислоты. 

Фоторезистивные слои с известной концентрацией кислоты анализировали на спектрометре и 

регистрировали спектр поглощения полученных слоев. Сравнительный анализ 

экспериментальных данных при фотообесцвечивании ФГК и данных по фоторезистивным 

слоям с добавлением фиксированного количества кислоты в статье не приведен.  

Стоит отметить, что по методике экспонирование фоторезистивного слоя осуществлялось 

излучением в глубоком ультрафиолете (EUVL), что вызывало ряд сложностей. При 

экспонировании EUVL излучением происходит поглощение лазерного излучения полимером в 

фоторезистивном слое, которое приводит к увеличению погрешности при оценке квантового 

выхода, поскольку часть энергии тратится на конкурирующий процесс. Хотя авторы 

исследования и предлагают примерный механизм учета расхода энергии на паразитный процесс 

в математической модели, для подтверждения этих допущений необходимо провести ряд 

дополнительных исследований. 

Выводы по II главе литературного обзора 

1. Анализ литературных данных о свойствах ионных и неионных ФГК показал, что 

неионные ФГК являются более универсальными системами фотоинициирования для 

фоторезистивных материалов по сравнению с ионными, особенно в ближней УФ и видимой 

областях спектра. Неионные ФГК на основе тиофенсодержащих иминосульфонатов могут 

использоваться как в позитивных, так и в негативных типах фоторезистов благодаря их 

хорошей растворимости в различных растворителях и совместимости с широким спектром 

полимеров [181]. К тому же, процесс литографии в ближнем ультрафиолетовом диапазоне 

остается весьма актуальным для широкого спектра научных исследований и промышленных 

применений и неионные ФГК не требуют введения дополнительных компонентов в виде 

сенсибилизаторов, что является преимущественным в сравнение с ионными ФГК. Помимо 

технологических процессов с экспонированием в ближнем УФ диапазоне волн, высоко 

актуальным остаются технологические процессы с экспонированием актиничным излучением 

на 248 и 193 нм, в частности в Российской Федерации. В 2020 году была утверждена стратегия 

развития электронной промышленности Российской Федерации на период до 2030 года, где 

планируется разработка технологии, специальных материалов, технологического и 

контрольного измерительного оборудования для производства фотошаблонов с проектными 

нормами 250 и 180 нм, а также микроэлектромеханические системы для модернизации 
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существующих предприятий 250 - 180 нм [182]. Причем, для технологических процессов с 

экспонированием на 193 и 248 нм неионные ФГК также являются пригодными и показали свое 

превосходство над ионными ФГК по прозрачности и эффективности [183].  

2. Среди ФГК неионного типа перспективным классом являются иминосульфонаты [162, 

184-185]. В частности, тиофенсодержащие иминосульфонаты обладают значительным 

потенциалом практического применения, например, Irgacure PAG 103 является коммерчески 

доступным фотогенератором [186]. Ввиду этого, разработка и исследование новых 

тиофениминосульфонатов и определение их физико-химических и фоторезистивных свойств 

является актуальной задачей.    

3. Анализ литературных данных по методам оценки эффективности ФГК в фоторезистах 

показал, что универсальным методом для оценки эффективности генерации кислоты из ФГК 

является спектрометрическая методика определения квантовых выходов в неводных растворах 

с применением индикатора кислотности. Метод с использованием неводных растворов показал 

достаточно высокую точность при сопоставлении данных с результатами других методов, 

основанных на исследовании эффективности ФГК в пленках фоторезистивного слоя [173] и в 

стационарных условиях методом кислотно-основного титрования [175]. Спектрометрические 

методы с титрованием в фоторезистивном слое являются достаточно сложными и 

трудозатратными, как в плане приготовления фоторезистивного слоя, так и в плане 

длительности времени проведения экспериментов. Стоит сделать акцент на том, что метод 

определения квантовых выходов в растворах с индикатором Родамином Б в лактонной форме 

хоть и является достаточно популярным при исследованиях эффективности ФГК, но 

недостаточно подробно исследован и описан в литературе. Данный метод не имеет подробного 

описания механизма протекания конкурирующих процессов при взаимодействии 

образующейся кислоты и Родамина Б. Более того, в других методиках с использованием 

индикаторов данные по квантовым выходам верифицируют с помощью калибровочных кривых 

[17], а в методе с использованием неводных растворов подобные исследования отсутствуют в 

литературе. Методика по определению квантовых выходов с использованием Родамина Б в 

лактонной форме для большей достоверности требует проведения дополнительных 

исследований по оценке связывания образовавшейся кислоты с Родамином Б. 
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РАЗДЕЛ 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В рамках диссертационной работы было проведено исследование кинетики свободно-

радикальной полимеризации мономеров акриламидного типа в фотополимерах в том числе 

ГФПМ, а также проведена оценка эффективности систем фотогенерации кислот неионного типа 

для позитивных фоторезистов с химическим усилением и исследована кинетика данных систем 

фотогенерации кислоты. Исследования в диссертационной работе проведены как с помощью 

известных методов, так и с внедрением новых подходов для оценки эффективности систем 

фотоинциирования и нахождения констант полимеризации. Оценку констант полимеризации 

проводили на новых синтезированных спироциклических серосодержащих мономерах 

акриламидного типа. Тестирование эффективности систем фотогенерации фотокислот для 

позитивных фоторезистов с химическим усилением проводили на новых синтезированных 

иминосульфонатных фотогенераторах кислот. Для технологического синтеза сополимеров, 

используемых в ESCAP фоторезистах, стоит задача внедрения научно верифицированного 

подхода оценки констант полимеризации для упрощения синтеза, уменьшения трудозатрат и 

повышения воспроизводимости методики синтеза новых сополимеров. Для данной задачи был 

расширен и верифицирован ранее предложенный метод импульсной записи дифракционных 

решеток для оценки констант роста и обрыва полимерной цепи при свободно-радикальной 

полимеризации. Верификация метода выполнена на основании оценки значений констант 

скоростей реакций полимеризации известного мономера акриламида. Была произведена оценка 

приборной и статистической погрешности значений констант скоростей роста и обрыва 

полимерной цепи для данного мономера. Найдены константы скоростей роста и обрыва 

полимерной цепи для известного сшивающего мономера (cross-linking monomer), производного 

акриламида – 1,4-бис-(акрилоил)пиперазина.  

Дополнительно метод импульсной записи динамических дифракционных решеток при 

оценке констант скорости роста и обрыва полимерной цепи был расширен для оценки констант 

полимеризации в условиях диффузионных ограничений, присутствующих в реакционном 

объёме. Оценку констант полимеризации при различной вязкости полимерной матрицы 

проводили на новых серосодержащих акриламидных мономерах с высоким показателем 

преломления. Полимеры данного типа являются перспективными для ряда приложений оптики 

и фотоники, в том числе в области фотолитографии.   

Оценка эффективности систем фотогенерации в позитивных ESCAP, как правило, требует 

проведения большого количества скрининговых исследований, требующих значительного 

расхода компонент для приготовления множества экспериментальных фоторезистивных 

композиций. В рамках диссертационной работы была апробирована методика оценки квантовой 
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эффективности фотогенерации кислот с использованием индикатора кислотности — Родамина 

Б. Изучены спектральные свойства синтезированных неионных тиофенсодержащих 

иминосульфонатных фотогенераторов кислот и оценена их термическая устойчивость. 

Исследована кинетика фотолиза неионных тиофенсодержащих иминосульфонатных 

фотогенераторов кислот, на основании которой была оценена квантовая эффективность 

генерации кислот при фотолизе ФГК. 

Экспериментальная часть разделена на две главы, в которых описаны исследования, 

касающиеся различных аспектов разработки фоторезистивных материалов и их компонент. 

ГЛАВА 2.1. Исследование кинетики свободно-радикальной полимеризации мономеров в 

фотополимерных композициях 

2.1.1. Верификация метода импульсной записи динамических дифракционных решеток 

Метод импульсной записи динамических дифракционных решёток для оценки констант 

полимеризации роста и обрыва цепи мономеров основан на регистрации кинетики 

дифракционной эффективности решетки, формируемой в ходе свободно-радикальной 

полимеризации и расчете констант скоростей реакции полимеризации с помощью 

математической модели [25, 122]. Математическая модель для расчета констант полимеризации 

основывается на уравнениях Когельника, соотношении Лорентц-Лоренца и кинетических 

уравнениях реакции полимеризации. При инициировании импульсным лазерным излучением 

запускается процесс свободно-радикальной полимеризации в фотополимерном образце, в ходе 

которого формируется фазовая дифракционная решетка. Регистрируется кинетика 

дифракционной эффективности решетки, которая затем аппроксимируется математической 

моделью, и, таким образом, рассчитываются константы скоростей роста и обрыва полимерной 

цепи.  

Верификацию метода проводили с использованием известных мономеров: акриламида 

(CAS: 79-06-1) и 1,4-бис-(акрилоил)пиперазина (CAS: 6342-17-2). Для нахождения констант 

скоростей реакции полимеризации готовили фотополимерную композицию, включающую 

систему фотоинициирования: краситель Эритрозин (CAS: 16423-68-0) и соинициатор 

триэтаноламин (CAS: 102-71-6); мономер акриламид или 1,4-бис-(акрилоил)пиперазин. В 

качестве полимерной матрицы использовали поливиниловый спирт (CAS: 9002-89-5).  

Фотополимерные слои для изучения констант полимеризации и оценки квантовых 

выходов фотообесцвечивания были получены методом полива из раствора. Для этого готовую 

фотополимерную композицию (ФПК) наносили на предметное стекло 2.5×2.5 см и высушивали 

в шкафу сухого хранения около суток. Экспериментальные образцы представляли собой слои 

фотополимера толщиной 100 мкм на стеклянной подложке. 
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В приготовленные экспериментальные образцы была произведена запись фазовых 

пропускающих дифракционных решеток на экспериментальной установке. Экспериментальная 

установка для импульсной записи фазовых пропускающих дифракционных решеток в 

фотополимерные слои, содержащие исследуемые мономеры, представлена на рисунке 7. 

 

Рисунок 7 – Экспериментальная установка для импульсной записи фазовых пропускающих 

дифракционных решеток, где: 1 — компьютер, 2 — DPSS лазер, 3 — зеркала,  

4 — импульсный Nd:YAG лазер, 5 — ФЭУ, 6 – светоделительное зеркало, 7 — образец,  

8 — держатель образцов, 9 — стеклянная пластина, 10 — неселективный фильтр,  

11 — измеритель энергии импульса, 12 — осциллограф 

В данной установке записывающим лазером (4) являлся импульсный лазер Nd:YAG 

LS-2151 LOTIS TII (Белоруссия) с длиной волны излучения 532 нм. Средняя энергия 

записывающего импульса – 0.03 мДж, длительность импульса – 18 нс; площадь голограммы – 

0.64 мм2; период формируемых дифракционных решеток – 3.8 микрон. Тестирующим был 

непрерывный DPSS лазер (2) DL690-050 S CrystaLaser (США) с длиной волны излучения 690 

нм и мощностью излучения 1.15 мВт. Для регистрации дифрагированных сигналов 

использовался ФЭУ (5) 9558B EMI (Великобритания). 

2.1.1.1. Методика расчета констант скоростей реакции роста и обрыва цепи и оценка 

приборных погрешностей констант скоростей полимеризации  

Для оценки констант полимеризации роста и обрыва цепи мономеров согласно методу 

импульсной записи дифракционных решёток используется описанная ранее [122] кинетическая 

зависимость дифракционной эффективности фазовых пропускающих дифракционных решеток 

(DE(t)), формируемых в фотополимерном материале в результате импульсного лазерного 

инициирования. Теоретическая зависимость DE(t) учитывает стадию обрыва цепи вследствие 
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рекомбинации/диспропорционирования и гибели на радикальных ловушках для случая малых 

DE: 
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,  (13) 

где K — коэффициент пропорциональности; [М] — концентрация мономера; [R•
0] — 

концентрация первичных радикалов; [Q] — концентрация радикальных ловушек; kp, — 

эффективная константа скорости реакций роста цепи; kt1, — эффективная константа скорости 

обрыва цепи в результате рекомбинации и диспропорционирования; kt2 — эффективная 

константа скорости гибели свободных радикалов на ловушках.  

Для оценки констант скоростей реакции роста и обрыва цепи в выражении (13) 

необходимо определить величины: [M], K, [R•
0].  

Методика оценки приборных погрешностей при обработке результатов непосредственных 

и косвенных измерений широко описана в литературе [187, 188]. Суть методики заключается в 

нахождении частных производных от заданного уравнения по переменным, имеющим 

приборные погрешности. Искомая погрешность уравнения вычисляется как сумма 

произведений частных производных по аргументу на соответствующую приборную 

погрешность этого аргумента по модулю.  

2.1.1.2. Расчет погрешности коэффициента пропорциональности  

Коэффициент пропорциональности К находился по формуле [25, 122]: 
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,  (14)  

где ΔR — изменение молярной рефракции; n0 — показатель преломления фотополимерного 

слоя (ФПС); λ — длина волны экспонирующего излучения; φ — угол записи; d — толщина 

фотополимерного слоя.  

Величины d, n0 и φ оценивали с помощью прямых измерений соответствующими 

приборами. Толщину фотополимерного слоя измеряли с помощью микрометра МКО-25мм 

(Россия), погрешность микрометра составляла 0.01 мм. С учетом приборной погрешности 

толщина фотополимерного слоя составляла: d = 100 ± 10 мкм. Относительная погрешность 

длины волны экспонирующего излучения пренебрежимо мала и не превышала 10-4 [25]. В 

расчетах λ рассматривалась как константа. 

Измерение показателя преломления проводились на многоволновом Аббе рефрактометре 

DR-M2/1550 (Atago, Япония). Погрешность оценки показателя преломления составляла 0.0002 



46 
 

 
 

[25]. Показатель преломления для акриламида (АА) и 1,4-бис(акрилоил)пиперазина (ВАР) 

составлял n0 = 1.4980 ± 0.0002 и n0 = 1.5510 ± 0.0002 соответственно [71].  

Угол записи оценивали с помощью цифровой угловой линейки (Китай), значение с учетом 

приборной погрешности составило φ = 2.78 ± 0.05°. Изменение молярной рефракции оценивали 

с использованием табличных данных.   

Согласно методике оценки абсолютных погрешностей, когда измеряемые независимо 

друг от друга величины являются аргументами функции, необходимо определить частные 

производные по каждому аргументу при условии, что остальные независимые аргументы 

считаются постоянными [187]. Для учета погрешности коэффициента пропорциональности 

были найдены производные по величинам d, n0, φ и ΔR от выражения (14). С учетом найденных 

производных выражение для предельной абсолютной погрешности коэффициента 

пропорциональности (θK): 
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где θd – приборная погрешность толщины ФПС; θn0 – приборная погрешность показателя 

преломления ФПС; θΔR – погрешность определения молярной рефракции; θφ – погрешность 

измерения угла записи. 

Поскольку величины d, n0 и φ оценивали с помощью прямых измерений, погрешность 

этих величин θd, θn0 и θφ, соответственно, равна погрешности используемых приборов. 

Погрешность величины θΔR оценивали отдельно. Значение коэффициента пропорциональности 

с учетом приборной погрешности для акриламида составило: K = 0.64 ± 0.08 л2/моль2, для 1,4-

бис(акрилоил)пиперазина K = 3 ± 0.38 л2/моль2. 

Величину молярной рефракции ΔR находили по формуле:  
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где R — молярная рефракция мономера; ρM — плотность мономера; ΔRBond — изменение 

молярной рефракции вследствие перестройки связей; ρP — плотность полимера; n — 

показатель преломления мономера.  

Молярная рефракция мономера рассчитывалась из известных табличных значений 

констант атомных рефракций [71, 189]. Для мономера акриламида молярная рефракция R = 

18.56 см3/моль, а для 1,4-бис(акрилоил)пиперазина R = 54.86 см3/моль. Изменение молярной 

рефракции вследствие перестройки связей в процессе протекания свободно-радикальной 

полимеризации [189] составило для акриламида ΔRBond = 1.575 см3/моль и для 1,4-

бис(акрилоил)пиперазина ΔRBond = 3.15 см3/моль. Значения величин плотностей полимера и 
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мономера брались из литературных данных: для мономера акриламида ρM = 1.12 г/см3 [41], для 

1,4-бис(акрилоил)пиперазина ρM = 1.13 г/см3 [71]. Плотность полиакриламида ρP = 1.3 г/см3 

[190], поли(1,4-бис(акрилоил)пиперазина) ρP = 1.26 г/см3 [71]. Показатель преломления 

полиакриламида с учетом приборной погрешности n = 1.5340 ± 0.0002 и полимера поли(1,4-

бис(акрилоил)пиперазина) n = 1.5830 ± 0.0002 [25]. 

Погрешность изменения молярной рефракции с учетом производных от выражения (16) 

рассчитывалась по формуле: 
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где θn — погрешность оценки показателя преломления мономера; θρp — погрешность оценки 

плотности полимера; θρM – погрешность оценки плотности мономера. 

Значение изменения молярной рефракции с учетом рассчитанной приборной погрешности 

для акриламида ΔR = (1.20 ± 0.01) ‧ 10-3 л/моль, для 1,4-бис(акрилоил)пиперазина ΔR = 

(2.80 ± 0.04) ‧ 10-3 л/моль. 

2.1.1.3. Оценка погрешности концентрации мономера в фотополимерном слое
 

Концентрацию мономера в объеме фотополимерного слоя находили по формуле: 

 [ ]
m

M
M V




, (18) 

где m — масса мономера в объеме ФПС; M — молярная масса мономера; V — объем ФПС.  

Объем ФПС (V) и массу мономера в объеме ФПС (m) оценивали с помощью косвенного и 

прямого измерения. Массу компонентов фотополимерной композиции взвешивали на весах 

HR-200 AND (Япония), погрешность весов составила 0.1 мг [25].  

Формула для оценки приборной погрешности концентрации мономера в ФПС с учетом 

производных от выражения (18): 
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где θm — погрешность массы мономера в ФПС; θV — погрешность определения объема ФПС. 

Погрешность массы мономера θm равна приборной погрешности весов. С учетом 

приборной погрешности масса мономера акриламида составляла m = 200.0 ± 0.1 мг, а масса 1,4-

бис(акрилоил)пиперазина m = 100.0 ± 0.1 мг. Поскольку величину V оценивали с помощью 

косвенных измерений, то погрешность этой величины θV рассчитывалась отдельно. Для 

нахождения погрешности объема θV необходимо найти массу ФПС. 

Оценку массы ФПС производили на основе состава ФПК, включающего: соинициатор 

(D1), краситель (Dye), мономер (М), полимерный раствор (Pol), состоящий из полимера (P) и 
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растворителя (Sol1). Полимерный раствор приготавливался отдельно, так как требовалось 

предварительное растворение полимера. Активные компоненты (D1, M, Dye) растворяли в 

растворителе (Sol2) и смешивали с полимерным раствором (Pol). Растворители (Sol1) и (Sol2) в 

общем случае могут быть разными растворителями. Для формирования ФПС на стеклянную 

подложку наносили ФПК с помощью микродозатора. После высушивания ФПС растворитель 

улетучивался, поэтому массу ФПС находили как массу сухих компонентов:  

 1ФПС D P Dyem m m m m    ,  (20) 

где mD1 — масса со-инициатора; mP — масса полимера; mDye — масса красителя. 

С учетом приборной погрешности массы компонентов в композиции с акриламидом: mD1 

= 200.0 ± 0.1 мг; mDye = 0.8 ± 0.1 мг; mP = 300.0 ± 0.1 мг; массы компонентов в композиции с 1,4-

бис(акрилоил)пиперазином: mD1 = 100.0 ± 0.1 мг; mDye = 0.4 ± 0.1 мг; mP = 150.0 ± 0.1 мг. Масса 

ФПС с акриламидом: mФПС = 701 мг. Масса ФПС с 1,4-бис(акрилоил)пиперазином mФПС = 350 

мг. Поскольку масса ФПС находилась как сумма масс всех сыпучих компонентов, то 

погрешность массы ФПС рассчитывалась как сумма приборных погрешностей 

соответствующих величин. Тогда выражение для оценки погрешности массы ФПС принимает 

вид:  

 4
ФПСm m   ,  (21) 

где θm – приборная погрешность весов. 

Масса ФПС с учетом приборной погрешности для акриламида: mФПС = 701.0 ± 0.4 мг; 1,4-

бис(акрилоил)пиперазина: mФПС = 350.0 ± 0.4 мг. Объем ФПС равен объему твердофазных 

компонентов, его находили по формуле:  

 1

1

DyeD P

m D P Dye

mm mm
V

   
    ,  (22) 

где ρm — плотность мономера; ρD1 — плотность со-инициатора; ρP — плотность полимера; 

ρDye — плотность красителя. 

Плотности компонент:  

триэтаноламин — ρD1 = 1.124 г/см3 [191];  

ПВС — ρP = 1.25г/см3 [191];  

Эритрозин — ρDye = 1.9 г/см3 [192];  

Объем ФПС с акриламидом: V = 670.0 ± 0.8 мкл; Объем ФПС с 1,4-

бис(акрилоил)пиперазином: V = 335.0 ± 0.4 мкл. 

Погрешность оценки объема ФПС оценивали по формуле:
 

 ФПСm

V

ФПС

V

m





 .  (23) 
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Концентрация мономера с учетом приборной погрешности составила для акриламида [M] 

= 4.200 ± 0.004 моль/л и для 1,4-бис(акрилоил)пиперазина [M] = 1.540 ± 0.003 моль/л. 

2.1.1.4. Оценка погрешности начальной концентрации первичных радикалов 

Начальную концентрацию первичных радикалов рассчитывали по формуле [25, 122]: 

 
 

 0

ln 101

1 10 D
a

D
R f E

S h c N d







    

   
,   (24) 

где  — квантовый выход фотообесцвечивания красителя; D — оптическая плотность 

фотополимерного слоя; с — скорость света; h — постоянная планка; Na — число Авогадро; E —

энергия экспонирующего импульса; S — площадь дифракционной решетки;  = 0.6 — доля 

выхода свободных радикалов в реакционный объем, взято из литературных данных [193].  

Величины E и D оценивали с помощью прямых измерений. Энергию записывающего 

импульса лазерного излучения измеряли с помощью детектора QE12SP-S-MT-D0 GENTEC 

(Канада). Погрешность оценки энергии лазерного излучения составила 0.7 мкДж [25]. Энергия 

записывающего импульса с учетом приборной погрешности: E = (14.5 ± 0.7) ‧ 10-6 Дж. 

Оптическую плотность оценивали с помощью спектрометра Avantes (Голландия) модель 

AvaSpec-ULS2048XL-EVO, соотношение сигнал/шум составляло 300:1 [25], погрешность 

оценки оптической плотности 0.2 %. Оптическая плотность с учетом приборной погрешности: 

D = 1.200 ± 0.003. Более подробная оценка приборной погрешности оптической плотности 

представлена ниже. Типичный спектр поглощения экспериментальных образцов приведен на 

рисунке 8. 

 

Рисунок 8 – Спектр поглощения фотополимерного слоя 
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Относительные погрешности определения констант: скорости света, постоянной Планка и 

числа Авогадро пренебрежимо малы (≤ 4 · 10-5), в связи с чем в расчетах не учитывались [25, 

194]. Величины квантового выхода фотообесцвечивания красителя и площадь голограммы не 

зависели от полимеризуемого мономера. Данные величины оценивали в результате косвенного 

измерения, их значения с учетом приборной погрешности составили: γ = 0.020 ± 0.003; S = 

0.640 ± 0.003 мм2. Более подробная оценка приборной погрешности величин квантового выхода 

и площади голограмм представлена ниже. 

Приборная погрешность начальной концентрации первичных радикалов с учетом 

производных от выражения (24): 

 
0

0 0 0 0 0
E d D SR

R R R R R

E d D S
     




        
    

    
,  (25) 

где θγ — погрешность оценки квантового выхода; θE — погрешность оценки энергии 

записывающего импульса; θD — погрешность оценки оптической плотности ФПС; θS — 

погрешность оценки площади записанных голограмм; θd — погрешность оценки толщины ФПС 

(раздел 2. Глава. 1.1.3). 

С учетом рассчитанной приборной погрешности начальная концентрация первичных 

радикалов составила: [R0
] = (3.3 ± 0.9) ‧ 10-5 моль/л. Значение начальной концентрация 

первичных радикалов, а также приборной погрешности не зависит от структуры 

полимеризуемого мономера. 

Площадь записанных дифракционных решеток определяли с помощью камеры ToupCam 

XFCAM1080PHD (Китай). Погрешность оценки измерения была равна погрешности 

калибровочного оптического слайда и составляла 0.01 мм [25]. Поскольку полученная форма 

дифракционной решетки соответствует эллипсу, то площадь записанной дифракционной 

решетки рассчитывали по формуле площади эллипса: 

 S a b   ,  (26) 

где a и b — измеренные полуоси эллипса дифракционной решетки. 

Формула для расчета приборной погрешности площади дифракционных решеток:   

 S a b

S S

a b
  

 
   
 

,  (27) 

где θa и θb — приборная погрешность измерения полуоси голограммы. 

Площадь голограмм с учетом приборной погрешности составила: 0.64 ± 0.03 мм2
. 

2.1.1.5. Оценка погрешности оптической плотности ФПС 

Оценку погрешности оптической плотности проводили, взяв за основу формулу для 

вычисления оптической плотности по исходным данным спектрометра:  
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Ref-Dark

lg
Signal-Dark

D
 

  
 

,  (28) 

где Ref — значение опорного сигнала; Dark — значение темнового сигнала; Signal — значение 

сигнала от исследуемого ФПС.  

Формула для расчета приборной погрешности оптической плотности с учетом 

производных от выражения (28): 

 
Ref Signal

D D

Ref Signal
D  

 
   
 

,  (29) 

где θRef — погрешность значения опорного сигнала; θSignal — погрешность значения сигнала от 

исследуемого ФПС. 

Погрешности сигналов оценивали, опираясь на соотношение сигнал/шум. В технической 

документации спектрометра указана характеристика SNR, которая отображает, сколько шума в 

сигнале. C учетом этой характеристики погрешность опорного сигнала и сигнала от 

исследуемого ФПС вычисляли по формуле:  

 
Ref

Signal

Ref

Signal

SNR

SNR

 

 

.  (30) 

Погрешность оценки оптической плотности θD cоставила 0.2 %. 

2.1.1.6. Оценка погрешности значений квантового выхода фотообесцвечивания красителя  

Квантовый выход фотообесцвечивания не зависит от полимеризуемого мономера, а 

определяется только параметрами системы фотоинициирования. Квантовый выход оценивали 

по стандартной методике [195]: 

 
 C

E


 


,  (31) 

где [ΔC] — концентрация образовавшихся продуктов реакций в реакционном объеме (моль/л); 

ΔE — количество поглощенных фотонов в реакционном объеме (моль/л). 

Поскольку концентрация образовавшихся продуктов реакций отражается на изменении 

оптической плотности ФПС, [ΔC] определяли по формуле [195]:  

   tD
С

d


 

 
,  (32) 

где ε — коэффициент экстинкции красителя в максимуме поглощения; d — толщина ФПС; 

ΔDt — изменение оптической плотности на длине волны максимума поглощения красителя.  

Выражение для ошибки числа распавшихся молей красителя (θ[C]) с учетом производных 

от выражения (32): 
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,  (33) 

где θΔDt — приборная погрешность оценки изменения оптической плотности; θε — погрешность 

оценки коэффициента экстинкции; θd — приборная погрешность оценки толщины ФПС. 

Число образовавшихся молей с учетом приборной погрешности составило ΔC = 

(2.16 ± 0.25) ‧ 10-3 моль/л. 

Изменение оптической плотности ΔDt оценивали по формуле: 

 1t i iD D D    ,  (34) 

где Di и Di+1 — оптическая плотность ФПС в момент времени i и i+1, соответственно. 

Приборная погрешность оценки оптической плотности составила 0.2 % (раздел 2.1.1.5). 

Изменение оптической плотности с учетом приборной погрешности составило: ΔDt = 

(2.20 ± 0.02) ‧ 10-2. 

Экстинкцию красителя Эритрозина оценивали по формуле: 

 
 
D

d Dye
 


,  (35) 

где [Dye] — концентрация красителя.  

Величина оптической плотности, а также ее приборная погрешность описаны в разделе 

III. Концентрацию красителя — Эритрозина и ее приборную погрешность оценивали по 

стандартной методике (раздел 2.1.1.3). Экстинкция Эритрозина с учетом приборной 

погрешности составила: ε = (1.00 ± 0.01) ‧ 105 М-1см-1. 
 

Количество поглощенных фотонов в реакционном объеме определяли по формуле [195]: 

 
  1

0 1 10
D t

E I t


    ,  (36) 

где I0 — интенсивность света, падающего на кювету с раствором; D1(t) — оптическая плотность 

на длине волны экспонирования в момент времени t. 

Уравнение для учета приборной погрешности количества поглощенных фотонов в 

реакционном объеме с учетом производных от выражения (36):  
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,  (37) 

где θI0 — приборная погрешность интенсивности падающего света на кювету с раствором; θD1 

— приборная погрешность оптической плотности; θt — приборная погрешность оценки 

времени. 

Значение приборной погрешности времени считали как время интегрирования, что 

составляло 3 мс. Количество поглощенных фотонов в реакционном объеме с учетом приборной 

погрешности составило: ΔE = (1.2 ± 0.1) ‧ 10-3 моль/л.  
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Рассмотрим подробно нахождение величины интенсивности света, падающего на кювету. 

Поскольку интенсивность падающего света I0 экспериментально определяется в [Вт/см2], а 

количество поглощенных фотонов ΔE имеет размерность [моль/л], это необходимо учесть и 

перевести величину I0 в [моль/л]. Выражение (38) было получено из методики [215] для 

пересчета размерности I0 в моль/л: 

 1
0

ex A

E
I t

E V N

 
 

,  (38) 

где E1 — интенсивность падающего света на ФПС [Вт/см2]; Eγ = hν — энергия фотонов [Дж]; 

Vex — реакционный объем [л]; NA — число Авогадро [моль-1]; t — время [c]. 

Интенсивность падающего света измеряли с помощью фотодиодного датчика мощности 

Thorlabs - S121C (США). Погрешность измерения составляла 3 % [25]. В экспериментах 

интенсивность падающего света с учетом погрешности составила E1 = 800 ± 24 мкВт. 

Реакционный объем оценивали с помощью косвенного измерения, методика оценки описана 

ниже. Реакционный объем с учетом приборной погрешности составлял Vex = (2.8 ± 0.3) ‧ 10-6 л. 

Приборную погрешность интенсивности падающего на кювету света с учетом 

производных от выражения (38) вычисляли по формуле:  
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 
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 
,  (39) 

где θE1 — приборная погрешность измерения интенсивности падающего света на ФПС; θVex — 

приборная погрешность оценки реакционного объема. 

Интенсивность падающего света с учетом приборной погрешности составила: I0 = (1.2 ± 

0.2) ‧ 10-3 моль/л.  

Реакционный объем оценивали по формуле: 

 exV s d  ,  (40) 

где s — площадь экспонируемого участка ФПС. 

Площадь проэкспонированного ФПС с учетом приборной погрешности составила: s = 

(0.28 ± 0.02) ‧ 10-5 м2. Площадь экспонируемого участка в ФПС находили по формуле:  

 
2s R  ,  (41) 

где R — радиус проэкспонированного участка на ФПС. 

Оценка радиуса, а также учет приборной погрешности аналогичны методике, описанной в 

разделе 2.1.1.4. Толщина фотополимерного слоя составила: d = 100 ± 10 мкм (раздел 2.1.1.2). 

Реакционный объем с учетом приборной погрешности составил: Vex = (2.8000 ± 0.0003) ‧ 10-6 л.  

Экспонирование фотополимерных образцов, содержащих исследуемые мономеры, – 

акриламид и 1,4-бис(акрилоил)пиперазин, — осуществляли непрерывным лазерным 
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излучением с длиной волны 532 нм. В результате экспонирования фотополимерных образцов 

была зарегистрирована кинетика фотообесцвечивания фотополимерного слоя. По данным 

кинетики фотообесцвечивания по формулам (32) и (36) были рассчитаны ΔC и ΔE. Из 

рассчитанных величин ΔC и ΔE строилась зависимость ΔC(ΔE) (рисунок 9). 

 

Рисунок 9 – Изменение числа распавшихся молей красителя относительно количества 

поглощенных фотонов 

Согласно стандартной методике оценки квантовый выход фотообесцвечивания ФПС 

равен тангенсу угла наклона аппроксимирующей линейной зависимости. Квантовый выход с 

учетом погрешности аппроксимации составил: γ = 0.0200 ± 0.0008. Поскольку погрешность 

аппроксимации не учитывает погрешность используемых приборов в ходе оценки квантового 

выхода, рассчитаем приборную погрешность, исходя из стандартной формулы: 

  
 C

tg
E


   


.  (42) 

Приборную погрешность определения квантового выхода с учетом производных от 

выражения (42) и погрешности аппроксимации на рисунке 9, вычисляли по формуле: 
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,  (43) 

где θγA — погрешность аппроксимации при оценке квантового выхода. 

Квантовый выход с учетом приборной погрешности и погрешности аппроксимации 

составил: γ = 0.020 ± 0.003. 
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2.1.1.7. Расчет констант скоростей реакции роста и обрыва цепи 

Экспериментальные данные кинетики дифракционной эффективности решеток 

аппроксимировали теоретическим выражением (13), которое для упрощения расчетов 

выражения было приведено к виду: 
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Аппроксимация экспериментальных данных уравнением (13) проводилась методом 

наименьших квадратов. Типичные экспериментальные данные и результаты аппроксимации 

приведены на рисунке 10. 

Рисунок 10 – Типичная кинетика дифракционной эффективности фазовой решетки, 

полученной в образце, содержащем мономер акриламид (а) и 1,4-бис(акрилоил)пиперазин (б) 

В результате аппроксимации экспериментальных данных (рисунок 10) уравнением (44) 

были получены параметры аппроксимации а0, а1, а2. Параметры аппроксимации 

дифракционной эффективности решетки, полученной в образце, содержащем мономер 

акриламид, с учетом погрешности аппроксимации составили: a0 = (4.0 ± 0.2) ‧ 10-5, a1 = 410 ± 30, 

a2 = 1.40 ± 0.03 с-1, а в образце, содержащем мономер 1,4-бис(акрилоил)пиперазин: a0 = (3.7 ± 

0.2) ‧ 10-5, a1 = 700 ± 50, a2 = 0.0200 ± 0.0005 с-1.  

Константу обрыва цепи kt1 находили из (46) по формуле: 
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Уравнение для оценки приборной погрешности константы обрыва цепи с учетом 

производных от выражения (36) принимало вид:  
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.  (49) 

Подставляя полученные данные аппроксимации в выражение (48), получим значения 

константы обрыва цепи мономера акриламида kt1 = (1.2 ± 0.4) ‧ 107 c-1M-1, для 1,4-

бис(акрилоил)пиперазина: kt1 = (3.1 ± 1.2) ‧ 105 c-1M-1.  

Значения констант скорости роста полимерной цепи рассчитываются с учетом найденных 

ранее коэффициента пропорциональности (раздел 2.1.1.2) и концентрации мономера (раздел 

2.1.1.3) по формуле:
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Уравнение для оценки приборной погрешности константы скорости роста полимерной 

цепи с учетом производных от выражения (50) принимало вид:  
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.  (51) 

Исходя из выражения (50), константа скорости роста полимерной цепи для акриламида 

составила kp = (2.3 ± 1.1) ‧ 104 c-1M-1; для 1,4-бис(акрилоил)пиперазина kp = 720 ± 340 c-1M-1.  

В данном разделе производили расчет констант полимеризации для единичного 

эксперимента. Оценка статистических погрешностей при определении констант скоростей 

реакции полимеризации приведена ниже. 

2.1.1.8. Оценка статистических погрешностей при определении констант скоростей 

реакции полимеризации 

Для оценки статистических погрешностей констант скоростей реакции роста и обрыва 

цепи были проведены эксперименты, в которых зарегистрированы массивы кинетических 

кривых дифракционной эффективности фазовых пропускающих решеток. Кинетические 

кривые были получены на различных экспериментальных образцах с разными оптическими 

плотностями и толщинами фотополимерного слоя, содержащих акриламид. Оценку 

воспроизводимости исследуемых фотополимерных образцов и дисперсию значений констант 

скоростей полимеризации проводили на основании трех выборок. Каждая выборка 

соответствует данным серии экспериментов, полученным на одном образце. Выборка 1: 

толщина ФПС 100 мкм, оптическая плотность ФПС 0.6; Выборка 2: толщина ФПС 110 мкм, 
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оптическая плотность ФПС 1.1; Выборка 3: толщина ФПС 110 мкм, оптическая плотность ФПС 

1.2. Объем выборки определялся площадью образца ФПС, свободного от дефектов (пузыри, 

микрочастицы и т.п.). Результаты по оценке значений констант скоростей роста и обрыва 

полимерной цепи для акриламида представлены в таблице 1. 

Таблица 1 – Усредненные значения констант скоростей роста и обрыва полимерной цепи для 

акриламида 

Параметр Выборка 1  Выборка 2  Выборка 3 μ* σ** σ**, % 

Объем выборки  26 78 37 - - - 

1tk , ∙107, M-1c-1 3.63 3.20 4.91 3.91 1.00 26 

pk , ∙ 104, M-1c-1 2.57 1.86 1.59 2.00 0.57 29 

Q    kt2, c
-1 5.42 6.35 7.56 6.44 0.56 9 

 
0.5

1/p tk k , (M‧c)-0.5 4.26 3.28 2.27 3.27 0.99 30.4 

Примечание. *μ — среднее значение в пределах трех выборок;  

**σ — среднеквадратичное отклонение в пределах трех выборок. 

Поскольку кинетическая модель (13) учитывает оптическую плотность образцов и их 

толщины, то можно рассматривать экспериментальные данные в виде общей суммарной 

выборки. На рисунке 11 представлены гистограммы распределений значений общей выборки kt1 

и kp для мономера акриламида в соответствии с нормальным законом распределения. Размер 

общей выборки составил N = 141. 

Рисунок 11 – Гистограммы распределений для общей выборки оценочных значений kt1 (а) и kp 

(б) мономера акриламида 

На основании полученных данных, для общей выборки математическое ожидание 

нормального распределения константы скорости обрыва цепи акриламида составило kt1 = (3.7 ± 
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1.3) ‧ 107 c-1M-1. Cреднестатистическая величина нормального распределения константы 

скорости роста полимерной цепи акриламида составила kp = (1.9 ± 0.7) ‧104 c-1M-1, 

относительная величина статистической погрешности при оценке константы обрыва и 

константы скорости роста полимерной цепи 36 % и 37 %, соответственно. 

Значение соотношения констант kp/(kt1)
0.5 = 3.27 (M·c)-0.5 для акриламида близко к 

соотношениям констант, найденным для полимеризации акриламида в водных растворах при 

малых временах полимеризации (<1 мин):  kp/(kt1)
0.5 = 4.5 (M·c)-0.5 [196], kp/(kt1)

0.5 = 3.9-4.7 

(M·c)-0.5 [197], kp/(kt1)
0.5 = 2-3.3 (M·c)-0.5 [198] и kp/(kt1)

0.5 = 3.6-4.1 (M·c)-0.5 [199].  

Среднее значение константы скорости роста и обрыва полимерной цепи по трем выборкам 

для акриламида также хорошо совпадает с литературными значениями констант в различных 

растворителях. Средние значения констант полимеризации, полученные в диссертации, и 

констант полимеризации в различных растворителях из литературы представлены в таблице 2.   

Таблица 2 – Значения константы роста и обрыва полимерной цепи для различных 

растворителей 

Растворитель в 

полимеризации 
kp ∙ 104, M-1c-1 kt1 ∙ 107, M-1c-1 Источник 

вода 2 3.9 
экспериментальные данные, 

полученные в данной работе 

вода 1.8 1.4 [197] 

ДМСО  1.6 20 [200] 

ТГФ  1.6 - [198] 

вода:ДМСО (65:35)  1.9 8 [198] 

вода:ДМСО:бензол 

(64.4:34.7:0.9)  
1.4 7 [198] 

вода:диоксан (90:10) 3.3 23 [198] 

вода:ТГФ (92:8) 2.3 16 [198] 

 

В литературе приведены подробные математические модели, описывающие кинетику 

полимеризации акриламида в концентрированных водных растворах [201, 202]. Например, в 

статье [201] есть математическое уравнение для оценки константы скорости роста полимерной 

цепи при глубоких степенях превращениях акриламида: 

 
70.8 10 exp( 11700 / )k RTp    ,  (52) 

где R — универсальная газовая постоянная, T — температура.  
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Среднее значение константы скорости роста полимерной цепи для акриламида (таблица 1) 

показало достаточно близкое сходство с рассчитанным значением константы полимеризации 

акриламида при комнатной температуре T = 293 K, (6): kp = 6.55 ∙ 104 M-1c-1. 

Небольшие отличия в значениях констант скоростей роста и обрыва полимерной цепи 

относительно литературных данных могут быть связаны с влиянием полимерной матрицы 

поливинилового спирта, диффузионно-ограничивающей скорость процесса полимеризации. 

Среднеквадратичное отклонение при оценке значений констант скоростей роста и обрыва 

полимерной цепи для мономера акриламида не превышало 30 %, что является близким к 

значению среднеквадратичного отклонения при определении констант в растворах в воде и в 

ДМСО [196, 200]. Среднеквадратичное отклонение значений констант в водном растворе: 2-

40 % [196], в зависимости от условий эксперимента, в растворах ДМСО составило 29 % [200]. 

Мономер 1,4-бис(акрилоил)пиперазин широко описан в литературе и в основном 

используется в качестве сшивающего агента [203], например, для создания жесткой 

полимерной структуры при приготовлении голографических фотополимерных материалов 

[204]. Помимо этого, на основе 1,4-бис(акрилоил)пиперазина был синтезирован и изучен ряд 

термополимеров [205], используемых в качестве полимерной матрицы для создания красок, 

чувствительных к давлению (pressure-sensitive paint, PSP) [206]. Также с помощью 

сополимеризации 1,4-бис(акрилоил)пиперазина и 2-метилпиперазина был получен полимер 

[207], который потенциально может быть использован в биомедицине в качестве растворимых 

носителей для противоопухолевых препаратов [208]. Несмотря на то, что мономер 1,4-

бис(акрилоил)пиперазин широко описан в литературе и не раз был исследован в различных 

сополимерах, информация о его константах полимеризации отсутствует.  

Оценку статистических погрешностей констант скоростей роста и обрыва полимерной 

цепи для 1,4-бис(акрилоил)пиперазина проводили на основании зарегистрированного массива 

кинетических кривых дифракционной эффективности голографических решеток. Кинетические 

кривые были получены на различных экспериментальных образцах, содержащих 1,4-

бис(акрилоил)пиперазин, с разными оптическими плотностями и толщинами фотополимерного 

слоя. Оценку воспроизводимости исследуемых фотополимерных образцов и дисперсию 

значений констант скоростей полимеризации проводили на основании трех выборок. Каждая 

выборка соответствует данным, полученным на одном образце. Выборка 1: толщина ФПС 100 

мкм, оптическая плотность ФПС 1.2; Выборка 2: толщина ФПС 110 мкм, оптическая плотность 

ФПС 1.3; Выборка 3: толщина ФПС 100 мкм, оптическая плотность ФПС 1.4. Объем выборки 

определялся площадью образца ФПС, свободного от дефектов (пузыри, микрочастицы и т.п.). 
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Результаты по оценке значений констант скоростей роста и обрыва полимерной цепи для 1,4-

бис(акрилоил)пиперазина представлены в таблице 3.  

Таблица 3 – Усредненные значения констант скоростей роста и обрыва полимерной цепи для 

1,4-бис(акрилоил)пиперазина 

Параметр Выборка 1 Выборка 2 Выборка 3 μ* σ** σ**, % 

Объем выборки  55 52 61 - - - 

1tk , ∙105, M-1c-1 3.06 3.95 3.11 3.37 0.58 17.2 

pk , M-1c-1 258 314 283 285 29 10 

Q    kt2, c
-1 0.05 0.04 0.038 0.04 0.006 14.9 

 
0.5

1/p tk k , (M‧c)-0.5 0.46 0.5 0.5 0.48 0.02 4.7 

Примечание. *μ — среднее значение в пределах трех выборок;  

**σ — среднеквадратичное отклонение в пределах трех выборки 

 На рисунке 12 представлены гистограммы распределений значений общей выборки kt1 

и kp в соответствии с нормальным законом распределения для мономера 1,4-

бис(акрилоил)пиперазина. Размер общей выборки составил N = 144. 

Риcунок 12 – Гистограммы распределений для общей выборки оценочных значений kt1 (а) и kp 

(б) мономера 1,4-бис(акрилоил)пиперазина 

На основании полученных данных для общей выборки математическое ожидание 

нормального распределения константы скорости обрыва цепи 1,4-бис(акрилоил)пиперазина kt1 

= (3.1 ± 2.1) ‧ 105 c-1M-1. Математическое ожидание нормального распределения константы 

скорости роста полимерной цепи 1,4-бис(акрилоил)пиперазина kp = 280 ± 140 c-1M-1. 

Относительная величина статистической погрешности при оценке константы обрыва и 

константы скорости роста полимерной цепи составила 68 % и 48 % соответственно. 
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Разница в статистической погрешности между константами обрыва цепи реакции 

полимеризации для акриламида и 1,4-бис(акрилоил)пиперазина связана как с различием в 

объемах молекул, так и с наличием двух двойных связей в мономере 1,4-

бис(акрилоил)пиперазина. Кинетические уравнения в модели [122], описывающие стадию 

обрыва цепи свободно-радикальной полимеризации, не учитывают наличие двух 

функциональных акриламидных групп с двойными связями, что, по-видимому, и приводит к 

большему статистическому разбросу значений kt1. Однако в целом предложенный метод также 

дает адекватные результаты. 

2.1.1.9. Оценка полных погрешностей при определении констант скоростей реакции 

полимеризации  

На основании оценки приборной и статистической погрешности значений констант 

скоростей реакции полимеризации и обрыва цепи методом дифракционных решеток были 

найдены полные погрешности констант [188] по формуле: 

    
2 2

S P    ,  (53) 

где θS — статистические погрешности; θP — приборные погрешности. 

Согласно выражению (53), значения констант скоростей роста и обрыва полимерной цепи 

с полной погрешностью для акриламида составили kp = (1.9 ± 1.1) ‧ 104 M-1c-1 и kt1 = (3.6 ± 1.9) ‧ 

107 M-1c-1. Исходя из полученных данных о значениях погрешностей, можно сказать, что 

относительные погрешности kp и kt1 составили 58 % и 52 %, соответственно.  

Значения констант роста и обрыва полимерной цепи с полной погрешностью для 

мономера 1,4-бис(акрилоил)пиперазин: kp = 280 ± 190 M-1c-1 и kt1 = (3.1 ± 2.4) ‧ 105 M-1c-1. 

Относительные погрешности при определении kp и kt1 для 1,4-бис(акрилоил)пиперазина 

составили 67 % и 78 %. 

Вклад, определяемый статистической (36 %) и приборной (38 %) погрешностями, в 

итоговое значение полной погрешности kt1 акриламида практически одинаков. В то же время 

наблюдаются большие значения приборной погрешности (48 %) величины kp акриламида 

относительно статистической погрешности (37 %). Это связано с тем, что при оценке 

приборных погрешностей константы kp, также учитывается приборная погрешность kt1 согласно 

выражению (45).  

Метод импульсной записи показал сходимость значений констант скоростей роста и 

обрыва полимерной цепи акриламида со значениями констант, описанных в литературе для 

различных условий (рисунок 13). 
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Рисунок 13 – Экспериментальные и литературные данные значений соотношений kp/(kt1)
0.5  

для акриламида с учетом статистических погрешностей 

В целом, можно утверждать, что значения констант полимеризации мономеров, 

полученные с помощью метода импульсной записи дифракционных решёток, полностью 

сопоставимы с литературными данными о константах полимеризации акриламида в различных 

условиях, полученных альтернативными методами. При этом данные в смеси ДМСО с 

бензолом и в формамиде [199], а также данные в формамиде [200] несколько отличаются от 

значений констант, полученных методом импульсной записи, что скорей всего связано с 

влиянием природы растворителя. 

По результатам проведенной верификации метода импульсной записи дифракционных 

решёток можно утверждать, что величина относительной полной погрешности оценки констант 

скоростей для мономеров акриламидного типа составляет порядка 60 %. При использовании 

данного метода в практических целях точность определения констант можно существенно 

повысить за счет многократного повторения экспериментов, накопления статистических 

данных и нахождения математического ожидания констант скоростей реакции полимеризации. 

2.1.2. Константы скоростей реакции полимеризации серосодержащих мономеров 

акриламидного типа при различной вязкости полимерной матрицы 

Технологически полимеры с высоким показателем преломления получают путем 

полимеризации соответствующих мономеров. Акриламидные серосодержащие мономеры 

широко используются в реакции свободно-радикальной полимеризации и позволяют 

формировать полимерные пленки, в том числе при фотохимическом инициировании. В 

Новосибирском институте органической химии имени Н.Н. Ворожцова в лаборатории 

органических светочувствительных материалов был синтезирован ряд акриламидных 
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серосодержащих мономеров [41], потенциально перспективных при разработке 

фоторезистивных сополимеров с высоким показателем преломления. Для исследований 

констант скоростей полимеризации были выбраны мономеры M1 и M2, обладающие 

наибольшими величинами показателей преломления. Структуры мономеров приведены на 

рисунке 14. 

 

Рисунок 14 – Серосодержащие мономеры M1 и M2 акриламидного типа 

На рисунке 14 представлены мономер M1: 1-(1,4-дитиа-8-азаспиро[4.5]декана-8-ил)проп-

2-ен-1-он; M2: 1-(2,3,7,8-тетрагидро-[1.4]дитиино[2,3-с]пиридин-6(5H)-ил)проп-2-ен-1-он. 

Методики синтеза мономеров описаны в статье [41].  

Оценку констант скоростей полимеризации серосодержащих мономеров акриламидного 

типа производили с помощью метода импульсной записи динамических дифракционных 

решеток. Метод был модифицирован для оценки констант полимеризации в условиях 

различной вязкости полимерной матрицы. Ранее этот метод использовался для оценки констант 

полимеризации в условиях полимерной матрицы ПВС с фиксированной вязкостью [122]. 

Полимерная матрица ПВС имеет ограничения, связанные с возможностью применения только 

водорастворимых мономеров. Поскольку основное количество используемых в 

промышленности мономеров должны быть растворимы не в воде, а в органических 

растворителях (ацетон, толуол, циклопентанон и т.д.), то в целях модификации метода была 

подобрана полимерная матрица поливинилацетата. Была разработана методология 

приготовления ФПК и ФПС на базе новой полимерной матрицы с варьируемой вязкостью. 

Экспериментальная установка для регистрации кинетики дифракционной эффективности 

решеток была собрана и настроена с учетом влияния вязкости полимерной матрицы на время 

протекания реакции полимеризации от 1 до 120 секунд, что позволило регистрировать кинетику 

дифракционных решеток в условиях диффузионных ограничений полимерной матрицы ПВА и 

находить константы полимеризации, которые соответствуют различной степени конверсии 

мономеров при полимеризации «в блоке» либо при полимеризации в полимерных растворах. 
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2.1.2.1. Физико-химические свойства серосодержащих мономеров и полученных из них 

полимеров 

Исследование физико-химических свойств проводили на полимерных пленках с 

добавлением синтезированных мономеров M1 и M2. Приготовление пленок происходило в три 

стадии. На первой стадии мономер M1 или M2 в сухом виде помещали на стеклянную 

подложку, при этом добавляли сшивающий мономер 1,4-бис(акрилоил)пиперазин (10 масс.% от 

мономера M1 или M2) для образования сетчатой структуры полимера. На второй стадии 

полученную смесь исследуемого и сшивающего мономера нагревали на плите MTI Heater plate 

125 (Китай), мономер M1 – до 90 ºС; мономер M2 – 80 ºC. При достижении указанных 

температур мономеры M1 и M2 из твердого состояния переходили в жидкое. На третьей стадии 

расплав мономера M1 или M2 экспонировался УФ излучением при отключении нагрева. В 

результате расплав мономера остывал до комнатной температуры при непрерывном облучении 

УФ. После приготовления полимерной пленки на поверхности подложки образовывался 

твердый, прозрачный полимерный слой. Степень конверсии полимеризации исследуемых 

мономеров подтверждали методами ИК спектроскопии [209]. Конверсия мономеров M1 и M2 в 

полимеры P1 и P2 составила ~70%. Для количественной оценки оптических свойств полимеров 

P1 и P2, полученных из синтезированных мономеров M1 и M2, был зарегистрирован спектр 

пропускания (относительно подложки) полимерных пленок толщиной 90 мкм (рисунок 15). 

 

Рисунок 15 – Спектры пропускания полимерных пленок P1 и P2 

В видимом диапазоне спектра от 400 до 760 нм полимерная пленка P1 бесцветна и 

прозрачна. Высокая прозрачность делает данный полимер перспективным для оптических 

приложений. Заметное поглощение полимерной пленки наблюдается в области менее 350 нм, 
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что делает данный полимер пригодным для создания оптических элементов для ближней УФ 

области. Полимерная пленка P2 прозрачна в диапазоне от 550 до 800 нм. В синей и УФ области 

спектра наблюдается заметное поглощение. Данный факт ограничивает применимость 

полимерной пленки P2 для оптических приложений. 

Помимо оценки спектра пропускания полимерных пленок, немаловажным параметром 

является устойчивость к воздействию излучения оптического диапазона. Оптические полимеры 

практически всегда подвергаются воздействию искусственного или естественного излучения, в 

результате чего полимерная пленка со временем подвергается деструкции. Основное 

разрушающее воздействие на оптический полимер оказывает излучение УФ диапазона. Для 

оценки стойкости полимерных пленок к УФ излучению пленки P1 и P2 подвергали облучению 

УФ светодиодом. В качестве источника УФ излучения использовали ультрафиолетовый 

светодиод NVSU233A-U365 фирмы Nichia (Япония) с длиной волны 365 нм и интенсивностью 

излучения 174.8 мВт/см2.  

Полимерные пленки экспонировались УФ излучением с различным временным 

интервалом. После каждого экспонирования регистрировались изменение спектра пропускания 

и масса полимерных пленок. Для визуализации оценки потери массы был построен график 

зависимости массы образца от дозы экспонирования, рисунок 16.  

 

Рисунок 16 – Зависимость относительной массы полимера P1 и P2 от дозы экспонирования 

Как видно на рисунке 16, в области I происходила первоначальная незначительная потеря 

массы образцов P1 и P2, которая не превышала 3 %. Предположительно это связано с потерей 

небольшого количества влаги, которое адсорбировалось мономером в процессе хранения. По 

завершении процесса испарения влаги потерь массы образца P1 не было замечено. Для 

полимерной пленки P2 суммарная потеря массы за все время тестирования составила около 8 
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%. Как видно из рисунка 16, снижение массы полимера P2 происходило нелинейно и 

деструкция пленки P2 нарастала с увеличением дозы экспонирования. Данный факт 

свидетельствует о том, что полимерный образец P2 при экспонировании УФ светом постепенно 

разрушается.  

Кинетика спектров пропускания полимерных пленок P1 и P2 на длинах волн в видимой 

области спектра представлена на рисунке 17. 

Рисунок 17 – Изменение пропускания полимерных пленок на различных длинах волн в 

зависимости от дозы экспонирования: а — P1; b — P2 

Как видно из рисунка 17 (а), пропускание полимерной пленки P1 снижалось 

незначительно, лишь на 2 %, на длинах волн 500 и 600 нм. На длине волны 400 нм изменение 

пропускания полимерной пленки не превышало 6 %. В диапазоне от 500 до 600 нм 

приготовленная полимерная пленка P1 практически не поменяла свое пропускание. Анализируя 

рисунок 17 (б), стоит отметить, что самым незначительным снижением пропускания было на 

700 нм и составляло 8 % для полимерной пленки P2. На длинах волн 400 – 600 нм пропускание 

снижалось на 16 - 31 %. Потеря пропускания образца P2 связана с возрастанием поглощения 

полимерной пленки. Поглощение света полимерным образцом P2 характеризуется 

помутнением и изменением цвета. Предположительно, это связано с образованием продуктов 

деструкции, которые поглощают свет в видимой области спектра.  

На основании проведенных исследований по оценке светостойкости полимерных пленок 

P1 и P2 предварительно можно сказать, что полимерная пленка, полученная из мономера M1, 

показала достаточно хорошую стойкость к УФ излучению. Полимерная пленка P1 после УФ 

облучения оставалась прозрачной во всем видимом диапазоне спектра и не претерпела 

изменения массы. Образец полимерной пленки, полученный из мономера M2, при воздействии 

УФ излучения достаточно активно подвергался деструкции. В ходе воздействия УФ облучения 
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на полимерную пленку P2 наблюдались изменение окраски полимерного слоя и заметная 

потеря массы.  

Помимо оценки спектральных свойств полимерных пленок P1 и P2, дополнительно были 

оценены показатели преломления мономеров M1 и M2, а также полученных из них 

полимерных пленок. Показатели преломления сыпучих мономеров M1 и M2 оценивали по 

стандартной методике [71]. Были приготовлены растворы мономеров M1 и M2 в 

диметилсульфоксиде с различным массовым содержанием растворителя и измерены показатели 

преломления приготовленных растворов на многоволновом Аббе рефрактометре DR-M2/1550. 

На основании полученных данных строился график зависимости показателя преломления 

мономера M2 от массовой доли диметилсульфоксида (рисунок 18). 

 

Рисунок 18 – График зависимости показателя преломления мономера M2 от массовой доли 

диметилсульфоксида 

Показатель преломления чистого мономера M2 находили с помощью экстраполяции 

экспериментальных данных в область с нулевой массовой долей диметилсульфоксида. По 

данной методике были оценены показатели преломления для мономера M1. Значения 

показателей преломления мономеров M1 и M2, а также полученных из них полимерных 

пленок, представлены в таблице 4. 
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Таблица 4 – Значения показателей преломления мономеров M1 и M2 и полученных из них 

полимеров 

Мономер M1 P1 M2 P2 

Длина волны, нм 
25

Mn , [71] 25

Pn , [71] 25

Mn  25

Pn  

589 1.583 ± 0.003 1.616 ± 0.003 1.618 ± 0.002 1.659 ± 0.004 

486 1.60 ± 0.01 1.630 ± 0.002 1.623 ± 0.002 1.676 ± 0.006 

656 1.583 ± 0.001 1.615 ± 0.001 1.614 ± 0.002 1.647 ± 0.006 

Примечание. n25
M, n25

P – показатель преломления мономера и полимера соответственно, при 

температуре 25 С. 

С учетом измеренных величин показателей преломления мономеров и полимеров были 

рассчитаны числа Аббе по формуле: 

 
1D

D

F C

n
V

n n





,  (54) 

где nD — значение показателя преломления на длине волны 589 нм; nF — значение показателя 

преломления на длине волны 486 нм; nC — значение показателя преломления на длине волны 

656 нм. 

Значение для мономера M1 составило VD = 41, полимера P1VD = 36. Значение для 

мономера M2 составило VD = 69, полимера P2 VD = 23.  

По результатам исследований физико-химические свойств мономеров M1 и M2, а также 

полученных из них полимеров можно сказать, что они относятся к оптическим полимерам с 

высоким показателем преломления (>1.6). Более предпочтительным является полимерная 

пленка из мономера M1, поскольку она имеет большее число Аббе, что делает данный полимер 

перспективным для использования в оптических системах и минимизирует хроматические 

аберрации [71]. Более того, полимерная пленка P1 показала высокую устойчивость к УФ 

облучению относительно полимерной пленки P2. Полимер P2, который, несмотря на свой более 

высокий показатель преломления, имеет меньшее число Аббе и низкую стойкость к 

воздействию УФ излучения, что ограничивает его применение в ряду оптических приложений. 

2.1.2.2. Методика приготовления экспериментальных образцов для оценки констант 

полимеризации при различной вязкости полимерной матрицы 

Для измерения констант скоростей роста и обрыва полимерной цепи с помощью метода 

импульсной записи дифракционных решёток были приготовлены экспериментальные образцы 

фотополимерных слоёв, содержащие исследуемые мономеры. Первоначально была 

приготовлена фотополимерная композиция. Состав фотополимерной композиции: краситель-

сенсибилизатор — производное арилиден-1Н-инден-1,3(2Н)-диона, со-инициаторы: меркапто-
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5-метил-1,3,4-тиадиазол (CAS: 29490-19-5) и бис(4-трет-бутилфенил)иодония 

гексафторфосфат (CAS: 60565-88-0), мономер — M1 или M2, полимерная матрица — 6 % 

раствор поливинилацетата (CAS: 9003-20-7) в хлороформе, растворители — смесь ацетона и 

хлороформа в соотношении 1:2.  

Приготовление образцов. На предметное стекло размером 2.5×2.5 см2 по периметру 

наклеивались полосы двухстороннего скотча шириной 5 мм и толщиной 100 мкм. Подложка со 

скотчем располагалась на аналитических весах и на неё наносилось фиксированное количество 

фотополимерной композиции с помощью микродозатора. Массовую долю растворителя в 

фотополимерном слое контролировали по массе на аналитических весах. После того как часть 

растворителя испарялась, подложка с фотополимерной композицией закрывалась сверху 

предметным стеклом. Оставшееся количество растворителя определяло пластичность 

полимерной матрицы.  

Концентрация полимеризуемого мономера M1 в фотополимерном слое изменялась в 

диапазоне от 0.42 до 1.19 моль/л. Итоговая концентрация мономера зависела от первоначальной 

концентрации мономера и от остаточного количества растворителя в фотополимерном слое, 

который варьировался от 73.3 до 28 масс.%. Концентрация полимеризуемого мономера M2 в 

фотополимерном слое менялась от 0.7 до 1.16 моль/л, при этом количество остаточного 

растворителя в фотополимерном слое варьировалось в диапазоне 60 - 30 масс.%. Максимальное 

и минимальное массовое количество растворителя в фотополимерном слое отличается в 

зависимости от мономера. Например, содержание растворителя 60 масс.% для мономера M2 

является максимально возможным, при котором удаётся зарегистрировать процесс 

формирования дифракционной решетки. При превышении массового содержания растворителя 

свыше 60 масс.% влияние полимерной матрицы минимально, и скорость процесса 

полимеризации становится сопоставимой со скоростью диффузионного разрушения 

дифракционной решетки. Процесс фотополимеризации мономера M1 возможно 

зарегистрировать при содержании растворителя до 73.3 масс.%.  

С другой стороны, минимально возможное количество растворителя в фотополимерном 

слое, содержащем полимеризуемый мономер M1 или M2, равнялось 28 и 30 масс. % 

соответственно. Эти величины являются пороговыми значениями, меньше которых диффузия 

настолько ограничена, что процесс полимеризации затягивается на десятки минут. При таких 

временах детектирование процесса формирования дифракционной решетки также становится 

затруднительным.  



70 
 

 
 

2.1.2.3. Расчет констант скоростей реакции роста и обрыва цепи методом импульсной 

записи дифракционных решеток 

Подробный расчет констант полимеризации представлен в разделах 2.1.1.1 – 2.1.1.7, 

методика расчета и используемая приборная база те же самые. Коэффициент 

пропорциональности (см. формулу (14) на стр. 45) и его приборную погрешность рассчитывали 

по методике в разделе 2.1.1.2. Показатели преломления для исследуемого мономера M1 и М2 с 

учетом приборной погрешности составили n0 = 1.583 ± 0.003 [69] и n0 = 1.618 ± 0.002, 

соответственно. Изменение молярной рефракции с учетом приборной погрешности для 

мономера M1: ΔRM1 = (4.90 ± 0.03) · 10-3 л/моль и мономера M2: ΔRM2 = (3.00 ± 0.03) · 10-3 

л/моль.  

Начальную концентрацию первичных радикалов и ее приборную погрешность 

рассчитывали по методике (см. формулу (24) на стр. 49), описанной в разделе 2.1.1.4. 

Квантовый выход фотообесцвечивания красителя определяли по методике (см. формулу (31) на 

стр. 52), описанной в разделе 2, глава 2.1.1.6, он составил  = 0.080 ± 0.012. Энергия 

записывающего импульса E = (14.5 ± 0.4) ‧ 10-5 Дж. Площадь голограмм – S = 0.64 ± 0.03 мм2. 

Оптическая плотность исследуемых фотополимерных слоев составила D = 0.900 ± 0.003 на 

длине волны 532 нм (рисунок 19). 

 

Рисунок 19 – Спектр поглощения фотополимерного слоя, содержащего исследуемые мономеры 

M1 и M2 

Параметры ФПС , E, S, D, λ и  не зависели от типа мономера в ФПС и не менялись при 

различной вязкости полимерной матрицы.  
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Концентрацию мономеров [M] в экспериментальных образцах ФПС, содержащих 

мономеры M1 и M2, и приборную погрешность для величины [M] рассчитывали по методике 

(см. формулу (18) на стр. 47), описанной в разделе 2.1.1.3. 

Величины параметров K, [R0
] и [M] кинетической зависимости DE(t) (13) для мономеров 

M1 и M2 представлены в таблице 5 и 6, соответственно.  



Таблица 5 – Параметры расчета величин K, [R0
] и [M] для фотополимерного слоя, содержащего мономер M1 

Параметр 
Количество растворителя, масс. % 

73.3 68.2 62.7 59.9 55.9 50.4 45.3 40.8 39 34 28 

d, мкм 120 100 100 100 100 100 100 100 100 90 120 

K, л2/моль2 13.6 ± 1.4 9.5 ± 1.1 9.5 ± 1.1 9.5 ± 1.1 9.5 ± 1.1 9.5 ± 1.1 9.5 ± 1.1 9.5 ± 1.1 9.5 ± 1.1 7.7 ± 0.9 13.6 ± 1.4 

[R0
],  

· 10-3 

моль/л 

1.6 ± 0.4 1.9 ± 0.5 1.9 ± 0.5 1.9 ± 0.5 1.9 ± 0.5 1.9 ± 0.5 1.9 ± 0.5 1.9 ± 0.5 1.9 ± 0.5 2.1 ± 0.6 1.6 ± 0.4 

m, мг 3.2 ± 0.2 2.8 ± 0.2 3.5 ± 0.2 3.2 ± 0.2 2.2 ± 0.2 2.8 ± 0.2 2.8 ± 0.2 2.8 ± 0.2 2.8 ± 0.2  2.7 ± 0.2 3.3 ± 0.2 

V, мкл 29 ± 0.02 22 ± 0.02 23 ± 0.02 20 ± 0.02 13 ± 0.02 14 ± 0.02 13 ± 0.02 12 ± 0.02 12 ± 0.02 11 ± 0.02 11 ± 0.02 

[M], 

моль/л 
0.4 ± 0.02 0.6 ± 0.02 0.6 ± 0.02 0.7 ± 0.02 0.7 ± 0.03 0.8 ± 0.03 0.9 ± 0.03 1 ± 0.02 1 ± 0.04 1.1 ± 0.04 1.2 ± 0.04 

 

Таблица 6 – Параметры расчета величин K, [R0
] и [M] для фотополимерного слоя, содержащего мономер M2 

Параметр 
Количество растворителя, масс. % 

60 55 50 45 40 35 30 

d, мкм 90 110 100 100 100 120 120 

K, л2/моль2 3 ± 0.4 4.5 ± 0.5 3.7 ± 0.5 3.7 ± 0.5 3.7 ± 0.5 5.3 ± 0.6 5.3 ± 0.6 

[R0
], · 10-3 

моль/л 
2.1 ± 0.6 1.7 ± 0.5 1.9 ± 0.5 1.9 ± 0.5 1.9 ± 0.5 1.6 ± 0.4 1.6 ± 0.4 

m, мг 2.8 ± 0.2 2.6 ± 0.2 3 ± 0.2 2.8 ± 0.2 2.7 ± 0.2 2.9 ± 0.2 6.1 ± 0.2 

V, мкл 17 ± 0.02 15 ± 0.02 15 ± 0.02 13 ± 0.02 12 ± 0.02 12 ± 0.02 23 ± 0.02 

[M], моль/л 0.7 ± 0.03 0.8 ± 0.03 0.8 ± 0.03 0.9 ± 0.033 1 ± 0.04 1.1 ± 0.04 1.2 ± 0.04 



В полученные фотополимерные слои на экспериментальной установке (рисунок 7) были 

записаны фазовые пропускающие дифракционные решётки и зарегистрированы кинетики роста 

их дифракционной эффективности. Типичная кинетика дифракционной эффективности 

решеток, записанных в ФПС, содержащих мономер M1 и M2, представлена на рисунке 20. 

Рисунок 20 – Типичная кинетика дифракционной эффективности дифракционной решетки, 

полученной в образце, содержащем M1 (а) с массовым содержанием растворителя 68.2 % и 

M2 (б) с массовым содержанием растворителя 55 % 

В результате аппроксимации экспериментальных данных (рисунок 20) уравнением (44) 

были получены параметры аппроксимации а0, а1, а2. Из полученных параметров аппроксимации 

были рассчитаны константы kt1 и kp, а также их приборные погрешности. Методика расчета 

представлена в разделе 2.1.1.7. Значения констант роста и обрыва цепи, а также их приборных 

погрешностей для мономеров M1 и M2 представлены в таблице 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Таблица 7 – Значения констант роста и обрыва цепи для M1 и M2 при различной вязкости полимерной матрицы 

ФПС с M1 

Кол-во р-ля, масс. % 73.3 68.2 62.7 59.9 55.9 50.4 45.3 40.8 39 34 28 

kt1 ·106, M-1c-1 10.1 5.7 6.5 4.9 4.9 4.8 1.6 1 0.9 0.03 0.003 

θkt1 · 106, M-1c-1 4.7 2.6 3.0 2.3 2.3 2.7 0.7 0.5 0.4 0.01 0.002 

kp · 104, М-1с-1 5.9 6.4 3.3 4.6 3.6 3.8 1.5 0.6 0.5 0.02 0.001 

θkp · 104, М-1с-1 3.1 3.3 1.7 2.4 1.8 1.9 0.8 0.3 0.2 0.01 0.0001 

ФПС с M2 

Кол-во р-ля, масс. % 60 55 50 45 40 35 30 

kt1·106, M-1c-1 6.6 0.47 0.065 0.034 0.0033 0.0007 0.0002 

θkt1 · 106, M-1c-1 3 0.22 0.03 0.016 0.0015 0.0003 0.001 

kp, М
-1с-1 946 555 64 14 5 0.7 0.1 

θkp, М
-1с-1 490 290 33 7.3 2.6 0.36 0.05 

 

Статистическая погрешность констант составила 34 % при усреднении данных по 10-ти экспериментам. По методике (см. формулу 

(53)), описанной в разделе 2.1.1.9, были рассчитаны полные погрешности констант скоростей роста и обрыва полимерной цепи. 

Рассчитанные с учетом полных погрешностей значения констант скоростей реакций для мономеров M1 и M2 приведены на рисунке 21. 



 

Рисунок 21 – Зависимости констант скоростей роста и обрыва цепи мономеров M1 и M2 в 

логарифмическом масштабе от массовой доли растворителя. 1 — константы kt1 для мономера 

M1, 2 — константы kp для мономера M1, 3 — константы kt1 для мономера M2, 4 — 

константы kp для мономера M2 

Из приведенных на рисунке 21 данных видно, что значения констант скоростей роста и 

обрыва цепи для мономеров M1 и M2 заметно снижаются при уменьшении количества 

растворителя менее ~50 масс.%. Это связано с уменьшением пластифицирующего воздействия 

растворителя и усилением диффузионных ограничений, которые замедляют подвижности 

активных молекул первичных и макрорадикалов. В области менее 50 масс. % диффузия 

молекул мономера к растущему макрорадикалу ограничена, ввиду чего замедляется как процесс 

полимеризации, так и процесс гибели в результате рекомбинации макрорадикалов. В интервале 

28-50 масс.% диффузия молекулы мономера к растущему макрорадикалу в меньшей степени 

зависит от вязкости среды, чем диффузия макрорадикала к мономеру ввиду большего 

молекулярного объема макрорадикала.  

Значения констант роста цепи при полимеризации мономера М2 ниже, чем у М1. 

Предположительно, это связано с наличием двойной связи в структуре молекулы. Из 

литературы известно [85], что наличие дополнительных сопряженных связей в молекуле 

мономера и введение гетероатомов в положение рядом с сопряженной связью может приводить 

к уменьшению скорости реакции полимеризации. По всей видимости, наличие двух атомов 

серы рядом с сопряженной связью в структуре М2 приводит к значительному уменьшению 

реакционной способности радикалов и макрорадикалов. 
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Из полученных значений констант скоростей полимеризации мономеров были найдены 

соотношения констант kp/(kt1)
0.5, которые отображают полимеризационные свойства каждого 

мономера. При равной скорости инициирования соотношение kp/(kt1)
0.5 характеризует скорость 

полимеризации мономеров. Средняя длина полимерных цепей, а также величина начальной 

скорости полимеризации определяются этим соотношением [92]. Для оценки динамической 

вязкости в ФПС были приготовлены растворы полимерной матрицы ПВА с массовой долей 

растворителя 94, 80 и 60 %. Вязкость приготовленных растворов оценивали по методу 

Брукфилда с помощью ротационного вискозиметра Брукфильда. Данные о коэффициентах 

динамической вязкости были получены с.н.с. И.К. Шундриной. Полученные значения 

соотношений для каждой массовой доли растворителя в ФПС и значения динамической 

вязкости реакционной среды построены на графике (рисунок 22). 

 

Рисунок 22 – Зависимость соотношения констант полимеризации kp/(kt1)
0.5: 1 — соотношение 

kp/(kt1)
0.5 для мономера М1; 2 — соотношение kp/(kt1)

0.5 для мономера М2; 3 — коэффициент 

динамической вязкости реакционной среды 

Как видно из рисунка 22, эффективность полимеризации мономера М1 заметно падает 

при массовой доле растворителя менее ~44 %, до этого значения эффективность практически не 

изменяется и варьируется в пределах статистического разброса kp/(kt1)
0.5 = 18.7 (Mc)-1. 

Уменьшение эффективности скорости полимеризации связано с тем, что матрица ПВА в 

области менее 50 массовых процентов начинает переходить в состояние структурированного 

геля, что, как видно из графика, приводит к замедлению скорости полимеризации. 

Для мономера М2 уменьшение скорости полимеризации происходит фактически сразу со 

стартом процесса образования структурированных гелей. Поведение соотношения констант 

kp/(kt1)
0.5 характерно меняется около 54 % массовой доли растворителя. Среднее значение 
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kp/(kt1)
0.5 = 0.59 (Mc)-0.5 заметно падает при уменьшении доли растворителя. Поведение 

констант скоростей, а также характер падения kp/(kt1)
0.5 при увеличении вязкости ФПС хорошо 

согласуется с кинетическими моделями реакции свободно-радикальной полимеризации, 

описанными в литературе [210-212]. 

В результате проведенных исследований по оценке констант полимеризации при 

различной вязкости полимерной матрицы было установлено, что эффективность 

полимеризации мономеров начинает падать ввиду нарастания диффузионных ограничений при 

уменьшении массовой доли растворителя ниже ~50 масс. %. Полученные данные зависимости 

констант полимеризации от диффузионных ограничений могут быть применены в процессе 

“полимеризации в массе”. Совокупность знаний о зависимости констант полимеризации от 

диффузионных ограничений и погрешностей вычисленных констант является необходимой при 

внедрении научно-верифицированного подхода при производстве полимерных материалов.  
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ГЛАВА 2.2. Изучение физико-химических свойств неионных фотогенераторов кислот 

В лаборатории фоторезистивных материалов был синтезирован ряд фотогенераторов 

кислот на основе 2-(гидроксимино)тиофен-3(2H)-иленил)-2-(арил)ацетонитрила для проведения 

скрининговых исследований по оценке их физико-химических свойств и эффективности в 

качестве систем фотогенерации в позитивных ESCAP. Структуры соединений ФГК 1a-e, 2a-d, 

3а-e представлены на рисунке 23. 

 

Рисунок 23 – Иминосульфонатные фотогенераторы кислот 

Методики синтеза соединений PAG 1a-c, e и 3a описаны в патентах [213, 214]. Синтез 

соединений PAG 1d, e, 2a-d и 3b-e разработан и проведен к.х.н., с.н.с. А.М. Агафонцевым и 

аспирантом В.А. Коноревым по методике, описанной в статье [18].  

2.2.1. Оценка термических свойств фотогенераторов кислоты 

Технология производства фоторезистивных слоев требует предварительной термической 

обработки фоторезиста при температуре 100-120 °С. Ввиду этого, ФГК должны обладать 

термической стабильностью и выдерживать температуры не менее 130 °С. Оценку 

термостойкости исследуемых ФГК проводили с помощью термогравиметрического анализа. 

Температуры плавления (если присутствует) и деструкции (потери 2% массы) исследуемых 

ФГК представлены в таблице 8.  

Таблица 8 – Температуры плавления и разложения фотогенераторов 

PAG 1a 1b 1c 1d 1e 2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c 3d 3e 

Tm, 

°С 
105 - 125 - 139 - - - - - - 158 106 153 

Td, °С 185 154 178 172 188 174 163 183 163 108 124 163 207 188 

Примечание. Tm — температура плавления; Td — температура деструкции (потери массы 2 %) 

Анализируя таблицу 8, можно отметить, что большинство исследуемых ФГК показали 

подходящую термическую стабильность (˃130 °С), за исключением PAG 3a и PAG 3b. 

Первоначальные испытания слоев на термическую стабильность показали, что фоторезисты, 

содержащие производные a и b (т.е. PAG 1a–b, PAG 2a–b и PAG 3a–b), разлагались 

неизбирательно и были исключены из дальнейших испытаний. Это поведение коррелировало с 
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результатами по термостойкости, полученными термогравиметрическим анализом для PAG 3a 

и PAG 3b, но не имело четкой корреляции с параметрами термической стабильности для PAG 

1a и PAG 1b [18]. 

2.2.2. Спектрофотометрические исследования фотогенераторов кислот 

Одним из ключевых параметров ФГК является спектральная зависимость коэффициента 

мольной экстинкции. Экстинкцию исследуемых соединений PAG 1, PAG 2 и PAG 3 и 

продуктов фоторазложения Prod 1, Prod 2 и Prod 3 определяли в толуоле. Спектры экстинкций 

соединений ряда PAG 1 и продуктов фоторазложения Prod 1 представлены на рисунке 24.  

 

Рисунок 24 – Спектры экстинкций исследуемых фотогенераторов кислот ряда PAG 1 и их 

продуктов фоторазложения в толуоле 

Как видно из рисунка 24, в ряду PAG 1 соединения PAG 1a, PAG 1b и PAG 1d обладают 

максимумом экстинкции 8500 M-1см-1 на длине волны 410 нм. Соединение PAG 1с имеет 

максимум значения экстинкции 7800 M-1см-1 на длине волны 410. В свою очередь, максимум 

экстинкции PAG 1e составляет 8000 M-1см-1 на длине волны 405 нм, что отличает его от других 

максимумов экстинкций в ряду PAG 1. Продукты фотораспада в ряду соединений, в целом, 

имеют максимум поглощения 7000 M-1см-1 на длине волны 355 нм, за исключением Prod 1e. 

Схема разложения ФГК и образование продуктов Prod 1a-е представлена на схеме 8.  
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Схема 8 – Фотолиз ФГК ряда PAG 1 и образование продуктов фоторазложения 

Строение продуктов фотораспада подтверждали методом ЯМР. В ряду PAG 1a-е в 

качестве продуктов фотораспада образуются 5-метилтиено[2,3-b]хинолин-4-карбонитрил и 

соответствующая сульфокислота. 

Спектры экстинкций соединений ряда PAG 2 и продуктов фоторазложения Prod 2 

представлены на рисунке 25.  

 

Рисунок 25 – Спектры экстинкций исследуемых фотогенераторов кислот ряда PAG 2 и их 

продуктов фоторазложения в толуоле 

Как видно из рисунка 25, в ряду PAG 2 соединения PAG 2a-d обладают двумя 

максимумами значений экстинкций на длинах волн 405 и 415 нм. Продукты фотораспада Prod 

2a, Prod 2b и Prod 2d также обладают двумя максимумами поглощения на 375 и 400 нм. 

Спектр поглощения Prod 2c демонстрирует уширенный максимум экстинкции на длине волны 

375 нм. Схема разложения ФГК и образования продуктов Prod 2a-d представлена на схеме 9. 
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Схема 9 – Фотолиз ФГК ряда PAG 2 и образование продуктов фоторазложения. 

Строение продуктов фотораспада устанавливали методом ЯМР. В ряду PAG 2a-d в 

качестве продуктов фотораспада образуются бензо[f]тиено[2,3-b]хинолин-11-карбонитрил и 

соответствующая сульфокислота. 

Спектры экстинкций соединений ряда PAG 3 и продуктов фоторазложения Prod 3 

представлены на рисунке 26.  

 

Рисунок 26 – Спектры экстинкций исследуемых фотогенераторов кислот ряда PAG 3 и их 

продуктов фоторазложения в толуоле 

Как видно из рисунка 26, в ряду соединений PAG 3 максимальным поглощением на длине 

волны 420 нм обладает соединения PAG 3a, PAG 3b и PAG 3d. Соединение PAG 3e обладает 

максимумом поглощения на длине волны 410 нм. Соединение PAG 3a имеет гипсохромный 

сдвиг в ряду PAG 3. Максимум экстинкции PAG 3a равен 3800 M-1см-1 на длине волны 395 нм. 

Продукты фотораспада Prod 3c, Prod 3b и Prod 3d имеют интенсивную полосу поглощения на 

длине волны 355 нм. Спектры экстинкций продуктов Prod 3e и Prod 3a отличаются по форме и 

максимуму поглощения от остальных в ряду PAG 3. Схема разложения ФГК и образования 

продуктов Prod 3a-e представлена на схеме 10. 
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Схема 10 – Фотолиз ФГК ряда PAG 3 и образование продуктов фоторазложения 

Строение продуктов фотораспада устанавливали методом ЯМР. В ряду PAG 3a-e в 

качестве продуктов фотораспада образуются тиено[2,3-b]хинолин-4-карбонитрил и 

соответствующая сульфокислота. 

Сравнивая ряд соединений PAG 1 и PAG 3, поскольку они близки по структурам (схема 

8), можно сделать вывод о том, что для ряда PAG 3 наблюдается батохромный сдвиг 

максимума поглощения на 10 нм. Батохромный сдвиг может быть связан с тем, что за счет 

меньших стерических затруднений угол между плоскостью ароматического кольца и 

плоскостью тиофенового кольца в соединениях PAG 3 меньше, чем в PAG 1. Это наглядно 

видно из РСА оксимов — предшественников в синтезе ФГК: так, в соединении, 

предшествующем PAG 1, данный угол составляет 60°, а в предшествующем PAG 3 - 46° 

(рисунок 27). Меньший угол между кольцами приводит к лучшему сопряжению 

ароматического кольца с остальной π-системой, что смещает максимум поглощения в 

длинноволновую область спектра [18].  

 

Рисунок 27 – Структуры предшественников PAG 1 (слева) и PAG 3 (справа) по данным РСА 

По результатам спектроскопических исследований можно сказать, что ФГК PAG 1a-e, 

PAG 2a-d и PAG 3a-e обладают длинноволновой полосой поглощения в диапазоне 350-450 нм. 

Данный факт позволяет сделать вывод, что исследуемые ФГК пригодны в качестве систем 

фотоинициирования для излучения с длинами волн 436, 405 и 365 нм, соответственно. 
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2.2.2.1. Экспериментальная установка и методика оценки квантовых выходов 

фоторазложения исследуемых ФГК 

Для тестирования фотогенераторов кислоты готовились растворы, содержащие 

тестируемые ФГК, и растворы, содержащие ФГК и Родамин Б (Sigma-Aldrich, CAS: 509-34-2), в 

толуоле. Каждый раствор объемом 1 мл помещался в кварцевую спектрофотометрическую 

кювету (10×10×45 мм) и экспонировался излучением с длиной волны 355 нм. Регистрация 

спектров осуществлялась в перпендикулярном направлении. Схема экспериментальной 

установки приведена на рисунке 28. 

 

Рисунок 28 – Экспериментальная установка определения квантового выхода фоторазложения 

ФГК. 1 — источник света, 2 — кварцевая кювета с раствором, 3, 4 — световоды, 5 — 

спектрофотометр, 6 — измеритель мощности, 7 — спектроскопическая лампа, 8 — компьютер 

Фоторазложение ФГК контролировалось по снижению поглощения в максимуме 

длинноволновой полосы поглощения ФГК. Продукты фотораспада ФГК не поглощают на этой 

длине волны. Для регистрации спектров использовался спектрофотометр AVS-SD 2000 

(Avantes, Нидерланды). В качестве источника света для экспонирования ФГК использовалось 

излучение твердотельного лазера с диодной накачкой UV-A-355-50-5%-0.2nm-FDA (CNI, 

Китай) с длиной волны 355 нм и мощностью 50 мВт. Интенсивность потока излучения 

определялась измерителем мощности TP100 (Beijing Ranbond Technology Co, Китай). В ходе 

облучения растворов регистрировались массивы спектров поглощения, из которых находились 

кинетики на длинах волн 355 и 415 нм.  

Для экспериментального определения квантового выхода необходимо знать количество 

распавшегося или образующегося вещества за время облучения и интенсивность поглощенного 

света. Величина квантового выхода фоторазложения ФГК определяется выражением [195, 215, 

216]: 
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где CPAG — изменение концентрации фотогенератора в растворе при экспонировании (в 

[моль/л]), Eabs — энергия света, поглощенного ФГК (в [моль/л]).  

Изменение концентрации фотогенератора в растворе при экспонировании СPAG 

определяли по формуле:  

 PAG
PAG

D
С

d


 

 
,  (56) 

где ε — коэффициент экстинкции образовавшегося продукта на длине волны экспонирования; 

d — длина оптического пути; ΔDPAG — изменение оптической плотности на длине волны 

экспонирования.  

Зарегистрировать изменение оптической плотности ФГК на длине волны экспонирования 

355 нм затруднительно, поскольку спектры поглощения ФГК и продукта частично 

перекрываются (рисунок 29). 

 

Рисунок 29 – Спектры поглощения PAG 1с и продукта его фотолиза (Prod 1c) в растворе 

толуола 

Для расчета квантового выхода рассматривали кинетику фотообесцвечивания ФГК на 

длине волны 415 нм и с помощью выражения (57) получали кинетику оптической плотности 

для PAG 1c и его продукта фотолиза [215]: 
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где εPAG1c(415) — коэффициент экстинкции ФГК на длине волны 415нм; εProd1c(415) — 

коэффициент экстинкции продукта фотолиза ФГК на длине волны 415 нм; D0, Di+1 — 

оптическая плотность в начальный момент времени и момент времени i+1. 

Кинетика оптической плотности фоторазложения PAG 1c и образование продукта Prod 1c 

на длине волны 415 нм представлена на рисунке 30. 

 

Рисунок 30 – Кинетика фотообесцвечивания PAG 1с и образование продукта его фотолиза 

(Prod 1c) в толуоле на длине волны 415 нм. 

Как известно из методики [215], квантовый выход определяется как отношение 

распавшегося вещества за время облучения ∆СPAG и интенсивности поглощенного света Eabs. 

Величины ∆СPAG и Eabs рассчитываются на основании кинетических данных, определенных на 

длине волны актиничного излучения. Так как растворы исследуемых ФКГ экспонировали 

актиничным излучением с длиной волны 355 нм, то для расчета квантового выхода необходимо 

кинетику на длине волны 415 нм (рисунок 30) пересчитать для длины волны 355 нм. Пересчет 

кинетики производили с помощью выражения [215]: 
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где εPAG1c(355) — коэффициент экстинкции ФГК на длине волны 355 нм; εProd1c(355) — 

коэффициент экстинкции продукта фотолиза ФГК на длине волны 355 нм. 

Кинетика оптической плотности фоторазложения PAG 1c и образование продукта Prod 1c 

на длине волны 355 нм представлены на рисунке 31. 
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Рисунок 31 – Кинетика фотообесцвечивания PAG 1с и образование продукта его фотолиза 

(Prod 1c) в толуоле на длине волны 355 нм 

Энергию света, поглощенного ФГК, рассчитывали по формуле [215]: 
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где Eγ — энергия фотонов на длине волны эскспонирования; Vex — реакционный объем; NA — 

число Авогадро; E — интенсивность света, падающего на кювету; DPAG1c(355)i, DPAG1c(355)i+1, — 

оптическая плотность PAG 1c на длине волны экспонирования 355 нм, в момент времени i и 

момент времени i+1; ∆ti = ti+1 - ti — интервал времени между моментами регистрации спектров 

поглощения раствора. 

Расчет энергии фотонов Eγ представлен в разделе 2.1.1.6. Соответственно, в результате 

расчета массива величин уравнений (55) и (59), строилась зависимость ΔCPAG(Eabs) (рисунок 32). 



87 
 

 
 

 

Рисунок 32 – Изменение концентрации образовавшегося продукта фотолиза раствора ФГК 

относительно энергии света поглощенного ФГК 

По классической методике оценки квантового выхода начальный линейный участок 

аппроксимировали линейной зависимостью. Значение квантового выхода фотообесцвечивания 

ФГК равняется тангенсу угла наклона аппроксимирующей линейной зависимости.  

2.2.2.2. Оценка квантовых выходов фоторазложения ФГК 

На экспериментальной установке, приведенной на рисунке 27, были оценены квантовые 

выходы фоторазложения ФГК. Для каждого исследуемого соединения эксперименты 

проводились три раза (γ1, γ2, γ3) при различных концентрации ФГК ([PAG]1, [PAG]2, [PAG]3). 

Результаты оценки квантовых выходов представлены в Таблице 9.  

Таблица 9 – Квантовые выходы фоторазложения ФГК (γ) 

ФГК 
[PAG]1,  

М · 10-5 γ1 
[PAG]2,  

М · 10-5 
γ2 

[PAG]3,  

М · 10-5 
γ3 γavr* 

PAG 1a 7.4 0.24 9.3 0.22 11 0.20 0.22 ± 0.04 

PAG 1b 7.4 0.22 9.3 0.18 11 0.20 0.20 ± 0.04 

PAG 1c 5.5 0.30 6.9 0.28 8.3 0.26 0.28 ± 0.05 

PAG 1d 4.8 0.42 6 0.38 7.2 0.36 0.38 ± 0.08 

PAG 1e 5.2 0.14 6.5 0.14 7.8 0.14 0.14 ± 0.04 

PAG 2a 6.8 0.20 8.5 0.22 10 0.22 0.22 ± 0.05 

PAG 2b 5 0.10 6.2 0.12 75 0.08 0.10 ± 0.04 

Продолжение таблицы 9 
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PAG 2c 6.9 0.36 8.6 0.36 11 0.38 0.36 ± 0.07 

PAG 2d 4.3 0.38 5.3 0.38 6.4 0.38 0.38 ± 0.08 

PAG 3a 10 0.44 13 0.52 15 0.56 0.50 ± 0.08 

PAG 3b 6.3 0.16 7.9 0.14 9.5 0.16 0.16 ± 0.05 

PAG 3c 5.4 0.22 6.7 0.26 8.1 0.24 0.24 ± 0.05 

PAG 3d 7.1 0.14 8.8 0.10 11 0.12 0.14 ± 0.04 

PAG 3e 7.7 0.22 9.7 0.22 12 0.22 0.22 ± 0.05 

Примечание. *γavr — среднее значение квантового выхода по результатам трех измерений.  

В литературе широко описаны ФГК, способные при фотолизе образовывать 

p-толуолсульфоновую кислоту (TsOH). Для таких соединений квантовые выходы разложения, 

как правило, находятся в диапазоне 0.08–0.24 [161, 217, 218]. Так, для имидосульфонатов на 

основе нафталимидов сообщается γ = 0.17 [161], для имидосульфонатов на основе 9-

флуореноноксима и тиоксантеноноксима– γ = 0.16 и 0.08 [217], соответственно, 

имидосульфонатов на основе 5-норборнена – γ = 0.15-0.33 [174], а для сульфонатных 

производных метоксифенилоксима и адамантаноксима γ = 0.14 и 0.24 (при облучении на 222 

нм) [218]. Литературные данные об эффективности генерации тиофенсодержащими 

фотогенераторами на основе иминосульфонатов неароматических кислот демонстрируют 

значения квантового выхода фоторазложения ФГК 0.12-0.15 [219]. Полученные нами значения 

квантовой эффективности фотолиза исследованных ФГК с образованием TsOH находятся в 

пределах 0.24–0.36, что соответствует уровню, характерному для аналогичных систем. 

Исходя из литературных данных, ожидалось, что генерация трифторметансульфоновой 

кислоты окажется более эффективной, чем нефторированных кислот [162, 217, 219], однако в 

данном случае значения квантовых выходов этих кислот оказались заметно меньше. 

2.2.2.3. Методика оценки квантовых выходов образования катионной формы Родамина Б 

Одним из основных критериев при оценке эффективности ФГК для позитивных ESCAP 

является квантовая эффективность генерации кислоты при фотолизе ФГК. По величине 

квантовой эффективности генерации кислоты из ФГК при фотолизе определяют количество 

генерируемой кислоты. При экспонировании фоторезистивного слоя, сформированного из 

позитивного ESCAP, сгенерированная кислота из ФГК взаимодействует с защитными группами 

солюбилизирующих звеньев полимера, что приводит к изменению растворимости полимера. На 

эффективность реакции между кислотой, образующейся при фотолизе ФГК, с защитными 

группами полимера, влияет не только количество, но и физико-химическая природа 



89 
 

 
 

генерируемой кислоты. Классическая методика оценки того, как генерируемая кислота из ФГК 

прореагировала с полимером в фоторезистном слое, основаны на титровании (раздел 1.2.2.1) и 

являются достаточно трудозатратными. Альтернативным вариантом оценки эффективности 

взаимодействия генерируемой кислоты из ФГК с полимером является оценка квантовой 

эффективности образующейся из ФГК кислоты в растворе с индикатором. Для определения 

величины квантового выхода реакции между кислотой, образующейся из ФГК, и индикатором 

кислотности регистрируют спектральные изменения поглощения индикатора кислотности, 

например Родамина Б [173]. 

В ходе разложения фотогенератора образуется кислота, которая реагирует с индикатором, 

что приводит к превращению бесцветной лактонной формы Родамина Б в окрашенную 

катионную форму. На основании кинетики изменения оптической плотности индикатора в 

максимуме его поглощения производится оценка квантового выхода образования катионной 

формы Родамина Б [174, 220]. Значения квантового выхода образования катионной формы 

Родамина Б позволяют предиктивно охарактеризовать эффективность процесса снятия 

защитных групп с солюбилизирующих компонент полимера фоторезиста в процессе целевого 

локального изменения его растворимости. Образование катионной формы Родамина Б (RhB+) из 

лактонной формы Родамина Б (RhBL) при фотолизе ФГК представлено на схеме 11. 

 

Схема 11 – Образование катионной формы Родамина Б в результате фотогенерации кислоты 

(P — продукт фоторазложения ФГК, RhBL — лактонная форма Родамина Б, RhB+ — катионная 

форма Родамина Б) 

На рисунке 33 в качестве примера приведены спектры поглощения растворов PAG 1c, 

продукта его фотолиза и катионной формы Родамина Б в толуоле.  
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Рисунок 33 – Спектры поглощения растворов PAG 1с, продукта его фотолиза (Prod 1c) и 

катионной формы Родамина Б (RhB+) в толуоле 

Кинетика образования катионной формы Родамина Б в кювете, содержащей 

экспонированный раствор ФГК и Родамин Б, контролировалась по увеличению поглощения в 

максимуме длинноволновой полосы поглощения катионной формы Родамина Б на длине волны 

λ = 559 нм. Спектральные изменения, наблюдавшиеся в растворе, содержащем PAG 1с, продукт 

его фотолиза Prod 1c и Родамин Б в катионной форме, представлены на рисунке 34. 

 

Рисунок 34 – Спектральные изменения, наблюдавшиеся в растворе, содержащем PAG 1с, 

продукт его фотолиза и Родамин Б, при воздействии на него излучения с длиной волны 355 нм. 

355 нм — длина волны экспонирования, 415 нм — длина волны регистрации кинетики 

расходования PAG 1с, 559 нм — длина волны регистрации кинетики образования катионной 

формы Родамина Б 
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На основе полученных массивов спектров поглощения были построены кинетические 

кривые изменения оптической плотности растворов в максимуме поглощения ФГК (λ = 410-415 

нм) и в максимуме поглощения Родамина Б (λ = 559 нм). 

 

Рисунок 35 – Кинетика изменения оптической плотности: (1) раствора на длине волны λ = 415 

нм; (2) PAG 1с на длине волны λ = 415 нм;  (3) продукта фоторазложения Prod 1c на длине 

волны λ = 415 нм; (4) катионной формы Родамина Б на длине волны λ = 559 нм (D0 — 

оптическая плотность PAG 1с в начальный момент времени, D1 — через 1 с от начала 

экспонирования, Di — через i секунд от начала экспонирования 

Величину квантового выхода образования RhB+ определяли с помощью выражения [195, 

215]: 

 RhB

absE

RhB



    ,  (60) 

где [RhB+] — концентрация катионной формы Родамина Б в растворе при экспонировании. 

[RhB+] определяется из оптической плотности раствора на длине волны 559 нм.  

Энергию света, поглощенного ФГК Eabs, оценивали по методике, описанной в разделе 

2.2.2.2 с помощью выражения (59). Кинетику фотолиза ФГК на длине волны 415 нм (рисунок 

35) пересчитывали для длины волны экспонирования 355 нм с помощью уравнения (58). 

Для оценки степени связывания образующейся кислоты при фотообесцвечивании ФГК с 

Родамином Б был приготовлен раствор Родамина Б в толуоле и раствор TsOH в ацетонитриле. 

К раствору Родамина Б в толуоле прибавляли по каплям раствор p-толуолсульфоновой кислоты 

в ацетонитриле и регистрировали изменение спектра поглощения полученной смеси на 

спектрометре. Использование разных растворителей связано с плохой растворимостью TsOH в 

толуоле. Раствор p-толуолсульфоновой кислоты в ацетонитриле добавляли в малых 
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количествах к раствору Родамина Б в толуоле, и при смешивании этих растворов осадка 

p-толуолсульфоновой кислоты не наблюдалось. Раствор PAG 1c смешивали с раствором 

Родамина Б в толуоле, экспонировали и регистрировали изменение оптической плотности 

полученного раствора. На основании полученных данных была построена зависимость 

изменения оптической плотности раствора катионной формы Родамина Б при увеличении 

концентрации p-толуолсульфоновой кислоты (рисунок 36). 

  

Рисунок 36 – Зависимость изменений оптической плотности раствора в максимуме поглощения 

( = 559 нм) катионной формы Родамина Б при увеличении концентрации 

p-толуолсульфоновой кислоты: 1 — DRhB+TsOH получена при титровании чистой кислотой 

при концентрации [RhBL] = 1.410-5 M;  2 — DRhB+PAG1 получена в процессе фотолиза PAG 1с 

при концентрации [RhBL] = 1.410-5 M в толуоле; 3 — DRhB+PAG2 получена в процессе фотолиза 

PAG 1с при концентрации [RhBL] = 0.710-5 M в толуоле 

Для каждой зависимости изменения оптической плотности раствора в максимуме 

поглощения катионной формы Родамина Б при увеличении концентрации p-толуолсульфоновой 

кислоты были рассчитаны коэффициенты Ka и K при титровании кислотой (1 - DRhB+TsOH), 

при фотолизе PAG 1c (2 - DRhB+PAG1 и 3 - DRhB+PAG2). Ka — тангенс угла наклона кривой 

DRhB+TsOH, а K — тангенс угла наклона кривой DRhB+PAG1 или DRhB+PAG2. Из найденных 

коэффициентов Ka и K получено соотношение Ka/K, отображающее степень связывания 

образовавшейся кислоты с Родамином Б при фотолизе ФГК и позволяющее оценить квантовый 

выход образования катионной формы Родамина Б. Соответственно, чем больше значение 

величины Ka/K, тем меньше степень связывания образовавшейся кислоты с Родамином Б. Для 

зависимостей DRhB+PAG1 и DRhB+PAG2 были рассчитаны значения Ka/K относительно 
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DRhB+TsOH. Соотношение Ka/K для зависимости DRhB+TsOH/DRhB+PAG1 составило 3.47. Для  

DRhB+TsOH/DRhB+PAG2 соотношение Ka/K = 4.71. Различия в соотношениях 

DRhB+TsOH/DRhB+PAG1 и DRhB+TsOH/DRhB+PAG2 связаны с различной концентрацией раствора 

Родамина Б. 

Квантовый выход образования катионной формы Родамина Б определяется при малых 

[RhB+] как тангенс угла наклона начального линейного участка кинетической кривой изменения 

концентрации катионной формы Родамина Б в растворе от количества поглощённой энергии. С 

учетом коэффициентов Ka и K квантовый выход образования катионной формы Родамина Б 

рассчитывали по формуле:  

 
 /a

RhB

abs

Rh

E

B K K



     .  (61) 

Как видно из рисунка 36, угол наклона зависимости оптической плотности Родамина Б 

при титровании чистой кислотой (1 - DRhB+TsOH) отличается от угла наклона зависимости 

оптической плотности Родамина Б при фотолизе PAG 1c (2 - DRhB+PAG1, 3 - DRhB+PAG2. 

Логично предположить, что разность углов наклона Ka и K связана с тем, что образовавшаяся 

кислота в ходе фотолиза PAG 1c, не только реагирует с Родамином Б, но и расходуется на 

конкурирующие процессы. Поскольку зависимость оптической плотности Родамина Б (1 - 

DRhB+TsOH) при титровании раствором p-толуолсульфоновой кислотой получена в бинарной 

системе растворителей (толуол : ацетонитрил), было предложено зарегистрировать данные 

зависимости в растворах с одним растворителем – ацетонитрилом. Для этого были 

приготовлены растворы лактонной формы Родамина Б и TsOH в ацетонитриле, а также раствор 

PAG 1c в ацетонитриле. К раствору Родамина Б прикапывали раствор TsOH в ацетонитриле и 

регистрировали изменение спектра поглощения полученной смеси на спектрометре. Раствор 

PAG 1c смешивали с раствором Родамина Б в ацетонитриле, экспонировали и регистрировали 

изменение оптической плотности полученного раствора.  

На основании полученных данных была построена зависимость изменения оптической 

плотности раствора катионной формы Родамина Б при увеличении концентрации p-

толуолсульфоновой кислоты (рисунок 37). 
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Рисунок 37 – Зависимость изменений оптической плотности раствора в максимуме поглощения 

( = 559 нм) катионной формы Родамина Б при увеличении концентрации 

p-толуолсульфоновой кислоты; 1 — DRhB+TsOH (Acetonitrile) получена при титровании чистой 

кислотой при концентрации [RhBL] = 1.610-5 M;  2 — DRhB+PAG 1c (Acetonitrile) получена в 

процессе фотолиза PAG 1с при концентрации [RhBL] = 1.810-5 M 

Для каждой зависимости изменения оптической плотности раствора в максимуме 

поглощения катионной формы Родамина Б при увеличении концентрации p-толуолсульфоновой 

кислоты были рассчитаны коэффициенты Ka и K при титровании кислотой (1 - DRhB+TsOH 

(Acetonitrile)), при фотолизе PAG 1c (2 - DRhB+PAG 1c (Acetonitrile)). Соотношение Ka/K для 

зависимости DRhB+TsOH (Acetonitrile)/DRhB+PAG 1c (Acetonitrile) составило 1.97. Из 

рассчитанной величины Ka/K для рисунка 37 можно сделать вывод, что использование в 

качестве растворителя ацетонитрила позволило увеличить степень связывания образующейся 

при фотолизе ФГК кислоты с Родамином Б по сравнению с толуолом (рисунок 36). Можно 

сделать вывод, что природа растворителя существенно влияет на эффективности образования 

катионной формы Родамина Б. По-видимому, это связано с полярностью растворителя, то есть 

можно ожидать, что сильно полярные растворители дадут значение соотношения Ka/K, близкое 

к единице. Однако необходимо учитывать возможную ограниченную растворимость компонент 

исследуемых растворов.  

Стоит отметить, что значение Ka/K для ацетонитрила (рисунок 36) все так же значительно 

превышает 1, что говорит о расходовании кислоты при фотолизе PAG 1c на возможные 

конкурирующие процессы.   
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Было предположено, что образовавшаяся при фотолизе PAG 1c кислота расходуется на 

протонирование продукта циклизации 1 (схема 12).  

 

Схема 12 – Реакция продукта циклизации и p-толуолсульфоновой кислоты 

Как видно из схемы 12, на первой стадии происходит образование TsOH в ходе 

фоторазложения ФГК, а также образование продукта циклизации Prod 1c - (1). На второй 

стадии между циклизованным продуктом Prod 1c и TsOH предположительно протекает 

реакция с образованием соли (3) — тозилата 5-метилтиено[2,3-b]хинолин-4-карбонитрила.  

Для оценки влияния данного процесса на реакционную способность TsOH были 

проведены отдельные исследования второй стадии схемы 12 с чистым Prod 1c. Поскольку в 

ходе разложения ФГК образование кислоты и соединения Prod 1c происходит с соотношением 

1:1, были приготовлены растворы p-толуолсульфоновой кислоты и соединения Prod 1c в 

соотношении 1:1 и зарегистрированы спектры в ацетонитриле. На рисунке 38 представлена 

зависимость изменения оптической плотности циклизованного продукта Prod 1c от 

концентрации TsOH на длине волны 355 нм. 
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Рисунок 38 – Зависимость изменения оптической плотности циклизованного продукта Prod 1c 

от концентрации TsOH на длине волны 355 нм 

Из рисунка 38 видно, что влияние реакции продукта циклизации и TsOH возрастает с 

увеличением концентрации TsOH. Для количественной оценки влияния параллельной реакции 

между TsOH и Prod 1c на концентрацию TsOH было выведено выражение (62): 

  
PAG X

D D
С

l l 


 

 
,  (62) 

где D — оптическая плотность ФГК после экспонирования; D — изменение оптической 

плотности циклизованного продукта после реакции с TsOH; εPAG — экстинкция ФГК; εX — 

экстинкция циклизованного продукта. 

Взаимодействие фотогенератора PAG 1c с продуктом реакции (рисунок 38 и схема 12) 

было учтено с помощью выражения (62) и отображено на графике зависимости изменения 

оптической плотности катионной формы Родамина Б при увеличении концентрации 

p-толуолсульфоновой кислоты в ацетонитриле (рисунок 39). 
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Рисунок 39 – Зависимость изменений оптической плотности раствора в максимуме поглощения 

( = 559 нм) катионной формы Родамина Б при увеличении концентрации 

p-толуолсульфоновой кислоты: 1 — DRhB+TsOH (Acetonitrile) получена при титровании чистой 

кислотой при концентрации [RhBL] = 1.610-5 M; 2 — DRhB+PAG 1c (Acetonitrile) получена в 

процессе фотолиза PAG 1с при концентрации [RhBL] = 1.810-5 M; 3 —  DRhB+PAG 1c + Prod 1c 

(Acetonitrile) получена из кривой 2 с учетом паразитного взаимодействия TsOH с Prod 1c 

Для зависимости оптической плотности раствора в максимуме поглощения катионной 

формы Родамина Б от концентрации p-толуолсульфоновой кислоты были рассчитаны 

коэффициенты Ka и K при титровании кислотой (1 - DRhB+TsOH (Acetonitrile)), при фотолизе 

PAG 1c (2 - DRhB+PAG 1c + Prod 1c (Acetonitrile)). Соотношение Ka/K для DRhB+TsOH 

(Acetonitrile)/DRhB+PAG 1c + Prod 1c (Acetonitrile) составило 1.68. Полученные данные о 

соотношение Ka/K позволяют сделать вывод о том, что 15 % кислоты, образующейся при 

фотолизе PAG 1c, расходуются на паразитный процесс протонирования Prod 1c (схема 12). Для 

количественной оценки расхода TsOH при фотолизе PAG 1c на другие параллельные процессы 

требуются дополнительные исследования, направленные на выяснение механизмов реакции 

образовавшейся кислоты в ходе фотолиза с индикатором.  

На основании полученных данных можно сказать, что: во-первых, индикатор — Родамин 

Б в лактонной форме, широко применяемый для оценки эффективности генерации кислоты 

ФГК, проявляет специфические особенности, которые затрудняют понимание и правильную 

интерпретацию процессов, происходящих при моделировании реакций с участием ФГК. В 

литературе ранее не описаны исследования с участием Родамина Б в лактонной форме, в 

которых бы упоминалось про влияние полярности растворителя на возникновение 
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дополнительных конкурирующих реакций. Исследование кинетики фотолиза ФГК в разных 

растворителях может иметь важное значение для повышения точности методов тестирования 

эффективности генерации кислоты из ФГК с применением индикаторов и повышении 

достоверности получаемых результатов.  

2.2.2.4. Оценка квантовых выходов фоторазложения ФГК в присутствии Родамина Б и 

квантовых выходов образования катионной формы Родамина Б 

Для оценки степени влияния Родамина Б на величину квантового выхода 

фотообесцвечивания ФГК в процессе фотолиза были проведены дополнительные исследования. 

Регистрировались спектральные изменения растворов ФГК в присутствии Родамина Б при 

экспонировании излучением с длиной волны 355 нм. Получены массивы спектров, из которых 

были оценены квантовые выходы фоторазложения ФГК (γ'). Для каждого исследуемого 

соединения эксперименты проводились четыре раза при различных концентрациях Родамина Б 

([RhBL]1> [RhBL]2>[RhBL]3,>[RhBL]4) и фиксированной концентрации ФГК ([PAG]  10-4 M). 

Результаты оценки квантовых выходов фоторазложения ФГК в присутствии Родамина Б 

представлены в Таблице 10. 
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Таблица 10 – Квантовые выходы фоторазложения ФГК (γ') в присутствии Родамина Б 

ФГК 
[PAG],  

М · 10-5 

[RhBL]1, 

М · 10-5 
γ'1 

[RhBL]2, 

М · 10-5 
γ'2 

[RhBL]3, 

М · 10-5 
γ'3 

[RhBL]4, 

М · 10-5 
γ'4 γ'avr* 

PAG 1a 11 1.4 0.22 0.71 0.20 0.35 0.22 0.17 0.22 0.22 ± 0.05 

PAG 1c 8.3 1.3 0.30 0.66 0.24 0.33 0.24 0.16 0.22 0.24 ± 0.05 

PAG 1d 6.9 1.4 0.34 0.68 0.34 0.34 0.26 0.17 0.32 0.32 ± 0.07 

PAG 1e 7.8 1.3 0.12 0.66 0.12 0.33 0.16 0.16 0.12 0.12 ± 0.04 

PAG 2a 10 1.8 0.22 0.9 0.22 0.45 0.18 0.23 0.20 0.20 ± 0.05 

PAG 2c 8.7 1.4 0.34 0.69 0.34 0.35 0.34 0.17 0.36 0.34 ± 0.08 

PAG 2d 6.4 1.5 0.36 0.76 0.32 0.38 0.32 0.19 0.32 0.32 ± 0.07 

PAG 3c 8.1 1.4 0.22 0.71 0.18 0.35 0.20 0.17 0.20 0.20 ± 0.05 

PAG 3d 11 1.9 0.10 0.97 0.10 0.49 0.12 0.24 0.12 0.12 ± 0.04 

PAG 3e 12 1.6 0.20 0.82 0.16 0.41 0.16 0.2 0.18 0.18 ± 0.05 

Примечание. γ'avr* — среднее значение квантового выхода по результатам четырех измерений.  
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Таблица 11 – Квантовые выходы образования катионной формы Родамина Б (γ'') 

ФГК [ФГК], М · 10-5 [RhBL]1, М · 10-5 γ''1 [RhBL]2, М · 10-5 γ''2 γ''avr* 

PAG 1a 11 1.4 0.24 0.71 0.20 0.22 ± 0.04 

PAG 1c 8.3 1.3 0.21 0.66 0.18 0.20 ± 0.05 

PAG 1d 6.9 1.4 0.25 0.68 0.22 0.24 ± 0.05 

PAG 1e 7.8 1.3 0.08 0.66 0.07 0.08 ± 0.03 

PAG 2a 10 1.8 0.22 0.9 0.17 0.20 ± 0.06 

PAG 2c 8.7 1.4 0.25 0.69 0.22 0.24 ± 0.06 

PAG 2d 6.4 1.5 0.31 0.76 0.22 0.27 ± 0.07 

PAG 3c 8.1 1.4 0.25 0.71 0.20 0.23 ± 0.05 

PAG 3d 11 1.9 0.07 0.97 0.07 0.07 ± 0.02 

PAG 3e 12 1.6 0.23 0.82 0.18 0.21 ± 0.04 

Примечание. γ''avr* — среднее значение квантового выхода по результатам двух измерений. 
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Сравнивая данные, представленные в таблицах 8 и 9, можно видеть, что квантовые 

выходы фоторазложения ФГК в присутствии Родамина Б меньше на 6–18 %. С одной стороны, 

это сопоставимо с погрешностью методики оценки 25 %, с другой стороны, уменьшение 

значений квантовых выходов в присутствии индикатора носит систематический характер. 

Предположительно, уменьшение значений квантового выхода фоторазложения ФГК в 

присутствии Родамина Б связано с тем, что 15 % кислоты, образующейся при фотолизе ФГК, 

расходуются на конкурирующий процесс (раздел 2.2.2.3). Кроме того, уменьшение значений 

квантовых выходов характерно для имидосульфонатных фотогенераторов в процессе 

частичного переноса поглощенной энергии на молекулу индикатора при фотовозбуждении 

ФГК [174]. 

В таблицах 10 и 11 не приведены квантовые выходы для соединений PAG 1b, PAG 2b, 

PAG 3a и PAG 3b. Значения не были оценены ввиду протекания интенсивных темновых 

реакций, приводящих к образованию катионной формы Родамина Б в присутствии указанных 

ФКГ. При добавлении Родамина Б в лактонной форме к растворам этих фотогенераторов 

кислот наблюдалось интенсивное окрашивание до начала облучения. 

Отсутствие изменений спектра длинноволновой полосы поглощения PAG 1b, PAG 2b, 

PAG 3a и PAG 3b говорит о сохранении оксимной части этих соединений неизменной. Было 

предположено, что протекание темновых реакций, приводящих к появлению катионной формы 

Родамина Б, вызвано накоплением следовых количеств кислоты из-за разложения 

фотогенераторов кислоты в процессе хранения. Для проверки этой гипотезы мы провели 

эксперимент, полностью аналогичный эксперименту по измерению квантовых выходов 

образования катионной формы Родамина Б для фотогенератора PAG 1b c добавлением 

триэтиламина в количестве 5 моль.% от количества фотогенератора. В этом случае протекание 

темновых реакций с образованием катионной формы Родамина Б не наблюдалось. Это 

объясняется нейтрализацией триэтиламином трифторметансульфоновой кислоты, 

накопившейся при хранении в фотогенераторе PAG 1b за счет его гидролиза. Наблюдение 

темновых реакций только для PAG 1b, PAG 2b, PAG 3a и PAG 3b можно объяснить тем, что 

гидролиз производных алифатических сульфокислот протекает легче, чем ароматических, 

особенно для производных трифторметансульфоновой кислоты. Гидролиз фотогенератора 

кислоты и протекающих в темновом режиме реакций Родамина Б с продуктами гидролиза и 

триэтиламином представлен на схеме 13.  
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Схема 13 – Схема гидролиза фотогенераторов кислоты и протекающих в темновом режиме 

реакций Родамина Б с продуктами гидролиза и триэтиламином 

На рисунке 40 в графическом виде приведены результаты оценки квантовых выходов 

фоторазложения ФГК и образования катионной формы Родамина Б. 

 

Рисунок 40 – Значения квантовых выходов фоторазложения ФГК (γ,γ') и образования 

катионной формы Родамина Б (γ''); (о) – энергетическая чувствительность фоторезиста (dose-to-

size) [18] 

Представленные данные об энергетической чувствительности фоторезиста «о» были 

получены на основании проведенных исследований энергетической чувствительности ФГК в 

составе позитивных фоторезистов аспирантом В.А. Коноревым. Энергетическую 

чувствительность фоторезиста оценивали по стандартной процедуре. Dose-to-size — это 
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количество энергии, которое необходимо при экспонировании фоторезистивного слоя для 

формирования на нем рельефного покрытия заданного размера. Анализ приведенных в таблице 

11 и на рисунке 40 данных показывает, что в случае производных метансульфоновой (а) и 

p-толуолсульфоновой (с) кислоты квантовый выход генерации кислот примерно одинаков для 

всех трех типов производных. В то же время, для 2-нафталинсульфоновой кислоты получены 

как наибольшие квантовые выходы (γ'' = 0.36-0.38) на базе о-ксилольного (1d) и нафталинового 

(2d) каркаса, так и наименьшие (γ'' = 0.12) для фенильного производного (3d). 

Значения квантовых выходов образования катионной формы Родамина Б (γ = 0.20-0.27) в 

среднем ниже значений квантовых выходов фотолиза ФГК (γ = 0.20-0.34), что может быть 

обусловлено протеканием побочных конкурирующих процессов с участием кислоты. Основным 

достоинством исследованных ФГК о-ксилольного, нафталинового и бензольного рядов 

является их фоточувствительность в синей области спектра. Фоторезисты, в которых в качестве 

фотогенератов кислоты выступали соединения 1с-e, 2с-е и 3d-е, экспонировали излучением с 

длиной волны 405 нм, и на основании полученных данных было установлено, что величина 

квантовой эффективности оказалось достаточной для обеспечения хорошей чувствительности 

(0.4-2.4 мДж/см2). На рисунке 40 приведены значения энергетической чувствительности 

позитивных фоторезистов с химическим усилением (E0 – dose-to-size) [18]. Наибольшую 

чувствительность (0.4-0.5 мДж/см2) обеспечили соединения 1с-е, при этом соединения 1а и 2а 

оказались непригодны для применения из-за их низкой стабильности в фоторезисте. 

Соединения 2с-d и 3с-d обеспечили чувствительность порядка 1.2-2.4 мДж/см2, при этом ФКГ 

3e также обеспечил высокую чувствительность – 0.6 мДж/см2. Полученные значения 

чувствительности фоторезистов находятся на уровне лучших коммерчески доступных аналогов 

[221]. Необходимо отметить, что корреляций между квантовыми выходами образования 

катионной формы Родамина Б и энергетической чувствительностью фоторезиста не 

обнаружено. Так, например, PAG 1d и 2d имеют похожие квантовые выходы генерации 

катионной формы Родамина Б, а энергетическая чувствительность фоторезистов с ними 

отличается в несколько раз. Эффективность снятия защитной группы в полимере фоторезиста с 

химическим усилением и квантовая эффективность фотогенерации кислоты в растворе могут 

существенно отличаться. Исследование показало, что это различие проявляется при 

сопоставлении квантовых выходов фотораспада неионных ФГК и чувствительности 

позитивных фоторезистов на их основе. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Верификация метода импульсной записи фазовых пропускающих дифракционных 

решеток для оценки констант скоростей полимеризации показала близкую сходимость 

значений констант скоростей роста и обрыва цепи мономера акриламида со значениями 

констант, описанных в литературе. В частности, значения соотношения kp/(kt1)
0.5 для 

акриламида, полученные с помощью метода импульсной записи, изменялись от 2.27 до 4.26 

(Мс)-0.5. В литературных данных соотношение kp/(kt1)
0.5 для акриламида варьируется от 1.95 до 

7.54 (Мс)-0.5. 

2. Метод импульсной записи был применён для оценки констант полимеризации в 

условиях диффузионных ограничений при варьировании содержания растворителей 

хлороформа и ацетона от 30 до 70 масс.% в полимерной матрице поливинилацетата. На основании 

данных по кинетике импульсной записи дифракционных фазовых решёток показано, что 

эффективность полимеризации мономеров 1-(1,4-дитиа-8-азаспиро[4.5]декана-8-ил)проп-2-ен-

1-она (M1) и 1-(2,3,7,8-тетрагидро-[1.4]дитиино[2,3-с]пиридин-6(5H)-ил)проп-2-ен-1-она (M2) 

начинает снижаться при уменьшении массовой доли растворителя ниже ~50 масс.% из-за 

нарастания диффузионных ограничений. Соотношение констант kp/(kt1)
0.5 снижается на два 

порядка величины. 

3.  Исследована кинетика фотолиза растворов тиофенсодержащих иминосульфонатных 

фотогенераторов кислот в толуоле при воздействии непрерывным лазерным излучением с 

длиной волны 355 нм. Определены значения квантовых выходов фотообесцвечивания в 

зависимости от структуры ФГК неионного типа. Показано, что значения квантового выхода 

образования кислоты для ФГК, содержащего нафталиновый, бензольный, о-ксилольный 

фрагменты, сопоставимы, и их среднее значение варьируется около 0.25. Фотолиз ФГК, 

генерирующих p-толуолсульфоновую кислоту, происходит с квантовой эффективностью γ = 

0.24-0.36 и слабо зависит от остова ФГК. Эффективность генерации 2-нафталинсульфоновой 

кислоты сопоставима с квантовой эффективностью p-толуолсульфоновой кислоты, а 

бензолсульфоновая кислота показала несколько худшие значения квантовой эффективности 

генерации. ФГК бензольного ряда, генерирующий метансульфоновую кислоту, показал 

наибольший квантовый выход фотообесцвечивания γ = 0.50, однако оказался нестабильным в 

фоторезистивных слоях. 

4. Установлено влияние катионной формы Родамина Б на величину квантового выхода 

генерации кислот при фотолизе неионных фотогенераторов кислот. Для растворов 

фотогенераторов кислот, содержащих Родамин Б, квантовый выход генерации кислоты в ходе 

фотолиза меньше на 6–18 %, чем для растворов без Родамина Б, что, по-видимому, обусловлено 
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взаимодействием генерируемой кислоты с продуктом циклизации, образующимся при 

фотолизе. 

5. Значения квантовых выходов генерации ароматических сульфокислот неионных ФГК, 

определённые по кинетике образования катионной формы Родамина Б, составили: для ФГК 

о-ксилольного и нафталинового рядов 0.2–0.27, для ФГК бензольного ряда – 0.07–0.23. 

Квантовая эффективность генерации кислоты, найденной по катионной форме Родамина Б, 

оказалась ниже на 10-15 %, чем значения квантовых выходов, полученные в ходе фотолиза 

растворов ФГК в присутствии Родамина Б. Это может быть связано с расходованием 

генерируемой кислоты в неучтенных конкурирующих процессах.  

6. Полученные значения квантовых выходов генерации кислот при фотолизе неионных 

ФГК были сопоставлены с данными для энергетической чувствительности фоторезистивных 

слоев. Установлено отсутствие корреляции между этими величинами. Высокая квантовая 

эффективность фоторазложения ФГК в инертном растворителе не гарантирует высокую 

чувствительность и работоспособность ФГК в фоторезисте, работающем на принципе 

химического усиления. Помимо квантового выхода фотораспада ФГК, фоточувствительность 

фоторезиста зависит от физико-химические процессов, протекающих в темновых стадиях 

взаимодействия кислоты в полимерной матрице и при термических обработках фоторезиста.  
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