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Аннотация

В обзорной статье систематизирован и представлен анализ литературных данных в области синтеза и из-
учения физических и химических свойств моно-, би-, три-, тетрациклических и адамантилсодержащих эфи-
ров (мет)акриловых кислот. Рассмотрены реакции их получения методом этерификации кислот циклически-
ми спиртами, реакции переэтерификации, а также присоединения (мет)акриловых кислот к ненасыщенным 
углеводородам алициклического строения и др. Указаны основные направления практического применения 
полициклоалкилсодержащих (мет)акрилатов. Отмечено, что функционализация двойной связи в норборнен-
содержащих соединениях предоставляет возможность синтеза широкого класса функциональных производ-
ных, обладающих потенциальной химической активностью. Приведены результаты исследований авторов 
настоящей работы по изучению реакций присоединения акриловых кислот к производным цикло- и полицик-
лоолефинов. Рассмотрены исследования по синтезу производных акриловых эфиров циклогексена, норбор-
нена, дициклопентадиена и тетрациклододецена, содержащих гидроксильную, алкоксильную, карбоксиль-
ную, а также силоксановую, изоцианатную и другие азотсодержащие группы. Показано, что эти соединения 
являются реакционноспособными мономерами для получения ценных для промышленности полимеров, при-
меняемых во многих областях производства.
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время расширяется диапазон 
исследований в области получения алицикличес-
ких, в частности норборненовых, сложных эфи-
ров акриловых и метакриловых кислот. В значи-
тельной степени интерес к норборнилсодержа-
щим акриловым соединениям обусловлен тем, 
что они являются активными мономерами, спо-
собными полимеризоваться по различным меха-
низмам, что расширяет ассортимент производи-
мых промышленностью акриловых полимеров. 
Производство (мет)акриловых полимеров се-
годня достигает широкого масштаба, так как 
они обладают отличными оптическими свой-
ствами, высокой степенью прозрачности в диа-

пазоне видимого спектра, повышенной термо- 
и атмосферостойкостью, твердостью, ударной 
прочностью, устойчивостью к бензинам и 
маслам, хорошими механическими, пленко-
образующими и адгезионными свойствами, а 
также высокими температурами стеклования. 
Получение алициклических акриловых моно-
меров является весьма актуальной задачей и 
расширяет круг субстратов, позволяющих син-
тезировать на их основе новые акриловые по-
лимеры [1–3]. На сегодняшний день известны 
многочисленные способы получения этих сое-
динений. Цель настоящей статьи – анализ 
опуб ликованной информации по синтезу, свой-
ствам и применению полициклических акрило-
вых мономеров. 
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СИНТЕЗ АКРИЛАТОВ РЕАКЦИЕЙ ЭТЕРИФИКАЦИИ

Прямая этерификация – взаимодействие 
(мет)акриловых кислот ((М)АК) со спиртами 
(моно- и бициклическими), и переэтерификация 
сложных эфиров являются одними из основных 
и удобных методов получения как моно-, так и 
би- и трициклических (мет)акрилатов. Реагируя 
с большинством обладающих запахом соедине-
ний, они образуют сополимеры совсем без за-
паха или со слабым запахом. Реакция этерифи-
кации обычно проходит достаточно медленно, 
поэтому в большинстве случаев процесс осу-
ществляют каталитически. Катализаторами мо-
гут служить кислоты Бренстеда (Н

3
PO

4
, Н

2
SO

4
) 

или Льюиса (BF
3
•OEt

2
, AlCl

3
, ZrCl

4
 и т. д.), соли, 

оксиды, ионообменные смолы и др. Известные 
кислоты Льюиса позволяют получать устой-
чивые к перегруппировкам и полимеризации 
сложные эфиры, как правило, только с первич-
ными спиртами [4–7]. При повышенной темпера-
туре и давлении реакцию можно проводить в 
жидкой или газообразной фазе. Реакцией этерифи-
кации циклопентанола и его метилзамещенного 
производного с (М)АК в присутствии катализа-
торов (катионит КУ-2-8 и нафталиндисульфо-
кислота) синтезированы циклопентил(мет)ак-
рилаты и их метилзамещенные производные с 
выходами 90.2–95 % [8–10]. Циклогексилакрилат, 
его метил- и этилзамещенные производные син-
тезированы этерификацией циклогексанола, 
метил-, этилциклогексанола (мет)ак риловыми 
кислотами в присутствии серной кислоты [11] и 
нафталин-1,5-дисульфокислоты. Доказано, что 
циклогексилакрилат проявляет более высокую 
активность в реакциях этерификации [12]. Вы-
ход эфиров составляет 88.9–90.1 %. Переэтери-
фикация циклогексилакрилата с н-бу танолом и 
2-этилгексанолом изучена в присутствии таких 
катализаторов, как тетрабутилтитанат, ионооб-
менные смолы и цеолиты [13]. Для поиска опти-
мальных условий протекания переэтерифика-
ции исследовано влияние различных факторов 
на конверсию циклогексилакрилата и селектив-
ность образования циклогексанола. Эксперимен-
тальные результаты переэтерификации цикло-

гексилакрилата с н-бутанолом в присутствии 
катализатора Engelhard F-24 обработаны с по-
мощью кинетической модели, основанной на ме-
ханизме Ленгмюра–Хиншельвуда и методе Хо-
угена–Ватсона, и вычислены кинетические па-
раметры реакции.

При получении циклогексил(мет)акрилата [14] 
и 3,3,5-триметилциклогексилакрилата [15] по-
мимо серной кислоты используют другие кис-
лотные катализаторы (п-толуолсульфокислота, 
фосфорная кислота, цеолиты HZSM-5, H-мор-
денит и др.). Процесс синтеза очень прост, осу-
ществляется в мягких услових и обеспечивает 
высокие выходы продукта. 

При получении метилциклогексил(мет)ак ри-
лата переэтерификацией С

1
–С

4
-алкил(мет)ак-

рилата метилциклогексиловым спиртом, в ко-
тором метильная группа может занимать поло-
жения 2, 3 и 4 относительно гидроксильной 
группы; в качестве катализатора были исполь-
зованы алкоголяты металлов (Ti, Sn, Zr, Ca, Mg, 
K, Li) [16]. Найдены оптимальные технологиче-
ские условия получения диакрилата 1,2-цикло-
гександиола (1,2-ЦГД) в результате реакции 
этерификации последнего с акриловой кислотой 
в присутствии гомогенного катализатора (кон-
центрированная серная кислота) при молярном 
соотношении 1 : 2.2 в течение 5 ч с водоотделе-
нием (схема 1) [17]. Реакция была проведена в 
циклогексане. В качестве ингибитора полимери-
зации использовали МеОС

6
Н

4
ОН. Выбранный 

катализатор является гомогенным, что ослож-
няет процесс извлечения его из катализата. 
Выход диакрилата составил 87.3 %.

В патенте [18] описан процесс синтеза нор бор-
нил(мет)акрилатов, используемых в качестве мо-
номеров для получения оптических волокон, от-
личающихся своей высокой термостабильностью 
и прозрачностью. В результате этерификации 
(М)АК бициклическими простыми моноэфирами 
этиленгликоля с применением нафталин-1,5-
дисульфокислоты синтезированы би цикло[2.2.1]-
гепт-2-илоксиэтилакрилаты (схема 2) [19].

Способ получения трициклических (мет)ак-
риловых мономеров описан в [20]. Он заключа-
ется в этерификации трицикло[5.2.1.02,6]декан-

Схема 1.



244	 В.	С.	КАДЫРЛЫ	и	др.

8-ола с (М)АК при температуре 115 °C в тече-
ние 2 ч. Степень чистоты и выход трициклических 
(мет)акриловых эфиров составляли 99 и 70–
80 % соответственно. Полимеры синтезирован-
ных трициклических (мет)акрилатов характе-
ризовались высокой прозрачностью, термо- и 
влагоустойчивостью.

СИНТЕЗ АКРИЛАТОВ РЕАКЦИЕЙ ПРИСОЕДИНЕНИЯ

Реакция присоединения (М)АК к циклооле-
финам является более предпочтительной по 
сравнению с этерификацией кислот цикличе-
скими спиртами. Так как эффективность ката-
лизаторов реакции присоединения выше, чем 
при этерификации, то: 1) исключается стадия 
получения спиртов из циклоалкенов; 2) отсут-
ствует необходимость отвода воды; 3) при вы-
соком избытке циклоалкена синтезированный 
эфир получается с большей степенью чистоты. 
Сравнительная характеристика катализаторов 
показала, что ввиду легкости отделения реакци-
онной массы от катализатора и селективности 
действия ионитов ионообменные смолы имеют 
преимущества перед гомогенными катализато-
рами. Их применение дает возможность полу-
чения эфиров с высоким выходом и качеством, 
также при этом не требуется промывка продук-
та и исключается (или уменьшается) риск кор-
розии оборудования. 

Китайскими учеными синтезированы цикло-
гексил(мет)акрилаты присоединением (М)АК к 
циклогексену. В качестве катализатора была 

применена катионообменная смола – макропо-
ристый полистиролсульфонат. Исследовано влия-
ние температуры реакции, количества катали-
затора, молярного соотношения (М)АК и цик ло-
алкена, а также времени реакции на конверсию, 
изучена селективность реакции. Результаты 
показали, что катионообменная смола является 
эффективным катализатором для синтеза цик-
логексил(мет)акрилатов. Оптимальные условия 
реакции: температура 85–90 °С, количество ка-
тализатора – 3 % (в расчете на общую массу 
исходных соединений), молярное соотношение 
(М)АК/циклоалкен = 2 : 1, время реакции 5 ч. 
При этих условиях конверсия циклогексена до-
стигает 87.2–89.0 %, селективность реакции – 
90.1–95.3 %. Показано, что при повторном исполь-
зовании катализатора до 10 раз, его активность 
и структура практически не меняются [21, 22]. 
Саха Б. и Шарма М. также осуществили взаи-
модействие (М)АК с циклогексеном в присут-
ствии различных катализаторов [23]. Выходы 
циклогексил(мет)акрилатов, полученных при оп-
тимальных условиях (температура 100 °С, мо-
лярное соотношение (М)АК/циклогексен = 4 : 1, 
количество катализатора – 5 мас. %, время ре-
акции 5 ч) показаны в табл. 1.

Взаимодействие (М)АК с циклогексеном и 
его алкилзамещенными производными было 
проведено в присутствии BF

3
•O(Et)

2
 согласно 

схеме 3 [24]. Выходы циклогексил(мет)акри-
латов, полученных при оптимальных услови-
ях (температура 80 °С, молярное соотношение 
(М)АК/циклогексен = 1.5 : 1, количество ката-

Схема 2.

ТАБЛИЦА 1

Выходы циклогексил(мет)акрилатов в присутствии различных катализаторов

Катализатор Выход, %

Циклогексилакрилат Циклогексилметакрилат

Indion 130 95.8 90.6

Amberlyst 92.9 85.6

Amberlite IR 120 52.7 –*

Engelhard F-24 –* 51.2

p-TSA 39.5 33.8

* Нет данных.
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лизатора – 0.1 % от массы циклогексена, время 
реакции 2 ч), составляют 79–82 %.

Несколько иначе протекает присоединение 
акриловых эфиров к 2-норборнену в присут-
ствии рутенийсодержащих катализаторов [25]. 
В случае применения каталитической системы 
RuCl

3
/Zn или [RuCl

2
(C

6
H

6
)]

2
/Zn (в спиртах) при 

80 °С в течение 1 ч происходит присоединение 
к двойной связи норборнена атома водорода ви-
нильной группы акрилового эфира с образовани-
ем экзо-транс-2-норборнилакрилатов в качестве 
основных продуктов с выходом 87 % и с соот-
ношением транс-/цис-изомеров, равном 40 : 1 
(схема 4).

Авторами настоящей статьи под руковод-
ством Мамедова М. К.  разработан эффективный 
способ синтеза бицикло[2.2.1]гепт-2-илакрилата 
с выходом 80 % и его С

1
–С

5
-алкилзамещенных 

производных с выходом 65–77 % в присутствии 
катализатора BF

3
•O(Et)

2
, который легко удаляет-

ся из реакционной смеси промыванием дистил-
лированной водой [26]. Найдены оптимальные 
условия реакций: температура 80 °С, моляр-
ное соотношение акриловая кислота/бицикло-
олефины = 1.2 : 1, количество катализатора – 
0.5 мас. %, продолжительность реакции 3 ч. 

С целью упрощения технологии процесса и пре-
дотвращения полимеризации как исходных 
(М)АК, так и циклоолефиновых углеводородов, 
присоединение (М)АК к последним было про-
ведено термически в среде инертного газа под 
давлением азота [27, 28]. 

(Мет)акриловые кислоты без катализатора 
стерео- и региоселективно присоединяются к 
галогенметилзамещенным бициклогептеновым 
соединениям. Реакция протекает при 120 °С в 
присутствии ингибитора антрахинона с полу-
чением галогенметилзамещенных алкилбици-
клогептилакрилатов (выход 75–89 %), пред-
ставляющих интерес как исходные соедине-
ния для получения инсектицидов. Доказано, 
что акриловые кислоты в системе сами играют 
роль катализатора, в результате чего обра-
зуются соответствующие бициклические (мет)-
акрилаты. Подробно изучена реакция присо-
единения (М)АК к норборн-5-ен-2-илметанолу, 
а также к бициклическому моноэфиру эти-
ленгликоля (схема 5). В качестве гетероген-
ных катализаторов были использованы катио-
нит KУ-2-8 (выход эфиров 70.8–71.5 %) и 
нафталиндисульфокислота (выход эфиров 90.6–
92.4 %) [29–31].

Схема 3.

Схема 4.

Схема 5.
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В монографии [32] представлена информа-
ция по способам получения различных препа-
ративных и промышленных мономеров, являю-
щихся основой высокомолекулярных соедине-
ний, полученных реакцией полимеризации и 
поликонденсации. Приведены физические и 
химические свойства олефиновых, диеновых, 
хлорсодержащих, ароматических, гетероцикли-
ческих, виниловых и акриловых мономеров. 
При проведении реакции циклопентадиена с 
(М)АК в замкнутой системе при повышенной 
температуре и в избытке кислот помимо конден-
сации циклопентадиена с кислотами протека-
ет и реакция присоединения исходных кислот 
к бициклическим непредельным кислотам [33]. 

Известно, что норборнены, замещенные в 
2-положении алкоксикарбонилом (сложным 
эфиром) или фенильной группой, достаточно 
активны в обычных радикальных полимериза-
циях. Таким образом, такие мономеры могут 
быть эффективно сополимеризованы с алкил-
акрилатами. В частности, в результате вклю-
чения норборненовой структуры в основную 
цепочку путем радикальной сополимериза-
ции, температура стеклования полученного 
сополимера бывает значительно выше (190–
196 °C), чем у гомополимера полиалкилакри-
латов (8–10 °C) [34–37]. Учитывая это, нами 
синтезирован ряд соединений с норборненовым 
скелетом и сложноэфирной группой. Присоеди-
нением (М)АК к экзо-5-метоксикарбонил- [38], 
5-ацетокси-, 5-ацетоксиметил- [39] и бутокси-
бицикло[2.2.1]гепт-2-енам [40] в присутствии ка-
тализатора BF

3
•O(Et)

2
 с высокими выходами 

были получены диэфиры норборнан-2,5-диола 
и оксикислот бициклогептана (схема 6).

В результате термического и каталитическо-
го присоединения (М)АК к 5-метил-5-октилокси-
карбонилнорборн-2-ену (МОКН), полученному 
в результате реакции [4+2]-циклоприсоеди-
нения циклопентадиена с октилметакрилатом, 
при соотношении реагирующих компонентов 
(М)АК/МОКН = 2 : 1, температуре 140 °С и 
продолжительности реакции 3 ч синтезирова-
ны 5-метил-5-октилоксикарбонилнорборн-2-
ил(мет)акрилаты с выходом 75–82 % [41]. Иссле-
дования по получению бициклических акрилатов 
с сопряженными циклами проводили немецкие 
ученые  Moszner N., Zeuner F., et al. Они синте-
зировали метил-2-(бицикло[3.1.0]гекс-1-ил)ак-
ри лат из метил-2-(циклопентен-1-ил)-2-гид-
рокси ацетата реакцией циклопропанирования с 
дальнейшим окислением и изучили его полиме-
ризацию [42]. Ими был синтезирован целый ряд 
бициклических акрилатов и показано их при-
менение в качестве мономеров для получения 
зубных композитов [43–45]. 

В работе [46] описан метод синтеза трицикло-
деканил(мет)акрилата в два этапа. На первой 
стадии синтезируется 8-алкил-8-трициклоде-
канол реакцией трициклодекан-8-она с реагентом 
Гриньяра. На второй стадии полученный спирт 
реагирует с (мет)акрилоилхлоридом (схема 7).

В патенте [47] представлен синтез нового фо-
точувствительного мономера 8-метилтрицик-
ло[5.2.1.02,6]дец-8-илметакри лата. Для этого на пер-
вой стадии из трициклического кетона в среде 
тетрагидрофурана в присутствии СН

3
MgCl по-

Схема 6.

Схема 7.
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лучают 8-метилтрицикло[5.2.1.02,6]декан-8-ол. На 
второй стадии проводят реакцию взаимодействия 
полученного продукта с метакрилхлоридом. 

В работе [48] японские ученые предложили 
применение сополимеров, полученных на осно-
ве трицикло[5.2.1.02,6]дец-3-ен-8(9)-илакрилата и 
других представителей этого класса, в качестве 
пленкообразователей при получении чернил, 
адгезивов, изоляторов, оптически прозрачных 
листов, а также в полупроводниковых процес-
сах, используемых в литографии, при изготов-
лении защитных и диэлектрических покрытий 
электронных частей интегральных схем. 

Новые трициклодекансодержащие силокса-
новые (мет)акрилаты получены взаимодействи-
ем (М)АК с гидроксиметилтрицикло[5.2.1.02,6]-
деканилсилоксанами. Эти соединения были пред-
ложены в качестве мономеров при изготовлении 
стоматологических материалов [49]. 

В патенте [50] представлены исследования в 
области синтеза би- и трициклических (мет)акри-
латов. Реакцию присоединения (М)АК к дицик-
лопентадиену проводили в присутствии ка-
тализатора монтмориллонита К-10 при 90 °С в 
течение 6 ч, в качестве ингибитора полимериза-
ции использовали монометиловый эфир гидро-
хинона. После реакции катализатор удаляли 
фильтрованием, а катализат разделяли ваку-
умным фракционированием. В результате было 
выделено 11 мас. % непрореагировавшей (М)АК, 
22 % дициклопентадиена, 6 % дициклопентади-
енового олигомера, 0.6 % бис-аддукта и 60 % 
трицикло[5.2.1.02,6]дец-3-ен-8(9)-илакрилата. 

В патентах [51–56] описан синтез трицикли-
ческих изоцианатных (мет)акрилатов с выхода-
ми 70–90 %. Показано, что эти мономеры имеют 
высокую механическую прочность и могут быть 

использованы в качестве отвердителя (пломби-
рующего материала) в стоматологии. 

В работе [57] представлен синтез (мет)акри-
ловых мономеров с алициклической структурой 
(схема 8). Автором доказано, что эти соединения 
являются реакционноспособными мономерами, а 
также показано применение синтезированных на 
их основе полимеров в качестве покрытий. 

В патенте [58] трициклические метакриловые 
эфиры с формилпиперазиновой группой предла-
гаются в качестве вспомогательного компонента 
для коллагеновых материалов. 

Winkel J. et al. получили трициклические 
азотсодержащие метакрилаты (схема 9) [59]. Для 
полимеризации метакрилатный мономер поме-
щали в цилиндрическую стеклянную бутылку 
диаметром 3 см, добавляли 2 % бензоилперок-
сид и выдерживали при 80 °С в течение 1 ч, а 
затем при 130 °С в течение 15 мин. Полимери-
зация проводилась также с участием других 
инициаторов.

Moszner N. et al. синтезировали азотпроиз-
водное трицикло[5.2.1.02,6]деканилакрилатного мо-
номера (схема 10), который был предложен для 
приготовления зубных композиций [46, 60, 61].

В европейском патенте [62] описаны реакции 
получения трициклических (мет)акрилатов вза-
имодействием акриловой и метакриловой кис-
лот с 5,6-дигидротрициклодекадиеном и их по-
лимеризация. Полученные на основе указанных 
акрилатов полимеры применяются для получе-
ния влагостойких красителей. 

Suzuki H. et al. изучили реакцию взаимодей-
ствия (М)АК, акрилхлорида и 2-хлорвинилового 
эфира с 8,9-бис-гидроксиметилтрицикло[5.2.1.02,6]-
де каном в присутствии катализатора с получе-
нием соответствующих (мет)акрилатов (схема 11) 

Схема 8.

Схема 9.
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и показали, что эти мономеры могут быть ис-
пользованы для получения фоточувствитель-
ных смол [63].

В работе [64] описано получение радикально 
отверждаемых адгезивных композиций, вклю-
чающих моно-, би- или трициклический (мет)-
акрилатный компонент, а также эпоксидиро-
ванный алкильный и циклоалкильный би- и три-
циклический (мет)акрилат. Продукты реакции 
обладают превосходной стойкостью к термиче-
скому разложению.

Немецкими учеными синтезированы диакри-
латы диглицидилового эфира трициклодекан-
диметанола [65]. Эпоксиакрилаты типа А и В 
(схема 12) и смеси эпоксиакрилатов, содержа-
щие по меньшей мере одно из соединений А 
или В, являются новыми и находят применение 
в качестве покрытий или адгезивов с высокой 
устойчивостью к УФ-излучению. 

Схема 12.

Интересная исследовательская работа была 
проведена для синтеза трициклического эфира 
(схема 13). Для этого 90 г кристаллизованного 
циклопентадиена медленно добавляли в высу-

шенную круглодонную колбу со 175 г трицик-
лодеканового диметанолакрилата. Этот раствор 
перемешивали при 55 °С в течение 20 ч, после 
чего избыточный циклопентадиен удаляли ва-
куумной перегонкой. Полученный эфир исполь-
зовали без дополнительной очистки [66].

Схема 13.

Синтезированный трициклический эфир при-
меняют для получения полимеров, способных к 
восстановлению при деформировании или любых 
иных модификациях, так называемых полиме-
ров с памятью формы. Полимерные материалы 
различного строения с эффектом памяти фор-
мы широко используются в медицине, стомато-
логии и других областях. Трицикло[5.2.1.02,6]дец-
3-ен-8(9)ил(мет)акрилаты синтезированы нами с 
высокими выходами в присутствии катализато-
ров BF

3
•O(Et)

2
 и КУ-2-8 [67, 68]. Впервые изуче-

на также реакция термического присоединения 
(М)АК к трицикло[5.2.1.02,6]де ка-3,8-диену, най-
дены оптимальные условия и разработаны на-
учные основы технологически простого и безот-
ходного процесса синтеза этих мономеров (вы-
ход 81.8–96.0 %) [69]. 

В присутствии выше указанных катализато-
ров осуществлен синтез новых мономеров три-
циклических акрилатов с ацетоксигруппой (схе-
ма 14) [70].

Взаимодействием технического 3(4),8(9)-бис-
(аминометил)трицикло[5.2.1.02,6]декана с (акри-

Схема 10.

Схема 11.
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локси)этилметакрилатом синтезирован высоко-
разветвленный метакрилат, являющийся моно-
мером в стоматологических композитах [71]. 
При использовании зубных композиций, полу-
ченных на основе метакриловых эфиров трицик-
лодеканов, всегда наблюдается полимерное сжа-
тие. Winkel J. et al. [59] синтезировал новые 
метакриловые производные (схема 15). Зуб-
ные композиции, в которых данные производ-
ные (М)АК являются исходными материалами, 
проявляют значительно меньшую усадку при 
полимеризации, поэтому особенно удобны для 
практического применения. 

В патенте [72] представлен синтез (мет)акри-
ловых эфиров трициклодекандиолов и ука-
зана возможность их применения при приго-
товлении зубных восстанавливающих материа-
лов и клеевых веществ. В работе [73] описано 
взаимодействие дициклопентадиена с эфирами 
бициклогептенкарбоновой кислоты с образова-
нием эфира тетрациклододеценкарбоновой кис-
лоты. Далее была проведена реакция присое-

динения акриловой кислоты к тетрацикличе-
ским эфирам в присутствии концентрированной 
серной кислоты. 

Авторами [74] была исследована реакция 
1,3-дегидроадамантана с ненасыщенными кис-
лотами в молярном соотношении 1 : (1.5–2) и 
получены соответствующие мономеры адаман-
танакрилата (схема 16).

Изобретения [75, 76] относятся к способу по-
лучения 2-алкил-2-адамантил-(мет)акрилатов 
из 2-алкил-2-адамантанолов, синтезирован-
ных с выходами 70–75 % и предложенных в 
качестве материала для получения резистов, 
предназначенных для полупроводниковой ли-
тографии. 

В работах [75–85] представлены различные 
способы получения адамантилакрилатов. Эти 
соединения могут использоваться в качестве 
сырья для изготовления материалов, способ-
ных поглощать пучки электронов и рентгенов-
ские лучи, а также при производстве оптиче-
ских линз, не пропускающих ультрафиолетовые 

Схема 14.

Схема 15.

Схема 16.
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лучи, и резистов для литографии. Синтезирова-
ны адамантансодержащие метакрилаты взаи-
модействием 2-алкил-2-адамантанолов с ангид-
ридом метакриловой кислоты в тетрагидро-
фуране и показано их применение в лазерной 
фотолитографии [86].

Японскими учеными разработан двухстадий-
ный метод получения соединений адамантил-
акрилата взаимодействием 2-адамантанона с ал-
килгалогенидом в присутствии частиц металли-
ческого лития с последующим добавлением к 
реакционной смеси акрилового эфира в при-
сутствии ингибитора полимеризации с нитрозо-
группой [78, 87]. Полученные соединения ада-
мантилакрилата могут также использоваться в 
качестве сырья для изготовления резистов для 
лазерных устройств, рентгеновского излучения 
и т. п. Способ получения 2-алкил-2-адаман-
тиловых эфиров [75] включает взаимодействие 
в среде растворителя 2-адамантанона и алкил-
галогенида с литием до образования 2-алкил-2-
адамантилалкоголята лития и реакцию послед-
него с хлорангидридами (М)АК. Полученные 
2-С

1
–С

6
-алкил-2-адамантиловые (мет)акрилаты 

используют в качестве мономера для получе-
ния полимеров, входящих в состав фоторезист-
ных композиций, применяемых в производстве 
полупроводниковых материалов. Путем ката-
литического и термического присоединения 
акриловых кислот к тетрацикло[4.4.12,5.17,10.01,6]-
додец-3-ену, его 8-метил- и ацетоксизамещен-
ному производному были синтезированы соот-
ветствующие сложные эфиры и найдены опти-
мальные условия реакции [88, 89]. 

В одном из американских патентов [73] рас-
крывается метод получения тетрациклических 

(мет)акрилатов, которые могут быть применены 
как фоточувствительные резисты. Осуществля-
ют их синтез в присутствии кислотного катали-
затора присоединением (М)АК к алкилзамещен-
ным тетрациклододеценкарбоновым кислотам, 
исходными соединениями при получении кото-
рых являются алкилциклопентадиены и эфиры 
норборненкарбоновых кислот (схема 17).

Недавние исследования показали, что новые 
алициклические акрилатные полимеры широко 
используются в различных областях, в частно-
сти при приготовлении материалов, не пропу-
скающих ультрафиолетовые и радиоактивные 
лучи [90–94]. Сополимеры три- и тетрацикли-
ческих акрилатных мономеров (схема 18) при-
меняются для изготовления жидкокристалли-
ческих дисплеев [95].

На основе ацетокситетрацикло[4.4.0.1.2,517,10]-
додецилакрилат-3,4-эпокситрицикло[5.2.1.02,6]-
децилакрилата получают прозрачные смолы, 
ис пользуемые при изготовлении жидкокристал-
лических дисплеев для современных телевизо-
ров и компьютерных мониторов [96]. Работы 
японских ученых [97–102] посвящены получе-
нию и применению (со)полимеров на основе 
3-оксициклогексил-, карбокситрицикло[5.2.1.02,6]-
децилметил-, трицикло[5.2.1.02,6]деканил-, ок-
ситрицикло[5.3.1.06,10]ундеканил-, тетрацик-
ло[4.4.0.12,5.17,10]додецилметил(мет)акрилатов, 
адамантилметакрилата и его 2-алкил-2-про-
изводного в качестве химически усиленных ре-
зистов. Отличаются эти полимеры высокой проз-
рачностью, хорошей адгезией к кремневой 
подложке и свойствами, необходимыми в лито-
графии [103–108].

Схема 17.

Схема 18.
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ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ  
НА ОСНОВЕ АКРИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ

Циклогексилакрилат входит в состав поли-
мерной смеси с высокой теплостойкостью для 
получения ударопрочных [109] и морозостой-
ких [110] формованных изделий, применяе-
мых в машиностроении. Разработаны акрила-
ты, имеющие алициклическую (норборнильную) 
часть и гидрофильную группу, такую как гидрок-
сильная, эфирная, ацетатная или γ-лактонная. 
Химически усиленные резистные композиции, 
составленные из термополимера, полученного 
на их основе, проявляют высокую термическую 
стабильность и гидрофильность. В работе [111] 
показано использование полинорборнилакрилата 
и олигоциклопентадиена в качестве высокоэф-
фективного адсорбента нефти и нефтепродук-
тов с поверхности воды. Трицикло[5.2.1.02,6]дец-
3-ен-8-илакрилат, С

2
–С

36
-алкилакрилаты и 

С
3
–С

12
-алкилметакрилаты в виде различных 

сополимеров входят в состав эластомерных при-
витых полимеров, пригодных для улучшения 
качества макромолекулярных материалов [112]. 
Японские ученые предлагают использование по-
лимеров трицикло[5.2.1.02,6]дец-3-ен-8(9)-илакри-
лата, 3,4-эпокси-трицикло[5.2.1.02,6]дец-3-ен-8(9)-
илакрилата и других представителей этого 
класса в качестве материалов для покрытий, 
чернил, клеев, изоляторов и оптически про-
зрачных листов. Кроме того, показано, что сопо-
лимеры с 3,4-эпокси-трицикло[5.2.1.02,6]декано-
вой структурой подходят для использования в 
литографии, в полупроводниковых процессах, 
в качестве смол, чувствительных к излучению, а 
также как материалы для устройств с жидко-
кристаллическим дисплеем, интегральных схем 
и твердых отображающих устройств [48]. Три-
циклодеценилакрилат и трициклодеценилокси-
этилметакрилат являются компонентами клее-
вых композиций [113], а функциональные бицик-
лические (мет)акрилаты с норборнильной или 
норборнадиенильной группой, а также метак-
риловые эфиры трициклодекандиола примени-
мы как компоненты зубных клеев [72, 114].

Оптический смолистый материал, в состав 
которого входит полимер, содержащий в каче-
стве основного компонента норборнилакрилат 
или метакрилат (или его производное) имеет 
отличную водостойкость и может быть ис-
пользован для формирования оптических эле-
ментов, таких как линзы, оптические диски 
и т. д. [115, 116]. Также показано, что полимеры 
на основе норборненовых соединений с акрило-

выми группами имеют превосходную раствори-
мость и оптические свойства, высокую прозрач-
ность. Они подходят для получения гибридных 
материалов с высокой термической стабиль-
ностью и химической сопротивляемостью [117]. 
Новые (мет)акрилаты силоксанов, содержащие 
трициклодекановые группы получены реакцией 
поли(гидроксиметил-трицикло[5.2.1.02,6]-дека-
нил)силоксанов с (М)АК. Эти соединения могут 
также служить в качестве мономеров для полу-
чения стоматологических материалов [49]. 

Armah K. синтезировал 3-(метакрилоксиме-
тил)бицикло[2.2.2]окт-2-илметакрилат и 3-(акрил-
оксиметил)-2-бицикло[2.2.2]окт-2-илакрилаты и 
изучил их свойства. Полученные на их основе 
полимеры в силу их высокой термостойкости и 
устойчивости к отравлению плазмой предложе-
ны как новое поколение акриловых мономеров 
для 193-нм литографии [118]. 

Авторы [119] получили замещенные 2-би-
цикло[3.1.0]гекс-1-илакрилаты из 1,6-енинов с 
пропаргилкарбонатами в присутствии паллади-
евого катализатора. Показано, что эти соедине-
ния являются новыми мономерами для синтеза 
полимеров. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, из представленного литера-
турного обзора видно, что акриловые и метакри-
ловые мономеры находят широкое применение 
для получения полимерных продуктов. Ввиду 
важного практического значения (мет)акрилатов 
существует постоянное стремление к улучше-
нию способов их получения, проводится интен-
сивный поиск разработок эффективных и усо-
вершенствованных методов их синтеза. Срав-
нительный анализ работ в этом направлении 
показывает, что реакции присоединения акрило-
вых кислот к циклоолефиновым углеводородам 
являются экологически и экономически более 
выгодными по сравнению с реакциями этерифи-
кации.
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