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Введение
Фотополимеризующаяся композиция (ФПК) – многокомпонент-

ная смесь, в состав которой входят полимеризующиеся мономеры, 
олигомеры, инициаторы и специальные добавки (наличие и
ассортимент которых определяется функциональностью мате-
риала) [1].
Использование фотополимеризующихся композиций несёт 

в себе ряд преимуществ. К ним относятся: высокая скорость 
отверждения при комнатных температурах, что увеличивает 
энергоэффективность; меньшее по размеру оборудование по срав-
нению с печами для термического отверждения; отсутствие лег-
колетучих неактивных растворителей; а также возможность полу-
чения трёхмерносшитого тонкого слоя сложной геометрии [2].
Эти факторы послужили причиной высокого интереса к фото-
отверждаемым системам как в рамках лакокрасочной индустрии, 
так и аддитивных технологий.
Фотополимеризация представляет собой процесс синтеза высо-

комолекулярного соединения посредством цепной реакции, ини-
циируемой ультрафиолетовым (УФ) излучением. В процессе фо-
тоотверждения композиция переходит из жидкого состояния в 
твёрдое, как правило, образуется трёхмерная пространственно-
сшитая структура. Время, необходимое на этот переход, зависит
от ряда факторов, среди которых тип и количество фотоинициа-
тора, особенности реакционных групп и состав композиции, 
длина волны и интенсивность УФ-излучения. 
В настоящее время важным способом применения фотополи-

меризующихся композиций является трёхмерная печать. Её мате-
риальная база за последние годы в значительной мере увеличилась 
и продолжает активно расти. Потребность в новых ФПК обус-
ловлена широким спектром направлений и уникальными зада-
чами, для решения которых применяется фотополимерная печать. 
Таким образом, учитывая бурный рост рынка аддитивных тех-
нологий, анализ всех основных элементов ФПК для создания на 
базе полученных знаний новых фотоотверждаемых систем для 
трёхмерной печати является актуальной задачей.

Для разработки новых систем для фотополимерной трёхмерной 
печати необходимо, во-первых, ознакомиться с основными струк-
турными частями фотополимеризующихся композиций; во-вто-
рых, проанализировать их материальную базу; в-третьих, изучить 
основные механизмы реакций фотоотверждения, их особенности, 
плюсы и минусы.
В зависимости от используемого фотоинициатора и химичес-

кой структуры олигомера и мономера можно выделить две боль-
шие группы ФПК, различающихся по механизму отверждения: 
радикальные и ионные. Так, олефиновые и акриловые мономеры 
полимеризуются по свободно-радикальному механизму, а оксира-
ны и виниловые эфиры – по ионному [3]. Здесь стоит заметить, 
что некоторые современные фотополимеризующиеся композиции 
включают в себя смесь веществ, часть из которых реагирует по 
первому механизму, часть – по второму. Это позволяет получить 
новые системы с уникальным набором свойств. Рассмотрим каж-
дый из типов полимеризации более подробно.

Свободно-радикальная фотополимеризация 
Композиции, фотополимеризующиеся по радикальному меха-

низму, являются более распространёнными и коммерчески ус-
пешными [2]. Главной причиной является высокая скорость поли-
меризации тонкого слоя (порядка нескольких секунд), что крайне 
важно при трёхмерной печати.
В общем виде процесс свободно-радикальной фотополимери-

зации представлен на рис. 1.
Основными веществами таких систем являются: фотоинициатор, 

запускающий процесс полимеризации; олигомер, наибольшим 
образом влияющий на свойства конечного продукта; и активный 
мономер-разбавитель, снижающий вязкость системы и встраиваю-
щийся в матрицу материала. 
Фотоинициатор свободно-радикальной полимеризации
Основные функции фотоинициатора:

1. Поглощение падающего УФ-излучения;
2. Образование радикалов (в случае ионной полимеризации  ионов);
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3. Инициирование фотополимеризации [4].
Существует два основных типа соединений, используемых в 

качестве фотоинициатора. Инициаторы типа I (мономолекулярные) 
после поглощения фотона подвергаются быстрому расщеплению 
связи, образуя два свободных радикала (рис. 2). Большинство из 
них содержат ароматические карбонильные группы, действующие 
как хромофоры. К основным представителям инициаторов дан-
ного типа относятся бензоин и его эфиры [4–6], ацетофеноны [7],
гидроксиалкилфеноны [8–10], фенилглиоксилаты [11], S-фенил-
тиобензоаты [12–14], о-ацил-α-оксикетоны [15], морфолино-
ацетофеноны [16], оксиды ацилфосфина [17–19], ацилфосфонаты 
[19–20], а также галогенированные соединения [21].

Рис. 1. Механизм свободно-радикальной фотополимеризации.

Рис. 2. Образование свободных радикалов из метилового эфира бензо-
ина и оксида 2,4,6-триметилбензоилдифенилфосфина.
Несмотря на большое количество доступных фотоинициаторов 

типа I, их поиск продолжается. Так, было установлено, что S-(4-
бензоил) фенилтиобензоат (BpSBz) под воздействием света рас-
щепляется на свободные радикалы, которые инициируют по-
лимеризацию. При этом соединение BpOBz не расщепляется, 
образуя под действием УФ-излучения долгоживущее триплетное 
состояние, а не свободные радикалы [22].
Фотоинициаторы типа II (бимолекулярные) при поглощении 

фотонов образуют долгоживущие триплетные состояния, которые 
не подвергаются реакциям расщепления, поскольку энергия 
триплета ниже энергии диссоциации связи [3]. Однако при нали-
чии подходящего соинициатора происходит диссоциация CH 
связи, перенос водорода на возбуждённую молекулу инициатора и 
образование двух радикалов. Пример представлен на рис. 3.
В качестве фотоинициатора типа II используют бензофенон 

и его произвоодные [23–25], тиоксатон и его производные 
[26–27], кето-кумарины [28–29], дикетоны [30–32], антрахино-
ны [33–34]. Соинициаторами для них чаще всего выступают 
метилдиэтаноламин, триэтаноламин, этил 4-(диметиламино)бен-
зоат и н-бутоксиэтил 4-(диметиламино)бензоат. 
Отдельно стоит отметить возможность включения фрагментов 

фотоинициаторов типа I и II (в последнем случае и соинициатора) 
в макромолекулу путём сополимеризации [21, 35–36]. Это позво-
ляет повысить совместимость инициатора и предотвратить его
миграцию.

Рис. 3. Генерация реакционноспособных свободных радикалов с помо-
щью инициаторов типа II на примере реакции триарилкетона с тре-
тичным амином.
Выбор фотоинициатора или их смеси зависит от ряда факторов, 

среди которых:
- необходимая скорость полимеризации;
- толщина отверждаемого слоя;
- проницаемость материала, наличие пигментов и наполнителей;
- свойства поверхности готового материала (твёрдость, гладкость);
- нетоксичность;
- чувствительность к излучению в определённой области;
- высокий квантовый выход для свободных радикалов;
- допустимость пожелтения после отверждения;
- отсутствие запаха, низкая летучесть;
- хорошая термическая стабильность [37].

Олигомер свободно-радикальной полимеризации
Олигомеры вносят основной вклад в физико-механические ха-

рактеристики конечных изделий, в особенности отмечается их
влияние на вязкоупругие свойства [38]. Чаще всего в фотополи-
меризующихся композициях используют акриловые олигомеры, 
так как они обладают большей реакционной способностью и мень-
шей летучестью. Реже используют метакриловые олигомеры, так
как они имеют меньшую скорость отверждения, сильнее под-
вержены ингибированию кислородом, но при этом являются 
менее токсичными, что обуславливает их применение в медицине, 
в частности, в стоматологических системах [39].
В зависимости от соединения, на основе которого был синте-

зирован акриловый олигомер, можно выделить четыре основные 
группы веществ, используемых в ФПК, каждая из которых обла-
дает характерными положительными и отрицательными чертами:
- уретановая (универсальные, оптимальное соотношение твёр-
дости и эластичности, имеют хорошую адгезию; но при этом
ароматические желтеют, а алифатические  токсичные и дорого-
стоящие);
- эфирная (демонстрируют хорошую гибкость, эластичность, 
адгезию; но отличаются низкой температурой стеклования и пло-
хой атмосферостойкостью);
- сложно-эфирная (универсальные, имеют хорошую адгезию и 
твёрдость; однако неустойчивы к УФ-излучению и обладают 
низкой гидролитической стабильностью);
- эпоксидная (устойчивы к кислотам, гидролитически стабильны 
и проявляют хорошую адгезию; но демонстрируют высокую вяз-
кость и низкую устойчивость к УФ-излучению) [2].
Функциональный олигомер для достижения некоторых уни-

кальных характеристик может иметь в своей структуре и другие 
специфические включения. Так, в работах [4042] в акриловый 
олигомер были встроены силоксановые участки. В общем случае 
их введение в олигомерную цепочку позволяет увеличить гибкость 
и минимально допустимую рабочую температуру конечного из-
делия [4].

Активный мономер-разбавитель
свободно-радикальной полимеризации

Так как олигомеры, как правило, обладают высокой вязкостью, 
что препятствует нормальному процессу трёхмерной печати, 
создавая неточности и полости, необходимо снижать данный 
показатель. Для этого используют активный мономер-разбавитель, 
встраиваемый в матрицу материала. Помимо вязкости, данные 
вещества влияют на скорость отверждения, плотность сшивки, 
поверхностные свойства готовых изделий, степень усадки, 
токсичность и срок годности [37]. 
Наиболее широко используемыми мономерами-разбавителями 

являются акрилаты. Это объясняется их реакционной активностью, 
универсальностью, а также широким спектром доступных струк-
тур. По количеству акриловых групп в них можно выделить:
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- моноакрилатные (н-бутилакрилат, 2-этил-гексилакрилат, изоде-
цилакрилат, 2-гидроксиэтилакрилат, 2-гидроксипропилакрилат);
- диакрилатные (1,4-бутандиолдиакрилат, 1,6-гександиолдиакри-
лат, неопентилгликольдиакрилат, диэтиленгликольдиакрилат);
- триакрилатные (триметилолпропантриакрилат, пентаэритрит-
триакрилат);
- тетраакрилатные (пентаэритритолтетракрилат).
Каждая группа веществ обладает рядом общих свойств. Так, мо-

ноакрилаты эффективнее снижают вязкость системы, но, как пра-
вило, не способствуют образованию трёхмерной структуры. Ди-
акрилаты имеют более выраженный запах, раздражают кожу и яв-
ляются канцерогенами. Три- и тетраакрилаты отличаются сравни-
тельно низкой летучестью [4].
Помимо акриловых мономеров, в качестве активных разбавите-

лей в фотополимеризующейся по свободно-радикальному меха-
низму композиции могут выступать и другие вещества:
- стирол и его производные (обладает сравнительно низкой сто-
имостью, придаёт отверждаемой композиции гибкость, но при 
этом летуч, является канцерогеном и обладает сравнительно не-
высокой скоростью полимеризации);
- N-винилпирролидон (способствует увеличению гибкости после 
отверждения, малотоксичен, часто используется в смеси с акри-
латами);
- виниловые эфиры (хорошая альтернатива акриловым мономерам, 
имеют высокую скорость отверждения, эффективно снижают 
вязкость системы и, как правило, менее токсичны).
Касательно виниловых эфиров важно отметить, что они по-

лимеризуются только по ионному механизму, но способны к со-
полимеризации по свободно-радикальному механизму с непре-
дельными соединениями других типов. Однако в этом случае
количество звеньев простого винилового эфира не должно превы-
шать 50% мол. [43]. 

Ионная фотополимеризация 
В последнее время активно развиваются ФПК, полностью или 

частично отверждаемые по ионному механизму. Это объясняется 
рядом преимуществ данных систем: отсутствие ингибирования 
кислородом, минимальная чувствительность к воде и способность 
полимеризовать виниловые эфиры, оксираны (эпоксиды) и дру-
гие гетероциклические мономеры, которые не полимеризуются по 
свободно-радикальному механизму [2]. Ионная фотополимериза-
ция может продолжаться после воздействия источника излучения
до тех пор, пока реактивные катионы не станут иммобилизован-
ными. Отмечается, что системы, отверждённые по ионному 
механизму, как правило, имеют меньшую усадку [44].
Существует два основных типа ионной полимеризации: ани-

онная и катионная. При этом анионная существенно меньше рас-
пространена. В некоторых литературных источниках [4] она и 
вовсе игнорируется. 

Анионная полимеризация
В настоящее время анионная полимеризация не имеет зна-

чительного коммерческого использования. Важным этапом в
предлагаемом механизме инициирования является фотоиндуци-
рованное высвобождение реактивного аниона, который легко
присоединяется к мономеру [3].
В качестве анионных фотоинициаторов могут выступать 

следующие вещества: рейнекат калия, ацетилацетонат платины 
(II), бензоилферроцен, дибензоилферроцен, кристаллический фи-
олетовый лейконитрил, лейкогидроксид малахитового зеленого. 
В работах [4546] описана полимеризация с их помощью 
цианакрилата и его производных.
В современных исследованиях [47] сообщается о главном 

минусе анионной фотополимеризации в сравнении с радикальной 
и катионной – её низкой скорости. Это является одной из основ-
ных причин незначительного интереса к данному процессу. При 
этом в рамках дальнейших исследований был выявлен ещё ряд 
фотоинициаторов анионной полимеризации, к ним относятся за-
мещённые пиридиновые пентакарбонильные комплексы воль-
фрама и хрома [48], металлопорфирин [49], соли фосфония [50] и 
пиридиния [51].

Катионная фотополимеризация
Фотополимеризация по катионному механизму была откры-

та профессором Кривелло в 1970-х годах. Первыми фотоини-
циаторами служили соли ония [52]. Они имеют общую структуру, 
состоящую из органической катионной части с положительным 
зарядом на гетероатоме и противоаниона.
Главным преимуществом катионной фотополимеризации явля-

ется возможность полимеризации виниловых эфиров, эпоксидов и 
других гетероциклических атомов [3]. В работе [53] представлено 
порядка 10 типов мономерных структур, способных к реакции, 
инициируемой УФ-излучением, по данному механизму (рис. 4).

Рис. 4. Катионная фотополимеризация различных мономеров.

Фотоинициатор катионной полимеризации
Как и в случае с радикальной полимеризацией, одним из 

главных веществ в процессе катионной полимеризации является 
фотоинициатор. После поглощения света фотоинициатор пере-
ходит в электронно-возбужденное состояние. Затем происходит 
его разложение и создание катиона (в некоторых случаях про-
тона), инициализирующего реакцию полимеризации [3]. При 
этом дальнейший процесс инициации макромолекул и роста цепи 
может протекать и в отсутствии света [4]. 
Одними из самых распространённых фотоинициаторов кати-

онной полимеризации являются ониевые соли. Из них чаще
всего используют йодониевые и сульфониевые соли гексафтор-
антимоновой и гексафторфосфорной кислот. Фотоинициаторы на 
основе солей диарилиодония и триарилсульфония обладают вы-
сокой скоростью полимеризации и термостабильностью в отсут-
ствие света. Важным преимуществом ониевых инициаторов яв-
ляется простота их модификации. Это позволяет варьировать 
чувствительность к определённым длинам волн, совместимость с 
фотополимеризующейся композицией, и уменьшать токсичность 
(при достижении 8 атомов углерода и более) [54].
Среди наиболее распространённых фотоинициирующих ве-

ществ можно выделить гексафторфосфат (4-метилфенил) [4-(2-ме-
тилпропил) фенил] йодония, гексафторантимонат дифенил 
(4-метоксифенил) сульфония и гексафторфосфат N-этокси-2-ме-
тилпиридиния. 

Олигомер катионной полимеризации
Катионная полимеризация является наиболее универсальной с

точки зрения разнообразия типов олигомеров, которые можно 
использовать. Практически все катионно полимеризуемые олиго-
меры могут быть фотохимически полимеризованы в присутствии 
фотоинициаторов на основе ониевых солей. Можно выделить две 
группы олигомеров: полимеризующиеся по винильной группе и 
полимеризующиеся по механизму раскрытия кольца. 
Наибольший интерес среди олигомеров, полимеризующихся 

по механизму раскрытия кольца, представляют эпоксидные сое-
динения. Они, как правило, обладают высокой адгезией, низкой
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усадкой и хорошей химической стойкостью [2]. По этой причине 
ФПК для трёхмерной печати, содержащие соединения данного 
типа, в настоящий момент активно разрабатываются.
Существует несколько факторов, влияющих на реакционную 

способность эпоксидов при катионной полимеризации, индуциро-
ванной УФ-излучением. Одним из факторов, который может спо-
собствовать реакционной способности эпоксидного олигомера, 
является деформация кольца. Наиболее реакционноспособными 
олигомерами являются циклоалифатические эпоксидные олигоме-
ры, содержащие эпоксициклогексановый фрагмент [4].

Активный мономер-разбавитель катионной полимеризации
Среди активных мономеров-разбавителей, используемых в ком-

позициях, фотополимеризующихся по катионному механизму, 
можно выделить следующие основные группы веществ:
- виниловые эфиры (дивиниловый эфир диэтиленгликоля);
- пропениловые эфиры (триметилолпропантрипропениловый эфир,
триметилолпропандипропениловый эфир);
- эпоксиды (диглицидилэфирные производные бисфенола А, 
3,4-эпоксициклогексилметил-3’,4’-эпоксициклогексанкарбок-
силат).
Виниловые эфиры демонстрируют высокую скорость полиме-

ризации, сопоставимую со свободно-радикальной, а в некоторых 
случаях и превышающие её. Они эффективно снижают вязкость 
систем и являются слаботоксичными. Однако их синтез сложный 
и дорогостоящий. Альтернативой им являются пропениловые эфи-
ры, обладающие хорошей реакционной способностью. Эти мо-
номеры структурно отличаются от виниловых эфиров только на-
личием метильной группы на β-углероде, что дополнительно 
активирует двойную связь в сторону катионной полимеризации 
за счет увеличения электронной плотности двойной связи, но
при этом немного замедляя ее реакционную способность за
счет стерического эффекта [55]. Олигомеры виниловых и про-
пениловых эфиров имеют схожие характеристики с мономерами. 
Значительным отличием является вязкость, растущая с увели-
чением молекулярной массы макромолекулы.
Эпоксиды представляют собой еще один тип мономеров, ис-

пользуемых в катионной фотополимеризации. Несмотря на ряд 
положительных свойств, аналогичных эпоксидным олигомерам 
(низкая усадка, химическая и термическая стойкость), введение
в матрицу эпоксидных мономеров зачастую способствует уве-
личению хрупкости и снижению ударной вязкости.

Заключение
В настоящее время активно разрабатываются новые фотоот-

верждаемые композиции для трёхмерной печати. Наиболее рас-
пространёнными являются системы, полимеризующиеся по ра-
дикальному механизму. В основе таких систем в большинстве 
случаев лежит олигоуретандиакрилат. Причина этого  в универ-
сальности данного типа соединений и высоких физико-механи-
ческих характеристиках. Вместо уретанового олигомера в компо-
зиции может быть акриловый олигомер, полученный из простого 
эфира, сложного эфира или же эпоксида. В качестве активного 
мономера-разбавителя, уменьшающего вязкость и встраиваемого 
в матрицу материала, в таких системах могут быть использова-
ны моно-, ди-, три- и тетра-акрилаты. Подбор фотоинициатора в 
композициях, фотополимеризующихся по свободно-радикальному 
механизму, зависит от характеристик прибора, излучающего 
УФ, от состава ФПК (в том числе от наличия наполнителя), и от 
требований к конечному отверждённому продукту.
Системы, полимеризующиеся по ионному механизму, разде-

ляются на анионные и катионные. Однако активно применяются 
в промышленности лишь последние из них. В основном в таких 
композициях используют эпоксидные олигомеры. Они придают 
ФПК высокую адгезию, химическую стойкость, прочность и низ-
кую усадку. В качестве активного мономера-разбавителя, помимо 
эпоксидов (иногда совместно с ними), выступают виниловые и 
пропениловые эфиры. В качестве фотоинициатора данных ком-
позиций выступают соли ония, а их выбор обусловлен теми же 
факторами, что и при свободно-радикальной полимеризации.
Отдельно стоит отметить ряд ФПК, представляющих из себя 

совокупность этих двух систем. В их состав входят компоненты 

как свободно-радикальной, так и катионной полимеризации. Это 
позволяет комбинировать свойства различных мономеров и оли-
гомеров, создавая новые композиции с уникальным набором 
характеристик.
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