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Метод прямого лазерного письма (Direct Laser 
Writing – DLW в английской транскрипции) исполь-
зуется для 3D-печати с субмикронным разрешением 
и является эффективным способом решения задач 
в широком диапазоне применений – от оптоэлек-
троники до биомедицинского сектора [1−4]. 

Метод DLW основан на двухфотонной полиме-
ризации [5], которая стартует в результате воздей-
ствия излучения фемтосекундного лазера на фото-
резист, состоящий из фотоинициатора и мономера. 
Особенностью DLW является тот факт, что отвер-
ждение фоторезиста происходит только в области 
перетяжки проходящего через объектив лазерного 
пучка (вокселя), а создание объемных полимерных 
микро- и наноструктур происходит перемещением 
капли фоторезиста относительно вокселя при по-
мощи высокоточных подвижек. Для того чтобы 
структура из сшитого полимера успела образоваться 
под действием движущегося источника энергии, 
в фоторезистах для DLW предпочтительно исполь-
зуются многофункциональные мономеры [5]. 

Ранее нами было установлено, что на основе аро-
мосодержащих имидазолов в качестве фотоинициа
торов и пентаэритритолтриакрилата (РЕТА) могут 
быть созданы высокоэффективные фоторезисты для 
метода DLW [6]. 

Однако для высокоскоростной печати каче-
ственных и прочных полимерных объектов важен 
оптимальный выбор как высокоэффективного фо-

тоинициатора, так и подходящего мономера. Мно-
гофункциональные мономеры способны создавать 
полимерные сетки с высокой степенью сшивки. 

В отличие от линейной полимеризации, сшиваю
щая полимеризация создает сетки с физической 
структурой, которая сильно зависит от условий 
отверждения и практически не изменяется после 
завершения полимеризации из-за нерастворимости 
сетки. Природа сетки определяет многие важные 
свойства материала: прочность, степень набухания 
и диффузии растворенного вещества через материал. 
Таким образом, факторы, контролирующие кине-
тику формирования сетки, в значительной степени 
определяют качество и применимость материала, 
поэтому важно понимание кинетических особен-
ностей процесса образования полимерной цепи. Эти 
исследования могут быть проведены в условиях 
обычной фотополимеризации с использованием 
более дешевых и доступных источников энергии, 
например, светодиодов (LED). 

В данной работе представлены исследования по 
инициирующей способности фенантролинсодер-
жащего имидазола в фотополимеризации (мет)акри-
латных мономеров с тремя и более полимеризаци-
онноспособными группами с использованием 
светодиода (LED) в качестве источника света в при-
сутствии воздуха. Выявлена взаимосвязь между 
химическим строением, вязкостью многофункцио-
нальных (мет)акрилатов с кинетическими парамет-
рами фотополимеризации. 

ФОТОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы: фотоинициатор – 4-(1H-имида

зо[4,5-f][1,10]фенантролин-2-ил)бензальдегид (1) 
был получен по методике [7]. Пентаэритритол три-
акрилат (РЕТА) (Aldrich), триметилолпропан триа-
крилат (TMPTA) (CDH), триметилолпропан три-
метакрилат (TMPTМA) (CDH), глицеролпропок-
силат триакрилат (GPTA) (Aldrich), триметилолпро-
панэтоксилат триакрилат (ТМРТА ЕТ) (Aldrich), 
пентаэритритол тетраакрилат (РЕТТА) (Aldrich), 
диметилолпропан тетраакрилат (DiMPTA) (CDH) 
и дипетаэритритол пента/гекса акрилат (DiPETPA) 
(CDH) использовали без дополнительной очистки. 

Спектры излучения галоген-вольфрамовой 
лампы накаливания КГМ-24-150 и светодиода (LED) 
с λ = 395 нм были получены с использованием спек-
трофотометра Ocean Optics USB2000.

Эксперимент по фотолизу соединения 1 в рас-
творе ДМСО с концентрацией 3 × 10-5 моль/л про-
водили в кварцевой кювете толщиной 1 см2. Раствор 
облучали светодиодным источником света (λ = 
= 395 нм, интенсивность света 20 мВт/см2) в воз-
душной атмосфере при комнатной температуре. 
Спектры записывали через разные промежутки вре-
мени. Электронные спектры поглощения регистри-
ровали на спектрометре Perkin Elmer Lambda 25. 
Спектры эмиссии получены на флуоресцентном 
спектрометре Perkin Elmer LS 55. 

Кинетику фотополимеризации исследовали на 
ИК Фурье-спектрометре ФТ-801 (ООО НПР “Си-
мекс”, Новосибирск, Россия). ИК-Фурье-спектры 
измерялись в диапазоне от 4000 до 500 см-1 при раз-
решении 4 см-1. Облучение композиции проводили 
светодиодной системой при экспозиции 385, 405 нм 
(максимальная мощность облучения 48 мВт/см2) на 
воздухе при комнатной температуре. Конверсию 
мономеров (Р) в фотополимеризующейся компози-
ции определяли по уменьшению интенсивности 
полос, отвечающих С=С двойным связям мономера 
(v = 1636 см-1 для метакрилата и 806 см-1 для акри-
латов). Внутренним стандартом для метакрилата 
служила полоса CH3 группы (v = 1453 см-1) и C=О-
группы (1720 см–1) для акрилатов. Максимальную 
скорость фотополимеризации (Wmax) определяли 
с использованием тангенса наибольшего угла на-
клона кинетической кривой. Приведенные значения 
были определены по результатам как минимум трех 
экспериментов с воспроизводимостью результатов 
в пределах 5%. Интенсивность инициирующего из-
лучения контролировали с помощью комбиниро-
ванного люксметра + УФ-радиометра ТКА-ПКМ 
06 (ООО “НТП ТКА”, Санкт-Петербург, Россия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее нами впервые было обнаружено, что со-

единение 1 может быть использовано в качестве 
двухфотонного фотоинициатора и способно ини-
циировать фотополимеризацию РЕТА светом гало-
ген-вольфрамовой лампы накаливания КГМ-24-150 
в вакууме [6]. Однако не всегда вещества, успешные 
в технологии DLW, являются высокоэффективными 
инициаторами в обычной фотополимеризации, осо-
бенно в аэробных условиях, поэтому поиск и раз-
работка универсального инициатора представляют 
особый интерес. 

При облучении КГМ-24-150 на воздухе Wmax фо-
тополимеризации РЕТА составила 0.01 с-1, а Р – 
0.5% за 10 мин, против 0.19 с-1 и 8% в вакууме, т.е. 
фотополимеризация фактически полностью инги-
бировалась кислородом воздуха. 

Для преодоления негативного влияния кислорода 
и более эффективного фотоинициирования важен 
выбор оптимального источника света. Из представ-
ленных на рис. 1 спектров испускания LED 
(λ = 395 нм) и галоген-вольфрамовой лампы нака-
ливания КГМ-24-150 в сравнении со спектром по-
глощения соединения 1 видно, что LED обладает 
значительно большей интенсивностью в области 
поглощения соединения 1, чем КГМ-24-150, мак-
симум излучения которой достигается при длине 
волны 550 нм. За счет узкой полосы излучения и 
более высокой энергоэффективности по сравнению 
с галогеновой лампой LED (λ = 395 нм) является 
более подходящим источником света для иниции-
рования фотореакций с помощью соединения 1. 

Спектроскопическое поведение и влияние рас-
творителя на структуру соединения 1 было изучено 
достаточно подробно [8, 9], однако исследований 
относительно светочувствительности соединения 
не проводилось. Поэтому был исследован фотолиз 
соединения 1 в растворе ДМСО при облучении све-
тодиодом (λ = 395 нм) в присутствии воздуха. При 
облучении раствора 1 в ДМСО в спектре поглощения 
происходит фотодеградация широкой длинновол-
новой полосы с максимумом при 365 нм, связанной 
с π-π*-переходом, совмещенным с процессом вну-
тримолекулярного переноса заряда [10], а в спектре 
эмиссии наблюдается тушение фотолюминесценции 
(рис. 2). Следует отметить, что при проведении ана-
логичного эксперимента при облучении галоген-
вольфрамовой лампой накаливания КГМ-24-150 
заметных изменений в электронных спектрах по-
глощения и эмиссии не происходит. 

Продукты фотолиза точно идентифицировать не 
удалось, однако при облучении раствора соединения 
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1 в протонном спектре ЯМР в ДМСО-d6 обнаружено 
снижение интенсивности сигнала альдегидной 
группы.

Соединение 1 было протестировано в качестве 
LED-фотоинициатора в полимеризации многофунк-
циональных (мет)акрилатов различного строения, 
структуры которых представлены на схеме 1.

Исследования по инициированию фотополиме-
ризации были проведены при мощности LED 4.8 и 
33.6 мВт/см2. Графики зависимости конверсии от 
времени и кинетические данные фотополимериза-
ции (мет)акрилатных мономеров показаны на рис. 3 
и суммированы в табл. 1. 
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Рис. 1. Спектры испускания LED (λ = 395 нм) (1) и лампы КГМ-24-150 (2). Пунктиром показан спектр поглощения 
соединения 1 в растворе ДМСО.

Таблица 1. Кинетические параметры фотополимеризации (мет)акриловых мономеров различного строения в при-
сутствии 1. λ = 385 и 405 нм, [1] = 4 мМ, воздух 

Мономер Вязкость*, мПа · с Ф**
Мощность LED

4.8 мВт/см2 33.6 мВт/см2

Wmax×103, c-1 P, % Wmax×103, c-1 P, %
TMPTMA 44 (25 °С) 3 1.9 23 3.5 27
PETA 830 (25 °С) 3 9.4 35 13.1 46
TMPTA 110 (25 °С) 3 10.9 50 13.5 59
TMPTA ЕТ 64 (25 °С) 3 3.5 64 7.2 94
GPTA 85 (25 °С) 3 13.4 73 20.1 82
PETTA 290 (38 °С) 4 8.1 31 11.2 36
DiMPTA 600 (25 °С) 4 8.4 38 10.8 46
DiPETPA 10 630 (25 °С) 5/6 4.5 22 7.2 25

* Данные из [11−14].
**Ф = число (мет)акрилатных групп в мономере.
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Результаты показывают, что соединение 1 ини-
циирует фотополимеризацию всех используемых 
в работе мономеров. Увеличение интенсивности 
облучения повышает концентрацию радикалов, что 
приводит к более эффективному преодолению ин-
гибирования кислородом, и выражается в увеличе-
нии Wmax, Р и сокращении периодов индукции. При 
минимальной интенсивности светодионого источ-
ника (мощность LED 4.8 мВт/см2) наибольший пе-
риод индукции ~20 с наблюдается при фотополи-
меризации метакрилатного мономера – ТМРТМА, 
а для акрилатных мономеров составляет менее 5 с, 
в то время как при облучении LED с мощностью 
33.6 мВт/см2 фотополимеризационные процессы 
протекают без ярко выраженных индукционных 
периодов.

Также можно выявить тесную связь между Wmax 
и P и химическим строением мономеров. ТМРТМА 
демонстрирует самую низкую скорость фотополи-
меризации – 1.9 × 10-3 (4.8 мВт/см2) и 3.5 × 10-3 с-1 
(33.6 мВт/см2). Фотополимеризация его акрилатного 
аналога (ТМРТА) происходит значительно 
быстрее  – 10.9 × 10-3 и 13.5 × 10-3 с-1 при 4.8 и 
33.6 мВт/см2 соответственно, с индукционным пе-

риодом при малой интенсивности света менее 5 с. 
Р  ТМРТА в присутствии соединения 1 также была 
вдвое выше, чем у ТМРТМА, а величины Р срав-
нимы с конверсиями, полученными с использова-
нием 2,2-диметокси-2-фенилацетофенона (19% для 
ТМРТМА и 24% ТМРТА) [15]. Различная скорость 
полимеризации метакрилатного и акрилатного мо-
номеров вызвана стабилизирующим действием ме-
тильной группы при С=С связи ТМРТМА на ради-
кал роста.

Наибольшую скорость фотополимеризации среди 
триакрилатов c использованием соединения 1 в ка-
честве фотоинициатора продемонстрировал GPTA 
(13.4 × 10-3 при 4.8 и 20.1 × 10-3 с-1 при 33.6 мВт/см2). 
Конверсия GPTA также была одной из максималь-
ных. Однако из табл. 1 видно, что фотополимери-
зация многих полифункциональных акрилатов да-
леко не завершена. Максимальные конверсии, зна-
чительно превышающие P мономеров с менее длин-
ным спейсером у узла ветвления и более функцио-
нальных акрилатов (Ф > 3), демонстрируют 
мономеры с длинной гликольной цепочкой – GPTA 
и TMPTA ET. Наличие более длинного и гибкого 
спейсера между акрилатной группой и узлом раз-

Рис. 2. Изменения электронных спектров поглощения и эмиссии соединения 1 в растворе ДМСО при облучении 
LED (λ = 395 нм) на воздухе.
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Рис. 3. Кинетические кривые фотополимеризации (мет)акрилатов: 1 – ТМРТМА, 2 – РЕТА, 3 – ТМРТА, 4 – ТМРТА 
ЕТ, 5 – GPTA, 6 – РЕТТА, 7 – DiMPTA, 8 – DiPEPTA. λ = 385 и 405 нм, мощность облучения 4.8 (а) и 33.6 (б) мВт/
см2, [1] = 4 мМ, воздух.
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ветвления приводит к меньшему количеству сшивок, 
что улучшает сегментарную диффузию подвесных 
боковых цепей и повышает кинетические параметры 
фотополимеризации. Аналогичное увеличение кон-
версии с 45% у TMPTA до 90% в случае TMPTA ET 
отмечалось в работе при фотополимеризации с ис-
пользованием коммерчески доступных фотоинициа
торов [16]. 

Однако помимо интенсивности света и химиче-
ского строения мономеров, одним из решающих 
факторов для кинетики фотополимеризации явля-
ется вязкость многофункциональных мономеров. 
Тетра и пента/гексаакрилаты полимеризуются 
с меньшими скоростями и показывают меньшие 
конверсии, по сравнению с триакрилатами. В ком-
позициях, основанных на мономерах PETTA, 
DiMPTA, DiPETPA, высокая вязкость негативно 
сказывается на сегментарных движениях радикалов 
даже на ранних стадиях полимеризации. Кроме того, 
по мере протекания фотополимеризации для моно-
меров с повышенной функциональностью подвиж-
ность среды становится еще более ограниченной 
из-за образования более сшитой сетки, что приводит 
к пониженным Р. Высокая плотность сшивок сни-
жает степень конверсии двойной связи, вызывая 
более высокое содержание неотвержденных оста-
точных ненасыщенных групп для мономеров с жест-
кими спейсерами [17].

Показательно влияние вязкости также в случае 
фотополимеризации РЕТА и TMPTA ET. РЕТА, 
содержащий функциональную ОН-группу, обладает 
высокой вязкостью из-за водородной связи между 
молекулами, что приводит к меньшим среди всех 
акрилатов значениям Р. TMPTA ET обладает более 
длинным спейсером между акрилатной группой и 
узлом ветвления, чем TMPTA, т.е. стерический фак-
тор должен вносить меньшее ограничение в под-
вижность радикала роста и кинетические характе-
ристики стоило ожидать выше, чем у ТМРТА. Од-
нако при высокой P TMPTA ET полимеризуется со 
скоростью в 2−3 раза ниже, чем Wmax TMPTA. Вяз-
кость TMPTA ET почти вдвое меньше, чем у 
ТМРТА, что облегчает диффузию в фотокомпози-
цию кислорода, оказывающего ингибирующее дей-
ствие и замедляющего ход фотополимеризации. 

Таким образом, впервые установлено, что соеди-
нение 1 является эффективным инициатором в 
LED-фотополимеризации многофункциональных 
(мет)акрилатов в присутствии воздуха. Кинетиче-
ские параметры фотополимеризации многофунк-
циональных (мет)акрилатов определяются интен-
сивностью света, химической структурой и вязко-
стью мономеров. 
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KINETICS OF MULTIFUNCTIONAL (METH)ACRYLATES 
PHOTOPOLYMERIZATION IN THE PRESENCE OF AROMATIC IMIDAZOLE
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The photolysis of phenanthroline-containing imidazole in DMSO solution and the initiating ability of the 
compound in photopolymerization of multifunctional (meth)acrylates under LED irradiation (λ = 395 nm) under 
aerobic conditions were investigated for the first time. The relationship of kinetic parameters of photopolymerization 
with light intensity, chemical structure, and viscosity of multifunctional monomers was established.
Keywords: LED-photopolymerization, imidazole, photoinitiator, multifunctional monomers, acrylates
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