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Фотополимеризация является одним из основных способов синтеза полимеров. Она применяется
для получения различных полимерных изделий и покрытий методами стереолитографии и 3D-пе-
чати, а также широко используется в стоматологической практике и протезировании. В обзоре рас-
смотрены основные направления исследований в области применения реакций фотовосстановле-
ния карбонилсодержащих соединений для синтеза и функционализации полимеров, включая ини-
циирование радикальной и катионной полимеризации, проведение прививочной полимеризации,
получение привитых слоев и сшитых полимеров. Описаны механизмы этих процессов и основные
используемые карбонилсодержащие соединения и соинициаторы.
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ВВЕДЕНИЕ

Фотохимические реакции широко использу-
ются в синтезе и модификации полимеров. Они,
в частности, применяются для получения органи-
ческих стекол, покрытий, изготовления печатных
форм, микросхем, различных изделий и их прото-
типов методами 3D-печати, в стоматологической
практике и протезировании. Широкое распро-
странение данные реакции получили из-за про-
стоты их контроля и легкости управления скоро-
стью процесса с помощью источников освеще-
ния. Основной используемой в химии полимеров
фотохимической реакцией является фотополи-
меризация (как правило, УФ-инициируемая). На
данный момент разработано и исследовано боль-
шое число фотоинициаторов и фотоинициирую-
щих систем [1–3]. В общем случае по характеру
образующейся инициирующей частицы и иници-
ируемого процесса выделяют две группы фотои-
нициаторов.

1. Радикальные фотоинициаторы, которые в
свою очередь делятся на фотоинициаторы перво-
го типа (генерируют инициирующие радикалы за
счет гомолитического распада фотоинициатора)
и фотоинициаторы второго типа (генерируют
инициирующие радикалы за счет переноса водо-
рода в паре с соинициатором.

2. Катионные фотоинициаторы, которые гене-
рируют инициирующие катионные частицы по
различным механизмам.

Большую группу фотоинициаторов радикаль-
ной полимеризации первого и второго типа пред-
ставляют карбонилсодержащие соединения. Мно-
гие карбонилсодержащие фотоинициаторы второ-
го типа инициируют радикальные процессы за счет
фотовосстановления карбонильного фрагмента в
присутствии соинициатора – донора водорода (рис. 1).

УДК 541(64+14)

ОБЗОРЫ

Рис. 1. Основные используемые карбонилсодержа-
щие фотоинициаторы второго типа и их спектраль-
ные характеристики в ближнем УФ- и видимой части
спектра [4]. Цветные рисунки можно посмотреть в
электронной версии.
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К таким инициаторам относятся бензофенон
(БФ) 

 ,

камфорохинон (КХ)

и производное тиоксантона (ТК) 2-изопропилтиок-
сантон (ИТК) 

Двух- и поликомпонентные фотоинициирую-
щие системы, включающие карбонилсодержащие
соединения, как правило, используются для ини-
циирования радикальной фотополимеризации. Но
в зависимости от соинициатора (например, оние-
вые соли или некоторые фосфоросодержащие со-
единения) они могут инициировать также и кати-
онную фотополимеризацию. Все это позволяет ис-
пользовать фотоинициирующие системы на основе
карбонилсодержащих фотоинициаторов второго
типа для полимеризации широкого круга мономе-
ров: (мет)акриловых, виниловых, эпоксидов:

Реакция фотовосстановления карбонилсодер-
жащих соединений также используются для моди-
фикации полимеров за счет прививочной полиме-
ризации и сшивания цепей. В обзоре рассмотрены
основные направления применения реакций фото-
восстановления карбонилсодержащих соединений
для инициирования процессов синтеза и функцио-
нализации полимеров.

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О РЕАКЦИИ 
ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЯ 

КАРБОНИЛСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Реакция фотовосстановления карбонилсодер-
жащих соединений привлекает к себе внимание
исследователей на протяжении почти ста лет. Ин-
терес к этой реакции определяется тем, что она
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лежит в основе процессов фотоинициирования
радикальной полимеризации, выцветания краси-
телей, фотобиохимических процессах, в том чис-
ле фотосинтеза. На примере реакции фотовосста-
новления карбонилсодержащих соединений изу-
чают механизм и кинетические закономерности
процессов фотопереноса как атома водорода, так
и электрона и протона по отдельности.

Реакция фотовосстановления карбонилсодер-
жащих соединений заключается в отрыве фото-
возбужденной молекулой акцептора А* атома во-
дорода от молекулы Н-донора (DH) и присоеди-
нении его к атому кислорода карбонильной
группы [5, 6] (схема 1а). Показано [7–15], что пе-
ренос атома водорода проходит через последова-
тельные стадии переноса электрона и переноса
протона (схема 1б). Сначала происходит погло-
щение кванта света молекулой A; она переходит в
низшее возбужденное триплетное состояние A* и
затем отрывает атом водорода от молекулы Н-до-
нора. Этот процесс осуществляется в несколько
этапов: перенос электрона от молекулы донора
водорода на фотовозбужденную молекулу A* с об-
разованием триплетной ион-радикальной пары
3[AH•– + D•+]; перенос протона с образованием
триплетной радикальной пары 3[AH•, D•]; выход
радикалов AH• и D• из клетки, образованной мо-
лекулами растворителя. Наиболее эффективно

протекает отрыв атома водорода от атома углеро-
да, находящегося в α-положении по отношению
к гетероатому [16].

Перенос электрона и протона происходит в
столкновительном комплексе, для обозначения
которого в фотохимических исследованиях при-
меняют термин “эксиплекс”. Эксиплекс образу-
ется между фотовозбужденной молекулой карбо-
нилсодержащего соединения и молекулой донора
водорода, находящейся в основном состоянии
[12, 17, 18]. Константа скорости фотовосстановле-
ния kH является комбинацией констант скоро-
сти стадий переноса электрона ke и переноса
протона kH+.

Скорость реакции фотовосстановления зави-
сит от пространственных характеристик реаген-
тов, влияющих на строение эксиплекса, в том
числе на расстояние между реакционными цен-
трами молекул реагентов в нем [19–21]. Влияние
стерических факторов на скорость реакции было
изучено на примере фотовосстановления п-хино-
нов в присутствии различных алкилзамещенных
аренов в качестве доноров водорода [20]. Ниже
приведены примеры моделей столкновительных
комплексов п-хлоранила с гексаметилбензолом (а)
и гексаэтилбензолом (б).
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Замена в алкиларене метильных групп на
этильные приводит к увеличению минимального
расстояния между плоскостями колец хинона и
DH с 3.5 до 4.5 Ǻ. Как следствие, константа ско-
рости переноса электрона уменьшается в 30 раз.
При переходе от стерически не затрудненных
стирола, мезитилена и т.д. к стерически затруд-
ненным аренам с трет-бутильными заместите-
лями наблюдалось уменьшение константы ско-
рости переноса электрона более чем в 100 раз [20].

На скорость реакции фотовосстановления
также оказывает влияние природа растворителя.
Это проявляется в зависимости направления
трансформации контактной ион-радикальной пары
3[A•–, DH•+]s (схема 1б) от полярности раствори-
теля. А именно, ион-радикальная пара 3[A•–, DH•+]s
может переходить в сольватно-разделенную ион-
радикальную пару A•– и DH•+, в которой перенос
протона уже невозможен из-за увеличения рас-
стояния между частицами [8, 11, 22–24]. С ростом
полярности растворителя увеличивается и веро-
ятность выхода ион-радикалов из клетки и обра-
зования ион-радикальных продуктов A•– и DH•+.
При этом скорость фотовосстановления карбо-
нилсодержащих соединений также снижается
[25, 26].

Интересным направлением исследований ки-
нетики реакции фотовосстановления является
разработка теорий, предсказывающих зависи-
мость скорости реакции от спектральных и элек-
трохимических характеристик реагентов. Пред-
ложена модель, в рамках которой kH представлена
как функция свободной энергии переноса элек-
трона ∆Ge , рассчитывающейся по уравнению Рэ-
ма–Веллера [27–30].

(1)

где ∆E00 – энергия триплетного 0→0 перехода
низшего возбужденного состояния карбонилсо-
держащего соединения;  и E(AmH/AmH˙+) –
энергии восстановления акцептора (карбониль-
ного соединения) и окисления донора, за кото-
рые принимаются значения электрохимических
потенциалов соответственно акцептора и донора;
С – константа, зависящая от структуры комплек-
са с переносом заряда. Авторами [31] показано,
что при тушении возбужденных состояний хино-
нов, ароматических кетонов, нитронафталинов и
других соединений в присутствии в качестве до-
норов водорода углеводородов и ароматических
аминов численное значение константы С состав-
ляет в среднем 0.35 эВ. Следствием модели явля-
ется пикообразная зависимость kH от ΔGe с мак-
симумом в области значений ΔGe ~ 0. Такой под-
ход позволил описать экспериментальные
зависимости kH и/или квантового выхода фото-
восстановления от ΔGe для флуоренона [32], бен-

− •+Δ = −Δ − + +
i( )00 / AmH/ AmH( ) , G E Е E Сe A A

−i /( )Е
A A

зохинонов [26, 33–35], 9,10-фенантренхинона
[34, 36].

Такие исследования важны для предсказания
эффективности использования тех или иных
комбинаций фотоинициаторов и соинициаторов
в фотоинициирующих системах. В основе работы
фотоинициирующих систем лежит реакция их
фотовосстановления в присутствии доноров во-
дорода. Соответственно кинетика фотоиниции-
рования полимеризации в значительной степени
определяется кинетикой фотовосстановления
фотоинициаторов.

ИНИЦИИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕАКЦИИ 

ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЯ 
КАРБОНИЛСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Радикальная полимеризация

Реакция фотовосстановления карбонилсодер-
жащих соединений в полимерной химии в основ-
ном применяется для инициирования свободно-
радикальной полимеризации под воздействием
УФ- и видимого излучения. Механизм иниции-
рования фотополимеризации системой карбо-
нилсодержащее соединение–донор водорода
представлен на схеме [37, 38]

Инициирование полимеризации происходит
за счет образующегося в процессе фотовосста-
новления радикала D•. Из схемы видно, что на
эффективность фотоинициирующих систем вли-
яет скорость генерации радикалов при прохожде-
нии реакции фотовосстановления. Кроме того,
эффективность фотоинициирующих систем
определяется инициирующей способностью об-
разующегося радикала D• и побочными реакция-
ми радикалов AH• и D•. Радикалы D• иницииру-
ют полимеризацию мономера М, но могут также
вступать в реакцию рекомбинации с образовани-
ем различных продуктов, способных, ингибиро-
вать полимеризацию, обрывая цепи за счет
присоединения к макрорадикалам [25]. Ингиби-
рующей способностью обладают кетильные ра-
дикалы AH• бензофенона [39], TК [40, 41] и бен-

A A*
h�

A* + DH 3[A, DH] 3[AH, D] AH + D

AH + D AHD

AH + AH A + AH2

D + M M

M + D

M

M M

+ AH обрыв цепи

+
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зохинонов [42, 43]. Скорость полимеризации так-
же зависит от природы мономера (констант
скорости реакций роста, обрыва и передачи цепи)
[44–47], от экспериментальных условий (концен-
траций фотоинициатора и соинициатора, источ-
ника освещения, температуры) [48–57], а также
от присутствия или отсутствия в системе кисло-
рода [58–61].

К настоящему времени многие карбонилсо-
держащие соединения изучены на предмет нали-
чия инициирующей способности под действием
ближнего УФ- и видимого излучения. Постоянно
появляются работы, посвященные синтезу новых
фотоинициаторов и разработке фотоинициирую-
щих систем, подходящих для разных типов моно-
меров. Адекватная систематизация и сравнение
результатов по реакционной способности фотои-
нициаторов и фотоинициирующих систем, полу-
ченных разными научными группами, суще-
ственно осложняется не только большим количе-
ством информации по данной теме, но и
различными условиями проведения фотохимиче-
ских исследований и полимеризации, примене-
ния разного оборудования, источников излуче-
ния и самодельных установок. Во многих статьях
новые фотоинициаторы сравнивают с аналогич-
ными незамещенными соединениями и с КХ или
БФ как с эталонными фотоинициаторами.

Как отмечалось выше, наиболее изученными и
часто применяемыми являются фотоинициирую-
щие системы на основе БФ, КХ и их производ-
ных, а также производных ТК. При этом исследо-
вания по фотоинициирующим системам на осно-
ве КХ в основном сконцентрированы на поиске
новых эффективных соинициаторов, а не синтезе
замещенных производных КХ, в то время как ра-
боты по БФ и ТК тяготеют к получению новых
фотоинициаторов на их основе.

Фотоинициирующие системы на основе КХ
инициируют фотополимеризацию под действием
видимого излучения. В спектре КХ присутствуют
две полосы поглощения: в диапазоне 200–300 нм
и в видимой области спектра 400–500 нм с макси-
мумом при ~469 нм [62] (по указанной полосе
проводят процесс фотоотверждения материалов).
“Рабочая” полоса КХ находится в синей области
спектра, поэтому в качестве источников излуче-
ния для инициирования часто используют синие
LED. Фотоинициирующие системы на основе КХ
содержат в качестве соинициаторов третичные
амины, особенно этил-4-диметиламинобензоат,
диметилбензоат, N,N-диметил-p-толуидин, и
аминосодержащий мономер 2-(диметилами-
но)этил метакрилат [37, 63–65]. Такие фотоини-
циирующие системы достаточно эффективно по-
лимеризуют композиции на основе ди- и по-
ли(мет)акриловых мономеров [37, 64] и широко
применяются для отверждения стоматологиче-
ских композитов [63, 66–68]. Усовершенствова-

ние фотоинициирующих систем на основе КХ –
одно из важных направлений в разработке фото-
инициирующих систем, чувствительных к види-
мому излучению. На данный момент такие иссле-
дования связаны с изучением влияния добавок
солей йодония [69–71] и обладающих антибакте-
риальными и противовоспалительными свой-
ствами природных соединений. Предполагается,
что использование последних будет способство-
вать улучшению биосовместимости получаемых
имплантов [72, 73]. К недостаткам фотоиниции-
рующих систем на основе КХ можно отнести не-
большую величину коэффициента экстинкции
КХ в диапазоне 400–500 нм (40 дм3/моль см) [74],
что приводит к потере большой части энергии,
излучаемой источниками света. Одним из не-
многих соединений, полученных модификацией
КХ, является водорастворимая камфорохинон-
карбоксильная кислота [75, 76]

,

используемая как фотоинициатор в биомедицин-
ских приложениях [77].

Бензофенон поглощает УФ-излучения с мак-
симумами при ~205, ~250 и ~350 нм [78]. В лите-
ратуре описано большое количество фотоиници-
аторов, содержащих БФ, полученных путем вве-
дения фрагментов амина [79, 80], в том числе
один из часто применяемых аминсодержащих
бензофенонов – кетон Михлера

и его производные [81–83]. Структуру БФ моди-
фицировали различными эфирными, гетероцик-
лическими, акрилатными и другими фрагмента-
ми. Тиоксантон, фотохимические превращения
которого также подробно исследованы [84–86],
поглощает электромагнитное излучение с длиной
волны до 430 нм с максимумом при ~377 нм.
Тиоксантон сам по себе используется реже, чем
КХ и БФ. Обычно применяются производные ТК
с заместителями в положении 2, такие как ИТК и
2-хлоротиоксантон

CH3H3C

O

O
HOOC

NN

O

S

O

Cl
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Включение в молекулу ТК ароматических и гетеро-
циклических фрагментов, таких как антрацен [87],
карбазол [88] и флуоренон [89], позволяет сместить
область поглощения в сторону более длинных волн.

Структура некоторых карбонилсодержащих
соединений, которые реже используют для фото-
инициирования полимеризации и получения но-
вых фотоинициаторов химической модификаци-
ей молекулы приведена ниже. Это ксантон

,

антрахинон

,

9,10-фенантрахинон [90, 91]

и флуоренон [92–94].

Новые фотоинициаторы получают химиче-
ской модификацией молекулы кумарина

,

который сам по себе не применяют в качестве фо-
тоинициатора полимеризации. Многие произ-
водные кумарина характеризуются высокими ко-
эффициентами экстинкции в видимом диапазоне
и исследуются как фотоинициаторы свободнора-
дикальной и катионной фотополимеризации для
использования в 3D-печати [95–97].

Для фотоинициирования полимеризации ди-
и поли(мет)акриловых мономеров под действием
видимого света используют производные о-бен-
зохинона [42, 98–100].

Замещенные о-бензохиноны поглощают УФ-
и видимое излучение от 350 до 650 нм, и имеют
две полосы поглощения в диапазонах 400–450 нм
и 550–650 нм. В качестве соинициаторов для за-
мещенных о-бензохинонов используются третич-
ные амины, из которых наиболее эффективен ди-
метилэтаноламин. Существенным недостатком
их использования является трудоемкий синтез
пространственно-затрудненных о-бензохинонов.

Некоторые примеры карбонилсодержащих
фотоинициаторов на основе описанных структур
приведены в табл. 1.

В качестве доноров водорода могут выступать
различные соединения, но чаще всего использу-
ют амины:
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Таблица 1. Некоторые карбонилсодержащие соединения, используемые в фотоинициирующих системах

Формула
λmax, 
нм

Тип инициируемой 
полимеризации Литература

~250
~350

Радикальная, кати-
онная, прививочная

 [39, 101, 102]

~365 Радикальная  [103]

~335 Радикальная, кати-
онная

 [104]

~230
~298

Радикальная  [105]

~302 Радикальная  [106]

~382
∼418

Радикальная, кати-
онная

 [107]

~380 Радикальная, кати-
онная

 [80]

~286 Радикальная  [108]
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~430 Радикальная  [92]

~280
~330

Прививочная  [109, 110]

~378 Радикальная, кати-
онная, прививочная

 [40, 109, 
111]

~384 Радикальная  [112]

~386 Радикальная, кати-
онная, прививочная

 [113, 114]

~385 Радикальная, кати-
онная, прививочная

 [115–117]

~383 Радикальная  [118]

~386 Радикальная  [119]

~379
~574

Радикальная  [120]

~385
~397

Радикальная  [121]

Формула
λmax, 
нм

Тип инициируемой 
полимеризации Литература

O

O

O

S

O

S

O

S

O

S

O
Cl

S

O
SH

S

O Cl

O

S

O
O

OH

S

O
X

OH

O

X: O, S

Таблица 1. Продолжение
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~392
~583

Радикальная (одно-
компонентный)

 [122]

~407 Радикальная  [123]

~408 Радикальная  [123]

~406 Радикальная  [123]

~410 Радикальная  [124]

~407 Радикальная (одно-
компонентный)

 [125]

~350
~450

Радикальная  [89]

~380 Радикальная  [126]

~403
~456

~425

Формула
λmax, 
нм

Тип инициируемой 
полимеризации Литература

S

O H
N

OH
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S

O
O SO3Na

S

O
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ClN

S

O
O N

/OSO2Me SO2Me

S

O O
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O

S

O O
N
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O

O

S

O

S

S

O

S

S

O

S
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Таблица 1. Продолжение
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~324
~414
~434

Радикальная, кати-
онная

 [127]

450 Радикальная, кати-
онная

 [88]

~330
~409
~431

Радикальная  [87]

~530
~640

Радикальная  [128]

400 Радикальная  [129]

~380 Радикальная (одно-
компонентный, 
водорастворимый)

 [130]

Формула
λmax, 
нм

Тип инициируемой 
полимеризации Литература

S
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N
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H
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O
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Таблица 1. Продолжение
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~390 Радикальная и 
катионная

 [131]

~468 Радикальная, кати-
онная, прививочная

 [118, 132]

~225
~460

Радикальная и кати-
онная (водораство-
римый)

 [75]

~468 Радикальная  [133]

~345 Радикальная  [134]

~256
~325

Радикальная, кати-
онная, прививочная

 [135, 136]

~477 Радикальная и кати-
онная

 [137]

Формула
λmax, 
нм

Тип инициируемой 
полимеризации Литература

S

O
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S

O

O

H3C CH3

H3C
O

O
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HOOC
O

O

H3C CH3
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O

O

O

O

O
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O

O
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Таблица 1. Продолжение
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~325 Радикальная и при-
вивочная

 [138, 139]

~407 Радикальная и кати-
онная

 [140]

~522 Радикальная и кати-
онная

 [141]

~337 Радикальная  [142]

~342
~650

Радикальная и кати-
онная

 [143]

~442 Радикальная и кати-
онная

 [144]

~421 Радикальная и кати-
онная

 [145]

Формула
λmax, 
нм

Тип инициируемой 
полимеризации Литература

O
S
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O O
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O
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Таблица 1. Продолжение
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~372 Радикальная и кати-
онная

 [97]

~349 Радикальная и кати-
онная

 [95]

~361 Радикальная и кати-
онная

 [146]

~330 Радикальная и кати-
онная

 [147]

~415 Радикальная и кати-
онная

 [148, 149]

~410
~ 598

Радикальная  [42, 98]

~408
~586

Радикальная  [100]

~403
~585

Радикальная  [99]

Формула
λmax, 
нм

Тип инициируемой 
полимеризации Литература

O O

O

MeO

O O

O

N

O O

NO2

C12H25O

O O

O2N

OMeMeO

O ON

CF3

O

O

tBu

tBu

O

O

tBu

tBu

N N

O

O

tBu

tBu

O

O

O

O

tBu

tBu

Таблица 1. Окончание
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В последние годы выбор соинициаторов суще-
ственно расширился за счет тиолов, силанов, гер-

манов и станнанов, фосфор- и борорганических
соединений

Несмотря на то, что фотоинициирующие си-
стемы второго типа подразумевают наличие
двух соединений для прохождения иницииро-
вания, существуют однокомпонентные систе-
мы, не требующие специального добавления
соинициатора. Это возможно в двух случаях:
1) карбонилсодержащий фотоинициатор может
вступать в реакцию фотовосстановления и от-
рывать атом водорода от мономера или другого
компонента системы, например, растворителя;
2) карбонилсодержащий фотоинициатор может
сам служить донором водорода за счет протека-
ния межмолекулярной или внутримолекуляр-
ной реакции.

Было получено и протестировано большое
количество однокомпонентных фотоинициато-
ров второго типа, содержащих в одной молеку-
ле карбонильный фрагмент и фрагмент, выступа-
ющий донором атома водорода. Также существует
направление исследований по получению вы-
сокомолекулярных фотоинициаторов для сни-
жения их токсичности, уменьшения миграци-
онной способности для увеличения точности
воспроизведения при 3D-печати. Некоторые из
них являются однокомпонентными за счет по-
лимерной цепи, содержащей лабильные атомы
водорода. Кроме того, существуют трехкомпо-
нентные фотоинициирующие системы второго

типа. В качестве третьего компонента часто ис-
пользуются ониевые соли. Трехкомпонентные
фотоинициирующие системы с добавками они-
евых солей применяются для инициирования
как радикальной, так и катионной фотополи-
меризации.

Катионная полимеризация

Фотоинициируемая катионная полимериза-
ция лактонов, виниловых мономеров, эпоксидов
и других циклических простых эфиров широко
используется в различных областях УФ-отвер-
ждения [150]. В отличие от свободнорадикальной
полимеризации катионная полимеризация не
чувствительна к ингибированию процесса кисло-
родом и может проводиться на воздухе, но более
чувствительна к влаге. Чаще всего для катионной
фотополимеризации используют различные они-
евые соли [151–153]. Эти фоточувствительные со-
единения при облучении подвергаются прямо-
му фотолизу через гетеролитический или гомо-
литический разрыв связи, что приводит к
образованию катионов или катион-радикалов
соответственно. Ниже приведен общий меха-
низм фотолиза ониевых солей с образованием
инициирующей катионную полимеризацию ча-
стицы в присутствии доноров водорода на приме-
ре соли дифенилйодония [153].
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Эффективность фотоинициирования катион-
ной полимеризации значительно увеличивается
при использовании ониевых солей совместно с
донорами водорода за счет образования иниции-
рующих катионную полимеризацию кислот
Бренстеда. Главным недостатком использования
ониевых солей является то, что основная полоса
поглощения этих соединений находится в сред-
нем УФ-диапазоне, что не позволяет проводить
инициирование катионной полимеризации ви-
димым светом. Чтобы сдвинуть поглощение в бо-
лее длинноволновую область спектра, ониевые
соли иногда объединяют со свободнорадикаль-
ными фотоинициаторами (рис. 2, путь а) [154].
Карбонилсодержащие фотоинициаторы второго
типа [154–156] могут участвовать в инициирова-
нии катионной полимеризации совместно с они-
евыми солями. При этом инициирующая катион-
ную полимеризацию частица образуется за счет
взаимодействия сгенерированного радикала с

ониевой солью (рис. 2, путь б). Фотосенсибили-
зированный таким образом фотолиз ониевых со-
лей широко применяется для инициирования ка-
тионной фотополимеризации в более длинновол-
новом диапазоне и считается эффективной
стратегией для разработки фотоинициирующих
систем, инициирующих катионную полимериза-
цию в видимом диапазоне. Использование сво-
боднорадикальных фотоинициирующих систем –
одно из направлений катионной полимеризации,
стимулируемой свободными радикалами. Обыч-
но для увеличения эффективности образования
радикалов в систему также добавляют соинициа-
торы для карбонилсодержащего фотоинициато-
ра, формируя трехкомпонентную фотоиниции-
рующую систему карбонилсодержащее соедине-
ние– донор водорода–ониевая соль.

Сообщается, что БФ [102, 159], КХ [156, 160],
ТК [111] и его производные [88, 155, 161]

,

производные кумарина [148, 162, 163]

,

Ar2I+MtXn [Ar2I+MtXn]*h� Ar  + ArI+ MtXn

Ar+MtXn + ArI

Ar  + ArI+ MtXn

Ar+MtXn + ArI + R�H H+MtXn

H+MtXn + M M+MtXn

M
полимер

R�H: донор водорода
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9,10-фенантенхинон и некоторые другие о-хино-
ны [164]

,

способны инициировать катионную полимериза-
цию при облучении в присутствии солей дифени-
лйодония в комбинации с донорами водорода.

Ниже представлен механизм инициирования
катионной полимеризации фотоинициирующей

системы КХ–соль йодония–этилдиметиламино-
бензоат. Предлагаемый механизм включает про-
цесс отрыва атома водорода кетоном, после чего
инициирующие катионную полимеризацию ча-
стицы могут возникать как за счет окисления об-
разовавшегося кетильного радикала солью йодо-
ния, так и по реакции аминильного радикала с
солью йодония. При этом также образуется ради-
кал, способный инициировать радикальную по-
лимеризацию. Показано, что катионные частицы
в основном образуются за счет реакции аминиль-
ного радикала [156].
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Рис. 2. Фотосенсибилизация ониевых солей в присутствии радикальной фотоинициирующей системы (ФИС) [157] (а)
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Ониевые соли, чаще всего используемые в иниции-
рующих катионную полимеризацию фотоиницииру-

ющих системах совместно с карбонилсодержащими
фотоинициаторами второго типа, приведены ниже.

К ним относятся соли диарилйодония (струк-
туры 1–4), трифенилсульфония (структура 5) и
N-этокси-2-метилпиридиния (структура 6). Од-
нако в большинстве случаев используются соли
дифенилйодония (структура 1).

Ниже представлены эффективные доноры во-
дорода, наиболее часто участвующие в фотоинду-
цированной катионной полимеризации, стиму-
лируемой свободными радикалами.

В качестве доноров водорода обычно используют ароматические амины
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Несмотря на более низкую чувствительность
катионной полимеризации к присутствию кисло-
рода, возбужденное состояние фотосенсибилиза-

тора может быть дезактивировано кислородом.
Использование в качестве соинициаторов сила-
нов, станнанов и германов

делает процедуру устойчивее к присутствию кис-
лорода [165–167]. В последнее время фотоини-
циирующие системы состава производное кума-
рина–донор водорода–ониевая соль широко ис-
следуются для применения в 3D-печати [95, 144,
145, 168].

Поверхностно-инициируемая прививочная 
полимеризация

Модификация уже “готовых” полимеров с це-
лью придания им необходимых свойств, пред-
ставляет собой привлекательный способ получе-

ния полимерных материалов для широкого при-
менения [169–175]. Одним из простых вариантов
осуществления такой модификации является
прививка. Полимеры, состоящие из линейных
основных цепей с привитыми боковыми цепоч-
ками, могут иметь свои физические свойства,
значительно отличающиеся от свойств исходного
полимера, улучшенные путем изменения плотно-
сти прививки или видов прививки. В литературе
выделяют три основных варианта получения при-
витых полимеров: “прививка от”, “прививка
к”/“прививка на” и “прививка через” [176–179]:

“Прививка от” представляет собой прививоч-
ную полимеризацию мономера к молекуле поли-

мера, содержащей фрагменты инициатора [101,
180]. “Прививка к” – это присоединение боково-
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го полимерного фрагмента посредством проведе-
ния химической реакции между ним и основной
полимерной цепью [179]. Данный метод обычно
не дает большой плотности привитых цепей из-за
стерических препятствий потому, что хемосорб-
ция первой фракции цепей препятствует диффу-
зии последующих цепей к поверхности, образуя
макромолекулярный барьер. “Прививка через”
представляет собой полимеризацию макромоно-
меров [181].

Такая классификация способов получения
привитых полимеров характерна и для прививки

на полимерные поверхности. Модификация по-
верхности полимерных материалов имеет особое
значение для хроматографии, микрофлюидных и
биомедицинских устройств [182–184]. Вторичная
функционализация поверхности полимерных ма-
териалов прививочной фотополимеризацией поз-
воляет получать модифицированные поверхности
с заданным рисунком различных функциональ-
ных зон, что является важной задачей при изготов-
лении устройств, применяемых в микробиологии
и микрофлюидике.

При этом “прививка от” осуществляется с ис-
пользованием инициаторов, закрепленных на
поверхности полимерного материала и преобра-
зуется в поверхностно-инициируемую прививоч-
ную полимеризацию функционализирующего
мономера. “Прививка через” будет представлять
собой сополимеризацию макромономеров с
имеющимися на поверхности полимерного мате-
риала полимеризационноспособными группами
[186–188]. За счет использования реакции фото-
восстановления карбонилсодержащих соедине-
ний возможно проведение всех трех способов по-
лучения привитых полимеров [189].

На реакции фотовосстановления карбониль-
ных соединений основан метод модификации
полимерных поверхностей по варианту “при-
вивка от” – фотоиндуцированной прививоч-
ной полимеризацией под действием УФ-излу-
чения с использованием БФ в качестве фотои-
нициатора [190, 191]. Этот способ широко
применим для функционализации как пори-
стых, так и непористых полимеров [182, 190–
193]. Ключевым этапом в данном методе явля-
ется получение инициирующих полимериза-
цию центров на функционализируемой поверх-
ности. Радикальные центры образуются за счет

отрыва атома водорода от материала стенки по-
ры при проведении фотоинициируемой реакции
восстановления фотоинициатора. Используются
двустадийная и одностадийная методики [101,
191, 194, 195]. В одностадийной методике образец
заполняют раствором, содержащим мономер и
фотоинициатор, после чего облучают через фото-
шаблон. Плюс одностадийной методики – ее
простота и меньшее количество операций, а так-
же однократное воздействие УФ-излучения на
полимерный материал. В двустадийной методике
полимерный образец сначала насыщают раство-
ром БФ и облучают через фотошаблон, затем
промывают, заполняют раствором мономера и
снова облучают через тот же фотошаблон. Дву-
стадийная методика убирает конкуренцию между
полимеризацией мономера в растворе и на по-
верхности пор, предотвращая, таким образом,
возможность закупоривания пор гомополимером
и увеличивая степень прививки [195, 196]. Для си-
стем с БФ в качестве фотоинициатора был пред-
ложен “квазиживой” механизм полимеризации
за счет обратимого возбуждения БФ [195, 197–199]:

полимер

вымачивание
в растворе

для прививки

функционализированная
область

фотомаска
раствор для
прививки
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При УФ-облучении молекула БФ поглощает
квант света, переходит в возбужденное синглетное
состояние (S1), далее в триплетное состояние (T1) и
отрывает атомы водорода от полимерного моноли-
та. При этом на поверхности полимера возникают
радикальные центры, которые в дальнейшем могут
реагировать либо с мономерами, приводя к образо-
ванию привитых цепей (одностадийная методика),
либо рекомбинировать с радикалами, закрепляя на
пористой поверхности БФ (двустадийная методи-
ка). Дальнейшее УФ-облучение может расщеплять
данную связь, инициируя полимеризацию.

Были проведены многочисленные исследо-
вания по влиянию концентрации инициатора
[195, 200] и мономера [195, 199], природы рас-
творителей [195, 201], времени облучения и до-
зы энергии [200], температуры [199, 201] на вы-
ход прививки для разных мономеров на различ-
ных пористых подложках. Такой метод нашел
применение для изменения гидрофильных/
гидрофобных свойств пористых полимеров, а
также для синтеза пористых полимеров с задан-
ным распределением гидрофильных и гидро-
фобных областей. В литературе описан способ
получения пористых полимерных слоев с гид-
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рофобной сеткой [202]. Эти структуры исполь-
зовали как клеточные микрочипы для проведения
обратной трансфекции клеток с целью получения
функциональной характеристики их генома.

Инициирующие центры на поверхности пор для
прививки могут быть получены и другим способом.
Так, описан простой и, тем не менее, эффективный
метод поверхностного УФ-инициирования поли-
меризации в котором инициирующие центры фор-
мируются иммобилизацией БФ [184, 203, 204] и
других карбонильных фотоинициаторов [138] на
поверхности полимера с помощью физической ад-

сорбции до полимеризации (схема 2, путь а). Обра-
зец пористого полимера выдерживают в органиче-
ском растворе инициатора, высушивают, а затем
помещают в водный раствор мономера и проводят
функционализацию. Подразумевается, что иници-
атор полимеризации не растворим в воде, а моно-
мер растворим. Это накладывает ограничения на
круг используемых мономеров, так как далеко не
все из них растворимы в воде, а использование ор-
ганического растворителя будет приводить к вымы-
ванию инициатора с поверхности образца, и поли-
меризация будет происходить в растворе.

Улучшенным вариантом является глубокая ад-
сорбция инициатора в тонком поверхностном слое
полимера за счет его набухания (схема 2, путь б). В за-
висимости от свойства растворителя, механизм им-
мобилизации инициатора может быть изменен от
адсорбции на более глубокую сорбцию в набухшем
слое. Количество инициатора, иммобилизованного
на подложке, зависит от времени, сорбционных
свойств полимера и концентрации инициатора, а
также последующей промывки растворителями.

Полимерные материалы из полиэфирэфир-
кетона (ПЭЭК), содержащего фрагмент БФ, мо-

гут подвергаться модификации прививочной
полимеризацией под действием УФ-излучения
без использования дополнительного фотоини-
циатора [180, 205], позволяя прививать широкий
спектр мономеров разной химической природы:
н-бутилакрилат, стирол, винилфосфоновая
кислота, олиго(этиленгликоль)метакрилат, ак-
риловая кислота. Ниже приведен механизм по-
верхностно-инициируемой прививочной поли-
меризации [180] и некоторые мономеры, приви-
ваемые на поверхность ПЭЭК.
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ПЭЭК широко используется для замены ме-
таллических деталей в биомедицине, автомо-
бильной и аэрокосмической отраслях. ПЭЭК как
не биодеградируемый материал перспективен для
изготовления различных имплантатов. Благодаря
достаточно высокой гидрофобности он биоинер-
тен. Недостаток ПЭЭК заключается в том, что он
не врастает в окружающую ткань [206]. Также в
случае ПЭЭК наблюдается высокое поверхност-
ное трение, что приводит к преждевременному
выходу из строя и сокращению срока службы ма-
териала в экстремальных условиях [207]. По этой
причине основным направлением в исследова-
ниях по модификации поверхности ПЭЭК яв-
ляется повышение биосовместимости и улучше-
ние остеоинтеграции материала.

Поверхность ПЭЭК функционализировали
УФ-инициируемой прививочной полимеризацией
2-метакрилоилоксиэтилфосфорилхолина (струк-
тура 1) [180, 205, 208] и его сополимером (структу-
ра 2) [209], винилфосфорной кислотой (структура
5) [210], натриевой солью винилсульфоновой
кислоты (структура 6) [211]. Полимеры 2-мета-
крилоилоксиэтилфосфорилхолина демонстриру-
ют отличную устойчивость к адсорбции белка и
ингибируют клеточную адгезию [212, 213], что
важно для антитромбогенных покрытий на меди-
цинских устройствах и сердечно-сосудистых
стентах. Покрытия из поли(2-метакрилоилокси-
этилфосфорилхолина) используются для им-
плантов [214, 215]. Модификация ПЭЭК улучша-
ет смачиваемость поверхности водой. Функцио-
нализация ПЭЭК полимером или сополимером
2-метакрилоилоксиэтилфосфорилхолина снижа-
ет активацию тромбоцитов при контакте с плаз-
мой, богатой тромбоцитами человека [209, 216], а
также значительно уменьшает бактериальную ад-
гезию и адсорбцию белков плазмы независимо от
типа белка [180, 205]. Данная модификация при-
водит к существенному улучшению совместимо-
сти с кровью. Также была проведена модифика-
ция поверхности ПЭЭК с помощью фотополиме-
ризации ониевых солей 2-(метакрилоилокси)
этилтриметиламмонийхлорида (структура 3) и
калиевой соли 3-сульфопропилметакрилата (струк-
тура 4), снижающих перикапсулярное обрастание
и обеспечивающих низкий коэффициент трения
для смоченных водой поверхностей [217].

Помимо большого количества работ с ис-
пользованием БФ в качестве УФ-инициатора,
описаны примеры проведения прививочной по-
лимеризации, инициируемой за счет фотовос-
становления других карбонилсодержащих со-
единений, таких как ксантон [110], ИТК, произ-

водные антрахинона, 9,10-фенантренхинон и
даже ацетон [218].

Авторы [109] на примере прививочной поли-
меризации акриловых и метакриловых мономе-
ров (λ > 300 нм, ртутная лампа высокого давле-
ния) на полиэтиленовую пленку исследовали ак-
тивность ряда фотоинициаторов в прививочной
полимеризации. Высокий процент привитого по-
лимера (более 80 мас. %) был зарегистрирован для
ароматических кетонов (БФ, ксантон и ТК) и для
хинонов (2-хлороантрахинон, 2-метилантрахи-
нон и 9,10-фенантрахинон). В работе [189] также
проведено сравнение способности ряда извест-
ных карбонилсодержащих фотоинициаторов ве-
сти прививочную полимеризацию акриловой
кислоты на поверхности ПЭ под действием УФ-
излучения. Авторами было показано, что БФ,
ксантон, ацетофенон и 9-флуоренон являются
эффективными инициаторами поверхностно-
инициируемой фотополимеризации для получе-
ния толстых привитых слоев, в то время как ан-
трахинон, 4,4-дихлорбензофенон, 4-бензилбен-
зофенон, бензоилформиновая кислота и биаце-
тил служат подходящими фотоинициаторами для
получения тонких привитых слоев.

Антрахинон и его производные применяются
для инициирования прививочной фотополиме-
ризации и модификации свойств полимеров [138,
219] и полисахаридов [135, 220]. Так, авторами [135]
была продемонстрирована способность 2-этил-
антрахинона инициировать прививку к хлоп-
ковым волокнам по механизму радикальной
полимеризации под действием ближнего ультра-
фиолета в инертной атмосфере. Процедуру про-
водили в две стадии: вымачивание хлопковой
ткани в растворе фотоинициатора с последующей
промывкой от несорбированного пигмента, а за-
тем облучение полимера в растворе мономера
(также с последующей промывкой). При повы-
шении концентрации фотоинициатора в приви-
вочном растворе от 1 до 9 мас. % степень привив-
ки увеличивалась от 5 до 25%. Степень прививки
также возрастала с увеличением продолжитель-
ности облучения. При этом введение в систему
кислорода снижает эффективность прививки до
нуля. Предполагаемый механизм прививочной
полимеризации на поверхности хлопковых воло-
кон с использованием 2-этилантрахинона в каче-
стве фотоинициатора [135] приведен ниже



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 6  2021

РЕАКЦИЯ ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЯ 405

Отрыв водорода предпочтительно идет из по-
ложения 1 гетероцикла гексозы в целлюлозе. По-
лимеризационную цепочку начинает радикал на
молекуле целлюлозы, поскольку радикалы, обра-
зующиеся из хинона, менее реакционноспособ-
ны по отношению к мономеру из-за стерических
препятствий и работают в основном как ингиби-
торы полимеризации. Авторы утверждают, что по
сравнению с существующими методами привив-
ки к поверхности данный метод кубового краше-
ния с последующим фотографтингом более прак-
тичен и экологичен. Как пропитанная 2-этилан-
трахиноном ткань, так и ткань после прививки
демонстрируют инициируемую светом антимик-

робную активность против грамположительных и
грамотрицательных бактерий.

Прививочную полимеризацию могут на по-
лимерной поверхности, содержащей соинициа-
торы для карбонильного фотоинициатора, вести,
например, амины. Авторами [219] была осу-
ществлена двустадийная модификация поверхно-
сти полиэтилентерефталата мономером на основе
ванилина: сначала поверхность полиэтиленте-
рефталата была модифицирована N,N-диэтилэти-
лендиамином посредством аминолиза, затем была
проведена прививочная фотополимеризация ак-
риламидного мономера, инициируемая антрахи-
ноном.
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Такая модификация поверхности придала по-
лимеру антибактериальные свойства за счет сни-
жения адгезии грамположительных и грамотри-
цательных штаммов.

Способностью инициировать прививочную
фотополимеризацию также обладают 2-хлоран-
трахинон [117], водорастворимые натриевые соли
антрахинон-2-сульфоновой [138] и антрахинон-

2,6-дисульфоновой кислот [221], которые ис-
пользуют для проведения прививочной полиме-
ризации в водной среде, и некоторые другие про-
изводные антрахинона [109].

Для ИТК также показана способность иници-
ировать прививочную полимеризацию к аминсо-
держащей гидрогелевой подложке:

В работе [222] были получены гидрогели с
сайт-контролируемым (анизотропным) высво-
бождением вещества.

Для этого поверхность гидрогеля на основе
2-(N,N-диметил)этилметакрилата модифициро-
вали фотоинициируемой прививочной полиме-
ризацией глицидилметакрилата с использовани-
ем ИТК в качестве фотоинициатора (λмакс =
= 365 нм) и катионной фотополимеризацией с
раскрытием эпоксидного цикла глицидилмета-
крилата для сшивки, инициируемой ониевой со-
лью. В результате на поверхности гидрогеля об-
разовывался сшитый слой, текстура которого от-
личалась от текстуры немодифицированной
поверхности. Было исследовано высвобождение
из гидрогеля Родамина В. Время высвобождения
красителя из модифицированного гидрогеля воз-
растало с увеличением времени проведения при-
вивки и катионной полимеризации. Для фраг-
мента гидрогеля, у которого вся поверхность за
исключением нижней стороны была модифици-
рована, наблюдалось анизотропное высвобожде-
ние красителя.

Помимо большого количества публикаций по
УФ-инициируемой прививочной полимериза-
ции к настоящему времени также имеется не-
сколько работ по инициируемым видимым излу-
чением поверхностно-инициируемой полимери-
зации с использованием карбонилсодержащих
фотоинициаторов. Такой тип фотоинициирова-
ния в перспективе имеет ряд преимуществ перед
УФ-инициированием, например, отсутствие не-
обходимости использования специального обо-
рудования и УФ-прозрачных матриц; и воз-
можность применения перестраиваемых ком-
пьютерных масок, генерируемых стандартными
проекционными аппаратами.

Описан способ прививки полимера на поверх-
ность полиуретана с использованием в качестве
фотоинициатора КХ под действием видимого из-
лучения [132]. Для ИТК представлена возмож-
ность проведения прививочной полимеризации
под действием видимого излучения (λмакс =
= 385 нм [114], λ = 380–700 нм [223]) с преоблуче-
нием УФ-светом с λмакс = 254 нм для фотовосста-
новления инициатора и его закреплением реком-
бинацией на модифицируемой поверхности:
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Показана возможность инициируемой види-
мым светом прививочной полимеризации гид-
рофобизирующих мономеров с использовани-
ем в качестве фотоинициатора 9,10-фенантрен-
хинона [224, 225]. За счет смещения рабочей
области фотоинициатора в видимый диапазон
получены пористые полимеры с гидрофобным

рисунком по поверхности и объему с примене-
нием нарисованных на компьютере виртуаль-
ных фотошаблонов и стандартной проекцион-
ной оптики. Полученный рисунок гидрофоб-
ной области визуализировали вымачиванием
образца в водном растворе тиоцианата желе-
за(III) [224].

Описанная методика фотогидрофобизации
представляет собой быстрый и простой способ
получения как полностью, так и частично гидро-
фобизированных пористых полимеров с исполь-
зованием недорогого оптического оборудования,
полностью исключающего использование мате-
риальных фотошаблонов при проведении ло-
кальной засветки.

МОДИФИКАЦИЯ ПОЛИМЕРОВ МЕТОДОМ 
ФОТОСШИВАНИЯ И “ПРИВИВКИ К” 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕАКЦИИ 
ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЯ 

КАРБОНИЛСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ
Радикалы, формирующиеся в результате фото-

индуцированного переноса водорода при фото-

восстановлении карбонилсодержащего соедине-
ния, могут рекомбинировать с образованием ко-
валентных связей между реагентами. За счет
этого некоторые карбонилсодержащие соедине-
ния можно использовать в качестве якорной
группы для функционализации полимерными
слоями поверхностей, которые могут служить до-
норами водорода, по варианту “прививка к” за
счет внедрения карбонилсодержащего соедине-
ния по связи C–H. Как и в случае прививочной
полимеризации, основным применяемым для
этого фотоинициатором является БФ. Фотоинду-
цируемое внедрение бензофенонового фрагмента
давно используется в биохимии при функциона-
лизации определенных удаленных связей C–H
для получения фотоаффинных меток в белках,
нуклеиновых кислотах, липидах и стероидах и
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для картирования гибких цепей с целью изучения
их конформаций и взаимодействий в растворе,
мицеллах и мембранах [226–229].

Такой способ функционализации поверхно-
сти применим для модификации как полимер-
ных, так и стеклянных [230], кремневых [231] и
металических [232] подложек, а также оксидов
металлов [233]. При этом в случае неорганиче-
ских подложек, не содержащих связей C–H, на
них первоначально фиксируется содержащий
терминальный бензофеноновый фрагмент алки-
локсисилан. А затем при УФ-облучении происхо-

дит формирование полимерного слоя на подлож-
ке, который может содержать или не содержать
бензофеноновые фрагменты. На основе этого
принципа к поверхностям прикреплялись поли-
мерные монослои различных полимеров из поли-
винилового спирта, полистирола, полиакрило-
вой и полиметакриловой кислот [234, 235]. Ниже
приведена общая схема получения привитого
несшитого (а) и сшитого (б) полимерного слоя на
неорганических подложках путем внедрения бен-
зофенонового фрагмента по связям C–H.

В случае полимерных подложек бензофе-
нон на функционализируемой поверхности

не фиксируют, а используют полимер, содер-
жащий БФ:

Обычно для этого подложку покрывают тонким
слоем содержащего бензофеноновые фрагменты
полимера путем аэрозольного распыления или
спин-коутинга, а затем облучают. Отрыв атома
водорода фотовозбужденным фрагментом БФ

может проходить как от поверхности подложки,
так и от самого прививаемого полимера, и, если
полимер содержит несколько бензофеноновых
фрагментов, то рекомбинация образовавшихся
радикалов может приводить не только к прививке
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полимера к поверхности, но и к его сшиванию с
образованием сеток и гидрогелей, ковалентно
связанных с подложкой [236, 237]. Таким обра-
зом, за счет введения в полимер бензофенонового
фрагмента можно получать как привитые поли-
меры, так и привитые сшитые гидрогели [238].
Использование бензофенон-содержащих поли-

меров или сшивателей для получения сшитых по-
лимеров является одним из способов сшивания за
счет внедрения по связям C–H [239].

Ниже представлены структуры некоторых
бензофенон-содержащих полимеров, закреплен-
ных таким образом на полимерных подложках.

Для получения несшитых слоев используются
соединения с одним терминальным бензофеноно-
вым фрагментом. Этот метод часто используется
для прививки полимеров с аммониевыми и фосфо-
ниевыми фрагментами (для которых была показана
антибактериальная активность) на различные по-
лимерные подложки, включая ПП, ПЭ, ПС, и хло-
пок [240, 241] (структуры 1–3).

Для получения сшитых слоев гидрогелей обычно
применяются сополимеры с бензофеноновым
фрагментом. Включение этого фрагмента в поли-
мер может осуществляться за счет сополимериза-
ции с БФ-содержащим мономером [242, 243] или
модификацией готового полимера [244]. Такие по-
лимеры, содержащие аммониевые и фосфониевые
и некоторые другие фрагменты, используются для
модификации поверхности различных полимерных
подложек для получения тонких привитых слоев

гидрогелей, которые улучшают адгезию клеток к
поверхности. Также получают слои гидрогелей-
субстратов с имобилизироваными в них биомоле-
кулами (ДНК, олигонуклеотиды, белки и белковые
антитела), в том числе с целью создания микро-
планшетов для аналитического обнаружения бел-
ков и других биополимеров (структуры 4–10) [245–
247]. Гидрофобное соединение (структура 11) было
взято для получения высокопрочного антиблико-
вого и предотвращающего загрязнения покрытия
на полиэтилентерефталате [248].

Авторами [249] был предложен и осуществ-
лен быстрый, эффективный и простой метод
функционализации поверхности ПВХ путем
комбинирования реакции сера (VI)–фторидно-
го обмена с фотовнедрением бензофенонового
фрагмента по связям C–H в поливинилхлориде:
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С помощью этого метода на поверхности ПВХ
были иммобилизованы различные функциональ-
ные соединения, включая RAFT-агент для прове-
дения прививочной RAFT-полимеризации; ион-
ную жидкость, придающую антибактериальные
свойства; тиол/алкинильные группы для прове-
дения последующей модификации.

Бензофенонсодержащие молекулы могут слу-
жить сшивателями [250] и без прививки к поверхно-
сти. Например, был разработан и синтезирован сим-
метричный бензофенонсодержащий тритиокарбо-
нат [251], который может действовать не только как
RAFT-агент для полимеризации, но также как сши-
вающий агент под действием УФ-облучением
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Полученный таким образом полимер спосо-
бен самовосстанавливаться за счет перетасовки
связей C–S тритиокарбоната при облучении.

Предложен метод синтеза блок-сополимеров,
основанный на сочетании кетильных макроради-
калов [252].

Полимеры с концевыми бензофеноновыми
группами были синтезированы радикальной по-
лимеризацией с переносом атома с использовани-
ем бензофенонсодержащего инициатора. Затем
полученные концевые функциональные полиме-
ры смешивали в соотношении 1 : 1 и облучали. Ме-
тодами ЯМР- и УФ-спектроскопии было доказано
эффективное связывание между кетильными ра-
дикалами. Термическая лабильность такого соеди-

нения может обеспечить возможность разделения
сегментов блока при облучении.

Описаны примеры использования других кар-
бонилсодержащих фотоинициаторов. В работе
[253] предложен способ прививки декстрана на
матрицу из микроволокна поли(3-гидроксибути-
рат-со-3-гидроксивалерата), полученную элек-
троспиннингом:

Тиоксантоновые фрагменты могут быть
включены в полимерные цепи [254] для произ-
водства функциональных сополимеров, кото-

рые можно быстро и эффективно сшивать с по-
мощью низкоэнергетического УФ-света (λ =
= 365 нм) за счет CHiC
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Использование тиоксантонового фрагмента
может значительно смягчить условия получения
гидрогелей методом CHiC по сравнению с систе-
мами на основе бензофенона, которые требуют
либо жесткого УФ-излучения, либо длительного
облучения длинноволновым излучением. Расши-
ренное спектральное окно позволяет также вклю-
чать в состав полимеров светочувствительные со-
единения. Внедрение фрагмента амина положи-
тельно сказывается на растворимости полимера в
воде, что может сделать такой метод примени-
мым для бимедицинских целей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Реакция фотовосстановления карбонилсодер-

жащих светочувствительных соединений – один
из самых давно используемых как в исследовани-
ях, так и в промышленности методов иницииро-

вания фотополимеризации. За счет этой реакции
работает большое количество карбонилсодержа-
щих фотоинициаторов второго типа, позволяю-
щих проводить фотополимеризацию под дей-
ствием УФ- и видимого излучения, осуществлять
инициирование радикальной, катионной и при-
вивочной полимеризации и полимеризовать раз-
ные типы мономеров. Усовершенствование фо-
тоинициирующих систем на основе карбонилсо-
держащих фотоинициаторов второго типа
происходит по двум направлениям: получение
новых фотоинициаторов и подбор новых соини-
циаторов. Синтез новых фотоинициаторов в ос-
новном осуществляется введением заместителей
в ранее известные молекулы. Основными моди-
фицируемыми таким образом молекулами явля-
ются БФ, ТК и кумарин. В последние два десяти-
летия применение обоих вариантов привело к
значительному прогрессу в области разработки
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эффективных фотоинициирующих систем, поз-
воляющих осуществлять синтез и модификацию
различных полимеров, подходящих для промыш-
ленного использования в сфере аддитивных тех-
нологий. Это удобный и простой способ синтеза
и модификации полимерных материалов с про-
странственным контролем.

По универсальности применения для иниции-
рования при синтезе и модификации полимеров
особо выделяется БФ. На основе БФ синтезиро-
вано много фотоинициаторов, используемых в
фотоинициирующих системах, инициирующих
как радикальную, так и катионную фотополиме-
ризацию. БФ является основным фотоинициато-
ром, применяемым для проведения поверхност-
но-инициируемой прививочной полимеризации
и наиболее часто используемым фрагментом для
модификации подложек и получения сшитых по-
лимерных гелей за счет фотоиндуцированного
внедрения по связи C–H.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 20-13-50428).
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