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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê
ôîòîïîëèìåðèçóþùèìñ  êîìïîçèöè ì íà îñíîâå
àêðèëîâûõ îëèãîìåðîâ è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî
â ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè. Îïèñûâàåòñ 
ôîòîïîëèìåðèçóþùà ñ  êîìïîçèöè  äë 
ëèòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåòà âèäèìîãî
äèàïàçîíà, âêëþ÷àþùà  àêðèëîâûå îëèãîìåðû è
èíèöèèðóþùóþ ñèñòåìó, ïðè÷åì â êà÷åñòâå
àêðèëîâûõ îëèãîìåðîâ îíà ñîäåðæèò äèàêðèëàò
ãåêñàíäèîëà èëè òðèàêðèëàò òðèìåòèëîëïðîïàíà è

ýòîêñèëèðîâàííûé äèàêðèëàò äèôåíèëîëïðîïàíà, â
êà÷åñòâå èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû � ñìåñü
Áåíãàëüñêîé ðîçû ñ äèìåòèëýòàíîëàìèíîì â
1-âèíèë-2-ïèððîëèäîíå, è äîïîëíèòåëüíî �
ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò. Ïðåäëîæåííà  êîìïîçèöè 
îáëàäàåò äîñòàòî÷íîé ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòüþ äë 
èçãîòîâëåíè  òðåõìåðíûõ èçäåëèé ïðîèçâîëüíîé
ôîðìû â óñëîâè õ ëàçåðíîé 3D-ñòåðåîëèòîãðàôèè
ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêîíîìè÷íûõ è ìàëîãàáàðèòíûõ
ëàçåðîâ ñ λ=530 íì. 2 òàáë.
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(54) PHOTOPOLYMERIZABLE COMPOSITION FOR VISIBLE-REGION LASER
STEREOLITHOGRAPHY
(57) Abstract: 

FIELD: polymer materials.
SUBSTANCE: invention provides

photopolymerizable composition for lithography
utilizing visible-region light comprising (i) acryl
oligomers and (ii) initiating system, said acryl
oligomers being hexanediol diacrylate or
trimethylolpropane triacrylate and ethoxylated
diphenylolpropane diacrylate and said initiating
system being a mixture of Bengal rose with

dimethylethanolamine in 1-vinyl-2-pyrrolidone, and,
additionally, (iii) polymethylmethacrylate.
Composition possesses light sensitivity high enough
to manufacture three-dimensional variably shaped
articles under laser 3D-stereolithography conditions
using inexpensive and small-size lasers with λ=530
nm.

EFFECT: expanded lithographic possibilities at
lower cost.

2 tbl, 11 ex
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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ôîòîïîëèìåðèçóþùèìñ  êîìïîçèöè ì íà îñíîâå àêðèëîâûõ
îëèãîìåðîâ è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî â ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè.

Â ïîñëåäíèå ãîäû â âûñîêîòåõíîëîãè÷åñêèõ îòðàñë õ òåõíèêè èíòåíñèâíî ðàçâèâàþòñ 
ìåòîäû ôîðìèðîâàíè  òðåõìåðíûõ îáúåêòîâ íå ïóòåì óäàëåíè  ìàòåðèàëà (òî÷åíèå,
ôðåçåðîâàíèå, ýëåêòðîýðîçèîííà  îáðàáîòêà) èëè èçìåíåíè  ôîðìû çàãîòîâêè (êîâêà,
øòàìïîâêà, ïðåññîâêà), à ïóòåì ïîñëîéíîãî íàðàùèâàíè  ìàòåðèàëà çà ñ÷åò èçìåíåíè 
ôàçîâîãî ñîñòî íè  âåùåñòâà â çàäàííîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà. Ôîòîõèìè÷åñêèå
òåõíîëîãèè îñíîâàíû íà ýôôåêòå ëîêàëüíîãî èçìåíåíè  ôàçîâîãî ñîñòî íè  îäíîðîäíîé
ñðåäû (ïåðåõîä æèäêîñòü - òâåðäîå òåëî) â ðåçóëüòàòå ôîòîèíèöèèðîâàííîé â çàäàííîì
îáúåìå ïîëèìåðèçàöèè.

Ëàçåðíà  ñòåðåîëèòîãðàôè  âêëþ÷àåò ñîçäàíèå êîìïüþòåðíîãî îáðàçà äåòàëè, åãî
ðàçáèåíèå íà òîíêèå ñëîè, ðàñ÷åò òðàåêòîðèè äâèæåíè  ëàçåðíîãî ëó÷à, çàïîëí þùåãî
êàæäîå ñå÷åíèå è ïîñëåäîâàòåëüíîå âîñïðîèçâåäåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîïåðå÷íûõ
ñå÷åíèé íà ïîâåðõíîñòè æèäêîé ôîòîïîëèìåðèçóþùåéñ  êîìïîçèöèè ñôîêóñèðîâàííûì
ïó÷êîì èíèöèèðóþùåãî ïîëèìåðèçàöèþ ëàçåðíîãî èçëó÷åíè .

Â íàñòî ùåå âðåì  âî âñåì ìèðå èñïîëüçóåòñ  ëàçåðíà  ñòåðåîëèòîãðàôè  ñ
èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðîâ ÓÔ-äèàïàçîíà, ýíåðãè  êâàíòà êîòîðûõ äîñòàòî÷íà äë  ðàçðûâà
õèìè÷åñêîé ñâ çè â ôîòîèíèöèàòîðå. Îáðàçóþùèåñ  ñâîáîäíûå ðàäèêàëû âåäóò öåïíóþ
ïîëèìåðèçàöèþ ôîòîïîëèìåðèçóþùåéñ  êîìïîçèöèè ñ îáðàçîâàíèåì òâåðäîãî ïîëèìåðà.
Ýòè ïðîöåññû øèðîêî ïðèìåí þòñ  â ñîâðåìåííîé òåõíèêå - òîëüêî â ÑØÀ îáúåì îáîðîòà
äîñòèãàåò 2,5 ìëðä. äîëëàðîâ. Îäíàêî ëàçåðû ÓÔ-äèàïàçîíà îáëàäàþò ñóùåñòâåííûìè
íåäîñòàòêàìè: âûñîêèì ýíåðãîïîòðåáëåíèåì, ñðàâíèìûì ñ ìåòàëëîîáðàáàòûâàþùèìè
öåíòðàìè, áîëüøèìè ãàáàðèòàìè è èçâåñòíûì âðåäíûì âëè íèåì óëüòðàôèîëåòîâîãî
èçëó÷åíè  íà îêðóæàþùóþ ñðåäó [Hagiwara Ò. Recent Progress of Photo-Resin For Rapid
Prototyping, "Resin For Stereolithography". Macromolecular Symposia. 2001. 175. PP.397-402].

Â òî æå âðåì  èçâåñòíû ýêîíîìè÷íûå è ìàëîãàáàðèòíûå òâåðäîòåëüíûå ëàçåðû íà
êðèñòàëëå ëåãèðîâàííîãî íåîäèìîì àëþìîèòòðèåâîãî ãðàíàòà ñ äèîäíîé ïîäêà÷êîé,
ãåíåðèðóþùèå èçëó÷åíèå 1,06 ìêì. Óäâîåíèå ÷àñòîòû (2-  ãàðìîíèêà) äàåò äëèíó âîëíû
532 íì. Äî íàñòî ùåãî âðåìåíè íå èçâåñòíî èñïîëüçîâàíèå âèäèìîãî ñâåòà ñî ñòîëü
áîëüøîé äëèíîé âîëíû â óñòàíîâêàõ äë  ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè. Ýòî ñâ çàíî ñ òåì,
÷òî ýíåðãèè ôîòîíîâ ñ λ =530 íì íåäîñòàòî÷íî äë  ðàçðûâà õèìè÷åñêîé ñâ çè ñ
îáðàçîâàíèåì èíèöèèðóþùèõ ðàäèêàëîâ. Äë  ïîëèìåðèçàöèè, èíèöèèðóåìîé
äëèííîâîëíîâûì âèäèìûì ñâåòîì, èñïîëüçóþò äîâîëüíî ñëîæíûå èíèöèèðóþùèå ñèñòåìû,
ñîñòî ùèå êàê ìèíèìóì èç êðàñèòåë -ñåíñèáèëèçàòîðà è äîíîðà ïðîòîíà [Lee J.H.,
Prud'homme R.K., Aksay I.A. Cure Depth In Photopolymerization: Experiments And Theory.
Journal of Materials Research. 2001. 16. No.12. PP.3536-3544]. Ïîäîáíîå èíèöèèðîâàíèå
âåñüìà íåýôôåêòèâíî, èç-çà ÷åãî è íå óäàåòñ  ðåàëèçîâàòü ñòîëü ñëîæíûé
òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ íà ëàçåðàõ ñ λ >500 íì.

Ôîòîïîëèìåðèçóþùèåñ  êîìïîçèöèè äë  ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè ñîñòî ò èç ñìåñåé
îëèãîìåðîâ è ìîíîìåðîâ àêðèëîâîãî òèïà (çíà÷èòåëüíî ìåíåå ðàñïðîñòðàíåíû ýïîêñèäíûå
êîìïîçèöèè). Íàïðèìåð, â ïàòåíòå ÑØÀ 6025114 (2000 ã.) ïðåäëàãàåòñ  äîñòàòî÷íî
òèïè÷íà  êîìïîçèöè  ñòåðåîëèòîãðàôè÷åñêîãî íàçíà÷åíè , ñîñòî ùà  èç (ìåò)àêðèëàòà ñ
ôóíêöèîíàëüíîñòüþ ≥ 3, óðåòàí(ìåò)àêðèëàòà ñ ôóíêöèîíàëüíîñòüþ 2-4, (ìåò)àêðèëàòà íà
îñíîâå äèôåíèëîëïðîïàíà è èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû äë  ÓÔ ñâåòà. Â Ïàò. ÑØÀ 6432607
(2002 ã.) êîìïîçèöè  äîïîëíèòåëüíî ñîäåðæèò äè(ìåò)àêðèëàòû íà îñíîâå áèñìàëåèìèäîâ,
÷òî ïîçâîë åò ïîâûñèòü òî÷íîñòü ðàçìåðîâ �âûðàùèâàåìûõ� èçäåëèé. Ýòè êîìïîçèöèè
 âë þòñ  àíàëîãàìè ïðåäëàãàåìîìó èçîáðåòåíèþ, íî îíè íå ìîãóò ñëóæèòü ïðîòîòèïîì,
ïîñêîëüêó èñïîëüçóþòñ  â óñòàíîâêàõ ñ ÓÔ ëàçåðàìè, ò.å. â ðåçêî îòëè÷íûõ óñëîâè õ.

Íàèáîëåå áëèçêîé ê ïðåäëàãàåìîé êîìïîçèöèè (ïðîòîòèïîì)  âë åòñ 
ôîòî÷óâñòâèòåëüíà  êîìïîçèöè  íà îñíîâå àêðèëîâûõ îëèãîìåðîâ, ïîëèìåðèçóþùà ñ  ïîä
äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà ñ äëèíîé âîëíû 380-490 íì, ïðåèìóùåñòâåííî 410 íì, â
ïðèñóòñòâèè èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû íà îñíîâå òèòàíîöåíîâîãî è êàðáîíèëüíîãî
ñîåäèíåíèé, êîòîðûå äîïîëíèòåëüíî ìîãóò ñîäåðæàòü ïðîèçâîäíûå áåíçîèíà,
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àìèíîáåíçîôåíîíû, òèîçàìåùåííûå êåòîíû, àöèëôîñôèíñóëüôèäû, òèîêñàíòîíû,

öèàíèíîâûå êðàñèòåëè è äð. (Ïàò. ÑØÀ 6468711, ÌÊÈ6 G 03 F 7/004, 22.10.2002 ã.).
Ïîäîáíûå êîìïîçèöèè øèðîêî èñïîëüçóþòñ  äë  ïîëó÷åíè  ïîêðûòèé ðàçëè÷íîãî

íàçíà÷åíè , íàïðèìåð ëèòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì, íî íå ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû â ëàçåðíîé
3D-ñòåðåîëèòîãðàôèè äàæå ïðè îïòèìàëüíûõ äëèíàõ âîëí âáëèçè 410 íì ââèäó íèçêîé
ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè, íàïðèìåð, ïîêðûòèå òîëùèíîé 50-100 ìêì ôîðìèðóåòñ  çà 3-5
ìèí îáëó÷åíè  (ïðè λ =530 íì îáðàçîâàíè  òâåðäîãî ïîëèìåðà íå ïðîèñõîäèò).

Çàäà÷åé íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè   âë åòñ  ñîçäàíèå àêðèëîâîé êîìïîçèöèè, ñïîñîáíîé
ê îáðàçîâàíèþ òðåõìåðíîãî èçäåëè  â óñëîâè õ ìåòîäà ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðà, èçëó÷àþùåãî ñâåò ñ λ >500 íì. Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, ïîäîáíûå
êîìïîçèöèè è óêàçàííûé ìåòîä äî íàñòî ùåãî âðåìåíè íå ñîçäàíû.

Ðåøåíèå ïîñòàâëåííîé çàäà÷è äîñòèãàåòñ  ïðåäëàãàåìîé ôîòîïîëèìåðèçóþùåéñ 
êîìïîçèöèåé äë  ëèòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåòà âèäèìîãî äèàïàçîíà, âêëþ÷àþùåé
àêðèëîâûå îëèãîìåðû è èíèöèèðóþùóþ ñèñòåìó, êîòîðà , ñîãëàñíî èçîáðåòåíèþ, â
êà÷åñòâå àêðèëîâûõ îëèãîìåðîâ ñîäåðæèò äèàêðèëàò ãåêñàíäèîëà èëè òðèàêðèëàò
òðèìåòèëîëïðîïàíà è ýòîêñèëèðîâàííûé äèàêðèëàò äèôåíèëîëïðîïàíà, â êà÷åñòâå
èíèöèèðóùåé ñèñòåìû - ñìåñü Áåíãàëüñêîé ðîçû ñ äèìåòèëýòàíîëàìèíîì â
1-âèíèë-2-ïèððîëèäîíå, è äîïîëíèòåëüíî ñîäåðæèò ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò ïðè ñëåäóþùåì
ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:

Ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò  0,1-0,8
Áåíãàëüñêà  ðîçà  0,20-0,22
Äèìåòèëýòàíîëàìèí  1,82-2,05
1-Âèíèë-2-ïèððîëèäîí  3,00-5,22
Ýòîêñèëèðîâàííûé äèàêðèëàò
äèôåíèëîëïðîïàíà  47,1-79,21
Äèàêðèëàò ãåêñàíäèîëà èëè
òðèàêðèëàò òðèìåòèëîëïðîïàíà  13,96-47,40.
Â îñíîâó ðåøåíè  äàííîé çàäà÷è ïîëîæåíî ïðî âëåíèå èçâåñòíîãî äë  àêðèëîâûõ

îëèãîìåðîâ �ãåëü-ýôôåêòà� - ðåçêîãî óñêîðåíè  ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ïîñëå äîñòèæåíè 
òî÷êè ãåëåîáðàçîâàíè . Äë  îáû÷íûõ äèôóíêöèîíàëüíûõ àêðèëîâûõ îëèãîìåðîâ ãåëü-òî÷êà
äîñòèãàåòñ  ïðè 4-5% ïðåâðàùåíè  äâîéíûõ ñâ çåé, äë  ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ, êàê â
ïðèâåäåííûõ âûøå àíàëîãàõ, ïîëèôóíêöèîíàëüíûå (>2) (ìåò)àêðèëàòû, - 3-4%
ïðåâðàùåíè . Åñòåñòâåííî, ÷òî ëþáîé ôàêòîð, óñêîð þùèé äîñòèæåíèå òî÷êè ãåë , è,
ñëåäîâàòåëüíî, ñòàäèþ ðåçêîãî ïîâûøåíè  ñêîðîñòè îáðàçîâàíè  òâåðäîãî ïîëèìåðà,
ïîçâîë åò óâåëè÷èòü ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòü êîìïîçèöèè, ò.å. ñíèçèòü óäåëüíûé ðàñõîä
ýíåðãèè íà îáðàçîâàíèå 1 ã òâåðäîãî ïîëèìåðà. Ýòî îñîáåííî ñóùåñòâåííî ïðè
èñïîëüçîâàíèè íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ëàçåðîâ.

Íåîæèäàííî îêàçàëîñü, ÷òî ìèêðîäîáàâêè âûñîêîìîëåêóë ðíîãî ïîëèìåðà -
ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà (ÏÌÌÀ) ê êîìïîçèöè ì íà îñíîâå àêðèëîâûõ îëèãîìåðîâ ðåçêî
óâåëè÷èâàþò ñêîðîñòü ôîòîïîëèìåðèçàöèè áåç çíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíè  ìàêðîâ çêîñòè
êîìïîçèöèè. Ýôôåêò íàèáîëåå îò÷åòëèâî ïðî âë åòñ  ïðè èñïîëüçîâàíèè 0,2-0,8 ìàñ.%
ÏÌÌÀ. Íèæå ýòîãî ïðåäåëà óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè íåäîñòàòî÷íî äë  ðåàëèçàöèè ìåòîäà
ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè, à ïðè áîëåå âûñîêîì ñîäåðæàíèè ïîëèìåðà ñèëüíî
ïîâûøàåòñ  â çêîñòü êîìïîçèöèè, ÷òî ïðåï òñòâóåò íàòåêàíèþ æèäêîñòè íà ïîäëîæêó è
ñíèæàåò ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïðîöåññà.

Ìíîãèå âûñîêîïîëèìåðû, â òîì ÷èñëå è ÏÌÌÀ, äîâîëüíî ÷àñòî äîáàâë þò â
îëèãîìåðíûå êîìïîçèöèè â êîëè÷åñòâå 5-90% äë  ïîâûøåíè  ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè,
îñîáåííî óäàðîïðî÷íîñòè, ïëåíîê è ïîêðûòèé. Íàïðèìåð, â Ïàò. ÑØÀ 6486234 (2002 ã.) äë 
ïîâûøåíè  óäàðîïðî÷íîñòè ïîêðûòèé â êîìïîçèöèþ íà îñíîâå àêðèëîâûõ îëèãîìåðîâ
ââîä ò 1-20 ìàñ.% ÏÌÌÀ èëè äðóãîãî ïîëèìåðà, à â Ïàò. ÑØÀ 6462129 (2002 ã.) äë  ýòîé
öåëè èñïîëüçóþò 40-99 ì.÷. ÏÌÌÀ èëè äðóãîãî ïîëèìåðà íà 61-120 ì.÷. äðóãèõ
êîìïîíåíòîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïîäîáíûé ïîäõîä íå èìååò íè÷åãî îáùåãî ñ ïðåäëàãàåìûì
òåõíè÷åñêèì ðåøåíèåì.
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Â ïðèâåäåííûõ íèæå ïðèìåðàõ ðàñêðûâàþòñ  ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâè  ïîëó÷åíè 
ïðåäëàãàåìûõ êîìïîçèöèé è êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ, à â òàáëèöàõ 1 è 2 ïðåäñòàâëåíû
äàííûå ïî ñêîðîñòè ôîòîïîëèìåðèçàöèè (Vp) èçó÷åííûõ êîìïîçèöèé, â òîì ÷èñëå è â
óñëîâè õ, ìîäåëèðóþùèõ ìåòîä ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè.

Êîìïîçèöèè ãîòîâèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: äë  ïðèãîòîâëåíè  èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû
íàâåñêó ôîòîñåíñèáèëèçàòîðà - Áåíãàëüñêîé ðîçû (ÁÐ) è N,N-äèìåòèëýòàíîëàìèíà (ÄÌÝÀ)
ðàñòâîð ëè â ðåàêöèîííîì ðàçáàâèòåëå - 1-âèíèë-2-ïèððîëèäîíå (ÂÏ). Â çêèé
äèôóíêöèîíàëüíûé îëèãîìåð ñìåøèâàëè ñ ðåàêöèîííüì ðàçáàâèòåëåì
(ìîíîôóíêöèîíàëüíûì ðåàãåíòîì) è âíîñèëè ðàñòâîð ôîòîèíèöèàòîðà, òùàòåëüíî
ïåðåìåøèâàëè. Â óêàçàííûõ â ïðèìåðàõ ñëó÷à õ ê ñìåñè ìîíî- è äèôóíêöèîíàëüíûõ
îëèãîìåðîâ äîáàâë ëè ïîëèôóíêöèîíàëüíûé îëèãîìåð, íàïðèìåð òðèàêðèëàò
òðèìåòèëîëïðîïàíà. ÏÌÌÀ ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîð ëè â íàèìåíåå â çêîì îëèãîìåðå è
äîáàâë ëè ê êîìïîçèöèè. Ïîëó÷åííûå êîìïîçèöèè ïîìåùàëè â ýêñèêàòîð è âàêóóìèðîâàëè
â òå÷åíèå 2-3 ÷àñîâ, çàòåì âûäåðæèâàëè ïîä âàêóóìîì 10-12 ÷àñîâ äë  óäàëåíè 
ïóçûðüêîâ âîçäóõà. Êîìïîçèöèþ õðàíèëè â õîëîäèëüíèêå â òàðå êîðè÷íåâîãî ñòåêëà èëè
ýêðàíèðîâàííîé ÷åðíîé áóìàãîé.

Ïðåäâàðèòåëüíûå èñïûòàíè  ôîòîïîëèìåðèçàöèè ïðîâîäèëè îáëó÷åíèåì êàïëè
êîìïîçèöèè íà ïðåäìåòíîì ñòåêëå ïîä ãàëîãåíîâîé ëàìïîé 100 Âò ñ ôèëüòðîì,
ïðîïóñêàþùèì ñâåò ñ λ >530 íì, íà ðàññòî íèè 10 ñì â òå÷åíèå 1 ìèí.

Ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè êîìïîçèöèé îïðåäåë ëè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
Êîìïîçèöèþ ïîìåùàëè ìåæäó ñòåêëàìè NaCl è ñíèìàëè ÈÊ-ñïåêòð â îáëàñòè 1700-1400
ñì -1 äë  îïðåäåëåíè  îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïîëîñû ν C=C = 1613 ñì-1 è îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ν C-CH3 = 1443 ñì-1. Çàòåì êîìïîçèöèþ îáëó÷àëè

âèäèìûì ñâåòîì ñ λ âîçáóæäåíè  = 480-540 íì è èíòåíñèâíîñòüþ 100 Âò/ì2 è ñíèìàëè
ÈÊ-ñïåêòð. Êîíâåðñèþ äâîéíûõ ñâ çåé ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

Ê=100%-D
t
1613D

0
1443/D

0
1613D

t
1443⋅ 100%,

ãäå D
0
1613 - îïòè÷åñêà  ïëîòíîñòü ïîãëîùåíè  äâîéíûõ ñâ çåé äî îáëó÷åíè  (t=0);

D
0
1443 - îïòè÷åñêà  ïëîòíîñòü ïîãëîùåíè  ãðóïï Ñ-ÑÍ3 äî îáëó÷åíè  (t=0);

D
t
1613 - îïòè÷åñêà  ïëîòíîñòü ïîãëîùåíè  äâîéíûõ ñâ çåé ïîñëå îáëó÷åíè , t=τ ;

D
t
1443 - îïòè÷åñêà  ïëîòíîñòü ïîãëîùåíè  ãðóïï Ñ-ÑÍ3 ïîñëå îáëó÷åíè , t=τ .

Ïðèìåðû
Ïðèìåð 1. 0,22 ã ôîòîñåíñèáèëèçàòîðà Áåíãàëüñêîé ðîçû (ÁÐ) ðàñòâîð ëè â 4,65 ã

1-âèíèë-2-ïèððîëèäîíà (ÂÏ) è â 2,05 ã N,N-äèìåòèëýòàíîëàìèíà (ÄÌÝÀ). 0,4 ã ÏÌÌÀ (Ì.Ì.
60000-70000) ðàñòâîð ëè â 13,96 ã äèàêðèëàòà ãåêñàíäèîëà (ÄÀÃÄ) è ñìåøèâàëè 78,72 ã
ýòîêñèëèðîâàííîãî äèìåòàêðèëàòà äèôåíèëîëïðîïàíà (Áèñ ÃÌÀ).

ÑÍ2=Ñ(ÑÍ3)ÑÎÎÑÍ2ÑÍ(ÎÍ)ÑÍ2OÑ6Í4Ñ(ÑÍ3)2Ñ6Í4ÎÑÍ2ÑÍ(ÎÍ)ÑÍ2OOÑÑ(ÑÍ3)=ÑÍ2

Áèñ-ÃÌÀ
Çàòåì îëèãîìåðû ñìåøèâàëè ñ ïðèãîòîâëåííûì ðàñòâîðîì èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû,

òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè, ïîìåùàëè â ýêñèêàòîð è âàêóóìèðîâàëè â òå÷åíèå 2-3 ÷àñîâ,
çàòåì êîìïîçèöèþ îñòàâë ëè ïîä âàêóóìîì íà 10-12 ÷àñîâ äë  óäàëåíè  ïóçûðüêîâ
âîçäóõà èç êîìïîçèöèè.

Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ â ïîëó÷åííîé êîìïîçèöèè ñîñòàâë åò, ìàñ. ÷.:
Ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò (ÏÌÌÀ)  0,4
Áåíãàëüñêà  ðîçà (ÁÐ)  0,22
Äèìåòèëýòàíîëàìèí (ÄÌÝÀ)  2,05
1-Âèíèë-2-ïèððîëèäîí (ÂÏ)  4,65
Ýòîêñèëèðîâàííûé äèàêðèëàò
äèôåíèëîëïðîïàíà (áèñ-ÃÌÀ)  78,72
Äèàêðèëàò ãåêñàíäèîëà (ÄÀÃÄ)  13,96.
Ïîëó÷åííóþ êîìïîçèöèþ íà ïðåäìåòíîì ñòåêëå èëè â óñëîâè õ, ìîäåëèðóþùèõ ìåòîä

ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè, îáëó÷àëè ñâåòîì λ =530 íì è ïîëó÷àëè òâåðäûé ïîëèìåð.
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Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 1 è 2.
Ïðèìåð 2. Êîìïîçèöèþ ãîòîâèëè, êàê â ïðèìåðå 1, íî áåç äîáàâëåíè  ÏÌÌÀ, ïðè

ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:
ÏÌÌÀ  0
ÁÐ  0,2
ÄÌÝÀ  2,0
ÂÏ  4,34
Áèñ-ÃÌÀ  79,5
ÄÀÃÄ  13,96.
Ïðèìåð 3. Êîìïîçèöèþ ãîòîâèëè, êàê â ïðèìåðå 1, ïðè ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè

êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:
ÏÌÌÀ  0,1
ÁÐ  0,21
ÄÌÝÀ  1,86
ÂÏ  4,66
Áèñ-ÃÌÀ  79,21
ÄÀÃÄ  13,96.
Ïðèìåð 4. Êîìïîçèöèþ ãîòîâèëè, êàê â ïðèìåðå 1, ïðè ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè

êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:
ÏÌÌÀ  1,0
ÁÐ  0,23
ÄÌÝÀ  1,82
ÂÏ  4,69
Áèñ-ÃÌÀ  77,8
ÄÀÃÄ  13,96.
Ïðèìåð 5. Êîìïîçèöèþ ãîòîâèëè, êàê â ïðèìåðå 1, ïðè ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè

êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:
ÏÌÌÀ  0,8
ÁÐ  0,2
ÄÌÝÀ  2,0
ÂÏ  5,22
Áèñ-ÃÌÀ  77,82
ÄÀÃÄ  13,96.
Ïðèìåð 6. Êîìïîçèöèþ ãîòîâèëè, êàê â ïðèìåðå 1, ïðè ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè

êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:
ÏÌÌÀ  0,3
ÁÐ  0,2
ÄÌÝÀ  2,0
ÂÏ  3,0
Áèñ-ÃÌÀ  47,1
Òðèàêðèëàò òðèìåòèëîëïðîïàíà
(ÒÀÒÌÏ)  47,4.
Ïðèìåð 7. Êîìïîçèöèþ ãîòîâèëè, êàê â ïðèìåðå 1, ïðè ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè

êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:
ÏÌÌÀ  0,5
ÁÐ  0,2
ÄÌÝÀ  2,0
ÂÏ  3,0
Áèñ-ÃÌÀ  69,5
ÒÀÒÌÏ  24,8.
Ïðèìåð 8. Êîìïîçèöèþ ãîòîâèëè, êàê â ïðèìåðå 1, ïðè ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè

êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:
ÏÌÌÀ  0,4
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ÁÐ  0,2
ÄÌÝÀ  2,0
ÂÏ  3,0
Áèñ-ÃÌÀ  62,6
ÄÀÃÄ  31,8.
Ïðèìåð 9. Êîìïîçèöèþ ãîòîâèëè, êàê â ïðèìåðå 1, ïðè ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè

êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:
ÏÌÌÀ  0,5
ÁÐ  0,05
ÄÌÝÀ  2,0
ÂÏ  3,0
Îëèãîýôèðàêðèëàò ÌÄÔ-2  93,45.
Ïðèìåð 10. Êîìïîçèöèþ ãîòîâèëè, êàê â ïðèìåðå 9, íî áåç äîáàâëåíè  ÏÌÌÀ, ïðè

ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:
ÏÌÌÀ  0
ÁÐ  0,05
ÄÌÝÀ  2,0
ÂÏ  3,0
Îëèãîýôèðàêðèëàò ÌÄÔ-2  93,95
Ïðèìåð 11. Êîìïîçèöè  ñîñòîèò èç 98,00 ìàñ.÷. îëèãîýôèðàêðèëàòà ÌÄÔ-2 è 2,00 ìàñ.÷.

ÓÔ-ôîòîèíèöèàòîðà �Äóðàêóð-4265�.

Òàáëèöà 1.

Ñêîðîñòè ôîòîïîëèìåðèçàöèè ïðåäëàãàåìûõ êîìïîçèöèé è êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ

¹ ïðèìåðà Èíèöèèðóþùà  ñèñòåìà, ìàñ.÷. Äîáàâêà ÏÌÌÀ, ìàñ.÷. Vp ìîëü/ë ñ Ïðåäâàðèòåëüíûå èñïûòàíè 

ÂÏ ÄÌÝÀ ÁÐ

1 4.65 2,05 0,22 0,4 8.8 Íîðìàëüíà  ïëîòíà  ýëàñòè÷íà  ïëåíêà

2 4,34 2,0 0,2 0 3,6 Î÷åíü ì ãêà  ïëåíêà

3 4,66 1,86 0,21 0,1 4,55 Ýëàñòè÷íà  ïëåíêà

4 4,69 1,82 0,23 1,0 7,62 Òîëñòà  íåðîâíà  ïëåíêà

5 5,22 2,0 0,2 0,8 - Íîðìàëüíà  ïëîòíà  ïëåíêà

6 3,0 2,0 0,2 0,3 5,67 -

7 3,0 2,0 0,2 0,5 7,19 Ýëàñòè÷íà  ïëåíêà

8 3,0 2,0 0,2 0,4 6,88 Íîðìàëüíà  ïëîòíà  ïëåíêà

9 3,0 2,0 0,05 0,5 3,2 Î÷åíü ì ãêà  ïëåíêà

10 3,0 2,0 0.05 0 1,46 Íåêà÷åñòâåííà  ïëåíêà

11 ÓÔ-èíèöèàòîð �Äóðàêóð 4265� 0 10,2 Íîðìàëüíà  ïëîòíà  ïëåíêà

Òàáëèöà 2.

Ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ôîòîïîëèìåðèçàöèè êîìïîçèöèé â óñëîâè õ, ìîäåëèðóþùèõ ìåòîä ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè (λ =530 íì)

Ïðèìåð Êðèòè÷åñêà  ýêñïîçèöè ,

ìÄæ ñì-2
Ýôôåêòèâíà  ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíè ,
ìì

Ìèíèìàëüíà  òîëùèíà ñëî , ìêì

1 23.9 0,094 16

2 íå ïîëèìåðèçóåòñ 

4 227,9 0,713 2800

6 29,9 0,023 13

8 74,2 0,1 48

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ â òàáëèöàõ äàííûõ, ââåäåíèå íåáîëüøèõ äîáàâîê ÏÌÌÀ
ïîçâîë åò äîñòè÷ü ñêîðîñòè ôîòîïîëèìåðèçàöèè, ñîïîñòàâèìûå ñ èçâåñòíüìè äë 
òèïè÷íûõ êîìïîçèöèé ïðè ÓÔ-èíèöèèðîâàíèè, íàïðèìåð îëèãîýôèðàêðèëàò ÌÄÔ-2 ïðè
ÓÔ-îáëó÷åíèè (ïðèìåð 11) è ïðåäëàãàåìà  êîìïîçèöè  ïî ïðèìåðó 1 ïðè îáëó÷åíèè
ñ λ =530 íì ïîëèìåðèçóþòñ  ñ ïðèìåðíî ðàâíîé ñêîðîñòüþ, ïðè ýòîì ÌÄÔ-2 óñïåøíî
ïåðåðàáàòûâàåòñ  íà óñòàíîâêàõ ÓÔ-ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè. Èñïîëüçîâàíèå â
ïðåäëàãàåìîé êîìïîçèöèè â êà÷åñòâå àêðèëîâûõ îëèãîìåðîâ äèàêðèëàòà ãåêñàíäèîëà èëè
òðèàêðèëàòà òðèìåòèëîëïðîïàíà â çà âëåííûõ êîëè÷åñòâàõ (îò 13,96 äî 47,40 ìàñ.÷.)
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ïðèâîäèò ê äîñòèæåíèþ îäíîãî è òîãî æå òåõíè÷åñêîãî ðåçóëüòàòà. Â îòñóòñòâèå ÏÌÌÀ
äàæå íàèáîëåå ôîòîàêòèâíà  êîìïîçèöè  ïî ïðèìåðó 1 ïîëèìåðèçóåòñ  â ~4 ðàçà
ìåäëåííåå, ÷òî èñêëþ÷àåò åå èñïîëüçîâàíèå â ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè. Íàñêîëüêî
ðàçëè÷íûå òðåáîâàíè  ê ôîòîàêòèâíîñòè êîìïîçèöèè ïðåäú âë þòñ  ïðè èíèöèèðîâàíèè
âèäèìûì è ÓÔ-ñâåòîì èëëþñòðèðóþò ïðèìåðû 10 è 11, ðàçëè÷èå â ñêîðîñò õ
ôîòîïîëèìåðèçàöèè äîñòèãàåò 8-10 ðàç.

Ïðèâåäåííûé âûøå àíàëèç ïîäòâåðæäàåòñ  äàííûìè ïî ïîëó÷åíèþ îáðàçöîâ â
óñëîâè õ, ìîäåëèðóþùèõ ìåòîä ëàçåðíîé ñòåðåîëèòîãðàôèè (òàáëèöà 2). Êîìïîçèöèè ïî
ïðèìåðàì 1, 6 è 8 ïîêàçûâàþò âïîëíå ïðèåìëåìûå äë  äàííîãî ìåòîäà ýíåðãåòè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè, â òî âðåì  êàê â îòñóòñòâèå ÏÌÌÀ äàæå ëó÷øà  êîìïîçèöè  íå äàåò
òâåðäîãî ïîëèìåðà, à ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè ÏÌÌÀ íåïðèåìëåìî ìåäëåííî îáðàçóåòñ 
òîëñòûé ñëîé ïîëèìåðà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííà  êîìïîçèöè  îáëàäàåò äîñòàòî÷íîé
ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòüþ äë  èçãîòîâëåíè  òðåõìåðíûõ èçäåëèé ïðîèçâîëüíîé ôîðìû â
óñëîâè õ ëàçåðíîé 3D-ñòåðåîëèòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêîíîìè÷íûõ è
ìàëîãàáàðèòíûõ ëàçåðîâ ñ λ =530 íì.

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
Ôîòîïîëèìåðèçóþùà ñ  êîìïîçèöè  äë  ëèòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåòà âèäèìîãî

äèàïàçîíà, âêëþ÷àþùà  àêðèëîâûå îëèãîìåðû è èíèöèèðóþùóþ ñèñòåìó, îòëè÷àþùà ñ 
òåì, ÷òî â êà÷åñòâå àêðèëîâûõ îëèãîìåðîâ îíà ñîäåðæèò äèàêðèëàò ãåêñàíäèîëà èëè
òðèàêðèëàò òðèìåòèëîëïðîïàíà è ýòîêñèëèðîâàííûé äèàêðèëàò äèôåíèëîëïðîïàíà, â
êà÷åñòâå èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû � ñìåñü Áåíãàëüñêîé ðîçû ñ äèìåòèëýòàíîëàìèíîì â
1-âèíèë-2-ïèððîëèäîíå, äîïîëíèòåëüíî êîìïîçèöè  ñîäåðæèò ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò ïðè
ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ, ìàñ. ÷.:

Ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò 0,1-0,8

Áåíãàëüñêà  ðîçà 0,20-0,22

Äèìåòèëýòàíîëàìèí 1,82-2,05

1-Âèíèë-2-ïèððîëèäîí 3,00-5,22

Ýòîêñèëèðîâàííûé äèàêðèëàò

äèôåíèëîëïðîïàíà 47,1-79,21

Äèàêðèëàò ãåêñàíäèîëà èëè

òðèàêðèëàò òðèìåòèëîëïðîïàíà 13,96-47,4
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