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L  ight-based three dimensional (3D) printing processes which are based on the use of 

light-sensitive monomers or oligomers, are the most versatile and interesting technique 

due to the unique potential to design structures with complex geometry, the ease of the 

process, the availability of the required compounds as well as the feasibility of tailoring 

materials to achieve the required properties. In this approach, photoinitiators are considered 

the key elements in the success of this process, and several types of research have been 

performed to introduce initiators with enhanced efficiencies. This article reviews the types 

of photoinitiators used in 3D printing technology and highlights the research carried out to 

transfer the absorption region of the compounds from the ultraviolet region to the visible 

region. In addition, water-soluble photoinitiators are also of great interest for use in the 

bioprinting of hydrogel systems, which are reviewed in this article. Obviously, success 

in the development of the 3D printing process and fabrication of constructs with suitable 

mechanical properties as well as resolution requires familiarity with the key elements 

involved in the process, therefore, one of the most important factors is investigated.
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از میان رویکردهای مختلف چاپ سه بعدی، روش نوری که برپایه استفاده از مونومر ها یا اولیگومر های 
تغییر  امکان  و  نیاز  مورد  ترکیبات  به  فرایند، دسترس پذیری  به دلیل سهولت  است،  نور  به  حساس 
شیمی ماده برای دستیابی به خواص مورد نیاز روش فراگیری است. در این رویکرد، نورآغازگر ها 
با هدف معرفی  پژوهش های بسیاری  فرایند محسوب می شوند و  این  کلیدی در موفقیت  از عوامل 
نورآغازگرهای مختلف انجام شده است. در این مقاله مروری، انواع نورآغازگرهای استفاده شده در 
فناوری چاپ سه بعدی مناسب برای فرایند پلیمرشدن نوری، معرفی شده و پژوهش های انجام شده در 
راستای ارتقای کارایی آن ها گردآوری شده است. از مهم ترین بخش های پژوهشی، تغییر در شیمی 
ترکیبات به منظور انتقال ناحیه جذب نورآغازگرها از ناحیه فرابنفش به ناحیه مرئی است. افزون بر این، 
نورآغازگرهای محلول در آب نیز برای استفاده در زیست چاپ سامانه های هیدروژلی بسیار مورد 
 توجه هستند که در این مقاله مرور می شوند. بدیهی است، موفقیت در توسعه  فرایند چاپ سه بعدی و 
ساخت قطعه هایی با خواص مکانیکی مناسب برحسب کاربرد و وضوح مطلوب، نیازمند آشنایی با 

عناصر کلیدی دخیل در فرایند است. از این رو، یکی از مهم ترین عوامل بررسی می شود.
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مقدمه
تولید  به روش  فناوری ساخت مواد  چاپ سه بعدی )3D(، نوعی 
افزایشی )AM( است که در دهه 1980 با افزودن لایه های متوالی 
مواد روی یکدیگر برای ساخت اشیا توسعه یافت. در این روش، 
رایانه  به کمک  جسم  یک  از  پیش تعریف شده ای  سه بعدی  شکل 
تبدیل  مدنظر  به شکل  سه بعدی  چاپ  دستگاه  با  و  شده  طراحی 
می شود. روش های مبتنی بر چاپ سه بعدی مانند لیتوگرافی سه بعدی 
 )digital light processing, DLP( و پردازش نور دیجیتال )SLA(
و  عالی  وضوح  با  را  سه بعدی  پیچیده  سامانه های  ساخت  امکان 
ویژگی های شیمیایی و مکانیکی کنترل پذیر فراهم می کنند. از این 
رو، این فناوری در زمینه های مختلف مانند میکروسیال، تجهیزات 
و  دندان پزشکی  بافت،  مهندسی  جراحی،  نرم،  رباتیک  پزشکی، 

طراحی سامانه های رهایش دارو گسترش پیدا کرده است ]1[. 
پایه و اساس پلیمرشدن نوری در چاپ سه بعدی مبتنی بر استفاده 
از مونومرها یا اولیگومرها در حالت سیال است. این مواد با قرارگیری 
در معرض تابش نور با طول موج خاص، پلیمر می شوند و قطعه  
 )photolytic( جامد را تشکیل می دهند. برای تبدیل انرژی نورکافتی 
به گونه های واکنش پذیر )رادیکال، کاتیون و هر گونه فعال دیگر( که 
قابلیت آغاز تشکیل زنجیر یا شبکه پلیمر را دارند به یک نورآغازگر 
یا سامانه نورآغازگر )با ضرایب جذب نسبتا زیاد( نیاز است. به طور 
معمول، نورآغازگرها با ضریب مولی خاموشی زیاد در طول موج کوتاه 
)UV > 400 nm( برای آغاز واکنش نورشیمیایی استفاده می شوند. اگر 
چه سامانه های برپایه UV در فناوری چاپ سه بعدی بسیار گسترش 
یافته اند، اما تابش دهی با امواج پرانرژی دارای محدودیت هایی است 

که کارایی فناوری را با چالش مواجه می کند. 
از معایب اساسی این سامانه ها می توان به موارد زیر اشاره داشت:
- فوتون های فرابنفش عمق نفوذ کمتری دارند، بنابراین ضخامت 
لایه دسترس پذیر زیاد نیست )کمتر از μm 100( و درنتیجه سرعت 

چاپ سه بعدی کاهش می یابد؛
- در زیست چاپ سه بعدی، استفاده از نور فرابنفش موجب آسیب 

سلولی و عدم ثبات کروموزومی و ژنتیکی در سلول می شود و
انرژی  با  فرابنفش  تابش  معرض  در  طولانی مدت  قرارگیری   -
زیاد ممکن است به ایجاد واکنش های جانبی ناخواسته و تخریب 

واکنش دهنده ها و محصولات منجر شود ]2[.
با هدف توسعه  رزین های چاپ پذیر حاوی  از این  رو، مطالعاتی 
نورآغازگرهای حساس به نور مرئی و زیرقرمز نزدیک )NIR( در 
حال توسعه است. در این مقاله مروری، نخست به بررسی اجمالی 
سامانه های  سپس  و  سه بعدی  چاپ  فرایند  در  متداول  روش های 

چاپ پذیر از نقطه نظر نورآغازگرهای مختلف پرداخته شده است. 

روش های چاپ سه بعدی با پلیمرشدن نوری
در دهه 1970، چهار دانشمند از آمریکا و ژاپن به طور هم زمان مفهوم 
چاپ سه بعدی را مطرح کردند. Hull این مفهوم را به واقعیت تبدیل 
کرده و اولین شرکت چاپ سه بعدی را در سال 198۶ تأسیس کرد. 
یک سال بعد، اولین چاپگر سه بعدی به نام SLA-1 به طور تجاری 
وارد بازار شد. در طول 30 سال گذشته، فناوری های نوری دیگری 
 i(multi jet چندجتی  چاپ   ،)DLP( دیجیتال  نور  پردازش  مانند 
 i(continuous liquid تولید با واسط پیوسته  مایع ،printing, MJP)i

interface production, CLIP)i نیز توسعه یافته اند. در بخش های 

 بعدی، برخی از فناوری های چاپ سه بعدی برپایه  پخت نوری رایج و 
پیشرفته معرفی می شوند.

رزین های   ،SLA و   DLP سه بعدی  چاپگرهای  مصرفی  مواد 
حساس به نور هستند که دستگاه از یک لیزر UV برای تبدیل رزین 
رزین ها  این  می کند.  استفاده  جامد  قطعه   به  نور  به  مایع حساس 
دارای سه عنصر اصلی مونومر یا اولیگومر )عموما از نوع آکریلاتی(، 
نورآغازگر و جاذب نور هستند. هنگامی که این عناصر در معرض 
نور فرابنفش قرار می گیرند، مونومرها ضمن تبدیل به مولکول پلیمر، 
نرم کننده ها،  فعال،  این، رقیق کننده  های  بر  افزون  سخت می شوند. 
 .]3[ می شود  یافت  رزین ها  ترکیب  در  نیز  مونومر   و  پایدارساز ها 
از رزین های حساس به نور می توان به رزین پلی یورتان آکریلات 
رزین ها  کرد.  اشاره   ]۶[ پلی استر  و   ]5[ آکریلات  اپوکسی   ،]4[
در  ویژه  مونومرهای  مختلف  ترکیب های  واردکردن  امکان  به دلیل 
ساختار اصلی، وجود گروه های جانبی و اولیگومرهایی با طول های 
متفاوت و نیز وجود افزودنی های مختلف در ماتریس آن ها، طراحی 
فرمول بندی های مختلف با طیف گسترده ای از خواص نوری )از 
شفاف تا مات یا رنگی(، مکانیکی )انعطاف پذیر تا صلب( و گرمایی 

را امکان پذیر می سازند ]3[.

 SLA فناوری

نور  از  آن  در  و  بوده  سه بعدی  فناوری های چاپ  اولین  از   SLA

فرابنفش برای آغاز واکنش زنجیری بر لایه ای از رزین یا محلول 
برپایه  مونومر استفاده می شود )شکل 1(. پیش مواد )به طور عمده 
آکریلیک یا اپوکسی( دربرابر تابش فرابنفش فعال هستند و پس از 
تولید رادیکال بلافاصله شبکه ای شده و واکنش پخت رخ می دهد 
]7[. طرز کار SLA بدین صورت است که براساس مقادیر از پیش 
 0/05 mm تعیین شده، لایه ای بسیار نازك از رزین نورپلیمر به ضخامت 

100 nm

<
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 تا mm 0/015 روی صفحه منفذداری قرار می گیرد. با تابش لیزر و 
رزین  صفحه،  از  قسمت هایی  در  قطعه  سه بعدی  فایل  براساس 
حساس به نور پخت می شود. با تشکیل اولین لایه، صفحه به اندازه 
پایین رفته و به وسیله یک هد که روی سطح مایع  مقدار تنظیمی 
حرکت می کند، ضخامت کل لایه در سطح صفحه زیرین یکنواخت 
می شود. سپس، لایه دیگری از رزین نورپلیمر روی صفحه منفذدار 
پخت  مایع  از  قسمت هایی  لیزر  تابش  با  قبل  مانند  و  گرفته  قرار 

می شود و این کار تا تکمیل فرایند ادامه می یابد ]8[.
 

DLP فناوری

DLP نوع دیگری از فرایندهای موجود در چاپ سه بعدی بوده که 

عملکرد آن مشابه فرایند لیتوگرافی سه بعدی است، با این تفاوت 
که در DLP به جای استفاده از تابش لیزر از منبع نور معمولی مانند 
روش  برخلاف  همچنین،  می شود.  استفاده  الکتریکی  لامپ های 
SLA، در روش DLP نور تنها در یک نقطه معین به رزین برخورد 

نمی کند، بلکه تمام سطح یک لایه به طور هم زمان شکل می گیرد. 
میکرونی  آینه  زیادی  تعداد  وجود  براساس   ،DLP روش  اساس 
روی تخته مدار DLP است که می توانند تغییر جهت دهند و نور 
را به نقطه مدنظر برسانند. این روش بسیار دقیق است و می توان 
استفاده  جواهرسازی  در  ظریف  بسیار  قطعات  تولید  برای  آن  از 
کرد. در روش DLP، لایه  در حال پخت در تماس مستقیم با هوا 
مهار  بنابراین کمتر مستعد  نیست،  قرار می گیرد(  )در کف مخزن 
رادیکال با اکسیژن است. در شکل 2، نمایی از دستگاه DLP نشان 

داده شده است ]9[.

CLIP فناوری

فناوری CLIP نوعی فناوری پیشرفته برپایه DLP است که از آن 
به عنوان سریع ترین روش چاپ سه بعدی جهان یاد می شود. چاپگر 
دارای غشای نفوذپذیر اکسیژن بوده و به دلیل نفوذ اکسیژن و مهار 
غشای  است.  مفید  پیوسته  چاپ  برای  آزاد  رادیکال  پلیمرشدن 
نفوذ پذیر اکسیژن در پایین مخزن رزین قرار دارد و امکان عبور را 
فراهم می کند. درنتیجه، رزین هایی که نزدیک به ته مخزن هستند، 
پخت نشده و حالت پایداری از مایع در طول چاپ حفظ مي شود. 
 بدین ترتیب، سرعت چاپ تا حد زیادی افزایش می یابد. در شکل 3، 

نمایی از دستگاه CLIP نشان داده شده است ]10[.
چاپ  فرایندهای  در  نوری  پلیمرشدن  های  واکنش  پیشرفت 
واکنش  آغاز  است.  کاتیونی  یا  رادیکالی  سازوکار  با  عمده  به طور 
با تابش نور رخ  می دهد و در آن نورآغازگر یا سامانه  نورآغازی، 
نور  منبع  است.  فعال  گونه های  به  نورکافتی  انرژی  تبدیل  مسئول 

.SLA شکل 1- نمایی از چاپگر سه بعدی

.]9[ DLP شکل 2- نمایی از عملکرد چاپگر سه بعدی

.]10[ CLIP شکل 3- نمایی از عملکرد چاپگر سه بعدی
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می تواند لامپ زنون، لامپ قوس جیوه، LED یا لیزر باشد. طول 
موج منبع فوتون نیز در محدوده فرابنفش )nm 400-190(، مرئی 
می یابد  گسترش   )700-1000  nm( زیرقرمز  یا   )400-700  nm(
برای کاربرد چاپ  نورآغازگر توسعه یافته  انواع  به  ادامه  ]10[. در 

سه بعدی پرداخته می شود. 

نورآغازگرهای استفاده شده در فرایند چاپ سه بعدی
اولین گام در شبکه ای شدن رزین حساس به نور، جذب نور بوده 
که طی آن یک نورآغازگر یا سامانه  نورآغازی برای آغاز پلیمرشدن، 
تبدیل می کنند. به طور کلی،  انرژی نورکافتی را به گونه های فعال 
نورآغازگرهای رادیکالی برحسب سازوکار وضوح به دو نوع I و 
مولکول های   ،I نوع  نورآغازگرهای   .]11[ می شوند  طبقه بندی   II
شکسته  رادیکالی  اجزای  به  نور  معرض  در  که  هستند  تک جزئی 
می شوند. بنزیل کتال ها از جمله نورآغازگرهای رایج نوع I هستند. 
  i،Irgacure 184 به  می توان  استفاده شده  رایج  کتال های  بنزیل  از 

Ir gacure 651 و Irgacure 369 اشاره کرد )شکل 4( ]11[. 

نورآغازگرهای نوع II، سامانه های دوجزئی تلقی می شوند که از 
)شتاب دهنده(  کمک آغازگر  یک  به همراه  نورآغازگر  مولکول  یک 
از  هیدروژن  اتم  یک  تابش دهی،  طی   .)5 )شکل  شده اند  تشکیل 

.]11[ I شکل 4- نورآغازگرهای رادیکالی رایج نوع

بدین  و  یافته  انتقال  نورآغازگر  ترکیب  به  شتاب دهنده  مولکول 
دارای  سوم  نوع  آمین های  می یابد.  تسهیل  آن  گسست  ترتیب 
جانشین آلکیل، از جمله کمک آغازگرهای پرکاربرد هستند که در 
غلظت کمتر از wt % 0/01 استفاده می شوند. بسیاری از رزین های 
SLA، برپایه مخلوطی از رادیکال و سامانه کاتیونی هستند. از این 

برای  مزاحمت  امکان  به دلیل  آمینی  کمک آغازگر  از  استفاده  رو، 
واکنش، چندان مطلوب نیست ]12[. 

منبع نور به کارگرفته شده  اثر عمیقی بر عملکرد نورآغازگرهای 
استفاده شده دارد و موفقیت این راهبرد تا اندازه زیادی به گستردگی 
 i،I651 طول موج منبع بستگی دارد. نورآغازگرهای بنزوییلی مانند
 UVB و UVA نیازمند منابع نوری D1173 و I841 برای فعالیت 

هلیوم- لیزر  برپایه  سه بعدی  لیتوگرافی  برای  بنابراین،  هستند. 
کادمیم )nm 3۶5( یا منبع بسامد سه گانه  nm) Nd:YAG 355( یا 
UVA/B مناسب هستند. با افزایش طول موج منبع نور، استفاده از 

نورآغازگرهای آسیل فسفین اکسیدها نیز امکان پذیر است ]12[.
تاکنون نورآغازگرهای مختلفی برای استفاده در فرایند پلیمرشدن 
نوری و چاپ سه بعدی توسعه یافته است. تقسیم بندی نورآغازگرها 
به طور عمده بر مبنای طول موج حساس آن هاست. در این راستا، 
نام  را  نزدیک  زیرقرمز  و  مرئی  نور   ،UV نورآغازگرهای  می توان 
نورآغازگرهای  دریافت،  می توان  منتشرشده  مقالات  مرور  با  برد. 
محلول در آب نیز به دلیل استفاده در فرایند زیست چاپ پیش مواد 
هیدروژلی و داربست ها بسیار مورد توجه هستند. در ادامه، با بیان 
نقاط ضعف و قوت نورآغازگرهای توسعه یافته، پژوهش های اخیر 

در زمینه سامانه های چاپ پذیر مرور می شوند.

UV نورآغازگرهای حساس به نور

برخی از نورآغازگرهای UV که به طور تجاری دردسترس هستند، 
 برای رزین های چاپگرهای سه بعدی نیز استفاده شده اند که ساختار و 
محدوده  جذب برخی از آن ها در جدول 1 نمایش داده شده است 
]15-13[. در راستای بهینه سازی سازوکار شبکه ای شدن، افزون بر 
نوع نورآغازگر، باید به نوع لامپ استفاده شده و توان آن نیز توجه 

.]12[ II شکل 5- ایجاد رادیکال در سامانه نورآغازگر نوع
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شتاب دهنده ها  همچنین  و  نورآغازگرها  ترکیب  از  استفاده  شود. 
سرعت  و  نورآغازگر  بازدهی  ارتقای  برای  کارآمدی  راهکار  نیز 
فرایند شبکه ای شدن است. برای مثال، اولین بار Hull و همکاران 
از بنزوفنون و لامپ قوس جیوه با توان W 350 برای چاپ رزین 
آن  از  بعدی حاکی  مشاهده های  کردند.  استفاده   SLA دستگاه  در 
فرایند چاپ  هلیوم-کادمیم،  لیزر  با  نوری  منبع  جایگزینی  با  بود، 
همکاران،  و   Chiaponne  .]13[ می شود  انجام  بیشتری  بازدهی  با 
نیز استفاده از ترکیب دو نورآغازگر بیس)۶،4،2-تری متیل بنزوییل(
فنیل فسفین اکسید  )Irgacure 819( و 2-هیدروکسی-2-متیل-1-
فنیل پروپان-1-ان  )Irgacure 1173( را در پخت رزین پلی)اتیلن 
 گلیکول دی آکریلات( )PEGDA( در دستگاه DLP گزارش کردند 

که ترکیب نورآغازگرها موجب ارتقای سرعت پخت رزین شده بود 
)جدول 1( ]14،15[.

 UV نورآغازگرهای  بهینه سازی  راستای  در  که  دیگری  تلاش 
 انجام شده، استفاده از ترکیبات مناسب برای چاپ قطعات شفاف و 
فسفین  بنزوئیل(  دی فنیل )۶،4،2-تری متیل  ترکیب  است.  بی رنگ 
برای  همکاران  و   Li توسط  که  است  بی رنگی  نورآغازگر  اکسید 

به عنوان  ترکیب  این  چه  اگر  شد.  گزارش   SLA چاپگرهای 
تا  آن  اما گسترش طیف جذبی  UV شناخته می شود،  نورآغازگر 
محدوده nm 420، امکان ایجاد رادیکال را زیر تابش مرئی میسر 
پلیمرشدن  آغاز  در  عالی  بالقوه  قابلیت  نورآغازگر  این  می سازد. 
نوری داشته و بازدهی مناسبی برای چاپ رزین برپایه  پنتااریتریتول 
 )HDA( و ۶،1-هگزان دی ال دی آکریلات )PETA( تتراآکریلات

دارد ]1۶[. 
بهینه سازی دیگر، تغییر طول موج جذبی نورآغازگر UV به محدوده های 
بالاتر، به ویژه ناحیه مرئی است. این جابه جایی در طول موج جذبی، 
می تواند با استفاده از ترکیب نورآغازگرها با افزودن سایر ترکیبات به 
-۶)3z(رزین انجام شود. برای مثال، با ترکیب نورآغازگرهای دی سدیم
استامیدو-4-اکسو-3-]]4-)2-سولفوناتواکسی اتیل سولفونیل(فنیل[ 
هیدرازینیلیدین[-نفتالین-2-سولفونات )RO 16( و )۶،۶،2،2-تترامتیل-
فنیل)۶،4،2- لیتیم  نورآغازگر  با   )TEMPO( 1-پیپریدینیل اکسی( 
از را   LAP جذب  می توان   )LAP( فسفینات  بنزوییل(   تری متیل 
nm 375 به nm 405 انتقال داد. این اثر به برهم کنش نورآغازگرها با 

یکدیگر نسبت داده می شود ]1۶[.

جذب نور، nm( λmax(ساختار شیمیایینام نورآغازگر

Pفنیل بیس)۶،4،2-تری متیل بنزوییل( فسفین اکسید
O

OO
295 و 370

2-هیدروکسی-2-متیل-1- فنیل پروپان-1-ان

O

HO331 245، 280 و

2-هیدروکسی-4′-)2-هیدروکسی اتوکسی(-2-متیل 
پروپیوفنون

O

O
HO

OH274

2،2N- آزوبیس)2-متیل-n-)2-هیدروکسی اتیل(پروپیونامید(
N

O

N
H

OH

O

H
N

HO375

2،2-دی متوکسی-2-فنیل استوفنون

O
O

O
252 و 340

Pدی فنیل)۶،4،2-تری متیل بنزوییل( فسفین اکسید

O

O
295، 3۶8، 380 و 393

جدول 1- ساختار و محدوده  جذب برخی از نورآغازگرهای فرابنفش در چاپ سه بعدی ]15[.
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نورآغازگرهای حساس به نور مرئی

پرتوهای  از  ناشی  محدودیت های  می تواند  مرئی  نور  از  استفاده 
خود  نقش  بازدهی  همان  با  و  دهد  کاهش  را  پرانرژی  فرابنفش 
مرئی  پرتوهای  این،  بر  افزون  کند.  ایفا  رزین  خشک شدن  در  را 
با  مناسب اند.  زنده  برای سلول های  و  بوده  بلند  موج  دارای طول 
توجه بدین مزایا، استفاده از نورآغازگرهای حساس به نور مرئی در 
کاربرد چاپ سه بعدی نیز رو به گسترش است )جدول 2( ]15[. 
نورآغازگرهای حساس به نور مرئی به طور عمده در آزمایشگاه های 
پژوهشی استفاده می شوند و قابلیت بالقوه عالی برای توسعه  صنعتی 
آن ها وجود دارد. Liska و همکاران، سامانه  آغاز نوری دومولکولی 
متشکل از کامفورکینون و یک آمین نوع سوم، مانند اتیل 4-دی متیل 
آمینوبنزوات را گزارش کردند که برای آغاز پلیمرشدن نوری تحت 
تابش نور مرئی مناسب است. با این حال، سمی بودن، تغییر رنگ 
نورآغازگر و واکنش پذیری کم از محدودیت های اساسی این سامانه 
 5۶0 nm  است ]17[. نورآغازگرهای حاوی تیتانوسن نیز تا محدوده 
جذب دارند، اما تغییر رنگ مواد پخت شده با استفاده از این سامانه، 

دامنه  کاربرد آن ها را محدود می سازد ]18[.
اخیرا Xiao و همکاران، استفاده از مشتقات نفتال ایمید )مشتقات 
به عنوان  را  متاکریلات(  عاملی  گروه  حاوی  8،1-نفتال ایمید 
نورآغازگر گزارش کرده اند. سایر مشتقات نیز همراه با نمک یدونیوم، 
N-وینیل کاربازول، آمین ها و ۶،4،2-تریس)تری کلرومتیل(-5،3،1-

شدند  پیشنهاد  مرئی  نور  تحت  نوری  پلیمرشدن  برای  تری آزین( 
]17[. ترکیبات گزارش شده عملکرد بهتری در مقایسه با نورآغازگر 
نشان  یدونیوم  کامفورکینون-نمک  و  کامفورکینون-آمین  ترکیبی 
نفتال ایمید سنتز  از  یافته ها، مشتقات دیگری  بدین  با توجه  دادند. 
شد و به عنوان سامانه های دو یا سه جزئی در ترکیب با نمک یدونیوم 
یا کلروتری آزین معرفی شدند )شکل ۶( ]19[. مشتق نفتال ایمیدی 
هگزافلوئوروفسفات  یدونیوم  دی فنیل  با  همراه  ویژه  جانشین  با 
دی متانول   گلیکول-تری سیکلودکان  تری اتیلن  رزین  چاپ  برای 

دی آکریلات زیر تابش nm 405 استفاده شدند ]19[.
فلزی  آلی  نورآغازگرهای  آلی،  نورآغازگرهای  بر  افزون 
در  گسترده  به طور  نیز  نوری(  اکسایش-کاهش  )کاتالیزگرهای 

جذب نور، nm( λmax(ساختار شیمیایینام نورآغازگر

Oکامفورکینون

O

4۶8

5-آمینو-2-بنزیل-H1 بنزوایزوکینولین-

H2(3،1(-دیون
NO O

NH2

417

بیس)4-متوکسی بنزوئیل( دی اتیل ژرمانیم
Ge

O

O O

O408

3-نیترو-9-اکتیل-H9-کاربازول

N

N+

O

O
-

350-450

3-هیدروکسی فلاون

O

O

OH

370-470

جدول 2- ساختار و محدوده جذب برخی از نورآغازگرهای مرئی در چاپ سه بعدی ]15[.
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فلزی  کمپلکس  ترکیبات  شده اند.  استفاده  آزمایشگاهی  مقیاس 
ویژگی های نورشیمیایی نویدبخشی از قبیل جذب نور مرئی زیاد، 
را  مناسب  اکسایش-کاهش  قابلیت  و  پایدار  برانگیخته  حالت های 
دارند. آن  ها می توانند از طریق یک چرخه اکسایش-کاهش به عنوان 
کاتالیزگرهای اکسایش-کاهش نوری عمل کرده و گونه های فعال 
را تولید کنند ]20[. مثالي از این دسته می توان به کمپلکس های مس 
حاوی لیگاندهای پیریدین-پیرازول اشاره کرد که جذب زیادی را 
در محدوده nm 500-350 داشته و قابلیت آغاز پلیمرشدن رادیکالی 
405  nm در  را  اپوکسیدها  کاتیونی  پلیمرشدن  و   متاکریلات ها 
دارند ]20[. مثال دیگر، کمپلکس روی تترافنیل پورفیرین است که 
با ید، نورآغازگری مناسب برای چاپ سه بعدی رزین  در ترکیب 
آکریلات و اپوکسی را در طول موج nm 405 فراهم می کند ]21[. 
نورشیمیایی،  واکنش های  در  بالقوه  قابلیت  وجود  با  ترکیبات  این 
به دلیل وجود فلز در ساختار آن ها که ممکن است موجب سمیت 
این  از  دارند.  محدودتری  کاربرد  کمتر،  پایداری  همچنین  و  شود 
رو، نورآغازگرهای آلی اکسایش-کاهش نوری توسعه یافته است. 
دارای  کاربازول  جدید  مشتقات  از  ترکیبی  همکاران،  و   Lalevée

نورآغازگر  به عنوان  را  یدونیوم  نمک  و  مختلف  جانشینی های 
دو  هر  در  که  کردند  سنتز  فلز  بدون  نوری  اکسایش-کاهش 
چرخه اکسایش-کاهش فعال بود. آن ها مشاهده کردند، وجود یک 
گروه آمین نوع دوم N(C8H17)2 به عنوان گروه الکترون دهنده  و یک 
جذب  پیک های  گسترش  به  الکترون گیرنده  به عنوان  نیترو  گروه 

در محدوده مرئی منجر می شود. همچنین، آن ها قابلیت پلیمرشدن 
دارا  را  اپوکسی  رزین  کاتیونی  پلیمرشدن  و  آکریلات ها  رادیکالی 
ترکیبات  این  موجود،  جانشینی  برحسب   .]21[  )7 )شکل  هستند 

جذب زیادی را در محدوده nm 500-350 نشان می دهند. 
با وجود عملکرد موفقیت آمیز این مشتقات کاربازول بدون فلز در 
 )۶00 μm فرایند چاپ سه بعدی، عمق نفوذ دسترس پذیر کم بوده )حدود 
که موجب افزایش سرعت فرایند می شود ]21[. این گروه پژوهشی، 
سنتز نسل دیگری از نورآغازگرهای اکسایش-کاهش نوری بدون 
این  کردند.  نورتاب گزارش  مشتقات دی تینوفسفول  برپایه  را  فلز 
طول  جذب  قابلیت  مزدوج،   π پیوند  وجود  به دلیل  نورآغازگرها 
موج های زیاد با خاصیت نورتابی را دارند )شکل 8(. ترکیب این 
پلیمرشدن  برای  رادیکالی  نورآغازگر  به عنوان  هم  نورآغازگرها 
چاپ  در  اپوکسیدها  کاتیونی  پلیمرشدن  برای  هم  و  آکریلات ها 
سه بعدی در طول موج nm 405 موفقیت آمیز بودند و نفوذ بیشتری 
 1 min 2 در کمتر از mm داشتند، به طوری که قطعه ای با ضخامت

شکل ۶- )الف( ساختار شیمیایی مشتقات نفتالیمیدی و )ب( افزودنی های لازم برای فعال سازی نفتالیمیدها در طول موج مرئی ]19[.

در چاپ  نورآغازگر  به عنوان  کربازول  مشتقات  شکل 7- ساختار 
سه بعدی رزین های آکریلاتی ]21[.



66

... 
مز

قر
یر

و ز
ی 

رئ
ر م

نو
ش، 

بنف
فرا

ی 
ها

گر
از

آغ
ور

ن

مقالات علمی                                                                                                                                                     شقایق وکیلی، مهدی شیخی    

14
02

ن 
ستا

تاب
 ،2

ره 
ما

 ش
م،

ده
يز

 س
ل

سا
ي، 

لم
ه ع

نام
صل

ف

چاپ شد ]22[. 
به عنوان  فلاون  3-هیدروکسی  از  استفاده  دیگری،  پژوهش  در 
منحصر  دارای خواص  ترکیب  این  گزارش شد.  مرئی  نورآغازگر 
 به فرد جذب طول موج بلند در محدوده مرئی، زیست سازگاری و 
سمیت کم بوده که آن را به گزینه  مناسبی برای کاربرد در چاپ 
این  از  استفاده  داد،  نشان  بررسی ها  است.  کرده  تبدیل  سه بعدی 
گلیسین  N-فنیل  مانند  آمینی  ترکیب  یک  به همراه  نورآغازگر 
با  آکریلاتی  رزین  پلیمرشدن  می تواند  یدونیوم  نمک  یا   )NPG(
ضخامت mm 1/4 را آغاز کند. سازوکار تشکیل گونه های رادیکالی 
در شکل 9 نشان داده شده است. برهم کنش اجزا، شامل یک انتقال 
پروتون-الکترون است که به ایجاد گونه های رادیکالی منجر می شود 
)واکنش های 1 و 2(. واکنش کربوکسیل زدایی از NPG مانع از ترکیب 
 .)3 )واکنش  می شود  اولیه  محصول  تولید  و  رادیکالی   گونه های 
بازدهی برهم کنش 3-هیدروکسی فلاون با نمک یدونیوم کمتر از 
یک  رادیکالی  گونه   تشکیل  سازوکار  و  بوده   NPG با  برهم کنش 

انتقال الکترون اکسایش-کاهش نوری پیشنهاد شد ]23[.
پخت  یا  پلیمرشدن  برای  اصلی  موانع  از  یکی  اکسیژن  وجود 

شکل 8- )الف( ساختار دو نورآغازگر دی تینوفسفول توسعه یافته 
)ب(  و  سه بعدی  چاپ  در  کاتیونی  و  رادیکالی  پلیمرشدن  برای 

ساختار رزین های چاپ پذیر با این نورآغازگرها ]22[.
رزین در فرایند چاپ سه بعدی است. از این رو، Lim و همکاران 
از  با استفاده  سنتز نورآغازگر مرئی جدیدی را گزارش کردند که 
کاهش  اکسیژن  منفی  اثرهای  به  استفاده شده  جوهر  حساسیت  آن 
می یابد. این نورآغازگر از ترکیب روتنیم و سدیم پرسولفات حاصل 
نیز  اکسیژن  مجاورت  در  مرئی  نور  به  بر حساسیت  افزون  و  شد 
تجاری  نوع  با  نورآغازگر  این  بازدهی  مقایسه   با  داشت.  کارایی 
Ir gacure 2959 مشاهده شد، وضوح رشته های آکریلاتی چاپ شده 

با نورآغازگر سنتزشده بیشتر بود )شکل 10( ]24[. 

NIR نورآغازگرهای حساس به نور

فوتون های نور NIR با وجود اینکه دارای انرژی زیادی نیستند، اما 
توجه  مورد  پراکندگی کمتر،  و  بیشتر  نفوذ در عمق  امکان  به دلیل 
هستند. استفاده از نورآغازگرهای دوفوتونی، مسیری برای استفاده 

از نور NIR در فرایند چاپ سه بعدی است. 
برای نخستین بار، Mayer ایده جذب دوفوتونی را معرفی کرد. 
این روش پس از ساخت لیزرهای پالسی فمتوثانیه ای حالت جامد 
اگرچه  شد.  داده  توسعه   TPA غیرخطی  فرایند  فعال سازی  برای 
نورآغازگرهای دوفوتونی مزایایی از جمله بازده نورآغازگری زیاد، 
حل پذیری خوب و پایداری مطلوب را برای استفاده از نور NIR دارند، 
اما کاربرد آن ها به دلیل فرایند پخت طولانی و هزینه زیاد راه اندازی 

نورآغازگر  فعال سازی  برای  پیشنهادی  سازوکار   -9 شکل 
3-هیدروکسی فلاون تحت تابش نور مرئی ]23[.



67

... 
مز

قر
یر

و ز
ی 

رئ
ر م

نو
ش، 

بنف
فرا

ی 
ها

گر
از

آغ
ور

ن

شقایق وکیلی، مهدی شیخی                                                                                                                                                        مقالات علمی

14
02

ن 
ستا

تاب
 ،2

ره 
ما

 ش
م،

ده
يز

 س
ل

سا
ي، 

لم
ه ع

نام
صل

ف

استفاده  چالش،  این  رفع  راه حل   .]25[ است  محدود   NIR لیزر 
 )upconversion nanoparticle, UCNPs( پر تبدیل  نانوذرات   از 
ذرات  از  دسته ای  UCNPها  است.  لانتانید  با  دوپه شده 
بی اثر  میزبان  ماتریس  یک  از  که  هستند  لانتانیدها  با  دوپه شده 
و  فعال کننده ها  شامل  نوری  فعال   Ln3+ یون های  و   نوری 
فرایند  نوعی  UCNPها  نورتابی  شده اند.  تشکیل  حساس کننده ها، 
نوری غیرخطی است که در آن دو یا چند فوتون کم انرژی جذب 
می شوند تا فوتون های پرانرژی با نوار انتشار باریک و طول عمر 
طولانی، حالت های برانگیخته تابش کنند ]2۶[. این نانوذرات قابلیت 
تبدیل نور NIR به نور UV یا نور مرئی را دارند و واکنش مدنظر 
با پرتو جدید انجام می شود. درواقع، ترکیبات UCNPها با جذب 
پیاپی دو یا چند فوتون کم انرژی NIR، پرتو پرانرژی تری را در طول 
موج های UV، مرئی و کوتاه تر nm( NIR 800( می تابانند. اکنون 
 ،)photolysis( پرتو قابلیت انجام واکنش های نوری مانند نورکافت 
نوری  جفت شدن   ،)photoisomerization( نورایزومری شدن 

)pho to-coupling( و پلیمرشدن نوری را دارد )شکل 11( ]2۶[.
استفاده از UCNPها در توسعه رزین های چاپ پذیر نیز گسترش 
به عنوان  UCNPها  از  همکاران،  و   Méndez-Ramos است.  یافته 
 PEGDA موضعی برای ساخت سه بعدی رزین برپایه UV منبع نور 
 ،980 nm استفاده کردند. تابش دهی رزین با نور لیزر در طول موج 
تولیم،  با  دوپه شده  UCNPهای  ترکیبات  تا  می شود  موجب 
نورآغازگر عملکرد  )محدوده    290-3۶0  nm محدوده  در   نشری 
نوری  پلیمرشدن  آغاز  برای  که  باشد  داشته  را   )Irgacure-819(
 PEGDA مناسب است ]27[. در پژوهش دیگری Khaydukov و 

شکل 10- مقایسه وضوح نمونه چاپ شده با نورآغازگر مرئی روتنیم-سدیم پرسولفات با Irgacure 2959 برای جوهر و شرایط فراوری یکسان ]24[.

 i(Tm3+/NaYF4 UCNPها  و   NIR نور  از  استفاده  همکاران، 
NaYF4:Yb3+)i را برای آغاز فرایند چاپ سه بعدی گزارش کردند. 

 )3۶0 nm پر تبدیل )288، 345 و  انتشار   ،975 nm تابش  از   پس 
پخت  با  رزین  یک  در  موجود   Darocure TPO نورآغازگرهای 
و  کرده  آغاز  )را   ،(EnvisionTEC ،E-shell 300( تجاری   نوری 
این  از  با استفاده  پلیمرشدن نوری را فعال کردند.  درنتیجه فرایند 
رویکرد، ساختارهای ماکرو و میکرو با استفاده از روش لایه به لایه 

به طور مستقیم چاپ شدند ]28[. 
 Tumbleston و همکاران از NaYF4:Yb/Tm به عنوان UCNها و 

منبع نور موضعی، برای آغاز پلیمرشدن نوری انواع رزین های مختلف 
کلی،  به طور   .]29[ کردند  استفاده   PEGDA جمله  از   پخت پذیر 
پلیمرشدن نوری به کمک UCNP قابلیت بالقوه زیادی برای ساخت 
 مواد حساس به نور NIR دارد. نور NIR در مجاورت UCNPها، 
یا  نوری  حساس کننده  با  همراه  را  نوری  پلیمرشدن  می تواند 

نورآغازگر ایجاد کند ]2۶[.
 

نورآغازگرهای محلول در آب برای چاپ سه بعدی 

چاپ  در  که  پایه آبی  پیش مواد  سه بعدی  چاپ  فناوری  توسعه 

.]2۶[ UCNPs شکل 11- پلیمرشدن نوری با استفاده از ترکیبات
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بافت  مهندسی  داربست هاي  و  هیدروژل ها  )زیستی-غیرزیستی( 
کاربرد دارد، از فراگیرترین زمینه های پژوهشی در دو دهه  اخیر بوده 
است. در حال حاضر، چند نورآغازگر محلول در آب وجود دارد که 
سمیت سلولی ندارند و برای زیست چاپ نیز قابل استفاده هستند. با 
این حال، تهیه آغازگرهای مناسب محلول در آب حساس به تابش نور 
مرئی چالشی اساسی برای چاپ مواد یادشده است. 2-هیدروکسی-
1-پروپانون[  2-متیل- 2-هیدروکسی اتوکسی(فنیل]- (-4 [-1
)I2959( به عنوان نورآغازگر محلول در آب و زیست سازگار شناخته 
شده است. این نورآغازگر حداقل سمیت را نشان می دهد و به طور 
گسترده در ساخت زیست مواد استفاده می شود، اما جذب نور آن در 

محدوده UV امکان آسیب سلولی را افزایش می دهد.
2-هیدروکسی-4′- نورآغازگر  از  استفاده  همکاران،  و   Bashir

نور  به  حساس  پروپیوفنون  اتوکسی(-2-متیل  )2-هیدروکسی 
با  را   PEGDA هیدروژل های  نوری  پلیمرشدن  برای  را  فرابنفش 
استفاده از فرایند SLA گزارش کردند و تورم و خواص مکانیکی 
زنده مانی  شد.  اندازه گیری   Mw از  تابعی  به عنوان  هیدروژل ها  این 
طولانی مدت، تکثیر و گسترش سلول های NIH/3T3 محصورشده 
طی 14 روز در ساختارهای سه بعدی تک لایه و چندلایه تهیه شده از 
ارزیابی شد. نورآغازگر، زیست سازگاری   PEGDA هیدروژل های 
-2(-n-2،2-آزوبیس)2-متیل ترکیب   .]30[ داد  نشان  را  مناسبی 
سمیت  با  نورآغازگری  به عنوان  نیز  اتیل(پروپیونامید(  هیدروکسی 
چاپ  در  استفاده  برای   375  nm در  زیاد  جذبی  پیک  و  ناچیز 
 )GelMA( سه  بعدی زیست رزین های از جمله متاکریلات ژلاتین
گزارش شده است ]27[. استفاده از نورآغازگر محلول در آب برپایه  
ریبوفلاوین-تری اتانول آمین نیز در منابع گزارش شده، اما از بازده 

کمی برخوردار است ]31[.

HNP ها  به  فلزی موسوم  نیمه رسانای  هیبریدی  نانوذرات  اخیراً 
به عنوان نسل جدیدی از نورآغازگرها برای سامانه های آبی گزارش 
نورکاتالیزی  سازوکار  به دلیل   HNP نورآغازگرهای  است.  شده 
کادمیم  نانومیله های  مثال،  به عنوان  نمی شوند.  نور مصرف  دربرابر 
سولفید )CdS( با نوك طلا )CdS-Au( می توانند رادیکال ها را زیر 
تابش نور تولید کنند. این ویژگی به امکان جداسازی بار و انتقال 
الکترون از نانومیله های CdS به نوك های طلا نسبت داده می شود 
که قابلیت ایجاد گونه های واکنش پذیر اکسیژن )ROS( و در پی آن، 
 HNP ترکیبات  دارند.  را  و سوپراکسید  هیدروکسیل  رادیکال های 
آمید  آکریل  مونومر  نوری  پلیمرشدن  می توانند   )CdS-Au( برپایه 
 I2959 CdS خالی و  نانومیله های  به  بیشتری نسبت  بازدهی  با  را 
در شرایط هوازی آبی )تابش nm 385 و mWcm-2 20( آغاز کنند. 
 PEGDA همچنین، چاپ سه بعدی جوهر تشکیل شده از آکریل آمید و 

با استفاده از HNPها و چاپ DLP امکان پذیر است ]32[.
آب  در  محلول  نورآغازگرهای  سنتز  برای  که  دیگری  مسیر 
است.  بار  انتقال  کمپلکس های  از  استفاده  است،  یافته  توسعه 
در  محلول  نورآغازگرهای  توسعه   راستای  در  همکاران  و   Chen

)E(-3-)4-)دی متیل آمینو(فنیل(-1-)4-)2-)2- ترکیب  با  آب 
و  )2-متوکسی اتوکسی(اتوکسی(اتوکسی(فنیل(پروپ-2-ان-1-ان 
انتقال  کمپلکس  نوعی  الکترون دهنده(،  )به عنوان  آمین  تری اتانول 
بار محلول در آب را تهیه کردند )شکل 12(. این نورآغازگر قابلیت 
تابش در  را   PEGDA نوری  پلیمرشدن  آغاز  برای  زیادی   بالقوه 
تنها  نه  بار تشکیل شده،  انتقال  LED@405 nm داشت. کمپلکس 

قابلیت استفاده در فرایند چاپ سه بعدی هیدروژل ها را دارد، بلکه 
موجب بهبود خواص مکانیکی آن ها نیز می شود ]33[.

برپایه  نورآغازگر  نوعی  دیگری،  پژوهش  در  همکاران  و   Li

شکل 12- ساختار نورآغازگر برپایه چالکون، تری اتیل آمین )TEA( و مونومر استفاده شده ]33[.
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نامحلول در آب )6E،2E(-۶،2-بیس )فوران- بار  انتقال  کمپلکس 
همراه  به  را  )الکترون گیرنده(  متیلیدن( سیکلوهگزان-1-ان  2-ایل 
برای  آب  در  محلول  کمک آغازگر  به عنوان  آمین  تری اتانول 
پلیمرشدن نوری رادیکال آزاد در طول موج مرئی گزارش کردند. 
پلیمرشدن  برای  توانستند  بار  انتقال  کمپلکس  از  استفاده  با  آن ها 
نوری، نورآغازگر نامحلول در آب را به نورآغازگر محلول در آب 

با هزینه کم تبدیل کنند ]34[.

نتیجه گیری

نیازمند  عالی،  وضوح  با  قطعه  ساخت  و  سازه  یک  موفق  چاپ 

نورآغازگر و همچنین  نور و  به  پلیمر حساس  بهینه سازی ترکیب 
شرایط فراوری است. سنتز و معرفی نورآغازگرهای پربازده، عمق 
نفوذ بیشتر، عدم ایجاد رنگ، سمیت کم، حلال پذیری رزین و سایر 
عبور  به ویژه،  است.  بوده  پژوهشگران  توجه  مورد  همواره  موارد 
از نورآغازگرهای حساس به نور فرابنفش به سمت نورآغازگرهای 
در  محلول  نورآغازگرهای  سنتز  همچنین  و  مرئی  نور  به  حساس 
محیط آبی در راستای توسعه  فرایند چاپ سه بعدی برای کاربردهای 
زیستی لازم است. اگرچه پیشرفت های عمده ای در این زمینه رخ 
شیمی  برای  عظیمی  فرصت های  و  چالش ها  هنوز  اما  است،  داده 

نورآغازگرها وجود دارد تا ویژگی های یادشده را ایجاد کند.
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