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T hree dimensional printing (3D) is a process of fabricating 3D objects through 

depositing layers of materials (such as polymers) on previous layers. Currently is 

considered one of the most important research fields in academic and industrial research 

centers. Among the various approaches to 3D printing, photopolymerization is of great 

interest due to the wide range of monomers/oligomers prone to photopolymerization 

reactions (photopolymers). Photoinitiators and monomers/oligomers are two important 

components of resins applied for 3D process, which affect not only the possibility of 

resin printing, but also the functional properties of the part such as mechanical strength, 

dimensional accuracy, transparency, modulus and others. In this article, the most important 

group of photopolymers used in the 3D printing process is reviewed from the point of view 

of reaction chemistry and their advantages and disadvantages. It is obvious that the design 

and manufacture of photocurable resins requires knowledge about the types of resins 

available and the challenges associated with them. Therefore, this article can be a good 

source for active researchers in this field.
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چاپ سه بعدی فرایندی است که طی آن اجسام سه بعدی با افزودن لایه های متوالی مواد )مانند پلیمرها( 
مراکز   در  پژوهشی  زمینه های  مهم ترین  از  فرایند  این  حاضر،  حال  در  می شوند.  ساخته  هم  روی 
پژوهشی دانشگاهی و صنعتی به شمار می رود. در میان رویکردهای مختلف برای چاپ سه بعدی، 
)نورپلیمرها(  نوری  قابل پلیمرشدن  مونومرها-اولیگومرهای  گستره وسیع  به دلیل  نوری  پلیمرشدن 
بسیار مورد توجه قرار گرفته است. در این روش، دو جزء آغازگرهای نوری و مونومرها-اولیگومرها 
مهم ترین اجزا برای چاپ سه بعدی هستند که نه تنها امکان چاپ رزین، بلکه بر خواص کاربردی قطعه 
مانند استحکام مکانیکی، دقت ابعادی، شفافیت، مدول و سایر موارد اثرگذارند. در این مقاله، مهم ترین 
دسته از نورپلیمرهای استفاده شده در فرایند چاپ سه بعدی از نقطه نظر شیمی واکنش و مزایا و معایب 
آن ها مرور می شود. بدیهی است، طراحی و ساخت رزین های  پخت پذیر نوری نیازمند داشتن دانش 
درباره انواع رزین های موجود و چالش های مرتبط با آن است. از این رو، این مقاله می تواند منبع 

مناسبی برای پژوهشگران فعال در این زمینه باشد. 
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مقدمه 
نمونه سازی سریع  یا  افزایشی  تولید  عناوین  با  که  چاپ سه بعدی 
)fast prototyping( شناخته می شود،  فرایند ساخت لایه به لایه اشیا 
فناوری  این  در  است.  رایانه  با  سه بعدی  مدل  داده های  طریق  از 
حال  عین  در  و  تولید  ضایعات  کاهش  با  که  است  این  بر  تلاش 
دستیابی به دقت هندسی مطلوب، اشیا طراحی و تولید شوند ]1[. 
در چند سال اخیر، این فناوری نویدبخش به سرعت توسعه یافته و 
کاربردهای متعددی در زمینه های مختلف مانند جواهرسازی ]2[، 
 دندان پزشکی ]۳[، صنایع غذایی ]۴[، دارورسانی ]5[، جراحی ]۶[ و 
مهندسی بافت ]۷[ پیدا کرده است. روش های مختلفی برای فرایند 
 چاپ سه بعدی به کار گرفته شده که هر یک از آن ها دارای محاسن و 
به دلیل  نورشیمیایی،  رویکرد  میان  این  در  هستند.  ویژه ای  معایب 
شبکه ای شدن  )یا  نوری  پلیمرشدن  طریق  از  اجسام  تولید  قابلیت 
نوری( رزین نورحساس مایع در محیط بدون حلال فرار با بستر 
اقتصادی مناسب )برای مثال مصرف انرژی کم( بسیار مورد توجه 

قرار گرفته است ]۸[.
به طور  چاپ پذیر  مواد  نور،  تابش  بر  مبتنی  سه بعدی  چاپ  در 
عمده از مونومرها، اولیگومرها و آغازگرهای نوری تشکیل شده اند. 
رادیکالی  ترکیبات  )مانند  آغازگر  گونه های  فرایند،  هنگام  در 
با  سپس  و  می شوند  تولید  نورشیمیایی  واکنش  طی  کاتیونی(  یا 
واحدهای مونومری و اولیگومری واکنش می دهند ]9[. بهینه سازی 
درنتیجه  و  واکنش  انجام  سرعت  در  تعیین کننده ای  عامل  ترکیب، 
مثال،  برای  است.  چاپ  فرایند  در  پلیمری  ترکیب  یک  موفقیت 
تحت  اپوکسید  یا  )متا(آکریلات  برپایه  اولیگومرهای  و  مونومرها 
تابش دهی به سرعت در دمای محیط به جامد تبدیل می شوند. از این 
با محیط های زیستی سازگار  دمای واکنش  به دلیل  فرایند  این  رو، 
پزشکی،  کاربردهای  در  سترون  شرایط  حفظ  آسان  برای  و  بوده 

مناسب است ]10[. 
روش های عمده چاپ سه بعدی از طریق پلیمر شدن نوری مبتنی 
بر روش های لیتوگرافی سه بعدی )SLA( و پردازش نور دیجیتال 
با  را  پیچیده سه بعدی  امکان ساخت سامانه های  )DLP( است که 
وضوح عالی و ویژگی های شیمیایی و مکانیکی قابل کنترل فراهم 
می کنند. فناوری SLA، از اولین فناوری های چاپ سه بعدی است. 
در  زنجیری  واکنش  آغاز  برای  فرابنفش  نور  از  فناوری،  این  در 
لایه ای از رزین یا محلول مونومر استفاده می شود. پیش مواد )به طور 
فعال  فرابنفش  تابش  دربرابر  اپوکسی(  یا  آکریلیک  برپایه  عمده 
بلافاصله شبکه ای شدن و واکنش  رادیکال  تولید  از  هستند و پس 
پخت رخ می دهد. روش کار SLA بدین صورت است که براساس 

مقادیر ازپیش معین، لایه بسیار نازکی از رزین نورپلیمر به ضخامت 
از  دیگری  نوع   DLP می شود.  پخت   0/015  mm تا   0/05  mm

مشابه  آن  عملکرد  که  بوده  سه بعدی  در چاپ  موجود  فرایندهای 
فرایند لیتوگرافی سه بعدی است. با این تفاوت که در DLP به جای 
استفاده از تابش لیزر، از منبع نور معمولی مانند لامپ های الکتریکی 
استفاده می شود. همچنین برخلاف روش SLA، در این روش نور 
بلکه  نمی کند،  برخورد  رزین  به  منحصربه فرد  نقطه  یک  در  تنها 
 DLP روش  اساس  می گیرد.  شکل  هم زمان  لایه  یک  سطح  تمام 
براساس وجود تعداد زیادی آینه میکرونی روی بورد DLP  است 
که می توانند تغییر جهت دهند و نور را به نقطه مدنظر برسانند. این 
روش دارای دقت زیادی است و می توان از آن برای تولید قطعات 

بسیار ظریف در جواهرسازی استفاده کرد.
مبتنی  سه بعدی  چاپ  زمینه   در  پژوهش ها  افزایش  به  توجه  با 
جامعی  بررسی  )نورپلیمرها(،  نوری  قابل پلیمرشدن  رزین های  بر 
مقاله،  این  در  می رسد.  به نظر  ضروری  پلیمر  شیمی  نقطه نظر  از 
سه بعدی  چاپ  فرایند  در  استفاده شده  نورحساس  پلیمری  سامانه 
معرفی شده و نکات برجسته در زمینه چاپ هر یک از سامانه های 
پلیمرهای  آکریلاتی،  ترکیبات  است.  شده  مرور  جدید  چاپ پذیر 
حاوی گروه های تیولی و رزین های اپوکسی عمده ترین پلیمرهای 

استفاده شده در فرایند چاپ سه بعدی هستند. 

مونومرها و اولیگومرها در چاپ سه بعدی
وجود  با  می توان  را  اولیگومرها  و  مونومرها  از  گسترده ای  دسته 
نوع  که  کرد  شبکه ای  یا  پلیمری  مناسب  نوری  آغازگرهای 
خواص  سرعت،  مانند  فرایند  پارامترهای  تعیین  بر  افزون  آن ها 
فرمول   می کند.  تعیین  را  سه بعدی  چاپ شده  اشیای  نهایی 
به طور  و  بوده  محرمانه  تجاری  سه بعدی  چاپ  رزین های 
تجاری  رزین  مثال،  به عنوان  هستند.  آکریلات ها  برپایه  عمده 
و  آکریلات  اپوکسی  آکریلات،  یورتان  حاوی   VeroWhite 

رزین  که  حالی  در  است،  آکریلیک   مونومر-اولیگومر 
و  آکریلات-متاکریلات  یورتان  اولیگومر  حاوی   TangoBlack

رزین پلی یورتان بوده که جزئیات فرمول بندی و ساختار شیمیایی 
این  با   .]11[ است  نشده  فاش  آن ها  در  اولیگومرها  و  مونومرها 
برحسب  باید  چاپ شده  قطعات  برای  نیاز  مورد  خواص  حال، 
و  طراحی  توسعه   مستلزم  مسئله  این  شود.  بهینه  نهایی   کاربرد 
در  است.  مختلف  رزین های  جدید  اولیگومرهای  و  مونومرها 
با  سه بعدی  چاپ  در  قابل استفاده  مختلف  سامانه های  ادامه، 

جزئیات بیشتری ارائه می شود. 
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رزین های )متا(آکریلاتی   

اغلب فرایندهای پلیمرشدن نوری در فرایند 3D برپایه مونومرها-
اولیگومرهای )متا(آکریلات بوده که مبتنی بر پلیمرشدن رادیکالی 
در  قرارگیری  تجاری، ضمن  نوری  آغازگرهای  از  بسیاری  است. 
قرار   I نوع  نوریش  شکست  واکنش  متحمل  نور  تابش  معرض 
می گیرند و گونه های رادیکالی قابل استفاده در فرایند چاپ را تولید 

می کنند ]12[. 
دقت  زیاد،  آب گریزی  به دلیل  )متا(آکریلات ها  برپایه  رزین های 
عالی و هزینه کم، مورد توجه بسیاری از مطالعات قرار گرفته اند. 
سازگار  موجود  تجاری  چاپگرهای  انواع  با  رزین ها  نوع  این 
سه بعدی  چاپ  مانند  مختلف  زمینه های  در  راستا  این  در  هستند. 
پلیمرهای حافظه شکلی، شبکه پلیمری هیبریدی برپایه سیلوکسان، 
زیستی  کاربردهای  برای  پیش مواد  و  انعطاف پذیر  نورپلیمرهای 
استفاده شده اند. پلی)اتیلن گلیکول( )PEGDA(، تری اتیلن گلیکول 
متاکریلات  گلیسیدیل   A بیس فنول   ،)TEGDMA( دی متاکریلات 
)BisGMA(، تری متیلول  پروپان تری آکریلات )TTA( و بیس فنول 
A اتوکسیلات از متداول ترین مونومر-اولیگومرهای )متا(آکریلات 
به کاررفته در چاپ سه بعدی هستند )شکل 1( ]1۴-12[. به عنوان 
همکاران  و   Murphy سه بعدی،  لیتوگرافی  در  مناسب  نمونه  یک 
در سال 19۸۸ ثبت اختراعی را منتشر کردند. در این ثبت اختراع 
از یک رزین شامل ترکیب اولیگومر دی آکریلات یا دی متاکریلات 
مونومر  و  مایع  آکریلات  در  که  شده  استفاده  زیاد  گران روی  با 
N-وینیل )مانند N-وینیل پیرولیدون )NVP(( به عنوان رقیق کننده 

فعال حل شده بود ]15[. 
متاکریلات ها در مقایسه با آکریلات ها سرعت واکنش آهسته تری 

سبب  خالص  آکریلات های  از  استفاده  دیگر،  سوی  از  دارند. 
این  از  جمع شدگی و واپیچش در جسم چاپ شده می شود ]1۶[. 
رو، سامانه های متشکل از هر دو نوع مونومر آکریلات و متاکریلات 
دی آکریلات  حاوی  رزین  مثال،  برای  دارند.  مطلوب تری  کارایی 
پروپان  تری متیلول  در  حل شده  یورتان(  یا  اپوکسی  )برپایه  
به عنوان  یا هگزان دی ال دی متاکریلات   )TTMA( تری متاکریلات
 NVP مونومر  است.  معرفی شده  برای چاپگر سه بعدی  سامانه ای 
 )green strength( دارای سرعت پخت زیاد بوده و استحکام خام
 را فراهم می کند. این خاصیت به اثر ترکیبی مونومرها اشاره دارد و 
است،  گفتنی  است.  لازم  فرایند  طول  در  پایداری  حفظ  برای 
بهینه سازی ترکیب رزین نقش کلیدی دارد و دستیابی به آن به طور 
از استفاده  با  مثال،  برای  می شود.  انجام  خطا  و  آزمون  با   معمول 
Darocur 1173 و Irgacure 184 به عنوان آغازگر، نسبت مونومرهای 

آکریلات: متاکریلات: NVP بین ۷:۶:۶ و 1۴:۳:۳ بهترین نتیجه را 
نشان می دهد ]15[.  

رزین های برپایه یورتان-آکریلات و بیس فنول A دی گلیسیدیل 
اثر  در  ایجادشده  زیاد  مکانیکی  خواص  به دلیل   )DGEBA( اتر 
اختراع های  ثبت  در  معمول  به طور  آن ها  ویژه  عاملی  گروه های 
مربوط به لیتوگرافی سه بعدی گزارش شده اند. یورتان-آکریلات ها 
از واکنش هیدروکسی آکریلات ها )مثل هیدروکسی اتیل متاکریلات 
می شوند.  سنتز  ایزوسیانات ها  با  آکریلات(  اتیل  هیدروکسی  یا 
اولیگومرهای پلی یورتان با مقدار جزئی اضافی مولکول ایزوسیانات 
درشت مونومرهای  می شوند.  تشکیل  پلی ال  با  واکنش  از  پیش 
مواد  این  هستند.  دردسترس  نیز  تجاری  به طور  یورتان-آکریلات 
گران رو  از حد  بیش  فرایند چاپ  در  مستقیم  استفاده  برای  اغلب 

شکل 1- ساختار مونومرهای )متا(آکریلاتی متداول در فرایند چاپ سه بعدی ]12[.
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با رقیق کننده  فعال دارای گران روی کم ترکیب  بوده و لازم است 
گلیکول  دی پروپیلن  مانند  چندعاملی  فعال  رقیق کننده های  شوند. 
 )PETA( تتراآکریلات  پنتااریتریتول  یا   )DPGDA( دی آکریلات 
می شوند  استفاده  رزین ها  شبکه ای شدن  به  به منظور سرعت بخشی 

)شکل 2( ]1۷[.
تریس]2-)آکریلوئیل( اتیل[ ایزوسیانورات )TAEI( نوعی مونومر 
مایع فعال آکریلاتی با هسته ناجورحلقه است که می تواند به بهبود 
از  پژوهش  چند  در   .]12[ کند  کمک  محصول  مکانیکی  خواص 
 )DCPDA )مانند  سیکلوآلیفاتیک  هسته های  با  دی آکریلات ها 
به عنوان مونومرهایی استفاده شده است که جمع شدگی کمتر و مدول 

بیشتر نسبت به سایر مونومرهای آکریلاتی فراهم می کنند ]1۸[.
سایر  مانند  دارند،  که  مزایایی  وجود  با  آکریلاتی  مونومرهای 
قرار  جمع شدگی  تحت  پلیمرشدن  طول  در  وینیلی  مونومرهای 
می گیرند. مقدار این جمع شدگی به ساختار مولکول بستگی دارد. 
به طور کلی، آکریلات های آروماتیک و سیکلوآلیفاتیک جمع شدگی 
کمتری نسبت به رقیق کننده های رایج دارند. به طور مثال، بیس فنول 
برپایه دی متاکریلات و گلیسیدیل متاکریلات حدود %5 جمع شدگی 
جمع شدگی  دی متاکریلات  گلیکول  تری اتیلن  که  حالی  در  دارد. 

تقریبا %12 را نشان می دهد ]19[. از راهکارهای مؤثر برای کاهش 
جمع شدگی و واپیچش، استفاده از اولیگومرهای آکریلاتی با وزن 
را  گران روی  افزایش  مشکل  حالت،  این  در  است.  زیاد  مولکولی 
می توان با گرمادهی رزین در طول فرایند جبران کرد. محدودیت 
بازدارندگی  اثر  )متا(آکریلات ها،  آزاد  رادیکال  پلیمرشدن  دیگر 
اکسیژن است که مانع از تکمیل واکنش و چاپ موفق قطعه می شود. 
برای مقابله با این چالش، استفاده از افزودنی هایی مانند آمین نوع 
در  استفاده شده  رزین های  ترکیب  در  فسفین  تری فنیل  یا  سوم 
فرایندهای با مخزن رزین باز )در مجاورت جو( است ]1۶[. با این 
حال، استفاده از آمین های نوع سوم ممکن است به تغییر رنگ مواد 
پخت شده منجر شود. سامانه های پلیمرشدن برپایه شیمی تیول-ان 
دسته  دیگری از رزین های چاپ پذیر را شامل می شود. این سامانه ها 
در کنار سایر مزایای آن ها از حساسیت کمتری به وجود اکسیژن 
اجزای  حاوی  رزین های  کارایی  و  شیمی  ادامه،  در  برخوردارند. 

تیولی و گروه آلکن یا آلکین در فرایند چاپ بررسی می شود. 

سامانه های برپایه شیمی تیول-ان و تیول-این 
واکنش تیول ها با پیوندهای دوگانه کربن-کربن یا آن ها از واکنش های 
مورد توجه در سنتز ترکیبات و عامل دارکردن اجزای پلیمری است. 
این واکنش ها می توانند از طریق پلیمرشدن مرحله ای رادیکالی یا 
یابند. رزین های برپایه تیول-ان  انتشار  افزایش مایکل  واکنش های 
آکریلات، جمع شدگی  برپایه  با رزین های  مقایسه  در   (thiol-ene)

کمتری را نشان می دهند. این مزیت به دلیل وقوع نقطه ژل شدگی 
در تبدیل زیاد )بیش از %۳0( بوده که خود مرهون رشد مرحله ای 
سامانه های تیول-ان است. اما همان طور که بیان شد، جمع شدگی 
 تنها مشکل آکریلات ها نیست و وجود اکسیژن محلول در رزین و 
زمانی  مشکل  این   .]20[ می شود  واکنش  کندشدن  سبب  نیز  جو 
تشدید می شود که مخزن رزین سرباز باشد و سطح پخت در تماس 

با جو پیرامون قرار گیرد. 
برای  هیدروژن دهنده  به عنوان  تیول ها  تیولی،  سامانه های  در 
تولید یک رادیکال پراکسید و یک رادیکال فعال تیل )thiyl( عمل 
دیگر  از  می دهند.  کاهش  را  اکسیژن  بازدارندگی  اثر  و  می کنند 
مزیت های سامانه های تیولی در مقایسه با شبکه های )متا(آکریلاتی، 
شیمی  تا  شده  مسئله سبب  این  آن هاست.  بیشتر  زیست سازگاری 
تهیه ساختارهای سه بعدی  برای  به عنوان رویکرد جذاب  تیول-ان 
مختلف مانند سازه های هیدروژلی باشد ]21[. با وجود این مزایا، 
بیشتر آن ها در  از توسعه  مانع  دارد که  نیز وجود  محدودیت هایی 

کاربردهای فرایند چاپ شده است. 

شکل 2- ساختار رزین یورتان آکریلات و رقیق کننده های متداول 
.]1۷[
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 ماندگاری ضعیف )به دلیل تشکیل پیوند دی سولفید اکسایشی( و 
بوی ناخوشایند ترکیبات تیولی از مهم ترین محدودیت های آن هاست. 
افزون بر این، این رزین ها شبکه های همگن )از طریق سینتیک رشد 
مرحله ای( با پیوندهای انعطاف پذیر تیواتر تشکیل می دهند که ممکن 
است به تشکیل موادی با مدول کم منجر شود. با این حال، مدول کم 
را می توان با افزودن مونومر متاکریلات به رزین های تیول-ان بهبود 

بخشید و نوعی سامانه  ترکیبی ایجاد کرد ]22[.
اولین سامانه  تیول-ان بررسی شده به عنوان جایگزین آکریلات ها، 
نمونه ای بود که جزء ان در آن یک دی نوربورنن بوده و از حلقه زایی 
شامل  متنوع  آکریلات های  )دی ال  دی آکریلات  یک  دیلز-آلدر 
هگزان دی ال دی آکریلات( با سیکلوپنتادی ان تشکیل شده بود. در 
تترامرکاپتوپروپیونات(،  )پنتااریترول  پلی تیول  با  برابر  مولی  نسبت 
 DGEBA با  مقایسه  در  کمتر  بسیار  تابش  دوز  با  رزین  این 
و  هیدروژن  اتم  یک  اهدای  با  می توانند  تیول ها  است.  پخت پذیر 
تشکیل رادیکال پروکسید بازدارندگی اکسیژن را کاهش دهند که در 
طی آن یک رادیکال فعال تیل حاصل می شود )شکل ۳(. افزودنی 
دیگری که برای کاهش بازدارندگی اکسیژن در SLA آزمایش شده  
فسفین ها  و  تیول ها  اگرچه  است.  فسفین  تری فنیل  ترکیب  است، 
هر دو می توانند پخت نوری را در مجاورت جو داشته باشند، اما 
این مورد،  ندارند. در  پایداری زیادی  در فرمول بندی، آکریلات ها 
می توان با استفاده از یک بافر و یک بازدارنده  رادیکالی پایداری را 

بهبود بخشید ]2۳[. 
پلیمرهای برپایه تیول-ان نسبت به شبکه های آکریلاتی، شکنندگی 
کمتری دارند. این مواد برای برخی از کاربردهاي که نیازمند نرمی، 
مناسب هستند. نتایج نشان داده است، شبکه های تیول-ان که با سینتیک 

رشد مرحله ای تشکیل می شوند، ساختار منظم تری نیز دارند. البته 
باید گفت، وجود پل های تیولی انعطاف پذیر در شبکه های تیول-ان 
به نرم شدگی بیش از حد و کمتر از محدوده دمای استفاده شده مواد 
منجر می شود. Dias و همکاران، مشکل کاهش چشمگیر مدول را 
پلیمرشدن  و  نوربورنن  با  عامل دارشده  اولیگویورتان های  سنتز  با 
آن ها با تری متیلویل پروپان تریس)مرکاپتوپروپیونات( رفع کردند. 
اعتقاد بر این است، پیوند هیدروژنی میان زنجیرهای پلیمر، سبب 
دیگر  یکی   .]2۴[ می شود  تیول-ان  سست  شبکه  صلبیت  افزایش 
از رویکردها به منظور بهبود خواص مکانیکی رزین های تیول-ان، 
و  اترها  آلیل  با  تیول ها  از جمله  سه عاملی  مونومرهای  از  استفاده 
 متاکریلات هاست که در این صورت پلیمر های حاصل مدول بیشتر و 

جمع شدگی کمتری خواهند داشت ]25[. 
چاپ  در  تیولی  سامانه های  کارایی  ارتقای  زمینه  در  فعالیت 
است. پژوهشی  گروه های  روزآمد  موضوع های  از   سه بعدی 
Leonards و همکاران، اهمیت استوکیومتری را در رزین های تیول-

عمق  بهبود  و  کنترل  به منظور  سه بعدی  چاپ  در  کاربرد  برای  ان 
پخت نشان دادند ]Joshi .]2۶ و همکاران یک رنگ ساز دوفوتونی 
)۶-بنزوتیازول-2-ایل)2-نفتیل(-دی فنیل آمین( را به رزین تجاری  
NOA 72 )رزین برپایه مرکاپتواسترها و تتراهیدروفوران متاکریلات( 

اضافه و از این فرمول بندی برای چاپ قطعات میکروسکوپ نوری 
 استفاده کردند ]2۷[. رزین های NOA از لحاظ اپتیکی شفاف هستند و 
پلیمرهایی با ضریب شکست بیشتر نسبت به رزین های آکریلاتی 
ایجاد می کنند. تری آلیل ایزوسیانات که به عنوان جزئی از رزین های 
و   Sun توسط   ،)۴ )شکل  می شود  به کار برده   NOA 61 چندگانه 
 .]2۸،29[ شد  استفاده  نوری  عدسی های  ساخت  برای  همکاران 
 ،)TMPMP( تریس )۳-مرکاپتوپیرونات(  پروپان  تری متیلول 
تریس]2-  ،)PETMP( تترا)۳-مرکاپتوپروپیونات(  پنتااریتریتول 
و   )TMI( ایسوسیانراتک  اتیل[   )۳-مرکاپتوپروپیونیلوکسی( 
پنتاتتریسیتریک)۳-مرکاپتوپروپیونات( )PE-1( از مونومرهای تیول 

مناسب برای چاپ سه بعدی هستند )شکل ۴(.   
واکنش  می دهد،  نشان  تیول  شیمی  زمینه  در  بیشتر  بررسی های 
افزایشی آلکیل تیول ها با ترکیبات آلکین انتهایی از سرعت واکنش 
زیادی برخوردار بوده و با پلیمرشدن افزایشی آلکن ها قابل مقایسه 
است. مزیت شیمی تیول-این )thiol-yne( این است که دو تیول 
می توانند با هر گروه آلکین واکنش دهند و موادی با دمای انتقال 
شیشه ای زیاد نسبت به شبکه های تیول-ان ایجاد کنند. سامانه تیول-
این نیز تمایل به کاهش جمع شدگی دارد. با این حال، تبدیل نهایی 
در این سامانه ها ممکن است در حد انتظار نباشد و محدودیت هایی  شکل ۳- واکنش های تیول- ان ]22[. 
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را برای استفاده در فرایند چاپ سه بعدی پایه نوری ایجاد کند ]۳0[.

رزین های اپوکسی و پلیمرشدن کاتیونی
هدف  با  کاتیونی  نوری  پلیمرشدن   ،19۷0 دهه  در  بار  اولین 
یافت.  گسترش  رادیکالی  پلیمرشدن  کاستی های  از  برخی  رفع 
یدونیوم  آریل  نمک های  موفق،  کاتیونی  نوری  آغازگرهای  اولین 
SbF6( بودند 

- BF4 و 
- ،PF6

- ،AsF6
Ar2I( با یک یون همراه )-

+X-(
)شکل 5( ]۳1[. این ترکیبات پایدار گرمایی بوده و با قرارگیری در 
معرض تابش فرابنفش مخلوطی از کاتیون ها، رادیکال کاتیون ها و 
واسطه های رادیکالی را تشکیل می دهند. واکنش بیشتر حد واسط ها 
که  می شود   HMXn اسید  سوپر  تشکیل  سبب  مونومر  یا  با حلال 
می کند  عمل  کاتیونی  پلیمرشدن  برای  عامل  اصلی ترین  به عنوان 
]۳2[. پلیمرشدن کاتیونی افزون بر استفاده در پوشش ها، در کاربرد 
چاپ سه بعدی نیز با استفاده از مونومرهای اپوکسی تجاری مانند   

DGEBA نیز درخور توجه است. 

در  استفاده شده  مونومرهای  رایج ترین  از  یکی  اپوکسیدها 
در  توجهی  درخور  به طور  که  هستند  کاتیونی  چاپ  سامانه های 
 )۳% تا   طول شبکه ای شدن نوری، جمع شدگی کمتری )حجمی 2 
نسبت به آکریلات ها نشان می دهند. این ویژگی به بازشدن حلقه 
راستا، این  در   .]۳۳[ می شود  داده  نسبت  فرایند  در طول   اپوکسی 
Al Mousawi و همکاران، به منظور کاهش اثر جمع شدگی مشاهده شده 

در اجسام چاپ شده از طریق پلیمرشدن رادیکال آزاد، استفاده از 
آزاهلیسن ها )azahelicenes( را در ترکیب با هگزافلوئوروفسفات 
بیس )۴-ترشیاری بوتیل فنیل(-یدونیوم )Iod( به عنوان آغازگر نور 
اشیای  ساخت  برای   EPOX کاتیونی  پلیمرشدن  آغاز  برای  مرئی 
چاپ شده سه بعدی گزارش کردند که جمع شدگی به مراتب کمتری 
نسبت به سامانه های آکریلاتی مشاهده شد ]۳۴[. سرعت واکنش نیز 
عامل دیگری در موفقیت رزین و جمع شدگی آن بود و در این زمینه 
دستیابی به ترکیب مناسب، نیازمند بهینه سازی اجزای سامانه است. 
بسته به ساختار مولکولی مونومرها، واکنش پذیری آن ها نیز متفاوت 
است. به طور کلی، مونومرهای دارای اپوکسیدهای سیکلوآلیفاتیک 
مانند ۴-وینیل سیکلوهگزن دی اکسید )VCDE( که در شکل ۶ نشان 
هستند.  سریع  واکنش  مستعد  حلقه  فشار  به دلیل  است،  شده  داده 
مونومرهای اپوکسی با گروه های هسته دوست شامل بخش استری، 
ممکن است پروتون دار شوند و واکنش پذیری را کاهش دهند. برای 
مثال، واکنش پذیری مونومر ۴،۳-اپوکسی سیکلوهگزیل متیل-۴،۳-

شکل ۴- نمونه هایی از ترکیبات تیول-ان/تیول-این در رزین های 
نور حساس تجاری ]2۸[.

شکل 5- آغازگرهای کاتیونی و نمای پلیمرشدن کاتیونی نوری ]۳1[.
پلیمرشدن  در  پلی ال  زنجیر های  و  اپوکسید  مونومرهای  شکل ۶- 

کاتیونی ]1۸[.
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از  آهسته تر  مرتبه  ده   )ECC( اپوکسی سیکلوهگزان کربوکسیلات 
است  هسته  دوست  گروه های  بدون  اپوکسیدهای  مشتقات  سایر 
]۳5[. از جمله اپوکسیدهای رایج استفاده شده در SLA می توان به 
مشتقات بیس فنول A )مانند ECC ،)DGEBA و اپوکسید الکل های 

آلیفاتیک مثل تری متیلول پروپان اشاره کرد ]1۸[. 
با  اساسی  به طور  کاتیونی  روش  با  پخت شده  اپوکسی های 
در  متفاوت اند.  متداول  آمین های  با  پخت شده  اپوکسی  رزین های 
حالی که پخت کاتیونی از مسیر رشد زنجیر انجام می شود، پخت 
تفاوت درخور  به  پلیمرشدن مرحله ای است که  از طریق  آمین  با 
توجهی در ساختار پلیمر منجر می شود )شکل ۷(. شبکه پخت شده 
اتصال در طول زنجیر  نقاط  تعداد زیادی  کاتیونی دارای  با روش 
برای  می شود.  نمونه  شکنندگی  افزایش  موجب  که  است  پلیمری 
مقابله با چگالی شبکه ای زیاد، از الکل ها به عنوان عامل انتقال زنجیر 
ثبت  در  پلی اتر دی ال هایی )شکل ۶(  و  پلی استر  استفاده می کنند. 
استفاده   5-20 %  wt غلظت های  در  که  شده اند  گزارش  اختراع ها 

شده اند ]۳۶[.
از  آهسته تر  بسیار  اپوکسید  مونومرهای  نوری  پلیمرشدن 
به ندرت  اپوکسیدها  دلیل  بدین  و  بوده  آکریلات  مونومرهای 
کاربرد  اولین  می شوند.  استفاده  چاپ پذیر  رزین های  در  به تنهایی 
اتر  فعال وینیل  با مونومرهای  ترکیب  نیز در   SLA اپوکسیدها در 
اتر  وینیل  مونومرهای  است.  بوده  کاتیونی  روش  به  پلیمرشده 
را  اتر  دی وینیل  دی متانول  ۴،1-سیکلوهگزان  مانند  واکنش پذیر 
پلیمرشدن  واکنش  تسریع  برای  اپوکسیدها  با  ترکیب  در  می توان 
 استفاده کرد ]۳۷[. سنتز وینیل اترها مشابه سنتز اپوکسیدها بوده و 
و  تری ال ها   ،)A بیس فنول  )مثل  دی ال  نوع  یک  از  دو  هر  در 
پلی ال به عنوان خوراک اولیه استفاده می شود. این کار سبب تولید 
اتر  دی وینیل  دی متانول  ۴،1-سیکلوهگزان  چون  محصولاتی 
 )CDVE(، بیس فنول A دی وینیل اتر، پلی یورتان دی وینیل اترها و 
 )۷ )شکل  می شود   )TTVE( اتر  تری وینیل  پروپان  تری متیلول 
]۳۸[. استفاده از وینیل اترها در ترکیب با اپوکسیدها نه تنها موجب 

مونومرهای  کاتیونی  پلیمرشدن  در  زنجیری  رشد   -۷ شکل 
دی اپوکسید و انتقال زنجیر به دی ال ها ]۳۶[.

طول  در  مونومرها  این  بلکه  می شود،  پلیمرشدن  سرعت  افزایش 
فرایند ساخت افزایشی به اندازه کافی سخت می شوند و استحکام 
رزین های  نوع  این  از  استفاده  مزیت  می کنند.  فراهم  را  مطلوبی 
هیبریدی دوپختی )dual-cure( از ابتدای آغاز فناوری SLA مورد 
توجه بوده است. رزین های برپایه یک مونومر با واکنش پذیری زیاد 
)آکریلات یا وینیل اتر( سبب جمع شدگی و واپیچش قطعه می شود 
و مخلوط کردن با مونومرهایی که واکنش پذیری کمتری دارند )مانند 
اپوکسیدها( سبب مي شود، عامل واپیچش به طور درخور  ملاحظه ای 

کاهش  یابد ]۳۸[. 
و  می شوند  پلیمر  مختلف  شرایط  در  اپوکسی ها  و  آکریلات ها 
واکنش  طی  بنابراین،  ندارند.  یکدیگر  با  واکنش  به  زیادی  تمایل 
آن ها کوپلیمر تشکیل نمی شود، بلکه یک شبکه پلیمری درهم نفوذی 
و   DGEBA از  متشکل  سامانه های  در  می شود.  حاصل   )IPN(
که  حالی  در  داده،  نشان  واکنش  سریع تر  آکریلات  بخش   ،ECC

می دهد.  ادامه  واکنش  به  نیز  تابش  منبع  قطع  با  اپوکسی  بخش 
نیز   )DSO( دوجانشینی  اکستان  مونومرهای  اپوکسیدها،  بر  افزون 
نه  مونومرها،  این  دهند.  انجام  کاتیونی  نوری  پلیمرشدن  می توانند 
تنها جمع شدگی کمی در حد اپوکسیدها دارند، بلکه بسیار فعال تر 
 از اپوکسیدها هستند و سرعت فرایند را افزایش می دهند )شکل ۸(.
آب  دربرابر  سازه  مقاومت  افزایش  اکستان ها،  مزیت های  دیگر  از 

است که به دلیل افزایش چگالی شبکه رخ می دهد ]۳9[.
و  سیلیکون ها  با  اپوکسی  ترکیب  برپایه  هیبریدی   سامانه های 
این  است.  شده  گزارش  نیز  سیلیکون ها  با  اپوکسی-آکریلات 
وجود  به دلیل  چاپ،  فرایند  زیاد  سرعت  بر  افزون  سامانه ها، 
خواص  و  زیاد  گرمایی  پایداری  سبب  سیلیکونی،  مولکول های 
مکانیکی مطلوبی در قطعه ایجاد می شوند ]۴0[. شکل 9 سنتز یک 
 BETMS رزین هیبریدی اپوکسی، سیلیکون و آکریلات موسوم به

در  گزارش شده  اکستان  و  اتر  وینیل  رایج  مونومرهای   -۸ شکل 
.]۳۸[ SLA پژوهش های مربوط به
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است  و همکاران گزارش شده   Zhao توسط  که  می دهد  نشان  را 
]۴1[. چالش اصلی در این گونه سامانه ها، عدم سازگاری سیلیکون 
با آغازگرهای کاتیونی بوده که ناشی از تفاوت قطبیت آن هاست. 
برای  راهکاری  می تواند  نوری-گرمایی  ترکیبی  پخت  فرایند  یک 

رفع این چالش باشد ]۴2[. 

نتیجه گیري 

تولید افزایشی به فرایند ساخت اجسام سه بعدی از روی مدل های 
گرافیکی از پیش معین اتلاق می شود که به کمک رایانه و با افزودن 
متوالی و لایه به لایه مواد انجام می شود. سه بعدي لیتوگرافی که در آن 
اجسام سه بعدی از طریق انجماد نورپلیمر مایع بر اثر تابش فرابنفش 

تولید می شوند، یکی از اساسی ترین فناوری های توسعه یافته است. 
ملزومات اصلی برای نورپلیمرهای استفاده شده در چاپ سه بعدی 
مناسب،  انبارداری  زمان  و  پایداری  زیاد،  پخت  سرعت  شامل 
از  پس  مطلوب  مکانیکی  خواص  و  سمیت  عدم  کم،  گران روی 
واکنش  سازوکار  به  توجه  با  می توان  را  نورپلیمرها  است.  پخت 
تقسیم  یونی  نورپلیمرهای  و  آزاد  رادیکال  دسته  دو  به  پلیمرشدن 
کرد. نورپلیمرهای رادیکال آزاد، مبتنی بر مونومرها یا اولیگومرهایی 
است که به وسیله گروه های وینیل عامل دار می شوند. این مواد دارای 
اثر  اما  بوده  برخوردار  مناسبی  چقرمگی  از  و  زیاد  پخت  سرعت 
اصلی  محدودیت های  از  زیاد  جمع شدگی  و  اکسیژن  بازدارندگی 
برپایه   عمده  به طور  کاتیونی  نورپلیمرهای  می رود.  به شمار  آن ها 
اپوکسیدها یا اکستان ها بوده و نسبت به اکسیژن حساسیتی ندارند.
همچنین، میزان جمع شدگی کمتری را نشان می دهند. با این حال، 
نیست.  مناسب  چاپ  فرایند  برای  که  دارند  کمی  پخت  سرعت 
آکریلات ها  و  اپوکسی  رزین های  از  متشکل  هیبریدی  نورپلیمر 
به صورت تجاری توسعه یافته، اما جزئیات ساختاری آ ن ها محرمانه 
رزیني  است، طراحی  انجام  در حال  امروزه  که  است. تلاش هایی 
جایگزینی  بتواند  که  است  زیاد  بسیار  استحکام  و  چقرمگی  با 
با  رزین  تابش دهی  مرحله   جایگزینی  باشد.  فلزی  قطعات  برای 
از موضوعات روز  سایر فرایندها مانند پخت گرمایی، یکی دیگر 
گروه های پژوهشی بوده که به ویژه در زمینه چاپ نمونه های زیستی 

حائز اهمیت است.
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