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Ozet

Ultraviyole (UV) 1510 etkisi ile bir sivi reginenin istenilen geometriye sahip kati cisimlere doniisii-
miinii saglayan stereolitografi tekniginin temel siireci olan fotopolimerizasyon siirecinin anlasiima-
s1, stereolitografi tekniginin kullanildig iiretimler icin kritik 6neme sahiptir. Calisma kosullarinin
fotopolimerizasyon siirecine olan etkilerinin belirlenmesi, stereolitografide istenilen boyutta ve ka-
litede iiriiniin elde edilmesini saglamaktadir. Bu ¢alismada, stereolitografi cihazinda farkli kosul-
larda gerceklestirilen fotopolimerizasyon siirecinin simulasyonu i¢in deterministik yaklasimi temel
alan bir matematiksel model gelistirilmistir. Gelistirilen matematiksel modeli olusturan iki boyutlu
kismi diferansiyel denklemlerin ¢oziimii COMSOL paket programi yardimiyla sonlu farklar yontemi
uygulanarak belirli sinir kosullart igin ¢oziilmiistiir. Bu modelde, fotopolimerizasyon sirasinda ger-
ceklesen kimyasal tepkimelere (baslama, yayilma, sonlanma ve yavaslama) ait kinetik esitliklerin
yanisira 151 ve kiitle aktarim etkilerini temsil eden esitlikler de goz oniinde bulundurulmustur. Ma-
tematiksel modelin, stereolitografide fotopolimerizasyon yoluyla kati cisim olusma siirecini basarili
bir sekilde tamimlayabildigi goriilmiistiir. Simulasyonlar UV 1sin kaynaginin ii¢ farkl tarama hizi
(2.72x10" m/s, 2.72x107 m/s ve 1.18x107 m/s) icin yapilmistir. Simulasyon sonuglari, UV 1sin kaynagi-
nin tarama hizindaki degisimin tepkime doniigiimiine olan etkisini ve buna bagli olarak kati cismin
boyutlarinda meydana gelen degisimi de a¢ik¢a ortaya koymustur. Yapilan simulasyonlar sonucun-
da UV isuminin regine igindeki derinligine bagli olarak tepkime doniisiim egrileri elde edilmis ve bu
egrilerin yardimiyla fotopolimerizasyon sonucu olusacak kati cismin boyutlar: belirlenmistir.
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Mathematical modeling and
simulation of photopolymerization
process in stereolithography

Extended abstract

Stereolithography (SL) is one of the most widely
used and cost-effective method for creating three-
dimensional objects from thin layers of hardened
liquid polymers. Generally, an intense ultraviolet
(UV) light source is used to solidify these liquid
polymers, which are also known as resins, from a
series of consecutive two-dimensional (2-D) cross
sections. Often data from computer-aided design
software is used to control the precise movements of
the UV light source as it builds the object. The re-
sulting product may serve as a prototype for engi-
neering designs before its mass production and for
low-volume manufacturing applications.

Photopolymerization, which is the underlying basic
reaction mechanism of SL has a wide range of ap-
plications such as: creating decorative and protec-
tive coatings, fabricating biomedical prostheses,
contact lenses, dental restorations, manufacturing
electronic components paints or printing inks, com-
posite materials, and making fiber optic coatings. In
SL technique a liquid resin is converted to a solid
object of desired geometry by photopolymerization
process. Thus, the modeling and simulations of the
photopolymerization process that takes place in SL
is very important for products manufactured by this
technique. The determination of the variation of
photopolymerization reaction conversion and the
gelation time under different conditions is important
for manufacturing products with desired qualities.
The absorption of the UV light by the photoinitiator
molecules mixed into the resin creates highly reac-
tive radicals, and these radicals interact with the
functional groups of monomers that compose the
resin. This, in turn, converts the monomers into
radicals and starts a chain reaction, which causes a
large percentage of the monomers in the resin to
ultimately become entangled in a highly cross-linked
polymeric network. The key advantages of using
light-induced photopolymerization are that such
processes tend to be less damaging to the environ-
ment,; because they generally use smaller amounts of
solvents or solvent-free formulations, very high re-
action rates at room temperature, spatial control of
the process, low energy input; thus being generally
economic, and chemical versatility since a wide va-
riety of polymers can be polymerized photochemi-
cally.

Over the last few decades, a considerable literature
has accumulated for the purpose of understanding
the kinetics, photoinitiators, polymerization systems,
and applications of the photopolymerization proc-
ess. The most important parameters which govern
the photopolymerization process are the tempera-
ture, the UV light equipment, the UV light penetra-
tion depth, the UV light properties (wavelength and
intensity), the functionality and reactivity of the
monomer, and initial loading concentration and re-
activity of the photoinitiator. The kinetics studies
mainly measured and simulated double bond con-
version and determined the effect of the parameters
just mentioned above on the overall double bond
conversion. The effect of these parameters on the
cure depth of the sample and photoinitiator loading
concentration, in contrast, has not been nearly as
well studied.

In this study, the effect of the scanning speed of the
UV light source on the photopolymerization process
in SL was simulated. For this purpose, a mathemati-
cal model consisting of 2-D Partial Differential
Equations (PDE) and based on deterministic ap-
proach was developed. This model was solved by
using COMSOL package software by application of
finite element method. Besides the kinetic equations
representing the process reactions, the equations
that include the heat and the mass transfer effects in
the reaction volume were also considered in the
model. The resin chosen for the simulation com-
posed of acrylate monomer, which has four func-
tional units, and the photoinitiator, which has high
absorption coefficient at the frequency of the UV
light used in the simulations. Simulations were per-
formed for three different UV light scanning speeds
of 0.272 m/s, 0.0272 m/s and 0.018 m/s. These
speeds chosen so that the resulting polymerized solid
objects would have different dimensions. The dimen-
sions of these solid objects were calculated and
compared by using the model described above. The
simulation results showed that the effect of oxygen
inhibition reactions are more dramatic at higher UV
light scanning speeds. Thus, the dimension of the
parts obtained at lower UV light scanning speed of
0.018 m/s were found to be higher than the parts
obtained at UV light scanning speed of 0.0272 m/s.
In addition, due to the oxygen inhibition effect any
polymerized solid parts were not obtained at the
highest UV light scanning speed of 0.272 m/s from
the simulation of the model.
Keywords:  Photopolymerization, — mathematical
modeling, stereolithography.
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Giris

Stereolitografi (SL), bilgisayar destekli tasarimi
yapilmis karmagik geometriye sahip cisimlerin
istenilen boyutta ve diizgiin yiizeyli olarak ii¢ bo-
yutlu kati prototiplerini hizli sekilde {iretimini sag-
layan bir yontemdir (Cumpston vd., 1999; Jacobs,
1992; Kawata vd., 2001). Bilgisayar kontollii
ultraviyole (UV) 151 kaynagi ve UV 1511 etkisi ile
polimerlesebilen sivi regine bu iiretimin temel
elemanlaridir. Sivi regine, igerisine yerlestirilmis
ve asagi yukari hareket edebilen gozenekli bir
platform yardimu ile tabaka tabaka polimerleserek
istenen {i¢ boyutlu kati nesne olusturulur. Bu sii-
re¢ esnasinda UV 1sin kaynag iiretilecek cismin
geometrisine uygun bir profille bilgisayar
kontoliinde regine yiizeyini tarar. Polimerlesen
tabakanin agagi cekilerek yerine bir sonraki tabaka
icin polimerlestirilecek sivi reg¢inenin dolmasi is-
lemi de bilgisayar kontrollii olarak gerceklestirilir.
Ardigik diizende olusan bu tabakalar, yiizeylerin-
deki radikal ve cift baglar sayesinde birbirlerine
otomatik olarak yapisirlar. Siire¢ sonunda, olusan
cisim SL cihazindan alinarak temizlenir ve UV
1sin1 altinda bir siire bekletilerek tamamen kati-
lasmast saglanir (Kawata vd., 2001; Fang vd.,
2004; Slopek vd., 2006).

SL ile iiretim yontemindeki temel siire¢ fotopo-
limerizasyon siirecidir. Bu nedenle fotopolime-
rizasyon siirecine etki eden paremetrelerin belir-
lenerek bu etkilerin tanimlanmasi SL teknigi ile
iiretilecek prototip veya endiistriyel iriinlerin
kalite ve maliyetleri i¢in kritik 6neme sahiptir.
Oksijenin yavaglatict (inhibitdr) etkisi nedeniy-
le, fotopolimerizasyon tepkimelerinin hizlari
ortamdaki oksijen miktarina bagl olarak 6nemli
oranda yavaglayabilmektedir. (Dufaud ve
Corbel, 2002; Goodner ve Bowman, 2002;
Slopek vd., 2006). Dolayistyla fotopolimerizas-
yon siirecinin regine igerisine niifuz eden oksi-
jen molekiillerinden nasil etkilediginin anlasil-
mas1 bliylik dnem tasimaktadir. Fotopolimeri-
zasyon siireci esnasinda meydana gelen 1s1l de-
formasyonlar ve hacimsel kii¢clilmelerden kay-
naklanan gerilimler de SL uygulamalarini olum-
suz yonde etkileyen diger onemli problemler
arasinda sayilabilirler (Hur vd., 2000; Slopek
vd., 2006). Bu tiir etkiler bilgisayar ile tasarimi
yapilmis cismin hedeflenen seklini ve boyutlari-
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n1 6nemli Olclide etkilemektedir. Bu tiir prob-
lemlerin ortadan kaldirilmasi veya etkilerinin
minimuma indirilmesi i¢in genel olarak iki fakl
yol izlenmektedir (Brunner ve Ferguson, 1996;
Zhou vd., 1999). Birinci yol deneme-yanilma
deneyleri ile en miilkemmel sonucu verecek ¢a-
lisma kosullarinin belirlenmesidir (Brunner ve
Ferguson, 1996; Zhou vd., 1999; Lee vd., 2001,
Goodner ve Bowman, 2002). ikinci yol ise, sii-
re¢ optimizasyonu ile ilgili dogru tahminleri ya-
pabilen matematiksel modeller gelistirerek stire-
cin simulasyonunun yapilmasidir (Onuh ve
Hon, 1998; Zhou vd., 1999). SL uygulamalarin-
da fotopolimerizasyon ile reginenin sivi fazdan
kat1 faza gecisi sirasinda meydana gelen temel
tepkimeler; baslatma, yayilma, sonlanma, ve
yavaglatma seklinde siralanabilir.

Bu caligmada, SL cihazinda gergeklestirilen
fotopolimerizasyon siireci ile ilgili dogru tah-
minler yapabilen bir matematiksel model gelisti-
rilmistir. Gelistirilen modelde iki boyutlu kismi
diferansiyel denklemler kullanilmis ve baslatma,
yayillma, sonlanma ve yavaglatma gibi temel
fotopoli-merizasyon tepkimelerine ilave olarak
1s1 ve kiitle aktarimi etkileride gézoniine alin-
mistir (Hur vd., 2000; Goodner ve Bowman,
2002; Fang vd., 2004). Ayrica, bu denklemler-
deki hiz sabitleri yayilma ve sonlanma reaksi-
yonlart iizerindeki difuzyon ve serbest hacim
etkilerini de dikkate almaktadir (Andrzejewska,
2001; Goodner ve Bowman, 2002; Lovestead
vd., 2002; Achilias, 2007). COMSOL paket
programi kullanilarak ¢oziimleri birbirine baglh
lineer olmayan iki boyutlu kismi diferansiyel
denklemler sonlu farklar yontemi ile ¢oziilmiis-
tiir ve doniisiimiin UV 1g1nin tarama hizina bag-
lilig1 incelenmistir.

Matematik model

SL cihazinda gergeklesen fotopolimerizasyon
stirecinin simulasyonu i¢in kullanilan matema-
tiksel model Sekil 1’de sematik olarak gosteri-
len tepkime hacmi icin gelistirilmistir. Bu mo-
delde, fotopolimerizasyon i¢in gerekli UV 1sini-
nin Gaussian siddet dagilimina sahip oldugu,
uzayla degisiminin yalniz z ve y dogrultusunda
oldugu ve siv1 regine yiizeyini x dogrultusunda
taradig1 kabul edilmistir.
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Sekil 1. Matematiksel modelin tepkime hacmi
icin sematik gosterimi

S1v1 reginenin yiizeyini aydinlatan UV 1simninin
tepkime hacmindeki siddet dagilimi asagidaki
esitlikte tantmlanmustir (Jacobs, 1992):

=2/ (v (t=ty)?+)* |/ W3
A= e (EMEY PRI
Bu esitlikte, ¢ (s) zamani, wy (m) UV 1sminin
ylizey iizerindeki aydinlatma yarigapini, C; (m)
UV 1sminin s1vi regine igerisine niifuz etme de-
rinligini, # (s) recine icindeki 1s1k siddetinin
azalarak %13’e ulastigi zaman1 ve Ay (W/m?)
UV 151n kaynaginin siddetini gdstermektedir.

Gaussian siddet dagilimina sahip UV 1s1n kay-
nagl sivi recinenin yiizeyini x-dogrultusunda
tararken, polimerlesen regine Sekil 1°de goriil-
diigii gibi parabolik silindir seklini almaktadir
(Jacobs, 1992). Bu seklin tepkime zamanina
bagl olarak, y-z diizleminde parabol olusturacak
sekilde katilagsmis bir¢ok parabolik diizlemden
olustugu kabul edilebilir. Bu diizlemler arasinda
x yoniine bagl olarak meydana gelebilecek fi-
ziksel farkliliklarin ihmal edilebilecek kadar kii-
clik oldugu kabul edilerek 3-boyutlu sekil 2-
boyuta indirgenebilir.

Fotopolimerizasyon siirecinde esas olarak, bas-
latma, yayilma ve sonlanma adi verilen tepki-
meler meydana gelmektedir. Bu tepkimelere
ilave olarak ortamda bulunan oksijenin yavas-
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latma  etkisi de dikkate alinmaktadir.
Fotopolimerizasyon tepkimeleri ekzotermik ol-
dugu i¢in silire¢ esnasinda meydana gelen sicak-
lik degisimi asagidaki denklemle ifade edilebil-
mektedir (Bird vd., 2002; Goodner ve Bowman,
2002; Fang vd., 2004).
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Burada, p (kg/m’) yogunlugu, C, (J/kgK) 1s1
kapasitesini, & (W/mK) 1s1 iletim katsayisini,
[M] (mol/m’) monomer derisimini, T (K) sicak-
1g1 ve AH (J/mol) entalpi degisimini gostermek-
tedir. Fotopolimerizasyon sirasinda monomer
derisiminde meydana gelen degisim ise asagi-
daki denklemle ifade edilebilmektedir (Bird vd.,
2002; Goodner ve Bowman, 2002; Fang vd.,
2004).
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Burada, Dy, (m%/s) monomerin difuzyon katsa-
yis1, R, (mol/(m’ss)) ise fotopolimerizasyon sii-
recinin yayilma hizidir.

UV 1smmin Gaussian siddet dagilimina sahip
oldugu kabul edildigi i¢in tepkime hacminde
hem baglatict molekiillerin hem de polimerik
radikallerin derisim gradyentleri kendiliginden
olusmaktadir. Bu nedenle gelistirilecek matema-
tiksel modelde hem polimerik radikallerin hem
de baslatict molekiillerin derisimlerinin yiiksek
oldugu bolgelerden diisiik oldugu bolgelere di-
flizyon yoluyla hareketlerinin de goz Oniine
alinmas1 gereklidir. Polimerik radikal ve basla-
tic1 molekiillerin derisimlerinin fotopolimerizas-
yon sirasindaki degisimleri (4) ve (5) no’lu
denklemler ile ifade edilebilir (Bird vd., 2002;
Goodner ve Bowman, 2002; Fang vd., 2004).

a[R*]_ 82[R*] 82[R*]
5 = Dy( > M )TR-R-R, (4)
o[s] . o[s] o&[s]
e = Dy( e o )—R./2¢ (5)
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Bu esitliklerdeki [R"] (mol/m’) herhangi bir an-
da tepkime ortaminda bulunan farkli polimer
radikallerinin toplam derisimini, R;, R, ve Rj,
(mol/(m™s)) sirastyla, baglatma, sonlanma ve
yavaslama tepkimelerinin hizlarim, Dy (m*/s)
polimerik radikallerin difiizyon katsayisini, [S]
(mol/m®) baslatict molekiil derisimini, Dg (m?/s)
baslatict molekiillerin diflizyon katsayisini ve ¢

fotopolimerizasyon siirecini baglatan foton sayi-
sinin sogurulan foton sayisina oranini goster-
mektedir.

Oksijen varhiginda gerceklestirilen fotopolimeri-
zasyon siireclerinde serbest radikallerin oksijen
tarafindan yok edilmesi sonucu siirecte meydana
gelen yavaslama asagidaki denklem ile ifade
edilebilmektedir.
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Burada [0;] (mol/m’) tepkime ortaminda bulu-
nan oksijen molekiillerinin derisimi, Dy (m*/s)
ise oksijen molekiillerinin difuzyon kaysayisidir.

Fotopolimerizasyon siirecini matematiksel ola-
rak ifade eden ve (1)-(6) numarali esitliklerle
verilen ikinci dereceden kismi diferansiyel
denklemlerin ¢oziilebilmesi i¢in bu denklemleri
birbirine baglayan tepkime hizlarinin bilinmesi
gereklidir. Baglatma, yayilma, sonlanma ve ya-
vaslama tepkime hizlar1 derisim ve tepkime hiz
sabitleri cinsinden asagidaki esitliklerle ifade
edilebilmektedir.

o _ 4:606g¢[S] 24,z

" N, he )
R, =k, [R'][M] (8)
R =k[RT (9)
R, =k,[0,][R"] (10)

Baglatma tepkime hizina ait (7) no’lu denklem-
de, N4y (1/mol) Avogadro sayisi, 4 (J's) Planck
sabiti, z (m) UV 1smimin regine igine niifuz de-
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rinligi, A (nm) UV 1smim dalga boyu, ¢ (m/s)
191k hizi, ve & (m’/mol'm) baslatict molekiilleri-
nin foton sogurma katsayisidir. Bu denklemler-
deki yayilma, sonlanma ve yavaglama hiz sabit-
leri sirasi ile k,, k, ve k, (m*/mol's) olarak ve-

rilmigtir. Sicakligin yayilma ve sonlanma hiz
sabitlerine etkisi de asagida verilen Arrhenius
denklemleri ile ifade edilmektedir.
—Ep/ RT

k

’ (11)

0= AEpe

ki = AEteiE'/RT (12)
Bu esitliklerdeki, g, ve Ag (mol/(m’.s)) yayil-
ma ve sonlanma tepkimelerinin Arrhenius sabit-
ler1, E, ve E; (J/mol) yayilma ve sonlanma tep-

kimelerinin  aktivasyon enerjileri ve R
(J/(mol' K)) gaz sabitidir.

Yayilma ve sonlanma hiz sabitlerini sicakligin
yanisira tepkime hacminin 6zellikleri ile difiiz-
yon da etkilemektedir. Bu etkileri igeren hiz sa-
bitlerine ait denklemler asagida verilmistir
(Marten ve Hamielec, 1979; Marten ve
Hamielec, 1982; Anseth ve Bowman, 1993).

k 0
kp = 1+ eAp(ll/Jv, —l/qu,) (13)
k
k, = 10 1 (14)
1+

—A,(l/v/—l/v/”)

R k,[M]/k, +e

Bu esitliklerdeki, vy polimerlesen sistemin ser-
best hacmi, vy, ve vy, sirasi ile yayllma ve son-
lanma tepkimeleri i¢in kritik serbest hacimler,
A, ve A4, yayllma ve sonlanma tepkimelerinin
diflizyon kontrollii gerceklestigi durum i¢in di-
fiizyon katsayilaridir. R,y (m’/mol) tepkime
difuzyon parametresi olarak asagidaki esitlik ile
tanimlanmaktadir.

(15)

Polimerlesen sistemin serbest hacmi ise asagi-
daki esitlikten hesaplanabilir (Goodner ve
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Bowman, 2002; Lovestead vd., 2002; Anseth ve
Bowman, 1993).

Vr :0'025+aM(T_Z;,M)(1_¢P)+aP(T_Z;,P)¢P (16)
Bu esitlikteki, oy ve ap (1/K) monomer ve po-
limer i¢in genlesleme katsayilari, 7gy ve Tgp
(K) monomer ve polimerin cam gegis sicaklikla-
11 ve ¢, polimerin hacimsel oran katsayisidir.

SL uygulamalarindaki temel siire¢ olan fotopoli-
merizasyonun matematiksel modelini olusturan
(1)-(16) denklemlerinin Sekil 1’de verilen geo-
metriye uygun sinir kosullari i¢in ¢oziilmesi ge-
rekmektedir. Bu c¢alismada, s6z konusu denk-
lemlerin COMSOL paket programi ile ¢oziimi
yapilmis ve fotopolimerizasyon siirecine ait do-
nlisim degerleri elde edilmistir. Matematiksel
model esitliklerinin ¢6zlimiinde kullanilan ve
Sekil 1’deki geometriye uygun olan sinir kosul-
lar1 asagida verilmistir.

[H] ) =[H], at 0<y<5w, —2C,<z<0 (17)
o|H]
——=0aty=0, -2C,<z<0,120 (18)
0y
[H](t:O):[H]O aty=>5w,, —2C,<z<0 (19)
o|H]
=0atz=0, 0<y<5w, >0 (20)
0z
[H](t:O)z[H]o atz=-2C,, 0<y<5w, (21)
Tygy =T, at 0< y<5w, -2C, <z<0 (22)
a—T=Oa‘[y=0, -2C,<z<0,t>0 (23)
Oy
Tiyegy = 1o aty =5w,, —2C,<z<0 (24)
or
ka—:h(ﬂnf—T) atz=0, 0<y<5w, t=20 (25)
z
Ty =Ty atz=-2C,, 0<y < 5w, (26)
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Sinir kosullarinin ifadelerini basitlestirmek i¢in;
monomer [M], polimer radikal [R*], baslatict
molekiil [S] ve oksijen [O,] derisimlerinin hepsi
[H] sembolii ile, bunlarin baslangi¢ degerleri ise
[H]o ile gosterilmistir. SL cihazinda gergeklesti-
rilen fotopolimerizasyon sirasinda sivi regine
hava ile temas halinde oldugu i¢in hava ile regi-
ne arasindaki 1s1 iletimi etkisini gostermek tizere
(25) nolu sinir kosulu ¢oziime dahil edilmistir.
Burada, £ (W/(m'K)) recinenin 1s1 iletim katsa-
yisin, & (W/(m*K)) hava-regine arasindaki 1s1
iletim katsayisin1 ve T;,; (K) stereolitografideki
ortam sicakligini temsil etmektedir.

Smir kosullarinin polimerize edilmis ve edil-
memis bolgeleri birbirinden ayiran parabolik ara
ylizeyler {izerinden alinmasi hesaplamalar1 zor-
lagtiracag1 i¢in sinir kosullarinin olusturulma-
sinda dikdortgensel sekle sahip bolge esas alin-
mistir (Sekil 1). Dikdortgen sekle sahip bolge
yeteri derecede biiylik secilerek polimerlesme-
mis re¢inenin fotopolimerizasyon tepkimeleri-
nin meydana geldigi bolge i¢in 1s1 deposu gibi
davrandigi; yani, fotopolimerizasyon tepkimele-
rinin meydana geldigi bolgenin diginda kalan
re¢inenin Ozelliklerinin zamanla degismedigi
kabul edilmistir.

Sonuglar ve tartisma

Yukarida tanimlanan matematiksel model esit-
likleri ve bu esitliklerin ¢6ziimii i¢in belirtilen
sinir kosullar1 géz Oniine alinarak ticari ismi
SR494 olan ve kimyasal yapis1 Sekil 2a’da veri-
len pentaerythritol tetraacrylate monomerinin
stereolitografide gerceklesen fotopolimerizas-
yon siirecinin simulasyonu COMSOL paket
programi kullanilarak yapilmistir. Baslatici
madde ticari ismi Irgacure 651 (DMPA) olan ve
kimyasal yapis1 Sekil 2b’de verilen 2,2-
dimethoxy-1,2-diphenylethanone bilesigidir.

Simulasyon i¢in, COMSOL paket programina
Tablo 1’de Ozetlenen c¢alisma parametre deger-
leri ile diger parametreler (k,, ki, kin, 4p, As, Ep,
Et, AEp, AEt, TgM, Tgp, ¢p , k, h, AH, Vf, Vfcp, Vfct,
oy ve op) igin literatiirden alinan degerler bas-

langic verisi olarak girilmistir (Goodner ve
Bowman, 2002; Tang, 2005).
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Sekil 2. (a) SR494 monomeri ve (b) Irgacure
651 baglatict maddesinin kimyasal yapist

Tablo 1. Simulasyon da kullanilan ¢alisma
parametrelerinin degerleri

Parametre ve birimi Degeri
SL Lazer tarama hiz1 0.272/
parametreleri (vs; m/s) 0.0272/
0.018
Recine banyo sicakligi
304.55
(Ty: K)
Ortam sicaklig1
(T, K) 300.48
Konveksiyon katsayisi 418
(h; W/(m*K)) :
Lazer Lazer giici
parametreleri (Pr; W) 0.0288
Lazer dalga boyu
(A nm) 325
Lazer aydinlatma yarigap1 0.00011
(©p; m)
Recine Monomer konsantrasyonu 2136
bilesimi (IM]; mol/m®)
Baglatici1 konsantrasyonu
([S]: mol/m’) 89.82
Oksijen konsantrasyonu 0.001

([0,]; mol/m®)

Yapilan simulasyonda lazer tarama hizinin
fotopolimerizasyon ile elde edilen cismin boyut-
larin1 ve seklini nasil etkileyecegi incelenmistir.
Bunun i¢in matematiksel model denklemlerinin
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¢Ozimii t¢ farkli tarama hizi (2.72);10'1 m/s,
2.72x107 m/s ve 1.18x10™ m/s) igin yapilarak
simulasyon sonuglar1 elde edilmistir.

Yapilan simulasyonlarda toplam tepkime siiresi
31 dakika olarak alinmig ve bu siirenin ilk 0.02
saniyesinde agirlikca %2 oraninda baslatict
madde iceren regine yiizeyinin UV 1s1n1 ile ay-
dinlatildig1 kabul edilmistir. Boylece, tarama
hizindan bagimsiz olarak tepkime ortamina ayn
sayida foton girisinin olmast saglanmistir. Bu
nedenle, simulasyonlar arasindaki temel fark
tarama hizinin artmasina paralel olarak, tepkime
hacmine giren fotonlarin daha biiyiik hacme ya-
yilmasi ve tepkime foton yogunlugunun azalma-
st seklinde ifade edilebilir. Foton yogunlugunun
azalmasi sonucunda, birim hacim basina {ireti-
len baslatici1 ve monomer radikal derisimi azala-
cagindan, tepkime ortamina niifuz eden oksijen
molekiillerinin neden oldugu yavaslatma tepki-
melerinin etkisi artacaktir. Bunun tersine, foton
yogunlugunun yiiksek olmasi halinde, iiretilen
baslatict ve monomer radikal derisimi de yiiksek
olacak ve yavaslatma tepkimelerinin fotopoli-
merizasyon siirecine etkileri ¢cok 6nemli olma-
yacaktir. Yani, diisiik tarama hizlarinda fotopo-
limerizasyon daha hizli gergeklesecek ve buna
bagli olarak polimerize olan hacim daha biiyiik
olacaktir.

Farkli tarama hizlar i¢in yapilan simulasyonlar
sonucu elde edilen ve tepkime siiresi sonundaki
doniisiimii derinlik (z) ve genislige (v) bagl gos-
teren egriler Sekil 3, 4 ve 5’te goriilmektedir.
Sekil 3 ve 4 karsilagtirlldiginda, diisiik tarama
hizinda gercgeklestirilen fotopolimerizasyon so-
nunda polimerlesen hacmin daha biiylik oldugu
acikeca goriilmektedir. Bunun nedeni, yukarida
aciklandig1 gibi tepkime ortamina niifuz etmis
oksijenden kaynaklanan yavaslatma tepkimele-
rinin tarama hizinin artmasiyla daha baskin ol-
masidir.

Ayrica, Sekil 3 ve 4’te verilen egrilerden, UV
1sininin  regineye niifuz etme derinligine bagh
olarak tepkime doniisiimiiniin degistigi de go-
rilmektedir. Doniisgiim miktar1 ylizeyde daha
fazla iken reg¢inenin yiizeyinden uzaklasildik¢a

UV 1s1n siddetinin azalmasi nedeniyle azalmistir.
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36

3

Min: 2, 776e-18

wnsnuo(

ndoqd1ip-Aos.47 'y ‘N30154iy-unjjy v -H



Stereolitografideki fotopolimerizasyon siirecinin matematiksel modellenmesi ve simulasyonu

Sekil 5’te en yiiksek tarama hizi olan 2.72x10™
m/s i¢in elde edilen simulasyon sonuclar1 go-
rilmektedir. Bu seklin digerlerinden ¢ok farkl
oldugu ve polimerlesmis hacimlere ait doniisiim
egrilerini igermedigi goriilmektedir. Bunun ne-
deni, yiiksek tarama hizlarinda tepkime orta-
mindaki foton yogunlugunun iyice azalmasi ve
tepkime ortamina niifuz eden oksijenden kay-
naklanan yavaglatma tepkimelerinin tepkime
ortaminda ¢ok etkili olmasidir.

Diisik tarama hizlari (1.18x107 m/s ve
2.72x107 m/s) igin yapilan simulasyonlar sonu-
cu elde edilen tepkime doniistimlerinin tepkime
stiresine bagli olarak degisimleri Sekil 6 ve 7°de
verilmistir. En yiiksek tarama hizinda (2.72x10™
m/s) belirgin bir tepkime doniisiimii elde edile-
medigi i¢in bu hiza ait donilisiim zaman grafigi
verilmemistir.

Sekil 6 ve 7’deki egrilerden tarama hizindaki
artisa paralel olarak aymi siire i¢in tepkime do

0.22

niistimiiniin azaldig1 agik¢a goriilmektedir. D6-
niisiim zaman egrileri fotopolimerizasyon tep-
kime doniisiimiiniin esas olarak UV 1sminin acgik
oldugu ilk 0.02 s’de meydana geldigini; ancak,
karanlik tepkimelerin gergeklestigi siirede az da
olsa doniisiimiin devam ettigini ve bunun diisiik
tarama hizinda daha belirgin oldugunu goster-
mektedir.

Sonuclar

Bu caligmada gelistirilen matematiksel model
kullanilarak SR494 monomeri ve Irgacure 651
baslatict maddesinden olusan recinenin SL ciha-
zinda farkli UV 1511 tarama hizlarinda gergek-
lestirilen fotopolimerizasyon siirecinin simulas-
yonu COMSOL paket programi ile yapilmis ve
asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e UV 151 tarama hizinin tepkime doniistimiinii
onemli dlciide etkiledigi ve diisiik tarama hizla-
rinda polimerleserek kati faza donilismiis daha
bliytlik hacimlerin elde edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 6. 1.18x107m/s tarama hizi i¢in doniisiimiin zamanla degisimi
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Sekil 7. 2.72x107 m/s tarama hizi icin
doniisiimiin zamanla degisimi

e Tepkime doniisiimiiniin recine yiizeyinde en
yiiksek oldugu ve ylizeyden recine i¢ine dog-
ru UV 151n siddetinin azalmasi nedeniyle diis-
tiigii belirlenmistir.

e Tepkime ortamina niifuz eden oksijen mole-
kiillerinin fotopolimerizasyon siirecini yavas-
latarak 6nemli dlgiide etkiledigi ve yiiksek ta-
rama hizinda hemen hemen durdugu belir-
lenmistir.

e Fotopolimerizasyon tepkime doniisiimiiniin
esas olarak UV 1siminin regine yiizeyini ay-
dinlattig1 zaman araliginda meydana geldigi;
ancak, karanlik ortamdaki tepkimelerinde
doniistime %20 oraninda katki yaptigr go-
rilmistiir.

e Gelistirilen matematiksel modelin ¢alisma
kosullariin  fotopolimerizasyon  siirecine
olan etkilerini dogru olarak tahmin ettigi be-
lirlenmistir.
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