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OZET

Genis bir aralikta ozel kimyasallar, eczacilik ile ilgili Urtnler ve
polimerler kesikli reaktorde uretilir. Operasyonun kesikli igletim kosulu
urin hacimleri dusiik oldugunda, glivenlik veya mikroplardan arindirma
sebepleriyle, yalitim istendiginde ve malzemelerle temasin tehlikeli

oldugu durumlarda tercih edilir.

Kesikli polimerlesme prosesi uygulanabilirligi ve esnekligi yuziinden
endustride sikga kullanilir. Endustriyel kesikli polimerlegsmelerinde ana
amag tepkime siresini diislirmek ve ayni zamanda istenen ozelliklerde

uriun elde etmektir.

Kesikli metil metakrilat (MMA) polimerlesme reaktoriiniin kontroli ve
dinamigi yogun olarak arastirimisgtir. Calisma teorik ve deneysel olmak
uzere iki kisimdan olugsmustur. Teorik g¢alismada, metil metakrilatin
kesikli polimerlesme tepkimesi i¢in kiitle ve enerji denklemleri kurulup,
cozumleri yapilmistir. Genetik algoritma (GA) kendinden ayarlamali PID
parametrelerinin bulunmasinda kullaniimigtir. Bu benzetim ¢aligsmasinin
sonucunda bulunan parametreler, polimerlesme tepkimesinin optimum
sicaklikta kontroliin gerceklesmesini saglamigtir. Cozelti

polimerlesmesinde metil metakrilat(MMA), toluen ve benzoil peroksit



(BPO) sirasiyla monomer, ¢oziicii ve baslatici olarak kullaniimistir.
Kontrol edicinin performansi sabit set noktasi (reaktor sicakligi)

altindaki caligmalarda daha etkin oldugu gozlemlenmistir.

Bilim Kodu :912.1.084

Anahtar Kelimeler : PMMA, kesikli reaktor, sicaklik kontrolii, genetik
algoritma, kendinden ayarlamali PID kontrol
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ABSTRACT

A wide variety of specialty chemicals, pharmaceutical products, and
certain types of polymers are produced in the batch reactor. The batch
mode of operations is preferred when the production volumes are low,
when insulation is required for reasons of safety or sterility, and when

the materials involved are hard to handle.

The batch polymerization process is widely used in industries for its
availability and flexibility in operations. The main objective in the batch
polymerization process is to obtain the desired polymer properties as

welll as to reduce the batch reaction time.

Control of MMA polymerization batch reactor has intensively
investigated. This study is constructed with theoretical and
experimental steps. In theoretical step, mass and energy balances were
made for batch polymerization reaction and were solved . A genetic
algoritm (GA) is used to optimize the self-tuning PID parameters.
Parameters calculated by simulation study fixed the polimerization
reactor at optimum temperature. Metyl methacrylate(MMA), toluene and

benzoyl peroxide (BPO) were used as monomer, solvent and initiator,



Vii

respectively. Controler performance to maintain the temperature

constant in reactor is very satisfactory.

Science Code :912.1.084

Key Words : PMMA, batch reactor, temperature control, genetic
algorithm, self-tuning PID
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1.GIRIS

Polimerler, blytk molekdllerden olusan maddelerdir. Polimer molekillerini
olusturmak Uzere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiicik molekullere
"monomer" denir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekdllerinin

elde edilmesine kadar olan tepkimelere ise "polimerlesme tepkimeleri" denir.

Polimerik maddeler dogal olarak bulunabildigi gibi, gecen ytzyilin baslarinda
yapay olarak da elde edilmigtir. Dogal polimerik maddeler yiyeceklerin,
giyeceklerin, yapi ve tasit malzemelerinin temel Uyeleridir. Agag, kagit, yun,
pamuk, ipek, deri, kauguk gibi maddelerin temeli olan sellloz, regine, nisasta,
proteinler vb. dogal organik polimerlerdir. Dogal kauguk, sellloz, nisasta vb.
gibi dogal polimerlerin kullanimi ¢ok eski tarihlere kadar uzanir. Dogal
polimerler, islenmelerinde zorluklarin yani sira yetersiz mekaniksel ve fiziksel
Ozellikleri nedeniyle, tarihsel gelisim icinde yerlerini 6nce yari sentetik, daha
sonra da sentetik polimerlere birakmiglardir. Polimer teknolojisinin ilk sentetik
arind, 1907°de dretiimeye baslanan fenol-formaldehit reginesidir. Sonraki
yillarda hizla biylyen bu teknoloji dalinin gok gesitli GrUnleri gittikce artan bir

ilgiyle kargilanmistir.

GUnUmuUzde, polimer teknolojisinin Grdnleri kolaylikla iglenerek degisik sekil
ve Ozelliklerde polimerik malzemelere donustirtlebilmektedir. Bu
malzemeler, disik yogdunluklar, ylksek isil ve elektriksel yalitim 6zellikleri,
yUuksek kimyasal direncleri, yeterli mekanik ve fiziksel ézellikleri ile gunlik
hayatimizin vazgegilmez malzemeleri olmustur. Polimer Uretimi dinyada
surekli olarak artmaktadir Bu miktar daha kuvvetli plastik ya da kompozit
maddelerin metallerin yerine kullaniimaya baglamasi ile daha da artmigtir. Bu
yUzden polimerlesme proseslerinde, Urtin kontroll, reaktdr tasarimi ve igletim

sartlar boydk énem kazanmistir.

Tum dinyada oldugu gibi Ulkemizde de hizla blylyen bu teknoloji dalinin

hammaddeleri, Grtnleri ve bu Urlnlerden elde edilen ¢ok gesitli malzemeleri



ile endlstrimizde ilk siraylr aldigi sdylenebilir. Petrokimya, tekstil, kagit,
ambalaj, lastik, vb. gibi endustri dallari polimer teknolojisi ile dogrudan ilgilidir.

Genis bir aralikta 6zel kimyasallar, eczacilk ile ilgili GrGnler ve cesitli
sekillerde polimerler kesikli reaktérde Uretilir. Operasyonun kesikli olmasi
durumu 0rin hacimleri digsik oldugunda, guvenlik veya mikroplardan
arindirma sebepleriyle yalitim istendiginde ve malzemelerle temasin tehlikeli

oldugu durumlarda tercih edilir.

Polimerlesme proseslerinde esas amag, istenen 6zelliklere sahip Urin elde
etmektir. Bu amacla polimer reaktérlerinin kontroli énemlidir. Reaktbre
verilen 1s1 miktari, sogutma suyu akis hizi ve karistirma hizi sistemi kontrol

eden degiskenler olarak alinabilir.

Proses tarihi incelenirse, 6nce guvenlik ve olabilirlik sartlarini yeterli
derecede saglayan bir kesikli proses gelistirildigi goérilecektir. Sonraki adim
onun isletim kosullarinda karlihgini saglamak olmustur. Kesikli proseslerin
dogasinda yapisi geregi duragan olmadigindan, strekli proseslerde optimal
yatiskin kosul yoktur. Kesikli dénginin sonunda optimal performans bir
optimal yol izlenerek elde edilir. Baslangi¢c yUkleme sartlari; hatali dlgim,
islenmemis hammaddedeki farklihklar ve operatér hatalari birgok etken
sebebiyle reaktérden reaktére degisir. Proses sartlarinda reaktdrden reaktore
degisen sartlar yizinden, bu tip acik-hat operasyonlarinda istenen dagilim
disinda UrGn dretimi sebebiyle zamanda ve kaynaklarda 6nemli kayiplar

goraldr.

Proses kontrolin, birgok Gretim tesisinde oldugu gibi, polimer tesisinin igletimi
ve ekonomisinde de c¢ok stratejik bir etkisi vardir. Polimerlesme
reaktérlerinde, fizikokimyasal etkilesimlerin karmasikligindan ve
polimerlesme tepkimelerinin kinetiginden dolayr karmasik ve dogrusal
olmayan davranig g0zlenir. Proses dinamiginin ve polimer reaktérinin

dogrusal olmayan davranisinin anlasilamamasinin  yani  sira, iyi



yapilandirilmis bir kontrol sisteminin eksikligi de polimer tesisinin basarisini
tamamen azaltmaktadir. Uygun proses kontrol teknolojisi ve optimizasyon,
prosesin kalite, ekonomi ve glvenlik sinirlamalarina uygulayarak en uygun
dretimin gerceklestiriimesini saglar. Bu nedenlerden dolayi, bu reaktdrlerin
etkin proses kontroll cok énemlidir ve bilim cevrelerinde aktif bir arastirma

alani haline gelerek bircok calisma yapilmasina sebep olmustur.

Yapilan calisma teorik ve deneysel olmak Uzere iki agsamadan olugmustur.
Teorik caligmada, metil metakrilatin kesikli polimerlesme tepkimesi i¢in kitle
ve enerji denklemleri kurulup, Runge-Kutta-Feldsberg (RKF) ile ¢ézumleri
yapiimistir. Bu benzetim c¢alismasinin sonucunda bulunan parametreler,
deneysel c¢alismada, polimerlesme tepkimesinin optimum sicaklikta

gerceklesmesini saglamigtir.

Deneysel ¢alisma kontrolin olmadigi dinamik deneyler ve kontrolli deneyler
olmak Uzere iki kisimda incelenebilir. Dinamik deneysel ¢alismada, reaktor
metil metakrilat monomeri ve toluen ¢ézicusu ile doldurulmus ve baglatic
olarak benzoil peroksitin atilmasiyla beraber sistem calistiriimistir. Kontrollt
deneysel ¢calismalarda optimizasyon sonucu elde edilen sicaklik degerlerinde
6nce su ile deneyler gerceklestiriimis elde edilen degerler ile polimerlesme
prosesinin kontroll yapilmaya c¢alisiimistir. Tepkime slresince reaktdrden
belli araliklarla alinan numuneler, Ubbelohde viskozimetresi ile o6lciimas,
buradan sayica ortalama zincir uzunlugu hesaplanmistir. Numuneler
kullanilarak son monomer dénlisimU de hesaplanmistir. Sonugta, optimum
kosullarda istenen doénisim ve zincir uzunluguna ulasihp ulasilamadig
kontrol edilmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

Bu bdlimde, yapilan calisma ile ilgili literatlr taramasi verilmigtir. Literattr
calismasi polimer reaktérinin optimizasyonu ve modellemesi, polimer
reaktdrinin kontroll, polimetil metakrilat polimerinin reaktdr kontroli ve
polimetil metakrilat polimerinin 6zellikleri ve kullanim alanlari olmak Gzere

dort baslik altinda toplanmistir.

2.1. Polimer Reaktorinun Optimizasyonu ve Modellemesi

Hicks ve ark. (1969), kontrol degiskeni olarak sicaklik ve baslangi¢ derigimini
kullanarak optimal kontrol probleminin ¢6zimu0 Uzerine c¢alismiglar, ama

cesitli hesaplama problemleri yizinden basarisiz olmuslardir [1].

Chen ve Huang (1981), kesikli reaktérde stirenin serbest radikal ¢ozelti
polimerlesmesi icin minimum son zaman problemini ¢alismiglar, deneysel
calismalarda, hesaplanan ortalama molekial agirhgindan hissedilir bir sapma

oldugu gérmuslerdir [2].

Chen ve Hsu (1988), istenen son monomer dénisiml ve ortalama zincir
uzunlugu icin radikalik zincir polimerlesmesini incelemislerdir. Dar molekdl
agirhgr dagihmi igin, optimum tepkime sicakliginda, belirli arahklarla ayni
miktarda baslatici eklenmesinin baslaticlyl bir defada eklemekten daha iyi
sonug verdigini belirtmiglerdir [3].

Chen ve ark. (1990), stirenin emdulsiyon polimerlesmesi Uzerine slrekli
borusal reaktérde calismiglar, deneyler sonucunda,  monomer

dénustmlerinde kararsizliklar oldugunu gérmusglerdir [4].

Hasan (1990), sogutma ceketli kesikli bir polimerlesme reaktérinin
dinamigini incelemigtir. Reaktdrde i1s1 aktarim katsayilarini hesaplamig ve

matematiksel model denklemlerini gelistirmistir. Viskozite degisimlerinin



hesaplanabilmesi icin karigimin baslangictaki viskozitesine, monomerin ve
baslaticinin derisimine, monomerin ortalama molekdl agirigina bagl olarak

degisen polimer viskozite denklemi gelistirmistir [5].

O’Driscol ve Ponnuswamy (1990), performans gdstergesinde kullanilan
baglatici miktarini gésteren serbest radikal polimerlesme reaktérine dinamik
matris yontemini uygulamiglar. Bu calismalarin deneysel gecerliligi, jel etkisi
basit ilgilesimlerle ve basit modellerle gideriimeye c¢alisildigr igin sinirl
kalmistir [6].

Karagdz (1991), stirenin polimerlestigi sogutma ceketli kesikli bir reaktér
sicakliginin optimal U¢ terimli (PID) kontrolini ¢evrimici bilgisayar ile
yapmistir. Reaktére giren 1si miktarn ayar degiskeni olarak secilmistir ve
optimum parametreleri bulmak icin doért ayri yéntem denenmistir. Elle
ayarlama, Cohen-Coon ve Rosenburg ydntemleri basari ile uygulanmis,
istenen salinimli  yanitim saglanamadidi igin Yuwana-Seborg yontemi
uygulanamamigtir. Deneysel calisma dinamik ve kontrol olmak Uzere iki
asamada yapimigtir. Tepkime gelisimi her iki durumda da rotari
viskozimetresi yardimiyla ¢evrimicgi izlenmistir. Sonu¢ olarak, sistem igin bir
model gelistiriimis ve bilgisayarda c¢o6zulmustir. Sayisal sonuclar, tim

deneylerle uyumlu ¢ikmigtir [7].

Chang ve Lai (1992), bir serbest radikal kesikli polimerlesme reaktdérinde
dnceden belirlenen molekuler agirlik dagilimina sahip bir polimer elde etmek
yerine reaktdr sicakhgini tahmin etmek icin iki basamak ydnteminin
degistiriimesini énermislerdir. Once, istenen molekil agirigi dagilimi (MAD)
icin ortalama zincir uzunlugu ve c¢oklu dagilimliik profillerini tahmin
etmislerdir. Sonra, reaktdr sicakliginin zaman profilini sadece ortalama zincir
uzunlugu profilinin izlenmesi ile saglamislardir. Béylece Onerilen algoritmayi
gercek polimerlesme sistemi igin uygulayabilmiglerdir. Ayrica, reaktor

sicakhgi igin elde edilen zaman profilinin gecerliligini denemislerdir [8].



Krothapally ve Palanki (1997), yeni bir veri edinme stratejisini baslangi¢
yUkleme kosullari ve proses parametrelerini temel alan optimal ydnetim
yolunu hesaplamak icin gelistirmislerdir. Bdylece geleneksel yolla dnceden
belirlenen girdi yoluna bir alternatif Gretmigler, proses sartlarinda reaktérden
reakiére degisen kosullarla basa cikabilen yéntemi olusturmuslardir. Bu
yontemin etkinligini incelemek amaciyla kesikli stiren ve Kkesikli metil
metakrilat polimerlesmesinin  gerceklestirildigi  iki endUstriyel prosese
uygulamiglardir [9].

Engel ve ark. (2000), genetik algoritmanin (GA) polimer endustrisine
uygulanmasini incelemislerdir. Bagli Uretimden dolayi, farkli Granler ayri ayri
dretilememekte ve Urdnlerin badil oranlari ancak polimerlesme regetesinin
secimiyle dedismekteydi. Tesisin slreksiz ve surekli kisimlarini, dogrusal
olmayan denklemelerin olugsmasina yol acgacak sekilde, bir karistirma
asamasliyla birbirine baglamislardir. Matematiksel modellerine genetik
algoritmayi uygularken, kisitlamalari da dikkate almiglar ve planin kalitesini
ve algoritmanin performansini diger matematiksel programlama algoritmalari
ile karsilastirmiglardir. Sonugta, genetik algoritmanin uzun élglim zamani

durumunda iyi sonuglar verdigini bulmuslardir [10].

Karagdz ve ark. (2000), stirenin sogutma ceketli kesikli polimerlesme
reaktérinde serbest radikal polimerlesmesinin ¢evrim ici kontroli ve
optimizasyonunu teorik ve deneysel olarak arastirmislardir. En kisa slrede
istenen kalite ile Grin saglayan optimal yol kontrol teorileri kullanilarak
hesaplanmistir. Reaktdr sicakligi ve reaktdre 1si girigi igin polinomal CARMA
modeli ilgili kontrol sistemi tasarlanarak kullaniimistir. CARMA model
parametreleri Bierman algoritmasi kullanilarak hesaplanmistir. Teorik ve
deneysel sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu ve GMV (Genellestiriimis
Minimum Varyans) yontemiyle kontrol edilen sistemin optimal yolda oldugu

g6zlenmigtir [11].



Gao ve Penlidis (2002), emdilsiyon polimerlesmesi Uzerine calismislar,
polimer endustrisindeki ticari degerini vurgulamislardir. Bu karisik prosesi
anlamak i¢in benzetimini yapmislardir. Sivi asilti polimerlesmesinde; kitle
denklikleri, enerji denklikleri, 610 polimer molekdlleri ve radikal denklikleri ile

pargacik denkliklerini ¢gikarmislardir [12].

Qin ve ark. (2002), molekller agirlik tahmini icin esitlikleri, U¢ asamali
polimerlesme modelinden (TSPM) tlretmiglerdir. Polimerlesme sirecini,
distk dénasim, jel etkisi ve cam etkisi olarak U¢ kisimda ele almiglar, MMA
(metil metakrilat), EMA (etil metakrilat) ve St (stiren) polimerlesmesinde bu Ug¢
etkiyi deneysel ve teorik olarak hesaplayip model denkliklerini ¢ikarmiglardir.
Baslatici ektisinin tepkime sicakligl ve tim asamalarda baglatici derisiminden
bagimsiz oldugunu bulmuslardir. TSPM kurgularindan saglanan baslatici
etkisi ve turetilen esitliklerden sayica ve agirlikga molekiler agirlik tahmin
edilebilmigtir. Tahminler ve uygulama verileri kiyaslandiginda uyumlu oldugu
g6rilmistir. Sonug olarak, MMA ve St yigin polimerlesmesinde monomere
zincir transferi ihmal edilebilir. Ek olarak, jel etkisi asgamasinda MMA yigin
polimerlesmesi icin  baglatici  etkisi distk dénisim  asamasiyla
kiyaslandiginda ihmal edilebilecek kadar az azalsa da St polimerlesmesi igin

bu dusus dnemlidir [13].

Keramopoulos ve Kiparissides (2003), bir serbest radikal terpolimerlesme
kesikli reaktdérinde molekiler ve bilesimlerin gelisimleri ve kinetikleri
tanimlamak igin bir genis bir matematiksel modeli gelistirmiglerdir. Bu
modelde zincir transfer ve ikili basla sonlanmayi iceren genel kinetik
mekanizmalar Uzerinde temellendirilmistir. Ayrica bu modelde difiizyon
kontrolli tepkimelerini genisletilerek polimerlesme kinetiklerinin  diftizyon
kontrolli tasinim etkileri (jel, cam ve kafes etkisi) hesaplamalar igine
alinmigtir. Bu modelin tahmini yeterliligi farkli deneysel sartlarda butil akrilat
(BuA)/ metil metakrilat (MMA)/ vinil asetat (VAc) serbest radikal yigin

polimerlesmesine benzetilerek gecerliligi incelenmistir. Monomer déntsim,



ortalama molekdl agirhgi ve terpolimer bilesiminin deneysel verilerinin model

tahminiyle uyumlu oldugu goérilmastar [14].

Gao ve ark. (2004), calismalarinda literatirden kullanilan cesitli proses
optimizasyon yollarini polistiren polimeri icin derlemiglerdir. Mono ya da
bifonksiyonel  baslaticilarla  polimerlestirilen  polistirenin  kinetikleri
tanimlanmigtir. Bu kinetikler secgici mono veya bifonksiyonel baslaticilarla
birlestirilen bir sicakhk profili kullanilarak gésterilmis ve bu istenen agirlikca

molekuler agirlik surdirilirken kesikli stresini azaltmigtir [15].

2.2. Polimer Reaktoriinin Kontroli

Ponnuswamy ve ark. (1983), deneysel reaktdr sistemini cevrim igi
6lgiimlerden ve kesikli polimerlesme reaktérlerinin bilgisayar kontrolinden
kaynaklanan cesitli problemleri incelemek icin tasarlamiglardir. Densitometre,
viskozimetre, SEC ve GPC duzeneklerinden GPC’ yi kesikli reaktdre ¢evrim
ici yerlestirmigler ve polimerlesme siresince molekller adirhik ve monomer
dondsimand gobzlemlemek igin bir bilgisayara aktarmiglardir. Bilgisayar
yazilimini ¢evrim ic¢i bilgi edinme ve verilerin iglenmesi icin gelistirmislerdir.
Prosesin toplam hedefini cesitli ¢cevrim ici Olgimler ve proses kontrol
bilgisayari kullanarak bir kesikli polimerlesme prosesine gercek-zaman
kontrolinin uygunlugunu géstermek olarak belirlemiglerdir [16].

Kiparissides ve ark. (1986), yeni bir otomatik SEC sistemini c¢o6zelti
polimerlegsme reaktdrindn molekdl agirhi@r dagiliminin ¢evrim igi 6l¢imu igin
tasarlamiglardir. Sistemlerini bir kromatografi, bir otomatik érnekleme sistemi,
bir programlanabilir zincir zamanlayici mikro islemci ve bir proses
bilgisayarindan olusturmuslardir. Deneysel veriler polimerlesme slresince
sayica ve agirlikca molekdler agirhigin gevrim igi élgimlerinin guvenilir bir

sekilde saglanabilecegini géstermistir [17].



Ellis ve ark. (1994), kesikli metil metakrilat ¢dzelti polimerlesmesi igin bir
molekuler agirhk dagilimi tahmin ediciyi ¢cevrim i¢i kontrolde deneysel olarak
uygulamiglardir. Tahminlerde kullanmak amaciyla gelistirilen Kalman filtresi
ile batin molekdl agirligr dagihimi, tepkime sicakligi monomer ve baslatici
dondsimindn  gegerli  tahminini  saglayan  deneysel  uygulamayi
gerceklestirmiglerdir. Bu polimerlesme modelinde c¢evrim i¢ci monomer
dénustmleri, sicaklik ve c¢evrim i¢ci SEC’den saglanan zaman gecikmeli
molekdl agirigi dagilimi élgimlerini kullanmiglardir.  Tahmin edici cesitli
cevrim ici molekdl agirhdr 6lgimlerinde olumlu performans géstermigtir.
Gercek zamanlh geri beslemeli molekiler agirlik kontroll ¢evrim i¢i molekul
agirh@r bilgisinden yararlanilarak gerceklestirilmigtir. Sicaklik, monomer
ekleme kontroli spesifik agirlikga molekiler agirlik saglamak igin deneysel

olarak arastinimistir [18].

Bello ve ark. (1995), kontrol edilebilen sayica molekal agirlikli Granda ve
istenen ortalama molekdl agirhigini garanti eden bir optimal sicaklik profilini

saglamaya calismiglardir [19].

Akkaya E. (1996), sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktdrde polistiren
dretimi gergeklestiriimistir. Calismada esas olarak, %50 déniisimde ve 500
zincir sayisinda stiren Uretimi gerceklestirmeyi amaglamistir. Farkh baslatic
derigimlerinde, sinirlamanin M,y (istenen sayica molekiler agirlik) ve X4
(istenen doénidsum) ile yapildigi optimum sicaklik profillerini teorik olarak
olusturmustur. Elle elde edilen bu sicaklik profilleri, polimer reaktériinde
kendinden ayarlamali (self-tuning) PID ve PID Kkontrol algoritmalari
denetiminde uygulanmistir. Once PID ile deneyler yapilmis daha sonra
profillerin kontrolii kendinden ayarlamali PID ile gerceklestirilmistir. Ug
sicaklik profili icin yapilan deneyler sonucunda kendinden ayarlamali PID’nin
belli bir zamana kadar kontroll cok iyi sagladigi, jel etkisinin ortaya
cikmasindan sonra ise sistemi kontrol etmek zorlagmistir. PID kontrolin jel
etkisiyle basa c¢ikmakta daha basarnli oldugu gérilmis fakat sapma

engellenememistir [20].
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Karagbz ve ark. (1996), stirenin polimerlestigi sogutma ceketli kesikli bir
reaktdr sicakhdinin PID kontrolinl cevrimigi bilgisayar ile yapmislardir.
Reaktbre giren i1si miktarini ayar degiskeni olarak segmisler, optimum G¢
terimli  (PID) kontrol parametrelerini elle ayarlama, Cohen-Coon ve
Rosenbrock optimizasyon yoéntemleriyle bulmuslar, deneysel ve teorik
calismalarda kullanmiglardir. Deneysel calismalarini, dinamik ve kontrol
olmak Uzere iki asamada yapmiglar, dinamik sonuglari kontrol igin
kullanmiglardir. Tepkime gelisimini her iki durumda da doner viskozimetre ile
cevrimigi izlemiglerdir. Sonugta, sistem model denklemlerinin bilgisayar

¢6zim sonuglarinin deney verileri ile uyumlu oldugunu gérmuslerdir [21].

Clarke-Pringle ve McGregor  (1997), ayni reaktérde farkh GrUnlerin
Uretilebilmesi, her bir kesikte ve kesikler arasinda isi transfer karakteristiginin
degismesi, degisen monomer derisimi ve difizyon kontrolli sonlanma
tepkimelerine (jel etkisi) bagll olan zamanla degisen ve dogrusal olmayan
tepkime hizi, reaktorler icin detayli kinetik modellerin yoklugu gibi noktalarin
bazilarinin hesaba katilarak yari kesikli polimerlesme reaktorlerinin sicaklik
kontrolinU calismiglardir. Dogrusal olmayan bir kontrol edici ve genisletilmis
Kalman filtreden olusan dogrusal olmayan adaptif bir kontroliin bahsedilen
durumlarda miikemmel kontrol sagladigini ortaya koymuslardir. Ozellikle
cevrim ici degerlendirmenin dogrusal olmayan kontrol edicinin ylUksek
performans icin énemli oldugunu géstermislerdir. Geri beslemeli PID kontrol
edicilerin birgcok durumda iyi sonu¢ verdigini ancak sartlar ve Urunler
degistikge yeniden ayarlamanin gerektigini bulmuslardir [22].

Crowley ve Choi (1998), metil metakrilatin kesikli bir reaktérde serbest radikal
¢Ozelti polimerlesmesindeki polimer agirhidr zincir uzunlugu dagilimimnin
kontroll ile ilgili deneysel bir ¢alisma yapmiglardir. Agirlik zincir uzunluk
dagilimi, sonlu molekdl agirlik momenti yontemi kullanilarak hesaplanmigtir.
Hedef polimer zincir uzunluk dagiliminin kontrolQ igin, istenen son monomer
doéndstimundeki hedef zincir uzunluk dagihimina en uygun olan farkh reaktor

sicakhgi ayar noktalar hesaplanmistir. Polimerlesme sirasinda, nadiren ve
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gecikmeli olarak yapilan ¢cevrim digi molekdl agirlik élgimlerini dikkate alarak
cevrim ici genisletiimis Kalman filtresi kullaniimigtir. Sabit reaktdr sicakhgi
ayar noktalari, dogrusal olmayan programlama probleminde karar
degiskenleri olarak alinmistir. Sonra bu ayar noktalari, istenen son molekiil
agirhk dagilimina ulagsmak icin, polimerlesme siresince, her bir analiz
noktasinda tekrar tekrar hesaplanmis ve guancellegtiriimigtir. Benzetimler ve
deneyler sonucunda, kesikli bir polimerlesme prosesinin tim polimer zincir

uzunlugu dagiliminin kontrolintin mimkin oldugu ortaya konulmustur [23].

Ozkan ve ark. (2001), dogrusal olmayan temelli kontroli ceketli kesikli
reaktérde gerceklesen stirenin serbest radikal c¢bzelti polimerlesmesine
uygulamiglar ve istenen monomer déntstimi ve molekdl agirhgina ulasmak
icin kontroliin performansini incelemiglerdir. Polimer kalite 6zellikleri igin
optimum  sicakhk profilleri, Hamiltonian optimizasyon yoéntemi ile
degerlendirilmistir. Ceketli polimerlesme reaktériinin  kitle ve eneriji
denkliklerini igceren benzetim programini optimum yollari hesaplamak igin
kullanmiglardir. Benzetim programinin gegerliligini g6zlemek igin, kontrol
amaciyla, bazi deneysel ve teorik dinamik g¢alismalar yapmisglardir. Deneysel
ve teorik dogrusal olmayan temelli kontrolin optimum sicakligi izleyip
izlemedigi sorgulanmistir. Reaktbére verilen 1si, kontrol degiskeni olarak
secilmistir. Isi girisi ve reaktér sicakligi arasindaki iliskiyi veren NARMAX
(dogrusal olmayan otoregresif dis yapili hareket ortalama), sistem dinamigini
ifade edecek sekilde secilmis ve bu modeli kontrol sistemini parametrik bir
model olarak tanimlamak i¢in kullanmiglardir. NARMAX model
parametrelerini, Levenberg Marquard algoritmasi kullanarak belirlemislerdir.
SimuUlasyon programini, sistem ve kontrol parametrelerini hesaplamak igin
kullanmiglardir. NARMAX modeli ve dinamik matris ile dogrusal olmayan
model temelli kontrollin etkinligini ve performansini test etmislerdir. Dogrusal
olmayan model temelli kontroll, reaktér sicakhgini istenen sicaklik
yoéringesinde tutmak icin deneysel ve teorik olarak kullanmiglardir. Teorik
benzetim sonuclarini deneysel kontrol verileriyle karsilastirmiglardir ve

sonucgta kontrol benzetim programinin kontrol edilen reaktdér sicakliginin
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davranisini ifade ettigini ortaya koymuslardir. Ayrica, dogrusal olmayan
model temelli kontrolin reaktér sicakhdini optimum yéringede basariyla

tuttugunu gézlemlemiglerdir [24].

Altinten ve ark. (2003), kesikli bir reaktorde gergeklestirilen serbest radikal
polimerlesmenin sicaklik kontrolinl fuzzy kontrol metodu ile ¢alismiglardir.
Kontrol degigkeni olarak dalgi¢ 1siticidan verilen 1s1 segilmistir. Bu
calismadaki 6nemli bir nokta, fuzzy kontrol Uyelik fonksiyonu ve iligki
matrisinin  ayarlanmasi  i¢in, optimizasyon problemlerine kolaylkla
uygulanabilen ve etkili bir ydbntem olan genetik algoritmanin (GA) kullaniimis
olmasidir. Genetik algoritma i¢in uygunluk fonksiyonu olarak hatanin mutlak
degerinin integrali (IAE) secilmistir. Ug farkli optimal sicaklik profili icin elde
edilen fuzzy parametreleri kullanilarak, teorik ve deneysel olarak fuzzy
kontrol edicinin GA ile olan etkinlidi incelenmigtir ve sonugta GA’nin fuzzy
kontrol ediciyi etkin bir sekilde ayarlayip, polimerlesme reaktérinin sicakhk

kontrolinu yaptigr gézlenmigtir [25].
2.3. Polimetil Metakrilat Polimerinin Reaktor Kontrolii

Ponnuswamy ve ark. (1985), metil metakrilatin  kesikli ¢bzelti
polimerlesmesinin gerceklestigi kesikli bir reaktorl incelemiglerdir. Uygun
polimer o&zelliklerinin  bilgisayara aktarilmistir. Eder bu &zellikler,
polimerlesme problemleri yizinden optimal yollardan saptiginda gerekli olan
geri besleme dizeltme isleminin yapildigi kapali hat optimal kontrolinl
tanimlamiglardir. Optimal geri beslemeli kontrolde izlenen yollar elde
etmigler ve kesikli reaktér modelinde benzetim ile degerlendirmislerdir.
Benzetim sonuglan ile baslangic baslatici  derisiminde basamak
farkliliklarinin etkisi ile basarili bir sekilde basa ¢ikabilecek bir dizenleyici
elde etmiglerdir [26].

Armitage ve ark. (1988), metil metakrilatin yigin polimerlesmesinin kinetik

calismalarini diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve jel gegirgenlik
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kromatografisi (GPC) kullanilarak gerceklestirmiglerdir. Polimerlesmede atik
monomer bilesimi kiguk ince-duvarli ampullerde gértlmastar. Farkliliklar iki
deneysel ydntemden edinilen veriler kiyaslanarak incelenmigtir. Bu farkliliklar
polimerlesmede sicaklik artigi Uzerinde dusUnUlerek ¢bzulmuUgstir. Bu
deneylerden saglanan kinetik verilerin incelenmesiyle, bu polimerlesme igin
kinetik sabitlerin es sicaklik sartlarin deney kosullarinda saglanamamasi
sebebiyle dodru olmayabilecegi sonucuna variimistir. Metil metakrilatin
yuksek dénlgsim polimerlesmesinin bilgisayar benzetimi igin dogru olmayan

kinetik sabitlerin kullaniimasinin etkileri Gzerinde diguntlmastar [27].

Maschio ve ark. (1994), metil metaktrilatin yidin ve kati asilti polimerlesmesi
icin  bir matematiksel modeli ¢bzelti polimerlesmesi ve deneysel
dogrulanmasi icin genisletmiglerdir. Modelin temelindeki iki ydénetim stratejisi
stspansiyon ve derigik ¢Ozelti polimerlesmesi igin analiz edilmigstir. Kati asilti
polimerlesmesi icin, adyabatik sartlari izleyen es sicaklik kosullar altinda bir
kesikli operasyonu endustriyel reaktorlerde uygulanabilir. Bu uygulama,
molekller agirhk dagihmin egdrilerinde iki modellemeyi ortadan kaldiran
optimal sicaklik profilinin  énerilmesini saglamigtir. TUp reaktérlerde
gerceklesen derigsik cozeltiler icin, ¢bzlicl derigiminin jel etkisi sdresince
molekller agirlik artisinin sinirlandinimasi ve molekuler agirhk dagiliminin

kontrolinde anahtar roll oynadigini bulmusglardir [28].

Ahn ve ark. (1997), bir matematiksel modeli bir kesikli reaktérde metil
metakrilat (MMA) polimerlesmesi igin gelistirmislerdir. Model, monomere ve
¢6zlcl zincir transferleri ve hem birlesme ile sonlanma hem de biyime
basamaklari ile birlikte reaktér bilesimi yogunlugu degdisimini agiklayan
hesaplamay icerir ve jel etkisini inceler. Algilan varsayilan yatiskin kosul
tahmini bu calismada ¢6zulmustir. Tasarlanan modelin gecerliligi, PMMA
(PMMA) polimerlesme kesikli reaktériinde izotermal deneyle test edilmigtir.
Deneysel sonuglar tasarlanan modelin gercek polimerlesme sistemini yani
monomer donisima ve ortalama molekdler agirhdinin her ikisinde de ¢ok iyi

bir sekilde tanimlayabilecegini gdstermistir. Optimal kontrol teorisi bir
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“‘Onceden belirlenen degere ayarlanan istenen 6zelliklere sahip bir polimer
drine Onderlik edecek bir kesikli polimerlesme reaktdr sistemi igin optimal
sicaklik yolunu hesaplamak amaciyla Pontryagin’in minimum prensibiyle
beraber uygulanmistir. Kontrol sisteminin performans gostergeleri ¢
faktérden olusturulmustur: istenen monomer dénisimi, sayl ve agirlik
ortalamali molekuler agirhk. Sayr ve agirlik ortalamali molekller agirhdin
istenen degerleri kabul edilebilir hata araliginda belirtilen monomer
doéndsimuinde saglanmistir. Kontrol denemeleri modelden saglanan optimal
sicaklik yolunu izlemek icin yUrutiimuas ve sonuglarin istenen degerlerle ¢cok

iyi uyum sagladigr gértlmustar [29].

Ghosh ve ark. (1998), dnemli polimerlesme proseslerinden biri olan metil
metakrilat (MMA) polimerlesmesinin jel, cam ve kafes etkilerini azaltmaya
yonelik cahigmiglardir. Bu etkiler, tepkime kitlesinin viskozitesini yikseltiimesi
ile makroradikallerin, monomer molekdllerinin ve ilk radikallerin viskozitesinin
azalmasi sebebiyle gerceklesmektedir. Model parametreleri ile bu sorunlar
astlmaya calisiimisgtir. Model parametreleri bilgisayar kontrolli 1 litre
paslanmaz celik reaktorde metil metakrilatin es sicakhiga yakin yigin ve
cozelti polimerlesmesinde elde edilen deneysel degerler kullanilarak elde
edilmistir. Yigin ve ¢ozelti polimerlesmesi farkli ¢ézelti derisimlerinde (%10,
%20, %30 c¢ozelti derisimi), baslatici olarak benzoil peroksit (baslatici
derisimi 41,3 mol/m®) kullanilarak ve iki farkl sicaklikta (50°C ve 70°C)
gergeklestiriimigtir. iki énemli proses degiskeni (monomer déniisimi ve
viskozite agirlikli molekiler agirlik) gravimetrik analiz ve dilute c¢ozelti
viskozimetresi kullanilarak oél¢timustir. Calismadan elde edilen sonuglar
literatirdeki ¢calismalarla uyum gdéstermistir. Deneylerde sicaklikta basamak
etkisi incelenmistir. Sonug olarak, yari kesikli reaktdr operasyonlarinda ¢ozelti
ve yigin polimerlesmesinin izotermal olmayan reaktér operasyonlari i¢in de

uygulanabilir oldugu géralmustar [30].

Bennett ve ark. (1999), yaptiklari galismada, kesikli proseslerde optimal ayar

noktasi yolunu hesaplamak igin bir néral ag stratejisini polimetil metakrilat



15

(PMMA) sentezinin  gergeklestigi  kesikli reaktére deneysel olarak
uygulamislardir. istenen performans gdstergesini minimize eden optimal
sicakhk yolunun basglangic monomer derigiminin fonksiyonu oldugu
gOralmastar. Bu optimal yol bir geri blyime néral ag analizi kullanilarak
cevrimici olarak bilgisayara aktariimigtir. Agik-hat ve onun kadar basarili olan
kapali-hat deneylerin her ikisi de 3:1 laboratuar 6lceginde kesikli reaktorde
yUratilmis ve kapali-hat semasinin sistemi istenen yolda tutmak icin gerekli
oldugu gérulmustar [31].

Chang ve Liao (1999), bir parametre tahmin prosedirini metil metakrilat
(MMA) c¢ozelti polimerlesmesinin gergeklestigi 10 L kapasiteli kesikli
reakiérde deneysel verilerle bir kinetik modele uygulamak igin
gelistirmiglerdir. Molekuler agirlik kontrolU igin, tanimlanan kinetik model
temelinde optimal sicaklik yolunu hesaplamak amaciyla modifiye iki basamak
yontemini kullanmislardir. Sicaklik yolunu izlemek igin geleneksel optimal
Oransal-integral (PI)  kontroliniin uygulanmasiyla isitma ve sogutma
sistemlerinin her ikisi ile de geleneksel kesikli reaktérde kabul edilebilir
oldugu kanitlanmigtir. Deneysel sonuglar tanimlanan modelin gecerli
oldugunu ve bu nedenle polimer Grin Kkalitesini uygun bir sekilde
garantilemek igin hesaplanan optimal sicaklik yollari kullanilabilir oldugunu

gbstermistir [32].

Jeong ve Rhee (1999), monomer dénlsiminin ©&nceden belirlenen
seviyesinde istenen sayica ve agirlikga molekdler agirlik ile polimer tretecek
baglatici derisim yolunu belirlemek amaciyla bir yontem gelistirmiglerdir.
Optimal kontrol teorisini bir kesikli metil metakrilat (MMA) c¢0Ozelti
polimerlesme sistemi icin matematiksel modele uygulamiglardir. Baslatic
derigiminin eklenmesiyle, baslangi¢c tepkimesiyle baslatici tiketiminde artis
olmaktadir. Bu artis sadece baglatici beslenmesiyle izlenen baglatici
derisiminden incelenebilmigtir. Bir kontrol semasi sicaklik kontrolU icin kaskat
PID kontrol algoritmasi ile yapilandinimis ve bir mikro pompa baglatici

besleme hizini degistirmek icin sisteme yUklenmigtir. Deneysel sonuglar



16

polimerlesme reaktér sisteminde dogrusal olmayan 6zelliklere ragmen kontrol
performansinin izlenmesinde basarili olmustur. Sonu¢ olarak, modelden
hesaplanan baslatici ekleme davranigiyla kesikli reaktoriin yonetilmesiyle

istenen molekuler agirlik dagihmina sahip polimer Uretilebilir [33].

Pan ve Lee (2000), metil metakrilat prosesinde Urln kalitesini arttirmayi
amagclayan bir model gelistirmislerdir. Gelistirilen model istenen (rln
kalitesini saglayan kesikli sartlarini didzenlemek icin yardimci olmasi
amaciyla kullanmiglardir. Onemli son kalite degiskenleri, agirlikga molekdler
agirlik, sayica molekuiler agirlik ve ¢oklu dagilimhilik reaktériin sogutma hizini
temel alan O&lcimlerle Onerilmistir. Uyguladiklari yontemin 0Orin kalitesini

kontrol etmekte glvenilir oldugu sonucuna varmiglardir [34].
2.4. Polimetil Metakrilat Polimerinin Ozellikleri ve Kullanim Alanlan

Andrea (1995), 1 000-10 000 K sicaklik arahginda polimetil metakrilat
(PMMA), poliamid6-6 (PA6-6), polietilen tereftalat (PETP), polioksimetilen
(POM) ve polietilenin (PE) buharlarinin bilesimlerini ve termodinamik
Ozelliklerini  Gibbs serbest enerji minimizasyon ydntemini kullanarak
hesaplamiglardir. Bu ydntem kullanilarak Gibbs serbest enerji formdla

basitlestiriimistir [35].

Felui ve ark. (1996), iki farkh kalorimetrik teknigi yigin metil metakrilat
polimerlesmesinin  termokinetik parametrelerini ve termal kararliigini
belirlemek igin kullanmiglardir. iki ydntemden saglanan sonuglar literatiirde
belirtilen sonuglarla uyum iginde olmustur. Deneysel sonuglar temelinde yeni
ilgilesimler prosesin dinamiklerinde diflzyon tasiniminin  dogrulugunu
tanimlamak igin énerilmigtir. Deneysel sonuglar temelinde bir matematiksel
model prosesin dinamiklerinin analizinde kullaniimigtir [36].

Qijin ve ark. (1996), neodyum oktanoati (NdOA) neodyum oksit ve onun
icinde Nd®* tutturulmus PMMA’nin (Nd-PMMA) bir kati ¢6zelti seklinde PMMA

¢6zllmesi ile elde edilmigtir. Nd-PMMA, Nd®** tutturulmus silika camlara
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benzer sogurma spektrumu gdstermistir. Cesitli Nd bilesimine sahip Nd-
PMMA Orneklerinin  camsi gegis sicakliklari (Ty) diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ile 6lgilmus ve saf PMMA’ ya gére 6rneklerin Ty'nin 10°C
yiksek oldugu gérilmistir. Sonug¢ olarak, Nd** tutturuimus PMMA
orneklerinin optik ylkselticilerde optik fiber olarak kullanilabilecegi kanisina

varilmigtir [37].

Bulmus ve ark. (1997), glukoz oksidazi (GOD) kovalent baglanma ile
modifiye polimetil metakrilat (PMMA) klreciklerine yerlestirmiglerdir. 1,5 ym
¢apinda tek boyutlu PMMA mikroboncuklar sabitlestirici olarak polvinil alkoliin
(PVA) kullaniimasiyla metil merakrilatin  kati asilti polimerlesmesi ile
Uretilmistir.  GOD yerlestirimesinin optimal sartlari pH=6, sicaklik 30°C
yerlestirme slresi 60 dakika, GOD baslangic derisimi 0,10 mg/m oldugu
durum icin saglanmistir [38].

Matsui (1997), elektron demeti (EB) kullanarak nanofabrikasyon gelistirmeyi
arastirmistir. Organik pozitif ve negatif recinelerin 10 nm boyutundaki yapilari
30- 50 keV enerji ile EB litografi sistemi kullanilarak saglanmistir. Sonug
olarak, 1- 10 nm boyutundaki nanofabrikasyon drtnlerinin inorganik recgine

kullanilarak elde edilebilecegi gértlmuastdr [39].

Zulfigar ve ark. (1997), alll metakrilat (AMA) ve metil metakrilat
kopolimerlerinin termal bozunmalarini Termal Gravimetrik Analiz (TGA) , TVA
ve (DTA) analizleri ile incelemislerdir. Ana piroliz Grlnlerini tanimlamis ve

mekanizmalar onlarin Uretimlerinde degerlendirilmek igin énerildi [40].

Hasenwinkel ve ark. (1999), metil metakrilatta 6énceden c¢cézinen PMMA
tozlarini genel toz/sivi kemik algisina bir alternatif olarak gelistirmiglerdir.
Ticari algi olarak polimerlesme kimyasina ayni eklentiyi kullandilar ama
kapal sistemde karistirma ve dagitma ile gbzeneklilik sorunlari ortadan
kaldirnlmig oldu. Bdylece cerrahi teknik uygulama alanlarinda malzemeye

bagimlihk azalmistir [41].
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Kano ve ark. (1999), bir polimetil metakrilat (PMMA) polivinidin florit-ko-
hegzafloro aseton [P(VDF)-HFA] karigsimi igin, faz davranisi, kristal erimesi
(Tm) ve camsi gegis sicakliklarini (Tgy) arastirmiglardir. Sonug olarak, P(VDF-
HFA)'nin PMMA optik disk ve lensler gibi ileri teknolojide kullanildiginda bir
optik geligtirici olabilecegini bulmuslardir [42].

Li ve ark. (1999), iyon yerlestirimis PMMA introakller lenslerin hlcre
adezyonu Uzerine calismislardir. F* iyon yerlestiriimesi oda sicakliginda
5x10'% ile 1x10" akim yogunlugu ile 40, 60, 80, 100 keV enerji kullanilarak
yurOtalmastar. Hlcre adezyon testleri sonucunda yilzeye tutturulmus
makrofazlarin iyon vyerlestiriimesi sirasinda 6nemli oranda azaldig
gorilmistir. Optimal akim degeri 4x10' iyon/cm? olarak bulunmustur. Sonug
olarak, PMMA'nin katarakt ameliyatlarinda dogal lens yerine kullanilabilecegi
gorulmastar [43].

Hay ve Holland (2002), yaptiklart calismada polimerlesme sistemi
belirlenerek Uretilen polimetil metakrilatin  yapisal farkliliklar agisindan
g6zlemlerle agiklamak igin deneyler gergeklestirmislerdir. PMMA
bozunmasindaki genis c¢esitlilik polimer hazirlamak icin kullanilan deney
sartlarina gore ve kullanilan polimetil metakrilatin yapisina gore degistigini
bulmuglardir. ki basamakli bozunma prosesi oksijenle kopolimerlesme
sebebiyle havali ortamda hazirlanmigsa sonuglanir ama tim serbest radikal
polimerlesmelerde var oldugundan bu durum birlesme ile sonlanma ile
sekillenen zayif baglar icin gecerli degildir. Isisal polimerlesen PMMA O, ve
H.O, safsizliklari olmadan da serbest radikallerle baslanmis polimerler kadar
kararli oldugunu, anyonik polimerlesen PMMA 1sisal hazirlananla veya O,
olmadan serbest radikal baglaticilarla hazirlanan polimerlere benzer
kararlihklari bulundugu gértdlmustir [44].

Wright ve ark. (2002), kemik algilarda kolay kirilma sorununu g¢ézmeye
calismiglardir. Kalga proseslerinin uzun dénem kullanimi igin kararli halde

olmasi gerekmektedir. Fiberler kemik alginin kimyasal yapisini muhafaza
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eden ayni zamanda mekanik Ozelliklerini blyUk oranda arttiran PMMA'dan
dretilmistir.  Fiberlerin fabrikasyonu igin, bir polimer eriyidi kagik bir
karigtiricida kanstinlmistir. Bu calismada PMMA kullanilarak elde edilen
fiberlerin sonuc 6zellikleri Gzerinde erime viskozitesinin etkileri aragtiriimigtir.
Fiber slrecini optimize etmek ve sureg- yapi Ozellik iligkilerini incelemek
amaglanmistir. Sonug¢ olarak, PMMA (retiminin etkili ve verimli bir yolu

tasarlanmigtir [45].

Omar ve ark. (2005), kizil 6tesi termogram analizleri i¢in uygun iki nokta
dagilma fonksiyonunun kdkeni iki 6zgli yaklasimin kullaniimasiyla
incelenmigtir. Bu iki yaklasim difizyon limiti ve derin bozunma temelinde
olusturulmustur. Termogravimetrik yontemle baskilandirilmis ve geri burgu
delinmis PMMA 6rneklerini kullanan deneysel ¢alisma ile iki nokta dagiima
fonksiyonunun gecerliligi incelenmigtir [46].
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3. POLIMERLER
3.1. Polimerlerin Tanimlari

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin
kimyasal baglarla, az veya ¢ok dizenli bir bigcimde, baglanarak olusturdugu
uzun zincirli, baska bir ifadeyle ylksek molekil agirlikh bilesiklerdir. Blylk
molekdller, bu sistemlere digerlerinden farkh bircok Ustin 6zellik
kazandirabilmektedir.

Bilinen diger malzemelerde sistemleri olusturan molekil veya atomlar ¢ok
daha kiglk boyutlarda bulunurlar. Polimerlerde ise bu bireylerin birbirlerine
saglam baglarla baglanarak uzun ve buydk molekiller olusturmalar séz
konusudur.

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak buydk molekdlleri
olusturabilen kuagik mol kuotleli kimyasal maddeler icin kullanilan bir

tanimlamadir.

Polimer ise ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak
olusturdugu iri molekdllerin adidir. Bir polimer molekilinde yuzlerce, binlerce
monomer bulunabilir. Polietilenin kimyasal gosteriminde parantez igerisinde
verilen yapiya yinelenen birim veya “mer” denir. Yinelenen birimin yan yana

yazilmasiyla polimer molekiline gegilir.

Polimerlerin yinelenen birimlerinin yapisi, polimerlerin sentezinde kullanilan
monomer, ¢Ikis maddesi veya kimyasallarin ne olduguna yoénelik 6n bilgi

verir.

Ozellikle katilma polimerlerinde polimerin yenilenen biriminden, polimer
sentezinde kullanilan monomerin tar kolayca sezinlenebilir. En basit sentetik

polimer olan polietilen érnegdinde polimer tanimlari agiklanabilir.
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nCH2 — CH2 Polim erlesme —(CH2 _ CHZ)_n

Etilen Polietilen

Sekil 3.1. Polietilen polimeri

Yukarida goéruldaga gibi etilen monomerinin polimerlesmesi ile bu monomeri
cok sayida iceren polietilen elde edilmektedir. Burada “n” polimerlesme
derecesi olup bir polimer zincirindeki monomer sayisini ifade eder.
Polimerlesme derecesi, n, 10 000 hatta ¢ok daha buyUk degerlere gikabilir.
Molekul agirligi 500-600 civarinda olan polimerlere “oligamer” denir. Bir
polimerin yeterli fiziksel dzelliklerine sahip olabilmesi icin molekdl agirhginin
10*0in Gizerinde olmasi gerekir. 10° ve daha bliyilk molekil agirlikli polimerler
icin bazen “yuksek polimer” s6zciglu de kullaniimaktadir. Sellloz, nisasta,
dogal kauguk, vb. gibi dogdal polimerlerin bazilari, sentetik polimerlerde
oldugu gibi, basit birimlerden olusur [47].

3.2. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerler, kimyasal bilesimlerine, yapilarina, isleme esasina, kullanim

alanina ve fiziksel yapilarina gére siniflandirilabilir.
3.2.1. Kimyasal bilesimlerine gére siniflandirma

Polimerleri kimyasal yapilarina gbre organik ve inorganik olmak Uzere iki
grupta siniflandirabiliriz. Organik polimerde bagta karbon olmak (zere
hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlari bulunur. Bir atomun polimer ana

zinciri Ozerinde bulunabilmesi igin en az iki degerlikli olmasi sarttir. Bu
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nedenle hidrojenler ve halojenler ana zincir Gzerinde bulunmazlar. Birgok

organik polimerde ana zincir karbon atomlarindan olugur.

inorganik polimerde ana zincirde karbon yerine silisyum, germanyum, bor,
fosfor gibi elementler bulunur. Ana zincirde bulunan elementlerin bag
enerjileri organik polimerde bulunan elementlerin enerjilerinden daha

yUksektir.

3.2.2. Yapilarina gore siniflandirma

Polimerleri yapilarina g6ére homopolimer, kopolimer ve terpolimer olmak
Uzere ¢ grupta toplayabiliriz. Bir polimer tek bir monomer biriminin

tekrarlanmasindan olusuyorsa buna “homopolimer” denir.

Eger polimer molekull iki farli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna
“kopolimer” denir. Kopolimer sentezinde bulunan birimler, iki monomer olarak
A ve B seklinde gO0sterilirse, bu birimlerin zincir boyunca diziligleri farkhlik

gOsterebilir ve asagida gosterilen kopolimer tirleri meydana gelir.

Blok kopolimer -A-B-B-B-B-B-B-A-
Dulzensiz kopolimer -A-B-B-A-A-B-A-A-
Ardisik kopolimer -A-B-A-B-A-B-A-B-

Ug farkl cins monomerden olusan polimerlere “terpolimer” denir.
3.2.3. isleme esasina gére siniflandirma

Polimerlerin en 6nemli siniflandiriima sekli “termoplastik” ve “termoset” adlar
altinda igleme yontemlerine gbre yapilan siniflandirmadir. Termoplastik
malzemeler 1sI ve basincin etkisi altinda yumusayan, akan, bu durumda
herhangi bir sekil alabilen ve sogutuldugunda sertlesebilen plastiklerdir.

Termoplastik grubunu olusturan en Onemli plastikler akriller, naylon,
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polistiren, polietilen, selllozikler ve vinillerdir. Termosetler ise 1sI islemiyle

yalniz bir defa istenilen sekli alabilen plastiklerdir.

3.2.4. Kullanma alanina goére siniflandirma

Kullanim alanlarina gére polimerler, plastikler, fiberler, kaplamalar olarak
siniflandirilabilir. Kismen polimerlesmis durumdaki termoset malzemelere
“rezin” , rezinin kararli hale getiriime islemine “pisirme” adi verilir. Pisirme

isleminden sonra polimer artik “plastik” olarak adlandirilir.

3.2.5. Fiziksel yapilarina gore siniflandirma

Fiziksel yapilarina go6re polimerler amorf, kristalin, yari kristalin olarak
siniflandirilabilir. Polimer molekulinin strekli hareket halinde oldugu yapiya
“amorf yap1” denir. Zincirler bir bicimden o6tekine, gelisi glzel dénme ve
bakldlme hareketleri yaparlar. Polimerlerde atomlar belli bir noktalara
yerlesmis ve hareketsiz bir dizen igine girmis ise buna “kristalin yap1” denir
[48].

3.3. Polimerlerin Molekiil Agirligi ve Molekul Agirligi Dagilimi

Bir polimerin molekdl agirhidr ve dagihmi polimerik malzemenin 6zellikleri
yéninden cok 6nemlidir. Genellikle, molekll agiriginin artmasiyla yapida
griflik ve molekduller arasi ¢ekim kuvvetleri artar ki bu da polimerik yapinin
mekanik ve 1s1l 6zellikleri basta olmak Gzere iglenebilirligi, elektriksel, optik ve
kimyasal 6zelliklerini Gnemli oranda degistirir.

Sekil 3.2’de drneklendigi gibi molekdl agirhdinin artmasiyla polimerik yapinin
Ozellikleri (cekme gerilimi, ¢carpma direnci, erme ve yumusama sicakliklari,
Isil direng vb.) énce hizla artar, sonra degismez olur. Buna kargilik, polimerik
yapinin erime viskozitesi énce yavas, daha sonra hizh bir artig gdésterir.

Baska bir ifadeyle, yliksek molekdl agirlikli polimerler hazirlanarak yapinin
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mekanik Ozelliklerinde 6nemli bir gelisme saglanirken, iglenebilirlikleri son

derece zorlagsmaktadir.

* Erime viskozitesi

0

z Cekme gerilimi
e

l

1 Carpma direnci
i

k

I

e

A »

MA

Sekil 3.2. Polimer 6zelliklerinin molekdl agirhgi ile degisimi

Polimerlerin molekdl agirhdr kiagik molekdllerinkinden ¢ok farkhdir. Bir
polimerik yapi ¢ok farkli uzunluklarda polimer zincirlerinden olusur. Baska bir
ifadeyle, polimerler ¢coklu dagilimli sistemlerdir. Tekli dagilimli polimerlerin
sentetik olarak elde edilmesi ¢ok zordur. Buna karsilik biyopolimerlerde tekli
dagihimli yapilar gézlenir. Yalniz molekdl agirligr degil, polimerin bu heterojen
yapisi, bagka bir ifadeyle molekdl agirhdr dagilimi, sonu¢ Grdndn tim
6zelliklerini Gnemli oranda degistirmektedir.

3.3.1. Ortalama molekil agirhigi

Polimerlerde ortalama molekll agirligindan séz edilir. Polimerlerin ortalama
molekdl agirhklarini 6lgmek icin gesitli fiziksel yontemler geligtirilmistir. Her
yéntem ayni molekdl agirligr ortalama degerini vermez. Cesitli ortalama
molekdl agirhdr tanimlar vardir. Bunlardan yaygin olarak kullanilanlari

asagida verilmigtir.
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(a) Sayica Ortalama Molekdl Agirligi (1\7 ) Bu ortalama deger her boydaki

polimer zincirlerin sayilarinin molekdl agirhklari ile c¢arpilip, elde edilen
degerlerin toplanmasi ve yapidaki tim farkli molekdllerin  sayilarinin

toplamina bélinmesi ile elde edilir.
M,=(XNM, /Y N,)= Toplam Agirlik/ Toplam Sayi (3.1)

Burada, N;ve M;: Sirasiyla “” ile gbsterilen belli boydaki molekillerin sayisi
ve molekdl agirh@idir. M, dederinin bulunmasi igin, ug grup analizi ve

koligatif 6zelliklerin (osmotik basing, kaynama noktasi yikselmesi, donma
noktasi algcalmasi, buhar basinci dismesi gibi) degisiminin élctlmesi esasina
dayali yéntemler kullantlir.

(b) Agirlikga Ortalama Molekdil AgirhigiM ,: Bu ortalama deger her bilegenin

molekdl agirhdi ile agirlik kesrinin ¢arpilip elde edilen degerlerin toplanmasi

ve toplam agirliga bélinmesi ile bulunur.
MW:(ZvviMi/zVVi):(ZNiMiz)/zNi/Mi (3.2)

Burada, Wi, ‘" ile gbsterilen bolintinin agirhk kesridir. M, degerinin

6lgtlmesi igin 11k sagiimasi ve ultrasantrifigasyon gibi ydntemler kullanilir.

(c) Viskozite Ortalama Molekdl Ag/r//g/(ﬁ ) Bu ortalama deger, polimerin

uygun bir c¢odzlcudeki cozeltisinde viskozite sayisi ile molekdl agirlig
arasindaki iligkiyi gosteren, asagidaki verilen Kuhn-Mark-Houiwink-Sakurada
esitliginden yararlanilarak bulunur.

[7]=KkMm* (3.3)
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Burada, [n]; Viskozite sayisi; M; Molekil agirligi; K ve a; Cézlcl ve sicakliga
bagli deneye dayali sabitlerdir. Bu baginti kullanilarak viskozite ortalama

molekil agirhgr asagidaki ifade ile hesaplanir.
Mv = (Z Nijwia+l )/ZNiMia (3.4)
3.3.2. Molekiil agirhigi dagihmi

Polimerlerde molekdl agirhdr dagilimini ifade etmek igin asagidaki sekilde

tanimlanan heterojenlik indeksi (H. I.) kullanilir.
HI.=M_,IM, (3.5)

Heterojenlik indeksi 1’e esit, tekli dagihml polimerik yapilara sentetik olarak
ulasilamaz. Dar molekdl agirligr dagilimina sahip polimerlerde H.l. 2-5, genis
dagilimlilarda 5-100 arasinda degisir. Sekil 3.3’te molekul agirigi dagihm
egrisi icin bir érnek gérilmektedir. Dikkat edilecedi gibi c¢esitli ortalama
molekdl agirhklan M, <M, <M, seklinde diziimektedir. Burada sayica

ortalamanin ki¢ik molekdl agirlikh bélintllerinden ¢ok daha fazla etkilendigi,

dolayisiyla distk molekdl agirhgi tarafina kaydigina dikkat edilmelidir.

Molekdl agirhgr  dagiliminin - bulunmasi igin, ¢oktlrme, santrifijleme,
ultrafiltrasyon, 6zlitleme, ¢6zlch buharlastirma, buytklikge ayirma
kromatografisi gibi ydntemler kullanilir.

Egri ne kadar dar olursa, MA'lari birbirine yakin polimer molekdlleri elde
edilir. Dagilim genisledikce elde edilen molekiller istedigimiz 6zellikte olmaz.
Polimer UrGnlerinin mekanik 6zellikleri ve karakterleri polimer molekal agirlik
dagilimlariyla yakindan ilgilidir. Molekdl agirlik dagilimi (MAD) daraltilarak

termik Ozellikler direng, kuvvetlilik gibi geligtirilebilir. Zincir uzunlugu uzun olan
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polimerlerin mekanik 0&zellikleri ¢ok iyi olmasina ragmen isleme igin

elverigsizlerdir.

MLA

Sekil 3.3. Molekll agirhgr dagilimi

3.4. Polimerlerin Sentezi

Bir kimyasal tepkimenin sabit sicaklik ve basingta kendiliginden olabilmesi
icin Gibbs serbest enerjisinin azalmasi gerekir. Serbest enerji degisimi (AG),
entalpi (AH) ve entropi (AS) degisimleri arasindaki iligski agagidaki gibi verilir.

AG =AH —T AS (3.6)

Burada AG su U¢ sekilde negatif olabilir: (1) Hem i¢ enerji azalmalh (AH
negatif: Isiveren) hem de entropi artmalidir (AS pozitif). (2) Egder i¢ enerji
artiyorsa (AH pozitif; 1sialan), entropi, T. AS>AH olacak sekilde artmahdir
(AS pozitif). (3) Entropi azaliyorsa (AS negatif) i¢ enerji de, AH>T.AS olacak
sekilde azalmalidir (AH negatif: Isiveren).

Makromolekdllerin  olusumu ancak Uguncli mekanizmayla aciklanabilir.
Gunkl  uzun polimer zincirlerinin  olasiligi, gelisiglizel dagilmis
monomerlerinkinden daha dusUktir. Dolayisiyla, monomer — polimer
yénindeki entropide bir artis s6z konusudur (AS negatif). Bu durumda

polimerlegsme olusabilmesi igin sistem yUksek enerjili durumdan algak enerijili
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duruma gecmelidir. Baska bir ifade ile tOm polimerlesme tepkimeleri
Isiverendir.

Polimerlesme tepkimelerinde ortaya cikan isi miktari, polimerlesmeye gbére
degisir. Ornegdin doymamis gruplar iceren monomerlerin (etilen, stiren, akrilik
esterleri, vb.) zincir polimerlesmesinde 20 kcal/mol olan AH degeri, etilen
oksit, diizosiyanat ve formaldehit polimerlesmelerinde 30 kcal/mol, poliamid,
polyester gibi polimerlerin elde edildigi kondenzasyon polimerlesmesinde 4
kcal/mol civarindadir. Bazi durumlarda, belli sicaklhkta AH'In degeri T.AS’e
esittir. Ornegin a-metil stirenin polimerlesmesinde, 20°C’de bu iki deger
birbirine esittir. Dolayisiyla monomer — polimer dengesinin saga, polimer
yoninde kaydiriimasi igin sicaklik disdruldr. Teorik olarak butin polimer
olusum tepkimeleri tersinir denge tepkimeleridir. Ancak, AH o kadar bayudktar
ki denge sirekli olarak polimer ydniine kayar. 200-300°C gibi yilksek
sicakliklarda T. AS terimi &nem kazanir ve depolimerlesme baslar.

Polimer sentezi: Zincir (katilma) polimerlesmesi ve kondenzasyon (basamak)
polimerlesmesi olmak Uzere baslica iki grupta incelenebilir.

3.4.1. Zincir polimerlesmesi

Bu tir polimerlesmede monomerler dogrudan birbirine katilarak
makromolekdl zincirini olustururlar. Bu tirde, genellikle doymamis baglar
iceren etilen, stiren vinil klordr, vb. gibi dien veya vinil monomerlerinin

polimerlegsmesi s6z konusudur.

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller, iyonlar (katyon veya anyon) veya
koordinasyon karmasik sistemler Uzerinden ydrlyebilir. Bitin bu zincir
polimerlesmenin en dnemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa slirede
(0,1 saniye gibi) yiksek molekil agirigina (10°-10" gibi) ulasmasidir.
Tepkimenin baslamasindan ¢ok kisa bir sire sonra dahi, ortamda cok az

fakat cok yuksek molekdl agirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer vardir.
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Zamanin ilerlemesi monomer — polimer déndsimi artar, ancak olusan

polimerin molekdl agirhgr degismez.

Radikal polimerlesme

Zincir polimerlesmenin radikaller Uzerinden yurtyen tlraddr. Polimerlesme

baglica G¢ basamakta gerceklesir.

(a) Baslama Basamagi: Bu basamakta monomer molekdilleri kimyasal veya
fiziksel yolla aktifleserek radikal haline déntstiralir. Radikal olusumu isil,
fotokimyasal veya iyonizasyon radyasyonuyla (a-, B-, veya y- Isinlar)
saglanabilir. Ancak bu amagla izlenen en yaygin yontem, sisteme disaridan
baslaticilarin ilave edilmesidir. Baglaticilar isiyla kolaylikla pargalanip radikal
olusturan kararsiz maddelerdir. Bu amagla inorganik veya organik peroksitler
(hidrojen peroksit, benzoil peroksit, vb. gibi) ve diazo bilesikleri
(azobisizobutrilonitril, trifenil azobenzen, vb. gibi) veya redoks baslaticilar
kullanilir.

Peroksit baslaticilara tipik bir érnek benzoil peroksittir. Bu organik peroksit
60-90°C sicaklik araliginda asagidaki tepkimeye gére kolaylikla
parcalanarak radikal olusturur.

O m‘i@ ., @“ ol

Benzoil Peroksit Benzoil Peroksit
Radikali

]
o

2

Alifatik azonitriller ve benzeri bilesikler 1s1 veya fotokimyasal yolla
parcalanarak kolaylikla radikal olustururlar. Bu tdr baslaticilara tipik bir érnek,

radikal polimerlesmede ¢ok yaygin olarak kullanilan azobisizobitrilonitril’dir.
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Radikal polimerlesmede baslama basamagindaki tepkimeler su sekilde
gOsterilebilir.

[—552Re
Re+M —>RM o

Burada, | ve Re; Sirasiyla baslatici ve radikali, M ve RMe; Sirasiyla
monomer ve radikali, ki ve kp; Ilgili hiz sabitleridir.

(b) Ureme Basamagi: Bu basamakta monomer radikali cok sayida

carpigsmalarla monomerlere katilir ve polimer zinciri, asagida genel terimlerle

belirtildigi gibi, hizla blyur.

RM ®+M —RM, o
RM,®+M ——RM o

RM,e+M ——sRM ®

Yukarida verilen seri tepkimelerde, her basamakta “k,” esit varsayilabilir.

Bircok radikal polimerlesmede ky'nin degeri 102 -10*It/mol.s civarindadir.

(c) Sonlanma Basamagi: Buyuyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek
s6ndigu, 6l0 polimer haline gectigi basamaktir. Sonlanma “birlesmeyle” veya
“orantisiz” olabilir.

Birlesmeyle sonlanma:

RM e+RM, A o—» SR M

n+m
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Orantisiz sonlanma:
RM, ®+RM,k ®—*>5RM +RM,

Bir radikal polimerlesmesinde her iki sekilde sonlanma da gbézlenebilir.
Ornegin polistiren hemen hemen tamamen birlesme ile sonlanirken, polimetil
metakrilat %58 orantisiz, %42 birlesme ile sonlanir. Bu iki sonlanmanin
beraberce go6zlendigi 6rneklerde sonlanma tepkimesi asagidaki gibi ifade
edilir.

RM , ®+RM , o —att: 5 Qi polimer

Sonlanma hiz sabitleri ki ve kg'nin degerleri genellikle 10°~10° It/mol.s
araligindadir. Ureme tepkimelerine gdre bu ¢ok hizli tepkimelerin polimer
zincirlerinin  buyimesini engellemesi beklenebilir. Ancak ortamda radikal
derigimi disUk oldugundan polimerin sénme olasihgr disutktir, dolayisiyla bu

engelleme olmaz.

Radikal polimerlesmede zincir tepkimesinin temel mekanizmasinin
aydinlatiimasi igin bircok calisma yapilmistir. Cesitli katalizérlerle baslatilan
homojen polimerlesmelerde, tepkime kinetiginin ifadesi icin genellikle

asagidaki baginti kullaniimaktadir.

d|M s
R, = % =k, (fk 1k ) [M][1] (3.7)
Burada, Rp; Polimer olugsum hizini; [M] ve [I]; Sirasiyla monomer ve baglatici
derigimlerini; f; Baslaticinin monomerle tepkimeye giren kesrini ki, ko, ki;

Sirasiyla baglama, Greme ve sonlanma sabitlerini; t; Zamani géstermektedir.
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Es. 3.24'teki hiz sabitleri daha basit bir gbsteris icin tek bir hiz terimi, K icinde
toplanirsa ifade su sekli alir:

= Kx[Mm]x[1]” (3.8)

Burada basglatici derisiminin zamanla ¢ok fazla degismedigi varsayilirsa ([l]
sabit alinip) ifadenin integrasyonuyla asagidaki baginti elde edilir.

11{%} = Kx[1]" xt (3.9)

Bu ifadede [M]o; Monomerin baslangigtaki derisimidir. Dikkat edilecegi gibi bu
1. dereceden bir kinetik ifadedir. Ancak, radikal polimerlesmede, difizyon
etkileri ve 1s1 transferi gibi birgok faktériin polimerlesme kinetigini etkiledigi ve
sifirinci dereceden ikinci dereceye kadar degisik kinetik mekanizmalarin

g06zlenebildigi not alinmalidir.

Radikal polimerlesmede olusan polimerin molekul agirhidini belirlemek igin

genellikle iki tanim kullanihr.

(a) Kinetik zincir uzunlug'u(\7” ) : Kinetik zincir uzunlugu su sekilde tanimlanir.

V = - ( Monomer Harcanma Hizi/ Radikal Olusma Hizi)

n

Yukarida kinetik ifadeler kullanilarak kinetik zincir uzunlugu su sekilde ifade
edilebilir:

V. =—(d[M]/dr)1 2k, x[1]
(3.10)
=k, /2(f xk, xk, ) [M]x[1]*
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(b) Sayica ortalama polimerlesme derecesi ()7) Sayica ortalama

polimerlesme derecesi asagidaki gibi tanimlanir:

T = Sistemde Tepkimeye Girmis MonomerlerinToplam Sayisi

n

(3.11)

Sistemdeki Molekullerin Toplam Sayisi

Eger sonlanma orantisiz sonlanma ise;

X =V (3.12)
Birlesme seklinde sonlanma ise;
X, =2V . (3.13)

Oksijen birgcok serbest radikal polimerlesmesinde radikal séndirlcl
(inhibitor) olarak rol oynar. Bu nedenle, bu tir polimerlesmede ortamdan
O2'nin tamamen uzaklastinimasi ya da tiyosulfat, persilfat gibi indirgenme
ajanlarinin  kullanilmasi veya polimerlesmenin inert bir gaz (N2 gibi)

atmosferinde yUrattulmesi gerekir.

Oksijenin radikal polimerlesmesinin de etkisi ilgingtir. Cogu kez inhibitor
olarak davranan O, bazl polimerlesmelerde baglatici olarak ta
kullaniimaktadir. Ornegin, kloropren gibi bazi dien monomerler oksijen ile
kendi peroksitlerini olustururlar. Bu peroksitlerin parcalanmasiyla olusan

radikallerle dien polimerlesmesi gergeklesir.
3.4.2. Basamakli polimerlesmesi
Basamakl polimerleri kondenzasyon, ester degisimi, Uretan olugsumu, Diels-

alder katilmasi, aromatik nukleofilik yer degistirme tepkimeleri gibi

tepkimelerle sentezlemek olasidir. Kondenzasyon tepkimeleri basamakli



34

polimerlerin laboratuarlarda sentezine veya Uretimine en uygun tepkimedir.
Bu nedenle, basamakli polimerlesme yerine ¢ogu kez kondenzasyon
polimerlesmesi, basamakli polimer yerine kondenzasyon polimer kavramlari
kullanilir. Kondenzasyon tepkimelerinde - OH, -COOH, -NH. gibi fonksiyonel
gruplar tasiyan iki ayri molekdl birlesir; bu sirada H>O, NHz gibi kigUk bir
molekdl ayrilir. Fonksiyonel grup bir molekalin kimyasal tepkimelerde yer
alan kismini tanimlar. Cikis maddelerinin her ikisinin de bifonksiyonel
secilmesi halinde (diol ve dikarboksilik asit gibi) her bir tepkime adiminda
olusan yeni molekul iki fonksiyonel grup tagiyacaktir. Bu fonksiyonel gruplarin
her ikisi —OH veya —COOH olabilecegi gibi birisi —OH digeri —=COOH olabilir.

Etilen glikol ve dimetil teraftalat (veya teraftalik asit) arasindaki
polikondenzasyon tepkimesinin GrGnd, 6nemli bir ticari polyester olan
poli(etilen) teraftalattir. Naylon olarak bilinen poliamitler, diaminlerle
karboksilik asitlerin kondenzasyonu ile sentezlenebilirler. Bir amino asit olan
glisinin Uzerinde karboksil ve amin gruplari bulunur. Glisin, bu gruplarin

katildig1 kondenzasyon tepkimesiyle polimerleserek poliglisin verir.

Basamakli polimerlesme fonksiyonel gruplar tagsiyan molekiller arasinda
adim adim ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur.
Dimer, diger bir monomerle etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle
etkileserek tetramere donuslr ve benzer tepkimelerle zincirler blylimeyi
surdurur. Polimerlesme ortaminda bulunan her biyuklukteki molekdl birbiriyle
tepkimeye girebilir ve polimerin mol kitlesi yavas yavas, uzun bir zaman
araliginda artar [47].

3.5. Polimerlesme Prosesleri

Polimerlesme tepkimeleri Isiveren tepkimelerdir. Polimerlesme
tepkimelerinde ortaya cikan bu 1s1, endUstriyel boyutta polimer UGretiminde
onemli sorunlara neden olur. Ozellikle zincir polimerlesmesinde, ¢ok hizli bir

sekilde yiksek molekdl agirligina ¢ikildigr i¢in, ortam viskozitesi hizla artar.
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Polimerlerin 1sil iletkenlikleri de disik oldugundan isi transferi ve dolayisiyla
sicaklik kontrolil son derece zorlasir. Bu nedenle endlstriyel boyutta polimer
dretiminde 6zel dnlemlerin alindigi prosesler kullanilir. Her polimerin tepkime
mekanizmasi farkl oldugu icin, baglama sicakhgi, tepkime hizi, viskozite
artisl, vb. gibi parametreler dikkate alinarak uygun polimerlesme prosesinin

secilmesi gerekir.
Polimerlesme prosesleri baslica dort grupta toplanarak incelenebilir.
Y1gin (kltle veya blok) polimerlesmesi

Cozelti polimerlesmesi

Slspansiyon polimerlesmesi

> w0 o~

Emulsiyon polimerlesmesi

Bu dort yontem de uygun dizeneklerle radikal polimerlesmede cesitli
polimerlerin ticari olarak (iretiminde uygulanmaktadir. Ornegin, polistiren dért
yontemle de Uretilmektedir. Kondenzasyon polimerlesmeleri, genellikle y1gin
veya ¢ozelti prosesleri ile gerceklestirilir. iyonik ve koordinasyon kompleks
polimerlesmelerde baglaticilar sulu ortamda aktivitelerini kaybettikleri igin, bu

polimerlesmeler yalnizca yigin ve ¢cézelti prosesleri ile yaratalr.

3.5.1. Yi1gin polimerlesmesi

Bu tlr polimerlesmede monomer, igine uygun bir baglatici ilave edildikten
sonra, belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en
6nemli 6zelligi oldukca saf polimerlerin Uretilmesidir. Proseste, polimerlesme
sonucu olugsan Urdn, Uretim sonrasi ayirma, saflagstirma, vb. gibi prosesleri
gerektirmez, dogrudan satisa sunulabilir. Ayrica, diger proseslere gére daha
ucuz makine ve techizat gerektirdiginden, basit ve ekonomik bir proses

olarak deg@erlendirilir.
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Bu prosesin en 6nemli dezavantaji ortaya ¢ikan isinin ortamdan kolay kolay
uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontrolinin gi¢ olmasidir. Bu
konuda Ozellikle radikal polimerlesmesinde dikkat edilmelidir. Bu tdr
polimerlesmeler siddetli 1siverendir ve yuksek molekdl agirlikli polimer
molekdllerinin hemen olugsmasi ortam viskozitesinin hizla artmasina neden
olur. Sicaklk kontrolli son derece zorlasir. Yerel sicaklik artiglari, polimerin
bozunmasina ve monomerin kaynamasi sonucu gaz olusumuna, hatta

siddetli patlamalara neden olabilir.

Y1gin polimerlesmesi polikondenzasyon Urtnlerinin elde edilmesi i¢in uygun
bir yéntemdir. Bu tlr polimerlesme tepkimelerinde, radikal polimerlesmenin
tersine, polimerlesme siresince zincirlerin boyu adim adim, yavas bir sekilde
artar, dolayisiyla tepkime ortaminin viskozitesi hemen ylkselmez. Aktiflesme
enerjisi yiksek olmasina karsin, tepkimeler hafif 1siveren oldugundan, ¢ikan

Ist kolaylikla uzaklastirilabilir.

Y1gin polimerlesmesi, kesikli veya sdrekli dizende yuarattlebilir. Monomer
doékumu olarak ta bilinen, kesikli polimerlesmeyle, levha, gubuk, vb. gibi 6zel
sekillerde polimerik malzemeler yaygin olarak dretilmektedir. Fenol-
formaldehit ve polimetil metakrilat (PMMA) dokim islemleri en ¢ok

karsilasilan érneklerdir.

3.5.2. Cozelti polimerlegsmesi

Bu tir polimerlesme, yidin proseste ortaya ¢ikan sicaklik kontroll zorlugunu
ortadan kaldiran bir yaklagimdir. Polimerlesme uygun bir ¢bzicl veya
seyreltici faz icinde yaratalir. Monomerin kendisi de ¢odu kez seyreltici gibi
davranarak sicaklik kontroline yardimci olur. Polimerlesme gaz, sivi veya

kati fazlarin bulunabilecegi homojen veya heterojen ortamlarda yuratalebilir.

Bu tOr prosesin en 6nemli avantaji, ¢bzlcl veya seyreltici etkisi ile ortam

viskozitesinin digstk kalmasi, dolayisiyla sicaklik kontrolinin kolayhkla
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yapilabilmesidir. Ayrica, bu yaklasimda 6li polimere radikal transferi ile
olusabilecek ¢apraz baglanma ve dolayisiyla jellesme dnlenmektedir. Ancak,
¢6zlcunuan varhgr nedeniyle hem polimerlesme hizi yavaglar, hem de
¢bzlcuye zincir transfer tepkimeleri sonucu molekdl agiriginda 6nemili
disme gb6zlenir. Ayrica, ¢dzUcunin Urdnlerden ayrilmasi igcin uygulanacak

yardimci islemler proses isletme ve yatirrm maliyetlerini arttirir.

Polimetil metakrilat (PMMA), poliakrilonitril (PAN), polivinilasetat (PVA),
poliakrilikasit (PAA) ve polivinilprolidon (PVP) Uretimleri, sulu c¢ozelti
polimerlegsmesine tipik érneklerdir.

3.5.3. Suispansiyon polimerlesmesi

SlUspansiyon polimerlesmesi  (“inci” veya “tane” polimerlesmesi de
denir),ginimuzde bircok édnemli polimerin, yliksek kapasitelerle Gretiminde
kullaniimaktadir. EnduUstriyel boyutlarda stspansiyon polimerlesmesi ile
retilen ilk polimer polivinilkloroasetat’tir. Bugtin, akrilik ve metakrilik asitler,
stiren ve kopolimerleri, vinil asetat, vinil klorGr, vinilidin klortr, tetrafloroetilen,
klorotrifloroetilen ve daha bircok doymamis monomer bu prosesle

polimerlestiriimektedir.

Bu proseste monomer uygun bir dagitma ortaminda kati asilti haline getirilir.
Dagitma ortami olarak genellikle su kullanilir. Baslatici suda dagilmis halde
bulunan monomer damlaciklarinin iginde ¢6zunmugstlr. Ortam strekli
karistirilarak monomer kati asiltisinin  devamliigi saglanir. Dagitma
ortaminda ¢6zinen slspansiyon sabitleyicileri ve sivi asilti haline getiren
bilesenlerle kati asiltinin kararliligi desteklenir. Sisteme uygun bir 1sitma
programi uygulanarak monomer damlaciklarin kiresel polimer tanecikleri
haline dbénlismesi saglanir. Bu proseste, sistem parametrelerinin
ayarlanmasiyla, 10 p’dan 10 mm’ye kadar istenilen boyda polimerlerin elde

edilmesi gercgeklestirilebilmektedir.
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Slspansiyon polimerlesmesinde, diger polimerlesme proseslerinde oldugu
gibi, sicakhk kontroli ¢ok 6nemlidir. Polimerlesmenin baglatiimasi igin
reaktérin dnce belli bir hizla i1sitiimasi gerekir. Daha sonra polimerlesmenin
baglatilmasi ile ortaya cikan 1si uzaklastiriimalidir. Isitma ve sogutma
islemleri, reaktérde karistirma dizenini bozmamak icin reaktér ceketinden
yapilir. Isitma igin genellikle buhar veya yagd, sogutma icin de soguk su
kullanilir. istenilen 6zelliklerde @riin elde edilmesi igin, 1sitma ve sogutma

programinin optimize edilmesi gereklidir.

3.5.4. Emulsiyon polimerlesmesi

Slspansiyon polimerlesmesi gibi bu polimerlesmede genellikle sulu ortamda
yurGOtalen bir prosestir. Emdalsiyon polimerlesmesi ile ilgili ilk patent 1909
yillinda Bayer firmasi tarafindan Almanya’da alinmigtir. EndUstriyel boyuttaki
dretim 1940’ yilarda stiren-butadien kaugugu (SBR) Uretimi ile 6énem
kazanmigtir. Ginimizde, SBR kaucugu yani sira, poliakrilat ve metakrilatlar,
polivinil asetat, polivinil klortr gibi cesitli radikal polimerlesme Urinleri bu

prosesle Uretilen polimerlere érneklerdir.

Emdlsiyon polimerlesmesinin y1gin, ¢ézelti ve sispansiyon proseslerine gore

6nemli avantajlari sunlardir:

e Polimerlesme sicakligi bagil olarak disik (0-80°C) olup, karistirma, Isi
transferi ve Grinun transferi (pompalanmasi) oldukga kolaydir.

e Surekli Gretim kolaydir.

e Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de diger ¢6zicu
veya seyreltici ortamlara gbre cok daha saglikl caligilabilir.

¢ Bircok uygulamada Urln, sentetik lateks dogrudan kullanilir. Boya, ylzey
kaplama, yapistiricilar, lateks kdépUk kauguk, vb. bu uygulamalara 6érnek
olarak verilebilir.
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Bu polimerlesme prosesinin dezavantajlari da vardir. Bu proseste, diger
proseslerden ¢ok daha fazla katki maddesi kullanilir, dolayisiyla kirlenme
fazladir. Ayrica, kati Orln isteniyorsa, sivi asiltidan 0OrGndn eldesi icin
uygulanacak ilave ayirma, saflastirma ve kurutma iglemleri prosesin

maliyetini arttirir [48].
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4. KESIKLi METIL METAKRILAT POLIMERLESMESI

Kesikli polimerlesme prosesi operasyonlarda uygulanabilirligi ve esnekligi
yluzinden endudstride sik¢a kullanilir. EndUstriyel kesikli polimerlesmelerde
ana amag bir dnceden belirlenen yolu izlemek igin reaktor sicakligina veya
baslatici besleme hizini kontrol etmektir. istenen dzelliklerde iiriin elde etmek
icin yaklasimlardan biri optimal kontrol ydntemi ile polimerlesme modellerini
kullanmaktir. Optimal kontrol teorisi tepkime zamanini minimize eden model
elde etmek ve istenen sayica molekdler agirlik ve agirlikga molekiler agirlik
dagilimi ile polimer Gretmek icin ¢esitli arastirmacilar tarafindan uygulandi.
Matematiksel modele optimal kontrol teorisi uygulamasi buytk bir dagilimda
iteratif hesaplama gerektiren iki nokta sinir deger problemi sonuglanir. Bu
ylzden, arastirmacilarin gogu reaktér bilesenlerinin sabit yodunlukta oldugu,
monomere zincir transferi olmadigi sadece sonlanma ile dagilma oldugu, bir
canli polimer icin bir varsayilan yatiskin kosul oldugu gibi ¢esitli baslangi¢
varsayimlariyla bu sinir deger problemini basitlestirdiler.

4.1. Metil Metakrilat(MMA)

Metil metakrilat (CsHsO.) formuline sahip, renksiz ve ugucu bir sividir.
100,11 g/mol molekdl agirhgina sahiptir ve 1s1 veya katalizor etkisi ile
kolaylikla polimerleserek akrilik recine olusturur. Baglica fiziksel 6zellikleri

Gizelge 4.1’de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Metil metakrilatin fiziksel 6zellikleri [31]

Molekal Agirhgi 100,11
Ozgul Agirlig 0,939
Kaynama Noktasi 101°C
Donma Noktasi -48°C
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4.2. Polimetil Metakrilat (PMMA)

Polimetil metakrilat (PMMA) diger 6nemli ticari vinil polimerleri arasinda
povinil asetat ve onun tlrevlerine gére daha az uzantiya sahiptir. Ticari
PMMA ylksek 1sik gegirgenligi ve asitler ile gevresel faktorlere karsi iyi

dayanim ile ortalama 105°C T4'ye sahip olan amorf bir polimerdir.

PMMA sert kontak lensler gibi 6zellikli uygulamalar ya da tabaka ve eriyik
bilesikler icin slspansiyon ya da yigin polimerlesme ile peroksit veya azo
bilesikleri gibi serbest radikal baslaticilar kullanilarak ticari olarak
polimerlestirilir. PMMA ayrica yiiksek izotaktik (Tq=45°C, Tn=160°C) veya
ylksek sintiyotatik (Tg=115°C, T,=160°C) polimerler {retmek icin disiik
sicakliklarda anyonik polimerlesmeyle de elde edilebilir. (CAS No: 80-62-6
olan metil metakrilatin agik form0ll ve polimetil metakrilat polimeri asagidaki
gibidir;

CHy ( 3
CHfél EHg
=y
— 3
9 "
CHs ?
CH3 11
metil metaloarilat - “

polimetil metalorilat

Sekil 4.1. Metil metakrilat monomeri ve polimetil metakrilat polimeri

Polimetil metakrilat, akrilik asit kdkline dayanan ve akrilikler adi verilen
plastikler grubunun en énemli Gyesidir. Metil metakrilatin, metil esterinin
katilma polimerlestirilmesi ile polimer elde edilir. PMMA 1,19 g/cm?®
yogunluga sahiptir ve ¢cok az su absorbe eder. Kirilma endeksi sekline gére
1,49 ile 1,51 arasinda degerler alir.
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Polimer ataktik, tamamiyla amorf ve cam gegis noktasinin oldukca altindadir.
Optik berrakhdi yuksektir ve gelen 1s1gin %90’in1 gegirir. Kararl bir yapiya
sahiptir ve uzun sidre gunes isiginda kalsa bile bozunmaz. Rutubete,
alkalilere, sulu asitlere, yaglara ve birgcok ¢6ziclye dayanikli bir malzemedir.
PMMA’dan yapilan malzemeler ylksek mekanik dayanikliigina ve iyi boyut
sabitligine sahiptir, yirtilmada parcalanmaz ve cizilmeye kargi dayanimi
oldukga yUksektir. Ticari alanda baslica iki sekilde bulunur. Dé6kiim metodu ile

blylk levhalar, borular ve silindirler halinde imal edilir [48].

Polimetil metakrilat; asetik asit, aseton, kloroform, ftrikloretilen, benzen ve
toluen gibi bazi ¢ézlcllerle ¢dzindr. Polimerlesme tepkimesi 1siveren

oldugundan ¢ok iyi bir kontrol gerektirir.

PMMA’nin  baslca uygulama alani otomotiv (tasit isiklari, profiller,
Isiklandirma sistemleri) olsa da kompozit malzeme olarak reklam panolari,
mutfak ve banyo gerecleri gibi bircok uygulama alanlari da bulunmaktadir.

Ayrica PMMA protez ve kontak lens uygulamalarinda da kullaniimaktadir.

4.3. Metil Metakrilatin Polimerlesme Basamaklari

Sogutma ceketli kesikli polimerlesme reaktérde metil metakrilatin ¢ozelti
polimerlegsmesi ¢dzicl olarak toluen baslatici olarak benzoil peroksit (BPO)
kullanimi ile saglandi. Tepkimenin isiveren olmasi sebebiyle sicaklik artiginin
oldugu agsamada reaktdr ceketinden sogutma suyu gegirilerek sicaklik kontrol
edilmeye calisildi. Reaktdr kinetikleri ¢6zlcli ve monomerin her ikisinin de
zincir transfer tepkimelerini iceren serbest, radikal polimerlesme
mekanizmalari izlemek i¢in varsayildi. Serbest radikal polimerlesme

basamaklari Cizelge 4.2°de gdsterilmistir.
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Cizelge 4.2. Metil metakrilatin serbest radikal polimerlesme basamaklari[31]

Baglangig [— 529

¢ +M—>R;

Buylme R +M —2 >R,

. kpj .
R, +M—"5R,

Birlesme ile sonlanma R +R,—“>P,,
Oran ile sonlanma R +R,—“—>P +P,
Monomere zincir transferi R +M—t= P +R
Go6ziclye zincir transferi R +S§—t= P +§

4.4. Metil Metakrilat Polimerlesmesinin Ozellikleri

Cizelge 4.3'te metil metakrilat polimerlesmesinin  kinetik  sabitleri
gOsterilmistir. k; ile gbsterilen hiz sabitinin genel ifadesidir. Bu esitliklerden
faydalanilarak metil metakrilatin polimerlestigi sistem igin teorik hesaplamalar

yapiimistir. Bulunan degerler bilgisayar benzetiminde kullaniimistir.

Cizelge 4.3. Metil metakrilat polimerlesmesinin kinetik sabitleri [31]

k, = A, exp(- E, / RT)

krO = AtO exp(— EtO /RT)

koo =A, exp(— E, /RT)

kr = ktv + ktd

ktr =krd /ktc

Cizelge 4.4'te metil metakrilat polimerlesmesinin fiziksel &zelikleri ve hiz
sabitleri gOsterilmigtir. Burada bulunan degerler metil metakrilatin
polimerlestigi sistemde kitle ve enerji denkliklerinin bulunmasinda ve

bilgisayar benzetiminin gerceklestiriimesinde kullaniimigtir.



Cizelge 4.4. Metil metakrilat

sabitleri [49]
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polimerlesmesinin fiziksel &zelikleri ve hiz

Fiziksel Ozellik Deger

W, [g/mol] 100,2

W, [g/mol] 88,1

W, [g/mol] 242,3

p. lg/L] 973~ 1,647(°C)

p, lg/L] 925,0-1,239T

o [e/L] 118,0-1,07

Hiz Sabitleri

k, |s] 3,75% 10" exp(~ 33740/ RT)
k, |Lmol™s™] 1,20x10° exp(— 9630/ RT)
k |Lmoi™s™] 2,113x10° exp(~1014/RT)
ko |Lmoi™s™] 3,88x10" exp(= 27603/ RT)
k. |Lmors™] 4,41x10% exp(— 34443/ RT)
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5. KESIKLIi METIL METAKRILAT POLIMERLESME REAKTORUNUN
OPTIMIiZASYONU

Optimizasyon karar vermeye yardimci bir ara¢c olarak goéralmelidir.
Optimizasyonun amaci bir kisi tararindan problem ¢ézerken verilecek kararlar
icin daha iyi deg@erlerin secilmesine yardimci olmaktir. Bir optimizasyon
problemini formiile edebilmek icin (ic meseleyi halletmek gerekir. ilk olarak
verilen karara karsilik ortaya konan trGnan nasil bir performans gdsterdigini
belirlemek igin o 0rind temsil eden bir seyin olmasi gerekir. Bu bir
matematiksel model olabilecedi gibi (riinin kendiside olabilir. ikinci olarak
performansi degerlendirebilmek icin alternatif ¢dzimleri karsilagstirmakla
kullanilacak bir yol objektif bir fonksiyon olmalidir. Ugiincli olarak

iyilestirmenin arastiriimasi igin bir ydntem gereklidir.

5.1. Kesikli Calisan Polimerlesme Reaktérlerinin  Bilgisayar
Optimizasyonu ile Kontroll

Polimerlesme reaktorlerinin  optimum kosullarda calistinimasiyla belirgin
ekonomik avantajlar elde edilebilir. Oyle ki, bu sayede iriin kalitesinde
tutarlilik ve/veya polimerlesme zamaninda minimizasyon saglanir. Daha énce
gerceklestirilen birgok calismada polimerlesme tepkimelerinin bilgisayar ile
kontrolU ve otomasyonun statlisi ve yararlari detayl olarak tartisiimistir.

Gectigimiz 25 yildan fazla bir zamandir bilgisayar otomasyonu polimerlesme
endustrisine basari ile uygulanmis olmasina ragmen polimerlesme
reaktérlerinin bilgisayarli optimizasyon ile kontroli yavas bir gelisme
gOstermigtir. Bu konu esas olarak agir sartlarda galigabilen ve glvenilir sonug
veren hat dzeri polimer Kkarakterizasyon cihazlarinin bulunmayigina
dayandiriimaktaydi. Gecmiste polimerlesme reaktérlerinin kapal c¢evrimli
kontroli sicaklik ve basing kontrold ile sinirhydi. Ancak gelismis bilgisayarli

kontrol tekniklerinin bulunmasi ve polimer kalitesinin dlgilmesine yonelik yeni
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analitik tekniklerin gelistiriimesi ile beraber polimer kalitesinin hat Gzerinde

kontroli kapsami agisindan blyUk genisleme gdstermisgtir.

Daha 6nce polimerlegsme reaktdrlerinin agik ¢evrimli optimum kontroline dair
yapilan caligmalarin ¢cogunlugu minimum zamanda arzu edilen ortalama
molekdl agirligina sahip bir polimerin Uretilebilmesi i¢in gereksinim duyulan
zaman, optimum sicaklik ve baslatici ilavesi sekillerinin teorik olarak
belirlenmesi Gzerinde yogunlasmaktaydi. Tim bu teorik gelismelere karsin
deneysel reaktdr sistemleri Uzerinde yapilmisg bu tlr gincel optimizasyon
uygulamalarina ait az sayida yayin bulunmaktadir.

Acik cevrimli optimal kontrol ¢alismalariyla kiyaslandiginda geri besleme ile
polimer Kkalitesinin optimizasyonu, hat Uzeri polimer Kkarakterizasyon
araglarinin bulunmayigi nedeniyle sinirli kalmistir. Gergekte 6lgum aygitlari
kapal ¢evrimli herhangi bir polimerlesme kontrol ¢calismasinin gcogunlukla en
zayif tarafidir. Bu saptamadan hareketle hat UGzeri 6lgim alaninda ve
polimerlesme reaktérlerinin bilgisayarla optimal kontroli konularinda daha

fazla arastirma yapilmasina gereksinim duyuldugu agiktir.

5.2. Minimum Surede Optimal Baslatici Rejimi

Bu problemin amaci tepkime zamanini minimize eden, arzulanan son
monomer dénisiminl (Xq) ve hedeflenen ortalama molekdl agirhidr sayisini
(Mn<1) saglamak igin gereksinim duyulan bir tepkime sicakligi igin optimal
baslatici rejiminin hesaplanmasidir. Arzulanan son X4 ve Mnq degerlerinin
kontrol degiskenlerince erisilebilir olan degerler kiimesi icerisinde olmasi
zorunlulugundan bahsetmeye gerek dahi yoktur. MMA optimizasyonu igin

kullanilan bilgisayar programi EK-9’da verilmigtir.

Yogunlugun sabit oldugu varsayilarak ve etkin radikaller igin "yari-yatigkin-
hal" yaklasimi uygulanarak kesikli calisan serbest radikal c¢ozeltisi

polimerlesme reaktorl igin asagidaki kitle denkligi yazilabilir [49]:



dl

— =k, *1

dt ¢

dﬂ:_kl M * %
dt

0,5

du
dto =-k, ¥k, #I1+k, *M*I" +k, *S*I,

d
%=(ks*s+km # M)A, +k, x4, A, +k_* A

2% fak, *1 03

t

2% fork L+ (k, * Mk, * M +k, *S)A,

4
k,*M+k *S+k *A,

A, =4, +2%k, s M* A4 Sk, *M+k, *S+k, *4,)
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(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.10)

(5.11)
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Monomer dénisumu ile molekdl agirliklar ortalamasi ve sayisi su sekilde

ifade edilir:
x =M, -M) (5.12)
MO
m, = MWEM e Xy (MWL, (5.13)
Hy (M, *X)

Buna bagl olarak, minimum zamanl optimal baglatici kontroli problemi

asagidaki gibi formule edilebilir. M ve py degiskenlerinin ilk ve son degerleri

verildiginde,
M(0) = Mo, p(0)=po, Ma(tr) = Mo(1 — Xa) (5.14)
Hoa(t) = (MW)* Mo*Xg / M na (5.15)

Minimum siUrede optimal bagslatici rejiminde amag¢, minimum zamanda
istenilen dénigimde (X4) ve sayica molekdl agirhiginda (Mng) polimer Uretimi

icin farkli baslangi¢ derisimlerinde optimal sicaklik edrisini elde etmektir [49].

Monomer ve c¢b6zucuye transfer tepkimeleri ihmal edilerek Es. 5.1-Es 5.4

yeniden dizenlenirse;

dI

= k. *I 5.16

. ; (5.16)

dﬂ:-kl*M*IO’S (5.17)

dt

d:uo =k *k *T+k.*M#I" +k,*S=*] 0.3 (518
=-Ky d 2 3 0 : )

dt
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dst2=(ks*S+km*M)/12+k1*/10*/12+km*/112 (5.19)

Burada; k, = (2+Vv)k./k, = Aexp(— E;/RT)

Minimum zaman optimal sicaklik profili i¢in asagidaki performans indeksinin

saglanmasi gerekir.

)
J = [dt (5.20)
0
Iy
min 7, = max —J.dt (56.21)
0

Burada; t;; gerekli minimum tepkime suresidir.

Sistem i¢in Hamiltonian su sekilde ifade edilmisgtir;
H:I—plkdI—p2k1M1%+p3kdk4I (5.22)

Burada; pi, p2 ve ps, costate diferansiyel denklemleridir ve asagidaki

bagintilar gecerlidir.

Ao oM _ g, e 2R M, (5.23)

ar o1 DTy

d,
dpy _ _OH _ o pos (5.24)

dt W_
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dp, __oH _

-0 5.25
dt oL, ( )

Eger kontrol degiskeni T sinirlh degilse, Hamiltonian denklemini maksimum

yapan optimal sicaklik agagidaki kosullari saglar.

H=0 (5.25)

?)_1;1 =0 (5.26)
2

%ff <0 (5.27)

H=0 kosulu Es. 5.22’ye uygulanirsa;

O=l—p k, I—p, k, M I +p k, kI (5.28)
d H/dT =0 kosulu Es. 5.22’ye uygulanirsa;

0= (1/RT)[p1 E, k,I-p, E k), M 1" +p, Eg k, kg 1) (5.29)

olarak elde edilir.
Es. 5.17 ve Es. 5.24°den;

am _ dp,

=0 (5.30)
M 12

aM_ _ dp,
P

=0
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InM =-lnp, +InC
p,M = C = sabit (5.31)

Es. 5.28 tekrar dizenlenirse;

P
Pk, I==1—k CI™?+p,k, k, I (5.32)
ifadesi elde edilir. Bu ifade Es. 5. 39’ da yerine konulursa;

0=E, (l—kl C1”+p, k, k, IJ+E1 k CI+p k k, E, I
0=E, (1—k1 CI%)+E1 k C1”

E, =k C % (E,-E,) (5.33)
ki=A1 exp (-E1/RT) olarak tanimlanmisti. Bu ifade Es. 5.33’de yerine konursa;
E, = A exp(-E,/RT)C % (E,-E,) (5.34)
ifadesi elde edilir. Buradan T cekilirse;

(E, | R)

E

In d
[Al C 1%(15l -E, J

olarak elde edilir.

T = (5.35)
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Es. 5.35 incelenirse, sicakligin sadece baslatici derisiminin (1) bir fonksiyonu
oldugu, diger bitin terimlerin sabit oldugu géralir. Yani bagslatici derisiminin
zamanla degisimi bize zamanla strekli olarak degisen bir sicaklik, diger bir

degisle optimal sicaklik profilini verecektir.

Bu sicaklik ifadesinde gbrinen E1 ve Ay daha agik bir sekilde ifade edilirse;

2 f A, exp(_ E%T) :

T A ‘Ez/ (5.36)
1= k) T &P RT _E/ '
A, exp RT
k=02 )24, A,A expl-(E, +E, 12— E,12)/RT] (5. 37)
Buradan;
A =0r)2a, 40 a7 (5.38)
E =E,+E,/2-E, /2 (5.39)

olarak elde edilir.

0’H
oT?

goOre iki kez tUrevi alinirsa;

<0 kosulunun saglanip saglanmadigina bakmak igin Es. 5. 21’in T'ye

o*H
oT?

_ | 2 2 v 2 2
= p E2k, I+p, EXk, M I’>—p, EX k, k, I |/RT (5.40)

Es. 5.18'den;
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_1+p1kd1+p2k1MI%

p (5.41)
’ ky k, I

Es. 5.19'dan;

p k, E,I+p, k EM I%
Py = 1 %da dk Ezklll (5.42)

4 d "™d
Es. 5.41 ve Es. 5.42 beraber ¢dzllUrse;
- (5.43)
E, _
El
Es. 5.41, Es. 5.42'de yerine konulup ¢6zllUrse;
2

3;21 :—[— E +p, k M17(E~E )}/RTZ (5.44)
Es. 5.43, Es. 5.44’de yerine konulup ¢6zulirse
azH 2 1 2 2 2

=—-E, +—\E " —E,)|/RT 5.45
= { St ETE) B E) (5.45)
0°H
Pre =-E, E,/RT? (5.46)

‘H

Es. 5.46 incelenirse ifadenin daima negatif olacagdi géralur. Bdylece 2 <0

kosulu da saglanmigtir [53].
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5.3. Minimum Tepkime Zamani icin Sabit Sicaklik Rejimi

Radikal derisimler igin yari-karali hal yaklasimi uygulanarak ve uzun zincir
yaklagsimiyla monomer dénistmu, baslatict dénisimi ve molekdl agirlik
dagiiminin boyutsuz sifirinci moment esitlikleri ani baglatici icin su sekilde
yazilabilir [50].

d—XZkl(l—C)O‘S (I_X) (5_47)
dt g
de B
- k,(1-c) (5.48)
Yo _ (2~ )k, (1-c) (5.49)
dt
Burada;

k, :kp(szd Io/kt)llz :I()llel exp(_Ely);Xl ZI_MK ;Czl_li ;g =1;
0

a, .
a=t s v=k [k, =1 (5.50)

0
E+ ve A; acik bir sekilde ifade edildiginde;
E =E,+E,/2-E,/2 (5.51)
Al :(zf)l/ZApAdI/ZAt—I/Z

Baslangi¢ sartlari; X(0)=c(0)=q0(0)=0
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Ortalama zincir uzunlugu sayisi (Ly) ;

L =2 (5.52)

Kesikli yontemle polimerlesmede izotermal sartlar g6z 06ninde
bulunduruldugunda, sicaklik ve baslatici baslangi¢ derisimi  kontrol
degdiskenleridir. Problemin ¢6zim0 icin Lagrange’s GCarpanlari ydntemi
kullanilir [51].

Es. 5. 49 ve Es. 5. 50 kullanilarak, integral alindiginda;

c=1—exp(-k,t) (5.53)

q, = all—exp(-k,1)] (5.54)

Es. 5. 53, Es. 5. 48'de yerine koyulur ve integre edilirse;

W &[exp(— @j - 1} ~0 (5.55)
k, 2

Burada;
T odax
== =-ml-Xx 5.56
[ =-ml-X) (5.56)

Bu sistem icin amag fonksiyonu;

min{F = tf} (56.57)
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ty; istenen doniisim (Xg) ve ortalama zincir uzunlugu sayisina (Lng) ulasmak

icin gereken minimum tepkime zamanidir.

Ll )=L,, X )=x, (5.59)

1 qoj 1 [BJ
PR 4 . (1) PR, M (5.60)
! k, ( a A, CXP(_ E, )’) I,

Burada B :M ‘dir. Kontrol degiskenleri y ve Iy’dir. Es. 5. 60 ve Es. 5.57

nd

‘de yerine koyuldugunda;

12
w+2_"1{(1_@j _1}:0 (5.61)

A B)"
Z(y,1,)=W +21,"” A—lexp[(— E +E, )y][(l -~ —] -~ 1} =0 (5.62)

d

Es. 5. 58 y ve |y igin zorlayicidir. Bir U fonksiyonu tanimlanirsa;

U=t,(y.1,)+xZ(y.1,) (5.63)

Burada x, Lagrange’s Carpanidir. Lagrange’s Carpani yéntemine gére;

[a—UJ - (a_u] -0 (5.64)
al, N ),
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k veoptimumy ve lp Es. 5. 61 ve Es. 5. 64'in ¢géziminden elde edilir. 'yl

yok etmek icin esitlikler diizenlenirse;

B B
—— Inl-— [+——————=0
2(E, - E,) ( IOJ 1,(1-B/1,)”
y icin Es. 5. 58 ¢6zuldigunde;

:L: ! In id
y RT (Ed_El) 2D100’5(l—(1—B/10)0‘5)

Burada D=(A¢/2 f Ag) olarak tanimlanmaktadir.

(5.65)

(5.66)



58

6. POLIMERLESME REAKTORLERININ KONTROLU

6.1. PID Kontrol Sistemi

PID kontrol sisteminde dogrusal bir prosesin olmasi gereklidir. Bu
mekanizma genellikle iyi bir kontrol saglamaktadir. Kendinden ayarlamal
kontrol mekanizmasinda da dogrusal modeller tasarlanmaktadir. Fakat
adaptif kontrol mekanizmalarinin avantaji ki kendinden ayarlamal
mekanizmas! da bir adaptif kontrol mekanizmasidir, dogrusal olmayan

modellerde kontrol parametrelerini degistirme olanagina sahiptir.

6.1.1. PID kontrol algoritmasi

PID kontrol algoritmasi geri beslemeli bir kontrol sistemine dayanmaktadir.
Geri beslemeli kontrol, kontrol edilecek ¢ikis degiskeninden alinan sinyalin
kontrol edicide istenilen ayar noktasi ile karsilastirlip hata sinyalinin
Uretiimesi ve bu hatadan yola cikilarak, hatayr yok edecek ybénde proses
girdilerinde etki vermekten ibarettir. Sekil 6.1'de geri beslemeli kontrol

sisteminin blok diyagrami gosterilmigtir [52].

—— Yiik

4+ +
PID Kontf—f Trivak PROSES —tc e
- Edici

Modiilii

Olgtim
Elemani

Sekil 6.1. Geri beslemeli kontrol sisteminin blok diyagrami

Geri beslemeli kontrol sistemlerinde Ui¢ temel yapi vardir.



59

i) Oransal kontrol yapisi: Kontrol edici hata ile orantili ¢ikis sinyali gdnderir.

m(t)=K e(t) (6.1)
Oransal kontrol yapisinin sisteme etkisi, kontrol edilen bir prosesin tepkisini
hizlandirmasi ve proseslerde kararli hal hatasi (sapma) olugturmasidir.

i) Integral kontrol yapisi: integral kontrol yapisinin sisteme etkileri, sapmayi
yok etmesi, maksimum sapmalari artirmasi, tepkiyi yavaslatmasi ve uzun

salinimli tepkiler Gretmesidir.

1

mlt) = K. j e(t)d (1) (6.2)

I 0

iii) Tdrevsel kontrol yapisi:

de(t)

t)=K 6.3

m( ) ch dl’ ( )
Burada; e(t) hata sinyali olup, asagidaki sekilde tanimlanir.

e(t) = rlt)- y(r) (6.4)

m(t) : Kontrol ¢iktisi

e(t) :Hata sinyali

r(t)  : Ayar noktasi

c(t) : Kontrol edilen degisken

y(t) :Kontrol edilen proses ¢iktisi
Ke : Oransal kontrol sabiti

T| - integral kontrol sabiti

Td : Tdrevsel kontrol sabiti
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olarak verilmektedir.

Bu kontrol tipleri uygulamada degisik bilesimlerde uygulanmaktadir. Bunlar,
oransal (P), oransal — integral (Pl), oransal — trevsel (PD), oransal — integral
— tOrevsel (PID) olarak uygulanabilmekte, yalnizca oransal kontrol edici tek
basina kullanilabilmektedir. Bu bilegsimlerin segimi prosesin dinamik 6zelligine
g6re yapilmaktadir. Bu nedenle proseslerin iyi bir sekilde modellenmeleri ve
dinamik 6zelliklerinin iyi tespit edilmesi gerekmektedir.

PID kontrol edici icin kontrol c¢iktisi m(t) asagidaki denklemden
hesaplanmaktadir.

m(t)=K.| ety + - [etd)+z, i )} (6.5)
T dt

t 0

ifadesi verilebilir.

Tarevsel kontrol yapisinin sisteme etkileri, muhtemel hatalar énceden
tasarlar ve buna uygun davranis géstermesi, sabit ancak sifir olmayan hatali
cevap igin de/dt = 0 oldugundan higbir kontrol faaliyeti vermemesi ve bir

prosesin cevabl Uzerine kararlastirici etki gostermesidir [53].
6.2. Kendinden Ayarlamali PID Kontrol Mekanizmasi

Kendinden ayarlamali kontrol mekanizmasi, parametre tahmin edici ile
otomatik kontrol sistemlerini bir arada bulunduran bir kontrol mekanizmasidir.
Bu tip bir kontrolde 6nce kontrol edilecek sistem icin dogrusal bir model
belirlenir. Bu modelin yapisi model parametrelerinin polinom mertebesi ile
aciklanir. Kullanilan kendinden ayarlamali kontrol mekanizmasi igin, geri
beslemeli kontrol sistemlerinden farkli olarak ¢ikis degiskeninin varyansinin

minimum olmasi sarti istenir.
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Kendinden ayarlamali kontrol mekanizmasi iki basamaktan olusur. Birinci
basamakta, sisteme giren ve ¢ikanin dlgilmesi ve bunun bir sistem modeli
olusturmasi icin kullaniimasi, ikinci basamakta ise, bir kendinden ayarlamal

mekanizmasinin uygulanmasidir [56].

KONTROL SISTEM Model
_ KARARI | * BELIRLEYiCI
Istek
Deger 1 +
Y(t)
GIRDI 18163
\ 4 \ 4 .
. SISTEM
—()—*| DENETLEYICI
A
+

Sekil 6.2. Kendinden ayarlamali PID kontrol mekanizmasinin blok diyagrami

Literattirde kendinden ayarlamali kontrol, minimum varyans kontrol ve adaptif
prediktif kontrol olmak Uzere Ug¢ ¢esit Adaptif kontrol mekanizmasi vardir. Bu
bélimde kendinden ayarlamali PID kontrol mekanizmasi hakkinda bilgi

verilecektir.

Sistem modeli kesikli ise bir kesikli zaman algoritmasinda sistem ¢iktisi x(t)
ve girdisi u(t) formunu almaktadir. Prosesin gercek ciktisi olan y(t) ile garaltd

yanitl olan x(t) arasindaki baginti Es. 6.19'da verilmigtir.

Kesikli bir modele sahip sistemin dogrusal fark esitligi Es 6.6'da ifade

edilmistir.
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x(t)+ax(t=1)+---+a, x(t — na) = byux(t)+bult —1)+---+b,,u(t — nb) (6.6)

Yukaridaki denklem z' operatérii kullanilarak ifade edilirse;

z7'x(t) = x(r-1) (6.7)

seklini alir. Burada x(t); t anindaki x’in deg@eri, x(t+1) ise X’in (t+At) anindaki
degerini gostermektedir. Genel bir gbsterim sekli olarak x(t-i), x'in (t+i At)
anindaki degeridir. Es. 6.6, kesikli zaman transfer fonksiyonu olarak
asagidaki sekilde ifade edilebilir.

x(t)==ulr) (6.8)

Bu denklemdeki A ve B polinomlari asagida ifade edilmigtir.

A=1+az "' +a,z7 ++a,z " (6.9)

na

B = b() +b1Z_1 -"_bZZ_2 +“.+bnbz_nh (610)
A ve B polinomu sistemin kokleri ve sifirlaridir. A polinomunun koklerinden
biri birim ¢emberin disinda kalirsa sistem yatiskin degildir. B polinomunun
koklerinden biri birim ¢cemberin disinda kalirsa sistem minimum olmayan faz

sistemi olur.

Bir kendinden ayarlamali sistemde yikler birkag yoldan sistemde olusur. Yk
degiskeni olan s(t), prosesin kontrol degiskeni olan proses c¢iktisi (zerinde
etkili olacagindan kontrol edilen sistemde c¢iktiya eklenerek islev gorur.
Sistemi etkileyen yUkler agagida siralanmistir.
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i) Sistemin yapisindan veya dogasindan gelen bir yik olabilir ve asagidaki
sekilde gosterilir.

s(t)=d (6.11)
Sapma genellikle integral terimiyle yok edilir. Kendinden ayarlamali kontrol
d’'nin miktarini hesaplayarak, kontrol edici ¢iktisi u(t)’yi etkileyerek bu etkiyi

yok eder.

i) YUk zamanla degisen bir sapma olabilir. Bu durumda s(t) asagidaki sekilde

ifade edilir.

s(t)=D(t)=d, +d, +---+d ;1" (6.12)

iii) Eger yuk olculebilen bir kaynaktan gelen etkiler dogrultusunda olugsmus
ise s(t) asagidaki sekilde ifade edilir.

s(t) = gv(f) (6.13)
Burada D;
D=§0+50z_1 +“.+5”0Z—n0 (6.14)

olarak ifade edilir.

v(t); Bilinen bir kaynaktir. Eger v(t) dlculebiliyorsa bir ileri beslemeli kontrol
konulabilir.

iv) Sistemde gelisiglzel sinyallerden olusan yik durumunda s(t) asagdidaki
sekilde ifade edilir.
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s@)=Cel) (6.15)
A

Burada C;

C=l+cz ' ++c, 27" (6.16)

olarak ifade edilir.
e(t): C=A=1 oldugu duruma, beyaz gurtlta denir.
Bu haliyle Es. 6.31’e ARMA modeli denir. Bu denkleme A ile g&sterilen |.

derece fonksiyon esitligi terimi eklendiginde, ARIMA olarak adlandirilan
asagidaki denklem elde edilir.

s()=-C (o) (6.17)
TOm yiok modelleri toplandiginda Es. 6.35 elde edilir.

D) D C
s(t)—T+Xv(t)+Ze(t) (6.18)

Bu boélimin baginda da bahsedildigi gibi s(t), sistem c¢iktisina eklenir.

Bdylece sistemin gercek ciktisi;

()= x(e)+ s(¢) (6.19)
v0=2ule-1+ % + 230+ ety (6.20)

seklini alir.
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Genel olarak asagidaki su durumlar olusur.
i) Sapma olusur. D(t) = do (sabit sapma)

i) v(t) Olculebilir fakat kontrol edilemeyen bir sinyal oldugundan, ileri

beslemeli kontrol kullanilarak etki yok edilir.
i) e(t) sistemin Olgcllebilen ¢iktisini etkileyen bir yiktar.
Sadece (iii) dikkate alinirsa, kendinden ayarlamali kontrol mekanizmasinda

kesikli polimer reaktérl icin bir dogrusal fark esitligi olusur. Buna CARMA
denklemi denir.

W(r)= %U(t—l)+%e(t) (6.21)
Eger sapma da eklenirse;
W(r)= %y(t_m%(tw (6.22)

Es. 6.22'ye genisletiimis CARMA modeli denir.

Es. 6.22'de y cikis, u giris degiskenini, e sistem sapmasini ve d ise sisteme

verilen yik degigkenini géstermektedir.
Bu hesaplama icin girdi ve cikti degigkenlerinin Ol¢cimlerinin yapilmasi
gereklidir. Sistem agik-hat olarak calistirilirken girdiye bir etki verilip, ¢ikis

degiskeninin degisimi bulunur ve katsayi hesabina gegilir.

Es. 6.22 asagidaki formda yazilabilir.
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)= 2" () +elr) (6.23)

ya da;

y()==-ay(t-1)--a,y(t-2)--a,y(t-a,)
+bu(t—1)+bult—2)+---+b,ult—b,) (6.24)
+ e(t)+ cle(t —1)+-~- + cnce(t -c,. )+ d

Burada;
eT = [_al’“.’_alm’b(), “.’bnb’cl’“.’cm"d] (625)
x" =yt 1), y(t —na)ult =1),---,ult = nb—1),1,e(r =1),---, e(r — nc)] (6.26)

Burada; ©: Bilinmeyen parametre vektdéri ve x: Veri vekitdrl olarak

adlandirilir.

Bilinmeyen parametre vektérini olusturmak icin gerekli bilgiler Bierman
algoritmasinda mevcuttur. PID kontrolde oldugu gibi, Kutup Yerlesimi'ne
dayal kendinden ayarlamali PID kontrol mekanizmasi da pek c¢ok prosesi

icine alabilecek sekilde disik mertebeli sistemler igin iyi sonug vermektedir.

Bir kendinden ayarlamal PID algoritmasini hiz formuna ¢evirmek igin kesikli

zamanda PID kontrol algoritmasi géz 6ntne alinir.
S
ule) = re)= () (6:27)

Burada r(t) ayar noktasini géstermektedir.

S=s,+852" +5,27 (6.28)
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5, = KC(1+2A—I—%J (6.29)
T[
5, = KC(—HZA—t—%J (6.30)
T[
8, = KC(Z—"J (6.31)
R=1-z7" (6.32)

S ve R degerleri Es. 6.27’de yerine konulursa asagidaki denklem elde edilir.

MRS Sl 639

Tailoring polinomu olarak adlandirlan T polinomunun kutuplari sistem

tasarimcisi tarafindan segilir.
T=AR+7'BS (6.34)
Ayrica T polimonu asagidaki sekilde de tanimlanabilir.

T=1+1,7" +t,27 +1,2° (6.35)

t1, t2 ve t3 kullanici tarafindan segilir.

S polinomunun katsayilari agsagidaki denklemlerden hesaplanir.

50 = tl%l“ (6.36)
0
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§=—"" (6.37)

(6.38)

So, S1 ve sp de@erleri hesaplandiktan sonra yukaridaki ilgili denklemlerden K,

1| ve Tqdegerleri hesaplanir [52].

Kontrol sistemi igin t1 as a> ve b, ayar parametreleridir. Bu deger genetik
algoritma yardimiyla bulunur. Sonra ty = T1T1T1 a;= AABB, a, = AAIK ve
b,=BBBB degerleri yerlerine yazilmistir. so=(t1—ai+1)/b,, S1=(t2—az+a1)/bo,
so=(tz+ap)/b, esitliklerinden s, s1ve sy degerleri hesaplanmistir.

Ke= (So— S1—3s2)/2

Ti= Ko/ Ki=[(So— 81—3s2) /2])/ [(So +S1 + S2) /AT]

Td = Kd/KC= [SQAT ]/[ So— S1 —332/2]

esitliklerinden faydalanilarak K;  t ve tq degerleri hesaplanmigtir [54].
Cizelge 6.1’de genetik algoritma (GA) kullanilarak elde edilen kendinden
ayarlamal PID parametreleri gosterilmistir. Kendinden ayarlamali PID
kontroli yukaridaki parametreler kullanilarak gercgeklestirilmistir. Kendinden
ayarlamal PID kontrolinde genetik algoritma kullanilarak elde edilen

parametreler VisiDAQ bilgisayar programina uyumlu olarak ¢alistirilan kontrol

denemelerinde kullaniimigtir.



Cizelge 6.1. Genetik Algoritma (GA) kullanilarak elde

ayarlamali PID parametreleri
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edilen kendinden

Reaktor AAAA(T) AAAA(2) BBBB(1) TATITH
Sicaklig (a) (az) (bo) (t4)
70°C | -0,087292279 | 0,251772234 | 0,000842335 | -0,231764715
75°C | -0,042326491 | 0,250034208 | 0,000759150 | -0,295229412
80°C | -0,041935484 | 0,250282498

0,000914397

-0,191764714
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7. GENETIK ALGORITMA

Genetik algoritmalar dogadaki dogal se¢im ve dogal genetik mekanizmasini
temel alan stokastik bir arama yontemidir. Dogal sec¢im Darwin tarafindan
ortaya atilmig bir teoridir. Darwin’ e gore bireyler degisen cevre sartlarina
uyum saglamada farkhliklar gosterir. En iyi uyum saglayan canl hayatta kalir.
Bundan dolayi zayif bireylerin tasidiklar genler yavas yavas yok olurken en
iyinin genleri yagamda kalir.

Bir yigindaki (populasyon) (belli ve sinirli bir alandaki bir canh tarindn sayisi)
tirlerde genetik degisim iki yolla meydana gelir. Birincisi organizmalarin
genlerinde mutasyon olmasi, ikincisi genlerin Greme sonucu farkli bilesimler
olusturmasi ve bunlarin yeni nesillere aktarilmasi durumunda olur. Bazen
tarler kalitim yolu ile yeni 6zellikler kazanir ve bu 6zellikleriyle yasadiklari
ortamda daha avantajli konuma gelerek yasayabilir ve Ureyebilirler. Bdylece
avantajli gene sahip bireyler gartlara daha iyi uyum sagladiklarn icin

yasayabilirken daha zayif gene sahip bireyler yok olurlar.

Dogal secilimle en iyi olanin yasamasi prensibine dayal olarak biyolojik
sistemlerdeki gelisim slrecini simlle eden genetik algoritmalar ilk defa

Michigan Universitesi’ nden John Holland tarafindan 1975’ te &nerilmistir[49].

Genetik algoritmalar dogada gegerli olan en iyinin yasamasi kuralina
dayanarak surekli iyilesen ¢6zimler Gretir. Bunun igin "iyi" nin ne oldugunu
belirleyen bir uygunluk (fitness) fonksiyonu ve yeni ¢ézimler Gretmek icin
yeniden kopyalama (recombination), caprazlama (crossover), degistirme
(mutation) gibi operatérler kullanilir. Genetik algoritmalarin bir diger énemli
6zelligi de bir grup ¢6zimle ugrasmasidir. Bu sayede ¢ok sayida ¢6zim
icinden iyi (uygunluk degeri yuksek) bireyler secilip koth (uygunluk degeri

dusuk) bireyler elenebilir.
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Genetik algoritma geleneksel yéntemlerle ¢6zimi zor veya imkansiz olan
problemlerin ¢6ziminde kullaniimaktadir. Cok genel anlamda genetik
algoritmanin G¢ uygulama alani bulunmaktadir. Bunlar deneysel ¢alismalarda

optimizasyon, pratik endustriyel uygulamalar ve siniflandirma sistemleridir.

Mihendislik problemlerinde optimizasyon amagcl olarak kullaniimaya
baslanmistir. Ozellikle mekanizma tasariminda ¢ok iyi sonuglar verdigi
bilinmektedir. Bunlardan bagka otomatik programlama, 6grenme kabiliyetli
makineler, ekonomi, c¢evrebilim, planlama, dretim hatti yerlesimi gibi
alanlarda da uygulanmaktadir. Ayrica dijital resim isleme tekniginde de ¢okca
uygulama alani bulmustur.

Bu problemlerin hemen hemen hepsi ¢ok genis bir ¢6zim havzasinin
taranmasini gerektirmektedir. Bu ¢6zim havzasinin geleneksel yontemlerle
taranmasi ¢cok uzun strmekte, genetik algoritmayla ise kisa bir stirede kabul
edilebilir bir sonug¢ alinabilmektedir.

Algoritma ilk olarak populasyon diye tabir edilen bir ¢ézim(kromozomlarla
ifade edilir) seti ile baslatilir. Bir populasyondan alinan sonuglar bir
o6ncekinden daha iyi olacagl beklenen yeni bir populasyon olusturmak icin
kullaniir. ~ Yeni  populasyon olusturulmasi igin  segilen ¢ézimler
uyumluluklarina gére segcilir. Clnkli uyumlu olanlarin daha iyi sonuclar

Uretmesi olasidir. Bu istenen ¢6zim saglanincaya kadar devam ettirilir.
7.1. Genetik Algoritmanin Asamalari

1. Baglangic: n adet kromozom iceren populasyonun olusturulmasi
(problemin uygun bir ¢6zimu)

2. Uyumluluk: Her x kromozomu i¢in uyumlulugun f(x) degerlendiriimesi,

3. Yeni populasyon: Yeni populasyon olusuncaya kadar asagidaki adimlarin
tekrar edilmesi,
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a. Segim: iki ebeveyn kromozomun uyumluluguna gére secimi (daha iyi uyum
secilme sansini artirir.),

b. Caprazlama: Yeni bir fert olusturmak igin ebeveynlerin bir ¢aprazlama
olasiligina gére caprazlanmasi. Eger ¢aprazlama yapilmazsa yeni fert anne
veya babanin kopyasi olacakiir.

c. Mutasyon: Yeni ferdin mutasyon olasihigina goére kromozom igindeki
konumu (lokus) degistirilir.

d. Ekleme: Yeni bireyin yeni populasyona eklenmesi.

4. Degistirme: Algoritmanin yeniden c¢alistinimasinda olugan yeni
populasyonun kullaniimasi,

5. Test. Eger sonug¢ tatmin ediyorsa algoritmanin sona erdirilmesi ve son
populasyonun ¢6zim olarak sunulmasi.

6. Déngt: 2. adima geri dontlmesi.

Goraldiga Gzere genetik algoritmanin yapisi oldukga geneldir ve herhangi bir
probleme uygulanabilir. Kromozomlarin tanimlanmasi genellikle ikili
dizendeki sayilarla yapilir. Gaprazlama iglemi igin kullanilan bireyler iyi

bireylerden segilir.

GA kullanilarak bir problem ¢oézilecekse algoritmanin ne zaman
sonlanacagina kullanici karar vermektedir. GA’nin belli bir sonlanma kriteri
yoktur. Sonucun yeterince iyi olmasi veya yakinsamanin saglanmasi

algoritmanin durmasi igin kriter olarak kullanilabilir.

Genetik algoritma dogrusal olmayan sistemlerin optimizasyonu, gezgin satici,
atolye cizelgeleme problemleri, optimum sebeke topolojisi, uzay teknolojileri
uygulamalari, kavsaklarda trafik isik dizenlemesi, robot ve kontrol
sistemlerinin optimizasyonu gibi ¢cok genis sahada kullaniimaktadir. Genetik

algoritmalarin ¢alisma prensibi Cizelge 7.1’ de gdsterilmigtir.
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Gizelge 7.1. Genetik algoritmalarin ¢caligsma prensibi

Olasi ¢ézumlerin kodlandigi bir ¢6zim grubu, baslangi¢
Adim 1 populasyonu olusturulur. (Gdzim grubu, biyolojideki
Im
benzerligi nedeniyle, toplum (population), ¢ézimlerin kodlari

(string) da kromozom olarak adlandirilir.)

Adim 2 | Her kromozomun ne kadar iyi oldugu bulunur. (fitness function).

Bu kromozomlar eslenerek, yeniden kopyalama
Adim 3 |(recombination) ve degistirme (crossover) operatorleri

uygulanir. Bu sayede yeni bir toplum olusturulur.

Yeni kromozomlara yer a¢gmak icin eski kromozomlar ortadan
kaldirilir.

Adim 4

Adim 5 | Tim kromozomlarin uygunluklari tekrar hesaplanir.

Adim 6 Eger jenerasyon slresi dolmamigsa veya belirli yaklasikliga
Im
ulagsiimamigsa 3. adima gidilir.

Adim 7 [O ana kadar bulunmus en iyi kromozom sonugtur.

Dogal sistemlerde uygunluk bir populasyondaki tdrlerin yirticilara,
hastaliklara, iklim degisikliklerine ve diger engellere karsi koyarak
yasayabilmelerinin 6lclistdir. Sadece degisen sartlara uyum saglayan gen
tasiyan tirler hayatta kalir ve bu tirlerin uygunluk degerleri yliksektir. Mesela
bir populasyonda iklim degisikligine uygun degisimler gdsterebilen, uyum
saglayabilecek gen tasiyan tirler varliklarini strddrebilir, digerleri 6ldr.

Daha sonraki nesiller hayatta kalan iyi (uyum saglayabilen) gen tasiyan
tarlerin genlerini tasirlar. Boylece hayatta kalan turlerin olusturdugu yeni
populasyon iyi gen tasiyan tlrler bakimindan eski populasyondan daha
zengin olur. Genetik algoritmadaki uygunluk degeri, hangi bireyin bir sonraki
yigina taginacagini belirler. Bir dizinin veya bireyin gici uygunluk degerlerine
bagli olup iyi bir dizi, problemin yapisina gére maksimizasyon problemi ise

yuksek, minimizasyon problemiyse dusuk uygunluk degerine sahiptir.



( Basla )

Baslangi¢c Popilasyonu

A

Degerlendirme(uygunluk)

|

Seéim

l

Degisim Havuzu

A4

Yeni Populasyon

Sistemde
durdurma
kriterine
ulasildi mi?

Sekil 7.1. Genetik algoritmalarin genel akis diyagrami

Yeniden Uretim
Islemi

Caprazlama-
Mutasyon

Bir problemin ¢ézimunde kullanilan bir GA su bilesenlerden olusur:

1. Yigini olusturacak bireylerin dizi olarak gésterimi (kodlama).
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Baslangi¢ yigininin olusturulmasi.
Dizilerin uygunlugunun belirlenmesi i¢in dederlendirme fonksiyonu.

Yeniden Uretim i¢in bir segim mekanizmasi.

ok~ D

Yeni ¢6zUmlerin elde edilmesi icin genetik operatérler (caprazlama ve
mutasyon) [53].

7.2. Parametrelerin Kodlanmasi

Genetik algoritmayi diger arama metodlarindan ayiran en énemli 6zellik,
parametrelerin kendisi yerine parametreleri temsil eden dizileri kullanmasidir.
GA’ nin bir probleme uygulanmasindaki ilk adim uygun bir arama uzayini
temsil eden uygun bir kodlama yapisinin secimidir.

Literatirde en yaygin kullanilan kodlama ikili dizende kodlamadir. Bu
kodlamada her dizi 0 ve 1 degerlerini icerir. Dizinin uzunlugu, parametre
veya parametrelerin alt ve Ust sinirlarn arasindaki tim noktalari temsil edecek
sekilde belirlenir. Umax ve Umin parametrelerin alt ve Gst sinirlarini géstermek

Uzere, verilen bir parametre igin adim arahgi Es. 7.1 ile hesaplanir.

XFnax_XFnin

AX, =" —"1t 7.1
= (7.1)
Bir fonksiyon birden fazla parametreye sahip ise dizi uzunlugu her bir

parametre icin belirlenen dizi uzunluklari toplamina esittir.

ikili dizi kodlama diginda onluk tabanda kodlama, permiitasyon kodlama,
logaritmik kodlama gibi pek c¢ok kodlama tirG vardir ve en iyi kodlama
probleme 6zgidir. Ornedin gezgin satici, ders programi hazirlama gibi

islemlerde onluk tabanda kodlama daha uygundur [53].
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7.3. Baslangi¢ Yigininin Olusturulmasi

Baslangic yidini en basit sekilde rasgele ya da ¢6zim &ngérilebiliyorsa
¢6zime yakin dizilerle olusturulur.

7.4. Degerlendirme Fonksiyonu

Baslangic yigini bir kez olusturulduktan sonra olusturulan bireylerin
uygunluklar degerlendirilir. Bireyler ¢cevre kosullarina uyum ve iyi 6zelliklerine
g6re ayrilirlar.  Uygunluk, yigindaki bireylerin, problemin ¢6zimulne
sagladiklari katkilar agisindan iyi bir o6lciddr. Uygunluk degeri evrim
teorisindeki cevreye uyum saglamanin sayisal olarak ifade edilmesidir.
Bunun icin problemin amag fonksiyonu matematiksel olarak tanimlanmalidir.
Bu tanimlama genelde maliyet, zaman, harcanan su, eneriji, kontrol sistemleri

icin hata vb. miktari hesaplanabilir degerlerdir.

Her iterasyonda, yigindaki dizilerin bir degerlendirme fonksiyonu yardimiyla
uygunluk degerleri hesaplanir. Uygunluk degderi, bir sonraki yigini olusturacak
yeni aday c¢OzUmlerin elde edilmesi igin mevcut yigindan hangi aday
¢6zamlerin kullanilacaginin belirlenmesinde rol oynamaktadir. Yani uygunluk
degeri iyi olan bireylerden daha ¢ok birey alinir uygunlugu az olan bireyler
yerine daha iyi bireylerin olusturdugu yeni jenerasyon olusturulmus olur.

7.5. Yeniden Uretim (Reproduction) Operatérii

Ureme islemi belli bir segme kriterine gdre bireylerin secilip yeni kusagin
olusturulmasi islemidir. Segme kriterleri uyumlulugu esas alarak birbiriyle
uyumlu olan bireyleri secer. Daha sonra c¢aprazlama ve mutasyon
uygulanacak olan bireylerden daha uyumlu yeni bireylerin ortaya ¢ikmasi
olasidir. Bireylerin tamami uyumluluga goére secilebilir veya bir kismi rasgele
segilerek yeni kusaga aktarilabilir [55].
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7.6. Caprazlama Operatori

Kromozomlarin nasil temsil edilecedine karar verildikten sonra caprazlama
yapilabilir. Caprazlama ebeveynlerden bazi genleri alarak yeni bireyler
olusturma iglemidir.

Kromozom 1 11011 /00100110110
Kromozom 2 11011 [ 11000011110
Birey 1 11011/ 11000011110
Birey 2 11011 /00100110110

Caprazlama yapilacak konum rasgele secilir. Olusan yeni birey ebeveynlerin
bazi dzelliklerini almis ve bir bakima ikisinin kopyasi olmustur. Caprazlama
islemi bagka sekillerde de yapilabilir. Mesela birden fazla ¢aprazlama noktasi
secilebilir. Daha iyi performans almak amaciyla degisik caprazlamalar
kullanilabilir [56].

7.7. Mutasyon (Mutation) Operatoéri

Caprazlama gerceklestikten sonra mutasyon gercgeklestirilir. Mutasyon olusan
yeni ¢6zUmlerin énceki ¢ézimu kopyalamasini énlemek ve sonuca daha hizli
ulasmak amaciyla yapilir. Mutasyon olusan yeni bireyin bir bitini (eger ikili

dizende ifade edilmis ise) rasgele degistirir.

Orjinal Birey 1 1101111000011110
Orjinal Birey 2 1101100100110110
Degismis Birey 1 1100111000011110
Degismis Birey 2 1101101100110110
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7.8. Durdurma Olciitii

GA icin genelde bir durdurma olcitl yoktur. Hesaplama zamani (nesil
sayisl), en iyi ¢6zimin uygunlugunun tim ¢dztmlerin ortalama uygunlugu ile
karsilastiriilmasi, eski ve yeni yiginda deg@isim olmamasi gibi durdurma

Olgutleri kullanilabilir [59].

7.9. Kontrol Parametreleri

Genetik algoritmalarda yigin boyutu (N), c¢aprazlama olasiligi (p;) ve
mutasyon olasihdl (pm) kontrol parametreleri olarak bilinir. Bu degerler
algoritma calismaya baslamadan énce tespit edilir ve igslem boyunca sabit
tutulur. Bir probleme GA uygulanmadan &énce bu parametrelerin en iyi
kombinasyonunun belirlenmesi gerekir. EK-7'de fabrika yerlesiminin
optimizasyonu ve EK-8'de cok kollu robotlarin carpismasiz hareketi érnek

olarak verilmigtir.

7.10. Kendinden Ayarlamali PID Parametrelerinin Genetik Algoritma

Kullanilarak Bulunmasi

Kontrol sistemi icin t1 as, a» ve b, ayar parametreleridir. Bu deger genetik
algoritma yardimiyla bulunur. Sonra bilgisayar programinda t=T1T1T1,
a;=AABB, a,=AAIK ve b,=BBBB degerleri yerlerine yazilmigtir. sy=(t1—
ai1+1)/bo, s1=(t 2 — a2 + a1)/bo, sp=(t3+az)/b, esitliklerinden s,, s1 ve sy dederleri
hesaplanmistir.

Ke= (So— S1—3sp)/2
Ti= Ko/ Ki=[(So— 81—3s2) /2])/ [(So +S1 + S2) /AT]
Td = Kd/KC= [SQAT ]/[ So— S1— 332/2]

esitliklerinden faydalanilarak K 7 ve tq degerleri hesaplanmisgtir [54].
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8. SAYISAL BILGISAYAR ILE MODEL VE OPTIMAL SARTLARIN
cozumu

8.1. Sogutma Ceketli Kesikli Bir Polimer Reaktériin Matematiksel
Modellenmesi

Varsayimlar;

1. Reaktér icinde tam karisma vardir, karisimin ortalama 1s1 kapasitesi
sicaklik ve derisime bagl degildir.

2. Polimerlesmenin baglama sonlanma basamaklarindaki 1si, buylime
basamagindaki 1si yaninda ihmal edilmigtir.

3. Sogutma suyunun giris sicakligi sabittir.

4. Monomerler sadece gelisme basamaginda tikenmistir.

8.1.1. Reaktor ve sogutma ceketi icin enerji denkligi

Reaktor icin enerji denkligi

Vpcp%=Q+(—AH)R,nV—UA(T—z,) (8.1)

Rm; Monomer tepkime hizi

R =M _ oMo (8.2)
m dl’
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Ceket icin enerji denkligi

c I”c pc

dT.
Vb, € o=, (1, -1, Jsua(r 1) (&4

TOm 1s1 aktarim katsayisi (U);

1
S U F

r

U (8.5)

Burada S ve F sabittir.

D0,33

S = ‘
0,67 0,66 0,66 1,45 0,33 0,12
1,01 k> pote N0 plis 03 p

Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi icin elde edilen deneye dayall

denklem:

(M, —M)Mw ] (8.8)
U =, +0,9615 (()Io e
Lo =3.727x10° T, + 3.009 x 10° M, — 327.6 I,° (8.9)

Mo, Baslangic anindaki viskozite degeridir. Enerji denklikleri viskozitenin

ilavesi ile yeniden dlizenlenirse, asagidaki denklem elde edilir:

dar _Q  (-AHR,  Ar-T)

- 8.10
dt VpC, pC, VpC,(Sut+F) (8.10)
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dr, m(T,-T, )+ AlT-T)

c

di V.p.  V.p ClsuTHF)

(8.11)

8.1.2. Monomer ve baslatici icin kitle denklikleri

Varsayimlar;

1. Reaktérde tam karigtirma olup tim bdlgelerde sicaklik ve derigsim aynidir.
2. Yogunlugun artmasindan dolay! hacim azalmasi ihmal edilmigstir. Bdylece
derisimde meydana gelen degisimler tepkime esnasinda olusan degisimlere
esittir.

3. Tepkime ortaminda meydana gelen viskozite degisimlerinin tepkime
kinetigine etkisi yoktur.

4. Radikallerin ortamdaki monomer, ¢6zici ve polimer zincirlerine
aktarimlari ihmal edilmistir.

5. Radikal tasiyan degisik uzunluktaki polimer zincirlerinin tepkime verme
yetenekleri ayni alinmigtir.

6. Stirenin isil polimerlesmesi g6z 6énline alinmamisgtir.

Monomer icin kitle denkligi

?:—k.M.IO’S (812)

Baslatici icin kiitle denkligi

—M:kdl (8.13)
dt



82

8.2. Kiitle ve Enerji Denklemlerinin C6ziimu

Dinamik ve kontrol c¢alismalari icin o6nceki bdlimlerde gosterilen
matematiksel modeller geligtiriimis ve sistem verileri ile hesaplamalar
yapiimistir.  Bu hesaplamalarin yapilabilmesi igcin modeller sayisal
bilgisayarda c¢6zulmuUgstir. Bilgisayar programi bir ana ve bircok alt
programdan olugmaktadir. Ana program hesaplamalar icin gerekli olan 6n
bilgileri; monomer derigimi, bagslatici konsantrasyonu ve kinetik sabitler gibi
verileri icermektedir. Bu ana programa amaca uygun olarak cesitli alt
programlar ilave edilmistir. Bu kisimda kutle ve enerji denkliklerinin ¢6zim
verildiginden bu denkliklerin ¢6zOminU igeren alt programlar kullaniimistir.
Bunlarin integrasyonu icin 4. mertebe Runge-Kutta-Feldsberg integrasyon
yontemi kullanilmigtir.  Bu yO6ntemden bulunan degerler deneylerde
kullnilmigtir.

8.3. Optimum Sicaklik Profili icin Yapilan Céziimler

Bu hesaplama ydnteminde optimum sicaklik profillerinin gikariimasi igin bir
bilgisayar programi gelistiriimigtir. Bu program, sistem igin olusturulan kitle
denkliklerini ve hesaplamalar sonunda bulunan optimum sicaklik esitligini
icermektedir. Diferansiyel denklemlerin ¢6zOmid igin  Euler ydntemi
kullanilmigtir. Ayrica sifirrnci moment de sayica ortalama molekdl agirhiginin
hesabinda kullanilmigtir. Program bir ana ve alt programlardan olusmustur.
Bu program asagidaki basamaklara gére islem yapmaktadir;

1. t=0aninda p:icin bir baslangi¢ degeri kabul edilir.

2. t=0aninda poM =C den C' nin degeri hesaplanir.

3. Es. 8.12 ve Es. 8.13 ile baslatici derisimi, monomer derisimi ve sifirinci
moment icin verilen diferansiyel denklemlerin integrali alinir ve her bir adimda
Es. 8.1 ile verilen sicaklik ifadesi ¢6zulur.

4. X = Xq4 de sayica ortalama molekdl agirhigr (My) istenen M, degeri ile

karsilastirilir. Eger bunlar arasindaki hata kabul edilebilir seviyede ise
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¢6zime son verilir.

5. Aksi takdirde p (0) deg@erini dizeltmek Gzere birinci adima geri dénulir.

Polimer programin da optimal sicaklik profili igin gerekli hesaplamalar eneriji
ve kutle denkliklerinin ¢6zimu igin verilen ana programa alt program halinde
eklenerek gerceklestirilmistir. Bu alt program asagida verilmistir. KUTLE alt
programi; kontrol yéntemi devreye sokulmaksizin REACT alt programi ile
verilen monomer ve baslatici i¢in diferansiyel kitle denkliklerini INTI ve INTD
alt programlarim kullanarak Euler ydntemine gére ¢6zim yapmakta ve
baglatici derigiminin bir fonksiyonu olan sicaklik ifadesinden olmasi gereken
reaktor ici sicakligini hesaplamaktadir.

8.4. VisiDAQ Kontrol Programi

VisiDAQ kontrol programi yardimiyla polimetil metakrilat polimerlesme
reaktdrl kontrol edilmeye calisilacaktir. Kontrol sistemi ile uyumlu bir
denetleyici  bulunmaktadir.  Denetleyici  bilgisayar ve  kontrolin
gerceklesmesini saglayan iki bilesenden olusur. Kontrol sistemi igin t1, a1, az
ve b, ayar parametreleridir. Bu degerler genetik algoritma yardimiyla bulunur.
Sonra t1=T1T1T1, a1=AABB, a,=AAIK ve b,=BBBB degerleri VisiDAQ kontrol
programinda yerlerine  yazilmigtir.  so=(t1—a1+1)/bo,  S1=(to—az+a1)/bo,
So=(tz+az)/b, esitliklerinden s, s1 ve s, degerleri hesaplanmigtir.

Ke= (So— S1—3s2)/2

T= Ko/ Ki=[(So— S1—382) /2]/ [(So +S1 + S2) /AT]

Ta = Kq/Ke = [SzAT ]/[ So—S1— 332/2]

esitliklerinden faydalanilarak K¢, 1ive t4 degerleri hesaplanmistir [52].
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9. VisiDAQ PROGRAMLAMA

VisiDAQ, ADVANTECH firmasinin bir drindddr. Veri toplama (Data

Acquisition) ve kontrol igin gelistirilmis ¢ok yonlU bir uygulamadir.

VisiDAQ' In g¢ekici yani kullanim kolayhgdini korurken, gelismis programlama
Ozellikleri ve araglarin saglama yetenegidir. Goérev Tasarimcisi (Task
Designer) veri toplama ve kontrol, matematik ve kontrol fonksiyonlarini
simgeleyen ikon bloklarinin kitiphanesini saglar. Kolayca ikon bloklari
dizenli bir sekilde vyerlestirilip, birbirleriyle baglanarak hareketli gdsteri
cizilebilir ya da gunlik rapor duzenlenebilir. Gosteri Tasarimcisi (Display
Designer) gosterim icin gesitli grafik nesnelerini saglar. Rapor Tasarimcisi
(Report Designer) ayarlanabilir format 6zelligi ve olusan raporlarin otomatik
olarak kaydedilmesini saglar.

VisiDAQ paketi, iki ana yazilim modull ve birkag ek programdan olusur. Sekil

9.1'de VisiDAQ sistem yapisi gésterilmigtir.

9.1. Modil Tanimlamalari

9.1.1. Gorev tasarimcisi (Task designer)

Uygulama sisteminin tasarimindan sorumludur. VisiDAQ pekgok standart veri
toplama ve kontrol fonksiyon bloklari i¢erir. Kullanici herhangi bir programa
ihtiyag duymaksizin surlkle ve birak ydntemiyle sistem tasarimi yapabilir.
Kompleks bir sistem birkag bagimsiz gérevlere bdlinerek ayni anda icra
edilebilir.
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Senaryo Gorev Gosteri Rapor
Tasarimcisi Tasarimcisi Tasarimcisi Tasarimcisi

N |7

VisiDAQ Makinasi
Veri Merkezi
DDE | s PLC
I/0O Sdrtculer
Plug-in Serial Fieldbus OLE
DA&C 232/485 Otomasyon

Sekil 9.1. VisiDAQ sistem yapisi

9.1.2. Gosteri tasarimcisi (Display designer)

Endustriyel otomasyon i¢in hareketli gbsteri yaratmaktan sorumludur. Gésteri
Tasarimcisi, bir gdsteriyi kolayca olusturmak igin gerekli pek cok grafik
nesneleri igerir. Ayrica, VisiDAQ birka¢ ¢izim araci da saglar.

9.1.3. Rapor tasarimcisi (Report designer)

Tasarimi yapilan ve olusturulan igletme (calisma) raporlarindan sorumludur.
Kullanici gizelge form aracini kullanarak rapor formatini dizenleyebilir ve
raporun otomatik olarak ¢iktisinin alinmasini  tanimlayabilir.  Rapor
Tasarimcisi, gergek-zaman verilerini periyodik olarak toplayabilir ve

planlanan zamanda, olusturulan rapor formatina gére verileri birlegtirebilir.
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9.1.4. Senaryo tasarimcisi (Script designer)

Gorevlerin kontroll ve gercek-zaman verilerinin hesaplanmasi ve analizinden
sorumludur. VisiDAQ, senaryo programlama icin VBA (Visual Basic for

Applications) uyumlu ortam yaratir.

9.1.5. Veri merkezi (Data center)

Veri toplama ve kontrol verileri icin merkezi depodur. Tum VisiDAQ gercek-
zaman verilerini yonetir ve dis dunya ile baglanti i¢in G¢ arabirim seti saglar;
DDE, OLE Otomasyonu ve C API. Bu U¢ arabirim araciligiyla, diger
uygulamalar dizenlenebilir ya da VisiDAQ' a veri girebilir. C APl en etkili

arabirimdir, VisiDAQ bilesenleri arasinda tim iletisimde kullanilir.

9.1.6. I/0 Sdrucu (/0 Driver)

Bilgisayar donanimindan gercek-zaman verilerine gegisten sorumludur.
VisiDAQ 1/O sdrlculeri plug-in DA&C kartlari, PC temelli moduler kontrol
ediciler MIC-2000, ADAM-4000 uzaklastirma moddlleri ve  ADAM-5000

dagitma modulleri igerir [60].

9. 2. Calismada Kullanilan VisiDAQ Tasarimi

Yapilan calisma igin olusturulan gérev tasarimi Sekil 9.2' de ve gdsteri
tasarimi ise Sekil 9. 3' te gbsterilmigtir. Burada Tssg, Tssc Ve Treaktor sirasiyla
sogutma suyu giris sicakhgini, sogutma suyu c¢ikis sicakligini ve reaktér ici
sicakligini ifade etmektedir. Yani programin girdileridir. SCR1 olusturulan
kendinden ayarlamali PID kontrol programinin yer aldigi bélimdur. Bu
bélimde Visual Basic programlama dili kullaniimaktadir. LOG1 deney
slrresince verilerin belirtilen bir dosyada biriktirilmesini saglar. TS1 deney
stresince gosteri ekraninda saati goésterir. ET1 deneyin baslangicindan

itibaren calismaya baglar ve sureyi gosterir. Isitici ve pompa sistemin
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ciktilaridir ve SCR1' den bulunan degerlerin sisteme gdnderilmesini saglar
[58].

File Edit Setup Wiew Window PRun Layout Help

NEFIBBEEREEE

Sekil 9. 2. Galismada kullanilan visidaq gorev tasarimi

File Edit Setup Wiew ‘Window FRun Help

E EENEE E EI LS

Sekil 9. 3. Calismada kullanilan visidaq gosteri tasarimi
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10. DENEY YONTEMi VE DENEY DUZENEGI
10.1. Deney Diizenegi

Metil metakrilat polimerlesmesinin gerceklestirildigi sogutma ceketli reaktor,
dékme camdan yapilmis bir karistirma kabidir. Sekil 10.1'de reaktdr ve
boyutlari gdésterilmistir. Reaktdriin ic hacmi 1 000 ml, sogutma ceketinin
hacmi ise 570 ml'dir. Kapaktaki rodajlari sirasi ile dalgic isitici, termogift, azot
gazi girisi, geri sogutucu, kanstirici ve termometre yerlestiriimigtir. Diger
termocift de reaktér sodutma suyunun giris ve c¢ikis sicakliklarini
okumaktadir. Oncelikle isitici varyaga baglanarak sistemin istenen sicakliga

Isitilmasi saglanmistir.

Bu galisma, temel olarak iki agamadan olusur: ilk agamada teorik ¢alismalara
yer verilmistir. Optimum isletme sartlan belirlenmis ve teorik olarak bu isletme
sartlari, kendinden ayarlamali PID kontrolii sistemde uygulanmistir. ikinci
asamada ise optimum sartlarin sisteme deneysel olarak uygulanmasina yer

verilmistir.

Prosesin sicaklik kontroli visiDAQ programi (zerinden gergeklestiriimistir.
Sistemin en iyi kontrol edici parametre degerleri daha 6nce genetik algoritma
programi ile bulunmus sonra bu parametreler uygun yerlere yerlestirilerek
kontrol gercgeklestirilmistir. Optimum sicaklik profili zamanla degismektedir.
Set noktasi sicakligina gelene kadar varyakla i1sitma yapiimistir. Bu arada
optimum sicaklik profilinin yatiskin durum isitici degeri belirlenmis ve sisteme
sicaklik ile birlikte set edilmigtir. Bu igslemler yapilirken ¢evrimici bilgisayara
visiDAQ programinda sicaklik kontrolini saglayacak kontrol programi
(kendinden ayarlamali PID) yuklenmistir.

Yapilan deneye goére istenen yatigkin kosul reaktér sicakligi saglandiktan
sonra, benzoil peroksit aniden reaktdr icerisine atillarak polimerlesme

tepkimesi baglatiir. Tepkime isiveren oldugundan dolayr meydana gelen
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sicaklik degisimleri kendinden ayarlamal PID kontrol ile reaktor igi sicakhgin
6nceden belirlenen sabit sicaklik degerinde kalmasi saglanmistir.

L=18,5cm

Sekil 10.1. Kesikli polimer reaktériinin sekli ve boyutlari

Tepkime suresince sicakliklar sogutma suyu giris sicakligl, sogutma suyu
cikis sicakligl, reaktor ici sicakhgr ve triyak modalt aracih@r ile 1siticiya
g6nderilen sinyal degerleri bilgisayar ekraninda ¢evrimigi olarak

g6rulebilmektedir. Bu degerler ayni zamanda kaydedilebilmektedir.
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Deney sirasinda belli sirelerde ve tepkime sonunda sistemden numuneler
alinmig ve metanol icerisinde ¢oktUrulmustar. Daha sonra alinan numuneler
ile % dbénusumler, elde edilen polimerin son monomer dénisimu, sayica
ortalama molekudl agirhdr ve sayica ortalama zincir uzunlugu sayisi daha

once anlatilan analitik yollarla hesaplanmigtir.

Reaktériin - dibinden azot gazi goénderilmesi ve Kkaristirict ile yapilan
karistirmanin yeterli oldugu kabul edilmistir. Ayrica tepkime olusumunda
meydana gelen radikaller hava icinde ve ¢dzliclde ¢6zinmuls oksijen ile
6ldukleri igin, azot gazi ile bozucu etkideki oksijen gazi da ortamdan
uzaklastirlmistir. Kagan toluenin geri dénmesi icin de sisteme bir geri

sogutucu baglanmisgtir.

Yapilan dinamik deneylerde sicaklik elle, kontrol ¢aligsmalarinda ise triyak
modull ile istenilen degerde tutulmustur. Varyak, reaktor icerisine batiriimig
Isitictya belli voltajlarda elektrik enerjisinin verildigi, dinamik deneylerde ve
kontrole gecmeden Onceki 6n isitma asamalarinda kullanilan bir cihazdir.
Kontrol calismalarinda ise, reaktor igerisine batirilmig kontrolli dalgic
Isiticida Uretilen i1si1 ile reaktor i¢ sicakligr kontrol edilmisg, tepkime sicakligina

kadar da termometre ile gdzlenmistir.

Deney esnasinda belirli zaman araliklarinda alinan numunelerle % monomer

dénlisima ve viskozite degerleri analitik olarak hesaplanmistir.

Reaktdr ici sicakhdi, sogutma suyu giris ve ¢ikis sicakliklari termogiftlerle
Olchimustar. Termogiftler iki farkh alasimin ucunun kaynaklanmasiyla
olusturulan sicaklik 6lcim elemanlaridir. Kaynak noktasi sicak nokta, agik
olan diger iki u¢ ise soguk nokta (veya referans noktasi) olarak adlandirilir.
iste bu sicaklik farkina orantili olarak soguk nokta uglarinda mV

mertebesinde gerilim Uretilir. Reakt0r icerisine, sogutma suyu giris ve ¢ikigina
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yerlestirilen termociftler, deney sirasindaki sicaklik degisimlerinin okunmasini
saglamaktadir. Yapilan ¢calismada, Fe-constant termogiftler kullaniimigtir.

Reakidr ceketinden sogutma suyunun sudrekli olarak gegirilebilmesi igin bir

peristaltik pompa kullaniimistir. Pompanin devri elle ayarlanabilmektedir.

10.2. Deneysel Calismalar icin Gerekli Hazirlama Birimleri ve Temel
Olciimler

Bu kisimda deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan hazirlama birimleri ve
bazi temel 6lgim ydntemleri verilmigtir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ve
ayrintili olarak anlatilan deney dizenegdi Sekil 10.2'de gdsterilmistir. Burada;
1; Reaktor, 2; Isitici, 3; Termometre, 4; Karistirici, 5; Geri sogutucu, 6;
Termogift, 7; Azot gazi, 8; Sogutma suyu pompasi, 9; Sogutma suyu

besleme tanki, 10; Denetleyici olarak kullaniimigtir.

10.2.1. Kanistirici

Reaktér icinde homojen karigmayi saglamak amaci ile camdan yapilmig iki
paletli bir karistiricidir. Kanigtirici devri yaklasik 200 devir/dk’ dir. Karigtirici
reaktérde etkin bir kanstirma saglanmak amaciyla, reaktérin kiresel
tabanina mumkuin oldugunca yakin olacak sekilde konumlandiriimistir.

10.2.2. Peristaltik pompa

Reaktdr ceketinden sogutma suyunu gegcirebilmek icin dusik akis hizlarinda
cahsildigindan bir peristaltik pompa kullaniimistir. Pompanin devri el ile
ayarlanmigtir. Sogutma suyunun akis hizi el ile ayarlanarak istenen debi

degeri saglanmistir ve bu deger sabit tutulmustur.
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10.2.3. Dalgic¢ isitici

Reakior icindeki karisimi isitmak amaciyla kuvars camdan yapilmis yiuksek
Istya dayanikh dalgi¢ tipinde bir isitici kullaniimigtir. Bu 1siticinin igerisine
100-120 ohm’ luk rezistans yerlestiriimis ve yalitim igin seramik boncuklar
kullaniimistir. Isitici, bilgisayardan cevrimici olarak kontroliin yapildigi triyak

moduline baglanir ve elektrik enerjisini alarak galisir.

10.2.4. Termogiftler ve 6n ylikseltici

Reaktdr i¢i sicakligl, sogutma suyu giris ve c¢ikis sicakhklarini élgmek igin
termogiftler kullaniimaktadir. Termogiftler iki farkli alagimin  ucunun
kaynaklanmasiyla olusan basit sicaklik élcim elemanlaridir. Kaynak nokta
sicak nokta, diger acik iki u¢ soguk nokta (referans noktasi) olarak
adlandirilir. iste bu sicaklik farkina orantih soguk nokta uglarindan mV
mertebesinde gerilim Uretilir. Uretilen gerilim ok kiiclik oldugundan sayisal
bilgisayar ile termogift arasina bir 6n yUtkseltici yerlegtirilir. Bu 6n yUkseltici 0-
4 mV degerindeki gerilimi 0-10 V' a gevirmektedir. Bylece reaktor igerisine,
sogutma suyu girisine ve ¢ikisina yerlestirilen termociftler, deney sirasindaki
sicakhk degisimlerinin bilgisayar tarafindan aninda ve dogru olarak
okunmasini saglamaktadir. Yapilan c¢alismada Fe- Constant termocgiftler
kullaniimistir.

10.2.5. Geri sogutucu ve azot gazi girisi

Geri sogutucu olarak bol sarimli helezonik bir eleman kullaniimigtir. Geri
sogutucu, sicaklik etkisiyle reaktdr icinde buharlagsan toluenin sistemden

uzaklagsmasini 6nlemek amaciyla kullaniimaktadir.

Azot gazi bir azot tipune baglanan bir plastik hortum ve hortum ucuna
baglanmis bir cam boru yardimiyla reaktére karigimin dibinden verilmigtir.

Azot gazinin verilis amaci, tepkime sirasinda olusan radikallerin, hava iginde
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ve c¢bzlcude ¢b6zinmis olan oksijen etkisiyle aktifliklerini yitirmesidir. Bu
nedenle azot gazi ile bozucu etkideki oksijen gazlar ortamdan uzaklastirilir.
Azot gazi ayrica sistemin karistirilmasinda yardimci olmustur. Sistemin

soguk alt kismi ile Ust kismi karigtiriimistir.

10.2.6. Triyak modiili ve varyak

Reaktdr ici sicakligini kontrol etmek amaciyla bilgisayar ile dalgi¢ isitici
arasina triyak modulu yerlegtirilir. Triyak modulu elektronik bir devre olup 220
V sehir sebekesi ile ¢aligir. Bilgisayar ile D/A geviricisinden gelen sinyaller
istenen kontrol ¢ikisina goére triyak modilint devreye sokar. Reaktér icinde
bulunan dalgi¢ 1siticidan Uretilen 1s1, gelen sinyale gére degisir. Sayisal
bilgisayar 0-10 V’ luk pulslar, gevirici yardimiyla 4-20 mA’ e dénUserek triyak
moduline girer. Bilgisayardan gelen bu sinyalleri gézleyebilmek icin bir

lamba baglanmistir.

Varyak, reaktdr icinde bulunan dalgic isiticiya belli voltajlarda elektrik
enerjisinin verildigi bir cihazdir. Deneysel ¢alismalarda kontrole ge¢cmeden

6nce 6n Isitma asamalarinda kullaniimistir.

10.2.7. Benzoil peroksitin kristallendirilmesi

Stiren radikalik polimerlesme tepkimesinde baslatici olarak benzoil peroksit
kullanilmigtir.  Benzoil peroksit igerisindeki safsizliklarin  ve nemin
uzaklastiriimasi igin kristallendiriime islemine tabi tutulmustur. Kristallendirme
islemi asagidaki gibi yapiimistir.
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50 g benzoil peroksit 200 ml kloroform igerisinde ¢oézulir. Codzelti slizgeg
kagidindan stzdlir ve 500 mi metanol icine dokllerek buzlu ortamda
sogutulmak suretiyle kristallendirilir. Kristaller bir stizge¢ kagidi yardimiyla
stzllur ve desikatérde vakumlanarak metanol uzaklastirilir. Bdylece % 99 —

99,5 saflikta benzoil peroksit elde edilir.
10.3. Metil Metakrilatin Doniisiminin Hesaplanmasi

Belli zaman araliklarinda reaktér icerisindeki ¢ozeltiden 5 ml alinir. Alinan
polimetil metakrilat toluen karisimi 50 ml metanol bulunan beher igerisine
doékalir. Polimetilmetakrilatin  ¢okmesi beklenir. Bir gin kadar bekletilen
¢bzelti Goach krozesinde vakumla s0zdOlir ve kurutulur. Bu sdzintd

asagidaki denklem yardimiyla % déntsim hesaplanir.

% Dondisim =— " V1100 (10.1)

MMA IO MMA

Burada: PW; polimerin kati agirhdini, V1; polimerlesme reaktérinin toplam
hacmini, Vuua; metil metakrilat monomerinin baslangic hacmini, pyma; metil

metakrilat monomerinin yogunlugunu ifade etmektedir.
10.4. Viskozite Ortalama Molekiil Agirlik Hesabi

Polimer 6rneklerinin viskozite ortalama molekdl agirliklarinin bulunabilmesi
icin Ubbelohde viskozimetresinden yararlaniimigtir. Bu yontem temel olarak
seyreltik polimer ¢ézeltilerinin viskozitesinin dlgiimlerine dayanir. Ubbelohde
viskozimetresi Sekil 10.3’te gdsterilmistir.

Deney sonunda alinan ve metanol icerisinde ¢okturilen polimetil metakrilat
numunesi metanolden tamamen uzaklastirildiktan sonra ortalama molekul
agirlik tayininde kullanilir. Bu numuneden 0,1 g alinir ve 10 ml toluen iginde

c6zulir. Boylece %1' lik ¢ozelti elde edilir. Gerekli miktarlarda toluen ilavesi
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ile %0,8 , %0,6 , %0,5 ve %0,4’lik seyreltik polimer ¢bzeltileri hazirlanir. Bu
cOzeltilerin Ubbelohde viskozimetresinde viskoziteleri 6l¢ulir. Ubbelohde

viskozimetresi ile yapilan deneysel ¢alisma yontemi agagida verilmigtir.

=

=

Sekil 10.3. Ubbelohde viskozimetresi

Termostatli ve karigtirmall bir su banyosu icerisine Ubbelohde viskozimetresi
yerlestirilir. Su banyosu 25°C 'de sabit tutulur. Viskozitesi 6l¢ilecek ¢ozelti 4
noktasindan 1 nolu hazneye konur. 6 nolu borunun ucu kapatilarak 5
noktasindan bir puar yardimiyla ¢ézeltinin en Ustteki balona kadar dolmasi
saglanir. 5 ve 6 nolu borularin uglar agilarak ¢oézeltinin 3 ile 2 noktalari
arasinda serbestgce akmasi saglanir. Akig suresi bir stredlger yardimiyla
belirlenir. Bu islem &nce ¢bzicl olarak kullanilan toluen igin yapilir, daha
sonra seyreltik polimer cozeltilerine uygulanir. Olglilen akis sireleri

kullanilarak bagil viskoziteler hesaplanir.

W=t (10.2)

to: ¢dzUcul toluen igin akis slresi
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Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye gegilir.

Usp = My — 1 (103)

Her derisime karsilik gelen indirgenmis viskoziteler bulunur.

W= (10.4)

Bulunan indirgenmis viskoziteler derisime karsi grafige gecilir. Buradan da

mutlak viskozite [u] bulunur.

My

} [«]

Sekil 10.4 indirgenmig viskozitenin polimer derisimi ile degisimi

C(g/100ml)

[ul =K M. 10.5)

Es. 10.5ten polimer zincirlerinin viskozite ortalama molekdl agirhgi
hesaplanir. Burada K ve a sabitler olup, polimerin cinsine, molekil agirliginin
blayukligine, ¢bziclinin cinsine ve sicakliga bagll olarak literatlrden

alinmigtir.

25 °C ve toluen ¢dziiclisti icin; K =7,5x107°, o = 0,75
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11. SONUCLAR

Bu bdlimde deneysel ve teorik calismalar sonucunda elde edilen veriler
aciklanmistir. Ayrica deneysel verilerle teorik sonuclarin karsilastiriimasi
yapilmistir. Deneylere baslanmadan énce kapsamli bir literatlr arastirmasi
yapimistir. Literatir arastirmasi polimetil metakrilatin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin  belirlenmesi, kesikli polimerlesme reaktérinin  kontrol
calismalari hakkinda bilgi edinilmesi, polimetil metakrilatin polimerlesme
Ozelliklerinin arastirilmasi ve genetik algoritma ile kontrol ¢alismalari olmak

Uzere gruplandirilabilir.

11.1. Polimetil Metakrilat Optimizasyonu Sonuclari

Calismanin bu asamasinda polimetil metakrilat ile gerceklestirilen teorik
optimizasyon bulgularinin sonuglari agiklanmaya c¢ahlgilacaktir. Minimum
tepkime zamani icin sabit sicaklik rejimi yontemi kullanilarak optimizasyon
yapilmistir. Bu optimizasyon yéntemi ile bulunan dederler kontrol olmadan

gerceklestirilen dinamik deneylerde uygulanmistir.

Elde edilen degerlerin deneysel dogrulanmasinda olumsuzluklarla
karsilasiimistir. Baglica sorun teorik hesaplamada reaktér sicakhdi diuserken
baslangi¢ baslatici derigsiminin de azalmasi ve toplam polimerlesme siresinin
uzamasidir. EK-4’te minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik sartlarinda
optimum igletim kosullarinin belirlenmesi bir érnek ile agiklanmigtir. EK- 5'te
farkli zincir uzunluklar icin optimum isletim kosullari ayrintili olarak

belirtilmistir.

Dinamik polimetil metakrilat deneylerinde minimum tepkime zamani icin sabit
sicaklik sartlarindan elde edilen degerler kullaniimistir. Optimum isletim
kosullarinda deneyler basarisiz olmustur. YUlksek sicaklikta gerceklestirilen
deneylerde polimerlesmenin fazla olmasi ve jellesme ile sistemin kontroll

saglanamamigtir. Dolayisiyla deney durdurulmustur. DUsUk sicakliklarda ise
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dénlisim hedeflenen degerden uzak kalmigtir. Optimum igletim kosullari
minimum sUrede optimal baslatici rejimi kullanilarak elde edilmistir. Dinamik
deneylerin sonucunda polimetil metakrilat igin 70-80°C sicaklik araliginda

¢alismanin saghkli olacagi gorulmustar.

Optimizasyon icin daha 6nce kontrol olmadan gerceklestirilen deneylerin
sonuglari g6z 6ndnde bulundurularak U¢ farkl sicaklikta calisiimigtir. Bu
sicakliklar sirasiyla 70, 75 ve 80°C’dir.

75
74
73 -
oa 72 -
- 71 |
x .o
% 70 { o
9 69 1
) 68 -
67 —— TR= Reaktér
66 - Sicaklig
65 T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

Zaman (s)

Sekil 11.1. 70°C’de polimer igin elde edilen teorik bilgis gar programi sonucu
elde edilen sicaklik-zaman degisimi (Tg=70"C, t=9200 s, Cjp =
0,03 mol/L, Mn=150 012)

Sekil 11.1’de 70°C’de polimetil metakrilat icin teorik bilgisayar programi
kullanilarak elde edilen sicaklhk degisimi go6steriimektedir. Bilgisayar
yardimiyla gerceklestirilen optimizasyonda istenen sayica molekuller agirlik
degeri 150 000 olarak secilmigtir. Polimerlegsme icin toplam sitre 9 200 s,
baglangi¢c baglatici derigimi ise 0,03 mol/L (7,2669 g) olarak bulunmusgtur.
Baslangic monomer derigimi ise 4,69 olarak hesaplanmig ve optimizasyon
programinda kullanilmistir. Baglangic monomer hacmi 700 ml degerinden
500 ml’ye disuriimus ve baslangi¢ ¢dzuci hacmi ise 300 ml degerinden 500

ml degerine c¢ikariimistir. Ulasilan son teorik déndsim degeri ise 0,4884
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olarak bulunmustur. Sicaklikta yaklasik 0,5°C’lik bir fark sdz konusudur.

Dikkat edilecegi gibi bu fark sabit alinmistir.

Cizelge 11.1. 70 °C’de polimetil metakrilat optimizasyonu sonuglari

t(s) Tr(°C) Ci Cwm X M
0 69,66 0,030000 4,690 - -
9200 70,14 0,026932 2,399175 0,48884 150 012

Cizelge 11.1de 70 °C’de polimetil metakrilat icin optimizasyon sonuclari
degerinin teorik olarak 69,66-70,14

gOsterilmektedir.
degerleri

Reaktér sicaklig
arasinda oldugu gérualmektedir.

Sabit sicaklik olarak 70°C

alinmistir. Burada, t; toplam polimerlesme stresini (s), Tg; reaktdr sicakligini

(°C), Ci; baslatici derisimini (mol/l), Cyu; monomer derisimini (mol/l), X;

dénldsim0 ve Mp; sayica molekuller agirlik degerini géstermektedir.

——TR= Reaktdr
Sicakligi
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Zaman (s)

7000

Sekil 11.2. 75°C’de polimer igin elde edilen teorik bilgisayar programi sonucu
elde edilen sicaklik-zaman degisimi (Tr=75°C, t=6300 sn, Cj =
0,022 mol/L, Mn=150 186)

Sekil 11.2de 75°C’de polimetil metakrilat icin teorik bilgisayar programi

kullanilarak elde edilen sicakhk degigimi

gOsterilmektedir.

Bilgisayar
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yardimiyla gerceklestirilen optimizasyonda istenen sayica molekller agirlik

degeri 150 000 olarak secilmistir. Polimerlesme igin toplam stre 6 300 s,

baslangi¢ baslatici derisimi ise 0,022 mol/L (5,32906 g) olarak bulunmustur.

Baslangic monomer derigimi ise 4,69 olarak hesaplanmig ve optimizasyon

programinda kullaniimistir. Ulasilan son teorik déntisim degeri ise 0,4897

olarak bulunmustur.

Cizelge 11.2de 75°C'de polimetil metakrilat icin bilgisayar programi

kullanilarak elde edilen teorik optimizasyon sonuglari gdsteriimektedir.

Reaktér sicakligi degerinin teorik olarak 74,55-75,24 degerleri arasinda

oldugu gérillmektedir. Sabit sicaklik olarak 75°C alinmistir.

Cizelge 11.2. 75 °C’de polimetil metakrilat optimizasyonu sonuglari

t(s)

Tr(°C) Ci Cw X

Mn

0

74,55 0,022000 | 4,690 -

6 300

75,24 0,018938 |2,393180 | 0,4897

150 186

85
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Sekil 11.3. 80°C’de polimer igin elde edilen teorik bilgisayar programi sonucu
elde edilen sicaklik-zaman degisimi (Tr=80°C, t; =4 200 sn, Cy

=0,016 mol/L, Mn=150 403)

Sekil 11.3"de 80°C’de polimetil metakrilat icin teorik bilgisayar programi

kullanilarak elde edilen sicakhk degisimi

gOsterilmektedir.

Bilgisayar
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yardimiyla gerceklestirilen optimizasyonda istenen sayica molekller agirlik
degeri 150 000 olarak secilmistir. Polimerlesme igin toplam stre 4 200 s,
baslangi¢ baslatici derisimi ise 0,016 mol/L (3,87568 g) olarak bulunmustur.
Baslangic monomer derigimi ise 4,69 olarak hesaplanmis ve optimizasyon
programinda kullaniimistir. Ulasilan son teorik déntisim degeri ise 0,4893

olarak bulunmustur.

Cizelge 11.3de 80 °C'de polimetii metakrilat icin bilgisayar programi
kullanilarak elde edilen teorik optimizasyon sonuglari gdsteriimektedir.
Reakt6r sicakligi degerinin teorik olarak 79,84-80,85 degerleri arasinda
oldugu gérillmektedir. Sabit sicaklik olarak 80°C alinmistir.

Cizelge 11.3. 80°C’de polimetil metakrilat optimizasyonu sonuglari

t(s) Tr(°C) Ci Cwm X M
0 79,84 0,016000 | 4,690 - -
4 200 80,85 0,012942 | 2,392750 | 0,4893 150 403

11.2. Polimetil Metakrilat Deneylerinin Sonuclari

11.2.1. Dinamik polimetil metakrilat deneylerinin sonuclari

Bu bo6limde kontrol olmaksizin gergeklestirilen ¢aligmalar dinamik polimetil
metakrilat deneylerinin sonuglari basligi altinda toplanmigtir. Polimetil
metakrilatin polimerlestigi sogutma ceketli sistemin dinamik davranigi kontrol
calismalarinda yol gdésterici olmustur. Elde edilen veriler grafiklere gegirilmis
ve sonuglar degerlendirilmistir.

Polimetil metakrilatin optimizasyonu igin polimetil metakrilatin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri belirlenmis ve metil metakrilatin toluen c¢éziclsu ile
cOzelti polimerlesmesinin kinetik sabitleri hesaplanmistir. Optimizasyon

minimum tepkime zamani i¢in sabit sicaklik rejimi  kullanilarak
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gerceklestiriimistir. EK-4'te minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik
sartlarinda optimum isletim kosullarinin hesaplanmasi bir érnek yardimiyla

aciklanmistir.

Minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik rejimi ile polimetil metakrilat
polimerinin elde edildigi deneysel sistemin reaktdr sicaklgi, metil metakrilat
monomerinin  dénisimU ve baglangi¢ baslatici derisimi ve toplam
polimerlesme siresi degerleri teorik olarak elde edilmistir. EK- 5te farkli
zincir uzunluklari igin optimum isletim kosullari gésterilmektedir. Elde edilen

teorik degerlerin dogrulugu deneysel olarak arastiriimistir.

Polimerlesme  tepkimesinin  gerceklestirildigi  sistem  kesikli  olarak
calistirilmigtir. Sicaklik kontrol( igin reaktériin ceketinden sodutma suyu
geciriimektedir. Sogutma suyunun giris sicakhigi sistem 1sitiimaya
baslamadan 6nce termometre ile O&lglimUstir. Sogutma suyu giris
sicakhginin polimerlesme slresince sabit olmasi saglanmistir. Polimerlesme
reaktérinin kapaginda bulunan giriglere 1sitici, karigtirici, geri sogutucu,

termometre ve azot gazi baglantilar dikkatli bir sekilde yapiimigtir.

Polimetil metakrilatin elde edildigi sogutma ceketli kesikli reaktor sistemi %70
oraninda (700 ml) metil metakrilat monomeri ve %30 oraninda (300 ml)
toluen ¢6zlcUsU ile doldurulmustur. Reaktorin toplam hacmi 1 000 ml’dir.
Reaktére monomer ve ¢6zlcl eklendikten sonra isitici ve Kkaristiric
calistiriimigtir. Reaktér polimerlesme sicakligina kontrol olmadan ve sogutma
suyu gegcirilmeden 1sitilmigtir. Polimerlesme sicakligina yaklasildiginda
sogutma suyu gecirilmeye baslanmistir. Polimerlesme sicakliginda baslatici
eklenmistir. Daha sonra sistemin dinamik davranigi ve polimerlesme sicakligi

incelenmisgtir.
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Sekil 11.4. Birinci dinamik polimer deneyinde kontrol olmadan reaktor
sicakhgl (Tr) 89,9°C’ de baslatici eklendikten sonra reaktor
sicakh@inin zamanla degisimi (Lng=1 000, X4=0,5, C;0=0,0049
mol/l, t=7 200 s)

Sekil 11.4’te gergeklestirilen birinci dinamik polimer deneysel ¢alismasinda
zamanla reaktdr sicakhginin degisimi gdsterilmistir. Polimetil metakrilatin
polimerlestigi sistem minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik rejimi ile
belirlenen polimerlesme sartlarina getirilmigtir. Deneysel calismada, reaktor
sicakhgr metil metakrilatin ¢ézelti polimerlesmesinin basladigi sicakhga kadar
dalgi¢ 1sitici ile 1sitilmigtir. Sicaklik polimerlesme sicakligi olan 89,9°C’ de
yatiskin hale gelmesinden sonra, baslatici olarak benzoil peroksitten 1,2069¢g
(0,0049 mol/l) ilave edilmis ve sicaklik termometre yardimi ile belli zaman
araliklarinda élctlerek kaydedilmistir.

Polimerlesme reaktériinde baslatici eklenmesinden sonra surekli bir sicaklik
artis1 gézlenmigtir. Polimetil metakrilatin polimerlesmesinin ylksek sicaklikta
hizli gergeklestigi ve sistemde jellesmenin oldugu gézlenmistir. Jel etkisinin
karistirici ve 1siticinin etrafinda yogun olarak kati polimer olusumuna yol
actigi g6zlenmigtir. Baslaticinin eklenmesinden 2 700 saniye (40 dakika)
sonra sistem kontrol edilemez duruma gelmis, sogutma suyu akis hizi
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arttinlarak sistem hizli bir sekilde sogutulmustur. Polimetil metakrilatin
kaynama noktasinin 100°C olmasi sebebiyle polimerin ¢dziicii sisteminde
buharlasmanin oldugu ve geri sogutucunun yetersiz kaldigi gdézlenmistir.
Sonug olarak, metil metakrilatin dinamik davranisi 89,9°C’de deneysel olarak
incelenmistir. Minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik rejimi ile belirlenen
sicakhgin daha diasik olmasinin calisma agisindan yararli olacagi

g6ralmastar.
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Sekil 11.5. Birinci dinamik polimer deneyinde zamanla donisimin degisimi
(Lng=1 000, X4=0,5, Cip=0,0049 mol/l, t;=7 200 s, Tr= 89,9°C)

Sekil 11.5’de gercgeklestirilen birinci deneysel calismada zamanla metil
metakrilat monomerinin  déntsimu0 gdsterilmistir. Deneysel c¢alismada,
kontrol olmaksizin déniisimiin zamanla degisimi incelenmistir. istenen son
doéndsim olarak minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik rejimi ile %50
degeri segilmistir. Teorik hesaplamalar sonucunda, %50 dénisim degerine
89,9 °C sicaklikta, 7 200 saniye (120,9 dakika) sonra ulasilacag
bulunmustur. Kisa strede hizli polimerlesme oldugu bunun da déntsim
degerlerine yansidigi gézlenmistir. Polimerlesmenin 40. dakikasinda sistem
asiri sogutma uygulanarak sonlandiriimigtir. Bu hizli déntsimin polimer

reaktdrinde sicaklk kontrol galismalarini guglestirdigi gézlenmistir. Polimetil
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metakrilatin minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik rejimi ile dinamik

davranisi toplam polimerlesme siresi boyunca incelenememistir.
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Sekil 11.6. Birinci dinamik polimer deneyinden elde edilen polimetil
metakrilatin  viskozite-derisim grafigi (L,g=1 000, X4=0,5,
C10=0,0049 mol/l, t:=7 200 s Tgr= 89,9°C)

Gergeklestirilen birinci dinamik polimetil metakrilat deneyinden elde edilen
veriler viskozite ortalamali molekiler agirlik hesaplamalarinda kullaniimis ve
sonucglar Sekil 11.6’da gdsterilmistir.  Polimerlesmenin  distk kaldig
durumlarda viskozite 6lcimu icin yeterli 6rnek alinamamigtir. Dolayisiyla
viskozite dlctimi yapilamamistir. Ornekleme 15 dakikada bir 5 ml metil
metakrilat toluen c¢bézelti karisimi alinarak yapilmistir. Kontrol olmaksizin
gerceklestirilen birinci denemede grafik yardimiyla hesaplanan viskozite
ortalamali molekuler agirhk degerleri sirasiyla 1800, 2700 ve 3600.
saniyelerde 68 683, 72 304 ve 79 563 olarak hesaplanmistir. Sonug olarak,
kontrol olmaksizin gerceklestirilen deneyde viskozite ortalamali molekuler

agirlik degerinin belirli bir dagilim gosterdigi géralmustar.

Polimetil metakrilatin polimerlestigi  kontrolin olmadidi ikinci denemede

déndsiman yeterli olmamasi sebebiyle viskozite Olcimu
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gerceklestiriiememigtir. Dolayisiyla, optimum kosullarin déntstm ve istenen

6zelliklerde polimetil metakrilat Gretimi Gzerindeki dnemi anlasiimistir.

Cizelge 11.4'de polimetil metakrilatin polimerlestigi sistem igin hesaplanan
viskozite ortalamali molekuler agirlik degerleri verilmigtir. Minimum tepkime
zamani icin sabit sicaklik rejimi yontemi kullanilarak molekiler agirlik degeri
100 000 olarak bulunmustur. Sogutma ceketli reaktérde deneysel olarak
bulunan son deger 79 563 degerindedir. Onceden belirlenen molekiler
agirlik degerinden sapma olmustur. Hataya sistemin teorik olarak hesaplanan
polimerlesme siresince tepkime kosullarinin  saglanamamasi neden

olmustur.

Cizelge 11.4. Polimetil metakrilatin 89,9°C‘de viskozite degerleri

t(s) M M,

1800 0,3182 68 683
2700 0,3307 72 304
3600 0,3553 79 563

Polimetil metakrilatin  polimerlestigi sogutma ceketli kesikli reaktdrde
gerceklestirilen ilk deneyden sonra polimerin sicaklik kontrolinin teorik
olarak bulunan 89,9°C sicakliginda miimkiin olmadigi sonucuna variimistir.

Reaktdr sicakligl olarak daha dusuk bir sicaklikta ¢calismaya karar verilmistir.

Polimetil metakrilat ile ikinci deneysel calismada, reaktdr kosullar ve
baglangi¢ baglatici derigimi minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik rejimi
yontemi ile farkh zincir uzunlugu secilerek hesaplanmigtir. Deneysel
calismada, reaktdr sicakhdr polimerlesmenin basladiyi sicakliga kadar
kontrolsiz olarak dalgi¢c 1sitict ile sitilmigtir.  Sicakhk polimerlesme
sicakhginda yatiskin kosula getirildikten sonra benzoil peroksit baglaticisi
ilave edilmis ve sicaklik tepkime karisimin ortasina daldiriimis termometre
yardimi ile élgtlerek kaydedilmigtir.
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Sekil 11.7. Ikinci dinamik deneyde reaktdr sicakligi (Tg) 74°Cye
ayarlandiginda sicakhdinin zamanla degisimi (L,s=2 000,
C10=0,0137 mol/l, = 61 560 s, X4= 0,5)

Sekil 11.7’de gerceklestirilen ikinci deneysel calismada zamanla reaktér
sicakhginin  degisimi  gosterilmistir. Polimerlesme sistemine baslatici
eklenmesi esnasinda sistemde soguma olmustur. Dolayisiyla sicaklik artigi
g6zlenememistir. Sisteme baslatici eklenmesinden ve vyatiskin kosulun
saglanmasindan sonra sisteme disaridan muddahale edilmemektedir.
Polimerlesme reaktériine baslatici eklenmesinden 900 saniye sonra sicaklik
artis1 g6zlenmigtir. 3 000 saniyeden sonra sistemin baslangi¢c sartlarina
yaklastigl ve sistemin sicakhdinda sogumanin dénistim Uzerine olumsuz etki

yaptigr distnilmustdr.

Polimer olugsumunun disik olmasi minimum tepkime zamani igin sabit
sicaklik rejimi yontemiyle bulunan toplam polimerlesme sUresinin uzun
olmasindan kaynaklanmigtir. Polimer olusum hizinin disik olmasi sebebiyle

jel etkisi sistemin kontroli acgisindan bir sorun yaratmamistir. Sicakhk
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polimerlesme siresince sabit kalmistir. Sonuc olarak, metil metakrilatin
dinamik davranisi incelenmistir.
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Sekil 11.8. Ikinci dinamik polimetil metakrilat deneyinde zamanla déniisimiin
degisimi grafigi (Ln¢=2 000, Cj=0,0137 mol/l, = 61 560 s,
Tr=74°C, X4= 0,5)

Sekil 11.8’de gercgeklestirilen ikinci deneysel ¢alismada zamanla déntdsimin
degisimi gosterilmistir. Deneysel ¢alismada, kontrol olmaksizin dénisimin
zamanla degisimi incelenmistir. istenen son déniisim olarak %50 dénlisim
degeri segcilmistir. Teorik hesaplamalar sonucunda, %50 dénisim degerine
74°C sicaklikta, 61 560 saniye (1 026 dakika) sonra ulasilacagi bulunmustur.
Dikkat edilecegi gibi bu stire olduk¢a uzundur.

Polimerlesme tepkimesinin yavas oldugu bunun da dénisim dederlerine
olumsuz yansidigi gbézlenmigtir. Polimerlesmenin istenen ddnigime
ulagsmasi icin gecen son déntsum slresinin yiksek olmasi ve polimerlesme
sicakliginin dasik olmasi sebebiyle dbénlisim degerleri disik kaldigi
disindlmustar.

Birinci polimetil metakrilat deneyi ile karsilastirildiginda ikinci deneyde

baglaticinin  distk sicakliklarda vyeterli etkiyi gdsteremedigi sonucuna
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varilmigtir. Ayrica minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik rejimi
ybnteminde sicaklik digserken baslangi¢c baslatici derisimi de azalmaktadir.
Baslaticinin kisa suUrede bozunarak polimerlesmeyi devamini saglamak
konusunda basarisiz oldugu distntlmustir. Sonug olarak, ikinci calismadan
daha yuksek, birinci ¢calismadan daha didsuk bir sicakhkta calismaya karar
verilmistir. Béylece farkli sicaklik ve baslatici killaniimasinin sisteme etkisi

incelenmis olacaktir.
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Sekil 11.9. Ugiincii dinamik polimetil metakrilat deneyinde reaktdr sicaklig
84°C’ye ayarlandiginda reaktdr sicakiginin zamanla degisimi
(Lng=1 600, Cjp =0,00409 mol/l, t;=16 680 s, Tr= 84°C, X4=0,5)

Sekil 11.9'da gerceklestirilen G¢lncl deneysel ¢alismada zamanla reaktér
sicakhginin degisimi goésterilmistir. Deneysel calismada, reaktdr sicaklig
polimerlesmenin basladigi sicakhda kadar kontrol sistemi bulunmayan bir
dalgic 1siticinin reaktdr icerisine surekli olarak 1s1 géndermesi ile 1sitiimigtir.
Sicaklik polimerlesme sicakliginda vyatiskin kosula getirildikten sonra
baslatici eklenmis ve sicaklik termometre yardimi ile 6lgllerek kaydedilmigtir.
Sicaklik artisi baslatici eklendikten 900 saniye sonra gergeklesmigtir.
Sogutma suyunun tepkimede ortaya cikan isiyi uzaklastirmada basarili

oldugu gdézlemlenmigtir. Jel etkisi sistemin kontroli agisindan dnemli bir
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sorun yaratmamistir. Optimum sicaklik olarak benzer sicaklikta caligmanin

yararli olacagi gérulmastar.
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Sekil 11.10. Uclincli dinamik polimer deneyinde zamanla polimetil metakrilat

déndsimin degisimi (Lng=1 600, Cio =0,00409 mol/l, =16 680
s, Tr= 84°C, X4=0,5)

Sekil 11.10'da gerceklestirilen GOclncl deneysel calismada zamanla
dénisiman degdisimi gobsterilmistir. Deneysel calismada, kontrol olmaksizin
déniisimiin zamanla degisimi incelenmistir. Istenen son dénisim olarak
%50 dbénlisim degeri secilmigtir. Teorik hesaplamalar sonucunda, %50
doniisim degerine 84°C sicaklikta, 16 680 saniye (278 dakika) sonra
ulagilacagr bulunmustur. Deneysel olarak polimerlesme sisteminin 16 680

saniye sonra istenen son déntstime ulasabilecedi sonucuna variimigtir.

Tepkimenin baslangicinda yavas polimerlesme oldugu, polimerlesme
sisteminde ilk dért érnekte dénisimin distk kaldigr gézlenmistir. Birinci ve
ikinci deneyle karsilagtirildiginda Uglncl deneyde baglaticinin galisilan
sicaklikta etkisini polimerlesme belli bir asamaya geldiginde gb6sterdigi

disindlmUstar. Baslatici  saflastirma isleminden sonra kullaniimigtir.
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Optimum sicaklikta jel etkisinin polimerlesmenin ilerleyen asamalarinda etkin
oldugu gdzlenmistir. Polimerlesme reaktdrinde polimetil metakrilat orani

arttikca karistirma jellesme ile bas edemez hale gelmistir.
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Sekil 11.11. Ugiincli dinamik polimetil metakrilat deneyinden elde edilen
viskozite-derisim grafigi (L,g=1 600, C;p =0,00409 mol/l, ;=16
680 s, Tr= 84°C, X4=0,5)

Gergeklestirilen Ggtnct dinamik polimetil metakrilat deneyinden elde edilen
viskozite 6lcimleri sonucunda olusan degerler Sekil 11.11°de gdsterilmistir.
Kontrol olmaksizin gergeklestirilen Uclincl denemede grafik yardimiyla
hesaplanan viskozite ortalamali molekuler agdirlik degerleri sirasiyla 4 500, 5
400 ve 6 300. saniyelerde 86 320, 114 409 ve 134 211 olarak
hesaplanmistir. Ornekleme 15 dakikada bir 6rnek alinarak yapilmistir.
Déntsumuin yeterli olmadidi érneklerde viskozite ortalamali molekiler agirlik
6lcima yapilamamigtir. Minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik rejimi
yontemi kullanilarak molekller agirlik degeri 160 000 olarak bulunmustur.
Olglilen son molekil agirligr degeri 134 211°dir. Dolayisiyla sistem 6nceden
belirlenen molekil agirlik degerine yakin bir degerde kalmigtir. Birinci ve
dcincl deneyler karsilastirildiginda G¢lncl deneyde viskozite ortalamal
molekuler agirhik degerlerinde daha ylksek sonucglar elde edildigi
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gorilmistir. Cizelge 11.5te polimetil metakrilatin 84 °C ‘de viskozite

ortalamali molekuler agirlik degerleri gésterilmistir.

Cizelge 11.5. Polimetil metakrilatin 84°C ‘de viskozite degerleri
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Sekil 11.12. Doérdinctu dinamik polimetil metakrilat deneyinde zamanla

reaktér sicakliginin degisimi (Lng= 1 200, C;=0,0054, =8
700s, Tr=88°C, X4=0,5)

Sekil 11.12°de gergeklestirilen dérdiinci deneysel calismada zamanla reaktér
sicakliginin degdisimi goésterilmigtir. Deneysel calismada, reaktdr sicakligi

polimerlesmenin basladigi sicakliga kadar kontrolsliz dalgic isitict ile

isitilmistir. Sicaklik polimerlesme sicakliginda yatigkin hale getirildikten sonra

baglatici ilave edilmis ve sicaklik termometre yardimi ile Odlcllerek

kaydedilmigtir.  Birinci, ikinci ve UOg¢lncl deneysel calismalar ile
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karsilastirildiginda sicaklik artigi baslatici eklendikien kisa bir stre sonra
gerceklesmistir. Sonugclarin birinci deneyle benzer oldugu goértimustar.
Sogutma suyunun tepkimede ortaya cikan isiyl uzaklastirmada basarili
olmadigi gézlemlenmigtir. Jel etkisi sistemin kontroll acisindan énemli bir
sorun yaratmistir. Polimerlesme bagsladiktan kisa slre sonra sistem
kontrolden cikmistir. YUksek sicaklikia calisiimasinin prosesin kontrolini
gUclestirildigi géralmUstdr. Dolayisiyla istenen dzelliklerde polimetil metakrilat
artin elde edilmesinin de guglestigi sonucuna variimistir.
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Sekil 11.13. Dérdinci dinamik polimetil metakrilat deneyinde zamanla
déndsimin degisimi grafigi (Lng= 1 200, C,0=0,0054, t;=8 700s,
Tr=88°C, Xd=0,5)

Sekil 11.13’'de gerceklestirilen doérdincli deneysel calismada zamanla
déndsimin degisimi gOsterilmistir. Deneysel ¢alismada, kontrol olmaksizin
déniisimiin zamanla degisimi incelenmistir. Istenen son ddénisim olarak
%50 doénusim degeri secilmistir. Teorik hesaplamalar sonucunda, %50
dénlisim degerine 88°C sicaklikta, 128 dakika sonra ulasilacagi
bulunmustur. Tepkimenin baglangicinda hizli polimerlesme oldugu bunun da
doéndsim degerlerine yansidigi gézlenmistir. Birinci, ikinci ve G¢incl deneyle
karsilastirildiginda dérdinct deneyde baslaticinin calisilan sicaklikta etkisini

polimerlesme baslangicindan itibaren gd6sterdigi sonucuna variimistir.
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Optimum sicaklik olarak ylUksek sicaklik secildiginde jel etkisinin
polimerlesmenin baglangicindan itibaren etkin oldugu sonucuna varilmigtir.
Jellesme sicakligin en yiksek oldugu isitict etrafinda yodunlagmaktadir.
Dolayisiyla is1 aktarimi saglanamamaktadir. Ayrica isitici gevresinde olugan
jel halindeki polimer karigtirici ile temas ettiginde cam malzemelerden olusan
sistemin kirilmasina da yol acabilmektedir. Sistem toplam polimerlesme

stiresine ulasmadan sonlandiriimaktadir.
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Sekil 11.14. Dérdinclh dinamik polimetil metakrilat deneyinden elde edilen
viskozite-derisim grafigi (Lng= 1 200, C,0=0,0054, t;=8 700s,
Tr=88°C, Xd=0,5)

Gerceklestirilen dérdiinct deneyden elde edilen viskozite hesaplamalarinin
sonucu Sekil 11.14’te go6sterilmistir. Kontrol olmaksizin gerceklestirilen
dérdinct denemede grafik yardimiyla hesaplanan viskozite ortalamali
molekiler adirlik degerleri sirasiyla 900, 1 800 ve 2 700. saniyede 67 362, 72
858 ve 93 306 olarak hesaplanmistir. Ornekleme 15 dakikada bir yapilmistir.
Déntsumuan yeterli olmadidi érneklerde viskozite ortalamali molekiler agirlik

6lcim0 yapilamamistir.

Minimum tepkime zamani icin sabit sicaklik rejimi ydntemi kullanilarak

molekller agirlik degeri 120 000 olarak bulunmustur. Birinci ve Gg¢lncU ve
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dérdincu deneyler karsilastirildiginda dérdincli deneyde viskozite ortalamali
molekuller agirlik degerlerinde diger deneylere benzer sonuglar elde edildigi
gorilmistir. Cizelge 11.6°da polimetil metakrilatin 88°C'de viskozite degerleri

gOsterilmistir.

Cizelge 11.6. Polimetil metakrilatin 88 °C ‘de viskozite degerleri

t(s) M My

900 0,3136 67 362
1800 0,3326 72 858
2700 0,4004 93 306

11.2.2. Kontrollii polimetil metakrilat deneylerinin sonuclari

Su deneylerinin sonuclari

Polimetil metakrilat optimizasyonu sonucu elde edilen Ug farkl sicaklik degeri
icin reaktdér icerisine su doldurularak 6n denemeler gerceklestiriimistir.
Reaktér etrafindan sogutma suyu gecirilmistir. Sogutma suyu giris sicakhgi
sistem isitiimaya baslamadan &6nce termogift kullanilarak Olghlmagtar.

Bdylece polimerlesme tepkimesine benzetim yapilimistir.

Polimer optimizasyonu sonucu bulunan 70, 75 ve 80°C sicakliklari icin (g
farkli deneme vyapilmistir.  Polimetil metakrilat ile yapilacak kendinden
ayarlamalh PID kontrol deneylerinden 6nce genetik algoritma kullanilarak elde
edilen parametrelerin belirlenmesi gerekmektedir. Sicaklik bu degerlerde
yatiskin kosula getirilmigtir. Sistemin 1sitiimasinda kontrol deneylerinde
kullanilacak isitici kontrolsiz olarak calistinimistir. Sogutma suyu giris (Tci)

ve sogutma suyu ¢ikis (Tco) sicakliklari bulunmusgtur.

Su ile yapilan 6n deneme sonucu elde edilen veriler kendinden ayarlamal

PID kontrol parametrelerinin bulunmasinda kullaniimistir. Cizelge 11.7°de U¢



117

sicaklik i¢cin de bulunan sogutma suyu sicaklik degerleri gdsteriimektedir.
Sogutma suyu giris sicakhigl termociftler kullanilarak 20°C  olarak
bulunmustur. Sogutma suyu giris sicakhdi su deneylerinde ve polimer

deneylerinde 20°C’ye ayarlanarak sabit tutulmustur.

Cizelge 11.7. Su deneylerinde reaktdr sicakhgi (Tg), sogutma suyu giris
sicakligr (Tci) ve sogutma suyu cikis (Tgo) sicakhklarinin

degisimi
Tr(°C) Tci(°C) Tco(°C)
70 20 62
75 20 67
80 20 71

Deneysel olarak elde edilen bu degerler icin enerji denklikleri ¢6zilmustar.
Ceket icin enerji denkligi ¢ézulerek 1s1 transfer alani bulunmustur. Reaktor
icin enerji denkligi ¢dzllerek gerekli 1s1 degeri bulunmustur. Ayrica bu
sicakliklar i¢in 1s1 kapasiteleri ve yodunluk degerleri de hesaplanarak
kendinden ayarlamali PID kontrol parametrelerinin  bulunmasinda
kullaniimistir. EK—1’de yatiskin hal degerlerinin bulunmasi érnek hesaplama
ile agiklanmaya calisilmigtir. Yatiskin hal degerinden bulunan isi aktarim
alani (UA) ve verilen 1s1 (Q) degerleri ilk 6nce genetik algoritmada

parametrelerin bulunmasi i¢in kullaniimistir.

Deneysel olarak elde edilen sogutma suyu giris sicaklidi ve sogutma suyu
cikis sicakhgr kullanilarak polimerlesme sisteminin teorik olarak yatiskin
kosulda kalmasi bilgisayar benzetimi ile saglanmigtir.

Yatigkin kosul bilgisayar benzetimi ile saglandiktan sonra sogutma suyu akis
hizina basamak etki verilmistir. Sisteme basamak etki verilmesinin sebebi
polimerlesme reaktdrinde sicaklik artisa benzer bir etkinin sonuglarini
g6rmektir.



118

82

80

S

=

= 7]

[4+]

o

@y
721 _+TR= Reakiér

Sicakligi

70 4 T T T T T T T T T

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Zaman (s)

Sekil 11.15. 70°C’de su ile gerceklestirilen teorik bilgisayar programi sonucu
elde edilen sicaklik-zaman degisimi

Sekil 11.15’te su ile gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen degerler
bilgisayar programinda kullanilarak 70°C icin teorik sicaklik artisi
gbsterilmektedir. Su icin elde edilen deneysel sonuglar 9 200 saniye toplam
sire sonunda 10,5°C’lik bir artis olacagini gdstermektedir. Burada Tg

reaktérlin teorik sicaklik degderini gostermektedir.

Burada su ile teorik olarak sicaklik artisi degerinin bulunmasi amaglanmistir.
Genetik algoritma kullanan bilgisayar programinda kontrol benzetimini iceren
bdlim teorik calismanin bu kisminda calistinlarak sistemin sicaklik
degisimleri arastirlmistir. Bu calismadan elde edilen sonuglar polimetil
metakrilat icin gerceklestirilecek kontrol denemelerinde kullaniimistir.
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Sekil 11.16. 75°C’de su ile gerceklestirilen teorik bilgisayar programi sonucu
elde edilen sicaklik-zaman degisimi
Sekil 11.16’da su ile gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen degerler
bilgisayar programinda kullanilarak 75°C icin teorik sicakhk artisi
gbsteriimektedir. Su icin elde edilen deneysel sonuglar 6 300 saniye toplam
sire sonunda 9,5°C’lik bir artis olacagini gdstermektedir. Kendinden
ayarlamal PID parametreleri kullanarak bu sicaklik artisini kontrol etmeye

calisilacaktir.

Burada su ile teorik olarak sicaklik artisi degerinin bulunmasi amaglanmistir.
Genetik algoritma kullanan bilgisayar programinda kontrol benzetimini iceren
bdlim teorik calismanin bu kisminda calistinlarak sistemin sicaklik
degisimleri arastirnimistir. Kontrol ¢alistirildiginda teorik olarak sicaklik 75°C
degderinde sabit kalmistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar su ve polimetil
metakrilat icin 75°C sicaklikta gerceklestirilecek kontrol denemelerinde

kullaniimistir.
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Sekil 11.17. 80°C’de su ile gerceklestirilen teorik bilgisayar programi sonucu
elde edilen sicaklik-zaman degisimi

Sekil 11.17°de su ile gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen degerler
bilgisayar programinda kullanilarak 80°C igin bulunan teorik sicaklik artisi
gbsteriimektedir. Su igin elde edilen teorik sonug 4 200 saniye toplam sire
sonunda 9°C’lik bir artis olacagini gdstermektedir.

Su ile gerceklestirilen deneyler sonucunda kendinden ayarlamali PID kontrol
parametreleri  bilgisayar programi kullanilarak bulunmustur. Bulunan

parametreler sicaklik kontrolinde kullaniimisgtir.

Sekil 11.18de 70°C’de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen
sicaklik-zaman degisimi gdsterilmistir. Genetik algoritma kendinden
ayarlamal PID parametrelerinin elde edilmesinde kullaniimistir. Visidaq
bilgisayar programinda kendinden ayarlamali PID parametrelerinin degerleri

ve sistem parametreleri girilmigtir.

Deney siresi 3 600 s olarak secilmigti. Deney polimetil metakrilatin
polimerlesmesine benzetiimeye ¢alsiimistir. Bu amagla deney istenen sabit
sicaklik olan 70°C’ye kadar isiticidan sabit giic gdnderilerek 1sitilmistir,
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Sistemin 70°C’de yatiskin hale gelmesi beklenmistir. Sistem 70°C’de yatiskin
hale geldikten sonra sogutma suyu akis hizi 0,5 ml/s degderinden 0,3 ml/s
degerine distrllmuUstir. Bdylece sisteme basamak etki verilmistir. Sicaklik
69,6—71°C sicaklik araliginda kalmistir.

Sicakhigin 69,9-70,3°C sicakl araliginda daha sik dalgalandi§i gdzlenmistir.
Reaktér sicakhdinin disik sicakliklarda olmasi kontrolU kolaylastirmaktadir.
Dusuk sicaklikta calismak sistemden 1s1 kaybini azaltmakta ve sistemin
belirlenen ayar noktasina ulagsmasini saglamaktadir. Sonu¢ olarak,
kendinden ayarlamali PID parametreleri kullanilarak gergeklestirilen bu
deney sicaklik kontrollint basaril bir sekilde gergeklestirmistir.
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Sekil 11.18. 70°C’de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen sicaklik-
zaman degigimi

Sistemde isiticinin ¢alisma prensibine kisaca deginilirse 1siticinin rolli daha
iyi anlasilacaktir. Triyak mod0li bir sayaca benzetilebilir. Ayar noktasi
isiticinin ¢calisma araligini belirlemektedir. Bilgisayarda 1siticinin ¢alisma
sinirinin Gst ve alt sinirlari deneyin basinda belirlenmektedir. Sistemin ayar
noktasina kadar kontrolstz i1sitiimasi surekli ¢alisan isitici telinin agiri 1Isinma
sonucu kopmasini engellemektir.
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Sekil 11.19. 70°C’'de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen isitici
acikhgi-zaman degisimi

Sekil 11.19'da 70°C’de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen isitici
acikligi-zaman degisimi gdsterilmistir. Isitici, reaktérl istenen sicaklik degeri
olan 70°C’de tutmaya calismaktadir. Calisma kolayligi acisindan istenen
sicakliktan 0,5°C disik sicakliklarda isiticinin asir calisarak yanmasini
engellemek icin yaklasik %90 kapasite, 0,5°C yiiksek sicakliklarda ise
sistemi asir sogumasini engellemek igin yaklasik %10 kapasite ile i1sitma
yapmasina dayanmaktadir. Isiticinin alt ve Ust ¢alisma sinirlarinin konulmasi
deney esnasinda isitici kaybini engellemistir. Béylece daha saglikli deney
yapma sansi ortaya ¢ikmigtir.

Ayar noktasi olan 70°C sicaklikta Isitici %50 kapasite ile calismaktadir.
Cevrimici olarak sicaklik dlciimii yapiimaktadir. Olciilen deger bilgisayarda
aninda degerlendiriimektedir. Reakt6r sicakligina gore isiticin ¢galismasi da
ayarlanmaktadir. Isitici  genel olarak %10-90 kapasite aralidinda
calismaktadir.
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Genetik algoritma kullanilarak elde edilen kendinden ayarlamali PID
parametreleri sayesinde sicaklik dalgalanmalarinin yUksekligi azaltilmigtir.

Teorik olarak elde edilen parametreler ile bilgisayar benzetimi saglanmistir.
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Sekil 11.20. 75°C’de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen sicaklik-
zaman degigimi

Sekil 11.20'de 75°C’de su ile gergeklestirilen deney sonucu elde edilen
sicaklik-zaman degisimi gosterilmistir. Deney siresi 3600 s olarak segilmistir.
Deney polimetil metakrilatin polimerlesmesine benzetilmeye calisiimistir. Bu
amagla deney istenen sabit sicaklik olan 75°C’ye kadar isitilmistir. Sistemin
75° C'de yatiskin hale gelmesi beklenmistir. Sistem 75°C’de yatiskin hale
geldikten sonra sogutma suyu akis hizi 0,5 ml/s degerinden 0,3 ml/s
degerine distrilmuUstir. Bdylece sisteme basamak etki verilmistir. Sicaklik
74,5—76,5°C sicaklik arahginda kalmistir. Sicakhk dalgalanmalarinin 75—
75,5°C araliginda daha sik oldugu gdzlenmistir. Sonug olarak, kendinden
ayarlamali PID parametreleri kullanilarak gergeklestirilen bu deney sicaklik

kontrolint basarih bir sekilde gerceklestirmistir.
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Sekil 11.21. 75°C’de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen isitici
acikhgi-zaman degisimi

Sekil 11.21°de 75° C'de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen isitici
acikligi-zaman degisimi gdsterilmektedir. Isitici basarili bir sekilde reaktori
istenen sicaklikta tutmustur. Dikkat edilecek olursa isiticinin galismasi ile
reaktér sicakhdl arasinda bir benzerlik bulunmaktadir. Sicakligin ilk

denemeden yuksek olmasi sistemin isitiimasi agisindan sorun yaratmistir.
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Sekil 11.22. 80°C’de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen sicaklik-
zaman degigimi
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Sekil 11.22'de 80°C’de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen
sicaklik-zaman degisimi goésterilmistir. Deney slresi 3 600 s olarak
secilmistir. Deney polimetil metakrilatin polimerlesmesine benzetiimeye
calisilmistir. Bu amagcla deney istenen sabit sicaklik olan 80°C’ye kadar
isitiimistir. Sistemin 80°C’de yatiskin hale gelmesi beklenmistir. Sistem
80°C’de yatiskin hale geldikten sonra sogutma suyu akis hizi 0,5 ml/s
degerinden 0,3 ml/s degerine disurilmustir. Boylece sisteme basamak etki
verilmistir.

Sicaklik 79,5-81,5°C sicaklik araliginda kalmistir. Sicaklik akis hizi
disdraldidginde hizli bir sekilde artmistir. Kontrolin ilk asamalarinda
dalgalanma daha genis bir sicaklik bandinda gerceklesmistir. Daha sonra
sicaklik bandinin daraldigi ve istenen sicaklik degeri etrafinda dalgalandigi
g6zlemlenmigtir. Sonug¢ olarak, kendinden ayarlamali PID parametreleri
kullanilarak gergeklestirilen bu deney sicaklik kontrolinG basaril bir sekilde
gerceklestirmigtir. Kendinden ayarlamali PID parametreleri sistemdeki
sicaklik dalgalanmasini dogrudan etkilemektedir. Dolayisiyla parametrelerin
dogrulugu sicaklik kontrolt agisindan oldukga énemlidir.

Aciklik

Hareketli Ortalama basina 10 (Aciklik)
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Sekil 11.23. 80°C'de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen isitici
acikligi-zaman degisimi
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Sekil 11.23'te 80°C’de su ile gerceklestirilen deney sonucu elde edilen isitici
acikligi-zaman degisimi goésteriimektedir. Polimerlesme prosesi dikkate
alindiginda isiticida meydana gelebilecek sorunlar deneyin tekrarlanmasi ile
sonuglanmaktadir. Dolayisiyla isiticinin saglikli bir sekilde galismasi oldukga
6nemlidir. Isitict basarili bir sekilde reaktérl istenen sicaklikta tutmustur.
Sicaklik degisimine benzer olarak isiticinin ¢alismasinda da sogutma suyu
akis hizina basamak etki verilmesi ile dalgalanma daha genis bir bantta
olmustur. Sogutma ceketli reaktérde isitici verilen basamak etki ile 1 600
saniye suresinden sonra belirlenen c¢alisma araliginda zorlanmadan

calismigtir.

Su ile U¢ farkli sicaklikta gerceklestirilien denemelerden sonra polimetil
metakrilat ile yapilacak deneyler agisindan yararli olmustur. Dinamik
denemelerde sistemin polimerlesmenin toplam siresi boyunca davranigi
saglikli olarak incelenememigtir. Kendinden ayarlamali PID kontrolliin basarili

olacagi dusunulmustdr.

Kendinden ayarlamali PID kontrolli polimetil metakrilat deneylerinin sonuclari

Bu bélimde kendinden ayarlamali PID kontrolli polimetil metakrilat
deneylerinin sonuglari aciklanmaya c¢ahsilacaktir. Galismanin amaci sicaklik
kontrolinin gerceklestiriimesidir. Teorik bulgular ve kontrolin olmadig
dinamik deneylerden yararlanilarak polimerlesme reaktériinin sicakligr sabit
bir degerde tutulmaya calisiimigtir.

Su deneyleri sonucunda polimetil metakrilatin polimerlestigi reaktér icin teorik
ve deneysel calismalara baglanmigtir. Polimerlesme sistemi icin énce teorik
hesaplamalar yapiimistir. Su deneylerinde deneysel olarak elde edilen
sogutma suyu giris sicakhigi (Tci), sogutma suyu ¢ikis sicakligl (Tco) degerleri
kullanilarak optimizasyon yapilmistir. Polimerlesme reaktérl icin polimetil

metakrilat ve toluen karisiminin 1s1 kapasitesi ve yogunluk degerleri
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hesaplanmig, bilgisayar programinda kullanilarak isiveren polimerlesme
tepkimesinde teorik sicaklik artisinin belirlenmesi igin kullaniimistir.
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Sekil 11.24. 70°C’de polimetil metakrilat icin teorik bilgisayar programi
sonucu elde edilen sicaklik-zaman degisimi

Sekil 11.24'te 70°C’de polimetil metakrilat icin teorik bilgisayar programi
sonucu elde edilen sicaklik-zaman degisimi gdsteriimektedir. Optimizasyon
programi U¢ asamall olarak degerlendirilebilir. Enerji denkliklerinden elde
edilen degerler bilgisayar programinda kullanilarak ulagilan isinin sistemi
yatiskin kosulda sabit tutmasi saglanir. Daha sonra polimerlesme
tepkimesinin reaktdér sicakhdina etkisi incelenir. TUm polimerlesme
tepkimeleri gibi polimetil metakrilatin polimerlesmesi de isiveren oldugundan
reaktdr sicakliginda teorik olarak 4°C artis olacag bulunmustur.

Teorik sicaklik artisinin bulunmasindan sonra kontrol programi ¢alistirilarak
polimerlesme reaktorinin sicaklik kontrolli yapilmigtir. Bilgisayar programi
kullanilarak kendinden ayarlamali PID parametreleri elde edilmistir. Elde
edilen parametreler Dbilgisayarli kontrol programinda kullaniimistir.

Polimerlesme reaktdrii tepkime sicakligi olan 70°C’ye kadar Iisitilmistir.
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Sistemin yatigkin hale gelmesi saglanmistir. Baslatici sisteme eklenirken
kendinden ayarlamal PID kontrol programi galistiriimistir.
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Sekil 11.25. 70°C’de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu
elde edilen sicaklik-zaman degisimi (C;0=0,03 mol/l, Cy= 4,69
mol/l, Mng=150 000, t=9 200 s)

Sekil 11.25te polimetil metakrilatin polimerlestigi sistemin sicakligindaki
degisimler gosterilmektedir. Baslatici eklenmesi esnasinda polimerlesme
reaktdrinde 69,5°C’'ye kadar bir soguma gdzlenmistir. Polimerlesme
reaktdriiniin sicakliginda 4 000 s siresince 69,5-70,5°C sicaklik bandinda
salinim gosterdigi deneysel olarak gbzlemlenmistir. Bu silreden sonra
polimetil metakrilat reaktérinde jellesme sistemin sicaklik kontroli Gzerinde
olumsuz etkide bulunmaya baglamistir. Sicaklik degerinde salinimlarda artig
olmustur. Sicaklik araligi 69,5-71,5°C bandinda hareket etmistir.

Birinci bilgisayar destekli kontrolli deney ile kontrolin olmadigi dinamik
deneylerin  kargilastinimasi  yapilmistir. Dinamik deneylerde sicaklik
polimerlesme silresinde ya kontrol edilememis ya da polimer déntsimu
istenen degerden uzak kalmistir. 70°C’ye yakin sicakliklarda déniisiimiin

olmadigi deneysel olarak elde edilmistir. Sonu¢ olarak, bu sicaklikta
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gerceklestiriien kendinden ayarlamali PID kontrolli deneyin sistemi sabit
sicaklkta tutmakta basarili oldugu gértlmustar.
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Sekil 11.26. 70°C’de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu
elde edilen 1sitici agikligi-zaman degisimi (Cjp=0,03 mol/l, Cy=
4,69 mol/l, Mg=150 000, t;=9 200 s)

Isiticin verimli sekilde c¢alismasi sicaklik kontrolinin yapilmaya calisildigi
polimerlegsme sistemi i¢in dnemlidir. Polimerlesmenin olumsuz sonucu olarak
jel olusumu ortaya ¢cikmaktadir. Sekil 11.26'da 70°C’de polimetil metakrilat ile
gerceklestiriien deney sonucu elde edilen isitici agikligi-zaman degisimi
gOsterilmistir.

Polimerlesmenin 4 000 s suresi igerisinde isitici sistemi kontrol etmekte
oldukga basarili olmustur. Sicakliktaki dalgalanmalarin basladidi bu stireden
sonra isiticinin  gucunde de dalgalanmalar gdzlenmistir. Kendinden
ayarlamal PID kontrolli su deneylerinde oldugu gibi isiticinin alt ve Ust
sinirlart belirlenmistir. Sicaklik istenen degerden 0,5°C oldugunda isitici

sistemin ani sogumalarini engellemek icin %10 kapasite ile ¢calistiriimistir.

Sicaklik istenen degerden 0,5°C diisiik oldugunda isitici icerisinde kullanilan
telin asir 1sinma sonucu kopmasini engellemek amaciyla isitici %90
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kapasite ile c¢alistinimigtir.  Sonuc¢ olarak, isiticinin agiklik degerlerine
bakildiginda bilgisayar yardimiyla kontrolin basarili oldugu gérGlmuastir.
Isiticinin galismasi ile sicaklik araliginin benzer salinimlar goésterdigi g6z
6nunde bulundurulmalidir.
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Sekil 11.27. 70°C’de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu
elde edilen dénlstiim-zaman degisimi(Cip=0,03 mol/l, Cuo= 4,69
mol/l, Mng=150 000, t=9 200 s)

Polimetil metakrilatin polimerlestigi reaktérden belirli araliklar ile 6érnek
alinmistir. Alinan 6érnekler metanolde bir giin bekletildikten sonra monomer

dénUisimuandn bulunmasi icin hassas terazi ile tartilmistir.

Sekil 11.27'de polimetil metakrilatin  70°C’de polimerlestigi sistem icin
déndsimin zamana gOre degisimi degerleri gosteriimektedir. Deneysel
doénisim teorik olarak bilgisayar programi kullanilarak gergeklestirilen
optimizasyonla daha &nceden bulunan teorik déntstime gbére dusuk
kalmistir. istenen degerden bu sapmaya deneyler esnasinda ortaya cikan
jellesmenin sebep oldugu dustunulmuastir. Ayrica sisteme eklenen baslatici
miktarinin yiksek olmasi ve baslatici eklenmesi esnasinda sicaklikta
meydana gelen disls polimerlesme reaktérinde hedeflenen son dénlisim
degerinden sapmaya neden olabilecedi dusUnilmustir. Sonu¢ olarak,

polimer dénusimu teorik dontsime paralellik gdstermektedir.
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Cizelge 11.8. Polimetil metakrilatin 70°C ‘de viskozite degerleri

t(s) M My

2400 0,4598 112 204
3600 0,4680 114 880
4800 0,5111 129 165
6000 0,5327 136 530
7200 0,5549 141 168
8400 0,5427 139 958
9200 0,5590 145 590

Cizelge 11.8de polimetil metakrilatin  70°C‘de viskozite degerlerinin
degisimini gdsterilmektedir. Polimerlesme reaktérinden belli araliklar ile
alinan érneklerin viskozimetre yardimiyla molekul agirliklari tespit edilmigtir.
Polimetil metakrilatin polimerlestidi reaktdrde istenen sayica molekiler agirlik
degeri 150 000 iken deney sonucunda 145 590 degerinde kalmistir. Teorik
hesaplamalar sonucu ulagiimasi gereken sayica molekuler agirlik degerinden
sapmaya viskozimetre ile yapilan oélgimlerdeki deneysel hatalarin sebep
oldugu dusunulmustir. Sonug olarak, teorik degerle deneysel deger birbirine
yakin degerler olarak gerceklesmistir. Kendinden ayarlamali PID kontrolll
sistemin 6nceden hesaplanan teorik degere ulasmada basarili olmustur.

Birinci deneysel calisma sonucunda, genetik algoritma kullanilarak elde
edilen kendinden ayarlamali PID kontrol parametrelerinin  sicaklik
kontrolinde 6nemi gorilmdastar. Isiticinin galisma verimi parametreler ile
dogrudan iligkilidir. Isiticinin  ¢calisma araligi  kontrolin  basarisini
etkilemektedir. Deneysel bilgilerin de yardimiyla ikinci kontrol c¢alismasina

baslanmistir.

Kendinden ayarlamali PID kontrolii igin 75°C sicaklikta ¢alismanin faydali
olacagl dustnulmustir. Calisma sicakliginda 6nce teorik hesaplamalar
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yapilmistir. Bu hesaplamalarin sonucunda da optimizasyon
gerceklestirilmistir.
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Sekil 11.28. 75°C’de polimetil metakrilat icin teorik bilgisayar programi
sonucu elde edilen sicaklik-zaman degisimi (C,0=0,022 mol/l,
Cwm= 4,69 mol/l, M,4=150 000, t=6 300 s)

Sekil 11.28'te 75°C’de polimetil metakrilat icin teorik bilgisayar programi
sonucu elde edilen sicaklik-zaman degisimi gdsteriimektedir. Optimizasyon
programi 70°C sicaklikta gerceklestirlen deneme ile benzer olarak
degerlendirilebilir. Enerji denkliklerinden elde edilen degerler bilgisayar
programinda kullanilarak ulagilan isinin sistemi yatiskin kosulda sabit tutmasi
saglanir. Daha sonra polimerlesme tepkimesinin reaktér sicakligina etkisi
incelenir. Tim polimerlesme tepkimeleri gibi polimetil metakrilatin
polimerlesmesi de isiveren oldugundan reaktér sicakhiginda teorik olarak
16°C artis olacag! bulunmustur.



133

83

81

79 A

Sicaklik (°C)

73

71
—— TR= Reaktodr Sicaklidi
——Set Noktasi

69

67 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zaman (s)

Sekil 11.29. 75°C’de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu
elde edilen sicaklik-zaman degisimi (Cjo=0,022 mol/l, Cu= 4,69
mol/l, Mng=150 000, t=6 300 s)

Sekil 11.29'da polimetil metakrilatin polimerlestigi sistemin sicakhgindaki
degisimler gosterilmektedir. Baslatici eklenmesi esnasinda polimerlesme
reaktdriinde 74,5-76,5°C sicaklik araliginda dalgalanma gdzlenmistir.
Polimerlesme reaktérinin sicakhginda 3 000 s suresince sicaklik bandinda
salinimin azaldigi ve polimerlesme reaktérinin ayarlanan sicakliga

yaklastigl deneysel olarak gézlemlenmistir.

Bu sireden sonra polimetil metakrilat reaktériinde jellesme sistemin sicaklik
kontroll Uzerinde olumsuz etkide bulunmaya baglamistir. Sicakhk degerinde
salinimlarda artis olmustur. Sicaklik arali§i 74,5-76,5°C bandinda hareket
etmigtir. Dinamik deneylerle kiyaslandiginda kendinden ayarlamali kontrolln
basarili oldugu gérilmektedir. Polimetil metakrilat icin 70°C gerceklestirilen
ilk kontrollli denemeye gére salinim daha fazla olmustur. 75°C sicaklikta
gerceklestirien bu deneyde sicakhgin arttinimasi ile jel olusumunun
polimerlesme reaktdriiniin kontroliini zorlastirdigi distUnUlmustir. Sonuc
olarak, kendinden ayarlamali PID kontroltin bu sicaklikta sistemin kontroltna

basarili bir sekilde gergeklestirdigi gérilmustar.
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Sekil 11.30. 75°C’de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu
elde edilen 1sitici agikhgi-zaman degisimi (Cp=0,022 mol/l, Cy=
4,69 mol/l, Mg=150 000, t;=6 300 s)

Isiticin verimli sekilde ¢alismasi polimerlesme sistemi igin oldukga 6nemlidir.
Polimerlesmenin olumsuz sonucu olarak jellesme ortaya ¢ikmaktadir. Sekil
11.30’'da 75°C’de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu elde
edilen isitici agikligi-zaman degisimi gdsterilmistir.

Baslatici eklenmesi ile birlikte isitici kontrolli olarak ¢ahstiriimaktadir. Isitic
polimerlegsme sisteminden cevrimici olarak okunan sicaklik degerine gore
kendini ayarlamaktadir. Isiticinin salinimlarinda reaktér sicakligina benzer
dalgalanmalar gértlmektedir. Baslatici eklenmesinden sonra olusan bant
genis olmus ve 2 000-3 000 saniye arahdinda salinim azalmistir. Bu
bélimde isiticinin  sicaklik  kontrolinde zorlanmadigr  gorilmektedir.
Jellesmenin baslamasi ile isitict etrafinda daha yogun polimerlesme
olmustur. Sicakligin esit dagilmamasi nedeniyle isitici daha fazla salinim

gOstermistir.
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Sekil 11.31. 75°C’'de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu
elde edilen déntsim-zaman degisimi(C;p=0,022 mol/l, Cy= 4,69
mol/l, Mng=150 000, t=6 300 s)

Sekil 11.31'de polimetil metakrilatin 75°C’de polimerlestigi sistem icin
déndsimin zamana gOre degisimi degerleri goésteriimektedir. Deneysel
dénusim, teorik olarak bilgisayar programli optimizasyonla bulunan
dénitigime gore disiik kalmistir. istenen degerden bu farklilasmaya deneyler
esnasinda ortaya c¢ikan jellesmenin sebep oldugu disOndlmastir.
Polimerlesme reaktdriine baglatici eklenmesinden sonra polimer olusumunda
1 800 saniye slresince artisin az olmasi da bagka bir problem olarak
kontrolli deneylerde ortaya ¢ikmaktadir.

Cizelge 11.9da polimetii metakrilatin  75°C'de viskozite degerlerinin
degisimini gosterilmektedir. Polimerlesme reaktérinden belli araliklar ile
alinan Orneklerin viskozimetre yardimiyla molekdl agirliklari tespit edilmistir.
Polimetil metakrilatin polimerlestidi reaktdrde istenen sayica molekuler agirlik
degeri 150 000 iken deney sonucunda 140 577 degerinde kalmistir.
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Cizelge 11.9. Polimetil metakrilatin 75°C'de viskozite degerleri

t (S) M M,
1800 0,3726 84 769
2700 0,4106 96 488
3600 0,4204 99 571
4500 0,4346 104 809
5400 0,4753 117 275
6300 0,5445 140 577
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Sekil 11.32. 80°C’de polimetil metakrilat icin teorik bilgisayar programi
sonucu elde edilen sicaklik-zaman degisimi (C;,=0,016 mol/l,
Cm= 4,69 mol/l, Mng=150 000, ti=4 200 s)

Sekil 11.32"de 75°C’de polimetil metakrilat icin teorik bilgisayar programi
sonucu elde edilen sicaklik-zaman degisimi gdsteriimektedir. Optimizasyon
programi 70°C sicaklikta gerceklestirilen deneme ile benzer olarak
degerlendirilebilir. Enerji denkliklerinden elde edilen degerler bilgisayar
programinda kullanilarak ulasgilan isinin sistemi yatigkin kosulda sabit tutmasi
saglanir. Daha sonra polimerlesme tepkimesinin reaktor sicakligina etkisi
incelenir. Tum polimerlesme tepkimeleri gibi polimetil metakrilatin
polimerlesmesi de 1siveren oldugundan reaktdér sicakliginda teorik olarak
10°C artis olacagi bulunmustur.
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Sekil 11.33'de polimetil metakrilatin polimerlestigi sistemin sicakhgindaki
degisimler gosterilmektedir. Baslatici eklenmesi esnasinda polimerlesme
reaktériinde 79-81,5°C’ sicaklik araliinda dalgalanma gdzlenmistir.
Polimerlesme reaktérinin sicakhginda 3 000 s suresince sicaklik bandinda
salinimin azaldi§i ve polimerlesme reaktérinin ayarlanan sicakliga

yaklastigl deneysel olarak gézlemlenmistir.
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Sekil 11.33. 80°C’de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu
elde edilen sicaklik-zaman degisimi (Cio=0,016 mol/l, Cy= 4,69
mol/l, Mng=150 000, t=4 200 s)

3 000 saniyeden sonra polimetil metakrilat reaktériinde jellesme sistemin
sicaklik kontroli Uzerinde olumsuz etkide bulunmaya baslamistir. Sicaklik
degerinde salinimlarda artis olmustur. Sicaklik araligi 79,5-81,5°C bandinda
hareket etmistir. Dinamik deneylerle kiyaslandiginda kendinden ayarlamal
kontrolin basarili oldugu goérGimektedir. Dinamik deneylerde polimetil
metakrilat igin yUksek sicakliklarda toplam polimerlesme siresinin sonuna
kadar sistem kontrol edilememistir. Dolayisiyla deneysel c¢alisma

polimerlesme ile ortaya ¢ikan sicaklik artisini kontrol etmigtir.
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Kendinden ayarlamali PID kontroli G¢ farkh sicaklikta gerceklestiriimeye
calisiimistir. Sicaklik arttirildik¢a jel olusumu sistemi daha fazla etkilemeye
baslamistir. 80°C sicaklikta gerceklestirilen (giincli calismada kontrol
acisindan basarili olmustur. Diger kontrolli deneyler ile kargilastirildiginda jel

olusumunun sicaklik kontrolinl daha fazla zorlastirdigi sonucuna variimistir.

Isiticin verimli sekilde ¢alismasi polimerlesme sistemi igin oldukga 6nemlidir.
Polimerlesmenin olumsuz sonucu olarak jel olusumu ortaya g¢ikmaktadir.
Sekil 11.34'te 80°C’de polimetil metakrilat ile gergeklestirilen deney sonucu
elde edilen isitici agikligi-zaman degisimi gésterilmistir.

Baslatici eklenmesi ile birlikte isitici kontrolli olarak ¢ahstiriimaktadir. Isitic
polimerlesme sisteminden g¢evrimigi olarak okunan sicaklik degerine gore
kendini ayarlamaktadir. Isiticinin salinimlarinda reaktér sicakligina benzer

dalgalanmalar gértulmektedir.
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Sekil 11.34. 80°C’de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu
elde edilen 1sitici agikligi-zaman degisimi (Cio=0,016 mol/l, Cy=
4,69 mol/l, Mng=150 000, t=4 200 s)
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Sekil 11.35'de polimetil metakrilatin 80°C’de polimerlestigi sistem icin
déndsimin zamana go6re degisimi degerleri goésteriimektedir. Deneysel
dondsim teorik olarak Dbilgisayar programlari ile gergeklestirilen
optimizasyonla daha O6nceden bulunan dénisime goére disik kalmistir.
istenen degerden bu farkllasmaya deneyler esnasinda ortaya ¢ikan

jellesmenin sebep oldugu dugstndlmuagtdr.

Polimerlesme reaktdriine baslatici eklenmesinden sonra polimer olusumunda
1 800 saniye slresince artisin az olmasi da bagka bir problem olarak
kontrolli deneylerde ortaya ¢ikmaktadir. Bu sirede polimerlesmenin disik
kalmasi son polimer déntisiminu de etkilemektedir. Deneysel polimerlesme
hizi teorik olarak Onerilen polimerlesme hizi ile ayni olmaktadir. Bunun
sonucu olarak ta deneysel ve teorik polimerlesme egrilerinin birbirine paralel

oldugu gérulmustar.
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Sekil 11.35. 80°C’'de polimetil metakrilat ile gerceklestirilen deney sonucu
elde edilen dénlsliim-zaman degdisimi (Cip=0,016 mol/l, Cy=
4,69 mol/l, Mpg=150 000, ti=4 200 s)

Cizelge 11.10da polimetil metakrilatin 80°C ‘de viskozite degerlerinin
degisimini gosterilmektedir. Polimerlesme reaktérinden belli araliklar ile

alinan 6rneklerin viskozimetre yardimiyla molekudl agirliklar tespit edilmigstir.
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Polimerin molekdl agirhgr degeri polimerlesme slresince artis géstermistir.
Polimetil metakrilatin polimerlestidi reaktdrde istenen sayica molekuiler agirlik
degeri 150 000 iken deney sonucunda 132 207 degerinde kalmistir

Cizelge 11.10. Polimetil metakrilatin 80°C‘de viskozite degerleri

t(s) M M,

1800 0,3169 68 309
2700 0,4062 95112
3200 0,4466 107 930
4200 0,5200 132 207

Polimetil metakrilatin sicaklik kontrolinin c¢evrimigi bilgisayarli kontrolU
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Ug farkli sicaklik icin de kendinden
ayarlamal PID kontrol basarili olarak uygulanmisgtir.
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12. YORUM VE ONERILER

Bu bélimde polimetil metakrilatin kontrolinlin gergeklestiriimeye c¢alisildigi
teorik ve deneysel calismanin degerlendirmesi, yorumlanmasi ve edinilen
deneyimlerin sonraki calismalara vyararli olmasi igin bazi Onerilere

deginilecektir.

Proses kontroliin amaci sistemin énceden belirlenen yolda hareket etmesini
saglamaktir. Bu yol kimi zaman sicaklik olabildigi gibi pH, derisim, akis hizi,
buhar basinci gibi kimyasal proseslerin birgok etkeni kontrol ¢alismalarinda
kullaniimaktadir.

Bu calismada, sogutma ceketli kesikli bir polimerlesme reaktériinin sicaklik
kontrolii yapilmaya calisiimistir. Oncelikle polimetil metakrilat polimeri, metil
metakrilat monomeri, toluen ¢OzUlclsu ve benzoil peroksit hakkinda bilgi
edinilmigtir. Arastirmanin diger bir ana bagligi ise kesikli polimerlesme sistemi
ve kesikli sistemin kontrolinin irdelenmesinden olugsmustur. Farkli
sicakliklarda metil metakrilat ile yapilan ¢b6zelti polimerlesmesi calismalari
incelenerek degerlendirilmistir. Daha sonra sistem sartlari teorik olarak
belirlenmigtir. Literatirden edinilen bilgilerle metil metakrilatin toluen

¢6zlclsU ile ¢bzelti polimerlesmesinin optimizasyonu gergeklestirilmistir.

Optimizasyondan elde edilen teorik degerler kontrolin olmadigi dinamik
deneylerde kullaniimigtir. Optimizasyonda elde edilen parametrelerin
dogrulugu oldukga dnemlidir. Dolayisiyla birka¢ kez matematiksel islemlerin
kontrol edilmesi faydali olacaktir. Metil metakrilat monomerinin ézellikleri de
calismanin  6nemli degiskenlerindendir. Metil metakrilatin  kaynama
noktasinin  100°C olmasi sebebi ile 90°C'nin (izerindeki sicakliklarda
calismanin mimkin olmadigi deneysel olarak gérilmistir. 70°C altindaki
sicakliklarda c¢alisiimasi halinde ise polimerlesmenin az olacagi
distnUImuUstdtr. Calisma arahginin 70-80 °C sicaklik arahginda olmasi metil

metakrilat sistemi igin uygun olacaktir.
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Diger bir etkende metil metakrilat hacminin toluen ¢6zlUcUstinin hacmine
oranidir. Polimerlesmenin kontroll agisindan ve metil metakrilatin ve benzoil
peroksitin toluen ¢dzlcusU icerisinde tam c¢cézinmesi acisindan %50 metil
metakrilat ve %50 toluen ¢6zUcusundn kullaniimasinin uygun oldugu
gOralmastar. Ayrica polimerlesmenin kaginilmaz sonucu olarak ortaya g¢ikan
jellesme daha cok metil metakrilat kullanilmasina oranla daha az sorun

yaratmigtir.

Isiveren polimerlesme tepkimelerinin sicaklik kontroli olduk¢a zordur. Metil
metakrilat monomeri ise disik kaynama noktasi ile kontroli gi¢ bir calisma
alanidir. Literatlr arastirmasinda da deginildigi gibi proses kontrol alaninda
oldukga genis bir calisma alani olusturmaktadir.

Dinamik deneylerde sistem degiskenlerinin dikkatli bir sekilde izlenmesi
gerekmektedir. Ayrica sistemin yatigkin kosulunun saghkl bir sekilde
saglanmasi 6nemlidir. Sogutma suyunun giris sicakligi termometre veya
termogiftler yardimi ile él¢timelidir. Ayrica sogutma suyunun giris sicakhginin
polimerlesme boyunca yatigkin olmasi gerekmektedir. Sogutma suyu giris ve
¢cikis baglantilarinin  siki  bir gekilde yerlestiriimesi 6nemlidir. Dikkat
edilmemesi durumunda baglantilarda olusabilecek sorun polimerlesme

sisteminin tekrarlanmasi ile sonuglanabilmektedir.

Polimerlesme reaktérinin Uzerinde bulunan girigslere sistem araclarinin
hassas bir sekilde yerlestiriimesi gerekmektedir. Kullanilan reaktér, isiticl,
karistirici ve azot gazi kdpuklendiricisi cam malzemelerdir. Dolayisiyla
kirilma problemi olusabilmektedir. Cam malzemelerin kirilmasi deney tekrari
ile sonuglanmaktadir. Polimerlesme reaktérinin kapaginin yalitimi 1si
kaybini engellemektedir. Reaktér kapagindan ortama hava girmesi ile

oksitlenme problemi olugabilmektedir.

Isiticinin yalitimi, 1s1 kaybinin azalmasini saglamaktadir. Isitici seramik

boncuklara tel sarilmasi ile dretilmektedir. Isiticinin sariminda u¢ nokta
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reaktdérin alt kismina gelmektedir. Sogutma suyu girisi de reaktérin alt
kismindan saglanmaktadir. Dolayisiyla polimerlesme reaktérinin en soguk
kismi reaktérin tabanidir. Isitici sariminin u¢ kisimda yogun olmasi 1si
kaybini engelledigi gibi 1si iletimini de arttirmaktadir. Isiticinin mimkin
oldugunca metil metakrilat ve toluenden olusan ¢ozeltiye daldiriimasi 1si

kaybini azaltir.

Azot giriginin reaktériin tabanina yakin olmasi oksitlenmeyi azaltir. Ayrica
sistemin karistirmasina yardimci olur. Oksitlenme baglaticinin aktifliginin
azalmasina yol agmaktadir. Bunun sonucu olarak teorik dénlisim degerinden
sapma meydana gelmektedir. Azot gazi baglantisinin yalitimi da is1 kaybini
azaltmaktadir.

Isi 6lgim0i termometre ya da termogift kullanilarak yapilabilmektedir.
Termogiftin  hassasiyeti daha fazladir. Termometre yerine termogift
kullaniimasi sicaklik dlciminde daha faydali olacaktir. Sicakhk &lgimu
polimerlesme reaktdriinin ortasindan alinmahdir. Ayrica termogiftin isiticidan
uzak olmasi, reaktérin i¢c ceperine ve Kkarigtiriciya temas etmemesi

gerekmektedir.

Kanstiricinin - konumu  karnstirma  etkinligini  dogrudan etkilemektedir.
Karistirici polimerlesme reaktérinln icinde bulunan ¢ézeltinin yaklasik doértte
bir ylkseklikte olmalidir. Deneysel olarak bu konumun homojen karistirmayi
arttirdigi gézlenmistir. Karistiricinin hizinin bir optimum degeri vardir. Yiksek
karistirma hizi sistemin sogumasini saglarken, disik karistirma hizinda jel
etkisi ortaya cikar. Metil metakrilatin jel hali g6z ile gorllebilecek kadar fazla

olmaktadir.

Polimerlesme reaktérinden en yiksek sicaklik degerleri kapagdin oldugu Ust
kisimda olugmaktadir. Isi kaybini azaltmak igin reaktdér kapagindaki
giriglerden birine geri sogutucu baglanmistir. Bdylece buharlasan polimer ve

¢6zlcu geri kazaniimigtir.
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Dinamik deneylerden elde edilen sonuclardan sonra su ile yapilan deneylere
gecilmistir. Su deneylerinde bilgisayar programi kullanilarak optimizasyon
yapiimistir. Optimizasyon icin teorik sicaklik degerleri reaktdériin igerisine su
doldurularak yapilan deneyden elde edilmistir. Deney esnasinda sistemin
yatiskin kosula gelmesi 6nemlidir. Kendinden ayarlamali PID kontrol
deneyinde her asama birbirini etkilemektedir. Teorik ya da deneysel hata
yapiimasi durumunda ilk adima kadar islemlerin tekrarlanmasi
gerekmektedir. Deneysel su deneylerinde sistemi yatiskin kosulda tutan
Isitici guct kontrollt su ve polimer deneylerinde kullaniimistir. Dolayisiyla bu
degerde yapilacak deneysel hata deneyin ve hesaplamalarin dogrulugunu
dogrudan etkilemektedir.

Deneysel hesaplamalarla bulunan sicaklik degerleri genetik algoritma ile
kendinden ayarlamali PID kontrol parametrelerinin  bulunmasinda
kullanilmistir.  Bu parametreler bilgisayar programi ile bulunmustur.
Parametreler 1siticinin ¢galismasini dogrudan etkilemektedir. Dolayisiyla su ile
gerceklestiriien deneyde sicaklik salinimlari da kendinden ayarlamali PID

parametrelerinin degerine bagl olarak degismektedir.

Genetik algoritma kullanilarak kendinden ayarlamali PID kontrolli su deneyi
sistemin sicakhgini kontrol etmistir. Polimer deneyine benzetilen deneylerde
sogutma suyu akis hizi kontrol calistiktan sonra birkac kez degistiriimigstir.
Polimerlesme reaktériinde sicaklik birden fazla dalgalandigi varsayimindan
hareket edilmistir. Bu durumda da kendinden ayarlamali PID kontrol sistemi
sabit sicaklikta tutmakta basarili olmustur.

Su ile yapilan deneyler kontrol asisindan umut verici olmustur. CUnki daha
6nce polimer ile yapilan dinamik deneylerde polimerlesme siresinin sonuna
kadar polimerlesme reaktdri kontrol edilememistir. DonlGsim degerleri de
teorik olarak elde edilen dénlisime goére kiyaslanmistir. Sicaklik artisindan

cok jellesme ve kati polimer olusumu sorun yaratmistir. Ayrica yuksek
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sicaklik denemelerinde polimerin bir kismi buharlagmistir. Kati polimer isitic
ve karigtiriciyi birbirine bagladigi anda reaktérde deneye son verilmistir.

Sonug olarak, su deneyleri kontrol agisindan oldukca basarili olmustur. Ug
farkll sicaklikta yapilan deneyde de 2°C’lik sicaklik bandinda bir dalgalanma

olmustur.

Su ile yapilan kontrol denemelerinden sonra bu ¢alismanin asil amaci olan
genetik algoritma kullanilarak elde edilen kendinden ayarlamah PID
kontrolinin metil metakrilatin ¢bézelti polimerlesmesinin gerceklestigi sisteme
uygulanmasi asamasina gegcilmistir. Polimerlesme reaktéri ézenle kurulmus
ve gerekli monomer ¢dzlich ve baslatici 6lgumleri yapiimigtir. Deneye
baslamadan 0Once baslatici tartiminin yapilmasi ve metanol Olgimunun
yapiimasi 6nemlidir. Ayrica pipet, beher vb. gerekli malzemelerde hazir

bulundurulmalidir. Béylece deney daha sorunsuz yapilir.

Genetik algoritma kullanilarak elde edilen kendinden ayarlamali PID kontrolll
sicaklik deneyleri polimer icin de basarili olmustur. Su deneylerinden farkli
olarak jellesme ortaya ¢cikmigtir. Jel etkisinden sonra sicaklikta salinim daha
yuksek sicaklik bandinda olmustur. Dinamik deneylerde sistemin kontrolstz
davranigi daha 6nce de belirtildigi gibi teorik toplam polimerlesme siresi
boyunca incelenememistir. Dolayisiyla kendinden ayarlamali PID kontrol
sistemin polimerlesme slresinin sonunda molekdl agirhgr ve déntsim
degerlerinin elde edilmesini saglamistir. Teorik olarak hesaplanan dénisim
ve molekul agirhdr degerlerinin deneysel olarak elde edilen degerlerden belli
oranlarda saptigr gézlenmistir. Bu sapmanin her ¢ kontrolli deneyde de
paralellik gdsterdigi dontsum grafikleri ve viskozite degerlerinde géralmustar.
Bu sapmaya deney sisteminin basinda baslatici eklenirken sistemin

sogumasinin neden olabilecegi distunulmustir.

Bir arastirmaci olarak, proses kontrolin deneysel uygulamasinin bir

polimerlesme reaktdriinde deneysel olarak incelenmesi, proses kontrolin
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optimizasyon, dinamik deneyler ve kontrolli deneyler olmak Gzere kapsamli
bir sekilde degerlendirilmesi ve bir kimyasal prosesin bilgisayar benzetiminin

yapilmasi elde edilen kazanimlar olarak belirtilebilir.
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EK-1. Yatiskin hal degerlerinin bulunmasi

Bu bdlimde su deneylerinden yararlanilarak enerji denkligi kurulmustur. Elde
edilen parametreler genetik algoritma kullanilarak kendinden ayarlamah PID

kontrolinin yapiimasinda kullaniimigtir.

70°C sicaklik igin;
Su deneyi:

Su deneyinde reaktérin ici su ile doldurulmus ve reaktdr ceketinden 0,5 ml/s
akis hizinda ve 20°C sicaklikta sogutma suyu gegcirilmistir. Reaktdr dalgic
Isitict ile 1sitilmistir ve yatiskin hal kosullari saglanmistir. Reaktor sicakhgi

70°C iken sogutma suyunun cikis sicakligi 62°C olarak bulunmustur.

Ortalama sogutma suyu sicakligr;
T=(20 + 62) /2 =41°C olur.

Bu sicaklik icin p = 991,40 kg/m°, Cp = 4179,7 J/ kg.K degerleri cizelgelerden

bulunur.

Reaktdr sicakligl 70°C igin p = 977,6 kg/m®, Cp = 4215,7 J/ kg.K degerleri

gizelgelerden bulunur.

Ceket icin ve reaktodr icin enerji denklikleri kullanilirsa yatigkin halde birikim 0
‘dir.

ar o UAn-(r,+7.)2]
d VpC, VpC,
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EK—-1(Devam) Yatigkin hal degerlerinin bulunmasi

dTCO _ meC(Y-;,‘i _T‘ca) + UAlTR - (YL‘g +TC§ )/ 2J
dt V.p, Cp, V. p. Cp,

VpC, =1%107%977,6%x4215=4120 J/ K

V. p. C,. =057+107 %982,3%4186 = 2343 J/K

3
mC, =05 991458 441797+ (20-62) = 8717 /5
s 1x10°ml m

Lo 871, UA[70 - (20 + 62)/2]
2343 2343

UA =3,003J /s K
UA=0,718 cal/s K

_ 0 ~3,003%[70-(20+62)/2]
4120 4120

Q=87,02W

Degeri elde edilir. Bu sartlarda deneysel kosullarda 70°C reaktér ici sicaklik

icin bilgisayardan R dederi 110 olarak okunmustur.



EK—2 Suyun yogunluk ve 6zisI degerleri

Gizelge 2.1. Suyun yogunluk ve 6zisi degerlerinin sicaklikla degisimi

T(K) |pkg/md) | T (K) |Cp(kdkgK)
273 | 1000 |273 | 4,117
275 1000 |280 |4,198
280 |1000 |300 |4,179
285 | 1000 |320 | 4,180
290 | 999 340 | 4,188
295 | 998 360 | 4,203
300 | 997 373 | 4,218
305 | 995

310 | 993

315 | 991,1

320 | 989,1

325 | 9872

330 | 984,3

335 |982,3

340 | 9794

345 | 9764

350 |973,9

355 | 970,9

360 | 967,1

365 | 9634

370 | 960,6

373 | 9579

156
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EK-3 Serbest radikal polimerlesmede uzama ve sonlanma basamaklarinin
aktivasyon enerijileri

Zamanin bir fonksiyonu olarak bir serbest radikal homopolimerlesmede

doéndsum genellikle asagidaki esitlikle agiklanir:

L (20K 1)
1—x ot P k

Burada, x; donGsim, t; zaman, kp, ki ve kg sirasiyla uzama, sonlanma ve
baslatici bozunma hiz sabitleri, f; baslatici etkinlik faktérii ve |; baslatic

derigimidir.

Serbest radikal polimerlesme hiz sabitinin sicaklikla bagintisi genellikle

Arrhenius esitligi ile agiklanabilmektedir:

E
k=A,exp ———
0 p( RTJ

Burada, Ao; frekans faktorl, R; uluslar arasi gaz sabiti, T; sicaklik ve E;
tepkimenin aktiflesme enerjisidir. Farkli sicakliklarda k, ve ki élcimu, iki
tepkimenin aktiflesme enerjileri (E, ve E;) degerlerinin hesaplanmasini
saglamaktadir.

Eger bu yaklasim uygulanirsa, bir homopolimerlesme tepkimesinin toplam

aktiflesme enerjisi asagida yazildigi gibi bulunabilir:

1 1
EOVZE!’_EEf_EEd
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EK-3 (Devam) Serbest radikal polimerlesmede uzama ve sonlanma
basamaklarinin aktivasyon enerjileri

Baslatici bozunma tepkimesi igin aktiflesme enerjisi degeri (Eq) genellikle

tahmin edilebilir. E, ve E; degerleri ayri ayri elde edilemiyorsa, (Ep %Et)

degeri polimerlesme modelinden bulunabilir.
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EK—4 Minimum tepkime zamani i¢in sabit sicaklik sartlarinda optimum isletim
kosullarinin belirlenmesi

I,” In belirlenmesi amaciyla %50 dontsim orant igin esitlik kullanilarak

hesaplama yapilmistir.

E,= 35473 cal/mol K
E =E,+E,[2—E,/2

E,=5656+(35473/2) - (1394/2) = 22695.5

Ornek Hesaplama:

%50 dénlstm orani ve 1400 zincir uzunlugu icin yapilan érnek hesaplama;

X,=05,L, =1400, f =05
_ MOXd
and

g 6:092x0.5
0.5x1400

B

=0.004351

35473 0,004351 0.004351
In| 1- + s
2 (35473 - 22695.5) I, 1,(1-0.004351/1,)"

Deneme-yanilma ydntemi kullanilarak denklemi sifir yapan optimum baglatici

baslangig konsantrasyonu I, =0,0047 mol/l olarak bulunmustur.

A1 — (2f)1/2 ApAdl/zAt—l/z

12

A, =(2x0.5)"(2.94x10° J1.25%x10" )* (5.20x 10* )
A =144145x10" 5™
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EK—4 (Devam) Minimum tepkime zamani igin sabit sicaklik sartlarinda

optimum igletim kosullarinin belirlenmesi

Al
A,2f)

_ 1.44145x10"
1.25x10"(2x0.5)

D =1.15316x10""

W =-In(l- X)=—In(1-0.5)= 0,693

Bulunan degerler esitlik 19°da yerine koyuldugunda;

y= 1 ! In 4
RT (E,-E) \2p1,>°(1-(1-B/1,))
. 1 n 0.693
(35473 -22695.5) | 2(1.15316x1077 )0.0047)* (1 — (1 - (0.004351/0.0047))* )

Buradan reaktor igi sicakligi 7 =358.97 K (: 85.97°C) olarak bulunur.

=l
t,=————F——In —
A, eXP(_ E, )7) I,

1

0,004351

t, = = 244.7 dk
7 (1.25%10" )exp(— 35473/(1.987 x 358.97)) n( 0,0047 J



EK-5 Farkl zincir uzunluklari i¢in optimum isletim kosullari

Gizelge 5. 1. Farkh zincir uzunluklari i¢in optimum isletim kosullari

161

L, =600
X, 0,4 0,5 0,6
1,, mol/L 0,0086 0,0108 0,0129
T °C 99,6 95,3 91,5
t,, dakika 29,3 55,7 84,5
L, =800
X, 0,4 0,5 0,6
1,, mol/L 0,0065 0,0081 0,0097
T,°C 96,2 92,3 88,5
t,, dakika 5138 83 1337
L, =1000
X, 0,4 0,5 0,6
1,, mol/L 0,0052 0,0065 0,0076
T.°C 93,8 89,8 86
t,, dakika 70,63 120,9 203
L, =1200
X, 0,4 0,5 0,6
1,, mol/L 0,0043 0,0054 0,0065
T. °C 92 88 84.2
t,, dakika 76,7 1458 262,4




EK-5 (Devam)Farkl zincir uzunluklari igin optimum igletim kosullari

Cizelge 5. 2. Farkh zincir uzunluklari igin optimum isletim kosullari
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L,, =1400
X, 0,4 0,5 0,6
1,, mol/L 0,0037 0,0047 0,0056
T,°C 90,5 86 82,5
; 103 2447 360,5
f El
dakika
L, =1800
X, 0,4 0,5 0,6
1,, mol/L 0,00118 0,00148 0,00177
T.°C 79,2 75,4 72
t 497 916 1433,6
f El
dakika
L, =2000
X, 0,4 0,5 0,6
1,. mol/L 0,00106 0,00133 0,00159
T,°C 78,3 74 71
p 551 1026 1560
f E
dakika
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EK—6 Monomer déntgstmu icin 6rnek hesaplama

Polimerlesme tepkimesi stresince metil metakrilatin polimetil metakrilata
dénldsen ylzdesini hesaplamak icin, kesikli reaktérden alinan &rnekler
metanolde ¢oktlrildikten sonra, stzdlrilip kurutulmustur. Sonra tartiimig
ve polimer agirhgr belirlenmistir.  YOzde ddnisim orani  asagidaki

denklemden hesaplanmistir.

P
% Doniisiim = & %100

SV, p,
Burada; 5 alinan 6rnek hacmi (ml)

PW: Kati polimetil metakrilat polimer agirhgi
Vi: 1 000 ml tepkime karisiminin toplam hacmi
Vs: 700 ml monomer hacmi

ps: 0,94 g/cm® metil metakrilat yogunlugu

1. deney sonucunda alinan ilk 6rnekte polimer agirhgr 0,4477 g olarak

bulunmustur.

% Démiisiim = 22371000100
5%700% 0,94

% Doénlisiim=13, 62 olarak bulunur.
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EK-7 Fabrika yerlesiminin optimizasyonu

Makine yerlesiminin optimizasyonu imalat sisteminin malzeme transportunu
minimize etmek ve dolayisiyla maliyeti digtrmek icin yapilir. Transport edilen
malzemenin miktarini distirmenin énemine ragmen geleneksel metotlar ile
malzeme transportu esnasinda gecen zaman belirlenememektedir.
GUndmuzdeki imalat sistemleri kisa surelerde g¢evrimlerini tamamlayarak
arin cikartabilmektedir. Dolayisiyla aralardaki malzeme hareketinin
dretilebilirlige etkisi cok fazla olmaktadir. Bu caligsmada yerlesim plani,
sistemin dinamik karakteristikleri ve ¢alisma kosullari g6z &énunde
bulundurularak, cevrim zamani ve (Uretilebilirlik gibi sistem performansini

karakterize eden degiskenlere bagli olarak optimize edilmigtir.

Populasyonlar GA ile analiz edilmesi kolay diziler halinde elde edilmigtir.
Ayrica simulasyon yardimiyla mevcut ¢6zim degerlendiriimis ve GA ile tekrar
optimizasyon saglanmistir. Deneysel calismalar sonucunda GA’nin iyi

sonuglar verdigi gbzlenmistir.

1 2 |
2 1

a) Makina Yerlegimi

ANPANV AW

b) Agag gosterimi

12% 21% 12+ 21+

<) Problemde kullanilan
gosterim sekli

Sekil 7.1. Fabrika yerlesimi probleminde kullanilan gésterim sekilleri
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EK-8 Cok kollu robotlarin carpismasiz hareketi

Bu calismada birden fazla koldan olusan robot sistemin sabit engellere
carpmadan hareketinin yani sira hareketli c¢evre ve engellerle de
carpismadan hareket etmesi saglanmaya calisiimigtir. Yériinge denklemleri
dizilere c¢evrilmis ve bdylece GA carpismasiz minimum hareket yolunu

hesaplamak igin kullaniimigtir.

o
i

Po(3.0)

Sekil 8.1. Problemde c¢arpismasiz hareketi incelenen iki ilisimli dizlemsel iki
robot

GA tekniginde genelde ikili sayI sisteminden olusan diziler kullanilsa da artik
bu standardin disinda bir gésterim daha sik kullaniimaya baslanmistir. Bu
calismada kayan noktali vektdr gdsterimi kullaniimistir. Yoértngeler direk
olarak kayan noktali vektdrler seklinde kodlanmistir. Bu sekilde kodlamanin
avantaji ikili sisteme gére ¢cok daha hassas olmasidir.

Uyumluluk fonksiyonu yoringe uzunluklari, dengeli dagiim ve garpisma
durumu g6z 6ninde bulundurularak elde edilmistir. Baglangi¢c populasyonu
ise Bezier egrileri ile olusturulmustur. Bezier egrisini tanimlamak icin 4
noktaya ihtiyac vardir. Elde edilecek egri 1. ve 4. noktalardan gecer, 2. ve 3.
noktalar ise kontrol noktalaridir ve egrinin seklini belirler. ilk populasyon bu

EK-8 (Devami) Gok kollu robotlarin ¢carpismasiz hareketi
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sekilde elde edildikten sonra GA ile daha sonraki yodringeler uyumluluk
fonksiyonu g6z éninde bulundurularak hesaplanir.

iki ilisimli diizlemsel iki robotun haricinde 3 serbestlik dereceli Puma benzeri
iki robot icin de benzer sekilde formulasyon yapilmigtir. Bu ortam dncekinden
farkl olarak statik engeller de icermektedir.

Klasik GA (ikili diziler) kullanildiginda ylUzlerce kusak beklemek gerekirken bu
calisma sonucunda 30—40 kusak sonra iyi sonuglar alinabildigi géraimustar.
Bu calisma sadece sonuglariyla degdil, GA teknigine yeni operatérler ve
yaklasimlar getirmesi agisindan da énemlidir.
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EK-9 MMA optimizasyonu igin kullanilan bilgisayar programi

OO0

OO0

5

block data
COMMONY/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,JN,JS1,DXA(50),XA(50)
DATA T,DT,IOD,JS,JS4,JN,JS1,DXA,XA/0.0,10.,1,0,0,0,0,100*.0/
end

REAL 1,M,|0,MO,MUO,MW,Mn,k1,kd
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,UN,JS1,DXA(50),XA(50)

khkkkkhkkkhkkkhkkkhkkhkkhhkkhkkhkhkkhkkhkkhkhkhkhkhkkhkkhhkkhkhkkhhkkhhkkhkkkhkkhkkhkkhkkkhkkkhkkkkk

SABITLERIN GIRISI
DATA Ap,Ad,At,Ep,Ed,Et/1.2E9,3.75E16,2.113E8,9630,33740,1014/
DATA R,v,MW,{/1.987,1,100.11,.5/
DATA 10,MO,MUQ,A,VT/0.03,4.69,0.,0.,1/

khkkkkhkkkhkkkhkkkhkkhhkkhhkkhkkhkhkkhkkhkkkhkhkhkhkhkkhkkhhkkhkhkkhkkhhkhkhkkhkkhkkhkkkkhkkkkkhkkkxk

TANIMLAMALAR
A1=Ap*SQRT(Ad/At)
E1=(2*Ep+Ed-Et)/2
ALFA=f*(10/MO)
open(unit=1,file="104.dat’)

write(*,*)'P2="
READ(*,*)P2

C10 FORMAT(F7.1)

11

WRITE(1,11)P2
FORMAT(1X,'P2=",F9.1)
=10
M=MO
X=0.0
T=0.0
MUO=0.0
Mn=0.
C=-P2*Mo
write(*,*)(E1-Ed),A1
To=Ed/(SQRT(2*f*I)*A1*C*(E1-Ed))
To=-E1/(R*log(To))
write(*,*)To
TH=To
write(*,*)'To=",TH
WRITE(1,*)" t(s) TH (C) CI (mol/l) CM (mol/l) %X Mn
* SMn'

THA=TH-273
WRITE(1,15)T, THA,|,M,X,Mn,SMn
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EK-9 (Devami)MMA optimizasyonu i¢in kullanilan bilgisayar programi

15 FORMAT(1X,F6.1,4X,F6.2,3X,F8.6,4X,F8.6,3X,F6.4,3x,F8.1,3X,F8.1)
20 kd=Ad*EXP(-Ed/(R*TH))
k1=SQRT(2*f*lo)*A1*EXP(-E1/(R*TH))

C khkkkkhkkhkkkhkkhkkhkhkkhkkhkhkhkhkhkkhkkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkkhkhkkhkkxkx

C MODEL DENKLIKLERI
C khhkkhkhkhkkhkkhkkhkkhkhkhkhkhkhhkhkhkhkhhkhkhkhkhkhkhkhkhhhkhkhkkhdhkhkhkhhkhdhkhkhhhhhhkkx
Dl=-kd"|
DM=-k1*M*SQRT(I/lo)
DMUO=(2-V)*Mo*ALFA*kd*(I/lo)

CALL INTI(T,DT)

CALL INTD(I,DI)

CALL INTD(M,DM)

CALL INTD(MUO,DMUO)

SmolMo=Mo*VT
SmolM=M*VT
Smollo=lo*VT
Smoll=I"VT
C PW:Reaksiyonla olusan polimer agirligi
PW=(SmolMo-SmolM)*MW
C PM:Polimerin t anindaki mol sayisi
PM=(Smollo-Smoll)
PMW=PW/PM
SMn=PMW*2

TH=Ed/(SQRT(2*f*I)*A1*C*(E1-Ed))
TH=-E1/(R*LOG(TH))
THB=TH-273
X=1-(M/Mo)
Mn=MW*Mo*X/MUO
A=A+1
IF(A.eq.10.) GOTO 25
GOTO 35
25 WRITE(1,30)T,THB,I,M,X,Mn,SMn
30 FORMAT(1X,F7.1,3X,F6.2,3X,F8.6,4X,F8.6,3X,F6.4,3x,F8.1,3X,F8.1)
C WRITE(1,32)T,TH
C32 FORMAT(1X,F7.1,3X,F6.2)
A=0.
C35 IF((X.LE.0.2995).0r.(X.GE.0.3005)) GOTO 20
35 IF((X.LE.0.49).0r.(X.GE.0.51)) GOTO 20
IF ((Mn.LT.148000).0r.(Mn.GT.152000)) GOTO 5
C IF ((Mn.LT.103800).0r.(Mn.GT.104200)) GOTO 5
STOP
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EK-9 (Devami)MMA optimizasyonu i¢in kullanilan bilgisayar programi

END

Subroutine INTI(TD,DTD)
¢ AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
c Integration, independent variable section

common/CINT/T,DT,lIOD,JS,JS4,JN,JS1,DXA(50),XA(50)
JN=0
goto (6,5,1,1), IOD
6 JS=2
JS4=4
goto 7
5 JS=JS+1
if(JS.eq.3) JS=1
if(JS.eq.2) return
7 DT=DTD
3 TD=TD+DT
T=TD
return
1 JS4=JS4+1
if(JS4.eq.5) JS4=1
if(JS4.eq.1) goto 2
if(JS4.eq.3) goto 4
return
2 DT=DTD/2.0
goto 3
4 TD=TD+DT
DT=2.0"DT
T=TD
return
end

Subroutine INTD(x,.DX)
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
¢ Integration, dependent variable section

(@]

common/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,JN,JS1,DXA(50),XA(50)
JN=JN+1
goto (9,8,3,3), IOD
c First-order
9 X=X+DX*DT
return
c Second-order
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8 goto (1,2), JS

1 DXA(JN)=DX
X=X+DX*DT
return

2 X=X+(DX-DXA(JN))*DT/2.0
return

C Runge-kutta method

3 goto (4,5,6,7), JS4

4 XA(UN)=X
DXA(JN)=DX
X=X+DX*DT
return

5 DXA(JN)=DXA(JN)+2.0*DX
X=XA(JN)+DX*DT
return

6 DXA(JN)=DXA(JN)+2.0*DX
X=XA(JN)+DX*DT
return

7 DXA(JN)=(DXA(JN)+DX)/6.0
X=XA(JN)+DXA(JN)*DT
return
end
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