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OZET

Polimer endiistrisi giiniimiizde olduk¢a onemli bir sanayi kolu haline gelmistir.
Polimer reaktorlerinde istenen ozelliklerde iiriin elde etmek icin sistem
degiskenlerinin ve ortam sartlarinin kontrolii gerekmektedir. Polimer
iiriinlerinin ozelliklerini polimerin molekiill agirh@ dagilimi etkilemektedir.
Dolayisiyla polimerlerde Kkaliteli iiriin elde etmek icin molekiil agirhg:
dagihminin dar olmasi istenmektedir. Bu calismada, stirenin polimerlestigi
polimer reaktoriiniiniin sicakhk kontrolii yapilmaya c¢ahsilmistir. Stirenin
radikalik cozelti polimerlesmesinin gerceklestigi reaktorde, coziicii olarak
hacimce %30 oraninda toluen ve %70 stiren baslatic1 olarak benzoil peroksit
kullanilmistir. Minimum molekiil agirhk dagilimini verecek optimum kosullar
Hamiltonian yontemine gore optimizasyon yapilarak bulunmus ve elde edilen
reaktor sicakhigi kontrol edilerek istenilen molekiil agirhgina ulasmak amacg
olarak belirlenmistir. Reaktor sicakhigi PID kontrol ile kontrol edilmeye
cahsilmistir. Bu nedenle farklhi yontemlerle PID kontrol parametreleri teorik
olarak bulunmus ve PID kontrol ile polimer reaktor sicakhigimin zamanla

degisimi incelenmistir.



En uygun PID kontrol parametreleri teorik analiz sonucu elde edilerek
deneysel olarak PID kontrol davramsi incelenmistir.Deneysel calismalar
sonunda %15 sapmayla istenilen sayica ortalama molekiill agirh@na
ulasilmistir. Ancak PID denetimi ile sicaklik kontroliinde istenilen performansin

saglanmadig: goriilmiistiir.
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ABSTRACT

In our contamprorary, polymer technology has become an important part of the
industry. To obtain a product with desired properties, system variables and
environment a conditions need controlling. Polymer molecular weight
distribution (MWD) effects polymer product properties, thus, to increase the
quality of the polymer product a narrow distribution is needed. In this study,
temperature control of styrene polymerization reactor has been studied 30% of
toluene ,70% of styrene and benzoil peroxide for inifiator are used in the
reactor. To obtain minimum (MWD) , optimal operation conditions were
obtained using Hamiltonian optimization method. The optimal temperature was
tried to hold on the optimal values with PID control system. PID control tuning
parameters were found using different tuning methods and the theoretically
temperature control of the system was investigated . From this analysis best PID

control parameteres were chosen and used in the experimental control studies.



vil

Theoretical results and experiment data were compared and it was found that
their is a deviation of 15% in number average molecular weight and PID

controllers does not give the desired performance for temperature control.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1. GIRIS
Polimer terimi, monomer adi verilen basit birimlerin kovalent baglarla birbirine
baglanmasiyla olusan makromolekiiller i¢in kullanilir. Polimerler, bitkisel veya

hayvansal kaynaklardan dogal olarak elde edilebilecegi, dogal kaynaklardan

kimyasal veya mekanik islemler sonucunda sentetik olarak da tiretilebilirler.

Diinyadaki yasam, DNA, RNA ve proteinler gibi polimerlere bagli oldugundan
dolay1, aslinda polimerler yasamm kendisi kadar eskidir. ilk sentetik polimer,
hayvanlarin derisindeki proteinlerin ¢apraz baglanmis hale getirilmesiyle elde edilen
deridir. Polimerler, giinliik hayatimizda oyuncaktan raf malzemesine kadar bir¢cok

malzemenin tiretilmesi i¢in gereklidir.

Polimer iiretimi diinyada siirekli olarak artmaktadir. Polimerik malzemelerin tiretimi
yilda milyonlarca tonla ifade edilen degerlere ulasmigtir. Bu miktar daha kuvvetli
plastik ya da kompozit maddelerin, metallerin yerine kullanilmaya baslamasi ile daha
da artmistir. Bu yiizden polimerlesme proseslerinde, iiriin kontrolii, reaktor tasarimi

ve igletim sartlar1 biiylik onem kazanmaktadir.

Polimerlesme proseslerinde esas amag, istenen Ozelliklere sahip iiriin elde etmektir.
Bu amagla polimer reaktorlerinin kontrolii 6nemlidir. Reaktore verilen 1s1 miktari,
sogutma suyu akis hizi ve karistirma hizi sistemi kontrol eden degiskenler olarak

alinabilir.

Proses kontroliin, bir¢ok iiretim tesisinde oldugu gibi, polimer tesisinin isletimi ve
ekonomisinde de ¢ok stratejik bir etkisi vardir. Polimerlesme reaktorlerinde,
fizikokimyasal etkilesimlerin karmasikligindan ve polimerlesme tepkimelerinin
kinetiginden dolayr karmasik ve dogrusal olmayan davramig gozlenir. Proses
dinamiginin ve polimer reaktoriinin  dogrusal olmayan davranisinin
anlasilamamasinin yam sira, iyi yapilandirilmis bir kontrol sisteminin eksikligi de
polimer tesisinin basarisin1 tamamen azaltmaktadir. Uygun proses kontrol teknolojisi

ve optimizasyon, prosesin kalite, ekonomi ve giivenlik sinirlamalarina uygulayarak



en uygun iiretimin gergeklestirilmesini saglar. Bu nedenlerden dolay1, bu reaktorlerin
etkin proses kontrolii ¢ok onemlidir ve bilim ¢evrelerinde aktif bir arastirma alan

haline gelerek bir¢ok yayin ¢ikarilmasina sebep olmustur.

Polimer endiistrisinde istenilen 6zellekte polimer eldesi ekonomik olarak da onem
tagimaktadir. Molekiil agirligr ve molekiil agirlik dagilimi porimer 6zelliklerini ve

reolojik 6zellikleri etkiler.

Reaksiyon sicakligi, polimer reaktorlerinin kalite kontroliinde en onemli igletme
degiskenidir. Sicakligin set noktasindan sapmasinin minimize edilmesi (iiriin
kalitesini ve kesikli reaktdrde degiskenligi azaltir. Sicaklik kontrolii ise sistemin
dogrusal olmamasi ve zamanla degisken ozellikler gostermesi nedeniyle oldukca
zordur. Ayn1 zamanda poresesin 1s1 aktarim karakteri de, polimer viskozitesinin

zamanla degisiminden dolay1 degisir.

Yapilan calisma teorik ve deneysel asamalardan olusmustur. Teorik ¢alismada,
stirenin kesikli polimerlesme tepkimesi icin kiitle ve enerji denklemleri kurulup,
Euler yontemi ile ¢oziimleri yapilmistir. Bu optimizasyon calismasinin sonucunda

bulunan optimum kosullarda deneyler yapilmistir.

Deneysel ¢alisma da, reaktdor %70 oraninda stiren ve %30 oraninda toluen ile
doldurulmus ve baglatici olarak benzoil peroksitin atilmasiyla beraber, reaktor
sicakligi PID kontrol ile kontrol edilmistir.. Tepkime siiresince reaktdrden belli
araliklarla alinan numuneler, Ubbelohde viskozimetresi ile 6l¢iilmiis, buradan sayica

ortalama zincir uzunlugu hesaplanmistir.

Numuneler kullanilarak son monomer doniisiimii de hesaplanmistir. Sonugta,
optimum kosullarda istenen doniisiim ve zincir uzunluguna ulasilip ulagilamadig:

kontrol edilmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

Bu boliimde, yapilan ¢alisma ile ilgili literatiir taramas1 verilmistir.

2. 1. Polimer Reaktoriiniin Optimizasyonu ve Modellemesi

Chen S. A. ve Huang N. W., (1981); kesikli reaktorde stirenin serbest radikal ¢ozelti
polimerlesmesi i¢in minimum son zaman problemini ¢alismislar. Deneysel
calismalarda, hesaplanan ortalama molekiil agirligindan hissedilir bir sapma

oldugunu goérmiislerdir.

Chen S. A. ve Hsu K. Y., (1988); istenen son monomer doniisiimii ve ortalama zincir
uzunlugu i¢in radikalik zincir polimerlesmesini incelemislerdir. Dar molekiil agirligi
dagilimi i¢in, optimum reaksiyon sicakliginda, belirli araliklarla ayni miktarda
baslatic1 eklenmesinin baglaticiy1 bir defada eklemekten daha iyi sonu¢ verdigini

belirmislerdir.

Chen C. Y., ve ark., (1990); stirenin s1v1 asilt1 polimerlesmesi iizerine siirekli borusal
reaktdrde caligmiglar. Deneyler sonucunda, monomer doniisiimlerinde kararsizliklar

oldugunu gérmiislerdir.

O’Driscol K. F. ve Ponnuswamy S. R., (1990); performans gostergesinde kullanilan
baslatict miktarin1 gosteren serbest radikal polimerlesme reaktoriine dinamik matris
yontemini uygulamiglar. Bu c¢aligmalarin deneysel gecerliligi, jel etkisi basit

korelasyonlarla ve basit modellerle giderilmeye calisildigi i¢in sinirli kalmastir.

Hasan A. R., (1990) ; sogutma ceketli kesikli bir polimerlesme reaktdriiniin
dinamigini incelemistir. Reaktorde 1s1 aktarim katsayilarint hesaplamig ve
matematiksel model denklemlerini gelistirmistir.  Viskozite degisimlerinin
hesaplanabilmesi i¢in karistmin baslangigtaki  viskozitesine, monomerin ve
baslaticinin derisimine, monomerin ortalama molekiil agirligina baglh olarak degisen

polimer viskozite denklemi gelistirmistir.



Chang J. S. ve Lai L. J., (1992); gergek polimerlesme sistemi i¢in kullanilabilecek bir
algoritma bulma amaci ile iki basamak ydntemini modifiye etmislerdir. Ama bu

yaklagimi deneysel olarak dogrulayamamislardir.

Abel ve ark., (2000); endiistriyel bir yar1 kesikli reaktdriin operasyonunu optimize
etmislerdir. Reaktdrde 1s1 veren polimerlesme tepkimesi gergeklestirilmis ve
hedefleri kesiklilik siiresinin minimize edilmesini segmislerdir. Kalite ve giivenlikle
ilgili sinirlamalar gibi isletim sinirlamalarini da dikkate almiglardir. Sicaklik artisinin
belli bir limiti agmamasi gerektiginden, sogutucu sistem arizalarini1 da dikkate aldilar.
Optimizasyonlari, detayli bir proses modeline dayanmaktaydi. Optimizasyon igin,
indirgenmis bir model gelistirdiler ve besleme akis hizi ve reaktor sicakligi gibi
degiskenlerin yoriingelerini hesapladilar. Sonuglarina gore, kesiklilik siiresi dnemli

derecede azaltilabilmektedir.

Tyner ve ark., (2000); laboratuar 6lgekli ve pilot 6lgekli serbest radikal polimerlesme
reaktorlerinin matematiksel modellemesi ve optimizasyonunu arastirmislardir.
Tepkime hiz kurallarin1 kullanarak matematiksel modellerini olusturmuslardir.
Modellerinin gecerliligini saglamak i¢in, monomer doniigiimii, polimer kiitle
dagilimi, sayisal ortalama molekiil agirlik, agirlik ortalama molekiil agirlik ve ¢oklu
dagilimlilik indisinin model tahminlerini, pilot o6lgekli ve laboratuar Olgekli
reaktorlerin ¢evrim dis1  Olglimleri ile kiyaslamiglardir. Sonra, operasyon
kisitlamalarin1 dikkate alarak, son polimer {iriiniiniin ¢oklu dagilimlilik indisini
minimize edecek sekilde, gegerliligini tespit ettikleri modeli kullanarak optimum

baslatict ve monomer akig hizin1 hesaplamislardir.

Wang ve ark., (2000); genetik algoritmanin polimer endiistrisine uygulanmasini
incelemislerdir. Bagl iiretimden dolayi, farkli {iriinler ayr1 ayr lretilememekte ve
tiriinlerin bagil oranlari ancak polimerlesme regetesinin se¢imiyle degismekteydi.
Tesisin siireksiz ve siirekli kisimlarini, dogrusal olmayan denklemelerin olusmasina
yol acgacak sekilde, bir karistirma asamasiyla birbirine baglamislardir. Matematiksel

modellerine genetik algoritmayr uygularken, kisitlamalar1 da dikkate almislar ve



planin kalitesini ve algoritmanin performansini diger matematiksel programlama
algoritmalar1 ile karsilastirmislardir. Sonugta, genetik algoritmanin uzun Olgiim

zamani durumunda iyi sonuglar verdigini bulmuslardir.

Gao J. ve Penlidis A., (2002); siv1 asiltt polimerlesmesi iizerine calismiglar ve
polimer  endiistrisindeki  ticari  degerini  vurgulamiglardir.  Sivi asilti
polimerlesmesinde; kiitle denklikleri, enerji denklikleri, 6lii polimer molekiilleri ve

radikal denklikleri ile parcacik denkliklerini ¢ikarmislardir.

Qin J. ve ark., (2002); polimerlesme siirecini, diisiik doniislim, jel etkisi ve cam etkisi
olarak ii¢ kisimda ele almislar, MMA(Metil mekatrilat), EMA(Etil mekatrilat) ve
Stiren polimerlesmesinde bu ii¢ etkiyi deneysel ve teorik olarak hesaplayip model

denkliklerini ¢ikarmislardir.

Vemuri, (2004); bir optimizasyon ¢alismasi yapmistir. Optimum ¢oziimii hesaplamak
icin, Once, bir model kullanmistir. Sonra, kesinligi saglamak igin, operasyon
stiresince, optimum ¢Oziim iizerinde periyodik diizeltmeler yapmustir. Bu periyodik
diizeltmeler icin dl¢iim bazli yaklagim ve simiilator temelli yaklasim olmak tizere iki
yaklagim ileri siirmiistiir. Ileri siirdiigii optimizasyon algoritmasini yar1 kesikli
reaktdrde gergeklesen dort farkli tepkimeye uygulamistir. Sonucta, ileri siirdiigii
optimizasyon yontemini farkli simiilasyon Ornekleriyle goOstermistir. Bir
biyoreaktorde yaptig1 uygulama sonucu, her iki yaklagimin da geleneksel acik dongii

operasyonuna gore listiin performans gosterdigini ortaya koymustur.

Rantow ve ark., (2005); yiiksek sicaklikta, n-biitil akrilatin yar1 kesikli ¢ozelti
polimerlesme reaktorii i¢in optimum sicaklik ve besleme akis hizinin hesaplanmasi
ve uygulanmasini arastirmiglardir. Alkil akrilatlarin yar1 kesikli reaktorde c¢ozelti
polimerlesmesi i¢in mekanik bir model gelistirmislerdir. Model parametrelerini
(tepkime hiz sabitleri), doniisiim, ortalama molekiil agirlhigi, cift baglarin sayis1 ve
dallanma nokta sayisinin ¢evrim dis1 Olglimlerinden hesaplamislardir. Parametre
hesaplanmasi icin kullanilan alanlarin disinda kalan alanlarda yapilan dlgiimler ile

modelin gecerliligi saglanmigtir. Modeli kullanilarak, ¢dziicii, monomer ¢dzeltisi ve



baslatic1 ¢ozeltisi akimlarinin optimum profillerini hesaplamiglardir. Hesaplanan
optimum regeteye gOre reaktdri calistirmiglar ve Olglimlerin  regetenin

optimumlugunu dogruladigini bulmuslardir.

Zavala ve ark., (2005); poliliretan kopolimerlesme reaktoriiniin dinamik
optimizasyonunu ¢aligsmislardir. Dinamik optimizasyon formiilasyonu, ¢ok karmasik
ve dogrusal olmayan bir diferansiyel denklemli sisteme doniismiistiir. Dogrusal
olmayan diferansiyel denklemli optimizasyon problemi, eszamanli bir yaklasim
kullanilarak ¢6ziilmiistiir. Esas proses kontrol hedefi, isletim kisitlamalar1 dikkate
aliarak ve polimer ag1 (jel molekiil) olusmadan, istenen siire icinde molekiil agirlig
dagilimmin maksimizasyonudur. Normalde, politliretan iiretimi kesikli reaktorlerde
yapilmaktadir. Halbuki kesikli operasyon, diisiik molekiil agirligt dagilimima yol
acmakta ve proses etkin bir sekilde gerceklestirilmezse, polimer ag1 elde etme
olasilig1 her zaman mevcut olmaktadir. Calismalarinda, 1,4-biitadienol ve diamin
eklenmesiyle ve reaktor sicaklik profilinin manipiilasyonu ile jel noktasinin
baslamasindan kagimilmasia dikkat edilerek, yar1 kesikli proseste yiiksek molekiil

agirhigi elde etmenin miimkiin oldugunu bulmuslardir.

2. 2. Polimer Reaktoriiniin Kontrolii

Hicks J. A, ve ark., (1969); kontrol degiskeni olarak sicaklik ve baslangi¢ derisimini
kullanarak optimal kontrol probleminin ¢dzliimii lizerine ¢alismislar. Ama cesitli

hesaplama problemleri yiiziinden basarisiz olmuslardir.

Scali C., ve ark., (1995); kontrol edilebilen sayica molekiil agirlikli lirlinii ve istenen
ortalama molekiil agirligin1 garanti eden bir optimal sicaklik profilini saglamaya

calismislardir.

Akkaya E., (1996); sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktoriiniin Self-tuning PID
ile kontroliinii yapmistir. %50 doéniisiimde ve 500 zincir sayisinda stiren iiretimi
gerceklestirmeyi amaclamigtir. Farkli baslatict derisimlerinde, sinirlamanin My ve

Xnd ile yapildig1 optimum sicaklik profillerini teorik olarak olugturmustur.



Karagodz ve ark., (1996); stirenin polimerlestigi sogutma ceketli kesikli bir reaktor
sicakliginin PID kontroliinii ¢evrimigi bilgisayar ile yapmislardir. Reaktore giren 1s1
miktarin1 ayar degiskeni olarak se¢misler, optimum ii¢ terimli (PID) kontrol
parametrelerini elle ayarlama, Cohen-Coon ve Rosenbrock optimizasyon
yontemleriyle bulmuslar, deneysel ve teorik ¢alismalarda kullanmislardir. Deneysel
calismalarini, dinamik ve kontrol olmak iizere iki asamada yapmislar, dinamik
sonuclar1 kontrol i¢in kullanmiglardir. Tepkime gelisimini her iki durumda da doner
viskozimetre ile ¢evrimici izlemislerdir. Sonucta, sistem model denklemlerinin

bilgisayar ¢6ziim sonuglariin deney verileri ile uyumlu oldugunu gérmiislerdir.

Clarke-Pringle T. ve McGregor J. F., (1997); aym reaktorde farkli {irlinlerin
tiretilebilmesi, her bir kesikte ve kesikler arasinda 1s1 transfer karakteristiginin
degismesi, degisen monomer derisimi ve diflizyon kontrollii sonlanma tepkimelerine
(jel etkisi) bagl olan zamanla degisen ve dogrusal olmayan tepkime hizi, reaktorler
icin detayli kinetik modellerin yoklugu, gibi noktalarin bazilarinin hesaba katilarak
yar1 kesikli polimerlesme reaktorlerinin sicaklik kontroliinii ¢aligmiglardir. Dogrusal
olmayan bir kontrol edici ve genisletilmis Kalman filtreden olusan dogrusal olmayan
adaptif bir kontroliin bahsedilen durumlarda miikemmel kontrol sagladigini ortaya
koymuslardir. Ozellikle, gevrim igi degerlendirmenin dogrusal olmayan kontrol
edicinin yiiksek performans i¢in 6nemli oldugunu gostermislerdir. Geri beslemeli
PID kontrol edicilerin birgok durumda iyi sonug¢ verdigini ancak sartlar ve iiriinler

degistikce yeniden ayarlamanin gerektigini bulmuslardir.

Crowley T. J. ve Choi K. Y., (1998); metil metakrilatin kesikli bir reaktdrde serbest
radikal ¢ozelti polimerlesmesindeki polimer agirligi zincir uzunlugu dagiliminin
kontrolii ile ilgili deneysel bir ¢calisma yapmislardir. Agirlik zincir uzunluk dagilima,
sonlu molekiil agirlik momenti metodu kullanilarak hesaplanmistir. Hedef polimer
zincir uzunluk dagilimmin kontrolii i¢in, ilk olarak, istenen son monomer
doniistimiindeki hedef zincir uzunluk dagilimina en uygun olan farkli reaktor
sicaklig1 ayar noktalar1 hesaplanmistir. Polimerlesme sirasinda, nadiren ve gecikmeli
olarak yapilan ¢evrim dig1 molekiil agirlik Glgiimlerini dikkate alarak c¢evrim igi

Kalman filtresi genisletilmis kullanilmistir. Sabit reaktdr sicakligi ayar noktalart,



dogrusal olmayan programlama probleminde karar degiskenleri olarak alinmustir.
Sonra bu ayar noktalari, istenen son molekiil agirlik dagilimina ulagsmak igin,
polimerlesme siiresince, her bir analiz noktasinda tekrar tekrar hesaplanmis ve
giincellestirilmistir. Simiilasyonlar ve deneyler sonucunda, kesikli bir polimerlesme
prosesinin tiim polimer zincir uzunlugu dagilimmin kontroliiniin miimkiin oldugu

ortaya konulmustur.

Mezghani M. ve ark. (2001); baca kimyasali iiretmek i¢in kullanilan yar1 kesikli bir
kimyasal reaktoriin sicaklik kontroliinii ¢alismislardir. Reaktorlerini farkl akiskanl
1sitma/sogutma sisteminden olusturmuslardir. Istenen sicaklik profilini saglamak

icin, kesikli model tahmini kontrol isimli bir yinelemeli bilgi kontrolii se¢mislerdir.

Ozkan G. ve ark., (2001); ceketli bir kesikli reaktorde gerceklesen serbest radikal
¢ozelti polimerlesmesine dogrusal olmayan temelli kontrol uygulamiglar ve istenen
monomer doniisiimii ve molekiil agirligmma ulasmak i¢in kontroliin performansini
incelemislerdir. Polimer kalite o&zellikleri icin optimum sicaklik profillerini,
Hamiltonian optimizasyon metodu kullanarak degerlendirmislerdir. Optimum
yoriinge icin, ceketli polimerlesme reaktoriiniin kiitle ve enerji denkliklerini igeren
simiilasyon programi kullanmislardir. Simiilasyon programinin gegerliligini
gbozlemek icin, kontrol amaciyla, bazi deneysel ve teorik dinamik caligsmalar
yapmiglardir. Deneysel ve teorik dogrusal olmayan temelli kontroliin optimum
sicakligl izleyip izlemedigi sorgulanmistir. Reaktore verilen 1s1, kontrol degiskeni
olarak secilmistir. Is1 girisi ve reaktor sicakligi arasindaki iliskiyi veren NARMAX,
sistem dinamigini ifade edecek sekilde seg¢ilmis ve bu modeli kontrol sistemini
parametrik bir model olarak tanimlamak i¢in kullanmiglardir. NARMAX model
parametrelerini, Levenberg Marquard algoritmasit kullanarak belirlemislerdir.
Simiilasyon programini, sistem ve kontrol parametrelerini hesaplamak icin
kullanmiglardir. NARMAX modeli ve dinamik matris ile dogrusal olmayan model
temelli kontroliin etkinligini ve performansini test etmiglerdir. Dogrusal olmayan
model temelli kontrolii, reaktor sicakligini istenen sicaklik yoriingesinde tutmak i¢in
deneysel ve teorik olarak kullanmiglardir. Teorik simiilasyon sonuglarini deneysel

kontrol verileriyle karsilastirmiglardir ve sonugta kontrol simiilasyon programinin



kontrol edilen reaktor sicakliginin davramisini ifade ettigini ortaya koymuslardir.
Ayrica, dogrusal olmayan model temelli kontroliin reaktdr sicakligini optimum

yoriingede basariyla tuttugunu gézlemlemislerdir.

Zeaiter J. ve ark., (2002); yar1 kesikli bir reaktorde, stirenin sivi asilti
polimerlesmesinde, {iriin parcacik boyut dagiliminin ve molekiil agirlik dagiliminin
degisimini belirleyen detayli bir dinamik model gelistirmislerdir. Yeni bir kinetik
gosteren bir sistem kullanilmis ve monomer doniisiimii, par¢acik boyutu dagilimi ve
molekiil agirlik  dagilimimi  belirten denge denkliklerinden olusan model
olusturulmustur. Model denklikleri, sifir bir rejimden psedo-yi1gin rejimine gegisteki
yiiksek monomer doniisiimlii difiizyonun kontrol ettigi kinetigi de icermektedir.
Model tahminlerinin deneysel sonuclarla uyum sagladigi bulmuslardir. Parcacik
bliylimesinin ve pargacik boyut dagiliminin monomer akis hizindan biiyiik oranda
etkilendigi bulmusglardir. Reaktor sicakliginin, monomer akis hizindaki degisikliklere
kars1 duyarsiz olan molekiil agirlik dagilimi {izerinde biiyiik etkisi olmustur. Bu
bulgular deneysel olarak da dogrulanmigtir. Sonug¢ olarak, parg¢acik boyutu
dagiliminin kontrolii i¢in monomer akis hizin1 kullanmanin, molekiil agirlik
dagilimimin kontrolii i¢in de reaktdr sicakliginin kullanilmasinin uygun oldugunu

ortaya koymuslardir.

Altinten A. ve ark., (2003); kesikli bir reaktorde gergeklestirilen serbest radikal
polimerlesmenin sicaklik kontroliinii fuzzy kontrol metodu ile ¢calismiglardir. Kontrol
degiskeni olarak dalgi¢ 1siticidan verilen 1s1 se¢ilmistir. Bu ¢alismadaki 6nemli bir
nokta, fuzzy kontrol iiyelik fonksiyonu ve iliski matrisinin ayarlanmasi igin,
optimizasyon problemlerine kolaylikla uygulanabilen ve etkili bir yontem olan
genetik algoritmanin kullanilmis olmasidir. Genetik algoritma i¢in uygunluk
fonksiyonu olarak hatanin mutlak degerinin integrali (IAE) secilmistir. Ug farkl
optimal sicaklik profili i¢in elde edilen fuzzy parametreleri kullanilarak, teorik ve
deneysel olarak fuzzy kontrol edicinin GA ile olan etkinligi incelenmistir ve sonugta
GA’nin fuzzy kontrol ediciyi etkin bir sekilde ayarlayip, polimerlesme reaktoriiniin

sicaklik kontroliinii yaptig1 gozlenmistir.
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Hanai T. ve ark., (2003); istenen fizikokimyasal ozelliklerdeki polibiitadienin
hazirlanmasinda baslangi¢ sartlarinin belirlenmesi icin, polimerin fizikokimyasal
karakterini (cis formdaki polimer orani, ¢oklu dagilimlilik indisi-PDI ve kesikli
polimerlesme prosesinin baslangi¢ sartlarindan doniisiim orani) tahmin etmek igin
fuzzy noral ag (FNN) modelini kurmuslardir. FNN modelin doniisiim oraninin, cis
formdaki polimer oraninin ve PDI’nin ortalama mutlak hatalar sirastyla % 7.13, 0.23
ve 0.17 olmustur. Kurulan FNN modeli ve genetik algoritmayi, giivenilirlik indisi ile
birlikte kullanilarak, istenen fizikokimyasal karakteristikteki proses sartlart ve
donilistim oranini1 hesaplamislardir. Hesaplanan ve gerg¢ek proses sartlari arasinda

%3,9’luk bir ortalama bagil hata bulmuslardir.

Ng C. W. ve Hussain M. A., (2004); dogrusal olmayan yar1 kesikli bir
polimerlesmenin dogrudan kontrolii i¢in ters hibrit néral ag (HNN) kullanmiglardir.
Bu hibrit modeller, nominal sartlarda ve farkli dis etkilerde, polimerlesme
reaktoriinii  ayarlanan sicaklikta tutacak kontrol stratejisi kullanmaktadir.
Karsilagtirma amaciyla, standart noral aglar1 ve PID kontrol edicileri de uygulamiglar
ve simiilasyon sonuglari, 6zellikle adaptif bir algoritmanin uygulandigi durumlarda

HNN’nin avantajini ve saglamligini ortaya koymustur.

Mitra ve ark., (2004); calismalarinda, yar1 kesikli epoksi polimerlesme prosesinin
optimal sonuglarini, baskin olmayan siniflandirma genetik algoritma II-NSGA 1I
(nondominated sorting genetic algorithm) ile elde etmisleridir. Hedefleri, en az
zamanda, belli bir ¢oklu dagilimlilik indisinde (PDI) miimkiin olan en yiiksek sayisal
ortalama molekiil agirlik (Mn)’ta polimeri liretmek olarak se¢mislerdir. Dolayisiyla,
Mn’yi maksimize etmeyi ve tepkime siiresini minimize etmeyi hedeflemislerdir.
Karar degiskenleri olarak farkli girdilerin ekleme profillerini ve tepkime siiresinin
kendisini alirken, ¢oklu dagilimlilik indisini de simirlandirma degeri olarak
almiglardir. Diger bir optimizasyon ¢alismalarinda, optimum zaman ¢ergevesi igin,
zaman araliklari, saat basi malzeme eklemek yerine, saat boyunca belli araliklarla

malzeme eklemeye doniistiirmiiglerdir.
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3. POLIMERLER

3. 1. Polimerlerin Tarihsel Gelisimi

Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk basamak dogal kauguk, seliiloz, nisasta,
vb. gibi dogal polimerik maddelerin kullanilmasidir. Dogal polimerik maddelerin
kullanimi ¢ok eski tarihlere kadar uzanir. “Pre-Columbian” zamanlarinda dabhi,
Gliney ve Orta Amerika yerlilerinin bazi agacglardan elde ettikleri lateksi koagiile
ederek dogal kaucugu kullandiklar1 bilinmektedir. Dogal polimerik maddelerin
endiistriyel kullanirminda ortaya c¢ikan problemlerin baginda hammaddelerin
islenmesindeki zorluklar ve {iriinlerin mekaniksel ve fiziksel 6zelliklerinin yetersiz
olmas1 sayilabilir. Bu ve diger dezavantajlar1 nedeniyle dogal polimerler yerlerini
tarihsel gelisim i¢cinde modifiye edilmis dogal polimerlere, baska bir ifade ile yar1

sentetik polimere birakmiglardir.

1770°de Priestly’in kagit tlizerindeki isaretleri sildigi icin silgi (“rubber”) dedigi
dogal kauguk, ancak 1939 yilinda, Ingiltere’de Macintosh ve Hancook, Amerika’da
Goodyear tarafindan kiikiirt ile vulkanize edilerek kullanigh hale getirilebilmistir.
Boylece, su gecirmez botlar, yagmurluklar, dayanikli tasima araci lastikleri, vb. gibi
cesitli Uriinlerin Uiretimi baslamistir. Dogal kaucugun bu modifiye formlarinin

kullanimi, otomotiv endiistrisinde hizli gelisime paralel olarak artmugtir.

Polimerlerin ikinci biiylik grubu olan plastiklerin, ilk {iriinii 1868’de Amerika’da
John Wesley Hyatt tarafindan {iretilen seliiloid’dir. Arastirmaci pamuk seliilozunu
nitrik asit ve kamfor ile etkilestirerek, plastik teknolojinin ilk {irlinii olan bu yari
sentetik polimeri hazirlamistir. Yeryiiziinde 6nemli bir rezerve sahip olan seliilozun
bu yeni sekli ilk yillarda bilardo topu, fotograf filmi, gibi malzemelerin yapiminda

kullanilmistir.

Amerikali bilim adami Leo Hendrick Baekeland, 1907°de, tamamen sentetik ilk

polimer olan fenol-formaldehit recinelerinin iiretimini basarmistir. Bakalit adiyla
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anilan bu polimer ilk yillarda telefon ahizeleri gibi bir¢ok plastik parcalarin

tiretiminde degerlendirilmistir.

Hermann Staudinger’in, 1924’de, “Makro Molekiil Hipotezi™ni ileri siirmesiyle,
polimer teknolojisi 6nemli bir ufuk kazanmistir. Dogal kaugugun ve polistirenin,
kiigiik birimlerin bir arada bulundugu uzun zincirli molekiillerden olustugunu ileri
stirerek polimer iiretiminin deneme yanilma yaklagimindan kurtulmasina neden olan

arastirmaci, bu ¢alismalartyla Nobel Odiilii almistr.

Makromolekiil hipotezi sonraki yillarda birgok polimerin iiretimine 11k tutmustur.
1927°de seliiloz asetat ve polivinil kloriir, 1928’de polimetilmetakrilat, 1929°da iire-
formaldehit regineleri tiretilmistir. Ayn1 yillarda tiretilen polisiilfit (Thiokol) kaugugu

ilgi ile karsilanmastir.

1930°da ilk defa tiretilen polistiren ve sonraki yillarda, 6zelikle II. Diinya Savasi’nda
onem kazanan stiren-butadien kopolimeri (SBR sentetik kaugugu) polimer
teknolojisinde onemli iirlinler olmuslardir. 1931°de yine bir sentetik kaucuk olan

neopren (Dupren) iiretimi baslamistir.

Fiber teknolojisinde kullanilan ilk sentetik fiber Naylon’dur. Wallace Carothers
dogrusal zincir polimerlesmesi ile polyester ve poliamid {iretimini baslatan ilk
arastirmacidir. Bu aragtirmaci tarafindan 1935°de sentez edilen Naylon 6,6 DuPont
firmas1 tarafindan 1938’de iiretim programina alinmistir. Ayni yillarda, Almanya’da
P. Schlack kaprolaktamdan halka agilmasiyla Naylon 6’y1 sentez etmis, bu da

1939°da I. G. Farben tarafindan, Perlon ticari adiyla iiretilmeye baglanmistir.

II. Diinya Savasi’nin hemen Oncesindeki yillarda birgok Onemli polimer sentez
edilmistir. 1936’da poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve polivinilasetat,
1937°de R. J. Plunkett tarafindan poliiiretan, 1938’de teflon ticari adi ile anilan
politetrafloretilen, 1939°da melamin-formaldehit (formika) regineleri tretilmistir.
1940°da G. E. Rochow tarafindan silikonlarin hammaddesi olan silanlar, ayn1 yilda

Amerika’da butil kaugugu, 1941°de ingiltere’de polietilen, ayni yilda J. R. Whinfield
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ve J. T. Dickinson tarafindan polietilentereftalat {iretilmistir. 1942’de doymamis

polyesterler ve Orlon ticari adiyla poliakrilonitril fiber liretimleri gergeklestirilmistir.

II. Diinya Savasi, polimer teknolojisinde inanilmayacak kadar hizli bir gelismeye
neden olmustur. Ornegin 1941-1946 yillar1 arasinda stiren-butadien kaugugunun

tiretimi 0’dan 700 000 tonun iizerine ¢ikmustir.

II. Diinya Savasi sonrasi yillarda yeni polimerlerin sentezi daha da hiz kazanarak
devam etmistir. 1947°de epoksi recineleri, 1948°de akrilonitril-butadien-stiren
terpolimeri (ABS) sentez edilmistir. Gelismenin sayisal olarak drneklendirilmesi i¢in
ABD’de 1930’da yalnizca yilda 23 000 ton olan plastik iiretimi 1949’da 570 000

ton/y1l degerine ulasmistir.

1952°de, Almanya’da Max Planck Enstitiisii arastirmacilarindan K. Ziegler bazi
aliminyum alkali bilesiklerini katalizor olarak kullanarak etilenin diisiik basingta
polimerlesmesini gergeklestirmistir. Ziegler ve Italyan Giulio Natta stereospesifik
polimerizasyonu diger olefinlere de uygulamislardir. 1953°de stereo-diizenli
polipropilen sentez edilmistir. Ziegler ve Natta bu ¢alismalar1 ile 1963’te Nobel
Odiilii almislardir.

Sonraki yillarda stiren-butadien kaucugu, polivinilkloriir ve polietilen kullanimi ve

buna bagli olarak {iretimi hizla artmistir.

3. 2. Tamimlar ve Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla, az veya cok diizenli bir bi¢cimde, baglanarak olusturdugu uzun zincirli,

baska bir ifadeyle ytliksek molekiil agirlikli bilesiklerdir.

Sentetik polimerler genellikle, ¢cok tekrarlanan;”mer” veya “monomer” denilen basit
birimlerden olusur. “Poli”, Latince bir sozciik olup ¢ok sayida anlamina gelir ki

13 99

mer” soOzcligl ile birlestirilerek, bu yiliksek molekiil agirlikli molekiillerin
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adlandirilmasinda kullanilir. En basit sentetik polimer olan polietilen 6rneginde bu

tanim aciklanabilir.

nCH2 — CH2 Polim erizasyon —(CH2 _ CH2 )_n

Etilen Polietilen

Sekil 3. 1. Polietilen polimeri

Yukarida goriildiigii gibi etilen monomerinin polimerlesmesi ile bu monomeri ¢ok
sayida iceren polietilen elde edilmektedir. Burada “n” polimerlesme derecesi olup bir
polimer zincirindeki monomer sayisini ifade eder. Polimerlesme derecesi, n, 10 000
hatta ¢cok daha biiylik degerlere ¢ikabilir. Molekiil agirligi 500-600 civarinda olan
polimerlere “oligamer” denir. Bir polimerin yeterli fiziksel Ozelliklerine sahip
olabilmesi icin molekiil agirhigmin 10%iin tizerinde olmasi gerekir. 10° ve daha
biliylik molekiil agirlikli polimerler icin bazen “yiiksek polimer” sozcligii de
kullanilmaktadir. Seliiloz, nigasta, dogal kauguk, vb. gibi dogal polimerlerin bazilari,

sentetik polimerlerde oldugu gibi, basit birimlerden olusur.

Dogal polimerlerin bazilar ise farkli yapida degisik birimlerin bir araya gelmesiyle
olugsmustur. “Biyopolimerler” olarak adlandirilan ve yasamla ilgili pek ¢ok dnemli
faaliyetleri yliriitiilmesinde rol alan proteinler, niikleik asitler (DNA, RNA) ve
enzimler bu tiir dogal polimerlere Orneklerdir. Bu karmasik yapidaki, yiiksek
molekiil agirlikli bilesikler cogu zaman, daha uygun bir s6zciik olan “makromolekiil”

olarak ta adlandirilmaktadir.

Polimerler dogal veya sentetik olabilir. Dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde
edilen polimerlere yar1 sentetik polimerler denir ki, buna 6rnekler dogal seliilozdan

elde edilen rejenere seliiloz ve diger seliiloz tiirevleridir.
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Berlin ve Parini tarafindan 6nerildigi gibi polimerler dogal veya sentetik olmalarina
bakilmaksizin kimyasal bilesimlerine gore simiflandirilabilir ve dolayisiyla bu
yaklagim ic¢inde adlandirilabilirler. Organik polimerler yapilarinda basta karbon
atomu olmak iizere hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlarini igerirler. Eger,
polimer zinciri lizerinde dizili atomlarin hepsi aymi tlirden ise bu polimerler
“homozincir”, farkli atomlar ise “heterozincir” polimerler olarak adlandirilirlar. Bir
atomun polimer ana zinciri tizerinde *rer alabilmesi i¢in, Oncelikle en az iki degerlikli
olmas1 gerekir. Ornegin, hidrojen ve halojenler bu nedenle ana zincir iizerinde yer

alamazlar.

Organik polimerler, diger organik maddelerin aldiklar1 adlara gore alt gruplarda
siniflandirilabilir. Ornegin alifatik veya aromatik olabilirler. Genellikle, asagida
orneklendigi gibi tekrarlanan grubun kimyasal adinin Oniine “poli” sozclgi

konularak, ilgili polimerin ad1 tiiretilir;

Eter -0-C-0 Poli eter
|
Ester -ﬂ-C- Polyester
0]
Amid -(lf-NH- Poliamid
O

Organik polimerler kadar yaygin olarak kullanilmayan inorganik polimerlerde, ana
zincirde karbon atomu yerine, periyodik cetveldeki IV-VI grup elementleri yer alir.
Si, Ge, B, P ve digerleri homo veya hetero zincir yapilar olusturur. Asagida 6rnegi

verilen dogal ve sentetik zeolitler tipik inorganik polimerlerdir.
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Sekil.3.2. Aliimina Silikat

Inorganik polimerlerde ana zincirde bag enerjileri genellikle organiklerden yiiksektir.
Ornegin B-O bag enerjisi 119,3 kcal/mol ve Si-O i¢in bu deger 89,3 kcal/mol’diir.

Dolayisiyla bu polimerler daha yiiksek 1s1l ve mekanik dayaniklilik gosterirler.

Ana zincirlerinde karbon igermeyen fakat yan zincirlerinde karbonlu bilesikler
tastyan polimerler “elemento-organik polimerler” olarak adlandirilir. Bu grupta

sayilabilecek polisiloksanlar en yaygin olarak kullanilanidir.

Polimerler yapilarina goére smiflandirilabilirler. Tek bir monomer biriminin
tekrarlanmas1 ile olusan polimerler “homopolimer” adini alir. Ornegin etilen
grubunun tekrarlandigi polietilen bir homopolimerdir. Eger polimerler iki
monomerin karisimindan olusuyorsa “kopolimer” adim1 alirlar ve asagida

orneklendigi gibi, (a) ardisik; (b) blok ve (c) gelisigiizel olabilirler.

Ardisik

-A-B-A-B-A- (Ornek: Stiren-Maleikanhidrit)

-A-B-B-B-A- (Ornek: Stiren-Izopren)
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Capraz Bagl

-B-B-B-B-B-B-B-B-
B B

| |
~B-B-E-E-BE-B-B-E-

Polimerler, sentez yontemlerine gore de siniflandirilabilirler. Ornegin, ester olusumu
gibi bir kondenzasyon tepkimesi ile sentez edilen polimerler “kondenzasyon
polimeri” olarak adlandirilir. Eger, sentez tepkimesi ¢ift bagin acilmasi ve
monomerlerin birbirine, zincirlerin halkalar1 gibi, katilmasiyla olusuyorsa polimerler

“zincir” veya “katilma” polimerleridir.

Polimerler isleme sekillerine, baska bir ifadeyle 1siya ve/veya ¢oziiciilere karsi

gosterdikleri davraniga gore iki grup altida incelenebilirler.

a. Termoplastikler

b. Termosetler

Termoplastikler 1s1 veya basing altinda yumusar, akarlar ve boylece ¢esitli formlarda
sekillendirilebilirler. Bunlar dogrusal yapidadirlar. Tekrar tekrar eritilip
sekillendirilebilirler. Ayrica uygun c¢oziiciilerde ¢oziinebilir ve bdylece “coziicii

dokiim” gibi yontemlerle ¢esitli formlara doniistiiriilebilirler.

Termosetler ise capraz bagli, dolayisiyla ¢oziinmez ve erimez polimerlerdir. Bir kere

sekillendirildikten sonra tekrar ¢ozmek ve eritmekle sekillendirilemezler.

Polimerler son kullanilis sekline gore, plastikler, kaucuklar, fiberler, kaplamalar,

yapistiricilar olmak iizere bes ayr1 grupta incelenebilirler.

Polimerler fiziksel durumlarma gore de smiflandirilabilirler. Ornegin, “amorf”,

2 <

“kristalin”, “yar1 kristalin” polimerlerden s6z edilebilir. Amorf polimerlerde polimer
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zincirleri gelisiglizel sekilde birbirinin i¢ine girmis yiin yumaklar1 seklindedir.
Kristalin polimerik yapilarda polimer zincirinin tamami belli bir diizene girmis veya
kristallenmigtir. Yar1 kristalin polimerlerde ise polimerik yapinin bazi boliimleri

kristalin, diger boliimleri amorf yapidadir.

Polimerler yine polimerlere 6zgii bazi1 tanimlarla siniflandirilabilirler. Bu tanimlar da
yine polimerlerin fiziksel halleri ve gegisleriyle ilgilidir. Ornegin, “kaugugumsu”
polimerler, camsi gec¢is sicakliginin {istiinde bulunan polimerlere verilen addir.
Kaucugumsu hal, ¢ok sayida canli solucanin bir arada bulundugu solucan yumagi
g6z Online getirilerek kolayca agiklanabilir. Burada solucanin yumak i¢inde siirekli
hareketine benzer olarak polimerik yapida polimer zincir segmentleri siirekli 1sil
hareketler yaparlar. Cams1 sozcligli ise camsi gecis sicakliginin altinda bulunan
polimerleri adlandirmak i¢in kullanilir. Bu fiziksel durumda yine solucan yumagi
g6z Oniine alinarak anlasilabilir. Tamami 6lmiis solucanlarin karmasik bir sekilde
bulundugu ornek gibi camsi polimerde zincir segmentlerinin 1s1l hareketleri

tamamen durmus ve yapi cam gibi kirilgan bir hal almistir.

3. 3. Polimer Teknolojisinin Hammaddeleri

Gilinilimiizde polimerlerin iiretilmesinde kullanilan ¢esitli girdiler baglica iki tiir

kaynaktan elde edilmektedir. Bunlar: (1) Yenilenebilir; (2) Tiikenen kaynaklardir.

Yenilenebilir kaynaklar arasinda, dogal kauguk ve seliiloz, dekstran, aljinik asit, vb.
sayilabilir. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen endiistriyel boyutta en O6nemli
girdi, selillozdur. Bu dogal polimer i¢in birincil kaynak odundur. Odundan diger
onemli bir kimyasal modifikasyona ugratilmadan uzun yillar kagit, fiber vb.
yapiminda, kullanilmistir. Giiniimiizde ise seliilozun modifiye edilmis sekilleri fiber
teknolojisinde, ¢esitli sekillerde plastiklerin yapiminda, boyalarin {iretiminde,
patlayicilarda kullanilmaktadir. Sekilde seliilozun kimyasal modifikasyonu ve ilgili

kullanim ananlar1 sematik olarak verilmistir.
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Sekil 3. 3. Seliilozdan iiretilen polimerler

Endiistriyel polimerler i¢inde en 6nemli yeri siiphesiz poliolefinler alir. Diinyada
hacim olarak en fazla iiretilen polimerlerin basinda PE, PP, PVC, Naylon ve sentetik
kauguklar gelir. Bu ve benzeri bircok dnemli polimerin elde edilmesinde kullanilan

ti¢ olefin etilen, propilen ve butadiendir.

Olefinler i¢in dogal gaz, ozellikle ABD’de 6nemli bir kaynak olmustur. ABD’de
toplam olefin iiretiminin %48’1 dogal gazdan saglanir. Buna karsilik Avrupa ve
Japonya’da olefin {iretimi i¢in hemen hemen tek kaynak petrol rafineri iiriinleridir.
Petrol rafinasyonu iiriinlerden agir nafta en yaygin olarak kullanilan olefin monomer
kaynagidir. Bu ve diger petrol bazli kaynaklarin parcalanmasi ile elde edilen etilen,
propilen ve butadien Sekil 3.3-Sekil 3.5’te gosterildigi gibi ¢esitli modifikasyonlarla

polimerlerin iiretiminde kullanilmaktadir.

Aromatikler (benzen, toluen, ksilen) de polimer {iretiminde énemli girdiler arasinda
yer alir. Sekil 3. 3‘te belirtildigi gibi benzen ve etilenden stiren monomeri elde edilir
ki bu da polistiren ve SBR kaugugunun tiretiminde kullanilir. Benzen ve propilenin
reaksiyonundan kiimen elde edilir. Sekil 3.4’te orneklendigi gibi kiimenden de

fenolik regineler ve cesitli poliakrilatlar tiretilir. Benzenin hidrojenasyonuyla
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siklohegzanon ve siklohegzanol elde edilir. Bu arada iirlinlerden halka agilmasiyla
Naylon 6 iiretilebilecegi gibi, adipik asite gecirilip bunun polikondenzasyonu ile

Naylon 6,6’da elde edilebilir.

ETILEN ]

—>{ PEve KOPOLMER| |
—| Vinil Kloriir |
—| PVC |
— Etilbenzen |
—s| Stiren ]

_>[
_>[

SBR ]

PS |

—( Etilen Glikol |
—{ PET |
— POLIETER |
—| Vinil Asetat |
— PVA |

Sekil 3. 4. Etilenden {iretilen polimerler

Toluen poliiiretanlar i¢in 6nemli bir girdidir. Toluenin nitrolanmasi, indirgenmesi ve
daha sonra fosgen tepkimesiyle, poliiiretanlarin yapisinda iki 6nemli bilesenden birisi

olan toluen-izosiyanat elde edilir.

Toluen, ayrica dehidroalkolizasyon ile benzene doniistiiriilerek ilgili polimerin

uretiminde kullanilir.
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PROFILEN |
|—H PP 1
> Fpiklorhidrin |
LP'[ FPOKSILER. |
— Pronilen Olsit |
Lh-[ POLIETERLER ]
- | FU |
> Abkrilortril |
| PAN
3 | SAN ]
—H Klimen ]
[ Fenol

]

I_’(Fﬁﬂnlﬂf Eeineler ]

Metilmetakrilat

)

Sekil 3.5. Propilenden {iretilen polimerler

L

PIIVA |

Dogal gazdaki temel bilesen metan, bilindigi gibi diinyada {iretilen kimyasal

maddeler arasinda hacim olarak en ¢ok iiretilenler arasinda yer alan {iire, metanol,

formaldehit ve asetik asit i¢in 6nemli bir girdidir. Bilindigi gibi bu maddeler polimer

teknolojisinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ayrica metanin, amonyak ve oksijenle reaksiyonu sonucu elde edilen hidrojen

siyaniir, poliakrilat ve polimetilmetakrilatin hammaddeleri akrilat ve metakrilatlar ile

Naylon 6,6’nin temel bileseni hegzametil diaminin {iretiminde kullanilir.
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BUTADIEN
| PR “
e SER.
- Klompren
L'{ NEOFREN ]
,[ Hegzaetl Dianin ]

I.;[ NAYLON 66 |

Sekil 3.6. Butadienden iiretilen polimerler

Ksilenlerin oksidasyonu ile elde edilen ara irlinlerden kondenzasyon polimerleri
tiretilmektedir. Orto-ksilen’in oksidasyonu ile elde edilen ftalik anhidrit doymamis
poliesterin, metaksilenden elde edilen izoftalik asit yliksek sicakliga dayanikli
polimerlerin, para ksilenden elde edilen tereftalik asit ise baslica polietilen ve

polibutiltereftalatlarin tiretiminde kullanilir.

Komiir, tiikenen kaynaklar arasinda polimer teknolojisine dnemli bir kaynak olma
ozellige sahiptir. Yukarida da sz edildigi gibi komiirden elde edilen su gazi bircok
kimyasalin, dolaysiyla polimerin {iretiminde kullanilabilmektedir. Kok un kalsiyum
karpit’e doniistiiriilmesi ve daha sonra su ile etkilestirilmesiyle elde edilen asetilen de
polimer teknolojisinin énemli bir girdisi olarak degerlendirilebilir. Heniiz, bu yontem
ekonomik olmadig: i¢in, asetileni polimer teknolojisinin dnemli bir girdisi olarak
degerlendirmek giictlir. Buna ragmen asetilenden polimer {iretiminde miimkiin yollar

Sekil 3. 6’da verilmistir.



23

ASETILEN J
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Sekil 3.7. Asetilenden iiretilen polimerler

3.4. Polimerlerin Yapisi

3. 4. 1. Baglar

Kovalent baglar

Bir polimer molekiilii karbon, oksijen, azot hidrojen, halojenler, kiikiirt, fosfor,
silisyum, vb. gibi atomlarin kovalent (birincil) baglarla baglandig1 uzun bir zincirdir.
Ana zincir lizerinde yalnizca iki veya daha fazla degerlikli atomlar bulunabilir. Bu
nedenle hidrojen ve halojeniirler ana zincir iizerinde yer alamazlar. Bu atomlar ve
benzerleri ana zincir ilizerindeki atomlara yine kovalent baglarla siibstantitiiye
olabilirler. iki veya daha fazla degerlikli her atom ana zincir iizerinde yer almaz.
Kararli bir polimer zincirinin olusabilmesi i¢in ana zincir lizerindeki atomlar arasi
bagin yeterli enerjide olmas1 gerekir. Ornegin, diisiik enerjili O-O veya N-N baglar

bulunan kararli polimer molekiilleri olusamaz.

Cizelge 3. 1’de 6rneklendigi gibi, kovalent baglar genellikle yiiksek enerjili (35-150
kcal/mol) baglardir. Bu tiir atomlar arasindaki uzaklik ta kisadir (1,1-1,6 A) ve

birbirlerini izleyen baglar arasindaki agilar kakakteristiktir. Polimer zincirinde yer
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alan c¢esitli atomlar arasindaki kovelent baglara ornekler ve bu baglarin bazi

ozellikleri asagida 6zetlenmistir.

Karbon Baglan

e “C-C” Bagi: Cok kararli, nétral bir bagdir. Isil ve UV kararliligi yiiksektir.
Siibstitlite gruplar bagin polatitesini degistirir. Polarite kazaninca bag zayiflar. Cift
bag oOzellikle o-pozisyonunda ise, ¢ok reaktiftir. Aromatik halkada, rezonans

nedeniyle ¢ift baglar saglamdir. Cok cift bag polimerik yapiy1 renklendirir.

e “C-H” Bag1: Ana zincirde bulunmaz. “C-C” bag1 kadar nétral ve kararli degildir.
Oksijen, 1s1 ve 151kla bozunur. Alifatik yapilarda diisiik yilizey enerjisi, yiizey gerilimi
ve yapismaya neden olur. Kolay siibstitiisyon verir. Aromatiklerde daha saglamdir.
Aym karbonda hidrojen disinda {i¢ farkli grup varsa hidrojen lizerinden capraz

baglanma olusur.

Oksijen Baglari

e Hem ana zincirde hem de siistitiite sekilde bulunabilir.

e Baglar1 polardir.

e “-O-“ ciftlesmemis elektronlar kuvvetli hidrojen bag1 yapar.

e Eter bagi (-C-O-C-): alifatiklerde karbona bagli hidrojeni ¢ok reaktif hale getirir.
Aromatiklerde ¢ok saglamdir.

e Karbonil bagi (-C=0): Polimerik malzemelerde UV abserber olarak kullanilir.

e Esterbagi (- ¢ - o - ): Kolay hidrolize olur.

o

e Polikarbonat Bagi ( ¢ - ox - ): Yan zincirde ise yapigma dzelligini arttirir.

o

e Peroksidaz (-O-O-): Cok kararsizdir. Radikal polimerizasyonunda baslatic1 olarak

kullanilir.
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Cizelge 3. 1. Kovalent baglarin 6zellikleri

Bag Bag Bag Bag Bag Bag Uzunlugu
Enerjisi | Uzunlugu Enerjisi
(kcal/mol) (kcal/mol)
C-C 83 1,54 C-Si 69 1,87
C=C 147 1,34 Si-O 88 1,69
C=C 194 1,20 C-S 62 1,81
C-H 99 1,09 C=S 114 1,71
C-O 84 1,43 C-Cl 79 1,77
C=0 171 1,23 S-S 51 2,04
C-N 70 1,47 N-H 93 1,01
C=N 147 1,27 S-H 81 1,35
C=N 213 1,16 O-H 111 0,96

Azot Baglar

e Elektronegativitesi karbon ve oksijen arasindadir.
e “C-N” bagi oldukga kuvvetlidir.
e “-N-” ciftlesmemis elektronlar hidrojen bagi yapar.
oNitril bag1 (-C=N): Cok polardir. Cok kuvvetli hidrojen bagi yapar. Yiiksek
sicaklikta piroliz olunca HCN c¢ikar.
e “N-H” Bag:i: Oldukga reaktiftir. Ornegin poliamidlerde bu “H” ¢ikarilip yerine
baska gruplar siibstitiiye edilir.
e Poliliretan Bag1 (- ¢ - ~w ) : Cok yiiksek ylizey enerjisi ve yiizey gerilimine
o

sahiptir. Dolayisiyla iyi yapigsma 6zelligi gosterir. Hidroliz olabilir.

e izosiyanat Bagi (-N=C=0): Cok reaktiftir. Yiiksek yapisma 6zelligi gosterir.
e Nitro Bagi(-O-NO,): Film yapiminda kullanilir. Patlama 6zelligine sahiptir.
e “N-N” Bag1: Cok kararsizdir.



26

Hidrojen Baglari

® Ana zincir iizerinde bulunmazlar.

e Bilinen en yiiksek elektronegatif atomlardir(elektronegatiflik sirasi, en yiiksek F
olmak tizere F>CI>Br>I seklindedir.

e “C-F” Bag1: Cok diisiik yiizey enerjisi ve gerilimi gosterir. Yapigsmaz, dolayisiyla
kaydirici olarak kullanilir. Cok kararsizdir. Tiiksek sicakliga dayanir.

e “C-CI” Bagi: Daha az elektronegatiftir. Bag kuvvetlidir. HCI ¢ikabilir.

e “C-Br” Bagi: Kolay bozunur. Yiiksek alev direncine sahiptir.

e “C-I” Bag1: Kararsiz bir bagdir.

Kiikurt Baglan

e “C-S” Bagi: FElektronegatifligi oksijenden azdir. Atmosferik ve kimyasal
oksidasyona ugrar.

e Siilfon Baglar1 (-SO,-): Olduk¢a kararlidir. Oksijen iizerinden h,drojen baglar
yapar.

Silisyum Baglari

e Karbondan daha biiyiik ve elektropozitifir. Si-Si bagi olmaz.

e Orgamosilan Bagi (Si-C): Yiiksek sicaklifa dayanikli, yiiksek yiizey enerjisi ve
gerilimi gosterir.

e Silanon Bag1 (Si-OH): Cok reaktiftir.

e Organosiloksan Bagi (Si-O-Si): Cok kuvvetli bir yap1 saglar.

Fosfor Baglari

e Azottan daha elektropozitiftir.
® “0,” ile yiizeyde oksit tabakasi (koruyucu tabaka) olusturur.
e Alev direnci en yiiksek yapidadir.
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Ikincil baglar

Bu tiir baglar, kimyasal olarak reaksiyona girmeyen polimer molekiilleri arasinda
veya bir molekiiliin ¢esitli boliimleri arasinda olusan baglardir. ikincil kuvvetlerin

olusturdugu baglarm enerjileri 1-20 kcal/mol ve uzunluklar1 2-5 A araligindadur.

Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil kuvvetler genellikle kisa

mesafede etkin kuvvetlerdir. Bu kuvvetler baglica {i¢ grupta degerlendirilir.

A. Dipol-Dipol Etkilesmeleri: Bu etkilesmelerin gozlenebilmesi i¢in molekiillerin
kalic1 dipole sahip olmalar1 gerekir. Elektronegatiflikleri farkli atomlarin olusturdugu
kovalent baglarin bulundugu polimerik zincirler kuvvetli ve kalict dipol momenti
gosterirler. Bu tiir polar baglar igeren molekiillerde elektronlar, elektron ilgisi yiiksek
olan atomun tarafina kaymus ve asimetrik dolayisiyla polar bir yap1 olusmustur. Iste
yiiksiiz fakat dipol momentine sahip molekiiller arast bu etkilesim ikincil baglarin
olusmasina neden olur. Bu tiir etkilesmelerde, enerji molekiillerin dipol
momentlerinin kareleriyle dogru, sicaklikla ve molekiiller arasi uzakligin altinci

kuvvetiyle ters orantilidir.

Cok miktarda “OH” grubu bagl zincirlerden olusan seliiloz, nisasta ve polivinilalkol,
yiiksek polariteye sahip “C=N” iceren poliakriloamid, “COOH” grubu tastyan
poliakrilik ve metakrilik asitler ile “C-CI” bagi bulunan polivinilkloriir polar
polimerlere Orneklerdir. Eger, polar baglar yapida simetrik ve diizenli olarak
yerlesirse, zit yiiklerin birbirini notralize etmesi sonucu polimerik yap1 bir biitiin
olarak apolar bir Ozellik gosterir. Buna tipik bir 6rnek politetrafloroetilendir.
Kuvvetli polariteye sahip C-F baglarini iceren bu polimer bir biitiin olarak ndtrdiir.
Yiiksek polarite, intermolekiiler kuvvetlerin yiiksek olmasina, dolayisiyla polimerik
yapida segmental hareketliligin diisiik olmasina neden olur. Polarite, ¢ogu zaman
hidrojen baglarmin olusumuna ve kristallenmeye yol agar. Boylece daha yiiksek

mekanik ve 1s1l dayanikliliga sahip polimerik {iriinler elde edilir.
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b. Dipol-Uyarlanmis Dipol Etkilesmeleri: Bu etkilesme polar molekiiller ile apolar
fakat diger molekiillerin etkisiyle polarite kazanan (uyarilmis dipol) molekiiller
arasinda gozlenen etkilesme tiiriidiir. Bu etkilesim sonucu olusan bag enerjisi polar
molekiiliin dipol momentinin karesi ve apolar molekiiliin polarize olabilme kabiliyeti
(polarizibilitesi) ile dogru, molekiiller aras1 uzakligin altinci kuvveti ile ters

orantilidir. Bu etkilesim polimerlerde cok dnemli degildir.

c.Dispersiyon Kuvvetleri: Polar olsun, apolar olsun biitiin molekiiller arasinda
gozlenen bu etkilesim de kisa mesafelidir. Tamamen simetrik, veya baska bir
ifadeyle apolar molekiiller arasinda da gozlenen bu tir kuvvetler “ London
Kuvvetleri” olarak ta amlir. Valens elektron bulutlarmin akigkanligi ve
hareketliliginden kaynaklanan bu baglarin enerjileri 1-2 kcal/mol ve bag uzunluklari
3-5 A arahiginda degisir. Etkilesim enerjisi molekiillerin izonizasyon potansiyelleri
ve polarizibiliteleri ile dogru, aralarindaki uzakligin altinc1 kuvveti ile ters orantilidir.
Bu kuvvetler, polietilen, polipropilen, polibutadien, poliizopren ve poliizobutilen gibi
apolar polimerik hidrokarbonlarda gozlenir. Dogrusal polimerlerde bu etkilesim daha
onemlidir. Benzen halkasinda goriildiigii gibi, rezonans London kuvvetlerini arttirir.
Bu tiir polimerik yapilar sert ve kristalin olup, yiiksek 1s1l ve mekanik dayaniklilik

gosterirler.

Kovalent Bag

Sekil 3.8. Hidrojen bag1

Ikincil kuvvetlerin olusturdugu, dzel ve ¢ok karsilasilan bir bag tiirii de hidrojen
baglaridir. Bilindigi gibi hidrojen atomu kiigiik bir atom olup baska molekiillerdeki
komsu atomlara kolaylikla yanasabilir. Sekil 3. 7°de goriildiigii gibi, bu yanasma

kovalent bag uzunlugu civarinda olursa, proton transferiyle hidrojen paylasilmaya
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baslar. Burada bag, oksijen ve azot gibi elektronegatifligi yiiksek atomlara kovalent
bagl hidrojenin, sekilde agiklandig1 gibi baska bir molekiildeki oksijen ve azot gibi,
ciftlesmemis elektronlara sahip atomlarla etkileserek bir hidrojen kopriisii

olusturmasi seklinde ortaya cikar.

Cizelge 3. 2°de drneklendigi gibi hidrojen bag uzunlugu 2,4-3,1 A bag enerjisi 3-7

kcal/mol araligindadir.

Cizelge 3. 2. Hidrojen baglarinin 6zellikleri

Bag Enerjisi Bag Bag Enerjisi | Bag Uzunlugu
Bag (kcal/mol) | Uzunlugu Bag (kcal/mol) (A)
(A)
O-H- -0 3-6 2,7 O-H- -N - 2,8
N-H- -O 4 2,9 N-H- -N 3-5 3,1
O-H- -CI - 3,1 N-H- -F - 2,8
N-H- -Cl - 3,2 F-H- -F - 2,4

Hidrojen baglar1 “OH”, “COOH”, “NHCO”, vb. gibi gruplar iceren molekiiller
arasinda gozlenir. Hidrojen baglar1 bazi1 durumlarda ¢ok 6nem kazanir ve polimerin
bircok ozelligini birinci derecede etkilemeye baslar. Ornegin seliilozda kovalent
baglarla olusan dogrusal yapi, hidrojen baglarinin varligi ile ii¢ boyutlu, kolay kolay
¢dziilmeyen bir yaprya ulasir. Ozellikle enzimler, DNA, RNA gibi biyopolimerlerde
hidrojen baglar1 molekiillerin {i¢ boyutlu yapilarint olusturur ki, bu da molekiillerin

biyolojik aktivitelerini belirler.

Polimer molekiilleri veya segmentleri arasindaki ikincil etkilesmelere, iyonik
etkilegsmeleri de dahil etmek yerinde olur. Burada, polar baglarin limit durumu olan
elektronun bir atomdan digerine tamamen verildigi durum séz konusudur. Bu
aligveris sonucu molekiiller yiiklii hale gecerler. Bu yiiklii molekiiller birbirlerini
elektrostatik olarak ceker veya iterler. Uzun mesafeli olarak ortaya ¢ikan bu

etkilesimde, bag enerjisi molekiiller aras1 uzakligin karesinin tersiyle orantilidir.
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Sonug olarak, polimerik yapidaki baglarin, polimerik malzemenin o6zelliklerini
onemli Olclide etkiledigi sOylenebilir. Genel olarak, birincil baglar olan kovalent
baglar, yapiin 1s1l ve fotokimyasal kararliligini belirler. Buna karsin, yukarida
belirtilen ¢esitli tlirdeki baglar ise, polimerin erime, ¢oziinme, buharlasma,
adsorpsiyon, difiizyon, deformasyon vb. gibi birgok kimyasal ve fiziksel 6zelligini

kontrol eder.

3. 5. Polimerlerde Isil Gegisler

Polimerlerde camsi gecis sicakligi degerini etkileyen parametrelerin baginda molekiil
agirhigr denir. Sekil 3. 8’de polistiren drneginde goriildiigii gibi molekiil agirliginin
artmasiyla Tg once hizla artmakta daha sonra artig yavaslayarak, Tg sabit bir degere
ulagmaktadir. Genellikle tiim amorf polimerlerde bu tiir davramis gozlenir. Camsi
gecis sicakligi molekiil agirligi ile once artar, daha sonra molekiil agirligi 12 000-40
000’de veya daha biiylik degerlerde sabit hale gelir. Tg'nin molekiil agirligina
bagliligin1 veren ¢esitli teorik ve ampirik ifadeler gelistirilmistir. Bunlardan yaygin

olarak kullanilan bir 6rnek asagida verilmistir.

Tg=Tg.-(K/M) (3.1)

100

50
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Sekil 3.9. Polistirende Tg nin molekiil agirlig1 ile degisimi
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Burada; Tg: Molekiil agirligt M olan polimerin camsi gegis sicakligi; Tg,: Sonsuz
uzun polimer zinciri i¢in camsi gegis sicakliginin limit degeri; ve K ise bir sabittir.
Camsi gegcis sicakligl polimerin yapisina da baglidir. Polimer zincirinin esnekligi ve
molekiiller arasi etkilesme enerjisi (cekim kuvvetleri) Tg’yi onemli oranda degistirir.
Molekiiler esnekligi diisiiren tiim yapisal oOzellikler, polimerin Tg degerinin
artmasina neden olur. Polarite ve diger ikincil kuvvetlerin artmasiyla da Tg degeri

artar.

Bir  polimerin camsi1  gecis  sicakligi  plastiklestiricilerin  ilavesi ile
diisiiriilebilmektedir. Buna tipik bir 6rnek sert ve kirilgan polivinilkloriir’iin (Tg:80)
plastiklestiriciler etkisiyle yumusatilmasidir. PVC’ye yaklasik %2-5 oraninda
dioktilftalat (DOP) gibi plastiklestiriciler ilave edilerek malzemenin Tg degeri 10-
15°C’ye disiiriilmektedir. Bu 6rnekte plastiklestirici polimer ile kimyasal bag
yapmaz, yalnizca zincir arasina girerek, zincirlerin hareketliligini arttirir. Boylece

Tg’yi distiriir. Bu tiir plastiklestiricilere “dig plastiklestiriler” denir.

Bir polimerin Tg’sinin disiiriilmesi i¢in yapiya Tg’si diisiik komonomerler de
eklenebilir. Bu tiir plastiklestiricilere “i¢ plastiklestiriciler” denir.Bir polimerin
plastiklestirici ilavesiyle Tg’sindeki degisme asagidaki ifadeyle, yaklasik olarak

hesaplanabilmektedir.

I/Tg=(W1/Tg)HW2/Tg) (3.2)

Burada, Tg;,Tg, ve Tg: sirasiyla polimerin, plastiklestiricinin ve son iiriiniin camsi
gecis sicakliklari, W, veW, ise sirastyla iirlin igindeki polimer ve plastiklestiricinin

agirlik kesirleridir.

Yari kristalin polimerde Tg sicakliinda gozlenen ikinci dereceden gegisin yani sira,
erime sicakliginda (Tm) bir gecis daha gozlenir. Sekil 3. 9°de goriildigi gibi bu
gecis birinci dereceden faz degistirme seklinde bir gegistir. Kristalizasyon derecesi
ne olursa olsun biitiin yar1 kristalin polimerlerde bu iki gecis sicakligi vardir.

Yukarida tabloda goriildigii gibi Tm degeri her zaman Tg degerinden biiyliktiir.
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Bir¢ok homopolimerde Tm/Tg oram1 1,4 ile 2,0 arasindadir. Burada onemli bir
hususun belirtilmesinde yarar vardir. Kiigiikk molekiil agirlikli bilesiklerden farkli
olarak polimerlerde Tm sabit bir sicaklik degildir. Polimerlerde bir erime sicaklik
arahgindan soéz edilir ki, bu yaklasik 10-20°C’lik bir araliktir. Yari kristalin
polimerlerin Tm degerlerine polimerik yapinin etkisi de daha Once acgiklanan
kristaliniteye etki eden parametreler géz Oniine alinarak agiklanabilir. Kristaliniteyi
arttiran dogrusallik, yiiksek molekiiler arasi kuvvetler, vb. polimerlerin erime

sicakligini da arttirir.

H veya V—

Tg Tm T—
Sekil 3.10. Yar1 kristalin polimerlerde 1s1l gegisler.

3. 6. Polimerlerin Molekiil Agirhig1 ve Molekiil Agirhig Dagilimi

Bir polimerin molekiil agirligi ve dagilimi polimerik malzemenin 6zellikleri
yoniinden ¢ok 6nemlidir. Genellikle, molekiil agirliginin artmasiyla yapida griflik ve
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri artar, ki bu da polimerik yapinin mekanik ve 1s1l
Ozellikleri basta olmak iizere islenebilirligi, elektriksel, optik ve kimyasal
Ozelliklerini 6nemli oranda degistirir. Sekil 3. 10’da Orneklendigi gibi molekiil
agirhiginin artmastyla polimerik yapinin 6zellikleri (¢cekme gerilimi, carpma direnci,
erme ve yumusama sicakliklari, 1s1l direng vb.) 6nce hizla artar, sonra degismez olur.
Buna karsilik, polimerik yapinin erime viskozitesi 6nce yavas, daha sonra hizli bir
artis gosterir. Bagka bir ifadeyle, yliksek molekiil agirlikli polimerler hazirlanarak

yapinin mekanik 6zelliklerinde 6nemli bir gelisme saglanirken, islenebilirlikleri son
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derece zorlagsmaktadir. Hem islenebilir hem de yeterli mekanik 6zelliklere sahip

ticari polimerik tiriinlerde molekiil agirhigimin 10*-10° araasinda olmas istenir.

Bir polimerik yapinin yeterli mekanik o6zelliklere sahip olabilmesi igin, molekiil
agirhiginin 10 000°1in {izerinde olmas1 gerekir. Sentetik polimerlerde molekiil agarlig
on milyona kadar olan {iriinler hazirlanabilir. Dogal polimerin ve biyopolimerlerin

molekiil agirliklari ise ¢ok daha yiiksek degerlerdedir.

o, j
| 7 S Erime Viskozitesi
: , .

Cekme
Gerilimi

Carpma
direnci

|
10° 10? 10* 10° 10®

Sekil 3.11. Polimer 6zelliklerinin molekiil agirlig: ile degisimi

Polimerlerin molekiil agirligr kiiciik molekiillerinkinden ¢ok farklidir. Bir polimerik
yapt ¢ok farkli uzunluklarda polimer zincirlerinden olusur. Baska bir ifadeyle,
polimerler polidispers sistemlerdir. Monodispers polimerlerin sentetik olarak elde
edilmesi ¢ok zordur. Buna karsilik biyopolimerlerde monodispers yapilar gozlenir.
Yalniz molekiil agirligr degil, polimerin bu heterojen yapisi, baska bir ifadeyle
molekiil agirligi dagilimi, sonu¢ irliniin tim ozelliklerini 6nemli oranda

degistirmektedir.
3.6. 1. Ortalama molekiil agirhg
Polimerlerde ortalama molekiil agirligindan s6z edilir. Polimerlerin ortalama molekiil

agirliklarimt 6lgmek icin cesitli fiziksel yontemler gelistirilmistir. Her yontem aymni

molekiil agirligr ortalama degerini vermez.
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Cesitli ortalama molekiil agirligr tanimlar1 vardir. Bunlardan yaygin olarak

kullanilanlar1 agagida verilmistir.

1. Sayica Ortalama Molekiil Agirlig (ZW . ): Bu ortalama deger her boydaki polimer

zincirlerin sayilarinin  molekiil agirliklart ile carpilip, elde edilen degerlerin
toplanmas1 ve yapidaki tiim farkli molekiillerin sayilarinin toplamina boliinmesi ile

elde edilir.

M, =(XN,M,/ZN,)=Toplam Agirligi / Toplam Say1 (3.3)

311
1

Burada, N; ve M;: Sirasiyla ile gosterilen belli boydaki mokekiillerin sayisi ve

molekiil agirhgidir.

M, degerinin bulunmasi igin, ug grup analizi ve kolligatif 6zelliklerin (ozmotik

basing, kaynama noktasi ylikselmesi, donma noktasi algcalmasi, buhar basinci

diismesi gibi) degisiminin Ol¢lilmesi esasina dayali yontemler kullanilir.

ii. Agirhikca Ortalama Molekiil Agirhgi M : Bu ortalama deger her fraksiyonun

molekiil agirligr ile agirlik kesrinin ¢arpilip elde edilen degerlerin toplanmasi ve

toplam agirliga boliinmesi ile bulunur.
MW:(ZVVz‘Mi/ZVVI‘):(ZNiMiZ)/ZNi/Mi (3.4)

Burada, W;, “i” ile gdsterilen fraksiyonun agirhik kesridir. M, degerinin 6lciilmesi

icin 151k sagilmasi ve ultrasantrifiigasyon gibi yontemler kullanilir.

1i1.z-Ortalama Molekiil Agirlig (]\7 . ): Cok yaygin olarak kullanilmayan bu ortalama

deger asagidaki gibi tanimlanir ve yine ultrasantrifiigasyon yontemiyle dl¢iiliir.

M. =(ZN,/M})I(ENM?) (3.5)
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vi Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig: (1\7 V): Bu ortalama deger, polimerin uygun

bir ¢oziiclideki ¢ozeltisinde viskozite sayisi ile molekiil agirligr arasindaki iliskiyi
gosteren,  asagidaki  verilen = Kuhn-Mark-Houiwink-Sakurada  esitliginden

yararlanilarak bulunur.
[n]=&M* (3.6)

Burada, [n]: Viskozite sayisi; M: Molekiil agirhigi; K ve a: Coziicii ve sicakliga bagl
ampirik sabitlerdir. Bu baginti kullanilarak viskozite ortalama molekiil agirlig

asagidaki ifade ile hesaplanir.
M,=(ENM)ENM! (3.7)
3. 6. 2. Molekiil agirhg dagilhim

Polimerlerde molekiil agirligi dagilimini ifade etmek i¢in asagidaki sekilde

tanimlanan heterojenlik indeksi (H. 1.) kullanilir.

HI.=M_IM, (3.8)

Heterojenlik indeksi 1’e esit, monodispers polimerik yapilara sentetik olarak
ulagilamaz. Dar molekiil agirligi dagilimima sahip polimerlerde H.I., 2-5, genis

dagilimlilarda 5-100 arasinda degisir.

edilecegi gibi gesitli ortalama molekiil agirliklart M L, < M ) <M w < M , seklinde

dizilmektedir.
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Burada sayica ortalamanin kii¢iik molekiil agirlikli fraksiyonlardan ¢ok daha fazla

etkilendigi, dolayisiyla diisiik molekiil agirlig: tarafina kaydigina dikkat edilmelidir.

MA

Sekil 3.12. Molekiil agirligi dagilimi

Molekiil agirligr dagiliminin bulunmasi i¢in, ¢oktiirme, santrifiijleme, ultrafiltrasyon,
Oziitleme, ¢oziicii buharlastirma, biiyliklikce ayirma kromatokrafisi gibi yontemler
kullanilir.Egri ne kadar dar olursa, MA'larin birbirine yakin polimer molekiilleri elde
edilir. Dagilim genisledikge elde edilen molekiiller istedigimiz o6zellikte
olmaz.Polimer {iriinlerinin mekanik Ozellikleri ve karakterleri polimer molekiil
agirlik dagilimlartyla yakindan ilgilidir. Molekiil agirlik dagilimi (MWD) daraltilarak
termik 6zellikler direng, kuvvetlilik gibi gelistirilebilir. Zincir uzunlugu uzun olan

polimerlerin mekanik 6zellikleri ¢cok 1yi olmasina ragmen isleme i¢in elverissizlerdir.

3. 7. Polimer Cozeltileri ve Jel Hali

3.7. 1 Polimerin ¢o6ziilmesi

Polimerlerin kiiclik molekiil agirlikli sivilarla etkilesmesi pratik yonden c¢ok
onemlidir. Polimerler hem iiretim hem de islenme asamasinda sivilar ile etkilesir.
Ornegin birgok polimer, ¢oziicii polimerlesmesinde, ¢esitli ¢oziiciilerin bulundugu

ortamlarda sentezlenir. Polimerik filmler, zarlar ve fiberler polimer ¢ozeltilerin
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islendigi yontemlerle hazirlanirlar. Naylon malzemenin su absorplamasi ve sismesi
ve pratikte karsilasilan polimer-¢oziicii etkilesmesine baska bir Ornektir.
Platiklestirme iglemi bir anlamda polimerlerin kii¢iik molekiil agirlikli maddelerle
sisirilmesi seklinde degerlendirilebilir. Boyalar ve yapistiricilar, polimer ¢ozeltileri
veya emilsiyonlaridir. Polimerlerle kiiclik molekiil agirlikli sivilarin etkilesmesinin

Oonemini vurgulamak i¢in bu 6rnekler daha da ¢ogaltilabilir.

Polimerler sivilarla temas edince ger¢ek c¢oOziinme veya jel olusumu gozlenir.
Molekiiller veya molekiil segmentleri arasinda yalnizca ikincil kuvvetlerin etkin
oldugu bir polimer, bir ¢dziicii i¢ine kondugu zaman, kiiclik ¢oziicii molekiilleri
polimer i¢ine diflize olur ve polimeri sisirir. Bu durumda polimerik yapi, ¢o6ziicii ile
etkilesme siddetine bagli olarak belli miktarda ¢oziicii absorbe eder. Polimer ile iyi
uyusan, baska bir ifade ile “iy1 ¢oziicii” durumunda sisme ¢ok daha hizli ve daha
fazladir. Sigmis durumdaki yapida polimer molekiilleri ve segmentleri arasina ¢oziicii
girmis, yap1 ¢Ozllmiis olmustur. Ancak polimer zincirleri veya segmentleri bazi
bolgelerde ikincil kuvvetlerle birbirine bagh, assosiye durumdadir. Iyi ¢oziicii
durumunda assosiyasyon ¢ok azdir, buna karsilik sisme o derece fazladir. Polimerik
yapinin ¢oziicii ile sismis haline ”jel hali” denir. Jel halinde hem molekiiller arasinda
hem de molekill segmentleri arasinda assosiyasyon olduguna dikkat
edilmelidir.Yalnizca ikincil kuvvetlerin bulundugu polimerik jel, c¢oziicii ile
etkilesmenin devam etmesiyle c¢ozelti haline gecer. Gergek ¢oziinmede polimer
molekiilleri teker teker ayrilmis, ¢Oziicii molekiilleri tarafindan cevrelenmis ve
serbest ¢oziicii icinde yiizer durumdadir. Sekil 3. 11°de goriildiigii gibi, ¢oziicii iginde
ylizen bir polimer molekiilii, genellikle gelisigiizel biikiilmiis bir yumak halindedir.
Her bir yumak kendi basina bir polimer jeli olarak degerlendirilebilir. Yumak, i¢ine
hapsettigi “bagl ¢oziicii” ile sismistir. Polimer zincirin bazi bolgeleri ¢oziinmiis, bazi
bolgeleri ise assosiye durumdadir. Jeldeki bagl ¢oziicii yapiya kuvvetle tutunmustur,
kolay kolay atilamaz. Coziicli i¢indeki polimer yumaklarin sisme kabiliyetleri
polimer molekiil agirlig1 ve ¢oziicii tiiriine baghdir. Jel yumaklarin boyu, genellikle
100-1 000 A arasinda degisir, ki bu boyda molekiiller iceren polimer ¢ozeltileri
“molekiiler kolloidler” olarak ta anilir. Polimer yumaklarinda ¢dziici hacmi zincir

hacminin  20-700 kati olabilmektedir. Ornegin yiiksek molekiil agirlikl
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polimetilmetakrilat ve selilloz nitratin aseton icindeki c¢ozeltilerinde polimer
yumaklarinin hacminin % 90 - 99,8’1 ¢oziiclidiir.Polimerlerin ¢oziinme veya
sismelerini etkileyen cesitli parametreler vardir. Bunlardan 6nemli olanlar1 asagida

ayr1 ayri ele alinarak agiklanmustir.

a.Polimer ve Coziicliiniin Kimyasal Yapisi: Polimer ve c¢oziiciiniin kimyasal
yapilarindaki benzerlik iyi ¢oziinme i¢in degerlendirilmesi gerekli hususlarin baginda
gelir. Kisaca ifade etmek gerekirse “benzer benzeri ¢dzer” denilebilir. Ornegin,
polibutilen, poliizopren, vb. gibi polimerik hidrokarbonlar apolar yapidadir. Bu
polimerler hegzan ve heptan gibi alifatik veya benzen gibi aromatik fakat hidrofobik
coziiclilerde, beklendigi gibi, iyi ¢Oziiniirler. Buna karsin, aseton gibi polar ve
ozellikle kuvvetli hidrojen bag1 yapan su gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmez, biraz siserler.
Polivinilkloriir, polietilenoksit ve poliakrilonitril gibi hidrofilik veya polar polimerler
ise su, aseton, vb. gibi hidrofilik ve polar ¢oziiciilerde ¢dziiliir, apolar ¢oziiciilerde
sigerler.Polimer-¢oziici uygunlugunu belirtmek i¢in Hildebrand ¢oziiniirliik
parametresi, 6 kullanilir. 9, asagidaki formiille ifade edildigi gibi polimerik yapidaki
ikincil kuvvetlerin siddetini gosteren kohesiv enerji  yogunlugunun (KEY)

karekokiine esittir.

8= (KEY)™= (AE/V))*? (3.9)

Cesitli ¢oziiciiler ve polimerler i¢in ¢oziiniirliik parametreleri i¢in degerleri, 0, ve J,
cizelge 3. 3’de verilmistir. Dikkat edilecegi gibi & degeri diisiik olan yapilar apolar,
yiiksek olanlar ise, yiiksek dipol momentine sahip ve hidrojen bagi yapmaya uygun
polar yapilardir. Genel bir kural olarak 6 degerleri birbirine yakin olan polimer-
¢Oziicii sistemlerinin uygun oldugu soOylenebilir. Bir ¢oziiciiniin bir polimeri
¢ozebilmesi i¢in (0;- 8,) farkinin 2’den daha kiigiik olmas1 gerekir. Polimerlerin
¢Oziiniirliik parametreleri, d,, viskozite Ol¢limleri ile bulunabilir. Einstein viskozite
kuramina gore bir polimer c¢ozeltisinin viskozite sayisi ¢ozeltideki polimer

yumaklarin yogunluguna, su sekilde baghdir:



[7]=25/p

Burada, [n]: Viskozite sayisi, p: Polimer yumaklarinin yogunlugudur.

Cizelge 3. 3. Bazi ¢6ziicii ve polimerler icin ¢oziintirliikk parametreleri

Coziicl 8, (cal/cm’)™” | Polimer 3, (cal/cm’)’”
Aseton 10,0 Kauguklar

Anilin 11,8 Butadien-akrilonitril |9,4
Benzen 9,2 Butadien-stiren 8,1
n-Butanol 11,4 Poliizopren 8,3
n-Dekan 6,6 Polikloropren 9,2
Dietileter 7,4 Polibutadien 8,6
N-N-Diformalpiperazin | 15,4 Poliizobutilen 8,1
N-N-Dimetilformamid |12,1 Etilen-propilen 8,0
N-N-Dimetilasetamid 10,8 Polidimetilsiloksan | 7,3
Dimetilsiilfoksit 13,0 Polisiilfitler 9,4
1,4 Dioksan 9,9 Naylon 66 13,6
Etanol 12,8 Poliakrilonitril 15,4
Etilbenzen 8,8 Polietilen 7,9
Etilenglikol 14,6 Polipropilen 8,1
Etileter 9.9 Polietilentereftalat 10,7
Formamid 19,2 Polimetilmetakrilat |9,5
Furfurol 11,2 Polivinilasetat 9,4
Gliserin 16,5 Polivinilkloriir 9,7
Hegzan 7,3 Polivinildikloriir 12,2
Izopropilalkol 11,5 Polistiren 9,1
Karbondisiilfit 10,0 Politetrafloretilen 6,2
Karbontetrakloriir 8,6 Seliiloz tiirevleri:
Klorbenzen 9,5 Seliiloz dinitrat 10,6
Kloroform 9,3 Seliiloz nitrat 11,5
Ksilen 8,8 Seliiloz diasetat 10,0
Metanol 14,3 Etilseliiloz 10,3
Metiletilketon 9.3

Nitrobenzen 10,0

Pentan 7,0

Piridin 10,7

Siklohegzan 8,2

Su 23

Toluen 8,9

Tetrahidrofuran 9,1
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Bu bagmtiya gore iyi ¢oziicii durumunda yumaklar daha c¢ok siser, yani p diiser,
cozelti viskozitesi artar. iste bu oOzellikten yararhinalarak polimerin &, degerleri
bulunabilir. Bunun i¢in polimerin, &; degerleri belli ¢oziiciilerde bir seri ¢ozeltisi
hazirlanir. Hepsi ayni1 konsantrasyonda olan bu c¢ozeltilerin viskoziteleri Ol¢iiliir.
Maksimum sisme, ki bu maksimum viskoziteye karsilik gelir, yapan ¢6ziiciiniin 9,

degeri polimerin 6, degeri olarak alinir.

Burada, AE,: Molar buharlasma enerjisi; V;:Stvinin molar hacmidir. Coziiniirliik

parametresinin birimi, genellikle, (cal/cm®)* olarak kullamlir.

b. Polimerin Molekiil Agirligi: Bir homolog grupta molekiiler kiitle (zincir zunlugu)

arttikca polimer ¢oziiniirliigii azalir.

c. Polimer Zincirlerinin Esnekligi: Cozlinme, daha dnce de s6z edildigi gibi polimer
molekiillerin birbirinden uzaklagsmasi anlamina gelir. Esnek zincirlerin ayrilmasi az
enerji ister, kolaydir. Polimer =zincirlerinin esnekligini kaybetmesine neden
olabilecek tiim etkiler ¢oziinmeyi zorlastirir. Ornegin seliiloz ana zincirindeki biiyiik
hacimli aromatik halkalar, polimer zincirlerini sert ve biikiilmez yapar. Dolayisiyla,

bu polimeri ¢6zmek icin ¢ok kuvvetli polimer-.¢oziicii etkilesmesine gerek vardir.

d.Polimer Istifleme Yogunlugu: Polimerler gevsek veya siki bir bigimde
istiflenebilir. Yapida polimer molekiillerini bir arada tutan ikincil kuvvetlerin siddeti
molekiiller arasindaki uzaklia baghdir. Polistiren 6rneginde oldugu gibi gevsek

istiflenmis yapilarda ¢ekim kuvvetlerinin etkisi diislik olup ¢éziinme kolaydir.

e. Polimer Zincirinin Kimyasal Bilesiminin Heterojenligi: Polimerlerin bilesimi,
hazirlanma kosullarina gore degisebilir. Ornegin seliiloz asetat, triasetat veya %54-57
asetil grubu igeren asetat seklinde hazirlanabilir. Seliiloz triasetat asetik asit ve
formik asitte ¢ok, keton ve eterlerde ¢ok az ¢oziiniir, hidrokarbonlarda ¢6ziinmez.

Buna karsilik seliiloz asetat, aseton ve diger ketonlarda 1yi ¢oziiniir.
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f. Polimerlerin Amorf ve Kristalin Yapisi: Kristalin poliemerleri ¢6zmek zordur,
yiiksek enerji gerektirir. Ornegin 20°C de yar1 kristalin polietilen n-hegzanda gok az
siger, ancak 1sitilinca ¢oziiniir. Kristalin izotaktik polistiren, oda sicakliginda amorf
ataktik polistireni ¢ozen ¢oziiciilerde ¢oziinmez, 1sitilinca ¢oziiniir. Kristallik orani

yuksek olan politetrafloroetilen bilinen higbir ¢oziiciide ¢éziinmez.

g.Capraz Baglanma: Bir polimerik yapida zincirler arasinda kovalent baglarla olusan
capraz baglar varsa, boyle polimerik yapilar hi¢bir ¢oziiciide ve higbir sicaklikta

¢Oziinmezler.

h.Sicaklik: Genellikle sicaklikta ¢oziinme artar. Ancak bunun tam tersi durumlarda

da gozlenir.

3.7.2. Jel hali

Polimerlerin ¢oziinmelerinin tersi yoOnde gidilerek, yani ¢ozeltiden ¢oziicii
uzaklastirilarak, seyreltik c¢ozeltilerden konsantre c¢ozeltilere, oradan da jel haline
ulagir. Jel yapinin olusum sekli ile ilgili olarak baslica iki model ileri siirlilmiistiir.
Birinci yaklasim, ki bu Flory tarafindan ileriye siiriilen modeldir, ‘“yumak
penetrasyon modeli” olarak bilinir. Bu modelde, polimer yumaklarinin girisimi ile
“spagetti” yapisina ulasilir. Bu yap1 birgok polimer jelde gozlenmistir. Maron ve
arkadaslar tarafindan ileri siiriilen ikinci model ise “hiicre modeli” dir. Bu modelde
polimer yumaklari jel icinde ayri hiicreler halinde otururlar. Hiicreler arasindaki
iliski polimer zincirleri tizerindeki fonksiyonel gruplar tarafindan saglanir. Hiicre
modeli de, polistiren ve poliakrilat gibi ¢esitli polimer jellerinde gézlenmistir. Jel hali
canli organizmalarda da karsilasilan ¢ok 6nemli bir halidir. Hayvan organizmasinda
biitlin yumusak kisimlar (hiicre, doku, vb.) protein gibi makromolekiillerin
jellerinden olusur. Burada ¢o6ziici sudur. Jelatin, pektin, nisasta ve benzeri dogal
makromolekiillerden sentetik olarak jeller hazirlanabilmektedir. Ikincil kuvvetlerin
etkin oldugu bu jeller 1s1l olarak tersinirdir, 1sitilinca tekrar sivi hale gecgerler. Jel
halindeki polimerler, elastomerlerde oldugu gibi kaugugumsu, elastik kat1 davranigi

gosterirler. Ikincil kuvvetlerle olusturulan jeller mekanik olarak zayiftir. Mekaniksel
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dayanikliliklar yiiksek, ¢6ziinmez jeller elde etmek i¢in polimerik yapida ¢apraz bag
olusturmak gerekir. Bu amacla divinilbenzen, divinileter, vb. gibi ¢ift fonksiyonlu
kimyasal ¢apraz baglayicilar kullanilabilecegi gibi, ¢capraz pagianma fotokimyasal (UV
1sinlari, vb,) olarak veya iyonizasyon radyasyonu (y-isinlari, vb.) uygulanarak ta
saglanabilir. Capraz bag yogunlugu jel esnekligini kontrol eden en Onemli
parametreler arasindadir. Capraz bag yogunlugu arttikca jelin sisme kabiliyeti azalir,
yapt sertlesir. Polistiren ve polimetilmetakrilat gibi amorf ve camsi polimerlerin
jelleri sert ve kirillgan, poloiakrilat-butadien kopolimerleri ve polivinileter gibi

kaucugumsu polimerlerin jelleri ise sert ve dayaniklidir.

3. 7. 3. Polimer cozeltilerinin viskozitesi

Polimer ¢ozeltilerinin viskozitesini ifade etmek iizere Cizelge 3. 4’de verilen ¢esitli

tanimlar ve semboller kullanilir.
Polimer ¢ozeltilerinin viskozitelerini etkileyen birgok faktor vardir. Asagida polimer
coOzeltisi viskozitesi ile ¢esitli parametreler arasindaki iligkiler 6zet bigiminde

sunulmustur.

Cizelge 3. 4. Viskozite Tanimlar1 ve Ilgili Semboller

Cozelti viskozitesi n (Poise)

Coziict viskozitesi Ns (Poise)

Bagil viskozite N-=M/Ms (Boyutsuz)
Spesifik viskozite Np="-1 | (Boyutsuz)
Inherent viskozite (Inm,) /c (Desilitre/gram)
Indirgenmis viskozite Nep/ € (Desilitre/gram)
Viskozite sayisi [77] = lcl_r)% My (Desilitre/gram)
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Konsantrasyon-viskozite iliskisi

Polimer ¢ozeltilerinde viskozite ile polimer konsantrasyonu arasindaki en basit iligki
Einstein viskozite kuraminda goriilmektedir. Bu kuramda ¢o6zeltideki polimer

partikiilleri diizgiin kiireler seklinde kabul edilir ve ¢ozelti viskozitesi asagidaki gibi

tanimlanir.
n=ns (1+2,5¢) (3.11)
n-1=ny=2,5¢ (3.12)

Burada ¢: Coziinen patikiillerin ¢ozeltideki hacim kesridir. Eger ¢ =c / p sekilde
tanimlanirsa, ki burada, c: Polimer konsantrasyonu; o : Polimer yumaginin ortalama

yogunlugudur, ifade asagidaki gibi yazilabilir.

[”“”]:2,5/,5 3.13)

c

Buradan viskozite sayisina gegilirse asagidaki ifade elde edilir.

[7]= lig}(m% j =25/p (3.14)

Cozeltide polimer yumaklarinin yogunlugu polimer yapist ve polimer-¢oziicii
etkilesmesi ile yakindan ilgilidir. Polimerler iyi ¢dziiciilerinde ¢oziildiikleri zaman
olusan yumaklar ¢oziicii ile ¢o6ziinmiis durumdadir. Polimer yumaklari ¢gok daha fazla
sigsmis olup, yumak yogunlugu diisiiktiir. Dolayisiyla, polimerlerin iyi ¢oziiciilerdeki
coOzeltilerinin viskozite sayilari, ayni derisimde zayif ¢oziiciilerle hazirlanmis olanlara
gore daha yiiksektir.Polimerin zincir yapisi da, yine polimerik zincir yapilari
nedeniyle, yumak halinden c¢ok farkli konfiglirasyon ve konformasyonlarda

bulunabilirler. Elipsoid, disk ve heliks olusumu nedeniyle ¢ubuk seklinde polimer
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molekiilleri olusabilir. Heliks konformasyon ve bunun sonucu olusan ¢ubuk
seklindeki molekiiler yap1 dogal ve sentetik polipeptitlerin ¢ozeltilerinde de gozlenir.
Bu tiir molekiillerin varligina yumak yogunlugu degismese de kiireden sapma oldugu
icin Einstein formiiliindeki 2,5 degeri gegersiz olur, diizeltilmesi gerekir. Literatiirde

bu geometrik faktorleri degerlendiren gesitli yaklasimlar vardir.
Viskozitenin  konsantrasyonla iligkisini veren ¢esitli ampirik baglantilar
gelistirilmistir. Polimerlerin viskozite ortalama molekiil agirliklarinin tayininde

kullanilan bu baglantilardan, Huggins ve Kraemer esitlikleri s0yledir:

Huggins Esitligi

(mp j —[n]+ Kl (3.15)

c
Kraemer Esitligi

(in7, /e)=[n]-k"[n] < (3.16)

Bu bagmtilar n, degerinin 2’den kiigiik oldugu seyreltik c¢ozeltiler i¢in gecerlidir. k’
ve k” sabitlerinin degerleri bir ¢ok polimerin iyi ¢oziiciilerdeki ¢ozeltileri igin,

strastyla 0,4 + 0,1 ve 0,05 + 0,05 civarindadir.
Konsantre polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri ile konsantrasyon arasindaki iliskileri

veren bagntilar da gelistirilmistir. Lyons ve Tobolsky tarafindan ileri siiriilen

ampirik formiil denklemde verildigi gibidir.

(n% Mj _ exp[(k;.[nlc)/_ b} (3.17)

Burada k;’ ve b : Sabitlerdir.
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Diisiik molekiil agirlikli polimerlerin tiim konsantrasyon araligindaki ¢ozeltileri igin
gecerli oldugu ileri siirilen bu ifadede, dikkat edilecegi gibi seyreltik c¢ozeltiler
durumunda, k;’ / (1-b) ‘nin degeri Huggins sabiti, k’ya esittir.

Yiiksek konsantrasyonda ¢ozeltiler i¢in gegerli, cok kullanilan bagintilardan birisi de

Martin tarafindan ileri siiriilen asagidaki ifadedir.

log(m%] = 10g[77]+ K”.[nlc (3.18)

Burada, K’’ bir sabittir.
Molekiil agirligi-viskozite iliskisi

Molekiil agirhigr ile viskozite arasindaki iligki ilk defa Staudinger tarafindan ileriye
siiriilmiis, bu daha sonra diger arastirmacilarin aragtirmalar1 ile gelistirilerek

asagidaki sekli almistir.
[7]=K.M* (3.19)

Gilintimiizde Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada esitligi olarak anilan bu ifadede, K ve a:

Sabitlerdir; M: Molekiil agirligidir.

Teorik olarak gelisigiizel yumak seklide molekiillerin zayif ¢oziictilerdeki ¢ozeltileri
icin a= 0,5; yiiksek molekiil agirlikli, gelisigiizel yumak seklinde, iyi ¢oziiciiler igin
a=0,8; diisiik molekiil agirlikl, gelisiglizel yumak icin a=1,0; sert, biikiilmez, ¢gubuk
seklinde molekiiller i¢in a=2,0 ‘dir. Cizelge 3. 5’te ¢esitli polimerlerin degisik

cozeltileri i¢in K ve a sabitlerinin degerleri verilmistir.

Tablodan dikkat edilecegi gibi deneysel bulgulara gére a’nin degeri genellikle 0,5 -

0,75 arasindadir.



Cizelge 3. 5. Bazi polimerlerde ¢6ziicii sistemlerinin Mark-Houwink sabitleri

K x 10°

Polimer Coziicii Sicaklik a
Dogal Kaucuk Benzen 30 18,5 0,74
Poliarilamid Su 30 68,0 0,66
PDMS Toluen 20 20,0 0,66
Polietilen Dekalin 135 62,0 0,70
Poliizobutilen Benzen 24 107,0 0,50

Siklohegzan |30 27,6 0,69

Toluen 25 7,1 0,73
PMMA Toluen 25 11,0 0,73

. Toluen 30,0 11,0 0,73

Polistiren(ataktik)

Toluen 30 10,6 0,73
Polistiren(izotaktik)
Polivinilasetat Benzen 30 3,6 0,92
Polivinilkloriir Aseton 25 9,0 0,90
SBR kaugugu Benzen 25 54,0 0,66

t1...Beginn

(a)
Sekil 3.13. Kapiler viskometreler: (a) Ostwald ; (b) Ubbelohde

-

2 . Ende

(b)

46
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Bu cihazlarda viskozite agsagida verilen Poiseuille esitligi ile hesaplanir.

_ 7z><AP><R4><t/
77_( )8><L><V (3.20)

Burada, AP: Kapiler boru iki ucundaki basing farki; R ve L: Sirasiyla kapiler yarigapi

ve uzunlugu; t: Olgiilen akis siiresidir.
Eger, s1v1 akis1 yergekimi ile oluyorsa, AP asagidaki gibi ifade edilir.
AP=Ah.g.p (3.21)

Burada, Ah: Cihazda sivi diizeyleri arasindaki fark; p: Sivinin bagil yogunlugu; g:

Yercekimi ivmesidir.

3. 21 yeniden diizenlenirse,

_ ﬂxnghxpxR4xt/
77_( )8><L><V (3.22)

elde edilir. Eger, Ah, R, L ve V sabitse, Es.3.23’te de goriildiigii gibi, bu terimler bir

K, terimi i¢cinde toplanabilir.
n=K,.p.t (3.23)

Burada, K,, viskozite sabiti olarak tanimlanir ve 6zellikleri bilinen bir sivinin ayni
viskozimetrede, tamamen ayni kosullarda akitildigi durumlarda, asagidaki esitlikle,

hesaplanur.

K ="

' (:00 X to) (3-29)
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Burada, 1o, po, to: Sirasiyla kalibrasyon sivisinin viskozitesi, yogunlugu ve 6l¢iilen

akis siiresidir.

Polimer ¢ozeltisi i¢in akig siiresi (t) Olgiiliirse, K, viskozite sabiti kullanilarak,

viskozite Es.3. 23‘ten hesaplanir.

Polimer c¢ozeltilerinin  bagil viskozitelerinin  bulunmas: i¢in, K, sabitinin
hesaplanmasina gerek yoktur. Bunun i¢in polimer ¢ozeltisinin ve saf ¢oziicliniin, ayni
viskozimetrede, tamamen ayni kosullarda akis siireleri oOl¢iiliir ve yogunluklar1 da

biliniyorsa asagidaki esitlikten yararlanilarak bagil viskozite hesaplanir.

4
n= [lj = (p/j;) (3.25)

Burada,t; ve t,: Sirasiyla polimer ¢ozeltisi ve ¢oziiciiniin dlgililen akig siireleri; p; ve
p2: Sirastyla polimer ¢dzeltisi ve ¢oziliciinliin yogunluklaridir. Polimer ¢ozeltileri,
yiksek molekiill agirhigi nedeniyle, yiiksek viskozite gdsterirler (¢oziicii
viskozitesinin 10 — 20 kat1). Viskozite 6l¢iimlerinde, molekiiller arsi1 etkilesmeleri
azaltmak ve daha dogru Olglim yapabilmek i¢in 1g/100 mL ve daha disiik
konsantrasyonda polimer ¢ozeltileri ile calisilir. Sicaklik ta viskozite Slgtimlerini
etkileyen onemli bir parametredir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilmalidir. Polimer
cozeltileri denge haline yavas ulastiklar1 i¢in, viskozite Ol¢iimii yapilmadan once,

polimer ¢ozeltilerinin sicakligr 6l¢iim sicakligina getirilmeli ve bu sicaklikta belli
3. 8. Polimerlerin Sentezi
Bir kimyasal reaksiyonun sabit sicaklik ve basingta kendiliginden olabilmesi i¢in

Gibbs serbest enerjisinin azalmasi gerekir. Serbest enerji degisimi (AG), entalpi (AH)

ve entropi (AS) degisimleri arasindaki iliski asagidaki gibi verilir.
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AG=AH —T AS (3.26)

Burada AG su ii¢ sekilde negatif olabilir: (1) Hem i¢ enerji azalmali (AH negatif:
Ekzotermik) hem de entropi artmalidir (AS pozitif). (2) Eger i¢ enerji artryorsa (AH
pozitif; endotermik), entropi, T. AS>AH olacak sekilde artmalidir (AS pozitif). (3)
Entropi azaliyorsa (AS negatif) i¢ enerji de, AH>T.AS olacak sekilde azalmalidir
(AH negatif: Ekzotermik).

Makromolekiillerin olusumu ancak {i¢iincli mekanizmayla agiklanabilir. Cilink{i uzun
polimer zincirlerinin olasiligi, gelisigiizel dagilmis monomerlerinkinden daha
diistiktiir. Dolayisiyla, monomer — polimer yoniindeki entropide bir artis s6z
konusudur (AS negatif). Bu durumda polimerizasyon olusabilmesi i¢in sistem yiiksek
enerjili durumdan algak enerjili duruma geg¢melidir. Baska bir ifade ile tiim

polimerizasyon reaksiyonlari ekzotermiktir.

Polimerizasyon reaksiyonlarinda ortaya c¢ikan 1s1 miktari, polimerizasyona gore
degisir. Ornegin doymamis gruplar igeren monomerlerin (etilen, stiren, akrilik
esterleri, vb.) zincir polimerlesmesinde 20 kcal/mol olan AH degeri, etilenoksit,
diizosiyanat ve formaldehit polimerlesmelerinde 30 kcal/mol, poliamid, poliester gibi
polimerlerin elde edildigi kondenzasyon polimerlesmesinde 4 kcal/mol civarindadir.
Bazi durumlarda, belli sicaklikta AH’m degeri T.AS’e esittir. Ornegin a-metil
stirenin polimerlesmesinde, 20°C’de bu iki deger birbirine esittir. Dolayisiyla
monomer — polimer dengesinin saga, polimer yoniinde kaydirilmas: i¢in sicaklik
diistiriilir. Teorik olarak biitlin polimer sentez reaksiyonlari tersinir denge
tepkimeleridir. Ancak, AH o kadar biiyiiktiir ki denge siirekli olarak polimer yoniine
kayar. 200 — 300°C gibi yiiksek sicakliklarda T. AS terimi énem kazanir ve

depolimerizasyon baslar.

Polimer sentezi Carothers siniflandirmasina gore; (a) Zincir (katilma) polimerlesmesi
ve (b) Kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi olmak {izere baslica iki grupta

incelenebilir.
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3. 8. 1. Zincir polimerlesmesi

Bu tiir polimerlesmede monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil
zincirini olustururlar. Bu tiirde, genellikle doymamis baglar igeren etilen, stireni vinil

kloriir, vb. gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerlesmesi s6z konusudur.

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller, iyonlar (katyon veya anyon) veya
koordinasyon kompleks sistemler {izerinden yiiriiyebilir. Biitiin bu zincir
polimerlesmenin en 6nemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa siirede (0,1
saniye gibi) yitksek molekiil agirligina (10° — 107 gibi) ulasmasidir. Tepkimenin
baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi, ortamda c¢ok az fakat ¢ok yiiksek
molekiil agirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer vardir. Zamanin ilerlemesi
monomer — polimer doniisiimii artar, ancak olusan polimerin molekiil agirlig

degismez.

3. 8. 2. Radikal polimerlesme

Zincir polimerlesmenin radikaller {izerinden yiiriiyen tiiriidiir. Polimerlesme baslica

lic basamakta gergeklesir.

a.Baglama Basamagi: Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel
yolla aktifleserek radikal haline doniistiiriiliir. Radikal olusumu 1s1l, fotokimyasal
veya iyonizasyon radyasyonuyla (o-, B-, veya y- 1sinlar1) saglanabilir. Ancak bu
amagcla izlenen en yaygin yontem, sisteme disaridan baslaticilarin ilave edilmesidir.

Bagslaticilar 1s1yla kolaylikla par¢alanip 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 (alkil veya aril peroksit veya hidroperoksitler ile okside olabilen

metal iyonlar1) kullanilir.
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Peroksit bagslaticilara tipik bir 6rnek benzoil peroksittir. Bu organik peroksit 60 —

90°C sicaklik araliginda asagidaki reaksiyona gore kolaylikla parcalanarak radikal

olusturur.
C—0— 0—C —2 C—O’
Il I I
O ©
benzoil benzoil peroksit
peroksit radikali

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

polimerlesmede ¢ok yaygin olarak kullanilan azobisizobitrilonitril’dir.

CH, CH, CH,

! / /
CH,-C-N=N-C-CH, —2CH, —Ce+N,

Kullanim sicaklik araligi: 30 — 100°C.

Redoks baglaticilarin en 6nemli 6zelligi oda sicakligi ve daha diisiik sicakliklarda
radikal olugturabilmeleridir. Sulu ortamda polimerlesmesi i¢in kullanilan perstilfat ve
Fe™ ¢ifti buna tipik bir 6rnektir.

Fe + 8,057 — Fe" + 80,7 + SO, *

Kullanim sicaklik araligi: 40 — 60 °C.

Radikal polimerlesmede baslama basamagindaki tepkimeler su sekilde gosterilebilir.
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I ki 5 2R* (3.27)
R+M_k, o RM* (3.28)

Burada, I ve Re: Sirastyla baslatici ve radikali; M ve RM e : Sirasiyla monomer ve

radikali; k; ve kp: Hgili hiz sabitleridir.

b.Ureme Basamagi: Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida carpismalarla

monomerlere katilir ve polimer zinciri, asagida genel terimlerle belirtildigi gibi, hizla

bliyiir.

RM +M ———» RM;’ (3.29)
RM; +M ——————  RM,,+/ (3.30)
RM, +M ——» RM,/’ (3.31)

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

radikal polimerlesmede k;, nin degeri 10% -10* It/mol.sn civarindadr.
c.Sonlanma Basamagi: Biiyliyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii,
Oli polimer haline gegtigi basamaktir. Sonlanma “birlesmeyle” veya ‘“orantisiz”

olabilir.

Birlesmeyle sonlanma

RM, e+RM, 6 o —"">R M, (3.32)

n

Orantisiz sonlanma

RM, e+RM,6 e —*>5RM +RM, (3.33)

n

Bir radikal polimerlesmesinde her iki sekilde sonlanma da gdzlenebilir. Ornegin

polistiren hemen hemen tamamen birlesme ile sonlanirken, polimetilmetakrilat %58
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orantisiz, %42 birlesme ile sonlanir. Bu iki sonlanmanin beraberce goézlendigi

orneklerde sonlanma tepkimesi asagidaki gibi ifade edilir.
RM , e +RM, o —““u*a 5 Blii polimer (3.34)

Sonlanma hiz sabitleri ki ve kip ‘nin degerleri genellikle 10° - 10® It/mol.sn
araligindadir. Ureme tepkimelerine goére bu ¢ok hizli tepkimelerin polimer
zincirlerinin ~ bilylimesini  engellemesi  beklenebilir. Ancak ortamda radikal
konsantrasyonu diisiik oldugundan polimerin sénme olasilig1 diisiiktiir, dolayisiyla bu
engelleme olmaz. Radikal polimerlemede zincir tepkimesinin temel mekanizmasinin
aydinlatilmast ic¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Cesitli katalizorlerle baglatilan
homojen polimerlesmelerde, tepkime kinetiginin ifadesi i¢in genellikle asagidaki

bagint1 kullanilmaktadir.

R, = % =k, (fk k) [M][1]> (3.35)

Burada, R,: Polimer olusum hizini; [M] ve [I]: Sirasiyla monomer ve baslatici
derisimlerini; f: Baglaticinin monomerle reaksiyona giren kesrini; k;, kp, ki: Sirastyla

baslama, lireme ve sonlanma sabitlerini; t: Zamani gostermektedir.

Es.3.37°deki hiz sabitleri daha basit bir gosteris i¢in tek bir hiz terimi, K, i¢inde

toplanirsa ifade su sekli alir:

—d[M]

K [M]x[1]" (3.36)

Burada baglatic1 konsantrasyonunun zamanla ¢ok fazla degismedigi varsayilirsa ([I]

sabit alinip) ifadenin integrasyonuyla asagidaki bagint1 elde edilir.

ln[ [E‘L]j) j = K x[1]"° xt (3.37)
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Bu ifadede [M]o: Monomerin baslangigtaki derisimidir. Dikkat edilecegi gibi bu 1.

dereceden bir kinetik ifadedir.

Ancak, radikal polimerlesmede, difiizyon etkileri ve 1s1 transferi gibi bir¢ok faktoriin
polimerlesme kinetigini etkiledigi ve sifirinc1 dereceden ikinci dereceye kadar

degisik kinetik mekanizmalarin gozlenebildigi not alinmalidir.

Radikal polimerlesmesinde olusan polimerin molekiil agirligint belirlemek igin

genellikle iki tanim kullanilir.

a. Kinetik zincir uzunlugu (I7n ): Kinetik zincir uzunlugu su sekilde tanimlanir.

—  Monomer Harcanma Hizi

f : — (3.38)
— Radikal Olusma Hizi

Yukarida kinetik ifadeler kullanilarak kinetik zincir uzunlugu su sekilde ifade
edilebilir:
(3.39)
V. =—(d[M]/dt)/ 2k, x[I]
(3.40)
=k, 12(f xk, xk, )" [M]x[1]™

b. Sayica ortalama polimerizasyon derecesi ()_( n): Sayica ortalama polimerlesme
derecesi agagidaki gibi tanimlanir:
_ SistemdeRe aksiyona Girmis Monomerlerin Toplam Sayisi

X

n

3.41
Sistemdeki Molekullerin Toplam Sayisi (3-41)

Eger sonlanma orantisiz sonlanma ise,

X, =V, (3.42)
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Birlesme seklinde sonlanma ise,

X, =2V, dir. (3.43)

Radikal polimerlesmesinde polimerlesme derecesini kontrol etmek amaciyla tepkime

ortamina “zincir transfer ajan1” denilen maddeler ilave edilir.

Bu maddeler aktif molekiillerle aym hizla tepkimeye girdiklerinden polimerlesme

hizin1 etkilemezler.

Ancak, bu ajanlarin varliginda, en basit ifadeyle bir radikale karsilik birden fazla 6lii

polimer olustugu i¢in polimerin ortalama molekiil agirlig diiser.

Baska bir ifade ile V, degeri sabit kalirken, X, degeri azalir. Ornegin stiren-butadien
kaucugunun tretiminde 200 kisim monomere 1 kisim merkaptan ilave edilince

ortalama molekiil agirlig birkag kat azalir.

Zincir transfer ajani olarak, dodesilmerkaptan (C;,H»sSH), karbontetrakloriir (CCly),
vb. gibi bir¢ok ajan kullanilabilir.

Polimerlesme sirasinda aktif molekiillerin, baslatici, ¢oziicii ve 6lii polimerle de
tepkimeye girip aktifliklerini yitirebilecekleri, baska bir ifade ile bu tiir zincir transfer

tepkimelerinin de gozlenebilecegi unutulmamalidir.
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4. STIREN POLIMERLESMESINIiN KiNETiGi VE MATEMATIKSEL
MODELI

4.1. Stirenin Serbest Radikalik Polimerlesme Kinetigi

Polimerlesme, kiiclik monomer molekiillerinin, yapilarinda bir degisiklik olmadan

kovalent baglarla birbirine eklenerek polimer molekiiliinii olusturmasi olayidir.

Stirenin toluen ¢dziiciisii igerisinde benzoil peroksit baglaticist ile meydana gelen
serbest radikalik polimerlesme tepkimesini baglama, biiylime ve sonlanma olmak
lizere lic adim iizerinde gerceklesir. Bu adimlar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

verilmigtir.

a. Ik Radikal Olusumu: Benzoil peroksit (C4H1004) 60°C iizerindeki sicakliklarda

pargalanarak benzoil oksi radikalleri ve az oranda ikincil radikaller verir.

I, — 5 2R 4.1)
I : Baslatici, R: radikal

b. Baglama Reaksiyonu: Isinlama, sicaklik ya da bir baglatici madde kullanilarak
zincir tepkimesini baglatilir.  Serbest radikaller monomerin ¢ift baginin bir
elektronunu ¢ekerek bag olusturur. Diger elektron ise monomerin ucuna kayar ve
boylece ilk polimerik radikal olusur.

R+M —45p, (4.2)

M: Monomer

P,": x zincir uzunluguna sahip aktiflenmis polimer
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c.Biiylime Reaksiyonu: Baglama basamaginda olusan ilk polimerik radikaller

monomer katarak zincirin uzamasini saglar.

P, +M — P, (4.3)
P,+M —— P; 4.4)
P° +M 5P (4.5)

d. Sonlanma Reaksiyonu: iki aktif zincirin ayr1 ayr1 aktifligini yitirerek veya iki

aktif polimer zincirinin birleserek 6lii polimer zinciri haline gegmesi seklinde

gercgeklesir.

P, +P, — 5P +Py (4.6)
veya

P, +P) —5Py, (4.7)
Seklinde ifade edilir.

e. Zincir Transfer Basamagi: P radikali monomer, polimer molekiilii veya baslatici
ile de tepkimeye girebilir.

P’ +M —— P, + M* (monomer ile) (4.8)
P_ +Py —— P, + P (polimer ile) 4.9)
P’ +1 —— P, +I* (baslatici ile) (4.10)

Aragtirmalar sonucu, zincir transfer tepkimesinin ihmal edilebilir oldugu
gorlilmiistiir. Ayrica kinetik sabitlerinde zincir uzunlugundan bagimsiz oldugu kabul

edilmistir.

Yukarida verilen reaksiyon mekanizmalarina gore, baslatict (I), monomer (M), x
zincir uzunluguna sahip o6lii polimer (Px) ve aktiflenmis polimer (P)

konsantrasyonlari i¢in kiitle denklikleri yazilirsa ;
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dl
— =-kdl 4.11
" d (4.11)
am =-kMR* - k;M >’ P (4.12)
dt n=l1
ES
dR = 2fkyl - KMR* (4.13)
dPI* * * = *
y =kMR* - kM P - (kg + ki) Py Y. P, (4.14)
t n=l1
dP* * * * = *
—E =l M(PL P (k) P PLix 22 (4.15)
n=1
dP * Z = * *
dx =P.> P, +12ke Y, P, P ix22 (4.16)
t n=l1 n=l1

Matematiksel basitlestirme i¢in birtakim varsayimlar yapilmistir;

a. Polimerizasyon siiresince karisim hacmi basittir.

b. Uzun zincir yaklagimi gegerlidir.

c. Radikallerin aktivitesi zincir uzunlugundan bagimsizdir.

d.Yart kararli hal yaklasimi radikal konsantrasyonlar i¢in gecerlidir ve zincir
transfer tepkimeleri ihmal edilmistir.

e. Jel etkisi g (x) = 1°dir.

Yapilan islemlerde g (X) = 1 olarak alinmistir. Ciinkii, hesaplamalar icin segilen
monomer son doniisimii X4 = 0.5 i¢in jel etkisinin ¢ok dnemli olmadigi, yapilan
kaynak arastirmasi sonunda goriilmiistiir. Sonlanma hiz sabiti asagidaki ifadeyle
dontlistimiin  bir fonksiyonu olarak gbézoniinde bulundurulmustur. Buna gore

sonlanma hiz sabiti ;
ki = ki + k= keo (y) g2(X) = A exp (-E;. y) g% (X) (4.17)

seklinde ampirik bir bagintiyla ifade edilir. Burada 'g' jel etkisini géstermekte olup,

doniisiime asagidaki sekilde baglhdir.
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g(X) X=X jel etkisi oldugunda
g(X) = 0<X<X, jel etkisi olmadiginda

Buna gore sonlanma hiz1 sabiti jel etkisi olmadig1 durumda;
k¢ = kio(y) = kio(1 / RT) (4.18)
Seklinde alinmustir

4. 2. Sogutma Ceketli Kesikli Bir Polimer Reaktoriiniin Matematiksel Modeli

Varsayimlar;

1.Reaktor icinde tam karigma vardir, karigimin ortalama 1s1 kapasitesi sicaklik ve
derisime bagh degildir.

2.Polimerlesmenin  baslama, sonlanma  basamaklarindaki  1s1, ¢ogalma
basamagindaki 1s1 yaninda ihmal edilmistir.

3. Sogutma suyunun giris sicaklig1 sabittir.

4. Monomer degisim hizi, polimer iiretim hizina esit alinmistir.
Reaktor i¢in enerji esitligi;

Vp G % =Q+ (-AH) R,V -UA(T-T.) (4.19)

Rin: Monomer reaksiyon hizi

M R =kM IS
dt

T 4T
T - ; co (4.20)




Ceket i¢in enerji esitligi;

dT —
Ve p. Cpe d;" =m Cpo(Tei — Teo)) TUA(T-T,)

Tiim 1s1 aktarim katsayis1 (U)

1
Su’® +F

U

Burada S ve F sabittir.

Dl.25
S= :
0.67 0.66 7y1.45 /~0.33 0.12
LOLKY pk® DI CO% |

D, 1  Dx
= -+
D, +2x hy, D, k

c
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4.21)

(4.22)

(4.23)

(4.24)

Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi i¢in elde edilen ampirik denklem

[Hasan, 1990]

(v, - Mymw P

e = Mo + 0.9615 (= 1)

L, : baslangi¢ anindaki viskozite degeri

e =3.727x 107 Ty +3.009 x 10° M -327.61}

Enerji estligi viskozitenin ilavesi ile yeniden diizenlenirse

dr _ 0 . (AH)R,  A(T-T)
d  VpC, pC,  Vp(Su)> +F)

(4.25)

(4.26)

(4.27)
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r, _mT,~-T,) ,  AT-T)

co

dt V.p. V.p.C,.(Su™ +F)

(4.28)

4.3. Monomer ve baslatici icin kiitle denklikleri:

Varsayimlar:

1. Reaktorde tam karistirma olup, tiim bolgelerde sicaklik ve derigim aynidir.

2. Yogunlugun artmasindan dolayr hacim azalmasi ihmal edilmistir. Boylece,
derisimde meydana gelen degisimler, tepkime esnasinda olusan degisimlere esittir.
3. Tepkime ortaminda meydana gelen viskozite degisimlerinin, tepkime kinetigine
etkisi yoktur.

4. Radikallerin, ortamdaki monomer, ¢6ziicii ve polimere zincir aktarimlari ihmal
edilmistir.

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

6. Stirenin 1s1l polimerlesmesi gozoniine alinmamustir.
Monomer ig¢in kiitle estligi;

LMy s (4.29)
dt

Baslatict icin kiitle estligi;

dlr] _
Skl (4.30)
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5. KESIKLi STIREN POLIMERLESME REAKTORUNUN
OPTIMIZASYONU

Optimizasyon karar vermeye yardimci bir aragtir Optimizasyonun amact bir kisi
tarafindan problem ¢dzerken verilecek kararlar igin daha iyi degerlerin se¢ilmesine
yardimci olmaktir. Bir optimizasyon problemini formiile edebilmek i¢in {i¢ meseleyi
halletmek gerekir. Ilk olarak verilen karara karsilik ortaya konan iiriiniin nasil bir
performans gosterdigini belirlemek icin o iirlinii temsil eden bir seyin olmasi
gerekir. Bu bir matematiksel model olabilecegi gibi iiriiniin kendiside olabilir. ikinci
olarak performansi degerlendirebilmek ic¢in alternatif ¢oziimleri karsilagtirmakla
kullanilacak bir yol objektif bir fonksiyon olmalidir. Ugiincii olarak iyilestirmenin

arastirilmasi icin bir metod gereklidir.

5. 1. Kesikli Polimerlesme Reaktorlerinin Optimizasyonu Kontrolii

Daha once polimerlesme reaktorlerinin agik ¢evrimli optimum kontroliine dair
yapilan caligmalarin ¢ogunlugu minimum zamanda arzu edilen ortalama molekiil
agirligma sahip bir polimerin iretilebilmesi igin gereksinim duyulan zaman,
optimum sicaklik ve baslatici ilavesi sekillerinin teorik olarak belirlenmesi tizerinde

yogunlasmaktaydi.

5. 2. Minimum Siirede Optimal Baslatici1 Rejimi:

Bu problemin amaci tepkime zamanini minimize eden, arzulanan son monomer
doniisiimiinii (Xd) ve hedeflenen ortalama molekiil agirligi sayismi ( Mn) saglamak
icin gereksinim duyulan bir tepkime sicakligl icin optimal baglatici rejiminin

hesaplanmasidir.

Yogunlugun sabit oldugu varsayilarak ve etkin radikaller i¢in "yar1 yatigkin - hal"
yaklagimi uygulanarak kesikli calisan serbest radikal c¢ozeltisi polimerlesme

reaktoril icin agagidaki kiitle estlikileri yazilabilir:
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dI/dt = -kd*1 (5.1)
dM/dt = -k *M*1%° (5.2)
dpo/dt = ky*ka*T + ko *M*1% + ky*S** (5.3)
duo/dt = (ks*S + kpn*M) Aa + ki *ho*As + ki *A, (5.4)

Ao = (2*Prky*T/k,)"”
2% [k 4 (kM vk, Mk *S)A,

o k, *M+k *S+k * A, (5
Ay = Ay + 2%k, *M*A)) (Kn*M + K*S + k*) (5.6)
ki =k *(2*f* ko/ k)" = A, exp (-E; / RT) (5.8)
(5.7)k; = kn*(2** ko/ k)™ = A, exp (-E, / RT) (5.9)
ks = ke*(2*f* ko/ k)™ = A; exp (-E3 / RT) (5.10)
ks = (2*P*(1-v/2) v=ke/k (5.11)

Monomer doniisiimii ile molekiil agirliklar1 ortalamasi ve sayisi su sekilde ifade

edilir,
X:(Mo—M)/Mo (512)
M= (MW)* Mo*X /. My = (MW)*p / (Mg*X) (5.13)

Buna bagli olarak, minimum zamanli optimal baslatici kontrolii problemi asagidaki

gibi formiile edilebilir. M ve py degiskenlerinin ilk ve son degerleri verildiginde,

M(0) =My 1o(0)=0
Ma(tr) = Mo(1 — Xq) (5.14)
Hoa(t) = (MW)* Mg*Xy / M wa (5.15)
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5. 3. Minimum Dagilimhilik Sicakhigi Rejimi

Bu problemin amact minimum dagilimliliga sahip ve hedeflenen X4 ve Myg
degerlerine sahip bir polimeri iiretmek i¢in baglaticinin verilen bir ilk derigimine

gore sicaklik rejimini hesaplamaktir.

Serbest radikal polimerlesme reaktorleri dogrusal olmayan diferansiyel denklem seti
ile modellenebilir. Stirenin kesikli reaktorlerde ¢ozelti polimerlesmesi, baslatici
derisimi, monomer doniistimii molekiil agirlik dagiliminin sifirinic mometim ikinci
momentine ait kiitle denklikleri ile ifade edilebilir. Matematiksel islemleri
kolaylagtirmak amaciyla reaktorlerde sabit yogunluk, monomere zincir transferi
olmadigi, sonlanmanin sadece orantisiz oldugu ve yar1 yatigkin hal kabulleri

yapilmistir. Bu durumda model estlikleri;

dI/dt = -kd*1 (5.16)
dM/dt = -k, *M*1°° (5.17)
dpe/dt = ky*ka*T + ko *M*1*° + ky*S*%7 (5.18)
duy/dt = ke*M* = (2 + v) (k, k) * M? (5.19)

Monomer doniisimii ve ortalama molekiil agirlik sayis1i asagidaki bagintilarla

verilmistir:

X=(Mp—-M) M (5.20)
M, = (MW)* MoX / (5:21)
Baslangig degerleri;

M(0) = M, Ho(0) =0

1(0) = Io H2(0)=0
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Verilen baglangi¢ baslatic1 derisimi i¢in arzu edilen doniisiime ve ortalama molekiil
agirligmma ve minimum dagilima sahip iiriin eldesi i¢in gerekli sicaklik profilinin
bulunmasi bu ¢aligmanin amacidir. Bu nedenle maksimum prensibi, prosesin

matematiksel modeline uygulanmistir. Burada performans indeksi;

I=u (t) (5.22)

olarak sec¢ilmistir

Hamiltonaian su sekilde ifade edilmistir;

H =p;* kg*I — po* K *M*I%° + ps* kg*M? (5.23)

Costate diferansiyel estligi ise;

dpi/ dt=-0H / 01 = p1* kq + po* ki*M / (2*1°) (5.24)
dp,/ dt = -0H / OM = po* k *1°° - 2 p3* k¢*M (5.25)
dps/ dt =-0H / 6, = 0 (5.26)
seklinde ifade edilir.

Bu degiskenlerin baslangic ve son degerleri ¢izelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Sistem degiskenleri

Degiskenler t=0 t=tr
I Io Io — Mo*Xa(MW) / ka*Mya
M My Mo(1-Xq)
H 0 -
p1 - -
P2 - -
p3 -1 -1




OH / 8T = (1/RT?) (-p1*Eq*ka*I — po*E ¥k *M*1% + p3*E¢*ke*M?) = 0
H = pi*Eq*ka*I - p2*k *M*1% + p3*Es*ke*M?) = 0

Es. 5.27. ve Es. 5 28; den ve p3 = - 1 olmasi durumu i¢in ;
p2¥k *M*I%® (Eq — E)) - ke*M? (Es— Eq) = 0

ki =k,* (2*f*kq/ k)" = A; exp (-E; / RT)

ke = (2 + V) k,* / ki = Ag exp (-E¢ / RT)

f=0,5 kabul edildigi taktirde Es. 5.31. ve Es. 5.30;den
(E6 - Ed) =-2 (Ed - El)

Es. 5.32 ve Es. 5.29. boliinmesi halinde;

ki / ke = -2M*1%° / p,
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(5.27)
(5.28)

(5.29)
(5.30)
(5.31)

(5.32)

(5.33)

Son olarak Es. 5.31,Es. 5.30 ve Es. 5.33 yardimiyla optimum sicaklik (T) ifadesi

elde edilebilir.

_ ) (Eé_El) )
R*In|=2% A, * M (4, * p, *1°%)]

T

(5.34)

Minimum dagilimliligin  optimum sicaklik hesaplanmasiyla ilgili hazirlanan

bilgisayar programi EK-5; te verilmistir. Diferansiyel denklemlerin ¢dziimiinde

Euler yontemi kullanilmastir.
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6. POLIMERIZASYON REAKTORLERININ KONTROLU

6. 1. Proses Tanimi

Tarihte kontrol olaylarina ¢ok sik rastlanmaktadir. Ancak teknolojide bilimsel olarak
ilk kontrol denemeleri ¢ James Watt’in buhar makinesinde rastlanmaktadir. James
Watt, buhar yardimiyla 1s1 enerjisini mekanik enerjiye ¢evirmistir. Asagida James

Watt’in makinesinin bir sekli goriilmektedir.

Girdi .| PISTON
"l Degiskeni g ) / Ciku |,
Degiskeni

Sekil 6. 1. James Watt’in makinesi

James Watt’in makinesinde buhardan elde edilen basing yardimiyla tekerlek
dondiiriilmektedir. Tekerlegin dondiiriilmesi ile de hiz olusacak ve tekerlerin belli bir
hiz degeri olacaktir. Bu makineden elde edilen en onemli ¢ikis degiskeni tekerin
hizidir. Buharin bir takim 6zelliklerine gore tekerlegin donme hizi degismektedir.
Iste bu tekerin dénme hizina ¢ikis degiskeni denmektedir. Buharin hizini belli bir
degerden diger bir degere gecirmek ic¢in buharin basincini, niteligini ve miktarini
degistirebiliriz. Bu gibi etkilere sistemin giris degiskenleri adi verilir. ilgili giris
degiskenlerinin, ¢ikis degiskenleri lizerindeki etkilerini iyi bilmek gerekmektedir. Bu
bilgiler c¢ikis degiskeni {izerinde yapacagimiz bir degisiklik icin hangi giris
degiskenini kullanacagimiza karar vermemize yardimei olur. Ancak hiz degisimleri
icin sistemin fiziksel yapisi lizerine hicbir degisiklik yapilmaz (Tekerin g¢apini

kiigiiltmek gibi) [Alpbaz M. ,1993].

Yukaridaki bilgilerin 15181 altinda giris ve ¢ikis degiskenleri belli olan bir sistem
‘PROSES’ olarak tanimlanabilir. James Watt, makinesinin buhar miktar1 agisindan

asir1 yliklenmesinin sonucunda tekerlegin parcalandigini gdrmiistiir. Bunu 6nlemek
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i¢in tekerlegin hizinin artmasiyla tekeri yavaglatacak bir fren tertibati ilave etmis ve

bu fren tertibati, teknolojide kullanilan ilk kontrol denemelerinden biri olmustur.
6. 2. PID Kontrol Algoritmasina Genel Bir Bakis

PID, modern kontrol teorisinin ortaya ¢ikisindan bu yana en ¢ok kullanilan kontrol
algoritmalarinin basinda gelmistir. Parametre ayar1 iyi yapilmis bir PID denetci rejim
halindeki bir prosesin hassas kontroliinde oldukga basarilidir. Ancak bu algoritma,
endiistriyel uygulamalarda ¢ok sik karsilasan, ayar noktasinin (set point) degisimi,
calisma sartlarinin degisimi, sistemin durdurulup tekrar calistirilmasi ve dis etkilerin
olmasi gibi durumlarda prosesin degisik kriterlere gore optimum degerde kontrol
edilmesine engel olusturabilmektedir. Adim, Tiirkgeleri Oransal, Integral, Tiirev olan
Proportional, Integral, Derivative kelimelerinin bag harflerinden alan bu algoritmanin

bilesenleri sunlardir:

1.0ransal Kontrol: Herhangi bir geri besleme sisteminden alinan bilginin istenen
degerle karsilastirilmasi ve hata ile orantili kontrol sinyali tiretilmesi.

ii.Islemi: Proses hatasmin zaman integralinin alinarak belli bir oranda kontrol
sinyaline eklenmesi.

iii. Tiirev Islemi: Prosesin izlenmesi sonucu elde edilen birim zamandaki proses

degisim bilgisinin belli bir oranda kontrol sinyaline katkida bulunmas.

Oransal, integral ve tiirev islemlerinin hangi agirlikta ¢ikis sinyaline etki edeceginin

saptanmasina ise parametre ayari (tuning) diyoruz.

P(t), I(t) ve D(t) siras1 ile asagida tanimlar1 verilecek olan oransal, integral ve tlirev

islemlerini temsil ederse;
Cikis(t)= P(t) + I(t) + D(t) yazilabilir. [Geriskovan, 1995]

P(t) =Keet) I(t) = K; [e(t) dt ve D(t) =14 de(t)
dt
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e(t)=ayar noktasi(t) - proses degeri(t)

PID denetleyici, ii¢ temel denetleyici etkisinin istiinliiklerini tek bir birim i¢inde
birlestiren bir denetim etkisidir. Integral etki sisteminde ortaya ¢ikabilecek kalict
durum hatasim sifirlarken tiirev etkide, yalnizca PI denetleyici etkisi kullanilmasi
haline gore sistemin ayni bagil kararlilig1 i¢in cevap hizimi artirir. Buna goére PID
denetleyici organi sistemde sifir kalict durum hatast olan hizli bir cevap saglar.
Burada K,, K; ve 14 parametrelerinin uygun bir ayari ile uygun bir denetleyici
saglanabilir. Eger bu katsayilar uygun bir sekilde ayarlanmayacak olursa, PID
denetleyicinin saglayacag listlin 6zelliklerden yararlanilamaz [Alli H. ve Kaya M.,

2001].

6. 3. Basamak Testi

Modele dayali kontrol teknikleri son yillarda uygulanmaya baslanmistir. Model
olarak Laplace temeline dayali I. Mertebeden esitlik kullanilmaktadir.

I. mertebeden 6lii zamanli model (FOPDT);

Ke(—fos)
s +1

G(s) = (6.1)

Basamak testi uygulamasi, 1.Mertebeden modellerdeki parametrelerin
belirlenmesinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.Sekilde bir acik hat basamak

testi i¢in blok diyagrami gosterilmistir.

R(s)+ M{(s) C(s)
() Go(s) S/ " G(s)
~ ( Ag¢ik Hat )

Sekil 6. 2. Agik devre basamak testi i¢in blok diyagrami
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Burada kontrol edilen degisken yani cikis degiskeni CC ( s )' ile gOsterilmistir.
Boyle bir sisteme basamak testi uygulamak i¢in ayarlanabilen degisken olan M (s )’
e bir basamak etkisi verilir ve ¢ikis degiskeni C ( t )' nin zamana gore degisimi
grafige gecirilerek tepkime egrisi elde edilir. Reaksiyon egrisinin ¢izimi asagida

verilen basamaklara gore gergeklestirilir;

a. Proses Once yatigkin hale getirilir.

b. Ayarlanabilen degisken iizerine istenilen degerde basamak etkisi verilir.

c. Sistemin 1. yatiskin halden 2. yatiskin hale gegmesi gozlenir.

d. Cikis degiskeninin zamana goére degisimi 1. ve 2. yatiskin

haller arasinda grafige gecirilerek proses tepkime egrisi (Sekil 6.3) elde edilir.
Tepkime egrisinden elde edilen parametreler 1. mertebeden 6lii zamanli sistem igin

kullanilir.

(t)

Mt

=(t)

C-

Sekil 6. 3. Proses reaksiyon egrisi

Asagida ayarlanabilen degiskenle, c¢ikis degiskenleri arasindaki hesaplamalar

sirastyla verilmistir.

C(s) = G(s) M(s) (6.2)

Ayarlanabilen degiskene verilen Am biiyiikliigiinde bir kademe etkisi ve 1. mertebe

0lli zamanl1 bir model i¢in ¢ikis degiskeni;
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Ke™ A
Cis)= -4 2" (6.3)
s+l s
Es. 6.3; den kismi parcalarina ayrilirsa;
s |1 T
C(s)=KAm ¢ | —— (6.4)
s s+l
Bu ifadenin ters Laplace'r alinirsa;
Ac(t) = KAmu (t —to) [1 - e 7] (6.5)

Burada u (t — to) birim basamak fonksiyonudur.

Ac(t)=0 ; t<to

Ac terimi sapma degiskenidir ve ¢ikis degiskeninin ilk yatigkin hal degerinden

uzaklagiminin degisimini géstermektedir.

AC(t) = c(t) — c(0) (6.6)

Sekil 6.3 ve 6.4; de gosterilmistir. Bu sekildeki Acs c(t)'deki yatiskin hal degisimini

gostermektedir.

Es. 6.5; ten

Acs = lim Ac(T) = KAm (6.7)

t—©

olarak elde edilir. bu denklemden, prosesin model parametrelerinden biri olan

yatigkin hal kazanci K hesaplanabilir.
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N p— T eI 3
-
z -
/ o
() ; yk
J -

4~ 11—7—4 ¢
Sekil 6. 4. I.mertebeden bir sistemin basamak yanitimi

Olii zaman t, ve zaman sabiti t'nun bulunabilmesi icin iki farkli yontem

kullanilabilir.

1.Yaklagim:Bu yontemde proses reaksiyon egrisinin maksimum tirmanma
noktasinda teget ¢izilir. Tegetin apsisi kestigi nokta 6lii zamandir (tp). Tegetin egimi

de 1 zaman sabitinin hesaplanabilmesi i¢in kullanilir.

d(dAt") , =Kam F} - 44 (6.8)
T T
AA) _ 1 (egim) | = 4(89) (6.9)
dt m
o ]

o e o e e e e R e

Sekil 6. 5. I.Yaklasim i¢in fopdt model parametreleri

Sekil 6.5.'de goriildiigli gibi 1. Yaklasima gore ty ve t kullanilarak ¢izilen model

yanitimi ger¢ek yanitimdan uzaktir.
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2. Yaklasim: Bu yaklasimda Olii zaman t, ve zaman sabiti t degerlerinin
hesaplanabilmesi i¢in, tepkimesi egrisinin degisiminin maksimum oldugu yerde iki
nokta segilir. (Smith, 1972). Bu iki nokta (to + 1/3 1) ve (ty + 1) olarak alinabilir. Bu
noktalarin yeri Es. 6.5 kullanilarak tespit edilebilir.

Ac (to+1)=KAm[1-e"']=0.632 Ac, (6.10)

Ac (to + % )=KAm[l-¢"]=0.283 Ac, (6.11)

e(t) 1

0.6324¢, ‘

T
1

[ 3 Sep——
-~

1 2 1

Sekil 6. 6. I1.Yaklagim i¢in FOPDT model parametreleri

to ve 1 degerleri asagidaki denklemlerden kolayca elde edilebilir.

totTt=1

to + l T=t

0 3 1

T= % (t,—tp) (6.12)
th=th—71 (6.13)

6.4 Kontrol Yontemleri

6. 4.1 Cohen - Coon parametre tayini
PID kontrol parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan Cohen-Coon Ayarlama

Yontemi, bilinen en eski yontemlerdendir. Bir dnceki boliimde anlatildig: sekilde
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elde edilen proses tepkime egrisinden yararlanilarak 6lii zaman (ty = tap) ve zaman
sabiti (t = 1,) degerleri belirlenebilir. Bu degerlerden yararlanilarak, PID i¢in

optimum kontrol parametreleri (K., pp, ™) asagidaki denklemler kullanilarak

hesaplanabilir.
K= = |2, T (6.14)
u, =,, |3 4r,
32+67,,/1, |
Tt = TAD M (6.15)
13+87,,/7, |
4
D= TAD = | ———— 6.16
PoAD Luzrw/q} (6.16)

Bu yodntemde sistem tepkisinin, asagida verilen iletim fonksiyonuna uydugu kabul
edilir.

—(z, )
Use AD

G(s) =
T8 +1

(6.17)

6.4.2. integral iliskisi ile ayarlama yontemi

PID kontrolii i¢in istenen en iyi kolus, hatanin sifir olmasini gerektirir. Bu nedenle
baz1 kontrol kriterlerinde toplam hatanin minimum olmas istenir. Cohen-Coon un
Oonermis oldugu hesaplamalart [Murril,1969] daha ileri gotiirmiis ve optimum
parametre degerleri i¢in integral iliskisi ile ayarlama yontemini Onermistir. Buna

gore U¢ farkl yontem vermistir.

I. Mutlak Hatanin Integrali (IAE)

IAE = T|e(t)|dr (6.18)

E istenen degerle 6l¢iilen deger arasindaki farkl gostermektedir
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I1. Hatanin Karesinin integrali (ISE)

ISE = Iez(t)dt (2.19)
I11. Hatanin mutlak Degeri ile zaman Carpiminin ingetrali (ITAE)

ITAE = It|e(t)|dt (6.20)

Yukarida verilen ii¢ kriterin optimum kontrol parametrelerinin hesaplanmasinda

asagidaki denklemlerden yararlanilir.
B
Ta
Y=Al-"*% (6.21)

Cizelge 6.1. Integral iliskisi ile ayarlama yonteminde PID kontrol parametreleri igin
A ve B sabitleri;

A B
Orasal 1.435 -0.921
IAE Integral 0.877 -0.749
Tiirevsel 0.482 1.136
Oransal 1.495 -0.945
ISE Integral 1.101 -0.771
Tiirevsel 0.560 1.006
Oransal 1.357 -0.947
ITAE Integral 0.842 -0.738
Tiirevsel 0.381 0.995
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Burada t, ve t4 degerleri Cohen-Coon yonteminde verilen proses reaksiyon
egrisinden elde edilir. A ve B katsayilar1 ise kullanilan integral yontemine gore
Cizlge 6.1 den alinir. Es. 6.21°da hesaplanan Y degerlerinden kontrol parametreleri

K¢, T, ve tp belirlenir.

K= xr (6.22)
K
P
r
=2 6.23
n= (6.23)
=Y. T (6.24)

6.4.3. FOPTD (First order plus time delay) model i¢cin 6nerilen yontem

Bu metodun amact FOPTD model i¢in PID kontrol edici parametre denklemlerini
onermektir. Es. 6.25;de gosterildigi gibi, PID parametrelerini model parametrelerine

dayanarak tanimlamaktir.

Ke :ﬁ(Kpa Td, Tp)

T, = (K, T4, Tp) (6.25)

12 :f3(Kp, Td, TP)

Buradaki problem bu fonksiyonlarin agiklanmasinin oldukg¢a zor olmasidir. Bu
ylizden, parametre sayisini azaltmak i¢in boyutsuz analiz kullanilmasi Onerilir.
Boyutsuz analiz fizikte ve miihendislikte problemleri basite indirgemek i¢in sik sik
kullanilan bir matematiksel aractir. Boyutsuz bir say1 hi¢ fiziksel birimi olmayan
kuramsal bir sayidir. Buckingham pi-theorem Ornegin fiziksel olarak anlamli bir

esitlik;
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a(R,,R,,....R, =0 o
. esitligi
R, #0(j=0,..,n)

P(r,,7y,....mw, )=0 esitligine esittir.

Burada mi(i = 0, 1, ....,k) boyutsuz sayidir. 14 ve 1,’nin birimi zaman, K, nin birimi
ise giris ve cikis oOzelliklerine baglidir. FOTPD modeli iki farkli birimi olan ¢
degiskenden olugmaktadir. Bu modelde sadece bir boyutsuz say1 vardir. Modeldeki

ve kontrol edicideki boyutsuz sayilar:

T, T T T
-4 — yada -, 2 ve K, K,
T T, T

P P P
Buckingham pi-teorisine dayanarak PID parametreleri ikinci, ligiincli ve dordiincti
boyutsuz sayilar1 iceren model parametrelerinden bulunabilir. ikinci, iiglincii ve
dordiincli boyutsuz sayilar asagida gosterilen birinci boyutsuz sayilardan elde

edilebilir.

T
Kp Kc = gl(_dj

TP
L gz[’—"J (6.26)
7, 7,

bu fonksiyonlar, genetik algoritma gibi sayisal analiz metodlari ile ilerletilebilir. Ilk

olarak fa - 0,1 i¢in K., 1, Tp belirlenir. Yo 0,1 i¢in yapilan iglemler Yo 0,2,

Ty Ty Ty

0,3....,2 degerleri i¢inde yapilar. Dolayistyla optimum K,.K, Doy T degerleri

T, Tp

0,1 ile 2 arasinda uygun olan oranla belirlenir. sonug¢ olarak goriilityor ki Cohen-
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Coon yonteminin 6nerdigi gibi K,.Ke, Dove T2 degerleri L. degerinin dogrusal
T, 7, 7,
bir fonksiyonudur. Cizelge 6.2°de farkli performanslar i¢in parametre denklemleri

gosterilmistir.

Cizelge 6.2. Foptd I¢in Onerilen kontrol parametre denklemleri

BoyutsuzSayilar IAE kriterleri ISE kriterleri ITAE kriterleri
1
0374 40,75 08
KpKe L) 7 T4 o)
i T4 40,05 i
TP
k23 0374 412 _2t 03
% iz Ta 104 Ta
T T
T4 40,08 ’ ,
TP
A 1 1 0,06
2 90 "¢ 90 "¢ Ta 40,04
TP TP TP

6.4.4. IMC (Internal model kontrol) yontemi

IMC genis kapsamli bir parametre ayarlama yontemidir. bu yontemde PID kontrol

parametreleri hesaplanmasinda asagidaki estikilerden yararlanilir.
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2(”} +1
Tq
KeKy= 0 (6.27)
2(j .
Tq
1= %’ﬂp (6.28)
o= —— (6.29)

6.4.5. Ziegler — Nichols yontemi

Ziegler-Nichols parametre hesaplama yontemi proses kontrolde PID kontrol
parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan en yaygin yontemdir. Bu yontem
1940’larda bulunmasma ragmen, hala genis olarak kullanilmaktadir. Ziegler-
Nichols yonteminde bilinen iki hesaplama metodu vardir. Bunlardan biri ve
hesaplamalar sirasinda kullanilacak olan proses reaksiyon egrisi metodudur. Bu

metotta PID parametrelerin hesaplanmasi icin asagidaki denklemlerden

yararlanilir.
1,27,

K.= © (6.30)
pla

T1=2. 14 (6.31)

=0,5. 1 (6.32)

Ziegler-Nichols yonteminin en biiyliik dezavantaji kapali cevrimli sistemlerin

sonuclariin beklenenden daha sik salinimli olmasidir.
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6. 5. PID Kontrol Algoritmasi
Geri beslemeli kontrol, kontrol edilecek ¢ikis degiskeninden alinan sinyalin kontrol
edicide istenilen set noktasi ile karsilastirilip hata sinyalinin liretilmesi ve prosesin

giris degiskenlerinden birinin ayarlanmasi islemidir.

Sekil 6. 7'de geri beslemeli kontrol sisteminin blok diyagrami gdsterilmistir.

vp * PID Triyak PROSES + ¥
EDICT |

OLCTUM
ELMIATT

Sekil 6. 7 Geri beslemeli kontrol sisteminin blok diyagrami

Geri beslemeli kontrol sistemlerinde {i¢ temel yap1 vardir.

Oransal kontrol: m(t) = K, e(t) (6.33)
K t

Integral kontrol: m(t) = —* J.e(t) d(t) (6.34)
(2T

de(t)

Tirevsel kontrol: m(t) = K¢ 1p 7

(6.35)
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Burada;

m(t) = kontrol edici ¢iktis1

e(t) = hata sinyali, e(t) O r(t) — c(t)
1(t) = ses noktasi

c(t) = kontrol edilen degisken

K. = kontrol edici kazanci

T = integral zamani

™ = tiirev zamani

Bu kontrol tipleri uygulamada oransal — integral (PI), oransal — tiirevsel (PD),
oransal — integral — tiirevsel (PID) olarak kullanilmakta, yalnizca oransal kontrol

edici tek basina kullanilabilmektedir.

PID kontrol edici i¢in;

1
Tl

M(t) =K. | e() + —je(t)d(t) +1, dz(; )} (6.36)

ifadesi verilebilir.
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7. DENEY YONTEMI VE APARAT TANITIMI

7. 1. Deney Diizenegi

Stiren polimerlesmesinin gergeklestirildigi sogutma ceketli reaktér, dokme camdan
yapilmis bir karistirma kabidir. Sekil 7. 1'de reaktoér ve boyutlar1 gdsterilmistir.
Reaktoriin  i¢ hacmi 1000 ml, sogutma ceketinin hacmi ise 570 ml'dir.
Calismalardaki ¢ozelti miktart 700 ml stiren ve 300 ml toluen olmak tizere 1 000

ml'dir.

1cm g,

L=18,5cm

Sekil 7. 1. Kesikli polimer reaktoriiniin sekli ve boyutlari

Reaktor kapagi bes rodajli olup, kapagin ortasindaki rodaja karistirici, digerlerine de

sirastyla kontrollii dalgic 1sitici, geri sogutucu termogift azot gazi girisi ve
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termometre yerlestirilmistir. Diger son rodaj ise, tepkimeyi baslatmak amaciyla
benzoilperoksit ilavesi ve deney siiresince doniisiim ve viskozite Ol¢limleri igin
numune almak amaciyla kullanilmistir. Reaktoriin dibinden azot gazi gonderilmesi
ve karistirict ile yapilan karigtirmanin yeterli oldugu kabul edilmistir. Ayrica
tepkime olusumunda meydana gelen radikaller hava i¢inde ve ¢oziiclide ¢ozlinmiis
oksijen ile oldiikleri i¢in, azot gaz1 ile bozucu etkideki oksijen gazi da ortamdan
uzaklagtirnllmigtir. Kagan toluenin geri donmesi i¢in de sisteme bir geri sogutucu

baglanmustir.

Yapilan dinamik deneylerde sicaklik elle, kontrol ¢alismalarinda ise PID denetici ile
istenilen degerde tutulmustur. Varyak, reaktor icerisine batirilmig 1siticiya belli
voltajlarda elektrik enerjisinin verildigi, dinamik deneylerde ve kontrole gegmeden
Onceki 6n 1sitma asamalarinda kullanilan bir cihazdir. Kontrol ¢alismalarinda ise,
reaktdr igerisine batirilmis kontrollii dalgic 1siticida iretilen 1s1 ile reaktor ic
sicakligi kontrol edilmis, tepkime sicakligina kadar da termometre ile gézlenmistir.

Kullanilan denetici Tactical 340 TC , 4 kanalli sicaklik deneticisidir. Deney
esnasinda belirli zaman araliklarinda alinan numunelerle %50,%40,%30
monomerleri doniisiimii ve molekiil agirlik degerleri analitik olarak hesaplanmustir.

Reaktor i¢i sicaklii, sogutma suyu giris ve ¢ikis sicakliklar1 termogiftlerle
Olciilmiistiir. Termogiftler iki farkli alagimin ucunun kaynaklanmasiyla olusturulan
sicaklik 6l¢iim elemanlaridir. Kaynak noktasi sicak nokta, agik olan diger iki ug ise
soguk nokta (veya referans noktasi) olarak adlandirilir. Iste bu sicaklik farkina
orantilt olarak soguk nokta uclarinda mV mertebesinde gerilim {iretilir. Reaktor
igerisine, sogutma suyu giris ve ¢ikisina yerlestirilen termogiftler, deney sirasindaki
sicaklik degisimlerinin okunmasini saglamaktadir. Yapilan ¢alismada, Fe-constant

termogiftler kullanilmistir.

Reaktor ceketinden sogutma suyunun siirekli olarak gecirilebilmesi igin bir

peristaltik pompa kullanilmigtir. Pompanin devri elle ayarlanabilmektedir.
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Deneysel caligmalarda kullanilan ve yukarida ayrintili olarak anlatilan deney

diizenegi Sekil 7.2 'de gosterilmistir.

[Sicakhk
oLy LC U

DENETLEYICI e

£y

Sofutma Suyu
Pompasi

Eodutma Suyu
Besleme Tank

Sekil 7. 2. Stiren polimerizasyonunun olustugu ceketli bir kesikli reaktoriin PID ile
denetiminin yapildig1 deneysel sistem

7.2. Deneysel Calismalar icin Gerekli Hazirlama Birimleri ve Temel Olciimler

Bu kisimda deneysel c¢alismalar sirasinda kullanilan hazirlama birimleri ve bazi

temel 6l¢lim yontemleri verilmistir.

7. 2. 1. Benzoil peroksitin kristallendirilmesi

Stiren radikalik polimerlesme tepkimesinde baslaticti olarak benzoil peroksit
kullanilmigtir. Benzoil peroksit igerisindeki safsizliklarin ve nemin uzaklagtirilmasi
icin kristallendirilme iglemine tabi tutulmustur. Kristallendirme islemi asagidaki

gibi yapilmistir.
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50g benzoil peroksit 200 ml kloroform igerisinde c¢oziiliir. Cozelti slizgeg
kagidindan siiziiliir ve 500 ml metanol i¢ine dokiilerek buzlu ortamda sogutulmak
suretiyle kristallendirilir. Kristaller bir siizge¢ kagidi yardimiyla siiziiliir ve
desikatorde vakumlanarak metanol uzaklastirilir. Boylece % 99 - 99.5 saflikta

benzoil peroksit elde edilir.

7. 2. 2. Stiren doniisiimiiniin hesaplanmasz:

Belli zaman araliklarinda reaktor igerisindeki ¢ozeltiden 5 ml alinir ve icerisinde50
ml metanol bulunan beher igerisine dokiilerek polistirenin ¢okmesi beklenir. Bir giin
kadar bekletilen ¢ozelti Goach krozesinde vakumla siiziiliir ve kurutulur. Bu siiziintii

asagidaki denklem yardimiyla % doniisiim hesaplanir.

PWV,

% Doniisiim = =
SpS

100 (7.1)

7. 2. 3. Viskozite ortalama molekiil agirhk hesabu:

Polimer Orneklerinin viskozite ortalama molekiil agirliklarinin bulunabilmesi i¢in
Ubbelohde viskozimetresinden yararlanilmistir. Bu yontem temel olarak seyreltik
polimer ¢ozeltilerinin viskozitesinin 6l¢liimlerine dayanir. Ubbelohde viskozimetresi

Sekil 7. 3°de gosterilmistir.

Deney sonunda alinan ve metanol igerisinde ¢oktiiriilen polistiren numunesi
metanolden tamamen uzaklastirildiktan sonra ortalama molekiil agirlik tayininde
kullanilir. Bu numuneden 0.1 g alinir ve 10 mi toluen i¢inde ¢oziiliir. Boylece %1’
lik ¢ozelti elde edilir. Gerekli miktarlarda toluen ilavesi ile %0.8 , %0.6 , %0.5 ve
%0.4'liik seyreltik polimer ¢ozeltileri hazirlanir. Bu ¢dzeltilerin Ubbelohde
viskozimetresinde viskoziteleri 6l¢iiliir. Ubbelohde viskozimetresi ile yapilan

deneysel calisma yontemi asagida verilmistir
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Sekil 7. 3. Ubbelohde viskozimetresi

Termostattt ve karistirmak bir su banyosu igerisine Ubbelohde viskozimetresi
yerlestirilir. Su banyosu 25 °C 'de sabit tutulur. Viskozitesi Ol¢iilecek ¢ozelti 4
noktasindan 1 nolu hazneye konur. 6 nolu borunun ucu kapatilarak 5 noktasindan
bir puar yardimiyla ¢6zeltinin en iistteki balona kadar dolmasi saglanir. 5 ve 6 nolu
borularin uglar1 agilarak ¢ozeltinin 3 ile 2 noktalar1 arasinda serbestge akmasi
saglanir. Akis siiresi bir kronometre yardimiyla belirlenir. Bu iglem 6nce ¢oziicii
olarak kullanilan toluen i¢in yapilir, daha sonra seyreltik polimer ¢dzeltilerine

uygulanir. Olgiilen akis siireleri kullanilarak bagil viskoziteler hesaplanir

t
e = — (7.2)
Ly

to: ¢cOziicli toluen icin akis siiresi

Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye gecilir.

Hsp = Ur — 1 (73)

Her konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis (intirinsik) viskoziteler bulunur.
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(7.4)

Bulanan indirgenmis viskoziteler konsantrasyona karsi grafege gegilir. Buradan da

mutlak viskozite [u] bulunur.

} (1]

— e

C(g/100ml)

Sekil 7. 4. Indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisimi
[W=K M. (7.5)

Es. 7.5;den polimer zincirlerinin viskozite ortalama molekiil agirligi hesaplanir.
Burada K ve a sabitler olup, polimerin cinsine, molekiil agirligiin biiyiikliigiine,

¢Oziicliniin cinsine ve sicakliga bagli olarak literatiirden alinmistir [Pulat, 1985].

25 °C ve toluen ¢oziiciisii i¢in;

K =7.5x10", o. = 0.758 den.
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8. TEORIK VE DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde deneysel ve teorik ¢aligmigtir.

8.1. Teorik Sonuclar

8.1.1.0ptimizasyon

Bu boliimde teorik olarak elde edilen polimer iirliniin molekiil agirlik dagilimimin
minimum olmasi i¢in gerekli olan optimum kosullar elde edilmistir. Bu amagcla ilgili
matematiksel modelleri bilgisayarda ¢ozlilmiis farkli baglatict derigimleri optimum
sicaklik degerleri elde edilmistir.Ayrica istenilen doniisiim miktar1 da degistirilmis,ve
sayica ortalama molekiil agirhigi 52000 olarak alinmistir. Matematiksel modelin

coziimiinde kullanilan kinetik sabitler ve parametreler ¢izelge 8.1 de verilmistir.

Cizelge 8.1 Matematiksel modelin ¢oziimiinde kullanilan kinetik sabitler

Py 1500

Iy (mol/lt) 0,0185
M, (mol/It) 6,092

L 0,0

X4 0,50
MW (Kg/kg mol) 109,14
MND 52000
ED 143,161*10"
EI (I/mol.k) 97,617%10"
AD(s™) 2,64%10"
A 4,786*10™"°
As 2,64%10"
F 0,5

H 250
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Farkli baslatici derisimleri ve %50 doniisiimler icin elde edilen degerler cizelge
8.3;de gosterilmistir.diisiik baslatict derisimlerinde(I;=0.0125 ve 0.0150) sicaklikta
zamanla artis oldugundan dolayi,deneysel calisma i¢in en uygun baslatict derisimi
[0=0.0185 olarak alinmistir. Sekil 8.1°de farkli baslatict derisimlerinde elde edilen

optimum sicaklik degisimleri goriilmektedir.

Bu baslatict derisiminde elde edilen teorik sicaklik degisimi ile doniinlisim ve
monomer, ortalama molekiil agirligi derisimleri ile zaman degisimi Ek 1°de
verilmistir ,Ayrica Iy = 0.0185 ve %50 doniisiim i¢in sicaklik derisimleri ile

ortalama molekiil agirliklarinin zamanla degisimleri gosterilmistir.

410
400
——10=0,0125
—8-10=0,0185

_ 10=0,0150
3‘5390 ] 10=0,0252
=
o
>
w
s
=
« 380
w
=
o
-
o
: 4
%370 Y““““'M
©
£

360

350 T T T T T T T T

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Zaman(s)

Sekil 8.1 Farkli baglatict derisimlerinde elde edilen optimum sicaklik degisimleri
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Sekil 8.2 Reaksiyon egrisinin zamanla degisimi

8.1.2. PID kontrol

Polimerizasyon reaktdriiniin sicakligr PID geribeslemeli kontrol sistemi ile istenilen
degerde tutulmaya calisilmistir. Bu nedenle ilk once farkli yontemler kullanilarak
PID kontrol parametreleri elde edilmistir.PID parametrelerinin bulunabilmesi ig¢in

deneysel olarak reaksiyon egrisi bulunmustur.

Reaktor yatigkin haldeyken Q 1sisina pozitif yonde bir basamak etkisi verilmis, bu
etki altinda sicakliklarin zamana kars1 degisimleri gozlenmistir. Sekil 8.2°de deneysel

reaksdyon egrisi verilmistir.

Proses reaksiyon egrisine maksimum tirmanma noktasindan teget ¢izilmis, farkl
yontemlerle (Cohen-coon, ntegral iliskisi, Ziegler-Nichols) optimum kontrol
parametreleri bulunmustur. Cizelge 8.2°de bu parametreler verilmistir. Bu kontrol

parametreleri ile sayisal bilgisayar programi [A. Riza Karagdz, 1996] kullanilarak
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teorik olarak polimerizasyon reaktor sicakliginin ve ayarlanan degisken olan 1s1

miktarinin zamanla degisimleri bulunmus ve sekil 8.3-8.28’de gosterilmistir.

Bu sekillere gore teorik olarak sicaklik degismelerinde baslangigta salinimlar

goriilmekte ancak 15-20 dakika i¢inde istenilen degerde sabitlesmektedir.
Bu degerler incelenerek en uygun (en az sapma ve salinim) veren kontrol
parametrelerinin ISE ydntemine gore bulunan degerler oldugu goriilmiistiir. Bu

parametreler kullanilarak deneysel kontrol ¢alismalar1 gergekletirilmis

Cizelge 8.2.PID ve PI kontrol parametreli

Integral Tliskisi FOPTD Model igin Oner IMC
Param- | Cohen- Ziegler-
treler | Coon IAE, ISE, ITAE, IAE, ISE, | ITAE, | 1.=0,2 1.=0,3 =04 | Nichos
K 14,75 13,107 | 14,381 | 13,105 | 3,963 | 3,493 | 4,692 14,945 12,731 | 11,088 13
T 1,761 1,468 1,116 1,568 4,738 | 3,492 | 6,725 6,875 6,875 6,875 1,5
a
Ay
Tq 0,2671 | 0,2695 | 4,0625 | 0,288 0,672 | 0,072 | 0,289 | 0,0387 | 0,0387 | 0,0387 | 0,375
Ke 9,850 8,854 97,500
&
T 2,012 2,220 2,497
Tp - -
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Sekil 8.3 P1d kontrol (cohen-coon) reaktor sicakligi-zaman(s)
grafigi(T=92"C,Kc=14.75,1, =1.761, 14 =0.2671)
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Sekil 8.4. P1d kontrol (cohen-coon) sisteme verilen elektirk enerji

miktari-zaman(s) grafigi(T=92°C,Kc=14.75, 1=1.761,14~0.2671)
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Sekil 8.5. P1d kontrol foptd (1se;) reaktor sicakligi-zaman(s)
(T=92°C,Kc=14.381,11=1.116, 14 =4.062)
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Sekil 8.6 P1d foptd(ise;) sisteme verilen elektirk enerji miktari-zaman(s)
(T=92 °C,Kc=14.381, 1, =1.116, 14 =4.06)
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Sekil 8.8.P1d kontrol foptd (itae;) sisteme verilen elektirk enerji miktari

zaman(s) (T=92°C,Kc=13.105, 1; =1.568, 14 =0.288)
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Sekil 8.9 Pid kontrol(iae,) reaktor sicakligi-zaman(s) (T=92°C,Kc=3.963,
11=4.738, 14 =0.072)
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Sekil 8.10 Pid foptd (1ae,) sisteme verilen elektirk enerji miktari-
zaman(s)(T=92°C,Kc=3.9634, 1, =4.738, 14 =0.072)
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Sekil 8.11 Pid kontrol foptd(ise;) reaktor sicakligi-zaman(s)
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Sekil 8.24. P1 kontrol(cohen-coon) sisteme verilen elektirk enerji
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Sekil 8.26. P1 kontrol(itae) sisteme verilen elektirk enerji miktari
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Sekil 8.28. P1 kontrol(ziegler-nichols) sisteme verilen elektirk enerji
(T=92"C,Kc=97.500, 1; =2.497)

Bu sekillerden goriilecegi gibi, sicaklik profillerinin zamanla degisimi birbirinden
farklilik gostermektedir. Kontrol amaciyla yapilan c¢aligmalar i¢in tiim sicaklik
profillerini secerek, zaman ve maddi agidan miimkiin olmadigindan c¢alismada en

uygun olan PID ve PI parametreleri segilerek deneyler yapilmistir



105

8.2. Deneysel Sonuclar

Optimizasyon sonucunda elde edilen 3 farkli optimum calisma kosullarinda (cizelge
8.3) de deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneylerde sicaklik PID denetici ile farkl
parametre degerleri kullanilarak kontrol edilmistir.Deneysel yontem kisminda
anlatildig1 gibi ¢izelge 8.3’de verilen, reaktdr optimum kosullarda yatigkin hale
getirilmistir. Daha sonra benzoil peroksit atilarak, PID deneticiler de kontrol
parametreleri ayarlanarak sicaklik kontrolii altinda polimerlesme deneyleri
yapilmistir. Deney esnasinda reaktdor ve sogutma suyu giris ve c¢ikis sicakliklari
gozlenmistir. %50 donilisiim i¢in yapilan 1. Deneyde reaktor sicakligi 8.29 de,
sogutma suyu ¢ikis sicakligi 8.30°da, doniisiim ve molekiil agirlig: ise sekil 8.31°da
ve sekil 8.32°de verilmistir. Bu ¢alismada deneticinin otomatik ayarlama sisteminden

elde edilen parametreler (K. = 0.9, 11 =0,39,t4=3.34) kullanilmistur.

Optimizasyon ile bulunan reaktor sicakligt 90 dk icinde 94 °C’e inmekte, ancak
cithazin yetersizligi nedeniyle yapilan calismada deneysel reaktor sicakligl ortalama
sicaklik 92 °C olarak alinmistir. Benzoil peroksit atildiginda ani bir sicaklik reaktor
sicakligr artmis, 18 dk. sonra sabitlenmistir. Numune alma esnalarinda ise sicaklikta
goriilen sapmalar meydana gelmektedir. Sekil 8.31°de teorik ve deneysel elde edilen
doniisiimler karsilagtirilmistir. Deneysel doniisiim degerleri daha diisiik ¢ikmig 95 dk
sonunda %50 doniisiim elde edilmistir. Molekiil agirliginin (Mv) ise zamanla arttig1

gorilmiistiir.

%40 doniisiim icin elde edilen optimum kosullarda, ayn1 PID parametreleri ile
yapilan deneysel ¢alisma sonuglar1 sekil 8.33, 8.34, 8.35 ve 8.36 da goriilmektedir.
Deneysel olarak elde edilen sicaklik da baslangigta ani bir artisla birlikte, 10 dakika
i¢inde istenilen sicaklik (92 °C) degerine geldigi goriilmektedir. Doniisiim degerleri
baslangicta yaklasmigsken, 30 dakikadan sonra sapma ortmis ve %40 doniisiime
ulagilamamistir. MA da ise zamanal artma goriilmektedir.%30 doniisiim icin elde
edilen optimum kosullarda yapilan deneylerde sicaklik istenilen degere

getirilememistir. Donilisiim ise 20 dakikadan sonra sapma gostermis, 42 dakikada
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istenilen doniisiime ulasilmistir. Deneysel viskozite ortalama molekiil agirhigi
58390,96 g/mol olarak elde edilmistir (Sekil 8.36) Bu sonuglar, denetici optimum
parametre degerlerinin uygun olmadigin1 gostermektedir.Teorik olarak elde edilen
PID parametreleri kullanilarak, bu %50 doniisiimii deneyleri gergeklestirilmistir.
Cizelge 8.5°’de PID ve PI ile yapilan ¢alisma kosullar1 verilmistir. Bu c¢alismalarda
elde edilen sicaklik degisimlerinde sapmalar goriilmekle birlikte istenilen doniisiime

ulagilmistir.

Cizelge 8.3. Optimizasyon sonucu elde edilen optimum ¢alisma kosullar1

Dene | Doniisli | Baslatic | Polimer | Sogutma Sogutma Reaktor | Ortalama
y no m a -esme | suyun akis | suyungiris | sicakligi Mv

Derigimi | Siiresi | hizi(ml/sn | sicakligi (°C) °C)

Mol/l | (dak.) )
1 0,30 0.0185 |35 0,5 19 92,59 52000
2 0,40 0.0185 |60 0,5 19 92,0 52000
3 0,50 0.0185 |90 0,5 19 92,0 52000
95
—— Teorik"
o —e— Deneysel”
2 By -
=
o
]
= 92 4 3
B -
!n T T T T
0 20 40 a0 11}
zaman(dk)

Sekil 8.29 Polimer reaktor sicakliginin zaman la degisimi
(Xg=0,50,Ip=0,0185 Mol/Lt, My=6,092 Mol/Lt, =90 dak)
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Sekil 8.31. Polimer reaktoriiniin doniisiimii zaman la degisimi teorik ve
deneysel olarak (Xg= 0.50, Iy = 0. 0185 Mol/Lt, My=6,092 Mol/Lt,
te 90dak)
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Sekil 8.32. Polimer reaktoriiniin deneysel viskozite ortalama molekiil agirliginin

zaman la degisimi(X4= 0,50,1p=0,0185 Mol/Lt, M(y=6,092 Mol/Lt,

te= 90dak)

106

104 1

102 1

100 1

©
[e3)

sicaklik(oC)
8

94

92 1

90

—a—deneysel

—&—teorik

88 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
Zaman(dk)

Sekil 8.33. Polimer reaktor sicakliginin zaman la degisimi

(Xq= 0,40, Ip=0, 0185 Mol/Lt, M(y=6,092 Mol/Lt, te 60dak)
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Sekil 8.34. Polimer reaktdriinlin sogutma suyun sicakligi zaman la degisimi
(Xe= 0,40,Ip=0, 0185 mol/It, M(=6,092 mol/lt, t= 60dak)
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Sekil 8.35. Polimer reaktoriiniin doniisiimii zaman la degisimi teorik ve
deneysel olarak (Xq= 0,40 I, = 0, 0185 mol/It, My=6,092 mol/It,
t=60dak)
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Sekil 8.36. Polimer reaktoriiniin deneysel viskozite ortalama molekiil agirliginin
zaman la degisimi (X4= 0,40 Ip = 0, 0185 Mol/Lt, M;=6,092 Mol/Lt,
te= 60dak)
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Sekil8.37. Polimer reaktor sicakliginin zaman la degisimi
(Xq= 0,30, Ip= 0, 0185 Mol/Lt, M¢=6,092 Mol/Lt, t= 35 dak)
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Sekil 8.38. Polimer reaktdriiniin sogutma suyu sicakligi zaman la
degisimi (Xq4= 0,30,Ip= 0, 0185 Mol/Lt, M(y=6,092 Mol/Lt,t= 35dak)

danigirm

0,35

—— Deneyzel
—B— Tearik

I:I I I I

0 10 20 a0
Famanidk)

40

Sekil 8. 39. Polimer reaktoriiniin donilistimii zaman la degisimi teorik ve
deneysel olarak (Xq=0.30, Ip =0. 0185 Mol/Lt, M¢=6,092

Mol/Lt,t=35dk)
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zaman la degisimi (X4=0.30,1p=0.0185Mol/Lt,M(=6,092Mol/Lt,

t=35dak)

Cizelge 8.4. PID ve PI kontrolii i¢in yapilan ¢alisma kosullar

Doniisiim | Sogutma | Sogutma | Reaktor | Kontrol Parametreleri
Baglatica |suyun suyun sicaklig
Derisimi |akis hizi| giris 1(°C)
(mol/1) (ml/sn) |sicaklig1
(°C)
Kc T1 Td
PID |0,50 0,0185 (0,5 19 92 14,38 |1,116 |4,062
1 5
PI 0,50 0,0185 0,5 19 92 197,5 (2,497

112
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Sekil 8.41. Polimer reaktdriiniin sicakligi zaman la degisimi deneysel ve

teorik PID sicaklik kontrol (X4= 0,50,Ip= 0, 0185 mol/It, My=6,092
mol/It, t= 90dk)
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Sekil8.42. Polimer reaktoriiniin sogutma suyu sicakligi zamanla
degisimi,deneysel ve teorik PID sicaklik kontrolii
(Xe= 0,50 ,1p=0,0185 Mol/Lt, My=6,092 Mol/Lt, t= 90dk)
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Sekil 8. 43. Polimer reaktoriiniin monomer doniisiimii zamanla degisimi
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Sekil 8.44. Polimer reaktoriiniin deneysel viskozite ortalama molekiil agirliginin

zaman la degisimi (Xs= 0.50, 1,=0. 0185 mol/lt, M=6,092 mol/lt,t= 90dak)
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Sekil 8.45. Polimer reaktdriiniin sicakli§i zaman la degisimi deneysel ve teorik PI
sicaklik kontrolii (Xg= 0,500= 0, 0185 Mol/Lt, My=6,092 Mol/Lt,
t—=90dk)

L]
L]

SICAKLIKQC)
()] -] |
[} [ [y}

Lap]
L]

—4— T Teonk
sl T2 denaysel

n
N

o0 4 T T T
0 50 100 150 200
Zarnan(di)
Sekil8.46. Polimer reaktoriiniin sogutma suyun sicakligl zamanla degisimi

deneysel ve teorik PI kontrolii(X4= 0,50 Ip=0.0185 Mol/Lt,
M=6,092 Mol/Lt, t= 90dk)
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Sekil 8.47. Polimer reaktdriiniin monomer doniisiimii zamanla degisimi
teorik ve deneysel olarak (X4= 0.50, Iy = 0. 0185 mol/Ilt,
My=6,092 mol/lt , t= 90dk)
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Sekil 8.48.Polimer reaktdriiniin deneysel viskozite ortalama molekiil agirliginin
zaman a degisimi (Xqg= 0,50 Ip=0.0185 Mol/Lt,My=6,092Mol/Lt,t;=90dk)
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan c¢aligma deneysel ve teorik olarak iki kisimda goreklestirilmistir.
Calismalarin teorik kisimlarinda polimer iiriinliin optimum kosullar1 elde edilmistir.
Matematiksel modelleri bilgisayarda ¢oziilmiis farkli baslatict derisimler optimum
sicaklik degerleri elde edilmistir. Istenilen déniisiim miktar1 de degistirilmis istenilen
sayica ortalama molekiil agirlig1 5200 olarak alinmistir. Farkli baslatic1 derigimleri ve
%50 doniisiim i¢in elde edilen degerler bulunmustur. Diisiik baslatict derisimlerin de
(In = 0.0125 ve 0,01501) sicaklikta zamanla artis oldugundan dolay1 ¢alisma i¢in en
uygun baslatict derisimi (1p=0,0185) olarak alinmistir. Bu baslatic1 derisimden elde
edilen sicaklik degisimi ile baglatici ve monomer derisimi zamanla degisimi ortalama

molekiil agirhigi degisimi %50, %40, %30 donilisiim i¢in verilmistir.

Teorik c¢alismalardan ikinci kisimda PID parametresi reaksiyon egrisinden
bulunmustur ve farkli yontemlerle (Cohen-Coon, integral iligkisi, Ziegler-Nicho’s)
optimum kontrol parametreleri bulunmustur. Bu kontrol parametreleri ile sayisal
bilgisayar programi [A. Riza Karag6z.1996] kullanilarak polimerizasyon reaktor
sicakliginin ve ayarlanan degisken olan 1s1 miktarinin zamanla degisimleri
bulunmustur. Bu sekillerin degerleri incelenerek en uygun (en az sapma ve salinim)
veren kontrol parametrelerinin ISE; ve Ziegler-Nichols yontemine goére bulunan

degerler oldugu gorilmiistiir.

Deneysel calismalarda ise yapilan teorik calismalarin sonucundan elde edilen
optimizasyon sonucu 3 farkli optimum c¢alisma kosullarinda deneyler
gergeklestirilmistir. Bu deneylerde sicaklik PID denetici ile farkli parametreleri
kullanilarak kontrol edilmistir. Deneysel yontem kisminda anlatildigi gibi, reaktor
optimum kosullarda yatiskin hale getirilmistir. Daha sonra benzoil peroksit atilarak,
PID denetici de kontrol parametreleri ayirlanarak sicaklik kontrolii altinda
polimerlesme deneyleri yapilmistir. %50 doniisiim i¢in yapilan 1. deneyde ¢alismada

deneticinin otomatik ayirlama sisteminden elde edilen parametreler (K.=0.9, 1,=0.39,
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1p=2.34) kullanilmigtir. Optimizasyon ile bulunan reaktor sicakligi 90 dk iginde 94
°C den 90°C inmekte ancak cihazin yetersizligi nedeniyle yapilan calismada
deneysel reaktor sicakligi ortalama sicaklik 92 °C olarak alinmistir. Benzoil peroksit
atildiginda ani bir artig sicaklik ile reaktor sicakligi artmistir. 18 dak sonra
sabitlenmigtir. Numume alma esnalarinda ise sicaklikta goriilen sapmalar meydana
gelmektedir. Deneysel doniisiimler daha diisiik ¢ikmis, 95 dk sonunda %50 déniisiim

elde edilmistir.

%40 donilisiim i¢in elde edilen optimum kosullarda, ayn1 PID parametreleri ile
yapilan deneysel ¢alisma sonuglar1 olarak elde edilen sicaklik da baslangigta ani bir
artigla baslamakta, 10 dakika icinde istenilen sicaklik (92°C) degerine geldigi
gorlilmektedir. Doniisiim degerleri baslangicta yaklagmigken, 30 dakikadan sonra
sapma artmis ve %40 donilisiime ulagilamamisken MA ise zamanla goriimektedir.
%30 doniisim icin elde edilen optimum kosullarda yapilan deneylerde sicaklik
istenilen degere getirilememistir. Donilistim ise 20 dakikadan sonra sapma gostermis,

42 dakikada istenilen doniisiime ulasilmustir.

Deneysel viskozite ortalama molekiil agirligi ise istenilenin ¢ok tistiine ¢ikmistir.Bu

sonuglar denetici optimum parametre degerlerinin uygun olmadigin1 gostermektedir.

PID ve PI ile yapilan calisma kosullarindan elde edilen sicaklik degisimlerinde

sapmalar goriilmektedir. Birlikte istenilen doniistime ulagilmistir.

Yapilan ¢alismada deney esnasinda numune alinirken sistemde sogumanin meydana
geldigi, bunun da kontrolii etkiledigi gozlenmistir. Bunun i¢in numune aliminda
olusan problemleri ¢oziimlemek i¢in reaktdrden numune alma yeri bulunmasi

gerektigi diistinlilmektedir.
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EK-1. Optimizazsyon sonucu elde edilen %50 doniisiim igin sicaklik, baglatict ve
monomer derigimi ile ortalama molekiil agirliklar:

Farkl1 baslatic1 derisimleri i¢in %0.50 doniisiim i¢in elde edilen optimum sicaklik(ilk

ve son degerler) sayica ortalama molekiil agirligi cizelge 1;de gosterilmistir.

Cizelge 1.1 Optimizasyon sonucu elde edilen degerler (%50 doniisiim)

Io (mol/T') X Tin (K) Tson (K) Mn

0,0125 5,033951 E-01 371,891100 406,616400 52137,120000

0,0150 | 4,960126 E-01 369,603700 373,546400 52137,260000

0,0185 4,932743 E-01 367,007100 363,211900 52137,380000

0,0252 4,913416 E-01 363,246200 354,908600 52137,380000
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EK-2. P1d kontrol parametrelerinin hesaplanmast

PID kontrol parametreleri Boliim 4’de anlatilan Cohen-Coon, integral iliskisi, IMC,
Ziegler-Nichols yontemlerine gore sekil 8.2°de verilen proses reaksiyon egrisi
kullanilarak hesaplanmustir.

Proses reaksiyon egrisine gore, 6lii zaman 1o = t4 = 0,75 dk ve zaman sabiti T = 1, =

65 dk olarak belirlenmistir.

Yatiskin hal kazanci

AC, _ (116-92)°C

— N

AM  (180—150)cal/dk

P

3

Cohen-Coon yontemine gore PID kontrol parametreleri;

C

1 65 [16(6,5)+3(o,75)

- — 14,75
0,8 0,75 12(6,5) }

o 0,75[32,6(0,75/6,5)]
13+8(0,75/6,5)

=1,76

I (Y N
P 11+ 2(0,75/6,5)

>

(IAE;) Mutlak hatanin integraline gore

Y = 1435 {06’75

2

-0,921
} — 4,425

K- 1048

= 13,107

2



EK-2.(Devam) Pid kontrol parametrelerinin hesaplanmasi

0,749
Y =0,878 {06’75} =4,425

>

T = 6 = 1,468
4,425

0,75

9

1,136
Y =0,482 { } =0,041

p = (0,041) (6,5) = 0,270

ISE; Hatanin karesinin integraline gore

0,945
Y = 1,495 {0’75} =11,505

2

K. = 11(’)505 = 14,381

b

0,771
Y =1,101 {0’75} =5,819

9

6,5
5,819

- 1,116

le

0,75

b

1,006
Y =0,560 { } =0,624

= 0,625 * 6,5 = 4,062

ITAE, Hatinin mutlak degeri ile zaman ¢arpiminin integraline gore

0,75

0,947
Y =1,357 { } =10,488

>

K= 10,488 _ 13,105
0,8

2
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EK-2.(Devam) Pid kontrol parametrelerinin hesaplanmasi

-0,738
Y = 0,842 {0’75 } — 4,144
n= 2 — 1568
4,44
-0,995
Y==Q38{OJ5} =044

 =0,44 * 6,5=0,,288

IAE;’ye gore

1

0,75 +0,2

0,8 K. =

b

1
02523

C 5

03+ 075

+1,2
T

1 — 3

075 075 08

b

0,9259 _
0,19538

3

Ty _ 1
6,5

T ==0,072

ISER’ye gore

0,3* 06’755 +0,75
0,8.K. = .

0.75 +0,05

b
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EK-2.(Devam) Pid kontrol parametrelerinin hesaplanmasi

K.=3,493

T 2.4

1

0.75 0,75

2

T, = 3,492

+0,4

Ty _ 1
0,75 49 0,75
6,5

p = 0,072

ITAE;’ye gore;

1

0.75 +0,1

0,8.K.=

b

K. =4,642

Tl

1

—— =03+

0,75 0,75
6,5

T,=6,725

7, 0,06

0,75 06’75 +0,04

b

tp = 0,287

IMC Yontemi, t. = 0,2 igin;




EK-2.(Devam) Pid kontrol parametrelerinin hesaplanmasi

K. = 14,945

T, = 0’275 +6,5 = 6,875

- 075 =0,0387

IMC Yontemi 1. = 0,3 igin;

2{06’755} +1
K.0,8 = T

2l ——|+1

{0,75}

T, = 0’275 +6,5 = 6,875

-0 _ 0,0387

D
2 6,2 +1
0,75

IMC Yontemi, 1. = 0,4 igin;

2{06’755} +1
K..0,8 = T

2l —— |+1

{0,75}
K.=11,088

tp = 0,0387
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EK-2.(Devam) Pid kontrol parametrelerinin hesaplanmasi
Ziegler — Nichols Yontemine gore;

_ 12x65 _
0,8x0,75

C

1,.=2x0,75=1,5
tmp=0,5x0,75=0,375

Cohen-Coon yontemine gore PI kontrol parametreleri

K= — [ 22 |09+ L[ 22| —g585
0.8 (0,75 12\ 65

30+3(06’755j

6=075 | ————=%

9+20 0.75
6,5

ITAE yontemine gore;

=2,014

C

_ 0,859 ( 6,5 j“"’”

08 0,75
K. = 8,854

65 (075)
" 0,674 ( 6,5 )
1, =2,220

Ziegler-Nichols yontemine gore;

Ke= — | 22| =975
0,8 { 0,75

T, =3,33x 0,75 = 2,497
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EK -3. Monomer doniigiimii i¢in 6rnek hesaplama

Reaksiyon sirasinda stirenin polistirene doniisen yiizdesini hesaplamak i¢in
reaksiyon esnasinda belli zaman araliklarinda alinan numuneler 6nce metanol
igerisinde ¢oktiiriilmiis goach krozesinde siiziiliip kurutulduktan sonra tartilmis ve
polimer agirlig1 belirlenmistir. % Dontisiim degerleri Denklem 2°de goriildiigii gibi

polimer agirlig1 kullanilarak hesaplanabilir.

WV,

% Doniigiim = 100

N N

Burada toplam karigim (stiren + toluen) hacmi Vr = 1000 mL, stiren hacmi V= 700
mL ve stiren yogunlugu P = 0,879/cm’ olarak almmustir. PW, alinan her numune

icin hesaplanmistir.

Cizelge 3.1. Monomer doniisiim i¢in drnek hesaplama sonuglari

t(dk) 15 30 45 60 75 90

PW(q) 1,03 1,09 1,20 1,23 1,37 1,43

%Doniisim | 33,97 35,98 39,40 40,39 44,99 46,96
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EK-4. Viskozite ortalama molekiil agirligi 6rnek hesaplama

Viskozite ortalama molekiil agirliklarinin tespitinde her deneyde alinan en son
numune i¢in %1, %0,8, %0,6, %0,5 ve %0,4’lik seyreltik polimer g¢ozeltileri
hazirlanmustir.

Bu ¢ozeltilerin 25°C’deki su banyosu icerisinde Ubbelohde viskozimetresi ile akis

siireleri dl¢iilmiistiir. Olgiilen akis siireleri kullanilarak bagil viskoziteler denklem 3

ile hesaplanmustir.
t

He = — (4 1)
tO

Toluen i¢in akis stiresi t) = 23.3 olarak Sl¢iilmiistiir.

Daha sonra bagil viskoziteler kullanilarak spesifik viskoziteler hesaplanmstir.

= pu— 1 42)

Her konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis viskoziteler denklem 3 kullanilarak

hesaplanmistir.
lu.sp
= 4.3
== (4.3)

Cizelge 3’de yapilan deneysel calisma hesaplama sonuglari verilmistir.
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EK-4.(Devam) Viskozite ortalama molekiil agirligi 6rnek hesaplama

Cizelge 4.1. Deneysel viskozite ortalama molekiil agirligi 6rnek hesaplama
sonuglari(Bir numune igin)

ortalama,t, Wi=Wsp/(gr/100
(s) ml)
0,04 269,5 1,156652 | 0,156652 | 3,916309013
0,05 282,5 1,212446 | 0,212446 | 4,248927039
numune 0,06 299,5 1,285408 | 0,285408 | 4,756795422 | 64684,06
0,08 333,5 1,43133 | 0,43133 5,391630901
0,1 358,0 1,536481 | 0,536481 | 5,364806867
0,5
L] -
o /
0,4
03
=
0,2
01 y = 0,2566x + 0,3042
0 . .
0 0,5 1 15

grA00 mil

Sekil.4.1. Viskozite konsantrasyonu zamanla degisimi.

Bulunan indirgenmis viskoziteler polimer konsantrasyonuna kars1 grafige
gecirilerek mutlak viskozite [p] degerleri okunmustur. Mutlak viskozite degerleri
kullanilarak denklem 4’ten polimer zincirlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar

herbir deneysel ¢aligma i¢in hesaplanmistir.

M (4.4)

Indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisim grafikleri sekil 1°de

gosterilmistir.




EK-4. (Devam) Viskozite ortalama molekiil agirligi 6rnek hesaplama

Cizelge 4.2. Deneysel viskozite ortalama molekiil agirligi 6rnek
hesaplama sonuglari(Bir deney i¢in)

GEO00

65800 -
BSE00 -
65400 -
65200 -

£ £5000 |
54800

G4E00
B4400 -

G200 -

G4000
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Num. no Mv zaman (s)
1 64684,06 900

2 64882,60 1800

3 65081,28 2700

4 65223,30 3600

5 65422,25 4500

6 65763,65 5400

Y T T ¥ ¥
00 1500 2700 3600 4500 5400

Zaman{s)

Sekil.4.2. Polimer reaktoriiniin deneysel viskozite ortalama molekiil agirliginin
Zaman la degisimi
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EK- 5. Polimer deneyleri i¢in kullanilan bilgisayar programi

Program optima

3k ok sfe sk sk sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk s s sl sk sk sk sk skt sk sk sk sk sk s sie sk sk sk sk sk st sk sk sk sk skok sk
THIS PROGRAM NUMERICALLY CALCULATES THE OPTIMUM
TEMPERATURE GIVEN BY THE MINIMUM POLYDISPERSITY
APPROXIMATE TEMPERATURE POLICY WHICH IS FORMULATED WITH
THE EQUATION

TEMP=(E6-E1)/(R*LN(-2*A6*M/(A1*P2*SQRT(I) ) )) WHERE

TEMP ="OPTIMAL TEMPERATURE"

[ ="BASLATICI KONSANTRASYON" AND GIVEN BY THE DIFFERENTIAL
EQUATION:

DI/DT=-KD*I WITH INITIAL VALUE 10=0.0126;0,0252 M = "MONOMER
KONSANTRASYONU" AND GIVEN BY THE DIFFERENTIAL

EQUATION:

DM/DT=-K1*M*SQRT(I) WITH M0=6.699 MUO = "POLYMER
DISTRIBUTION" AND GIVEN BY THE DIFFERENTIAL

EQUATION:

DMUO/DT=K6*KD*I WITH MU0=0

DMI/DT= K6*(M**2)

R = WEIGHTING MATRIX OF CONTROL VARIABLES, R=8.314 P =
CONSTANT VARIABLE, P2(0)=-1500 MN = NUMBER-AVERAGE
MOLECULAR WEIGHT M0=6.699 AN = ARRHENIUS FACTOR FOR THE
RATE CONSTANT KN

Al=4.786E+10

A6=2.64E+5 EN = ACTIVATION ENERGY FOR THE RATE CONSTANT KN
EI=97.617E+3

E6=52.0735E+3

MW = MOLECULAR WEIGHT OF THE MONOMER = 104,14 XD =
DESIREDCONVERSION = 0 .50;0,30;0,70 MND = DESIRED NUMBER-
AVERAGE MOLECULAR WEIGHT = 52000 X = CONVERSION

>k ok 2k sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk sk skosk skosk skoskosk ko
soskoskokoskok

STOPPING CRITERIA
X=(M0-M)/MO0

IF X.GT.XD THEN GOTO STEP2
ELSE

MN=MW*M0*X/MU0

IF MN.LT.MND THEN GOTO STEP2
ELSE TERMINATE ITERATION

sk sk sk sk sfe sk sk sk sk sfe sk sk sk sk sk sk sfe sk ske sk sk sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk stk sk sk skeoske sk skeoskosk skok
koK skosk sk ok
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EK- 5. (Devam) Polimer deneyleri i¢in kullanilan bilgisayar programi

THE BASIC ALGORITHM IS AS FOLLOWS:

STEP 1. ASSUME P{0)

STEP 2. CALCULATE TEMP FROM ABOVE EQUATION

STEP 3. INTEGRATE EQ. I.1-1.3 UNTL THE DESIRED CONVERSION (XD)
IS REACHED. FOR THIS PURPOSE EULER'S METHOD IS USED.

SEE BELOW FOR A DETAILED EXPLANATION OF EULER'S METHOD
FOR SOLVING ORDINARY DIFFERENTIAL EQUATIONS. STEP 4. CHECK IF
MN HAS REACHED THE DESIRED VALUE, MND. IF

THESE VALUES ARE WITHIN A MAXIMUM ALLOWABLE ERROR, ERR,
TERMINATE THE ITERATIVE SOLUTION. STEP 5. OTHERWISE ADJUST
THE VALUE OF P2(0) AND RETURN TO STEP 2.

FINAL VALUES:

XD: DESIRED CONVERSION

MND : DESIRED NUMBER-AVERAGE MOLECULAR WEIGHT

TEMP: OPTIMAL TEMPERATURE

T: TIME

MAV:WEIGHT-AVERAGE MOLECULAR WEIGHT

sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sk skeoske s sk sk sk sk sk sk sk sk skeoske sk sk sk sk sk sk sk sk sk skeoske s sk sk sk sk sk ske sk sk skeoskeoske sk sk sk sk sk sk sk sk sk skeoskeske sk sk sk sk sk sk sk
EULER'S METHOD

THE INITIAL VALUE PROBLEM Y'=F(X,Y), Y(X0)=Y0

PROVIDES US WITH A STARTING POINT P(X0,Y0) AND A SLOPE
F(X0,Y0). WE KNOW THAT THE GRAPH OF THE SOLUTION MUST BE

A CURVE THROUGH P WITH THAT SLOPE. IF WE USE THE TANGENT
THROUGH P TO APPROXIMATE THE ACTUAL SOLUTION CURVE, THE
APPROXIMATION MAY BE FAIRLY GOOD FROM X0-H TO X0+H FOR
SMALL

VALUES OF H.

BY LETTING, X(N+)=X(N)+H AND Y(N+)=Y<N)+H*F(X(N),Y(N))
FUNCTION'S VALUE AT POINT X(N+1) CAN BE APPROXIMATED FAIRLY
REAL

Ki,K6,K4,KD,10,, MUO,MO,XD,MW,MND,ELE6,ED,AD,Al,A6,R,P2, TEMP
REAL H,B,M,MU,MN,J,Z,TO,T,ME,IE,MUE,P20,MI0,ML,MIE,MAV

INTEGER K

DIMENSION T(0:10000),1(0:10000),M(0:10000),MU(0:10000),MI(0:10000)
INITIALIZATIONS

P20=-1500

510=0.0252

M0=6.092

MU0=0.0

MI10=0.0

XD=0.50

MW=104.14



EK- 5. (Devam) Polimer deneyleri i¢in kullanilan bilgisayar programi

MND=52000.0
ED=143.161*1000
AD=2.6E+16
E1=97.617*1000
E6=52.0735*1000
Al=4.786E+10
A6=2.64*100000
K4=0.5

R=8.314

T0=0.0

H=250.0

P2=P20
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TEMPO=(E6-E1)/(R*(ALOG(-2*A6*MO/(A1*P2*(10%*0.5)))))

WRITE(6,*) TEMPO:',TEMPO
1(0)=10

M(0)=M0O

MU(0)=MUO

MI(0)=MI0

T(0)=TO

TEMP=TEMPO

DO 10 K=0,274

1(0)=I(K)

M(0)=M(K)

MU(0)=MU(K)

MI(0)=MI(K)

T(0)=T(K)
K1=A1*EXP(-E1/(R*TEMP))
K6=A6*EXP(-E6/(R*TEMP))
KD=AD*EXP(-ED/(R*TEMP))
P2=(-2*M(K)*K6)/(K1*(I(K))**0.5)
WRITE(6,*)K:" K,"KI:',K1,'K6:' K6
WRITE(6,*)K:" K, TEMP:', TEMP
WRITE(6,*) !K:"K, 'KD:s, KD
WRITE{6,*)K:"K,' P2:', P2
F1=-KD*I(K)
F2=-K1*M(K)*((I(K))**(0.5))
F3=K4*KD*I(K)
F4=K6*(M(K))**2)

WRITE(6,*) 'K:',K, 'FI:'F1, 'F2:'F2
WRITE(6,*) 'K:*.K, 'F3:'F3, ' F4 : F4
I(K+1)=I(K)+H*F1,M(K+1)=M(K)+H*F2
MU(K+1)=MU(K)+H*F3
MI(K+1)=MI(K)+H*F4



EK- 5. (Devam) Polimer deneyleri i¢in kullanilan bilgisayar programi

T(K+1)=T(K)+H

WRITE(6,*)'K:" K, T(K):+,I(K), M(K):'"M(K)
WRITE(6,*) 'K: \K, MU(K) : ' MU(K) , ' MI(K) :',MI(K)
WRITE(6,*)'K:" K, T(K+1):", I(K+1), M(K+1):', M(K+1)
WRITE(6,*)'K:" K, 'MU(K+1):'"MU(K+1), MI(K+1):¢, MI(K+1)
WRITE(6,*) 'K:*.K,' T(K+1) ', T(K+1), 'H:""H
[E=I(K+1)

ME=M(K+1)

MUE=MU(K+1)

MIE=MI(K+1)

TE=T(K+1)

WRITE(6,*) 'K:', K, 'ME:',ME
TEMP=(E6-E1)/(R*(ALOG(-2*A6*ME/(A1*P2*(IE**0.5)))))
X=(MO-ME)/MO

MN=MW*MO*X/MUE

MAV= (MW*MIE) / (MO*X)
WRITE(6,*)'K:" K, MAV:s MAV
WRITE(6,*)'K:"K,'IE:*,IE,'ME:',ME

WRITE(6,*) 'K:',K, 'MUE:'"MUE, !TE:",TE
WRITE(6,*) 'K:*,K; '"TEMP:',TEMP, '"MIE:' MIE
WRITE(6,*) 'K:*,K, 'X:',X, 'MN:',MN

Z=ABS(X-XD)

WRITE(6,*) 'K:' K,'Zi".Z, 'X:', X

IF (Z.LT..01) GOTO 90

I(K)=IE

M(K)=ME

MU(K)=MUE

MI(K)=MIE

T(K)=TE

10 CONTINUE

90 B=52000-MN

J=ABS(B)

WRITE(6,*) 'B:',B, 'MN:',MN

IF(J.LT.2000) GOTO 100

P20=P20+350.0 WRITE(6,*)'P20:',P20 GOTO 5

100 WRITE(6,*) 'TEMP: ' , TEMP, 'MN: ' ,MN, 'X: ' X; 'MAV: ' MAV

STOP
END
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BLOCK DATA
COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)/BLOCK3/A(100)
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,JN,JS1,DXA(50),XA(50)
DATAT,DT,JS,JN,JS4,JS1,J0D,DXA,XA/0,100.,0,0,0,1,1,100%0.0/
DATA X(1),X(2),X(3),X(4)/365,325.,6.092E+3,0.0185E+3/ END
PROGRAM KARAGO INTEGER TIME,PRINT,STEP

C

oNoNolololoNoNoNoNoloNoNoNoRoRo RO oNoNONONo RO RN O NO RO RO NONONONONONONONQ!

COHEN-COON YONTEMI ILE ELDE EDILEN PID
PARAMETRELERI C SEMBOLLER
SPNT:SETNOKTASI(AYAR NOKTASI)

KC :ORANSAL KONTROL AYAR PARAMETRESI

TD :TUREVSEL KONTROL AYAR PARAMETRESI

TR :INTEGRAL KONTROL AYAR PARAMETRESI
SPNTE: ILERI BESLEME KONTROL AYAR NOKTASI
KCF :ELERI BESLEME KONTROL SABITI

KV :TRIYAK SABITI

MSIG: OLCUM SINYALI

CSIG :KONTROL SINYALT

LAGM :OLCUM GECIKMESI

LAGV :TRIYAK GECIKMESI
Q=40.5:REAKTOREVERILENELEKTRIK
ENERJISIMIKTARI(cal/s)

X(1) :REAKTOR SICAKLIGI(K)

X(2) :SOGUTMA SUYU CIKIS SICAKLIGI(K)

X(3) :MONOMER KONSANTRASYONU(gmol/m**3)
X(4): BASLATICI KONSANTRASYONU(gmol/m**3)
VOLI=LIE-3:REAKTORUNHACMI(m**3)
DENI=984/72:REAKTORDEKIKARISIMIN
YOGUNLUGU(kg/m**3)

0ZISI=548.35 : REAKTORDEKI KARISIMIN OZGUL ISISI
AKHIZ=5E-4: SOGUTMA SUYUNUN AKIS HIZI (kg/s)
REISI= 11500: REAKSTYONUN ISISI(cal/gmol)
ALANI=0.0611: REAKTORUN ALANI(m* *2)
VOL0=0.98E-3 : SOGUTMA CEKETININ HACMI(m**3)
DENO0=994.586:SOGUTMA SUYUNUN YOGUNLUGU(kg/m**3)
0ZIS1=997.95 :SOGUTMA SUYUNUN OZGUL ISISI(cal/kg.K)
MPC1=1/(VQLI*DENI*OZISI)
MPC2=REISI/(DENI*OZISI)
MPC3=ALANI/(VOLI*DENI*OZISI)
MPC4=AKHIZ/(VOLO*DENO)
MPC5=ALANF(VOLO*DENO*OZISI)

A(1)=Q*MPCl1

A(2)=MPC2

A(3)=MPC3

A(4)=MPC4

A(5)=MPC5
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REALMPC1,MPC2,MPC3,MPC4,MPC5,KC,MSIG,KV,KCF,L,M,Q
COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)/BLOCK3/A(100)
COMMON/BLOCK4/LAGM,LAGV
COMMOQN/BLOCKS/SPNT,KC, TR, TD
COMMON/BLOCK6/KV,QO,F1 ,VSI
COMMON/BLOCK7/MPC1 ,MPC5,Q
COMMON/BLOCKS/TEMP(10,10)
COMMON/BLOCK9/V( 100)
COMMON/BLOK3/STEP
COMMON/BLOK4/L,M
COMMON/BLOKS/MPCO0,SPNTF,KCF
OPEN (UNIT=2, FILE="K.OUT")

Q=40.5

Q0=0.0

VOLI=LIE-3

DENI=984.72

OZISI=548.35

AKHE=5E-4

REISI=11500

ALANI=0.0594

VOL0=0.57E-3

DEN0=994.586

0Z1S10=997.95
MPC1=1/(VOLI*DENPOZISI)
MPC2=REISI/(DENPOZISI)
MPC3=ALANF(VOLI*DENPOZISI)
MPC4=AKHIZ/(VOL0*DENO)
MPC5=ALANF(VOL0*DEN0*0ZISI0)
A(1)=Q*MPC]1

A(2=MPC2

A(3)=MPC3

A(4=MPC4

A(5=MPC5

N=4

X(1)=365

X(1)=REAKTOR SICAKLIGI(K)
X(2)=325

X(2)=SOGUTMA SUYUN SICAKLIGI(K)
X(3)=6.092E+3

X(3)=MONOMER KONSANTRASYONU(gmol/m**3)
X(4)=0.0185E+3

X(4)=BASLATICI KONSANTRASYONU(gmol/m**3)
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RESIC=X(1)-273

RESIC=REAKTOR SICAKLIGI(C)

TME=20000MW0=104.

MWO=MONOMERIN MOLEKUL AGIRLIGI

CA0=6.092C CAO=MONOMER KONSANTRASYONU(gmol/l)
(VIS.DENK.ICIN)

CBO=00185C CBO=BASLATICININ KONSANTRASYONU (gmol/l)
(VIS.DENK.ICIN)
VISS=3.7266E-3*RESIC+3.009E-3"CA0**2-327.56*CB0**3 C VISS=BASLANGIC
VISKOSITESI

V(1)=VISS*IE-3 C  V(1)=VIZKOSITENIN ZAMANA GORE DEGISIMI
(kg/m.(sn))

LAGM=0

LAGV=0

STEP=10.0

PRINT=100

SPNT=365

KV=0.0015

KC=14.75

WRTTE(*,*)"TRA?"

READ(*,*) TR

WRTTE(*,*)"TD=?"

READ(*,*) TD

KCF=0.0

N=4

MPCO=MPC1

SPNTF=0.

L=FLOAT(STEP)

H=10

K=0

J=0

IF(KCF.LE.0.001)GO TO 58

WRITE(2,59)

59 FORMAT(10X,'USING FEED FORWARD PROPORTIONAL
CONTROL)

WRTTE(2,*)

58 IF(TR.LE.0.001.AND.TD.LE.0.001)GOTO 68
IF(TD.LE.0.001)GOTO 66

IF(TR.LE.0.001)GOTO 64

WRTTE(2,63)

63 FORMAT(10X,'USING PROPORTIONAL+INTEGRAL+DERIVATIVE
ACTION) GOTO 70

68 IF(KC.GE.0.001)GOTO 78

WRITE(2,77)
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77 FORMAT(10X,'USING FEED FORWARD CONTROL ONLY")
GOTO 70

78 WRITE(2,69)

69 FORMAT(10X,'USING FEEDBACK PROPORTIONAL ACTION ONLY")
GOTO 70

66 WRITE(2,67)

67 FORMAT(10Xs'USING FEEDBACK PROPORTIONAL+INTEGRAL ACTION
ONLY")

GOTO 70

64 WRITE(2,65)

65 FORMAT(10X,'USING PROPORTIONAL+DERIVATIVE ACTION")
70WRrTE(2,71)KC

71 FORMAT(10X;PROPORTIONAL ACTION FACTOR VALUE -\F7.2)
WRITE(2,72)TR

72 FORMAT(10X, INTEGRAL ACTION TIME -T7.2)

WRITE(2573)TD

72 FORMAT(10X,'DERIVATIVE ACTION TIME -\F7.2)
WRITE(2,76)KCF

76 FORMAT(10X,"FEEDFORWARD PROPORTIONAL ACTION-'F7.2)
WRITE(2,*)

WRITE(2,725)SPNT

725 FORMAT(10X,'SPNT="F10.4)

WRITE(2,727)L 727

FORMAT(10X,'L="F10.4)

WRITE(2,723)TR

723 FORMAT(10X,TR=',F10.4)

WRITE(2,7000)TD 7000

FORMAT(10X,'TD=F10.4)

WRITE(2,*)'

WRTTE(2,*)'
WRITE(2,*)ZAM,VI,POLDON,VA,VIS,RESIC,SSUSIC,Q,RESP,VSIG,Ar
WRITE(2,*) ZAM,VI,POLDON,VA,VIS,RESIC,SSUSIC,Q,RESP,VSIG,A135
ALII=X(1)-273

ALI1=REAKTOR SICAKLIGININ ZAMANA GORE DEGISMI(C)
ALI2=X(2)-273

ALI2=SOGUTMA SUYU SICAKLIGININ ZAMANA GORE DEGISIMI (C)
YAY=((6.Q92E+3-X(3))/6.092E+3)*100

YAY=MONOMERIN ZAMANA GORE DEGISMI(%)

XAL=V(1)*IE+3

XAL=VIZKOZITENIN ZAMANA GORE DEGISMI(Cp)

F(J.EQ.TIME) THEN

CLOSE (2)

STOP
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ENDIF
J=J+100

J4=STEP

T=J-100

CALL PRNTF( 10.,400.NF,T,X(4),YAY,X(3),XAL,ALI1 ,ALI2,Q,MSIG,
*VSLA(1))

49 CALL FULM(H)

K=K+STEP

CALLMEAA(K,MSIG)

CALL CNTRLA (MSIG,CSIG,K)

CALL FFCB(AMSIG)

CALL VALVEA(CSIG,AMSIG)
VISI=.9615%((CA0-(X(3)*1E-3))*MWO0)**0.6539)
VIS2=((CBO-(X(4)*IE-3))**(0.589))
V(1=(VISS+VIS 1 * VIS2)* 1E-3
V(1)=VIZKOZFTENIN ZAMANA GORE DEGISIMI (kg/m.s)
IF(J4.EQ.PRINT) GOTO 35

J4=J4+STEP

GOTO 49

END

SUBROUTINE FULM(H)

REALK

DMENSION K(4,100),Y(100)

COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)
COMMON/BLQCKY/V(100)

Y(1)=X(1)

Y(2=X(2)

Y(3)=X(3)

Y(4)=X(4)

DO 101 1=1,4

CALL EQNS

K(1,1)=H*FUN(1)

K(L2)=H*FUN(2)

K(1,3)=H*FUN(3)

K(1,4)=H*FUN(4)

GOTO(103,103,104,105),1

103X(1)=Y (1)+K(1,1)/2

X(2)=Y(2)+K(1,2)2

X(3)=Y(3)+K(1,3)2

X(4)=Y (4)+K(1,4)2

GO TO 101 104X(1)=Y(1)*+K(L1)
X(2)=Y(2)+K(1,2)

X(3)=Y(3)+K(1,3)

X(4)=Y(4)+K(14)

GO TO 101 105X (1)=Y (1)+(K(U)+2.*K(2,1)+2.*K(3,1)+K (4,1))/6.
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X(2)=Y(2)+(K(1,2)+2.K(2,2)+2.%K(3,2)+K(4,2))/6.
X(3)=Y(3H(K(1,3)+2.¥K(2,3)+2.¥K(3,3)+K(4,3))/6.

X(4)=Y (4)+HK(1,4)+2.¥K(2,4)+2.¥K(3,4)+K(4,4))/6. 101
CONTMUE

RETURN

END

SUBROUTINE EQNS

COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)/BLOCK3/A(100)
COMMON/BLOCK9A"(100)
Z1=(72.5E-3*10%*((1617.11)*((X(1)-303)/(X(1)*303))))*X(3)
Z2=((4.94E-8*10**((6293.62)*((X(1)-303)/(X(1)*303))))*X(4))**.5
Z3=(66.5E+3*10**((517.91)*((X(1)-303)/(X(1)*303))))**.5
Z4=((0.062345%(V(1)¥*0.33))+0.06415)
75=((0.062345%(V(1)**0.33))+0.08866)
Z6=(X(1)-((291.5+X(2))/2))
FUN(1)=A(1H(AQQ)*Z1*(Z2/Z3))-(A(3)*(Z6/Z4))
FUN(1)=REAKTORICI ENERJi DENKLIGI
FUN(2)=A(4)*(291.5-X(2))+(A(5)*(Z6/Z5))
FUN(2)-SOGUTMA SUYU ENERJI DENKLIGI
FUNQ3)=(-Z1)*(Z2VZ3)

FUN(3)=MONOMER ICIN KUTLE DENKLIGI
FUN(4)=-(Z2%*2)

FUN(4)=BASLATICI ICIN KUTLE DENKLIGI

RETURN

END

SUBROUTINE MEAA(JA,MSIG)
REALMSIGsKC

INTEGER STEP

COMMON/BLQCK 1/X(100)
COMMON/BLOCK4/LAGM,LAGV
COMMON/BLOCKS/SPNT,KC,TR,TD
COMMON/BLOCKS/TEMP(10,10)
COMMON/BLOK3/STEP
LAG=(LAGV+LAGM)/STEP
J=JA/STEP

IFJ.GT.1)GOTO31

N=0

TEMP(1,1)=X(1)

31 IF(J.LE.9)GOTO40

N=10

GOTO 41

40 N=N+1

IF(J.EQ.))GQTO600
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41 TEMP(1,N)=X(1)

IFJ.LE.LAG)GOTO 600

MSIG=TEMP( 1 N-LAG)

IF(J.LE.9)RETURN

DO84K=2,10

84 TEMP(1,K-1)=TEMP(1,K)RETURN 600 MSIG=SPNTRETURN
END

SUBROUTINE CNTRLA(MSIG,CSIG,JA) REAL MSIG,KC,L,M,INT INTEGER
STEP DMENSION ERROR(I0) COMMON/BLOCK5/SPNT,KC,TR,TD
COMMON/BLOK3/STEP COMMON/BLOK4/L,M J=(JA/STEP)+1 IF(J.EQ.2)
ERROR(1)=0.0 IF(J.LE.10)GOTO705 J=10

705 ERROR(J)=SPNT-MSIG IF(TR.LE..001)GOTO 701

IF(J.EQ.S)MT=0.0 IF(J.EQ.3) GOTO 703 IF(J.LT.4) GOTO 700
IF(KOUNT.EQ.2) GOTO 702

INT=INT+L*(ERROR(J)+ERROR(J-1))/2.0

KOUNT=2

GO TO 700

703 INT=L*(ERROR(1)+ERROR(2)*4.0+ERROR(3))/3.0

KOUNT-1

GOTO 700 702INT=INT4{*(ERROR(J)+2.5*ERROR(J-1)-0.5*ERROR(J-2))/3.0
KOUNT=1 700CSIG=KC*(ERROR(JMINT/TR)+(TD/L)*(ERROR(J)-ERROR(J-1)))
IF(J.EQ.10)GOTO707

RETURN 701CSIG=KC*(ERROR(J)+(TD/L)*(ERROR(J)-ERROR(J-1)))
EF(J.EQ.10) GOTO 707

RETURN

707 DO 708 K=2,10

708 ERROR(K-1)=ERROR(K)RETURN

END

SUBROUTME FFCB(AMSIG)

REAL KCF,MPC0
COMMON/BLOKS5/MPC0,SPNTF,KCF
ERROR=SPNTF-MPC0
AMSIG=KCF*ERROR

RETURN

END

SUBROUTME VALVEA(CSIG,AMSIG) REAL KV,L,M,MPC1,MPC5,Q
COMMON/BLOCK6/KV,QO,F1,VSI COMMON/BLOCK7/MPC1 ,MPC5,Q
COMMON/BLOCK3/A(100) VSIG=(CSIG*KV) VSI=VSIG
IF(VSLGT.(196-Q0)) VSIG=(196-Q0) Q=VSI+40.5

IF(Q.GT.0.0) GOTO 710 Q=0.0
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710 A(1)=Q*MPC1 RETURN

END
SUBROUTINEPRNTF(PRL,FNR,NF,A,B,C,D,E,F,G,0,P,Q,Z)
C
COMMON/CINT/T,DT,JS,IN,DXA(50),XA(50),10,JS4
COMMON/CPR/NPR
100FORMAT(F6.0,1X,D9.2,1X,F6.2,1X,D9.2,1X,F6.3,1X,F6.1,1X,F5.1, *
1X,F6.2,1X,F5.1,1X,F5.1,1X,F5.3)

TPRNT=0.

NPR=0

IF(TPRNT.LT.PRI) GOTO 4
IF((T.GE.FNR-DT/2.0).AND.((JS.EQ.2).0R.(JS4.EQ.4))) GOTO 6
EF((T.GE.TPRNT-DT/2.).AND.((JS.EQ.2).0R.(JS4.EQ.4))) GOTO 5
RETURN 4NF=1

TPRNT=TPRNT+PRI

WRITE(2,100)A,B,C,D,E,F,G,0,P,Q,Z

NPR=1

RETURN 6T=0.

TPRNT=0.

NF=2

DO 7J=1,500 7 XA(J)=0.

GOTO 8

END
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