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OZET

Serbest radikalik zincir polimerlegmesinde; monomer ve baslatici
Ozelliklerinin monomer donigimu ve polimerin molekdl agirhigina etkisi
onemlidir. Bu nedenle stiren monomeri ve benzoil peroksit baglaticisi ile
sogutma ceketli yari kesikli reaktorde toluen ¢dzicusu icerisinde olusan
polistiren polimerlegmesine monomer ve baslatici etkisinin incelenmesi
amaciyla caligma yapilmigtir. Yapilan caligmada, yari kesikli ceketli bir
polimerizasyon reaktérinde polistirenin istenilen molekdl agirhgr ve
donusimine basglatict derigiminin etkisi ve monomer akiminin girig

sicakhiginin etkisi incelenmistir.

Bu caligma da optimum baslatici giris hizi ve derigimi yari kesikli reaktor
icin Hamiltonian yontemi kullanilarak farkli kosullarda elde edilmistir.
Ayrica teorik dondsium degerleri deneysel donusim degerleri ile

karsilastirilmistir.

Kesikli sistemde yapilan deneysel caligma sicaklik ve donidsim
sonuclari yari kesikli sistemin deneysel sonuclariyla karsilastiriimistir.

Basamak etkisi verilerek yapilan calisma sonuclarina gére baslatici
derigiminin degisimi donusimu etkilemis, optimum reaktdr sicakhginin

sabit kalmasini saglamigtir. Monomer akiminin girig sicakhgr daha
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diguk alindiginda reaktdr sicakhginin istenilen sicakhiga daha yakin
oldugu gorulmustar. Bu sonug reaktor sicakhginin besleme girig
sicakhgr ve akig hizinin  kontrolt ile kontrol edilebilecegini

gOstermektedir.

Bilim Kodu :603

Anahtar Kelimeler : Yari kesikli reaktor, stiren polimerlegmesi, baslatici
ve monomer etkisi

Sayfa Adedi :79
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ABSTRACT

In free radical chain polymerization, the effect monomer and the initiator
properties to the monomer conversion and molecular weight is
significant. Thus, the study is conducted in order to examine the effect
of monomer and initiator properties to the polymerization of styrene
with benzoyl peroxide initiator in toluene in the fed batch reactor with
cooling jacket. In this study, the effect of initiator concentration to the
expected molecular weight and conversion and the effect of input
temperature of the monomer current are analyzed in a fed batch
polymerization reactor.

In this study, optimal initiator concentration and flow rate at different
conditions for the semi batch polymerization reactor was obtained by
applying Hamiltonian method. Also, theoretical conversion data are
compared with experimental conversion data.

The experimental results of the batch system are also compared with
the results of the experiments of the fed batch system.

According to the results of the study that as step affect was given, the
change of the initiator residual effects the conversion, but it does not
change the temperature of the reactor. It is observed that when the
monomer input temperature is taken lower, the reactor’s temperature is
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nearer to the expected temperature. This result shows that the reactor
temperature can be controlled by control of the supply input
temperature and flow rate.

Science Code 603

Key Words : Fed batch reactor, styrene polymerization, initiator
and monomer effect
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur

Semboller
A
Ag
AIO

At

F

Fm

Kg

Aciklama

Isi aktarim alani, m?

Baslama basamagi Arrhenius sabiti, s*
Blyume basamagi Arrhenius sabiti , L/mol.s
Sonlanma basamag! Arrhenius sabiti, L/mol.s
Karisimin 6z isisi, J/mol.K

Sogutma suyu 6z 1sisi, kJ/mol

Baglama reaksiyonu aktivasyon enerijisi, kJ/mol
Blyume reaksiyonu, aktivasyon enerijisi, kJ/mol
Sonlanma reaksiyonu, aktivasyon enerijisi, Jkmol/gmol
Baglatici akis hizi, mol/sn

Monomer akis hizi, mol/sn

Baglatici etkinlik faktort, (0,5)

Jel etkisi faktorl

Reaksiyon isisi, kd/mol

Baslangictaki baglatici konsantrasyonu, mol/L
Baglatici konsantrasyonu, mol/L

Optimum baslatici konsantrasyonu, mol/L
Kapiler boyu, m

Tam reaksiyon hiz sabiti, L/mol.s

Baslaticinin parcalanma hiz sabiti, s™
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Semboller Aciklama

Ko Buytme hiz sabiti, L/mol.s
K Sonlanma hiz sabiti, L/mol.s
K Baglatici ile zincir transfer hiz sabiti, L/mol.s
Kim Monomer ile zincir transfer hiz sabiti, L/mol.s
Ktp Polimer ile zincir transfer hiz sabiti, L/mol.s
Kis Solvent ile zincir transfer hiz sabiti, L/mol.s
Kix Transfer ajani ile zincir transfer hiz sabiti, L/mol.s
M Ortalama molekul agirh@i, kg/mol
M, Kiitlece ortalama Molekiil agirhgr, kg/mol
M, Sayica ortalama Molekiil agirhigr, kg/mol
Mo Baslangigtaki monomer konsantrasyonu, mol/L
M Monomer konsantrasyonu, mol/L
PW Polimer agirhigi, kg
p COzeltinin basinci, bar
R Polimer radikali
R Baslatici reaksiyon hizi, mol/m®.s
[R*] Sonlanma reaksiyon hizi, mol/m3.s
Rm Monomer reaksiyon hizi, mol/m3.s
r Kapiler yarigapi, m
S CO6zucu konstrasyonu, mol/L
So Baslangi¢ ¢Ozicu konstrasyonu, mol/L
T, Reaktor ici sicakhigi, K
Te Sogutma suyu ortalama sicakhgi, K
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Semboller

Ve

Vs

Nr
Nsp

Aciklama

Sogutma suyu giris sicakhgi, K
Sogutma suyu c¢ikis sicakhgr, K
Zaman, dak

Reaksiyon suresi, dak

Tum 1si aktarim katsayisi, W/m?. °C

Toplam reaksiyon karisimi hacmi, m®

Sogutma suyu hacmi, m®

Stirenin reaktordeki hacmi, m®
Transfer ajani konstrasyonu, mol/It
Durum degigkeni

Ortalama zincir uzunlugu sayisi

Istenen ortalama zincir uzunlugu sayisi

istenen monomer déniisiimil
Isiticiya verilen 1s1, W

Karisimin yogunlugu, kg/m®
Sogutma suyu yogunlugu, kg/m?
Stirenin yogunlugu, kg/m®
Adjoint degiskeni

Viskozite, cp

Bagil viskozite, cp

Spesifik viskozite, cp
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1. GIRIS

Polimerlerin, insanlarin gunlik hayatinda ve teknolojinin birgok asamasinda
kullaniminin giin gegtikge artmasi, kimya endustrisinin % 70’nin polimer ve
turevleri ile ugrasmasina neden olmustur. Polimerler Uzerinde birgok
calismalar yapilmig ve yapilan calismalarda polimerlerin fiziksel 6zellikleri
iyilestirilmistir. Polimerler bu iyilestirmeler neticesinde daha ekonomik ve
kullanigh hale gelerek gecmiste kullanilan bazi maddelerin alternatifi

olmustur.

Polimerler son kullaniciya gelene kadar bircok asamadan gecerek bazi
mekanik ve fiziksel 6zellikler kazandirilir. Polimerlerin islenebilirligi, film
yapma yetenegi ve mekanik 6zellikleri o polimerin mol kitlesi dagilimina ¢ok
baghdir. Bu nedenle polimerlerin kullanim yerine uygunlugu arastirilirken
hem ortalama mol kutlesi hem de mol kitlesi dagiliminin 6énceden bilinmesi

gerekir.

Polimerin  Uretiminde istenilen molekil agirhiginda elde edilmesi
istenmektedir. Fakat polimerler diger kiuguk molekidl kuatleli maddelerden
farkli olarak makro molekil 6zelliktedirler. Buda polimerlesme prosesi
sirasinda viskozitenin artmasi ve sicaklik kontroliiniin zorlasmasina neden
olmaktadir. Polimerlesme prosesi sirasindaki ani sicaklik ytkselmeleri,
basing, baslatici ve monomer gibi etkenler polimerlerin istenilen molekdl

agirliginda elde edilmesini zorlastirmaktadir.

Bir polimerin kalitesi; kullanim yerine uygunlugunda ol¢i olan molekdl
agirhgr dagihmi ile ifade edilir. Istenilen molekiil agirhgr dagilimi polimerin
elde edilmesindeki zorluklar nedeni ile polimerizasyon reaksiyonlarindaki
kalite kontrol galismalarini kaginilmaz hale getirmistir.
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Polistiren, ticari amaglarla kullanilan termoplastiklerin en 6nemlilerinden
birisidir. Endustri de kesikli veya surekli reaktorlerde serbest radikal zincir
polimerlesmesi ile elde edilir. Serbest radikal zincir polimerlesmesi oldukca
kompleks ve dogrusal olmayan reaksiyonlardir. Dogrusal olmamasinin asil
nedeni de jel etkisi olarak bilinen polimer reaksiyonlarinin otokatalitik
tabiatidir. Jel etkisi reaksiyon esnasinda yuksek sicaklik artiglarina neden
olmakta, buda elde edilen polimerin istenilen molekdl agirhgr ve

dénuastimune etki etmektedir.

Yapilan calismada, ceketle sogutulan yari kesikli bir polimer reaktdriinde,
optimum kosullarda stirenin serbest radikalik polimerlesmesine monomer ve
baslaticinin etkisi incelenmigtir. Reaksiyonu gergeklestirmek icin, benzoll
peroksit baglaticisi ve toluen ¢ozucusiu kullanilmistir. Amag, reaksiyon igin

onceden belirlenen monomer déniisiimiine (x), ortalama molekiil agirigina

(M) belirlenen reaksiyon stresi icinde (t ) monomer ve baslaticinin etkisi ile
ulasiilmasidir. Yapilan calismada, once kesikli reaktor sisteminde belirlenen
kosullarda polistiren elde edilmis, daha sonra yari kesikli polimerlesme
reaktorinde stirenin  toluen icinde benzoilperoksit polimerlegsmesi
cahgilmigtir. Molekdl agirhgr ve donusim degerleri OGlgulerek sonuglar
kargilagtirlmis ve vyar kesikli sistemde reaktor sicaklik degisimleri

incelenmigtir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Chylla, Campbell ve Teymour, (1997), stiren a-metilstiren ve akrilik asit
monomerlerinin terpolimerizasyonunu yari kesikli reaktorlerde
incelemiglerdir. Monomer donldsumui ve asit sayisini 6Olgerek sabit molekdl

agirliginda polimer tretmiglerdir (1).

Zavala, Tlacuahuac ve Lima, (2005), poliiretan dretiminde yari kesikli
reaktorin dinamik optimizasyonunu c¢alismiglardir. Reakt6r isleminin kontrol
amacini  molekdl agirhik  dagilimmin  belirlenen  bir  sidre iginde
maksimizasyonu olarak almiglardir. Dinamik optimizasyon ile optimum

calisma kosullarini (T, besleme akislari) bulmuslardir (2).

Teymour, (1997), yari kesikli polimerizasyon reaktorlerinin dinamik davranisi
ve kararhligini analiz etmistir. Belirlenen giris akis programina gore besleme
yollanmistir. Yari kesikli reaktdrlerde, polimer kalitesinin (Molekul agirlik
dagilimi) arttirilabilecegini ifade etmigtir. Eger girdi akis hizi uygun seklide
ayarlanabilirse model denkliklerinin CSTR igin tanimlanan model denkliklerini
tanimlayabilecegi yani yari kesikli reaktorlerin gelistiriimis  seklide
calistinimasi ile yatiskin kosul denkligine ulasilabilecegi belirtiimigtir. Bu
sekilde monomer doénisimi ve sicaklik yatiskin kosula gelebilir. Ornegin
girdi akis hizi reaktdr iginde kitlenin artmasina paralel bir sekilde arttirilirsa,
bu ikisi arasindaki oran sabit olacagindan, yatigkin kosula gelinebilecegini
ifade etmigtir (3).

Powell ve Brooks, (1995), yaptiklari calismada yari kesikli polimerizasyon
reaktoriinde vinil monomerinin serbest radikal c¢oOzelti polimerlegsmesini
calismiglardir. Reaktoriin dolma sdresini ve doldurma seklinin dnemli
oldugunu ve monomer donusumuni etkiledigini gostermisler ve kesikli ile

surekli reaktorlerle karsilagstirma yapmislardir (4).
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Curteanu, (2003), yaptigi calismada stirenin radikalik polimerlesmesinin
gerceklestigi yari kesikli reaktoriin modellemesini jel ve cam etkilerini de g6z
Onune alarak gelistirmis ve farkh sicakliklar ve baslaticilar kullanarak
similasyonunu yapmistir. Baglatici  derisiminin  jel etkisi baslamadan
arttinimasi  ile  molekul agirhginin  diastigini  gostermigtir.  Polimer
Ozelliklerinin kontroliinde, baglaticinin arada eklenmesinin bir yontem olarak

kullanilabilecegini ifade etmistir (5).

Palanki ve Vemuri, (2005), yaptiklarn c¢alismada tek reaksiyonun oldugu yari
kesikli reaktorde optimum akis hizi ve sicakhdl bulmuslar ve optimum
degerleri birkag zaman araliginda incelemiglerdir (6).

Dua, Saraf ve Gupta, (1996), yaptiklari calismada, kitle polimerlesmesini
yari kesikli reaktér sartlarinda calismiglar ve baglatici derisimine basamak
etkisini vererek deneysel tepkileri incelemiglerdir. Deneylerinde baslatici
derisimini 15-48 den 100 mol/m® * e arttirmiglar, déniisiim ve molekiil agirhg
degerlerini bulmuglardir (7).

Scali ve arkadaslarn (1995), kesikli polimer reakttrlerinde Grin Kkalitesi
kontrolii Uzerinde calismiglardir. MMA polimerlesmesinde, istenilen mol
agirligina ulagsmak icin optimum sicaklik profilini elde etmiglerdir. Optimum
sicaklik ile donusum arasindaki bagintiyr baglangi¢c kosullarinin fonksiyonu
olarak ifade etmigler ve ilk sicaklik ile baglatici derigsimini degistirerek kalite
kontroll yapabilecegini gostermislerdir (8).

Delaye ve arkadaglari, (1993), adaptif prediktif teknik kullanarak yari kesikli
reaktorun sicaklik kontrolt Gizerinde galismislardir (9).

Takamatsu, Shioya ve Okada, (1986), adaptif inferential (dolayl) kontrol

sistemleri Uzerinde stiren polimerizasyonu incelemisler ve surekli bir reaktor

sisteminde molekul agirhgr kontrolind teorik olarak uygulamislardir (10).

PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Hasan, (1990), yaptigi calismada sogutma ceketli kesikli bir polimerizasyon
reaktorinde viskozite degisimlerinin teorik olarak hesaplanabilmesi igin
karisimin baglangictaki viskozitesine, monomerin ve baglaticinin derigimine
monomerin ortalama molekul agirligina bagh olarak degisen polimer

viskozite denklemini gelistirmigtir (11).

Ozkan, Hapoglu, Alpbaz (1997), GPC'in performansini ceketli kesikli
reaktorde stirenin serbest radikalik c¢o6zelti polimerizasyon sicakligina
uygulayarak denemislerdir. Optimal sicaklik davraniglari; polimerizasyon
reaksiyonuna optimal kontrol teorisi uygulanarak farkli konsantrasyonlarda
kabul edilmistir. Yapilan ¢alismada Polynomial Armax’in kullanimi reaktor
sicakhgi ve giris sicakligi Gzerinde durularak anlatiimistir (12).

Riza Karag6z, Hapogdlu, Alpbaz, (1999), Sogutma ceketli kesikli reaktérde
stirenin serbest radikal polimerizasyonunun dinamigini, optimizasyonunu ve
on line sicaklik kontrolint genellegtirilmis minimum varyans ( GMV) kontrolu

ile deneysel ve teorik olarak incelemislerdir (13).

Timoty, Crowley ve Choi, (1998), Metil metakrilatin serbest radikal ¢ozelti
polimerlesmesinde polimer molekdl agirhidmin zincir dagiimini deneysel
calisma ile gostermiglerdir. Yapilan bu ¢alismada agirlikga zincir uzunlugu
dagihmini sonlu molekuler agirlik momenti yontemiyle hesaplamislardir
(14).

Mohan, Brian ve Finney, (1999), yaptiklari calismada optimal sicaklik

degdisiminin ilk monomer derigimine bagh oldugunu gostermiglerdir (15).

Na ve Rhee, (2001), yaptiklari ¢alismada ¢ok degiskenli dogrusal olmayan
model predictive denetici (NLMPC) kullanarak surekli bir polimer
reaktorinde kontrol deneylerini yapmiglar ve monomer dontusimi ile

agirlikca mol kutlesini kontrol etmiglerdir. Polimer reaktorinin davranisi
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ARMA ile tanimlanmistir. Ceket giris sicakligi ile besleme akis hizina bir
sinyal yerlestirilerek ARMA modelini tanimlamislardir. Deneylerde monomer
donigumi ve ortalama mol agirhgr online yogunluk dlger ve viskozimetre ile

Olcilmastir (16).

Altinten, (2001), Genetik algoritma kullanarak fuzzy kontrol ydntemi ile
stirenin polimerizasyon reaktorinin kontrolini saglamiglardir.  kontrol
degiskeni olarak reaktor ici sicakligi ve ayarlanabilen degisken olarakta
sisteme verilen Q 1sisini kullanmiglardir. istenen monomer déniisiminii ve
sayica ortalama molekil agirhgina minimum zamanda ulagabilmek amaciyla
baslaticinin bir seferde ilavesi ile sabit ve degisken set noktasi i¢in optimum
isletim kosullarini belirlemiglerdir (17).

Aslan, (1996), stirenin serbest radikalik zincir polimerlegsmesini, optimum
kosullarda, sogutma ceketli, kesikli bir reaktérde, sabit sicaklikta
gerceklestirmislerdir. Bunun icin prosesin matematiksel modeli elde edilmis
ve en kisa surede istenilen déntusum ve molekdl agirhginda trdn eldesi igin
optimum reaktor kosullar bulunarak farkli karistirma hizlarinda yapilan
deneysel calismalarla karigstirma hizinin, 1s1 aktarimina, donidsime ve

sicaklik kontroltine etkisi incelenmistir (18).

Akdag, (1996), Kesikli bir polimer reaktdrinde stirenin toluen ¢dzucusu
icinde benzoil peroksit baslaticisi ve lauril merkaptan zincir transfer ajani ile
polimerlesme reaksiyonunu optimum sicaklik, optimum baslatici derisimi icin

matematiksel ifadeler elde ederek ve optimizasyon yaparak incelemigtir (19).
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3. POLIMERLER VE POLIMERLESME iLE ILGILi GENEL BILGILER

3.1. Polimer Biliminin Dogusu ve Geligimi

“Polimer” kelimesi Yunanca’da c¢ok anlamina gelen “polus” ve parga
anlamina gelen “meros” kelimelerinden turetilmis “cok parga” anlamina gelen
bir kelimedir. Polimer kimyasinda bu anlam polimer molekullerinin belli atom

gruplarindan olusan birimlerden meydana geldigine isaret etmektedir.

Gercekten de polimer molekdlleri bilesim ve yapi bakimindan birbirlerinin
ayni olan c¢ok sayida gruplarin kendi aralarinda kovalent baglarla
baglanmasi ile meydana gelirler. Polimerlere bazen *“yuksek molekulli
bilesikler ya da “makro molekuller” de denir. Bu, polimerlerin molekdl
kutlelerinin ¢ok buyik olmasi ile ilgilidir. Polimerlerin molekdl kitleleri on ve
yuz binlerle hatta bazi hallerde milyonlarla ifade edilebilir.

Aslinda polimerler ¢evremizdeki canli ve cansiz dogada ¢ok yaygin olarak
bulunan maddelerdir. Bu maddelerin tarihi yerkiirenin olusumu, kullanimi ise

insan toplumunun tarihi kadar eskidir.

Polimerlerin dogada bu kadar ¢cok yaygin olarak bulunmalarina ve insanlar
tarafindan asirlardir her firsatta kullanilmalarina kargin yuzyillarca onlarin
polimerik 6zelliklerinin farkina varilmamistir. Ancak XX. yuzyilin baglarinda
bu maddeleri sentezlemek ve Ozelliklerini incelemek igin gerekli yontemlerin
bulunmasi ile polimerler bagimsiz ayri bir madde grubu olarak kabul

edilmislerdir.

Polimerlerin kendine has 6zellikleri olan ayri bir madde olarak tanimlanmasi
onlarin kiguk kutleli maddelerden farkli dzelliklere sahip olmalarindan ileri
gelmektedir. Bu Ozelliklerden en o©Onemlisi yukarida bahsedilen makro
molekul o6zelliklerindendir. Makro molekul 6zelligi, polimerlere kiiguik molekdl
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kutleli maddelerden farkli olarak birgok dzellik kazandirmistir. Polimerlerin en
seyreltik ¢cozeltileri bile kiicik molekdl kitleli bilesiklerin ¢cozeltilerinden farkli
olarak buyuk viskozitelere sahiptirler. Cozuculerde zor ¢dziunurler, kiguk
molekdl katleli maddeler icin kullanilan saflagtirma yontemleri ile ¢cok sayida
dogal ve yapay polimerlerin farkli 6zelliklerinin ve onlarin verdikleri kimyasal
tepkimeleri inceleme ihtiyaci, yeni bir bilim dalinin dogmasina neden

olmustur.

3.2. Polimer Kimyasinda Temel Kavramlar

Polimer: Bir veya birden fazla monomerin bir araya gelerek olusturduklari

blytk molekul kutleli maddeler.

Monomer: Uygun fonksiyonel gruplar sayesinde kimyasal baglarla
birbirlerine baglanarak polimerleri olusturan kiicik basit molekullerdir.

Baslatici: Polimerlesme tepkimesinde monomerlerde aktif merkez
olusturarak birbirine kimyasal baglarla baglanmasina yardimci olan kimyasal

maddelere denir.

Polimerlesme: Monomer birimlerinden baglayarak dev molekdl katleli

polimerleri olugturan tepkimelerin timdne denir.

Ortalama Polimerlesme Derecesi: Polimer molekuillinde yer alan zincir

basina disen tekrarlanan birimlerin sayisina denir. Polimerlesme derecesi

polimerin molekul kitlesini karakterize eder.

Ortalama Molekul Kdtlesi: Polimerleri  olusturan farkli  buyuklukteki

molekullerin molekdl kutlelerinden olugan ortalama bir degerdir.

Homodispers: Ayni polimerin egit zincir uzunluklarina veya molekdl

kutlelerine sahip olan tek dagihmli molekdllerdir.
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Polidispersite: Polimerlerin farkli uzunlukta molekillerden meydana gelmesi

anlamina gelen bir kavramdir.

Oligomer: Molekul kutleleri 500 ile 5000 arasinda olan molekullerden olusan
maddelere denir.

Kopolimer: iki veya daha fazla tekrarlanan birimden meydana gelen

polimerlere denir.

3.3. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerler; elde edilmelerinde, 6zelliklerinin incelenmesinde, islenmesinde

onemli olan gesitli kriterlere gore siniflandirilarak belli gruplara ayrilirlar.

Molekil buyikligine gore

a. Makromolekdl
b. Oligomer
c. Jell

Olusumuna gére

a. Dogal Polimerler
b. Yari Sentetik Polimerler

c. Sentetik Polimerler

Kaynagina gore

a. Organik Polimerler

b. Inorganik Polimerler

Polimerlesme tepkimerine gore

a. Basamakli (Kondenzasyon) Polimerlegsme
b. Zincir (Katilma) Polimerlesmesi
i. Serbest Radikal Polimerlesmesi
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ii. lyonik Polimerlesme
- Anyonik
- Katyonik

d. Koordinasyon Kompleks Polimerizasyon

Zincirlerinin kimyasal yapi/sina gére

a. Homo Zincirli
b. Hetero Zincirli

c. Doymamis Baglar iceren Polimerler

Yigilis sekillerine gore

a. Amorf
b. Kristal

icerdikleri fonksiyonel gruplara gore

a. Homopolimerler

b. Kopolimerler

Isrya karsi davranislarma gore

a. Termosetler
b. Termoplastikler

c. Elastomerler

3.4. Stiren ile ilgili Genel Bilgiler

10

Stiren, etil benzenin dehidrojenarasyonu ile elde edilir. Benzenin etilen ile

alkanizasyonu sonucunda, etil benzen uretilir. Bunun igin, Friedel-Kraft

reaksiyonu kullanilir. Burada kati bir kataliz, alimuna silikat kullanilir. Bu

reaksiyon, gaz fazda gerceklesir. Sicaklik, 400-460 °C ve basing 1400-2800

kPa’ dir. Burada etil benzen olusur ve bundan stiren elde edilir. Burada

olugan stiren, ham stirendir. Stiren, bu sekilde monomer olarak kullaniimaz.
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Icindeki safsizliklardan kurtulabilmesi icin destile edilmesi gerekir. Destile

edilen stiren, %99,6 safliga sahiptir.

3.5. Polistiren ile ilgili Genel Bilgiler

Polistiren, yuksek molekul agirlikli, lineer bir polimerdir. Polistirenin kimyasal
formull; [-CH(CgHs)CH2-], dir ve buradaki n yaklasik olarak 1000’dir.
Polistiren amorftur ve bu yiizden yiiksek bir seffafliga sahiptir. icindeki fenil
grup, cam gecis sicakhgini 100°C’ye cikarir. Ayrica polistiren, kaplama ve
haddeden ¢cekme sicakliklarinda, sahip oldugu iyi akis 6zellikleri, kolaylikla
islenmesini mimkun kilar. Polistiren, kullanim alanina gére bircok sekilde

uretilebilir.

3.6. Polimerlegme Prosesleri

Polimerlesme tepkimeleri ekzotermiktir ve tepkime sirasinda polimerin
viskozitesinin artmasi nedeni ile ¢ok miktarda 1s1 agiga cikar. Endustriyel
boyutlarda aciga c¢ikan bu 1si 6nemli sorun olusturmustur. Bunlari

engellemek icin asagidaki polimerlesme teknikleri (prosesleri ) kullanilir.

Kitle (yigin) polimerlesmesi: Bu teknikte monomer icine uygun bir baglatici

ilave edilerek dogrudan polimerlestirilir. Bu teknikte ¢ok saf polimerler elde

edilir fakat sicaklik kontrolti zor oldugu igin I1sI agida ¢ikar.

COzelti polimerlesmesi: Bu teknikte polimerlesme uygun bir ¢dziclu veya

seyreltici faz icinde yurutulerek sicaklik kontrolt saglanir. Polimerlesme kati,

sivi, gaz fazlarin oldugu homojen ve heterojen olarak ikiye ayrilir.

Suspansiyon polimerlesme: Bu teknige ayni zamanda inci veya tanecik

polimerlesme teknigi de denir. Bu teknikte monomer uygun bir dagitma

ortaminda (genellikle su) suspansiyon haline getirilir. Sispansiyon
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kararlihgini saglamak amaciyla stuspansiyon stabilizatorleri kullanilir. Uygun

bir 1sitma programi ile tanecik seklindeki polimerler elde edilir.

Emdilsiyon polimerlesme: Bu teknikte monomer yaklagik 1p boyutunda

damlaciklar halinde suda dagitilir. Baslatici suda ¢6zinir ve uygun

sicaklikta polimerlesmeyi saglayacak radikalleri olugturur.

3.7. Polimerlerin Ortalama Mol Kutlesi Dagilimi

Polimerleri diger maddelerden ayiran en ©Onemli Ozelliklerden birisi
polidispersite 6zelligidir. Bu 6zellik nedeni ile bir polimer drneginde bulunan
tum molekullerin kutlelerini temsil etmek igin ortalama mol kitlesi kavrami
ortaya atilmistir. Polimerlerin dnemli fiziksel 6zellikleri onlarin ortalama mol
kutlesi kadar mol kitlesi dagihmini da etkiler. Ornegin, polimerlerin
islenebilirligi, film yapma yetenegi, mekanik ozellikleri mol kitlesi dagilimina
¢cok baghdir. Bu nedenle polimerlerin kullanim yerine uygunlugu arastirilirken
hem ortalama mol kutlesi hem de mol kitlesi dagiliminin 6énceden bilinmesi
gerekir. Bir polimer 6rneginde bulunan molekil katlesi dagiliminin genisligi

heterojenlik indisi ile verilir ve Hi ile gosterilir.

Hi= &
Mn
M,, : Kiitlece ortalama Molekiil agirligs
M, : Sayica ortalama Molekiil agirg

Ancak, bir polimer 0Orneginin heterojenlik indisinin bilinmesi o polimer
orneginin mol kutlesi dagilimi hakkinda tam bir fikir vermez. Polimer drnegini
tumayle karakterize edebilmek i¢cin mol kutlesi dagihminin ayrintih bir gekilde

bilinmesi gerekir.
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Gunkd bir polimerin mol kuatlesi dagilmi ayni zamanda o polimerin elde
edildigi polimerlesme tepkimesinin mekanizmasini ortaya c¢ikarabilecek
bilgiler de verir.

3.8. Polimerlegsme Reaksiyonlari

Polimerlesme reaksiyonlarini iki temel grupta toplamak mamkindur.

1-Kondensazyon Reaksiyonlars (Kiitle Polimerizasyonu)

2-Kat/ima Reaksiyonlar (Zincir Polimerizasyonu)

3.8.1. Kondensazyon (kutle) reaksiyonlarti,

Bu polimerlesme reaksiyonunda, polimer olusumu adim adim ilerler. Bir
sonraki reaksiyon adimi i¢in dayanikli molekuller var oluncaya kadar dimer,
trimer v.s. gesitli ara drtinler olugur. Kondenzasyon polimerlesmesi sirasinda
¢ogu kez ortamdan kuguk molekallt bir triin (H20, HCI gibi) ayrilir.

Kondenzasyon uriind her iki ucta reaksiyonu devam ettirecek gorevli grup
tasidigi icin, kondenzasyon reaksiyonu surer ve sonucta bir makromolekl

olusur.

3.8.2. Katilma (zincir) reaksiyonlari,

Monomerden polimere kadar olan reaksiyonlarda yan urin c¢ikmasi
olmaksizin meydana gelmeleri ile karakterize edilirler. Polimer zincirinin
olusumu, bir saniyeden daha az bir sturede ve birden bire meydana gelir. Bu
reaksiyon, radikalik ve iyonik olmak tzere ikiye ayrilir. Ayrica, iyonik zincir

polimerlesmeside, anyonik ve katyonik olmak tzere iki gruba ayrilir.

3.9. Serbest Radikalik Polimerlegsme

Polimerlesmeye girecek kucik molekdl, monomer yapisindan hicbhir sey
kaybetmeksizin birbirine kovalent baglarla eklenerek polimer molekulini

olusturur.
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Bu bir zincir reaksiyonu oldugundan, ilk radikal olusumu, baglama, buylime,
sonlanma ve zincir transfer gibi bes temel reaksiyon basamagindan gecerek

meydana gelir.

flk Radikal Olusumu

My +M kp M,
M, + M kp Mz
Mot + Moo K- N M,
Sonlanma

2Mn* ............. ktC ........ > MZn

Zincir transferi,

Mn*+ M e A D Mn*-}- M (monomer ile)
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M, + Mo kfp..... Mn + M (polimer ile)

My + |kt Mp+ 17 (baglatici ile)

My + S KES > Mn+ S (cozici ile)

Y/ PR G /o A Mn+ X (transfer ajani ile)

flk radikal olusum basamadr;

Isinlama, sicaklik etkisi ya da bir baglatici kullanilarak zincir reaksiyonu
baslatilir. Bu basamakta aktif bir merkez olusur. Bu aktif merkez radikalik
yada iyonik karakterde olabilir.

Baslama basamagi;

Olusan bu aktif merkeze ( M1) monomeri katilarak (M1*) monomer radikali

olusur ve reaksiyon baglatilir.

Biylume basamadr;

Monomer radikalleri diger monomerle birleserek biyime olur.

Sonlanma basamagdi;

Bu son tepkimede, n merli aktif zincirin, yine n merli aktif zincirle sonlanarak
2n ya da n+m tane mer igeren uzun bir polimer molekull olugur ve zincir
artik blyumez. En yaygin sonlanma prosesi; bliyuyen iki zincir arasinda,
blyuyen bir zincir ile bir baglatici radikal arasinda veya buytyen bir zincir ile
reaksiyon kabi duvarlari arasinda carpismalarin meydana gelmesinden

olusur.
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Zincir transfer basamagdr;

Radikalin (My,), yeraldi§i baslama, biiyiime ve sonlanma reaksiyonlari
digsinda monomer, polimerlesme molekuli veya ¢ozictu molekull ile de

reaksiyona girebilir.

3.10. Serbest Radikal Zincir Polimerlegmesinde Tepkime Hizi ve
Polimerin Molekul Kitlesini Etkileyen Faktorler

Polimerlesme tepkimesinin karakteri, ¢esitli faktorlerin etkisiyle degisikliklere
ugrar. Genel kinetik kurallar dikkate alinarak, bu faktorlerin serbest radikal
zincir polimerlesme tepkimesinin  sonuglarina yapabilecedi etkilerin
aciklanmasi mumkundur. Serbest radikal polimerlegsmesinde tepkime hizi ve
polimerin molekul kitlesine etki eden temel faktorler;

a-Sicaklik,

b-Monomer derisimi,

c- Baslatici derisimi,

d-Basingtir,

3.11. Yar1 Kesikli Polimer Reaktorleri

Kesikli reaktorler kimyasal endustri, organik kimya ve biyoteknoloji
proseslerinde ¢ok kullanilan bir reaktor tipidir. Bu reaktorlerin kullaniima
nedenleri:
1-Reaksiyon seciciligini geligtirmek igin reaktant derisiminin kontrolu
2-Polimerlesme gibi tepkimelerde drinun derigsim dagiliminin
kontroli amaciyla reaktantlarin kiigik miktarlarda eklenmesi
3- Ekzotermik tepkimelerde reaksiyonun isi Griiniintin kontrolt
4-Organizma veya enzim Uretiminde substratin toksik madde
vermesinin 6nlenmesi
5-Segiciligi ve donusumun artirilmasi i¢in Granian uzaklastirilmasi

6-Isil parcalanmanin dnlenmesi
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Ancak, kimyasal ve biyokimyasal endustrisinde yari kesikli reaktorler az
kullanilmaktadir. Bunun esas nedeni, bu tip reaktorlerde, diferansiyel
denklemlerin analitik ¢Ozumlerinin zor olmasidir. Ayrica, yari kesikli

reaktorlerde, derigim, sicaklik ve hacim surekli degismektedir.

Yar kesikli reaktorlerde yikleme kosullari reaktor sicaklik profili ve besleme
hizi profillerinin saptanmasi gerekir. Bu degerler genellikle deneme yaniima,

dinamik optimizasyon, deneylerle bulunur.

Surekli proseslerde, solvent, monomer ve baglatici reaktore konulduktan
sonra belli bir akis hizinda gonderilirken, yari kesikli reaktore, baglangicta
belli bir miktar materyal konulur. Ancak bu miktarin ne kadar olacagi, ne
olacag! bir problemdir. Minimum miktar karigtirilabilecek miktar olarak

alinabilir ki buda reaktorin yaklasik %10-15 dir.
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4. POLIMERLESME DINAMIGI VE MATEMATIKSEL MODELLEME

4.1. Surekli Baglatici igin Stirenin Serbest Polimerlegme Kinetigi
Polimer reaktorinde, baslaticinin surekli eklenmesi durumunda, sistemi
ifade eden matematiksel model denklikleri asagida verilmigtir.

R, = 2fk | [4.1]

Yari kararli hal yaklasimina gore baslama reaksiyon hizi sonlanma
reaksiyon hizina esittir.

R. = (ktc + ktd) [R*]? [4.2]

Esitliklerde [R*] toplam radikal konsantrasyonu, f de basglatici etkinligini
gostermektedir. Bu iki esitlikten R;elimine edilerek [R*] icin asagidaki esitlik

elde edilir.

e2fkdIy
RY = 50— 4.3
R= 6§ [4.3)

Baglatici icin asagidaki hiz esitligi yazilir. Bura da baslatici akis hizinin ¢ok
dusuk oldugu ve reaktdrdeki hacmi degdistirmedigi kabul edilmistir.

%: -k +F [4.4]

Burada F baglatici besleme akis hizidir.

Monomer igin;

1/2
aM_ M[R*] - k., M[R*] = - (K, ke MIT [4.5]
dt P m g
Solventigin;
dS _ k,SI"?
ek 3 : [4.6]
Transfer ajant igin;
dX _ Kk, XIM?
b 4 ; [4.7]
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Toplam polimer miktarinin zamanla degisimi asagida yazilmigtir.

dMT - B ktc [R*]2
dt 2

+Ky[R*” + Ky [RFIM + K [R¥]S + ki, [RF]X

dM,
dt

kZMIl/Z N k3S|l/2 N k4X|1/2
g g

\"
=26(1- )kl +

Baslangic¢ kosullari; M = My, X=Xove Mt=0 olarak alinmigtir.

Hiz sabitleri ise;

2*f*k 4 -E;
ke= ( )2 * Ky = Arexp ( )
K RT
2+fxky Y2 -E,
ko= ( ) *kim = Az exp ( )
K RT
2%f*ky M2 -E3
ks= ( ) *kis = Az exp ( )
K RT
2+fxky Y2 -E,4
ka= ( ) *ki = Agexp ( )
K RT
Kic Kic
V= =
ki Kict+Kig
b=2*f*&- X2
2
e 7]
Burada;

kq = Baglatici reaksiyon hiz sabiti
k, = Cogalma reaksiyon hiz sabiti
ki= Sonlanma hiz sabiti

f = Baslatici etkinlik faktoru
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Ortalama zincir uzunlugu sayisi (X,) asagidaki gibi ifade edilmigtir.

Y M Mo - M
Xp = = [4.10]
z Mr MT

4.1.1. Hamiltonian yontemi ile optimizasyon

izotermal kesikli proses icin amag, optimal baglatici besleme hizini (F)
bulmaktir. Bu yuzden asagida verilen performans indeksinin saglanmasi
gerekir (20).

Min { thtr dt} [4.11]

verilen sicaklikta ortalama zincir uzunluk sayisi X, (tf) = X,* ve son dontsim

m (tf) = m *olarak alinmistir. Kontrol degiskenleri F ya da I'dir.

Hamiltonian “Es.4.5" ve “Es$.4.9” denklemlerine uygulandiginda asagidaki
esitlik elde edilmistir.

(K, + K, MIVZ
g

kZMIl/Z N k3S|l/2 N k4x|l/2

H=-1, 1,21 %)kd|+ o [4.12]
e

u
atls
u

Burada; | {ler adjoint degigkenleridir. Adjoint degigkenleri asagidaki gibi

tanimlanmigtir.

dl oH

=- [4.13]
dt oXi
Burada X; : durum degiskenidir.
dl, oH

=- = 0 oldugundan | ,= sabittir. [4.14]
dt oM+

Maksimize edilecek baslatici (1)
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H=0 [4.15]
oH
ol
o°H

<0 [4.17]
oI

Sartlarini saglamalidir. Bu yuzden H= 0 uygulayarak “Es.4.12" sifira esitlenir.

(K, + K, MIV?
g

1/2 1/2 1/2
M2 | Kk SPP0 | kX2
U g

1
1]
g 0

é
0=-1, +1,82f(1- %)kd|+
e

[4.18]
“Es.4.12” nin I'ya gore turevi alinip sifira egitlenip ve buradan | cekilirse
asagidaki esitlik elde edilir.

=t [4.19]

\"
2211 Dk,

Bu esitlikte | sabittir. Clunki A, ve kq verilen bir sicaklikta sabittir. Boylece
“Es.4.16” saglanmis olur. “Es$.4.17" esitliginin saglanip saglanmadigina
bakmak icin “Es.4.12” esitliginin I'ya gore iki kere tirevi alinirsa;

o°H -1
_ 4.2
oI? 217 1201

elde edilir. Bu esitlik her zaman negatiftir. Boylece “E$.4.17” nolu kosulda

saglanmigtir.

Reaksiyon sirasinda baslatici aninda harcandigindan ortamdaki baslatici
miktarinin (1 )'nin sabit tutulabilmesi icin sdrekli ilavesi garttir. Boylece
baslaticinin zamanla degigsimi sifir (dl/dt=0) olur. Baglatici besleme hizi F,
“Es.4.4” nolu esitlikten asagidaki gibi elde edilir.
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Fi= lkq [4.21]

Yukaridaki esitlikte I'nin degeri “Es.4.19” , “Es.4.21", yazilirsa asagidaki
esitlik elde edilir.

F- 1 [4.22]

\"
210 )

Monomer donusumuni veren “Es.4.5” denkleminin integrali alinirsa;

M
w=-] g % = (kq + ko) *1M%+ [4.23]
Mo

Mo>=M>=M; (ya da 0<=m<=0.3), jel etkisi olmadiginda (g=1);

Mo 1
W=1n =In =B [4.24]
M 1-m
Donusum arttikca, jel etkisi baslayacaktir.
0.3 <= m<= 0.8, jel etkisi oldugunda,;
g=g(m) = 0.5093 + 2.43m — 3.7473 m?
M, M
J‘ dM J‘ dM
W =- — -)Jgm— [4.25]
Mo M wm, M
olacaktir.

Zincir transfer ajani icin ; “Es.4.7” nolu denklem “Es.4.5” nolu denkleme

bélunurse:

dx/dt  -keXel¥? /g
dMidt -(ky+ko)-M- 1Y2/g

[4.26]

elde edilir.

Gerekli kisaltmalar yapilir ve integrali alinirsa asagidaki esitlik elde edilir.
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L Kq Ky +ky

&M 0
Rag G [4.27]
Xo Mo %]

“Es.4.9” nolu esitlik integre edilirse;

M, = 2f(1- %)kdlt- Ko M- (S, -9)- (X, - X) [4.28]

(k, +k5)

ifadesi elde edilir.

M; = MOX__M, “Es.4.23” ve “Es.4.27” esitlikleri “Es.4.28” esitliginde yerine

n

konulursa asagidaki esitlik elde edilir.

2f(1- %)Wzkd It

X_n i (kl + kz)z -( kZ/(kl + kz))* (Mo -M)- So(l' (1- m)k3/k1+k2 )- Xo(l' (1- m)kA/kl+k2)
[4.29]

Buradan t; cekildiginde;

2f(1- %)w *2

" (ky +k,)* MM * [1/X, - (Ky/(Ky +K,))]- So (- (1-m)"s™e ) - X (1- (1- m)*eae P2
[4.30]

Minimum sonlanma zamanini veren esitlik elde edilmis olur.

W : minimum son zamandaki W degeridir.
“Es.4.30" “Es.4.23” esitliginde yerine yazilir gerekli kisaltmalar yapilirsa

asagidaki optimum baslatici derisimini veren esgitlik elde edilir.

2

e
e * X - - -(1- Kalky+ky y _ (1. Kalky+K2 \ 1]
I*:gkl+k2)[M°m [1/X, - (Ko/(ky +k;))] - So(2-(1-m) )- Xo(1-(1-m) )H
¢ 2f(1- Vyw * g
e 2 a
[4.31]
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Bu yontemle optimum baslatici miktarlari, besleme akis hizi ve polimerlesme
suresi i¢in yazilan bilgisayar programi EK.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1 Stirenin serbest radikalik polimerlesme kinetik sabitleri ;

SABIT DEGERI BiRIMI

Ad 2,6 10™ st
Ap 1,051 10’ L/mol.s
At 1,255 10° L/mol.s
Ed 34200 cal/mol.K
Ep 7060 cal/mol.K
Et 1680 cal/mol.K
M 6,6985 mol/I

f 0,5 - -

g 1 - -

m 0,5-0,3 - -
Xn' 500-1000 - -

\Y; 1 - -

4.2. Sogutma Ceketli Yar1 Kesikli Polimer Reaktdrinun Matematiksel
Modeli

Matematiksel modelleme icin yapi/lan varsay/mlar asagida verilmistir.
a) Her bir radikalin aktivitesi zincir uzunlugundan bagimsizdir.

b) Uzun zincir yaklasimi gecerlidir.
c) Yar kararl hal yaklagimi radikal konsantrasyonlar i¢in gecerlidir ve
zincir transfer reaksiyonlari ihmal edilmistir.

d) Jel etkisi g=I olarak alinmigtir.

Sogutma ceketli yari kesikli bir polimer reaktorinin matematiksel modeli,

kutle ve enerji denklikleri seklinde verilmistir.

a-)Enerji denklikleri;

Enerji denkliklerinin yazilmasinda asagidaki varsayimlar yapiimistir.
1-Enerji denkliklerinde, sadece c¢ogalma isisi gbz onune alinmis;
diger isilar (baglama ve sonlanma isilari) ihmal edilmigtir.

2-Sogutma suyunun; giris 1sisI sabit kabul edilmigtir.
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Reaktor icin Enerji Denkligi

+(-DH)R K V- UA(T - T
d(VT,) _ Q+(-DH,)R,k, T-To) e [4.32]
dt rc,

Ceket icin Enerji Denkligi

chO _ mcCpc (Tci - TCO) + UA(Tr - Tc)
dt V.rC,

[4.33]

T - Tci +Tc0

o= [4.34]

b-)Kiitle denklikleri;

Reaktor icin kutle denkliklerinin  yazilmasinda da bazi varsayimlar
yapilmigtir.
1-Reaktorde, tam karigtirma oldugu varsayilarak, butin bdlgeler igin
sicaklik ve donusum ayni kabul edilmigtir.
2-Yogunlugun artmasindan dolayl hacim azalmasi ihmal edilmigtir.
Bdylece, derisimde meydana gelen degismelerin, reaksiyon sirasinda
olusan degisimlere esit oldugu kabul edilmistir.
3- Bagslatici hacminin degismedigi kabul edilmistir.

Toplam Kitle Denkligi

(Reaktorde Kutle Birikimi) =(Giren Kutle Akis Hizi)
d«V):ﬁJm+Xﬂ!+En [4.35]
dt dt

Burada pm monomerin yogunlugunu, p, baglaticinin yogunlugunu, x ise 1

mol polimerlesen monomer icin reaktér hacmindeki degisimi géstermektedir.

pP=pm, X =0 ve baslaticinin reaktér hacmini degistirmedigi varsayilirsa
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?j_\t/ =F_ elde edilir [4.36]

Bilesen Denklikleri

Monomer:

d(VM) _
dt

= -k, [R¥MV +F M, [4.37]

M(O): Mo

Bu denklik agagidaki sekilde dizenlenebilir.

Mdv VdM =-k [R¥IMV +F M, [4.38]
dt dt P
dv

o =F, “Es.4.36" esitligi yerine yazilirsa

M_1k J[RAMV +F M, - MF, [4.39]

dat Vv
Basglatici:

oy 240
dt

|(O): lo

v, V—d'_-k IV +F, [4.41]

dt dt

veya

?j_\t/ =F, “Es.4.36" esitligi yerine yazilirsa

Vd_‘i“_-k IV +Fl - IF_ [4.42]

PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

27

jt' =k [4.43]

Solvent:

avs) _ FS, [4.44]
dt

S(0)= So

dt dt

veya

av_ F, “Es.4.36” esitligi yerine yazilirsa

dt

YE <k, RS [4.46]

das = M [4.47)
dt \%

Olu polimer zincir uzunlugu sifirnci moment (zincir transferi yok)

d[[:ﬁ\/] ) ? [Rz*]zv +k [RIV AR [4.48]
2

Birlesme ile sonlanma : @

Orantili sonlanma igin : ky[R*IV

Birinci moment

db.V1 _ (k. [R*]V)m [4.49]

dt 1-a
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ikinci moment

A0 V] _ (R R
gt = keRIV@r2) [4.50]

Bu denkliklerde

k M

a= p—* [4.51]

k,M+k,[R*]
kt:ktc + ktd :ktc [452]
[R*] = 20ky [4.53]
kt

M, = DM M, = DMy [4.54]
DO Dl

M,: Sayica ortalama mol agirlik sayisi

Mw: Agirlikga ortalama mol agirlik sayisi

St : Polimerin kutle kesri

S; D,M,,, [4.55]

B Dlem +MMwm +SMWS
Monomer doénusumua yar kesikli bir reaktdrde asagida verilen bagintidan
hesaplanabilir.
0
MoV, +M, (F,dt - MV
X, = L [4.56]

0

MoV, + M, ¢ dt
t
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5. MATERYAL VE METOD
5.1. Basglaticinin Hazirlanmasi

Stirenin polimerlesme reaksiyonunda, baslatici olarak benzoil peroksit
(C14H1004) kullanilmistir. Fakat benzoil peroksit kullanilmadan 6nce igindeki
safsizliklardan ve nemden kurtulmak igin saflastirimasi gerekir. Bu islem
icin, 50 gr. benzoil peroksit tartilir, 250 ml kloroform ve 500 ml. metanol
icinde ¢ozllur. Bu karisim 0 °C'de en az 48 saat kristallendirilir. Olusan
kristaller, siizge¢ kagidindan gegcirilerek ayrilir. Stizge¢ kagidinda kalan
kristaller, metanolden gegirilerek yikanir ve desikatorde kurutularak kullanilir.
Boylece, %99,3 saflikta benzoil peroksit elde edilir.

5.2. Ubbelohde Viskozimetre ile Polistirenin Molekul Agirhginin
Hesaplanmasi

Polimer c¢ozeltilerinin viskoziteleri ayni agirhkta kiguk molekdl iceren
cOzeltilere gore oldukgca yuksek degerdedir. Bundan faydalanarak
polimerlerin viskozite ortalama molekdl agirhidr belirlenir. Staudinger 1920
yilinda diguk derisimlerde bile polimer ¢ozeltilerinin ¢ozucl viskozitesine
gore cok daha yuksek degerler aldigini gozlemlemistir. Polimer ¢6zeltisinin
viskozitesi; ¢6zlucu ve polimer tirianden, polimerlerin molekul agirligindan,
polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir. Cozeltilerin viskozitelerinin

belirlenmesinde asagida verilen Ubbelohde viskozimetresi kullanilabilir.

Sekil 5.1 Ubbelohde viskozimetresi
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Sekillerdeki kapilerler tzerinde isaretlenen A ve B noktalari arasindaki ( V
hacmindeki) bir ¢ozelti veya bir sivinin akig suresi (t) belirlenerek , Poiseuille
bagintisindan sivilarin viskozite (n) hesaplanabilir.

Vit=mpr*/8nl [5.1]
r: Kapiler yaricapi

I: Kapiler boyu

p: Cozeltinin basinci

Viskozimetre ¢Ozelti ve ¢ozicunln akis surelerinin 6lgimunde kullanihirsa r, |

ve V degerleri ayni olur. Poiseuille bagintisi ¢ozicu ve c¢ozelti ile yeniden

yazilir.
Vit=mrpr'/8nl c¢ozelti [5.2]
VIit=1po’/8ne cozici [5.3]

Seyreltik ¢cozeltiler icin p=po varsayimi ile yukaridaki iki baginti oranlanarak
asagidaki esitlik elde edilir.

Nr=n/no = t/to [5.4]

Yukaridaki bagintidan viskozitesi bilinen bir sivi kullanilarak diger bir sivinin

bagil viskozitesi (n,) bulunabilir.

Polimer ¢ozeltilerinde bagil viskozite her zaman 1'den bliyuk degerler alir.
Bu sebeple bagil viskozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekdillerinin viskozite
tzerine kismi etkisini daha iyi belirtecek olan spesifik viskoziteyi(nsp)
kullanma daha yararlidir.

Nsp=Nr-1=(t-t%)/t,=(N—-No) /N [5.5]

Spesifik viskozitenin polimer derisimine baghligi seyreltik polimer ¢ozeltileri

icin Huggins bagintisiyla verilir.
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Nsp=[N] ¢ + KN * ¢? [5.6]

Yukaridaki bagintida k' Huggins sabitidir. nsp, / ¢ orani viskozite sayisi veya
indirgenmis viskozite olarak tanimlanir. Polimer derigimi arttikgca viskozite
sayisi kuculur ve limit halde indirgenmis viskozite, limit viskozite sayisi ya da

intrinsik viskozite olarak bilinen [n] bulunur.
[n] = lim(nsp/c) [5.7]
Inne/c=[n]-k"[]°c [5.8]

Bagintidaki In n, /c orani inherent viskozite yada logaritmik viskozite sayisi
olarak tanimlanir.

Intrinsik viskozite molekil agirhg iligkisi

[n] = KM (Mark houwink bagintisi) [5.9]

C (g/cm3)

Sekil 5.2: indirgenmis viskozitenin bulunmasi igin uygun dogrular

Mark- Houwink sabitleri K ve a her bir polimer-¢6ztcu sitemi igin bellidir.
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Cizelge 5.1 Mark- houwink sabitleri K ve a

Polimer Coziicii Sicaklik (°C) | K x 10% (cm®g) |a

Polistiren Benzen 20 1,23 0,72
Metil etil keton | 20—40 3,82 0,58
Toluen 20-30 1,05 0,72

5.3. Polistirenin Dénligim Hesabi

Bunun igin, viskozite olgumlerinde oldugu gibi, belli zaman araliklarinda,
reaktérden numune alinir. Alinan 5ml. polimer ¢oOzeltisi, igerisinde 50 ml.
metanol bulunan kaba bosaltilarak, polimerin ¢okmesi saglanir. Cokup
ayrilan polistiren, daha dnceden agirhg bilinen, bir siizge¢ kagidindan, nuge
erleni yardimiyla sdzuoldr. Suzilmis polistiren, desikatorde bir gun
bekletilerek, kurutulur. Kurutulan polistiren, tartiir. ik tartim (bos siizgec
kagidinin agirhgi) ve son tartim bilindiginden donusim su sekilde

hesaplanir.

(5*V5*I’ 5)

Burada; PW, (son tartim- ilk tartim) farkini; Vr, toplam hacmi; rg, stirenin

yogunlugunu gosterir.

Reaksiyon suresinde, belli zaman araliklarinda alinan, her numune igin

yapilan bu islemle, polimer donigstimunin zamanla degisimi belirlenir.

5.4. Yari Kesikli Polimer Reaktori

Polimerlesmenin yapildigi, sogutma ceketli yari kesikli reaktdr, camdan
yapilmigtir. Reaktdrun i¢ hacmi, 1300 ml. , sogutma ceketi hacmi, 2000 ml.
dir. Reaktérun i¢ ¢api, 9,8 cm., yuksekligi ise 16,5 cm.'dir. Sogutma ceketi
capt, 2 cnvdir.,
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Reaktor kapagdl da, camdan yapilmigtir. Kapagin tzerinde, 5 adet rodaj
vardir. Bu rodajlarin 3'0 buyudk, 2’'si kuguktur. Ortadaki buyldk rodaja,
kanistirici; diger iki blyuk rodajdan birine, dalgi¢ isitici; digerine baslatici,
monomer beslemesi ve geri sogutucu diger iki kiicik rodajdan birine azot
girisi digerine termometre takilmistir.

5.5. Dalgig Isitici

Reaktorun igindeki karigimi i1sitmak igin, kuartz camdan yapilmig, dalgi¢
seklinde bir 1sitici kullaniimistir. Isiticinin kuartz camdan yapilmis olmasinin
sebebi, isiticinin yiksek sicakliklara dayanabilmesi icindir. Bu 1sitici elektrik

akiminin elle ayarlanabildigi varyaka baghdir.

5.6. Varyak

Rektor icine konulmug olan dalgi¢ isiticiya belli voltajlarda elektrik enerjisinin
verildigi bir cihazdir. Reaktor icerigi, bu cihazdan dalgi¢ isiticiya gonderilen
elektrik enerjisi  yardimiyla 1sitilmig veya sicakligi sabit tutulmaya

calisilmigtir.

5.7. Deney Yontemi

Polistirenin molekul agirhgr ve dontusumu farkli kosullarda deneyler yapilarak

incelenmigtir.

5.7.1. Kesikli reaktdr sistemi ile yapilan ¢aligma:

Polimer reaktorine baslatici, monomer ve solvent konularak polimer eldesi

asagida verildigi sekilde yapiimigtir. (Deney 1)

Deney 1 : Saflastinimis (% 70) 875 ml stiren ve (% 30) 375 ml toluen
karistirilmis ve 1250 ml karigim reaktore konulmustur. Kapagin ortasindaki
radoja karistirici takilmig ve kapak kapatilmistir. Kapagin tzerindeki diger

radojlara sirasiyla; dalgi¢ isitici, azot gazi, yogunlastirici (geri sogutucu),
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termometre yerlestirilmistir. Sogutma suyu ceketi cikigina da bir adet
termocift konulmustur. Sogutma suyu 0,45 ml/sn akis hizinda bir perilsatik
pompa ile reaktore gonderilmigtir. Isitict bir varyaga baglanmis ve akim
ayarlanarak (150 V, 0,6 A) reaktor icerigi isitiimistir. Reaktor yatigkin kosula
gelince benzoil peroksit baslaticisi eklenmig ve polimerlesme deneyi
bagslatiimistir.

Belirli zaman araliklarinda reaktdr i¢i ve sogutma suyu cikig sicakliklari
Olcilmus ve belirli periyotlar da deney duzeneginden molekul agirhgi tayini

ve dontsim icin 5 ml’'lik numuneler alinmigtir.

5.7.2. Yari kesikli (strekli baglaticili ) reaktor sistemi

Bu calismada monomer ve ¢ozicu karigimi yari kesikli reaktére konulmus ve
baslatici sisteme surekli verilmistir. Bu ¢aligmada iki farkli deney yapiimistir.
(Deney 2 ve Deney 3) Deney 2 de baglaticinin sisteme strekli verilmesi ile
molekul agirhgr ve donigsume etkisi incelenirken Deney 3 de yine ayni
sekilde baslatici sisteme surekli verilirken derisime aniden basamak etkisi

verilmis ve molekul agirhgr ve donugtime etkisi incelenmistir.

Deney 2: Deney 1 de anlatildigi seklide yapilmigtir. Reaktor yatigkin kosula
geldiginde, baglatici atilarak deney bagslatiimistir. Ancak baslatici sisteme
surekli gonderilmis ve belirli zaman araliklarinda déntsim ve molekul agirhgi

Olculmustar.

Deney 3: Deney 2 ‘ nin aynisidir. Ancak 45. dakikada baglatici akis hizina
basamak etkisi verilmis ve akis hizi iki katina ¢ikartiimistir.

5.7.3. Yari kesikli (sturekli baglatici ve monomer ) reaktor sistemi

Bu calismada baslatici ve monomerin reakt6r sistemine surekli verilmesi ile

molekil agirligr ve donisume etkisi incelenmistir. Bu amacla farkli ti¢ deney
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yapiimis, besleme giris sicakhdinin reaktor sicakligina ve monomer

donigumine etkisi incelenmistir. (Deney 4 -Deney 5 ve Deney 6)

Deney 4 - Deney 5 ve Deney 6: Deneylerin yapilisi Deney 2 * nin aynisidir.

Farkli olarak Monomer perilstatik pompa kullanilarak reaktore belirli bir akis

hizinda ve belirlenen sicakliklarda pompalanmigtir.

Yapilan buttin deneylerle ilgili deney dizenegi Sekil 5.3’ de verilmigtir.
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Sekil 5.3 Deney dizenegi

1.Sogutma ceketli yari kesikli polimer reaktort 2. Baslatici (benzoil
peroksit) 3. Monomer (stiren) 4. Varyak ve Isitict 5. Sogutma suyu
6. N2 Azot gazi 7. Karistirict 8. Geri sogutucu 9. Sogutma suyu
cikis sicakhigini dlgen termometre 10. Monomer besleme pompasi
11. Monomer Isiticisi 12. Sogutma suyu besleme pompasi 13.
Sogutma suyu girig sicakhgini élgcen termometre 14. Reaktor ic
sicakligini 6lgen termometre
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Yapilan buttin deneylerin kosullari Cizelge 5.2’ de verilmigtir.

Cizelge 5.2 Deney Kosullari

37

Deney Mo 0 0

No | (mol/L) Tei (C) |gc (Ml/sn) |Fm (L/dak) F\ (mol/dak) Tm (C) | lo(mollL) t (dak)

1 6,699 18 0,45 - - - 0,0126 150

2 6,699 |12,08 0,53 - 0,000122 - 0,00366 85
0,000122 t<=45 0,00366

3 6,699 |18,06 0,53 - - 85
0,000244 t>45 0,00732

4 6,699 |15,15 0,43 0,0138 0,000122 103 0,00366 85

5 6,699 |13,16 0,35 0,0138 0,000122 13,16 | 0,00366 85

6 6,699 |15,15 1 0,0138 0,000122 60 0,00366 85
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6. DENEYSEL VE TEORIK SONUCLAR
Bu bolimde teorik ve deneysel calismalar anlatilmigtir. Ayrica teorik veriler
ile deneysel sonuglarin kargilastiriimasi yapilmigtir.

6.1. Teorik Sonuglar

Calismalarin birinci kisminda minimum zamanda sicaklik, baslatici derigimi,
besleme akis hizi ve siresi Hamiltonian yontemindeki denklemler
kullanilarak dt/dt=0 bagintisi ile optimizasyonu yapiimis ve Cizelge 6.1’ de
optimum degerler bulunmustur (19). Bu cizelgedeki optimum sicakilik
degerleri kullanilarak teorik baslatici ve akis hizi elde edilmigtir. Elde edilen
teorik degerler Cizelge 6.2’ de verilmistir.

Cizelge 6.1 Surekli baslatici eklendiginde stiren polimerizasyonu optimum
teorik sonuglari

Monomer Zincir Zaman Bas. Baslatici Baslatici Sicaklik
Donusumu (%) | uzunlugu (dak) Derigimi (mol/l) | Besleme Hizi °c
(mol/l dak)

0,20 500 10,24 0,000704 0,000131 121.,9
0,30 500 35,21 0,002276 0,0000172 114,57
0,40 500 47,41 0,002848 0,000171 112,03
0,50 500 83,81 0,003661 0,000122 107,21
0,60 500 152,09 0,004466 0,000081 102,95
0,70 500 254,02 0,005145 0,000057 98,94
0,80 500 368,97 0,005925 0,000045 95,05
0,20 1000 102,78 0,000335 0,000018 111,27
0,30 1000 115,53 0,001056 0,000025 106,96
0,40 1000 162,30 0,001460 0,000023 103,24
0,50 1000 276,65 0,001784 0,000017 97,58
0,60 1000 504,79 0,002253 0,000012 92,89
0,70 1000 810,87 0,002434 0,000009 91,36
0,80 1000 1182,91 0,002853 0,000007 86,69

Bu degerlerin iginden % 50 donusim ve 500 zincir uzunlugu secilerek bu

kosullarda deneyler yapilmigtir.
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Cizelge 6.2 Surekli baslatici eklendiginde stiren polimerizasyonu teorik

sonuglari
Monomer Zincir Zaman Bas. Baglatici Baglatici Sicaklik
Donusumu (%) | uzunlugu (dak) Derigimi (mol/l) | Besleme Hizi °c
(mol/l dak)

0,20 500 28,48 0,000794 0,000148 1219
0,30 500 33,55 0,002507 0,0000189 114,57
0,40 500 45,18 0,003138 0,000188 112,03
0,50 500 80,23 0,003996 0,000133 107,21
0,60 500 146,12 0,004839 0,000088 102,95
0,70 500 244,37 0,005561 0,000062 98,94
0,80 500 354,47 0,006424 0,000049 95,05
0,20 1000 94,08 0,000399 0,000021 111,27
0,30 1000 107,50 0,00122 0,000028 106,96
0,40 1000 151,50 0,001676 0,000027 103,24
0,50 1000 259.54 0,002027 0,000020 97,58
0,60 1000 476,58 0,002528 0,000013 92,89
0,70 1000 765,71 0,002731 0,000010 91,36
0,80 1000 1114,89 0,003212 0,000008 86,69

Ayrica matematiksel modeller farkli kosullar igin bilgisayar programinda
¢ozulmis ve teorik donusumler elde edilmistir. Bilgisayar programi Ek-2, Ek-
3, Ek-4 ve EKk-5’ de verilmigtir.

6.2. Deneysel sonuclar

Calismalar kesikli reaktor, yar kesikli reaktore baglaticinin surekli
gonderildigi ve yar kesikli reaktore baglatici ve monomerin surekli
gonderildigi durumlar olmak tzere Ug¢ gruptan olusmaktadir.

Kesikli Sistem Deney Sonuclar/

Calismanin ilk kisminda kesikli reaktorde polimerlesme gerceklestirilmistir.
Kesikli sistemde yapilan bu calisma da % 50 donusum ve 500 zincir
uzunlugu i¢in bulunan optimum kosullarda deney yapilmigtir (17).
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Reaktore % 70 oraninda (875 ml) stiren ve % 30 oraninda (375 ml) toluen
konmus, reaktér ici 103,5 °C de yatiskin kosula geldiginde 3,815 gr (0.0126
mol/L) baglatici (benzoilperoksit) aniden reaktore eklenmistir. Sogutma suyu
18 °C sicaklikta ve 0,45 ml/sn akis hizinda verilmistir. Deney siiresi toplam
150 dakikadir.

araliklarinda 5 ml’lik numuneler alinmig ve dontusim ve molekul agirhklari

Sistemin davranigini izleyebilmek icin, belirli zaman

Olculmustar.

Sekil 6.1" de kesikli bir reaktorde polimerlesme sirasindaki reaktor igi sicaklik

ile sogutma suyu ¢ikis sicakliginin zamanla nasil degistigi gorulmektedir.

120 —&— Reaktor Ici Sicaklik
—8— Sogutma Suyu Cikis
110 Sicakligi
8 f
e
< 100
X
3
o 90
80
70 T T T T T T T T T T T : ;

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
t (dak)

0O 10 20 30

Sekil 6.1 Kesikli reaktor sistemi 1. deney sonugclarindaki reaktor igi sicaklik
ve sogutma suyu cikis sicakliginin zamanla degisimi

Cizelge 6.3’ de kesikli reaktor sisteminde yapilan 1. deneyin belirli zaman

aralhklarindaki dontsim degerleri gosterilmigtir.

Cizelge 6.3 Kesikli reaktor sistemi 1. deney donlisum sonuglari

Numune 1.Num 2.Num 3.Num 4.Num 5.Num 6.Num
t dak 25 50 75 100 125 150
D6Nn% 41 47,3 48,426 43,661 50,16 53,95
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Sekil 6.2 de Cizelge 6.3 deki 1. deneyin deneysel donusim degerleri ve
EK-2' deki kesikli sistemin teorik donisum degerlerini veren bilgisayar
programinin sonuglarinin zamanla degisimi grafik haline getirilmistir.

Donusim (%0)
NN
oo

15
10 A —e—— Deneysel Donusim

roucecaca Teorik DOnUsUum

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
t (dak)

Sekil 6.2 Kesikli reaktor sistemi 1. deney sonuclarindaki donidsumin
zamanla degisimi

Cizelge 6.4 de kesikli sistemde yapilan hesaplanan 1. deneyin molekul
agirligi degerleri verilmistir.

Cizelge 6.4 Kesikli reaktor sistemi 1. deney molekul agirhigr sonuglari

Numune 1.Num 2.Num 3.Num 4.Num 5.Num 6.Num

Ma (g/mol) | 65763,65419 | 70444,57933 | 74381,42751 | 80849,60324 | 100868,4255 | 98090,06335

Sekil 6.3 de Cizelge 6.4’ deki 1. deneyin molekul agirhdr degerlerinin
zamanla degisimi gosterilmigtir.
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Sekil 6.3 Kesikli reaktor sistemi 1. deney sonuclarina gore molekdl
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Yar! Kesikli Sistem (suirekli baslatici) Deneysel Sonuclars

Calismanin ikinci kisminda sirekli baslaticili  yari kesikli sistem ile

cahisilmigtir.

Bu calisma da surekli baslaticili yari kesikli sistem % 50 donusim ve 50000
kg/mol molekdl agirh@r icin bulunan optimum kosullarda 2 adet deney

yapilmigtir.

Deneyler de monomer ve ¢Ozucu karigimi yari kesikli reaktére eklenmis ve
baglatici sisteme siirekli verilmistir. ikinci deneyde baslatici sisteme sirekli
ayni derisimde verilmig, Uc¢unct deneyde ise ayni sekilde bagslatici sisteme
surekli verilirken baglatici derisimi belirli bir zamanda iki katina cikartilarak
basamak etkisi verilmistir.

ikinici deney 103,5 °C yatiskin kosul sicakliginda baslaticinin 1,108 gr
(0,00366 mol/Lt) ani eklenmesi ile baslatiimis ve kesikli bir sekilde baglatici
0,000122 mol/dak miktarda sisteme verilmistir. Sogutma suyu 12,08 °C de
sicaklikta ve 0,53 ml/sn akis hizinda verilmistir. Deney toplam 85 dk devam
etmistir.

Uciincti deney 103,5 °C yatiskin kosul sicakhiginda baslaticinin 1,108 gr
(0,00366 mol/Lt) ani eklenmesi ile baslatiimis ve kesikli bir sekilde baglatici
0,000122 mol/dak miktarda sisteme verilmistir 45. dakikadan sonra baglatici
derisimi iki katina c¢ikartilarak 0,000244 mol/dak eklenmeye baglanmistir.
Sogutma suyu 18,06 °C de sicaklikta ve 0,53 ml/sn akis hizinda verilmistir.
Deney toplam 85 dk devam etmigtir.

Sekil 6.4’ de yar kesikli bir reaktorde baglaticinin strekli gonderilmesi ile
olusan polimerlesme reaksiyonunun reaktor ici sicaklik ile sogutma suyu

cikis sicakliginin zamanla nasil degistigi gorulmektedir.
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Sekil 6.4 Yari kesikli reaktor (surekli baglaticl) sistemi 2. deney

sonuglarindaki reaktor igi sicaklik ve sogutma suyu cikis
sicakliginin zamanla degigimi

Cizelge 6.5’ de yarn kesikli (surekli baglaticili) reaktor sisteminde yapilan 2.

deneyin belirli zaman araliklarindaki donisum degerleri gosterilmistir.

Cizelge 6.5 Yar kesikli reaktor (surekli baglaticr) sistemi 2. deney donusim
sonuglari

Numune |1.Num 2.Num 3.Num 4.Num 5.Num 6.Num
t dak 14 30 45 75 85 95
D6n% 18,39 32,51 45,98 56,81 63 81,44

Sekil 6.5 de Cizelge 6.5 deki yari kesikli (surekli baglaticili) reaktérde
yapilan 2. deneyin deneysel donusim degerleri ve EK-3' deki yar kesikli
(surekli baslaticili) sistemin teorik donusum dederlerini veren bilgisayar

programinin sonuclarinin zamanla degisimi grafik haline getirilmistir.

PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

45

Dontsum (%)

—&—— Deneysel Donugum
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t (dak)
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Sekil 6.5 Yari kesikli reaktor (surekli baglatici) sistemi 2. deney sonuglarindaki

donigumin zamanla degigimi

Cizelge 6.6 de yan kesikli (surekli

hesaplanan 2. deneyin molekul agirligi degerleri verilmistir.

baglaticill) sistemde yapilan ve

Cizelge 6.6 Yari kesikli reaktor (surekli baslatici) sistemi 2. deney molekil

agirhgi sonuglari

Numune | 1.Num 3.Num 4 .Num 5.Num 6.Num
?gjfmol) 71053,4519 | 84648,6704 |71780,0043 |70937,3753 |58357,2990

Sekil 6.6° da Cizelge 6.6 deki 2. deneyin molekul agirhgr degerlerinin

zamanla degisimi gosterilmigtir.
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Sekil 6.6 Yar kesikli reaktor (strekli baglatici) sistemi 2. deney sonugclarina
gore molekdl agirhiginin zamanla degigimi

Sekil 6.7 de yari kesikli bir reaktérde baglaticinin surekli génderilmesi ve 45.

dakika da basamak etkisi veriimesi ile olusan polimerlesme reaksiyonunun

reaktor ici sicaklik ve sogutma suyu ¢ikis sicakliginin zamanla nasil degistigi

gorulmektedir.

120
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o f
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< 100
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o 90
—e— Reaktor ici Sicaklik
80
—8— Sogutma Suyu Cikis
Sicakligi
70 T T T T T T T T T ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t (dak)

Sekil 6.7 Yarn kesikli reaktor (surekli baslatic) sistemi 3. deney
sonuglarindaki reaktor ici sicaklik ve sogutma suyu cikis
sicakliginin zamanla degigimi
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Cizelge 6.7’ de yan kesikli (surekli baglaticili) reaktor sisteminde yapilan 3.
deneyin belirli zaman araliklarindaki donisum degerleri gosterilmistir.

Cizelge 6.7 Yar kesikli reaktor (surekli baglatici) sistemi 3. Deney Donusim
Sonuglari

Numune 1. Num 2.Num 3.Num 4.Num 5.Num 6.Num
t dak 14 29 45 60 75 90
D6Nn% 18,06 34,15 45,64 62,06 77,83 84,4

Sekil 6.8" de Cizelge 6.7 deki yari kesikli (surekli

baglaticili) reaktérde

yapilan 3. deneyin deneysel donusim degerleri ve EK-4’ deki yarn kesikli
(surekli baglaticih ve baslatici derisimine basamak etkisi verildigi) sistemin
teorik donusim degerlerini

veren bilgisayar programinin sonuglarinin

zamanla degisimi grafik haline getirilmistir.

85 s
80 //
75
70
65
__ 60 »
S 55
E 45 PN
& 40 i‘i
£ 35
Q ad i
A 30 &
25
20 j
15 /‘ M
10 =l —e—— Deneysel Donlisum
g <M ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Tfeorik I?ansgm
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
t (dak)
Sekil 6.8 Yari kesikli reaktor (surekli baglatici)) sistemi 3. deney

sonugclarindaki donigiimin zamanla degisimi

kesikli

hesaplanan 3. deneyin molekul agirligi degerleri verilmigtir.

Cizelge 6.8 da yarn (surekli baslaticili) sistemde yapilan ve
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Cizelge 6.8 Yar kesikli reaktor (surekli bagslatici) sistemi 3. deney molekdil
agirhigi sonuglari

Numune | 1. Num 2.Num 3.Num 4 .Num 5.Num 6.Num
Ma
(g/mol) 74264,01412 | 80609,87134 | 79712,46513 | 68884,94897 | 61304,44019 | 82201,40128

Sekil 6.9 da Cizelge 6.8 daki 3. deneyin molekul agirhgr degerlerinin

zamanla degisimi gosterilmistir.
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50000 y = -55,141x + 77373

40000
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30000

20000

10000
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Sekil 6.9 Yari kesikli reaktor (surekli baglatict) sistemi 3. deney sonuclarina
gore molekdl agirhidinin zamanla degigimi
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Yar! Kesikli Sistem (siirekli baslatici ve monomer) Deneysel Sonuclars

Caligmanin Ugunctd kisminda yari kesikli reaktdre monomer ve baslatici
akimlar surekli gonderilmistir.

Bu calismada baglatici ikinci ¢alismada oldugu gibi strekli gonderilirken
monomer bagka bir kaptan belirli sicakliklarda reaktdr sistemine surekli
verilerek polimerin molekul agirhigr ve donigsimine etkisi incelenmigtir. Bu

amagcla monomer giris sicakhiginin degistirildigi farkli ¢ deney yapiimistir.

Dordiincii deneyde 103,5 °C yatiskin kosul sicakliginda baslaticinin 1,108 gr
(0,00366 mol/Lt) ani eklenmesi ve baska bir kabtan yatigkin kosul
sicakhginda reaktére 0,30 ml/sn hizla monomer ve baglatici eklenmesi ile
baglatiimis ve baglatici derisimi 0,000122 mol/dak olarak ayarlanmigtir.
Deney toplam 85 dak devam etmigtir.

Besinci deneyde 103,5 °C yatiskin kosul sicakhiginda baslaticinin 1,108 gr
(0,00366 mol/Lt) ani eklenmesi ve baska bir kabtan 14,21 °C de 0,30 ml/sn
hizla monomer ve baglatici eklenmesi ile baslatiimis ve kesikli bir sekilde
baslatici 0,000122 mol/dak miktarda sisteme verilmigtir. Sogutma suyu 13,16
C® de ve 0,35 ml/sn akis hizinda verilmistir. Deney toplam 85 dak devam

etmistir.

Altinci deneyde 103.5 °C yatiskin kosul sicakliginda baslaticinin 1,108 gr
(0,00366 mol/Lt) ani eklenmesi ve baska bir kabtan 60 °C de 0,30 ml/sn
hizla monomer ve baglatici eklenmesi ile baslatiimis ve kesikli bir sekilde
baslatici 0,000122 mol/dak miktarda sisteme verilmigtir. Sogutma suyu 15,15
C® de ve 1 ml/sn akis hizinda verilmistir. Deney toplam 85 dak devam
etmistir.

Sekil 6.10" da, yan kesikli bir reaktorde baglatici ve monomerin surekli

gonderilmesi ve monomerin girigs sicakhiginin yatigkin kosul sicakliginda
(103,5 °C) sisteme verilmesi ile olusan polimerlesme reaksiyonunun reaktor
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ici sicaklik ve sogutma suyu cikis sicakhiginin zamanla nasil degistigi
gorulmektedir.

Sicaklik (0C)

—e— Reaktor Ici Sicaklik

80

—&— Sogutma Suyu Cikis
Sicakligi

70

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (dak)

Sekil 6.10 Yar kesikli reaktor (surekli basglatici ve monomer) sistemi 4. deney
sonuglarindaki reaktor ici sicaklik ve sogutma suyu c¢ikig
sicakliginin zamanla degigimi

Cizelge 6.9’ de yar kesikli (surekli baslatici ve monomer) reaktdr sisteminde

yapilan 4. deneyin Dbelirli zaman araliklarindaki dontusum degerleri

gosterilmigtir.

Cizelge 6.9 Yari kesikli reaktor (strekli baslatici ve monomer) sistemi 4. deney
donligum sonuglari

Numune 1.Num 2.Num 3.Num 4.Num 5.Num 6.Num
t(dak) 15 30 45 60 75 90
% don 13,78 26,34 46,74 55,91 64,18 78

Sekil 6.11' de Cizelge 6.9’ deki yari kesikli (strekli baslatici ve monomer)

reaktorde yapilan 4. deneyin deneysel dontusum degerleri ve EK-5" deki yari

kesikli (surekli baslatici ve monomer) sistemin teorik déntsim degerlerini

veren bilgisayar programinin sonuclarinin zamanla degisimi grafik haline

getirilmistir.
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Sekil 6.11 Yari kesikli reaktor (surekli baglatici ve monomer) sistemi 4. deney
sonugclarindaki donigiimin zamanla degisimi

Cizelge 6.10 de yari kesikli (surekli baslatici ve monomer) sistemde yapilan ve

hesaplanan 4. deneyin molekul agirligi degerleri verilmigtir.

Cizelge 6.10 Yari kesikli reaktor (surekli baglatici ve monomer) sistemi 4. deney

molekul agirligi sonuclari

Numune 1.Num 2.Num 3.Num

4 .Num 5.Num 6.Num

135437,7097 | 252138,7706

MA (g/mol) 138001,5709

140646,2473 | 121970,6235 | 95675,01368

Sekil 6.12' de Cizelge 6.10' deki 4. deneyin molekul agirhgr degerlerinin

zamanla degisimi gosterilmigtir.
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Sekil 6.12 Yan kesikli reaktor (surekli baslatici ve monomer) sistemi 4.
deney sonuclarina gére molekdl agirhdinin zamanla degisimi

Sekil 6.13' de, yarn kesikli bir reaktdrde baslatici ve monomerin surekli
gonderilmesi ve monomerin giris sicakliginin 14,21 °C de sisteme verilmesi
ile olusan polimerlesme reaksiyonunun reaktér ici sicaklik ve sogutma suyu

cikis sicakliginin zamanla nasil degistigi gorulmektedir.

—e— Reaktor Ici Sicaklik

120

—&— Sogutma Suyu Cikis
110 Sicakligi

Sicaklik (0C)
(=Y
o
o

90 1 =ee N
80
70 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (dak)

Sekil 6.13 Yar kesikli reaktor (surekli basglatici ve monomer) sistemi 5. deney
sonuglarindaki reaktor igi sicaklik ve sogutma suyu cikis
sicakliginin zamanla degigimi
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Cizelge 6.11' da yar kesikli (sUrekli baslaticic ve monomer) reaktor
sisteminde yapilan 5. deneyin belirli zaman araliklarindaki donisim

degerleri gosterilmistir.

Cizelge 6.11 Yan kesikli reaktor (surekli baslatici ve monomer) sistemi 5.
deney dénugum sonuglari

Numune 1.Num 2.Num 3.Num 4. Num 5.Num 6.Num
t dak 15 30 45 60 75 90
D6Nn% 15,42 20,18 26,45 33,15 34,44 50,42

Sekil 6.14’ de Cizelge 6.11' daki yari kesikli (surekli baslatici ve monomer)
reaktorde yapilan 5. deneyin deneysel dontusum degerleri ve EK-5" deki yari
kesikli (surekli baslatici ve monomer) sistemin teorik déntsim degerlerini
veren bilgisayar programinin sonuglarinin zamanla degisimi grafik haline
getirilmistir.

10 al @O —e—— Deneysel Doniisim

Teorik DOoNUsim
(0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

t (dak)

Sekil 6.14 Yari kesikli reaktor (surekli baslatici ve monomer) sistemi 5. deney
sonugclarindaki donigimin zamanla degisimi

Cizelge 6.12 da yar kesikli (surekli baglatici ve monomer) sistemde yapilan

ve hesaplanan 5. deneyin molekul agirligr degerleri verilmigtir.
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Cizelge 6.12 Yan kesikli reaktor (surekli baslatici ve monomer) sistemi 5.
deney molekdl agirhg sonuglari

Numune 1.Num 2.Num 3.Num 4 .Num 5.Num 6.Num
MA (g/mol) 72304,26388 | 72216,82104 | 63721,90606 | 73355,63552 | 71343,85117 | 98782,83296

Sekil 6.15' de Cizelge 6.12' daki 5. deneyin molekul agirligi degerlerinin

zamanla degisimi gosterilmigtir.

120000
100000 -
Yy = 265,54x + 61347

80000
g - < - -
D 60000 e,

40000

20000

0 : . . '
0 20 40  t(dak) 60 80 100

Sekil 6.15 Yari kesikli reaktor (surekli baglatici ve monomer) sistemi 5.
deney sonugclarina gére molekdl agirhginin zamanla degisimi

Sekil 6.16’ da, yarn kesikli bir reaktorde bagslatici ve monomerin surekli
gonderilmesi ve monomerin giris sicakliginin 60 °C de sisteme verilmesi ile
olusan polimerlesme reaksiyonunun reaktor ici sicaklik ve sogutma suyu

cikis sicakliginin zamanla nasil degistigi gorulmektedir.
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Sekil 6.16 Yari kesikli reaktor (surekli baglatici ve monomer) sistemi 6. deney
sonuglarindaki reaktor ici sicaklik ve sogutma suyu cikis
sicakliginin zamanla degigimi

Cizelge 6.13 de yari kesikli (surekli baglatici ve monomer) reaktdr sisteminde

yapilan 6. deneyin belirli zaman araliklarindaki donisum degerleri

gosterilmigtir.

Cizelge 6.13 Yar kesikli reaktor (strekli baglatici ve monomer) sistemi 6.
deney donigum sonuglari

Numune 1.Num 2.Num 3.Num 4.Num 5.Num 6.Num
t dak 15 30 45 60 75 90
D6Nn% 22 33 41,1 55,83 56,16 62,4

Sekil 6.17' de Cizelge 6.13' deki yari kesikli (surekli baslatici ve monomer)
reaktorde yapilan 6. deneyin deneysel dontusum degerleri ve EK-5" deki yari
kesikli (surekli baglatici ve monomer) sistemin teorik déntigum degerlerini

veren bilgisayar programinin sonuglarinin zamanla degisimi grafik haline
getirilmistir.
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0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
t (dak)

Sekil 6.17 Yari kesikli reaktor (surekli baglatici ve monomer) sistemi 6. deney
sonuglarindaki donisiimiin zamanla degisimi
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7. SONUCLAR VE YORUM

Bu bolimde sogutma ceketli yari kesikli reaktdrde yapilan stirenin serbest
radikalik polimerizasyonunda olusan polistiren polimerinin  kalitesine

monomer ve baslatict akim 6zelliklerinin etkisi tartigilmigtir.

Bu amacgla yapilan calisma deneysel ve teorik olarak iki kisimda
gerceklestirilmigtir.

Teorik kisimda yari kesikli polimerizasyon reaktér sisteminin sadece
baslaticinin surekli gonderilmesi durumu igin Hamiltonian ydntemine goére
optimizasyonu yapilmis farkli dontsim ve molekdl agirhgr icin optimum
baslatici akis hizi bulunmustur. Ayrica yapilacak deneysel ¢calismalarin teorik
dontgum degderleri farkh kosullar igin bilgisayar programinda hesaplanmigtir
(Ek 2, Ek 3, Ek 4 ve Ek 5).

Deneysel kisimda c¢aligmalar U¢ grupta ileriki kontrol ¢alismalarina temel
olacak sekilde kesikli reaktor sisteminde, yari kesikli (surekli baslaticili)
reaktor sisteminde ve yari kesikli (surekli baglatici ve monomer) reaktor
sisteminde gerceklestiriimistir. Bu calismalar, monomer ve baglaticinin akis
hizi ve girig sicakhiginin polimer kalitesine etkisinin incelenmesi amaciyla
yapilmigtir. Yari kesikli polimerizasyon reaktor sisteminde yapilan deneysel
calismalarin sonuglari, optimum kosullarda gerceklestirilen kesikli reaktor
sistemindeki polimerizasyon deney sonuclari ile kargilagtiriimistir.

Kesikli sistemde (Bkz. Sekil 6.1) reaktor i¢i sicakliginin zamanla degigimi
deneysel calisma sonuclarina gore yatigkin kosulda reaktére ani baslatici
eklenmesi sonucu reaksiyonun 19. dakikasina kadar olan suregte
polimerlesme hizli bir sekilde gercekleserek ekzotermik bir reaksiyon oldugu

icin sicaklik aniden yiikselmis ve 120, 08 C° degerine ulagsmistir. Daha sonra
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sicaklik diismekte ve 50. dakikada 100 C” degerine 150. dakikada ise 94,61

C” degerine kadar dismistiir.

Yari kesikli (surekli baglaticili) sistemde (Bkz. $Sekil 6.4) reaktor ici sicakligin
zamanla degisimi deneysel calisma sonuclarina gore sicaklik baslaticinin
surekli gonderilmesi ile polimerlesmenin yavas yavas olugsmasina ve
sicakliginda yavas yavas yukselmesine neden olmus ve reaksiyonun 24
dakikasinda reaktor ici sicaklik 118,07 C° dederine ulasmistir. Daha sonra
reaksiyon ilerledikge sicaklik belirli degerler arasinda sabit kalarak yavas
yavas dusmustir. Burada kesikli sisteme goére reaktor ici sicakligin hem ani
yukselip alcalmasi hem de yiksek degerlere ulasmasi engellenmigtir.

Yar kesikli (surekli baglaticili ve derisimin kademeli olarak arttiriimast)
sistemi (Bkz. Sekil 6.7) reaktor i¢i sicakligin zamanla degisiminin deneysel
calisma sonuclarina goére sicaklik baslaticinin strekli gonderilmesi ile yavas
yavas yilkselmis ve 23. dakikada 118,3 C° degerine ulasmistir. Daha sonra
reaktor ici sicaklik belirli degerlerde sabit kalmisg ve sicakligin tam disme
zamanina gelindiginde baglatici derisimi 45. dakikada iki katina ¢ikartiimistir
ve 50. dakikada reaktor ici sicaklik 118,6 C° degerine ulasmistir ve daha
sonra sicaklik yine belirli degerler arasinda devam etmigtir.

Burada kesikli sisteme gore yine polimerizasyonun hizli bir seklide olusmasi
engellenirken reaksiyon suresince ani sicaklik yukselmesi ve algalmasi
Onlenmistir. Yari kesikli sabit ve surekli baglatici derigimi ile yapilan deneysel
calisma sonuclarina gore derigsimin 45. dakikada iki katina cikartilmasi ile
sicakligin dusme trendine gegcmesi engellenerek reaksiyon siresince sabit
degerler arasinda kalmasi saglanmistir.

Yari kesikli (surekli baslaticili ve yatigkin kosul sicakliginda stirekli monomer)

sistemi (Bkz. Sekil 6.10) reaktdr ici sicakligin zamanla degisiminin deneysel

calisma sonuclarina gore baslaticinin surekli ve monomerin reaksiyon
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baglangicinda vyatigkin  kosul sicakliginda surekli gonderilmesi ile
polimerizasyon baslamis ve reaktor ici sicaklik yatigkin kosul sicakliginin
altina dusmustir. Bu monomerin isitildigi kabtan yari kesikli reaktore gelmesi
anindaki gecen surede monomer sicakhdinin dismesine ve dolayisiyla
rekator ic¢i sicakhiginda yatiskin kosul sicakhginin altina dismesine neden
olmustur. Daha sonra reaksiyon ilerledikge reaktor ici sicaklik yikselmeye
baslamis ve reaksiyonun 34. dakikasinda sicaklik maksiumum degerine
ulasmistir. Daha sonra sicaklik 110 °C civarinda salinimlar yaparak sabit bir
deger araliginda kalmistir.

Burada kesikli sisteme gore yine reaksiyonun yavas ilerlemesi ile sicakhgin
ani yukselip algalmasi engellenmigtir. Yari kesikli sisteme gore de
polimerlesme daha dusik sicakliklarda gerceklesmistir. Bu sistemde diger

sistemlere gore kontrol daha kolay saglanmaktadir.

Yari kesikli (suirekli baslaticili ve 14,21 °C sicaklikta siirekli monomer) sistemi
(Bkz. Sekil 6.13) reaktor ici sicakligin zamanla degisiminin deneysel ¢alisma
sonugclarina gére monomerin dusuk sicaklikta yari kesikli polimer reaktdriine
yatigkin kosulda gonderilmesi ile reaksiyon baglamis ve reaktor ici sicaklik
yatigkin kosulun altina dismeye baslayarak reaksiyonun 63. dakikasinda
87,09 CPile en diisik sicaklik degeri almistir. Daha sonra 90 °C salinimlar

yaparak devam etmistir.

Burada yapilan diger calismalardaki deneysel sonuclardan farkli olarak
reaksiyonun baslamasi ile sicakligin yikselmeye ge¢cmesi monomerin disuk
sicaklikta gonderilmesi ile engellenerek polimerlesmenin istenilen

sicakliklarda olugmasi saglanmistir.
Yari kesikli (siirekli baslaticih ve 60 °C sicaklikta siirekli monomer) sistemi

(Bkz. Sekil 6.16) reaktor ici sicakligin zamanla degisiminin deneysel ¢alisma

sonugclarina gére monomerin dusuk sicaklikta yari kesikli polimer reaktdriine
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yatigkin kosulda gonderilmesi ile reaksiyon baglamis ve reaktor ici sicaklik
yatigkin kosulun biraz Ustine c¢iktiktan sonra dismeye basglamistir. Daha
sonra reaksiyon ilerledikge baslaticininda sisteme surekli verilmesi ile

sicaklik yatigkin kosul sicakliginda salinimlar yapmigtir.

Burada yapilan diger calismalardaki deneysel sonuclardan farkli olarak
reaksiyonun baslamasi ile sicakligin yikselmeye ge¢cmesi monomerin diguk
sicaklikta gonderilmesi ile engellenerek polimerlesmenin istenilen

sicakliklarda olugmasi saglanmistir.

Kesikli sistemde (Bkz. $ekil 6.2) donusimin zamanla degisimine gore
donusuim 25. dakikada % 41 ile baslamis daha sonra donisum artis hizi
yavaglayarak 125. dakikada % 50,16 degerine 150. dakikada ise % 53,95
degerine ulagmistir. Kesikli sistemde (Bkz. Sekil 6.2) reaktor i¢i sicakligin
sabit ve yatiskin kosul sicakhginda kalmasi durumundaki teorik dontsim

degerleri ile deneysel déntsim degerleri birbirini tutmamaktadir.

Kesikli sistemde (Bkz. Sekil 6.3) molekil agirhiginin zamanla degisimine goére
molekdl agirhgr 25. dakikada 65763,65 iken 150. dakikada 98090,063

degerini almistir.

Burada deneysel sonuclara gore donisum baglaticinin ani eklenmesi ile hizli
bir seklide basladigi ve uzun bir stre sonunda yavas bir seklide istenilen
donigum oranina gelindigi ve molekul agirhgininda sicakligin etkisi ile arttigi

gorulmektedir.

Yari kesikli reaktorde (surekli baslatici) (Bkz. Sekil 6.5) donigimin zamanla
degisimi deneysel sonuglarina gore reaksiyonun 14. dakikasinda % 18,39
donusim orani ile baglamis ve dogrusal ve hizli bir sekilde reaksiyonun 95.
dakikasinda % 81,44 degerine ulasmigtir. Yari kesikli (surekli baslaticil)
sistemde (Bkz. Sekil 6.5) reaktor ici sicakligin sabit ve yatigkin kosul
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sicakhginda kalmasi durumundaki teorik doénisim degerlerine gore
donigum 14. dakikada % 6, 96 iken 95 dakikada % 38,75 degerine
ulagsmaktadir.

Yari kesikli (strekli baglaticili) sistemde (Bkz. Sekil 6.6) molekul agirhiginin
zamanla degisimine gore molekul agirligr 14. dakikada 71053,45 iken 95.
dakikada 58357,299 degerini almigtir.

Burada deneysel sonuclara gore derisimin strekli verilmesi dontusimun hizli
ve dogrusal bir seklide artmasina neden olmustur. Fakat teorik dénusim
degerleri ile sicaklhigin sabit kalmamasi ve jel etkisinin gz dnune alinmamasi
nedeni ile birbirini tutmamaktadir. Molekul agirliginda ise deney stresince
dusme gorulmektedir.

Yari kesikli reaktorde (surekli baslaticili ve baglaticiya kademe etkisi
verilmesi) (Bkz. $ekil 6.8) donusimin zamanla degisimi deneysel
sonugclarina gore reaksiyonun 14. dakikasinda % 18,39 do6nusim orani ile
baslamis ve dogrusal ve hizi bir sekilde yari kesikli sabit derigimli sistemdeki
donusuim oranlarindaki gibi yukselirken 45. dakikada derigimin iki katina
cikartilmasi ile donusumde daha hizli bir artis gozlenmistir. Yari kesikli
(surekli baslaticili ve baglaticiya kademe etkisi verilmesi) sisteminde (Bkz.
Sekil 6.8) reaktor ici sicakligin sabit ve yatigkin kosul sicakliginda kalmasi
durumundaki teorik donisum degerlerine gore donusum 45. dakikaya kadar
2. deneydeki degerlerle ayni iken 45. dakikadan sonra baglaticinin iki katina
arttirlmasi ile donisum degerleride iki katina c¢ikmig ve 68. dakikada

donusim % 50 dederini alarak sonlanmistir.

Yari kesikli (surekli baslaticii ve baglaticiya kademe etkisi verilmesi)
sisteminde (Bkz. Sekil 6.9) molekul agirhdinin zamanla degisimine gore
molekil agirhg 14. dakikada 74264,014 iken 95. dakikada 82201,40 degerini

almistir.
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Burada deneysel ve teorik sonuclara goére bagslaticinin surekli verilmesi
donusuimian hizh ve dogrusal bir seklide artmasina ve baslaticiya kademe
etkisinin verilmesinin dénusumu arttirdigi géralmuagtur. Fakat teorik donusum
degerleri ile sicakhgin sabit kalmamasi ve jel etkisinin gbz dnune alinmamasi
nedeni ile birbirini tutmamaktadir. Molekul agirliginda ise deney stresince
azalma daha az olup sabitlesmistir.

Yar kesikli reaktorde (surekli baglaticili ve yatiskin kosul sicakliginda
monomer) (Bkz. Sekil 6.11) donisuimin zamanla degisimi deneysel
sonugclarina gore reaksiyonun 15. dakikasinda % 13,78 d6nusim orani ile
baslamis ve 90. dakikada % 78 degerine dogrusal ve sabit bir hizla
yukselmigtir. Yari kesikli (strekli baglaticili ve monomer) sisteminde (Bkz.
Sekil 6.11) reaktor ici sicakhgin sabit ve yatiskin kosul sicakhginda kalmasi
durumundaki teorik donusim degerlerine gére déntsim 15. dakikada %
7,01 iken 90. dakikada % 34,16 degerine ulagsmistir.

Yari kesikli (strekli baslaticili ve monomer) sisteminde (Bkz. Sekil 6.12)
molekul agirhginin zamanla degisimine gére molekul agirhgr 15. dakikada
135437,70 iken 90. dakikada 95675,013 degerini almistir.

Burada donusim oranlari kesikli sisteme gore monomerin surekli verilmesi
suresince yavas ve dusuk bir oranda yukselirken monomer verilmesi bittikten
sonra yari kesikli strekli baglaticili sistemin donisim degerlerine ulagmistir.
Deneysel donistim degerleri teorik dontigim degerlerine gore sicaklik ve jel
etkisi nedeni ile daha hizli artmig ve birbirini tutmamaktadir. Molekul
agirliginda ise diger deneylere gore artis olmustur. Bunun asil nedeni kesikli
ve vyarl kesikli sistemlerde yapilan diger deneylerde reaksiyonun
baslangicinda reaktor icgi sicaklik maksimum degerlere ¢ikarken bu deneyde
maksimum reaktor i¢i sicaklik degerine reaksiyonun ortasinda ulagmasi

gosterilebilir.
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Yari kesikli reaktérde (surekli baslatici ve 14,21 °C sicaklikta monomer)
yapilan (Bkz. S$ekil 6.14) dontusumin zamanla degdisimi deneysel sonuclarina
goOre reaksiyonun 15. dakikasinda % 15,42 donusum orani ile baslamis ve
90. dakikada % 50,42 degerine dogrusal seklide ulagmistir.

Yari kesikli (strekli baslaticili ve 14,21 °C sicaklikta monomer) sisteminde
(Bkz. Sekil 6.15) molekul agirhiginin zamanla degisimine gdre molekul
agirhigr 15. dakikada 72304,26 iken 90. dakikada 98782,83 degerini almigtir.

Burada yari kesikli ve yatigkin kosul sicakliginda yapilan c¢alismaya gore
reaksiyonun dusitk sicakliklarda gerceklesmesi dénisim artis oraninda da
yavaslama olmasina neden olmustur. Molekil agirligi degerlerinde ise diger

deneyin tersine bir artis gozlenmigtir.

Yari kesikli reaktérde (sirekli baslaticili ve 60 °C sicaklikta monomer)
yapilan (Bkz. S$ekil 6.17) dontusimin zamanla degisimi deneysel sonuclarina
goOre reaksiyonun 15. dakikasinda % 22 donusum orani ile baslamis ve 90.
dakikada % 62 degerine dogrusal ve hizli bir seklide ulasmigtir.

Burada yarl kesikli ve 14,21 °C sicakliginda yapilan calismaya goére
reaksiyonun yuksek sicakliklarda gergceklesmesi donusumu arttirmig. Fakat
donigum oranlari monomerin yatiskin kosul sicakhdinda gonderiimesi

durumundaki yapilan ¢alismaya gore yuksek bir oranda ¢ikmistir.

Sonug olarak yari kesikli polimerizasyon reaktor sisteminin farkli kosullarda
dinamigi incelenmigtir. Yapilan deneysel ve teorik dinamik ¢caligmalarin ileriki
kontrol caligmalarina temel olacak seklide gerceklestirilmigtir.

Yapilan teroik ve deneysel galigmalara gore sadece baslatici eklendiginde
yuksek donusim elde edilmekte, monomerin eklenmesi ile donisim
dismektedir. Kesikli reaktdr ¢calisma sonuglarina gore dénusum ve molekdl
agirhigr daha disuk yari kesikli reaktérlerde ise daha kisa sirede yuksek
donisum ve molekdl agirligr elde edilebilmektedir.
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EK-1 Sdrekli Baslatici Eklendiginde Kullanilan Bilgisayar Programi
(Hamiltonian Yontemi)

REM ** BU PROGRAM HAMILTONIAN YONTEMINE GORE POLISITREN
URETIMINDE OPTIMUM REAKTOR SICAKLIGINI, REAKSIYON SURESINI
VE BASLATICI MIKTARINI BULAN BIR PROGRAMDIR.

READ AD, AT, AP, AFM

DATA 2.6E+16, 1.255E+09, 1.051E+07, 2.31E+6
READ AFX, AFS, ED, ET

DATA 9.75E+9, 5.92E+8,34200, 1680

READ EP, EFM, EFX, EFS

DATA 7060, 12670, 11591, 17210

READ SO, b

DATA 2.43, 0.6

READ R, PMO

DATA 1.987, 6.6985

INPUT T, PKMY, XO, XNY

‘ AD= BASLATICI ARHENIUS SABITI, L/s
* AP= COGALMA BASAMAGI ARHENIUS SABITI, L/mol*s
* AT= SONLANMA BASAMAGI ARHENIUS SABITI, L/mol*s
‘“ AFX= ZINCIR TRANSFERINDE ZINCIR TRANS. AJANI ARHENIUS
SABITI L/mol*s
AFM=ZINCIR TRANSFERINDE MONOMER ARHENIUS SABITI, L/mol*s
‘ AFS=ZINCIR TRANSFERINDE MONOMER ARHENIUS SABITI, L/mol*s
‘ ED= BASLATICI AKTIVASYON ENERJISI, cal/mol*K
‘ EP= COGALMA REAKSIYONU AKTIVASYON ENERJISI, cal/mol*K
‘* ET=SONLANMA REAKSIYONU AKTIVASYON ENERJISI, cal/mol*K
‘ EFM= ZINCIR TRANSFERINDE MONOMER AKTIVASYON ENERJISI,
cal/mol*K
‘ EFS= ZINCIR TRANSFERINDE SOLVENT AKTIVASYON ENERJISI,
cal/mol*K
‘ EFX= ZINCIR TRANSFERINDE Z. TRANS. AJANI. AKTIVASYON
ENERJISI cal/mol*K
SO= BASLANGIC COZUCU MIKTARI, mol/l
‘ R= GAZ SABITI, cal/mol*K
‘* PMO= BASLANGIC MONOMER MIKTARI, mol/L
‘ T=SICAKLIK, K
* PKMY= MONOMER DONUSUM DEGERI
“ XNY=ZINCIR UZUNLUGU
* XO=BASLANGIC ZINCIR TRANSFER AJANI MIKTARI mol/L

Al=(2*b*AD)".5*1/(AT)". 5) * AP
El=(2*EP+ED—ET)/2
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KD =60*AD *EXP (-ED/(R*T))

KP =60 *AP *EXP (-EP / (R*T))
KFM = 60 * AFM * EXP (-EFM / (R * T))
KFX = 60 * AFX * EXP (-EFX / (R * T))
KFS = 60 * AFS * EXP (-EFS /(R * T))
KI =60 * Al * EXP (-EI / (R* T))

PRINT KD, KP, KFM, KFS, KFX, KI

PMY = PMO * ( 1 — PKMY )

PM = PMY / PMO

PMT = ( PMO — PMY ) / XNY

N=.7 * PMO

S=LOG (1/1—PKMY)

W =(-LOG(.7)+.7735*LOG (PMY /N ) - 5.0301* (PMY/N—1)
+3.7473 /2% ((PMY/N)"2-1))

PRINT W

CM = KFM / KP
CS =KFS/KP
CX KFX/ KP

tf=b*KD*W ~ 2/(KI ~ 2 * (PM*PKMY * (1 XNY - CM)—CS * SO *
S—-XO*(1-(1-PKMY)"CX)))

A= K1 * (PMO*PKMY)*(1/XNY-CM)-CS*SO*S-XO*(1-(1-PKMY) ~ CX))
PRINT A

G= (b * KD *W)

PRINT G

I=(A/G)"2
F=KD *|

PRINT " "
PRINT " "

PRINT " REAKSIYON SURESINI, BASLATICI MIKTARINI,
PRINT " BASLATICI" _
PRINT BESLEME HIZINI BULAN BIR PROGRAM CIKTISIDIR"

PRINT " " HAMILTONIAN YONTEMINE GORE "
PRINT "

PRINT ”

PRINT ”

PRINT " "

PRINT " " X0 PKMY XNY tf

PRINT ”
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F -I-n
PRINT "

PRINT USING " HAHE HH w Htitt
# A

IR ##1"; XO; PKMY; XNY; tf; I;F; T
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EK-2 Kesikli Sistemin Teorik Monomer Ve Baslatici Déniigimu icin

Bilgisayar Programi

MO= Baslangigtaki monomer konsantrasyonu, mol/L
I0 = Baslangictaki baglatici konsantrasyonu, mol/L
AD = Baslama basamagi Arrhenius sabiti, L/mol.s
AP = Bluyume basamag! Arrhenius sabiti, L/mol.s
AT = Sonlanma basamagi Arrhenius sabiti, L/mol.s
ED = Baslama reaksiyonu aktivasyon enerjisi, kJ/mol
EP = Blyume reaksiyonu aktivasyon enerijisi, kJ/mol
ET = Sonlanma reaksiyonu aktivasyon enerijisi, kJ/mol
TO = Reaksiyon baglangi¢c zamani, dak.

F = Bagslatici etkinlik faktort, (0,5)

TEMP = Yatiskin kosul sicakhgi, °K

KD = Baslaticinin pargalanma hiz sabiti, L/mol.s

K1 = Buyume hiz sabiti, L/mol.s

DI = Baglatci derigiminin zamanla degisimi

DM = Monomer derisiminin zamanla degisimi

D = Donugum orani

10 MO = 6.699

2010 = 0.0126

30 R = 1.987

40F=5

50 AD = 2.6E+16

60 AP = 1.051E+07

70 AT = 1.255E+09

80 ED = 34200

90 EP = 7060

100 ET = 1680

110 E1 = ((2*EP) + ED - ET) / 2
120 AL =AP * (AD/ AT) A 5
130 TO=0

140 H = 20

150 IN = 10

160 MN = MO

170 TN = TO

PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

72

180 TEMP = 380

185 OPEN "C:\SONUC\KES\den1.txt" for output as #1
190 KD = 60 * AD * EXP(-1 * ED / (R * TEMP))
200K1=60*(2*F*10)~.5*Al*EXP(-1*E1/ (R * TEMP))
2101 =1IN

220 M = MN

225T=TN

230 DI =-KD * |

240 DM =-K1*M*(1/10)~ .5

250 C11 =H* DI

260 C12 =H* DM

2701 =IN+C11/2

280M=MN+C12/2

290 DI =-KD * |

300DM =-K1*M*(1/10)~ .5

310 C21 =H * DI

320 C22 =H * DM

330I=IN+C21/2

340 M=MN+C22/2

350 DI =-KD * |

360DM =-K1*M*(1/10)~ .5

370 C31=H* DI

380 C32=H*DM

3901 =IN+C31

400 M = MN + C32

410 DI =-KD * |

420DM =-K1*M*(1/10)"~ .5

430 C41 =H * DI

440 C42 =H * DM

450 RKI=IN+ (C11+(2*(C21+C31))+C41) /6
460 RKM = MN + (C12 + (2 * (C22 + C32)) + C42) / 6
470 RKT=T+H

480 D = (MO - RKM) / MO

490 PRINT #1, TAB(25); "rki"; RKI; TAB(25); "rkm"; RKM; TAB(50); "d="; D;
TAB(50); "rkt="; RKT;

500 PRINT #1,

510 Z = ABS(D - .51)

520 IF (Z <=.01) GOTO 560

530 IN = RKI

540 MN = RKM

545 TN = RKT

550 GOTO 190

555 CLOSE

560 STOP

570 END
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Sonuglar:

rki 6.489979E-03
rkm 5.422731

rki 3.342843E-03
rkm 4.659653

rki 1.721824E-03
rkm 4.179167

rki 8.868732E-04
rkm 3.865202

rki 4.568086E-04
rkm 3.65453

rki 2.352919E-04
rkm 3.510453

rki 1.211936E-04
rkm 3.410568

rki 6.242413E-05
rkm 3.34064

rkt= 20
d=.1905163

rkt= 40
d=.3044256

rkt= 60
d=.3761506

rkt= 80
d=.4230181

rkt= 100
d= .4544664

rkt= 120
d=.4759735

rkt= 140
d=.4908839

rkt= 160
d=.5013225
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EK-3 Yarn Kesikli (Surekli Baglaticili) Sistemin Teorik Monomer Ve

Baglatici Déniigiimil icin Bilgisayar Programi

MO = 6.699

10 =.003661
R =1.987
F=5

Fl =.000122
AD = 2.6E+16

AP =1.051E+07

AT = 1.255E+09

ED = 34200

EP = 7060

ET =1680
El1=((2*EP)+ED-ET)/2
Al=AP*(AD/AT)".5
T0=0

H=1

MN = MO

TN=TO

TEMP = 376.8

OPEN "C:\SONUC\YKES\den2.txt" for output as #1

DO
K1=60*(2*F*10)~.5*Al*EXP(-1*E1/ (R * TEMP))
KD =60*AD *EXP(-1 *ED / (R * TEMP))

| =FI /KD

M =MN

T=TN

ly=1/10

YM = MO * EXP(-K1 * T)

D = (MO - YM) / MO

PRINT #1,TAB(25); "IY"; ly; "ym"; YM; "d="; D; "rkt="; RKT,;
PRINT #1,

Z = ABS(D - .51)

IF (Z <=.01) THEN EXIT DO

RKT=T+H

TN = RKT

LOOP

CLOSE

STOP

END
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EK-4 Yan Kesikli (Surekli Baslaticili ve Basglatici Derigimine Basamak
Etkisi Verildigi) Sistemin Teorik Monomer ve Basglatici Déniisiimi icin

Bilgisayar Programi

10 MO = 6.699
2010 =.003661
30 R =1.987
40F=.5
451=1

50 FI =.000122

60 AD = 2.6E+16

70 AP = 1.051E+07

80 AT = 1.255E+09

90 ED = 34200

100 EP = 7060

110 ET = 1680

120 E1=((2*EP)+ED-ET) /2

130 A1=AP*(AD/AT)™.5

140 TO=0

150H=1

160 MN = MO

170TN=TO

180 TEMP = 376.8

190 OPEN "C:\SONUC\YKES\den3.txt" for output as #1
200K1=60*(2*F*10)~.5*Al*EXP(-1*E1/ (R * TEMP))
210 KD =60 * AD * EXP(-1 * ED / (R * TEMP))
2201 =FI/KD

230 M = MN

240 T=TN

2501y =1/10

260 YM = MO * EXP(-K1 * T*L)

270 D = (MO - YM) / MO

280 PRINT #1, TAB(25); "IY"; ly; "ym"; YM; "d="; D; "rkt="; RKT;
290 PRINT #1,

300 Z = ABS(D - .51)

310 IF (Z <=.01) THEN GOTO 360

320 IF (TN=>45) THEN L=2

330 RKT=T+H

340 TN = RKT

350 GOTO 200

360 STOP

370 END
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EK-5 Yarn Kesikli (Surekli Monomer ve Baglaticili) Sistemin Teorik

Monomer ve Baglatici Doniigimi icin Bilgisayar Programi

MO = 6.699

10 =.003661

V0 =.625

R =1.987

F=5

Fm=.0138

FI =.000122

AD = 2.6E+16

AP = 1.051E+07

AT = 1.255E+09

ED = 34200

EP = 7060

ET =1680

El1=((2*EP)+ED-ET)/2
Al=AP*(AD/AT)".5

TO=0

H=1

IN=10

MN = MO

TN=TO

V=V0

TEMP = 376.8

OPEN "C:\SONUC\4den61.txt" FOR OUTPUT AS #1
DO

KD =60*AD *EXP(-1 *ED / (R * TEMP))
K1=60*(2*F)".5*Al*EXP(-1*E1/ (R * TEMP))
| =IN

M = MN

T=TN

DI=(-KD* 1)+ (FI/V) - (Fm*1/V)

DM =(-K1*M*(I)~.5) + (FM*MO )/ V- (Fm*M)/ V
DV =Fm

Cl1=H*DI

Cl2=H*DM

I=IN+C11/2

M=MN+C12/2
DI=-KD*I+FI/V-Fm*1/V

DM =(-K1*M*(I)~.5) + (FM*MO0 )/ V- (Fm*M)/ V
C21=H*DI

C22 =H*DM

I=IN+C21/2

M=MN+C22/2

PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

DI=-KD*I+FI/V-Fm*I/V

DM = (-KL*M*(I)A.5) + (Fm*MO )/ V - (Fm* M)/ V
C31=H * Dl

C32=H*DM

| =IN + C31

M = MN + C32

DI=-KD*I+FI/V-Fm*I/V

DM = (-KL*M*(I)A.5) + (Fm*MO )/ V - (Fm* M)/ V
C41=H * Dl

C42 =H * DM

RKI = IN + (C11 + (2 * (C21 + C31)) + C41) / 6

RKM = MN + (C12 + (2 * (C22 + C32)) + C42) / 6

D = (MO - RKM) / (MO)

PRINT #1, "TN"; TN; TAB(25); "rki"; RKI; TAB(25); "rkm"; RKM; TAB(50);
"d="; D; TAB(50); "rkt="; RKT; "vd"; V;

PRINT #1,

Z = ABS(D - .51)

IF (Z <= .01) THEN EXIT DO

IN = RKI

MN = RKM
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EK-6 Sogutma Suyu Besleme Pompasinin Akig Hizi Kalibrasyon Egrisi

18
16

= =
I R

Akis Hizi (ml/s)

o NN B~ O 0o

0,5 1 2 3 4 5 6 7 8

Hiz Durumu

Sekil Ek 6.1 Sogutma suyu besleme pompasinin akis hizinin hiz durumuna
gore grafigi
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