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OZET

Polimerizasyon proseslerinde temel hedef istenen kalitede polimer iiretmektir.
Polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar oldugu icin biiyiik
miktarlarda 1s1 aciga cikar. Ortaya cikan bu 1s1 endiistriyel boyutta polimer
iiretiminde oOnemli sorunlara neden olur. Ayrica radikalik zincir
reaksiyonlarinda ¢ok hizh bir sekilde yiiksek molekiil agirhklarina ¢ikildig: icin
ortam viskozitesi hizla artar. Polimerlerin 1si1l iletkenlikleri de diisiik
oldugundan 1s1 aktarimi ve dolayisiyla sicaklik kontrolii son derece zorlasir.
Polimer kalitesi dogrudan sicaklik, baslatici1 konsantrasyonu gibi polimerlesme
reaksiyonu sirasindaki kosullara, bagh olup; reaktor sicakligimin polimerlesme

sirasinda cok iyi kontrol edilmesi gerekmektedir.

Bu calismada, stirenin yar1 kesikli bir polimerizasyon reaktoriinde, minimum
siire icinde istenen doniisiime, zincir uzunlugu sayisina ve molekiil agirhgna
ulagsmak icin gerekli optimum isletim kosullar1 bulunmustur. Besleme giris
sicakhi@1 profili farkh kosullar icin, sistemin matematiksel model denklikleri ve
enerji denkliklerinden elde edilmistir. Optimizasyon islemlerinde baslaticinin
siirekli olarak reaktore beslenmesi durumu goz oniine alinmistir. Sistemin
simiilasyonu MATLAB ve Simulink simiilasyon programm ve FORTRAN
programlama diliyle gelistirilmis programlar yardimyla yapilmistir. Reaktor

ici sicakhi@l, kendinden ayarlamali (self-tuning) PID denetleyici ile kontrol



edilmeye cahsilmistir. Kendinden ayarlamali PID denetleyicinin ayar
parametreleri genetik algoritma ile bulunmustur. Daha sonra, belirlenen PID
parametreleri yardimiyla deneysel calismalara gecilmistir. Deneysel calismalar
su ile on deneme deneyleri ve polimer deneyleri olmak iizere iki kisimdan
olusmustur. Belirli zaman arahklariyla alinan numunelerden % monomer
doniisiimii ve viskozite ortalama molekiil agirhg degerleri hesaplanmstir.
Yapilan calismada genetik algoritma ile kendinden ayarlamal PID deneticinin,
yart Kkesikli polimer reaktor sicakh@m basariyla kontrol ettigi sonucuna

ulasilmastir.

Bilim Kodu : 912.1.084

Anahtar Kelimeler : Kendinden Ayarlamal PID Kontrol, Yar: kesikli polimer
reaktorii, Genetik Algoritma

Sayfa Adedi : 159

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Sebahat ERDOGAN
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ABSTRACT

The main objective in polymerization processes is to produce polymer within
the desired characteristics. Due to polymerization reactions are highly
exothermic, thus generating a quite heat. In many industrial exothermic
polymerization processes, reaction heat is the most serious problem. Also, in
radicalic chain polymerization, when the molecular weight of polymer achieved
high value rapidly, it may significantly affect the polymer viscosity. Since,
polymers have low thermal conductivity, heat transfer and control of
temperature becomes very difficult. To produce polymers with well defined
characteristics which are related to the process conditions as temperature,
initial initiator concentration, reactor temperature has to be controlled

effectively during the polymerization.

In this work, considering operational constraints in a semi batch polymerization
reactor, optimum conditions were determined to obtain desired monomer
conversion, number average molecular weight and number average chain
length in minimum reaction time. Feed input temperature profile was
determined by using mathematical modelling equations and energy balance
equations for different operational conditions. Initiator was fed continuously to
the reactor. The system was simulated by using advanced simulation programs

as MATLAB and Simulink and FORTRAN software packages. Reactor



vii

temperature was tried to control by self tuning PID controller. Tuning
parameters of controller were obtained by using Genetic Algorithm. After
determining parameters, the experimental studies were carried out as first
trying experiments using water and polymer experiments. During the
polymerization, samples were taken, therefore monomer conversion and
viscosity molecular weight were measured. It was seen that genetic algorithm is
able to tune the self tuning PID controller efficiently for different situations and

therefore to control the temperature of the polymerization reactor.

Science Code : 912.1.084

Key Words : Self tuning PID control, semi batch polymer reactors, Genetic
Algorithm

Page Number: 159

Adyviser : Prof. Dr. Sebahat ERDOGAN



viii

TESEKKUR

Bu konuyu yiiksek lisans tez ¢alismasi olarak Oneren, bilgileri ile ¢aligmalarima 151k
tutan ve bana her zaman destek olan degerli danisman hocam Sayin Prof. Dr. Sebahat

ERDOGAN’a,

Deneysel caligmalarim boyunca degerli bilgi, deneyim ve destegini hicbir zaman

esirgemeyen degerli hocam Sayin Dog. Dr. Ayla ALTINTEN’e,

Biiyiik emek ve ozverileriyle beni yetistirip bugiinlere gelmemi saglayan, aldigim
kararlarda beni destekleyen, ilgi ve sevgilerini her zaman hissettigim basta

anneannem olmak iizere sevgili annem ve babama,

Zorlu tip egitimi boyunca derslerinin ve hastane stajlarinin yiikiine ragmen en telagl
zamanlarimda bile daima yammda olan, bilgisayar donanmim ve simiilasyon
konusundaki yardimlarindan dolay1 biricik kardesim, sevgili Cem Tugrul

GEZMIiS’e,

Laboratuar calismalarim boyunca beni hi¢c yalmiz birakmayan sevgili arkadagim

Seckin ALTINDAL’a,

Lisans ve yiiksek lisans egitim hayatim boyunca her zaman yanimda olan, dostlugun

anlamini paylastigim sevgili Banu INAM’a,

MKE Kapsiil Fabrikasi’nda beraber calismaya basladigim ¢ok sevdigim arkadaglarim
Kimya Yiiksek Miihendisi Saniye YAYLA, Meltem CELIK ve Sinem KOC’a sonsuz

desteklerinden dolay1 en i¢ten tesekkiirlerimi sunarim.



1X

ICINDEKILER
Sayfa
OZET oottt ettt ettt v
ABSTRACT ..ottt et et e e vi
TESEKKUR .....uiiiiiiiiiit et viii
ICINDEKILER .......ocoouiiiiiteieieietee ettt ix
CIZELGELERIN LISTESI .....c.ciiiiiiiiieeeceeeeeeeeeeeeeeee e, xiv
SEKILLERIN LISTESI... oottt e, Xvii
SIMGELER VE KISALTMALAR..........cciiiiiiiiiiiiee e Xxiil
L GIRIS oot 1
2. LITERATUR ARASTIRMASL. ... ..ottt 5
3. POLIMERLER VE POLIMERIZASYON..........ccoiiiiiiiiiieiiiieeciee e, 14
3.1. Polimerler ve Genel OzelliKIEri. ... ............oovuiiuiiiieiiieiiieiieeieen e, 14
3.2. Polimerlerin Smiflandirtlmast...........cooooiiiiiii i 16
3.2.1. Kimyasal bilesimine gOTe............ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiieeieieeann, 16
3.2.2. Yapularina @OT€. .. ...eouentineitii e 16
3.2.3. ISleme €Sasina OTC..........covueieeieeiie e e 18
3.2.4. Fiziksel yapilarina gore............ocooiiiiiiiiiiiiiii i 18
3.2.5. Sentez yontemlerine GOTE. .. ....couvvuertirnerneinineieieeieinieeeeneen, 18
3.3. Polimerizasyon Reaksiyonlar1 ve Polimerizasyon Kinetigi........................ 21
3.4. Polimerizasyon Prosesleri...........oouveiiiiiii e 24
3.4.1. Y181 POlIMEeTriZasyonu. .. .....oueueiniiiiei e, 24

3.4.2. Siispansiyon Polimerizasyonu.............covouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniieannnns 24



Sayfa
3.4.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu.............c..cooviiiiiiiiiiiiiiiiininn, 25
3.4.4. Cozelti POlimerizasyonu. ...........ccooeviuiiiiiiiiiii e, 25
3.5. Polimerlerin Molekiil Agirliklart. ..., 26

3.5.1. Sayica ortalama molekiil agirlig (Mn ) e 20

3.5.2. Agirlikga ortalama molekiil agirlig (Mw)

.................................. 27
3.5.3. Vizkozite ortalama molekiil agirlig (MV ) e, 27
4. YARI KESIKLI POLIMER REAKTORUNUN MODELLENMESI
VE BESLEME GIRIS SICAKLIGI PROFILI ELDESI.............occooiiiii, 30
4.1.Yan Kesikli Stiren Polimerizasyon Reaktoriiniin Modellenmesi................ 30

4.2 Monomer ve Baslatici I¢in Kiitle Denklikleri.....................................31

4.3 Reaktor Ve Ceket Icin Enerji Denklikleri

....................................... 34
4.4 Moment Denklemleri...........cooviiiiiiiiii i, 36
4.5.Besleme Giris Sicakligi Profili Eldesi................oooooiiiiiiiiin, 39

5. POLIMER REAKTORLERIN KONTROLU.............coviiiiiiiiieiiieeii 41

5.1. PID Kontrol SiStemi..........cooueiuiiuiitiiiiiiiiiiiiiiiiiaie e 41
5.2. PID Kontrol AlgOritmast........oueeuteeitteieentteiteeitenteneeneeanneean 41
5.3. Kendinden ayarlamali PID Kontrol Mekanizmasi................................ 43
5.3.1.Sistem modeli ..o 44
5.4. Zaman-integral Performans Kriteri ile Parametre Ayarlama.................... 50
5.4.1. Hatanin karesinin integrali (Integral of the Square Error) (ISE)......... 50

5.4.2. Hatanin mutlak degerinin integrali (Integral of the Absolute
Value Error) (IAE)



X1

Sayfa
5.4.3. Zaman agirlikli hatanin mutlak degerinin integrali

(Integral of the time weight Absolute Error) ITAE)....................... 51

6. GENETIK ALGORITMA. ... ....coiiiiiiiiiiiie e, 53
6.1. Genetik Algoritmanin Asamalari...........c..cooeviiiiiiii i, 54
6.2. Genetik Algoritma Operatorleri............ooevuiiiiiiiiiiiiiiiii i 57
6.2.1. Kromozomun kodlanmast ..............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 57
6.2.2. Caprazlama............oouiiitii e 58

6.3, MULASYON. ..ttt e 59
6.4. Genetik Algoritmanin Parametreleri..............coooeiiiiiiiiiii i, 60
6.4.1. Caprazlama olasili@i......... ..o 60
6.4.2. Mutasyon olastlifl. . ... ..ooevueineiiiiii i e 60
6.4.3. Toplum blyUkITGU. .. ...vevneeie i, 61

0.5, SECIIM. . ...ttt e e 61
6.5.1.Rulet teKeri SECIMI. .. ..vuueneitiii e e 61
6.5.2. S1ralama SECIMI. . ......eutieet ettt 61
6.5.3. Sabit durtm SeCIMi........ooueiuiiiii i 62
6.5.4. Seckinlik..... ..o, 62

6.6. Genetik Algoritma Kullanilarak PID Kontrol Parametrelerinin Bulunmasi...63

7. DINAMIK OPTIMIZASYON VE SIMULASYON.........ccccoiiiiiiiiiiiiiiinnnns 64
7.1. Dinamik Optimizasyon Problemlerinin C6ziim Yontemleri..................... 64

7.2. Dinamik Optimizasyon Problemlerinin Coziimiinde Kullanilan
Integrasyon YONtemIeri..........oouiiuiiiiii e 66

7.2.1. Diferansiyel denklem c¢oziimlerinde kullanilan tek
basamakli integrasyon yontemleri...........c.oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin, 66



Xil

Sayfa
7.2.2. Diferansiyel denklem ¢oziimlerinde kullanilan ¢ok basamakli
INtegrasyon YONtemIeri. .. .....o.oiuiieiiuii i, 67

7.2.3 Sika (stiff) sistemler i¢in diferansiyel denklem ¢oziimiinde kullanilan
integrasyon yontemleri...........oooviiiii i 67

7.3. Diferansiyel Denklem Coziimiinde Kullanilan Integrasyon Hesaplama
AraliZinin Bulunmasi. .. ..o 68

7.4. Diferansiyel Denklemlerin Coziimiinde Kullanilan MATLAB

Komutlarinin Tanitilmast..........ooooiiiiiiii i 69
7.5. MATLAB Ortaminda Diferansiyel Denklem Coziimii........................ 68
7.6. Sayisal Bilgisayar ile Modellerin Coziimii ve Simiilasyon..................... 71
8. VISIDAQ PROGRAMLAMA . ... 72
8.1. Modiil Tanimlamalart............ooooiiiiiii e 72
8.2. Caligmada Kullamilan Visidaq Tasarimi.............cooevieiiiiiiiiiiiiiinnin, 74
9. MATERYAL VE METOD.....cc.iiiiii e 75
9.1. Deney DUZENEGI. ... .eueeeieeeie e 75
9.2. Deneysel Calismalar i¢in Gerekli Hazirlama Birimleri
ve Yapilan Ol¢liim Yontemleri.........o.ooieeiiiiiii i, 80
A B (0)110) 11 1S 80
0.2. 2. COZUCT. . e vttt e 80
0.2.3. BaSlatiCl. .ot e 80
9.2.4. Monomerden polimere doniigiim hesabi....................cooiiiiin.n. 81
9.2.5. Sayica ortalama molekiil agirlik hesabi.........................o 81
9.2.6. Ortalama zincir uzunlugu sayisinin hesaplanmasi......................... 84
ISR DI 1153 €0) 1 11<) 111 F N 84
10. TEORIK VE DENEYSEL SONUCLAR..........cccovviiiiiiiiiiieiiieeeieeen 86



xiii

Sayfa

10.1. Simiilasyon Programinin Hazirlanmasi...............c.oooooiiiiiiiae, 86
10.2. Genetik Algoritma Parametrelerinin Belirlenmesi.............................. 86
10.2.1. Popiilasyon biiyikIigii (N)......oeveieiiiiii e, 86
10.2.2. Caprazlama olastliZl (D).« veuveeneeneintiiin i 90
10.2.3. Mutasyon 0lasiliZl (Pm) .-« eeeveneeneeneeneeeeaaaeaeeaeaaeanennn 94

10.3. Teorik Olarak Hedeflenen Polimer Degerleri ve Deneysel Sonuglar........99

10.4. Dinamik Deney Sonuglart..............ooooiiiiiiiiiiiiiiiiiii, 100
10.4.1. Optimum igletim kosullart...............coooeiiiiiiiiiiiii i, 101

10.5. Kontrollii Deney Sonuglart.............oooiiiiiiiiiiiii i 111
10.5.1. Optimum Isletim Kosullart...................cocoviiniiiiiiieeiinn, 111

10.6. Farkli tiim 151 aktarim katsayisinin kullamildigi kogullar..................... 133

10.7. Farkli baslatict baslangi¢ konsantrasyonlarinin monomer doniisiimiine

[0 P PPN 138

11. SONUC VE ONERILER..........ccouiiiiiiiiiiii e 141
12. KAYNAKLAR . ... 147
EKLER. ..., 151
EK-1 Stirenin serbest radikalik polimerizasyonu kinetik sabitleri..................... 152
EK-2 Monomer doniisiimii i¢in 6rnek hesaplama........................ooL 153
EK-3 Viskozite ortalama molekiil agirligi icin 6rnek hesaplama....................... 154
EK-4 Bir diferansiyel denklemin ode komutu kullanarak

MATLAB ortaminda ¢OzUmMU. .........ooevieiiiiiiiiiii e 158

OZGECMIS....o oo 159



Xiv

CiZELGELERIN LISTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 6.1. Genetik algoritmanin ¢alisma prensibi...............oooiiiiiiiiiiinnne. 55
Cizelge 6.2 Caprazlama OInei. . .......ouiiutiii i, 58

izelge 10.1. pm=%3 pc=%60 maksimum nesil sayis1=50 oldugu kosullarda farkli
izelge 10.1. pm=%3 pc=%60 maksi il say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuglar...................coooeeinenan.. 86

Cizelge 10.2. pm=%2 pc=%65 maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuglar.........................o.. L. 86

izelge 10.3. pm=%5 pc=%70 maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
izelge 10.3. pm=%35 pc=%70 maksi il say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuclar...................ooon. 87

Cizelge 10.4. pm=%3 pc=%75 maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuglar.........................o.. L. 87

Cizelge 10.5. pm=%2 pc=%80 maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuclar...................oooian. 88

Cizelge 10.6. pm=%]1 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50 oldugu
kosullarda farkli caprazlama olasilig1 degerleri icin
elde edilen sonuglar........... ..o, 90

Cizelge 10.7. pm=%2, popiilasyon biiyiikliigii=20, maksimum nesil say1s1=50 oldugu
kosullarda farkli caprazlama olasilig1 degerleri icin
elde edilen sonuglar. ..., 90

Cizelge 10.8. pm=%3 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50 oldugu
kosullarda farkli caprazlama olasilig1 degerleri icin
elde edilen sonuglar...............oooiiiiiiiiii i 90

Cizelge 10.9. pm=%>5 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50 oldugu
kosullarda farkli caprazlama olasilig1 degerleri icin
elde edilen SONUCIAT. .........ooiiiiii 91

Cizelge 10.10. pm=%7 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkli ¢caprazlama olasiligi degerleri i¢in elde edilen
SONUCIAT. ...t e 91

Cizelge 10.11. pc=%60 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkl1 mutasyon olasilig1 degerleri icin elde
edilen SonuClar. ... .. ... i 94



XV

Cizelge Sayfa

Cizelge 10.12. pc=%65 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkli mutasyon olasilig1 degerleri icin elde
edilen SonuClar. ... .. ..ot 94

Cizelge 10.13. pc=%70 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkli mutasyon olasilig1 degerleri icin elde
edilen SONUCIAT.........oiiii i 95

Cizelge 10.14. pc=%75 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkli mutasyon olasilig1 degerleri icin elde edilen
SONUCIAT. ... e 95

Cizelge 10.15. pc=%80 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkl1 mutasyon olasilig1 degerleri icin elde

edilen SonuCla. ... ..o 95

Cizelge 10.16. Simiilasyonda sabit alinan model degiskenleri........................... 98
Cizelge 10.17. Tiim dinamik deneyler i¢in temel optimum isletim kosullari.........100
Cizelge 10.18. %50 doniisiim i¢in temel alinan optimum isletim kosullari......... 110
Cizelge 10.19. Deneysel yatiskin hal degerleri................cooooiiiiiiiiiiii. 110
Cizelge 10.20. Teorik yatiskin hal degerleri...................ooooiiiiine, 110
Cizelge 10.21. %50 monomer doniisiimil i¢in elde edilen ayar parametre (STPID)
deGerlers ..o e 114

Cizelge 10.22. % 40 doniisiim i¢in temel alinan optimum isletim kosullari......... 117
Cizelge 10.23. Deneysel yatiskin hal degerleri..................cooiiiiiiiia.. 117
Cizelge 10.24. Teorik yatiskin hal degerleri ..o, 117
Cizelge 10.25. %40 monomer doniisiimii i¢cin elde edilen ayar parametre (STPID)
degerleri.. . ..o 121

Cizelge 10.26. %30 doniisiim i¢in temel alinan optimum isletim kosullari..........124
Cizelge 10.27. Deneysel yatiskin hal degerleri................cooooeiiii i, 124

Cizelge 10.28. Teorik yatiskin hal degerleri....................ooooiine . 124



Xvi

Cizelge Sayfa
Cizelge 10.29. %30 monomer doniisiimil i¢in elde edilen ayar parametre (STPID)
degerleri.. ..o 128
Cizelge 10.30. Farkli kanistirma hizlarinda elde edilen tiim 1s1 transfer katsayisi sabit
degerler. . ..o 131
Cizelge 10.31. %50 doniisiim i¢in temel alinan optimum isletim kosullari.......... 132

Cizelge 10.32. %50 monomer doniisiimil i¢in elde edilen ayar parametre (STPID)
degerleri.. . ..o 136

Cizelge 10.33. %50 doniisiim icin temel alinan farkli baglatici bagslangic
konsantrasyonlarinda optimum isletim kosullar1.................... 136

Cizelge 10.34. %50 monomer doniisiimii i¢in elde edilen ayar parametre (STPID)
degerleri.. ..ot 138



Xvil

SEKILLERIN LiSTESI
Sekil Sayfa
Sekil 3.1. Polistiren POIIMETi. ... ... coiiieieiieee ettt et o 14

ekil 3.2. Kopolimer zincirlerinin yapisi. (a) Ardast ok kopolimer
Sekil 3.2. Kopoli incirlerini (a) Ardasik (b) Blok kopoli
(c) Diizensiz KOPOIImMer........oouviiiiiii i e, 17

Sekil 3.3. Polimer zincirinin yapisi1 (1) Dogrusal (2) Dallanmig

(3) Capraz baglt ..o 17
Sekil 3.4. Benzoil peroksitin radikallerine ayrilmast..............coooiviiiiiiiiinnee. 19
Sekil 3.5. Baslatici radikallerin yeni radikal olusturmast..............ccoovviiiinnnnnn 20
Sekil 3.6. Polimer zincirinin blylimesi...........c.oeviiiiiiiiiiiiiiieeie e, 21
Sekil 3.7. Radikallerin soniimlenmesi ve polimerizasyonun tamamlanmasi........... 21
Sekil 5.1. PID Denetici Kontrol Diyagrami...........c..cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin.. 40
Sekil 5.2. Kendinden ayarlamali proses kontrol blok diyagrami........................ 43
Sekil 5.3. Cesitli integral kriterleri kullanilarak elde edilen cevaplar.................... 50
Sekil 6.1. Genetik algoritmanin genel akis diyagrami...............ccooeviiiviiniinnn.n. 56
Sekil 6.2. RUISt SECTMI. .. .venuentitit et 61
Sekil 8.1. Deneysel calismada kullanilan gorev tasarimi................c.oeoeien..e. 73
Sekil 8.2. Deneysel calismada kullanilan gosteri tasarimi..................coooeveenn... 74
Sekil 9.1 Polimerizasyonun gerceklestirildigi deney sistemi.....................c...... 76
Sekil 9.2. Yari-kesikli polimer reaktoriiniin sekli ve boyutlari........................... 77
Sekil 9.3. Ubbelohde ViSKOZIMEIeSi. ... .uvuuteiiiiit it eereereeeeean 81
Sekil 9.4. Indirgenmis viskozitenin polimer derisimi ile degisimi...................... 82

Sekil 10.1. Farkl popiilasyon biiyiikliigii kullanilarak elde edilen hatanin mutlak
degerinin integralinin (IAE) sonuglari...................ooooi 88



Xviii

Sekil Sayfa

Sekil 10.2. Farkl popiilasyon biiyiikliigii kullanilarak elde edilen en iyi sonucun
NESIL NUMATAST. ..o ettt 89

Sekil 10.3. Farkh ¢aprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen hatanin
mutlak degerinin integralinin (IAE) sonuglart............................ ... 92

Sekil 10.4. Farkl ¢aprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen en iyi
SONUCUN NESIL NUMATAST. «.. ettt 93

Sekil 10.5. Farkli mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen hatanin
mutlak degerinin integralinin (IAE) sonuglart............................ ... 96

Sekil 10.6. Farkli mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen en iyi
SONUCUN NESIL NUMATAST. .. e vttt e 97

Sekil 10.7. Tiim deneysel ¢alismalar icin reaktdr hacminin zamanla degisimi........ 97

Sekil 10.8. Besleme giris sicakliginin sabit olarak sisteme verildigi kosulda
reaktor i¢i sicakliginin zamanla degigimi...........coooeveiiiiiiiin.. 101

Sekil 10.9. Besleme giris sicakliginin sabit olarak sisteme verildigi kosulda
sogutma suyu cikis sicakliginin zamanla degisimi......................... 101

Sekil 10.10. Besleme giris sicakliginin sabit olarak sisteme verildigi kosulda
..monomer doniistimiiniin zamanla degisimi.......................c.oo..ee 102

Sekil 10.11. Sabit ve basamak etki ile iki farkli sekilde sisteme verilen besleme
giris sicakliginin zamanla de@igimi............cooeiiiiiiiiiiiiii i, 103

Sekil 10.12. Besleme giris sicakligina basamak etki verilerek sisteme
gonderildigi kosulda reaktor i¢i sicakliginin zamanla degigimi........ 103

Sekil 10.13. Besleme giris sicakligina basamak etki verilerek sisteme
gonderildigi kosulda sogutma suyunun cikis sicakliginin
zamanladeZISImI .......ooeiieiiiii i 104

Sekil 10.14. Besleme giris sicakligina basamak etki verilerek sisteme
gonderildigi kosulda polimer doniistimiiniin zamanla degisimi....... 104

Sekil 10.15. Farkli dinamik deney kosullarinda sayica ortalama molekiil
agirliginin zamanla degigimi...........cooevviiiiiiiiiiiii i, 105

Sekil 10.16. Farkh sekillerde sisteme gonderilen besleme giris sicaklifinin zamanla
4173 3 0 106



Sekil

Sekil 10.17

Sekil 10.18

Sekil 10.19.

Sekil 10.20.

Sekil 10.21.

Sekil 10.22.

Sekil 10.23.

Sekil 10.24.

Sekil 10.25.

Sekil 10.26.

Sekil 10.27.

Sekil 10.28.

Sekil 10.29.

X1xX

Sayfa

. Besleme giris sicakliginin rampa etki ile sisteme verildigi dinamik
deneyde reaktor ici sicakliginin zamanla degisimi...................... 107

. Besleme giris sicakliginin rampa etki ile sisteme verildigi dinamik
deneyde sogutma suyu ¢ikis sicakliginin zamanla degisimi......... 107

Besleme giris sicakliginin rampa etki olarak sisteme verildigi kosulda
polimer doniisiimiiniin zamanla degigimi..............c.ocooeviiiii. 108

Besleme sicakliginin rampa etki degisimi ile verildigi deneysel kosulda
sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla degisimi................. 108

Besleme giris sicakliginin farkli kosullarda verildigi deneysel sartlarda
sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla degisimi................... 109

% 50 monomer doniigiimii isletim kosuluna ait teorik baslatic1 baslangi¢
konsantrasyonunun zamanla degisimi (I,=0,0083 mol/L, T,=102 °C,
5800 ).ttt 111

% 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik monomer
miktarinin zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L,T,=102°C, t=5800 s)...111

% 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait
teorik reaktor ici sicakliginin zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L,
T=102 °C, t=58008) . .. v ettt ee e et 112

% 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik
sogutma suyunun ¢ikis sicakliginin zamanla degisimi
(Io=0,0083 mol/L, T,=102°C, t=58008)....ceuevuerueenrenrenneannannnnn. 112

% 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait doniisiimiin zamanla
degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=102 °C, tz=58008)......eevereerrrnen... 113

%50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sayica ortalama
molekiil agirliginin zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=102 °C,
EE0800 8) ettt e 113

% 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait besleme giris
sicakliginin zamanla degisimi
(I0=0,0083 mol/L, T=102 °C, ;=58008)......evvevneireieinainaennnnn, 114

% 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait reaktor i¢i sicakliginin
zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L, T,=102 °C, t=5800 s)............ 115



XX

Sekil Sayfa

Sekil 10.30. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait ayarlanabilir degiskenin
zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L, T,=102 °C, =5800 s).............. 115

Sekil 10.31. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait monomer doniisiimiiniin
zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L,T,=102°C, t=5800s) ............... 116

Sekil 10.32. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait sayica ortalama
molekiilagirligininzamanladegisimi(Iy=0,0083mol/L,T,=102°C

Sekil 10.33. %40 monomer doniistimii isletim kosuluna ait teorik baslatici baslangic
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C,
H0800 ).ttt et e 118

Sekil 10.34. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik monomer
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Iy=0,0102 mol/L, T,=100 °C,
EE0800 8 ). v ettt ettt e 118

Sekil 10.35. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik reaktor ici
sicakliginin zamanla degisimi
(15=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t;/=6800 S)........vverrerirararninaranannn 119

Sekil 10.36. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sogutma suyunun
cikig sicakliginin zamanla degisimi
(10=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t;=6800 S).. .. .eueererreneanearaanennanannns 119

Sekil 10.37. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik doniigiimiin
zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s).............. 120

Sekil 10.38. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sayica ortalama
molekiil agirliginin zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C,
H0800 ). . ettt ettt e 120

Sekil 10.39. % 40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait besleme giris sicakli§inin
zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s).............. 121

Sekil 10.40. % 40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait reaktor i¢i sicakliginin
zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s).............. 122

Sekil 10.41. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait ayarlanabilir degiskenin
zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s).............. 122

Sekil 10.42. % 40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait monomer doniisiimiiniin
zamanla degisimi (1p=0,0102 mol/L, T,=100 °C,
HE08008) .« ettt et et 123



xxi

Sekil Sayfa

Sekil 10.43. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait sayica ortalama molekiil
agirhgmin  zamanla degisimi  ([p=0,0102 mol/L, T=100 °C,
(0 1] 0 123

Sekil 10.44. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik baslatici baslangi¢
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Ip=0,0066 mol/L, T,=104 °C,
4800 8 ) ettt ettt e 125

Sekil 10.45. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik monomer
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Ip=0,0066 mol/L, T,=104 °C)..125

Sekil 10.46. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sogutma suyunun
cikig sicakliginin zamanla degisimi (Iy=0,0066 mol/L, T,=104 °C,
B80S ) v e ettt e 126

Sekil 10.47. %30 monomer doniisiimil isletim kosuluna ait reaktor ici sicakligin
zamanla degisimi (Iy=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t=4800s)............ 126

Sekil 10.48. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait doniisiimiin zamanla
degisimi (Iy=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t=4800S)..........evevrrrernn.. 127

Sekil 10.49. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sayica ortalama
molekiil agirhginin zamanla degisimi (Iy=0,0066 mol/L, T,=104 °C,
G800 ) ettt ettt e 127

Sekil 10.50. % 30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait besleme giris sicakliginin
zamanla degisimi (I5=0,0066 mol/L, T,=104 °C, 4=4800 s).............. 128

Sekil 10.51. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait reaktor ici sicakliginin
zamanla degisimi (Ip=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t=4800 s)............ 129

Sekil 10.52. % 30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait ayarlanabilir degiskenin
zamanla degisimi (I5=0,0066 mol/L, T,=104 °C, 4=4800 s).............. 129

Sekil 10.53. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait monomer doniisiimiiniin
zamanla degisimi (Iy=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t=4800 s)............. 130

Sekil 10.54. % 30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait sayica ortalama molekiil

agirliginin zamanla degisimi
(I0=0,0083 mol/L, T=102 °C, t;=58008). ... .eueveuieiianiniinienenennne. 130

Sekil 10.55. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik baslatic1 baglangi¢
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=100 °C,
EE5890 ) vttt et 132



Xxil

Sekil Sayfa

Sekil 10.56. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik monomer
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=100 °C,
EE5890 8) .ttt 133

Sekil 10.57. %50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik reaktor ici

sicakliginin zamanla degisimi
(10=0,0083 mol/L, T,=100 °C, t;=58908).......cceeerriiiiiniiiinninnn, 133

Sekil 10.58. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sogutma suyunun
¢ikis sicakliginin zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L, T,=100 °C,
EE5800 8) ettt e 134

Sekil 10.59. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik monomer
doniisiimiiniin zamanla degisimi (I,=0,0083 mol/L, T,=100 °C,
15800 8 ) ettt et e 135

Sekil 10.60. %50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sayica ortalama
molekiil agirligiin zamanla degisimi(Ip=0,0083mol/L,T,=100°C,

Sekil 10.61. %50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik besleme girig

sicakliginin zamanla degisimi
(Iy=0,0083 mol/L, T,=100 °C, t;=5890 8)......uevrernirairarnaraenainannnns 136

Sekil 10.62. %50 doniisiim i¢in farkli baslatic1 baslangic konsantrasyonlarinin
monomer doniisiimiine etkisinin zamanla degisimi...................... 137



xxiii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmig baz1 simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama
A Toplam 1s1 transfer alan1 (m*)
A, Radikal olusum tepkime Arrhenius sabiti (s™)

A, Gelisme basamagi tepkime Arrhenius sabiti (It/mol.s)
A, Sonlanma basamagi tepkime Arrhenius sabiti (I1t/mol.s)
C, Reaktor icindeki sivinin 1s1 kapasitesi (J/kg.K)
C, Sogutma ceketindeki suyun 1s1 kapasitesi (J/kg.K)
D, Karistici ¢apt (m)
D Reaktor i¢ capi (m)
Logaritmik ortalama ¢ap (m)
D, Reaktor i¢ cap1 (m)
e(t) Hata sinyali
E, Radikal olusum aktivasyon enerjisi (J/mol)
E, Sonlanma basamaginin aktivasyon enerjisi (J/mol)
E, Gelisme basamaginin aktivasyon enerjisi (J/mol)
F, Baslatici akis hizi (ml/s)
F, Besleme akis hizi1 (ml/s)
F,, Monomer akis hizi (ml/s)
f Baslatic1 verimi
AH , Reaksiyon 1s1s1 (J/mol)
H, Karistirici ile reaktor dibi arasindaki mesafe (m)



Simgeler
hO

g
1

= = = = E G G > ~
& o B

~

kol

~

El

tc

td

= 5 & =

< =

w

| X X[ X

<

=

x

4

XXiv

Aciklama

Sogutma suyu film 1s1 aktarim katsayis1 (W/m>*°C)

jel etkisi
Baslatic1 konsantrasyonu (mol/l)

Baslaticinin baslangi¢ konsantrasyonu (mol/l)
Kazang katsayisi

Reaktor duvarinin 1sil iletkenlik katsayist (W/m.°C)
Radikal olusum hiz sabiti (s™)

Monomere zincir transferi hiz sabiti (I/mol.s)
Coziiciiye zincir transferi (I/mol.s)

Baslama basamaginda hiz sabiti (1/mol.s)
Gelisme basamaginda hiz sabiti (I/mol.s)
Karisimin 1s1l iletkenlik katsayis1 (W/m. °C)
Sonlanma basamaginda hiz sabiti (1/mol.s)
Birleserek sonlanma hiz sabiti (I/mol.s)
Oransizlagma ile sonlanma hiz sabiti (I/mol.s)

Ayri ayr1 sonlanma hiz sabiti (I/mol.s)

Sogutma suyu hacimsel akis hiz1 (ml/s)

Monomer konsantrasyonu (mol/l)

Monomerin baslangi¢ konsantrasyonu (mol/I)
Polimerin molekiil agirlig (g/mol)

Sayica ortalama molekiil agirligi (g/mol)

Viskozite ortalama molekiil agirligi (g/mol)
Hedeflenen sayica ortalama molekiil agirligi (g/mol)
Agirlikca ortalama molekiil agirligr (g/mol)

Indirgenmis viskozite



Simgeler

ﬂ()

X B R "R »

NN NN N d DY P

~
(=]

Aciklama

Baslangic¢ anindaki viskozite degeri
Bagil viskozite
Spesifik viskozite

Y18in boyutu
Karistirma hizi (devir/dak)
Polistiren numune agirligi (g)

Caprazlama olasilig1
Mutasyon olasiligi

Sifirinci dereceden moment
Birinci dereceden moment
Ikinci dereceden moment

Isiticidan verilen 1s1 miktar1 (W)

Isitic1 degeri
Radikal
Baslaticidan olusan radikal

Monomer derigiminin zamanla degisimi(mol/l.s)
Coziicii derisimi (mol/1)

Reaktor i¢indeki sivinin yogunlugu (kg/m3)
Sogutma ceketindeki suyun yogunlugu (kg/m3)
Stiren yogunlugu (kg/m?)

Sogutma suyunun giris sicakligi (°C)

Sogutma suyunun ¢ikis sicakligi (°C)

Ceket sogutma suyu sickaligi (°C)

Reaktor ici sicaklik (°C)

Besleme sicakligi (°C)

Saf toluenin akis siiresi (s)

XXV



XXVi

7, Tiirevsel zaman sabiti
Simgeler Aciklama

T, Integral zaman sabiti

At Ornekleme adim aralig1

U Tiim 151 aktarim katsayisi (W/m*K)
u(t) Denetici ¢ikist

| % Reaktordeki sivinin hacmi (ml)
vV, Ik reaktdr hacmi (ml)

v, Son reaktor hacmi (ml)

V, Sogutma ceketi hacmi (ml)

V. Stiren hacmi (ml)

V, Toplam reaktor hacmi (ml)

x, Monomer déniisiimii ( %)

X, Ortalama zincir uzunlugu sayisi
x Reaktor duvar kalinligi (m)

y(@) Kontrol edilen proses ciktisi



Kisaltmalar

A/D
ARMAX

CSTR
D/A
GA

GMVC

GPC
IAE

ISE

ITAE

NARMAX
PID

ODE

STPID

XX Vil

Aciklama

Analog-Dijital Doniistiiriicii

Dogrusal Sistem Modeli (Auto Regressive Moving
Average Exogenous)

Siirekli Karistirmali Reaktor

Dijital-Analog Dontistiiriicii

Genetik Algoritma

Genel Minimum Varyans Kontrol (General Minimum
Variance Control)

Biiyiikliikce Ayirma Kromotografisi

Hatanin Mutlak Degerinin Integrali (Integral of the
Absolute Value of Error)

Hatanm Karesinin Integrali (Integral of the Square
Error)

Zaman Agirhkli Hatanmin Mutlak Degerinin Integrali
(Integral of the Time-Weight Absolute Error)

Dogrusal Olmayan ARMAX Modeli
Oransal-integral-Tiirevsel (Proportional-Integral-
Derivative)

Siradan Tiirevsel Denklemler (Ordinary Differential
Equation)

Kendinden Ayarlamali PID (Self-Tuning PID)



1. GIRIS

Polimer maddeler binlerce atomun birbirine baglanmasi ile meydana gelmistir.
Atomlarin polimer i¢indeki baglanisi gelisigiizel olmayip, molekiil icinde tekrarlanan
birimler seklindedir. Her birim bir O6ncekine kovalent baglarla baglanmistir. Bu
birimler polimer molekiiliiniin yap1 tagini olustururlar ve “mer” diye adlandirilirlar.
Kisaca, polimer birden fazla merin kovalent baglarla baglanmasindan meydana

gelmis makromolekiiller olarak tanimlanabilir [1].

Calismada iiretilen polistirenin monomeri stirendir. Stiren, benzen ve etilenden elde
edilebilir. Stirenin radikalik, anyonik ve katyonik polimerizasyonu miimkiin olup,
polimerizasyon kinetigi en c¢ok incelenmis monomerdir. Polistiren ise, stiren
monomerinin polimerizasyonundan elde edilen Onemli bir termoplastiktir.
Termoplastikler, 1s1 ve basin¢ altinda cesitli formlarda sekillendirilebilen

polimerlerdir [2].

Stirenin polimerizasyon kinetigi incelendiginde, polistiren iiretiminde meydana gelen
polimerizasyon  reaksiyonlar1 olduk¢a ekzotermik (AH =-47118 J/mol)
reaksiyonlar oldugu icin reaksiyon ortaminda ¢ok yiiksek bir 1s1 ¢ikisi olmaktadir.
Polimerizasyon proseslerinde ortaya cikan bu 1s1, endiistriyel boyutta polimer
iiretiminde dnemli sorunlara neden olur. Stiren polimerizasyonundaki baslica gii¢liik
cok yiiksek olan reaksiyon 1sisinin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasidir. Ciinkii,
reaksiyon 1s1s1 ortamdan alinmadigi takdirde reaksiyon ortaminin sicakligi ¢ok ¢abuk
yiikselerek elde edilecek polistirenin molekiil agirliginin ¢ok diisiik olmasina neden
olur [1]. Ayrica, radikalik zincir polimerizasyonlarinda, ¢ok hizli sekilde yiiksek
molekiil agirliklarina ¢ikildigr icin ortam viskozitesi hizla artar. Polimerlerin 1s1l
iletkenlikleri de diisiik oldugundan, ortam viskozitesinin artmasiyla 1s1 aktarimi son

derece zorlasir [3].

Polimerizasyon proseslerinde hedeflenen kalitede (doniisiim, ortalama molekiil

agirligl, molekiil agirlik dagilimi) polimer iiretilmesi olduk¢a 6nemlidir. Yukarida



belirtilen zorluklar elde edilecek polimerin kalitesini bozmaktadir. Bu nedenle

polimerizasyon proseslerinin kontroliine gereksinim vardir.

Polimer reaktorlerinin optimum kosullarda calistirilmasi, istenilen kalitede {iriin
eldesi ve ekonomik avantajlar saglanmasi hedeflenmektedir. Bu amagcla, polistiren
iiretiminde reaktor sicakligi, baslatict miktari, baslaticinin ilave edilme sekli (ani
veya siirekli), minimum reaksiyon siiresi, % monomer doniisiimii ve polimerin zincir

uzunlugu sayisi gibi parametrelerin secimi olduk¢a 6nemlidir [2].

Polimerizasyon iirlintiniin belirlenen optimum sartlarda eldesi icin gelismis kontrol
yontemlerinden yararlanilir. Gelismis kontrol yontemlerinde model, model
parametreleri ve kontrol parametreleri uygun sec¢ilmisse etkinlik acisindan basit
kontrol tekniklerinden daha iyi sonu¢ vermektedir. Gegmiste proses kontrol igin
kullanilan analog PID deneticiler bugiin yerini parametrelerini kendi ayarlayabilen
PID deneticilere birakmistir. Bunun sebebi, endiistriyel uygulamalarda, sistemin ayar
noktasinin degisimi, calisma sartlarinin degisimi, sistemin durdurulup tekrar
calistirlmast ve bozucu etkilerin olmasidir [4]. Kendinden ayarlama o6zelligi,
ozellikle matematiksel modellerin elde edilmesi zor olan sistemler i¢in oldukca
kullanighdir. Zamanla degisebilen kontrol algoritmalarini kullanir. Bu algoritmalarin
ozelligi, sistemin parametrelerini belirli bir durumu saglamak i¢in otomatik olarak
degistirebilmesidir. Boylece optimuma yakin performans elde etmek iizere, kontrol
parametreleri, Olgiilen proses degiskenleri dogrultusunda geri besleme yoluyla

kendinden ayarlanmus olur [5].

Bu calismada, prosesi kontrol edecek kendinden ayarlamali PID kontrol ayar
parametrelerinin (STPID) bulunmasi i¢in Genetik Algoritma (GA) kullanilmistir.
Genetik algoritma, geleneksel yoOntemlerle ¢6ziimii zor veya imkansiz olan

problemlerin ¢6ziimlenmesinde kullanilan bir optimizasyon yontemidir.

Yapilan calisma, teorik ve deneysel olmak iizere iki kisimdan olugmaktadir. Teorik

kisimda bulunan sonuglar, deneysel 6l¢iim sonuglart ile karsilagtirilmagtir.



Teorik c¢alismada, stirenin yar1 kesikli bir polimerizasyon reaktoriindeki
polimerizasyon reaksiyonu icin kiitle ve enerji denklikleri kurularak reaktoriin
matematiksel modellemesi yapilmistir. Bu model denkliklerinden yararlanilarak
besleme girig sicakliginin zamanla degisimini veren sicaklik profili elde edilerek,
tiim bu verilerle sistem tanimlanmustir. Sistemin simiilasyonu icin iki adet program
hazirlanmistir. Bu programlardan birincisi, model denkliklerinin c¢ozdiirtildiigii
MATLAB ve Simiilink simiilasyon programi, ikincisi ise GA bolumii ve kontrol
boliimiinden olusan FORTRAN programlama diliyle yazilmis simiilasyon
programidir. GA boliimii i¢in bir dizi teorik ¢alisma yapilmistir. En iyi nesil sayisi,
caprazlama orani ve mutasyon olasilig1 degerleri bulunarak sistem i¢in en uygun GA
parametreleri bulunmustur. Bu parametre degerleri simiilasyon programinda

kullanilarak, kendinden ayarlamali PID denetici parametreleri (STPID) bulunmustur.

Teorik ¢aligsmalarin ikinci kisminda ise, sistemin enerji denkliklerinde yer alan tiim
1s1 aktannm katsayisinin, U (W/m>.K), farkli sekildeki korelasyonlar1 kullanildig
durumlarda besleme giris sicakliginin zamanla degisimi incelenmis, STPID

parametreleri bulunmusgtur.

Teorik caligmalarin iigiincii kisminda yukarida bahsedilen ¢oziimleme siralamasi
izlenerek, sabit reaktor sicaklifinda, besleme giris sicakliginin zamanla degistirilerek
sisteme verilmesi g6z Oniinde bulundurularak, polimer molekiil agirhginin ve

monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi ve STPID parametreleri bulunmustur.

Deneysel ¢alismalar dinamik ve kontrol olmak iizere iki asamada ger¢eklestirilmistir.
Her iki calismada da sicaklik degerleri bilgisayardan online gézlenmis; polimer
derisimleri, viskozitesi ve sayica ortalama molekiil agirliklann analitik
olarakol¢iilmiigtiir. Sicakligin kontrol edilmedigi, baska bir ifade ile sistemin
dinamiginin incelendigi deneysel calismalar ii¢ sekilde yapilmustir. Ilk olarak, sabit
giris sicakhigina sahip besleme akimi sisteme gonderilmistir. Ikinci calismada,
besleme giris sicaklifina basamak etki verilerek sisteme gonderilmistir. Ugiincii

calismada, besleme giris sicakligina rampa etki verilerek sisteme gonderilmistir.



Dinamik ¢aligmalar sonucunda ulasilan doniisiim, viskozite ve molekiil agirliklarinin

optimum

degerlerden saptig1 goriilmiistiir. Bu nedenle polimer reaktorlerinin sicaklik kontrolii

olduk¢a 6nemlidir.

Sogutma ceketli, yarnn kesikli bir polimer reaktoriiniin sicaklik kontrolii, énceden
belirlenen optimum degerlerde, ileri kontrol tekniklerinden kendinden ayarlamali
kontrol yontemi kullanilarak yapilmistir. Deneylerde % 70 stiren, % 30 toluen iceren
monomer-¢oziicii karigimi ile reaktoriin %50°lik kismi doldurularak sistemin
optimum sicakliklarda yatiskin kosula gelmesi beklenmistir. Optimum sicakliga
ulasildiginda, belirlenen optimum miktarda baslatici benzoil peroksit (BPO), toluen
coziiciisiinde ¢oziilmiis bir sekilde sisteme siirekli ilave edilerek bu islemle ayn1 anda
kendinden ayarlamali PID kontrol calistirilarak reaksiyon baslatilmistir. Bunlarla
beraber, daha onceden belirlenmis sicakliga kadar 1sitilan besleme sisteme besleme
giris sicakligr profiline gore manuel olarak beslenmistir. Deneyler siiresince belli
zaman araliklarinda reaktdorden alinan numuneler kullamilarak % monomer
doniisiimii, viskozite ortalama molekiil agirlig1, zincir uzunlugu sayisi gibi degerlere

ulasilip ulasilmadigi deneysel ve teorik olarak kontrol edilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Akkaya (1996), sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktdrde polistiren iiretimi
gerceklestirmistir. Calismada esas olarak, %50 doniisiimde ve 500 zincir sayisinda
polistiren iiretimi amaglanmigtir. Farkli baslatici derigsimlerinde, sinirlamanin Mg
(istenen sayica molekiiler agirlik) ve Xy (hedeflenen doniisiim) ile yapildigi optimum
sicaklik profillerini teorik olarak olusturmustur. Sicaklik profilleri, polimer
reaktoriinde kendinden ayarlamali (self-tuning) PID ve PID kontrol algoritmalari
denetiminde uygulanmustir. Once PID ile deneyler yapilmis daha sonra profillerin
kontrolii kendinden ayarlamali PID ile gerceklestirilmistir. Ug sicaklik profili icin
yapilan deneyler sonucunda kendinden ayarlamali PID’nin belli bir zamana kadar
kontrolii ¢ok iyi sagladigi, jel etkisinin ortaya ¢cikmasindan sonra ise sistemi kontrol

etmenin zorlastig1 goriilmiistiir [6].

Alpbaz ve ark (1998), calismalarinda, kesikli stiren polimerizasyon reaktoriiniin
sicaklik  kontroliinii saglamak i¢in kendinden ayarlamali PID denetleyici
kullanilmistir. 52000g/mol molekiil agirhiginda ve 500 zincir uzunluguna sahip
polimer iiretimi icin optimum sicaklik profili degisik baslatici bagslangic
konsantrasyonu kosullarinda belirlenmistir. Reaktor sicakligini kontrol etmek
amaciyla kendinden ayarlamali (self-tuning) PID denetleyici parametreleri

K, ,7,,7, genetik algoritma optimizasyon yontemi ile bulunmustur. Sonug olarak,

baglatict baslangic konsantrasyonu azaldik¢a egimin arttigi ve reaksiyon siiresinin
diistiigii goriilmiistiir. Ayrica kendinden ayarlamali PID deneticinin sistemi oldukca

iyi kontrol ettigi goriilmiistiir [7].

Altnten ve ark. (2003), ceketli kesikli bir polistiren reaktoriinde Genetik Algoritma
(GA) kullanarak fuzzy denetici ile sicaklik kontroliinii incelemislerdir. Calismada
ayarlanabilen degisken sisteme verilen 1sidir. Amag¢ fuzzy kontrol iliski fonksiyon
setlerinin ve matris iligkisinin Genetik Algoritma kullanilarak olusturulmasidir.
Genetik Algoritma icin uygunluk fonksiyonu olarak hatanin mutlak degerinin

integrali (IAE) secilmistir. Kontrol performansinin degerlendirilmesi acisindan



yapilan teorik ¢alisma ve deneysel 6l¢iim sonuglan karsilastirildiginda oldukca tutarl
oldugu goriilmiistiir. Ayrica aragtirmacilar aym ozellikteki bir sistemde daha Once
yaptiklan ¢alismalarinda Dinamik Matris Kontrol (DMC) ve PID denetici gibi farkl
kontrol stratejilerini denediklerinden, parametreleri GA ile bulunmus Fuzzy denetici
kontrol performansini bu farkli denetici tipleri ile karsilastirmiglar ve daha iyi sonuca

ulasildigin1 gérmiislerdir [8].

Berber ve ark. (2000), belli molekiil agirliginda iiriin elde edilebilmesi icin kesikli
polimerizasyon reaktorlerindeki optimum sicaklik profilini belirlemisler, Newton-tipi
kontrol yontemini uygulamiglardir. Yontem, kesikli stiren polimerizasyonunda sicaklik
yol profilini belirleyecek bir algoritma olarak uyarlanmis ve gelistirilen program ¢esitli
kosullar altinda test edilmistir. Ongoriilen sicaklik yol profilinin takibi ile proses
sonunda istenen sayica ortalama molekiil agirliklarma ulasilabilecegi goriilmiistiir.
Ortaya cikarilan algoritmanin, benzer prosesler icin de kullamlabilecek 6zellikte

oldugu ve gelecekte endiistriyel kullanim agisindan umut verecegi diistiniilmiistiir [9].

Curteanu (2003), c¢alismasinda stirenin radikalik polimerizasyonun modellemesini
kimyasal ve 1s1l baslangic, sonlanma ve monomere zincir transfer kinetiginden
yararlanarak gerceklestirmistir. Sistemdeki jel ve cam etkisi ile moment ifadeleri
reaktdr modellenmesinde Onem tasimaktadir. Daha sonra bu model yardim ile
monomer ve baglaticinin sisteme eklenme sekline gore doniisim ve molekiil
agirhgindaki degisim tahmini yapilmistir. Simiilasyonlar jel etkisi nedeni ile farkli
zamanlarda farkli sicakliklarda ve baslatict derisimlerinde MATLAB Optimization
ToolBox kullanilarak yapilmistir. Jel etkisinden 6nce baslatici derisimlerinin arttirilmasi
jel etkisini cabuklastirmis ve molekiil agirhigimi azaltmigtir. Reaksiyon siiresinin
ortasinda aniden baglatici eklenmesi ile dagilim indisi kiiciilmiistiir. Bu ¢alisma ile
birlikte elde edilen genel sonug, reaksiyon siiresinin ortasinda aniden, sisteme baslatict
eklenmesi ile 6lii sonlanmaengellenebilmekte ve polimer 6zellikleri istenildigi sekilde

kontrol edilebilmektedir [10].



Duran (2008), yart kesikli sogutma ceketli bir stiren polimerizasyon reaktoriinde
sicaklik kontroliinii incelemistir. Kontrol yontemi olarak kendinden ayarlamali PID
kontrol kullanmistir. Besleme akis hizi profili matematiksel denkliklerden elde
edilmistir. Yar1 kesikli polimer reaktorlerinde, akis hizlarinin polimer kalitesine
etkisi incelenmistir. Kendinden ayarlamali PID kontrol i¢in ayar parametreleri
genetik algoritma optimizasyon yoOntemi ile bulunmustur. Hedeflenen polimer
ozelliklerine ulasabilmek i¢in gerceklestirilen kontrol deneyleri sonucunda genetik
algoritma ile kendinden ayarlamali PID deneticinin yar1 kesikli polimer reaktorii

sicakligini basartyla kontrol ettigi sonucuna ulasmistir [11].

Erdogan ve ark (2001), optimum kosullarda PID geri beslemeli kontrol yontemiyle
denetlenen ceketli, kesikli polistiren reaktoriinde karistirma hizi ve sogutma suyu
akis hiz1 degistirilerek, diisiik doniigiimlerde 1s1 aktarimint deneysel olarak
incelemislerdir. %50 monomer doniisimii, 52000 g/mol ortalama molekiil
agirhiginda tiriine en kisa siirede ulagmak i¢in optimum deney kosullar1 belirlenmistir.
Tiim 151 aktarim katsayisi icin doniisiime baglh olan bir korelasyon gelistirmisler ve

kullanmisladir. Sonug olarak, karistirma hizinin ve sogutma suyu akis hizinin artmasi
ile tiim 1s1 aktarim katsayisinin, U (W /m’K) arttif1 ve doniisiimiin de artmasiyla

azalan 1s1 aktarinminin olumlu etkilenerek sistemin kontroliinii kolaylastirdigim

gormiiglerdir [12].

Fontes ve ark. (2009), yar1 kesikli bir reaktdorde poliamit iiretimini ve prosesin
kontroliinii incelemislerdir. Proses degiskenleri olarak sicaklik ve sistem basinct
secilmistir. Kontrol algoritmasinda bu degiskenlerin gercek degerleri ile hedeflenen
degerler arasindaki fark minimize edilmeye calisilmistir. Calismada fuzzy kontrol
yonteminin kullanildigt PI ve PID deneticileri kullanilmistir. Sistemin dogrusal
olmamasi, reaksiyonun karmasik olmasi gibi nedenlerden dolay1r kontrol
zorlagmaktadir. Ancak calisma sonucunda naylon 6 poliamiti iiretiminde fuzzy
kontrol yonteminin uygulandigi PI deneticinin, PID’ ye gore daha iyi kontrolii

sagladigi goriilmiistiir [13].



Ghasem ve ark. (2006), kesikli polistiren reaktoriiniin kontrolii i¢cin model 6ngoriilii
kontrol ve adaptif (uyarlamali) kontrol yontemlerini c¢alismislardir. Sistemin
matematiksel model denklikleri ve enerji denkliklerinden yararlanilarak Hamiltonian
maksimum prensibi ile sicaklik profili elde edilmistir. Hedeflenen polimer 6zellikleri
%50 monomer doniisiimii, 52000 g/mol ortalama molekiil agirligi, 500 zincir
uzunlugu sayis1 olarak belirlenmistir. Kontrol deneyleri sonucunda, modeldeki bazi
belirsizliklerden dolayr modele dayali kontrol deneticilerin uygulanmasini
zorlagtirdigi anlasilmistir. Bunun icin uyarlamali adaptif kontrol yonteminin,
polimerizasyon prosesinin kontrolii alaninda iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.
Denetici performansi, reaktor sicakligl set noktasina verilen nominal etkiyle, siniis
dalgas1 formunda ve step (basamak) degisiklikleriyle belirlenmistir. Uc¢ farkl

kosulda da uyarlamali kontroliin sistemi basariyla kontrol ettigi goriilmiistiir [14].

Grady ve ark. (2003), 140-200 °C arasinda c¢alisilan akrilat ve metakrilat
monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu yar1 kesikli bir reaktorde
incelemiglerdir. Sistem i¢in bir optimizasyon problemi olusturulmustur. Yiiksek
kalitede polimer icin optimizasyonda: isletme maliyeti diisiik olmasinin Onemi,
baslatict kullaniminin ve reaksiyon siiresinin minimize edilmesinin gerekliligi
vurgulanmistir. Diger calismalarda oldugu gibi bu calismada da benzer olarak,
matematiksel modeller, hiz ifadeleri, madde denklikleri olusturulmus, reaktoriin
optimizasyonu ic¢in dinamik optimizasyon probleminin ¢6ziimii ise MATLAB
ToolBox'dan yararlanilarak yapilmistir. Baslatic1 kiitlesi, ¢oziicii miktari, monomer
miktar1 baslangicta mevcut olan miktarlardan belirli miktarlarda alinmasi
gerektiginden optimizasyonda yer alan amag¢ fonksiyonu hedeflenen degerlerin
kullanimi i¢in minimize edilmistir. % 99 doniisiim ve 8000 kiitlece ortalama molekiil

agirligina ulasilmistir [15].

Jian ve ark. (2006), jel etkisinin cok belirgin oldugu metil metakrilat (MMA) y1gin
polimerizasyonunu  yart  kesikli  bir  sistemde incelemislerdir. = MMA
polimerizasyonunda her tiir icin kiitle denklikleri, reaksiyon hiz ifadeleri
gelistirilmis, doniisiim hesaplama formiilasyonu belirlenmis, reaksiyon hiz sabitleri

ve esitliklerindeki fiziksel parametreler tanimlanmistir. Molekiil agirliginin aniden



artmas1 sonucu sistemde viskozite artmistir ve reaktor i¢in olumsuz bir durum
olugmustur. Besleme akis hiz1 optimize edilmeye calisilmistir. Calismada yedi farkl
akis hiz1 segilerek jel etkisi onlenmeye calisilmistir. Baglatict olarak benzoil peroksit
(BPO) kullanmiglardir. Monomer akis hizi ilk olarak optimize edilmistir. Bu
optimizasyon caligsmasi sonucunda jel etkisinin dnlendigi goriilmiis, ancak molekiil
agirhk dagiliminda olumlu bir sonug alinamamustir. Ikinci olarak ¢oziicii akis hizi
etkisi incelenmistir. Akis hizinin artmasi radikallerin hareket 6zelligini kolaylastirmig
ve sonug olarak da jel etkisi onlenmistir. Ancak doniisiim %50-55 arasinda kalmistir

[16].

Kaneda ve ark. (1998), siirekli karistirmali polibiiten reaktoriinde sicaklik kontroliinii
kendinden ayarlamali PID ile gerceklestirmislerdir. PID’nin kontrol yasasi ile
kendinden ayarlamali kontrol arasindaki iliskiden yararlanarak PID parametreleri
bulunmustur. Sonu¢ olarak, kendinden ayarlamali PID denetleyiciler bu sistemde
iretilen polimer kalitesi iizerinde en biiyiik etkiye sahip parametre olan sicakligi
basariyla kontrol edildigi goriilmiis, gercek bir sisteme uyarlanmasinin olumlu

sonuglar verebilecegi anlagilmistir [17].

Karagoz ve ark (1998), sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktoriinde stirenin
serbest radikalik polimerizasyon dinamigi ve sicaklik kontroliinii incelemislerdir.
Reaktor i¢i sicakliginin  kontrolii genellestirilmis minimum varyans kontrol
algoritmasi1 ile yapilmigtir. Sisteme verilen 1s1  ayarlanabilen degisken olarak
almmistir. Dinamik ve kontrol ¢aligmalart teorik ve deneysel olarak
gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak; kontrol yonteminin calisilan sistem icin uygun

olduguna karar verilmistir [18].

Kiparissides ve ark (1983), PVC kesikli polimerizasyon reaktoriiniin kontrolii i¢in
calismalar yapmislardir. PID denetleyici kullanarak yaptiklari ¢calismada, reaktoriin
model denklikleri olusturulmustur. Reaktoriin sicakligi sabit tutulmak istenmistir;
fakat %65-%80 arasindaki doniisiimlerde 1s1 iiretim hizinin artmasi ile monomer
tilketiminin de azaldigi, sogutma suyu sicakliginin zamanla siirekli ve ani degisimi

goriilmiistiir. PID denetleyicinin bu sartlarda reaktor sicakliginin sabit tutulmasinda
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ve kontrolii saglama agisindan yetersiz oldugu goriilmiistiir. Bu durumda otomatik
kontrolii tercih ederek kendinden ayarlamali (self-tuning) PID ve uyarlamali
(adaptive) PID kullanmislardir. Minimum zamanda hedeflenen 6zelliklerde polimer
iiretmek amaciyla optimum sicaklik profili belirlenmesinin kontrol a¢isindan 6nemli
oldugunu belirtmislerdir. Polimerizasyon sicakliginin, tiim 1s1 aktarim katsayisindaki
degisikliklere, sogutucu sicakligindaki degisimlere karst miimkiin oldugu kadar
sicaklik profiline yakin olmasimin saglanmasina dikkat etmislerdir. Sonug¢ olarak,
kendinden ayarlamali denetleyici ve uyarlamali PID denetleyicilerin, sicaklik
kontroliinde klasik PID denetleyiciye gore daha etkin oldugu, sistemi ani
degisikliklere kars1 daha dayanikli bir duruma getirdigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda
sisteme verilen 1s1, ayarlayici degisken olarak secgilerek hem sicaklik hem de

doniisiimiin kontrolii bagartyla saglanmistir [19].

Ozkan (2006), genellestirilmis model kontrol stratejisini (GMC), kesikli stiren
polimerizasyon reaktoriinde farkli baslatici baslangic derigsimleri icin elde edilen
optimum sicaklik profillerine uygulamistir. Genellestirilmis model kontrol algoritmasi
olusturulup, benzetimi yapilmis kesikli bir polimerizasyon reaksiyonunun sicaklik
kontroliine uygulanmistir. Benzetim programi iki farkli optimum isletim kosulunda
calistinilarak istenen doniisim ve sayica molekill agirhigma GMC kontrol
algoritmasiyla ulasilmasi saglanmistir. Jenerik model kontroliin performansi, istenilen
doniisiim ve molekiil agirligina ulasilip ulagilmadigina bakilarak test edilmistir. Jenerik
model polimerizasyonun dogrusal olmama 6zelligine ragmen iyi ve giizel bir kontrol

saglanmistir [20].

Ozkan ve ark. (2001), ceketli kesikli reaktorde gerceklesen stirenin serbest
radikal¢ozelti polimerlesmesine dogrusal olmayan kontrol yontemini uygulamiglar ve
istenen monomer doniisiimii ve molekiil agirligma ulasmak igin kontroliin
performansin1 incelemiglerdir. Polimer kalite oOzellikleri icin optimum sicaklik
profilleri, Hamiltonian optimizasyon yontemi ile elde edilmistir. Ceketli
polimerlesme reaktoriiniin kiitle ve enerji denkliklerini igeren benzetim programini
optimum degerleri hesaplamak icin kullanmislardir. Benzetim programinin

gecerliligini gozlemek icin, kontrol amaciyla, bazi deneysel ve teorik dinamik
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calismalar yapmiglardir. Deneysel ve teorik dogrusal olmayan kontroliin optimum
sicakligr izleyip izlemedigi sorgulanmistir. Reaktore verilen 1s1, kontrol degiskeni
olarak se¢ilmistir. Is1 girisi ve reaktor sicakligi arasindaki iligkiyi veren NARMAX,
sistem dinamigini ifade edecek sekilde secilmis ve bu modeli kontrol sistemini
parametrik bir model olarak tanimlamak icin kullanmislardir. NARMAX model
parametrelerini, Levenberg Marquard algoritmasi kullanarak belirlemislerdir.
Benzetim programini, sistem ve kontrol parametrelerini  hesaplamak igin
kullanmiglardir. NARMAX modeli ve dinamik matris ile dogrusal olmayan model
kontroliin etkinligini ve performansini test etmislerdir. Dogrusal olmayan model
kontrolii, reaktor sicakligini istenen sicaklik yoriingesinde tutmak i¢in deneysel ve
teorik olarak kullanmislardir. Teorik benzetim sonuglarimi deneysel kontrol
verileriyle karsilastirmiglar ve sonugta kontrol benzetim programinin kontrol edilen
reaktor sicakliginin davranisini ifade ettigini ortaya koymuslardir. Ayrica, dogrusal
olmayan model temelli kontroliin reaktor sicakligim1 optimum yoriingede basariyla

tuttugunu gozlemlemislerdir [21].

Ponnuswamy ve ark. (1983), deneysel reaktor sistemini ¢evrim i¢i Ol¢iimlerden ve
kesikli polimerlesme reaktorlerinin bilgisayar kontroliinden kaynaklanan cesitli
problemleri incelemek i¢in tasarlamislardir. Densitometre, viskozimetre, SEC ve
GPC diizeneklerinden GPC’yi kesikli reaktore c¢evrim ici yerlestirmisler ve
polimerlesme siiresince molekiiler agirlik ve monomer doniisiimiinii gdzlemlemek
icin bir bilgisayara aktarmiglardir. Bilgisayar yazilimini cevrim ici bilgi edinme ve
verilerin islenmesi icin gelistirmislerdir. Prosesin toplam hedefini cesitli ¢cevrim i¢i
Olciimler ve proses kontrol bilgisayar1 kullanarak, bir kesikli polimerlesme prosesine

gercek-zaman kontroliiniin uygunlugunu gostermek olarak belirlemislerdir [22].

Randall ve ark. (1992), calismalarinda yan kesikli, ceketli bir emiilsiyon
polimerizasyon reaktdriiniin sicaklik kontroliinii incelemislerdir. Ceketten gegirilen
suyun sicakligi ayarlanabilir degisken olarak alinmigtir. Reaktor sicakligindaki
sapmanin 1 °F ’dan az olmasim istemisler ve bu amagla parametreleri kendinden
ayarlanabilen PID denetici tasarimu yapmislardir. Sonug¢ olarak; kendinden

ayarlamali PID ile reaktdor sicaklifinin istenen degerde basariyla tutuldugu
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goriilmiistir. Yaz ve kis zamanlarindaki proses isletim kosullarinda, denetleyicinin

sicaklik kontroliinii basaryla gerceklestirdigi goriilmiistiir [23].

Rantow ve ark (2005), yaptiklan ¢alismada n-biitil akrilatin yiiksek sicaklik ¢ozelti
polimerizasyonunun gerceklestigi yar1 kesikli polimer reaktdrii i¢in model
denklikleri gelistirmisler, farkli reaktor sicakliklari i¢in monomer doniisiimleri ve
minimum baslatici miktarlar1 belirlemislerdir. Coziicii olarak ksilen, baslatici olarak
(t-biitil peroksit) kullanmiglardir. Baglatict madde pahali oldugu icin minimum
miktarda kullanilmak istenilmistir. Sistemde 140 °C ve iizerinde g¢ahisilmistir.
Bagslatic1 besleme ile birlikte sisteme verilmistir. Izlenen kontrol stratejisinin amaci,
minimum miktarda baslatict kullamlarak en yiiksek doniisiime ulagmaktir. Calisma
sonunda, yaptiklar1 optimizasyonla yiiksek doniisiimde, yiiksek kalitede ve diisiik
maliyette iirlin elde edebilmislerdir. Model parametreleri (reaksiyon hiz sabitleri)
cevrimdigi Olgiilen doniisiim, ortalama molekiil agirligi, dallanma noktalar
sayisindan tahmin edilmistir. Model kullanilarak, ¢6ziicli, monomer c¢ozeltisi,
baglatict1 miktarimin optimal profilleri ve reaktor sicakligi hesaplanmistir. Bunlarin
ozelligi ¢coklu amag¢ performans indeksini minimize eden olmasidir. Reaksiyon hiz
ifadeleri, proses modelleri, kiitle denklikleri verilmistir. 160 °C ve 180 °C sicakliklar
arasinda Olctimler yapilmis ve model tahminleri yapilarak ilgili grafikleri verilmis,

monomer doniisiimii, sayict ortalama molekiil agirligr belirlenmistir [24].

Rezende ve ark. (2008), calismalarinda dogrusal olmamasi nedeni ile geleneksel
yontemlerle optimize edilemeyen endiistriyel boyutlu bir reaktérde GA kullanarak
yiiksek oranda iiriin elde etmeyi hedeflemislerdir. Reaktdrde 3 fazl katalitik, o-cresol
hidrojenerasyonu ile 2-metil-siklohekzanol elde edilmektedir. Prosesin
optimizasyonu i¢in reaktor modellemesi yapilip GA kodlan olusturulmustur. GA ile
proses girdileri iizerinden, kisitlayic1 olarak doniisiim secilip, amag¢ fonksiyonunun
(elde edilen iiriin) maksimum olmasi saglanmistir. Yapilan bir¢ok simiilasyon
denemesi neticesinde GA ile sistem basarili sekilde optimize edilebilmistir. Yapilan
calisma esnasinda GA performansi iizerinde GA parametrelerinin 6nemi biiyiik
oldugundan, yapilan bir dizi teorik ¢alisgma sonunda optimum GA parametreleri

popiilasyon biiyiikliigii 25-50, mutasyon olasiligi 0,0005-0,01 ve caprazlama olasiligi
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0,6 secilerek sistemin optimizasyonu basart ile gerceklestirilmistir [25].

Tyner ve ark (2000), MMA’mn serbest radikal polimerizasyonu incelemislerdir.
Baslatic1 olarak AIBN (azo-bis-isobutronitril), ¢oziicii olarak toluen kullanmislardir.
Calismalarinda baslatic1 etkinliginin 0,5-0,7 aras1 degerlerde degistigi belirlenmis ve
bu degere gore sayica ortalama molekiil agirligi, monomer doniisiimii ve zincir
uzunlugu iizerindeki etkisi incelenmistir. Kullanilacak baslatici miktar1 ve
reaksiyonun tamamlanmasi icin gereken siirenin minimum olmasi i¢in optimizasyon
yapilmistir. Yiiksek kalitede polimer elde etmek icin, diisiik derisimlerde baslatict

kullanilmasimin gerektigini gérmiislerdir [26].

Yazici ve ark. (2002), endiistride sik kullanilan firinlarin basit bir modeli olarak bir
sicaklik kontrol seti lizerinde kendinden ayarlamali PID denetleyici tasarimina
uygulamiglardir. Sonug olarak; PID denetici parametrelerinin kendinden ayarlanmast
icin acik ¢evrim Nichols-Ziegler metodunun MATLAB uyarlamasinin kullanilmasi
ile sicaklik kontrol uygulamalarn basarili sonuclar vermistir. Basamak etkisi
degisikliginde, tasarlanan PID denetleyici siirekli hal cevabinda yaklasik %3’liik bir

asim degeriyle referans degerine geldigini gormiislerdir [27].
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3. POLIMERLER VE POLIMERIiZASYON
3.1. Polimerler ve Genel Ozellikleri

Polimer terimi, monomer adi verilen daha basit birimlerin tekrarlanmasi ile olusan
molekiilii ifade eder. Polimerler i¢in makro molekiil terimi de kullanilmaktadir.
Polimerler, dogal veya yapay olarak elde edilebilirler. Dogal polimerler basit bir
tekrar eden birime sahiptir. Polimer bazli endiistriler, dogal malzemelerden baslar.
Endiistriyel gelismedeki ikinci asama, dogal polimeri daha yararli olabilecek sekilde

modifiye etmektir.

Polimerler; ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklart yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup
cok sayida anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya
gelmesiyle olusmaktadir. Buna basit bir 6rnek olarak “Polistiren” verilebilir.
Polistiren bircok Stiren monomerinin bir araya gelmesi ile olusmustur. Sekil 3.1’de

polistirenin kimyasal yapis1 goriilmektedir.

H,C=CH — ~ECH2 CH}

| |

Stiren Polistiren

Sekil 3.1. Polistiren polimeri

Yukarida goriildiigli gibi stiren monomerinin polimerizasyonu ile bu monomeri ¢ok

sayida iceren polistiren elde edilmektedir.

1920-1930’lara kadar, polimer malzemelere dayali bazi1 endiistriler birbirinden
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iiretim yapilmistir. Polimerlerin kimyas1 ve fizigi yillarca teknolojinin gerisinden
geldi. 1920 yilinda, Staudinger kaucuk gibi malzemelerin, kiigiik molekiillerin
fiziksel birlesmesiyle olusan bir yapt olmadigini, aslinda oldukg¢a yiiksek molekiil
agirlikli uzun zincirli molekiiller oldugunu savunan makromolekiiler hipotezini ileri
stirmiistiir. Bu malzemeler, kiiciikk molekiillerde kullanilan metotlarla kolaylikla
karakterize edilemediginden, ¢ogu kimyaci, polimer arastirmasina kayda deger bir
ugras goziiyle bakmadi. Halbuki 1930’larda Emil Fischer’in proteinler, Meyer ve
Mark’in seliilloz ve Carothers’in polikondensasyon iizerine yaptigi caligmalar
Staudinger’in fikirlerinin kabulii icin bir temel olusturdular. Yine, II. Diinya Savasi,
arastirmalarin hizla arttig1 ve teorilerin pratikle dogrulandig: bir donem olarak kabul
edilmeli. Debye’nin 151k sacinimu ile ilgili, Flory’nin viskoz akisg ile ilgili calismasi
ve Harkins’in emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili teorisi hiikiimet tarafindan
desteklenmis projeleri artirdi. Ziegler’in diizenli polimerler vermeyi saglayan
sentetik katalizorii bulmasi ve Natta’nin 1950’lerde bu sistemleri genisletmesi,

polimer biliminde bir¢ok temel goriisii degistirmistir.

Polimerlerin kullanimi, otomobil, gida, giysi ve elektronik gibi bircok endiistriyel
alanda devamli olarak artmaktadir. Amerika’da son yirmi yilda plastik malzeme
iiretimi bes kat artmistir. Bu sayiya yeni ve farkli plastik malzemelerin aragtirilmasi
sayesinde ulasilmistir. Su anda polipropilen neredeyse tiim otomobillerde
kullanilmaktadir. Polietilentereftalattan (PET) yapilan alkolsiiz icecek siseleri cam
siselerin, polietilen (PE) plastik torbalar da manavlardaki kagit torbalarin yerlerini

almiglardir.

Tiiketiciler, bir¢cok plastik iiriiniin aynm1 polimerden iretildigini gormiislerdir.
Ornegin, arabalarin alet diizeni panelinde ana malzeme olarak kullanilan PP, aym
zamanda araba akiileri, i¢-dis doseme, poliolefin giysilerde de kullanilmaktadir. Her
bir kullanim i¢in polimerin belirli bir 6zelliginden yararlanilmaktadir. Bu talepleri
karsilamak icin, polimer endiistrileri, yiiksek kaliteli cok farkli diriinler imal
etmektedir. Son yillarda, polimer kalitesinin belirlenmesinin ciddiyeti artarken, iiriin
cesitliliginin artirilmasi i¢in de tiiketicilerden baski gelmektedir. Gelecekteki polimer

endiistrilerinde, imalat performansi ve giivenligi kadar, iiriin kalitesini de maksimize
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edecek olan teknolojiler rekabet edecektir [28].
3.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi
3.2.1. Kimyasal bilesimine gore
a. Organik polimerler
Yapilarinda baglica C atomu olmak iizere H, O, N ve halojen grubu atomlari icerirler.
Eger polimer zinciri iizerinde dizili atomlarin hepsi aym tiirde ise ‘“homozincir”,
farkli tiirden ise “heterozincir” polimerlerini olustururlar. Bir atomun polimer zinciri
tizerinde yer alabilmesi icin iki degerlikli olmasi gereklidir. Ayrica ana zinciri
olusturan atomlar arasindaki arasinda baglarin yeterli enerjide olmasi gerekir. Ancak
bu sartlar saglandiginda kararl yapilar elde edilebilir [29].
b. Inorganik Polimerler
Organik polimerler kadar yaygin degildirler. Ana zincirde C atomu yerine, periyodik
cetvelin IV-VI grup elementleri yer alir. Si, Ge, B, P ve digerleri homo ve
heterozincir yapilar olustururlar. Aliimina silikat, polisiloksan bunlara 6rnektir [29].
3.2.2. Yapilarina gore
Polimerler yapilarina gore simiflandirilabilirler. Bir polimer tek bir monomer
biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna “homopolimer” denir. Ornek olarak,

etilenden elde edilen polietilen ve stirenden elde edilen polistiren verilebilir.

Eger polimer molekiilii iki farli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna

“kopolimer” denir.

Ug farkli cins monomerden olusan polimerlere “terpolimer” denir. Kopolimerlerin

cesitlerini iice ayirabiliriz.
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a. Ardasik kopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-- (Stiren-Maleikanhidrit)

b. Blok kopolimer

-A-B-B-B-B-A-A-A- (Stiren-Izopren)

¢. Diizensiz kopolimer

-A-A-B-B-B-A-B-A- (Stiren-Metilmetakrilat)

Sekil 3.2. Kopolimer zincirlerinin yapisi. (a) Ardasik (b) Blok kopolimer (c)
Diizensiz kopolimer

Polimer zincirler ister homopolimer ister kopolimer olsun, ii¢ farkli formda

bulunabilirler [29].

1. Dogrusal
—A-—A-A-A-A-_A-A-A
2. Dallannus
~B-B-B-B-B-B-B-B-
B B B
3. Capraz Bagh

~B-B-B-B-B-B-B-B-
B B
| |
~B-B-B-B-B-B-B-B-—

Sekil 3.3. Polimer zincirinin yapist (1) Dogrusal, (2) Dallanmus, (3) Capraz baglh
3.2.3. Isleme esasmna gore
Polimerlerin en onemli siniflandirilma sekli, “termoplastik” ve “termoset” adlari

altinda igleme yontemlerine gore yapilan siniflandirmadir. Termoplastik malzemeler

151 ve basincin etkisi altinda yumusayan, akan, bu durumda sekil alabilen ve
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sogutuldugunda sertlesebilen plastiklerdir. Termosetler ise 1s1 islemiyle yalniz bir

defa istenilen sekli alabilen plastiklerdir [29].

3.2.4. Fiziksel yapilaria gore

Polimer molekiiliiniin siirekli hareket halinde oldugu yapiya “amorf yap:” denir.
Zincirler bir bicimden 6tekine, gelisigiizel donme ve biikiilme hareketleri yaparlar.
Polimerlerde atomlar belli noktalara yerlesmis ve hareketsiz bir diizen i¢ine girmis
ise buna “kristalin yapt” denir [29].

3.2.5. Sentez yontemlerine gore

Polimerizasyon reaksiyonlarini iki temel grupta toplayabiliriz. Bunlardan birisi zincir

(katilma) reaksiyonlari, digeri ise kondensasyon reaksiyonlaridir [29].

Kondensasyon Polimerizasyonu

Polimerler bir ester olusumu gibi kondensasyon reaksiyonu ile sentez edilirler.
Kondensasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel
monomerlerin, genellikle kiiciik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde
edilir. Burada en 6nemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH,
NH,, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme,
amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla, kii¢ilk molekiiller cikararak, kondensasyon

polimerlerini olustururlar.

Basamakli polimerlesme fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim adim
ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer, diger bir
monomerle etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere
doniisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiyiimeyi siirdiiriir. Polimerlesme
ortaminda bulunan her biiyiikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve

polimerin mol kiitlesi yavas yavas, uzun bir zaman araliginda artar [29].
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Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Monomerden polimere kadar olan reaksiyonlarda, yan iiriin olugsmaksizin meydana
gelmeleri ile karakterize edilirler. Polimer zincirinin olusumu bir saniyeden daha kisa
bir siire icinde ve birdenbire meydana gelir. Bu reaksiyonlar1 genellikle doymamislhk

iceren Stiren, etilen, vinilkloriir gibi dien veya vinil monomerler verirler [29].

Serbest Radikalik Zincir Polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesinin radikaller {izerinden yliriiyen tiiriidiir. Serbest radikal

polimerlesmesi iic asamadan olusur.

Baslangicta monomer molekiilleri cesitli yontemler kullanilarak radikal haline
doniistiiriiliir. Radikal olusumu, 151, fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar
tarafindan saglanir. Bu amacla ortamda radikal olusturmak icin en yaygin yontem
ortama disaridan bir baslatici eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil
grubundaki c¢ift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baslatmis olur. Baslatici

olarak ¢esitli peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks ciftleri kullanilir.

Peroksit baslaticilardan en yaygin kullanilan1 benzil peroksittir. Bu baslatici 1s1 ile
kolaylikla parcalanarak serbest radikal olusturmaktadir. Sekil 3.4’de benzoil peroksit

181 etkisi ile (60-90 °C ) pargalanarak iki tane serbest radikale doniismektedir.

'ﬁ' A 'ﬁ' o O
OO — Ot - D)
Benzoil peroksit Benzoil peroksit radikali

Sekil 3.4. Benzoil peroksitin radikallerine ayrilmasi

Daha sonra baslama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki cift baga

atak yaparak polimerizasyonu baslatirlar. Sekil 3.5°de goriildiigii gibi baslaticidan
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olusan radikaller etilen molekiiliindeki cift bagdan birini kirip yeni bir radikal

olustururken bdylece polimerizasyon reaksiyonunu da baglatmis olmaktadir.

YN il
o X — oH
J H H |

H H

Sekil 3.5. Baglatici radikallerin yeni radikal olusturmasi

Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek Sekil

3.6’da goriildiigii gibi polimer zincirinin bilyiimesine neden olurlar.

<:>—ijkf/i§ikﬁ
]

.
H H
H H
LT ]
O T
H H H H H H

Sekil 3.6. Polimer zincirinin biiyiimesi

Polimerizasyon ilerledikge polimer =zinciri bilylir ve molekill agirhg artar.
Polimerizasyonun bu asamasinda artik ortamda monomer sayist azalmistir. Bu
nedenle ortamdaki radikaller soniimlenmeye baslar. Sekil 3.7°de radikallerin

soniimlenerek polimer olusumu goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Radikallerin soniimlenmesi ve polimerizasyonun tamamlanmasi

Ortamdaki radikaller cesitli yollar ile (dallanma yeni ¢ift bag olusturma veya bir
baska radikal ile reaksiyona  girerek) soOniimlenir ve polimerizasyon islemi

tamamlanir [30].

Iyonik Polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar ve
koordinasyon kompleks yapici ajanlar {izerinden de yiiriiyebilir. Bir vinil
monomerinin hangi mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi, siibstiiye gruba
bagldir. Ornegin halojenlenmis viniller (vinilkloriir, vb. gibi) ve vinil esterler
yalmizca radikallerle polimerlestirilirler. Eger, vinil monomerine elektron verici

gruplar takilmigsa yalnizca katyonik polimerizasyon s6z konusudur.

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayri bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri igerir. Reaksiyon hizi radikal polimerizasyonuna gore ¢ok hizlidir. Bazi
durumlarda reaksiyon hizimi kontrol etmek i¢in polimerizasyon islemi cok diisiik
sicakliklarda gergeklestirilir [29].

3.3. Polimerizasyon Reaksiyonlari ve Polimerizasyon Kinetigi

Monomerden polimere doniisiim bakimindan iki zit davranmistir. Tipik bir basamakl
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(kondensasyon) polimerizasyonda, olusan her polimer, bir monomer veya diger
polimerlerle reaksiyona girebilir. Her bir dimer, trimer vb monomer kadar reaktiftir.
Tipik bir zincir (katilma) polimerizasyonda ise, her bir polimer olduk¢a kisa bir
stirede olusur, olii hale gelir ve kalan monomerle reaksiyon ile degisime ugramaz.
Biiyiiyen zincirler monomer toplayabilir fakat ne monomer kendisi ve ne de oli

polimer monomer toplayamaz.

Bu boliimde, stirenin toluen ¢oziiciisii icinde ve benzoil peroksit baglaticis1 (BPO) ile

olusan serbest radikalik polimerizasyon mekanizmas1 verilmistir.
Stirenin toluen c¢Oziiciisii icerisinde peroksit baslaticis1 ile gergeklesen serbest
radikalik polimerizasyon reaksiyonu baglama, biiyiime ve sonlanma adimlar ile

yuriir.

[lk radikal olusumu:

Benzoil peroksit (C4H;004) 60 °C’nin iizerindeki sicakliklarda par¢alanarak Benzoil
oksi radikalleri ve az oranda ikincil radikaller olusurlar.

I L>2R

2 C
Bagslama reaksiyonu: Serbest radikaller monomerin ¢ift bagmin bir elektronunu
cekerek bag olusturur. Diger elektron ise monomerin ucuna kagar ve boylece ilk

polimerik radikal olusur.

ki
R +M——R

Biiytime Reaksiyonu: Baslama basamaginda olusan ilk polimerik radikaller

monomer katarak zincirin uzamasim saglarlar.
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R, +M—>R,

R, +M—>R,

k
RI+M—2 R

Zincir transfer reaksiyonlari: Olusan monomer ve aktif polimer radikalleri ¢oziicii

ve zincir transfer ajani ile reaksiyona girebilirler.

k
Monomer ile; R, +M—2 P +R,
N k,
Coziiciiile; R, +S———P +S*

- L K,
Zincir transfer ajani ile; R, + X—2—P + X *

Sonlanma reaksiyonu: Sonlanma iki aktif polimer zincirinin birlesmesiyle veya iki
aktif zincirin ayr1 ayr aktifligini yitirerek ©lii polimer zinciri haline geg¢mesi

seklinde gerceklesir.

k
R, +R,—¥ 5P +R,

veya,

R +R,—X ,p

r+s

seklinde ifade edilir [3].
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3.4. Polimerizasyon Prosesleri

Oldukca yiiksek 1smin ortaya ¢iktigi polimerizasyon proseslerinde, ozellikle zincir
polimerlesmesinde cok hizli bir sekilde yiiksek molekiil agirhgma ¢ikildigi icin, artan
viskozite ve polimerlerin 1s1l iletkenliklerin diisiik olmasi nedeni ile sicaklik kontrolii
zorlagir ve her polimerin tepkime mekanizmast farkli oldugu icin sistem
parametrelerine gore uygun polimerlesme proseslerinin, secilmesi gerekir.
Polimerlesme prosesleri yigin, siispansiyon, emilsiyon ve c¢ozelti

polimerizasyonu olmak iizere dort yontemle yapilmaktadir [28].

3.4.1. Yigin Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, i¢ine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra,
belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en onemli 6zelligi
oldukca saf polimerlerin iiretilebilmesidir. Proseste, polimerizasyon sonucu olusan
iiriin, tiretim sonrasi ayirma, saflastirma, vb. gibi prosesleri gerektirmez, dogrudan
satisa sunulabilir. Ayrica, diger proseslere gore daha ucuz makine ve techizat
gerektirdiginden, basit ve ekonomik bir proses olarak degerlendirilir. Bu prosesin en
onemli dezavantaji ortaya ¢ikan 1simin ortamdan kolay kolay uzaklastirilamayisi,
dolayistyla sicaklik kontroliiniin gii¢ olmasidir. Bu hususa ozellikle radikal
polimerizasyonunda dikkat edilmelidir. Bu tiir polimerizasyonlar siddetli
ekzotermiktir ve yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olusmasi
ortam viskozitesinin hizla artmasina neden olur. Sicaklik kontrolii son derece
zorlagir. Yerel sicaklik artislari, polimerin bozunmasina ve monomerin kaynamasi

sonucu gaz olusumuna, hatta siddetli patlamalara neden olabilir [28].

3.4.2. Siispansiyon Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon teknigi endiistride biiyiik miktarlarda polimer tiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu polimerizasyonu sonucu polimerizasyon sartlarina bagh
olarak 50-1000 mikrometre ¢apinda, gozenekli veya gozeneksiz partikiiller elde

edilir. Siispansiyon polimerizasyonunda iki faz vardir. Monomer faz1 dagitma faz1 bir
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polimer siispansiyon polimerizasyonu i¢in kullanilacaksa dikkat edilmesi gereken ilk
ozellik monomerin dagitma fazindaki c¢oziiniirliigiidiir. Monomerin, dagitma
fazindaki c¢oziiniirligiinin cok diisiik olmasi gerekir. Bu amacla hidrofilik
monomerler i¢in yag ve petrol eteri gibi hidrofobik sivilar kullanilir. Hidrofobik
monomerler i¢in de su, dagitma fazi olarak kullanilir. Monomer damlaciklar
yapisinda ¢oziinmiis olarak baslaticiy1 da igerirler. Ist vb. etkiler ile polimerizasyon
reaksiyonunun baglatilir. Reaksiyon sonucunda her monomer damlasi bir polimer
partikiile doniisiir. Siispansiyon polimerizasyonunda karsilasilabilecek en biiyiik
sorun partikiillerin birbirlerine yapisarak birikmesidir. Bunu eklemek i¢in dagitma
fazina partikiilleri stabil olarak ortamda tutabilecek stabilizor maddeler eklenir.
Partikiil ¢ap1 kullanilan stabilizatére ve ortamin karistirilma hizina bagh olarak

degisir [28].

3.4.3.Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karigmayan iki faz s6z konusudur.
Monomer fazi dagitma fazi icinde emiilsiyon halinde dagitilmistir. Siispansiyon
polimerizasyonundan farkli olarak burada baslatici dagitma fazinda c¢oziinmiistiir.
Cesitli emiilsiyon yapict maddeler kullanilarak monomer fazi dagitma fazi icinde
emiilsiyon halde stabil olarak tutulur. Bunlardan en yaygin kullanilan
sodyumdodesilsiilfattir. Bu polimerizasyon teknigi ile 1 mikrometre civarinda tek

diize kiiresel partikiiller elde edilir [28].

3.4.4. Cozelti Polimerizasyonu

Monomerin uygun cozeltilerde seyreltilmesi, reaksiyon siiresince 1smin ayrilmasi ile
gerceklesen yerel 1sinmalari engeller. Cozelti polimerizasyonun blok
polimerizasyondan bir bagka tstiinliigii de reaksiyon sona erdiginde olusan polimerin
coziilmiis halde eldesidir ki bu daha sonraki islemler i¢in kolaylik saglar. Ayrica bu
yontem, polimerizasyonla ilgili arastirmalarda en uygun ve en c¢ok tercih edilen

yontemdir. Uygun coziiciiler kullanilarak ve monomer konsantrasyonunu belirli
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Olciilerde degistirerek polimerizasyon hizinin monomer konsantrasyonuna

bagimliligi, zincirin ¢oziicii yardimu ile transfer yetenegi vb. faktorler incelenebilinir.

Coziiciiniin 6zelligi, hem monomerin hem de olusmus polimerin bu c¢oziiciide
olduk¢a iyi c¢oziilmesidir. Monomer ¢oziiciide ¢oziildiigli icin, konsantrasyonu
zamanla azalir. Bu sebepten elde edilmis polimerin molekiil agirligt artar. Cozelti
polimerizasyonunda ek ekipmanlar gerekeceginden maliyeti fazladir. Deneysel

olarak gerceklestirilen radikal polimerizasyonlar i¢cin uygundur [28].
3.5. Polimerlerin Molekiil Agirhiklar:

Polimerizasyon reaksiyonlarinda; reaksiyon ortamindaki monomerler polimer
zincirini olusturmak {izere birbirleriyle  tamamen rastlantisal olarak tepkime
verirlerken, polimer zincirinin ne sonlanmalar1 da tamamen rastlantisal olup,
zincirlerdeki monomer birimlerinin sayisi birbirlerinden farklidir. Bu nedenle ister
dogal ister yapay olarak elde edilsin ortaya ¢ikan iiriin ¢esitli molekiiler agirliklardaki
polimer molekiillerinin bir karigimidir. Bu yiizden polimerler i¢in bir molekiiler
agirhk dagilimimndan ve ortalama bir molekiil agirligindan séz etmek gerekir.
Polimerlerin molekiil agirlik ortalamalar1 molekiiler agirligin elde edilisine gore ii¢

kategori altinda toplanir [30].

3.5.1. Sayica Ortalama Molekiil Agirhg: (M)

Donma noktast algalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi, osmotik basing, buhar
basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin dlgiilmesine dayanan yontemlerle elde
edilir. Bir polimer 6rnegindeki molekiillerin toplam agirliklart w kadarsa; molekiil
basina diisen molekiiler agirlik, n;; M; molekiil agirhiindakilerin kesri ve Xj; M;

agirhigindaki molekiillerin mol kesri olmak iizere Es. 3.1 yazilabilir [30].
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M, = ZXM

n Z”i Z” _i

3.5.2. Agirlikca ortalama molekiil agirhg (Mw)

Isik sacilmasi ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin
tasidign agirhigr yansitan yontemlerle elde edilen molekiill agirhigidir. Agirhik

ortalamas1 molekiil agirlhigi Es. 3.2 ile verilir.

ZcM ZcM ZNM2
Zc,» - ZNM _ZwM 3.2)

i

M, =

Burada c; ve w; sirast ile M; agirlikli molekiillerin agirlik konsantrasyonu ve agirlik
kesridir, ¢ ise biitiin polimer molekiillerinin agirlik konsantrasyonudur (birim

hacimde gram olarak).

3.5.3 Vizkozite ortalama molekiil agirhg: (M)

Polimer ¢ozeltisinin vizkozitesi kullanilarak elde edilir. Bu amagla polimerin cesitli
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir. Her bir konsantrasyonda c¢oziinen

molekiillerin etkisi vizkoziteye etkileri Es. 3.3 ile belirlenir.

M7 yada 71—y (3.3)
o o

Burada 77, ve 7 sirasiyla ¢ozgen ve ¢ozeltinin vizkoziteleridir. Polimer ¢ozeltisinin

ozellikleri bilyiik ¢oziinmiis polimer molekiillerinin etkilesmeleri nedeni ile degisir.

Fakat sonsuz seyreltik c¢ozeltileri i¢in elde edilen sonuglar onlarin birbirleriyle
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etkilesmelerinden ziyade polimer molekiillerin kendi 6zelliklerini yansitir.

Coziinenin birim konsantrasyon basina vizkoziteye etkisi Es. 3.4ile verilebilir.

Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekiillerin vizkoziteye etkisi Es.3.5 ile

verilebilir.
[7]= {igrol((gj—lj /c (3.5)
0

seklindedir. Burada, [77] gercek vizkozite degeridir. Bu arada [77] gercekte bir
vizkozite degildir. 77, 77,’a bagimh oldugundan vizkozite birimi icermez. Herhangi
bir molekiiliin ¢ozeltisinin gergek vizkozitesi molekiiliin sekli ve molekiiler kiitlesini

belirlemede kullanilir. Herhangi bir cdzgende sentetik bir polimerin gercek

vizkositesinin mol tartisina bagimliligi Es. 3.6 ile verilir.

[7]=KkM* (3.6)

Burada M, polimerin molekiiler kiitlesi; K ve a deneysel sabitlerdir. Bu parametreler
bilinen molekiiler agirliktaki polimer fraksiyonlarinin Olciilmesi ile elde edilir.

Viskozite ortalamas1 molekiil agirlig i¢in Es. 3.7 kullanilir.

M, =[wm]" (3.7)

Agirlik ortalamasi molekiil agirlig ile viskozite ortalamas1 molekiil agirligl a=1 icin
birbirine esittir. Teorik olarak monodispers bir polimerde say1 ortalamasi molekiil
agirhg, agurbk  ortalamast  molekiil agirhigma  esittir.  Fakat  polimer

monodispersliktek uzaklastikca molekiiler agirlik ortalamalar1 da birbirinden
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uzaklagmaya baglar. Heterojen bir molekiil agirlik dagilimina sahip polimer icin

M_W > ﬁ‘ > E seklinde bir sonug ortaya ¢ikar.
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4. YARI KESIKLi POLIMER REAKTORUNUN MODELLENMESIi ve
BESLEME GiRi$ SICAKLIGI PROFiLi ELDESI

4.1. Yan Kesikli Stiren Polimerizasyon Reaktoriiniin Modellenmesi

Kesikli reaktorler kimyasal endiistri, organik kimya ve biyoteknoloji proseslerinde

cok kullanilan bir reaktor tipidir. Bu reaktorlerin kullanilma nedenleri:

1) Reaksiyon segiciligini gelistirmek i¢in reaktant derisiminin kontrolii,

2) Polimerlesme gibi tepkimelerde iiriiniin derisim dagiliminin kontrolii amaciyla
reaktantlarin kii¢iik miktarlarda eklenmesi,

3) Ekzotermik tepkimelerde reaksiyonun 1s1 iiriiniiniin kontrolii,

4) Organizma veya enzim iiretiminde substratin toksik madde vermesinin
Oonlenmesi,

5) Seciciligi ve doniisiimiin artirilmasi i¢in tiriiniin uzaklastirilmas,

6) Isil parcalanmanin 6nlenmesidir.

Ancak, kimyasal ve biyokimyasal endiistrisinde yar1 kesikli reaktorler az
kullanilmaktadir. Bunun esas nedeni, bu tip reaktorlerde, diferansiyel denklemlerin
analitik ¢oziimlerinin zor olmasidir. Ayrica, yar1 kesikli reaktorlerde, derisim,

sicaklik ve hacim siirekli degismektedir.

Yan kesikli reaktorlerde yiikleme kosullari, reaktor sicaklik profili ve besleme hizi
profillerinin saptanmasi gerekir. Bu degerler genellikle deneme yanilma, dinamik

optimizasyon, deneylerle bulunur.

Siirekli proseslerde, ¢oziicii, monomer ve baglatici reaktore konulduktan sonra belli
bir akis hizinda gonderilirken, yart kesikli reaktore, baslangicta belli bir miktar
materyal konulur. Ancak bu miktarin ne kadar olacagi, ne olacagi bir problemdir.
Minimum miktar karistirilabilecek miktar olarak alinabilir ki bu da reaktoriin

yaklasik %10-15"dir [4].
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Polimerizasyon reaktorleri, modern kimyasal reaktor tasarim teknikleri kullanilarak
modellenebilir. Bu yaklasimin esasinda, farkli kimyasal tiirler iizerinden yapilan
kiitle denkliginin yan1 sira enerji denkligi de vardir. Her durumda, farkli tiirlerin
olusum oranim tanimlamak i¢in kimyasal kinetik bilgisi veya reaksiyonla olan 1s1
iiretimini tanimlamak icin enerji denkligi kullanmilmaktadir. Bu terimler, reaktore

0zgii akis terimleriyle birlestirilir. Denklikler su standart forma gore diizenlenir [31].
Birikim = Giris - Cikis + Uretim — Tiiketim
4.2. Monomer ve Baslatici icin Kiitle Denklikleri

Baslatici ve monomer kiitle denklikleri i¢in bazi varsayimlar yapilmistir. Bu

varsayimlar su sekilde siralanabilir;

1. Reaktorde tam karistirma olup, tiim bolgelerde sicaklik ve konsantrasyon
ayndir.
2. Yogunlugun artmasindan dolayr hacim azalmasi ihmal edilmistir. Boylece,
konsantrasyonda meydana gelen degisimler, reaksiyon esnasinda olusan
degisimlere esittir.
3. Reaksiyon ortaminda meydana gelen viskozite degisimlerinin, reaksiyon
kinetigine etkisi yoktur.
4. Zincir transfer reaksiyonlar1 ihmal edilmistir.

Uzun zincir yaklagimi gecerlidir.

5

6. Radikallerin aktivitesi zincir uzunlugundan bagimsizdir,
7. Siirenin 151l polimerlesmesi géz oniine alimmamastir.

8

. Jel etkisinin olmadig1 varsayilmistir, g(X) = | alimmustir.
Serbest radikalik polimerizasyon i¢in;

Bagslama reaksiyon hiz1: R, =2 fk,I
4.1)
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Sonlanma reaksiyon hizi: R, = (k, +k,,) [Rz] 4.2)

Bu denklemlerde goriilen "f", baglatict verimidir. Baslatict verimi genelde 0,2 ile 0,7
arasinda degisir. Bagslatict verimini etkileyen iki etken vardir. Birincisi, gelisen
zincirin baglatict ile zincir transferine girmesidir. Bu reaksiyon ile baslatici
konsantrasyonu artmaz ve baslatici bosa harcanmis olur. ikincisi ve daha etkini,
yan reaksiyonlardir. Baglaticinin ayrigsmasindan hemen sonra, iki radikal, ¢6ziicii ve
monomer molekiillerinin kafesine yakalanir. Yaklagsik 10" saniyelik kisa bir siirede,
radikallerden biri uzaklagsmadan, birbirleriyle reaksiyona girerler. Bu reaksiyonlar,
baslaticiyr olusturmak icin yeniden birlesme reaksiyonlart veya polimerizasyonun
baslamasim engelleyici yeni tiirlerin olusumuyla sonuclanan diger yan reaksiyonlar

olabilir [31].

Yar1 kararhi hal yaklasiminda baglama reaksiyon hizi sonlanma hizina esittir. Buna

gore;

2,1 = (k, +k,)| R ]

denkligi yazilabilir.

Buradan R ¢ekilirse, Es. 4.3 elde edilebilir.

0,5
R= M (43)
krc + ktd

Sonlanma hiz sabiti, Es. 4.4 gibidir.
k. =k, +k, (4.4)

Baslatici icin Kiitle Denkligi:

Yan kesikli reaktorlerde hacim degisimi oldugu igin, diferansiyel ifadelerde bu

degisim
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belirtilmistir. Baslatici olan benzoil peroksitin (BPO) zamanla degisimi Es.4.5’de

gosterildigi gibidir.
d\VI)
5 =—k,IV+F,I 4.5)

Toplam hacmin zamanla degisimi Es. 4.6’daki gibi ifade edilir.

av
E:FI+FM =F, (4.6)

Bagslaticinin reaktore beslenme hizi oldukga kiiciik oldugundan bu deger ihmal

edilebilir.
F, =0
Es. 4.6’n1n integrali alinarak reaktor hacmi su sekilde ifade edilir:

t

jd—V:FT:V:FTHc
) di

t=0 aninda ise, ¢=V, olur ve integral sabiti bu sart kullanilarak elde edilmis

olunur. Es. 4.6 yeniden diizenlenirse, hacim icin Es. 4.7 elde edilir.

V=F,+V,
4.7)

Es. 4.5 acik sekilde yazilip, Es. 4.6 ve Es. 4.7 yerine yazilirsa, basglatici
konsantrasyonunun zamanla degisimi elde edilir.

I
V%+IFM =—k,IV +F,I
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— =kl ——= (4.8)

Monomer I¢in Kiitle Denkligi:

Monomer olan stirenin zamanla degisimi Es. 4.9’da gosterildigi gibidir.

d(‘;tw ) - —k,[R"IMV + F,M (4.9)

Es. 4.9°da verilen diferansiyel ifade daha acik sekilde yazilarak ve gerekli
diizenlemeler yapilarak ve monomerin zamanla degisimini gosteren ifade asagidaki

gibi elde edilir.

maY M =—k,[R"IMV +F,M
dt dt

Reaksiyonun baglangi¢ aninda, monomer konsantrasyonu My’ dir.

M©0)=M,

Monomerin zamanla degisimini Es. 4.10°da gosterildigi gibidir. Monomerin

harcanma hiz1, R ile ifade edilir.

dM

t

Vv

m

(4.10)

4.3. Reaktor Ve Ceket icin Enerji Denklikleri
Reaktor ve ceket icin denklikler olusturulurken su kabuller yapilmustir;

1. Reaktor i¢inde tam karigtirma vardr.
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2. Kangmim ortalama 1s1 kapasitesi sicaklik ve derisime bagh degildir.

3. Karigimin yogunlugu sabittir.

4. Polimerizasyonun baslama ve sonlanma basamaklarindaki 1s1, c¢ogalma
basamagindaki 1s1 yaninda ihmal edilmistir ve monomer sadece c¢ogalma

basamaginda tiikkenmektedir [3].

Reaktor icin enerji denkligi:

d(Vpe,T)
T:FTTM,OCP+Q+(—AHR)RMV—UA(Tr—TC) 4.11)
d(VTr) :FTTM +Q+(_AHR)RMV_UA(Tr_Tc) (412)
dt pc,
v dT, +Trd_V _ET, + Q+(-AH)R,V -UA(T -T.)
dt dt pc,
ﬂ: 0 +(_AHR)RM _UA(T:‘_T::)_{_FT(TM _Tr) (4.13)
dt  Vpce, pc, Vpe, Vv
Tiim 1s1 aktarim katsayisi, U (W/m2K), iki farklr sekilde de kullanilabilir:
1.U -1 [43] 4.14)
oS P+ F '
Burada U, viskozite ve karigtirma hizina baglidir.
D 1.25
S = 1 Olk 0.67p0466N 3)-466D1.45C 0433H 0.12 (415)
: r k i P i
/S (4.16)
D, k. (D, +2x) h

Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi icin elde edilen ampirik denklem [3];

[(MO _ M )MW]()4654

77}’ = 770 +0.9615 (IO _I)—()4588

4.17)
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1, : baslangic anindaki viskozite degeri
N, =3.727*107T, +3.009*10° M ;> —327.61, (4.18)

2.U=U,-ax, [12] (4.19)

Burada ise U, monomer doniisiimiine bagl olarak degismektedir. U,ve o deneysel

calismalardan elde edilmistir [12].

Ceket icin enerji denkligi:

Sogutma suyunun yogunlugu, 1s1 kapasitesi ve cekete giris sicakligr sabit oldugunda

ceket icin enerji denkligi

ar, m.C, (T, ~T.,)+UAT, ~T,)

dr V.pC, (4.20)

T, _Latly, 4.21)
2
T.: Sogutma suyu giris sicakhigi (°C)
T, : Sogutma suyu ¢ikig sicakligr (°C)
4.4. Moment Denklemleri
M, =MV (4.22)
M, =SV (4.23)
M ve S reaktérdeki monomer ve ¢oziicii konsantrasyonudur.
k M k M
- - (4.24)

o= =
(k, +k, )M +k,C,+kR kM +kR
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Esitliklerde kullanilan kg, ki ki ve ki sirasi ile monomere zincir transferi,
oransizlagsma ile sonlanma, ¢oziiciiye zincir transferi ve baglanma ile sonlanma
reaksiyon hiz sabitleri olup Es. 4.4’e bagh olarak k, = k, olarak almmistir. Moment
ifadelerinde kullanilan a degeri Es. 4.24’de verilmistir [26].

Sifirinci Moment:

Sifirinct moment ifadesi agsagidaki gibi verilmistir [26].

d(AV)
dt

=(k,,M, +k, RV +k fMS)aR+%k,CR2V (4.25)

Es. 4.25 diizenlendiginde Es. 4.26 elde edilmektedir.

d/?’ /1 —=0.5k, RV
dt dt
dA, 0.5k R F A,
dt
da, _ F,A,
dt DKy v (4.26)
Birinci Moment:
Birinci moment ifadesi asagidaki gibi verilmistir [26].
d (d’W) =[(ky, M, +R RV kM, )20 =) +E R M R ; 4.27)
t 4

Es. 4.27 diizenlendiginde Es. 4.28 elde edilmektedir.

% kRzM

A‘_ dt 1 o

dA _ kR°M _AF,
d (-a V



‘M“ = RM (k,M +k.R) - V’?ﬂ

A _ ppopos (k—d)“k +k k,MI _AE
dt kK~ 7 v

Ikinci Moment:

Ikinci moment ifadesi Es. 4.29’da verilmistir [26].

d(ffV) =[k,,N,, +k,RV +k N )& -3 +40) +k RV (ar+ z)]ﬁ
t -a

Es. 4.29 diizenlendiginde Es. 4.30 elde edilmektedir.

dﬂz av
" +/?2 —k RV(a+2)( o)

y a2 ey (@+2)

dl tc (1 a) _22 T

ALy ey @32 Fide
dt -a® V

Es. 4.24°de verilen « degeri kullanilarak Es. 4.30 elde edilmistir.

k,M

e —)
%—k R? kpM+ktR _Frﬂz
= - k,M 2 Vv
k,M +kR

2p2
dl, _3k,’M*+5k kRM +2k’R* F,2,
d k, 14

3k ’M*
%’12 -t 5kpM(I]’§—d)°~5 +21Ik,
t t t

38

(4.28)

(4.29)
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di, 3kp2M2

Ik F.A,
+5k M (—4) 420k, — L2 4.30
dt k ? (k ) vy (430

t t

Yar kesikli polimer reaktorii i¢in doniisiim Es. 4.31 ile ifade edilmektedir [26]

M()Vo +(M()_[Endt)_MV
X, = o 4.31)
MV, +M, [ F,dt
0

Yan kesikli polimer reaktoril icin sayica ortalama molekiiler agirlik Es. 4.32 gibi
ifade edilmektedir [26].

M, = A yw (4.32)
%

Ortalama zincir uzunlugu sayisi ise Es. 4.33 ile ifade edilmektedir [26].

x =M. (4.33)

4.5. Besleme Giris Sicakhg: Profili Eldesi

Reaktor ici sicakliginin zamanla degisimini ifade eden Es. 4.13’den yararlanarak

besleme giris sicakligi Ty, Es. 4.34 gibi elde edilir.

+(-AH )R,V —UA(T. T,
Tm:dT, +T,—Q (ZAH, )R, 7. -7.,) (4.34)
dt FMpcp

Reaktor sicakliginin sabit bir sicaklik degerinde tutulmasi amaclandigi igin
T sabittir. Bu durumda ;

dt
4.35 gibi ifade edilir.

=0 olmaktadir. Boylece Es. 4.34 tekrar diizenlenirse besleme giris sicakligi Es.
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O+ (-AH )R,V -UA(T, -T, ) (4.35)
Tm = 7—; - FMpCp
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5. POLIMER REAKTORLERIN KONTROLU

5.1. PID Kontrol Sistemi

PID kontrol sisteminde dogrusal bir prosesin olmasi gereklidir. Bu mekanizma
genellikle 1iyi bir kontrol saglamaktadir. Kendinden ayarlamali kontrol
mekanizmasinda da dogrusal modeller tasarlanmaktadir. Fakat adaptif kontrol
mekanizmalarinin avantaji ki kendinden ayarlamali mekanizmasi da bir adaptif
kontrol mekanizmasidir, dogrusal olmayan modellerde kontrol parametrelerini

degistirme olanagina sahiptir [32].

5.2. PID Kontrol Algoritmasi

PID kontrol algoritmast geri beslemeli bir kontrol sistemine dayanmaktadir. Geri
beslemeli kontrol, kontrol edilecek c¢ikt1 degiskeninden alinan sinyalin kontrol
edicide istenilen ayar noktasi ile karsilastinlip hata sinyalinin iiretilmesi ve bu
hatadan yola cikilarak, hatay1 yok edecek yonde proses girdilerinde etki vermekten
ibarettir. Sekil 5.1'de geri beslemeli kontrol sisteminin blok diyagrami gosterilmistir

[32].

Yik

PID Kont Triyak |—e{ PROSES |—b
- Edici odili

Olgim
Eleman: [

Sekil 5.1. PID Denetici Kontrol Diyagrami

Geri beslemeli kontrol sistemlerinde ii¢ temel yap1 vardir.
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1)  Oransal kontrol yapisi: Kontrol edici hata ile orantili ¢ikig sinyali gonderir.

m(t) = K e(t)

S.D)

Oransal kontrol yapisinin sisteme etkisi, kontrol edilen bir prosesin tepkisini

hizlandirmasi ve proseslerde kararl hal hatasi (sapma) olusturmasidir.

2) Integral kontrol yapisi: Integral kontrol yapisimin sisteme etkileri, sapmay1 yok

etmesi, maksimum sapmalar1 artirmasi, tepkiyi yavaslatmasi ve uzun salimmli

tepkiler iiretmesidir.

t

m(e) = Ke j e(t)dt

I 0

3)Tiirevsel kontrol yapisi:

de(t)
dt

m(t)=K_,
m(t) : Denetici Cikisi

e(t) : Hata Sinyali (Referans - Sistem Cikis1)

Kc : Denetici Kazanci (Proportional)

7, : Denetici Integral Zaman (s) (Integral Time)
7, :Denetici Tiirev Zaman (s) (Derivative Time)

Ts : Denetici Ornekleme zamani

olarak verilmektedir.

(5.2)

(5.3)

Bu kontrol tipleri uygulamada degisik bilesimlerde uygulanmaktadir. Bunlar, oransal

(P), oransal — integral (PI), oransal — tiirevsel (PD), oransal — integral — tiirevsel (PID)

olarak uygulanabilmekte, yalmzca oransal denetici tek basina kullanilabilmektedir.

Bu bilesimlerin secimi prosesin dinamik 6zelligine gore yapilmaktadir. Bu nedenle

proseslerin iyi bir sekilde modellenmeleri ve dinamik 6zelliklerinin iyi tespit edilmesi

gerekmektedir.
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PID denetici icin kontrol ¢iktist m(t) asagidaki denklemden hesaplanmaktadir.

m(t) = K [e(t) +— [edr+z, de(t)

i0

(5.4)

Tiirevsel kontrol yapisinin sisteme etkileri, muhtemel hatalar1 6nceden tasarlar ve
buna uygun davranms géstermesi, sabit ancak sifir olmayan hatali cevap icin de/dt = 0
oldugundan hicbir kontrol faaliyeti vermemesi ve bir prosesin cevabi {izerine

kararlastiric etki gostermesidir [3].

5.3. Kendinden Ayarlamah PID Kontrol Mekanizmasi

Kendinden ayarlamali kontrol sistemi sistem tanimlayicis1 ve kontrol edici
parametre tasarimcisi gibi mekanizmalar kullanarak kendi parametrelerini ayarlar.
Kendinden ayarlama ana fikri sistem dinamiklerini tanimlamak, prosesin
tamimlanan ve istenen tepkisine gore kontrol edici parametrelerini degistirmektir

[33].

Bilindigi {izere, sistem parametreleri cevre kosullarina gore degiskenlik
gosterirler. Ornegin; bir sicaklik sisteminin parametreleri yaz kosullarinda
baska, kis kosullarinda bagka olabilmektedir. Sayisal olarak ifade etmek

gerekirse, yazin 1 olan sistem kazanci, kisin 0,8’e diisebilmektedir.

PID parametrelerini hesaplamakta kullanilan yontemler sistemin matematiksel
bir modeline ihtiya¢ duyarlar ve ilgili kisilere agir yiikler getirirler. Ayrica
sistemin geri beslemesini hatasiz Ol¢cebilmek, sisteme binen bozucu etkileri
anlik olarak hesaplayabilmek olanaksizdir ve sistem, parametrelerinin (sistem
kazanci gibi) degisen c¢evre kosullarina paralel olarak degistigi de
unutulmamalidir. Bu durum PID gibi  endiistriyel deneticilerin
parametrelerinin belirli araliklarla gdzden gecirilmesini ve degisen sisteme
uygun olarak tekrar belirlenmesini zorunlu kilar. Endiistriyel deneticilerin sayica

fazlalig1 ve bu deneticilerin degisen sistemi takip edebilecek sekilde parametre
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uyarlamasini yapabilecek egitimli bir kadronun azhig diisiiniildiigiinde, kendinden

ayarlamali PID deneticilerin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir [34].

Bu tip kontrolde 6nce kontrol edilecek sistem icin dogrusal (lineer) bir model
belirlenir. Boylece sisteme deneticiden gelen diizeltme sinyali ile sistemin tepkisi
arasinda iliski kurulmus olur. Bu modelin yapisi model parametrelerinin polinom
mertebesi ile agiklanir. Kendinden ayarlamali kontrol sistemlerinde geri beslemeli
kontrol sistemlerinden farkli olarak parametre degerlendiricisi ve parametre

ayarlamacist gibi ek mekanizmalar kullanilir.

- Maodel
KONTROL SISTEM
KARARI | * BELIRLEYiCi [*
Istek
Deger 4 T
Y(t)
GIRDI U(§ | CIKTI
~ A~ sisTeM | —
S *‘ DENETICI (— -
+

Sekil 5.2. Kendinden ayarlamali proses kontrol blok diyagrami

Bir kontrol sisteminin tasarim basamaklari su sekildedir:

1. sistem modelleme

2. denetici tasarimi

3. denetici uygulama

Basamak 1: Sistem (proses) modelleme gorevi olup sistemin tasarim icin uygun bir
bicimde matematiksel olarak gosterimidir. Sisteme giris ve ¢ikis sinyalleri yani

sisteme deneticiden gelen sinyal ile sistemin bu sinyale cevabi (tepkisi) gozlenerek



45

proses icin giris ¢ikis arasinda bir model olusturulmasi seklinde sistemin

tanimlanmas1 yontemidir.

Basamak 2: Tasarim gorevi matematiksel modellemenin temel alinarak deneticinin
verilere gore sentezlenmesidir. Sentezleme bazi tasarim kriterlerine gore tasarim
islemcileri (6ngorii ve kestirim iglemcileri) ya da uygun algoritmalar kullanilarak

yapilir.

Basamak 3: Uygulamanin gorevi kendinden ayarlamali denetici dijital algoritmalara
gore tasarlanir. Tasarimdan elde edilen parametreler dogrudan bu dijital algoritmaya
girilir. Algoritmadan elde edilen en iyi denetici parametrelerinin deneticiye

gonderilmesi ve bu parametrelerin kontrol edicide kullanilmasi agamasidir [33].
5.3.1. Sistem modeli

Kontrol edilecek sistem icin dogrusal CARMA (ARMAX) modeli kullanilmustir.
Kesikli zamandaki PID kontrol edici hiz formunun kendinden ayarlamali formata

esdeger oldugu diisiiniiliir. Es. 5.5’de sistem girdisi tanimlanmaistir.
S
u0)=3§P10-y0)] (5.5

r(t): set noktasi

y(t) : sistem ¢iktist

u(t) : sistem girdisi

S ve Rise 7' terimlerinin polinomlar1 Es. 5.6 ve Es. 5.7°de gosterildigi gibidir.

S=s,+82" +5,27 (5.6)

R=(1-z" (5.7)

Analog PID deneticinin standart formu asagida verilmistir.
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u(t) = K e(t) + XA [eyar+k 1, de@)

I 0

(5.8)

Yamuk kurali kullanilarak integral terimi ve tiirev terimi i¢in geriye doniislii fark

alma yontemi kullanilmigtir [36].

u(t) = K (t) +eB!

2[8(n)+8(n—1)]+%[8(t)—S(I—l)]

;] n=0

rZ_l:[g(n) +e(n+D)]=€(0)+eD)+eQ2)+...+(—-2)+ e -1+ (1)

n=0

t-1 zaman adimu i¢in benzer bir yaklasim yapilabilir.

u(t—1)=K_ e(t)+ I;"At ti[e(n) +e(n+1)] +%[e(z —D—e(t-2)] (5.9)
] n=0

[i[e(n) +em+1)]=e0)+e()+€Q2)+...+ (1 —2)+£(—1)

n=0

u(t)’den u(t-1) cikarilarak Es. 5.11 elde edilir.

nu(r)y=| K+ KA KT |y | KA 2KT |1y Ko gy (5.10)
2z, At 2z, At At
Au(t) = s,e(t) +5,6(t —1) + 5,6(t —2) (5.11)
Burada,
s=k + KA KTy (5.12)
27, At
KA 2K
s(y=2e g 2RI (5.13)

27, C At
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K,
s(2)=—=2 (5.14)
At
At =R : Ornekleme zamani (Okuma periyodu)
K.
;= (5.15)
TI
K,=K71, (5.16)

Es. 5.15 ve Es. 5.16 ile gosterilen esitlikler sirayla Es. 5.12, Es. 5.13 ve Es. 5.14

esitliklerinde yerine yazilirsa K, 7,, 7, degerleri,

K, _ 57873 (5.17)
2
S, +5,+s
K== (5.18)
K, =s5,Ar (5.19)
ya da,
7, _K _(5=5735,)/2 (5.20)
K, (sy+s+s,)/2
o =Ko SAL (5.21)
K. (s,—s,—3s,)/2
B C
(@) :Zu(t—l)-lrze(t) — ARMAX (5.22)

ARMAX model zaman z ' gecikme operatorii cinsinden yazildiginda Es. 5.23
elde edilir.

B C
y(f):ZZ_ M(l)+ze(l) (5.23)

Es. 5.23’de u(t) yerine Es. 5.5 yazilarak asagidaki esitlikler elde edilmistir.



48

_B Sy ¢
Y1) = e { R[r(t) y(t)]} Ae(r)

¥ = Z:‘f;s ()~ Z;f;s 1)+ et

¥+ Z:‘is ¥ = iis 0+ et

y(t){l+ Z;;f;s } = Z_;; S o) +%e(t)

Y= % re+ AR f ZC"IBS re+ AR f zc_lBS e 524
T=AR+7'BS (5.25)

Es. 5.25 ile verilen T polinomunun katsayilar1 kullanici tarafindan belirlenmistir. T

polinomunun dereceleri arasinda Es. 5.26 ile gosterilen bagint1 vardir.
n,+n,=n,+n_+1l=n, (5.26)

S polinomunun derecesi 2, r polinomunun derecesi 1 alinmistir, kullanici tarafindan
A polinomunun katsayis1 2, B polinomunun katsayist 0 alinarak Es. 5.26 asagida

goriildugii iizere saglanmstir.
2+1=0+2+1=3

S ve R polinomlart Es. 5.5°’de yerine yazildiginda sirayla asagidaki esitlikler

tiiretilmistir.

[r()—y®)](sy+ 5,27 +5,27)

"= -2

_ (s0+slz_1 +szz_2) _(s0+s1z"1 +s2z‘2)
L L L)

_ boz_1 (s, + slz_l + szz_z) 3 (s, + slz_1 + szz_z)
Y= l+az”" +a2” (1-z7) "o (-2 ©
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1 -1 ) -1 -1 2
bz (sy+8,2 +8,27) _ bz (sy+8,2 +5,27)

»= r(t) (1)
Y 1=z (1-zHa+ alz_l + alz_z) Y
y(0)| 1+ b()z_l(so"'slz_l +S2Z_2) _ boz_l(so +S1Z_l+szz_2) 0
(1- z_l)(l + alz_l + alz_z) (1- z_l)(l + alz_l + alz_z)
1 1 2
(1) = b (52 +5,27) r(t) (5.27)

-z "YA+az" +az)+byz (s, +52 " +5,27)

Es. 5.27 ile gosterilen kapali hat icin set noktasi ile sistem ¢iktis1 arasindaki baginti
elde edilmistir. Kapali hat sistemine T polinomunun esdeger formu asagida

verilmistir.
T=1+tz" +6,27 +1,7° (5.28)

Es. 5.28 ile Es. 5.27’nin paydasi esit olarak alimip birtakim matematiksel islemler
sonucu Es. 5.29, Es. 5.30 ve Es. 5.31 numaralariyla gosterilen asagida verilen

esitlikler bulunmustur.

A=z "Y(+az " +a,z7)+bz  (sy+5,2 " +5,2 ) =1+t +t,77 +1,7"
l+az " +a,27 -7 —az” —a,2” +bys, 2 +bys,z +bys,z =1+ + 4,77 + 1,77

1+(q, —1+b0s0)z_1 +(a,—aq, +bosl)z_2 +(b,s, —az)z_3 = 1+tlz_1 +t2z'2 +t3z_3

5 =hzath (5.29)
bO
5, = H-a,+a) (5.30)
bO
5, =ata) (5.31)
b()

sy, §,ve s,degerleri hesaplandiktan sonra Es. 5.12, Es. 5.13 ve Es. 5.14 numarali

denklemlerden K_, 7,,, 7,degerleri hesaplanir [37].
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5.4. Zaman-integral Performans Kriteri ile Parametre Ayarlama

Kontrol parametrelerinin K, , 7,, 7, ve sayisal deneticili sistemler i¢in drnekleme

adim araligni Ar proses kontrol iizerindeki etkileri dnemlidir. Kendinden ayarlamali
kontrol sistemleri igin ayarlanabilen parametrelerin en iyi (optimum) kontrolii
saglayacak degerleri bulup, sisteme uygulanmalidir. Kullanilabilecek farkli
performans kriterleri vardir ve bu kriterlere gore prosesin kontroliinde maksimum
sapmay1 (hata) miimkiin oldugunca kii¢iik tutacak en iyi parametreler bulunmalidir.
Proses istenen ayar noktasina gelene kadar hatalarin integralini veya toplam minimize
etmelidir. Boylece hatanin yani prosesin Olciilen degeri ile istenen degeri arasindaki
farki minimum yapan optimum parametre degerleri bulunur. En ¢ok kullanilan

performans kriterleri alt bagliklar halinde verilmistir [33].
5.4.1. Hatanin karesinin integrali (Integral of the Square Error) (ISE)

Sistemin performansi asagida verilen integral ile hesaplanir:
1=[@de= [y~ r()] dt
0

Bu tip performans kriteri (ISE) biiyiikk hatalarin kuvvetli bir sekilde bastirilmasi
isteniyorsa kullanilabilir. Hatalarin karesi kullanildigindan dolay1 integralin degeri
biiyliyeceginden bu etkiye sahiptir. Bu kritere gore tasarlanan sistemlerin tepkisi

hizlidir ancak salinim fazladir [33].

5.4.2. Hatamin mutlak degerinin integrali (Integral of the Absolute value of

Error) (IAE)

Sistemin performansi asagida verilen integral ile hesaplanir:

1= [le@]dr = [|ye)-r()]ar
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Bu kriterin esasi, hatanin mutlak degerinin integralinin minimum hale getirilmesidir.

Bu kriter pozitif ve negatif hatalara esit derecede agirlik verir [33].

5.4.3. Zaman agirhkh hatanin mutlak degerinin integrali (Integral of the time

weight Absolute Error) (ITAE)

Sistemin performansi asagida verilen integral ile hesaplanir:
I= j|e(t)|tdt
0

Bu kriterin esasi, hatanin mutlak degeri ile zamanin ¢arpimindan olusan integralin
minimum hale getirilmesidir. Bu kriter uzun zaman periyotlari boyunca devam eden
hatalar1 daha agirlikli ele alir. Yani birim basamak giriste biiyiik baslangi¢ hatalarina
daha az, zaman degeri biilyiidiikce ortaya ¢ikacak hatalar daha fazla degerlendirir.

Sekil 5.3’de ISE, IAE, ITAE performans kriterleri ile bulunan optimum kontrol

parametreleri kullanildiginda prosesin cevabi gosterilmistir.

4 ITAE
Cikta
‘ 3, 1AE
“1, ‘
\"g
t‘i 2&‘"“,@
“s\\ ; jf‘:\ / ‘n‘ N e
e i L N o e A =
] \ % wa ‘u*’(
3 L
% \k 8 k:..ﬂ
i‘i b
/ "-”
ISE
Zaman

Sekil 5.3. Cesitli integral kriterleri kullanilarak elde edilen cevaplar
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Sekil 5.3 incelendiginde; ISE kullanildiginda proses hizli, maksimum sapmasi az
tepki vermis fakat fazla salinim yaptigi, ITAE kullanildiginda proses yavas,
maksimum sapmasi fazla tepki ve az salindigi, IAE kullanildiginda proses ISE’ye

gore daha yavas ve daha az salimmli tepki verdigi goriilmiistiir.

Kontrol sistemlerindeki maksimum sapmanin 6nemi ve emniyet sinirlari gibi
faktorler performans kriteri se¢iminde Onemlidir. Calisilan sistem icin hatayi
minimum yapan kontrol edici parametreleri (K, 7, ,7,) IAE, ISE’yi minimum yapan

degerler genetik algoritma ile tespit edilmistir [33].
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6. GENETIiK ALGORITMA

Genetik algoritmalar dogadaki dogal secim ve dogal genetik mekanizmasini temel
alan stokastik bir arama yontemidir. Dogal se¢cim Darwin tarafindan ortaya atilmis bir
teoridir. Darwin’e gore bireyler degisen ¢evre sartlarina uyum saglamada farkliliklar
gosterir. En iyi uyum saglayan canli hayatta kalir. Bundan dolay1 zayif bireylerin

tasidiklan genler yavas yavas yok olurken en iyinin genleri yasamda kalir.

Bir yigindaki (popiilasyon) (belli ve simirli bir alandaki bir canl tiiriiniin sayis1)
tiirlerde genetik degisim iki yolla meydana gelir. Birincisi organizmalarin genlerinde
mutasyon olmasi, ikincisi genlerin iireme sonucu farkli bilesimler olusturmasi ve
bunlarin yeni nesillere aktarilmasi durumunda olur. Bazen tiirler kalitim yolu ile yeni
ozellikler kazanir ve bu Ozellikleriyle yasadiklari ortamda daha avantajli konuma
gelerek yasayabilir ve iireyebilirler. Boylece avantajli gene sahip bireyler sartlara
daha iyi uyum sagladiklar icin yasayabilirken daha zayif gene sahip bireyler yok

olurlar.

Dogal secilimle en iyi olanin yasamasi prensibine dayali olarak biyolojik
sistemlerdeki gelisim siirecini simule eden genetik algoritmalar ilk defa Michigan

Universitesi’ nden John Holland tarafindan 1975’te 6nerilmistir [38].

Genetik algoritmalar dogada gecerli olan en iyinin yasamasi kuralina dayanarak
stirekli iyilesen ¢Oziimler iiretir. Bunun icin "iyi"nin ne oldugunu belirleyen bir
uygunluk (fitness) fonksiyonu ve yeni ¢oziimler iiretmek icin yeniden kopyalama
(recombination), c¢aprazlama (crossover), degistirme (mutation) gibi operatorler
kullanilir. Genetik algoritmalarin bir diger onemli o6zelligi de bir grup coziimle
ugrasmasidir. Bu sayede ¢ok sayida c¢oziim icinden iyi (uygunluk degeri yiiksek)

bireyler secilip kotii (uygunluk degeri diisiik) bireyler elenebilir [3].

Genetik algoritma geleneksel yontemlerle ¢oziimii zor veya imkansiz olan
problemlerin ¢oziimiinde kullanilmaktadir. Cok genel anlamda genetik algoritmanin

iic uygulama alan1 bulunmaktadir. Bunlar deneysel calismalarda optimizasyon, pratik
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endiistriyel uygulamalar ve siniflandirma sistemleridir.

Miihendislik problemlerinde optimizasyon amach olarak kullanilmaya baslanmistir.
Ozellikle mekanizma tasariminda c¢ok iyi sonuclar verdigi bilinmektedir. Bunlardan
baska otomatik programlama, 6grenme kabiliyetli makineler, ekonomi, cevrebilim,
planlama, iiretim hatt1 yerlesimi gibi alanlarda da uygulanmaktadir. Ayrica dijital

resim igleme tekniginde de ¢okca uygulama alan1 bulmustur.

Bu problemlerin hemen hemen hepsi ¢ok genis bir ¢oziim havzasinin taranmasini
gerektirmektedir. Bu ¢6ziim havzasinin geleneksel yontemlerle taranmasi ¢ok uzun
siirmekte, genetik algoritmayla ise kisa bir siirede kabul edilebilir bir sonug

alinabilmektedir.

Algoritma ilk olarak popiilasyon diye tabir edilen bir ¢6ziim (kromozomlarla ifade
edilir) seti ile baslatilir. Bir popiilasyondan alinan sonuglar bir 6ncekinden daha iyi
olacag1 beklenen yeni bir popiilasyon olusturmak i¢in kullanilir. Yeni popiilasyon
olusturulmasi i¢in secilen ¢oziimler uyumluluklarina goére segilir. Ciinkii uyumlu
olanlarin daha iyi sonuglar tiretmesi olasidir. Bu istenen ¢6ziim saglanincaya kadar

devam ettirilir [3].

6.1. Genetik Algoritmanin Asamalari

1. Bagslangi¢: n adet kromozom igeren popiilasyonun olusturulmasi, problemin
uygun bir ¢oziimii,

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

3. Yeni popiilasyon: Yeni popiilasyon olusuncaya kadar asagidaki adimlarin tekrar
edilmesi,

a. Secim: Iki ebeveyn kromozomun uyumluluguna gore secimi (daha iyi uyum
secilme sansini artirir.)

b. Caprazlama: Yeni bir fert olugturmak icin ebeveynlerin bir caprazlama olasiligina
gore caprazlanmasi. Eger caprazlama yapilmazsa yeni fert anne veya babanin

kopyasi olacaktir.
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c. Mutasyon: Yeni ferdin mutasyon olasiligina gore kromozom icindeki konumu
(lokus) degistirilir.

d. Ekleme: Yeni bireyin yeni popiilasyona eklenmesi.

4. Degistirme: Algoritmanin yeniden calistirilmasinda olusan yeni popiilasyonun
kullanilmasi,

5. Test: Eger sonu¢ tatmin ediyorsa algoritmanin sona erdirilmesi ve son
popiilasyonun ¢6ziim olarak sunulmasi.

6. Dongii: 2. adima geri doniilmesi.

Goriildiigii iizere genetik algoritmanin yapist oldukca geneldir ve herhangi bir
probleme uygulanabilir. Kromozomlarin tamimlanmasi geneldir ikili diizendeki

sayilarla yapilir. Caprazlama islemi i¢in kullanilan bireyler iyi bireylerden secilir.

GA kullanilarak bir problem coziilecekse algoritmanin ne zaman sonlanacagina
kullanict karar vermektedir. GA’nin belli bir sonlanma kriteri yoktur. Sonucun
yeterince iyi olmas1 veya yakinsamanin saglanmasi algoritmanin durmasi i¢in kriter

olarak kullanilabilir.

Genetik algoritma dogrusal olmayan sistemlerin optimizasyonu, gezgin satici, atdlye
cizelgeleme problemleri, optimum sebeke topolojisi, uzay teknolojileri uygulamalari,
kavsaklarda trafik 1s1k diizenlemesi, robot ve kontrol sistemlerinin optimizasyonu
gibi ¢ok genis sahada kullanilmaktadir. Genetik algoritmalarin calisma prensibi

Cizelge 6.1’ de gosterilmistir.
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Cizelge 6.1. Genetik algoritmanin ¢alisma prensibi

Olas1 ¢oziimlerin  kodlandigi  bir ¢6ziim grubu, baslangic
popiilasyonu olusturulur. (Coziim grubu, biyolojideki benzerligi
Adim 1 nedeniyle, toplum (population), ¢Oziimlerin kodlar1 (string) da
kromozom olarak adlandirilir.)

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

Bu kromozomlar eslenerek, yeniden kopyalama (recombination) ve
Adim 3 degistirme (crossover) operatdrleri uygulanir. Bu sayede yeni bir
toplum olusturulur.

Yeni kromozomlara yer agmak i¢in eski kromozomlar ortadan
Adim 4 kaldirilir.

Adim 5 Tiim kromozomlarin uygunluklari tekrar hesaplanir.

Eger jenerasyon siiresi dolmamissa veya belirli
Adim 6 yaklagikliga ulagilmamais ise 3. adima gidilir.

Adim 7 O ana kadar bulunmus en iyi kromozom sonugtur.

Dogal sistemlerde uygunluk bir popiilasyondaki tiirlerin yirticilara, hastaliklara,
iklim degisikliklerine ve diger engellere kars1 koyarak yasayabilmelerinin ol¢iisiidiir.
Sadece degisen sartlara uyum saglayan gen tasiyan tiirler hayatta kalir ve bu tiirlerin
uygunluk degerleri yiiksektir. Mesela bir popiilasyonda iklim degisikligine uygun
degisimler gosterebilen, uyum saglayabilecek gen tasiyan tiirler varliklarim

stirdiirebilir, digerleri Sliir.

Daha sonraki nesiller hayatta kalan iyi (uyum saglayabilen) gen tasiyan tiirlerin
genlerini tagirlar. Boylece hayatta kalan tiirlerin olusturdugu yeni popiilasyon iyi gen
tasiyan tiirler bakimindan eski popiilasyondan daha zengin olur. Genetik
algoritmadaki uygunluk degeri, hangi bireyin bir sonraki yigina tasinacagi belirler.
Bir dizinin veya bireyin giicii uygunluk degerlerine bagli olup iyi bir dizi, problemin
yapisina gore maksimizasyon problemi ise yiiksek, minimizasyon problemiyse diisiik
uygunluk degerine sahiptir. Genetik algoritmanin genel akis diyagrami Sekil 6.1°de

gosterilmistir [3].
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Sekil 6.1. Genetik algoritmanin genel akis diyagrami

6.2. Genetik Algoritma Operatorleri

Genetik algoritma taslaginda goriilebilecegi gibi, caprazlama ve mutasyon genetik
algoritmanin en 6nemli kisimlardir. Basari, en cok bu iki operatdrden etkilenir. Bu

operatdrden bahsetmeden once kromozomlardan daha fazla bahsetmek gereklidir.

6.2.1. Kromozomun kodlanmasi

Bir kromozom temsil ettigi ¢6ziim hakkinda bir sekilde bilgi icermelidir.
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En ¢ok kullanilan kodlama ikili karakter dizisidir. Bu yontemle kromozom su sekilde

goriilmektedir:

Kromozom 1: 1101100100110110

Kromozom 2: 1101111000011110

Her kromozom ikili karakter dizisi seklinde temsil edilmektedir. Karakter dizisindeki her
bit ¢oziimiin bir 6zelligini temsil eder. Bir bagka olasilik tiim karakter dizisinin bir
say1y1 temsil etmesidir. Elbette, bircok bagka kodlama yontemi vardir. Kodlama daha
¢ok coziilen probleme baglhdir. Ornegin bazi problemler icin tamsay1 veya gergek
say1 seklinde kodlamak gerekirken, bazi problemlerde permiitasyon seklinde kodlamaya
ihtiyac vardir.

6.2.2. Caprazlama

Kodlamaya karar verdikten sonra, caprazlama islemiyle devam edilir. Caprazlama,
atalardaki secili genler iizerinde islem yapar ve yeni yavrular olusturur. Bunun en
basit sekli, rastgele bir kesme noktasi (caprazlama noktasi) secip, bu noktadan dnceki
her seyi ilk atadan, sonraki her seyi ikinci atadan alip birlestirerek yavruyu

olusturmaktir. Caprazlama Cizelge 6.2'deki gibi ( | kesme noktasidir) gosterilebilir [11].

Cizelge 6.2 Caprazlama ornegi

Kromozom 1| 11011 100100110110

Kromozom 2| 11011 111000011110

Yavru 1 11011111000011110

Yavru 2 11011100100110110
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Caprazlama Yontemleri:

Tek Noktalr Caprazlama: Tek bir kesme noktast secilir, ilk atanin kromozomundan
kesme noktasina kadar bastan itibaren alinir ve geri kalan kisim ikinci atanin kesme

noktasidan sonraki kismiyla birlestirilip yavrunun kromozomu olusturulur.

11001011+11011111 =11001111

Iki Noktali Caprazlama: 1ki kesme noktasi secilir, kromozomun basindan ilk kesme
noktasina kadar olan ikili karakter dizisi ilk atadan, iki kesme noktas: arasindaki
kisim ikinci atadan ve ikinci kesme noktasindan sonraki kisim tekrar ilk atadan

alinarak yeni yavru olusturulur.

11001011 + 11011111 =11011111

Tek bicimli ¢caprazlama: Bitler atalardan rastgele olarak seg¢ilip kopyalanir.
11001011 + 11011111 = 11011111

Aritmetik ¢caprazlama : Bazi aritmetik bit islemleri atalar iizerinde uygulanarak yeni
yavru olugturulur [11].

11001011 + 11011111 = 11001001

6.3. Mutasyon

Caprazlama islemi gerceklestirildikten sonra, mutasyon islemi yapilir. Mutasyonun
amaci, toplumdaki tiim ¢oOziimlerin ¢oziilen problemlerin bir yerel uygun degerine
diismesinin Oniine gecmektir. Mutasyon islemi ¢aprazlama sonucu olusan yavruyu
rastgele degistirmektedir, ikili kodlamada rastgele secilmis bir kac biti 1 1 O'a, 011 'e
seklinde degistirmek bir mutasyondur. Mutasyon oOrne8i Cizelge 6.3'de

gosterilmistir.
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Cizelge 6.3. Mutasyon 6rnegi

Asil Yavru 1 1101111000011110
Asil yavru 2 1101100100110110
Mutasyon Gegirmis Yavru 1 1100111000011110
Mutasyon Gegirmis Yavru 2 1101101100110110

Mutasyon teknigi (caprazlama teknigi de) kromozomlarin kodlanmasina ¢ogunlukla
baghdir. Ornegin permiitasyon seklinde kodlamada, mutasyon rastgele secilen iki

genin yer degistirmesi olarak gerceklestirilir [11].

6.4. Genetik Algoritmamin Parametreleri

6.4.1. Caprazlama olasihig1

Bu parametre ¢aprazlamanin ne kadar siklikla yapilacagi belirtir. Eger herhangi bir
caprazlama yoksa yavrular atalarin aymisi olacaktir. Eger bir caprazlama yapilirsa
yavrular atalarin parcalarindan olusur. Eger caprazlama olasiigi %100 ise yavrular
tamamen caprazlama ile yapilir. Eger %0 ise yavrular atalarin kromozomlarmin
aynisina sahip olurlar. Caprazlama, yeni kromozomlarin eski kromozomlarin iyi
parcalarim alip daha iyi olacaklan diisiincesiyle yapilir, ancak eski toplumun baz1

parcalarinin bir sonraki nesle aktarilmasi da iyidir [11].

6.4.2. Mutasyon olasihig

Kromozom parcalarinin ne kadar siklikla mutasyon gecirecegini belirtir. Eger
mutasyon yoksa yavrular caprazlamadan, hemen sonra degistirilmeden iiretilir (veya
dogrudan kopyalanir). Eger mutasyon varsa, yavrularin kromozomlarmin bir veya

daha fazla pargasi degisir. Eger mutasyon olasiligt %100 ise tiim kromozom
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degisecektir. %0 ise hicbir sey de§ismez, Mutasyon genellikle GA'nin yerel
asirihiklara diismesini engeller. Mutasyonlar cok sik olusmamalhidir, ciinkii GA

rastgele aramaya doniisebilir [11].

6.4.3. Toplum biiyiikliigii

Toplumdaki kromozom (birey) sayisimi belirtir. Eger cok az birey varsa, GA’nin
caprazlama yapacag olasiliklar azalacaktir ve arama uzaymi cok kiiciik bir kismi

arastirllacaktir. Eger cok fazla birey varsa, GA bayag yavaglayacaktir [11].

6.5.Secim

GA akis semasindan da bildigimiz gibi, kromozomlar toplum igerisinden ata olmak
icin sec¢ilmektedir. Problem bu kromozomlarin nasil secgilecegidir. Sec¢im
diizeneklerine rulet tekeri se¢imi, siralama se¢imi, sabit durum secimi ve digerleri

ornek verilebilir [11].

6.5.1.Rulet tekeri secimi

Toplumdaki tiim kromozomlarin yerlestirildigi bir rulet tekerini hayal edilirse, rulet
tekeri tizerindeki kromozomun yerinin boyutu kromozomun uygunluguyla
orantilidir. Daha uygun olan kromozom daha genis bir kisma sahip olur. Bir bilye rulet
tekerine atilir ve bilyenin durdugu yerdeki kromozom segilir. Daha uygun olan

kromozomlar bdylece daha fazla sayida secilme sansina sahip olur.

6.5.2. Siralama se¢imi

Bir Onceki secim diizeneginde uygunluk degerleri arasinda biiyiik farklar olusunca
problemler ortaya cikacaktir. Ornegin, eger en iyi kromozomun uygunlugu diger tiim
kromozomlarin toplaminin %901 ise diger kromozomlarin sec¢ilme sanst ¢ok
azalacaktir. Siralama se¢imi ilk dnce toplumu siralar ve her kromozom uygunluk

degeri olarak sirasini kullanir. En kotii | uygunlugunu, ikinci kotii 2,... eniyi N
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(toplumdaki kromozom sayis1) uygunlugunu alir. Bu sekilde tiim kromozomlarin
secilme sans1 olacaktir. Ancak bu yontem daha yavas yakinsamaya neden olabilir, ¢iinkii
en iyi kromozomlar birbirlerinden cok farkli degillerdir. Sekil 6.2’de rulet secimi

gosterilmistir.

Sekil 6.2. Rulet secimi

Secim yapmak icin top atildiginda sar1 alanlarda durma olasiligi daha yiiksektir [11].

6.5.3. Sabit durum secimi

Bu tip se¢imin ana fikri, toplumun var olan kromozomlarinin biiyiik bir kisminin yeni
nesle aktarilmasidir. Her yeni nesilde yiiksek, uygunluk degerine sahip kromozomlar
yeni yavrulan olusturmak igin secilir ve diisiik uygunluk degerine sahip yavrular
kaldinlarak yerlerine bu yeni olusturulan yavrular koyulur. Toplumun geri kalan kismi1

aynen yeni nesle aktarilir [11].

6.5.4. Seckinlik

Caprazlama ve mutasyon yoOntemleriyle yeni bir nesil olustururken, en iyi
kromozomlan kaybetme olasiligimiz vardir. Segkinlik, en iyi kromozomlarin (ya da bir
kisminm) ilk once kopyalanip yeni nesle aktarildigi yontemin adidir. Geri kalan
kromozomlar yukarida anlatilan yontemlerle iiretilir. Seckinlik GA'nin basarimini hizl

bir sekilde arttirabilir, ¢linkii bulunan en iyi ¢oziimiin, kaybolmasim 6nler [11].
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6.6.Genetik Algoritma Kullamlarak PID Kontrol Parametrelerinin Bulunmasi

GA ile bulunacak K_,7,, 7, degerleri sirasiyla 9’ar bit ile ifade edilirse, her birinin
alacagl maksimum deger 2° —1=511olur. Bu durumda her bir kromozom, K.z,
7, genlerinden olusur. Burada dikkat edilmesi gereken nokta genlerin biitiiniiyle tam

say1 degerinde tutuldugudur. Halbuki K_,7,, 7, degerleri hassasiyeti yiiksek, gercek

degerler olmalidir. Bu yiizden bu degerlerin belirli araliklar altina yansitilmasi

gerekir. Bu yansitilmig degerler;

d*(X,. —X,)
X, = o+ max min 6.1
i min,i 2L -1 ( )

Es. 6.1 ile hesaplanabilir. Burada L ilgili degiskenin bitsel olarak uzunlugu, d bu
degiskenin onluk olarak degeri, X, doniistiiriilecek bolgenin minimum, X da
maksimum degeri olmak iizere X,, o deZiskenin doniistiiriilmiis bicimidir. Ornegin 9
bitle ifade edilen ve hassasiyeti 1 olan K_ ’'yi 0-511 aralifindan 0-60 araligina

doniistiirmek istersek,

1

0+
2° -1

*(60—0)=0.117lik bir hassasiyet elde etmis oluruz.

Bundan sonra yapilmasi gereken isler asagida verilen adimlari igerir.

1. Populasyon boyutunu belirle,
2. Her bir bireyi uygunluk fonksiyonuna gore degerlendir.
3. Caprazlama ve mutasyon gibi genetik islemleri uygula

4. Optimum sonug bulunana kadar 2. adimdan devam et [39].
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7. DINAMIK OPTIMIiZASYON VE SIMULASYON

Optimizasyon problemleri genel olarak iki kisimda siniflandirilir. Bunlardan ilki
sadece cebirsel esitlik ve/veya esitsizlik igeren problemlerdir. Bu problemlerin

cOziimii ortaya konan ¢ok sayida yontem sayesinde artik kolaylasmistir.

Ikinci grup optimizasyon problemlerinde ise simirlamalar bir diferansiyel ve cebirsel
denklem takimi seklindedir. Kimyasal proseslerde isletmeye alma, durdurma,
optimum isletim kosullarinin belirlenmesi ve kontrol problemleri dinamik
sinirlamalar icerir. Bu tiir optimizasyon problemleri; dinamik optimizasyon

problemleri veya optimal kontrol problemleri seklinde adlandirilirlar.

Kesikli ve yan kesikli reaktorlerde yatigkin hal olmadigl icin dinamik kosullar
gecgerlidir ve dolayisiyla sistemi tanimlayan model, bir diferansiyel ve cebirsel
denklem takimi ile ifade edilir. Bu nedenle c¢oziilmesi gereken optimizasyon
problemi, yukarida ikinci grup olarak anlatilan “dinamik optimizasyon” problemidir

[9].
7.1. Dinamik Optimizasyon Problemlerinin C6ziim Yontemleri

Dinamik optimizasyon problemleri genel olarak asagidaki sekilde tanimlanir:

J=y(x(t,)) 7.1
x=F(x,u) (7.2)
x(0) = x, (7.3)
S(x,u)<0 (7.4)
T(x(1,))<0 (7.5)

Burada J minimize edilecek performans indeksi, x baslangi¢c kosullar1 bilinen xg
durumun boyutsal vektorii, u girdilerin boyutsal vektorii, S durum kisitlarini ve girdi
sinirlarini iceren boyutsal vektorii, T sonlanma kisitlarinin boyutsal vektorii, F vektor

fonksiyonu, y sonlanma degerine karsilik gelen skalar fonksiyondur.
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Kesikli ve yan kesikli proseslerde Es. 7.2 ve Es. 7.3. proses dinamik esitlikleridir.
Ornegin diferansiyel olarak ifade edilen konsantrasyon ve hacim gibi. Bu esitlikleri
cozmek igin gerekli baslangic kosullarina ihtiya¢ vardir. Es. 7.4 maksimum ve
minimum sinirlar ifade eder. Ornek olarak bu sinirlar konsantrasyon, sicaklik ve akis
hizlandir. Es. 7.5 ise reaksiyon siiresi sonunda saglanacak olan iiriiniin

konsantrasyonu ya da sicakligi i¢in gereklidir.

Genel olarak optimizasyon problemlerinde coziimii elde etmek icin bazi yollar

izlenmektedir.

1. Polimer Reaktoriin Modeli

Bir polimer reaktdriin analizinde ve optimizasyonunda ilk yapilacak olan, durum
degiskenlerinde olabilecek degisiklikleri, ©rnegin molekiiler o6zellikler, kontrol
degiskenleri cinsinden tanimlayan dogru matematiksel modelin gelistirilmesidir.

2. Kontrol degiskenlerinin se¢cimi

Bir polimer reaktoriin yapilandirilmasinda, polimerin molekiiler 6zellikleri bir¢ok

kontrol degiskenine baghdir. Bu degisiklikler simiflandirilacak olursa,

Reaksiyon degiskenleri: Polimerizasyon sicakligi, basing, monomer besleme hizi,

konsantrasyon.

Baslatict degiskenleri: Baslatici sayisi, tipi, konsantrasyonu ve baglatici besleme hiz.

Coziicii degiskenleri: ¢oziicii tipi, zincir transfer ajani sayisi, konsantrasyon ve zincir

transfer ajam akis hizi.

Is1 transferi degiskenleri: besleme sicaklifi (monomer ve solvent akimlarinin
olusturdugu), sogutucu ya da 1sitict akiskanin hizi, giris sicakligi miimkiin olan 1s1

transfer alani vb...
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Goriildiigii  gibi, kontrol degiskenlerinin seciminde karar verilmesi, polimer
reaktorlerin tasarimina, calisma kosullarina, kontrol degiskenlerinin ayarlamalarinin

polimer 6zelliklerine duyarliligina ve optimizasyon amaglarina baglidir [38].

7.2. Dinamik Optimizasyon Problemlerinin Co6ziimiinde Kullanmilan

integrasyon Yontemleri
Dinamik optimizasyon problemleri diferansiyel olarak su sekilde ifade edilir.

Min J =y (x,u,1) (7.6)

dx
s.t E—f(x) (7.7)

Bu tiir denklemlerin ¢6ziimleri integral alma islemi ile baglantilidir. Bir fonksiyonun
iki deper arasindaki integralinin hesaplanmasinda c¢esitli yaklasimlar s6z konusudur.

Bu yaklagimlar dort ana baglik altinda toplanabilir.

e Tek basamakli yontemler
e Cift basamakli yontemler
e Distan ara deger bulma yontemleri

e Siki (stiff) sistem yontemleri

7.2.1 Diferansiyel denklem céziimlerinde kullanilan tek basamakh integrasyon

yontemleri

Bu yontem genel olarak Euler ve Runga Kutta yontemi olarak bilinir. Euler
yonteminde bir hesaplama aralifinda yalmizca bir adet tiirev hesabi gerekir. Bu
yaklagimla elde edilen yaklasik sonuglar yalmizca ¢ok kiiciik hesaplama araliklarinda
kabul edilebilir ¢oziimler iiretir. Daha hassas ve dogru ¢oziime ulagsmak icin Taylor
aciliminda daha fazla terimin hesaba katilmasi gerekir. Bunun anlami ise, daha
yilksek mertebeden tiirevlerin hesaplamalara dahil edilerek sonucta islemin

zorlagmasidir.
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Runge-Kutta yontemi bir taraftan Taylor dizisindeki ardisik diferansiyel
hesaplamalardan kaginan fakat aym1 zamanda yapilan hatalar1 olduk¢a azaltan bir
yontemdir. R-K yontemi yiiksek mertebeden tiirevlerin hesaplanmasi yerine bir
takim agirhik katsayilarn kullanmaktadir. R-K yaklagimi tek basamakli yontemler
icinde en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yontem 1., 2., 3., 4. ve 5.mertebeye kadar

yaklagimlar icerir. Pratikte ise genelde 4.mertebeden R-K yontemi kullanilir [40].

7.2.2. Diferansiyel denklem ¢oziimlerinde kullanmilan ¢cok basamakh

integrasyon yontemleri

Tek basamakli yaklasimlarda o6zellikle 4.mertebeden R-K yonteminde tek bir
hesaplama araliginda birden fazla tiirev degerlendirilmesi gerektiginden hesaplama
ekonomik olmamaktadir. Cok basamakli integrasyon yoOntemlerinde her bir
hesaplama araliginda daha Onceki hesaplama adimindan elde edilen sonuglar
kullanilir. Boylece daha hizli ve verimli bir hesaplama yapilabilir. Cok basamakli

yaklagimlar birden fazla noktadaki ¢éztimlerin bilinmesini zorunlu kilar.

Cok basamakli yaklasimlar kendi iclerinde agik tip ve kapali tip olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Acik tip cok basamakli integrasyon yontemine Ornek olarak Adams-
Basfort yontemi, kapali tipe ornek olarak ise Adams-Moulton yontemi verilebilir. Bu
yontemler aym1 zamanda kestirme-diizeltme yontemlerine de 6rnek olusturmaktadir

[40].

7.2.3. Sik (stiff) sistemler icin diferansiyel denklem c6ziimiinde kullanmilan

integrasyon yontemleri

Degerleri birbirlerine gore ¢ok farkli olan 6zdeger, 6zvektdr ve zaman sabitlerine

sahip olan sistemler siki (stiff) sistemler olarak adlandirilir. Runga-Kutta yontemi
gibi baz1 yontemlerde sayisal hesaplama kararsizliklan ile karsilasilir. Siki sistem
algoritmalarina sahip yontemlerde bu kararsizliklar ortadan kaldirilir. Siki yonteme
ornek olarak Gear yaklasimi verilebilir. MATLAB i¢inde yer alan Simulink

programinda Gear yaklasimi mevcuttur [40].
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7.3. Diferansiyel Denklem Coziimiinde Kullanilan integrasyon Hesaplama

Araligimin Bulunmasi

Integrasyon yontemlerinde ortaya ¢ikan hesaplama hatalarmin sebebi biiyiik oranda

secilen hesaplama aralifindan kaynaklanmaktadir. Tiirevlerin ozellikle yavas
degisim gosterdigi diferansiyel denklem c¢oziimlerinde hesaplama adimi biiyiik
secilmelidir. Tiirevlerin hizli degisim gosterdigi durumlarda ise, hesaplama adimi

kiigiik se¢ilmelidir.

Diferansiyel denklem c¢oziim yontemleri yukarida belirtilen nedenlerden dolay1
‘uygun hata degeri secimi’ problemine doniismektedir. Hata degerinin uygun
secilmesi, kullanicinin kullanilan model hakkinda baz1 temel bilgilere sahip olmasini

gerekli kilmaktadir [40].

7.4. MATLAB Ortaminda Diferansiyel Denklem Coziimii

Diferansiyel denklemlerin MATLAB ortamindaki sayisal ¢oziimlerinde ode23,
oded45,0del13, odelSs, ode23s, ode23t, ode23tb olarak adlandirilan komutlar
kullanilir. ode23 ve ode45 komutlar1 Runga-Kutta yaklasimini kullanirken; ode45 ise
dordiincii ve besinci mertebeden R-K yaklagimimi kullanir. odel13, 1.mertebeden
13.mertebeye kadar degisen degerli acik ifadeli Adams kestirimci-diizeltici
yontemlerin yeni yorumu olan bir algoritmay ¢alistirir. ode23s, 2.ve 3. mertebeden
dogrusal olarak kapali ifadeli R-K yaklastminin siki (stiff) halidir. odelSs ise
l.mertebeden 5.mertebeye kadar degisen degerli kapali ifadeli ¢ok basamakl

yontemlerin yeni bir tiirtidiir.

ode23 komutu gecikmeli diferansiyel denklemleri sabit gecikmelerle ¢dzmek igin
kullanilir. bvp4c komutu ise sinir deger problemlerini collaction metodu kullanarak
cozer. pdepe komutu bir boyutlu sinir ilk deger problemlerini temsil eden parabolik

ve eliptik kismi diferansiyel denklemler ¢oziiliir. Runga-Kutta gibi yontemler sabit
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zaman artimlari ile sonuca giderken, Adams, Gear gibi yontemler her adimda uygun

zaman artimini sistemin davramigim gozeterek ayarlarlar. Bu 6zellikler MATLAB

ToolBox kullanildiginda yontem secerken cokonem kazanirlar. ode komutuna
eklenen s harfi siki (stiff) anlamina gelmektedir. s uzantili ode komutlart siki
olmayan yontemlere de uygulanabilir olmasina ragmen verimli olmazlar. s
icermeyen ode komutlari siki problemlere uygulanabilirlerse de hesaplama adimi ¢cok
kiiciilk oldugundan burada da verim elde edilemez. ode23tb komutunu 2. ve 3.
mertebeden R-K yaklasimi ile siki denklemleri ¢dzmek igin kullanilir. ode23t
komutu 1liml (orta diizey) siki diferansiyel denklemleri trapez kuralina gore c¢ozer.
yukarinda belirtilen komutlar hem dogrusal hem de dogrusal olmayan diferansiyel
denklem ¢6ziimii i¢in kullanilabilirse de dogrusal diferansiyel denklem ¢oziimiinde
MATLAB-The control system toolbox- program paketi icinde yer alan Isim, initial,

step gibi komutlar1 kullanmak daha hizli ¢6ziim saglayacaktir.

7.5. Diferansiyel denklemlerin ¢oziimiinde kullamlan MATLAB komutlarinin

tanmitilmasi
Birinci mertebeden dogrusal olmayan bir diferansiyel denklem,

? = f(t,x) ile gosterilir. Bu denklemin sayisal ¢6zlimiinii saglayan ode komutunun
t

yapisi asagida gosterildigi gibidir.
[t, X] = 0de23('fonksiyon adi', [tO tson], x0, secenekler, p1, p2)

Yukarida verilen ode komutunda kullamilan ifadelerin tamimlarn asagida

gosterilmistir.

Fonksiyon adi: Integre edilmesi gereken diferensiyel denklem MATLAB editor

ortaminda .m uzantili bir fonksiyon dosyast ad1 verilerek kaydedilir. Bu dosyanin adi
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yukarida fonksiyon adi olarak gosterilen tirnak icinde belirtilen yere yazilir. Bu
dosyanin adi mutlaka iki tirnak isaretinin arasina yazilmaldir. [t, x] ile gOsterilen
cikis degerlerinde x’in satir sayisi t’nin boyutu ile aymidir. Eger diferansiyel denklem

birinci mertebeden ise x(:, 1) vektorii x(t) degisimini, x(:, 2) vektorii ise dx/dt

degisimini verir. Eger diferansiyel denklem daha yiiksek mertebeden ise x(:, 3);
d’x/dt*, x(:, 4); d’x/dr’, ... seklinde diger yiiksek mertebeden degisimleri

icerir.

ode komutu ile birlikte kullanilacak fonksiyon dosyasi;

function dx = ‘dosya ad1’ (t, x)

satir1 ile baglar ve ¢oziilmesi istenen diferansiyel denkleminin MATLAB formatinda

yazimi ile devam eder.

t0, verilen diferansiyel denklemdeki bagimsiz degiskenin alt simir degeridir. Bu

degisken ‘zaman’ olmak zorunda degildir, baska degisken de olabilir.

tson, verilen diferansiyel denklemdeki bagimsiz degiskenin iist sinir degeridir. Bu

degisken t=zaman olmak zorunda degildir.

x0, ¢Oziimii aranan diferansiyel denklemin baslangic kosullarimi temsil eden
vektordiir. Eger problem sinir deger problemi ise, x0 ile sinir degerler belirtilir. n.

dereceden bir diferansiyel denklem icin x0’1n boyutu n olmalidir.

Secenekler, buraya diferansiyel denklem integre edilirken ekrana yazdirilacak
mesajlar, maksimum adim sayisi, integrasyon isleminin hata sinirlar1 (odeset komutu
icinde belirtilen) gibi 6zellikler yazdirilir.

[t, x] = 0de23 (....... ) ifadesinin sol tarafinda yer alan t ve x matrisleri diferansiyel
denklemin ¢oziimiinden elde edilen iki matristir. Diger bir ifade ile diferansiyel

denklemi saglayan ikililerin kiimesidir. Bu iki matris daha sonraki islemlerde
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kullanilmak iizere MATLAB ortaminda saklanir. Yukaridaki ode komutunun sol
tarafinda yer alan t argiimam bir siitun vektorii seklinde zaman degerlerini (y=f(x))
seklinde ise bagimsiz x degerlerini temsil eder. x argiimam ise diferansiyel

denklemin mertebesine bagl olarak durum degiskenleri matrisini temsil eder. Bu

matris durum degiskenlerinin sayisina esit degerde siituna sahiptir. Matrisin satir
sayisini ise, ¢oziimiin durumu belirler. Ornek olarak dogrusal olmayan bir
diferansiyel denklemin ode komutu kullanarak MATLAB ortaminda ¢6ziimii EK-

4’te gosterilmigtir [40].

7.6. Sayisal Bilgisayar ile Modellerin Coziimii ve Simiilasyon

Yan1 kesikli polimer reaktoriine ait madde ve enerji denklikleri yazilip, sistem
tanimlandiktan sonra MATLAB ve Simiilink programi kullanilarak sistem bilgisayar
ortaminda simiile edilmistir. Simiilasyon programi hesaplamalar icin gerekli olan 6n
bilgileri, monomer konsantrasyonu, baslatict konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi,

reaksiyon siiresi ve kinetik sabitler gibi verileri icermektedir.

Simiilasyon programina ek olarak genetik algoritma kismi ise FORTRAN
programlama dili ile yapilmistir. Yar1 kesikli polimer reaktoriine ait baslatict ve
monomer kiitle denklikleri ile reaktdr ve ceket i¢in yazilan enerji denklikleri
MATLAB ortaminda odel5s komutu kullanilarak c¢ozdiiriilmiistiir. Kendinden
ayarlamali kontrol yontemi algoritmasinda yer alan dort ayar parametresi (a;, az, bo,
b;) ise Genetik algoritma yardimi ile bulunmustur. t;= T1T1TI, a;= AABB, a, =
AAIK ve by = BBBB degerleri VISIDAQ kontrol programinda yerlerine yazilmistir.
Es. 529, Es. 5.30 ve Es. 5.31 esitliklerinden yararlanarak sy, s;, s degerleri
hesaplanmistir. Es. 5.17, Es. 5.20, Es. 5.21 esitliklerinden yararlanarak da K_, 7,,

7, ve yeni ¢ikis degeri hesaplanmistir. Bu parametre degerleri kontrol programinda

kullanilarak sistemin simiilasyon programi tamamlanmaistir.



8. VISIDAQ PROGRAMLAMA

Visidaq programi, Advantech firmasi tarafindan hazirlanms bir programdir.
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8.1. Modiil Tanimlamalari

Gorev tasarimcisi (Task designer)

Tasarim, proses kontrolii ve/veya veri alma stratejisini gelistirmeyi kolaylastiran
simge bloklar1 igeren bir ara¢ kutusu ile yapilir. Her bir simge problemin ¢dziimili i¢in
kullanilabilecek 6zel bir dahili fonksiyonu ifade etmektedir. Gorev tasarimcisi menii
cubugunda, dosyalarin kullanmasini, stratejinin diizenlenmesini, giris/¢cikis cihazlarini

kurulmasini, stratejinin ¢alistirilmasini ve incelenmesini saglayan mendiiler vardir.

Gosteri tasarimcisi (Display designer)

Gosteri tasarimcisi, goriintii panelini olusturmamzi saglayan aractir. Operator
goriintiisii, programin calismasi esnasinda, prosesin goriintiilenmesi, denetlenmesi ve

kontroliinii saglar.

Rapor tasarimcisi (Report designer)

Rapor tasarimcisi, kullanmici tarafindan sekillendirilebilen rapor igerikleridir. TAG

verilerini belli zaman araliklarinda alir ve otomatik olarak raporlar yazar.

Senaryo tasarimcisi (Script designer)

Visual Basic uyumlu senaryo programudir.

8.2. Calismada Kullanilan Visidaq Tasarimm

Yapilan c¢alismada kullamlan gorev tasarmu Sekil 8.1°de gosterilmektedir. SCRI,

kendinden ayarlamali PID denetici programinin yazildigi senaryo tasarimcisidir.



74

LOGI, deney siiresince alinan verilerin bir dosyaya yazilmasim saglar. Pompa bu
programdan degil, manuel olarak ayarlanmaktadir. TS1 saati ve ET1 deney siiresini
gostermektedir. User prog'lar gosteri tasariminda kullanilan 1s1 stop ve pompa stop

diigmelerinin etkinligini saglar.

File Edt Setup Miew Window Hun Layout Help

Task Designer- TASK1

Sekil 8.1. Deneysel ¢calismada kullanilan gorev tasarimi

Calismada kullanilan gosteri tasarimi ise Sekil 8.2'de gosterilmektedir. "rs" reaktor igi
sicakligi, "YSON" sistem icin belirlenen set sicakligini, "ssc" sofutma suyuna ait
sicakligi ve "isitict" 1sitict calisma degerini gostermektedir. Biitiin bu degerler
program tarafindan deneysel calisma boyunca bir dosyaya kaydedilerek

saklanmaktadir [31].
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File Edt Setup Wiew Window Hun Help

B=E] HIE=] =2

Sekil 8.2. Deneysel ¢alismada kullanilan gosteri tasarimi
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9.MATERYAL VE METOD

Bu calismada, yari-kesikli sogutma ceketli bir stiren polimerizasyon reaktoriiniin
sicaklik kontrolii yapilarak hedeflenen oOzellikte iiriin elde edilmistir. Prosesin
kontrolil icin kendinden ayarlamali PID kontrol metodu kullanilarak, denetici ayar

parametreleri GA ile bulunmustur.

9.1. Deney Diizenegi

Yapilan deneysel calismalarda Sekil 9.1'de gosterilen sistem kullanilmastir.

Deney sisteminde 6 rodajli kapakli ve ceketli cam bir reaktor kullamlmistir. Kapak
rodajlarina dalgi¢ 1sitici, azot gazi girisi, karistirici, termogift, geri sogutucu ve
besleme girisi yerlestirilmistir. Bir bagka termogcift ise sogutma suyu ¢ikis sicakligim
Olgcmek iizere ceket cikisindaki hortuma yerlestirilmistir. Gerceklesen ekzotermik
reaksiyon nedeni ile aciga cikan 1sinin reaktdrden uzaklastirilabilmesi icin bir pompa
yardim ile reaktor ceketinden su gegirilmistir. Sisteme yapilan besleme ise reaksiyon

sicakligina 1s1tilip bir peristaltik pompa aracilig ile reaktore beslenmistir.

Deney sistemi bir bilgisayar sistemine baglidir ve reaksiyon siiresince reaktor ici
sicaklig, set sicakligi, sogutma suyu cikis sicaklifi ve 1sitictya gonderilen sinyal
degeri cevrimigi olarak Visidaq gosteri tasarimi ile takip edilip bir dosyada veri olarak
kaydedilebilmistir. Polimerizasyonun gerceklestirildigi deney sistemi Sekil 9.1°de

verilmistir.

Deney sistemini olugturan her bir boliime izleyen alt basliklarda deginilmistir.



Sekil 9.1. Polistiren polimerizasyonunun gergeklestirildigi deney sistemi
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Yar1 Kesikli Polimerizasyon Reakt0rii

Sekil 9.2. Yari-kesikli polimer reaktoriiniin sekli ve boyutlari

Sogutma ceketli yar kesikli polimer reaktorii ve boyutlar Sekil 9.2’de verilmistir.
Reaktor 1,1 litre i¢ hacimli, 0,64 litre ceket hacimli cam bir kanstirma kabidir.
Reaktor ceketine peristaltik pompa ile alttan sogutma suyu gonderilmis ve iistten
almmustir. Reaktoriin altt rodajli kapagi, karistirici, dalgi¢ isitici, azot gazi girisi,

termocgift, geri sogutucu ve besleme akiminin girisi icindir.

Karistirici

Reaktor icinde homojen karismay1 saglamak amaci ile camdan yapilmas iki paletli bir
karigtiricidir.  Karistiricr  devri  yapilan calismada 300 devir/dak secilmistir.
Karnstiricinin reaktorde etkin bir karistirma saglayabilmesi icin reaktdriin orta noktasindan

biraz daha asagida, reaktoriin tabanina yakin olacak sekilde ayarlanmahidir.

Isiticilit Manyetik Karistirici

Sisteme yapilan beslemenin reaktor sicakligr ile ayni1 olmasi planlandigidan, besleme bu

sicakliga 1sitilip bu sicaklikta sabit tutularak reaktore yollanmsgtir.
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Dalgic Isitici

Reaktordeki monomer+c¢oziicii karisimint belirlenen reaksiyon sicakhigina isitmak
amaci ile kullanilan, kuvars camdan yapilmis tel ve seramik boncuklarla hazirlanan
dalgi¢ tipinde bir 1siticidir. Isitici, bilgisayardan online olarak kontroliin yapildigi

triyak modiiliine baglanmis ve elektrik enerjisi alarak calismstir.

Peristaltik Pompalar

Reaktor ceketinden sogutma suyunun gegirilmesi, monomer ve ¢oziicii karisiminin

reaktore beslenmesi i¢in diisiik akig hizh peristaltik pompa kullanilmastir.

Geri Sogutucu

Coziicii olarak kullanilan toluenin buharlasip sistemden uzaklagmasmi Onlemek

amaci ile kullanilan bol sarimlarla yiizey alani arttirllmis cam malzemedir.

Termociftler

Sistemde reaktor ici sicakliginin ve sogutma suyu ¢ikiginin sicakligi yapilacak islemler
acisindan kaydedilmesi gerekmektedir. Termogiftlerin 6l¢tiigii gerilim, analog-dijital
cevirici (A/D) gorevi yapan elektronik kart araciligiyla bilgisayara aktarilir.

Azot Gaz1

Reaksiyon sirasinda benzoil oksi radikallerinin hava icinde ve ¢oziiciide c¢oziinmiis

oksije

oksijen nedeni ile aktifligini yitirmesi sebebi ile azot gazi, azot tiipiine baglanan

hortumun ucuna takilan cam bir aparat ile reaktore karisimin dibinden verilmistir.

Triyak Modiilii
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Reaktor ici sicakligim kontrol etmek amaciyla bilgisayar ile dalgic 1sitict arasina triyak
modiilil yerlestirilir. Triyak modiilii elektronik bir devre olup 220 V sehir sebekesi ile
calisir. Bilgisayar ile D/A ceviricisinden gelen sinyaller istenen kontrol ¢ikigina gore
triyak modiiliinii devreye sokar. Reaktor icinde bulunan dalgi¢ 1siticidan tiretilen 1st,
gelen sinyale gore degisir. Sayisal bilgisayar 0-10 V'luk pulslar cevirici yardimiyla 4-
20 mA'e doniiserek triyak modiiliine girer. Bilgisayardan gelen bu sinyalleri

gozleyebilmek i¢in bir lamba baglanmistir [31].

9.2. Deneysel Calismalar icin Gerekli Hazirlama Birimleri ve Yapilan

Temel Olciim Yontemleri

Bu boliimde, deneyde kullanilan kimyasal malzemelerin hazirlanmasi ve elde edilen

polimer dzelliklerinin 6l¢iim yontemleri anlatilacaktir.

9.2.1. Monomer

Monomer olarak Merck marka stiren kullanilmustir.

9.2.2. Coziicii

Coziicii olarak Merck marka toluen kullanmilmastir.

9.2.3. Baslatic

Bagslatic1 olarak benzoil peroksit kullanilmistir. Benzoil peroksit, kullamlmadan 6nce nem

ve safsizliktan arindirilmak igin kristallendirilmistir.

Baslaticinin Hazirlanmasi

Bu islem i¢in 50 g benzoil peroksit tartilarak 200 ml kloroform icinde ¢oziilmiistiir.
Vakumlanarak filtre edilen karistma 500 ml metanol eklenerek olusturulan son

cozelti tuz-buz karisiminda birka¢ giin bekletilerek kristallendirilmistir. Kristaller
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vakumlanarak filtre edildikten sonra metanol ile yikanmmg ve desikatdrde birkag giin
bekletilerek metanol uzaklastinlmistir. Bu islemler sonucunda elde edilen benzoil

peroksit %99,3 safliktadir [3].
9.2.4. Monomerden polimere doniisiim hesabi

Doniistim hesabi icin belli araliklarla rektérden 5 ml numune alinmistir. Alinan
numuneler, i¢inde 50 ml metanol bulunan beherlere bosaltlmistir. Birkag giin sonra
cokerek ayrilan polistiren bos tartim degerleri alinan filtre kagitlarinda siiziilmiis ve
desikatorde birkac giin bekletilmistir. Bu siire sonunda filtre kagitlarinin dolu tartim
degerleri alinmis ve Es. 9.1 kullanilarak monomerden polimere doniisiim degerleri

hesaplanmustir.

PwVf
Doniisiim % =———*100 9.1)
SV.p,

Vf : Son reaktor hacmi, 1100 ml
V. : Stiren hacmi, 770 ml
p, : stirenin yogunluk degeri, 0,87 g/cm3

P, : numune agirligr (her bir numuneye ait siizge¢ kagitlarinin dolu tartim ve bos

w*

tartimlar arasindaki farki gostermektedir.)
9.2.5. Viskozite ortalama molekiil agirlik hesabi

Polimer ¢o6zeltilerinin viskoziteleri ayni agirlikta kiigiik molekiil iceren ¢ozeltilere gre
oldukca yiiksek degerdedir. Bundan faydalanarak polimerlerin viskozite ortalama
molekiil agirhigr belirlenir. Staudinger 1920 yilinda diisiik derisimlerde bile polimer
cozeltilerinin  ¢Oziicli  viskozitesine gore c¢ok daha yiiksek degerler aldigini
gozlemlemistir. Polimer c¢ozeltisinin viskozitesi; ¢Oziicii ve polimer tiirlinden,

polimerlerin molekiil agirligindan, polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir.
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Polimerin sayica ortalama molekiil agirligin1 hesaplamak icin Sekil 9.3'de gosterilen

Ubbelohde viskozimetresi kullanilmustir.

Sekil 9.3. Ubbelohde viskozimetresi

Deney sirasinda belli araliklarla alinan numuneler coktiiriiliip kurutulduktan sonra
sirastyla 1 g polimer/100 ml toluen, 0,8 g polimer/100 ml toluen, 0,6 g polimer/100 ml
toluen, 0,5 g polimer/100 ml toluen ve 0,4 g polimer/100 ml toluen

konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler hazirlanmustir.

[k olarak, ¢oziicii olarak kullamlan toluen 25 °C’ deki su banyosunda tutulan
viskozimetrenin 1 numarali haznesine doldurulur. Sonra, 6 numara ile gosterilen
borunun ucu parmakla kapatilarak, 5 numarali borudan puar yardimi ile ¢oziicii en
iistteki balona doldurulur. Basing kaldirilarak parmak cekildikten sonra, ¢oziiciiniin 3
noktasi ile 2 noktas1 arasindan akmasi icin gereken siire (tp), kronometre ile Olgiiliir.
Viskozimetre bosaltilip tekrar su banyosuna yerlestirildikten sonra ayni islem

polimer c¢ozeltileri ile yapilir ve her bir c¢oOzeltinin olciilen akis siireleri (ty)

kullanilarak, sivilarin viskozitesi (W, ) hesaplanabilir.

ur:h:t,{/t0

Ly 9.2)
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to : ¢Oziicii icin akis siiresi
Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye (1, ) gecilir,
M, =i, -1 9.3)
Her konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis viskoziteler (W, ) bulunur

[
C

M, = 9.4)
Bulunan indirgenmis viskoziteler derisime karsi grafige gecirilir. Sekil 9.4’de
indirgenmis viskozitenin polimer derisimi ile degisimi grafigi gosterilmistir. Buradan

da mutlak viskozite [p] bulunur.

Moy

C(g/100ml)

Sekil 9.4. Indirgenmis viskozitenin polimer derisimi ile degisimi

[ n], Es. 9.4 ile verilen Mark-Houwink Esitligi ile bulunur [41].

[u]=kMy" ©9.5)

Es. 9.4’ten polimer zincirlerinin viskozite ortalama molekiil agirligi ( Mv ) hesaplanir.
Burada K ve a sabitler olup, polimerin cinsine, molekiil agirhiginin biiyiikliigiine,
coziicliniin cinsine ve sicakliga bagl olarak literatiirden alimir. Toluen ¢oziiciisii icin
ve 25 °C sicakhikta K =7,5x107,00=0,75 olarak alimr. Mw stirenin molekiil

agirligi olup 104,14 g/mol’diir [3].
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9.2.6. Ortalama zincir uzunlugu sayisimin hesaplanmasi

Polimerik maddelerin fiziksel ve mekanik ozellikleri ile ortalama molekiil agirligi,
ortalama zincir uzunlugu sayisi1 arasinda dogrusal bir iligki vardir. Her ne sekilde
iiretilirse iiretilsin polimerik maddelerin zincir uzunluklari aym1 olamaz. Bu nedenle
ortalama zincir uzunlugundan séz edilir. Viskozite ortalama molekiil agirligindan

faydalanarak, ortalama zincir uzunlugu sayisi L, Es. 9.5’den hesaplanabilir.

L,=D MW 9.6)

n

Burada, D_p polimerizasyon derecesini gostermektedir. Yaklasik olarak L , My ‘ye

esittir. Polimerizasyon kinetiginden de bilindigi iizere, sonlanma birleserek ya da

orantisiz olmak iizere iki sekilde gerceklestirilmektedir.
Birleserek sonlanma igin : ZEH = D_p
Orantisiz sonlanma igin : fn = D_p

Bu caligsmada orantisiz sonlanma kabulii yapilmistir [3].

9.3. Deney Yontemi

Deney sistemi ile ilgili tiim ayarlamalar 6nce su deneyi ile gerceklestirilmis, daha

sonra polimer deneyleri yapilmistir.

Sistemde oOncelikle 770 ml stiren- 330 ml toluen c¢ozeltisi hazirlanmis ve bu
cozeltinin % 50°si (550 ml), 1100 ml’lik reaktdre konularak reaktdr kapagi
kapatilmigtir. Kapak rodajlarina dalgic 1sitici, azot gazi girisi, karstirici, termogift,
geri sogutucu ve besleme girisi yerlestirilmistir. Bir bagka termogift ise sogutma suyu

cikis sicakligini dlgmek iizere ceket cikisindaki hortuma yerlestirilmistir.
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Kontrol programina reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve genetik algoritma ile

belirlenen kendinden ayarlamali PID denetici (STPID) parametreleri yazilmistir.

Istenen reaksiyon sicakhigina ulagilabilmek icin reaktor bir dalgic 1sitict ile
1sitilmistir. Besleme akiminin sicaklik degisimi ise manyetik 1sitic1 ile ayarlanmistir.
Sistem istenilen sicakliga sahip olduktan sonra, kontrol programi devreye alimarak
reaktor sicakligl onceden belirlenen degerlerde sabit tutulmaya calisilmistir. Baslatict
BPO 20 ml toluen c¢oziiciisiinde ¢oziildiikten sonra damlalik igerisine konularak
reaktdriin bir rodajindan siirekli olarak sisteme damla damla verilmeye baslanmaistir.

Besleme akimi ise peristaltik pompa ile sisteme 0,137 ml/s akis hiz1 ile beslenmistir.

Reaktor sisteminin kurulumunda, termogift reaktor i¢ine tam ortadan olgiim alacak
sekilde, 1siticidan uzak ve karistiriciya temas etmeyecek sekilde yerlestirilmistir.
Karigtiricinin karistirma hizi 300 devir/s secilmistir. Yiiksek karigtirma hizlarinda
sistemde soguma meydana gelmekte; diisiik karistirma hizlarinda homojen karisma
saglanamamakta olmasindan dolay1 bu devir hiz1 secilmistir. Azot gazinin reaktore
dibinden siirekli verilmesi ile reaksiyon sirasinda olusan radikallerin hava i¢inde ve
coziiclide ¢oziinmiis oksijen ile yok olmalar1 engellenmekte ve tepkime ortaminin

karigsmasi saglanmaktadir.

Kontrol deneylerinde, sistem yatiskin kosula saglikli bir sekilde geldiginden emin
olunduktan sonra kontrol programi devreye alinmigtir. Reaksiyon siiresince reaktor
ici sicaklik, set sicakligi, sogutma suyu cikis sicakligl ve 1siticiya gonderilen sinyal
degeri cevrimici olarak Visidaq gosteri tasarimi ile takip edilip bir dosyada veri

olarak kaydedilmistir.

Deney siiresince alinan 5 ml’lik numuneler 50 ml metanol i¢inde ¢oktiiriiliip daha
sonra siiziilerek desikatorde bekletilmis ve tartimlari yapilmistir. Bu numuneler ile
daha onceden anlatilan yontemlerden yararlanilarak doniisiim, zincir uzunlugu sayist,
molekiil agirhigi hesaplamalar yapilarak deneysel sonuglar elde edilmistir. Monomer
doniisiimii hesaplanmasi ile ilgili 6rnek ¢6ziim EK-2’de, sayica ortalama molekiil

agirligl hesabina 6rnek ¢oziim EK-3’de verilmistir.
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10. TEORIK VE DENEYSEL SONUCLAR

10.1. Simiilasyon Programinin Hazirlanmasi

Simiilasyon programi icinde bulunan genetik algoritma kismi, kendinden ayarlamali
PID denetici parametrelerini belirlemesi agisindan kontrol performansi iizerinde
olduk¢a onemlidir. Bunun i¢in, en iyi genetik algoritma parametrelerinin bulunmasi

icin ¢aligmalar yapilmistir.

10.2. Genetik Algoritma Parametrelerinin Belirlenmesi

Genetik algoritma denetici parametrelerinin bulunmasinda etkin bir yontemdir ancak
sonuclarin basarist agisindan genetik algoritma nesil sayisi, caprazlama ve mutasyon

olasilig1 degerlerinin secimi ¢ok 6nem teskil etmektedir.

10.2.1. Popiilasyon biiyiikliigii (N)

Yigin genisligi algoritmanin yakinsamast ile ilgilidir. Yigmn genisligi kiiciik
oldugunda genetik algoritmanin performansi azalir. Ciinkii, kiiciik yigmlar arama
uzaym Orneklemede yetersiz kalmaktadir ve =zamansiz yakinsamaya sebep
olmaktadir. Yigin genisliginin biiyiik olmasi ise, ¢Oziim uzaymin c¢ok iyi
orneklenmesini sagladigi icin aramanin etkinligini artirir ve zamansiz yakinsamayi
Onler. Ancak yigin genisligi biiyilk oldugunda, her iterasyonda dizilerin
degerlendirilmesi ¢alisma zamanmi artirmakta ve yakinsama c¢ok yavas

gerceklesmektedir.

Popiilasyon biiyiikliigii, popiilasyon i¢inde kac¢ adet kromozom yani birey oldugunu
sOyler. Eger kromozom sayis1 az olursa genetik algoritma ¢dziim aranan uzayin
sadece bir kismin1 gezebilir ve ¢aprazlama igin fazla bir se¢enegi olmaz. Kromozom
sayist ¢ok fazla olursa, genetik algoritma yavas calisir [42]. Kontrol sistemi icin
kullanilacak en iyi y1gin genisligini bulmak i¢in 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 70 degerleri

genetik algoritma programinda kullanilmistir. Maksimum nesil sayis1 50 olarak
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secilmistir ve bu degere ulasilmaya calisilmigtir. Burada ©nemli olan en iyi
popiilasyon biiyiikliigii degerini bulmaktir. Bu deger de, kontrol sistemi i¢cin hatanin
mutlak degerinin integralinin (IAE) en az oldugu degere karsilik gelmektedir. Farkl
caprazlama ve mutasyon oranlar1 kullanilarak yigin genisligi degerleri olarak secilen
10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 70 i¢in program ¢alistirllmistir. Program sonuclarinda yer
alan gen no ile ifade edilen en iyi bireyin yer aldig1 nesil sayisidir. String no
nesildeki en iyi bireyin hangisi oldugunu gostermektedir. Cizelge 10.1, Cizelge 10.2,
Cizelge 10.3, Cizelge 10.4 ve Cizelge 10.5’te farkli popiilasyon biiyiikliikleri icin

elde edilen sonuclar goriilmektedir.

izelge 10.1. pm=%3 pc=%60 maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
g P p y g
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuglar

Maksimum nesil sayis1=50 pm=%3 pc=%60

N Gen No String No ISE IAE

10 27 3 5,590 87,105
20 35 5 5,619 86,709
30 52 22 5,599 81,534
40 46 30 5,710 86,767
50 40 34 5,600 89,946
60 46 46 5,550 87,236
70 42 32 5,615 82,522

Cizelge 10.2. pm=%2 pc=%65 maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkli
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuglar

Maksimum nesil sayis1=50 pm=%?2 pc=%65

N Gen No String No ISE IAE

10 48 10 6,000 81,67
20 47 8 5,700 87,516
30 52 2 5,588 83,717
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Cizelge 10.2. (Devam) pm=%2, pc=%65, maksimum nesil sayisi=50 oldugu
kosullarda farkli popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuglar

40 51 11 5,710 88,957
50 44 14 5,600 80,186
60 41 49 5,580 84,712
70 40 11 5,611 89,867

Cizelge 10.3. pm=%5 pc=%70 maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkli
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuclar

Maksimum nesil say1s1=50 pm=%35 pc=%70

N Gen No String No ISE TIAE

10 29 6 7,202 98,125
20 30 2 6,500 92,327
30 33 31 5,987 89,221
40 47 11 6,108 90,119
50 48 11 6,220 91,473
60 29 12 6,901 95,591
70 48 62 5,985 86,734

Cizelge 10.4. pm=%3 pc=%75 maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuglar

Maksimum nesil say1s1=50 pm=%3 pc=%175

N Gen No String No ISE IAE
10 50 5 6,889 92,354
20 50 15 5,947 90,191
30 41 10 5,543 98,131
40 48 18 5,608 90,038
50 38 48 5,577 86,876
60 29 11 5,922 100,846
70 49 25 6,040 98,173
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Cizelge 10.5. pm=%2 pc=%80 maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkli
popiilasyon biiyiikliigii ile edilen sonuclar

Maksimum nesil sayis1=50 pm=%?2 pc=%80

N Gen No String No ISE TIAE

10 50 4 5,623 84,031
20 24 11 5,520 83,160
30 53 3 5,643 85,991
40 42 4 5,808 84,501
50 48 41 5,710 85,447
60 36 12 5,462 84,478
70 50 58 5,533 84,263

Farkli popiilasyon biiyiikliigii kullanilarak elde edilen hatanin mutlak degerinin

integralinin (IAE) sonuglar1 Sekil 10.1°de ve farkli popiilasyon biiyiikliigii kullanilarak

elde edilen en iyi sonucun nesil numarasi Sekil 10.2’de gosterilmistir.

100 +

IAE

Popiilasyon Biiyiikliigii (N)

—e—pm=0,03 pc=0,60
—s—pm=0,02 pc=0,65
pm=0,05 pc=0,70
pm=0,03 pc=0,75
—x—pm=0,02 pc=0,80

Sekil 10.1. Farkl popiilasyon biiyiikliigii kullanilarak elde edilen hatanin mutlak
degerinin integralinin (IAE) sonuglari
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—e—pm=0,03 pc=0.60
—a—pm=0,02 pc=0,65
pm=0,05 pc=0,70
pm=0,03 pc=0,75
—x—pm=0,02 pc=0,80

Nesil Numarasi

Popiilasyon Biiyiikliigii (N)

Sekil 10.2. Farkl popiilasyon biiyiikliigii kullanilarak elde edilen en iyi sonucun nesil
numarast

Sekil 10.1°de goriildiigii gibi hatanin mutlak degerinin integralinin (IAE) degeri
popiilasyon biiytikliigii 10, 20, 30 ve 50 i¢in disiiktiir. Sekil 10.2°de ise en kiiciik
nesil sayisina popiilasyon biiyiikliigii 20 oldugu anda ulasilmistir. Sonug olarak ise,

optimum popiilasyon biiyiikliigii 20 olarak sec¢ilmistir.

10.2.2 Caprazlama olasilig (p.)

Caprazlama olasiligi, caprazlama operatoriiniin kullanim sikligin1 kontrol eder. Her
yeni yiginda, p. x N adet diziye ¢aprazlama uygulanir. Yiiksek caprazlama oranti,
yigin degiskenligini hizli bir sekilde gerceklestirir. Diisiik caprazlama oranti,
aramanin ¢ok yavas gerceklesmesine sebep olur. Caprazlamanin artmasi, bazi iyi
kromozomlarin da bozulma olasiligin1 artinr. Caprazlama, eski bireylerden iyi
taraflar alinarak elde edilen yeni bireylerin daha iyi olmasi umuduyla yapilir [42].
Maksimum nesil sayist 50 ve belirlendigi gibi yigin genisligi (popiilasyon
biiyiikliigii) 20 alinarak, farklt mutasyon oranlar ile ¢aprazlama olasiligr % 60,%65,
%70, %75, %80, %85 ve %90 icin program calistirilmig, Cizelge 10.6, Cizelge 10.7,
Cizelge 10.8, Cizelge 10.9 ve Cizelge 10.10’da farkli ¢caprazlama olasilig1 icin elde

edilen sonuclar goriilmektedir.
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Cizelge 10.6. pm=%]1 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50 oldugu
kosullarda farkli caprazlama olasilig1 degerleri icin elde edilen sonuglar

Maksimum nesil sayisi=50 npopsi=20 pm=% 1

pc Gen No String No ISE IAE
0,6 48 5 5,677 87,161
0,65 46 17 5,435 86,239
0,70 47 15 5,582 86,444
0,75 46 5 6,106 90,020
0,80 52 21 5,760 87,881
0,85 41 12 5,950 87,693
0,9 48 22 7,202 95,722

Cizelge 10.7. pm=%2, popiilasyon biiyiikliigii=20, maksimum nesil say1s1=50 oldugu
kosullarda farkli caprazlama olasilig1 degerleri icin elde edilen sonuglar

Maksimum nesil say1si=50 npopsi=20 pm=%2

pc Gen No String No ISE IAE
0,6 38 11 5,666 87,214
0,65 48 8 5,735 87,131
0,70 47 9 5,741 87,207
0,75 42 26 6,819 87,249
0,80 34 18 5,532 84,181
0,85 45 10 5,761 86,441
0,9 48 22 7,202 90,117

Cizelge 10.8. pm=%3 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50 oldugu
kosullarda farkli caprazlama olasilig1 degerleri icin elde edilen sonuglar

Maksimum nesil sayis1=50 npopsi=20 pm=%3

pc Gen No String No ISE IAE
0,6 38 3 5,671 84,214
0,65 48 13 5,745 87,094
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Cizelge 10.8. (Devam) pm=%3 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50

oldugu kosullarda farkli ¢caprazlama olasilig1 degerleri icin elde edilen

sonuglar
0,70 48 5 5,746 87,457
0,75 52 14 6,112 88,639
0,80 50 5 6,216 89,959
0,85 50 13 5,961 89,177
0,9 52 20 7,402 92,212

Cizelge 10.9. pm=%>35 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50 oldugu

kosullarda farkli caprazlama olasilig1 degerleri icin elde edilen sonuglar

Maksimum nesil sayis1=50 npopsi=20 pm=%35
pc Gen No String No ISE IAE
0,6 38 11 5,666 91,034
0,65 48 8 5,735 83,478
0,70 47 9 5,741 89,368
0,75 42 26 6,819 80,934
0,80 37 18 5,532 83,352
0,85 45 10 5,761 82,593
0,9 48 22 7,202 88,612

Cizelge 10.10 pm=%7 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkli ¢aprazlama olasilig1 degerleri i¢in elde edilen

sonuglar
Maksimum nesil sayisi=50 npopsi=20 pm=Y%7
pc Gen No String No ISE TIAE
0,6 38 11 5,666 90,026
0,65 48 8 5,735 89,368
0,70 47 9 5,741 89,368
0,75 42 26 6,819 88,825
0,80 37 18 5,532 94,645
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Cizelge 10.10 (Devam) pm=%7 popiilasyon biiyiikliigti=20 maksimum nesil
say1s1=50 oldugu kosullarda farkli ¢caprazlama olasilig1 degerleri icin
elde edilen sonuglar

0,85

45

10

5,761

95,203

0,9

48

22

7,202

92,843

Farkli caprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen hatanin mutlak

degerinin integralinin (IAE) sonuclar1 Sekil 10.3 ve farkli caprazlama olasiligi

degerleri kullanilarak elde edilen en iyi sonucun nesil numaras1 Sekil 10.4’de

gosterilmistir.

pc

0,85 0,9 0,95

—e—pm=0,01
—=—pm=0,02
pm=0,03
pm=0,05
—k—pm=0,07

Sekil 10.3. Farkli ¢caprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen hatanin
mutlak degerinin integralinin (IAE) sonuglari
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—e—pm=0,01

7]
©
E —=—pm=0,02
g pm=0,03
= pm=0,05
i; —x—pm=0,07
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25

0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95

pc

Sekil 10.4. Farkh ¢aprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen en iyi
sonucun nesil numarasi

Sekil 10.3’den IAE degerinin %60, %65, %75 ve %80 ¢aprazlama olasilig1 i¢in en
diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir. Minimum nesil sayisi i¢in ¢izilen Sekil 10.4
incelendiginde en kiiciik nesil sayisina %80 ¢aprazlama olasiliginda ulasildig1 icin

%80 caprazlama olasilig1 secilmistir.

10.2.3. Mutasyon olasihig1 (py,)

Kromozom parcalarinin ne kadar siklikla mutasyon gecirecegini belirtir. Se¢im
islemi ile elde edilen yeni yigindaki her dizinin her elemani, p,, mutasyon olasiligina
esit bir olasilikla rastsal degisime ugrar. Sonucta yaklasik olarak, her iterasyonda pp,
x N x L adet mutasyon gerceklesir. Yiiksek mutasyon orani, GA’daki aramanin bir
rastsal aramaya esdeger olmasina neden oldugundan, secilen mutasyon oraninin
diisiitk olmasi tercih edilir. Mutasyon olasiligi bir kromozomdaki her bitte meydana
gelebilir [42]. Maksimum nesil sayis1 50 ve belirlendigi gibi popiilasyon biiyiikliigii
20 secilerek farkli ¢caprazlama oranlarinda mutasyon olasihigt %1, %2, %3, %4, %S5,
%6, %7, %10 ve %12 degerleri programda kullamilarak Cizelge 10.11, Cizelge
10.12, Cizelge 10.13, Cizelge 10.14 ve Cizelge 10.15°de farkli mutasyon olasiligi

icin elde edilen sonuglar goriilmektedir.



Cizelge 10.11. pc=%60 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkl1 mutasyon olasilig1 degerleri icin elde edilen

sonuglar
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Maksimum nesil sayisi=50 npopsi=20 pc=%60

pm Gen No String No ISE IAE
0,01 48 5 5,777 88,183
0,02 40 14 5,435 88,239
0,03 47 9 5,582 87,444
0,04 46 13 6,106 86,020
0,05 52 15 6,002 85,881
0,06 41 8 6,238 89,693
0,07 38 18 7,202 85,722
0,1 39 22 9,190 105,732
0,12 39 17 12,455 127,649

Cizelge 10.12. pc=%65 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkl1 mutasyon olasilig1 degerleri icin elde edilen

sonuglar

Maksimum nesil sayisi=50 npopsi=20 pc=%65

pm Gen No String No ISE IAE
0,01 44 13 5,556 86,455
0,02 49 9 5,711 88,637
0,03 59 15 5,890 87,144
0,04 34 2 6,006 92,123
0,05 52 9 6,302 95,881
0,06 51 3 6,892 99,693
0,07 36 18 6,912 86,176
0,1 43 6 8,190 121,732
0,12 44 2 7,944 107,649




Cizelge 10.13. pc=%70 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkl1 mutasyon olasilig1 degerleri icin elde edilen

sonuglar
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Maksimum nesil sayis1=50 npopsi=20 pc=%70

pm Gen No String No ISE IAE
0,01 45 10 5,530 88,421
0,02 45 19 5,708 88,637
0,03 50 18 5,918 88,144
0,04 43 9 5,851 93,571
0,05 34 22 6,543 94,008
0,06 51 10 6,339 97,481
0,07 34 6 7,458 111,201
0,1 35 22 6,322 94,714
0,12 32 22 7,878 110,636

Cizelge 10.14. pc=%75 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkli mutasyon olasilig1 degerleri icin elde edilen

sonuglar

Maksimum nesil sayisi=50 npopsi=20 pc=% 75

pm Gen No String No ISE IAE

0,01 49 7 5,997 88,328
0,02 41 11 5,863 88,972
0,03 52 11 5,923 89,144
0,04 44 4 6,218 89,323
0,05 52 13 6,482 92,554
0,06 37 5 6,224 90,116
0,07 34 2 7,134 88,176
0,1 38 16 7,890 111,732
0,12 40 16 8,954 112,649




97

Cizelge 10.15. pc=%80 popiilasyon biiyiikliigii=20 maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkli mutasyon olasilifi degerleri i¢in elde

edilensonuclar

Maksimum nesil sayisi=50 npopsi=20 pc=% 80
pm Gen No String No ISE IAE
0,01 58 25 5,913 86,553
0,02 38 19 5,535 87,779
0,03 47 7 6,443 87,214
0,04 46 13 5,106 90,526
0,05 49 14 6,311 85,388
0,06 37 18 6,278 89,003
0,07 31 18 8,558 85,127
0,1 36 3 8,790 96,811
0,12 40 15 10,661 99,849

Farkli mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen hatanin mutlak degerinin
integralinin sonuglar Sekil 10.5’de ve farklt mutasyon olasiligi degerleri kullanilarak

elde edilen en iyi sonucun nesil numarasi Sekil 10.6’da gosterilmistir.

—e—pc=0,60
—=—pc=0,65
pc=0,70
pc=0,75
—x—pc=0,80

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1 0,11 0,12 0,13

pm

Sekil 10.5. Farkli mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen hatanin mutlak
degerininintegralinin(IAE)sonuglar
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Sekil 10.6. Farkli mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen en iyi sonucun
nesil numarasi

Mutasyon orani (pn) degerinin biiyiik olmasi durumunda genetik algoritma rastsal bir
arama teknigine doniisecegi bilindigi i¢in diisiik tutulmasi onemlidir ve Sekil 10.5
incelendiginde TAE degerinin %1, %4, %7 mutasyon oranlan ic¢in diisiik oldugu
goriilmektedir. Sekil 10.6 incelendigi zaman ise en kiiciik nesil sayisina % 7
mutasyon oraninda ulasildign goriilmektedir. Sonu¢ olarak, uygun olan mutasyon

orani degeri % 7 olarak secilmistir.

Genetik algoritma ile yapilan bu calisma sonunda, optimum popiilasyon biiyiikliigii
20, maksimum nesil sayis1 50, caprazlama oranm1 % 80 ve mutasyon olasiligi %7
olarak sec¢ilmistir. Bulunan bu degerlerden sonra kendinden ayarlamali PID denetici

parametreleri olan a;, aj, by, t; bulunmustur.
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10.3. Teorik Olarak Hedeflenen Polimer Degerleri ve Deneysel Sonuclar

Bu Dboliimde, stirenin  sogutma ceketli, yar1t kesikli reaktdr icerisinde
polimerlesmesinden elde edilen deneysel ve teorik sonuclara yer verilmistir. Her
deney icin deneysel sonuclar isletim kosullar1 ile birlikte tek tek aciklanmistir.
Dinamik deneylerde, besleme akimi sisteme verilirken besleme giris sicakliginda ii¢
farkli degisiklik yapilarak deneyler gergeklestirilmistir. Dinamik deneysel
calismalarda minimum reaksiyon siiresi i¢inde, % 50 monomer doniigsiime, 52000
g/mol sayica ortalama molekiil agirligina ve 500 zincir uzunlugu sayisina sahip
polimer elde etmek icin optimum deneysel kosullar bulunmustur. Kontrollii deneysel
calismalarda ise, hedeflenen iiriine ulagilmasinin kontrolii agisindan secilen ii¢ farkl
kosulda deneyler gerceklestirilmis ve 52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligi,
500 zincir uzunlugu sayisi ile %30-40-50 doniisiime minimum siirede ulasilmaya
calisilmistir. Hazirlanan teorik programda her deney ic¢in bazi model degiskenleri

sabit olarak alinmistir. Sabit alinan model degiskenleri Cizelge 10.16’da verilmistir.

Cizelge 10.16. Simiilasyonda sabit alinan model degiskenleri

My (mol/L) Fn (ml/s) Tcg (K) m. (ml/s)

6.092 0.137 294.15 0.5

Polimerle ilgili teorik ve deneysel calismalar:

Polimer deneylerinde, reaktor i¢i 550 ml ¢ozelti ile (385 ml stiren, %70 ve 165 ml
toluen %30) doldurulmustur. Besleme akimi da ayni sekilde %70’1 stiren ve %30’u
toluen olacak sekilde 550 ml olarak hazirlanmistir. Besleme akiminin sisteme
verilmesindeki akis hizi 0,137 ml/s olarak sec¢ilmistir. Besleme akimi, peristaltik
pompa ile sisteme verilecegi icin akis hizinin pompa i¢in ayarlanmasi gerekmektedir.
Bu sebeple, belirli miktarlardaki stiren-toluen karigimiyla akis hiz1 deneme deneyleri
yapilmistir. Sonug olarak 0,137 ml/s seg¢ilen akis hizinin peristaltik pompanin akig

hizindaki degeri 41 rpm olarak belirlenmistir. Reaktor ceketinden 0,5 ml/s akig
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hizinda sogutma suyu gecirilmistir. Reaksiyon sirasinda 4015. saniyeden sonra
reaktor hacmi dolmus ve bu andan itibaren reaktor kesikli olarak calismistir. Teorik
program hazirlanirken bu durum g6z 6niine alinmistir. Tiim deneylerde, yari kesikli
sistemde calisildigi igin, besleme akiminin sisteme beslendigi siire sonuna kadar
reaktorde hacim degisimi olmaktadir. Reaktordeki hacim degisimi Sekil 10.7°de

gosterilmistir.

1200

1100
1000 #
900
800 /
700 /
600 /
500
400

Hacim (ml)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Zaman (s)

Sekil 10.7. Tiim deneysel ¢alismalar icin reaktdr hacminin zamanla degisimi

Optimum isletim kosullari, deneylere ait prosesin yatigskin hal kosullar1 ve teorik
yatigkin hal kosullar1 asagidaki basliklarla beraber aciklanmistir. Reaktor dalgic
1sitict ile 1sitilmistir ve yatigkin hal kosullar1 i¢in sogutucu suyun ¢ikis sicaklig ile

dalgi¢ 1siticidan verilen 1s1 degeri belirlenmistir.

10.4. Dinamik Deney Sonuclari

Genel olarak kontrol tasarimlarmin yapilabilmesi igin sistemin dinamik
davraniglarinin bilinmesinde yarar vardir. Bu amagla sistemin giris degiskenlerine
birtakim etkiler verilerek cikis degiskenlerinin zamana kars1 degisimleri takip edilir
[1]. Burada tepkime ekzotermik olup, kontrol edilmediginde reaksiyonun baslangic

sicakligindan 25-30° C’ye varan sicaklik yiikselmeleri gozlenmistir.
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Dinamik deneyler i¢in, minimum reaksiyon siiresi i¢inde, % 50 monomer doniisiime,
52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligima ve 500 zincir uzunlugu sayisina
sahip polimer elde etmek icin optimum deneysel kosullar bulunmustur. Bu ¢aligsmalar
tic farkli sekilde gerceklestirilmistir. Birinci dinamik deneysel calismada, giris
sicakligr sabit olan besleme akimi sisteme gonderilmistir. Reaktor i¢i sicakliginin
zamanla degisimi incelenmistir. Ikinci dinamik deneysel calismada ise, sabit reaktor
sicakligina sahip sistemde, besleme giris sicaklifina basamak etki verilerek sisteme
gonderilmistir. Uciincii dinamik deneysel ¢alismada ise ikinci ¢calismadaki deneyden
farkli olarak besleme giris sicakligina rampa etki verilerek sisteme gonderilmistir.
Sistem i¢in kontrol programi devreye alinmadigi icin reaktor ici sicakliklar set

sicakliklarindan sapmastir.

10.4.1. Optimum isletim kosullar:

Dinamik deneylerde kontrol programi devreye alimmamistir. Minimum reaksiyon
stiresinde, %50 doniisiim, 500 ortalama zincir uzunlugu sayisi ve 52000 g/mol sayica
ortalama molekiil agirliginda polistiren elde edilmesi hedeflenmistir. Bu degerlere
ulasabilmek i¢in gerekli optimum kosullar, MATLAB ve Simulink simiilasyon
programi kullanilarak teorik olarak bulunmustur. Cizelge 10.17°de tiim dinamik

deneyler icin temel alinan optimum isletim kosullar1 verilmistir.

Cizelge 10.17. Tiim dinamik deneyler icin temel alinan optimum isletim kosullar

To(mol/L)[My(mol/L)|T("C)[Xa (%)| Luna [Mna(g/mol)l T (°C) tr (s)

0,00535| 6,092 100 | 50 [ 500 52000 21 8000

9 50 doniisiim icin teorik ve deneysel calismalar

Cizelge 10.17°de verilen kosullara gore birinci dinamik deney gerceklestirilmistir.
Besleme giris sicakligi 94 °C’de sabit olup, reaktor i¢i sicakliginin ve sogutma suyu
cikis sicakliginin zamanla degisimi; monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi ve

polimerin sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla degisimi incelenmistir
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%50doniisim icin birinci dinamik deney sonuclari(Besleme giris sicakligisabit):

Stirenin yar kesikli reaktérde polimerlesmesi reaksiyonu icin belirlenen ve Cizelge
10.17°de verilen optimum isletim kosullar1 kullamilmistir. Besleme giris sicakligi
Sekil 10.11°de gosterildigi gibi 94 °C’de sabit gonderilmistir. Kontrol programinin
devreye alinmadigi bu dinamik deneyde reaktorde gerceklesen ekzotermik reaksiyon
sonucu, reaktor igi sicaklign Sekil 10.8’de goriildiigii gibi yaklasik 116 °C’ye kadar
yiikselerek set sicakligi olan 100 °C’den oldukg¢a sapmustir. Stiren-toluen karigimi
118 °C’de kaynamaktadir [2]. Sicaklik arttifi zaman ise sistem de kaynamaya
baslamigtir. Ortamdan toluen hizli bir sekilde buharlagmistir. Sistemde
gerceklestirilen ¢o6zelti polimerizasyonu oldugu icin, toluenin buharlasarak
kaybolmasi da ¢o6zelti polimerizasyonunu olumsuz etkilemektedir. Sicakliin artmasi
ile reaktor i¢i basin¢ da artmistir, reaktdr kapak rodajlarindan biri agilarak sisteme

disaridan miidahele yapilmak zorunda kalinmagstir.

Secilen besleme giris akimi1 hiz1 dikkate alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda,
reaksiyon sirasinda 4015. saniyeden sonra reaktér hacmi dolmus ve bu andan itibaren

teorik programda da dikkate alindig1 gibi reaktor kesikli olarak caligmustir.

%50 doniisiim i¢in yapilan birinci dinamik deney sonucunda, reaksiyon siiresince
reaktor sicaklifinin ve sogutma suyu sicakliginin zamanla degisimi sirayla Sekil

10.8’de ve Sekil 10.9’de gosterildigi gibidir.

120

115 ‘W
110 j it rl”
105 + '

o
—
§ 100
(7]

95

90

85 T T T T T T T T 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Zaman (s)

Sekil 10.8. Besleme giris sicakliginin sabit olarak sisteme verildigi kosulda reaktor
ici sicakliginin zamanla degisimi
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Sekil 10.9. Besleme giris sicakliginin sabit olarak sisteme verildigi kosulda sogutma
suyu ¢ikis sicakliginin zamanla degisimi

Deney sirasinda belirli araliklarla alinan numuneler ile belirlenen deneysel doniisiim

ve viskozite ortalama molekiil agirlig1 degerleri teorik sonuglarla karsilastirilmisgtir.

Monomer doniigiimiiniin  z

amanla degisimi,

sabit besleme giris sicakliginin

gonderildigi sistem icin belirlenmistir. EK-2’de doniisiim hesabi bir 6rnekle

gosterilmistir. Birinci dinamik deney kosulu i¢in doniisiimiin zamanla degisimi Sekil

10.10’da goriilmektedir.

07 prmmm
0,6
05 f-------—m——mm -
04 f - mmm e

0,3 A

Déniisiim %

0,2 -

014 ¢ g

0 80
Zaman (s)

—e—deneysel
—a— teorik

Sekil 10.10.

monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi

Besleme giris sicakliginin sabit olarak sisteme verildigi kosulda
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9% 50 doniistimigin ikinci dinamik deney sonuglar (Beslemegiris sicakligik):

%350 doniisiim, 500 zincir uzunlugu sayist ve 52000 g/mol sayica ortalama molekiil
agirhiginda polistiren elde etmek icin Cizelge 10.17°de verilen kosullarda ikinci
dinamik deneysel calisma gerceklestirilmistir. Besleme giris sicakligina 46. dakikada
basamak etki verilerek Sekil 10.11°de goriildiigii gibi sisteme gonderilmistir. Reaktor
ici sicakligr i¢in set sicakhigi 100 °C’dir. Deney sonucunda, reaksiyon siiresince

reaktor i¢i sicaklifinin ve sogutma suyu cikis sicaklifinin zamanla degisimi

incelenmistir.

100
99 _
a8

a7
—4—Sabit Sicaklikta Besleme
96 Profili

a5 —ll—Basamak Etki ile Besleme
Sicaklik Profili
94

93
6] 20 40 60 80

Besleme Sicakhgi{C)

Zaman({dakika)

Sekil 10.11. Sabit ve basamak etki ile iki farkl sekilde sisteme verilen besleme girig
sicakliginin zamanla degisimi

%50 doniisiim icin yapilan ikinci dinamik deney sonucunda, reaksiyon siiresince
reaktor sicaklifinin ve sogutma suyu sicakliginin zamanla degisimi sirayla Sekil

10.12°de ve Sekil 10.13’de gosterildigi gibidir.
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Sekil 10.12. Besleme giris sicakligina basamak etki verilerek sisteme gonderildigi
kosulda reaktor i¢i sicakliginin zamanla degisimi
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Sekil 10.13. Besleme giris sicakligina basamak etki verilerek sisteme gonderildigi
kosulda sogutma suyunun ¢ikis sicakliginin zamanla degisimi

Deney sirasinda belirli araliklarla alinan numuneler ile belirlenen deneysel doniisiim

ve viskozite ortalama molekiil agirlig1 degerleri teorik sonuglarla karsilastirilmisgtir.

Monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi, besleme giris sicakliginin basamak etki

verilerek gonderildigi sistem i¢in belirlenmistir. EK-2’de doniisiim hesab1 bir 6rnekle

gosterilmistir. Tkinci dinamik deney kosulu icin doniisiimiin zamanla degisimi Sekil

10.14°de goriilmektedir.
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Sekil 10.14. Besleme giris sicakligina basamak etki verilerek sisteme gonderildigi
kosulda polimer doniisiimiiniin zamanla degisimi

Optimum isletme kosullarinda hedeflenen doniisiim degeri %50 iken, besleme
sicakliginin sabit olarak sisteme gonderildigi deney kosulunda doniisim %61,2;
besleme sicakligina basamak etkisi verilerek sisteme gonderildigi deney kosulunda

ise deneysel doniisiim % 63,3 olarak bulunmustur.

Yapilan viskozite deneylerinde her iki ¢alismada da optimum isletme kosullarinda
istenilen 52000 g/mol olan ortalama molekiiler agirlik degerinden biiyiik degerler
elde edilmistir. Besleme giris sicakliginin sabit sicaklikta sisteme verildigi deney
kosulunda (1.dinamik deney) ortalama molekiiler agirlik 61052 g/mol, besleme giris
sicakligina basamak etkisi verilerek sisteme gonderildigi deney kosulunda
(2.dinamik deney) ise ortalama molekiiler agirlik 80310 g/mol olarak bulunmustur.
Sekil 10.15°de besleme giris sicakliginin sabit olarak ve basamak etki verilerek
sisteme gonderildigi iki farkli kosulda elde edilen polimerin sayica ortalama molekiil
agirlik degerleri, teorik olarak hesaplanan sayica ortalama molekiil agirlik degerleri
ile karsilastinlmistir. EK-3’de Cizelge 3.2’de sayica ortalama molekiil agirlik

degerleri verilmistir.
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Sekil 10.15. Farkli dinamik deney kosullarinda sayica ortalama molekiil agirliginin
zamanla degisimi

Yapilan iiciincii set dinamik deneyde, besleme giris sicakligl sisteme rampa etki

verilerek gonderilmistir. Beslemenin sicakligl 46. dakikadan sonra her 14 dakikada
bir 1°C artirilarak deney sonuna kadar sirasiyla her 14 dakikada bir 94 °C, 95 °C, 96
°C, 97 °C, 98 °C ve 99 °C olarak sisteme beslenmeye c¢alisilmistir. Bunun igin
karigtirmali 1sitict ve varyak yardimiyla besleme suresi boyunca rampa etkiyi
saglamaya calisarak besleme sisteme verilmistir. Reaksiyon siiresince reaktor
sicakligi, set noktasi sicakligi, sogutma suyu cikis sicakligi ve isiticiya gonderilen
sinyal cevrimigi olarak Visidaq gosteri tasariminda goriintiilenmis ve kaydedilmistir.
Sekil 10.16’da besleme giris sicakliginin, sabit olarak sisteme gonderildigi ve rampa
etki ile gonderildigi iki farkli dinamik deney kosulu icin zamanla degisimi

goriilmektedir.
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%50 doniisiim icin yapilan tigiincii dinamik deney sonucunda, reaksiyon siiresince
reaktor sicaklifinin ve sogutma suyu sicakliginin zamanla degisimi sirayla Sekil

10.17°da ve Sekil 10.18’de gosterildigi gibidir.
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0 20 40 60 80
Zaman (s)

Sekil. 10.16. Farkli sekillerde sisteme gonderilen besleme giris sicakliginin zamanla

degisimi
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Sekil 10.17. Besleme giris sicaklifinin rampa etki ile sisteme verildigi dinamik
deneyde reaktor ici sicakliginin zamanla degisimi
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Sekil 10.18. Besleme giris sicakliginin rampa etki ile sisteme verildigi dinamik
deneyde sogutma suyu ¢ikis sicakliginin zamanla degisimi

Deney sirasinda belirli araliklarla alinan numuneler ile belirlenen deneysel doniisiim
ve viskozite ortalama molekiil agirlig1 degerleri teorik sonuglarla karsilastirilmisgtir.
Monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi, besleme giris sicaklifina rampa etki
verilerek gonderildigi sistem i¢in belirlenmistir. EK-2’de doniisiim hesab1 bir 6rnekle
gosterilmistir. Uciincii dinamik deney kosulu icin doniisiimiin zamanla degisimi
Sekil 10.19°da goriilmektedir. Sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla
degisiminin incelenmesi icin EK-3’de bir 6rnek gosterilmistir. Deneysel ve teorik
sonuclar karsilastirilmistir. Sekil 10.20’de iiciincii dinamik deney kosulu i¢in sayica

ortalama molekiil agirli§inin zamanla degisimi gosterilmistir.
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Sekil 10.19. Besleme giris sicakliginin rampa etki olarak sisteme verildigi kosulda

polimer doniisiimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 10.20. Besleme sicakliginin rampa etki degisimi ile verildigi deneysel kosulda

sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla degisimi

Sekil 10.21°de ise, besleme giris sicakliginin farkli kosullarda verildigi deneysel

sartlarda sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla degisimi gosterilmistir.



111

80000 ~
70000 ~
60000 ~
50000 ~

—e—rampa etki verilen
40000 besleme giris sicakhg
30000 -+
20000 -+

10000 -

M, (g/mol)

—=— sabit besleme giris
sicakhgi

|

|

4

1
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dak)

Sekil 10.21. Besleme giris sicakliginin farkli kosullarda verildigi deneysel sartlarda
sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla degisimi

Optimum isletme kosullarinda istenilen doniisiim degeri %50 iken besleme giris
sicakliginin rampa etki verilerek gonderildigi dinamik deney sonucunda doniisiim
%60 elde edilmistir. Doniisiim hesab1 EK-2’ de bir 6rnek ile beraber agiklanarak

gosterilmistir.

Yapilan viskozite ol¢iimlerinde, optimum isletme kosullarinda hedeflenen 52000
g/mol olan sayica ortalama molekill agirlik degerinden biiyiik degerler elde
edilmistir. Sekil 10.21°de goriildiigii gibi besleme sicakliginin sabit olarak sisteme
gonderildigi dinamik deneyde sayica ortalama molekill agirhigi 61052 g/mol,
besleme giris sicakliginin rampa etkisi ile sisteme gonderildigi dinamik deneyde ise

60745 g/mol olarak bulunmustur.

10.5. Kontrollii Deney Sonuclari

10.5.1. Optimum Isletim Kosullar

% 50 doniisiim icin kontrollii deney sonuclari
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Kontrol programinin devreye alindigi birinci deney i¢in optimum isletim kosullar

Cizelge 10.18” de oldugu gibi belirlenmistir.

Cizelge 10.18. %50 doniisiim i¢in temel alinan optimum igletim kosullar

My(mol/L) | Iy (mol/L) | Lpa | Xa (%) | Mu(g/mol) | T, (°C) | t; (s) | Tei (°C)

6,092 0,0083 500 50 52000 102 | 5800 21

Tiim deneyler i¢in, teorik hesaplamalar MATLAB ve Simulink Simiilasyon programi
ve FORTRAN programu ile yapilmistir. On deneme deneylerinde, sistemi istenen
sicaklikta sabit tutacak yatiskin hal 1sitict degeri bulunmus ve yatiskin haldeki
sogutma suyu cikis sicaklik degerleri de teorik programa eklenmistir. On deneme
deneylerinde bulunan yatigkin hal 1sitict degeri Visidaq programindaki senaryo
tasarimcisindaki kontrol programina eklenerek isiticinin frekansi i¢in en uygun
katsay1 denenerek bulunmus, denkleme eklenmistir. Yapilan deneylere ait prosesin

yatigkin hal kosullar1 Cizelge 10.19°da gosterilmistir.

Cizelge 10.19. Deneysel yatiskin hal degerleri

x (%) | . mls)| Tr °C)| T4 (°O Teo (°C) Isitic1 degeri ( (W)

50 0,5 102 21 61,45 65

%50 monomer doniisiimii i¢in teorik kontrol programinda yatiskin hali saglayan 1sitict

degerleri Cizelge 10.20’de verilmistir.

Cizelge 10.20. Teorik yatiskin hal degerleri

x (%) T, (°C)| Ta (°C)| Te(°C) Isitici degeri (W)

m. (ml/s)

50 0,5 102 21 61,45 95,35

Bagslatict konsantrasyonunun, monomer konsantrasyonunun, reaktdr i¢i sicakligin,

sogutma suyu cikis sicakliginin, zamanla degisimi MATLAB ve Simulink
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simiilasyon programi calistirillarak optimum degerlerde incelenmis, sirayla Sekil

10.22, Sekil 10.23, Sekil 10.24 ve Sekil 10.25’de bu degisimler gosterilmistir.

Baslatici konsantrasyonu (mol/lt)
=
1

5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 a0 90 100

Zaman (dak)

Sekil 10.22. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik baslatic1 baglangi¢
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L, T,=102 °C,
t=5800 s)

tMaonamer (mol/lt)

3 1 1 1 1 1 1 1 1 1

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

Sekil 10.23. % 50 monomer doniisiimil isletim kosuluna ait teorik monomer
miktarinin zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L,T,=102°C, t,=5800 s)
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Sekil 10.24. % 50 monomer doniigiimii isletim kosuluna ait teorik reaktor ici

sicakliginin zamanla degisimi (I;=0,0083

mol/L, T,=102 °C, t;=5800s)
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Sekil 10.25. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sogutma suyunun

cikis

sicakliginin  zamanla degisimi

t=5800s)

(Io=0,0083 mol/L, T=102°C,
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Es. 431 ve Es. 4.32’ye gore, % 50 monomer doniisiimii isletim kosulu igin
monomer doniisiimil ve sayica ortalama molekiil agirliklarinin zamanla degisimleri
MATLAB ve Simulink simiilasyon programu ile bulunmustur. Sirayla Sekil 10.26 ve
Sekil 10.27°de % 50 monomer doniisiimii isletim kosulu i¢in teorik olarak monomer
doniisiimiiniin zamanla degisimi ve polimerin sayica ortalama molekiil agirliginin

teorik olarak zamanla degisimi goriilmektedir.

U L L L 1
0 20 40 60 a0 100

ZLaman (dak)

Sekil 10.26. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait doniisiimiin zamanla
degisimi (Io0=0,0083 mol/L, T,=102 °C, t,=5800 s)

M (gimol)

U 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 a0 90 100

Zaman (dak)
Sekil 10.27. %50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sayica ortalama
molekiil agirliginin zamanla degisimi (I,=0,0083 mol/L, T,=102 °C,

t=5800 s)




116

Deneylerde, besleme akiminin sisteme gonderilirken besleme giris sicakliginin
degisimi, Es. 4.35’deki matematiksel ifadeden elde edilen profile gore yapilmstir.
Tiim deney sartlar1 i¢in ayr1 ayri sicaklik profilleri belirlenmistir. Sekil 10.28’de % 50
monomer doniisiimii isletim kosuluna ait besleme giris sicakliginin zamanla degisimi
gosterilmistir. Deneysel calismada, besleme akimi sisteme teorik olarak belirlenen

besleme giris sicaklig profili dikkate alinarak gonderilmistir.

368 -

367 -

366 -

365 1 ——teorik

364 ——deneysel

Sicaklik (K)

363 -

362 -

361 \ \ \ \ \
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zaman (s)

Sekil 10.28. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait besleme giris

sicakliginin zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=102 C, =5800 s)
Yigin genisligi 20, maksimum nesil sayis1 50, caprazlama orani %80, mutasyon
olasilifi %7 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan kontrol parametre

degerleri (STPID) Cizelge 10.21°de verilmistir.

Cizelge 10.21. %50 monomer doniisiimil i¢in elde edilen ayar parametre (STPID)
degerleri

ap a bo t1
-0,05317 0,025499 0,0010 -0,3000

Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri (STPID) VisiDAQ
programinda yazilarak Sekil 10.29’da goriildiigii sekilde kontrol yapilmigtir.
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Sekil 10.29. % 50 monomer doniisiimii igletim kosuluna ait reaktor i¢i sicakliginin
zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L, T,=102 °C, t=5800 s)

Ayarlanabilen degisken olan 1sitici degerinin zamanla degisimi Sekil 10.30°da

goriildiigi gibidir.
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Sekil 10.30. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait ayarlanabilir degiskenin
zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L, T,=102 °C, t=5800 s)

Deney sirasinda belli araliklarla reaktérden alinan numuneler kullanilarak doniisiim
degerleri ve sayica ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmistir. Sekil 10.31°de, %50

monomer doniisiimii isletim kosuluna ait doniisiimiin zamanla degisimi; Sekil
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10.32’de %50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait sayica ortalama molekiil

agirliginin zamanla degisimi goriilmektedir.

—e—deneysel
—8— teorik

%donisim

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

zaman (s)

Sekil 10.31. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait monomer doniisiimiiniin
zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=102 °C, t=5800 s)
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Sekil 10.32. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait sayica ortalama molekiil
agirliginin zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L, T,=102 °C, t=5800 s)



% 40 doniisiim icin kontrollii deney sonuclari

Kontrol programinin devreye alindigi ikinci kontrollii deneysel calisma icin

optimum isletim kosullar1 Cizelge 10.22’de oldugu gibi belirlenmistir.

Cizelge 10.22. % 40 doniisiim i¢in temel alinan optimum isletim kosullar

My(mol/L) |Iy(mol/L) |Lnd |X4(%) |Myua(g/mol) |T.(°C) |t; T
(s) (°O)
6,092 0,0102 500 40 52000 100 {6800 21

Tiim deneyler i¢in, teorik hesaplamalar MATLAB ve Simulink Simiilasyon programi
ve FORTRAN programu ile yapilmistir. On deneme deneylerinde, sistemi istenen
sicaklikta sabit tutacak yatiskin hal 1sitict degeri bulunmus ve yatiskin haldeki
sogutma suyu cikis sicaklik degerleri de teorik programa eklenmistir. On deneme
deneylerinde bulunan yatigkin hal 1sitict degeri Visidaq programindaki senaryo
tasarimcisindaki kontrol programina eklenerek isiticinin frekansi i¢in en uygun
katsay1 denenerek bulunmus, denkleme eklenmistir. Yapilan deneylere ait prosesin

yatigkin hal kosullar1 Cizelge 10.23’de gosterilmistir.

Cizelge 10.23. Deneysel yatigkin hal degerleri

x : T, (°C) | Ts(°C) T (°C) | Isitict degeri (W)
(%) m. (ml/s)
40 0,5 100 21 61,45 70

%40 doniisim igin teorik kontrol programinda yatiskin hali saglayan 1sitict

degerleri Cizelge 10.24’de verilmistir.

Cizelge 10.24. Teorik yatiskin hal degerleri

x (%) T, (°C) T (°C) | Teo(°C) Isitic1 degeri(W)

e (ml/s)
0,5

40 100 21 61,45 106,45
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Baslatic1 konsantrasyonunun, monomer konsantrasyonunun, reaktor i¢i sicakligin,
sogutma suyu cikis sicakliginin, zamanla degisimi MATLAB ve Simulink
simiilasyon programi calistirilarak optimum degerlerde incelenmis, sirayla Sekil

10.33, Sekil 10.34, Sekil 10.35, Sekil 10.36’da bu degisimler gosterilmistir.

—
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w
[Aig]
T

1

[=e]
[ ]
T

|

Baslatici konsantrasyonu (molflt)

8 | | 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dak)

Sekil 10.33. %40 monomer doniistimii isletim kosuluna ait teorik baslatici baslangic
konsantrasyonunun zamanla degisimi (Iy=0,0102 mol/L, T,=100 °C,
t=6800 s)

Maonormer (molflt)

1
20 40 60 80 100 120
Zaman (dak)

Sekil 10.34. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik monomer
............ konsantrasyonunun zamanla degisimi (Iy=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s)
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3?3.15 T T T T T T
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Sicaklk (K)
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37315 : . . :
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Zaman (dakika)

Sekil 10.35. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik reaktor ici
sicakliginin zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s)
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345

Sicakhlk( K)
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Zaman (dak)

Sekil 10.36. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sogutma suyunun
cikig sicakliginin zamanla degisimi (Iy=0,0102 mol/L,T,=100 °C,t=6800s

Es. 4.31 ve Es. 4.32’ye gore, % 40 monomer doniisiimii isletim kosulu i¢cin monomer

doniisiimii ve sayica ortalama molekiil agirliklarinin zamanla degisimleri MATLAB
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ve Simulink simiilasyon programi ile incelenmistir. Sirayla Sekil 10.37 ve Sekil
10.38’de % 40 monomer doniisiimii isletim kosulu icin monomer doniisiimiiniin

zamanla degisimi ve polimerin sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla degisimi

goriilmektedir.

0.4
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Zaman (dak)

Sekil 10.37. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik doniisiimiin
zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s)

Mw_ - (g/mol)

1
a0 100 120

Zaman (dak)

Sekil 10.38. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sayica ortalama
molekiil agirliginin zamanla degisimi (Iy=0,0102 mol/L, T,=100 °C,
t=6800 s)

Deneylerde, besleme akiminin sisteme gonderilirken besleme giris sicakliginin

degisimi, Es. 4.35’deki matematiksel ifadeden elde edilen profile gore yapilmstir.
Tiim deney sartlar1 i¢in ayr1 ayn sicaklik profilleri belirlenmistir. Sekil 10.39°de % 50
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monomer doniisiimii isletim kosuluna ait besleme giris sicakliginin zamanla degisimi
gosterilmistir. Deneysel calismada, besleme akimi sisteme teorik olarak belirlenen

besleme giris sicaklig profili dikkate alinarak gonderilmistir.

371
370 -

369

368 - ——teorik

367 ——deneysel

Sicaklik (K)
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365 -

364

0 1000 2000 3000 4000 5000

zaman (s)

Sekil 10.39. % 40 monomer doniisiimil isletim kosuluna ait besleme giris sicakliginin
zamanla degisimi (I=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s)

Yigin genisligi 20, maksimum nesil sayis1 50, caprazlama orani %80, mutasyon
olasilifi %7 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan kontrol parametre

degerleri (STPID) Cizelge 10.25’de verilmistir.

Cizelge 10.25. %40 monomer doniisiimil i¢in elde edilen ayar parametre (STPID)
degerleri

a a bo t

- 0,050579 0,025351 0,000999 -0,29704

Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri (STPID) VisiDAQ
programinda yazilarak Sekil 10.40’da goriildiigii sekilde kontrol yapilmigtir.
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117
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Zaman (s)

Sekil 10.40. % 40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait reaktor i¢i sicakliginin
zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s)

Ayarlanabilen degisken olan 1sitic1 degerinin reaksiyon siiresince zamanla degisimi

Sekil 10.41°de goriildiigii gibidir.
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Sekil 10.41. %40 monomer doniistimii isletim kosuluna ait ayarlanabilir degiskenin
zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s)
Deney sirasinda belli araliklarla reaktorden alinan numuneler kullanilarak doniisiim

degerleri ve sayica ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmistir. Sekil 10.42°de, %40

monomer doniisiimii isletim kosuluna ait doniisiimiin zamanla degisimi, Sekil
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10.43’de %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait sayica ortalama molekiil

agirliginin zamanla degisimi goriilmektedir.

—e&—deneysel
—a— teorik

%donisim

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

zaman (s)

Sekil 10.42. % 40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait monomer déniigiimiiniin
zamanla degisimi (Iy=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s)
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Sekil 10.43. %40 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait sayica ortalama molekiil
agirhiginin zamanla degisimi (Ip=0,0102 mol/L, T,=100 °C, t=6800 s)

% 30 doniisiim icin kontrollii deney sonuclari
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Kontrol programinin devreye alindigi birinci deney i¢in optimum isletim kosullar

Cizelge 10.26’daki gibi belirlenmistir.

Cizelge 10.26. %30 doniisiim i¢in temel alinan optimum igletim kosullar

My(mol/L) | Iy mol/L) | Lna | Xa (%) | Mu(g/mol) | T, (°C) | t; (s) | Ta(°C)

6,092 0,0066 500 30 52000 104 | 4800 21

Tiim deneyler i¢in, teorik hesaplamalar MATLAB ve Simulink Simiilasyon programi
ve FORTRAN programu ile yapilmistir. On deneme deneylerinde, sistemi istenen
sicaklikta sabit tutacak yatisgkin hal 1sitict degeri bulunmus ve yatiskin haldeki
sogutma suyu cikis sicaklik degerleri de teorik programa eklenmistir. On deneme
deneylerinde bulunan yatigkin hal 1sitict degeri Visidaq programindaki senaryo
tasarimcisindaki kontrol programina eklenerek isiticinin frekansi i¢in en uygun
katsay1 denenerek bulunmus, denkleme eklenmistir. Yapilan deneylere ait prosesin

yatigkin hal kosullar1 Cizelge 10.27’deg0sterilmistir.

Cizelge 10.27. Deneysel yatigskin hal degerleri

x (%) T, (°C) T (°C) Teo (°C) | Isttica degeri (W)

nic (ml/s)

30 0,5 104 21 70,12 60

%30 doniisiim i¢in teorik kontrol programinda yatiskin hali saglayan 1sitic1 degerleri

Cizelge 10.28’de verilmistir.

Cizelge 10.28. Teorik yatiskin hal degerleri

x (%) T, (°C) Ta CC)| Te(°C) | Isttica degeri (W)

me (ml/s)

30 0,5 104 21 70,12 97,53

Bagslatict konsantrasyonunun, monomer konsantrasyonunun, reaktdr i¢i sicakligin,
sogutma suyu cikis sicakliginin zamanla degisimi MATLAB ve Simulink simiilasyon

programi c¢alistirillarak optimum degerlerde incelenmis, sirayla Sekil 10.44, Sekil
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10.45, Sekil 10.46 ve Sekil 10.47°de reaksiyon siiresince zamanla olan degisimleri

gosterilmistir.
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Zaman (dak)

Sekil 10.44. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik baslatici baglangi¢

konsantrasyonunun zamanla degisimi (Ip=0,0066 mol/L, T,=104 °C,
t=4800 S)

6.5

Monomer (mol/t)

35 1 1 1

1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (dak)

Sekil 10.45. %30 monomer doniisimii isletim kosulu teorik monomer

konsantrasyonunun zamanla degisimi (Iy=0,0066mol/L,T,=104°C
tf:4800 S)
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Sekil 10.46. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sogutma suyunun
cikig sicakliginin zamanla degisimi (Iy=0,0066 mol/L, T,=104 °C,
tf=48008)
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Zaman (dakika)

Sekil 10.47. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait reaktor i¢i sicakligin
zamanla degisimi (Iy=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t=4800 s)
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Es. 4.31 ve Es. 4.32’ye gore, %30 monomer doniisiimii isletim kosulu icin
monomer doniigiimii ve sayica ortalama molekiil agirliklarinin zamanla degisimleri
MATLAB ve Simulink simiilasyon programi ile bulunmustur. Sirayla Sekil 10.48
ve Sekil 10.49°da %30 monomer doniisiimii isletim kosulu igin teorik olarak
monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi polimerin sayica ortalama molekiil

agirliginin zamanla degisimi goriilmektedir.
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Zaman (dak)

Sekil 10.48. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait doniisiimiin zamanla
degisimi (Iy=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t;=4800 s)
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Sekil 10.49. %30 monomer doniisiimii isletim kosulunda teorik sayica ortalama
molekiil agirh@inin zamanla degisimi (In=0,0066 mol/L,T,=104 °C,
t=4800 S)
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Deneylerde, besleme akiminin sisteme gonderilirken besleme giris sicakliginin
degisimi, Es. 4.35’deki matematiksel ifadeden elde edilen profile gore yapilmstir.
Tiim deney sartlar1 i¢in ayr1 ayri sicaklik profilleri belirlenmistir. Sekil 10.50°de % 30
monomer doniisiimii isletim kosuluna ait besleme giris sicakliginin zamanla degisimi
gosterilmistir. Deneysel calismada, besleme akimi sisteme teorik olarak belirlenen

besleme giris sicaklig profili dikkate alinarak gonderilmistir.
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Sekil 10.50. % 30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait besleme giris sicakliginin
zamanla degisimi (I;=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t=4800 s)

Yigin genisligi 20, maksimum nesil sayis1 50, caprazlama oram %80, mutasyon
olasilifi %7 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan kontrol parametre

degerleri (STPID) Cizelge 10.29°da verilmistir.

Cizelge 10.29. %30 monomer doniisiimil i¢in elde edilen ayar parametre (STPID)
degerleri

a; a bo t

-0,05190 0,025499 0,0010 -0,3000
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Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri (STPID) VisiDAQ
programinda yazilarak Sekil 10.51°de goriildiigii sekilde sicaklik kontrolii
yapilmistir.
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Sekil 10.51. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait reaktor ici sicakliginin
zamanla degisimi (I;=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t=4800 s)

Ayarlanabilen degisken olan 1sitici degerinin zamanla degisimi Sekil 10.52°de

goriildiigi gibidir.
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Sekil 10.52. % 30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait ayarlanabilir degiskenin
zamanla degisimi (Iy=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t=4800 s)
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Deney sirasinda belli araliklarla reaktorden alinan numuneler kullanilarak doniisiim
degerleri ve sayica ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmistir. Sekil 10.53’de %30
monomer doniisiimii isletim kosuluna ait doniisiimiin zamanla degisimi, Sekil
10.54’de % 30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait sayica ortalama molekiil

agirliginin zamanla degisimi goriilmektedir.
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Sekil 10.53. %30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait monomer doniisiimiiniin
zamanla degisimi (I;=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t;=4800 s)
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Sekil 10.54. % 30 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait sayica ortalama molekiil
agirliginin zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L, T,=102 °C, t=5800 s)
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10.6. Farkl tiim 1s1 aktarim katsayisinin kullanildigi kosullar

Teorik ¢alismalardan bir digeri ise, tiim 1s1 aktarim katsayisinin, U (W/m°K) degisik
korelasyonu kullanilarak yapilmistir. Bunun i¢in literatiirde bulunan ¢aligmalardan

yararlanilarak simiilasyon programu teorik olarak hazirlanmistir.

Erdogan ve ark. (2002) optimum kosullarda PID geri beslemeli kontrol yontemiyle
denetlenen ceketli, kesikli polistiren reaktoriinde karistirma hizi ve sogutma suyu
akis hiz1 degistirilerek, diisilk doniistimlerde 1s1 aktarimi deneysel olarak
incelemiglerdir. %50 monomer doniisimii, 52000 g/mol ortalama molekiil
agirhginda {driine en kisa siirede ulagsmak icin optimum deney kosullari

belirlemislerdir.

Sonug olarak, karistirma hizinin ve sogutma suyu akis hizimin artmasi ile tiim 1s1
aktarim katsayisinin, U (W/m°K), arttigl ve doniisiimiin de artmasiyla azalan 1s1
aktarimimin olumlu etkilenerek sistemin kontroliinii kolaylagtirilldigi goriilmiistiir.
Buradaki 1s1 aktarim katsayis1 U, Es.10.1°deki gibi bir korelasyonla ifade edilmistir
[12].

U=U,-ax, (10.1)

Burada o ve Uy deneysel olarak belirlenmistir. 300 devir/dak karistirma hizi i¢in &
degeri 0,33 ve Uy degeri ise 60,5°tir. Cizelge 10.30’da farkli karistirma hizlarinda

elde edilen tiim 1s1 transfer katsayisi i¢in sabit degerler gosterilmistir.

Cizelge 10.30. Farkli karnistirma hizlarinda elde edilen tiim 1s1 transfer katsayisi sabit

degerler
N (rpm) U, (W/m’K) a
190 55,1 0.4
300 60,5 0.33
500 65,6 0,33
800 69.5 0.33
1300 72,8 0.33
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%350 monomer doniisiimii, 500 ortalama zincir uzunlugu sayisi, 52000 g/mol sayica
ortalama molekiil agirligina sahip polimer eldesi hedeflenerek optimum isletim
kosullart Cizelge 10.31° deki gibi belirlenmistir. Teorik hesaplamalar MATLAB ve
Simulink Simiilasyon programi ve FORTRAN programi ile yapilmistir.

Cizelge 10.31. %50 doniisiim i¢in temel alinan optimum isletim kosullar

My(mol/l) | Iy(mol/L) | Lnd | Xa(%) |Mn(g/mol) | T:(°C) |t; (s)| T ("C) [Q (W)

6,092 0,0083 | 500 50 52000 100 5890 | 21 118,3

Baglatict konsantrasyonunun, monomer konsantrasyonunun, reaktdr i¢i sicakligin,
sogutma suyu ¢ikis sicakliginin zamanla degisimi MATLAB ve Simulink simiilasyon
programi calistirllarak optimum degerlerde incelenmis, sirayla Sekil 10.55, Sekil

10.56, Sekil 10.57 ve Sekil 10.58” de bu degisimler gosterilmistir.
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Zaman (dak)

Sekil 10.55. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik baslatic1 baglangi¢
konsantrasyonunun zamanla degisimi (I,=0,0083 mol/L, T,=100 °C,
t=5890 s)
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Manaomer (molflt)
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Zaman (dak)

Sekil 10.56. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik monomer

konsantrasyonunun zamanla degisimi (I,=0,0083 mol/L, T,=100 °C,
t=5890 s)
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Sekil 10.57. %50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik reaktor ici
sicakliginin zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=100 °C, t;=5890s)
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Sekil 10.58. % 50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sogutma suyunun
¢ikis sicakliginin zamanla degisimi (Ip=0,0083 mol/L, T,=100 °C,
t=5890 s)

Es. 431 ve Es. 4.32’ye gore, % 50 monomer doniisiimii isletim kosulu igin
monomer doniisiimii ve sayica ortalama molekiil agirliklarinin zamanla degisimleri
MATLAB ve Simulink simiilasyon programi ile bulunmustur. Sirayla Sekil 10.59 ve
Sekil 10.60’da %50 monomer doniisiimii isletim kosulu i¢in monomer
doniisiimiiniin zamanla degisimi ve polimerin sayica ortalama molekiil agirliginin
zamanla degisimi goriilmektedir. Sekil 10.61 besleme giris sicakliginin zamanla

nasil degistigini gostermektedir.
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Sekil 10.59. % 50 monomer doniisiimil isletim kosuluna ait teorik monomer
doniisiimiiniin zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=100 °C, t=5890 s)
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U 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Sekil 10.60. %50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik sayica ortalama
molekiil agirliginin zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=100 °C,
t=5890 s)

Sisteme gonderilen besleme akimi i¢in, %50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait

besleme giris zamanla degisimi Sekil 10.61°de gosterilmistir. Besleme giris
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sicakliginin degisimi, Es 4.35’deki matematiksel ifadeden elde edilen profile gore

yapilmistir.

370 -
368
366 -
364 -
362 -
360 -
358
356
354 -
352 -
350 \ \ \ \ \ \

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

zaman (s)

Sicaklik (K)

Sekil 10.61. %50 monomer doniisiimii isletim kosuluna ait teorik besleme giris
sicakliginin zamanla degisimi (Iy=0,0083 mol/L, T,=100 °C, t;=5890 s)

Yigin genisligi 20, maksimum nesil sayis1 50, caprazlama orani %80, mutasyon
olasilifi %7 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan kontrol parametre

degerleri (STPID) Cizelge 10.32’de verilmistir.

Cizelge 10.32. %50 monomer doniisiimil i¢in elde edilen ayar parametre (STPID)

degerleri
ap a bo t1
-0,07000 0,22818 0,00099 -0,30000

10.7. Farkh baslatic1 baslangi¢ konsantrasyonlarmmin monomer doéniisiimiine

etkisi

Teorik calismalarin ikinci kisminda yukarida bahsedilen ¢oziimleme siralamasi
izlenerek, sabit reaktor sicakliginda, sabit besleme giris sicakliginin sisteme
verilmesi gz Oniinde bulundurularak, hedeflenen aymi ozelliklere farkli baslatici

baslangic konsantrasyonlart ile ulasilmaya calisilmis (Ip=0,0239 mol/L, 0,02466
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mol/L, 0,0266 mol/L), baslatic1 baslangi¢ konsantrasyonlar1 ile zaman arasindaki
iligki goriilmiigtiir. Minimum reaksiyon siiresi icinde, % 50 monomer doniisiime,
52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligma ve 500 zincir uzunlugu sayisina
sahip polimer elde etmek icin optimum isletim kosullar1 bulunmustur. Her sart icin
STPID parametreleri bulunmustur. Teorik hesaplamalar MATLAB ve Simulink
Simiilasyon programi ve FORTRAN programi ile yapilmistir. Optimum isletim
kosullar1 ~ Cizelge  10.33’de  gosterilmistir. ~ Farkli  basaltict  baglangi¢

konsantrasyonlarinin monomer doniisiimiine etkisi Sekil 10.62’de gosterilmistir.

Cizelge 10.33. %50 doniisiim icin temel alinan farkli baslatict baslangig
konsantrasyonlarinda optimum isletim kosullar1

Io (mol/L) | T: (K) QW) Teo (K) t (s) T (K)
0,0239 377,15 148,68 367,2 5700 377,15
0,0246 375,15 142,71 361,4 6500 375,15
0,0266 373,15 136,24 358,15 7200 373,15

—e—10=0,0266 mol/L
—=—10=0,02466
10=0,0239 mol/L

o
nN
o
N
o
[o2]
o
[0}
o
—
o
o
—
n
o
—
>
o

Zaman (dak)

Sekil 10.62. %50 doniisiim i¢in farkli baslatic1 baslangic konsantrasyonlarinin
monomer doniisiimiine etkisinin zamanla degisimi
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Yigin genisligi 20, maksimum nesil sayis1 50, caprazlama oram %80, mutasyon

olasiligi %7 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan kontrol parametre

degerleri (STPID) Cizelge 10.34’de verilmistir.

Cizelge 10.34. %50 monomer doniisiimii i¢cin elde edilen ayar parametre (STPID)

degerleri
Iy (mol/L) T, (K) STPID Parametreleri
a %) bo t
0,0239 377,15 -0,009882 | 0,025499 | 0,001000 | -0,30000
0,0246 375,15 -0,09745 | 0,025351 | 0,00099 | -0,28764
0,0266 373,15 -0,07634 | 0,02430 | 0,000998 | -0,30000

Ayni hedeflenen polimer 6zelliklerine ulagilmasinda, reaktor sicaklig arttigi zaman

minimum reaksiyon

konsantrasyonu da diismektedir.

suresi

azalmakta,

kullanilacak olan baslatici baslangi¢
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11. SONUC VE ONERILER

Polimerizasyon reaksiyonlarinda istenen kalitede polimer iiretmek oldukca
onemlidir. Dolayisiyla isletim kosullarn ve optimum parametrelerin tespiti
gerekmektedir. Yar1 kesikli polistiren reaktoriinde, yapilan teorik ve deneysel
calismalarda istenilen doniisiime ve ortalama molekiil agirligina minimum zamanda
ulasabilmek icin gerekli parametrelerin optimizasyonu sabit reaktor sicakligi,
degisken besleme giris sicakligt kosullarinda yapilmistir. Bu optimizasyon
islemlerinde baslaticinin siirekli olarak reaktore ilavesi durumu g6z Oniine alinarak
yapilmistir. Teorik calismalarda sistem icin gelistirilen kiitle, enerji denklikleri ve
moment ifadeleri kullanilmistir. Polistiren iiretimi ekzotermik bir reaksiyon oldugu
icin reaktor ici sicakligi biiyiik bir artig gostermektedir. Sicakliktaki bu artis polimer
kalitesini bozmaktadir. Bu nedenle, reaktdr ici sicakligimin kontroliine ihtiyac
duyulmaktadir. Bu calismada denetici olarak ileri kontrol sistemlerinden kendinden

ayarlamali (STPID) kontroliin se¢ilmesi uygun goriilmiistiir.

Yapilan calismada once dogal secime dayandirilmis adaptif bir arama islemi olan
genetik algoritmalar arastirilmistir. Genetik algoritmalar, Ozellikle parametre
degerleri onceden bilinmeyen kontrol sistemlerinde ¢ok iyi sonuglar verebilmektedir
[42]. Kontrol sisteminin ayar parametreleri (t;, a;, a,, bg) genetik algoritma ile
belirlenmis, bu parametre degerlerinin IAE degeri g6z Oniine alinarak sistemi ne
kadar iyi kontrol edebilecegine bakilmistir. IAE sistemin uygunluk fonksiyonu
olarak sec¢ilmis, genetik algoritma i¢in durdurma kriteri nesil sayis1 olarak

belirlenmistir. IAE degerinin en az oldugu ayar parametreleri alinmistir.

Yapilan bircok teorik calisma sonucunda, genetik algoritma parametrelerinden
popiilasyon biiyiikliigii 20 (Sekil 10.2), caprazlama olasiigit % 80 (Sekil 10.4),
maksimum nesil sayis1 50, mutasyon olasiligi %7 (Sekil 10.6) se¢ilmistir. Turnuva
secimi yontemi, herhangi bir kromozomun genetik algoritma arama sirasinda

kaybedilme olasilig1 diger secim yontemlerinden az oldugu icin tercih edilmistir.
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Teorik ve deneysel calismalar birbirine paralel olarak yiiriitiilmiistiir. Teorik
calismalarda MATLAB ve Simulink simiilasyon programi ve FORTRAN
programlama dili birlikte kullanilmis, deneysel calismalarda veri toplama ve kontrol

icin gelistirilmis VisiDAQ programlama kullanilmistir.

Teorik caligmalarin tiimiinde sisteme beslenen besleme akiminin akis hizi sabittir.
Reaktoriin baslangi¢c doluluk degeri ise %50 olarak alinmistir. Hem dinamik deneyler
icin hem de kontrollii deneyler i¢in matematiksel modeller kullanilarak, baslaticinin
siirekli ilavesi durumunda farkli optimum baslatici konsantrasyonlarinda, %50
doniisiim, 500 zincir uzunlugu sayist ve 52000 g/mol sayica ortalama molekiil
agirligia ulagmak icin minimum reaksiyon siiresinde optimum sicaklik degerleri
bulunmustur. Sabit reaktor sicakliginda yapilacak calismalar i¢in degisken parametre
olarak besleme akimi giris sicakligi secilmistir. Besleme akimi giris sicakliginin
zamanla degisimini veren matematiksel ifade Es. 4.35°de oldugu gibi reaktor ici
sicakligl, besleme akis hizi, ceket sogutma suyu sicakligi, tiim 1s1 aktarim katsayisi
degiskenlerine bagli olarak bulunmustur. Teorik kontrol calismalarinda, istenilen
doniigsiime, zincir uzunlugu sayisina ve ortalama molekill agirligina yaklagik

ulasildig1 gozlemlenmistir.

Teorik calismalarin ikinci kisminda yukarida bahsedilen ¢oziimleme siralamasi
izlenerek, farkli reaktor sicakliklarinda, sabit besleme giris sicakliginin sisteme
verilmesi goz Oniinde bulundurularak, hedeflenen aymi ozelliklere farkli baslatici
baslangi¢c konsantrasyonlari ile ulagilmaya calisiimistir (Ip=0,0239 mol/L, 0,02466
mol/L, 0,0266 mol/L). Baslatic1 baslangi¢ konsantrasyonlari ile zaman arasindaki
iligki ve baglatic1 baglangi¢c konsantrasyonunun monomer doniisiimiine etkisi Sekil

10.62°de gosterilmistir. Her sart icin STPID parametreleri bulunmustur.

Teorik caligmalarin iiciincii kisminda ise, sistemin enerji denkliklerinde yer alan tim
181 transfer katsayisinin, U (W/m”K), farkhi sekildeki korelasyonlar1 kullanildig:
durumlarda besleme giris sicakliginin zamanla degisimi incelenmis, STPID
parametreleri bulunmustur. Literatiirde daha onceden belirlenmis iki farkli tim 1s1

transfer katsayis1 korelasyonu bulunmaktadir. Bunlardan birincisi Es. 4.14’de
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gosterildigi gibi ortamin viskozitesi ile 1s1 kapasitesine, karistirici karistirma hizina
bagh bir ifadedir. Ikincisi ise Es.10.1°de gosterildigi gibi monomer doniisiimii ile

tiim 1s1 transferinin degisimini iceren bir korelasyondur.

Calismanin deneysel kisminda ise, once polimer deneylerine temel olusturmasi
acisindan su ile 6n denemeler yapilmistir. Sistemin yatigkin hal kosullar1 deneysel
olarak belirlenmis, kontrol performansindan emin olunduktan sonra polimer
deneylerine gecilmistir. Boylece hem deneyde kullanilan kimyasallardan tasarruf

edilmis hem de 1siticiya ait yatiskin degerler elde edilmistir.

Ayni optimum isletim kosullarina sahip ii¢ tane dinamik deney gerceklestirilmistir.
Birinci dinamik deneyde sisteme sabit sicaklikta besleme akimi gonderilmis, reaktor
sicakliginin zamanla degisimi incelenmistir. Deney sonucunda reaktor sicaklii set
sicakligindan 20 °C sapmustir. Belirli zaman araliklarinda reaktérden alinan
numunelerden ise monomer doniigiimii, zincir uzunlugu sayist ve sayica ortalama
molekiil agirhigi hesaplanarak sirayla %61,2 doniisim (Sekil 10.10), 585 zincir
uzunlugu sayisi, 61023 g/mol sayica ortalama molekill agirlignr (Sekil 10.15)
bulunmustur. Ikinci dinamik deneyde, reaktor sicakligmin sabit bir sicaklikta, 100
°C, tutulmasi istenmis besleme akimi sisteme besleme giris sicakligina basamak etki
verilerek gonderilmigstir. Belirli zaman araliklarinda reaktérden alinan numunelerden
ise monomer doniisiimii, zincir uzunlugu sayisi ve sayica ortalama molekiil agirhig
hesaplanarak sirayla %63,3 doniisim (Sekil 10.14), 771 zincir uzunlugu sayisi,
80310 g/mol sayica ortalama molekiil agirhg (Sekil 10.15) bulunmustur. Ugiincii
dinamik deneyde, reaktor sicakliginin sabit bir sicaklikta, 100 °C, tutulmasi istenmis
besleme akimi sisteme besleme giris sicakligina rampa etki verilerek gonderilmistir.
Belirli zaman araliklarinda reaktdrden alinan numunelerden ise monomer doniisiimii,
zincir uzunlugu sayisi ve sayica ortalama molekiil agirligi hesaplanarak sirayla %60
doniisiim (Sekil 10.19), 583 zincir uzunlugu sayisi, 60745 g/mol sayica ortalama
molekiil agirlign (Sekil 10.20) bulunmustur. Deney sonuglart karsilagtirildiginda
sabit, basamak etki ve rampa etki verilmis besleme giris sicakliginin dinamik olarak

doniisiime ve sayica ortalama molekiil agirligina fazla etkisi olmadigr goriilmiistiir.
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Deneysel calismalarin ikinci kisminda, kontrolli deneyler gerceklestirilmistir.
Genetik algoritma parametrelerine karar verildikten sonra bu parametreler
kullanilarak sistemin deneysel olarak kendinden ayarlamali PID kontrolii
gerceklestirilmistir. Teorik olarak belirlenen besleme giris sicakligi profili takip
edilmesi amaclanmis ve baslaticinin sisteme verilmesinden sonra reaksiyondan
dolay1 olusacak sicaklik artig1 bu kontrol sistemi ile engellenmeye calisilmistir. Bu
deneylerde 52000 g/mol ortalama molekiil agirhigi, 500 zincir uzunlugu sayisi ile

%350, %40, %30 monomer doniisiimiine ulasilmaya caligilmistir.

%50 monomer doniisiimii, 52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligina ve 500
zincir uzunlugu sayisi hedeflenen caligma kosulunda, deneysel olarak %52 monomer
doniisiimii (Sekil 10.31), 50829 g/mol sayica ortalama molekiil agirligima (Sekil

10.32) ve 489 zincir uzunlugu sayisina sahip polistiren elde edilmistir.

%40 monomer doniisiimii, 52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligina ve 500
zincir uzunlugu sayisi hedeflenen calisma kosulunda, deneysel olarak %43,02
monomer doniisiimii (Sekil 10.42), 50156 g/mol sayica ortalama molekiil agirligina

(Sekil 10.43) ve 483 zincir uzunlugu sayisina sahip polistiren elde edilmistir.

%30 monomer doniisiimii, 52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligina ve 500
zincir uzunlugu sayisi hedeflenen c¢alisma kosulunda, deneysel olarak %35,13
monomer doniisiimii (Sekil 10.53), 50700 g/mol sayica ortalama molekiil agirligina

(Sekil 10.54) ve 487 zincir uzunlugu sayisina sahip polistiren elde edilmistir.

Dinamik deneysel c¢alismalarda, reaktorde gerceklesen ekzotermik reaksiyonlar
sonucu reaktor igi sicakliklarinda 20-25 °C artis olup, set sicakligindan sapmustir.
Kontrollii deneylerin sonuglarina bakildiginda, reaktor sicakliklarinin zamanla
degisiminde, kendinden ayarlamali PID denetici ile reaktdor sicakliginin set
sicakliklarinda basariyla tutuldugu, az salimm gosterdigi goriilmektedir. Boylece
genetik algoritma ile belirlenen kendinden ayarlamali kontrol sisteminin hem sabit
set noktast i¢in hem de optimum besleme giris sicaklii profilleri icin uygun bir

kontrol sistemi olduguna karar verilmistir. Yapilan dinamik deneyler sonucunda elde
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edilen {iiriin ozellikleri hedeflenen degerlerden olduk¢a sapmistir. Ancak kontrollii
deneyler sonucunda hedeflenen degerlere yakin 6zelliklerde polimer elde edilmistir.
Doniisiim degerleri biraz yiiksek ¢ikmasina karsin, sayica ortalama molekiil
agirhiginda istenen degerlere ulasilmistir ve bu degerler kabul edilebilir degerlerdir.
Baslaticinin  sisteme yar1 kesikli olarak siirekli beslenmesi reaksiyonun ilk
zamanlarinda hizli bir sicaklik artisinin Onlenmesinde etkili oldugu goriilmiistiir.
Sistem yar kesikli oldugu i¢in reaktor hacminde bir degisme de s6z konusu

olmustur.

Yapilan calisma i¢in Oneriler:

Yapilan c¢alismada ayarlanabilen degisken olarak sisteme verilen Q 1sis1
kullanilmustir. Ileriki ¢aligmalarda ayarlanabilen olarak sogutma suyu akis hizi
secilebilir. Bunun icin bilgisayar kontrollii DC motor sistemi deney diizenegine ilave

edilebilir.

Calismada baslatici olan BPO toluen ¢oziiciisiinde ¢oziilerek damlalikla sisteme
damla damla ilave edilmistir. Baslaticinin, reaktore peristaltik pompa ile beslenmesi
yapilabilir. Bunun gergeklestirilmesi durumunda baslatic1 akis hizi i¢in optimizasyon

calismalar1 yapilmalidir.

Kontrol deneyleri, farkli ileri kontrol yontemleri ile yapilabilir ve kendinden
ayarlamali PID kontrol ile karsilastirilmas1 yapilabilir. Fuzzy kontrol, genellestirilmis
prediktif kontrol (GPC), genellestirilmis minimum varyans kontrol (GMV) bu

kontrol yontemleri tasarlanabilir.

Belirli zamanlarda alinan numuneler ile yapilan viskozite ortalama molekiil
agirhiklann Olctimlerinde daha saglikli sonuglara ulasilmasi agisindan birden fazla

molekiil agirlik 6l¢iimii yapilarak sonuglar degerlendirilmelidir.
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Ortalama molekiil agirligi ve zincir uzunlugu dagiliminin analitik olarak Slgiilmesi
ve daha iyi sonuclar alinabilmesi i¢in Gel Permeation Kromotografi (GPC) cihazi

kullanilabilir.
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EKLER



EK-1 Stirenin serbest radikalik polimerizasyonu kinetik sabitleri

Cizelge 1.1. Stirenin serbest radikalik polimerizasyonu kinetik sabitleri
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Sabit Degeri Birimi
Ag 2,6x10° s
A, 1,051x10’ 1/mol.s
A, 1,255x10’ 1/mol.s
Eq 143000 J/mol.K
E, 29500 J/mol.K
E, 7020 J/mol.K

f 05 |

g 1
X, 50 %
Mn 52000 g/mol
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EK-2 Monomer doniisiimii i¢in 6rnek hesaplama

Monomerden polimere doniisiim hesabi, reaktorden belirli araliklarla alinan
numuneler kullanilarak yapilmistir. 5 ml’lik numuneler, igcinde 50 ml metanol
bulunan beherlere alinarak c¢oktiiriilmiistiir. Birka¢ giin bekletildikten sonra, bos
tarttm1 alinan siizge¢ kagitlarindan siiziilerek desikatérde kurutulmustur. Kurutulmusg
stizgec kagitlarmin dolu tartimi da alinarak, doniisiim hesab1 Es. 9.1 kullanilarak

yapilmistir.

Cizelge 2.1. Uciincii kontrollii deney isletim kosulu i¢in doniisiim hesaplama
sonuglari (%30 doniisiim, 1=0,0066 mol/L, T,=104 °C, t=4800 s)

Zaman(s) | Bog tartim (g) | Dolu tartim (g) | Tartim farki ,Pw(g) | Doniisiim, %
0 0,15 0 0 0
960 0,15 0,58 0,43 14,12
1920 0,15 0,81 0,66 21,67
2880 0,15 0,99 0,84 27,58
3840 0,15 1,11 0,96 31,52
4800 0,15 1,22 1,07 35,14
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EK-3 Viskozite ortalama molekiil agirligi icin 6rnek hesaplama

Deney sirasinda alinan her bir numune i¢in %1, %0,8, %0,6, %0,5 ve %0,4’1lik
seyreltik polimer ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltilerin 25 °C’deki su banyosu
icerisinde Ubbelohde viskozimetresi ile akig siireleri (t;) her bir konsantrasyonda
Olctilmiistiir. Her bir ol¢iim Es.9.1°deki gibi toluenin akis siiresine (tp) boliinerek

bagil viskozite (W,) hesaplanir. Es. 9.2 kullamlarak da spesifik viskoziteye (W,)

gecilir. Her bir konsantrasyon i¢in indirgenmis viskozite (W,) degerleri ise E$.9.3

kullanilarak bulunur.

Cizelge 3.1’de %50 doniisiim ve 52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginin
hedeflendigi birinci dinamik deney kosulunun son numunesi i¢in yapilan viskozite

ortalama molekiil agirli§i hesabinda kullanilan sonuglar goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Birinci dinamik deney kosulu icin viskozite ortalama molekiil agirhig
hesaplama sonuglari (Iy=0,00535 mol/L, T,=100 °C, t; = 8000 s)

C
(g polimer/100ml w = L W = My
toluen) tk(s) ) H, =K, —1 e
1 334 1,374486 0,374486 0,374486
0,8 311 1,279835 0,279835 0,349794
0,6 288 1,185185 0,185185 0,308642
0,5 281 1,156379 0,156379 0,312757
0,4 277 1,139918 0,139918 0,349794

Bulunan indirgenmis viskozite degerleri Sekil 9.4’deki gibi polimer

konsantrasyonuna kars1 grafige gecirilerek mutlak viskozite degeri okunmustur.
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EK-3 (Devam) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 icin 6rnek hesaplama

0,4
. y = 0,0724

0,3 * *
= 02

0,1

0 : : : : : ‘
0 0,2 0,4 0,6 08 1 1,2
C (g/100 ml)

Sekil 3.1. Birinci dinamik deney kosulu icin son numunedeki indirgenmis
viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisimi (Ip=0,00535 mol/L,
T,=100 °C, t; = 8000 s)

Bu grafikler yardimi ile bulunan ortalama molekiil agirlik degerleri EXCEL

programi ile hesaplanmistir.
Beslemenin sabit giris sicakliginda gonderildigi birinci dinamik deney i¢in;

u =0,2913 cp
[w]= K.M_Va : 25°9C’de K =7,5x10",0=0,75 olarak alinir;

Grafikten okunan deger 0,2913 oldugu icin,

0,2913=7,5x10"x(M,

)0,75

M, =61052—2
gmol

Hesaplanan sayica ortalama molekiil agirligindan ortalama zincir uzunluguna ise,

asagidakigibigecilir



EK-3 (Devam) Viskozite ortalama molekiil agirlig1 icin 6rnek hesaplama

"MW 10414

Mn _ 61052 _ .o

Cizelge 3.2. Dinamik deneyler sonucunda elde edilen numunelerin molekiil
agirliklarinin ve doniisiimlerin zamanla degisimi

156

Teorik Sabit Teorik
Sabit Sicakhik Step Etki Degerler Sicaklik | Step Etki | Veriler
Molekiil agirhg: Molekiiler Molekiiler % % %
t (g/mol) Agirhik(g/mol) Agirlik(g/mol) Doniisiim | Doniisiim | Doniisiim
0 0 0 0 0 0 0
25 33930 29379 32000 8,4 14,7 30
50 46685 45123 43000 26,4 37,9 42
75 57805 59854 44000 43,6 49,7 44
100 67477 70271 50000 42,7 56,7 47
133 61053 80310 52000 61,2 63,3 50
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EK- 4 Bir diferansiyel denklemin ode komutu kullanarak MATLAB ortaminda

¢cOzimi

. d
y'==

=g(x,y)=2x"
o g(x,y)

Birinci mertebeden bir diferansiyel denklemin y(1) =1baslangic kosulu altinda 1 ve

3 smur degerleri arasindaki sayisal ¢oziimii ve ayrica analitik ¢oziimii MATLAB
ortaminda bulunmak istendigi zaman ode komutu kullanilmalhdir. ode23 komutu
kullanilarak bu diferansiyel denklemin ¢oziimii i¢in dnce g(x,y) denklemi function
komutu kullamilarak MATLAB-editor ortaminda bir alt program dosyasina
yazilmalidir. Bu alt dosya adi, cozuml olarak adlandirlirsa, cozuml.m adh

MATLAB dosyasina kaydedilir. Sirasiyla asagidaki gibi programlar yazilir.

function dy=cozuml (x,V)
dy = 2*x."2;

cozuml.m adli alt programi ¢agiran ana program ise su sekildedir:

% asagidaki satir g(x,y) diferansiyel denkleminin
sayisal cozum noktalarini verir

, ysayl=ode23('cozuml', [1 31,1);

asagidaki satir g(x,y) diferansiyel denkleminin

% analitik integraline esittir

va = (2/3)*x."3+1/3;

% asagidaki satir analitik ve sayisal cozumleri cizdirir
plot (x,ysay,x,ya, 'o");

title('analog ve sayisal cozumlerin karsilastirilmasi');
xlabel ('x")

ylabel ('y=Ff(x)")

grid;

— oo

X

o

Sekil 4.1.’de verilen diferansiyel denklemin sayisal ve analitik ¢oziimii grafik ile

gosterilmistir.
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EK-4 (Devam) Bir diferansiyel denklemin ode komutu kullanarak MATLAB

ortaminda ¢oziimii

Sekil 4.1. Birinci mertebeden verilen bir diferansiyel denklemin sayisal ve analitik

¢Oziimlerinin karsilagtirilmasi
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