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OZET

Yapilan bu calismada, yar Kkesikli sogutma ceketli bir stiren polimerizasyon
reaktoriinde sicaklik Kkontrolii incelenmistir. Reaktorde stirenin serbest
radikalik cozelti polimerizasyonu gerceklestirilerek, istenen kalitede (doniisiim
ve molekiil agirhgi) polistiren elde edilmesi hedeflenmistir. Yari-kesikli polimer
reaktorleri son zamanlarda siirekli ve Kkesikli reaktorlere alternatif olarak
iizerinde calismalarin siirdiigii reaktorlerdir. Polimerizasyon reaktorlerinde,
fizikokimyasal etkilesimlerin karmasikhigindan ve polimerizasyon
reaksiyonlarin kinetiginden dolayr karmasik ve dogrusal olamayan bir davranis
gozlenir. Proses dinamiginin ve polimer reaktoriiniin dogrusal olmayan
davranisinin anlasilamamasinin yam sira, kaliteyi arttirici iyi yapilandirilms
bir kontrol sisteminin eksikligi de polimer tesisinin basarisini tamamen

azaltmaktadir.

Polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermik oldugu icin reaksiyon esnasinda
biiyiik miktarlarda 1s1 aciga cikmaktadir. Reaktor ici sicakhik artisi ise polimer
kalitesini etkilediginden reaktor ici sicakhigi kontrol edilmelidir. Sistemde

sicaklik kontrolii icin kendinden ayarlamal (self-tuning) PID kullamilmistir ve



denetici parametreleri geleneksel yontemlerle c¢oziimii zor veya imkansiz
problemlerin c¢o6ziimiinde kullanilan bir optimizasyon metodu olan Genetik

Algoritma (GA) ile bulunmustur.

Yapilan calisma teorik ve deneysel olmak iizere iki asamadan olusmustur.
Yapilan teorik ¢aliyma ile stirenin yari-kesikli polimerizasyon reaksiyonu icin
kiitle ve enerji denklikleri kurulup, besleme akis hizi profil denklemi elde
edilmistir. Tiim bu veriler bilgisayar programina girilerek sistemin simiilasyon
program tamamlanmistir. Nesil sayisi, caprazlama ve mutasyon olasihig1 gibi
GA’nin calisma performansimmi dogrudan etkileyen parametreler icin bir dizi
teorik calisma gerceklestirilmis ve genetik algoritmanin uygunluk fonksiyonu
olarak hatamin mutlak degerinin integrali (IAE) secilmistir. Kendinden
ayarlamali PID denetici parametreleri deneysel sistemde kullanilmak iizere GA
ile belirlenerek secilen kosullarda deneyler gerceklestirilip teorik sonuclarla
karsilastirthp yorumlanmistir. Yapilan ¢alisma neticesinde GA ile kendinden
ayarlamali PID deneticinin, yari-Kkesikli polimer reaktor sicakhigimi basariyla

kontrol ettigi sonucuna ulasilmistir.

Bilim Kodu :912.1.084

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

Sayfa Adedi : 128
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ABSTRACT

Polymers are used in variety of growing fields in our daily life. A polymer
product is composed of macromolecules with different molecular weights, and
the processability and subsequent utility of a polymer product depend greatly
on the molecular weight distribution (MWD) of the macromolecules. Complex
reaction kinetics and mechanisms, physical changes and transport effects, non-
ideal mixing, and strong process nonlinearity characterize polymerization
processes. Since the conversion and molecular weight are influenced strongly by
the polymerization reactor operation conditions, the production of a high

quality polymer requires optimal operation of the reactor.

In this project, the temperature control of the semi-batch styrene
polymerization reactor was investigated by self-tuning PID (STPID) control
method. The controller tuning parameters were determined by Genetic
Algorithm (GA) which is a search technique based on natural selection and

natural genetic rules.
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The work was planned in two parts as theoretical and experimental. In
theoretical part, mass and energy balance equations which were developed for
this system and feeding profile equation was used for the simulation purposes
by using a computer programme. Then, optimum generation number, crossover
probability and mutation probability was found for GA. Controller parameters
were found through this simulation program with GA and these parameters
were used in the optimal temperature control of reactor by STPID. During the
polymerization samples were taken and monomer conversion was determined to
check the performance of control applied to this system. Also from these

samples molecular weight was calculated.

After these two parts, experimental and theoretical results were compared and
found that STPID is a good way to control the temperature of semibatch styrene

polymerization reactor.

Science Code : 912.1.084

Key Words : Genetic Algorithm, Self-tuning PID control, Semi-batch
polymerization reactors
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1.GIRiS

Kimya endiistrisinde ¢aligilan sistemlerde istenilen 6zellikte iirliniin elde edilebilmesi
ve enerji kaybmin en az diizeyde tutulabilmesi isletme kosullarina baghdir. Bazi
proseslerin dogrusal olmayan isletim sartlarina sahip olmasi tanimlanip kontroliiniin
saglanmasini engelleyen ¢ok onemli bir husustur. Giindelik hayatin vazgecilmez bir
parcast olan polimerler, iizerinde ¢esitli arastirma ve kontrol c¢aligmalarinin
sirdiiriildiigii dogrusal olmayan proseslerden elde edilmektedirler. Son derece
karmagik ve zor bir iiretim islemi gerektiren polimerizasyon, ancak iyi bir kontrol

sistemi ile denetlendiginde istenilen 6zellikte iirlin vermektedir.

Polimerler, monomer denilen ufak molekiillerin birbirine kovalent bag ile baglanarak
olusturduklart  biiyiikk molekiillerdir. Polimerler giyeceklerde, ambalajlama
islemlerinde, ev yap1 malzemelerinde, gozliik ve lens yapiminda, fotografcilikta ve
tasimacilikta yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiizyillar boyunca insanlar daha
polimer kavramini bilmeden onlardan bu amaglarla yararlanmislardir. Dogal
polimerlerin islenme zorlugu, mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yetersiz olusu ve
dogal polimerlerin ihtiyaglarimizi karsilayamamasit gibi nedenlerle sentetik
polimerlere ihtiyag duyulmustur. Naylon, polietilen, polistiren, polivinil kloriir,

yapay kauguk gibi pek ¢ok polimer sentetik polimerlerdir.

Yiiksek kapasitede iirlin iiretilebilen stirekli polimer reaktdrleri endiistride yayginca
kullanilmaktadir. Kontrol stratejisinin iiretilen tiriin tizerinde dogrudan etkili oldugu
polimerizasyon proseslerinde yari-kesikli polimer reaktorleri son zamanlarda stirekli
reaktorlere alternatif olarak kullanilmaya baslanmistir. Yari-kesikli polimer
reaktorlerinde iretim sartlar1 ve bakim-onarim anlaminda daha kolay miidahale
edilebilir sistemlerdir. Esnek bir kontrol yapisina sahiplerdir ve sisteme yapilan taze
besleme ile artan viskozite ve jellesmenin Onlenmesi kesikli sistemlere gore daha
kolaydir. Monomer, ¢6ziicli veya baglaticinin farkl stratejiler ile beslenmesi ile yari-
kesikli reaktorlerde yiiksek doniistimlii ve molekiil agirliklt polimer iiretimi asil

hedeftir. Yari-kesikli polimer reaktorlerindeki hacim degisimi nedeni ile elde edilen



model denkliklerinin ¢dziimii ve sistemin optimizasyonu diger sistemlere gére daha

zordur.

Polimerizasyon proseslerinde hedeflenen kalitede (doniisiim, ortalama molekiil
agirhigi, molekiil agirlik dagilimi) polimer iiretilmesi Onemlidir. Uygun proses
kontrol teknolojisi ve optimizasyon, prosesin kalite, ekonomi ve glivenlik sinirlarina
riayet edilmesi ile birlikte en wuygun {retimin gerceklestirilmesini saglar.
Polimerizasyon islemi ekzotermiktir ve ortaya ¢ikan 1s1 endiistriyel boyutta problem
olusturmaktadir. Bu calismada kullanilacak zincir polimerizasyonunda ¢ok hizlica
yiiksek molekiil agirligina ¢ikildigindan ortam viskozitesi artmaktadir. Hem viskozite
hemde polimerlerin 1s1l iletkenliginin diisiik olmasi nedeni ile 1s1 transferi
zorlasmaktadir. Bu nedenle artik yasamimizin vazgeg¢ilmez bir pargasi olan

polimerlerin iiretimi ve bu esnada prosesin kontrolii oldukc¢a 6nemlidir.

Polimerizasyon iiriiniinlin belirlenen optimum sartlarda eldesi i¢in ileri (gelismis)
kontrol yontemlerine bagvurulur. Kontrol sisteminin performansinda denetici
parametrelerinin  dogru  bulunmasi  olduk¢a Onemlidir.  Geleneksel PID
parametrelerini hesaplamakta kullanilan yontemler, sistemin matematiksel modeline
ihtiya¢ duyarlar ve sistemin geri beslemesini hatasiz Glgebilmek, sisteme binen
bozucu etkileri anlik olarak hesaplayabilmek olanaksizdir. Bu durum PID gibi
endiistriyel deneticilerin parametrelerinin belirli araliklarla gézden gegirilmesini ve
degisen sisteme uygun olarak tekrar belirlenmesini zorunlu kilar. Bu ihtiyaca bagh
olarak kendinden ayarlamali kontrol sistemi, sistem tanimlayicist ve kontrol edici
parametre tasarimcist gibi mekanizmalar kullanarak kendi parametrelerini ayarlar.
Kendinden ayarlama ana fikri, sistem dinamiklerini tanimlamak, prosesin tanimlanan

ve istenen tepkisine gore kontrol edici parametrelerini degistirmektir.

Bu calismada prosesi kontrol edecek kendinden ayarlamali PID kontrol ayar
parametrelerinin bulunmasi amaciyla evrimsel hesaplamanin bir pargasi olan yapay
zekanin hizla gelisen dali Genetik Algoritma (GA) kullanilmistir. Genetik

algoritmalar dogadaki dogal secim ve dogal genetik mekanizmasini temel alan



stokastik bir arama yontemidir. Dogal se¢im Darwin tarafindan ortaya atilmis bir
teoridir. Darwin’ e gore bireyler degisen ¢evre sartlarina uyum saglamada farkliliklar
gosterir. En iyl uyum saglayan canli hayatta kalir. Bundan dolay1 zayif bireylerin
tasidiklar1 genler yavas yavas yok olurken en iyinin genleri yasamda kalir. Bu sayede
cok sayida ¢oziim iginden iyileri segilip kotiileri elenebilir. Kisacasi genetik
algoritma evrimsel bir siire¢ kullanmaktadir ve bu siire¢ sonunda en iyi sonucu veren

¢Ozlime ulagmaya ¢aligsmaktadir.

Yapilan ¢alisma teorik ve deneysel olmak iizere iki kisimdan olusmaktadir. Teorik
kisimdan elde edilen sonuglar, deneysel Ol¢iim sonuglar ile karsilastirilip

yorumlanmustir.

Teorik calismada, stirenin yari-kesikli polimerizasyon reaksiyonu i¢in kiitle ve enerji
denklemleri kurularak reaktdr modellemesi yapilmistir. Bu model denkliklerine bagl
kalmarak sisteme ait akis hizi profil denklemi elde edilmistir. Tiim bu veriler
dahilinde sisteme ait simulasyon programi hazirlanmistir. Simulasyon programi GA
boliimii, kontrol boliimii ve sistem modellerinin ¢oziildiigii Runge Kutta Felthberg
algoritmasinin bulundugu bélimden olusmaktadir. Program dahilinde bulunan GA
kismi iginde bir dizi teorik c¢alisma yapilmistir. GA denetici parametrelerinin
bulunmasinda etkin bir yontemdir ancak performansi agisindan GA nesil sayisi,
caprazlama ve mutasyon olasilif1 degerlerinin se¢imi ¢ok Oonem teskil etmektedir.
Yapilan denemeler neticesinde sistem i¢in en uygun GA parametreleri bulunmustur.
Bu parametre degerleri simulasyon programina girilerek caligmalar yapilmis ve
deneysel sistemde kullanilmak {izere kendinden ayarlamali PID denetici

parametreleri ile diger teorik sonuglara ulasilmistir.

Deneysel caligmada, bu parametreler kullanilarak yari-kesikli polistiren reaktoriiniin
kontrolii yapilmaya calisitlmistir. Oncelikle, reaktoriin %60°lik kismi, %70 stiren-
%30 toluen iceren monomer-¢oziicii karisimi ile doldurularak sistemin belirlenen
sicakliklarda yatiskin kosula gelmesi beklenmistir. Istenen sicakliga ulasildiginda
kendinden ayarlamali PID kontrol ¢alistirilarak, baslatici benzoil peroksitin aniden

reaktore atilmasiyla reaksiyon baglatilip diger bir kaptan toluen-stiren karisiminin



geri kalan kismi reaksiyon sicakligina isitilmis ve degisen akis hizi ile reaktore
manuel olarak beslenmistir. Reaksiyon siiresince reaktdrden belli araliklarla alinan
numuneler kullanilarak son monomer doniisiimleri hesaplanmistir. Son monomer
doniisiim hesabi i¢in kullanilan numuneler saklanmis ve Ubbelohde viskozimetresi
ile 6l¢iim yapilarak viskozite ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmistir. Sonugta,
optimum kosullarda istenen doniisiim ve molekiil agirligina ulasilip ulasilamadig

kontrol edilmistir.



2.LITERATUR ARASTIRMASI

Altinten ve ark. (2003), ceketli kesikli bir polistiren reaktdriinde Genetik Algoritma
(GA) kullanarak fuzzy denetici ile sicaklik kontroliinii incelemislerdir. Calismada
ayarlanabilen degisken sisteme verilen 1sidir. Amag fuzzy kontrol iligski fonksiyon
setlerinin ve matriks iligkisinin Genetik Algoritma kullanilarak olusturulmasidir.
Genetik Algoritma i¢in uygunluk fonksiyonu olarak hatanin mutlak degerinin
integrali (IAE) secilmistir. Kontrol performansinin degerlendirilmesi agisindan
yapilan teorik ¢alisma ve deneysel 6l¢iim sonuglar1 karsilastirildiginda oldukga tutarli
oldugu goriilmiistiir. Ayrica arastirmacilar ayni 6zellikteki bir sistemde daha onceki
caligmalarinda Dinamik Matriks Kontrol (DMC) ve PID denetici gibi farkli kontrol
stratejilerini denediklerinden, parametreleri GA ile bulunmus Fuzzy denetici kontrol
performansin1 bu farkli denetici tipleri ile karsilastirdiklarinda daha iyi sonuca

ulasildigint gérmiislerdir [1].

Altinten ve ark. (2004), ceketli kesikli bir polistiren reaktoriinde parametreleri GA ile
belirlenmis kendinden ayarlamali PID denetici ile sicaklik kontroliinii
incelemiglerdir. Model denklikleri Runge-Kutta-Felthberg metodu ile ¢oziilerek
sistemin simulasyonu yapilmistir. Diger bazi tekniklerle ¢ok sinirli olarak
bulunabilen kendinden ayarlamali PID denetici parametreleri GA ile bulunmus ve
parametrelerin uygunlugu hatanin mutlak degerinin integrali (IAE) ile belirlenmistir.
Polimer reaktdriinde Oncelikle geleneksel PID denetici ile ¢alisilmis ancak sistem
tam olarak kontrol edilememistir. Parametreleri GA ile bulunmus kendinden
ayarlamali PID denetici ile kontrol gerceklestirildiginde ise sistemin ¢ok daha iyi

kontrol edilebildigi goriilmiistiir [2].

Bhat ve ark. (2004), calismalarinda endiistriyel calismalarda fazlaca kullanilan
siirekli karistirmali ve tiibiiler reaktoriin bir arada bulundugu bir kulede polistiren
tiretimini incelemislerdir. Stirenin termal polimerizasyonu i¢in Trommsdoff etkisi ve
hacim degisimini i¢eren kinetik modelleme yapilmistir. Model denklikleri aracilig
ile monomer doniisiimii, sayica ve kiitlece ortalama molekiil agirligi, dagilim indisi

ve degisen konumlardaki sicaklik degerleri teorik olarak tahmin edilebilmektedir.



Optimizasyon asamasinda genetik algoritma kullanilmigtir. Amag¢ doniisiimiin
artmast ve dagilim indisinin kii¢lilmesidir. Kulenin tiibiiler reaktoér kisminda asagi
inildikge sicaklik 100-200°C sicaklik araliginda artmistir. Reaksiyonun ilk
asamasinda, siirekli karistirmali reaktdrde %31,5 doniistime ulasilmistir. Tibiiler
reaktoriin ilk kismina gelindiginde ise artan reaksiyona bagli olarak artan 1s1 ¢ikisi
nedeni ile reaktor sicakligi artmis ancak ikinci kisminda azalan reaksiyon hizi nedeni
ile sicaklik diigmiistiir. Artan duvar sicakligima bagli olarak tiibiiler reaktoriin
dordiincii bolgesinde reaktdr igi sicaklik tekrar artmistir. Ik kisimda artan sicaklikla
artan baglatic1 radikalleri nedeni ile ortalama molekiil agirhigr azalmistir. Yapilan
calisma ile polistiren {iretimi i¢in tasarlanan bu kule prosesinin simulasyonu ve
optimizasyonu yapilarak istenen kalitede iirlin elde edildigi goriilmiis ve endiistriyel

uygulamalarda kullanilabilmesi agisindan umut verici sonuca ulasilmistir [3].

Chylla ve ark. (1993), ¢alismalarinda birden fazla {irliniin olustugu bir emdiilsiyon
polimerizasyon reaktoriinde sicaklik kontroliinii incelemislerdir. Bu tip reaktorlerde
karigimin kiitlesi, 1s1 kapasitesi ve 1s1 aktarim katsayis1 gibi fiziksel oOzellikleri
zamana bagli olarak siirekli degistiginden partikiil boyut dagiliminda ve kimyasal
bilesim konusunda ¢ok onemli olan sicakligin kontrolii zordur ve geleneksel PID
denetici bu tiir proseslerin kontroliinde yeterli olmamaktadir. Denetici olarak
geleneksel PID denetici yeterli olmadigindan farkli kontrol stratejileri {izerinde
yogun olarak calisilmaktadir. Bu ¢aligsmada her bir iirlin i¢in PID deneticiye ait farkl
parametre degerleri olmasi gerektiginden bu konunun ¢6ziimii incelenmistir. Caligma
sonunda reaktorde farkli reaksiyon kinetigi ve 1s1 ¢ikisina bagli olarak farkli {iriinler
olusmustur. Artan viskozite ile 1s1 transferi ciddi sekilde diismiistiir. Sicakligin
diismesi ile polimerin reaktdér duvarinda c¢okmesi, konveksiyonla 1s1 aktarimini
azaltmistir. Elde edilen iiriin 6zellikleri iizerinde besleme hiz1 ve karistirma hizi gibi

etkenlerin dogrudan etkili oldugu gorilmiistiir [4].

Chylla ve ark (1997), organik bir peroksitin baslatici, glikol eterin ¢dziicli olarak
kullanildig: stiren, alfametilstiren ve akrilik asit monomerleri ile serbest radikalik
termopolimerlesme prosesini incelemislerdir. Calisma sonunda istenen molekiil

agirhiginda ve doniisiimde iriinler elde edilerek yar1 kesikli sistemlerde siirekli



karigtirmali reaktor kalitesinde {iriin elde edildigi belirlenmistir. Ayrica ¢alismadan
elde edilen diger onemli bir sonugta istenen degerde iirlin elde edilebilmesi igin

karistirma ve sicaklik kontroliiniin olduk¢a 6nem tasidigidir [5].

Curteanu ve ark. (1999), yarikesikli izotermal olmayan bir metil metakrilat
polimerizasyon reaktoriinde yigin polimerizasyonu incelemislerdir. Sisteme ait
madde denkligi, baslama, biliylime ve sonlanma kinetiginden yararlanilarak
yazilmistir. Jel ve cam etkisi de géz Oniine alinarak sistem simule edilmistir.
Dontisiim ve molekiil agirliginin monomer ve baglatict atildiktan sonra ve sicaklikla
nasil degistigi simulasyon ¢alismasi sonucunda teorik olarak elde edilmistir. Caligma
sonunda polimerizasyon siiresi boyunca sicaklik arttirildiginda jel etkisi onceden
gbozlenmis ve molekiil agirligi azalmistir. Sicakligin diismesi ile molekiil agirlig:
artmistir. Aniden sicaklik artis veya azalisinin jel etkisi iizerinde dogrudan etkili
oldugu goriilmiistiir. Jel etkisinden Once baslatici atilmasi ile molekiil agirhig
azalmistir. Monomerin jel etkisi boyunca eklenmesi ile molekiil agirligr artmistir. Bu
calisma ile izotermal olmayan bir polimerizasyon reaktoriinde sicaklik degeri ile elde

edilen {irliniin 6zellikleri arasinda dogrudan bir baglanti oldugu goriilmiistiir [6].

Curteanu (2003), ¢alismasinda stirenin radikalik polimerizasyonun modellemesini
kimyasal ve termal baslangi¢, sonlanma ve monomere zincir transfer kinetiginden
yararlanarak gerceklestirmistir. Sistemdeki jel ve cam etkisi ile moment ifadeleri
reaktor modellenmesinde Onem tagimaktadir. Daha sonra bu model yardimi ile
monomer ve baglaticinin sisteme eklenme sekline gore doniisim ve molekiil
agirhigindaki degisim tahmini yapilmistir. Simulasyonlar jel etkisi nedeni ile farkl
zamanlarda farkli sicakliklarda ve baglatici konsantrasyonlarinda yapilmistir. Jel
etkisinden dnce baslatict konsantrasyonunun arttirilmasi jel etkisini ¢gabuklastirmis ve
molekiil agirhigim1  azaltmistir. Reaksiyon siiresinin ortasinda aniden baslatici
eklenmesi ile dagilim indisi kii¢lilmiistiir. Bu c¢alisma ile birlikte elde edilen genel
sonug, reaksiyon siiresinin ortasinda aniden sisteme baglatic1 eklenmesi ile ol
sonlanma engellenebilmekte ve polimer Ozellikleri istenildigi sekilde kontrol

edilebilmektedir [7].



Curteanu ve ark. (2006), yapay sinir ag1 modeli gelistirerek stirenin yar1 kesikli bir
siispansiyon polimerizasyon reaktoriinde dagilim indisini, molekiil agirligini,
reaksiyon siiresini ve Olii zincir polimerizasyonunun onlenmesini incelemislerdir.
Olusturulan tek model ile kesikli, yar1 kesikli, izotermal ve izotermal olmayan
durumlar igin tahminler yapilmstir. Izotermal olarak kesikli ve yar1 kesikli sisteme
baslaticinin aniden eklenmesi durumunda yar1 kesikli sistemde jel etkisinin daha
onceden ortaya ciktigi belirlenmistir. izotermal yar1 kesikli bir sistemde farkli
baslatic1 konsantrasyonlarinda, jel etkisi ortaya ¢ikmadan aniden baslatic1 eklenmesi
durumunda artan baslatict konsantrasyonu ile molekiil agirligi azalmistir. Jel etkisi
boyunca baslatic1 beslenmesi ise doniisiim ve molekiil agirligi izerinde oldukga ufak
farkliliklara neden olmustur. Caligmanin izotermal olmayan kisminda ise sicakliga
basamak degisimler verilerek, sicakligin doniisiim, molekiil agirlik, reaksiyon siiresi
ve Olii zincir polimerizasyonunun dnlenmesi iizerindeki etkisi incelenmistir. 80-90-
100-110 °C igin olusturulan sicaklik programinda artan sicaklikla doniigiimiin arttig
ve izotermal bir polimer reaktoriinde 6lii zincir polimerizasyonunun daha az oldugu

belirlenmistir [8].

Felix ve ark. (2002), yarikesikli bir n-butyl acyrlate reaktoriinde yiiksek sicaklikta
gergeklesen polimerizasyon prosesinde besleme hizi ve sicaklik kontroliinii
incelemislerdir. N-butyl acrylatin xylene i¢inde ¢dzelti polimerizasyonu 160 ile 180
°C arasinda ve diisiik monomer konsantrasyonlarinda (kiitlece %20-40 monomer)
gerceklestirilmistir. Oncelikle izotermal sartlar i¢in besleme hizi1 belirlenmis ve bu
hiza bagli olarak farkli sicakliklarda ¢alismalar yapilmistir. Bu seklide sicaklik ve
besleme akis hizi optimize edildikten sonra teorik ve deneysel ¢alisma sonuglari
karsilagtirilmistir. Yapilan optimizasyon ve kontrol stratejisinin dogru olmasi nedeni

ile diisiik maliyette ve yliksek kalitede polimer elde edilebilmigtir [9].

Grady (2003), calismasinda yliksek sicaklikta gerceklesen n-butyl acrylate (nBA)
polimerizasyonunu incelemistir. Kumas boyama esnasinda kullanilan organik
coziiciiler yerine otomatik boyama sirasinda kullanilan diigiik molekiil agirlikli
polimerler Onem kazanmistir. Diisiik sicakliklarda herhangi bir problemin

yasanmadi@i bu sistemlerde, 140-200 °C gibi yiiksek sicakliklarda polimer



iretildiginde olusan yan reaksiyonlar nedeni ile elde edilen iiriin ozellikleri
istenmeyecek bicimde degismektedir. Caligmada oncelikle nBA polimerizasyon
reaktorii i¢in model denklikleri olusturulmustur. Daha sonra baslatici, monomer ve
¢Oziicii besleme profili ile sicaklik profili gelistirilmistir. Bu profiller ile diisiik
reaksiyon siiresi ve diisiik baslatic1 konsantrasyonu ile %99 doniisiim ve 8000 kiitlece
ortalama molekiil agirligina ulagilmasi hedeflenmistir. Yapilan c¢aligma sonunda
optimum reaksiyon siiresi 100 dk., % 54 baslatic1 ¢ozeltisi secilerek %99 doniisiim
ve 9000 kiitlece ortalama molekiil agirlikli polimer elde edilmistir. Boylece az
zamanda, az baslatict miktar1 ve diisiik isletme gideri harcanarak yiiksek kalitede

tiriin elde edildigi goriilmiistiir [10].

Hapoglu ve ark. (1998), dolgulu bir distilasyon kolonunda iist iirin derigim
kontroliinii incelemislerdir. Belirlenen farkli kosullarda, ¢alisan bir dolgulu kolonda
calisma gercgeklestirilmistir. Calismada Oncelikle parametreleri Yuwana-Seborg
(YS), Jutan-Rodriguez(YS-JR) ve Wardle-Heathcock(YS-WH) yontemleri ile
hesaplanmis PID denetici kullanilarak YS-JR tekniginin en iyi yontem oldugu
belirlenmistir. Ayni ¢alisma kendinden ayarlamali PID denetici ile gergeklestirilip
farkl1 kontrol yontemlerinin bagaris1 hata karelerinin integrali (ISE) ile hesaplanip
karsilagtirilmistir. Kendinden ayarlamali PID deneticinin geleneksel PID deneticiye

gore daha 1yi sonuglar verdigi belirlenmistir [11].

Makwana ve ark. (1997), farkli geometri ve akis diizenine sahip seri bagl iki piston
akish reaktorde, stirenin yi8in polimerizasyonunu incelemislerdir. Calisma teorik
olarak  gerceklestirilip  endiistriyel bir tesiste yapilan denemelerle de
kargilastirilmistir.  Yigin  polimerizasyonunun  gerceklestirildigi  endiistriyel
uygulamalarda homojen karigimin saglandig: siirekli reaktorler var olan viskozite
probleminin kolayca asilabilmesi nedeni ile olduk¢a sik kullanilmaktadir. Bu
calismada y1gin polimerizasyonu 1s1 etkisi ile baslatilmaktadir. Birinci reaktér kabuk
ve tiip 151 degistiricidir ve kabuk kisminda reaktifler ilerlemektedirler. ikinci reaktor
ise silindirik bir reaktordiir ve ilk tank ¢ikisinin bir kismi sisteme geri
beslenmektedir. Caligmanin amaci ise 1s1 etkisi ile baslayan y18in polimerizasyonuna

ait modellemeyi kullanarak sistemin daha detayli olarak modellenip, simiile edilmesi
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ve besleme orani, sicaklik ve besleme konsantrasyonu gibi sistem degiskenlerinin
iirtin lizerindeki etkilerinin incelenmesidir. Bu belirlenen parametrelerle yapilan
teorik ¢alismalar neticesinde besleme hizinin artmasi ile viskozitede azalma,
dontisiim ve molekiil agirlig1 dagiliminda ise az bir azalma gozlenmistir. Etil benzen
konsantrasyonu ise sadece viskozite profilini etkilemistir ve <%]1 oldugu durumlarda
yiiksek viskoziteye ulasilmistir. Diisiik besleme sicakliklarinda diisiik doniisiim ve
diisiik viskozite vardir ancak zaman ilerledik¢e artan jellesme ile viskozite hizla
artmustir. ilk tanka geri besleme orami az oldugu durum incelendiginde ilk tank
cikisinda artan doniisiim ve yiiksek molekiil agirligi gozlenerek son iiriin iizerinde

oldukea az etkisi oldugu belirlenmistir [12].

Ozkan ve ark. (2001), ceketli kesikli bir serbest radikalik ¢dzelti polimerizasyon
reaktoriinde istenen monomer doniisiimii ve molekiil agirligina ulasmak i¢in dogrusal
olmayan kontroliin performansini incelemislerdir. Calismada optimum sicaklik
profili Hamiltonian optimizasyon metodu ile belirlenmistir. Sistem i¢in yazilan
madde ve enerji denkliklerini i¢eren bir simulasyon programini hazirlanmistir. Bu
programin gegcerliliginin kontrolii i¢in deneysel calismalar yapilmistir. Reaktore
verilen 1s1 kontrol degiskenidir. Is1 girisi ve reaktor sicakligi arasindaki baginti
NARMAX sistem dinamigine uyarlanmis ve parametreleri Levenberg Marquard
algoritmasi ile belirlenmistir. Daha sonra simulasyon programindan elde edilen
dogrusal olmayan kontroliin teorik sonuclar1 ile deneysel veriler karsilagtirilmig ve

reaktor sicakliginin optimum sicaklikta basari ile tutuldugu gézlenmistir [13].

Park ve Rhee (2003), calismalarinda MMM/MA yari-kesikli kopolimerlesme
reaktoriinde dogrusal olamayan MPC’ye dayali genisletilmis Kalman Filtresi (EKF)
kullanarak hedeflenen 0&zellikte kopolimer iiretmeye calismislardir. Reaktore
monomerler beslenirken diger bir taraftan da sisteme ¢6ziicli beslenerek zamanla
ortaya ¢ikan viskozite sorunu ¢oziilmeye calisilmistir. Yari-kesikli kopolimerlesme
reaktorli modellemesi esnasinda ortaya ¢ikan kompleks denklikler Pseudo-kinetik hiz
sabiti metodu (PKRCM) ile basitlestirilerek ¢oziilmiistiir. Ayni kontrol stratejisi
online olarak EKF ile de izlenerek sonuclar karsilastirilmistir. MMA akis hizi ve

reaktor sicakligl kontrol girdisi olarak secilmistir ve hedeflenen molekiil agirliginda
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(170000) ve homojen bilesimde kopolimer iiretim ¢alismasi yapilmistir. Calisma
sonunda her iki tlir kontrol yontemi kargilastirildiginda dogrusal olmayan MPC’ye
dayali EKF’nin, online EKF kontrole gore sistem denetiminde cok daha basarili

oldugu ve istenen degerde kopolimer iiretilebildigi belirlenmistir [14].

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. Reaktorde 3 fazli katalitik, o-cresol
hidrojenerasyonu  ile  2-metil-siklohekzanol elde edilmektedir.  Prosesin
optimizasyonu i¢in reaktdr modellemesi yapilip GA kodlar1 olusturulmustur. GA ile
proses girdileri {izerinden, kisitlayici olarak doniistim segilip, ama¢ fonksiyonunun
(elde edilen iirin) maksimum olmast saglanmistir. Yapilan birgok simulasyon
denemesi neticesinde GA ile sistem basarili sekilde optimize edilebilmistir. Yapilan
calisma esnasinda GA performansi lizerinde GA parametrelerinin onemi biiyiik
oldugundan yapilan bir dizi teorik ¢alisma sonunda optimum GA parametreleri
popiilasyon biiyiikliigii 25-50, mutasyon olasiligi 0,0005-0,01 ve ¢aprazlama olasiligi

0,6 secilerek sistemin optimizasyonu basari ile gergeklestirilmistir [15].

Sundaram ve ark. (2005), ¢alismalarinda metil metakrilat (MMA) serbest radikal
polimerizasyonu i¢in kontrol yontemi gelistirmislerdir. Calisma izotermal olmayan
kesikli bir reaktdrde gerceklestirilmistir ve sistem ceketten gecirilen su sicaklig
ayarlanarak kontrol edilmektedir. Sistemde kontrol edilmek istenen 6zellikler en kisa
siirede en yliksek doniisiime ulagmak, sayica ortalama molekiil agirligi ve kiitlece
ortalama molekiil agirhigidir. Sisteme ait model denklikleri ve genetik algoritma
destekli bir kontrol yontemi ile ¢alisma gerceklestirilerek ¢alisma sonunda kesikli ve
izotermal olmayan MMA polimerizasyon reaktoriinde kontroliin bagar ile saglandigi

gorilmistir [16].

Teng ve ark. (2003), parametrelerinin genetik algoritma ile belirlenmis kendinden
ayarlamali PID denetici ile bir tanktaki sivi seviyesini kontrol etmeye ¢alismislardir.
Bu metoda gore her bir jenerasyon i¢in en iyi PID parametresi se¢ilmis, ¢aprazlama

ve mutasyon ile yeni jenerasyon olusturulduktan sonra hesaplanan hata degerine gore



12

isleme devam edilip en iyi PID parametre degerine ulagilmigtir. Ayrica bu ¢alismada
genetik algoritma se¢im yontemlerinden turnuva ve rulet se¢imi ayri ayri incelenip
teorik sonuglar yapilan deney sonuglar1 ile karsilagtirilmistir. Rulet se¢im
yonteminde toplumdaki tiim kromozomlarin yerlestirildigi bir rulet tekeri hayal edilir
ve daha iyi kromozomlar, daha fazla secilme sansina sahip olanlardir. Turnuva
seciminde ise rulet segiminden ¢ok farkli olarak uygunluk degeri kotii olan bireyleri
direkt olarak atip uygunluk degeri yiiksek olanlar1 muhafaza eder. Yapilan ¢alisma
sonucunda turnuva sec¢iminin, rulet se¢im yontemine gore daha iyi performans
gosterdigi, arama hizinin daha yiiksek oldugu, kontrol asamasinda turnuva se¢im
yonteminde set noktasindan sapildiginda sistem daha ¢abuk tepki verip yatigkin hale
gelirken rulet se¢im yonteminde set noktasindan sapmanin arttigi ve sistemin

yatigkin duruma gelme siiresinin uzadigi belirlenmistir [17].

Teymour ve ark. (1997), belirlenen akis hizi stratejisine bagli kalinarak polimer
tiretilen yar1 kesikli bir polimer reaktoriiniin dinamik davranisini incelemislerdir.
Stirekli sistemdeki kararsizlik sorununun yar1 kesikli bir sistemde belirlenen 6zel bir
besleme akig hiz1 stratejisi ile iyilestirilebilecegini diisiinmiiglerdir. Teymour ve Ray
(1992b) daha onceki caligmalarinda siirekli karistirmali bir reatérde (CSTR) ayni
calismay1 gercgeklestirmislerdir ve yar1 kesikli sistemde planlandig1r gibi c¢alisma

gergeklestirildiginde sistemin kararsizlik probleminin giderildigi goriilmiustiir [18].

Tyner ve ark. (2000), optimum baglatici konsantrasyonu ile dagilim indisini
kiigiiltecek monomer besleme seklini, laborutuar dlgekli ve pilot 6lgekli yar1 kesikli
bir polistiren reaktoriinde serbest radikalik polimerizasyonunu incelemislerdir.
Calismada Oncelikle literatiirdeki reaksiyon kinetiginden yararlanilarak reaktor
modellemesi yapilmistir. Doniistim, molekiil agirhigi, dagilim indisi gibi {irlin
kalitesinin Olciitleri hem teorik olarak hem de deneysel Olgiimlerle elde edilerek
karsilastirilmistir. Deneysel asamada baslatict ve monomer sisteme sabit akis hizi ile
stirekli olarak beslenmistir. %100 civarinda doniisiime ulasilirken 10000 civarinda
sayica ortalama molekiil agirligina ve 18000 civarinda agirlikca ortalama molekiil
agirligina ulasilabilmistir. Calisma sonunda teorik ile deneysel 6l¢iim sonuglarinin

tutarl oldugu gozlenmis ve baslatict verimi “t” reaksiyona giren bilesim 6zelliklerine
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v

gore degistiginden viskozite ile baslatict verimi arasinda bir korelasyonun

gelistirilmesi halinde daha olumlu sonuglara ulasilabilineceginin alt1 ¢izilmistir [19].

Warwick ve Kang (1998), gercek bir endiistriyel prosesin kontrolii i¢in genetik
algoritmali kendinden ayarlamali PID deneticiyi kullanmislardir. Kendinden
ayarlamali PID denetici ile kontroliin en 6nemli pargasi olan parametre se¢imine, en
kiiciik kareler yontemine dayanan genetik algoritma (GALS) kullanilarak ciddi bir
farklilik kazandirilmistir. GALS, hibrid-hiyerarsik bir algoritma olarak belirsiz
calisma sartlarinin belirlenmesinde esneklik saglamis ve boylece parametre se¢imi
tamamlanmistir. Bu bilgiler dogrultusunda gercek bir endiistriyel tesisin kontrolii
gergeklestirilmis ve simulasyon sonuglari ile uygulama sonucglarinin paralellik

gosterdigi ve sistemin basarili bir sekilde kontrol edildigi gézlenmistir [20].

Jian ve ark. (2006), jel etkisinin ¢ok belirgin oldugu metil metakrilat (MMA) y1gin
polimerizasyonunu yar1 kesikli sistemde inceleyip optimum ¢oziicii ve akis hizini
bulmaya caligmiglardir. Molekiil agirliginin aniden artmasi ile olusan viskozite
problemi MMA polimerizasyon reaktdriinii tehlikeli hale getirmektedir. Bu nedenle
optimum besleme akis hizinin bulunmasi 6nemlidir. Caligmada 7 farkli akis hiz1
secilerek jel etkisi onlenmeye calisilmistir. Oncelikle monomer akis hizi optimize
edilmeye calisilmistir. Monomer akis hizi ile jel etkisi Onlenmis ancak molekiil
agirhk dagiliminda pozitif etki gozlenmemistir. Daha sonra c¢oziicii akis hizi
incelenmistir. Coziicii akis hizinin artmasi1 radikallerin bagimsiz hareket etme
Ozelliklerini kolaylastirmis ve jel ekisini onlemistir. Caligmada diisiik ¢oziicli akis
hizinda jel etkisi Onlenmis ancak doniisim %50-55 arasinda kalmistir. Yiiksek
¢oziicii akis hizlarida denenerek optimum ¢oziicii akis hizi 0,015 mol/l olarak

belirlenmistir [21].

Wu ve ark. (2006), kisa siire icinde jel etkisinin artmasi ile doniisiimiin aniden ve
hizlica arttig1 ve endiistriyel boyutta kontrol probleminin tehlike tasidigi metil
metakrilat (MMA) reaktdriinii incelemislerdir. Caligmada 1s1 dagilim indisi, molekiil
agirhigindaki degisim ve molekiil agirlik dagilimi olmak {izere ii¢ adet kontrol

degiskeni secilmistir. Monomer, ¢0zilicii ve zincir transfer ajaninin akis hizi ve



14

besleme sekli analiz edilmistir. Secilen dort farkli monomer akis hizinda yapilan
calismalar neticesinde akig hizi arttikca jel etkisinin daha ge¢ ortaya ciktigi
gozlenmistir. Polimer igerigi genel olarak polimer oran1 %40-50 civarina ulastiginda
jel etkisi ortaya ¢ikmaktadir. Artan monomer akis hizi ile molekiil agirliginda ve
molekiil agirlik dagiliminda ¢ok kiicilik artiglar gergeklesmistir. Monomerin besleme
sekli i¢in yapilan ¢aligmalarda jel etkisi engellenememis hatta polimerizasyonun
ilerlemesi ile jel etkisi tehlikeli boyutlara ulasmistir. Coziicii eklenmesi ise jel
etkisini engelleyici bir faktdor olmasmna ragmen fazla miktarda kullanilmasi
durumunda c¢oziicli-polimer ayrimi zorlasacagindan miktart ve eklenme seklinin
onemli oldugu belirlenmistir. Calisma neticesinde ¢oziicliniin jel etkisi goriilmek
tizereyken eklenmesinin en dogru yontem oldugu belirlenmistir. Zincir transfer ajani
ise radikal konsantrasyonunu belirli bir seviyede tuttugundan Onemlidir ve
reaksiyonun basinda veya reaksiyon bagladiktan 1 saat sonra jel etkisi olugmaya

baslamisken reaktdre beslenmesinin en uygun yontem oldugu belirlenmistir [22].

Yamamoto ve ark. (1998), polibiitan reaktoriinde istenen kalitede iiriin elde edilmesi
icin PID denetici ve Genel Minimum Varyans denetici (GMVC) arasindaki iliskiden
yararlanarak kendinden ayarlamali PID denetici mekanizmasini gelistirmislerdir.
Kontrol performansini etkileyen PID parametre ¢calismasi uzunca zamandir incelenen
bir konudur ve polibiitan polimerizasyon reaktoriinde oldukca ekzotermik bir
reaksiyon gerceklesmesi nedeni ile ortaya ¢ikan 1simnin ¢ok iyi sekilde kontrol
edilmesi gerekmektedir. Calisma sartlarindaki herhangi bir degisiklik ya da katalizor
aktivitesi reaktor sicakliginda degisimlere neden olmakta ve reaktoriin kontroliinii
zorlastirmaktadir. Calismada oncelikle polibiitan reaktoriiniin davranist arastirilmis
ve matematiksel modelleme gerceklestirilmistir. Daha sonra PID denetici ve GMVC
denetici arasindaki iligkiden yararlanarak kendinden ayarlamali PID denetici
parametreleri i¢in bir algoritma gelistirilmistir. Daha sonra bu kontrol stratejisi
polibiitan reaktoriine uygulanmistir. Kontrol performansinin degerlendirilebilmesi
acisindan ayni calisma sabit parametrelerle geleneksel PID denetici ile
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligma sonunda, bu yeni kontrol stratejisinin 6zellikleri
bilinen endiistriyel bir tesise uygulandiginda olduk¢a olumlu sonuglar alinacagi

diistiniilmiistiir [23].
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Zavala ve ark. (2005), calismalarinda yar1 kesikli bir polilirethan kopolimerlesme
reaktoriiniin dinamik optimizasyonunu incelemislerdir. Kinetik-olasiliksal model ile
yiiksek ve diisiik molekiil agirlikli diollerin bulundugu karisimin dogrusal olmayan
yapist incelenmistir. Dinamik optimizasyon formiilasyonu ile yiiksek kompleks ve
dogrusal olmayan diferansiyel-cebirsel denklemler (DAE) elde edilmistir. Caligmada
hedeflenen unsur jel etkisi olusmadan istenen siire igerisinde istenen molekiil agirlig
dagilimina ulagabilmektir. Genelde poliiiretan olusumu kesikli reaktdrde
gerceklestirildiginden ancak diisik molekiil agirlik  dagilimhi  iiriinler elde
edilebilmistir. Bu ¢alismada 1,4-butandiol ve diamin sisteme yar1 kesikli olarak
beslenerek sistemin sicaklik kontrolii yapilmis ve kesikli sistemin aksine yiiksek

molekiil agirlik dagilimli iiriin elde edilebilmistir [24].

Zeaiter ve ark. (2002), yari-kesikli bir polistiren emiilsiyon polimerizasyon
reaktoriinii incelemislerdir. Gelistirilen dinamik model esitlikleri ile partikiil boyut
dagilimi, molekiil agirlik dagilimi ve monomer doniisiimii ¢calismanin hedeflenen
degerleridir. Deneysel sistemde Oncelikle farkli monomer besleme akis hizlarinda
caligilarak yiiksek akis hizinda 90 nm gibi biiylik partikiiller elde edildigi
gorilmistiir. Sistemde sicaklik arttik¢a radikal transferi arttigindan kisa zincirlerin
olusmasina ve diisiik molekiil agirlikli polimer eldesine sebep olmustur. Calisma
sonunda elde edilen en biiyiik sonug sicakligin molekiil agirligina, monomer besleme
akis hizinin da partikiil boyutuna dogrudan etkisinin oldugudur. Calismada yapilan

simiilasyon sonuglari ile deneysel sonuglarin uyumlu oldugu goriilmiistiir [25].

Yari-kesikli polimer reaktorleri kesikli ve siirekli sistemlere alternatif olarak daha
yiiksek kalitede iiriin eldesinin hedeflendigi sistemlerdir. Yapilan literatiir incelemesi
sonunda literatiirde yari-kesikli polimer reaktorlerin kontrolii ile ilgili daha ¢ok
simulasyon ¢alismalar1 ve teorik sonuglarin yer aldig1 goriilmektedir. Bu ¢alismada
kullanilan parametreleri Genetik Algoritma ile belirlenmis kendinden ayarlamali PID
deneticinin kesikli polimer reaktorlerinin sicaklik kontroliinde oldukca basarili
oldugu goriilmiis ve bu kontrol yonteminin yari-kesikli bir polistiren reaktoriinde

denenmesine karar verilmistir. Ayrica monomer-¢Oziicii karisiminin = sisteme
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belirlenen bir akis hizi profiline gore beslenmesi de literatiirde daha Once
denenmemis bir yontemdir.  Yapilan teorik caligmalarin deneysel olarakta
desteklenip sonuglarin karsilastirilip yorumlanmasi proses kontrol ¢aligmalarinin en
onemli kismini olusturdugundan, bu calismada stirenin serbest radikalik c¢ozelti
polimerizasyonunun  gerceklestirildigi  yari-kesikli  bir polimer reaktdriinde
parametreleri Genetik Algoritma ile belirlenmis kendinden ayarlamali PID denetici
ile sicaklik kontrolii hem teorik hem de deneysel olarak incelenmis ve kesikli
polimerizasyon reaktorlerine gore daha yiiksek kalitede (doniisiim, molekiil agirlig)
polimer eldesi hedeflenmistir. Elde edilen teorik ve deneysel sonuglarin karsilastirilip
yorumlanmast ile literatiire yari-kesikli polimer reaktdrlerinde sicaklik kontrolii ile

ilgili yeni bir ¢caligma kazandirilmigtir.



17

3. POLIMERLER VE POLIMERIZASYON
3.1. Polimer Nedir?

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiilleri olusturabilen

kiiclik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.

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

polimer molekiiliine gegilir.

Bilinen diger malzemelerde sistemleri olusturan molekiil veya atomlar ¢ok daha
kiiciik boyutlarda bulunurlar. Polimerlerde ise bu bireylerin birbirlerine saglam

baglarla baglanarak uzun ve biiyiik molekiiller olusturmalar1 s6z konusudur.

Polimerlerin yinelenen birimlerinin yapisi, polimerlerin sentezinde kullanilan

monomer, ¢ikis maddesi veya kimyasallarin ne olduguna yonelik 6n bilgi verir.

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

polietilen 6rneginde polimer tanimlar1 agiklanabilir.

nCH, = CH , —felimetesne__(CH, —CH,)-,

Etilen Polietilen

Sekil 3. 1. Polietilen polimeri
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Yukarida goriildiigii gibi etilen monomerinin polimerlesmesi ile bu monomeri ¢ok
sayida igeren polietilen elde edilmektedir. Burada “n” polimerlesme derecesi olup bir
polimer zincirindeki monomer sayisini ifade eder. Polimerlesme derecesi, n, 10 000
hatta ¢cok daha biiyiik degerlere cikabilir. Molekiil agirligt 500-600 civarinda olan
polimerlere “oligamer” denir. Bir polimerin yeterli fiziksel oOzelliklerine sahip
olabilmesi i¢in molekiil agirhgmin 10*iin iizerinde olmasi gerekir. 10° ve daha
bliylik molekiil agirlikli polimerler i¢in bazen “yliksek polimer” sozciigli de
kullanilmaktadir. Seliiloz, nisasta, dogal kauguk, vb. gibi dogal polimerlerin bazilari,

sentetik polimerlerde oldugu gibi, basit birimlerden olusur [26].

3.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Kimyasal bilegsimlerine gore: Organik, inorganik

Organik polimerde basta karbon olmak iizere hidrojen, oksijen, azot ve halojen
atomlar1 bulunur. Bir atomun polimer ana zinciri iizerinde bulunabilmesi i¢in en az
iki degerlikli olmas1 sarttir. Bu nedenle hidrojenler ve halojenler ana zincir tizerinde

bulunmazlar. Bir¢ok organik polimerde ana zincir karbon atomlarindan olusur.

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

polimerde bulunan elementlerin enerjilerinden daha ytiksektir.

Yapilarina gére: Homopolimer, kopolimer, termopolimer.

Bir polimer tekbir monomer biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna
“homopolimer” denir. Eger polimer molekiilii iki farkli monomerin birlesmesinden
olusuyorsa buna “kopolimer” denir. Ug farkli cins monomerden olusan polimerlere

“terpolimer” denir.
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Polimer zincirleri ister homopolimer ister kopolimer olsun, ii¢ farkli formda buluna

bilirler.

1. Dogrusal

) FE S N NGy Ny iy iy Wy Yy
= =

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

I e S 7 I

| |
— T~ S -~ BE-BE-BE-B-B-BE_—E_E—
p—

Sekil 3.2. Polimer zincirinin yapisi ( a ) Dogrusal, ( b ) Dallanmas, ( ¢ ) Capraz bagh

Isleme esasina gore: Termoplastik, termoset

Polimerlerin en onemli simiflandirilma sekli “termoplastik” ve “termoset” adlari
altinda isleme yontemlerine gore yapilan siniflandirmadir. Termoplastik malzemeler
151 ve basincin ekisi altinda yumusayan, akan, bu durumda herhangi bir sekil alabilen
ve sogutuldugunda sertlesebilen plastiklerdir. Termosetler ise 1s1 islemiyle yalniz bir

defa istenilen sekli alabilen plastiklerdir.

Fiziksel yapilarina gére: Amorf, kristalin, yar1 kristalin

Polimer molekiiliiniin siirekli hareket halinde oldugu yapiya “amorf yapi” denir.

Zincirler bir bi¢imden 6tekine, gelisi glizel donme ve biikiilme hareketleri yaparlar.
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Polimerlerde atomlar belli bir noktalara yerlesmis ve hareketsiz bir diizen igine

girmis ise buna “kristalin yap1” denir [27].

3.3. Polimerlerin Sentezi

Polimer sentezi:

e Zincir (katilma) polimerlesmesi

e Kondenzasyon (basamak)

polimerlesmesi olmak iizere baslica iki grupta incelenebilir.

3.3.1. Zincir (Katilma) polimerlesmesi

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

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

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller, iyonlar (katyon veya anyon) veya
koordinasyon karmagsik sistemler iizerinden yliriiyebilir. Biitin bu zincir
polimerlesmenin en 6nemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa siirede (0,1
saniye gibi) yiiksek molekiil agirligina (10> — 107 gibi) ulasmasidir. Tepkimenin
baslamasindan c¢ok kisa bir silire sonra dahi, ortamda c¢ok az fakat ¢ok yiiksek
molekiil agirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer vardir. Zamanin ilerlemesi ile
monomer — polimer doniisiimii artar, ancak olusan polimerin molekil agirlig

degismez [26].

Staudinger yaptig1 ¢alismalarda stirenin dimer ve trimerinin ara bilesigi olmadigini
gozlemistir. Staudinger reaksiyonun daha baslangicinda makromolekiillerin
olustuklarini ve bu reaksiyon sisteminde monomerler ve polimer molekiilleri disinda
hi¢cbir ara bilesenin veya ara molekiillerin olmadigimi gostermistir. Bu spesifik

olusum nedeni ile zincir polimerizasyon prosesi polikondenzasyon reaksiyonundan
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kesin olarak farklilasmaktadir. Sonu¢ olarak Staudinger; monomerin polimere
cevrilmesi igleminin hizla biiyliyen radikallerin katildigi, bunlarin yasama siiresinin
az oldugu, stabil olmadiklar1 ve bu radikallerin stabil formda ayrilmasinin miimkiin
olmadig1 fikrini ileri siirmiistiir. Bu tiir reaksiyonlar “radikal reaksiyonlar1” olarak

adlandirilmigtir [28].

Radikal polimerlesme

Zincir polimerlesmenin radikaller {izerinden yiiriiyen tiiridiir. Polimerlesme baslica

lic basamakta gergeklesir.

(a) Baslama Basamagi

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktifleserek radikal
haline doniistiiriiliir. Radikal olusumu 1s1l, fotokimyasal veya iyonizasyon
radyasyonuyla (a-, B-, veya y- 1sinlar1) saglanabilir. Ancak bu amagla izlenen en
yaygin yontem, sisteme disaridan baslaticilarin ilave edilmesidir. Baslaticilar 1siyla
kolaylikla pargalanip radikal olusturan kararsiz maddelerdir. Bu amagla inorganik
veya organik peroksitler (hidrojen peroksit, benzoil peroksit, vb. gibi) ve diazo
bilesikleri (azobisizobutrilonitril, trifenil azobenzen, vb. gibi) veya redoks baslaticilar

kullanilir.

Peroksit baslaticilara tipik bir 6rnek benzoil peroksittir. Bu organik peroksit 60—90
°C sicaklik araliginda asagidaki tepkimeye gore kolaylikla parcalanarak radikal

olusturur.
0 O 0 0
IEATANI [ I
Benzoil Peroksit Benzoil Peroksit Radikali

Sekil 3.3. Benzoil Peroksitin radikallerine ayrilmasi
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Radikal polimerlesmede baslama basamagindaki tepkimeler su sekilde gosterilebilir.

I—f 52Re

Re+M—tr SRM o

Burada, I ve Re: Sirasiyla baslatic1 ve radikali, M ve RM e : Sirastyla monomer ve

radikali, k; ve k,: Ilgili hiz sabitleridir.
(b) Ureme Basamagi

Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida carpigmalarla monomerlere katilir ve

polimer zinciri, asagida genel terimlerle belirtildigi gibi, hizla biiyiir.

RM e+M —=5RM, o
RM, e +M —"5RM, o

RM e+M—"sRM o

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

radikal polimerlesmede k;, nin degeri 10% -10* 1t/mol s civarindadur.
(c) Sonlanma Basamagt

Biiyliyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigli, 6lii polimer haline

gectigi basamaktir. Sonlanma “birlesmeyle” veya “orantisiz” olabilir.

Birlesmeyle sonlanma

RM, e+RM, e—* >R M,
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Orantisiz sonlanma

RM  e+RM,k o —f> s RM +RM,

Bir radikal polimerlesmesinde her iki sekilde sonlanma da gozlenebilir. Bu iki
sonlanmanin beraberce gozlendigi Orneklerde sonlanma tepkimesi asagidaki gibi

ifade edilir.
RM e+RM o it yiy5 polimer

3. 3. 2. Kondenzasyon (Basamakli) polimerlesmesi

Basamakli polimerleri kondenzasyon, ester degisimi, iiretan olusumu, Diels-alder
katilmasi, aromatik niikleofilik yer degistirme tepkimeleri gibi tepkimelerle
sentezlemek olasidir. Kondenzasyon tepkimelerinde - OH, -COOH, -NH, gibi
fonksiyonel gruplar tasiyan iki ayr1 molekiil birlesir; bu sirada H,O, NHj3 gibi kiigiik

bir molekiil ayrilir.

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
dontisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiyliimeyi silirdiriir. Polimerlesme
ortaminda bulunan her biiylikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve

polimerin mol kiitlesi yavas yavas, uzun bir zaman arali§inda artar [26].
3.4. Polimerizasyon Prosesleri

Olduke¢a yiiksek 1sinin ortaya ¢iktigr polimerizasyon proseslerinde, 6zellikle zincir
polimerlesmesinde ¢ok hizli bir sekilde yiliksek molekiil agirhigina ¢ikildigi i¢in, artan
viskozite ve polimerlerin 1s1l iletkenliklerin diisiik olmasi nedeni ile sicaklik kontrolii
zorlagir ve her polimerin tepkime mekanizmasi farkli oldugu igin sistem

parametrelerine gore uygun polimerlesme proseslerinin  segilmesi gerekir.
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Polimerlesme prosesleri blok (kiitle) polimerizasyonu, c¢ozelti polimerizasyonu,
slispansiyon polimerizasyonu ve emiilsiyon polimerizasyonu olmak {izere dort

yontemle yapilmaktadir.

3.4.1. Blok polimerizasyonu

Monomerin saf halde 1sitilmasi, monomere 151k veya radyoaktif 1sinlarin etkisi veya
monomere uygun baglatict eklenmesi gibi farkli li¢ yontemle gergeklestirilebilir.
Polimer blok halde (monolit kati1 kiitle) olusmaktadir. Polimer kiitlesinde az
miktarda katalizor ve polimerizasyona girmemis monomer kalabilir. Bu yontemle
kolayca ve saf halde polimer sentezlenmesi s6z konusudur. Ancak, reaksiyon
sirasinda ortamdan gecirilmesi ¢ok zor olan 1sinin sistemde yerel 1sitma yaratmasi,
olusmus polimerlerin reaktoriin duvarlarina yapismasi ve diger istenmeyen olusumlar
blok polimerizasyonu ekonomik agidan uygun olmaktan uzaklastirir ve sanayide

pratik olarak uygulanmasini kisitlar.

3.4.2. Cozelti polimerizasyonu

Monomerin uygun ¢ozeltilerde seyreltilmesi, reaksiyon siliresince 1sinin ayrilmasi ile
gergeklesen  yerel 1sinmalar1  engeller.  Cozelti  polimerizasyonun  blok
polimerizasyondan bir baska iistiinliigiide reaksiyon sona erdiginde olusan polimerin
¢oziilmiis halde eldesidir ki bu daha sonraki islemler i¢in kolaylik saglar. Ayrica bu
yontem, polimerizasyonla ilgili aragtirmalarda en uygun ve en cok tercih edilen
yontemdir. Uygun c¢oziicliler kullanilarak ve monomer konsantrasyonunu belirli
Olgiilerde  degistirerek  polimerizasyon hizinin  monomer konsantrasyonuna

bagimlilig1, zincirin ¢oziicli yardimui ile transfer yetenegi vb. faktorler incelenebilinir.

Coziiclilerde polimerizasyon sulu ortamda polimerizasyonla kiyasla daha avantajh
oldugundan, glinimiizde yeniden Onem kazanmistir. Coziici yerine su
kullanildiginda atik suyun cevreye zarar vermesi nedeni ile ¢oziiciilerin tekrar
kullanildig1 teknolojilerin gelistirilmesinden dolayr kirletici atiklarin etkisinin

azalmasini vurgulamak gerekmektedir.
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3.4.3. Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda monomer suda siispanse edilmektedir. Coziici
icinde asili partikiillerin cap1 0,1’den birka¢ milimetreye kadar degismektedir.
Baslatict monomer damlasinda ¢oziinmektedir ve reaksiyon ¢ozelti damlasinin i¢inde
gerceklesmektedir. Islemin gelisim siiresince siispansiyonun viskozitesi artmakta ve
taneciklerin kolayca yapismasi bunun sonucunda da biiyiik partikiillere doniismesi
gozlenmektedir. Meydana gelebilecek yapiskanligin 6nlenebilmesi igin sisteme
stabilizor eklenmesi gerekmektedir. Jelatin, nisasta, polivinilalkol, karboksimetil
seliiloz ve diger suda ¢oziinen polimer bilesikleri yani sira toz halinde Ca ve Ba
karbonatlari, bentonit, kil ve buna benzer anorganik bilesikler stabilizér gibi amaca
uygun formda kullanilmaktadir. Monomerin ve suyun karsilikli ¢ozliniirligiini
azaltmak, su fazimin yogunlugunu ve yiizey gerilimini diizenlemek i¢in sisteme sik

sik elektrolit, 6rnegin yemek tuzu eklenmektedir.

3.4.4. Emiilsiyon polimerizasyonu

Sabunun sudaki ¢ozeltisinde konsantrasyon belirli bir degerin {izerine ¢iktiginda
sabun molekiilleri agregasyona ugrar ve misel olusur. Boyle bir sisteme suda
¢Ozlinmeyen veya az ¢Oziinen monomerlerin eklenmesi ile monomer molekiilleri
misellerin igerisine girer ve hidrofob monomer suda kismen ¢oziiniir. Bu durum

“soliibilizasyon” olarak adlandirilmaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle suda c¢oOziinen baglaticilar, Ornegin
potasyumpersiilfat kullanilmaktadir. Su fazinda olusan radikaller misel igerisindeki
monomer molekiilleri ile carpismakta ve polimerizasyonu baslatmaktadir. Bu
yontemin en bilindik avantaji yliksek reaksiyon hizi ve yiiksek polimerizasyon
derecesi olasiligidir. Bunun yam sira sicaklik, reaksiyon sisteminin viskozitesi ve

diger faktorler kolayca diizenlenebilmektedir [28].
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3.5. Polimerlerin Molekiil Agirhiklar:

Polimerizasyon reaksiyonlarinda; reaksiyon ortamindaki monomerler polimer
zincirini olusturmak iizere birbirleriyle  tamamen rastlantisal olarak tepkime
verirlerken, polimer zincirinin de sonlanmalar1 da tamamen rastlantisal olup,
zincirlerdeki monomer birimlerinin sayis1 birbirlerinden farklidir. Bu nedenle ister
dogal ister yapay olarak elde edilsin ortaya ¢ikan iirlin ¢esitli molekiiler agirliklardaki
polimer molekiillerinin bir karistmidir. Bu yiizden polimerler i¢in bir molekiiler
agirhik dagilimindan ve ortalama bir molekiil agirhgindan s6z etmek gerekir.
Polimerlerin molekiil agirlik ortalamalar1 molekiiler agirligin elde edilisine gore ii¢

kategori altinda toplanir.

3.5.1. Sayica ortalama molekiil agirhg: (]\_ln)

Donma noktas1 algalmasi, kaynama noktasi yilikselmesi, osmotik basing, buhar
basinct diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin 6l¢iilmesine dayanan yontemlerle elde
edilir. Bir polimer 6rnegindeki molekiillerin toplam agirliklar1 w kadarsa; molekiil
basina diisen molekiiler agirlik, n;; M; molekiil agirligindakilerin kesri ve Xj; M;

agirligindaki molekiillerin mol kesri olmak {izere Es. 3.1 yazilabilir.

Mn:

ld —ZniMi—ZXM (3.1)
Z”i_ 2 e .

3.5.2. Agirhikea ortalama molekiil agirhgi (M)

Isik sacilmasi ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin
tasidigr agirhigi yansitan yontemlerle elde edilen molekil agirhigidir. Agirlik

ortalamas1 molekiil agirlig1 Es. 3.2 ile verilir:
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ZciMi zciMi zNiMiz
v IZCI. e IZ:NiMl. :ZW[Mi

i

M

(3.2)

Burada c; ve w; sirast ile M; agirlikli molekiillerin agirlik konsantrasyonu ve agirlik

kesridir, ¢ ise biitiin polimer molekiillerinin agirlik konsantrasyonudur.

3.5.3. Vizkozite ortalamasi1 molekiil agirhg: (Mv)

Polimer ¢ozeltisinin vizkozitesi kullanilarak elde edilir. Bu amagla polimerin ¢esitli
konsantrasyonlarda ¢oOzeltileri hazirlanir. Herbir konsantrasyonda ¢oziinen

molekiillerin etkisi vizkoziteye etkileri Es. 3.3 ile belirlenir.

N7 gaga 1 _ (3.3)
Mo o

Burada 77, ve nsirasiyla ¢oziicli ve ¢ozeltinin vizkoziteleridir. Polimer ¢ozeltisinin

ozellikleri biiyiik ¢6ziinmiis polimer molekiillerinin etkilesmeleri nedeni ile degisir.
Fakat sonsuz seyreltik cozeltileri icin elde edilen sonuglar onlarin birbirleriyle
etkilesmelerinden ziyade polimer molekiillerin kendi 6zelliklerini yansitir.

Coziinenin birim konsantrasyon bagina vizkoziteye etkisi Es. 3.4 ile verilir.

((n/ny)=1)/c (3.4)

Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekiillerin vizkoziteye etkisi Es. 3.5’deki

gibidir.
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R/
TN/ [
[7]=1im(—"—) (3-5)

Burada, 7 mutlak vizkozite degeridir. n gergekte bir vizkozite degildir n, 7,’a

bagimli oldugundan vizkozite birimi icermez. Herhangi bir molekiiliin ¢6zeltisinin
gercek vizkozitesi molekiiliin sekli ve molekiiler kiitlesini belirlemede kullanilir.
Herhangi bir ¢oziiclide sentetik bir polimerin mutlak vizkozitesinin mol tartisina

bagimlilig Es. 3.6 ile verilir.

) K 3.6)

Burada M, polimerin molekiiler kiitlesi; K ve a deneysel sabitlerdir. Bu parametreler
bilinen molekiiler agirliktaki polimer fraksiyonlarimin Ol¢lilmesi ile elde edilir.

Vizkozite ortalama molekiil agirligi i¢in Es. 3.7 yazilir.
M, =[wM/]"" (3.7)

Agirlik ortalamasi molekiil agirligr ile vizkozite ortalamasi1 molekiil agirligr a=1 igin
birbirine esittir. Teorik olarak monodispers bir polimerde say1 ortalamasi molekiil
agirhg, agirhk  ortalamast  molekiil agirhigina  esittir.  Fakat  polimer
monodisperslikten uzaklastikga molekiiler agirlik ortalamalarinda birbirinden

uzaklagsmaya baglar. Heterojen bir molekiil agirlik dagilimina sahip polimer i¢in

Sekil 3.4. incelendiginde Mo>M,>M, seklinde bir sonug ortaya ¢ikmaktadir.
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AQirlik Kesri
|

MolekGl Agirhi¢n (M)

Sekil 3.4 Heterojen bir molekiil agirligina sahip polimer ig¢in molekiil agirlik

dagilimlari

Agirlik ortalamasi molekiil agirligr ile sayr ortalamasi molekiil agirligr ortalamalari

bir polimerin polidisperlikten uzaklagsma egilimlerini gosterir [29].
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4. YARI KESIKLI POLIMER REAKTORUNUN MODELLENMESI ve AKIS
HIZI PROFILi ELDESI

4.1. Stirenin Serbest Radikalik Polimerizasyon Kinetigi
Polimerlesmeye girecek olan kiiclik molekiiller yapilarinda bir degisiklik olmadan
birbirlerine kovalent baglarla eklenerek polimer molekiiliinii olugturur. Bu bir zincir

reaksiyonu oldugundan baslama, biliyiime ve sonlanma olmak {izere 3 basamaktan

olusmaktadir.

a) Ilk Radikal Olusumu

Benzoil peroksit (C4H;0O4) 60 °C ve tlizerindeki sicakliklarda pargalanarak benzoil

oksi radikalleri ve az oranda ikincil radikaller verir.

L 52R I: Baslatict  R: Radikal

b) Baslama Reaksiyonu

Radikalik polimerizasyonun baglamasi i¢in gerekli olan radikaller termal olarak
ortaya ¢ikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak bir baslatici yardimi
ile olusabilirler. Serbest radikaller monomerin ¢ift baginin bir elektronunu g¢ekerek
bag olusturur. Diger elektron ise monomerin ucuna kayar ve polimerik radikal

olusur.

R+M —5P" M: Monomer P, :x zincir uzunluguna sahip aktiflenmis polimer

¢) Biiylime Reaksiyonu

Baslama basamaginda olusan ilk polimerik radikaller monomer katarak zincirin

uzamasini saglar.
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P +M —> P

P/ +M —> P,

d) Sonlanma Reaksiyonu

Iki aktif zincirin ayri ayr1 aktifligini yitirerek veya iki aktif polimer zincirinin

birleserek 6lii polimer zinciri haline gegmesi seklinde gergeklesir.

% * k

P +P —“>P +P, (ayr1 ayr1 sonlanma)
veya

P+ Py* e 5 p (birleserek sonlanma)

x+y

seklinde ifade edilir [30].
4.2. Yarn Kesikli Stiren Polimerizasyon Reaktoriiniin Modellenmesi

Kimyasal reaktorlerin tasarimi esnasinda, reaktérde bulunan reaktiflerin gaz, sivi
veya kat1 olmasi, iiretilen veya ortamdan uzaklastirilan 1s1 miktari, geometrik yapi ve
reaksiyon 6zellikleri 6rnegin ekzotermik, endotermik tersinir ya da tersinir olmamasi

gibi noktalar ¢ok 6nem tasimaktadir.

Polimerizasyon reaktorleri, modern kimyasal reaktor tasarim teknikleri kullanilarak

modellenebilir. Model denkliklerini kiitle ve enerji denklikleri olusturmaktadir. Her
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durumda, farkl: tiirlerin olusum oranini tanimlamak i¢in kimyasal kinetik bilgisi veya

reaksiyonla olan 1s1 liretimini tanimlamak i¢in enerji denkligi kullanilmaktadir.

Birikim = Giris — Cikis + Uretim — Tiiketim

4.2.1. Monomer ve baslatici icin kiitle denklikleri

Baslatic1 ve monomer kiitle denklikleri i¢in bazi varsayimlar;

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

2. Yogunlugun artmasindan dolay1r hacim azalmasi ihmal edilmistir. Bdylece,
konsantrasyonda meydana gelen degisimler, reaksiyon esnasinda olusan
degisimlere esittir.

3. Reaksiyon ortaminda meydana gelen viskozite degisimlerinin, reaksiyon

kinetigine etkisi yoktur.

Zincir transfer reaksiyonlar1 ihmal edilmistir.

Uzun zincir yaklasimi gegerlidir.

Radikallerin aktivitesi zincir uzunlugundan bagimsizdir.

Stirenin 1s1l polimerlesmesi gozoniine alinmamastir.

® 2N ok

Jel etkisinin olmadig1 varsayilmistir, g(X)=1 alinmistir.
Serbest radikalik polimerizasyon i¢in;

Baslama reaksiyon hiz1 : R, =2 fk,/ 4.1)

Sonlanma reaksiyon hiz1: R, = (k. +k, )[Rz] (4.2)

Bu denklemlerde goriilen “f”, baslatic1 verimidir. Baslatici verimi genelde 0,2 ile 0,7
arasinda degisir. Baslatict verimini etkileyen iki etken vardir. Birincisi, gelisen
zincirin baglatict ile zincir transferine girmesidir. Bu reaksiyon ile baglatici

konsantrasyonu artmaz ve baslatic1 bosa harcanmis olur. ikincisi ve daha etkini, yan
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reaksiyonlardir. Baslaticinin ayrismasindan hemen sonra, iki radikal, ¢oziicii ve

monomer molekiillerinin kafesine yakalanir. Yaklagik 107" saniyelik kisa bir siirede,

radikallerden biri uzaklagsmadan, birbirleriyle reaksiyona girerler. Bu reaksiyonlar,

baslaticiy1 olusturmak i¢in yeniden birlesme reaksiyonlar1 veya polimerizasyonun

baslamasini engelleyici yeni tiirlerin olusumuyla sonuglanan diger yan reaksiyonlar

olabilir [31].

Yar1 kararl hal yaklasiminda baslama reaksiyon hizi sonlanma hizina esittir. Buna

gore;
2fkdl = (ktc + ktd )[Rz]
1
R 2fk, 1 )?
ktc + ktd
Sonlanma hiz sabiti
k[ = ktc‘ + kld

Monomer icin kiitle denkligi

dUM) _ —k,RMV + F, M
dt
dv
2 _F
dt 7
MYy I Rmy +F M
dt dt
am

MF, +VW:—kPRMV+FMM
kl = kp(2](kd /kz)l/z
M(©0)=M,

£=0,5

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)
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d_M:_k[05M+FMMO _FTM
1

dt 14 14

(4.7)

Baslatici icin kiitle denkligi

d(VI
% =k, IV +F,I (4.8)

N LU -y
dt - dr

vl i - kv s
dt

di_ g T B
dt V

F, =0

% k1 _% (4.9)

4.2.2. Reaktor ve ceket icin enerji denklikleri

Reaktor ve ceket icin denklikler yapilirken su kabuller yapilmistir:

e Reaktor i¢inde tam karistirma vardir.

e Karigimin ortalama 1s1 kapasitesi sicaklik ve derisime bagli degildir.

e Karigimin yogunlugu sabittir.

e Polimerizasyonun baglama ve sonlanma basamaklarindaki 1s1, ¢ogalma
basamagindaki 1s1 yaninda ihmal edilmistir ve monomer sadece ¢ogalma

basamaginda tiikenmektedir.

Reaktor icin enerji denkligi

d(VpC,T,
% = F, T, pC, + O+ (~AH )R,V ~UA(T, ~T.) (4.10)
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dV'T,) _ O+ (AH )R,V ~UAT, -T,)

+F.T 4.11
p oC, Ty (4.11)
-AH )R V -UA(T. - T
pdl o &V _ QO+ CAH IRV ZUAT, =1.) | fp 1.
dr " dt oC,
d  VpC, PC, VpC, Vv

V: Reaktor hacmi (ml)

Fr.Toplam besleme akis hizi (ml/sn)

Twm : Besleme sicakligi (°C)

T, : Reaktor sicakligi (°C)

A : Toplam 1s1 transfer alani (m?)

Q : Reaktdre verilen elektrik enerjisi miktari (cal/sn)
AH ,, : Reaksiyon 1s1s1 (cal/mol)

T.: Ceket sogutma suyu sicakligi (°C)

R, = ‘i{ﬂ Monomer reaksiyon hizi
t

U : Tiim 1s1 aktarim katsayist (cal/m’® s °C)

Tlim 1s1 aktarim katsayis1 (U) [30];

1
Burada S ve F sabittir.
§= 0.67 _0.66 DO;.: 145 ~033 770.12 (4.14)
1.01k.° p™™ N, D/ Cp‘ H~
D D
- Prx ,_Pr 1 4.15)
Div k., (Dr+2x)h,
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Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi i¢in elde edilen ampirik denklem [30];

[(MO _ M)MW]O,654

n. =n,+0.9615 . —1)" (4.16)
n, : Baslangi¢ anindaki viskozite degeri
M, =3.727*%107°T, +3.009*10° M; —327.61, (4.17)

Ceket icin enerji denkligi

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

ceket icin enerji denkligi:

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

L (4.18)
dt VCpC CPL
T.+T
T = Lot 1 (4.19)
2
T.i: Sogutma suyu giris sicakligi (°C)
Teo: Sogutma suyu ¢ikis sicakligi (°C)
4.2.3. Moment denklemleri
M, =MV (4.20)
M, =SV (4.21)
M ve S reaktérdeki monomer ve ¢oziicli konsantrasyonudur.
k,M k,M
(4.22)

o= =
(k, +k M +k S+kR k,M+kR
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Esitliklerde kullanilan kg, ki, ki ve ki sirasit ile monomere zincir transferi,

oransizlasma ile sonlanma, ¢6ziiciiye zincir transferi ve baglanma ile sonlanma

reaksiyon hiz sabitleri olup Es. 4.4’e bagh olarak k, =k, olarak alinmistir. Moment

ifadelerinde kullanilan « degeri Es. 4.22°de verilmistir [19].

Sifirinc1 Moment

Sifirincit moment ifadesi Es. 4.23’te verilmistir [19].

d(4V)
dt

= (k, M, +k,RV +k M )aR +%ka21/

Es. 4.23 diizenlendiginde Es. 4.24 elde edilmektedir.

v 9% 0 WV osk R
d dt
9y _ sk p> Lt
d
2y _ o5k, 1~ L1t
d %

Birinci Moment

Birinci moment ifadesi Es. 4.25°te verilmistir [19].

QDD (M, 4k RV + k(M )20 )+ ke RM T
2 (l1-a)

Es. 4.25 diizenlendiginde Es. 4.26 elde edilmektedir.

(4.23)

(4.24)

(4.25)
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k ,R*M

ﬂ,ld—V-i-V%:
dt dt -«
di, _kR'M AF,

d (-a) V

ik _ RM (k M +ktR)—ﬂ
dt b |4

d/ll 2705 kd 0.5
—=M"1" )"k, +kk,MI—-
dl (k) P t™vd

/,LIFT

(4.26)

t

Ikinci Moment

Ikinci moment ifadesi Es. 4.27 te verilmistir [19].

d(4,V)
dt

=[k, M, +k, RV +k M, Yo’ =3a” +4a)+k RV (a+2)] 4.27)

(I-a)’
Es. 4.27 diizenlendiginde Es. 4.28 elde edilmektedir.

di, . dv

VL, S =k RV (a +2)
d d

(1-a)’

y Py gy l2*2)

d " (1-a)

Ay

Ay pplerd) Al (4.28)
a “ (U-a)P V

Es. 4.22°de verilen o degeri denkleme yerlestirilip Es. 4.29 elde edilmistir.

kM
42
dA, , k,M+kR _LE
a kM, 1

(1=
k,M+k R



di, 3k,M?+5k,k,RM +2k’R*  LF,
dt k v

t

3k *M? I
d;; = ”k +5kpM(%)°‘5 +21k, —

t t

A, Fr

Yar1 kesikli polimer reaktorii i¢in doniigiim formiilii:

MV, + M, [ F,dt—MV
X, = 0

m

t
MV, +M, [ F,dt
0

Yari kesikli polimer reaktorii icin sayica ortalama molekiiler agirlik:

M, =2 w
2

[

Ortalama Zincir Uzunlugu:

4.3. Akis Hiz1 Profili Eldesi:

Es. 4.6 kullanilarak Es. 4.33 elde edilmistir.

V=Ft+c

39

(4.29)

(4.30)

(4.31)

(4.32)

(4.33)

(4.34)
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Baglatict igin yazilan kiitle denkligi ifadesinde, baslaticinin reaktdre aniden atilip

hemen harcanmasi nedeni ile (giris baglatici derisimi=reaktor derisimi) g =0
t

alinmis ve baslatici sisteme yari-kesikli beslenmediginden F, =0 kabul edilmistir.

ar =—k,I - il +ﬂ (4.35)
dt V

Fy =—k,V (4.36)
k,=A,e" "/t (4.37)
Es. 4.34 ve Es. 4.37 kullanilarak Es. 4.38 elde edilmistir.

Fp =—k,(Vy + F, )

F, =- ke (4.38)

1+k,t

Es 4.38 incelendiginde besleme akis hiz1 (Fr), kq’ye, reaktdr hacminin baslangictaki

degerine ve siireye bagli olarak degismektedir.
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5. KENDINDEN AYARLAMALI PID KONTROL

5.1. PID

PID ( Proportional-Integral-Derivative ) denetici, endiistriyel sistemlerde en sik
kullanilan denetici tiiriidiir. Basit olarak PID denetici, sistemde olusan hataya,
hatanin integraline ve tiirevine gore bir ¢ikis dretir. Kullanildigi sisteme gore

uyarlanmasi gereken 3 tane parametresi vardir. Bunlar sirasi ile;

e Kp- kazang katsayisi,
e Ti- integral katsayist,

e Td- tiirev katsayisidir.

Bu 3 parametreden herhangi birinin degismesi PID denetici davranisina dogrudan
etki eder. Dolayis1 ile kontrol edilecek sistem iyi analiz edildikten sonra bu

parametrelerin sisteme uygun olarak belirlenmesi gerekir.

de(?)
d

1
m(t) = K [e(t) +— j e()dt+T, = =] (5.1)

i

m[n] = +—Ze (e[n —e[n—1])] (5.2)

llO

m(t) : Kontroldr Cikist

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

K¢ : Kontrolor Kazanci (Proportional)

Ti: Kontrolor Integral Zamani (s) (Integral Time)
Td: Kontrolor Tiirev Zamant (s) (Derivative Time)

Ts : Kontrolor ornekleme zamani
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PID kontroloriin sisteme uygulanisi

PID kontroloriin sisteme uygulanis sekli ise su sekildedir:

Sistem Cikist

Referans + hata m(t) .
SISTEM >

PID

A 4

Sekil 5.1. PID Denetici

Anlik referans ile sistem geri besleme degerinin farki alinarak PID kontrolore giris

olarak verilir. PID ¢ikis1 ise sisteme uygulanir [32].

5.2. Kendinden Ayarlamal PID Kontrol

Kendinden ayarlamali kontrol sistemi sistem tanimlayicisi ve kontrol edici parametre
tasarimcist gibi mekanizmalar kullanarak kendi parametrelerini ayarlar. Kendinden
ayarlama ana fikri sistem dinamiklerini tanimlamak, prosesin tanimlanan ve istenen

tepkisine gore kontrol edici parametrelerini degistirmektir [33].

Bilindigi iizere, sistem parametreleri ¢evre kosullarina gore degiskenlik gosterirler.
Ornegin; bir sicaklik sisteminin parametreleri yaz kosullarinda baska, kis
kosullarinda bagka olabilmektedir. Sayisal olarak ifade etmek gerekirse, yazin 1,0

olan sistem kazanci, kigin 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¢ebilmek, sisteme binen bozucu etkileri anlik olarak
hesaplayabilmek olanaksizdir ve sistem parametrelerinin ( sistem kazanci gibi )
degisen ¢cevre kosullarina paralel olarak degistigi de unutulmamalidir. Bu durum PID

gibi endistriyel kontroldrlerin  parametrelerinin  belirli ~ araliklarla gdzden
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gecirilmesini ve degisen sisteme uygun olarak tekrar belirlenmesini zorunlu kilar.
Endiistriyel kontrolorlerin sayica fazlaligi ve bu kontrolorlerin degisen sistemi takip
edebilecek sekilde parametre uyarlamasini yapabilecek egitimli bir kadronun azligi
disiintildiiginde, kedinden ayarlamali PID kontrolorlerin - gerekliligi ortaya

cikmaktadir [32].

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

parametre ayarlamacisi gibi ek mekanizmalar kullanilir.

Tasarim
Kriteri ) Modelleme
Titerl Kontrol <: Sistem
Sentezi Tanimlama
A A
Uygulama
y(t)
\ 4
+
'( > > Denetici ™ Proses — —
S

Olcii Elemani <

Sekil 5.2. Kendinden ayarlamali proses kontrol blok diyagrami

Bir kontrol sisteminin tasarim basamaklari su sekildedir:
¢ Sistem modelleme
e Kontrol edici tasarimi

¢ Kontrol ediciye uygulama
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Basamak 1: Sistem (proses) modelleme gorevi olup sistemin tasarim i¢in uygun bir
bicimde matematiksel olarak gosterimidir. Sisteme giris ve ¢ikis sinyalleri yani
sisteme kontrol ediciden gelen sinyal ile sistemin bu sinyale cevabi (tepkisi)
gbzlenerek proses icin giris ¢ikis arasinda bir model olusturulmasi seklinde sistemin

tanimlanmas1 yontemidir.

Basamak 2: Tasarim gorevi matematiksel modellemenin temel alinarak kontrol
edicinin verilere gore sentezlenmesidir. Sentezleme bazi tasarim kriterlerine gore
tasarim islemcileri (6ngdrii ve kestirim islemcileri) ya da uygun algoritmalar

kullanilarak yapilir.

Basamak 3: Uygulamanin gorevi kendinden ayarlamali kontrol edici dijital
algoritmalara gore tasarlanir. Tasarimdan elde edilen parametreler dogrudan bu
dijital algoritmaya girilir. Algoritmadan elde edilen en iyi kontrol edici
parametrelerinin kontrol ediciye gonderilmesi ve bu parametrelerin kontrol edicide

kullanilmas1 asamasidir [33].
5.2.1. Sistem modeli
Kontrol edilecek sistem i¢in dogrusal CARMA (ARMAX) modeli kullanilmistir.

Kesikli zamandaki PID kontrol edici hiz formunun kendinden ayarlamali formata

esdeger oldugu diistintiliir.
S
u(®) =l -»0) (5.3)

r(t) : set noktasi
u(t) : sistem girdisi

y(t): sistem ¢iktisi

S ve R ise z' terimlerinin polinomlar seklinde verilmektedir.
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S=s,+52z" +5,27 (5.4)
R=(1-z" (5.5)

Analog PID kontrol edicisinin standart formu agagida verilmistir.

de(t)

u(t) = K o(t) + 2B je(t)dt LK (5.6)

Tr 0

Yamuk kurali kullanilarak integral terimi ve tiirev terimi ic¢in (Jacquat, 1980)

onerdigi geriye doniisli fark alma yontemi kullanilmistir.

u(t) =K _ &(t) +

Z[e<n)+s<n—1>] T”[e(r)—g(r—l)]

1

f [e(n)+e(n+D]=e(0)+ )+ ) +...+(t-2)+ &t 1)+ (1)

n=0

t-1 zaman adimi i¢in benzer bir yaklagim yapilabilir.

u(t—1) = K et — 1)+ e 22: [e(n) + e(n+ D]+ %[E(t —)-e(t-2)]5.7)

T[ n=0

i[g(n) +e(n+D)]=c0)+e()+ &) +...+(t-2)+&(t—1)

n=0

u(t)’den u(t-1) ¢ikarilirsa;

Au(t):{KC+1;CAt CTD}() { A —2KCTD} et —1)+ CDg(t 2) (5.8)
Ty

27,

Au(t)=s,6(t)+s,6(t-1)+s,e(t-2) (5.9



Burada;
K.At K
s(0)=K, +—= +2cfp
27, At
2K
s(l)=KcAt—KC— cTho
27, At
K.t
s(2)=—2
(2) v

At=R : Ornekleme zamani (Okuma peryodu)

K
K, =2¢

TI
K,=K.7)
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(5.10)

(5.11)

(5.12)

(5.13)

(5.14)

Es. 5.13 ve Es. 5.14 ile gosterilen ve degerleri Es. 5.10, Es. 5.11 ve Es. 5.12

esitliklerinde yerine yazilirsa K 11, 14 degerleri asagidaki sekilde olur:

S, =8, —3s,

K. = 5

Kk =S +8, + 5,
! At

K, =s,At

veya

K. (sy—s,—3s,)/2

T, = =

K, - (sp+s,+5,)/2

>}

K, s,At
K. (sy—s5,—3s,)/2

Tp

y(f)=§u(t—1)+%e(t) . ARMAX

(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.18)

(5.19)

(5.20)
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ARMAX model zaman z' gecikme operatérii cinsinden yazildiginda Es. 5.21 elde

edilir.

ﬂﬂ=§%*ﬂ0+%dﬂ

Es. 5.21°de u(t) yerine Es. 5.3 yazilarak asagidaki esitlikler elde edilmistir.

v =2 [ Mmﬂmﬂ+gdm

A
W)= 7BSr(t>— BSy(r>+§e<r)
W)+ Aff W)= AB S =0 +§e<t)

y(t){lJrZ;UZiS} z BS (t)+—e(t)

AR + z'BS
(1) =[

} _%SUH——W)

AR
z'BS RC RC
1) = 1+ )+ ————e(t
Y= s O ks ms O R e es W
T=AR+z'BS

(5.21)

(5.22)

Es. 5.22 ile verilen T polinomunun katsayilar1 kullanici tarafindan belirlenmistir. T

polinomunun dereceleri arasinda Es. 5.23 ile gosterilen bagint1 vardir.

n,+n, =n, +ng+l=n

(5.23)

S polinomunun derecsi 2, r polinomunun derecsi 1 alinmistir, kullanici tarafindan A

polinomunun katsayis1 2, B polinomunun katsayis1 0 alinarak Es. 5.23 asagida

goriildiigi tizere saglanmistir.
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2+1=0+2+1=3

S ve R polinomlar1 Es. 5.3°de yerlerine yazildiginda sirasiyla asagidaki esitlikler

tiiretilmistir.

[r() = y(O))(sy + 5,27 +5,27)

t p—
"o -z
So +SIZ_1 +szz_2 So +le‘1 +S22_2
) =2 0= S0
b,z (5 + 8,z +5,27) (s +8,z " +5,27%)
?) = 0 0 1 2 _ 0 1 2
() 1+alzf1 +alzf2 { -z r) 1-z" ¥
bz (sy+ 827 +85,27 B boz ' (sy +5,27 +5,27)
y(t) - 1 r(t) 1 1 2 y(t)
1-z7) A-z)d+az" +a,z”
boz ' (s, +5,27 +5,27) 3 boz ' (sy +5,2" +5,27)
y(@O[1+ = r(1)
(I1-zY(1+az" +a,z?)| (1-zH(A+az" +a,z
1 2 1 2
-1 -1 -2
() = byz (sy+5,27 +5,277) (1) (5.24)

(I-zYA+az" +a,z2)+byz " (s, + 5,27 +5,27%)

Es. 5.24 ile gosterilen kapali hat i¢in set noktasi ile sistem ¢iktis1 arasindaki baginti
elde edilmistir. Kapali hat sistem sistemine T polinomunun esdeger formu asagida

verilmistir.

T=1+tz" +t,z27 +1t,z7 (5.25)

Es. 5.25 ile Es. 5.24’{in paydasi esit olarak alinip birtakim islemler sonucu Es. 5.26

Es. 5.27 ve Es. 5.28 numaralariyla gosterilen asagida verilen esitlikler bulunmustur.

(I-z Y +az" +a,z2)+byz (s + 5,2 +5,27°)=1+t,z" +t,z7° +t,27
l+az"' +a,z7 —z"' —az” —a,z” +bys,z" +bys,z7 +bys,z° =1+t,z7 +t,z27 +t,27

1+ (a, —1+bys,)z" +(a, —a, +bys,)z7 +(bys, —a,)z”> =1+t,z" +t,z7 +1,z7
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S, =w (5.26)
b,
s, _t-a,+a) (5.27)
b,
,=6ra) (5.28)
bO

So, 81 ve sp degerleri hesaplandiktan sonra Es. 5.10, Es. 5.11 ve Es. 5.12 numarali

denklemlerden K. 14, t1 degerleri hesaplanir [11].
5.3. Zaman-Integral Performans Kriteri ile Parametre Ayarlama

Kontrol parametrelerinin (Kc, tq4, T, ve sayisal kontrol edicili sistemler i¢in 6rnekleme
adim araligi AT ) proses kontrol iizerindeki etkileri onemlidir. Kendinden ayarlamali
kontrol sistemleri i¢in ayarlanabilen parametrelerin en iyi (optimum) kontrolii
saglayacak degerleri bulup sisteme uygulanmalidir. Kullanilabilinecek farkli
performans kriterleri vardir ve bu kriterlere gore prosesin kontroliinde maksimum
sapmay1 (hata) miimkiin oldugunca kii¢lik tutacak en iyi parametreler bulunmalidir.
Proses istenen ayar noktasina gelene kadar hatalarin integralini veya toplam hatay1
minimize etmelidir. Boylece hatanin yani prosesin Olciilen degeri istenen degeri
arasindaki farki minimum yapan optimum parametre degerleri bulunur. En ¢ok

kullanilan performans kriterleri alt basliklar halinde verilmistir.
5.3.1. Hatanin karesinin integrali (Integral of the Square Error) (ISE)

Sistemin performansi asagida verilen integral ile hesaplanir:

o0

I= j > (t)dt = j [v(t) - r(H)] dt

0
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Bu tip performans kriteri (ISE) biiyiik hatalarin kuvvetli bir sekilde bastirilmasi
isteniyorsa kullanilabilir. Hatalarin karesi kullanildigindan dolayr integralin degeri
biliyliyeceginden bu etkiye sahiptir. Bu kritere gore tasarlanan sistemlerin tepkisi

hizlidir ancak salinim fazladir.

5.3.2. Hatanin mutlak degerinin integrali (Integral of the Absolute value of

Error) (IAE)

Sistemin performansi asagida verilen integral ile hesaplanir:
= j le(n)ldr = j (1) — (D)t
0

Bu kriterin esasi, hatanin mutlak degerinin integralinin minimum hale getirilmesidir.

Bu kriter pozitif ve negatif hatalara esit derecede agirlik verir.

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

weight Absolute Error) (ITAE)

Sistemin performansi asagida verilen integral ile hesaplanir:

I= Tt|e(t)|dt

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 biiyiidiikge ortaya ¢ikacak hatalar1 daha fazla degerlendirir.

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

parametreleri kullanildiginda prosesin cevabi gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Cesitli integral kriterleri kullanilarak elde edilen cevaplar

Sekil 5.3. incelendiginde:

e [SE kullanildiginda proses hizli, maksimum sapmasi az tepki vermis fakat fazla
salinim yapmustir.

e ITAE kullanildiginda proses yavas, maksimum sapmasi fazla tepki vermis ve az
salinmastir.

e [AE kullanildiginda proses ISE’ye gore daha yavas ve daha az salinimli tepki

vermistir.

Kontrol sistemlerindeki maksimum sapmanin 6nemi ve emniyet sinirlart gibi
faktorler performans kriteri se¢iminde Onemlidir. Calisilan sistem igin hatay1
minimum yapan kontrol edici parametreleri (Kc, 14, 7, ) IAE, ISE’yi minimum yapan

degerler Boliim 6’da anlatilan Genetik Algoritma ile tespit edilmistir [33].
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6.GENETIK ALGORITMA

6.1. Evrimsel Algoritma

Evrimsel siireg, hayvanlarin ve bitkilerin c¢evrenin sundugu firsatlara uyum
gostererek fayda saglamasini olanakli kilmistir. Bu siireci ele alarak, evrimin
bilgisayarli (computational) ve matematiksel simiilasyonlar1 ile geleneksel
optimizasyon siireclerine yeni bir yaklagim gelistirilebilecegi diisiintilmiistiir.
Evrimsel ilkelere bagli kalinarak olusturulan algoritmalara Evrimsel Algoritmalar adi
verilmistir. Evrimsel algoritmalar, evrimin genellikle bilgisayar ortaminda simiile
edilmesine yonelik metodlarin olusumu olarak tanimlanabilir. Evrimsel algoritmalar,
rassal c¢esitlendirmeye ve se¢ime dayali populasyon temelli bir yaklasimi ig¢inde
barindiran metotlar alanidir. Geleneksel arama metotlari, probleme bir ¢6ziim aday1
onerir ve onu degistirerek daha iyi ¢oziimler elde etmeye calisir. Aksine evrimsel
algoritmalar, bir ¢6ziim adaylar1 populasyonu olusturur ve bu populasyon zamanla
evrimlesir. Bir adaym ¢6ziime ne kadar yakin oldugu, uygulamaya bagl bir
fonksiyondur. Bir ¢oziim aday1 bir parametreler toplulugunu, bir kurali, bir kurallar
grubunu veya aga¢ yapisinda bir bilgisayar programin temsil edebilir. Hepsinde de,
algoritma her adaymn ne kadar giiclii oldugunu hesaplar ve buna gore bir sonraki
neslin ebeveynleri olacak ya da yok olacak bireyleri belirler. Daha sonra, makul bir
yeni nesil olusturmak igin ebeveynlere genetik arama islemcilerini (yeniden
yapitlanma ve mutasyon) uygular. Bu dongii her defasinda daha giiglii bireyler

olusturarak tekrarlanir [34].

6.2. Genetik Algoritma

Genetik algoritmalar Darwin’in Evrim teorisinden esinlenilerek iiretilmistir. Bir
problemin ¢6ziimii evrimsel siire¢ kullanilarak ¢oziilmektedir. Algoritma topl/um adi
verilen ve kromozomlarla temsil edilen bir ¢oziim kiimesi ile baslamaktadir. Bir
toplumdaki ¢oziimler yeni toplumlarin iretilmesinde kullanilmaktadir. Bu islem,
yeni toplumun eskisinden daha iyi olacagi umuduyla yapilmaktadir. Yeni ¢oziimler

(yavru) iiretmek icin alinan ¢oziimler uygunluklarina (fitness) gore se¢ilmektedir.
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Daha uygun olan tekrar liretim i¢in daha fazla sansa sahiptir. Bu siire¢ belli bir
durum (6rnegin belli sayida toplum veya en iyi ¢Ozliimiin gelismesi) karsilanana

kadar tekrar edilmektedir.

Basit Genetik Programlama Taslagt:

1. Baslangi¢: n kromozomdan olusan rasgele toplum olusturulur (problemin olasi

¢Ozlimleri).

2. Uygunluk: Toplumdaki her x kromozomu i¢in f(x) uygunluk degeri

degerlendirilir.

3. Yeni Toplum: Asagidaki adimlar izlenerek yeni toplum tiretilir;

a. Secim: Toplumdan uygunluklarina gore iki ata segilir (daha uygun olanin se¢ilme
sans1 daha fazladir).

b. Caprazlama: Caprazlama olasilig1 ile atalar1 yeni yavru olusturmak igin
birbirleriyle eslestirilir. Eger ¢aprazlama yapilmazsa, yavru atalarin tipatip aynisi
olacaktir.

c. Mutasyon: Mutasyon olasilig1 ile yeni yavru lizerinde her yoriinge i¢in mutasyon
islemi yapilacaktir.

d. Kabul: Yeni yavru, yeni topluma eklenir.

4. Degistir: Yeni toplum algoritmanin tekrar islenmesinde kullanilir.

5. Deney: Eger bitis durumu saglandiysa, durup toplumdaki en iyi ¢oziim

dondurilir.

6. Dongii: Adim 2’ye gidilir.

Sekil 6.1°de Genetik Algoritma siireci sematik olarak gosterilmistir.
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Baslange

v

[k durvmn populasyon dizininin
olusturulmasi

v

Usgunluk fonkstvonunun
degerlendirilmesi

v

Kniter
sagland: mu”

DUR

v

e populasyon dizininin elde edilmes
1. Seqim 2. Caprazlama 3. Mutasyon

Sekil 6.1. Genetik algoritma siireci

6.3. GA Operatorleri

Genetik algoritma taslaginda gorebilecegimiz gibi, ¢aprazlama ve mutasyon genetik
algoritmanin en 6nemli kisimlaridir. Basar1 en ¢ok bu iki operatérden etkilenir. Bu

operatdrden bahsetmeden once kromozomlardan daha fazla bahsetmek gereklidir.
6.3.1. Kromozomun kodlanmasi

Bir kromozom temsil ettigi ¢o6ziim hakkinda bir sekilde bilgi igermelidir. En ¢ok
kullanilan kodlama ikili karakter dizisidir. Bu yontemle kromozom su sekilde

gortilmektedir:

Kromozom 1:1101100100110110
Kromozom 2 : 1101111000011110
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Her kromozom ikili karakter dizisi seklinde temsil edilmektedir. Karakter dizisindeki
her bit ¢oziimiin bir 6zelligini temsil eder. Bir baska olasilik tiim karakter dizisinin
bir say1y1 temsil etmesidir. Elbette, bir¢ok baska kodlama yontemi vardir. Kodlama
daha ¢ok ¢oziilen probleme baglidir. Ornegin bazi problemler igin tamsay1 veya
gercek say1 seklinde kodlamak gerekirken, bazi problemlerde permiitasyon seklinde

kodlamaya ihtiyag vardir.

6.3.2. Caprazlama

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

olusturmaktir. Caprazlama ¢izelge 6.1°deki gibi ( | kesme noktasidir) gosterilebilir :

Cizelge 6.1. Caprazlama Ornegi

Kromozom 1| 11011 100100110110

Kromozom 2| 11011 111000011110

Yavru | 11011 111000011110

Yavru 2 11011 100100110110

Caprazlama Yontemleri

Tek Noktali Caprazlama: Tek bir kesme noktasi secilir, ilk atanin kromozomundan
kesme noktasina kadar bastan itibaren alinir ve geri kalan kisim ikinci atanin kesme
noktasindan sonraki kismiyla birlestirilip yavrunun kromozomu olusturulur.

11001011+11011111 = 11001111

Iki Noktali Caprazlama: Tki kesme noktasi secilir, kromozomun basindan ilk kesme

noktasina kadar olan ikili karakter dizisi ilk atadan, iki kesme noktasi arasindaki
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kisim ikinci atadan ve ikinci kesme noktasindan sonraki kisim tekrar ilk atadan

aliarak yeni yavru olusturulur.

11001011 + 11011111 =11011111

Tek bigimli ¢aprazlama: Bitler atalardan rasgele olarak secilip kopyalanir.

11001011 + 11011101 = 11011111

Aritmetik ¢aprazlama: Baz: aritmetik bit iglemleri atalar lizerinde uygulanarak yeni
yavru olusturulur.

11001011 + 11011111 =11001001

6.3.3. Mutasyon

Caprazlama islemi gerceklestirildikten sonra, mutasyon islemi yapilir. Mutasyonun
amaci, toplumdaki tim ¢oziimlerin ¢dziilen problemlerin bir yerel uygun degerine
diismesinin Oniine gegmektir. Mutasyon islemi ¢aprazlama sonucu olusan yavruyu
rasgele degistirmektedir. Ikili kodlamada rasgele se¢ilmis bir kag biti 1’1 0’a, 0’1 1’e
seklinde degistirmek bir mutasyondur. Mutasyon Ornegi Cizelge 6.2.°de

gosterilmistir.

Cizelge 6.2. Mutasyon 6rnegi

Asil Yavru | 1101111000011110

Asil Yavru 2 1101100100110110

Mutasyon Geg¢irmis Yavru 1| 1100111000011110

Mutasyon Geg¢irmis Yavru 2| 1101101100110110

Mutasyon teknigi (caprazlama teknigi de) kromozomlarin kodlamasina ¢ogunlukla
baghdir. Ornegin permiitasyon seklinde kodlamada, mutasyon rasgele segilen iki

genin yer degistirmesi olarak gergeklestirilir.
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6.4. GA’nin Parametreleri

6.4.1. Caprazlama olasihgi

Bu parametre ¢aprazlamanin ne kadar siklikla yapilacagini belirtir. Eger herhangi bir
caprazlama yoksa yavrular atalarin aynis1 olacaktir. Eger bir ¢aprazlama yapilirsa
yavrular atalarin parcalarindan olusur. Eger caprazlama olasilig1 %100 ise yavrular
tamamen c¢aprazlama ile yapilir. Eger %0 ise yavrular atalarin kromozomlarinin
aynisina sahip olurlar. Caprazlama, yeni kromozomlarin eski kromozomlarin iyi
pargalarini alip daha 1yi olacaklar1 diistincesiyle yapilir, ancak eski toplumun bazi

parcalarinin bir sonraki nesle aktarilmasi da iyidir.

6.4.2. Mutasyon olasihig1

Kromozom pargalarinin ne kadar siklikla mutasyon gecirecegini belirtir. Eger
mutasyon yoksa yavrular ¢caprazlamadan hemen sonra degistirilmeden iiretilir (veya
dogrudan kopyalanir). Eger mutasyon varsa, yavrularin kromozomlarinin bir veya
daha fazla parcas1 degisir. Eger mutasyon olasiligi %100 ise tiim kromozom
degisecektir. %0 ise hicbir sey degismez. Mutasyon genellikle GA’nin yerel
asiriliklara diismesini engeller. Mutasyonlar ¢ok sik olugsmamalidir, ¢linkii GA

rasgele aramaya doniisebilir.

6.4.3. Toplum biiyiikligii

Toplumdaki kromozom (birey) sayisini belirtir. Eger ¢ok az birey varsa, GA’nin
caprazlama yapacagi olasiliklar azalacaktir ve arama uzaymin ¢ok kii¢lik bir kismu
arastirilacaktir. Eger ¢ok fazla birey varsa, GA bayagi yavaglayacaktir.

6.5. Secim

GA akis semasindan da bildigimiz gibi, kromozomlar toplum igerisinden ata olmak

icin se¢ilmektedir. Problem bu kromozomlar1 nasil segilecegidir. Secim
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diizeneklerine rulet tekeri secimi, siralama secimi, sabit durum se¢imi ve digerleri

ornek verilebilir.

6.5.1. Rulet tekeri secimi

Toplumdaki tiim kromozomlarin yerlestirildigi bir rulet tekerini hayal edilirse, rulet
tekeri iizerindeki 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 seg¢ilir. Daha uygun olan

kromozomlar bdylece daha fazla sayida se¢ilme sansina sahip olur.

6.5.2. Siralama sec¢imi

Bir onceki se¢im diizeneginde uygunluk degerleri arasinda biiyiik farklar olusunca
problemler ortaya ¢ikacaktir. Ornegin, eger en iyi kromozomun uygunlugu diger tiim
kromozomlarin toplaminin %90’1 ise diger kromozomlarin segilme sansi ¢ok
azalacaktir. Siralama sec¢imi ilk once toplumu siralar ve her kromozom uygunluk
degeri olarak sirasini kullanir. En ko6tii 1 uygunlugunu, ikinci kétii 2,...., en 1iy1 N
(toplumdaki kromozom sayis1) uygunlugunu alir. Bu sekilde tiim kromozomlarin
secilme sansi olacaktir. Ancak bu yontem daha yavas yakinsamaya neden olabilir,

¢linkii en 1y1 kromozomlar birbirlerinden ¢ok farkli degillerdir.

6.5.3. Sabit durum sec¢imi

Bu tip se¢imin ana fikri, toplumun var olan kromozomlarinin biiytik bir kisminin
yeni nesle aktarilmasidir. Her yeni nesilde yliksek uygunluk degerine sahip
kromozomlar yeni yavrulari olusturmak i¢in se¢ilir ve diisiik uygunluk degerine
sahip yavrular kaldirilarak yerlerine bu yeni olusturulan yavrular koyulur. Toplumun

geri kalan kismi1 aynen yeni nesle aktarilir.
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6.6. Seckinlik

Caprazlama ve mutasyon yoOntemleriyle yeni bir nesil olustururken, en iyi
kromozomlar1 kaybetme olasiligimiz vardir. Seckinlik, en iyi kromozomlarin (ya da
bir kisminin) ilk 6nce kopyalanip yeni nesle aktarildigr yontemin adidir. Geri kalan
kromozomlar yukarida anlatilan yontemlerle tretilir. Segkinlik GA’nin basarimini

hizli bir sekilde arttirabilir, ¢linkli bulunan en iyi ¢6zlimiin kaybolmasini 6nler [35].
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7. SAYISAL BILGISAYAR ILE MODELLERIN COZUMU VE
SIMULASYON

Yart kesikli polimer reaktoriine ait madde ve enerji denklikleri yazilip sistem
tanimlandiktan sonra FORTRAN programlama dili kullanilarak sistem bilgisayar
ortaminda simule edilmistir. Simulasyon programi bir ana ve birgok alt programdan
olusmaktadir. Ana program hesaplamalar i¢in gerekli olan 6n bilgileri; monomer
konsantrasyonu, baglatict konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve
kinetik sabitler gibi verileri icermektedir. Bu ana programa amaca uygun olarak

cesitli alt programlar ilave edilmistir.

Simulasyon programinda bulunan GAFORT alt programi1 Genetik Algoritma kismini
icermektedir. RKFSYS alt programinda 4. mertebe Runge Katta Feldberg algoritmasi
bulunmaktadir. Yari-kesikli polimer reaktoriine ait baslatict ve monomer kiitle
denklikleri ile reaktor ve ceket i¢in yazilan enerji denklikleri DERIVS alt programina
yazilarak 4. mertebe Runge Katta Feldberg ile ¢ozdirilmistir. FAZST alt
programinda Genetik Algoritma yardimi ile dort ayar parametresi (a;, az, by, ti)
bulunmustur. t; = TITIT1 a;= AABB, a,= AAIK ve b,= BBBB degerleri VisiDAQ
kontrol programinda yerlerine yazilmistir. s,=(tj—a;+1)/b,, s1=(t—ax*a;)/b,,

s»=(t3tay)/b, esitliklerinden s, s; ve s, degerleri hesaplanmistir.

Ke=(so—51—352)/2
7= K¢/ Ki=[(So— s1—352) /2]/ [(so +s1 + 52) /AT]
e =K4q/Ke= [s2 AT J/[ so— 81— 352/2]

2
Au, =K [+ 2T ot vk (AT 1Ty 4K e
2t;, AT 21, AT AT

esitliklerinden faydalanilarak K. 11 ve 14 ve yeni ¢ikis degeri hesaplanmistir. Bu
parametre degerleri CONTROL alt programinda kullanilarak sistemin simulasyon

programi tamamlanmistir.
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8. VISIDAQ PROGRAMLAMA

Visidaq programi, Advantech firmasi tarafindan hazirlanmis bir programdir.

8.1. Modiil Tanimlamalari

Gorev tasarimcisi (Task designer)

Tasarim, proses kontrolii ve/veya veri alma stratejisini gelistirmeyi kolaylastiran
simge bloklar1 igeren bir arag kutusu ile yapilir. Her bir simge problemin ¢oziimii
icin kullanilabilecek 6zel bir dahili fonksiyonu ifade etmektedir. Gorev tasarimcisi
menii ¢ubugunda, dosyalar1 kullanmanizi, stratejinizi diizenlemenizi, giris/cikis
cithazlarim kurmanizi, stratejinizi ¢alistirmanizi ve incelemenizi saglayan meniiler

vardir.

Gosteri tasarimeisi (Display designer)

Gosteri tasarimceisi, goriintii panelini  olusturmanizi saglayan aragtir. Operator
gorlintiisii, programin ¢aligsmasi esnasinda, prosesin goriintiilenmesi, denetlenmesi ve

kontroliinii saglar.

Rapor tasarimcisi (Report designer)

Rapor tasarimcisi, kullanici tarafindan sekillendirilebilen rapor igerikleridir. TAG

verilerini belli zaman araliklarinda alir ve otomatik olarak raporlar: yazar.

Senaryo tasarimcisi (Script designer)

Visual Basic uyumlu senaryo programidir.
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8.2. Calismada Kullanilan Visidaq Tasarim

Yapilan calismada kullanilan gorev tasarimi Sekil 8.1°de gosterilmektedir. SCR1,
kendinden ayarlamali PID denetici programinin yazildigi senaryo tasarimcisidir.
LOG1, deney siiresince alinan verilerin bir dosyaya yazilmasini 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 “iew ‘Window Fun Lapout Help
EEEEEEEIEE

,_f. Display Designer: DISP1
e [ esigne A _ |0} =

ez At Ao}

1sihic scala

| 1y

Sekil 8.1. Deneysel ¢alismada kullanilan gorev tasarimi

Calismada kullanilan gosteri tasarimi ise Sekil 8.2°de gosterilmektedir. “rs” reaktor
i¢1 sicakligy, “YSON” sistem i¢in belirlenen set sicakligini, “ssc” sogutma suyuna ait
sicakligr ve “isitict” 1sitict caligma degerini gdstermektedir. Biitiin bu degerler
program tarafindan deneysel c¢alisma boyunca bir dosyaya kaydedilerek

saklanmaktadir.



File Edit Setup Wiew Window Bun Help
E=] =] [ZEE] Elzie]

: zplay Designer: DISP1

Sekil 8.2. Deneysel calismada 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 o6zellikte iiriin elde edilmistir. Prosesin
kontrolii i¢in 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 kullanilmistir. Ayrica

deney sistemine ait fotograf EK-2’de verilmistir.

Deney sisteminde 6 rodajli kapakli ve ceketli cam bir reaktor kullanilmistir. Kapak
rodajlarina dalgig 1sitici, azot gazi girisi, karistirici, termogift, geri sogutucu ve
besleme girisi yerlestirilmistir. Bir bagka termogift ise sogutma suyu ¢ikis sicakligini
O0lecmek lizere ceket ¢ikisindaki hortuma yerlestirilmistir. Gergeklesen ekzotermik
reaksiyon nedeni ile agiga ¢ikan 1sinin reaktorden uzaklastirilabilmesi i¢in bir pompa
yardimi ile reaktor ceketinden su gecirilmistir. Sisteme yapilan besleme ise reaksiyon

sicakligina 1sitilip bir peristaltik pompa araciligi ile reaktore beslenmistir.

Deney sistemi bir bilgisayar sistemine baglidir ve reaksiyon siiresince reaktor ici
sicakligl, set sicakligi, sogutma suyu cikis sicakligi ve 1siticiya gonderilen sinyal
degeri ¢evrimigi olarak Visidaq gosteri tasarimi ile takip edilip bir dosyada veri

olarak kaydedilebilmistir.

Deney sistemini olusuran her bir boliime izleyen alt basliklarda deginilmistir.
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Polimerizasyon Reaktorii:

Dy =10em X

j"“u"‘;-._f"‘-. T ] —+Teq
Mg
Coe
xqlem g

H, =163 v

G

L=185¢cm

Sekil 9.2. Yari-kesikli polimer reaktoriiniin sekli ve boyutlar

Sogutma ceketli polimer reaktorii ve boyutlart Sekil 9.2°de verilmistir. Reaktor 1,1 1t
i¢ hacimli, 0,64 It ceket hacimli cam bir karistirma kabidir. Reaktér ceketine
peristaltik pompa ile alttan sogutma suyu gonderilmis ve iistten alinmistir. Reaktoriin
alt1 rodajh kapagi, karistirici, dalgig 1sitici, azot gazi girisi, termogift, geri sogutucu

ve besleme akiminin girisi i¢indir.

Karistirici: Reaktor igcinde homojen karismayi saglamak amaci ile camdan yapilmis
iki paletli bir karistiricidir. Karigtirict devri yapilan ¢alismada 300 devir/dk.
secilmistir. Karistiricinin reaktoérde etkin bir karistirma saglayabilmesi i¢in reaktoriin
orta noktasindan biraz daha asagida, reaktdriin tabanmna yakin olacak sekilde

ayarlanmalidir.

Isiticili Manyetik Karistirici: Sisteme yapilan beslemenin reaktor sicakligr ile ayni
olmas1 planlandigindan, besleme bu sicakliga 1sitilip bu sicaklikta sabit tutularak

reaktore yollanmustir.
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Dalgi¢ Isitici: Reaktordeki monomer+c¢dziicli karigimini  belirlenen reaksiyon
sicakligina 1sitmak amaci ile kullanilan, kuvars camdan yapilmis tel ve seramik
boncuklarla hazirlanan dalgi¢ tipinde bir 1siticidir. Isitici, bilgisayardan on-line
olarak kontroliin yapildig1 triyak modiiliine baglanmis ve elektrik enerjisi alarak

calismistir.

Peristaltik Pompalar: Reaktor ceketinden sofutma suyunun gegirilmesi ve
monomer+¢oziicii karisiminin reaktore beslenmesi icin diisiik akis hizli peristaltik

pompa kullanilmistir.

Geri  Sogutucu: Coziici olarak kullanilan toluenin buharlasip sistemden
uzaklagmasini 6nlemek amaci ile kullanilan bol sarimlarla yiizey alani arttirilmis cam

malzemedir.

Termogifler: Sistemde reaktor i¢i sicakligimin ve sogutma suyu ¢ikisinin sicakligi
yapilacak islemler agisindan kaydedilmesi gerekmektedir. Termogiftlerin Olgtiigii
gerilim, analog-dijital ¢evirici (A/D) gorevi yapan elektronik kart araciligiyla

bilgisayara aktarilir.

Azot Gazi: Reaksiyon sirasinda benzoiloksi radikallerinin hava ig¢inde ve ¢oziiclide
¢oziinmiis oksijen nedeni ile aktifliini yitirmesi sebebi ile azot gazi, azot tiipiine
baglanan hortumun ucuna takilan cam bir aparat ile reaktore karisimin dibinden

verilmistir.

Triyak Modiilii: Reaktor ici sicakligini kontrol etmek amaciyla bilgisayar ile dalgig
1sitict arasina triyak modilii yerlestirilir. Triyak modiilii elektronik bir devre olup
220 V sehir sebekesi ile caligir. Bilgisayar ile D/A g¢eviricisinden gelen sinyaller
istenen kontrol ¢ikisina gore triyak modiiliinii devreye sokar. Reaktor iginde bulunan
dalgi¢ 1siticidan tiretilen 1s1, gelen sinyale gore degisir. Sayisal bilgisayar 0-10 V’ luk
pulslar, c¢evirici yardimiyla 4-20 mA’e doniiserek triyak modiiliine girer.

Bilgisayardan gelen bu sinyalleri gozleyebilmek i¢in bir lamba baglanmistir.



68

9.2. Deneysel Calismalar icin Gerekli Hazirlama Birimleri ve Yapilan Temel

Ol¢iim Yontemleri

Bu béliimde, deneyde kullanilan kimyasal malzemelerin hazirlanmasi ve elde edilen

polimer 6zelliklerinin 6l¢lim yontemleri anlatilacaktir.

9.2.1. Monomer

Monomer olarak Merck marka stiren kullanilmistir.

9.2.2. Coziicui

Coziicii olarak Merck marka toluen kullanilmaistir.

9.2.3. Baslatia

Baslatici olarak benzoil peroksit kullanilmistir. Benzoil peroksit, kullanilmadan 6nce

nem ve safsizliktan arindirilmak i¢in kristallendirilmistir.

Baslaticinin hazirlanmasi

Bu islem i¢in 50 g benzoil peroksit tartilarak 200 ml kloroform i¢inde ¢ozlilmiistiir.
Vakumlanarak filtre edilen karisima 500 ml metanol eklenerek olusturulan son
cOzelti tuz-buz karisiminda birkag giin bekletilerek kristallendirilmistir. Kristaller
vakumlanarak filtre edildikten sonra metanol ile yikanmis ve desikatorde birkag giin
bekletilerek metanol uzaklastirilmistir. Bu islemler sonucunda elde edilen benzoil

peroksit %99,3 safliktadir.

9.2.4. Monomerden polimere doniisiim hesabi

Doniisiim hesab1 i¢in belli araliklarla rektérden 5 ml numune alinmistir. Alinan

numuneler, iginde 50 ml metanol bulunan beherlere bosaltilmistir. Birkag¢ giin sonra
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cokerek ayrilan polistiren, bos tartim degerleri alinan filtre kagitlarinda siiziilmiis ve
desikatorde birkag giin bekletilmistir. Bu siire sonunda filtre kagitlarinin dolu tartim
degerleri alinmis ve asagidaki denklem kullanilarak monomerden polimere doniisiim

degerleri hesaplanmustir.

By Ve

9.1)
SV ps

% Donilisim=

Pw : Alinan numune agirlig: (g)
Vr1: Toplam karigim hacmi (stiren+toluen) (ml)
Vs: Stiren hacmi (ml)

ps : Stiren yogunlugu (g/crn3 )
9.2.5. Sayica ortalama molekiil agirhk hesabi

Polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri aynmi agirlikta kiiciik molekiil igeren ¢ozeltilere
gore oldukca yiiksek degerdedir. Bundan faydalanarak polimerlerin viskozite
ortalama molekiil agirlig1 belirlenir. Staudinger 1920 yilinda diisiik derisimlerde bile
polimer ¢ozeltilerinin ¢oziicli viskozitesine gore ¢ok daha yiiksek degerler aldigini
gozlemlemistir. Polimer c¢ozeltisinin viskozitesi; ¢oziicli ve polimer tiiriinden,

polimerlerin molekiil agirligindan, polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir.

Polimerin sayica ortalama molekiil agirligin1 hesaplamak icin Sekil 9.3’deki

Ubbelohde viskozimetresi kullanilmistir.

Sekil 9.3. Ubbelohde viskozimetresi
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Deney sirasinda belli araliklarla alinan numuneler ¢oktiiriiliip 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 hazirlanmistir.

Ik olarak, ¢oziicii olarak kullandigimiz toluen 25 °C’ daki su banyosunda tutulan
viskozimetrenin 1 numarali haznesine doldurulur. Sonra, 6 numara ile gosterilen
borunun ucu parmakla kapatilarak, 5 numarali borudan puar yardim ile ¢oziicii en
uistteki balona doldurulur. Basing kaldirilarak parmak ¢ekildikten sonra, ¢oziiciiniin 3
noktasi ile 2 noktasi1 arasindan akmasi i¢in gereken siire (ty), kronometre ile ol¢iliir.
Viskozimetre bosaltilip tekrar su banyosuna yerlestirildikten sonra ayni islem
polimer c¢ozeltileri ile yapilir ve her bir c¢ozeltinin Olglilen akis siireleri (ty)

kullanilarak, Poiseuille bagintisindan sivilarin viskozitesi (77) hesaplanabilir.
Vit=mpr*/8nl 9.2)
r : Kapiler yarigapi

1 : Kapiler boyu

p : Cozeltinin basinci

Viskozimetre ¢ozelti ve ¢oziiciiniin akis stirelerinin 6l¢iimiinde kullanilirsa r, 1 ve V

degerleri ayni olur. Poiseuille bagintisi ¢oziicli ve ¢ozelti ile yeniden yazilir.
Vit=mpr*/8nl ¢oOzelti
Vit=nmp,r' /8y, ¢dzici

Seyreltik ¢ozeltiler igin p=po varsayimui ile yukaridaki iki bagint1 oranlanarak Es. 9.3
elde edilir.

n.=nln,=tlt, 9.3)



71

Yukaridaki bagintidan viskozitesi bilinen bir sivi kullanilarak diger bir sivinin bagil

viskozitesi (77, ) bulunabilir.

Polimer ¢ozeltilerinde bagil viskozite her zaman 1’den biiylik degerler alir. Bu
sebeple bagil viskozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekiillerinin viskozite {izerine

kismi etkisini daha iyi belirtecek olan spesifik viskoziteyi (77,,) kullanma daha

yararhdir.

Hesaplanan bagil viskozite degerleri kullanilarak spesifik viskozite degeri Es. 9.4 ten

hesaplanir.
Ny =1, -1 9.4)
Her derisime karsilik gelen indirgenmis viskoziteler Es. 9.5’ den bulunur.

7
n, = Cp

(9.5)

Bulunan indirgenmis viskoziteler derisime kars1 grafige ge¢ilir. Buradan da mutlak

viskozite [ 77 ] bulunur.

771 h

} (7]

C(g/100ml)

Sekil 9.4. indirgenmis viskozitenin polimer derisimi ile degisimi
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)= K ©9

Es. 9.6’dan polimer zincirlerinin viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplanir.

Bu denkliklerde K ve a polimerin cinsine, molekiil agirligina, ¢oziiciiniin cinsine ve
sicakliga bagl olarak degismekte olup, toluen ¢oziiciisii i¢in ve 25 °C sicaklikta

K=7,5x10" ve a= 0,75°dir. MW, stirenin molekiil agirlig1 olup 104,14 g/mol’ diir.
9.3. Deney Yontemi

Deney sistemi ile ilgili tim ayarlamalar 6nce su deneyi ile gerceklestirilmis daha

sonra polimer deneyleri yapilmistir.

Sistemde Oncelikle 770ml stiren-330ml toluen ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢dzeltinin
%60’1 (660ml), 1100mI’lik reaktdre konularak reaktdr kapagi kapatilmistir. Kapak
rodajlarina dalgig 1sitici, azot gazi girisi, karistirict, termogift, geri sogutucu ve
besleme girisi yerlestirilmistir. Bir bagka termogift ise sogutma suyu ¢ikis sicakligini

Olecmek tizere ceket ¢ikisindaki hortuma yerlestirilmistir.

Kontrol programina reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve GA ile belirlenen

kendinden ayarlamali PID denetici parametreleri yazilmistir.

Hedeflenen degerde iiriin eldesi i¢in segilen optimum reaktdr sicakligina, bir dalgig
1sitict yardimi ile reaktor 1sitilmistir. Monomer-¢oziicii besleme akimi da bu sicakliga
isitilarak hazir bekletilmigtir. Sistem istenen sicakliga ulastiktan sonra kontrol
programi devreye alinmis ve kendinden ayarlamali PID denetici ile sicaklik optimum
degerde sabit tutulurken, baslatict aniden reaktore atilarak sisteme monomer-¢oziicli

beslemesi baslatilmistir.

Reaksiyon siiresince reaktdor ici sicaklik, set sicakligi, sogutma suyu ¢ikis sicakligi ve
1sitictya gonderilen sinyal degeri ¢evrimigi olarak Visidaq gosteri tasarimi ile takip

edilip bir dosyada veri olarak kaydedilmistir.
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Deney siiresince aliman 5 ml’lik numuneler 50 ml metanol i¢inde ¢oktiiriiliip daha
sonra siiziilerek desikatdrde bekletilmis ve tartimlar1 yapilmistir. Bu numuneler ile
daha onceden anlatilan yontemlerle doniisiim ve molekiil agirligt hesaplamalar
yapilarak deneysel sonuglar elde edilmistir. Yapilan doniisiim hesabina 6rnek EK-

2’de, yapilan viskozite ortalama molekiil agirligina 6rnek EK-3’te verilmistir.
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10. TEORIK VE DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde yapilan teorik ve deneysel ¢calisma sonuglari anlatip yorumlanmastir.

Oncelikle calismada gerceklestirilen teorik c¢alisma incelenecek olursa, teorik
calismanin ilk asamasinda Boliim 4’te anlatildigr gibi yari-kesikli polimer reaktorii
icin kiitle ve enerji denklikleri kurularak sistem modellemesi yapilmis ve sisteme ait
akis hiz1 profili denklemine ulasilmistir. Daha sonra izlenen adimlar alt basliklar

halinde asagida verilmistir.

10.1. Reaktor Doluluk Oraninin Belirlenmesi

1200

1100 1

1000 1
900 -
800 - |
700 Af-----F--poopommm oo |

600 ¢----- e —————————————————————

——60%

i —=—55%

Hacim (ml)

50%

500
400

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Zaman (saat)

Sekil 10.1. Farkli reaktor baslangic hacimlerinde reaktoriin dolma siiresi

Yari-kesikli polimer reaktoriinde baslangigta reaktor hacminin ne kadar dolu olmasi
gerektigine akis hiz1 profil denklemi Es. 4.34 kullanilarak karar verilmistir. Oncelikle
cesitli reaktor hacim doluluk yiizdeleri segilerek kyq ve akis hizi (Fr) degerleri
hesaplanmistir. Daha sonra bu akis hizi degerlerinde reaktoriin ne kadar siirede
dolacagr Sekil 10.1°de gosterilmistir. %50 ve %55 doluluk oranlarinda reaktoriin
dolmasi igin gereken siire beklenemeyecek kadar uzundur. Bu nedenle uygun

baslangic reaktdr hacmi %60 olarak se¢ilmistir.
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10.2. Simulasyon Programin Hazirlanmasi

FORTRAN 90 programlama dilinde sistem i¢in teorik bir program hazirlanmistir.
Yari-kesikli polimer reaktorii i¢in olusturulan madde ve enerji denklikleri ile besleme
akis hizi profili denklemi bu programda kullanilarak reaktoriin similasyonu
yapilmistir. Simulasyon programi GA, kontrol ve sistem modellerinin ¢oziildiigi
Runge Kutta Felthberg algoritmasinin bulundugu kisimlardan olugsmaktadir. Program
dahilinde bulunan GA kismi, kendinden ayarlamali PID denetici parametrelerini
belirlemesi nedeni ile kontrol performansi tlizerinde olduk¢a onemlidir. Bu nedenle

en iyl GA parametrelerinin bulunmasi i¢in bir dizi ¢calisma yapilmistir.

10.3. Genetik Algoritma Parametrelerinin Belirlenmesi

Genetik Algoritma denetici parametrelerinin bulunmasinda etkin bir yontemdir ancak
sonuglarin basarist acgisindan Genetik Algoritma nesil sayisi, c¢aprazlama ve

mutasyon olasilig1 degerlerinin se¢imi ¢ok dnem teskil etmektedir.

10.3.1. Popiilasyon biiyiikliigii

Bu parametre populasyon iginde (yalnizca bir kusakta) ka¢ adet kromozom yani
birey oldugunu sodyler. Eger kromozom sayis1 az olursa GA ¢0ziim aranan uzayin
ancak bir kismin1 gezebilir ve caprazlama igin fazla bir segenegi yoktur. Kromozom
sayis1 ¢ok fazla olursa GA ¢ok yavag ¢alisir. Kontrol sistemi i¢in kullanilacak en iyi
yigin genisligini bulmak icin 10-20-30-40-50-60 ve 70 degerleri kullanilarak
program c¢alistirilmis ve program sonunda maksimum nesil sayisina ulasilincaya
kadar elde edilen en iyi deger —ki kontrol sistemi i¢in toplam hatanin (toplam IAE)
en az oldugu deger — ve en iyi degerin bulundugu nesil program sonucunda
bulunmustur. Farkli ¢aprazlama ve mutasyon oranlarinda, maksimum nesil sayis1 50
almarak y1&in genisligi 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 75 i¢in program calistirilmistir.
Cizelgelerde, gen no en 1yi bireyin bulundugu nesil numarasini, string no en iyi

degerin bulundugu nesildeki hangi birey oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 10.1. pm=%3, pc=%60, maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
popiilasyon biiytikliigii ile elde edilen sonuglar

20
30
40
50
60
70

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

gen.no
35
50
48
40
48
46

string no
5
24
29
33
48
30

ISE
5,618
5,597
5,792
5,602
5,561
5,616

IAE
86,903
86,419
88,219

86,5
86,791
86,619

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

10
20
30
40
50
60
70

maksimum nesil sayis1 =50 pm=% 2 pc=% 65

gen.no
49
47
50
50
45
42
40

string no
10
9
2
11
14
51
11

ISE
5,978
5,704
5,589
5,697
5,603
5,573
5,628

TAE
89,046
87,095
86,562
87,388
86,491
86,098
86,533

Cizelge 10.3. pm=%35, pc=%70, maksimum nesil sayisi=50 oldugu kosullarda farkli
popiilasyon biiyiikliigii ile elde edilen sonuglar

10
20
30
40
50
60
70

maksimum nesil say1s1=50 pm=% 5 pc=% 70

gen.no
31
32
34
48
48
26
48

string no
5
3
28
10
10
11
68

ISE
7,172
6,42
5,927
6,057
6,181
6,806
5,942

IAE
97,468
93,592
89,284

90,08
91,443
95,287
88,841
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Cizelge 10.4. pm=%3, pc=%75, maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkl
popiilasyon biiytikliigii ile elde edilen sonuglar

10
20
30
40
50
60
70

maksimum nesil say1s1=50 pm=% 3 pc=% 75

gen.no

50
50
40
46
39
30
49

string no

6
14
9
17
44
13
27

ISE
6,896
5,957
5,715
5,625
5,578
5,889

5,9

TIAE
95,319
89,238
87,283
86,669

86,12

89,04
88,303

Cizelge 10.5. pm=%2, pc=%80, maksimum nesil say1s1=50 oldugu kosullarda farkli
popiilasyon biiytikliigii ile elde edilen sonuglar

10
20
30
40
50
60
70

maksimum nesil say1s1=50 pm=% 2 pc=% 80

gen.no

49
26
50
42
49
38
50

string no

4
12
3
4
46
10
55

ISE
5,608
5,515
5,632
5,853

5,69
5,467
5,531

TAE
86,185
85,882
86,381
87,734
87,205
86,174
85,826

Farkl1 popiilasyon biiyiikliigii kullanilarak elde edilen IAE (uygunluk) sonuglar1 Sekil

10.2°de ve farkli popiilasyon biiyiikliigii kullanilarak elde edilen en iyi sonucun nesil

numarasi Sekil 10.3°de gosterilmistir.
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Sekil 10.2. Farkli popiilasyon biiyiikliigii kullanilarak elde edilen IAE (uygunluk)

sonuglari

55

50 -
45
40
35
30
25
20

Nesil Numarasi

0

10 20 30 40 50 60 70 80
Popiilasyon Biiyuklugi (N)

—&—pm=0.03 pc=0.60

——pm=0.02 pc=0.65
pm=0.05 pc=0.7
pm=0.03 pc=0.75

——pm=0.02 pc=0.80

Sekil 10.3. Farkli popiilasyon biiyiikliigli kullanilarak elde edilen en iyi sonucun nesil
numarasi

Sekil 10.2°den goriildiigii gibi IAE degeri popiilasyon biytkligi 10, 20, 60 ve 70

icin distiktiir. Sekil 10.3’den ise en kiigiik nesil sayisina popiilasyon biyiikligi 20

oldugunda ulasildigi gozlenmistir ve buna bagh olarak optimum popiilasyon

biiyiikliigii 20 olarak segilmistir.



79

10.3.2. Caprazlama olasihig1

Caprazlama olasilig1 caprazlamanin hangi siklikta yapilacaginmi belirtir. Eger hig
caprazlama yapilmaz ise (¢aprazlama olasilifi %0) yeni bireyler eski bireylerin
aynist olur ama bu yeni kusagin eskisiyle ayni olacagi anlamina gelmez. Eger bu
oran %100 olursa yeni bireyler tamamiyla ¢aprazlama ile elde edilir. Caprazlamanin
artmasi, bazi iyi kromozomlarin da bozulma olasiligini arttirmaktadir. Caprazlama
eski bireylerden iyi taraflar alinarak elde edilen yeni bireylerin daha iyi olmasi
umuduyla yapilir. Bu nedenle onemli olan bu operatorle ilgili gerekli calisma
yapilmistir. Maksimum nesil sayis1 50 ve belirlendigi gibi y1gin genisligi 20 segilerek
farkli mutasyon oranlarinda caprazlama olasiligt %60, %65, %70, %75, %80, %85

ve %90 i¢in program g¢alistirilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 10.6. pm=%1, popiilasyon biiyiikligii=20, maksimum nesil sayisi=50
oldugu kosullarda farkli ¢aprazlama olasilig1 degerleri i¢in elde edilen
sonuglar

maksimum nesil sayis1 =50 npopsi=20 pm=%]1

gen.no string no ISE TIAE
0.6 48 5 5,687 87,165
0.65 46 18 5,525 86,215
0.7 47 16 5,587 86,1
0.75 46 6 6,002 89,779
0.8 50 19 5,738 87,647
0.85 42 14 5,855 87,887
0.9 47 20 7,499 102,735

Cizelge 10.7. pm=%2, popiilasyon biyiikligii=20, maksimum nesil sayisi=50
oldugu kosullarda farkli ¢aprazlama olasilig1 degerleri i¢in elde edilen
sonuglar

maksimum nesil say1s1=50 npopsi=20 pm=% 2

gen.no string no ISE TIAE
0.6 40 13 5,671 87,295
0.65 47 9 5,704 87,095
0.7 47 9 5,704 87,095

0.75 44 15 5,827 87,353
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Cizelge 10.7. (Devam) pm=%2, popiilasyon biiyiikligli=20, maksimum nesil
say1s1=50 oldugu kosullarda farkli ¢aprazlama olasilig1 degerleri i¢in
elde edilen sonuglar

0.8 26 12 5,515 85,822
0.85 47 4 5,857 87,861
0.9 45 14 5,928 88,599

Cizelge 10.8. pm=%3, popiilasyon biiyiikligii=20, maksimum nesil sayisi=50
oldugu kosullarda farkli ¢aprazlama olasilig1 degerleri i¢in elde edilen
sonuglar

maksimum nesil say1s1=50 npopsi=20 pm=% 3

gen.no string no ISE TAE
0.6 35 5 5,618 86,903
0.65 50 14 5,733 87,064
0.7 48 5 5,745 87,381
0.75 50 14 5,957 89,238
0.8 50 7 6,106 89,027
0.85 50 14 5,974 88,258
0.9 50 19 6,372 91,815

Cizelge 10.9. pm=%S5, popiilasyon biiyiikligii=20, maksimum nesil sayisi=50
oldugu kosullarda farkli ¢aprazlama olasilig1 degerleri i¢in elde edilen
sonuglar

maksimum nesil say1s1I=50 npopsi=20 pm=%35

gen.no string no ISE TIAE
0.6 47 15 6,06 89,845
0.65 50 10 6,352 90,991
0.7 32 3 6,42 93,592
0.75 49 13 6,473 92,929
0.8 49 6 6,525 92,913
0.85 47 19 6,561 92,794

0.9 49 3 6,266 92,385
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Cizelge 10.10. pm=%7, popiilasyon biliyiikliigii=20, maksimum nesil say1s1=50
oldugu kosullarda farkli caprazlama olasiligi degerleri i¢in elde
edilen sonuglar

maksimum nesil say1s1=50 npopsi=20 pm=%7

gen.no string no ISE TIAE
0.6 48 7 6,017 89,687
0.65 23 16 6,932 99,362
0.7 20 6 6,885 98,194
0.75 19 1 6,567 93,896
0.8 32 19 6,869 96,814
0.85 24 10 6,054 89,616
0.9 45 1 6,001 88,846

Farkli ¢aprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen IAE (uygunluk)
sonuglart Sekil 10.4’te ve farkli caprazlama olasiligr degerleri kullanilarak elde

edilen en iyi sonucun nesil numarasi Sekil 10.5’de gdsterilmistir.

105
100
—e— pm=0.01
w 95 —=— pm=0.02
s pm=0.03
90 pm=0.05
4 == pm=0.07
85
80
60

Sekil 10.4. Farkli caprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen IAE
(uygunluk) sonuglari
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—&—pm=0.01
—@—pm=0.02
pm=0.03
pm=0.05
——pm=0.07

Nesil Numarasi

%pc

Sekil 10.5. Farkli ¢aprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen en iyi
sonucun nesil numarasi

Sekil 10.4°den IAE degerinin %60, %65, %70 ve %80 caprazlama olasilig1 i¢in en
diisiik seviyede oldugu goriilmektedir. Minimum nesil sayisi i¢in ¢izilen Sekil 10.5.
incelendiginde en kiiciik nesil sayisina %60 caprazlama olasiliginda ulasildigr i¢in

%060 caprazlama olasiliginin uygun olduguna karar verilmistir.

10.3.3. Mutasyon olasihigi

Kromozom pargalarinin ne kadar siklikla mutasyon gecirecegini belirtir. Eger
mutasyon yoksa yavrular ¢caprazlamadan hemen sonra degistirilmeden iiretilir (veya
dogrudan kopyalanir). Eger mutasyon varsa, yavrularin kromozomlarinin bir veya
daha fazla pargas1 degisir. Eger mutasyon olasiligr %100 ise tim kromozomlar
degisecektir. Mutasyon (pn) olasiligt ile bir kromozomdaki her bitte meydana
gelebilir. Eger mutasyon olasilig1 artarsa, genetik arama rastsal bir aramaya doniisiir.
Fakat bu ayn1 zamanda kayip genetik malzemeyi tekrar bulmada yardimei
olmaktadir. Maksimum nesil sayis1 50 ve belirlendigi gibi y1gin genisligi 20 secilerek
farkli ¢aprazlama olasilik degerlerinde mutasyon olasiligr %1, %2, %3, %4, %S,
%6, %8, %10 ve %12 igin program calistirilmis ve asagidaki sonuglar elde

edilmistir.
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Cizelge 10.11. pc=%60, popiilasyon biiylikliigii=20, maksimum nesil sayis1=50
oldugu kosullarda farkli caprazlama olasiligi degerleri igin elde
edilen sonuglar

maksimum nesil say1s1=50 npopsi=20 pc=% 60

gen.no string no ISE TAE
0.01 48 5 5,687 87,165
0.02 40 13 5,671 87,295
0.03 35 5 5,618 86,903
0.04 43 13 5,568 85,823
0.05 47 15 6,06 89,845
0.06 48 9 6,258 92,279
0.08 23 16 7,506 100,974
0.1 32 19 8,599 112,788
0.12 37 18 10,323 133,364

Cizelge 10.12. pc=%65, popiilasyon biiyiikliigii=20, maksimum nesil sayisi=50
oldugu kosullarda farkli ¢aprazlama olasilig1 degerleri i¢in elde edilen
sonuglar

maksimum nesil say1s1=50 npopsi=20 pc=% 65

gen.no string no ISE TAE
0.01 46 18 5,525 86,215
0.02 47 9 5,704 87,095
0.03 50 14 5,733 87,064
0.04 35 3 6,043 90,293
0.05 50 10 6,352 90,991
0.06 53 2 6,787 95,776
0.08 32 19 6,694 95,327
0.1 44 7 7,928 110,397

0.12 45 1 7,706 103,986



Cizelge 10.13. pc=%70, popiilasyon biiyiikliigii=20,
oldugu kosullarda farkli caprazlama olasiligi degerleri igin elde
edilen sonuglar

0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.08
0.1
0.12

maksimum nesil say1s1=50 npopsi=20 pc=%70

gen.no
47
47
48
44
32
49
29
33
32

string no
16
17
5

13
10
10
16

ISE
5,587
5,607
5,745
5,722

6,42
6,324
7,188
6,535
7,466

TAE
86,1
86,784
87,381
87,413
93,592
95,474
104,702
95,39
103,066

Cizelge 10.14. pc=%75, popiilasyon biiyiikliigii=20,
oldugu kosullarda farkli ¢aprazlama olasilig1 degerleri i¢in elde edilen

sonuglar

maksimum nesil say1s1I=50 npopsi=20 pc=%75

0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.08
0.1
0.12

gen.no
46
44
50
45
49
23
50
37
39

string no
6
15
14
5
13
6
2
18
18

ISE
6,002
5,827
5,957
6,108
6,473
6,001
6,205
7,865
9,055

TAE
89,779
87,353
89,238
89,902
92,929
89,284
92,134
113,031
117,02

84

maksimum nesil sayis1=50

maksimum nesil sayisi=50
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Cizelge 10.15. pc=%80, popiilasyon biiylikliigii=20, maksimum nesil sayis1=50
oldugu kosullarda farkli ¢aprazlama olasilig1 degerleri i¢in elde edilen
sonugclar

maksimum nesil say1s1I=50 npopsi=20 pc=%380

gen.no string no ISE IAE
0.01 50 19 5,738 87,647
0.02 26 12 5,515 85,822
0.03 50 7 6,106 89,027
0.04 50 14 5,662 86,641
0.05 49 6 6,525 92,913
0.06 32 20 6,262 91,243
0.08 49 17 8,442 116,547
0.1 18 2 8,15 107,261
0.12 35 10 10,791 136,551

Farkli mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen IAE (uygunluk) sonuglar
Sekil 10.6’da ve farkli mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen en iyi

sonucun nesil numarasi Sekil 10.7°de gosterilmistir.

—&—pc=0.60
—@—pc=0.65
pc=0.70
pc=0.75
—¥—pc=0.80

Sekil 10.6. Farkli mutasyon olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen IAE
(uygunluk) sonuglari
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% ¢— pc=0.6
S

g —&— pc=0.65
=} pc=0.70
Z

= pc=0.75
N

O —¥—pc=0.80
Z

Sekil 10.7. Farkli mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen en iyi sonucun
nesil numarasi

Mutasyon orani (pm) degerinin biiyiik olmas1 durumunda genetik algoritma rastsal
bir arama teknigine doniisiicegi bilindiginden diisiik tutulmasi onemlidir ve Sekil
10.6 incelendiginde IAE degerinin %1, %2, %3, %4, %5 mutasyon oranlari i¢in
diisiik oldugu gortinmektedir. Sekil 10.7 incelendiginde ise en kiigiik nesil sayisina
%2 mutasyon oraninda ulasildig1 goriildiigiinden uygun mutasyon orant %2 olarak

se¢ilmistir.

Bu c¢alisma sonunda genetik algoritma icin optimum popiilasyon biiyiikligii 20,
maksimum nesil genisligi 50, ¢aprazlama olasilifi %60 ve mutasyon olasiligr %2
olarak sec¢ilmis ve bu degerlerde calistirllan genetik algoritma ile kendinden

ayarlamali PID denetici parametreleri bulunmustur.

10.4. Teorik Olarak Hedeflenen Uriin Degerleri, Kendinden Ayarlamah PID

Denetici Parametreleri ve Deneysel Sonuclar

Calismada hedeflenen iirtine ulasilmasinin kontrolii agisindan segilen ii¢ farkl
kosulda deneyler gergeklestirilmistir ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil

agirlig ile % 40-45-52 doniisiime ulasilmaya ¢alisilmistir. Hazirlanan teorik program
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incelendiginde baslatici konsantrasyonunun artmasi ile doniisiimiin yiikseldigi ancak

molekiil agirhginin  oldukca diistiigli  gozlenmistir. Teorik olarak baglatici
konsantrasyonu, donilisim ve molekiil agirligi arasinda belirlenen bu baglantinin
deneysel olarak da gosterilebilmesi i¢in ayni sicaklik ve siirede diisiik (0.003mol/1)
ve yiksek (0.025mol/l) olmak iizere iki baslatic1 konsantrasyonu secilerek iki deney

daha gerceklestirilmis ve teorik program sonugclari ile tutarliliklart incelenmistir.

Secilen isletme kosullar1 Cizelge 10.16’da verilmistir.

Cizelge 10.16. Secilen isletim kosullar1

Deney M, L, M, X (%) | T.(°C) | ti(sm)
No (mol/l) | (mol/l) | (g/mol)

1 6,092 0,0073 65000 40 102 6800

2 6,092 0,008 65000 45 100 10600

3 6,092 0,008 65000 52 104 9400

4 6,092 0,003 131640 33 102 6600

5 6,092 0,025 25000 50 102 6600

Yapilan deneylere ait prosesin yatiskin hal kosullar1 Cizelge 10.17°de verilmistir.
Reaktor dalgi¢ 1sitict ile 1sitilmistir ve yatigkin hal kosullar i¢in soguk su c¢ikis

sicaklig ve dalgig 1siticidan verilen 1s1 degeri belirlenmistir.

Cizelge 10.17. Deneysel yatigkin hal degerleri

X ( m (ml/s) | T, (°C) T (°C) Teo (°C) Isitict degeri
%)

40 0,5 102 20 86,196 55

45 0,5 100 20 79,351 65

52 0,5 104 20 86,355 50

Teorik kontrol programinda yatiskin hali saglayan 1sitict degerleri Cizelge 10.18 ‘de
verilmistir.
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Cizelge 10.18. Teorik yatiskin hal kosullar

X (%) | m(@mls)| T,(°C) T (°C) Teo (°C) Isitic1 degeri
40 0,5 102 20 86,196 38,5
45 0,5 100 20 79,351 38,2
52 0,5 104 20 86,355 39

10.4.1. %40 doniisiim icin teorik ve deneysel calismalar
Kendinden ayarlamali PID denetici ile yapilan kontroliin performansinin
degerlendirilebilmesi acisindan %40 doniisiim icin hem dinamik hem de kontrollii

deneyler yapilmistir.

%40 doniisim icin dinamik deney sonuclari

%40 dontisim ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligi i¢in Cizelge
10.16’da belirlenen baglatici konsantrasyonu, siire ve sicaklikta dinamik bir deney
gergeklestirilmistir.  Sekil 10.8’de  reaktdr sicakliginin  zamanla  degisimi

goriilmektedir.

130
126

122 k

118 l, —s— set sicakidl
114

110
106
102

98 T T T T T T

O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Zaman (s}

—reg kit i akid

Sicaklik (°C)

__|
—— |

Sekil 10.8. Birinci isletim kosuluna ait dinamik deney reaktdr i¢i sicakligi (1,=0,0073
mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)
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Kontrol programinin devreye alinmadigi bu dinamik deneyde rektorde gerceklesen
ekzotermik reaksiyon sonucu, reaktor ici sicaklik 128 °C’ye kadar yiikselerek set
sicakligi olan 102 °C’den 26 °C sapmustir. Stiren-toluen karigiminin 118 °C’de
kaynamaya bagsladig1 bilindiginden artan sicaklikla beraber sistem kaynamaya
baslamis ve toluen hizla buharlasmistir. Buharlagan tolueni sistemi geri dondiirmek
icin kullanilan geri sogutucu yeterli olmamistir. Buharlasan toluen ile reaktor igi
basing arttigindan, sicakligin yiikseldigi zaman diliminde zaman zaman kapaktaki
rodajlardan biri acgilarak sisteme miidahale yapilmak zorunda kalmmistir. Bu
asamada sistemden eksilen toluen nedeni ile reaktordeki ¢ozelti hacmi azalmstir.
Toluen sistemde ¢oziicli olarak kullanildigindan azalan ¢oziicii miktarina bagl olarak

artan jellesme nedeni ile elde edilen polimer 6zellikleri hedef degerlerden sapmustir.

Monomer-¢oziicii kisminin reaktdre yari-kesikli olarak beslendigi akis hizi profil
degerleri Sekil 10.9’da ve buna bagl olarak reaktor hacmindeki artis Sekil 10.10°da
goriilmektedir. Reaksiyon sirasinda 6600 saniyeden sonra reaktor hacmi dolmus ve
bu andan itibaren teorik programda da dikkate alindig1 gibi reaktor kesikli olarak

calismistir.

0.21
0.19
0.17
0.15
0.13
0.11
0.09
0.07
0.05

Fr(mi/sn)

0] 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zaman (sn)

Sekil 10.9. Birinci isletim kosuluna ait dinamik deney besleme akis hizinin zamanla
degisimi (1,=0,0073 mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)
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Sekil 10.10. Birinci isletim kosuluna ait dinamik deney reaktdr hacminin zamanla
degisimi (I,=0,0073 mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)

Deney sirasinda belirli araliklarla alinan numuneler ile belirlenen deneysel dontisiim
ve viskozite ortalama molekiil agirhig degerleri teorik sonuglarla karsilastirilmistir.
Doniisiimiin zamanla degisimi Sekil 10.11°de, sayica ortalama molekiil agirliginin
zamanla degisimi Sekil 10.12°de goriilmektedir. Deney sonucunda %60 doniisiim ve

88582 g/mol viskozite ortalama molekiil agirliginda polimer elde edilmistir.

% Donisim

T T
| |
| |
| |
| |
|

[
r T
| |
| |

40, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, L __ S

| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
= a
| |
| |
| |
T T

0 1500 3000 4500 6000 7500
Zaman (s)

Sekil 10.11. Birinci isletim kosuluna ait dinamik deney polimer doniisiimiiniin
zamanla degisimi (1,=0,0073 mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)
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Sekil 10.12. Birinci isletim kosuluna ait dinamik deney sayica ortalama molekiil
agirliginin zamanla degisimi (1,=0,0073 mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)

%40 donlisiim icin kontrollii deney sonuclari

%40 doniisiim ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginda polimer eldesi

i¢in belirlenen isletim kosullar1 Cizelge 10.19°da gosterilmistir.

Cizelge 10.19. %40 doniisiim i¢in isletim kosullar

T (°C)

m (ml/s)

M, (mol/l)

To (mol/l)

Tk (°C)

tr (s)

20

0,5

6,092

0,0073

102

6800

Yi1gin genisligi 20, ¢aprazlama olasilig1 (p.) % 60, mutasyon olasiligt (pm) % 2 ve

maksimum nesil sayis1 (M) 50 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan

kontrol parametre degerleri Cizelge 10.20° de verilmistir.

Cizelge 10.20. %40 doniisiim i¢in elde edilen ayar parametre degerleri

t;

a

a

by

-0,300000012

-0,51710656

0,254006838

0,000999033
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Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri Visidaq programinda
yazilarak Sekil 10.13’de gortldiigi sekilde kontrol yapilmistir. Sicaklik kontrolii
calistirildiktan sonra, zamanin sifir oldugu anda baslatici sisteme verilerek belirlenen

akis hizi profiline gore sisteme besleme yapilmaya baslanmistir.

120

15
o
— 110
=
E 105 ——zetsicakhg
T Tr—_ T

100 =—raaktirsicaddhd

95 T T T T T T

1 1000 2000 3000 4000 000 Go0o Foon
Zaman {s)

Sekil 10.13. Birinci isletim kosuluna ait reaktér sicaklifinin zamanla degisimi
(1,=0,0073 mol/l, T=102 °C, t=6800 sn)

Ayarlanabilen degisken olan 1sitict degerinin zamanla degisimi Sekil 10.14°de

verilmistir.

n 1000 2000 3000 4000 a000 G000 Tooo
Zaman (s

Sekil 10.14. Birinci isletim kosulunda ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi
(1,=0,0073 mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)
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Monomer-¢oziicii kisminin reaktore yari-kesikli olarak beslendigi akis hizi profil
degerleri Sekil 10.15’de ve buna bagli olarak reaktor hacmindeki artig Sekil 10.16’da
gortilmektedir. Reaksiyon sirasinda 6600 saniyeden sonra reaktdr hacmi dolmus ve
bu andan itibaren reaktor teorik programda da dikkate alindigi gibi kesikli olarak

calismistir.

0.21
0.19
0.17
0.15
0.13
0.11
0.09
0.07
0.05 ; \ \ ‘ ‘ ‘

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zaman (sn)

Fr (ml/sn)

Sekil 10.15. Birinci isletim kosulunda besleme akis hizinin zamanla degisimi
(1,=0,0073 mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)
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Sekil 10.16. Birinci isletim kosulunda reaktor hacminin zamanla degisimi (1,=0,0073
mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)
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Doéniistimiin zamanla degisimi Sekil 10.17°de, sayica ortalama molekiil agirliginin
zamanla degisimi Sekil 10.18’de goriilmektedir. Deney sonucunda %44 doniisiim ve
59548 g/mol viskozite ortalama molekiil agirliginda polimer elde edilmistir. Sekil
10.17 ve Sekil 10.18 incelendiginde, 1500. saniyede alinan ilk numunede elde edilen
deneysel doniisiim, teorik olarak beklenene gore yiiksek iken elde edilen molekiil
agirlig: teorik olarak beklenenden daha diisiiktiir. Bu fark %60°1 dolu reaktore aniden
tim baglaticinin  atilmas1 ile birlikte reaksiyon hizinin aniden hizla artarak
dontisiimiin ylikseldigi ancak ortaya ¢ikan fazla miktardaki 1s1 ile molekiiller arasi
baglar kirildig: i¢in elde edilen molekiil agirliginin azaldigr seklinde yorumlanmistir.
Bu fark reaksiyon sonuna dogru kapanmis ve teorik ile deneysel sonuglar birbirine

yaklagmistir.

—e—teorik

—a—deneysel

0 1500 3000 4500 6000 7500
Zaman (s)

Sekil 10.17. Birinci isletim kosulunda polimer doniistimiiniin zamanla degisimi
(1,=0,0073 mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)
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Sekil 10.18. Birinci igletim kosulunda sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla
degisimi (1,=0,0073 mol/l, T=102 °C, t=6800 sn)

Secilen bu sartta yapilan dinamik ve kontrollii deneyler araciligi ile kendinden
ayarlamali PID denetici performansi kolayca degerlendirilebilmistir. Dinamik deneye
ait sicaklik-zaman grafigi Sekil 10.8 incelendiginde baslaticinin aniden atilmasi
durumunda kontrol programi devrede olmadigindan reaktor i¢i sicaklik 128 °C gibi
cok yiiksek bir sicaklik degerine ulagmistir. Kontrollii deneyle elde edilen reaktor igi
sicaklik-zaman grafigi Sekil 10.13 incelendiginde, kendinden ayarlamali PID
deneticinin ekzotermik polimerizasyon reaksiyonu sirasinda agiga ¢ikan yaklasik 26
°C sicaklik artigina ragmen sistemi bagari ile kontrol ettigi goriilmektedir. Ayrica
%40 dontisiim ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginin hedeflendigi bu
caligmada dinamik deney sonucunda %60 doniisim ve 88582 g/mol viskozite
ortalama molekiil agirhginda triin elde edilirken kontrollii ¢alismalar sonucunda
%44 dontisiim ve 59548 g/mol viskozite ortalama molekiil agirliginda polimer elde
edilmis ve kendinden ayarlamali PID denetici ile teorik sonuclara daha yakin kalitede

polistiren elde edildigi goriilmiistiir.

10.4.2. %45 doniisiim icin teorik ve deneysel calismalar

%45 doniisiim ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginda polimer eldesi

icin belirlenen isletim kosullar1 Cizelge 10.21°de gosterilmistir.
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Cizelge 10.21 %45 doniisiim i¢in isletim kosullar

Ta(°C) | m(mls)y | M,(moll) | I, (moll) | Tx (°C) t; (s)
20 0,5 6,092 0,008 100 10600

Y1gin genisligi 20, caprazlama olasilig1 (p.) % 60, mutasyon olasilig1 (pm) % 2 ve
maksimum nesil sayis1 (M) 50 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan

kontrol parametre degerleri Cizelge 10.22” de verilmistir.

Cizelge 10.22 %45 doniisiim i¢in elde edilen ayar parametre degerleri

t a a by
-0,300000012 -0,50537635 0,254999995 0,001000000

Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri Visidaq programinda
yazilarak Sekil 10.19°da goruldiigi sekilde kontrol yapilmistir. Sicaklik kontrolii
calistirildiktan sonra, zamanin sifir oldugu anda baslatici sisteme verilerek belirlenen

akis hizi profiline gore sisteme besleme yapilmaya baslanmistir.
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100 -kt bttt L S,

95 T T T T T T T

] 1900 3000 4500 s000 Y800 9000 10200 12000
Zaman (s}

Sekil 10.19. Ikinci isletim kosulunda reaktdr sicakliginin zamanla degisimi (1,=0,008
mol/l, T,=100 °C, t=10600 sn)
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Sekil 10.19 incelendiginde kendinden ayarlamali PID denetici ile reaktor sicakliginin

set noktasinda bagarili bir seklide tutuldugu goriilmektedir.

Ayarlanabilen degisken olan 1sitic1 degerinin zamanla degisimi Sekil 10.20°de

verilmistir.

1] 1500 3000 4400 6000 Fa00 S0o0a0 10400 12000

Zamah (s)

Sekil 10.20. ikinci isletim kosulunda ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi
(1,=0,008 mol/1, T=100 °C, t=10600 sn)

Monomer-¢oziicii kisminin reaktore yari-kesikli olarak beslendigi akis hizi profil
degerleri Sekil 10.21°de ve buna bagli olarak reaktor hacmindeki artig Sekil 10.22°de
gortilmektedir. Reaksiyon sirasinda 8600 saniyeden sonra reaktdr hacmi dolmus ve
bu andan itibaren teorik programda da dikkate alindig1 gibi reaktor kesikli olarak

calismistir.
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Sekil 10.21. Ikinci isletim kosulunda besleme akis hizinin zamanla degisimi
(1,=0,008 mol/1, T=100 °C, t=10600 sn)
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Sekil 10.22. Ikinci isletim kosulunda reaktér hacminin zamanla degisimi (1,=0,008
mol/l, T,=100 °C, t=10600 sn)

Doniisiimiin zamanla degisimi Sekil 10.23’de, sayica ortalama molekiil agirliginin

zamanla degisimi Sekil 10.24°de goriilmektedir. Deney sonucunda %51 doniisiim ve

60661 g/mol ortalama viskozite molekiil agirliginda polistiren elde edilmistir. Yine

alinan ilk numuneye ait doniisiim teorik olarak beklenen degerden daha yiiksektir ve

molekiil agirhig beklenen degerden daha diisiik bir degerdir.
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Sekil 10.23. Ikinci isletim kosulunda polimer déniisiimiiniin zamanla degisimi
(1,=0,008 mol/1, T=100 °C, t=10600 sn)
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Sekil 10.24. Ikinci isletim kosulunda sayica ortalama molekiil agirhigmin zamanla
degisimi (I,=0,008 mol/l, T=100 °C, t=10600 sn)

10.4.3. %52 doniisiim icin teorik ve deneysel calismalar

%52 doniisiim ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginda polimer eldesi

i¢in belirlenen isletim kosullar1 Cizelge 10.23” de gdsterilmistir.



Cizelge 10.23. %52 doniisiim i¢in isletim kosullar

T (°C)

m (ml/s)

M, (mol/l)

To (mol/l)

Tr (°C)

tr (s)

20

0,5

6,092

0,008

104

9400

100

Y1gin genisligi 20, ¢aprazlama olasilig1 (p.) % 60, mutasyon olasiligt (pm) % 2 ve

maksimum nesil sayis1 (M) 50 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan

kontrol parametre degerleri Cizelge 10.24° de verilmistir.

Cizelge 10.24. %52 doniisiim icin elde edilen ayar parametre degerleri

t

a

a

bo

-0,300000012

-0,51906159

0,254999995

0,000998549

Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri Visidaq programinda

yazilarak Sekil 10.25°de gorildiigi sekilde kontrol yapilmistir. Sicaklik kontrolii

calistirildiktan sonra, zamanin sifir oldugu anda baslatici sisteme verilerek belirlenen

akis hizi profiline gore sisteme besleme yapilmaya baslanmistir.

Reaktor sicakliginin zamanla degisimi i¢in Sekil 10.25 incelendiginde kendinden

ayarlamali PID denetici ile reaktor sicakliginin set noktasinda basarili bir seklide

tutuldugu goriilmektedir. Ancak deneyin son kisimlarinda artan viskozite ile beraber

giiclesen 1s1 iletimi neticesinde reaktor sicakliginda set sicakligindan sapmalar ve

reaktor sicakliginda salinmalar gozlenmistir. Bu salinmalara bagli olarak Sekil

10.26’dan da goriildiigii gibi 1siticinin agiklik orami da reaksiyon sonuna dogru

hareketlilik gostermektedir.
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Sekil 10.25. Ugiincii isletim kosulunda reaktér sicakligmin zamanla degisimi
(1,=0,008 mol/l, T=104 °C, t=9400 sn)

Ayarlanabilen degisken olan 1sitict1 degerinin zamanla degisimi Sekil 10.26’da

verilmistir.
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Sekil 10.26. Ugiincii isletim kosulunda ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi
(1,=0,008 mol/l, T=104 °C, t=9400 sn)

Monomer-¢oziicii kisminin reaktdre yari-kesikli olarak beslendigi akis hizi profil

degerleri Sekil 10.27°de ve buna bagli olarak reaktor hacmindeki artig Sekil 10.28’de
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goriilmektedir. Reaksiyon sirasinda 5220 saniyeden sonra reaktor hacmi dolmus ve
bu andan itibaren teorik programda da dikkate alindig1 gibi reaktor kesikli olarak

calismistir.
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Sekil 10.27. Ugiincii isletim kosulunda besleme akis hizinin zamanla degisimi
(1,=0,008 mol/l, T=104 °C, t=9400 sn)

Hacim (ml)

600 I T T T T
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Zaman (sn)

Sekil 10.28. Ugiincii isletim kosulunda reaktdr hacminin zamanla degisimi (I,=0,008

mol/l, T=104 °C, t=9400 sn)
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Deney sirasinda belli araliklarla reaktdrden alinan numuneler kullanilarak déniisiim
degeri hesaplanmistir. Deneysel ve teorik doniisiimler Sekil 10.29°da, deneysel ve
teorik sayica ortalama molekiil agirligimin zamanla degisimi Sekil 10.30’da
gosterilmistir. Deney sonucunda %57 doniisiim ve 58357 g/mol viskozite ortalama

molekiil agirliginda polimer elde edilmistir.
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X
0 2000 4000 6000 8000 10000

Zaman (s)

Sekil 10.29. Ugiincii isletim kosulunda polimer déniisiimiiniin zamanla degisimi
(1,=0,008 mol/l, T=104 °C, t=9400 sn)
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Sekil 10.30. Ugiincii isletim kosulunda sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla
degisimi (1,=0,008 mol/l, T=104 °C, t=9400 sn)
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[Ik numunede teorik sonuclara gore daha yiiksek doniisiime ulasilirken, ilk

numunedeki diisiik molekiil agirlik degeri bu kisimda da dikkat gekmektedir.

10.4.4. %33 doniisiim ve M ,=131640 g/mol icin teorik ve deneysel ¢calismalar

%33 doniisiim ve 131640 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginda polistiren eldesi

i¢in belirlenen isletim kosullart Cizelge 10.25°de gosterilmistir.

Cizelge 10.25. %33 doniisiim i¢in isletim kosullar

T (°C) m (ml/s) | M, (mol/l) | Iy (mol/l) Tr (°C) t; (s)

20 0,5 6,092 0,003 102 6600

Y1gin genisligi 20, caprazlama olasilig1 (p.) % 60, mutasyon olasilig1 (pm) % 2 ve
maksimum nesil sayis1 (M) 50 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan

kontrol parametre degerleri Cizelge 10.26° da verilmistir.

Cizelge 10.26. %33 doniisiim i¢in elde edilen ayar parametre degerleri

t a a bo

-0,300000012 -0,052297166 0,254999995 0,000997098

Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri Visidaq programinda
yazilarak Sekil 10.31°de gortuldiigi sekilde kontrol yapilmistir. Sicaklik kontrolii
calistirildiktan sonra, zamanin sifir oldugu anda baglatici sisteme verilerek belirlenen

akis hizi profiline gore sisteme besleme yapilmaya baslanmistir.

Reaktor sicakliginin zamanla degisimi i¢in Sekil 10.31 incelendiginde kendinden
ayarlamali PID denetici ile reaktor sicakliginin set noktasinda basarili bir seklide
tutuldugu goriilmektedir. Ancak deneyin son kisimlarinda artan viskozite ile beraber
giiclesen 1s1 iletimi neticesinde reaktor sicakliginda set sicakligindan sapmalar ve

reaktor sicakliginda salinmalar gézlenmistir.
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Sekil 10.31. Dordiincii isletim kosulunda reaktor sicakliginin zamanla degisimi
(1,=0,003 mol/l, T=102 °C, t=6600 sn)

Ayarlanabilen degisken olan 1sitict degerinin zamanla degisimi Sekil 10.27°de

verilmistir.
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Sekil 10.32. Dordiincii isletim kosulunda ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi
(1,=0,003 mol/l, T=102 °C, t=6600 sn)

Monomer-¢oziicii kisminin reaktore yari-kesikli olarak beslendigi akis hizi profil
degerleri Sekil 10.33.’de ve buna bagh olarak reaktdor hacmindeki artis Sekil
10.34’de goriilmektedir. Reaksiyon basladiktan 6600 saniye sonra reaktor hacmi

dolmus ve reaksiyon tamamlanmistir.
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Sekil 10.33. Ddordiincii isletim kosulunda besleme akis hizinin zamanla degisimi
(1,=0,003 mol/l, T=102 °C, t=6600 sn)
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Sekil 10.34. Dordiincii isletim kosulunda reaktor hacminin zamanla degisimi
(1,=0,003 mol/l, T=102 °C, t=6600 sn)

Deney sirasinda belli araliklarla reaktdrden alinan numuneler kullanilarak déniisiim
degeri hesaplanmistir. Deneysel ve teorik doniisiimler Sekil 10.35°de, deneysel ve
teorik sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla degisimi Sekil 10.36’da
gosterilmistir. Deney sonucunda %34 doniisiim ve 129671 g/mol viskozite ortalama

molekiil agirliginda polimer elde edilmistir.
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Sekil 10.35. Dordiincii isletim kosulunda polimer doniisiimiiniin zamanla degisimi

(1,=0,003 mol/l, T=102 °C, t=6600 sn)
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Sekil 10.36. Dordiincii isletim kosulunda sayica ortalama molekiil agirligimin
zamanla degisimi (I,=0,003 mol/l, T,=102 °C, t=6600 sn)

10.4.5. %50 doniisiim ve M ,=25000 g/mol i¢in teorik ve deneysel calismalar

%50 doniisim ve 25000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligr i¢in belirlenen

isletim kosullar1 Cizelge 10.27°de gosterilmistir.
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Cizelge 10.27. %50 doniisiim i¢in isletim kosullar

T (°C) m (ml/s) M, (mol/) | I, (mol/l) Tr (°C) t; (s)
20 0,5 6,092 0,025 102 6600

Yi1gin genisligi 20, caprazlama olasilig1 (p.) % 60, mutasyon olasilig1 (pm) % 2 ve
maksimum nesil sayis1 (M) 50 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan

kontrol parametre degerleri Cizelge 10.28” de verilmistir.

Cizelge 10.28. %50 doniisiim i¢in elde edilen ayar parametre degerleri

t a1 a by
-0,297647071 -0,082991204 0,254503417 0,000944866

Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri Visidaq programinda
yazilarak Sekil 10.37°de gortuldiigi sekilde kontrol yapilmistir. Sicaklik kontrolii
calistirlldiktan sonra, zamanin sifir oldugu anda baslatici sisteme verilerek belirlenen

akis hizi profiline gore sisteme besleme yapilmaya baslanmistir.

Calismaya ait sicaklik kontroliiniin goriildiigii Sekil 10.37. incelendiginde yiiksek
baglatic1 konsantrasyonuna bagli olarak baglaticinin sisteme atildigi ilk zamanlarda
diger sistemlerden farkli olarak, set sicakligindan bir miktar sapma gorilmiis ve
reaktor sicakliginda calisma boyunca ¢esitli salimimlar gézlemlenmistir. Yiiksek
baglatic1 konsantrasyonu nedeni ile kendinden ayarlamali PID deneticinin kontrolde
en ¢ok zorlandig sistemin bu oldugu sdylenebilmektedir. Sisteme aniden eklenen
yiiksek baslatic1 konsantrasyonuna bagli olarak reaksiyon baslangicinda siddetli bir
151 ¢ikis1 olmus ve kontrol programinin sistemi set noktasina ¢ekip set sicakliginda

tutmasi biraz zaman almstir.
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10.37. Besinci isletim kosulunda reaktor sicakliginin zamanla degisimi

(10,025 mol/l, T,=102 °C, t=6600 sn)

Ayarlanabilen degisken olan 1sitic1 degerinin zamanla degisimi Sekil 10.32°de

verilmistir.
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Sekil 10.38. Besinci isletim kosulunda ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi

(1,=0,025 mol/l, T,=102 °C, t=6600 sn)

Monomer-¢oziicii kisminin reaktore yari-kesikli olarak beslendigi akis hizi profil

degerleri Sekil 10.39°da ve buna bagli olarak reaktor hacmindeki artis Sekil 10.40°da
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goriilmektedir. Reaksiyon bagladiktan 6600 saniye sonra reaktdr hacmi dolmus ve

reaksiyon tamamlanmuigtir.
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Sekil 10.39. Besinci isletim kosulunda besleme akis hizinin zamanla degisimi
(1,=0,025 mol/l, T=102 °C, t=6600 sn)

Hacim (ml)

600\ T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zaman (sn)

Sekil 10.40. Besinci isletim kosulunda reaktér hacminin zamanla degisimi (1,=0,025
mol/l, T,=102 °C, t=6600 sn)

Deney sirasinda belli araliklarla reaktdrden alinan numuneler kullanilarak doniisiim

degeri hesaplanmistir. Deneysel ve teorik doniisiimler Sekil 10.41°de, deneysel ve
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teorik sayica ortalama molekiill agirliginin zamanla degisimi Sekil 10.42°de
gosterilmistir. Deney sonucunda %62 doniisiim ve 23115 g/mol viskozite ortalama

molekiil agirhiginda polimer elde edilmistir.
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Sekil 10.41. Besinci isletim kosulunda polimer doniisiimiiniin zamanla degisimi
(1,=0,025 mol/l, T=102 °C, t=6600 sn)
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Sekil 10.42. Besinci isletim kosulunda sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla
degisimi (1,=0,025 mol/l, T=102 °C, t=6600 sn)

Yari-kesikli bu sistemde baslatict konsantrasyonunun daha da arttirilmasi ile ¢ok

daha yiliksek donilisim ve diisiik molekiill agirligina ulasilmas: olasidir ancak
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baslaticinin yiliksek miktarda aniden eklenmesi laboratuar Slgeklide olsa cesitli kotii
sonuclara neden olabileceginden daha yiiksek baglatici konsantrasyonlarinda
calisilmas1 tercih edilmemistir. Ancak secilen bu sartlarda yapilan deneysel
caligmalar ile baslatici konsantrasyonu ile donilisim ve molekiil agirligi arasindaki

teorik baglant1 deneysel olarakta gdsterilebilmistir.
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11. SONUC VE ONERILER

Proses kontroliin, birgok iiretim tesisinde oldugu gibi polimer tesisinin isletimi ve
ekonomisinde ¢ok stratejik bir etkisi vardir. Yari-kesikli polimerizasyon reaktorleri
dogrusal olmayan sistemlerdir ve otomatik kontrolleri karmasiktir. Bu nedenle bu
calismada yar1 kesikli bir polistiren reaktoriiniin sicaklik kontrolii incelenmistir.
Yapilan bu ¢alismada gelistirilen kontrol stratejisi, yalniz polistiren de degil diger

polimerlerin iiretimi asamasinda da kullanilma 6zelligini tagimaktadir.

Literatiirde yari-kesikli sistemler iizerine yapilan ¢alismalar sinirlidir ancak son
zamanlarda hiz kazanmistir. Siirekli reaktorlerde iyi kontrol ile yiiksek kapasitede
polimer iiretimi gerceklestirilmektedir ancak bakim-onarim islemlerinde 6zelliklede
tiretim esnasinda meydana gelen tikanmalar ciddi problem olusturmaktadir. Kesikli
sistemlerde ise ekzotermik reaksiyon sonucu ag¢iga c¢ikan i1sinin uzaklagtirilmas: ve
artan viskozitenin dnlenmesi zordur. Bu nedenle yari-kesikli polimer reaktorleri son
zamanlarda polimerizasyon islemlerinde kullanilan onemli bir reaktor cesididir.
Yapilan bu galisma literatiirde yari-kesikli polimer reaktorleri ile ilgili genelde teorik
caligmalar yapilmasi nedeni ile onemlidir. Ciinkii bu ¢alisma hem teorik hem de
deneysel kism1 kapsadigindan elde edilen sonuglar karsilastirilip yorumlanabilmistir.
Yari-kesikli polimer reaktorlerinde degisen hacim nedeni ile elde edilen model
denkliklerinin analitik ¢oziimii diger sistemlere gore daha zordur ancak monomer,
¢oziicli ve baslaticinin farkli besleme stratejileri ile beslenmesi neticesinde yiiksek
kalitede iirlin eldesi olasidir. Baglaticinin sisteme aniden atildigi bu calismada,
monomer-¢oziicii kisminin %40°1 sisteme belirlenen akis hiz1 profili ile yar kesikli
olarak beslenerek reaktoriin yari-kesikli calisma siiresi uzamistir ve belirlenen

sartlarda reaktor daha sonra kesikli ¢alistirilmistir.

Sistem parametreleri ¢evre kosullarina gore degistiginden geleneksel PID gibi
endistriyel deneticilerin parametrelerinin belirli araliklarla gozden gegirilmesi ve

degisen sisteme uygun olarak tekrar belirlenmesi zorunlu hale gelmistir. Bu nedenle
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bu calismada denetici olarak ileri kontrol sistemlerinden kendinden ayarlamali PID

secilmesi uygun goriilmiistiir.

Kendinden ayarlamali PID parametrelerinin bulunmasinda son zamanlarda karmasik
sistemlerde ¢ok tercih edilen bir optimizasyon yontemi olan Genetik Algoritma
metodu kullanilmistir. Kontrol sisteminin ayar parametreleri (t;, a;, ap, bg) genetik
algoritma ile se¢ilmis ve secilen parametre degerlerinin IAE degeri goz Oniine
alinarak sistemi ne kadar iyi kontrol edecegine bakilmistir. En az hatanin oldugu ayar
parametre degerleri alinmis ve kontrol sisteminde yerine yazilarak sistem kontrolii
gerceklestirilmistir. Caprazlama, mutasyon maksimum nesil sayis1 ve popiilasyon
blytikligli gibi parametreler GA performans: lizerinde dogrudan -etkilidir. Bu
nedenle yapilan teorik ¢alismalar sonucunda popiilasyon biiylikligii 20, maksimum
nesil genisligi 50, ¢aprazlama olasiligr %60 ve mutasyon olasilig1 %2 olarak seg¢ilmis
ve bu degerlerde ¢alistirilan Genetik Algoritma ile sistem i¢in en uygun kendinden
ayarlamali PID denetici parametreleri bulunmustur. GA kullanilarak hazirlanan
teorik programda turnuva se¢imi kullanilmistir. Bu yontemin avantaji herhangi bir
kromozomun siire¢ sirasinda kaybedilme olasiligr diger se¢im yontemlerine gore

daha azdir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda reaktér hacminin %60’1min dolu olmas1 gerektigi
belirlenmistir. %50, %355 gibi cesitli baslangic doluluk degerlerinde reaktoriin
dolmasi icin gegecek siire beklenemeyecek kadar uzundur. %60 baslangi¢ doluluk
hacim degeri deneysel caligmalarin yapilabilinecegi en uygun deger olarak

belirlenmistir.

Baglaticinin aniden reaktore atilmasi ile ciddi sekilde artan reaksiyon hizi sonucu ilk
numunedeki donilisiim degeri, secilen tiim kosullarda, teorik olarak beklenen degere
gore oldukca yliksektir. Buna karsin artan doniisiimle beraber bu ilk numune igin
deneysel olarak ulasilan molekiil agirlig1 ise daha diisiik bir degerdir. Baslaticinin
aniden atildigit bu sistemde reaksiyon hizinin aniden artmasi ile doniisiim
yiikselmekte ancak reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1sinin molekiiller arasindaki baglari

kirmast nedeni ile molekiil agirligt ayn1 oranda artmamaktadir. Teorik olarak
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hedeflenen molekiil agirligt degerine ancak son numunede reaksiyon sonunda
ulasildig1 gozlenmistir. Ayrica tiim baslaticinin aniden reaktore atilmasi ile aktiflesen
radikaller hizli bir seklide monomerlerle polimer olusturmaya baslamislardir ve
ilerleyen siire i¢inde sisteme taze monomer beslemesi yapilsada baslatici radikalleri
hizlica harcandigindan déniisiim belirli bir degerde kalmustir. Ozellikle kesikli
sistemlere gore daha yiiksek doniisim ve molekiil agirligi beklenen yari-kesikli
sistemlerde doniistim ve molekiil agirliginin ¢ok daha yiiksek degerlere ulasabilmesi
icin baslaticinin sisteme aniden atilmamasi gerektigi, ¢Oziicii i¢inde ¢dziilen
baglaticinin yapilacak bir optimizasyon neticesinde elde edilen optimum akis hizi ile

reaktdre beslenmesi gerektigi diistiniilmektedir.

Calismada sistemin reaksiyon sicakligina isitilmasinda reaktore daldirilan dalgig bir
1s1tict kullanilmigtir. Isitict seramik boncuklara tel sarilarak hazirlanmaktadir. Bu tip
isiticilarin dikey degil yatay sistemler i¢in uygun olmasi ve akimin ge¢mesiyle
genlesen tellerin asagi dogru yigilarak birbirine temas etmesi ve 1siticinin yanmasi
deneysel asamada karsilasilan onemli bir sorundur. Yari-kesikli bu sistemde,
reaktoriin ancak belirli bir kisminin dolu olmasi nedeni ile, reaktére dik sekilde
daldirilan 1siticinin belirli bir kismi ¢ozelti ile temas edebilmekte ve 1siticinin tiim
giicii sisteme aktarilamamaktadir. Ayrica sistemi yatiskin kosula 1sitma siireci
uzamakta ve meydana gelen termal polimerlesme sonuclar1 etkilemektedir. Tim
bunlara bagli olarak daha genis ¢apa sahip, tabandan 1sitmanin gercgeklestirilebildigi

yari-kesikli bir reaktor tasarlanmasi onerilebilir.

Deney sisteminde, hedeflenen degerlere ulasilabilmesi acgisindan sistem
degiskenlerinin  dikkatli bir sekilde izlenmesi gerekmektedir. Reaksiyon
baslatilmadan once sistemin yatiskin kosula saghkli bir seklide geldiginden emin
olunmalidir. Sogutma suyunun giris sicakligi polimerlesme boyunca sabit olmalidir.
Sogutma suyu giris ve ¢ikis baglantilarinin ve reaktor kapaginin siki kapali olmasi
onemlidir. Reaktor sisteminin kurulumunda, termogift reaktdr i¢ine tam ortadan
Olctim alacak seklide, 1siticidan uzak, reaktoriin i¢ ¢eperine ve karistirictya temas
etmeyecek seklide yerlestirilmelidir. Karistirict reaktor ortasinin biraz daha

asagisinda tabanina yakin mesafede durmalidir ve karigtirma hizi 6nemli bir
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parametredir. Yiiksek hizlarda sistemde soguma meydana gelirken diisiik hizlarda ise
homojen karisim saglanamayacak olmasi nedeni ile bu calismada karistirma hizi
onceki caligmalarada dayanarak 300 devir/s secilmistir. Azot gazi reaktore dibinden
verilerek hem radikal aktifligi saglanmis hem de kismi karistirma etkisinden
yararlanilmigtir. Sistemde bulunan geri sogutucudan gecen suyun siddetinin deney
boyunca azalmadan maksimum seviyede tutulmasi hacim azalmasinin Onlenmesi
anlaminda onemlidir. Bu ve daha bir¢cok nokta géz oniinde bulundurularak sistemin
tiimiiniin dogru ve emniyetli oldugundan emin olunmalidir. Reaksiyon bagladiktan
sonra ortaya ¢ikacak herhangi bir sorundaki miidahale sisteme bozucu etki olarak

ulasacagindan istenmeyen bir durumdur.

Polimer deneylerine baslamadan once su ile benzer deneyler yapilarak kontrol
performansindan emin olunduktan sonra polimer deneylerine geg¢ilmistir. Su
deneylerinde reaktdr i¢i stiren-toluen karisimi yerine su ile doldurularak gerekli
isletim sartlar1 saglanmistir. Su deneyleri ile hem polimer deneylerinde kullanilan
kimyasallardan tasarruf saglanmistir hem de sistemin reaksiyon sicakligina isitilmasi
sirasindaki 1siticiya ait yatigkin deger belirlenmistir. Sogutma suyuna basamak etki
verilmesi ile kontrol programi devreye alinip sisteme taze besleme yapilmaya
baslanmistir. Daha sonra sisteme ait sicaklik kontrolii izlenerek en iyi seklide

kontroliin gergeklestirildigi goriildiikten sonra polimer deneylerine gegilmistir.

Calismada hedeflenen iirtine ulasilmasinin kontrolii agisindan segilen ii¢ farkl
kosulda deneyler gergeklestirilmistir ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil
agirlig ile %40-45-52 doniisiime ulasilmaya calisiimistir.

%40 doniisiim ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginin hedeflendigi sart
icin bir dinamik ve bir kontrol olmak iizere iki adet deney yapilmistir. Dinamik
deney sonucunda %60 donilisim ve 88582 g/mol viskozite ortalama molekiil
agirliginda polistirene ulagilirken kontrollii deney sonucunda %44 doniisim ve
59548 viskozite ortalama molekiil agirliginda polistiren elde edilmistir. Yapilan
dinamik deney neticesinde elde edilen {iriiniin 6zellikleri hedeflenen degerden

oldukca sapmistir ancak kontrollii deney sonuglarinda hedeflenen degerlere yakin
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ozellikte polimer elde edilmistir ve bu degerler kabul edilebilir degerlerdir. Ayrica
kendinden ayarlamali PID deneticinin 26 °C gibi ciddi bir sicaklik farkini ¢ok

basarili bir seklide kontrol edebildigi de ulasilan sonuglar arasindadir.

%45 doniisiim ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligi hedeflenen ¢alisma
sartinda deneysel olarak %351 doniisim ve 60661g/mol viskozite ortalama molekiil

agirliginda polistiren elde edilmistir.

%52 dontisiim ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligi hedeflenen ¢alisma
sartinda deneysel olarak %57 doniisim ve 58357 g/mol molekiil agirliginda

polistiren elde edilmistir.

Yapilan teorik ¢alisma sonucunda, baslatici konsantrasyonu ile molekiil agirlig1 ve
donilisiim arasinda bir baglanti oldugu goriilmistiir. Simulasyon programinda
baglatic1 konsantrasyonunun artmasi ile doniisiim oldukg¢a artmakta ancak molekiil
agirhigr ciddi sekilde azalmaktadir. Bunun deneysel olarak ispatlanabilmesi agisindan
0.003 mol/l ve 0.025 mol/l gibi oldukca diisiik ve yliksek baslatic1 konsantrasyonlari
segilerek aynmi sicaklik (102°C) ve siirede (6800s) deneyler gergeklestirilmistir.
Teorik olarak hedeflenen 0.003 mol/l baglatic1 konsantrasyonu ile %33 doniisiime ve
131640 g/mol sayica ortalama molekiil agirligina ulasmak iken yapilan deneysel
calismada %34 doniisiime ve 129671 g/mol viskozite ortalama molekiil agirligina
ulasilmigtir. 0.025 mol/l baslatict konsantrasyonu ile %50 doniisiim ve 25000 g/mol
sayica ortalama molekiil agirligi hedeflenirken deneysel olarak %62 doniisiim ve
23115 g/mol viskozite ortalama molekiil agirhiginda polistiren elde edilmistir.

Boylelikle teorik olarak belirlenen baglant1 deneysel olarakta gosterilebilmistir.

Yiiksek baslatic1 konsantrasyonunun se¢ildigi deney sisteminde (I,=0.025 mol/l)
baglatic1 fazla miktarda ve aniden sisteme atildig1 i¢in reaktor i¢i sicaklikta fazla
salilnma gozlenmis ve kendinden ayarlamali PID deneticinin kontrolde en ¢ok

zorlandig1 sistem olarak belirlenmistir.
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Yapilan bu g¢alisma yari-kesikli bir polistiren reaktdriinde hem deneysel hem de
teorik sonuclar igermesi ve bu sonuglarin karsilastirilip yorumlanabilmesi nedeni ile
onemlidir. Teorik ve deneysel sonuclarin birbirine yakinligi kabul edilebilir
degerlerdedir. Arada bulunan farklilik ise modelleme asamasinda dikkate alinmayan
ancak deneysel calisma sirasinda ortaya ¢ikan jel etkisidir. Jel etkisi, reaksiyonun
ilerleyen asamalarinda azalan baslatici ve monomer konsantrasyonuna bagl olarak
reaksiyon hizinin azalmasi beklenirken doniisiimiin beklenmeyen bir sekilde artmasi
ile kendini gostermistir ve deneysel sonuglar ile teorik sonuglar arasinda ufak

farkliliklara yol agmustir.

Teorik programda hedef degerler doniisiim ve sayica ortalama molekiil agirlig
tizerinden segilirken deneysel calisma boyunca alinan numuneler ile donilisiim ve
viskozite ortalama molekiil agirligi hesaplanmistir. Ancak ortalama molekiil agirhig
konusunda daha saglikli sonuglara ulagilmasi acisindan viskozite, agirlik¢a ve sayica
ortalama molekiil agirlig1 gibi birden fazla molekiil agirlik 6l¢iimii yapilarak sonuglar
degerlendirilmelidir. Ayrica elde edilen polimerin doniisiim ve molekiil agirlig1 kadar
molekiil agirlik dagiliminin da ¢ok 6nemli oldugu bilinmektedir. Son zamanlarda
polimer karakterizasyonunda olduk¢a dnem kazanan Jel Gegirgenlik Kromotografisi
(GPC) ile deney boyunca aliman numunelerin analiz edilmesi kesinlikle

Onerilmektedir.



10.

11.

119

KAYNAKLAR

. Altinten, A., Erdogan, S., Hapoglu, H., Alpbaz, M., “Control of a polymerization

reactor by fuzzy control method with genetic algorithm”, Computers and
Chemical Engineering, 27: 1031-1040 (2003).

Altinten, A., Erdogan, S., Alioglu F., Hapoglu, H., Alpbaz M. “Application of
adaptive PID control with genetic algorithm to a polymerization reactor”, Chem.
Eng. Comm., 1158-1172 (2004).

Bhat, S.A., Sharma, R., Gupta, S.K., “Simulation and Optimization of the
Continuous Tower Process for Styrene Polymerization”, Journal of Applied
Polymer Science”, 94: 775-788 (2004).

Chylla, R.W., Haase D.R. "Temperature control of semibatch polymerization
reactors”, Computers Chem. Engng, 17: 257-244 (1993).

Chylla, R.W.,Campbell J.D., “Dynamics of semibatch polymerization reactors:
I1. pilot-plant study”, AIChE Journal, 43: 157-165 (1997).

Curteanu, S., Bulacovschi, V., “Free radical polymerization of methyl
methacrylate: modelling and simulation under semibatch and nonisothermal
reactor conditions”, Journal of Applied Polymer Science, 74: 2561-2570 (1999).

Curteanu, S., “Modelling and simulation of free radical polymerization of styrene
under semibatch reactor conditions”, Central European Journal of Chemistry,
69-90 (2003).

Curteanu, S.,Petrila, C., “Neural Network Based Modelling for semibatch and
nonisothermal free radical polymerization”, International Journal of Quantum
Chemistry, 106: 1445-1456 (20006).

Rantow, F. S., M. Soroush, and M. C. Grady, “Optimal Control of A High
Temperature Semi Batch Solution Polymerization Reactor”, American Control
Conference (ACC), Portland, 3102-3107 (2005).

Grady, M.C., “Product Quality Improvement in a High-Temperature Free-
Radical Polymerization Reactor”, Proceedings Of the American Control
Conference, Denver, Colorado, 4-6 (2003).

Hapoglu, H., Balas, C.E., Wardle, A.P., “Self-tuning and conventional control of
an industrial scale packed distillation column”, Tr.J. of Engineering and
Environmental Sciences, 22: 1-8 (1998).



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

120

Makvana, Y., Moudgalya, K.M., Khakhar, D.V., “Modeling of Industrial Styrene
Polymerization Reactors”, Polymer Engineering and Science, 37: 1073-1081
(1997).

Ozkan, G., Ozen, S., Erdogan, S., Hapoglu, H., Alpbaz, M., , “Nonlinear control
of polymerization reactor”, Computers and Chemical Engineering, 25: 757-763
(2001).

Park, M., Rhee, H., “Property evaluation and control in a semibatch MMA/MA
solution copolymerization reactor”, Chemical Engineering Science, 58: 603 —
611 (2003).

Rezende, M.C.AF., Costa C.B.B., Costa, A.C., Maciel, M.R.W., Filho, R.M.,
“Optimization of a large scale industrial reactor by genetic algorithms”,
Chemical Engineering Science, 63: 330-341 (2008).

Sundaram, B.S., Upreti, S.R., Lohi, A., “Optimal control of batch MMA
polymerization with specified time, monomer conversion, and average polymer
molecular weights”, Macromol. Theory Simul. , 14: 374-386 (2005).

Teng, T.K., Shieh J.S., Chen, C.S., “Genetic algorithms applied in online
autotuning PID parameters of a liquid-level control system”, Transactions of the
Institute of Measurement and Control, 25: 433-450 (2003).

Teymour, F., “Dynamics of semibatch polymerization reactors: I. Theoritical
Analysis”, AIChE Journal, 43: 145-156 (1997)

Tyner, D., Soroush, M., Grady, M.C., Richards, J., Congalidis, J.P.,
“Mathematical modeling and optimization of a semi-batch polymerization
reactor”’, Drexel University Philadelphia, 1-6 (2000).

Warwick, K., Kang, Y., “Self tuning propotional integral derivative controller
based on genetic algorithm least squares”, Proc. Instn. Mech. Engrs., 212: 437-
448 (1998).

Wu, J., Shan, G.,” Kinetic and Molecular Weight Control for Methyl
Methacrylate Semi-Batch Polymerization. 1. Modelling, Journal of Applied
Polymer Science, 100: 2838-2846 (2000).

Wu, J., Shan, G., “Kinetic and molecular weight control for methyl methacrylate
semibatch polymerization II. Open control”, Journal of Applied Polymer
Science, 100: 4399-4405 (2006).

Yamamoto, T., Fujii, K., kaneda, M., “Self-tuning temperature control of
polymerizing reactor” International Conference and Control Applications,,
Trieste, Italy, 1110-1113 (1998).



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

121

Zavala, V.M., Tlacuahuac, A.F., Lima, E.V., “ Dynamic optimization of a semi-
batch reactor for polyurethane production”, Chemical Engineering Science, 60:
3061-3079 (2005).

Zeaiter, J., Romagnoli, J.A., Barton, G.W., Gomes, V.G., Hawkett, B.S. Gilbert,
R.G., “Operation of semi-batch emulsion polymerisation reactors:Modelling.
Validation and effect of operating conditions”, Chemical Engineering Science,,
57:2955-2969 (2002).

Piskin E., “Polimer Teknolojisine Giris”, Inkilap Kitabevi, 1-17, 83-108 (1987).
Giirii M. ve Yalcin H., “Malzeme Bilgisi”, Palme Yayincilik, 281-319 (2002).
Tsuruta T., “ Polimer Kimyas1”, Se¢ Yayin Dagitim, 12-14 (2001).

Internet : Balikesir Universitesi “Polimer Kimyas1”

http://w3.balikesir.edu.tr/~taner/dersler/polimer_kimyasi/molekuleragirliklar.htm
(2008).

Hasaltun, A., “Kesikli bir polimerizasyon reaktoriiniin dinamik matriks
kontrolii”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 13-19
(1996).

Karakurt, S., “Yari-kesikli polimer reaktorlerinde genetik algoritma kullanarak
kendinden ayarlamali PID kontrolii”, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi,
30 (2007).

Dogan, M., “Oz ayarlamali PID konroldr”, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 4-5 (2006).

Ketevanlioglu, F., “Sogutma ceketli kesikli bir polistiren reaktoriiniin Genetik
Algoritma kullanilarak kendinden ayarlamali PID kontroli”, Yiiksek Lisans Tezi,
Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 46-48,59-61 (2004).

Er, H., Cetin, MXK. Cetin, E.I, “Finansta ‘ §Vrimsel algoritmik
yaklagimlar:Genetik Algoritma uygulamalar”, Akdeniz I.1.B.F. Dergisi, 10:73-
94 (2005).

Kalayci, T.E., “Yapay zeka teknikleri kullanan ii¢ boyutlu grafik yazilimlar i¢in
“Extensible 3D”(X3D) ile bir alt yap1 olusturulmasi ve gergeklestirimi”, Yiiksek
Lisans Tezi, Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 71-78 (2006).



122

EKLER



EK-1. Stirenin serbest radikalik polimerizasyonu kinetik sabitleri

Cizelge 1.1. Stirenin serbest radikalik polimerizasyonu kinetik sabitleri

Sabit Degeri Birimi

Aqg 2,6x 10" s”!
A, 1,051x 107 1/ mol.s
A 1,255 x 10° 1/ mol.s
Eq 143000 J/mol.K
E, 29500 J /mol. K
E: 7020 J/mol.K
f 0,5

g 1

X 50 %
M, 65000 g/mol
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EK-2. Monomer Déniisiimii Icin Ornek Hesaplama
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Monomerden polimere doniisiim hesabi, reaktdrden belli araliklarla alinan numuneler

kullanilarak yapilmistir. 5 ml’lik numuneler, i¢inde 50 ml metanol bulunan beherlere

aliarak coktiiriilmiistiir. Birka¢ gilin bekletildikten sonra, bos tartimi alinan siizgeg

kagitlarindan siiziilerek desikatorde kurutulmustur. Kurutulmus stizge¢ kagitlarinin

dolu tartimi da alinarak, doniisiim hesab1 asagidaki denklem kullanilarak yapilmstir.

Doniisiim, %= ———*100

SV.p,

V¢ :Son reaktér hacmi, 1100 ml
V, :Stiren hacmi, 770 ml

ps :Stirenin yogunluk degeri, 0,87 g/cm’

Py, :Numune agirligi (her bir numuneye ait slizge¢ kagitlarinin dolu tartim ve bos

tartimlar1 arasindaki farki gostermektedir).

Cizelge 2.1. Birinci isletim kosulu i¢in (I,=0,0073 mol/l, T,=102 °C, t=6800 sn)
doniisiim hesaplama sonuglari

Zaman (s) | Bos tartim (g) | Dolu tartim (g) | Tartim farki, Pw (g) | Doniisiim,%
1500 0,15 1,1178 0,9678 31
3000 0,15 1,3245 1,1745 38,5
4500 0,15 1,4165 1,2665 41.5
6000 0,15 1,4652 1,3152 43
6800 0,15 1,4912 1,3412 44




EK-3. Viskozite Ortalama Molekiil Agirligi I¢in Ornek Hesaplama
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Deney sirasinda alinan her bir numune igin %1, %0.8, %0.6, %0.5, ve %0.4’liik

seyreltik polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin 25 °C’deki su banyosu

icerisinde Ubbelohde viskozimetresi ile akis stireleri (ti) her bir konsantrasyonda

Olctilmiistiir. Her bir 6l¢iim Es. 9.3. deki gibi toluenin akis siiresine (ty) boliinerek

bagil viskozite (77,) hesaplanir. Es. 9.4. kullanilarak da spesifik viskoziteye (77p)

gecilir. Her bir konsantrasyon i¢in indirgenmis viskozite (7)) degerleri ise Es.

9.5°deki formil kullanilarak bulunur.

Cizelge 3.1’de %45 doniisiim ve 65000 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginin

hedeflendigi deney sartinin son numunesi i¢in yapilan viskozite ortalama molekiil

agirligr hesap sonuglar goriilmektedir.

Cizelge 3.1. ikinci isletim kosulu i¢in (I,=0,008 mol/l, T,=100 °C, t=10600 sn)
viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplama sonuglari

C
(epolimer10Oml )\t (s) | 7, =t,/t, | m,=n.-1|n=n,/C
toluen)

04 342,21 1,443924 0,443924 0,443924

0,5 333,71 1,408059 0,408059 0,510074

0,6 295,88 1,248439 0,248439 0,414065

0,8 280,69 1,184346 0,184346 0,368692

1 270,96 1,143291 0,143291 0,358228
Bulunan indirgenmis viskozite degerleri Sekil 3.1.deki  gibi

polimer

konsantrasyonuna kars1 grafige gegirilerek mutlak viskozite [ 77 ] degeri okunmustur.
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EK-3. (Devam) Viskozite Ortalama Molekiil Agirlig1 Igin Ornek Hesaplama

0.6
y =0.1956x + 0.2899
0.5 .
/
0.4
:"?I ‘/0

0.3
0.2
0.1

0 T T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
C (g/100ml)

Sekil 3.1. Ikinci isletim kosulu i¢in (I,=0,008 mol/l, T,=100 °C, t=10600 sn) son
numunedeki indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile
degisimi

[7]=KM.
25 °C sicaklik ve toluen c¢oziiciisii icin ; K = 7,5x107°, o = 0,75 olarak alimustir.

Grafikten 0,2899 olarak okunmustur.

rY: N \1/a
My =+
v =( K)
My = (&9?5)”‘”5 =60661 g/mol
7,5x10

Hesaplanan sayica ortalama molekiil agirligindan ortalama zincir uzunluguna da

asagidaki seklide gecilir:

M, _ 60661 .o

X, = =
MW 104,14
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4. Deneysel Sistemin Fotografi
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