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OZET

Polimerler giinliik hayatta giinden giine artan kullamm alanlar1 bularak cok
cesitli alanlarda kullamlmaktadir. Polimerizasyon proseslerindeki hedef istenen
kalitede polimer iiretmektir. Polimerlerin molekiil agirhiklar: ve molekiil agirhk
dagilimlar1 en onemli kalite degiskenleridir. Bu degiskenler, reaktor isletim
sartlarindan etkilendigi icin bu sartlarin optimize edilmesi ve reaktoriin
kontrolii gereklidir. Polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar
oldugu icin reaksiyon sirasinda biiyiik miktarlarda 1s1 aciga c¢ikmaktadar.
Reaktor icindeki sicakhik artisi polimer kalitesini etkilediginden reaktor ici
sicakhi@1 kontrol edilmelidir. Ayrica yari-kesikli polimerizasyon reaktorlerinde
reaksiyon hiz1 zamanla ve dogrusal olmayan bir karakterde degismektedir.
Bunlar, polimerizasyon proseslerinin otomatik kontroliinii karmasik hale
getirmektedir. Bu c¢alisjmada yari-kesikli bir polimerizasyon reaktoriinde,
istenen doniisiim ve molekiill agirhgma ulasmak icin reaktor sicakhig:
Genellestirilmis Ongormeli Kontrol (GPC) yontemi ile kontrol edilmeye
calisiimistir. GPC icin NARIMAX modeli secilmis ve model parametreleri ve
kontrol agirhgi genetik algoritma (GA) yontemi ile bulunmustur. Genetik
algoritma, geleneksel yontemlerle ¢c6ziimii zor veya imkansiz olan problemlerin

¢oziimiinde kullanmilan bir optimizasyon yontemidir.



Yapilan caliyma teorik ve deneysel olmak iizere iki basamaktan olusmustur.
Teorik calismada yar1 Kkesikli polimerizasyon reaktorii icin kiitle ve enerji
denklikleri kurularak sistemin simiilasyonu yapilmistir. GA icin uygunluk
fonksiyonu olarak hatamin mutlak degerinin integrali (IAE) secilmistir. GPC
icin NARIMAX model parametreleri ve kontrol agirh@g: simiilasyon program
aracihigiyla GA yontemi ile teorik olarak bulunmustur. Deneysel ¢alismalarda
elde edilen sonuc¢lar, GA ile bulunan parametreleri NLGPC kontroliin yari
kesikli polimerizasyon reaktoriiniin sicakhigin1 basariyla kontrol ettigini ortaya
koymustur. Sonucta iiretilen polimerlerin yiizde doéniisiimlerine bakilmistir.
Teorik ve deneysel sonuglar birbirleriyle karsilastirilmistir. Yapilan calismada
son olarak polimerlerin molekiil agirhklari ve molekiil agirhklar1 dagilimlanr jel
gecirgenlik kromatografisi ile hesaplanmistir ve polimerlerin dar bir dagihma

sahip oldugu goriilmiistiir.
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Anahtar Kelimeler : Genellestirilmis Ongormeli Kontrol, Genetik Algoritma,
Yari-kesikli polimer reaktorii

Sayfa Adedi : 128
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ABSTRACT

Polymers are used in many areas of the daily life with an increasing rate. In
polymerization processes, the aim is to produce polymers with desired quality.
Molecular weights and molecular weight distributions of the polymers are the
most important quality variables. Since these variables are influenced by the
reactor process conditions, it is necessary to optimize the reactor operating
conditions and to control of the reactor. Since polymerization reactions are
exothermic reactions a large amount of heat is evolved during the reaction and
the temperature increase inside the reactor affects the quality of the polymer.
For this reason the reactor temperature should be controlled. In addition to
that, the reaction rate varies with time and in a nonlinear character in semi-
batch polymerization reactors. These factors make the automatic control of
polymerization processes complicated. In this study, reactor temperature in a
semi-batch polymerization reactor for the desired conversion and molecular
weight is aimed to be controlled by the generalized predictive control (GPC).
NARIMAX model is selected for control and model parameters and control
weight of generalized predictive controller were obtained by using Genetic
Algorithm method. Genetic algorithm is an optimization method used for the
solution of problems that are difficult or impossible to solve by conventional

methods.
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This study consists of two steps which are theoretical and experimental studies.
In the theoretical study, mass and energy balances are established for the
polymerization reactor, and then simulation of the system has been carried out.
The integral of the absolute value of error (IAE) was chosen as the fitness function
for genetic algorithm. NARIMAX model parameters and control weight for GPC
were found theoretically with GA method by the mediation of the simulation
program. The experimental results obtained have demonstrated that the
NLGPC with GA supply good control of the temperature of the semi batch
polymerization reactor. At the end of the experiments, the percent conversions
of polymers have been examined and theoretical and experimental results are
compared to each others. Also the molecular weights and molecular weight
distributions of the polymers are calculated by the gel permeability

chromatography and it is observed that the polymers have narrow distributions.

Science Code :912.1.084

Key Words : Generalised Predictive Control, Genetic Algorithm,
Semi- batch polymerization reactors

Page Number : 128
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A Toplam 1s1 transfer alan1 (m?)

A° Angstrom (107" m)

Aq Radikal olusum tepkime Arrhenius sabiti s

Ap Geligsme basamagi tepkime Arrhenius sabiti (L/mol.s)

A¢ Sonlanma basamagi tepkime Arrhenius sabiti (L/mol.s)

Cp Reaktor i¢indeki sivinin 1s1 kapasitesi (J/ kg.K)

Cpj Sogutma ceketindeki suyun 1s1 kapasitesi (J/ kg.K)

D; Karistiricr ¢apr (m)

Duw Logaritmik ortalama ¢ap (m)

Dy Reaktor i¢ cap1 (m)

e(t) Hata sinyali

Eq Radikal olusum aktivasyon enerjisi (J/mol)

E, Sonlanma basamaginin aktivasyon enerjisi (J/mol)

E¢ Gelisme basamaginin aktivasyon enerjisi (J/mol)

f Baslatic1 verimi

Fy Baslatic1 akis hizi (L/s)

Fm Monomer akis hizi (L/s)

Fs Coziicii akis hizi (L/s)

Fr Toplam besleme akig hizi (L/s)

AHg Reaksiyon 1s1s1 (J/mol)

H; Karistirict ile reaktor dibi arasindaki mesafe (m)

h, Sogutma suyu film 1s1 aktarim katsayisi (W/m*K)
Baslatic1 konsantrasyonu (mol/m®)

Iy Baslaticinin baslangi¢ konsantrasyonu (mol/m?)

I Beslemedeki baslatici konsantrasyonu (mol/m?)

k¢ Reaktor duvarinin 1s1l iletkenlik katsayis1 (W/m.K)
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Radikal olusum hiz sabiti (s™)

Monomere zincir transferi hiz sabiti (L/mol.s)
Baslama basamaginda hiz sabiti (L/mol.s)
Geligsme basamaginda hiz sabiti (L/mol.s)
Karigimin 1s1l iletkenlik katsayis1 (W/m.K)
Sonlanma basamaginda hiz sabiti (L/mol.s)
Birleserek sonlanma hiz sabiti (L/mol.s)

Ayr1 ayr1 sonlanma hiz sabiti (L/mol.s)

Kapiler boyu (m)

Sogutma suyu hacimsel akis hizi (L/s)

Maksimum nesil sayisi

Monomer konsantrasyonu (mol/m?)

Monomerin baslangi¢ konsantrasyonu (mol/m’)
Monomerin molekiil agirligi (g/mol)

Polimerin sayica ortalama molekiil agirligi (g/mol)
Beslemedeki monomer konsantrasyonu (mol /m’)

Viskozite ortalama molekiil agirligi (g/mol)
Sayica ortalama molekiil agirligi (g/mol)
Istenen sayica ortalama molekiil agirlig1 (g/mol)
Agirlikga ortalama molekiil agirligi (g/mol)
Indirgenmis viskozite

Baslangi¢ anindaki viskozite degeri

Bagil viskozite

Spesifik viskozite

Polimerlesmeyi baglatan radikal sayis1
Karistirma hizi (devir/dk)

Popiilasyon biiyiikligii

Kontrol ufku

Tahmin ufku
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Ny Minimum maliyet ufku

N, Maksimum maliyet ufku

Ny Kontrol maliyet ufku

P Reaksiyonla olusan polimer zinciri

P Parametre matrisi

Pec Caprazlama olasilig1

Pm Mutasyon olasilig1

A Kontrol agirlig

Ao Sifirinci dereceden moment (61 polimer dagilimi i¢in)
M Birinci dereceden moment

A2 Ikinci dereceden moment

PW Polimer (polistiren numunesi) agirligi (g)
Q Isiticidan verilen 1s1 miktar (J/s)

Qs Besleme akis hizi (L/s)

R Isitic1 degeri

R* Baslaticidan olusan radikal

r Kapiler yarigap1 (m)

r(t) Set noktas1

S Coziicii konsantrasyonu (mol/L)

p Reaktor igindeki stvinin yogunlugu (kg/m’)
Pe Sogutma ceketindeki suyun yogunlugu (kg/m’)
Ps Stirenin yogunlugu (kg/m’)

Tei Sogutma suyunun giris sicakligi (°C)

Teo Sogutma suyunun ¢ikis sicakligi (°C)

T. Ceket sogutma suyu ortalama sicakligi (°C)
to Saf toluenin akis siiresi (s)

AT Ornekleme adim aralig

T, Reaktor icindeki sicaklik (°C)

Tm Monomer sicakligi C)

Ty Besleme sicakligi (°C)

U Toplam 1s1 transfer katsayis1 (W/m.K)



u(t)

Kisaltmalar
A\D
ARMAX

ARIMAX

CSTR
D\A
GA
GMV
GPC
GPC
IAE

ISE

ITAE

XiX

Kontrol edici ¢ikis1
Reaktordeki stvinin hacmi (L)
[lk reaktdr hacmi (L)

Son reaktor hacmi (L)
Sogutma ceketi hacmi (L)
Stiren hacmi(L)

Toplam reaktdr hacmi(L)
Reaktor duvar kalinligi (m)
Doniistim (%)

Istenen doniisiim (%)
Ortalama zincir uzunlugu sayisi

Kontrol edilen proses ¢iktisi

Aciklama

Analog-Dijital Doniistiirticti

Auto Regressive Moving Average Exegonuous
(Dogrusal Sistem ) modeli

Auto Regressive Integrated Moving Average
Exegonuous (Zaman Integralli Tekrarli Ortalama
Sistem) modeli

Stirekli karistirmali reaktor

Dijital-Analog Déniistiirticii

Genetik Algoritma

Genellestirilmis Minimum Varyans

Jel gecirgenlik kromotografisi

Genellestirilmis Ongdérmeli Kontrol

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

Hatanin Karesinin integrali (Integral of the Square
Error)

Zaman Agirlikli Hatanin Mutlak Degerinin Integrali



XX

(Integral Of The Time-Weight Absolute Error )

NARMAX Dogrusal olmayan ARMAX modeli

NARIMAX Dogrusal olmayan ARIMAX modeli

P Oransal Kontrol

PD Oransal-Tiirevsel Kontrol

PDI Dagilim indisi

PI Oransal-integral Kontrol

PID Oransal-integral-Tiirevsel Kontrol

PRBS Pseudo-random Binary Sequence (Yalanci Ikili

Gelisigiizel Sinyal)
STPID Kendinden ayarlamali PID kontrol



1. GIRIS

Polimerler, biiylik molekiillerden olusan makro molekiillerdir. Polimer molekiillerini
olusturmak iizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiicilk molekiillere
"monomer" denir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde
edilmesine kadar olan tepkimelere ise '"polimerlesme tepkimeleri" denir.
Glinlimiizde, polimer teknolojisinin iirlinleri kolaylikla islenerek degisik sekil ve
ozelliklerde polimerik malzemelere doniistiiriilebilmektedir. Bu malzemeler, diisiik
yogunluklari, yiiksek 1s1l ve elektriksel yalitim o6zellikleri, yiiksek kimyasal
direncleri, yeterli mekanik ve fiziksel 6zellikleri ile giinliik hayatimizin vazgecilmez

malzemeleri olmustur.

Polimerlesme proseslerinde, iiriin kontrolii, reaktor tasarimi ve isletim sartlar1 biiyiik
onem kazanmistir. Polimerlesme proseslerinde esas amag, istenen ozelliklere sahip
tiriin elde etmektir. Bu amagla polimer reaktorlerinin kontrolii énemlidir. Reaktore
verilen 1s1 miktar1, sogutma suyu akis hiz1 ve karistirma hizi sistemi kontrol eden
degiskenler olarak alinabilir. Polimerlesme reaktorlerinde, fizikokimyasal
etkilesimlerin karmasikligindan ve polimerlesme tepkimelerinin kinetiginden dolay1
karmagsik ve dogrusal olmayan davranis gozlenir. Proses dinamiginin ve polimer
reaktoriiniin  dogrusal olmayan davraniginin anlagilamamasinin yani sira, iyi
yapilandirilmis bir kontrol sisteminin eksikligi de polimer tesisinin basarisini
azaltmaktadir. Reaksiyon sicakligi, polimer reaktorlerinin kalite kontroliinde en
onemli isletme degiskenidir. Sicakligin set noktasindan sapmasinin minimize
edilmesi {iriin kalitesini arttirir. Sicaklik kontrolil ise sistemin dogrusal olmamasi ve
zamanla degisken Ozellikler gostermesi nedeniyle olduk¢a zordur. Ayni zamanda
prosesin 1s1 aktarim karakteri de, polimer viskozitesinin zamanla degisiminden dolay1

degisir. Bu nedenlerden dolay1, bu reaktorlerin etkin proses kontrolii cok dnemlidir.

Genellestirilmis  Ongormeli Kontrol (GPC) veya dogrusal tahmini kontrol

sistemlerinde prosesi temsil edecek modelin dogrusal oldugu kabul edilir. Dogrusal



tahmini kontroliin uygulanmasi dogrusal olmayana gore daha basit ve kontrol
Ozellikleri daha anlagilabilir sekildedir. Ancak polimerizasyon reaksiyonlarinin
yiiksek dereceden dogrusal olmama 6zelliginden dolayi etkinligin daha zayif olmasi
istenmeyen durumlart ortaya cikarir. Bu durum farkli igletim sartlarinda farkli
modeller ve parametre tayini ile giderilebilir. Non-lineer Genellestirilmis Ongdrmeli
Kontrol (NLGPC) veya dogrusal olmayan tahmini kontrol sistemi basit¢e dogrusal
olmayan prosesi temsil eden modeli igeren kontrol sistemi denilebilir. Adaptif
genellestirilmis 6ngérmeli kontrol yonteminin amaci gelecekteki sistem ¢iktilarini
tahmini c¢iktiya yaklastirmaktir. GPC kontrol tasarimin1 yapmak icin oncelikle
maliyet fonksiyonu minimize edilmistir. Set noktasi sistem ¢iktilarinin izlemesi

gereken yol olarak secilir. GPC ayar parametrelerinin se¢imi prosese gore yapilir.

Calismada prosesin kontrolii i¢in genellestirilmis 6ngoérmeli kontrol kullanilmistir.
GPC kontrol parametreleri, dogal se¢im ve genetik kurallara dayandirilmis bir arama
teknigi olan Genetik Algoritma ile bulunmustur. Genetik algoritma dogal
adaptasyondan yola ¢ikar ve bireyin bulundugu ortamda hayatta kalmak i¢in kendi
kendini degistirerek ortama uygun hale gelmesi gerektigi teorisine dayanir. Bu
amagla Genetik Algoritma topluluktaki bireyleri degerlendirme, caprazlama ve
mutasyon gibi genetik islevlerinden gegirerek, topluluktaki bireyler i¢inden en iyi

olanlarin hayatta kalmasini saglar.

Yapilan caligma teorik ve deneysel olmak iizere iki asamadan olugmustur. Teorik
calismada, stiren- toluen karisiminin yari kesikli polimerlesme tepkimesi i¢in kiitle
ve enerji denklemleri kurulup, ¢ozlimleri yapilmistir. Bu benzetim g¢aligmasinin
sonucunda bulunan parametreler, deneysel c¢alismada, polimerlesme tepkimesinin
istenen sicaklikta gergceklesmesini saglamistir. Deneysel ¢calismada, reaktor monomer
ve ¢oziiciisii ile doldurulmus ve baslatict olarak benzoil peroksitin ve beslemenin
pompayla sisteme reaksiyon boyunca beraberce verilmesiyle sistem calistirilmistir.
Deneyler kontroliin olmadig1 dinamik deneyler ve kontrollii deneyler olmak iizere iki

kisimda incelenebilir. Dinamik deneylerde kontrol programi ¢alismazken belirlenen



sartlarda sistem c¢alistirllmistir. Kontrollii deneysel c¢alismalarda ise istenen set
noktalarinda polimerlesme prosesinin kontrolii yapilmaya c¢alisiimistir. Tepkime
stiresince reaktdrden belli araliklarla alinan numunelerle doniisiim hesaplanmustir.
Sonugta, secilen isletim kosullarinda istenen doniisiim ve molekiil agirhigina ulasilip
ulasilamadigr kontrol edilmis ve polimerlerin molekiil agirlik dagilimlar elde

edilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu boéliimde yar1 kesikli bir stiren polimerizasyon reaktoriiniin genellestirilmis
ongdrmeli kontrol yontemi ile sicaklik kontrolii ¢alismasi i¢in yapilan literatiir

arastirmasina yer verilmistir.

Clarke ve Mohtadi (1989), Genellestirilmis Ongdrmeli kontroliin dzellikleri hakkinda
genel bir bilgi vermislerdir. Bu kontrol sisteminin endiistriyel problemlerin genis bir
siifi i¢in pratik bir yaklagim ve daha gergek¢i bir metot oldugunu belirtmislerdir.
Degisken 6lii zamanl ve kararsiz bir sistemin, kontrol ufkunun dogru se¢ilmesiyle
kontrol edilebilirligini ve hesaplama siiresinin kisaltilabilirligini belirtmiglerdir.
CARIMA modelinin se¢imiyle sistemde sifir ofset elde edilebilecegini

gostermislerdir [1].

Chai ve ark. (1994), ¢ok degiskenli GPC’ nin decoupling tasarimi {izerine bir ¢alisma
yapmiglardir. Cok degiskenli sistemler icin kontrol edilen degiskenler arasindaki
kuvvetli baglantidan dolay1 decoupling kontrol tasarimi 6nemli olmaktadir. GPC igin
genelde CARIMA modeli kullanilmasina ragmen bu ¢alismada CARMA modelini
kullanmiglardir. Yaptiklar1 simiilasyon ¢alismasinda decoupling GPC’ nin standart
GPC’ den daha iyi bir performans sagladigi gorilmiistiir. Model parametreleri
birbirini takip eden en kiigiik kareler yontemiyle tahmin edilmistir. Kontrol sistemi

iki girdi iki ¢ikt1 i¢in yapilmistir [2].

Rossister ve ark. (1996), kararli 6ngdrmeli kontroliin tasariminda siirlanmig olan
girdilerin zorluklarini incelemiglerdir. Garanti kararlilik i¢in uygun bir kisa yol terim
uygulama imkani saglanmasidir. Maliyet fonksiyonunun tahmin edilen gercek girdi/
ciktt  performanslariyla iligkisinin  optimizasyonu  verilmistir. ~ Simulasyon
calismalarinda ise set noktasinin degisimlerinde GPC’ nin kararliligin

incelemislerdir ve hangi noktalarda sistemin kararsiz oldugunu tespit etmislerdir [3].



Aslan (1996), stirenin serbest radikalik zincir polimerlesmesini, optimum kosullarda,
sogutma ceketli, kesikli bir reaktorde, sabit sicaklikta gergeklestirmistir. Bunun i¢in
prosesin matematiksel modeli elde edilmis ve en kisa siirede istenilen doniisiim ve
molekill agirliginda {irtin eldesi ig¢in optimum reaktor kosullart bulunarak farkl
karistirma hizlarinda yapilan deneysel caligmalarla karistirma hizinin, 1s1 aktarimina,

dontisiime ve sicaklik kontroliine etkisi incelenmistir [4].

Akdag (1996), kesikli bir polimer reaktdriinde stirenin toluen c¢oziiciisii iginde
benzoil peroksit baglaticisi ve lauril merkaptan zincir transfer ajani ile polimerlesme
reaksiyonunu optimum sicaklik, optimum baslatici derisimi i¢in matematiksel

ifadeler elde ederek ve optimizasyon yaparak incelemistir [5].

Karagoz ve ark. (1996), stirenin polimerlestigi sogutma ceketli kesikli bir reaktorde
sicaklik kontroliinii PID ile gerceklestirmislerdir. Reaktore giren 1s1 miktar1 ayar
degiskeni olarak secilmistir. Optimum {ii¢ terimli (PID) kontrol parametreleri elle
ayarlama, Cohen-Coon ve Rosenbrock optimizasyon ydntemleriyle bulunmustur,
deneysel ve teorik ¢alismalarda bunlar kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarini,
dinamik ve kontrol olmak iizere iki asamada yapmislar, dinamik sonuglar1 kontrol
icin kullanmislardir. Reaksiyon gelisimini her iki durumda da doner viskometre ile
cevrimici izlemislerdir. Sonugta, sistem model denklemlerinin bilgisayar ¢oziim

sonuclarinin deney verileri ile uyumlu oldugu gézlenmistir [6].

Clarke-Pringle ve MacGregor (1997), asagida yazilan noktalar1 hesaba katarak yari

kesikli polimerizasyon reaktorlerinin sicaklik kontroliinii caligsmislardir:

= ayni reaktorde farkli tirtinlerin tiretilebilmesi,

* her bir kesikte ve bu kesikler arasinda 1s1 transfer karakteristiginin degismesi,

» degisen monomer konsantrasyonu ve difiizyon kontrolli sonlanma
reaksiyonlarma (jel etkisi) bagli zamanla degisen non-lineer reaksiyon hizi,

= reaktorler i¢in detayl kinetik modellerin yoklugu.



Diferansiyel geometrik kavramlara dayali olan non-lineer bir kontrol ediciyle sadece
mevcut veri ve bilgiyi kullanan genisletilmis Kalman filtreden olusan non-lineer
adaptif bir kontroliin bahsedilen durumlarda miikemmel kontrol sagladigi ortaya
konulmustur. Cevrimi¢i degerlendirmenin non-lineer kontrol edicinin yiiksek
performanst i¢in Onemli oldugunu gostermislerdir. Geri beslemeli PID kontrol
edicilerin bir¢ok durumda iyi sonug¢ verdigini ancak sartlar ve iriinler degistikce

yeniden ayarlamak gerektigini bulmuslardir [7].

Krothapally ve Palanki (1997), yeni bir veri edinme stratejisini baslangi¢ yiikleme
kosullar1 ve proses parametrelerini temel alan optimal yonetim yolunu hesaplamak
icin gelistirmislerdir. Boylece geleneksel yolla 6nceden belirlenen girdi yoluna bir
alternatif uretmisler, proses sartlarinda reaktdrden reaktore degisen kosullarla basa
cikabilen yontemi olusturmuslardir. Bu yontemin etkinligini incelemek i¢in kesikli
stiren ve kesikli metil metakrilat polimerlesmesinin gerceklestirildigi iki endiistriyel

prosese islemi uygulamislardir [8].

Teymour (1997), yart kesikli polimerizasyon reaktorlerinin dinamik davranisi ve
kararliligin1 analiz etmistir. Belirlenen giris akis programina goére besleme
yollanmistir. Yar1 kesikli reaktorlerde, polimer kalitesinin (molekiil agirlik dagilimi)
arttirilabilecegi ifade edilmistir. Eger girdi akis hizi1 uygun sekilde ayarlanabilirse
model denkliklerinin CSTR i¢in tanimlanan model denkliklerini tanimlayabilecegi
yani yar1 kesikli reaktorlerin gelistirilmis sekilde calistirilmasi ile yatiskin kosul
denkligine ulasilabilecegi belirtilmistir. Bu sekilde monomer doniisiimii ve sicaklik
yatigskin kosula gelebilir. Girdi akis hiz1 reaktor icinde kiitlenin artmasina paralel bir
sekilde arttirilirsa, bu ikisi arasindaki oran sabit olacagindan, yatiskin kosula

gelinebilecegi ifade edilmistir [9].

Martinez ve ark. (1998), genetik algoritma kullanarak genellestirilmis ongdrmeli
kontrol caligsmislardir. Kararsiz, minimum faz gostermeyen, Olii zamanli lineer

proseslerin performasi i¢in genellestirilmis tahmini deneticiler gelistirilmistir. Fakat,



bu deneticinin kullanilmasinda bazi kisitlar bulunmaktadir. Bunlar; performans
endeksinin ikinci dereceden olmasi ve proses modelinin lineer olmasidir. Baska bir
deyisle, gercek endiistriyel proseslerin kontroliinde GPC’ nin kullanilmas1 sinirlidir.
Calismada genetik algoritma (GA) teknigi GPC optimizasyonunda kullanilmistir. Bu
teknik, maliyet fonksiyonu ve kisitlarin i¢cindeki nonlineer yapilarin varliginda bile
saglamdir ve caligilabilir. GA teknigi kullanilarak GPC optimizasyonuyla endiistriyel
proseslerde iyi ¢alismalar gergeklestirilebilir [10].

Crowley ve Choi (1998), metil metakrilatin kesikli reaktorde serbest radikalik ¢cozelti
polimerizasyonuyla elde edilen polimerin agirlik-zincir uzunluk dagiliminin kontrolii
ile ilgili deneysel bir ¢alisma yapmuslardir. Agirlik zincir uzunluk dagilimi, sonlu
molekiil agirlik momenti metodu kullanilarak hesaplanmistir. Hedef polimer zincir
uzunluk dagilimmin kontrolii i¢in, ilk olarak, istenen son monomer doniistimiindeki
hedef zincir uzunluk dagilimina en uygun olan farkli reaktor sicakligi ayar noktalari
hesaplanmistir. Polimerizasyon sirasinda, ¢evrimi¢i genisletilmis Kalman filtresi
kullanilmistir. Sabit reaktor sicakligi ayar noktalari, non-lineer programlama
probleminde karar degiskenleri olarak alinmistir. Sonra bu ayar noktalari, istenen son
molekiil agirlik dagilimina ulasmak i¢in, polimerizasyon siiresince, her bir analiz
noktasinda tekrar tekrar hesaplanmis ve giincellestirilmistir. Yapilan simiilasyonlar
ve deneyler sonucunda, kesikli bir polimerizasyon prosesinin tiim polimer zincir

uzunluk dagiliminin kontroliiniin miimkiin oldugu ortaya konulmustur [11].

Karagoz ve ark. (2000), stirenin sogutma ceketli kesikli polimerlesme reaktoriinde
serbest radikalik polimerlesmesinin ¢evrimi¢i kontrolii ve optimizasyonunu teorik ve
deneysel olarak arastirmislardir. Istenen kalite ile en kisa siirede iiriin saglayan
optimal sicaklik profilleri hesaplanmistir. Reaktor sicakligl ve reaktore 1s1 girisi igin
polinomal CARMA modeli ilgili kontrol sistemi tasarlanarak kullanilmistir. CARMA
model parametreleri Bierman algoritmasi kullanilarak hesaplanmigtir. Teorik ve

deneysel sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu ve GMV (Genellestirilmis Minimum



Varyans) yontemiyle kontrol edilen sistemin optimal sicaklik profilini basariyla takip

ettigi gézlenmistir [12].

Abel ve ark. (2000), endiistriyel bir yar1 kesikli reaktdriin verimini optimize
etmiglerdir. Reaktdrde ekzotermik polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir.
Hedef olarak da kesiklilik siiresini minimize etmek se¢ilmistir. Kalite ve giivenlikle
ilgili sinirlamalar gibi igletim sinirlamalarini da dikkate almislardir. Sicaklik artist
sirasinda, bu artis belli bir limiti agmamasi gerektiginden, sogutucu sistem arizalarin
da dikkate almislardir. Optimizasyonlari, detayli bir proses modeline dayanmaktaydi.
Optimizasyon i¢in, indirgenmis bir model gelistirmislerdir ve besleme akis hizi ve
reaktor sicakligi gibi degiskenlerin profillerini hesaplamislardir. Elde ettikleri

sonuglara gore, kesiklilik stiresi 6nemli derecede azaltilabilmistir [13].

Tyner ve ark. (2000), laboratuvar ve pilot dlgekli serbest radikal polimerizasyon
reaktdrlerinin matematiksel modellenmesi ve bu reaktorlerin optimizasyonunu
aragtirmislardir. Modellerinin gegerliligini saglamak i¢in, reaksiyon hiz kurallarini
kullanarak matematiksel modellerini olusturmuslardir. Monomer doniisiimlerini,
polimer kiitle kesirlerini, sayica ortalama molekiil agirliklarini, agirlikga ortalama
molekiil agirliklarint ve dagilim indisinin model tahminlerini, pilot Olcekli ve
laboratuvar dlgekli reaktorlerin ¢gevrimdist 6l¢iimleri ile kiyaslamiglardir. Daha sonra,
operasyon kisitlamalarin1 dikkate alarak, son polimer {iriiniiniin dagilim indisini
minimize edecek sekilde, gecerliligini tespit ettikleri modeli kullanarak optimum

baslatict ve monomer akis hizin1 hesaplamislardir [14].

Wang ve ark. (2000), genetik algoritmanin polimer endiistrisine uygulanmasini
incelemislerdir. Baglh iiretimden dolayi, farkli {iriinler ayr1 ayri liretilememekte ve
iriinlerin bagil oranlar1 ancak polimerizasyon yonteminin se¢imiyle degismektedir.
Tesisin stireksiz ve siirekli kisimlarini, non-lineer denklemleri olusturacak sekilde,
bir karistirma sathasiyla birbirine baglamislardir. Matematiksel modellerine genetik

algoritmay1 uygularken, kisitlamalar1 da dikkate almislar ve planin kalitesini ve



algoritmanin performansint diger matematiksel programlama algoritmalar1 ile
karsilagtirmiglardir. Sonug¢ olarak, genetik algoritmanin uzun Ol¢lim zamani

sartlarinda iyi sonuglar verdigini bulmuslardir [15].

Na ve Rhee (2001), yaptiklar1 calismada ¢ok degiskenli dogrusal olmayan model
ongormeli denetici (NLMPC) kullanarak siirekli bir polimer reaktdriinde kontrol
deneylerini yapmiglar ve monomer doniisiimii ile agirlikga mol kiitlesini kontrol
etmislerdir. Polimer reaktoriiniin davranisi ARMAX ile tanimlanmugtir. Ceket giris
sicakligr ile besleme akis hizina bir sinyal yerlestirilerek ARMAX modelini
tanimlamiglardir. Deneylerde monomer doniisiimii ve ortalama mol agirligi on-line

yogunluk 6l¢er ve viskozimetre ile dl¢lilmiistiir [16].

Mezghani ve ark. (2001), baca kimyasali iiretmekte kullanilan yar1 kesikli bir
kimyasal reaktoriin sicaklik kontroliinii ¢alismislardir. Reaktorleri farkli akiskanli
1s1tma/sogutma sisteminden olusmustur. Istenen sicaklik profilini saglamak icin ise
kesikli model tahmini kontrol (Batch Model Predictive Control) isimli bir yinelemeli

bilgi kontrol sistemi se¢ilmistir [17].

Ozkan ve ark. (2001), ceketli bir kesikli reaktorde gerceklesen serbest radikalik
cozelti polimerizasyonuna dogrusal olmayan bir kontrol uygulamislar ve istenen
monomer doniisiimii ve molekiil agirhigina ulasmak icin kontroliin performansini
incelemislerdir. Polimer kalite 6zellikleri i¢in optimum sicaklik profilleri,
Hamiltonian optimizasyon metodu kullanilarak degerlendirilmistir. Optimum profil
eldesi icin, ceketli polimerizasyon reaktoriiniin kiitle ve enerji denkliklerini iceren
simulasyon programi kullanilmigtir. Simulasyon programinin gecerliligini gozlemek
icin, kontrol amaciyla, bazi deneysel ve teorik dinamik c¢alismalar yapilmstir.
Deneysel ve teorik non-lineer bazli kontroliin optimum sicakligr izleyip izlemedigi
sorgulanmistir. Reaktore verilen 1s1, kontrol degiskeni olarak se¢ilmistir. Is1 girisi ve
reaktor sicakligr arasindaki iliskiyi veren NARMAX modeli, sistem dinamigini ifade

edecek sekilde secilmis ve bu modeli kontrol sistemini parametrik bir model olarak
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tanimlamak i¢in kullanilmigti. NARMAX model parametreleri, Levenberg
Marquard algoritmasi kullanarak belirlenmistir. Simulasyon programini, sistem ve
kontrol parametrelerini hesaplamak ic¢in kullanmislardir. NARMAX modeli ve
dinamik matris ile dogrusal olmayan modelin kontrol etkinligini ve performansini
test etmislerdir. Dogrusal olmayan modelli kontrol, reaktor sicakligini istenen
sicaklik profilinde tutmak icin deneysel ve teorik olarak kullamilmistir. Teorik
simulasyon sonuglar1 deneysel kontrol verileriyle karsilagtirilmig ve sonugta kontrol
simulasyon programinin kontrol edilen reaktor sicakliginin davranisini ifade ettigi
ortaya konmustur. Ayrica, dogrusal olmayan modelli kontroliin reaktér sicakligini

optimum profilde basariyla tuttugu gézlemlenmistir [18].

Rodrigues ve ark. (2002), yaptiklar1 ¢aligmada tahmini ve adaptif GPC deneticinin
ayarlanmig yaklagimini fabrika tasariminda kullanmak i¢in beslemeli kesikli bir
biyoreaktore uygulamislardir. Denetici burada karistirma sirasinda ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonunu dengeler. Isletme proses degiskenleri numerik olarak ¢oziilen bir
matematik modelle hesaplanmistir. Fabrika tasariminda kullanilan bu yeni yaklagim,
kontrol degiskeni ve set noktasi arasindaki hatanin mutlak deger integralinin (IAE)
tasarim parametrelerindeki etkisini hesaplamada en uygun coziimleri saglamayi
amaglar. Analiz edilen kontrol parametreleri tahmin ve kontrol utku, baski faktorii,
referans yorlingesi ve integral faktoriidiir. Yapilan ¢alismalar sonunda bu kontrol
deneticinin PID ve DMC deneticilere gore daha iyi bir performans gosterdigi

belirlenmistir [19].

Altinten ve ark. (2003) kesikli bir reaktorde gerceklestirilen serbest radikalik
polimerizasyonunun sicaklik kontroliinii fuzzy kontrol metodu ile calismislardir.
Calismada kontrol degiskeni olarak dalgi¢c 1siticiddan verilen 1s1 seg¢ilmistir. Bu
calismadaki 6nemli bir nokta da, fuzzy kontrol tiyelik fonksiyonu ve iliski matrisinin
ayarlanmasi i¢in, optimizasyon problemlerine kolaylikla uygulanabilen ve etkili bir
yontem olan genetik algoritmanin kullanilmasidir. Genetik algoritma i¢in uygunluk

fonksiyonu olarak hatanin mutlak degerinin integrali (IAE) segilmistir. Ug farkli
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optimal sicaklik profili i¢in elde edilen fuzzy parametreleri kullanilarak, teorik ve
deneysel olarak fuzzy kontrol edicinin GA ile olan etkinligi incelenmistir ve sonug
olarak GA’ nin fuzzy kontrol ediciyi etkin bir sekilde ayarlayip, polimerizasyon

reaktoriiniin sicaklik kontroliinii yaptigi gozlenmistir [20].

Curteanu (2003), yaptig1 calismada stirenin radikalik polimerlesmesinin gergeklestigi
yart kesikli reaktdriin modellemesini jel ve cam etkilerini de goz Oniine alarak
gelistirmis ve farkli sicakliklar ve baglaticilar kullanarak simiilasyonunu yapmustir.
Baslatic1 derisiminin jel etkisi baglamadan arttirilmasi ile molekiil agirliginin
diistiiglinii  gbstermistir. Polimer 06zelliklerinin kontroliinde, baslaticinin arada

eklenmesinin bir yontem olarak kullanilabilecegini ifade etmistir [21].

Ketevanlioglu (2004), sogutma ceketli kesikli bir polistiren reaktoriinde genetik
algoritma kullanarak kendinden ayarlamali PID kontrolii iizerine ¢alisma yapmustir.
Calismasinda, optimum sicaklik profili kendinden ayarlamali PID denetici ile kontrol

edilmis ve bu deneticinin ayar parametreleri genetik algoritma ile bulunmustur [22].

Moon ve ark. (2005), teorik ve deneysel olarak tekrarlamali genellestirilmis geri
beslemeli kontrolii incelemislerdir. Caligmadaki adaptif kontrol algoritmasi (RGPC),
tekrarlamali en kiigiik kareler algoritmasi ve genellestirilmis tahmini kontrol (GPC)
algoritmasinin birlestirilmesiyle olugsmustur. GPC tasarim prosesinde tahmin ufku ve
kontrol ufku sabit secilir. Tahmin ve kontrol ufuklari etkili araliklar saglayan
parametrelerdir. RGPC algoritmas1 kapali devre sistem modelinin kararliligina
dayanan kontrol hatasini diizenler. Kontrol hatas1 degisken zamanli bir algoritma ve
denetici tasarimi gerektirir. Yapilan ¢aligmalar sonunda ¢ok 6rnekli hiz algoritmalari
yuksek dereceden bir denetici tasarimi ig¢in sistem tanimlamalarmma ve kontrol

tasarimlarina eklenmistir [23].

Altinten ve ark. (2006), izotermal sartlar altinda calisilan ceketli bir kesikli reaktdrde

gerceklesen stiren polimerizasyonunun sicaklik kontroliinii saglamak i¢in genetik
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algoritma kullanarak fuzzy kontrolii gelistirmislerdir. Genetik algoritma igin
uygunluk fonksiyonu hatanin mutlak deger integrali (IAE) se¢ilmistir. Sabit
sicakliklarda tayin edilen fuzzy parametrelerini kullanarak, simiilasyon yoluyla ve
deneysel olarak GA yontemi kullanilarak fuzzy deneticilerin verimliligi gozlenmistir.
Simiilasyon sonuglar1 fuzzy kontrol stratejisinin verimliligi ve iyi performansi
acisindan giizel sonuglar vermistir. Deneysel sonuclarda set noktasi c¢evresinde
dalgalanmalar gozlenmis olsa da, kontrol metodunun iyi performans gosterdigi
dogrulanmistir. Fuzzy kontrol metodu, 6nceden c¢alisilan IMC (i¢ model kontrol)

metodundan daha iyi performans sonuglar1 vermistir [24].

Altinten (2007), calismasinda genellestirilmis 6ngormeli kontrolii pH nétrlestirme
prosesine uygulamistir. Proses siirekli akigh tiibiiler bir reaktdrden olusmaktadir.
Proses akimi asetik asidin sulu ¢ozeltisidir ve titrasyona ugrayan akim sodyum
hidroksitin sulu ¢ozeltisidir. Kontroliin amaci prosesin besleme akis hizinda
dalgalanmalar oldugunda pH degerini verilen set noktasinda sabit tutmaktir. Akis
hizi ve pH ile ilgili ARIMAX (AutoRegressive Integral Moving Average
Exegonuous) modeli ¢ikarilmig, Bierman ve genetik algoritmalar1 kullanilarak model
parametreleri bulunmustur. Agirlik faktorii en uygun GPC performansini bulabilmek
icin ¢esitli degerlerde alinarak kullanilmistir. GPC yoOnteminin etkinligi deneysel
sonuglardan hatanin karesinin integrali (ISE) ve hatanin mutlak degerinin integrali
(IAE) hesaplanarak gozlenmistir. Kiiciik hatalar goz oniinde bulundurulursa IAE,
ISE’den daha iyi sonuglar vermistir [25].

Banu ve ark. (2008), c¢ozeltideki metil metakrilat polimerizasyon prosesinin
optimizasyonu sonucunda Minimum Prensip (MP) ve Genetik Algoritma (GA)
metodlarinin performanslari karsilagtirilmistir. Calismada istenen molekiiler agirlik
ve monomer doniisiimlerinde polimer iirline ait sicaklik profillerinin g¢ikartilmasi
amaclanmistir. Farkli hesaplamalarla kullanilmasina ragmen, iki optimizasyon

algoritmastyla hesaplanan sicaklik profilleri birbirine benzer sekilde elde edilmistir.
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GA metodu; yeni, kompleks ve nonlinear problemlerde, optimuma ulagmak i¢in uzun

hesaplama zamani1 gerektirmesine ragmen uygun bir optimizasyon yontemidir [26].

Sadi ve ark. (2008), bir polimerizasyon reaksiyonunun optimum operasyon sartlarini
belirlemek i¢in genetik algoritmaya dayali ¢cok amacli bir optimizasyon prosediirii
gelistirmislerdir. Bu se¢im kriterinde daha kaliteli yeni nesil iiyelerini se¢mek icin
optimizasyon etkinligi diizeltilmis ve algoritmada kullanilan nesil sayisi1 Pareto
optimal set kullanilarak distlriilmiistiir. Yapilan c¢alismada vinil asetat
polimerizasyonunun agirlik¢a ortalama molekiil agirliginin istenen degere arttirilmast
ve baglatic1 konsantrasyonunun diisiiriilmesi amaglanmistir. Ayrica genetik algoritma
parametrelerinin  verimlilik {izerinde etkisi ve genetik algoritmanin uyumu
caprazlama ve mutasyon olasiliklarinin degistirilmesiyle ¢alisilmistir. Esnek ve genel
bir yontem olmasindan dolay1 genetik algoritma yontemi, operasyon parametrelerinin

optimum degerini bulmada kullanish bir tekniktir [27].

Mueller ve ark. (2010), calismalarinda endiistride kullanilan bir polimerizasyon
reaktorii modellemislerdir.  Polimerizasyon reaktdrlerinin matematik modelleri
proses kontrol, kalite kontrol, optimizasyon, operator isletme gibi alanlarda verilir.
Modelleri yaparken karsilasilan zorluklara karst yapilan bazi yaklasimlar
gosterilmigtir. Karmasik ve kapsamli polimerizasyon modelleri gelistirilmis ve bazi
endistriyel proseslere uygulanmistir. Model gelistirmedeki kinetik durumlara ek
olarak, polimerizasyon reaktoriindeki faz davramis1 ve faz bdliinmelerinin
termodinamik aciklamalar1 vurgulanmistir. Ayrica, tahmini modellemenin 6n kosulu
olan parametre degerlendirmesi yapilmistir ve bazi tipik model tahminleri deneysel

verilerle gosterilmistir [28].

Yapilan literatlir arastirmasinin sonucunda caligsmada, yari kesikli bir polistiren
reaktoriiniin sicaklik kontrolii i¢in genellestirilmis 6ngdérmeli kontroliin dogrusal
olmayan modeli (NLGPC) secilmistir. GPC kontrol model parametreleri se¢imi ise

dogal secim ve genetik kurallara dayandirilmis bir arama teknigi olan Genetik
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Algoritma (GA) yoluyla gergeklestirilmistir. Deney sisteminde onceki ¢alismalardan
farkli olarak reaksiyon sirasinda eklenecek olan baslatici sisteme bir anda
verilmeyerek, bir miktar ¢oziicii iginde ¢oziilerek pompayla reaksiyon boyunca

verilmigtir.
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3. POLIMERLER VE POLIMERIZASYON SiSTEMi

Polimer terimi, monomer adi verilen daha basit birimlerin tekrarlanmasi ile olusan
molekiilii ifade eder. Polimerler ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin
kimyasal baglarla, az veya ¢ok diizenli bir sekilde, baglanarak olusturdugu uzun
zincirli, baska bir ifadeyle yliksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Biiyiik molekiiller,
bu sistemlere digerlerinden farkli birgok {istlin 6zellik kazandirabilmektedir. Bilinen
diger malzemelerde sistemleri olusturan molekiil ve atomlar daha kiigiik boyutlarda
bulunurlar. Polimerlerde ise bu bireylerin birbirlerine saglam baglarla baglanarak
uzun ve biiyiik molekiiller olusturmasi s6z konusudur. Polimerler, dogal ya da yapay

olarak elde edilebilir. Dogal polimerler basit bir tekrar eden birime sahiptir.

Biiyiik molekiiller, bu sistemlere digerlerinden farkli bir¢ok iistiin 6zellik
kazandirabilmektedir. Bilinen diger malzemelerde sistemleri olusturan molekiil ve
atomlar daha kiiciik boyutlarda bulunurlar. Polimerlerde ise bu bireylerin birbirlerine

saglam baglarla baglanarak uzun ve biiyiik molekiiller olusturmasi s6z konusudur.

nCH2 — CH2 polimerizasyon N —(CH2 _ CHZ) -

Etilen Polietilen

Sekil 3.1. Polietilen polimeri

Sekil 3.1 de goriildiigii gibi etilen monomerinin polimerlesmesi ile bu monomerleri
iceren polietilen elde edilmektedir. Burada ‘n’ polimerlesme derecesidir. Polimer

zincirindeki monomer sayisini ifade eder. Molekiil agirligi 500-600 civarinda olan
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polimerlere ‘oligomer’ denir. Bir polimerin yeterli fiziksel ozelliklere sahip
olabilmesi igin molekiil agirhgmm 10* iin tizerinde olmasi gerekir. 10° ve daha
biiyiik molekiil agirlikli  polimerler igin ‘yliksek polimer’ sozciigli de

kullanilmaktadir [29].
3.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi
¢ Kimyasal bilesimlerine gére siniflandirma

Polimerleri kimyasal yapilarina gére organik ve inorganik olmak iizere iki grupta
siiflandirabiliriz. Organik polimerde bagta karbon olmak {izere hidrojen, oksijen,
azot ve halojen atomlari bulunur. Bir atomun polimer ana zinciri iizerinde
bulunabilmesi i¢in en az iki degerlikli olmasi sarttir. Bu nedenle hidrojenler ve
halojenler ana zincirde bulunmazlar. Bir¢cok 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 yiiksektir.
s Yapilarina gore simiflandirma

Bir polimer tek bir monomer biriminin tekrarlanmasiyla olusuyorsa buna
“homopolimer” denir. Eger polimer molekiilii iki farkli monomerin birlesmesinden
olusuyorsa buna “kopolimer” denir. Kopolimer sentezinde bulunan birimler, iki
monomer olarak A ve B seklinde gosterilirse, bu birimlerin zincir boyunca dizilisleri

farklilik gosterebilir ve agsagida gosterilen kopolimer tiirleri meydana gelir:

Blok kopolimer -A-B-B-B-B-B-B-A-
Diizensiz kopolimer -A-B-B-A-A-B-A-A-
Ardisik kopolimer -A-B-A-B-A-B-A-B-
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Ug farkl1 cins monomerden olusan polimerlere “terpolimer” denir.

s Isleme esasina gore siniflandirma

Polimerlerin en Onemli smiflandirma sekli “termoplastik” ve “termoset” adlari
altinda isleme yontemlerine gore yapilan siniflandirmadir. Termoplastik malzemeler
1s1 ve basincin etkisi altinda yumusayan, akan, bu durumda herhangi bir sekli
alabilen ve sogutuldugunda sertlesebilen plastiklerdir. Termosetler ise 1s1 iglemiyle

yalniz bir defa istenilen sekli alabilen plastiklerdir.

s Fiziksel yapilarina gore simiflandirma

Fiziksel yapilarina goére polimerler amorf, kristalin, yar1 kristalin olarak
siniflandirilabilir. Polimer molekiiliiniin siirekli hareket halinde oldugu yapiya
“amorf yap1” denir. Zincirler bir bicimden 6tekine, gelisigiizel donme ve biikiilme
hareketi yaparlar. Polimerlerde atomlar belli noktalara yerlesmis ve hareketsiz bir

diizen i¢ine girmis ise buna “kristalin yap1” denir.

s Kullanma alanina gore sumiflandirma

Kullanim alanina goére polimerler, plastikler, fiberler, kaplamalar olarak
siniflandirilabilir. Kismen polimerlesmis durumdaki termoset malzemelere “rezin”,
rezinin kararli hale getirilme islemine “pisirme “ad1 verilir. Pigirme isleminden sonra

polimer artik “plastik” olarak adlandirilir [30].
3.2. Polimerlerin Sentezi
Bir kimyasal tepkimenin sabit sicaklik ve basingta kendiliginden olabilmesi i¢in

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

ve entropi (AS) degisimleri arasindaki iliski asagidaki gibi verilir:
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AG=AH-T. AS (3.1)

AG 1i¢ sekilde negatif olabilir: (1) Hem i¢ enerji azalmal1 (AH negatif; 1s1 veren) hem
de entropi artmalidir (AS pozitif). (2) Eger i¢ enerji artryorsa (AH pozitif; 1s1 alan),
entropi, T, AS>AH olacak sekilde artmalidir (AS pozitif). (3) Entropi azaliyorsa (AS
negatif) i¢ enerji de, AH> T.AS olacak sekilde azalmalidir (AH negatif; 1s1 veren).

Makromolekiillerin olusumu ancak {igiincii mekanizmayla agiklanabilir. Cilinkii uzun
polimer zincirlerinin olasiligi, gelisigiizel dagilmis monomerlerinkinden daha
diisiiktiir. Dolayistyla, monomerden polimere doniisiimde entropide bir artis s6z
konusudur (AS negatif). Bu durumda polimerlesme olusabilmesi icin sistem yiiksek
enerjili durumdan algak enerjili duruma ge¢melidir. Yani tiim polimerlesme

tepkimeleri 1siverendir.

Polimer sentezi zincir (katilma) polimerlesmesi ve kondenzasyon (basamak)

polimerlesmesi olmak tizere iki grupta incelenebilir.

3.2.1. Zincir Polimerlesmesi

Bu tiir polimerlesmede monomerler dogrudan birbirlerine 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 s.
gibi) yiiksek molekiill agirhgma (10° — 107 gibi) ulasmasidir. Tepkimenin
baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi, ortamda c¢ok az fakat ¢ok yliksek
molekiil agirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer vardir. Zamanin ilerlemesiyle
monomer —> polimer donilisiimii artar, ancak olusan polimerin molekiil agirlig

degismez.
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Monomerin polimere ¢evrilmesi islemi hizla biiyliyen radikallerin katildigi, bunlarin
yasama siiresinin az oldugu, stabil olmadiklar1 ve bu radikallerin stabil formda
ayrilmasinin miimkiin olmadig: reaksiyonlardir; bunlar “radikal reaksiyonlar1” olarak

adlandirilir.

e Radikal polimerlesme

Zincir polimerlesmenin radikaller {izerinden yiiriiyen tiiriidiir. Polimerlesme baslica

lic basamakta gergeklesir.

- Baslama basamagi

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal ve fiziksel yolla aktifleserek radikal
haline dontistiiriiliir. 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.
Baglaticilar 1s1yla kolaylikla pargalanip radikal olusturan kararsiz maddelerdir. Bu
amacla inorganik veya organik peroksitler (hidrojen peroksit, benzoil peroksit, vb.
gibi) ve diazobilesikleri (azobisizobutrilonitril, trifenil azobenzen, vb. gibi) veya
redoks baglaticilar kullanilir. Peroksit baslaticilara tipik bir 6rnek benzoil peroksittir.
Bu organik peroksit 60-90 °C sicaklik araliginda asagidaki tepkimeye gore
kolaylikla parcalanarak radikal olusturur.

O 0 O O
IO i I
—0-0— — C—0+ + +0-C

Benzoil Peroksit Benzoil Peroksit Radikali

Sekil 3.2. Benzoil peroksitin radikallerine ayrilmasi sekli
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Radikal polimerlesmede baslama basamagindaki tepkimeler su sekilde gdsterilebilir:

JI—5% 32Re

Re+M—L2 sRM o

Burada I ve Re : Sirasiyla baglatici ve radikali
M ve RM e : Sirasiyla monomer ve radikali
ki ve k, : ilgili hiz sabitleridir.

- Ureme basamagi

Bu basamakta monomer radikali ¢cok sayida carpismalarla monomerlere katilir ve

polimer zinciri hizla biiyiir.
RM e +M —%2—> RM , o
RM,e+M —"=>RM o

RM, e+M —*—>RM, o

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

radikal polimerlesmede k,,” nin degeri 10%-10* L/mol.s arasindadir.

- Sonlanma basamagi

Biiyiiyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii, 6lii polimer haline

gectigi basamaktir. Sonlanma “birlesmeyle” veya “orantisiz” olabilir.
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Birlesmeyle sonlanma:

RM, e+RM e—*« SR M

Orantisiz sonlanma;

RM, e+RM, A o—"“3>RM +RM,

Bir radikal polimerlesmesinde her iki sekilde de sonlanma goriilebilir. Iki
sonlanmanin beraberce gozlendigi Orneklerde sonlanma tepkimesi asagidaki gibi

ifade edilir:
k :k > kl co g e .
RM  ®+RM o ——:""4 5 siii nolimer

Sonlanma hiz sabitleri ki ve ky‘nin degerleri genellikle 10°-10®° L/ mol.s
araligindadir. Ureme tepkimelerine gore bu ¢ok hizli tepkimelerin polimer
zincirlerinin biiytimesini

engellemesi beklenebilir. Ancak ortamda radikal derisimi diisiik oldugundan

polimerin sonme olasilig1 diisiiktiir, dolayisiyla bu engelleme olmaz.
3.2.2. Kondenzasyon (Basamakli) Polimerlesmesi

Basamakli polimerleri kondenzasyon, ester degisimi, iiretan olusumu, Diels-alder
katilmasi, aromatik niikleofilik yer degistirme tepkimeleri gibi tepkimelerle
sentezlemek olasidir. Kondenzasyon tepkimeleri basamakli  polimerlerin
laboratuvarlarda sentezine veya tiiretimine en uygun tepkimedir. Kondenzasyon
tepkimelerinde - OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplar tasiyan iki ayr1 molekiil
birlesir; bu sirada H>O, NH; gibi kiigiik bir molekiil ayrilir. Fonksiyonel grup bir
molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar. Bu fonksiyonel
gruplarin her ikisi —-OH veya —COOH olabilecegi gibi birisi —-OH digeri -COOH

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

polimerin mol kiitlesi yavas yavas, uzun bir zaman araliginda artar [29].

3.3. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon reaksiyonlari, genellikle asagidaki fiziksel sistemlerde yapilabilir:

Blok (kiitle) polimerizasyonu: Monomerlerin dogrudan dogruya veya az katki
maddeleri ile polimerizasyonuna dayanir. Radikal polimerizasyonlarinda blok
polimerizasyonu denetlemek giigtiir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonlar ekzotermik
olduklar1 gibi, aktiflesme enerjileri de biiyiiktiir. Ayrica birgok sistemde kendini

gosteren jel etkisi 1s1 degisimini gii¢lestirir.

(Cozelti polimerizasyonu: Polimerizasyona ugrayan monomer, reaksiyonlara
katilmayan (inert) bir c¢oziicii ig¢inde polimerlestirilirse blok polimerizasyonun
sakincalar1 6nlenmis olur. Coziicii, polimerizasyon ortamini seyrelttigi icin vizkozite
diiser, karistirma kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 transferi yapilir. Ote yandan, ortama
katilan ¢oziicii nedeniyle, ¢oziicliye zincir transferi ve saf polimerin elde

edilmesinde, ¢6ziiciiniin aritilmasinin gii¢liikle saglanmasi gibi problemler olur.

Stispansiyon polimerizasyonu: Polar olmayan bircok monomerin
polimerizasyonunda, sulu bir dispersiyonda yapilan polimerizasyon, blok ve ¢ozelti
polimerizasyonlarinin 6énemli sakincalarin1 6nler. Monomer sulu fazda 0,01-0,5 cm
capinda damlaciklar halinde dagitilir (slispansiyon). Stabilizor katilir ve mekanik
karigtirmayla damlalarin birlesmesi Onlenir. Polimerizasyon baslaticist monomer

damlalarinda ¢6ziiniir. Her monomer damlasi bir blok polimerizasyonu sistemini
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andirir. Is1 denetimi kolaydir ancak elde edilen {iriiniin yikanip kurutulmasi ve katki

maddelerinden arindirilmasi gerekir.

Emiilsiyon polimerizasyonu: Radikal zincir polimerizasyonlart i¢in Onemli bir
yontem saglar. Suda ¢oziinmeyen bir monomerin 6nce emiilsiyon halinde dagilmasi
gerekir. Burada dagilan monomer tanecikleri ¢ok kii¢iik oldugu gibi, polimerizasyon
mekanizmas1 da biisbiitiin degisiktir. Emiilsiyon sistemi kolayca denetlenebilir.
Polimerizasyon 1sis1 kolayca almabilir. Ortam viskozitesi blok ve ¢ozelti
polimerizasyonuna gore oldukg¢a diistiktiir. Ancak emiilsiyon yapici olarak ortama

katilan maddelerden dolay1 bir sakinca dogar [31].

3.4. Polimerizasyon Reaktorleri ve Kontrolii

Ucg cesit reaktdr ele alinir: kesikli (veya yari-kesikli), borulu (PFR) ve siirekli
karigtirmali tank reaktor (CSTR).

Borulu reaktorde, reaksiyona giren akigkan bir boru boyunca hareket eder. Reaktér,
uzun ve ceketli bir tlip veya 1s1 transfer akiskanina batirilmis bir bobin olabilir.
Eksenel yonde karisim yoktur. Akigskanin tiirbiilansh akista oldugu ve radyal yonde
karigtirmanin ¢ok iyi oldugu varsayimlar1 yapilir. Bu varsayimlarla, reaksiyon
karisimindaki her bir eleman, reaktor iginde, kendinden onceki ve sonraki
elemanlarla hicbir etkilesim igine girmez, bu nedenle de kesikli reaktoriin kinetigi ile
aynmdir.  Stirekli  kanigtirmali  tank reaktdrde, reaktanlar reaktore siirekli
pompalanirken, iirlin silirekli olarak wuzaklastirilmaktadir. Reaktoriin  ¢ok 1iyi
karigtirildigr varsayildigindan, {iriin akimimin bilesimi, reaktor icindekine esittir.
Boylece, reaktordeki herbir elemanin herhangi bir anda ¢ikis akiminda olmak igin
sans1 aynidir. Sayisal olarak en ¢ok kullanilan polimerizasyon reaktoriiniin kesikli
reaktdr oldugu bilinmektedir. Yiiksek hacimli polimer {iretimi igin ise siirekli
reaktorler kullanilmaktadir. Kesikli reaktorler ¢esitli tiriinlere uyum esnekligi gibi bir

avantaja sahip olsa da, kesikler arasindaki degisiklikler énemli bir dezavantajdir.
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Polimerizasyon 1sisinin uzaklastirilmasi, ceketten sogutucu gecirilerek veya

monomer ve ¢oziiciiniin riflaksi ile saglanmaktadir.

Tiim reaktanlar polimerizasyon baslangicinda reaktore ekleniyorsa, reaktor kesikli
calisiyor olarak tanimlanir. Eger bir reaktan polimerizasyon sirasinda ekleniyorsa,
reaktor yart kesikli ¢alisiyor olarak tanimlanir. Serbest radikal polimerizasyonu
sirasinda eklenen baslatict akimi, reaktor toplam hacmini ¢ok az oranda etkileyecek
kadar az ise, baslatict akimi sadece bir kontrol girdisi olarak diisiiniilebilir ve
polimerizasyon kesikli bir reaktor olarak degerlendirilebilir. Baslaticinin yar1 kesikli
olarak verilmesi genellikle 1s1 transferinin sinirli oldugu bir reaktdrde sicaklik
kontroliinii saglamak i¢in, zincir transfer maddesinin yar1 kesikli olarak verilmesi de

istenilen molekdiler agirlik dagilimini saglamak igindir.

Bir polimerizasyon reaktoriinde, hammaddeler, istenilen 6zelliklere sahip polimerler
iiretmek icin belirlenen operasyon sartlarinda karistirilir. Ilgilenilen son kullanim
Ozellikleri arasinda renk, viskoelastisite, termal Ozellikler ve mekanik ozellikler
sayilabilir. Bir polimeri istenilen O6zelliklerde iiretmek, sicaklik, molekiil agirlik,
molekiil agirlik dagilimi gibi proses degiskenlerinin 6zenle kontrol edilmesini
gerektirir. Elle degistirilebilen kontrol degiskenleri arasinda hammaddeler ve
katalizorlerin akis hizlari, besleme akiminin sicakligi, 1sitma ve sogutma ortamlarinin

sicaklik ve akis hizlari sayilabilir [32].

Polimerizasyon reaktorlerinin otomatik kontrolii su nedenlerle karmasiktir:

% Polimerizasyon  prosesleri  yiiksek derecede  non-lineerdir, lineer
kontrolorlerin kullanimi ¢gogunlukla diisiik performans vermektedir.
% Bir¢ok polimerizasyon sistemleri acik dongilide kararsizdir, dolayisiyla,

giivenlik dnlemleri ¢ok 6nemli olmaktadir.
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¢ Polimerizasyon reaktorlerinin kontrol sistemleri bir¢ok degiskene baglidir.
Proses etkilesimleri, Olii zaman ve kisitlamalar, bu birimlerin kontrol
sistemleri tasarimini karmasiklastirmaktadir.

% Molekiil agirligi, molekiil agirlik dagilimi gibi 6nemli degiskenlerin ¢ogu
dogrudan olgiilemez. Sonuglar diger cihazlardan ¢ikarilmaktadir. Bu cihazlar
hatali sonuglara sebep olabilirler ve bu dl¢limlere dayanan otomatik kontrol

sistemleri hatalar1 dikkate alacak sekilde tasarlanmalidir [32].
3.5. Polimerlerin Molekiil Agirhg:

Bir polimerin molekiil agirhig1r ve agirlik dagilimi polimerik malzemenin 6zellikleri
yoniinden ¢ok 6nemlidir. Genellikle, molekiil agirliginin artmasiyla yapida griflik ve
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri artar, ki bu da polimerik yapimin mekanik ve 1s1l
Ozellikleri basta olmak iizere islenebilirligi, elektriksel, optik ve kimyasal
Ozelliklerini 6nemli oranda degistirir. Buna karsilik, polimerik yapinin erime
viskozitesi Once yavas, daha sonra hizli bir artis gosterir. Bagka bir ifadeyle, yliksek
molekiil agirlikli polimerler hazirlanarak yapinin mekanik 6zelliklerinde 6nemli bir
gelisme saglanirken, islenebilirlikleri son derece zorlasmaktadir. Hem islenebilir hem
de yeterli mekanik 6zelliklere sahip ticari polimerik {iriinlerde molekiil agirliginin
10°-10° arasinda olmasi istenir. Sentetik polimerlerde molekiil agarligi on milyona
kadar olan iirlinler hazirlanabilir. Dogal polimerin ve biyopolimerlerin molekiil

agirliklar1 ise cok daha yiiksek degerlerdedir.

Polimerlerin molekiil agirligr kiiciik molekiillerinkinden ¢ok farklidir. Bir polimerik
yap1 ¢ok farkli uzunluklarda polimer zincirlerinden olusur. Yalniz molekiil agirlig
degil, polimerin bu heterojen yapisi, baska bir ifadeyle molekiil agirligi dagilima,

sonug iirliniin tiim 6zelliklerini 6nemli oranda degistirmektedir [33].
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3.5.1. Ortalama molekiil agirhg:

Polimerlerde ortalama molekiil agirligindan soz edilir. Polimerlerin ortalama molekiil
agirliklarin1 6lgmek igin gesitli fiziksel yontemler gelistirilmigtir. Her yontem ayni

molekiil agirhigi ortalama degerini vermez.

Cesitli ortalama molekiil agirligi tanimlart vardir. Bunlardan yaygin olarak

kullanilanlar1 asagida verilmistir.

i) Sayica Ortalama Molekiil Agirlig: ( M, ) : Bu ortalama deger her boydaki polimer

zincirlerin sayilarinin  molekiil agirliklar1 ile carpilip, elde edilen degerlerin
toplanmasi ve yapidaki tiim farkli molekiillerin sayilarinin toplamina boliinmesi ile

elde edilir.

Mn = (Z NZ-M,» / Z N,- ) = Toplam Agirlig1 / Toplam Say1 (3.2)

(13541
1

Burada, N; ve M;: Sirasiyla ile gosterilen belli boydaki molekiillerin sayis1 ve

molekiil agirligidir.

M degerinin bulunmas igin, u¢ grup analizi ve kolligatif 6zelliklerin (ozmotik
basing, kaynama noktasi ylikselmesi, donma noktasi algalmasi, buhar basinci

diismesi gibi) degisiminin dl¢iilmesi esasina dayali yontemler kullanilir.

ii) Agwrlik¢a Ortalama Molekiil Agirhig: ( My ) : Bu ortalama deger her fraksiyonun
molekiil agirligr ile agirlik kesrinin carpilip elde edilen degerlerin toplanmasi ve

toplam agirliga boliinmesi ile bulunur.

My =X WM, 1YW,

(XNM2)IY NI M, (3.3)
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Burada, Wi, “1” ile gosterilen fraksiyonun agirlik kesridir. Mw degerinin dlgiilmesi

icin 151k sacilmasi ve ultrasantrifiigasyon gibi yontemler kullanilir.

iii) Viskozite Ortalama Molekiil Agirligi ( My) : Bu ortalama deger, polimerin
uygun bir ¢oziiciideki ¢ozeltisinde viskozite sayisi ile molekiil agirligi arasindaki
iliskiyi gosteren, asagidaki verilen Kuhn-Mark-Houiwink-Sakurada esitliginden

yararlanilarak bulunur.
[7]=KM* (3.4)

Burada, [n]: Viskozite sayis;; M: Molekiil agirligi; K ve a: Coziicii ve sicakliga
bagli ampirik sabitlerdir.

Bu baginti kullanilarak viskozite ortalama molekiil agirligi asagidaki ifade ile

hesaplanir.
M, =(3NM )Y NM (3.5)

Teorik olarak monodispers bir polimerde say1 ortalamasi molekil agirligi, agirlik
ortalamast molekiil agirhigina esittir. Fakat polimer monodisperslikten uzaklastikca

molekiiler agirlik ortalmalarida birbirinden uzaklasmaya baglar.  Heterojen bir

molekiil agirlik dagilimma sahip polimer icin Mw>M,>M, seklinde bir sonug

ortaya cikar (Sekil 3.3).
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Agirhlk
Kesri

Molekiil Agirhi

Sekil 3.3. Heterojen bir molekiil agirligina sahip polimer i¢in molekiil agirlik

dagilimlar

Molekiil agirlik ortalamasi ile say1 ortalamasi molekiil agirligi ortalamalar1 bir

polimerin polidisperlikten uzaklasma egilimlerini gdsterir [33].

3.5.2. Molekiil agirhg: dagilimi

Polimerlerde molekiil agirligi dagilimini ifade etmek i¢in asagidaki sekilde

tanimlanan heterojenlik indeksi (H. 1.) kullanilir.

H1=Myw /M, (3.6)

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

dagilimlilarda 5-100 arasinda degisir.

Molekiil agirligr dagiliminin bulunmasi i¢in, ¢oktiirme, santrifiijleme, ultrafiltrasyon,
Oziitleme, c¢oziicli buharlagtirma, biiytlikliikkge ayirma kromatografisi gibi yontemler

kullanilir. Egri ne kadar dar olursa, MA' lar1 birbirine yakin polimer molekiilleri elde
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edilir. Dagilim genisledik¢e elde edilen molekiiller istedigimiz O6zellikte olmaz.
Polimer iirlinlerinin mekanik o6zellikleri ve karakterleri polimer molekiil agirlik
dagilimlariyla yakindan ilgilidir. Molekiil agirhik dagilimi daraltilarak termik
ozellikler direng, kuvvetlilik gibi gelistirilebilir. Zincir uzunlugu uzun olan
polimerlerin mekanik 6zellikleri ¢ok iyi olmasina ragmen isleme i¢in elverissizlerdir.
Seyreltik ¢ozeltilerde, polimer molekiilleri gevsek bobinler gibidirler. Bu yapilar
kiiresele benzerdir ve sert kiiresel yapilarin miktar1 kadar 151k sa¢inimi yaparlar. Bu
olaydan, agirlik¢a ortalama molekiil agirhig: 6lgiimleri i¢in faydalanilmaktadir. Ozgiil
viskozite Ol¢limleri de ortalama molekiil agirligini belirlemek icin kullanilabilir.
Seyreltik ¢ozeltideki polimer molekiillerinin boyut farkliliklari, polimer numunesini
molekiil agirliklarina gore kisimlara ayirmak i¢in kullanilabilir. Bunun ig¢in
kullanilan bir teknik jel gecirgenlik kromatografisi (bliyliklik¢e ayirma
kromatografisi, GPC) dir. Cikis akimindaki polimer konsantrasyonu, c¢ikis akim
hacminin (UV absorpsiyonu; dielektrik sabiti, refraktif indis veya diger detektorlerle
belirlenebilir.) fonksiyonu olarak goriintiilenirse, ve molekiil agirlik, toplam ¢ikis
hacmine karsilik bir kalibrasyon egrisinde gosterilirse, molekiil agirlik dagilimi
belirlenebilir. Fazla sayida kolon ve yavas ¢ikis akimi ile dogru kalibrasyonun
saglandig1 durumda, molekiil agirlik dagiliminin tam olarak belirlenmesi miimkiindiir

[32].

3.5.3. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gegirgenlik kromatografisi, temelde polimerleri molekiil biiyiikliiklerine gore
kisimlara ayirma (fraksiyonlama) amaciyla kullamlan bir yéntemdir. ilk kez
biyokimya alaninda kullanilmis ve biyolojik makromolekiiller kii¢iik molekiillerden
bu yontemle ayrilmistir. GPC, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan olusur ve
uygulamada polimer c¢ozeltileri bu kolondan gegirilir. Ayirma kolonu, belli bir
biiylikliigiin altindaki molekiillerin iglerine girmesine izin veren kiiclik gdzeneklere
sahip kiiresel taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢ozeltisi kolona verildiginde kiire

gozeneklerine girebilecek kiiclikliikteki polimer molekiilleri kiire i¢lerindeki
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gozeneklerden gecer ve daha uzun yol alarak kolonun altina ulasir. Kiire
gbzeneklerine giremeyecek kadar biiyiik olan polimer molekiilleri ise kiire etrafindan
gecerler ve daha kisa bir yol izleyerek kolon dibine ulasirlar. Bu nedenle kolondan

ilk 6nce iri polimer molekdilleri ayrilir.

Uygulamada polimer c¢ozeltileri gézenek dagilimi farkli kiirelerle doldurulmus
kolonlardan ardisik gegirilerek fraksiyonlanma araligi genisletilir. Genis mol kiitlesi
dagilimina sahip iri polimer érneginin tam fraksiyonu igin 1x10°, 1x10°, 1x10° ve
500 A gdzenek caph taneciklerin bulundugu dort kolon serisi yeterlidir. Ayirma
kolonlar1 genelde 1 cm capinda, uzunlugu dolgu maddesine gore 3-30 cm arasi
degisen ¢elikten yapilmig tiiplerdir. Kolonu doldurmada daha ¢ok c¢ap1 10-100 pm
dolayinda olan cam ya da ¢apraz bagl polistiren kiirelerden yararlanilir. Olgiimler
sirasinda kolondan ayrilan ¢6zelti bir dedektorle izlenir. Bu amacla iki tiir
dedektorden yararlanilir. Diferansiyel refraktometre daha yaygin kullanilan bir
dedektor sistemidir ve ¢oziicii ile ¢ozeltinin kirma indisi farkini 6lger. Kirma indisi
farklarmin zamana kars1 grafigi dogrudan polimerin mol kiitlesi dagilimini verir.
Dedektor olarak bir UV- spektrofotometresi de kullanilabilir. Bu durumda
spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir. Olgiimlerden elde edilen
absorbans degerleri zamana kars1 grafige alinarak mol kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir

[34].
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4. POLIMERIZASYON KIiNETIiGi VE MATEMATIKSEL MODELLEME

Bu boliimde stirenin polimerizasyon kinetigi ve sogutma ceketli yar1 kesikli bir

polimerizasyon reaktoriiniin matematiksel model denkliklerine yer verilmistir.
4.1. Stirenin Serbest Radikalik Polimerizasyon Kinetigi

Polimerlesmeye girecek olan kiiciik molekiiller yapilarinda bir degisiklik olmadan
birbirlerine kovalent baglarla eklenerek polimer molekiiliinii olusturur. Radikalik
zincir reaksiyonu oldugundan bagslama, biliylime, sonlanma olmak {izere ii¢

basamaktan olusur.
% 1k radikal olusumu

Baslatict olan benzoil peroksit (C4H004) 60°C ve iizerindeki sicakliklarda

parcalanarak benzoil oksit radikalleri ve az oranda ikincil radikaller verir.
I,—f52R I: Baslatici, R: Radikal

¢ Baglama reaksiyonu

Radikalik polimerizasyonun baslamasi i¢in gerekli olan radikaller termal olarak
ortaya ¢ikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak bir baslatic1 yardimi
ile olusabilirler. Serbest radikaller monomerin ¢ift baginin bir elektronunu ¢ekerek
bag olusturur. Diger elektron ise monomerin ucuna kayar ve polimerik radikal

olusur.

R+M—tis Pl* M: Monomer

PX*: X zincir uzunluguna aktiflenmis radikal
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¢ Biiyiime reaksiyonu

Baglama basamaginda olusan ilk polimerik radikaller monomerlere katilarak zincirin

uzamasini saglar.
P +M——>P
* k *
P+ M~ P
¢ Sonlanma reaksiyonu

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

birleserek 6lii polimer zinciri haline gegmesi seklinde gergeklesir.

sk * k
P +P, —“>P +P, ayr1 ayr1 sonlanma
Veya
L & k
P +P ——0P birleserek sonlanma

seklinde olur [33].

4.2. Polimerizasyon Reaktoriiniin Modellenmesi

Polimerizasyon reaktorleri, modern kimyasal reaktor tasarim teknikleri kullanilarak
modellenebilir. Bu yaklagimin esasinda, farkli kimyasal tiirler {izerinden yapilan
kiitle denkliginin yani sira enerji denkligi de vardir. Her durumda, farkli tiirlerin

olusum oranini tanimlamak i¢in kimyasal kinetik bilgisi veya reaksiyonla olan 1s1
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tretimini tanimlamak ic¢in enerji denkligi kullanilmaktadir. Bu terimler, reaktore

0zgl akis terimleriyle birlestirilir. Denklikler standart forma gore diizenlenir:

Birikim = Giris — Cikis + Uretim — Tiiketim

4.2.1. Monomer ve baslatici icin kiitle denklikleri
Kiitle denklikleri i¢in yapilan bazi varsayimlar sunlardir:

e Reaktdrde tam karistirma yapilmaktadir. Reaktor i¢indeki tiim bolgelerde
sicaklik ve konsantrasyon aynidir.

e Reaksiyon ortaminda meydana gelen viskozite degisimlerinin, reaksiyon
kinetigine etkisi yoktur.

¢ Yogunlugun artmasindan dolayr hacim azalmasi ihmal edilmistir. Bu
sayede konsantrasyonda meydana gelen degisimler, reaksiyon sirasinda
olan degisimlere esittir.

e Zincir transfer reaksiyonlar1 ihmal edilmistir.

e Radikal aktivitesi zincir uzunlugundan bagimsizdir.

e Stirenin 1s1l polimerlesmesi géz dniine alinmamustir.

e Jel etkisinin olmadig1 varsayilmistir. g(x)= 1 alinmustir.

e Bagslatic1 pompayla reaksiyon boyunca siirekli verilecektir.

Serbest radikalik polimerizasyonda olusan reaksiyonlarda;
R+M s P
Baslama reaksiyonun hizt: R, =2 fk I 4.1)

* * kt
P +P —“—>P +P,
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P +P —%“>P

xX+y

Sonlanma reaksiyonun hizi: Ri = (ktc + ktd )[Rz] 4.2)
Burada,
kz = ktc+ktd (4-3)

Baslatict verimi genelde 0,2 ile 0,7 arasinda degisir. Baglatic1 verimini etkileyen iki
etken vardir. Birincisi, gelisen zincirin baglatici ile zincir transferine girmesidir. Bu
reaksiyon ile baslatici konsantrasyonu artmaz ve baglatici bosa harcanmis olur.
Ikincisi ve daha etkini yan reaksiyonlardir. Baslaticinin ayrismasindan hemen sonra,
radikaller birbirlerinden uzaklagamadan reaksiyona girerler. Bu reaksiyonlar,
baslaticiy1 olusturmak i¢in yeniden birlesme reaksiyonlar1 veya polimerizasyonun

baslamasini engelleyici yeni tiirlerin olusumuyla sonuglanan diger yan reaksiyonlar

olabilir [35].

Yatigkin hal yaklagimi, serbest radikalik sistemler i¢in gecerli bir yaklagimdir.

Baslama reaksiyon hizi, sonlanma reaksiyon hizina esittir. Buna gore;

2k, 0 =k, +k, ) R ] (4.4)
2 I 1/2
R= [%) (4.5)

% Monomer igin kiitle denkligi ;

d(VM)

=k, RMV + F M, (4.6)



ci’_rt/ =F, Toplam madde denkligi

F.=F,+F, +F,

m @ M —k,RMV +F, M,
dt  dt

MF, + Vddﬂ = —k,RMV + F,M,
t

kl = kP(szd /kt)l/z

M (0) = Mo

f=0.5

a _ —k 1M + Fuly FM
dt v v

% Bagslatici i¢in kiitle denkligi,

d(VT)
= kY +E L

ey L —k, IV + F,1I,
dt dt

V%JJFT = —k,IV +F/I,

V% +IF, =—k,IV +F/1,

dl IF, F,I
e % S A

dt V

35

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)

(4.11)
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4.2.2. Reaktor ve ceket icin enerji denklikleri

Enerji denklikleri i¢in yapilan baz1 varsayimlar sunlardir:

LpC,T)
dt

Reaktor iginde tam karistirma vardir.

Karigimin yogunlugu sabittir.

Karisimin ortalama 1s1 kapasitesi sicaklik ve derisime bagl degildir.
Monomer sadece ¢ogalma basamaginda tiikkenmektedir.

Polimerizasyonun baglama ve sonlanma basamaklarinda agiga cikan 1si,

cogalma basamagindaki 1s1 yaninda ihmal edilmistir.

Reaktor icin enerji denkligi;

= F,T,pC, +Q+(~AH )R,V —UA(T, - T.) (4.12)

T +T

Burada R =k MI"? ve T =4

g VL) _Q+(AH )R,V —UAT, - T,)

2

+ F.T 4.13
— e T, (4.13)
dt dt pC, '
- ~-T) F.(T,-T
dt  VpC, pCp VpC, 14
U: Tiim 181 aktarim sayisi (st/m’s’C) = ! (4.15)

Slu0.33 +F
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Burada S ve F sabittir [36].

D1.25
S= : (4.16)
1.0 1k:).67p0.66N0.66D[1.45C2.33Hi0.12
RO AN - (4.17)
DLMkc (DT +2Xx) hO

Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi i¢in elde edilen ampirik denklem [36];

0.654

[(M0 ~M)MW |

u, =, +0.9615 )_0_588 (4.18)

(IO -1

(Baslangi¢ anindaki viskozite degeri)
1, =3.727x107T, +3.009x10° M; —327.61; (4.19)

% Ceket icin enerji denkligi;

Is1 kapasitesi, sogutma suyu yogunlugu ve cekete girig sicakligi sabit oldugunda

ceket icin yazilan enerji denkligi;

dr,, _m.C, (T, ~T,)+UAT, ~T)
dt V.p.C

pc

(4.20)

Yar kesikli reaktorde reaksiyon boyunca hacim degisiminden dolay1 1s1 transfer

alan1 degisiyor, bu nedenle reaktor icin alan Es. 4.21°deki gibi olur.
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[1D?
A=

+T1Dh (4.21)

Alani1 reaktor hacmine bagli olarak ifade edersek Es. 4.22’yi elde ederiz.

2
_ “4D +%V (4.22)

A

4.2.3. Moment denklemleri
M ve S reaktérdeki monomer ve ¢oziicli konsantrasyonlari olarak gosterildiginde,

M= MV (4.23)
M, =SV (4.24)

Moment ifadelerinde kullanilan a esitligi Es. 4.25° te verilmistir:

k,M k,M
o= =
(k, +kp)M +k S+kR kM+kR

(4.25)

Es. 4.23’¢ bagl olarak k= k.’ dir.

% Stfirnct Moment denkligi

Sifirinct moment ifadesi Es. 4.26’daki gibidir [14]:

AP _

o M, +k RV +k M )R+ % k RV (4.26)

Es. 4.26 diizenlendiginde,
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oy L Ry
dt dt

diy 1w Fidy

d 2 14

=—k,I- (4.27)

% Birinci Moment denkligi

Birinci moment i¢in yazilan ifade Es. 4.28” de verilmistir [14]:

d(4V)
dt

=[ (k,M, +k,RV +k M )2a-a’)+k RM |—— d (4.28)

(I-a)

Bu esitlik diizenlendiginde, son olarak Es. 4.29 elde edilmektedir.

A_ % kRM
dt dt -«

dA _kR’M _AF,
dt - V

d—/LzRM(k M+ktR)—ﬁ
dt P V

1/2
A4 oK) g s k ke, MI — AFy (4.29)
dt k, ? 4

% [Ikinci moment denkligi

Ikinci moment igin yazilan ifade Es. 4.30° da verilmistir [14]:
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d(ﬂ?V) =[ (k,,M, +k,RV +k M) -3a" +4a) +F, RV(a+2)] oy (4.30)
Es. 4.30 diizenlendiginde;
Vﬂ A d—V—k RV(a+2) 5
dt dt (1-a)
Ry A CAE Y
dt (l-a)
2 F,
a4y plot Z _ At (4.31)
dt (1-a) V
Es. 4.25’te verilmis olan a degeri Es. 4.31°de yerine yazilirsa;
kM
—r 42
A o KRMARR T AF,
i fe M 2 % (4.32)
[———P
k,M + kR
dl, 3k M?+5k kRM +2k'R* ) F,
dt k, Vv
3k2 1/2 F
ah +5k M| —< Ik, +21k, Aty (4.33)
dt k, kl 14
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Yar1 kesikli polimer reaktorii icin doniisiim formiili [33]:

MV, +M, [ F,dt—MV
X, = o (4.34)
My +M, [ F,dt
0

Yari kesikli polimer reaktdrii i¢in sayica ortalama molekiil agirlik [33]:

MW (4.35)

<
Il
>

Ortalama zincir uzunlugu [33]:

.

Xn
Mw

(4.36)

Stirenin benzoil peroksit baglaticisi ile serbest radikalik polimerizasyonu i¢in kinetik

sabitler EK-1’de verilmistir.
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5. GENELLESTIRILMIS ONGORMELI KONTROL (GPC)

Reaktor, damitma kulesi gibi yiiksek verim ve saflik isteyen sistemlerin kontrol
uygulamalarinda dinamik modele dayali genellestirilmis 6ngoérmeli kontrol kullanimi
onem tasimaktadir. Modern kontrol teknikleri genel olarak modele baghdir.
Polimerlesme proseslerinin  bazi isletme noktalarinda prosesin  girdi-¢ikti
davraniglarint matematiksel olarak tanimlamak zordur ve hala az1 anlagilmistir. Bu
nedenle etkin kontrollerin istendigi yerlerde 6rnek bir prosestir. Modelin parametre
ve derecesinin se¢iminde Kalman, Bierman ve Levenberg Marquard algoritmalari
kullanilabilir. Proses kontrolda PID kullanimi dinamik modelde robustnes 6zelliginin
varliginda teknik zorluklar igerir. Hatta sistem 0lii zamanli ise model/proses uyumu
miimkiin degildir. 1970’lerde self-tuning ve adaptif kontrol bu problemin {istesinden
gelmis hatta prosesin iyi kontroliinii, 6lii zaman, yiik ve parametre degisimine
ragmen saglamistir. Self- tuning kontrol yontemleri PID’ den model derecesi ve 6lii
zaman gibi parametreler dogru ve dikkatli segilirse iistlindiir. Model dogru degilse ya
da degisken Olii zamanli proses ise kontrol daha az etkindir. Ayrica GPC kontroliin
Genellestirilmis Minimum Varyans (GMV)’ dan daha iyi bir kontrol sagladigi

sOylenmektedir.

GPC sistem ¢iktisin1 birkag 6rnek alma zamanimi goz Oniine alarak tahmin eder.

Bunun i¢inde gelecek kontrol degerlerini kullanir.

Genellestirilmis 6ngdrmeli kontrol asagidaki giicliiklerin 6niine gegebilmektedir:

1) Minimum olmayan faz gosteren sistemleri
1) Acik hat kararsiz sistemleri
1i1) Degisken veya bilinmeyen 6lii zamana sahip sistemleri

v) Bilinmeyen dereceden sistemleri de kontrol edebilmektedir.
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GPC ile degisken parametre igeren prosesler kararli olarak kontrol edilir. Model
derecesi belli araliklarda degisen sistemler i¢in GPC kontrol sisteminin 1iyi
calisabilmesi i¢in ilgili araligin girdi ve ¢ikt1 verilerini alarak sistemi tanimlamaya
yetecek kadar biiyiik olmasi gerekir. Bu kontrol agik hat kararsiz, minimum olmayan
faz ve fazla parametreli model icin de etkilidir. Dogrudan (implicit) GMV kendinden
ayarlamali kontrol sistemi model derecesinin degismesine karsin kontrolii
gerceklestirebilir, ancak degisken 6lii zamanli sistemleri kontrol edemez. Dolayl
(explicit) kok-degistirme (pole-placement) metodu STPID, degisken 6lii zamanl
sistemleri kontrol etmesine ragmen model derecesi fazla olanlar i¢in basarili olamaz

[37].
5.1. Zaman Integralli Tekrarh Ortalama Model (ARIMAX) Sistemi

ARIMAX formundaki dogrusallastirilmis bir model GPC algoritmasi i¢in goz

ontinde bulundurulur.

ARIMAX modeli,

Ap(t) = Bu(t—l)+%e(t) (5.1)

Delta operatorii A=(1-z"") offseti yok etmeyi garanti eden bir integral ifadesidir.
Yiik degiskeni e(¢) gelisiglizel veya sistemin yapisina bagli olabilir. (C/A)e(?),
y(t)’nin gelecek degerini etkiler. Buradaki yiik degiskenine gelisigiizel yiiriiyen yiik
ya da integrali alinmis beyaz yilik denir. Bu model gercekei bir model olmayabilir,

fakat offseti kaldirmasi1 bakimindan iyi bir modeldir. Es. 5.2° deki sekle dontisebilir:

AAY(t) = BAu(t —1) + Ce(?) (5.2)
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5.2. Genellestirilmis Ongormeli Kontrol Yontemi

Bu kisimda GPC kontrol yontemi ile ilgili agiklamalar verilecektir. Bu amacla set

noktalar1 vektorel olarak asagidaki sekilde tanimlanir.
[r(t+1),r(t+2)eeen r(t+i) s =1, (5.3)

Cogu durumda r(t+j) sabit olan r(t)’ye esit alinir. Baz1 durumlarda ise r(t+j)’deki
gelecek degisimler bilinir. T anindaki y(t) ¢iktisinda r i¢in dogrusal bir yaklasim goz

oniinde bulundurulur. Bu iligki basit bir birinci mertebeden modelle gosterilirse,

r(t) = y(t)
ri+)=art+j-H+(1-a)r; i=1,2,... (5.4)
r, sct nokias:
3"1\“& \’ﬁr;n edilen gk
|
! l ==} | | i
-2 -1 | 50 0 t+N
|
W

Sekil 5.1. GPC kontrol sisteminde set noktasi, kontrol edilen ve ayarlanabilen

degiskenler
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Eger o =1almirsa gelecekteki set noktalar1 gergek set noktasina esit alinir. Ayrica

GPC gelecekteki set noktasi degisimleri i¢in de uygulanabilir.

GPC kontrol yonteminin amaci gelecekteki sistem ¢iktilar: olan y(t+j)’ leri agagidaki
sekilde gosterildigi gibi r(tt+j)’ ye yaklastirmaktir. Kontrol etkinligi bunu

gerceklestirmeyi gerektirir.

GPC kontrol tasarimini yapabilmek icin Oncelikle maliyet fonksiyonu minimize

edilir.

J(u,t):E{%:(y(t+j)—r(t+j))2 +A%(Au(t+j—l))2} (5.5)

J=N, J=1
Burada Au(7+,)=0 ve J= Ng,....,N,

Set noktas1 sistem c¢iktisinin izlemesi gereken yol alarak secilir. Pozitif sabit bir
degisken olan A (kontrol agirligl) kontrolde hatayr azaltmak ic¢in bir agirlik etkisi
yapar. Gerekli kontrol ayar1 yapar.

Optimizasyon isleminde, N»- Nj+1 gelecekteki sistem ¢iktisin1 ve N, kadar gelecege
yonelik ayar degiskenini dikkate alarak gergeklestirir. Bu algoritmanin 6nemli
varsayimlarindan biri gercek sistem gecikmesinin N; ile N, arasinda bir deger
almmasidir. GPC ayar parametrelerinin se¢imi asagida gosterilen kosullara gore

yapilir.

a) Minimum Cikti Ufku N;: Eger prosesin 0lii zaman1 tam olarak biliniyorsa, N
k’ya esit olarak almmalidir. Eger N; k’dan kiiclik alinirsa gereksiz yere

hesaplamalar yapilmis olur. Eger k bilinmiyorsa veya degiskense N;= 1 alinir
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ve B(z'")’ in derecesi biitiin k degerlerini icerecek sekilde genellestirilir. Bu

nedenle N; degeri genelde bir tasarim parametresi olarak kullanilmaz.

b) Maksimum Cikti Ufku N>: Eger sistem minimum olmayan faz ise baslangicta
negatif bir deger tiretir. N, daha sonra pozitif bir ¢ikt1 liretecek sekilde secilir.
Bu, kesikli, zaman sisteminde N>’ nin B(z™) polinom derecesinden daha
biiyilk secilmesi demektir. Pratikte, N>’ nin genellikle biiyiikk degerleri

kullanilir ve proses ylikselme zamanina yakin bir deger segilir.

¢) Kontrol Maliyet Ufku N,: Genellikle N,=1 koymak, kabul edilebilir bir
kontrol saglar. N’ nun arttiritlmas1 kontroliin daha aktif olmasina neden olur.
Bu aktiflik bir noktaya kadardir. Bundan sonraki N, degerinin arttirilmasi
konpleks sistemler i¢in uygundur. N, en azindan kararli olmayan veya

sontimlii koklerin saysina esit alindiginda 1yi kontrol gerceklestirilir.

d) Kontrol Agirlig1 \: Pratikte A=0 alinir. Eger A = J ise (0 kiiciik bir deger),
ilgili deger ile sayisal kontrol edilebilirligi gergeklesir. A iyi bir kontrol ayari

olarak degerlendirilir. N, ise kontrol i¢in kaba ayarlayic1 olarak belirlenebilir.
GPC kriteri J(u,t)’ yi optimize edecek sekilde secilir. Bu uygulama Diophantine
esitligini de icine alir. Sistem modeli olarak ARIMAX modeli kullanilir. J basamak
ileriye yonelik c¢ikt1 degiskenlerinin tahmini i¢in Diophantine esitliginin ¢oziilmesi

gerekir [40].

ARIMAX modeli,

Ay(t) = Bu(t-1) +%e(t) (5.6)



47
Diophantine esitligi ise su sekildedir:
C=FEAA+z'F (5.7)

Es. 5.6’ yi, Es. 5.7° de yerine koyup, t=t+] yazilirsa;
B F
t+j)=—ul(t+j-1)+Ee(t+ j)+——re(t 5.8
Y+ ) =—u(t+j=1)+ EBelt+ j)+——e(t) (5.8)

Burada Ee(t+ j) gelecekteki verileri temsil eder ve (F / AA)e(t) gecmis ve simdiki

verileri gosterir. E degeri biitiin bilinmeyen verileri t. zamaninda kapsar.

E=1+ez "+, +e, z7" (5.9)

Es. 5.6’ dan e(t)’ yi ¢ekip Es. 5.8’ de yerine konulursa;

NoB - N E oy EB
y(t+])—Au(t+] 1)+Ee(t+])+cy(t) Acu(z‘ 1) (5.10)

Ve;

F EB
Vi =G y(0)+ < Au,,,  +Ee

t+j

(5.11)

Bu esitlikteki son terim t. zamandaki 6l¢iim sinyallerinden bagimsiz olan veriyi

igerir. Es. 5.11° den, Es. 5.12 elde edilir.
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F EB
— ¥y, +—Au

ot B (5.12)

Yivj =

Burada y+; t. zamandaki bilinen sinyal degerinin ve gelecek kontrol ¢iktisinin bir
fonksiyonudur. Ikinci bir tanim esitligi burada ge¢mis ve gelecek kontrol degerlerini

ayirmak i¢in yapilir. Tanim esitligi uygulanarak Es. 5.13 elde edilir.
r
GAqu—l + EAut—l (5.13)

G=l+gz " +...... +g,,z7" (5.14)

Burada GAu,,,, gelecek, ((F/C)AuH) ise gegmis ve bu zamandaki verileri

kullanirlar. t. zamanda biitiin bilinmeyen veriler G* de sekillenir. Boylece istenilen

tanimla;
EB I
?:G‘FZJE (5.15)

Es. 5.12 ile Es. 5.13 birlestirilirse,

— IM'u, , F

Vi =GAu, ; + c to (5.16)

- I'Au, N F

Yijle =~ T3 5.17
t+j |t C C t ( )

Burada ;Hj . ‘“‘serbest yanitimi1” goOsterir ve serbest yanitim tahminlerini f

vektoriiyle belirtilir.
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(5.18)

Gelecek kontrol artiglar1 olan ayarlanabilen degisken u vektorii asagidaki gibidir.

.. : B
G matrisi g; parametrelerinden olusur. g, = A tanimindan;

| 8o 0 ]
8 8o
G =
gy, 8. - - - &
_gNZ—l gszz T gNZ—Nu i

(5.19)

(5.20)

(5.21)

Bu durum i¢in N;= 1 alinir. Es. 5.5’ in minimize edilmesiyle asagidaki esitlik

turetilir.

J=(y-r(y-r+Aw)u

(5.22)
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Gelecek i¢in kontrol degerlerini i¢eren u vektori asagidaki sekilde tanimlanir.
u=(G"G+ A7\ (r-f) (5.23)

Buradaki r set noktas1 vektorii veya referans sinyali tarif edilirse,

T
r= [i;+1 ) TR ,rHNJ (5.24)

Es. 5.23 gelecek i¢in kontrol degerlerini t zamani i¢in verir. GPC’ nin uygulanmasi
ile elde edilen u vektdriiniin kontrol amaci ile ilk elemant, Au, kullanilir. Optimum

kontroliin bu ¢6ziimiinden sonra t+1 zamani i¢in elde edilen veriler kullanilarak
gelecek basamak icin hesap yeniden tekrarlanir. Es. 5.23” deki kontrol kazanci sabit

kalir ve sadece f ve r vektdrleri her 6rnek alma zamani i¢in yeniden bulunur [38].

—_— -
| on |
W _ & u(t) yﬂt}
—( ) Kontrol W o —O—T
A ——
f Parametre HROSE
tahmini
I
y}\
N e ) M

Sekil 5.2. Genellestirilmis Ongdrmeli Kontrol Algoritmasi [39].
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5.3. Dogrusal Olmayan Genellestirilmis Ongormeli Kontrol

Kimya miihendisligindeki prosesler genelde dogrusal degildir. Yapilan caligmalar
dogrusal kabul edilmis ve o amaca ydnelik kontroller gergeklestirilmistir. Dogrusal
olmayan sistem modellerine 6rnek olarak; pH, seviye kontrolii, bioreaktor, yiiksek

saflikta kolonlar, sabit yatakl reaktorler verilebilir.

¢ Bu tiir sistemlerin kazanglar1 degisen isletim sartlarinda degigsmektedir.
% Prosesin istenen etkinlikleri ¢ok dar isletim sartlarina sigmustir.
% Sisteme birden fazla girdi s6z konusudur.

¢ Yan optimal sartlar ve tasarim degigimleri s6z konusudur.

NLGPC, GPC yonteminden sadece kullanilan sistem modelinin farkli olmasiyla

ayrilir. NLGPC kontrol yonteminde kullanilan model NARIMAX tipi bir modeldir.
s NARIMAX model

Genel olarak NARIMAX modeli hesaplama anindaki y degeri onceki y ve u
degerleri ile fonksiyon seklinde ifade edilir. Ancak bu fonksiyon dogrusal olmayan
polinomdur. Bu modeldeki en 6nemli zorluk ¢ok genis bir isletim araliginda bu
dogrusal olmayan fonksiyonun sistemi temsil edebilmesidir. NARIMAX modeli
genel olarak asagida gosterildigi gibidir. F burada dogrusal olmayan bir

fonksiyondur.

y(k) = F(y(k-1),.....y(k-ny), u(k-1)....., u(k-n,)) (5.25)

ARIMAX modelde daha once su sekilde ifade edilen esitlik;

P N S S
y(t)—Au(t 1)+AAe(t), A= (1-27) (5.26)
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A= 1+ alz'1+ azz'2+ ........ , B=Dby+ blz'1+ ...... (5.27)

Ayni esitlik NARIMAX modelde degisen sabitleriyle su sekilde gosterilir:

AAy(t) = B[Au(t —1)]" + Ce(t) (5.28)

A= l+aiz'+az™+........ ,  B=betbz'+ bz +..... (5.29)

Es. 5.28’ deki n degeri yapilan ¢alismada 2 olarak secilmistir.
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6. GENETIiK ALGORITMA

Genetik algoritmalar yapay zekanin gittikge genisleyen bir kolu olan evrimsel
hesaplama tekniginin bir pargasini olusturmaktadir. Adindan da anlasildig: {izere,
evrimsel hesaplama tekniginin bir pargasi olan genetik algoritma Darwin’in evrim
teorisinden esinlenerek olusturulmustur. Herhangi bir problemin genetik algoritma

ile ¢oziimii, problemi sanal olarak evrimden gecirmek suretiyle yapilmaktadir.

Evrimsel hesaplama ilk olarak 1960’larda I.Rechenberg tarafindan “Evrim
Stratejileri” isimli eserinde tanitilmistir. Onun fikri daha sonra baska arastirmacilarin
da ilgisini ¢cekmis ve gelistirilmistir. John Holland evrim siirecinin bir bilgisayar
yardimiyla  kullanilarak, bilgisayara anlayamadigi ¢oziim  yOntemlerinin
Ogretilebilecegini diigiindii. Genetik Algoritma (GA) bodylece John Holland
tarafindan bu diislincenin bir sonucu olarak bulundu. Onun 6grencileri ve arkadaslari
tarafindan gelistirildi ve bu sayede Holland’in kitab1 “Dogal ve Yapay Sistemlerde
Adaptasyon” 1975 yilinda yayinlandi.

1992 yilinda John Koza genetik algoritmay: kullanarak cesitli gorevleri yerine

getiren programlar gelistirdi. Bu metoda Genetik Programlama adini verdi.

Genetik algoritma geleneksel yontemlerle ¢oziimii zor veya imkansiz olan
problemlerin ¢oziimiinde kullanilmaktadir. Cok genel anlamda genetik algoritmanin
ic uygulama alan1 bulunmaktadir. Bunlar deneysel ¢alismalarda optimizasyon, pratik

endiistriyel uygulamalar ve siiflandirma sistemleridir.

Miihendislik problemlerinde optimizasyon amacli olarak kullanilmaya baslanmistir.
Ozellikle mekanizma tasariminda ¢ok iyi sonuglar verdigi bilinmektedir. Bunlardan
baska otomatik programlama, O6grenme kabiliyetli makinalar, ekonomi, ekoloji,

planlama, liretim hatt1 yerlesimi gibi alanlarda da uygulanmaktadir.

Bu problemlerin hemen hemen hepsi ¢ok genis bir ¢6zim havzasimin taranmasini

gerektirmektedir. Bu ¢6ziim havzasinin geleneksel yontemlerle taranmasi ¢ok uzun
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siirmekte, genetik algoritmayla ise kisa bir siirede kabul edilebilir bir sonug

alinabilmektedir [40].
6.1. Genetik Algoritma Teknigi

Algoritma ilk olarak populasyon diye tabir edilen bir ¢6ziim (kromozomlarla ifade
edilir) seti ile baglatilir. Bir populasyondan alinan sonuglar bir dncekinden daha iyi
olacagi beklenen yeni bir populasyon olusturmak i¢in kullanilir. Yeni populasyon
olusturulmasi i¢in seg¢ilen ¢ozliimler uyumluluklarina goére secilir. Cilinkii uyumlu
olanlarin daha iyi sonuglar {iretmesi olasidir. Bu istenen ¢oziim saglanincaya kadar

devam ettirilir.
Genetik Algoritmanin Asamalari

1. Baslangi¢: n adet kromozom igeren populasyonun olusturulmasi (problemin

uygun bir ¢oziimii)
2. Uyumluluk: her x kromozomu i¢in uyumlulugun f(x) degerlendirilmesi,

3. Yeni populasyon: Yeni populasyon olusuncaya kadar asagidaki adimlarin tekrar

edilmesi,

3.1. Secim: Iki ebeveyn kromozomun uyumluluguna gore se¢imi, (daha iyi

uyum se¢ilme sansini artirir.)

3.2. Caprazlama: Yeni bir fert olusturmak i¢in ebeveynlerin bir ¢aprazlama
olasiligina gore caprazlanmasi. Eger caprazlama yapilmazsa yeni fert anne

veya babanin kopyasi olacaktir.

3.3. Mutasyon: Yeni ferdin mutasyon olasiligina gore kromozom igindeki

konumu (lokus) degistirilir.

3.4. Ekleme: Yeni bireyin yeni populasyona eklenmesi.
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4. Degistirme: Algoritmanin yeniden calistirilmasinda olusan yeni populasyonun

kullanilmasi,

5. Test: Eger sonu¢ tatmin ediyorsa algoritmanin sona erdirilmesi ve son

populasyonun ¢ozlim olarak sunulmasi.

6. Dongii: 2. adima geri doniilmesi.

Goriildiigli tizere genetik algoritmanin yapist olduk¢a geneldir ve herhangi bir
probleme uygulanabilir. Kromozomlarin tanimlanmasi genellikle ikili diizendeki

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

GA kullanilarak bir problem ¢oziilecekse algoritmanin ne zaman sonlanacagina
kullanict karar vermektedir. GA’nin belli bir sonlanma kriteri yoktur. Sonucun
yeterince iyi olmasi veya yakinsamanin saglanmasi algoritmanin durmasi igin kriter

olarak kullanilabilir [40].

6.1.2. GA’ da Kullanilan Operatorler

Genetik algoritmanin en 6nemli kisimlar1 ¢aprazlama ve mutasyon islemleridir. Bu
islemler bir olasilik degeri ile ve genelde rasgele olarak uygulanir. Bu sekilde iyi

sonu¢ aliabilmektedir.

Bir kromozomun ikili sayilarla temsil edilmesi:

Kromozom 1 1101100100110110

Kromozom2 1101111000011110

Kromozom temsil ettigi ¢oziimle ilgili bilgi igermelidir. Her kromozom ikili (binary)
bir diziden olusur. Bu dizi i¢indeki bit adi verilen her bir say1 ¢oziimiin bir

karakteristigini temsil edebilir veya bir dizi biitiiniiyle bir sayiya isaret edebilir.
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Kromozomu ikili diizendeki sayilar dizisiyle ifade etmek ¢ok tercih edilen bir temsil
seklidir ancak bunun yerine tamsay1 veya reel sayilar da kullamilabilir. Ikili diizenin
tercih edilmesinin sebebi basit olmasi ve bilgisayar tarafindan daha kolay ve hizl bir

bigimde islenebilmesidir.

Ureme: Ureme islemi belli bir segme kriterine gore bireylerin segilip yeni kusagmn
olusturulmasi islemidir. Se¢gme kriterleri uyumlulugu esas alarak birbiriyle uyumlu
olan bireyleri secer. Daha sonra ¢aprazlama ve mutasyon uygulanacak olan
bireylerden daha uyumlu yeni bireylerin ortaya ¢ikmasi olasidir. Bireylerin tamami

uyumluluga gore secilebilir veya bir kismi rasgele segilerek yeni kusaga aktarilabilir.

Caprazlama: Kromozomlarin nasil temsil edilecegine karar verildikten sonra
caprazlama yapilabilir. Caprazlama ebeveynlerden bazi genleri alarak yeni bireyler

olusturma iglemidir.

Kromozom 1 11011 | 00100110110
Kromozom 2 11011 | 11000011110
Birey 1 11011 | 11000011110
Birey 2 11011 | 00100110110

Caprazlama yapilacak konum rastgele secilir ( | ). Olusan yeni birey ebeveynlerin
baz1 6zelliklerini almig ve bir bakima ikisinin kopyasi olmustur. Caprazlama islemi
baska sekillerde de yapilabilir. Mesela birden fazla ¢aprazlama noktasi segilebilir.

Daha iyi performans almak amaciyla degisik ¢caprazlamalar kullanilabilir.

Mutasyon: Caprazlama gerceklestikten sonra mutasyon gerceklestirilir. Mutasyon
olusan yeni ¢éziimlerin dnceki ¢oziimii kopyalamasini 6nlemek ve sonuca daha hizli
ulagmak amaciyla yapilir. Mutasyon olusan yeni bireyin bir bitini (eger ikili diizende

ifade edilmis ise) rasgele degistirir.
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Orjinal Birey 1 1101111000011110
Orjinal Birey 2 1101100100110110
Degismis Birey 1 1100111000011110
Degismis Birey 2 1101101100110110

Elitizm: Ureme, ¢aprazlama ve mutasyon islemleri sonrasinda kusakta bulunan en iyi
uyumluluga sahip birey sonraki kusaga aktarilamayabilir. Bunu 6nlemek i¢in bu
islemlerden sonra olusan yeni kusaga bir dnceki kusagin en iyi (elit) bireyi, yeni

kusaktaki herhangi bir birey ile degistirilir. Buna elitizm ad1 verilir.
6.1.3. GA Parametreleri

GA tekniginin ¢aprazlama olasiligt ve mutasyon olasiligi olmak iizere iki basit

parametresi vardir.

Capraziama olasiligi: Caprazlamanin hangi siklikta yapilacaginmi belirtir. Eger hig
caprazlama yapilmaz ise (caprazlama olasilifi %0) yeni bireyler eski bireylerin
aynist olur ama bu yeni kusagin eskisiyle ayni1 olacagi anlamina gelmez. Eger bu
oran %100 olursa yeni bireyler tamamiyla ¢aprazlama ile elde edilir. Caprazlama
eski bireylerden iyi taraflar alinarak elde edilen yeni bireylerin daha iyi olmasi

umuduyla yapilir.

Mutasyon olasiligi: Mutasyonun hangi siklikta yapilacagini belirtir. Mutasyon olmaz
ise yeni birey caprazlama veya kopyalama sonrasinda oldugu gibi kalir. Eger
mutasyon olur ise yeni bireyin bir kismi degistirilmis olur. Eger bu oran %100 olursa

kusak i¢indeki bireyler tamamen degisir, %0 olursa hi¢ degismeden kalir.

GA teknigi baska parametreler de icerir. Bunlarin en Onemlilerinden birisi de
populasyon biiyiikliigiidiir. Bu parametre popiilasyon i¢inde (yalnizca bir kusakta)

kag¢ adet kromozom yani birey oldugunu sdyler. Eger kromozom sayis1 az olursa GA
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¢Ozlim aranan uzayin ancak bir kismini gezebilir ve ¢aprazlama i¢in fazla bir
secenegi yoktur. Kromozom sayisi c¢ok fazla olursa GA ¢ok yavas c¢alisir.
Arastirmalar belli bir noktadan sonra populasyon sayisini artirmanin bir yarari

olmadigini1 gostermistir.

Yeni bireyler uyumluluga goére veya rasgele olarak segilebilir. Yeni bireylerin
tamamen rasgele se¢ilme durumunda yakinsama zorlasabilir. Tim bireyler
uyumluluga gore secildiginde ise yeni kusak icinde bolgesel yakinsamalar olabilir.
Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in belli bir oranda uyumluluk secimi belli bir
oranda da rasgele secim yapilabilir. Bu oran Kusak Farki (Generation Gap) ile ifade

edilir. Kusak farki %100 oldugunda yeni bireylerin tamami uyumluluga gore segilir.

Se¢im: Ebeveynleri olusturmak {izere bazi bireylerin se¢ilmesi gerekir. Teoriye gore
1yi olan bireyler yasamini siirdiirmeli ve bu bireylerden yeni bireyler olugsmalidir. Bu
secim ¢esitli kriterlere gore yapilabilir. Rulet se¢imi, turnuva secimi, siralama se¢imi,

sabit durum se¢imi bunlardan bazilaridir.

Rulet seciminde kromozomlar uyumluluk fonksiyonuna gore bir rulet etrafina
gruplanir. Uyumluluk fonksiyonu herhangi bir kritere uyan bireylerin segilmesi i¢in
kullanilir. Bu rulet {izerinden rasgele bir birey secilir. Daha biiyiik alana sahip bireyin
secilme sans1 daha fazla olacaktir. Rulet secimi eger uyumluluk ¢ok fazla degisiyorsa
sorun ¢ikartabilir. Ornegin en iyi kromozomun uyumlulugu %90 ise diger

kromozomlarin secilme sans1 azalacaktir.

Siralama sec¢iminde ilk Once toplumu siralar ve her kromozom uygunluk degeri
olarak sirasin1 kullanir. En k&tii uyumlulukta olan kromozoma 1 degeri sonrakine 2
degeri verilir ve boylelikle secilmede bunlara oncelik taninmis olur. Bu sekilde
onlarin da se¢ilme sansi artar fakat bu ¢oziimiin daha ge¢ yakinsamasina neden

olabilir, ¢iinkii en iyi kromozomlar birbirlerinden ¢ok farkli degillerdir.

Sabit durum seciminin ana fikri toplumun var olan kromozomlarinin biiyiik bir

kisminin yeni nesile aktarilmasidir. Her yeni nesilde yliksek uygunluk degerine sahip
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kromozomlar yeni yavrular1 olusturmak tizere secilir ve diisilk uygunluk degerine

sahip yavrular kaldirilarak yerlerine yeni olusturulan yavrular koyulur [41].

Bir problemin ¢oziimiinde kullanilan bir GA su bilesenlerden olusur:

1. Y1gin olusturacak bireylerin dizi olarak gosterimi (kodlama).

2. Baslangi¢ y1gininin olusturulmasi.

3. Dizilerin uygunlugunun belirlenmesi i¢in degerlendirme fonksiyonu.
4. Yeniden liretim i¢in bir se¢im mekanizmasi.

5.Yeni ¢oziimlerin elde edilmesi i¢in genetik operatdrler (caprazlama ve mutasyon)

[42].

Genetik algoritmanin akis semast Sekil 6.2” de verilmistir.
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Sekil 6.2. Genetik Algoritma Akis Semasi [42]

Ornek bir problemin Genetik Algoritmayla ¢dziimii EK-2’ de verilmistir.
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7. BILGISAYAR ILE MODELLERIN COZUMU VE SIMULASYONU

Calismanin teorik kisminda sistem tanimi i¢in Fortran programlama dili kullanilmas,
bilgisayar ortaminda simulasyonu yapilmistir. Hesaplamalarda 6n bilgilerin verildigi
ana program ve bir¢ok alt programlar kullanilmistir. Program igin gerekli olan 6n
bilgiler; monomer konsantrasyonu, baslatict konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon sliresi ve kinetik sabitler gibi verilerdir. Baslatici olarak kullanilan benzoil
peroksit ve monomer olarak kulanilan stirenin serbest radikalik polimerizasyonu

kinetik sabitleri Ek-1’de verilmistir.

Alt programlarda simulasyona uygun olarak ilave edilmistir. GAFORT adl alt
programda Genetik Algoritmay1 i¢eren kisimlar bulunmaktadir. Sogutma ceketli yar1
kesikli polimerizasyon reaksiyonu ic¢in gelistirilen kiitle ve enerji denklikleri ve
moment denklikleri, DERIVS alt programina yazilmistir. Yazilan bu denklemlerin
integrasyonu, Runge Kutta Feldberg yonteminin kullanildigi RKFSYS alt program
ile yapilmistir. GPC alt programi1 da genellestirilmis dngérmeli kontrol yontemini

icermektedir.

GPC sisteminin etkin uygulanma uygun parametrelerin se¢imine baglhdir.
Algoritmaya onceden belirlenen minimum maliyet ufku (N;), maksimum maliyet
ufku (N,), kontrol maliyet ufku (N,) parametreleri yazilir. N;=1, N,=10, N,=1 olarak
kabul edilir. GPC kontroliinde kullanilan parametre sayisini azaltmak ve ofset
olmadan kontrolii saglamak icin ARIMAX / NARIMAX modelini kullanir. Bu
calismada kullanilan NARIMAX model;

by+bz" +b,z)u, —u, )’ +
Y-y, = (by+bz 2 )u, —u, )" +e, 7.1

l+az "' +a,z”
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Yapilan calismada model parametreleri (a;, a;, by, bj, b2) ve kontrol agirhigr (A) GA
kullanilarak bulunmustur. Genetik Algoritma i¢in uygunluk fonksiyonu olarak

hatanin mutlak degerinin integrali (IAE) secilmistir.

IAE = j le(t) | dt= j | y(t) - r(t) | dt (7.2)
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8.VISIDAQ PROGRAMLAMA
Visidaq programi, Advantech firmasi tarafindan hazirlanmis bir programdir.
8.1. Modiil Tanimlamalari

a) Gorev tasarimcisi (Task designer)
Tasarim, proses kontrolii ve/veya veri alma stratejisini gelistirmeyi kolaylastiran
simge bloklar1 iceren bir arac¢ kutular1 ile yapilir. Her bir simge problemin ¢oziimii
icin kullanilabilecek 6zel bir fonksiyonu ifade etmektedir. Gorev tasarimcist menii
cubugunda, dosyalar1 kullanmanizi, stratejinizi diizenlemenizi, giris/cikis cihazlarin
kurmanizi, stratejinizi g¢alistirmanizi ve incelemenizi saglayan meniiler vardir.
Yardim mentisiinden ¢evrimi¢i olarak yardim almak miimkiindiir.

b) Géosteri tasarimcisi (Display designer)
Gosteri tasarimcisi, goriintii panelini olusturmanizi saglayan aractir. Operator
goriintlisli, programin ¢alismasi esnasinda, prosesin goriintiilenmesi, denetlenmesi ve
kontroliinii saglar.

¢) Rapor tasarimcist (Report designer)

Rapor tasarimcisi, kullanici tarafindan sekillendirilebilen rapor igerikleridir. TAG

verilerini belli zaman araliklarinda alir ve otomatik olarak raporlari yazar.

d) Senaryo tasarimcisi (Script designer)

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

Yapilan ¢alismada kullanilan gorev tasarimi Sekil 8.1° de, gosteri tasarimi ise Sekil
8.2° de gosterilmektedir. Burada ssc sogutma suyu ¢ikis sicakligi ve rs reaktor
sicakligidir. SCR1, kontrol programinin yazildigi senaryo tasarimcisidir. Genetik
algoritma ile bulunan ayar parametreleri bu programa yazilarak hesaplanir ve
sistemin 1sitict ¢ikis degeri bulunur. LOGI, deney siiresince alinan verilerin bir
dosyaya yazilmasini saglar. Isitict sistemin ¢iktisidir ve senaryo tasarimcisindan
ctkan 1sitict degerlerinin sisteme gonderilmesini saglar. Pompa manuel olarak
ayarlanmaktadir. TS1 saati ve ET1 deney siiresini gostermektedir. User prog’ lar
gosteri tasariminda kullanilan 1s1 stop ve pompa stop diigmelerinin etkinligini

saglarlar.

[% Advantech VisiDAQ - ELIFGPC2.GNI

File Edit Setup “iew Window Bun Lapout Help

NEFEIEEEIEIEE

-'1'-Displa5.l Designer: DISP1
~..Task Designer: TASK1

jgihict scala

PID un-nFe

o 7

T51
Stopped narmally

#Baslat| | @ A <) || [ Advantech VisiDAG - _

Sekil 8.1. Deneysel calismada kullanilan gorev tasarimi
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Sekil 8.2. Deneysel ¢alismada kullanilan gosteri tasarimi
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9. DENEY MATERYALI VE METODU

Bu caligmada, yar1 kesikli sogutma ceketli bir polistiren reaktoriinde serbest radikalik
¢ozelti polimerizasyonunda sicaklik kontrolii iizerine hedeflenen 6zelliklere ulagsmak
icin deneyler yapilmistir. Reaksiyon ekzotermik oldugundan dolayi, reaktorii
sogutmak icin ceketten sogutma suyu gecirilmistir. Proses kontroli i¢in
genellestirilmis 6ngdrmeli kontrol metodu kullanilmigtir. GPC kontrol NARIMAX

model parametreleri (a1, a2, bo, by, by) ve kontrol agirligi (1) GA ile bulunmustur.

9.1. Deney diizenegi

Yapilan deneysel c¢aligmada kullanilan sistem sematik olarak Sekil 9.1° de

verilmistir. Deney sistemine ait fotograflar ise EK-3’te verilmistir.

Deney sisteminde 6 rodaj kapakli ve ceketli cam bir reaktor kullanilmigtir. Kapak
rodajlarinin her birine azot gazi girisi, karigtirici, dalgig 1sitict, termogift, geri
sogutucu, beslemenin ve baglaticinin reasiyon boyunca verildigi girisler
yerlestirilmistir. Ekzotermik reaksiyon sonucu agiga c¢ikan 1siy1 reaktdrden
uzaklastirabilmek icin bir peristaltik pompa ile reaktoér ceketinden su gegirilmistir.
Belirlenen reaksiyon sicakligina 1sitilan besleme peristaltik bir pompa ile reaksiyon
boyunca sisteme beslenmistir. Bagka bir pompa yardimiyla ile de toluende ¢oziinen

baslatic1 oda sicakliginda yine reaksiyon boyunca sisteme beslenmistir.

Deney sistemi bilgisayar sistemine baglidir ve reaksiyon siiresince reaktdr ici
sicakligi, onceden belirlenen set sicakligi, 1sitictya gonderilen sinyal degeri Visidaq

gosteri tasarimi ile takip edilip, veri olarak kaydedilmistir.



67

|
[=]
n
L
=
=
F T3
-

ol

i T
D, ) 0_
Triya.k I il

Reaktr

151t1C1

Sekil 9.1. Polistiren polimerizasyonunun gergeklestigi deney sisteminin sematik

gosterimi

Polimerizasyon reaktorii: Deneylerde kullanilan reaktor 1 L i¢ hacimli, 0,45 L ceket
hacimli cam bir karistirma kabidir. Reaktor ceketine pompa ile alttan sogutma suyu
gonderilmis, iistten alinmistir. Reaktoriin {ist kismina takilan kapagindaki 6 rodaja
karistirici, dalgi¢ 1sitici, azot gazi, termogift, geri sogutucu ve besleme ve baslatici-

¢Oziicli akimlart girigleri takilmistir.
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Karistirici: Reaktor i¢inde homojen karigsmayi saglamak icin camdan yapilmig paletli
bir karistiricidir. Karistirict devri 300 devir/dk secilmistir. Etkin bir karistirma
saglayabilmesi i¢in reaktoriin orta noktasindan biraz daha asagida, tabana miimkiin

oldugunca yakin olmalidir.

Isiticitli Manyetik Karigtirici: Sisteme yapilan beslemenin reaktdr sicakligi ile ayni
olmasimi saglamak i¢in, 1siticili manyetik karigtict ile besleme istenen sicakliga

wsitilip bu sicaklikta sabit tutularak reaktore yollanmustir.

Peristaltik Pompalar: Reaktor ceketinden sogutma suyunu gegirebilmek, besleme
olan monomer- ¢dziicli karisimini reaktore ve bir miktar ¢oziiciide (toluende) ¢oziilen
baslaticiy1 yine reaktdre gonderebilmek igin diisiik akis hizinda 3 adet peristaltik

pompa kullanilmustir.

Dalgi¢ Isitici: Reaktor icindeki monomer-¢oziicii karisgimini 6nceden belirlenen
reaksiyon sicakligina 1sitmak i¢in kullanilan, kuvars camdan yapilmis dalgi¢ tipinde
bir 1siticidir. Isitici, bilgisayardan kontroliin yapildig1 triyak modiiliine on-line

baglanmustir ve elektrik enerjisiyle ¢calismaktadir.

Triyak Modiil: Reaktor i¢i sicakligini kontrol etmek amaciyla bilgisayar ve dalgig
isitict  arasina  yerlestirilir.  Sehir sebekesiyle ¢alisan elektronik bir devredir.
Bilgisayar ile dijital - analog ¢eviriciden (D/A) gelen sinyaller istenen kontrol
¢ikisina gore modiilii devreye sokar. Reaktor i¢cinde bulunan dalgic 1siticidan tiretilen

181, gelen sinyale gore degisir.

Geri  Sogutucu: Coziici olarak kullanilan toluenin sistemden buharlasarak

uzaklasmasini1 6nlemek i¢in kullanilan bir cam malzemedir.

Azot Gazi: Reaksiyon sirasinda baglaticinin sisteme verilmesiyle olusan benzoiloksi

radikallerinin hava i¢inde ve c¢oziiclide ¢Oziinmiis oksijen nedeniyle aktifligini



69

yitirmemesi i¢in azot gazi, azot tiipiine baglanmis hortumun ucuna takilan camdan

bir aparat yardimiyla reaktor i¢inde bulunan karisima verilir.

Termocifiler: Sistemde reaktdr ici sicakliklari termogiftlerle kaydedilir. Olgiile
gerilim, analog- dijital gevirici (A/D) gorevi yapan elektronik kart araciligiyla
bilgisayara aktarilir.

9.2. Deneysel Calismalar

Bu boéliimde, kimyasal malzemelerin hazirlanmasi ve son polimer &zelliklerinin

Olclim yontemleri anlatilacaktir.

9.2.1. Monomer

Monomer olarak Merck marka (kod: 807679) stiren kullanilmistir.

9.2.2. Coziicii

Coziicl olarak Merck marka (kod: 108323) toluen kullanilmistir.

9.2.3. Baslaticimin hazirlanmasi

Polimerizasyon reaksiyonunun baslaticis1 olarak kullanilan Merck marka benzoil
peroksit (kod: 801641), kullanimdan 6nce nem ve safsizliktan arindirilmak igin
kristallendirilmistir.

Bunun i¢in 25 g benzoil peroksit tartilarak 100 mL Merck marka kloroform (kod:
102431) iginde ¢oziilmiistiir. Vakumlanarak filtre edilen karisima 250 mL Merck

marka metanol (kod: 106077) eklenerek olusturulan son ¢ozelti tuz-buz karisiminda

birka¢ giin bekletilerek kristallendirilmistir. Kristaller vakumlanarak filtre edildikten
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sonra metanol ile yikanmis ve desikatdrde birkag giin bekletilerek metanol
uzaklastinnlmigtir. Yapilan islemler sonucunda elde edilen benzoil peroksit 99,3%

safliktadir.

9.2.4. Monomerden polimere doniisiim hesabi

Dontisiim hesabi i¢in polimerizasyon reaksiyonu boyunca belli araliklarla rektérden
5 mL’lik numuneler alinmistir. Alinan numuneler, i¢cinde 50 mL metanol bulunan
beherlere bosaltilmistir. Birka¢ giin sonra ¢okerek 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 hesaplanmistir.

PV
% Doniisiim = —"L—*100 (9.1)
VNIOSVS
Pw: Alinan numune agirligi (g) Vr1: Toplam karisim hacmi (stiren+ toluen) (mL)
ps: Stiren yogunlugu (g/cm’) Vn: Alinan numune hacmi (mL)

Vi: Stiren hacmi (mL)

Yapilan doniigiim i¢in 6rnek hesaplama EK-4’ te verilmistir.

9.3. Deney Yontemi

Sistemde oncelikle 1 It hacmindeki reaktore konulmak {izere toplam ¢dzeltinin %60°1
(600 mL), %70 stiren (420 mL) - %30 toluen (180 mL) olacak sekilde
hazirlanmistir. Bu karisim reaktore konarak reaktor kapagi kelepge ile sikistirilarak
kapatilmistir. Reaktor kapagi 6 girislidir. Ortadakine karistiricr takilir. Karistiricidan
sonra yandan takilan cam aparata geri sogutucu yerlestirilir. Reaktor kapagindaki

oteki giriglere 1sitici, termogift, azot girisi baglanir.
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Kontrol programina reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, genetik algoritmayla

belirlenen genellestirilmis dngdrmeli kontrol parametreleri yazilir.

Reaktor igerisindeki karisim hedeflenen degerde iiriin eldesi i¢in segilen reaktor
sicakligina kadar dalgig 1sitic1 yardimiyla 1sitilmistir. Besleme 280 mL (%70) stiren-
80 mL toluen olacak sekilde ayarlanir. Monomer-¢oziicli besleme akimi da reaktor
sicakligina 1sitilarak hazir bekletilmistir. Besleme ic¢ine konulmayan ve ayrilan 40
mL toluen ise benzoil peroksiti ¢6zmek i¢in kullanilmistir. Sistem istenen sicakliga
ulastiktan sonra kontrol programi devreye alinmis, sicaklik sabit tutulurken, istenen
sicakliga 1sitilan monomer ve ¢oziiciiden olusan besleme akimi ve oda sicakliginda
¢oziiciide ¢oziilen baglatict akimi ayni1 anda yaklasik ayni siireler boyunca belirlenen
sabit akigs hizlarinda ayr1 ayri olarak peristaltik pompa yardimiyla reaktdre

gonderilmistir.

Reaksiyon siiresince reaktor igi sicaklik, set sicakligi, isiticiya gonderilen sinyal
degeri ¢evrimici olarak Visidaq gosteri tasarimi ile takip edilip bir dosyada veri

olarak kaydedilmistir.

Deney siiresi boyunca alinan 5 mL’ lik numuneler 50 mL metanol i¢inde ¢oktiiriiliip
daha sonra siiziilerek desikatdrde bekletilmis ve tartimlari yapilmigtir. Bu numuneler
ile doniisiim hesaplamalar1 yapilmis, boylece deneysel sonuglar elde edilmistir.
Calismada son olarak polimerlerin molekiill agirliklart ve molekiil agirlik
dagilimlarin1 belirlemek tizere jel gegirgenlik kromatografisi kullanilmistir ve buna

bagl sonuglar elde edilmistir.
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10. TEORIK VE DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde yapilan teorik ve deneysel c¢alisma sonuglari anlatilip yorumlanmistir.
[Ik asamada 4. Boliim’de anlatildig1 gibi yar1 kesikli polimer reaktdrii igin kiitle
enerji denklikleri kurulmustur. Elde edilen denklemlere gére FORTRAN 90
programlama dili kullanilarak sistem i¢in teorik bir program hazirlanmistir. Madde
ve enerji denklikleri programda kullanilarak reaktdr simiilasyonu yapilmistir. Yazilan
simulasyon programi genetik algoritma, sistem modelinin ¢6ziildiigii algoritma ve
kontrol algoritmasindan olugsmaktadir. Bu simiilasyon programi kullanilarak once
GA parametreleri olan popiilasyon biiytikliigi (N), ¢aprazlama olasilig1 (p.) ve
mutasyon olasiligt (pn) belirlenmistir. Daha sonra secilen en uygun GA
parametreleriyle deneysel c¢aligmalarda kullanilmak iizere GPC algoritmasindaki
model parametreleri (a1, a2, bo, by, by) ve kontrol agirligi (L) belirlenmistir. Belirlenen

degerlerle birlikte deneysel ¢caligmalara gecilmistir.

10.1. Genetik Algoritma Parametrelerinin Belirlenmesi

Genetik algoritmalar dogadaki dogal se¢cim ve dogal genetik mekanizmasini temel
alan stokastik bir arama yontemidir ve zayif bireylerin tasidiklari genlerin yavas
yavas yok olurken en iyinin genlerinin yasamda kalmasi prensibine dayanir. Bu
nedenle denetici parametrelerin bulunmasinda etkin bir yontemdir. Genetik
algoritmada nesil sayisi, ¢aprazlama ve mutasyon olasilig1r degerlerinin se¢imi elde
edilen sonuglar acisindan onem tasimaktadir. Calismada maksimum nesil sayis1 (Mg)
50 alinmis ve sabit tutulmustur. Uniform ¢aprazlama uygulanmis ve turnava se¢im

yontemi kullanilmustir.

10.1.1. Popiilasyon biiyiikliigii (N)

Populasyon biiyiikliigli, populasyon icinde ka¢ adet birey oldugu hakkinda bilgi

verir. Birey sayist az segildiginde GA ¢o6ziim aranan uzayin ancak bir kismini gezer
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ve ¢aprazlama i¢in fazla segenek elde edemez. Birey sayis1 fazla olursa GA yavas
calisir. Kontrol sisteminde kullanilacak en iyi populasyon biiyiikliigiinii bulmak ig¢in,
cesitli degerler kullanilarak program calistirilip, kontrol sistemi i¢in toplam hatanin
(toplam IAE) en az oldugu ve ayni zamanda en kisa siirede ulasilan en iyi deger

bulunmustur.

Maksimum nesil sayis1 50 alinarak, populasyon biiyiikliigli degerleri 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80 alinarak ve caprazlama olasilig1 degerleri %60, %70, %80; mutasyon
olasilig1 degerleri ise %1, %3, %5 secilerek calistirilan bir dizi program sonunda
sonuglar elde edilmistir. Cizelge 10.1” de pm = %1, pc = %60 oldugu durumlarda
farkl1 popiilasyon biiytikliikleri i¢in elde edilen en iyi bireyin bulundugu nesil

numarasi, en iyi degerin bulundugu nesildeki birey, ISE ve TAE degerleri verilmistir.

Cizelge 10.1. pm = %1, pc = %60 oldugu durumlarda farkli popiilasyon biiytikliikleri

icin elde edilen sonuglar

Popiilasyon

Biyiklugu Nesil Numarasi | Dizi Numarasi | ISE IAE

10 49 13 13,530 115

20 49 13 13,530 114,696
30 50 9 13,581 115,168
40 41 10 13,273 114,131
50 49 50 13,424 114,797
60 47 40 13,029 114,904
70 46 37 12,523 111,781
80 48 32 13,234 113,348

Maksimum nesil sayis1 50 alinarak ayni popiilasyon biiyiikliikleri i¢in;
pm = %1 alinarak pc = %70 ve %80 oldugu durumlarin,
Pm = %3 alinarak pc = %60, %70 ve %80 oldugu durumlarin ve
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Pm = %5 almarak pc = %60, %70 ve %80 oldugu durumlar se¢ilmistir ve bu degerler
kullanilarak sonuglar Cizelge 10.1° deki gibi ayr1 ayri elde edilmistir.

Farkli popiilasyon biiylikliigli degerleri kullanilarak elde edilen IAE (uygunluk)
sonuglart Sekil 10.1°de farkli popiilasyon biiyilikligli degerleri kullanilarak elde

edilen en iyi sonucun nesil numarasi Sekil 10.2°de gdsterilmistir.

195 —o— pn=%1 pc=%60
"\ /\ —m— pm=%1 pc=%70
185 pm=%1 pc=%80
\ / \ pm=%3 pc=%60
175 —K— pn=%3 pc=%70
>< \ —e— pm=%3 pc=%80
165 —+— pmM=%5  pc=%60
/ \ \ ——pm=%5 pc=%70
y 155 -\ ——— pM=%5 pc=%80 "
: >< N& /\
145
135
125 -
115 -
105

0 20 3 40 s e 70 80
Popiilasyon biyiikligti (N)
Sekil 10.1. Farkli popiilasyon biiyiikliikleri kullanilarak elde edilen IAE (uygunluk)

sonuglar
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N pm=%1 pc=%80
35 pm=%3 pc=%60
—%—pm=%3 pc=%70
=—®—pm=%3 pc=%80
30 —+—pm=%5 pc=%60
—=—pm=%5 pc=%70
pm=%5 pc=%80
25

10 20 30 40 50 60 70 80
Popiilasyon biiyiikligii (N)
Sekil 10.2. Farkl1 popiilasyon biiytikliikleri kullanilarak elde edilen en 1yi sonucun

nesil numarasi sonuglari

Sekil 10.1°den goriildigi iizere IAE degeri 50, 60, 70 popiilasyon degerlerinde
diistiktiir. Sekil 10.2° yi inceledigimizde en kiiciik nesil sayis1 degerine popiilasyon
blyiikligii 50 ve 70 oldugunda ulasildigi goriilmektedir. Biiyiik popiilasyon degerleri

tercih edilmediginden optimum popiilasyon biiytikliigii 50 olarak se¢ilmistir.
10.1.2. Caprazlama olasihgi (p.)
Caprazlama olasilig1 ¢aprazlamanin hangi siklikla yapilacagini belirten degerdir. Hig

caprazlama yapilmaz ise yeni bireyler eskisinin aynis1 olur. Caprazlama orani %100

olursa yeni bireyler tamamen c¢aprazlama ile elde edilir, bdylece bazi iyi
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kromozomlarin yok olmasi ya da bozulma olasilig1 artar. Caprazlamada amag eski

bireylerden iyi taraflar alinarak elde edilen yeni bireylerin daha iyi olmasidir.

Maksimum nesil sayist 50 alinarak ve dnceden belirlenen popiilasyon biiyiikligi 50
degeri kullanilarak, cesitli mutasyon olasiligi oranlarinda caprazlama olasiligi
degerleri %50, %55, %60, %65, %70, %75, %80, %85, %90, %95 secilerek program

calistirilmis ve sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 10.2. pm = %1 oldugu kosullarda farkli caprazlama olasiligi degerleri i¢in

elde edilen sonuglar

Pc Nesil Numarasi | Dizi Numarasi ISE IAE

0,5 39 24 12,704 113,125
0,55 42 36 13,063 115,658
0,6 49 42 13,424 115,754
0,65 50 39 13,362 115,105
0,7 49 42 12,748 113,468
0,75 48 16 13,322 115,501
0,8 49 3 13,429 116,975
0,85 50 32 13,649 116,135
0,9 44 23 13,384 115,700
0,95 45 31 13,932 116,860

Maksimum nesil sayisi 50 ve popiilasyon biiytikliigii 50 icin;

pPe= %50, %55, %60, %65, %70, %75, %80, %85, %90, %95 oldugu durumlarda,

pm = %2, %3, %4, %5, %7 olarak se¢ilmistir ve bu degerler kullanilarak sonuglar
Cizelge 10.2° deki gibi ayr1 ayri elde edilmistir.

Farkli caprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen IAE (uygunluk)
sonuclar1 Sekil 10.3’de farkli ¢aprazlama olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen

en iyi sonucun nesil numarasi Sekil 10.4’de gosterilmistir.
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Sekil 10.3. Farkli caprazlama olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen IAE

(uygunluk) sonuglari

70 75
Pc (%)

95

77



78

55
»
©
S
©
S
S
P4
3
Z —— pm=%1
30 —-pm=%2 ||
pm=%3
pm=%4
25 +— H
—¥K— pm=%5
—@— pm=%7
50 55 60 65 70 75 80 85 0 95

Pc (%)

Sekil 10.4. Farkli caprazlama olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen en iy1

sonucun nesil numarasi sonuglari

Sekil 10.3” ten IAE degerinin %55, %65, %70, %75 c¢aprazlama olasiligt
degerlerinde en diisiik seviyelerde oldugu goriilmektedir. Sekil 10.4° e gore ise en
kiiciik nesil sayis1 degerine %55 ve %75 c¢aprazlama olasiliklarinda ulagilmistir.

Biitiin bu veriler incelenerek caprazlama olasilig1 degeri %75 olarak secilmistir.

10.1.3. Mutasyon olasihig1 (pm)

Mutasyon olasiligi kromozom pargalarinin ne siklikla mutasyona ugrayacagini
belirtir. Mutasyon olmazsa yavrular ¢aprazlamadan hemen sonra degistirilmeden
kopyalanarak iiretilir. Mutasyon oldugunda, yavrularin kromozomlarinin pargalari

degisir. Mutasyon olasiligi %100 oldugunda tiim kromozomlar degisecektir. Eger
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mutasyon olasilig1 artarsa, genetik arama rastsal bir aramaya doniislir. Bu ayni

zamanda kayip genetik malzemeyi tekrar bulmaya yardimci olur.

Maksimum nesil sayist 50 alinarak ve dnceden belirlenen popiilasyon biiyiikligi 50
degeri kullanilarak, farkli ¢caprazlama olasilig1 degerlerinde, mutasyon olasiligt %1,
%2, %3, %4, %5, %6, %7, %10, %12, %15 degerleri secilerek program caligtirilmis
ve sonuglar elde edilmistir. Cizelge 10.3” te p. = %65 oldugunda farkli mutasyon

olasilig1 degerleri icin elde edilen sonuglar verilmistir.

Cizelge 10.3. p. = %65 oldugu kosullarda farkli mutasyon olasilig1 degerleri i¢in elde

edilen sonuglar

Pm Nesil Numarasi |Dizi Numarasi ISE IAE

0,01 50 39 13,362 115,209
0,02 46 42 13,439 115,010
0,03 50 46 13,925 117,838
0,04 48 12 15,870 131,607
0,05 43 12 15,965 130,154
0,06 37 42 15,470 132,303
0,07 42 2 21,668 166,385
0,1 36 20 15,836 133,366
0,12 50 8 21,262 162,990
0,15 9 7 31,900 238,947

Maksimum nesil sayisi 50 ve popiilasyon biiyiikliigii 50 igin;

Pm = %1, %2, %3, %4, %S5, %6, %7, %10, %12, %15 oldugu durumlarda,

pe = %70, %75, %80, %85 olarak secilmistir ve bu degerler kullanilarak sonuglar

ayr1 ayr1 elde edilmistir.
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Farkli mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen IAE (uygunluk) sonuglari

Sekil 10.5°de farkli mutasyon olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen en 1iyi

sonucun nesil numarasi Sekil 10.6’de gdsterilmistir.

320

300 +

280 T

260 T

240 T

220 T
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200

180

160

Pm (%)

13

14

Sekil 10.5. Farkli mutasyon olasiligi degerleri kullanilarak elde edilen IAE

(uygunluk) sonuglar

15
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Sekil 10.6. Farklt mutasyon olasilig1 degerleri kullanilarak elde edilen en iyi sonucun

nesil numarasi sonuglari

Sekil 10.5 ten IAE degerinin %1, %2, %3, %4 ve %6 mutasyon olasilig1
degerlerinde en diisiik seviyelerde oldugu goriilmektedir. Sekil 10.6° dan da
goriildiigli gibi en kiicliik nesil sayist degerine %2, %4, %10 ve %15 mutasyon
olasiliklarinda ulasilmistir. Mutasyon orani degeri biiylik oldugunda arama teknigi
rastsal olarak gercekleseceginden bu orani diisiik tutmak gerekir. Bu nedenle

mutasyon olasilig1 degeri %2 olarak se¢ilmistir.

Yapilan calismalar sonucu genetik algoritmada maksimum nesil sayis1 (Mg) 50
degeri i¢in sec¢ilen optimum popiilasyon biiyiikliigii (N) 50, ¢aprazlama olasiligt (p.)
%75 ve mutasyon olasiligi (pm) %2 olarak secilmistir. Bu degerler kullanilarak
calistirllan programda genellestirilmis ongormeli kontroliin denetici parametreleri

bulunmustur.
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10.2. Teorik Olarak Hedeflenen Uriin Degerleri, Elde Edilen Deneysel Sonuclar

Deneylerde kullanilacak sartlara karar vermek i¢in hazirlanan teorik programda

secilen bazi sartlara gore isletim kosullar1 belirlenmis ve sonuglar elde edilmistir.

Secilen kosullarda yiiksek sicakliklarda sayica ortalama molekiil agirhiginda (M)

55000 g/mol’iin altina inmeden yiiksek doniisiimlere ulasilmasi hedeflenmistir.

Monomer baslangi¢ konsantrasyonu (M) her kosulda sabit tutulurken; baglatici

konsantrasyonu (Iy), doniisim (Xg), reaktor sicakligi (T;), reaksiyon siiresi (t) ve

isitict (Q) degerleri degistirilmistir. Baglatici konsantrasyonun (Ip) artmasi ile

doniisiim yiikselmis, molekiil agirlig diigmiistiir. Sicakligin artmasi (Ty) ve reaksiyon

sliresinin uzamasi (t) da dontistimleri arttirmistir.

Cizelge 10.4. Teorik olarak hesaplanan isletim kosullari

Kosul M i 0 _
No M, (mol/L) | I, (mol/L) | (g/mol) X4 (%) T.( C) t (s) Q(j/s)

1* 6,092 0,007 77785 40 102 7200 148

2* 6,092 0,007 76540 38 102 7200 148

3 6,092 0,009 62751 45 104 8000 155

4 6,092 0,008 80417 44 104 10000 155

5 6,092 0,007 80819 41 100 9000 142

6 6,092 0,009 63455 43 100 10000 142

7 6,092 0,007 78602 38 100 7200 142

8* 6,092 0,008 73241 45 100 9000 142

9 6,092 0,009 62490 40 98 9000 134
10* 6,092 0,008 74681 42 98 9400 134
11 6,092 0,01 53546 32 92 8000 125
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Calismada hedeflenen fiiriine ulasilabilmesinin kontrolii i¢in dort farkli kosulda
deneyler yapilmistir. 75000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligina, %40, %38,

%45 ve %42 doniisiimlerinde ulagilmaya calisilmistir.

Cizelge 10.5. Deneyler i¢in segilen igletim kosullar

Deney Mnd 0
No I, (mol/L) | (g/mol) X4 (%) Tr( C) t(s) Sistem
3600 s yari kesikli
1 0,007 75000 40 102 7200 3600 s kesikli
2 0,007 75000 38 102 7200 7200 s yari kesikli
4500 s yari kesikli
3 0,008 75000 45 100 9000 4500 s Kkesikli
4700 s yari kesikli
4 0,008 75000 42 98 9400 4700 s kesikli

Ik iki deneyin ayni baslatici konsantrasyonu, reaktdr sicakligi ve reaksiyon siiresi
degerlerinde sadece isletim sisteminde degisiklik yapilarak sonuglar elde edilmistir.
1., 3. ve 4. deneylerde reaksiyon sirasinda sisteme yari zamana kadar baslatic1 ve
besleme akimlar1 yar1 kesikli olarak verilmistir. Kalan siirede ise sistem kesikli
olarak ¢alismasina devam etmistir. 2. deneyde ise sisteme reaksiyon siiresi boyunca
yar1 kesikli olarak baglatict ve besleme akimlar1 verilmistir. 3. ve 4. deneylerde
bagslatic1 konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi arttirilip, reaktor sicakligi azaltilarak
ayn1 molekiil agirhginda sonuglar elde edilmistir. Yapilan kontroliin performansinin
degerlendirilebilmesi icin segilen tiim kosullarin ayrica kontrol programinin devreye

alinmadig1 dinamik deneyleri de yapilmigstir.
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10.2.1. Birinci set deneyler icin elde edilen teorik ve deneysel sonuclar

Birinci set deneylerde %40 doniisiim ve 75000 g/mol sayica ortalama molekiil
agirhiginda Cizelge 10.5° te belirtilen baslatict konsantrasyonu, reaktor sicakligi ve
siirede bir tane dinamik (kontrolsliz) ve aym sartlarda bir tane de kontrollii deney
yapilmistir. Sekil 10.7° de reaktor sicakliginin belirlenen kosullar sonucu zamanla

degisimi gortilmektedir.

150 - -
145 - ——dinamik

140 - NLGPC
135 4 —®—set noktas
130 -
125 -
120 -
115 -
110 -
105 1,
100 -
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85 1
80 A
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70
65
60
55 1
50 ‘ ‘ ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Zaman (s)

Sicaklik (°C)

Sekil 10.7. Birinci isletim kosuluna ait reaktor i¢i sicakliginin zamanla degisim

grafigi (1,=0,007 mol/lt, T=102 °C, t= 7200 s)

Kontrol programimin devreye alinmadigi dinamik deneyde, reaktor icinde
gerceklesen ekzotermik reaksiyon sonucu, reaktor ici sicaklik 124 oc’ ye kadar
yiikselmistir. Toluen — stiren karisimu 118 °C” de kaynamaya baslamaktadir. Boylece

artan sicaklikla sistem kaynamaya baslamis ve toluen sistemden hizla uzaklagsmaya
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baslamistir. Buharlasan toluene sisteme geri dondiirmek icin geri sogutucu
kullanilmig, ancak o da yeterli olmamigstir. Toluenin buharlagmasiyla sistemde
reaktdr i¢i basing artmistir. Bu asamada yiikselen sicakligi diisiirmek i¢in kapak
rodajlarindan biri kisa siireli agilmistir, eksilen toluenle birlikte sistemdeki ¢ozelti

hacmi az miktarda azalmistir.

Kontrolsiiz deneyde baslatici secilen toplam siiresinin ilk yarisinda verilmistir, daha
sonra sistem kesikli ¢alistirtlmistir. Bu yilizden sicaklik once artmistir, 3600. s’den

sonra 118-119 °C civarlarinda sabitlenmistir.

Birinci isletim kosulunda NLGPC i¢in maksimum nesil sayist (M,) 50, popiilasyon
biiytikliigii 50, mutasyon olasilig1 (pm) %2, ¢caprazlama olasiligi (p.) %75 kullanilarak
genetik algoritmayla bulunan model parametreleri (ai, a2, bo, by, by) ve kontrol agirligi

(A) degerleri Cizelge 10.6° da verilmistir.

Cizelge 10.6. Birinci isletim kosulu i¢in elde edilen NLGPC model parametreleri ve

kontrol agirlig1 degerleri

a; a bo by b, A

-0,099933 | -0,009767 | -0,000988 | -0,000998 | -0,000977 0,03

Cizelge 10.6° da verilen NLGPC model parametre degerleri Visidaq programinda
yazilarak Sekil 10.7’ deki gibi bir kontrol saglanmistir. Sekil 10.7 incelendiginde,
genellestirilmis ongdrmeli kontrol deneticisinin ekzotermik reaksiyon sonucu agiga
¢ikan 1s1 sonucu, artan sicaklikla ayarlanan set sicakligindan uzaklagilmasina ragmen
sistemi basar1 ile kontrol ettigi goriilmektedir. Ancak set sicakliligi civarinda

sicaklikta salinimlar gozlenmistir.

Yapilan kontrollii deneyde ayarlanabilen degisken olan 1sitict degerinin zamanla

degisimi Sekil 10.8” de verilmistir. Sekil 10.8” den goriildiigii {izere ayarlanabilen
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degisken (1sitic1) genis bir bant aralifinda deger almaktadir, 1siticinin génderdigi

degerler siirekli degismektedir.
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Sekil 10.8. Birinci igletim kosulunda ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi

(1:=0,007 mol/lt, T,=102 ° C, t= 7200 s)

Deneyler sirasinda belirli araliklarla alinan numuneler ile belirlenen deneysel

doniigiim degerleri bulunmustur. EK-4’ te 6rnek hesaplamalar verilmistir.

Teorik olarak %40 doniisiimiin hedeflendigi calismada; yapilan dinamik deney
sonucu %54 doniisiimiinde, kontrollii deney sonucunda ise %45 doniisiimiinde
polimer elde edilmistir. Dinamik ve kontrollii deneyler i¢in elde edilen monomer

doniigiimiiniin zamanla degisimi Sekil 10.9 da goriilmektedir.
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Sekil 10.9. Birinci isletim kosulunda monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi

(1:=0,007 mol/lt, T,=102 ° C, t= 7200 s)

Secilen bu ilk sartta dinamik ve kontrollii deneylerle genellestirilmis ongdrmeli
kontrol yonteminin performansi degerlendirilmistir ve teorik sonuglara yakin kalitede
polistiren elde edilmistir. Yapilan dinamik deneylerde daha yiiksek monomer

doniisiimii elde edilmistir.
10.2.2. Ikinci isletim kosulu icin elde edilen teorik ve deneysel sonuclar

Ikinci isletim kosulunda %38 déniisiim ve 75000 g/mol sayica ortalama molekiil
agirhginda riin  elde etmek iizere Cizelge 10.5° de belirtilen baslatict
konsantrasyonu, reaktor sicakligi ve siirede bir dinamik (kontrolsiiz) ve ayni sartlarda
bir de kontrollii deney yapilmistir. Birinci deneyden farkli olarak bu deneyde
baslatic1 ve besleme akimlar1 sisteme reaksiyon siiresi boyunca yar1 kesikli olarak
verilmigtir. Sekil 10.10” da reaktor sicakliginin belirlenen kosullar sonucu zamanla

degisimi gortilmektedir.
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Sekil 10.10. ikinci isletim kosuluna ait reaktor ici sicakliginin zamanla degisim

grafigi (Ip=0,007 mol/lt, T,=102 °C, t= 7200 s)

Kontrol programi devreye alinmadan yapilan dinamik deneyde, reaktor igindeki
sicaklik 122°C° ye kadar yiikselmistir. Baslaticimin siirekli verildigi bu kosulda
dinamik deneydeki sicaklik artis1 1. dinamik deneydeki artis1 kadar yiiksek degildir.

Sicaklik artis1 deney siiresi sonuna yakin 6500 s civarinda gerceklesmistir.

NLGPC i¢in belirlenen ikinci isletim kosulunda genetik algoritma kullanilarak
bulunan model parametreleri (a1, a2, bo, by, by) ve kontrol agirligi (A) degerleri Cizelge

10.7° de verilmistir.
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Cizelge 10.7. ikinci isletim kosulu i¢in elde edilen NLGPC model parametreleri ve

kontrol agirligi degerleri

a; a bo b, b, Y

-0,098877 | -0,009291 | -0,000985 | -0,000999 | -0,000985 0,029

Cizelge 10.7° de verilen NLGPC model parametre degerleri Visidaq programinda
yazilarak Sekil 10.10° daki gibi bir kontrol saglanmistir. Bu deneyde az miktarda
¢Oziicii i¢inde (40 mL toluen) ¢oziilen baslatici sisteme reaksiyon siiresi boyunca
(7200 s) verilmistir. Sekil 10.10 incelendiginde, genellestirilmis 6ngérmeli kontrol
deneticisinin ekzotermik reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1 sonucu, artan sicaklikla
ayarlanan set sicakligindan uzaklasilmasina ragmen sistemi salinimli olarak kontrol

ettigi goriilmektedir.

Yapilan kontrollii deneyde ayarlanabilen degisken olan 1sitict degerinin zamanla
degisimi Sekil 10.11°de verilmistir. Sekil 10.11°de, birinci kosul i¢in ¢izilen Sekil
10.8° den farkli olarak diizenli bir bant genisligi gozlenmemistir. Isiticinin
gonderdigi degerler siirekli diizensiz olarak degismistir, basta dar bir aralikta
gonderilen degerler zaman gectikge genis bir hal almigtir. Sekil 10.10°daki dinamik
kosulda reaksiyon sonunda gerceklesen sicaklik artisini dengelemek lizere Sekil

10.11°de goriildiigii gibi diizensiz salinimlar ger¢eklesmistir.
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Sekil 10.11. ikinci isletim kosulunda ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi

(16=0,007 mol/lt, T=102 °C, t= 7200 s)

Deneyler sirasinda belirli araliklarla alinan numuneler ile belirlenen deneysel
dontisiim degerleri bulunmustur. Teorik olarak %38 doniisiimiin hedeflendigi
calismada; yapilan dinamik deney sonucu %46 doniisiimiinde, kontrollii deney
sonucunda %41 doniisim polimer elde edilmistir. Yapilan kontrollii deney
sonucunda ise %41 doniisimiinde polimer elde edilmistir. Dinamik ve kontrollii
deneyler i¢in elde edilen monomer donilistimiiniin zamanla degisimi Sekil 10.12°de

goriilmektedir.
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Sekil 10.12. Ikinci isletim kosulunda monomer déniisiimiiniin zamanla degisimi

(1,=0,007 mol/lt, T=102 ° C, t= 7200 s)

Secilen bu ikinci isletim kosulunda dinamik ve kontrollii deneylerle genellestirilmis
ongormeli kontrol yonteminin performansi degerlendirilmistir. NLGPC ile yapilan
kontrollii deneyde teorik sonuclara yakin kalitede polistiren elde edilmistir. Dinamik

deneyde ise doniisiim beklenen degerden yiiksek ¢cikmustir.

10.2.3. Uciincii isletim kosulu icin elde edilen teorik ve deneysel sonuglar

Ucgiincii isletim kosulunda %45 doniisiim ve 75000 g/mol sayica ortalama molekiil
agirhi@inda polistiren elde etmek iizere Cizelge 10.5° te belirtilen baglatic
konsantrasyonu, reaktor sicakligi ve siirede bir tane dinamik (kontrolsiiz) ve ayni
sartlarda bir tane de kontrollii deney yapilmistir. Yapilan ilk iki deneyden farkh
olarak reaktore beslenen baslatici konsantrasyonu arttirilmig, reaksiyon stiresi
arttirllmis ve calisilan sicaklik (set sicakligi) da 102°C’ den 100°C’ ye indirilmigtir.
Reaksiyon siiresinin yarisina kadar (ilk 4500 s) monomer ve ¢éziicii karigimi 100°C”

de, baslatic1 ve ¢oziicii karisimi oda sicakliginda belirlenen akis hizlarinda sisteme
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beslenmistir. 4500 s.’den sonra sistem kesikli olarak calistirilmistir. Sekil 10.13 de

reaktdr sicakliginin belirlenen kosullar sonucu zamanla degisimi goriilmektedir.
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Sekil 10.13. Ugiincii isletim kosuluna ait reaktér i¢i sicakligin zamanla degisim

grafigi (I=0,008 mol/lt, T=100 °C, t= 9000 s)

Kontrol programunin devreye almmadigi dinamik deneyde, set sicakhigi 2 °C
diisiiriilmesine ragmen reaktor igindeki sicaklik 123°C’ ye kadar yiikselmistir. 1.
kontrolsiiz deneyde oldugu gibi toplam siirenin yarisinda sicaklik diizenli olarak
artmistir, 3600-4000 s. civarinda sicaklik diismeye baslamistir. Burada 1. Set
kontrolsiiz deneyden farkli olarak sicaklik artisindan hemen sonra sicaklik

sabitlenmemis siirekli azalmistir. Reaksiyon bitimine yakin sabitlenmistir.
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Ucgiincii isletim kosulunda NLGPC icin genetik algoritma kullanilarak bulunan model
parametreleri (a1, a2, bo, by, by) ve kontrol agirligi (L) degerleri Cizelge 10.8” de

verilmigtir.

Cizelge 10.8. Ugiincii isletim kosulu icin elde edilen NLGPC model parametreleri ve

kontrol agirlig1 degerleri

a; a bo b, b, Y

-0,098926 | -0,009741 | -0,000994 | -0,000988 | -0,000992 0,03

Cizelge 10.8” de verilen NLGPC parametre degerleri Visidaq programinda yazilarak
Sekil 10.13° deki gibi bir kontrol saglanmistir. Sekil 10.13 incelendiginde,
genellestirilmis ongoérmeli kontroliin ekzotermik reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1
sonucu, artan sicaklikla ayarlanan set sicakligindan uzaklasilmasina ragmen sistemi
basar1 ile kontrol ettigi goriilmektedir. Ancak artan viskozite ile beraber giiclesen 1s1
iletimi sonucunda reaktdr set sicakligindan sapmalar ve salinimlar goézlenmistir.
Saliimlar goézlenmeye baglayinca programin sistemi set sicakliginda tutmasi zaman

almustir.

Yapilan kontrollii deneyde ayarlanabilen degisken olan 1sitict degerinin zamanla
degisimi Sekil 10.14° te verilmigtir. Sekil 10.14° ten de gorildigl iizere

ayarlanabilen degisken (1sitic1) genis bir bant aralifinda deger almaktadir.
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Sekil 10.14. Ugiincii isletim kosulunda ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi

(16=0,008 mol/lt, T=100 °C, t= 9000 s)

Deneyler sirasinda belirli araliklarla alinan numuneler ile belirlenen deneysel
dontistim degerleri bulunmustur. Teorik olarak %45 doniisiimiin hedeflendigi
calismada; yapilan dinamik deney sonucunda %60 doniisiimiinde, kontrollii deney
sonucunda ise %48 doniisiimiinde polimer elde edilmistir. Dinamik ve kontrolli
deneyler icin elde edilen monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi Sekil 10.15°te

goriilmektedir.
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Sekil 10.15. Ugiincii isletim kosulunda monomer déniisiimiiniin zamanla degisimi

(1:=0,008 mol/lt, T,=100 ° C, t= 9000 s)

Secilen sartta dinamik ve kontrollii deneylerle genellestirilmis ongormeli kontrol
yonteminin performansi degerlendirilmistir ve teorik sonuglara yakin kalitede

polistiren elde edilmistir.
10.2.4. Dordiincii isletim kosulu icin elde edilen teorik ve deneysel sonuclar

Dordiincii set deneylerde %42 doniisiim ve 75000 g/mol sayica ortalama molekiil
agirh@inda Cizelge 10.5° te belirtilen baslatic1 konsantrasyonu, reaktor sicakligi ve
siirede bir tane dinamik (kontrolsiiz) ve ayni sartlarda bir tane de kontrollii deney
yapilmistir. Burada bir Onceki set deneyle ayni baslatict konsantrasyonunda,
reaksiyon siiresi biraz daha arttirilmis ve calisilan sicaklik (set sicakligi) da 100°C’
den 98°C” ye indirilmistir. Reaksiyon siiresinin yarisinda sisteme besleme yapilmistir
ve baslatic1 verilmistir, daha sonra kesikli calistirilmistir. Sekil 10.16° da reaktor

sicakliginin belirlenen kosullar sonucu zamanla degisimi goriilmektedir.
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Sekil 10.16. Dordiincii isletim kosuluna ait reaktor ici sicakligin zamanla degisim

grafigi (I=0,008 mol/lt, T=98 °C, t= 9400 s)

Kontrol programinin devreye alinmadigi dinamik deneyde, reaktor iginde sicaklik

reaksiyon boyunca 22°C’ ye kadar artmistir. Burada da toplam siirenin yarisinda

sicaklik diizenli olarak artmistir, 4000 s. civarinda sicaklik diismeye baglamistir.

98 °C icin yapilan kontrolsiiz deneyin grafigi, 3. kosul icin ¢izilmis olan dinamik

deney grafigine bigimsel olarak benzemektedir.

Dordiincii isletim kosulunda NLGPC ig¢in genetik algoritma kullanilarak bulunan

model parametreleri (a1, a2, bo, by, b,) ve kontrol agirlig: (1) degerleri Cizelge 10.9° da

verilmistir.
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Cizelge 10.9. Dordiincii isletim kosulu icin elde edilen NLGPC model parametreleri

ve kontrol agirlig1 degerleri

a; a bo b, b, Y

-0,099206 | -0,009894 | -0,000999 | -0,000988 | -0,000989 0,029

Cizelge 10.9° da verilen NLGPC parametre degerleri Visidaq programinda yazilarak
Sekil 10.16° daki gibi bir kontrol saglanmistir. Sicaklik kontrolii saglandiktan sonra,
az miktarda ¢Oziicii i¢inde c¢oziilen baslatic1 sisteme reaksiyon siiresi boyunca
(7200s) verilmistir. Sekil 10.13 incelendiginde, genellestirilmis dngdérmeli kontrol
deneticisinin ekzotermik reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1 sonucu, artan sicaklikla
ayarlanan set sicakligindan uzaklagilmasina ragmen sistemi basari ile kontrol ettigi
goriilmektedir. Artan viskozite ile beraber giiglesen 1s1 iletimi sonucunda reaktor set
sicakligindan sapmalar ve salimimlar burada da gozlenmistir. Burada gerceklesen

salimimlar esnasindaki sicaklik farki nispeten daha azdir.

Yapilan son set deneylerinde reaksiyon siiresi olarak 9400 s. gibi olduk¢a uzun bir
zaman secilmistir ve 1s1l polimerlesmenin olma olasilig1 yiiksektir. Kontrollii
deneyde sistemin daha ¢abuk kontrollii hale gecirilmesi i¢in programa yazilan on-
line verilerin daha uyumlu olmasina ve sisteme baslaticinin bir an dnce verilmesine

calisilir.

Yapilan kontrollii deneyde ayarlanabilen degisken olan 1sitict degerinin zamanla
degisimi Sekil 10.17° de verilmistir. Sekil 10.17° den de goriildiigii iizere

ayarlanabilen degisken (1sitic1) yine genis bir bant araliginda deger almaktadir.
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Sekil 10.17. Dordiincii isletim kosulunda ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi

(15=0,008 mol/lt, T=98 ° C, t= 9400 s)

Deneyler sirasinda belirli araliklarla alinan numuneler ile belirlenen deneysel
dontisim degerleri bulunmustur. Teorik olarak %42 doniisiimiin hedeflendigi
calismada; yapilan dinamik deney sonucunda %58 doniisiimiinde, kontrollii deney
sonucunda %47 donilisiimiinde polimer elde edilmistir. Dinamik ve kontrolli
deneyler i¢in elde edilen monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi Sekil 10.18’de

goriilmektedir.
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Sekil 10.18. Dérdiincii isletim kosulunda monomer doniisiimiiniin zamanla degisimi

(15=0,008 mol/lt, T,=98 ° C, t= 9400 s)

Stiren- toluen karistminin bir baslatict esliginde reaktor ic¢i sicakliginin ¢evrimigi
bilgisayarli kontrolii bagarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Secilen dort farkli kosul
icin yapilan deneylerde parametreleri GA ile bulunan genellestirilmis 6ngdérmeli

kontrol basarili olarak sisteme uygulanmstir.

10.3. Yapilan Deneyler Sonucu Elde Edilen Polimerlerin Jel Geg¢irgenlik
Kromatografisi (GPC) Sonuclar:

Polimerlerin molekiil agirliklar (M_n) ve molekiil agirlik dagilimlari (M_w / M_n ) jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile hesaplanmistir. Secilen dort degisik isletme
kosulunda yapilan dinamik ve kontrollii sekiz deney sonucunda elde edilen

polimerlerin GPC sonuglar1 Cizelge 10.10° da gosterilmistir.



Cizelge 10.10.

Elde edilen polimerlerin GPC sonuglar1

100

Deney No M, M, H.I: M,/M,,
1 1D 448600 165350 2,71
IK 171660 62560 2,74
2 2D 287130 108440 2,65
2K 138000 58345 2,37
3 3D 163280 65810 2,48
3K 202120 76280 2,65
4 4D 175160 69710 2,51
4K 131460 48660 2,7

D: dinamik deney,

K: kontrollii deney

Cizelge 10.10° da elde edilen sonuglara gore degisik isletim kosullarinda tiretilen

polimerlerin, agirlik¢a ortalama molekiil agirliklar1 (My,), sayica ortalama molekiil

agirliklar1 (M,) ve heterojenlik indeksleri (H.I.) gosterilmektedir.

Cizelge 10.10’a gore, M,, ve M,’ nin sirastyla 131460-448600 ve 48660-165350

araliklarinda degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Hedeflenen 75000 g/mol sayica

ortalama molekiil agirliginda (M,) iirline ulasilabilmesi i¢in yapilan dort farkl

kosulda sekiz deneyin sonucu istenen molekiil agirligina cogu kosulda yaklasik

olarak ulagildig1 goriilmustiir.
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Heterojenlik Indeksi (polidispersite) My nin M,’e oram olarak bilinir. Polimerin

zincir uzunluklarin birbirine ne kadar yakin oldugunun bir gostergesidir.

e HI= 1 olmast M,=M,; olmas1 anlamma gelir ve biitliin polimer molekiilleri
ayni uzunluktadir. HI= 1 durumuna yalnizca dogal polimerlerde rastlanir.

e Sentetik polimerler i¢in bu deger 1,5 < HI < 5 arasindadir.

Calismada HI degerlerinin Cizelge 10.10°a gore 2,37- 2,74 arasinda ve birbirine
oldukca yakin olduklar1 goriilmektedir. HI degerinin kiiciik olmasi polimerlerin dar

bir molekiiler agirlik dagilimina sahip oldugu anlamina gelir.

EK-6’ da secilen dort kosul i¢in yapilan deneyler sonucunda elde edilen polimerlerin

GPC kromatogramlari verilmistir.
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11. SONUC VE ONERILER

Polimerizasyon reaktdrleri, degerli kimyasallarin iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu
kimyasallarin istenen kalitede iiretilebilmesi i¢in, optimum sartlarin tespit edilmesi
ve sistemin belirlenen sartlarda tutulmasi i¢in prosesin etkin bir sekilde kontrol
edilmesi gereklidir. Proses kontroliin amac1 ise sistemin onceden belirlenen yolda

hareket etmesini saglamaktir.

Yapilan bu ¢aligmada sogutma ceketli yar1 kesikli reaktorde yapilan stirenin serbest
radikalik polimerizasyonunda olusan polistiren polimerinin kalitesine monomer ve
baslatict akim 6zelliklerinin etkisi tartisilmigtir. Calismada yar1 kesikli polimerlesme
sistemi ve bu sistemin kontrolii hem deneysel hemde teorik kismi birlikte
icermektedir ve sonuglar karsilastirilip yorumlanmustir. Yart kesikli polimer
reaktdrleri son zamanlarda polimerizasyon islemlerinde kullanilan 6nemli bir reaktor
cesididir. Siirekli reaktorlerde iyi kontrol ile yiiksek kapasitede polimer iiretimi
gergeklesir ancak bakim onarim islemleri nedeniyle ve iiretimde meydana gelen
tikanmalar yiiziinden problemlidir. Kesikli reaktorlerde ise ekzotermik reaksiyonda

aci8a ¢ikan 1sinin uzaklastirilmasi ve viskozite artisinin 6nlenmesi zordur.

Calismada kontrol yontemi olarak secilen Genellestirilmis Ongdrmeli Kontrol (GPC)
sisteminde genel olarak prosesi temsil edecek modelin dogrusal oldugu kabul edilir.
Dogrusal tahmini kontroliin uygulanmasi dogrusal olmayana goére daha basit ve
kontrol  Ozellikleri daha anlagilabilir  sekildedir. Ancak polimerizasyon
reaksiyonlarmin yiiksek dereceden dogrusal olmama &zelliginden dolay1 etkinligin
daha zayif olmasi istenmeyen durumlart ortaya ¢ikarir. Bu durum farkli isletim
sartlarinda farkli modeller ve parametre tayini ile giderilebilir. Calismada dogrusal
olmayan bir model (NARIMAX) kullanilmigtir. NLGPC kontrol tasarimini yapmak
icin Oncelikle maliyet fonksiyonu minimize edilmistir. Set noktas1 sistem ¢iktilarinin
izlemesi gereken yol olarak seg¢ilir. Pozitif sabit bir degisken olan A (kontrol agirlig1)

kontrolde hatay1 azaltmak i¢in bir agirhik etkisi ve gerekli kontrol ayarinmi yapar.
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Optimizasyon islemi N, -N;+1 gelecege yonelik sistem ¢iktisin1 ve N, kadar gelecege
yonelik ayar degiskenini dikkate alarak gerceklestirilir. Algoritmada Onemli
varsayimlardan biri gergek sistem gecikmesinin N; ile N, arasinda bir deger

alinmasidir. Bu ¢calismada N;= 1, N,= 10 ve N,=1 olarak se¢ilmistir.

NLGPC i¢in model parametreleri (a1, a2, bo, by, by) ve kontrol agirligt (1), dogal se¢im
ve genetik kurallara dayandirilmig bir arama teknigi olan Genetik Algoritma ile
bulunmustur. Genetik algoritma dogal adaptasyondan yola ¢ikar ve bireyin
bulundugu ortamda hayatta kalmak icin kendi kendini degistirerek ortama uygun
hale gelmesi gerektigi teorisine dayanir. Bu amagla Genetik Algoritma topluluktaki
bireyleri degerlendirme, c¢aprazlama ve mutasyon gibi genetik islevlerinden
gecirerek, topluluktaki bireyler icinden en iyi olanlarin hayatta kalmasini saglar.
Stireg sirasinda bir kromozomun kaybolma olasiligi diger yontemlere gore daha
azdir. Karmasik matematik hesaplamalar1 yerine yalnizca giris- ¢ikis bilgilerine
ihtiya¢ duyulur. Caprazlama, mutasyon olasiliklari, maksimum nesil sayis1 ve
popiilasyon biiyiikliigli gibi parametreler GA performansi iizerinde dogrudan
etkilidir. Calismada, genetik algoritmanin durdurma kriteri olan maksimum nesil sayisi
50 olarak secilmistir. Yapilan bir dizi hesaplamalar sonucu genetik algoritmanin
parametreleri olan popiilasyon biiyiikliigi 50, caprazlama olasiligi %75 ve mutasyon
olasilig1 %2 olarak se¢ilmistir. Kontrol sisteminin parametreleri (A, aj, a, bo, by, by) de
genetik algoritma kullanilarak yazilan program sonucu seg¢ilmis ve secilen parametre
degerlerinin, hatanin mutlak degerinin integrali (IAE) degeri g6z Oniine alinarak

sistemi ne kadar iyi kontrol edecegine bakilmistir.

Calismanin teorik olarak yapilan hesaplamalar kisminda matematiksel modellerin
cikarilmasi, ¢Oziimii ve kontrol algoritmalarmin teorik olarak gelistirilmesi
yapilmistir. Baslatici ve monomer i¢in kiitle ve enerji denklikleri ve moment
denklikleri ¢ikarilmigtir. Sistem tanimindan elde edilen ¢alismalardan sonra GPC
kontrol parametreleri olan minimum c¢ikti ufku, maksimum c¢ikti ufku, kontrol

maliyet ufku, kontrol agirhiginin en uygun degerlerinin bulunmasina ¢alisilmistir.
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Kontrol agirligi yazilan programda elde edilen sonuglar bulunurken, digerleri
literatiirde verildigi sekilde alinmistir. GPC’ de ayarlanabilen degisken olarak dalgi¢
isiticidan reaktdre verilen 1s1 secilerek reaktdr sicakliginin istenen set sicakligini

takip etmesindeki kontrol etkinligi gozlenmistir.

Dinamik deneylerde sistem degiskenlerinin dikkatli bir sekilde izlenmesi
gerekmektedir. Ayrica sistemin yatigkin kosulunun saglikli ve diizgiin bir sekilde
saglanmast onemlidir. Sicaklik Sl¢iimii polimerlesme reaktoriiniin ortasina konulan
termogiftten yapilmaktadir. Termogiftin 1siticidan uzak olmasi, reaktoriin i¢ ¢ceperine
ve karigtirictya temas etmemesi ve metal aksamlarinin da birbirine degmemesi
gerekmektedir. Karistiricinin polimerlesme reaktdriiniin i¢inde bulunan ¢dzeltide orta
bir yilikseklikte olmasi deneysel olarak homojen karigtirmay1 arttirdigr gézlenmistir.
Yiiksek karistirma hizi sistemin sogumasini saglarken, diisiik karistirma hizinda jel
etkisi ortaya ¢ikar. Bunun i¢in karistirict hizinda optimum bir deger (300 rpm)
secilmigtir. Polimerlesme reaktoriinden elde edilen en yliksek sicaklik degerleri
kapagin oldugu st kistmda olugsmaktadir. Ekzotermik reaksiyon sonucu olusan 1s1
kaybin1 azaltmak ic¢in reaktor kapagindaki girislerden birine geri sogutucu
baglanmistir. Boylece buharlasan polimer ve c¢oziicii geri kazanilmistir. Azot
giriginin ise reaktdriin tabanma yakin olmasi oksitlenmeyi azaltir. Oksitlenme
sistemde baslaticinin aktifliginin azalmasina yol agmaktadir. Boylece teorik doniisiim

degerinden sapma meydana gelmektedir.

Deneyler sirasinda baslaticinin ortama pompayla verilip sistemin kesikli hale
getirilmesinden sonra yliksek sicakliklarda uzun siire c¢alisilmast sonucu bazi
deneylerde jellesme problemi ortamda gozlenmistir ve kati polimer olusumu sorun

yaratmigtir.

Calismada hedeflenen iiriine ulasilmasi i¢cin dort fakli kosul sec¢ilmistir ve bu
kosullarin hem dinamik sartta hem de kontrol programinin calistirildigi sarttaki

deneyleri yapilmistir. Deneyler sonunda 75000 g/mol sayica ortalama molekiil
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agirligmma ve istenen monomer doniisiimlerine ulasilmaya calisilmustir. Ilk iki
deneyde ayni baslatici konsantrasyonu, reaktor sicaklii ve reaksiyon siiresinde
calisilmigtir. 1., 3. ve 4. deneylerde reaksiyon sirasinda sisteme yari zamana kadar
baslatic1 ve besleme akimlar1 yar1 kesikli olarak verilmistir. Kalan siirede ise sistem
kesikli olarak caligmasina devam etmistir. 2. deneyde ise sisteme reaksiyon siiresi
boyunca yar1 kesikli olarak baslatici ve besleme akimlar1 verilmistir. 3. ve 4.
deneylerde baglatici konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi arttirilip, reaktdr sicakligi
azaltilarak ayni molekiil agirliginda sonuglar elde edilmeye calisilmistir. Yapilan
kontroliin performansinin degerlendirilebilmesi i¢in sec¢ilen tiim kosullarin ayrica

kontrol programinin devreye alinmadig1 dinamik deneyleri de yapilmustir.

Secilen sartlar i¢in yapilan deneyler sirasinda belirli araliklarla alinan numuneler ile
deneysel doniisiim degerleri bulunmustur. Dinamik deneyler sonucunda elde edilen
liriin  doniisiimiiniin hedeflenen degerden yiiksek ¢iktig1 ve Kontrollii deneyler
sonuclarinda ise hedeflenen degere yakin doniisiimlerde polimer elde edildigi
gorillmiistiir. Dort kosul i¢in de NLGPC denetici yaklasik 20-22 °C gibi bir sicaklik
farkin1 basarili bir bi¢imde kontrol etmistir ancak sicaklik aralifinda siirekli
salimimlar olmustur. Elde edilen sonuglarda teorik olarak elde edilen sonuclar ve

deneysel sonuclarin birbirine yakinligi kabul edilebilir degerlerdedir.

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklart ve molekiil agirlik dagilimlart Jel
Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile hesaplanmistir. Secilen dort degisik isletme
kosulunda yapilan dinamik ve kontrollii sekiz deneyin sonucunda elde edilen
polimerlerin GPC sonuglar1 degerlendirilmistir. Hedeflenen sayica ortalama molekiil
agirligma cogu kosulda yaklasik olarak ulasildigi goriilmiistiir. Kontrol programi
kullanilarak yapilan deneylerde hedeflenen degere yakin molekiil agirlik sonuglari
elde edilirken, dinamik kosulda yapilan deneylerde hedeflenen degerden daha yiiksek
molekiil agirliklarina ulasildigi goriilmiistiir. Calisma sonucunda heterojenlik indeksi
(polidispersite) degerleri kiiglik ve birbirine yakin ¢ikmigtir. Bunun sebebi

hedeflenen sayica ortalama molekiil agirhi§ina ulasabilmek icin deneylerde
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sicakliklarin birbirine yakin secilmesi, seg¢ilen kosullarda sicaklik azaltildiginda
reaksiyon siiresinin arttirilarak polimerlerin birbirine yakin o6zellikte eldesinin
istenmesidir. Ayrica iiretilen polimerlerin dar bir molekiil agirlik dagilimlarina sahip

olduklar1 goriilmiistiir.

Yapilan teorik calisma sonucunda, baslatici konsantrasyonu ile molekiil agirligi ve
yilizde doniistimler arasinda bir bagintt oldugu goriilmiistiir. Simiilasyon programina
gore baslatict konsantrasyonunu arttirmak donlistimii arttirirken, molekil agirligin
azaltmaktadir. Secilen kosullar sonucunda da teorik olarak belirlenen baginti

deneysel olarak da gozlemlenmistir.

Yapilan ¢aligmada ayarlanabilen degisken olarak reaktore verilen 1s1 secilmistir.
Teorik caligmalarda ise ayarlanabilen degiskenler olarak baslatici besleme akis hizi,
sogutma suyu akis hizi, reaktdre verilen 1s1 miktar1 ve diger baska degiskenler
secilebilir. Boylece bu ayarlanabilen degiskenler yardimiyla reaktor sicakliginin ve
molekiil agirligimin kontrolleri beraberce yapilabilir. Ayrica monomer doniigiimii
hesabinda deneysel sisteme konulabilecek bir yogunluk 6lger yardimiyla zamanla

artacak yogunluktan yola ¢ikarak doniisiim i¢cin daha dogru hesaplar yapilabilir.

Genellestirilmis Prediktif Kontroliin ¢alisildigi kontrol yonteminde c¢aligmada
NARIMAX tipi model kullanilmistir. Bunun yerine daha iyi kontroliin saglandigi

birbirine bagli blok oriented tipi modeller kullanilabilir.
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EK-1. Benzoilperoksit Baglaticisiyla Stirenin Serbest Radikalik Polimerizasyonu

Kinetik Sabitleri ve Sistemin Fiziksel Sabitleri

Cizelge 1.1. Stirenin serbest radikalik polimerizasyonu kinetik sabitleri

Sabit Degeri Birimi

Aq 2,6x10" s

A, 1,051x 10’ L /mol.s
A 1,255 x 10’ L / mol.s
E, 29539 J/mol.K
Eq 143093 J/ mol.K
E; 7029 J/ mol.K
AH -48116 J/mol

f 0,5

g 1

v 1
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EK-2. Genetik Algoritma Ornek Coziim

Asagida rastgele secilmis 8 bitlik 4 adet birey goriilmektedir. Uyumluluk kriteri her
dizinin barindirdig1 1 adedi olsun. (a bireyinde 2 adet 1 bulunmaktadir dolayisiyla

uyumlulugu 2’dir);
a 00000110 2
b 11101110 6
¢ 00100000 1

d 00110100 3

Bu durumda aradigimiz deger 8 uyumluluga sahip bir deger olsun. Bu 4 adet dizi
icinden ikiser cift secerek sonraki kusak olusturulacak ve bunlara ¢aprazlama ve
mutasyon uygulanacaktir. b, d ile b, c ¢iftleri se¢ilsin. Caprazlama bu ¢iftler i¢inde
caprazlama olasiligi oraninda gergeklesecektir. b, d ciftinde caprazlama oldugunu
varsayalim. Bu durumda e=10110100 ve f=01101110 seklinde yeni bireyler
olusacaktir. Burada ¢aprazlama ilk bit iizerinden gerceklesmistir. Diger ¢ift iizerinde
caprazlama yapilmasin. Mutasyon ise mutasyon olasilig1 oraninda etki edecektir.
Burada e ile b bireylerine etkimistir (e’ye 6. bit, b’ye ilk bit iizerinden). Mutasyona

ugrayan bitler degisir ve son durum asagidaki gibi olur;
e’ 10110000 3

f01101110 5

¢ 00100000 1

b’ 01101110 5

En yiiksek uyumluluga sahip olan b bireyinin kaybolmasma karsilik ortalama
uyumluluk artmistir. Bu islem birkac kez tekrar edildiginde GA miikemmel diziyi
yani 11111111 dizisini bulacaktir.



EK-3. Deney Sisteminin Fotograflar

Sekil 3.1. Deneyde kullanilan reaktoriin resmi

Sekil 3.2. Deney sistemi resmi
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EK-3. (Devam) Deney Sisteminin Fotograflari
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EK-4. Monomer Déniisiimii Icin Ornek Hesaplama

Monomerden polimere doniisiim hesabi, reaktorden belli araliklarla alinan numuneler
kullanilarak yapilmistir. Alinan bu 5 mL’lik numuneler, tekrardan i¢inde 50 mL
metanol bulunan beherlere alinarak ¢oktiiriilmiistiir. Birkag gilin bekletildikten sonra,
onceden bos tartimi alinan siizgeg kagitlarindan siiziilerek desikatérde kurutulmustur.
Kurutulmus siizge¢ kagitlarinin dolu tartimi1 da alinarak, doniisiim hesab1 asagidaki

denklem kullanilarak yapilmistir.

PV
% Doniisiim = —>~1—*100
VNpsI/s

Burada; V¢ son reaktor hacmi (1000 mL), Vy alinan numune hacmi (5 mL) ve
ps stirenin yogunluk degeri (0,87 g/cm’), V, stirenin hacmidir.
Pw ise her bir numuneye ait stizge¢ kagitlarinin dolu ve bos tartimlari

arasindaki farki gostermektedir.

Cizelge 4.1. Tr = 102 °C, hedef déniisiim % 40 olan kontrollii 1. set deneyi i¢in,

gerceklesen monomer doniisiimii hesabi

Tartim farki, Pw
Zaman (s) Bos tartim (g) | Dolu tartim (g) (9) Doniisiim, %
1440 0,15 0,745 0,595 19
2880 0,15 0,81 0,66 21
4320 0,15 1,164 1,014 33
5760 0,15 1,419 1,269 41
7200 0,15 1,532 1,382 45
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EK- 5. Deneysel Calismada Kullanilan VisiDAQ Programi

public INCR as integer

PUBLIC N AS INTEGER

PUBLIC IK,JK,IT,JT,KI,JKL,KJ,IP,JP,IKL,IL, JL,IWW,JWW KWW, LWW KLM,
1Q, JQ AS INTEGER

public YYYY(10),UUUU(10), WWWW(10) as SINGLE

public ANAKO7,ANAKO,setpoint as SINGLE

PUBLIC USUM,YSUM,WSUM AS SINGLE

PUBLIC NSAY AS INTEGER

public T,STP AS SINGLE

PUBLIC AHATA,TOPIAE,TOPISE, ALAM AS SINGLE

PUBLIC IILIKK AS INTEGER

PUBLIC NUNU,NIKI,NBBS,NAAS,NES,NFS,NGS AS INTEGER

PUBLIC DEL(10),GSTEP(10),FFL(10,10),ATIL(10),EEL(10) AS SINGLE
PUBLIC AAS(10),BBS(10),GDIA(10),HF(10),GTG(10,10),GZ(10,10), WMF(10)
AS SINGLE

dim ssgT as Tag
dim sscT as Tag
dim rsT as Tag

dim 1sitic1T as Tag
dim pompaT as Tag
'dim STTT as Tag

dim ssg as single
dim ssc as single
dim rs as single

dim 1s1tic1 as single
dim pompa as single
'dim STT as single

dim T3(10200) as single
dim TH(10200) as single

Sub SCR1()

set ssgT = GetTag("TASK1", "AIl")

set sscT = GetTag("TASKI1", "AI2")

set rsT = GetTag("TASK1", "AI3")

'set STTT = GetTag("DISP1", "NCTLI1")
set 1siticiT = GetTag("TASK1", "SOC4")
set pompaT = GetTag("TASK1", "SOC3")
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EK- 5. (Devam) Deneysel Calismada Kullanilan VisiDAQ Programi

INCR=INCR+1

ssg = ssgT.Array(0)
ssc = sscT.Array(1)
rs = rsT.Array(2)

rem sk sk s sk sfe sk ske sk sk s sk sfe sk ske sk sk sk sk sfe sk ske sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ske sk sk sk sk skeoske stk sk sk skosk skok

TT=1
N=5

IF ((INCR-1) mod TT)=0 then
T3(INCR)=rs

IF (INCR=1) THEN
ANAKO7=55.
END IF

GPC
setpoint=100.

NIKI=10
NUNU=1
ALWS=0
'ALAM=1.0
NBBS=3
NAAS=2
NSAY=10

AAS(1)=1.0
AAS(2)=-0.09893
AAS(3)=-0.00974
BBS(1)=-0.00099
BBS(2)=-0.00099
BBS(3)=-0.00099
ALAM=0.02999

NTAL=NAAS+NBBS+1
NES=NIKI-1
NFS=NAAS+1
NGS=NES+NBBS
DEL(1)=1.

DEL(2)=-1.



EK- 5. (Devam) Deneysel Calismada Kullanilan VisiDAQ Programi

ATIL(1)=1.
FOR IK=2 TO (NAAS+1)
ATIL(IK)=AAS(IK)-AAS(IK-1)
NEXT IK
FOR IT=1 TO NFS
FFL(1,IT)=AAS(IT)-AAS(IT+1)
NEXT IT
EEL(1)=1.
FOR JK=1 TO (NIKI-1)
EEL(JK+1)=FFL(JK,1)
FOR JT=1 TO NFS
FFL(JK+1,JT)=FFL(JK,JT-+1)-ATIL(JT+1)*FFL(JK,1)
NEXT JT
NEXT JK
FOR KI=1 TO (NIKI-1)
GDIA(KI)=0.0
JKL=KI
FOR KJ=1 TO JKL
GDIA(KI)=BBS(KJ+1)*EEL(KI-KJ+1)+GDIA(KI)
NEXT KJ
NEXT KI
FOR JP=1 TO (NIKI-1)
GSTEP(JP)=0.0
IKL=JP
FOR IP=1 TO IKL
GSTEP(JP)=BBS(IP)*EEL(JP-IP+1)+GSTEP(JP)
NEXT IP
NEXT JP
FOR JQ=1 TO NUNU
FOR 1Q=JQ TO NIKI
GZ(1Q,JQ)=GSTEP(1Q-JQ+1)
NEXT IQ
NEXT JQ
IF NUNU=1 THEN
SCAL=0.0
SCAL=SCAL+ALAM
FOR IL=1 TO NIKI
GTG(1,IL)=GZ(IL,1)/SCAL
NEXTIL
ELSE
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EK- 5. (Devam) Deneysel Calismada Kullanilan VisiDAQ Programi

END IF

AHATA=(T3(INCR)-setpoint)

FOR JL=1 TO (NSAY-1)
YYYY(L)=YYYY(JL+1)
WWWW(IL)=WWWW(L+1)
UUUU(JL)=UUUUJL+1)

NEXT JL

YYYY(NSAY)=T3(INCR)-setpoint
WWWW(NSAY )=setpoint-setpoint
UUUU(NSAY)=ANAKO

USUM=0
YSUM=0
WSUM=0.

HF(1)=0.0
FOR IWW=1 TO NIKI
HF(IWW)=0.0
FOR JWW=1 TO NFS
'armax
HFAWW)=HF(IWW)+FFLOIWW,JWW)*YYYY(NSAY-JWW+1)
HFAWW)=HF(IWW)+FFLOIWW,JWW)*YYYY(NSAY-
JWW+1)
NEXT JWW
'armax HFIWW)=GDIA(IWW)*UUUU(NSAY)+HF(IWW)
HFIWW)=GDIAIWW)*(UUUU(NSAY)-UUUU(NSAY-
I)N2)+HF(IWW)
' HF(IWW)=GDIA(IWW)*UUUU(NSAY)+HF(IWW)
NEXT IWW

FOR KWW=2 TO NIKI
WWWW(EKWW)=ALWS*WWWW(KWW-1)+(1-
ALWS)*WWWW(NSAY)
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'cgul  WWWW(IWW)=ALWS*WWWW(nsay)+(1-ALWS)*WWWW(NSAY-1)

NEXT KWW

FOR LWW=1 TO NIKI
'"WMF(LWW)=WWWW(LWW)-HF(LWW)
NEXT LWW
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EK- 5. (Devam) Deneysel Calismada Kullanilan VisiDAQ Programi

DELCON=0.0

FOR KLM=1 TO NIKI
DELCON=DELCON+GTG(1,KLM)*WMF(KLM)

NEXT KLM

STP=DELCON

ANAKO=ANAKO7-STP*6.

ANAKO7=ANAKO

1sitici=anako

IF (anako<6.) THEN
1s1t1c1 = 6.
ANAKO7=1s1tic1
end if

if ((anako>160.) ) then
1s1t1c1=160.
ANAKO7=1s1tic1

end if

1sitici=115.
POMPA=55.

outputf 0, 1s1tic1
outputf 1, pompa
OUTPUTF 2, setpoint
END IF

End Sub
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EK-6. 1., 2., 3. ve 4. Kosullarinda Yapilan Deneyler Sonunda Elde Edilen

Polimerlerin GPC Kromatogramlar1
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Sekil 6.1. 1. kosul i¢in yapilan dinamik deney sonucu elde edilen polimerin GPC

kromatogrami
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EK-6. (Devam) 1., 2., 3. ve 4. Kosullarinda Yapilan Deneyler Sonunda Elde Edilen

Polimerlerin GPC Kromatogramlar1
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Sekil 6.2. 1. kosul i¢in yapilan kontrollii deney sonucu elde edilen polimerin GPC

kromatogrami
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Sekil 6.3. 2. kosul i¢in yapilan dinamik deney sonucu elde edilen polimerin GPC

kromatogrami
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EK-6. (Devam) 1., 2., 3. ve 4. Kosullarinda Yapilan Deneyler Sonunda Elde Edilen

Polimerlerin GPC Kromatogramlar1
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Sekil 6.4. 2. kosul i¢in yapilan kontrollii deney sonucu elde edilen polimerin GPC

kromatogrami
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Sekil 6.5. 3. kosul i¢in yapilan dinamik deney sonucu elde edilen polimerin GPC

kromatogrami
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EK-6. (Devam) 1., 2., 3. ve 4. Kosullarinda Yapilan Deneyler Sonunda Elde Edilen

Polimerlerin GPC Kromatogramlar1
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Sekil 6.6. 3. kosul i¢in yapilan kontrollii deney sonucu elde edilen polimerin GPC
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Sekil 6.7. 4. kosul i¢in yapilan dinamik deney sonucu elde edilen polimerin GPC

Kromatogrami
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EK-6. (Devam) 1., 2., 3. ve 4. Kosullarinda Yapilan Deneyler Sonunda Elde Edilen

Polimerlerin GPC Kromatogramlar1
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Sekil 6.8. 4. kosul i¢in yapilan kontrollii deney sonucu elde edilen polimerin GPC

kromatogrami
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