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OZET

Ceketli kesikli reaktorde stirenin siispansiyon polimerlesmesi c¢cahsilmis ve
endiistride Kkullanilmak iizere Kkesikli siispansiyon polimerlesme reaktorii
tasarim1 boyut bilyiitme ile yapilmistir. Stiren damlaciklarimin partikiil
biiyiikliikleri, partikiil biiyiikliik dagilimi ve sekilleri, baslatic1 derisimi,
siispansiyon yapici madde, sicakhk, karistirici tipi ve hizina baghdir. Bu
nedenle polistiren damlaciklarinin elde edilmesinde ¢alisma kosullar1 ve reaktor
geometrisi ile karistirici1 6nem tasimaktadir. Bu ¢alisma da, istenilen o6zellikde
polistiren laboratuvar oélceli reaktorde ve daha sonra pilot dlcekli reaktorde
izotermik kosullarda sicakhik kontrolii yapilarak elde edilmistir. Pilot dl¢cekli
reaktor sonuglar1 kullanalarak,lgek biiyiitme yontemi ile kapasitesi 12 m’ olan
endiistriyel boyutta reaktor tasarimi yapilmstir. Is1 aktarim alam 20,95 m’ ve
cap1 2,6 m olan endiistriyel siispansiyon polimerlesme reaktoriinde karistirici
capir 0,86 m olarak bulunmustur. Siispansiyon Kkesikli polimerlesme
reaktoriiniin sicaklik kontrolii icin, PI denetci endiistride ¢ok kullamildigi ve
kolay uygulanabilirligi nedeniyle secilmistir. Reaktor sicakhigl, ceket
akiskanlarimin ve akis hizinin ayarlanmasiyla kontrol edilmistir. Bu amacla, bir
bilgisayar program hazirlanmis ve pilot ol¢ekli reaktorde kullanilmastir.

Simiilasyon sonuglari, sicakil@in PI denetci ile kontrol edilebilecegini ve istenilen



ozellikte polistirenin endiistriyel Kkesikli reaktorde elde edilebilecegini

gostermistir.
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ABSTRACT

The suspension polymerization of styrene in jacketed batch reactor has been
studied and industrial batch suspension polymerization reactor was designed by
scale up. The particle dimension, particle size distribution and shape of the
styrene drops are depend on the initiator concentration, suspending agent,
temperature, agitator type and it’s velocity. For theis reason, the operating
conditions and the reactor geometry with agitator are important in the
production of polystyrene drops. In this work, polystyrene with desired
properties was obtained in a laboratory scale reactor with temperature control
and then in pilot scale reactor. By using pilot scale reactor results, an industrial
reactor which has a capacity of 12 m’ was designed by using scale up method.
The suspension polymerization reactor has a heat transfer area of 20,95 m’, and
diameter of 2,6 m. The agitator diameter was calculated as 0,86m. For the
temperature control of suspension batch polymerization reactor, PI controller is
selected due to its large use and easy implementation in industry. Reactor
temperature was controlled by manipulating the two coordinated jacket fluid
and their flow rales. For this aim, a computer program was developed and used
in pilot plant reactor. The simulation result show that the temperature can be
controlled by P PI controller and polystyrene drops with desired properties can

be obtained in the industrial batch reactor.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis baz1 semboller agiklamalari ile birlikte agagida

sunulmustur.

Simge Aciklamalar

A reaktor 1s1 aktarim yiizey alani,m’

Cm monomer konsantrasyonu, kg/m’

Cio baslatici konsantrasyonu, kg/m3

Cm reaktoriin duvar 1sinma 1s1, cal’kg. °C

G 1sinma 1s1s1, cal/kg. °C

D, karistiric ¢api, m.

Dy ortalama ¢ap, m.

Fyw soguk akigkan debisi, m*/dk.

h; reaktdr ici 1s1 aktarim katsayisi,
cal/m’.dk. °C

h, ceket tarafi 1s1 aktarim katsayisi,
cal/m’.dk. °C

k 11l iletkenlik,cal/mz. °C

| biiylik 6l¢ekli reaktor karistirici ¢api, m.

L, pilot dlgekli reaktor karistirict ¢api, m.

m reaksiyon karigimi kiitlesi, kg.

N karigtirict hizi, devir/dk.

Py patlama basinci, bar.

Pg emliyetli ¢caligma basinci, bar.

S¢ emliyetli ¢alisma Iif gerilimi, N/mm®
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Simge Aciklamalar

St cekme dayanimi, N/mm?

tm minimum duvar et kalinligi, m.

T reaktor sicakligi, m.

Tm reaktor duvar sicakligi, °C

Tj ceket sicakligi, °C

AT, logaritmik ¢alisma sicakligi, °C

U, tiim 181 aktarim katsayisi, cal/m”.°C.dk.
Uoco ceket tarafinda akiskan hizi, m*/dk.
Vj ceket hacmi, m’

A reaksiyon entalpisi, cal/kg.

VK kinematik vizkosite

M vizkozite, kg/m”.dk.

Q aktarilan 1s1 miktari, cal/dk.

Pr prandtl sayis1

Re reynolds sayisi

Kk, reaksiyon hiz sabiti, 1/dk.

Kq baslaticinin bozunma hiz sabiti,1/dk
K¢ sonlanma reaksiyonu hiz sabiti, 1/dk
Wy kizgin buhar debisi, m’

Cvs buhar vanasi sabiti, kg/dk.atmo’5

Xg buhar mol kesri

Fwo sogutma suyu debisi, m*/dk.

Cvw su vanasi sabiti, gpm/atm®”

Xw su vanasi sabiti



1.GIRiS

Diinyada ve Tiirkiye’de giderek artan bir hizla tiiketilen polistiren iiriinler 6nemini
her gecen giin arttirmaktadir. Polistiren iiriinlerin pekgok polimere gore daha kolay
elde edilmesi, geri doniisiimii olan bir {iriin olmas1 ve ¢cagimizda gelisen teknoloji ile
birlikte elektronik ve tip alanlarin da kullanilmasi onu daha ¢ok tercih edilen bir
plastik haline getirmistir. Polistiren iirlinler, Tiirkiye’de ¢ok tiiketildiginden ithalati
cok yapilan bir plastik olmustur. Uretim prosesinin kolay isletilebilir olmasi,
Tirkiye’nin bu iirline acgik pazar olmasi polistiren iiretiminin yapilabilecegi fikrini
gelistirmistir. Bu amag i¢in Oncelikle laboratuvar sartlarinda denemeler yapilmistir.
Siispansiyon polimerlestirmesi ile {iretimi yapilan polistiren genellikle kesikli
bir islem olarak uygulanir. Bu islemde stiren , baslaticilar, slispamde edici
vasita ve diger ilaveler ¢oziinmedikleri bir ortamda dagitilirlar. Dagilma ortami
olarak genellikle stirenin ¢ok az bir ¢o6ziiniirliiginiin oldugu su kullanilir.

Stirenin sudaki ¢oziiniirligi 80° C da yalmzca % 0,062 dir.

Hidrodinamik kosullara bagli olarak stiren , ortamda 0,1 -2 mm c¢apinda
damlaciklar halinde dagitilir. Polimerlestirme islemi esnasinda her bir damlacik
ayr1 bir reaktor olarak davranir ve her bir damlacikta kiitle polimerlesmesi
gerceklesir. Olusan boncuk boyutu dagilimi silispansiyon tipi polistiren igin
onemli kalite parametrelerinden birisidir. Uriiniin kullanma amacina uygun
olabilmesi i¢in reaksiyon kosullar1 , istenilen boyutta taneciklerin olusacagi
sekilde ayarlanmalidir. Siispansiyon polimerlesmesinde elde edilecek polimerin
tanecik bliylikligli monomer emilstiyonunun damlacik biiyiikliigiine baglidir. Bu
nedenle siispansiyon karisimin reaktorde karisimi ve karisim hizi 6nemlidir.
Siispansiyon karigimi, reaksiyonun basindan reaksiyon sonlandirilana kadar aym
hizla kanstirilmalidir. Karigtirma hizinin polistiren iiriin i¢in bu kadar Onemli
oldugu reaktorde , karistirici ¢apida polistiren iiriiniin boncuk c¢ap1 dikkate
almarak  ayarlanmalidir. Polimerlestirme esnasinda monomer damlaciklar
birbirleri ile c¢arpisirlar. Bu carpismadan  bazilarn  koagiilasyonla  yeni
damlaciklarin birleserek daha biiyiikk damlaciklar olusturmasina neden olur.

Monomer damlaciklarinin ve koagiilasyon hizinin biiyiikliigii oraninda elde edilecek



polimer taneciklerininde boyutu artar. Bu nedenle monomer damlaciklarin kararlilig
kararlastiric1 vasitalar ilave edilerek saglanir. Bu maddeler monomer damlaciklarin
ylizeylerinde carpisma sonucu birlesmelerini Onler. Siispansiyon kararliligini
saglayan bu maddelerin stiren — su karisimi i¢inde tam dagilimini saglamak igin

kesikli tam karigtirmali reaktér olmasi gerekir.

Stiren monomerin polimerine donilisiimiiniin  ekzotermik reaksiyon oldugu
siispansiyon reaksiyonunun reaktordeki asir1 sicaklik yiikselmelerini Onlemek ,
reaksiyon sicakligini kontrol altinda tutmak kesikli siispansiyon reaktoriin en
onemli sorunlarindandir. K&tii reaktdor kontrolii uygulama sonucunda molekiil
agirhigr dagilimmin  bozulmasina ve istenilen Ozelliklerde polistiren iirliniin
olusmamasina neden olur. Laboratuar Olcekli reaktérde yapilan g¢aligmalarda ki
amagc ; deneysel veriler sonuglart 1s18inda polistiren iirlin kalitesinin ; reaktor
hidrodinamigi , reaktdr sicaklik kontrolii fonksiyonlari ile laboratuar o&lgekli
tiretim modelinde incelemek ve kesikli iiretim reaktoriinde ideal {iretim

kosullarii belirlemek olmustur.

Optimal reaktdr sartlar1 belirlenerek maksimum doniisimde en az molekiil
agirhik dagilimi ile iiriin elde edilmesi saglanmistir. Polimerlestirme parametreleri
ayarlanarak bu sartlar saglanmistir. Kesikli reaktorde, stirenin siispansiyon
polimerlesmesi  ekzotermik bir reaksiyon oldugundan ve asir1 sicaklik
yukselmeleriyle polimerlesme etkilendiginden reaktor sicakliginin 86 °C’da kalmasi
icin sicaklik kontrolii yapilmistir. Reaksiyon baslaticist ve kararlastirict etkinliginde,
iyi olmayan sicaklik kontrolii sonucunda istenilen 6zelliklerde polistirenin olusamaz.
Ayrica karistirict bigak capt ve karistirict hizi polistiren partikiillerin cap1 ve
dagilimimi etkilediginden bu parametreler sabit alinarak denemeler yapilmstir.
Laboratuvar 0lcekli kesikli reaktorde reaksiyon parametreleri degistirilmeden
gergeklestirilen polistiren iiretimlerinde, sicaklik kontrolii yapilarak tane boyutu
dagilimmada bakilmistir. Elde edilen polistirenlerin ortalama molekiil agirligi da

hesaplanmustir.



Laboratuar olgekli 2 L ° lik kesikli reaktdriin sicakligi oransal sicaklik kontrolii
uygulanarak takip dilmistir. Iki girisli olan ceketli reaktor, reaktdriin ceket kismina
bagli bir rezistans ile 1sitilmaktadir. Yaklasik 200 ml su alabilen ceket kismi
rezistans ile 1sitilarak reaktdr iginde sicakligin 86 © C’e kadar yiikselmesini
saglar. Isitma tamamlandiktan sonra ekzotermik reaksiyonun artan sicakliklari
1sitma yapilan ceket kismindan sogutma suyu gegirilerek giderilmistir. Ayni
sicaklik kontrolii uygulamas: 2 m*’liik pilot kesikli reaktérde de uygulanmistir.
Pilot olgekli bu reaktdrde sicakligin aymi degerde sabit tutulmasi daha giic
olmustur. Daha biliyiikk oranda , stirenin 2 m?® * liilk kesikli reaktorde polistirene
doniistiiriilmsi polimerlestirme reaksiyonu ile aciga c¢ikan enerjinin de artmasina
neden olmustur. Stiren monomerin donilisiimii esnasinda reaktérde c¢ok hizh
sicaklik yiikselmelerinin  sikca  gergeklestigi  gozlemlenmistir. Pilot  6lgekli
reaktoriin laboratuar Olgekli reaktdr gibi ceketten sogutuldugundan reaktoriin
sicakliginin 86 © C kalabilmesi i¢in sogutma suyu ceketten gegirilerek sicaklik
yiikselmelerinin  giderilmesine ¢aligilmistir. Buna ragmen reaktdrde sicaklik
calisma sicakligi 86 ° C etrafinda , 4 — 10 ° C * ik sicaklik farklariyla sicaklik
distip yukselmistir. Tasarimin yapildigit 12 m?® kesikli  reaktoriin  sicaklik
kontroliinde ayni sorunla  karsilagilacagi  diisiiniilerek , reaktdriin  sicaklik

kontroliiniin bir yazilim programi ile yapilmasina gerektigine karar verilmistir.

Bu amagla siispansiyon polimerlestirmesinin ~ gergeklestirildigi 2 L’ lik kesikli
reaktoriin; hidrodinamik 6zellikleri ve siispansiyon polimerlestirme reaksiyonunun
gerceklestirildigi  reaksiyon kosullar1 dikkate alinarak sistemin programda
kullanilacak ~ matematiksel ~modeli  olusturulmustur. Fortran -77  bilgisayar
programi , sistemin c¢alisma modeli dikkate alinarak hazirlanmistir. Ceket
tarafindan 1sitilip sogutulan kesikli reaktor , 1sitma ic¢in kullanilan kizgin buharin
reaktdre giris — ¢ikis yeri ile sogutma suyunun reaktdre giris — ¢ikis yerinde
kontrol vanalar1 kullanilarak cekette ki 1s1 aktarim akigkanlarinin daha etkili
kullanilmast diistiniilmiistiir. Kontrol vanalarinin verilen zaman araliklarinda
acilip kapatilmasi bilgisayar programi ile gerceklestirilmistir. Fortran -77
bilgisayar yazilim programi ile sicaklik  kontrolii  simiilasyon olrak

gerceklestirilmigtir.  Program ile reaktdr istenilen zaman aralifinda 1sitma



yapmis ve reaktorde artan sicakliklara karsi sogutma vanasi ile reaktor iginde
sicaklik 86 © C sabit kalabilmistir. Sicaklik programi olmadan sicaklik
degisimlerinin ¢ok sik goriildiigli deneysel c¢aligmalarda sicaklik programinin
uygulandigr  dislnildiigiinde reaktorde en ideal sicaklik  kontroliiniin

gerceklesecegi goriilmiistiir.

Sonuglarinin olumlu olmasindan dolay1 pilot 6lgekli reaktérde polimer iiretimi
yapilmistir.  Sistemin ekonomik olmasi i¢in daha biylik Olgekte ¢alisilmasi
gerektiginden, hacmi 12 m*® olan reaktoriin tasarimi yapilmistir. Bu c¢alismada
literatlir kaynaklarinda gerceklestirilen polistiren iiretim yoOntemleri arastirilmis,
pilot Olcekli reaktérde yapilan denemeler ile Olgek biiylitmede ©Onemli olan
parametreler tesbit edilmis ve 12 m?® hacimli reaktoriin isletilmesi i¢in gerekli

tasarim hesaplar1 yapilmstir.

Kesikli siispansiyon polimerlestirme reaktor tasarimi  ve sicaklik kontrolii
calismasinin ilk boliimiinde reaktdr geometrisini belirlemek icin hesaplar yapilmistir.
Polimerlestirme yOnteminin laboratuvar oOlcekli reaktdrde onceden belirlendigi
kosullarda biiyiik 6lgekli (12ton) silispansiyon polimerlestirme reaktdriinlin hangi
geometrik Ozelliklerde olmasi gerektigi kesikli reaktdriin tasarim yontemleri ile
belirlenmigtir. (L. M. Rose 1981, R. K. SINNOT 1983, E. Bruce Nauman 1987,
Johnstone, Robert Edgeworth 1957, Max S.Peters, Klaus D.Timmerhaus 1958).
Polimerlestirme reaktoriiniin hidrodinamiginin belirlenmesi amaci ile (D.B.Scully,
1976) laboratuvar olcekli 0,10 m capli ve pilot olgekli 0.81 m ¢apli (1/2ton)
reaktorde degisik hizlarda gerceklestirilen polimerlestirme ile olusan polistiren
damlaciklarin caplar1 ve dagilimlari incelenmis ve sonuglar grafiksel olarak
gosterilmistir. Laboratuvar 0Olgekli reaktérde ve (1/2ton) luk pilot o6lcekli
reaktdrdeki calisma hizlar1 ve pervane caplarinin birbirlerine iistel olarak baglh
oldugu denklemler c¢ikarilmistir. Laboratuvar 6lgekli (2 L) ve pilot 6lgekli (1,5ton)
reaktorlerde gerceklestirilen polistiren iiretimlerinde bu hiz denklemleri kullanilarak
denemeler yapilmistir. Silispansiyon polimerlestirme reaktoriiniin 6lgek biiylitme
calismalarinda (F. Langner, H. U. Moritz, K.H. Reichert 1980), polimerlestirme
reaktdriinde ki ti¢ faktor dikkate alarak gergeklestirilen denemelerde degisik calisma



hizlarinda degisik damlacik ¢aplar1 elde etmislerdir. Damlacik ¢aplarinin stabilizor
konsantrasyonu ile degisimlerinin sonuglar1 grafiksel olarak gdserilmistir. Bu
calismalarda reaktdr tasariminin ikili fazin (su-stiren) fiziksel ozellikleri,
polimerizasyon kosullari, karistirict ve reaktor geometrisi degisik caplardaki reaktor
ve karistiricilarla incelenerek degerlendirilmistir. Bu ¢alismalar sonucu elde
edilen olgek biiyiitme denklemleri ile tasarimi yapilan 12 m® reaktdr igin
laboratuvar ve pilot Olcekli reaktére uyumlu karistirict hizlarnn ve karistirict
caplart hesaplanmistir. [Mohammad Shahrokhi and Mohammad Ali Fanaei, 2002]
kesikli, 5° L lik, ceketli ve 1sitmasi elektrik ile yapilan siispansiyon polimerizasyon
reaktdriinde PI ve PID kontrolleri yapilmis, kontrol parametreleri hesaplanmistir.
Uygulanan yontemlerle reaktoriin sabit sicaklikta kontrol edilebilme performanslari
Olciilerek grafiksel olarak ifade edilmistir. Bu c¢aligmalar dogrultusunda 2 L lik,
ceketli ve elektrikle 1sitilan kesikli reaktdrde ve pilot Olgekli reaktorde sicaklik
kontrol denemesi yapilarak, calisilan sistemin kontrol parametreleri hesaplanmistir.
Kalfas, G. and Ray, W.H.(1993), stirenin degisik miktarlardaki TCP ve HES
stabilizorleri ile farkli baglatici miktarlarinda, belirli zaman araliginda, yapilan
denemelerde stirenin siispansiyon polimerizasyonu ile doniisiimii incelemislerdir[1-

29].

Polistiren partikiillerin dagilimi1 ve buna bagli olarak molekiil agirligi dagiliminda
reaktorde ki sicaklik degisimlerinin etkisi bazi arastirmacilar tarafindan
incelenerek[Christopher K.Ober and Michael L.Hair, 1987] degisik reaksiyon
sicakliklarinda degisik molekiil agirlikli polistiren elde edilmistir. Ayrica sabit
baglatict  konsantrasyonunda , reaktérde farkli zaman araliklarinda ki
doniigiimleri tesbit edilmistir. Farkli baglatict konsantrasyonlarin da stiren
monomer partikiillerin dagilimida incelenmistir. Molekiil agirligi dagiliminda
baslatict etkisininde goriildiigi bu caligmalar dogrultusunda , laboratuar o&lgekli
denemeler, istenilen molekiill agirhiginda polistiren elde etmek icin ve
polistirenin dagilim araligim1  kiigiik tutmak icin reaktor sicakliinin en az
degisimlerle kalmasimnin saglandigi sicaklik performans denemeleri yapilmistir.

Biitiin bu calismalarda baglatic1 konsantrasyonu sabit alinmistir.



Benzer sekilde [Timothy J. Crowley , Kyu Yong Cho, 1998], stirenin
polimerizasyon proseslerinde molekiil agirligi dagilimi 6rneklerini incelemisler ve
monomer zincir uzunlugunun polimer molekiil agirligi dagilimi ile degisimini
arastirmiglardir. Jel korelasyonu ve sabitleri bu calismalar i¢inde incelenmistir.
Zincir uzunlugu arttikca polimer partikiillerin dagilimi daha diisik oldugu
sonucu  ¢ikmigtir.  Stiren monomer  konsantrasyonunun aktif monomer
konsantrasyonu ile olusturdugu denklemi c¢ikarmiglardir. Yiiksek monomer
konsantrasyonunda dagilimin , diisik monomer konsantrasyonunda ki polimer
partikiil dagilmindan iyi oldugu sonuglar1 elde edilmistir. Edinilen bu bilgilerle
2 L’ lik kesikli reaktdrde gerceklestirilen denemeler stiren —su oraninin birebir
hazirlandigi  deneyler olarak caligilmistir. En  yiikksek stiren monomer
konsantrasyonunun  saglandigi , birebir hazirlanan deneylerle = denemeler
yapilmistir. Bu sekilde polistiren boncuklarin dagilim araligi daraltilmis , ayni

boyutta daha ¢ok polistiren boncuk elde edilmistir[9,40].

[Erol Erbay, Tiilin Bilgi¢c , Metin Karali , and O. Tung Savas¢1,1992], 20 L’ lik
ceketli reaktdrde yapilan stirenin siispansiyon polimerizasyonuna etki eden
polimerizasyon  parametrelerini incelemislerdir. Reaktoér karistiricisinin  farkl
hizlarda calistirnldigi, farkli caplarda ki bicaklarla denemeler yapilmistir.
Reaksiyonda ki diger girdilerinde degistirildigi ( trikalsiyum fosfat , dodezil
benzen soydun siilfanat ) reaksiyon ortaminda polistiren partikiillerin dagilimi
incelenmistir.  Polimerizasyon parametrelerinden yalniz  birinin  degistirilip
digerlerinin sabit tutuldugu tekrarlanan denemelerden , sabit hizlarda c¢alisilan
deneylerde polistiren partikiil dagiliminin daha diizgiin olustugu goriilmiistiir. 2
L’lik  laboratuar  Olgekli  reaktdorde  gerceklestirilen ¢aligmalarda reaktor
hidrodinamigine ve elde etmek istenilen polistiren partikiil biliyiikliigline uygun

biiytikliikte bigak ¢ap1 kullanilmistir[31].

[Masota Tanaka and Takashi Izumi, 1985, Nesrin Ozkaya , Erol Erbay , Tiilin
Bilgic , O. Tung Savas¢i, 1992, Masato Tanaka and Masaki Tanaka,1989],
stirenin siispansiyon polimerlesmesinde en 6nemli polimerlesme parametrelerinden

olan karistirict hizi ve tane boyutu dagilimina etkisini incelemiglerdir. Siispansiyon



polimerizasyon reaksiyonunu farkli hizlarla gerceklestirerek, polistiren partikiil
caplariin karistirict hizi ile degisimlerini gozlemislerdir. Reaktdér ¢apina |,
yiiksekligine ve reaktdor karisiminin tam olarak gerceklesmesini saglayan
engellerin  boyutuna gore ve degisik karigtirict hizlarinda elde edilen ve

kanistiricinin degisik hizlarda ki polistiren partikiill dagilimi incelenmistir[25,38].

[Kalfas George, Yuan Huigen, Ray W. Harmon, 1993], Ayrica stirenin silispansiyon
polimerlesmesi reaksiyonun kinetik verileri ile stirenin degisik miktarda ki
baglaticilarda  ve  karistirict  hizlarinda  stiren monomerin  dOniistimii

incelenmistir[11].

[K. J. Kim and K. Y. Cho1,1989], stirenin radikal polimerizasyonunun kinetigi
ve matematik modellemesi yapilmig ayrica farkli baslatict miktarlarinin stirenin
dontisiimiine  etkisi  arastirilmistir.  Yapilan  calismalarda  polimerlesme
reaksiyonlarinda yiiksek baslatic1 derisiminin reaksiyon hizini arttirdigi bu nedenle
doniisiim hizla tamamlandigindan tane boyutu ve molekiil agirlig: kiiciik polistiren

partikiillerinin olusdugu gézlenmistir[23].

Bu calisma da 2 L’lik kesikli silispansiyon reaktoriiniin matematiksel modeli
olusturulmus, reaktoriin isletim sisteminin sicaklik kontrol programi gelistirilmistir.
Yukarida verilen kaynaklar dogrultusunda 2 L ’ lik laboratuar olgekli kesikli
reaktorden pilot Olgekli 2 m® reaktore ve isletilen her iki reaktdrdende daha
biiylik 6lcekli 12 m* kesikli polimerizasyon reaktoriine, geg¢ilmistir. Kaynaklarda
ki olgek biiylitme yontemleri ve tasarim parametrelerinden yola cikarak reaktor
hidrodinamigi  olusturulmustur. Laboratuar 0Olgekli reaktdriin  matematiksel
modellenmesi ile polimerlesme reaktoriinlin simiilasyonu ve hazirlanan bilgisayar
programi ile sicaklik kontrolii  yapilmistir. Bilgisayar programi ile elde edilen
reaktor sicaklik performansi ile deneysel olarak programsiz gerceklestirilen reaktor
sicaklik performanst kiyaslanmistir. Sonug olarak gelistirilen sicaklik kontrol

programi ile sicaklik kontroliiniin ideal olarak gerceklestigi gorilmiistiir.



Deneysel c¢alismalarla desteklenen caligmalar ve literatiirlerde bahsedilen
slispansiyon polimerizasyonu Olgek biiyiitme parametreleri ve Olgek biiyiitme
yontemleri dikkate alarak 12 m’ kesikli siispansiyon polimerlestirme reaktorii

tasarlanmustir.



2.POLISTIiREN

Stiren (CgHg) kaynama noktasi 145 °C olan renksiz bir sividir. ilk defa amber
agacmin reg¢inesinden 1831 yilinda elde edilmistir. Baglatici olmadan hizla

polimerlesen bir sividir.

Stiren monomerlerinin birleserek olusturdugu polimer zincir pargasi asagidaki gibidir

[11].

CH =CH—>CH,— CH— CH,— CH—CH; —CH—

Ce Hs Ce Hs Ce Hs Ce Hs

Stiren — Polistiren Zincir Pargasi

Polistiren zinciri 750 ile 1300 monomer biriminden meydana gelen, 100 C altinda
seffaf ve kati, 100 °C iizerinde yumusayip akiskan hale doniisen ve kolayca
kaliplanip sekillendirilebilen bir plastiktir. Stirenin ¢esitli polimerlestirme vasitalari
ile polimerlestirilmesinden elde edilen polistiren ticari degeri yiiksek bir

termoplastiktir.

2.1. Polistirenin Tarihgesi:

Ticari boyuttaki ilk polistiren iiretimi Amerika Birlesik Devletlerinde 1938 yilinda
DOW tarafindan teneke kutularda gergeklestirilmistir. 10 galonluk teneke kutular
monomer ile doldurularak sivi  banyosunda 1sitilp  sicaklik  arttirilarak
polimerlesmesi saglanmistir. Elde edilen polimer kutudan uzaklagtirilarak graniil
haline getirilip paketlenmistir. Uretim Ikinci Diinya Savas1 esnasinda sinirli olmasina

ragmen 1946 yilinda 15890 tona ulagsmistir. Daha sonraki yillarda polistirene olan
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talebin artmasi her gecen yil kapasitesinin artarak tiretilmesini saglamistir. A.B.D de

2000 yilinda kapasite 110milyon tona ulagmustir.
2.2. Polistirenin Ozellikleri:

Kaliplanabilen termoplastikler igerisinde en ucuz olam polistirendir. Saydam, kolay
islenen bir polimerdir. Mekanik ve termal 6zellikleri pek ¢ok polimere gore daha
iistiindiir. Yaklasik 107 °C yumusayan camsi ve oldukga kirilgan bir malzemedir.
Ustiin sertlik ve optik 6zelliklerine sahiptir. Bununla beraber 1siya ve bazi

kimyasallara dayanimi iyi degildir.

Yapist: [— CH,— C,H——

Ce Hs n  Kristal polistirenin tekrarlayan birimi

n: tekrarlayan birim sayisi. Yaklasik 750-1300 arasinda
degisir.

Sekli: Kristal polistiren seffaf, camsi goriinlimiindedir.
Yogunlugu: 1.02-1.06 g/em’
Camsi Gegis Sicakligi: Tg=107 °C

Polistireni diger termoplastiklerden avantajli duruma gegiren 6zellik, camsi halden
eriyik hale gegerken az enerji harcanmasidir. Kristalizasyon enerjisinin olmamasi,
hizli 1sitilip sogutulmasini dolayisiyla hizli kaliplama avantaji saglar. Kaliplama
sirasinda diger polimerlere gore en az ¢ekme olur. Molekiil agirligi degisiminin
polimerin termal ve mekanik 6zellikleri iizerinde biiyiik etkisi vardir. Polar olmayan
ozelligi sayesinde elektrik izolasyon 6zelligi agisindan biitiin polimer tipleri arasinda

en iyisidir.
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2.3. Polistirenin Kullamldig1 Alanlar

Kullanim yerleri gida ambalaji, radyo ve televizyon kabinleri, teyp ve video
kasetleri, buzdolab1 pargalari, dekoratif yapi malzemeleri, masa, sandalye, mobilya,
mutfak gerecleri, oyuncak sanayidir. insaat sektoriinde, otomotiv sanayinde,
elektrik ve elektronik sistemlerde, tip alaninda da yararlanilir. Genel amagl ticari
polistirenin molekiil agirligt 200,000-400,000 dir. Degisik amaclar i¢in degisik
molekiil agirlikli polistirenler kullamilir. Ornegin paketlemede kullanilmak iizere,
sikistirilmis kopiik tabakast elde etmek igin 270,000-330,000 molekiil agirligina

sahip polistirenler kullanilir.
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3.SUSPANSIYON IiLE POLISTIREN URETIM YONTEMININ DiGER
YONTEMLERE USTUNLUGU VE DEZAVANTAJLARI

Polistiren gibi monomerler i¢inde ¢6ziinen polimerler kiitle polimerlesmesi teknigi
ile iiretilebilir. Bu sistemlerde doniisiim % 10-20 oranina ulasinca ¢6zelti akiskanligi
yiikek bir diizeydedir. Ayrica reaksiyon 1sis1 nedeniyle reaktor i¢i 1sir. Olusan
sicaklik farklart nedeniyle ¢ok hetorejen yapida polimerler elde edilir. Doniisim
oran1 % 50 yi gecince yapigkan, akiskanligi cok az bir ¢ozelti elde edilir. Reaktorii
bosaltmak son derece giiclesir. Asir1 1sinma olabilir ve patlama tehlikesi her zaman
mevcuttur. Akrilonitril, akrilik asit ve tetrafloraetilen gibi monomer icinde
¢Oziinmeyen polimer sistemlerini ise kiitle polimerlesme sistemi ile {iretme olanagi
yoktur. Siispansiyon teknigi ile yukarida anlatilan gii¢liikleri yenmek miimkiindiir.
Su icinde c¢oziiniirliigi ¢ok az olan monomer az miktarda kolloid stabilizori
yardimiyla bir silispansiyon haline getirilir. Tepkime siiresince reaktdr hizli bir
sekilde karistirilarak siispansiyonun bozulmsi 6nlenir. Kullanilan tepkime baslaticisi
monomer fazinda ¢dziiniir ve zincir reaksiyonu baslatir. Tepkime kinetigi temelde
kiitle polimerlesmesinin aynidir. Eger monomer kiirecikleri ¢ok ufaksa reaksiyon hizi
kiitle teknigine oranla daha fazladir. Zincir transferi ve radikal-radikal etkilesimi
daha yavas olacagindan kiitle polimerlesmesi sonucu elde edilen polimerden daha
biiyilk polimerler elde edilir [27,30]. Siispansiyon polimerlesmesi yonteminin

avantajlart:

* Monomer / su orani 1,0 gegmemek kaydiyla reaksiyon ortami, reaksiyon siiresince
akiskan olarak kalir.

» Tepkimenin 1s1 aktarimi1 kolayca yapilir ve daha homojen bir molekiil agirlik
dagilimi ortaya ¢ikar.

* Ortam su oldugu i¢in yanma, patlama ve oksit madde tehlikesi ¢ok azdir.

» Tepkime sonrasi ayirma ve saflagtirma yontemleri kolay ve ucuzdur.

En biiyiik giigliik ise %50 doniisiim civarinda polimer-monomer kiireciklerinin
yapiskan bir hale gelmesidir. Daha yiiksek oranlarda oranlarda ise yapiskanlik azalir.

Bu nedenle tepkimenin orta kademelerinde karistirma hizi ve sekli Onemlidir.
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Kiireciklerin topaklanmasini 6nlemek i¢in kullanilan yiizey aktif maddeleri kritik
misel yogunlugunun altinda olmalidir. Kolloidal kararlilik saglayan yiizey aktif
maddeler arasinda ince toz halinde magnezyum fosfat, jelatin, stiren-
moleikanhidritin sodyum tuzu, polivinilalkolii sayabiliriz. Ayrica ortama katilan bu
stabilizorler mekanik karistirma ile damlalarin birlesmesini onler. Polimerlestirme
baslaticis1 olarak genellikle peroksitler, azobilesikleri ve tetrafeniletan kullanilir
[2,14]. Peroksitler digerlerine gore su bakimdan iistiindiir:

» Daha ucuzlar

* Daha etkinler

» Polimerlerde zararli atik birakmazlar

* [s1ya dayaniklilig1 azaltacak kararsiz gruplar olusturmazlar.

Ticari ¢aptaki iiretimlerde en ¢ok kullanilan baslaticilardan birisi benzolperoksittir.
Polimerlesme esnasinda elde edilmek istenen polimerin 6zelliklerine bagl olarak
cesitli katkilar yapilmaktadir. Polistirenin yumugsama noktasini ayarlamak igin
plastiklestiriciler ve rengini degistirmek i¢in boyar maddeler ilave edilir. Polistiren
eldesi icin kesikli ve stirekli kiitle polimerlestirme islemleri gerceklestirilmistir.
Polistiren iiretiminde gilinlimiizde en ¢ok siirekli polimerlestirme yontemi
kullanilmaktadir. Stirekli yontemde %95 doniisiim saglanmaktadir. Cok saf ve 6zel
amaglara uygun polistiren elde edilmek istendiginde ise siispansiyon
polimerlestirmesi yonteminden yararlanilmaktadir. Siispansiyon polimerlestirmesine

iliskin akis semas1 Sekil 3.1. de goriilmektedir
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siispansiyon stabilizor
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Sekil 3.1 :Siispansiyon polimerlesme yontemi ile stirenden polistiren iiretim prosesinin akis semasis
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4. SUSPANSIYON POLIMERLESTIRME iLE URETIM YONTEMIi

Siispansiyon polimerlesme yontemi polimer iiretim yontemlerinden birisidir ve bu
yontem endiistride yliksek degerli partikiil iirlin eldesinde ¢ok kullanilir. Polistiren
tirtinler i¢in partikiil biyiiklikleri ve partikiil biiyliklik dagilimi {iriin kalitesini
gosteren iki 6nemli faktordiir. Birbirinde ¢oziinmeyen iki faz karistirilarak bir araya
getirilirse, damlaciklar olusur ve bunlarin biiyiikliikleri karistirma hizida dahil
olmak tiizere pek cok degiskene baglidir. Karistirma hizinda ki artis damlaciklarin
parcalanmasina ve daha kiiciik partikiil olusmasina neden olur. Ancak ¢ok yiiksek
karistirma hizlarinda koagiilasyonda artis nedeni ile partikiil yilizey alani artmakta
ve slispansiyon ajanlarinin molekiillerin arayiizeyine girme etkinligi diismekte ve
partikiil biiyiikliigii artmaktadir. Ortalama partikiil biiylikligii bazi arastirmacilar
tarafindan incelenmistir(Chatzi and Kiparissides 1992, Johnson 1980, Zhou and
Kresta 1998, Yang 2001). Literatiirde polimerlestirme kinetigi ve polimer partikiil
Ozelliklerinin incelenmesi ile ilgili pek ¢ok calisma bulunurken (Brooks 1990,
Dowding and Vincent 2000, Vivaldo-Lima et al. ,1997)deneysel calismalara pek
raslanmamaktadir .Bunun nedeni ise silispansiyon polimerlesmesinin oldukg¢a
kompleks ve dogrusal olmamasidir. Stirenin siispansiyon polimerlestirme
reaksiyonu kesikli, karistiricili reaktorde gerceklestirilir. Siispansiyon polimerlesme
reaktdrlerinde partikiil  biiytlikliigiinii, kararlagtirict tipi ve derisimi de
etkilemektedir. Genelde su - ¢oziilebilen polimerik madde veya inorganik
partikiiller bu amagla kullanilir. Siispansiyon ajanlari monomer-su arayiizeyinde
adsorbe edilerek koagiilasyona kars1 partikiill kararliligin1 arttirirlar.  Stiren
demineralize su ile kesikli reaktdrde trikalsiyum fosfat, kalsiyum klortir,
trisodyum fosfat vb.silispansiyon yapici kimyasal maddeler kullanilarak siispansiyon
hazirlanir. Yiizey gerilim disiiriicii olarak sivi sabun kullanilir ve siispansiyon
hizlandirilir. Stirenin slispansiyon polimerlestirme reaksiyonunda reaksiyon
karisiminin  kararhihi@i ¢ok Onemlidir. Kararliligi saglanamamis reaksiyon

karisgimlarinin koagiilasyonlar1 ¢ok hizli gerceklesir. Siispansiyon ortaminda stiren
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monomer partikiillerinin ¢aplari ve partikiil dagilimlar1 kontrol edilirken
siispansiyon  yapicit kararlastiricilarin -~ derisimleri  6nemlidir. Bu  konuda
gergeklestirilen arastirmalarda kararlastiric1 derisimlerinin koagiilasyon ile iliskisi
ve bunlarin partikiil dagilimma etkisi incelenmistir(M.Konno, K.Arai and
S.Saito,1982). Hazirlanan siispansiyon reaktore aktarilarak stirenin su iginde
tanecikler halinde dagilmasi saglanir. Taneciklerin ¢aplari, reaktoriin hidrodinamik
yapisina ve ylizey gerilim ayarlayicilarinin konsantrasyonuna bagli olarak 0.1mm-
2mm arasinda caplar1 degisen boncuklar elde edilir. Su igerisinde dagilmis olan
stiren taneciklerinin etrafi silispansiyon yapict kimyasallar tarafindan sarilarak,

reaksiyon siiresince ayni sekilde muhafaza edilir.

Endiistride en ekonomik sekilde {iretim yapilmas:t istenir. Siispansiyon
polimerlesmesinde bu ama¢ monomer miktar1 arttirilarak gergeklestirilir. Ancak
fazla monomer, partikiillerin kararliligmi azaltir ve agiga ¢ikan 1simin kontrol
edilmesi gerekir. Bu sonucun siispansiyon polimerlesme reaktorlerinde
polimerlesme parametrelerini etkilemesi g6z Oniline alinmalidir. Monomer
miktarinda ki artis ayn1 zamanda, vizkoziteyi arttirarak sistemde tiirbiilans1 azaltir
ve partikiillerin carpisma frekansi ni arttirarak, daha biiyiikk polimer partikiilleri
olusmasina neden olur(Kalfas et al.,1993, Konno et al.,1982, Lazrak et al.,1998). Su
fazinda monomer ¢oziiniirliiglide monomer miktarma baglidir ve iirlin kalitesini
degistirir. Eger monomer c¢oziiniirligli ihmal edilecek kadar kiiglikse (stiren),
siispansiyon polimerlesme kinetigi homojen kiitle polimerizasyonu ile benzerdir.
Daha yiiksek ¢oziiniirliikte ise monomerin bir kismi su fazinda kalir ve polimer
reaksiyonuna girmez. Polimerlesme sirasinda sulu fazdan monomer damlalara
girerek polimerlesmeyi etkiler. Bu etki ile kiitle polimerlesmesinden bazi sapmalar
olur. Kalfas ve digerleri (1993), ¢oziiniirliigii farkli monomerlerin siispansiyon
polimerlesmesini incelemektedir. Reaksiyon sicakliginda olan degisimler ise
monomer fazin 6zelliklerini etkiler. Sicaklikta 10 °C ’ lik bir artis, polimerlesme

hizim1 2/3 oraninda arttirir(Odian,1991). Su fazinda ki 6zelliklerde sicaklik artisinin
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etkileri daha da karmagsiktir. Monomer damlanin kararliliginda artan sicaklikla
azalma egilimi goriilmektedir(Lazrak ve digerleri, 1998).

Stirenin siispansiyon polimerizasyonu reaksiyonunun baslaticis1 olarak genellikle
peroksitler kullanilir. Stirenin radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina gore
benzoil peroksit baslatici, bozunma reaksiyonundan sonra stirenin reaksiyona
katilmasi ile polistiren zincirleri meydana gelir. Olusan polistiren partikiillerinin
blyiikligli ve dagilimi baglatici derisimine ve reaksiyon sicakligima da
baglidir(Christopher K.OBER and Michael L.HAIR, 1987). Bu konuda yapilan
caligmalarda baglatic1 derigimi ile reaksiyon sicakliginin partikiil dagilimini ve
polimerin molekiil agirligini etkiledigi goriilmiistiir. Baslatic1 olarak kullanilan
peroksitler suda dagilmis halde bulunan monomer taneciklerinin i¢inde ¢Oziiniir.
Monomer tanecikleri katalizor ve 1s1 etkisiyle birbirinden bagimsiz olarak kiiresel
polimer tanecikleri haline doniigiir. Polimerlesmenin ilerlemesiyle artan vizkozite,
yapigskanliginda artmasina neden olur. Bu durumu 6nlemek i¢in uygun ve etkili bir
karistirma hizinin yanisira, 1iyi bir sicaklik kontrolii ve kararlilik saglayan
slispansiyon yapici kimyasallar gereklidir. Siispansiyon polimerlesmesi sonucu elde
edilen taneciklerin biiyiikliikleri, sekli ve dagiliminda birinci derecede etkili olan
siispansiyon yapicit maddelerin tipi ve konsantrasyonlaridir. Reaktor biiyikligi
ve sekli, karistirict ¢ap1 ve geometrisi, karistirma hizi gibi faktorler de etkili
olmaktadir. Cok iyi 6zelliklerde polistiren elde edebilmek ve {iretiminde yiiksek
verim elde edebilmek i¢in en O6nemli kosul olan polimerin molekiil agirligi ve
dagiliminin istenilen ozelliklerde olmasidir. Sicaklik artisinin polimerin molekiil
agirh@inda azaltici etki yaptigindan polimerlesme reaksiyonunun sabit sicaklikta
devam ettirilmesi  saglanmalidir.  Siispansiyon polimerlesmesi teknolojisi
gelismesini  olumsuz etkileyen en Onemli faktorler hammadde ve diger
kimyasallarin yiiksek maliyeti ve kullanilan sularin aritilmasidir. Kiitle proseslerine
gore verimliligi diisiik olan bu kesikli prosesin kapasitesini artirmak i¢in hacmi 60-
200 m® arasinda degisen reaktorler kullanilmakta ve etkili katalizorler kullanilarak

reaksiyon siiresi kisaltilmaktadir. Bu caligmada, endiistriyel biiyiikliikte reaktor
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tasarimi stirenin siispansiyon polimerlesmesi i¢in yapilmis ve sicaklik kontrolii

incelenmistir.

Monomer Ozellikleri :
Stiren normal sartlarda sivi halde bulunan, 145°C de kaynayan ve bu sicaklikta
polimerizasyon onleyici inhibitorler bulunmadigi takdirde kolayca polimerlesen bir

maddedir [ 6,14,27].

Molekiil Agirlig: : 104,15
Kaynama Noktas1 . 145,15
Donma Noktasi :-30,6
Parlama Noktasi ;31,1
Suda ¢oziiniirlik, ppm, 25 °C 0 320

Yogunluk, g/ml, 25 °C : 0.901
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5.POLIMERLESTIRME MEKANIZMASI

Heterojen sistemlerin polimerlesmesi grubuna girer. Su i¢inde ¢oziiniirliigii cok az
olan monomer, az miktarda kolloid stabilizérii yardimiyla bir siispansiyon haline
getirilir. Kullanilan tepkime baslaticisi (benzoilperoksit) monomer fazinda ¢oziiniir
ve zincir reaksiyonu bagslatilir. Tepkime kinetigi temelde kiitle polimerlesmesinin
aynisidir (1,35). Radikal zincir polimerlesmesiyle meydana gelir. Radikal katilma
polimeriasyonunda biiylimekte olan polimer zincirinin aktif uglari, ciftlesmemis
elektron yani radikallerdir. Her yeni monomerin zincire katilmasi ile bu elektron
yeniden zincir ucuna aktarilir, ve zincir biiylimesi siirdiiriiliir. Polistiren {iretiminde

radikal olusumu benzoilperoksit ile saglanir.

Benzoilperoksitin bozulma tepkimesi:

—C— O———O———ﬁ——— —> 2 ———|C| —C*
|
O O O
Benzoilperoksit radikali

Baslatic1 Etkinligi: Polimerizasyon ortaminda baglatic1 yeterli hizda bozunarak
serbest radikaller verebilmektedir. Baslatic1 etkinligi ( f ) olarak verilir. Radikal
etkinligi teorik olarak 0 — 1.0 arasinda degisebilsede ¢ogu baglatict i¢in 0.5 — 1.0

arasinda degerlerdir.
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Radikal Katilma Polimerizasyonu Mekanizmasi :

Baslama: Baslama adiminda baslaticidan olusan radikaller monomer ile tepkime
verir. Benzoilperoksit baslaticisi bozunma tepkimesi ile olusan serbest radikaller
ortamda stiren ile baslama tepkimesi olusturur ve bodylece ilk monomerik aktif

merkezleri olustururlar.

H

|
(o) oracit - 1 ——(o)——o—an—g

(9 O

Benzoilperoksit radikali stiren



Biiyiime: Biiyiime adiminda ilk monomerik aktif merkeze monomerlerin ard arda
katilmasi seklinde ilerler.

H

—C—0— CH,—C"+ CH2=CH, ———

©©

@_ﬁ_o_cm—lf- CHZ_:C*
: OO
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Sonlanma: Sonlanma tepkimeleri biiylimekte olan polimer zincirlerinin birbirleriyle
verdigi tepkimlerle aktifliklerini yitirerek aktif olmadigi polimer zincirine

dontistiigli adimdir. Polistiren makroradikalleri birleserek sonlanirlar.

H H H H
(CHz (\:W CH, lj* + (‘:—CH2 ‘—CHZ >
| | j | | )

9" © O
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5.1 Polistiren Katilma Polimerizasyon Kinetigi:

k : hiz sabiti

I : baslatict molekiilii

R* : baslaticinin bozulmasiyla olusan radikal

M : monomer

M *, Mp*,.. .My * Mp,* : degisik uzunluktaki biiytimekte olan aktif polimer
zinciri

[—> 2R*

R*+M —>M*

Ml* +M _’Mz*

My* +M —> My*

Mn-1*+M Mn*

Mm-l*+ M—> Mm*
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M n*+ Mm* ) Mn+m
-d(R*) =2kgq() baslaticinin bozulma hizi (5.1)
d;
d(R*) =k; (R*) (M) baslama adiminin hizi (5.2)
d;
d(M)
-—— =k (M*) (M) +k p (Ma*)(M)+........... +k p, M *)M)+kp(M ,*)(M)
d;
(5.3)
d(M)
-——=kp(M)[ (M*) + (Mp* ). +(Mp *) M n*) (5.4)
d,
d(M)
=k (M) T (M%) (5.5)
d;

Polimerizasyonun baglangicinda baslama adimi hizi yiiksektir ve polimerizasyon
ortamindaki radikal tiirlerinin derisimi artmaya baslar. Radikal tiirlerinin yok
oldugu sonlanma tepkimelerinin hiz1 ise baslangigta diisiiktlir ve radikal tiirlerinin
artisina bagli olarak zamanla hizlanir. Kisa bir zaman sonra radikal tiirlerin olusum
hizlar1 harcanma hizlarina esit olur. Kararli hal kosulunda radikal tiirlerinin olusum

ve harcanma hizlar1 birbirine esitlenir.
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2kg () =2k 2, (M *)

(M i%) =[1§(_1_(D] 12 (5.7)
ki
d(M) ky 12
— =ky | — | (D" (M) (5.8)
dt ki

Baglaticinin polimerizasyon siiresince ¢ok az bir kisminin bozundugu gézlenmistir.
Bu nedenle baglaticinin  baglangic derisimi dogrudan polimerizasyon hizi

bagintisinda kullanilir( 20 ] .

d(M) £ ky 12
=k | — | ()" (M) (5.9)
dt ki

5.2 Polimerlestirme Termodinamigi

Kapali sistem c¢alisilan polimerlestirme reaktorii, 1siticisi olan kizgin buhar
kazaniyla ve sogutucusu olan soguk su vanasina baghdir. Polimerlestirme
reaktdriiniin, kendine bagli bu sistemlerle reaksiyon kosullarini bozmadan ¢alismast
saglanir. Reaktoriin i¢i ve onunla 1s1 alig-verisinde bulunan cevresinde(ceket)
kontroller yapilmaktadir. Bunun igin reaktor icinde ve ceketinde sicaklik ve basing

Olctimleri stirekli takip edilir ve sistemin sabit sicaklik ve basingta bulunmasi
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saglanir. Sicaklik dlger olarak termokupullar, basing 6lgmede barometre kullanilir.
Reaktor sistemi ile gevresi arasinda 1sitma ve sogutma islemlerinden dogan siirekli
enerji alig- verisi vardir. Polimerlesme reaksiyonun i¢ enerjisini dengede tutabilmek
icin enerji alis - verisi yapilir. Sabit basing ve hacimde calisan sistemin i¢ enerjisi
polimerlesme reaksiyonunun i¢ enerjisine esittir [22]. Ekzotermik bir reaksiyon
olan siispansiyon polimerlesmesi reaktor icinde siirekli enerji artisina sebep olur.
Ekzotermik reaksiyon nedeni ile aciga cikan fazla enerji sistem sogutularak
giderilir. Bdylece sabit sicakli kosullarinda sistemin i¢ enerjisinin degigsmemesi

saglanir.
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6.POLIMERLESTIRME REAKTORU

6.1Hidrodinamik ve Modellemesi:

Polimerlesme tam karismali kesikli reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktoriin her
noktasinda reaksiyon hizinin, doniisiimiin ve 1s1 aktarimmin esit oldugu tam
karismali reaktorde tek bagimsiz degisken zamandir ve temel tasarim
parametresidir. Kesikli polimerlestirme reaktoriine reaksiyon siiresince hicbir
reaksiyon bileseni girmez ve ¢ikmaz. Sistemin modellemesi yapilirken hacim
elemani olarak tiim sistem alinmistir. Polimerlestirme reaksiyonu sabit hacimli 2 L
lik kesikli reaksiyon kabinda yapilmistir. Sabit hacimli kesikli polimerlesme
reaktdriinde monomer kiitle korunum denklemi asagidaki sekilde yazilmistr [13-

28].

Monomerin Monomerin Reaktor icinde Reaktor
reaktore giris |~ | reaktdrden ¢ikis + reaksiyonla icinde
171 hiz1 monomerin monomerin
doniisiim hiz birikim hizi

Kesikli reaktorde, reaktore giris ve ¢ikis akiglari olmadigindan kiitle korunum

denklemindeki ilk iki terim sifir olacagindan, denklemin son sekli:

Reaktor i¢indeki Reaktor i¢indeki
monomerin _ monomerin
reaksiyonla doniigiim birikim hiz1

hiz1
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Rp : reaksiyonla monomerin doniigiim hizi
\Y : sabit hacimli kesikli reaksiyon kabi
Cm : monomer derigimi

t : bagimsiz degisken, zaman

0=0+Rp.V +d(Cm.V)

dt

Rp=- dCm

dt
t C
.[ dt= - .[ d_Cm_
0 Co Rp
kd : baglaticinin bozunma reaksiyonu hiz sabiti
kp : monomer molekiillerinin bilylime adimi reaksiyonlarinda hiz sabiti
kt : sonlanma reaksiyonu hiz sabiti

Clo : baslatic1 baslangic derisimi

Polimerizasyon siiresince benzoilperoksit baslaticinin  ¢ok az bir kismi
bozundugundan baslangi¢ derisimi dogrudan polimerizasyon hizi bagintisinda

yazilir [30].

Rp = kp. [fxg_ ]“2 (C0)” (C) 6.1)
K
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k= kp.[fxg_] 2 ()" (6.2)
Kk
R, =k. (Cm)
t Cm
.[ dt= - J. @m_
0 Cmo ka
(Cm)
In —= -kt
(Cmo)
(Cr) = (Cgy e <Y (©3)
(Cmo) - (Crn) (k)
Déniisiim = 100 ————  =100.(1-¢ ) (6.4)
(Cmo)

Sabit hacimli kesikli polimerlestirme reaktdriinde enerji korunum denklemi ise

asagida verilen sekilde yazilabilir.

Birim zamanda Birim zamanda Birim zamanda reaksiyon il
Giren akimla |- | Cikan akimla + sistemde olusan enerji +
Giren enerji Cikan enerji

Birim zamanda Birim zamanda

cevreye veya sistemden sistemdeki enerji birikimi

cevreye yapilan 1s1 aktarimi
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Kesikli reaktorde enerji korunumu denklemi igin tiim sistem hacim elemant

alinmistir, bagimsiz degisken zamandir ve tam karigmali hidrodinamik var

sayllmistir. Sistemin isletim tiirii ekzotermik olacaktir. Bu kosullar altinda kesikli

reaktor etrafinda yazilan enerji denklikleri asagidaki gibi olacaktir [ 11,20,21]:

Reaktorde enerji denkligi:

p.V.Cp.dT =(-AH).k.Cm—hi.Ai.(T-Tm)
dt

Reaktoériin metal duvarinda enerji denkligi:

Pm- VM. Cm . dTm =ho. Ao. (Tj-Tm) — hi. Ai. (Tm-T)

dt
ho : Ceket tarafi 1s1 aktarim katsayisi.
hi : Reaktor i¢i 1s1 aktarimi.
ISITMA EVRESI:

Isitma Evresi Kiitle Denkligi:

Vj.dp;=Fs. gs—Wc

dt
Burada;
P;j : Ceketteki buhar fazin yogunlugu
Vi : Ceket hacmi

Ps : Giren buharin yogunlugu

(6.5)

(6.6)

(6.7)



Ws : Kondensatin akis hizi

Isitma Evresi Enerji Denkligi:

Vj.d(Uj pj) =Fs. ps.Hs—ho. Ao (Tj-Tm) — Wc. hc
dt

Burada;
Uj : Ceketteki buharin 1s1 aktarim katsayisi
Hs : Giren buharin entalpisi

hc : S1v1 kondensatin entalpisi

SOGUTMA EVRESI:

Sogutma Evresi i¢in Enerji Denkligi:

pj.Vj.Cj . dTj = Fw. Cj. pj .(Tjo-Tj) + ho .Ao .(Tm-Tj)

dt
Burada;
Tj : Cekette sogutma suyunun sicakligi.
Pj : Suyun yogunlugu.
(@] : Suyun 151 kapasitesi.

Tjo : Giren sogutma suyunun sicaklig.
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(6.8)

(6.9)
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7.TASARIM VE OLCEK BUYUTME

7.1 Polimerlestirme reaktoriiniin tasariminda 6nemli faktorler:

Radikal katilma  polimerizasyonlar1 , yiriitiildiikleri  sistemlerin  fiziksel
durumuna gbére homojen polimerizasyon sistemleri veya  heterojen
polimerizasyon sistemleri olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Monomer ,
baslatict ve polimer ile birlikte su fazinda gergeklestirilen stirenin
siispansiyon polimerizasyonu , polimerin su fazinda damlaciklar halinde
bulunmasiyla iki faz olugturur. Bu nedenle stirenin silispansiyon polimerizasyonu
heterojen polimerizasyon sistemini olusturur. Bu tip polimerizasyon teknikleri
endiistride daha sik kullanilmaktadir [15]. Reaksiyon kosullarinin , heterojen
polimerizasyon sistemlerinde goriildiigii gibi gerceklesen stirenin siispansiyon
polimerizasyonu reaksiyonun koagiile olmadan devam edebilmesi igin tam
karistirmali kesikli reaktor kullanilmustir[ 3].

Ciinkii  stirekli ¢alisan  bir  sistemde reaksiyon ortammnin  kararliligi
saglanamamaktadir. Stispansiyon kararliligi iiriin verimliligine ve kalitesine etki
edeceginden kararlilik sistemde tam karigma ile saglanmaktadir. Bundan dolay1
kesikli reaktor tasariminmi yaparken ve de Olcek biiylitme de sabit u¢ hiz kriterine
gbre tasarimi yapilmistir. Koagiilasyonlarin gergeklesebilecegi bu sistemler de
calisilacak en diisiik karistirma hizinin belirlenmesi gerekir[28]. Reaktordeki
polimerlestirme ortami orta vizkoziteli akigkanlar diizeyinde gerceklestigi icin
yuksek sirkiilasyon saglayan tirbin tipi karistiric1 tercih edilmistir.  Kesikli
reaktdrdeki karistirma polimerlestirme ortaminin kararliligini devam ettirmede
onemli oldugu kadar sistemin etkin bir 1s1 aktarimi i¢inde Snemlidir. Polistiren
siispansiyon reaksiyonu ekzotermik oldugundan agiga c¢ikan asiri 1s1 reaksiyon
sicakligini, doniisim hizim ve triin 6zelliklerini etkilediginden kontrol altinda
tutulmalidir. Bundan dolay1 reaksiyon boyunca sicaklik sabit olmalidir. Reaktoriin

ilk saatlerde 86 °C’le 1sitilmasindan sonra bu sicaklikta sabit kalabilmesi i¢in
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gerekli 1s1 aktarimi yapilmalidir. 12 m? reaktor ceket kismui serpantinle 1sitilan ve

sogutulan kesikli reaktor olarak tasarlanmustir.

Serpantin, ceket kisminda yiiksek basingla calisilan durumlarda daha emniyetli
oldugu i¢in ve bu sistemde ceketteki basing 7 bar oldugu diisiiniildiiglinde yarim
boru ceketle calismak uygun olmaktadir. Serpantinde 1sitma araci olarak kizgin
buhar tercih edilmistir (tablo-1). Ciinkii kizgin buharla reaktére verilecek 1s1
miktar1, reaktor icini 1sitarak sicakligin kisa siirede 86 °C’ye yiikselmesine yeterli
olacaktir. Ayrica 1sitma i¢in harcanacak enerji kizgin buharla saglandiginda daha

ekonomik olmakta ve daha kontrollii 1s1 aktarimi saglanabilmektedir[14,27].

7.2 Biiyiik olcekli reaktor tasarim ve dl¢ek biiyiitme:

Siispansiyon polimerizasyon reaktdrii 6lgek biiylitmesi polimerin biiyiikliigii ve
dagilimi dikkate alinarak yapilmahdir [10,19,38]. Polimerin biyiikligi ve
dagilimimi etkileyen en onemli faktor karistirict ¢apr ve hizidir. Karistiricinin
reaktdr icindeki yeri reaksiyon sonucunu etkilediginden dikkatle belirlenmelidir.
Olgek biiyiitmede tesbiti yapilmasi gereken ii¢ unsur sunlardir:

» Reaktdr ve karigtirict geometrisi [ 18-39] .

= Polimerizasyon kosullar1 [ 1-40] .

* Su - monomer faz orani ve fiziksel 6zellikleri [ 6,36].
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Cizelge 7.1 :Proses Akiskanlar Fiziksel Ozellikleri [ 6] .

Cpu  (kj/ kg.°C) pu (kg/m®) | M (Nis/m?) |k (wm.°C)

Stiren

(86 °C) 901,85 x 10° 859,45 0,357 1,058
Kizgin Buhar

(163 °C) 1,88 0,2889 0,0147x 10 36,04

Sogutma Suyu

(15 °C) 4,186 998,6 1,12x107° 0,595

Reaksiyon kinetik verileri  bilinen stirenin  siispansiyon reaksiyonunun
gerceklestirildigi 2 L’lik laboratuvar 6lgekli reaksiyon kabinin modellenmesinden,
2m’ pilot Slgekli reaktorde iiretim gergeklestirilmistir [10,12,19]. Pilot Slgekte
basarili iiretimlerin gergeklestirilmesi ile biiyiik 6lgekli 12 m® endiistriyel reaktor
icin reaktor i¢in Olgek biiyiitme ile tasarim yapilmistir. Kesikli isletim sekli,
hidrodinamik sekli (tam karismali) ve 1s1l isletim sekli izotermik olan
laboratuvar 0Olgekli ve pilot Olgekli reaktdor modellerinden Olgek biiyiitme
yontemi basamaklarina gore kapasitesi 12 m® olarak diisiiniilen siispansiyon
polimerlestirme reaktorii tasarlanmis ve reaktorii reaksiyon sicakligmma 1sitmak
icin (5m3 stiren =5 m3 su karisimini 1sitmak ig¢in) gerekli enerji asagidaki

bagintidan hesaplanmistir[ 17] .

Q=m.C, .AT (7.1)
m : 1sit1lacak su — stiren kiitlesi
C, : polistirenin 1s1nma 1s1s1

AT: sicaklik farki
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Polistirenin 1s1 kapasitesi (8).

Cp=-41,58+0,5344 T +7,755%10° T2 (J/K.mol) (7.2)

denkleminden reaksiyon sicakliginda hesaplanmistir. Birebir ¢alisan stiren — su
sistemi i¢in yukaridaki enerji denkleminden Q=1885426%10° J. olarak
hesaplanmistir. Reaktoriin 4 saatte 1sitilacagr diisiiniildiigiinde reaktére dakikada

verilecek 1s1 miktar1 130932,86 w olmaktadir.

Reaktoriin tiim 1s1 aktarim yiizey alam ; silindir yilizey alani ile alt ve iist
kiiresel yiizeyler dikate alinarak hesaplanir. Reaktoriin tiim 1s1  aktarim

katsayisi, asagida verilen sira uygulanarak hesaplanmistir [ 7,17,19].

. Up varsayimi yapilir.
12 m3 reaktor icin gerkli 1s1 hesaplanir.

. AT, calisma sicakligi araligi hesaplanir.

. Is1 aktarim yiizey alani hesaplanir.
Reaktdr yaricapr ve yliksekligi hesaplanir.

Uo hesaplanir ve varsayilan ile kiyaslanir.

distintildiiglinde reaktore dakikada verilecek 130932,86 w olur.

Logaritmik ¢alisma sicakligi:

AT, — AT,

AT, =
" (AT, /AT)) (73)

Burada;

Tcb : stiren ve su karisiminin 1sitmadan sonraki sicakligi
Tca : stiren ve su karisiminin baglangi¢ sicaklig

Thb : kizgin buharin 1sitmadan sonraki sicakligi

Tha : kizgin buharin girig sicakligi olmak iizere;
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AT, : Tha-Tcb
AT, : Thb — Tca

ATL= 70 °C logaritmik calisma sicakligi endiistriyel reaktor i¢in hesaplanmustir.

Varsayilan U, degeri ile 1s1 aktarim yiizey alam1 hesaplanmis ve reaktoriin
hesaplanan yiizey alani degerinden cap ve yiiksekligi bulunmustur. Degerlerin
kontrolii i¢in bulunan cap ve yiiksekliklerden reaktdriin hacmi hesaplandi.
Hesaplanan hacim ile tasarmm yapilan 12 m® reaktér hacminin esit olmasi
gerektiginden ve bu degerlerle hesaplanan U, degeri ile varsayilan deger
birbirine esit olana kadar denemelere devam edilmistir. Toplam 1s1 aktarim

katsayist Ug [ 17,37]:

1 daw(d /d) d, 1
UO = h—+ K +Eh—l (7.4)

(0] w

denkleminden hesaplanmistir. Toplam 1s1 aktarim katsayisi , varsayilan deger
ile hesaplanan deger birbirine esit oluncaya kadar tekrarlanan denemeler
sonucunda 89,0 W/ m?.° C olarak bulunmustur. Reaktoriin 1s1 aktarim yiizey
alani da 20,95 m®> olarak bulunmustur. Bulunan yiizey alani degerinden
reaktoriin ¢ap1 , yiiksekligi ve kiiresel kismin derinligi hesaplandi. 2 L ’ lik
laboratuvar Olgekli reaktorde ve pilot Olcekli reaktdrde , reaktdriin  kiiresel
kismmnin hacmi , yarim kiire hacminin iigte biri kadar oldugundan 12 m’

reaktér  icinde tabanin kiiresel kismu yarim kiirenin iicte biri  olarak
hesaplanmlstlr(27z.r3/3). Reaktoriin  kiiresel kisminin derinligi ¢capmin {igte biri

kadar alinarak model reaktorlere uyumlu derinlikler hesaplanmustir. Laboratuvar
Olcekli reaktorde yapilan hesaplamalar ile Slglimler birbiri ile ayni oldugundan

aymi temelle hesaplamalar yapilmistir. Hesaplama yapilan tasarim yontemleri
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ile temel alinan esaslara gore reaktor capt 2.6 m ,silindir kismin yiiksekligi
1.7 m, ve kiiresel kismin derinligi 0.44 m olan reaktdr sekli ortaya c¢ikmustir.
Bu olgiilerde reaktor yilizey alani 20.95 m’, hacmi 12 m’® ¢ikmustir. Reaktdriin
1s1  aktarnmin1  en etkili gergeklestirebilecek malzeme %20 Cr - %Ni ¢eligi
secilmistir. Cr — Ni ¢eliginin 1s1 iletkenlik katsayist k=15 w/m.K ’ dir. Yukarida
ki reaktdr Olgililerinde ve 5 mm minimum duvar et kalinhigi segilerek celigin
emniyetli calisma lif gerilimi; Sg =210 N /mm’, ¢ekme dayanimi ; St= 600
N/ mm®  olciileri endiistride kullanilan celik sac iireten firmalarda arastirma
yapilarak yukarida ki Ozelliklere sahip celik se¢ilmistir. Yukarida ki celik

ozelliklerinden reaktoriin patlama basinct Py, ;

284,
D (7.5)

m

P,

Burada;
tm : minumum duvar et kalinlig
Dy, : ortalama capdir.

Bu baginti ile patlama basinci P, = 23 bar olarak hesaplanmustir.

Emniyetli ¢alisma basinct Ps ;

28t
D (7.6)

m

PS
Denkleminden Pg = 8 bar olarak hesaplanmistir.

Bu deger reaktorii 1sitmada kullanilacak olan serpantinden gecen kizgin buhar
basinct 7 bar oldugu disiintldiigiinde dogru ¢elik se¢iminin yapildigin
gostermektedir. Bu hesaplamalar i¢in segilen et kalinligininda dogru alindigini

gostermektedir. Reaktdrii sepantinden 1sitacak olan kizgin buharin sicakligi ve
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kullanilacak olan kizgin buhar miktarinin belirlenmesinde , reaktor 1sitilan bir
boru gibi diisliniilerek reaktdrii saran yarim boru sepantinin araligi 15 cm
olarak hesaplanmistir. Bu araligin degeri arttikca kizgin buhar sicakligi
yiikselmektedir. Bu da reaktore verilmesi gerekli ayni enerjinin daha yiiksek
sicaklikta elde edilmesi demektir.

Reaktorden aktarilan 1s1 miktari:

(T,-T)

ol 1) <7-7>

Ty : serpantinden gecen kizgin buhar sicakligi

Q=k2zL~o VU

Ti : reaktor icinin sicakligi

k :reaktor duvarmin 1s1iletkenlik katsayisi

denkleminden kizgin buhar sickligi Ty =163 © C olarak hesaplandi. 163 °C da
kizgin buharin basinci 7 bar. ve bu sicaklikta kizgin buharin 6zgiil buharlasma
entalpisi 2075,2 J/gr.” dir . Buna gore reaktorii 1sitmak igin gerekli olan
1885,426*10° j’luk enerji , 908,55 kg suyun kizgin buhar halinde kullanilmasi

ile elde edilecektir.

Cizelge 7.1 de wverilen stiren , su ve kizgin buharin fiziksel &zellikleri

kullanilarak reaktor ici 1s1 aktarim katsayisi hj :

0.62 13
h;.D; D N .
( j 101( a ’Oj .(CP“j (7.8)
k 7, k

denkleminden hesaplanir.

Burada;

Da : karistiric1 gapi
Di : reaktor capi
N : kanistirici hizi
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Karistiriecr hizin1  siispansiyon polimerlestirme reaktoriinde hesaplayabilmek igin

Olcek bliylitme yoOntemine gore asagidaki bagint1 kullaniimistir.

L 2 3
N, =N.. f (7.9)

1
Burada;
N : blyiik Olgekli reaktdrde karistirma hizi
Ny . pilot dlgekli reaktorde karigtirma hizi
L, :biiyltik dlgekli reaktdriin karistirict ¢api
L, : pilot Olgekli reaktoriin karigtirict gapi
Reaktor etrafinda serpantinden dolanan kizgin buhar, tek bir boru gevresinden
akis gibi davrandigindan , reaktoriin disinda, serpantin tarafinda 1s1 aktarim

katsay1s1 hg ;

hy.D, [U D, j v3
=c| =20 | (N,,) 7.10
k, Yk ' (719

denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Reynolds sayist1 40000 — 400000 arasinda
bulunan serpantinde ki kizgin buhar akisi i¢in ¢ = 0.0266 , n = 0.805 sabitleri
kullanilmigtir. Uy tiim 1s1 aktarim katsayis1 hesaplamalarinda reaktér ici hj ve
reaktor disi hg 1s1 aktarim katsayilar1 yukarida verilen denklemlerle hesaplanabilir.

Serpantinden gecen kizgin buhar akis hiz1 U, ;

U, =—+ (7.11)
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Denklemi ile hesaplanir .Buna gore yapilan denemelerde en uygun kizgin buhar
hizi 2.2 m/sn olarak hesaplanmistir. Bu hizdan daha diisik ve daha yiiksek

hizlarda hesaplanan tiim 1s1 aktarim katsayisidegerinden sapmalar olmustur.

Sonu¢ olarak endiistriyel boyutta isletilecek 12 m® kapasiteli reaktdr igin
yukarida ki denklemler ve hesaplamalari sonucunda bire bir oraninda ¢alistirilacagi

g0z Oniine alinarak 5 m® su ve 5 m?® stiren igin ¢aligma sicakligi 86 °C oluncaya

kadar 10 m® sivi hacme verilmesi gerekli enerji 1885,426*106 J. olarak

hesaplanmistir (Ek-1 ). Bu enerjinin, pilot 6lgekli olarak isletilen 2 m’ liik reaktoriin
1sitma diizeni dikkate alinarak 4 saatte verilmesi planlanmigtir. 12 m® reaktdriin 1s1
aktarim yilizey alani, degisik toplam 1s1 aktarim katsayilari(Uo) varsayilarak
hesaplanmistir. Ik (Uo) varsaymmi reaktdrii ceketten 1sitacak kizgin buhar ve 1smin
aktarildig1 proses akiskaninin hafif organiklerden olmasmma dikkat edilerek
varsayillmistir. Varsayilan tiim 1s1 aktarim katsayisinin, hesaplanan tiim 1s1 aktarim

katsayisina esit oluncaya kadar yapilan denemeler sonucunda tiim 1s1 aktarim
katsayist 89,0 W/m® °C olarak bulunmustur (Ek-1). Tiim 1s1 aktarim katsayisi ve

reaktdre aktarilmasi gereken 1s1 miktart kullamlarak 12 m®” lik reaktdriin yiizey

alan1 20,95 m? olarak hesaplanmistir (Ek-1).

Polimerizasyon reaktoriiniin hidrodinamigi dikkate alinarak reaktor ¢api, yiiksekligi
ve kiiresel kismin derinligi, bulunan yiizey alanina gore hesaplanmistir. Buna gore
yarigap1 1,3 m, silindir yiiksekligi 1,7 m olan taban ve tavan derinlikleri 0,44 m olan
bir reaktor geometrisi ortaya ¢ikti. Reaktor icine 1s1y1 en etkin sekilde aktaracak ve
ceket kismin basinc1 7 bar. olacak sekilde reaktor icinde olusacak en yiiksek
basingta (Sbar) emniyetli calisabilecek minumum et kalinligt 5 mm olarak
hesaplanmistir (Ek-1). Bu kalinlikta segilen Cr — Ni ¢eliginin patlama basinci 23 bar

ve emniyetli calisma basinci 8 bar olan bir reaktér icin smir degerleri
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olusturdugundan bu et kalunluginda calismanin reaksiyon kosullarina uygun
olduguna karar verilmistir.

Reaktor icinin, serpantinle ve akiskani kizgin buhar olacak sekilde 1sitlmasina karar
verilmistir. Kizgin buharla aktarilacak i1sinin yeterli olmasi, daha kontrollii 1s1
aktarim imkaninin olmasi ve ekonomik 1sitma yapilabileceginden tercih edilmistir.
Serpantinin yarim borular halinde reaktore sarmasiyla kizgin buharin 1s1 yiikinin en
etkin sekilde aktarilmasi diigliniilmiistiir. Bunun i¢in esdeger ¢ap1 de=15 cm ve
dt=9,55 cm olan serpantinle reaktor ¢cepecevre sarilacaktir (Ek-1) Serpantindeki
kizgin buhar akis yonii reaktoriin altindan yukariya olacak sekilde, reaktor icinde

karisan akiskanin akim yoniine zit olarak gonderilecektir.

Reaktor 1sitilan bir boru gibi disiiniildiigiinde reaktor igini 86 °C yapacak gerekli
kizgin buhar miktar1 ve sicakligi 163°C de 908,55 kg su olarak hesaplanmistir. (Ek-

).

Reaktoriin serpantin araligi, 1s1 aktariminda kizgin buharin 1s1 kaybinin en az olmasi

diisiiniilerek 15 cm olarak tesbit edilmistir (Ek-1).

Karistiric1 geometrisi laboratuvar olgekli 2 L reaktorde ve 2 m?® lik pilot 6lgekte
siispansiyon  polimerlesmesi  kosullar1  gézoniine alinarak oOlgek biiyiitme
denklemleri ile karistirict ¢apt 86 cm olarak hesaplanmistir(Ek-1). Reaktoriin
sicakligi, reaksiyon zamani, karistirici hizi ve su - stiren hacim kesri polimerlesme
kosullarma gore ayarlanmistir. Polimerlesme kosullarinin tane boyutu ve tane
boyutu dagilimma etkisi olacagindan bu sartlar yine 2 L lik reaktordeki calisma

kosullarina gore ayarlanmistir.



Cizelge 7. 2 :Polimerizasyon reaktdrleri 6lgiileri.

Reaktor Karngtirict | Hiz, rpm Hacim , m’ | Reaktor Reynolds
capt, m capt m Sayis1

Laboratuvar | 0,08 350 0,002 0,12 5392,6

Olgek

Pilot 0,50 40 2 1,3 24074,2

Olcek

Biiyiik 0,86 24 12 2,6 42732,7

Olgek
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Resim 7.1. :Kesikli siispansiyon polimerlestirme reaktorii tiirbin tipi karigtiricist.
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Resim 7.2. :Kesikli siispansiyon polimerlestirme reaktoriinde engel bigimi



Resim 7.3. :Kesikli siispansiyon polimerlestirme reaktorii.

45




Resim 7.4. :Pilot Olgekli Calisma Reaktoriinde Karistiric ve Engel
Bigimi.
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8.SUSPANSIYON POLIMERLESTIRME REAKTORUNDE KONTROL

Polistiren iiretim prosesinin ana ekipmani reaktoriin, izoterm kosullarda
isletilebilmesi i¢in sicaklik kontroliinlin yapilmas: gereklidir.2 L lik reaktor kabinda
sabit sicaklik kosullarinda gerceklestirilen polimerlestirmenin reaksiyon hizini
kontrol edecek dolayisiyla sicakligi sabit tutacak diizenek laboratuvar kosullarinda
hazirlanmistir. Bu diizenekte set edilen sicaklikta, reaktore elektrik enerjisi ile
verilen 1s1 ile sicaklik sabit tutulmaktadir. Stirenin polimerlesme reaksiyonu
ekzotermik oldugundan reaksiyon isisiyla agiga cikan enerji ile artan sicaklik
baslangigta ayarlanan sicakliga gelinceye kadar ceketten sogutma yapilarak
giderilmektedir. Bu diizende sicaklik kontrolii 11 saat devam etmektedir.
Laboratuvar olgekli 2 L lik reaktordeki kontrol sistemine benzer sekilde sicaklik
kontrolii 2 m? lik polimerlestirme reaktoriinde de gerceklestirilmektedir. Reaktorde
reaksiyon sirasinda, jel etkisi ve vizkozite artmasi gibi nedenlerle olusan sicaklik
degisimleri, siispansiyon polimerlestirme reaksiyonu parametrelerini etkilediginden
reaktor sicakliginin reaksiyon sicakliginda sabit kalmasi istenmektedir. Stirenin
polimerizasyon proseslerinde, polistirenin molekiil agirlig1 kontrolii reaktor igi
sicaklik ile degismektedir. Yiiksek sicakliklarda molekiil agirhigi ¢ok daha kiigiik
olugmaktadir. Ayrica baslatici etkinligini ve buna bagli olarak polimerizasyon
siirecinde polistiren dagilimint etkilediginden, reaktoriin  sabit sicaklikta
isletilmelidir [5,32,40]. 2 L’ lik kesikli reaktorde deneysel olarak elde edilen
sicaklik degisiminin, sicakligin yiikselme ve diismesinden kaynaklanan sicaklik
salinimlarinin olugsmamasi i¢in laboratuvar Ol¢ekli reaktoriin sicaklik kontroliinii
yapmak lizere bir bilgisayar kontrol programi hazirlanmistir. Bu ¢aligmada, reaktor
kontrol degiskenleri buhar ve sogutma suyu akis hizlar1 olup 2 adet pnomatik
kontrol vanasi kullanilmaktadir. Endiistride geri beslemeli kontrol sistemlerinin ¢cok
kullanildig1 diisiiniilerek, bu amag¢ i¢in P ve PI kontrol yontemleri kullanilmstir.
Sicaklik kontrolli, Fortran-77 bilgisayar yazilim programi ile gerceklestirilmistir.

Reaktoriin bu program ile kontrolii sonucunda elde edilen sicaklik performans
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egrilerinin deneysel sonuglara gore ¢ok daha ideal olduklart goriilmiistiir. Bu
sonuglara gore reaktor iginde sicaklik, reaksiyonun hazirlanma kosullarina uygun
olarak kontrol edilebilmektedir. Bu kosullar; reaktoriin ilk 15 dakikada reaksiyon
sicakligina(86°C) ulasildiktan, sonra bu sicaklikta sabit devam etmesidir. Reaktoriin
ceket tarafindan gegirilen 163 °C da ki kizgin buhar ile reaktor reaksiyon sicakligina
ulagmaktadir. Isitma sirasinda ceket basinct 7 bar.’dir. Kizgin buhar 1sisin1 reaktor
icine aktardikca ceketteki basing diismektedir. Reaktor i¢i sicaklifa ayarlanan
zamanda ulasilabilmesi i¢in ceketteki basing 7 bar. da kalmalidir. Bunu saglamak
icin kontrol programinda, ceketin basinci diistiikce kizgin buhar giris vanalar
acilmaktadir. Ayrica uygulanan bu bilgisayar programi ile reaktdor duvarinda ve
reaktoriin ceket tarafinda reaktor icine aktarilan 1sinin degisimi ile ceket sicakligi da
kontrol edilmektedir. Uygulanan sicaklik kontrol programui ile reaktorde yiikselen
sicakliklart giderecek sogutma suyu debiside kontrol edilmektedir. Polimerlestirme
reaksiyonunun en 6nemli basamaklarindan biri olan stirenin doniisiim oranlarida
reaksiyon sliresince  gozlenebilmektedir. Laboratuvar  olgekli  reaktoriin
matematiksel modellemesi yapilarak gerceklestirilen sicaklik kontrol programinin
oransal ve oransal-integral kontrol parametreleri, reaksiyon egrisi metodundan
faydanilarak ve farkli kontrol parametreleri ile tekrarlanan deneyler sonucunda
reaksiyon sicaklik performansinin en iyi gerceklestirildigi kontrol parametreleri ile
sicaklik kontrolii yapilmistir. Bu kontrol parametreleri sicaklik kontrol programinda
ideal kontrol sartlarim1 olusturmustur. Laboratuvar Olcekli kesikli reaktdriin
parametreleri Ek-2 de  verilmistir. Ayni1 kotrol parametreleri kullanilarak ve
reaksiyon sartlar1 hazirlanarak 2 m’ pilot 6lcekli reaktdrde de polistiren iiretimi

gerceklestirilmistir.

Tasarimi gerceklestirilen 12 m’ hacimli kesikli reaktoriin 1sitmasinda da kizgin
buhar kullanilacagindan, kizgin buhar kazanini reaktor ceketine baglayan buhar
giris ve ¢ikis vanalariyla, sogutma suyu vanalarinin agma - kapatma kontrolii

bilgisayar programu ile gergeklestirilecektir.
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Disindan serpantinle sarilacak olan 12 m?® likk reaktoriin 1sitmasi 4 saat boyunca
kizgin buhar kazanindan sepantine gelecek olan 163 °C deki kizgmn buhar ile
saglanacaktir. Sicak akigkan serpantinin reaktoriin alt kismina gelecek sekilde
gonderilecek, kizgin buhar biitiin reaktoriin ¢evresini dolanarak 1si1sin1 aktaracak ve
olusan kondensat tekrar kizgin buhar kazanina dénecektir. Serpantinde 163 °C deki
kizgin buharm 7 bar.’lik basinci siirekli kontrol edilecek, sicaklik ve basing
diistiikge kizgin buhar vanasi agilacaktir. Bu islem reaktor igi 86 °C oluncaya kadar
devam edcektir. Sicakligi 86 °C olan reaktorde artik 1sitma durdurulacak ve 6 saat
boyunca reaktor iginde polimerlesmeden kaynaklanan sicaklik yiikselmeleri,
serpantine soguk su vanasindan gelecek sogutma suyu ile giderilecektir. Biiyiik
Olcekli reaktoriin isletim bicimi, laboratuvar oOlgekli ve pilot Olgekli kesikli
reaktdrlerin isletim sekli ile ayni1 olacaktir. Sicaklik kontrolii de diger reaktorlerde
uygulanan program ile ayni sekilde gerceklestirilecektir. Yukarida gergeklestirilen
kontrol programi i¢in hesaplanan kesikli reaktor parametreleri biiyiik 6lgekli reaktor
icin hesaplanmistir. Sonuglar Ek-3 de verilmistir. Laboratuvar o6lgekli
polimerlestirme reaktorii i¢in uygulanan sicaklik kontrol programi ile reaksiyon
siiresince reaktor i¢inde, reaktér duvarinda ve ceket tarafinda meydana gelen
sicaklik degisim sonuglari ile stiren monomerin doniisiimii ve reaktorde meydana
gelen enerji degisimlerinin zaman ile degisimlerini veren sonuclar Sekil-3’de
verilmigtir. Bu sonuglar oransal ve oransal- integral sicaklik kontrolii yapilarak elde
edilmistir. Kontrol programlari Ek-4, Ek-5’de verilmistir. Endistritel boyutta
tasarlanan kesikli reaktor parametreleri ile oransal sicaklik kontrolii simiilasyon

olarak uygulanmistir. Kontrol programi E-6’da verilmistir.
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Sekil 8.2 :Endiistriyel Boyutta Tasarimi Yapilan Kesikli Siispansiyon Polimerlestirme Reaktorii ve Sicaklik Kontrol
Semasi.
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Sekil 8.3. :Laboratuar dl¢ekli reaktdrde, oransal sicaklik kontrolii ile reaksiyon
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Sekil 8. 4. :Laboratuvar 6l¢ekli reaktoriin oransal kontroliinde gerceklesen,

stiresince doniisiimiin zamanla degisimi.
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Sekil 8.5. :Laboratuvar 6lgekli reaktorde oransal sicaklik kontroliinde, sicakligin

zamanla degisimi.
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Sekil 8.6. :Laboratuvar 6l¢ekli reaktorde oransal sicaklik kontrolii ile reaktor
duvarinda, sicakligin zamanla degisimi.
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Sekil 8.7. :Laboratuvar 0lcekli reaktorde, orasal sicaklik kontrolii ile reaktoriin
ceket tarafinda sicakligin zamanla degigimi.
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Sekil 8.8. :Laboratuvar 6lgekli reaktérde, oransal sicaklik kontrolii ile reaktoriin
ceket tarafinda enerjinin zaman ile degisimi.
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Sekil 8.9. :Laboratuvar 6lc¢ekli reaktorde, oransal sicaklik kontrolii ile reaktor
duvarinda enerjinin zamanla degisimi.
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Sekil 8.10.:Laboratuvar dlgekli reaktorde, oransal — integral sicaklik kontrolii ile
reaktor icinde sicakligin zamanla degisimi.
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Sekil 8.11. :Laboratuvar 6lgekli reaktdrde, oransal - integral sicaklik kontrolii ile Psgr
degerlerinin zamanla degisimi.
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Sekil 8.12. :Laboratuvar dl¢ekli reaktdrde, oransal — integral sicaklik kontrolii ile
reaktorde ceket tarafinda sicakligin zamanla degigimi.
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Sekil 8.13. :Laboratuvar 6lgekli reaktdrde, oransal — integral sicaklik kontrolii ile
P¢’ nin zamanla degisimi.
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Sekil 8.14. :Tasarimi yapilan 12 m® simiilasyon reaktérde oransal sicaklik
kontroliinde, reaksiyon siiresince derisimin zamanla degisimi.

100 7

Sekil 8.15. :Tasarimi yapilan 12 m® simiilasyon reaktorde, oransal sicaklik
kontroliinde, sicakligin zamanla degisimi.
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Sekil 8.16. :Simiilasyon reaktdrde oransal sicaklik kontroliinde, duvar sicakliginin
zamanla degisimi.
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Sekil 8.17. :Simiilasyon reaktorde oransal sicaklik kontroliinde, ceket sicakliginin
zamanla degisimi.
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Sekil 8.18. :Simiilasyon reaktdrde, oransal sicaklik kontroliinde, ceketteki enerji
degisiminin zamanla degisimi.
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Sekil 8.19. :Simiilasyon reaktérde oransal sicaklik kontroliinde, reaktor duvarinda
enerjinin zamanla degigimi.
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1,2 4

0,8

0,6

Xm

04 |

0,2

100 200 300 400 500 600

0,2/
t,dk

Sekil 8.20. :Simiilasyon reaktorde oransal sicaklik kontrolii ile, reaksiyon siiresince
doniisiimiin zamanla degisimi.
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9.CALISMA YONTEMLERI

Biiyiik 6l¢ekli 12 m? reaktoriin tasarimindan 6nce, laboratuvar 6lgekli 2 L lik kesikli
reaktor ile daha sonra 2 m?® lik pilot dlgekte tiretimler yapilmistir. 2 L lik kesikli
reaktor ceketli ve ceket kisminin elektirik ile 1sitildig1 ve ayni ceketten sogutma suyu
ile sogutuldugu bir reaktordiir. Girdiler reaktore vidali kapak kismindan
konulmaktadir. Sicaklik kontrolii reaktor icindeki bir termogiple Olgiilerek
saglanmaktadir. Kontrol kutusu ile reaktdr, set edilen sicakliga elektirik ile 1sitilarak
getirilmistir. i1k 30 dk istenilen sicakliga geldikten sonra meydana gelen sicaklik
yiikselmeleri ceketten sogutma suyu ile engellenmistir. Numuneler reaktoriin
altindaki bir vanadan alinmistir. Laboratuvar 6lgekli reaktér modeli sekil 9.21.°de
verilmigtir. Bu deney sisteminde, polimerlestirme realsiyonun sicaklik kontrolii
denemeleri ile stiren monomerin doniisiim oranlari, polistiren partikiillerin ortalama
molekiil agirlig, polistiren partikiillerin dagilimi ve polimerlesme reaksiyon hizinin
stiren monomer derisimi ve doniisiim hizi1 ile degisiminin sonuglari, deneysel olarak
gbézlenmistir. Ayrica reaktdriin sicaklik kontrol parametreleri hesaplanmistir.
Deneyler stiren-su oraninin birebir hazirlandig1 karigimlarla gergeklestirilmistir.
Polimerlestirme  reaksiyonlar1  sabit  baslatict  ve  sabit  kararlastirici
konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir ayrica karistiric1 bigak capinda degisiklik

yapilmamis ve karistirici hizi sabit tutulmustur.

9.1. Polimerlestirme Islemi ve Polimerlestirme Sicakhiginin Kontrolii

Siispansiyon polimerlestirmesi uygulanarak stiren monomerin polimerlestirmesi
gerceklestirilmistir. Polimerlestirme sirasinda reaktdriin, sabit reaksiyon sicakliginda
isletilmesi i¢in sicaklik kontrolii ¢aligmalar1 yapilmistir. Polimerlestirme islemi Sekil

9.21. ile gosterilen kesikli reaktorde uygulanmistir.
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Sekil 9. 21. :Laboatuvar 6lgekli, 2L. Kesikli siispansiyon polimerlestirme reaktorii.

1. Motor, 2. Sicaklik kontrolii, 3. Basing kontrolii.
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Deneme ¢aligmalarinin yapildigt 2 L’lik kesikli reaktér  kabinda , stirenin
polimerlestirme reaksiyonunun gerceklestirildigi ana islem soyle uygulanmustir:

Reaktére 600 ml su — 600 ml stiren konulmustur. Reaksiyon karigiminmi karistiran
hiz kontrollii karistiricinin  hizi 400 rpm ‘ye ayarlanmistir. Isitma yapilmadan
karistirici, su — stiren karisimini 15 dak. karnistirtlmistir. Bu sekilde reaktoriin her
noktasinda tam bir karisma saglanmistir. Stiren suyun i¢inde homojen sekilde
dagitilarak karisim siispansiyon haline getirilmistir. Stiren ve su karisiminin 5 °C
oldugu karigim 15 dak. sonunda isitilmaya baslanmistir. Sicaklik reaktor icindeki
termogiple Ol¢iilmiistiir. Sicaklik kontrol diizenegi ile 1sitilmaya baglayan sistem
reaktorde set edilen sicaklik, 86 °© C ’da 1sitma durdurulmustur. Reaktorde
calisma sicakligl , reaksiyon sicakligina eristikten sonra stirenin reaksiyon
baslaticis1 benzoilperoksit ilave edilmistir. Reaksiyon baglaticis1 konulmadan
once sik sik reaktdr altindaki vanadan alinan numunelerle siispansiyonun
kararliligima  bakilmistir. Reaksiyon  ortaminin  kararli  kalabilmesi  ig¢in
hidroksietilseliilozZ(HEC) ilave edilerek kararliligin devam etmesi saglanmistir.
Reaksiyon ortaminin kararliligi korunarak, polimerlesme reaksiyonun sicakliginin
ylikselmeden devam etmesi saglanmustir. Siipansiyon polimerlesme reaksiyonu
ekzotermik reakiyon oldugundan reaksiyon siiresince, 6zellikle doniistimiin hizla
arttigt 2. ve 3. saatlerde ki sicaklik yiikselmleri reaktoriin ceketten soguk su
ile sogutulmasi ile tekrar sicaklik 86 °C diisiiriilerek reaksiyonun koagiile olmasi
engellenmistir. Ayrica bu saatlerde vizkozite ¢ok arttifindan karigtiricinin ayni
karistirma hizinda g¢aligmasina dikkat edilmistir. Reaksiyona bu kontrollerle 6
saat devam edildikten sonra sofutma yapilarak reaksiyon sonlandirilmistir.
Deney sonuglarindan elde edilen, sicaklik zaman grafiginden , sicakligin 86 ° C
civarinda 4 — 6 ° C degerlerinde artip azalarak, reaksiyon siiresince sicaklik
kontroliinde salmimlar meydana gelmistir. Calisma sonuglart Sekil 9.22.°de

verilmistir.

Sicaklik degisimlerini gozlemlemek i¢in tekrarlanan polimerlestirme iglemi ayni

reaksiyon kosullar1 ayarlanarak gerceklestirildi ve kesikli reaktdre birebir
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oraninida su — stiren konuldu. Su ve stiren karigiminin sicakligi 5 °C olarak
Olclilmiis ve belirlenen karistirma hizinda reaktdr bir slire 1sitma yapilmadan
karistirilmistir. Kontrol sisteminde sicaklik, reaktérde 86 °C olacak sekilde set
edildi. Yaklasitk yarim saatte reaksiyon sicakligima ulasildi. Bu sicakliga
ulagildiktan sonra 1sitma durduruldu. Baslatici ilave edildi. Baslatici ilavesi ile
baslayan polimerlesme reaksiyonu sonucu artan sicaklik ceketten sogutularak
sicakligin sabit kalmasi saglanmistir. Reaktor bu diizende 6 saat calistirilmistir.
Reaksiyon reaktor sogutularak solandirilmistir. Calisma sonuglart Sekil 9.23. ile
verilmistir. Oransal sicaklik kontrolii ile, simiilasyonda gerceklestirilen sicaklik
kontrolii, deneysel olarak gerceklestirilen sicaklik kontrolii ile karsilastirilmistir.
Sonug olarak; fortran-77 yazilim programu ile gergeklestirilen sicaklik kontroliinden,
programsiz gergeklestirilen sicaklik kontrollerine gore daha ideal sonuclar elde

edilmistir. Bu caligmalarin sonuglar1 Sekil 9.24.’de gosterilmistir.
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Sekil 9.22. :Laboratuar 6l¢ekli reaktorde gerceklestirilen polimerlesme
reaksiyonu sicaklik performans egrisi.



100 -

90 4

80 -

70

60 -

T,0C

40 |

30 -

20 -

50 4

65

50 100 150 200 250 300

Sekil 9. 23. :Pilot 6l¢ekli reaktorde gerceklestirilen ,polimerlesme reaksiyonu
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Sekil 9.24. :Deneysel sonuglardan elde edilen sicaklik performans sonuglar ile

sicaklik kontrol programi ile elde edilen sicaklik performans sonuglarinin

300
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karsilastirilmasi.

9.2. Monomer Doniisiimiiniin Incelenmesi

Siispansiyon polimerizasyonu ile monomerin doniisiim oranlar1 reaktorden belirli
zaman araliklarinda 6rnekler alinarak belirlenmistir. Bu isleme reaktére konulan 600
ml su ve 600 ml stiren karigimini 350 rpm hizda karistirilarak baslandi. Karistirmaya
10 dk. 1sitmadan devam edildi. Stirenin su i¢inde dagilimi tam olarak saglandiktan
sonra 1sitma baslatildi. Reaktdr sicakligt 86 °C ulastiktan sonra 1sitma
dururuldu. 350 rpm de istenilen tanecikler olustuktan sonra kararlastirici ilavesi
(hidroksietilseliiloz) ilavesi yapildi. Reaktorde HEC karistmi tam  olarak
saglandiktan sonra reaktoriin alt kisminda, vanadan alinan 6rneklerden karigimin
kararliligmma bakild1 . Siispansiyon karigimimin kararliligi saglandiktan sonra
benzoilperoksit baslatici ilavesi ile reaksiyon baglatildi. Reaksiyon basladiktan
30 dk. sonra ilk numune alindi. Bu numuneden sonra 1. sa., 2.sa., 3.sa., 4.
sa. , 5.sa., 7.sa., 9. sa., numuneler alindi. Deney tiiplerinde ki donlismemis
stiren, su ve polistireni birbirinden ayirmak icin numune toluenle ¢oziildi. Su
faz1 ayrildi. Polistiren ve stireni ayirmak i¢in metanolde tekrar ¢oziildii. Metanolde
dontlismiis stiren zincirleri ipliksi bir yap1 halinde goriilerek doniismemis stirenden
ayrildi. Ayrilan polistiren tartildi. Deney sonuglarindan Cizelge 9.3. deki degerler
elde edildi. Reaksiyon siiresince gerceklesen stiren monomerin doniisiimiiniin

zamanla degisimi Sekil 9.25. de goriildiigii gibi olusmustur.

100 -
90 -
80 -
70
60 -

50 -

Xm, %

40 -

30 -

20

10 +

[0} 100 200 300 400 500 600
t, dk.

Sekil 9.25. :Laboratuar 6lgekli reaktorde gerceklestirilen polimerlestirme islemi ile
stiren monomerin polistirene doniisiim oranlari.
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Cizelge 9.3. :Stiren monomerin doniisiim degerleri.

t1 sa | T, °C| Stiren Miktan (gr) |Polimer Miktari (gr{% Donlistim
30 dk. 80 2,834 x 10 1,28  x 10 -2 44
60 dk. 82 2,986 x 10 4,479 x 10 -2 15
2.saat | 87 5432 x 10 2,663 x 10 49
3.saat | 87 1,949 x 10 1,29 x10- 66
4. saat | 87 2,375 x 10 - 1,8762 x 10 - 78
5.saat | 89 3,5167 x 10 - 2,9886 x 10 - 85
7.saat | 90 2,6935x 10 - 2,5045 x 10 - 923
9.saat | 110 3,7174 x 10 - 3,531 x 10 95

Polimerlesme doniisiim degerlerini, incelemek amaci ile tekrarlanan diger ¢alismada
ayn1 deney sistemi ile tekrar edildi. Polimerlestirme islemlerinde, degisik zamanlarda
reaktorden, reaksiyonun 30. dakikada, 60. dakikada, 2. ,3. ve 4. saatlerde alinan
numuneler, toluen icinde ¢oziiliip metanolde yikandiktan sonra etiivde kurutuldu.
Elde edilen tartim sonuglar1 Cizelge 9.4. de verilmistir. Bu tartim sonuglarindan
doniigiim degerleri asagidaki baginti ile hesaplanmistir. Reaksiyon siiresince degisen

doniisiim sonuglart Sekil 9.26.’de gosterilmistir.

Baslangigtaki t anindaki
monemer miktari - monomer miktar
% dontistim = 9.1)
Baslangictaki

monomer miktari
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Cizelge 9.4. :Stiren monomerin asagidaki reaksiyon saatlerinde doniigiim oranlari.

Tsa. |T, °C |Stiren miktar1, gr. |Polistiren miktar1, gr. % donilistim
30 80 0,40658 0,011282 2,7

dk.

60 86 4,04439 0,464405 10,3

dk.

2.sa. |86 3,17589 4,72226 59,80

3.sa. |86 6,04021 16,00246 72,59

4.sa. |86 2,9379 16,10228 84,57

t,dk

Sekil 9. 26. :Laboratuvar 6lcekli reaktorde gergeklestirilen polimerlestirme ile stiren

monomerin polistirene doniisiim oranlari.

Bu saatlerde elde edilen doniisiim degerlerinden, stiren monomer derisimindeki

degisimler ile numunenin alindigi saatlerde stiren monomerin polimerlestirme

reaksiyon hiz1 asagidaki bagint1 ile hesaplanmustir:




M

Iy =

, g/ml.dk.

Hesaplanan degerler Cizelge 9.5. de verilmistir.
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(9.2)

Cizelge 9.5. :Stirenin monomerin doniisiim ve derigim degerlerindeki degisimlerle,
numunelerin alindig1 saatlerde polimerlesme reaksiyon hizlari.
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% Xt 0 2,7 10,30 59,80 72,59 84,57
Cum,g/ml [0,5 [0,48 0,448 0,20 0,137 0,077
1y =ACy/ |0 0,667%10° | 1,066%107 | 4,133%!%3 1,05%107% | 1,0%107
At

g /ml.dk
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Sekil 9.27. :Stiren monomer derigiminin zamanla degisimi.

454
35 1

2,54

Rm* 107, g/ ml.dk

0 50 100 150 200 250 300
t,dk

Sekil 9.28.:Stirenin polimerlesme reaksiyon hizinin, zamanla degisimi.

Rm * 10(-3), g / ml.dk

0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6
C, g/ml

Sekil 9.29. :Stiren monomerin, polimerlesme reaksiyon hizinin,monomer derisim ile
degisimi.
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9.3. Polistiren Molekiil Agirhgimin Belirlenmesi

Vizkozite ol¢limii ile ortalama molekiil agirlig1 tayini yontemi, ¢ok seyreltik polimer
cOzeltilerinin  vizkoitelerinin ~ Olglimlerine  dayanilarak  ortalama  molekiil
agirliklarimin hesaplandigi bu yontemle 2 L. lik kesikli reaktdrde deneysel olarak
liretimi yapilan polistirenin ortalama molekiil agirligi hesaplanmistir. Toluenle
seyreltik ¢ozeltileri hazirlanan polistiren ¢ozeltilerinin, ubbelohde vizkozitemetresi
kullanilarak ortalama akis siireleri kronometre yardimiyla tesbit edildi. Ortalama
akis stirelerinden bagil vizkozite ve spesifik vizkoite hesaplar1 yapildi. Farkli
derisimdeki polistiren c¢ozeltilerinin spesifik vizkozitesi ile derisiminden elde
edilen grafikten 25 °C da polistirenin ortalama vizkozitesi okundu. Vizkozite
ortalama molekiil agirligi ile vizkozite sayis1 arasindaki baginti kullanilarak

ortalama molekill agirligi 125421 g/mol olarak hesaplandi.

25° C da polistiren icin (100ml/g):
k=7,5%107

a =0,75

u : ¢ozelti vizkozitesi

Wooe: toluen vizkozitesi

t :¢ozelti akis siiresi

to : toluenin akis siiresi (¢oziicl)

Toluen :
VIS A =467,33
VIS B =255,25

Log po= VIS A [ 1 1 ] (9.3)
T VIS B
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9.4)
Log p,= 467,33 [ - ]

254273
o=0,5331 N.s/m’
t, =4,01 dk.

225,25

Cizelge 9.6. daki degerlerle ¢izilen grafik ile Sekil 9.30. den elde edilen sonuglardan

ortalama molekiil agirhigr asagidaki gibi hesaplanmigtir.

[W]=k.M%
0,5=7,5*10"*M,*”
M, = 125471 g/ mol ™!

(9.5)

Cizelge 9.6. :Vizkozite ol¢iimii ile ortalama molekiil agirliginin belirlenmesi
yonteminden polistirenin molekiil agirliginin heaplandigi deneysel

sonugclar.
Polimer Ortalama Bagil vizkozite | Spesifik vizkozite
¢Ozeltisinin akis siiresi, |t/ to p(t/to)-1=psp psp/ C
derisimi , C sn
g/ml
2,5 16,10 2,14 7,59 3,036
1,27 10,00 1,327 2,3 1,81
0,824 8,08 1,074 1,166 1,41
0,625 6,10 0,81 0,23 0,368
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4,51

y=1,0248x+ 0,

HSP/ c

-0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,6 4

c, g/ml
Sekil 9.30. : Vizkozite 6l¢iimii ile ortalama molekiil agirlig: tayini.

9.4. Kontrol Parametrelerinin Hesaplanmasi

Reaksiyon egrisi metodundan faydalanarak kontrol parametrelerinin bulunmasi
saglamigtir. Polimerlestirme reaksiyonunun sicaklik degisiminin belli zaman
araliklarinda o6l¢iilmesi ile elde edilen degerlerden(Cizelge 9.6.) reaksiyon egrisi
cgizilerek kontrol parametreleri hesaplanmistir. Reaktorde sicaklik 85 °C iken giig
degeri 4847,6 kw olarak okundu. Reaktdr bu sicaklikta sabit tutulmaya calisilirken
84,5 °C da 80 sn sabit kalmistir. Sicaklik 105 °C ye ayarlandiginda reaktor sicakligi
artmaya baglamistir. Reaktor sicakligi 105 °C ye geldiginde okunan giic degeri
4848,4 kw olmustur. Cizelge-7 de elde edilen degerlerden kontrol parametreleri
asagidaki bagintilarla hesaplanmistir (Sekil 9.31.).

Bu=99,5-85=14,5

Td =69 sn

T =(6.60+3)-69 =294 sn
T=49dk



T 49

M= AQ = h 2— h]
M =4848.,4 kw - 4847,6 kw
M=10,8 kw

_oukt_Bu_145
girdi M 08

=1825

KC :Ll(i-l- Td j
K, T, \10 12.T
o L0 us)
18251510 149

B 30+(3.T,/T)
P94 (21,/T)

1 30H3115 49

P sag
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(9.6)

(9.7)

(9.8)

(9.9)

(9.10)



Cizelge 9.7. :Reaksiyon egrisi metodundan faydalanarak kontrol parametrelerinin

bulunmasi i¢in elde edilen degerler.

tl sn. T1 °C
0 85,0
10 85,0
20 85,0
30 85,0
40 85,0
50 85,0
60 85,2
70 85,4
80 85,7
2,0.dk. 87,0
3,0.dk. 90,5
3,5.dk. 92,0
4,0 dk. 93,0
4.5 dk. 93,8
5,0 dk. 94,7
5,5 dk. 95,0
6,0 dk. 95,3
6,5 dk. 95,8
7,0 dk. 96,1
7,5 dk. 96,4
8,0 dk. 96,6
8,5 dk. 97,0
9,0 dk. 97,5
9,5 dk. 97,8
10,0 dk. 98,1




100,00 4

99.5

98,00

96,00

94,00

92,00

T,C

90,00

88,00

86,00

84,00 T T T T T T )
0,00 69100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

t,sn

Sekil 9.31. :Reaksiyon egrisi metodundan faydalanarak kontrol paranetrelerinin
bulunmasi.
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9.5. Polistiren Taneciklerin Dagihminin Incelenmesi

2 L’ lik kesikli reaktér kabinda siispansiyon polimerlestirilmesi ile elde edilen
polistirenin partikiil dagilimi incelenmistir. Reaktér 600 ml. su ve 500 ml. stirenin
450 rpm. sabit karigtirict hizinda karistirilarak, 86 °C sicaklikta benzoilperoksit
baslatict ilavesi ile polimerlesme reaksiyonu baslatilmistir. Reaksiyon karigimina
hidroksietilseliiloz kararlastiricisi ilave edilerek reaksiyonun kararliligi saglanmistir.
Reaksiyon 9sa. siiresince sabit hiz ve sicaklikta devam etmistir. Reaksiyon sonunda
elde edilen polistiren boncuklar tartilmistir. 500 gr. stiren ile reaksiyona basladigimiz
iiretim sonunda 33,204 gr. kayip ile (reaktdre yapisanlar ve ¢ok az dokiilenler)
polistiren boncuklar dort ayr1 elekte elenerek farkli boyutlarina ayrilmistir.
Laboratuvar Olgekli reaktorde gerceklestirilen polimerlestirme ¢alisma sonuglarina
gore polistiren boncuklarin dagilimi % 62’si 2 mm ve tstii, %19’u 0,4-0,7 mm,
%I11’1 0,7-Ilmm, 9%0,14’4 1-1,6 mm olacak sekilde meydana gelmistir. Bu
sonuglardan elde edilen Sekil 9.32. deki grafikte polistiren boncuklarin eleklerdeki
dagilim araliklar1 ile miktarlart verilmistir. Pilot 6lgekli reaktorde gergeklestirilen
calismadan, elde edilen polistiren iiriiniin dagilimi su sekilde olugsmustur: %12’si 60
kg, %25°1 116 kg, %28’1 167 kg, %35°1 135 kg olacak sekilde bir dagilim meydana
getirmistir. Pilot Olgekli sistemden elde edilen polistiren {riinler, mekanik
vibrasyonlu eleklerde ayirimi gergeklestirilmistir. Elde edilen ¢alisma sonuglart Sekil
9.33.” de gorildiigii gibi dagilim yiizdelerine karsilik gelen miktarlari ile elek araligi

verilmistir.
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elek aralig!

Sekil 9.32. :Laboratuvar 6lcekli reaktdrde polistiren iiriin dagiliminin

180 7
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140 1

Dagr Ilmg

mPoIistirenéd/o Miktari e

=)

Polistiren
Miktar1

401

20

o

incelenmesi.

” 4

Elek Aralig1

Sekil 9.33. : Pilot dl¢ekli reaktdrde polistiren iirtin dagiliminin incelenmesi.
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10.SONUC VE ONERILER

Polimerlestirme reaktorlerinde degisik problemlerle karsilasilir. Ancak esas problem
jel etkisidir. Bu etki, kinetik tepkimelerle direk ilgili olup, reaksiyon ortaminin
vizkozitesini oldukg¢a degistirir. Bu degisimlerin etkisini azaltmak i¢in, sistemin
kontrolii yapilmalidir. Bu ¢alismada reaktor kontrol degiskenleri buhar ve sogutma
suyu akis hizlar1 olup iki adet pnomatik vana ile ayarlanmaktadir. Endiistride geri
beslemeli kontrol sistemlerin ¢ok kullanildig1 diisiiniilerek bu amag¢ i¢in oransal
kontrol yontemi kullanilmistir. Sistem tanimlanmasi, ayarlanan degiskene basamak
degisimi verilerek acik sistemde yapilmistir. Laboratuar Slgekli 2 L’lik kesikli
reaktdrle, stirenden polistiren liretimi deneysel olarak basartyla gergeklestirilmistir.
Reaktorde birebir ¢alistigimiz stiren-su karisimindan hedeflenen 6zelliklerde tirlinler
elde edilmistir(Resim10.5.). Deneysel olarak ger¢eklestirdigimiz  polistiren
tiretimlerinde, reaktor ici sicaklifin istenilen sicaklik degerinde en uzun siirede
sabit kalmasmi planlayarak sicaklik kontrol ekipmaninda kontrol parametreleri
stireni polimerlestirme reaksiyonlarmin tekrar tekrar denenerek bu c¢aligmalar
sonucunda, reaktdorde en 1iyi sicaklik performansini gdsteren parametrelerle
calisilmigtir. Reaktorde sicaklik kontrollerinin oransal ve oransal — integral olarak
gergeklestirildigi deneysel iiretimlerden, reaksiyon boyunca 5 — 6 ° C ’lik sicaklik
farklarin1 gegmeyecek sekilde sicaklik kontrolleri yapilmistir. Stiren monomerin
katilimi  polimerlestirme siirecinin sonuna kadar , koagiile olmadan devam
etmistir. Oransal kontrol parametresinin 7 ve oransal-integral kontrol parametresinin
30 olarak ayarlandigi bu deney sisteminde , polistirenin deneysel kosullarda
tiretildigi kesikli reaksiyon kabinda basarili tiretimler gerceklestirilmistir. Deneysel
kosullarda gergeklestirilen basarili polistiren iiretimlerinden sonra pilot Olgekli
liretim sisteminde polistiren liretimine karar verildi. Laboratuar kosullarinda ¢alisan
kesikli reaktoriin  hidrodinamik diizeni dikkate alimarak Olgek  biiyiitme
yontemleri ile deneysel Olgiilerde calistirillan  kesikli reaktoriin - Olgtilerine
uyumlu pilot &leekli yaklagik 2 m® *lik reaktér hazirlanmistir. 1,3 m ¢apinda,
yaklagik 2.5 m boyunda , tiirbin tipi karistirict kullanilarak , reaktoriin geometrisi

olusturuldu. Pilot Olcekli kesikli reaktor ceket kismindan isitma ve sogutma
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yapilacak sekilde tasarlandi. Laboratuvar olgekli reaktdrde oldugu gibi birebir
oraninda c¢alisildi. Deneme {retimlerinin yapildigi pilot Olgekli reaktdrde
sicaklik kontrolii deneysel kosullarda isletilen 2 L ° lik kesikli reaktoriin kontrol
diizenegi ile saglandi. Pilot 6l¢ekli reaktoriin sicaklik kontrolii , oransal sicaklik
kontrolii ile gerceklestirildi. Oransal sicaklik kontrol sabiti laboratuar oSlgekli
reaktoriin kontrol sabiti degeri ile ayni ayarlandi ve artan sicakliklar ceketten
yapilan sogutmalarla giderilmeye c¢alisildi. Pilot oSlgekli 2 m’  kesikli
polimerlestirme reaktorii isletmede en biiyiik giicliik reaksiyon siiresince sicaklik
artiglarinin  ¢ok sik gergeklesmesi oldu. Stirenin polimerlesme reaksiyonu
ekzotermik oldugundan ve biylik Olgekli reaktdrde reaksiyona katilan stiren
monomerler kiitlesinin artmasi1 reaktordeki i¢ enerjinin artmasina neden oluyor.
Polimerlesme sonucu agiga ¢ikan yiiksek enerji reaktor icinde sicakligin sik sik
yukselmesine neden oluyor. Asir1 sicaklik yiikselmeleri ile uzun siire
giderilemeyen yiiksek sicaklikta reaksiyonun devam etmesi polistirenin yapisinin
bozulmasina ve iriiniin istenilen 6zelliklerde olmamasina sebep oluyor. Sicaklik
degisimlerinden etkilenen polimer molekiil agirligi dagilimi ve baslatict etkinligi
polistiren kopiligiin - yogunlugunu etkilediginden, polimerizasyon prosesinden
istenilen oOzellikte iriiniin ¢ikmamasinada neden olmaktadir. Sicaklik programi
olmadan pilot dlgekli reaktorde gerceklestirilen liretimlerde yiikselen sicakliklarin
etkili sekilde giderilememesi ftretimde giicliikler meydana getirdigi gibi iiriin
kalitesinide diisiirmektedir. Reaksiyon sicakliginda ki hizli yilikselmeler, olusan
polistiren zincir yumaginin, hizli polimerlesme ile ¢abuk sertlesmesine neden
olmaktadir. Reaktor iginde ki kontrolsiiz sicaklik degisimleri polistiren dagilimminda
bozulmalara neden olmaktadir. Reaksiyon sicakliindaki ytiselmeler, polimerlesme
reaksiyonunun jel etkisinden dolay1 polimerlesme isleminin koagiile olmasina neden
olmaktadir. Ayrica yiiksek sicakliklar polimerlesme reaksiyonunun kararliliginin
bozulmasina neden olmaktadir. Bu sonuglarin giderilmesi ihtiyacindan dogan
¢oziim olarak sicaklik kontrolii yapabilecek bilgisayar yazilim programi ile
reaktoriin isletilmesi sirasinda yasanan sorunlarin giderilmesi ile en iyi ¢alisma
sicaklig1 performansinin yakalanmasi hedeflenmistir. Bu amag¢ i¢in Fortran — 77

yazilim ile sicaklik programi hazirlanmigtir. Program bilgisayarda teorik olarak
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isletildiginde kesikli polimerlestirme reaktdriinliin c¢alisma diizenine uygun en
ideal sonuglar elde edilmistir. Sicakli kontrol programi ile reaktoriin ¢alisma
sicakligina ulasma hiz1 ayarlanabilmekte , kontrol vanalari ile reaktorde 1sitma
ve sogutma islemleri gergeklestirilebilmektedir. Reaktorde artan sicakliklar
sogutma vanasindan gelen belli debideki sogutma suyu ile reaktdrdeki sicaklik
86 ° C da sabit tutulabilmistir. Teorik olarak gerceklestirilen sicaklik kontrol

programindan reaktor i¢inde en ideal sicaklik kosullari olusturulmustur.

Pilot Olgekli kesikli reaktorde basar1 ile gergeklestirilen iiretimlerden sonra
endiistriyel tiretim yapilabilecek reaktdriin tasarimina karar verildi. Laboratuar
Olciilerinde c¢aligilan 2 L’ lik kesikli reaktor ile pilot olgekli 2 m’ kesikli
reaktoriin  igletim sekli ve geometrik Olgiileri , siispansiyon polimerlestirme
reaktorlerinde tasarim parametreleri temel alinarak oOl¢ek biiylitme yontemi ile
12 m® kesikli reaktoriin tasarimi yapilmuistir. 12 m® siispansiyon polimerlestirme
reaktoriic  tim 1s1  aktarim yiizey alam 20,95 m* ¢api 2,6 m olarak
hesaplanmistir. Reaktoriin karistirici ¢api , polimerlestirme ¢aligsmalariin yapildigi
2L lik ve 2m’’ lik reaktorlerinin hidrodinamigine uygun olacak sekilde Slgek
biiylitme metotlarindan faydalanarak karistirici ¢capt 86 cm olarak hesaplanmistir.
Tasarimu gergeklestirilen reaktoriin, calisma sicakligt 86 ° C’ a kadar 1sitilmasi ve
reaksiyon siiresince reaktorde yiikselen sicakliklari diisiirme yontemi, 2 m® pilot
Olgekli kesikli reaktoriin  isletim seklini dikkate almarak sekillendirilmistir.
Reaktoriin  ¢alisma sicakligt 86 ° C’ a getirilmesi , reaktor etrafinda sarili
serpantinden 163 °C da ki kizgin buhar ile saglanmasi diisiiniilmiistiir. Reaksiyon
sicakliginin {izerinde yiikselen sicakliklarin diisliriilmesi ve reaktoriin  sogutulmasi
islemi de serpantinden gergeklestirilecektir. Reaktore , kizgin buhar giris vanasi
ile sogutma suyunun giris vanasi reaktdrii saran serpantinin alt kismindan,
kizgin buhar ve sogutma suyunun ¢ikis vanalarida reaktdriin st kismina
gelecek sekilde disiiniildii. Isitma ve sogutma akiskanlarindan etkin bir 1s1
aktarim1 saglamak i¢in serpantindeki 1s1 aktarim akiskanlarinin akis yonii,

reaktdr i¢inde ki akiskanin akis yoniine ters olarak gonderilecektir.
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Laboratuar oOlcekli 2 L ° lik reaktoriin  hidrodinamik verileri kullanilarak
reaktoriin - sicaklik  kontrolii  simiilasyon olarak gercgeklestirildi. Program
sonucunda reaktorde olusan sicaklik degisimleri (reaktdr igi, reaktdr duvar ,
ceket tarafinda ), stirenin doniisiim oranlar1 hesaplandi. Programin sonug¢ verileri
tablo ve sekillerde verilmistir. Bilgisayar programu ile ideal olarak reaktdriin sabit

sicaklikta isletilmesi saglanmugtir.

Stispansiyon polimerizasyon yontemi ile stirenden polistirenin elde edilmesi
yonteminin basar1 ile uygulanmasinda polimerizasyon reaksiyonu kosullarinin
tiretime en uygun olacak sekilde hazirlanmasi reaktor ve karistirict geometrisinin
belirlenmesi , monomer — su faz oranlarinin ve diger akiskanlarmn fiziksel
ozelliklerinin 6l¢ek biiyiitmede ve sistemin igletilmesinde en 6nemli unsurlardir.
Biitiin bunlarin yanisira kesikli siispansiyon reaktoriinde basarili bir iiretimi
meydana getirmek i¢in sicaklik kontroliiniin , insan giicliyle degil de modern
teknolojik yontemlerle gerceklestirilmelidir. Biitlin bu deginilenlerin uygulanmsi
ile diinya standartlarinda polistiren {tiretimi gergeklestirilebilecektir. En zor
kosullarda dahi iirettigimiz polistiren {irtin liretim sartlarinin ekonomik olarak

tyilestirilmesiyle diinya standartlarinda bir iiretimi yakalayabilecektir.
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Resim 10.5. : Siispansiyon Polimerlestirme Reaktérii ile Uretimi Gergeklestirilen
Polistiren Uriin.
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EK-1Reaktor Tasariminda Kullanilan Denklemler.

1.Polimerlesme reaksiyonunu baglatacak gerekli enerji miktarinin hesaplandig:
bagint.
Q = m. Cp. ATL

2.Reaktdriin 1s1 aktarim yiizey alaninin hesaplandigi baginti.

Q =A. Uo- ATL

3.Reaktoriin logaritmik ¢alisma sicakligi .

AT, —AT,
2| AT:
AT,

4.Reaktor duvari patlama basinci.

AT,

2S.t,
D

m

P,

5.Reaktor duvart emniyetli calisma basinci.

6.Reaktorden aktarilan 1s1 miktari.

Q=k2nL (To-Ti)
n (ry/11)

7.0lgek biiyiitme ile karistirict hizinin hesaplandigi baginti  [11].

dﬁnal

90



=
dmodel

Ek-1. (Devam) Reaktor Tasariminda Kullanilan Denklemler.

dfinal @ blylik 6lcekli reaktor capi.
dmoder : kliciik dlcekli reaktor gapi.

_ 0,9
Nﬁnal_ Nmodel N

8.0lgek biiyiitme ile karistirict hizinin hesaplandigi baginti [18].

L, Yo
N1 = Nz . -

L;
N : biiytik olgekli reaktdrde karistirict hizi.
Ny : kiiciik 6lgekli reaktorde karistirict hizi.
L, : kiiciik 6lcekli reaktor karistirict ¢api.
L, : biiyiik 6lgekli reaktor karistirict ¢api.

9.Reaktor i¢i 151 aktarim sayisi [20,25] .

0,62 173

hi.Di =1,01@Q} [CQ.N]
k M k

10.Reaktdr dist 1s1 aktarim katsayisi [17,20] .

n
hy .Dy = c. ij Do J . E\Ipr]
k vk

11.Tim 1s1 aktarim katsayist.

Vs

Uo = 1
1.+ do. 1 + do.fn(do/di)

h, d; hi 2 kw




12. Prandtl sayisi.

Npr =Cp. Y
k
Ek-1. (Devam) Reaktdr Tasariminda Kullanilan Denklemler.

13. Reynolds sayis1 (karigtirma igin).

L>N. p
Re =
1)

14. Kiitle korunumu denkleminde stiren monomerin zamanla degisimi.

dCwm

- -k;. Cum
dt

15. Tepkime hiz sabiti.

1/2
f.kq. (Cnm)
ki=kp.

kq
kg =0y . exp (-30000 / R.T)
k, =0 exp (-7050 / R.T)
g= exp (-0,4404 . Xy — 6,362 . Xy — 0,1704 . Xy
k=g a3.exp (2268 /R.T)
k4 : baslaticinin bozunma hiz sabiti.
kp : polimer zincirin biiyiime hiz sabiti.

g:: polimer zinciri jel korelasyonu.
k¢ : sonlanma tepkimesi hiz sabiti.

16. Reaktor duvarinda olusan 1s1 miktari.
QM:hi . Ai . (T-TM)
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17.Reaktoriin ceketinde olusan 1s1 miktari.
Q5 =-hos . Ao . (T)-Tw)
Ek-1. (Devam) Reaktor Tasariminda Kullanilan Denklemler.

18.Reaktér duvarinda sicakligin zamanla degigimi.

dTm — Qm _QJ
dt  p,.V, C,

19.Reaktdr ceketinde sicakligin zamanla degisimi.
dT, F Q
S W (T, =T, )
d V, p,-V..C.

20. Sogutma sirasinda cekette olusan 1s1 miktari.
Qi =how . Ao . (Tm -T))

21. Kizgin buhar basinci.

P, = exp(ANTA— ANTB ]

ANTC +T,

22.Kizgin buhar debisi.
Ws=Cys.Xs. (35 — PJ) 0.5

23.Sogutma suyu debisi.
Fwo= Cvw . Xw . (20) 0.5



EK-2. 2 L Kesikli Reaktor Parametreleri

o =1,7x1014 s

0 =1,09x10" 5!

az=1,7x10" s

E=-30000 cal/mol.K
E,=-7050 cal/mol.K
E;=-2268 cal/mol K
ANTA=18,3036
ANTB=3816,44
ANTC=-46,13

Cmo = 0,454 g/em’

C, =0,00272 g/cm’

Ke =7

Cve =2,1 g/dk.atm®’

hos =0,1426 cal/dk.cm®.°C
how =0,06453cal/dk.cm”.°C
hi  =46,1726cal/dk.cm®.°C
A, =0.00633m’

Hg — hc =283,6cal/g

Cyvw =100gpm/atm”

T =163°C
Ai  =0,063m’
A =0,14x10>cal/g

Cp  =0,01855cal/g.°C
\Y% =1,9x10°cm’

pp =0,9714g/cm’
Cu  =0,1098cal/g.°C
pm =7,833g/em’

Vu  =200cm’

pr =0,9986g/cm’
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Ek-.2. (Devam) 2L Kesikli Reaktor Parametreleri.

C; =1cal/g°C
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EK 3: 12m?3 Kesikli Reaktor Parametreleri

a;=1,7 x10" s!
o,=1,09x 10" s

as=1,7 x10° s'

E; = -30000 cal / mol.K

E, = -7050 cal/molK
E;= -2268 cal/mol.K
ANTA= 18,3036

ANTB= 3816,44

ANTC= -46,13

Cmo =454kg/m’

Co, =3,6kg/m’

hes = 1426,18 cal / dk.m”.°C
hew = 645,3 cal /dk.m>.°C

hy  =461,726x10°cal / dk.m*.°C
Ao =20,95m’

Hs — he = 75,103x10°

V; =341m’

A =0,168 cal / kg
Cp =18,55cal /kg.°C
vV =12m

pp  =971,4kg/m’
Cv =109,8 cal /kg. °C
Vu  =0,10475m’

pm  =7833 kg /m’

pr =998,6kg/m’

C;  =1000 cal /kg. °C



EK-4. Laboratuvar Olcekli Reaktdr Parametreleri ile Gergeklestirilen Oransal
Sicaklik Kontrol Programu.

REAL KD,KP,KT,GT,K1,KC
ALPHA1=1.7%10%*14,
ALPHA2=1.09%10%*7.
ALPHA3=1.7%10%*9,
F=0.56
C VAPOR PRESSURE CONSTANTS FOR STEAM
ANTA=18.3036
ANTB=3816.44
ANTC=-46.13
C USE SMALL DELTA DURING STEAM PERIOD
DELTA=0.00002
KC=7.
TPRINT=1.
C INITIAL CONDITIONS
CM=0.454
XM=0.
GT=1.
TIME=0.
T=15.
TM=15.
TI=163.
PI=7.
DENS=(18.*PJ/(0.082*(TJ+273.)))/1000.
PSET=51.
START=1.
FWO=0.
FULL=-1.
VJ=0.
VITJI=0.
TFLAG=0.
CAM=-1.
RAMP=0.005
WRITE(6,54)
54 FORMAT('TIME,CM,XM,XW,XS,T,TM,TJ,FWO,QJ,QM)
C MAIN LOOP FOR EACH STEP IN TIME
100 KD=(ALPHA I *EXP(-30000./(1.9872*(T+273.))))*60.
KP=(ALPHA2*EXP(-7050./(1.9872*(T+273.))))*288.
GT=EXP(-0.4404*XM-6.362*XM**2.-0.1704*XM**3.)
KT=(GT*ALPHA3*EXP(-2268./(1.9872*(T+273.))))*288.
K1=KP*SQRT(F*KD*0.00272/KT)
C TRANSMITTER
PTT=3.+(T-10.)*12./76.
C CONTROLLER
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Ek 4. (Devam) Laboratuar Olcekli Reaktdr Parametreleri ile Gergeklestirilen Oransal
Sicaklik Kontrol Programu.

PC=7+KC*(PSET-PTT)
IF(PC.GT.15.)PC=15.
IF(PC.LT.3.)PC=3.

C VALVES
XS=(PC-9.)/6.
XW=(9.-PC)/6.
IF(XS.GT.1.)XS=1.
IF(XS.LT.0.)XS=0.
IF(XW.LT.1.)XW=1.
IF(XW.LT.0.)XW=0.

C TEST FOR STEAM
IF(START.LT.0.)GO TO 20
IF(PJ.GE.7.) GOTO 40
WS=XS*2.1*SQRT(7.-PJ)
GOTO 41

40 WS=0.

41 CONTINUE
QJ=-0.1426*633.*(TI-TM)/15.
WC=-QJ/283.65
DENDOT=(WS-WC)/1900.
DENS=DENS+DELTA*DENDOT

C ITERATIVE REAC TO CALCULATE STEAM TEMPERATURE AND

PRESSURE

C FROM KNOWN DENSITY USING INTERVAL HALVING
FLAGP=-1.

FLAGM=-1.
DTI=I.
LOOP=0

15 PI=(EXP(ANTA-ANTB/((TJ+273.)+ANTC)))/760.
LOOP=LOOP+1
IF(LOOP.GT.50.) GOTO 70
DCALC=(18.*PJ/(0.082*(TJ+273.)))/1000.
IF(ABS(DENS-DCALC).LT.0.0011) GOTO 50
IF(DENS.GT.DCALC) GOTO 17
IF(FLAGM.LT.0.) GOTO 16
DTJ=DTJ/2.

16 TI=TJ-DTJ
FLAGP=1.

GOTO 15

70 WRITE(6,71)

71 FORMAT(1X,'STEAM TEMP LOOP')
STOP

17 IF(FLAGP.LT.0.) GOTO 18
DTJ=DTJ/2.



Ek-4. (Devam) Laboratuar Olgekli Reaktdr Parametreleri ile Gelistirilen Oransal
Sicaklik Kontrol Programu.

18 TI=TJ+DTJ
FLAGM=1.
GOTO 15
20 FWO=100.*SQRT(20.)*XW/0.9986
WS=0.
WC=0.
DENS=0.
PJ=0.
XS=0.

C TEST FOR JACKET FILLING
IF(FULL.GT.0.) GOTO 30
AO=VJ*633./1900
VJ=VJ+DELTA*FWO
IF(VJ.GE.1900.)FULL~I.

QJ=0.06453* A0*(TM-TJ)/280.
VITI=VITI+DELTA*(FWO*25.+QJ)
IF(VI.LE.0.) GOTO 25
TI=VITI/V]
GOTO 50

25 TI=25.
GOTO 50

C FULL JACKET

30 QJ=645.3*0.0633*(TM-TJ)/280.
TPRINT=2.

C USE BIGGER DELTA ONCE JACKET IS FULL OF WATER
DELTA=0.00002

C EVALUTE DERIVATIVES
TIDOT=FWO*(25.-TJ)/1900.+QJ/(1900.%0.9986)
TJ=TJ+DELTA*TJDOT

50 CMDOT=-K1*CM
QM=46.17*633.*(T-TM)/280.
HE=QM/(1.9%10%*3.%0.9714*0.001855)
TDOT=K1*CM*0.14*10%*(-3.)/(0.9714*0.001855)-HE
TMDOT=(QM-QJ)/(7.833*0.1098*180.)

C INTEGRATION
TIME=TIME+DELTA
CM=CM+CMDOT*DELTA
XM=(0.454-CM)/0.454
T=T+TDOT*DELTA
TM=TM+TMDOT*DELTA
IF(T.GT.90.) STOP
IF(T.GT.86.) START=-1.

IF(T.GT.86.) CAM=1.
IF(T.LT.86.)XW=0.
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Ek-4. (Devam) Laboratuar Olgekli Reaktdr Parametreleri ile Gelistirilen Oransal
Sicaklik Kontrol Programu.

IF(CAM.GT.0.) PSET=PSET-DELTA*RAMP
IF(TIME.GT.280.) GOTO 56
IF(TIME.LT.TFLAG) GOTO 100
WRITE(6,55)TIME,CM, XM, XW,XS,T,TM,TJ,FWO,QJ,QM
55 FORMAT(1X,F5.1,2F7.3,2F5.2,4F6.1,2E10.2)
TFLAG=TFLAG+TPRINT
GOTO 100
56 STOP
END



EK- 5.Laboratuvar Olcekli Reaktdr Parametreleri ile Gergeklestirilen, Oransal-

I ntegral Sicaklik Kontrol Programu.

REAL KD,KP,KT,GT,K1,KC
ALPHA1=1.7%10%*14.
ALPHA2=1.09%10%*7.
ALPHA3=1.7%10%*9,
F=0.56
C VAPOR PRESSURE CONSTANTS FOR STEAM
ANTA=18.3036
ANTB=3816.44
ANTC=-46.13
C USE SMALL DELTA DURING STEAM PERIOD
DELTA=0.00002
KC=7.
TAUI=14.
TPRINT=1.
C INITIAL CONDITIONS
CM=0.454
XM=0.
GT=1.
ERINT=0.
TIME=0.
T=15.
TM=15.
TI=163.
PJ=7.
DENS=(18.*PJ/(0.082*(TJ+273.)))/1000.
START=1.
FWO=0.
FULL=-1.
VI=0.
VITJ=0.
TFLAG=0.
CAM=-1.
RAMP=0.0005
WRITE(6,54)
54 FORMAT('TIME,PSET,PC,CM,XM,XW,XS,T,TM,TJ,FWO')
C MAIN LOOP FOR EACH STEP IN TIME
100 KD=(ALPHA I *EXP(-30000./(1.9872*(T+273.))))*60.
KP=(ALPHA2*EXP(-7050./(1.9872*(T+273.))))*288.
GT=EXP(-0.4404*XM-6.362*XM**2.-0.1704*XM**3.)
KT=(GT*ALPHA3*EXP(-2268./(1.9872%(T+273.))))*288.
K1=KP*SQRT(F*KD*0.00272/KT)
C TRANSMITTER
PTT=3.+(T-10.)*12./76.
PSET=12.-RAMP*(TIME-280.)
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Ek-5. (Devam) Laboratuar Olgekli Reaktdr Parametreleri ile Gergeklestirilen
Oransal- Integral Sicaklik Kontrol Programu.

C CONTROLLER
E=PSET-PTT
PC=7.+KC*(PSET-PTT)+(KC/TAUI)*ERINT
IF(PC.GT.15.)PC=15.
IF(PC.LT.3.)PC=3.
C VALVES
XS=(PC-9.)/6.
XW=(9.-PC)/6.
IF(XS.GT.1.)XS=1.
IF(XS.LT.0.)XS=0.
IF(XW.LT.1.)XW=1.
IF(XW.LT.0.)XW=0.
C TEST FOR STEAM
IF(START.LT.0.)GO TO 20
IF(PJ.GE.7.) GOTO 40
WS=XS*1.1*SQRT(7.-PJ)
GOTO 41
40 WS=0.
41 CONTINUE
QJ=-0.1426*633.*(TI-TM)/15.
WC=-QJ/283.65
DENDOT=(WS-WC)/1900.
DENS=DENS+DELTA*DENDOT
C ITERATIVE REAC TO CALCULATE STEAM TEMPERATURE AND
PRESSURE
C FROM KNOWN DENSITY USING INTERVAL HALVING
FLAGP=-1.
FLAGM=-1.
DTI=I.
LOOP=0
15 PI=(EXP(ANTA-ANTB/((TJ+273.)+ANTC)))/760.
LOOP=LOOP+1
IF(LOOP.GT.50.) GOTO 70
DCALC=(18.*PJ/(0.082*(TJ+273.)))/1000.
IF(ABS(DENS-DCALC).LT.0.0011) GOTO 50
IF(DENS.GT.DCALC) GOTO 17
IF(FLAGM.LT.0.) GOTO 16
DTJ=DTJ/2.
16 TI=TJ-DTJ
FLAGP=1.
GOTO 15
70 WRITE(6,71)
71 FORMAT(1X,'STEAM TEMP LOOP')
STOP



Ek-5. (Devam) Laboratuar Olgekli Reaktdr Parametreleri ile Gergeklestirilen

Oransal-integral Sicaklik Kontrol Programu.

17 IF(FLAGP.LT.0.) GOTO 18

C

C

C

C

C

DTJ=DTJ/2.

18 TI=TI+DTJ
FLAGM=1.
GOTO 15

20 FWO=100.*SQRT(20.)*XW/0.9986
WS=0.
WC=0.
DENS=0.
PJ=0.
XS=0.
TEST FOR JACKET FILLING
IF(FULL.GT.0.) GOTO 30
AO=VJ*633./1900
VJ=VJ+DELTA*FWO
IF(VJ.GE.1900.)FULL~I.
QJ=0.06453* A0*(TM-TJ)/280.
VITI=VITI+DELTA*(FWO*25.+QJ)
IF(VI.LE.0.) GOTO 25
TI=VITI/V]
GOTO 50

25 TI=25.
GOTO 50
FULL JACKET

30 QJ=645.3*0.0633*(TM-TJ)/280.
TPRINT=2.
USE BIGGER DELTA ONCE JACKET IS FULL OF WATER
DELTA=0.00002
EVALUTE DERIVATIVES
TIDOT=FWO*(25.-TJ)/1900.+QJ/(1900.%0.9986)
TJ=TJ+DELTA*TIDOT

50 CMDOT=-K1*CM
QM=46.17*633.*(T-TM)/280.
HE=QM/(1.9%10%*3.%0.9714*0.001855)
TDOT=K1*CM*0.14*10%*(-3.)/(0.9714*0.001855)-HE
TMDOT=(QM-QJ)/(7.833*0.1098*180.)
INTEGRATION
TIME=TIME+DELTA
CM=CM+CMDOT*DELTA
XM=(0.454-CM)/0.454
T=T+TDOT*DELTA
TM=TM+TMDOT*DELTA
ERINT=ERINT+E*DELTA
IF(T.GT.90.) STOP
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Ek-5. (Devam) Laboratuar Olgekli Reaktdr Parametreleri ile Gergeklestirilen
Oransal-integral Sicaklik Kontrol Programu.

IF(T.GT.86.) START=-1.
IF(T.GT.86.) CAM=I.
IF(T.LT.86.)XW=0.
IF(CAM.GT.0.) PSET=PSET-DELTA*RAMP
IF(TIME.GT.280.) GOTO 56
IF(TIME.LT.TFLAG) GOTO 100
WRITE(6,55)TIME,PSET,PC,CM,XM,XW,XS,T,TM,TJ,FWO
55 FORMAT(1X,F5.1,4F7.3,2F5.2,4F6.1)
TFLAG=TFLAG+TPRINT
GOTO 100
56 STOP
END
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EK-6. Tasarim1 Yapilan Simiilasyon Reaktoriin Oransal Sicaklik Kontrol Programi.

REAL KD,KP.KT,GT,K1,KC

ALPHA1=1.7%10**14.
ALPHA2=1.09%10%*7.
ALPHA3=1.7%10%*9,
F=0.56
C VAPOR PRESSURE CONSTANTS FOR STEAM
ANTA=18.3036
ANTB=3816.44
ANTC=-46.13
C USE SMALL DELTA DURING STEAM PERIOD
DELTA=0.0002
KC=14.
C INITIAL CONDITIONS
CM=454.
XM=0.
GT=1.
TIME=0.
T=15.
TM=15.
TJ=163.
PI=7.
DENS=(18.*PJ/(0.082*(TJ+273.)))/1000.
PSET=60.
START=1.
FWO=0.
FULL=-1.
VJ=0.
VITI=0.
TFLAG=0.
CAM=-1.
RAMP=0.005
WRITE(6,54)
54 FORMAT('TIME,CM,XM,XW,XS,T,TM,TJ,FWO,QJ,QM)
C MAIN LOOP FOR EACH STEP IN TIME
100 KD=(ALPHA 1 *EXP(-30000./(1.9872*(T+273.))))*60.
KP=(ALPHA2*EXP(-7050./(1.9872*(T+273.))))*8.2944
GT=EXP(-0.4404*XM-6.362*XM**2.-0.1704*XM**3.)
KT=(GT*ALPHA3*EXP(-2268./(1.9872*(T+273.))))*8.2944
K1=KP*SQRT(F*KD*3.6/KT)
C TRANSMITTER
PTT=3.+(T-10.)*12./76.
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Ek-6. (Devam) Tasarimi Yapilan Simiilasyon Reaktoriin Oransal Sicaklik Kontrol
Programu.

C CONTROLLER
PC=7.+KC*(PSET-PTT)
IF(PC.GT.15.)PC=15.
IF(PC.LT.3.)PC=3.
C VALVES
XS=(PC-9.)/6.
XW=(9.-PC)/6.
IF(XS.GT.1.)XS=1.
IF(XS.LT.0.)XS=0.
IF(XW.LT.1.)XW=1.
IF(XW.LT.0.)XW=0.
C TEST FOR STEAM
IF(START.LT.0.)GO TO 20
IF(PJ.GE.7.) GOTO 40
WS=XS*12.6*SQRT(7.-PJ)
GOTO 41
40 WS=0.
41 CONTINUE
QJ=-1426.18*20.95*(TJ-TM)/15.
WC=-QJ/75103.
DENDOT=(WS-WC)/3.41
DENS=DENS+DELTA*DENDOT
C ITERATIVE REAC TO CALCULATE STEAM TEMPERATURE
AND PRSURE
C FROM KNOWN DENSITY USING INTERVAL HALVING
FLAGP=-1.
FLAGM=-1.
DTI=I.
LOOP=0
15 PI=(EXP(ANTA-ANTB/((TJ+273.)+ANTC)))/760.
LOOP=LOOP+1
IF(LOOP.GT.50.) GOTO 70
DCALC=(18.*PJ/(0.082*(TJ+273.)))/1000.
IF(ABS(DENS-DCALC).LT.0.0011) GOTO 50
IF(DENS.GT.DCALC) GOTO 17
IF(FLAGM.LT.0.) GOTO 16
DTIJ=DTJ/2.
16 TI=TJ-DTJ
FLAGP=1.
GOTO 15
70 WRITE(6,71)
71 FORMAT(1X,'STEAM TEMP LOOP')
STOP



Ek-6. (Devam) Tasarimi Yapilan Simiilasyon Reaktoriin Oransal Sicaklik Kontrol

Programu.

17 IF(FLAGP.LT.0.) GOTO 18
DTJ=DTJ/2.
18 TI=TJ+DTJ
FLAGM=1.
GOTO 15

20 FWO=250.*SQRT(20.)*XW /998.6

WS=0.
WC=0.
DENS=0.
PJ=0.

XS=0.

C TEST FOR JACKET FILLING
IF(FULL.GT.0.) GOTO 30
AO=VJ*20.95/3.41
VJ=VJ+DELTA*FWO
IF(VJ.GE.3.41)FULL=I.
QJ=645.3*A0*(TM-TJ)
VITI=VITI+DELTA*(FWO*25.+QJ)
IF(VI.LE.0.) GOTO 25
TI=VITI/V]

GOTO 50
25 TI=25.
GOTO 50
C FULL JACKET
30 QJ=645.3*20.95*(TM-TJ)
TPRINT=2.
C USE BIGGER DELTA ONCE JACKET IS FULL OF WATER
DELTA=0.0002
C EVALUTE DERIVATIVES
TIDOT=FWO*(25.-TJ)/3.41+QJ/(3.41*998.6*1000.)
TJ=TJ+DELTA*TIDOT
50 CMDOT=-K1*CM
QM=461.726%20.95*(T-TM)
HE=QM/(12.%971.4%18.55)
TDOT=(K1*CM*0.168/971.4*18.55)-HE
TMDOT=(QM-QJ)/(7833.%109.8*0.10475)
C INTEGRATION
TIME=TIME+DELTA
CM=CM+CMDOT*DELTA
XM=(454.-CM)/454.
T=T+TDOT*DELTA
TM=TM+TMDOT*DELTA
IF(T.GT.90.) STOP
IF(T.GT.86.) START=-1.
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Ek-6. (Devam) Tasarimi Yapilan Simiilasyon Reaktor Sicaklik Kontrol Programa.

IF(T.GT.86.) CAM=1.
IF(T.LT.86.) XW=0.
IF(CAM.GT.0.) PSET=PSET-DELTA*RAMP
IF(TIME.GT.540.) GOTO 56
IF(TIME.LT.TFLAG) GOTO 100
WRITE(6,55)TIME,CM,XM,XW,XS,T,TM,TJ,FWO0,QJ,QM
55 FORMAT(1X,F5.1,2F7.3,2F5.2,4F6.1 2E10.2)
TFLAG=TFLAG+TPRINT
GOTO 100
56 STOP
END
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