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Yapilan cahymada, sofutma ceketli kesikli bir polimer reaktoriinde, stirenin serbest
radikalik polimerizasyon dinamigi, optimizasyonu ve on-line sicakhk kontrolu teorik ve deneysel
olarak incelenmistir. Onceden belirlenen veya istenilen monomer doniisiimiine, zincir uzunlufu
sayisina ve ortalama meolekiil afirhfina en kisa siirede ve minimum baslaticiyla ulagabilmek
amaciyla sabit ve defisken sicakhklarda reaksiyon sicakhfimi belirlemek icin optimizasyon
yontemleri kullanilmigtir.

Polimerizasyon, sicakhik dikkate alinmaksizin diger igletim kogullarinda yapildigimda
yani sicaklik kontrol edilmediZinde, elde edilen ddniigiim, viskozite ve molekiil agirhik dagihminm
optimum degerlerden olduk¢a saptifn goriilmiigtiir. Bu amacla polimerizasyon reaktdrlerinin
sicakhk kontrolu dnem kazanmy, ileri kontrol ydntemlerinden biri olan kendinden ayarlamal
Genellestirilmis Minimum Varyans kontrol algoritmas: ile gerceklestirilmistirr GMV kontrol
sisteminde ki parametrelerin optimum deBerleri belirlenmis, ayar parametreleri k=1 ve A=0.95
olarak secilmistir. Model parametreleri, prosese PRBS sinyalleri verilip girdi-ikt1 degerleri
dlgiilerek Bierman algoritmas: ile en uygun degerler elde edilmistir. Burada sisteme verilen 1si
ayarlanabilen degigken, reaktdr igi sicakhif ise kontrol edilen defisken olarak segilmistir.

Deneyler, dinamik ve kontrol cahgmalan icin deneysel ve teorik olmak fizere iki kisimda
gerceklestirilmigtir. Deneysel caliymalarda on-line bilgisayar kentrol sistemi kullamimig, aym
zamanda sicakhklar, viskozite degisimi ve 1siticrya gonderilen BYT degerleri on-line gézlenmigtir.
Reaktorden belli zaman arahklarinda alman numunelerin % doniisiim ve molekiil aZirhklar:
bulunarak, dnceden bilinen optimum kogullar ile karsilastinlmalan: yapilarak, teorik sonuglarla

uyguniugu arastiriimistir.

Anahtar kelimeler: Stiren polimerizasyonu, kesikli reaktor dinamigi, optimizasyon,
genellegtirilmis minimum varyans (GMYV) kontrol
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APPLICATION OF GENERALIZED MINIMUM VARYANS (GMV) CONTROL TO
OPTIMAL TEMPERATURE POLICY OF A POLYMERIZATION REACTOR
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In this study, the dynamic, optimization and on-line temperature control of the free
radical polymerization of styrene in a cooling jacketed batch polymerization reactor were
investigated theoretically and experimentally. The optimization techniques were used to find the
constant and variable temperature values for obtaining previously determined monomer
conversion, chain length number, average molecular weight in the shortest time with the
minimum amount of initial initiator.

If the polymerization are done without temperature control, conversion obtained, viscosity
and range of molecular weight deviate from optimal values. For this reason temperature control is
very important in polymerization reactor and self-tuning Generalized Minimum Variance control
which is one of the advanced control techniques was applied to the system. The optimum
parameters of the GMYV control algorithm are determined, tumng parameters k and A have been
chosen 1 and 0.95 respectively. The best values of model parameters are obtained by utilizing
Bierman algorithm with PRBS signal which is used to disturb the system. Where, the heat duty
given to the system and the reactor inlet temperature are chosen as manipulated variable and
controled variable respectively.

Dynamic and control works were done both experimentally and theoretically. On-line
computer control system was used in the experimental studies. The changes of temperature,
viscosity and BYT values send to the heater were observed on-line simultaneously. The samples
were taken from reactor in certain periods and % conversion and molecular weight were
determined and then these values were compared with their optimum values and also with their
values obtained theoretically.

Key words: Polymerization of styrene, dynamic of the batch reactor, optimization, generalized
minimum variance (GMYV) control
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1. GIRiS

Giintimiizde plastikler, modern yasamin vazgegilmez temel maddelerinden biri
haline gelmistir. Polimerler, gok buyik molekiller olusturabilecek uygun fonksiyonel
tastyan basit molekiillerin birbirlerine baglanarak verdigi bilesikler seklinde tanimlanabilir.
Genellikle ¢ok sayida tekrarlanan ve monomer denilen bu birimler, yiiksek molekiil
agirlikh bilesiklerdir. Bir polimer malzemenin ne kadar yumusak veya sert olacag,
dayamkhlig, kinlganhgi, camsi gegis sicakligi gibi fiziksel ve mekanik 6zellikleri
siiphesiz malzemeyi olugturan polimerler simirlandinir. Polimer molekiillerinin uzun zincir
yapilan nedeniyle, polimer malzemelerin yogunluklan, diger malzemelere gore kiigiiktiir.
Plastiklerde yogunluk degerleri, genellikle 0.9-1.4 g/cm® smnndadrr. Yalmzca
politetraflora etilen polimer molekiillerinde (teflon) bu deger 2.2 g/em® dir. Oysa
metallerde yogunluk degerleri daha yiiksektir. (Bakur: 8.9, Celik: 7.6 ve Aliminyum’da
2.7 g/em’ ). Bu nedenle, agirhgin kritik oldugu tim sektérlerde oldugu gibi, artik uzay
ve otomotiv endiistrisinde de plastik malzeme vazgegilmez bir eleman olarak
kullanidmaktadir.

XX1.Yiizylla yaklagtigimiz su giinlerde bu kadar genig kullanim alamina sahip
polimerik maddelerin iiretimide oldukga 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu ¢alismada, stiren
monomerinden polistiren iiretimi gergeklestirilmigtir. Stiren, petrokimya endiistrilerinde
benzen ve etilenden iretilen bir monomer olup, stiren monomerinin radikalik
polimerizasyonundan elde edilen polistiren ise énemli bir termoplastiktir. Termoplastikler
151 ve basing altinda gegitli formlarda sekillendirilebilen polimerlerdir.

Stirenin polimerizasyon kinetigi incelendiginde, reaksiyon sirasinda olusan 1stmn
(ekzotermik) ortamdan uzaklagtinlmas: gerektigi ortaya gikar. Proseslerde ortaya gikan
bu 151 endiistriyel boyutta polimer iretiminde 6nemli sorunlara neden olur. Ayrica
radikalik zincir polimerizasyonlarinda ¢ok Mzl sekilde yiiksek molekiil agirliklarina
gikildig1 i¢in ortam viskozitesi hzla artar. Polimerlerin 1sil iletkenlikleride diisiik
oldugundan 1s1 aktarimi ve dolayisi ile sicakhk kontrolu son derece zorlagir. Oysa
polimerlerin ortalama molekiil agirliklan ve molekiil agirik dagihmlan kullamm alam

agisindan oldukg¢a onemlidir.



Polimer reaktérlerinin optimum kosullarda galigtirilmas, istenilen kalitede iiriin
eldesi ve ekonomik avantajlar saglanmasi istedi her igletmecinin hedefleri arasindadir. Bu
amagla polistiren tiretiminde, sicaklik, baslatict miktari, baslaticinin ilave edilme sekli (ani
veya stirekli), minimum reaksiyon stiresi, % doniigiim ve zincir uzunlugu sayisi gibi
parametrelerin se¢imi oldukga biiyitk 6nem tasir. Ayrica elde edilen optimum kosullarin
reaktorde de olusturulmasi igin sisteme verilen sogutma suyu akis lz, sogutma suyu
girig sicaklig, dalgig 1siticiun verdigi Q 1sis1, kangimin viskozitesi, 1s1 aktarim katsayisinin
degisimi, kangtiricimin tipi, hizi ve konumu, monomer konsantrasyonu, ¢dziiciiniin cinsi
ve miktan gibi zelliklerinin de belirlenmesi gerekmektedir. Istenilen déniisime, zincir
uzunlugu sayisina, sayica ortalama molekiil agirhgina en kisa siirede ve en az baglaticiyla
ulagabilmek igin sabit sicakllk ve =zamanla degisen optimal sicaklik profilleri
gelistirilmigtir. Bunun igin iki ¢esit optimizasyon yontemi kullandmustir. Ik olarak
baglatictmin ani beslenmesi ve sabit set noktali sicaklik i¢in optimizasyon denenerek,
onceden belirlenen monomer déniigiimii ve ortalama zincir uzunlugu sayisina, ii¢ degisik
sicakhikta ve farkhi baslatici miktarlan ile minimum reaksiyon siiresinde ulagilmas: igin
gerekli hesaplamalar yapilmugtir. Ikinci olarak yine baglaticinin ani beslenmesi ve degisken
set noktali sicaklikta, onceden belirlenen dontisim ve ortalama molekiil agirligina,
degisik baslatici baslangig konsantrasyonlan i¢in minimum zaman da optimal sicaklik
profillerini hesaplayan bilgisayar algoritmas: kullanilmigtir.

Deneysel caligmalar, dinamik ve kontrol olmak iizere iki agamada
gergeklestirilmistir. Her iki ¢aligmada da sicaklik ve viskozite degerleri bilgisayardan on-
line gozlenmis, polimer derigimleri, viskozite ve ortalama molekiil agirhiklari analitik
olarak olgiilmigtiir. Sicakhik kontrol edilmediginde bagka bir ifade ile sistemin dinamigi
incelendiginde, elde edilen donigim, viskozite ve molekiil agirliklannin optimum
degerlerden oldukga saptig1 gorillmiigtiir. Bu nedenle polimer reaktorlerinin sicaklik
kontrolu olduk¢a 6nemlidir.

Sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktériiniin sicaklik kontrolu, 6nceden
belirlenen optimum degerlerde, ileri kontro! tekniklerinden Genellestirilmis Minimum
Varyans ile teorik ve deneysel olmak tizere iki sekilde gergeklestirilmistir. Teorik
¢alismalarda kullamlan bilgisayar program: Fortran dilinde yazilmig, matematiksel model
denklikleri ve GMV algoritmasindan olusmugtur. Bu algoritmada CARMA tipi model



kullamlmugtir. Bunun igin ayarlanabilen degiskene PRBS sinyalleri verilmis elde edilen
veriler yardimiyla Bierman algoritmasindan sistem i¢in en uygun model parametreleri
bulunmus GMV algoritmasina yerlestirilmisgtir. Ayrica deneysel kontrol ¢aligmalan iginde
sabit ve degisken set noktah sicakliklarda, sisteme on-line bagh ve Basic dilinde yazilmig
GMYV kontrol algoritmasi kullamlmug bir bilgisayar ile reaktor i¢i sicakliginin kontrolu
gergeklestirilmigtir.

Reaktor i¢i sicakhg GMYV kontrol sistemi ile hem sabit set noktal sicaklikta,
hemde optimal sicakhk profili lizerinde tutulmaya ¢ahgilmistir. Deney siiresince belli
zaman araliklarinda reaktérden alinan numunelerden elde edilen % monomer doniigiimii,
viskozite ortalama molekal agirligl, zincir uzunlugu sayist gibi degerlere ulastlip

ulagilmadig deneysel ve teorik olarak gézlenmigtir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu béliimde, yapilan ¢aligma ile ilgili kaynak aragtirmasi verilmigtir. Calismada
sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktoriinde, stiren monomerinin polimerizasyonu ile
tiretilen polistirenin optimum igletim kogullanmin belirlenmesi ve belirlenen optimum
degerlerde reaktor i¢i sicakhfinin kontrolu amaglanmis ve bu amag¢ dogrultusunda
kaynak aragtirmasi yapilmugtir.

Kaynak aragtirmasi iki agamada gergeklestirilmistir. Bunlarmn ilki kesikli polimer
reaktorlerinin radikalik zincir transfer polimerizasyon kinetigi, optimizasyonu ve
modellenmesi, digeri ise ileri kontrol tekniklerinden Genellestirilmis Minimum Varyans
kontrolu ileilgili kaynak aragtirmalandir.

2.1. Polimerizasyon Kinetigi, Modelleme ve Optimizasyonu

Biesenberger et al. (1972), kesikli bir polimer reaktoriinde, zincir transfer
polimerizasyonunu incelemigler, polimerizasyon reaksiyonunu minimum zamanda
gergeklestirmek i¢in sicaklik ve ani olarak ilave edilecek baglatici miktarinin optimal
degerlerini bulmuglar. Stiren ve Metilmetakrilat polimerizasyonlar1 igin teorik
caligmuglardir.

Optimum kogullar olarak, yikselen sicaklik profili ve sabit baslatict derigiminin
gerektigini, monomer doniigiimii i¢in k’nin sabit oldugunu bulmuslardir. Aynica giigli 6li
zaman etkisi altinda optimum kosullanin polimerizasyon siiresini  kisalttigim

gostermiglerdir.

Chan and Lin (1980), stiren polimerizasyonunu iki ayn agamada ¢alismuglardir. Ilk
olarak en iyi sabit sicaklik kogullannda onceden belirlenmig, monomer derigimi ve
ortalama molekiil agirh@ina gore hesaplanan baglatici miktanim ilave etmislerdir.

Ikinci olarak, termal polimerizasyonun oldukg¢a onemli oldugunu varsayarak
yitksek sicaklikta polimerizasyonu gerceklestirmiglerdir. Deneysel sonuglara gore elde

ettiklei matematiksel modeli kullanarak, baglatict derisimini ve ortalama molekiil



agirhiklanm belirlemiglerdir. Sonug olarak ikinci agamadaki optimal prosesin ilkine gore

daha iyi sonug verdigini gostermislerdir.

Chan ve Huang (1980), kesikli radikalik zincir polimerizasyonu igin minimum
sohlanma zamam problemini, baglatici derigimi ve sicakhik olmék tizere iki kontrol
degiskeni ¢aliymglardir. Calismalarinda, optimum baslatici reaksiyon hzimin ve doniisim
hizinin tiim reaksiyon boyunca sabit kaldigint bulmuslardir. Izotermik sartlarda baslatict
derigiminin sabit kalmas: gerektigini, izotermik olmayan sartlarda ise yiiksek
doéntstimlerde sicaklifin bir maksimuma kadar ¢iktiini daha sonra diigtiigiind boylece
baglatict gelisimi ile zit yonde bir degigim oldugunu goéstermiglerdir. Sabit sicaklik

kosullarinda optimizasyon i¢in bu kaynaktan yararlamlmistir.

Ponnuswamy et al.. (1987), kesikli bir reaktorde metilmetakrilat c¢ozelti
polimerizasyonunun kontrolunu ¢aligmuglardir. Deneysel ve teorik olarak agik ve kapal
hat optimal kontrol sistemlerini kullanmuglardir. Yapilan g¢aligmada minimum zaman
optimal sicaklik profili ve minimum polimer dagilimi optimal sicaklik profili elde
etmiglerdir. Bu profiller prosesin matematiksel modeline Maksimum Prensibin
uygulanmasi ile tiiretilmigtir. Minimum zaman optimal sicaklik profili ¢aligmas: bu

yayindan faydalamlmugtir,

Clarke and Mohtadi (1987), yapmus olduklan caligmada Genellestirilmis Minimum
Varyans (GMYV) yaklagimumn tasarim 6zelliklerinin, Genellegtirilmig Predictive kontrolun
temelini tegkil ettigini gostermiglerdir. Benzetim g¢aligmalarinda, gergek kosullar altinda

karmagik proseslerin kontrolunu GPC ile yapmuglardir.

Takamatsu et al. (1988), yaptiklan galigmada kesikli reaktorde serbest radikalik
polimerizasyonda 6nceden belirlenmis ortalama molekiil agirhik dagilimim (MWD) igeren
polimer son @riiniinii bulmak igin reaktor sicakhf: ve baslatict konsantrasyon miktarlan
igin farkh bir yontem uygulamuglardir. Once MWD “mi elde etmek igin dagihm ve zincir
uzunlugunun siirekli profilini bulmuglar, daha sonra reaktoriin matematiksel modeline

dagilim ve ortalama zincir uzunlugu profillerinden baslatici konsantrasyonu ve reaktér



sicakhginin zaman profillerini belirlemiglerdir. Elde -edilen reaktor sicakhgmin zaman
profiline “Adaptive Internal Model Control” (AIMC) yontemini uygulamuglardir. Bu
kontrol yonteminin zamana bagh ve yiiksek dereceden dogrusal olmayan sistemlerde

uygulanabilir oldugunu da ifade etmiglerdir.

Giizel (1990), sogutma ceketli kesikli bir reaktorde stiren polimerizasyonu igin en uygin
isletim kosullanim bulmugtur. Polimerizasyonun matematiksel modelini gelistirerek sayisal
bilgisayarda ¢oziimlemigtir. Ayrica polimerizasyon kinetigini inceleyerek reaksiyon hiz
denklemini gikartmustir. Reaksiyon sirasinda zamanla defisen viskoziteyi donen
viskozimetresi ile gozleyerek, teorik viskozite degerleriyle uyum halinde oldugunu
gostermigtir.  Optimum igletim kosullan igin birgok deney yapilmg, monomer
konsantrasyonu C, :%70, baslatici konsantrasyonu C; : 0,01 g/gmol,, T=90°C olarak

secilmigtir.

Hasan (1990), sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktoriiniin dinamigini incelemistir.
Bu galigmada 1s1 aktanm katsayillanm hesaplamis ve matematiksel model denklemlerini
gelistirmigtir. Ayrica kangimin baglangigtaki viskozitesine, monomer ve baslatic
konsantrasyonuna, monomerin ortalama molekiil agirhgina bagh olarak defisen polimerin

viskozite denklemini ¢ikararak, viskozite degisimlerini teorik olarak hesaplamigtir.

Chang and Lai (1992), yaptiklan calismada, serbest radikalik polimerizasyon igin
kesikli bir reaktor kullanmuglardir. Onceden belirlenen molekiil agwhk dagilimna
ulasabilmek igin reaktor sicakhFinin ne olabilecegini tahmin etmeye ¢aligmislardir. Bunun
icin iki basamak yontem gelistirmiglerdir.

Oncelikle istenen molekil agirh@i igin polimer dagiim ve ortalama zincir
uzunluu profillerini tahmin etmigler, sonra tekrar reaktér sicaklifimn zamana gore

profilini gikartmuglardir.



2.2. Genellestirilmis Minimum Varyans Kontrol Teknikleri

Astrom and Wittenmark (1973), ilk olarak Minimum Varyans (MV) teknigi, Astrom
ve Wittenmark tarafindan 1973 yilinda agafida belirtilen fonksiyonu minimize etmek
amac1ylé ortaya atilmugtir. |

J@,0) = E{(ps — 1)’} @1)
verilen bir girdi - ¢iktt dogrusal model igin maliyet kriterini minimize ederek, hatanin
karesini igerir. Burada,

u,; Ayarlanabilen degiskeni,

Y,3 Cikt1 degiskenini,

r,; Set noktasin,

E; Beklenen degeri géstermektedir.

Bu kosul uygun bir kontrol sinyalinin yani #,’nin, t zamamnda secilerek
minimum edilmesine dayamr. #+ A# zamamnda yeni bir hal olugmakta ve buna gore
u,,, uretilmektedir. Yukandaki denklem ile ifade edilen kosul, ilgili prosesin birim
gecikme yaklagimina dayanarak gelistirilmistir. Bu durumda eger zaman gecikimi k)At
ise, yukanda bahsedilen yaklagim gegerli olmayacaktir.

Cinki kontrol sinyali

, prosesin ¢gktissm ¢+ Kk  siresine kadar

etkileyemeyecektir. Buna gore denklem;

J(@:1) = B{(,0s — 700} 22)

olur. k;Zaman gecikimi olup, birim deferde alinmistir.

Clarke et al. (1975), Clarke ve arkadaglart, Minimum Varyané tekniklerinde kargilagilan
gicliikkleri ortadan kaldumak iizere 1975°de MV’ye baz modifikasyonlar yaparak
Genellestirilmis Minimum Varyans teknigini ortaya koymuslardir.
Oncelikle Minimum Varyans’da karsilagilan giigliikleri siralarsak;

- On-line parametre ayarlamadaki sorunlar,

- Minimum olmayan faz sistemlerinin kontroliinde zayiflik

- Zaman gecikiminin bilinmedigi ve zaman gecikmesinin sikga degistigi sistemlerin



kontrolunun iyi olmamasi gibi.
Iste bu giiliikleri agmak igin gelistirilen GMV teknigi yeni bir kriteri, minimize
etmektedir. Bu fonksiyon da hatanin karesi ile kontrol ¢giktis1 karesinin toplamim verir.

Bu teknigin maliyet fonksiyonu ise agagidaki sekilde verilmigtir.
2 2
J(uat) = E{(yt+k - rt+k) +Mt } (2'3)
GMYV tekniginde kapali hat kararhligi korunurken, minimum ¢iktt degisimi elde

edecek sekilde agirlik parametresi (4), pozitif ve miimkiin oldugunca kiigik degerde
tutularak degistirilebilir.

Clarke and Gawthrop (1979), Clarke ve Gawthrop 1979’da, alternatif bir method daha
geligtirerek, kontrol giktisiun karesi yerine, ileri fark operatorii  kontrol giktist karesini

Au, bulunduran maliyet kriterini minimize etmiglerdir.

U; yerine Nl[ kullanimi s6z konusu olup,

Au, =u, - Up_ 2.4)
maliyet fonksiyonu;
J(0,8) = B{( =1i0s)’ + A2’ @5)

Bu fonksiyon Awu, bakimindan t zamamnda minimize edilir. Maliyet

fonksiyonunda Awu, kullanilarak sisteme bir integrator eklenmigtir. Bu tip degisiklige

gidilmesinin nedeni ise, maliyet fonksiyonunda kontrol ¢iktisi bulundurma durumunda
ilgili kontrol stratejisinde kontrol sonucu ofset olusabilmektedir. Bunlar ofseti ortadan
kaldirabilmektedir.

Wittenmark and Astrom (1984), calismalarinda, kendinden ayarlamali kontrol
edicilerin bir gok endiistriyel proseslerde uygulantyor olmasina ragmen, simiilasyon veya
akademik algoritmalar ile pratikte uygulanan algoritmalar arasinda biyiik farkhiliklarin
oldugunu ifade etmiglerdir. Adaptif veya kendinden ayarlamali kontrol ediciler, igletim
sartlamin  genis bir arahf iizerinde nonlineerlikleri, modellenmis dinamikleri ve
modellenmis sikintilan ele alabilir olmahdir. Bu yayinda kendinden ayarlamali kontrol

edicilerin nasil yiritileceginin safhalan tizerinde durulmaktadir. Bunlar, kuvvet sinyal
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Hasaltun (1996), kesikli polimer reaktorlerinde, monomer son doniigimi vé sayica
ortalama molekiil agirhig igin degisik baglatici derigimlerinde minimum zaman optimal
sicakhk profillerini belirlemigtir. Dinamik Matris Kontrol (DMC) ve PID kontrol
yontemlerini uygulayarak, sicaklik profilleri Gizerinde tutmaya gahgmustir. Deneysel ve

teorik sonuglar arasinda uyum saglandig gézlenmistir.

Marcelo et al. (1996), ¢aligmalarinda son yirmi yilda yayinlanan g¢aligmalarin ozetini
vermiglerdir. Dogrusal olmayan dénceden tahmin edilen ve adaptif kontrol sistemleri gibi
optimum kontrol teorileri lizerine yapilan aragtirmalan yogunlagtirmuglardir. Yapilan
caligmalann endiistriyel ve akademik alanlarda biyitkk fakhibklarin oldugunu
gozlemiglerdir. Sonugta polimerizasyon proseslerinde kontrol sistemleri i¢in amacin
olgiimiin geligtirilmesi ve hal tahmini i¢in gerekli tekniklerin iyi uygulanmasinin gerekli
oldugu goérigiine vanlmigtir. Ayrnica ileri kontrol sistemlerinde yapilan ¢alismalarin

istatiksel olarak degerlendirilmesini vermiglerdir (Cizelge 2.1).

Caglayan (1996), dolgulu damitma kolonuna genellestiriimis minimum varyans
yontemine gére optimal adaptiv kontrolun uygulanmasim ¢aligmstir. Oncelikle sistemin
dinamigini incelemiy ve metanol-su kangimini damitmustir. Dolgulu damitma kulesinin
giris degiskenlerine kademe etkileri verilerek ¢ikis degigkenleri olan tepe iiriin sicakhi ve
tepe iirin degigimlerini gézlemigtir. Kontrol galiymalan PID ve GMV kontrolu ile
gerceklestirmis, GMV kontrolun PID’den tstinliigiini vurgulamustir.

Ozkan (1997), cahgmasinda sogutma ceketli kesikli polimer reaktoriiniin dinamigi,
optimizasyonu ve kontrolunu deneysel ve teorik olarak incelemistir. Kontrol ¢alismalari
teorik ve deneysel olarak iki kisimda gergeklestirilmis, oncelikle dogrusal ARIMAX
modelin parametreleri Kalman, Bierman ve Levenberg Marquardt regrasyon yontemleri
kullanilarak bulunmugtur. Ayarlanabilen degigken sofutma suyu akis hizi ve sisteme
verilen 151 olarak segilmigtir. Deneysel ¢aligmalarda ise sicaklik kontrolu LGPC, NLGPC
ve PID sistemleri ile gergeklestirilmigtir.
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3. STIREN POLIMERIZASYONUNUN KINETiCGI, OPTIMIZASYONU ve
MATEMATIKSEL MODELLEME

Bu bolimde stiren monomerinin, toluen ¢oziiciisii igerisinde benzoilperoksit
baslaticistyla olusturdugu radikalik polimerizasyon kinetigi | hakkinda bilgiler verilmis,
baglaticinin ani ilave edilmesi halinde, sabit ve degigen set noktah sicakliklarda minimum
zaman optimum stcaklik profilleri i¢in optimizasyon hesaplamalari yapilmigtir. Ayrica
sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktoriiniin matematiksel modeli enerji ve kiitle

denklikleri cinsinden gikartilmigtir.
3.1. Radikalik Polimerizasyon Kinetigi

Polimerizasyon, kiigik monomer molekiillerinin, yapilarinda bir degisiklik
olmadan kovalent baglarla birbirine eklenerek polimer molekiillerini olusturmasidir.
Polimerizasyon kinetigi ise, tepkime de yer alan maddelerden birinin derigiminin zamana
kars1 izlenmesi, tepkime hizi ve tepkime hizina etki eden faktorlerin belirlenmesi ve
tepkimenin hangi basamaklar tizerinde ytiridiigiiniin izlenmesi gibi olaylarin yer aldi
caligmalardir (Ray 1972).

Genel olarak iki esit polimerizasyon reaksiyonu vardir:

i. Basamakh (kondensasyon) polimerizasyon reaksiyonlan

ii. Zincir polimerizasyon reaksiyonlan

Zincir polimerizasyon reaksiyonlant da radikalik ve iyonik olmak iizere ikiye
aynhrlar. Bu caligmada stirenin serbest radikalik zincir polimerizasyon reaksiyonu
incelenmigtir. Bu tip reaksiyonlar baglama, g¢ogalma ve sonlanma adimlan iizerinde
gergeklesir.

a). Baglama reaksiyonu,

Ik olarak baslama reaksiyonunun olusabilmesi icin baslatici molekiiliiniin etken
hale gegmesi gerekir. Bunun igin baglatict olarak organik peroksitlerden benzoilperoksit
segilmistir. Benzoilperoksit (C14H1004), 60-90 °C arasindaki sicakhiklarda parcgalanarak

benzoil oksi radikalleri ve az oranda ikincil radikaller verir.
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I,—s2r (3.1)
I. Bagslatici I': Radikal
Sonra serbest radikaller monomerin ¢ift bagimn bir elektronunu gekerek bag
olusturur. Diger elektron ise monomerin ucuna kayar ve ilk polimerik radikal olugur.
I"+ M-t 5 p* (3.2)
M: Monomer P Polimerik radikal
b). Cogalma reaksiyonu;
Olusan ilk polimerik radikaller monomer katarak zincirin uzamasim saglar.
B '+M——PF

P +M—P

P, +M-—"pP; . (3.3)
¢). Sonlanma reaksiyonu;
Sonlanma iki aktif polimer zincirinin birlegmesiyle veya iki aktif zincirin ayn ayn
aktifligini yitirerek 6lii polimer zinciri haline gegmesi geklinde gergeklesir.
Py +P" 5P +P,
veya
P+ P~ 5P, (3.4)
d). Zincir transfer reaksiyonu;

P, radikali baslatici, monomer ve polimer molekiilii ile de reaksiyona girebilir.

P '+I——>P +I (3.5)
Pi+M——>P, + M’ (3.6)
P, +P,——>P +P (3.7

Yukanda verilen reaksiyon mekanizmalarina gore, baslatic (I), monomer (M), X
zincir uzunluguna sahip oli polimer (P,) ve aktiflenmis polimer (P,")

konsantrasyonlan i¢in kiitle denklikleri yazilirsa,
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Baglatici pargalanma hiz;
dl1]
Serbest radikal olusum hiz denklemi;
d|1
| ]—Z/k,,lll k[ M] (3.9)
Kararlh halde ;
dar]_, 6.10
dt '
Baglama reaksiyon hiz, ilk monomerik radikalin olugtugu basamagin lizina esittir.
R =2fk,[I]= k[ M] G.11)
Polimerizasyon hizi, monomerin harcandig adimlardir.
M
R, = M—kﬂ[l [[a0]+ & [M] P’ (3.12)
seklinde verilir.

"Polimer igin;
d|P’ e,
-———[d; L -k -, k)R L E, (3.13)
Aktiflenmis polimer konsantrasyonu igin;

[f;] ke M(Py — Pr) - (k,d+k,c)PXZP (3.14)

Sonlanma hiz sabiti;
k, =k, +k,=k,()g (X)= A4 g*(X) (3.15)
g(X) MzM, jel etkisi oldugunda
g=1 0<M< M, jeletkisi olmadifinda

Sonlanma iz sabiti, jel etkisi olmadigi durumda;

1
k= ko () = koo (57) (3.16)

Baglama basamafinda harcanan monomer, 6nemsiz oldugu igin ¢ofalma basamagt

yaminda ihmal edilir.



15

Polimerizasyon hiz1 kisaca,
R, =k [M]P'] - (3.17)

Sonlanmanin birleserek sonlanma tizerinden gergeklestigi varsayilir. Ve orantisiz
sonlanma adim1 ihmal edilirse, sonlanma tepkimesi igin hiz ifadesi,

R, =(k, +k ) P'T (3.18)
Polimerizasyonun baglamasindan kisa bir siire sonra ortamdaki radikallerin harcanma ve
olusma hizlari hemen hemen birbirine esit olacagindan, polimerizasyon ortamindaki
radikal derigimi sabit kalir ve zamanla pek de§ismez. Bu duruma kararli hal denir.
Radikalik zincir polimerizasyonu igin verilen mekanizmaya dikkat edilirse radikaller
baglaticinin bozunma adiminda olugmakta, sonlanma tepkimesinde ise kaybolmaktadir.

Kararh halde bu iki hizin birbirine egit olmasi gerekir;

«]2
2k, [11= (k,, + b, Y P (3.19)
ve [P*] degeri cekilirse;
* 2./kd[1 ])0.5
P =|———7 .
(ktc +ktd (3 20)
Denklem (3.20), denklem (3.17)’de yerine konulmasi ve f=0.5 alinmasi halinde,
polimerizasyon hizi;
ky[1] )
R, = k”[M](k,c k. (3.21)
k 0.5
o) |
1 kp( k +k, (3.22)
R, = k[M] 1™ (3.23)

Reaksiyon hiz ifadesi denklem (3.23) de oldugu gibi bulunur. Hesaplamalarda kullamlan
kinetik ve fiziksel sabitler Cizelge 3.1°de verilmistir (Chen and Huang 1980).



Cizelge 3.1. Stiren monomeri ve benzoilperoksit baglaticist igin kullanilan baz kinetik

16

ve fiziksel sabitler.

Sabit Degeri Birimi
A, 1.051x10’ 1/ mol s
A, 1.255x10° 1/ mol s
A 2.6x10° 1/s
E, 7060 cal / mol °K
E, 1680 cal / mol °K
E 4 34200 cal / mol °K
M, 6.092 mol / /
M, 52000 g / mol
X 4 0.5 —
£ 0.5
v 1
g 1
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3.2. Optimizasyon

Stirenin serbest radikalik polimerizasyonunda, énceden belirlenen son monomer
doniigiimii (m°) ve ortalama zincir uzunlugu sayist (X.) elde etmek igin, kullanilacak
minimum baglatici derigimi (I'), minimum reaksiyon siiresi (t)’yi, sabit sicaklikta
(izoterm) ve degisen sicakhiklarda, reaksiyon sicakhigi (T)’yi belirlemek igin
optimizasyon yontemi kullanilmustir. Her iki yontem de baglaticimin reaktére ani atilmasi

icin denenmigtir.
3.2.1. Baslaticimin ani beslenmesi ve sabit sicaklik kosullarinda optimizasyon

Baglaticinin  ani atilmast durumunda optimum isletme parametrelerinin
hesaplanmasi icin kiitle denklemleri ve Lagrange carpanlan yontemi kullamlmustir.
Radikal konsantrasyonlar igin pseudo yatiskin hal yaklagimim uygulayarak ve moment
olugturucu fonksiyon metodunu kullanarak monomer donuigiimii, baglatici déniigimii ve
molekiil agirlik dagihminin (MWD) boyutsuz sifirinci ve ikinci momentlerinin esitlikleri
ani baglatici igin su sekilde yazilabilir (Blesenberger et al 1972).

Tlgili esitliklikleri yazabilmek i¢in denklem (3.19)’dan yararlamlmigtir.

—dM] 2,177
u "R kp[M]{ %y (3.24)
M=M,(1-m) (3.25)
I=IL(1-¢) (3.26)
03
2k, 1
k, =kp(—f£d—°J (3.27)
ko

Esitlik (3.24-27 )’ den, monomer doniigiimi;

d 1-

B e ka-o (3.28)
Esitlik (3.8) ve (£, = &, )’den, baslatic1 doniigtimi;

d

£ k(-9 (3.29)

dt
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Molekiil agrlik dagiliminin boyutsuz sifirinci momenti;

d.
T _(2-vak,(1-0) (3.30)
dt
c=1-¢" (3.31)
Esitlik (3.31), denklem (3.30) da yerine konulur ve asaida verilen esitliklerle birlikte

yeniden diizenlenirse;

05
21k, I
k =k, (%_0_] = (2]]0)0'5 Ale(‘Exy) (3.32)
to
k, = A,e"” (3.33)
k, A I M
V= 0:1, a:—o, =1, C=1—‘—; m=1-— 3.34
, M, g 7. M, (334
g, =afl-e™| (3.35)
elde edilir.

X, (t f) =X ,,* ve m(t f) =m" ulagmak igin (3.35) diizenlenirse; t=t; den

1
ff =—(l/k2)ln(l—q0 /a)z—[mj]ln(l—lg/lo) (336)
Burada;
M m' 4
B="% 90 =" (3.37)
X, X,
Tekrar esitlik (3.28)° den
dm os 1—-m)
ar = =9 (3.28)
w=—In(1-m) (3.38)
k
W= 2‘—](1—ek1”2) (339)

k 2
Esitlik (3.36), denklem (3.39)’ da yazihp diizenlenirse;

w o+ 2k,/k2[(1 g, fa)" - 1]: 0 (3.40)
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veya y ve I, igin zorlayict bir Z fonksiyonu tammlanirsa;

0.5 A B
23, 1)=w +22f,) S-eCEEY (1= 51 =0 (3.41)
AZ ]0
Lagrange’s ¢arpanlan yontemine gore bir U fonksiyonu tammlanirsa;
U= tf(y,10)+hZ(y,IO) (3.42)
ou ou
()y =1, =0 (3.43)
d” e

Esitlik (3.43) kosulundan Lagrange ¢arpami (h) bulunur ve (3.42)'de yerine yazlirsa
istenen m've X, i¢in;
——EZ——ln(l—B/Io)+ B s =0 (3.44)
2(E, - E)) I.(1-B/1,))
* (M Om*/ X n* )
! ln(l Mom ] +
I

AB2=E)) \ &, ") po(1-Mom®/f X,"I,

0 (3.45)

)1/2 =

Denklem (3.45)’i sifir yapan optimum I, degeri bulunur. Asagidaki kisaltmalar

yerine yazilir ve (T) gekilirse;

p-—2 _ . X (3.46)
4,2/)* ’ g '
Aktivasyon enerjileri,
1
E,~E =E, +=
B, = E,+5(E,+E,) 7
E,=E,
1 1
Y= Ld (3.48)

R E-E, " 2Dy 0--BIL,)
Denklem (3.48)'den optimal reaksiyon sicakligt bulunur (Ozdemir vd 1996).
Yukarida verilen eitlikler yardimiyla, istenilen déniigim (m'=0.5, 0.3, 0,3) ve zincir
uzunlugu sayisima (X, =500) ulasmak igin optimum I, t; ve T degerleri ii¢ ayn deney
kosulu igin hesaplanmig, EK-1"de konu ile ilgili 6rnek bir hesaplama verilmistir.
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3.2.2. Baslaticimin ani beslenmesi ve degisken sicakhk kosullarmnda optimiiasyon

Bu optimizasyon yonteminde ise, istenen son monomer donisiimii ve sayica
ortalama molekiil agirlig: icin minimum zamanda, degisken sicaklikta, optimal sicakhk
profilleri belirlenmistir (Ponnuswamy et al 1987).

Baglatici konsantrasyonu :

a _ _, , (3.49)

dt 4
Monomer konsantrasyonu :

dM
dt

Sifirmct moment (6li polimer dagihm igin), monomere ve ¢o6ziiciiye transfer

reaksiyonlart ihmal edilmigtir:

= —k,MI'? (3.50)

d
;"" = ke d + R, MIY? + kST (3.51)
Ikinci moment :
s Sk M)A, 4k A A, +k A2
dt ——( s m ) 2 t o 2 te 1 (352)
Burada ;
A, =(2fk1/k )" (3.53)
2fk; +(k,M+k, M+kS)A,
= (3.54)
k,M+ES+k A
A =ﬂ'1+(2kpM2’l)/(kmM+ksS+ktﬂo) (3.55)
k, =k, (2fk; [k, )" = A, ep (-E, /RT) (3.56)
k, =k, (2fk, /k)" = A,ep(-E, /RT) (3.57)
k, =k (2fk, [ k)" = Ajep(-E, /RT) (3.58)
k, = 2f(1-v/2) v = k,/k, (3.59)

Monomer dénisimi;

w = (M- M)/ M, (3.60)
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Sayica ortalama molekiil agirhgs;
M. - (MW)M, m (3.61)
H,
Agirikga ortalama molekiil agirhg,
- _ (MW)yu,
L/.[w - M m*

0

(3.62)

Minimum zaman optimal sicaklik profilinde amag, minimum zamanda istenilen
déniigiimde (m’) ve sayica ortalama molekiil agirhiginda (M,q) polimer iiretimi igin farkh
baglangi¢ konsantrasyonlarinda optimal sicaklik egrisini elde etmektir. Monomer ve

¢oziiciiye transfer reaksiyonlan ihmal edilerek (3.49) - (3.51) denklemleri yeniden

diizenlenirse;
dl
—= k.1
o k, (3.63)
d
—d—l\—fé = —k,MI" : (3.64)
du
dto =kykql (3.65)

Minimum zaman optimal sicaklik profili igin asagidaki performans indeksinin
saglanmasi gerekir.

] = .rdt (3.66)

0

min t; = max ( — fdt) 3.67)

0

Sistem igin Hamiltonian tanimlanirsa ;
H= -1-pkJI-pkMI” +pkk,1 (3.68)
Burada ; p, , p, ve p, costate (yalanc) degigkenleridir, bunlar igin agagidaki bagntilar

gegcerlidir.
d oH -
_-(% - ?I— =pk + }épzklMI l/z_pskztkd (3.69)
d JH
T S & (3.70)

at oM
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idgti = - j;i =0 (3.71)
Hamiltonian prensibine goére asagidaki sartlann saglanmasi gerekir;
H=0 (3.72)
74 =0 (3.73)
oT
0”2112{ <0 (3.74)
2T
H = 0 kogulu denklem ( 3.68 )’e uygulanirsa ;
0=-1-pk, I-pkMI” +pk,k,I (3.75)

JHIST =0 kosulu denklem ( 3.68 )’e uygulanip, gerekli diizenlemeler yapilirsa ;
J0H

2T (P Bk, 1+ p, E kMI"” - pk, E k1) [RT? = 0
olarak elde edilir.
Esitlik (3.64 ) ve (3.70 )’den ;
M dp
M D,
[ _ [ dp
M P2

hM=-lnp, + nC

(3.76)

(3.77)

pzM = C = sabit

(3.78)
Esitlik ( 3.75) tekrar diizenlenirse ;

pk, 1= -1-kCI” +pk,k,I (3.79)
ifadesi elde edilir. Bu ifade (3.76 ) esitliginde yerine yazilirsa ;

0=E,(~-1-kCI” +pk,k, 1)+ E k CI-pk,Ek,I
0=E,(-1-%CI"™)+EXCI"
E, = k,CI?(E, - E,) (3. 80)

k, = A,exp(-E, /RT) olarak tammlanmisti. Bu ifade denklem (3.80)’de yerine
yazilirsa ;

E, = A,ep(-E /RT) CI"(E, - E,)

(3.81)
ifadesi elde edilir. Buradan T gekilirse ;
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Py MI = — ! (3.90)

=L

Ed
Denklem ( 3.88), denklem ( 3.87) de yerine konulup diizenlenirse ;
O’H

o =—| -E2 +p, , MI? (E2-E2) | /RT (3.91)
Denklem ( 3.90), denklem ( 3.91)’ de yerine yazilirsa ;

J’H | 2 1 2 2

LA L T e — RT? 3.92

o177 Bt Emy o BE) |/ (3.92)

8*H

>z ~~ BB [RT (3.93)

Denklem ( 3.93) incelenirse, ifadenin daima negatif olacag goriiliir. Boylece;

2

oT?

= < 0 kosulu da saglanmstir.

Istenen doniigiim (m") ve sayica ortalama molekiil agirhgma (M,,) ulagmak igin
izlenmesi gereken optimal sicakhk profil hesaplan Cizelge 3.1°de verilen kinetik ve
fiziksel sabitler kullanilarak yapilmstir.

Kontrol amaciyla yapilan galigmalar ¢ degisken sicaklik durumu igin segilmistir.
Birinci segimde profilin zamana gore degisimlerinde en lzh degigimin oldugu hal icin ve
daha sonrada orta ve degisimin ¢ok az oldugu haller i¢in yapilmistir. Bu ii¢ sicaklik profili
elde edilirken doniigiim m’ =0.5, ortalama molekiil agirligt Mys =52 000 degerlerini
saglayincaya kadar, deneme yamlma yolu ile 1,=0.0125, 0.0150, 0.0185 mol/l. igin
Hamiltonian costate deSiskeni p,, sirastyla -5707, -7650, -9503 olarak hesaplanmgtir.

Sekil 3.1° de goriilen optimal sicaklik profillerinin gikanlabilmesi icin EK-2’de.
verilen bilgisayar programindan yararlamlmistir (Hasaltun 1996). Bu programin temel
yapist DYFLO paket programindan alinmus olup, bir ana ve alt programlardan
olugmustur. Sicaklik profil algoritmas: agagidaki gekilde verilmistir.

1. t=0 aninda p; i¢in bir baglangi¢ degeri kabul edilir.

2. t=0 aunda p; M = C “den C degeri hesaplanr.

3. Eisitlik (3.63 - 3.65 )’ de verilen, baslatici, monomer konsantrasyonu ve sifirinci
momentle ilgili diferansiyel denklemler integre edilir. Ve her bir adinda optimum
sicaklik degerleri denklem (3.82 )’ den hesaplamr.
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4. Déniigiim (m), istenilen doniisimle (m), sayica ortalama molekill agirhgt (M,),
istenen M,a degeri ile kargilagtili. Bunlar arasinda ki degerler hata kabul edilebilir
seviyede ise ¢oziime son verilir.

5. Aksi halde p; (0) baslangi¢ degerini diizelimek tizere ikinci adima geri doniiliir.
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3.3. Polimer Reaktoriiniin Matematiksel Modeli

Stiren polimerizasyonun olustugu sogutma ceketli kesikli bir reaktériiniin enerji ve
kiitle denkliklerinin yazilabilmesi i¢in bazi varsayimlar yapilmahdir. Bunlar,
Reaktor igerisinde karigtirma tamdr.
Kangimun 1s1 kapasitesi sicaklik ve 1s1 kapasitesine bagh degildir.
Reaktorde, yogunlugun her tarafta aynt degerde oldugu kabul edilmigtir.
Sogutma suyu giris sicakliginin verilen degerde sabit kaldi1 varsayilmgtir.
Monomer degisim hizi, polimer tiretim hizina egit alinmgtir.

A A e

Reaksiyon sirasinda, baglama, sonlanma basamaklarindaki 1s1 ihmal edilmigtir.
Cogalma basamagindaki 1s1 dikkate ahnmgtir.

Reaktor ici enerji denkligi:
= dr
Q+(-AH)R,V ~UA(T - T,) = VpC, oo (3.94)
a__Q _UA(T—T"C)+(—AH)Rm (3.95)
dt VpC, VG, Cy '
Ceket igin Enerji Denkligi:
— drT,
meCoo(Tyy = Teo) +UA(T = T,) = VpCho y (3.96)
iy _mlty 1) UAT-T) o
dt Vepc VepcChro .
. TI.,-T
T,=—<—= (3.98)
2
Tiim Is1 Aktarim Katsayisi :
1
U:—1-+ 5X D1 (3.99)

D =75 X (3.100)
ln( %DT +2X))
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Burada, h; reaktor igindeki ortama ait film 1s1 aktanim katsayisi olup, tim 181

aktanm katsayisimn hesaplanabilmesi i¢in 6ncelikle h; ve hy degerlerinin bilinmesi gerekir.

0.66 033 0.12 0.13
150{22] (9" (2(2)
k, ' U, k D, D, (3.101)
Denklem (3.101) h; i¢in diizenlenirse;
1 ﬂ0.33 D;..ZS
;’ = 101%% po.sélrvo.se D503 o1z (3.102)
i . r i P i
_1__ . ..033
=S (3.103)
Burada,
Dl.25
y (3.104)

S = 1 01k0.67p0.66N0.66D1.45Co.33H0.12
g r i P i
olup, tepkime siiresince sabit kabul edilmistir.
ho ise sogutma ceketi igin film 1s1 aktanim katsayisi olup, deney siiresince sabit

alinmsgtir. Duvar direncide sabit oldugundan;

hoDo _ 0.33 20_ 0.33

r - 186(N,,)**( Dr) (3.105)
_L... DD DT 0.33

h, 2016k (mcp) (3.106)

D, 1 DX

F S = 3.107
(DT +2X) ho DLMkc ( )
olarak sabit alinabilir. Bu durumda, ttim 1s1 aktanim katsayisi ;
1
U= WSS+ F (3.108)

Denklem (3.108), ortam viskozitesinin bir fonksiyonu olarak elde edilmis olur
( Hasan 1990).

Viskozitenin teorik olarak hesaplanabilmesi igin de elde edilen ampirik denklem;

0.654

M, - MyMW|
( Io _ I)-o.sss

M=, +O.9615[( (3.109)

=3727x103T +3.009x107 M?* - 327613 3.110
My 0 0 0
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Enerji denklikleri viskozitenin ilavesi ile yeniden diizenlenirse;

ar__¢Q Ar-T) AR, (.111)
dt VoCpo  VpCp(Sp™ +F) PCp .

dlzy el ~Tex) o ATL) (.112)
dr VePe VepcCro (S +F) ‘

Baslatic1 ve monomer kiitle denklikleri i¢in baz1 varsayimlar ;

1. Reaktorde, tam kangtirma oldugu varsayilarak tim bélgeler i¢in sicaklik ve
doniigim aym kabul edilmistir.

2. Yogunlugun artmasindan dolayr hacim azalmasi ihmal edililmistir. Boylece
derisimde meydana gelen degisimlerin, reaksiyon boyunca olusan degisimlere esit oldugu
kabul edilmistir.

3. Viskozite degisimlerinin, ¢aliyma kosullan: igerisinde, reaksiyon kinetigine etkisi
olmadig kabul edilmigtir.

4. Stiren monomerinin 1stl polimérlesmesi gozoniine alinmamugtir.

5. Uzun zincir yaklasimi gegerlidir.

6. Jel etkisinin olmadig1 varsayilmig, g(X) = 1 alimmugtir.

Bagslatici igin kiitle denkligi;

di] _
-~ =2k, 1] (3.113)
Monomer igin kiitle denkligi,
M s
_2”[671 - M (3.114)

Yukanda ifade edilen, polimer reaktoriiniin matematiksel modelinin ¢éziimiinden
elde edilen ¢ikig degiskeninin zamana gore deZisimi GMV kontrol sistemi ile istenilen
degere getirilmesi iglemidir. Matematiksel model denklemlerinin bilgisayarda ¢6ziimii igin
kullamlan program bir ana ve alt programlardan olugmaktadir. Dinamik ve kontrol
bilgisayar ana programlarinin listesi EK-6 ve EK-7°de, bilgisayar alt programlanimn listesi
ise EK-8’de verilmistir.
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4. GENELLESTIRILMi$ MINIMUM VARYANS KONTROL SiSTEMi
4.1. Genel Bilgiler

Polimerlesme reaktérlerinde kontrol biiyilk ¢nem tasir. Reaktére verilen 1st
miktan, sogutma suyu akig iz, kangtirma hizi v.s gibi kontrol edilen degigkenler olarak
alinabilir. Onceden belirlenen isletim kosullarinda ve istenilen ozellikte reaksiyonu
siirdiirebilmek amaciyla gesitli kontrol sistemleri kullanilabilir.

Bunlarin igerisinde sicaklik kontrolu polimer reaktorleri i¢in 6nemli bir tasarim
problemidir. Ciinki, polimerlesme iglemlerinde donigim arttik¢a, viskozitenin artmasi
kangtirmay1 giiglestirir ve 1s1 aktanimu azalacagindan, sicaklik kontroluda zorlagir. Aym
zamanda modellemede yapilan yaklagimlar degisti§inden ¢aliymalarda sorunlar ¢ikar.
Tiim bu faktérler polimerlesme reaktérlerini karmagik hale getirirler. Is1 aktarim katsayisi
zamanla bazi degerlere gelebilirki, reaktorde 1s1 aktanim gok giiglesir ve reaktor sicaklhigs
istenmeyecek sekilde yiikselir ve boylece reaktor kontrolden ¢ikar. Bu amagla polimer
reaktorlerinin kontrolleri kag¢inilmazdir.

Genel olarak kontrol yontemleri iki grupta toplanabilir. Bunlar;
a. Geleneksel kontrol yontemleri (P, PI, PID gibi.)

Kontrol modeli olarak dogrusaldir.

Dogrusal olmayan proseslerede bagar ile uygulanabilmektedir.

Endiistride oldukga yaygin kullanim alanina sahiptir.

Kontrol parametreleri zamanla degismez, bir kerede hesaplamr ve algoritmaya
yerlestirilir (Karagoz, 1991).

b. Kendinden ayarlamah kontrol yontemleri (GMYV, Self-Tumng PID, GPC gibi.)

Genelde dogrusal tasarim teknigine dayamr.

Dogrusal veya dogrusal olmayan proseslere bagan ile uygulanabilmektedir.

Sistem parametreleri zamanla degigebilir.

Kontrol parametreleri yeniden ayarlanabilmektedir.

Endiistriyel alanda hala geleneksel kontrol yéntemleri baganyla uygulamyor
olmasina ragmen, akademik gahismalarda adaptif veya kendinden ayarlamali (self-tuning)
kontrol sistemleri kullamimaktadir. Bunlardan biride GMV kontrol olup, modele dayah
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ileri kontrol tekniklerindendir. Ancak prosesi temsil edecek bu model dogrusal kabul
edilir. Dogrusal tahmin yapilarak kontrolun uygulanist, dogrusal olmayana gore daha
basit ve kontrol 6zellikleri anlagilabilir gekildedir (Hang et al.1991).

Kendinden ayarlamal kontrol edicilerin ¢aligma prensipleri hakkinda genel bir bilgi

verilecek olursa;

.....................................................................................

T;;am.n : | Kontrol Sistem : Modelleme

__tgn_?, Sentezi Tammlayicyf :
Uygulamada segilenayar | .....................T. .. T...

parametre )
Kesikli Olgiim
Girig Cikis

Set Noktas Y

+ Kontrol Edici SISTEM -

u y

Kontrol edilen degisken

Sekil 4.1. Kendinden ayarlamali kontrol edici yapisi

Kontrol edilen sistemin giris ve ¢ikis degiskenleri kesikli sinyaller halinde 6lgiiliir.
Sistem tammlayiciya gonderilir. Burada sectifimiz model parametre hesaplama
yontemlerinden biri ile model parametreleri hesaplatiir. Kontrol sentezi béliimiinde bu
parametreler ve tasarim kriterinde GMV algoritmasi ile bu kez kontrol parametreleri
hesaplatiir. Hesaplatilan kontrol parametreleri ve uygulamada segtiimiz ayar
parametreleri olan k ve A degerleri ile kontrol edilen defisken, set noktas: fark:i olan
hata sinyali, kontrol edici tarafindan alimr ve kontrol sinyali (u) hesaplatilarak prosese
gonderilir.

Kendinden ayarlamal kontrol yontemlerinin esasi, kutup yerlestirme veya maliyet
fonksiyonunu minimize etmeye dayamir. Eger kontrol stratejisi kararh bir kapali hat
sagliyorsa, maliyet fonksiyonunu minimize ediyor ve z birim ¢emberi i¢ine yerlestiriyor
demektir.
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Bu gahgmada stiren polimerizasyonunun sogutma ceketli kesikli bir polimer
reaktoriinde, kendinden ayarlamali kontrol yontemlerden biri olan Genellestirilmig
Minimum Varyans kontrol teknigi kullamlarak sicaklik kontrolu gergeklestirilmigtir.
Sisteme on-line bagh bilgisayara GMV kontrol algoritmast yerlestirilmig, ayar degisken
olarak reaktordeki dalgig 1siticidan verilen Q 1sis1 segilmistir.

Minimum Varyans (MV) tekni8i, bir girdi-gikt1 dogrusal modeli igin asagidaki maliyet

fonksiyonunu minimize etmeye dayanir (Astrom and Wittenmark 1973).

2
J(ll,t) =k {(yt+k - rt+k) } (41)
Kaynak aragtirmast bolimiinde de anlatilan MV uygulamalarindaki giiclitklerden dolayr,
Clarke et al. 1975 tarafindan gelistirilen, GMV teknigi maliyet fonksiyonu,

J(u, 1)= E{(J’m: - ":+k)2 + lurz} (4.2)
Ancak, bu ifadenin kullamimasiyla da sifirdan farkli set noktas: varliginda, sifir yatigkin
hale ulastlamadigindan, Clarke and Gawthrop 1979°da alternatif bir yontem daha

gelistirerek Au, ’yi bulunduran bir yap: olusturmuglardir.

J(u, 1) = E{(y”k —r) lAu,z} (4.3)
u(t) : Kontrol sinyali (ayarlanabilen degisken)
y(t) : Sistem ¢ikig degiskeni
r(t) : Referans sinyal veya set degeri
k  : Sistem gecikmesi
E : Beklenti fonksiyonu
A . Agirhk parametresi
Bu teknikte, istenen amaca olduk¢a yakin kalabilmek igin minimum ¢ikt1
degigimini stirdiriirken ve kapali hat kararhihgi korunurken agirlik parametresi A miimkiin
oldugunca kiigiik segilmeye galigihr.
Au, =u, —u,_, 449
Boyle bir degisiklige gidilmesinin nedeni, maliyet fonksiyonunda kontrol ¢iktisinin
karesi bulundugu durumda ofset olusabilmesidir. Halbuki Aw,’nin kullamimasiyla
sisteme bir integrator eklenmis ve ofset problemi bir olgiide ortadan kaldinlmigtir,. GMV
teknigi, asagidaki esitlikte verilen yalanci-gikt1 ( pseudo-output) ‘vz ¢(z + k) kullanr.
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¢(t+ k)= Py(t+ k)+ Qu(t) — Rr(z) (4.5)
Burada, ¢ (¢ + k) sistem yalanc1 giktisim, r(t) set noktasim, P, Q ve R iletim
fonksiyonlanim gostermektedir.
z'kQ
......... SIStem
ety O—» £
A
+ +

B 3
G : ‘ 4 " : ’ P A;
u) yo + -| ot

0 O— z*R | |

Sekil 4.2. Sistem yalanci -giktisinin blok diyagram

Sekil 4.2°den de goriilecegi iizere ¢(t + k) sistem yalanci ¢iktisim, bir ileri
besleme terimi (Q) ve ¢ikt: (P) ile set noktasimn (R) filtrelenmesini igerir. Yalanc: ¢ikti
¢(t + k) w1 elde etmek iizere y(f+k) ile ifade edilen sistem giktismin tammlanmas:
gerekir. P, Q ve R ‘nin segimleri ile kontrol davramslarinin genigce bir araligi elde
edilebilir. Burada,

Q : Tleri besleme terimi

P,R : Sistem ¢iktis1 ve set noktas: filtreleridir.

4.2. Pseudo Random Binary Sequence (PRBS) Etki

PRBS etki, sistem modelinin parametre tahmini i¢in test sinyali olarak kullanilir.
PRBS’nin verdigi etkiler isletim sartlan aralifinda olmahdir. PRBS sinyalleri dogrusal ve
dogrusal olmayan prosesler igin kullamlabilir. Bunlar su tip 6zelliklere sahiptir.

1). Ayarlanabilen degigsken + a veya - a degerlerinden birini alabilir.
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2). Girig sinyalleri belli aralikta - a ile + a degerlerini alarak PRBS komutuna gore
degistirilir.

+a

u(t) . >t

Sekil 4.3. PRBS sinyalinin gematik olarak gosteriligi

Sekil 4.3’de goriilecegi izere, ayarlanabilen degSigken +a ile -a degerlerini esit
olasilikla farkh sikhikta alir. Bir prbsesin PRBS etki verilerek model parametrelerinin
belirlenmesi i¢in kullanilan tekrarlamal hesaplama yontemi Bierman algoritmasidir.

PRBS sinyali degistiSinde Bierman algoritmas: bir set parametre hesaplar. Her
parametre seti farkls degerler igerir. PRBS sinyalleri prosesi belli igletim kogullarinda
taradigindan, bulunan parametrelerde bu isletim kosullan igin gegerlidir. Bu nedenle
kontrol amaciyla sistem model parametrelerinin tahmininde en uygun degerlerin segimi
gergeklestirilmig olur. PRBS sinyallerinin sisteme verdigi etki ile dogrusal veya dogrusal

olmayan ardigtk modellerin parametreleri kolayca hesaplanabilmektedir.
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4.3. Sistem Modelinin Olusturulmas: ve Bierman Algoritmasi

Bu kisimda modern kontrol sistemlerinin tasariminda yaygin bir gekilde kullanilan
ARMAX (Auto Regresive Moving Average) modeline yer verilmistir. Proseslerin
modellerini olugturmak oldukga zordur. Cogu zaman sistemi etkileyen tiim parametreleri
iceren sistem modelleride karmagsiklia yol agar. Sistem modeli dogrusal bir girdi-gikt:

modeli olarak tammlanmugtir. Sistem girdisi u(t) ve sistem ¢iktis1 y(t) kesikli zaman

yapismdadir.

(@)= Zu - k) (4.6)
Denklem (4.6) polinomu agilirsa;

Ay(t) = Bu(t - k) @7
Ave B z' terimlerinin polinomlan geklinde verilmektedir.

(1+ayz7t +a,z72)y(t) = (by + bz " Yu(t - k) (4.8)

() +a y(t =) +a,)(t —2) = byu(t — k) (4.9)

Genel olarak U(t) ve giiriilti olmaksizin sistemin yamitim y(t) dogrusal bir fark esitligi
seklinde agagidaki gibi tammlanabilir.

Wo)+a(t -+ 4a, Yt —n,) =bydt —k) + bt =k — )+ +b, ult —k—n,)
(4.10)
A ve B polinomlarimin kokleri, sistemin kutuplan ve sifirlandir. A polinomunun
koklerinden biri, birim ¢emberin diginda kalirsa sistem kararsizdir. B polinomunun
koéklerinden biri, birim ¢emberin diginda kalirsa sistem minimum olmayan faz ozelligi
gosterir. e(t) sistemin olgiilebilen giktisim etkileyen bir yiik olup, rastgele yiik ifadesini de

iceren sistem modeli asagida verilmistir.

»(t)= Zu(e - k)+ %e(t) @.11)
Bu modele CARMA veya ARMAX modeli denir.
B Ce(t+k
Y+ k) = () + ot @12

Denklem (4.5)’de verilen yalanc ¢ikt1 ifadesinde, sistem giktis1 y(f + k) yerine, denklem
(4.12) no’lu esitlikten degeri yazilirsa, yalanci giktr,
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p+ 1) = LR - Zer 4 k) - Re() “.13)
Buna gore maliyet fonksiyonu, yalanci-giktimin degisimlerinin minimizasyonunu igerir.

J = E{¢>(1+ k)] (4.14)
Diopantien egitligi (tanim esitligi) yazilirsa;

PC = AE +z7*G (4.15)
Esitliin her iki tarafina hata terimi eklenir ve A’ya béliiniirse,

EE i+ k) = Belt + k) + 27 =el0) “.16)

Esitligin sag tarafindaki ilk terim gelecekteki verileri, ikinci terim ise simdiki ve
gecmisteki verileri gosterir. E ise agagida gosterildigi gibi t zamaninda ki bilinmeyen
verileri sekillendirir.

E=l+ez +.......... +e, 7 & (4.17)
Genellestirilmis CARMA modeline ofset‘ etkisinin ilavesi ile tekrar yazilirsa;

Ay(t+ k)= Bu(t)+ Ce(t + k) + d (4.18)
Esitligin her iki tarafi E ile ¢arpilip,

AEy(t+ k)= BEu(t)+ CEe(t+ k)+ Ed (4.19)

QCu(t) — CRr(t) heriki tarafa eklenir ve gerekli diizenlemeler yapilarak

yalanct-¢ikti su sekilde elde edilir.

ot + k) = %[(BE +QC)u(t) + Gy(r) - CRr(r) + Ed]+ Ee(t + k)

(4.20)

J tahmin edilen ¢iktiy: sifira esitliyerek minimize edilir.
Ot +klH)=0 (4.21)
Ee(t+k)=®(t+k)-D(t+kl|,) (4.22)

Esitlik (4.20) ile ifade edilen yalanci ¢tktiyr diizenleyip sifira egitleyerek maliyet

fonksiyonu minimize edilir.

Denklem (4.20)’ den, (4.21) kosulu saglamrsa ve agagidaki esitlikler yerine yazlirsa;
F =BE + QC
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H = CR
Fu(ty+ Gy(t)- Hr(t)+ Ed = 0 (4.23)
GMYV kontrol kanunu, ayarlanabilen degiskeni su sekilde ifade eder;

W (1) = Hr(1) - C;y(t)—_ Ed

Esitlik (4.24) ile verilen ve kontrol kanunun da yeralan F, G, H polinomlan bir hesaplama

(4.24)

yontemi kullanilarak belirlenir. Bu amagla PRBS sinyalleri ve Bierman algoritmasindan
yararlamlmugtir. Burada E=1 alinmagtir.

Bierman algoritmas: (Bierman 1976), dogrusal bir modelin katsayr matrisi P’yi
P=UDU" seklinde garpanlara aynilmasi ile ele alimr. Verimli ve kararli giincellestirme
islemi birim Ust Gggensel ¢arpan U ve diagonal ¢arpam D igin gelistirilmigtir. Bu
algoritmanin hesaplama siiresi kisa, kararli ve boyut esnekligine sahip olmasi énemli bir
avantajdir. Buna UDU" veya ekonomik bilgisayar zamanhi parametre hesaplama
algoritmasi adh verilmistir. Algoritmanin uygulanmas i¢in sistem agik-hat halindeyken
sistemin giri§ ya da ayarlanabilen degiskenine bir PRBS’lik etki verilerek ¢ikis degerleri
elde edilir. Ardarda parametre tahmini yapmak icin sistem modeli ifadesinden
yararlanlir. Egitlik (4.11)’de verilen sistem modeli ifadesinde k zaman gecikimi degeri bir

ornek alma zamamna esit segilerek asagidaki sekilde yeniden yazlabilir,

() = %u(i A7 %e(t) (4.25)
ARMAX modeli, ofsetin ilavesiyle yeniden yazilirsa;

At)=Bu(t 1)+ Ce(t) +d (4.26)
Genellestirilmis CARMA veya ARMAX model formu en ¢ok kullanilan olup, bu
¢aliymada da CARMA model formu kullamlmigtir,

P(t)=U@)DMOU” (1) (4.27)
Esitlik (4.27) ile verilen P(t) katsayr matrisinin baglangicta belirlenmesi gerekmektedir.
Bu ¢alisgmada P(0) matrisi, bir katsay ile birim matrisin ¢arpim olarak ifade edilebilir.

PO)=a.l (4.28)
Denklem (4.25)den tekrar su sekilde yazihirsa;

y()=X"(1)0 + (1) (4.29)
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X7 veri vektorii olup, sistemin girdi ve ¢kt degerlerini igerir.
X7 = [y(t 0,1 —1) st =D),..., 1t =1, = 1)1, = 1),.... e - n)] (4.30)

6 bilinmeyen parametrelerin vektoridiir.

o7 =[— a,,...,a, ,b,,..., nb,do,cl,....,cn‘] (4.31)

Bierman hesaplama algoritmas: su sekildedir.

1. ADIM: fve g vektorleri hesaplamr.

fF=U0"t-Dx()

g=D0-1)f (4.32)
Burada U(t) st iiggensel matris, D(t) diyagonal matristir.
2. ADIM: € hata degeri hesaplanir.

£ = y()- X (Do -1) (433)

3. ADIM: j=1, m igin (a) ve(b) adimlan tekrar edilir.
@ B,=8,.,+ 18,
(b) I=1j-1i¢inj>1 iken hesaplamr.

d(1)=p.d(t-1)/BA (4.34)
u,(8) = ut-0)-vf,/ B, (4.35)
v, =g,
v, = v, +u(t-1v, (4.36)
4. ADIM: v’nin degerleri L ’nin elemanlan olarak atanir.
LT(t) = [vl,vz,...,vm] 4.37
5. ADIM: parametreler giincellestirilir.
6(t)=0@ -1+ L(@EQW) /B, (4.38)

6. ADIM: t=t+] alinarak 1. adima doniilerek tekrarlanir.
Bu algoritma ¢esitli kendinden ayarlamali kontrol yéntemlerinde model
parametrelerinin tahmini igin kullamilmaktadir.
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4.4. GMYV Algoritmasi

Genellestirilmis minimum degigmeli kontrol edici algoritmalarinda belirlenen set
noktast ve optimum kosullara uygun kontrol parametreleri otomatik olarak
hesaplanabilir. Daha 6nceki kisimlarda da anlatildig1 gibi kontrol edilen sistemin girig ve
¢ikig degiskenleri anhik kesikli sinyaller halinde 6lgiiliir ve sistem tanimlayiciya gonderilir.
Buradan model parametreleri hesaplatilir. Ayar parametreleri olan k ve A degerleri
belirlenerek kontrol giktis1 diretilir ve prosese génderilir. GMV kontrol algoritmast ileri
beslemeli bir Q fonksiyonu igerir. Bu fonksiyon kontrol performansim etkileyen diger
parametrelerin yamnda ¢ok onemli bir faktérdiir.

GMYV algoritmas: su sekilde 6zetlenebilir.

1. Sistem acik hatta iken sisteme bir PRBS sinyali etkileyici kuvvet olarak ve proses
ctktis: elde etmek igin uygulanir. Bu etki altinda sistem girdi ve giktilart 6lgiiliir.

2. Bierman parametre hesaplama algoritmasi kullamlarak denklem (4.23)’den F, G, H
polinomlarinin katsayilan hesaplanir. E=1 alinmgtir.

3. E;itlik (4.24)’de verilen kontrol giktisindan, kontrol sinyali u(t) olusturutur.

4. u(t), kontrol edilecek prosese uygulanarak kontrol gergeklestirilir.

5. Kontrol komutuna goére 1 veya 2’ ye doniliir.

1. Adima, isletim kosullariin 6nemli 6lgiide degismesiyle doniiliir. Aksi halde
Bierman algoritmasimn hesapladigi parametre seti alinarak basic dilinde yazilmig GMV
algoritmasina yerlestirilir. On-line bilgisayar ile reaktor i¢i sicakhigin kontrolu deneysel
olarak gergeklestirilmis olur. Aym kogullar fortran 77 dilinde yazilmug teorik bilgisayar
programinda da kullamlarak sicaklik kontrolu saglanmgtir.
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5. APARAT TANITIMI ve DENEYSEL CALISMALAR

Bu boélimde stiren polimerizasyonunun olustugu sogutma ceketli kesikli bir
reaktoriin on-line bilgisayar yardimiyla Genellestirilmis Minimum Varyans kontrolunda

kullamilan aparatlar, temel baz1 6l¢timler ve deneyin yapilis ydntemi anlatilmgtir.

5.1. Aparat Tanitim

Tepkimenin gergeklestirildii sogutma ceketli kesikli cam reaktoriin boyutlan Sekil
5.1°de gosterilmigtir. Reaktoriin i¢ hacmi 1600 ml. ve sogutma ceketinin hacmi 980

ml.olup, kullanilan toplam ¢6zelti miktan 1100 ml.’dir.

Dy =10cm
j'
VPJMW Teo
Me
C
2 =0.3cm gfc
=163 v
Cp L=225cm

S
—

Sekil 5.1. Reaktor boyutlan

Reaktor kapagi bes rodaji olup, kapafin tam ortasindaki agizdan déner
viskozimetre girmekte ve kapaga monte edilmistir. Diger rodajlara dalgig 1stticy, geri

sogutucu, termogift-azot gaz1 girig borusu ve termometre yerlestirilmistir. Son rodaj ise
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tepkimenin baglatilmasi ve deney boyunca gerekli lgiimler i¢in numune almak Aa'mamyla
kullamlmugtir.

Doner viskozimetre, polimerizasyon swrasinda meydana gelen viskozite
degisimlerini olgen ve bu oOlgiimleri sayisal bilgisayarda grafik olarak gosteren bir
cihazdir. Aym zamanda kanstirict gorevi yapan doner viskozimetrenin galigma prensibi,
12 voltluk bir DC motor ve buna bagli kanigim igerisine batirilmig milin donme esasina
dayamir. Kangimin viskozitesi arttik¢a milin aym hizla donebilmesi igin daha fazla gii¢
sarfetmesi gerekecektir. Iste bu farklh dénme ve gi¢ ¢ekme ozellikleri viskozite
degisimlerinden olugmakta ve viskozite olgimleri igin temel teskil etmektedir. Bu
elektronik bir devre yardimiyla sayisal bilgisayara gelmekte ve A/D gevirici yardimiyla en
kiigiik sicaklik degisimlerine bile duyarh viskozite degisimleri bilgisayardan
gozlenebilmektedir.

Reaktor igi sicakhifi, sogutma suyu giris ve ¢ikig sicakhiklan termogiftlerle
okunmakta ve baska bir A/D ¢evirici yardimiyla bilgisayara aktanlmaktadir. Termogiftler
iki farkli alasimun uglarinin kaynaklanmas: ile olusan sicaklik 6l¢ii elemanlandir. Kaynak
nokta sicak, diger acik iki ug ise soguk nokta diye adlandinhr. Sicak nokta ile soguk
nokta arasinda ki sicaklik farkindan mV. mertebesinde gerilim tiretilir. Uretilen gerilimin
0-4 mV. mertebesinde olmasi ve sayisal bilgisayar ile termogift arasina bir 6n yiikseltci
yerlestirilmesi neticesinde gerilim 0-10 V.’a yiikseltilir. On yiikselticiden ¢ikan sinyaller
A/D ceviricisinden gegtikten sonra bilgisayara gelir. Bilgisayara ulasan sicakhk verileri
Basic dilinde yazilmig GMV algoritmasinda gerekli hesaplamalar yapilarak kontrol ¢iktist
elde edilir. Hesaplanan kontrol ¢iktisi yine bir sinyal ile D/A gevirici yardimiyla 4-20 mA.
akim seklinde triyak modiiliine iletilir. Triyak modiilii bilgisayardan gelen sinyallere gore
reaktordeki dalgi¢ 1siticiya verilen 1siyr ayarlar. Yapilan c¢aliymada Fe-Constant
termogiftler kullanilmugtir. On-line amagh kullanilan bilgisayar DATA-80 marka, 640 kB
RAM ve 8 Mhz hizindadr.

Reaktor igerisindeki dalgig 1sitici, yitksek sicakliklara dayamkhi kuvars camdan
yapilmig, i¢ine 113 Q’luk rezistans (Cr-Ni) tel yerlestirilmis ve izolasyon igin seramik
kullanilmugtir. Isitici, bir triyak modila ve D/A geviricisi ile bilgisayara baglanmstir.

Triyak modiilii 220 volt sehir sebekesi ile ¢alisan, bilgisayar ve dalgig 1sitici arasina



41

~ Twdgsis Adudp 1ippided ununjorjuoy JeAesisjiq sui-uo
UNIQINBAI 1Iq IP{IS9Y] 130390 eunngos ngmsnjo ununuoAseziowrod using ‘z's O$

D[R [, swasay
ning eunngos

HOLIAVHA seduwng
¥ nang eugngos

b

oy

o2
I
I

|
Fo
B

l NPT
-L J- HeALL

»

" Vid

k 3

il

L&l

d/v Tefesiang
It A/ . Esideg

¥




42

yerlestirilmis elektronik bir devredir. D/A geviricisinden gelen sinyaller 0-255 Byt

arasinda istenen kontrol gikigina gore triyak modiiliinii devreye sokar ve reaktordeki

wsitictya gonderilen enerji, triyaka gelen sinyale gore degisir. Bu sinyaller sisteme paralel
“bagh bir lamba aracihi ile de izlenebilir.

Reaktérde bulunan ¢oOzeltinin dibinden azot gaz gonderilerek, reaksiyon
olusumunda meydana gelen radikaller hava iginde ve ¢oziiciide ¢6ziinmig oksijen ile
oldiikleri i¢in, azot gaz ile bozucu etkideki oksijen gazlan da ortamdan uzaklagtinlmig ve
aym zamanda tepkime ortamunin da kangmasi saglanmigtir. Aynica buhar faza gegen
toluenin geri kazanim igin de sisteme bir geri sogutucu yerlestirilmigtir.

Yine sogutma ceketinden sabit akis hizinda ve degigmeyen sicaklikta siirekli olarak
gegirilebilmesi igin peristaltik pompa kullamlmugtir. Bilgisayar, A/D ¢eviricisinden gelen
sinyaller ile istenen Byt’a gore pompa devrini uygulamadaki set degerine getirebilmekte
ve sisteme belli kiitlesel akig hizinda sogutma suyu beslemektedir. Deneysel ¢alismalarda
kullamlan deney diizenegi $ekil 5.2°de verilmigtir.
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5.2. Deneyler icin On Hazirhk ve Temel Olgiimler

Bu kisimda deneysel ¢aligmalarda kullamlan monomer ve baglaticinin saflastiriima
islemleri yapilmustir.

5.2.1. Stiren monomerinin saflagtirilmasi

Stiren Izmit’te bulunan YAR-PET ten temin edilmektedir. Deneylerden kisa siire
oénce 20-30 mmHg. vakum altinda, devar kabi igerisinde stvi azot kullamlarak
distilasyonu yapilmug, stiren igerisinde bagta hidrokinon olmak tzere safsizhklardan
uzaklagtinlarak oldukea saf stiren elde edilmigtir. Sekil 5.3’de verilen diizenegin birimleri
asagida maddeler halinde verilmigtir.

Su banyolu 1siticist
Stiren monomeri
. Vigros kolon

. Distile edilen stiren toplama balonu

1

2

3

4

5. Parmak sogutucu

6. Termometre

7. Sogutma suyu girisi
8. Sogutma suyu ¢tkist
9. Tuzak

10. Devar kabi
11. Manometre

12. Vakum pompasi
5.2.2. Benzoilperoksit baslaticisinin kristallendirme isleminin yapilisi
Stirenin  radikalik polimerizasyonunda baslatict olarak  benzoilperoksit

kullanilmigtir. Benzoilperoksit igerisinde bulunan %25 H,O’ nun uzaklagtirilmast

amactyla kristalizasyon iglemi kisaca asagidaki gibi yapilir.



44

50 g. benzoilperoksit, 200 ml. kloroform igerisinde ¢oziiliir, stiziiliir ve 500 ml.
metanol bulunan bir balona bosaltihr. Bu g¢ozclti buzlu ortamda sofutularak
benzoilperoksit kristallendirilir ve siizge¢ kagidinda siiziilerek desikatérde kurutulur.

Baylece % 99 - % 99.5 saflikta benzoilperoksit elde edilmis olur.

Sekil 5.3. Stiren saflagtirma tinitesi
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5.2.3. Bilya diismeli viskozime(re ile viskozite tayini

Deneysel ¢aligmalar sirasinda belli zaman araliklannda reaktor igerisindeki
gozeltiden alinan numunelerin viskoziteleri olgiilmigtir. Olgiimlerin yapildig Sekil 5.4°
de ki cihaz, dikey ile 10° lik agt yapan bir silindir ve bu silindirin iginde viskozitesi

olcilecek ¢ozeltinin konuldugu ikinci bir silindir camdan ibarettir.

Sckil 5.4. Bilya diigmeli viskozimetre

Dis silindir, sogutma suyu giris ve ¢ikigt olan aynt zamanda su ile doldurulan bir
cekettir ve igerisinde bir 1sitict vardir. Bu 1sitici cekette bulunan suyun isitiimasi ve ig
silindire konulan viskozitesi olgilecek stvinin da aym sicakhifa gelmesini saglar. Ig
silindire konulan sivinin igerisine birakilan bilyanin, @ist ¢izgi ile alt ¢izgi arasindaki
diisme zamam bir kronometre yardinuyla belirlenir. Asafidaki denklemden kangimin

viskozitesi cp. cinsinden hesaplanir.

e Puly
— = 5.1
B Py G0

Bilya diigmeli viskozimetre ile ilgili rnek hesaplama ve programi EK-3’de verilmistir.
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5.2.4. Stiren monomer doniisiimiiniin hesaplanmasi

Viskozite olgtimlerinde oldugu gibi belli zaman araliklarinda reaktérdeki ¢ozeltiden
5 mlnumune alimr ve igerisinde S0 ml. metanol bulunan beher igine dokilerek
polistirenin ¢okmesi beklenir. Bagetle zaman zaman kanstilarak metanolden
uzaklastirilir, bir giin kadar bekletilen ¢ozelti Goach krozesinde vakumla siizilir ve
kurutulur. Kurutulan ve tartilan polimer % donisiimt denklem (5.2) den hesaplanir.

PW.V,;
%Doniiglim = 5V, p 100 (5.2)

Monomer doniigiimii i¢in 6rnek hesaplama programi EK- 4’de verilmigtir.
5.2.5. Viskozite ortalama molekiil agirhik tayini

Polimer 6rneklerinin viskozite ortalama molekiil agirliklanmin bulunabilmesi igin
Ubbelohde viskozimetresinden yararlamlmugtir. Yontem temel olarak seyreltik polimer
¢ozeltilerinin viskozitesinin dlgimlerine dayamir. Her deneyin sonunda alinan, ¢oktiirme
ve metanolden uzaklastirma iglemleri yapilan polimer numunesi ortalama molekiil agirhk
tayininde kullanilir.

Polistiren numunesinden 0.1 g. aliur ve 10 ml. toluen igerisinde ¢oziiliir. Boylece
% 1 lik ¢ozelti elde edilir. Gerekli miktarlarda toluen ilavesi ile % 0.8, % 0.6, % 0.5 ve %
0.4 lik seyreltik polimer ¢ozeltileri hazirlamir. Farkli derigimlerdeki bu ¢ozeltilerin
Ubbelohde viskozimetresinde viskoziteleri olgulir. Sekil 5.5’de goriilen Ubbelohde
viskozimetresi ile yapilan deneysel yontem asagida verilmigtir.

Camdan yapilmg bir su banyosu igerisine kanstirici, termostath 1sitict ve Ubbelohde
viskozimetresi yerlestirilir. Su banyosu 25 °C’ de sabit tutulur. Once ¢oziicii olarak
kullanilan toluen, viskozimetrenin 4 noktasindan 1 no’ lu hazneye konur. 6 nolu borunun
ucu parmak ile kapatilarak 5 noktasindan bir puar yardimiyla basing yapilarak, ¢ézeltinin
en {istteki balona dolmas: saglanir. 5 ve 6 no’ lu borulann uglan agilarak ¢ézeltinin 3 ile 2
noktalan arasinda serbestge akmasi saglamr. Akig siiresi t, kronometre yardimiyla
belirlenir. Bu iglem daha sonra polimerin seyreltik g¢ozeltilerine sirasiyla uygulamr.

Olgiilen akig siireleri kullamilarak bagil viskoziteler hesaplanir.
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Sekil 5.5. Ubbelohde viskozimetresi

!
My = (53)

ty

Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye gegilir.

Hy = 4, = (5.4)
Buradan da her konsantrasyona karsilik gelen indirgenmisg viskoziteler bulunur.
o)
Hs = C (55)

Bulunan indirgenmis viskoziteler decigime kargt grafige gegirilir ve mutlak viskozite [4]

bulunur.

Hy R

[#]

P

C (g/100 ml)

Sekil 5.6. indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisimi
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Denklem (5.6) dan polimer zncirlerinin viskozite ortalama molekiil agirhg

hesaplamr.
[H]=k.M,° (5.6)

Burada K ve o sabitler olup, polimerin cinsine, molekil agirhgmn biytikligine,
¢oziicliniin cinsine ve sicaklifa bagl olarak literatiirden alinmugtir (Pulat 1985). Deneyler
igin polimerin viskozite ortalama molekiil agirliklan hesaplanmg ve bir hesaplama 6rnegi
EK-5" de verilmigtir.

5.2.6. Ortalama zincir uzunlugu sayisinin hesaplanmasi

Polimerik maddelerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri ile ortalama molekiil agirhgs,
ortalama zincir uzunlugu sayist arasinda dogrusal bir iligki vardir. Her ne sekilde
uretilirse uretilsin tim polimerik maddelerin zincir uzunluklan aym olmaz. Zincir
uzunluklar kimi zaman kisa kisa bazende uzun zincirler halinde bulunurlar. Bunun igin
zincir uzunluklan igin de aym ortalama sayica molekiil agirli, ortalama viskozite
molekiil agirhgi veya agirhk¢a ortalama molekil agirligi gibi ortalama zincir
uzunluklarindan soz edilir. Onceki kisimda bulunan viskozite ortalama molekiil
agirhgindan faydalanarak, ortalama zincir uzunlugu sayist denklem (5.7)den
hesaplanabilir.

M, =Dp. M, (5.7)
Burada, M, = M, ahnabilmekte ( Ortalama molekil agirhig1)

Dp : Polimerizasyon derecesi
M,; : Stiren monomerinin molekil agirlig
Polimerizasyon kinetiginden de bilinecegi lizere sonlanma, kombinasyonla ve
disproporsiyonasyonla (proton transferi) olmak tizere iki gekilde olmaktadir.

Kombinasyonla sonlanmada:
2X,=Dp - (5.8)
Disproporsiyonasyon ile sonlanmada ise polimerizasyon derecesi, kinetik zincir

uzunluguna esittir. Bu ¢aligmada disproporsiyonasyonla sonlanma kabulii yapilmig ve

X,=Dp alinmugtir, (5.9
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5.3. Deneyin Yapihsi

Caligmalar, baglaticimn ani beslenmesi durumunda, sabit sicaklikta ve degisken
sicaklikta, dinamik ve kontrol deneyleri olmak tizere iki ana gruptan olugmaktadir. Tiim
deneysel ¢alismalarda daha 6nce anlatilan saflagtinlmug stirenden 770 ml. toluenden 330
ml. olmak tizere toplam 1100 ml. ¢ozelti reaktdre konulmus ve reaktdér kapaZinin
ortasindaki rodaja doner viskozimetre monte edilerek kapak kapatilmigtir. Reaktor
igindeki karigim segilen baglangig sicakligina kadar varyakla 1sitilmig, deney siiresince aym
sicaklikta sabit kalabilmesi i¢in varyak elle ayarlanmigtir.  Reaktére, ¢dzeltinin dibinden
siirekli azot gazi beslenerek inert bir atmosferle birlikte tepkimenin karigmas: saglanmus,
ayrica toluen ¢oziiclisiiniin geri kazammu i¢in de sisteme geri sogutucu baglanmustir.
Baslangigta sicakliin zamanla de@igmedigi gozlenerek, benzoilperoksitin reaktdre ani
beslenmesiyle polimerizasyon gergeklestirilmigtir. Burada istenilen déniisiim ve zincir
uzunluBuna gore hesaplanan optimum reaksiyon siiresi ve baglatici konsantrasyonu igin
cesitli sicakliklarda dinamik deneyler yapilmustir.

Benzer sekilde kontrol ¢aligmalarinda da reaktére aym miktar stiren-toluen kanisim
konularak sabit akig hizinda ve sicaklikta sogutma suyu prosese gonderilir. FSistem her iki
¢alisma durumunda da baslangic sicakligina kadar varyakla isitilmug, daha sonra varyak
devreden c¢ikartilarak triyak modiiliine baglanmugtir. Bir siire triyakla bu sicaklikta
yatiskin kosulda tutulmus gerekli baglatici miktan reaktére ani beslenerek tepkime
baslatilmistir. Reaksiyon ekzotermik oldugundan, sicakhk yiikselmelei GMV kontrol
algoritmalant ile engellenmis, reaktdér igi sicaklifinin segilen sabit  sicakliklarda ve
degisken sicakliklarda kontrolu gergeklestirilmistir.

Deneyler istenen déniigiim ve ortalama molekiil agirliklan dikkate alinarak 6nceden
hesaplanan minimum reaksiyon stiresi, baslatici konsantrasyonu, sabit ve degisken set
noktal sicakliklarda yapilmugtir. Sicaklik ve viskozite degigimleri saysal bilgisayarda
gozlenerek tepkimenin gelismesi ve sicakhfin kontrolu GMV algoritmas: ile
gerceklestirilmigtir. Reaksiyon siiresince belli zaman arahklarinda alinan numunelerle
bilya dismeli viskozimetrede kangimun viskozitesi, ¢oktiirme yontemiyle polimer
doniigiimii ve Ubbelohde viskozimetresi ile de viskozite ortalama molekiil agirhg

deneysel olarak bulunmugtur.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu bolimde, stiren polimerizasyonunun olustugu sofgutma ceketli kesikli
polimer reaktoriiniin dinamigi ve kontrolundan elde edilen deneysel ve teorik sonuglara
yer verilmigtir. Deneysel ¢alismalarin gergeklestirildigi ve teorik hesaplamalarda

kullamlan igletim kogullart her deney igin ayri ayn gosterilmigtir.

6.1. Optimum Kosullarmm Belirlenmesi

Bolim 3.2°de anlatilan ve verilen esitlikler dogrultusunda, 6nceden belirlenen
monomer doniigimi, molekil agirli ve ortalama zincir uzunlugu sayisina minimum
reaksiyon siresinde ve minimum baslatict derigimi ile sabit sicaklikta ve degigken
sicakliklarda deneylerin yapilabilmesi igin 6ncelikle optimum kosullarin belirlenmesine
caligtimigtir. ‘
6.1.1. Baslaticinin ani beslenmesi ve sabit sicaklik icin optimum kosullarin

belirlenmesiyle ilgili sonuglar

Optimum kosullar kiitle denklikleri ve Lagrange garpanlari yontemi kullanilarak
istenilen doniigiim ve zincir uzunlugu sayisimn tercih edilmesine bagh olarak bulunur. Bu
calismada, ilk olarak % 50 déniisiim (m” =0.5) ve 500 ortalama zincir uzunluguna sahip
(X, =500) iirin elde edilmesi igin gerekli hesaplamalar yapilmigtir. Benzer sekilde % 30
donisiim, 1000 ortalama zincir uzunlugu sayist ve % 30 donisiim, 500 zincir uzunlugu
sayisina ulagmak amaciyla yapilan tim optimum kogullar Cizelge 6.1°de tablo halinde
verilmigtir. Caliymada etkinlik faktori £=0.5 olarak alinmis, konu ile ilgili 6rnek bir

hesaplama EK-1’de gosterilmistir.



Cizelge 6.1. Baglaticinin ani beslenmesi ve sabit sicaklik kosullarinda
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optimum parametre degerleri

Optimum Parametreler
Deney M, T I, te m’ Xa
No: (mol/1 (°C) (mol/1) (dk.)
1 6.092 103.8 0.0126 150.6 0.5 500
2 6.092 105.5 0.0038 124 0.3 1000
3 6.092 114.7 0.00754 42 03 500

6.1.2. Baslaticinin ani beslenmesi ve degisken sicaklik icin optimum kosullarin

belirlenmesiyle ilgili sonuclar

EK-2’de verilen bilgisayar programindan birgok baglatici konsantrasyonlarina
kargilik gelen sicaklik profilleri bulunabilir. Ancak kontrol sisteminin etkinligini anlamak
i¢in uygun g sicaklik profili segilmigtir. Profillerin zamana gore degisimlerini en hizh,
orta ve az oldugu durumlara gore segimi yapimstir. Buna gore yapilan tercihli profiller
Sekil 3.1°de gosterilmigtir. Ayrica optimizasyon sonucunda elde edilen igletim kosullan
Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2. Baglaticinin ani beslenmesi ve degigken sicaklik kosullarinda optimum
parametre degerleri

Optimum Parametreler
Deney My T 1, tr m X,
No: (moll | (°C) (mol/) (dk.)
1 6.092 89.04 |0.0185 212 0.5 500
2 6.092 92.67 |0.015 170 0.5 500
3 6.092 97.1 0.0125 127 0.5 500
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6.2. Kesikli Polimer Reaktdriiniin Dinamigi

Genel olarak kontrol tasanmlannin yapilabilmesi igin sistemin dinamik
davramglarinin bilinmesinde yarar vardir. Bu amagla sistemin girig degiskenlerine birtakim
etkiler verilerek, ¢ikig degiskenlerinin zamana karsi degisimleri takip edilir. Burada
tepkime 1s1 salan olup, kontrol edilmediginde reaksiyonun ba§lang19 sicakligindan 25-30
%C’ye varan sicaklik yiikselmeleri gozlenmistir. Dinamik galigmalar deneysel ve teorik

olmak iizere iki agsamada gerceklegtirilmigtir.
6.2.1. Deneysel dinamik sonuglar

Cizelge 6.2°de verilen optimum igletim kosullarinda ii¢ ayn dinamik deney
yapilmigtir. Boliim 5.2.1°de anlatildi@: tizere hazirlanan stirenden 770 ml.ve toluenden
330 ml. reaktor igerisine konulur. Reaktor igerisine daldirilan 420 watt’lik dalgig 1siticiya
varyak ile verilen gerilim sonucunda reaktor sicakligi 89.04 °C’ye kadar sitihr. Cizelge
6.3°de verilen yatigkin hal kosulunda bir siire bekletildikten sonra baglatict miktar1 olan
0.0185 mol/l. (4.929 g.) benzoilperoksit ani olarak reaktore beslenerek, reaksiyon
baglatilir. Sistem ag¢ik hatta, sicakliin zamanla deZisimi minimum siire olarak bilinen 212
dk. boyunca hem on-line bilgisayar ile gozlenmis hem de basic programlama diliyle
datalar bilgisayara kayit edilmigtir. Okunan sicaklik degerleri, zamana kargi grafige
gecirilerek Sekil 6.1° de verilmigtir.

Cizelge 6.3. Dinamik deneyler i¢in yatigkin hal kosullarn

m, Tei Teo Tr Q
Deney No (ml/s) C) °C) (°C) (watt)
1 0.5 18 72 89.04 226.54
2 0.5 18 74 92.67 259.5
3 0.5 18 78 97.1 286.7
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Sekil 6.1. Agik-hat deneysel dinamik sonuglari ( [,=0.0185 mol/l, T=89.04 °C, t=212 dk)

Deney suresince belli zaman arahklarinda alinan numunelerin EK-4"de anlatilan
% doniigim degerleri hesaplanarak, reaksiyon sonucunda % 75.1 dontsim elde
edilmigtir. Ayrica bilya diigmeli viskozimetre ile viskozitesi, Ubbelohte viskozimetresi ile
indirgenmis viskozite, buradan da ortalama molekil agih@ 14755  bulunmustur.

Deneysel sonuglar sirasiyla Sekil 6.2-4°de gosterilmistir.
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Cizelge 6.2°de verilen, diger isletim kogulunda deneyler yapilrms, reaktor ici
sicakligimn zamanla degisimi  $ekil 6.5’te verilmistir. Bu deney verilerine gore ulagitan
son monotner dontisimit % 70.27, viskozite ortalama molekil agirhg 18234 olarak
bulunmusgtur (Sekil 6.6-8 ).

Reaktor igi sicakhiginn dinamigi son olarak 3 no’lu deney igletim kogullannda
yapilmug, sicaklik-zaman degigim grafigi Sekil 6.9°da verilmigtir. Deney sonucunda
doniigim % 57.79 ve ortalama viskozite molekil agirthg 24150 olarak hesaplanmugtir.
Sekil 6.10-12°de % doniigiim, viskozite ve indirgenmig viskozite-konsantrasyon degigim
grafikleri gosterilmistir. Yukarida ki kosullarda yapilan dinamik deney verileri Cizelge
6.47de topluca degerlendirilmigtir.

Cizelge 6.4. Kesikh polimer reaktor dinamigi deneysel sonuglart

Deney Moy Iy tr T % don. M. Xa
No: (mol/l) | (mol/l) (dk) (') (g/mol)
1 6.092 0.0185 212 89.04 |75.1 14755 | 142
2 6.092 0.0150 170 92,67 | 7027 18234 | 175
3 6.092 0.0125 127 97.1 57.79  |24150 | 232
0.56
0.48 |
= . B
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N 040 } DI
@) — e
% T ‘
< 032
E 0.24 |
0.16 |
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C (g/100 ml)

Sekil 6.4. Indirgenmig viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degigimi
( 1,=0.0185 mol/l, T=89.04°C, t=212 dk.)
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Sekil 6.5 Agik-hat deneysel dinamik sonuglan ( 1,=0.015 mol/l, T=92.67 'C, 1=170 dk.)
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6.2.2. Teorik dinamik sonuclar

Sogutma ceketli kesikli reaktoriin dinamigi deneysel ¢aligmalann yanisira teorik
olarakta incelenmigtir. Bélim 3.3’de anlatilan prosesin matematiksel modeli kullanilarak
reaktériin ve sogutma suyunun enerji denklikleri, baslatici ve monomer kiitle denklikleri,
6li polimer zincir dagilimmnm sifinnci moment esitlikleri olusturularak Fortran 77
bilgisayar programiyla ¢oziilmiistir. Teorik sonuglar, Cizelge 6.2°de verilen optimum ve
Cizelge 6.3"de ki yatiskin hal kosullart ile birlikte dinamik programm ¢ahstinlmast sonucu
elde edilmigtir. Reaktor igi sicakligl, % dontisiim ve sayica ortalama molekil agirhklannin
teorik sonuglan sonraki kisumlarda kontrol deney sonuglan ile birlikte gosterilmigtir.
Ayrica teorik dinamik sonuglan Cizelge 6.5 de tablo halinde verilmistir.

Deneysel ve teorik dinamik ¢aligmalarin  sonucunda reaktér igi  sicakliginin

polimerizasyona etkisi incelenmis, reaktor sicakhgmin, elde edilen déniigiimiin, viskozite

ve molekiil aguliklarmin optimum degerlerden oldukga saptifi gozlenmistir. Ayrica

sonuglardan da gorilecegi gibi dinamik deneysel ve teorik sonuglar arasinda bazi

farkliliklar mevcuttur. Bunlar;

a. Deneyler sirasinda analitik 6l¢timler icin alinan numunelerin olugturdugu hacimsel
azalmalar ve sicaklik etkilesimlerinden olabilmektedir.

b. Ortalama viskozite molekil agirhg deneysel sonuglardan bulunurken, sayica
ortalama molekul agirligi teorik olarak hesaplanmgtir.

c. Sistem sogutma suyu ile disardaki sicaklik etkilerine kargt korunmasina ragmen
¢oziici buharlagmasi sonucu madde kaybr olmakta ve alinan numunelerde ki polimer

¢ozeltisinin derigimi degismektedir. Bu da deneysel sonuglan oldukga etkilemektedir.

Cizelge 6.5. Kesikli polimer reaktor dinamigi teorik sonuglart

Teorik Mo In tr T % don. M, Xa
No: (mol/l) | (mol/1) (dk) §o) (g/mol)
1 6.092 0.0185 212 89.04 38 26182 | 250
2 6.092 0.0150 170 9267 35 30170 | 290
3 6.092 0.0125 127 97.1 33 33866 | 325
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6. 3. Sistem Modelinin Belirlenmesi ile ilgili Sonuclar

Polimer reaktoriiniin sicaklik kontrolu bilindigi gibi Genellestirilmis Minimum
Varyans kontrol ile yapimustir. ilgili kontrol sisteminin istenilen diizeyde galigabilmesi
i¢in CARMA tipi bir model kullamlmigtir. Bu modelin etkin bir sekilde kontrol sisteminde
uygulanabilmesi i¢in sistem model parametrelerinin saglikli tespit edilmesi gerekir. Bunun
i¢in PRBS sinyalleri ve Bierman algoritmasindan yaralanilmugtir. Teorik olarak geligtirilen
model ve ¢6ziim denklemleri sistemin deneysel dinamik verilerine uygunlugu 8nceki
kisimlarda anlatilmigtir. Bu model ve ¢ozim yontemleri kullamilarak olarak sisteme (agik-
bat’da) PRBS sinyalleri teorik olarak uygulanmustir. Ayarlanabilen de@igken olarak
secilen Q 1si1s1na etkiler verilmig, bu etkiler altinda sistemin reaktor sicakhig: teorik olarak
gozlenmigtir. Girdi-gikti verilerinden yararlamlarak ve Bierman algoritmast kullanilarak
sistemin model parametreleri hesaplanmustir. Ancak bu parametrelerin kullanlmas: ile
olusturulan modelin GMV kontrolunda uygulanmas: istenilen diizeyde etkili olamamugtir.
Bunun igin hesaplanan parametreler temel alinarak deneysel ve teorik kontrol ¢ahigmalart
yaptlmig ve parametreler igin daha ince ayarlar yapilarak ¢ok daha etkin kontrol sonuglari
elde edilmistir. Sonug olarak bulunan parametreler ve ARMAX model denkligi asagida

bulunan sayisal degerler ile birlikte gosterilmigtir.
Borlt) = 1+t = 1) +ay{1—2) (6.3.1)
by =0.120244.107
a; =01
a, = —14.8997.107

0120244107 u(f) = 1+ 0.1y(z — 1) — 14.8997.10 p(1 - 2) (6.3.2)

GMYV kontrol algoritmasinda, kontrol performansina etki eden bir diger etken ise
agirhk faktoridor. Burada A aZulik faktéri ve k ayar parametresi olarak
kullamimaktadir. Agirhk faktora teorik kontrol programlannda deneme yamima
yontemiyle defiisik degerler verilerek bulunmustur. Kapali-hat kararliigim en iyi saglayan
yani set noktasi etrafinda en az salhmm yapan A=0.95 v¢ k=1 ayar parametreleri kontrol

¢aligmalarinda kullanilmigtir.
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6.4. Genellestirilmis Minimum Varyans Algoritmasi ile Sicakhik Kontrolu

Deneysel ve teorik dinamik c¢abgmalardan da goruldigi  gibi stiren
polimerizasyon reaksiyonu sirasinda 181 agi@a ¢ikmakta ve reaktérde olusan polimerin
ozellikleri degismektedir. Sicakhigin yiikselmesiyle reaktdr igindeki polimerin viskozitesi,
molekiil agihg ve % donisim istenilen degerlerden olduk¢a fazla farkhliklar
gostermekte ve dogal olarak arzu edilen sekilde bir polimer Gretimi sagianamamaitadir.
Bu engelin ortadan kaldirilmasi igin sicaklik kontrolu yapilmustir. Ayrica istenilen amagta
Grin elde edilmesi igin optimum kosullar belirlenmis ve bunlar sicakh@in sabit ve
degisken set noktali olmasmnin yanstra baglaticr derigiminin reaktore beslenis sekline bagl
olarak da degismektedir. Bu ¢alismada benzoilperoksitin ani atilmast durumu igin sabit ve
degisken sicakhklarda elde edilen optimum kosullarin olugturulmas: istenmigtir.

Polimer reaktdrlerinin sicaklik kontrolu, ilk olarak sabit set noktali G¢ degigik
sicaklikta, istenilen % doniigim ve zincir uzunluguna sahip olabilmek amaciyla
yapilmstir. Once reaktor, Cizelge 6.1°de verilen isletim kosullart igin hazirlanir. Kontrol
edilecek reaktor sicakligmin istenilen igletim kogullarinda belli bir siire yatigkin kalmasi
saglamr. Reaktor belli bir yatiskin halde cahsirken benzoilperoksit sisteme ani olarak
atitrmis, bunun sonucunda sicaklik yiikselmis, kontrol sistemi sicakligi 6lgerek ve gerekli
hesaplamalar yaparak bilgisayardan bir sinyal tretilmistir. Bu sinyal triyak modiline
ulagmis ve buradanda reaktordeki Q sisi ayarlanmigtie. Tam kontrol galigmalannda Q
15151 ayarlanabilen degigken olarak segilmigtir. Deneysel ve teorik kontrol ¢alismalar iki

ayrt sekilde gerceklestirilerek asagida sirasiyla verilmistir.

Cizelge 6.6. Sabit set noktali sicaklik deneyleri igin yatigkin hal kosullart

me Ty Teo Tr Q
Deney No (ml/s) o) ‘c) ‘o) (watt)
| 0.5 20 74 103.8 271
2 0.5 20 77 1055 280
3 0.5 20 83 114.7 302
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Deney sistemi, Cizelge 6.6°da optimizasyon caligmasinn ilkinde gosterilen
yatigki hal kosuluna getirilir. Cizelge 6.1°de ki 1 no’lu deneyden de anlagilacagt iizere
6.092 mol/l. monomer derisimi ile reaktdr 103.8 °C’ye varyak yardmuyla ulagilir. Sistem
bu sicakbikta yabgkin halde iken varyak devreden gikartilarak sisteme triyak baglanur.
Reaktir sicakhigimn GMV konirolu altimda 103.8 9C’de kalmasi saglamr. Sonra reaktore
0.0126 mol/l. baslatir ani anlarak polimerizasyon baglatilir. Boylece GMV kontrolu
reaktdr sicaklipim 103.8 °C’de tutmaya gabigir ve 1.optimal hal i¢in kontrol galismast
gergeklestirilmis olur. Ayrica teorik model ve kontrol algoritmalart kullamilarak benzer
cahsma teorik olarakta bulunmugtur. Deneysel ve teorik sicaklik kontrol sonuglar
birbirleri ile kargilagtirilmgtr. Sekil 6.13°de yapilan ¢aligma ile ilgili deneysel ve teorik
kontrol sonuglan ile birlikte dinamik sonuglar gosterilmistir. Sekildende gorilecegi gibi
sistem agtk-hat halindeyken sicaklik ¢ok yikselmis, bir stre sonra da sabit kalnustir.
Deneysel sicakhk kontrol sonuglan set noktas: etrafinda hafif bir salimm yapous, daha
sonra ufak salimmlarla set noktas: etrafinda degismistir. Buna kargihk teorik kontrol
sonuclar daha kiigiik salimmmlarla set noktasiu takip etmigtir. Buradan da gorilecegi gibi
deneysel ve teorik GMV kontrol sabit set noktasinda etkili sonuglar verebilmektedir.
Ayrica bu deneyde optimum kosul igin deneysel ve teorik % monomer doniisimi Sekil
6.14’de, viskozite-zaman grafigi Sekil 6.15’de ve indirgenmis viskozitenin polimer
konsantrasyon ile degisim grafigide Sekil 6.16°da verilmistir. Grafiklerdende anlagilacagl
gibi deneysel olarak istenilen optimum kosul degerlerine ulagibmigtir. Buna gore deneysel
% doniisim 54.84, viskozite ortalama molekil agirhgi ise 48470 olarak hesaplanmugtir.
Bu degerler istenilen % 50 doniisiime ve ortalama zineir uzunlugu sayisina hemen hemen

ulagildigim gdstermektedir.
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Yukandakine benzer sekilde sabit sicaklik igin 2 no'lu  deney gergeklestirilmistir.
Cizelge 6.6°da yatiskin hal kosulunda, 6.092 mol/'lik monomer ¢ozeltisi 105.5°C
sicakhiga getirilir. Bu durumda 0.0038 mol/l. benzoilperoksit ¢ozeltisi ani olarak atilir.
Minimum reaksiyon siiresi olan 124 dk. boyunca reaktér sicakligs GMV ile kontrol edilir.
Sekil 6.17’de deneysel ve teorik olarak gergeklestinimiy GMV sicakhik kontrol sonuglan
ile teorik dinamik sicakhk verileri birlikte degerlendirilmigtir. $ekilden de gorilecegi gibi
dinamik sicaklik sonuglart reaksiyon isisiyla yitkselmis daha sonra aym dizeyde kalmigtir.
Buna karsihk GMV kontrol sistemi bu optimum kosul igin deneysel ve teorik reaktdr
sicaklifimi set noktas: etrafinda tutabilmistir. Deneysel kontrol sonuglarmda az bir miktar
salimm gérillmity buna kargilik teorik sonuglarda ise set noktasmimn etrafinda az genlikli
daha sik salimmlar gorilmistir. Burada da GMV’nin sabit set noktasinda sistemi iyi
kontrol ettigi sonucuna vanlnugtir. Sekil 6.18°de deneysel ve teork % monomer
doniigiim gosterilmistir. Deneysel % doniigiim 31.30 bulunarak istenilen % doniigiime
ulagildigr gozlenmistir. Sekil 6.19°da deneysel viskozite-zaman grafigi, Sekil 6.20°de ise
indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisim grafigi verilmigtir. Bu
grafikten viskozite orfalama molekil aguhig ise 53816 olarak bulunmugtur. Boylece

istenilen amaca uygun kogul elde edilmistir.
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konsantrasyonu ile degisimi



Baglaticmm ani beslenmesi ve sabit set noktal sicaklikta optimum kosullar igin
yapilan kontrol ¢aligmalanimin sonuncusunda ise sistem 114.7 °C sicakliga set edilerek
0.00754 mol/l. baslatic ilave edilmigtir. Reaksiyonun baglatiimasiyla sicaklik yiikselmesi
gozlenmis, ancak GMYV kontrol sistemi reaktér sicakhini istenilen sicaklikta tutmaya
cahgmgtir. Bununla ilgili sonuglar Sekil 6.21°de verilmigtir. Goriilecegi tizere dinamik
galigmada sicakhk once yikselmis daha sonra belli bir miktar diserek sabit kalmugtir.
Buna kargilik kontrol deney sonuglannda optimum sicaklik degeri olduk¢a yiksek
oldugundan, reaktor sicakhgi GMV kontrol etkisiyle énce yitkselerek buyik bir salmim
gostermis, sonrasmda salmmlar kiictlerek sistemi set noktasmnda tutmayr basarmugtir.
Teorik sicaklik sonuglaninda ise kiigiik boyutlarda salimmlar gozlenmig, sicakhk set
noktas: tstiinde ve altinda gok yakin degerlerde seyir etmistir. Bu deney kosullarinda
Sekil 6.22°de deneysel ve teorik % monomer déniisimii, Sekil 6.23°de viskozite-zaman
grafigi ve Sekil 6.24°de ise indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisim
grafigi verilmistir. Deneysel % monomer donisimi 32.25 bulunarak istenilen %
déoniisiime ulasildiy gozlenmistir.  Son grafikien de viskozite ortalama molekiil aguhigi
60689 olarak hesaplanmis, buradan da ortalama zincir uzunlugu sayis 582 bulunmugtur.
Tiim sabit set noktall sicaklik i¢in verilen deneysel ve teorik kontrol sonuglar Cizelge

6.7°de gosterilmistir.
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Caligmamn ikinci kismmnda kontrol sisteminin etkinligi 3 farkl degisken set
noktali sicakhk igin denenmigtir. Ani baslatict ilaveli ve degisken set noktali optimal
kosullar igin deneysel ve teorik GMV kontrolu gerceklestirilmistir. Cizelge 6.2 ile
Cizelge 6.8’de belirtilen optimum ve yatigkin hal kosullarina gére reaktér hazirlanir,
Reaktor igi sicaklign 89.04 °C’ye varyak yardimryla getirildikten sonra varyak devreden
gikartilarak GMV kontrol sistemi triyak vasitasiyla reaktore baglanir. Belirtilen optimal
sicaklikta belli bir siire tutularak, yine énceden hesaplanan 0.0185 mol/l. baglatici derigimi
sisteme ani olarak ilave edilir. Reaktér sicakligi bilinen sebeplerden dolay: artar, ancak
GMYV kontrol reaktor sicakhgm degisken set noktasinda tutmaya gahsir. Bu kontrol
calismasi minimum reaksiyon siiresi olan 212 dk. siirditriiliit. Bunun sonucunda elde
edilen veriler Sekil 6.25°de dinamik sonuglarla birlikte gosterilmigtir. Sekilden de
goriilecegi tizere sicaklik 89.04 °C’de baslaticinun ilavesi ile ani olarak yikselmis sonra
ok hafif diserek sabit kalmistir. Buna karsiik deneysel kontrol calismasinda set noktast
civarinda sahnimlara rastlarulmus, teorik kontrol ¢aligmasinda ise bu salimmlar daha sik ve
daha az genliktedirler. Ancak her iki galisma iginde reaktor sicakhi sicaklik profilini gok
lyi takip etmektedir. Sekil 6.26°da teorik ve deneysel % doniisiim grafigi verilmis,
deneysel % doniisiim 52.05 bulunarak istenilen % 50 doniigiime ulagildigi gozlenmistir.
Sekil 6.27°de viskozite-zaman grafigi, Sekil 6.28°de indirgenmis viskozitenin polimer
konsantrasyonu ile degisimi verilmigtir. Ayrica Sekil 6.28den de viskozite ortalama

molekiil agirh@i 58467 olarak bulunmustur,

Cizelge 6.8. Degigken set noktalt sicaklik deneyleri igin yatiskm hal kosullan

me T Teo Tr Q
Deney No (ml/s) ‘o (’C) ‘o (watt)
1 0.5 20 72 89.04 226
2 0.5 20 74 92.67 240
3 0.5 20 78 97.1 262
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Degisken set nokiali optimum kosullar i¢in Cizelge 6.2°de verilen 2 no’lu deney
92.67 C baslangi¢ sicaklik noktasi olarak alinmig ve GMV kontrolu gergeklestirilmistir.
Reaktér bu sicakhikta 6.092 mol/l. derisiminde ¢ozelti ile yatiskin halde tutulmustur
(Cizelge 6.8). Sonra 0.015 mol/l.” Tik baglaticr derigimi sisteme ani olarak ilavesiyle
sicaklik yiikseimis, GMV kontrol ile yiikselen sicaklik engellenmis, minimum reaksiyon
siiresi olan 170 dk. boyunca bu sicaklikta tutulmaya galigimustir. Bununla ilgili dinamik
ve kontrol sonuclart Sekil 6.29°da kargilagtirmali olarak verilmis, deneysel ve teorik
kontrol somuglanimn sicaklk profilini etkin bir sekilde izledigi, ancak salmnimlarn oldugu
gozlenmistir. Deneysel ve teorik % dontisim  Sekil 6.30°da, viskozite-zaman grafigi
Sekil 6.31°de ve indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyon ile degisim grafigi ise
Sekil 6.32°de verilmigtir. Sekillerden elde edilen sonuglara bakilirsa, optimal kogul olan
% 50 donisime deneysel olarak ulasildift ve az miktarda gecildigi (% 55.68)
gorilmistir.  Ayrica ortalama viskozite molekil agulhig da optimal kosullara yakin
(53005 ) bulunmustur.

Degisken set noktah optimum kesullar i¢in secilen sonuncu deneyde ise baglangig
sicaklik noktast 97.1 °C ahinmug, sisteme GMYV kontrol gercekletirilmistir. Onceki deney
kosullarmda oldugu gibi realtordeki 6.092 mol/l. monomer derigim ¢ozeltisi sozii edilen
sicaklikta yatiskin kosula getirilmis ve bu sicaklikta bir sire tutulmustur (Cizelge 6.8).
Daha sonra 0.0125 mol/l. benzoilperoksit baglaticisiim ani beslenmesiyle yiikselen
sicaklik degerleri GMV kontrol ile minimum reaksiyon siresi olan 127 dk. boyunca,
degisken set noktast Gizerinde tutulmaya caligilmistir. Teorik dinamik ve kontrol sonuglart
Sekil 6.33°de verilmis, deneysel ve teorik kontrol sonuglarimn sicakhk profilini etkin bir
sekilde izledigi, ancak deneysel kontrol sonucunda ofset gorilmistir. Sekil 6.347de
teorik ve deneysel % doniisim grafigi verilmis, deneysel doniisim % 47.86 bulunarak
istenilen % 50 doniigiime hemen hemen yaklagildigi gozlenmigtir. Sekil 6.35°de viskozite-
zaman grafizi, Sekil 6.36’da ise indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyon ile
degisimi verilmigtir. Viskozite ortalama molekiil agulig 51125 olarak hesaplanmis,
buradan da polimerin zincir uzunlugu sayisina gegilerek 490.9 bulunmustur. Bu sonug ise
istenilen ortalama zincir uzunlugu sayisima oldukca yakm bir deger olarak kabul edilebilir.
Tiim degisken set noktah sicakhk igin verilen deneysel ve teorik kontrol sonuglar

Cizelge 6.9'da gosterilmistir.
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Sekil 6.29. Degisken set noktali sicaklik igin teorik ve deneysel GMYV sicaklik
kontrolu (I, = 0.015 mol/l., T=92.67 °C, t= 170 dk., m'= 0.5 )
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Sekil 6.30. Degisken set noktali sicaklik icin teorik ve deneysel % monomer dontigtimi
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Sekil 6.31. Degisken set noktali sicaklik igin deneysel viskozite-zaman grafigi
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Sekil 6.32. Degisken set noktah sicaklik i¢in indirgenmis viskozitenin polimer
konsantrasyonu ile degigimi
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Sekil 6.33. Degisken set noktalt sicaklik igin teorik ve deneysel GMV sicaklik
kontrolu (I, = 0.0125 mol/l., T=97.1 °C, t= 127 dk,, m™= 0.5 )
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Sekil 6.34. Degisken set noktalt sicaklik igin teorik ve deneysel % monomer doniisiimii
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Sekil 6.35. Degisken set noktalt sicaklik igin deneysel viskozite-zaman grafigi
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Sekil 6.36. Degisken set noktalt sicaklik igin indirgenmis viskozitenin polimer
konsantrasyonu ile degisimi
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6.5. Tartisma ve Oneriler

Bu gahsmada, sogutma ceketli kesikli bir polimer reaktériinin reaktér igi sicaklik
kontrolu, ileri kontrol tekniklerinden GMV algoritmasi ile gergeklestirilmistir. Bununla
ilgili sonug, tartisma ve dneriler asagrda sirasiyla verilmistir,

Polimerizasyon reaksiyonlarinda ekonomik, kaliteli ve dayamkli polimer iiretmek
amaglandigindan, amaca uygun iretimi gerceklestirmek igin igletim kosullan ve optimum
parametrelerin tesbiti olduk¢a onemlidir. Bu diigiinceden yola ¢ikilarak, @nceden
belirlenen veya istenilen monomer dontstimiine, zincir uzunlugu sayisina ve ortalama
molekiil aguligina ulasmak amaciyla mintmum reaksiyon siiresinin, reaksiyonun
baglahimas igin gerekli minimum baglatict miktariin ve optimum sicaklik kosullarimin
bulundugu iki ayrt optimizasyon yapilmstir. Sabit ve degigken set noktalr sicakliklarda
yapilan her iki optimizasyon yonteminde de baslatic ani ilave edilerek gergeklestirilmistir.
Her iki yontem icinde optimum kogullar belirfendikten sonra deneysel ve teorik dinamik
caligmalara gecilmistir. Bunun igin  ii¢ degigik optimum kosulda dinamik deneyler
yapilmig, reaktor igi sicakhigiun zamana gore degisimleri ayn ayn gosterilmistir. Ayrica
% monomer donistima, viskozite ve ortalama molekil agirhklar deneysel olarak
bulunmustur. Grafiklerden de gorillecegi tizere teorik ve deneysel sonuglar arasinda bazi
farklihklar goriilmugtir. Bunlar, deneysel hatalar, enerji ve kitle denkliklerinde yapilan
kabuller ve teotik hesaplanan sayica ortalama molekiil agirhgs ile deneysel sonuglardan
bulunan ortalama viskozite molekil agirligimn esit varsayilmasi gibi sebeplerdir,

Caligmanim ikinci kisminda, dinamik 6zellikleri incelenen sabit ve degisken set
noktali reaktor sicakhgmda, GMV  kontrol algoritmas: ile énceden belirlenen isletim
kosullarmda sistemin sicaklik geligimi saglanmigtir. Her iki optimum parametreler icin de
ayn ayn deneyler yaptlimis, sisteme on-line bagli bilgisayara yerlestirilen Basic dilinde
GMYV kontrol programi ile sabit set sicaklifina ve degisken set sicakliklarim igeren
profile uygun kontrol gergeklestirilmigtir. Sicaklik kontrolu deneysel yapildign gibi teorik
olarak da galiglmstr, Bu amagla teorik kontrol galismalarmda kullanilan bilgisayar
programi, Fortran 77 dilinde yazilmustir. Bu program hem sistemin matematiksel
modelini igeren enetji ve kiitle denkliklerini hem de GMYV algoritmas ile bu algoritmada

yer alan model parametrelerin belirlendigi  Bierman algoritmasim olusturmaktadir.



Deneysel ve teorik sicaklik kontrol sonuglan birbirleriyle karslastinldiginda uyumlu
oldugu gortilmektedir. Ancak, istenilen optimum kosullar agisindan degisken set noktalt
sicaklik kontrol sonuglarmimn, sabit set noktalt sicaklik kontrol sonuglarina gore daha iyi
sonuglar verdigi goriisine vanilmustir. Gerek deneysel ve gerekse teorik calismalarda
reaktor istenilen kosullara getirilmis, sicakhik baglangicta set noktas: civarmda salimm
yapmug daha sonra normale donmiigtiir. Degisken set noktali sicaklik kontrollerinde ise
sicaklik profili {zerinde biraz saltm olusmus ve ozellikle son deneyde ofset
gorulmustiir. Bunun nedeni, optimum siwcaklik profilinde yapilan iigincii deneyde, set
noktasinda ki degisim set profilin sonlarma dogru yiksek oldugu gorisiine varilmistir.
Yeni bir A degeri ayarlanmasi ile bu sorun ortadan kaldirilabilir.

Bu galigmalar i¢in bazi éneriler;

Optimum igletim kosullart baglaticinm ani olarak beslenmesi durumu  igin
caligilmug, baglaticmun - stirekli  beslenmesi  durumunda  optimum  kosullar yeniden
belirlenerek iki ¢aligma i¢in de kargiagtirmalar yapilabilir.

Bagka optimizasyon teknikleri deneysel (Box Wilson) ve teorik olarak
denenebilir.

Minimum molekiil agwlik dagilini igin degisken set noktali sicaklik kontrolu
yapilabilir.

Ortalama molekil agiriigr ve zincir uzunlugu dagilmmin analitik olarak Slcilmesi
ve daha iyi sonuclar ahinabilmesi i¢in Gel Permeation Kromotografi (GPC) cihazi
kullandabilir.

Reaktor boyutu biiyiitilerek bu ¢aligmada kazamlan tecriibeler aktanlabilir.

Calismada ayarlanabilen degisken olarak Q st yikii kullamilmugtir. Bundan béyle
ileri ki gahgmalarda ayar degisken olarak sogutma suyu akis hizi ve baglatict besleme iz
segilebilir. Bu amagla mini DC motorlar kullanilabilir.

Ayarlanabilen degisken, 151 yiikii ile sogutma suyu akig hizi birlikte kullarmlarak gok
girdili - cok ciktili kontrol gergeklestirilebilir.

Geleneksel kontrol yontemleri ile ileri kontrol tekniklerinden GMV’nin
karsilagtirilarak etkinfikleri aragtirtabilir.

Dogrusal olmayan GMV konirol ¢alisilabilir.

Dogrusal olmayan Genetik kontrol yapilabilir.
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EX-1. Baglaticinn Ani Beslenmesi ve Sabit Sicakhik icin Optimum Isletim
Kosullarinin Belirlenmesinde Ornek Hesaplama

Lagrange ¢arpanlarina gore genel denklem;

* / *
- * (Mom /X )

: Jo ln[l» My J+ 720 E1.1)
2(E; ~ ) X, o 10(1—1v1(};;1*//x,,*10)
£y = E, =34200cal | mol° K (E.1.2)
) F E, 34200 1680} . 0
B - ‘(*zd"”ﬁ ﬁTJ :7(T+7 =) =230l ol K E13)

ok ¥, Y
A=A, AP 42 =1051107 (2610%) 2 (125510°) /2 (B.1.4)

A =4783710° 57

Ay = A;=2610°s™

m" =05(%don), X, =500(0rt. ZincirUzunlugu) | f =05 igin;

Denklem (E.1.1) de yerine yazilirsa;

34200 1 ( 6.092.0,5) (6.092.05/50005)
nl- + =
2(34200-23320) 0.5500.1, ; L‘ 6092_05}1/2
ARt

05500
0012184 0012184
157169.1n| 1— -
n[ A ] 00121841,
-——)
I,

Io” a degerler verilerek dene-yaml yontemi ile deoklemi sifir yapan optimum I, bulunur,

T =0.0126 mol/l.dir.



1 1 w
Y=—= Ir -
RT™E~E, " 2L (1-(1-B/ 1)
Do A
T 4,20
4.78310'° -
D= Lll((z_os) Y2 - 18396107
2610
5o Mom
x,
60920,
p=892205 _ 0010184
05500
W= — ln(l 7m)

w=—In1-05)) =0693
0693

33789107

R=1.987 cal/mol °K

L =91910" In =1335656107
I

T=376.797 °K bulunur. (T=103.8 °C)

lf = —(l/kz)lll(l =4 /a) = —[m}ln(l - B/]U)

1 ( 0012184
fy=- 261016 (-3420019873768) I\ 1-=00176

t;, =150.6dk

(E.1.5)

(E.1.6)

(E1.7)

(B.1.8)

(E.1.9)
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EK-2. Baglaticinin Ani Beslenmesi ve Degisken Sicaklikta (optimal sicakhik profili),
Ornek Hesaplama i¢in Bilgisayar Programi

BLOCK DATA
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,IN,JS1,DXA(50),XA(50)
DATA T,DT,I0D,JS,JS4,JN,JS1,DXA,XA/0.0,10.,1,0,0,0,0,100*.0/
END
REAL ILM,IOMOMUO,MW Mnk1 kd
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,IN,JS1,DXA(50),XA(50)
C SABITLERIN GIRISi
DATA Ap,Ad,At,Ep,Ed,Et/1.051E7,2.6E16,1.255E9,7060,34200,1680/
DATA RvMW,1/1.987,1,104.14,.5/
DATA IOMOMUQ,A,VT/0.0185,6.092,0.,0.,1.1/
C TANIMLAMALAR
Al=Ap*SQRT(Ad/Af)
E1=Q2*Ep+Ed-Et)/2
ALFA=f*(10/MO)
OPEN (UNIT=1,FILE="'185.DAT")
5 READ(*,10)P2
10 FORMAT(F7.1)
WRITE(1,11)P2
11 FORMAT(1X,'P2="F7.1)
=IO
M=MO
X=0.0
T=0.0
MUG=0.0
C=-P2*Mo
To=Ed/(SQRTQ*P*D)*A1*C*(E1-Ed))
To=-E1/(R*Log(To))
TH=To
WRITE(L*)' t(s) TH(X) CI (mol/) CM (mol/1) %X Mn
* SMn'

THA=TH-273
WRITE(1,15)T, THA,I,M, X, Mn,SMn
15 FORMAT(1XF6.1,4X F6.2,3X F8.6,4X,F8.6,3X F6.4,3x,F8.1,3X F8.1)
20 kd=Ad*EXP(-Ed/(R*TH))
k1=SQRT(2*f*lo)*A1*EXP(-E1/(R*TH))
C MODEL DENKLIKLERI
DI=-kd*I
DM=-k1*M*SQRT(I/Io)
DMUO=(2-Vy*Mo*ALFA*kd*(I/To)
CALL INTI(T,DT)
CALL INTD(I,DI)
CALL INTDM,DM)
CALL INTD(MUO,DMUQ)
SmolMo=Mo*VT
SmolM=M*VT
Smollo=Io*VT
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Smoll=I*VT

C PW:Reaksiyonla olusan polimer agirlifs
PW=(SmolMo-SmoIM)*MW

C PM:Polimerin t amndaki mol sayis
PM=(Smollo-Smoll)

PMW=PW/PM

SMn=PMW*2

TH=Ed/(SQRTQ2**)*A1*C*(E1-Ed))
=-El/(R*LOG(TH))

THB=TH-273

X=1-(M/Mo)

Mn=MW*Mo*X/MUO

A=A+1

IF(A.eq.10.) GOTO 25

GOTO 35

25 WRITE(1,30)T,THB,I,M, X, Mn,SMn

30 FORMAT(1X,F7.1,3X,F6.2,3X,F8.6,4X F8.6,3X,F6.4,3x,F8.1,3X F8.1)
A=(,

35 TF((X.LE.0.4998).0r.(X.GE.0.5003)) GOTO 20
IF ((Mn.LT.51800).0r.(Mn.GT.52200)) GOTO 5
STOP
END

CSNOLIST

C$SINCLUDE INTEG.SUB
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EK-3. Bilya Diismeli Viskozimetre ile Ornek Viskozite Hesaplama

Polimerlesme reaksiyonu sirasinda, reaktérden puar yardimiyla alinan numunelerin
viskoziteleri, bilya diijgmeli viskozimetrede Bolim 5.2.3’de anlatildig gibi deneysel

olarak Olgilmiistiir. Hesaplama i¢in asagidaki denklem kullanilmugtir.

Pty
Hp = 3.1
TR ity (E.3.1)

Onceki yapilan ¢alismalarda piknometre ile olgiilen kangmmin yogunlugu
o, =34.9 glem’, ¢oziicii olarak kullamilan toluenin yogunlugu ise p, =30.185 g/em®
olarak 6lgiilmiigtiir. Toluenin viskozitesi ortalama u, =0.6 cp, toluen ¢dziiciisiiniin bilya

dugmeli viskozimetreden aym sicaklikta bilyanin digme zamam ise t, =6.5 s. bulunmustur.
GMV kontrol deneyi igin (T= 89.04 °C’de 1,=0.0185 mol/l. tr =212 dk.) 6rnek
bir hesaplama Cizelge E.3’de verilmistir,

Cizelge E.3. Bilya diigmeli viskozimetre ile 6rnek viskozite hesaplama sonuglar

t (dk) | 0 30 60 90 120 180 210
t (5) 8 20 515 75 90 135 160
e (cp) | 08536 | 2134 | 5495 8.0 9.6 14.40 17.07

Yukandaki gekilde hesaplanan deneysel viskozite degerleri, zamana kargi

gegirilerek Bolum 6°da gosterilmigtir.
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EK-4. Monomer Déniisiimii i¢in Ornek Hesaplama

Deney sirasinda reaktorden alinan numunelerin déniijen monomer yiizdelerini
hesaplamak igin 6nce metanol igerisinde ¢oktiirme daha sbnré goach krozesinde siizme
ve kurutma iglemi yapilarak Boliim 5.2.4’de anlatildif gibi polimer agirhig bulunmustur.
Polimer % déniigiimiiniin hesaplanmas: i¢in agagidaki denklem kullanilmugtir.

WY,
Vs.ps

% Doniligim= 3 100 (E4.1)

Toplam kangimin hacmi V= 1100 ml , stirenin hacmi V= 770 ml. ve stirenin yogunlugu
ise p; = 0.87 g/em’ olarak alinmigtir. PW, g. cinsinden polimer agirhgidir.

GMYV kontrol deneyi igin (T= 89.04 %C>de 1,=0.0185 mol/l. t; =212 dk) ornek bir
hesaplama Cizelge E.4’de verilmigtir.

Cizelge E.4. % Monomer déniigimii igin drnek hesaplama sonuglan

t (dk) 20 40 60 80 120 160 210

BosK.(g) |28.8411 |29.341 |28398 |28.850 |29.35 |28.40 |28852

DoluK. (g) |29.2111 | 29.966 |29.268 |29.765 |30.585 |29.98 30.592

PW (g) 0.37 0.625 0.87 0.915 1.235 1.58 1.74

% Doniigim | 12.15 20.525 |28.571 |30.049 |40.558 |51.888 |57.142
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EK-5. Viskozite Ortalama Molekiil Agirhg icin Ornek Hesaplama

Viskozite ortalama molekiil agirliklanmn bulunmas: igin yapilan deneylerin en
sonunda alinan numunelerin, ¢6ktiirme ve metanolden uzaklagtirma islemlerinden sonra
monomer doniigiim hesaplamalarinda kullamilan polistiren numunesinden 0.2 g. alinir ve
20 ml. toluen igerisinde ¢ozillerek sirasiyla %1, %0.8, %0.6, %0.5 ve %0.4’liik seyreltik
polimer ¢ozeltileri hazirlanir. %1°lik gozeltiden baslayarak 25 °C’deki su banyosu
igerisinde Ubbelohde viskozimetresi ile akig stireleri her bir konsantrasyonda tiger kez
Slgiilerek ortalamalan alinmgtr.

Once ¢oziich olarak kullamlan toluenin akig stiresi to =123 s. dlgiilmiistiir. Daha
sonra oOlgiilen seyreltik polimer ¢ozeltilerinin akig siireleri kullamlarak bagil viskoziteler
denklem (E.5.1)’den hesaplanur.

u, = ti ‘ (E.5.1)

Bagl viskozite degerleri kullanilarak spesifik viskoziteler hesaplanmigtir.

Mo =, — 1 (E.5.2)
Her konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis viskoziteler denklem (E.5.3) kullanilarak
hesaplanmugtir.

M
= C" (E.5.3)

GMYV kontrol deneyi igin (T= 89.04 °C’de 1,=0.0185 mol/l. ;=212 dk) érnek bir

hesaplama Cizelge E.5’de verilmigtir.

Cizelge E.5. Viskozite ortalama molekiil agirhig: icin 6rnek hesaplama sonuglan

C (g/100ml} 1 0.3 0.6 0.5 0.4
t (s) 158.8 | 152.6 | 142.8 140 136
K, 1.2910 | 1.2406 | 1.1609 | 1.1382 | 1.1057
K., 0.2910 | 0.2406 | 0.1609 | 0.1382 | 0.1057
£ 0.2910 | 0.3008 | 0.2682 | 0.2764 | 0.2640
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Hesaplanan indirgenmis viskozite degerleri polimer konsantrasyonuna kargyt grafige

gegirilerek mutlak viskozite [ | degerleri okunmustur. Bu degerler kullamlarak denklem

(E.5.4)’den polimerlerin viskozite ortalama molekiil agirliklan her deneysel galigma igin
ayr ayrt hesaplanmugtir.

[£] = xM° (E.5.4.)
25 °C’de ve toluen igin, K=7.5x10° o= 0.75 olarak almmustir. indirgenmis viskozitenin
polimer konsantrasyonlann ile degisim grafigi Sekil E.5’de gosterilmigtir. Her
konsantrasyona karsilik gelen indirgenmis viskoziteler denklem (E.5.3) kullanilarak
hesaplanmugtir. Grafikteki egimden okunan |[x] degeri;

0245=7510" M%7

M, =48470 bulunur.

0.50
0.45 |
0.40 |
0.35 |
0.30 | o
025 p—-——° °

020t
0.15 |
0.10 |
0.05 |

000 L] L 5 L} -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

C (g/100ml.)

INT. VISKOZITE

Sekil E.5. Indirgenmis viskozitenin konsantrasyon ile degigimi
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EK-6. Kesikli Reaktor Dinamigi icin Teorik Bilgisayar Ana Program

BLOCK DATA
COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)/BLOCK3/A(100)
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,]N,JS1,DXA(50),XA(50)
DATA T,DT,JS,IN,JS4,JS1,IOD,DXA,XA/0,10.,0,0,0,1,1,100%0.0/
DATA X(1),X(2),X(3),X(4)/362.04,345.,6.092E+3,0.0185E+3/
C DATA X(1),X(2),X(3),X(4)/365.67,347.,6.092E+3,0.0150E+3/
C DATA X(1),X(2),X(3),X(4)/370.1,351.,6 092E+3,0.0125E+3/
END
INTEGER TIME,PRINT,STEP
REAL MPC1,MPC2,MPC3,MPC4,MPC5,KC,MSIG,KV,KCF,.LM,Q
COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)/BLOCK3/A(100)
COMMON/BLOCK4/LAGM,LAGV
COMMON/BLOCKS5/SPNT,KC, TR, TD
COMMON/BLOCK6/KV,QO,F1,VSI
COMMON/BLOCK7/MPC1,MPC5,Q
COMMON/BLOCKS/TEMP(10,10)
COMMON/BLOCK9/V(100)
COMMON/BLOCK10/Y0,Y1,YM
COMMON/BLOCK 1 1/ERRM1,ERRM2
COMMON/BLOCK 13/U1,U0,U01,U02
COMMON/BLOCK12/A1,A2,A3
COMMON/BLOK3/STEP
COMMON/BLOK4/LM
COMMON/BLOK 5/MPC0,SPNTF,KCF
OPEN ( UNIT = 3, FILE='DINA89.DAT")
C OPEN ( UNIT = 3, FILE='DINA92.DAT' )
C OPEN ( UNIT = 3, FILE='DINA97.DAT')
Q=54.2
CMO=0
CM2=0
NSAYAC=0
YAYA=0
UAUA=0
VOLI=1.1E-3
DENI=984.72
OZISI=548.35
AKHIZ=5E-4
REISI=11500
ALANI=0.0611
VOL0=0.98E-3
DEN0=994.586
0ZIS0=997.95
MPC1=1/(VOLI*DENT*OZISI)
MPCG=VOLI*DENI*OZISI
MPC2=REISI/(DENI*OZISI)
MPC3=ALANI/(VOLI*DENI*OZISI)
MPC4=AKHIZ/(VOLO*DEN0)
MPC5=ALANI/(VOLO*DENO*OZIS0)
A(1)=Q*MPC1
A(2)=MPC2
A(3)=MPC3
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A(4)=MPC4
A(5)=MPC5
CB0=0.0185
CB0=0.0150
CB0=0.0125
CI=CBO
CA0=6.092
CM=CA0
E1G=(2*7060+34200-1680)/2
A1G=1.051E7*SQRT(2.6E16/1.255E9)
P2=9503.0
P2=7650.0
P2=5707.0
CG=-P2*CM
TOG=34200/(SQRT(C)* A1G*CG*(E1G-34200))
TOG=-E1G/(1.987*LOG(TOG))
IN=0
RESIC=X(1)-273
TIME=120000
MW0=104.14
VISS=3.7266E-3*RESIC+3.009E-3*CA0%*2-327.56*CBO**3
V(1)=VISS*1E-3
LAGM=0
LAGV=0
STEP=10
PRINT=100.
KV=0.0015
KC=8.
TD=2.
TR=6.
KCF=0.0
N=4
MPC0=MPC1
SPNTF=0.
L=FLOAT(STEP)
H=10
=0
=0
WRITEG,*)' ZAM'! Q. POLDON', RE.SIC,
* IZSIC! VIS ORTM.A!'
WRI'I'E(3,*)'. i ake s ok e sfe 2l of¢ afe sfe afe o2 st sk o 3k e e e afe sie ofe sl afe e ol ole afe sle ale ok sfe sie she ofe sfe sde ok sfe e sle ole e sje seole skt
*,'**********'
35 ALI1=X(1)-273
ALD=X(2)-273
YAY=((6.1095E+3-X(3))/6.1095E+3)*100
XAL=V(1)*1E+3
IF(J.EQ.TIME) THEN
CLOSE (3)
STOP
ENDIF
J=]+100
J4=STEP
T=J-100
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TOA=TOG-273
YAY=YAY/100
WRITE(3,300) T,Q,100.0¥YAY,ALI1,TOA,1000.0%V(1), GGPMW
300 FORMAT(F6.0,1X,F8.2,1X,1X,F8.4,1X,F8 4,
*1X,F8.4,1X F10.6,1X,F10.0,F10.0,1X,F10.4,1X,F10.2)
49 CALL FULM(H)

YAY=1-(X(3)/(CA0*1E+3))

C REAK.OLUOAN POL"MER A'IRLIT
PW=(CA0-X(3)*1E-3)*104.14*1.1

C POL.T ANINDAK~MOL SAYISI
PM=(CB0-X(4)*1E-3)*1.1

C ORT.MOLEKSZL A!IRLII
PMW=(PW/PM)*2
CALL KUTLE(TOG,CM,CLCG,THG,E1G,A1G,GYAY,GPMW,CMO,GGPMW,CM2)
TOG=THG
SPNT=TOG
K=K+STEP
VIS1=.9615*(((CAO-(X(3)* 1E-3))*MWO)** 6539)
VIS2=((CBO-(X(4)*1E-~3))**(0.589))
V(1)=(VISS+VISI*VIS2)*1E-3
IF(J4.EQ.PRINT) GO TO 35
J4=J4+STEP
GOTO 49
END
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EK-7. GMV Kontrolunda Kullanilan Teorik Bilgisayar Ana Programi

BLOCK DATA
COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)/BLOCK3/A(100)
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,IN,JS1,DXA(50),XA(50)
COMMON/SEL1/NSAY,NGGS,NFFS,NCCS,ARTIS,KDELAY,ALPHA QQS,

* - RRS,IPRBS
DATA T,DT,JS,IN,J84,J51,10D,DXA XA/0,10.,0,0,0,1,1,100%0.0/
DATA X(1),X(2),X(3),X(4)/362.04,345.,6.092E+3,0.0185E+3/

C DATA X(1),X(2),X(3),X(4)/365.67,347..6.092E+3,0.0150E+3/

C DATA X(1),X(2).X(3),X(4)/370.1,351.,6.092E+3,0.0125E+3/
DATA NSAY,NGGS,NFFS,NCCS, ARTIS, KDELAY,ALPHA QQS,RRS, IPRBS/

* 7321,1.01,1,1000.0,0,1.0,1/

END
INTEGER TIME,PRINT,STEP
REAL MPC1,MPC2,MPC3,MPC4,MPC5,KC,MSIG,KV,KCF,.L M,Q
COMMON/KAT/NSAYAC,YAYA UAUA
COMMON/SEL1/NSAY,NGGS,NFFS,NCCS,ARTIS,KDELAY,ALPHA QQS,RRS, IPRBS
COMMON/GMV11/GGS(20),FFS(20),CCS(20),FIT(20)
COMMON/GMV22/XXXX(20), UUUU(20), YY Y Y (20), WWWW(20)
COMMON/GMV33/PPPP(20,20), CCCC(20)
COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)/BLOCK3/A(100)
COMMON/BLOCK4/LAGM,LAGV
COMMON/BLOCK5/SPNT,KC,TR,TD
COMMON/BLOCK6/KV,QO,F1,VSI
COMMON/BLOCK7/MPC1,MPC5,Q
COMMON/BLOCKS$/TEMP(10,10)
COMMON/BLOCK9/V(100)
COMMON/BLOCK 10/Y0,Y1,YM
COMMON/BLOCK 11/ERRM1,ERRM?2
COMMON/BLOCK 13/U1,U0,U01,U02
COMMON/BLOCK 12/A1,A2,A3
COMMON/BLOK3/STEP
COMMON/BLOK4/L.M
COMMON/BLOK 5/MPC0,SPNTF,KCF
DIMENSION CXY2(10),EEL(20),FFL(20,20),GDIA(20)
DIMENSION IWK(164),MBANDS(2),ATIL(20)
DIMENSION ALTI(42),YEDI(42),DEL(2)
DIMENSION HF(21), WMF(21),GSTEP(21),GTG(20,20),GZ(20,20)
OPEN ( UNIT = 24, FILE='P10KAT.DAT')
OPEN ( UNIT = 3, FILE='POL891.DAT' )

C OPEN (UNIT = 3, FILE='POL921.DAT")

C OPEN (UNIT = 3, FILE=POL971.DAT")
Q=542
CMO=0
CM2=0
NSAYSAY=0.
NSAYAC=0
YAYA=0
UAUA=0
VOLI=1.1E-3
DENI=984.72
OZISI=548.35
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AKHIZ=5E-4
REISI=11500
ALANI=0.0611
VOLO0=0.98E-3
DEN0=994.586
0ZIS0=997.95
MPC1=1/(VOLI*DENI*OZISI)
MPCG=VOLI*DENI*OZISI
MPC2=REISI/(DENI*OZISI)
MPC3=ALANI/(VOLI*DENI*OZISI)
MPC4=AKHIZ/(VOLO*DEN0)
MPC5=ALANI/(VOLO*DENO*OZIS0)
A(1)=Q*MPC1
A(2)=MPC2
AQ(3)=MPC3
A(4)=MPC4
A(5)=MPC5
N=4
QREB7=Q
CB0=0.0185
C CB0=0.0150
C CB0=0.0125
CI=CB0
CA0=6.092
CM=CA0
E1G=(2*7060+34200-1680)/2
A1G=1.051E7*SQRT(2.6E16/1.255E9)
P2=9503.0
C P2=7650.0
C P2=5707.0
CG=-P2*CM
TOG=34200/(SQRT(CD*A1G*CG*(E1G-34200))
TOG=-E1G/(1.987*LOG(TOG))
IN=0
SPNT=TOG
DO 666 I=1,20
WWWW(D)=0
YYYY(D)=0
666UUUU(I)=0
DO 8113 IN=1,NSAY
UUUU(IN)=(Q-45.0)¥1000.0/45.0
WWWW(N)=(SPNT-80.0)
8113YYYY(IN)=(X(1)-80.0)
RESIC=X(1)-273
TIME=120000
MWO0=104.14
VISS=3.7266E-3*RESIC+3.009E-3*CA0**2-327.56*CBO**3
V(1)=VISS*1E-3
LAGM=0
LAGV=0
STEP=10
PRINT=100.
KV=0.0015
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KC=8.
TD=2.
TR=6.
KCF=0.0
N=4
MPC0=MPC1
SPNTF=0.
L=FLOAT(STEP)
H=10
K=0
=0
WRITE(3,*)' ZAM',! Q) POL.DON, RE.SIC,
* 1Z.SIC' VIS
WRITE(3, *) ¥k sichisdomiokioniipiookiokionionookiookiokkooobion
* PdckscRioRdOR!
35 ALII=X(1)-273
ALI2=X(2)-273
YAY=((6.1095E+3-X(3))/6.1095E+3)*100
XAL=V(1)*1E+3
IFJ.EQ.TIME) THEN
CLOSE (3)
STOP
ENDIF
J=1+100
J4=STEP
T=]-100
TOA=TOG-273
YAY=YAY/100
WRITE(3,300) T,Q,100.0*YAY,ALI1,TOA,1000.0%V(1)
300 FORMAT(F6.0,1XF8.2,1X 1 X F8.4 1X F8.4,
*1X,F8.4,1X,F10.6,1X,F10.0,F10.0,1X F10.4)
49 CALL FULM®H)
YAY=1-(X(3)/(CA0*1E+3))
PW=(CA0-X(3)*1E-3)*104.14*1.1
PM=(CB0-X(4)*1E-3)*1.1
PMW=(PW/PM)*2
CALL KUTLE(TOG,CM,CL CG,THG,E1G,A1G,GYAY,GPMW,CMO,GGPMW,CM2)
TOG=THG
SPNT=TOG
K=K+STEP
CALL CONMVC(H,QREB7,BBGG,NSAYSAY)
VIS1=.9615%(((CAO0-(X(3)*1E-3))*MW0)**.6539)
VIS2=((CBO-(X(4)*1E-3))**(0.589))
V(1)=(VISS+VIS1*VIS2)*1E-3
IF(J4.EQ.PRINT) GO TO 35
J4=J4+STEP
GOTO 49
END
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EK - 8. Kesikli Reaktér Dinamigi ve Kontrolunda Kullanilan Bilgisayar Alt
Programlan

SUBROUTINE FULM(H)
REAL K
DIMENSION K(4,100),Y(100)
COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)
COMMON/BLOCK9/V(100)
Y(1)=X(1)
Y(2)=X(2)
Y3)=X@3)
Y(4)=X(4)
DO 101 I=1,4
CALL EQNS
K(,1)=H*FUN(1)
K(I,2)=H*FUN(2)
K(1,3)=H*FUN(3)
K(I,4)=H*FUN(4)
GO TO (103,103,104,105),1
103 X(1)=Y(1)+K(, 1)/2.
XQ)=YQ)HKI,2)/2.
XQG)=YGHKI3)2.
X@)=Y(@)+KIL4)/2.
GO TO 101
104 X(1)=Y(1)+K(L1)
X2)=Y(2)+K(I,2)
X3)=Y(3)+K(1,3)
X(4)=Y(@)+K(1,4)
GO TO 101
105 X(1)=Y(1)+E(1, 1)+2.¥K(2,1)+2.¥K (3, 1)+K (4, 1))/6.
XQ2)=Y Q) HK(1,2)+2.%K(2,2)+2 %K (3,2)+K (4,2))/6.
XB)=YB)HEK(L,3)+2.¥K(2,3)+2.¥K(3,3)+K(4,3))/6.
X(4)=Y (@K1, 4)y+2.¥K(2,4)+2. %K (3,4)+K (4,4))/6.
101 CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE EQNS
COMMON/BLOCK 1/X(100)/BLOCK2/FUN(100)/BLOCK3/A(100)
COMMON/BLOCK9/V(100)
Z1=(72.5E-3*10%*((1617.11)*((X(1)-303)/(X(1)*303))))*X (3)
Z2=((4.94E-8*10%*((6293.62)*((X(1)-303)/(X(1)*303))))*X(4))**0.5
Z3=(66.5E+3*10%*((517.91)*((X(1)-303)/(X(1)*303))))**0.5
Z4=((0.062345*(V(1)**0.33))+0.06415)
Z5=((0.062345%(V(1)**0.33))+0.08866)

Z6=(X(1)-((290+X(2))/2))
FUN(1)=A(1)HAQR)*Z1*(Z2/Z3))-(AG)*(Z6/Z4))
FUN(Q)=A(4)*(290-X(2))+A(S)X(Z6/Z5))

FUNQ)=(-Z1)%(Z2/Z3)

FUN(4)=-(Z2%%2)

RETURN

END
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SUBROUTINE KUTLE(TOG,CM,CI,CG,THG,E1G,A1G,GYAY,GPMW,CMO,GGPMW,CM2)
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,IN,JS1,DXA(50),XA(50)
VT=1.1

CB0=0.0185

CB0=0.0150

CB0=0.0125

CA0=6.092

CALL REACT(CM,CL, TOG,RM,RLY,G,RM2)
DM=-RM

DI=-RI

DMO=G

DM2=RM2

CALL INTKT,DT)

CALL INTD(CM,DM)

CALL INTD(CM2,DM2)

CALL INTD(CMO,DMO)

CALL INTD(CL,DI)

VM=CM*VT

VI=CI*VT

VMO=CMO

VM2=CM2
THG=34200/(SQRT(CD*A1G*CG*(E1G-34200))
THG=-E1G/(1.987*LOG(THG))
GYAY=1-(CM/CAQ)
GPW=(CA0-VM)*104.14*1.1
GPM=(CB0-VI)*1.1

GPMW=(GPW/GPM)*2
GGPMW=104.14%6.092*GYAY/VMO
MWG=104.4¥VM2/CA0*GYAY
GZIN=(GPMW/104.14)*2
END

SUBROUTINE REACT(CM,CI, TOG,RM,RLY,G,RM2)
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,IN,JS1,DXA(50),XA(50)
REAL KP KT KILKF,PR,G,Y

DATA Al/2.6E16/El/17211.87/AT/1.25E9/ET/845.49/AP/1.06E7/EP/3553/
DATA NC/0/

DATA AF/2.31E6/EF/6376.44/

TK=TOG

WRITE(*,*) 'CALISIYOR'

KI=AT*EXP(-EI/TK)

KT=AT*EXP(-ET/TK)

KP=AP*EXP(-EP/TK)

KF=AF*EXP(-EF/TK)

RI=KI*CI

G=.5*CI*KI

Y=KF/(KF+KP)

PR=SQRT(KI*CI/KT)

RM=KP*CM*PR

RM2=3*KP**2*CM**2/KT

END
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SUBROUTINE INTI(TD,DTD)
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,IN,JS1,DXA(50), XA(50)
IN=0
GO TO (6,5,1,1),I0D
6 IS=2
JS4=4
GOTO7
5 JS=IS+1
IF(JS.EQ.3) JS=1
IF(JS.EQ.2) RETURN
7 DT=DTD
3 TD=TD+DT
T=TD
RETURN
1 JS4=JS4+1
IF(JS4.EQ.5) JS4=1
IF(JS4.EQ.1) GO TO 2
IF(JS4.EQ.3) GO TO 4
RETURN
2 DT=DTD/2.
GO TO3
4 TD=TD+DT
DT=2.*DT
T=TD
RETURN
END

SUBROUTINE INTD(X,DX)
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,JS4,IN,JS1,DXA(50), XA(50)
IN=IN+1
GO TO (9,8,3.3),I0D

9 X=X+DX*DT
RETURN

8 GO TO (1,2).JS

1 DXA(N)=DX
X=X+DX*DT
RETURN

2 X=X+DX-DXA(N))*DT/2.0
RETURN

3 GO TO®,5,6.7),784

4 XA(UN)=X
DXA(IN)=DX
X=X+DX*DT
RETURN

5 DXA(JN)=DXA(JN)+2.0¥DX
X=XA(IN)+DX*DT
RETURN

6 DXA(IN)=DXA(IN)+2.0*DX
X=XA(IN}+DX*DT
RETURN

7 DXA(N)=(DXA(IN)/6.0)
X=XA(IN)+DXA(N)*DT
RETURN
END
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SUBROUTINE CONMVC(H,QREB7,BBGG,NSAYSAY)
DIMENSION FXY1(10),FXY2(10),GXY1(10),GXY2(10),CXY1(10)
DIMENSION CXY?2(10)
COMMON/KAT/NSAYAC,YAYA UAUA
COMMON/CINT/T,DT,IOD,JS,1S4,IN,JS1,DXA(50), XA(50)
COMMON/SEL1/NSAY,NGGS,NFFS,NCCS,ARTIS, KDELAY,ALPHA QQS,RRS,IPRBS
COMMON/GMV11/GGS(20),FFS(20),CCS(20),FIT(20) ‘
COMMON/GMV22/XXXX(20),UUUU(20),YYY Y (20), WWWW(20)
COMMON/GMV33/PPPP(20,20),CCCC(20)
COMMON/BLOCK 1/X(9)/BLOCK3/A(9)
+BLOCK5/SPNT,KC, TR, TD/BLOCK6/K V,QU,F1,VS1
+BLOCK7/MPC1,MPC5,Q
+/BLOCK12/MVCP
X(1)=X(1)-273
NSAYSAY=NSAYSAY+1
IF(NSAYSAY.GT.8) NSAYSAY=0.
HAI=X(1)
HA17=X(1)
SPNT=SPNT-273
XISTE=SPNT
NSAY=4
USUM=0.0
NGGS=3
NFFS=2
NCCS=1
ARTIS=1.01
KDELAY=1
ALPHA=1
QQS=0.95
RRS=1
IPRBS=1
GGS(1)=1.1202443E-07
GGS(2)=8.986674E-08
GGS(3)=7.02117E-08
DO 139 III=1,NGGS
139 USUM=USUM+GGS(III)
FFS(1)=1.0
FFS(2)=0.0148997
CCS(1)=1
EBIRD=1.0
DO 8117 JK=1,NSAY-1
YYYY(K)=YYYY(K+1)
WWWW(IK)=WWWW(JK+1)

8117 UUUU(K)=UUUU(JK+1)
WWWW(NSAY)=(XISTE-80.0)
UUUUNSAY)=(Q-45.0)*1000.0/45.0
YYYY(NSAY)=(X(1)-80.0)

WSUM=0.0

YSUM=0.0
ALMBDA=0.0
WCAK=0.0

WCEK=0.0
YAYA=YAYA+YYYY(l)
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UAUA=UAUA+UUUU(L)

DO 8017 JK=1,NSAY-1
YYYY(K)=YYYY(K+1)
WWWW(IK)=WWWW(JK-+1)

8017 UUUU(UK)=UUUU(JK+1)
WWWW(NSAY)=(XISTE-80.0)
UUUUNSAY)=(Q-45.0)*1000.0/45.0
YYYY(NSAY)=(X(1)-80.0)
NSAYAC=NSAYAC+1
IF(NSAYAC.LT.5) GO TO 8090
AKIY=YYYYQ)+YYYYG)+YYYY(@)+YAYA
IF(AIKIY.EQ.0.0) GO TO 8090
AUCY=YYYYQIYYYY@d)+YAYA
IF(AUCY.EQ.0.0) GO TO 8090
ADORTY=YYYY@)+YAYA
IF(ADORTY.EQ.0.0) GO TO 8090
BBIRU=UUUU(1)+UUUU(Q2)+UUUU3)+UAUA
IFBBIRU.EQ.0.0) GO TO 8090
BIKIU=UUUU(2)+UUUU3)+UAUA
JF(BIKIU.EQ.0.0) GO TO 8090
BUCU=UUUU(3)+UAUA
IF(BUCU.EQ.0.0) GO TO 8090
BBIRY=YYYY()+YYYY(2)+YYYY(3)+YAYA
IF(BBIRY.EQ.0.0) GO TO 8090 '
BIKIY=YYYY(2)+YYYY(3)+YAYA
IF(BIKIY.EQ.0.0) GO TO 8090
BUCY=YYYY(3)+YAYA
IF(BUCY.EQ.0.0) GO TO 8090
CBIRY=YYYY(I)+YYYY(2)+YAYA
IF(CBIRY.EQ.0.0) GO TO 8090
CIKIY=YYYY(2)+YAYA
IF(CIKIY.EQ.0.0) GO TO 8090
GRUPA=AIKIY/BBIRU
GRUPB=-BBIRY/BBIRU
GRUPC=AUCY/CBIRY
GRUPD=(-BIKIU*AIKIY)/(BBIRU*CBIRY)
GRUPE=+((BIKIY/CBIRY)-((BIKIU*BBIRY)/(BBIRU*CBIRY)))
ABIRA=(ADORTY-BUCU*GRUPA-CIKIY*GRUPC-CIKIY*GRUPD)/
*BUCU*GRUPB+BUCY+CIKIY*GRUPE)
AIKIA=GRUPC+GRUPD+GRUPE*ABIRA
BSIFB=GRUPA+GRUPB*ABIRA
IF(BSIFB.LT.0.0) GO TO 8091
IF(BSIFB.LT.0.1E-07) BSIFB=0.1E-07
IF(BSIFB.GT.3.0E-07) BSIFB=3.0E-07
USUM=BSIFB

8091 IF(-ABIRA.LT.0.0) GO TO 8092
FFS(1)=-ABIRA

8092 IF (-AIKIA.LT.0.0) GO TO 8090
IF(-AIKIA.LT.0.005) AIKIA=-0.005
IF(-AIKIA GT.0.05) AIKIA=-.05
FFS(2)=-AIKIA

8090 HATA=(XISTE-HA1)



107

DO 141 ITI=1,NFFS
YSUM=YSUM+FFS(I*YYYY(NSAY-II+1)
141 FFFFFF=FFS(II)
DO 142 MI=1,NCCS
WSUM=WSUM+CCSII)*WWWW(NSAY-TII+1)*RRS
142 ALMBDA=ALMBDA+CCS(II)*QQS
612 DELEZ=EBIRD
HATA=(HA1-XISTE)
DELEZ=15*(WSUM-YSUM-DELEZ)/(ALMBDA+USUM)
IF(NSAYSAY.EQ.8) Q=QREB7+DELEZ
IF(Q.LT.0.0)Q=0.0
QREB7=Q
IF(QREB7.LT.50.0)QREB7=50.0
WRITE(24,*) T,1.0E07*GGS(1),-FFS(1),-1000.0%FFS(2)
X(1)=X(1)+273
SPNT=SPNT+273
A(1)=Q/593
RETURN
END
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