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OZET

Polimerler, giinlik hayatimizda giinden giine artan kullamim alanlari
bulmaktadir. Polimerizasyon proseslerinde temel hedef istenen kalitede polimer
iiretmektir. Polimerlerin molekiil agirhiklar1 ve molekiil agirhk dagilimlar,
islenebilirligi etkileyen ozellik olmalarindan dolayl, en onemli Kkalite
degiskenleridir. Bu degiskenler, reaktor isletim sartlarindan biiyiik oranda
etkilendikleri icin, istenen Kkalitede iiriin elde etmek icin reaktor isletim
sartlarinin optimize edilmesi ve kontrolii gereklidir. Yari-kesikli polimerizasyon
reaktorlerinde, monomer konsantrasyonunun degisimine bagh olarak,
reaksiyon hiz1 zamanla ve dogrusal olmayarak degismektedir. Is1 transfer
karakteri ise, reaksiyon siiresince, polimer cozeltisinin viskozitesindeki biiyiik
degisiklikler ile ve de ortam sicakhigi gibi cevresel sartlar ile degismektedir. Bu
tiir etkenler, polimerizasyon proseslerinin otomatik kontroliinii karmasik hale
getirmektedir. Bu calismada, sinirlayici sartlar: ihlal etmeden, yari-kesikli bir
polimerizasyon reaktoriinde, minimum siire icinde istenen doniisiim ve molekiil
agirhga ulasmak icin gerekli optimum reaksiyon sicakhgi, kendinden
ayarlamali PID Kkontrolor ile kontrol edilmeye cahsilmistir. Kendinden
ayarlamali PID Kkontroloriin ayar parametreleri genetik algoritma ile

bulunmustur. Genetik algoritma, geleneksel yontemlerle ¢oziimii zor veya



imkansiz olan problemlerin ¢éziimiinde kullanilan bir optimizasyon yontemidir.
Genetik algoritmanin uygunluk fonksiyonu olarak hatanin mutlak degerinin
integrali (IAE) secilmistir. Elde edilen sonuclar, genetik algoritma ile kendinden
ayarlamali PID Kkontroliin polimerizasyon reaktorii sicakhgim oldukca iyi

kontrol ettigini ortaya koymustur.
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ABSTRACT

Polymers are used in variety of growing fields in our daily life. The main
objective in polymerization processes is to produce polymer of desired quality.
Molecular weight and molecular weight distribution of the polymer are the most
important quality variables due to their effect on the processability. Since these
variables are strongly influenced by the reactor process conditions, in order to
obtain a product at desired quality, reactor process conditions must be
optimized and controlled. In semi-batch polymerization reactors, due to
changing monomer concentration, the reaction rate varies with the time and
non-linearly. The heat transfer characteristics change by the large changes in
the viscosity of the polymer solution over the reaction and by the environmental
conditions like temperature. These factors complicate the automatic control of
polymerization processes. In this study, considering operational constraints,
optimum reactor temperature for the desired conversion and molecular weight
in minimum time was tried to track using self-tuning PID controller. Tuning
parameters of controller were obtained by using Genetic Algorithm. Genetic
algorithm is an optimization method used for the solution of problems that are
difficult or impossible to solve by conventional methods. The fitness function for

genetic algorithm was chosen to be integral of the absolute value of error(IAE).
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The results show that self-tuning PID controller with genetic algorithm controls

the temperature of the polymerization reactor very well.
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1. GIRIS

Polimer terimi, monomer adi verilen basit birimlerin kovalent baglarla birbirine
baglanmasiyla olusan makromolekiiller i¢in kullanilir. Polimerler, bitkisel veya
hayvansal kaynaklardan dogal olarak elde edilebilecegi gibi, dogal kaynaklardan

kimyasal veya mekanik islemler sonucunda sentetik olarak da iiretilebilirler.

Diinyadaki yasam, DNA, RNA ve proteinler gibi polimerlere bagli oldugundan
dolay1, aslinda polimerler yasamin kendisi kadar eskidir. Ilk sentetik polimer,
hayvanlarin derisindeki proteinlerin capraz baglanmig hale getirilmesiyle elde edilen
deridir. Polimerler, giinliikk hayatimizda oyuncaktan raf malzemesine kadar bir¢cok

malzemenin liretilmesi i¢in gereklidir.

Proses kontroliin, bir¢ok iiretim tesisinde oldugu gibi, polimer tesisinin isletimi ve
ekonomisinde c¢ok stratejik bir etkisi vardir. Polimerizasyon reaktorlerinde,
fizikokimyasal etkilesimlerin karmasiklifindan ve polimerizasyon reaksiyonlarin
kinetiginden dolay1 karmagik ve non-lineer bir davranig gozlenir. Proses dinamiginin
ve polimer reaktoriiniin non-lineer davramisinin anlagilamamasinin yam sira, iyi
yapilandirilmis bir kontrol sisteminin eksikligi de polimer tesisinin basarisini
tamamen azaltmaktadir. Uygun proses kontrol teknolojisi ve optimizasyon, prosesin
kalite, ekonomi ve giivenlik sinirlamalarina riayet ederek en uygun iiretimin
gerceklestirilmesini saglar. Bu nedenlerden dolayi, bu reaktorlerin etkin proses
kontrolii ¢cok 6nemlidir ve akademide aktif bir arastirma alan1 haline gelerek bir¢ok

yayin ¢ikarilmasina sebep olmustur.

Kendinden ayarlama metodu, parametreleri kullanarak ve 6l¢iilen sistem sinyallerine
dayanarak kontrol degiskenlerini ¢evrimici olarak ayarlamaya dayanan bir kontrol

metodudur.

Yapilan calismada prosesin kontrolii i¢in kendinden ayarlamali PID kontrol metodu

kullanilmigtir. PID kontrol ayar parametreleri, dogal secim ve genetik kurallara



dayandirilmig bir arama teknigi olan Genetik Algoritma ile bulunmustur. Genetik
Algoritma dogal adaptasyondan yola ¢ikar ve bireyin bulundugu ortamda hayatta
kalmak icin kendi kendini degistirerek ortama uygun hale gelmesi gerektigi teorisine
dayanir. Bu amacgla Genetik Algoritma topluluktaki bireyleri degerlendirme,
caprazlama ve mutasyon gibi genetik islevlerinden gegirerek, topluluktaki bireyler

icinden en iyi olanlarin hayatta kalmasini saglar.

Yapilan calisma teorik ve deneysel asamalardan olugmustur. Teorik calismada,
stirenin yari-kesikli polimerizasyon reaksiyonu icin kiitle ve enerji denklemleri
kurulup, tespit edilen optimum reaktor sicakligi da programa girilerek, Euler yontemi
ile coziimlemeler yapilmistir. Bu simiilasyon calismasinin sonucunda Genetik
Algoritma ile bulunan parametreler, deneysel ¢alismada, kendinden ayarlamali PID
kontroledicinin parametreleri olarak kullanilmis ve kendinden ayarlamali PID
kontrol edici, polimerizasyon tepkimesinin optimum sicaklikta gerceklesmesini
saglamistir. Deneysel calismada, reaktoriin yaris1 %70 oraninda stiren ve %30
oraninda toluen ile doldurulmustur. Istenen sicakliga ulasildiginda kendinden
ayarlamali PID kontrol calistirilmis ve baglatic1 olarak benzoil peroksitin aniden
atilmasiyla beraber diger bir kaptan %70 stiren + %30 toluen karisiminin reaktore
besleme olarak verilmesine baslanmistir. Reaksiyon siiresince reaktdrden belli
araliklarla alinan numuneler kullanilarak son monomer doniisiimleri hesaplanmistir.
Son monomer doniisiimii hesab1 i¢in kullanilan numuneler saklanarak Ubbelohde
viskozimetresi ile Ol¢lim yapilarak viskozite ortalama molekiill agirliklar
hesaplanmistir. Sonugta, optimum kosullarda istenen doniisiim ve molekiil agirligina

ulagilip ulagilamadigi kontrol edilmistir.



2.LITERATUR ARASTIRMASI

Abel ve ark. (2000), endiistriyel bir yari-kesikli reaktoriin operasyonunu optimize
etmislerdir. Reaktorde ekzotermik polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir ve
hedefleri kesiklilik siiresinin minimize edilmesiydi. Kalite ve giivenlikle ilgili
sinirlamalar gibi igletim simirlamalarimi da dikkate aldilar. Sicaklik artisinin belli bir
limiti asmamas1 gerektiginden, sogutucu sistem arizalarim1 da dikkate aldilar.
Optimizasyonlari, detayli bir proses modeline dayanmaktaydi. Optimizasyon ig¢in,
indirgenmis bir model gelistirdiler ve besleme akishizi ve reaktdr sicakligr gibi
degiskenlerin profillerini hesapladilar. Sonuclarina goére, kesiklilik siiresi onemli

derecede azaltilabilmistir [1].

Alpbaz ve ark. (2006), calismalarinda havadan atik SO, gazinin uzaklastirilmasi igin
bir metod ve CaCO; cozeltisi kullanilmistir. CaCOs’tin H,SO, ile nétralizasyonu
bozunma oraninin  maksimum oldugu pH degerinde deneysel olarak
gerceklestirmislerdir. Kiregtasinin H,SO, ile notralizasyonu siirekli karigtirmali
reaktorde gerceklestirilmistir. Ortamin pH degeri, kendinden ayarlamali PID
algoritmas1 ve cevrimigi bilgisayar kontrol sistemi ile kontrol edilmistir. Sistem
modeli olarak ARMAX kullanilmistir. Kontrol edilecek prosesin dinamigini
tanimlamak i¢in, pseudo-random binary sequence (PRBS) kullanilmis ve sistem
ciktist  Ol¢lilmiistiir. Model parametreleri Bierman algoritmasit kullanilarak

degerlendirilmistir. STPID kontrol edicinin ayar parametreleri belirlenmistir[3].

Altinten ve ark. (2003) kesikli bir reaktorde gergeklestirilen serbest radikal
polimerizasyonunun sicaklik kontroliinii fuzzy kontrol metodu ile caligmislardir.
Kontrol degiskeni olarak dalgi¢ 1siticidan verilen 1st secilmistir. Bu calismadaki
onemli bir nokta, fuzzy kontrol iiyelik fonksiyonu ve iliski matrisinin ayarlanmasi
icin, optimizasyon problemlerine kolaylikla uygulanabilen ve etkili bir yontem olan
genetik algoritmanin kullanilmig olmasidir. Genetik algoritma igin uygunluk
fonksiyonu olarak hatanin mutlak degerinin integrali (IAE) secilmistir. Uc farkli

optimal sicaklik profili icin elde edilen fuzzy parametreleri kullanilarak, teorik ve



deneysel olarak fuzzy kontrol edicinin GA ile olan etkinligi incelenmistir ve sonugcta
GA’nin fuzzy kontrol ediciyi etkin bir sekilde ayarlayip, polimerizasyon reaktoriiniin

sicaklik kontroliinii yaptig1 gézlenmistir [4].

Chang ve ark. (2002), calismalarinda Lyapunov yaklasimina dayali bir dogrusal
olamayan kendinden ayarlamali PID kontrol sistemi kullanmislardir. PID kontrol
parametreleri, ayarlanabilir parametrelerdir ve Onceden tasarlanmis geri beslemeli
PID kontrolii kullanilarak ¢evrimigi olarak giincellenmistir. Dogrusal olmayan kapali
dongii PID kontrol sisteminin kararliligi analiz edilmis ve denetleyici bir kontrol
uygulanmis ve gerekli uyarlamalar yapilmistir. Son olarak, kontroliin performansini
kanmitlamak icin, ters cevrilmis sarka¢ sistemine dayali bir kontrol profili

gosterilmistir[6].

Clarke-Pringle ve MacGregor (1997), asagidaki noktalarin bazilarin1 hesaba katarak
yari-kesikli polimerizasyon reaktorlerinin sicaklik kontroliinii caligmiglardir:

(i) ayn1 reaktorde farkli iiriinlerin tiretilebilmesi,

(ii) her bir kesikte ve kesikler arasinda 1s1 transfer karakteristiginin degismesi,

(iii)) degisen monomer konsantrasyonu ve difiizyon kontrolli sonlanma
reaksiyonlarina (jel etkisi) bagl olan zamanla degisen ve non-lineer reaksiyon hizi,
(iv) reaktorler i¢in detaylh kinetik modellerin yoklugu.

Diferansiyel geometrik kavramlara dayali non-lineer bir kontrol edici ile sadece
mevcut veri ve bilgiyi kullanan genisletilmis Kalman filtreden olusan non-lineer
adaptif bir kontroliin bahsedilen durumlarda miikemmel kontrol sagladigi ortaya
konulmustur. Ozellikle, ¢evrimigi degerlendirmenin non-lineer kontrol edicinin
yiiksek performans icin 6nemli oldugunu gostermislerdir. Geri beslemeli PID kontrol
edicilerin bir¢ok durumda iyi sonu¢ verdigini ancak sartlar ve {riinler degistikce

yeniden ayarlamanin gerektigini bulmuslardir [7].

Crowley ve Choi (1998), metil metakrilatin kesikli bir reaktorde serbest radikal
¢ozelti polimerizasyonundaki polimer agirlik zincir uzunluk dagiliminin kontrolii ile

ilgili deneysel bir calisma yapmistir. Agirlik zincir uzunluk dagilimi, sonlu molekiil



agirlik momenti metodu kullanilarak hesaplanmistir. Hedef polimer zincir uzunluk
dagilimmin kontrolii igin, ilk olarak, istenen son monomer doniigiimiindeki hedef
zincir uzunluk dagilimmna en uygun olan farkli reaktor sicakligi ayar noktalar
hesaplanmistir. Polimerizasyon sirasinda, nadiren ve gecikmeli olarak yapilan
cevrimdis1 molekiil agirlik dlgiimlerini dikkate alarak cevrimici genisletilmis Kalman
filtresi kullamilmistir. Sabit reaktor sicakligl ayar noktalari, non-lineer programlama
probleminde karar degiskenleri olarak alinmistir. Sonra bu ayar noktalari, istenen son
molekiil agirlik dagilimina ulagmak igin, polimerizasyon siiresince, her bir analiz
noktasinda tekrar tekrar hesaplanmis ve giincellestirilmistir. Simulasyonlar ve
deneyler sonucunda, kesikli bir polimerizasyon prosesinin tiim polimer zincir

uzunluk dagiliminin kontroliiniin miimkiin oldugu ortaya konulmustur [8].

Hanai ve ark. (2003), istenen fizikokimyasal ozelliklerdeki polibiitadienin
hazirlanmasinda baslangi¢ sartlarinin belirlenmesi icin, polimerin fizikokimyasal
karakteri (cis formdaki polimer orani, dagilim indisi-PDI ve kesikli polimerizasyon
prosesinin baglangi¢ sartlarindan doniisiim orani)’ni tahmin etmek i¢in fuzzy noral ag
(FNN) modelini kurmuslardir. FNN modelin doniisiim oraninin, cis formdaki
polimer oraninin ve PDI’nin ortalama mutlak hatalar1 sirastyla % 7.13, 0.23 ve 0.17
olmustur. Kurulan FNN modeli ve genetik algoritmay1, giivenilirlik indisi ile birlikte
kullanarak, istenen fizikokimyasal karakteristikteki proses sartlar1 ve doniisiim
orani hesaplamislardir. Hesaplanan ve gergek proses sartlari arasinda %3.9’luk bir

ortalama relatif hata bulmuslardir [10].

Karagoz ve ark. (1996), stirenin polimerlestigi sogutma ceketli kesikli bir reaktor
sicakliginin PID kontroliinii ¢cevrimigi bilgisayar ile yapmislardir. Reaktore giren 1s1
miktarin1 ayar degiskeni olarak secmisler, optimum ii¢ terimli (PID) kontrol
parametrelerini elle ayarlama, Cohen-Coon ve Rosenbrock optimizasyon
yontemleriyle bulmuslar, deneysel ve teorik calismalarda kullanmislardir. Deneysel
calismalarini, dinamik ve kontrol olmak iizere iki asamada yapmuislar, dinamik

sonuglar1 kontrol i¢in kullanmislardir. Reaksiyon gelisimini her iki durumda da doner



viskometre ile cevrimi¢i izlemislerdir. Sonucta, sistem model denklemlerinin

bilgisayar ¢oziim sonuglarinin deney verileri ile uyumlu oldugunu gormiislerdir [13].

Ketevanlioglu F.(2004), sogutma ceketli kesikli bir polistiren reaktoriiniin genetik
algoritma kullanilarak kendinden ayarlamali PID kontrolii iizerine ¢aligma yapmuistir.
Calismasinda, optimum sicaklik profili kendinden ayarlamali PID denetici ile kontrol
edilmis ve bu deneticinin ayar parametreleri Genetik Algoritma ile elde

edilmistir[14].

Mezghani ve ark. (2001), baca kimyasali iiretmek icin kullanilan yari-kesikli bir
kimyasal reaktoriin sicaklik kontroliinii ¢alismiglardir. Reaktorleri farkli akigskanlh
1sitma/sogutmasisteminden olusmustur. Istenen sicaklik profilini saglamak igin,
kesikli model tahmini kontrol (Batch Model Predictive Control) isimli bir yinelemeli

bilgi kontrolii se¢ilmistir [16].

Mitra ve ark. (2004), calismalarinda, epoksi yari-kesikli polimerizasyon prosesinin
optimal sonuclarini, baskin olmayan siniflandirma genetik algoritma II- NSGA 1I
(nondominated sorting genetic algorithm) ile elde etmisleridir. Hedefleri, en az
zamanda, belli bir dagilim indisi (PDI)’nde miimkiin olan en yiiksek sayica ortalama
molekiil agirlikli (MW),)) polimeri tiretmekti. Dolayisiyla, MW, ’yi maksimize etmeyi
ve reaksiyon siiresini minimize etmeyi hedeflediler. Karar degiskenleri olarak farkli
reaktanlarin ekleme profillerini ve reaksiyon siiresinin kendisini alirken, PDI’1 da
sinirlandirma degeri olarak almislardir. Diger bir optimizasyon c¢alismalarinda,
optimum zaman cergevesi i¢in, zaman araliklari, saat basi malzeme eklemek yerine,
saat boyunca belli araliklarla malzeme eklemeye doniistiiriilmiistiir. Ayrica, yeni bir
strateji ile benzer analizler, deneysel sartlara ¢cok yakin olacak sekilde, reaktanlarin
topluca eklenmesi ile yapilmistir. Tahmini kinetik parametreleri igcin hassasiyet

analizleri ve riinlerin stabilizasyonu analizlerini de ¢alismiglardir [17].

Ng ve Hussain (2004), dogrusal olmayan yari-kesikli bir polimerizasyonun dogrudan

kontrolil i¢in ters hibrit noral ag (HNN) kullanmislardir. Bu hibrit modeller, nominal



sartlarda ve farkli dis etkilerde, polimerizasyon reaktoriinii set sicakliginda tutacak
kontrol stratejisi kullanmaktadir. Karsilagtirma amaciyla, standart noral aglar ve PID
kontrol edicileri de uygulamislardir ve simulasyon sonuglari, 6zellikle adaptif bir
algoritmanin uygulandigr durumlarda HNN’nin avantajim ve saglamhiim1 ortaya

koymustur [18].

Ozkan ve ark. (2001), ceketli bir kesikli reaktorde gerceklesen serbest radikal ¢ozelti
polimerizasyonuna dogrusal olmayan kontrol uygulamislar ve istenen monomer
dontisimii  ve molekiill agirhigina ulasmak icin kontrolin  performansini
incelemislerdir. Polimer kalite ozellikleri icin optimum sicaklik profillerini,
Hamiltonian optimizasyon metodu kullanilarak degerlendirmislerdir. Optimum profil
icin, ceketli polimerizasyon reaktoriiniin kiitle ve enerji denkliklerini iceren
simulasyon programi kullanmiglardir. Simulasyon programinin gegerliligini
gozlemek icin, kontrol amaciyla, bazi deneysel ve teorik dinamik c¢alismalar
yapmislardir. Deneysel ve teorik non-lineer bazli kontroliin optimum sicaklig1 izleyip
izlemedigi sorgulanmistir. Reaktore verilen 1s1, kontrol degiskeni olarak secilmistir.
Is1 girisi ve reaktor sicakligl arasindaki iliskiyi veren NARMAX, sistem dinamigini
ifade edecek sekilde secilmis ve bu modeli kontrol sistemini parametrik bir model
olarak tanimlamak icin kullanmislardir. = NARMAX model parametrelerini,
Levenberg Marquard algoritmast kullanarak  belirlemislerdir. ~ Simulasyon
programini, sistem ve kontrol parametrelerini hesaplamak i¢in kullanmislardir.
NARMAX modeli ve dinamik matris ile dogrusal olmayan modelli kontroliin
etkinligini ve performansim test etmislerdir. Dogrusal olmayan modelli kontroli,
reaktor sicakligini istenen sicaklik profilinde tutmak igin deneysel ve teorik olarak
kullanmiglardir. Teorik simulasyon sonuclarin1 deneysel kontrol verileriyle
karsilastirmislardir ve sonugta kontrol simulasyon programinin kontrol edilen reaktor
sicakliginin davranigini ifade ettigini ortaya koymuslardir. Ayrica, dogrusal olmayan
modelli kontroliin reaktor sicakligimi optimum profilde basarnyla tuttugunu

gozlemlemislerdir [20].



Rantow ve ark. (2005), yiiksek sicaklikta, n-biitil akrilatin yari-kesikli ¢ozelti
polimerizasyon reaktorii i¢in optimum sicaklik ve besleme akishizinin hesaplanmasi
ve uygulanmasim arastirmiglardir. Alkil akrilatlarin yari-kesikli reaktorde cozelti
polimerizasyonu i¢in mekanistik bir model gelistirmislerdir. Model parametrelerini
(reaksiyon hiz sabitleri), doniisiim, ortalama molekiil agirlik, cift baglarin sayis1 ve
dallanma nokta sayisinin ¢evrimdisit Ol¢iimlerinden hesaplamislardir. Parametre
hesaplanmasi i¢in kullanilan alanlarin disinda kalan alanlarda yapilan olctimler ile
modelin gecerliligi saglanmistir. Modeli kullanilarak, ¢6ziicli, monomer ¢ozeltisi ve
baslatic1 ¢ozeltisi akimlarimin optimum profillerini hesaplamiglardir. Hesaplanan
optimum receteye gore reaktdrii calistirmislardir ve Olglimlerin recetenin

optimumlugunu dogruladigint bulmuslardir [21].

Tyner ve ark. (2000), laboratuar oOlcekli ve pilot Olcekli serbest radikal
polimerizasyon reaktorlerinin  matematiksel modellemesi ve optimizasyonunu
arastirmiglardir. Reaksiyon hiz kurallarim1 kullanarak matematiksel modellerini
olusturmuslardir. Modellerinin gegerliligini saglamak i¢in, monomer doniigiimii,
polimer kiitle kesri, sayica ortalama molekiil agirlik, agirlikca ortalama molekiil
agirlik ve dagilim indisinin model tahminlerini, pilot 6lcekli ve laboratuar olgekli
reaktorlerin  ¢evrimdist  Ol¢iimleri ile kiyaslamislardir. Sonra, operasyon
kisitlamalarin1 dikkate alarak, son polimer iiriiniiniin dagilim indisini minimize
edecek sekilde, gecerliligini tespit ettikleri modeli kullanarak optimum baglatic1 ve

monomer akis hizint hesaplamiglardir [24].

Vemuri (2004) bir optimizasyon ¢alismasi yapmistir. Optimum ¢6ziimii hesaplamak
icin 6nce bir model kullanmistir. Sonra, kesinligi saglamak i¢in, operasyon siiresince,
optimum ¢6ziim iizerinde periyodik diizeltmeler yapmistir. Bu periyodik diizeltmeler
icin iki yaklasim ileri siirmiistiir: Olciim bazl1 yaklasim ve simiilator bazli yaklagim.
fleri siirdiigii optimizasyon algoritmasinmi yar1 kesikli reaktorde gerceklesen dort
farkli reaksiyona uygulamistir. Sonugta, ileri siirdiigii optimizasyon metodolojisini

farkli simulasyon Ornekleriyle gostermistir. Bir biyoreaktorde yaptigi uygulama



sonucu, her iki yaklasimin da geleneksel agik dongii operasyona gore iistiin

performans gosterdigini ortaya koymustur [25].

Wang ve ark. (2000), Genetik Algoritmanin polimer endiistrisine uygulanmasini
incelemislerdir. Bagl iiretimden dolayi, farkli iiriinler ayr1 ayn iiretilememekte ve
tiriinlerin bagil oranlar ancak polimerizasyon regetesinin secimiyle degismekteydi.
Tesisin siireksiz ve siirekli kisimlarini, non-lineer denklemelerin olusmasina yol
acacak sekilde, bir karistirma safhasiyla birbirine bagladilar. Matematiksel
modellerine genetik algoritmay1 uygularken, kisitlamalari da dikkate aldilar ve planin
kalitesini ve algoritmanin performansim1 diger matematiksel programlama
algoritmalart ile karsilastirmiglardir. Sonugta, genetik algoritmanin uzun Ol¢iim

zamani sartlarinda iyi sonuglar verdigini bulmuslardir [26].

Zavala ve ark. (2005), poliiretan kopolimerizasyon reaktoriiniin dinamik
optimizasyonunu ¢alismislardir. Dinamik optimizasyon formulasyonu, ¢ok karmasik
ve dogrusal olmayan bir diferansiyel denklemli sisteme doniismiistiir. Non-lineer
diferansiyel denklemli optimizasyon problemi, eszamanl bir yaklasim kullanilarak
¢oOziilmistiir. Esas proses kontrol hedefi, isletim kisitlamalar1 dikkate alinarak ve
polimer ag1 (jel molekiil) olusmadan, istenen siire i¢inde molekiil agirlik dagiliminin
maksimizasyonudur.  Normalde, poliiiretan iiretimi  kesikli  reaktorlerde
yapilmaktadir. Halbuki, kesikli operasyon, diisiik molekiil agirlik dagilimina yol
acmakta ve proses etkin bir sekilde gerceklestirilmezse, polimer ag1 elde etme
olasiligi her zaman mevcut olmaktadir. Calismalarinda, 1,4-biitadienol ve diamin
eklenmesiyle ve reaktdr sicaklik profilinin manipiilasyonu ile jel noktasinin
baslamasindan kaginilmasina dikkat edilerek, yari-kesikli proseste yiiksek molekiil

agirligi elde etmenin miimkiin oldugunu bulmuslardir [28].

Zeaiter ve ark. (2002), yarn-kesikli bir reaktorde, stirenin emiilsiyon
polimerizasyonunda, {iriin parcacik boyut dagiliminin ve molekiil agirlik dagiliminin
degisimini belirleyen detayli bir dinamik model gelistirmislerdir. Sifir-bir kinetik

gosteren bir sistem kullanilmis ve monomer doniisiimii, par¢acik boyutu dagilimi ve
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molekiill agirhk dagilimimi belirten denge denkliklerinden olusan model
olusturulmustur. Model denklikleri, sifir-bir rejimden psedo-yigin rejimine gecisteki
yikksek monomer doniisiimlii difiizyonun kontrol ettigi kinetigi de igermektedir.
Model tahminlerinin deneysel sonuglarla uyum sagladigi bulunmustur. Parcacik
biiylimesinin ve pargacik boyut dagiliminin monomer akis hizindan biiyiikk oranda
etkilendigi bulunmustur. Reaktor sicakliginin, monomer akis hizindaki degisikliklere
kars1 duyarsiz olan molekiil agirlik dagilimi iizerinde biiyiik etkisi olmustur. Bu
bulgular deneysel olarak da dogrulanmistir. Sonuc¢ olarak, pargacik boyutu
dagilimmin kontrolii i¢cin monomer akis hizimin kullanilmasinin, molekiil agirlik
dagilimmin kontrolii i¢in de reaktdr sicakliginin kullanilmasinin makul oldugunu

ortaya koymuslardir [29].
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3. POLIMERLER VE POLIMERIZASYON

3.1. Polimerler ve Genel Ozellikleri

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

modifiye etmektir.

1920-1930’lara kadar, polimer malzemelere dayali bazi endiistriler birbirinden
bagimsiz olarak gelismis ve dogal veya modifiye edilmis dogal malzemelere dayali
tiretim yapilmistir. Polimerlerin kimyas1 ve fizigi yillarca teknolojinin gerisinden
geldi. 1920 yilinda, Staudinger kaucguk gibi malzemelerin, kiiciik molekiillerin
fiziksel birlesmesiyle olusan bir yap1 olmadigini, aslinda oldukga yiiksek molekiil
agirlikli uzun zincirli molekiiller oldugunu savunan makromolekiiler hipotezini ileri
siirmiistiir. Bu malzemeler, kiiciik molekiillerde kullanilan metotlarla kolaylikla
karakterize edilemediginden, ¢cogu kimyaci, polimer arastirmasimi kayda deger bir
ugras goziiyle bakmadi. Halbuki 1930’larda Emil Fischer’in proteinler, Meyer ve
Mark’in selilloz ve Carothers’in polikondensasyon {izerine yaptigi c¢alismalar
Staudinger’in fikirlerinin kabulii icin bir temel olusturdular. Yine, II. Diinya Savasi,
aragtirmalarin hizla arttig1 ve teorilerin pratikle dogrulandig: bir donem olarak kabul
edilmeli. Debye’nin 151k sacimimu ile ilgili, Flory’nin viskoz akis ile ilgili calismasi
ve Harkins’in emulsiyon polimerizasyonu ile ilgili teorisi hiikiimet tarafindan
desteklenmis projeleri artirdi. Ziegler’in diizenli polimerler vermeyi saglayan
sentetik katalizorii bulmasi1 ve Natta’nin 1950’lerde bu sistemleri genisletmesi,

polimer biliminde bir¢ok temel goriisii degistirmistir [20].

Polimerlerin kullanimi, otomobil, gida, giysi ve elektronik gibi bircok endiistriyel

alanda devamli olarak artmaktadir. Amerika’da son yirmi yilda plastik malzeme
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tiretimi bes kat artmistir. Bu sayiya yeni ve farkli plastik malzemelerin arastirilmasi
sayesinde ulasilmistir. Su anda polipropilen neredeyse tiim otomobillerde
kullanilmaktadir. Polietilentereftalattan (PET) yapilan alkolsiiz icecek siseleri cam
siselerin, polietilen (PE) plastik torbalar da manavlardaki kagit torbalarin yerlerini

almiglardir.

Tiiketiciler, birgok plastik iiriiniin ayn1 polimerden iiretildigini 6greniyorlar. Ornegin,
arabalarin alet diizeni panelinde ana malzeme olarak kullanilan PP, ayn1 zamanda
araba akiileri, i¢-dis doseme, poliolefin giysilerde de kullanmilmaktadir. Herbir
kullanim i¢in polimerin belirli bir o6zelliginden yararlanilmaktadir. Bu talepleri
karsilamak icin, polimer endiistrileri, yiiksek kaliteli ¢ok farkli diriinler imal
etmektedir. Son yillarda, polimer kalitesinin belirlenmesinin ciddiyeti artarken, iiriin
cesitliliginin artirilmasi icin de tiiketicilerden baski gelmektedir. Gelecekteki polimer
endiistrilerinde, imalat performansi ve giivenligi kadar, liriin kalitesini de maksimize

edecek olan teknolojiler rekabet edecektir [20].

En Onemli polimerlerden bazilar1 birden fazla monomerden olusur. Bu tiir

polimerlere kopolimer denir. Cesitli kopolimerler yapilabilir:

Ardarda (alternatif) kopolimer

...-A-B-A-B-A-B-A-B-...
Sekil 3.1. Ardarda kopolimer zinciri

Blok kopolimer

...-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-...
Sekil 3.2. Blok kopolimer zinciri
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Rasgele kopolimer

...-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-A-B-A-B-...

Sekil 3.3. Rasgele kopolimer zinciri

Graft kopolimer

...-A-A-A-B-A-A-A-A-A-B-A-...

—0—0—0—
—a—0—0—0—

Sekil 3.4. Graft kopolimer zinciri [4]

3.2. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomerden polimere doniisiim bakimindan iki zit davranms diisiinelim. Tipik bir
basamakli (kondensasyon) polimerizasyonda, olusan her polimer, bir monomer veya
diger polimerlerle reaksiyona girebilir. Herbir dimer, trimer... vs monomer kadar
reaktiftir. Tipik bir zincir (katilma) polimerizasyonda ise, herbir polimer oldukca kisa
bir siirede olusur, 6lii hale gelir ve kalan monomerle reaksiyon ile degisime ugramaz.
Biiyiiyen zincirler monomer toplayabilir fakat ne monomer kendisi ve ne de olii
polimer monomer toplayamaz. Zincir polimerizasyonda, polimer olusumu igin

gerekli lic asama asagidaki gibidir[20].

1.Baglama: Aktif merkez olugturma basamagidir.
kg
I —» 2R* (3.1)
k;

R¥+ M — RM* (3.2)



14

2.Cogalma: Biiyiiyen zincirin ucuna daha fazla monomer eklenmesi basamagidir.
kp

RM,* +M ——> RM, % (3.3)

3.Sonlanma: Aktif merkezin ortadan kayboldugu basamaktir.
k.

RM,* + RMp* — > RuM (3.4)

3.3. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon reaksiyonlari, genellikle, asagidaki fiziksel sistemlerde yapilabilir:

Blok (Kiitle) polimerizasyonu: Blok ya da kiitle polimerizasyonu, monomerlerin
dogrudan dogruya veya pek az katki maddeleri ile polimerizasyonuna dayanir.
Radikal polimerizasyonlarinda blok polimerizasyonu denetlemek giictiir. Ciinkii bu
tiir polimerizasyonlar bir hayli ekzotermik olduklar1 gibi, aktiflesme enerjileri de

biiyiiktiir. Ayrica, bircok sistemde kendini gosteren jel olay1 1s1 degisimini giiclestirir.

Cozelti  Polimerizasyonu: Polimerizasyona ugrayan monomer, reaksiyonlara
katilmayan (inert) bir ¢oziicii i¢cinde polimerlestirilirse blok polimerizasyonun bir¢ok

sakincalar1 6nlenmis olur.

Coziicii, polimerizasyon ortamini seyrelttigi igin viskozite diiser, karistirma
kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 transferi yapilabilir. Ote yandan, ortama katilan
¢Oziicli yeni bazi sorunlar getirir. Coziiciiye zincir transferi en onemli sorundur.

Ayrica, saf polimerin elde edilmesinde, ¢oziiciiniin aritilmasi giicliikle saglanir.

Siispansiyon Polimerizasyonu: Polar olmayan bir¢ok monomerin
polimerizasyonunda, sulu bir dispersiyonda yapilan polimerizasyon, blok ve ¢ozelti

polimerizasyonlarinin énemli sakincalarini 6nler. Monomer, sulu fazda 0,01-0,5cm
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capinda damlaciklar halinde dagitilir (siispansiyon). Stabilizor katilir ve mekanik

karistirma ile damlalarin birlesmesi 6nlenir.

Siispansiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon baslaticisi monomer damlalarinda
¢Oziiniir. Her monomer damlasi kiiciik bir blok polimerizasyon sistemini andirir. Bu
damlalarda blok polimerizasyon kinetigi gecerlidir. Is1 denetimi olduk¢a kolaydir.
Ancak, elde edilen polimerik iiriiniin yikanip kurutulmasi ve katki maddelerinden

aritilmasi gerekir.

Emiilsiyon  Polimerizasyonu:  Emliilsiyon polimerizasyonu, radikal zincir
polimerizasyonlar1 i¢cin 6nemli bir yontem saglar. Bunun i¢in, suda ¢éziinmeyen bir
monomerin 6nce emiilsiyon halinde dagilmasi gerekir. Bu tiir polimerizasyon daha
once aciklanan siispansiyon polimerizasyonundan farklidir. Dagilan monomer
tanecikleri ¢ok daha kiiciik oldugu gibi, polimerizasyon mekanizmasi da biisbiitiin

degisiktir.

Emiilsiyon yapici olarak ortama katilan maddeden gelen sakinca disinda, emiilsiyon
prosesinin diger yontemlerden belirgin iistiinliikleri bulunur. Her seyden oOnce
emiilsiyon sistemi kolayca denetlenebilir. Polimerizasyon 1sis1 kolayca alinabilir.
Ortamin viskozitesi blok ve cozelti polimerizasyonlarina gore oldukca diisiiktiir.
Emiilsiyon polimerizasyonu iiriinleri, bagkaca bir ayirmaya ugratilmadan dogrudan

dogruya, ya da gerekli bir karistirma islemi sonunda kullanilabilir [4].

3.4. Polimerizasyon Reaktorleri

Uc ¢esit reaktor ele alinacaktir: kesikli (veya yari-kesikli), borulu reaktor (PFR) ve
siirekli karigtirmali tank reaktor (CSTR). Borulu reaktérde, adindan da anlasilacag
gibi, reaksiyona giren akigkan bir boru boyunca hareket eder. Bu reaktor, uzun ve
ceketli bir tiip veya 1s1 transfer akiskanina batirilmis bir bobin olabilir. Eksenel yonde
karisim yoktur. Borulu akis sartlarin1 gergeklestirebilmek igin akigkanin tiirbiilansh

akista oldugunu ve radyal yonde karistirmanin ¢ok iyi oldugunu varsayiyoruz.
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Halbuki bu varsayimlar asla tamamen dogru olmaz ancak, bir¢ok borulu reaktor igin
gercege yakin bir tanimlamadir. Bu varsayimlarla, reaksiyon karisimindaki herbir
eleman, reaktor icinde, kendinden onceki ve sonraki elemanlarla higbir etkilesim
haline girmez, bu nedenle de kesikli reaktoriin kinetigi ile aymidir. Siirekli
polimerizasyon reaktorlerinin diger bir 6rnegi de siirekli karistirmali tank reaktordiir.
Bu reaktorde, reaktanlar reaktore siirekli olarak pompalanirken, iiriin siirekli olarak
uzaklastirilmaktadir. Reaktoriin ¢ok iyi karistirlldigr varsayildigindan, iiriin akiminin
bilesimi, reaktor icindekine esittir. Iyi bir karistirma olmasindan dolayi, reaktordeki
herbir elemanin herhangi bir anda ¢ikis akiminda olmak icin sansi aynidir. Borulu
reaktorde ise, herbir elemanin reaktérde kalma siiresi esittir. Sayisal olarak en ¢ok
kullanilan polimerizasyon reaktoriiniin kesikli reaktér oldugu bilinmektedir. Buna
ragmen yiiksek hacimli polimerlerin iiretimi icin siirekli reaktorler kullanilmaktadir.
Kesikli reaktorler, 5 galonluk pilot reaktorler ile 30.000 galonluk iiretim reaktorleri
arasinda degisen bir boyuttadirlar. Genelde paslanmaz celikten, polimerin duvarlara
kalinti birakmasinin fazla oldugu durumlarda ise cam kaplamadan imal
edilmektedirler. Polimerizasyon 1sisinin uzaklagtirilmasi, ceketten sogutucu
gecirilerek veya monomer ve coziiciiniin riflaks1 ile saglanmaktadir. Kesikli
reaktorler cesitli iiriinlere uyum esnekligi gibi bir avantaja sahip olsa da, kesikler
arasindaki degisiklikler onemli bir dezavantajdir. Tlim reaktanlar polimerizasyon
baslangicinda reaktore ekleniyorsa, reaktor kesikli calisiyor olarak tanmimlanir. Eger
bir reaktan polimerizasyon sirasinda ekleniyorsa, reaktor yari-kesikli ¢alisiyor olarak
tanimlanir. Eger, kiiciik bir baglatict akimi1 serbest radikal polimerizasyonu sirasinda
(polimerizasyon oranint kontrol etmek icin) ekleniyorsa, reaktdr kesinlikle yari-
kesikli bir prosestir. Eger baslatici akimi reaktdr toplam hacmini ¢ok az oranda
etkileyecek kadar az ise, baslatici akimi sadece bir kontrol girdisi olarak
diisiiniilebilir ve polimerizasyon kesikli bir reaktdr olarak degerlendirilebilir. Ayni
sekilde, tersinir polimerizasyonu monomerden polimere ¢evirmek i¢in kondensasyon
riiniiniin  siirekli olarak uzaklastirildigir bir polimerizasyon kesinlikle yari-kesikli
olarak degerlendirilmelidir. Baglaticinin yari-kesikli olarak verilmesi genellikle 1s1

transferinin sinirli oldugu bir reaktérde sicaklik kontroliinii saglamak igin, zincir
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transfer maddesinin yari-kesikli olarak verilmesi de istenilen molekiiler agirlik

dagilimim saglamak i¢indir [21].

3.5. Polimerizasyon Reaktorlerinin Kontrolii

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

sicaklik ve akis hizlar sayilabilir.

Polimerizasyon reaktorlerinin otomatik kontrolii su nedenlerle karmasiktir:

® Polimerizasyon prosesleri yiiksek derecede non-lineerdir, lineer kontroldrlerin

kullanimi ¢ogunlukla diisiik performans vermektedir.

® Bir¢ok polimerizasyon sistemleri acik-dongiide kararsizdir, dolayisiyla, giivenlik

onlemleri ¢ok 6nemli olmaktadir.

¢ Polimerizasyon reaktorlerinin kontrol sistemleri bir¢ok degiskene baglidir. Proses
etkilesimleri, Olii zaman ve kisitlamalar, bu birimlerin kontrol sistemleri tasarimini

karmagiklagtirmaktadir.

e Molekiil agirligi, molekiil agirlik dagilimi gibi 6nemli degiskenlerin ¢ogu dogrudan
Olciilemez. Sonuglar diger cihazlardan ¢ikarilmaktadir. Bu cihazlar hatali sonuglara
sebep olabilirler ve bu oOlgiimlere dayanan otomatik kontrol sistemleri hatalar

dikkate alacak sekilde tasarlanmalidir.
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Molekiil agirlik dagiliminin belirlenmesi bir¢ok yolla yapilabilmektedir. En yaygin
ic yontem, 151k sacimimi, 6zgiil viskozite ve biiyiiklilkce ayirma kromatografisidir.
Seyreltik ¢ozeltilerde, polimer molekiilleri gevsek bobinler gibidirler. Bu yapilar
kiiresele benzerdir ve sert kiiresel yapilarin miktar1 kadar 151k saginimi yaparlar. Bu
olaydan, agirlik-ortalama molekiil agirhig1 6lciimleri icin faydalanilmaktadir. Ozgiil
viskozite Olciimleri de ortalama molekiil agirligim1 belirlemek i¢in kullanilabilir.
Seyreltik ¢ozeltideki polimer molekiillerinin boyut farkliliklari, polimer numunesini
molekill agirliklarina gore kisimlara aymrmak i¢in kullanilabilir. Bunun igin
kullanilan bir teknik biiyiikliik¢ce ayirma kromatografisidir (GPC). Cikis akimindaki
polimer konsantrasyonu, ¢ikis akim hacminin (UV absorpsiyonu, dielektrik sabiti,
refraktif indis veya diger detektorlerle belirlenebilir) fonksiyonu olarak
goriintiilenirse, ve molekiil agirlik, toplam ¢ikis hacmine karsilik bir kalibrasyon
egrisinde gosterilirse, molekiil agirlik dagilimi belirlenebilir. Fazla sayida kolon ve
yavas ¢ikis akimi ile dogru kalibrasyonun saglandigi durumda, molekiil agirhik

dagiliminin tam olarak belirlenmesi miimkiindiir.

3.5.1. Proses degiskenleri

Polimerizasyonda iiretim hedefleri, 6zel bir uygulama i¢in belirli 6zelliklere sahip bir
polimer iretmektir. Uygulama igin, prosesin ekonomisinin yami sira hangi
hammaddelerin (monomer ve katalizor) uygun olacaginin belirlenmesi gerekir ancak,
reaksiyon sartlar1 6zenle kontrol edilmedigi siirece istenen 6zelliklerde polimer elde
edilemez. Polimerizasyon reaktorlerindeki kontrol stratejilerinin gelistirilmesi,
onemli 6zelliklerin neler oldugunun, bu o6zelliklerin reaktdr degiskenleriyle nasil
baglantili oldugunun ve de reaktor degiskenlerinin istenen seviyelerde caligmasi igin

hangi girdilerin kullanilmasi gerektiginin anlagilmasina baglidir.

Polimerizasyon reaktorlerinin kontrolii icin strateji belirlemede ilk yapilacak olan
sey, sistemin biitiin girdi ve ¢iktilarin1 kontrol edilenler, bu kontrolii gergeklestirmek

icin ayarlanabilenler ve kisinin kontrolii disinda olanlar diye siniflara ayirmaktir.
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| Elle degistirilebilen girdiler |

!

- Polimerizasyon prosesi -
Olciilebilen dis etkiler ’—P 4—{ Olciilemeyen dis etkiler

A 4 A 4 A

Caligma sartlarini Uriin kalitesini Son kullanim
belirleyen kontrol edilen etkileyen kontrol ozellikleri
degiskenler edilen degiskenler

Sekil 3.5. Polimerizasyon proses degiskenleri

Sistem ¢iktilan tice ayrilir: son kullamim 6zellikleri, iiriin kalitesini etkileyen kontrol
edilen degiskenler ve calisma sartlarin1 belirleyen kontrol edilen degiskenler. Son
kullanim o6zellikleri, polimerin uygulama i¢in uygun olup olmadigin1 belirler. Bu
ozellikler, cekme dayanimi, ¢oziiniirliikk, renk, parcacik boyutu, kirilma indisi... vb
olabilir. Cogu durumda, son kullanim 6zellikleri ¢evrimici olarak olgiilemez. Uriin
kalitesini etkileyen kontrol edilen degiskenler arasinda molekiil agirligi, molekiil
agirlik dagilimi, monomer doniisiimii, kopolimer bilesen dagilimi, kopolimer dizilim
dagilimi ve dallanma derecesi sayilabilir. Bu degiskenlerin ¢ogu ¢evrimigi olarak
Olclilemez. Bu durumda yaklasimimiz, Olciilebilir degiskenlerin kapali dongii
kontrolii, ol¢iilemeyen degiskenlerin tahminlere dayali olarak kontrolii ve tahmin
edilemeyenlerin acik dongii kontrolii olmalidir. Kapali dongii kontrolden kastedilen,
kontrol degiskenin istenen degerden sapmasi durumunda, elle ayarlanabilen
degiskenlerin kontroliidiir. Kapali dongii kontroliin amaci, kontrol edilen degiskenin
istenen degere getirilmesini ve bu noktada sabit tutulmasini saglamaktir. Acik dongii
kontrolden kastedilen sey ise, Olciilemeyen bir ¢iktinin sabit bir degerde tutulmasini
saglamak icin saptanabilir girdilerin kontroliidiir. Calisma sartlarin1 belirleyen
kontrol edilen degiskenler arasinda sicaklik, basing, akis hizlar1 sayilabilir. Bu
degiskenler cogunlukla Olciilebilir ve kapali dongii kontrolleri yapilabilir.
Polimerizasyon sisteminin girdileri, elle ayarlanabilen degiskenler ve dis etkilerdir.
Elle ayarlanabilen degiskenler, kontrol degiskenlerini istenen seviyelerde tutmak igin

ayarlanabilirler. Polimerizasyon proseslerindeki elle ayarlanabilen degiskenlerin en
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cok kullanilanlari, 1sitic1 veya sogutucu ortam akis hizlari, basing kontrolii i¢in gaz
veya sivi akis hizlari, monomer, ¢oziicii veya baslaticinin akis hizlar1 ve karistirict
hizidir. Dis etkiler, kontrol miihendisinin kontrol edemeyecegi degiskenlerdir. Dis
etkiler gelisigiizel olabilir de olmayabilir de. Gelisigiizel dis etkiler, prosesin kendi
degiskenliginden kaynaklanir. Ornegin, mekanik sorunlardan kaynaklanan, akis
hizlarindaki kisa siireli degisiklikler veya besleme malzemelerinin giinden giine
degisen Kkaliteleri. Gelisigiizel olmayan dis etkiler ise, bilinen sebeplerden
kaynaklanir. Ornegin, besleme malzemelerinin partiden partiye degisen kaliteleri. Bu
tiir dig etkilerin sebepleri bilinse de, sistemin disindaki bazi sinirlamalar nedeniyle

ortadan kaldirilamazlar. Bazi dis etkiler, gelisigiizel olsun veya olmasin,
oOlciilebilirler ancak yok edilemezler. Fakat bu dis etkilerin son iiriine olan etkisi elle
ayarlanabilen degiskenleri kullanarak telafi edilebilir. Bu diizenleyici kontroliin bir

islevidir.

Proses degiskenleri her zaman bu sekilde siniflandirilamayabilirler. Ornegin,
sicaklik, molekiil agirlig1 ayarlamak icin elle degistirilebilir. Bu durumda, sicaklik,
molekiil agirlik kontrol dongiisii i¢in bir ayarlanabilir degisken haline gelir, ancak
ayn1 zamanda, ayarlanabilir deg8isken olarak sogutucu akis hizim1 kullanan bir

sicaklik kontrol dongiisiinde, kontrol edilen degisken de olabilir.

Biitiin proses degiskenleri, ¢ogu son kullanim o6zellikleri gibi, cevrimi¢i olarak
olciilemeyebilirler. Uriin kalitesini etkileyen kontrol edilen degiskenlerin bazilari
oOlciilebilirken, ¢ogu olciilemez. Bu degiskenlerin ¢evrimig¢i olglimii icin teknoloji
mevcut olsa da, bu sensorlerin fiyat1 engelleyici olabilir. Molekiil agirlik dagilimini
Olcen cevrimigi biiyiiklikkce ayirma kromatografisi buna bir Ornektir. Calisma

sartlarini belirleyen kontrol degiskenlerinin neredeyse tamami dlgiilebilir.

Kapali dongii proses kontrolii ile ilgili son bir nokta, proseslerin sinirlamalar
cercevesinde calistirilmasi gerektigidir. Iyi bir kontrol sistemi, kisitlamalara aykirt
diismeyecek sekilde, onlar1 dikkate alarak ¢alismalidir. Ornegin, bir polimerizasyon

reaktoriinde, baslatici akis hizi, monomer doniisiimii veya molekiil agirligimi kontrol
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edecek sekilde degistirilebilir, ancak, polimerizasyon 1sis1, reaktoriin 1s1 transfer
kapasitesini agtig1 durumlarda, baslatici akig hiz1 da bu ¢ercevede sinirlandirilmalidir.
Baz1 durumlarda, kontrol degiskenlerinin de sinirlandirilmasi gerekebilir. Proses
davranmisi bu tiir siirlandirmalarin oldugu bolgede non-lineerlikte bir artig

gosterdiginden, bu durumlar problemlerin yogun oldugu durumlardir.

Kesikli ve yari-kesikli polimerizasyon kontrol sistemleri, genellikle, Onceden
programlanmig besleme, baslama ve durma islemlerine sahiptir. Kesikli
polimerizasyonlar, genelde sicaklik kontrollii reaktorlerde gerceklestirilir. Yiiksek
polimerizasyon 1sisin1 uzaklastirmak icin, ceketten akan bir sogutucu ile sogutma
saglanir. Eger yapistiricilardaki gibi genis bir molekiil agirlik dagilimi isteniyorsa,
reaktdr adyabatik olarak calistirilabilir. Eger, monomer veya c¢oziiciilerden birinin

buhar basinci ¢ok yiiksekse, reaktorde basing kontrolii de yapilabilir.

Baslatic1 veya katalizoriin tiimii reaksiyon baslangicinda eklenebilir veya bir kismi
polimerizasyon sirasinda eklemek icin saklanabilir. Eger baslaticinin bir kism
reaktore sonradan veriliyorsa, bunun amaci polimerizasyon siiresince sabit bir
polimerizasyon hizi elde etmek igin olabilir. Ayrica, molekiil agirlik dagilimi
cevrimici Olciiliiyorsa, baglatict eklemesi, molekiil agirligi diizenlemek icin de
yapiliyor olabilir. Kopolimerizasyonda, sabit kopolimer bilesen dagilimi almak i¢in,
daha reaktif olan monomer reaktore sonradan eklenebilir. Monomer/baglatici
beslenmesi veya sicaklik degisimi gibi yoriingelerin belirlenmesi, kesikli ve yari-
kesikli reaktorlerde ¢evrimdisi olarak yapilir. Bu yoriingelerin belirlenmesi, onceki
tecriibelere dayali olarak veya optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda yapilabilir.
Optimizasyon icin, polimerizasyon prosesinin gercege uygun modelleri gereklidir.
Detayli matematiksel modelin olmamasindan dolayr veya optimum yontemi
gelistirmek icin gerekli zamanin eksikliginden dolayi, cevrimi¢i optimizasyonlar

siklikla yapilmamaktadir.

Siirekli polimerizasyonda da, sicaklik ve basing kontrolleri kesikli sistemlerdeki gibi

yapilmaktadir. Siirekli reaktorlerde, sicaklik degisimleri yapmak yerine, farkli



22

sicakliklarda calisan bir dizi reaktor kullanilmaktadir. Monomer doniisiimii, baslatici
veya katalizor akis hizinin elle degistirilmesi ile ayarlanir. Eger molekiil agirlik
dagilimi c¢evrimigi olarak Olgiiliiyorsa, baslatici akis hizi veya reaktor sicakligi

molekiil agirligr ayarlamak icin kullanilabilir [21].

e Sicaklik Ol¢iimii: Neredeyse tiim kimyasal reaksiyonlarda, en ©Onemli olan
degisken, reaksiyon sicakligidir. Polimerizasyonda da farkli degildir, reaksiyon
sicakliginin kontrolii veya bazi1 durumlarda sicaklik-zaman profili gereklidir. Cogu
polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir ve basta proses giivenligi nedeniyle,
reaksiyon sicaklifinin kontrolii gereklidir. Ayrica, reaksiyon sicakligi polimer

tiriiniin 6zelliklerini etkilediginden, kontrolii yapilmak zorundadir.

Genelde, polimerizasyon reaksiyonlarinin sicaklik ol¢timleri, kimya endiistrisinde
kullanilan ayni1 cihazlarla yapilmaktadir. Ug ¢esit cihaz kullanilmaktadir:
termokupllar, diren¢ termometreleri ve filled-bulb termometreleri. Bu cihazlarin
hepsi, Olii zamam olmayan birinci derece bir gecikme modeli ile karakterize
edilebilen dinamik tepkiler gosterirler. Bu cihazlar icin zaman sabitleri tabloda

verilmektedir:

Cizelge 3.1. Sicaklik 6l¢iim cihazlar ve zaman sabitleri

Cihaz Zaman sabiti (saniye)
Isilgift 30-60

Direng termometresi <5

S1v1 dolgulu termometre 60-120

¢ Basing Olciimii: Cogu polimerizasyon prosesinde basing 6lciimii 6nemlidir.
Ekzotermik kapali reaktor sistemlerinde, reaksiyonun giivenle idare edilmesini
saglamak icin, basing ekranda goriintiilenir. Ayrica, bazi sistemlerde, molekiiler
yapilandirma ve reaksiyon hizi, basinctan bagimsizdir. Bazi 6zel durumlarda,
cikigtaki basincin dlgiimii viskozite veya molekiiler agirliga bagl olabilir. Istenen

kesinlik ve ses seviyesi bakimindan, her bir polimerizasyon farkli basing oOlgiicii
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cihazlar gerektirir. Genelde, basing ii¢ temel teknikle ol¢iiliir: s1v1 kolonlar (su veya
civa manometreli), mekanik algilama elemanlar (diyaframlar veya Bourdon tiibii),
ve elektriksel-elektronik metotlar (gerinim ol¢iisii, termal iletkenlik Olciisii veya
iyonizasyon Ol¢iisii). Bu metotlardan her biri farkli basing araliklarinda ve farkli
durumlarda kullanilirlar, ancak, genelde, bu cihazlarin yanitlar1 ¢cok hizlidir. Aslinda,
kimya endiistrisinde kullanilan ¢ogu basin¢ sensor/transmitter sistemlerinde, yanit
siiresi bir saniye veya daha azdir. Cogu polimerizasyonda rastlanan proses

gecikmelerine kiyasla, basing dl¢iimiiniin dinamigi 6nemsiz olarak degerlendirilir.

e Akis ve Agirlik Olgiimii: Polimeri idare etmede anahtar etken, uygun recete ve
madde karisimini korumaktir. Cogu polimerizasyon ve tiim kopolimerizasyonlarda,
reaksiyona birden daha fazla madde reaksiyona girer. Ornegin, bazi emiilsiyon
polimerizasyonlarinda, kontrol edilebilen konsantrasyonda, 20 kadar komponent
reaktore beslenmelidir. Kesikli sistemlerde, dogru recete ile reaksiyon olabildigince

cabuk beslenir. Reaktoriin beslemesi iki yolla yapilir:

1.Reaktordeki miktar1 bir Olcekle goriintiilemek ve komponentleri bir defada
eklemek. Komponentin istenen agirligma ulasildiginda, akis vanasma dijital bir

sinyal gonderilir. Bu tiir bir operasyon, programlanabilir bir kontrolorle calisir.

2. Her bir maddenin akis hiz1 goriintiillemek ve zamanla entegrasyonu ile toplam akis
bulmak. Yine, her bir komponentin istenen miktarina ulasildiginda, akis vanasi

kapatilir.

Agirhik ve akis hizi Olgiimlerinde, biiyiikk problemler, cihazin dinamiginden
kaynaklanmaz, ciinkii cihaz proses dinamigine kiyasla oldukca hizlidir. Problemler,
diger faktorlerden kaynaklanir. Ornegin, bazi durumlarda, akis hizin1 standart
diferansiyel basing Olciimleriyle 6l¢cmek miimkiin degildir, ciinkii goriintiilenen
malzeme, deligi tikar veya ¢ok viskozdur. Bu durumda, ultrasonik, tiirbin gibi yeni

Olctim metotlar kullanilmalidir.
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® Bilesim ve Doniisiimiin Ol¢iimii: Bu noktaya kadar bahsedilen 6lgiimlerin tamamu,
baskin proses zaman sabitlerine kiyasla cok hizhidir. Halbuki bilesim veya
monomerden polimere doniisiimiin Olgiildiigii durumda, bu genelleme gegerli
degildir. Polimerizasyon sistemlerinde neden bilesim Ol¢iimlerinin gerektiginin iki

temel sebebi vardir:

1.Polimerizasyonun baslangicinda ve polimerizasyon siiresince, maddelerin uygun

kombinasyonunda olmasini saglamak,

2.Reaksiyonun kontroliinii kolaylastirmak icin, reaksiyonda gerceklesen monomer

doniisiimiinii belirlemek.

[Ik durumda, problem, genelde, reaksiyon karisimindaki kimyasal tiirlerin bir veya
daha fazlasimin konsantrasyonunu ol¢mektir. Cogunlukla, bu problem, olciilecek
komponentin Ozelliklerine dayali uygun ol¢iim teknikleri gelistirerek c¢oziiliir.
Siklikla kullanilan teknikler arasinda, spektroskopi, kalorimetre, 1s1k sacinimi,
titrasyon, kromatografi, refraktif indisi, yogunluk, termal iletkenlik ve buhar basinci

vardir.

Genelde problem, uygun analizin gelistirilmesi degil, bu analizin ¢evrimigi Sl¢iime
uygulanmasidir. Bu problem, en belirgin kesikli polimerizasyonda goriiliir.
Polimerizasyonu baslatan baslatic1 veya katalizor eklenmeden once, komponentlerin
bilesimi kesin olarak bilinmelidir. Bu bilesimi 6lcen ¢evrimigi bir cihaz yoksa
numune alinir, laboratuara gonderilir, analiz ve rapordan sonra ancak harekete
gecilebilmektedir. Diger taraftan, bilesen kontroliiniin 6nemli oldugu siirekli
polimerizasyon sisteminde, ¢evrimigi 6l¢iim cihazinin yoklugu c¢ok ciddi bir soruna
yol acar. Operator, analizleri bekleyerek, onlara gore cok dikkatli ayarlamalar
yapmalidir. Bilesim Olciimlerinde karsilasilabilecek problem, analiz icin sistemi

tamamiyla temsil eden bir numune alabilmektir.
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Polimer bilesimi veya doniisiimiin 6l¢iilmesi ise cogu durumda daha zordur. Numune
alma sirasinda olusan problemlerin yani sira, secilen sinir sartlarinin 6lgme hatalarina
sebep olmasi, numune alma araliklarinin uzun siireli olmasi gibi sorunlarla da

karsilasilabilir.

e Molekiil agirlik ve molekiil agirlik dagiliminin 6lgiilmesi: Polimerin iiriiniin
ozelliklerini belirlemede en kesin yontem molekiill agirlhik ve molekiil agirhik

dagiliminin ol¢iilmesidir. Molekiil agirlik 6l¢iimii i¢in endiistriyel yaklagimlar:

1.Son ol¢iimler: Bu teknik, pratikte en yaygin tekniktir. Son iiriiniin molekiil agirlik
ve molekiil agirlik dagilimi anahtar 6zellik olarak diisiiniilerek, diger proseslerin ve
degiskenlerin molekiil agirliga etkisi belirlenir. Yaygin bir 6rnek, istenen molekiil
agirhig elde etmek icgin, kesikli ve siirekli sistemlerde monomer doniigiimiiniin
denetlenmesidir. Bu oOl¢iim seklinde, asil durum gozlenmez, diger Olgiimlerden
tahmin edilir. Cogunlukla, kontrol stratejisi agik dongiiliidiir. Ol¢iilen degiskenlerin
ayar noktasindaki degisiklikler, molekiil agirlik veya molekiil agirhk dagiliminin

cevrimdig1 dl¢iimleri hata verdikten sonra yapilir.

2.Cevrimdis1 testler: Kalite kontrol laboratuarlari, genelde, molekiill agirlik ve
molekill agirhk dagilimini dogrudan gosteren cihazlara sahiptir. Bu amacla
kullanilan en yaygin teknik, biiyiiklilkce ayirma kromatografisidir(GPC). Sik sik

analiz yapilmaz ve bir problem varsa bu testler ¢alistirilir [21].

Biiyiikliikce ayirma kromatografisi metodunun temelinde, gozenekli taneciklerle
doldurulmus bir kolon vardir ve bu kolonun bir ucundan kiiciilk ve biiyiik
molekiillerin karisimi verilir. Baslangicta, polimerlerin taneciklere difiizyonunu
saglayan bir konsantrasyon farki vardir. Fakat biiyiik molekiiller bu taneciklerin i¢ine
giremezler. Siirekli bir ¢oziicii akimi, biiyiik molekiilleri kolon boyunca siipiiriir ve
kiiciik molekiillerin de taneciklerin disina ters difiizyonunu saglar. Bu proses,
ornegimiz kolonda oldugu siirece devam eder. Sonunda, 6rnegimiz kolonun diger

ucundan bosaltildigr zaman, biiyiik molekiiller kolonu once terk ederken, taneciklere
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difiize ve ters difiize oldugu icin geciken kiiciik molekiiller kolonu sonra terkeder.

Alinan ornekler farkli yollarla analiz edilebilir.

¢cozlcl
akisl
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O-O
0% o]

6%9
Oo?
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O®©

4
O
it

O

<4 : Kiguk molekdller

e : Bliyuk molekidiller

Sekil 3.6. GPC prosesi a) drnegin sisteme verilmesi b) ¢ikis c) ¢ikisin devami [20]

3. Cevrimigi Ol¢iimler: Bu yaklagim, endiistride en az kullanilan yaklagimdir. Bu
metodun farki, son polimer iiriiniin 6zelliklerinin 6lgmek i¢in proseste ¢evrimici bir

Olcme cihazinin bulunmasina dayalidir [21].

Erime indisi ve yogunluk gibi polimer 6zelliklerinin ¢evrimigi Slgiimleri ¢ok zordur.
Diger taraftan basing, sicaklik, akis hiz1 gibi proses degiskenleri kolaylikla ve sikca
Olctiliir. Anahtar polimer o6zellikleri icin, cevrimigi sensorlarin eksikligi, polimer
tesisinin kalite kontroliinii zorlagtirir. Dolayisiyla, kritik polimer 6zellikleriyle ilgili

sonuclar ¢ikarmak i¢in, proses degiskenleri kullanilmaktadir.
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Kontrol cihazi .| Proses Uriin
2 4 24 Cevrimici 6l¢iilen
proses degiskenleri Numune
Model parametreleri v
" Kalite
(;etvrlqugl tesbit kontrol
sistemi
. . laboratuar
Olciilen veriler

Tahmin edilen polimer
kalitesi

Sekil 3.7. Polimer ¢evrimigi tespit sistemi

Belirtildigi gibi, bir polimer tesisinin kalite kontrolii, gelecek arastirmalar icin ¢ok
onemli ve etkin bir alandir. imalat tesisinde en yiiksek kalite kontroliinii saglamak
icin, teknolojileri ii¢ anahtar alanda birlestirmek gereklidir, proses kontrol, algilama,
ve optimizasyon. Boylece tiim tesisi idare eden akillica bir imalat sistemi
olusturulabilir. Boyle bir sistemi gelistirmenin en Onemli faktorii kalite
modellemesidir. Kalite modellemesi olmadan elverisli bir kalite kontrol

basarilamaz[17].
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4. MATEMATIKSEL MODELLEME

Polimerizasyon reaktorleri, modern kimyasal reaktor tasarim teknikleri kullanilarak
modellenebilir. Bu yaklagimin esasinda, farkli kimyasal tiirler iizerinden yapilan
kiitle denkliginin yan1 sira enerji denkligi de vardir. Her durumda, farkli tiirlerin
olusum oranim tanimlamak i¢in kimyasal kinetik bilgisi veya reaksiyonla olan 1s1
liretimini tanimlamak i¢in enerji denkligi kullanilmaktadir. Bu terimler, reaktore

0zgii akis terimleriyle birlestirilir. Denklikler su standart forma gore diizenlenir:
Birikim = Giris — ¢ikig + iiretim — tiikketim 4.1)
4.1. Reaktor ve Ceket icin Enerji Denklikleri

Reaktor icinde tam karistirma oldugu, karisimin ortalama 1s1 kapasitesinin sicaklik ve
derisime bagli olmadigi, polimerizasyon baslama ve sonlanma basamaklarindaki
1sinin, ¢ogalma basamagindaki 1s1 yaninda ihmal edildigi ve monomerin sadece

cogalma basamaginda tiikendigi durumlar icin, reaktor i¢in enerji denkligi:

pC, d(VT)

———=PQ,C,(T; =T)+0, +(-AH)R,V ~UA(T -T)) (4.2)

0, : Isiticidan verilen 1s1 miktari, cal/s

R, : reaksiyon hizi (mol/lt.s) = - kp(kd/kt)l/ m*m
T;: ceketteki sogutma suyu sicakligt = (Tji + Tjo)/2
U : Tiim 151 aktarim katsayis1 =1/(S ur0’3 '+ F)

Burada S ve F sabittir. S=0,062345 ; F=0,06415

Uy = o+ 0,9615 [(Mo-M) MW]*%
(Io-I) -0,588




Ho= 3,727 10 > Ty + 3,009 10 > My* — 327.,6 Iy’

olarak bulunmustur|12].
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Sogutma suyunun yogunlugu, 1s1 kapasitesi ve cekete giris sicakligi sabit oldugunda

ceket i¢in enerji denkligi:

pV,C, dT,)
I = mC, (T, =T, + AT = T))

4.2. Monomer ve Baslatic1 i¢cin Kiitle Denklikleri

(4.3)

Reaktorde tam karigtirma oldugu, yogunluk artisinin hacim ve kinetige etki etmedigi,

radikallerin zincire aktarilmadigi durumlar igin:

Serbest radikalik katilma polimerizasyonunun mekanizmasi

kg
I ——————*2R baslama
k;

R+M — P baslama

kp
P, +M P cogalma

k
P, + P, ————» M.n birleserek sonlanma

k td

P, + Py, —mmmm M,+M, ayr1 ayri sonlanma

diisiiniilerek, R ve P (tiim P,’lerin toplam) i¢in kiitle denklikleri:

dR/dt = 2k4f1 — KRM

4.4)

4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

(4.9)
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dpP/dt = k,RM — k,P? (4.10)

Burada k; = k.. + ki ve f baslatict verimidir. Baslatici verimi, 4.4. denkleminde
olusan, 4.5 denklemindeki zinciri baslatan radikallerin kesrini ifade eder. Baslatici
verimi genelde 0,2 ile 0,7 arasinda degisir. Baslatic1 verimini etkileyen iki etken
vardir. Birincisi, gelisen zincirin baslatict ile zincir transferine girmesidir. Bu
reaksiyon ile baslatici konsantrasyonu artmaz ve baslatici bosa harcanmis olur.
Ikincisi ve daha etkini, yan reaksiyonlardir. Baslaticinin ayrismasindan hemen sonra,
iki radikal, ¢6ziici ve monomer molekiillerinin kafesine yakalanir. Yaklagik
10" saniyelik kisa bir siirede, radikallerden biri uzaklagmadan, birbirleriyle
reaksiyona girerler. Bu reaksiyonlar, baslaticiy1 olusturmak icin yeniden birlesme
reaksiyonlart veya polimerizasyonun bagslamasini engelleyici yeni tiirlerin

olusumuyla sonuglanan diger yan reaksiyonlar olabilir.

Yatiskin hal yaklasimi, serbest radikal sistemler icin gecerli bir yaklagimdir. R ve P
icin yatigkin hal yaklasimi uygulanmirsa (yani dR/dt ve dP/dt sifira esitlenirse),

yasayan zincirlerin konsantrasyonu soyle bulunur:
P = fkallk)"* 4.11)
Polimerizasyon i¢in baglatic1 ve monomer kiitle denkligi ise soyle yazilir:

d\vil) _
dr

d(VM)
dt

0,1, -0l -Vk,I 4.12)

=0Q,,M,—-0OM -Vk ,PM (4.13)

J=0,5 i¢in

d(VM)
dt

=0, M, ~OM ~VE, () [11" M @14)

t
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Monomerin zamanla degisimi denkleminde, monomerlerin baslama basamagindaki

titkenmesi diisiik oldugu icin ihmal edilmistir.

Beslemede baslatic1 olmadigi, baslaticinin bir seferde atildigni ve ¢ikis akimi

alimmadig1 durumda, baslatici i¢in;

avh _ v g
dt ¢

Vﬂﬂd—V:—del
dt dt

dl I dVv
L e HY 1
dt (V)dt 4

Monomer i¢in ¢ikis akimi alinmadig durumda;

d(‘;ﬁw) — Qf,me _Vkp(llid )I/Z[I]I/ZM
am dv k
V_+M_: M _Vk Md \1/2 I 1/2M
dr dr QM "(k )

M __ M dv QM

k

S dN\1/2 1/2
= —k (=< I M
dt ([/ dt V p(kt) ]

(4.15)

(4.16)

4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

Baslatici etkinligi de dikkate alinarak yeniden diizenlenir ve k, =k, (2fk, [k)'"?

alinirsa,

4.21)
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Yari-kesikli reaktordeki serbest radikal polimerizasyonu igin sifirinci dereceden

moment ve ikinci dereceden moment denklikleri soyledir:

dVu,)
dt

= (k,,M +k,P+k,S)PVa+0,5k, PV (4.22)

dVi,) [k,M+k,P+k,S) (&’ —3a’ +4a)+k, P(a+2)] VP
e e (4.23)

Burada % > k,.,k » Ve Kk, sirastyla monomere zincir transferi, oransizlagma ile
sonlanma, c¢oziicliiye zincir transferi ve baglama ile sonlanma reaksiyon hiz
sabitleridir. k., , k,, k, sabitleri ihmal edilecek olup, k, =k, +k, oldugundan
dolayr k =k, olarak alinacaktir. Bu denklemlerde o degeri asagidaki formiildeki

gibidir:

k,M
M +k S +kP

(k, —kg,

Sifirinc1 dereceden moment denklemi iizerinde gerekli diizenlemeler yapilarak

Es. 4.25’ deki denklem elde edilmistir.

V dﬂO + ILIO dV :0’5 kt[(szdI)I/Z]ZV (4'24)
dt dt k,

Aty _5p gt dV (4.25)
dt V dt

Monomer ve baglatict i¢cin olusturulan kiitle denklikleri kullamilarak her bir
saniyedeki monomer konsantrasyonu (CM), baslatict konsantrasyonu (CI),

monomerden polimere doniisiim (X) ve sayica ortalama molekiil agirhigi (MW,)
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degerlerini hesaplayan bir Excel programi hazirlanmis ve bu program kullanilarak
minimum siirede hedeflenen doniisiime ve hedeflenen sayica ortalama molekiil
agirhigina ulagmay1 saglayacak optimum reaktor sicaklifi degeri deneme yanilma

yolu ile bulunmustur.

Bu hesaplamalar igcin gerekli kinetik sabitleri, baslangic anindaki monomer ve
baslatic1 konsantrasyonlari, sifirinct1 dereceden moment degerlerinin yani sira
monomerin molekiil agirligi ve beslemenin sisteme verildigi akis hiz1 degerleri de
programa yazilmigtir. Optimum reaktor sicakhigi degeri (T°K) ile elle ayarlamalar
yapilarak, hedeflenen doniisiim ve sayica ortalama molekiil agirligina ulasilan
minimum siire tespit edilmistir ve bu andaki sicaklik (T°K) reaktoriin set sicakligi

olarak alinmustir.

Monomerden polimere doniisiimiin hesaplanmast icin Es. 4.26 ve sayica ortalama

molekiil agirliginin hesaplanmasi igin Es. 4.27 kullanilmustir.

x=1-M (4.26)
M()

MWn =MW * M * X/ u, 4.27)
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Sekil 4.1. Istenen doniisiime minimum siirede ulagmak icin gerekli optimum sicaklig
bulmak i¢in kullanilan Excel programi
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5. KENDINDEN AYARLAMALI PID KONTROL

5.1. PID Kontrol Algoritmasina Genel Bir Bakis:

PID, modern kontrol teorisinin ortaya ¢ikisindan bu yana en ¢ok kullanilan kontrol
algoritmalarinin baginda gelmistir. Parametre ayar iyi yapilmis bir PID kontrol edici
rejim halindeki bir prosesin hassas kontroliinde oldukca basarilidir. Ancak bu
algoritma, endiistriyel uygulamalarda ¢ok sik karsilasan, ayar noktasinin (set point)
degisimi, caligsma sartlarinin degisimi, sistemin durdurulup tekrar calistirilmasi ve dig
etkilerin olmasi gibi durumlarda prosesin degisik kriterlere gére optimumda kontrol

edilmesine engel olusturabilmektedir.

Adini, Tiirkgeleri Oransal, integral, Tiirev olan Proportional, Integral, Derivative

kelimelerinin bag harflerinden alan bu algoritmanin bilesenleri sunlardir:

Oransal Kontrol: Herhangi bir geri besleme sisteminden alinan bilginin istenen

degerle karsilagtirilmasi ve hata ile orantili kontrol sinyali iiretilmesi.

Integral Islemi: Proses hatasmnin zaman integralinin alinarak belli bir oranda kontrol

sinyaline eklenmesi.

Tiirev Islemi: Prosesin izlenmesi sonucu elde edilen birim zamandaki proses degisim

bilgisinin belli bir oranda kontrol sinyaline katkida bulunmasi.

Oransal, integral ve tiirev islemlerinin hangi agirlikta ¢ikis sinyaline etki edeceginin

saptanmasina ise parametre ayari (tuning) diyoruz.

P(t), I(t) ve D(t) sirasi ile asagida tamimlan verilecek olan oransal, integral ve tiirev

islemlerini temsil ederse denklemler asagidaki sekilde yazilabilir[7].

Cikis(t)= P(t) + I(t) + D(t)
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P(t) = K e(t) (5.1)

() =K, j e(t) dt (5.2)

D@ =K, 3 (5.3)
dt

e(t)=ayar noktasi(t) - proses degeri(t)

PID denetleyici, ii¢ temel denetleyici etkisinin iistiinliiklerini tek bir birim iginde
birlestiren bir denetim etkisidir. integral etki sisteminde ortaya ¢ikabilecek kalici
durum hatasim sifirlarken tiirev etkide, yalnizca PI denetleyici etkisi kullanilmasi
haline gore sistemin ayni bagil kararliligi i¢in cevap hizint artirir. Buna gore PID
denetleyici orgam sistemde sifir kalict durum hatasi olan hizli bir cevap saglar.
Burada K, Ky ve Kp parametrelerinin uygun bir ayar ile uygun bir denetleyici
saglanabilir. Eger bu katsayilar uygun bir sekilde ayarlanmayacak olursa, PID

denetleyicinin saglayacag: iistiin 6zelliklerden yararlanilamaz [2].

5.2. Kendinden Ayarlamali Sistem

Kendinden ayarlamali sistemde, ana felsefi basamak, zamanla degisebilen kontrol
algoritmalarinin kullanilmasidir. Ozellikle, kendinden ayarlamali sistemin ana fikri,
belirli bir ihtiya¢ veya durumu saglamak icin, parametrelerini otomatik olarak
degistiren bir algoritma kurmaktir. Bu da, gerekli performansi saglamak i¢in, sistemi
ekranda goriintiileyen ve kontrol edicinin katsayilarini ayarlayan bir ayarlama

mekanizmasinin sisteme eklenmesiyle yapilir. Sekil 5.1 bu durumu gostermektedir.
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Ayarlama mekanizmasi

Ayar noktasi
veya referans, r

s u Ciktr, y
Kontrol edici I—’I Sistem I——‘

Sekil 5.1. Kendinden ayarlamali kontrol kavrami

5.2.1. Kendinden ayarlamali kontrol edici

Otomatik ayarlama mekanizmasi elde eden kendinden ayarlamali kontrol edicinin
felsefesi, olciilen girdi ve ¢ikti verilerini kullanarak sistemi tamimlamak ve sonra da
tanimlanan sistemi kullanarak uygun bir kontrol edicinin olusturulmasidir. Bu, Sekil

5.2’de gosterilmektedir[25].

Ayarlama mekanizmasi

Sentez kurali Tanimlayici

Ayar noktasi veya
referans nokta, r

e

cikiy
—>

Sistem

Kontrol edici

Sekil 5.2. Kendinden ayarlamali kontrol edici
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5.2.2. Kendinden ayarlamali sistemin yapisi

Kendinden ayarlamali sistemin amaci, bir sekilde, kontrol sisteminin belli
faaliyetlerini otomatiklestirmektir. Bunun nasil yapildiginin agiklanmasindan 6nce,

hazirlik olarak, bu faaliyetlerin neler oldugunu diisiinmek gerekir.

Kontrol sistemindeki ana taslak sunlardan olusur:

e sistemin modellenmesi,
e kontrol edicinin tasarimi,

¢ kontrol edicinin uygulanmasi.

Modelleme

(1)

Dizayn hedefi

Sistemin
matematiksel
¥adesi

v

Tatmin edigj Tatmin edici degl

Gegerliligin
saglanmasi
pratik

performans
Sekil 5.3. Kontrol sistemi tasariminda ii¢ agama:Modelleme, Tasarim,Uygulama

ontrol edici
tanimlamasi

1.basamakta, miihendis, ilk olarak, elindeki problemle ilgili, sistemin matematiksel
ifadesini olusturmalidir. 2.basamakta, matematiksel ifade, secilen deneysel hedefi
gerceklestirecek kontrol edici i¢in sartlar1 saglayacak bir algoritmada kullanilacaktir.
3.basamakta, bu sartlar uygulanacak ve tasarim hedefine gore gecerliligi
saglanacaktir. Bu ili¢ basamak arasindaki gecerliligin saglanmas1 asamasi, basar1 i¢in
sarttir. Kendinden ayarlamali sistemin bir avantaji, gecerliligin saglanmasi agamasini

¢ok daha hizli olmasina yol agan, bu siralamanin ¢evrimigi olarak yapilmasidir [24].
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5.3. Kendinden Ayarlamalh PID

PID kontrol ediciler, proses kontrol uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar ve belki de en cok rastlanan kontrol edici c¢esididir.
Popiilerlikleri, kullanim kayitlariyla beraber, ii¢ terimlik geri besleme prensiplerinin
operator personeli tarafindan anlasilmasindan kaynaklanmaktadir. Proportional
(oransal), integral ve derivative (tiirevsel) terimleriyle iligkilendirilen katsayilar,
tesisten istenen yanit alinana kadar, bilgisayarli kontrol programina veri girisi ile
ayarlanabilmektedir. Burada bir sorun ortaya ¢ikar ki, zamanla ve modifikasyonlar
yapildik¢a ortaya cikan proses degisimlerini etkisiz hale getirmek ig¢in, genelde
periyodik yeniden-ayarlamalar gerekmektedir. Bu durumda, bu tiir degisikliklerin
otomatik olarak dikkate alinacag adaptif ¢esitli bir PID kontrol edicinin uygulanmasi

mantikl gériinmektedir [9].

5.4. Kontrol algoritmalarimin hiz sekli

Bu yontem ardisik iki 6rnekleme anlarindaki kontrol edici ¢ikis sinyallerinin farkinin

alinmasi temeline dayanir.

f(nT)

T [f(nT)+ f(nd)T]
|, — Alan= ——

2
(integral yaklasik olarak yamuk
alanina esit)

f(n— 1T

>
(n-1)T nT

Sekil 5.4. Trapezoidal kuralina gore iki 6rnekleme araligi arasindaki integral
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Yamuk kurali uygulanarak integral terimi ve tiirev terimi icin geriye doniis fark

yontemi uygulanirsa

n. andaki bir PID kontrol edici ¢ikt1 sinyali

AT
=K_[e, +2—2(ek+ek+l)+ e, —¢e, )] (5.4)

1 k=0

bir 6nceki andaki (n-1 anindaki) PID ¢ikti sinyali

n-2

AT
u,, = Kc[en -1 +_Z(e +ek+1)+ (enl n—2)]] (5.5)
21, > AT

Es. 5.4 Es 5.5’ den cikarilirsa

_ AT | T AT 2% T
Au, =K [(1+ 7, Dk, +K°[(2TI 1=l +K Se (5.6)
A_T Tp _2’ED AT Tpy 2
Au(t) =K, [(1+2TI+A R ” 22 (D2 e (5.7)
e(t) = [r(t) - y(®] (5.8)

AT: Ornekleme adim araligi

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

esdeger oldugu diistiniiliir.

u(t)zi— [r(0) - y(1)] (5.9)

S=s,+812 " +8,272 (5.10)
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R=1-z" yazilirsa

[r(t) — y(O] [s, + slz"l + s2z"2]

= 5.11
u(® T (5.11)
elde edilir.

AT =
K [(1+=2=—4+-D 12
So [C +2T1 +AT)]] (5.12)
21 AT
=K [(-1=22b 4 =— 5.13
Sy c[( AT + 2’[1)]] ( )
T
=K (=X 5.14
s =K () (5.14)
K, =X (5.15)
TI
K, =K1, (5.16)

Es.5.15 ve Es.5.16 ile gosterilen degerleri Es.5.12-Es.5.14 esitliklerinde yerine

yazilirsa K. 71, T4 degerleri asagidaki sekilde olur:

So —S; — 38,

K=——= 5.17
c 5 (5.17)
S, +S,+S
K =-9_"1_"2 5.18
I AT (5.18)
KD= S2 AT (519)
Veya
K -s, - 2
=Ko o =8 235,) (5.20)
K, (sq+s,+s,)/A/
oo =No_ SAT (5.21)
K., (sy—s,—3s,)2
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y(t) = %u(t ~1) +%e(t) (ARMAX) (5.22)

y(t) = %z“u(t) + %e(t) (5.23)

Es.5.23 modelindeki esitlikte u(t) yerine Es.5.9° deki degeri yerine yazilirsa
asagidaki esitlikler elde edilir.

B[S o]+ S
y(t)—Xz [R[r(t) y(t)]} Ae(t) (5.24)

aBS. o, BS L C
(42! =y =27 - r( +<e() (5.25)

-1

O] ® (5.26)

® = L RC
g AR+7"BS

——— I
AR +z7'BS

Tailoring Polinomu olarak adlandirilan T polinomunun kutuplar1 sistem tasarimcisi

tarafindan segilir.
T=AR +z'BS (5.27)

T polinomunun dereceleri arasinda su baginti vardir:

na+n=n,+ ng+1= n (5.28)

S polinomunun derecesi 2 , R polinomunun derecesi 1 alinmis A polinomunun

katsayis1 2 , B polinomunun katsayis1 0 alinarak
2+1=0+42+1=3

saglanmistir.
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Ikinci derece bir sistemin transfer fonksiyonu

-1

b,z
y(® = ] — () (5.29)
I+a,z” +a,z

seklindedir.

Es.5.29° de u(t) yerine Es. 5.12°deki degeri yazilirsa;

bz (s, +5,27" +5,27)

yo :Q— z 1+ alz_l + azz"z) + boz'1 (5o + slz'l + 322_2/) (5-30)
T polinomu

Ayrica T polinomu asagidaki sekilde de tanimlanabilir.

T=l+t1z"' +tz *+t327° (5.31)

t;, tp, t3 kullanici tarafindan secilir. S polinomunun Kkatsayilart asagidaki

denklemlerden hesaplanir:

Sy = G —a,+D) (5.32)
b()
s, = t,~a,+a) (5.33)
b,
= Lra), (5.34)
bO

So . 81 ve sp degerleri hesaplandiktan sonra Es.5.12-Es.5.14 numarali denklemlerden

K., Ta. Tt degerleri hesaplanir [11].
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6. GENETIiK ALGORITMA

Genetik algoritmalar yapay zekanmin gittikce genisleyen bir kolu olan evrimsel
hesaplama tekniginin bir pargasini olusturmaktadir. Adindan da anlasildig: iizere,
evrimsel hesaplama tekniginin bir parcasi olan genetik algoritma Darwin’in evrim
teorisinden esinlenerek olusturulmustur. Herhangi bir problemin genetik algoritma

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

Evrimsel hesaplama ilk olarak 1960’larda I.Rechenberg tarafindan “Evrim
Stratejileri (Evolutionsstrategie)” isimli eserinde tanitilmistir. Onun fikri daha sonra
bagka arastirmacilarin da ilgisini ¢ekmis ve gelistirilmistir. John Holland evrim
siirecinin bir bilgisayar yardimiyla kullanilarak, bilgisayara anlayamadigi ¢6ziim
yontemlerinin Ogretilebilecegini diisiindii. Genetik Algoritma (GA) bdylece John
Holland tarafindan bu diisiincenin bir sonucu olarak bulundu. Onun 6grencileri ve
arkadaslan tarafindan gelistirildi ve bu sayede Holland in kitab1 “Dogal ve Yapay
Sistemlerde Adaptasyon (Adaption in Natural and Artificial Systems)” 1975 yilinda
yayilandi.

1992 yilinda John Koza genetik algoritmayr kullanarak cesitli gorevleri yerine

getiren programlar gelistirdi. Bu metoda Genetik Programlama adim verdi.

Genetik algoritma geleneksel yoOntemlerle c¢o6ziimii zor veya imkénsiz olan
problemlerin ¢6ziimiinde kullanilmaktadir. Cok genel anlamda genetik algoritmanin
ic uygulama alam1 bulunmaktadir. Bunlar deneysel ¢alismalarda optimizasyon, pratik

endiistriyel uygulamalar ve siniflandirma sistemleridir.

Miihendislik problemlerinde optimizasyon amaclh olarak kullanilmaya baslanmistir.
Ozellikle mekanizma tasariminda ¢ok iyi sonuglar verdigi bilinmektedir. Bunlardan
baska otomatik programlama, 6grenme kabiliyetli makineler, ekonomi, ¢evrebilim,
planlama, tiretim hatt1 yerlesimi gibi alanlarda da uygulanmaktadir. Ayrica dijital

resim isleme tekniginde de ¢okca uygulama alan1 bulmustur.
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Bu problemlerin hemen hemen hepsi ¢ok genis bir ¢6ziim havzasinin taranmasini
gerektirmektedir. Bu ¢oziim havzasinin geleneksel yontemlerle taranmasi ¢ok uzun
siirmekte, genetik algoritmayla ise kisa bir siirede kabul edilebilir bir sonug

alinabilmektedir.

6.1. Genetik Algoritma Teknigi

Algoritma ilk olarak popiilasyon diye tabir edilen bir ¢oziim (kromozomlarla ifade
edilir) seti ile baglatilir. Bir popiilasyondan alinan sonuglar bir dncekinden daha iyi
olacag1 beklenen yeni bir popiilasyon olusturmak i¢in kullanilir. Yeni popiilasyon
olusturulmasi icin segilen ¢oziimler uyumluluklarina gore secilir. Ciinkii uyumlu
olanlarin daha iyi sonuglar iiretmesi olasidir. Bu istenen ¢oziim saglanincaya kadar

devam ettirilir.

6.1.1. Genetik Algoritmanin asamalari

i. Baslangic: n adet kromozom igeren populasyonun olusturulmasi (problemin uygun

bir ¢6ziimii)

ii. Uyumluluk: her x kromozomu i¢in uyumlulugun f(x) degerlendirilmesi,

iii. Yeni populasyon: Yeni populasyon olusuncaya kadar asagidaki adimlarin tekrar
edilmesi,

e Secim: Iki ebeveyn kromozomun uyumluluguna goére segimi (daha iyi uyum
secilme sansini artirir.),

® Caprazlama: Yeni bir fert olusturmak i¢in ebeveynlerin bir ¢caprazlama olasiligina
gore caprazlanmasi. Eger caprazlama yapilmazsa yeni fert anne veya babanin
kopyasi olacaktir.

e Mutasyon: Yeni ferdin mutasyon olasilifina gore kromozom ig¢indeki konumu

(lokus) degistirilir.
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¢ Ekleme: Yeni bireyin yeni popiilasyona eklenmesi.

iv. Degistirme: Algoritmanin yeniden calistirilmasinda olusan yeni popiilasyonun

kullanilmasi,

v. Test: Eger sonuc¢ tatmin ediyorsa algoritmanin sona erdirilmesi ve son

populasyonun ¢6ziim olarak sunulmasi.

vi. Dongii: ii. adima geri doniilmesi.

Goriildiigii iizere genetik algoritmanin yapisi olduk¢a geneldir ve herhangi bir
probleme uygulanabilir. Kromozomlarin tanimlanmast genellikle ikili diizendeki

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

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

olarak kullanilabilir.

6.1.2. GA’da kullanmilan operatorler

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

sonug alinabilmektedir.

Bir kromozomun ikili sayilarla temsil edilmesi:
Kromozom1 : 1101100100110110
Kromozom?2 : 1101111000011110
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Kromozom temsil ettigi ¢oziimle ilgili bilgi icermelidir. Her kromozom ikili (binary)
bir diziden olusur. Bu dizi icindeki bit adi verilen her bir sayr ¢oziimiin bir

karakteristigini temsil edebilir veya bir dizi biitiiniiyle bir sayiya isaret edebilir.

Kromozomu ikili diizendeki sayilar dizisiyle ifade etmek ¢ok tercih edilen bir temsil
seklidir ancak bunun yerine tamsay1 veya reel sayilar da kullanilabilir. Ikili diizenin
tercih edilmesinin sebebi basit olmas1 ve bilgisayar tarafindan daha kolay ve hizli bir

bicimde islenebilmesidir.

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

uyumluluga gore se¢ilebilir veya bir kismi rasgele secilerek yeni kusaga aktarilabilir.

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

olusturma islemidir.

Kromozom 1: 11011 X 00100110110
Kromozom 2 : 11011 X 11000011110
Birey 1: 11011 X 11000011110
Birey 2 : 11011 X 00100110110

Caprazlama yapilacak konum rasgele secilir ( X ). Olusan yeni birey ebeveynlerin
baz1 ozelliklerini almis ve bir bakima ikisinin kopyasi olmustur. Caprazlama islemi
baska sekillerde de yapilabilir. Mesela birden fazla ¢aprazlama noktasi secilebilir.

Daha iyi performans almak amaciyla degisik caprazlamalar kullanilabilir.

Mutasyon: Caprazlama gerceklestikten sonra mutasyon gergeklestirilir. Mutasyon

olusan yeni ¢oziimlerin 6nceki ¢oziimii kopyalamasini 6nlemek ve sonuca daha hizl
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ulagmak amaciyla yapilir. Mutasyon olusan yeni bireyin bir bitini (eger ikili diizende

ifade edilmis ise) rasgele degistirir.

Orjinal Birey 1 : 1101111000011110
Orjinal Birey 2 : 1101100100110110
Degismis Birey 1 : 1100111000011110
Degismis Birey 2 : 1101101100110110

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

kusaktaki herhangi bir birey ile degistirilir. Buna elitizm ad1 verilir.

6.1.3. GA parametreleri

Caprazlama ve Mutasyon olasiligi: GA tekniginin ¢aprazlama olasilig1 ve mutasyon

olasilig1 olmak {iizere iki basit parametresi vardir.

Caprazlama olasilifi ¢aprazlamanin hangi siklikta yapilacagini belirtir. Eger hic
caprazlama yapilmaz ise (caprazlama olasiigi %0) yeni bireyler eski bireylerin
aynist olur ama bu yeni kusagin eskisiyle ayni olacagi anlamina gelmez. Eger bu
oran %100 olursa yeni bireyler tamamiyla ¢aprazlama ile elde edilir. Caprazlama
eski bireylerden iyi taraflar alinarak elde edilen yeni bireylerin daha iyi olmasi

umuduyla yapilir.

Mutasyon olasilig1 ise mutasyonun hangi siklikta yapilacagini belirtir. Mutasyon
olmaz ise yeni birey ¢aprazlama veya kopyalama sonrasinda oldugu gibi kalir. Eger
mutasyon olur ise yeni bireyin bir kism1 degistirilmis olur. Eger bu oran %100 olursa

kusak icindeki bireyler tamamen degisir, %0 olursa hi¢ degismeden kalir.
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Diger parametreler: GA teknigi bagka parametreler de igerir. Bunlarin en

onemlilerinden birisi de popiilasyon biiyiikliigiidiir.

Bu parametre popiilasyon i¢inde (yalmizca bir kusakta) kac adet kromozom yani
birey oldugunu soyler. Eger kromozom sayis1 az olursa GA ¢dziim aranan uzayin
ancak bir kismin1 gezebilir ve ¢aprazlama i¢in fazla bir secenegi yoktur. Kromozom
sayist ¢cok fazla olursa GA cok yavas calisir. Arastirmalar belli bir noktadan sonra

popiilasyon sayisini artirmanin bir yarar: olmadigin1 géstermistir.

Yeni bireyler uyumluluga gore veya rasgele olarak secilebilir. Yeni bireylerin
tamamen rasgele secilme durumunda yakinsama zorlasabilir. Tiim bireyler
uyumluluga gore secildiginde ise yeni kusak icinde bolgesel yakinsamalar olabilir.
Bu sorunlarin {iistesinden gelmek icin belli bir oranda uyumluluk secimi belli bir
oranda da rasgele se¢im yapilabilir. Bu oran Kusak Farki (Generation Gap) ile ifade

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

Secim: Ebeveynleri olusturmak iizere baz1 bireylerin secilmesi gerekir. Teoriye gore
iyi olan bireyler yagamim siirdiirmeli ve bu bireylerden yeni bireyler olusmalidir. Bu
secim cesitli kriterlere gore yapilabilir. Rulet secimi, Boltzman se¢imi, turnuva

sec¢imi, sirali se¢cim bunlardan bazilardir.

Rulet se¢iminde kromozomlar uyumluluk fonksiyonuna goére bir rulet etrafina
gruplanir. Uyumluluk fonksiyonu herhangi bir kritere uyan bireylerin se¢ilmesi igin
kullanilir. Bu rulet iizerinden rasgele bir birey seg¢ilir. Daha biiyiik alana sahip bireyin

secilme sans1 daha fazla olacaktir.

Rulet secimi eger uyumluluk cok fazla degisiyorsa sorun ¢ikartabilir. Ornegin en iyi
kromozomun uyumlulugu %90 ise diger kromozomlarin secilme sansi azalacaktir.
Bunu 6nlemek i¢in sirali se¢cim kullamilabilir. Sirali secimde en kotii uyumlulukta

olan kromozoma 1 degeri sonrakine 2 degeri verilir ve boylelikle secilmede bunlara
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oncelik taninmis olur. Bu sekilde onlarin da secilme sansi artar fakat bu ¢6ziimiin

daha ge¢ yakinsamasina neden olabilir[11].

Sekil 6.1. Rulet Secimi. Se¢cim yapmak icin top atildiginda sar1 alanlarda durma
olasilig1 daha yiiksektir.

6.2. Genetik Algoritma Kullamlarak PID Kontrol Parametrelerinin Bulunmasi

GA ile bulunacak K, K ve 1qdegerleri sirastyla 9’ar bit ile ifade edilirse, her birinin
alacagl maksimum deger 2°-1=511 olur. Bu durumda her bir kromozom, K,, Kj ve T4
genlerinden olusur. Burada dikkat edilmesi gereken bir nokta genlerin biitiiniiyle tam
say1 degerinde tutuldugudur. Halbuki K, K; ve T4 degerleri hassasiyeti yiiksek
gercek degerler olmalidir. Bu yiizden bu degerlerin belirli araliklar altina yansitilmasi
gerekir. Bu yansitilmis degerler;

X, =X, + d* (X;EX__lxmin)

formuliiyle hesaplanabilir. Burada L ilgili degiskenin bitsel olarak uzunlugu, d bu
degiskenin onluk olarak degeri, Xy, doniistiiriilecek bolgenin minimum, X, da
maksimum degeri olmak iizere X;, o degiskenin doniistiiriilmiis bicimidir. Ornegin; 9
bitle ifade edilen ve hassasiyeti 1 olan K,yi 0-511 araligindan 0-60 araligina

doniistiirmek istersek,

1

0+
2° -1

*(60—0) = 0,117 ’lik bir hassasiyet elde etmis oluruz.



Bundan sonra yapilmasi gereken isler asagida verilen adimlari igerir.

(i) Populasyon boyutunu belirle,
(i1) Her bir bireyi uygunluk fonksiyonuna gore degerlendir,
(itii)Caprazlama ve mutasyon gibi genetik islemleri uygula,

(iv)Optimum sonug bulunana kadar (ii) adimdan devam et [2].
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7. SAYISAL BIiLGiSAYAR iLE MODELLERIN COZUMU VE
SIMULASYON

Calismanin teorik kisminda Fortran programlama dili kullanilmastir.
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Hesaplama icin gerekli on bilgilerin verildigi ana programin yani sira bir¢ok alt

program kullamilmistir. Sogutma ceketli yari-kesikli polimerizasyon reaksiyonu igin

gelistirilen enerji ve kiitle denklikleri, N=2, 3, 4, 5 i¢in tamimlanan F(N), DERIVS alt

programina yazilmistir. Bu denklemlerin integrasyonu, 4. mertebe Runge Katta

Feldberg yonteminin kullanildigi RKFSYS alt program ile yapilmistir. CONTROL

alt programinda, Genetik Algoritmanin uygunluk fonksiyonu olarak se¢ilen, hatanin

mutlak degerinin integrali IAE)

IAE = Jle(t)ldt:jl y(t) — r(t) dt

kullanilarak dort ayar parametresi (a;, ap, bg, t;) bulunmustur. Bu dort ayar

parametresi ve ty=t;=0 kullanilarak, FAZST alt programinda K,, T ve

bulunmaktadir.
So = (t;-a1+1)/bg, 81 = (tx-ax+a;)/bg ve s, = (t3+az)/bg kullanilarak,

K = (8o — 81— 3%2)/2,
Tr=Ke / Ki= [(So — 81 —382) 2]/ [(So +s1 + 82) /AT],
™o = Kp /K. = [S2 AT J/[ 8o — 81— 352 /2]

esitliklerinden faydalanilarak K.  t; ve T4 degerleri hesaplanmistir. Au,

hesaplanarak yeni ¢ikis degeri bulunur.

2
Au, =K 1+ 2 oy ck Ao Fye g T
21, AT 2t, AT AT

(%)



8.VISIDAQ PROGRAMLAMA

Visidaq programi, Advantech firmasi tarafindan hazirlanmis bir programdir.

8.1. Modiil Tammmlamalari

8.1.1. Gorev tasarmmcisi (Task designer)

Tasarim, proses kontrolii ve/veya veri alma stratejisini gelistirmeyi kolaylastiran
simge bloklar igeren bir ara¢ kutusu ile yapilir. Her bir simge problemin ¢6ziimii
icin kullanilabilecek 6zel bir dahili fonksiyonu ifade etmektedir. Gorev tasarimcisi
menii ¢gubugunda, dosyalar1 kullanmanizi, stratejinizi diizenlemenizi, giris/cikis
cihazlarin1 kurmanizi, stratejinizi ¢alistirmanizi ve incelemenizi saglayan meniiler
vardir. Yardim meniisiinden ¢evrimici olarak yardim almak miimkiindiir.

8.1.2. Gaosteri tasarimcisi (Display designer)

Gosteri tasarimcisi, goriintii panelini olusturmanizi saglayan aragtir. Operator
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goriintiisli, programin ¢alismas1 esnasinda, prosesin goriintiilenmesi, denetlenmesi ve

kontroliinii saglar.

8.1.3. Rapor tasarimcisi (Report designer)

Rapor tasarimeisi, kullanici tarafindan sekillendirilebilen rapor igerikleridir. TAG

verilerini belli zaman araliklarinda alir ve otomatik olarak raporlar1 yazar.

8.1.4. Senaryo tasarimcisi (Script designer)

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

Yapilan calismada kullanilan goérev tasarimi Sekil 8.1°de, gosteri tasarimi ise
Sekil 8.2’de gosterilmektedir. Burada ssc ve rs sirasiyla sogutma suyu ¢ikis sicakligi
ve reaktor sicakligidir. SCRI1, kendinden ayarlamali PID kontrol programinin
yazildigi senaryo tasarimcisidir. Genetik Algoritma ile bulunan ayar parametreleri bu
programa yazilarak K, T; ve T4 hesaplanir ve sistemin 1sitict ¢ikis degeri bulunur.
LOGI, deney siiresince alinan verilerin bir dosyaya yazilmasini saglar. 1sitic
sistemin ¢iktisidir ve senaryo tasarimcisindan ¢ikan isitict degerlerinin sisteme
gonderilmesini saglar. Pompa bu programdan degil, manuel olarak ayarlanmaktadir.
TS1 saati ve ET1 deney siiresini gostermektedir. user prog’lar gosteri tasariminda

kullanilan 1s1 stop ve pompa stop diigmelerinin etkinligini saglar.
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Sekil 8.1. Deneysel ¢alismada kullanilan gorev tasarimi
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File Edit Setup “iew ‘Window Bun Help
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Sekil 8.2. Deneysel calismada kullanilan gosteri tasarimi
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9. MATERYAL VE METOD

Bu calismada, yar kesikli bir polistiren reaktoriinde serbest radikalik c¢ozelti
polimerizasyonunun kontrolii iizerine deneyler yapilmistir. Reaksiyon ekzotermik
oldugundan dolay1, reaktorii sogutmak icin ceketten sogutma suyu gecirilmistir.
Reaksiyonun baglaticis1 benzoil peroksit, yari reaktor hacimli monomer c¢oziicii
karisimina aniden atilarak reaksiyon baglatilmistir. %70 stiren - %30 toluenden
olusan diger bir karisim, pompa ile sisteme beslenmistir. Optimum sicaklikta istenen

doniisiime ulasmak amaclanmustir.

9.1. Deneysel Sistemler

Bu boliimde, kimyasal malzemelerin hazirlanmasi ve son polimer o6zelliklerinin

Olciim yontemleri anlatilacaktir.

9.1.1. Monomer

Monomer olarak Merck marka stiren kullanilmistir.

9.1.2. Coziicii

Coziicii olarak Merck marka toluen kullanilmistir.

9.1.3. Baslaticimin hazirlanmasi

Polimerizasyon reaksiyonunun baslaticis1 benzoil peroksit, kullanimdan nce nem ve
safsizliktan arindirilmak igin kristallendirilmistir. Bunun i¢in 25 g benzoil peroksit
tartilarak 100 ml kloroform i¢inde ¢oziilmiistiir. Vakumlanarak filtre edilen karisima
250 ml metanol eklenerek olusturulan son ¢ozelti tuz-buz karigiminda birkag giin

bekletilerek kristallendirilmistir. Kristaller vakumlanarak filtre edildikten sonra

metanol ile yikanmis ve desikatorde birkac giin bekletilerek metanol
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uzaklagtinlmistir. Bu islemler sonucunda elde edilen benzoil peroksit 99,3%

safliktadir.

9.1.4. Monomerden polimere doniisiim hesabi

Doniisiim hesab1 icin belli araliklarla rektorden 5 ml numune alinmistir. Alinan
numuneler, icinde 50 ml metanol bulunan beherlere bosaltilmistir. Birka¢ giin sonra
cOkerek ayrilan polistiren, bos tartim degerleri alinan filtre kagitlarinda siiziilmiis ve
desikatorde birkag¢ giin bekletilmistir. Bu siire sonunda filtre kagitlarinin dolu tartim
degerleri alinmis ve asagidaki denklem kullanilarak monomerden polimere doniisiim

degerleri hesaplanmistir. Ornek hesaplama Ek-3’de verilmistir.

Pw Vi

%Doniisiim = *100 9.1)

5VS Ps

9.1.5. Sayica ortalama molekiil agirhik hesabi

Polimerin sayica ortalama molekiil agirligim1 hesaplamak icin Sekil 9.1°¢ deki

Ubbelohde viskozimetresi kullanilmistir.

Deney sirasinda belli araliklarla alinan numuneler ¢oktiiriiliip kurutulduktan sonra
sirasiyla 0,04 g, 0,05 g, 0,06 g, 0,08 g ve 0,1 g tartilarak 10 ml metanol icinde
¢oziiliir. Sonugta sirasiyla 0,4 g polimer/100 ml toluen, 0,5 g polimer/100 ml toluen,
0,6 g polimer/100 ml toluen, 0,8 g polimer/100 ml toluen ve 1 g polimer/100 ml

toluen konsantrasyonda ¢ozeltiler elde edilmektedir.

flk olarak, ¢oziicii olarak kullandigimiz toluen 25°C’ daki su banyosunda tutulan
viskozimetrenin 1 numarali haznesine doldurulur. Sonra, 6 numara ile gosterilen
borunun ucu parmakla kapatilarak, 5 numarali borudan puar yardimi ile ¢6ziicii en
tistteki balona doldurulur. Basing kaldirilarak parmak cekildikten sonra, ¢oziiciiniin 3

noktasi ile 2 noktasi arasindan akmasi i¢in gereken siire (ty), kronometre ile Sl¢iiliir.
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Sekil 9.1. Ubbelohde viskozimetresi

Viskozimetre bosaltilip tekrar su banyosuna yerlestirildikten sonra aym islem
polimer c¢ozeltileri ile yapilir ve her bir ¢ozeltinin Olciilen akis siireleri (ty)

kullanilarak relatif viskozite degerleri asagidaki formiilden hesaplanir:

Mr= tk (9.2)
to
Hesaplanan relatif viskozite degerleri kullanilarak spesifik viskozite degerleri

asagidaki formiilden hesaplanir:

Msp = Hr — 1 9.3)

Her bir konsantrasyon i¢in 6zsel (intrinsik) viskozite degerleri (u;) asagidaki esitlik
ile bulunarak, konsantrasyona kars1 grafige gecirilerek mutlak viskozite degeri (u)

bulunur.

M1 = Msp 9.4)
(g polimer / 100 ml toluen)
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Sekil 9.2. Indirgenmis viskozitenin polimer konsantrasyonu ile degisimi

Mutlak viskozite degeri, Sekil 9.2’ deki kesim noktasidir. Mutlak viskozite degeri
kullanilarak viskozite ortalama molekiil agirhig (M,) ve zincir uzunlugu (X,)

asagidaki formiillerden hesaplanir.

M, = [p}l/a 9.5.)

Xa = M, 9.6.)

Bu denkliklerde K ve a polimerin cinsine, molekiil agirligina, ¢6ziiciiniin cinsine ve
sicakliga bagli olarak degismekte olup, toluen ¢oziiciisii icin ve 25°C sicaklikta
K=7,5 10° ve a= 0,75. MW, stirenin molekiil agirligi olup 104,14 g/mol’ diir.

9.2. Polimerizasyon Reaktorii

Bu béliimde, polimerizasyon reaktorii ve diger birimleri anlatilacaktir.



60

D = 10,038 cm

2 e

o e N N Tie
Pt
C'P_
i
H=129cm v
CP
4

0,3 cm
i

Sekil 9.3. Polimerizasyon reaktoriiniin sekli ve boyutlar

Sogutma ceketli polimer reaktorii ve boyutlar1 Sekil 9.3’de verilmistir. Reaktor 1,1 1t
i¢ hacimli, 0,64 1t ceket hacimli cam bir karigtirma kabidir. Reaktor ceketine
peristaltik pompa ile alttan sogutma suyu gonderilmis ve tistten alinmistir. Reaktoriin
bes rodajli kapagi, karistirici, dalgi¢ 1sitici, azot gaz1 girisi, termogift- geri sogutucu -
besleme akimimin girisi icindir. Bosta kalan rodaj bir kapak ile kapatilmistir. Bu

rodajdan baslatici ilavesi ve numune alimi yapilmistir.

Peristaltik pompalar, ceketten sogutma suyu gecirmek icin ve de besleme akiminin

verilmesi icin kullanilmiglardir. Akis hiz1 diisiik debide ayarlanmistir.

Karistirici, reaktor i¢inde homojen dagilimi saglamak icin kullanilmis iki paletli bir

karistiricidir ve devri 220 devir/dk olarak secilmistir.

Dalgic 1sitic1, kuvars camdan yapilmis ve icine rezistans yerlestirilmis bir 1siticidir.
Reaktor icindeki karigtmi 1sitmak icin kullanmilmistir ve 1sitict degeri bilgisayardan

triyak vasitasiyla dalgi¢ 1siticiya gonderilmistir.
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Geri sogutucu, sicaklik etkisiyle reaktorden buharlagan toluenin sisteme geri

verilmesini saglayan bol sarimli cam bir malzemedir.

Termociftler, sogutma suyu c¢ikis sicakligt ve reaktdr sicakligini Slgmek igin
kullanilmistir. Termogiftlerin Olgtiigii gerilim, analog-dijital cevirici gorevi yapan

elektronik kart araciligiyla bilgisayara aktarilir.

Azot gazi, olusan radikallerin aktifliklerini yitirmesine sebep olan oksijenin
ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Azot tiipiinden alinan gaz, sisteme cam bir

boru yardimiyla verilmistir.

9.3. Deney Yontemi

Bu boliimde deney yontemi anlatilacaktir. Sekil 9.4’de deney sistemi gosterilmistir.

Deneylere baslamak i¢in, 385 ml stiren ve 165 ml toluen reaktre konularak reaktor
yart hacimde doldurulmus ve reaktor kapagi kapatilmistir. Kapak rodajlarina dalgic
1siticl, azot gazi girisi, termogift- geri sogutucu -besleme girisi, karistirict
yerlestirilmistir. Diger termogift de sogutma suyu cikis sicakligim1 6lgmek iizere

ceket ¢ikisindaki hortumun igine yerlestirilmistir.

Reaktor icindeki karisim 1sitict kullanilarak istenen optimum sicakliga kadar
isitdmastir. Bu sicakliga ulasildiginda kontrol ¢alistirilmistir. Kendinden ayarlamali
PID kontrol edici ile sicaklik optimum degerde sabit tutulurken baslatici aniden
reaktore atilmis ve %70 stiren - %30 toluen karisimi 65°C sicaklikta besleme olarak
verilmeye baglanmistir. Beslemeyi bu sicaklikta sabit verebilmek icin beslemenin

verildigi kap sabit sicakliktaki yag banyosunda tutulmustur.

Reaksiyon siiresince, reaktor sicakligi, set sicakligi, sogutma suyu ¢ikis sicakligi ve
1sitictya  gonderilen  sinyal cevrimici olarak Visidaq gosteri tasariminda

goriintiilenmis ve bir dosyada kaydedilmistir.
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Belli araliklarla reaktdrden alinan numunelerden, Onceden anlatilan y&ntemler
kullanilarak, monomerden polimere doniisiim ve sayica ortalama molekiil agirlig

hesaplanmstir.

Tnas

Sekil 9.4. Deneysel sistem
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10. TEORIK VE DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde, teorik ve deneysel veriler karsilastirilmustir. {1k olarak %50 doniisiim ve
52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligina minimum siirede ulagmak igin
gerekli optimum baglatict konsantrasyonu ve sicaklik belirlenmistir. Sonra, %350
doniisiim icin bulunan optimum baslatic1 konsantrasyonu aym kalacak sekilde iki
optimum kosul daha belirlenmistir. Minimum siirede, %30 doniisiim, 52000 g/mol
sayica ortalama molekiil agirliga ulasmak i¢in ve de minimum siirede %40 doniisiim,
52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirliga ulasmak icin gerekli optimum

sicakliklar bulunmustur.

Cizelge 10.1. Optimum isletim kosullari

My (mol/l) | Iy (mol/1) MW, (g/mol) | X (%) T (°C) tr (S)
6,092 0,0255 52000 50 106,31 5929
6,092 0,0255 52000 40 103,23 3364
6,092 0,0255 52000 30 101,05 2056

10.1. Polimerle Tlgili Teorik ve Deneysel Calismalar

Polimer deneylerinde, reaktor i¢i 385 ml stiren ve 165 ml toluen ile doldurulmustur.
%70 stiren- %30 toluen karisimi besleme akimi 0,135 ml/s akis hizinda sisteme
verilmistir. Reaktor ceketinden 0,25 ml/s akis hizinda ve 20°C sicakliginda sogutma
suyu gecirilmistir. Deneysel olarak yatigkin haldeki sogutma suyu ¢ikis sicakliklari

ve 1s1tict degerleri Cizelge 10.2° de verilmistir.

Cizelge 10.2. Deneysel yatiskin hal degerleri

Doniigiim, % | Qgf, ml/s | | Isitic1 degeri | Sogutma suyu ¢ikis sicakligt
m, ml/s (’C)
50 0,135 0,25 38 84
40 0,135 0,25 38 82
30 0,135 0,25 37 81
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Teorik programda yatigkin hal 1sitic1 degerleri Cizelge 10.3’de verilmistir.

Cizelge 10.3. Teorik yatigkin hal kosullari

Deney no T (°C) T;i (°C) Tjo (°C) . Qn (W)
m (ml/s)
1 106,31 20 84 0,25 28,5
2 103,23 20 82 0,25 27,5
3 101,05 20 81 0,25 27,5

10.1.1. %50 doniisiim icin teorik ve deneysel calismalar

%50 doniisiim ve 52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligl icin belirlenen

isletim kosullar Cizelge 10.4’ de gosterilmistir.

Cizelge 10.4. %50 doniisiim i¢in igletim kosullar1 ve son reaktér hacmi (Vy)
Tsse CC) | 1 (ml/s) | Mo(mol/l) | Io (mol/l) | T (°C) tr (s) Vi (D)
20 0,25 6,092 0,0255 106,31 5928 1,10012

Reaksiyon sirasinda 4075 saniyeden sonra reaktor hacmi dolmus ve bu andan
itibaren reaktor kesikli olarak calismistir. Teorik program ve optimum sicaklik

degerinin bulunmasi i¢in kullanilan program hazirlanirken bu durum diisiiniilmiistiir.
Yi18in genisligi 40, caprazlama olasiligl (p.) % 60, mutasyon olasilift (pm) % 7 ve
maksimum nesil sayis1 (M) 30 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan

kontrol parametre degerleri Cizelge 10.5° de verilmistir.

Cizelge 10.5. %50 doniisiim icin elde edilen ayar parametre degerleri

ty a; a bo

-0,297647071 -0,092766375 0,247551315 0,001000000
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Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri Visidaq programinda

yazilarak Sekil 10.1° de goriildiigii sekilde kontrol yapilmistir. Sicaklik kontrolii

calistirildiktan sonra, zamanin sifir oldugu anda baglatici sisteme verilmistir.
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Sekil 10.1. 50% doniistim i¢in reaktor sicakligi kontrolii, 1.deney

Ayarlanabilen degisken olan 1sitici degerinin zamanla degisimi Sekil 10.2°de

verilmistir.
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Sekil 10.2. %50 doniisiim icin ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi, 1.deney
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Deney sirasinda belli araliklarla reaktorden alinan numuneler kullanilarak
Y%doniisiimler ve sayica ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmistir. Deneysel ve
teorik dontisiimler Sekil 10.3’de, molekiil agirliginin zamanla degisimi Sekil 10.4° de
gosterilmistir. Deney sonucunda %61,0 doniisiim ve 49687 g/mol sayica ortalama

molekiil agirliginda polimer elde edilmistir.
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Sekil 10.3. %50 doniisiim i¢in monomerden polimere doniisiimiin zamanla degisimi,
1.deney
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Sekil 10.4. %50 doniisiim icin sayica ortalama molekiil agirligin zamanla degisimi,
1.deney
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Tekrarlanabilirligin dogrulamas1 amaciyla %50 doniisiim i¢in ikinci bir deney
yapilmustir. ikinci deneyin reaktdr sicakligiin zamanla degisimi Sekil 10.5°de,
monomerden polimere doniisiimiin zamanla degisimi Sekil 10.6’de, molekiil
agirhigin zamanla degisimi Sekil 10.7° de verilmistir. Deney sonucunda %58,93
donitisim ve 48734 g/mol sayica ortalama molekiill agirliginda polimer elde

edilmistir.
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10.1.2. %40 doniisiim icin teorik ve deneysel calismalar

%40 doniisim ve 52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligi icin belirlenen

isletim kosullan Cizelge 10.6’de gosterilmistir.

Cizelge 10.6. %40 doniisiim icin isletim kosullar1 ve son reaktdr hacmi (V)

T; (°C) Mo(mol/l) | Iy (mol/1) T (°C) te (S) Ve (D)

m (ml/s)
20 0,25 6,092 0,0255 103,23 3364 1,00414

Yi18in genisligi 40, caprazlama olasiligl (p.) % 60, mutasyon olasilift (pm) % 7 ve
maksimum nesil sayis1 (M) 30 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan

kontrol parametre degerleri Cizelge 10.7°de verilmistir.

Cizelge 10.7. %40 doniisiim icin elde edilen ayar parametre degerleri

ty a; a bo

-0,297647071 -0,095503423 0,254751706 0,000996615

Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri Visidaq programinda
yazilarak Sekil 10.8’de goriildiigii sekilde kontrol yapilmistir. Zamanin sifir oldugu

an baslaticinin sisteme verildigi am gostermektedir.
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Ayarlanabilen degisken olan 1sitici degerinin zamanla degisimi Sekil 10.9°de

verilmistir.
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araliklarla reaktorden alinan numuneler kullanilarak

doniisiimler hesaplanmistir. Deneysel ve teorik doniisiimler Sekil 10.10°de, sayica

ortalama molekiil agirligin zamanla degisimi Sekil 10.11° de gosterilmistir. Deney
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sonucunda %49,6 doniisim ve 52063 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginda

polimer elde edilmistir.
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%30 doniisim ve 52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligi icin belirlenen

isletim kosullan Cizelge 10.8’de gosterilmistir.

Cizelge 10.8. %30 doniisiim icin isletim kosullar1 ve son reaktdr hacmi (V)

Tsse (°C)

.

m (ml/s)

My(mol/T)

Iy (mol/1)

T (°C)

te (s)

Ve

20

0,25

6,092

0,0255

101,05

2056

0,82756

Yi1gin genisligi 40, caprazlama olasiligi (p.) %60, mutasyon olasiligi (pm) % 7 ve

maksimum nesil sayis1 (M) 30 olarak kullanildiginda Genetik Algoritma ile bulunan

kontrol parametre degerleri Cizelge 10.9° da verilmistir.

Cizelge 10.9. %30 doniisiim icin elde edilen ayar parametre degerleri

t

a1

4

bo

-0,295294129

-0,076930597

0,246806447

0,000997582

Genetik algoritma ile bulunan ayar parametre degerleri Visidaq programinda

yazilarak Sekil 10.12’de goriildiigii sekilde kontrol yapilmistir.
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Ayarlanabilen degisken olan 1sitic1 degerinin zamanla degisimi Sekil 10.13’da

verilmistir.
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Sekil 10.13. %30 doniisiim icin ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi

Deney sirasinda belli araliklarla reaktorden alinan numuneler kullanilarak
doniisiimler hesaplanmistir. Deneysel ve teorik doniisiimler Sekil 10.14’de, sayica
ortalama molekiil agirligin zamanla degisimi Sekil 10.15° de gosterilmistir. Deney
sonucunda %39,86 doniisiim ve 52171 g/mol sayica ortalama molekiil agirliginda

polimer elde edilmistir.
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Sekil 10.14.%30 doniisiim i¢in monomerden polimere doniisiimiin zamanla degisimi
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11. SONUC VE ONERILER

Polimerizasyon reaktorleri, degerli kimyasallarin iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu
kimyasallarin istenen kalitede iiretilebilmesi icin, optimum sartlarin tespit edilmesi
ve sistemin bu sartlarda tutulmasi icin prosesin etkin bir sekilde kontrol edilmesi

gereklidir.

Kendinden ayarlamali sistem, prosesin gosterdigi tepkiye gore gonderilen sinyali
ayarlamaya dayanan adaptif bir tekniktir. Bu calismada reaktor i¢i sicakligi kontrol

etmek icin kendinden ayarlamali PID kontrol kullanilmistir.

Kendinden ayarlamali PID parametrelerinin bulunmasi icin, son zamanlarda
karmagik sistemlerde cok tercih edilen bir optimizasyon yontemi olan Genetik
Algoritma kullanilmistir. Genetik Algoritma, degisen sartlara karsi en iyi bireyin
hayatta kalmasi teorisine dayanan bir yontemdir. En iyi bireyin elde edilmesi i¢in, iyi
bireyler alinip cesitli genetik operatorler kullanilarak en iyi ¢oziime ulasilir. Her
iterasyonda uygunluk degeri olarak secilen hatalarin toplaminin mutlak degeri

hesaplanir. En az hatali ayar parametreleri alinarak kontrol sistemine uygulanir.

Bu calismada, Genetik Algoritmanin parametreleri olan yigin genisligi 40,
caprazlama olasiligi 0,6 ve mutasyon olasiligi 0,07 olarak secilmis, uniform
caprazlama ve turnuva sec¢imi kullanilmistir. Genetik Algoritmanin durdurma kriteri

olan maksimum nesil sayis1 30 olarak secilmistir.

Deneylere baslamadan Once, belirlenen bir monomer konsantrasyonu icin %350
doniisiime ve 52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligi degerine minimum
siirede ulasmay1 saglayacak optimum baslatici konsantrasyonu ve sicaklik degeri
bulunmustur. Bunun i¢in Excel programina reaktér hacminin, monomer
konsantrasyonunun, baslatici konsantrasyonunun, monomerden polimere doniigiimiin
ve sayica ortalama molekiil agirligimin formiilleri yazilmis ve istenen doniisiime ve

sayica ortalama molekiil agirhgina minimum siirede ulasacak sekilde reaktor
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sicakligi ve baslangictaki baslatic1 konsantrasyonu degeri elle degistirilerek deneme
yanilma yoluna bagvurulmustur. Buradan bulunan baslatic1 konsantrasyonu da sabit
tutularak bundan sonraki istenen doniisiimlere ve sayica ortalama molekiil
agirliklarina minimum siirede ulagmay1 saglayacak optimum sicaklik degerleri

bulunmustur.

On deneylerde, yatigkin hal degerlerinin bulunmasi igin, sistem yar1 hacimde stiren-
toluen karisimi ile doldurulup, sistemi istenen sicaklikta sabit tutacak yatigkin hal
1s1tic1 degeri bulunmus ve yatiskin haldeki sogutma suyu ¢ikis sicaklik degerleri de
teorik programa eklenmis ve optimizasyon calistirilmig, Genetik Algoritma ile
optimum parametreler bulunmustur. On deneyde bulunan yatiskin hal 1sitic1 degeri
de Visidaq programindaki senaryo tasarimcisindaki kontrol programina eklenmistir
ve 1siticinin frekansi igin en uygun katsayr da denenerek bulunmus ve denkleme

eklenmistir.

Deneysel calismada ise stirenin yari-kesikli polimerizasyonunda sicaklik kontrolii
yapilmistir. Reaktor sicakligini istenen seviyede tutmak i¢in kullanilan ayarlanabilen
degisken, reaktor icine daldirilmis olan dalgic 1siticidir. Reaksiyon oldukca
ekzotermik oldugu icin, agiga c¢ikan 1siy1 uzaklastirmak icin reaktdr ceketinden

sogutma suyu gegcirilmistir.

Belli araliklarla reaktdrden alinan numunelerde monomerden polimere doniisiim ve

sayica ortalama molekiil agirlig1 hesaplanmaistir.

Hedeflenen doniisiimiin %50 ve hedeflenen sayica ortalama molekiil agirliginin
52000 g/mol oldugu deneylerde optimum baslatict konsantrasyounu 0,0255 mol/l ve
optimum reaktor sicakhigi 106,31°C olarak bulunmustur. Bu sartlarda Genetik
Algoritma kullanilarak kendinden ayarlamali PID parametreleri t; = -0,29764707,
a; =-0,092766375, a; = 0,247551315, by = 0,001000000 olarak bulunmus ve Visidaq
programina bu degerler girilmistir. Reaktor sicaklign Sekil 10.1. ve Sekil 10.5°de

goriildiigii gibi istenen sicakligi takip etmistir. Istenen doniisiime ulasmak icin
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gereken siire 5929 saniyedir. Ik deney sonucunda, gerceklesen doniisiim % 61,0 ve
sayica ortalama molekil agirhig 49687 g/mol olarak bulunmustur. Tekrarlanan
deney sonucunda, gerceklesen doniisiim %58,93 ve sayica ortalama molekiil agirlig
48734 g/mol olarak bulunmustur. Bulunan degerler, hedeflenen %50 doniisiim ve
52000 g/mol sayica ortalama molekiil agirligina oldukca yakindir. Deneysel
dontigiim ile teorik doniisiim kiyaslanirsa, baglarda yiiksek sicakliktan dolay1
deneysel doniisiim hizla artmis ve sonra teorik doniisiim ile paralel seyretmistir.
Yiiksek sicakliklarda doniigiimiin artmasina karsin, polimerin kalitesi, dolayisiyla da
molekiil agirligr azalmaktadir. Bu deneylerde de baslangictaki bastirilamayan yiiksek
sicakliktan dolayr molekiil agirliklar diisik ¢ikmistir. Yapilan bu iki deneyde,
baslaticinin reaktore birden atilmasi ile ve de reaktoriin set sicakliginin yiiksek
olmasindan dolay1, reaktor sicakligi ilk baslarda hizlica artmistir ve sogutma suyunun
akis hizi diisiik oldugu icin sistemi sogutmaya yeterli gelmemistir. Boyle
durumlarda, baslaticinin reaktdre aniden verilmesi yerine yari-kesikli olarak
verilmesi ile, sogutmanin sinirli oldugu bu tiir sistemlerde daha etkili bir sicaklik

kontrolii saglanabilir.

Hedeflenen doniisiimiin %40 ve hedeflenen sayica ortalama molekiil agirhigin
52000 g/mol oldugu deneyde optimum reaktor sicaklig 103,23°C  olarak
bulunmustur. Bu sartlarda Genetik Algoritma tarafindan kendinden ayarlamali PID
parametreleri t; = -0,297647071, a; = -0,095503423, a, = 0,254751706,
bo = 0,000996615 olarak bulunmus ve Visidaq programina bu degerler girilmistir.
Reaktor sicaklign Sekil 10.8°de goriildiigii gibi istenen sicakligi takip etmistir. Istenen
doniisiime ulagsmak icin gereken siire 3364 saniyedir. Deney sonucunda, gerceklesen
dontisim % 49,6 ve sayica ortalama molekill agirlign 52063 g/mol olarak
bulunmustur. Bulunan degerler, hedeflenen %40 doniisim ve 52000 g/mol sayica
ortalama molekiil agirligina oldukca yakindir. Deneysel doniisiim ile teorik doniisiim
kiyaslanirsa, teorik doniisiime gore diisiik olan deneysel doniisiim zamanla artmistir.
Ortam viskozitesinin artmasiyla beraber karistirmanin zorlagsmasi ve homojenligin
azalmasinin bu olayda etkisi olmasi muhtemeldir. Ayrica, baslatict verimi olarak

secilip teorik programa eklenen 0,5 degeri, gercege gore diisiik bir deger olabilir.
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Hedeflenen doniisiimiin %30 oldugu ve hedeflenen sayica ortalama molekiil agirhigin
52000 g/mol oldugu deneyde optimum reaktor sicakligi 101,05°C olarak
bulunmustur. Bu sartlarda Genetik Algoritma tarafindan kendinden ayarlamali PID
parametrelerini t; = -0,295294129, a; = -0,076930597, a, = 0,246806447,
bo = 0,000997582 olarak bulunmus ve Visidaq programina bu degerler girilmistir.
Reaktor sicakhign Sekil 10.12°de goriildiigii gibi istenen sicakligr takip etmistir.
Istenen doniisiime ulasmak icin gereken siire 3364 saniyedir. Deney sonucunda,
gerceklesen doniisim %39,86 ve sayica ortalama molekiil agirhigi 52171 g/mol
olarak bulunmustur. Bulunan degerler, hedeflenen %30 doniisiim ve 52000 g/mol
sayica ortalama molekiil agirligina oldukca yakindir. Deneysel doniisiim ile teorik
doniisiim kiyaslanirsa, teorik doniisiime gore diisiik olan deneysel doniisiim zamanla
artmistir. Ortam viskozitesinin zamanla artmasiyla beraber karigtirma zorlasmis ve
homojenligin azalmasiyla boyle bir sonug¢ elde edilmis olabilir. Ayrica, baslatict
verimi olarak secilip teorik programa eklenen 0,5 degeri, reaksiyonda gerceklesen

baslatici verimi ile uyumsuz olabilir.

Deneylerdeki ayarlanabilen degisken olan 1sitici degeri, R’nin zamanla degisim
grafiklerine bakilacak olursa, Sekil 10.2, Sekil 10.9 ve Sekil 10.13’de 1siticinin
yiiksek sicakliklarda ayarlanmis minimum degerde calistigi ve diisiik sicakliklarda

devreye girdigi goriilmektedir.

Deney sirasinda yapilabilecek kontrol hatalarin1 en aza indirmek icgin, Genetik
Algoritmanin optimizasyon programinin cevrimici olarak sisteme uygulanmasi

saglanabilir.

Genetik Algoritma kullanilarak hazirlanan teorik programda turnuva se¢imi
kullanilmigtir. Programda rulet se¢imi kullanilmis olsaydi, rulet iizerinden rasgele bir
birey secildigi i¢in daha biiyiik alana sahip bireyin dolayisiyla da uyumlulugu yiiksek
bireyin secilme sans1 daha fazla olacakti. Programda sirali secim kullanilmis olsaydi,
yakinsama daha ge¢ olacakti ancak uyumlulugu diisiik kromozomlarin da segilip

optimizasyona katilma sans1 ortaya ¢ikacakti.
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Teorik programa girilen baglatici verimi degerinin deneysel sonuglarla uyumlu
olabilecek sekilde deneme yanilma yolu ile degistirilmesi, deneysel ve teorik

sonuclar arasindaki farki giderebilir.

Reaktore daldirilan dalgi¢ 1siticinin sabit enerjisinin frekansim ayarlayan triyak
modiilii yerine, dogrudan dalgi¢ 1siticiya gdnderilecek enerji degerini ayarlayacak bir

birim kullanilmasi, reaktor sicakligi kontroliinde daha etkili olabilirdi.
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EK-1. Stirenin Serbest Radikalik Polimerizasyonu Kinetik Sabitleri

Cizelge 1.1. Stirenin serbest radikalik polimerizasyonu kinetik sabitleri

84

Sabit Degeri Birimi
Ad 2,6x 10" 57!
Ap 1,051 x 107 1/ mols
A 1,255 x 10° 1/ mols
Eq 143000 J/molK
E, 29500 J/molK
E; 7020 J /mol.K
f 05 | e
g ' R
X 50 %
X, 1 R R —
MW, 52000 g/mol
v ) e
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EK-2. Monomer Déniisiimii I¢in Ornek Hesaplama

Monomerden polimere doniisiim hesabi, reaktorden belli araliklarla alinan numuneler
kullanilarak yapilmistir. 5 ml’lik numuneler, i¢cinde 50 ml metanol bulunan beherlere
alinarak ¢oktiiriilmiistiir. Birkac giin bekletildikten sonra, bos tartimi alinan siizgec
kagitlarindan siiziilerek desikatdrde kurutulmustur. Kurutulmus siizge¢ kagitlarinin

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

Doniigiim, %= P,, V¢ * 100
5 Vs ps

Burada V¢ son reaktér hacmi, Vj stiren hacmi (0,70*Vy) ve ps stirenin yogunluk
degeridir (0,87 g/cm3). Py, ise her bir numuneye ait siizge¢ kagitlarinin dolu tartim ve
bos tartimlari arasindaki farki gostermektedir. Cizelge E.2’de T,=101,05°C ve
hedeflenen doniisim % = 30 i¢in yapilan calismaya ait, ger¢eklesen monomer

doniisiimiiniin hesaplama sonuglari gosterilmistir.

Cizelge 2.2. T, = 101,05°C ve hedef déniisiim % = 30 icin, ger¢eklesen monomer

doniisiimii hesabi

Zaman (s) | Bos tartim (g) | Dolu tartim (g) | Tartim farki, Pw (g) | Doniisiim, %

514 1,2893 1,6660 0,3767 9,26
1028 1,3696 2,0965 0,7269 19,88
1542 1,2532 2,2478 0,9946 29,94

2056 1,3205 2,5336 1,2131 39,86
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EK-3. Sayica Ortalama Molekiil Agirligi I¢in Ornek Hesaplama

Deney sirasinda alinan her bir numuneden elde edilen 0,4 g polimer/100 ml toluen ,
0,5 g polimer/100 ml toluen , 0,6 g polimer/100 ml toluen, 0,8 g polimer/100 ml
toluen ve 1 g polimer/100 ml toluen konsantrasyonda ¢ozeltilerin akis siireleri (ty)
Ubbelohde viskozimetresi ile dlgiiliir. Her bir 6l¢iim Es. 9.2. deki gibi toluenin akis
siiresine (tp) boliinerek relatif viskozite (J;) hesaplanir. Es. 9.3. kullanilarak da
spesifik viskoziteye (Msp) gecilir. Her bir konsantrasyon i¢in intrinsik viskozite (U 1)

degerleri ise Es. 9.4. deki formiil kullanilarak bulunur.

Cizelge 3.1.’de T,=101,05°C ve hedeflenen doniisiim % = 30 deneyinin en son

numunesi i¢in, hesaplama sonuglart gosterilmistir.

Cizelge 3.1. T, =101,05°C ve hedeflenen doniisiim % = 30 deneyi- en son numune,

viskozite ortalama molekiil agirligi 6rnek hesaplama sonuglari

gpolimer/ | tx(s) | lhe=t/to | Mp=Mc-1 | M 1= Msp
100 ml toluen g polimer / 100 ml toluen
0,4 273 1,1281 0,1281 0,3202
0,5 286 1,1818 0,1818 0,3636
0,6 300 1,2397 0,2397 0,3994
0,8 329 1,3595 0,3595 0,4494
1 349 1,4421 0,4421 0,4421

Bulunan intrinsik viskozite degerleri Sekil 3.1.” deki gibi polimer konsantrasyonuna
kars1 grafige gecirilerek, kesim noktasi kullanilarak mutlak viskozite degeri (M)

bulunmustur.
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EK-3. (Devam) Sayica Ortalama Molekiil Agirligi I¢in Ornek Hesaplama

05 y = 0,2062x + 0,2589
0,45 /
04
0,35 - /
03
= 0,25
02
0,15
0,1
0,05

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

g polimer /100 ml toluen

Sekil 3.1. T =101,05°C ve hedeflenen doniisiim % = 30 deneyi- en son numune,

intrinsik viskozite degerlerinin polimer konsantrasyonu ile degisimi

Grafigin kesim noktasi olan mutlak viskozite degeri, g = 0,2589 olarak okunmustur.

Buradan, Es. 9.2. kullanilarak, K=7,5 107 ve a= 0,75 icin My = 52170 g/mol olarak

bulunmustur.
M, = 025 | "7  =52170 g/mol
7,5 107

Ortalama zincir uzunlugunu hesaplamak icin de Es. 9.6. kullanilarak X, = 500,96

bulunmustur.

X,= 52170 = 500,96
104,14



88

EK-4. Genetik Algoritma Ornek Coziim

Ornek Coziim;
Asagida rasgele secilmis 8 bitlik 4 adet birey goriilmektedir. Uyumluluk kriteri her
dizinin barindirdig: 1 adedi olsun (a bireyinde 2 adet 1 bulunmaktadir dolayisiyla

uyumlulugu 2’dir);

a 00000110 2
b 11101110 6
¢ 00100000 1
d 00110100 3

Bu durumda aradigimiz deger 8 uyumluluga sahip bir deger olsun. Bu 4 adet dizi
icinden ikiser cift secerek sonraki kusak olusturulacak ve bunlara ¢aprazlama ve
mutasyon uygulanacaktir. b,d ile b,c ¢iftleri secilsin. Caprazlama bu ciftler icinde
caprazlama olasilig1 oraninda gergeklesecektir. b,d ¢iftinde caprazlama oldugunu
varsayalim. Bu durumda e=10110100 ve f=01101110 seklinde yeni bireyler
olusacaktir. Burada caprazlama ilk bit {izerinden gergeklesmistir. Diger c¢ift tizerinde
caprazlama yapilmasin. Mutasyon ise mutasyon olasilig1 oraninda etki edecektir.
Burada e ile b bireylerine etkimistir(e’ye 6. bit, b’ye ilk bit {izerinden). Mutasyona

ugrayan bitler degisir ve son durum asagidaki gibi olur;

e’ 10110000 3
f01101110 5
¢ 00100000 1
b’ 01101110 5

Goriildiigii gibi en yiiksek uyumluluga sahip olan b bireyinin kaybolmasina karsilik
ortalama uyumluluk artmistir. Bu islem birkag¢ kez tekrar edildiginde GA miikemmel

diziyi yani 11111111 dizisini bulacaktir.
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EK-5. Polimer icin Kullanilan Visidaq Bilgisayar Programi

PUBLIC INCR AS INTEGER
PUBLIC N AS INTEGER
PUBLIC ED,AD,E1,A1,10,P2,C,CI,TEA, THG,KD,DI AS SINGLE

PUBLIC X(1500),M(1500),T83(1500),TI(1500),Y1(1500),TN(1500),FXY1(10),
FXY2(10) AS SINGLE

PUBLIC S0S0S0,S1S1S1,S2S2S2, TIT1T1,T2T2T2,T3T3T3,AABB,AAIK,BBBB,
ATTT AS SINGLE

PUBLIC AKCKC,AKIKI,AKDKD,PVAL,AIVAL,DVAL,AKAT,STIME AS
SINGLE

PUBLIC HATAS1,HATAS2,AKATS,AKATLAKATD,ATTBIR, ATTIKL,ATTUC
AS SINGLE

PUBLIC GXY1(20),GXY2(10),CXY1(10),CXY2(10) AS SINGLE

PUBLIC PPPP(20,20),CCCC(20),FIT(20),XXXX(20),YYYY(7),UUUU(7),
WWWW(7) AS SINGLE

PUBLIC H AS INTEGER
PUBLIC ANAKO7,ANAKO,S1,52,S3,SETPOINT AS SINGLE

PUBLIC USUM,YSUM,WSUM,ALMBDA,WCAK,WCEK,ARTIS,ALPHA,QQS,
RRS,EBIRD AS SINGLE

PUBLIC NSAY ,NGGS,NFFS,NCCS,KDELAY,IPRBS,JK AS INTEGER
PUBLIC QREB,DELEZ,STP1,HA1,ATL,AKC,ATD AS SINGLE
PUBLIC HAS1,HAS2, T,STP,ATTM1,ATTM2 AS SINGLE

PUBLIC AHATA, TOPIAE, TOPISE AS SINGLE

PUBLIC IILIKK AS INTEGER

DIM sscT AS TAG

DIM rsT AS TAG

DIM wsiticiT AS TAG

DIM pompaT AS TAG

DIM ssc AS SINGLE

DIM rs AS SINGLE

DIM 1sitict AS SINGLE
DIM pompa AS SINGLE
DIM T3(12800) AS SINGLE
DIM TH(12800) AS SINGLE
SUB SCR1()



EK-5. (Devam) Polimer icin Kullanilan Visidaq Bilgisayar Programi

SET sscT = GETTAG("TASK1", "AVG1")
SET 1sT = GETTAG ("TASK1", "AVG2")
SET 1siticiT = GETTAG ("TASK1", "SOC4")
SET pompaT = GETTAG ("TASK1", "SOC3")

INCR=INCR+1
ssc = sscT.ARRAY(1)
rs = rsT. ARRAY(0)

e Sttt st ekttt sttt sttt stttk ottt otttk otk ke ke ke o
H=1

TT=1

N=5

NSAY=4

IF ((INCR-1) MOD TT)=0 THEN
T3(INCR)=rs

YSON=106.31

TIT1T1=-0.297647071

T2T2T2=0.0

T3T3T3=0.0

AABB=-0.092766375
AAIK=0.247551315
BBBB=0.001000000
S0S0SO=(T1T1T1-AABB+1)/BBBB
S1S1S1=(T2T2T2-AAIK+AABB)/BBBB
$252S2=(T3T3T3+AAIK)/BBBB
AKCKC=(S0S0S0-S1S151-3%525252)/2.0
AKIKI=(S0S0S0+S1S1S1+5252S2)/H
AKDKD=S252S2/H

PVAL=AKCKC

IF (PVAL<0.) THEN PVAL=0.

IF (AKIKI>0.) THEN
AIVAL=PVAL/AKIKI

ELSE

AIVAL=0.

END IF

IF (PVAL=0.) OR (AKDKD<0.) THEN
DVAL=0.

ELSE

DVAL=AKDKD/PVAL

END IF
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EK-5. (Devam) Polimer icin Kullanilan Visidaq Bilgisayar Programi

AKATS=PVAL
AKATI=AIVAL
AKATD=DVAL

HATACIK=(WWWW(NSAY)-YYYY(NSAY))

ATTBIR=(AKATS*(1+H/(AKATI*2.0)+AKATD/H))*HATACIK
ATTIKI=(-AKATS*(1+(2.0*AKATD/H)-H/(2.0*AKATI)))*HATAS |
ATTUC=(AKATS*(AKATD/H))*HATAS2
STP1=ATTBIR+ATTIKI+ATTUC

HATAS2=HATAS1

HATASI=HATACIK

ANAKO=0.065*STP1+38

TOPIAE=TOPIAE+ABS(HATACIK)
"TOPISE=TOPISE+ABS(HATACIK)"2

YYYY()=YYYY(2)
WWWW(D=WWWW(2)
UUUU(1)=UUUUQ)
YYYY(2)=YYYY(Q3)
WWWW(2)=WWWW3)
UUUU(2)=UUUUQ)
YYYY(3)=YYYY(4)
WWWW(3)=WWWW 4)
UUUUR3)=UUUU®4)

UUUU(NSAY)=(ANAKO-35.)*1000./35.
YYYY(NSAY)=(T3(INCR)-80.)
WWWW(NSAY)=(YSON-80.)

IF (ANAKO<6.) THEN ANAKO=6.
IF (ANAKO>80.) THEN ANAKO=80.
ISITICI=ANAKO

"ISITICI =52

POMPA=55.

OUTPUTF 0, ISITICI
OUTPUTF 1, POMPA
OUTPUTF 2, YSON
END IF

END SUB
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