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o ZET

Literatiir ve temel bilgiler :1:181 =altinda polimerzasyon re-
aktdriiniin dinamik analizi incelenmistir. Radikal polimeri-

zasyon ﬁéelliéi Evsteren stirenin, toluen c¢oziclisid iginde
benzoilperoksit baslaticis: ile polimerizasyonu kesikli bir
reaktidrde incelenmiztir. Reaksiyon ilerledikce viskozitede
meydana gelen deZisimler on-line bilgisayarda gszlenmistir.

Bilindi2i Lizere polimer reaksiyonunun -gelisimini Hl¢en ivi
bir algilayic: olmad:i3:ndan, bu gelizim rotari viskozimet-
resiyle belirlenmistir. Gerek viskozimetre- tizelliklerinden,
gerekse reaktﬁrup_yaplsal czelliklerinden dolay: sal:izmalar-

da en iyi iszletme sartlar: aranmiztir. Bu calizmalarin so-

nunda 80 °C sicaklik, % 70 stiren ve ¥ 0.5 benzoilperoksit
en iyi isletme szart: olarak bulunmustur.

On-line viskozite “lslimlerinin yan:nda bilya diismeli visko-
~zimetre yardimiyla viskozite tilsiimleri yapilmiz- on-line cla-
nlnkinin kalibrasyonu buiunmuitur;, Reaktorden c¢ezitli zaman
araliklarinda-alinan numunelerle derisimfvé molekﬁler.aél}—
11k dlciimleri yapilmisztir. Istenen diizeyde stirenin polisti-
rene doniiztiidli ve molekiiler afirliklarinin elde edildi&i goi-
rulmUS£Ur1zYapllan' deneyler sonucunda modele dayal: Slcme
tekniklerinden viskozimetre dlsimleri yap:lmiztir. Boylece
kesikli ve izotermik sartlarda stiren reakttriiniin matematik-
sel modeli geliztirilmisztir. Bu modelin say:szl bilgisayar-
da hesaplanan sonuclar: deneysel olaninki ile karszirlastir:l-

m:s ve birbirleriyle uygunlukta oldudu gosterilmiztir.



SUMHKARY

The dynamic analyses of the polymerization reaétor is
examined in literature and within the limits of basic
knowledge. Polymerization of the stiren which shows radical
polymerization proper in the toluen solvent and with benzo-
vlperoxide 1is examined in a non-continuocus reactor. As
there has been no sensor to measure development of polymer
reaction, the development is measured by rotary viscosimeter
Taking into account both the property of the viscosimeter
and the structural property of the reactor, the best working

conditions are investigated in the study. As a result of

this study, 90 °C temperature, 70.% styrene and 0.5 ¥ benz-
ovlperoxide are found to be the best working conditions.
The viscosity measurements are made by means of both the
falling ball viscosimeter and the on-line viscosimeter, and
calibration of that of on-line viscosimeter is found. Mea-
surements of consantration and wolecular weight made by
using samples taken off the reactor at various intervals.
‘At the desired 1level, the convertion of styrene to poly-
styrene has been observed and molecular weight of the poly-
styrene hgs-bege obtzined. - »
As a result of the experiments, viscosimeter measurements,
.which is one of the model base measurement technigues, has
been decided to be applied. Thus, the matematical model of
styrene reactor has been developed under non-continuous and
conditions. The results ocbtained by the appiication of this
model has been calculated at the digital computer and then
compared with that of the results of the experiment, and

both of them have been seen to match with each other.
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Bu salizmada stirenin polimerizasyon kinetiZi ve polimerin
fiziksel ©Hzelli%i yaninda polimer reakttrlerinin dinamigi
ile kontrolii incelenmistir. Stirenin polimerizasyon kine-
tigdi ve polimerin fiziksel <czellikleriyle ilgili arastir-
malar literatiirde wzun senelerden beri bulunmakla bersbher,
daha sonraiarx polimerizasyon reakttrlerinin tzellikle sti-
renin polimerleztiZi reakttirlerin dinamiZi ve kontrolii Li-

zerinde tal:smalar yofunlasmiztir.

Sayisal- bilgisayarin -PC olarak kullanimlar: wve bu PC’ le-
rin hizlarinin fazla olmass:indan dolay: son wy:illarda modele
dayal: &leme teknikleri yontemi gelistirilmisztir. Bu tip
‘Hleme. teknifinin ©Szellidi, +Tlslilemeyen.baz: de@i%kenierin
dederlerinin baska dediszkenlerin dlculmesiyle bulunmas:id:r.
Polimer reakttrlerinde de reaksiyon gelisimini doSrudan

61¢ethir algilayic: meveut dedildir. Bu reaksiyon gelizi-
mini ghzlemek icin bir takim fiziksel ©tzelliklerden yarar-
-ianlllf. Bunlar; refraktif indeks, ~enerji> ﬂengeéi, voaun-
luk ve viskozite éibi fiziksel ﬁzeilikle:dir. Lali=malar:-
mi1zda, viskozite dlcUmlerindeﬁ vararlanarak reaksiyon &ine—

ti2i incelenmistir.

Teorik salizsmalarda, toluen «oziiclisit icerisinde benzoil-

peroksit bazlaticisiyla gercekleztirilen stirenin polimeri-



zasyon kinetidi ile ilgili arastirmalar vap:ilarak gerekli

hiz denklemleri gtisterilmisztir. Ayrica kesikli bir reaktcr-
de oluzan stiren polimerizasyonunun matematiksel modeli ge-
liztirilmi=s= ve bu modelin sayisal bilgisayarla ctzumii ya-

prlmiztrr. - - -

Deneysel ali=malarda temel oleiimler icin baz: analitik
oleme teknikleri kullanm:lmistir. Burada ayrica benzoilper-
oksit ve stirenin saflastirma birimleri kurulmustur. Tiim de-
ney sisteminde reaksiyon esnasinda meydana gelen sicaklik
artmas:, reaktorin soSutma ceketinden su gecirerek dnleﬁir.
Reaktr, 1sitic: bir varyak yardimiyla 1s:1f:1lir. Varyad:in
cesitli konumlar:inda istenilen 1s1 miktarlar: elde edilir.
Bir azot tiipiinden sistemin dip tarafina azot gaz: gtnderil-
miz ve kstan toluenin geri kazan:lmas: izin geri soZutucu
sisteme tak:im:=t:r. Reaktorin ust tarafindan rodajl: ola-
rak rdtari viskozimetre takilm:s ve bir hatla sayisal bil-

gisayara baSlanmistir.

Bv arastirmada cnce polimerizasyon reaksiyonunun en uygun
jisletme sartlar: arastirilmis ve . bunun isin rotari visko-
zimetrenin reaksiyon esnasinda dedisen viskozitelere kar-
21 hassésiyeti‘incelenmi&tir. Teorik viskozite, ~analitik
viskd?ite ve rotari- viskozimetresinden. alinan viskozite-
le:id»uqu icinde «:i1kmas:nin yanisirs, bu tlsimlere yardim-
ct  olarak ayrlca,qnalitik ve teorik ylizde doniiziimlerin de
uyum icinde ¢i1kmas: calismalarin veterli olduSunu goster-

~mistir.



BioLutM II

LI1TERATUR ARASTIRMASI

Bu bdlimde stiren polimerizasyon kineti@i ve polimerin fi-
ziksel oczellikleri ile ilgili yap:lan ¢alismalar ve syrica
polimer reaktorlerinin dinamiZi ve kontroli iLizerine yap1lan

calismalar verilmiztir.

2.1. Stiren polimerizasyon kinetigi -ve polimerin

fiziksel ©zellikleri tizerine yap:lan ¢alismalar

Stirenin polimerizasyon kinetidi ve polimerin fiziksel o~
zellikleri hakkinda 1litaratiirde ¢ok arastirmaya rastlan-
maktadir. Bunlardan en uygun olan: ve yapllan calismalar-.

da kullsn:lanlar: alinmiztir.

Horikx ve arkadasiarl [1] toluen - icinde benzoil peroksit

baslatiecisiyla stirenin polimerizasyonunu incelemiz. ve

reaksiyon- hizinin monomer ve baszlaticiya iistel olarak bad-

li1liklarin: gostermicslerdir.

Kapur [2] B0°C de benzoil peroksitle stirenin radikalik
polimerizasyonunu incelemiz, cesitli coziicliler isinde poli-
merin zincir dellanmalarin: ve radikallerin coziicuilere o-

lan transfer katsayilarin: gostermislerdir.

- oo
Yhksekégretim Kuruln
Dokiimantasyon Merkes



2.2, Polimer Reskttrlerinin DinamiZi Ve Kontroli Uzerinde

Yap1 lan Ltalismalar -

Polimerizasyon reakfbrlerinin bilhassa stirenin polimer-
lezti®i reakttrlerin dinami&i ve kontrolii iizerinde bir =ok -
araztirmaya rastlanmaktadlrl Bu kisimda konu ile ilgili_
arastirmalar, arastﬁrma konular: iLizerinde siniflandiril-

mis ve ilgili atciklamalarla belirlenmistir.

Surekli ve kesikli polimer reaktSrlerinin dinamik Szellik-
leri lizerinde arastirmalara rastlanmaktadir. Bunlardan
Ray ve arkadaszlar:i [3] etilasetat sdziiciide metakrilat po-
limerizasyonunu jincelemislerdir. Reaksiyonun siirekli zal:-
z2an bir polimerizasyon reaktoriinde gerceklestiSini kabul
etmizlerdir. Deneysel csl:zmalarinda, kullan:lan reaktiorin
dusiik  gdziicld derisimlerinde ve cezitli yatiskin hallerde
histeristik tzellikleri gostermislerdir. Bu yap: icin bir
'matematiksel model gelistirmisler ve yatizk:n olmayan hale
vakin hallerde denemislerdir. YaptiS:m:z arastirmalarda kul-
lanilan model denklemleri de bu 1literatiirden alinmist:r.
nMDeheysel<¢a115hala;1ndaki derisim ©l¢limlerini " refraktometre .

ile gerceklestirmislerdir.

Harriod ve arkadaslar: [4] siirekli akan bir tank reaktorde -
potasyum persiilfat ile olusan akrilikamidin polimerizasyo- -
nunu denéysei olarak incelemislerdir. Ded3izken olarsk bes-
leme, giris 51cak11§1, akiz hizlar:i, baszlatic: ve monomer

konsantrasyonlarin: incelemizlerdir. Bu reaktirle ilgili

teorik model vermislerdir. Deneysel veriler model sonutla-
riyla karsilastirilmis ve iyi sonuclar alinm:st:r. Baslan-
g1c zartlarinda yalniz si1caklik okunmas: miimkin olduZundan
klsa siirede degisimler g-tzlenememiztir. Ayrxca'reaktﬁrden

kaybolan 1s: miktarin:n da onemli olduSu bulunmustur.



Brooks [5] c¢alismalarinda vinil monomeri serbest radikal
polimerizasyonunu incelemistir. Bu <c¢alismada siirekli akim
modeli alinmis, reaktcor kararlili§inin baslangis sartla-
rina ba@il oldudu gﬁsterilmistir. Stiren polimerizasyonunda
ise termal baslatic: ile sistem emniyetli olmasina karsi-
11k, lretici- kullan:ldi18di1nda sistem emniyet halini kaybet-
mekte ve kararsiz hale gelmektedir: Ayrics fiziksel tzellik-
lerdeki deGisimlerin de monomer davranislarina etkisi goste-

rilmistir.

Yoshikroo Motaki [6] s<alismalarinda polimer proseslerinin
izletme sartlarinin belirlenmesi ve Guriin isin yapilan
tassrimlar: gistermislerdir.

Sayrsal bilgisayarin PC olarak kullanimlar: ve bu PC "le-
rin hizlarinin fazla olmasindan dolay: son y:illarda modele
dayal: ©lcme teknikleri yontemi gelistir:lmistir. Bu tip
dlcme tekni&inde ©lsiilemeyen baz: de@iskenlerin deferleri-
nin baska de2iskenlerin ©lciilmesiyle bulunmasidir. Polimer
reaktorlerinde de resksiyon gelisimini direkt olarak =Zlcen
bir algilayic: meveut defildir. Bu reaksiyon geliszimini
ghizlemek icin bir takim fiziksel Glciimlerden yararlanil:ir.
Bunlgr} refraktif -indeks, enerji dengesi, yoéunluk ve vis-
koéite gibi fiziksel ~dzelliklerdir. Bu cl&im teknizi ile
- 11gili sazadida siras:yla once temel bilgiler verilecek,

sonra ysp:lan arastirmalar gosterilecektir.

Stephanopoulos [7] kitabinda modele dayal: tl¢me. teknigi

ilé yvap:1lan kontrola “inferantial” adin: vermistir. Bircok
éroseslerde kontrol etmek istedifimiz de@isken Clciilememek-
tedir. Bu nedenle kontrol etmek istediSimiz de&iskeni mode-
le dayal: cleme teknid: ile Slcer sonra kontroluni yapar:z.
Eder elimizde “lciilebilen bir sistem etkisi ve u&gun bir

matematik model var ise, bu kontrol problemi ileri besle-
meli kontrol mekanizmas: kullan:larak giderilebilir. Yuka-
ridaki sarlar mevcut dedilse “inferential” bir kontrol ge-

rektir.



$ekil-2.1.a deki sistemi inceleyelim. Burada (y) ©tlciilemeyen
ancak kontrol edilmek istenen, (z) ©lciilen deSiskenin, (m)
ayarlanen, (d) ise Cleciilemeyen sistem etkisini gbstermekte-
tedir. E@er sistemin iletim fonksiyonlar: ve modeli belli
i isé asadida verilen hesaplamalgr vardimiyla dlgiilemeyen de-
2izkenin yardimiyla, kontroli sadlanir. Efer girdi <ikt: a-

nalizi yapil:rsa,

!
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Sekil-2.1 1inferential kontrol
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= Gp,i + Gd,d
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n

Gp,fi + Gd.d

Burada biz (d) yi yalniz birakirsak denklem asa&:daki sek-

ié doner.
_ 1 - Gp, -
d = 6d, Z —EE:_ m,
buradan
Gd Gd
= Gp .~ . + —i
¥= [ 6p, GdﬁGp‘]m Ga 2

elde edilir.

Yukaridaki denklem bir sistem girdisi ve @lciilebilen deZis-
ken vyardimyla Tlciilemeyen dediskenin hesaplandidin: goste-
rir. %ekil-2.1.b bu tip tahmin edici yardim:yla Slcilemeyen
de@iskenin kontrolii iizerinde ilgili sekli giostermektedir.
Boyle bir tahmin edici icin en ©Onemli nokta sistemin
matematik modeli veya iletim fonksiyonlarinin ¢ok iyi bi-
linmesi gerekmektedir. Kimyasal proseslerde genel olarak
derisim Tlelimleri tlctilemeyen, sicaklik ise Olelilebilen i-
kinci tip dediskenleri gostermektedir. E '

_Gilles [8] modele dayal: ©leciim _tekhikleri Qzerinde bir sok
kimyasal prqsesleride drnekler vermistir. Bunlar:n arasin-

da bir sabit yatakll reaktorin derisim ve sicaklik profi-
linin tahmini,. bir polimer reaktorimin hal dadiskeninin
tahmini, sistem bozukluklarinin érken tezhislerinde ve da-
}mltga kulelerinin iizerinde ﬁodele dayal: &lcme tekniZini
gostermistir. Bu ©Orneklerde tahmin edici olarak kalman

filtreleri kullanilim:=zti1r.

Bankhoff [S81 ve arkadas: serbest radikal polimerizasyonunun
kinetiSini ve biitiin reaksiyon gelizimini deneysel ve teorik

olarak incelemisztir. Refraktif indeks ve viskozite dedisim-



lerini gozleyerek kalman filtresini kullanm:s ve derisim
deSisimini hesaplamistir. Bu arastirmada viskozite ve deri-

£im arasinda bir bafint: da bulunmustur.

Papadopolo [10] <¢al:smasinda .stirenin serbest radikal poli-
merizasyonunu -callsmlétlrf Kalﬁan filtresini kullanmis ve
;Gel-Permation Chromofografik"” (GPC) yardimiyla zincir u-
zunluk daZ1l:minin tahmin Slcimlerini modele dayal: teknik-

ler yardimiyls hesaplamizt:ir.

MacGregor [11} ve arkadaslar: polimerizasyon reaktorleri
icin hal tahmini icin gelistirilmis kalman filtresini kul-
lanmislard:r. Yaptiklar: calismalarda siirekli ve kesikl:
reaktorlerde stirenin emisyon polimerizasyonunu incelemis-
lerdir. On-line yolluk Hlciimleri yaparak gelistirilmi=z kal-
man filtresini kullanarak dtnlsiim ve lateks parcacik bo-
yutlarin: ok iyi tahmin etmislerdir. Ayricsa sfokastik gi-
riz olarsk bir takim safsizliklar kullanmislar ve bu =zart-
lards gelistirilmis kalman filtresininde iyi sonus verdifini

gostermiszlerdir.

Picque [12] ve' arkadas: fermentorler icin on-line olarak
-zalisan bir vizkozimetre kullanmislardir. Bilindidi gibi
baz:  biyo reaksiyonlu sistemlerde reaksiyon olusumu ile
beraber vizkozite artim: olmaktadir. Polimer reaksiyonlar:-
nin gelizimine benzer sekilde biyo reaksiyonlarinda resak-
siyon gelisimleri-on-line bir senstrle -&lciilebilmektedir.’
Bu,nedénie Corriueu non-Newtonyon tzellik éﬁstgren bir bi-
fyokimyasal reaksiyon ortamda titresimli vizkozimetreyi

‘kullanm1st1r.

Literatiirde son y:llarda sesitli amaclara ytnelik polimer
ve stiren polimerizasyonunun olustudu polimerler icin kont-

rol arastirmalsr: yap:lmaktad:r.



Timm [13] <al:smalarinda anyonik bir polistiren reaktitr i-

tin modern ve klasik teknikleri kullanmistir.

Arastirmalarimizda polistiren reaktSrlerinin kontrolii iize-
rine bir c¢alisma olmad:Si1ndan bu konuda dahavfazla litera-

tiir verilmeyecektir.

Yukarldg vérilen literatir ve templ bilgiler 12181 altinda
bir polimer reaktoriiniin dinamik analizi inecelenmiztir. To-
luen cioiziiclisii icerisinde benzoilperoksit baslaticisiyla ra-
dikal polimerizasyon tzellidi gosteren stirenin polimeri-
zasyonu kesikli bir resktcrde incelenmistir. Reaksiyocn ge-

lisiminden dolay: «calismalarda en iyi isletme =sartlar:

aranmistir. Bu c¢alismalar sonunda 80°C s:icaklik, %70 stiren
ve %41 benzoilperoksit =sartlar: en uygun clarak bulunmustur.
Bu zartlarla yaspilan deneyler sonucunda modele dayal: Sle-
me tekniklerinin bir amaci olan viskozimetre ﬁlcymlerinden

derizim hesaplar: yap:labilmistir. Ayrica kesikli ve izo-
termik sartlarda stiren reaktoriinin matematiksel modeli
gelistjrilmisti}. Bu«modelin~sayzgal~bilgisayarla ctziim so-
nu@lara deneysel verilerle kars1lgst1r11hrztxr. Her iki

sonucta uygunluk gostermisztir.

On-line viskozite Elcumlerinin'ryanlnda bilya diizmeli vis-
kozimetré yardimiyla viskozite 61QUmleri yvapilm:s, on-1line
olcenin kalibrasyonu_ bulunmustur. Reaktdraen cesitli zaman
araliklarinda alinan numunelerle derisim ve molekiiler
ad:1rlrk dlelimleri yapxlmxstlf. Elde edilen en uygun sart-
larde istenen diizeyde stirenin polistriene doniistiidl ve

molekiil aSirliklarinin elde edildigi goriilmistiir.



Buo L oM III
POL1MER1ZASYON KI!NET1Z! VE MATEMAT!KSEL MODELLEME

Bu btliimde stirenin toluen cogziiclisii icinde ve benzoilper-
oksit baslatiecis: ile gercekle=ztirilen polimerizasyon kine-
tigi ile ilgili bilgiler verilmis, gerekli hiz denklemleri
gosterilmistir. Ayrica kesikli ve su sofutma ceketli bir re-
akttrde olusan stiren polimerizasyonunun matematiksel modeli
gelistirilmistir. ‘ h

3.1. Polimerizasyon kinetigi

ttzelti icindeki stirenin serbest radikal polimerizasyon
kinetiéi tizerindeki <¢alismalara 1literatiirde sok rastlan-
maktadif;”Bg radikal polimerizasyonun  toluén ¢ozielisid i-
winde ylriylsiiyle ilgili. salismalar 1850 yillarinda bas-
lamis ve bu gine kadar bir ¢ok amaslar icin devam etmek-
tedir. Burada\yapilan c¢alismada da gerekli olan verileri
ve kineti&i gosteren bilgilerden bahsedilmistir. :

_Genel olarak polimerizﬁsyon reaksiyonlar: baslama, codal-

ma ve sonlanma adi:mlariyla gerceklesir. Benzer Tzellik sti-
renin bir radikalik baslatic: yardimiyla toluen sdzlclideki
polimerizasyonunda da goriilmektedir. ©Son yillarda yap!lan
calismalarda Henrici [14] stirenin ©polimerizasyonu isin bu
¢alismada kulanilan h:z denklemleriyle ilgili wverileri ver-
mistir. Azadida siras: ile verilen wpolimerizasyon <o2alma

reaksiyonu doniisiimsiiz olup ancak 327°C den yukarida donii-
zimlu hale gelmektedir.



a— Benzoil peroksitin parcalanmasiyla ilk radikal olusum
reaksiyonu

| o
—0—0—C( "
Ky [

b- R radikallerinin stiren monomerleri ile verdidi bazlame

reaksxy nu

R Hfﬂ*i‘m Oﬁ&ﬁi'

c— Pollmerlzasyon wodalma reaksiyonu

v~%——€

o~ Pollme syon sonlama reaksiyonu

s

[V | HH B H
ij*Cl-Cl- j*é*é'k !—-é—&—({ l—j

M. At AU H

Yukarda wverilen ve kinetik olarak oldukca kompleks yapida
olan reaksiyon denklemleri Henrici- Dlive, Olive,; 0Odian
tarafindan azadidaki sekillerde kisaltiimistir.

I —————— = 2R bazlama (3.6)

M+ R ———=0—- > pX ba_lama (3.7)
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Pf + M ,_EE___% p§+1 cod3alma (3.8)
pY 4+ pX ——EE——-% P; + P, sonlanma _ (3.9)
1 J 1 -J
h veya
Pi+j sonlanma :(3.10)

Bu hi1z ifadeleri genel olarak asadidaki reaksiyoﬁ hiz denk-
lemine uydufu kabul edilmistir.

Hiz = k [ M 1% [ 1 1Y ) (3.11)

Genel hiz ifadesinde monomer x LUstel terimi, baszlat:ic: da
"y iistel terimi ilereaksiyon hizin: etkilemektedirler. x ve
y deéer}eri deneysel olarak hesaplanabilmektedir. Aszaiide
verilen hesaplamalar sonunda x = 1 , y = 0.5 bulunmustur.
Literatiirde stiren polimerizasyonu icin hiz denklemlerine
zok rastlanmaktadir [5]. Asadida bunlar sirasiyla veril-

miz=tir.

a— Ba=zlatici. bozulma hiz:
Ry = — kg [ I ] (3.12)

b- Serbest -radikal oclusum hiz denklemi
RY =2 fky [ 131-kyg [MIILR] (3.13)

Bu reaksiyonda olusmus radikal molekiilleri bir anda poli-
merizasyonu gerceklestiremezler. Buna neden olarak coziici
molekiillerinin radikali hapsederek engellemesini gostere-
biliriz. Bu olayxn reaksiyon hizinda etkili oldudu kolayca

anlaszilabilir. . Bu nedenle denklem (3.13) de bir f etkinlik

terimi verilmiztir. Brooks [S] ¢alismalarinda bu etkinlik

deaerini 0.5 ve 0.6 olarak gostermiztir. Galismalarimizde

f=0.5 dederi alinmistir. Yalniz radikalin (R) var-olma su-
resi cok kisa olduaundan yukarxdaki_denklemde kararl: hal-
de radikal hiz terimi sifir (0O) alinabilir ve azagidaki e-
zitlik

Kpo LMILRIS2Fky[1] (3.14)
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yazilabilir. Matematiksel model hesaplarinda radikal kon-
santrasyonunu bulmak igin (3.14) denklemi kullanilmistar.

c- Polimerizasyon reaksiyon hiz denklemi .

Polimerizasyon reaksiyon hizinda polimer biiyiikliiklerinin
fazlaca etkisi yoktur, gunkil genel hiz denklemlerinde de-
risim dederleri reaksiyon hiz:ina belirlemektedir. Bu neden-

le stiren polimerizasyonunun hiz L denklemini vyazarken Pf

yerine P* konabilir.

Polimer oluzum reaksiyon hiz: asadidaki =zekilde verilmiz-—
tir. Burada ki Mz ifadesi iki sonlanma reaksiyonlarinin
toplamidir.

Rp = kpg [LMILRI - ke[ P¥F (3.15)

Denklem (3.15) de kpD G T O S yerine denklem (3.14)
deki karsil:i8: vyazilirsa asadidaki denklem elde edilir.

R, =2 kgl 13-k P32 (3.16)

R olusumuna benzer sekilde radikal polimeri (PY) ninde ya-—
sam siiresi kisadir. Bu nedenle polimer radikalinin olusum
hizida ¢ok kiigiiktiir. Denklem (3.16) da reaksiyon hiz teri-
mi si1fir Aalxnxr;'"Eéylece asafdidaki denklem elde edilir.

[P =(2Ffky[ I3/ K) (3.17)
Denklem (3.17) denklem (3.11) de verilen y lstel teriminin
dederiyle benzerlik giostermektedir. Bu ise literatiirden ve-

rilen degerlerle uyum icinde oldudunu gdsterir.

d—- Monomer hiz ifadesi

- - 4 >
Ry = = kpo [ M I LRI =k, [ M31LPT  (3.18)

Monomerden ilk olusan radikallerin zincir oluszturma hizle-
ri, polimer radikallerinden meydana gelen daha uzun zin-
cirli polimerizasyon olusum hizindan diistiktiir. Buna neden
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oclarakts harcanan monomer miktar! gosterilebilir. Boyvlece
azadidaki denklem elde edilir.

Ry = kg [ M1 I Bf] (3.19)

Denklem (3.17) yukaridaki denklemle birlestirilirse ve
£=0.5 alimirsa asaSidaki denkleme donisiir.

' 0.5 .
2fkg L 1] (3.20)
kg - S

Ry = ky [ % 1 [

kg 0.5 :
Ry = ky [ _E:_ [¥1011%95  (3.21)

Ry = k [ ¥ 1[130:9 (3.22)

Boylece denklenm (3.11) de verilen hiz denkleminin aynis:
olup iistel terimleri literatiirle benzerlik halindedir.

Kinetik hesaplamalarla ilgili reaksiyon hiz sabitleri isin,
aktivasyon enerji deSerleri (E) ve frekans faktiorleri-(&a)
"Polimer Handbook” [15] dan alinmistir. Herhahgi bir sicak-
likta reaksiyon hiz sabitini bulmak icin asad:idaki Arhenious
hi1z denkleminden faydalan:ilir (Burada ideal gaz sabiti (R)
aktivasyon-enerji dederlerinin isinde verilmis=tir.). Her
bir reaksiyon adim: icin sabitler Tablo-3.1 de gésterilmie—
tir. '

k=axe CE/T) - (3.23)

E, A, k, (298 K icin)
Baslama 14.897 (K) .| 5.95 1013 (sn)| 5.88 1013
FoSalma 3.557 (K) .| 1.08 107 (sn)| 1.05 107
Sonlanma 843 (K) 1.25 109 (sn) 7.38 107

Tablo (3.1) Polimerizasyon basamaklarindaki Arhenious esit-
lizine ait sabitler ve bunlardan t{retilen reaksiyon h;z

sabitleri.
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3.2 Kesikli bir reaktor igin stiren polimerizasyonunun

matematiksel modeli

Bu kisimda stiren polimerizasyonunun olustugu ceketli ka-
ristirmal: bir reaktcrin matematiksel modeli verilecektir.

"Yapilan calizsmada stiren polimerizasyonu reaksiyonu Boliim—4

de anlatilan kesikli bir reaktorde’ olusturulmustur. Bu re-.
aktorle ilgili tiim sayisal bilgi ve veriler ayn: biliimde
gosterilmiztir. Burada say:isal bilgisayarda kullanilan izo-
termal sartlarda bu kesikli reaktor icin matematiksel mo-
del verilecektir. Sistem izotermal sartlarda oldudundan ma-
tematiksel modelde enerji dengeleri kullanilmayacaktir. A-
"sadida s:irasiyla " kiitle denkligi 1le ilgili modeller veril-
mistir.

a— Monomer icin kiitle denkli&i

dl M 1

- — =k [M31C[1I 395 (3.24)
dt
k 0.5
k= ky [ =% ] ~ (3.25)
P kt

11gili denklemin katsayilari: denklem (3.23)°'e gore nelir-—
'1enmi$ ve tablo (3.1)°'de gbsterilmisztir. Toplam reaksiyon
hiz sabiti k diger hiz sabitlerinin denklemlerinden de el-
de edilir. ' i}

b- Baslatici igin kiitle denklidi

df 1 3] ’
- ——= = k4l 1 ] (3.26)
dy

Yukarida verilen matematiksel model c¢hizim sonuglarinin de-
neysel verilerle karzilaztirilmas: di¢in monomer derizimi
ile viskozite arasinda bir badlant: kurulmas: gerekmekte-
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dir. Bunun icin yar: deneysel bir denklem gelistirilmistir.
Yahya GGZEL, Ali Riza HASAN, Ali Riza KARAGUZ, Mustafa
ALPBAZ VE Mehmet SALAK tarafindan tiiretilen bu denklem ke-—
sikli reaktor galismalarinda kullanilmig, g¢ok ufak farkli-
liklarla iyi neticeler vermistir. Bu denklem YARIMM ismi
altinda acad:ida gosterilmistir.

u = uot 0.9614386x% (PW)0- 6538325y (py) 0. 58871267 (3.27)

- - -3 ~3yc2 -~ 3
Ho= 3.7266207%107 KT+ 3.0089795%10 “XC,~327.5585%C

(3.28)

Burada » sicaklida, stiren ve benzoilpercksit derisimle-
‘rime badl: olarak baslang:¢ viskozitesidir. Her deney zar-—
t: icin baslangitc viskozitesi hesaplanmakta ve yukaridaki
denklemde verilmektedir. Denklem (3.27) 'de PW polimerin a-

gi1rli18in1, PM ise polimerin mol sayis:m gostermektedir.

3.3 Matematiksel modelin sayisal bilgisayarla gozimid

Bu kisimda gelistirilen matematiksel modelin sayisal bilgi-
sayarla cozimii gosterilmisztir. Franks'in [14] kesikli po-

limerizasyonlar'ile,ilgili verdiai pro@ramlar, bu calismada-
ki modele uydurularak ve gelistirilerek kullanilmiztir. Bu

_proaram bir ana pfoéram ile -REACT,- INT, INTD ve PRNTF alt

programlarindan ibarettir. Integrasyon islemleri Runge—Kut-

ta yontemiyle vapilmiztar. Say1salibiigisayar proéram1y1a

ilgili tim bilgiler EK-1'de gcsterilmistir.

3.4}Matematiksel modelin gelistirilmesi i¢in yapilan varsa-
vimlar.

1— Reaktoriin tam karistir:ldisn kabul edilip reakfdr igin—
deki bitisn bilgelerde derizim ve sicaklidin sabit oldudu
kabul edilir.

-

2- YoSunludun artmasindan dclay: hacim azalinas: ibmal edil-
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miztir. Boylece derisimde meydana gelen dedisimler reaksi-
yon esnasinda olucsan dedicimlere ecittir.

3- Reaksiyon ortaminda meydana gelen viskozite de@isimle-
rinin reaksiyon kinetiai uUzerinde etkisi yoktur.

4~ Radikallerin gozelti icindeki monomer, polimer ve giozii-
ciiye iletimi yliziinden - do&an iletim hiz sabitleri ve bundan .
olusan polimer zincir da&i1limi ihmal edilmiztir.

" 9~ Radikal tesiyan polimer zincirlerinin farkl:i uzunluklar:
ayni kabul edilerek, tek bir polimer =zincirinin monomerle
reaksiyonunda bir tane hiz sabiti (kp) kullamilmistir.

6- Baslaticidan badimsiz olarak stirenin termal polimeri-
zasyonu ihmal edilmistir.



BoLuUM IV

DENEYSEL GCALISMALAR VE APARAT TANIMI-

Bu biliimde stiren radikal polimerizasyonu icin yapilan te-
mel deneysel teknikler ve kullanilan aparatlar anlatilmiz-—

tir.

4.1 Deneysel [alizmalarda Yap:ilan Temel Ulﬁﬁm Teknikleri

Bu kisimda deneysel calismalarda monomer ve polimerin bir
takim ozelliklerini ve polimer derizimini Slemek icin kul-

lanilan tekniklerden bahsedilmiztir.
4.1.1 Bilya Duzmeli Viskozimetre

Bu viskozimetre on-line =~ &dlg¢iimler ig¢in kullanilan rotari

viskozimetrenin dodruludunu kontrolAetmek igin kullanilmiz=-
;ir. Deney aninda belli zaﬁan‘ araliklarinda alinan Feaksi—
yon- cﬁzeltis;nin viskozitesi 61@u1mustUr. Bilindigi -Uzere
feaksiyonun gélisimi, pdlimerizasyon' reaksiydnlar1nda‘vis—_
kozite tlelimleriyle belifienmektedir; Bu nedenle bu Glciim-
lerin ok se&dlikl: ve rdikkatli yapilmas: gerékmektedir.

Kullanilan viskozimetrenin ¢alizma yontemi ve deneysel

prensibi aszafida gosterilmiztir.

Cihaz dikey ile 109°1ik ag: vyapan bir silindirden ibaret-
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tir. Silindirin iginde gozeltinin bulundudu ikinci bir si-
lindir vard:ir. (ozelti ikinci ig¢erisine doldurulur. Visko-
zite testi bu silindirin icinde yapilir. - Disaridaki silin-
dir.giris ve g¢i1kisi olan ve su ile doldurulan bir ceket
vazifesini goriir. Su, bir pompa vardimiyla belli sicakliga

éyarlénms, termostatdén- gelir ve ceket igerisinde dolana-

rak Fermostéta doner. Ceketin sicaklid: bir termometre ile

okunur. Bu viskozimetre Sekil-4.1 de gosterilmistir.

$ekil-4.1 Bilya diismeli viskozimetre
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Hlgumler bir bilya yardim: ile yapilair. GOlgim vap: lacak

sozeltinin viskozitesine uygun bir bilya secilif.‘ Gozelti

ig silindire doldurulur. Viskozite dIGUmleri vapi1lacak s1-
cakliga kadar ceket yardimiyla 151t111r ve sonra bilya yu-
karzdan birakilair. Bllyannn st ¢izgi ile alt c¢izgi arasin-
daki diizsme zamani bir kronometre yardimiyla belirlenir.
Asadrdaki ’denkiemden viskozite &t zaman arali1d: igin c€p

olarak hesaplanir.

{4.1)

=
el
% ) X
[ Raul

Hesaplanan viskozite degerleri rotari viskozimetresinin

dederlerine temel tezkil eder.

4.1.2 Polimer Derizim Olelimid

" Bu kisimda polimerin derisimini clemek icin kullan:lan ana-—

litik ve temel bir clcimden bahsedilmisztir.

Belirli zaman araliklarinda polimer reaksiyonu geliszimi i-
cserisinde derisim’ clgimleri iéin‘ numuneler alinir ve ana-
liz icin saklanir. Allnanrnumunelerden 5 ml ~ oloiilir ve bir
kapta toplaﬁ1r.‘ Sonra 50 élfmetanale ilave edilerek 55 ml
hacima getifilir. Polistirenin g¢okmesi gﬁzlen;r. Yaklasaik
bir saat bekledikten sonra tim maddenin goktugl kabu& edi-
lir. Polistiren goach krozesinde siiziiliir. Desikatidrde, po-
listiren vakum altinda tutularak metanolden kurtarilir. Ku-

ruyan ‘polimer terazide tartilarak adirlis tesbit edilir.

Yiizde doniiziim asa@idaki denkleme gdre bulunur.

PW
DNM = — (4.2)
SXVMBX10™“KSY
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Bulunan derisim cle¢iimleri deneysel calismalar igin doniisii-

miin zamana giore ded3izimini vermektedir.

4.1.3 Viskozimetre Yantemi 1le Ortalama Molekiil Ad31rlid:

Bulunmas:

Bu kisimda viskozimetre Sleumleri yardimiyla Viskozite Or-
talama Molekiil A&i1rlid: (VOMA) bulunmas: teknidinden bahse-

dilecektir, Uégulanan deneysel yontem asadida verilmistir.

.

tnceki kisimlarda bahsedildigi gibi reaksiyon béslnda ve
reaksiyon siiresince belirli zaman araliklarinda derisim
cloemek igin numuneler alinmaktadir. Bu numunelerden bir
kismi- VOMA“1 bulmak icin kullanilmaktadair. ‘Bilindiéi'gibi
gozelti halinde alinan numunelerden alkol yardimiyla giok-
tiirdlen polistirenden 0.025 gram alinir ve 5 ml toluen i-
rinde goziilur. Elde edilen g¢ozeltinin derizimi adirlikcs
0.9 C dir (C = gr polimer/100 ml toluen). Bu hacimdeki go—
zeltiye sirayla 1, 2 ve 3 ml toluen ilave edilerek, 0.417,
0.313 wve - 0.227 C’'lerde ¢ozeltiler elde edilir. Bu farkl:
derisimdeki gdzeltiler Ubbelohde viskozimetresinde viskozi-
teleri dleiiliir. Bu tip>bir viskozimetrede - viskozite olgiim-
leri cok bilinen bir tekniktir. Ancak bu viskbzimetreyle{yé-

pi1lan clgiimler asadida kisaca verilmistir.

Viskozimetre HIGleerindé kullaﬁxlap Ubbelohde viskozimet-
resi 5ékil=4.2 de gosterilmistir. Burada cozelti 1 numa-
ral: hazﬁeye 4 noktasindan konur. Sonra 6 numara ile gos—
terilen sol taraftaki borunun ucu parmak ile kapatilir. 4
Noktasinda bir puar vyardimiyla basing yaptirilir. gozelti
S numarali: ortadaki kilcal boru igerisinden en iistteki ba-
lona doldurulur. Sonra basing kaldirilarak parmak cekilir.

FCozeltinin 3 ve 2 nolu noktalar arasinda serbestce akmas:
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saglanir ve akis siresi (t) kronometre yardimiyla bulunur.

Once polimerin 0.5 C derisiminde olan ctzeltisi 1 nolu haz-
neye konur. Viskozimetre 61@Umle?inde yukaridaki teknige
gcre (t) akis siiresi belirlenir. Sonra bu gozeltiye sira-
siyla 1, 2 ve 3 ﬁl* toluen ilave edilerek bir cnceki -parad-
rafta izah edilen polimer derisimleri elde edilir. Burada
yapilan viskozite ©le¢eklerinde 61 numara ile gdsterilen

kﬁlcal borun&n varligindan delay: 1 nolu haznedeki seviye
delismelerinin akisz siirelerini tesbitinde etkisi olmakta-
dir. Ubbelohde viskozimetresinin bu yondeki kolayli&indan
dolayz_ Oswalt viskozimetresinden Listiindiir. Ayrice benzer
yoytemle toluen veya saf goziicliniin akis siiresi (t ) belir-

lenir.

Ty &

N\
wN_»

Sekil-4.2 Ubbelohde Viskozimetresi
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Yapilan akiz siresi tesbitlerinden sonra asadidaki denkle-

me gbre badil viskoziteleri bulunur.

wRE ity - (4.3) -

Ba&i1l viskoziteden de spesifik visfoziteye gezilir.
Tg= Tg— 1 (4.4)

Her konsantrasyona karsilik gelen intrinsik viskoziteler de

2safidaki esitlide giore bulunur.

ny= ﬂS/C (4.5)

Bu bulunan intrinsik viskoziteler derisimlere kar=z: grafti-
9e geririlir ve buradan exrapole edilerek sonsuz seyreltik

cozeltideki mutlak viskozite bulunur.

[ nl= {ng/Cleao ' (4.6)

Asadida crnek olarak alinan deney sart: icin intrinsik -vis-
kozimetreden mutlak viskozitenin elde edilmis sekli goste-

rilmistir.

Bulunan mutlek viskozite de@erinden yararlaqafak "Viskuzi{e

Ortalama Molekiil AGirlig:" bulunur.
[ 3 =K (M* _ (4.7)

Yukaridaki hesaplama icin K ve « sabitleri cok iyi tesbit

edilmesi gerekmektedir. Bu dederler polimerin cinsi, molekiil
adirlidinin blyukliigi, eozuciunin cinsi ve sicaklida bagls
olarak (7 = 30°C de, toluen goziicisiinde polistiren icin

K=9.2 1079 , & = 0.72) alinmistir [16].
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4.1.4 Stirenin Hazirlanma Birimi

tince stiren, lretiminin yapi1ldi&1 VYAR-PET 'den, ham olarak
alinir. lcerisinde bir gok safsizlik ve polistiren bulun-
maktadir. Deneylerin yapilabilmesi ic¢cin bu ham stirenin
séflastlrzlmaé1 gerekmektéﬁir; Bu amagla fyapxlan calizma
ic¢in stiren saflasztirma birimi kgrulmustur. sekil 4.é de
bir stiren saflastirma birimi gosterilmiztir. 1lgili birim

polimer teknolojisinde ve arastirmalarda ok kullanimakte-
dir. Bu nedenle birim ile ilgili kisimlar sekilde gosteril-

mictir ve bu kisimda anlatilacekt:r.

Ham stiren ionce %20°1ik NaOH cﬁzeltisiyleAay1rma hunisinde
galkalanarak 10 dakika kadar yikanir. Sonra bir iki dakika
kadar bekletilerek fazlar birbirnden ayrilir ve alt fazda-
ki su bo=ze akitilir. - Bu iélem iki defa tekrarlanir. Sonun-
da stirenin safsizliklardan uzaklastid: kabul edilerek, or-
tamda kalan NaOH’'in yikama islemi bu defa saf su ile vap:i-
lir. Elde edilen stiren bir miktar suyu gozdiiglinden bunu

kurutmak igin icerisine CaC12 atilair. CaClz'den kurtarmak

icin bu cozelti siizliliir. Siziilen stiren 20-30 mmHg vakum
altinda $ekil-4.3 de gosterilen sistemde destile edilir.

,Eﬁyiece deney icih gerekli stiren hazirlammis olur.

$ekil—=4.2 deki Stirenin séflastxfma birimine*ait agxklama-
lar. -

1- Madnetik karlstamal1;151t1c1

;2— Yaéybanfﬁsu

3- Destile igin Haz1r1anm1g ham stiren
~4- Vigros kolon

5— Destile stirenin toplama balonu

6~ Vakum deligi

7- Parmak sodutucu

B8~ Termometre

?- Socautma suyu giriz ve cikis

-
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5ekil—-4.3 Stirenin saflastirma birimi
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4.1.5 Benzoilperoksit Hazirlame Birimi

Stirenin polimzrlesmesi igin baszslatic: olarak benzoilperok-

sit kullamilmaktadir. Ancak reaksiyon igin kullanilan ben-—

zoilperoksitin de saf olmas: gerekmektedir. Benzoilperoksit

kararsiz_bir madde cldudundan ve .icerisinde su bulundurdu-

aundan saflaztirma icslemi gerekmektedir. Ayrica benzoil-
peroksit ilizerinde yap:lan madde dengelerinin doaru hesgp—

lanabilmesi i¢cin reaksiyona giren benzoilperoksitin mikte-
rinin tam olarak bilinmesi gerekmektedir. Benzoilperoksi-

tin reaksiyon yontemleri aszadida anlatilmistir.

Yaklazik S5O gram benzoilperoksit 200 ml kloroform iginde
cozliliir, gcdzelti siizgeg kadidindan siiziiliir ve 500 ml me-
tanol icine dikiiliir. Bu ¢ozeltide tuz-buz kar:siminda so-
2utularak benzoilperosit kristallendirilir. Kristaller- -
siizges kadgidinda siiziiliir, stizges kadaid: iizerinde kalan
kristaller metanol ile bir karg defa y1kan1?. Kristaldeki
metanol desiketorde vakuma tabi tutularaik uzeklasztirailar.
Bu sekilde %99.3 safli1dinda benzoilperoksit elde edilir ve

polimerizasyon reaksiyonu igin kullanilrr.

4.2 - On-line Glgmeler lg¢in Kullan:ilan Téknikler

Bu k151mdé sayxsalrbilgisayafla on—line baéll bulunan vis—
kometrenin ve bu_amacla kullanilan dider birimler anlat:i-

lacaktir.

4.2.1 Rotari Viskozimetresi

Bu kisimga stirenin polimerlesmesi esnas:inda meydana gelen
viskozite dedismesini olcen ve bu de&ismeleri sayisal bil-
gisayarda grafik olarak godsteren bir cihazdir. Bu cihas

polimer reaktoriniin en Ustiinden 2%9/32°'1ik rodaj yardimiyla

.
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sisteme girmektedir Sekil-4.4.1 Bu viskozimetre bir rotari
viskozimetresidir. (alizma prensibi olarak bir motor yar-.
dimiyla bir mii donmektedir. Bu mil donme éénasxnda bir
guec cekmektedir. . Viskozimetrenin batiri1ld:18: gozeltinin

viskozitesi arttikca milin ayn: hizda donebilmesi icin de-
ha fazla giic sarfetmesi gerekmektedir. Eu farkli donme ve

glc cekme 6zellikleri viskozite éeéisimlerihden olusmakta

ve viskozite glgimleri igin temel teskil etmektedir. Bu
gilc cekme fark: bir elektronik devre vyardimiyla sayisal
bilgisayara gelmekte ve A/D geviricisiyle bilgisayardan

okunmaktadir. Bu cihazin bilgisayar ile 1ilgili badlant:
ve on-line Glgme programlar: daha ileriki kisimlarda go-
riillecektir. Viskozite artimlarindan dolay:, meydana gelen
akis farkliliklarini: onleyip benzer akis yapxs1n1 eldé et—
mek igin milin etraf: bir muhafaza ile cevrilmiztir. Ancak
akizin sirkiilasyonunu temin etmek igin muhafazanin etrafi-
na delikler agilmiztir. Cihaz princten yap:lmistir ve her-
hangi bir korozyona karsi: dayaniklidir. Sudaki élcaklzk
dedizmelerinden doleay: oluszan viskozite degismelerini goz-
leyebilecek kadar _hassas yapilmistir. Sistemin tiim fiz;k;
sel czellikleri ve  seékli "$ekil-4.4'de gtsterilmistir. Bu

viskozimetrenin grafik ile 'gdsterdiéi_visko&ite.deéerleri—
nin galibrasyonu vapi1rlmistir. Bu aragt{rmada,:yap11an bii-

tun,déneysel calxsmaiarda rotari viskozimetresiyie visko-

Zzite olciimleri yap:l:r;eh cesitli zaman araliklarinda nu-—
muneler alinarak, Eilxa dusmeli viskozimétrede ﬁlaUmieF
analitik olarak vyapilmis ve rotari viskazihetresinin ké—
librasyonu yapilmztir. Bu sistemle ilgili tiim kalibrasyon
earileri ve deneysel ¢alismalar -EK—4‘ verilmistir. Deney-
ler sonunda bu viskozimetrenin mili ile muhafaza arasinda
polimer rcizeltisi kaldidindan, bu cihazin =zaman zaman to-—’

luen ile yikanmas: gerekmektedir,
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Sayisal
Bilgisayar

Yaryak ”

23

Sogqutma suyu
pompast "
REAKTOR

Scgutma suyu besleme
tank:

Sekil~4-§Stirenin radikal polimerizasyonunun olustugu

ceketli reaktor.
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4.2.2 A/D Leviriciler

Viskozimetreden gelen analog sinyalleri say:isal sinyallere

ceviren bir karttir. 8 Bit glcinded:ir,
4,2,3 Sayisal Bilgisayar

On-line viskozite tlgiimlerini yapabilmek igcin DATA-BO mar-—
ka sayisal bilgisayar kullanilmisztir. Turbo sistemi yar-
dimiyla 12 MHz hizindadir. &4 KB, RAM 640 KB mzelliklerine

sahiptir.

4.2.4 On-line Olgiimler 1¢in Belistirilen Bilgisavyar

Proaram:

Rotari viskozimetresinden alinan sinyaller bir A/D seviri-

cisi yardimiyla bilgisayara gelmek%é ve bir program yard:i-

miyla da viskozimetrenin zamana gtre dederlerini bir gra-

fik halinde gdstermektedir. Bu pro&ram yardimiyla reaksi-

yon aninda meydana gelen viskozite degisimlerini cok rahat
gtzlemekte ve reaksiyon gelisimi ﬁakkznda bilgiler elde e-
dilmektedir. Daha sonra>bir~<emprik denklem;yardxmay?a wis—
-kozite deégrleri stiren yizde donusimlerine revrilmektedir.
Bu programla ilgili tiim proaramin ddemﬁ EK;l‘dE'gﬁsteril—
mistir, o

4.3 Kesikli Reaktoriin nzellﬁklé%i

Stiren polimerizasyonu icin kapakl: ve ceketli reaktor

kullanilmistir. Reaktorin yapi1ld:2: malzeme dckme camdir.
Bbyutlarl a = 22.0 ¢m boyutunda, b = 10.5'cm cabxndadlr.
Toplam.hacm: 1.1 1t alinmaktadir. Reaktor kapad: dort asSiz-
lidir. Bunlar:in ortasinda rotari viskozimetre girmektedir.
Bir tarafindan 3s:tic: girerken obhiir tarafindan termometre

ile sicaklik Slgiilmektedir ve ayn: yerde reaksiyonu baslet-
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mak igin benzoilperoksit dokiilmektedir. Dordiincii adizdan
toluenin ka¢mamas: icin geri sodjutucu tak:lmiz ve azot gon-

derilmistir.

4.4 Deneysel (alisma Yontemi

Bufada polimerizasyon reaksiyonu igin yapi lan deney yiointe-—
mi anlatilmistir. Deney esnas:nd; yvapilan bir deﬁgy igin
calisma szartlar: verilmistir. Bir Gceki kisimds. saflazti-
rilmas: anlatilan stirenden 770 ml ve toluenden 330 61
alinarak toplam 1100 ml ghzelti hazirlamr ve reaktor ige-
risine konur.- Varyakin belli bir konumu icin 1si1ticiya a-
kim vererek i1sitilir. Sicaklik 90 °C ye geldidinde belli
siire reaktoriin bu derecede kalmas: sadlanmir. Ayn: zamanda
sodutma suyu ceketi su akimi ile, 90 9C sicaklia: deéistiéi
zaman, . tekrar ayn: dereceye getirilir. Reaktor istedidimiz
ralisma sartlarina ulastiktan sonra, .sistemin iizerine 7.7
gram ( 4 1°1ik) benzoilperoksit ak:itilarak reaksiyon bas-
latilir. Reaksiyona baszlamas: ile birlikte meydana gelen
viskozite dedisimleri on-line olarak bilgisayara aktarilair
ve bilgisayarda reaksiyon slresince gtzlenir. Viskozite
deéisimlerindéh réaksi?dndﬁ~geligti§i'VE‘pitti%i anlasxlir;
Viskozite once artarak reaksiyén gelisimini gusterir sonrada
viskozitenin sabit-kalmakla reaksiyonun ibiftiéi anlagﬁflr.
Reaksiyon ekzotermik oldu&undan, ortamda agi&a cikan 151,51~
_caklid: 90 PC'den daha yiiksek degerlere gikartir, bu_isé de-

min aniat;ldléxygibi sistem izofe?mik'calismasz gerektigin-

den, sodutma suyunu idare ederek 90 °C ye diisiiriiliir. Reaksi-
yon ekzotermik oldudundan dolayi, olusan sicakl:k reaksiyonu
hizlandiracaktir. Boylece daha fazla madde reakéiyona gire-—

rek 1si1y1 daha da artiracaktir. Bu nedenle benzoilperoksitin
sisteme atilmasiyla oluzan sicaklik artiminy kisa siirede

90°C ye diiziirmek gerekmektedir.

Reaksivon olusumunda meydana gelen radikaller havae iginde



ve sozlcide c¢ozinmiiz oksijenler ile Glmektedirler. Bu ne—
denle reaksiyon baslatilmadan once ve reaksiyon slresin-
ce reaktorun iscerisinden azot gaz: gegirilir. Boylece bo-

zutu etkideki oksijen gazldr: ortamdan uzaklastiralair.

4.5 Toplam Deney Diizenedi : )

zekil-4.4 kullanilam toplam deney diizenedi gosterilmiztir.
Buradasa so§u£ma suyu pompasiyla reaktorin  so3utma ceketin-
den su gegirilir, Reaksiyon olusmasiyla meydana gefen s31—
caklik artmas: bununla cnlenir. Isiticy: bir varyak vyard:-
miyla 1s1tilir. Varyadin gesitli konumlarinda istenilen
1s1 miktarlar: elde edilir. Bir azot tiipiinden sisteme, dip
taraftan azot gonderilir. Kagan toluenin geri donmesi icin
bir geri soZutucu sisteme takilmistir. Reaktorin iist tara-
“thdan rodajl: olarak rotari viskozimetre tekilmiz ve bir

hatla sayisal bilgisayara ballanmistir.
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SONULLAR

Bu biliimde deneysel verilerle teorik sonuslar karz1laszt:-
rilmiztir. Gelistirilen modelin deneysel verilere uyumlulu-

gu gosterilmistir.

Yap:lan arastirmada conce polimerizasyon féaksiyonunun en

uygun isletme zartlar: arastir:lmistir. Bunun icin Zncelik-
le kullanilan rotari viskozimetresinin ilisen §iskoz§te
deSerlerine k&rsi: duyarl:li: ‘incelenmi:sztir. Bundan sonia
¢esitli izletme sartlarinda hacimsel " olarak kiiciik bir reak-
torde ©n  denemeler yap11m1st1r: Bu denemelerde reaksiyon

srcaklid:, stiren ylizdesi ve benzoilperoksit yiizdeleri de-

i

jstirilerek reaksiyon boyunca meydana gelen viskozite de-
Zizimleri on-line rotari viskozimetresinde gbzlemmisztir. -
Bu viskozimetrenin hassasiyeti GUzerinde reaksivon icin uy-

gunluduna kanaat getirilince diger denemelere gecilmistir.

B-liim IV. de gosterilen  boyutdaki reaktdrde'polimérizasyon
reaksiyonlar: gerceklestirilmistir. Bu caliszmalarda ceszit-

1i sicakliklar benzoilperoksit ve stiren vyiizdelerine gore
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denemeler yapilmis burada - denemeler siiresince ylizde donii-
slim ve molekiil sdi1rliklar: bulunmustur. Ayrica tiim deneme-
ler boyunca bilya diismeli viskozimetre rotari viskozimetre-
sinin kalibrasyonu gerceklestirilmistir. Eh-uygun izletme
sartlary arasinda ©ncelikle endiistride cok kullanilan iz-

letme zartlar: disiinlilmii= sonrada vyiizde dtniiziim deferleri-

nin biiyiikliidiine bak11h1s,ve nihayet bu sartlarda prosesin --

kontrol edilebilirlik ﬁzgllikleri arastirilmistrr.

Yap:lan ~alismada uygulanan tiim isletme =artlar: Tablo-E.4.1

de gosterilmistir. Urnek olarak bu tablodaki ilk deney
sartlarindaki deneysel sonuclar goz ©onine alind:&:inda

sonuslarin istenilen diizéyde oldudu goriilmektedir. Soy-
leki; wviskozite ©leciim dedSerleri doniiziim ve rotari vis-
kozimetresinin polimer reaksiyonu acisindan iyi oldesSuo

stylenebilir. Buna benzer sekilde difer iszletme sartlarin-
da sonuclar, -Sekil-E.4.1-8 ler de gosterilmisztir. Sicaklik,
benzoilperoksit miktar: ve stiren miktar: olmak Lizere iz~

letme zartlarindan ikisini =sabit tutarak birisindeki dedi-

siklik etkisi reaksiyon Lirinlerinde gitzlenmiztir. Ancak bu--
Lada.ﬁzerinde durulan en-onemli husus- déniisimlerie orantr-
11 olaxrak viskozite defiszimlerinin. on-line yiékozipetreden
okunan deferlerinde bu &zellikleri yansitmasid:ir.- Burada
Hzeriqde durulmas: gereken en'ﬁnemli nokta deriszimlerde ve
izletme sartlarinda meydana -gelen dedisimlerin on-line vis-
kozimetfe ile gtizlenebilir hale gelmesidir. .

.. Sonuzta T=80°C de, % 70. stiren ve % 0.5 benzoilperoksit

bulunduran sartlar en uygun sart -olarak alipm=tir. Bu de-

...-neysel calismalarda bir tnceki kisimda anlatilan deney sart- -

larinda olusan polimer resksiyonuna tesitli miktartarlarda

inhibitidr katilmistir ve bu inhibitorin etkisi gtzlenmis-



tir. $eki1—E,4n9-11 den de goriilecedi gibi hidrokinon inhi-
hibitoriinlin etkisi on-line rotari viskozimetresi tarafindan
hemen algilanarak grafik olarak bilgisayarda gdzlenmistirl
Buradanda anlaz:lacad: Lizere viskozimetre etkileri rahatl:k-
la gisterebilmekte ve reaksiyonun gidisi hakkinda bilgi ver-
mektedir. Bu deneysel calismalarin yaninda ayflca“"Viskoéité>
Ortalama Molekiil A&dirlid:r“da (VOMA) bulunmustur. Tablo-E.3.4
de tim deney sartlar: icin bulunan (VOMA) verilmistir.

Teorik rali=malarda ise Bolim-III de anlat:lan matematiksel
model DYFLO paket proSramiyla coziilmiiz, cDzim sonuﬁlar1 za-~
mana karsz: viskozite doniisim olarak taninmizt:r. Tablo-E.3.1
de verilen tiim isletme sartlar: icin teorik hesaplamalar
yapilmistir. Ayrica ortalama molekiil ad:irl:iklar: hesap
edilmis deneysel olanlar:iyla karsilastirilmistir. Viskozi-
te ve doniisiime ait teorik ve deneysel sonutlar da karsilas-
tiri1lms ve birbirleriyle uyum icerisinde olduklar: goste-
rilmistir. Bu sonuzlardan da gtriilece@i gibi modelle say:-
sal bilgisayar uyum icendedirler.

Yap:lan arastirmada genel olarak asa@idaki sonuclar Ti1kar-

ti1labilir.

.-. 1. On-line olarak bilgisayara -baglanmis- ve ~bilgisayarda_
viskozite dedizimlerini grafik olarak veren  rotari visko-
zimetréﬁi polimerizasyon gelisimini gostermesi -a=1s1ndan

kullanllabilecek'bir cihaz olduu anlazilmiztir.

2. 1kinci biliimde de anlatildi@r gibi polimerizasyon reak-
_siyonlarinin polimer gelisiminin gbzlenmesi ve polimerin
derisiminin kontrolii direkt derisim ©lcimii yapan cihazlar
olmadidindan mimkiin olamamaktad:ir. Bu amazla modele dayal:
kontrol sistemleri ve algilayicilari gelistirilmistir.
On-line rotari viskozimetresinde bu tip kontrql sistemleri

izin kullan:labilece2i bu arasztirmada anlasilmiztir.
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3. Geliztirilen matematiksel modelin polistiren reaktorii
" icin deneysel ve .teorik calismalarin sonucunda uygulanabi-
lece®i anlaz:ilmistir. Sistem hal de@iskenlerinin zamana gti-

re defizmelere iyi bir dinamik sonus olarak bulunmustur.

4. Teorik calizmalarda doniisiimden viskoziteyi elde edebil-
mek. izin "YARIMM" ad: altinda bir denklem gelistirilmiztir.
Bu denklem yardimiyla teorik olarak geliztirilen matematik
modelde viskozite teorik dederleri elde edilebilmekte ve
deneysel dederlerle karsilastirabilmektedir. Sonucta bu
denklemin kolaylikla teorik salizmalar icin kullan:ilabile-

ceZ2i anlasilmistir,
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BoLUuUM-VI

NERI1ILER

Yukar:da yapilan sonuclarin 12181 sltinda cnerileri kisaca
siralayabiliriz.

1. Araztirmalar sonunda elde edilen en uygun isletme zart-
lary cezitli kontrol mekanizmalar: denenebilir. Bunlar;
PID, IMS, Predicted kontrol mekanizmalar: olabilir.

2. Deneysel ~alismalar belli'bir sodutma suyu ak:is hizinda

bir @ 1si1s1 altinda yapilarak-yeni bir takim dinamik deney-
ler ger@eklestirilebilir. S$oyleki; belli sabit @ 1s1s1 ve

sofutma suyu aki: hizinde reaksiyon olusturulur. Meydana

gelen reaksivon 1sisindan reaktor isi soSutma suyu sicak-
- Inklar: de@igir've ‘ayrica sicaklifdin etkisiyvle derizim de-
‘@izimleri de gozlenebilir. Buradan sistem dinamik modeli.
yapilarak deneysel ve teorik sonuclar birbiriyle karz:ilas-

tiril:r.

3. Kontrol amac:yla ayarlanabilen de@iskenlerin secimi ve

bununla ilgili bir tak:m dinamik deneyler bu sistem icin

yapilabilir.

4. Stirenin homopolimerizasyonu vyerine biraz daha karmasz: k
clan kopeolimerizasyonunon modelleme ve dinamik czellikleri
incelenebilir.
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5. On-line ©lciim yapan rotari viskozimetresi bir tak:m or-
ganik bilesiklerin olustudu reaksiyonlarda kullan:l:1p di-
namik ve kontrol calismalar: yapilabilir. -
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SAYISAL Bi1LG!SAYAR [UOZUMLER! 1CIN Bi1LG!SAYAR PROGRAMI

BLOCK DATA
COMMON/CINT/T,DT,I0D,JS,Jd54,dN,JS1 ,DXA(50), XA(50)

DATA T,DT,JS8, JN JS4 JS.‘L 10D, D‘(A XA/(J...(M..,U Q,0,1,1,100%0,0/
END

°

K¥EINITIATION-AND DATA SECTIONXXKX

REAL CI,CM
COMMON/CINT/T,DT,I0D,J5,J54,JN,J81,DXA(50), XA(S0)
DATA VS/1.1/8M/104.0/SY/0.906/BFPM/242,0/

READ (%,%) TC, VME, YYRF

NOTE !
T=SANIYE DLARAK ZAMAN SY=STIREN YOGUNLUGU N
VS=TOFLAM HACIM, SM=STIRENIN MOL AGIRLIGI, BFM=BENZOIL PEROXIT
MOL AGIRLIGI, DGN=Y(ZDE DUNGSOM,  TC=SANTIGRAT DERECE SICAKLIK
VMB=STIRENIN BASLANGICTAKI HACMI,  YYBP=YUZDE OLARAK ILAVE EDILEN
REZOIL FEROKSIT, . CI=BENZOIL PEROXIT KONSANTRASYONU,  CM=MONOMER

(STIREN)KONSANTRASYONU, RM=REAKSIYON HIZI, FM=FOLIMER MDL SAYIGI
FW=FOLIMER GR&M AGIRLIGI, PMW=0ORTALAMA FOLIMER MOLEKOL ABIRLIGI,
VISS=BASLANGIC VISKOZITE DEGERI, VEE=T ANINDAKI VISKOZITE DEGERI.

"DEMEY SARTLARI ICIN ORNEEK BIR CUOZOMDOR"

FELVIN DLARAK SICAKLIK
TE=TC+273%. .
YOIDE BENZOIL PERDXIT
YEP=YYRBFX0.01 : )
ETIRENIN BASLANGICTQPI MOL SAYISI
SHME=(VMBXEY ) /SM
_ STIRENIN BASLANGIC BDMSANTRASYDNU T
Cr=8ME/VE :
- BASLATICININ (BENZO¥L PERDXIIEyBASLANGIC MOL SaYISsl
SVIB=(YBPEXVMEXSY) /EBPM
"BASLATICININM BASLANGIC;FUNSANTRASYDNU
CIi=VIR/VE.

FRINTX, ’ -TIME, DON  , ci , ©M , .° RM,, WVEBS , FUW,
¥ MW i}
PRINT».‘x»*m*m*****m*xxxﬁxx**x*xx*xx**#####*x*x*x*x%xxxxxmx******x
KEKRRRR KRR AN ;
¥ ¥DERIVATIVE SECTIOM.%Y

7 CALL REACT(CH,.CI,TK,RM,RI}

MONOMER VE BASLATICININ KGTLE DENKLIKEERT

DM=—RM

DI=—RI

CaLL INTI(T,DT)

MONOMER VE BASLATICININ T AMINDAKI KONSANTRASYDNLARI
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CALL INTD(CM,DM)
CALL INTD(CI,DI)

MONOMER VE BASLATICIMIN T ANINDAKI MOL SAYILARI
VM=CMXVS

VI=CIxvs

YOZDE ORTALAMA DUGNISUM

YAY=( (SME-VM)/SMR) %100

ORTAaMDA DLUSAN GRAM FOLIMER ABIRLIG
Fld=(SMB~VM) %104 :

FOLIMERIN T ANINDAKI MDL SAYISI

PM“(VIB*VI) .

FOLIMERIN ORTALAMA MOLEKGL ABIRLIGI
FHMW=FW/FM

VISKOZITE ICIN GELISTIRILEN DENKLEM
VISS=T.7266207E~3KTC+3.0089795E~THCMAK2+T27 . SSESRC I KX
VSE=VIES+ (0. F614% (FWXXO.65386 ) / (FMEX (~0.58871)))
CALL PRNTF(10..400.,NF,T,YAY,CI,CM,RM,VSS,FW,PHW)
IF (NF.EQ.2)STOF

¥x X INTEGRATION SECTIONXXX

44

4 N1

GO TO 7
END

SUBROUTINE REACT(CM,CI. TE . RM,RI)
REAL KF.KT,KI

DATA AI:q.95E14/EI/14897/AT/1.25E9/ET/84”/AF/1 Q6E7/EF/3E

DATA NC/0/

REAKSIYON HIZ SABITLERI

EI=AIXEXP(-EI/TE)

KET=ATXEXF(-ET/TK)

KP=nFREXP(-EF/TE)

BASLATICI REAKSIYON HIZI

RI=KI%CI

T ANINDA ORTAMDA BULUNAN RADIEAL KONSANTRASYONU -

PR=GORT(KIXCI/ET) -

TOPLAM (VEYA MDNOMEFIN) REAWSIYDN HIZI
RM=KFXCMXFPR -
RETURN - Y

END

SUBROUTINE INTI(TD,DTD)

COMMON/CINT/T,DT,I0D,JS,d54,dN,JS1,DXA(50) ,XA(50)
JIN=0

60 TO (6,5,1,1).10D

Je=2

JSa=4

GO TO 7

J8=J5+1

JIF(IS.EQ.3) - J5=1

IF(JS.EQ.2) RETURN
DT=DTD

TD=TD+DT

T=TD

RETURN
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1 J84=J84+1
IF(JS4.EQ.5) J54=1
IF(JS4.EQ.1) GO TO 2
IF(JS4.EQ.Z) GO TO 4

RETURN

-DT=DTD/2.

G0 TO =

4 TD=TD+DT
DT=2.%DT
T=TD
RETURN
END

kR

SUEBROUTINE INTD(X,DX)

COMMON/CINT/T,DT,I0D,JS,J354,IN,JS1,DXA(50) ,XA(50)
Jh=JN+1
80 TO (9.8,%,3),10D
o Y=X+DX%DT
RETURN
€ 60 TO (1,2), Js
1 DXA{JINI=DX
X=X+DX%¥DT
RETURN
2 X=X+(DX-DXA(JIJN)IXDT/Z.0
RETURN
T B0 TO (4,5,6,7).d54
4 XA(IN)=YX
‘DXA(JIN)=DX
X=X+DX%XDT - -
RETURN
DXA(JIN)=DXA{IN)+2.0%DX
X=XA{IN)+DX%XDT
RETURNM .
& DXA(IN)=DXA(IN)+Z.0%DX
X=XA(IN)+DX%¥DT
RETURN
DXATIN)=(DXA(IN)/6.0)
X=XA(IN)+DXA(IN)XDT
RETURN -
END

Lo

N

SURROUTINE FPRNTF{PRI,FNF,MF,A,B,C,D,E,F,B.H}

' Print and plot outputs

COMMON/CINT/T,.DT,.JE,IN,DXA(S00) , XA(D00) ,I0,J54
COMMON/CFRR/NFR
Initial adjustment
100 FORMAT(FR.0,1X . FB. .3, 1X,F7.4,2X,2F8.4,1X F5.2,1X,FB.2,1X,FE.1)
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TPRNT=0.
NFR=0
IF(TPRNT.LT.PRI)GOTD 4 .
IF((T.GE.FNR-DT/2.0) .AND. ((JS.EQ.2).0R. (J54.EQ.4))) 6O TO &
.;IF((T.GE.TPRNT—DT/2.).AND«L(JS.EQ.E).DR.(J54.Em44))) GD TO S
T RETURN
Stup integration
CNF=1
TPRNT=TFRNT+FRI
- Dutput
FRINT 100,4,8,C,D,E,F,B,H
NFR=1
~ RETURN
T=0.
TRRNT=0,
NF=2
DO 7 J=1,500
XA(J)=0,
G0 T0O 8
END
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(START)
R
AR
T§§§B TC, VMB

TR

CALL REACT|

DM,DI

extt 145

O Bh: 38

CALL PRNTF|

. %ekil.E.2 Kesikli reaktdriin dinamik analizi icin sayisal

bilgisayar akim zemas:
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EE-3

ROTAR! VISKOZIMETRES! EKALtBRASYON EFRILER! VE BI1LYA DUSME-

Li ViSKOZ!METRE DENEY HESAPLARI

Burada rotari‘viskozimetresi bilya diusmeli viskozimetre
ile kalibrasyonu gisterilmistir. Unce rotari viskozimetre-
nin kalibrasyonu i¢in gerekli deneyler yap:lm:s ve bununla
ilgili deBerler verilmistir. DiSer bir k:isimda ise bilysa
dizmeli viskozimetre icin gerekli hesaplama ytntemleri giis-

terilmistir.
a- Rotari viskozimetresi kalibrasyon efrileri

Sicaklik, % de benzoilperoksit ve ¥ stirene ait cesitli de-
ney sartlarinda rotari viskozimetresi polimer resktori ice-
risine daldirilmiz ve reaksiyon aninda viskozite clsciimleri
sayi1sal bilgisayara® gecirilmisztir. Ayn: zamanda reaksiyon-
dan belli zaman arallklarznda alinan numuﬁelef@en bilysa
diismeli viskozimetreden wviskozite Gdlciimleri yapllhiitrr{
Bu viskozite dederleri de zamana kars: grafide gecirilmis-
tir. Bu iki grafi®in birbiriyle karzila=ztirmasiyla on-line

viskozimetrenin kalibrasyonu yapilmistir.

5ekil-E.4.4-8 de rotari viskozimetresinden alinan sonuclar
ile bilva dizmeliden alinan sonuclarin karsilaztrrilmas: gbs? 
terilmistir. Bu sekillerin beraberinde kiyas etmek lzere
viizde doniisiimler ve on-line olarak alinan grafikler de
beraberindedir. Toplu hsalde aszaZida goriilen bu sekillerde z;
viskozite sSlsimlerini, b; yi.zde doniisiimleri ve c; reaksiyon

aninda bilgisayardaki on-line grafigini gostermektedir. .
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b- Bilyse dusméli visko;imetre ile 1ilgili  hesaplamalar

On-line rotari viskozimetresinin polimer reakttirlerinde
bilbassa stiren polimerizasyonunda kullanilabilmesi icin
pbiimerizasyonun gelisimindeki viskozite deZiziminden et-
kilenmesi gerekmektedir. Bu da me§dana Eelen viskozite de-
2iszimlerinin rotari viskozimetrenin hassasiyet sinirlar:
irinde olmasina baflidir. Bu durumu gorebilmek iain bir
takim ©n denemeler yaparak bu viskozite defizimlerinin na-
s11 de@isti®i belirlenmistir. - Unce 400 ml'lik ufak bir re-
aktore 200 ml (stiren + toluen) kar:sim: konuldu. Gezitli
sicaklik ve stiren derisimi ve benzoilperoksit derizimle-
rinde ©n denemeler yapild:. Viskozite dedisimleri gdzlen-
di. Bu denemelerle 11gili tiim deneysel sartlar kiiclik reak-

ter icin Tablo E. 4.4 de gosterilmisztir.

Gerek bilya dismeli gerekse Ubbelohde viskozimetrelerinde
viskozite hesaplamalar: Pouseiulle denklemine gcre yapil-
maktadir. Genel olarak Poiseuille denklemi asa3:daki se-

kilde gosterilmistir. ... . - - e -

. a - .
¥ _ _n0rf ~ (E.1)
t 8 » &
- ' PELLE v 25 S (E.2)
T T BV .

E2er yukaridaki denklemler ¢ozicu ve «=ozelti icin yazilir-

T rip t
o0 gV i
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Lozelti iein; B = ————0-0 (E.2)

-Yukaridaki denklemlerde T, r, V, & sabit olduklar:indan
(viskozimetre ve bilyanin fiziksel sekillerinde bir defisz-
me olmamakta ve deneyin sabit sicaklikta yapilmasindan do-

lay:) basint yoSunlugun bir fonksiyonu olmaktad:r.

P o . (E.®

Bu sartlar altindas denklem asaZ:dakl sekle donlisiir.

= = (E.5)

Benzer =sartlarda toluen ve sozelti icin akis siiresi visko-

zimetreden, yoZunluklar piknometreden tlgiiliir.

Bu denklemlerde coziiclnin viskozitesi olan 4o Tablo-E.3.4,
%ekil-E.3.1 (18] den bulunmustur. Buradan denklem (E.5) giire
gyﬁ1'51cak11kta cozelti isin (») viskozite deSeri -hesaplan:r.

Hem bilya diizmeli ve hem de Ubbellohde viskozimetrelerde ben-
zer zartlarda viskozite &lcimleri yap:lmis ve viskoziteler

hesaplanmizt:r. Bununla ilgili iis sicaklik icin saf stiren

" sartlarinda deneyler yap!1lmiz ve Tablo-3.2 de giosterilmiztir.
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Viskozimetre |t(sn)|t (sn){re(cp)|x (cp)'g:;émz gf/cmz Tcocy |
Bilya Diismeli| 85.0 | 42.5 | 0.65 | 1.03 | 0.718] 0.751} 16
IK11cal(1om 0)] 45.7 | 35.0. | 0.85 | 0.88 | 0.719] 0.751} 186 |
Rilya Diismeli}| 37.6 | 31.4 | 0.39 | 0.48 | 0.712| 0.734} 60
K:lcal(lmm D)) 43.0 | 30.0 | 0.3 | 0.58 | 0.712} 0.734} 80
Bilya Diismeli| 28.0 | 23.4 | 0.29 | 0.37 | 0.894} 0.715] 90
Kileal(lun 0)] 30.0 | 26.5 | 0.29 | 0.44 | 0.892} 0.715] 90

Tablo.E.3.2 Bilya diizmeli ve kilcal viskozimetrenin sabit
si1cakliklardaki viskozite Slsciimleri '

Goriildiidt gibi iki yontemde hesaplanan viskoziteler birbirine
cok yakin cikmstir. Aneak bilya diismeli viskozimetrede is-
tenen s:cakl:kiarda oleiim yapmak istediSipiz «Szeltiyi tuta-
bilmek Ubbelohde ye gdre daha kolaydir. Ayrica Ubbelohde vis-
kozimetresinde polimerin yiiksek derizimlerde k111calizkta ti-
kanmalar meydana getirmektedir. Bu nedenle bilya dusmeli vis-

- kozimetre kalibrasyonlar i%in kullanrlmistir.

- Ayrica iki ©le¢iim cihazindan alinan ve hesaplanan viskozite-
ler Andred denklemlerinde dEnenerék,teorik hesaplama yoSnte-

mivle karz:ilastirilmistair.

Asadfida Andred denklemi'vefilmistiri

» = pe BT . (E.B)
Burada; A ve B .= wizelti ortamina ait sabitler
B = ¢p olarak viskozite
T = Kelvin olarak s:icaklik



tki sicaklar icin korelasyonla A ve B katsayilar: bulunur
ve Uciincli-bir sicakl:k ic¢in iki yontemle deneysel olarak
bulunan viskozite de@erleri teorik olaninkiyle kars:ilasti-

rilir. 1t1gili sonuclar Tablo-E.3.3 da gﬁsteriiﬁistir.

Sicakl:k « ocH 16 v 60 g0
| Deneysel viskozite(cp) 1.03 0.48 0.37
Teorik viskdzite {(cp) 0.78 0.37 ' 0.32

Tablo-E.3.3 Deneysel viskozite ile Andred denkleminden bu-
lunan teorik viskozitenin kiyaslanmas:

Yukaridaki Tablo~E.3.5 den farkl: sicakliklardaki viskozite
dederlerinden faydalanarak, teorik viskozitenin hesaplanma-

sina bir ornek asad:ida verilmistir.

1}

Srnek ; T = 60°C , = 0.481 cp

T

i

18°C ,-  © u = 1.03 ep

drnekte verilen sartlar icin Andred denkleminden faydalana-
rak A ve B sabitleri bulunur. 90 °C sicaklik icin yukarida-

kj'denklemde A ve B sabitleri (80 °C de A=3.24 ‘1073 B=1665) -

kullan: larak teorik viskozite hesaplanir ve deneysel ola-

rak bulunaninki ile karsilastiriliy. Aynm: izlemler 18 ve

80°C isin tekrarlan:r.
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DENEYSEL VERILER VE TEOR1R HESAFLAMA SONUCLARI

[TSekil No | Zaman <(dk) | 45 80 1 135 | 180

1 Teorik 43028 42454 41937 41470
Deneysel 58105 57612 59414 558645

. ‘Teorik . - 26248 | 26286 | 26416 | 26613
Deneysel 35313 34382 37518 37286

3 Teorik 49785 " 50531 513686 52258

" Deneysel 87318 86413 68184 68512
4 Teorik . 30745 30497 30398 30413.
Deneysel 40413 35618 37744 | 38817

5 Teorik - 21167 20471 19978 19687

, Deneysel 31656 31108 28211 § 33317
5 Teorik 34487 34001 33657 33476

‘ Deneysel 36543 36874 37813 25612
o | Teorik . .} 185866 18084 17839 177€7
Deneysel 25788 22412 22005 20339

5 Teorik _ . | 23188 24170 25224 28183

: Deneysel 26246 28275 26424 28743

Tablo-E.4.4 Deney zartlarina ait Viskozite Ortalama’Molekiil
Asirliklar:®

% Deney szartlar: Taeblo-E.4.2 deki sekil inumaralar:nda gco-
" riillmektedir
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Sicakl:ik - Stiren Benzoilperoksit Sekil
- T(OC) (%) T (%) ‘No
80 70 0.5 1
20 50 0.5 .
90 50 _0;5}. 2 -
0 50 0.5
20 70 0.2 3
20 70 - 0.5 -4
90 70 1.0 5
20 90 0.5 &
94 70 1.0 7 .
100 . 70 - 0.5 8

Tablo-E.4.2 Deney sartlarin: ggsteren sekil numaralar:

Sicaklak Stiren Benzoilperoksit tnleyici Sekil
T(°C) (%) (%) No
3 {Bz 0.)

Q0 70 1.0 .2.5 107 ¢ S
0 70 1.0 12.5 107 F° 10
1-0_

25.0 107 ¢ 11

70 20

Tablo-E.4.3 inhibitorin ilave edildid@i deney sartlarin:

gosteren sekil numaralar:

‘Sicaklik (T °C) Stiren (%) Bnzlperoksit (%)-
%0 25
90 25
70 : 45
86 25
90 50
92 50

Tablo E.4.4 Kugiik reaktiorde yapilan reaksiyonlar igin
deney sartlar:
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C- On-line viskozite ﬁlcumlerinin Zamana griye dedisip;

(T=80°C, Styren

‘ekil E. 4.1, Deneyse} veriler jie teoriy hesaplama
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c- On-line viskozite Tlcimlerinin zamana gore de3izimi
$ekil E.4.2. Deneysel veriler ile teorik hesaplama sonuc-

larinmin karsilast:rilmas: (T=80°, Styren ¥ 50, Ben-
zoilperoksit % 0.5)
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¢- On-line viskozite ©lcimlerinin zamana giore de@izimi

kil E.4.3. Deneysel veriler ile teorik hesaplama sonus-
larinin karzilastir:ilmas: (T=80°C, Styren % 70, Ben-
zoilperoksit % 0.2)



.

Viskozite (cp)

Qlufanpolimer(%)

1
1

4.0 -

oo L) 1 L] L 1 LI ¥ 1 T I ¥ L 1) L L4 + R -
o 20 <40 eo (39} oo 120 140 160 160
. Zam:nt o k) ’ . .
+  Omiine vishorm3 o  Teorik vishazlte

a-- Viskozitenin zamana gore dedisimi

800

1] ¥ T b ' T 1 1 T L) H T ¥
oo 5 mo 120 M0 180 1eo
Zaman({dk)
=] Anatthk ¢conafam - Twriii dORG farm

b~ Oluzan polimerin zamana gtre defisimi o

i1 11

-
- . 0 v ol W
T 7 T T 1T T 1 7 T 1 T T 7T T 1T T 777

i
c- On-line viskozite tlciimlerinin zamana gtre deZisimi
$ekil E.4.4. Deneysel veriler ile teorik hesaplama sonus-
larinin karsilastirilmas: (T=90°C, Styren % 70, Ben-
zoilperoksit % 0.5)
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¢- On-line viskozite ©lciimlerinin zamana gore dedizimi

$ekil E.4.5. Deneysel veriler ile teorik hesaplama sgﬁuc-
lar:nin karsilaztirilmas: (T=80°C, Styren ¥ 70, Ben-
~zoilperoksit ¥ 1.0)
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Sekil E.4.8. Deneysel veriler ile teorik hesaplama sonusz-
larin:n kar=s:lastir:lmas: (T=90°C, Styren % 80, Ben-
zoilperoksit % 0.5)
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c¢- On-line viskozite ©lciimlerinin zamana g- e de3iszimi

Sekil E.4.7. Deneysel veriler ile teorik hesaplama

sonusz-
larinin karsilastirilmas: (T=94°C, Styren % 70, Ben-
zoilperoksit ¥ 1.0)
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¢- On-line viskozite dlcimlerinin zamana giore deZiszimi

: sonug -
larinin karzilast:irilmas: (T=100°C, Styren % 70. Ben-

zoilperoksit % 0.5)
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SEMBOLLER

‘Benzoilperoksit

100 ml toluendeki gram polimer

Sisteme etkileyen dedisken

Aktivasyon enerjisi

Baslatic: etkinlik faktoru

Sistemi etkileyen dediskenin iletim fonksiyonu
n. Nolu sistemin iletim fonksiyonu

Bazlatic: konsantrasyonu

Baslaticinin radikal uretim hiz sabiti

Baslangic radikali ile monomerin-reaksiyon hiz

sabiti

Monomer ve polimer radikalinin reaksiyon hiz

sabiti
Polimer zincirleri arasindaki "sonlanma reaksiyon
hiz sabiti

Monomer konsantrasyonu

Ayarlanabilen dedisken

i-Merli polimer zinciri

i-Merli polimer zincir radikali
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Baslaticinin bozunmasiyla olusan radikal
Kelvin olarak sicaklik -
Polimer ¢tzeltisinin akiz siiresi

Saf toluennin ak:ig siiresi

tlgiilemeyen cikis dediskeni

Ulgiilebilen gikis dedizkeni

itntringsik viskozite

Rolatif viskozite

Spesifik viskozite
tozelti -ortaminin viskozitesi

Sat toluenin viskozitesi
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