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Kivonat

Polimerizacios folyamatok és reaktorok matematikai modelljei

A dolgozat polimerizacios reakciok, ill. reaktorok matematikai modellezésével
foglalkozik. A modell, illetve a modell alapjan készitett szimulacidés program olyan
eszkoz, amely a kutatds-fejlesztés, lizemeltetés, ill. a reaktortervezés soran is
felhasznalhato. E sokrétli felhaszndldsnak kiilonboz6é igényeket kell kielégitenie,
aminek kovetkeztében a kidolgozott eszkozok (modellek, szamitasi algoritmusok,
szimulacids programok) is sokfélék. Ilyen megkozelités alapjdn négy részre bonthatdok
a dolgozatban bemutatott modszerek.

A kutatasi feladatok soran cél a lejatsz6do elemi folyamatok megismerése. Ilyen
tipusu feladatok megoldéasara a leheté legtobb mérnoki ismeretet (pl. elemi reakcidok
sebességi egyenlete, stb.) tartalmazo modellt kell felépiteni, amelyhez felhasznalhat6 a
hierarchikus szemléletli modellezési koncepcio. A dolgozat polietilén reaktor részletes
modelljét tartalmazza.

Katalizatorok eldzetes mindsitésének elvégzéséhez a részletes modell tul sok
informaciot tartalmaz. A részletes modellbdl levezethetd redukalt modell, amely a
katalizator aktivitasi profilja alapjan alkalmas mddszer lehet az eldzetes értékelésre.

Polimerizaciés reaktorokban hasznalt katalizatorok aktivitasa az atlagos
tartozkodasi 1d6 alatt is jelentdésen valtozhat. A dolgozat modszert mutat be a
laboratoriumi reaktorban meghatarozhaté aktivitasprofil és a folyamatos reaktorban a
polimer fazis tartézkodasi 1d6 ¢€s koreloszlasdnak ismeretében az ipari reaktorban
eldallithatd termékek mennyiségi és mindségi tulajdonsadgainak becslésére.

A technologiai rendszerek iizemeltetése soran keletkezd adathalmaz feldolgozasa
torténhet on-line ¢és off-line modon. A dolgozat etilén polimerizacidos reaktor
iizemeltetése soran gyljtott adatok on-line feldolgozasara mutat be olyan allapotbecsld
modszert, amely alkalmas lehet a ritkan mért valtozok értékének becslésére. A
hisztorikus adatsorok elemzésére bemutatott modszerekkel (SOM, PCA) a kiilénb6zo
1doszakokban gyartott termékek, illetve a kiilonb6zé iddszakokban megvalodsitott

termékvaltasok elemezhetok.



Abstract

Mathematical modeling of polymerization processes and reactors

The subject of this thesis is the modelling of polymerization processes and
reactors. The purpose of the research work was to develop different mathematical
models for laboratory and industrial polymerization reactors. Rigorous mathematical
model of the ethylene polymerization reactor was developed and applied to help the
product and process development. First principle model of the laboratory reactor,
based on the catalyst activity profile, was also developed in order to help the
preliminarily selection from different catalyst systems. Information received from
laboratory reactors integrated with the residence time distribution of the industrial
reactor can be used to estimate the average properties of the polymer powder produced
in the continuous industrial reactor. PCA, SOM and Extended Kalman Filter were
applied to monitor the operation of an industrial reactor. Some simulation
examinations and measurements show the effectiveness of the models and methods.

Auszug

Mathematisches Modellieren der Polymerisierungprozesse und
-reaktoren

Das Thema dieser These ist das Modellieren der Polymerisierungprozesse und -
reaktore. Der Zweck der Forschung Arbeit war die Entwicklung der unterschiedlichen
mathematischen Modelle fiir Labor und industriellen Polymerisierungsreaktoren.
Rigoroses mathematisches Modell des Athylens Polymerisierungsreaktor wurde
entwickelt und angewendet, um die Produkt- und Prozeentwicklung zu helfen. Erstes
Grundregelmodell des Laborreaktors, gegriindet an dem Katalysatortitigkeitsprofil,
wurde auch entwickelt, um die Praliminarwédhler von den unterschiedlichen
Katalysatorsystemen zu helfen. Die Informationen, die von den Laborreaktoren
erhalten wurden und mit Aufenthaltszeitverteilung des industriellen Reaktors
integriert sind, konnen verwendet werden um die durchschnittlichen Eigenschaften des
Polymer-Plastik Puders zu schitzen, die im kontinuierlichen industrieller Reaktor
produziert werden. PCA, SOM und Ausgedehnter Kalman Filter wurden angewendet
um den Betriecb des industriellen Reaktors zu beobachten. Einige
Simulationspriifungen und -Maf3e zeigen die Effizienz der Modelle und der Methoden.



Bevezetés

A polimerizaci6 sordn lejatsz6d6 folyamatok megismerése, megértése
elengedhetetleniil fontos ahhoz, hogy a valtozé piaci koriilményekhez alkalmazkodva
folyamatosan lehessen fejleszteni a termékpalettat, és 1), esetleg modositott
tulajdonsagt polimer termékeket allitsanak eld. A termékek felhasznaléi tulajdonséagait
dontd mértékben a polimerizacidés reakciok koriilményei hatarozzak meg (pl.
alkalmazott  katalizator, inicidtor, monomer-, komonomer-, lancataddszer-
koncentraciok, homérseklet, nyomas). A polimerizacids technologidk a polimerizacids
reakciok sokféleségének kovetkeztében Osszetettek, bonyolultak. Jellemzdjiik a nagy
kapacitds és a szigoria kovetelmények a technologia iizemeltetési paramétereivel
szemben. A polimerizacios technoldgidkban altaldban sokféle célra felhasznalhato
milanyag alapanyagot és terméket gyartanak, kiilonbozé tipust késziilekekben és
tizemmodokban. A legnagyobb volumenben gyartott poliolefin mlianyagok esetében a
folyamatos tizemvitelt alkalmazzik, amelynek sordn ugyanabban a polimerizacios
reaktorban jellemzden 8-10 féle terméket allitanak eld, ezért az lizemeltetés soran nem
csak a gyartasi szakaszokra, hanem a termékvaltdsokra is szigoru eldirdsok
vonatkoznak.

Ahhoz, hogy a terméktulajdonsdgok ¢és a reagaltatds koriilményer kozotti
kapcsolatot feltarjuk, megismerjiik, sziikségiink van a polimerizacids folyamatokat
leir6 kiilonb6z6 informacio tartalmu modellekre, amelyek magukba foglaljak az elemi
polimerizacids reakcidok sebességi egyenleteit, a berendezésben 1évd kiilonbozd
fazisok tulajdonsagait, a fazisok kozotti kapcsolatokat, illetve a fazisok aramlasi
modelljeit.

A kutatasi feladat célja olyan matematikai modellrendszer kidolgozasa és alkalmazasa,

amely felhasznalhato:

e akiilonbozo aktivitasi profilu katalizatorokkal végzett polimerizaciok leirasara,

e a kiilonbozd aktivitasi profillal rendelkezd katalizatorok folyamatos miikodtetésti
ipari reaktorokban torténd felhaszndldsa esetében a reaktorok {izemviteli
paramétereinek az optimalizalasara,

e az ipari reaktor miikodése sordn keletkezd informéciok feldolgozasara.



1. Irodalmi attekintés

A polimerizacids ipardg a vegyipar egyik dominans része, amely magéba foglalja
a nagy mennyiségben gyartott polimereket (poliolefinek, PVC, poliészterek, stb.), és a
miulanyagokat (pl. kompozitok, biopolimerek).

A polimerizacios ipar a felhasznaldi igények kielégitése céljabol sokféle
alapanyagb6l (monomerek, komonomerek) kiilonféle technolégidk alkalmazaséaval
allitja el a polimer termékeket, amelyek egy része kozvetleniil (PVC), mas résziik
kiilonboz6 adalékok hozzdadasa és granuldlds utan (poliolefinek) hasznélhatok fel a
miuanyag termékek eldallitasara (folia, csd, froccsontott termeékek, stb.).

Ko6z06s jellemzdjiik azonban, hogy a polimer, illetve ezen keresztiil a végtermék
felhasznalasi alaptulajdonsagai gyakorlatilag a reagaltatds, azaz a polimerizacid soran
alakulnak ki. Ennek kovetkezménye, hogy egyrészt a felhasznalt anyagokkal
(alapanyagok, segédanyagok, katalizatorok) masrészt a reaktor {izemeltetési
paramétereivel szemben nagyon szigord mindségi kovetelményeket tdmasztanak, mert
e paraméterek jelentdsen befolydsoljdk a termékek tulajdonséagait, ezaltal

felhasznalhatosagukat.

1.1.  Polimerizacios technologiak és reaktorok

A polimerizacios technologiak csoportositasara tobbfele lehetdség kindlkozik [1,
2, 3]. Csoportosithatjuk a polimer tulajdonsdgai alapjan, a lejatszodod reakcidk
mechanizmusa, a reaktor tipusa, ilizemvitele, a reaktorban jelenlévd egyéb
segédanyagok alapjan is.

Mint az 1. tablazatbol is lathatdo mind a lejatsz6do folyamatok, mind a jelenlévo
komponensek alapjan reaktortechnikailag Osszetett rendszerekbdl épiilnek fel a
polimerizacidos technologidk. Azonos polimer termékek eldéllitasa tobbféle
technoldgiaival is torténhet.

A legnagyobb mennyiségben eldallitott termékek kozil az un. kissliriségli

polietilén (LDPE, pp=910-925 kg/m’ ) eldallitasara hasznalnak gazfazisu fluidagyas
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reaktort, zagyfazisi ¢és oldoszeres kevert reaktorokat kb. 80 bar alatti
nyomadstartomanyban. A polimerizacios reakciok katalizatora kiilonféle Cr-, illetve Ti-
tartalmu vegyiiletek.

LDPE-t nagy nyomason (2000-3000 bar) oxigén, vagy peroxidvegyiiletek

iniciatorként torténo alkalmazasaval is allitanak el6 kevert tank, ill. csoreaktorban.

1. tablazat Polimerizécios technoldgidk csoportositasi lehetdsége

polimer tulajdonsagai kémiai 0sszetétel | homopolimer
kopolimer

lanc szerkezete | linedris

elagazas (rovid, hosszl)
térhalos, stb.

lanc felépitése addicio
polikondenzécid

hé hatas esetén | hére lagyuld

hére keményedd

reakciomechanizmus 10n0s
szabad gyokos
Ziegler-Natta
emulzios
reaktor tipus kevert tank
csO
hurok
fluidagyas, stb.
lizemvitel szakaszos
folyamatos
jelenlévo segédanyag, tomb

monomer halmazallapot,
polimer megjelenési forma

szuszpenzid
oldészer
zagyfazis
gazfazis

Kozepes- (MDPE, 925 < p, <940 kg/m3) ¢s nagystiriiségii polietilén
(HDPE, p, >940 kg/m3) eldallitasdra a zagytazisu technologidk terjedtek el, ahol

kevert tank vagy hurok reaktorokban jatszatjak le a polimerizaciot Cr-, vagy Ti-
tartalmi hordozds katalizator jelenlétében. Ezeknél a technolégidkndl a nyomas

kisebb, mint 50 bar, a jellemz6 hémérséklettartomany 85-110 °C.
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Polipropilént (PP) is jellemzden zagyfazist technologidval allitjak eld Gn. Ziegler-
Natta tipusu katalizatorok felhasznaldsaval. A reaktor tipusa kevert tank vagy hurok, a
zagyositd szer maga a propilén. Létezik ugyanakkor oldészeres ¢és géazfazisu
technoldgia is.

Poliolefinek eldallitdsanak legjabb mddja a metallocén katalizatorok (1. abra)
hasznalatan alapulo eljardsok, amelyek segitségével a felhasznalds szempontjabol
célzottabb (a felhasznalas igényeit Iényegesen jobban kielégitd) tulajdonsagu termékek
allithatok el [18].

A metallocén katalizatort 1951-ben fedezték fel. Az elsd metallocén katalizator
lényegében két ciklopentadién molekula 4ltal un. szendvics szerkezetbe foglalt
atmeneti fém (Ti, Hf, Zr) vegyiiletbdl allt (1. abra). A metallocén katalizatorcsalddra
iranyuld kutatdsok egyes katalizatorokat alkotd fématomokon kiviil a ciklopentadién
molekuldn 1évé egyéb funkcids csoportok, illetve a katalizator hordozo kivalasztasara,
valamint a lejatszo6do elemi folyamatok mechanizmusanak megismerésére iranyulnak.
Polimerizacidra a gyakorlatban is hasznalhato katalizatort az 1980-as évek elején
fejlesztették ki, mig az els6 LDPE-t eldallitd technologia az 1990-es évek elején
kezdett miikodni. Azota a tobbi poliolefin eldallitasara is kidolgoztdk a megfeleld
technolodgiat. Jelenleg a termelt poliolefinek néhany szazaléka késziill metallocén

katalizatorral, €s az eldrejelzések szerint 2006-ban éri el a 20 %-ot [4, 5, 18].

1. abra Metallocén katalizatorok, (ahol M=[Ti, Hf, Zr]) [18]

PVC eldallitasara jellemzden szakaszosan {izemeltetett kevert reaktorban
szuszpenzios, vagy emulzids technoldgiat hasznilnak. A polimerizacids reakciot
szabad gyokok inicidljak, amelyek azo-, vagy peroxid vegylletek bomlasakor

keletkeznek [1, 3].
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A PVC-hez hasonldoan a polisztirolt (PS) is gyokds mechanizmusu
polimerizacidban szuszpenzids €s emulzios technoldgiaval allitjak eld. Mivel a PVC-
vel ellentétben a PS jol oldodik a monomerében ezért elterjedten alkalmazzdk a
tombpolimerizacidt is, jellemzden folyamatosan iizemeltetett kevert tankreaktorok,

reaktor kaszkadok felhasznalasaval [1, 3].

1.2. Polimerizacios reaktorok modellezése

Az eloz6 fejezetbdl lathatd, hogy a nagyon sokféle polimer termék eldallitasara
kiilonbozd tipust reaktorokat, berendezéseket, technologidkat alkalmaznak. Ko6zos
jellemzdjiik, hogy a rendszerben nagyon nagyszamu kémiai komponens (monomer,
komonomer, lancmddositd szerek, novekvo és lezart lancok, olddszer, szuszpendalo
szer, katalizator, kokatalizator) taldlhatd kiillonb6z6 fazisokban (gbz-, folyadék-,
szilardfazis), ahol a kémiai komponensek k6zott bonyolult reakcidrendszer alakul ki.

A polimerizéacids reakciok altaldban erdsen exotermek, a termék tulajdonségait a
homeérséklet €s a komponensek koncentracioi is jelentdsen befolyasoljak.

Lathato, hogy, ha meg akarjuk ismerni, pl. a reaktor lizemeltetés koriilményei €s a
termék tulajdonsdgok kozotti kapcsolatot, akkor olyan részletességli matematikai
modelleket €s szamitasi algoritmusokat kell kidolgozni, amelyek integraltan kezelik az
elemi reakcidkinetikai ismereteket, a fazisok tulajdonsdgainak szdmitdsara szolgéld
termodinamikai modelleket, a fazisok kozotti kapcsolatokat leird transzportelméleti
Osszefliggéseket, valamint a reaktortechnikara jellemz6 ismereteinket. Ez a komplex
rendszer egy lépésben nehezen irhato le, ezért célszerli az Gin. hierarchikus modellezési

technika alkalmazésa, amelynek koncepciojat a kovetkezd fejezetben mutatom be.

1.2.1. Modellezési koncepcio

A kémiai technoldgiai rendszerek matematikai leirasara az irodalomban kiilonb6z6
modszerek terjedtek el. A Veszprémi Egyetem Folyamatmérnoki Tanszékén Arva
Péter vezetésével [6-9] kidolgozott modellezési koncepcido a modellezést a kémiai
technologiai objektumok ¢és azok kozotti kapcsolatok teljes leirasaként értelmezi,
amely magaban foglalja a rendszerelmélet fogalmait, mddszereit, a termodinamikai és

a gazdasagi torvényszerliségeket visszatiikrozd Osszefiiggéseket. Szamos kémiai
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technoldgiai objektum matematikai modelljének analizise sordn a modellezés

alapelveit az aldbbiak szerint foglaltak 6ssze [6, 9]:

1.

A kémiai technoldgiai objektum sorozatosan felbonthat6 gy részekre, hogy egy
(rész)objektum sajatossadgai autondm modon feltdrhatok azon objektumoktol
fiiggetleniil, amely objektumoknak az adott objektum része, ill. amely

objektumok az adott objektumnak részei.

A sorozatos felbontasndl céloksagi viszonyok mindig megszabjdk azt a
legalacsonyabb szintet, amelynél a felbontds miivelete befejezhetd, s ezen a

legalacsonyabb szinten elhelyezkedd objektumokat ismertnek kell feltételezni.

A sorozatos felbontas (dekompozicid) eredményeképpen kapott objektumokat
ok-okozati (,,alulrol-felfelé” hatd) ill. cél-oksagi (,,feliilrél-lefelé” hatod)
kapcsolatok szervezik egésszé, tovabba az ok-okozati viszonyok feltdrasanal

kozvetetten céloksagi szempontok is hatnak ("modellezési relativizmus").

Barmely (rész)objektum, a kozvetlen felbontdsbol adodd (alacsonyabb
hierarchidju) részobjektumok ¢és e részobjektumok kozotti kolcsonhatdsok

analizisén keresztiil ismerhetd meg.

A folytonos és diszkrét dialektikdjara alapozva, bizonyos feltételek teljesiilése
esetén az eredendden diszkrét részekbdl Osszetehetd objektum folytonosként

kezelheto.

A hierarchikusan egymashoz rendelt két rendszer kapcsolata egy hierarchia
paradoxonon nyugszik, amely azt fejezi ki, hogy a felsébb (hierarchiaji) szint
elvileg nem fliggetlenithetd az alsobb (hierarchiji) szinttl, ugyanakkor a
szintek autonomidjat feltételezve a felsdbb szint (6nmagéaban) zart modelljével

lehet szamolni.

Egy-egy (rész)objektum megismerésénél érveényesiil az addicio elve, amely azt

fejezi ki, hogy a korabbi ismeretekhez 11j ismeretek hozzatehetok ill. elvehetok.

A vizsgalt objektum sorozatos felbontdsa soran kapott részobjektumokat és a

kozottiik 1évo kapcesolatokat a szerzok [7] kodoltak. A részobjektumok K kodhalmazéan

értelmeztek egy p tartalmazasi relaciot, amely szerint (kl,kz) ep akkor és csak akkor,
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ha k,,k, €K ¢és a ky-kodu objektum a k;-kodu egyszeri, vagy tobbszori felbontdsaval

allithato el6. A p tulajdonsaga miatt (K, p) egy farendezés, amely alapjan az alabbi

poziciokat definialtak (2. abra):

1.

c ey

k legalacsonyabb szintli (atomi) pozicioju, ha k emin(K); [pl ks; ..., ksy

cre

k rendszer pozicidju, ha keK\min(K); [pl ko kip.... kyp..., kivéve

c ey

allnak), ha k,,k eK és (k,.k) ep/p’; [pl. ky;és ks ;11 eleme k; »-nek];

k és k; részrendszerek, ha 3k, €K, amelyhez képest k és k; elem, pozicioban

vannak [pl k])], k]yg és k1,3].

fel, amelyek szintézisével a részrendszerek ill. a teljes rendszer modellje generalhato.

Mivel a modellt egy relacios rendszerként - valtozok és a valtozokon értelmezett

Osszefiiggések kettdseként - értelmezték, a rendszer modelljének eldallitasa a rendszer

valtozoinak és Osszefliggéseinek a megadasat jelenti.
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A dekompondlds sordn a kémiai technoldgiai objektumokat célszertien tipikus
hierarchiaszintek szerint bontottdk fel. A szerzék az alabbi tipikus hierarchiaszinteket
definialtak [6, 7]:

e kémiai technologiai rendszer;
e (sszetett miiveleti egység;

e miveleti egység;

e berendezés;

e berendezéselem;

o fazis;

o faziselem,;

e kémiai komponens.

Tekintsitk a 3. abran lathatdé hierarchikus rendszer egy tetszéleges mikro- ¢€s
makroszintjét, ahol a mikro ill. a makro jelzd két kozvetleniil kapcsolodd hierarchia

szintet jelol. A szintek matematikai modellje leirhatd egy relacidés rendszerként,

M = <V,f > , ahol v a valtozok f az Osszefiiggések halmaza. Legyen M; a mikro, M, a

makro szint modellje.

2

i+1. szint, M, = <VM,fM> ; makroszint(i modell
Makro )

7 kozelités (informacioatvitel)

M (nem zart modell)

1. szint, A
Mikro

A

formalis atalakitas
M, = <Vi,fl.> ; mikroszintli modell

3. abra A hierarchiaszintek kozotti informacids kapcesolat.
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A bemutatott modellezési koncepcid szerint az objektum modellrendszerét a

felépiteni. Egy i-edik és (i+1)-edik szint viszonylataban tehat M, = (vf,) mikroszintii

leirasabol kell kiindulni és el6allitani az M,,, =(v,,,.f,,) makroszinti modellt.

i+1°

Els6 1épésként az Uin. rendszervaltozokat kell definialni, amelyek a makroszint v,
valtozoinak részhalmazat jelentik. A definici6 egyenletek felhasznalasaval a
mikroszintli modellbdl a makroszintli modell eldallithatd. Ugyanakkor a makroszintii
modellben a mikroszintli modell valtozoi is megjelenhetnek, tehat a modell a
makroszintli valtozokra nézve nem lesz zart. Cél egy olyan modell eldallitasa, amely a
makroszintli valtozokra nézve zart. A mivelet azon 1épését, amelynek célja a zartsagi
feltétel biztositasa, informacioatvitelnek nevezték el. Az informacioatvitelt kiilonb6zo
kozelitések felhasznalasaval valositottak meg.

Az el6zoek alapjan a szerzok az aldbbi hierarchia paradoxont fogalmaztak meg [6-9]:

1. A makroszint M;.; modellje altaldban nem fiiggetlenithetd a mikroszint M,

modelljétol.

2. A hierarchiaszintek autonomigjat feltételezve a makroszint M;,; modelljét a

mikroszint modelljétdl fiiggetleniil oldottak meg.

Az informacidatviteli probléma megoldasa sordn a kiilonbozd kozelitések miatt
informaciotorzulas is fellép. Az M., modell tehat csak kozelitése az M modellnek,
azzal nem ekvivalens.

A tipikus  hierarchiaszintek  vizsgalatdnak  tapasztalatai alapjdn az
informacidatviteli probléma megoldasat a szerzOk az aldbbiak szerint jellemzik:

1. Informacidtorzulas Iép fel.
2. Uj torvényszertiségeket és tulajdonsagokat kell értelmezni.

3. Az 1) torvényszeriiségek ¢€s tulajdonsagok -vegyészmérndki szempontbol-

tartalmi és formai oldalrél identifikalhatok.

4. Az informacioatviteli problémanak altaldnos megoldasa nincs.
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Az eldzdekben ismertetett informacidatvitelrdl a mikroszint — makroszint relacio
keriilt el6térbe, holott a forditott irdnyu kapcsolattal is szamolni kell pl. amikor a
makroszintli mérésekbdl a mikroszintli modell paramétereit probaljuk meghatarozni.

A szerzOk a kidolgozott modellezési koncepcid alapjan szdmos technologia és

miiveleti egység analizisét végezték el [10-13].

1.2.2. Polimerizacios folyamatok fenomelogikus leirasa

Ha ez el6z6 fejezetben ismertetett modellezési koncepcidt szeretnénk felhasznélni
a polimerizaciods reaktorok leirasara, akkor a tipikus szinteknek megfelelden, eldszor
dekomponalni kell a rendszert olyan mértékig, ahol mar ismerjiik, fel tudjuk irni, az
adott elemi részrendszer modelljét. Ez a szint a kémiai komponensek szintje [14].

Polimerizaci6 sordn jelenlévd kémiai komponensek nagy szama, illetve a kozottiik
1év6 bonyolult kdlcsonhatdsok miatt Gsszetett reakcidkinetikai modelleket publikalnak
az irodalomban. A nehézséget az okozza, hogy a polimerizacid egyes elemi 1épései
nem teljesen tisztazottak, kiilondsen abban az esetben, ha a katalizator szilard
hordozon van jelen a rendszerben. Ezt az informacidhianyt ugy kiiszobolik ki, hogy
nem a tényleges reakci® mechanizmus leirdsa a cél, hanem olyan részletességii
sebességi egyenletek megalkotasa, amelynek paramétereit laboratoriumi mérések
alapjdn meg lehet hatarozni. E mellett a sebességi egyenleteknek olyan
részletességlicknek kell lenniiik, hogy azok alkalmasak legyenek a kulcsvaltozok
nyomon kovetésére, valamint a kisérleti paraméterek és a terméktulajdonsagok kozotti
kapcsolatok feltarasara.

Polimerizacids folyamatok matematikai leirdsa az 1950-es években kezdddott. Az
els6 Osszefoglaldé munka vinil monomerek szabadgyokds mechanizmusi
polimerizéacidjanak leirdsaval foglalkozott [15].

Azdbta eltelt idészakban, koszonhetden, a méréstechnika fejlédéseének is, szamos
Uj, tobb informéciot tartalmazé modell jelent meg az irodalomban. Ezek koziil
mutatom be a legjelentdsebb eredményeket:

1. Harmon Ray professzor ¢s munkatarsai tobb mint 10 éven keresztiil publikaltak
egy 15 cikkbdl 4ll6 sorozatot [16] az olefinek heterokatalitikus

polimerizacidjarol, amelyekben foglalkoztak:
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e a katalizator aktiv elemével, katalizator hordozdjéaval,
e ajelenlévé komponensek koncentracidinak a hatasaval,
e anyomas ¢és a hdmérseklet szerepével,
e a kialakul6d mikro- és makroszemcsék képzddésének koriilményeivel,
e a termek tulajdonsagok ¢€s iizemeltetési parameéterek kozotti kapcsolat
feltarasaval.
2. Archie Hamielec professzor munkassagéanak tiszteletére az Ind. Eng. Chem. Res.

folyoirat kiilonszamot jelentetett meg [17], amelyben 0sszefoglaltak

e a szabad gyokdés mechanizmust vinil monomerek homo- és
kopolimerizacidjanak leirasara kidolgozott modelleket,

e a szuszpenzidos ¢s emulzidos polimerizaciok modellezésének fobb
kérdéseit, az tin. gélhatés kezelését,

e a polimer Osszetételének becslését, a kialakuld polimer szemcseméret,
ill. szemcseméret eloszlas meghatarozasat,

e amodellek paramétereinek identifikalasat.

3.  Kaminsky professzor az egyik kidolgozoja €s vezetd kutatdja a metallocén bazisu

olefin polimerizacionak [18]. Osszefoglalé munkajiban attekintette

e a kiilonb6zo tipusu aktiv elemet tartalmazod metallocén katalizatorok
polimerizacids képességeét,

e foglalkoztak a homo-, és hetarokatalizis,

e a homo- és kopolimerek eldallitasdnak kérdéseivel,

e a kiillonbozé felhasznaloi igényeket kielégitd, elére definialt
tulajdonsagokkal rendelkezd polimerek eldallitdsdhoz sziikséges
katalizatorrendszer megtervezésével.

A polimerizacidés szakirodalom az emlitetteken kiviil hatalmas mennyiségl
informaciot tartalmaz a kiillonboz6 elemi reakciok leirdsara. Ugyanakkor formadlis
kezeléssel a  kiilonbozd  tipust  monomerek  kiilonb6z6  mechanizmusu

polimerizacidjara hasonld elemi 1épésekbdl allo séma illeszthetd ra. A kovetkezdkben

a szabadgyokos, €s az aktiv fém elemii katalizatorok (Phillips, Ziegler-Natta,



-12 -

metallocén) hasznalata sordn lejatszodd polimerizacié formal kinetikai leirasara
mutatok be példat, kiemelve az egyes mechanizmusok kozotti kiilonbségeket.

Az elemi polimerizacids reakciok az aldbbi csoportokba sorolhatdk: aktivalddas,
lancinditas, lancnévekedés, lancatadas és lanczarddas [3].

Katalizator rendszer aktivalodasa:

Gyokos mechanizmusti polimerizacional iniciatort, vagy inicidtorok elegyét (I)
haszndljak a polimerizacio inditasara. Ezek 4altaldban azo, vagy peroxid tipusu
vegyiiletek, amelyek termikus bomlasakor szabad gyok (I') keletkezik. A szabad gydk

képes a monomer (M), vagy a komonomer (KM) molekuldkkal reagélni [19-20].
I 52.1  r=k ¢ (1)

Fémtartalma katalizatoroknal (Kat) a fém aktivalodhat a monomer jelenlétében
(pl.  Phillips  krém-tartalma  (krém-oxid  formdban)  katalizatorat  etilén
polimerizacidjakor a monomer redukalja, amelynek eredményeként polimerizaciora
képes formaba keriil a katalizator rendszer (C')). Hordozés katalizator esetében a
feliileten nem egyféle aktivitdssal rendelkezd aktiv hely keletkezik, hanem tobbféle,

azaz tobbféle polimerizacids képességii goc, vagy un. prekurzor (C ;) keletkezik [3].
Kat&)cj rKat,i = kKat,i ’ CKat (2)

Ziegler-Natta katalizatorok esetében kokatalizatort (KoKat) is alkalmaznak az
aktivalast eldsegitendd célbodl, igy sokkal gyorsabban kialakul a lancinditasra képes

aktiv centrum mind az el6z6 esetben [3].

Kokar i 3 * _
Kat + KOKat Ci rKoKat,i - kKoKat,i ' cKat : CKoKat (3)

Metallocén katalizatorok esetében csak egyféle tipusu aktiv hely alakul ki

kokatalizator jelenlétében [18].

k OKai ) * J—
Kat + KOKat fokat C rKoKat - kKoKat ’ cKat ) CKoKat (4)
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Az aktivalédasi 1€épés mellett megfigyeltek olyan jelenséget is, hogy a kiilonb6z6
aktivitdsi helyek egymasba 4t tudnak alakulni ezaltal mas-mas szerkezetl

polimerlancok eldallitasara lesznek képesek [21]:

ke,

C,—5C,  rey =key,c (5)

N Ao

Lancinditas:

Szabad gy6kos polimerizacioban az inicidtor gyok képes reagalni a jelenlévd
monomer, vagy komonomer molekulaival, amelynek eredményeként novekedésre
képes lanc keletkezik [19, 20]. Fémtartalmu katalizatorok esetében az un. prekurzor

(C") reagal a monomer, vagy a komonomer molekulaival [18]. Néhany monomer (pl.

sztirol) képes termikus hatésra is polimerizalddni. [19].

k «
* M _ 3
I'+M—v SR, oy =k ey
k
* 1" KM _ . .
I+ KM—L85Q0 r =k e co
vagy
k «
* M _ . .
Cl+M—LLR,, r =k ey (6)
% k
. KM . k. c.
C; + KM——Q, Ter s =K g € Cxm
és

k[,M —
2-M—>2-RL0 ¥y —k,,M-cM

ahol R;; és Q;; i darab monomer ¢és j darab komonomer molekulabol allo
novekedésre képes lanc ahol a lanc végén monomer, illetve komonomer molekula van.

Lancnovekedés:

Lancnovekedés soran a novekedni képes polimerlanchoz monomer, vagy

komonomer molekula kapcsolddik, ezaltal novelve a polimerlanc hosszat [18]:

k M .M
. [\/]P—) . . L= . .
Rl,j + Rl+1,] rp,M,M,l,‘/ kp,M,M cM ch-,j-
k KM .M
Q,; +M R, Py ki = Ky “Cu Co, o
k)M KM
R, + Qi n Fp M KM i j kp,M,KM Ckm " Cr,

k KM , KM
- |< \/I —)p, - - L. = . .
Ql,j + Ql,j+1 TV kM KM i, j kp,KM,KM Ckm “Co,
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Lancatadas:

A lancnovekedési reakcido mellett, azzal parhuzamosan, a novekedni képes
polimerlancok a rendszerben jelenlévé komponensekkel lancatadasi reakciokban is
részt vesznek. Ennek soran keletkezik, egy hossza lezart, tovabbi ndvekedésre nem

képes polimer (P,. J), illetve egy rovid, novekedésre képes polimer lanc. E reakciok

segitségével lehet a polimerlanc szerkezetét befolyasolni, példaul lancatadoszerek
hozzé4adasaval.
Szabad gyokds mechanizmusu polimerizacional altalaban azt feltételezik, hogy a

keletkezd rovid lanc az egyes polimerizacids fokl (R1,o§ Qo’l) novekedésre képes lanc,

mig fémtartalmu katalizatorok esetében a prekurzor valik le a lancrol (C') és igy képes
ujabb polimerlancot felépiteni [16, 18, 22]. Ettdl az elképzeléstdl eltér a polimerre
torténd lancatadas (long-chain branching), ahol a novekvoképes lancrol az aktiv hely
atkertl egy mar lezart lancra, ami tovabbi ndvekedésre lesz képes, mig az eredi aktiv
lanc dezaktivalodig [23].

lancatadas monomerre, komonomerre

gy0kos mechanizmus

Ri,j + MM}P@_;’ +R, v = kt,M,M "Cuy " Cr,,

Q;, + MM}R’,; +Ry, Hokmadiy = Kk €y Co. ®)
R+ KMM}P@] +Q, Vv = Koxnk * Cru "Cr,

Q[,j + KMM_)P[,; +Qq, Vikm kM i, = K, kv kv Crm Co.,
fémtartalmu katalizator, Ziegler-Natta, metallocén

R, +M%Pi+l,j +C; o = Kev Cur "Cr,,

Q, + MM)PHI,] + C;k Vv = Kk Cu “Co, ©)
Ri,j +KMW—’KM)P1',]'+1 +Cj v kmij = kt,M,KM "Cxm " Cr,

ki ke kv

*
Qz,; +KM Pz,;+1 +C, Vi kM KM i, kt,KM,KM Ckm "€y,



lancatadas lancatadoszerre (S)

gyokods mechanizmus

k,M,S
Rl.,j + S5 P,.,j +R1,O

k KM S
Q,, +S—ms 5p 4R,

15 -

hhmsij = ki sCs “Cr,

fémtartalmu katalizator, Ziegler-Natta, metallocén

k *
Rl.j +S¢>PH +C,

k
Q,, +S—S 5P 4+ C;
lancatadas kokatalizatorra

k *
R, Ies KoKat —#:5E 5 P. IEs C,

k *
Q, it KoKat —-fLEte 5 P, it C,

lancatadas lezart polimer lancra

kt,P(k+l R
R, +P, >P, + Ry,

kI,P(k+1),Q
Q,, +P, —P,, +Qy,

Lancletorés:

Vi POk+1),04,) — (k +l)'kz,P(k+1),Q Cp, "

(10)
Tikm sij = Kigm,s " Cs Cg,
Ty = Kivs *Cs "Cry, (11)
Vikm,sij = ki ks - Cs Co,,
Vi M KoKat,i,j = kt,M,KoKat "Ckokat *CR, (12)
Ty KM KoKat,i,j = K, kv Kokat * CKoKat Co.,
Vi p(k+i)Ri,j = (k+1)- kz,P(k+l),R Cp, CRi,j (13)

€o,.,

Szabad gyokds mechanizmus esetében feltételezik, hogy két novekvd képes

polimer ldnc reagdl egymadssal aminek eredményeként kombinacid esetén egy,

diszproporcionalddas esetében pedig két lezart polimerlancot kapunk.

lancletorés kombinacioval

k
Rl,_] + Rk,l Pl+k,j+l

P,

ki vkt
.. —)tc, > .
Rz,] + Qk,l i+k,j+l

k.
o 1c,KM KM >P. '
Ql,] + Qk,l P1+k,]+l

Ve M jkl = Kie s vt "Cr, "Cry,

Vet kM ij kg = Kie st k1 "Cr, "Co,

(14)

Vie KM KM i j k] = ktc,KM,KM Co., "Co,
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lancletorés diszproporcionalddassal

kia m .
Rl’./ + Rk,l Plgj +PkJ Tia MM i j k] ktd,M,M CR; CR
de KM
L % L. L. = . .
R, ; +Qy, P+ P Ve &t jed = Kea o xn Cr; "Cou, (15)
kd KM , KM
. t—> L L. = . .
Q. +Quy P, +P, Vit Kt i kd = Kad e o, "Ca,

Vinil monomerek (pl. vinil-klorid) polimerizacidjakor megfigyelték, hogy a
reakcio eldrehaladasdval a polimerizacid sebessége gyorsul. Ennek magyarazatara
tobbféle elképzelést is megfogalmaztak, amelyek koziil a legelterjedtebben az un. gél-
hatast, vagy Tromsdorff-hatdst alkalmazzdk a jelenség leirdsara. Az elképzelés szerint
az egyre viszkdzusabb kozegben a nagyméretli ndvekedésre képes molekulak relativ
mozgékonysaga a kis molekulatomegli monomeréhez képest lecsokken, ami a
lancletorési és lancndvekedési sebességek ardnydnak megvaltozasat eredményezi.
Formalisan ezt a jelenséget uigy kezelik le, hogy a letorési reakciok sebességi allandoit
(k. k, ) korrigaljak g(x) konverziotol, esetleg g(x,T) konverziotél és homérséklettd]
fliggd Osszefliggésekkel [19, 20].

Dezaktivalodas:

Polimerizacié soran megfigyelték, hogy a katalizatoroknak a kisérletek, gyartasok
sordn 1dében csokken az aktivitasa. E jelenség formalis leirdsara javasoltdk a spontan

deaktivalodas figyelembevételét a feltételezett reakcid rendszerben a kdvetkezd

formaban:
kd‘M i
R;; Py Tantiy = Kan "Cr
) (16)
d , KM —
Q,, ——PF; Vaxmiy = Kaxu Co.;

A katalizatorok produktivitasdt befolyasolhatjdk a rendszerben jelenlévd
komponensek is. Pl. olefin polimerizacional ismert jelenség, hogy a lancatadoszerként
jelenlévé hidrogén nem csak lancatadasi, hanem lanczarodasi reakciokban is részt
Vesz:

kam s _ n
Ri,j +S )Pi,j Vam,sij = kd,M,S "Cs "Cp

. " (17)
. — dKM.S 5P L= e
Q,;+S P, Takm.sij = Kaxus Cs Co,
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Ezeken kiviil a rendszerben 1évé szennyezd komponensek is reagdlhatnak a
novekvoképes lanccal, az iniciatorral, az iniciator gyokkel, blokkolhatjak a katalizator

aktiv elemét, stb.

1.2.3. Szemcsemodellek

Az eldz0 fejezetben bemutatott polimerizacids folyamatok soran képz6dd polimer
molekuldk, vagy a jelenlévd olddszerben (olddszeres polimerizacid) esetleg magaban a
monomerben (tomb polimerizacid) oldott allapotban maradnak, vagy szilard féazis
formajaban kivalnak. Szamos esetben a folyamatokat inditd katalizator komponenseit
eleve szilard hordozoéra viszik fel, ezaltal segitve elé a polimerszemcse képzodését. A
katalizator szemcse morfologiai tulajdonsagai visszatiikrozddnek a polimer termékek
szemcseméret-eloszlasdban, a szemcse morfoldgiai tulajdonségaiban is, amelyek
befolyéasoljak a polimer tovabbi feldolgozhatdsagat. Pl. poliolefinek eldallitasakor
azért haszndlnak szilard hordozos katalizatort, mert ezzel eldsegitik a
szemcseképzOdést, aminek eredményeként a polimer fazist a folyadékfazistol
konnyebben el lehet valasztani. Az iparban alkalmazott katalizdtorszemcsék mérete
jellemzéen a 10-100 um tartomanyba esik. A polimerizaci6 soran az alkalmazott
technologiatdl fiiggden 0,5-3 mm polimerszemcsék keletkeznek [1, 3].

Ahhoz, hogy a polimerizacios reakciok le tudjanak jatszodni, a folytonos fazisban
1évé komponenseknek (monomer, komonomer, lancataddszer) el kell jutniuk a
katalizator aktiv helyeire, ahol beépiilnek a polimerlancba. Kezdetben a szilard-
folytonos hatarrétegen, majd a porusokban kell diffunddlni a komponenseknek, hogy
eljussanak az aktiv helyekig. A képz6dd polimer beboritja a katalizator feliiletét, ill.
keletkezd polimer néhany mésodperc utan teljesen kitolti a katalizator porusait,
aminek kovetkeztében, ha a hordozo anyaga nem kellden szilard, felrobbantja a
szemcsét. Ezeket a szemcséket nevezik mikroszemcséknek. A katalizdtorszemcsék
fragmentalasat az iparban, tobb esetben szabalyozott koriilmények kozott un.
eldpolimerizacios reaktorokban hajtjdk végre [3]. Ha a katalizdtorszemcse egyben
marad, akkor a komponenseknek megnd a diffuzios utja az aktiv helyekig, aminek

eredménye lehet a latszolagos reakciosebesség-csokkenés.
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A polimerszemcsék leirasara az alabbi dbran lathatdo harom modelltipus terjedt el:

Magmodell Kvazihomogen modell Tabb szemezés modell

Monomer diffazio Monomer diffiizio

Monomer diffizio

() Aktivhely
|:| Polimerfazis

4. abra Szemcsemodellek [58]

Az eldz06 abran lathato elsé szemcsemodell az in. magmodell. Itt azt feltételezziik,
hogy a katalizatorszemcse nem fragmentalddik, az aktiv helyek a szemcse feliiletén
helyezkednek el, illetve a keletkezd polimer a szemcse kiilsd feliiletére épiil ra. A
komponenseknek ezen a polimer rétegen kell bediffundalniuk az aktiv helyekig. Amig
a polimerréteg vékony, feltételezhetd, hogy a komponensek koncentracidi az aktiv
helyen megegyeznek a feliileti koncentracidoval, amelynek kovetkeztében sziik
molekulatomeg-eloszlasu termék keletkezik. A polimerizacio eldrehaladtaval a
polimer rétegvastagsdga megnd, ami a komponensdiffizidval szembeni ellenallas
novekedéséhez vezet. Ennek eredményeként a komponenseknek kiilonbozd
koncentracio profiljai alakulnak ki a polimerrétegben, igy az aktiv helyen is méas-mas
koncentraciok lesznek, mint a feliileten, azaz heterogénebb, szélesebb molekulatomeg-
eloszlassal jellemezhetd polimer képzddik. A magmodell viszonylag egyszert, de csak
korlatozott korben alkalmazhatd, ugyanis a polimerszemcse belsd struktirdjat nem
tiikkrozi vissza [59].

A masodik modell a heterokatalitikus reakciokndl ismert Un. kvéazihomogén
szemcsemodell [60] analogidja, amely szerint katalizatorszemcse aktiv centrumai a

polimer fazist kvazi homogén modon toltik ki. A reagenseknek e polimer fazison
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keresztiil kell eljutni az aktiv centrumokig, ahol lejatszdédnak az elemi polimerizacids
reakciok. Ez a modell sem kezeli a katalizator szemcse fragmentalddasat, illetve nem
ad magyarazatot a keletkez6 polimerszemcsék heterogenitasara [61].

A harmadik tipust un. tobbszemcsés modell adja a heterokatalitikus polimerizacio
soran képzddd polimerszemcesék struktirdjanak legjobban megfeleld képet. Az el6zd
abran lathato, hogy a polimerszemcse két részbdl all. Az un. mikroszemcsék a
katalizator szemcse fragmentalodasakor képzddnek. A fragmentalodott katalizator
szemcse feliiletén helyezkednek el az aktiv centrumok, amelyet lezart, illetve
novekedésre képes polimer lancok vesznek koriil. Ha ilyen formaban képzeljiik el a
mikroszemcsét, akkor annak leirdsara a kis méret miatt felhasznalhaté a magmodell. A
mikroszemcsék agglomerizacigjaval keletkezik az 1Gn. makroszemcse, vagy
polimerszemcse [59]. Lathatd, hogy a polimerizacids folyamatok lejatszodasat az
alabbi részfolyamatok befolyasoljadk: komponensek diffizioja a makroszemcse
porusaiban, atadas a mikroszemcse feliiletére, diffizié a mikroszemcsében, kémiai
reakcidok a mikroszemcse aktiv centrumaban. A mikroszemcsében 1évo aktiv helyen
keletkez0 polimer hatdsara a mikro-, illetve a makroszemcse mérete is novekszik.
Gombként elképzelve a makro- és a mikroszemcséket a monomer koncentracidja az

alabbi modon szamithato.

Makroszemcse modellje:

oc oc
- _la(DS,M s - J_RP,V =0

o or, C oo
t=0 ¢y (’”sat = 0): C,
dc (18)
r=0 —"=0
dr,
dc
r,=R; Dy, - dMA =By (CMF _CMV)
T
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Mikroszemcse modellje:

dc 4
r,=r. 4-m r? D,y df” :§-n-rc3-Rp’c (19)
dc,,
Ty =R, Dy dr p,M'(CM CM)

ahol M, p, s és ¢ index a monomert, a mikro- és a makroszemcsét, illetve a
mikroszemcse magjat jelenti, D az effektiv diffuzios allando, r a szemcseméret, R, a
monomer brutto reakcidsebessége, 3 a komponensatadasi tényezo.

Az el6z6 két modellben szerepld komponens koncentraciokkal analdog modon lehet
felirni a radialis hdmérséklet-profil szamitasara szolgalé mérlegegyenleteket is [58].

Az elézéekben bemutatott szemcsemodellel kapcsolatban az irodalomban szamos
publikaciot taldlhatunk, amelyeknek kivalo Osszefoglaldja McKenna ¢és Soares

munkaja [58].

1.2.4. Reaktorok modellezése

Az el6zoéekben bemutatott részletes reakcidséma alapjan lehet a polimerizacios
reaktorok kiilonbozd informécid tartalmi matematikai modelljeit eléallitani. Az Un.
hierarchikus modellezési szemlélet alapjan mindig az adott tipikus szinten definiélt
elemek modelljeit és a kozottiik 1évé kapcsolatot kell definidlni (valtozdkra felirt
mérleg-, allapotegyenleteket), majd ezen ismeretek birtokdban algoritmikus modon
generalhat6 az eggyel magasabb hierarchia szinten 1év0 részrendszer modellje [9].

Polimerizaciés reaktorok modellezésénél az aldbbi hierarchia szintek modelljeinek
generalasa utan juthatunk el a reaktor modelljéhez [14]:

e kémiai komponensek: a rendszerben 1évd 6sszes kémiai komponens szambavétele,

komponensek kozotti kémiai reakcio felirdsa, sebességi egyenletek meghatérozasa
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e termodinamikai fazisok: fazisok tulajdonsdgainak definidlasa, fazisok kozotti

kapcsolatok feltarasa, fazison beliili forrasok leirasa
e berendezés modellek:
reaktor bels6 terének modellje: fazisok dramlasi modelljének meghatarozasa
reaktor kiilsé terének (pl. kopeny) modellje
a kiilsé és belso tér kozotti kapesolat modellje
e polimerizécios reaktorrendszer modellje:
kiilonbozd berendezések modelljei (pl. reaktor, kondenzator, stb.)

berendezések kozotti kapcesolat modelljei

A polimerizaciés reaktorok modelljeinek eldallitasakor, mas vegyipari reaktorok
modellezéséhez hasonldéan, felhasznalhatjuk az adott rendszerre érvényes
termodinamikai (allapotegyenletek), aramléstani, transzport, és atadasi modelleket.

A polimerizaciés reaktorok modellezésénél a nehézséget a komponensek, és a
komponensek kozotti elemi kémiai reakciok nagy szama okozza. A novekedésre képes

(Rl.’ ;ésQ, j) ¢és a lezart (Pl.’ j) polimerlancok szama nagy, az i ¢és j indexek egytdl tobb

szazezres érték kozott valtozhatnak. Ha nyomon szeretnénk kovetni részleteiben a
polimerizacios folyamatokat, akkor e komponensek mindegyikére mérlegegyenletet
kellene felirni, ami szamitastechnikailag kezelhetetlen problémat okoz.

A masik probléma, hogy a rengeteg elemi kémiai reakcio sebességi egyenletének
paramétereit méréssel nem, vagy csak nehézkesen lehet meghatarozni.

A kovetkezOkben a polimerizacios reaktorok modellezésével kapcsolatban az
irodalomban ismert modellezési technikdkat foglalom 0ssze, amelyek a fenti

problémak kezelésére nyljtanak segitséget.
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1.2.4.1. Folytonos rendszerként torténd kezelés

A hierarchikus modellezési szemlélet alapjan az objektum dekomponaldsa
eredményeképpen kapott rendszer diszkrét, mégis gyakran folytonos rendszerként
kezelik, ha az elemek szdma nagy, és az elemek valamint az elemek kozotti
kapcsolatok izomorfidja biztositott [9]. Az R ;,0 ¢ b, (aholiésj =1, 2, ..., k, ...)
komponensek szdma nagy, az egyes komponensek csak az i és j polimerizaciods
fokszamban kiilonboznek egymastol. Igy pl. definialhatjuk az alabbi elemszam-

stirliség fliggvényeket novekvo polimerlancokra:

x+g y+ﬂ x_+§ y_+ﬂ
2 2 2 2
[wbey)acay=r ;[ [¥(ny)avay=0, (20)
2 72 T Vi

és lezart polimerlancra:

P2

i iy
J“Pp(x,y)-Ax-Aszi’j (21)

Ax Ay

TNy

AT= {x, y} folytonos térben az alabbi mérlegegyenleteket lehet levezetni, ha az

aramlasi modell tokéletesen kevert egységnek tekinthetd:

oV '\VR(t’xay) + aV'(Vx '\IIR(Z,X,)/))

=V . Forras
VR

ot Oox

oV woltx.y) L b, - voltx.y) =V - Forrds (22)
ot oy Ve

oV -yp(t,x,y)

=V - Forras
Vp

ot

ahol V a fazisterfogat, v, =k, \, v -y v, =k, s xnr * Crar -
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A (22) mérlegegyenlet megoldasahoz meg kell adni a kezdeti és peremfeltételeket:

t=0 \yz(t = O,x,y): \yz(x,y)*
a\Ilz(t’ x’ y) — a\Vz(t’ x’ y) O ahOI z€ {R’ Q’ P}

X,y —> 0 =
4 ox oy

A tobbi komponens mérlegegyenlete valtozatlan formaban irhat6:

d(V'Ck)_

K &
t =1

ahol K a kémiai reakciok szdma, v,, a k-adik komponens /-edik reakcidoban 1évo

sztochiometriai koefficiense, r; az /-edik reakcio sebessége.

1.2.4.2. Momentum moddszerek alkalmazasa

Az elézoekben bemutatott folytonos rendszerként vald kezeléssel a polimerizacios
rendszer modellje mar megoldhatd. Ugyanakkor a (22) populédcios mérlegegyenletek
jobboldali ,,Forras” tagjai legtobb rendszer esetében integralis tagokat is tartalmaznak,
amelyek nehézségeket okozhatnak a numerikus megoldas soran. Bizonyos esetekben
az eloszlés fiiggvények elsé néhany momentuma is elegendd informécidt szolgaltathat
a rendszerrdl. Ezek a momentumok eldallithatok az eloszlas fiiggvény ismeretében a
momentum definicié egyenletének segitségével, vagy a definici6 egyenlet
felhasznaldsaval a (22) parcialis integro-differencidlegyenlet-rendszert alakitjuk at
momentumegyenletekké.

A momentumok definicid egyenletei legyenek:

o0 o0

HR,:‘,j(l‘)E J. ,[xi vyt x, y)-dy- dx
x=0 y=0

M, (1)= I Ixi vyt x,y)-dy-dx (24)
x=0 y=0

e ()= [ [x"3" wp(tx,y)-dy-dx

x=0 y=0
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A definicidegyenletek felhasznaldsdval a (22) egyenletekbdl integraléssal a

momentummérlegek levezethetok.

Ha példaul szabad gyokos homopolimerizacional (1. és 6. reakcio lancinditas, 7.

lancndvekedés), ahol monomerre (8. reakcio) és lancataddszerre (10. reakcid) torténik

lancatadés és diszproporciondlodéssal torik le a lanc (14. reakcio), akkor az alabbi

momentumegyenletek adodnak a névekvd lancra [19]:

dHR,o
dt

= k[* "CptCy —ky '(HR,O)z

Nulladik momentum:

Els60 momentum:

dlle,l
dt

=k -cpqcpyth,cytgot
(kt,M Cy t kt,S 'CS)' (MR,O - HR,l)_ ki "Hro HUry
Maisodik momentum:

dHR,z

o =k.-c.-cytk,-cy -(uR,O +2'HR,1)+

(kz,M Cy +k g 'CS)' (HR,O - HR,z)_ K Wro-Hpo
Hasonl6 médon allithatok el6 a lezart lanc momentumegyenletei is:

dup

Nulladik momentum:

' . een
Els6 momentum: . (kt,M ¢y +hkg-cgt+k, ‘HR,o)' He

dip,

Mésodik momentum: = (kt,M ¢y thg-cgt+k, 'IJR,o)' [T

(25)

(26)

27)

(28)

(29)

(30)

A (25-30) momentumegyenletek (€s a rendszerben IévOé tobbi komponens

mérlegének) megolddsaval eléalld momentumok felhasznalhatok a polimer lanc

tulajdonsagainak szdmitasara. A polimerlanc darab atlagos polimerizacios fokszama,

illetve molekulatdmege az elsd és a nulladik momentumbdl (31), mig a tomegre

atlagolt atlagos polimerizacidés fokszdm és molekulatomeg az elsd és a masodik

momentumbol (32) szdmithato:
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(HR,1 +Up, )

DP. = . M,=DP,-M,, (1)
(HR,O + HP,O)

+
pP, - (MR,z Hp,z); M,=DP,-M,,, (32)
(IJR,l T HUpy )
ahol M,, ), a monomer molekulatomege. A két molekulatomeg hanyadosa (M,/M,) a

polidiszperzitasi tényezd.

A momentumegyenletek haszndlatdval kapcsolatban két probléma meriilhet fel. Az
egyik numerikus probléma. A kapott differencidlegyenlet-rendszer ugyanis Un. stiff
tipusti, azaz vannak olyan ,komponensek” amelyek valtozasi sebessége
nagysagrenddel nagyobb, mint a tobbi ,.komponensé”. Polimerizacidé esetében ez a
nulladik momentum jelképezi, ezért ezt a momentumegyenletet gyakran un. kvazi-
staciondrius kozelitéssel oldjak meg, azaz a stacionarius esetre vonatkozd algebrai
egyenletet a numerikus szamitds minden 1épésében kiszdmitjak, feltételezve, hogy a
nagy valtozasi sebesség miatt azonnal bedll az adott idéponthoz tartozdé komponens
koncentraciok altal meghatarozott novekvoképes lanc koncentracidja [24].

A masik probléma a momentummérlegek esetében akkor 1ép fel, ha a polimerre
torténd lancatadas (13. egyenlet) is szerepel a kinetikai egyenletek kozott. Ez esetben a
reakcid sebesség fligg a polimerizacios fokszamtol, amelynek kovetkeztében az n-edik
momentum egyenletében az (n+1)-edik momentum 1is szerepelni fog, azaz az
egyenletrendszer nem lesz zart. Az irodalomban a legelterjedtebben Hulburt és Katz
altal bevezetett kozelitést hasznaljak a probléma megoldasara. A javasolt mddszer

feltételezi, hogy a polimer molekulatomeg eloszlésa jellemezhetd a k-adfoku Laguerre-
polinom (Lk =(2-k-1-x)-L_ —(k —1)2 L, Ly = 1) ¢s a gamma-eloszlas
kombinécidjaval. A gyakorlatban a harmadfokt Laguerre-polinom kivalasztdsaval a

molekulatomeg-eloszlast mar megfeleléen tudtdk kozeliteni, igy a harmadik

momentumra az alabbi kozelitd osszefiiggést adtak meg [23]:

=2 (2, oy — ) (33)
MMy
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A szamitadsokndl egy madsik gyakran alkalmazott modszer azt feltételezi, hogy a
polimer tomeg szerinti eloszldsa a lognormalis eloszlast kovet. Ez alapjan Zabisky a

kovetkez6 kozelitd formulat ajanlotta [23]:

Ha = kg (“] (34)

My

1.2.4.3. Pszeudo-kinetikai sebességi allandok modszere

Kopolimerizacié esetében a polimer termékek tulajdonsagait nagymértékben
befolyasolja a polimerlancba beépiild komonomer molekuldk mennyisége és azok
eloszlasa a lancban. Az 1.2.2. fejezetben bemutatott elemi polimerizacids reakciokon
alapul6 modellek alkalmasak a keletkez0 polimerlanc mikroszerkezetére vonatkozo
informacidok megadaséara (pl. M,, M,, MWD, hosszu, rovid eldgazasok szdma, elemi
Osszetétel, stb.). Ugyanakkor a felvazolt reakcio séma bizonyos esetekben tul részletes,
tal bonyolult. A sok elemi részreakcid alapjan felépitve a rendszer matematikai
modelljét, az bizonyos feladatokra nézve til bonyolult lehet és a numerikus megoldast
1s nehézkessé teszi. Az Osszetettség mellett a masik probléma a nagyszamu sebességi
egyenlet paramétereinek szama. A tul részletes modell paramétereinek kisérleti
eredményekbdl torténd meghatarozasa, a lejatszodo részfolyamatok kisérleti adatokkal
torténd igazolasa lehetetlenné valhat.

Hamielec, MacGregor, Penlidis és Soares [22, 25-29] javaslatara bevezetett
pszeudo-kinetikai allandok moddszerének alkalmazasaval a kopolimerizaciora felirt
momentumegyenletek a homopolimerizacionak megfeleld formara vezethetk vissza.
A modszer bemutatdsa c€ljabol tekintsiik a ndvekvd polimer lancokra érvényesnek a

kovetkezd mérlegegyenleteket, ahol i, j>1:

dcy

i.J

dt

= kp,M,M “Cy '(CR,.U

_CR,-,,-)Jka,KM,M "Cu tCo — Ky Cxn Crij — (35)

(kt,M,S “Cs =Ky st Kokar " Cxokar — Kot Cvr — Kips ks Croun ) Cr,
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dCQ,-,,-
dt

— kp,KM,KM “Cry '(CQ,,jl _CQ,-,,- )+ kp,M,KM “Cry 'CR,-,H —kp,KM,M “Cys -CQ;,,- _(36)

(kt,KM,S *Cs = Ky kut Kokar * Ckokar — Kekarnr *€nr = Ko xar 'CKM)' oy

A 35-36. egyenletek jobb oldalanak els6 sora a novekedési reakcid okozta, a

masodik sora pedig az atadasok (lancataddszer, kokatalizator, monomer, komonomer)

miatti valtozasokat reprezentalja.

Legyen r a polimer lancba beépiilt 6sszes monomer és komonomer szama, r=i+j,

az Osszes r polimerizacios fokszamu novekedésre képes lanc pedig:

r=2 r=2
CRr = Z CRk,r—k + Z CQk,r—k - CRr + CQ} ? azaz (37)
k=2 k=2
dep 22dcy, — 2dc de dc
ro— k,r—k + Qk,rfk — Ry + Qr (38)

a = da = a dt  dt

A 35., 36. és 38. egyenletekbdl adodik, hogy

dcg, _( )
a kp,M,M "Cr, "Cu +kp,M,KM "Cr., "Ckm +kp,KM,M "Co._, "Cu +kp,KM,KM Co. ., Crm )T
(kp,M,M "Cr "Cy +kp,M,KM "Cp Cxy T kp,KM,M "Co, "Cy +kp,KM,KM "Co, 'CKM)_ (39)
(kt,M,S Cp T k. ks "Co, ) Cs — (kt,M,KoKat "Cp T K, kot kokar “Co. ) Ckokat —
(kt,M,M "Cr " Cy +kt,M,KM "Cr " Cxum +kt,KM,M "Co. "Cy +kt,KM,KM "Co, 'CKM)
Alkalmazva a kovetkezd definicidegyenleteket:
C
RV . [e—
¢M:C e ¢KM—1_¢M
R
r Qr (40)
Cy . . -
Su = 5 Siw =1= furs CM =Cy + Cry
CM + CKM

a 39. egyenlet atalakithato a kovetkezd formaba:

den - -
i =CRr_ " CM '(kp,M,M Oy S +kp,M,KM “Onr Srur +kp,KM,M O S +kp,KM,KM O 'fKM)_

o 41
CR, " CM '(kp,M,M '(I)M 'fM + kp,M,KM '(I)M 'fKM +kp,KM,M '(I)KM 'fM +kp,KM,KM '(I)KM 'fKM)_ ( )
(kt,M,S Oy Tk gars '¢KM)'CR,- Cg _(kt,M,KoKat “Onr + K, gar kokar '(I)KM)'CR;' *Ckokat —

CRr, " CM '(kz,M,M “Our S +kt,M,KM “Op  Sur +kt,KM,M “brar S +kt,KM,KM O 'fKM)
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azaz:

den . L
d:r =kp-cu '(CRH —CRr)—(kt,S “Cg + Kt Kokat * Crppeyy + ki1 'CM)-CRr (42)

A (42) egyenlet formalisan megegyezik a homopolimerizacional kapott r-edik
polimerizacids fokszamu novekvd képes lancra felirt mérlegegyenlettel, igy az ott
érvényes technikdkat lehet felhasznalni a polimer tulajdonsdgainak szamitasakor,
kinetikai allandok meghatarozasakor. A szerzok vizsgaltdk a modszer pontossagat is.
Kiilonb6z6é polimerizacios kisérletek esetében azt tapasztaltdk, hogy a felvazolt
modszer hibdja, 0sszevetve részletes modellel szamolt M,-re vonatkoztatva 5%, de a
hiba meredeken né az M, csokkenésével. A szerzok ezért a modszert olyan esetekben
ajanljak ahol az M, >1000. A legnagyobb tomegben eldallitott poliolefin, PVC,
polisztirol kiilsnboz6 kopolimereinek az atlagos molekulatdmege nagyobb, mint 10%,
igy a legtobb esetben a javasolt modszer alkalmazhaté. A moddszer 5%-os hibdja

megfelel a molekulatomeg meghatarozashoz hasznalt GPC mérések pontossaganak is.
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1.3.  Uzemeltetést timogato rendszer

A polimer termékekkel szembeni mindségi eldirdsok szigori kovetelményeket
tamasztanak az iranyitd rendszerrel szemben. Ugyanakkor nehézséget okoz, hogy a
keletkezd polimerpor tulajdonsdgairdl nincsenek, vagy a reaktor idéallandojahoz
viszonyitva ritkan, esetleg az elemzés ideje miatt késve allnak rendelkezésre bizonyos
kulcsvaltozok értékei. E szempontbol is a polimerizacids iparban kiillondsen nagy
l1étjogosultsaga van annak, hogy a rendszer kiilonb6zo informécio tartalmu
modelljeinek segitségével becsiiljiik meg e tulajdonsagok értékeit, mintegy kozvetett
mérésként kezelve Oket, amelyet felhasznalhatunk irdnyitasi, optimalizalasi ¢&s
diagnosztikai feladatok megoldasara i1s. Az irodalom egy része e modellek
felhasznalasaval foglalkozik [17, 19, 20].

A masik irany abbol a felismerésbol indult ki, hogy napjainkban a polimerizacios
tizemek iranyitorendszere kiilonb6zd idOhorizontokon képes adatokat gyiijteni és
tarolni a folyamatrdl. Az n. hisztorikus adatok elemzésével, feldolgozasaval lehetdség
nyilik a technologiai valtozok kozotti akar eddig még rejtett kapcsolatok felismerésére,

illetve ezen 1j ismeretek felhasznalasara a fejlesztésben.

1.3.1. Hisztorikus adatokon alapul6 technikak

Az lizemeltetés soran gytijtott adatok gyakran hibakkal terheltek, kiugré pontokat
tartalmazhatnak, az egyes valtozok kozott nem vart kapcsolat is lehet. Ezek a
tulajdonsdgok nagymértékben csokkenthetik a tobbvaltozos statisztikai modszerek
alkalmazasanak hatékonysdgat a nagymennyiségli nyers mérési adatot tartalmazo
adatbazison.

Pearson [30] altal javasolt feltaré jelleghi adatelemzési moddszer 1ényege, hogy
kiillonbozd, foként grafikus technikdkat alkalmaz a fontos (kulcs-) valtozok
meghatarozasara, a kozottik 1évé kapcsolatok felderitésére, és a véletlen zaj miatt
kiugré adatok kisziirésére. A javasolt grafikus technikédk bizonyos esetekben nagyon
egyszertiek: pl. mérési adatok kiilonb6zo felbontasu grafikus abrazolasa, egyszeri

statisztikai elemzések eredményeinek abrdzoldsa (pl. atlag, szérasnégyzet, stb.
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valtozasa, doboz-diagram alkalmazésa), ,alak”, ,jelleg” felismerési technikdk
alkalmazasa kiilonb6z6é diagramokon, tobb valtozd egylittes vizsgalata (pl. kvantilis-
kvantilis 4brak).

Ezen egyszert technikdk lehetové teszik az ipari iizemekben keletkezé hatalmas
mennyiségii adathalmaz eldzetes feldolgozasat, aminek eredményeképpen ndvelhetd a
tobbvaltozds statisztikai mddszerek hatékonysaga, pontossaga [31-34].

A mérési adatok statisztikai feldolgozdsara az egyik legelterjedtebben hasznalt
tobbvaltozds statisztikai moddszer a fOkomponens-analizis (principal component
analysis, PCA). Ezt a moddszert a vegyipar teriiletén is alkalmazzdk pl. szakaszos
reaktor vizsgéalatara [35, 36], termékmindség meghatarozasdra [36, 37],
hibadiagnozisra [38, 39], analitikai vizsgalatok eredményeinek feldolgozasara [40].

A PCA modszer lényege, hogy a célszerlien normalizalt vektoralakban felirt

mérési valtozokat ( :[zl,zz,...]T), amely tartalmazza a rendszer mért bemeneti,

kimeneti €és allapotvaltozoit, linedrisan transzformaljuk az 0j valtozék halmazaba az

alabbi Osszefliggés szerint:
y,=W'-z (43)

ahol a W transzformacios matrixot az S, adat kovariancia matrixdnak sajatvektoraibol

képezziik:
S,=U,-A-U! (44)

ahol S; a mérési adatok kovariancia matrixa, A e matrix sajatértékeit tartalmazo
diagonalis matrix, mig U, oszlopai a sajatértékekhez tartoz6 sajatvektorokat
tartalmazzak. Az y, vektort ,latens valtozoénak™ hivjak, az U, oszlopai altal definialt
vektorokat pedig ,,latens vektornak™ nevezik. A PCA lényege, hogy az eredeti adatokat
a valtozok kozti linearis 0sszefiiggéseknek kdszonhetden reprezentalhatjuk néhany, az
eredeti valtozok szdmanal 1ényegesen kevesebb szamu fékomponenssel. Ezért csak az
els6 k darab nullatdl kiillonbozo sajatértéket, és a megfeleld sajatvektorokat hasznalja a

PCA modell. Az 0j fékomponensek tehat:

y, =W, -z= A;O’S 'Uf,k -z (45)
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A szamitott fokomponensek nulla atlagértékiiek és egységnyi variancidjuak. A PCA
alkalmas arra, hogy tobb valtozo kozott keressen Osszefiiggést. A (45) egyenlet

inverzével becsiilhetjiik az eredeti valtozokat a csokkentett szamu fékomponensek

alapjan kihasznélva, hogy U ortogonalis matrix (U_1 =U" ):
i = Uv,k A(l)cs 'YV (46)

A modell rekonstrukcios hibaja az alabbi modon adhatd meg:
Qk:(Z‘Z)T'(Z_Z):XT'(I_Uv,k'UI,k)'Z (47)

A masik gyakorta alkalmazott mérészam a Hotelling-féle 7°, amely a

kovetkezdképpen szamithato:

T’ =yly, (48)

T* a modell altal szamitott adatok munkaponttél vald tavolsagat, O pedig a
modellhibat reprezentdlja. Ez a két valtozd hasznédlhaté fel a folyamat nyomon

kovetésére, valamint hibak és a hibak forrasanak feltarasara.

E technikan alapul az irodalomban szamos mas tobbvaltozos mddszer is, ismert pl.
kanonikus korrelacio analizis (CCA), parcialis legkisebb négyzetek modszere (PLS),
fokomponens regresszid (PCR), amelyek szintén felhasznalhatok mért valtozok
dimenzidjanak csokkentésére, ezaltal kezelhetobbé téve a folyamatok leirdsat,

megertését [41].

A tobbvaltozos statisztikai modszerek mellett az in. 6nszervezd neuralis héald
(self-organization map, SOM) is alkalmas mérési adatok sokdimenzids terének
kétdimenzios leképezésére. A SOM elve, hogy az adatokat egy kétdimenzios
neuronokbol allo halora képezi le, igy hogy a mérési adatok kozotti relativ tavolsag
megmaradjon.

Ha egy rendszer bemeneti (u;) és kimeneti (y;) valtozoibdl N darab mérési adat all
rendelkezésre, akkor az elrendezhetd egy z; vektorokbol (z,~=[u,~T, y,~T ]T z=z; 1, zis, -
zi,p]T) felépiild Z matrixba (Z=[z;, z,, ..., Zy]), azaz Z matrix p sorbdl és N oszlopbdl
allo adathalmaz. Cél annak meghatirozdsa, hogy ezen adatok hany csoportba

sorolhatok be. Csoportositishoz hasznaljuk a SOM algoritmusat, amellyel a
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tobbdimenzios adathalmazt kétdimenzids haléra képezziik le. A SOM mindegyik
neuronjdhoz rendeljiink egy m=[m;,, . . .,mi,p]T p dimenzios sulyvektort, amely egy-
egy csoportot jellemez. A haldé neuronjai kapcsolodnak a szomszédos neuronokhoz,
ami meghatarozza a halo topologiajat. Mindegyik neuront jellemzé sulyvektor kifeszit
egy teret, az in. Voronoi cellat. A SOM algoritmus célja annak meghatarozasa, hogy
adott z; mérési vektor melyik csoportba tartozik, azaz mely m; csoport hasonlit hozza

leginkabb:

i} =arg mini”mi —zi” (49)

ahol i]? annak a neuronnak a sorszamat jelenti, ahol az i-edik adatpont a legjobban

illeszkedik.

Az iterativ tanulds soran, ahol az i-edik idOpillanatnak megfeleld mérési adatokat
véletlenszertien valasztjuk ki, a halé szerkezete folyamatosan valtozik, kialakulnak
,,surtibb” ¢és , ritkdbb” részei, a neuronok sulyvektorai pedig az alabbi szabaly szerint

modosulnak:

t+1

m; :m§+7'Ai£,i'(Zk_mé) (50)

ahol y a tanulési tényez0, ¢ az iteracids 1épések szama, A szomszédossagi fiiggvény

pedig a

ri—ri; ?
Ay, =exp _ﬁ (51)

Osszefiiggéssel szamithatd. Az el6z0 Osszefiiggés szdmlaldja az i-edik neuron és a
gyoztes (legjobban illeszkedd) neuron kozotti tdvolsagot jelenti, 7; pedig a neuron
koordinataja a kétdimenzids térben.

A SOM tanulasi algoritmusa két {6 részbdl all. Az elsd 1épésben a teljes adathalmaz
leképezése torténik meg adott szamu neuronbdl felépiild sikra. A neuronokat
sulyvektorokkal jellemezziik. A kovetkezd 1épés a szomszédos hasonld neuronok
Osszevonasa, ezaltal a haldo neuronjai szamanak, illetve az osztidlyok szdmanak a
csokkentése. A kétdimenzios Onszervezd hald vizualis megjelenitést is egyszeriivé

teszi még sokvaltozds esetben is [42]. Tovabbi eldnye a modszernek, hogy tanulas
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eredményeképpen létrejovo hald, amelynek mindegyik neuronjara egy linearis modellt
indentifikaltunk, felhasznalhaté adott mitkodési tartoméanyban eldrebecslésre. A SOM
on-line mdédon is hasznalhatd, képes folyamatos tanulésra, illetve eldrebecslésre is

[43].

1.3.2. Hisztorikus (on-line) adatokon alapulé modellek

A rendszerek allapotanak becslésével foglalkoz6 moddszerek nagy részét linearis
rendszerekre dolgoztak ki [44]. Polimerizacids rendszerek azonban nemlinearisak, igy
e moddszerek csak korlatozottan, adott munkapontban, illetve annak sziik
kornyezetében hasznalhatok. Ugyanakkor eldnye e mddszereknek az egyszeriiségiik,
konnytl kezelhetdségiik.

A polimerizacidés reaktorokra, mint nemlinedris rendszerre az alabbi

allapotegyenlet érvényes:

X tlx,0)+C

y =g(x)+&

(52)

ahol: u a bemeneti vektor, x a rendszer allapotvaltozoinak, y a rendszer kimeneti
valtozoinak vektora, & és € a zajvektorok, f és g pedig nemlineéris fliggvények.

Ahhoz, hogy a nemlinearis rendszereknél alkalmazni lehessen a linearis
rendszereknél kidolgozott modszereket, az eldz0 Gsszefliggést linearizalni kell adott
munkapont kornyezetében. A kovetkezOkben az un. extended Kalman-sziirét (EKF)
mutatom be [43].

Az (52) egyenletet fejtsiik Taylor-sorba x, kornyezetében:

d
d:_f( 0’u)+szx (x—x0)+

5 ! (53)
y=gle )+ B (ox)s

X
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Ha az elsérendii utani tagokat elhagyjuk, és atalakitjuk diszkrét forméba, akkor a
rendszer allapota és kimenete a Kalman-sziird esetében hasznalt rekurziv formulaval
becsiilheto, azaz,

e ha az adott iddpillanatban nem all rendelkezésre mérési valtozo, akkor

becsiiljiik a kovetkezd allapotot (%, ) és a hiba kovariancia matrixat (Pk )az
alabbi osszefliggésekkel (predikciods 1€pés):

X, =X, + f(xk—H uk—l)

i ; (54)
Pk :Fk 'Pk—l 'Fk +QM

e ha az adott iddpillanatban a kimeneti valtoz6 mért értéke rendelkezésre all,

akkor korrigaljuk az allapotbecslést (korrekciods 1épés)

x, =%, + K, -(yre -g(x,)) (55)

Az el6z6 egyenletben szerepld Kalman féle erdsitési tényezot (K) illetve a Py-t az

alabbi mdédon lehet meghatarozni:

K,=P, -G} '(Gk P -G, +Rw)_1

p,-(I-K,.G,)P, e

Az Osszefiiggésekben szerepld Q,, a modell hiba, R,, a mérési zaj kovariancia matrixa

F ¢és G pedig:

0
.-

(57)

X=X;_| X=X;_|

Az éllapotbecslésen  kivil az EKF felhasznalhatdé on-line moddon
paraméterbecslésre is, ha a modell paraméterei valtoznak a rendszer iizemeltetése
soran. Ez az Gn. kombinalt allapot- és paraméterbecslési modszer, amelynek Iényege,
hogy a becsiilni kivant paramétereket 1) allapotvaltozoként értelmezziik. Az (52)

modellt tehat az alabbi forméba alakithatjuk 4t:

dx

dz | dr | _ f(x,u,0)

dt | do _{o }g (58)
dt

y=g(x,0)+¢
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Az allapotbecslésnél alkalmazott 1épéseket a (58) modellre is elvégezziik, akkor
formalisan ugyanazon Osszefiiggéseket hasznalhatjuk fel, mint amelyek az (54)-(57)
egyenletekben lathatok. Az EKF on-line modon térténd alkalmazédsanak eldnye, hogy
a rendszer strukturajat leir6 a priori modellen alapszik (first principle model),
lehetdséget biztosit paraméterbecslésre, egyszerii, gyors szamitasokat tesz lehetdvé.

A Kalman-sziird felhasznalasara mind 4allapotbecslésre, mind paraméter-
identifikalasra szamos példat talalunk irodalomban.

Wells [45] folyamatos iizemeltetésii kevert, adiabatikus reaktor allapotbecslésére,
illetve a lejatsz6dd madasodrendii kémiai reakcido sebességi allandojanak, illetve
reakciohdjének identifikalasara mutatott be modszert EKF felhasznalasaval.

Sirohi [46] fluidagyas etilén polimerizacios reaktor paramétereinek identifikélasra
EKF-t, illetve nemlinearis dinamikus programozast hasznalt fel.

Li [47] etilén, propilén, dién terpolimer eldallitdsara szolgdld reaktor
allapotbecslését végezte el hierarchikus, tobbszintii EKF-fel.

Bhagwat [48, 49] egy laboratériumi folyamatos iizemii berendezésben pH-
semlegesitési folyamat hibadetektaldsara alkalmazott tobbszinti Kalman-sziirét, ill.
EKF modellt, amely magaba foglalta a berendezés inditasi, normal lizemeltetési és

leallitasi lizemmodjainak nyomon kovetését is.
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2. Polietilén reaktorok modelljei

Az irodalmi részben 0Osszefoglaltam a polimerizacidos folyamatok leirasara
alkalmazott fobb modelleket, eszkozoket. Az alkalmazott modellek, illetve a modell
alkotasakor figyelembe vett reakciok, kolcsonhatasok, elemi folyamatok polimer
termékenként kiilonbozéek. A dolgozat tovabbi részében a koézepes (MDPE) és
nagystriaségli (HDPE) polietilén, eldallitasara szolgdld reaktorok modellezési
kérdéseivel foglalkozom.

Az MDPE ¢és a HDPE gyartasara tobbféle technoldgiai megoldast alkalmaznak [1].
Magyarorszagon a TVK Rt. (www.tvk.hu) e termékeket a Phillips-féle hurokreaktoros,
illetve a Mitsui-féle kaszkadreaktoros technologidkkal allitja eld. Az els6ben Cr-, vagy
Cr-Ti alapt ¢és Ziegler-Natta (ZN), mig a masodikban csak ZN-tipusu katalizatort
hasznalnak. A kaszkad reaktoros technologia lehetdséget nyujt arra is, hogy a kaszkad
két reaktorat kiilonbozo allapotokon {izemeltetve tin. bimodalis termékeket allitsanak
eld. A kétféle reaktor konstrukciojan kiviil kiillonbozik még az alkalmazott oldoszer, a
komonomer tipusa, a reaktor hémérséklete és nyomasa, valamint a reaktorban 1évo
fazisok szama.

Az eldzb6ekbdl is latszik, hogy ez a kétféle reaktortipus, ill. technologia is szamos
megfontolés elé allitja a rendszer modelljének megalkotojat. Tovabbi érdekesség, hogy
a gyartas soran felhasznalt katalizatorokat altalaban rataplalasos lizemmodban miikodd
kevert laboratoriumi reaktorban tesztelik, fejlesztik, értékelik. A modellezéssel
szemben tamasztott kovetelmény, hogy a laboratoriumi berendezésben nyert
informacidkat a folyamatosan iizemeltetett ipari reaktor szintjére transzformalva [7, 9]
segiteni tudja a kisérletek értékelését, az ipari reaktor lizemviteli paramétereinek

meghatdrozasat, a keletkezd termékek tulajdonsagénak becslését.
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2.1.  Polietilén reaktor vegyészmérnoki modellje

Az 1.2.1 fejezetben bemutatott modellezési koncepcid alapjan a nagysiiriségii

polietilén reaktort, mint 6sszetett rendszert, az aldbbi médon dekomponaltam:

Berendezés szint: Polimerizacios reaktor
4 Y
Berendezés elem szint: Reaktor belso tere Kopenytér
Fazis szint: Szilard Folyadék Gaz
r'd
Katalizatorszemcsék Polimerszemcsék
halmaza halmaza

Faziselem /\

szint: ., i-edik, | |j-edik szemcse,... si-edik, j-edik szemcse,...
L. \4 / \ 4 v \ 4

Kémiai

komponensek: Kat, C’ Polimer (R, Q, P) M, KM, S, KoKat, Oldészer

5. ébra A polimerizacios reaktor dekomponalasa

A polimerizacids reaktor két elembdl all, a reaktor belsé terébdl és a kopenytérbol.
Mivel ebben a dolgozatban a polimerizacids folyamatok leirdsaval foglalkozom, ezért
a kopenytér modelljét ismertnek tételezem fel [62]. A reaktor belsd terét fazisok toltik
ki, amelyek lehetnek szilard, folyadék és géz halmazéllapotaak. Természetesen egyes
reaktortipusok esetében nem biztos, hogy mindharom fazis jelen van a rendszerben (pl.
fluidadgyas reaktor: szilard-gaz, hurokreaktor: szilard-folyadék, kevert tankreaktor:
szilard-folyadék-gaz, ha a polimer nem oldodik a folyadék fazisban, egyébként
folyadék-gaz). A folyadék- és a gazfazist folytonos, diszperz fazisként irjak le, a
szilard fazis azonban katalizator ¢és polimer szemcsehalmazbol 4ll. A
szemcsehalmazok pedig kiilonbozd tulajdonsagli szemesékbdl allnak (pl. kiilonbozd

méret). A faziselemek, ill. a fazisok kémiai komponensekbdl épiilnek fel.
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Az 1.2.2 fejezetben bemutattam az elemi polimerizacios reakciokat, és azok
formalis leirasat. A HDPE-gyartas sordn lejatszodo elemi folyamatokat erre a leirasra

alapozva mutatom be a kovetkezdkben.

2.1.1. Elemi folyamatok kiilonboz6 katalizatorok alkalmazasa esetében

A polimerizacids reakciok elemi 1épései a katalizatoraktivalodas, a lancindités, a
lancatadas, a lancletorés, illetve a deaktivalodas. Ezen elemi folyamatok sebességének
egymashoz képesti relativ viszonya alapvetéen meghatarozza a bruttd6 polimerizacios
sebességet, illetve a keletkezd termék tulajdonsdgat. Polietilén-gyartas sordn az
iparban Phillips-, Ziegler-Natta ¢s metallocén tipusu katalizatorokat alkalmaznak.
Ezen katalizdtorok polimerizacios-sebesség (vagy katalizator aktivitasi) profiljai
jelentdsen eltérnek egymastol.

Ha a polimerfazisra nézve szakaszos, a folyadékfazis komponenseire nézve
rataplalasos lizemeltetésii laboratoriumi reaktorban 4allandd koncentracido és
homeérséklet viszonyok kozott végezzik el a kisérletet, akkor a gyakorlatban
alkalmazott katalizatorok a 6. abran bemutatott jellemz6 sebességprofilokat mutatjak.

A 6. abran lathatd sebességprofilok mindségi képet adnak az egyes katalizator-
rendszerekrdl. Lathatd, hogy van olyan sebességprofil, amelynél kezdetben a
reakcidsebesség nulla, majd elészor gyorsulva, aztan lassulva nd, végiil allandé értékre
all be, esetleg kismértékben csokken. Mas tipustiakndl mar kezdetben, vagy nagyon
rovid idon belil nagy reakcidsebesség figyelhetd meg, amely a kisérlet eldre
haladéasaval csokken.

A jelentdségét ennek az adja, hogy a sebességprofilban megfigyelhetd valtozadsok
idéhorizontja megegyezik a reaktor jellemz0 idéallandojaval. Tehat nem arrdl van szo,
mint heterokatalitikus reaktorok esetében, hogy a katalizator aktivitdsa lassan (tobb
hét, esetleg honap alatt) valtozik, hanem arr6l hogy a miveleti id6 alatt (oras
nagysagrend) figyelhetd meg ez a valtozas.

Ugyanakkor a sebességprofilban megfigyelhetd valtozdsnak nem kizardlag a
katalizator aktivitasdnak a megvaltozdsa az oka. A novekvd polimer szemcse miatt a

komponensek szemcsén beliili diffizidés Gtja megnd, ezaltal, kiilondsen a nagy
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aktivitasti katalizatorok esetében, az aktiv hely kornyezetében lecsokken a

komponensek koncentracidja.

Mivel e kettds hatas eredménye a polimerizacid sebességének megvaltozasa, ezért
bizonyos esetekben nem is cél kiilonvalasztani 6ket. Reaktortechnikai vizsgélatoknal
elegendd informaciot szolgaltathat az olyan részletességli modell is, amely
Osszevontan irja le ezt a két jelenséget. Katalizator fejleszténél, kutatdsnal azonban

Iényeges lehet a két részfolyamat részletes ismerete.

A B
c: |, D
\8 !
[7)] ]
& ;
o I
Q i
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6. abra Jellemzd polimerizacios sebességprofilok [50]
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,A” tipust sebességprofilt mutatnak az tigynevezett elsé generacios Ziegler-Natta
katalizatorok (pl. a-TiCl;, VCl;) dialkil-aluminium kokatalizatorral. A ,,B” tipusu
profil akkor figyelhet6 meg, ha az el6z0 katalizdtorokat trialkil-aluminium
kokatalizatorral hasznaljadk. Ugyancsak ,,A” és ,,B” tipust sebességprofilt mutatnak az
un. Phillips-tipusu katalizatorok (Cr-oxid, Cr-oxid €s Ti bazist). Nagy aktivitasu TiCly
katalizator trietil-aluminium (TEAI) kokatalizator jelenlétében ,,C” és ,,D” tipusu
sebességprofilt ad. ,,E” tipusu sebességprofil jellemzd a propilén polimerizacidjara, ha
ZN-tipusu katalizatorokat alkilaluminium kokatalizator jelenlétében alkalmaznak, mig
allando reakciosebességet figyeltek meg (,,F’-profil) MgCl,-hordozéra felvitt ZN-
katalizator alkalmazéasakor 4-metilpentén polimerizaciojakor.

Az ipari gyakorlatban HDPE eldallitasara szolgéald katalizatorokat aktivitasi profil
szempontjabol két csoportba sorolhatjuk [51]: a ,,buildup” és a ,,decay” tipusba. A
buildup csoportba tartoznak az Gn. Phillips tipusu Cr-oxid katalizatorok, amelyeknél
megfigyelhetd Gn. indukcios periddus utani aktivalodas, majd lassu deaktivalodas (,,A”
¢s ,,B” tipusu sebességprofilok). A decay csoportba tartoznak a metallocén és az un.
negyedik generdcids ZN-tipust katalizadtorok (pl. TiCl, szilika hordozéon TEAL
kokatalizatorral), amelyeknél gyors aktivalodas, majd az azt kovetd deaktivalodas
figyelhet6 meg (,,C”, ,,.D” és ,,E” sebességprofilok). Ezek az aktivitasi profilok jol
megfigyelhetdk izoterm koriilmények kozott és allanddo komponenskoncentraciok
mellett elvégzett laboratériumi kisérletekkel is [51, 52]. A katalizator aktivitasi
profiljat jelentésen befolydsolja a fématom mellett a hordozé tipusa, az eldkészités
modja, a jelenlévo kokatalizator mindsége €s mennyisége is [50].

Célom egy olyan modell megalkotdsa, amely alkalmas az ipari berendezésben
lejatszodd folyamatok nyomonkovetésére, az allapotvaltozok €és a termékmindség
kozotti kapcsolat feltardsara, leirdsara. Ezért nem cél a katalizator feliiletén lejatszodo
elemi folyamatok pontos mechanizmusanak felderitése, hiszen ez katalizdtoronként
mas ¢és mads, raadasul e folyamatok nagymértékben valtozhatnak a katalizator
elokészités modjatol, koriilményeitdl (pl. kiilonbdzé hdmérsékleten aktivalt Phillips

katalizatorok). Tovabbi szempont a modellalkotasnal, hogy az abban szerepld
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valtozokat, paramétereket ugy kell definidlni, hogy azok lehet6leg mérhetdk, illetve a
mérési adatok alapjan konnyen identifikalhatok legyenek.

A polietilén gyartas soran alkalmazott heterogén fazist katalizatoroknal az aktiv
centrumokon folyik a monomerek beépiilése a polimerlancba. Ez az aktiv centrum a
ZN tipusnal Ti, a Phillips-nél Cr és a metallocén katalizatoroknal altaldban Zr.

Maximalisan csak annyi aktiv centrum lehet, amennyi e fémek atomjainak a
szama a rendszerben. Ennek azonban csak bizonyos hanyada valhat valoban aktivva,
mert egy része a monomer szdmara nem hozzaférhetd helyen van. Hordozos
katalizatorok esetén csak az elemi kristalyok feliiletén 1év0 atomok hozzaférhetok. Az
aktiv centrum és a megfelel$ fém viszonya (C'/Ti, C'/Cr, C'/Zr) a polimerizaci6 soran
valtozhat. A lehetséges legmagasabb érték természetesen fiigg az aktiv komplex tobbi
szerepldjétdl, a gyartds maodjatol. Ismert, hogy a SiO,/CrO; Phillips katalizator esetén
a hordozon az aktivalas utan visszamaradé hidroxil csoportok dontd szerepet jatszanak

az aktiv centrum kialakulasaban [53-57].

Tovabbi nehézséget jelent, hogy a keletkez6 aktiv centrumok polimerizacid
szempontjabol nem egyformdk, egyediil homogén fazisi metallocén katalizatorok
esetében jonnek 1étre azonos aktivitasti rendszerek [18]. Ezeken a kiilonb6z6 tipusu
aktiv helyeken a polimerizacié elemi reakcidi kiillonb6zd sebességekkel jatszodnak le,
amelynek eredményeként a keletkezd polimer is inhomogénné valik. Egységes
centrum esetében Un. szliik molekulatomeg-eloszlast kapunk, mig két vagy tobb gbc

esetében szélesebb lesz az eloszlas, amit a kettdnél nagyobb diszperzios fok jelez.

Az el6z6ek értelmében a katalizator aktivalodasi folyamata a kovetkezé modon

irhato le:
Fkar. * .
Kat et ; Ck rKat,k - kKat,k ) cKat (59)
kkokar i * _
Kat + KoKat —=*—C, Tkokatk = kKoKat,k “Cxar " CKkoKat (60)

* kC,k,' * _
Cy —C; Tek,j = kC,k,j Cer (61)
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"o

Az 1.2.2 fejezetben bemutatott elemi reakciok koziil HDPE eldallitdsakor az

alabbiak jatszodnak le:

Lancinditas
* kC* M
C,+M—=— Rk,1 0
C 4+ KM ik
k Qk,O,l

Lancnovekedés

Kpp v m
Ry, +M—2=>R, .,

ki j

ky kvm
Qi tM——>R

k,i+l,j

kpk M KM

Rk,i,j +KM 7 Qk,i,j+1

k
Q. + KM—22 5 Q

i,j+1

Lancatadas

lancatadas monomerre, komonomerre

ke m *
Rk,i,j + M : 7 Pk,i+1,j + Ck
ki kvt M *
Qi tM—=—=——>P ., +C,
Ky ar kv *
R,,, +KM—= PiintCy

ke kv ke

*
Qkai,.f +KM > Pk,i,j+l + Ck

lancatadas lancatadoszerre (S)

ktk M.,S

*
Ry +S >Pri + G

ki kM s

*
Quij +S P +C

lancatadas kokatalizatorra

kt M ,KoKat *
R, +KoKat— P, +C;

ktk KM ,KoKat

Q. + KoKat —&0fe 5 p -y C,

U« = k * *C «°C
ot e e (62)
Terar =Ko "€ Crm
VoMM ij = kpk,M M Cu 'ch,;,‘/
Vopkit i = Kp xarar " Cn €00 (63)
VoM KM ij = kpk,M KM " Ckm 'ch,l-,,,-
okt kM ij = Koy vt kvt " Crun Co,.;
VMM = ktkaM’M “Cm 'ch,,-,‘,-
Vi = K ks Cn €O (64)
ki = Ky Cion "R,
B kM KM jij = ktk,KM,KM "Cxm "€,
TSy = krk M,s " Cs Cry, . (65)
B kM .Sij = ktk,KM,S "CsCop.
Yy Mokokati =K C "CR,
M ,KoKat,i, 1M KoKat =~ KoKat ™Ry ; ; (66)

T KM KoKat,i,j = kth(M,KoKat "Ckokar *Coy,
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Dezaktivalodas

kay m
k,i,j Pk,z,] rdk,M,l,j kdk,M ch,i,j

kay. xm
Qkal7_] Pkala.] rdk KM i, j kdk KM CQk’i’j (67)
kd M.,S n
Ry ;+S P Vamsij =K msCs Cr,,

kg, km.s n
.. ———)k’ - .. L= . .
Qk,l,] +S Pk,z,‘/ Ta, kM S.ij kdk,KM,S Cs “Co,.;

A felvazolt kinetikai modell 6sszefoglalasa céljabol tekintsiik a kovetkezo abrat:

aktiv helyek szama (N) —
— Kinetikai modell komponensek
, . d K koncentracidjanak

sebességi egyenletek Crz Z y - idébeli valtozds

paraméterei = kizj " Tk,j ’

(k,, E) Y oodt o ¢..(¢)

0>
—
k=[1,.N]

kémiai komponensek (z), _ [ * reakciok sebességének
sztochiometriai matrix — | £ = C > M > KM seeee idébeli valtozasa,
)

rk,j(t)

kezdeti értékek,
paraméterek (pl.
hémérséklet, nyomas)

7. abra A polimerizacios folyamat kinetikai modellje

Az el6z06 abran lathaté modon a modell generdlasdhoz és megoldasahoz sziikséges
informaciok megaddsa utan szamithat6 az aktiv helyeken lejatsz6do folyamatok
sebessége, illetve az aktiv helyen 1évé komponensek koncentracidinak iddbeli

valtozasa. A modell megoldasat neheziti az Ry;;, Ok, és Pr;; komponensek nagy

szama. Alkalmazva ¢, =D D¢y 5 co =D D co 5 ¢ =Y ¢, definicié-
i=1 j=1 i1 j=1 i=1 j=1

egyenleteket a szamossagbol eredd probléma kezelhetévé valik. Igy a katalizator
szemcse k-adik tipusu aktiv centruman képzO0d0 polimer-komponensek 0Osszes

koncentracigjat szamitjuk.
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2.1.2. A polimerszemcse modellje

Az 1.2.3 fejezetben Osszefoglaltam a polimerizacios folyamatok esetében az
irodalom 4ltal javasolt szemcsemodelleket. A bemutatott modellek altalanosak,
bizonyos esetekben tal részletesek, tal Osszetettek. Konkrét rendszerre torténd
alkalmazasuk esetében érdemes felhasznalni az irodalomban Osszegytilt ismereteket,
tapasztalatokat, amelyek  segitségével  egyszerlsithetjik a  bemutatott
szemcsemodelleket, anélkiil, hogy jelentds informaciot veszitenénk. McKenna és
Soares [58] az irodalomban bemutatott vizsgéalatok eredményeként néhany fontos
megallapitast tett a modell felhasznalasaval kapcsolatban:

e A legtobb esetben a szemcsén beliili hdmérséklet-gradiens elhanyagolhato.

e Zagyfazisu reaktorokndl 4ltaldban a makroszemcsén, mig gazfazisu reaktoroknal a
mikroszemcsén beliili komponenstranszport a limitalt folyamat, kiilondsen nagy
aktivitasi  katalizadtorok  esetében. Zagyfdzisi  reaktorokndl ugyancsak

elhanyagolhat6 a gaz- és folyadéktazisok kozotti komponenstranszport ellenallasa.

e A mikro- és makroszemcse kozotti komponens- €s hétranszport limitald hatésa

elhanyagolhato.

E tapasztalatokra alapozva lehet a konkrét esetben egyszertsiteni az elézoekben
bemutatott tobbszemcsés modellt.

A dolgozatban zagyfazisu reaktor modelljét mutatom be. Tehat, ha elfogadom a
szerzOk allitasat, hogy a mikroszemcsében a diffuzios ellendllds elhanyagolhato, ezért
mikroszemcse feliiletén a koncentracid azonos lesz a mag feliiletén (az aktiv helyen
1évé koncentracidval). Az ott lejatszodd reakcidk sebessége tehat a mikroszemcse

feliileti koncentracioval szamithato:

R, = va -rj(ch,....)+ Zl:v, -r,(cKMp,...) (68)
J
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A mikroszemcse tomegének (m,) valtozasa pedig az alabbi tomegmérleggel irhato

le:

dth =V, (MW’M 'ZVJ "”./(CMP""')J“ Mo 2LV "’I(CKMP’”"))’ ©
J

i

ahol V, a mikroszemcse térfogata, M,y €s M, k) a monomer €s a komonomer
molekulatomege. A (69) egyenlet atalakitisival a mikroszemcse meéretének

valtozasara kapunk Osszefliggést, ha a szemcsét gdmbként képzeljiik el:

dr

= 3 pp (MwM ZV (ch""')+Mw,KM'ZVZ"’Z(CKM;;’"")] (70)

/

A mikro- és a makroszemcse kozotti komponensatadas ellenalldsa a tapasztalatok
szerint elhanyagolhatd, ezért a mikroszemcse feliiletén kialakuld koncentracio
egyensulyi 0sszefiiggéssel szamithato:

Cu, = Curp =H(T)-CMS (71)

A makroszemcsére vonatkozd6 modell atalakithatdé a kovetkezoképpen, ha
feltételezziik, hogy a szemcse kvazistaciondrius allapotban van, illetve, hogy a
szemcse feliiletén 1évé komponenskoncentracidé megegyezik a folytonos fazis

fotomegeben 1évo koncentracioval:

1 d chq
Z(Dst-rz d ‘J+RP’V:0

v, dr, v,
(72)
dc
r=0 —2=0
dr,
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A R, szamithaté a mikroszemcsében 1év0 reakcidsebesség ismeretében az alabbi

modon:

: (73)

ahol € makroszemcse porozitasa, ¢=7,/r. a mikroszemcse novekedési faktora.
A (70) modellre alkalmazva Thiele altal definidlt hatékonysagi tényezdét a

reakciosebesség szamithato a folyadékfazisbeli koncentraciokkal [60]:

RP,V ~n: (va ~rj(cMF ,....)+ Zl:vl . ’?(CKMF ,)j . 1(|)_38 (74)
J
A hatékonysagi tényezd értékére a reakcidrendszer Gsszetettsége miatt analitikus
Osszefliiggés nem adhatdé meg. Ha kiillonb6z6 koncentracié viszonyok mellett
eldallitjuk a mikroszint modelljének numerikus megoldasat, akkor meghatarozhat6 a
hatékonysagi tényezd értéke. Ha értéke egyhez tart, akkor a mikroszemcsében a
diffuzids gatlas elhanyagolhato6.

A makroszemcse tomege, illetve mérete pedig R,  ismeretében szamithato:

dZs =n- 1(;38 ,J‘(MW’M -Zvj .rj<ch,....)+ M., kv .Zl:vl "/I(CKMP""')j'dV
v J

t=0 m =m’ (75)

S N

=2 | )

Lathato, hogy a szemcsemodellben megjelenik az aktiv centrumokon lejatszodo
reakciok sebessége is. Ebbdl kovetkezik, hogy a szemcsemodell a kinetikai modellel

egylitt oldandé meg a kovetkezd oldalon lathat6 struktira szerint:
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C a mikroszemcse feliileti koncentracioja

z,p?

A 4

Szemcsemodell Mikro-, makro
(mikroszemcse modellje szemcse merete,

. tomege, szemcsén
makroszemese modellje) | i1 Koncentrécio

profil

Vi Ty

Kinetikai modell

A 4

katalizatorszemcse adatai,
diffazios allandok,
szemcse kornyezetének
adatai

8. abra A szemcsemodell és a kinetikai modell kapcsolata.

A polimerszemcse ndvekedésének szamitasdhoz sziikséges informaciok egy részét
a kinetikai modell szolgaltatja. A szamitashoz sziikséges tovabbi informaciok: a
katalizatorszemcse paraméterei (pl. mérete, porozitdsa), a komponensek szemcsén
beliili difftzids allandéi és a szemcesét koriilvevd fazisban 1évé komponensek
koncentracioi. A szamitas eredménye a mikro-, és makroszemcse méretének (atméro,
térfogat, tomeg) idébeli valtozasa, a szemcsékben kialakul6d koncentracid profilok. Ha
a szemcséken beliil a koncentracidprofil valtozik, akkor az valtozik az aktiv hely
kornyezetében is, aminek kovetkeztében a lejatszodd folyamatok sebessége is
megvaltozik, ami visszahat a szemcse novekedési sebességére. Ezért kell egyiitt

megoldani a kinetikai modellt a szemcsemodellel.
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2.1.3. Laboratoriumi reaktor részletes modellje

Katalizatorok tesztelését, vizsgalatat kevert laboratoriumi reaktorokban végzik
izoterm koriilmény mellett lehetdleg allandd (ismert) koncentracio viszonyok kozott.
Cél olyan kisérletek elvégzése, amelyek alapjan a lejatsz6dd folyamatok
megismerhetdk, azaz az elemi reakcidk kinetikai paraméterei identifikalhatok.

A polimerizacidos reakcidk erdsen exotermek, ezért a hdelvonassal,
hémérsékletszabalyozassal szemben szigoru feltételeket tdmasztanak [62].

Kevert laboratoriumi méretli reaktorok belsd terét harom fazis tolti ki: gaz-,
folyadék- ¢és a szilard polimerfazis. A szilard fazis, amely katalizator- &s
polimerszemcsékbdl all, a folyadékfazisban diszpergdlt formaban van jelen. A
folyadékfazist folytonos fazisként képzelhetjiik el, mig a gazfazis egy része szintén
diszpergélva van a folyadékban, masik része pedig a zagytazis feletti teret tolti ki. A
folytonos folyadékfazis tartalmazza a kokatalizatort, monomert, komonomert,
lancatadoszert, olddszert, mig a gézfazisban a reaktor hdmérsékletén és nyomdésan
»illékony” komponensek vannak jelen (monomer, komonomer, lancataddszer,
oldoszer).

Az izoterm koriilmény és az intenziv keverés miatt feltételezhetd, hogy a fazisok
kozott a termodinamikai egyenstly a folyamat idéalland6jahoz képest sokkal révidebb
1d6 alatt bedll, azaz feltehetd, hogy a fazisok kozott minden iddpillanatban fennall a
fazisegyensuly. A folyadék- ¢és goOzfazis kozotti fazisegyensulyt célszeriien
allapotegyenlettel lehet szdmitani (pl. SRK, Peng-Robinson, stb.) [63]. A reaktorban
folyadékfazisban 1évo illékony komponensek (monomer, komonomer, lancatadoszer,
oldoszer) fazisokban 1év0 mennyiségét az allapotegyenletbdl szdmolom. A szilard
fazis polimerszemcsékbdl all, amelyet folyadék vesz koril. E két fazis kozott is
termodinamikai egyensuly all fel, de a szilard szemcsében 1év0 komponensek
mennyisége a rendszerben 1évé mennyiséghez képest elhanyagolhatd, ezért nem

veszem figyelembe Oket.
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A fazisok térfogata:

Ve=Ve+Vs+V,
(76)
dvy, 0 dv, N dvg N dv,

dt dt dt dt

A katalizator és a kokatalizator teljes mennyiségét a kisérlet kezdetén juttatjak be a

reaktorba, ezért:

dv,-c N
— L Kat __p Z( Kark + Kok 'CKaKaz)' Ckar
P > (77)

v, -c > ( )

F KoKat __

it =V K okat i * Cxar = 2 M Kokar "Cr,, T k. knr kokat "Couii | Crokar
Jj=1

™M=
mMB

1 i

A (78) mérlegegyenlet a katalizator aktivalodasa soran keletkezd k-adik tipust aktiv
centrumra vonatkozik. A mérlegegyenlet elsé tagja az aktivalédas soran keletkezd
aktiv centrumot jelenti, a masodik mas tipusuva valo atalakulast, a harmadik a mas
tipusu centrum k-adik tipustuva alakuléasat, a negyedik a lancinditasra forditédot, mig a

tobbi tag a lancatadasi reakciok sordn a ndvekvd polimerlancrol levalot reprezentéljak:
dv,-c.. N
F C;
dt = VF : (kKat,k + kKoKat,k 'cKoKat)'cKat _kC,k,j ’ CC; + zkc,k,j ’ Cc’; -
= ’
-(kC* " Cu +kC;’KM “Cruy )-ccz +

VF
V,- ZZ( wsCry,, ke s Co,, )cS+ (78)

i=l j=

o0 o0
+Ve - ZZ( K, st kokat * R, T K, kv kokar Co., ) Ckokar T

i=l j=1

o0 o0
z z (kf MM RA i ktk KMM CQk.i,/ ) Cu

T
\.

i=l j=1

{kCZ,M .CCZ +ZZ( pi-M.M Rk,f,/ +kPkaKM=M .ch,[,j )].CM o
(79)



-50 -

A folyadékfazisban elreagalé komonomer mennyisége:

N o ©
Ry (t): Ve 'ZZZ(kzk,M,s 'CR,(,,.,/. +ktk,KM,S 'CQk,,,,. )'CS (81)

>~
Il
—_
I
—_
~.
L

7 (82)

ahol x=[M, KM, S, Oldoszer], bee a komponens betaplalasi arama, M, , a
komponens molekulatomege. Az oldoszer a reakcidban nem vesz részt, ezért forrasa
nulla.

A Ryij Okij €s a P;; komponensekben a k, i ésj indexek szamossaganak megfeleld
szami komponensmérleget kell felirni. A nagy szdmossag miatt azonban a
mérlegegyenletek megoldasakor korlatokba {itkoziink, ezért a rendszer leirdsdra az
1.2.4.3 fejezetben bemutatott modszert valasztottam.

Legyen ,,»”” a polimerlancba beépiilt 6sszes monomer €s komonomer szdma, r=i+j
az 0sszes r polimerizacids fokszamu novekedésre képes lanc, amely a k-adik aktiv

centrumon képzdodik:

- r—2 r=2
Rk”’ ) I—ZZCRk./,r-I * l_zchk,l,r—l - Rk,r + Qk,r , azaz (83)
. =2de =2 dc dR d
dR _ Ryt rai " Ok 17— _ k,r + Qk”’ (84)
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A k-adik aktiv centrumon keletkez0 r» hosszusdgi ndvekedésre képes lanc

komponensmérlege:

dﬁkr
dt

_(kpk v R, cy +kpk,M,KM "Ry, +kk,p,KM,M “Oprt " Cuyr +kpk,KM,KM “Orrt * Cru )_

( MM Ry, -cy +kp g Rir  Cru +kpk,KM,M O Cu +kpk,KM,KM Oy, 'CKM)_
(85)

( s R, + kzk KM.,S Qk;) Cs _(ktk,M,KoKat Ry, + ktk,KM,KoKat 'Qk,r)'CKoKat -

( tk M

M kr “Cy +kt M KM 'Rk,r “Cxm +ktk,KM,M 'Qk,r “Cy +ktk,KM,KM 'Qk,r 'CKM)_

n
(kdk,M + kdk,M,S "Cg ) Rk,r + (kdk,KM +kdk,KM,S "Cs )'Qk,r

Alkalmazva a (40) Osszefiiggésben bemutatott definicidegyenleteket a (85) egyenlet

atalakithato a kovetkezo formaba:

dRi, —
r = Rk,r—l 'M'(kpk,M,M '¢M 'fM +kpk,M,KM '¢M 'fKM +kpk,KM,M '¢KM 'fM +kpk,KM,KA/[ '¢KM 'fKM)_

Rk,r-M'(k MM'¢M'fM+k MKM'¢M'fKM+k KMM'¢KM'fM+k KMKM'(I)KM'fKM)_

P
(kz s Ot KM.S ¢KM) R - G~ (sz Mo kokar " Pur T KM KoKat (I)KM) Ri;- “ChoKar —

Rk’r'M (kt MM (I)M fM 1M KM (I)M fKM+k KM ..M (I)KM fM 1 KM ,KM (I)KM fKM)

(86)

Ri.r ( dk,M Oy +kdk,M,S '¢M Cg )+Rk=" '(kdk,KM “bxur +kdk,KM,S '¢KM "Cg )

azaz:

:E M ﬁk,r—l _Rk,r -

b ) .
(Eis - 5 + oy okan - o + ot - M + Ky +Kaps -¢5" ) Re

A  k-adik aktiv centrumon képzddd egy hosszasagt novekvd képes lanc

komponensmérlege:

d Ry, _
d:I:(kC;M-fM+kC fKM) ¢ M —kp -M-Rii -

(1 -5 + Kook g + Kot - M + kg, +Kaps 5" ) Re

azaz (88)

dRi.
dt

:%C,t "Co -M—%pk 'M'Ek,l -
k

(o -5 + Kook g + Kot - M + kg, +Kas 5" ) Re
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Legyen R = > Ry; a k-adik aktiv helyen képzO6dd osszes novekedésre képes aktiv
gy y p

=
lanc. Igy Osszegezve a (87) és (88) egyenletet kapjuk a k-adik aktiv centrumon

képz6d6 novekedésre képes polimerlanc nulladik momentumra vonatkozé egyenletét:

de % 7

di (89)
(tkS -Cg + ki kokat * Cropeyy TRyt M +ka, +kay.s - C )Ek

A (87) és (88) egyenleteket, valamint a momentumok definicidos egyenletét
felhasznalva el6allithatjuk a k-adik aktiv centrumon képz8dd ndvekedésre képes lanc

magasabb momentum egyenleteit is.

Az els6 momentum mérlege:

IV e M+ ks M- Ri -
dt G (90)

a _ L -
(kzk,s Cg + ki Kokar * Cppg Thoy i M+ ka, +hka s cy )'Vl,k

A masodik momentum mérlege:

dv _
;;,k :kc Ck M+kpk (2 V1k+Rk)

- _ - = _ 2\ —
(ktk,s “Cyg +ktk,KoKat *CroKat +ktk,M -M+kdk +kdk,S “Cqg |"V2uk

C2))

Az el6z6 momentumegyenletek megoldasainak eredményébdl szédmithaté a

novekedésre képes lanc atlagos polimerizacios foka és molekulatomege.
Formalisan hasonlé médon generalhatok a lezart polimerldncok momentumai is:

Nulladik momentum:

dﬁ 2 _ . . J—
l:’:’k (ktk s Cg +ktk KoKat * C oy +k’k M +ka, +kas 'cSn)'Rk (92)

Els6 momentum:

du 2 _ B B B
1k .
s -5 + oy ok Copg + kit M 4k, +haps es")vie (93)

dt
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Maiasodik momentum:

dpy,
dt

= (kfksS Cs + k 1y Kokar " CKoKat ko -M+ka +ka.s ’CSn)'Vz’k (94)

A momentumok ismeretében szamolhatok az atlagos molekulatomegek (M,, M,,)
¢s a heterogenitésra jellemzd polidiszperzitas (DI=M,,/M,,).

Az el6zdekben bemutatott modell alkalmas lehet a 6. &bran bemutatott
sebességprofilok mindségi leirdsara. Az ,,A” profilt akkor kapjuk meg, ha a
katalizatoraktivalodas és a lancinditas sebessége sokkal kisebb, mint a lancnévekedési
sebessége. A ,,B” profil hasonléan indul mint az ,,A”, de a katalizator deaktivalast is
figyelembe kell venni. A tobbi sebességprofil nagy kezddsebességgel indul, amit ugy
allithatunk eld, hogy az aktivalédast €s a lancinditdst pillanatszerii reakcioként
kezeljiik, a sebességcsokkenést pedig a kiilonbozd mértékli dezaktivalodasokkal lehet
figyelembe venni.

A bemutatott modell strukturalis felépitését és az egyes elemek kapcsolatat
mutatom be a kdvetkezd abran.

katalizator szemcse adatai,

C.p»> 2 mikroszemcse feliileti konc. eloszlas
diffuzios allandok. ...
A Vor, Mikro-, makro-
e Ler e S Szilard fazis szemcse mérete, ...
Kinetikai modell >
(Szemcse modellek) Szemcsemeret
7y eloszlas
A c e . ;.
T Fluid fazis Nyomas, fazis
L koncentracioi » tulajdonsagok
sebességi egyenletek
parameterel, e Homerseklet
Fazisvaltozas hdszinezete Termodinamika <
Reaktor térfogat
v modell
Q » i A Termodinamikai
Hoéforras P modell
szamitasa N komp. tomeg fazis térfogat paraméterei
T \ 4
Komponens tomeg-, Adagols,

AH; reakciohd

momentum mérlegek betanlalas

L » Polimer tulajd. (Mn, Mw, ..)

9. abra A polimerizacios reaktor belso terének modellje
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Az el6z6 abran a polimerizacids reaktor belsd terére kidolgozott hierarchikusan
felépitett modell fobb elemeit, illetve a kozottik 1évo informécids kapcsolatokat
lathatjuk. Az egyes dobozoknal kék szinnel tlintettem fel azon paramétereket, amely az
egység szamitasahoz sziikséges. Piros szinnel jeldltem meg azon valtozokat, amelyek a
teljes reaktormodell egy kiilsd, altalam nem targyalt elemétdl szarmaznak. Ilyen pl. a
reaktor belsd terének a homérséklete, amelyet a kopenymodellel szdmitjuk. Ehhez a
szamitashoz belsé tér modelljétél megkapja a fazisok tomegét, Osszetételét,
tulajdonsagat, illetve a hoéforrds értékét. Ugyancsak ilyen valtozé a komponensek
betdplalasi aramainak értéke, amelyek a reaktor adagold részétdl érkeznek (pl.
nyomasszabalyozas monomer betaplalassal).

A reaktor belsé terének modelljébol két elemet, a kinetikai- és a szemcsemodellt
mar kordbban részletesen bemutattam. A szemcsemodell szamitasdhoz sziikség van a
szemcsét kortilvevo fluid fazisban 1évé komponensek koncentracidinak ismeretére. Ezt
az informaciot egyensulyi allapotot feltételezve a termodinamikai modell szolgaltatja,
amelyek ismert allapotegyenletek (pl. SRK, Peng-Robinson, stb.) megoldasat jelentik,
a rendszer hdmérsékletének, rendelkezésre allo teljes térfogat (V) és a komponensek
tomegeinek ismeretében.

A komponensek tomege a komponensforrdsok és a betaplalasok ismeretében
szdmithatd. Ugyanebben a modulban célszerli megoldani a polimer komponensek
momentumegyenleteit is, amelyekbdl a polimertermék mindségi tulajdonsagaira lehet
kovetkeztetni.

A héforras szamitasakor a reakcidk sordn képzddo hot, illetve a fazisvaltozas miatt
1étrej6vo entalpiaforrast (parolgashd) vettem figyelembe.

Az eldz6 abran lathatd elemek szimultdn megoldasaval lehet nyomon kdvetni a
polimerizacids reaktor belsd terében lejatszodd folyamatokat. Az egyes modulok altal
szamitott valtozok, amelyek egy részét a szamitas soran mas modulok felhasznalnak,
kell6 részletességli informacidt szolgaltatnak a lejatsz6do folyamatok megismeréséhez
megértéséhez, a kisérleti koriilmények és a termék mindsége kozotti kapcsolatok

feltarasahoz. Ennek illusztraldsara mutatok be néhany példat a kdvetkezd fejezetben.
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2.1.4. A részletes modell felhasznalasa, paraméterek identifikalasa

A laboratoriumi reaktor részletes modelljének felhasznélaséra, illetve a modell
paramétereinek identifikalasdira mutatok be példat ebben a fejezetben. A
polimerizacios kisérleteket a TVK Rt. Termékfejlesztési Csoportja végezte el. A
laboratoriumi kisérleteket egy 20 literes térfogatii kevert tankreaktorban végezték el.

Egy tipikus kisérlet idobeli lefolyasat lehet latni a kovetkezd abran.

\—T = SP(T) TH ===, ——SP(p) Old === KM M
50 - T T T 5
: Katalizétor,:kokatalizz’itor :
' [P AN ! 45
7 e 5 .

F3.5

F2.5

Homérséklet (-), Nyomas (-)
Tomegaram (-)

35 55 75 95 115 135

1dé (min)

10. abra Polimerizacios kisérlet

A reaktor homérsékletét (T) a kdpenybe belépd hiitdviz hémérsékletével (TH)
szabalyozzak. Az el6készitési 1épések utan (tisztitas, 6blités, nyomasproba) a reaktorba
beadagoljadk az eldirt mennyiségli olddszert (Old), a komonomert (KM), ¢és
lancatadoszert. Az adagolasok kozben a reaktort felfitik a polimerizacid
homérsékletére (SP(T)), majd feltoltik monomerrel (M) az eldirt nyomasértékre
(SP(p)). Miutdn a hémérséklet értéke bedllt az eldirt értékre, adott mennyiségii

katalizatort és kokatalizatort pillanatszerien beadnak a reaktorba. A polimerizacid
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soran elreagalt monomer mennyiségét potoljak, gy hogy a reaktor nyomésa allando
maradjon. A kisérlet befejezése utan a keletkezett polimerpor tulajdonsagait elemzik.
A beméréseket, a hdmérsékletet, és a polimerizacid idétartamat valtoztatva lehetdség
nyilik a kisérleti paraméterek €s a termék tulajdonsagai kozotti kapesolatok feltarasara.

A rendelkezésemre allo kisérleti adatok alapjan elvégeztem az el6z6 fejezetben
bemutatott részletes kinetikai modell paramétereinek identifikalasat. Az identifikélési
feladatot két részre bontottam. Az elsd 1épésben a monomer betaplalas ismeretében a
katalizatoraktivalodasi és a lancndvekedési sebességek allandodit hataroztam meg. A
masodik Iépésben pedig az atlagos molekulatomeg ismeretében a lancatadasi reakciok
sebességét becsiiltem. Az identifikdlas soran tehat az alabbi korlatos szélséérték-

feladatokat oldottam meg:

pl,min Spl < pl,max

min CE = Z Z (FA’jl,,inért - FAZ’,js.zdm[tott )’ (95)
noj

ahol p, :[kKat;kKoKa,jc*;%p;%d], F)”’a monomer betaplalasi 4rama az n-edik

kisérletben a j-edik mintavételezéskor, illetve

. _ n n
In 111 CF, = Z (M n,mért M n,sza'ml'tott) (96)
P2,min SP2 SP2max n

ahol p, :[%t,KaKat;%t,M;%z,S], M az n-edik kisérletben keletkezett polimer atlagos

molekulatomege.

Az identifikalast célszerli egyféle aktivhelyes katalizatorral kezdeni. Ha kelld
pontossaggal nem lehet leirni a polimer mindségi tulajdonsagait, akkor az aktiv helyek
tipusanak a szamat novelni kell. Nehézséget okozhat azonban, hogy a kiilonbféle aktiv
helyek szamanak novekedésével a sebességi egyenletek paraméterei is
tobbszorozOdnek. Az identifikdlas soran tovabbi nehézséget okoz, hogy a
polimerizacio kezdeti szakaszaban a katalizator beaddsa utdn a szabalyoz6 nem képes
az eldirt értéken tartani a reaktor hdmérsékletét. A homérséklet hatassal van a reaktor
nyomasara, ezért a kezdeti szakaszban, amig valtozik a reaktor hdmérséklete a belépd
monomer mennyisége nem a polimerizacidoban elfogyott monomerrel aranyos, ezért
ezt a kezdeti rovid szakaszt a célfiiggvény szamitdsabol kihagytam. Az identifikalas

soran a célfiiggvény(ek) szamitdsahoz minden kisérlet esetében a laboratoriumi reaktor
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dinamikus modelljét kellett megoldani. Erre a feladatra dolgoztam ki a Kinldent
programot (lasd 3.2 fejezet), amelyet Matlab kornyezetben készitettem el és a korlatos
szélsdeérték-feladat megoldasara az finincon Matlab fliggvényt hasznaltam.

A kovetkezé6 abran és tablazatban bemutatom a modell identifikalasanak
eredményét. A tablazatban a TVK Rt. egyik, tesztelés fazisban 1évd katalizatoraval
végzett kisérletek eredményei lathatok. A laboratoriumi reaktorban végzett tesztelés
soran a kisérleteket ugy tervezték, hogy az ipari reaktorban megvaldsithato
koncentracidtartomanyt fogjdk at. Feladatom a kisérleti adatok feldolgozésa, azok

értékelése volt.

0.7 ‘ ‘ ‘ ‘ \
l l | | —— mérés
l l l 1 — szamitas
L R e e S
Y 5 G O NS N DU N
g | M | | 1 1
e Wil T
£ il ” Wl ( | | |
2 | \u%‘%* h’l b it | |
oo i IM T
5 | | H T o
N S — R S— r Mlm J‘
T — S R L S ]
00 2600 4600 6600 8600 10000 12000

1d3 (s)

11. abra Szamitott és mért monomer betaplalas (dimenzidmentes)
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2. tablazat Szamitott és mért molekulatomegek

Kisérlet Bemérés Keletkezd polimer tulajdonsaga

sorszama Crokan /Ckat g (N d 1’113) KM ( g) Mnmert Mnszamltott
1. 260 10,5 160 32500 32513
2. 130 10,5 160 36700 38406
3. 65 10,5 160 40100 42500
4. 30 10,5 160 44000 45282
5. 50 0 320 41000 43125
6. 50 0 160 48600 47235
7. 50 0 80 58950 52654
8. 50 5 0 62600 59825
0. 50 10,5 0 52700 49369
10. 50 20 0 34500 36523

A 11. abran egy kisérlet sordn mért és az identifikdlds eredményeként kapott
reakciosebességi allandok felhaszndldsdval a szdmitott monomer betiplalasi dram
lathato. Az 1d6 skalan a nulla pont a katalizator beaddsat jelenti. A tdblazat pedig a
mindségi tulajdonsagokra elvégzett identifikdlds eredményét mutatja. Harom kisérleti
paraméter hatasat vizsgaltak: a kokatalizator és a katalizitor ardnya (KoKat/Kat), a
kezdetben bemért lancataddszer (S) és komonomer mennyisége (KM). Ezeknél a
parhuzamos kisérleteknél a monomer koncentracioja, illetve a reaktor hOmérséklete
mindig azonos volt. A tabldzatban lathatdé még a GPC-vel mért, illetve a szadmitott
atlagos molekulatomeg értéke. A tablazatbol lathatd, hogy a szamitott és a mért
értékek eltérése kisebb, mint 10%, és tendencidjaban is jO egyezést mutatnak. Ez a

pontossag a gyakorlat szempontjabol legtobb esetben kielégito.

Az identifikdlas eredményeként rendelkezésre allo sebességi allandokkal szimuldcios
vizsgélatok végezhetdk, amelyek lehetdséget nyujtanak a felhasznaldknak a lejatszodo
folyamatok részletes megismerésére, a kisérleti paraméterek és a termék tulajdonsagok
kozotti kapcsolat feltardsara, a kisérletek szdmanak csokkentésére, illetve célzott

kisérletek megtervezésére.

A kovetkezdkben két szimulacids példat mutatok be a modell felhasznalasara. Az

el6z6 tablazatbol is lathatd, hogy az atlagos molekulatomeg a lancatadoszer

crer

folyamat kezdetén ismerjiik. Arra, hogy a kisérlet sordan hogyan valtozik a
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koncentracidja nincs informécionk. Ha valtozik a lancataddszer koncentracidja, akkor
1d6ben valtozik a keletkezé polimer atlagos molekulatomege is. Ennek illusztralasara

mutatom be a kovetkez6 abrat.

24503

- 20503

- LOE03

- 1.2E03

cs (mol/l)

M, (kg/kmol)

- 8OE04

- 40E-04

0.0E+00

« s ey

Az el6z6 4bran lathatd négy esetben minden paraméter megegyezik, kivéve a
lancatadoszer koncentracidjat. A jobb oldali skalan lehet leolvasni a lancatadoszer
Az abran lathato, hogy, ha nincs lancataddszer a reaktorban (lila szin), akkor a kisérlet
soran végig allando molekulatomegli termék keletkezik. A tobbi esetben azonban
kezdetben relative kis molekulatomegli termék keletkezik a kezdeti nagy
lancatadoszer-koncentracié miatt. A folyamat végére a lancataddszer koncentracioja
lecsokken, aminek kovetkeztében nagyobb molekulatomegil termék keletkezik.

A kovetkezo abran a komonomer beépiilése vizsgalhatd. A jobboldali tengelyen a
polimerlanc komonomer tartalmat lathatjuk. A két parhuzamos szimuldcional azonos
koriilményeket biztositva tanulmanyoztam, hogy hogyan valtozik a polimer
komonomer tartalma, ha valtoztatjuk a komonomer monomerhez képesti relativ

reakcioképességét. A két szimulacio kozotti kilonbség az, hogy a k, ,, /&, v xu
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arany kiilonb6z6. Az ardnyt gy valasztottam meg, hogy a polimer szamitott
komonomer tartalma a gyakorlati tapasztalatoknak megfeleld nagysagrendbe (0-5
tomeg %) essen. Az els6 szimulacidonal (piros gorbék) ez az arany 20 volt. Ebben az
esetben a komonomer koncentracioja a folyadékban kb. 0,17 mol/I-r6l lecsokkent kb.
0,163 mol/l értékre, mikdzben a polimer komonomer tartalma kozel allando kb. 1,2 %
volt. A masodik esetben (kék gorbék) az arany értéke 10 volt. Ebben az esetben sokkal
tobb komonomer ¢épiilt be a lancba kb. 3,5-3,7%, aminek kovetkeztében a
folyadékfazisbeli koncentracio is az eldbbi esethez képest jelentdsen csokkent 0,17
mol/l értékrdl 0,145 mol/l-re. Tovabbi kiilonbség, hogy a masodik esetben a valtozo
komonomer koncentracié miatt a képz6dd polimer lanc komonomer tartalma is idédben
valtozna. Ha alland6 Osszetételti polimerpor eldallitasa a cél, akkor a laboratoriumi

reaktorban a komonomer koncentraciojat is allando értéken kell tartani.
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13. 4bra Komonomer hatasa

Az el6z0 szimulacios vizsgalatok mutatjdk, hogy a kidolgozott reaktormodell,
illetve szimulacids programok alkalmas eszk6zok lehetnek az elemi polimerizacios
reakciok sebességének meghatarozasara, kisérleti adatok feldolgozasara, valamint

kisérletek tervezéshez sziikséges szimulacios vizsgalatok elvégzéséhez.
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2.1.5. A laboratoriumi reaktor redukalt modellje

Lathat6 tehat, hogy az el6z0 fejezetben bemutatott részletes fenomenologikus
reakciomodell alkalmas lehet kiilonb6zé mechanizmust polimerizaciés reakciok
formalis leirasara. Problémat jelenthet azonban, hogy a modellnek rengeteg
paramétere van, amelyeket kinetikai mérésekbdl kell meghatarozni. Nehézséget okoz a
méréstechnika, szamos valtozdé értéke nem mérhetd, mas mérésekbol kell
kovetkeztetni az értékeikre. Az egyes elemi reakcidok sebességi allandoinak, illetve
azok homérsékletfiiggésének meghatarozéasa Osszetett feladatot jelent mind kisérleti,
mind modellezési oldalrdl.

Ha etilént polimerizalnak rataplaldsos laboratoriumi reaktorban, akkor ilyen
kisérleteknél 4ltaldban a monomer fogydsa ismert, mivel a reaktor nyomdsat
szabalyozzak a monomer betaplalassal. Ritkabb esetekben lehet0ség van a gazfazis
Osszetételének mérésére pl. gdzkromatograftal, amelybdl a reaktor hdmérsékletének,
¢s nyomasanak ismeretében a folyadékfazis Osszetétele meghatarozhatdo. A polimer
szerkezeti tulajdonsagait a kisérlet leallitdsa utan lehet meghatarozni, tehat ha a
kisérlet soran valtozik a sebességprofil, akkor célszerien megvalasztott
iddpillanatokban kell ledllitani a polimerizaciot, majd elemezni a termékeket. Ezeket
az analitikai vizsgalati eredményeket felhasznalva lehet a modell paramétereit
identifikalni.

Az elézéekben bemutatott részletes modell rengeteg informacidt tartalmaz és
igényel az elemi polimerizaciés folyamatokrol. Konkrét rendszerre akkor
alkalmazhato, ha mérési (irodalmi) adatok alapjan meghatdrozzuk a paramétereit. Mint
lathato az el6z6ekbdl ez sok esetben nehézségekbe titkozik.

Bizonyos esetekben nem is cél a teljes részletességli modell identifikaldsa, mivel a
kittizott feladatok jellegébdl adodoan kisebb informéciotartalmit modellel is vélaszt
lehet adni a felmeriilt kérdésekre. Uj katalizatorok elézetes tesztelésénél példaul nem
lehet cél a lejatszodo folyamatok teljes részletességii feltdrasa, hiszen ahhoz til sok
kisérletet kellene elvégezni. Ebben a Iépésben olyan mértékben kell megismerni a
folyamatokat, amelyek ahhoz sziikségesek, hogy laboratériumi reaktorban végzett

kisérletek adataibdl becsléseket lehessen végezni a folyamatosan miikodd ipari
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reaktorban el6allitott termékre. Katalizator mindsitésénél ezek a tulajdonsagok a
produktivitds €s a potencidlisan eldallithatd kiilonb6zd termékek kore, amelyeket
jellemezhetlink az atlagos molekulatomegekkel (M,, M,,), a heterogenitasra utald
polidiszperzitds fokkal (DI), a keletkez6 szemcsék datlagos méretével, azok
eloszlasaval. Mivel a poliolefinek komonomer tartalma altaldban néhany szazalék,
katalizator elézetes mindsitésére, illetve a termékpotencidl feltarasara elegenddk
lehetnek a homopolimerizacids kisérletek is. Ha ipari alkalmazasra potencidlisan
alkalmasnak tiinik egy katalizator, akkor természetesen a részletes kinetikai
vizsgalatokat is el kell végezni. A részletes vizsgélat eredményeként feltarhatok a
lejatszd elemi folyamatok sebességei, amelyek felhasznaldsaval az tlizemi kisérleti
gyartas koriilményeire, ill. a keletkezd termékek mennyiségére és mindségére is
becslést lehet adni.

A kovetkezOkben egy olyan modellt mutatok be, amely alkalmas lehet az el6zetes
kisérleti adatok értékelésére, illetve ezen informdacidk alapjan az ipari reaktor
allapotanak becslésére.

A 6. abran bemutatott sebességprofilok jellemzdek az etilén polimerizaciojara.
Tehat, ha izoterm koriilmények kozott rataplalasos iizemmodban végezzik el
laboratériumi reaktorban a polimerizacios kisérletet, akkor a monomer fogyasra az
abran lathatohoz hasonlo lefutasti gorbéket kapunk kiillonbozd katalizator rendszerek
esetében. Haszndljuk fel ezt a mért monomer fogyas (pl. kg monomer/s) gorbét a
polimerizacios reakciok jellemzésére az alabbi médon [66]:

Tételezziik fel, hogy

1. a katalizadtorszemcsék aktiv helyei potencidlisan azonos aktivitassal

rendelkeznek,

2. azonban a novekedési reakcio sebességi dllandoja legyen a katalizator koranak a

fiiggvénye,
3. atobbi elemi részfolyamat sebessége legyen fiiggetlen a katalizator koratol.

E megkotések alapjan a katalizator un. egy aktiv helyes modellel irhat6 le. (Az

el6zo fejezetben 1évd N=1 esettel allunk szemben).
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Ha a novekedési reakcid sebessége fliggvénye a katalizator koranak (a kor a
monomerrel vald érintkezés idejét jelenti), akkor a sebességi egyenlet az alédbbi

formaban irhato le:
R,(z)=g(c) -k, -1y, (z)-cyy - My s 07
ahol g(r) az aktivitasi profil valtozasat leiro stirliségfiiggvény, 7 a katalizator kora (s),

My, a Katalizator tomege (kg); M), ,, . a monomer molekulatomege (kg/kmol), R, (r)

a novekedési reakcio sebessége (kg/s).

A polimerizacids irodalombodl ismert, hogy a monomer szinte teljes mennyisége a
novekedési reakcioban éplil be a polimerlancba. A novekedési reakciohoz képest a
lancatadasi reakciok sebessége tobb nagysdgrenddel kisebb (ez a magyardzata a
nagyméretli polimermolekuldk kialakuldsanak), ezért a reaktorba beadott (mért)
monomer mennyisége jo kozelitéssel megegyezik a ndvekedési reakcioban beépiilt

monomer mennyiségével, tehat
FM,be(t)sz(T):g(T)'kp 'mKat(T)'cM My (98)

A katalizatort a kisérlet elején adjak be a reaktorba, tehat mindegyik szemcse azonos
kordt ¢és mivel nincs elvétel a berendezésbdl, tomege nem valtozik. Izoterm
korilmények kozott, allandd nyomdson végzett polimerizaciondl a monomer
folyadékfazisbeli koncentracidja is allando, igy a mérési adatok alapjan a g(r)-kp
szorzat meghatdrozhatd. A modszer illusztralasara tekintsiik a kdvetkezd, irodalombol

vett példat.

Irodalombdl vett két mérési adatsorra elvégeztem a fenti modell identifikalasat. Az

identifikalds eredménye a 14. dbran lathato.
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Polimer képzddési sebessége (kg PE/(g Kat h))

@ [52] Calabro (1988)
= Szimulacio
W [53] McDaniel (1991)
= Szimulacio
\

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
1dé (s)

14. abra Kiilonb6z6 aktivitasi profillal rendelkezd katalizatorok sebességi profiljai

Az abrabol lathatdo pontossaggal lehet a felvazolt modellel reprodukalni a mérési
eredményeket, igy a modell alkalmas eszkoz lehet a kiillonb6zd kora katalizadtorokon

keletkezd polimer mennyiségének meghatarozasara.

A polimer mindségi tulajdonsagainak meghatdrozasa a kovetkezd modon torténhet

homopolimerizaci6 esetében:

A kialakuld6 molekulaszerkezetet a novekedési és atadasi reakciok sebességének
aranya hatdrozza meg. A 2.1.1. fejezetben feltételezett reakcidmechanizmust
felhasznalva a kiilonb6z6é koru katalizatorok esetében az 4atadasi €s a novekedési

reakciok viszonya:

4 O n
) atadasi reakc.seb. kg stk Cy tk gora  Croka Ty ks Cs (99)
T = =
novekedési reakc. seb. g(r)- kp “Cyy
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a keletkez6 homopolimer molekulatomeg-eloszlasa:

0

JRp(r)-w(l,r)-dr
w(l,o)=1-p-exp(-1-B)  w(l)=2— (100)
_[Rp(r)-dr

0

amelybdl a polimer mindségi tulajdonsagait jellemz6 M,, M,, DI szamithato [27, 28].

A katalizatorszemcsék méret szerinti eloszlas siirliségfiiggvénye legyen w(d,,,),

amelyre teljesiil, hogy Iw(d ) dd, =1.
0

Adott di, méretli katalizatorszemcsébdl képzddd polimerszemcse méretének valtozasa

JEdi) _8E) ke My mg, (d) d,(0,dg,)=dy, (101)

dT 2'dp(rad1(at)2'ﬂ-.ppol

adott idopillanatban a reaktorban 1évé atlagos szemcseméret:

0

(d, (o)) =[d,(r.dy, ) Wd, )d dg, (102)

0
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2.1.6. Ipari, folyamatos iizemeltetési reaktor modellje

A 14. és a 15. abrakon lathatd, aktivitasiprofillal rendelkezd katalizatorokkal
végeztem szimuldcios vizsgalatokat CSTR reaktorban. Cél az aktivitasi profil
hatdsanak feltarasa, ezért feltételeztem, hogy a berendezés izoterm miikodésti €s, hogy
a folyadékfazisbeli koncentraciok allandoak. fgy csak a polimer fazissal, illetve a
katalizatorral kell foglalkozni. Mivel valtozik a katalizatorszemcsék aktivitasi profilja
a katalizator koranak fiiggvényében, ezért a folyamatos lizemeltetésii berendezésben is
ismerni kell a katalizator szemcsék kor szerinti eloszlasat.

A folyamatos lizemeltetés ellenére a polimerizaciés reaktorok szinte mindig
dinamikus 4llapotban miikddnek, hiszen a polimerizaciés reakciok nagyon
érzékenységek a homérsekletre, koncentracidviszonyokra, szennyezd anyagokra. Ez az
érzékenység visszatiikrozodik a termék mindségében is (pl. folydsindex). Cél adott
mindségli  termék eldallitasa. Ehhez a reaktor allapotvaltozéit bizonyos
értéktartomanyokon beliil kell tartani. R4adasul az éllapotvaltozok aktudlis értékei,
mindig az adott pillanatban keletkezd polimer tulajdonsagat hatarozzak meg, mig a
termék tulajdonsidga a reaktorban 1éve, kiilonbozd korilmények kozott keletkezett
polimer szemcsehalmaz atlagos tulajdonsidga lesz. Ezért fontos, hogy id6ben is
nyomon lehessen kdvetni a reaktoron beliili valtozasokat.

fgy az alabbi mérlegegyenlettel szamithato a kiilonboz6 kora katalizator szemcsék

tomege:

ang ;(M) N ﬁng T(t,r) = Fyy 1 07 =0)= F, . (t,7)

deat (t’O)
dr

(103)
-0

70

t=0 me(O,r)= My, T —> o

A betaplalt katalizator szemcsék nullakortak, a kilépd polimer dram pedig viszi

magaval katalizator tartalmat.
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A polimer tomegmérlege:

6mp(t,2') + 8mP(t,T) = g(T)- ky-cy =My 'mKat(taT)_Eci,P(tar):

ot or
:RP(t’T)_Ed,P(t’T) (104)
t=0 mP(O,T)=mPO; T — 0 dmp—(t,()) 0
dz- T—0
A reaktorban 1év6 0sszes polimer- és katalizatortomeg:
mP(t):ij(t’T)'dT; mKat(t):J.mKat(tsT)'dT (105)

0 0

A zagyfazisu polimerizacios reaktorokban, kiilondsen hurokreaktorban, nagyon fontos,
hogy a zagy silirliségét eldirt értéken tartsak, mivel nagyobb siirliség esetén
megneheziil a keverés, illetve a zagy keringetése, kisebb zagystriiség esetében pedig
lecsokken a reaktorban a polimer mennyisége, ami a polimerfazis atlagos tartozkodasi
idejének csokkenéséhez vezet. Uzemeltetés sordn tehat egyik fontos szabalyozandd
valtozo a zagyslriiség. Emiatt alland6 polimer tartalmat feltételezhetek a reaktorban.

Igy a polimerfazis elvétele az alabbi dsszefliggésekkel szamithato:

0

Fki,P(t): J.g('[)'kp Oy My 'mKat(taf)'dT

0

f
Eei,P(t’T): mnz((tz)-)'}:}a,f’(t) (106)
P
l
P\l

Az elézéekben bemutatott modell felhasznalhatdé a polimerfazis kiilonbozd
aramlasi modellje és kiilonbozd katalizator aktivitdsi profil esetében a képzddd
polimer mennyiségének becslésére, a katalizator atlagos produktivitasanak (kg
polimer/kg katalizator) a meghatarozéasara. Ahhoz azonban, hogy a polimer mindségi
tulajdonsagait is becsiilni tudjuk, sziikségiink van az azokat befolyasold elemi reakciok
ismeretére is. Esetiinkben ez az dtadasi reakcidk €és a novekedési reakciok viszonya. Ez
az informacid is megszerezhetdk szakaszos, laboratoriumi reaktorban kiilonb6zd ideig,
kiilonb6zé homérsékleteken és koncentraciok mellett végzett kisérletekkel. A modszer

bemutatdsahoz ezen allandok jellemzd értékeit a szakirodalombol vettem [65].
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A polimer atlagos molekulatomege, illetve annak eloszlasa a (99) és a (100)

egyenletekkel szamithato.

A polimerszemcsék méretének megvaltozasa a (101) Gsszefiiggéssel hatarozhatdo meg.
Az adott iddpillanatban a reaktorban 1évé atlagos szemcseméret, a katalizator
szemcseméret-eloszlasanak, a kiilonb6z6 korth polimerszemcsék méretének ¢és

tomegének ismeretében az alabbi 0sszefliggéssel szamithato:

o gt max
ij(t’ T) J‘W(rKat).d(t’ 7, dKat).d dKat .dT
0 dyar mi

(107)

2.1.7. Szimulacios vizsgalatok a modellek felhasznalasanak illusztralasara

A bemutatott modell segitségével szimulacios vizsgalatokat végeztem egy CSTR,
illetve kételemii kaszkad tipusti polimerizacids reaktor esetében. Az elsé részben
bemutatom, hogy a 14. abran lathat6é irodalombdl vett mérési adatokra identifikalt
modell alapjan hogyan becsiilhetd a folyamatos reaktorban keletkezd termék
mennyisége ¢és mindsége, illetve e tulajdonsagok, hogyan befolydsolhatok a reaktor
iizemeltetési paramétereivel. A masodik részben kiilonboz6é aktivitadsi profillal
rendelkezd katalizatorok Osszehasonlitasdt mutatom be, abbdl a szempontbol, hogy
melyik alkalmazasa jelent kedvezébb lehetdségeket a folyamatos lizemvitel esetében.
Az ipari gyakorlatban gyakran eléfordul, hogy a termékvaltds sordn nem csak az
iizemviteli paramétereket, hanem katalizatort is valtani kell. A harmadik részben arra
mutatok példat, hogy a felvdzolt modellel, hogyan lehet nyomon kd&vetni a

termékvaltas folyamatat.
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2.1.7.1. Laboratoriumi informaciok felhasznalasa az {izemi reaktor allapotanak
becslésére

A 14. dbréan bemutatott ,,buildup” és a ,,decay” tipusu katalizatorokkal elvégzett
polimerizécios kisérletekre identifikdltam a bemutatott modellt, amelynek eredménye
szintén lathat6 az 4bran.

Az el6zd fejezetben bemutatott folyamatos ilizemli berendezésre kidolgozott
modell megoldasara szimulacios programot fejlesztettem ki Matlab kornyezetben.
Mivel most csak a polimerfazis tulajdonsdgainak leirdsa a cél, feltételeztem, hogy a
reaktoron 1évd szabalyozokorok biztositjak a folyadékfazisbeli koncentraciok, illetve a
homérséklet allanddsagat. A bemutatott modell megoldasdra az alabbi algoritmust
dolgoztam ki:

1. Legyen 7, az a maximalis kor, amilyen kori szemcse mar biztosan nincs a

berendezésben. Ha a fazis dramlasi modellje tokéletesen kevert egység, akkor az
E(@) fiiggvény az atlagos tartdzkodasi i1dé 5-6 szorosanal mar gyakorlatilag
nulldhoz tart. A polietilén reaktorokban a jellemzd tartézkodasi 1d6 (Tpo,) 60-90

perc. Ennél egy nagysagrenddel nagyobbnak valasztva a maximadlis kor értékét,

teljesiil a megfogalmazott kritérium.

z-max TPOI

2. Ao,z ~
N 100+150

idéhorizontot osszuk fel N részre, gy hogy a Az =

max ]

idéhorizontot, hogy a

max ]

feltétel teljestiljon, azaz annyi részre osszuk fel [O, T

Az intervallum kb. 100+150-ed része legyen a polimerfazis atlagos tartézkodasi
idejének. (Ha a megoldds sordn numerikus problémak lépnének fel, akkor a

felosztast tovabb kell finomitani.)
3. A numerikus megoldas soran hasznalt id6léptetés legyen Ar = Ar.

4. Areaktorba Atidd alatt belépd katalizator (ka,be -At) az elsd cellaba kertil.

5. Mindegyik celldban szadmitjuk a keletkez0 polimer mennyiségét:

(At-R; i=[l,...,N)
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6. A polimer 4ramlasi modelljének megfelelden szamitjuk az elvételt a
berendezésbdl. Ha az aramldsi modell CSTR, akkor mindegyik kort szemcse

azonos valdszinliséggel 1ép ki a berendezésbdl.
7.  Szamitjuk a kiilonb6zo kora szemcsék tomegét.

8.  Idodléptetés, mindegyik kort cella tartalma atkeriil eggyel nagyobb kort cellaba.

Ha a 7, 1dOpillanathoz kapcsolodo cellaban a polimertdomeg nagyobb mint

nulla, akkor néveljik a 7, értékét.

9.  Visszalépés a 4. pontra, vagy a szamitas leallitasa.

A szimulécids vizsgélatok soran valtoztattam a polimerfazis atlagos tartozkodasi
idejét. A 3. tdbladzatban lathaté mddon valtozott a katalizatorok atlagos produktivitéasa,
a polimer molekulatomeg-eloszlas homogenitasat jellemz6 polidiszperzitasi tényezd
(DI) és az atlagos szemcseméret PS, feltételezve, hogy a belépd katalizator szemcsék
jellemzd mérete 35 mikron. Erdekes megfigyelni, hogy a termék mindségét jellemzd
homogenitds a kétfajta profilnal ellentétesen valtozik a tartdzkodasi idé novelésével. A
jelenség magyarazata, hogy a ,,buildup” profilnal a nagyobb tartézkodasi 1d6 esetén
megnd a nagyobb aktivitassal rendelkezd katalizator szemcsék hdnyada. Ugyanez a
»decay” esetében a kisebb tartozkoddsi 1d6 esetében figyelhetd meg. Az atlagos
szemcseméret a varhatdo moédon valtozik, a tartdozkodasi 1id6 novelésével mindkét

katalizator esetében no.

3. tablazat Katalizator, polimer tulajdonsagok valtozasa

atlagos Produktivitas Polidiszperzitasi tényezd | dtlagos szemcseméret

tartézkodssi id6 | (kg P/h)/(g Kat./h) DI=M,,/M, PS (mm)

(min) Build-up | Decay Build-up | Decay Build-up | Decay
45 3.6 3.8 3.89 2.72 0.915 0.670
60 5.6 4.4 3.39 3.16 1.006 0.690
75 7.9 4.9 3.12 3.67 1.071 0.707
90 9.4 5.2 2.92 4.19 1.130 0.717
120 13.3 5.7 2.71 5.24 1.210 0.729
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2.1.7.2. Aktivitasi profilok hatasa a reaktor iizemeltetésére, CSTR-reaktor
eseten

Adott polimer termékhez sziikséges katalizdtor kivalasztasanak segitésére
mutatom be a kovetkezd szimuldcios kisérletet, amely az elézdekben ismertetett
modellen alapul. Példaként tekintsilk a kovetkezd aktivitasi profillal rendelkezd

katalizatorokat.
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15. abra Kiilonbozo aktivitasi profillal rendelkezd katalizatorok

A szimul4cios kisérlethez vélasztott katalizatorok aktivitasi profiljai megfelelnek a
6. abran lathato6 tipikus aktivitasi profiloknak. A négy kiillonbozé aktivitasi profil kozos
jellemzdje, hogy allando koncentracid- és hdmérséklet-viszonyok mellett rataplalasos
tizemeltetésti laboratoriumi reaktorban mindegyik katalizator 300 perc alatt azonos
mennyiségli polimert termel, annak ellenére, hogy aktivitdsi profiljuk jelentds
mértékben kiilonbozik. Tehat ezen idOszakra vonatkoztatva a katalizatorok atlagos
aktivitasa azonos. A HDPE és MDPE polimerek eldallitasara hasznalt folyamatos
lizemeltetésli ipari polimerizacios reaktorok, jellemzden kevert tank, vagy hurok,
illetve fluidizacios reaktorok. Ezen berendezésekben az intenziv keverés hatdsara a
polimerfazis aramldsi modellje tokéletesen kevert egység modelljével kozelithets. Az

ipari reaktorokban a polimerszemcsék atlagos tartdozkodasi ideje jellemzden 60-90
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perces nagysagrendbe esik azért, hogy a megfelel6 méretii szemcsék ki tudjanak
alakulni. Ilyen tartozkodasi i1d6 tartoméany esetében, ha az ipari reaktorban a
polimerfazis aramléasi modellje tokéletesen kevert egység, kb. 200-300 percig kell a
polimerizacios kisérleteket folytatni laboratoriumi reaktorban. Az ilyen hosszisagu
kisérletek biztositjdk azt, hogy minden olyan kor szemcsérdl informéciot
szerezhessiink amely jelen lehet a folyamatos iizemeltetésii reaktorban (a jellemzd
tartozkodasi 1d6 3-5 szerese). Ezért vizsgaltuk laboratoriumi rataplalasos
berendezésben a katalizator viselkedését 300 perces id6horizonton.

A 15. abrén lathaté aktivitasi profilokkal is elvégeztem az el6z6 fejezetben leirt
algoritmus alapjan a szimulacids vizsgalatokat CSTR-tipusi berendezésben. A 4.
tablazatban Osszefoglaltam a szimulacios eredményeket, a kovetkezd abrakon pedig 60
perces atlagos tartdzkodasi id6 esetén mutatom be a polimer szemcseméret-eloszlast a
kiilonbozd katalizatorok esetében, illetve az |, A”-profil esetében kiilonb6zo
tartozkodasi 1dok esetén.

A 4. tablazatban a katalizator mindsitésére kétféle mutatét adok meg. Az elsé az
atlagos aktivitas, ami a reaktorban l1év0 egységnyi tomegl katalizator altal termelt
polimer mennyiségét adja meg (kg/h polimer/kg katalizator). A masik a produktivités,
ami a termelt polimer mennyiségének és a betaplalt katalizadtor tomegaramanak
viszonyat mutatja (kg/h polimer/kg/h katalizator). Mindkét mutaté esetében
feltlintettem a vizsgalt atlagos tartézkodasi id6knél az egy 6ras atlagos tartozkodasi
1d6hoz viszonyitott valtozasokat is. A tablazatban szerepld masik két tulajdonsag a
keletkezd polimer mindségére utal: atlagos szemcseméret és a diszperzitas.

A 4. tdblazat eredményeibdl lathato, hogy a reaktor lizemeltetési paramétere ,,A”
tipusu sebességprofil esetében nem befolyasolja a keletkezd termék mindségét, hiszen
a katalizator aktivitasa nem fiiggvénye a szemcse koranak. A ,,B”, ,,C” és ,,D”aktivitasi
profil esetében azonban tartdzkodasi id6 valtoztatasaval a termék mindsége is valtozik,
hiszen a tartozkodasi id6 eloszlas megvaltozasa miatt megvaltozik a kiilonb6z6 kora,
azaz kiilonbozo aktivitassal rendelkezd szemcsék relativ aranya a berendezésben, ami
visszahat a termék mindségére. Tovabbi érdekesség, az atlagos aktivitas valtozdsa. A
tablazatbol lathatd, hogy a harom valtozo aktivitasu profila katalizatorok koziil

legkevésbé a ,,D” tipust profillal rendelkezd katalizator aktivitdsa valtozik, mig
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produktivitds esetében a ,,C” tipustindl a legkisebb a valtozds. Ennek magyarazata,
hogy megnovelve a tartézkodasi idot, relative megnd a berendezésben 1évd iddsebb
szemcs€k szama, de a ,,C” profilnal a nagyobb kort szemcsék aktivitasa lecsokken,
illetve nulla. Tehat ilyen tipust katalizatorok esetén nem érdemes tovabb novelni a
tartozkodasi 1d6t.

A szimulécios kisérlet soran a berendezésben alland6 volt a polimer térfogata. A
polimer térfogatdnak a novelésére korlatot szab egyrészt a berendezés mérete,
masrészt pedig az, hogy az intenziv keverés biztositdsa céljabol a berendezésben a
szilard-folyadék arany nem haladhat meg egy eldirt értéket. Ha tehat nagyobb
tartdzkodasi 1d6t szeretnénk biztositani, akkor vagy nagyobb térfogati reaktort kell
alkalmazni, vagy csOkkenteni a termelés sebességét. Lathatd, hogy mindegyik
katalizator tipus esetében, ha tokéletesen kevert berendezésben végezzik a
polimerizaciot, nd a katalizator produktivitisa a vizsgélt tartomanyon beliil. Ez azt
jelenti, hogy a keletkezd polimerpor fémtartalma is kisebb lesz nagyobb tartdzkodasi

1dO biztositasaval.

4. tablazat Terméktulajdonsagok valtozasa

, , atl. kat. atl. kat.
Profil 4 tlag(?s. L. atlagosr polidiszperzitas aktivitas al’ct. prod. p r,Od'
tartozkodasi idé | szemcseméret - valt. valt.
(min) (1m) (DI=M,/M,) kg P/ %) (kg/h P) %)
(kg Kat h) /(kg/h Kat)
60 634 2,03 2182 0 2182 0
70 671 2,03 2182 0 2571 18
A 80 691 2,02 2182 0 2903 33
90 718 2,02 2182 0 3200 47
100 749 2,02 2182 0 3600 65
60 665 3,56 1644 0 1644 0
70 711 3,30 1695 3 1978 20
B 80 744 3,09 1776 8 2368 44
90 775 2,94 1839 12 2759 68
100 810 2,84 1878 14 3130 90
60 930 3,35 5581 0 5581 0
70 951 3,53 5186 -7 6050 8
C 80 968 3,71 4821 -14 6429 15
90 975 3,90 4558 -18 6838 23
100 986 4,08 4320 -23 7200 29
60 938 4,50 3750 0 3750 0
70 956 4,39 3673 -2 4286 14
D 80 971 4,35 3649 -3 4865 30
90 992 4,35 3532 -6 5298 41
100 997 4,38 3375 -10 5625 50
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16. abra A polimer termékek szemcseméret eloszlasa 60 perces tartozkodasi id6 esetén
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17. ébra Szemcseméret-eloszlas kiillonb6zo tartdzkodasi idok esetében (,,A” profil)
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2.1.7.3. Aktivitasi profilok hatasa a reaktor iizemeltetésére, kaszkad reaktor

Az elézd fejezetbdl lathatd, hogy a kiilonbozd aktivitdsi profillal rendelkezd
katalizatorok esetében adott folyamatos tizemeltetésli berendezésben kiilonb6zo
tulajdonsdgti termékek Allithatok el a reaktor {izemviteli paramétereinek
megvaltoztatdsaval. Ebben a fejezetben azt vizsgalom, hogy megvaltoztatva a reaktor
tipusat, hogyan valtoznak az el6z6 fejezetben ismertetett tulajdonsdgok. A vizsgélat
soran az el6z0 fejezetben bemutatott 60-100 perces tartézkodasi id6 tartomanyt
vizsgalom, ugy, hogy nem egy, hanem két azonos térfogatii reaktor kaszkadban
jatszodik le a polimerizacid. Ebben a fejezetben is csak a polimer fazissal foglalkozok,
feltételezem, hogy a folytonos fazis tulajdonsagai (pl. komponens-koncentraciok),
illetve a hdmérséklet a kaszkdd mindkét elemében azonos.

A felhasznalt katalizatorok is megegyeznek az el6z6 fejezetben ismertetettel. Az

eredmények a kovetkezo tablazatokban lathatok.

5. tablazat A kaszkad elemek lizemeltetési paraméterei

1. elem atl. 2. elem atl.
Profil | atl. tart. 1. elem atl. 2. elemayl, | 1-elemdt-kat. | 2. elem dl kat. | s prod, kat. prod.
e . e o aktivitas aktivitas
idé (min) | tart. id6 (min) | tart. id6 (min) kg P/kg Kat h) | kg P/(kg Kat h) (kg/h P) (kg/h P)

/(kg/h Kat) /(kg/h Kat)
60 48,6 30,0 2182 2182 1764 1093
70 56,5 35,0 2182 2182 2055 1263
A 80 65,0 40,2 2182 2182 2357 1454
90 73,2 453 2182 2182 2658 1637
100 80,8 50,0 2182 2182 2931 1806
60 53,4 30,2 1515 2058 1348 1036
70 61,2 34,9 1606 2123 1639 1235
B 80 70,2 40,3 1686 2179 1932 1463
90 78,1 45,0 1744 2227 1986 1670
100 86,3 50,0 1790 2243 2017 1869
60 46,7 30,3 6152 5132 4788 2592
70 53,2 35,3 5871 4486 5205 2640
C 80 59,4 40,1 5616 4004 5560 2676
90 65,7 452 5381 3547 5892 2672
100 72,0 50,3 5144 3177 6173 2663
60 51,1 29,8 3755 4596 3209 2283
70 59,3 354 3768 4262 3724 2515
D 80 66,2 40,3 3734 3942 4120 2648
90 72,7 45,0 3682 3661 4461 2746
100 79,3 49,9 3616 3385 4779 2815
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6. tablazat A polimer mindségi tulajdonsagai a kaszkad elemeiben

P}’Oﬁl dtl tart ldé’ 1. elem 2. elem 1. elem atl. 2. elem atl.
A polidiszperzitis polidiszperzitds szemcsemérets szemcsemérets

(min) (DI=Mw/Mn) (DI=M,/M,) (1m) (1m)

60 2,02 2,02 588 689

70 2,02 2,02 621 728

A 80 2,02 2,01 645 757
90 2,01 2,01 676 794

100 2,01 2,01 701 814

60 3,63 3,44 639 709

70 3,37 322 674 757

B 80 3,15 3,03 711 795
90 3,00 2,90 742 824

100 2,89 2,81 760 858

60 3,04 2,90 906 985

70 3,12 2,98 926 1000

C 80 3,20 3,06 935 1020
90 3,30 3,16 950 1030

100 3,40 3,25 953 1040

60 442 4,07 937 963

70 425 3,94 943 988

D 80 4,17 3,89 946 1000
90 4,13 3,86 967 1020

100 4,12 3,86 974 1040

Az el6z0 tablazatokban érdemes megfigyelni, hogy a kaszkad-elemekben az
atlagos tartozkodasi id6, mindegyik sebességprofil esetében kb. 2/3-1/3 aranyban
oszlik meg. Ha a teljes rendszerre vonatkozd atlagos tartozkodasi 1dot

(r = (V,i +V; )/ Fkip) tekintjiik, akkor hasonl6 jellegli valtozasokat figyelhetiink meg az

egyes kaszkiddelemeknél mint a CSTR reaktor esetében. Erdemes megfigyelni
ugyanakkor, hogy a polimer aramlasi modelljének megvaltoztatasaval ugyanolyan
termékmennyiséget nagyobb katalizator-produktivitassal lehet eldallitani a kaszkad
reaktor esetén, mint egy ugyanolyan térfogati egyelemii CSTR-rel. Megfigyelhetd
tovabba, hogy az atlagos szemcseméret is nagyobb kb. 5%-kal. Ugyanakkor a ,,D”
profilt kivéve a diszperzitas index gyakorlatilag azonos minden esetben. A ,,D” profil
esetében az aktivitas profil az 50-150 perc tartoméanyban valtozik jelentdsen. Ebben a
tartomanyban kis valtozas az atlagos tartozkodasi iddben, illetve a tartdozkodasi id6
eloszlas fliggvényben jelentds hatast gyakorolhat a keletkezd termék tulajdonsagaira.

A kaszkad reaktor alkalmazésa tehat a vizsgalt profilokndl eldnyodsnek tlinik, mert

a polidiszperzitasi fok csokkent, a katalizitor produktivitisa és az atlagos
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szemcseméret pedig nétt. Tovabbi eldnye lehet a kaszkad reaktor alkalmazéisanak,
hogy a két elemben kiilonbdzé koncentracio-viszonyokat és hdomérsékleteket

kialakitva lehetdség nyilik, tin. bimodalis termék eldallitasara is.

2.1.7.4. A mobdszer alkalmazasa katalizatorvaltas esetében

A kidolgozott moddszer alkalmas katalizatorvaltas esetében a polimer
tulajdonsagaiban bekdvetkezd valtozdsok nyomon kovetésére is. Ennek illusztralasara
a korabban bemutatott ,,B” és ,,C” sebességprofilokat felhasznalva szimuldltam egy
katalizatorvaltast. A ,,B” tipust katalizatorral 70 perces datlagos tartozkodasi i1dd
mellett miikodtettiik a reaktort, majd atvaltottunk ,,C” tipustra, ugy hogy a polimer
termelési szint ne valtozzon meg. A kovetkezd adbrdkon a reaktorban 1évé kiilonbozo
katalizatorokkal termelt polimerszemcsék korleoszlasat, illetve a ,B” tipusu
katalizatorral gyartott polimer tOmegtortjének valtozasat mutatom be. A polimer
koreloszlas gorbéken a 0. perc a katalizator valtas idejét jelenti. Ebben az idépontban a
reaktor a ,,B” tipusu katalizator altal meghatarozott stacionarius allapotban miikodik.
A 0. idéponttdl kezdédden azonban ,,B” tipust katalizator helyett csak ,,C” tipusut
taplalunk be a reaktorba. A 18. dbrén a két katalizator altal termelt polimer kor szerinti
eloszlasat lathatjuk, a felsén a ,,B”, az alson a ,,C” tipustét. Mindkét diagramon a
sotétkék gorbe jelenti a katalizatorokhoz tartozé stacionarius koreloszladsokat. A piros
gorbe a katalizatorvaltastol eltelt egy ora, a vilagoskék két ora a lila pedig harom o6ra
mulva mutatja a ,,B”, ill. ,,C” tipusu katalizatorokkal termelt polimerszemcsék

koreloszlasat.
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18. abra Polimer koreloszlas-valtozas katalizator valtas esetén

A 19. abran a ,,B” tipusu katalizatorral eldallitott polimerhanyad valtozésa lathato.
Az ébra, illetve a szamitas segitségével becsiilhetd, hogy mikor triil ki az el6zdleg
gyartott polimer a reaktorbdl, illetve milyen id6 mulva all 4t a reaktor az yj
munkapontra. Kiegészitve a bemutatott mddszert a fluid fazisok tulajdonsagainak,
illetve a reaktor hdmérlegének szamitasaval alkalmas eszk6z hozhato 1étre a reaktor
dinamikdjanak vizsgdlatara, a kiilonboz0 aktivitasi profila katalizatorok eldzetes
szelekcigjara, anélkiil, hogy teljes részletességgel ismernénk az elemi polimerizacids

folyamatokat.
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A bemutatott modszer alkalmas lehet a laboratériumi polimerizacids reaktoron
szerezhetd informaciok folyamatos iizemeltetésii berendezésre torténd atvitelére, olyan
esetekben amikor valtozik a katalizator aktivitisa. A moddszer alkalmazhatosagat
szimulacids példaval demonstraltam. Jelenleg a TVK Rt. munkatarsaival kozosen
végzett kutatdsi munkdban konkrét laboratoriumi és ipari mérések kiértékelésével is
szeretném bizonyitani a mddszer alkalmazhatdsagat, kiterjesztve a vizsgalatokat a
polimer por egyéb felhasznalasi tulajdonsdgaira. A modszer alkalmas lehet a
katalizator kivalasztason tul a termelés soran gyakran eléforduld termékvaltasok

tervezésére is, ezaltal az un. off-grade termékek mennyiségének csokkentésére.
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2.2.  Uzemeltetés soran keletkezé adatokra épiilé modellek

A vegyipari-, ezen belil a polimerizacios-technologidk {iizemeltetése sordn
rengeteg kozvetlen, ill. kdozvetett mérési adat keletkezik a rendszerrdl. A technologiai
rendszert irdnyitd szamitdgép e mérések alapjan végzi a technolédgia lokalis szintii
iranyitasat, illetve a keletkez6 adatokat in. history adatbazisba tarolja el, amelyben
jellemzden hénapos nagysdgrendii adatok taldlhatok. Ahhoz, hogy ennél hosszabb
idészakra vonatkozé adatokat fel lehessen hasznalni, meg kell oldani azok tarolasat
egy technoldgia célu adatbazisban. A technologiai céli adatbazisokat nem a napi
feladatokat ellatd folyamatirdnyitd rendszerben, hanem fliggetlen szervereken
valositjak meg, ahova a DCS-bdl automatikusan keriilnek at a gy(jtott adatok. Egy
ilyen technologiai adatbazis, amely része lehet a véllalat informdcios rendszerének,

felhasznalhato a kovetkezé dbran bemutatott dontési folyamatok tamogatasara.

Ertékes informacio

Modell Modellek a folyamatok leirasara

Adatbanyaszat

Elozetes feldolgozas

Elsédleges inf.

20. abra A technolégiai adatbazisra €piilé informaciofeldolgozas

A piramis aljan a technoldgiai rendszerrdl nyerhet6 elsddleges informaciok
vannak. Fizikailag ezeket a DCS-ben taroljak és hasznaljak fel a lokalis iranyitési
feladatok megoldéasara, tizemvitelt tamogaté modellbazisu szamitasok elvégzésére,

rovid idoszakra vonatkozo tlizemvitel elemzésre. Hosszabb iddszakra vonatkozod
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elemzések céljabal a technologiai adatbazisba keriilnek 4t az adatok. Ahhoz, hogy ezt
az adatbazist hatékonyan lehessen felhasznalni az iizemvitel tamogatésara, illetve a
fejlesztési célu dontések megalapozasara, sziikség van a technologiai rendszer
kiilonboz6 részletességli matematikai modelljeire, amelyek az adatfeldolgozasban
segitik a felhaszndlot. Ilyen tipusi modellekre mutattam be példékat a dolgozat el6z6
fejezetében.

A masik célja a vizsgélataimnak, hogy a vegyészmérnoki tudomany eszkoztaraba
keriiljenek be olyan (més tudomdnyteriiletek 4ltal kidolgozott) eszkozok (pl.
informacio-eldallitas, kinyerés, adatbanyaszat), amelyek alkalmasak nagy tomegl
adatrendszerb6l a mérndki szempontbol hasznos ismeretek kinyerésére. A mérési
adatokbol e moddszerekkel kinyert informéciok, amelyek kiegészithetik a
vegyészmérnoki tudomany modszereivel kapott informaciokat, felhasznalhatok a
technologia tizemeltetésével, fejlesztésével kapcsolatos dontéseket megalapozasara.

A kovetkezdkben az 1.3. fejezetben bemutatott modszereket hasznalom fel egy

iparit HDPE reaktor iizemeltetése soran gytijtott adatok modellbazist feldolgozasara.

2.2.1. A technologiai rendszer bemutatasa

Az TVK Rt.-nél miikodé kozepes-, illetve nagystriiségli polietilént (MDPE,
HDPE) gyart6 Phillips Petroleum Co. licence alapjan miikodd folyamatos zagyfazisu
polimerizacids technologiat vizsgaltam (21. abra).

A polimerizacidés reakciok 40-42 bar nyomdson, 85-110 °C hdémérseklet-
tartomanyban jatszédnak le egy hurokreaktorban. A kiilonb6zd termékekhez hasznalt
krom-, vagy fémorganikus titdn-tartalm(i katalizatort izobutan oldoszerben
szuszpendaltatva vezetik a reaktorba. A monomer (etilén), a komonomer (1-hexén), a
lancatadoszer (hidrogén) és az olddszer (izobutdn) a katalizatormérgektdl valo tisztitas

utan kertl a reaktorba.
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21. dbra Phillips HDPE technologia folyamatabraja [2]

Mivel a polimer olvadaspontja 135 °C koriil van, és az izobutdnban rosszul
beépitett keringetd szivattyu biztositja. A cirkulacio gyors, 10-12 m/s sebességli, azért,
hogy a jo kevertséget biztositani lehessen. A reaktor hdmérsékletét kopenyoldali
hiitéssel, illetve fiitéssel szabdlyozzak. A polimerkoncentracié a zagyban 25-35 tomeg
%, a termék kinyerésére szolgalo tilepitd labakban 60-70 tomeg % koriili. Az oldoszert
flash-tartalyban valasztjak el a polimertdl, majd a desztillacioval visszanyert tiszta
izobutant ¢és hexént visszavezetik a reaktorba. A polietilénport szaritas utan
pneumatikus uton portarolo-silokba szallitjdk, ahonnan adalékok hozzakeverése utan
kertil az extruderbe.

A hidrogén (lancataddszer) a termék molekulatomegének, a hexén (komonomer) a
striségének szabalyozéasat biztositja. Az etilén konverzidja nagy (kb. 95-98%), az el
nem reagalt monomer egy része a recirkulaltatott oldoszerrel visszakeriil a reaktorba,
masik része pedig faklyara kerdl.

A polimertermékek fontosabb tulajdonsagait (slirlis€g, folyasindex) a reaktor
hémérséklete, a monomer, a komonomer ¢€s a lancatadoszer koncentracidja hatarozza

meg [2].
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2.2.2. Az ipari reaktor allapotanak becslése Kalman-sziirovel

Az ¢el6z0 fejezetben bemutatott polimerizacids technologia f6 eleme a reaktor.
Ebben a berendezésben gyakorlatilag eld6l a termék mindsége. A mindséget
korlatozott mértékben (pl. polimerpor bekeveréssel) a feldolgozas soran lehet
valtoztatni, de a biztonsagos Tlizemeltetés soran elsérendii cél a termék
specifikacioknak megfeleld polimerpor eldallitdsa maximalis kapacitassal. Ez fokozott
kovetelményeket tamaszt a reaktor {izemeltetésével szemben. A részletes
polimeriz4cidos mechanizmus bemutatdsakor mar utaltam ra, hogy a termék mindségi
tulajdonsagai nagyon sok elemi részfolyamat eredéjeként alakul ki. E részfolyamatok
relativ sebességei érzékenyek a homérsékletre és a koncentracio-viszonyokra. Ahhoz
tehat, hogy az ipari polimerizacids reaktorban termelt por mindségét kézben lehessen
tartani, biztositani kell, hogy e valtozok értékei a specifikacionak megfeleld értékeken
maradjanak. Ipari kornyezetben azonban nem analitikai tisztasdgi alapanyagokat
haszndlnak fel, ezért az esetlegesen megjelend szennyezdk is nem vart hatést
fejthetnek ki (pl. acetilén, metan, széndioxid). Az lizemeltetést megneheziti tovabba,
hogy az operator szdmara néhdny valtozo értéke viszonylag nagy késéssel valik
ismertté. A polimertermékek tulajdonsagat jellemzd stirliség €s folydsindex értékeit
oranként, kétoranként vett pormintdk elemzése utan kapjak meg. A reaktorban
kialakul6 koncentracio-viszonyokat process-kromatrograffal lehet meghatarozni,
amelyeknek elemzési ideje komponensektdl fiiggéen 10-20 perc. A hdmérsékletek,
nyomdsok, tomegaramok értékei ugyanakkor masodperces gyakorisdggal allnak
rendelkezésre. E nehézségek indokoljak azt, hogy a reaktor allapotara vonatkozoan a
mérési adatok felhasznalasaval becsléseket végezziink lehetdleg, on-line mddon.
Ennek egyik eszkoze lehet a 1.3.2. fejezetben bemutatott Kalman-sz{ird.

A (97) egyenletben definidltam a kiilonb6zé koru katalizatorszemcsék
polimerizacids sebességét. Mivel az ipari reaktor folyamatos {izemvitelli, ezért
feltételezhetd, hogy stacionarius, vagy kozel staciondrius tizemmddban miikddik. Egy
adott iddpillanatban a reaktorban 1év6 kiilonb6z6 kort katalizatorszemcséken elreagalt

monomer mennyisége (kg/h) az aldbbi 6sszefiiggéssel szdmithato:
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RM(t):j<g(7)’kp 'mKaz(T)'cM 'MW,M)'dT Ry My -y My, (108)
0

Hasonl6 modon definidlhatdo a komonomer (1-hexén) és a lancatadoszer (hidrogén)

reakcidsebessége is (kg/h):

RKM(t)z ki Myas * Cxar 'MW,KM

Rs(t)zks My, Cs My ¢

(109)

A reaktorban 1év6 folyadékfazis négy komponensbdl all: monomer (M), komonomer

(KM), lancatadoszer (S) és oldoszer (Old), igy a komponensek tomegtortje az alabbi

Osszefliggéssel szamithato:

A folyadékfazisban 1évé komponensek tomegmérlege tehat:

d’;/l—;M:Fbe,M —Fum =Ry =Fpy —Fy X —Ry
dn;fw = Lpe, kM _Fki,KM —Ryy = Fbe,M —F, Xy kM —Ryy
dZS =Fps—Fus =Ry =Fyp 5 —Fj X, s = R

dn;?ld =F be,0ld - F ki,old — F, be,0ld —F, " Xy,0ld

(110)

(111)

A reaktorban 1év6 szilard fazis két komponensbdl all: a katalizator (Kat) és a polimer

(P), a katalizator tomegtortje a polimerben:

mKat
Mgy +Mp

xw,Kat =

A szilard fazis komponenseinek tomegmérlege:

dm
Kat __ _ _ _ .
dr ek Frika = Froa = Frip Xk

dmp
5 = —F,a.,P + Ry, +Ryy, + R

(112)

(113)
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A reaktor hdmérlege az alabbi formaban irhato fel:

d 4 .
(mF 'sz+m1"czf+mr 'C;)%:ZF!W 'cg’l(rbe,i _T)_FHV 'c;W '(Tlfy_];a]ew)"i_
i=1

3 (114)
lev + le ’ AHi
i=1

ahol: m, a reaktor ekvivalens tomege, Fyy hiitoviz tomegarama, 7, ,fV, T, bfV a hutoviz

ki- és belépd hOmérséklete, O, a keveréssel bevitt hdmennyiség, ¢, fajhd, AH; a

reakcio hoé.

A reaktorbol az elvétel Un. elvételi ldbakon keresztiil torténik. Ez a konstrukcios
megoldas teszi lehetdvé, hogy szilard anyagra nézve a reaktor belsd teréhez
viszonyitva toményebben vegylik el a terméket. A kilépd térfogataram a fazisok

térfogatmérlegébdl szamithato:

dVR:():L.de+L.de
dt pp dt  p, dt

(115)

EV

Ppr  Pr

Pr  Pp Pr

3
'ZRi

i=1

4
Fei
B R (L)

A reaktor belsd terében (x;z) és az elvételi labakban (x,) 1év6 szildrdfazis-
koncentracio kozotti kapesolat a mérési adatokbol meghatarozhato. Az x; ismeretében

a kilépd polimer (F, p) és folyadékaram (Fy;) az alabbi 6sszefliggésekkel szamithato:
EV , I-x
=—1_xS T il. F,=F,p —=

Xs Pr  Pp

Fap (117)

X
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Mivel a valtozok értékei kiillonbozd nagysagrendiiek, ezért célszerti 6ket normalni

a staciondrius allapotra vonatkoztatva a kovetkez6 modon:

My =My Mgy —Mypy o Mg —Mg o Moy — Moy s
XF = 9 9 9
mM S mKM ,S mS,s mOld .S

Mgy —Myyys Mp —Mp g
Xp =

b

mKat,s mP

. (118)

_T_TS:|
Xt =

T

N

X= [XF Xp XT]
Az x éallapotvektor hét elembdl all. Bemeneti valtozok vektora pedig a

kovetkezdképpen adhatd meg:

Up = lFbe,M;Fbe,KM;Fbe,S;Fbe,Old;Fbe,HVJ
l’lP = [Fbe,Kat]

HV . mHV (119)
Up = [lev; Toerts Toexonrs Toe 53 The 0tas The 5 T ]
u= [“F Up uT]
Kimeneti valtozok az allapotvaltozokbol szamolhatok az alabbi modon:
vi = (1 +x1)' My s (1+ xz)'mKM,s . (1 +xs)’ Mg s
f mp , mp ’ mp

Ve =(me +m,) V] (120)
Yr= [(1+x7)'Ts]
y=[ye ¥p ¥1]

ahol:

mp = (1+x1)'mM,s +(1+x2)'mKM,s +(1+x3)'ms,s +(1+x4)'m01d,s§

mp = (1+xg)-mp,

Kimeneti valtozok esetében 10-20 perces mintavételezéssel rendelkezésre all a

Mért)’ komonomer (J}ZMth) Mél’t)

folyadékfazisbeli monomer (y; , lancataddészer (y;

koncentracidja tomegtortben kifejezve, masodperces mintavételezéssel a zagyfazis

Mert

stirtisége ("), illetve a reaktor hémérséklete (ys*").
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Az elézdekben ismertetett reaktor modell az 1.3.2. fejezetben bemutatott mdédon
alkalmas a reaktor allapotanak a becslésére [66, 67]. Az allapotbecslésre szolgalo
szimulacids programot Matlab programnyelven készitettem el, amihez felhasznaltam
egy kutatési célra szabadon hasznalhatd Kalman-szir6 toolboxot is [68].

Az allapotbecslés pontossiga nagymértékben fiigg a modell paramétereinek
,J0sagatol”, valamint a mérések megbizhatésagatol. Az allapotbecsléshez torténd
felhasznalds eldtt célszerli a nyers mérési adatok hihetéség vizsgélatat elvégezni,
illetve szlirni olyan mértékben, hogy a jel dinamikajara vonatkoz6 informacidkat ne
veszitsiik el. A modell paraméterei (pl. a reakcidsebességi allandok értékei) azonban a
kiilonb6zd gyartasi idészakokban megvaltozhatnak, pl. kiillonb6z6 katalizator
elokészités, szennyezés miatt. Az allapotbecslés pontossaganak novelése céljabol
emiatt kiegészitettem az el6z6 modellt Ggy, hogy e paramétereket bevontam az
allapotvaltozok kozé ¢és értékeit a Kalman-sziird algoritmusdval folyamatosan
yjraszamoltam. Erre a kovetkezd fejezetben mutatok példat, ahol bemutatom az

allapotbecsld algoritmus mitkddését az ipari reaktoron gytijtott adatokra.

2.2.3. Identifikalas Kalman-sziiro felhasznalasaval

Az el6zd fejezetben bemutatott médon lehet becsiilni a polimerizacids reaktor
allapotat, illetve a mérési adatok ismeretében lehet korrigalni az allapotbecslés hibajat.
Az allapotbecslés pontossdga azonban fligg olyan modellparaméterektdl, amelyek
idészakonként valtozhatnak. Ilyen paraméterek a reakciosebességi allandok értékei,
illetve a polimer iilepedési képességének megvaltozasa miatt az elvételi labban 1évo
szilardanyag-tartalom. Célszerli ezért e paraméterekkel kiegésziteni a modellt és
folyamatosan ujraszamitani azok értékeit. Az allapotbecsléssel parhuzamosan végzett
identifikdci6 egyrészt pontositja az allapotbecslést, masrészt az identifikdlandd
paraméterek értékeinek megvaltozasa fontos informacidt jelenthet a reaktor
iizemeltetési allapotaban bekovetkezd valtozasrol. Az allapottér-modell egyenleteit a
kovetkezd mddon bdvitettem:

Az 1) szamitando allapotvaltoz6 legyen

Xy =[ky kgy ks X, ] (121)
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Tételezziik fel, hogy a reakcidsebességi allandok homérsékletfiiggésére érvényes az

Arrhenius egyenlet:

xg = kY, -exp(— E_M)

R-T
Xo =Ky - exp(— %) (122)

E
X, = k¢ -exp(— P -STJ

Hasonl6 formaban irhato le a reaktorban 1évo szilard koncentracio és a labakban 1évo

szilard koncentracié kozotti kapcsolat:
X, :A-(l—exp(—B-xS’R)) (123)
A lancszabaly alkalmazasaval:

dx, E, dT
— % = 5 . x8 _
dt R-T dt
dx, Ey, dT

== _.x, —
dt R-T> ° dt

(124)
dx,, E; dT
T g Mo T
dt R-T dt
by Do

= A-B-exp(—B-xS,R)-

dt dt

fgy kiegészithetjiik a (118) Osszefiiggésben megadott allapotvaltozokat a (122)

Osszefiiggésben definialt identifikalandé valtozokkal:

My =My o Mgy —Myyp g Mg —Mg o Mpg — Moy s
b b b

mM,s mKM,s mS,s mOld,s

Xp =

mKal - mKat,s . mP - mP,s
XP =

b

mKat,s mP,s

_T—TS

e E } (125)

N

Xy =[ky ks kg x,]

X:[XF Xp X7 Xl]

Az el6z6 fejezetben bemutatott mérlegegyenletek formalis atalakitdsaval, valamint a

(122) osszefiiggésben leirt Osszefiiggéssel kiegészitve a modell alkalmassa tehetd
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parhuzamos allapotbecslésre, illetve paraméteridentifikalasra. A bemeneti-, kimeneti-

¢€s mérési valtozok halmaza ugyanaz, mint amit az el6z0 fejezetben megadtam.

A modszer illusztralasara mutatom be a kovetkezo abrat.

Prod. (t P/(kg Kat h))

22. abra Polimerizacios reaktor allapotbecslése

A 22. abran a TVK Rt. HDPE-gyaranak 50 o6ras gyartasi szakaszat lathatjuk. A
hémérsékletét (°C), a harmadik abran pedig a reaktorban 1évo katalizator tomegét (kg),
a negyediken pedig a katalizator produktivitasat (t polimer/(kg katalizator h) lathatjuk.
A z0ld gorbék a mérési adatokat, a kék pedig a szadmitott valtozok értékeit
reprezentalja. A szimulacid6 soran az u bementi vektor értékei 15 masodperces
mintavételezéssel alltak rendelkezésre. A mérési valtozok kozil a zagysiiriség €s a
reaktor hémérséklete szintén 15 masodperces gyakorisaggal érhetd el, mig a
folyadékfazisbeli koncentraciok értékei koziil a monomeré, és a komonomeré 15
perces, a lancatadoszeré pedig 10 perces gyakorisaggal.

A bemutatott modell alkalmas on-line mddon torténd szamitasok elvégzésére,

amelynek sordn olyan informéciokat lehet meghatarozni, amelyek a mérésekbdl
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kozvetleniil nem hatdrozhatok meg. Ugyancsak fel lehet haszndlni a technologia
régebbi adatainak elemzésére, amikor a technologiai adatbazisbdl veszi a szimulator az
adatokat.

Az Aallapotbecslés segitségével lehetéség nyilik a polimerpor tulajdonsagainak
becslésére is. Ez azért kiilondsen fontos mivel e tulajdonsagokat ritkan, miiszakonként
csak haromszor, négyszer mérik.

A polimerpor folyasindexének meghatarozasara tobbféle lehetdség van. Ha
ismerjiilk a részletes modell kinetikai paramétereit, akkor a momentumegyenletek
megoldasaval meghatarozhato az M, és M, értéke. E két molekulatomeg és a
folyasindex (MFI) kozott tobbféle kozelitd Osszefliggés is ismert az irodalomban,
linearis polietilénre pl. az aldbbi alaka Gsszefiiggést ajanljak [3], ami mérési adatok

alapjan ellendrizhetd, modosithato:
MFI~a-M,” (126)

Tehat a folyasindex becsléséhez sziikség van az M,, ismeretére, ami a részletes
modell megoldasat feltételezi. Ha azonban a részletes sebességi egyenleteket
megvizsgaljuk, akkor megallapithat6, hogy az M, illetve ezen keresztil az MFI
értekét az elemi reakciok sebességi allandoin keresztiil a reaktor hémérséklete, a
monomer, a komonomer ¢€s a lancatadoszer koncentracidja befolyasolja. Elemezve az
ipari reaktoron gytijtétt adatokat azonban azt tapasztaltuk, hogy a lancatadoszer
folyasindexének becslésére olyan neuralis haldt tanitottam be (23. dbra), amelynek
bemenete a reaktor hdmérséklete (7), a monomer koncentracidja (c),) €s a polimerbe
beépiilt komonomer koncentracidja (KMP), kimenete pedig az aktualis idépontban
képz6do polimerpor folyasindexe. A tanitashoz masfél éves adatbazist hasznaltam fel.
A ¢y és a T érteke kozvetleniil rendelkezésre all az allapotbecslésbdol, KMP pedig
meghatarozhat6 az aldbbi mddon:

RKM
R, + Ry, + Ry

KMP =

(127)
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T MFlcyr

KMP

23. dbra Keletkez6 polimer folyasindexe

A kiilonboz6 koriilmények kozott keletkezett polimer keverék folyasindexe pedig az

alabbi mérlegegyenlettel szamithato:

) ¢
d(’"prt‘m) = (Ry, + Ry + Ry )-MFI%, —F, .- MFI* (128)

cur

ahol m, a reaktorban 1év0 polimer tomege (kg), MFI a reaktorban 1évé polimer por
folyasindexe, MFI., éppen keletkez6 polimer por folyadsindexe, Ry, Rxy, Rs a
monomer, komonomer, lancatadoszer bruttd reakciosebessége (kg/h), Fy; p a polimer
kilépd tomegarama (kg/h), £ a nem linearis keveredés miatti tényezo, érteke 0,294,

amelyet irodalombol vettem [3].

A kovetkezd abran a folydsindex becslésére lathatd példa termékvaltas esetén. Az u
bementi vektor ismeretében Kalman-sziirével becsiilom a reaktor allapotvaltozoit,
amelyeket a mérési pontok alapjan korrigalok. Az allapotvéltozok ismeretében a
betanitott neuralis haloval szamolom az éppen keletkezd polimer folyasindexét majd a
(128) egyenlet megoldasaval a kilépd polimerpor folydsindexét. A 24. abran kék
szinnel lathatd a becsiilt folydsindex értéke, mig a piros pontok a méréseket jelentik
[67]. Az abran szaggatott lila gorbékkel feltiintettem a gyartok termékek folyasindex

tartomanyat is.
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24. abra Folyasindex becslése termékvaltas esetén

Az el6z6 abrabol lathato, hogy a kidolgozott mddszer egy kb. 75 6rds gyartasi
periddus esetében jol koveti a valos ipari berendezésben keletkezd polimerpor
folyasindexét. A modszer tovabbi eldnye abbol szarmazik, hogyha leképezzik a
folyamatiranyitd6 rendszerbe, akkor on-line modon megvaldsithatd a termék
folyasindexének nyomonkdvetése, mig a gyakorlatban kb. két 6ras mintavétellel allnak
csak rendelkezésre ezek az adatok. Ez az on-line becslés lehetdséget nyujt az
operatoroknak arra, hogy id6ben beavatkozzanak a rendszer miikddésébe, ezaltal

keriilve el, hogy Un. off-grade termékeket allitsanak elo.
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2.2.4. Valtozok kozotti osszefiiggések feltarasat segité modellek

Az lizemeltetés soran gytijtott mérési adatokbol felépiild technoldgiai adatbazis
lehetéséget teremt az iizemeltetd mérnoknek, hogy az adatok kozott 1€vd, gyakran
rejtett, nem vart, nem ismert kapcsolatokat feltarja a kiillonboz6 adatelemzési technikék
felhasznalasaval. Minta adatrendszerekre szdmos példat taldlunk az irodalomban,
azonban ipari adatok feldolgozasara csak elvétve [69].

Ha kevés ismeretlink van a folyamatrol, akkor célszerli valamilyen fekete doboz
modellt valasztani. A neuralis héalézati modellek mint egy fajtaja a fekete doboz
modelleknek, semmilyen elézetes ismeretet nem feltételeznek a folyamatrdl.
a neuronok modelljét. A tanuldsi szakaszban, a be-, és kimeneti valtozok mintéjat
mutatjuk a neuralis halozatnak. A feladat e valtozok kozotti kapcesolat feltarasa, ugy,
hogy a neuronok, €és a neuronok kozotti kapcsolatok paramétereit identifikéljuk
kiilonféle algoritmus szerint (pl. backpropagation, Levenberg-Marquardt, Kohonen,
stb). A felhaszndlo feladata tehat, hogy definidlja a halé kezdeti strukturajat,
inicializalja a neuronok ¢€s a kapcsolatok modelljét. Ezt kdveti a tanuldsi szakasz addig,
amig a mérési és a neuralis hald altal szamitott adatok eltérése (négyzetes, vagy
abszolut hiba) egy eldre definialt érték ala nem csokken [70].

Az irodalmi részben bemutatott SOM-algoritmus felhaszndldsaval és harom
honapos technologiai adatsorral végeztem vizsgalatokat, amelynek célja a mért és a
modellbazisu irdnyitasi algoritmus altal szamitott valtozok és a termékmindség kozotti
kapcsolat feltarasa volt [71].

A vizsgalatok sordan a kovetkezd kérdésekre kerestem a vélaszt: Meg lehet-e
allapitani, hogy a realizalt recept adataival milyen termékeket gyartottak? A kiilonb6z6
1d6szakokban gyartott termékek kozott van e kiilonbség? Mekkora ennek a
kiilonbségnek a mértéke? A termékek mindségében tapasztalhatdé kiilonbség

visszavezethetd-e a gyartasi koriilmények kiilonbozdségeére?
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A vizsgéalathoz olyan iizemeltetési valtozdkat valasztottam ki, amelyeknek az
értéktartomanyat egy-egy termék esetében eldirjak az operatorok szamara:

e bemeneti valtozok (u): reaktor hémérséklete (7), monomer koncentracio (C2),
komonomer koncentracié (C6), monomer-komonomer betaplalasi arany (C6/C2in),
oldoszer betaplalas (C4), lancatadoszer koncentracidja (H2), zagyslriiség a
reaktorban (roz), polimer termelési sebessége (PE), katalizator betaplalas (KAT)

e kimeneti valtozok (y): folyasindex (MFI), polimerstiriiség (7o)

A vizsgalat célja, hogy kiilonbozd tlizemeltetési tartomanyokat meg lehessen
kiilonboztetni, ezaltal a valtozok kozotti kapcsolatokat feltdrni. Emiatt a mérési
adatokbol a stacionarius gyartdsi szakaszokat valasztottam ki, kihagyva a
termékvaltdsoknal megfigyelhetd tranziens, atmeneti periddusokat. A mérési adatokat

az alabbi modon normaltam:

Xy = —min_ (129)

X max X min

ahol x,,;, és X, a valtoz6 minimalis és maximalis értéke.

A tanitdshoz, mind a tizenegy valtozéhoz (kilenc bemeneti, két kimeneti) 17x6

egységbdl allo kétdimenzids halot definialtam.

A tanitas eredményeképpen 1étrejove ,.térkép” alkalmas a kiilonb6zd termékek

gyartasi tartomanyanak meghatarozasara.

A kovetkezo abran lathatd az 6nszervezd halo tanitasi eredményeként kapott gyartasi

térkép.
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25. 4abra A polietilén gyartasi térképe

Az el6z6 abran lathatd térképet a kovetkezOképpen kell értelmezni: mindegyik
valtozot leképeztiik egy 11x6 elembdl allé halora, mindegyik hatszég egy-egy neuront
reprezental. A neuron ,ért€kének” meghatarozasat a halé mellé¢ rendelt szinskala
segiti. A bal fels6 sarokban lathat6 elsé elem (U-matrix) arrol ad tdjékoztatast, hogy
szomszédos egységek milyen tavolsagra vannak egymastol. A tobbi valtozo esetében
bal fels§ sarokban 1év0 cellat és a szinskalarol olvassuk le az értekeket: kis
folyasindexti és striiségli terméket alacsony hémérsékleten, nagy C2, C6 ¢és H2
koncentracidval allitanak eld, gy hogy a C6/C2 betiparany magas, C4 betaplalas
kozepes, zagysuriiség (roz) magas, a termelési sebesség (PE) és a katalizator
betaplalas (KAT) kozepes.

Ha egészében nézziik a halot, akkor a szinskdla altal determinalt régiok alapjan
konnyen meghatarozhatd, hogy szoros kapcsolat van pl. az MFI és a T, illetve a ro és a
C6 valtozok kozott. Ezek alapjan belathatd, hogy egy ilyen eszkdz, amely
koncentraltan tartalmazza a mérési adatokban 1év0 informaciot hasznos lehet példaul

az lizemeltetés sordn az operatorok informalasara.
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Tovabbi felhasznalasi lehetdségre ad modot a hald, hogyha minden cellahoz
hozzarendeljilk a termék kodjat, akkor vizsgalhatdé az is, hogy az adott termék
eldallitdsdhoz, mely gyartdsi paraméter kombinacidt hasznéltdk a legtobbszor. A
kovetkezd abran a bal oldalon a cellakban lathatok a termékek kodjai, mig a
jobboldalin a celldkban 1év6 fekete hatszog mérete az adatok gyakorisagat
reprezentdlja. Lathaté pl. hatos kodu terméket leggyakrabban a (1,1) cellanak
megfeleld paraméterkombinécidval allitjak eld, de gyakori még az (1,3), (1,4), (2,2),
(3,2) és az (5,1) cellaknak megfeleld is.

Megallapithatd tehat, hogy ez az eszkoz alkalmas lehet sokvaltozds fajlagos
,bonyolultsdg” megsziintetésére, ezaltal novelhetd tudatossag az lizemeltetés soran.

Uzemeltetés szempontjabol ezt a gondolatot meg is lehet forditani. Pl. egy
elézetesen betanitott halon ki lehet jelolni termékek gyartasi régioit. Az aktudlis
lizemeltetési adatokat leképezve a hdlora két dimenzidban lathatova tehetd, hogy a

terméknek megfeleld kedvezd gyartasi koriilmények kozott miikodik-e a rendszer.

oS 2020,
S e
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26. abra Termékek kodja, illetve a mérési adatok eloszlasa

Hasonlo logikéat kovetve termékvaltds esetén is viszonylag egyszeriien nyomon
kovethetd a valtds folyamata. A termékvaltas soran az operatoroknak nagyszamu
valtozd értékét kell feliigyelni. Az el6z6 példanal maradva a termékvaltds soran a

valtozok értékei a kovetkez6 abran lathatdé modon valtoztak.
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28. abra Termékvaltas nyomon kovetése kétdimenzidoban
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2.2.5. Tobbvaltozos statisztikai modszerek felhasznalasa

A gyakorlatban az egyik leginkabb elterjedt tobbvaltozos statisztikai modszer a
fokompones-elemzés (PCA). A felhasznalasanak a 1épései a kovetkezd pontok szerint
adhat6o meg:

1. A mérési valtozok koziil elézetes mérnoki ismeretek alapjan valasszuk ki a

kulcsvaltozokat (mérnoki redukcio),
2. amérési adatokat normaljuk pl. [0 - 1] tartomanyba,

3. szamitjuk a normalt mérési adatok kovariancia matrixat, sajatértékeit,

sajatvektorat,

4.  rendezziik csokkend sorba a sajatértékeket és valasszuk ki az elsd néhanyat, ugy,
hogy a redukciébol adodo informaciovesztés megengedhetdé mértéken beliil

legyen.
Az igy eldallitott modell felhasznalhatosagat vizsgaltam a kdvetkezdk szerint [72]:

e kiilonb6zo iddszakokban gyartott termékek gyartasi ciklusainak 6sszehasonlitdsara,
e a gyartds sordn a normal iizemmenettdl vald eltérés detektalasara,

e azlizemeltetés soran felmeriild hibak okainak meghatarozésara,

e termékvaltasok elemzésére [71].

A modszer illusztralasara el6szor tekintsiik a 29. 4brat, amelyen a termék mindségét
jelentésen befolydsold valtozok normalt értékeinek valtozdsat lathatjuk egy tipikus
gyartas soran. Ezek a véltozok a kovetkezOk (az abran feliilrdl lefelé haladva): a
zagystriis€g, polimer termelési sebessége, reaktorhémérséklet, monomer-,
lancatadoszer-, és a komonomer-koncentracio. A 29. abran 1évé diagramokon két-két
gorbe lathatd: a kék szinli az eredeti mért adatsor, a piros pedig a PCA modellel
becsiilt (46. egyenlet). Mivel a fokomponensek szamat ugy valasztottam ki, hogy azok
megtartjak az eredeti adatok minden lényeges informaciotartalméat, amelyet a 29. dbran
lathato kék és a piros gorbék jo egyezése igazol. Ha a 30. abran lathatd, a modellhibat
(47. egyenlet) és a fokomponensek munkaponttdl vald eltérését (Hotelling T 48.

egyenlet) is abrdzoljuk, akkor kdnnyen észrevehetdek a nagy és hirtelen valtozasok,
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melyek miikddési hibat jelenthetnek. Ugyancsak hasznos informaciot adhat a

transzformalt adatok eloszlasa a munkapont kornyezetében (31. 4bra).

E modszer alkalmazasakor is lehetdség van adott termék gyartasi tartomanyanak
kijelolésére, ezaltal az lizemelteté a SOM algoritmushoz hasonldéan egy Osszevont
abran tudja nyomon kovetni, hogy az aktualis lizemdallapot megfelel-e az eldirtaknak.
gy e modszer is kivaléan alkalmazhaté a technoldgia nyomon kévetésére, azaz az

abnormalis lizemelés jelzésére.
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30. 4bra Hotteling féle T* és a modellhiba (Q)
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31. abra A transzformalt adatok eloszlasa a munkapont kdrnyezetében
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A termékvaltds nyomonkovetésének illusztralasara szintén a 27. dbrdn lathato
terméekvaltas adatait hasznaltam fel. A moddszer illusztraldsara a normalt adatsor két
legnagyobb fékomponensét vettem figyelembe, mivel igy sikban mutathatok be az
eredmények [71]. A 32. dbran konnyen kdvethetd, hogy a termékvaltds soran mikor
van a rendszer dtmeneti allapotban, illetve, mikor ér be az 0 termék specifikdcioihoz

tartozoba.
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-0.2+
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32. abra Termékvaltas nyomon kdvetése fokomponens elemzéssel
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3. AKkidolgozott modellek felhasznalasa

Az el6z6 fejezetben bemutatott modellek jelentdsen kiilonboznek egymastol. Ez
determindlja a felhaszndldsi teriiletiiket is, amelyeket a kovetkez6 mddon lehetne
csoportositani:

Kutatas-fejlesztés teriiletén felhasznalhaté modellek:

Elsodleges cél a kisérleti paraméterek €és a termék-tulajdonsdgok kozotti
kapcsolatok  feltarasa. Adott tipusi katalizator esetében kiilonb6zo
homérsékleten, kiilonboz6 monomer, komonomer ¢és lancatadoszer-
koncentraciok esetén vizsgaljuk, hogy hogyan valtoznak a termék tulajdonsagai
M,, M,, MFI, pp, PS, stb.) Az ilyen tipusu laboratoriumi kisérletek
eredményeinek értékeléséhez a lehetd legrészletesebb, a lejatszodo folyamatok
leirasdnak a priori modelljét célszerli felhasznalni. A kisérleti munka kezdeti
szakaszaban, az an. elokisérleteknél azonban kisebb informacidtartalmt modell
is hasznos lehet. Ilyen tipusi az un. bruttdé reakcidsebességeket tartalmazd
modell. Laboratériumi korilmények kozott megismerve a  lejatszodo
folyamatokat (elemi reakciok, reakciok sebességi egyenletei, sebességi
egyenletek paraméterei), lehet transzformalni az informdciokat ipari méretl
berendezésekre. Az informacidatvitel sordn a kinetika modult kiegészitjiik a
reaktort jellemzd egyéb valtozokkal és a kozottik 1évé kapcsolatot leird
modellekkel (pl. aramlasi modell, allapotegyenletek). Ez a modell

felhaszndlhat6 a méretnovelési probléma megoldésara is.

Uzemeltetést tamogatd modellek:

Az lizemeltetés soran a legfontosabb cél az eldirt mennyiségli és mindségi
(folyasindex, polimerstiriiség) termék eldallitasa a lehetd legjobb gazdasagi
mutatok mellett. A polimerizacios technologidkra jellemzd, hogy a folyamatos
tizemmodban miikodé berendezésekben is tobbféle mindségi tulajdonsaggal
rendelkezd terméket allitanak el6. Ez viszont azt jelenti, hogy a rendszer
tizemviteli paramétereit kb. hetente moddositani kell, egyik termék gyartési

koriilményeirdl at kell allni a masikra. A polimerizacids reakciok sok elemi
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1épésbdl allnak, amelyek relativ megvaltozasanak az eredménye a mas-mas
mindségli termék. A reakciok sebességei és az allapotvaltozok kozott bonyolult
kapcsolat van, raadéasul allapotvaltozobdl is sok van, amelyet az lizemeltetd
operatoroknak nehéz attekinteni. Ez a nehézség athidalhatd, ha a technologia
lizemelése soran gyUjtott adatokat modell alapon feldolgozzuk ¢és az
eredményeket olyan formaban prezentaljuk, hogy a rendszer allapotarol a
legkisebb erdfeszitéssel tajékoztatni lehessen az tlizemeltetd kezelOket,
mérndkoket. A napi iizemeltetési rutinfeladatok mellett ezek a modellek
alkalmasak lehetnek a technoldgiai adatok utolagos feldolgozasara pl.
termékfejlesztés céljabol, vevoi reklaméciok soran feltdrt mindségi kifogasok
okainak elemzésére.
A dolgozatban bemutatott modellek alapjan olyan szimulatorokat fejlesztettem ki,
amelyek az eldzéekben megfogalmazott feladatok ellatdsra alkalmasak. E
szimulatorok egy része a tanszéki szamitastechnikai rendszeren iizemel, mas részét

mar a TVK Rt. Termékfejlesztési csoportjaban dolgozé kollégak is hasznaljak.

3.1. Technoldgiai adatbazis kialakitasa

A korszerli ipari technologidkndl ma mar alapkovetelménynek tekinthetd a
folyamatiranyito rendszer (DCS) I1éte. E rendszer lokalis szinten biztositja a
technoldgia zavartalan, biztonsdgos milkddését, mig a koordindl6d szinten szdmos
lehetéség van a technoldgia kiilonbozéd informacidtartalmtt  modelljeinek
felhasznalasaval a szabalyozok hangolasara, modellek identifikéldsara, az tizemeltetés
optimalasara, és hibadiagnosztikdra. Mivel e megoldasok jelentés mértékben az
iizemeltetés soran keletkez0 mérési adatokra tdmaszkodnak, a legtobb DCS
rendelkezik az adatok rogzitését biztositdé funkciokkal. A folyamatiranyitd
szamitdgépeken azonban ezek az adatok csak korlatozott ideig hozzaférhetdk, kb. 1-2
hoénapra visszamenden archivaljadk 6ket. Ha hosszabb iddintervallumra vonatkozdan
kell az adatokat megdrizni, akkor célszerti ezeket a DCS-bdl valamilyen adatbazisba
attolteni, hogy azok a késObbiekben is konnyen visszakereshetéek legyenek.

Manapsag, mar e funkcidra is kinalnak megoldasokat a folyamatiranyité rendszerek
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szallitoi, hangsulyozva az adatok vallalatirdnyitasi rendszerrel torténd integraldsanak
lehetdségében rejlé elonyoket.

Azokban az esetekben, amikor a technoldgia tobb egymastdl fizikailag és akar
szervezetileg is elkiiloniild, de a termék gyartasa szempontjabol egymasra szorosan
¢épiild egységekbdl all, nemcsak az adatok hosszu tdva taroldsa sziikséges, hanem az
egymastol eltérd helyen és modon keletkezd adatok integralasa is. A technoldgiai
adatbazis kialakitasdnak alapgondolata az, hogy e termeld egységek adatainak
integraldsa csak a technologia sajatossagait figyelembe véve végezhetd el, azaz a teljes
termeld rendszer modellje alapjan.

Az ily modon létrehozott modell-alapu informécids rendszer nem azonos a DCS
relacidos adatbdzisaival, hanem adattarhdz jellegli, ugyanis ez a rendszer csak
megbizhat6, feldolgozott, hisztorikus, elemzések céljabol Osszegytijtott adatokat
tartalmaz, kiilon iizemel a technolégia mikodéséhez kapcsolodd adatbazistol.
Adattarhdz jellege abban is megfogalmazhatd, hogy nem csak az adattarolds a
funkcidja, hanem az adatok kiilonb6zé szemponti feldolgozasa, ezért az adattarhaz
elengedhetetlen része a felhasznéalobarat feliilet. A felhasznald a feladatait ezen a
feliileten keresztiil viszonylag egyszerlien le tudja képezni, és a futtatds utan kapott
eredményeket értékelni tudja. E két rendszer kozti fontosabb eltéréseket az alabbi
tablazatban mutatom be. Lathatd, hogy az adattirhdaz egy dontéstdmogatd rendszer,
amelynek elsédleges célja, hogy lehetdséget biztositson a termeld és lizleti
folyamatokban keletkezd adatokbdl a mérndki és lizleti dontések szamara relevans

informacidk kinyerésére.
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7. tablazat A DCS-alapt adatbazis és az adatelemzést timogato adattarhaz f6bb eltérései

DCS-alapu reldcios adatbazis Hisztorikus tizemeltetési
adatelemzést tamogato
adattarhaz
Funkcio naprol-napra torténd adatrogzités Dontéstamogatas
Adat aktuélis:, naprakész, részletes, ‘térténeti, ésszesi‘Fett,
relaciokba foglalt, izolalt integralt, konszolidalt
Hasznalat 1smétl6do ad-hoc
Munka egysége rovid, egyszerl tranzakciok komplex lekérdezés
Felhasznalo operator, informatikus mérndk, iizemvezetd
Tervezés alkalmazas-orientalt témakor-orientalt
Elérés iras/olvasas sok lekérdezés
Elért rekordok tizes nagysagrend milliés nagysagrend
szama
Méret 100MB-GB 100GB-TB
Meérték tranzakcids 1do Lekérdezési ido

Az adattarhaz alabb felsorolt fontos tulajdonsdgai nagyban segitik, hogy az elébb

vazolt funkciok minél hatékonyabban megvaldsulhassanak.

o Témaorientaltsag: Az adattirhaz témakordk (pl. ilizemegységek, -eljarasok,

termékek, eladasok) koré szervezett. Igy egyszerli és tomor nézetet nyijt a
fontosabb témakorokben, de nem tartalmazza azokat az adatokat, melyek nem

fontosak a vizsgalatok, példaul a termékmindség szempontjabol.

Integralt: Tobb, kiilonbozd jellegli adatforras, példaul DCS relacios adatbazisa,
kiilonallo fajlok, naplok, (pl. miivezetdi naplok, labormérések), esetleg on-line
adatatviteli forrasok integralasaval épiil fel. Ezért, amikor az adat bekeriil az
adattarhazba, adattisztitasi és adatintegracios eszkozok segitségével konvertalodik.
A konvertalds eredményeképpen kapott konzisztencidt a kiilonb6zd forrasok

tulajdonségait leiré meta-adatok biztositjak.

Iddvarians: A technologiai elemzés 1d6horizontja sokkal nagyobb, mint egy DCS
adatbazisaban, ahol csak az aktualis adatok (pl. az elmult honap) taroldodnak. Az
adatok kiilonb6z6 iddéhorizontokon keletkeznek (pl. kiilonbozé gyakorisagu

mérések), amelyek kozotti szinkronizalast meg kell valdsitani.
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e Nem ,,illékony”: A fizikailag kiilon tarolt, a miikodési kornyezetbdl transzformalt
adatok feliilirasa nem fordul el6 az adattarhazban, ahol két f6 adatkezelési mod, az

adattarhaz feltoltése és az adatok lekérdezése a dominans.

Lekérdezések
Tech{lol(?giai Adatfeldolgozas
adattarhdz O SRR | apriori, a psoteriori
modellekkel
A
SQL :
P D SR '
: adatbézis 3 A\ 4
X
X
: * X
Input : Output off-line labor X
mérések DCS mérések mérések X
R ‘ X Eredmények értékelése
: ; A
: Beavat- { i - . :
: | i+ Uzemeltetési .
t kozas i i . , :
: v : paraméterek
Betaplalas N Technologia : Elvétel : N

Termék-, technologiafejlesztés, iizemvitel
optimalizalas
~/

33. 4bra Modell-alapt folyamatelemzés strukturaja

Az el6z0 abran bemutatott modell-alapu folyamatelemzés elemei koziil azok
amelyek nem szinesek madr altalaban részei a folyamatiranyité rendszereknek. Tehat a
technologiai rendszert a DCS feliigyeli, az ott keletkez6 adatok ¢és az egyéb
laboratoriumi mérések bekeriilnek egy SQL alapu un. history adatbazisba. A szinekkel
jelolt elemekkel kiegészitve létrehozhatunk egy olyan informécios rendszert, amely
alkalmas az el6zdekben megfogalmazott feladatok ellatasara.

Ehhez sziikség van egy technoldgia adattdrhdzra. A tanszéki informacids
rendszeren létrehoztuk a TVK Rt. HDPE gyérdnak technologiai adattarhdzat, amelyet
MySQL adatbézis szerverre alapoztunk. Ebbe az adattirhazba betoltottiik kb. masfél

évi lizemeltetési adatot a polimerizaciés rektorokrol ¢€s kornyezetikrél. A
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tomegdramok, hémérsékletek, nyomasok, zagyslriiség mintavételezési ideje 15
masodperc, a folyadékfazisbeli komponensek koncentraciéi 10-20 perc, a termék
tulajdonsagait jellemzd folyasindex és slirliség mérések 1-2 oras gyakorisaggal alltak
rendelkezésre [73].

Ahhoz, hogy ez a rendszer konnyen haszndlhato legyen MsOffice kornyezetben
beviteli és megjelenitési tirlapokat, illetve diagramokat készitettiink [74].

Az adatok feldolgozasara kiilonb6z6 modelleket dolgoztunk ki Matlab
kornyezetben. E modellcsaladba tartozik a dolgozat 2. fejezetében bemutatott
modellrendszer is.

Az igy kialakitott rendszer felhasznalhatdsagét az alabbi példakkal demonstraltuk
[73]:

e A kiilonb6zd iddszakokban gyartott termékek gyartasi paramétereinek Osszevetése,

értekelése. A rendelkezésiinkre 4ll6 masfél éves iddszakban mindkét reaktoron 14-

14 féle terméket allitottak eld. Ez alatt az iddszak alatt az egyik reaktoron 145, a

masikon 98 termékvaltds volt. Volt olyan termék, amelyet 40 kiilonb6zd

idépontban gyartottak, és volt olyan, amelyet egyszer.

e Termékvaltasok elemzése. Termékvaltds soran cél, hogy minél elébb az 1j
terméknek megfeleld allapotot €rjék el a reaktorban. A termékvaltasnal elemeztiik
pl. kiilonb6z6 idészakokban torténd A-rol B termékre valo atallasok mennyire
hasonloak, mikor milyen stratégiat kovettek a kezelok. Ez lehetdséget biztosit arra,

hogy a lehetd legjobb termékvaltast kivalasszuk.

e A technoldgiai adattarhdzra alapozva modellt, ill. szamitasi algoritmust dolgoztunk

ki a termék tulajdonsagéanak elére becslésére.

e Adott iddszakban eldallitott termék gyartdsi paramétereinek meghatarozasa, a
kiilonb6z6 iddhierarchia-szinteken képzddd informaciok megfeleltetésével. E
modszer az lizemzavaros allapotok, illetve termékmindséggel kapcsolatos

kifogasok okainak feltarasat tamogatja.

e Laboratoriumi adatok teljes korli integralasa a technoldgia adattarhazba.
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e A technologiai adattarhazra alapozva automatizalhatok bizonyos iddszaki feladatok
(pl. jelentéskészités a technologia anyag- és energia-fajlagosair6l, tizemoérak

meghatarozésa, stb.)

3.2. Reaktor szimulatoranak kialakitasa

A szimulédcids programokat Matlab kornyezetben fejlesztettem ki. A program
kezelésének megkonnyitése céljabol a Matlab-C forditdval lehet egyrészt onalldan
futtathatd programot generalni, masrészt a felhasznalo felé¢ torténdé kommunikaciéra
Visual Basic-ben készitettem beviteli {rlapokat. A szamitasi eredmények
megjelenitésére pedig Ms Excel-ben készitett un. makro scripteket hasznaltam.

A kovetkezokben a laboratoriumi €s az ipari reaktor szamitasara kidolgozott
programot mutatom be.

A program kidolgozasanal az aldbbi szempontokat vettem figyelembe:

e A laboratériumi reaktor a katalizatorok tesztelésére, illetve a polimerizacio elemi
folyamatainak megismerése céljabol végeznek kisérleteket. Ez azt indokolja, hogy
a reaktor modellje a lehetd legrészletesebb elemi folyamatokat visszatiikr6zo

sebességi egyenleteket tartalmazza.

e Alkalmas legyen a rendszer arra, hogy a felhaszndld6 mérési adatok alapjan az

egyes részfolyamatok sebességét, akar kiilon-kiilon is identifikalja.

e Legyen lehet6ség arra, hogy egy teljes kisérletet, az adagolastdol kezdve a
polimerizacio végéig szamitani tudjunk.

e Teljes laboratériumi rendszert képezziik le: reaktor, hiit6-, fiit6-, adagolorendszer.

e Nyujtson a program segitséget a szabalyozo paraméterek identifikalasara.

Ahhoz, hogy ezeket a kovetelményeket ki lehessen elégiteni, a szimulatort a

kovetkezd struktaraban épitettiik fel.
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kezd. ért. — — T(t)
Reagaltato rendszer szimulatora
‘ adagolas, hoelvonas, szabalyozasok

lesztés
, Q(t),
» t
Reaktor belso tere p(t)

Kinetika szimulator (kompones mérlegek, ﬁ

momentum egyenletek, gbz-foly. egyens. szam.) C(t)
kezd. p(t), Mn,

ert. Mw

34. ébra A reaktor bels¢ terének kapcsolata a reaktorrendszer elemeivel

A programrendszerben a reaktor dekompondlasanak (5. dbra) megfeleléen
elvalasztottuk a reaktor belsd terét (9. abra) a tobbi elemtdl (adagold rendszer,
szabalyoz6 korok, kopenytér, hdcserélok). A két rész kozotti kapcsolatot egy illesztd
program biztositja, amely lehetévé teszi, hogy egymastol fiiggetleniil hasznaljuk a
programrendszer elemeit. Egyiittes hasznélatnal a reaktor belsd terének szdmitasahoz
megkapjuk a reaktor hdmérsékletét és a betaplalasi aramok értékét, mig eredményként
visszaadja a hoforrast és a nyomas értékét. Hoforras és nyomasprofil ismeretében (pl.
mérési adatok) a részletes kinetika szamitdsa nélkiil vizsgéalhatdé a rendszer,
identifikalhatok a szabdlyozdk paraméterei [62], illetve hoéfok- és adagolasprofil
ismeretében a belsé térben lejatszodd folyamatok tanulmanyozhatok. A
programrendszer kialakitdsanal a feladatom a belsd tér modelljének a kialakitasa volt,

ezért a dolgozatban csak erre térek ki.
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A PoliSim programcsomag {6 elemei az alabbi dbran lathatok:

T L=

Pyojekt  Paraméterek Receptura  Fuktkakds Eredmények  Help

Voo

Polisim | PuoliSim
Megriyitas. .. PoliReakk
Mentés Mink Paolikin
o kKinIdent
Lt Chrl4+M | ‘ |_E VL 131 4
Bezaras PoliSim/Polifeakt PidHang PaliSinn . I
Polikin _ .
PoliReakk
KinTdent , cinEs REEkEDr ,
Kinetika Bemérés Kinetikai allandak F'TI'"K"" Szabalvozas
sl Kisérleti paramsterek KinIdent I

35.4bra A PoliSim program felhasznaloi feliilete
VLE - A reaktor bels6 terében kialakuld fazisok termodinamikai tulajdonsagainak
szamitasa.
PoliKin - izoterm koriilmények kozott lejatszodd polimerizacids folyamatok
szamitasa.
Kinldent - Polimerizacios reakciok sebességi allanddinak meghatarozasa, amely
felhasznalhato: polimerizacids sebességprofil, illetve mindségi tulajdonsagok

1dentifikalasara.

PoliReakt - Ismert hoforras esetén a reaktor szabalyozott hiité-fiitd korének

vizsgalatara, hdmérséklet-szabalyozok tesztelésére.

PidHang: A program felhasznalhato a master-kori hdémérsékletszabalyozo

paramétereinek meghatarozasara, ismert etilén fogyas valtozas esetén.

PoliSim - A teljes reaktorrendszer szamitdasa. Ebben a programban egyszerre
szamitjuk a reaktor belsd terét (VLE, PoliKin), a kopenyt, a hité- és fiit6-,
valamint a szabalyozorendszer (hOmérséklet, nyomas). A program felhasznalhaté
kisérletek tervezésére, kiilonbozd kisérleti technikdk kiprobalasara (pl. master kor
ki-, bekapcsoldsa, adagolasi stratégiak kidolgozéasara). A kisérlet lefutasa Un.

receptura szerkesztdvel szabadon programozhato.
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Példaként a PoliKin és a Kinldent programok f6bb beviteli tirlapjait mutatom be. A 36.
abran katalizatorra vonatkozo informaciokat, illetve a bemérések adatait kell megadni
(oldoszer monomer, komonomer, lancataddszer). A 37. és 38. 4dbrakon a sebességi
egyenletek kinetikai paraméterei adhatok meg. A 37. dbran a katalizator-aktivalodas,

lancnovekedés, a 38. dbran lancatadas és deaktivalodas paraméterei lathatok.

Paraméterek identifikdldsakor (Kinldent) a 39. abran lathatdé mddon kell kijeldlni
azokat az elemi reakciokat, amelyeknek a sebességi egyenletének a paraméterét
szeretnénk meghatarozni. Az identifikdci6 hatékonysdganak novelésének érdekében
célszerli becsiilt kezddértéket adni a paraméternek, illetve korlatozni a paraméterek
értektartomanyat. A szamitas sordn lehetdség van tobb mérésre egyszerre elvégezni az
identifikalast, kiilon identifikalva pl. a mért monomerfogyasra, vagy a

termékmindségre. A szamitas soran a célfiiggvény értéke is lathato az dbran (40. abra).

. Bemérés, polimerizacio kinetika X|

Bemeéresek T Eeakcid par. T T Reakeis par. 1T

K atalizator (g) IO. 5
Cr tartalom (5%0) Il
Aktfvslédsé hanyad (%) |3
Tnduleciés 45 (min) |20

Lzobutan () |10
Hidrogén (M) Igo

Hezén (g) 100

Etilén fogyas (2) I]ooo

: Adatrientés :

36. abra A Kinetika Bemérés adattabla elsd lapja
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%, Bemérés, polimerizacid kinetika -0l x|

Bemérésel | Reakcio par. I | Reakeié par. I

MHT ----=MH2 In(kh1) |3_2134 Ehl |0
MH2 ——-->MA oy 28079 B2 o

MA +E -—--=EE(j) In(lei} |1 172 Ei |0

EE@+E-—=REGH])  Intkpll) 163316 Epll |0
RE() + C6 ---->RHE(+1) In(kp12) [14 7202 Epl2 Ig

EHE{) + E ----=EE{i+1)  Inkp21) |15 5285 Ep21 Ig
EHE{) +C6 ----=RHE{i+1) Infkp22) |14 0290 Ep22 Ig

Adatrmentés |

37. 4bra A Kinetika Bemérés adattabla masodik lapja

. Bemérés, polimerizacid kinetika -0l x|

EBemeéresek T Eealcid par. L T Reakcio par. IT

R() ----=P() + MA In(let) |8.3942 Et |0
R +E--—->PH +EE(1) In(ktE) |3 3947 EtE |0

R() +C6----=P(i) + REE(D) In(tC8) [30 EtC6 |.3
R(i) +0.5H2--—->P() + MA In(kH2) [zp EtH? |g

R ----=P@) Intkd) |30 Ed IO
R +0.5H2 =P  In(kdHd2) [3g EdI2 |.3

Adatmentés |

38. abra A Kinetika Bemérés adattabla harmadik lapja
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i, Kinetikai parameéterek identifikalasa ko

[ Léncatadés/Leloiés | Deakfivalodss
‘Aktivalas/Lancinditas 1 Lanc ndvekedes
Becsiilt ertak Normalo tényezi Win. MMax.

miH) | | 3 | 09 | 11
nikHy ~ | | 3 | 03 | 11
@D W |BF | 17 | 09 | 1

Beolvazas hMentés
39. abra Kinetikai paraméterek specifikalasa identifikalas esetén
) Figwre . 1 =TS i1 x{
File Edit Yiew Insert Tools MWindow Help File Edit “iew Insert Tools ‘Window Help
DeEa|xA 2/ @O0 IDeaalxa s ppo
w1t
5 3 ! ' !
L i
1| A -
o i M i =
& o 1 . ‘
0 20 40 60 &0 &0
53 '
R e
- B - :
2ol wrt - :
0 20 40 60 &0 &0 - 5
& :
] o 1 1 | 1
1] 2 i 6 0 5 10 15 0 25

40. abra Kinetikai paraméterek identifikalasanak nyomonkovetése
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Osszefoglalas

A dolgozatban polimerizacids reakcidk, ill. reaktorok matematikai modellezésével

foglalkoztam. A modell, ill. a modell alapjan készitett szimulacioés program egy olyan

eszkoz, amely felhasznalhat6 a kutatas-fejlesztés, lizemeltetés, ill. a reaktortervezés

sordn is. E sokrétli felhasznalasnak kiilonboz6 igényeket kell kielégitenie, amelynek

kovetkeztében a kidolgozott eszk6zok (modellek, szdmitasi algoritmusok, szimuldcios

programok) is sokfélék. Ilyen megkozelités alapjan ot részre lehet bontani a

dolgozatban bemutatott modszereket:

1.

A kutatast-fejlesztést tamogatod eszkozrendszer. A kutatds soran cél a lejatszodo
elemi folyamatok megismerése, azok kozotti kdlesonhatasok feltarasa, illetve a
termékmindség ¢és az allapotvaltozok kozotti Osszefliggések feltarasa. Ilyen
tipust feladatok igénylik a legtobb mérnoki ismeretet tartalmazd modelleket
(elemi reakciok sebességi egyenlete, transzportfolyamatok, termodinamikai
modellek). A hierearchikus szemléletli modellezési technika lehetové teszi, hogy
a rendszer modelljét modularisan épitsiik fel, igy az egyes elemek rugalmasan
kapcsolhatok egymashoz. Példaul a laboratoriumi reaktorban lejatszodo elemi
reakciok kinetikai blokkjat behelyezve a kiilonb6z6 tipust folyamatosan tizemeld
ipari reaktorok modelljébe, informacié szerezhetd arr6l, hogy adott feladat
ellatdsdra milyen tipusu reaktor tlinik alkalmasabbnak. Mivel a kisérleteket
kiilonb6zd méretli szamitdgépes folyamatiranyitadssal rendelkezd laboratoriumi
berendezésekben hajtjak végre, foglalkozni kell az irdnyitd-, adagolérendszerrel
1s, hogy a kisérlet soran kapott adatokat értékelni lehessen, azok felhasznalhatdk
legyenek az elemi folyamatok megismerésére, a sebességi egyenletek

paramétereinek meghatarozasara.

Katalizatort mindsité laboratoriumi mérések értékelése. Cél a katalizatorok
aktivitas-valtozasanak becslése laboratériumi mérések alapjan, illetve, annak
meghatarozésa, hogy eldirt kisérleti koriilmények kozott adott 1d6 alatt mennyi és
milyen mindségl termék keletkezik. Ha a katalizator aktivitasa idoben valtozik,
akkor ez befolyésolja a keletkezd termék tulajdonsagait. is. A feladat itt olyan

részletességli modell kidolgozasa volt, amely a monomerfogyas valtozasa, illetve



- 115 -

a folyamat végén mért polimer tulajdonsdgok ismeretében kelld részletességii
informdaciot szolgaltat a lejatszodd folyamatokrol ahhoz, hogy a katalizatort

viszonylag kevés mérés utdn mindsiteni lehessen.

Aktivitasi profilok hatdsa az ipari reaktorok iizemvitelére. Polimerizacios
reaktorokban hasznalt katalizatorok aktivitdsa az atlagos tartozkodasi 1d6 alatt is
jelentésen valtozhat. Feltételezhetd, hogy a katalizator aktivalasi-deaktivalési
folyamatai kvazistacionariusak mikézben a polimerizacié bruttd sebessége lassan
valtozik. Ennek kovetkeztében a termék mindsége és a katalizator produktivitdsa
fliggvénye a katalizatorszemcsék koreloszlasanak is, azaz fiigg a reaktor tipusatol
¢és uzemeltetési modjatol. E témakor keretében vizsgéltam, hogy kiilonb6zd
aktivitasi profil és reaktortipus esetében hogyan valtozik a katalizator aktivitasa,
a polimer mindségét meghatarozé tulajdonsdgok (M,, M,, DI), illetve a
polimerfazis szemcseszerkezete (szemcseméret eloszlés, atlagos szemcseméret).
Bemutattam, hogy a termékvaltasok soran el6forduld katalizatorvaltas

(aktivitasprofil valtas), hogyan befolydsolja a reaktor miikodését.

A technologiai rendszerek lizemeltetése soran szamos adat keletkezik, amelyek
egy részét felhasznaljak a termelés sordn (szabalyozds, termelésiranyitas,
biztonsagtechnikai, stb.). A tarolt adatokban rejld informaciok nagy része
tapasztalataim szerint azonban nem hasznosul. Ennek egyik oka lehet, hogy a
szamitastechnika fejlddése, gyakorlatilag az elmult 10 évben jutott el arra a
szintre, hogy az iizemeltetés sordn keletkezd nagymennyiségli adat kezelését
elfogadhat6 1d6n beliil meg tudja oldani. Emiatt is hianyoztak a vegyészmérnoki
tudomanybdl azok az eszkozok, modszerek, amelyek segitségével a mérnok
szdmara hasznos, fontos informacidk kinyerhet6k nagyméretii adatrendszerbdl.
Ezért valasztottam ki olyan moddszereket, amelyeket mas tudomanyteriileteken
dolgoztak ki, hogy megvizsgdljam azok alkalmazhatosdgat vegyipari
technologiai rendszerekre. Kétféle megkdzelitési modot valasztottam: az elsé a
un. rovid tava (on-line) eldrebecslésekre haszndlhato modellek. E modellek a
napi lizemeltetési feladatok megoldasaban nyujthatnak segitséget (pl. Kalman-
szlird, neurdlis hald), a nem vart, rejtett valtozdsok felismerésében,

identifikalasdban. A masodik csoport az Un. hosszl idejii iddsorok elemzésével
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foglalkoz6 ~modszerek. Ezek Ilényege, hogy a terméktulajdonsagok,
allapotvaltozok kozotti kapcsolatokat probaljak felderiteni, kiilonb6z6 idejii
termékgyartasok, illetve a termékvaltdsok elemzésével (pl. fékomponens
elemzés, Onszervezd neuralis hald, stb.). E modszerek segithetnek a
»szabvanyosithatd”  receptek = megfogalmazasaban, a  termékmindség
szempontjabol ,érzékeny” valtozok kivalasztasdban, a mindségvizsgalat
gyakorisagdnak meghatarozasaban. E modszerek k6zos jellemzdje, hogy a mérési
adatok altal definialt sokdimenzids valtozo teret kisebb dimenzidju, a felhasznald
szamara konnyebben attekinthetd térre képezi le anélkiil, hogy értékes

informacidk elvesznének.

5. Ahhoz, hogy az el6z0 pontokban emlitett eszkozoket hatékonyan tudjuk
felhasznalni, sziikség van a technologia lizemeltetése soran keletkezé adatokat
tarolo adatbézisokra is. Ezt az adatbazist kiegészitve az ismertetett modellekkel,
ill. a modellek alapjan készitett szimulacidos programokkal, valamint az
adatbazishoz vald kapcsolodast biztositd beviteli és megjelenitési feliiletekkel
létrehozhaté egy olyan integralt informaciés rendszer, amely hatékony
tamogatast tud nyljtani, mind az lizemeltetd, mind a fejleszté mérnok szamara. A
felvazolt koncepcid keretében alakitottam ki egy ilyen informdacios rendszert,
amely a TVK Rt. HDPE-gyaranak kb. masfél éves iizemeltetési adatait
tartalmazza. A kidolgozott mddszereket ezen az integralt adatbazison teszteltem.
A kidolgozott informdacids rendszer egyik elemét a laboratoriumi informacios

rendszert kb. egy éve lizemszeriien hasznaljdk a TVK Rt. munkatarsai.

A dolgozatban részletesen bemutatott modelleket és modszereket a polietilén
(MDPE, HDPE) gyartas vizsgalatdra alkalmaztam. A moddszerek azonban
altalanosithatok, mas polimerizaciés rendszerek esetében is alkalmazhatok. A
kovetkezokben szeretném ezen ismercteket mas rendszerekre is alkalmazni, és

bizonyitani azok hatékonysagat.
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Jelolésjegyzék

Coe az i-edik aktiv centrum koncentracidja [kmol/m3]

¢ az iniciator koncentraciéja [kmol/m’]

c, az iniciator gyok koncentracioja [kmol/m’]

Cu a katalizator koncentraciéja [kmol/m”]

Crokar a kokatalizator koncentracidja [kmol/m’]

Cy a monomer koncentracioja [kmol/m’]

Cy a monomer ¢s a komonomer dsszkoncentracidja [kmol/m’]

Cur, a monomer koncentracioja a fluid fazisban [kmol/ m’]

Cy, a monomer koncentracidja a mikroszemcsében [kmol/m’]

cLP a monomer egyensulyi koncentraciéja a mikroszemese feliiletén [kmol/m’]

Cu, a monomer koncentracioja a makroszemcsében [kmol/m’]

¢, 1 darab monomer és j darab komonomerbdl felépiildé komonomer végii
novekedésre képes polimerlanc koncentracioja [kmol/m’]

c; a folyadékfazis fajhdje [kJ/(kg K)]

e a hiitéviz fajhéje [kJ/(kg K)]

c, a polimerfazis fajhéje [kJ/(kg K)]

c, a reaktortest ekvivalens fajhdje [kJ/(kg K)]

Co a komonomer végli novekedésre képes polimerlanc Osszkoncentracidja
[kmol/m’]

Co, r=i+j (ahol i=l,.., r-1; j=r-1) hosszusagli komonomer végli novekedésre
képes polimerlanc dsszkoncentracidja [kmol/m’]

Cr,, i darab monomer és j darab komonomerbdl felépiilé monomer végi
névekedésre képes polimerlanc koncentracioja [kmol/m’]

Cp a monomer végli novekedésre képes polimerlanc Osszkoncentracidja
[kmol/m’]

Cr. r=it+j (ahol i=1,.., r-1; j=r-1) hosszusdgli monomer végli ndvekedésre képes
polimerlanc dsszkoncentracioja [kmol/m’]

Cr. r=itj (ahol i=1,.., r-1; j=r-i) hosszisagu novekedésre képes polimerlanc

Osszkoncentracioja (cRy +ch) [kmol/m’]
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Cs a lancatadoszer koncentracioja [kmol/m’]

C; az i-edik tipusu aktiv centrum

CF célfiiggvény

d, a katalizatorszemcse atmérdje [m]

DI polidiszperzitasi tényezd
ot a monomer diffazios allandoja a mikroszemcsében [m?/s]
s ut a monomer diffizios allandoja a makroszemcsében [m?/s]

DP, darabra atlagolt polimerizacids fokszam

DP, tomegre atlagolt polimerizacios fokszdm

E aktivalasi energia [kJ/kmol]

EV a reaktorbol kilépd zagy térfogatirama [m’/s]

Sem a komonomer molaranya

S a monomer molaranya

Fy xa a katalizator betaplalasi arama [kg/s]

F. xu a komonomer betaplalédsi &rama [kg/s]

Fy a monomer betaplalasi arama [kg/s]

F,. o az oldoszer betaplalasi arama [kg/s]

F. s a lancatadoszer betaplalasi drama [kg/s]

F,, a hiitéviz tomegarama [kg/s]

Fyi xa a katalizator kilép6 arama [kg/s]

Fy o az n-edik kisérlet j-edik id6pontjaban mért monomer betaplalas [kg/s]

Fyl o az n-edik kisérlet j-edik idépontjaban szamitott monomer betaplalas [kg/s]

F, a kilépd folyadékaram [kg/s]

Fip a polimer kilép6 arama [kg/s]

g(z) a katalitator aktivitasi profiljat leiré stirtiségfiiggvény

G betaplalasi aram [kg/s]

H Henry-allando

i a neuron sorszama

I iniciator
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iniciator gyok
preexponencialis allando [1/s, vagy m’/(kmol s)]

az aktiv centrum atalakulasi reakcidjanak sebességi allanddja [1/s]

a lancinditasi reakci6 sebességi allandoja (i-edik aktiv centrum
monomerrel) [m*/(kmol s)]

a lancinditasi reakcid sebességi 4llanddja (i-edik aktiv centrum
komonomerrel) [m’/(kmol s)]

a lancinditasi reakcid pszeudo-kinetikai sebességi allanddja [m*/(kmol s)]

a dezaktivalodasi reakcid sebességi allanddja (komonomer végl
polimerlanc) [m?*/(kmol s)]

a dezaktivalodasi reakcio sebességi allandoja (monomer végii polimerlanc)
[m*/(kmol s)]

a dezaktivalodasi reakcid sebességi allanddja (komonomer végl
polimerlanc lancatadoszerrel) [m’/(kmol s)]

a dezaktivalodasi reakcio sebességi allanddja (monomer végili polimerlanc

lancatadoszerrel) [m?*/(kmol s)]

a dezaktivalodasi reakcié pszeudo-kinetikai sebességi allandéja [m’/(kmol
s)]

az iniciator bomlasi reakcidjanak sebességi allandoja [1/s]

a termikus inicializalasi reakcio sebességi allandoja [m?/(kmol s)]

a lancinditasi reakcid sebességi allandoja (inicidtor gyok monomerrel)
[m*/(kmol s)]

a lancinditési reakcid sebességi allandoja (inicidtor gyok komonomerrel)
[m*/(kmol s)]

az 1-edik tipust aktiv centrum képzddési reakcidjanak sebességi
allandoja[1/s]

az i-edik tipusu aktiv centrum kokatalizator segitségével torténd képzddési
reakcidjanak sebességi allanddja [m*/(kmol s)]

a novekedési reakcid pszeudo-kinetikai sebességi allanddja [m*/(kmol s)]

a novekedési reakcid sebességi allandoja (komonomer végii polimerlanchoz
komonomer kapcsolodik) [m’/(kmol s)]

a novekedési reakcio sebességi dllandoja (komonomer végii polimerldnchoz
monomer kapcsolodik) [m?/(kmol s)]
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a novekedési reakcid sebességi allanddja (monomer végli polimerlanchoz
komonomer kapcsolodik) [m*/(kmol s)]

a novekedeési reakcid sebességi dllanddja (monomer végli polimerlanchoz
monomer kapcsolddik) [m?/(kmol s)]

a lancatadasi reakcid pszeudo-kinetikai sebességi allandoja (&tadas
monomerre és komonomerre) [m*/(kmol s)]

a lancatadasi reakci6é sebességi allandoja (komonomer végli polimerlanc
komonomerre adédik at) [m*/(kmol s)]

a lancatadasi reakcid sebességi allandoja (komonomer végli polimerlanc
monomerre adodik at) [m*/(kmol s)]

a lancatadéasi reakcio sebességi allanddja (monomer végli polimerlanc
komonomerre adédik at) [m’/(kmol s)]

a lancatadéasi reakcio sebességi allanddja (monomer végli polimerlanc
monomerre adodik at) [m*/(kmol s)]

a lancatadéasi reakcid pszeudo-kinetikai sebességi allandoja (&tadas
lancatadészerre) [m’/(kmol s)]

a lancatadasi reakcio sebességi allandoja (komonomer végli polimerlanc
lancatadészerre adodik at) [m’/(kmol s)]

lancatadéasi reakcio sebességi dllanddja (monomer végli polimerlanc
lancatadészerre adodik at) [m’/(kmol s)]

a lancatadéasi reakcid pszeudo-kinetikai sebességi 4llandoja (&tadas
kokatalizatorra) [m®/(kmol s)]

a lancatadasi reakcid sebességi allandoja (komonomer végii polimerlanc
kokatalizatorra adodik at) [m*/(kmol s)]

a lancatadéasi reakcid sebességi allanddja (monomer végli polimerlanc
kokatalizatorra adodik at) [m*/(kmol s)]

a lancatadasi reakcid sebességi allanddja (komonomer végli lanc lezart
polimerlancra adodik at) [m*/(kmol s)]

a lancatadasi reakcid sebességi allandoja (monomer végli lanc lezart
polimerlancra adodik at) [m*/(kmol s)]

a lancletorési reakcid sebességi allandoja (két komonomer végli lanc
kapcsolodik 6ssze) [m’/(kmol s)]

a lancletorési reakcid sebességi allandoja (egy komonomer €és egy monomer
végii lanc kapesolodik 6ssze) [m?/(kmol s)]
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a lancletorési reakcid sebességi allanddja (két monomer végli lanc
kapcsolodik 6ssze) [m’/(kmol s)]

a lancletorési reakcid sebességi allandoja (diszproporciondlodas, két
komonomer végii lanc) [m’/(kmol s)]

a lancletorési reakcid sebességi allandoja (diszproporcionalodas, egy
komonomer és egy monomer végii lanc) [m*/(kmol s)]

a lancletorési reakcid sebességi allanddja (diszproporciondlodas, két
monomer végii lanc) [m*/(kmol s)]

katalizator

kokatalizator

komonomer

a polimer komonomer tartalma tomegtortben kifejezve

a katalizator tomege [kg]

a komonomer tomege [kg]

a monomer tomege [kg]

az oldoszer tomege [kg]

a mikroszemcse tomege [kg]

a polimer tomege [kg]

a reaktortest ekvivalens tomege [kg]

a makroszemcse tomege [kg]

a lancatadoszer tomege [kg]

monomer

folyasindex

az adott pillanatban keletkezd polimer termék folyasindexe

darabra atlagolt molekulatomeg [kg/kmol]

tomegre atlagolt molekulatomeg [kg/kmol]

a komonomer molekulatomege [kg/kmol]

a monomer molekulatomege [kg/kmol]

a kiilonboz0 tipusu aktiv helyek szdma [db]

1 darab monomer ¢és j darab komonomerbdl felépiil6 lezart polimerlanc

a polimerpor atlagos szemcsemérete [m]
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i darab monomer és j darab komonomerbdl felépiil6 komonomer végi
novekedésre képes polimerlanc

rekonstrukcios hiba
a keveréssel bevitt hOmennyiség [kW]
a katalizator fragmentum mérete [m]

a lancinditasi reakcid sebessége (i-edik aktiv centrum monomerrel)
[kmol/(m”® s)]
a lancinditasi reakcio sebessége (i-edik aktiv centrum komonomerrel)
[kmol/(m” s)]
az i-edik tipust aktiv centrum atalakuldsi sebessége j-edik tipustva
[kmol/(m3 s)]

a komonomer végii polimer lancok dezaktivalodasi sebessége [kmol/(m® s)]
a monomer végili polimer lancok dezaktivalodasi sebessége [kmol/(m” s)]

a komonomer végli polimer lancok Iladncatadoszer hatdsdra torténd

dezaktivalodasi sebessége [kmol/(m? s)]

a monomer végli polimer lancok ladncatadoszer hatasara torténd

dezaktivalodasi sebessége [kmol/(m” s)]
az iniciator bomlasi sebessége [kmol/(m’ s)]
a termikus inicializalas sebessége [kmol/(m’ s)]

a lancinditasi reakcié sebessége (iniciator gyok monomerrel) [kmol/(m” s)]

a lancinditasi reakcid sebessége (iniciator gyok komonomerrel)
[kmol/(m’s)]

az i-edik tipust aktiv centrum kialakuldsanak sebessége [kmol/(m’ s)]

az i-edik tipusu aktiv centrum kokatalizatorral torténd kialakuldsdnak
sebessége [kmol/(m” s)]

a mikroszemcse sugar iranya koordinatdja [m]

a novekedési reakcido sebessége, komonomer épiil be komonomer végii
lancba [kmol/(m’ s)]

a novekedési reakcio sebessége, monomer épiil be komonomer végli lancba
[kmol/(m”’ s)]

a novekedési reakcio sebessége, komonomer épiil be monomer végl lancba
[kmol/(m”’ s)]



- 128 -

roumi, Novekedési reakcio sebessége, monomer €piil be monomer vegl lancba
[kmol/(m” s)]

r, a makroszemcse sugar iranyu koordinataja [m]

hwxus, @ lancatadasi reakcid sebessége, komonomer végl lanc komonomerre
adodik at [kmol/(m’ s)]

hwas, @ lancatadasi reakcio sebessége, komonomer veégl lanc monomerre adodik
at [kmol/(m’ s)]

horxws, lancatadasi reakcié sebessége, monomer végl lanc komonomerre adodik at
[kmol/(m® s)]

hoawiy @ lancatadasi reakcio sebessége, monomer végii lanc monomerre adodik at
[kmol/(m® s)]

hwsi, @ lancatadasi reakcio sebessége, komonomer végii lanc lancatadoszerre
adodik at [kmol/(m’ s)]

husi;  alancatadasi reakcid sebessége, monomer végil lanc lancatadoszerre adodik
at [kmol/(m’ s)]

T kv kokars; @ lancatadasi reakcid sebessége, komonomer veégl lanc kokatalizatorra

adodik at [kmol/(m’ s)]

T xokarsy; @ lancatadasi reakcio sebessége, monomer végi lanc kokatalizatorra adodik
at [kmol/(m’ s)]

Tp(yos, @ lancatadasi reakcio sebessége, komonomer vegl lanc lezart lancra adodik
at [kmol/(m’ s)]

noe(yrs, @ lancatadasi reakeio sebessége, monomer vegl lanc lezart lancra adodik at
[kmol/(m” s)]

Fexwxvijr & lanletorési reakcio sebessége, ket komonomer végii lanc kapcsolodik
, 3
0ssze [kmol/(m” s)]

Fearxirigx @ lnletoresi reakceio sebessége, egy monomer €s egy komonomer végl lanc

kapcsolodik ssze [kmol/(m” s)]

Y,

fc

ik @ lanletorési reakeiod sebessege, két monomer végll lanc kapesolodik Gssze
3
[kmol/(m” s)]
kv & lanletorési reakeid sebessége, diszproporcionalodas, két komonomer
ror1r 3
végl lanc [kmol/(m” s)]

Tt v iy & lanletorési reakeid sebessége, diszproporcionalddas, egy monomer €s egy

T

komonomer végili lanc[kmol/ (m’ s)]

Famaiixs @ lanletoresi reakcid sebessége, diszproporcionalddas, két monomer végl
. 3
lanc [kmol/(m” s)]
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elreagaldé komonomer mennyisége [kmol/s]

1 darab monomer ¢és j darab komonomerbdl felépiild monomer végi

novekedésre képes polimerlanc

elreagadld monomer mennyisége [kmol/s]

a mikroszemcse sugara [m]

a bruttd novekedési reakciosebesség [kg/ s]

a monomer brutto reakciosebessége a mikroszemesében [kmol/(m’ s)]

a monomer brutto reakciosebessége a makroszemcsében [kmol/(m’ s)]

a makroszemcse sugara [m]

elreagalo lanataddszer mennyisége [kmol/s]
lancatadoszer

1d6 [s]

a reaktor hodmérséklete [K]

az i-edik betaplalasi &ram hdmérséklete [K]
a hiitéviz belépdé homérséklete [K]

a hiitéviz kilépd homérséklete [K]
Hotteling-féle T*

fazistérfogat [m’]

a gazfazis térfogata [m’]

a folyadékfazis térfogata [m’]

a mikroszemcse térfogata [m’]

a polimerfazis térfogata [m’]

a reaktor térfogata [m”]

a szilard fazis térfogata [m’]

a katalizator szemcseméret-eloszlasa

a polimer molekulatomeg-eloszlasa

szilard koncentraci6 az elvételi labakban (tomegtort)

szilard koncentraci6 a reaktorban (tomegtort)

az i-edik komponens tomegtortje
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VEKTORVALTOZOK

f allapotatmeneit fiiggvény

F az allapotegyenletek Jacobi-matrixa

g kimeneti fliggvény

G a kimeneti egyenletek Jacobi-matrixa

I egységmatrix

K Kalman-féle erdsitési tényezo

m, sulyvektor

p paramétervektor

Pmax paramétervektor felsé korlatja

Pmin paramétervektor alsé korlatja

P a hiba kovariancia matrixa a korrekcios 1épésben
p a hiba kovariancia matrixa a predikcids 1épésben
Ry a mérési zaj kovariancia matrixa a korrekcios 1épésben
Sk mérési valtozok kovariancia matrixa

u bemeneti valtozok

Uk k darab sajatértékbdl allo sajatvektor

U, sajatvektorok

W transzformacids matrix

X allapotvalzozok

X a becsiilt (predikalt) valtozok

kimeneti valtozok

mert mért kimeneti valtozok

Yy latens valtozok

z mérési valtozok

GOROG BETUK

A7) a lancatadasi és a lancnokedési reakciok ardnya

By a monomer komponensatadasi tényezdje a makroszemcse feliiletén [m/s]
By a monomer komponensatadasi tényezdje a mikroszemcse feliiletén [m/s]

AH reakciohd [kJ/kmol]
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At numerikus 1épéskoz [s]

At kor szerinti diszkretizalas [s]

£ a makroszemcse porozitasa

¢ a mikroszemcse novekedési faktora

Brers a komomomer végli novekedésre képes polimer lanc molaranya

by a momomer végli novekedésre képes polimer ldnc molaranya

& kimeneti valtozok zajvektora

y tanulasi tényezd

n Thiele-féle hatékonysagi tényezd

A sajatértekeket tartalmazo diagonalis matrix

Ay, szomszédossagi fliggvény

Hp,; a lezart polimerlanc i-edik momentuma

Ho.; a komonomer végli novekvo polimerlanc i-edik momentuma

My, a monomer végii ndvekvd polimerlanc i-edik momentuma

v sztochiometriai koefficiens

Vi a k-adik aktiv centrumon képzddé Osszes novekvd polimerlanc i-edik
momentuma

O a folyadékfazis stirtisége (kg/m3)

Op polimersiiriség (kg/m3)

T kor [s]

g a kimeneti valtozok zajvektora

¥, elemszam-stirtiség fiiggvény lezart lancra

elemszam-stiriiség fliggvény komonomer végii névekvd lancra

elemszam-stiriiség fliggvény monomer végii ndvekvo lancra

az allapotvaltozok zajvektora

N o >:e fO’-e

a nemlinedris keveredés miatti tényezo



-132 -

Tézisek

1.

Elkészitettem a polietilén polimerizaciojanak részletes, hierarchikus szemléletti
matematikai modelljét, amely tartalmazza:

e az clemi reakciok mechanizmusat, az elemi polimerizacids reakciok sebességi
egyenleteit, komponensmérlegeket,

e atermé¢k mindségének meghatarozasara szolgald6 momentumegyenleteket,

e a szilard fazisként kivalo polimerszemcse modelljét,

e a reaktor belsé terének modelljét (fazisok, ill. a fazisok kozotti kapcesolatok
modellje).

A teézispontban megfogalmazott polimerizdacios modell (2.1. fejezet), illetve a
modell alapjan készitett szimuldcios program (3.2. fejezet) alkalmas eszkoz a
kutatas-fejlesztési feladatok sordan vegzett kisérletek eredményeinek értékelésere,
a lejatszodo folyamatok megismerésére, tovabbi kisérletek tervezésére. A
kidolgozott eszkozoket a TVK Rt. Termékfejlesztési csoportja kb. hdarom éve
hasznalja kisérleti adatai feldolgozasara.

Moédszert dolgoztam ki a kiilonb6z6 katalizatorok értékelésére

e az idOben valtozo aktivitdsu katalizatorok jellemzésére bevezettem az
aktivitasi profilt leiré modellt,

e a részletes modellbdl eldallitottam egy olyan részletességli (redukalt) modellt,
amely az aktivitasi profil alapjan alkalmas az eldkisérletek eredményeinek
kiértékelésére,

e a kiilonboz6 aktivitasi profillal rendelkezd katalizatorok Osszehasonlitasara, a
katalizator termék potencidljanak becslésére,

e a részletes modell paramétereinek meghatarozadsahoz sziikséges kisérletek
megtervezesére.

Katalizatorok elozetes laboratoriumi tesztelése soran még nem dall elegendd
informdcio rendelkezésre, ahhoz, hogy a lejatszodo folyamatokat részletesen
visszatiikrozo modell paramétereit meg lehessen hatarozni. Elomindsités sordn
gvakran nincs is igény a teljes részletességii modellre, hiszen kisebb informdcio-
tartalmu modell alapjan is el lehet végezni a szelektdaldst. Ezért bevezetve az
aktivitasi profil fogalmat (2.1.5. fejezet) viszonylag egyszeriien kivitelezheto
mérések adatainak gyors feldolgozasaval lehet donteni arrol, hogy potencidlisan
a katalizator alkalmas-e a kivant termék eloallitasara (produktivitas,
termékmindség).
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A katalizator aktivitasi profiljanak ismeretére alapozva modellt dolgoztam ki a
folyamatos tlizemeltetésli polimerizacids reaktorok matematikai leirasara,
amelynek sordn a katalizator aktivitdsi profilja és a reaktorban 1évd fazisok
aramlasi modellje alapjan médszert fejlesztettem:

e a katalizator atlagos produktivitasanak meghatarozasara,

e atermék mindségének becslésére,

e a polimer por szemcseméret-eloszlasdnak meghatarozésara,

e numerikus modszert dolgoztam ki a katalizdtor és a polimerszemcsék
koreloszlasanak meghatarozasara.

A polimerizacio katalizatorainak tesztelése altalaban rataplaldsos tizemeltetésii
nehany literes kevert autokldavokban torténik. A polimer termékeket altalaban a
folyamat végén elemzik, igy valtozo aktivitasprofil esetében a termék kiilonbozo
koriilmények kozott keletkezett polimer-részecskék keveréke. Folyamatosan
tizemeld ipari reaktorok esetében azonban a polimerfazis aramlasi modelljének
megfeleloen kiilonbozo aktivitassal rendelkezo szemcesék egyidejiileg vannak jelen
a berendezésben. Tehat a termék tulajdonsaga nem csak az aktivitasi profiltdl,
hanem az aramlasi modelltdl is fiiggni fog. (2.1.6. és 2.1.7. fejezetek)

A miikodé polimerizacidés technologiai rendszer adataiban rejlé informaciok
kinyerésére 1étrehoztam:

e a bruttd polimerizacidés folyamatokat visszatiikr6z6 modellre alapozva
allapotbecsl6 algoritmust. Az allapotbecslésre Extended-Kalman sziir6t (EKF)
alkalmaztam.

e Az allapotbecslésre szolgaldo EKF modellt kiegészitettem a modell
paramétereinek identifikélasara szolgdlod Osszefliggésekkel, amelyek on-line,
¢s off-line modon is felhasznalhatd szimultan allapotbecslésre ¢és
identifikalasra.

e A polimer fazis atlagos tartézkodasi idejéhez viszonyitva ritkdn mért
polimertulajdonsag (termék folyasindexe) becslésére mddszert dolgoztam ki.

A folyamatosan tizemelo ipari berendezéseken gyiijtott adatok felhasznalhatok a
lejatszodo folyamatok megértésére, a termelés utolagos elemzésére, illetve on-
line monitorozasdra. Kiilonésen nagy az igény olyan valtozok meghatdrozadsara,
amelyekrol a rendszert kezelé operdtorok a berendezés idoallandojahoz
viszonyitva ritkan kapnak informaciot. A rendszer bementi, kimeneti és
dllapotvaltozoinak on-line becslésére, ill. a modell paramétereinek folyamatos
identifikdaldasaval a folyamatok jobban nyomon kévethetok, a rendszerben fellépo
esetleges nem szokvanyos miikodes elore jelezheto, ezaltal elkeriilhetové valik a
nem megfelelé mindségii termékek eloallitasa (2.2.2. és 2.2.3. fejezetek).
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A technologiai adatok kozott rejld rejtett kapcsolatok feltarasa céljabol
igazoltam, hogy az onszervezd neuralis halo (SOM) és a fOkomponens-analizis
alkalmas eszkoz ipari adatok feldolgozasara. A kidolgozott modszereket masfél
éves technoldgiai adatrendszeren teszteltem, amely alapjan megallapithatd, hogy
alkalmasak:

e normal lizemi gyartasok nyomonkovetésére,
o termékvaltdsok elemezésére.

A technologia rendszer miikodése soran keletkez6 adatok utolagos
feldolgozasaval nyert informaciok felhasznalhatok a rendszer gazdasagos
miikodésének javitasara, technologia és termékfejlesztésre. A vegyipari
technologidk miikédése sordn rengeteg informaciot rogzitenek, amelyek
dttekintése nagyon nehéz feladat. Ezért van létjogosultsaga az olyan modszerek
alkalmazasanak, amelyek kisebb dimenzioju térre képezik le az eredeti
adathalmazt, ezaltal segitve az un. kulcsvaltozok kivalasztasat, és a kozottiik lévo
kapcsolatok feltarasat (2.2.4. és 2.2.5. fejezetek). Ugyancsak fontos szempont,
hogy az ilyen tipusu eszkoézok alkalmasak a sokdimenzios valtozo ter
dimenziojanak csokkentésére, ezaltal a folyamatok konnyebb nyomonkovetésére
(ember-gép kapcsolat). A vizsgadlatok elvégzésének tamogatdsara kidolgoztam
egy technologiai adattarhaz prototipusat is, amelyet a tanszéki szamitastechnikai
rendszeren elérhetl szoftverekkel (MySQL adatbazis-szerver, MsOffice, Visual
Basic felhasznaloi feliiletek kialakitasa, Matlab szimulacios, adatfeldolgozo
programok) valositottam meg (3. fejezet).
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Theses

1.

A hierarchical, rigorosus mathematical model of the ethylene polymerization
process was developed. The rigorous model contains

e the mechanism of the elementary polymerization reactions, and components
balances,

e moments balances, which are applied to determine the polymer properties,

e model of the polymer particles,

e model of the inside of the polymerization reactor (phases, transport properties,
interphase transport).

The developed polymerization model (Section 2.1.) and simulation software
(Section 3.2) can be used for the evaluation of the experimental results,
identification the parameters of polymerization reactions, and preliminarily
design of laboratory measurements. The developed software has been applied by
the Product and Application Development of TVK Ltd. for three years.

A new method was developed for the evaluation of different types of catalysts.
For this purpose the density function of the activity profile was introduced to
characterize the changing activity of catalyst, and a first-principle model was
developed from the rigorosus model.

This model can be used for the evaluation of the results of preliminary
experiments in order to compare the different catalyst activity profiles and to
analyse how different catalyst activity profile influence the product quantity and
quality. The first-principle model can be applied to design the experimental work
to determine the parameters of rigorous model too.

During the preliminary examinations there is not enough information to identify
the parameters of rigorous model. These tests are carried out in laboratory
reactors and the catalyst productivity and the spectrum of potentially produced
products have to be determined. So it is not necessary to identify the rigorous
model parameters because the first principle model gives enough information to
select the appropriate catalyst system. The first-principle model integrated with
the density function of catalyst activity profile (Section 2.1.5) can be used for the
evaluation of the result of preliminary tests in order to select the appropriate
catalyst system.
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Novel model and method based on the catalyst activity profile and age
distribution of catalyst particle were developed to characterize the operation of
continuous industrial polymerization reactors. This model can be used to
determine the

e average productivity of catalyst particles,
e average molecular weights of the polymer powder and
e particle size distribution of polymer particles..

A new numerical algorithm was also developed for the calculation of the age
distribution of catalyst and polymer particles.

The catalysts used for polymerization are usually tested in fed-batch laboratory
reactors. The properties of the polymer samples are determined after the
polymerization process. If the activity profile of the catalyst is changing during
the polymerization then the measured product properties are the mixture of the
polymer particles produced by different conditions. In the case of the laboratory
reactors the age of catalyst particles are the same, while in the continuous
reactor the catalyst particles have an age distribution. For this reason the
properties of the polymer product produced in continuous reactor are the

function of the activity profile and the residence time distribution of polymer
phase (Sections 2.1.6 and 2.1.7).

A method for the extraction of potential useful information from data collected
during the operation of polymerization system was developed. The method
contains the following elements:

e non-linear state-estimation algorithm based on the general nonlinear model of
the dynamical system. The Extended-Kalman filter algorithm was applied to
solve the model.

e parameters which may vary during the operation of the polymerization reactor
were defined as new state variables and new implicit functional relations
between the state variables were considered. This model and the related
simulation program can be used for the estimation of the state variables of
industrial polymerization reactor and can also be used for the identification of
model parameters. The simulation program can be executed both on-line and
off-line.

e Based on the state-estimation of the polymerization reactor a new method was
developed to estimate the quality property of polymer powder (melt flow
index)

Historical process data collected from continuously operating processes can be
used to extract information about the process, qualify the quality of the
production and on-line process monitoring. There is an urgent need for tools that
are able to estimate rarely measured process variables (compared to the time
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constant of the process). With the use of state-estimation and recursive
parameter identification algorithms it is possible to get more insight into the
operation of the technology, to predict and detect abnormal process situations,
which information can be used to reduce the amount of off-grade products
(Sections 2.2.2. and 2.2.3.).

Self-organizing maps (SOM) and Principal Component Analysis (PCA) are
useful tools to detect the hidden correlation of process variables. These tools
were tested based on historical process data collected during one and half years
of production of an industrial polymerization reactor. The results illustrated that
PCA and SOM are suitable to:

e monitor the normal production of the process,
e and to analyse grade transitions.

The retrospective analysis of historical process data can be used for the
optimization of the operating technology and for process and product
development. During the operation of a typical chemical process hundreds of
process variables are logged. Due to the large number of process variables the
analysis of these databases is extremely difficult. Therefore, there is a need for
the application of dimension-reduction techniques that are able to extract some
important informative features form the large number of process variables which
variables can be easily used for the monitoring of the process. Hence, these
model-reduction tools can be effectively incorporated into operator support
systems as human-machine interface. Furthermore, these models give insight into
the correlation of the process variables. (Sections 2.2.4. and 2.2.5.). For the
support of these studies I have worked out the prototype of a process data
warehouse with easily available engineering tools (MySQL database-server,
MsOffice, Visual Basic graphical user interfaces, Matlab programs for
simulation and data-preprocessing) (Section 3.).
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