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서 론

PET 중합공정은 긴 반응시간과 높은 반응온도, 대용량의 다단계 공정시설을 필요로 하는 대표적인 에너지 다소비 공정이다. 따라서 현대의 치열한 고분자 시장경쟁 상황에서 경쟁력을 가지기 위해서는 에너지 투입량 및 생산비를 줄일 수 있는 공정의 해석 및 개발이 필수적이다. 본 연구에서는 유전자 알고리즘을 이용하여 기존의 모델보다 더욱 향상된 연속식 직접 에스테르화 반응기 모델을 제안하였다. 모사 결과는 실제 조업 자료와 일치하였으며 이 결과는 실제 조업 자료와 유전자 알고리즘을 사용하여 명확하게 알려지지 않은 고분자 공정의 반응 속도 파라미터들이 찾아질 수 있음을 보여준다. 이 모델에 기반하여 에너지 투입 비용을 포함한 반응기 성능에 대하여 여러 가지 조업 변수(T, P, a,τ)의 영향이 관찰되었고 세 가지의 제약조건과 간단한 그래프적 분석을 통해 최적 조업조건을 조사하였다. 반응기 성능은 반응 혼합물 내의 고체 TPA의 용해도 정도에 강하게 의존되었고 최적 조업 조건은 feasible 영역 내의 그래프의 꺽여진 부분(완전 용해 지점)과 일치함을 알 수 있었다. 본 연구에서는 서로 다른 체류시간에 따른 몇 가지의 최적 조업 조건이 제시되었다.
이 론
1. 기존 연구
PET 합성 반응기 중 Direct Esterification 반응기에 대한 모델링은 80년대 중후반 부터 Ravindranath[1], Yamada[2] 등에 의해, 최근에는 Kang[3] 등에 의해 실행되었다. 실험 자료와 유전자 알고리즘(GA)을 이용하여 chemical kinetics를 분석하는 연구는 간단한 연소 반응에 대하여 Polifke[4]와 Harris[5]등에 의해 행해졌다.

2. Identification of Reaction Rate Parameters
고려된 polymer segment와 반응식 및 반응속도 상수는 Kang[5]의 논문의 값을 사용하였다. GA 최적화 알고리즘의 fitness function인 에러함수를 아래에 나타내었다. 표 1의 1부터 3까지의 data set에서 물과 EG의 증기량, acid end group의 농도가 GA를 이용해서 DEG 생성 반응의 반응 속도 파라미터를 구하기 위한 실제 조업 자료로 사용된다. 아래는 GA의 목적함수로 사용될 에러 함수이다.
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Decision variable로 사용될 DEG 생성반응의 반응 속도 파라미터의 범위는 아래와 같다.
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이 GA의 계산과정은 그림 1에서와 같은 과정을 따르며 그림 2에서 보는 바와 같이 20번의 generation안에서 목적함수 값이 수렴된다. 이때 DEG 생성반응의 반응 속도 파라미터의 값은 
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로 고정된다.

모사 및 결과
그림 3에서 에너지 cost의 증가율이 vapor flow rate의 증가율과 비슷한 경향을 보였다. 그림 4부터 그림 6까지는 압력 1.2atm일 때 각각 다른 체류시간에 여러 가지 온도와 입력 모노머의 비에 따른 반응기의 거동과 product의 물성의 변화를 나타내며 반응기 성능은 반응 혼합물 내의 고체 TPA의 용해도 정도에 강하게 의존함과 최적 조업조건은 그래프의 꺽여진 부분(완전 용해 지점)과 일치함을 보여준다. 따라서 실제 산업현장에서 중요한 세 가지의 제약조건(
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)으로 feasible region을 구성하고 그 feasible region내에 있는 완전 용해 지점을 찾아 여러 가지 체류시간에 따른 최적 조업 조건들을 표 3에 제시하였다. 체류시간이 3hr에서 4hr로 변할 때에는 최적 조업 온도가 10℃ 정도 낮아져 에너지 소모량이 감소하여 반응기의 성능이 향상됨을 볼 수 있으나 4hr에서 5hr로 변할 때는 반응기의 성능이 향상되지 않았다.
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표 1. 사용된 유전자 알고리즘의 파라미터값들

	Maximum generation number, Maxgen     100

	population size, Np                     50

	crossover operator, Pc                   0.8

	random number, seed                   0.5

	number of decision variables, Nd           2

	chromosome length, lchrom                32

	mutation operator, Pm                 0.001


표 2. 공장 조업 자료와 계산된 파라미터를 사용하여 시뮬레이션된 결과의 비교

	No
	Reactor conditions
	Reactor Properties

	
	T(℃)
	P(atm)
	τ (hr)
	a
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	1
	260
	1.2383
	3.3277
	1.2100
	Plant
	0.1421
	0.1835
	0.3248

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1426
	0.1849
	0.3318

	
	259
	1.2383
	3.3228
	1.2422
	Plant
	0.1435
	0.1846
	0.3237

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1434
	0.1865
	0.3191

	
	259.9
	1.2383
	3.3388
	1.2518
	Plant
	0.1467
	0.1893
	0.3082

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1438
	0.1870
	0.3089

	
	260
	1.2383
	3.3472
	1.2800
	Plant
	0.1668
	0.1902
	0.2948

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1670
	0.1891
	0.2941

	
	260.3
	1.2383
	3.1729
	1.3425
	Plant
	0.2056
	0.1890
	0.2769

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.2059
	0.1914
	0.2771

	
	260
	1.2383
	3.2159
	1.3504
	Plant
	0.2117
	0.1897
	0.2747

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.2118
	0.1917
	0.2742

	2
	259
	1.1899
	3.4612
	1.2309
	Plant
	0.1426
	0.1842
	0.3085

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1437
	0.1871
	0.3086

	
	259
	1.1899
	3.6677
	1.2351
	Plant
	0.1435
	0.1878
	0.2984

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1449
	0.1879
	0.3034

	
	259
	1.1125
	3.9807
	1.2288
	Plant
	0.1565
	0.1907
	0.2898

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1558
	0.1900
	0.2905

	
	259
	1.1899
	4.3825
	1.2403
	Plant
	0.1451
	0.1905
	0.2829

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1475
	0.1903
	0.2876

	3
	259
	1.1125
	3.9807
	1.2288
	Plant
	0.1565
	0.1907
	0.2898

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1558
	0.1900
	0.2905

	
	259
	1.1416
	3.8357
	1.2246
	Plant
	0.1492
	0.1915
	0.2999

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1475
	0.1887
	0.2985

	
	259
	1.1706
	3.8836
	1.2204
	Plant
	0.1408
	0.1842
	0.3062

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1422
	0.1883
	0.3012

	
	259
	1.1416
	3.8014
	1.2426
	Plant
	0.1582
	0.1868
	0.2919

	4
	
	
	
	
	Calculated
	0.1584
	0.1896
	0.2921

	
	259
	1.1899
	3.7829
	1.2397
	Plant
	0.1483
	0.1835
	0.2941

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1500
	0.1887
	0.2976

	
	259
	1.2090
	4.0225
	1.2403
	Plant
	0.1519
	0.1901
	0.2926

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1521
	0.1896
	0.2924

	
	259
	1.2383
	3.5076
	1.2422
	Plant
	0.1458
	0.1883
	0.3084

	
	
	
	
	
	Calculated
	0.1448
	0.1873
	0.3072


표 3. 압력이 1.2atm일 때 Direct Esterification Reactor의 최적 조업 조건들

	Residence Time(τ )
	Sets of Optimal Operating Conditions

	3hr
	T(℃)
	263
	264
	266
	268
	270

	
	a
	1.3
	1.29
	1.28
	1.26
	1.25

	4hr
	T(℃)
	253
	254
	256
	258
	260

	
	a
	1.3
	1.29
	1.28
	1.26
	1.25

	5hr
	T(℃)
	253
	254
	256
	258
	260

	
	a
	1.3
	1.29
	1.28
	1.26
	1.24
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그림 6. 체류시간이 5hr일 때 여러


가지 반응기의 성능에 대한 모노머 


입력 비와 온도의 영향
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그림 3. 에너지 소비량(dotted), 에너지 비용(solid), vapor flow rate(dash-dot-dot)





그림 2. 최적화 과정에서의 수렴정도





그림 1. 본 연구에서 사용된 Genetic Algorithm의 흐름도
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그림 5. 체류시간이 4hr일 때 여러


가지 반응기의 성능에 대한 모노머 


입력 비와 온도의 영향





그림 4. 체류시간이 3hr일 때 여러


가지 반응기의 성능에 대한 모노머 


입력 비와 온도의 영향
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