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 a,  b,  ci Empirical constants 
 cp  Constant pressure heat capacity 
 ƒ  Fugacity 
 ƒi  Fugacity of component i 
 G  Gibbs free energy 
 ∆Gf  Gibbs free energy of formation 
 H  Enthalpy 
 ∆Hf  Heat of formation 
 K  Equilibrium constant 
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Greek symbol 
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Superscript 
 c  Critical property 
 
Superscript   
     L, S, ν ,  α, β        Phase  indentification 
 o  Standard State- With operator  denotes a standard property 
  



บทที่ 1 
 

บทนํา 
 
1.1  มูลเหตุและที่มาของงานวิจยั 
 

         อตุสาหกรรมเสนใยพอลิเอสเทอร (พอลเิอทิลนีเทอรเรพธาเลต) ในประเทศไทยนับเปน
อตุสาหกรรมขนาดใหญทีใ่ชเงินลงทุนสูงและเปนการรวมทุนจากตางประเทศดังนั้นเทคโนโลยทีีใ่ชจะมา
พรอมการลงทนุของบริษทัที่รวมทนุดวย ปจจุบันจํานวนโรงงานที่ผลิตพอลิเอสเทอรมมีากกวา 10 แหง 
สวนใหญผลติ   เสนใยสั้น เสนใยแบบกึ่งยืด ( Partial oriented yarn, POY ) และเสนดายใยยาวโดย
ขอมูลในเอกสารสถิติสิ่งทอไทย 2540 ไดแสดงตัวเลขของกําลังการผลิตในป พ.ศ. 2539 รวมทั้งสิ้น 
366,700 ตนั แบงเปนชนดิเสนใยสั้น 174,700 เสนใยยาว  แบบกึ่งยดื  139,100 ตัน และเสนดายใยยาว 
52,900 ตัน ทัง้นี้มกีารนําเขาวัตถดุิบที่สําคญัในการผลติ คอื    เอทิลีนไกลคอล กรดเทอรเรพธาลิก และ
ไดเมทลิเทอรเรพธาเลตจากตางประเทศแตกม็วีตัถดุิบจํานวนหนึ่ง ซึ่งสามารถผลิตไดแลวภายในประเทศ 

กระบวนการผลิตเมด็พอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลตสามารถแบงออกเปน 3 ขั้นตอนไดแก  
การสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต(มอนอเมอร) การรวมไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตเปนพอลเิอส
เทอรและการผลิตเม็ดพอลิเอสเทอร ขัน้ตอนการเตรียมมอนอเมอรจัดเปนขั้นตอนทีส่ําคัญในกระบวนการ
ผลิตซ่ึงจะสงผลกระทบถึงคณุภาพของพอลิเมอร จากขอมูลของกระบวนการผลติ ทาํใหทราบไดวา
ปฏิกริิยาที่เกดิขึ้นในเครื่องปฏิกรณยังมคีวามไมสมบรูณเพียงพอ กลาวคอืยังพบปรมิาณของหมูคารบอก
ซิล(-COOH) ในปรมิาณทีค่อนขางสูง จึงตองเตมิเอทลิีนไกลคอลเพิม่เตมิในขั้นตอนการรวมมอนอเมอร 
นอกจากนีอ้ตัราสวนของเอทิลีนไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลกิที่ปอนเขาสูขัน้ตอนสงัเคราะหมอนอเมอร
เพียง 1.35 : 1 ซึ่งอตัราสวนดังกลาวเปนอตัราสวนทีต่่ํามากเมือ่เทยีบกับความตองการเอทิลีนไกลคอล 
ตามสมการการเกดิปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชัน ในขณะที่เกิดปฏิกริิยาเอสเทอรรฟิเคชนัปฏกิิรยิาอืน่ ๆ เชน 
การรวมมอนอเมอร หรอืการรวมตวัของเอทิลีนไกลคอลเปนตน อาจเกิดขึน้ในกระบวนการผลติพอลิเอ
ทิลีนเทอรเรพธาเลต  จึงเลือกศึกษาวิจยัระบบการสังเคราะหพอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลตเพือ่นาํไปสูการ
ปรับปรุงการสังเคราะห ใหสมบูรณยิ่งขึ้น 

 งานวิจัยนี ้จึงเปนการพัฒนาแบบจําลองกระบวนการผลิตสําหรับหนวยการสังเคราะห  
พอลเิอทิลีนเทอรเรพธาเลตทีส่อดคลองกับการผลิตเมด็พอลิเอสเตอรของบรษิัทเทยนิ(ประเทศไทย) 
จํากดั       
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1.2  วัตถุประสงคงานวิจัย 
 

      1.2.1   พฒันาแบบจาํลองระบบปฏกิิริยาสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตของ 
กระบวนการเตรียมมอนอเมอรสําหรับพอลิเอสเทอร ในอุตสาหกรรมเสนใยสังเคราะห 

 1.2.2   ศึกษาผลกระทบของสัดสวนปริมาณเอทิลีนไกลคอลตอปริมาณกรดเทอรเรพธาลกิ       
ตอความสมบรูณของปฏิกริยิาในกระบวนการเตรยีมมอนอเมอรสําหรบัพอลิเอสเทอร 
        1.2.3   ศกึษาผลกระทบของความดนัทีใ่ชในปฏกิริยิาตอความสมบูรณของปฏกิิริยาใน
กระบวนการเตรียมมอนอเมอรสําหรับพอลิเอสเทอร 
 
1.3  ขอบเขตงานวิจัย 
 
             1.3.1   ศึกษาความรูพื้นฐานของการเตรียมมอนอเมอรสําหรับผลิตพอลิเอสเทอรใน 
อตุสาหกรรมเสนใยสังเคราะห 
                  1.3.2   พัฒนาแบบจําลองระบบปฏิกิริยาสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตของกระบวน 
การเตรยีมมอนอเมอรสําหรบัผลิตพอลเิอสเทอรในอตุสาหกรรมเสนใยสังเคราะห 
        1.3.3   เปรียบเทียบผลการคํานวณจากแบบจาํลองระบบปฏิกิรยิาขางตนกับขอมูลการผลติ  

      1.3.4  ใชแบบจําลองระบบปฏิกริิยาขางตนศกึษาผลกระทบของสัดสวนปรมิาณ เอทิลีนไกล 
คอลตอปรมิาณกรดเทอรเรพธาลกิทีใ่ชในปฏิกริิยาตอกระบวนการเตรียมมอนอเมอร  โดยเปลีย่นแปลง
อตัราการปอนเขาของเอทิลีนไกลคอลจาก  60 เปอรเซ็นต ถึง 170 เปอรเซน็ตของปริมาณทีใ่ชงานจริง 

1.3.5  ใชแบบจําลองระบบปฏิกริิยาขางตนศกึษาผลกระทบของความดนัทีใ่ชในปฏิกริิยาตอ 
กระบวนการเตรียมมอนอเมอร ที่ชวงความดันสมับูรณ 75 เปอรเซน็ต ถึง 210 เปอรเซน็ตของคาทีใ่ชงาน
จริง 
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บทที่ 2 
 

เอกสารและงานวิจัยที่เก่ียวของ 
 
2.1 การหาสภาวะที่เหมาะสมในขั้นตอนทรานสเอสเทอรริฟเคชันของกระบวนการผลิต 
     พอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลตแบบตอเนื่อง(  Optimal   State   Estimation   in   the   
      Transesterification Stage of  a Continuous Polyethylene Terphthalate Condensation  
      Polymerization Process) 
 
  ชอย และ คุน  ( Choi and Khun,1986 ) แหงมหาวิทยาลัยแมรี่แลนด ไดศึกษาหา
สภาวะที่เหมาะสมของขั้นตอนการเตรียมพอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลตมอนอเมอรของปฏิกิริยา ทรานสเอส
เทอรริฟเคชันระหวาง ไดเมทิลเทอรเรพธาเลต และเอทิลีนไกลคอลของกระบวนการผลิตพอลิเอทิลีนเทอร
เรพธาเลตแบบตอเนื่อง ในงานวิจัยนี้ไดพัฒนาแบบจําลองทางคณิตศาสตรขึ้น เพื่อศึกษาผลกระทบของ
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาทรานสเอสเทอรริฟเคชัน โดยเนนผลของการแยก       เมทานอลซึ่งเปน
ผลิตภัณฑรวมตอความสมบูรณและอัตราการเกิดปฏิกิริยา จากผลการวิจัยพบวาทั้งการเพิ่มอุณหภูมิ
และการแยกเมทานอลออกจากระบบปฏิกิริยาจะสงผลใหปฏิกิริยาเกิดขึ้นไดเร็วและมีความสมบูรณของ
ปฏิกิริยามากขึ้น 
 
2.2 การสรางแบบจําลองทางคณิตศาสตรของเครื่องปฏิกรณแบบกึ่งตอเนื่องของปฏิกิริยา  
     ทรานสเอสเทอรริฟเคชันระหวางไดเมทิลเทอรเรพธาเลตและเอทิลีนไกลคอล (A Modeling  
      of Semi-Batch Reactors for Melt Transesterification of Dimethyl Terephthalate with         
      Ethylene Glycol) 
 
  ชอย (Choi ,1987) แหงมหาวิทยาลัยแมรีแลนดไดทํางานวิจัยตอจากงานวิจัยที่ไดกลาว
มาแลวขางตน ในครั้งนี้ไดพัฒนาแบบจําลองทางคณิตศาสตรของเครื่องปฏิกรณแบบกึ่งตอเนื่องของ
ปฏิกิริยาระหวางไดเมทิลเทอรเรพธาเลตและเอทิลีนไกลคอลเพื่อพยากรณถึงการเกิดปฏิกิริยา ออลิกอ
เมอรไรเซชัน (Oligomerization)การกระจายตัวของพอลิเมอรสายโซสั้น ๆ ใน ออลิกอเมอร(Oligomer) 
และความสมบูรณของปฏิกิริยา ในงานวิจัยไดศึกษาถึงผลกระทบของอัตราการปอนเขาของ เอทิลีน   
ไกลคอล ตอ ไดเมทิลเทอรเรพธาเลต  การเปลี่ยนแปลงของอุณหภูมิ และสัดสวนของตัวเรงปฏิกิริยาตอ
ออลิกอเมอรที่เกิดขึ้น จากผลการวิจัยพบวา ที่อัตราการปอนเขาของเอทิลีนไกลคอลตอไดเมทิลเทอรเรพ
ทาเลตเทากับ 2.0-2.5 จะไดไดเมอร เปนผลิตภัณฑหลักในออลิกอเมอรและท่ีอัตราการปอนเขานอยกวา 
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2.0 ออลิกอเมอรสายโซยาว จะเกิดไดมากขึ้น ในสวนของความสมบูรณของปฏิกิริยานั้นการ
เปลี่ยนแปลงอันเปนผลเนื่องจากอุณหภูมิและสัดสวนของตัวเรงปฏิกิรยิา จะมีนอยกวาการเปลีย่นแปลง
อัตราการปอนเขา 
 
2.3 การหาสภาวะที่เหมาะสมของกระบวนการขั้นที่ 1 ของเครื่องปฏิกรณแบบตอเนื่องใน 
     กระบวนการผลิตพอลิเอสเทอรดวยกรดเทอฺรเรพธาลิก(Optimization of The first stage  
      continuous reactor-sequence in polyester manufacture form purified terephthalic acid) 
 
  อิมมานูเอล และ กุปตา ( Immanuel and Gupta,1994 ) มหาวิทยาลัยแหงสิงคโปร ได
ศึกษาหาสภาวะที่เหมาะสมของปฏิกิริยาขั้นที่ 1 (เอสเทอรริฟเคชัน) ในกระบวนการผลิตพอลิเอสเทอร
ดวยกรดเทอรเรพธาลิกโดยใชเครื่องปฏิกรณแบบถังกวนตอเนื่อง(CSTR) แบบจําลองที่สรางขึ้นจะเปน
เครื่องปฏิกรณแบบถังกวนตอเนื่อง 3 หนวยตอกันแบบอนุกรม โดยแตละ หนวยจะมีการแยกเอทิลีนไกล
คอน ปอนกับเขาสูกระบวนการที่หนวยที่ 1  งานวิจัยนี้ไดศึกษาถึงผลของเวลาในการเกิดปฏิกิริยาใน
เครื่องปฏิกรณแตละตัว, อัตราสวนการปอนเขาของวัตถุดิบ, อุณหภูมิ และอัตราปอนกลับของผลิตภัณฑ
จากเครื่องปฏิกรณหนวยที่ 3 กลับเขาสูเครื่องปฏิกรณหนวยที่ 1 เพื่อหา สภาวะที่เหมาะสมของ
กระบวนการผลิต 
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บทที่ 3 
 

แบบจําลองระบบปฏิกิริยาการสังเคราะหมอนอเมอร 
 

      การคนพบพอลิเอสเทอรเริ่มจากโครงการวิจัยพอลิเมอรของ คาโรเทอร (Dr. W.H. 
Carothers)ในชวงป ค.ศ. 1930 โดยคนพบวาพอลิเอสเทอรเกิดจากการรวมตัวระหวางกรดคารบอกซิลิก
ที่มีโครงสรางเปนเสนตรงและมีหมูคารบอกซิลสองหมู ( Aliphatic dicarboxylic Acid ) กับไกลคอล       
( Glycol ) เนื่องจากพอลิเอสเทอรที่ไดมีจุดหลอมเหลวต่ํา ละลายไดงายในตัวทําละลายอินทรียและเกิด
ไฮโดรไลซิสไดงาย ประกอบกับในระยะเวลาเดียวกันนี้เองงานวิจัยที่เกี่ยวของกับการพัฒนาไนลอนกําลัง
เปนที่สนใจอยางยิ่ง ทําใหงานวิจัยเกี่ยวกับพอลิเอสเทอรไดหยุดชะงักลง  ตอมาในป ค.ศ. 1941 
นักวิทยาศาสตร ชาวอังกฤษ คือ วินฟลด และ ดิกสัน ( Whinfield and Dickson)   ไดศึกษาผลงานของ 
คาโรเทอร และทั้งสองคนมองเห็นจุดออนของ อะลิฟาติกพอลิเอสเทอร ( Aliphatic Polyester )ที่คารโร
เทอรสังเคราะหข้ึน เนื่องจาก หมูอะลิฟาติก เปนหมูที่ออนตัว หักงองาย ทําใหพอลิเมอรที่เตรียมไดมี จุด
หลอมเหลวต่ํา ทั้งสองคดิวาถาเปลี่ยนหมูอะลิฟาติกใหเปนหมูอะโรมาติก (Aromatic Group)พอลิเมอรที่
เตรียมไดนาจะมีความทนทานตอความรอนไดดีขึ้นและยอมละลายในตัวทําละลายตาง ๆ ไดนอยลง 
ตอมาในป       ค.ศ. 1941 ทั้งสองคนก็ประสบความสําเร็จในการสังเคราะหใยเทียมประเภทพอลิเอส
เทอร จากปฏิกิริยาการรวมตัวระหวางเอทิลีนไกลคอล (Ethylene glycol,EG) และ กรดเทอรเรพธาลิก 
(Terephthalic acid,TPA) พอลิเมอรนี้ถูกตั้งชื่อวา  เทอรไรลีน(Terylene)หรือมีชื่อทางเคมีวาพอลิเอทิลีน
เทอรเรพธาเลต   (  Polyethylene terphathalate, PET ) ซึ่งมีสูตรโมเลกุลดังแสดงขางลางนี้  

                    
 

 
 

Polyethylene terephthalate , PET 
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3.1 ปฏิกิริยาที่เกี่ยวของกับการผลิตพอลิเอสเทอร  
 

ปฏิกริิยาเคมใีนกระบวนการผลิตพอลิเอสเทอรสามารถแบงออกเปน 3 กลุมดังนี้ 
(Gupta et al.,1983:554) 

 
3.1.1  ปฏิกริิยาการสังเคราะหมอนอเมอร 
              ปฏิกริิยาเคมรีะหวาง ไดโมทิลเทอรเรพธาเลต (Dimethylterephthalate, DMT) 

กับเอทิลนีไกลคอล จะไดไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต (Diglycolterephthalate, DGT) เปนผลติภัณฑ และ
เมธานอลเปนผลิตภณัฑรวม ดังแสดงในสมการ 
 

 
 
  อีกทางเลอืกหนึ่งคอื กรดเทอรเรพธาลิกทําปฏกิิรยิากบัเอทิลีนไกลคอล จะไดน้ําเปน
ผลิตภณัฑรวมดังสมการ 
 

 

 
 
 
 

280-290oC 

  220-230oC 

ถูกลบ: <sp>
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3.1.2 ปฏิกริยิาการสังเคราะหพอลิเอสเทอร 
     มอนอเมอรจากปฏกิริิยาขางตนสามารถรวมตัวกนัเปนพอลิเมอรไดโดยกําจัดโมเลกุล 

ของเอทิลนีไกลคอลออกจากโมเลกุลของมอนอเมอรดังสมการ 
 

 
 

3.1.3 ปฏิกริยิาขางเคียงทีส่าํคัญ 
    ปฏิกริยิารวมตัวของเอทลิีนไกลคอล 

  
HO-(CH2)2-OH  +  HO-(CH2)2-OH            HO-(CH2) 2-O(CH2) 2-OH   +   H2O 

                            (DIETHYLENE GLYCOL, DEG) 
 
    ไดเอทิลนีไกลคอล (Diethyleneglycol, DEG)  จะเกดิขึ้นในการสังเคราะหมอนอเมอร 

ประมาณ 20% ของไดเอทิลีนไกลคอลที่เกิดขึ้นในการผลิต เนือ่งจากไดเอทิลนีไกลคอลใหผลตอการตดิ  
สียอมของพอลิเอสเทอรจึงตองเพิม่เตมิลงไปในขัน้ตอนการสังเคราะหพอลเิอสเทอร 
            ปฏกิริยิาการเกิดอีเทอร 
 

 
 
        อีเทอรที่เกิดจะทาํใหตัวเรงปฏิกิรยิาในขัน้ตอนการสังเคราะหพอลิเอสเทอรทํางานไดชาลง 
 
 

280oC, Vacuum 

ถูกลบ: <sp>
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ปฏิกิรยิาการเกิดวงออลกิอเมอร (Cyclic Oligomer) 
  

 
            วงออลิโกเมอร จะเกิดขึ้นไดเองประมาณ 1.5% ของมอนอเมอรที่เกดิ 
           ปฏิกริยิาการเสียสภาพของพอลเิมอร (Degradation) 
            พอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลต ซึ่งอยูในรูปหลอมเหลวสามารถเกิดการไมเสถียรทางโมเลกุล 
เมื่ออุณหภูมิที่สูงเกิน 280 องศาเซลเซียสในขั้นตอนการรวมมอนอเมอรซึ่งไมสามารถคาดเดาการ
เกิดปฏิกิริยาได ความไมเสถียรอาจเกิดขึ้นที่ปลายสายโซของพอลิเมอร หรือ เกิดข้ึนระหวางกลางสายโซ
ก็ได                
    ปฏิกิริยาแบงโมเลกุลพอลิเมอร (Chain scission) 
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               ปฏิกิริยาปลายสายโซโมเลกุล (Chain end reaction) 

 
           การเปลี่ยนรูปของสายโซโมเลกลุที่เกิดจะสงผลใหพอลิเอสเทอรทีไ่ดมนี้ําหนักโมเลกุลต่าํ  

มคีวามขุนหรือมีสีเหลอืง และไมมเีสถียรภาพเมือ่อณุหภมูิเปล่ียนแปลง 
 

3.2 กระบวนการผลิตเม็ดพอลิเอสเทอร 
 

 
 

รปูที ่ 3.1  กระบวนการผลติพอลิเอทิลนีเทอรเรพธาเลต โดยสังเขปของบริษัท เทยิน (ประเทศไทย) จํากดั 
 
         สําหรับกระบวนการผลติพอลีเอสเทอรจากรดเทอรเรพธาลิก กรดเทอรเรพธาลิกและเอทิลีน
ไกลคอลถูกผสมเขาดวยกันและเพิม่อุณหภมูใิหเหมาะกบัปฏิกริิยาสังเคราะหมอนอเมอรที่ชวงอณุหภมู ิ
280-290  องศาเซลเซียส  และความดันประมาณ 1.0 -1.5  กิโลกรมัตอตารางเซน็ติเมตร ภายใตสภาวะ 
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ของการสังเคราะหมอนอเมอรดังรูปที่ 3.1 เอทิลีนไกลคอลและน้ําซ่ึงเปนผลิตภณัฑรวมจะอยูในสภาพ
ไอผสม ไอของเอทิลีนไกลคอลสามารถแยกกลับคนืไดดวยการกลั่นแยกน้ําออกจากไอผสมขางตน   
เอทิลีนไกลคอลที่แยกกลับคนืจะถกูนาํไปผสมกับกรดเทอรเรพธาลกิอีกครั้ง    มอนอเมอรที่ไดจะถูก
สงไปยังหนวยสังเคราะหพอลิเอสเทอรขัน้ตน ในการสังเคราะหพอลเิอสเทอร ณ อุณหภมู ิ 290 องศา
เซลเซียส เอทิลีนไกลคอลซึ่งเปนผลติภัณฑรวมจะอยูในสภาพไอ จึงแยกออกจากพอลิเอสเทอรไดงาย 
และนํากลบัไปใชผสมกับ กรดเทอรเรพธาลิกอกีครั้ง พอลิเอสเทอรจะถูกสงตอไปยังหนวยสังเคราะห 
พอลเิอสเทอรขั้นสดุทาย และสงผลตอไปยงัหนวยผลิตเมด็พอลิเอสเทอร 
 

3.3 แบบจําลองหนวยสังเคราะหมอนอเมอร 
 

            ปฏกิิรยิาสังเคราะหมอนอเมอรเปนปฏกิิรยิาดูดความรอน กรดเทอรเรพธาลกิจะ
เปลี่ยนเปนมอนอเมอรไดมากขึน้ทีอุ่ณหภมูิสูงกวา 290 องศาเซลเซยีส ภายใตสภาวะการดาํเนินการที่ 
ความดัน 1.0-1.2 กิโลกรมัตอตารางเซนติเมตร   กรดเทอรเรพธาลิกมสีถานะเปนของเหลวในขณะที่      
เอทิลีนไกลคอลมีแนวโนมท่ีจะมีสถานะไอ ดังนัน้ปฏิกริิยาดังกลาวนาจะเกดิขึน้ในสถานะของเหลว ซึ่งมี
เอทิลีนไกลคอลในปรมิาณทีจ่ํากดัจึงยังคงมกีรดเทอรเรพธาลิกเหลืออยู กรดเทอรเรพธาลิกถูกแยกออก
จากไอผสมเพือ่นําเวียนกลับเขาสูเครือ่งปฏิกรณเคมอีีกครั้ง 

 

 
 

รูปที ่  3.2  กระบวนการเตรียม พอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลต มอนอเมอร 
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  การประเมนิคาความสมบูรณของปฏิกริิยาเอสเทอรริฟเคชนัทีอ่ณุหภมู ิ290 องศา
เซลเซียส จากคาคงที่สมดุลของปฏิกริิยาที่สภาวะสมดลุคาความสมบูรณของปฏิกริิยาจะมคีา 
ประมาณ 89 เปอรเซ็นต จากขอมูลการผลิตพบวาคาความสมบูรณของปฏิกิรยิาของหนวยสังเคราะห
มอนอเมอรมคีาสูงถึง 90.5 เปอรเซน็ตเทยีบกับปรมิาณกรดเทอรเรพธาลิก ดังนั้นจึงเลือกพิจารณา
ปฏิกริิยาสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตภายใตเงือ่นไขของสมดุลเคม ี
  ณ สภาวะการสังเคราะหมอนอเมอรนัน้  จะเกดิการรวมตัวของมอนอเมอรเปนพอลิเมอร
สายสั้น ๆ ทีค่วามยาวของสายโซโมเลกุลตั้งแต 2-6 หนวย  เอทิลนีไกลคอลซึ่งเปนผลิตภณัฑรวมจากการ
รวมตวัของมอนอเมอรและกลับเขาทาํปฏิกริิยากับกรดเทอรเรพธาลิกเพิม่ความสมบูรณของปฏิกิริยา แต
ในการผลติจรงิจะไมมีการตรวจวดัปริมาณของออลิกอเมอรและไมสามารถคาดเดาถึงกลไกในการ
เกิดปฏิกริิยาได  

จากงานวิจยัของ ชอย (K.Y.Choi ,1987)  แหงมหาวิทยาลัยแมรี่แลนด พบวา ที่ 
อตัราสวนการปอนเขาของ เอทิลีนไกลคอลตอไดเมทิลเทอรเรพธาเลต ในการสังเคราะหพอลิเอสเทอร
มอนอเมอรทีต่่าํกวา 2 จะใหออลิกอเมอรที่ความยาวของสายโซ 3-5 หนวย เปนผลติภณัฑหลัก 
เชนเดียวกนักบัการใชกรดเทอรเรพธาลกิเปนวัตถดุิบ ออลิกอเมอรทีไ่ดจึงนาจะมคีวามยาวของสายโซ
ประมาณ 4 หนวยเปนสวนใหญ  ดังนัน้ระบบปฏิกริิยาสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตจึงรวม
ปฏิกริิยาการรวมตัวของมอนอเมอรทีค่วามยาวของสายโซตั้งแต 2-4 หนวย  และเพือ่ความสะดวก  จึง
สมมตใิหออลกิอเมอรอาจเปน ไดเมอร ไตรเมอร หรอื เตตระเมอร เพยีงองคประกอบเดียว และปฏิกริิยา
การรวมตัวเปนออลิกอเมอรเกิดขึน้ภายใตเง่ือนไขสมดุลเคมีเชนเดียวกนั  ดังนั้นระบบปฏิกริิยาสังเคราะห
ไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตจงึประกอบดวยการสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตเพียงอยางเดียวดัง
รูปที ่3.3 ก  และการรวมตวัเปนออลิกอเมอรดังรูปท่ี 3.3 ข  
 

 ปฏกิิริยาสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต   
 
TPA +   2EG                      MONOMER +   2 H2O 
 
ปฏิกริิยาการรวมมอนอเมอรเปนออลิกอเมอร 
 
2 MONOMER                             DIMER   + EG 
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3 MONOMER               TRIMER    +   2EG 
 
4 MONOMER      TETRAMER +   3EG 

 
 

 
เอสเทอรรฟิเคชัน 

T=290.2 OC 
P=1.2073 kg/cm2 

 
ก 
 

เอสเทอรริฟเคชัน    ออลิกอเมอรไรเซชนั 
T=290.2 OC    T=290.2 OC 

P=1.2073 kg/cm2    P=1.2073 kg/cm2
 

EG 

 

ข 
    

รูปที ่  3.3  แบบจําลองระบบปฏิกิริยาสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
 

3.4 สมดุลเคมี (Chemical equilibrium) 
 

  สมการแบบจําลองคณิตศาสตรสําหรับปฏิกิริยาสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต
และการรวมตัวเปนออลิกอเมอรขางตนคือ 
 
   KMonomer  = [MONOMER][H2O]2 / [TPA][EG]2 
 
   KDimer  = [DIMER][EG] / [MONOMER]2 
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   KTrimer  = [TRIMER][EG]2/ [MONOMER]3 
 
   KTetramer  = [TETRAMER][EG]3 / [MONOMER]4  
   

คาคงที่สมดุลเคม ีณ สภาวะมาตรฐาน (1 บรรยากาศ,25 องศาเซลเซยีส) คาพลังงาน 
อิสระของกิบส(Gibbs free energy)สําหรบัปฏิกริิยาแสดงในสมการ 

 
       G0

rxn / RT  =   -ln K0    
 

   G0
rxn  =   ∑νi G0

f,i  
 

               dlnK / dT = Hrxn / RT2    1) 
 
  จากความสมัพันธทีไ่ดจะเหน็วา คา K มคีวามสมัพนัธกบั   Hrxn เทานัน้ คอื เมือ่
ระบบเปนระบบคายความรอน ซ่ึง  Hrxn < 0  คา K ลดลงเมือ่อณุหภูมเิพิม่ข้ึน ในทางตรงขาม คา K 
จะเพิม่ขึน้ เมือ่อณุหภมูิเพิม่ขึ้นสาํหรับระบบที่เปนระบบดดูความรอน(เกริกชัย สุกาญจนัจที,2538:8-10) 
  คา     Hrxn สามารถคํานวณไดจาก 
               T 
  Hrxn =      H0

rxn +         (∑νic0
pi)dt    2) 

          298 
 

  เมือ่     c0
pi  คอืคา ความจคุวามรอนจําเพาะของสาร i ในชวงอณุหภมู ิ298 K ถึง T 

สําหรับกรณีพเิศษโดยทัว่ไปความจคุวามรอนของสารจะอยูในรูปของฟงกชันของอณุหภมู ิ
 
                    c0

pi = ai + biT + ciT2 
 
  เมือ่  ai ,bi และ ci เปนคาคงที่ของสมการสาํหรับสาร i 
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  แทนคา   cpi ลงในสมการที ่ 2 และทําการอินทิเกรทจะได 
 
 Hrxn  = H0 + (∑νiai)T + ((∑νibi)/2)T2 + ((∑νici)/3)T3  3) 
 
  โดยที่   H0  เปนคาคงที่ซ่ึงเกิดจากการอนิทิเกรทสมการที่  2 
  แทนคาสมการที่  3  ลงในสมการที ่ 1  และทําการอินทิเกรทจะได 
 
 lnK  = H0 /RT + ((∑νiai)/R)lnT + ((∑νibi)/2R)T + ((∑νici)/6R)T2  + I  4) 
 
  โดยที่ I เปนคาคงทีซ่ึ่งเกิดจากการอนิทิเกรทสมการที่  1   
 
 3.5  สมดุลไอ-ของเหลว 
 
  พิจารณาระบบที่เปนสารละลายอดุมคต ิทั้งใน เฟสกาซและเฟสของเหลว ในกรณทีี่
ระบบเขาสูภาวะสมดุล จะไดวา 
 
   ƒG

i = ƒL
i 

 
  ประยกุตใชสารละลายอดุมคติกับทั้ง 2 เฟส 
 
   yiƒG

i = xiƒL
i 

 
  ซึ่งคา fugacity ของสารทุกตัวในระบบจะขึ้นอยูกับ อณุหภมูแิละความดันเทานั้น 
   Ki = ƒL

i / ƒG
i      5) 

 
   yi = Kixi 
 
  Ki คอืคาอตัราสวนที่ภาวะสมดุล (equilibrium ratio) 
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ในงานวิจัยสมการทางเทอรโมไดนามิกทีใ่ชในการจาํลองระบบปฏิกริิยาสังเคราะห 
ไดไกลคอลเทอรเรพธาคอื  Modified Panagiotopoulos – Reid Improve Peng - Robinson (PR-
MODIFIED  PANAG-REID.) 
 
3.6. การคํานวณหาคาโดยประมาณของคุณสมบัติของออลิกอเมอร 
 

สารประกอบในกลุมออลิกอเมอรเปนสารประกอบที่เกิดขึ้นในระบบชัว่คราวจึงไมมกีาร 
วัดหรอืคาํนวณคาคณุสมบตัิทางอณุหพลศาสตร  ดังนัน้จึงตองคํานวณประมาณคาคณุสมบัตติาง ๆ ที่
จําเปนไดแก Hf , G f

 , Tb , Tc , Pc  สําหรับการพยากรณระบบปฏิกริิยาขางตน   
 
ตารางที ่ 3.1  สารเคมีที่เกี่ยวของกับการสรางแบบจําลองในงานวิจัย 
 
ลําดับที ่ ช่ือสาร สูตรโมเลกุล คํายอ 

1 เอทิลีนไกลคอล C2H6O2 EG 
2 น้ํา H2O - 
3 กรดเทอรเรพธาลิก C8H6O4 TPA 
4 ไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต(มอนอเมอร) C12H14O6 MONOMER 
5 ไดเมอร C22H22O10 DIMER 
6 ไตรเมอร C32H30O14 TRIMER 
7 เตตระเมอร C42H38O18 TETRAMER 

 
3.6.1  การประมาณคา Heat of formation และ Gibbs energy of formation 

  ที่สภาวะมาตรฐาน วิธีการประมาณคา Heat of formation และ Gibbs energy of 
formation ทีม่คีวามถกูตองสูงนั้นนยิมใชวิธีการประมาณของ โจแบค (Joback)  วิธีการประมาณจะใช
วิธีการรวมคา ของแตละ atomic group เขาดวยกัน ( Perry,1986 : 337-350) 
 
  Hf

0
298  =  68.29  +  ∑Ni Hi 

  G f
0
298  =  53.88  +  ∑Ni Gi 
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 โดย Hf
0
298    =   Heat of formation ที ่298.15 K มหีนวยเปน kJ/mol 

  G i      =   คา Gibbs energy ของแตละ atomic group 
   Ni      =   จํานวนของ atomic group ในสาร 1 โมเลกุล 
  Hi      =   คา Heat of formation ของ atomic group 
  G i      =   คา Gibbs energy ของแตละ atomic group 
 
ตารางที ่ 3.2   Atomic group contribution ที่จําเปนในการคํานวณ   H0

f  และ  G0
f 

 
Group Hi (kJ/mol) Gi (kJ/mol) 

=CH         (aromatic) 
=C-          (aromatic) 

       -COO-      (ester) 
-CH2-       (None ring) 

-OH          (alcohol) 

2.09 
46.43 

-337.92 
20.64 

208.04 

11.3 
54.05 

-301.95 
8.42 

-189.2 
 
ตารางที ่ 3.3  คา  H f

0
298    และ G f

0
298  ของสารเคมใีนการสรางแบบจําลอง 

 
H f

0
298 ( kJ/mol ) G f

0
298( kJ/mol )             

          สารเคม ี คาจริง คาจาก 
การคํานวณ 

% 
ความคลาดเคลื่อน 

คาจริง คาจาก 
การคํานวณ 

% 
ความคลาดเคลื่อน 

กรดเทอรเรพธาลิก 
ไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
ไดเมอร 
ไตรเมอร 
เตตระเมอร 

-717.89 
- 
- 
- 
- 
 

-683.93 
-1004.97 
-1620.87 
-2236.77 
-2852.67 

-4.73% 
- 
- 
- 
- 

-597.8 -568.56 
-741.44 
-1175.2 

-1608.96 
-2042.72 

-4.79% 

  
เปรียบเทียบคา      H f

0
298    และ    G f

0
298  ของกรดเทอรเรพธาลกิจากการ 

คํานวณและคาจริงจากการทดลอง มคีวามคลาดเคลือ่นเพยีง 4.73% คาจากการคํานวณที่เหลอืจึง
สามารถเชือ่ถือได 
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3.6.2  การประมาณคาจดุเดือด 
  ดวยวิธกีารของ โจแบค (Joback) เราประมาณคาจดุเดอืดได  (Reid,1989:25) 
 
   Tb = 198 + ∑ Tb 
 
  โดย        Tb = จุดเดอืดมหีนวย K 
              Tb = คาจุดเดือดยอยของแตละ atomic group 
 
ตารางที ่ 3.4  Atomic group contribution ที่จําเปนในการคาํนวณคาจุดเดอืด (Tb) 
 

GROUP Tb 
= CH    (aromatic) 
= C-     (aromatic) 

                       -COO-  (ester) 
                       -CH2-   (None ring) 
                       -OH      (alcohol) 

21.78 
21.32 
81.1 

22.88 
92.88 

 
ตารางที ่ 3.5   จุดเดอืดของสารเคมใีนการสรางแบบจําลอง 
 

จุดเดอืด (องศาเซลเซียส) สารเคม ี
คาจริง คาจากการคํานวณ %ความคลาดเคลือ่น 

กรดเทอรเรพธาลิก 
ไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
ไดเมอร 
ไตรเมอร 
เตตระเมอร 

479.85 
409.85 

- 
- 
- 

412.79 
454.09 
831.81 
1442.8 
1507.25 

 

13.97% 
10.79% 

- 
- 
- 
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  คาจดุเดอืดของกรดเทอรเรพธาลิก และไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต จากการคาํนวณมี
ความคลาดเคลื่อน 13.97เปอรเซน็ต และ 10.79เปอรเซน็ต ตามลาํดบั ดังนัน้คาทีไ่ดจากการคาํนวณ
ทั้งหมดอยูในระดับ ที่ยอมรับได 
 

3.6.3  การประมาณคา อุณหภูมวิิกฤต (Tc) และความดนัวกิฤต (Pc) 
  วิธีการของ ไลเดอรเซน ( Lydersen ) เปนวิธีการทีค่อนขางสะดวกในการประมาณคา
อณุหภมูแิละความดันวิกฤตของสาร โดยใชสมการ (Reid,1989:12-15) 
 
  Tc = Tb / [0.567+∑ Tc–(∑ Tc)2] 
และ  Pc = 0.101325 M / [0.34+∑ Pc]2 
 
โดยที่  Tc = อณุหภมูวิิกฤติ มหีนวยเปน K 
  Pc = ความดันวิกฤตมิีหนวยเปน MPa 
          Tc = คาอุณหภมูวิิกฤติยอยของแตละ Atomic group 
          Pc = คาความดนัวกิฤตยิอยของแตละ Atomic group 
  Tb = จุดเดือด มหีนวยเปน K 
 
ตารางที ่ 3.6   Atomic group contribution ที่จําเปนในการประมาณคา Tc และ Pc 
 

GROUP Tc Pc 
            =   CH     (aromatic) 
            =   C-      (aromatic) 
            =   COO  (ester) 
            -    CH2   (None ring) 
            -    OH     alcohol 

0.011 
0.011 
0.047 
0.02 
0.080 

0.154 
0.154 
0.47 
0.02 

0.082 
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ตารางที ่  3.7  คาอณุหภมูวิกิฤต และ ความดนัวิกฤต ของสารเคมใีนการสรางแบบจาํลอง   
                        

อุณหภูมิวิกฤติ (TC, 0C) ความดันวิกฤต(Pc, kg/cm2) สารเคมี 
คาจริง คาจาก 

การคํานวณ 
% 

ความคลาดเคลื่อน 
คาจริง คาจาก 

การคํานวณ 
% 

ความคลาดเคลื่อน 
กรดเทอรเรพธาลิก 
ไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
ไดเมอร 
ไตรเมอร 
เตตระเมอร 

733.85 
572.85 

- 
- 
- 

653.48 
522.24 

1097.46 
1717.90 
2889.28 

10.95 
8.83 

- 
- 
- 

40.278 
25.187 

- 
- 
- 

40.288 
28.029 
14.96 
10.648 
8.2711 

0.02 
11.28 

- 
- 
- 

 
 คาอณุหภมูแิละความดนัวกิฤตของกรดเทอรเรพธาลกิ และไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต จากการ
คํานวณมคีาความคลาดเคลือ่นเล็กนอย คาทีไ่ดจากการคํานวณทั้งหมดจึงเชือ่ถอืได 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



                                                                                                20

บทที่  4 
 

ข้ันตอนการวิจัยและผลการวิจัย 
 
4.1. การทดสอบความเหมาะสมของแบบจําลอง 

  ในกระบวนการสังเคราะหมอนอเมอรขอมลูสภาวะการผลิตซึ่งประกอบดวยอณุหภมูิ 
ความดัน อัตราการไหล และขอมูลการวิเคราะหองคประกอบไดถกูบันทกึไวเฉพาะสวนที่ไดแสดงไวในรูป
ที่ 4.1 และไดสรุปไวในตารางที ่ 4.1 ขอมูลการวิเคราะหองคประกอบจะนาํไปใชสําหรับทดสอบความ
เหมาะสมของแบบจําลองระบบปฏิกิริยาสงัเคราะหมอนอเมอร 

 

 

 

 

 

รปูที่  4.1   จุดควบคมุในกระบวนการสังเคราะหมอนอเมอรของบริษทัเทยิน(ประเทศไทย)จาํกดั 

 

 

1 

2 4 3 

5 

6 

7 
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ตารางที่  4.1  จุดควบคมุและสภาวะการสังเคราะหมอนอเมอร 

อัตราการไหล สัดสวนสารประกอบ จุด
ควบ
คุมที่ 

รายละเอียดกระบวนการผลิต อุณหภูมิ 

(0C) 

ความดัน 

(kg/cm2) kg/hr k-mol/hr โดยน้ําหนัก โดยโมล 

1. 

 

การปอนวัตถุดิบ(EG) 

      - EG 

      - H2O 

57 

 

1.0332 3939.6 

3775.8 

163.8 

70.0 

60.9 

9.1 

- 

0.9584 

0.0416 

- 

0.87 

0.13 

2. การปอนวัตถุดิบ (TPA) 

      - TPA 

32 1.0332 7470 

7470 

45 

45 

- 

1.0 

- 

1.0 

3. หนวยสังเคราะหมอนอเมอร 290.3 1.2073 - - - - 

4. หนวยแยกไอ(Vapor Separator) 290.2 1.2073 - - - - 

5. ผลิตภัณฑยอดหอกลั่น 

      - EG 

      - H2O 

- 

 

 

- 

 

1850.2 

68.2 

1782 

100.1 

1.10 

99.0 

- 

0.04 

0.96 

- 

0.01 

0.99 

6. เวียนกลับเอทิลีนไกลคอล 

      -  EG 

      -  H2O 

175 - 3063.4 

2511 

50.4 

- 

40.5 

2.8 

- 

0.82 

0.02 

- 

- 

- 

7. ออลิกอเมอร(Oligomer) 

        - TPA 

        - EG 

290.2 

 

1.2073 9415 

531.5 

46.5 

- 

0.75 

3.20 

- 

0.005 

0.056 

- 

- 

- 
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สภาวะการเกิดปฏิกริยิาของแบบจําลองระบบปฏิกิรยิาสังเคราะหมอนอเมอร 

           ในการวิจัยใชโปรแกรมการคาํนวณทางวศิวกรรมเคม ีPROII PROVISION VERSION 
4.13 สําหรับจาํลองระบบปฏิกริิยาสังเคราะหมอนอเมอร ขอมูลขของสภาวะการผลติประกอบดวย 
  1)  อตัราการปอนเขาของวตัถดุิบ 
        -  กรดเทอรเรพธาเลตบรสิุทธิ ์45 kg mol/hr 

      -  สารละลายของ เอทิลีนไกลคอล และน้ํา70 kg mol/hr ทีค่วามเขมขนของเอทิลี 
          ไกลคอล 87.0%โดยโมล  

  2)  อณุหภมูใินการเกิดปฏกิิริยา    290.2         OC 
  3)  ความดนัของการเกิดปฏกิิริยา               1.2073   kg/cm2 

 
            แผนผังของระบบปฏิกิริยาสังเคราะหมอนอเมอรในการสรางแบบจําลองขางตนจะแยก 

เปนสองสวนคือผังกระบวนการสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต   ปฏิกิริยาเคมีที่เกิดขึ้นจะเปน
ปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชันเพียงปฏิกิริยาเดียวดังรูปที่ 4.2  ผลิตภัณฑจากหนวยเอสเทอรริฟเคชันสวนที่
เปนไอจะถูกนําไปแยกเอทิลีนไกลคอลปอนกลับเขากระบวนการ   

สวนผังกระบวนการสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตและการรวมตัวเปนออลิกอ 
เมอรแสดงดังรูปที่ 4.3  ปฏิกิริยาเคมีที่ใชในการสรางแบบจําลองจะเปนอนุกรมของเครื่องปฏิกรณ 2 
หนวยคือ หนวยเอสเทอรริฟเคชันและหนวยออลิกอเมอรไรเซชัน  (ไดเมอรไรเซชัน ,ไตรเมอรไรเซซัน  หรือ
เตตระเมอรไรเซชัน) ที่หนวยเอสเทอรริฟเคชันจะมีการแบงสวนผลิตภัณฑที่เปนของเหลวเวียนกลับเขา
หนวยเอสเทอรริฟเคชันเพื่อใหกรดเทอรเรพธาลิกเกิดปฏิกิริยาไดสูงสุด  ผลิตภัณฑสวนที่เปนไอจะถูก
นําไปแยกเอทิลีนไกลคอลปอนกลับเขากระบวนการเชนกัน  
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รูปที ่ 4.2  ผังกระบวนการสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
 

 
 
 
 
 
 
 

TPA feed 

Overhead  product 

Monomer 

Recycle EG 

EG feed Esterification unit 
Flash drum 

Distillation column 

 Splitter Unit 
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รปูที่  4.3  ผังกระบวนการสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตและการรวมตวัเปนออลิกอเมอร 
     

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Dimerization unit 
Trimerization unit 
Tetramerization unit 

Esterification unit 

EG feed 

TPA feed 

Flash drum 1 

 Flash drum 2  
Distillation  
column 

Oligomer 
Splitter  unit 2 

Splitter  unit 1 

Overhead Product 

Mixer unit  

Recycle EG 
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 ตารางที่ 4.2  ความสมบรูณของปฏิกริิยาจากการคํานวณโดยแบบจาํลองการสังเคราะหมอนอเมอร 
 

ความสมบรูณของปฏิกริิยา ( % ) ปฏิกิริยาเคมี 
มอนอเมอร มอนอเมอร+ไดเมอร มอนอเมอร+ไตรเมอร มอนอเมอร+เตตระเมอร 

เอสเทอรรฟิเคชัน 67.14 51.36 58.65 84.60 
ไดเมอรไรเซชนั - 82.16 - - 
ไตรเมอรไรเซชนั - - 62.53 - 
เตตระเมอรไรเซชัน - - - 96.53 
เอสเทอรรฟิเคชันรวม 67.14 78.29 82.02 95.07 
   

ภายใตสภาวะการดาํเนินการขางตนการพจิารณาเพยีงปฏิกิริยาสังเคราะหมอนอเมอร 
ความสมบูรณรวมของปฏิกิรยิาเกิดขึ้นไดเพียง 67.14 เปอรเซนตดังแสดงในตารางที ่4.2  ทั้งนี้เปนเพราะ
ปรมิาณเอทิลนีไกลคอลทีอ่ยูในสถานะไอมากกวาในของเหลว และน้ําซึ่งมีจดุเดอืดต่าํกวาเอทิลนีไกล
คอลจะพบในสถานะไอเปนสวนใหญซึ่งชวยใหปฏิกริิยาไมถกูจํากัดดวยสมดุลเคม ี   ดังสรุปในตาราง 
ที่ 4.3 เห็นไดวาปริมาณเอทลิีนไกลคอลจะเพิม่มากขึน้ในสถานะของเหลวเมือ่มีไดเมอร ไตรเมอร และ 
เตตระเมอรเกดิขึ้นในแบบจาํลองการสังเคราะหมอนอเมอรตามลําดบั 

เนือ่งจากปฏิกริิยาเตตระเมอรไรเซชันที่เกดิในขัน้ตอนที่ 2 จะใหปรมิาณ เอทิลีนไกล 
คอลตอ 1 โมเลกุลของมอนอเมอรทีใ่ชสูงมากกวาในปฏิกริิยาไดเมอรไรเซชันและไตรเมอรไรเซชนั  ดังนั้น
ปรมิาณเอทิลนีไกลคอลทีท่าํปฏกิิรยิากบักรดเทอรเรพธาลิกจึงมมีากขึ้นดวย  จากตารางที่ 4.4 และ 4.5 
แบบจําลองทีป่ระกอบดวยปฏิกริิยาเอสเทอรรฟิเคชันและเตตระเมอรไรเซชัน (มอนอเมอร + เตตระเมอร) 
ใหผลของสดัสวนโดยน้าํหนกั  โดยโมลและคาความสมบูรณรวมของปฏิกริิยาใกลเคียงกับสภาวะการ
ผลิต  ในงานวจิัยจะไดทําการใชแบบจําลองปฏิกิรยิาสังเคราะหมอนอเมอรที่ประกอบดวยปฏกิริิยาเอส
เทอรรฟิเคชันและเตตระเมอรไรเซชันในการศึกษาผลกระทบของการเปลี่ยนแปลงสัดสวนของการปอน
กรดเทอรเรพธาลิกตอเอทิลนีไกลคอลและการเปลีย่นแปลงความดนัตอการเตรยีมมอนอเมอรตอไป 
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4.2 ผลของสภาวะดําเนินการตอการสังเคราะหมอนอเมอร 
 

4.2.1 ผลของสัดสวนปริมาณ เอทิลีนไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิกตอการ
สังเคราะหมอนอเมอร  
ในการวิจัยกําหนดใหการปอนกรดเทอรเรพธาลิกเขากระบวนการสังเคราะหมอนอเมอร 

คงที่ที่  45 kg-mol/hrและจะทําการเปลี่ยนแปลงสัดสวนปริมาณ เอทิลินไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิก
โดยการเพิ่มและลดการปอนเอทิลินไกลคอลเขากระบวนการ  ทั้งนี้จะกําหนดใหความเขมขนของเอทิลิน
ไกลคอล ที่ปอนเขากระบวนการมีคาคงที่ที่ 87% โดยโมล อัตราการปอนเขาของเอทิลินไกลคอลจะทํา
การเริ่มปอนเขากระบวนการที่ 45 hg/mol/hr จากนั้นจะทําการเพิ่มอัตราการปอนเขาทีละ 5 kg-mol/hr 
จนถึง 120 kg-mol/hr 
 

4.2.2  ผลของความดันตอการสังเคราะหมอนอเมอร  
                            เนื่องจากแบบจําลองที่สรางขึ้นมีหนวยปฏิบัติการที่สําคัญ 3 หนวยดวยกันคือ เครื่อง
ปฏิกรณตัวที่1(เอสเทอรริฟเคชัน),เครื่องปฏิกรณตัวที่2(เตตระเมอรไรเซชัน)และหอกลั่น ในการ
เปลี่ยนแปลงความดันในแบบจําลองทางคณิตศาสตร จะทําการเปลี่ยนแปลงความดนัทีเ่ครือ่งปฏกิรณทัง้ 
2 หนวย แตที่หอกลั่นนั้นจะกําหนดใหความดันที่ยอดหอนั้นคงที่เทากับความดันบรรยากาศ สวนความ
ดันที่กนหอจะกําหนดใหเทากับเครื่องปฏิกรณทั้ง 2 หนวย ความดันที่เปล่ียนแปลงจะเปลี่ยนแปลงทีละ 
0.1 kg/cm2 โดยเริ่มเปล่ียนแปลงตั้งแต   0.9 - 2.5 kg/cm2 

 

4.3 ผลการวิจัย 
 

              รูปที่  4.4  -  4.10 แสดงผลการเปลี่ยนแปลงในกระบวนการสังเคราะหมอนอเมอรจาก
แบบจําลองเมื่อมีการเปล่ียนแปลงสัดสวนของปริมาณเอทิลินไกลคอตอกรดเทอรเรพธาลิก 
            รูปที่  4.11  -  4.17 แสดงผลการเปลี่ยนแปลงในกระบวนการสังเคราะหมอนอเมอรจาก
แบบจําลองเมื่อมีการเปล่ียนแปลงความดัน 
 
 
 
 
 
 































                                                                                                48

4.4 การวิจารณผลที่ไดจากการวิจัย 
 

4.4.1 ผลของสัดสวนปริมาณเอทิลินไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิกตอกระบวนการ      
              สังเคราะหมอนอเมอร  

- ที่อัตราการไหลของเอทิลินไกลคอลตั้งแต 115 เปอรเซ็นตของสภาวะการผลิต  
( สัดสวนปริมาณเอทิลินไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิกเทากับ 1.55 : 1 )  คาความสมบูรณของปฏิกิริยา
จะเริ่มคงที่ที่ 99.0%(รูปที่ 4.4) ปริมาณน้ําที่ผลิตภัณฑยอดหอกลั่นจะเริ่มคงที ่เชนเดียวกัน (รูปท่ี 4.7)  
  -   ความเขมขนของทั้งมอนอเมอรจะเริ่มคงที่ในออลิกอเมอรก็จะเริ่มคงที่เชนเดียวกันที่
อัตราการไหลของเอทิลีนไกลคอลเทากับ 115 เปอรเซ็นต (รูปที่ 4.5) เนื่องจากปริมาณกรดเทอรเรพ 
ธาลิกเหลืออยูนอยมากในระบบ 
  -    ที่อัตราการไหลของเอทิลีนไกลคอลเทากับ 115 เปอรเซ็นตความเขมขนของเตตระ
เมอรจะเริ่มคงที่(รูปท่ี 4.6)   ในสภาวะการผลิตจริงปริมาณเตตระเมอรอาจเกิดขึ้นไดมากกวาผลการ
พยากรณเพราะปฏกิริยามิไดถูกจํากัดดวยสภาวะสมดุลเคมี 
              -    ที่อัตราการไหลของเอทิลีนไกลคอล มากกวา 115เปอรเซ็นต  ปริมาณเอทิลีนไกล
คอลที่มากเกินความจําเปนของการเกิดปฏิกิริยาเคมีจะสงผลใหอัตราการไหลของเอทิลีนไกลคอล ในทั้ง
ผลิตภัณฑยอดหอกลั่นและสายการเวียนกลับของเอทิลีนไกลคอลเพิ่มมากขึ้น (รูปท่ี 4.8,4.10)  

 
 4.4.2 ผลกระทบของความดันตอกระบวนการสังเคราะหพอลิเอสเทอรมอนอเมอร  
  -   ที่ความดันมากกวา 125 เปอรเซ็นตของสภาวะการผลิต(1.5 kg/cm2) คาความ
สมบูรณของปฏิกิริยายังคงเพิ่มขึ้นแตเพิ่มในอัตราที่ลดลง (รูปที่ 4.11)  
  -   เชนเดียวกันปริมาณน้ําในผลิตภัณฑยอดหอกลั่นก็ยังคงเพิ่มขึ้นเรื่อย ๆ แตจะเพิ่มใน
อัตราที่ลดลงเมื่อความดันมากกวา 125เปอรเซ็นต(รูปที่ 4.14)  
  -   ที่ความดันสูงปริมาณน้ําจะถูกดึงออกจากระบบไดมากขึ้นในขณะที่เอทิลีนไกลคอล
จะถูกดึงออกจากระบบไดนอยลง โดยดูไดจากอัตราการไหลของทั้งน้ํา และเอทิลีนไกลคอลที่ผลิตภัณฑ
ยอดหอกลั่น (รูปที่ 4.14,4.15)  
 
  เนื่องจากการเตรียมมอนอเมอรเปนปฏิกิริยาแบบยอนกลับได การที่จะเพิ่มความ
สมบูรณของปฏิกิริยาทําไดโดยการเพิ่มสัดสวนของปริมาณเอทิลีนไกลคอลในสารตั้งตนใหมากเกินพอจะ
สงผลใหปฏิกิริยาดําเนินไปขางหนา   การดึงน้ําออกทําใหปฏิกิริยาดําเนินไปขางหนาและมีผลกระทบ
โดยตรงตอความสมบูรณของปฏิกิริยาเชนกัน  แตในขณะเดียวกันเอทิลีนไกลคอลในของเหลวก็สามารถ
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ที่จะระเหยกลายเปนไอได   ในขณะที่ดึงน้ําออกจากเครื่องปฏิกรณเอทิลีนไกลคอลจึงถูกดึงออกไป
ดวย ดังนั้นที่ความดันสูงขึ้นความสมบูรณของปฏิกิริยาจะเพิ่มสูงขึ้นแตมีผลกระทบไมมากนัก 
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บทที่  5 
 

ขอสรุปและขอเสนอแนะ 

 

5.1 สรุปผลการวิจัย 
 

1. จากการสรางแบบจําลองการสังเคราะหมอนอเมอรทําใหพบวาในขั้นตอนการ 
สังเคราะหพอลิเอสเทอรมอนอเมอรปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชันเพียงปฏิกิริยาเดียวไมสามารถทําใหกรด
เทอรเรพธาลิกเกิดปฏิกิริยาไดสมบูรณ  แบบจําลองระบบปฏิกิริยาสังเคราะหมอนอเมอรที่เหมาะสมคือ
ปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชันและเตตระเมอรไรเซช่ัน  

2. การเพิ่มอัตราการปอนเขาของเอทิลีนไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิกที่  1.55 : 1จะทํา 
ใหปฏิกิริยามีความสมบูรณเพิ่มขึ้นถึง 99 เปอรเซ็นต  แตการเพิ่มอัตราการปอนเขามีมากเกินความ
จําเปนจะไมสงผลใหเกิดความสมบูรณของปฏิกิริยามากกวาเดิม  

4  การเพิ่มความดันใหกับกระบวนการสังเคราะหพอลิเอสเทอรมอนอเมอรจะทําให 
สัดสวนของน้ําในเฟสกาซเพิ่มมากขึ้น จึงสงผลใหการดึงน้ําออกจากระบบทําไดมากขึ้น คาความสมบรูณ
ของปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นแตมีผลกระทบนอยกวาการเพิ่มอัตราการปอนเขาของเอทิลีนไกลคอลตอกรดเทอร 
เรพธาลิก  
 
5.2  งานวิจัยที่ควรทําตอในอนาคต 
 
  ในงานวิจัยนี้ไดใชอนุกรมของปฏิกิรยิาเคม ี 2 ปฏิกริิยาที่เขาสูสภาวะสมดุลในการสราง
แบบจําลองซ่ึงการเกดิปฏิกริยิาในแบบจําลองจะเกิดทีละขัน้ตอน แตในกระบวนการผลิตจริงนัน้เครื่อง
ปฏิกรณจะมเีพียงหนวยเดยีวดังนัน้เพือ่ใหแบบจําลองมีความคลายคลึงกับกระบวนการผลติจริงมากขึ้น
จึงควรที่จะสรางแบบจาํลองใหมเีครือ่งปฏกิรณเพียงหนวยเดียวและเกิดปฏิกริิยาเคมหีลายปฏกิริิยา( เอส
เทอรรฟิเคชัน และออลิกอเมอรไรเซชั่น ) เกดิขึ้นพรอมกนัในเครื่องปฏกิรณ  
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ภาคผนวก 
 

 ภาคผนวกนี้แสดงรายละเอียดการคํานวณหาคา Equilibrium constant, K ของปฏิกิริยาเอส
เทอรริฟเคชัน เพื่อทําการประมาณคา ความสมบูรณของปฏิกิริยาเมื่อเขาสูสมดุลที่อุณหภูมิ 
ใด ๆ 
 ปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชัน 
   TPA + 2EG →  MONOMER + H2O 
 โดยสมมติใหกระบวนการผลิตทําการผลิตที่ P  = 1.2073 kg/cm2 
        T  = 280 oC 
 คาคุณสมบัติทางเทอรโมไดนามิกที่จําเปนในการประมาณคาคงที่สมดุล K 
  

สาร Stoichiometric 
Coefficient 

∆HO
f 

(kJ/mol) 
∆GO

f 
(kJ/mol) 

∆Cp
O 

(kJ/mol.K) 
TPA 
EG 
น้ํา 

monomer 

-1 
-2 
+2 
+1 

-717.89 
-389.92 
-241.82 

-1004.97 

-597.18 
-304.47 
-228.59 
-741.44 

0.1248 
0.0971 
0.0336 
0.2614 

∑νi(properties)i 7.92 7.5 0.0096 
 
ไดวา ∆HO    = 7.92     kJ/mol 
 ∆GO  = 7.5  kJ/mol 
 ∆Cp

O  = 0.0096  kJ/mol.K 
 

ที่สภาวะมาตราฐานไดวา 
 ∆GO/RT = -ln K 
 K  = exp (-∆GO/RT) 

แทนคา properties ที่ไดลงในสมการได 
 K  = 0.04853   ที่  25 OC 

สมมติใหระบบเปน  Ideal solution และ ∆HO, ∆CpO ไมเปลี่ยนแปลงมากนกัในชวง
อุณหภูมิที่เกิดปฏิกิริยา 
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จากสมการที ่28 
      d lnK  = (∆Ho/RT2)dT 
  เมื่อ ∆H ไมเปลี่ยนแปลงมากเมื่ออุณหภูมเิปลี่ยน 
   ln (K/K1) = -(∆Ho/RT2)(1/T – 1/T1) 
  ที่อุณหภูม ิ  280oC 
   ∆H280  = ∆Ho      +     ∆cP

o∆T 

  แทนคา    ∆Ho  และ ∆cP
o ลงในสมการได 

    ∆H280    =10.368    
  ดังนัน้จะไดวา   
   In K 280 – InK25 = (10.638/R)(1/553 – 1/273) 
 แกสมการไดคา       K 280  = 141.71 
 
 กรณีระบบเปน  Ideal  solution 
    K = ∏(xi) νi 
 
 หาคา  Xi ที่สมดุลจากสมการปฏิกิริยาเคมี 
 

สาร Stoichiometric 
Coefficient 

โมลเริ่ม โมลที่สมดุล Xi ที่สมดุล 

TPA 
EG 
น้ํา 

MONOMER 

-1 
-2 
+2 
+1 

1 
2 
0 
0 

1-a 
2-2a 
2-2a 

a 

(1-a)/3 
(2-2a)/3 

2a/3 
a/3 

                 TOTAL 3 3  
 

ดังนัน้  Ka      =   141.71    =    [(2a/3)2 (a/3)]/[((2-2a)/3) 2  ((1-a)/3] 
             แกสมการได      a    =    0.84 

ดังนัน้คาความสมบูรณของปฏิกิริยาเมื่อถงึภาวะสมดุล คือ  84% 
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