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 yi  Vapor mol fraction of component i 
 
Greek symbol 
 ν  Stoichiometric coefficient 
 
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 
 

         อตุสาหกรรมเสนใยพอลิเอสเทอร (พอลเิอทิลนีเทอรเรพธาเลต) ในประเทศไทยนับเปน
อตุสาหกรรมขนาดใหญทีใ่ชเงินลงทุนสูงและเปนการรวมทุนจากตางประเทศดังนั้นเทคโนโลยทีีใ่ชจะมา
พรอมการลงทนุของบริษทัที่รวมทนุดวย ปจจุบันจํานวนโรงงานที่ผลิตพอลิเอสเทอรมมีากกวา 10 แหง 
สวนใหญผลติ   เสนใยสั้น เสนใยแบบกึ่งยืด ( Partial oriented yarn, POY ) และเสนดายใยยาวโดย
ขอมูลในเอกสารสถิติสิ่งทอไทย 2540 ไดแสดงตัวเลขของกําลังการผลิตในป พ.ศ. 2539 รวมทั้งสิ้น 
366,700 ตนั แบงเปนชนดิเสนใยสั้น 174,700 เสนใยยาว  แบบกึ่งยดื  139,100 ตัน และเสนดายใยยาว 
52,900 ตัน ทัง้นี้มกีารนําเขาวัตถดุิบที่สําคญัในการผลติ คอื    เอทิลีนไกลคอล กรดเทอรเรพธาลิก และ
ไดเมทลิเทอรเรพธาเลตจากตางประเทศแตกม็วีตัถดุิบจํานวนหนึ่ง ซึ่งสามารถผลิตไดแลวภายในประเทศ 

กระบวนการผลิตเมด็พอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลตสามารถแบงออกเปน 3 ขั้นตอนไดแก  
การสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต(มอนอเมอร) การรวมไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตเปนพอลเิอส
เทอรและการผลิตเม็ดพอลิเอสเทอร ขัน้ตอนการเตรียมมอนอเมอรจัดเปนขั้นตอนทีส่ําคัญในกระบวนการ
ผลิตซ่ึงจะสงผลกระทบถึงคณุภาพของพอลิเมอร จากขอมูลของกระบวนการผลติ ทาํใหทราบไดวา
ปฏิกริิยาที่เกดิขึ้นในเครื่องปฏิกรณยังมคีวามไมสมบรูณเพียงพอ กลาวคอืยังพบปรมิาณของหมูคารบอก
ซิล(-COOH) ในปรมิาณทีค่อนขางสูง จึงตองเตมิเอทลิีนไกลคอลเพิม่เตมิในขั้นตอนการรวมมอนอเมอร 
นอกจากนีอ้ตัราสวนของเอทิลีนไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลกิที่ปอนเขาสูขัน้ตอนสงัเคราะหมอนอเมอร
เพียง 1.35 : 1 ซึ่งอตัราสวนดังกลาวเปนอตัราสวนทีต่่ํามากเมือ่เทยีบกับความตองการเอทิลีนไกลคอล 
ตามสมการการเกดิปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชัน ในขณะที่เกิดปฏิกริิยาเอสเทอรรฟิเคชนัปฏกิิรยิาอืน่ ๆ เชน 
การรวมมอนอเมอร หรอืการรวมตวัของเอทิลีนไกลคอลเปนตน อาจเกิดขึน้ในกระบวนการผลติพอลิเอ
ทิลีนเทอรเรพธาเลต  จึงเลือกศึกษาวิจยัระบบการสังเคราะหพอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลตเพือ่นาํไปสูการ
ปรับปรุงการสังเคราะห ใหสมบูรณยิ่งขึ้น 

 งานวิจัยนี ้จึงเปนการพัฒนาแบบจําลองกระบวนการผลิตสําหรับหนวยการสังเคราะห  
พอลเิอทิลีนเทอรเรพธาเลตทีส่อดคลองกับการผลิตเมด็พอลิเอสเตอรของบรษิัทเทยนิ(ประเทศไทย) 
จํากดั       
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1.2  วัตถุประสงคงานวิจัย 
 

      1.2.1   พฒันาแบบจาํลองระบบปฏกิิริยาสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตของ 
กระบวนการเตรียมมอนอเมอรสําหรับพอลิเอสเทอร ในอุตสาหกรรมเสนใยสังเคราะห 

 1.2.2   ศึกษาผลกระทบของสัดสวนปริมาณเอทิลีนไกลคอลตอปริมาณกรดเทอรเรพธาลกิ       
ตอความสมบรูณของปฏิกริยิาในกระบวนการเตรยีมมอนอเมอรสําหรบัพอลิเอสเทอร 
        1.2.3   ศกึษาผลกระทบของความดนัทีใ่ชในปฏกิริยิาตอความสมบูรณของปฏกิิริยาใน
กระบวนการเตรียมมอนอเมอรสําหรับพอลิเอสเทอร 
 
1.3  ขอบเขตงานวิจัย 
 
             1.3.1   ศึกษาความรูพื้นฐานของการเตรียมมอนอเมอรสําหรับผลิตพอลิเอสเทอรใน 
อตุสาหกรรมเสนใยสังเคราะห 
                  1.3.2   พัฒนาแบบจําลองระบบปฏิกิริยาสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตของกระบวน 
การเตรยีมมอนอเมอรสําหรบัผลิตพอลเิอสเทอรในอตุสาหกรรมเสนใยสังเคราะห 
        1.3.3   เปรียบเทียบผลการคํานวณจากแบบจาํลองระบบปฏิกิรยิาขางตนกับขอมูลการผลติ  

      1.3.4  ใชแบบจําลองระบบปฏิกริิยาขางตนศกึษาผลกระทบของสัดสวนปรมิาณ เอทิลีนไกล 
คอลตอปรมิาณกรดเทอรเรพธาลกิทีใ่ชในปฏิกริิยาตอกระบวนการเตรียมมอนอเมอร  โดยเปลีย่นแปลง
อตัราการปอนเขาของเอทิลีนไกลคอลจาก  60 เปอรเซ็นต ถึง 170 เปอรเซน็ตของปริมาณทีใ่ชงานจริง 

1.3.5  ใชแบบจําลองระบบปฏิกริิยาขางตนศกึษาผลกระทบของความดนัทีใ่ชในปฏิกริิยาตอ 
กระบวนการเตรียมมอนอเมอร ที่ชวงความดันสมับูรณ 75 เปอรเซน็ต ถึง 210 เปอรเซน็ตของคาทีใ่ชงาน
จริง 
 

 
 
 
 
 
 
 



                                                                                                3

บทที่ 2 
 

เอกสารและงานวิจัยที่เก่ียวของ 
 
2.1 การหาสภาวะที่เหมาะสมในขั้นตอนทรานสเอสเทอรริฟเคชันของกระบวนการผลิต 
     พอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลตแบบตอเนื่อง(  Optimal   State   Estimation   in   the   
      Transesterification Stage of  a Continuous Polyethylene Terphthalate Condensation  
      Polymerization Process) 
 
  ชอย และ คุน  ( Choi and Khun,1986 ) แหงมหาวิทยาลัยแมรี่แลนด ไดศึกษาหา
สภาวะที่เหมาะสมของขั้นตอนการเตรียมพอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลตมอนอเมอรของปฏิกิริยา ทรานสเอส
เทอรริฟเคชันระหวาง ไดเมทิลเทอรเรพธาเลต และเอทิลีนไกลคอลของกระบวนการผลิตพอลิเอทิลีนเทอร
เรพธาเลตแบบตอเนื่อง ในงานวิจัยนี้ไดพัฒนาแบบจําลองทางคณิตศาสตรขึ้น เพื่อศึกษาผลกระทบของ
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาทรานสเอสเทอรริฟเคชัน โดยเนนผลของการแยก       เมทานอลซึ่งเปน
ผลิตภัณฑรวมตอความสมบูรณและอัตราการเกิดปฏิกิริยา จากผลการวิจัยพบวาทั้งการเพิ่มอุณหภูมิ
และการแยกเมทานอลออกจากระบบปฏิกิริยาจะสงผลใหปฏิกิริยาเกิดขึ้นไดเร็วและมีความสมบูรณของ
ปฏิกิริยามากขึ้น 
 
2.2 การสรางแบบจําลองทางคณิตศาสตรของเครื่องปฏิกรณแบบกึ่งตอเนื่องของปฏิกิริยา  
     ทรานสเอสเทอรริฟเคชันระหวางไดเมทิลเทอรเรพธาเลตและเอทิลีนไกลคอล (A Modeling  
      of Semi-Batch Reactors for Melt Transesterification of Dimethyl Terephthalate with         
      Ethylene Glycol) 
 
  ชอย (Choi ,1987) แหงมหาวิทยาลัยแมรีแลนดไดทํางานวิจัยตอจากงานวิจัยที่ไดกลาว
มาแลวขางตน ในครั้งนี้ไดพัฒนาแบบจําลองทางคณิตศาสตรของเครื่องปฏิกรณแบบกึ่งตอเนื่องของ
ปฏิกิริยาระหวางไดเมทิลเทอรเรพธาเลตและเอทิลีนไกลคอลเพื่อพยากรณถึงการเกิดปฏิกิริยา ออลิกอ
เมอรไรเซชัน (Oligomerization)การกระจายตัวของพอลิเมอรสายโซสั้น ๆ ใน ออลิกอเมอร(Oligomer) 
และความสมบูรณของปฏิกิริยา ในงานวิจัยไดศึกษาถึงผลกระทบของอัตราการปอนเขาของ เอทิลีน   
ไกลคอล ตอ ไดเมทิลเทอรเรพธาเลต  การเปลี่ยนแปลงของอุณหภูมิ และสัดสวนของตัวเรงปฏิกิริยาตอ
ออลิกอเมอรที่เกิดขึ้น จากผลการวิจัยพบวา ที่อัตราการปอนเขาของเอทิลีนไกลคอลตอไดเมทิลเทอรเรพ
ทาเลตเทากับ 2.0-2.5 จะไดไดเมอร เปนผลิตภัณฑหลักในออลิกอเมอรและท่ีอัตราการปอนเขานอยกวา 



                                                                                                4

2.0 ออลิกอเมอรสายโซยาว จะเกิดไดมากขึ้น ในสวนของความสมบูรณของปฏิกิริยานั้นการ
เปลี่ยนแปลงอันเปนผลเนื่องจากอุณหภูมิและสัดสวนของตัวเรงปฏิกิรยิา จะมีนอยกวาการเปลีย่นแปลง
อัตราการปอนเขา 
 
2.3 การหาสภาวะที่เหมาะสมของกระบวนการขั้นที่ 1 ของเครื่องปฏิกรณแบบตอเนื่องใน 
     กระบวนการผลิตพอลิเอสเทอรดวยกรดเทอฺรเรพธาลิก(Optimization of The first stage  
      continuous reactor-sequence in polyester manufacture form purified terephthalic acid) 
 
  อิมมานูเอล และ กุปตา ( Immanuel and Gupta,1994 ) มหาวิทยาลัยแหงสิงคโปร ได
ศึกษาหาสภาวะที่เหมาะสมของปฏิกิริยาขั้นที่ 1 (เอสเทอรริฟเคชัน) ในกระบวนการผลิตพอลิเอสเทอร
ดวยกรดเทอรเรพธาลิกโดยใชเครื่องปฏิกรณแบบถังกวนตอเนื่อง(CSTR) แบบจําลองที่สรางขึ้นจะเปน
เครื่องปฏิกรณแบบถังกวนตอเนื่อง 3 หนวยตอกันแบบอนุกรม โดยแตละ หนวยจะมีการแยกเอทิลีนไกล
คอน ปอนกับเขาสูกระบวนการที่หนวยที่ 1  งานวิจัยนี้ไดศึกษาถึงผลของเวลาในการเกิดปฏิกิริยาใน
เครื่องปฏิกรณแตละตัว, อัตราสวนการปอนเขาของวัตถุดิบ, อุณหภูมิ และอัตราปอนกลับของผลิตภัณฑ
จากเครื่องปฏิกรณหนวยที่ 3 กลับเขาสูเครื่องปฏิกรณหนวยที่ 1 เพื่อหา สภาวะที่เหมาะสมของ
กระบวนการผลิต 
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บทที่ 3 
 

แบบจําลองระบบปฏิกิริยาการสังเคราะหมอนอเมอร 
 

      การคนพบพอลิเอสเทอรเริ่มจากโครงการวิจัยพอลิเมอรของ คาโรเทอร (Dr. W.H. 
Carothers)ในชวงป ค.ศ. 1930 โดยคนพบวาพอลิเอสเทอรเกิดจากการรวมตัวระหวางกรดคารบอกซิลิก
ที่มีโครงสรางเปนเสนตรงและมีหมูคารบอกซิลสองหมู ( Aliphatic dicarboxylic Acid ) กับไกลคอล       
( Glycol ) เนื่องจากพอลิเอสเทอรที่ไดมีจุดหลอมเหลวต่ํา ละลายไดงายในตัวทําละลายอินทรียและเกิด
ไฮโดรไลซิสไดงาย ประกอบกับในระยะเวลาเดียวกันนี้เองงานวิจัยที่เกี่ยวของกับการพัฒนาไนลอนกําลัง
เปนที่สนใจอยางยิ่ง ทําใหงานวิจัยเกี่ยวกับพอลิเอสเทอรไดหยุดชะงักลง  ตอมาในป ค.ศ. 1941 
นักวิทยาศาสตร ชาวอังกฤษ คือ วินฟลด และ ดิกสัน ( Whinfield and Dickson)   ไดศึกษาผลงานของ 
คาโรเทอร และทั้งสองคนมองเห็นจุดออนของ อะลิฟาติกพอลิเอสเทอร ( Aliphatic Polyester )ที่คารโร
เทอรสังเคราะหข้ึน เนื่องจาก หมูอะลิฟาติก เปนหมูที่ออนตัว หักงองาย ทําใหพอลิเมอรที่เตรียมไดมี จุด
หลอมเหลวต่ํา ทั้งสองคดิวาถาเปลี่ยนหมูอะลิฟาติกใหเปนหมูอะโรมาติก (Aromatic Group)พอลิเมอรที่
เตรียมไดนาจะมีความทนทานตอความรอนไดดีขึ้นและยอมละลายในตัวทําละลายตาง ๆ ไดนอยลง 
ตอมาในป       ค.ศ. 1941 ทั้งสองคนก็ประสบความสําเร็จในการสังเคราะหใยเทียมประเภทพอลิเอส
เทอร จากปฏิกิริยาการรวมตัวระหวางเอทิลีนไกลคอล (Ethylene glycol,EG) และ กรดเทอรเรพธาลิก 
(Terephthalic acid,TPA) พอลิเมอรนี้ถูกตั้งชื่อวา  เทอรไรลีน(Terylene)หรือมีชื่อทางเคมีวาพอลิเอทิลีน
เทอรเรพธาเลต   (  Polyethylene terphathalate, PET ) ซึ่งมีสูตรโมเลกุลดังแสดงขางลางนี้  

                    
 

 
 

Polyethylene terephthalate , PET 
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3.1 ปฏิกิริยาที่เกี่ยวของกับการผลิตพอลิเอสเทอร  
 

ปฏิกริิยาเคมใีนกระบวนการผลิตพอลิเอสเทอรสามารถแบงออกเปน 3 กลุมดังนี้ 
(Gupta et al.,1983:554) 

 
3.1.1  ปฏิกริิยาการสังเคราะหมอนอเมอร 
              ปฏิกริิยาเคมรีะหวาง ไดโมทิลเทอรเรพธาเลต (Dimethylterephthalate, DMT) 

กับเอทิลนีไกลคอล จะไดไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต (Diglycolterephthalate, DGT) เปนผลติภัณฑ และ
เมธานอลเปนผลิตภณัฑรวม ดังแสดงในสมการ 
 

 
 
  อีกทางเลอืกหนึ่งคอื กรดเทอรเรพธาลิกทําปฏกิิรยิากบัเอทิลีนไกลคอล จะไดน้ําเปน
ผลิตภณัฑรวมดังสมการ 
 

 

 
 
 
 

280-290oC 

  220-230oC 

ถูกลบ: <sp>
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3.1.2 ปฏิกริยิาการสังเคราะหพอลิเอสเทอร 
     มอนอเมอรจากปฏกิริิยาขางตนสามารถรวมตัวกนัเปนพอลิเมอรไดโดยกําจัดโมเลกุล 

ของเอทิลนีไกลคอลออกจากโมเลกุลของมอนอเมอรดังสมการ 
 

 
 

3.1.3 ปฏิกริยิาขางเคียงทีส่าํคัญ 
    ปฏิกริยิารวมตัวของเอทลิีนไกลคอล 

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

                            (DIETHYLENE GLYCOL, DEG) 
 
    ไดเอทิลนีไกลคอล (Diethyleneglycol, DEG)  จะเกดิขึ้นในการสังเคราะหมอนอเมอร 

ประมาณ 20% ของไดเอทิลีนไกลคอลที่เกิดขึ้นในการผลิต เนือ่งจากไดเอทิลนีไกลคอลใหผลตอการตดิ  
สียอมของพอลิเอสเทอรจึงตองเพิม่เตมิลงไปในขัน้ตอนการสังเคราะหพอลเิอสเทอร 
            ปฏกิริยิาการเกิดอีเทอร 
 

 
 
        อีเทอรที่เกิดจะทาํใหตัวเรงปฏิกิรยิาในขัน้ตอนการสังเคราะหพอลิเอสเทอรทํางานไดชาลง 
 
 

280oC, Vacuum 

ถูกลบ: <sp>
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ปฏิกิรยิาการเกิดวงออลกิอเมอร (Cyclic Oligomer) 
  

 
            วงออลิโกเมอร จะเกิดขึ้นไดเองประมาณ 1.5% ของมอนอเมอรที่เกดิ 
           ปฏิกริยิาการเสียสภาพของพอลเิมอร (Degradation) 
            พอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลต ซึ่งอยูในรูปหลอมเหลวสามารถเกิดการไมเสถียรทางโมเลกุล 
เมื่ออุณหภูมิที่สูงเกิน 280 องศาเซลเซียสในขั้นตอนการรวมมอนอเมอรซึ่งไมสามารถคาดเดาการ
เกิดปฏิกิริยาได ความไมเสถียรอาจเกิดขึ้นที่ปลายสายโซของพอลิเมอร หรือ เกิดข้ึนระหวางกลางสายโซ
ก็ได                
    ปฏิกิริยาแบงโมเลกุลพอลิเมอร (Chain scission) 
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               ปฏิกิริยาปลายสายโซโมเลกุล (Chain end reaction) 

 
           การเปลี่ยนรูปของสายโซโมเลกลุที่เกิดจะสงผลใหพอลิเอสเทอรทีไ่ดมนี้ําหนักโมเลกุลต่าํ  

มคีวามขุนหรือมีสีเหลอืง และไมมเีสถียรภาพเมือ่อณุหภมูิเปล่ียนแปลง 
 

3.2 กระบวนการผลิตเม็ดพอลิเอสเทอร 
 

 
 

รปูที ่ 3.1  กระบวนการผลติพอลิเอทิลนีเทอรเรพธาเลต โดยสังเขปของบริษัท เทยิน (ประเทศไทย) จํากดั 
 
         สําหรับกระบวนการผลติพอลีเอสเทอรจากรดเทอรเรพธาลิก กรดเทอรเรพธาลิกและเอทิลีน
ไกลคอลถูกผสมเขาดวยกันและเพิม่อุณหภมูใิหเหมาะกบัปฏิกริิยาสังเคราะหมอนอเมอรที่ชวงอณุหภมู ิ
280-290  องศาเซลเซียส  และความดันประมาณ 1.0 -1.5  กิโลกรมัตอตารางเซน็ติเมตร ภายใตสภาวะ 
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ของการสังเคราะหมอนอเมอรดังรูปที่ 3.1 เอทิลีนไกลคอลและน้ําซ่ึงเปนผลิตภณัฑรวมจะอยูในสภาพ
ไอผสม ไอของเอทิลีนไกลคอลสามารถแยกกลับคนืไดดวยการกลั่นแยกน้ําออกจากไอผสมขางตน   
เอทิลีนไกลคอลที่แยกกลับคนืจะถกูนาํไปผสมกับกรดเทอรเรพธาลกิอีกครั้ง    มอนอเมอรที่ไดจะถูก
สงไปยังหนวยสังเคราะหพอลิเอสเทอรขัน้ตน ในการสังเคราะหพอลเิอสเทอร ณ อุณหภมู ิ 290 องศา
เซลเซียส เอทิลีนไกลคอลซึ่งเปนผลติภัณฑรวมจะอยูในสภาพไอ จึงแยกออกจากพอลิเอสเทอรไดงาย 
และนํากลบัไปใชผสมกับ กรดเทอรเรพธาลิกอกีครั้ง พอลิเอสเทอรจะถูกสงตอไปยังหนวยสังเคราะห 
พอลเิอสเทอรขั้นสดุทาย และสงผลตอไปยงัหนวยผลิตเมด็พอลิเอสเทอร 
 

3.3 แบบจําลองหนวยสังเคราะหมอนอเมอร 
 

            ปฏกิิรยิาสังเคราะหมอนอเมอรเปนปฏกิิรยิาดูดความรอน กรดเทอรเรพธาลกิจะ
เปลี่ยนเปนมอนอเมอรไดมากขึน้ทีอุ่ณหภมูิสูงกวา 290 องศาเซลเซยีส ภายใตสภาวะการดาํเนินการที่ 
ความดัน 1.0-1.2 กิโลกรมัตอตารางเซนติเมตร   กรดเทอรเรพธาลิกมสีถานะเปนของเหลวในขณะที่      
เอทิลีนไกลคอลมีแนวโนมท่ีจะมีสถานะไอ ดังนัน้ปฏิกริิยาดังกลาวนาจะเกดิขึน้ในสถานะของเหลว ซึ่งมี
เอทิลีนไกลคอลในปรมิาณทีจ่ํากดัจึงยังคงมกีรดเทอรเรพธาลิกเหลืออยู กรดเทอรเรพธาลิกถูกแยกออก
จากไอผสมเพือ่นําเวียนกลับเขาสูเครือ่งปฏิกรณเคมอีีกครั้ง 

 

 
 

รูปที ่  3.2  กระบวนการเตรียม พอลิเอทิลีนเทอรเรพธาเลต มอนอเมอร 
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  การประเมนิคาความสมบูรณของปฏิกริิยาเอสเทอรริฟเคชนัทีอ่ณุหภมู ิ290 องศา
เซลเซียส จากคาคงที่สมดุลของปฏิกริิยาที่สภาวะสมดลุคาความสมบูรณของปฏิกริิยาจะมคีา 
ประมาณ 89 เปอรเซ็นต จากขอมูลการผลิตพบวาคาความสมบูรณของปฏิกิรยิาของหนวยสังเคราะห
มอนอเมอรมคีาสูงถึง 90.5 เปอรเซน็ตเทยีบกับปรมิาณกรดเทอรเรพธาลิก ดังนั้นจึงเลือกพิจารณา
ปฏิกริิยาสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตภายใตเงือ่นไขของสมดุลเคม ี
  ณ สภาวะการสังเคราะหมอนอเมอรนัน้  จะเกดิการรวมตัวของมอนอเมอรเปนพอลิเมอร
สายสั้น ๆ ทีค่วามยาวของสายโซโมเลกุลตั้งแต 2-6 หนวย  เอทิลนีไกลคอลซึ่งเปนผลิตภณัฑรวมจากการ
รวมตวัของมอนอเมอรและกลับเขาทาํปฏิกริิยากับกรดเทอรเรพธาลิกเพิม่ความสมบูรณของปฏิกิริยา แต
ในการผลติจรงิจะไมมีการตรวจวดัปริมาณของออลิกอเมอรและไมสามารถคาดเดาถึงกลไกในการ
เกิดปฏิกริิยาได  

จากงานวิจยัของ ชอย (K.Y.Choi ,1987)  แหงมหาวิทยาลัยแมรี่แลนด พบวา ที่ 
อตัราสวนการปอนเขาของ เอทิลีนไกลคอลตอไดเมทิลเทอรเรพธาเลต ในการสังเคราะหพอลิเอสเทอร
มอนอเมอรทีต่่าํกวา 2 จะใหออลิกอเมอรที่ความยาวของสายโซ 3-5 หนวย เปนผลติภณัฑหลัก 
เชนเดียวกนักบัการใชกรดเทอรเรพธาลกิเปนวัตถดุิบ ออลิกอเมอรทีไ่ดจึงนาจะมคีวามยาวของสายโซ
ประมาณ 4 หนวยเปนสวนใหญ  ดังนัน้ระบบปฏิกริิยาสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตจึงรวม
ปฏิกริิยาการรวมตัวของมอนอเมอรทีค่วามยาวของสายโซตั้งแต 2-4 หนวย  และเพือ่ความสะดวก  จึง
สมมตใิหออลกิอเมอรอาจเปน ไดเมอร ไตรเมอร หรอื เตตระเมอร เพยีงองคประกอบเดียว และปฏิกริิยา
การรวมตัวเปนออลิกอเมอรเกิดขึน้ภายใตเง่ือนไขสมดุลเคมีเชนเดียวกนั  ดังนั้นระบบปฏิกริิยาสังเคราะห
ไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตจงึประกอบดวยการสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตเพียงอยางเดียวดัง
รูปที ่3.3 ก  และการรวมตวัเปนออลิกอเมอรดังรูปท่ี 3.3 ข  
 

 ปฏกิิริยาสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต   
 
TPA +   2EG                      MONOMER +   2 H2O 
 
ปฏิกริิยาการรวมมอนอเมอรเปนออลิกอเมอร 
 
2 MONOMER                             DIMER   + EG 
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3 MONOMER               TRIMER    +   2EG 
 
4 MONOMER      TETRAMER +   3EG 

 
 

 
เอสเทอรรฟิเคชัน 

T=290.2 OC 
P=1.2073 kg/cm2 

 
ก 
 

เอสเทอรริฟเคชัน    ออลิกอเมอรไรเซชนั 
T=290.2 OC    T=290.2 OC 

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

EG 

 

ข 
    

รูปที ่  3.3  แบบจําลองระบบปฏิกิริยาสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
 

3.4 สมดุลเคมี (Chemical equilibrium) 
 

  สมการแบบจําลองคณิตศาสตรสําหรับปฏิกิริยาสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต
และการรวมตัวเปนออลิกอเมอรขางตนคือ 
 
   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  
   

คาคงที่สมดุลเคม ีณ สภาวะมาตรฐาน (1 บรรยากาศ,25 องศาเซลเซยีส) คาพลังงาน 
อิสระของกิบส(Gibbs free energy)สําหรบัปฏิกริิยาแสดงในสมการ 

 
       G0

rxn / RT  =   -ln K0    
 

   G0
rxn  =   ∑νi G0

f,i  
 

               dlnK / dT = Hrxn / RT2    1) 
 
  จากความสมัพันธทีไ่ดจะเหน็วา คา K มคีวามสมัพนัธกบั   Hrxn เทานัน้ คอื เมือ่
ระบบเปนระบบคายความรอน ซ่ึง  Hrxn < 0  คา K ลดลงเมือ่อณุหภูมเิพิม่ข้ึน ในทางตรงขาม คา K 
จะเพิม่ขึน้ เมือ่อณุหภมูิเพิม่ขึ้นสาํหรับระบบที่เปนระบบดดูความรอน(เกริกชัย สุกาญจนัจที,2538:8-10) 
  คา     Hrxn สามารถคํานวณไดจาก 
               T 
  Hrxn =      H0

rxn +         (∑νic0
pi)dt    2) 

          298 
 

  เมือ่     c0
pi  คอืคา ความจคุวามรอนจําเพาะของสาร i ในชวงอณุหภมู ิ298 K ถึง T 

สําหรับกรณีพเิศษโดยทัว่ไปความจคุวามรอนของสารจะอยูในรูปของฟงกชันของอณุหภมู ิ
 
                    c0

pi = ai + biT + ciT2 
 
  เมือ่  ai ,bi และ ci เปนคาคงที่ของสมการสาํหรับสาร i 
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  แทนคา   cpi ลงในสมการที ่ 2 และทําการอินทิเกรทจะได 
 
 Hrxn  = H0 + (∑νiai)T + ((∑νibi)/2)T2 + ((∑νici)/3)T3  3) 
 
  โดยที่   H0  เปนคาคงที่ซ่ึงเกิดจากการอนิทิเกรทสมการที่  2 
  แทนคาสมการที่  3  ลงในสมการที ่ 1  และทําการอินทิเกรทจะได 
 
 lnK  = H0 /RT + ((∑νiai)/R)lnT + ((∑νibi)/2R)T + ((∑νici)/6R)T2  + I  4) 
 
  โดยที่ I เปนคาคงทีซ่ึ่งเกิดจากการอนิทิเกรทสมการที่  1   
 
 3.5  สมดุลไอ-ของเหลว 
 
  พิจารณาระบบที่เปนสารละลายอดุมคต ิทั้งใน เฟสกาซและเฟสของเหลว ในกรณทีี่
ระบบเขาสูภาวะสมดุล จะไดวา 
 
   ƒG

i = ƒL
i 

 
  ประยกุตใชสารละลายอดุมคติกับทั้ง 2 เฟส 
 
   yiƒG

i = xiƒL
i 

 
  ซึ่งคา fugacity ของสารทุกตัวในระบบจะขึ้นอยูกับ อณุหภมูแิละความดันเทานั้น 
   Ki = ƒL

i / ƒG
i      5) 

 
   yi = Kixi 
 
  Ki คอืคาอตัราสวนที่ภาวะสมดุล (equilibrium ratio) 
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ในงานวิจัยสมการทางเทอรโมไดนามิกทีใ่ชในการจาํลองระบบปฏิกริิยาสังเคราะห 
ไดไกลคอลเทอรเรพธาคอื  Modified Panagiotopoulos – Reid Improve Peng - Robinson (PR-
MODIFIED  PANAG-REID.) 
 
3.6. การคํานวณหาคาโดยประมาณของคุณสมบัติของออลิกอเมอร 
 

สารประกอบในกลุมออลิกอเมอรเปนสารประกอบที่เกิดขึ้นในระบบชัว่คราวจึงไมมกีาร 
วัดหรอืคาํนวณคาคณุสมบตัิทางอณุหพลศาสตร  ดังนัน้จึงตองคํานวณประมาณคาคณุสมบัตติาง ๆ ที่
จําเปนไดแก Hf , G f

 , Tb , Tc , Pc  สําหรับการพยากรณระบบปฏิกริิยาขางตน   
 
ตารางที ่ 3.1  สารเคมีที่เกี่ยวของกับการสรางแบบจําลองในงานวิจัย 
 
ลําดับที ่ ช่ือสาร สูตรโมเลกุล คํายอ 

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

 
3.6.1  การประมาณคา Heat of formation และ Gibbs energy of formation 

  ที่สภาวะมาตรฐาน วิธีการประมาณคา Heat of formation และ Gibbs energy of 
formation ทีม่คีวามถกูตองสูงนั้นนยิมใชวิธีการประมาณของ โจแบค (Joback)  วิธีการประมาณจะใช
วิธีการรวมคา ของแตละ atomic group เขาดวยกัน ( 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 มหีนวยเปน kJ/mol 

  G i      =   คา Gibbs energy ของแตละ atomic group 
   Ni      =   จํานวนของ atomic group ในสาร 1 โมเลกุล 
  Hi      =   คา Heat of formation ของ atomic group 
  G i      =   คา Gibbs energy ของแตละ atomic group 
 
ตารางที ่ 3.2   Atomic group contribution ที่จําเปนในการคํานวณ   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  คา  H f

0
298    และ G f

0
298  ของสารเคมใีนการสรางแบบจําลอง 

 
H f

0
298 ( kJ/mol ) G f

0
298( kJ/mol )             

          สารเคม ี คาจริง คาจาก 
การคํานวณ 

% 
ความคลาดเคลื่อน 

คาจริง คาจาก 
การคํานวณ 

% 
ความคลาดเคลื่อน 

กรดเทอรเรพธาลิก 
ไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
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% 

  
เปรียบเทียบคา      H f

0
298    และ    G f

0
298  ของกรดเทอรเรพธาลกิจากการ 

คํานวณและคาจริงจากการทดลอง มคีวามคลาดเคลือ่นเพยีง 4.73% คาจากการคํานวณที่เหลอืจึง
สามารถเชือ่ถือได 
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3.6.2  การประมาณคาจดุเดือด 
  ดวยวิธกีารของ โจแบค (Joback) เราประมาณคาจดุเดอืดได  (Reid,1989:25) 
 
   Tb = 198 + ∑ Tb 
 
  โดย        Tb = จุดเดอืดมหีนวย K 
              Tb = คาจุดเดือดยอยของแตละ atomic group 
 
ตารางที ่ 3.4  Atomic group contribution ที่จําเปนในการคาํนวณคาจุดเดอืด (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   จุดเดอืดของสารเคมใีนการสรางแบบจําลอง 
 

จุดเดอืด (องศาเซลเซียส) สารเคม ี
คาจริง คาจากการคํานวณ %ความคลาดเคลือ่น 

กรดเทอรเรพธาลิก 
ไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
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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  คาจดุเดอืดของกรดเทอรเรพธาลิก และไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต จากการคาํนวณมี
ความคลาดเคลื่อน 13.97เปอรเซน็ต และ 10.79เปอรเซน็ต ตามลาํดบั ดังนัน้คาทีไ่ดจากการคาํนวณ
ทั้งหมดอยูในระดับ ที่ยอมรับได 
 

3.6.3  การประมาณคา อุณหภูมวิิกฤต (Tc) และความดนัวกิฤต (Pc) 
  วิธีการของ ไลเดอรเซน ( Lydersen ) เปนวิธีการทีค่อนขางสะดวกในการประมาณคา
อณุหภมูแิละความดันวิกฤตของสาร โดยใชสมการ (Reid,1989:12-15) 
 
  Tc = Tb / [0.567+∑ Tc–(∑ Tc)2] 
และ  Pc = 0.101325 M / [0.34+∑ Pc]2 
 
โดยที่  Tc = อณุหภมูวิิกฤติ มหีนวยเปน K 
  Pc = ความดันวิกฤตมิีหนวยเปน MPa 
          Tc = คาอุณหภมูวิิกฤติยอยของแตละ Atomic group 
          Pc = คาความดนัวกิฤตยิอยของแตละ Atomic group 
  Tb = จุดเดือด มหีนวยเปน K 
 
ตารางที ่ 3.6   Atomic group contribution ที่จําเปนในการประมาณคา 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  คาอณุหภมูวิกิฤต และ ความดนัวิกฤต ของสารเคมใีนการสรางแบบจาํลอง   
                        

อุณหภูมิวิกฤติ (TC, 0C) ความดันวิกฤต(Pc, kg/cm2) สารเคมี 
คาจริง คาจาก 

การคํานวณ 
% 

ความคลาดเคลื่อน 
คาจริง คาจาก 

การคํานวณ 
% 

ความคลาดเคลื่อน 
กรดเทอรเรพธาลิก 
ไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
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 

- 
- 
- 

 
 คาอณุหภมูแิละความดนัวกิฤตของกรดเทอรเรพธาลกิ และไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต จากการ
คํานวณมคีาความคลาดเคลือ่นเล็กนอย คาทีไ่ดจากการคํานวณทั้งหมดจึงเชือ่ถอืได 
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บทที่  4 
 

ข้ันตอนการวิจัยและผลการวิจัย 
 
4.1. การทดสอบความเหมาะสมของแบบจําลอง 

  ในกระบวนการสังเคราะหมอนอเมอรขอมลูสภาวะการผลิตซึ่งประกอบดวยอณุหภมูิ 
ความดัน อัตราการไหล และขอมูลการวิเคราะหองคประกอบไดถกูบันทกึไวเฉพาะสวนที่ไดแสดงไวในรูป
ที่ 4.1 และไดสรุปไวในตารางที ่ 4.1 ขอมูลการวิเคราะหองคประกอบจะนาํไปใชสําหรับทดสอบความ
เหมาะสมของแบบจําลองระบบปฏิกิริยาสงัเคราะหมอนอเมอร 

 

 

 

 

 

รปูที่  4.1   จุดควบคมุในกระบวนการสังเคราะหมอนอเมอรของบริษทัเทยิน(ประเทศไทย)จาํกดั 

 

 

1 

2 4 3 

5 

6 

7 
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ตารางที่  4.1  จุดควบคมุและสภาวะการสังเคราะหมอนอเมอร 

อัตราการไหล สัดสวนสารประกอบ จุด
ควบ
คุมที่ 

รายละเอียดกระบวนการผลิต อุณหภูมิ 

(0C) 

ความดัน 

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

1. 

 

การปอนวัตถุดิบ(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. การปอนวัตถุดิบ (TPA) 

      - TPA 

32 1.0332 7470 

7470 

45 

45 

- 

1.0 

- 

1.0 

3. หนวยสังเคราะหมอนอเมอร 290.3 1.2073 - - - - 

4. หนวยแยกไอ(Vapor Separator) 290.2 1.2073 - - - - 

5. ผลิตภัณฑยอดหอกลั่น 

      - 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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สภาวะการเกิดปฏิกริยิาของแบบจําลองระบบปฏิกิรยิาสังเคราะหมอนอเมอร 

           ในการวิจัยใชโปรแกรมการคาํนวณทางวศิวกรรมเคม ีPROII PROVISION VERSION 
4.13 สําหรับจาํลองระบบปฏิกริิยาสังเคราะหมอนอเมอร ขอมูลขของสภาวะการผลติประกอบดวย 
  1)  อตัราการปอนเขาของวตัถดุิบ 
        -  กรดเทอรเรพธาเลตบรสิุทธิ ์45 kg mol/hr 

      -  สารละลายของ เอทิลีนไกลคอล และน้ํา70 kg mol/hr ทีค่วามเขมขนของเอทิลี 
          ไกลคอล 87.0%โดยโมล  

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

 
            แผนผังของระบบปฏิกิริยาสังเคราะหมอนอเมอรในการสรางแบบจําลองขางตนจะแยก 

เปนสองสวนคือผังกระบวนการสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต   ปฏิกิริยาเคมีที่เกิดขึ้นจะเปน
ปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชันเพียงปฏิกิริยาเดียวดังรูปที่ 4.2  ผลิตภัณฑจากหนวยเอสเทอรริฟเคชันสวนที่
เปนไอจะถูกนําไปแยกเอทิลีนไกลคอลปอนกลับเขากระบวนการ   

สวนผังกระบวนการสังเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตและการรวมตัวเปนออลิกอ 
เมอรแสดงดังรูปที่ 4.3  ปฏิกิริยาเคมีที่ใชในการสรางแบบจําลองจะเปนอนุกรมของเครื่องปฏิกรณ 2 
หนวยคือ หนวยเอสเทอรริฟเคชันและหนวยออลิกอเมอรไรเซชัน  (ไดเมอรไรเซชัน ,ไตรเมอรไรเซซัน  หรือ
เตตระเมอรไรเซชัน) ที่หนวยเอสเทอรริฟเคชันจะมีการแบงสวนผลิตภัณฑที่เปนของเหลวเวียนกลับเขา
หนวยเอสเทอรริฟเคชันเพื่อใหกรดเทอรเรพธาลิกเกิดปฏิกิริยาไดสูงสุด  ผลิตภัณฑสวนที่เปนไอจะถูก
นําไปแยกเอทิลีนไกลคอลปอนกลับเขากระบวนการเชนกัน  
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รูปที ่ 4.2  ผังกระบวนการสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลต 
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รปูที่  4.3  ผังกระบวนการสงัเคราะหไดไกลคอลเทอรเรพธาเลตและการรวมตวัเปนออลิกอเมอร 
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 ตารางที่ 4.2  ความสมบรูณของปฏิกริิยาจากการคํานวณโดยแบบจาํลองการสังเคราะหมอนอเมอร 
 

ความสมบรูณของปฏิกริิยา ( % ) ปฏิกิริยาเคมี 
มอนอเมอร มอนอเมอร+ไดเมอร มอนอเมอร+ไตรเมอร มอนอเมอร+เตตระเมอร 

เอสเทอรรฟิเคชัน 67.14 51.36 58.65 84.60 
ไดเมอรไรเซชนั - 82.16 - - 
ไตรเมอรไรเซชนั - - 62.53 - 
เตตระเมอรไรเซชัน - - - 96.53 
เอสเทอรรฟิเคชันรวม 67.14 78.29 82.02 95.07 
   

ภายใตสภาวะการดาํเนินการขางตนการพจิารณาเพยีงปฏิกิริยาสังเคราะหมอนอเมอร 
ความสมบูรณรวมของปฏิกิรยิาเกิดขึ้นไดเพียง 67.14 เปอรเซนตดังแสดงในตารางที ่4.2  ทั้งนี้เปนเพราะ
ปรมิาณเอทิลนีไกลคอลทีอ่ยูในสถานะไอมากกวาในของเหลว และน้ําซึ่งมีจดุเดอืดต่าํกวาเอทิลนีไกล
คอลจะพบในสถานะไอเปนสวนใหญซึ่งชวยใหปฏิกริิยาไมถกูจํากัดดวยสมดุลเคม ี   ดังสรุปในตาราง 
ที่ 4.3 เห็นไดวาปริมาณเอทลิีนไกลคอลจะเพิม่มากขึน้ในสถานะของเหลวเมือ่มีไดเมอร ไตรเมอร และ 
เตตระเมอรเกดิขึ้นในแบบจาํลองการสังเคราะหมอนอเมอรตามลําดบั 

เนือ่งจากปฏิกริิยาเตตระเมอรไรเซชันที่เกดิในขัน้ตอนที่ 2 จะใหปรมิาณ เอทิลีนไกล 
คอลตอ 1 โมเลกุลของมอนอเมอรทีใ่ชสูงมากกวาในปฏิกริิยาไดเมอรไรเซชันและไตรเมอรไรเซชนั  ดังนั้น
ปรมิาณเอทิลนีไกลคอลทีท่าํปฏกิิรยิากบักรดเทอรเรพธาลิกจึงมมีากขึ้นดวย  จากตารางที่ 4.4 และ 4.5 
แบบจําลองทีป่ระกอบดวยปฏิกริิยาเอสเทอรรฟิเคชันและเตตระเมอรไรเซชัน (มอนอเมอร + เตตระเมอร) 
ใหผลของสดัสวนโดยน้าํหนกั  โดยโมลและคาความสมบูรณรวมของปฏิกริิยาใกลเคียงกับสภาวะการ
ผลิต  ในงานวจิัยจะไดทําการใชแบบจําลองปฏิกิรยิาสังเคราะหมอนอเมอรที่ประกอบดวยปฏกิริิยาเอส
เทอรรฟิเคชันและเตตระเมอรไรเซชันในการศึกษาผลกระทบของการเปลี่ยนแปลงสัดสวนของการปอน
กรดเทอรเรพธาลิกตอเอทิลนีไกลคอลและการเปลีย่นแปลงความดนัตอการเตรยีมมอนอเมอรตอไป 
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4.2 ผลของสภาวะดําเนินการตอการสังเคราะหมอนอเมอร 
 

4.2.1 ผลของสัดสวนปริมาณ เอทิลีนไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิกตอการ
สังเคราะหมอนอเมอร  
ในการวิจัยกําหนดใหการปอนกรดเทอรเรพธาลิกเขากระบวนการสังเคราะหมอนอเมอร 

คงที่ที่  45 kg-mol/hrและจะทําการเปลี่ยนแปลงสัดสวนปริมาณ เอทิลินไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิก
โดยการเพิ่มและลดการปอนเอทิลินไกลคอลเขากระบวนการ  ทั้งนี้จะกําหนดใหความเขมขนของเอทิลิน
ไกลคอล ที่ปอนเขากระบวนการมีคาคงที่ที่ 87% โดยโมล อัตราการปอนเขาของเอทิลินไกลคอลจะทํา
การเริ่มปอนเขากระบวนการที่ 45 hg/mol/hr จากนั้นจะทําการเพิ่มอัตราการปอนเขาทีละ 5 kg-mol/hr 
จนถึง 120 kg-mol/hr 
 

4.2.2  ผลของความดันตอการสังเคราะหมอนอเมอร  
                            เนื่องจากแบบจําลองที่สรางขึ้นมีหนวยปฏิบัติการที่สําคัญ 3 หนวยดวยกันคือ เครื่อง
ปฏิกรณตัวที่1(เอสเทอรริฟเคชัน),เครื่องปฏิกรณตัวที่2(เตตระเมอรไรเซชัน)และหอกลั่น ในการ
เปลี่ยนแปลงความดันในแบบจําลองทางคณิตศาสตร จะทําการเปลี่ยนแปลงความดนัทีเ่ครือ่งปฏกิรณทัง้ 
2 หนวย แตที่หอกลั่นนั้นจะกําหนดใหความดันที่ยอดหอนั้นคงที่เทากับความดันบรรยากาศ สวนความ
ดันที่กนหอจะกําหนดใหเทากับเครื่องปฏิกรณทั้ง 2 หนวย ความดันที่เปล่ียนแปลงจะเปลี่ยนแปลงทีละ 
0.1 kg/cm2 โดยเริ่มเปล่ียนแปลงตั้งแต   0.9 - 2.5 kg/cm2 

 

4.3 ผลการวิจัย 
 

              รูปที่  4.4  -  4.10 แสดงผลการเปลี่ยนแปลงในกระบวนการสังเคราะหมอนอเมอรจาก
แบบจําลองเมื่อมีการเปล่ียนแปลงสัดสวนของปริมาณเอทิลินไกลคอตอกรดเทอรเรพธาลิก 
            รูปที่  4.11  -  4.17 แสดงผลการเปลี่ยนแปลงในกระบวนการสังเคราะหมอนอเมอรจาก
แบบจําลองเมื่อมีการเปล่ียนแปลงความดัน 
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4.4 การวิจารณผลที่ไดจากการวิจัย 
 

4.4.1 ผลของสัดสวนปริมาณเอทิลินไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิกตอกระบวนการ      
              สังเคราะหมอนอเมอร  

- ที่อัตราการไหลของเอทิลินไกลคอลตั้งแต 115 เปอรเซ็นตของสภาวะการผลิต  
( สัดสวนปริมาณเอทิลินไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิกเทากับ 1.55 : 1 )  คาความสมบูรณของปฏิกิริยา
จะเริ่มคงที่ที่ 99.0%(รูปที่ 4.4) ปริมาณน้ําที่ผลิตภัณฑยอดหอกลั่นจะเริ่มคงที ่เชนเดียวกัน (รูปท่ี 4.7)  
  -   ความเขมขนของทั้งมอนอเมอรจะเริ่มคงที่ในออลิกอเมอรก็จะเริ่มคงที่เชนเดียวกันที่
อัตราการไหลของเอทิลีนไกลคอลเทากับ 115 เปอรเซ็นต (รูปที่ 4.5) เนื่องจากปริมาณกรดเทอรเรพ 
ธาลิกเหลืออยูนอยมากในระบบ 
  -    ที่อัตราการไหลของเอทิลีนไกลคอลเทากับ 115 เปอรเซ็นตความเขมขนของเตตระ
เมอรจะเริ่มคงที่(รูปท่ี 4.6)   ในสภาวะการผลิตจริงปริมาณเตตระเมอรอาจเกิดขึ้นไดมากกวาผลการ
พยากรณเพราะปฏกิริยามิไดถูกจํากัดดวยสภาวะสมดุลเคมี 
              -    ที่อัตราการไหลของเอทิลีนไกลคอล มากกวา 115เปอรเซ็นต  ปริมาณเอทิลีนไกล
คอลที่มากเกินความจําเปนของการเกิดปฏิกิริยาเคมีจะสงผลใหอัตราการไหลของเอทิลีนไกลคอล ในทั้ง
ผลิตภัณฑยอดหอกลั่นและสายการเวียนกลับของเอทิลีนไกลคอลเพิ่มมากขึ้น (รูปท่ี 4.8,4.10)  

 
 4.4.2 ผลกระทบของความดันตอกระบวนการสังเคราะหพอลิเอสเทอรมอนอเมอร  
  -   ที่ความดันมากกวา 125 เปอรเซ็นตของสภาวะการผลิต(1.5 kg/cm2) คาความ
สมบูรณของปฏิกิริยายังคงเพิ่มขึ้นแตเพิ่มในอัตราที่ลดลง (รูปที่ 4.11)  
  -   เชนเดียวกันปริมาณน้ําในผลิตภัณฑยอดหอกลั่นก็ยังคงเพิ่มขึ้นเรื่อย ๆ แตจะเพิ่มใน
อัตราที่ลดลงเมื่อความดันมากกวา 125เปอรเซ็นต(รูปที่ 4.14)  
  -   ที่ความดันสูงปริมาณน้ําจะถูกดึงออกจากระบบไดมากขึ้นในขณะที่เอทิลีนไกลคอล
จะถูกดึงออกจากระบบไดนอยลง โดยดูไดจากอัตราการไหลของทั้งน้ํา และเอทิลีนไกลคอลที่ผลิตภัณฑ
ยอดหอกลั่น (รูปที่ 4.14,4.15)  
 
  เนื่องจากการเตรียมมอนอเมอรเปนปฏิกิริยาแบบยอนกลับได การที่จะเพิ่มความ
สมบูรณของปฏิกิริยาทําไดโดยการเพิ่มสัดสวนของปริมาณเอทิลีนไกลคอลในสารตั้งตนใหมากเกินพอจะ
สงผลใหปฏิกิริยาดําเนินไปขางหนา   การดึงน้ําออกทําใหปฏิกิริยาดําเนินไปขางหนาและมีผลกระทบ
โดยตรงตอความสมบูรณของปฏิกิริยาเชนกัน  แตในขณะเดียวกันเอทิลีนไกลคอลในของเหลวก็สามารถ
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ที่จะระเหยกลายเปนไอได   ในขณะที่ดึงน้ําออกจากเครื่องปฏิกรณเอทิลีนไกลคอลจึงถูกดึงออกไป
ดวย ดังนั้นที่ความดันสูงขึ้นความสมบูรณของปฏิกิริยาจะเพิ่มสูงขึ้นแตมีผลกระทบไมมากนัก 
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บทที่  5 
 

ขอสรุปและขอเสนอแนะ 

 

5.1 สรุปผลการวิจัย 
 

1. จากการสรางแบบจําลองการสังเคราะหมอนอเมอรทําใหพบวาในขั้นตอนการ 
สังเคราะหพอลิเอสเทอรมอนอเมอรปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชันเพียงปฏิกิริยาเดียวไมสามารถทําใหกรด
เทอรเรพธาลิกเกิดปฏิกิริยาไดสมบูรณ  แบบจําลองระบบปฏิกิริยาสังเคราะหมอนอเมอรที่เหมาะสมคือ
ปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชันและเตตระเมอรไรเซช่ัน  

2. การเพิ่มอัตราการปอนเขาของเอทิลีนไกลคอลตอกรดเทอรเรพธาลิกที่  1.55 : 1จะทํา 
ใหปฏิกิริยามีความสมบูรณเพิ่มขึ้นถึง 99 เปอรเซ็นต  แตการเพิ่มอัตราการปอนเขามีมากเกินความ
จําเปนจะไมสงผลใหเกิดความสมบูรณของปฏิกิริยามากกวาเดิม  

4  การเพิ่มความดันใหกับกระบวนการสังเคราะหพอลิเอสเทอรมอนอเมอรจะทําให 
สัดสวนของน้ําในเฟสกาซเพิ่มมากขึ้น จึงสงผลใหการดึงน้ําออกจากระบบทําไดมากขึ้น คาความสมบรูณ
ของปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นแตมีผลกระทบนอยกวาการเพิ่มอัตราการปอนเขาของเอทิลีนไกลคอลตอกรดเทอร 
เรพธาลิก  
 
5.2  งานวิจัยที่ควรทําตอในอนาคต 
 
  ในงานวิจัยนี้ไดใชอนุกรมของปฏิกิรยิาเคม ี 2 ปฏิกริิยาที่เขาสูสภาวะสมดุลในการสราง
แบบจําลองซ่ึงการเกดิปฏิกริยิาในแบบจําลองจะเกิดทีละขัน้ตอน แตในกระบวนการผลิตจริงนัน้เครื่อง
ปฏิกรณจะมเีพียงหนวยเดยีวดังนัน้เพือ่ใหแบบจําลองมีความคลายคลึงกับกระบวนการผลติจริงมากขึ้น
จึงควรที่จะสรางแบบจาํลองใหมเีครือ่งปฏกิรณเพียงหนวยเดียวและเกิดปฏิกริิยาเคมหีลายปฏกิริิยา( เอส
เทอรรฟิเคชัน และออลิกอเมอรไรเซชั่น ) เกดิขึ้นพรอมกนัในเครื่องปฏกิรณ  
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ภาคผนวก 
 

 ภาคผนวกนี้แสดงรายละเอียดการคํานวณหาคา Equilibrium constant, K ของปฏิกิริยาเอส
เทอรริฟเคชัน เพื่อทําการประมาณคา ความสมบูรณของปฏิกิริยาเมื่อเขาสูสมดุลที่อุณหภูมิ 
ใด ๆ 
 ปฏิกิริยาเอสเทอรริฟเคชัน 
   TPA + 2EG →  MONOMER + H2O 
 โดยสมมติใหกระบวนการผลิตทําการผลิตที่ P  = 1.2073 kg/cm2 
        T  = 280 oC 
 คาคุณสมบัติทางเทอรโมไดนามิกที่จําเปนในการประมาณคาคงที่สมดุล 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 
 
ไดวา ∆HO    = 7.92     kJ/mol 
 ∆GO  = 7.5  kJ/mol 
 ∆Cp

O  = 0.0096  kJ/mol.K 
 

ที่สภาวะมาตราฐานไดวา 
 ∆GO/RT = -ln K 
 K  = exp (-∆GO/RT) 

แทนคา properties ที่ไดลงในสมการได 
 K  = 0.04853   ที่  25 OC 

สมมติใหระบบเปน  Ideal solution และ ∆HO, ∆CpO ไมเปลี่ยนแปลงมากนกัในชวง
อุณหภูมิที่เกิดปฏิกิริยา 
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จากสมการที ่28 
      d lnK  = (∆Ho/RT2)dT 
  เมื่อ ∆H ไมเปลี่ยนแปลงมากเมื่ออุณหภูมเิปลี่ยน 
   ln (K/K1) = -(∆Ho/RT2)(1/T – 1/T1) 
  ที่อุณหภูม ิ  280oC 
   ∆H280  = ∆Ho      +     ∆cP

o∆T 

  แทนคา    ∆Ho  และ ∆cP
o ลงในสมการได 

    ∆H280    =10.368    
  ดังนัน้จะไดวา   
   In K 280 – InK25 = (10.638/R)(1/553 – 1/273) 
 แกสมการไดคา       K 280  = 141.71 
 
 กรณีระบบเปน  Ideal  solution 
    K = ∏(xi) νi 
 
 หาคา  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] 
             แกสมการได      a    =    0.84 

ดังนัน้คาความสมบูรณของปฏิกิริยาเมื่อถงึภาวะสมดุล คือ  84% 
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