
แ บ บ จ ำ ล อ ง ก ร ะ บ ว น ก า ร แ ล ะ ก า ร อ อ ก แ บ บ ก า ร ค ว บ ค ุม

4.1 กระบวนการฟรี-แรดิคัลพอลิเมอไรเซชัน

จากที่พอลิเมอร์ที่ได้จากกระบวนการฟรี-แรดิคัลพอณิมอไรเซชัน สามารถสังเคราะห์ได้ 
ทั้งในกระบวนการแบบบัลค์ (bulk) อิมัลชัน (emulsion) แขวนลอย (suspension) สารละลาย 
(solution) ตามลำดับโดยท (Grulke, 1994)
1. กระบวนการแบบบัลค์ (bulk polymerization) จะให้ผลิตภัณฑ์พอลิเมอร์ท่ีมีขนาดของอนุภาค 

ละเอียด ตัวอย่างเช่น ส ีเ พ ้นห์ (paint) สีโค๊ท (coat) และ พาติซอล (platizol)
2. กระบวนการแบบอิมัลชัน (emulsion polymerization) จะให้ผลิตภัณฑ์พอลิเมอร์ที่มีลักษณะ 

เป็นแป้งที่สามารถไหลได้ ซึ่งมักจะถูกใช้ในกระบวนการเอกซ์ทูซชัน (extrusion) หรือ 
กระบวนการ carlandaring

3. กระบวนการแขวนลอย (suspension polymerization) จะใช้คับผลิตภัณฑพอลิเมอร์ที ต้องการ 
ให้ผลิตภัณพอณิมอร์ที่ได้ไม่มีลักษณะเป็นเจลหรือเกาะผนัง ซึ่งจะทำให้เกิดการเจือปนใน 
กระบวนการต่อเนื่อง

4. กระบวนการสารละลาย (solution polymerization) จะใช้กับผลิตภัณฑ์พอลิเมอร์ที่ต้อง 
สังเคราะห์ในตัวทำละลาย ซึ่งต้องทำการกำจัดตัวทำละลายก่อนที่จะนำมาใช้

ตารางแสดงพอณิมอร์ทางการค้าที่ได้จากกระบวนการฟรี-แรติคัลพอณิมอไรเซชัน แสดง 
ในตารางภาคผนวกตารางที่ จ-! ท้ายเล่ม

กลไกการเกิดหลักๆ แบ่งออกเป็น 4 ขั้นตอนคือ ขั้นตอนการเกิดสายโซ่ ข้ันตอนแผ่ขยาย 
ขั้นถ่ายเทสายโซ่ และขั้นตอนส้ินสุด (Grulke, 1994)

4.1.1 สมการจลนพลศาสตร์
Initiation Step I ---- >2 R (4.1a)

R+M k‘">R-M (4.1b)
Inhibition R +  In (4.1c)
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Propagation

Chain Transfer

Termination
(Disproportionation only)

M  11+  M ---------p— >  M  ท + 1

M *n +  M  k f ๓  > M 11 +  M |

M n + S  k f s  > M  11 + s  

M  11+  M  m  -------- l— »  M  1 1 +  M  m

(4.2)

(4.3a)

(4.3b)

(4.4)

จากสมการข้างด้น
I คือ ความเข้มข้นของตัวริเร่ิม (kmol/m3)
k คือ ค่าคงท่ีของปฏิกิริยา
k d คือ ค่าคงท่ีอัตราการสลายสำหรับตัวริเร่ิม (min')
k fill คือ ค่าคงท่ีอัตราสำหรับขั้นการถ่ายโอนสายโซ่ไปยังโมโนเมอร0, (min')
kfs คือ ค่าคงที่อัตราสำหรับขั้นการถ่ายโอนสายโซ่ไปยังตัวทำละลาย (min')
kp คือ ค่าคงท่ีอัตราข้ันการแผ่ขยาย (mol '/min')
kpo คือ ค่าคงที่อัตราขั้นการแผ่ขยายท่ีเวลาเริ่มด้น (mol '/min')
k, คือ ค่าคงท่ีอัตราการสิ้นสุด (mof'/min')
k,0 คือ ค่าคงท่ีอัตราการส้ินสุดท่ีเวลาเร่ิมด้น (mof'/min1)
M คือ ความเข้มข้นของโมโนเมอร๙ (kmol/m’)
M n คือ ความเข้มข้นของโมโนเมอร์ท่ีมี สายโซ่ยาว ท (๒-ทol/m3)

สำหรับกลไกสำคัญของการเกิดของปฏิกิริยาฟรี-แรดิคัลพอณิมอไรเซชัน ประกอบไป 
ด้วยการเกิดปฏิกิริยาของสายโซ่ (Chain Reaction) 4 ขันตอนได้แก่
1. ขั้นเริ่มด้นสายโซ่ (Chain Initiation Step) ในขันตอนเริ่มด้นโมโนเมอร๙จะเกิดการเปลี่ยนแปลง 

ซึ่งประกอบไปด้วยสองขั้นตอนย่อย
1.1 ขันตอนการแตกตัว (Decomposition Step) คือ เม่ือให้ความร้อนแก่ตัวริเริ่ม (I) จะ

เกิดการแตกตัวให้อนุมูลอิสระ(Free Radical, R) ดังสมการ(4. la)

T  i q Q ' n ô è ' l
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1.2 ขั้นตอนที่อนุมูลอิสระที่เกิดขึ้น จะเข้าทำปฏิกิริยากับพันธะคู่ของโมโนเมอร์ทำให้
เกิดเป็นสายโซ่ของไลฟ้พอลิเมอร0, (M,) ซึ่งที่ปลายด้านหน่ึงจะเป็นอนุมูลอิสระ ดังสมการ 
(4.1๖)

2 ขั้นแผ่ขยาย (Propagation Step ) เป็นขั้นตอนท่ีไลฟ้พอลิเมอร์ (Mn) ซึ่งที่ปลายด้านหนึ่งเป็น 
อนุมูลอิสระ จะเกิดการรวมตัวกับโมโนเมอร์ข้างเคียง เกิดเป็นสายโซ่พอณิมอร์ที่มีขนาดของ 
สายโซ่ยาวขึ้น (Mn+1) ซึ่งที่ปลายด้านหนึ่งเป็นอนุมูลอิสระเหมือนเดิมดังสมการ (4.2)

3 ขั้นถ่ายเทสายโซ่ (Chain Transfer Step)
3.1 ขั้นถ่ายเทสายโซ่ไปยังโมโนเมอร์ (Chain Transfer to Monomer ) เป็นขันตอนที่ไลฟ็ 

พอณิมอร์ (Mn) ซึ่งท่ีปลายด้านหนึ่งเป็นอนุมูลอิสระ จะเกิดการรวมตัวกับโมโนเมอร์ข้างเคียง 
เกิดเป็นโมโนเมอรํที่มีขนาดสายสั้นลง (MJ กับพอลิเมอร์ที่มีขนาดของสายโซ่ยาวเท่ากับ 
หน่ึงข้ึน (M,) ซึ่งที่ปลายด้านหน่ึงเป็นอนุมูลอิสระดังสมการ (4.3a)
3.2 ขั้นถ่ายเทสายโซ่ไปยังตัวทำละลาย (Chain Transfer to Solvent) ) เป็นขันตอนที่ไลฟ้

พอณิมอร์ (Mn) ซึ่งที่ปลายด้านหน่ึงเป็นอนุมูลอิสระ จะเกิดการรวมตัวกับตัวทำละลายข้าง 
เคียง เกิดเป็นโมโนเมอร์ที่มีขนาดสายสั้นลง (Mn) กับตัวทำละลายที่มีขนาดของสายโซ่
ยาวเท่ากับหนึ่งข้ึน (ร,) ซึ่งท่ีปลายด้านหน่ึงเป็นอนุมูลอิสระ ตังสมการ (4.3๖)

4 ขั้นสิ้นสุด(Chain Termination Step) เป็นข้ันตอนสายโซ่พอลิเมอร์ที่มีขนาดสายโซ่เท่ากับ ท 
และ m เกิดการปฏิกิริยาท่ีปลายอนุมูลอิสระ ให้สายโซ่พอลิเมอร์ที่มีขนาดสายโซ่เท่ากับ ท 
และ m (Mn) และ (Mm)ซี่งสามารถแสดง:ได้ตังสมการ (4.4)

และนอกจากนี้ยังมีขั้นตอนที่ ตัวย้ับยั้งเกิดการรวมตัวกับอนุมูลอิสระ ทำให้ไม่ว่องไว ตัง 
สมการ (4.1c)

จากกลไกใน 4 ข้ันตอน (สมการ 1 ถึง 4) สามารถแสดงในรูปสมการอัตรา โดยมักมีข้อ 
สมมุติฐานว่าสมการอัตราไม่ขึ้นกับความยาวสายโซ่ ซึ่งความเข้มข้นของโมโนเมอร์สามารถหา
จากข้อสมมุติฐานกึ่งสภาวะคงตัว

ข้อสมมุติฐานกึ่งสภาวะคงตัว (Quasi-Steady-State Assumption) มักจะมีข้อสมมุติว่า การ 
เปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของอนุมูลอิสระ เปล่ียนแปลงน้อยมากกับเวลา เม่ือเทียบกับขั้นตอนการ 
แผ่ขยาย ตังนั้นขั้นตอนกำหนดอัตราก็คือขั้นตอนการแผ่ขยาย
ตังนั้นอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันคือ สมการ 4.4

dMR p= -  —  
dt

เพื่อหาความเข้มข้นของอนุมูลอิสระ

=  kp MM ( 4 .5 )
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โดยจาก อัตราการเกิดอนุมูลอิสระ = อัตราการหายไปของอนุมูลอิสระ
ตัวอย่าง จากสมการดุลมวลสาร aA +  bB-----—>cC (4.6)

เขียนสมการอัตราได้เป็น-------- = ---------= ---------=  kpAaBb (4.7)
a dt b dt c dl

ตัง'น้ันจากสมการ 4.1a จะได้

R,= = k d f*I

โดย f คือ ค่าสัมประสิทธ์การสลายตัวของตัวริเริ่ม 
สำหรับขั้นตอนการสิ้นสุดปฏิกิริยาโดยดิสพรอพเพชันณชัน

d M  . 2

(4.8)

(4.9)

แทนในสมการ (4.4) เพื่อหาสมการการเปลี่ยนแปลงของความเข้มข้นของอนุมูลอิสระกับเวลาได้

R p =
dM

dt
=  k p M

2ฦ  k d I
N 1/2

(4.10)
V K t ;

จากสมการจะพบว่า อัตราการเกิดพอณิมอไรเซชันจะข้นกับค่ารากที่สองของความเข้ม
ข้นของตัวริเริ่มและโมโนเมอร์

พบว่า อัตราการเกิดพอณิมอไรเซชันอาจจะสามารถเปล่ียนแปลงอัตราการเกิดปฏิกิริยา 
ซึ่งทำให้ไม่ได้ค่าของอัตราการเกิดปฏิกิริยาตามที่คำนวณนี้ เรียกว่า Autoacceleration หรือ การเกิด 
เจลหรือ Tromdorff effect คือความสามารถของการแพร่ของอนุมูลอิสระที่ปลายสายโซ่จะลดลง
เมื่อค่าของความหนืดมีมากขึ้น เป็นข้อจำกัดของการสังเคราะห์พอลิเมอร์โดยวิธีสารละลาย 

สำหรับระบบปฏิกิริยาฟรี-แรดิคัลพอลิเมอไรเซชัน ของพอลิเมธิลเมธาคริเลต มีผล 
กระทบการเกิดเจล (Gel Effect)^ Crowley และ choi (1996) เสนอสมการแบบจำลองแสดงการ 
เกิดเจลตามสมมุติฐานของ Ross และ Laurence (1976) เป็นดังต่อไปนี้
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= —  =  0.1057exp[l7.15Vf -  0.01715CT -  273.2)] 
kto

(4.12)
À “ 4เมิอ Vf >0.1856 -2.965x10 (T-273.2) 

k t -6  โ 1 (4.13)g — ----  =  2.3x10 exp|75VfJk,to
À —4เมิอ Vf <=  0.1856-2.965x10 (T-273.2)

k _

OC •ไว II
lT

 
4 II O (4.14)

Àเมอ Vf >  0.05

g =  — ^- =  7.1x10 5 exp[l71.53Vf] 
k po

(4.15)
<=ÿเมอ Vf < =  0.05

โด ยท ี่ k10 ค ือ ค ่าค งท ี่ข อ งอ ัต ราการส ิ้น ส ุด  
ค ือค ่าคงท ี่ข องอ ัต ราการแผ ่ข ยายท ี่เวลาเร ิ่ม ต ้น๐Q.

Vf = 0.025 + a m( T - T gm)(pm +  a p (T -  Tg p )cp P +  a  S(T - Tg s Ws
(4.16)

โดย
Tgm คือ
Tgp คือ
Tgs คอ

สามารถสรุปได้ดังนี้ว่า

อุณหภูมิการเปลี่ยนเป็นสถานะแก้วของโมโนเมอร์ (เคลวิน) 
อุณหภูมิการเปลี่ยนเป็นสถานะแก้วของพอณิมอร์ (เคลวิน) 
อุณหภูมิการเปลี่ยนเป็นสถานะแก้วของตัวทำละลาย (เคลวิน)

ข้ันตอนการสลายตัวของตัวริเริ่ม เป็นขันตอนกำหนดอัตราการเกิดปฏิกิริยา การศึกษา 
พลังงานกระตุ้นเป็นการศึกษาทิศทางของการเกิดปฏิกิริยาที่เปลี่ยนแปลงกับอุณหภูมิ (Grulke,
1994) ตัวอย่างของสมการอาร!เนียส 
จาก Kp = Ap exp (-Ep/RT) (4.17)
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Kp คือ ค่าคงที่อัตราการแผ่ขยาย
Ap คือ แฟคเตอร์การชน
Ep คือ พลังงานกระตุ้นสำหรับพอณิมอร์
จากที่อัตราการเกิดพอณิมอไรเซชันเป็นสัดส่วนกับ kp2/k, ความสัมพันธ์กลุ่มกับอุณหภูมิ 

คือEp-Et/2 กำหนดการเปลี่ยนแปลงของอัตรากับอุณหภูมิ

4.1.2 ความยาวสายโซ่กับปฏิกิริยาการถ่ายโอนสายโซ่

ความสัมพันธ์ของนั้าหนักโมเลกุลกับสภาวะการดำเนินการของพอลิเมอร์ จากที่สภาวะ 
ด ำ เ น ิน การของเครืองปฏิกรณ์มีผลต่อนำหนักโมเลกุลของพอล เิ ม อรและ การกระจายของนำหนัก 
โมเลกุล เพราะเป็นไปตามสมการจลนพลศาสตร์ 
กำหนดให้

ความยาวสายโซ่ k k
ความยาวสายโซ่ เป็นจำนวนโมเลกุลโมโนเมอร์ต่ออนุมูลอิสระของตัวริเริ่มจะเท่ากับสัด 

ส่วนของอัตราการเกิดพอณิมอไรเซชันกับอัตราการเกิดของตัวริเริ่ม ดังนั้น ความยาวสายโซ่โดย 
เฉลี่ยก็คือ ความเร็วในการเพิ่มโมโนเมอร์หรือการเกิดสายโซ่ใหม่แสดงได้ดังสมการ 

จาก อัตราการริเริ่ม = อัตราการสินสุด
dM

Xk = -------- 71 -----  (4.18)
d M(term)

dt
k M^f.k ,l/kt)i/2M

kk = —------------------------ (4.19)2f.kdI

s  S ( M ) 2หรือ k k= — ------  (4.20)
2k R t p

สรุป ความยาวสายโซ่ เป็นสัดส่วนของความเข้มข้นของโมโนเมอร์กับส่วนกลับของตัว 
ริเริ่มและอัตราการเกิดพอณิมอร์หรือ ความเข้มข้นของอนุมูลอิสระที่สูงและอัตราการเ ก ิด ปฏิกิริยา 
เร็ว จะให้พอลิเมอร์ที่มีโมเลกุลสั้น โดยที่ ความยาวของสายโซ่ขึ้นกับชนิดของอตราการสิ้นสุด 
ด้วย
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ซึ่งสมการ 4.12-4.14เป็นการประมาณเท่านั้น ถ้าในกระบวนการมีพฤติกรรมการเกิดเจล 
ร่วมด้วย จะทำให้ค่ามวลโมเลกุลลดลงจากที่ประมาณเอาไว้เสมอ

นอกจากนี้ยังพบว่าอัตราการถ่ายโอน ไม่มีผลต่อค่าความเข้มข้นของตัวริเริ่ม โมโนเมอร์ 
หรือ ตัวทำละลาย แต่สำคัญต่อเมื่อค่าคอนเวอร์ชันสูงๆ และมีบทบาทต่อสมบัติทางกายภาพของ 
พอลิเมอร์ เนื่องมาจากความสัมพันธ์โดยตรงคับการแผ่ขยายของสายโซ่ นอกจากนี้การถ่ายโอน 
ของสายโซ่ มีผลต่อการกระจายของนำหนักโมเลกุล

4.1.3 การกระจายของนํ้าหนักโมเลกุล

ในกระบวนการพอลิเมอร์ มีการกระจายของนี้าหนักโมเลกุล โดยมีผลต่อสมบัติสุดท้าย 
ของพอณิมอร์ โดยจลนพลศาสตร์ สภาวะการดำเนินการและการควบคุมนี้าหนักโมเลกุล เรียกว่า 
Polydispersity

4.1.4 ผลกระทบของสภาวะการดำเนินการของเครื่องปฏิกรณ์กับสมบัฅของพอลิเบอร์

พอณิมอร์ที่มีค่าการนำ'ของการหลอมเหลว (Thermal conductivity ท1ฝ0ที่มีค่าตํ่าและค่า 
ความหนืดที่สูง แบบจำลองของสมการอัตราสามารถช่วยในการออกแบบเครื่องปฏิกรณ์ได้

4.2 แบบจำลองกระบวนการที่ใช้ในการศึกษา

งานวิจ ัยน ี้กระบวนการที่ใช ้ศ ึกษาเป ็นการควบคุมอุณหภูม ิของเครื่องปฏิกรณ ์เคมีแบบ  
แบตซ์ที่เกิดปฏิกิริยาฟรี-แรติคัลพอลิเมอร์ไรเซชันของพอลิเมธิลเมธาคริเลต ที่มีปฏิกิริยาคายความ 
ร้อนสูง (Exothermic Reaction) งานวิจัยของ Crowley และ Choi (1996) เหตุผลใ น การเลือก 
กระบวนการนี้เนื่องจาก มีป็ญหาต่างๆ ในการดำเนินการควบคุมที่น่าสนใจ กระบวนการมีความ 
ไม่เป็นเชิงเส้นสูง (Highly Nonlinear) ไม่มีสภาวะคงตัว มีพฤติกรรมการเกิดเจล มีขอบเขตจำกัด 
ในตัวแปรปรับ การควบคุมด้วยตัวควบคุมเชิงเส้นพืนฐานพีไอดีไม่สามารถควบคุมอุณหภูมิของ 
เครื่องปฏิกรณ์ให้อยู่ในช่วงที่สามารถยอมรับได้ ซึ่งส่งผลโดยตรงต่อผลิตภัณฑ์หลังส ิ ้น กระบวน 
การ ซึ่งแสดงให้เห็นถึงความยากในการออกแบบระบบควบคุม จึงเหมาะแค่การทดสอบระบบ 
ควบคุมแบบโมเดลพรีติกทีฟ ระบบการควบคุมอุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์เคมีแบบแบตซ์ แสดง 
ดังรูป 4.1 ขั้นตอนการสังเคราะห์พอณิมอร์จากปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันในเครื่องปฏิกรณ์แบบ 
แบตซ์จะเริ่มด้นจากการใส่สารตั้งด้นประกอบด้วยตัวทำละลาย (Solvent) คือเอธิลอะซีเตต
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p u m p

รูปท่ี 4.1 การควบคุมอุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์เคมีแบบแบตซ์

(Ethyl Acetate) ตัวริเริ่ม (Initiator) ได ้แก ่เอ โซ บ ิส ไอโซ บ ิวไธโลไน ไต รล0, (Azobis- 
Isobutyronotrile, AIBN) และโมโนเมอร์ (Monomer) ได้แก่เมธิลเมธาคริเลต โดยที่มีตัวยับยัง 
(Inhibitor) คอ โมโนเอธิล อีเธอรไฮโดรควิโนน (Monomethyl ether of hydroquinone, MEHQ)

การควบคุมอ ุณหภูม ิจะใช ้แจ ๊คเก ็ตเป ็นต ัวไห ้ความร้อนและทำระบายความร้อนให ้ก ับ  
เครื่องปฏิกรณ์ จะทุ้มอยู่รอบเครื่องปฏิกรณ์ ดังรูปที่ (4.1) ซึ่งแจ๊คเก็ตจะต่ออยู่กับเครื่องแลกเปลี่ยน 
ความร้อนที่มีสายนาร้อน (Hot stream ) และนํ้าเย็น (Cold stream ) ทำไห้สามารถที่ปรับเปลี่ยนค่า 
อุณหภูมิได้ในช่วง 0 ถึง 100 เซลเซียส (หรือ 273.15 ถึง 373.15 เคลวิน)

จากสารตั้งด้นที่ถูกนำใส่ในเครื่องปฏิกรณ์ที่อุณหภูมิปกติ(ในที่นี้คือ 20 องศาเซลเซียส) 
แจ๊คเก็ตเป็นตัวให้ความร้อนจนกระทั่งอุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์เพิ่มขึ้นจนถึงอุณหภูมิเป้าหมาย 
(ในงานวิจัยนี้จะทำการควบคุมอุณหภูมิที่ 65 เซลเซียสหรือ338.15 เคลวิน ซึ่งเป็นอุณหภูมิที่ทำให้ 
พอลิเมอริพอลิเมธิลเมธาคริเลตมีสมบัติตามที่ต้องการ) แล้วทำการควบคุมอุณหภูมิให้คงที่ๆ
อุณหภูมิเป้าหมาย จนกระทั่งโมโนเมอร์เปลี่ยนเป็นผลิตกัณฑ์พอลิเมอร์มากที่สุดหรือจนหมด

ใน งาน ว ิจ ัย น ี้ม ีส ม ม ุต ิฐ าน ว 'าข ัน ส ิ้น ส ุด ข อ งก าร เก ิด พ อ ล ิเม อ ร ๙ จ ะ เก ิด โด ย ว ิธ ี 
Disproportionation เท่านัน สมการดุลมวลสารแสดงสมการแสดงการเปลี่ยนแปลงของความเข้ม 
ข้นของโมโนเมอร์และตัวริเริ่มแสดงได้ดังนี

- น ี้0 )  = - k d[ (4.21)

=  — k p M P
V dl

(4.22)
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f .
p  =

A 1/2
2 f i k d I

V  k t J
(4.23)

โดย I, M คือความเข้มข้นของตัวริเริ่มและโมโนเมอร์
P คือ ความเข้มข้นของไลว์พอณิมอร์อนุมูลอิสระ (Live Polymer Radicals) ที่เกิด 
ขึ้นจากสมมุติฐานการประยุกต์ใช้ Quasi-steady state assumption (QSSA) ซึ่งเป็นตัว

เดียวกับ M ตังที่ได้กล่าว1ไว้'ในตอนที่ 4.1.1 เรื่องสมการจลนพลศาสตร์ ข้างต้น

จากการศึกษาพบว่าป็ญหาสำคัญที่พบในปฏิกิริยาฟรี-แรดิคัลพอณิมอร์ไรเซชันในเครื่อง 
ปฏิกรณ์แบบแบตซ์ (Chang, 1992) มี 2 ข้อคือ
1 ปฏิกิริยาเกิดการคายความร้อนสูง
2 การเพิ่มความหนืดของสารในเครื่องปฏิกรณ์เปลี่ยนแปลงตามเวลา

เพ ื่อให ้การจำลองกระบวนการของระบบท ี่เก ิดปฏ ิก ิร ิยาพอล ิเมอร ์ไรเซช ันบนเคร ื่อง  
คอมพิวเตอร์มีความถูกต้อง จึงตังสมมุติฐานเป็นข้อๆ ตังนี
1 สัมประสิทธิการถ่ายเทความร้อนจะมีค่าคงที่ ค่าคอนเวอร์ชันนันๆ
2 ไม่เกิดความร้อนที่เกิดมาจากการเสียดสี
3 เกิดการผสมอย่างสมบูรณ์ โดยที่เมื่อความหนืดของสารผสมในเครื่องปฏิกรณ์เพิ่มมากขึน ค่า 

ส้มประสิทธิ'การถ่ายเทความร้อนจะมีค่าลดลงอย่างรวดเร็ว และจะต้องเพิ่มกำลังงานสำหรับ 
เครื่องกวน (Agitator) มากขึ้นในกรณีที่มีเครื่องกวน

ในงานวิจัยการออกแบบขนาดของความเร็วของเครื่องกวน (Chang, 1992) การสังเคราะห  ์
พอณิมอร์พอลิเมธิลเมธาคริเลตไต้จากปฏิกิริยาฟรี-แรดิคัลพอลิเมอร์ไรเซชัน ลักษณะทางกายภาพ 
ของเครื่องปฏิกรณ์ ซึ่งถูกจำลองมีสมมุติฐานตังนี้
1 ค่าคงที่ของอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะไต้รับอิทธิพลจากการเกิดเจล
2 ค่าความหนาแน่นของสารบริสุทธิ'เป็นพิงก์ชันกับอุณหภูมิ
3 การเปลี่ยนแปลงความหนืดของสารผสมในเครื่องปฏิกรณ์มีอิทธิพลต่อการออกแบบเครื่อง

กวน
4 สภาพการนำเป็นพิงต์ชันกับลัดส่วนมวลสารองค์ประกอบและอุณหภูมิ

จากสมมุติฐานตังกล่าวมาแล้วนั้น ขณะเกิดปฏิกิริยาจากกลไกจลนพลศาสตร์ของปฏิกิริยา 
ของพอลิเมอร์ชนิดแอดดิชัน (Addition Polymerization^นเครื่องปฏิกรณ์เคมีแบบแบตซ์ส่วน
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ใหญ่เป็นปฏิกิริยาคายความร้อนสูงเมื่ออุณหภูมิของครื่องปฏิกรณ์เพิ่มสูงฃึน ทังนีเนื่องจากความ 
สัมพันธ์อยู่ในรูปเอก1ชโพเนนเชียล เมื่ออุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์เพิ่มสูงขึน การเกิดปฏิกิริยาของ 
โมโนเมอร์สารตังต้นจะกลายไปเป็นผลิตภัณฑ์เพิ่มขึน แสดงไต้ด้วยค่าคอนเวอร์ชัน และจากที่ค่า 
ความหนืดของพอลิเมอร์ชนิดแอดดิชัน มีความสัมพันธ์กับค่าคอนเวอร์ชัน (Mcgreavy, 1994) 
แสดงดังรูป 4.2 ทำให้ค่าสัมประสิทธิการถ่ายเทความร้อนของเครื่องปฏิกรณ์ผ่านแจ๊คเก็ตมีค่าลด 
ลงอย่างมาก จากที่ Chylla และ Randall (1993) ไต้กล่าวเกี่ยวกับเรื่องนี้ไว้ว่าการเปลี่ยนแปลงค่า 
ความหนืดของของผสมในเครื่องปฏิกรณ ์เป ็นพ ังก์ช ันกับอุณหภูม ิของเครื่องปฏิกรณ ์ และถูก 
กำหนดเป็นพังก์ชันของสัดส่วนของแข็งในเครื่องปฏิกรณ์ของสารพอลิมอร์ตังต้น 2 ชนิดดังนี

สาร A r ๅ (16.40 [2.3A-1.563] 0.052exp 10 (4.24)

สาร B
โดยที่ A =1000/(T+460)

r ๅ (19.10 [2.3A-1.563] L|iJ ะ=0.032exp 10 (4.25)

f  คือค่าสัดส่วนของของแข็งภายในเครื่องปฏิกรณ์สามารถหาไต้จากสัดส่วนของของแข็ง 
ต่อสารตังต้น
และเขาเสนอการประมาณค่าสัมประสิทธ์การถ่ายเทความร้อนจากสมการดุลพลังงานโดย 

ตรง โดยที่ค ่าส ัมประสิทธิการถ่ายเทความร้อนรวมจะลดลงตามค่าของส่วนผสมโดยสามารถ 
กำหนดเป็นพังก์ชันดังนี้

h =  143,4exp(—5.13x10  ̂|J.) (4.26)
โดยที่ h คือค่าสัมประสิทธิการถ่ายเทความร้อน

รูปที่ 4.2 การเปลี่ยนแปลงค่าความหนืดของของผสมในเครื่องปฏิกรณ์เป็นพังก์ชันกับค่า 
คอนเวอร์ชันในเครื่องปฏิกรณ์เคมีพอลิเมอร์ (Mcgreavy, 1994)
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งานวิจัยนี้จากสมการดุลมวลสารแสดงสมการแสดงการเปลี่ยนแปลงของความเข้มข้น 
ของโมโนเมอร์และตัวริเริ่ม สำหรับระบบปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน ของพอลิเมธิลเมธาคริเลต มี 
ผลกระทบการเกิดเจลได้ ปริมาตรของสารผสมในเคร่ืองปฏิกรณ์เปล่ียนแปลงตามเวลา จึงต้องมี 
แฟคเตอริการแก้ไขค่าของความเข้มข้นของตัวริเริ่มและโมโนเมอริ (Crowley และ Choi 1996) 
ซึ่งจะคำนวณจากสมการ ดังนี

V  =  V 0 ( 1  +  C X )

8  =

X  =

V
V P

mo

M 0 — M

M 0 +  8 M

(4.27)

(4.28)

(4.29)

จะสามารถแสดงสมการอนุรักษ์มวลและพลังงาน (material and energy balance) ของ 
ระบบใหม่ได้เป็นตังสมการต่อไปนี้(Crowley และ Choi 1996)

สมการดุลมวล
dl

di k d  +

E k p M P

M O y

(4.30)

d M  S M
- —  =  -  I +  —  k p M P

d t  ^  M o J

สมการดุลพลังงานของเครื่องปฏิกรณ์และแจ๊คเก็ต

(4.31)

( เ  +  £ ร  ) p c p v - y -  =  ( -  A h ) V k p M P  -  บ 0 \ T r  -  T . (4.32)

( P C p ) c V r  ^  =  ( p c p ) c q c ( l j i n  - T j )  +  บ  0  ( r r  - T j ) (4.33)

สามารถแสดงสมการโมเมนต์ 3 อันดับ สำหรับการคำนวณหา นี้าหนักโมเลกุลโดยเฉล่ียของผลิต 
ภัณฑ์พอลิเมอริ ดังสมการ (Crowley และ Choi. 1996)

dk.
d t

ว ิ - . - ^
V M

k p M P (4.34)
O J
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โดยท่ี

dk 1 <
2  - k  M P

dt K M 0 )
d ^  7 h - 3 a  4 -  a 2 oCO

d t \ 1 — a M o y

a = ------------^ ------------
k nM +  k -  M +  k ร +  ktP P f m  fs

4.3 พารามิเตอร์จลนพลศาสตร์ปฏิกิริยาฟรี-แรดิคัลพอลิฌอไรเซชัน

(4.35)

(4.36)

(4.37)

จากสมการดุลมวลสารและพลังงานดังข้างต้น ในงานวิจัยน้ีได้ทำการจำลองกระบวนการ 
จาก 2 งานวิจัย โดยค่าพารามิเตอร์ทางจลนพลศาสตร์ของปฏิกิริยา ค่าทางกายภาพของสารตั้งต้นท่ี 
ใช้ในการทำปฏิกิริยาตามบทความ แสดงดังตารางท่ี 4.1 ถึง 4.2 เนื่องมาจากทั้งสองงานวิจัยเป็น 
ปฏิกิริยาของพอณิมอร์ชนิดเดียวกันที่สภาวะการดำเนินการเดียวกันของ Crowley และ Choi 
(1996) และ Kim (1991) และค่าเร่ิมต้นของสภาวะดำเนินการของ Crowley และ Choi (1996) และ 
ค่าเริ่มต้นของสภาวะดำเนินการของ Kim (1991) แสดงในตารางท่ี 4.3 และ4.4 ตามลำดับ

คารางที่ 4.1 พารามิเตอร์จลนพลศาสตร์ของการเกิดปฏิกิริยาฟรี-แรดิคัลพอลิเมอไรเซชัน ของ 
พอลิเมธิลเมธาคริเลต Crowleyllละ Choi (1996)

สัญลักษณ์ ค่า หน่วย

kd 1.56xl0lsexp(-32,666/RT) /นาที
kpo 2.95x107exp(-4,353/RT) ลิตร/ โมลนาที หรือ 

เมตร,/กิโลโมลนาที
k 1 ท1 7.41X1 o'exp(-8,99()/RT) ลิตร/ โมลนาทีหรือ 

เมตร/ กิโลโมลนาที
1.16xl0IJexp(-20,262/RT) ลิตร/ โมลนาทีหรือ

k เมตร,/ กิโลโมลนาที
5.88x109cxp(-702/RT) ลิตร/ โมลนาทีหรือ

k เมตร,/ กิโลโมลนาที
t'l 0.5 -

P s (0.925-1,239x 10T)xl03 กิโลกรัม/เมตร,
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ต า ร ไ ง ท ี ่  4 . 1  พ า ร า ม ิ เ ต อ ร ์จ ล น พ ล ศ า ส ต ร ์ข อ ง ก า ร เ ก ิด ป ฏ ิก ิร ิ ย า ฟ ร ี - แ ร ด ิค ัล พ อ ณ ิม อ ไ ร เ ซ ช ัน  ข อ ง  

พ อ ล ิฒ ธ ิล เ ม ธ า ค ร ิ เ ล ต  C r o w l e y  แ ล ะ  C h o i  ( 1 9 9 6 )  ( ต ่อ )

สัญลักษณ์ ค่า หน่วย

Pm (0.9654-0.00109xT-9.7x 10?xT) X1 o') กิโลกรัม/เมตร'

Pp (p 1/0.754-9.0xl0Jx(T-70))xl0' กิโลกรัม/เมตร'
( - A h ) 14900 กิโลแคลอรี/ กิโลโมล

*5 1.42 -
R 1.987 กิโลแคลอรี/ กิโลโมลเคลวินหรือ

แคลอรี/ โมลเคลวิน

ต า ร า ง ท ี ่  4 . 2  ค ่ า เ ร ิ ่ม ต ้น ข อ ง ส ภ า ว ะ ด ำ เ น ิน ก า ร ท ี ่ ใ ช ้ ใ น ก า ร ท ำ ป ฏ ิก ิร ิ ย า พ อ ณ ิม อ ไ ร เ ซ ช ัน ข อ ง เ ค ร ื ่อ ง  

ป ฏ ิก ร ณ ์แ บ บ แ บ ต ซ ์  C r o w l e y  แ ล ะ  C h o i  ( 1 9 9 6 )

สัญลักษณ์ หน่วย ค่า
บ11 กิโลแคลอรี/นาทีเคลวิน 0.68

ลิตร/นาทเคลวน 1
Vc ลิตร 3.5
Vmo ลิตร 1.8
v„ ลิตร 2
M11 โมล/ ลิตร 8
Cl, โมล/ ลิตร 0.02

ต า ร า ง ท ี ่  4 . 3  ค ่า ท า ง ก า ย ภ า พ ข อ ง ส า ร ต ัง ต ้น ท ี ่ ใ ช ้ ใ น ก า ร ท ำ ป ฏ ิก ิร ิ ย า พ อ ณ ิม อ ไ ร เ ซ ช ัน ข อ ง เ ค ร ื ่อ ง  

ป ฏ ิก ร ณ ์แ บ บ แ บ ต ซ ์  C r o w l e y  แ ล ะ  C h o i  ( 1 9 9 6 )

สัญลักษณ์ หน่วย ค่า
M111 กิโลกรัม/กิโลโมล 100.12
Mi กิโลกรัม/กิโลโมล 164.21
Ms กิโลกรัม/กิโลโมล 92.14
M[1 กิโลกรัม/กิโลโมล 342.12
Cp,„ กิโลแคลอรี/ กิโลกรัมเซลเซียส 0.4
Cp, กิโลแคลอรี/ กิโลกรัมเซลเซียส 0.48
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ตารางที่ 4.3 ค่าทางกายภาพของสารตั้งต้นที่ใช้ในการทำปฏิกิริยาพอณิมอไรเซชันของเครื่อง 
ปฏิกรณ์แบบแบตซ์ Crowley และ Choi (1996) (ต่อ)

สัญลักษณ์ หน่วย ค่า
Cp, กิโลแคลอรี/ กิโลกรัมเซลเซียส 0.535
CPP กิโลแคลอรี/ กิโลกรัมเซลเซียส 0.45
Pm กิโลกรัม/ เมตร'' 885.7
P, กิโลกรัม/เมตร' 915
e. กิโลกรัม/เมตร' 815.5
Pp กิโลกรัม/เมตร' 1200
ร โมล/ ลิตร 0.15

p<ะ P แคลอรี/ ลิตรเคลวิน 0.45
■ PCp^ แกลอรี/ ลิตรเคลวิน 1.0

P โมล/ ลิตร 0
T1 เคลวิน 303.15
T เคลวิน 303.15

Trsp เซลเซียส 70
Tjsp เซลเซียส 0-100

เ น ื ่อ ง ม า จ า ก พ า ร า ม ิ เ ต อ ร ์ข อ ง ร ะ บ บ ท ี ่ จ ำ ล อ ง ต า ม ง า น ว ิจ ัย ข อ ง  Crowley แ ล ะ  Choi ( 1 9 9 6 )  

ผ ล ก า ร จ ำ ล อ ง พ บ ว ่า ก า ร ค า ย ค ว า ม ร ้อ น ข อ ง ป ฏ ิก ิร ิ ย า ม ีน ้อ ย ม า ก  ร ะ บ บ ไ ม ่ม ีค ว า ม ร ุน แ ร ง เ พ ีย ง พ อ ท ี ่ จ ะ  

น ำ ม า ท ำ ก า ร ค ว บ ค ุม ด ้ว ย โ ม เ ด ล พ ร ีด ิก ท ีฟ แ ล ะ เ ป ร ีย บ เ ท ีย บ ใ ห ้ เ ห ็น ส ม ร ร ถ น ะ แ ล ะ ค ว า ม ท น ท า น ข อ ง  

ต ัว ค ว บ ค ุม ท ี ่ จ ะ เ ล ือ ก ใช้ ด ัง น ัน ในง า น ว ิจ ัย น ีจ ึ ง ไ ด ้ท ำ ก า ร ศ ึก ษ า ร ะ บ บ ท ี ่ท ำ ก า ร ค ว บ ค ุม อ ุณ ห ภ ูม ิข อ ง  

เ ค ร ื ่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์ข อ ง พ อ ล ิ เ ม อ ร ์แ บ บ แ บ ต ซ ์ท ี ่ท ี ่ม ีแ บ บ จ ำ ล อ ง จ ล น พ ล ศ า ส ต ร ์แ บ บ เ ค ีย ว ก ัน เ ห ม ือ น ใ น  

ง า น ว ิจ ัย  Crowley แ ล ะ  Choi ( 1 9 9 6 )  ซ ึ ่ ง จ า ก ศ ึก ษ า พ บ ว ่า ผ ล ง า น ว ิจ ัย ข อ ง  Kim ( 1 9 9 1 )  พ บ ว ่า ม ีค ุณ  

ส ม บ ัต ิต า ม ต ้อ ง ก า ร  เ ห ม า ะ ส ม ท ี ่ จ ะ น ำ ม า จ ำ ล อ ง แ ล ะ ศ ึก ษ า  ซ ึ ่ ง ม ีร า ย ล ะ เ อ ีย ด ด ัง น ี

ตารางที่ 4.4 ค่าเริ่มต้นของสภาวะดำเนินการที่ใช้ในการทำปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของเครื่อง 
ปฏิกรณ์แบบแบตซ์ในงานวิจัย Kim (1991)

สัญลักษณ์ หน่วย ค่า
บO กิโลแคลอ'รี/นาทีเคลวิน 200
qt เมตร / นาทเคลวน 0.5



ต า ร า ง ท ี ่  4 . 4  ค ่า เ ร ิ ่ม ต ้น ข อ ง ส ภ า ว ะ ด ำ เ น ิน ก า ร ท ี ่ ใ ช ้ ใ น ก า ร ท ำ ป ฏ ิก ิร ิ ย า พ อ ล ิ เ ม อ ไ ร เ ซ ช ัน ข อ ง เ ค ร ื ่อ ง  

ป ฏ ิก ร ณ ์แ บ บ แ บ ต ซ ์ใ น ง า น ว ิจ ัย  K i m  ( 1 9 9 1 )  ( ต ่อ )
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สัญลักษณ์ หน่วย ค่า
vt เมตร'1 1
Vmo เมตร1 3.5
VO เมตร1 5
M 1, ก ิโลโมล/ เมตร1 7.776
CI,, ก ิโลโมล/เมตร1 0.1
รO ก ิโลโมล/เมตร1 0.15

denCp กิโลแคลอรี/ เมตร1เคลวิน 0.45
denCpc กิโลแคลอรี/เมตร1เคลวิน 0.45

CP, ก ิโลโมล/ เมตร1 0
T 1, เคลวิน 293.15
TJO เคลวิน 293.15
Trsp เซลเซียส 65
Tjsp เซลเซียส 0-100

4.4 ระบบควบคุมโมเดลพรีดิกทีฟสำหรับกระบวนการเคมืพอลิฌอร์แบบแบตซ์

ก ร ะ บ ว น ก า ร ผ ล ิต ใ น อ ุต ส า ห ก ร ร ม เ ค ม ี ส ำ ห ร ับ ก ร ะ บ ว น ก า ร เ ค ม ีพ อ ณ ิม อ ร ์แ บ บ แ บ ต ซ ์ 

ก ร ะ บ ว น ก า ร ไ ม ่ม ีส ภ า ว ะ ค ง ต ัว เ พ ร า ะ ก า ร เ ป ล ี่ย น แ ป ล ง ข อ ง อ ุณ ห ภ ูม ิข อ ง เ ค ร ื่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์ม ีค ่า เ ป ล ี่ย น  

แ ป ล ง ต า ม เ ว ล า  ซ ึ่ง ม ีผ ล ท ำ ใ ห ้อ ุณ ห ภ ูม ิข อ ง เ ค ร ื่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์ไ ม ่เ ข ้า ส ู่ค ่า ค ง ต ัว  แ ล ะ ก า ร ค ว บ ค ุม

ก ร ะ บ ว น ก า ร น ี้ด ้ว ย ต ัว ค ว บ ค ุม เ ช ิง เ ส ้น  ไ ม ่ส า ม า ร ถ ท ำ ใ ห ้อ ุณ ห ภ ูม ิข อ ง เ ค ร ื่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์ ม ีค ่า ไ ม ่เ ท ่า  

ก ับ ค ่า เ ป ้า ห ม า ย  ท ำ ใ ห ้ผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ท ี่ไ ด ้ม ีค ุณ ภ า พ ต ํ่า  จ ึง ไ ด ้ม ีก า ร พ ัฒ น า ร ะ บ บ ค ว บ คุมท ี่ม ีแ บ บ จ ำ ล อ ง  

ข อ ง ก ร ะ บ ว น  ร ะ บ บ ค ว บ ค ุม โ ม เ ด ล พ ร ีด ิก ท ีฟ

ใ น ก า ร ค ว บ ค ุม อุณหภูมขิ อ ง เ ค ร ื่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์เ ค ม ีพ อ ล ิเ ม อ ร ํแ บ บ แ บ ต ซ ์ ใ น ง า น ,ว ิจ ัย น ี้ม ี

ป ฏ ิก ิร ิย า ค า ย ค ว า ม ร ้อ น ส ูง  ซ ึ่ง ค ่า ค ว า ม ร ้อ น ท ี่เ ก ิด จ า ก ป ฏ ิก ิร ิย า ใ น เ ค ร ื่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์เ ป ็น ตัวแ ป ร ส ำ ค ัญ  

ข อ ง พ ฤ ต ิก ร ร ม ข อ ง ก ร ะ บ ว น ก า ร  จ ำ เ ป ็น ต ้อ ง ท ร า บ ซ ึ่ง ค ว า ม ร ้อ น ท ี่เ ก ิด ข ึ้น ไ ม ่ส า ม า ร ถ วัดค ่า ไ ด ้โ ด ย  

ต ร ง  ใ น ง า น ว ิจ ัย น ี้จ ะ น ำ ต ัว ป ร ะ ม า ณ ค ่า ค ว า ม ร ้อ น ท ี่เ ก ิด ข ึน ค ือ ต ัว ก ร อ ง ค า ล ม า น  ม า ร่วมก ับ ร ะ บ บ  

ค ว บ ค ุม โ ม เ ด ล พ ร ีด ิก ท ีฟ ด ้ว ย  เ พ ื่อ ก า ร ป ร ะ ม า ณ ค ่า

แ บ บ จ ำ ล อ ง ก ร ะ บ ว น ก า ร ท ี่ใ ช ้ใ น ร ะ บ บ ค ว บ ค ุม เ ร ิ่ม จ า ก ส ม ก า ร ด ุล พ ล ัง ง า น ใ น เ ค ร ื่อ ง  

ป ฏ ิก ร ณ ์เ ค ม ี แ ล ะ ท ำ ก า ร เ ข ีย น ใ ห ้อ ย ู่ใ น ร ูป ข อ ง ส ม ก า ร ก า ร เ ป ล ี่ย น แ ป ล ง ข อ ง อ ุณ ห ภ ูม ิภ า ย ใ น



เค ร ื่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์ด ัง น ี้

(4.38)(| +  £5)pCpV—  ̂ = ( -  Ah )vk P MP -  บ

สมการการเปลี่ยนแปลงในรูปสมการอนุพันธ์นำไปเขียนเมตริกซ์สมการตัวแปรสเตท Tr 
เขียนสมการให้อยู่ในรูปสมการแบบจำลองกระบวนการ (สเตทสเปซ)

โดยที่

( X =  Gx . +  Hu . )k +  1 k k

G และ H เป็นเวคเตอร์สัมประสิทธิของเวคเตอร์ตัวแปร X, น

•
Tr — - ช/( V * qc * (1 +  8  ) Tr

-
L ร - 1

ตัวแปรสเตทคือ Tr

(4.39)โดยที่

รูปที่ 4.3 การประยุกต์ใช้การควบคุมแบบโมเดลพรีดิกทีฟในงานวิจัยที่เวลา j
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4.5 การประมาณค่าสเตทและพารามิเตอร์

เ น ื่อ ง จ า ก ก า ร ค ว บ ค ุม แ บ บ อ า ศ ัย แ บ บ จ ำ ล อ ง เ ป ็น ก า ร ค ว บ ค ุม ท ี่ข ึ้น ก ับ แ บ บ จ ำ ล อ ง  ด ัง น ั้น

เ ม ื่อ แ บ บ จ ำ ล อ ง ข อ ง ก า ร ค ว บ ค ุม แ ต ก ต ่า ง จ า ก แ บ บ จ ำ ล อ ง ข อ ง ก ร ะ บ ว น ก า ร จ ร ิง  ผ ล ก า ร ค ว บ ค ุม จ ะ  

ไ ม ่ด ี ( ก า ร ท ำ น า ย ก า ร เ ป ล ี่ย น แ ป ล ง ค ่า เ อ า ท ์พ ุท จ า ก แ บ บ จ ำ ล อ ง ท ี่ผ ิด พ ล า ด ส ่ง ผ ล ใ ห ้ก า ร ค ำ น ว ณ ค ่า ต ัว  

แ ป ร ป ร ับ ท ี่เ ห ม า ะ ส ม ผ ิด พ ล า ด  เ ม ื่อ น ำ ค ่า ต ัว แ ป ร ป ร ับ ท ี่ค ำ น ว ณ ไ ด ้น ีไ ป ท ำ ก า ร ค ว บ ค ุม ก ับ ร ะ บ บ จ ร ิง  

ท ำ ใ ห ้ค ว บ ค ุม ไ ม ่ไ ด ้ด ี)  ต ัง น ัน  จ ึง ต ้อ ง อ า ศ ัย ก า ร ป ร ะ ม า ณ ค ่า ส เ ต ท แ ล ะ พ า ร า ม ิเ ต อ ร ์เ ข ้า ม า ช ่ว ย ใ น ก า ร  

ป ร ะ ม า ณ ค ่า ส เ ต ท แ ล ะ พ า ร า ม ิเ ต อ ร ์ข อ ง แ บ บ จ ำ ล อ ง ใ ห ้ถ ูก ต ้อ ง ใ ก ล ้เ ค ีย ง ก ับ แ บ บ จ ำ ล อ ง ข อ ง ก ร ะ บ ว น  

ก า ร จ ร ิง ม า ก ท ี่ส ุด  ซ ึ่ง จ ะ ท ำ ใ ห ้ก า ร ค ว บ ค ุม แ บ บ อ า ศ ัย แ บ บ จ ำ ล อ ง ม ีป ร ะ ส ิท ธ ิภ า พ ด ีข ึ้น

ใ น ก า ร ป ร ะ ย ุก ต ์ใ ช ้จ ร ิง ป ก ต ิจ ะ ม ีก า ร ป ร ะ ย ุก ต ์ใ ช ้เ ท ค น ิค ก า ร ป ร ะ ม า ณ ค ่า ส เ ต ท แ ล ะ พ า ร า  

ม ิเ ต อ ร ์ร ่ว ม อ ย ู่ด ้ว ย เ ส ม อ  ( เ น ื่อ ง จ า ก ค ว า ม จ ร ิง ท ี่ว ่า  ใ น ก า ร ห า แ บ บ จ ำ ล อ ง ต ้อ ง ม ีก า ร ใ ห ้ส ม ม ต ิฐ า น  

ห ล า ย อ ย ่า ง  ต ัง น ั้น แ บ บ จ ำ ล อ ง ท ี่ห า ไ ด ้ย ่อ ม แ ต ก ต ่า ง จ า ก แ บ บ จ ำ ล อ ง ข อ ง ก ร ะ บ ว น ก า ร จ ร ิง เ ส ม อ )  ซ ึ่ง  

ใ น ก า ร ป ร ะ ม า ณ ค ่า ส เ ต ท แ ล ะ พ า ร า ม ิเ ต อ ร ์น ัน  จ ะ อ า ศ ัย ข ้อ ม ูล เ อ า ท ์พ ุท ท ี่ว ัด ไ ด ้เ ป ็น ฐ า น ใ น ก า ร น ำ ไ ป  

ค ำ น ว ณ ห ร ือ ป ร ะ ม า ณ ค ่า ส เ ต ท แ ล ะ พ า ร า ม ิเ ต อ ร ์ ผ ล ก า ร ป ร ะ ม า ณ ค ่า จ ะ ด ีห ร ือ ไ ม ่ ก ็ฃ ึน ก ับ ค ่า เ อ า ท ์พ ุท  

ท ี่ว ัด ไ ด ้ถ ูก ต ้อ ง ม า ก น ้อ ย แ ค ่ไ ห น  ร ว ม ท ัง เ ท ค น ิค ก า ร ป ร ะ ม า ณ ค ่า ส เ ต ท แ ล ะ พ า ร า ม ิเ ต อ ร ์เ อ ง  แ ผ น ผ ัง  

ก า ร ค ว บ ค ุม ร ่ว ม ก ับ ป ร ะ ม า ณ ค ่า ส เ ต ท แ ล ะ พ า ร า ม ิเ ต อ ร ์แ ส ด ง ต ัง ร ูป ท ี่ 4.4

Input น(t)

Output y(t)
V

Set point r(t)

รูปท่ี 4.4 แผนผังการควบคุมร่วมกับประมาณค่าสเตทและพารามิเตอร์ 
ซึ่งขึ้นตอนในการหาค่าสเตทที่ไม่สามารถวัดได้และพารามิเตอร์ที่ไม่แน่นอนได้เสนอไว้ 

ในตารางของภาคผนวกท้ายเล่ม
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4.6 การประมาณค่าโดยใช้อัลกอริธึมคาลมาน

การประมาณค่าโดยใช้อัลกอริธึมของคาลมาน Kalman และ Bucy (1961) มีลักษณะ 
สำคัญคือเป็นตัวกรองเชิงเส้นแบบไม่ต่อเนื่อง (Discrete) โดยอาศัยหลักการของการลดกำลังสอง 
ของค่าผิดพลาด (lease-square method) และหลักการลดความแปรปรวน (minimum variance 
method) Astrom และ Wintenmak (1990) ตัวกรองคาลมานจะประมาณค่าตัวแปรโดยอาศัย
แบบจำลองของกระบวนการในการหาค่าเกน (Gain) ของการประมาณให้ค่าที่ประมาณค่าใกล้ 
เคียงกับการวัดจริง โดยเทคนิคการลดการแปรปรวนร่วมระหว่างค่าที่ประมาณจากแบบจำลอง
กระบวนการกับค่าที่ประมาณจากแบบจำลองที่มีความไม่แน่นอนและกำหนดค่าความแปรปรวน 
ร่วมของตัวแปรสเตท (Q) และ ค่าความแปรปรวนร่วมของตัวแปรวัด (R) ซ่ึง Gutta และ Zafiriou 
(1994) มีการประยุกต์ใช้ตัวกรองคาลมานแบบยืดขยาย (Extended Kalman Filter) กับระบบควบ 
คุมโมเดลพรีดิกทีฟ นอกจากนี้ Gattu และ Zafiriou (1994) ประมาณค่าความร้อนเพื่อช่วยในการ 
ควบคุมอุณหภูมิในกระบวนการผลิตพอณิมอร์

การน่ามาประยุกต์ใช้ในกระบวนการ กำหนดให้แบบจำลองตังสมการล่างนี้

x(k +  l)=Àx(k)+BU(k) +  Ç(k)
Y = Cx{k)  +  T](k) (4.40)

คือ ความแปรปรวนร่วมของ £1 (จากแบบจำลอง)
คือ ความแปรปรวนร่วมของ ใๅ (จากการวัด)

โดยกำหนดให้
P — ความไม่แน่นอนจากการประมาณ
Q — ความไม่แน่นอนจากแบบจำลองของกระบวนการ
R — ความไม่แน่นอนจากการวัด

สามารถแสดงอัลกอริธึมตัวกรองคาลมานดังตาราง 4.5
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ตารางที่ 4.5 อัลกอริธึมตัวกรองคาลมาน

ขันตอนที่
กำหนดค่า x(k /k ),P (k /k ),Q ,R

1 คำนวณค่าประมาณของสเตทและเมตริกซ์ถ่วงนำหนัก (Weihgting matrix) ที่เวลา 
(k+1)
x ( k  + l / k )  = A x ( k / k )  + B U ( k )
P ( k  + l / k )  = A P ( k / k ) A T + Q

2 คำนวณหาเมตริกซ์เกนค าลมาน (Kalman gain matrix) ที่เวลา (k+1) 
K ( k  + l / k ) = P ( k  + l / k ) C T[ C P ( k  + \ / k ) C T + R Y '

3 คำนวณหาค่าการประมาณค่าใหม่
x ( k  + l / k  + l )  = x ( k  + l / k )  + K ( k  + l ) [ Y ( k  + \ ) - C x ( k  + \ / k ) ]

4 คำนวณหาเมตริกซ์ถ่วงนำหนักค่าใหม่ (Weighting matrix)
P( k  + 1 / k + 1) = [ I  - K { k  + \ ) C ] P { k  + l /  k ) [ I  -  K(l< + \ ) C ] T + K ( k  + \ ) R K ( k  + \ ) T

4.7 การประมาณค่าความร้อนในเครื่องปฏิกรณ์เคมีโดยใช้อัลกอริธึมของคาลมาน

การประมาณค่าความร้อนในเครื่องปฏิกรณ์เคยเริ่มจากงานวิจัยของ Cott และ Machietto 
(1989)ใช้ตัวกรองเอกซ์โพเนนเชียล และต่อมา Kershenbaum และ Kittisupakom (1994) ใช้ระบบ 
ประมาณค่าคาลมานยืดขยาย สำหรับประมาณค่าความร้อน ในงานวิจัยนี้จะใช้ตัวกรองคาลมาน 
ตามท่ี Astrom และ Wintemak (1990) เสนอไว้ เพ่ือประมาณค่าความร้อนท่ีเกิดข้ึนในเครื่อง 
ปฏิกิริยา

การควบคุมอุณหภูมิภายในเครื่องปฏิกรณ์คายความร้อน จำเป็นต้องทราบค่าความร้อนท่ี 
เกิดในเครื่องปฏิกรณ์ จึงมีความจำเป็นต้องประมาณค่าความร้อนที่เกิดจากปฏิกิริยาจากอุณหภูมิ 
ภายในเครื่องปฏิกรณ์เคมีและอุณหภูมิในแจคเก็ต รายละเอียดของสมมุติฐานท่ีใช้ในเครื่อง 
ปฏิกรณ์แบบแบตซ์ ตังตาราง 4.6 นี
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ต า ร า ง ท ี่ 4 .6  สมมุติฐานที่ใช้ในเครื่องปฏิกรณ์แบบแบตซ์ (ศราวุธ,2541)

ความเป็นจริง ข้อสมมุติในงานวิจัย
การถ่ายความร้อนแต่ละชุดภายในผนังของเครื่องปฏิกรณ์มี 
ค่าไม่เท่ากัน

การถ่ายเทความร้อนทุกชุดมีค่าเท่าถัน

ค่าความชุความร้อนจำเพาะของสารภายในเคร่ืองเปล่ียน 
แปลงตามอัตราส่วนของสารในถัง

สมมุติว่าคงท่ี

ค่าคงท่ีทางจลนพลศาสตร์ เช่นค่าคงท่ีในการเกิดปฏิกิริยา 
ที่เปลี่ยนแปลงเป็นพังก์ชันเอกช์โพเนนเชียลของอุณหภูมิ 
และคูณกับปริมาณของสารตั้งต้น

สมมุติให้มีความสัมพันธ์กับอุณหภูมิภายใน 
เคร่ืองคูณกับค่าคงท่ี k=CTr

ค่าตัวแปรวัดไม่แน่นอนเน่ืองจากมีสัญญาณรบกวนท้ังจาก 
เครื่องมือวัดและอุปกรณ์ในกระบวนการ

ถือว่าค่าท่ีวัตไต้คือค่าจริง

สมการการประมาณค่าความร้อนที่เกิดขึ้นจากปฏิกิริยาด้วยตัวกรองคาลมาน

จากผลงานวิจัยของ Kershenbaum และ Kittisupakom (1994) ได้เสนอแบบจำลองของ 
การประมาณค่าความร้อนที่เกิดขึ้นจากปฏิกิริยา ซึ่งสมมุติฐานที่ใช้คืออัตราการเกิดปฏิกิริยาแปร 
ผันกับมวลรวมของสารทังหมด (Mr) และอุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์ที่ถูกวัดในลักษณะที่เป็น 
bilinear ดังต่อไปนี

d(r - R - b * M r *Trm

ค่าความร้อนที่คายออกจากปฏิกิริยาด้วยการประมาณ (Qrc) มีสมการดังต่อไปนี

(4.41)

Q 1.6 =  R (-A h =  - b  * M r * Trm (—A h ) (4.42)

โดย b คือค่าคงที่ของการเกิดปฏิกิริยา

Ah คือความร้อนของปฏิกิริยา

เมื่อกำหนดให้ N =  - b  * Mr * ( - A h) (4.43)

ดังนั้น dN . dMr—-  =  - b  * ( - A h) * — L
dl dt

(4.44)
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;ไ๑ ว่า dQre _  . dM 1.— -  =  - b  * ( -À H )  * (Tr * — L 
dt <,1 +  * ไ น ี ้

หรือ dQre dN dT— — y  * -------b N * --- - (5.45)
dl dt dt

และในงานวิจัยนี มีลักษณะแบบจำลองของการประมาณค่าความร้อนที่เกิดขืนจาก 
ปฏิกิริยา ซึ่งอยู่ในข้อสมมุติฐานว่าอัตราการเกิดปฏิกิริยาแปรผันกับมวลรวมของสารทังหมด และ 
อุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์ เช่นกัน เนื่องมาจากว่าในงานวิจัย Kershenbaum และ Kittisupakom 
(1994) เป็นที่ยอมรับว่าสามารถทำการประมาณค่าความร้อนได้ดี ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงประยุกต์ 
ใช้แสดงดังนีจึงที่ถูกวัดในลักษณะที่เป็น bilinear ดังต่อไป'น 
จากสมการ (5.4) และจากสมการดุลมวลของโมโนเมอร์

ดังนื่น

dM
dt

dM

+
SM
M

k P MP
O J

=  R =  B * M * Tr

(4.31)

(4.46)
dt

โดยที่ b เป็นค่าคงตัว โดยในงานวิจัยนี้ใช้ B แทน b จากสมการดุลพลังงานของเครื่องปฏิกรณ์ 

(l +  £ 5 )pCpV-^4- =  ( - AH)vk MP -  บ 0 (t ,. -  T:

(4.32)

ค่าความร้อนที่คายออกจากปฏิกิริยาด้วยการประมาณ (Qrc) มีสมการดังต่อไปนี

Qre ” R ( - A h ) =  M * V * k pp * T1 rm * ( - A h ) ( 4 . 4 7 )

เม ื่อกำหนดให ้ N =  —B * M *  V  *  k P1 v- A h ) ( 4 . 4 8 )

ด ั ง น ั ้ น
dN—  =  - B  * (- A h ) • dM

( 4 . 4 9 )
dt dt

โดยในงานวิจ ัยน ี้ได ้รวมค ่าความร้อนเข ้าไว ้ในค ่า B แล้ว

ด ังน ั้นจากสมการ ‘148 จะได้ dN—  =  - 8 *.dM (4.50)
dt dt

จ ะ ได้ว่า “Q "  =  - B * (T1. * dM
dt

dTr* — ) dt
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ดังน ั้น สร ุปสมการสเตทสำหรับใช้ประมาณค่าความร้อนที่เก ิดโดยใช ้อ ัลกอริธ ึมของต ัว 
กรองคาลมานสำหรับระบบในงานวิจ ัยค ือจากสมการอนุร ักษ ์พล ังงานรอบแจ๊คเก ็ตและ เครื่อง 
ปฏ ิกรณ ์

Æ clQre dN dTหรอ -  Tr * —  +  N * —  (4.51)
dt dt dl

จากแบบจำลองของการคายความร้อนเน ื่องจากเก ิดปฏิก ิร ิยา

โดยท ี่ใน ท ี่น ี้Tm1 คือ ค ่าท ี่ได้จากการวัดตัวแปรสเตท T

5.4 การประยุกฅไซ้ตัวกรองคาลมานในงานวิจัย

ในกรณ ีท ี่ม ีการการประมาณค่าความร้อน'ของปฏิก ิร ิยาร่วมกับการควบคุมอุณหภูม ิ จะได้ 
ว ่าจากท ี่แบบจำลองการประมาณค่าความร้อนตามวิธ ีของ Kershenbaum และ Kittisupakom 
(1994) จากสมการสเตทใหม่ในรูปแบบสเตทสเปซ (State Space F o r in tอ

dx
=  Ax + Budt (แบบจาลองเชงเสน )

Y =  Cx
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เ ม ื ่ อ  X  ค ื อ  ส ม ก า ร เ ว ก เ ต อ ร ์ ต ั ว แ ป ร ส เ ต ท

น คือ สมการเวกเตอร์ตัวแปรปรับ (Tjm หรือ Tjsp)
Y คือ สมการเวกเตอร์ตัวแปรเอาท์พุท (Tr ;Tj)
A, B และ c คือ สมการเวกเตอร์สัมประสิทธิของตัวแปรสเตท ตัวแปรปรับ และ 
เอาท์พุท ตามลำดับ

โดยค่าสัมประสิทธิตางๆสามารถหาได้ จากการประมาณเชิงเสันรอบจุดคงที่โดยวิธีของ 
อนุกรมเทเลอร์ (Taylor’s series) จากสมการดุลมวลสารและพลังงานของเครื่องปฏิกรณ์และ
แจ๊คเก็ต สมการท่ี (4.21H4.22) และ สมการ (4.50M4.52) สามารถเขียนสมการ ในรูปแบบ 
สเตทสเปซ เพ่ือการประมาณร่วมกับตัวกรองคาลมานได้ตังนี

a l - a l 0 a3 0 >  ' 0

a4 a4
v c

0 0 0
t j

qc_
V

- f e + S l - 0 - î > + v 0 -  Si * ‘น ุ . Si + c
0

*  a l l  + ‘น ุ , * a3 l f t * a l 2  + ‘น ุ , *  a32 Si * 3 1 3 + 1 ^ * 3 3 3 Si * a l 4  + ‘น ุ . *  a34 Si * a l 5  + 1 r * a 3 5 0

0 0 0 0 0 fc _ 0 _

Y =
1 0  0  0  0  

0  1 0  0  0

[น]

(4.53)

เ ม ื อ

al = (-U/(V*qc*(l + e s )) 
a3 = (-l/(V*qc*(l+ £5)) 
a5 = 1x10 5

a2 - a l

a4 = (บ/(Vc*qc)) 
a6 = 1x105

เม่ือประยุกต์การประมาณค่าความร้อนท่ีเกิดขึนจากปฏิกิริยาด้วยตัวกรองคาลมาน 
สำหรับงานวิจัยนี้จากสมการสเตทสเปซข้างต้น ในรูปแบบดีสครีตได้ตังนี
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î (  k+1) = ((Q,.(k)/(V* qc*(l + e s )M (ข *(T/k)-T,.(k)))/(V*qc*(l + 8 5 )*dt+Tr(k) (4.54)
T,(k+1) = (dt*(qc/Vc)*(Tjsp(k)-Tj(k)))+((dt*U)*(Tr(k)-Tj(k))/(Vc*qc*(l + S s )) +T/k) (4.55)
N(k+1 ) = N(k)+ dt*(-B(k)*(N(k)*Tr(k))) (4.56)
Q,(k+1 ) = Q,(k)+(dt)*((N(k)* T(k+1 ))+(( T (k)* N(k+1 )))) (4.57)
B(k+1) =B(k) . (4.58)
โดย dt คือช่วงเวลาสุ่มตัวอย่าง

X ค่าประมาณค่าตัวแปรสเตท X

โดยที่แสดงค่าเริ่มต้นสำหรับการประมาณของตัวประมาณค่าตัวกรองคาลมานที่ใช้ใน 
งานวิจัยนี้แสดงในตารางที่ 4.7 และอัลกอริธึมระบบการควบคุมแบบ'โมเดลพรีดิกทีฟร่วมกับตัว 
ประมาณค่าสเตทและพารามิเตอร์แสดงในตารางที่ 4.8 และสรุประบบการควบคุมแบบโมเดลพรี 
ดิกทีฟร่วมกับตัวประมาณค่าที่ใช้ในงานวิจัยนีในตารางที่ 4.9

ตารางท่ี 4.7 ค่าเริ่มต้นสำหรับการประมาณของตัวประมาณค่ากาลมานฟิลเตอร์ที่ใช้ในงานวิจัย

สัญลักษณ์ คำอธิบาย หน่วย ค่า
บ(อ) สัมประสิทธ์การถ่ายเทความร้อนผ่านผนังท่ีเวลา กิโลแคลอรี/ 200

เร่ิมต้น นาทีเคลวิน
1,(0) อุณหภูมิเคร่ืองปฏิกรณ์ท่ีเวลาเร่ิมต้น เคลวิน 293.15
T/0) อุณหภูมิเคร่ืองแจ็คเก็ตท่ีเวลาเร่ิมต้น เคลวิน 293.15
Qr(0) ค่าความร้อนของปฏิกิริยาท่ีเวลาเร่ิมต้น กิโลแคลอรี/นาที 0
N(0) ค่าคงท่ีท่ีเวลาเร่ิมต้น - 1x105
B (0) ค่าคงท่ีท่ีเวลาเร่ิมต้น - 1x105

โดยที่แผนภาพแสดงระบบการควบคุมโมเดลพรีดิกทีฟที่ใช้ในงานวิจัยร่วมกับการ 
ประมาณค่าความร้อนด้วยกาลมานฟิลเตอร์ แสดงไต้ตังนี
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ตารางที่ 4.8 อัลกอริธึมระบบการควบคุมแบบโมเดลพรีดิกทีฟร่วมกับตัวปร่ะมาณค่าสเตทและ
พารามิเตอร์

ขันตอน คำอธิบาย
0 กำหนดเอาท์พุทและออปเจ็คทีฟฟิงก์ชันในอนาคตท่ีต้องการ
1 คำนวณชุดของค่าการควบคุมในอนาคตซึ่งทำให้ไต้คำออพเจ็คทีฟพีงกํชนตํ่าสุด
2 นำส่วนหนึ่งของค่าการควบคุมท่ีถูกคำนวณ (ซึ่งมักเป็นเพียงค่าแรกเท่าน้ัน) ไปประยุกต์

G) Vเซ
3 วัดค่าเอาท์พุทต่างๆและใช้ค่าเอาท์พุทเหล่านี้มาประมาณค่าสเตทที่วัดไม่ได้และ/หรือค่า 

พารามิเตอร์ต่างๆที่ไม่ทราบค่าแน่นอนหรือไม,แน่ใจว่าถูกต้อง
4 วัดค่าเอาท์พุทและกลับไปทำขั้นตอนที่ 1 โดยอาศัยข้อมูลอื่นๆหรือค่าที่วัดที่ได้ จากน้ัน 

ทำชำจากขันตอนท่ี 1 ถึง 4

ตารางท่ี 4.9 สรุประบบการควบคุมแบบโมเดลพรีดิกทีฟร่วมกับตัวประมาณค่าที่ใช้ในงานวิจัยนี้

แบบจำลองที่ใช้ แบบจำลองสมการดุลมวลสารและพลังงาน 
ในรูปแบบสเตทสเปซ

อัลกอริธึมของการประมาณค่าที่ใช้ ตัวกรองคาลมาน
อัลกอริธึมของการควบคุม ระบบควบคุมออปติมัล(ในการทำออปติไมเซชัน)
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รูปท่ี 4.5 การควบคุมแบบโมเดลพรีดิกทีฟร่วมกับประมาณค่าสเตทและพารามิเตอร์
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