
บทท 4

กระบวนการเก ิดโพลิเมอร์แบบอีม ัลช ันและการออกแบบตัวควบคุม

เทคโนโลยีของสารเคลือบผิวโดยเฉพาะอย่างยิ่งเทคโนโลยีของสี มีมานานพร้อมกับยุค 
ประวัติศาสตร์เริ่มต้น และมีการพัฒนาอย่างต่อเนื่อง จนกระทั่งในปี ค.ศ. 1930 ไต้เริ่มการผลิต 
สีน้ํา (W ater-based Paint) โดยการนำเคซีน (Casern) มาผสมกับผงสีที่มีค่าดัชนีหักเหสูง สีนํ้านี้ 
มีราคาสูง จากนั้นไต้มีการนำเอานํ้ามันแห้งเร็วผสมกับสีนี้าจากเคซีนเพื่อช่วยปรับปรุงคุณสมบัติ 
ให้ดีขึ้น ยิ่งใส่นํ้ามันมากเท่าใด สีนํ้าก็ยิ่งเปลี่ยนสภาพเป็นอีมัลชันมากขึ้น (Emulsion) และสีอีมัล 
ชันเป็นที่นิยมมากที่สุดในช่วงสงครามโลกครั้งที่ 2 และเมื่อสงครามโลกครั้งที่ 2 ลินสุดลง ไต้มี 
การผลิตสีลาเทกซ์สังเคราะห์ (Synthesis Latex Paint) ข้ึน ตัวอย่างเช่น สีสไตรีนบิวตะไดอีนลา 
เทกช้ (Styrene-butadiene Latex) ซึ่งเป็นที่นิยมใช้กันมากในการทาฝาผนัง เพราะใช้ง่ายและทำ 
ความสะอาดไต้ง่าย อีกประมาณ 10 ปีต่อมา จึงไต้มีการนำอะคริลิคอิมัลชันมาใช้เป็นสารยึดเกาะ 
ในสีลาเทกช้

อะคริลิคเรซิน (Acrylic Resin) เป็นโพลิเมอร์หรือโคโพลิเมอร์ที่เตรียมหรือสังเคราะห์ 
ขึ้นจากกรดอะคริลิค, อนุพันธ์ของกรดอะคริลิค เช่นกรดเมทาครีลิค และเอสเตอร์ของกรด เช่น 
เมทิลเมททาริเลต (M ethyl methacrylate, CH2=C(CH3)COOCH3), นอร์มอล-บิวทิลอะคริเลต 
(n-B utyl acrylate, CH2=CHCOOC4H9)

สีอิมัลชัน (Emulsion Paint) หมายถึง สีที่มีลิงนำสีเป็นอีมัลชันของสารยึดกับนั้า อาจ 
เรียกว่าสีลาเทกซ์ (Latex Paint) หรือสีนั้าพลาสติก (Plastic Paint)

อีมัลชันเป็นระบบที่ประกอบด้วยของเหลว 2 เฟส ที่ไม่เป็นเนี้อเดียวกัน โดยของเหลว 
เฟสหนึ่งจะถูกกระจายหรืออีมัลซีฟายในลักษณะของหยดเล็ก  ๆ อยู่ในของเหลวอีกเฟสหนึ่ง ของ 
เหลวเฟสหลังนี้จะล้อมรอบหยดเล็ก  ๆ ของของเหลวเฟสแรกทุกหยด และเรียกของเหลวเฟส 
แรกว่าเฟสภายใน (Internal, inner or disperse phase) ส่วนของเหลวเฟสหลังเรียกว่า เฟสภาย 
นอก (External, outer or continuous phase or disperse medium) ของเหลวทังสองเฟสจะไม่ 
ละลาย หรือละลายซึ่งกันและกันไต้เพียงบางส่วนเท่านั้น ในกรณีของอีมัลชัน นั้าจะเป็นของเหลว 
เฟสหนึ่ง ส่วนของเหลวอีกเฟสหนึ่งคือสารยึด
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โดยทั่วไปอิมัลซันโพลิเมอร"แบ่งออกเป็น 2 ชนิดตามเฟสใน ได้แก่ ชนิดนํ้ามันในนํ้า 
(O il-in -w ater) หรือ O /W  emulsion ซึ่งประกอบด้วยนํ้ามันหรือสารอินทรีย์อื่น  ๆ ที่ไม่ละลาย 
ในนํ้าเป็นเฟสภายใน และ ชนิดนํ้าในนํ้ามัน (W ater-in -o il) หรือ W /O  emulsion ประกอบด้วย 
นี้าเป็นเฟสภายใน

สารยึดที่สำคัญ'ในสีอิมัลชันมี 3 ชนิดคือ สไตรีน-บิวตะไดอีน (Styrene-Butadiene 
Latex) โพลิไวนิลแอซีเตตทั่งชนิดโฮโม- และโคโพลิเมอร์ และอะครืลิคโพลิเมอร"ทั่งชนิดโฮโม- 
และโคโพลิเมอรืในที่นี้จะกล่าวถึงรายละเอียดของอะคริลิคโพลิเมอร์ดังนี้

อะคริลิคอิมัลชัน (Acrylic Em ulsion)^ามารถนำอนุพันธ์'ของกรดอะคริลิคมาอิมัล'ซิ,ฟาย 
ได้ง่าย โดยไม่จำเป็นต้องใส่สารทำให้ข้น อัตราการเกิดโพลิเมอร"ไรเซชันของโมโนเมอร์เหล่านี้สูง 
มาก ดังนั้นในการทำโพลิเมอร"ไรเซชัน จึงต้องใส่สารริเริ่ม (Initiator) โดยปกติการเกิดโพลิเมอร์ 
ไรเซชันของโมโนเมอร๙จะให้[พลิเมอร์ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูง

สมบัติของสีอีมัลชัน
สีอีมัลชันหรือสิลาเทกซ์มีข้อดีหลานประการดังนี้
1. สามารถทำให้เจือจางหรือเหลวได้ด้วยนํ้า นอกจากนี้แปรงและอุปกรณ์อื่น  ๆ ท่ีใช้ก็ 

สามารถล้าง  ๆ ได้ด้วยนั้า
2. ทาง่าย เนื่องจากอนุภาคมีขนาดเล็ก
3. แห้งเร็ว โดยเกิดเป็นฟลมัที่ไม่หลุดง่าย พบว่าสีอีมัลชันโดยทั่วไปจะใช้เวลาในการ 

แห้งภายใน 30 นาที ถึง 1 ช่ัวโมง ดังนั้นจึงสามารถทาทับได้อย่างรวดเร็ว ลิงที่ระเหยออกมาใน 
ขณะที่สีแห้งตัว คือ นํ้าและ'โม'โนเมอร"ทเหลืออยู่ ซึ่งไม่มีกลิ่นรุนแรง นอกจากนี้จะไม่มีอันตราย 
จากการติดไฟ

4. ทาได้เรียบโดยง่าย แม่ในผิวหน้าที่มีรูพรุน
5. ทนทานต่อด่างได้ดี โดยเฉพาะอย่างยิ่ง'ในกลุ่มของสไตรีน-บิ,วตะไดอีนอีมัลชันและ 

อะคริลิคอีมัลชัน แต่โพลิไวนิลแอซีเตต จะไฮโดรไลชักลายเป็นกรดได้ง่าย ดังนั้นจึงพบว่ามีความ 
ทนทานต่อต่างตํ่า
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สีอีมัลชันมี'จุดอ่อน คือความสามารถในการปีดบังผิวหน้าไม่สูงมากและแรงยึดกับผิวหน้า 
ไม่ค ่อยดี นอกจากนี้ไม้บางชนิดเมื่อเคลือบด้วยสีอีมัลซัน จะมีสี'ในเนื้อโม้'ที่ละลายนี้าได้ เลอะออก 
มาทำให้ผิวหน้าเป็นรอยด่าง วิธีการแกไขในกรณีคือต้องลงสิรองพื้นโดยใช้สินี้ามันเสียก่อน

4.1 กระบวนการเกิดโพลิเมอร์แบบอีมัลชัน

สำหรับงานวิจัยนี้จะศึกษาการควบคุมอุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์ของการโพลิเมอร์แบบ 
อีมัลชันในกลุ่มของอะคริลิคอีมัลชัน (Acrylic Emulsion) ซึ่งใช้แจ็คเก็ตในการให้ความร้อนหรือ 
ทำความเย็น โดยปัจจุบันใช้การควบคุมแบบพีไอดี (PID Control) ซึ่งพบว่าประสิทธิภาพในการ 
ควบคุมยังไม่ดี เนื่องจาก

1. ปฏิก ิร ิยาท ี่เก ิดเป ็นปฏิก ิร ิยาคายความร้อนและเก ิดความร้อนอย่างต ่อเน ื่องจ ึงทำให ้เก ิด 
ความร้อนสะสม

2. ช่วงแรกที่เกิดปฏิกิริยา อุณหภูมิจะพุ่งสูงเกินอุณหภูมิที่ตั้ง (Set Point)
3. ในการผลิตอย่างต่อเนื่องจะเกิดคราบสกปรกสะสมที่พ ื้นผิวของเครื่องปฏิกรณ์ ทำให้การ 

แลกเปลี่ยนความร้อนเกิดได้ไม,ดี

4.1.1 ขั้นตอนการผลิตโพลิเมอร์แบบอีมัลชัน

ขั้นตอนหลักๆ ของการผลิตโพลิเมอร้แบบอีมัลชันในกลุ่มของอะคริริคอีมัลชันในเครื่อง 
ปฏิกรณ์แบบเซมิ-แบตซ์ สามารถแบ่งออกเป็น 4 ข้ัน คือ

1. การเริ่มด้นการผลิต (Start up) โดยการป้อนนี้า, อิมัลซิไฟเออร้ และตัวริเริ่มลงใน 
เครื่องปฏิกรณ์แบบเซมิ-แบตซ์ (Sem i-Batch Reactor) ที่อุณหภูมิห้อง

2. ขั้นตอนการปฏิบัติการ (Operating Step) เริ่มจากการให้ความร้อนแก่สารในเครื่อง 
ปฏิกรณ์ โดยการแลกเปลี่ยนความร้อนระหว่างสารในเครื่องปฏิกรณ์และนี้าร้อนในแจ็คเก็ตจน 
อุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์ถึงอุณหภูมิเซ ็ตพอยต์ซึ่งเป็นอุณหภูมิท ี่สามารถทำปฏิกิร ิยาได้ หลัง 
จากนั้นเริ่มทำการป้อนโมโนเมอร้ในอัตราเร็วและเวลาที่กำหนด โดยควบคุมอุณหภูม ิภายใน
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เครื่องปฏิกรณ์ที่จ ุดเซ็ตพอยต้นั้นตลอดการเกิดปฏิกิร ิยา จนกระทั่งเกิดปฏิกิริยาสมบูรณ์ แล้วทำ 
ให้เย็นลง

3. การถ่ายผลิตภัณฑ์ (Transfer Product) โดยการถ่ายผลิตภัณฑ์ที่ได้ออกจากเครื่อง 
ปฏิกรณ ์แบบเซมิ-แบตซ์ เพื่อบรรจุออกเป็นผลิตภัณฑ์สำเร็จรูปเพื่อจำหน่ายต่อไป

4. การทำความสะอาด (Cleaning) ในการผลิตผลิตภัณฑ์ชนิดเดียวกันต่อเนื่อง นิยมผลิต 
ต่อเนื่องจำนวนหลายแบตซ์  ๆ แล้วจึงทำความสะอาด แต่ล้าต้องการเปลี่ยนผลิตภัณฑ์ใหม่ก็ต้อง 
ล้างทันที เพื่อทำการผลิตภัณฑ์ใหม่ ๆ

ร ูปท ี่ 4 .1  ขั้นตอนการดำเนินการของกระบวนการโดยใช้เครื่องปฏิกรณ์แบบเซมิ-แบตซ์
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4.1.2 องค์ประกอบในกระบวนการผลิตโพสิเมอร์แบบอีมัลชัน

องค์ประกอบหลักในกระบวนการเกิดโพลิเมอร์แบบอีมัลชัน ในกลุ่มของอะคริริคอีมัลชัน
ได้แก่

1. โมโนเมอร์ (Monomer) ท่ีไม,ละลายนํ้า หรือละลายนํ้าได้น้อยมาก
2. ตัวกลาง (Dispersing Media) ได้แก่ นำ
3. อิมัลซิไฟเออรื (Emulsifier) ซึ่งทำหน้าที่ลดความตึงผิวของนํ้าเพื่อให้เกิดภาวะอิมัลชัน
4. ตัวริเริ่ม (Initiator) ที่ละลายนํ้าได้ ได้แก่ โพแทสเซียมเปอร์ซัลเฟส (K 2ร20 8)

J  \V_________ )

รูปท ี่ 4 .2  โครงสร้างของระบบการทำงานของเครื่องปฏิกรณ์แบบเซม-แบตซ์
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การควบคุมอุณหภูม ิของปฏิก ิร ิยาแบบคายความร้อนในเครื่องปฏิกรณ ์แบบเซมิ-แบตซ์ 
ทำได้ยาก เนื่องจากปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นส่งผลให้เกิดความไม่แน่นอนของพารามิเตอร์บางตัวใน
ระบบ ตังนี้

1. ปริมาณความร้อนที่เก ิดขึ้นจากปฏิกิริยาถูกปล่อยออกมาอย่างต่อเนื่องและต้องควบคุม 
อุณหภูมิให้เกิดการพุ่งเกิน (Overshooting) ให้น้อยที่สุด

2. แบบจำลองของกระบวนการ การเกิดโพลิเมอร์ส่วนใหญ่จะเป็นแบบไม่เป็นเซิงเส้นสูง
3. ในการผลิตอย่างต่อเนื่องจะเกิดคราบสกปรกสะสมที่พ ี้นผิวของเครื่องปฏิกรณ์ ทำให้มี 

ผลต่อความไม่แน่นอนของส้มประสิทธิไทรถ่ายเทความร้อน
4. การหาแบบจำลองของกระบวนการเกิดโพลิเมอร์แบบอีมัลชันในกลุ่มอะคริริคอีมัลชัน 

สามารถทำได้ แต่แบบจำลองที่ให้ความถูกต้องสูงทำได้ยาก ทำให้มีความผิดพลาดในการกำหนด 
แบบจำลองกระบวนการได้

4.2 กลไกของการเกิดปฏิกิริยา

กระบวนการเก ิดหรือการสังเคราะห์โพลิเมอร์แบบอีม ัลชันในกลุ่มของอะคิริคอีม ัลช ัน 
เกิดปฏิกิริยาโพลิเมอรไรเซชันแบบลูกโซ่หรือแบบรวมตัว (Chain or Addition Polymerization) 
โดยจะมีกลไกของการเกิดปฏิกิริยาเป็นแบบฟรีแรดิกัล (ฟรีแรดิกัลคืออะตอมหรือกลุ่มอะตอมที่ 
อ ิเลคตรอนเด ี่ยว) หรือแบบอิออนิก โดยกลไกของปฏิกิริยาแบบลูกโซ่ทุกชนิดมี 3 ขั้นตอน คือ

1. อินนิทิเอชัน (Initiation) คือการเริ่มด้นของปฏิกิริยาหรือการเริ่มด้นของสายโซ่โพลิเมอร์ 
ประกอบด้วย 2 ขั้นตอน คือ

1 .1 . การกำเนิดฟรีแรดิกัล (Radical Formation) คือการที่ตัวริเริ่ม (Initiator) สลาย 
ตัวทำให้เกิดฟรีแรดิกัล (R ) ขึ้นในปฏิกิริยา โดยเมื่อตัวริเริ่มได้รับความร้อนจะ 
แตกตัวออกเป็นฟรีแรดิกัล ตังสมการ 4 -A 1

1 .2 . การเริ่มด้นของสายโซ่โพลิเมอร์ (Iniation) คือการที่ฟรีแรคิกัล (R ) ที่เกิดขึ้นเข้า 
ทำปฏิกิริยากับโมโนเมอร์ได้เป็นฟรีแรดิกัลใหม่ (M ) ตังสมการ 4 -A 2
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2. โปรปาเกชัน (Propagation) คือการแพร่ออกไปของปฏิกิริยาหรือการยึดยาวของสายโซ่ 
โพลิเมอร ซึ่งหมายถึงการที่ฟรีแรดิกัล (M )  ที่เกิดขึ้นเข้าทำปฏิกิริยากับโมโนเมอร์ทีละตัวอย่าง 
รวดเร็วจนได้สายโซ่ฟรีแรดิกัล (nM' ) ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงหรือประกอบด้วยโมโนเมอร๙ (M ) 
เป็นจำนวนมาก ตังสมการ 4 -A 3

3. เทอร่มเนชัน (Termination) คือการสินสุดหรือยุติของปฏิกิริยา หรือการสินสุดหรือยุติ 
ของสายโซ่โพสิเมอร์ หมายถึงการที่สายโซ่ฟรีแรดิกัลเกิดจุดยุติ ซึ่งเกิดได้ 2 วิธี

3.1 การรวมตัว (Combination or Coupling) คือการที่สายโซ่ฟรีแรดิกัล 2 โซ่มารวม 
กันทำให้เกิดจุดยุติ ตังสมการ 4 -A 4

3.2 การแตกตัว (Disproportination) คือการที่สายโซ่ฟรีแรติกัลแตกตัวทำให้เกิดจุด 
ยุติ ตังสมการ 4 -A 5

โดยจะเกิดปฏิกิริยาแบ่งเป็นขั้นตอนต่าง  ๆ ได้ตังนี้

ข้ันตอน

Radical Formation

Initiation R

Propagation M

Termination by Coupling Mx

Termination by Disproportination Mx

k,

ปฏิกิริยา

k d

I - ->  2R ■ ( 4 - A l )

k i

+ M - ->  M ■ (4 -A 2 )

kp

+ M[1 - >  Mn+1 - (4 -A 3 )

k,c

+ My - — > Mx+y (4 -A 4 )
k,d

+ Mv ■ - ->  Mx + My (4 -A 5 )

= K  + k,d (4 -A 7 )
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I = ดัวริเริม (Initiator)
M = โมโนเมอร์
R* = ฟรีแรดิกัลที่เกิดจากการสลายตัวของตัวริเริ่ม
M* = ฟรีแรดิกัลที่เกิดจากโมโนเมอร์
Mn = โมโนเมอร์ที่ทีสายโซ่ยาว ท
M , 1* = ฟรีแรติกัลที่เกิดจากสายโซ่ยาว ท+1
kd = ค่าคงที่เฉพาะของการสลายตัว

ki = ค่าคงที่เฉพาะของอัตราของขั้นตอนการริเริ่ม
kp = ค่าคงที่เฉพาะของอัตราโปรปาเกชัน

K
= ค่าคงที่เฉพาะของอัตราเฑอร์มิเนชันแบบการรวมตัว

K = ค่าคงที่เฉพาะของอัตราเทอร์มิเนชันแบบแตกตัว

K = ค่าคงที่เฉพาะของอัตราเทอร์มิเนชันรวม

4 .3  การวิเคราะห์แบบจำลองของกระบวนการ

กลไกการเกิดปฏิกิริยาโพลิเมอร์ใรเซชันแบบลูกโซ่ของชัยวัฒห์ เจนวาณิชย์ (2 5 2 7 )  
และ F.Joseph Schort (1 9 9 3 )  แสดงดังสมการ 4.A1 -  4.A7 โดยจะมีการกำหนดสมมติฐาน 
หรือข้ออนุโลม ดังนี้

1. ปฏิกิริยาโพลิเมอรํไรเซชันแบบลูกโซ่เป็นปฏิกิริยาที่ไม่เกิดย้อนกลับ (Irreversible)
2. อนุโลมให้อัตราโปรปาเกซั่นเป็นอิสระต่อความยาวโซ่แรติกัล
3. อนุโลมให้อัตราเทอร์มีเนชันเป็นอิสระต่อความยาวโซ่แรติกัล
4. สำหรับกระบวนการเกิดโพลิเมอรํใรเซชันที่มีนี้าหนักโมเลกุลสูง การกำเนิดฟรีแรดิกัล 

และการเริ่มต้นของสายโซโพลิเมอร์น้อยมากเมื่อเทียบกับการยึดยาวของสายโซ่โพลิเมอร์

k ,[R -jM „  « k pM „[M -J (4-1)

11‘าทๆ๚&'ท q
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5. กฎอัตราของการเกิดปฏิกิริยาเกิดขึ้นที่สภาวะคงตัว (Steady State Approximation) 
คือความเข้มข้นของฟรีแรดิกัล [m*J คงที่ตลอดปฏิกิริยาโพสิเมอร์เซชัน ตังนั้นอัตราการ

เปลี่ยนแปลงของ [ m *J หรือ rï[ ^  J เท่ากับ 0 และเพื่อให้ [ m 'J  มีค่าคงที่

อัตราการเกิดฟรีแรดิกัล = อัตราการหายไปของฟรีแรดิกัล

V ,  = V ,  ( 4 - 2 )

เมื่อ Vj = อัตราการเกิดฟรีแรดิกัล
V, = อัตราการหายไปของฟรีแรดิกัล
Vท อัตราการโพสิเมอริไรเซชัน

อาศัยข้ออนุโลมทั้ง รข้อ สามารถพัฒนากฎอัตราการรวมตัวของโพสิเมอริไรเซชันแบบฟรีแรดิกัล 
ได้ตังนี้
อัตราอินนิทิเอชัน V; ตามสมการ (4 -A 2 )

V, = ^ น  2fk „ [I] ( 4 - 3 )

อัตราโปรปาเกชัน Vp ตามสมการ (4 -A 3 )

V p  = - k , [ R* ] [ M]  + k p [M ][M  ๆ  ( 4 - 4 )

จากข้ออนุโลม (3 )  k j [ R * ] [ M ]  «  k p [M ][M  ’ ] ( 4 - 5 )

ต ังน ั้น  V p  =  ~  =  k p [ M ] [ M  ๆ (4-6)
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จากข้ออนุโลม (4 )  หรือสมการ ( 4 - 2 )  V, = V,

แต่ V  1 =  =  2 k  t [M  • ]

ดังนั้น 2 f k d [I] = 2 k t [ M * ] :

[M-] =
^fkd[I]V2
V k , J

ดังนั้น Vp = k p [M ] V k t J
= kp[M ] f  V, Y

v2kj

กำหนดให้ i = fk a [I] ไ 7 V, ไ
1 k  « J l2 k  J

( 4 - 7 )

( 4 - 8 )

( 4 - 9 )

( 4 - 1 0 )

( 4 - 1 1 )

ดังนั้น V p = ik p [M ] ( 4 - 1 2 )

ความสัมพันธ์ระหว่างค่าคงที่ของอัตรา, k และอุณหภูมิเป็นไปตามสมการอาธ์รืเนียส ดังนี้

k = Ae ”E,/RT

( k d ไจาก Vp cc kp
^ k | y

( 4 - 1 3 )

( 4 - 1 4 )



4 .3 .1  ไดนาม ิกส ์ของเคร ื่องปฏ ิกรณ ์แบบเซม ิ-แบตซ ์

เน ื่องจากเครื่องปฏิกรณ ์แบบเซมิ-แบตซ์เปลี่ยนแปลงตลอดเวลา การดุลในเทอมของ 
ความเข้มข้นจึงทำได้ยาก ดังนั้นจึงต้องตั้งสมมติฐานเพื่อให้สามารถทำการดุลมวลสารได้ดังนี้

1. กฎอัตราของปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นที่สภาวะคงตัว (Steady State approximation)
2. ปฏิกิร ิยาที่เก ิดขึ้นแต่ละขั้นตอนเป็นปฏิกิริยาอิเลเมนทารี และไม่สามารถผันกลับได้ 

(Elementary and Irreversible Reaction)
3. อัตราการเกิดปฏิกิริยาแต่ละขั้นไม่ขึ้นกับความยาวของสายโซโพลิเมอร์
4. ไม่เกิดปฏิกิริยาข้างเคียง
5. การกวนเกิดสมบูรณ์
6. เกิดปฏิกิริยาในเฟสของเหลวเท่านั้น

สมการอน ุร ักษมวลสาร (M aterial Balance)

โดยที่อัตราการไหลเซิงมวลของโมโนเมอร์ (F m) เท่ากับอัตราส่วนของอัตราการไหลเซิงมวล 
(m M) และนี้าหนักโมเลกุลของโมโนเมอร์ (M W m) ดังสมการ 4 -1 6

dM
~dt ( 4 - 1 5 )

F .. ๓ M ( 4 - 1 6 )

จากการพัฒนากฎอัตราการรวมตัวของโพลิเมอรีไรเซชันแบบฟรีแรติกัล จากสมการ 4 -1 2  พบ 
ว่าอัตราการเกิดโพลิเมอรีใรเซชัน ( v p) ได้ตังนี้



39

โดยที่ k แสดงดังสมการ 4 -1 8

kp =k 0 expr - E .  ^
vRTry ( 4 - 1 8 )

เมื่อแทนสมการ 4 -1 6  ถึง 4 -1 8  ลงในสมการ 4 -1 5  ได้

d M M  _  m M  , • 1— — -  — - i k 0exp(  - E .  A
dt MW,M vRTr;M M ( 4 - 1 9 )

สมการอน ุร ักษ ์พ ล ังงาน (Energy Balance)

สมการอนุรักษ์พลังงาน (Energy Balance) มี 2 ส่วนคือ สมการอนุรักษ์พลังงานรอบ 
เครื่องปฏิกรณ์ และสมการอนุรักษ์พลังงานของแจ็คเก็ต

สมการอนุรักษ์พลังงานรอบเครื่องปฏิกรณ์

d g W C p .T ,)  =m>|Cp>1(7^  -T ,)+ V p(-AH,)-U a (t , -T ,)  ( 4 - 2 3 )

dTจัดสมการ 4 -2 3  ให ้อยโนรปของ—-L จะได้ “ " dt

dT, m MCpM(rmt -T ,)+ V p(-AHf)-U a (T, -T ,)  
"dt = W,Cp,

dT, _ m MCp„(T- -T ,)+ Q I +UA(TJ -T ,)
dt พ rCPr ( 4 - 2 5 )
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โดยที่ Q r = V p(-A H „)

M r = M m + M w + M s 

w r = W M +W w  + W S

CPr = (Cp M * พ M) + (Cpw *
พ ,

พ พ )+ (Cp 8

( 4 - 2 6 )

( 4 - 2 7 )

( 4 - 2 8 )

( 4 - 2 9 )

สมการอนุรักษ์พลังงานของแจ็คเก็ต

จากสมมติฐานว่าอุณหภูมิของนํ้าหล่อเย็นมีค่าเดียวกันหมด และไม'ต้องใช้เวลาในการ 
บรรจุแจ็คเก็ตเมื่อเปลี่ยนจากไอนํ้าไปเป็นนํ้าหล่อเย็น หรือจากนํ้าหล่อเย็นไปเป็นไอ!!า เน่ืองจาก 
ปัมที่ทำหน้าที่วนนํ้ามีความจุสูงมาก ทำให้นํ้าหล่อเย็นทั้งเช้าและออกมีอุณหภูมิเท่ากันและค่า 
ความจุความร้อนของนํ้าหล่อเย็นมีค่าคงที่ ดังนั้นสมการอนุรักษ์พลังงานของแจ็คเก็ตสามารถ 
เขียนไต้ดังน้ี

dT, F ^ C p ^ - T j - U A f c - T , )  
dt VjP,CPj

นอกจากนี้พี้นที่ในการถ่ายเทความร้อน (A) ของเครื่องปฏิกรณ์แบบเซมิแบตซ์ เปล่ียน 
แปลงตามเวลา เนื่องจากปริมาตรของส่วนผสมในเครื่องปฏิกรณ์ (V) เพ่ิมข้ึน ดังน้ันให้สมมติว่า 
เครื่องปฏิกรณ์เป็นทรงกระบอก จึงสามารถหาปริมาตรเครื่องปฏิกรณ์และพื้นที่ในการถ่ายเท
ความร้อนของเครื่องปฏิกรณ์ (A) ไต้ดังนี้

A 2V
I T

( 4 - 3 1 )
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4.4 การประยุกต์ใช้การควบคุมแบบจีเอ็มซี

การประยุกต์ใช้การควบคุมแบบจีเอ็มซีในการควบคุมอุณหภูมิของปฏิกิริยาคายความ 
ร้อน ของกระบวนการเกิดอีมัลซันโพลิเมอรไนกลุ่มของอะคริริคอีมัลชัน

จากกฎของดุลพลังงาน โดยพิจารณาสมการดุลพลังงานรอบเครื่องปฏิกรณ์

อัตราการสะสมพลังงาน = พลังงานท่ีเช้าระบบ + พลังงานที่ออกจากระบบ
+ พลังงานที่เกิดข้ึน + พลังงานท่ีหายไป

จากสมการอนุรักษ์พลังงาน ตามสมการท่ี 4 -2 5  มาประยุกต์ใซิในสมการจีเอ็มซีอัลกอริทึม ตาม 
สมการ 3-11 โดยการแทนค่า Y ด้วย Tr ได้ดังนี้

dT ท า พ CpM (T . —  T )  +  Q  +  U A ( T  -  T  )สมการ 4 -2 5  = M FmV r/  Vr---------^ ----- -dt พ rCpr

สมการ 3 -1 1

นั่นคือ

K, (Y- Y) + Jk  2 (Y - Y)dt = F(x, น, t) = ~

^  = K 1 (Trep- T r) + K 2 j d ^ - T r)dt ( 4 - 3 2 )

เพราะฉะนั้น เมื่อรวมสมการ 4 -2 5  และสมการ 4 -3 2  ได้ดังสมการ 4 -3 3  ดังนี้

K,(Trsp - T r)dt mMCPM(T,Bb-Tr) + Qr +UA(Tj - T r) 
WrCpr

( 4 - 3 3 )
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โดยจากสมการ 4 -3 3  สามารถหาสมการความสัมพันธ์ของตัวแปรปรับคืออุณหภูมิของ 
แจ็คเก็ต (T ) กับตัวแปรที่ต้องการควบคุมคืออุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์ (Tr) ในรูปของสมการ 
จีเอ็มซีไตัตังนี้

T, = T1-  Q, -  m„Cp„ (T„1 -  T, ) + MK 1 (T , -  T, ) + K, j(T„„ -  T, )dt}
(4 -3 4 )

การประยุกตัในรูปแบบของการหาคำตอบของสมการ 4 -3 4  ให้ง่ายข้ึน โดยจัดให้อยู่ใน 
รปแบบติสกริต ซึ่งสามารถแสดงได้ตังนี้

สมการ 4 -3 4  จะเ'ปนสมการท่ีใช้'หาอุณหภูมิท่ัวโปของแจ็คเก็ต (Tj(k)) ซ่ึงไม่ใช่อุณหภูมิ 
เช็ดพอยต์ฃองแจ็คเก็ต (Tjsp(k)) ที่จะทำให้อุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์ (Tr(k)) เข้าสู่เช็ดพอยต์ 
โดยพบว่าถ้าใช้อุณหภูมิทั่วไปของแจ็คเก็ต (Tj(k)) ในการควบคุมกระบวนการจะส่งผลให้
อุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์เข้าสู่ค่าเช็ดพอยต์ข้าหรือไม่เข้าสู่ค่าเช็ดพอยตัเลย

อฺณหภมิเช็ดพอยตัของแจ๊คเก็ต (T. (k)) สามารถหาได้โดยสมมติแบบจำลองเป็นอันดับจ ■น v  jsp y

หน่ึง และกำหนดให้ โ. เป็นค่าคงที่ของเวลาที่ถูกประมาณขึ้น ซึ่งสามารถแทนสมการอนุพันธได้ 
ตังนี้

y  0 0  __ - y  (k) Q® - m MCpM(T31mb -T r(k)) + ̂ ^ {k 1(Trsp -T r(k)) + K25 X P - T « ) A t}
(4 -3 5 )

(4 -3 6 )

จากสมการข้างด้นสามารถหาอุณหภูมิเช็ดพอยตัที่ต้องการของแจ็คเก็ตได้ ตังนี้

(4 -3 7 )
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เม ื่อ ห า ค ่า อ ุณ ห ภ ูม ิเซ ็ต พ อ ย ด ้ฃ อ ง แ จ ๊ค เก ็ต  (T jsp(k))  ไ ด ้ ก ็ส า ม า ร ถ ค ว บ ค ุม ก ร ะ บ ว น ก า ร  

โ ด ย จ ะ ท ำ ให ้อ ุณ ห ภ ูม ิข อ ง เค ร ื่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์ ( T <k))  เข ้า ส ู่เซ ็ต พ อ ย ต ํไ ด ้

ต ัว แ ป ร ป ร ับ ค ือ อ ุณ ห ภ ูม ิข อ ง แ จ ็ค เก ็ต  (T j )  ส า ม า ร ถ ว ัด ค ่า ไ ด ้จ า ก ก ร ะ บ ว น ก า ร  เพ ื่อ ใ ช  ้

ค ำ น ว ณ เช ็ด พ อ ย ด ้ฃ อ ง เค ร ื่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์ ( T r(k))  แ ล ะ ค ำ น ว ณ ห า ค ่า อ ุณ ห ภ ูม ิเช ็ด พ อ ย ด ้ข อ ง แ จ ็ค เก ็ต

(T jsp° ° )  ไ ด ้

4.5 การประมาณค่าความร้อนที่เกิดจากปฏิกิริยา

สำหรับงานวิจัยนี้ใช้ใช้วิธ ีการประมาณค่าความร้อนออนไลน์ร่วมกับการควบคุมแบบจี 
เอ็มซี (O n-L ine Estimation of the Heat Released for the GMC Controller) ของ Cott และ 
Macchietto (1 9 8 9 )  โดยการกำหนดดุลพลังงานเครื่องปฏิกรณ์ การลดปัญหาที่เกิดขึ้นโดยเลือก 
การประมาณค่าความร้อนในเทอม Qrc

สมการอนุรักษพลังงานรอบเครื่องปฏิกรณ์

dT, ■ nMCpM(Tmi,-T ,)+ Q ,+ U A (T J - T I) ,,1_ ,5,
"dt = w 'cPr ( }

โดยจัดรูปสมการ 4 -2 5  ให้อยู่ในรูปความร้อนที่เกิดจากปฏิกิริยา Qr

Q, = W,Cp, - m„CPu (T „ b -  T , ) - UA (t , - T ,) ( 4 - 3 8 )

จากสมการ 4 -2 5  หรือสมการ 4 -3 8  พบว่าอุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์ ( T )  และอุณหภูมิของ 
แจ็คเก็ต (Tj) สามารถวัดไดโดยตรง แต่เนื่องจากเทอมอนุพันธ์ของอุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์

- )  ไม่สามารถวัดได้ ตังนั้นต้องใช้วิธีการประมาณค่าความร้อนออนไลนจากอุณหภมิฃองdt ’
เครื่องปฏิกรณ์ที่วัดได้ โดยวิธีการอนุพันธ์เซิงตัวเลข (Numeric Differentiation) ซึ่งมิความ 
ว ่องไวต ่อความผิดพลาดจากการว ัดส ูงมาก แด,สามารถหลีกเลี่ยงปัญหานี้โดยการใช้สมการ 
อนุพันธ์อันดับสูง (H igh-order Differentiation Equation) ซึงในกรณี'นีใช้สมการความแตกต่าง
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อันดับ 3 และตัวกรองเอกซ!ปรแนนเชียลกับเวลาคงที่ทุก  ๆ 1 นาที โดยการวัดอุณหภูมิและการ 
ประมาณค่าความร้อนที่เกิดจากปฏิกิริยา Qre ดังนี้

โ . _  โ *■1) 1 At (Tr -T rf'11)
Tf

T|f = Tjr> + At ^ j - y )  

dT * 3 - 4 T f -1) + T^~2)
dt 2 At

(4 -3 9 )

(4 -4 0 )

(4 -4 1 )

การแทนค่าสมการ 4 -3 9  ถึง 4-41  ลงในสมการอนุรักษ์พลังงานในรูปของค่าความร้อนท่ีเกิด 
จากปฏิกิริยา Qre ตามสมการ 4 -3 8  ได้ดังนี้

QÜ = พ ,Cp, ^  - m „Cpu (t„„ -  ช ุ ) -  UA ( ช ุ -  ช ุ ) (4 -4 2 )

=Qm + A t(Q '1. '  Q } (4 -4 3 )

ซึ่งสัญลักษณ์ f ซี้ให้เห็นถึงค่าที่ผ่านตัวกรองเอกซ!ปรแนนเชียลของ Tr 5 Tj และ Qrc
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รูปที่ 4 .3  แสดงการควบคุมอุณหภูมิในเครื่องปฏิกิริยาแบบเซมิ-แบตซ์โดยการควบคุม 
แบบจีเอ็มซี
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การประมาณค่าความร้อนออนไลน์ร่วมกับการควบคุมแบบจีเอ็มสามารถสรุปแผนภาพ
ได้ดังนี่

ร ูปท ี่ 4 .4  แสดงการควบคุมแบบจีเอ็มซีร่วมกับการประมาณความร้อนออนไลน์

4 .6  การจูนสำหรับการควบคุมแบบจีเอ ็มซี

การจูนสำหรับการควบคุมแบบจีเอ็มซี คือการเลือกค่า K, และ K2 ที่เหมาะสม เพื่อจะ 
ทำให้การควบคุมมีสมรรถนะที่ดีด้วย โดยอาศัยทฤษฎีตามที่กล่าวในบทที่ 3

ในกระบวนการผลิตจริงกำหนดเวลาที่ใซ้ในการให้ความร้อนกับเครื่องปฏิกรณ์จนถึงจุด 
เช ็ดพอยด้ม ีค ่าเท ่ากับ 20 นาที (t = 20 นาที) ในการศึกษาการควบคุมแบบจีเอ็มซีในงานวิจัยนี้ 
เราเลือกผลการตอบสนองการควบคุม ^ =  10 ซึ่งจากรูปที' 3.2 สามารถอ่านค่า t /  T = 0 .25 
ดังนั้น

จากรปภาคผนวก ค .1 ในกรณีที่เลือก — = 0.25* โ
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น่ันคือ

ดังน่ัน

T = = 80 นาที

K , = f  = ^ 0  = 0.25

K2 = -L  = - L  = 1.52625*10~4 
T 2 802

น ั่น ค ือ การจูนสำหรับการควบคุมแบบจีเอ็มซีในงานวิจัยนี้ได้เลือกค่า Kj เท่ากับ 0.25  
และ K2 เท่ากับ 1.5625 x io  4

4.7 การทดสอบความทนทานและสมรรถนะของตัวควบคุม

การควบคุมอุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์การเกิดโพลิเมอร์แบบอีมัลชันโดยใช้การควบคุม 
แบบเจเนริกโมเดล ที่ใซํวิธีการประมาณค่าความร้อนออนไลน์ โดยท่าการเปรียบเทียบสมรรถนะ 
และความทนทานของการควบคุมแบบจีเอ็มซีกับการควบคุมแบบพีไอดี

สำหรับการทดสอบความทนทานของตัวควบคุมโดยที่ให้สภาวะการดำเนินการและ/หรือ 
พารามิเตอร์เปลี่ยนแปลงไปจากสถานะการดำเนินการปกติ ซึ่งความผิดพลาดต่าง  ๆ ที่ศึกษา 
สามารถแบ่งได้ดังนี้

1. การเปลี่ยนแปลงอัตราการเกิดปฏิกิริยา
2. การเปลี่ยนแปลงส้มประลิทธึ๋การถ่ายเทความร้อน
3. การเปลี่ยนแปลงอัตราการเกิดปฏิกิริยาและส้มประสิทธิ”การถ่ายเทความร้อนรวมกัน
4. การเปลี่ยนแปลงอัตราการป้อนโมโนเมอร์
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ตารางที่ 4 .1  พารามิเตอร์ต ่าง  ๆ ที่ใช้ในการจูน

ตัวแปร ความหมาย หน่วย ค่าตัวแปร

ค่าคงทีในการปรับ (Turning Parameter) ต่อนาที 0 .25
k 2 ค่าคงทีในการปรับ (Turning Parameter) ต่อนาที 1 .52625x10  4
Kc ค่าคงที่เกน 5.0

โ, เวลาอินทีกรัล นาที 10.0

โ  D เวลาอนุพันธ์ นาที 1.0

ตารางที่ 4 .2  แสดงค่าพารามิเตอร์ต่าง  ๆ ของการปฏิกิริยาอีมิ'สชัน!พลิเมอร์
(Emulsion Polymer)

อธิบาย สัญลักษณ์ หน่วย ค่าตัวแปร

นํ้าหนักโมเลกุลของโมโนเมอร์ MW m kg/kg-m ole 100
นํ้าหนัก'โมเลกุลของนา MWw kg/kg-m ole 18
นํ้าหนักโมเลกุลของของแข็ง MWS kg/kg-m ole 100
ความจุความร้อนจำเพาะของโมโนเมอร์ cPm kcal/kg ๐ c 0.45
ความจุความร้อนจำเพาะของนา CPw kcal/kg 0 c 1.00
ความจุความร้อนจำเพาะของของแข็ง c Ps kcal/kg ๐ c 0.75
ความร้อนจำเพาะของโมโนเมอร์ Hm kcal/kg-m ole 13800
ความหนาแน่นของโมโนเมอร์ P m kg /m 3 938 .85
ความหนาแน่นของนํ้า p , kg /m 3 1000
ความหนาแน่นของของแข็ง Ps kg /m 3 1200
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ตารางที่ 4 .2  (ต ่อ) แสดงค่าพารามิเตอร์ต่าง  ๆ ของการปฏิกิริยาอีมัลชัน!พลิเมอร์ 
(Emulsion Polymer)

อธิบาย สัญลักษณ์ หน่วย ค่าตัวแปร

Impurity Factor (Dimensionless) I _ CMi

ค่าคงที่ของก๊าซ (Gas Constant) R kcal/kmole ๐K 1.9873
พลังงานกระตุ้น (Activation Energy) Ea kcal/kmole 20
ค่าคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาท่ี 60 °c ko kmole min 1 42.30

ตารางที่ 4 .3  แสดงค่าพารามิเตอร์ต่าง  ๆ ของสายป้อนเข้าสู่เครื่องปฏิกรณ์

อธิบาย สัญลักษณ์ หน่วย ค่าตัวแปร

น้ําหนักของโมโนเมอริในสายป้อน พ MF kg 4149.5
น้ําหนักของน้ํา,ในสายป้อน พvv WF kg 1300.0
น้ําหนักของของแข็งในสายป้อน Wsf kg 159.2
สัดส่วนของโมโนเมอริในสายป้อน PlF 0.7398
ลัดส่วนของใ]าในสายป้อน fwp 0.2318
ลัดส่วนของของแข็งในสายป้อน fSF 0.0284
ความจุความร้อนจำเพาะของโพลิเมอร์ Cpr kcal/kg ° c
ความหนาแน่นของโพลิเมอร์ P, kg/m 3
อุณหภูมิของสายป้อน T1 F ๐ C 30
อัตราการไหลเซิงมวลของสายป้อน kgmin 31
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ตารางที่ 4 .4  แสดงค่าพารามิเตอร์ต่าง  ๆ ของสารในเครื่องปฏิกรณ์ที่เวลาเริ่มต้น

อธ ิบาย ส ัญ ล ัก ษ ณ ์ หน ่วย ค ่าต ัวแป ร

น ํ้าห น ักข อง‘น า'ใน เคร ื่องป ฏ ิกรณ ์ พพ0 kg 3 0 2 7
น ํ้าห น ัก ข อ งข อ งแ ข ็ง ใน เค ร ื่อ งป ฏ ิก ร ณ ์ พร0 kg 21
ส ัดส ่วน ของโม โน เม อร"ใน เคร ื่องป ฏ ิกรณ ์ พ 0.0000
ส ัดส ่วนของน ํ้า,ใน เค ร ื่อ ง ป ฏ ิก ร ณ ์ f\VF 0 .9 9 3 1
ส ัด ส ่วน ข อ งข อ งแข ็ง ใน เค ร ื่อ งป ฏ ิก รณ ์ fSF 0 .0 0 6 9
อ ุณ ห ภ ูม ิข อ งใน เค ร ื่อ งป ฏ ิก รณ ์ T1 F ° c 3 0
อ ุณ ห ภ ูม ิเช ็ด พ อ ย ต ้ฃ อ งเค ร ื่อ งป ฏ ิก ร ณ ์ Trsp ° c 9 5
อ ุณ ห ภ ูม ิห ้อง Tamb ° c 3 0

ตารางที่ 4 .5 ขนาดรูปร่างและพารามิเตอร์ต่าง  ๆ ของเครื่องปฏิกรณ์

อธิบาย สัญลักษณ์ หน่วย ค่าตัวแปร

เส้นผ่านศูนย์กลางของเครื่องปฏิกรณ์ d m 2.10
ความสูงของเครื่องปฏิกรณ์ h m 2.38
ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ์ V m3 10
ปริมาตรของแจ็คเก็ต Vj m3 4
อัตราการไหลของนํ้าในแจ็คเก็ต Fj m3/min 2.69
ความจุความร้อนจำเพาะของนํ้าในแจ็คเก็ต C p j kcal/kg ๐ c 1.00
อุณหภูมิสูงสุดของน้ํา'ในแจ็คเก็ต T Jmax °  c 120
อุณหภูมิตํ่าสุดของนํ้า,ในแจ็คเก็ต Tjmïn °  C 30
สัมประสิทธการถ่ายเทความร้อนรวม บ kcâl/ir^.min^C 57.85
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