
บทท ี่ 3
แบบจำลองทางคณิตศาสตร์สำหรับขั้นตอนทรานส์เอสเตอร์ริท ีแคชัน  

ของปฏิก ิร ิยาพอลิเมอรัใรเขชันของพอลิเอสเตอร์

แบบจำลองทางดณิตศาสตร์ในงานวิจัยนี้ถูกพัฒนาขึ้นเพื่อใช้อธิบายถึงขบวนการ 
ผลิตพอลิเอสเตอร์เฉพาะในส่วนของขั้นตอนทรานส์เอสเตอร์ริริแคชันของโรงงานการ 
ผลิตจริงท่ีมีขบวนการผลิตแสดงดังรูปที่ 3-1 โดยในทางปฏิบัติขบวนการผลิตจะเร่ิมดัน 
จากการส่งอีจีเข้าไปในถังเต่รืยม (ถัง 1) ช๋ึงมีตัวเร่งปฏิกิริยาผสมอยู่ และดีเอ็มทีก็จะถูก 
ส่งมาอย่างต่อเน่ืองจากถังเก็บ (ถัง 2) มาสู่ส่วนที่ทำให้หลอมในถัง 3 จากนันดีเอ็มที 
ทีเหลวและอีจีจะถูกส่งมายังถังปฏิกรณทีชือว่า Ester Interexchange Reactor (ถัง 
ปฏิกรณ์ 4) โดยการควบคุมอัตราการไหล (Flow rate) ขณะเกิดปฏิกิริยาจะมีไอ 
(Vapor) ออกมาจากถังปฏิกรณ์ 4 เข้าสู่ คอลัมน์ Rectification (คอลัมน์ 5) เพื่อกล่ันแยก 
เมธานอลและอีจี โดยเมธานอลจะเข้าสู่ถังเก็บ (ถัง 6) และอีจีจะถูกส่งกลับ (Recycle) 
เข้าสู่ระบบในถังปฏิกรณ์ 4 อีก ส่วนผลิตภัณฑ์ท่ีออกมาจากถังปฏิกรณ์ 4 คือ bis ( 2 -  
Hydroxyethyl) terephthalate หรือ BHET ชึ๋งถือบีเอชอีทีนี้ถึอเปีนมอนอเมอร์ ดังน้ีน 
จากข้อมูลข้างดันจะเห็นว่าแบบจำลองทางคณิตศาสตร์ในงานวิจัยนีไดัรับการพัฒนาเพื่อ 
อธิบายขั้นตอนทรานส์เอสเตอร์ริทีเคชันของปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซซันของพอลิเอส 
เตอร์ซึ่งมีลักษณะดังนี้คือ

1. เครื่องปฏิกรณ์ที่สนใจเป็นเคร่ืองปฏิกรณ์เดี่ยวที่มีปริมาตรคงท่ี
2. เครื่องปฏิกรณ์ทำงานแบบต่อเนื่องอัตราการไหลคงที่ (Continuous and 

steady flow)
ในงานวิจัยนี้)คประสงค์หลักคือศึกษาแบบจำลองดังกล่าว เพื่อนำไปทำนายการ 

เปลี่ยนแปลงผลิตภัณฑ์ของปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอร์ริพัเคชัน ณ สภาวะต่าง ๆ ใน 2 
กรณี คือ
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รูปท่ี 3-1 ขบวนการผลิตพอลิเอสเตอร์!นข้ันตอนทรานส์เอสเตอร์ริfแคชัน

TO POLYCONDENSATION 
PREPOLYMER

พุ-ง
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1 การเกิดผลิตภัณฑ์หลักจากปฏิกิริยาหลัก
ในการศึกษาจะพิจารณาค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงสีเอ็มที ซ่ึง'ในทางปฎิบัติค่าสัด 

ส่วนการเปลี่ยนแปลงคีเอ็มทีมากที่สุดคือสิ่งที่ต้องการ

2 การเกิดผลิตภัณฑ์ข้างเคียงจากปฏิกิริยาข้างเคียง
โดยพิจารณาปริมาณของผลิตภัณฑ์ข้างเคียงในหน่วยความเข้มขน (โมล/กิโลกรัม) 

ซ่ึงในทางตรงกันข้าม การเกิดผลิตกัณฑ์ข้างเคียงมากคือส่ิงท่ีไม,ต้องการ เพราะเป็นป็จจัย 
ที่ทำให้คุณภาพของผลิตภัณฑ์หลักลดลง และ ในงานวิจัยนี้ไต้ศึกษาปริมาณผลิตภัณฑ ์
ข้างเคียงท่ีสนใจ 3 ตัว คือ ดีอีจี กลุ่มโมเลคุลท่ีมีกรดติดปลายโซ่และนำ

ในการทำวิจัยนี้จะนำผลที่ไต้กับข้อมูลอ้างอิงและข้อมูลจริงจากโรงงานอุตสาห 
กรรม มาใช้ประกอบการศึกษาแบบจำลองทางคณิตศาสตร์ของกระบวนการตังกล่าวโดย 
ในที่นีจะเริ่มต้นจากการศึกษาปฏิกิริยาดังต ่อ ไปนี้

3.1 ปฏิกิริยาหลัก
ปฏิกิริยาในส่วนทรานส์เอสเตอร์ริพิเคขํนสำหรับปฏิกิริยาหลักคือ

< —   > E  + M  (3-1)
k 1/K  1

- ------ » Z + M (3-2)
k3./K2

k3
< k 3/K  3

E m + E G  

E  + £เท  g

E  + Eg  g Z  + E G (3-3)
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3.2 ปฏิกิริยาข้างเคียง
ส่วนปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอร์ริ?แคชันสำหรับในส่วนปฏิกิริยาหลักดังกล่าวข้าง 

ดันจะมีปฏิกิริยาข้างเคียงที่เกิดเป็นดีอีจี กลุ่มโมเลกุลที่มีกรดติดปลายโซ่และนำดังต่อไปa»
น

K
E g  »  E c + C H 3C H O  (3-4)

Eg + E G  ----------- » Ec +  D E G  (3-5)

E g + E g -----------*  Ec +  E deg (3-6)

ส่วนกลุ่มโมเลกุลที่มีกรดติดปลายโซ่โมเลกุลที่เกิดขึ้นในปฏิกิริยา (3-4) ถึง (3-6) 
สามารถทำปฏิกิริยากับ Hydroxy] end group ของอึจีและ E g จะไดัเป็น

*7
E  + E G  c -------- > E  +  W  (3-7)

k  7/ K 4

E c + E  -  ■ * > z + w  (3-8)
k8/ K }

3.3 สมการแบบจำลองทางคณิตคาสตร์ของขบวนการท่ีพิจารณา
สำหรับแบบจำลองทางคณิตศาสตร์สำหรับขั้นตอนทรานส์เอสเตอร์ริพิเคชัน 

สามารถเขียนสมการดุลมวลสาร (Material Balance Equation) ของลังกวนแบบต่อเน่ือง 
(CSTR) ซึ่งเป็นถังปฏิกรณ์ที่ใข้ทำให้เกิดปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอร์ริพิเคชันไดัดังนี้
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F'e'm - F ° e m + pVRLm = 0 (3-9)

F ‘e‘' - F ' e t +pVRE' = 0 (3-10)

F'm  -  F°m  +  pVRm -  F vm v = 0 (3-11)

F ‘g i - F 0g  + pVREG- F vg v = 0 (3-12)

F'z '  -  F °z  + pVRz = 0 (3-13)

F 'e ; - F ° e c + p V R Ec = 0 (3-14)

F V  - F ° w  + pVR„- - F vwv = 0 (3-15)

F * g i - F ° g  +pVRDEG=Q (3-16)

RE" = —Fj — F 2 (3-17)

= R1 — R2 — 2R3 — R4 — R5 — R6 + R-j — R% (3-18)

Rm = R i + R2 (3-19)

Reg = ~Ri + F 3 -  F 7 (3-20)

F Z = F 2 + F j + F , (3-21)

R£ r = R 4 + R5 + R 6 - R , - R , (3-22)



Rw = R-,+Rç (3-23)

«MO = * 5+ «6 (3-24)

* ,= * ,(  2 e . g - e s f - )  (3-25)

R2 = k 2(emeg - 2 z £ - )  (3-26)

R3 = k 3(e2g - 4 z ^ - )  (3-27)

tf4 = k4eg (3-28)

^  = 2£5egg (3-29)

R t =  k6e \  (3-30)

R7 = k 7(2ecg ~ e g ^ - )  (3-31)

R , = k , ( e ceg - 2 z ~ )  (3-32)

F ' = F ° + F v (3-33)
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ในที่นี้ เพ่ือความกระชับในการจัดทำวิทยานิพนธ์ จะนำสัญลักษณ์ซ่ืงเปีนอักษรย่อ 
แทนการเรียกชื่อสารในสมการแบบจำลองทางคณิตศาสตร์ดังแสดงในตารางที่ 3-1 และ 
หัวข้อ 3.3.1 ดังต่อไปนี้

ตาราง 3-1 สัญลักษณ์ของสารประกอบต่างๆที่เกี่ยวข้องในขบวนการที่พิจารณา

DEG HOC2H4OC2H4OH Diethylene glycol
Ec ~C6H4-COOH Acid end group
Edeg ~C6H 4-COOC2H 4OC2H 4 OH DEG ester end group
E G HOC2H4OH Ethylene glycol
Eg ~C6H4-COOC2H4OH Hydroxyethyl ester end group
Em ~ c 6H4-COOCH3 Methyl ester end group
M CH3OH Methanol
พ h2o Water
z - c 6h4-cooc2h4ooc-c6h4 - Diester group
z* - € 6H4-COOC2H4OC2H4OOC-C6H4- DEG ทีรวมอยู่ใน diester group

3.3.1 สัญลักษณ์ท่ีใข้ในสมการแบบจำลอง 
DMT0 = จำนวนโมลเริ่มดันของดีเอ็มทีฃองสายป้อน
e c’ e g’ e m = ความเข้มข้นของกลุ่มโมเลกุลที่มีกรดติดปลายโซ่ ของ

Hydroxy ethyl ester end group และของ Methyl ester end group 
(หน่วย โมล/กิโลกรัม)

F', f°, fv = อัตราการไหลของสายป้อน สายออกและไอ (หน่วย ลิตร/นาที)
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g, g . g 

g*
k 1-k3, 

kf k8
K
Kr K5 

ไท, n i ,  n i

REm’ R Eg’ 
RM’
REG ’
RA>
R z> R Ec '
Rพ’ RDEG

Rr R8

V
พ, พ, พ' 

Z ,  Z

P

=  ความเข้มขนของอีจิในสายออก สายป้อนและไอ 
(หน่วย โมล/กิโลกรัม)

= ความเข้มข้นของดีอีจี (หน่วยโมล/กิโลกรัม)

= ค่าคงท่ีของปฏิกิริยาอันดับสอง (หน่วย ลิตร/โมล.นาที) 
= ค่าคงท่ีของปฏิกิริยาอันดับหน๋ึง (หน่วย นาที'')
= ค่าคงท่ีของสมดุลปฏิกิริยา
= ความเข้มข้นของเมธานอลในสายออก สายป้อนและไอ 

(หน่วย โมล/กิโลกรัม)

= อัตราการเกิดของ species ที่แสดงในตารางที่ 3-1 
(หน่วย โมล/ ลิตร.นาที

= อัตราการเกิดปฏิกิริยา (หน่วยโมล/ ลิตร.นาที)
= ปริมาตรของส่วนท่ีเกิดปฏิกิริยา (หน่วย ลิตร)
= ความเข้มข้นของนาในสายออก สายป้อนและไอ 

(หน่วย โมล/กิโลกรัม)
= ความเข้มข้นของ Diester group ในสายออก และสายป้อน 

(หน่วย โมล/กิโลกรัม)
= ความหนาแน่นของส่วนที่เกิดปฏิกิริยา (หน่วยกิโลกรัม/ลิตร)
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3 3 .2  การกำหมดค่าคงท ี่อ ัตราการเก ิดปฏิก ิร ิยา (kj)
การแก้สมการดุลมวลสาร (3-9) -  (3-16) จะทำใหทราบความเข้มข้นของแต่ละ

Species คือ em, e 1ฑ, g, Z, ec, พ และ g* ในหน่วยโมลต่อกิโลกรัม สำหรับค่าคง 
ท่ีของปฏิกิริยา (k, ถึง kg) สามารถหาจากสมการอารัเรเนียส( Arrhenius Equation) คือ

ki = Aexp (-E/RT) (3-34)

สำหรับค่าคงที่ของปฏิกิริยาที่ใข้ในงานวิจัยนี้ดังตาราง ก-!3 (ภาคผนวก ก)
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