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บทคัดยอ 
 งานวิจัยนี้เปนการสรางแบบจําลองของการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอรไรเซชันของพอลิสไตรีนเกรดการใชงานท่ัวไป 
โดยเปรียบเทียบกับคาจริงท่ีใชในการเดินเคร่ืองของบริษัท ไทยสไตรีนิคส จํากัด สําหรับการสรางแบบจําลองจะตองหา
คาคงท่ี Kinetic ของการเกิดปฏิกิริยาท่ีดีท่ีสุด เพ่ือใหไดแบบจําลองท่ีใกลเคียงกับคาจริงมากที่สุด มีประสิทธิภาพและมี
ความแมนยํา โดยมีความความผิดพลาดของขอมูลไดไมเกิน 10% เมื่อเทียบกับคาจริง เพ่ือใหโปรแกรมนี้มีความนาเชื่อถือ
สามารถนําไปใชงานตอไปได แบบจําลองนี้มีวัตถุประสงคในการใชเปนโมเดลสําหรับการทํานายแนวโนมของการ
เกิดปฏิกิริยา การหาสภาวะท่ีเหมาะสมของการเกิดปฏิกิริยาของถังปฏิกรณท่ี 1 และท่ี 2 จากการทดลองแลวพบวาคาคงท่ี 
Kinetic ท่ีมีผลตอคาน้ําหนักโมเลกุลและคา Yield (คารอยละของผลผลิตท่ีไดเมื่อเทียบกับสารที่ปอนเขาไปในกระบวนการ
ผลิต) โดยคาคงท่ี Kinetic ของข้ัน Propagation ที่เหมาะสมอยู ท่ี 10,902,975 m3/kmol2/s และคาคงท่ี Kinetic ของขั้น 
Termination มีคาอยูท่ี 1,255,000,000 m3/kmol2/s จากการเปล่ียนแปลงอุณหภูมิในถังปฏิกรณเคร่ืองแรกและเครื่องท่ีสอง 
พบวาเมื่ออุณหภูมิถังปฏิกรณเครื่องแรกหรือเครื่องท่ีสองเพ่ิมข้ึนจะทําใหน้ําหนักโมเลกุลของพอลิสไตรีนลดลง แตทําใหคา 
Yield เพิ่มข้ึน 
 
คําสําคัญ : พอลิเมอรไรเซชั่น  พอลิสไตรีน 

 
Abstract 

This study is to make steady simulation model of general-purpose polystyrene (GPPS) polymerization by using 
program referring to the existing data from specific commercial polystyrene plant, Thai Styrenics Co., Ltd.. To match 
this model, optimization was needed to find the best value of kinetic constant, such as propagation constant and 
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termination constant. Thereafter, the model matching was made by adjusting the kinetic constant of polymerization. The 
simulation results showed accurately predictive data with fewer than 10% errors of the real data. The kinetic constant of 
propagation step was 10,902,975 m3/kmol2/s and the kinetic constant of termination was 1,255,000,000 m3/kmol2/s. The 
result of the simulate model showed that, at higher temperature in reactors, the average molecular weight was lower but 
the yield was higher. 

 
Keywords : polymerization, polystyrene 
________________________________________________________________________________________________________________

 
1. บทนํา  
 อุตสาหกรรมพอลิเมอรเปนอุตสาหกรรมท่ีมี
ความสําคัญ มีการพัฒนาและใชงานพอลิเมอรมากข้ึนใน
หล ายประเทศ ปจ จุ บันปริมาณการผลิต พอลิ เมอ รมี
มากกวาเหล็ก (Stepto, 2003) พอลิสไตรีนก็เปนพอลิเมอร
ตัวหนึ่งท่ีมีการใชงานอยูท่ัวไป มีนักวิจัยมากมายท่ีศึกษา
เก่ียวกับการเกิดปฏิกิริยาของพอลิสไตรีน Flory (Flory, 
1937) เปนคนแรกท่ีเสนอวากระบวนการเกิดพอลิเมอรไร
เซชั่นเกิดจากการรวมตัวกันของโมเลกุลของ สไตรีน
จํานวน 2 ตัว แลวกลายเปน diradical จากการวิเคราะห
แลวพบวาการเกิด diradical เปนการเกิดท่ีเร็วมากและเปน
การเ ร่ิมของปฏิ กิริยาพอลิเมอ รไร เซชั่น  ตอมา Mayo 
(Mayo, 1961) เปนผูเสนอ mechanisium สําหรับปฏิกิริยา
ท่ี เ กิ ด ขึ้ น นี้  เ ร่ิ ม จ า ก ขั้ น ตอ น แ ร กคื อ เกิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า 
dimerization ตอมา diradical ทําปฏิกิริยากับโมเลกุลของส
ไตรีนตัวท่ี 3 แลวได radical สองตัวที่จะเปน initiation 
ของการเกิดพอลิเมอรไรเซชั่น การเกิด propagation และ
การเกิดเทอรมิเนชันท้ังนี้ Hui และ Hamielec (Hui, 1972) 
ไดทําการศึกษาผลของอุณหภูมิตอการเกิดปฏิกิริยาพอลิ
เมอรไรเซชั่นของสไตรีน ในชวงอุณหภูมิ 100-200 องศา
เซลเซียสและคา conversion ต้ังแต 0 ถึง 100 พวกเขา

แสดงใหเห็นวามีคาคงท่ี สําหรับแตละข้ันตอนของการ
เกิดปฏิกิริยา โดยท่ี 
 
คาคงท่ีนี้ไม ข้ึนกับขนาดของความยาวของสายโซ  แต
ข้ึนกับคา conversion  คาคงท่ีนี้มีความเก่ียวของกับ gel 
effect ซึ่งเปนสวนหนึ่งในการศึกษาปฏิกิริยาพอลิเมอรไร
เซชั่นของสไตรีน  

สําหรับกระบวนการผลิตพอลิสไตรีนเกรดการ
ใชงานท่ัวไปในโรงงานนี้เปนกระบวนการท่ีใช เทคนิคพอ
ลิเมอไรเซชันแบบบัลค (Bulk polymerization) โดยที่มี
ข้ันตอนดังนี้คือ เร่ิมจากข้ันตอนของการเกิดปฏิกิริยาพอลิ
เมอไรเซชั่นในถังปฏิกรณ (Reactor Polymer) สไตรีนมอ
นอเมอรจะถูกปอนเขาไปในถังปฏิกรณ R1 หลังจากนั้นจะ
เติมสารเรงปฏิกิริยาเขาไปในถังแลวกวนใหเขากัน พอลิ
เมอรท่ีเกิดข้ึนจะถูกปมไปยังถังปฏิกรณขั้นท่ี 2 ตอไปเปน
ข้ัน ตอ น กา รล ด ปริ มา ณ สาร ร ะ เหยตกคา ง (Residual 
Volatile Removal) โดยเขาสูถังลดปริมาณสารระเหย DV1 
และ ถังลดปริมาณสารระเหยถังท่ี 2 DV2 สารที่อยูดานลาง
ของ Stripper จะปมกลับมายัง R2 สวนพอลิเมอรท่ีเกิดขึ้น
ในข้ันตอนนี้จะถูกปมออกไปดวย Die Pump เพ่ือสงไปยัง
หนวยตัดเม็ดตอไป 
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สําหรับกลไกการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอรไร-
เซชั่นของพอลิสไตรีน ดังนี้ (Albright, 1985) 
Thermal initiation  MR• 
Induced initiation  M+CP1 
Chain initiation  R•+M P1 
Propagation  Pn+M Pn+1 
Chain transfer to monomer  Pn+M Dn+P1 
Chain transfer to EB  Pn+EB Dn+P1 
Chain transfer to DDM  Pn+DDM Dn+P1 
Termination by combination  Pn+ Pm  Pn+m 

นอกจากนี้มีการรายงาน (Albright, 1985) วา
สําหรับข้ันตอนการหยุดการเกิดปฏิกิริยา (Termination) 
จะ เปน แบบ เทอ รมิ เน ชันแ บบ รว ม ตัว  ( combination) 
ม า ก ก ว า เ ป น แ บ บ เ ท อ ร มิ เ น ชั น แ บ บ แ ต ก ตั ว 
(disproportionation) 
 
2. วัตถุประสงค  
 1. สรางแบบจําลองของกระบวนการผลิตพอลิ 
สไตรีน เพื่อนํามาทํานายแนวโนมของการเกิดปฏิกิริยาท่ี
สภาวะตางๆ 

2. ทําการหาคาคงท่ี kinetic ท่ีมีความสอดคลอง
กับคาจริงของโรงงานมากท่ีสุด 
 
3. อุปกรณและวิธีการ  
 สําหรับโปรแกรมจะใชโปรแกรม Aspen ในการ
สรางแบบจําลองกระบวนการผลิตพอลิสไตรีนชนิดการ
ใชงานท่ัวไปหรือ GPPS (General Purpose Polystyrene) 
โดยใชสมการการเกิดปฏิกิริยา ท่ี เปนคาโดยปริยาย 
(default) ของโปรแกรมท่ีสภาวะคงตัว (steady state) 

จากนั้นทําการปรับแตงแกไขจ นไดแ บบจําลองตาม
แผนภาพ ตามรูปภาพที่ 1 
 

 
รูปภาพที่ 1 แผนภาพแสดงกระบวนการผลิตที่เขียนในโปรแกรม 
 
 แลวนําผลท่ีไดไปเปรียบเทียบกันคาจริง ไดแกคาน้ําหนัก
โมเลกุลเฉล่ียและคา Conversion ทําการปรับใหสอดคลอง
กับขอมูลโดยปรับคาคงท่ีใหใกลเคียงคาจริง โดยทําการ
เปล่ียนแปลงคาคงที่ของ kinetic ไดแกคาคงท่ีของการเกิด 
propagation และการเกิด termination ซึ่งปจจุบันคาโดย
ปริยายของโปรแกรมจะมีคาดังรูปภาพท่ี 2 ตามสมการ
กลไกการเกิดปฏิกิริยาในรูปภาพท่ี 3  
 

 
รูปภาพที่ 2 แสดงคาคงที่ Kinetic  
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รูปภาพที่ 3 กลไกการเกิดปฏิกิริยาเคม ี 
 จากนั้นทําการปรับคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยา
ข้ัน Propagation และ Termination เพื่อเปรียบเทียบกับคา
น้ําหนักโมเลกุลและคา Yield นําไป plot กราฟ แลว
คํานวณหาคา K ท่ีจะไดคาน้ําหนักโมเลกุลตามท่ีต้ังไว
สําหรับแตละเกรด หรือใหไดคา Yield ตามท่ีตองการ
จากนั้นจะทําการเปลี่ยนอุณหภูมิของถังปฏิกรณ R1 ท่ี 120 
126 130 135 และ 140 องศาเซียลเซียส และเปลี่ยน
อุณหภูมิของถังปฏิกรณ R2 ท่ี 140 148 และ 150องศา
เซียลเซียส แลวดูผลกระทบท่ีมีตอน้ําหนักโมเลกุลและคา 
Yield ของผลิตภัณฑ 
  
4. ผลการวิจัยและขอวิจารณ  
 จากผลการทดลองเปลี่ยนแปลงคาคงท่ีของการ
เกิดปฏิกิริยาข้ัน Propagation โดยที่คงคาคงท่ีของการ
เกิดปฏิกิริยาขั้น Termination ไวใหอยู ท่ี 1,255,000,000 
m3/kmol2/s ไดผลตารางท่ี 1 
 
ตารางที่ 1 แสดงความสัมพันธของการเปล่ียนคา K Propagation กับ
คา Yield และคาน้ําหนักโมเลกุล 
คา K Propagation 

(m3/kmol2/s) 
PS (Kg/hr) Yield MW 

10,510,000 5,541 0.919 315,142 
10,610,000 5,559 0.922 317,587 
10,910,000 5,609 0.930 324,852 
10,990,000 5,623 0.932 326,772 

เมื่อนําคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาของข้ัน Propagation 
และคา Yield ในตารางท่ี 1 ไปวาดกราฟตามรูปภาพท่ี 4 
แลวคํานวณจะพบวาที่คา Target Yield = 0.962 จ ะ ไ ด
คาคงที่ของการ เกิดปฏิกิ ริยาของข้ัน Propagation อยู ท่ี 
13,786,667 m3/kmol2/s ซึ่งเมื่อใสลงในโปรแกรมแสดง 
“EO Solution Fail” จึงไมพิจารณานําคานี้มาใช  
 

 
รูปภาพที่ 4 แสดงความสัมพันธคา K Propagation กับคาYield 
 
จากนั้นนําคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาขั้น Propagationและ
คาน้ําหนักโมเลกุลในตารางท่ี 1 ไปวาดกราฟตามรูปภาพท่ี 
5 แลวคํานวณจะพบวาที่คา Target MW = 324,380 จะได
คาคงที่ของการ เกิดปฏิกิ ริยาของข้ัน Propagation อยู ท่ี 
10,902,975 m3/kmol2/s ซึ่งเมื่อใสลงในโปรแกรมแลว
สามารถรันได จึงสรุปวาคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาขั้น 
Propagation ท่ีเหมาะสมคือคา 10,902,975 m3/kmol2/s 
แมวาจะทําการละเลยคาท่ีทําใหได Yield ท่ีดีท่ีสุด จากการ
พิจารณาคาของความคล าดเคลื่อนของ Yield พบวา
คลาดเคล่ือนไปประมาณ 3% ซึ่งเปนคาที่ไมมาก ยอมรับ
ได 
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รูปภาพที่ 5 แสดงความสัมพันธคา K Propagation กับคา MW 
 
สวนการเปล่ียนแปลงคาคงท่ีขั้น Termination โดยที่คง
คาคงท่ีขั้น Propagation = 10,902,975 m3/kmol2/s ไดผล
ตามตารางท่ี 2 
 
ตารางที่ 2 แสดงความสัมพันธของการเปล่ียนคา K Termination กับ
คา Yield และคาน้ําหนักโมเลกุล 
คา K Termination (m3/kmol2/s) PS (Kg/hr) Yield MW 

1,255,000,000 5,609 0.930 324,852 
1,242,400,000 5,619 0.932 325,630 
1,217,350,000 5,638 0.935 327,207 
1,205,000,000 5,646 0.936 328,015 

 
เมื่อนําคาคงที่ของการเกิดปฏิกิริยาขั้น Termination และคา 
Yield ในตารางที่ 2 ไปวาดกราฟตามรูปภาพที่ 6 แลว
คํานวณจะไดจะพบวาท่ีคา Target Yield = 0.962 จะได
ค า ค ง ที่ ข อ ง ก า ร เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า ข อ ง ขั้ น  Termination 
1,171,000,000 m3/kmol2/s ซึ่งเมื่อใสลงในโปรแกรมแลว
โปรแกรมแสดง “EO Solution Fail” 

 
รูปภาพที่ 6 แสดงความสัมพันธคาคงที่ของการเกิดปฏิกิริยาของขั้น 
Termination กับคาYield 
 
จากนั้นนําคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาข้ัน Termination 
และคา MW ในตารางที่ 2 ไปวาดกราฟตามรูปภาพท่ี 7 
แลวคํานวณตามสมการจะพบวาท่ีคา Target MW = 
324,380 จะไดคาคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาของขั้น 
Termination = 1,329,566,667 m3/kmol2/s ซึ่งเมื่อใสลงใน
โปรแกรม แสดง “EO Solution Fail” 
 

 
รูปภาพที่ 7 แสดงความสัมพันธคา K Termination กับคา MW 
 
เนื่องจากคาท่ีดีท่ีสุดไมสามารถทําใหไดคา Yield และคา
น้ําหนักโมเลกุลตามท่ีตองการ ดังนั้นจึงพิจารณาใชคาเดิม
ของโปรแกรมคือคา 1,255,000,000 m3/kmol2/s เมื่อนําคา
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เดิมของโปรแ กรมมาพิจารณาใหดีจ ะพบวาสามารถ
ยอมรับคานี้ไดเนื่องจากคาความผิดพลาดของน้ําหนัก
โมเลกุลอยูที่ 0.15% สวนคา Yield เคล่ือนไป 3.3% ซึ่งถือ
วาเปนคาที่นอยยอมรับได จากนั้นทําการศึกษาผลของการ
เปล่ียนคาอุณหภูมิในถังปฏิกรณ R1 และ R2 ที่มีตอ
น้ําหนักโมเลกุลและคา Yield ของพอลิสไตรีนของ
ผลิตภัณฑ จะไดกราฟดังรูปภาพท่ี 8 และ 9 ตามลําดับ 
 

 
รูปภาพที่ 8 แสดงความสัมพันธของน้ําหนักโมเลกุลของผลิตภัณฑ
ตออุณหภูมิในในถังปฏิกรณ R1 และ R2  
 

 
รูปภาพที่  9 แสดงความสัมพันธของ Yield ตออุณหภูมิในถัง
ปฏิกรณ R1 และ R2  

5. การอภิปรายผล  
เนื่องจากมีนักวิจัยการใหความสนใจในการ

ป ร ะ ยุ ก ต นํ า  multi-function initiator ม า ใ ช ใ น ก า ร
เกิดปฏิกิริยาของ free  radical มีการคนควาวิจัยเกี่ยวกับ
พฤติกรรมทาง kinetic ของปฏิกิริยาพอลิเมอรไรเซชั่น
ของสไตรีนเพ่ิ มขึ้น  ข อดีขอ งการใช  multi-function 
initiator คือสามารถลดระยะเวลาในการเกิดพอลิเมอรไร
เซชั่นและเพ่ิมการความสามารถในการควบคุมน้ําหนัก
โมเลกุล Villalobos (Villalobos, 1991) ไดทําการพัฒนา
โมเดล kinetic สําหรับการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอรไรเซชั่น
โดยใช bi-functional initiator จํานวน 3 ชนิด เพื่อทําการ
เปรียบเทียบระหวาง bi-functional initiators และ mono-
functional initiator ไดขอสรุปวาการกระจายตัวขอ ง
น้ําหนักโมเลกุลถูกควบคุมโดยอัตราการเกิดปฏิกิริยาของ 
bi-functional initiator  

ในอนาคตสามารถนํางานนี้ไปเปนงานตนแบบ
ในการพัฒนาตอเพ่ือหาขอบเขตหรือขีดจํากัดของการผลิต
พ อ ลิ ส ไ ตรี น เมื่ อ ใ ชตั ว เ ร งป ฏิ กิ ริ ย า  mono-functional 
initiator ศึกษาวาการเพิ่มความเขมขนของตัวเรงปฏิกิริยานี้
สามารถเพ่ิมคาน้ําหนักโมเลกุลไดสูงสุดเทาไหร  ไวใน
สําหรับการพัฒนาเกรดอ่ืนๆตอไปในอนาคต อีกทั้งยัง
สามารถนําไปพิจารณาถึงการเปลี่ยนชนิดของตัวเร ง
ปฏิกิริยาใหเปนแบบ multi-functional initiator พรอมทั้ง
หาสภาวะในการผลิตใหมที่เหมาะสมดวย โดยการเปล่ียน
ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาจะมีผลกระทบตอแบบจําลองเพื่อ
ทํานายน้ําหนักโมเลกุลนี้เนื่องจากการเปล่ียนชนิดของ
ตัวเรงปฏิกิริยาจะทําใหสมการกลไลการเกิดปฏิกิริยาและ
คาคงท่ีการเกิดปฏิกิริยาเปล่ียนแปลงไป แบบจําลองนี้จะมี
ประโยชนในการใชสําหรับเปนแนวทางไดเทานั้น 
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6. บทสรุป  
จากการสรางโมเดล แลวปอนคาสภาวะตางๆตางคาจริง
ของโรงงานเสร็จแลวไดทําการตรวจสอบคาที่ออกมาใน
ตําแหนงตางๆไดแกคา Conversion ที่ออกจาก R1 วัดจริง
ได 43% สวนคาจากโปรแกรมได 47% คลาดเคล่ือนไป 
9% สวนอีกคาคือคา MW คาจากโปรแกรมได 324,684 ซึ่ง
ถือวาใกลเคียงกับคาจริงมาก คลาดเคลื่อนไปเพียง 0.093% 
(คาจริงอยูท่ีประมาณ 324,380) จากการเปลี่ยนคาคงท่ีของ
ปฏิกิริยา Propagation พบวาเมื่อเพิ่มคาคงท่ีของปฏิกิริยา 
Propagation จะทําใหคาน้ําหนักโมเลกุลและคา Yield 
เพ่ิมขึ้นดวย แตการเพิ่มคาคงท่ีของปฏิกิริยา Termination 
จะทําใหคาน้ํ าหนักโมเลกุลลดลงและทําใหคา Yield 
เพ่ิมขึ้น นอกจากนี้พบวาเมื่ออุณหภูมถิังปฏิกรณเพิ่มข้ึนจะ
ทําใหน้ําหนักโมเลกุลของพอลิสไตรีนลดลง เนื่องจากการ
ท่ีอุณหภูมิสูงขึ้นจะไปเพิ่มโอกาสในการตัด chain ทําให
พอลิเมอรมีขนาดโม เลกุลที่เล็กลง แตทําใหคา Yield 
เพ่ิมขึ้น  เนื่องจากอุณหภูมิที่สูงขึ้นทําใหเกิดปฏิกิริยา
ไดมากขึ้น สวนอุณหภูมิที่เหมาะสมคืออุณหภูมิท่ีทําใหได
คาน้ําหนักโมเลกุลตามตองการของโรงงาน 
 
7. กิตติกรรมประกาศ   
 ขอขอบคุณ ศ.ดร. ไพศาล กิตติศุภกร ภาควิชา
วิศวกรรมเคมี จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย ที่คอยแนะนําให
ความรู คําปรึกษาในการทําวิจัยในครั้งนี้ ท้ังนี้ขอขอบคุณ
คุณชอย จูหอง ผูจดัการบริษัท ไทยสไตรีนิคส จํากัด และ
คุณสกนธ ตันสุรัตน  วิศวกรอาวุโสหนวยงานเทคนิค
บริษัท ปตท.โกลบอล เคมิคอล จํากัด (มหาชน) ที่ให
ความชวยเหลือสนับสนุนงานวิจัยนี้เปนอยางดี 
 
 

8. เอกสารอางอิง  
Albright, L. F. (1985). Processes for Major Addition-

Type Plastics and Their Monomers. Krieger 
Publishing Co.  

Flory, P. J.  (1937).  The Mechanism of Vinyl 
Polymerizations. Journal of the American 
Chemical Society. 59 (2): 241-253. 

Hui, A. W. and Hamielec, A. E.  (1972).  Thermal 
Polymerization of Styrene at High Conversion 
and Temperatures. An Experimental Study. An 
Experimental Study.  16 : 749-769. 

Mayo, F. R.  (1961). Polymer Preparation., American 
Chemical Society. Div. Polym. Chem.  2 : 55. 

Stepto, K., Horie, K., Kitayama, T., and Abe, A.  (2003).  
Mission and challenges of polymer science and 
technology. Pure Applied Chemistry. 75 (10): 
1359–1369. 

Villalobos, M. A., Hemielec, A. E. and Wood, P. E.  
(1991).  Kinetic Model for Short-Cycle Bulk 
Styrene Polymerization through Bifunctional 
Initiators. Journal of Applied Polymer Science. 
42 : 629-641. 

มห
าว
ิทย
าล
ัยร
ังสิ
ต




