
การประชุมวิชาการมหาวิทยาลัยรังสิต ประจําป ๒๕๕๕  (RSU Research Conference 2012)                                             วันที่ 10 เมษายน  2555 

111 

การศึกษาคาคงท่ีการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอรไรเซชั่นของสไตรีนโดยใชโปรแกรมสําเร็จรูป 
และผลกระทบของการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิในถังปฏิกรณที่มีตอผลิตภัณฑ 
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________________________________________________________________________________________________________________ 
 
บทคัดยอ 
 งานวิจัยนี้เปนการสรางแบบจําลองของการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอรไรเซชันของพอลิสไตรีนเกรดการใชงานท่ัวไป 
โดยเปรียบเทียบกับคาจริงท่ีใชในการเดินเคร่ืองของบริษัท ไทยสไตรีนิคส จํากัด สําหรับการสรางแบบจําลองจะตองหา
คาคงท่ี Kinetic ของการเกิดปฏิกิริยาท่ีดีท่ีสุด เพ่ือใหไดแบบจําลองท่ีใกลเคียงกับคาจริงมากที่สุด มีประสิทธิภาพและมี
ความแมนยํา โดยมีความความผิดพลาดของขอมูลไดไมเกิน 10% เมื่อเทียบกับคาจริง เพ่ือใหโปรแกรมนี้มีความนาเชื่อถือ
สามารถนําไปใชงานตอไปได แบบจําลองนี้มีวัตถุประสงคในการใชเปนโมเดลสําหรับการทํานายแนวโนมของการ
เกิดปฏิกิริยา การหาสภาวะท่ีเหมาะสมของการเกิดปฏิกิริยาของถังปฏิกรณท่ี 1 และท่ี 2 จากการทดลองแลวพบวาคาคงท่ี 
Kinetic ท่ีมีผลตอคาน้ําหนักโมเลกุลและคา Yield (คารอยละของผลผลิตท่ีไดเมื่อเทียบกับสารที่ปอนเขาไปในกระบวนการ
ผลิต) โดยคาคงท่ี Kinetic ของข้ัน Propagation ที่เหมาะสมอยู ท่ี 10,902,975 m3/kmol2/s และคาคงท่ี Kinetic ของขั้น 
Termination มีคาอยูท่ี 1,255,000,000 m3/kmol2/s จากการเปล่ียนแปลงอุณหภูมิในถังปฏิกรณเคร่ืองแรกและเครื่องท่ีสอง 
พบวาเมื่ออุณหภูมิถังปฏิกรณเครื่องแรกหรือเครื่องท่ีสองเพ่ิมข้ึนจะทําใหน้ําหนักโมเลกุลของพอลิสไตรีนลดลง แตทําใหคา 
Yield เพิ่มข้ึน 
 
คําสําคัญ : พอลิเมอรไรเซชั่น  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  
 อุตสาหกรรมพอลิเมอรเปนอุตสาหกรรมท่ีมี
ความสําคัญ มีการพัฒนาและใชงานพอลิเมอรมากข้ึนใน
หล ายประเทศ ปจ จุ บันปริมาณการผลิต พอลิ เมอ รมี
มากกวาเหล็ก (Stepto, 2003) พอลิสไตรีนก็เปนพอลิเมอร
ตัวหนึ่งท่ีมีการใชงานอยูท่ัวไป มีนักวิจัยมากมายท่ีศึกษา
เก่ียวกับการเกิดปฏิกิริยาของพอลิสไตรีน Flory (Flory, 
1937) เปนคนแรกท่ีเสนอวากระบวนการเกิดพอลิเมอรไร
เซชั่นเกิดจากการรวมตัวกันของโมเลกุลของ สไตรีน
จํานวน 2 ตัว แลวกลายเปน diradical จากการวิเคราะห
แลวพบวาการเกิด diradical เปนการเกิดท่ีเร็วมากและเปน
การเ ร่ิมของปฏิ กิริยาพอลิเมอ รไร เซชั่น  ตอมา Mayo 
(Mayo, 1961) เปนผูเสนอ 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 ตอมา diradical ทําปฏิกิริยากับโมเลกุลของส
ไตรีนตัวท่ี 3 แลวได radical สองตัวที่จะเปน initiation 
ของการเกิดพอลิเมอรไรเซชั่น การเกิด propagation และ
การเกิดเทอรมิเนชันท้ังนี้ Hui และ Hamielec (Hui, 1972) 
ไดทําการศึกษาผลของอุณหภูมิตอการเกิดปฏิกิริยาพอลิ
เมอรไรเซชั่นของสไตรีน ในชวงอุณหภูมิ 100-200 องศา
เซลเซียสและคา conversion ต้ังแต 0 ถึง 100 พวกเขา

แสดงใหเห็นวามีคาคงท่ี สําหรับแตละข้ันตอนของการ
เกิดปฏิกิริยา โดยท่ี 
 
คาคงท่ีนี้ไม ข้ึนกับขนาดของความยาวของสายโซ  แต
ข้ึนกับคา conversion  คาคงท่ีนี้มีความเก่ียวของกับ gel 
effect ซึ่งเปนสวนหนึ่งในการศึกษาปฏิกิริยาพอลิเมอรไร
เซชั่นของสไตรีน  

สําหรับกระบวนการผลิตพอลิสไตรีนเกรดการ
ใชงานท่ัวไปในโรงงานนี้เปนกระบวนการท่ีใช เทคนิคพอ
ลิเมอไรเซชันแบบบัลค (Bulk polymerization) โดยที่มี
ข้ันตอนดังนี้คือ เร่ิมจากข้ันตอนของการเกิดปฏิกิริยาพอลิ
เมอไรเซชั่นในถังปฏิกรณ (Reactor Polymer) สไตรีนมอ
นอเมอรจะถูกปอนเขาไปในถังปฏิกรณ R1 หลังจากนั้นจะ
เติมสารเรงปฏิกิริยาเขาไปในถังแลวกวนใหเขากัน พอลิ
เมอรท่ีเกิดข้ึนจะถูกปมไปยังถังปฏิกรณขั้นท่ี 2 ตอไปเปน
ข้ัน ตอ น กา รล ด ปริ มา ณ สาร ร ะ เหยตกคา ง (Residual 
Volatile Removal) โดยเขาสูถังลดปริมาณสารระเหย DV1 
และ ถังลดปริมาณสารระเหยถังท่ี 2 DV2 สารที่อยูดานลาง
ของ Stripper จะปมกลับมายัง R2 สวนพอลิเมอรท่ีเกิดขึ้น
ในข้ันตอนนี้จะถูกปมออกไปดวย Die Pump เพ่ือสงไปยัง
หนวยตัดเม็ดตอไป 
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สําหรับกลไกการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอรไร-
เซชั่นของพอลิสไตรีน ดังนี้ (Albright, 1985) 
Thermal initiation  MR• 
Induced initiation  M+CP1 
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) วา
สําหรับข้ันตอนการหยุดการเกิดปฏิกิริยา (Termination) 
จะ เปน แบบ เทอ รมิ 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. สรางแบบจําลองของกระบวนการผลิตพอลิ 
สไตรีน เพื่อนํามาทํานายแนวโนมของการเกิดปฏิกิริยาท่ี
สภาวะตางๆ 

2. ทําการหาคาคงท่ี kinetic ท่ีมีความสอดคลอง
กับคาจริงของโรงงานมากท่ีสุด 
 
3. อุปกรณและวิธีการ  
 สําหรับโปรแกรมจะใชโปรแกรม Aspen ในการ
สรางแบบจําลองกระบวนการผลิตพอลิสไตรีนชนิดการ
ใชงานท่ัวไปหรือ GPPS (General Purpose Polystyrene) 
โดยใชสมการการเกิดปฏิกิริยา ท่ี เปนคาโดยปริยาย 
(default) ของโปรแกรมท่ีสภาวะคงตัว (steady state) 

จากนั้นทําการปรับแตงแกไขจ นไดแ บบจําลองตาม
แผนภาพ ตามรูปภาพที่ 1 
 

 
รูปภาพที่ 1 แผนภาพแสดงกระบวนการผลิตที่เขียนในโปรแกรม 
 
 แลวนําผลท่ีไดไปเปรียบเทียบกันคาจริง ไดแกคาน้ําหนัก
โมเลกุลเฉล่ียและคา Conversion ทําการปรับใหสอดคลอง
กับขอมูลโดยปรับคาคงท่ีใหใกลเคียงคาจริง โดยทําการ
เปล่ียนแปลงคาคงที่ของ kinetic ไดแกคาคงท่ีของการเกิด 
propagation และการเกิด termination ซึ่งปจจุบันคาโดย
ปริยายของโปรแกรมจะมีคาดังรูปภาพท่ี 2 ตามสมการ
กลไกการเกิดปฏิกิริยาในรูปภาพท่ี 3  
 

 
รูปภาพที่ 2 แสดงคาคงที่ Kinetic  
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รูปภาพที่ 3 กลไกการเกิดปฏิกิริยาเคม ี 
 จากนั้นทําการปรับคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยา
ข้ัน Propagation และ Termination เพื่อเปรียบเทียบกับคา
น้ําหนักโมเลกุลและคา Yield นําไป plot กราฟ แลว
คํานวณหาคา K ท่ีจะไดคาน้ําหนักโมเลกุลตามท่ีต้ังไว
สําหรับแตละเกรด หรือใหไดคา Yield ตามท่ีตองการ
จากนั้นจะทําการเปลี่ยนอุณหภูมิของถังปฏิกรณ R1 ท่ี 120 
126 130 135 และ 140 องศาเซียลเซียส และเปลี่ยน
อุณหภูมิของถังปฏิกรณ R2 ท่ี 140 148 และ 150องศา
เซียลเซียส แลวดูผลกระทบท่ีมีตอน้ําหนักโมเลกุลและคา 
Yield ของผลิตภัณฑ 
  
4. ผลการวิจัยและขอวิจารณ  
 จากผลการทดลองเปลี่ยนแปลงคาคงท่ีของการ
เกิดปฏิกิริยาข้ัน Propagation โดยที่คงคาคงท่ีของการ
เกิดปฏิกิริยาขั้น Termination ไวใหอยู ท่ี 1,255,000,000 
m3/kmol2/s ไดผลตารางท่ี 1 
 
ตารางที่ 1 แสดงความสัมพันธของการเปล่ียนคา K Propagation กับ
คา Yield และคาน้ําหนักโมเลกุล 
คา 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 

เมื่อนําคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาของข้ัน Propagation 
และคา Yield ในตารางท่ี 1 ไปวาดกราฟตามรูปภาพท่ี 4 
แลวคํานวณจะพบวาที่คา Target Yield = 0.962 จ ะ ไ ด
คาคงที่ของการ เกิดปฏิกิ ริยาของข้ัน Propagation อยู ท่ี 
13,786,667 m3/kmol2/s ซึ่งเมื่อใสลงในโปรแกรมแสดง 
“EO Solution Fail” จึงไมพิจารณานําคานี้มาใช  
 

 
รูปภาพที่ 4 แสดงความสัมพันธคา K Propagation กับคาYield 
 
จากนั้นนําคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาขั้น Propagationและ
คาน้ําหนักโมเลกุลในตารางท่ี 1 ไปวาดกราฟตามรูปภาพท่ี 
5 แลวคํานวณจะพบวาที่คา Target MW = 324,380 จะได
คาคงที่ของการ เกิดปฏิกิ ริยาของข้ัน Propagation อยู ท่ี 
10,902,975 m3/kmol2/s ซึ่งเมื่อใสลงในโปรแกรมแลว
สามารถรันได จึงสรุปวาคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาขั้น 
Propagation ท่ีเหมาะสมคือคา 10,902,975 m3/kmol2/s 
แมวาจะทําการละเลยคาท่ีทําใหได Yield ท่ีดีท่ีสุด จากการ
พิจารณาคาของความคล าดเคลื่อนของ Yield พบวา
คลาดเคล่ือนไปประมาณ 3% ซึ่งเปนคาที่ไมมาก ยอมรับ
ได 
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รูปภาพที่ 5 แสดงความสัมพันธคา K Propagation กับคา MW 
 
สวนการเปล่ียนแปลงคาคงท่ีขั้น Termination โดยที่คง
คาคงท่ีขั้น Propagation = 10,902,975 m3/kmol2/s ไดผล
ตามตารางท่ี 2 
 
ตารางที่ 2 แสดงความสัมพันธของการเปล่ียนคา K Termination กับ
คา Yield และคาน้ําหนักโมเลกุล 
คา 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 

 
เมื่อนําคาคงที่ของการเกิดปฏิกิริยาขั้น Termination และคา 
Yield ในตารางที่ 2 ไปวาดกราฟตามรูปภาพที่ 6 แลว
คํานวณจะไดจะพบวาท่ีคา 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 ซึ่งเมื่อใสลงในโปรแกรมแลว
โปรแกรมแสดง “EO Solution Fail” 

 
รูปภาพที่ 6 แสดงความสัมพันธคาคงที่ของการเกิดปฏิกิริยาของขั้น 
Termination กับคาYield 
 
จากนั้นนําคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาข้ัน Termination 
และคา MW ในตารางที่ 2 ไปวาดกราฟตามรูปภาพท่ี 7 
แลวคํานวณตามสมการจะพบวาท่ีคา Target MW = 
324,380 จะไดคาคาคงท่ีของการเกิดปฏิกิริยาของขั้น 
Termination = 1,329,566,667 m3/kmol2/s ซึ่งเมื่อใสลงใน
โปรแกรม แสดง “EO Solution Fail” 
 

 
รูปภาพที่ 7 แสดงความสัมพันธคา K Termination กับคา MW 
 
เนื่องจากคาท่ีดีท่ีสุดไมสามารถทําใหไดคา Yield และคา
น้ําหนักโมเลกุลตามท่ีตองการ ดังนั้นจึงพิจารณาใชคาเดิม
ของโปรแกรมคือคา 1,255,000,000 m3/kmol2/s เมื่อนําคา
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เดิมของโปรแ กรมมาพิจารณาใหดีจ ะพบวาสามารถ
ยอมรับคานี้ไดเนื่องจากคาความผิดพลาดของน้ําหนัก
โมเลกุลอยูที่ 0.15% สวนคา Yield เคล่ือนไป 3.3% ซึ่งถือ
วาเปนคาที่นอยยอมรับได จากนั้นทําการศึกษาผลของการ
เปล่ียนคาอุณหภูมิในถังปฏิกรณ R1 และ R2 ที่มีตอ
น้ําหนักโมเลกุลและคา Yield ของพอลิสไตรีนของ
ผลิตภัณฑ จะไดกราฟดังรูปภาพท่ี 8 และ 9 ตามลําดับ 
 

 
รูปภาพที่ 8 แสดงความสัมพันธของน้ําหนักโมเลกุลของผลิตภัณฑ
ตออุณหภูมิในในถังปฏิกรณ R1 และ R2  
 

 
รูปภาพที่  9 แสดงความสัมพันธของ Yield ตออุณหภูมิในถัง
ปฏิกรณ R1 และ R2  

5. การอภิปรายผล  
เนื่องจากมีนักวิจัยการใหความสนใจในการ

ป ร ะ ยุ ก ต นํ า  multi-function initiator ม า ใ ช ใ น ก า ร
เกิดปฏิกิริยาของ free  radical มีการคนควาวิจัยเกี่ยวกับ
พฤติกรรมทาง kinetic ของปฏิกิริยาพอลิเมอรไรเซชั่น
ของสไตรีนเพ่ิ มขึ้น  ข อดีขอ งการใช  multi-function 
initiator คือสามารถลดระยะเวลาในการเกิดพอลิเมอรไร
เซชั่นและเพ่ิมการความสามารถในการควบคุมน้ําหนัก
โมเลกุล Villalobos (Villalobos, 1991) ไดทําการพัฒนา
โมเดล kinetic สําหรับการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอรไรเซชั่น
โดยใช bi-functional initiator จํานวน 3 ชนิด เพื่อทําการ
เปรียบเทียบระหวาง bi-functional initiators และ mono-
functional initiator ไดขอสรุปวาการกระจายตัวขอ ง
น้ําหนักโมเลกุลถูกควบคุมโดยอัตราการเกิดปฏิกิริยาของ 
bi-functional initiator  

ในอนาคตสามารถนํางานนี้ไปเปนงานตนแบบ
ในการพัฒนาตอเพ่ือหาขอบเขตหรือขีดจํากัดของการผลิต
พ อ ลิ ส ไ ตรี น เมื่ อ ใ ชตั ว เ ร งป ฏิ กิ ริ ย า  mono-functional 
initiator ศึกษาวาการเพิ่มความเขมขนของตัวเรงปฏิกิริยานี้
สามารถเพ่ิมคาน้ําหนักโมเลกุลไดสูงสุดเทาไหร  ไวใน
สําหรับการพัฒนาเกรดอ่ืนๆตอไปในอนาคต อีกทั้งยัง
สามารถนําไปพิจารณาถึงการเปลี่ยนชนิดของตัวเร ง
ปฏิกิริยาใหเปนแบบ multi-functional initiator พรอมทั้ง
หาสภาวะในการผลิตใหมที่เหมาะสมดวย โดยการเปล่ียน
ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาจะมีผลกระทบตอแบบจําลองเพื่อ
ทํานายน้ําหนักโมเลกุลนี้เนื่องจากการเปล่ียนชนิดของ
ตัวเรงปฏิกิริยาจะทําใหสมการกลไลการเกิดปฏิกิริยาและ
คาคงท่ีการเกิดปฏิกิริยาเปล่ียนแปลงไป แบบจําลองนี้จะมี
ประโยชนในการใชสําหรับเปนแนวทางไดเทานั้น 
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6. บทสรุป  
จากการสรางโมเดล แลวปอนคาสภาวะตางๆตางคาจริง
ของโรงงานเสร็จแลวไดทําการตรวจสอบคาที่ออกมาใน
ตําแหนงตางๆไดแกคา Conversion ที่ออกจาก R1 วัดจริง
ได 43% สวนคาจากโปรแกรมได 47% คลาดเคล่ือนไป 
9% สวนอีกคาคือคา MW คาจากโปรแกรมได 324,684 ซึ่ง
ถือวาใกลเคียงกับคาจริงมาก คลาดเคลื่อนไปเพียง 0.093% 
(คาจริงอยูท่ีประมาณ 324,380) จากการเปลี่ยนคาคงท่ีของ
ปฏิกิริยา Propagation พบวาเมื่อเพิ่มคาคงท่ีของปฏิกิริยา 
Propagation จะทําใหคาน้ําหนักโมเลกุลและคา Yield 
เพ่ิมขึ้นดวย แตการเพิ่มคาคงท่ีของปฏิกิริยา Termination 
จะทําใหคาน้ํ าหนักโมเลกุลลดลงและทําใหคา Yield 
เพ่ิมขึ้น นอกจากนี้พบวาเมื่ออุณหภูมถิังปฏิกรณเพิ่มข้ึนจะ
ทําใหน้ําหนักโมเลกุลของพอลิสไตรีนลดลง เนื่องจากการ
ท่ีอุณหภูมิสูงขึ้นจะไปเพิ่มโอกาสในการตัด chain ทําให
พอลิเมอรมีขนาดโม เลกุลที่เล็กลง แตทําใหคา Yield 
เพ่ิมขึ้น  เนื่องจากอุณหภูมิที่สูงขึ้นทําใหเกิดปฏิกิริยา
ไดมากขึ้น สวนอุณหภูมิที่เหมาะสมคืออุณหภูมิท่ีทําใหได
คาน้ําหนักโมเลกุลตามตองการของโรงงาน 
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