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บทคดัย่อ 
 

ในงานวิจยัน้ี ไดศึ้กษาการสังเคราะห์อนุภาคพอลิเมอร์ดว้ยกลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์
แบบอนุมูลอิสระในกระบวนการสงัเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 

มอนอเมอร์ท่ีเตรียมไดจ้ากกระบวนการหมกัสารมวลชีวภาพ ซ่ึงเป็นทรัพยากรท่ีทดแทนได ้
โดยจะใชก้รดอิทาโคนิคโคพอลิเมอร์ร่วมกบัสไตรีนเปรียบเทียบกบัโคมอนอเมอร์ท่ีไดจ้ากปิโตรเคมี
คือกรดเมทาคริลิค และใชโ้พแทสเซียมเปอร์ซลัเฟสเป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา ทาํการสงัเคราะห์ภายใตร้ะบบ
สุญญากาศ ท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส พบว่าการใชก้รดทั้งสองชนิดอนุภาคโคพอลิเมอร์ท่ีเตรียมได้
มีลกัษณะเป็นทรงกลมและมีการกระจายตวัของขนาดอนุภาคท่ีแคบ อยา่งไรก็ตาม การใชก้รดอิทาโค
นิคจะมีอตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์ท่ีเร็วกวา่และมีปริมาณการเกาะติดกนัไม่เป็นอนุภาคนอ้ยกว่าการ
ใช้กรดเมทาคริลิค นอกจากน้ียงัสามารถเพ่ิมความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ในระบบได้มากถึง 30 
เปอร์เซ็นต ์โดยมีปริมาณการเกาะติดกนัไม่เป็นอนุภาคเพียง 13 เปอร์เซ็นตเ์ท่านั้น 

ดงันั้น ในงานวิจยัน้ีสามารถเตรียมอนุภาคโคพอลิเมอร์ดว้ยการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ
อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิวท่ีใชก้รดอิทาโคนิคเป็นโคมอนอเมอร์ทดแทนการใชโ้คมอนอเมอร์
ท่ีมาจากปิโตรเคมี ซ่ึงอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีไดมี้ความเสถียรทางคอลลอยด์สูง และน่าจะสามารถนาํไป
ประยุกต์ใช้ในระดบัอุตสาหกรรมได ้เน่ืองจากสามารถเตรียมพอลิเมอร์ท่ีมีความเขม้ขน้ไดถึ้ง 30 
เปอร์เซ็นต ์
 

คาํสําคญั:  กรดอิทาโคนิค โคมอนอเมอร์ การสงัเคราะห์พอลิเมอร์อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 
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ABSTRACT 

 
In this research, the polymer particles synthesized via free radical polymerization in an 

emulsifier-free emulsion polymerization was studied. 
The monomer as an itaconic acid obtained from renewable resources by fermentation 

process of biomass was implemented to copolymerize with styrene compared with the 
petrochemical monomer as a methacrylic acid. The polymerization was carried out at 70 °C under 
vacuum using potassium persulfate as an initiator. Using both acids, copolymer particles 
represented spherical particle with narrow particle size distribution. However, the use of itaconic 
acid performed faster rate of polymerization and smaller amount of coagulant than the use of 
methacrylic acid. In addition, the monomer concentration is able up to 30 % with only 13 % of 
coagulant. 

Therefore, in this research copolymer particle was successfully prepared by emulsifier-
free emulsion polymerization using itaconic acid supplanting petrochemical monomer as 
comonomer.  The obtained particle represented high colloidal stability. Because of high monomer 
concentration up to 30 %, it could be applied in the industry. 

 
Keywords:  itaconic acid, copolymer, emulsifier-free emulsion polymerization  
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บทที ่1 

บทนํา 
 

1.1 ความเป็นมาและความสําคญัของปัญหา 
1.1.1  การสงัเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั 

           พอลิเมอไรเซชนัแบบอนุมูลอิสระ (free radical polymerization) เป็นกลไกแบบดั้ง-

เดิมท่ีนิยมใชใ้นการสงัเคราะห์พอลิเมอร์อยา่งกวา้งขวางในอุตสาหกรรม ซ่ึงสามารถนาํไปประยกุตใ์ช้

ในกระบวนการเตรียมพอลิเมอร์แบบต่าง ๆ ทั้งในระบบเอกพนัธ์ (homogeneous systems) เช่น การ

สังเคราะห์แบบสารละลาย (solution polymerization) และระบบวิวิธพนัธ์ (heterogeneous systems) 

เช่น การสังเคราะห์แบบแขวนลอย (suspension polymerization) การสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั 

(miniemulsion polymerization) และการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั (emulsion polymerization) เป็นตน้ 

แต่เน่ืองจากในกลไกน้ียงัมีขอ้จาํกดัในการควบคุมนํ้ าหนกัโมเลกุล ทาํให้พอลิเมอร์ท่ีเตรียมได ้มีการ

กระจายตวัของนํ้ าหนกัโมเลกุลท่ีกวา้ง (broad molecular weight distribution) และไม่สามารถเตรียม

พอลิเมอร์ท่ีมีโครงสร้างซับซ้อน เช่น บล็อกโคพอลิเมอร์ และสตาร์พอลิเมอร์ได ้ทาํให้สมบติัของ                   

พอลิเมอร์ในการนาํไปประยกุตใ์ชง้านไม่สมํ่าเสมอกนั เพื่อแกไ้ขขอ้จาํกดัดงักล่าว เม่ือไม่นานมาน้ี ได้

มีการพฒันากลไกการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระท่ีสามารถควบคุมนํ้ าหนกัโมเลกุลไดดี้ข้ึน 

คือ กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบคอนโทรล/ลิฟวิ่ง แรดิคอล (controlled/living radical 

polymerization; CLRP) ส่งผลให้ไดพ้อลิเมอร์ท่ีมีการกระจายตวัของนํ้ าหนกัโมเลกุลแคบ (narrow 

molecular weight distribution) นอกจากน้ียงัสามารถออกแบบโครงสร้างโมเลกุลของพอลิเมอร์ได้

สามารถนาํไปประยุกตใ์ชก้บักระบวนการเตรียมพอลิเมอร์แบบต่าง ๆ ได ้เช่น การสังเคราะห์แบบ

สารละลาย การสังเคราะห์แบบแขวนลอย การสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั และการสังเคราะห์แบบ

อิมัลชัน เป็นต้น ทาํให้ได้พอลิเมอร์ท่ีมีโครงสร้างและสมบัติท่ีสมํ่าเสมอกันมากข้ึน ใช้งานได้

หลากหลายมากข้ึน เทคนิค CLRP จะใชส้ารโยกยา้ยสายโซ่มหาภาค (macro chain transfer agent) เพื่อ

ควบคุมนํ้ าหนักโมเลกุลในกลไกการเกิดปฏิกิริยา ซ่ึงมีหลายชนิดด้วยกัน เช่น Organotellurium-

mediated living radical polymerization (TERP), Nitroxide mediated living radical polymerization 



 
 

14 
 

(NMP), Atom transfer living radical polymerization (ATRP), Iodide transfer living radical 

polymerization (ITP) และ Reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) เป็นตน้ ซ่ึง

พบว่าท่ีผ่านมาสามารถประสบความสาํเร็จในการนาํกลไก ATRP NMP TERP และ RAFT มา

ประยกุตใ์ชก้บัการสงัเคราะห์แบบแขวนลอย การสงัเคราะห์แบบอิมลัชนัและแบบมินิอิมลัชนั อยา่งไร

กต็าม เทคนิคเหล่าน้ีบางชนิดใหส้ารควบคุมท่ีมีโลหะหนกัเป็นองคป์ระกอบหรือบางชนิดสงัเคราะห์ท่ี

อุณหภูมิสูง ดงันั้นการใชเ้ทคนิคท่ีมีสารควบคุมท่ีไม่มีโลหะหนกัและสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิไม่สูงมาก

นกัจึงเป็นเทคนิคท่ีน่าสนใจ เช่น เทคนิค ITP แต่เน่ืองจากมีค่าคงท่ีในการแลกเปล่ียนท่ีตํ่า ทาํให้การ

ควบคุมการกระจายตวัของนํ้ าหนกัโมเลกุลไดไ้ม่ดี ดงันั้นจึงมีการพฒันาโดยการเติมสารประกอบไอ

โอไดด ์(iodide) ของธาตุอโลหะและก่ึงโลหะลงไปในระบบ เพื่อใชเ้ป็นตวัเร่งปฏิกิริยา เรียกกลไกน้ีวา่  

Reversible chain transfer catalyzed polymerization (RTCP) ทาํใหส้ามารถควบคุมการกระจายตวัของ

นํ้ าหนกัโมเลกุลไดดี้ข้ึน ซ่ึงสามารถใชไ้ดดี้กบัการเตรียมพอลิเมอร์ในแบบต่าง ๆ อยา่งไรก็ตามกลไก 

RTCP น้ียงัมีการศึกษาค่อนขา้งน้อยโดยเฉพาะในการเตรียมพอลิเมอร์ในระบบกระจายในนํ้ า 

(aqueous disperse system) ดงันั้น ในงานวิจยัน้ีจึงไดศึ้กษาการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน โดยการ

สงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนัซ่ึงเป็นเทคนิคท่ีมีกลไกในการเกิดอนุภาค (particle nucleation) ท่ี

ง่ายไม่ซบัซอ้น ดว้ยกลไก RTCP โดยใชเ้จอร์มาเนียม (4) ไอโอไดด ์ (germanium (IV) iodide: GeI4) 

เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาเป็นคร้ังแรก ซ่ึงคาดว่าจะสามารถควบคุมการกระจายตวัของนํ้ าหนกัโมเลกุลไดดี้

และไดอ้นุภาคพอลิเมอร์ท่ีมีประสิทธิภาพในการนาํไปประยกุตใ์ชง้านต่อไป 

1.1.2  การสงัเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 

          กระบวนการการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชันท่ีไม่ใช้สารลดแรงตึงผิว 

(emulsifier-free emulsion polymerization) เป็นเทคนิคท่ีไดรั้บการนิยม ในการเตรียมอนุภาคท่ีมีหมู่

ฟังก์ชัน โดยทัว่ไปในการเตรียมจะใชม้อนอเมอร์ชนิดไม่ชอบนํ้ า (hydrophobic monomer) เป็น

องคป์ระกอบหลกัร่วมกบัมอนอมอเมอร์ชนิดท่ีชอบนํ้ า (hydrophilic monomer) ในการสังเคราะห์    

พอลิเมอร์ด้วยเทคนิคน้ีอนุภาคพอลิเมอร์ถูกทาํให้เสถียรด้วยประจุท่ีมาจากตวัเร่ิมปฏิกิริยา เช่น                 

โปรแทสเซียม เปอร์ซลัเฟต หรือการเติมโคมอนอเมอร์ท่ีมีประจุ เช่น มอนอเมอร์ท่ีมีหมู่คาร์บอกซิล 

เช่น กรดเมทาคริลิค และ กรดอะคริลิก เป็นตน้ นอกจากน้ีหมู่คาร์บอกซิลยงัสามารถใชเ้ป็น bounding 
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agent ในกรณีเคลือบอนุภาคพอลิเมอร์ลงบนผิวกระดาษ เพิ่มสมบติัเชิงกลของฟิลม์ท่ีเตรียมจาก

อนุภาคพอลิเมอร์ เพ่ิมสมบติัในการเขา้กนัไดดี้ของอนุภาคพอลิเมอร์กบัสีและยงัสามารถปรับปรุงผิว

ของอนุภาคใหเ้หมาะกบัการประยกุตใ์ชใ้นงานอ่ืน ๆ ไดอี้ก ดงันั้นอนุภาคพอลิเมอร์ชนิดน้ีจึงสามารถ

ใชใ้นอุตสาหกรรมท่ีหลากหลาย เช่น อุตสาหกรรมการเคลือบกระดาษ การเคลือบผา้ สี กาว ทางดา้น

การแพทย ์และ เป็นตวัรองรับตวัเร่งปฏิกิริยา (catalytic support) เป็นตน้ โดยโคมอนอเมอร์เหล่าน้ี

ผลิตมาจากอุตสาหกรรมปิโตรเคมี ซ่ึงถือว่าเป็นแหล่งวตัถุดิบส้ินเปลืองไม่สามารถทดแทนได ้ ซ่ึงใน

ปัจจุบนัได้เร่ิมมีการนําเอามอนอเมอร์ท่ีผลิตจากสารชีวมวล มาใช้ในการผลิตพอลิเมอร์มากข้ึน 

เน่ืองจากเป็นมอนอเมอร์ท่ีสามารถผลิตข้ึนใหม่ไดต้ลอดเวลาและบางคร้ังยงัสามารถยอ่ยสลายไดเ้อง

ตามธรรมชาติดว้ย 

           กรดอิทาคอนิค (Itacomic acid; IA) เป็นสารท่ีผลิตไดจ้าการเกษตร โดยการนาํแป้ง

ไปผ่านกระบวนการเทคโนโลยีชีวภาพ เปล่ียนแป้งเป็นนํ้ าตาลและเปล่ียนนํ้ าตาลเป็นมอนอเมอร์ 

(กรดอิทาโคนิค) เม่ือพิจารณาถึงโครงสร้างท่ีมีหมู่คาร์บอกซิลสองโมลในหน่ึงหน่วยโมเลกุลและมี

พนัธะคู่อยู่ในโครางสร้าง น่าจะนํามาใช้แทน กรดอะคริลิคหรือกรดเมทาคริลิค ในการเตรียม                           

พอลิเมอร์ท่ีมีหมู่ฟังก์ชันได้ ดังนั้ นในงานวิจัยน้ี จึงมีแนวคิดท่ีจะนํากรดอิทาโคนิคมาใช้แทน                           

กรดเมทาคริลิค ในการเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีมีหมู่ฟังก์ชนั โดยโคพอลิเมอร์กบัสตรีนมอนอเมอร์ 

ดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว ซ่ึงหากประสบความสาํเร็จจะเป็น

การสนับสนุนนโยบายของประเทศไดอี้กทางหน่ึง เพราะประเทศไทยเป็นประเทศเกษตรกรรมท่ีมี

ความอุดมสมบูรณ์ไปดว้ยวตัถุดิบมวลชีวภาพหรือผลผลิตจากการเกษตร เช่น ออ้ย มนัสําปะหลงั 

ขา้วโพด เป็นตน้ โดยผลผลิตทางการเกษตรท่ีมีส่วนประกอบของแป้ง (คาร์โบไฮเดรต) นํ้ าตาล 

(กลูโคส) หรือเสน้ใย (เซลลูโลส) เหล่าน้ี สามารถนาํมาเป็นวตัถุดิบในการผลิตมอนอเมอร์ชนิดน้ีได ้
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1.2  วตัถุประสงค์ของวทิยานิพนธ์ 

1.2.1  การสงัเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั                                                                                                

1.2.1.1  เพื่อศึกษาการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน โดยการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบ

มินิอิมลัชนั โดยใชก้ลไก RTCP ในการควบคุมการกระจายตวัของนํ้าหนกัโมเลกลุ                                           

1.2.1.2  เพื่อศึกษาปัจจยัต่าง ๆ ท่ีมีผลต่อการสงัเคราะห์อนุภาคพอลิสไตรีน โดยใช้

กลไก RTCP ไดแ้ก่ ปริมาณของสารลดแรงตึงผวิ 

 1.2.1.3  เพื่อศึกษาลกัษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีเตรียมได ้       

1.2.2  การสงัเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 

 1.2.2.1  เพื่อศึกษาการเตรียมอนุภาคโคพอลิเมอร์ของสไตรีนกบักรดอิทาคอนิค ดว้ย

เทคนิคการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ไชส้ารลดแรงตึงผวิ 
 1.2.2.2  เพื่อศึกษาปัจจยัต่าง ๆ ท่ีมีผลต่อการสงัเคราะห์อนุภาคโดยพอลิเมอร์ของ 

สไตรีนกบักรดอิทาโคนิค 

 1.2.2.3  เพื่อศึกษาลกัษณะเฉพาะของอนุภาคโคพอลิเมอร์ท่ีเตรียมได ้
 

1.3  ขอบเขตของวทิยานิพนธ์ 

1.3.1  การสงัเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั                                                                                                               

         1.3.1.1  เตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน โดยการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนั โดย

ใชท้ั้งกลไกแบบดั้งเดิม (conventional radical polymerization; CRP) และกลไก RTCP ในการควบคุม

การกระจายตวัของนํ้าหนกัโมเลกลุ โดยใชไ้อโอโดฟอร์ม (CHI3) เป็นสารโยกยา้ยสายโซ่ (chain 

transfer agent) และใชเ้จอร์มาเนียม (4) ไอโอไดด ์เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา                                                                               

         1.3.1.2  หาภาวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนโดยการสงัเคราะห์แบบ

มินิอิมลัชนั โดยกลไก  RTCP ปัจจยัต่าง ๆ ท่ีมีผลต่อการสงัเคราะห์อนุภาคพอลิสไตรีน เช่น ปริมาณ

ของตวัริเร่ิมปฏิกิริยาและสารลดแรงตึงผวิ อุณหภูมิท่ีใชใ้นการสงัเคราะห์ เป็นตน้ 

         1.3.1.3  ศึกษาลกัษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิสไตรีนท่ีเตรียมได ้โดยเทคนิคต่าง ๆ 

เช่น หานํ้าหนกัโมเลกลุดว้ยเทคนิค Gel Permeation Chromatography (GPC) ขนาดและการกระจาย-
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ตวัของอนุภาคดว้ยเทคนิค Dynamic light scattering (DLS) หาเปอร์เซนตท่ี์มอนอเมอร์เปล่ียนไปเป็น

พอลิเมอร์ดว้ยวิธี Gravimetry เป็นตน้     

1.3.2  การสงัเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 

                        1.3.2.1  เตรียมอนุภาคโคพอลิเมอร์ของสไตรีนกบักรดอิทาคอนิค ดว้ยเทคนิคการ
สงัเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ เทียบกบัอนุภาคโคพอลิเมอร์ของสไตรีนกบั                       
กรดเมทาคริลิก และอนุภาคพอลิสไตรีน 
                        1.3.2.2  หาภาวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมอนุภาคโคพอลิเมอร์ของสไตรีนกบักรดอิทา-
โคนิค ปัจจยัต่าง ๆ ท่ีมีผลต่อการสงัเคราะห์เช่น ปริมาณของกรดอิทาคอนิค มอนอเมอร์ pH และ ความ
เขม้ขน้ของมอนอเมอร์ (solid cotent) 
  1.3.2.3  ศึกษาลกัษณะเฉพาะของอนุภาคโคพอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดด้ว้ยเทคนิคต่าง ๆ เช่น 
เปอร์เซ็นท่ีมอนอเมอร์เปล่ียนเป็นพอลิเมอร์ดว้ยวิธีโดยนํ้าหนกั (gravimetry) ขนาดดว้ยวิธี DLS 
รูปร่างของอนุภาคดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเลก็ตรอนแบบส่องผา่น (TEM) ประจุท่ีอยูบ่นผวิอนุภาคดว้ย 
zeta potential  
 

1.4  กรอบแนวคดิของวทิยานิพนธ์ 
1.4.1  การสงัเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั 

          CLRP [1, 2] เป็นกลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบใหม่ท่ีพฒันามาจากกลไกแบบ

อนุมูลอิสระ ซ่ึงเป็นกลไกท่ีนิยมใชใ้นอุตสาหกรรม โดยกลไกแบบอนุมูลอิสระแบบดั้งเดิมมีขอ้เสีย

บางประการ เช่น ไม่สามารถควบคุมการกระจายตวัของนํ้าหนกัโมเลกุลและเตรียมบลอ็กโคพอลิเมอร์

ได ้ จึงทาํใหส้มบติัของพอลิเมอร์ท่ีไดไ้ม่สมํ่าเสมอเม่ือนาํไปประยกุตใ์ชง้าน เน่ืองจากในระหว่างการ

สังเคราะห์ จะมีการเกิดการส้ินสุดของปฏิกิริยา แข่งขนักบัการต่อสายโซ่พอลิเมอร์อยู่ตลอดเวลาใน

ขณะท่ีเทคนิค CLRP จะมีสารตัวควบคุมเพื่อช่วยป้องกันการเกิดการส้ินสุดของปฏิกิริยา ทาํให ้                      

พอลิเมอร์ทุกสายโซ่ชีวิตซ่ึงจะทาํให้มีมวลโมเลกุลใกลเ้คียงกนั ปัจจุบนัมีการประยุกตใ์ช ้CLRP ใน

กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบกระจายในนํ้ า (polymerization in  aqueous dispersed system) 

ซ่ึงจะใช้ตัวควบคุมกลไกท่ีแตกต่างกัน พบว่าประสบความสําเร็จเป็นอย่างดี เช่น กระบวนการ

สังเคราะห์แบบแขวนลอย มินิอิมลัชนัและไมโครซัสเพนชนั (microsuspension polymerization)  

อยา่งไรก็ตามเทคนิค CLRP ท่ีนิยมใชก้นัอยูใ่นปัจจุบนัมีขอ้ดอ้ยอยูบ่างประการเช่นมีโลหะหนกัเป็น
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องคป์ระกอบในสารควบคุม (ATRP และ TERP) และใชอุ้ณหภูมิในการสังเคราะห์ (NMP) เทคนิคท่ี

ไม่ใชโ้ลหะหนกัและสังเคราะห์พอลิเมอร์ท่ีอุณหภูมิไม่สูงมากนกัเช่น ITP ก็มีขอ้ดอ้ยเช่นเดียวกนัคือ

ไม่สามารถควบคุมการกระจายตวัของนํ้ าหนักโมเลกุลได้ดีนัก เน่ืองจากมีค่าคงท่ีในการโยกยา้ย                    

สายโซ่ (chain transfer constants : Kact, Kdeact ) ตํ่า ส่งผลใหค้วบคุมการกระจายตวัของนํ้ าหนกัโมเลกุล

ไดไ้ม่ดี ดงันั้นจึงไดมี้การปรับปรุงกลไกน้ีโดยการเติมสารประกอบไอโอไดด์ของธาตุรีพรีเซนเททีฟ 

เช่น เจอร์มาเนียม และ ไนโตเจน เป็นตน้ ลงไปในระบบของ ITP โดยสารประกอบไอโอไดดน้ี์จะทาํ

หน้าท่ีเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาการโยกยา้ยสายโซ่ให้เร็วมากข้ึน ส่งผลให้ความสามารถในการควบคุม

นํ้าหนกัโมเลกลุของพอลิเมอร์ดีข้ึน เรียกกลไกท่ีพฒันาข้ึนมาใหม่น้ีวา่ RTCP ดงัรูปท่ี 1  

 

 

 

 

ภาพที ่1.1  กลไกการเกิดปฏิกิริยาของกลไก RTCP [3]  

          จากงานวิจยัท่ีผ่านมาพบว่า RTCP สามารถควบคุมการกระจายตวัของนํ้ าหนัก

โมเลกุลได้ดีในกระบวนการสังเคราะห์แบบเอกพันธ์  เ ช่น  การสังเคราะห์แบบบัลค์ (bulk 

polymerization) และการสังเคราะห์ในแบบสารละลาย และเร่ิมมีการนํามาใช้ในกระบวนการ

สังเคราะห์แบบกระจายตวัในนํ้ า เช่น กระบวนการแบบแขวนลอยและมินิอิมลัชนั ซ่ึงกระบวนการ

สังเคราะห์แบบแขวนลอย พอลิเมอไรเซชนัจะเกิดในหยดมอนอเมอร์ (monomer droplet) หรือในวฏั-

ภาคกระจาย (dispersed phase) โดยท่ีตวัเร่ิมปฏิกิริยาจะละลายในมอนอเมอร์ก่อนนาํมาผสมกบั

สารละลายของสารลดแรงตึงผวิ เม่ือใชแ้รงเฉือนจากภายนอกจะทาํใหเ้กิดหยดมอนอเมอร์กระจายตวั

อยู่ในนํ้ า เม่ือส้ินสุดการสังเคราะห์อนุภาคพอลิเมอร์ท่ีไดมี้ขนาดใหญ่กว่า 1 ไมโครเมตร ส่วน

กระบวนการสังเคราะห์แบบมินิอิมัลชันมีกลไกการเกิดอนุภาคและการเตรียมหยดมอนอเมอร์

เช่นเดียวกับกระบวนการสังเคราะห์แบบแขวนลอย แต่ขนาดของหยดมอนอเมอร์อยู่ในระดับ                      

นาโนเมตร โดยทัว่ไปการใชส้ารลดแรงตึงผิวท่ีอยูใ่นวฏัภาคของนํ้ าเพียงชนิดเดียวไม่เพียงพอในการ

ป้องกนัการรวมตวัของหยดมอนอเมอร์ในระดบันาโนเมตร ทาํใหไ้ม่มีความเสถียรทางเทอร์โมไดนา-
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มิก ในกรณีของการสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชันจะใช้สารท่ีไม่มีขั้วสูง ๆ (hydrophobe) เช่น n-

Hexadecane เป็นตน้ เติมลงไปในมอนอเมอร์ก่อนการป่ันเป็นหยดมอนอเมอร์ เพ่ือทาํหนา้ท่ีร่วมกบั

สารลดแรงตึงผิวท่ีอยู่ในวฏัภาคนํ้ าป้องกนัมอนอเมอร์เคล่ือนท่ีจากหยดมอนอเมอร์หน่ึง (ขนาดเล็ก) 

ผา่นนํ้ าไปรวมกบัหยดอ่ืน(ขนาดใหญ่) (Ostwald ripening) โดยในกระบวนการสังเคราะห์แบบน้ี

สามารถใชต้วัเร่ิมปฏิกิริยาไดท้ั้งท่ีละลายในนํ้ าหรือมอนอเมอร์ เน่ืองจากเทคนิคน้ีมีกลไกท่ีง่ายไม่

ซบัซอ้น ดงันั้น จึงมีความสนใจในการทดลองนาํ กลไก RTCP มาใชใ้นการเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์

ในกระบวนการสังเคราะห์น้ี นอกจากน้ี RTCP มีขอ้ดีกว่าเทคนิค CLRP ชนิดอ่ืน ๆ คือ ใชต้วัเร่ง

ปฏิกิริยาท่ีเป็นอโลหะหรือก่ึงโลหะซ่ึงเป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้ม 

1.4.2  การสงัเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 

              การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนั ไดรั้บความนิยมเป็นอยา่งมากในอุตสาหกรรม
พอลิเมอร์ เป็นการสังเคราะห์ในระบบกระจาย มีตวักลาง (continuous phase) เป็นนํ้ าซ่ึงมีขอ้ดี คือ 
ตวักลางเป็นมิตรต่อส่ิงแวดลอ้ม มีการระบายความร้อนไดดี้โดยทัว่ไปในการสังเคราะห์ดว้ยเทคนิคน้ี
ส่วนใหญ่อนุภาคท่ีสังเคราะห์ได ้จะมีการกระจายตวัของขนาดท่ีใกลเ้คียงกนั (monodisperse) อยู่
ในช่วง 0.05-2 ไมโครเมตร โดยมีกลไกในการเกิดอนุภาค 2 แบบ คือ การเกิดอนุภาคแบบเอกพนัธ์ 
และการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์ในกรณีท่ีเป็น การเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์ในระบบจะตอ้งมีการเติม
สารลดแรงตึงผวิใหม้ากกว่าความเขม้ขน้วิกฤต (critical micelle concentration; CMC) ทาํใหร้ะบบมี
ไมเซลลเ์กิดข้ึน มอนอเมอร์ท่ีใชส้ามารถละลายนํ้ าไดเ้ลก็นอ้ยประมาณ 0.01 % จะต่อสายโซ่กบัตวัเร่ิม
ปฏิกิริยาท่ีแตกตวัเป็นอนุมูลอิสระละลายในนํ้ า จนถึงความยาวท่ีสายโซ่พอลิเมอร์มีความไม่มีขั้ว
เพียงพอ (Z-mer) ก็จะเคล่ือนตวัเขา้ไปอยู่ในไมเซลลแ์ละเกิดปฏิกิริยาการต่อสายโซ่พอลิเมอร์ใน                      
ไมเซลล ์และในกรณี ของการเกิดอนุภาคแบบเอกพนัธ์จะเกิดข้ึนในกรณีท่ีระบบไม่มีการเติมสารลด
แรงตึงผวิ (emulsifier-free emulsion polymerization) หรือใชใ้นปริมาณนอ้ยๆไม่เกิน CMC เร่ิมตน้ตวั
เร่ิมปฏิกิริยาแตกตวัเป็นอนุมูลอิสระ ละลายอยู่ในนํ้ าแลว้ต่อสายโซ่กบัมอนอเมอร์ท่ีละลายนํ้ าได้
เลก็นอ้ย จนมีความยาวมากพอท่ีไม่สามารถละลายนํ้ าไดแ้ลว้ เรียกจุดน้ีว่า Jcritical สายโซ่พอลิเมอร์จะ
ประกอบตวัเอง (self-assemble) หันส่วนท่ีชอบนํ้ าออกดา้นนอกและหันส่วนท่ีไม่ชอบนํ้ าเขา้ดา้นใน 
เกิดเป็นอนุภาค โดยอาศยัประจุท่ีมาจากตวัเร่ิมปฏิกิริยาช่วยไม่ใหแ้ต่ละอนุภาครวมตวักนั และเกิดการ
ต่อสายโซ่พอลิเมอร์ต่อไปเร่ือย ๆ ในอนุภาค 

          พอลิสไตรีนเป็นพอลิเมอร์ไดรั้บความนิยมเป็นอย่างมากในอุตสาหกรรมต่าง ๆ [4] 
เช่น อุตสาหกรรมสี การเคลือบ และการเกาะติด ในการสังเคราะห์พอลิสไตรีน ดว้ยการสังเคราะห์  
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พอลิเมอร์แบบอิมลัชนั ท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ มีขอ้เสียคือ ความเสถียรทางคอลลอยดต์ ํ่า เน่ืองจากมี
เพียงประจุจากตวัเร่ิมปฏิกิริยาเท่านั้นท่ีป้องกนัการรวมตวักนัของอนุภาค จึงนิยมท่ีจะเติมโคมอนอ
เมอร์ท่ีมีหมู่กรด เช่น หมู่คาร์บอกซิล ลงไปในระบบเพื่อเพิ่มความเสถียรใหก้บัอนุภาค นอกจากน้ียงัมี
ขอ้ดีคือ ช่วยเพิ่มอตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์ โคมอนอเมอร์ท่ีนิยมเติมในระบบการสังเคราะห์พอ
ลิสไตรีนโดยไม่ใชส้ารแรงตึงผิว เช่น กรดเมทาคริลิค และ กรดอะคริลิค แต่เน่ืองจากมอนอเมอร์ทั้ง
สอง เป็นผลิตภณัฑท่ี์มาจากอุตสาหกรรมปิโตรเคมี ซ่ึงมีแหล่งผลิตท่ีใชแ้ลว้หมดไป ไม่สามารถสร้าง
มาทดแทนได ้มอนอเมอร์ท่ีผลิตจากสารมวลชีวภาพ เช่น กรดอิทาคอนิค จึงไดรั้บความสนใจในการ
นาํมาเป็นโคมอนอเมอร์เน่ืองจากมีพนัธ์ธะคู่ในโมเลกุลสามารถเกิดปฏิกิริยาต่อสายโซ่ผ่านกลไก
อนุมูลอิสระได ้นอกจากน้ี ในโมเลกลุของกรดอิทาโคนิคมีหมู่คาร์บอกซิลถึง 2 หมู่ ซ่ึงเป็นขอ้ดีในการ
ช่วยให้อนุภาคมีความเสถียรมากข้ึน ซ่ึงน่าจะมีประสิทธิภาพท่ีดีกว่าการใช้กรดเมทาครลิคท่ีมีหมู่                           
คาร์บอกซิลเพียงหน่ึงหมู่ในโมเลกลุ 

 

1.5  ประโยชน์ทีค่าดว่าจะได้รับ 
1.5.1  การสงัเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั 

 1.5.1.1  ไดภ้าวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนโดยใชก้ลไก RTCP ใน

การสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนั 

 1.5.1.2  ไดอ้นุภาคพอลิสไตรีนท่ีมีการกระจายตวัของนํ้าหนกัโมเลกลุท่ีแคบ 

1.5.2  การสงัเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 

 1.5.2.1  ไดภ้าวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมอนุภาคโคพอลิเมอร์ของสไตรีนกบักรด                  

อิทาคอนิค 

 1.5.2.2  ไดภ้าวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมอนุภาคโคพอลิเมอร์ของสไตรีนกบักรด                  

อิทาคอนิค ท่ีมีความเสถียรทางคอลลอยดสู์ง ท่ีใชก้ระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่

ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 



 
 

 
 

บทที ่2 

เอกสารและงานวจิัยทีเ่กีย่วข้อง  

 
2.1  กลไกการสังเคราะห์พอลเิมอร์ 

การสังเคราะห์พอลิเมอร์ มีกลไกการต่อสายโซ่อยู่สองแบบใหญ่ ๆ แบบแรก คือ                                             
พอลิเมอไรเซชนัแบบขั้น (step growth) [5] มอนอเมอร์ท่ีใชจ้ะตอ้งมีหมู่ฟังกช์นัท่ีว่องไวในการเกิด 
ปฏิกิริยา (พันธะโควาเลนต์) มาเช่ือมต่อกันผ่านหมู่เอสเทอร์ เช่นปฏิกิริยาควบแน่นระหว่าง                            
มอนอเมอร์ท่ีมีกรดคาร์บอกซิลิก (-COOH) กบัมอนอเมอร์ท่ีมีหมู่ไฮดรอกซิล (-OH) มาเกิดพนัธะ                      
โควาเลนตเ์ช่ือมต่อกนั โดยจะมีการก าจดัสารโมเลกุลเลก็ ๆ เช่น น ้ า หลุดออกไป มอนอเมอร์จะเขา้มา
ต่อสายโซ่แบบน้ีเร่ือย ๆ จนกลายเป็นพอลิเมอร์ มวลโมเลกลุของพอลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ไดจ้ะข้ึนอยูก่บั
เวลาท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ คือตอ้งใชเ้วลานานกว่าจะไดม้วลโมเลกุลท่ีสูง พอลิเมอร์ท่ีสังเคราะห์ได้
จากกลไกน้ี เช่น พอลิเอสเทอร์จากเอทิลีนไกลคอล และไดเมทิลทาเรฟทาเลต และเส้นใยไนลอน ซ่ึง
เป็นพอลิเอไมด ์(กลไกแสดงดงัสมการท่ี 2.1) เป็นตน้ 

 

...... 2.1 

แบบท่ีสอง คือ พอลิเมอไรเซชนัแบบลูกโซ่ (chain growth) โดยมอนอเมอร์จะเกิดการ
รวมตวักนัไปเร่ือย ๆ โดยเช่ือมต่อกนัท่ีพนัธะคู่ ซ่ึงสามารถแบ่งเป็นสามกลไกยอ่ย ๆ ไดด้งัน้ี  

(1) แรดิคลัพอลิเมอไรเซชนั   
(2) แอนไอออนิกพอลิเมอไรเซชนั   
(3) แคทไอออนิกพอลิเมอไรเซชนั   

จากสามกลไกท่ีกล่าวมาขา้งตน้ แรดิคลัพอลิเมอไรเซชนัถือเป็นกลไกแบบดั้งเดิมท่ีไดรั้บ
ความนิยมมากกว่า 50 % ทั้งในดา้นของการวิจยัและดา้นอุตสาหกรรม เน่ืองจากเป็นกลไกท่ีมีความ
ว่องไวสูงแมใ้นระบบมีการปนเป้ือนสูง สามารถสังเคราะห์พอลิเมอร์ไดถึ้งแมจ้ะมีน ้ าอยูห่รือจะใชน้ ้ า
เป็นองคป์ระกอบในระบบ นอกเหนือไปจากน้ี ยงัเป็นท่ีนิยมในการน าไปประยุกตใ์ชใ้นการเตรียม                     
พอลิเมอร์ท่ีมีหมู่ฟังก์ชนัเฉพาะ (functional polymer) โดยกลไกน้ีมีหลกัการพื้นฐาน ดงัน้ี ตวัเร่ิม
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ปฏิกิริยาแตกตวัเป็นอนุมูลอิสระดว้ยการใชค้วามร้อน แสง หรือปฏิกิริยาทางเคมี จากนั้นอนุมูลอิสระ
จะไปเกิดปฏิกิริยากบัมอนอเมอร์ผ่านพนัธะคู่ของมอนอเมอร์ เกิดการเช่ือมต่อดว้ยพนัธะโควาเลนต์
โดยมอนอเมอร์ทีละโมเลกุลเช่ือมต่อเร่ือย ๆ จนไดพ้อลิเมอร์ท่ีมีสายโซ่ยาวและมีน ้ าหนกัโมเลกุลท่ีสูง 
มอนอเมอร์ท่ีนิยมใชก้บักลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบน้ีคือ ไวนิลมอนอเมอร์ (vinyl monomer) 
ในโมเลกุลของมอนอเมอร์กลุ่มน้ีประกอบด้วยพันธะคู่ของคาร์บอนกับคาร์บอน เช่น เอทิลีน                             
โพรพิลีน และสไตรีน เป็นตน้ กลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ แรดิคลัพอลิเมอไรเซชนั มีอยู่ 3 
ขั้นตอน [6] คือ 

2.1.1  การเร่ิมตน้ (Initiation) ตวัเร่ิมปฏิกิริยาแตกตวัเป็นอนุมูลอิสระดว้ยการใชค้วามร้อน 
แสง หรือปฏิกิริยาทางเคมี จากนั้นอนุมูลอิสระจะไปเกิดปฏิกิริยากบัมอนอเมอร์บริเวณพนัธะคู่ ท าให้
เกิดมอนอเมอร์ท่ีมีจุดวอ่งไว (active monomer formation) ดงัสมการท่ี 2.2  

                          ...... 2.2 

ส่วนใหญ่ตวัเร่ิมปฏิกิริยาท่ีนิยมใช้มีอยู่หลายชนิด เช่น ใช้แสงในการท าให้แตกตวัเป็น
อนุมูลอิสระ เช่น เอโซ-บิส-ไอ-โซบิวไทโรไนไตรล ์(azo-bis-isobutyronitrile; AIBN) ดงัแสดงใน
สมการท่ี 2.3  

                          …... 2.3 

อาศยัปฏิกิริยาทางเคมี เช่น ปฏิกิริยารีดอกซ์ (redox reaction) ในการท าใหต้วัเร่ิมปฏิกิริยา 
แตกตวั เช่น ปฏิกิริยารีดอกซ์ ระหว่าง คมัมิลไฮโดรเปอร์ออกไซด ์(cumyl hydroperoxide) กบัเฟอรัส
ไอออน (ferrous ion) จะไดอ้นุมูลคมัมิลลอกซี  ดงัแสดงในสมการ 2.4  

                       …… 2.4 
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เปอร์ออกไซด ์เช่น เบนโซอิลเปอร์ออกไซด ์(benzoyl peroxide) เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาท่ีนิยม
ใชม้ากตวัหน่ึง ซ่ึงใชค้วามร้อนในการท าใหแ้ตกตวัเป็นอนุมูลเบนโซอิลลอกซี (benzoyloxy radicals) 
และสามารถแตกตวัไดอี้กดว้ยความร้อนเป็นอนุมูลฟีนิล (phenyl radicals) ดงัแสดงในสมการ 2.5 

                       …… 2.5 

 

2.1.2  การแผ่ขยาย (Propagation) ขั้นตอนน้ีเป็นขั้นตอนการเจริญเติบโตของสายโซ่                       
พอลิเมอร์ โดยการเกิดพนัธะโควาเลนตข์องมอนอเมอร์ตวัใหม่กบัมอนอเมอร์ท่ีมีจุดว่องไว โดยจะ
แตกพนัธะคู่ของคาร์บอนกบัคาร์บอนไปเร่ือย ๆ ทีละมอนอเมอร์ ซ่ึงในการต่อสายโซ่ของมอนอเมอร์
อาจเกิดได ้2 แบบ คือ แบบหวัต่อหาง (head-to-tail) แสดงดงัสมการท่ี 2.6 และแบบหวัต่อหวั (head-
to-head) แสดงดงัสมการท่ี  2.7 โดยอะตอมท่ีมีหมู่แทนท่ี X ต่ออยูเ่ป็นส่วนหวัและอะตอมท่ีไม่มีหมู่
แทนท่ี X เป็นส่วนหาง เช่น   

                                                   …… 2.6 

                                                   …… 2.7 

2.1.3  การส้ินสุด (Termination) เป็นขั้นตอนสุดทา้ย ซ่ึงจะเป็นการท าลายจุดว่องไวของ
โมเลกลุท่ีก าลงัขยาย ท าใหไ้ดผ้ลิตภณัฑเ์ป็นพอลิเมอร์ท่ีไม่มีอนุมูลอิสระ โดยกลไกในการส้ินสุดจะมี 
2 แบบท่ีส าคญั คือ   

2.1.3.1  กลไกการรวมตวั (combination mechanism) มอนอเมอร์ท่ีมีจุดว่องไวจะมา
เช่ือมต่อกันกลายเป็นพอลิเมอร์ จึงท าให้ได้โมเลกุลของพอลิเมอร์ท่ีไม่มีจุดว่องไวเหลืออยู่และมี                      
มวลโมเลกลุเพิ่มข้ึนเป็นสองเท่าจากเดิม ยกตวัอยา่งดงัสมการท่ี 2.8  เช่น   

- 

- 
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                             …… 2.8 

2.1.3.2  กลไกการแยกส่วน (disproportional mechanism) กลไกการส้ินสุดแบบน้ีจะท าให้
ไดพ้อลิเมอร์เป็นสองโมเลกลุ เน่ืองจากมอนอเมอร์ท่ีมีจุดวอ่งไวท่ีก าลงัแผข่ยายจะใหโ้ปรตอน (H) แก่
โมเลกลุของพอลิเมอร์ท่ีก าลงัแผข่ยายอีกโมเลกลุหน่ึง และเกิดเป็นพนัธะคู่ของคาร์บอนกบัคาร์บอน ท่ี
ยงัสามารถท าปฏิกิริยากบัอนุมูลอิสระอ่ืน ๆ อีกได ้ดงัสมการท่ี 2.9 
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          …… 2.9 

อย่างไรก็ตาม พบว่า กลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบแรดิคลัพอลิเมอไรเซชันยงัมี
ขอ้จ ากดัอยู่หลายประการ เน่ืองจากแรดิคลัมีความว่องไวสูงในการเกิดปฏิกิริยา ท าให้เกิดการต่อ                       
สายโซ่พอลิเมอร์มีโอกาสเกิดการส้ินสุดของปฏิกิริยาและอาจเกิดการโยกยา้ยสายโซ่ (chain transfer) 
อยู่ตลอดเวลา ฉะนั้ นจึงท าให้ไม่สามารถเตรียมบล็อกโคพอลิเมอร์หรือออกแบบพอลิเมอร์ท่ีมี
โครงสร้างซับซ้อนได ้นอกจากน้ี ไม่สามารถควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุลในแต่ละ                        
สายโซ่ของพอลิเมอร์ให้มีการกระจายตวัแคบได ้ดงันั้นในช่วงหลายปีท่ีผ่านมา การเตรียมพอลิเมอร์
ดว้ยกลไกอนุมูลอิสระใหมี้โครงสร้างต่าง ๆ ตามตอ้งการ จึงเป็นเป้าหมายหลกัของนกัวิจยั 

  
2.2  การสังเคราะห์พอลเิมอร์แบบคอนโทรล/ลฟิวิง่แรดิคลั  

การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบคอนโทรล/ลิฟวิ่งแรดิคคลัเป็นเทคนิคใหม่ท่ีพฒันาข้ึนมาเพื่อ
ปรับปรุงขอ้ดอ้ยต่าง ๆ ของกลไกการสังเคราะห์แบบแรดิคลัพอลิเมอไรเซชนัแบบดั้งเดิม ดงัท่ีกล่าว
มาแลว้ขา้งตน้ ซ่ึงเทคนิค CLRP สามารถเตรียมพอลิเมอร์ใหมี้โครงสร้างแน่นอนตามตอ้งการ ท านาย
น ้าหนกัโมเลกลุได ้และสามารถสงัเคราะห์พอลิเมอร์ใหมี้การกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลท่ีแคบได ้
นอกจากนั้นยงัสามารถเตรียมพอลิเมอร์ให้มีโครงสร้างท่ีหลากหลายและซับซอ้นได้ เช่น บล็อกโค-                             
พอลิเมอร์ กราฟพอลิเมอร์และสตาร์พอลิเมอร์ เป็นตน้ จึงท าใหพ้อลิเมอร์ท่ีไดมี้สมบติัท่ีสม ่าเสมอและ
มีความหลากหลายในการน าไปประยุกต์ใช้งาน หลกัการพื้นฐานของ CLRP คือ ในกลไกจะมี            
แรดิคลัท่ีมีความไวและความพร้อมท่ีจะเกิดการต่อสายโซ่ เรียกว่า active stage และสามารถท าใหอ้ยู่
ในรูปท่ีไม่ไวต่อการเกิดปฏิกิริยาเรียกว่า dormant stage ซ่ึงทั้งสองสถานะน้ีจะเกิดสลบัไปมาเป็น                     
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วฏัจกัรในภาวะสมดุลท่ีมีค่าคงท่ีเป็น Kact  และ Kdeact  ในการไปกลบัของสายโซ่ การเกิดพอลิเมอไร-เซ
ชนัจะเกิดไปเร่ือย ๆ จนกวา่มอนอเมอร์ในระบบจะหมด ดงัสมการท่ี 2.10 

 

                                                                          …… 2.10 

 
CLRP จะประกอบดว้ยสองส่วนท่ีส าคญั คือ control และ livingness โดย control หมายถึง 

น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวน (number average molecular weight; Mn) ของพอลิเมอร์เพิ่มข้ึนเป็น
เสน้ตรงเม่ือเทียบกบัเปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนมอนอเมอร์ไปเป็นพอลิเมอร์ (percent conversion) และการ
กระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลในแต่ละสายโซ่ของพอลิเมอร์ (Mw/Mn) จะลดลง ส่วน livingness 
หมายถึง สัดส่วนของสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีสามารถต่อสายโซ่พอลิเมอร์ไดอี้กเร่ือย ๆ หากในระบบมี
มอนอเมอร์ต่อสารทั้งหมดในสดัส่วนท่ีสูง แสดงวา่เกิดการตายของสายโซ่นอ้ยมาก จึงท าใหก้ลไกการ
สังเคราะห์แบบ CLRP มีจ านวนสายโซ่ของพอลิเมอร์ท่ีมีชีวิต (active) มากกว่าแบบดั้งเดิม ส่งผลให้
อตัราในการตายหรือการส้ินสุดของสายโซ่พอลิเมอร์มีนอ้ยกว่า โดยสามารถพิจารณาไดจ้ากอายุการ
เกิดสายโซ่ของพอลิเมอร์ของกลไก CLRP เทียบกบัแบบดั้งเดิม เน่ืองจากกลไกในการสังเคราะห์                        
พอลิเมอร์แบบดั้งเดิมแต่ละสายโซ่จะมีชีวิตประมาณ 1 วินาที แสดงว่าภายในเวลา 1 วินาที สายโซ่                
พอลิเมอร์จะเกิดการส้ินสุด 100 เปอร์เซ็นต ์ดงันั้น ในการสังเคราะห์ดว้ยกลไก CLRP หากลดเวลาใน
การเกิด 1 วฎัจกัรของ CLRP ให้เหลือเพียง 0.0001-0.01 วินาที นั้นแสดงว่าจะเกิดการส้ินสุดของ                         
สายโซ่พอลิเมอร์นอ้ยมากหรือไม่เกิดเลย จึงท าให้ทุกสายโซ่ของพอลิเมอร์มีชีวิต ซ่ึงความเร็วของวฎั
จกัรจะมีผลต่อการควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุล (Mw/Mn) เน่ืองจากการท่ีจะท าให้ได ้
Mw/Mn   เขา้ใกล ้ 1 วฎัจกัรของ CLRP จะตอ้งมีค่า Kact นอ้ยกว่า ค่า Kdeact มาก ๆ หรือความเร็วในการ
ไปกลบัของสายโซ่ตอ้งสูง จึงจะไดก้ารกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลใกลเ้คียงกนัทุกสายโซ่ โดย 
CLRP มีกลไกสองแบบ คือ   

2.2.1  Persistent radical effect (PRE) ซ่ึงสามารถแบ่งออกเป็นสองกลไกยอ่ย คือ การแตก
ตวัและการรวมตวั (dissociation and combination) เช่น NMP และการโยกยา้ยสายโซ่ของอะตอม 
(atom transfer) เช่น ATRP กลไกการเกิดปฏิกิริยาของ NMP และ ATRP แสดงดงัสมการท่ี 2.11 (a) 
NMP และ (b) ATRP ตามล าดบั   
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                                                                              ...... 2.11 (a) 

                                                                          …… 2.11 (b) 

จากกลไกจะเป็นการแตกตวัและรวมตวัหรือ activation-deactivation ช่วงเร่ิมตน้ของ
ปฏิกิริยา P-A จะเกิดการแตกตวัเม่ือไดรั้บความร้อนหรือเกิดจากตวัเร่งปฏิกิริยา แลว้เกิดเป็น P แรดิคลั
ท่ีพร้อมจะต่อสายโซ่พอลิเมอร์ ส าหรับ A แรดิคลัและ AB แรดิคลั จะมีความเสถียร (persistent) ซ่ึงจะ
ไม่สามารถต่อสายโซ่กบัมอนอเมอร์ ไม่เกิดการส้ินสุดดว้ยตวัเองและไม่เกิดการส้ินสุดกบั P แรดิคลั 
แต่จะเกิดการรวมตวักบั P แรดิคลั กลายเป็น P-A เท่านั้น ในขณะท่ี P แรดิคลั สามารถเกิดไดก้บัทั้ง A 
แรดิคลั กลายเป็น P-A หรือเกิดการต่อสายโซ่กบัตวัเองท่ีมีแรดิคลัและกบัมอนอเมอร์ ดงันั้นท าใหเ้ม่ือ
เวลาผา่นไปจ านวน P แรดิคลัจะนอ้ยกว่า A แรดิคลัมาก ส่งผลใหโ้อกาสในการเกิดการส้ินสุดของ P 
แรดิคลักบั P แรดิคลันอ้ยมาก แต่จะมีโอกาสเกิดกบั A แรดิคลัมากกว่า จึงท าให ้P แรดิคลัท่ีเกิดข้ึนมา
ใหม่ยงัมีชีวิตและพร้อมท่ีจะต่อสายโซ่ไดเ้ร่ือย ๆ จึงสามารถควบคุมการเกิดพอลิเมอไรเซชันไดดี้ 
ส่งผลให้พอลิเมอร์มีการกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุลแคบ ในกรณีน้ีจะตอ้งเตรียม P-A ข้ึนมา 
ก่อนท่ีจะน าไปสงัเคราะห์ในขั้นต่อไป   

2.2.2  Degenerative transfer (DT) แสดงกลไกการเกิดปฏิกิริยาดงัสมการท่ี 2.12   

                                             …… 2.12 

กลไกในการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ DT ตอ้งมีตวัเร่ิมปฏิกิริยาเพื่อช่วยใหเ้กิดเป็นแรดิคลั 
โดยอาศยัการแลกเปล่ียนของ P1 แรดิคลั หรือ P2 แรดิคลั กบั P2-A หรือ P1-A ตามล าดบัดงัสมการ ซ่ึง
จะเกิดการโยกยา้ยสายโซ่ไปมาทั้งสองขา้งของสมการ คือ ในขณะท่ี P2 จบักบั A มอนอเมอร์จะต่อ         
สายโซ่กบั P1 แรดิคลั ในทางตรงกนัขา้ม ถา้ P1 จบักบั A เกิดเป็น P2-A มอนอเมอร์จะต่อสายโซ่กบั P2         
แรดิคลัแทน โดยสาร A อาจเป็นอะตอมหรือสารประกอบท่ีเกิดการโยกยา้ยสายโซ่ไดง่้าย และเม่ือกบั 
P1 และ P2 แรดิคลัเกิดเป็นสารตวักลางในระยะเวลาสั้น ๆ จากนั้นจะสลายตวักลบัมาเป็น P1-A กบั P2   
แรดิคลั หรือ P2-A กบั P1  แรดิคลั กลไกจะเป็นดงัขา้งตน้เร่ือย ๆ จนกว่ามอนอเมอร์ในระบบจะหมด  
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กลไกการเกิดปฏิกิริยาของ RAFT ITP และ TERP แสดงดงัสมการท่ี 2.13 (a) RAFT (b) ITP และ (c) 
TERP  ตามล าดบั  

                

                 …… 2.13 (a) 

                                                       …… 2.13 (b) 

                                                     ……2.13 (c) 

2.3  เทคนิคการเตรียมพอลเิมอร์ [7, 8]  

เทคนิคการเตรียมพอลิเมอร์แบ่งออกเป็น 2 ระบบ ตามการละลายขององค์ประกอบใน
ระบบก่อนและหลงัการพอลิเมอไรเซชนั คือ การสังเคราะห์แบบวฏัภาคเดียวหรือแบบเอกพนัธ์ และ
การสังเคราะห์แบบหลายวฎัภาคหรือแบบวิวิธพนัธ์ ในการสังเคราะห์แบบวฎัภาคเดียว คือ ทุก
องคป์ระกอบในระบบละลายเป็นเน้ือเดียวกนัทั้งหมด ทั้งก่อนและหลงัการพอลิเมอไรเซชนั ไดแ้ก่ 
การสังเคราะห์แบบบลัคแ์ละการสังเคราะห์แบบสารละลาย กระบวนการสังเคราะห์แบบบลัคใ์นระบบ
ประกอบด้วยมอนอเมอร์และตวัเร่ิมปฏิกิริยาเท่านั้น ขอ้ดีคือ เป็นเทคนิคท่ีใช้อุปกรณ์ง่าย ๆ และ                          
พอลิเมอร์ท่ีไดมี้ความบริสุทธ์ิค่อนขา้งสูง ขอ้เสียคือ ท่ี % conversion สูง ๆ จะมีความหนืดสูงและมี
การระบายความร้อนไดไ้ม่ดี ท าให้ควบคุมอุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาไดย้าก นอกจากน้ีมีการก าจดั
มอนอเมอร์ท่ีเหลืออยู่ และตัวเร่ิมปฏิกิริยาท่ีตกค้างท าได้ยาก ตัวอย่าง  พอลิเมอร์ท่ีเตรียมด้วย
กระบวนการสังเคราะห์แบบบลัค ์เช่น พอลิเลคติก แอซิด พอลิคาร์บอเนต และพอลิสไตรีน เป็นตน้ 
ส่วนกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย ในระบบประกอบดว้ย มอนอเมอร์ ตวัเร่ิมปฏิกิริยา และ
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ตวัท าละลายท่ีเหมาะสม ทุกองคป์ระกอบตอ้งละลายเป็นเน้ือเดียวกนัไดเ้ป็นอยา่งดี การท่ีมีการเติมตวั
ท าละลายอยู่ในระบบ ท าให้มีข้อดีคือ มีการกระจายและถ่ายเทความร้อนของระบบได้ดีกว่า
กระบวนการสังเคราะห์แบบบลัค์ ท าให้ความหนืดในระบบลดลง สามารถควบคุมอุณหภูมิในการ
เกิดปฏิกิริยาได้ง่าย แต่ก็มีข้อเสียคือ การก าจัดตัวท าละลายออกจากพอลิเมอร์ท าได้ยาก ท าให ้                         
พอลิเมอร์ท่ีไดไ้ม่บริสุทธ์ิ พอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดด้ว้ยกระบวนการสังเคราะห์น้ี เช่น พอลิไวนิลอะซิเตต 
พอลิไวนิลแอลกอฮอล ์และพอลิไอโซพรีน เป็นตน้ 

การสังเคราะห์แบบหลายวัฏภาค คือ ระบบท่ีองค์ประกอบในระบบเร่ิมต้นก่อนการ
สัง เคราะห์ละลาย เ ป็น เ น้ือ เ ดียวกัน  ได้แ ก่  การสั ง เคราะห์แบบตกตะกอน ( precipitation 
polymerization) และการสังเคราะห์แบบกระจาย (dispersion polymerization) หรือไม่ละลายเป็นเน้ือ
เดียวกนั ไดแ้ก่ การสังเคราะห์แบบแขวนลอย (suspension polymerization) การสังเคราะห์แบบ                       
มินิอิมลัชนั การสังเคราะห์แบบไมโครอิมลัชนั (microemulsion polymerization) และการสังเคราะห์
แบบอิมลัชนั (emulsion polymerization) แต่หลงัจากการสังเคราะห์พอลิเมอร์เสร็จส้ิน พอลิเมอร์ท่ีได้
อาจตกตะกอนลงมา หรือมีลกัษณะเป็นอนุภาคแขวนลอยอยูใ่นวฏัภาคต่อเน่ือง ในการสังเคราะห์แบบ
ตกตะกอน มอนอเมอร์และตวัเร่ิมปฏิกิริยาละลายเป็นเน้ือเดียวกนักบัวฏัภาคต่อเน่ือง โดยทัว่ไปนิยม
ใชเ้ป็นน ้าผสมกบัอะซิโตไนไทรล ์(มีความมีขั้ว) ดงันั้นมอนอเมอร์ท่ีใชใ้นการสงัเคราะห์ดว้ยเทคนิคน้ี
ตอ้งเป็นมอนอเมอร์ท่ีมีความมีขั้ว มอนอเมอร์จะไม่มีการบวม (swell) อยูใ่นพอลิเมอร์ เร่ิมตน้ตวัเร่ิม
ปฏิกิริยาแตกตวัเป็นอนุมูลอิสระเกิดปฏิกิริยาและต่อสายโซ่กบัมอนอเมอร์ ดว้ยพนัธะโควาเลนตจ์นมี
ความยาวจนถึงจุด ๆ หน่ึงท่ีไม่สามารถละลายไดว้ฏัภาคต่อเน่ือง เรียกจุดน้ีว่า Jcritical สายโซ่พอลิเมอร์
รวมตวัเป็นอนุภาคและตกตะกอนแยกออกจากวฏัภาคต่อเน่ือง เรียกการเกิดอนุภาคแบบน้ีว่า การเกิด
อนุภาคแบบเอกพนัธ์ (homogeneous nucleation) แต่เน่ืองจากเทคนิคน้ีมีเพียงประจุจากตวัเร่ิมปฏิกิริยา
เท่านั้นในการป้องกันการรวมตวักนัของอนุภาค จึงท าให้การรวมตวักันของอนุภาค (coagulative 
nucleation) เกิดข้ึนร่วมดว้ย ส่วนเทคนิคการสังเคราะห์แบบกระจายจะเหมือนกบัการสังเคราะห์แบบ
ตกตะกอน ต่างกนัท่ีการสงัเคราะห์ในระบบกระจายจะมีการเติมสารลดแรงตึงผวิ (emulsifier) เพิ่มเขา้
มาในระบบ จึงท าให้ไดข้นาดอนุภาคเล็กกว่า (0.1-10 ไมโครเมตร) และมีการกระจายตวัของขนาด
อนุภาคท่ีแคบกว่า (monodisperse) เกิดอนุภาคแบบเอกพนัธ์เป็นหลกั เกิดการรวมตวักนัของอนุภาค
น้อย เน่ืองจากเทคนิคน้ีมีสารลดแรงตึงผิวมาช่วยในการรวมตวักนัของอนุภาค เทคนิคการเตรียม                         
พอลิเมอร์แบบแขวนลอย ประกอบดว้ย 2 วฏัภาคคือ วฏัภาคของมอนอเมอร์ท่ีมีตวัริเร่ิมละลายอยู ่
และวฏัภาคต่อเน่ืองท่ีใชคื้อน ้ าท่ีมีสารลดแรงตึงผิวละลายอยู ่มอนอเมอร์จะตอ้งไม่ละลายน ้ า เร่ิมจาก
การใชแ้รงเฉือนสูงให้มอนอเมอร์เกิดเป็นหยด (monomer droplet) กระจายตวัในน ้ า และมีสาร                      
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ลดแรงตึงผิวมาลอ้มรอบท่ีผวิของหยดไวเ้พื่อป้องกนัการรวมตวักนัของหยดมอนอเมอร์ เกิดปฏิกิริยา
ต่อสายโซ่พอลิเมอร์ในหยดมอนอเมอร์ (droplet nucleation) ขนาดและการกระจายตวัของอนุภาค
ข้ึนอยูก่บัแรงเฉือนและวิธีการเตรียมหยด ขนาดของอนุภาคท่ีไดอ้ยูใ่นช่วง 10-1,000 ไมโครเมตร ขอ้ดี
ของเทคนิคน้ีคือ กลไกการเกิดอนุภาคง่ายไม่ซบัซอ้น แต่ขอ้เสียคือ ส้ินเปลืองพลงังานเน่ืองจากตอ้งใช้
แรงเฉือนสูงในการเตรียมหยดมอนอเมอร์ รวมทั้งอนุภาคท่ีเตรียมได้มีการกระจายตวัของขนาด
ค่อนขา้งกวา้ง ในกรณีของเทคนิคการเตรียมพอลิเมอร์แบบมินิอิมัลชนั จะคลา้ยกบัการเตรียมพอลิ-
เมอร์แบบแขวนลอย แต่ขนาดของหยดมอนอเมอร์จะมีขนาดเลก็กวา่มาก ๆ (ระดบันาโนเมตร) โดยจะ
มีการเติมสารท่ีมีความไม่มีขั้วสูง ๆ (hydrophobe) เช่น ออกตะเดกเคน เฮกซะเดกเคน เป็นตน้ ลงไป
ในมอนอเมอร์ก่อนท่ีจะน าไปเตรียมหยด เน่ืองจากหยดมอนอเมอร์ท่ีเตรียมได้มีความเสถียรทาง              
เทอร์โมไดนามิกต ่า ถึงแมว้่าจะมีการใช้สารลดแรงตึงผิวเพิ่มข้ึนในปริมาณมากแลว้ก็ไม่สามารถ
ป้องกนัการเคล่ือนตวัของมอนอเมอร์ผ่านน ้ า จากหยดหน่ึงไปรวมกบัอีกหยดหน่ึงเป็นหยดใหญ่ได ้
เรียกปรากฏการณ์น้ีวา่ Ostwald ripening การมีสารท่ีมีความไม่มีขั้วสูงอยูใ่นหยดมอนอเมอร์จะช่วยให้
มอนอเมอร์ละลายไดดี้ข้ึนและลดการละลายในน ้ า (วฏัภาคต่อเน่ือง) ลง จึงช่วยป้องกนัปรากฏการณ์ 

Ostwald ripening ได ้นอกจากน้ีในกระบวนการมินิอิมลัชนัสามารถใชต้วัริเร่ิมท่ีละลายทั้งในน ้ าหรือ
ในมอนอเมอร์ได ้แลว้แต่ความเหมาะสม และเทคนิคการเตรียมพอลิเมอร์แบบไมโครอิมลัชนั ก็เกิด
อนุภาคในหยดมอนอเมอร์เช่นกนั มีการใชส้ารลดแรงตึงผวิในปริมาณมากและมีการใชส้ารลดแรงตึง
ผิวสองชนิด (cosurfactant) การเตรียมหยดไม่ตอ้งใชแ้รงเฉือนสูง แต่ไดห้ยดมอนอเมอร์ขนาดเลก็อยู่
ในช่วง 1-10 นาโนเมตร ท าให้ไดพ้อลิเมอร์ท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกุลสูงมาก เพราะในแต่ละหยดมีจ านวน
สายโซ่พอลิเมอร์น้อยมาก (compartmentalization) ดงันั้นสามารถกล่าวไดว้่า การสังเคราะห์แบบ
หลายวฏัภาคมีขอ้ดีมากกวา่แบบวฏัภาคเดียว คือ  

2.3.1 อตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนั (rate of polymerization) สูงกว่า เน่ืองจากการต่อ
สายโซ่จะเกิดข้ึนในอนุภาค จึงท าใหมี้พื้นท่ีจ ากดัส่งผลใหอ้ตัราการส้ินสุด (rate of termination) ลดลง
และเป็นผลใหไ้ดน้ ้ าหนกัโมเลกลุของพอลิเมอร์ท่ีสูงกวา่แบบวฏัภาคเดียว   

2.3.2  มีการถ่ายเทความร้อนไดดี้เน่ืองจากมีน ้าเป็นวฏัภาคต่อเน่ือง ท าใหง่้ายและสะดวกใน
การควบคุมภาวะในการสงัเคราะห์  

2.3.3 วฏัภาคต่อเน่ือง (continuous phase) ใชน้ ้ าเป็นองคป์ระกอบหลกั จึงท าให้เป็นการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์ท่ีเป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้มเม่ือเทียบกบัการสังเคราะห์แบบสารละลาย ซ่ึงใชต้วัท า
ละลายเป็นสารอินทรีย ์ฉะนั้นจึงท าใหก้ารสังเคราะห์แบบหลายวฎัภาคเป็นท่ีนิยมทั้งดา้นงานวิจยัและ
ในระดบัอุตสาหกรรม      
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กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนั มีกลไกการเกิดอนุภาคท่ีง่ายไม่ซบัซอ้น
สามารถเตรียมอนุภาคไดใ้นระดบันาโนเมตรจึงเป็นเทคนิคท่ีไดรั้บความนิยมสูงเทคนิคหน่ึง ในขณะท่ี
การสังเคราะห์ท่ีใชก้นัอยา่งแพร่หลายในระดบัอุตสาหกรรม คือ การสังเคราะห์แบบอิมลัชนั เน่ืองจาก
เป็นกระบวนการสังเคราะห์ท่ีสะดวก มีอตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัสูง ใชแ้รงเฉือนต ่า (ไม่
เหมือนกบัการสงัเคราะห์แบบแขวนลอยและแบบมินิอิมลัชนั) จึงท าใหป้ระหยดัพลงังานและสามารถ
เตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ไดใ้นระดบันาโนเมตร 

                    
2.4  เทคนิคการเตรียมพอลเิมอร์แบบมินิอมิัลชัน 

เทคนิคการเตรียมพอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชัน ประกอบดว้ย 2 วฏัภาค คือ วฏัภาคของ                        
มอนอเมอร์ท่ีมีสารท่ีมีความไม่มีขั้วสูง (hydrophobe) ละลายอยู ่และวฏัภาคต่อเน่ืองท่ีใชคื้อน ้ าท่ีมีสาร
ลดแรงตึงผวิละลายอยู ่มอนอเมอร์จะตอ้งไม่ละลายน ้ า เน่ืองจากหยดมอนอเมอร์มีขนาดเลก็มาก ๆ ท า
ใหส้ามารถใชต้วัเร่ิมปฏิกิริยาไดท้ั้งชนิดท่ีละลายไดใ้นน ้ าและในมอนอเมอร์ได ้การสังเคราะห์เร่ิมจาก
การใชแ้รงเฉือนสูงในการท าใหเ้กิดหยดมอนอเมอร์ (monomer droplet) กระจายตวัในน ้า โดยจะมีสาร
ลดแรงตึงผิวมาลอ้มรอบท่ีผวิของหยดไวเ้พื่อป้องกนัการรวมตวักนัของหยดมอนอเมอร์ เกิดปฏิกิริยา
ต่อสายโซ่พอลิเมอร์ในหยดมอนอเมอร์ (droplet nucleation) ขนาดและการกระจายตวัของอนุภาค
ข้ึนอยูก่บัแรงเฉือนและวิธีการเตรียมหยด ขนาดของอนุภาคท่ีไดอ้ยูใ่นช่วง 1-100 นาโนเมตร เน่ืองจาก
หยดมอนอเมอร์มีขนาดเลก็มากระดบันาโนเมตร ท าให้มีพื้นท่ีผวิสูงมาก มอนอเมอร์ละลายน ้ าไดม้าก
ข้ึนท าใหง่้ายต่อการท่ีมอนอเมอร์จะเคล่ือนท่ีผา่นน ้ าจากหยดหน่ึงไปรวมกบัอีกหยดหน่ึง ท าใหมี้หยด
ท่ีขนาดใหญ่ข้ึน (Ostwald ripening) ถึงแมจ้ะมีการใชส้ารลดแรงตึงผิวในปริมาณท่ีมากก็ไม่สามารถ
ป้องกนัการรวมตวัของหยดมอนอเมอร์ได ้ดงันั้นจ าเป็นท่ีตอ้งมีการเติมสารท่ีมีความไม่มีขั้วสูง ๆ ลง
ไปในหยดมอนอเมอร์เพื่อไปละลายและดึงมอนอเมอร์ไวไ้ม่ให้เคล่ือนท่ีผ่านน ้ าไปรวมกบัหยดอ่ืน 
ช่วยเพิ่มความเสถียรใหสู้งข้ึน ขั้นตอนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนัแสดงดงัภาพท่ี 2.1 

 

 
 

ภาพที ่2.1 แสดงขั้นตอนของการการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนั 
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จาก  
   จ านวนอนุภาค (Np) ข้ึนกบั [S]α[I]β 
              Rp ข้ึนกบั [S]γ[I]δ 

เม่ือ [S] และ [I] คือ ความเขม้ขน้ของสารลดแรงตึงผวิและตวัเร่ิมปฏิกิริยา ตามล าดบั  
จ านวนอนุภาคเพิ่มข้ึนเม่ือ [S] และ [I] เพิ่มข้ึน คือ เม่ือมีตวัเร่ิมปฏิกิริยามากพอท่ีจะเขา้ไป

อยูใ่นหยดมอนอเมอร์ไดทุ้กหยดก็จะเกิดเป็นอนุภาคไดทุ้กหยด คิดเป็น 100 เปอร์เซ็นต ์แต่ถา้ตวัเร่ิม
ปฏิกิริยามีไม่เพียงพอ ท าให้มีตวัเร่ิมไม่ครบทุกอนุภาค อนุภาคท่ีไม่มีตวัเร่ิมก็จะเป็นตวัท่ีคอยส่ง                         
มอนอเมอร์แทน เกิดเป็นอนุภาคไดไ้ม่ถึง 100 เปอร์เซ็นต ์และ Rp เพิ่มข้ึนเม่ือ [S] เพิ่มข้ึนท าให ้Np มี
จ านวนมาก คือมีหยดขนาดเล็ก มีจ านวนสายโซ่น้อยเกิดการส้ินสุดของสายโซ่ได้น้อย เรียก
ปรากฏการณ์น้ีว่า compartmentalization อตัราเร็วในการพอลิเมอร์ของการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ
มินิอิมลัชนัแสดงดงัภาพท่ี 2.2 

 
ภาพที ่2.2  กราฟแสดงความสมัพนัธ์อตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์กบั % conversion ท่ีภาวะต่าง ๆ           
                  ของการการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนั [9] 

จากภาพพบวา่ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนัมีหลายภาวะดว้ยกนั ในภาวะท่ี 1 
อตัราเร็วในการเกิดเพิ่มข้ึน หลงัจากนั้นค่อย ๆ ลดลง แต่อตัราเร็วในการเกิดจะมีการเพิ่มข้ึนเล็กนอ้ย
ในภาวะท่ี 3 เน่ืองจากหยดมอนอเมอร์มีขนาดเล็กมาก การส้ินสุดของสายโซ่เกิดข้ึนน้อยมาก มี
ลกัษณะคลา้ยกบั gel effect เกิดข้ึน แลว้ค่อย ๆ ลดลงจนส้ินสุดการสังเคราะห์ 
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2.5  เทคนิคการเตรียมพอลเิมอร์แบบอมิัลชัน   

เทคนิคการเตรียมพอลิเมอร์แบบอิมลัชนั  ประกอบดว้ยตวัเร่ิมปฏิกิริยาท่ีสามารถละลายน ้ า
ได ้ ใชน้ ้ าเป็นวฏัภาคต่อเน่ือง มอนอเมอร์ท่ีใชส้ามารถละลายในน ้ าไดบ้างส่วน ประมาณ 0.01 % และ
มีการใชห้รือไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ ซ่ึงกลไกในการเกิดอนุภาค (particle nucleation) แบ่งออกเป็นสอง
วิธี คือ การเกิดอนุภาคแบบเอกพนัธ์ และการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์(micellar nucleation)   

2.5.1  การเกิดอนุภาคแบบเอกพนัธ์ จะเกิดไดใ้นกรณีท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ เร่ิมตน้ตวัเร่ิม
ปฏิกิริยาท่ีละลายอยู่ในน ้ าจะเกิดการแตกตวักลายเป็นอนุมูลอิสระ แลว้จะเกิดพนัธะโคเวเลนต์กบั
มอนอเมอร์ท่ีละลายในน ้ าบางส่วน มอนอเมอร์ท่ีมีจุดว่องไวจะเขา้มาต่อสายโซ่เร่ือย ๆ จนไม่สามารถ
ละลายในน ้าได ้เรียกจุดน้ีวา่ Jcritical จากนั้นจะหนัส่วนท่ีไม่ชอบน ้าเขา้หากนัและหนัส่วนท่ีชอบน ้ าออก
ดา้นนอก  โดยส่วนท่ีชอบน ้ าจะมาจากประจุของตวัเร่ิมปฏิกิริยา ซ่ึงท าหน้าท่ีเป็นตวัป้องกนัไม่ให้
อนุภาครวมตวักันเกิดเป็นอนุภาคเร่ิมตน้ข้ึน แลว้มอนอเมอร์จะเคล่ือนท่ีผ่านน ้ าเขา้ไปละลายใน
อนุภาคเร่ิมตน้ดว้ยอตัราเร็วเท่ากบัอตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัท าใหค้วามเขม้ขน้ของมอนอเมอร์
ในอนุภาคคงท่ี เม่ือหยดมอนอเมอร์หมด อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชันจะลดลง เน่ืองจากเหลือ                         
มอนอเมอร์เฉพาะในอนุภาคก่อนท่ีจะส้ินสุดปฏิกิริยาเม่ือไม่เหลือมอนอเมอร์ การเกิดอนุภาคแสดงดงั
ภาพท่ี 2.3    

  

 
 

ภาพที ่2.3  แสดงกลไกการเกิดอนุภาคพอลิเมอร์แบบเอกพนัธ์ 
 

แต่กลไกน้ีไม่ค่อยนิยมในระดบัอุตสาหกรรม เน่ืองจากอตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัต ่า
เม่ือเทียบกบัการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์และอนุภาคท่ีไดจ้ากกลไกน้ีมีความเสถียรต ่าจึงท าใหอ้นุภาค
มีการเกาะกนัไดง่้าย   
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2.5.2  การเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์จะเกิดในกรณีท่ีใชป้ริมาณของสารลดแรงตึงผวิมากกว่า   
จุดอ่ิมตวัท่ีละลายอยูใ่นน ้าและกระจายตวัอยูร่อยต่อระหวา่งหยดมอนอเมอร์และน ้ า เรียกจุดน้ีว่า ความ
เขม้ขน้วิกฤตของไมเซลล ์(critical micelle concentration; CMC) ปริมาณสารลดแรงตึงผวิท่ีเกินมาจะ
รวมตวักนัโดยหนัส่วนท่ีชอบน ้ าออกดา้นนอกและส่วนท่ีไม่ชอบน ้ าเขา้ขา้งในกลายเป็นไมเซลล ์ เม่ือ
ตวัเร่ิมปฏิกิริยาซ่ึงละลายอยู่ในน ้ าแตกตวัดว้ยความร้อนหรือทางเคมีกลายเป็นอนุมูลอิสระ แลว้เกิด
พนัธะโคเวเลนตก์บัมอนอเมอร์ท่ีละลายอยูใ่นน ้าไดบ้างส่วน เกิดเป็นโอลิโกเมอร์ท่ีมีจุดวอ่งไว สายโซ่
จะยาวข้ึนเร่ือยจนมีความไม่ชอบน ้ า (hydrophobicity) มากเพียงพอท่ีจะเคล่ือนเขา้ไปในไมเซลล ์(มี
ความไม่ชอบน ้ า) เรียกจุดน้ีว่า Z-mer จากนั้นจะเกิดพอลิเมอไรเซชนัในไมเซลลต์ลอดการสังเคราะห์ 
ในขณะท่ีหยดมอนอเมอร์ จะท าหนา้ท่ีเป็นส่วนสนบัสนุนมอนอเมอร์ เช่นเดียวกบัการสังเคราะห์ใน
ระบบเอกพนัธ์ กลไกการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์แสดงดงัภาพท่ี 2.4     

 

 

 
ภาพที่ 2.4  แสดงกลไกการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์   

กลไกการเกิดอนุภาคแบบไมเซลลส์ามารถแบ่งออกเป็นสามช่วง  ดงัภาพท่ี 2.5 ดงัน้ี   
ช่วงที ่1 (Interval I)  

เป็นการเกิดอนุภาคเร่ิมตน้จนส้ินสุดการผลิตอนุภาค จ านวนอนุภาคจะเพิ่มข้ึน คือ ทุก                                 
ไมเซลลมี์โอลิโกเมอร์ท่ีมีอนุมูลอิสระ โดยท่ีมอนอเมอร์จะท าปฏิกิริยากบัอนุมูลอิสระ จากตวัเร่ิม
ปฏิกิริยาเป็นโอลิโกเมอร์ท่ีมีอนุมูลอิสระ (oligomeric radical) แลว้จึงเขา้ไปอยูใ่นไมเซลลก์ลายเป็น
อนุภาคพอลิเมอร์ การเกิดอนุภาคพอลิเมอร์จะเกิดข้ึนเร่ือยๆ จนกว่าไมเซลล์จะหมด อตัราการเกิด                         
พอลิเมอไรเซชนัจะเพิ่มข้ึนตลอดช่วงท่ี 1  

ช่วงที ่2 (Interval II)  
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เป็นช่วงท่ีไม่มีไมเซลลว์่าง (free micelle) เหลืออยู ่ความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ท่ีถูกใชใ้น
การต่อสายโซ่ในอนุภาคจะคงท่ี เน่ืองจากอตัราในการใชม้อนอเมอร์ในการสงัเคราะห์เท่ากบัอตัราของ
มอนอเมอร์ท่ีเคล่ือนท่ีจากหยดเขา้มาแทนท่ีในอนุภาคพอลิเมอร์ ท าให้อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนั
คงท่ีตลอดช่วงและจะส้ินสุดเม่ือหยดมอนอเมอร์ถูกใชไ้ปหมด      

ช่วงที ่3 (Interval III)  

ในช่วงสุดทา้ยน้ีจ านวนอนุภาคจะคงท่ี โดยท่ีการพอลิเมอไรเซชนัยงัคงด าเนินต่อไปใน
อนุภาคพอลิเมอร์ โดยไม่มีการแพร่ของมอนอเมอร์จากหยดมอนอเมอร์อีกท าให้ความเขม้ขน้ของ
มอนอเมอร์ในอนุภาคลดลงไป ดงันั้น อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัจึงลดลงตามเวลา การพอลิเมอ-
ไรเซชนัจะด าเนินต่อไปจนกระทัง่มอนอเมอร์ถูกใชห้มดไป ขนาดอนุภาคท่ีไดจ้ะอยู่ในช่วง 50-400   
นาโนเมตร  

 

ภาพที ่2.5  แสดงการเกิดอนุภาคในแบบไมเซลลท์ั้ง 3 ช่วงในปฏิกิริยาการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบ           

                  อิมลัชนั [10]  
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2.6  กรดอทิาคอนิก  

กรดอิทาคอนิค เป็นสารท่ีผลิตไดจ้ากสารมวลชีวภาพ ซ่ึงเป็นสารท่ีสามารถผลิตหมุนเวียน
มาใช้ทดแทนไดต้ลอด เป็นอีกทางเลือกหน่ึงในการทดแทนการใช้สารท่ีผลิตมาจากอุตสาหกรรม       
ปิโตรเคมี ซ่ึงเป็นแหล่งวตัถุดิบท่ีใชแ้ลว้หมดไป กรดอิทาคอนิคมีสูตรทางเคมีคือ C5O4H4 มีน ้ าหนกั
โมเลกุลเท่ากบั 130.10 กรัมต่อโมล จุดเดือดและจุดหลอมเหลว เท่ากบั 167-168  และ 268 องศา
เซลเซียส ตามล าดบั มีความสามารถในการละลายน ้ าได ้83.103 กรัมต่อลิตร ความหนาแน่น 1.632 
กรัมต่อลิตร มี pH เท่ากบั 2 (กรดอิทาคอนิค 80 มิลลิกรัมในน ้ า 1 ลิตร) และมีค่า pKa1 และ pKa2 คือ 
3.84 และ 5.55 ตามล าดบั [11] ซ่ึงมีลกัษณะเป็นผลึกสีขาว มีโครงสร้างแสดงดงัภาพท่ี 2.6 เป็นกรดท่ี
ไม่อ่ิมตวัคือ มีพนัธะคู่ในโมเลกุล นอกจากน้ียงัมีหมู่คาร์บอกซิลิก  2 หมู่ ท าให้สามารถน าไป
ประยุกตใ์ชเ้ป็นโคมอนอเมอร์ท่ีในการเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีมีหมู่ฟังก์ชนั เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพ
ในการยดึเกาะและความเสถียรทางคอลลอยดใ์หม้ากข้ึน ในประเทศสหรัฐอเมริกามีการน ากรดอิทาคอ
นิค มาใชใ้นอุสาหกรรมต่าง ๆ เช่น การป้องกนัการเกาะติดท่ีผวิของกระจก (artificial glass) สารออก
ฤทธ์ิทางชีวภาพท่ีใช้ในทางการเกษตร และในดา้นเภสัชกรรมและยารักษาโรค กรดอิทาคอนิคถูก
คน้พบคร้ังแรกเม่ือปี 1837 เกิดเป็นผลิตภณัฑจ์ากการใชค้วามร้อนในการท าให้กรดซิตริกสลายตวั 
และมีการสังเคราะห์จากคาร์โบไฮเดรตดว้ยวิธีทางชีววิทยาโดยใชเ้ช้ือรา เม่ือปี 1932 ต่อจากนั้นมีการ
พฒันาอย่างต่อเน่ืองเพื่อท่ีจะใช้ในระดบัอุตสาหกรรม วิธีท่ีเหมาะสมวิธีหน่ึงคือ วิธีการหมกัทาง
ชีวภาพ [12] ซ่ึงมีขั้นตอนแสดงดงัภาพท่ี 2.7 

                                                
ภาพที ่2.6  แสดงโครงสร้างและสมบติัของกรดอิทาคอนิค 
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ภาพที ่2.7  แสดงกระบวนการหมกัทางชีวภาพของกรดอิทาคอนิค 

การประยกุตใ์ชง้านของกรดอิทาคอนิค ไดแ้ก่ การใชเ้ป็นโคมอนอเมอร์ในเรซินของยาง ท า
ให้มีความแขง็แรง มีความยืดหยุ่นท่ีดี และเป็นฉนวนไฟฟ้าท่ีดี การเติมกรดอิทาคอนิค 1-5 % ใน                      
พอลิสไตรีน- บิวตะไดอีน และในสีอิมลัชนัจะช่วยใหก้ารยดึเกาะท่ีดีข้ึน ช่วยใหสี้ยอ้มในอุตสาหกรรม
ส่ิงทอมีความทนต่อการซักลา้ง นอกจากนั้นยงัใช้เป็นองค์ประกอบในการเป็นสารออกฤทธ์ิทาง
ชีวภาพ เช่น ตา้นการอกัเสบและแกป้วด และช่วยในการเจริญเติบโตของพืช 

ในงานวิจัยน้ีจึงมีความสนใจศึกษาท่ีจะน ากรดอิทาคอนิคมาใช้เป็นโคมอนอเมอร์ใน
กระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์ต่อไป  
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2.7  งานวจิัยที่เกีย่วข้อง  

พอลิเมอไรเซซนัแบบอนุมูลอิสระเป็นกลไกแบบดั้งเดิมในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ท่ีมีการ
น ามาใช ้ในอุตสาหกรรมอยา่งกวา้งขวาง [13] โดยมีการน ามาประยกุตใ์ชใ้นกระบวนการเตรียมพอลิ-
เมอร์ในระบบกระจายในน ้ า (aqueous dispersed systems) แบบต่าง ๆ เช่น  การสังเคราะห์แบบ
แขวนลอย [14] การสังเคราะห์แบบตกตะกอน [15] การสังเคราะห์แบบอิมลัชนั [16] เป็นตน้ แต่
เน่ืองจากกลไกน้ียงัมีขอ้จ ากดัในการควบคุมน ้าหนกัโมเลกลุ ท าใหไ้ดพ้อลิเมอร์ท่ีมีการกระจายตวัของ
น ้ าหนกัโมเลกุลกวา้ง [17] ไม่สามารถออกแบบโครงสร้างของโมเลกุลได ้ เน่ืองจากสายโซ่จะตายใน
ทุก 1 วินาที (lifetime of propagating radical) และเกิดใหม่ตลอดเวลา ท าใหพ้อลิเมอร์มีมวลโมเลกุลท่ี
สูงตั้งแต่ช่วงแรกของกระบวนการสังเคราะห์แลว้ค่อย ๆ คงท่ี (ท่ีเปอร์เซ็นตม์อนอเมอร์เปล่ียนไปเป็น
พอลิเมอร์ต ่า ๆ) ส่งผลใหก้ารกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลค่อนขา้งกวา้ง  ในปี คศ. 1980 Otsu และ
คณะ [18, 19] ไดพ้ฒันากลไกพอลิเมอไรเซชนัแบบอนุมูลอิสระแบบดั้งเดิมมาเป็นกลไกแบบ CLRP  
ซ่ึงเป็นกลไกท่ีสามารถควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุลของแต่ละสายโซ่พอลิเมอร์ให้
ใกลเ้คียงกนัได ้ท าให้สามารถออกแบบโครงสร้างของโมเลกุลท่ีซบัซอ้นได ้เช่น บล็อกโคพอลิเมอร์
[20] และสตาร์พอลิเมอร์ ท าให้ไดพ้อลิเมอร์ท่ีมีสมบติัท่ีดีข้ึนในการน าไปใชป้ระยกุตใ์ชง้านต่าง ๆ  
CLRP มีกลไก 2 แบบ คือ Persistent Radical Effect (PRE) ประกอบดว้ย NMP [21-23] และ ATRP 
[24, 25] และ Degenerative Transfer (DT) ประกอบดว้ย RAFT [26, 27] , TERP [28, 29] และ ITP 
[30] เป็นตน้ ซ่ึงแต่ละเทคนิคก็จะใชต้วัควบคุมกลไกท่ีแตกต่างกนั จากงานวิจยัท่ีผา่นมา พบว่า CLRP 
ควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์ไดดี้ ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ในระบบ
เอกพนัธ์ [31, 32] และในปัจจุบนัเร่ิมมีการพฒันาการน ากลไก  CLRP มาประยกุตใ์ชใ้นกระบวนการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์ในระบบกระจายตวัในน ้ า [33] เน่ืองจากเป็นระบบท่ีเป็นมิตรต่อส่ิงแวดลอ้ม เช่น 
มีการน ากลไก ATRP มาเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนโดยใชเ้ทคนิคการสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั [34] 
และเตรียมพอลิบิวทิล เมทคลิเลตโดยใชเ้ทคนิคการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั [35] สามารถน ากลไก 
TERP มาใชเ้ตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน [36, 37] และพอลิเมทิลอะคริเลต [38] โดยการสังเคราะห์แบบ
อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิวไดส้ าเร็จ แต่กลไกทั้งสองมีขอ้ดอ้ยคือใชโ้ลหะหนกัท่ีมีความเป็นพิษ
และตกคา้งในส่ิงแวดลอ้มเป็นตวัควบคุมกลไก นอกจากนั้นยงัประสบความส าเร็จในการน ากลไก 
NMP มาใชเ้ตรียมอนุภาคไดบล็อกและไตรบล็อกโคพอลิเมอร์ดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบ
อิมลัชนั [39] และเตรียมพอลิสไตรีนดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั [40] แต่กลไกน้ีมี
ขอ้เสียคือ ใชอุ้ณหภูมิท่ีสูงในการสังเคราะห์ จึงไม่เหมาะในการเตรียมระดบัอุตสาหกรรม CLRP อีก
เทคนิคหน่ึงท่ีนิยมคือ ITP ซ่ึงพบว่าสามารถน ามาใชใ้นการสังเคราะห์ไตรบล็อกโคพอลิเมอร์ใน
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กระบวนการแบบมินิอิมลัชนัไดส้ าเร็จ [41] แต่พบว่ากลไกแบบ ITP ยากท่ีจะควบคุมการกระจายตวั
ของน ้ าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์ได ้ เน่ืองจากการควบคุมอตัราการโยกยา้ยสายโซ่ในกระบวนการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์ของสารประกอบไอโอไดดท่ี์ท าหนา้ท่ีเป็นตวัควบคุมมีค่าต ่า [42] ต่อมา Goto 
และคณะไดแ้กปั้ญหาน้ีโดยการเติมตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเป็นสารประกอบ ไอโอไดดข์องธาตุอโลหะหรือ
ก่ึงโลหะ ลงไปในระบบ ITP เช่น GeI4  Pl3  และ NIS เป็นตน้ [43, 44] ท าใหส้ามารถควบคุมน ้ าหนกั
โมเลกุลไดดี้ข้ึน [45] และได ้เรียกกลไกน้ีว่า RTCP [43-45]  จากนั้นไดเ้ร่ิมมีการน ากลไก RTCP ท่ีใช้
สารประกอบของไอโอไดด์ท่ีแตกต่างกนัมาใชเ้ตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีกระจายตวัในน ้ า เช่น การ
เตรียมอนุภาคพอลิเมทิลเมทาคริเลต ดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบไมโครซสัเพนชนั [46] เป็น
ตน้ และประสบความส าเร็จในการเตรียมอนุภาคบลอ็กโคพอลิเมอร์ของสไตรีนกบัเมทาคริลิค แอซิด
และบลอ็กโคพอลิเมอร์ของบิวทิลอะคริเลตกบัเมทาคริลิค แอซิด ใน emulsion TERP โดยอาศยัการ
เกิดอนุภาคดว้ยการประกอบตวัเอง ซ่ึงใช ้MAA-methyltellanyl (TeMe) ท่ีมีความยาวสายโซ่ 30 หน่วย
เป็นตัวควบคุม สายโซ่และท าหน้าท่ีเป็นสารลดแรงตึงผิว รวมทั้ งมีการศึกษาผลของการป่ันใน
กระบวนการสังเคราะห์ ผลของอุณหภูมิต่อกลไกการเกิดอนุภาคและศึกษาการเกิดอนุภาคในช่วงแรก 
ซ่ึงพบว่า การใชภ้าวะการป่ันสูงและสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิต ่า (50 องศาเซลเซียส) จะช่วยลดการเกิด
อนุภาคแบบเอกพนัธ์ให้นอ้ยลงแต่อยา่งไรก็ตามการใชก้ลไก RTCP ในการสังเคราะห์อนุภาคพอลิ
เมอร์ในระบบกระจายตวัในน ้ายงัมีการศึกษาค่อนขา้งนอ้ยเม่ือเปรียบเทียบกบัเทคนิคอ่ืน  

พอลิสไตรีน เป็นพอลิเมอร์ได้รับความนิยมเป็นอย่างมากในอุตสาหกรรมต่างๆ เช่น 
อุตสาหกรรมสี การเคลือบ และการเกาะติด ในการสังเคราะห์พอลิสไตรีน ดว้ยการสังเคราะพอลิเมอร์
แบบอิมลัชนั ท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ มีขอ้เสียคือ ความเสถียรทางคอลลอยดต์  ่า เน่ืองจากมีเพียงประจุ
จาก ตวัเร่ิมปฏิกิริยาเท่านั้นท่ีป้องกนั การรวมตวักนัของอนุภาค จึงนิยมท่ีจะเติมโคมอนอเมอร์ท่ีมี
ประจุ เช่น คาร์บอกซิลิกมอนอเมอร์ลงไปในระบบเพื่อเพิ่มความเสถียรให้กบัอนุภาคนอกจากน้ียงัมี
ขอ้ดีคือ ช่วยเพิ่มอตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์ โคมอนอเมอร์ท่ีนิยมเติมในระบบการสังเคราะห์                          
พอลิเมอร์ของสไตรีนโดยไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว เช่น กรดเมทาคริลิค และ กรดอะคริลิค แต่เน่ืองจาก
มอนอเมอร์ทั้งสอง เป็นผลิตภณัฑ์ท่ีมาจากอุตสาหกรรมปิโตรเคมี ซ่ึงเป็นสารท่ีใชแ้ลว้หมดไป ไม่      
สามรถสร้างมาทดแทนได ้ดงันั้นกรดอิทาคอนิค จึงไดรั้บความสนใจในการน ามาเติมเป็นโคมอนอ-
เมอร์เน่ืองจากมีพนัธะคู่ในโมเลกุลสามารถเกิดปฏิกิริยาต่อสายโซ่ ในโมเลกุลของกรดอิทาคอนิคมี           
คาร์บอกซิลิกถึง 2 หมู่ ซ่ึงเป็นขอ้ดีในการช่วยใหอ้นุภาคมีความเสถียรมากข้ึน 
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ดงันั้น ในวิทยานิพนธ์น้ีจึงมุ่งเนน้การศึกษาการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน โดยกลไก 
RTCP ในกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนั เพื่อเป็นขอ้มูลในการประยกุตใ์ช้
กลไก RTCP ในการเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ต่าง ๆ นอกจากน้ียงัสนใจศึกษาการเตรียมอนุภาค                          
โคพอลิเมอร์ของสไตรีนกบักรดอิทาคอนิคในกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรง
ตึงผวิ และคาดว่าอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ะมีการกระจายตวัท่ีสม ่าเสมอกนัและไดพ้อลิเมอร์
ท่ีมีประสิทธิภาพ เพื่อน าไปประยกุตใ์ชง้านในระดบัอุตสาหกรรมต่อไป     



 

 

 

 

บทที ่3 

วธีิดาํเนินการวจิัย 
 

3.1  สารเคมีและอุปกรณ์ 
3.1.1  สารเคมี 
สารเคมี เกรด ยีห้่อ 

1.  สไตรีน (styrene; S) Reagent Plus 99 % Aldrich 
2.  กรดเมทาคลิลิค  
(methacrylic acid; MAA) 

Analytical Reagent Merck 

3.  กรดอิทาโคนิค (itaconic 
acid; IA) 

Assay ≥ 99 % Aldrich 

4.  ไอโอโดฟอร์ม  
(iodoform; CHI3)  

Analytical Reagent Sigma-aldrich 

5.  เจอร์มาเนียม (4) ไอโอไดด ์
(germanium (IV) iodide; GeI4) 

Analytical Reagent Sigma-aldrich 

6.  ไดออกเซน (dioxane) Analytical Reagent Carloerba 
7.  โพแทสเซียมเปอร์ซัลเฟส 
(potassium persulfate; KPS) 

Analytical Reagent  BDH 

8.  โซเดียมไฮดรอกไซด ์
 (sodium hydroxide; NaOH) 

Analytical Reagent                  Univar 
 

9.  2,2’-เอโซบิสไอโซบิวทริโร
ไนไตรท ์( 2,2’-azobisiso-
butyronitrile (AIBN) 

Purity, 99.99 % Aldrich 
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3.1.2  เคร่ืองมือและอุปกรณ์ 

เคร่ืองมือและอุปกรณ์ รุ่น ยีห้่อ 
1.  เคร่ืองกวนแม่เหลก็แบบใช้
ความร้อน (hot plate stirrer) 

C-MAG HS7 IKA 

2.  เคร่ืองวดั pH (pH meter) 4831 Consort 
3.  เคร่ือง Dynamic light 
scattering (DLS)    

Delsa nano C Beckman 

4.  เคร่ือง Gel permeation 
chromatograph (GPC) 

Water 2414 Water 

5.  เคร่ือง Transmission 
Electron Microscope (TEM) 

H-7500 
 

Hitachi 

 
 
 
 
 

สารเคมี เกรด ยีห้่อ 
10.  4,4’-อะโซ่บิส(4-เมททอก
ซ่ี-2,4-ไดเมทิลวาลีโนไนไตรล)์ 
(4,4’-Azobis(4-methoxy-2,4-
dimethylvaleronitrile); V-70) 

Analytical Reagent 
 
 

Wako       

11.  n-เตตระเดกซิลไตรเม-       
ทิลแอมโมเนียมโบรไมด ์(n-
tetradecyltrimethylammonium 
bromide; TTAB) 

Assay ≥ 99 % Sigma 

12.  เฮกซะเดกเคน
(Hexadecane; HD) 

Reagent Plus 99 % Sigma-aldrich 
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3.2  การทดลอง  
3.2.1  การสงัเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั 

                           3.2.1.1  เตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนดว้ยกลไกแบบดั้งเดิม กลไก ITP และ RTCP ใน

การสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนั 

 กลไกแบบดั้งเดิมมีขั้นตอนในการทดลองคือ  ตั้งชุดสังเคราะห์พอลิเมอร์โดย

ให้ความร้อน  ท่ี อุณหภูมิ  70  องศาเซลเซียส  ละลายตัวริเ ร่ิมปฏิกิริยาและสารท่ีไม่มีขั้ วสูง  ๆ 

(hydrophobe) ในมอนอเมอร์ ในกรณีของ ITP จะเพิ่มไอโอโดฟอร์ม ในขณะท่ีกรณีของ RTCP จะเติม

ทั้งไอโอโดฟอร์มและเจอร์มาเนียม (4) ไอโอไดด ์ แลว้ละลายสารลดแรงตึงผิวในนํ้ า นาํสองส่วนมา

ผสมกนั แลว้ทาํการเตรียมหยดมอนอเมอร์ดว้ยแรงเฉือนสูง (homogenizer) คือ 8,000 รอบต่อนาทีเป็น

เวลา 5 นาที และ 15,000 รอบต่อนาทีเป็นเวลา 10 นาทีจากนั้นใส่ลงในขวดกน้กลม แลว้ปิดดว้ย 

silicone rubber ทาํใหอ้ยูใ่นระบบสุญญากาศ โดยการใชป๊ั้มดูดสลบักบัเป่าแก๊สไนโตรเจนประมาณ 5 

รอบ (สุดทา้ยอยูใ่นระบบสุญญากาศ) เร่ิมทาํการสังเคราะห์เม่ือนาํไปจุ่มลงใน oil bath แสดงดงัภาพท่ี 

3.1 

 

ภาพที ่3.1  การสงัเคราะห์อนุภาคพอลิสไตรีนดว้ยกลไกแบบดั้งเดิมดว้ยกระบวนการสงัเคราะห์แบบ            
                  มินิอิมลัชนั 



 

 

43 

 

ตารางท่ี  3.1  อตัราส่วนในการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนดว้ยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ
มินิอิมลัชนัโดยใชก้ลไกแบบดั้งเดิม กลไก ITP และ RTCPโดยใช ้AIBN เป็นตวัเร่ิม
ปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส 

 
b: จะใช ้TTAB ท่ี 450.0 และ 575.6 mg 
a: GeI4 และ NIS 

3.2.2  การสงัเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 

           3.2.2.1  กระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดย
ไม่ควบคุม pH    

การเตรียม P(S-IA) ท่ีใชป้ริมาณของ IA ท่ี 8 โมลเปอร์เซ็นตข์อง S ดว้ย
กระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ ภายใตส้ภาวะท่ีไม่ควบคุม pH 
โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา สังเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส เพื่อศึกษาอตัราเร็วในการเกิดเป็น                 
พอลิเมอร์ ลกัษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิเมอร์และความเสถียรทางคอลลอยดข์องอนุภาคพอลิเมอร์ท่ี
เตรียมได ้เปรียบเทียบกบั P(S-MAA) และ PS ท่ีเตรียมโดยใชส้ภาวะการทดลองเดียวกนั นอกจากน้ียงั
ศึกษาผลของปริมาณมอนอเมอร์ต่อความเสถียรทางคอลลอยด ์

ขั้นตอนการทดลองคือ ละลาย IA ในนํ้ าจนสมบูรณ์ จากนั้นผสมสารละลาย 
IA กบั S แลว้เทลงไปในขวดกน้กลม ปิดดว้ย silicone rubber อตัราส่วนผสมดงัตารางท่ี 3.2  ทาํการ
กาํจัดออกซิเจนออกจากระบบด้วยการใช้ป้ัมดูดสลบักับการเป่าแก๊สไนโตรเจนประมาณ 5 รอบ 
(สุดทา้ยอยูใ่นระบบสุญญากาศ) จากนั้นฉีดสารละลาย KPS ท่ีเป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา (1.3 เปอร์เซ็นตโ์ดย
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นํ้าหนกัของนํ้ าหนกัทั้งหมดของมอนอเมอร์) ท่ีละลายในนํ้ าลงไปในขวดกน้กลม ทาํการสังเคราะห์ท่ี
อุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 24 ชัว่โมง ดงัภาพท่ี 3.2 

 

 

ภาพที ่3.2  การสงัเคราะห์ P(S-IA) ดว้ยกระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลด                   
                  แรงตึงผวิ ภายใตส้ภาวะท่ีไม่ควบคุม pH  
ตารางที ่ 3.2  อตัราส่วนในการเตรียมอนุภาค P(S-IA) ดว้ยกระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบ 

อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา ภายใตส้ภาวะท่ีไม่
ควบคุม pH 

 

           3.2.2.2  กระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดย
ควบคุม pH ท่ีเวลาต่าง ๆ     

การเตรียม P(S-IA) ท่ีใชป้ริมาณของ IA ท่ี 12 โมลเปอร์เซ็นตข์อง S ดว้ย
กระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดยควบคุม pH ท่ีประมาณ 11 
ท่ีเวลาต่าง ๆ คือ ปรับ pH ก่อนและหลงัจากเร่ิมการสงัเคราะห์ไปแลว้ 30 นาที โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิม
ปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบกบัท่ีไม่ไดค้วบคุม pH  
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มีขั้นตอนการทดลองคือ ในกรณีของการปรับ pH ตั้งแต่ก่อนเร่ิมการ
สังเคราะห์จะละลาย IA ในนํ้ า นาํสารละลายน้ีไปปรับ pH เป็น 11 ดว้ยสารละลาย NaOH จากนั้นทาํ
การทดลองเช่นเดียวกบัการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบไม่ควบคุม pH 

ในขณะท่ี ในกรณีของการปรับ pH หลงัจากท่ีเร่ิมการสังเคราะห์ไปแลว้ 30 
นาที จะทาํการผสมสารตามตารางท่ี 3.3 และทาํการผสมตามขั้นตอนเดียวกนักบัการสังเคราะห์ท่ีไม่มี
การควบคุม pH เพียงแต่จะทาํการปรับ pH เป็น 11 ดว้ยสารละลาย NaOH เม่ือเร่ิมสังเคราะห์ไปแลว้
เป็นเวลา 30 นาที 

 

 
 

ภาพที ่3.3  การสงัเคราะห์ P(S-IA) ดว้ยกระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลด 
 แรงตึงผวิ โดยควบคุม pH ท่ีประมาณ 11 ท่ีเวลาต่าง ๆ  

ตารางที่ 3.3   อตัราส่วนในการเตรียมอนุภาค P(S-IA) ดว้ยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ
อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา โดยควบคุม pH ท่ี
ประมาณ 11 ท่ีเวลาต่าง ๆ 
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          3.2.2.3   กระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดย
ใช ้IA ท่ีปริมาณโมลเปอร์เซ็นตต่์าง ๆ กนั 

                         ในการเตรียม P(S-IA) ท่ีใชป้ริมาณของ IA ท่ีปริมาณโมลเปอร์เซ็นตต่์าง ๆ 
เทียบกบั S คือ 0, 4, 8, 12, และ 16 (ดงัตารางท่ี 3.4) ดว้ยกระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนั
ท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดยควบคุม pH ท่ีประมาณ 11 หลงัจากท่ีเร่ิมการสังเคราะห์ไปแลว้ 30 นาที 
โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา สังเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบกนั จากนั้นเลือกปริมาณ
ของ IA ท่ีเหมาะสมเพื่อศึกษาผลของปริมาณมอนอเมอร์ต่อความเสถียรทางคอลลอยด ์

 

 
 

ภาพที ่3.4  การสงัเคราะห์ P(S-IA) ดว้ยกระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลด 
 แรงตึงผวิ โดยใช ้IA ท่ีปริมาณโมลเปอร์เซ็นตต่์าง ๆ กนั 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

47 

 

ตารางที ่ 3.4  อตัราส่วนในการเตรียมอนุภาค P(S-IA) ดว้ยกระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบ  
อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา โดยใช ้IA ท่ีปริมาณ
โมลเปอร์เซ็นตต่์าง ๆ กนั         

 
 

3.2.2.3   กระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดยใช ้
ปริมาณมอนอเมอร์ท่ีเปอร์เซ็นตต่์าง ๆ กนั  

         การเตรียม P(S-IA) ท่ีใชป้ริมาณมอนอเมอร์ท่ีเปอร์เซ็นตต่์าง ๆ คือ 10 20 และ 30 
เปอร์เซ็นต ์ (ดงัตารางท่ี 3.5)  ดว้ยกระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึง
ผวิ โดยควบคุม pH ท่ีประมาณ 11 หลงัจากท่ีเร่ิมการสงัเคราะห์ไปแลว้ 30 นาที โดยใช ้KPS เป็นตวั
เร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบกนั  
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ตารางที ่ 3.5  อตัราส่วนในการเตรียมอนุภาค P(S-IA) ดว้ยกระบวนการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบ      
อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา โดยใชป้ริมาณมอนอ
เมอร์ต่าง ๆ กนั         

 
 
3.3  การหาลกัษณะเฉพาะของอนุภาคพอลเิมอร์ 

3.3.1  การหานํ้าหนกัโมเลกลุเฉล่ียดว้ยเทคนิค GPC  
               การหานํ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยนํ้ าหนกัและโดยจาํนวนของพอลิเมอร์ท่ีสังเคราะห์

ไดด้ว้ยเทคนิค GPC จะวดัไดค่้า retention volume ของตวัอยา่งเทียบกบัสารมาตรฐานของพอลิสไตรีน 
ท่ีนํ้ าหนกัโมเลกุล 2,500 5,000 30,000 50,000 และ 600,000 กรัม/โมล โดยใชค้อลมัน์แยกสาร 
(phenogel) สองคอลมัน์ต่ออนุกรม โดยใชส้ภาวะดงัน้ี  
Injection volume    :   20   μl 
Analysis time                     :   30 นาที 
Column                             :   Phenogel สองคอลมัน์ต่ออนุกรมกนั ขนาด 5 x 105 A และ  
                                              ขนาด 5 x 103 A 
Detector                            :    Refractive Index  
Flow rate                           :   1 ml/min 
Mobile phase                    :   Tetrahydrofuran 
Temperature                     :   40 องศาเซลเซียส  
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3.3.2  การวดัขนาด และ Zeta potential อนุภาคพอลิเมอร์ดว้ยเทคนิค  DLS    

           ขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยจาํนวนและขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยนํ้ าหนกั (Number- and 
weight- average diameters; dn, dw respectively) วดัดว้ยเทคนิค DLS โดยใชมุ้มหกัเห 165 ° ท่ีอุณหภูมิ 
25 องศาเซลเซียส 

           ค่า Zeta potential ของอนุภาคพอลิเมอร์ วดัดว้ยเทคนิค electrophoresis ดว้ย
โปรแกรมการวดัตวัอย่างแบบเจือจาง ทาํการเจือจางตวัอย่างโดยหยดตวัอย่าง 1-2 หยด ลงใน
สารละลาย KCl ความเขม้ขน้ 10 mM 

3.3.3  การศึกษาสณัฐานวิทยาของอนุภาคพอลิเมอร์ดว้ยเทคนิค TEM 

           ทาํการเจือจางตวัอย่างอิมลัชนัประมาณ 50 ppm แลว้หยดลงบนกริดทองแดงท่ี
เคลือบดว้ยคาร์บอน ทาํให้แห้งในตูอ้บสุญญากาศ ท่ีอุณหภูมิห้อง แลว้นาํไปวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค 
TEM     

    



บทที ่4 

ผลการทดลองและวจิารณ์ผล 
 

4.1  การสังเคราะห์แบบมินิอมิัลชัน 
การสังเคราะห์พอลิสไตรีนดว้ยการสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั ดว้ยกลไกแบบดั้งเดิม เร่ิม

จากละลาย hydrophobe และตวัเร่ิมปฏิกิริยาในมอนอเมอร์ ละลายสารลดแรงตึงผิว (TTAB) ในนํ้ า 
จากนั้นนาํสารละลายทั้งสองส่วนมาผสมกนัป่ันดว้ยแรงเฉือนท่ีสูง เพื่อเตรียมเป็นหยดมอนอเมอร์
ขนาดอยู่ในระดบันาโนเมตรกระจายตวัในนํ้ า เม่ือให้ความร้อนตวัเร่ิมปฏิกิริยาท่ีละลายอยู่ในหยด
มอนอเมอร์แตกตวัเป็นอนุมูลอิสระ ต่อสายโซ่กบัมอนอเมอร์อยู่ในหยดแต่ละหยดไดเ้ป็นอนุภาค
ระดบันาโนเมตรโดยมีขนาดใกลเ้คียงกบัขนาดของหยดมอนอเมอร์ เน่ืองจากในการสังเคราะห์พอลิ-
เมอร์ด้วยการสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชันถึงแมจ้ะมีการใช้สารลดแรงผิวในปริมาณมากแลว้ก็ไม่
เพียงพอในการป้องกนัการรวมตวักนัของหยดมอนอเมอร์ (ขนาดหยดอยู่ในระดบันาโนเมตร) โดย
มอนอเมอร์จะทาํการเคล่ือนท่ีผ่านนํ้ าจากหยด (ท่ีเลก็กว่า) หน่ึงไปรวมกบัอีกหยด (ท่ีใหญ่กว่า) หน่ึง
เพื่อลดแรงตึงระหวา่งผวิใหต้ ํ่าท่ีสุดเพื่อใหห้ยดมีความเสถียร เรียกปรากฏการณ์น้ีว่า Ostwald ripening 
อยา่งไรก็ตามสามารถป้องกนัไดด้ว้ยการเติม hydrophobe ซ่ึงเป็นสารท่ีมีความไม่มีขั้วสูงโดยจะช่วย
ให้มอนอเมอร์ชอบท่ีจะละลายอยู่ในหยดมอนอเมอร์และยากท่ีจะเคล่ือนท่ีผา่นนํ้ าไปรวมกบัหยดอ่ืน 
พารามิเตอร์ท่ีสําคญัมากค่าหน่ึงท่ีตอ้งให้ความสนใจคือปริมาณของสารลดลงตึงผิวท่ีเหลืออยู่ในนํ้ า
หลงัจากการดูดซับท่ีพื้นผิวของหยดมอนอเมอร์สมบูรณ์แลว้ ซ่ึงถา้ปริมาณของสารลดแรงตึงผิวท่ี
เหลืออยู่ในนํ้ ามีความเข้มข้นมากกว่า CMC จะทาํให้ในระบบมีไมเซลล์เกิดข้ึน และเน่ืองจาก                     
มอนอเมอร์ท่ีใชส้ามารถละลายนํ้ าไดเ้ล็กนอ้ย อีกทั้งหยดมอนอเมอร์ท่ีเตรียมไดย้งัมีขนาดเล็กมาก ๆ 
ทาํให้มีพื้นท่ีผิวสัมผสักบันํ้ าไดม้ากก็มีโอกาสท่ีจะละลายนํ้ าไดม้ากข้ึนดว้ย ทาํให้มีการต่อสายโซ่                    
พอลิเมอร์เกิดข้ึนในนํ้ าและเคล่ือนท่ีเขา้ไปในไมเซลล ์(secondary nucleation) เกิดข้ึนแข่งขนักบัการ
เกิดอนุภาคในหยดมอนอเมอร์ ซ่ึงอนุภาคท่ีเกิดข้ึนมาน้ีจะมีขนาดเลก็และเม่ืออนุภาคโตข้ึนจนปริมาณ
สารลดแรงตึงผิวท่ีเหลืออยู่ไม่พอท่ีจะป้องกนัการรวมตวักนัได ้ทาํให้อนุภาคน้ีไม่มีความเสถียรและ
เกิดการเกาะกนัเกิดข้ึน ซ่ึงสามารถแกไ้ขไดโ้ดยการใชส้ารลดแรงตึงผวิในปริมาณท่ีเหมาะสม โดยการ
ทาํให้มีปริมาณท่ีละลายอยูใ่นนํ้ าไม่เกิน CMC ซ่ึงสามารถทาํการทดลองไดโ้ดยการคาํนวณพ้ืนท่ีผิว
ทั้งหมดของหยดมอนอเมอร์ท่ีเตรียมได ้ทาํใหส้ามารถคาํนวณไดว้่าตอ้งใชจ้าํนวนโมเลกุลของสารลด
แรงตึงผวิท่ีเพียงพอท่ีจะดูดซบัท่ีพื้นผวิของหยดมอนอเมอร์ไดส้มบูรณ์ และปริมาณท่ีเหลืออยูใ่นนํ้ าไม่
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เกิน CMC เม่ือทราบว่า 1 โมเลกุลตอ้งการพ้ืนท่ีเท่าไหร่ในการดูดซบัท่ีพื้นผิวของหยดมอนอเมอร์ 
(occupied areas) 

 
ภาพที ่4.1  การกระจายตวัของขนาดหยดมอนอเมอร์ (a, b) และอนุภาคพอลิสไตรีน (a’, b’) (วดัดว้ย 

DLS) ท่ีเตรียมจากการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนัดว้ยกลไกแบบดั้งเดิมท่ีมี
ปริมาณของ TTAB 450 mg (a) และ 575 mg (b)                                                                                              
จากการทดลองภายใตภ้าวะในตารางท่ี 3.1 มีการใชส้ารลดแรงตึงผวิในปริมาณนอ้ย (450 

mg) และมาก (575 mg) ใชแ้รงเฉือนสูงในการเตรียมหยดมอนอเมอร์คือ 8,000 รอบต่อนาทีเป็นเวลา   

4 นาที และ 15,000 รอบต่อนาทีเป็นเวลา 10 นาที ในกรณีท่ีมีการใชส้ารลดแรงตึงผวิในปริมาณนอ้ย

พบว่ามี secondary nucleation เกิดข้ึนแสดงดงัภาพท่ี 4.1 (a’) เร่ิมตน้หยดมอนอเมอร์ท่ีเตรียมไดมี้การ

กระจายของขนาดของหยดเป็นสองกลุ่มอยา่งชดัเจนดงัภาพท่ี 4.1 (a)  อนุภาคส่วนใหญ่มีขนาดอยูท่ี่ 

320 และบางส่วนมีขนาด 1300 นาโนเมตร แต่เม่ือส้ินสุดการสังเคราะห์พบว่าอนุภาคท่ีเตรียมไดส่้วน

ใหญ่มีขนาด 54 และ 770 นาโนเมตร แสดงว่า secondary nucleation เกิดข้ึนแข่งขนักบัการเกิดอนุภาค

ในหยดมอนอเมอร์ และเม่ือคาํนวณ occupied areas จากขนาดของหยดมอนอเมอร์เร่ิมตน้แลว้พบว่ามี

ปริมาณสารลดแรงตึงผิวเหลืออยู่ในนํ้ าในปริมาณมากเกิน CMC ดงันั้นตอ้งแกไ้ขโดยการลดขนาด

ของหยดมอนอเมอร์ลงอีกเพื่อเพิ่มพื้นท่ีผิว แต่เน่ืองจากอตัราเร็วในการป่ันเตรียมหยดสูงมากอยู่แลว้

จึงทาํการเพิ่มสารลดแรงตึงผิวเพื่อให้ไดอ้นุภาคท่ีมีขนาดเล็กลง จึงเพิ่มสารลดแรงตึงผิวเป็น 575 
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มิลลิกรัม และพบวา่ขนาดของหยดมอนอเมอร์ท่ีไดมี้ขนาดเลก็เพียง 170 นาโนเมตรจะไดพ้ื้นท่ีผวิมาก

ข้ึนและใชส้ารลดแรงตึงผวิไปดูดซบัท่ีผวิของหยดไดห้มดและเหลือในนํ้ าไม่เกิน CMC ทาํใหอ้นุภาค

ท่ีไดห้ลงัการสังเคราะห์มีการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเป็นกลุ่มเดียว คือ 70 นาโนเมตร ถึงแมจ้ะมี

ขนาดเล็กกว่าหยดมอนอเมอร์เร่ิมต้น อาจเน่ืองมาจากเม่ือเกิดเป็นอนุภาคพอลิเมอร์แล้วสายโซ่                       

พอลิเมอร์จะมีการจดัเรียงตวัให้เขา้มาชิดกนัมากและจะทาํไห้มีความหนาแน่นมากข้ึน จึงทาํให้หยด

มอนอเมอร์มีขนาดเลก็ลง ดงันั้นจึงเลือกภาวะน้ีไปทาํการทดลองในขั้นตอนต่อไป 

เน่ืองจากกลไกการสังเคราะห์แบบดั้งเดิม ไม่สามารถท่ีจะเตรียมพอลิเมอร์ท่ีมีการกระจาย
ตวัของนํ้ าหนกัโมเลกุลท่ีแคบได ้เพราะมีการส้ินสุดของสายโซ่มอนอเมอร์อยู่ตลอดเวลาไม่สามารถ
ควบคุมนํ้ าหนักโมเลกุลได ้ซ่ึงทาํให้พอลิเมอร์ท่ีไดมี้สมบติัท่ีไม่สมํ่าเสมอ จึงมีความสนใจท่ีจะนาํ
กลไก CLRP มาใชใ้นการสังเคราะห์พอลิสไตรีนดว้ยการสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั ดว้ยกลไก ITP 
และ RTCP โดยผลท่ีไดพ้บว่ามีการกระจายตวัของขนาดหยดมอนอเมอร์ (ภาพท่ี 4.2 a, b, c) และ
อนุภาคพอลิสไตรีน (ภาพท่ี 4.2 a’, b’, c’)  มีการควบคุมนํ้ าหนกัโมเลกุลท่ีไดดี้แค่ในช่วงแรก ๆ คือ 
Mw/Mn เขา้ใกล ้1 (1.48-2.65) ดงัแสดงในตารางท่ี 4.1 ในระบบ ITP พบว่า ITP มีค่า Mw/Mn สูงกว่า 
RTCP เน่ืองจากมีค่าการแลกเปล่ียนตํ่า แต่เม่ือ % conversion เพิ่มสูงข้ึน การควบคุมนํ้ าหนกัโมเลกุล
ทาํไดไ้ม่ดี ทั้งน้ีอาจเน่ืองมาจากกลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ CLRP อาจไม่เหมาะสมในการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์ดว้ยการสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั เน่ืองจากในการสังเคราะห์ตอ้งเตรียมหยด
มอนอเมอร์ให้มีขนาดเล็กมาก ๆ ทาํให้หยดนั้ นมีความเสถียรตํ่า อีกทั้ งยงัมีพื้นท่ีผิวมากทาํให ้                          
มอนอเมอร์ละลายนํ้ าไดม้ากและมีโอกาสท่ีตวัควบคุมสายโซ่จะเคล่ือนออกมาอยู่ในนํ้ า แลว้ทาํให้
ความสามารถในการควบนํ้าหนกัโมเลกลุตํ่าลงอีกดว้ย 
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ภาพที ่4.2  การกระจายตวัของขนาดหยดมอนอเมอร์ (a, b, c) และอนุภาคพอลิสไตรีน (a’, b’, c’) (วดั 
ดว้ย DLS) ท่ีเตรียมจากการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนัดว้ยกลไก ITP (a, a’) และ 
RTCP ท่ีใช ้GeI4 (b, b’) and NIS (c, c’) เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา 

ตารางที ่4.1  นํ้าหนกัโมเลกลุเฉล่ียโดยนํ้าหนกัและจาํนวน และการกระจายตวัของนํ้าหนกัโมเลกลุ 
ของอนุภาคท่ีเตรียมจากการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบมินิอิมลัชนัดว้ยกลไกแบบดั้งเดิม 
กลไก ITP และ RTCP ท่ี % conversion < 20 % 
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4.2  การสังเคราะห์พอลเิมอร์แบบอมิัลชันทีไ่ม่ใช้สารลดแรงตงึผวิ โดยไม่ควบคุม pH 

การสังเคราะห์พอลิสไตรีนดว้ยการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว เร่ิม
จากสไตรีนมอนอเมอร์ท่ีละลายนํ้าไดป้ระมาณ 0.01 % เกิดปฏิกิริยากบัตวัริเร่ิมปฏิกิริยา ในการทดลอง
น้ีใช ้KPS ท่ีละลายและแตกตวัเป็นอนุมูลอิสระในนํ้ า มอนอเมอร์จะเขา้มาต่อสายโซ่ผา่นอนุมูลอิสระ 
จนมีความยาวมากพอท่ีไม่สามารถละลายไดใ้นนํ้ า สายโซ่พอลิเมอร์จะประกอบตวัเองเป็นอนุภาค 
โดยหนัส่วนท่ีไม่ชอบนํ้ า (ไม่มีขั้ว) เขา้หากนัดา้นใน และหนัส่วนท่ีชอบนํ้ า (มีขั้ว) ออกดา้นนอก จะมี
เพียงประจุลบของหมู่ซลัเฟต (-SO4

2-) ท่ีมาจากตวัริเร่ิมปฏิกิริยาเท่านั้นท่ีทาํหนา้ท่ีป้องกนัการรวมตวั
กนัของอนุภาค ทาํใหอ้นุภาคท่ีเกิดข้ึนมีความเสถียรทางคอลลอยดไ์ม่มากพอ จึงเกิดการรวมตวักนัของ
อนุภาค (coagulation nucleation) ในระหวา่งการสงัเคราะห์ กลายเป็นอนุภาคขนาดใหญ่ ทาํใหจ้าํนวน
อนุภาค (Np) ในระบบลดลง ทาํให้อตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์ตํ่า เม่ือเทียบกบัการสังเคราะห์                     
พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดยทัว่ไปสามารถปรับปรุงปัญหาท่ีเกิดข้ึนน้ีดว้ยการเติม
โคมอนอเมอร์ท่ีละลายนํ้ าไดดี้ เพื่อเพิ่มความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ในนํ้ า  โคมอนอเมอร์ท่ีนิยมใชคื้อ 
คาร์บอกซิลิกมอนอเมอร์ นอกจากจะช่วยใหใ้นนํ้ ามีความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์มากข้ึน ซ่ึงจะช่วยให้
อตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์เพ่ิมข้ึนแลว้ หมู่คาร์บอกซิล (-COOH) ท่ีมาจากคาร์บอกซิลิกโคมอนอ-
เมอร์จะทาํหนา้ท่ีช่วยป้องกนัการรวมตวักนัของอนุภาคพอลิเมอร์ และทาํใหอ้นุภาคท่ีเกิดข้ึนมีความ
เสถียรทางคอลลอยด์เพิ่มมากข้ึนดว้ย โคมอนอเมอร์ท่ีนิยมใชใ้นการสังเคราะห์พอลิสไตรีนดว้ยการ
สังเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิวคือ อะคริลิกมอนอเมอร์เช่น MAA แต่เน่ืองจากเป็น
สารเคมีท่ีไดจ้ากอุตสาหกรรมปิโตรเคมีท่ีซ่ึงเป็นแหล่งวสัดุท่ีใชแ้ลว้หมดไป ดงันั้น สนใจใชส้ารเคมี
ท่ีมาจากธรรมชาติจาํพวกชีวมวลมาใชท้ดแทน ท่ีนิยมใชม้ากตวัหน่ึงคือ IA นอกจากเป็นสารชีวมวลท่ี
ยอ่ยสลายตวัไดต้ามธรรมชาติแลว้ IA ยงัมีหมู่คาร์บอกซิลมากถึง 2 หมู่ในโมเลกุล ซ่ึงมีขอ้ดีในการ
ช่วยป้องกนัการรวมตวักนัของอนุภาค ช่วยใหอ้นุภาคมีความเสถียรมากข้ึน                                           

4.2.1  อตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์ไรเซชนั 

         ในการเตรียมอนุภาค P(S-IA) ท่ีใชป้ริมาณของ IA ท่ี 8 โมล%ของ S ดว้ย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว ภายใตภ้าวะท่ีไม่ควบคุม pH 
โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา สังเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส ดว้ยอตัราส่วนดงัตาราง 3.1 
เปรียบเทียบกบั P(S-MAA) และ PS พบว่า %ท่ีมอนอเมอร์เปล่ียนไปเป็นพอลิเมอร์ (% conversion) 
ของทุกการทดลองเพ่ิมข้ึนจนถึง 100 % ท่ี 8 ชัว่โมง ยกเวน้ PS (กลไกการเกิดอนุภาคแสดงดงัภาพท่ี 
4.4 a) ท่ีได ้% conversion แค่ 68 % (แสดงดงัภาพท่ี 4.3) เน่ืองจากสไตรีนมอนอเมอร์ละลายนํ้าไดน้อ้ย
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มากเม่ือเทียบกบั MAA และ IA ดงันั้นในขณะท่ีเร่ิมเกิดพอลิเมอไรเซชนั จะมีความเขม้ขน้ของมอนอ
เมอร์นอ้ยกวา่ MAA และ IA มาก ทาํใหมี้อตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัตํ่ากว่าอีก 2 มอนอเมอร์
ส่งผลให้%การเปล่ียนมอนอเมอร์เป็นพอลิเมอร์ถึง 100 %ภายใน 8 ชัง่โมง นอกจากน้ีอนุภาค PS มี
ความเสถียรตํ่า เน่ืองจากมีเพียงประจุลบท่ีมาจาก KPS เท่านั้นท่ีช่วยป้องกนัการรวมตวักนัของอนุภาค 
ทาํใหเ้กิดการรวมตวักนัของอนุภาค ดงัจะเห็นไดจ้าก % coagulant ในตารางท่ี 4.2  

ตารางที ่4.2  แสดง % conversion ขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยนํ้าหนกั dw และ % coagulant ท่ีเวลาต่าง ๆ   
ในการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิของ S และโคพอลิเมอร์    
ของ S-MAA และ S-IA โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส   
โดยไม่ควบคุม pH 

 

ซ่ึงมีการเกาะกนัไม่เป็นอนุภาคมากถึง 20 % ทาํใหจ้าํนวนอนุภาค (Np) ลดลง จึงมีผลทาํใหอ้ตัราเร็วใน
การเกิดพอลิเมอร์ตํ่า[47] เน่ืองจากอตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัข้ึนกบัจาํนวนอนุภาคดงัสมการ 4.1  

                                                        Rp = kp[M]p(nNp/NA)                                                  ...... 4.1[48] 

เม่ือ    kp       คือ  ค่าคงท่ีของ propagation rate 
          [M]p   คือ  ความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ท่ี swell อยูใ่นอนุภาคพอลิเมอร์ 
          n        คือ  จาํนวนอนุมูลอิสระท่ีอยูใ่น 1 อนุภาค 
          Np      คือ  จาํนวนอนุภาคต่อปริมาตรของนํ้า 
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          NA     คือ  Avogadro's number 
จากสมการแสดงว่า Rp α Np ในกรณีของ P(S-MAA) (กลไกการเกิดอนุภาคแสดงดงัภาพท่ี 

4.4 b) พบว่ามีอตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์สูงกว่า PS โดยมี % conversion เท่ากบั 100 ภายใน 5 

ชัว่โมง เน่ืองจาก MAA มอนอเมอร์มีค่าการละลายนํ้ า (89 g/L) [49] มากกว่าสไตรีน ดงัจะเห็นไดจ้าก 

% partitioning ในตารางท่ี 4.3 โดย % partitioning หาไดจ้ากทาํการทดลองและใชภ้าวะเช่นเดียวกบั

การสังเคราะห์ ป่ัน 500 รอบต่อนาทีเป็นเวลา 2 ชัว่โมง จากนั้นนาํชั้นนํ้ าไปวิเคราะห์หาปริมาณ MAA 

และ IA ดว้ยวิธีการไตเตรท พบว่ามี % partitioning เท่ากบั 75 และ 98 % ตามลาํดบั ทาํใหใ้นนํ้ ามี

ความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์สูงกว่าในระบบของการสังเคราะห์ PS นอกจากน้ี MAA ยงัมีหมู่คาร์-               

บอกซิลท่ีทาํหน้าท่ีในการช่วยป้องกนัการรวมตวัของอนุภาค ทาํให้มีจาํนวนอนุภาคท่ีมากกว่า PS 

ในขณะท่ี ในกรณีของ P(S-IA) (กลไกการเกิดอนุภาคแสดงดงัภาพท่ี 4.4 c) มีอตัราเร็วในการเกิดพอลิ-

เมอร์สูงกว่า P(S-MAA) และ PS ในช่วง 3 ชัว่โมงแรกของการสังเคราะห์โดยมี % conversion สูงถึง 

77 % ในขณะท่ี PS และ P(S-MAA) มี % conversion ประมาณ 21 และ 49 % ตามลาํดบั หลงัจากนั้น 

P(S-MAA) จะมีอตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัเขา้ไกลก้บั P(S-IA) โดยพอลิเมอร์ทั้งสองชนิดจะมี % 

conversion ท่ี 100 % ภายใน 8 ชัว่โมง เน่ืองจาก IA มีค่าการละลายเกือบ 100 % ในนํ้ า (ดงัแสดงใน

ตารางท่ี 4.3) (ในช่วงแรก) และ PS จึงทาํให้มีความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์สูงกว่าในระบบของการ

สังเคราะห์ P(S-MAA)  นอกจากน้ี IA ยงัมีหมู่คาร์บอกซิลมากถึง 2 หมู่ในโมเลกุล ท่ีทาํหนา้ท่ีในการ

ช่วยป้องกนัการรวมตวัของอนุภาค เกิดการเกาะกนัของอนุภาคนอ้ย (0.5 %) ทาํใหมี้จาํนวนอนุภาค ใน

ระบบมีมาก ส่งผลใหมี้อตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์สูงมาก ดงัภาพท่ี 4.3 
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ภาพที ่4.3  กราฟ conversion-เวลา ของการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 
 ของ S (□) และโคพอลิเมอร์ของ S-MAA (∆) และ S-IA (    ) โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิม 
 ปฏิกิริยาสงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส  โดยไม่ควบคุม pH 
 

ตารางที ่4.3  แสดง% Partition ของ MAA หรือ IA ในวฏัภาคของนํ้า หลงัจากการป่ันกวนสไตรีน/500  
รอบต่อนาที เป็นเวลา 2 ชัว่โมง ท่ี 70 องศาเซลเซียส   
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ภาพที ่4.4    กลไกการเกิดอนุภาคของการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ      
                    ของ S (a) และโคพอลิเมอร์ของ S-MAA (b) และ S-IA (c) โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิม    
                    ปฏิกิริยาสงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส  โดยไม่ควบคุม pH 
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4.2.2  ความเสถียรทางคอลลอยด ์

          การเติมโคมอนอเมอร์ท่ีละลายนํ้ าไดดี้จาํพวกอะคริลิกมอนอเมอร์ ลงในระบบการ
สังเคราะห์พอลิสไตรีน ดว้ยการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว นอกจากจะช่วยให้
อตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์เพิ่มข้ึนแลว้ ยงัทาํหนา้ท่ีช่วยป้องกนัการรวมตวักนัของอนุภาคพอลิเมอร์ 
และทาํใหอ้นุภาคท่ีเกิดข้ึนมีความเสถียรทางคอลลอยดเ์พิ่มมากข้ึนดว้ย จากการตรวจสอบรูปร่างของ
อนุภาคพอลิเมอร์ดว้ยเทคนิค TEM พบวา่อนุภาคท่ีสงัเคราะห์ไดมี้ลกัษณะเป็นทรงกลม ผวิเรียบ มีการ
กระจายตวัของขนาดอนุภาคท่ีใกลเ้คียงกนั (แสดงดงัภาพท่ี 4.5) มีขนาดประมาณ 500, 400, และ 300 
นาโนเมตร ของอนุภาค PS P(S-MAA) และ P(S-IA) ตามลาํดบั พบว่า P(S-IA) มีขนาดอนุภาคเลก็
ท่ีสุด เม่ือเทียบกบั PS และ P(S-MAA) แสดงว่า IA มีประสิทธิภาพในการเป็นโคมอนอเมอร์ท่ีทาํ
หนา้ท่ีในการช่วยป้องกนัการรวมตวัของอนุภาคไดดี้กว่า MAA แต่พบว่ามีอนุภาคขนาดเลก็กว่า 100 
นาโนเมตร (ประมาณ 80 นาโนเมตร) เกิดข้ึนในการสังเคราะห์ P(S-IA) ในภาพท่ี 4.5 (c) อาจ
เน่ืองมาจาก มี IA มอนอเมอร์เหลืออยูใ่นระบบมากระหว่างการสังเคราะห์ ทาํใหมี้โอกาสท่ีจะเกิดเป็น
โฮโมพอลิเมอร์ของ IA หรือเกิดเป็นโคพอลิเมอร์กบัสไตรีนมอนอเมอร์ท่ีละลายอยู่ในอนุภาค               
พอลิเมอร์ท่ีกาํลงัเติบโต (polymerizing particles)  

 

ภาพที ่4.5  TEM micrograph ของอนุภาค  PS (a), P(S-MAA) (b), และ P(S-IA) (c) ท่ีสงัเคราะห์ใน 
ระบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 
องศาเซลเซียส  โดยไม่ควบคุม pH 

           เม่ือพิจารณาถึงค่า zeta potential ท่ีผวิของอนุภาคก็สามารถบอกถึงความเสถียรของ
อนุภาคไดเ้ช่นเดียวกนั โดยท่ีอนุภาคใด ๆ ท่ีมีค่า zeta potential ท่ีผวิของอนุภาคมากกว่า บวกหรือลบ 
30 มิลลิโวลต ์ [50] ถือว่าอนุภาคนั้นมีความเสถียร ในกรณีของอนุภาค PS, P(S-MAA), และ P(S-IA) 
พบวา่มีความเสถียรสูง โดยมีค่า zeta potential ท่ีผวิของอนุภาคประมาณลบ 30 มิลลิโวลต ์(ดงัตารางท่ี 
4.4) การท่ีค่าประจุท่ีวดัไดข้องอนุภาคทั้งสามชนิดใกลเ้คียงกนัทุก pH ทั้ง ๆ ท่ีควรจะแตกต่างกนั 
เน่ืองจากมีจาํนวนหมู่คาร์บอกซิลต่างกนันั้น อาจเน่ืองมาจากความยาวของสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีอยูท่ี่ผิว
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อนุภาคมีความยาวต่างกนั ทาํให้ผลของค่าประจุท่ีวดัไดข้องแต่ละอนุภาคไม่สามารถเปรียบเทียบกนั
ไดโ้ดยตรง ดงันั้นอาจจะตอ้งใชค่้าผลต่างของประจุท่ี pH ต่างกนัในการเปรียบเทียบ ในกรณีของ PS 
พบวา่ท่ี pH ต่าง ๆ ค่า zeta potential มีการเปล่ียนแปลงเลก็นอ้ย เน่ืองจากอนุภาค PS มีเพียงหมู่ –SO4

2- 
(หมู่ของกรดแก่)  ท่ีช่วยป้องกนัการรวมตวัของอนุภาค ดงันั้นการเพ่ิมหรือลด pH ของระบบจะมีผล
ต่อการแตกตวัของ –SO4

2- นอ้ยมาก  ต่างกบักรณีของ P(S-MAA) และ P(S-IA) ท่ีมีค่า zeta potential มี
ค่าเป็นลบเพ่ิมมากข้ึน เม่ือ pH สูงข้ึน เน่ืองจากหมู่คาร์บอกซิลของ MAA และ IA แตกตวัไดม้ากข้ึน 
ตาม pH ในกรณีของ  P(S-MAA) พบว่าจากการเพิ่ม pH 2 ไปเป็น pH 4 ค่า zeta potential ไม่มีการ
เปล่ียนแปลง แสดงว่า MAA ยงัไม่มีการแตกตวั เน่ืองยงัมีค่า pH ท่ีนอ้ยกว่าค่า pKa คือ 4.66 [51] และ
เม่ือเพิ่มเป็น pH 8 ค่า zeta potential เพิ่มข้ึนถึงลบ 17 มิลลิโวลต ์แต่ในกรณีหมู่คาร์บอกซิลของ P(S-
IA) แตกตวัไดท่ี้ pH ตํ่ากว่า เน่ืองจากมีค่า pKa ตํ่ากว่าคือ 3.84 [52] จึงทาํใหก้ารเพ่ิม pH จาก 2 ไปเป็น 
4 ค่า zeta potential เพิ่มข้ึนลบ 9 มิลลิโวลต ์และเพิ่มข้ึนมากอยา่งเห็นไดช้ดัเจนเม่ือเพิ่ม pH ไปเป็น 8 
แสดงว่ามีการแตกตวัของหมู่คาร์บอกซิลมากกว่า  P(S-MAA) เน่ืองจากมีจาํนวนหมู่คาร์บอกซิลมาก           
กวา่  

ตารางที ่4.4  ค่า zeta potential ท่ีผวิของอนุภาค  PS, P(S-MAA), และ P(S-IA) ท่ีสงัเคราะห์ในระบบ 
อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศา
เซลเซียส  โดยไม่ควบคุม pH   

 

                         ในกระบวนการผลิตในระดบัอุตสาหกรรมเวลาและตน้ทุนเป็นส่ิงจาํเป็นท่ีตอ้งมีการ
คาํนึงถึง ดังนั้นในการผลิตให้ได้ปริมาณมากจึงมีความจาํเป็นอย่างยิ่ง % ของมอนอเมอร์ ในการ
สังเคราะห์ในระบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว (monomer contents)  จึงจาํเป็นตอ้งมีการ
ปรับปรุงเพื่อให้ได ้% ของมอนอเมอร์สูง ๆ ในการทดลองน้ี จึงทาํการศึกษาผลของปริมาณมอนอ
เมอร์โดยการเพ่ิม % ของมอนอเมอร์จาก 10 เป็น 20 % เพื่อศึกษาความเสถียรของอนุภาคท่ีเตรียมได ้
ผลท่ีไดแ้สดงดงัตารางท่ี 4.5 พบว่าในกรณี 10 % ของมอนอเมอร์ P(S-MAA) และ P(S-IA) ได ้% 
conversion สูงถึง 100 % และมีปริมาณของอนุภาคท่ีเกาะติดกนัเลก็นอ้ยไม่แตกต่างกนั (นอ้ยกว่า 1 %) 
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ตรงกนัขา้มกบั PS ท่ีมีปริมาณของอนุภาคท่ีเกาะติดกนัมากถึง 20 % ส่งผลให้ได ้% conversion ตํ่า
เพียง 68 % และเม่ือเพิ่ม % ของมอนอเมอร์ไปเป็น 20 % พบว่า P(S-MAA) มีปริมาณของอนุภาคท่ี
เกาะติดกนัมากข้ึนกว่า P(S-IA) ถึง 3 เท่า แต่ก็ยงันอ้ยกว่าเม่ือเทียบกบั PS และยงัได ้% conversion ท่ี
สูงอยูคื่อมากกว่า 80 % แสดงใหเ้ห็นว่า IA มีประสิทธิภาพสูงในการป้องกนัการรวมตวัของอนุภาค
แมว้่าเพิ่ม % ของมอนอเมอร์จาก 10 เป็น 20 % แลว้ก็ตาม ดงันั้นขั้นตอนต่อไปจะไดท้าํการศึกษาผล
ของ IA ต่อการเตรียมอนุภาค P(S-IA) 

 
ตารางที ่4.5  %โดยนํ้าหนกัของอนุภาคท่ีเกาะติดกนั (เทียบกบันํ้าหนกัทั้งหมดของมอนอเมอร์) ของ

อนุภาค  PS, P(S-MAA), และ P(S-IA) ท่ีสงัเคราะห์ในระบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรง
ตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส  โดยไม่ควบคุม 
pH   

 

 

4.3  การสังเคราะห์พอลเิมอร์แบบอมิัลชันที่ไม่ใช้สารลดแรงตึงผวิ โดยควบคุม pH ที่เวลา
ต่าง ๆ 

เน่ืองจาก IA มีหมู่คาร์บอกซิลในโมเลกุลซ่ึงจะไวต่อการปรับเปล่ียน pH ดงันั้นจึงมีความ
สนใจท่ีจะทดลองทาํการปรับ pH ท่ีเวลาต่าง ๆ ในการสังเคราะห์ P(S-IA) ดว้ยการสังเคราะห์แบบ
อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ เม่ือพิจารณาท่ีกราฟ % conversion กบัเวลา (ภาพท่ี 4.6) ในกรณีท่ีไม่
มีการควบคุม pH พบว่าในระหว่างการสังเคราะห์ 3 ชัว่โมงแรกมีอตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์ตํ่าคือ 
% conversion ค่อย ๆ เพิ่มข้ึนเพียงเล็กน้อย เน่ืองอนุภาคเร่ิมมีการเกาะติดกนัเกิดข้ึนในช่วงน้ี ซ่ึงจะ
พบว่าท่ีชัว่โมงท่ี 3 การกระจายตวัของขนาดอนุภาค เร่ิมมีการกระจายตวัเป็นสองกลุ่ม ดงัตารางท่ี 4.6 
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คือพบว่ามีอนุภาคขนาดเล็กเกิดข้ึนซ่ึงมีความเสถียรตํ่าทาํให้มีการเกาะกนัเกิดข้ึนมีผลทาํให้จาํนวน
อนุภาคลดลงและมีอตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์ลดลง ดงันั้นการปรับ pH เพื่อใหห้มู่คาร์บอกซิลของ 
IA ท่ีอยูภายในอนุภาคพอลิเมอร์แตกตวัและมาช่วยในการป้องกนัการเกาะติดกนัของอนุภาคใน
ระหว่างการสังเคราะห์ จึงเป็นทางเลือกหน่ึงท่ีน่าสนใจ ดงันั้นจึงเลือกท่ีจะปรับ pH หลงัจากเร่ิมการ
สังเคราะห์ไปแลว้คร่ึงชัว่โมง เทียบกบัการปรับ  pH ตั้งแต่ก่อนท่ีจะเร่ิมการสังเคราะห์ ซ่ึงคาดว่าใน
กรณีท่ีปรับ pH หลงัจากเร่ิมการสังเคราะห์ไปแลว้คร่ึงชัว่โมง ปริมาณของ IA ท่ีสามารถเคล่ือนท่ีเขา้
ไปในอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีกาํลงัเติบโตจะมากกว่าการปรับ pH ตั้งแต่ก่อนเร่ิมการสังเคราะห์ เน่ืองจาก 
IA ยงัไม่แตกตวั จึงน่าจะสามารถละลายและเคล่ือนท่ีเขา้ไปเกิดการต่อสายโซ่กบัสไตรีนในอนุภาค 
พอลิเมอร์ท่ีกาํลงัเติบโตไดดี้ ก่อนท่ีอนุภาคจะเร่ิมมีการเกาะติดกนัเกิดข้ึนท่ีประมาณชัว่โมงท่ี 2    

 

 

ภาพที ่4.6  กราฟ conversion-เวลา ของการสงัเคราะห์โคพอลิเมอร์ของ S-IA แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้าร 
 ลดแรงตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส โดยไม่ 
 ควบคุม pH (    ) และควบคุม pH เวลาต่าง ๆ คือ 0 (□) and 30 (∆) นาที หลงัจากเร่ิมการ 
 สงัเคราะห์ 
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ภาพที ่4.7    กลไกการเกิดอนุภาคของการสงัเคราะห์โคพอลิเมอร์ของ S-IA แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้าร   
                    ลดแรงตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส โดยไม่ 
                    ควบคุม pH (a) และควบคุม pH เวลาต่าง ๆ คือ 0 (b) and 30 (c) นาที หลงัจากเร่ิมการ     
                    สงัเคราะห์ 
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จากภาพท่ี 4.6 พบว่าในกรณีท่ีไม่ไดมี้การควบคุม pH (กลไกการเกิดอนุภาคแสดงดงัภาพท่ี 
4.7 a) มีอตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์ชา้ท่ีสุดในช่วงเร่ิมตน้การสังเคราะห์ อาจเน่ืองมาจากตอ้งใช้
เวลานานในการเกิดอนุภาค (induction period) เน่ืองจากมีเฉพาะหมู่ –SO4

2- ท่ีช่วยป้องกนัการรวมตวั
ของอนุภาค ทาํใหต้อ้งใชจ้าํนวนสายโซ่จาํนวนมากในการเกิดอนุภาค อยา่งไรก็ตาม ภายใน 8 ชัว่โมง 
การสังเคราะห์พอลิเมอร์สามารถส้ินสุดได ้(100 % conversion) เช่นเดียวกบัท่ีปรับ pH หลงัจากเร่ิม
การสังเคราะห์ไปแลว้ 30 นาที (กลไกการเกิดอนุภาคแสดงดงัภาพท่ี 4.7 c) ท่ีมีอตัราเร็วในการเกิด    
พอลิเมอร์ไดเ้ร็วท่ีสุดในช่วง 3 ชัว่โมง แสดงวา่มีปริมาณของ IA ท่ีเคล่ือนท่ีเขา้ไปเกิดการต่อสายโซ่กบั 
สไตรีนไดเ้ป็นจาํนวนมาก และเกิดอนุภาคพอลิเมอร์เร่ิมตน้ (prepolymer particle) จาํนวนมาก แต่ใน
กรณีท่ีมีการปรับ pH ตั้งแต่ก่อนท่ีจะเร่ิมการสงัเคราะห์นั้น (กลไกการเกิดอนุภาคแสดงดงัภาพท่ี 4.7 b) 
หมู่คาร์บอกซิลของ IA แตกตวัหมดตั้งแต่แรกจึงมีโอกาสนอ้ยมากท่ี IA จะเคล่ือนท่ีเขา้ไปเกิดการต่อ
สายโซ่กบั  สไตรีนได ้เน่ืองจากมีความมีขั้วสูงข้ึนละลายเขา้กบัสไตรีนไดน้อ้ยลง 
 
ตารางที ่4.6  แสดง % conversion ขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยนํ้าหนกั dw จาํนวนอนุภาค (Np) และ %  

coagulant ท่ีเวลาต่าง ๆ ในการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ 
ของโคพอลิเมอร์ของ S-IA โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศา- 
เซลเซียส  โดยควบคุม pH เวลาต่าง ๆ 
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จะอยูใ่นนํ้าเป็นส่วนมากทาํใหก้ารสังเคราะห์ท่ีเกิดข้ึนจะเป็นสไตรีนเป็นส่วนใหญ่และเม่ือ
ไม่มีหรือมี IA นอ้ยมากในหยดมอนอ-เมอร์ เม่ือมีการเกิดอนุภาคข้ึนในชั้นนํ้ า การสังเคราะห์ต่อไปจะ
มีเฉพาะสไตรีนเคล่ือนท่ีเขา้ไปภายในอนุภาค การเกิดพอลิเมอร์จึงใกลเ้คียงกบัท่ีไม่มีการปรับ pH แต่
เม่ือเวลาผา่นไป (หลงัจาก 3 ชัว่โมงไปแลว้) ท่ีอนุภาคมีขนาดใหญ่ข้ึนมากกวา่ท่ีประจุลบท่ีมาจาก KPS 
จะสามารถป้องกนัการเกาะติดกนัของอนุภาคไดห้มด ทาํใหมี้การเกาะติดกนัของอนุภาคเกิดข้ึน ดงัจะ
เห็นไดจ้ากอตัราเร็วในการเกิด  พอลิเมอร์ชา้ลง คือความชนัของกราฟลดลง โดยท่ี 8 ชัว่โมง ได ้ % 
conversion เพียง 78 และสูงสุดเพียง 91 % จากปริมาณ IA ท่ีใชท้ั้งหมด (12 mol % ของ S) จะเห็นได้
ว่า IA มีส่วนร่วมเพียง 3 % เท่านั้น ทาํใหท้ั้ง –SO4

2- และหมู่คาร์บอกซิลมีไม่เพียงพอต่อการป้องกนั
การรวมตวักนั ทาํให้ในช่วง 3-5 ชัว่โมง จะมีการรวมตวักนัของอนุภาค มีผลทาํให้จาํนวนอนุภาค
ลดลงส่งผลใหอ้ตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัลดลง 

 

ภาพที ่4.8  TEM micrograph ของอนุภาค  P(S-IA) ท่ีสงัเคราะห์ในระบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรง 
ตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สังเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส  โดยควบคุม pH 
ท่ีเวลาต่าง ๆ คือ 0 (a, a’, a’’) and 30 (b, b’, b’’) นาที หลงัจากเร่ิมการสงัเคราะห์ 
จากภาพท่ี 4.8 สามารถอธิบายความแตกต่างของการกระจายตวัของขนาดอนุภาคและความ

เสถียรทางคอลลอยด ์ภายใตก้ารควบคุม pH ท่ีก่อนและหลงัการสงัเคราะห์เป็นเวลา 30 นาที พบว่า ใน
กรณีท่ีมีการปรับ pH ตั้งแต่ก่อนท่ีจะเร่ิมการสังเคราะห์ (ภาพท่ี 4.8 a และ a’) อนุภาคท่ีไดมี้การ
กระจายตวัของขนาดอนุภาคท่ีเป็น 2 กลุ่ม (500 และ 1,500 นาโนเมตร) โดยอนุภาคท่ีมีขนาดเลก็ มี
จาํนวนท่ีมากกว่าอนุภาคท่ีมีขนาดใหญ่ โดยท่ี 3 ชัว่โมง พบว่ามีการเกาะติดกนัของอนุภาคมากข้ึน ท่ี 
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conversion สูง ๆ ท่ี 8 ชัว่โมง (ภาพท่ี 4.8 a’’) อนุภาคมีขนาดเลก็ลง อยูท่ี่ประมาณ 300 นาโนเมตร มี
การกระจายตวัของขนาดอนุภาคท่ีใกลเ้คียงกนั และมีขนาดใกลเ้คียงกบั PS (ภาพท่ี 4.5 a) เป็นการ
ยนืยนัว่าการปรับ pH ก่อนการสังเคราะห์ IA จะแตกตวัและละลายในนํ้ าหมดทาํให้มีส่วนร่วมนอ้ย
มากกบัการต่อสายโซ่พอลิเมอร์ ในกรณีท่ีมีการควบคุม pH ท่ี 30 นาที หลงัจากเร่ิมการสังเคราะห์ 
ขนาดอนุภาคเร่ิมตน้จะเล็กว่าการปรับ pH ตั้งแต่เร่ิมตน้ (Rp เร็วกว่า) สอดคลอ้งกบัผลของกราฟ 
conversion (ภาพท่ี 4.6) แต่เน่ืองจากมีจาํนวนอนุภาคเร่ิมตน้มากเกินไป เม่ืออนุภาคใหญ่ข้ึนตาม 
conversion –SO4

2- และหมู่คาร์บอกซิลมีไม่เพียงพอ จึงมีการเกาะกนัหลงัจาก 3 ชัว่โมง ดงัภาพท่ี 4.8 
b’ อยา่งไรกต็ามการท่ีมีจาํนวนอนุภาคมากจึงทาํให ้Rp สูงกวา่ (ภาพท่ี 4.6) และมีขนาดอนุภาคท่ีส้ินสุด
ปฏิกิริยาเลก็กว่าการปรับ pH ตั้งแต่เร่ิมตน้ ดงันั้นจึงเลือกการควบคุม pH ท่ี 30 นาที หลงัจากเร่ิมการ
สงัเคราะห์ มาใชเ้พื่อการศึกษาโมล % ของ IA ต่อโมลของสไตรีนท่ีเหมาะสมในการทดลองต่อไป 

4.4  การสังเคราะห์พอลเิมอร์แบบอมิัลชันทีไ่ม่ใช้สารลดแรงตึงผวิ โดยใช้ IA ที่ปริมาณโมล 
% ต่าง ๆ กนั 

ปริมาณของโคมอนอเมอร์ท่ีเติมในระบบการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้าร
ลดแรงตึงผิวของสไตรีน เป็นปัจจยัหน่ึงท่ีตอ้งมีการศึกษาปริมาณท่ีเหมาะสม ในแง่ของอุตสาหกรรม
ตน้ทุนในการผลิตเป็นส่ิงแรก ๆ ท่ีตอ้งคาํนึงถึง ดงันั้นปริมาณของโคมอนอเมอร์ท่ีใชต้อ้งนอ้ยท่ีสุดท่ี
ทาํให้อตัราเร็วในการเกิดเป็นพอลิเมอร์และความเสถียรของอนุภาคดีท่ีสุด ถา้มีการเติมในปริมาณท่ี
มากเกินไป ในกรณีของ MAA กจ็ะเป็นการส้ินเปลืองทรัพยากรทางธรรมชาติเน่ืองจาก MAA เป็นสาร
ท่ีไดจ้ากปิโตรเคมี ซ่ึงเป็นทรัพยากรท่ีใชแ้ลว้หมดไป หรือแมแ้ต่ในกรณีของ IA ก็ยงัมีขอ้จาํกดั
ทางดา้นการเขา้กนัไดก้บัสไตรีน และค่าการละลายในนํ้ า (83.103 g/L) ดงันั้นในการทดลองน้ีจะทาํ
การหาปริมาณของ IA ท่ีเปอร์เซ็นตโ์มลต่าง ๆ เทียบต่อสไตรีน ดงัน้ี 0, 4, 8, 12, และ 16 โมล
เปอร์เซ็นต ์

จากภาพท่ี 4.9 เม่ือเพิ่มปริมาณของ IA ในการสังเคราะห์พบว่าอตัราเร็วในการสังเคราะห์
เพิ่มข้ึน ดงัจะเห็นไดจ้ากในกรณีท่ี 4 โมลเปอร์เซ็นต ์อตัราเร็วเพิ่มข้ึนมากอยา่งเห็นไดช้ดัเม่ือเทียบกบั
ท่ีไม่มีการเติม IA หรือการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิวของสไตรีน แต่
ในระหวา่งการสงัเคราะห์ท่ีอนุภาคมีการโตข้ึนเร่ือย ๆ จนถึงจุด ๆ หน่ึงท่ีอนุภาคมีขนาดใหญ่เกินไปท่ี
ปริมาณ –SO4

2- และหมู่คาร์บอกซิลไม่เพียงพอ ท่ีไม่เพียงพอท่ีจะป้องกนัการรวมตวักนัของอนุภาคได ้
อนุภาคก็จะเกิดการเกาะติดกันทาํให้อัตราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์ลดลง ดังจะเห็นได้จาก % 
conversion ท่ีต ํ่ากว่าพอลิสไตรีนท่ีชัว่โมงท่ี 5 ของการสังเคราะห์ ทั้งท่ีพอลิสไตรีนมีเพียง –SO4

2- ท่ีมา
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จาก KPS เท่านั้น การเติม IA ควรจะได ้conversion ท่ีสูงกวา่ อาจเน่ืองมาจากการมีอนุภาคเร่ิมตน้ยงัไม่
มากนกั เน่ืองจากใช ้IA ในปริมาณนอ้ย เม่ือมีการเกาะตวักนั Rp จึงลดลงและตํ่ากว่าการสังเคราะห์ PS
และเม่ือทาํการเพ่ิมปริมาณ IA เป็น 8 12 และ 16 โมลเปอร์เซ็นต ์พบวา่ มีอตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์
ท่ีสูงกวา่ 4 โมลเปอร์เซ็นตม์าก 

 

ภาพที ่4.9  กราฟ conversion-เวลา ของการสงัเคราะห์โคพอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึง 
                  ของ S-IA โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส  โดยใช ้IA ท่ี    
                  ปริมาณโมล%ต่าง ๆ กนั คือ 0 (    ), 4 (□), 8 (∆), 12 (◊), and 16 (    ) % ท่ีมีการควบคุม     
                  pH ท่ี 30 นาที หลงัจากเร่ิมการสงัเคราะห์ 

อย่างไรก็ตาม พบว่าในกรณีของ 12 และ 16โมลเปอร์เซ็นต์ในช่วงแรก ๆ ของการ
สังเคราะห์จะมี Rp สูงกว่า 8 โมลเปอร์เซ็นต ์(มีจาํนวนอนุภาคเร่ิมตน้มากกว่า) (แสดงดงัตารางท่ี 4.7) 
แต่หลงัจากชัว่โมงท่ี 3 ไปแลว้ความชนัของกราฟลดลง แสดงวา่อตัราเร็วของการสงัเคราะห์ลดลง อาจ
เน่ืองมาจากการเกาะกนัของอนุภาค (Np ลดลง) เม่ือพิจารณาตารางท่ี 4.7 พบว่าท่ีชัว่โมงท่ี 3 เร่ิมมีการ
เกาะติดกนัมากข้ึนเน่ืองจากมีอนุภาคขนาดเล็กเกิดข้ึน แต่ในขณะท่ี 8 โมลเปอร์เซ็นต ์% conversion 
เพิ่มข้ึนอยา่งรวดเร็วถึง 99 % ภายใน 5 ชัว่โมง อาจเน่ืองมาจากการเกิดอนุภาคเร่ิมตน้ไม่มากจนเกินไป 
เม่ือขนาดอนุภาคโตข้ึนตาม % conversion –SO4

2- และหมู่คาร์บอกซิลมีเพียงพอท่ีจะป้องกนัการ
รวมตวักนัของอนุภาค ทาํให ้Rp ยงัสูงอยา่งต่อเน่ือง จากผลดงักล่าวน้ีสามารถสรุปไดว้า่จาํนวนอนุภาค
เร่ิมตน้เป็นพารามิเตอร์สาํคญัต่อ Rp  

นอกจากน้ียงัพบวา่เม่ือเพิ่มปริมาณของ IA มีผลทาํใหป้ริมาณการเกาะติดกนัไม่เป็นอนุภาค
ท่ีเกิดข้ึนในการสังเคราะห์มีปริมาณลดลง จาก 7 5 และ 2 % โดยนํ้ าหนกัเม่ือเทียบกบันํ้ าหนกัของ
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มอนอเมอร์ทั้งหมด ของปริมาณ IA ท่ี 0 4 8 และ 12 โมลเปอร์เซ็นต ์ตามลาํดบั แสดงดงัภาพท่ี 4.8 แต่
เม่ือเพิ่มปริมาณ IA เป็น 16 โมลเปอร์เซ็นตก์ลบัพบว่าปริมาณการเกาะติดกนัเพิ่มมากข้ึนจาก 2 เป็น 
4.7 % ในกรณีท่ี 8 โมลเปอร์เซ็นต ์IA เกิดพอลิเมอรไรเซชนัไดอ้ยา่งราบร่ืน ดงัจะเห็นไดจ้าก ไม่มีการ
เกาะตวักนัของอนุภาคตลอดการสังเคราะห์ (ภาพท่ี 4.11)  และได ้% conversion ถึง 99 % ภายใน 3 
ชัว่โมงเท่านั้น เม่ือพิจารณาถึงปริมาณการเกาะติดกนัท่ีมีปริมาณนอ้ย (2 %โดยนํ้ าหนกัเม่ือเทียบกบั
นํ้ าหนักของมอนอเมอร์ทั้งหมด) ดั้ งนั้นสามารถสรุปไดว้่า 8 โมลเปอร์เซ็นต์ IA เป็นปริมาณท่ี
เหมาะสมในการเติมเป็นโคมอนอเมอร์ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึง
ผวิของสไตรีนท่ีภาวะท่ีปรับ pH หลงัจากการสงัเคราะห์ 30 นาที 

 

ภาพที ่4.10  กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหวา่งความเขม้ขน้ของ IA และเปอร์เซ็นตโ์ดยนํ้าหนกัของ 
อนุภาคท่ีเกาะติดกนั (เทียบกบันํ้าหนกัทั้งหมดของมอนอเมอร์)  ของการสงัเคราะห์โค-      
พอลิเมอร์อิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงของ S-IA โดยใช ้KPS เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาท่ี 70  
องศาเซลเซียส  โดยการควบคุม pH ท่ี 30 นาที หลงัจากเร่ิมการสงัเคราะห์ 
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ภาพที ่4.11  TEM micrograph ของอนุภาค  P(S-IA) ท่ีสงัเคราะห์ในระบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรง     
                    ตึงผวิ โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส โดยการควบคุม    
                    pH ท่ี 30 นาที หลงัจากเร่ิมการสงัเคราะห์ ท่ี 8 mol % IA ท่ี % conversion ต่าง ๆ คือ 38   
                    (a), 53 (a’) และ 99 (a’’) % 
 
ตารางที ่4.7  แสดง % conversion ขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยนํ้าหนกั dw จาํนวนอนุภาค (Np) และ % 

coagulant ท่ีเวลาต่าง ๆ ในการสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ
ของโคพอลิเมอร์ของ S-IA โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สังเคราะห์ท่ี 70 องศา
เซลเซียส ควบคุม pH ท่ี 30 นาที หลงัจากเร่ิมการสงัเคราะห์ ท่ีใชป้ริมาณ IA ต่าง ๆ กนั 
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4.5  กระบวนการสังเคราะห์พอลเิมอร์แบบอมิัลชันทีไ่ม่ใช้สารลดแรงตงึผวิ โดยใช้ ปริมาณ
มอนอเมอร์ทีเ่ปอร์เซ็นต์ต่าง ๆ กนั 

จากขอ้ดีของการเติม IA เป็นโคมอนอเมอร์ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใช้
สารลดแรงตึงผิวของสไตรีนท่ีกล่าวมาแลว้ขา้งตน้ ทาํใหมี้ความสนใจท่ีจะศึกษาการเพ่ิมความเขม้ขน้
ของมอนอเมอร์ในระบบให้มากข้ึน ซ่ึงมีความสําคัญเป็นอย่างมากในการประยุกต์ใช้ในระดับ
อุตสาหกรรม จึงทาํการทดลองเพิ่มความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ในระบบจาก 10 เป็น 20 และ 30 %
โดยใชภ้าวะท่ีเหมาะสมของการสังเคราะห์ในขั้นตอนก่อนหนา้น้ี ผลการทดลองแสดงในภาพท่ี 4.12
พบว่า เม่ือความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์เพิ่มข้ึน % จะมีการเกาะติดกนั อย่างไรก็ตามปริมาณท่ีเกาะ
ติดกนัมีไม่มากนกัเม่ือเทียบกบัการใช ้MAA ดงันั้นการใช ้IA สามารถเพ่ิมประสิทธิภาพในการเตรียม
อนุภาคฟังกช์นันอลพอลิเมอร์ทั้ง Rp และ % coagulant 

 

 

ภาพที ่4.12      กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหวา่งความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์และเปอร์เซ็นตโ์ดย 
นํ้าหนกัของอนุภาคท่ีเกาะติดกนั (เทียบกบันํ้าหนกัทั้งหมดของมอนอเมอร์) ของการ 
สงัเคราะห์โคพอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงของ S-IA (8 โมลเปอร์เซ็นต ์
ของ IA)โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา สงัเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส ควบคุม pH  
ท่ี 30 นาทีหลงัจากเร่ิมการสงัเคราะห์ 

 
 



 
 

 
 

บทที ่5 

สรุปผลการทดลองและข้อเสนอแนะ 
 

5.1  สรุปผลการทดลอง 

5.1  การสงัเคราะห์แบบมินิอิมลัชนั 

ในงานวิจยัน้ี ศึกษาการสังเคราะห์พอลิสไตรีน ดว้ยการสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชนัทาํการ
เปรียบเทียบสองกลไกคือ กลไกแบบดั้งเดิมและแบบคอลโทรล/ลิฟวิ่ง โดยใช ้AIBN เป็นตวัริเร่ิม
ปฏิกิริยา CHI3 เป็นตวัควบคุมสายโซ่ และ GeI4 เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา สังเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส 
พบว่ า มีกลไกการ เ กิดอนุภาคได้สองแบบคือ  เ กิดการ ต่อสายโซ่พอลิ เมอร์ในหยดของ                           
มอนอเมอร์ (monomer droplet nucleation) และเกิดในไมเซลล ์แสดงดงัภาพท่ี 5.1 โดยหากมีสารลด
แรงตึงผิวมากเกินพอจะทาํให้อนุภาคพอลิเมอร์สามารถเกิดแบบไมเซลล ์(ภาพท่ี 5.1 a) แข่งขนักบั
แบบในหยด แต่ถา้ลดปริมาณของสารลดแรงตึงผิวลงให้พอดีกับพื้นท่ีผิวและละลายอยู่ในนํ้ าใน
ปริมาณท่ีไม่เกิน CMC การเกิดอนุภาคพอลิเมอร์จะเกิดเฉพาะในหยด (ภาพท่ี 5.1 b)  

        

ภาพที ่5.1 แสดงกลไกการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์(a) และแบบในหยด (b)  

อย่างไรก็ตามพบว่าอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดโ้ดยใชท้ั้งเทคนิค ITP และ RTCP การ
กระจายตวัของมวลโมเลกุลของพอลิเมอร์จะแคบเฉพาะช่วง 20 % conversion แรก แต่หลงัจากนั้น
การกระจายตวัของมวลโมเลกุลของพอลิเมอร์ค่อนขา้งกวา้ง อาจเน่ืองมาจากทั้ง ITP และ RTCP ยงัมี
ภาวะการทดลองท่ีไม่เหมาะสม เช่น ชนิดของทั้งสารควบคุมและตวัเร่งปฏิกิริยา   
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5.2  การสงัเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิ                                             

       ในงานวิจยัน้ี ศึกษาการสังเคราะห์โคพอลิเมอร์ของสไตรีนและคาร์บอกซิลิกมอนอ-
เอมร์ (MAA และ IA) แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว โดยใช ้KPS เป็นตวัริเร่ิมปฏิกิริยา 
สังเคราะห์ท่ี 70 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบกบัพอลิสไตรีน ภายใตภ้าวะต่าง ๆ เพื่อให้ไดภ้าวะท่ี
เหมาะสมในการสงัเคราะห์ 

         เร่ิมจากศึกษาชนิดของมอนอเมอร์และโคมอนอเมอร์ โดยทาํการเปรียบเทียบระหว่าง 
PS  P(S-MAA) และ P(S-IA) ภายใตภ้าวะท่ีไม่มีการปรับ pH พบว่า ในการสังเคราะห์ P(S-IA) มี
อตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์เร็วกว่า P(S-MAA) และ PS ตามลาํดบั เน่ืองจากมีความเขม้ขน้ของ
มอนอเมอร์ในนํ้ ามากกว่า ซ่ึงเป็นบริเวณท่ีเกิดพอลิเมอไรเซชัน จึงมีผลทาํให้การเคล่ือนท่ีของ                           
มอนอเมอร์ไปยงัไมเซลลเ์กิดข้ึนไดเ้ร็ว นอกจากน้ียงัพบว่าอนุภาคของ P(S-IA) มีการกระจายตวัของ
ขนาดอนุภาคท่ีใกลเ้คียงกนัและมีขนาดเล็ก (300 นาโนเมตร) ท่ีสุดเม่ือเทียบกบั P(S-MAA) (400                      
นาโนเมตร) และ PS (500 นาโนเมตร) และพบว่า P(S-IA) มีการเปล่ียนแปลงค่า zeta potential 
มากกว่า P(S-MAA) เม่ือ pH ของระบบเพิ่มสูงข้ึน แสดงว่า IA จะช่วยป้องกนัการรวมตวักนัของ
อนุภาคไดดี้กว่า MAA เน่ืองจากสามารถแตกตวัไดดี้กว่าท่ี pH เท่ากนั และท่ีน่าสนใจมากไปกว่านั้น
คือ เม่ือเพิ่มความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ในระบบจาก 10 ไปเป็น 20 เปอร์เซ็นต ์พบว่า P(S-IA) ยงัมี
ปริมาณการเกาะติดกนัไม่เป็นอนุภาคนอ้ยท่ีสุด นอกจากน้ีไดท้าํการศึกษาภาวะท่ีเหมาะสมของการ
สังเคราะห์ P(S-IA) ภายใตภ้าวะท่ีควบคุม pH ท่ีก่อนและหลงัการสังเคราะห์ 30 นาที พบว่าการ
ควบคุม pH ท่ีเวลา 30 นาทีหลงัจากเร่ิมการสังเคราะห์ มีอตัราเร็วในการเกิดพอลิเมอร์สูงกว่า และเม่ือ
ทาํการปรับเปล่ียนปริมาณของ IA ท่ีเปอร์เซ็นตโ์มลต่อโมลของสไตรีนต่าง ๆ กนั (0, 4, 8, 12, และ 
16) พบวา่ท่ี 8 โมลเปอร์เซ็นต ์มีอตัราเร็วในการพอลิเมอร์สูงกว่าและมีปริมาณการเกาะติดกนันอ้ยกว่า
ภาวะอ่ืน ๆ และท่ีภาวะดงักล่าวน้ีสามารถเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีมีความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ถึง 
30 เปอร์เซ็นต ์โดยท่ีมีปริมาณการเกาะติดกนัไม่เป็นอนุภาคเพียง 13 เปอร์เซ็นตเ์ท่านั้น 
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