
2.1 ข ้อม ูลเบ ื่องต ้น

อนุภาคนาโนคอมพอสิต (nanocomposite particles) ระหว่างลารอนินท่ริย์และสาร 

อินทริย์ที่มีโครงสร้างแบบ core-shell ได้ถูกนำไปประยุกต์ใช้อย่างกว้างขวาง เนื่องจากอนุภาค 

เหล่านี้แสดงสมปติที่ดีเยี่ยมหรอสมบัติใหม่ๆ ทํ่งสมบัติเชิงกล สมบัติทางเคมี สมบัติทาง'ไฟฟา และ 

สมบัติทางแสง เป็นต้น หากทำการเปลี่ยนแปลงองค์ประกอบ ขนาดอนุภาค และโครงสร้างของ 

ล่วน core และ shell จะทำให้สามารถนำอนุภาคเชิงประกอบเหล่านี้ไปใช้งานได้หลากหลายมาก 

ขืน เช่นงานด้านตัวเร่งปฏิกิริยา (catalyst) ตัวนำพายา (drug carrier) งานอุปกรณ์ไฟท้เาหริอ 

อุปกรณ์ทางแสง งานสารเคลือบผิวที่ต้องการความต้านทานการขัดถูลูง และการเสริมแรงวัสดุ 

พอลิเมอร์นาโนคอมพอสิต (polymer nanocomposite materials) เป็นต้น ซึงอนุภาคเหล่านีได้ 

รวมสมบัติด้านความแข็งแรงและเสถียรภาพทางความร้อนของลารอนินทริย์ และความสามารถใน 

การขืนรูปและความยืดหยุ่นของวัสดุพอสิเมอริเข้าไว้ด้วยกัน

งานวิจัยนี้มีวัตถุประสงค์ที่จะเตริยมอนุภาคระดับนาโนของซิสิกา/PMMA คอมพอสิต ให้มี 

ขนาดเล็กกว่า 50 นาโนเมตร เนื่องจากพอลิเมทิลเมทาคริเลตเป็นพอสิเมอร์ที่มีการใช้งานอย่าง 

แพร่หลาย มีสมบัติเชิงกลที่ดี และมีความสามารถเข้ากันได้ทางชีวภาพซึ่งอาจจะนำไปใช้ งานทาง 

การแพทย์ได้อีกด้วย ป็จจุบันการสังเคราะห์พอลิเมทิลเมทาคริเลตให้มีขนาดอนุภาคระตับนาโน

เป็นสิ่งที่กำลังได้รับความสนใจเป็นย่างยิ่งในการพัฒนาด้านพอสิเมอร์นาโนเทคโนโลยี ซ่ึงการห่อ 

หุ้มหริอเคลือบอนุภาคนาโนชิลิกาด้วยพอลิเมทิลเมทาคริเลต โดยการเกิดพอสิเมอร์แบบอิมัลขันไม่ 

สามารถเตริยมอนุภาคคอมพอสิตให้มีขนาดตํ่ากว่า 50 นาโนเมตร และอนุภาคที่เตริยมได้มีขนาด 

ต่างจากอนุภาคนาโนซิสิกาก่อนการห่อหุ้มค่อนข้างมาก ถึงแม้จะเพิ่มปริมาณสารลดแรงตึงผิวใน 

ระบบ ขนาดของอนุภาคคอมพอสิตก็ไม่สามารถลดลงให้ใกล้กับอนุภาคนาโนชิสิกาที่เป็นวัตถุดิบ 

ตํ่งต้น1ได้ ซึ่งความหนาของชั้นพอสิเมอร์บนพืนผิวของซิลิกาเป็นสิ่งที่ไม่ต้องการ เนื่องจากอนุภาค 

เชิงประกอบที่มีขนาดใหญ่จะมีพืนที่ผิวจำเพาะ (specific surface area) น้อย [1]

เทคนิคที่ใช้เตริยมอนุภาคนาโนคอมพอสิตได้มีการพัฒนาและปรับปรุงเพื่อให้ได้อนุภาคที่ 

มีสมบัติเหมาะสมกับการใช้งาน โดยเทคนิคที่ใช้แต่เดิม คือ การเคลือบอนุภาคชิสิกาด้วยพอสิ- 

เมทิลเมทาคริเลตผ่านการเกิดพอสิเมอร์แบบอิมัลขันและไมโครอิมัลขัน ซึ่งอนุภาคคอมพอสิตที่ 

เตริยมได้จากกระบวนการเกิดพอสิเมอร์แบบอิบัลขันมีขนาดใหญ่กว่า 100 นาโนเมตรในขณะที่
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การเกิดพอลิเมอริแบบไมโครอิมัลชันสามารถเตรยมอนุภาคที่มีฃนาดเล็กกว่า 100 นาโนเมตร แต่ 

เทคนิคนี้ยังมีข้อเสียที่สำคัญ คือ ต้องใช้สารลดแรงตึงผิว!เริมาณมาก ซึ่งการใช้สารลดแรงตึงผิว 

ปริมาณมากใม่เป็นที่นิยมในทางอุตสาหกรรม เพราะมีราคาแพง และมีผลกระทบต่อสมปติของ 

พอลิเมอร์รวมนี้งการกำจัดสารลดแรงตึงผิวออกจากระบบเมื่อการเกิดพอลิเมอร์ลินสุดลงนี้นทำไต้ 

ยาก คังนี้น งานวิจัยนี้จึงได้ทดลองนำเทคนิคการเกิดพอลิเมอร์แบบดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชัน 

มาใช้เพื่อลดปริมาณการใช้สารลดแรงตึงผิว อย่างไรก็ตาม พืนผิวของอนุภาคซิลิกามีความชอบนำ 

(hydrophilic) ขณะที่พอลิเมอร์มีความไม่ชอบนำ (hydrophobic) ดังน้ีน จึงมีความจำเป็นที่ต้อง 

ดัดแปรหรอเต่รยมผิวของชิลิกาด้วยสารคู่ควบ (coupling agent) เพื่อเพิ่มความสามารถในการยึด 

เกาะระหว่างพอลิเมอริและซิลิกาสำหรับการเต‘รยมวัสดุคอมพอลิต [2]

2.2 สัณฐานวิทยาของอนุภาคนาโนคอมพอสิต

การเต'รยมอนุภาคนาโนคอมพอลิตระหว่างสารอนินท'รย์และสารอินท็รย์นี้นมีรูปแบบที่ 

หลากหลาย ไม่ว่าจะเป็นโครงสร้างแบบ raspberry-like [รูปที่ 2.ปก)] แบบ cellular structure 

[รูปที่ 2.1(ข)] ห'รือโครงสร้างแบบ core-shell [รูปท่ี 2.1(ค)]

(ก) (ข) (ค)

รูปท ี่ 2.1 สัณฐานวิทยาของอนุภาคนาโนคอมพอลิต : (ก) raspberry 

(ข) cellular และ (ค) core-shell

Min และคณะ [2] ได้เต่รยมอนุภาคนาโนคอมพอสิตของพอลิเมทิลเมทาคร้เลต/ชิลิกา ท่ีมี 

สัณฐานวิทยาแบบ raspberry ผ่านการเกิดโคพอลิเมอริแบบฬรแรติคัลของเมทิลเมทาครเลตคับ 1-
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ไวนิลิมิดาโซล (1-vinyllimidazole) ทีมีเอเควียสโซลของชิสิกา (aqueous silica sols) ในปฏิกิริยา 

ซึ่งปฏิกิริยากรด-เบสระหว่างหมู่ไฮดรอกซี (ในภาวะที่เป็นกรด) บนพืนผิวชิลิกาห'รอหมู่อะมิโน (ใน 

ภาวะที่เป็นเบส) ของ ไ-ไวนิสิมิดาโซลช่วยเสริมให้อนุภาคคอมพอลิตของพอสิเมทิลเมทาคร้เลต/ 

ซิลิกามีเสถียรภาพโดยเฉพาะอย่างยิ่งเมื่อใช้ ไ-ไวนิลิมิดาโซลปริมาณ 10โมล0/0 หรอมากกว่าเป็น 

โคมอนอเมอร์ อนุภาคเชิงประกอบที่ได้มีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 120-330นาโนเมตร และเติมซิลิกาได้ 

15-20% จากการตรวจสอบด้วยเทคนิค TEM พบว่า อนุภาคเชิงประกอบมีสัณฐานวิทยาคล้ายผล 

raspberry โดยมีอนุภาคชิลิกาเคลือบบนผิวของอนุภาคพอลิเมอร์ ดังแสดงในรูปท่ี 2.1(ก)

Xu และคณะ [3] ได้เต‘รยมอนุภาคระดับนาโนของชิลิกา/พอสิเมทิลเมทาครลตคอมพอลิต 

ผ่านกระบวนการเกิดพอสิเมอริแบบไมโครอิมัลชันทั้งในภาวะที่เป็นกรดและเบส โดยการใช้อนุภาค 

ของนาโนชิสิกาทีดัดแปรด้วยสารคู่ควบชิเลน3-(trimethoxysilyl) propyl methacrylate (MSMA) 

ก่อนนำไปห่อหุ้มด้วยพอสิเมอริสารเริ่มปฏิกิริยาแบบแคตไอออนิก (โปแตสเชียมเปอร์ชัลเฟต, KPS) 

และ สารลดแรงตึงผิวโซเดียมโดเดชิลชัลเฟต (รอร) ผลปรากฏว่าภายใต้ภาวะที่เป็นกรดจะทำให้ 

พืนผิวของอนุภาคชิสิกามีความเป็นประจุเล็กน้อย ซึ่งมีผลทำให้อนุภาคเชิงประกอบที่เดร้ยมได้มี 

อนุภาคชิสิกาเพียงอนุภาคเดียวเป็นแกน (core) ดังแสดงในรูป 2.1(ค) ขณะที่ ภายใต้ภาวะที่เป็น 

เบสทำให้ความเป็นประจุบนพีนผิวอนุภาคชิสิกาเพิ่มขืนซึ่งส่งผลให้เกิด autocondensation จน 

นำไปสู่การเกิดโครงสร้างแบบเซลลูลาริในอนุภาคคอมพอลิต ดังแสดงในรูปท่ี 2.1(ข)

2.3 กระบวนการเก ิดพอสิเมอร์แบบอ ิม ัลช ัน

กระบวนการเกิดพอสิเมอริแบบอิมัลชันเป็นกระบวนการเกิดพอสิเมอริแบบฬรแรติคัล (free 

radical polymerization) แบบหนึ่งที่นิยมใช้สังเคราะห์พอสิเมอริที่สำคัญหลายชนิด เช่นพอสิไวนิล- 

คลอไรด์ [poly(vinyl chloride)], PVC] พอสิไวนิลแอซีเทต [poly(vinyl acetate), PVA] และพอลิ

ดลอโรพรน (polychloroprene) เป็นต้น พอสิเมอริอิมัลชันหร้อลาเท็กซ์ (latex) ที่เตร้ยมได้ลามารถ 

นำไปใช้งานได้เลย เช่น ลี กาว สารเคลือบผิว และนำยาชัดพีน เป็นต้น สารเคมีที่จำเป็นต้องใช้ใน 

การเตร้ยมพอสิเมอริแบบอิมัลชัน ได้แก่ สารลดแรงตึงผิว (surfactant) มอนอเมอริที่ไม่ละลายนา 

(water-insoluble monomer) ห์ริอละลายนำได้น้อยมาก (เช่น บิวตะไดอีน สไตร้น ไวนิลแอชีเทต 

และไวนิลคลอไรดั) สารเริ่มปฏิกิริยาที่ละลายนา (water-soluble initiator) (เช่น โซเดียมเปอริ 

ชัลเฟต, NaPS) หร้อสารเริ่มปฏิกิริยาที่ละลายในนำมัน (oil-soluble initiator) (เช่น 2-2’-อะโชบิไอ- 

โซบิวทิโรไนไตรล์, AIBN) และคัวกลาง (นา) ซึ่งสารลดแรงตึงผิวมีบทบาทสำคัญในกระบวนการเกิด 

พอสิเมอริแบบอิมัลชัน โดยโมเลกุลของสารลดแรงตึงผิวประกอบด้วย 2 ส่วน คือ ส่วนหัวท่ีชอบนำ
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(hydrophilic head) และส่วนหางซึ่งเป็นสายโซ่ไฮโดรคาร์บอนยาวท่ีไม่ชอบน้ํา (hydrophobic tail) 

สารลดแรงตึงผิวที่ใช้สวนใหญ่เป็นชนิดแอนไอออนิก (anionic surfactants) เช่น โซเดียมโดเดชิล 

ชัลเฟต โดยเมื่อละลายสารลดแรงตึงผิวในนา สมบัติทางกายภาพของสารละลายที่ได้ เช่น ความ 

ดันออสโมติก (osmotic pressure) การนำไฟ1ส่า (conductivity) ความหนืดสัมพัทธ์ (relative 

viscosity) และค่าแรงตึงผิว (surface tension) จะเปลี่ยนไปจากสมบัติเดิมของนา และเมื่อใส่สาร 

ลดแรงตึงผิวเล็กน้อยในนา โมเลกุลของสารลดแรงตึงผิวจะกระจายไปทั่วอย่างอิสระ และเมื่อความ 

เข้มข้นของสารลดแรงตึงผิวเพิมสูงขึนกว่า critical micelle concentration (CMC) (CMC หมายถึง 

ความเข้มข้นตํ่าสุดของสารลดแรงตึงผิวซึ่งอยู่ในรูปไมเชลล์)โมเลกุลของสารลดแรงตึงผิวรวมดัวกัน 

เป็นกลุ่มคอลลอยด์เล็กๆ เรยกว่า ไมเชลล์ (micelles) โดยค่า CMC ของสารลดแรงตึงผิวส่วนใหญ่ 

อยู่ระหว่าง 0.001-0.1 โมล/ลิตร และรูปแบบของไมเซลล์แสดงไว้ในรูปที่ 2.2 โดยมอนอเมอร์เกิด 

เป็นพอลิเมอร์ภายในไมเซลล์อย่างรวดเร็ว และมีขนาดอนุภาคประมาณ 100 นาโนเมตร พอลิเมอร์ 

ที่ได้ออกมามีลักษณะเป็นลาเท็กซ์ (latex)
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รูปที่ 2.2 การเกิดไมเซลล์ในกระบวนการเกิดพอลิเมอร์แบบอิมัลชัน [4]
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โดยท่ัวไปไมเชลล์มีขนาด 2-10 นาโนเมตร ประกอบด้วยสารลดแรงตึงผิว 50-150 โมเลกุล 

ซึ่งโมเลกุลของสารลดแรงตึงผิวที่จัดตัวในรูปไมเชลล์อยู่ในลักษณะที่หันปลายไม่ชอบนำเข้าด้านใน 

ของไมเซลล์และหันปลายไอออนิกออกทางตัวกลางที่เป็นนา เมื่อเติมมอนอนเมอร์ที่ละลายนาได้ 

น้อย (0.01-1%) เข้าลู่ระบบที่มีการกวนตลอดเวลา มอนอเมอร์บางส่วนจะละลายในไมเซลล์ ทำให้ 

ขนาดของไมเซลล์ใหญ่ขึน มอนอเมอร์อื่นๆ (ยกเว้นที่ละลายไป ซึ่งมีเพียงเล็กน้อยเท่านั้น) จะอยู่ 

เป็นหยดเล็กๆที่มีรัศมี 2-3 ไมโครเมตรกระจายไปทั่วระบบ หยดมอนอเมอร์เหล่านี้ค่อนข้างเสถียร 

(ไม่รวมตัวเป็นหยดใหญ่) ตังน้ัน ระบบจึงประกอบด้วย 3 วัฏภาคหลัก (องค์ประกอบของระบบ 

แสดงไว้ในรูปท่ี 2.3) คือ

1. วัฏภาคของนำที่มีมอนอเมอร์บางส่วนละลายอยู่

2. หยดมอนอเมอร์

3. ไมเชลล์ที่อิ่มตัวด้วยมอนอเมอร์

ร ูปที่ 2.3 องค์ประกอบของกระบวนการเกิดพอลิเมอร์แบบอิมัลชัน [4]

เมื่อเติมสาร(รมปฎิกิรัยาที่ละลายนำได้เข้าสู่ระบบ ฬรแรดิคัลที่เกิดจากการแตกตัวของสาร 

เรมปฎิกิรัยาจะลามารถเริ่มปฎิกิรัยาการเกิดพอลิเมอร์ได้ทั่ง 3 วัฎภาคหลักภายในระบบ คือ
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1. มอนอฌอร์ที่ละลายในนา

2. หยดมอนอเมอร์ (โดยการแพร่)

3. ไมเซลล์ที่อิ่มตัวด้วยมอนอเมอร์ (โดยการแพร่)

เนื่องจากในสารละลายส่วนที่เป็นนาจะมีความเข้มข้นของมอนอเมอร์ตํ่ามาก จึงอาจกล่าว 

ได้ว่าไม,มีปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอริในนำดังนี้นจึงเหลือเพียงอีก2 แหล่งที่จะเกิดปฏิกิริยาการเกิด 

พอลิเมอร์ คือ ในไมเซลล์ และในหยดมอนอเมอร์ จากการคำนวณพบว่าจำนวนไมเซลล์มีประมาณ 

1018 ไมเซลล์/ตารางเซนติเมตรหริอมีพีนที่ผิว 50-100 ตารางเมตรหริอประมาณ10-1000 เท่าของ 

พีนที่ผิวทังหมดของหยดมอนอเมอร์ซึ่งอัตราการแพร่ของฟรีแรดิคัลแปรผันโดยตรงกับพืนที่ผิว โดย 

ฟรีแรดิดัลทํ่งหมดที่เกิดขึนแพร่เข้าไปในไมเซลล์และปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ทํ่งหมดเกิดภายใน 

ไมเชลล์ นอกจากนี้จากการคำนวณพบว่าไม่มีการเกิดพอลิเมอร์ในหยดมอนอเมอร์เลย

เมื่อฟรีแรดิดัลแพร่เข้าไปในไมเซลล์กระบวนการเริ่มปฏิกิริยาและการขยายขนาดจะเกิดขึ๋น 

ทันที ซึ่งขณะเดียวกันจะมีการป็อนมอนอเมอริจากแหล่งอื่นๆ คือ จากหยดมอนอเมอริและมอนอ- 

เมอริที่ละลายในนำเข้าล่ไมเซลล์นี้ ขนาดของไมเชลล์จะขยายใหญ่ขืนควบคู่ไปกับการขยายขนาด 

ของพอลิเมอร (ซึ่งขณะนี้เรียกว่าอนุภาคมอนอเมอร์-พอลิเมอร์) จึงต้องมีโมเลกุลของสารลดแรงตึง 

ผิวเพิ่มเข้ามาเพื่อคงเสถียรภาพของไมเชลล์ซึ่งอาจทำโดยดึงจากไมเชลล์อื่นที่ไม่มีปฏิกิริยาการเกิด 

พอลิเมอร์ การขยายขนาดจะดำเนินต่อไปในอนุภาคมอนอเมอร์-พอลิเมอร์จนกว่าฟรีแรดิคัลอื่นจะ 

แพร่เข้าไปยังอนุภาคนี้นเพื่อดำเนินขั้นตอนสินสุดปฏิกิริยาแบบรวมตัวหริอฟรีแรดิคัลของพอลิเมอร์ 

ที่กำลังขยายขนาดเกิดการสินสุดปฏิกิริยาแบบ chain transfer ล่มอนอเมอริอื่น และแพร่ออกจาก 

อนุภาคนี้น

ข้อดีของการเกิดพอลิเมอริแบบอิมัลชัน คือ

1. ความหนืดตํ่าตลอดปฏิกิริยา

2. การควบคุมอุณหภูมิของปฏิกิริยาทำได้ง่าย

3. พอลิเมอริที่ได้อยู่ในรูปของอิมัลชันหริอลาเท็กซ์ (latex) สามารถูกนำไปใช้ทันที 

โดยไม่ต้องผ่านกระบวนการตกตะกอนก็ได้

4. ร้อยละของการเปลี่ยนแปลงเป็นพอลิเมอริ (% conversion) สูง

5. อัตราการเกิดปฏิกิริยาเร็วมาก โดยมอนอเมอริที่ได้มีนำหนักโมเลกุลสูง มีการ

กระจายอนุภาคท่แคบ
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ข้อเสียของกระบวนการเกิดพอลิเมอริแบบอิม่ลชัน

1. การกำจัดสารลดแรงตึงผิวอกจากพอลิเมอร์อิมัลชันทำได้ยาก

2. ขนาดอนุภาคของพอลิเมอร์มีขนาดใหญ่ (มากกว่า 100 นาโนเมตร)

เทคนิคการเกิดพอลิเมอร์แบบอิมัลชันได้ถูกนำไปใช้งานอย่างกว้างขวางในการสังเคราะห์ 

พอลิเมอร์หลายชนิด ทงที่เป็นยางสังเคราะห์ และสารเคลือบผิว ซึ่งส่วนใหญ่ใช้กับมอนอเมอร์ที่ 

ละลายนาได้น้อย เซ่น สไต่ริน โดยฬริแรติคัลที่เกิดจากการแตกตัวของลารเรมปฏิกิริยาเคลื่อน!,ข้าลู่ 

มอนอเมอร์ไมเชลล์ที่บวมตัวอยู่ในตัวกลางที่เป็นนา และเรมการเกิดพอลิเมอริในไมเชลล์ซึ่งการ 

เกิดอนุภาคพอลิเมอร์ (nucléation) จะไม่ได้เกิดในเฟสนา กล่าวคือ เป็น heterogeneous

nucléation อย่างไรก็ตาม สำหรับมอนอเมอร์ที่ละลายนำได้เล็กน้อย เช่น เมทิลเมทาค'ริเลต พบว่า 

การเกิดพอลิเมอร์ลามารถเกิดได้แม้ปราศจากไมเชลล์ของสารลดแรงตึงผิว กล่าวคือ ไม่จำเป็นต้อง 

ม ีมอนอเมอร ิไมเชล ์ท ี่บวมต ัวสำหรับการเก ิดพอล ิเมอร ิ ดังนั้น แนวคิดของ homogeneous 

nucléation สำหรับการเกิดพอลิเมอริเมทิลเมทาค'ริเลตจึงได้ถูกนำเสนอ โดยฬริแรติคัลที่เกิดอยู่ใน 

เฟสนาจะเข ้าทำปฏ ิก ิร ิยาก ับมอนอเมอร ิท ี่ละลายนา ได ้เป ็นโอลิโกเมอริแรติค ัล (oligomer 

radicals) ซ่ึงเม่ือ โอลิโกเมอริแรติคัลขยายใหญ่ขึนไปที่ความยาวระคับหนึ่งจะทำให้มีความไม่ชอบ 

นำมากขึน และดกตะกอนแยกจากเฟสนาเกิดเป็นอนุภาคแรกเรมขึนมาโดยการเกิดพอลิเมอริจะ 

เกิดต่อภายในอนุภาคแรกเรมที่เกิดขืนมาก่อนแล้วนี้[5]

Zhang และคณะ [6] ได้ทดลองเต่ริยมอนุภาคนาโนคอมพอลิตเมตรของชิลิกา/พอลิเมทิล 

เมทาครเลตผ่านการเกิดพอลิเมอริแบบอิม้ลชันโดยทำการคัดแปรผิวซิลิกาด้วย 3-(trimethoxysilyl) 

propyl methacrylate, MPS) ได้ชิลิกาคัดแปรผิวที่มีขนาดอนุภาคประมาณ 51-195 นาโนเมตร 

และสามารถเต่ริยมอนุภาคคอมพอลิตที่มีขนาดอนุภาคประมาณ 131-225 นาโนเมตร ซ่ึงความ 

หนาของชํ่นพอลิฌอริที่เคลือบบนซิลิกาขืนกับปริมาณของมอนอเมอริ ขนาดอนุภาค ชิลิกา และ 

ปริมาณสารลดแรงตึงผิว (รูปท่ี 2.4) และสัณฐานวิทยาขืนกับชนิดของมอนอเมอริ ดังแสดงในรูปท่ี

2.5 ซึ่งฟริยบเทียบอนุภาคคอมพอลิตของชิลิกา/พอลิเมทิลเมทาครเลต และซิลิกา/ พอลิลไต่ริน
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ป ร ิม าณ ข อ งส ารลด แรงต ึงผ ิว  ( 1 0 3 g/m l)

รูปที่ 2.4 ความสัมพันธ์ระหว่างปริมาณสารลดแรงตึงผิวและความหนาของ PMMA

รูปที่ 2.5 สัณฐานวิทยาของอนุภาคคอมพอสิตของ (ก) ชิลิกา/PMMA และ (ข) ซิลิกา/PS

Cheng และคณะ [7] ได้เต็รยมอนุภาคนาโนคอมพอลิตของชิสิกา/พอสิเมทิลเมทาคริเลต 

ผ่านการเกิดพอลิเมอร์แบบอิมัลชันผ่านการเกิดอันตรกริยาของกรด-เบสระหว่างหมู่ชิลานอลบน 

อนุภาคชิสิกาที่ไม,ผ่านการดัดแปรกับหมู่อะมิโนของ4-ไวนิลไพ่ริดีน(4-vinylpyridine) หรอา-ไวนิล 

สิมิดาโชลที่ใช้เป็นโคมอนอเมอร์ ซึ่งสัณฐานวิทยาของอนุภาคเชิงประกอบมีได้หลายรูปแบบ คือ 

core-shell ที่มีชิสิกาหลายอนุภาค (multicore-shell) [รูปที่ 2.6(ก)] แบบ raspberry [รูปที่2.6(ข)]
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และแบบ core-shell ที่มีชิลิกาอนุภาคเดียวเป็นแกน [รูปที่ 2.6(ค)] ทั่งนื่ขนกับชนิดและปริมาณ 

ของสารลดแรงตึงผิว อัตราส่วนระหว่างมอนอเมอร์/ซิลิกา ความเป็นกรดด่าง ขนาดอนุภาคของ 

ซิลิกาและวิธีการใส่มอนอฌอร์เข้าไปในระบบ

รูปท ี่ 2.6 สัณฐานวิทยาของอนุภาคนาโนคอมพอสิตของซิลิกา/PMMA แบบ 

(ก) multicore-shell, (ข) raspberry และ (ค) conventional core-shell

2.4 กระบวนการเกิดพอลิเมอร์แบบ'ใม'โครอิม ้ลชัน (Microemulsion polymerization) [8]

กระบวนการเกิดพอลิเมอร์แบบไมโครอิมัลชันได้ถูกพัฒนาฃึนเป็นครั้งแรกโดย Staffer และ 

คณะ [8] โดยใช้เมทิลอะคริเลต (methyl acrylate) มอนอเมอร์ ในการศึกษาระบบไมโครอิมัลชัน 

ดังกล่าวเป็นระบบแบบนาในนํ้ามัน (water/oil system, W/0) กล่าวคือ มีเฟสกระจาย (disperse 

phase) ได้แก่ เฟสนาที่ถูกล้อมรอบด้วยนามันซึ่งเป็นเฟสต่อเนื่อง (continuous phase) ซึ่งป็จจุมัน 

งานวิสัยสวนใหญ่นิยมใช้เทคนิคของการเกิดพอลิเมอริแบบไมโครอิมัลชันกับไวนิลมอนอเมอริ โดย 

สามารถสังเคราะห์พอลิฒอร์ที่มีอนุภาคขนาดนาโนเมตรได้ อย่างไรก็ตาม วิธีการดังกล่าวเป็นวิธีที่ 

ยังต้องใช้สารลดแรงตึงผิวในปริมาณมาก และบางครั้งมากกว่าปริมาณมอนอเมอร์

กระบวนการเกิดพอลิเมอริโดยทั่วไปไม่สามารถเตรยมพอลิเมอริให้มีขนาดอนุภาคเล็กกว่า 

100 นาโนเมตร แต่กระบวนการเกิดพอลิเมอร์แบบไมโครอิมัลชันได้ถูกพัฒนาจากเทคนิคการเกิด 

พอลิเมอริแบบอิมัลชันเพื่อให้สามารถเตรยมพอลิเมอริให้มีขนาดอนุภาคเล็กกว่า 100 นาโนเมตร 

และมีการกระจายตัวของขนาดอนุภาคที่แคบ ซึ่งการเกิดพอลิเมอริแบบไมโครอิมัลชันแตกต่างจาก 

แบบอิมัลชันตรงที่สักษณะของลาเท็กชัจะไม่ทึบแสงเหมือนแบบอิมัลชัน แต่จะโปร่งแสงและไม่มี 

การแยกเฟสให้เห ็นอย่างชัดเจนเมื่อเก ็บไว้เป ็นเวลานาน เน ื่องจากมีเสถียรภาพทางเทอริโม
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ไดนามิกล์มากกว่า จึงเลียสภาพได้ยากกว่าระบบอิมัลชันและไม่จำเป็นต้องใช้อุปกรณ์พิเศษและ 

ความดันสูงๆเพื่อช่วยให้เฟลนามันกระจายตัวเหมือนเทคนิคการเกิดพอลิเมอร์แบบอิมัลชันชนิดอื่น 

กระบวนการเกิดพอลิเมอรัแบบไมโครอิมัลชันประกอบด้วยของผสมอย่างน้อยสามชนิด (ternary 

mixture) เกิดเป็นของเหลว 2 เฟส ท่ีไม่เข้ากัน และถูกทำให้เสถียรโดยสารลดแรงตึงผิว ดังใf น ใน 

ระบบจึงประกอบด้วยองค์ประกอบหลัก คือ นา นามัน และสารลดแรงตึงผิว สำหรับระบบที่มืนา 

มากกว่านามันจะทำให้สารละลายของสารลดแรงตึงผิวเกิดไมเชลล์แบบ water-in-oil (w/o) ซ่ึง 

ระบบทั้งสองมีหยดพอลิเมอร์เล็กๆ ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางตํ่ากว่า 10 นาโนเมตร ถูกล้อมรอบ 

ด้วยสารลดแรงตึงผิว 1 ช่ํน ดังแสดงในรูปที่ 2.7 ไมเชลล์เล็กๆ ที่เกิดฃึนนีจะถูกนำไปใช้

สภาพแวดส้อมสำคัญในการเต■รียมไมโครอิมัลชัน

Surfactant

รูปท ี่ 2.7 แผนภาพเฟสของ isotropic microemulsion [9]

การเกิดพอลิเมอร์ของไวนิลมอนอเมอร์ในไมโครอิมัลชันจะเกิดเป็นเฟสต่อเนื่องเหมือนระบบ 

การเกิดพอลิเมอร์แบบสารละลาย (solution polymerization) [10] โดย Leong และ Candau 10] 

ได้รายงานผลการเกิดพอลิเมอร์ด้วยเทคนิคไมโครอิมัลชันของอะครลาไมด์(acrylamide) ในโทลูอีน 

ซึ่งทำให้ได้อนุภาคลาเท็กซ์ที่มีขนาดเล็กและมีนำหมักโมเลกุลสูงมาก แต่ต้องใช้อัตราส่วนของสาร 

ลดแรงตึงผิวที่สูงกว่าระบบอิมัลชันแบบปกติ เนื่องจากในระบบมีไมเซลล์เป็นจำนวนมาก จึงจำเป็น
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ต้องใช้สารลดแรงตึงผิวปริมาณมากกว่า สารลดแรงตึงผิวเหล่านี่นอกจากมีราคาแพง ยังจะมีผลต่อ 

สมบัติของพอลิเมอร์ที่สังเคราะห์ได้ อีกทังการกำจัดสารลดแรงตึงผิวออกจากระบบภายหลังการ

เกิดพอเมอร์ลินสุดลงทำได้ยาก และต้องใช้ค่าใช้จ่ายสูงอีกด้วย นอกจากนี่ ร้อยละของพอลิเมอร์ที่ 

ลังเคราะห์ได้ยังมีปริมาณน้อย โดยมากจะน้อยกว่าร้อยละ 10 โดยนานทัก

รูปที 2.8 แสดง Candaul-Leong-Fitch model (CLF model) ซึ่งลามารถอธิบายกลไก 

การเกิดพอลิเมอร์แบบไมโครอิมัลชันได้ดังนี่ ขนตอนแรก(ก) แสดงขั้นเริ่มปฏิกิริยา (initiation)โดย 

ในระบบประกอบด้วยดัวกลางที่เป็นนี่า มอนอเมอริไมเซลล์ (monomer micelles) และฬรแรติคัล 

ของสารเริ่มปฏิกิริยา (R ) ซึ่งการเกิดพอลิเมอริเริ่มภายในไมเซลล์โดย'ฝรแรติคัลเคลื่อนที่เข้าไปทำ 

ปฏิกิริยากับมอนอเมอริไมเชลล์ ข้ันท่ี 2 (ข) แสดงขั้นขยายขนาด (propagation) ของมอนอเมอริที่ 

เกิดภายในไมเชลล์ และเกิดเป็นพอลิเมอริไมเซลล์ (polymer micelle) โดยมอนอเมอริ (M) ใน 

มอนอเมอริไมเชลล์และที่เหลืออยู่ในพอลิเมอริไมเซลล์อาจแพร่เข้าสู่ไมเชลล์ว่าง (empty micelle) 

และทำปฏิกิริยากับแรติคัลที่อยู่ภายในเกิดเป็นพอลิเมอริได้ ขั้นสุดท้าย (ค) แสดงขั้นสินสุด

ปฏิกิริยา (termination) โดยฬรแรติคัลที่มีอปูหมด'ไป ด้วยกระบวนการสินสุดการขยายขนาดของ 

สายโซ่พอลิเมอริ (chain termination process) เหลือแต่พอสิเมอริไมเซลล์และไมเชลล์ว่าง

(ก) ข ั้นเร ิ่มปฏิก ิร ิยา (ข) ขั้นขยายขนาด (ค) ข ั้นส ินสุดปฏิก ิร ิยา

รูปท ี่ 2.8 Candaul-Leong-Fitch model [11]
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พบว่า การใช้สารเรมปฏิกิริยาที่ละลายในนำมัน (oil-soluble initiator) ช่วยให้มอนอเมอร์ 

ฬรแรดิคัลเกิดเป็นพอลิเมอริดีกว่ามอนอเมอนริฬรแรดิคัลที่ถูกกระตุ้นโดยสารเริ่มปฏิกิริยาที่ละลาย 

ในนา (water-soluble initiator) จึงทำให้พอลิฒอร์ที่เกิดขึนมีนำหมักโมเลกุลสูงกว่าด้วย

การเกิดพอลิเมอร์แบบไมโครอิมัลชันต่างจากการเกิดพอลิเมอร์แบบอิมัลชัน เพราะระบบ 

ประกอบด้วยหยดไมโครอิมัลชันขนาดนาโนเมตรที่มีเสถียรภาพทางเทอริโมไดนามิกล์ และหยด 

เล็กๆ เหล่านี่มอนุภาคของพอลิเมอริ (เส้นผ่านศูนย์กลาง 10-50 นาโนเมตร) บรรจุอยู่ โดยแต่ละ 

อนุภาคประกอบด้วยสายโซ่โมเลกุลเพียง 2-3 โมเลกุล เท่านั้น ซึ่งพอลิเมทิลเมทาครเลตที่

คังเคราะห์ได้มีนำหมักโมเลกุลสูง [Mw = (2.5-6.5) X  106] แสดงว่าอนุภาคพอลิเมทิลเมทาคริเลต 

น่าจะประกอบด้วยพอลิเมทิลเมทาคริลเลต 1-2 โมเลกุล เท่านั้น อีกนั้งฃนาดของอนุภาคย์ง 

เปลี่ยนแปลงเพียงเล็กน้อยเท่านั้นเมื่ออัตราส่วนโดยนั้าหมักของลารลดแรงตึงผิวต่อมอนอเมอริ 

มากกว่าหรอเท่ากับ 1 นอกจากนี้พอลิเมทิลเมทาค่ริเลตที่เกิดจากการใช้ STAC เป็นลารลดแรงตึง 

ผิวและที่อุณหภูมิในการทำปฏิกิริยาเท่ากับ 35 องศาเซลเชียล มีขนาดอนุภาคที่เล็กกว่าการทำ 

ปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเชียล และพอลิเมทิลเมทาคริเลตส่วนใหญ่มีโครงสร้างเป็นแบบ 

ชินดิโอแทกทิก (syndiotactic) และมี Tg = 125-126 องศาเซลเชียส

2.5 กระบวนการเก ิดพอลิเมอร์แบบด ิฟเฟอเรนเช ียลไมโครอิม ัลช ัน (Differential 

microemulsion polymerization)

เทคนิคดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชันเป็นเทคนิคที่ถูกพัฒนามาจากวิธีการเกิดพอลิเมอริ 

แบบอิมัลชัน ไมโครอิมัลชัน โดยเป็นวิธีที่ลามารถลดปริมาณการใช้สารลดแรงตึงผิวในการเกิด 

พอลิเมอริได้ อีกนั้งสามารถควบคุมขนาดอนุภาคของพอลิเมอริได้อีกด้วย ซึ่งหลักการของเทคนิคนี้ 

คล้ายการเกิดพอลิเมอริแบบไมโครอิมัลชัน กล่าวคือ ในระบบแรกเริ่มประกอบด้วยนา สารลดแรง 

ตึงผิว และสารเริ่มปฏิกิริยาที่ละลายนำ (เช่น แอมโมเนียมเปอริชัลเฟต, APS) ผสมอยู่,ในเคร'อง 

ปฏิกรณ์ เมื่อให้ความร้อนแก่ระบบจนถึงที่อุณหภูมิที่กำหนด จึงเริ่มหยดมอนอเมอริลงไปในระบบ 

ทีละหยด ไมเซลล์ของสารลดแรงตึงผิวจะแย่งกันดึงมอนอเมอริเข้าไปอยู่ในไมเซลล์ได้ง่ายกว่า 

เทคนิคการเกิดพอลิเมอริแบบไมโครอิมัลชัน จึงทำให้เทคนิคนี้สามารถลดปริมาณความเข้มข้นของ 

สารลดแรงตึงผิวที่จำเป็นต้องใช้ให้มีค่าตํ่ากว่าค่าความเข้มข้นไมเซลล์วิกฤติได้ นอกจากนี้ย ัง 

ลามารถควบคุมขนาดอนุภาคของพอลิเมอริได้อีกด้วย

รูปท่ี 2.9 แสดงกลไกการเกิดพอลิเมอริผ่านกระบวนการเกิดพอลิเมอริแบบดิฟเฟอเรนเชียล 

ไมโครอิมัลชันที่นำเสนอโดย He และคณะ [20] ซึ่งภาย'ในระบบก่อนเริ่มเกิดปฏิกิริยาประกอบด้วย 

สารเริ่มปฏิกิริยา สารลดแรงตึงผิว และสารลดแรงตึงผิวร่วม (co-surfactant)
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รูปท ี่ 2.9 กลไกการเกิดพอลิฌทิลเมทาค่ริเลตแบบดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชัน

สารเรมปฏิกิริยาแตกตัวในเฟสนำกลายเป็นแรดิคัลปฐมภูมิ ซึ่งแบ่งส่วนเข้าทำปฏิกิริยากับ 

มอนอเมอร์ที่ถูกป็อนเข้าลู่ระบบด้วยการหยดอย่างต่อเนื่อง เกิดเป็นมอนอเมอร์แรดิคัล (RM ) และ 

ขยายเป็นพอลิเมอริแรดิคัล ตังแสดงในรูปท่ี 2.9 ซึ่งพอลิเมอริแรดิคัลเหล่านี้จะขยายขนาดในเฟส 

นำจนได้ความยาวสายโซ่วิกถูติ (critical chain length) และตกตะกอนโดยการเคลื่อนเข้าไปอยู่ใน 

ไมเซลล์เกิดเป็นอนุภาคพอลิเมอริกลไกนี เรยกว่า การเกิดอนุภาคแบบ homogeneous nucléation 

นอกจากนี้RM ยังเคลื่อนเข้าทำปฏิกิริยากับมอนอเมอริในไมเชลล์ที่บวมตัวด้วยมอนอเมอริเกิดเป็น 

อนุภาคพอลิเมอริ กลไกนี เรยกว่า การเกิดอนุภาคแบบ heterogeneous nucléation ซึงอนุภาค 

พอลิเมอริฟรแรดิคัลเหล่านี้จะขยายขนาดต่อไป และสินสุดการขยายขนาดภายหลังการเกิด chain 

transfer ไปยังมอนอเมอริ และมอนอเมอริแรดิคัลที่เกิดจาก chain transfer (M ) สามารถเรมต้น 

เกิดพอลิเมอริต่อไปได้ ห'รือแพร่ออกลู่เฟสนำ เนื่องจากมีขนาดที่เล็กมาก [5]

He และคณะ [5]ได้ลังเคราะห์พอลิเมอริเมทิลเมทาคัริเลตที่มีขนาดอนุภาคระตับนาโน ผ่าน 

กระบวนการเกิดพอลิเมอริแบบดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชัน โดยใช้โซเดียมโดเดซิลชัลเฟตเป็น 

สารลดแรงตึงผิว แอมโมเนียมเปอริชัลเฟตเป็นสารเรมปฏิกิริยา และเพนทานอลเป็นสารลดแรงตึง 

ผิวร่วม ภาวะการณ์เกิดปฏิกิริยาต่อขนาดอนุภาค พบว่า พอลิเมอริเมทิลเมทาครเลตที่เตรยมได้มี 

ขนาดเล็นผ่านศูนย์กลางเล็กประมาณ 15 นาโนเมตร เมื่อใช้อัตราส่วนโดยนี้าหนักของสารลดแรง



16

ตึงผิวต่อมอนอเมอร์เท่ากับ 1:18 และ!]ริมาณสารลดแรงตึงผิวต่อนาเท่ากับ 1:120 ซึ่งวิธีน้ีเป็นวิธี 

ใหม่ที่ใช้เต'ริยมอนุภาคพอลิเมอริที่มีฃนาดนาโนเมตรได้โดยความสัมพันธ์ระหว่างขนาดอนุภาคกับ 

ป็ริมาณสารลดแรงตึงผิวแสดงไว้ในรูปที่ 2.19

รูปที่ 2.10 ความสัมพันธ์ระหว่างปริมาณสารลดแรงตึงผิวกับขนาดอนุภาคของพอลิเมอร์

จากรูปท่ี 2.10 พบว่าเมื่อปริมารสารลดแรงตึงผิวเพิ่มขึน ขนาดอนุภาคของพอลิเมอร์มีขนาด 

ลดลง อย่างไรก็ตาม เมื่อปริมาณสารลดแรงตึงผิวเพิ่มถึงปริมาณหนึ่ง มัริมาณสารลดแรงตึงผิวไม่มี 

ผลต่อขนาดอนุภาคอย่างมีนัยสำคัญ โดยปริมาณสารลดแรงตึงผิวมากทำให้เกิดไมเซลลได้มาก ซ่ึง 

ไมเชลล์ถือเป็นป็จจัยสำคัญของการเกิดพอลิเมอริจึงทำให้อนุภาคพอลิเมอร์ที่เกิดขึนมีขนาดเล็กลง 

แต่เมื่อปริมาณสารลดแรงตึงผิวที่ใช้มีค่ามากกว่าค่าไมเชลล์วิกฤติจะมีไมเชลล์ที่มากเกินพอ จึงทำ 

ให้ปริมาณสารลดแรงตึงผิวมีผลต่อขนาดอนุภาคน้อยลงจนเกือบไม่มีผลเลย

Norakankorn และคณะ [21] ได้สังเคราะห์พอลิเมทิลเมทาค่ริเลตที่มีขนาดอนุภาคระดับ 

นาโน ผ่านกระบวนการเกิดพอลิเมอริแบบดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชันโดยใช้ AIBN เป็นสารเร่ิม 

ปฏิกิริยา (ชนิดละลายในนำมัน) และโซเดียมโดเดชิลชัลเฟตเป็นสารลดแรงตึงผิว พอลิเมทิลฌทา- 

ครเลตที่เต'ริยมได้มีขนาดอนุภาคประมาณ 20 นาโนเมตร และมีนี้าหนักโมเลกุลอยู่ในช่วง 1 X 106- 

3 X 106 เมื่อใช้สัตราสํวนโดยนำหนักของสารลดแรงตึงผิว/มอนอเมอริ และสารลดแรงตึงผิว/นำที่ตํ่า 

มาก คือ 1/130 และ 1/600 ตามลำดับ ความสัมพันธ์ระหว่างขนาดอนุภาคพอลิฌทิลเมทาคัริเลต



17

และ!]เมาณสารลดแรงตึงผิวแลดงไว้ในรูปที่ 2.11 นอกจากนี ยังเปรยบเทียบขนาดอนุภาคที่ได้จาก 

กระบวนการเกิดพอลิเมอร์แบบดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลซัน และไมโครอิมัลชันอีกด้วย

รูปท ึ่ 2.11 ความสัมพันธ์ระหว่างปเมาณสารลดแรงตึงผิวกับขนาดอนุภาคของ 

พอลิฒทิลเมทาครีเลตที่ได้จากการเกิดพอลิเมอร์แบบดิฟเฟอเรนเชียล 

ไมโครอิมัลชันและแบบไมโครอิมัลชัน

จากกราฟแสดงให้เห็นว่า ที่ขนาดอนุภาคของพอลิเมอร์เท่ากัน กระบวนการเกิดพอลิเมอร์ 

แบบดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชันใช้ปเมาณสารลดแรงตึงผิวน้อยกว่าแบบไมโครอิมัลชันมาก

จากรูปที่ 2.11 แสดงให้เห็นว่าที่ขนาดอนุภาคของพอลิเมอร์เท่ากัน กระบวนการเกิดพอติ

ณอร์แบบดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชันใช้ปเมาณสารลดแรงตึงผิวน้อยกว่ากระบวนการเกิดพอลิ 

เมอร์ไมโครอิมัลชัน

2.6 การเพ ิ่มการย ึดต ิดระหว่างอน ุภาคอน ินทรีย ์/พอลิเมอร์ [22]

ปัญหาสำคัญของการห่อหุ้มอนุภาคชิลิกาขนาดนาโนเมตรด้วยพอลิเมอร์ คือ การแยกเฟส 

ระหว่างอนุภาคซิลิกาและพอลิเมอร์ ซึ่ง'วิธีเพิ่มการยึดเกาะระหว่างอนุภาคอนินทรีย์และ'พอลิเมอร์ 

อาจทำได้ 5 วิธี คือ (1) การใช้พอลิเมอร์ที่มีอันตรกิเยา (พันธะแวนเดอร์วาล พันธะไดโพล และ 

พันธะไฮโรเจน) กับอนุภาคอนินทรีย์ (2) การยึดติดด้วยพันธะโควาเลนต์ของชั้นอินทรีย์บนผิวของ
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อนุภาคอนินทร้ย์ ซึ่งทำหน้าที่เป็นลารช่วยผสม (compoatibilizer) ของพืนผิวอนุภาค/พอลิเมอร์ 

(3) ทำการห่อหุ้มอนุภาคด้วยกระบวนการเกิดพอลิฒอร์แบบพิเศษ เช่น กระบวนการเกิดพอลิเมอร์ 

แบบอิมิล'ชัน (4) การยึดติดของหมู่ฟังก์ชันบนอนุภาคที่สามารถเกิดพันธะโควาเลนต์กับพอลิเมอร์ 

หรอ (5) การยึดติดของหมู่เรมปฏิกิริยาบนผิวอนุภาคสำหรับการกราฟต์สายโซ่พอลิเมอร์

Ding และคณะ [23] ได้ทดลองห่อหุ้มซิลิกาที่มีขนาดอนุภาคระดับนาโนด้วยพอลิลไต่รน 

โดยทำการดัดแปรฟืนผิวของอนุภาคซิลิกาด้วยกรดโอเลอิก (oleic acid) ซึ่งกรดโอเลอิกสามารถ 

สร้างพันธะกับหมู่ซิลานอล (silanol groups) บนผิวของอนุภาคซิลิกาด้วยพันธะไฮโดรเจน ส่วน 

พันธะ c=c ของกรดโอเลอิกสามารถเกิดพอลิเมอร์ร่วมกับสไตรนมอนอฌอร์ ซ่ึงการมีกรดโอเลอิก 

บนผิวของซิลิกาที่ถูกดัดแปรสามารถศึกษาได้ด้วยเทคนิค FT-IR เมื่อนำซิลิกาที่ถูกดัดแปรไปทำให้ 

กระจายตัวในสารละลายที่มีสไตรนมอนอเมอร์ สารลดแรงตึงผิว และลารเรํ่มปฏิกิริยาผสมอยู่ 

ภายใต้ภาวะที่ใช้ในการศึกษา สไต่รนมอนอเมอริจะเกิดพอลิเมอร์ร่วมกับกรดโอเลอิก และเกิดเป็น 

พอลิสไต่รนเคลือบติดอยู่บนผิวของอนุภาคซิลิกาที่ถูกดัดแปรแล้ว ด้วยการสังเคราะห์แบบ in situ 
emulsion polymerization รูปท่ี 2.4 แสดงกระบวนการสังเคราะห์อนุภาคซิลิกา/พอลิลไตร้นนาโน 

คอมพอสิต จากการศ ึกษาสัณฐานวิทยา พบว่าอนุภาคชิล ิกาที่ถ ูกห ่อห ุ้มด ้วยพอลิลไตร้นมี 

โครงสร้างแบบ core-shell

Zeng และคณะ [24] ได้เพิ่มการยึดเกาะระหว่างอนุภาคซิลิกาและพอลิสไตร้นด้วยการ 

เตรยมผิวซิสิกาทีมีขนาดอนุภาค 10+5 นาโนเมตร ด้วย 3-methacryloxypropyltrimethoxysilane 

(MPTMS) ซึ่งเป็นสารคู่ควบประ๓ ทซิเลนที่มีพันธะคู่อยู่ในโครงสร้างเคมีสำหรับเกิดเป็นพอสิเมอริ 

ร่วมกับไวนิลมอนอเมอริและมีหมู่ฟังก์ชันสำหรับเชื่อมเกิดพันธะโควาเลนต์

2.7 การพิกษาขนาดและสัณฐานวิทยาของคอมพอสิตด้วยเทคนิค Transmission Electron 

Microscope (TEM)

Ding และคณะ [23] ได้ทำการศึกษาขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางและสัณฐานวิทยาของอนุภาค 

คอมพอสิต ของซิสิกา/พอสิสไตร้นด้วยเทคนิค TEM ซ่ึงภาพ TEM แสดงไว้ในรูปท่ี 2.12(ก) พบว่า 

อนุภาคคอมพอสิตมีสัณฐานวิทยาแบบ core-shell โดยมีชิลิกาเป็นแกนที่ถูกห่อหุ้มด้วยพอสิสไต 

ร้น และ อนุภาคเชิงประกอบที่ได้มีขนาดอยู่ในช่วง 150-180 นาโนเมตร โดยอนุภาคชิสิกามีขนาด 

ประมาณ 50 นาโนเมตร ดังน่ํน ชํ่นพอสิสไตร้นจึงมีความหนาประมาณ 60 นาโนเมตร นอกจากนึ๋ 

อนุภาคคอมพอสิตที่เตร้ยมได้มีซิลิกาเพียง 1 อนุภาค แต่'ในระบบที่มีปริมาณ1ชิสิกาเพ่ิมขืน (จาก 

ภาพ TEM ในรูปท่ี 2.12(ข) พบว่า อนุภาคคอมพอสิตที่เตร้ยมได้มีอนุภาคชิลิกามากกว่า 1 อนุภาค 

และมีเส้นผ่านศูนย์กลางอยู่ในช่วง 200-250 นาโนเมตร
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(ก) (ข)

รูปท ี่ 2.12 ภาพ TEM ของอนุภาคคอมพอสิตของซิลิกา/พอลิสไตรน

รูปที่ 2.13 แสดงอนุภาคนาโนคอมพอสิตของชิลีกา/พอลีสไต‘รน/พอลีเมทิลเมทาครเลต 

จากงานวิจัยของ Zeng และคณะ [24] ซึ่งมีสัณฐานวิทยาแบบ core-shell หลายชั้น (รูปที่2.13 

(ข)) ซึ่งต่างจากชิลีกาปฐมภูมิ (รูปท่ี 2.13(ก)) โดยแก่นกลางประกอบด้วยกลุ่มชิลีกาปฐมภูมิ (สี 

เข้ม) ล้อมรอบด้วยพอลิสไตรน (สีอ่อน) และชั้นนอกสุด (สีเข้ม) คือ พอลีเมทิลเมทาครเลต

(a) (b)
รูปท ี่ 2.13ภาพ TEM ของ (ก)อนุภาคชิลีกาปฐมภูมิ (ข)อนุภาคเชิงประกอบของชิลีกา/PS/PMMA
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2.8 สารค ู่ควบ?เลน (Silane coupling agents) [25]

มอนอเมอรกชิเลน (monomeric silane) เป็นทีรู้จักดีในชือชิเลน (silanes) โครงสร้างทาง 

เคมีของชิเลนและโครงสร้างที่คล้ายคลึงของสารอินทรย์ที่เป็นคาร์บอนแสดงไว้ในรูปที่ 2.14

ป-' ' - ' พOrganic (Carbon-Based) Chemical
H (alkane hydrogen)

■ I . .

(methyl) CH3- C —OCH, (methyl ether)

CH2CH2CH2-NH2 (aminopropyl)

Silane (Silicon-Based) Chemical
H (hydride)

I I
แ ว ั .■̂ 
H S i m

(methyl) CH3“  ร / —«OCHj (methoxy)

CH2CH2CH2-NH2 (aminopropyl)

รูปที่ 2.14 โครงสร้างเคมีพืนฐานของชิเลน

หมู่แทนที่ทังสีแสดงให้เห็นถึงความแตกต่างและความคล้ายคลึงของสมปติทางกายภาพ 

และเคมีระหว่างชิลิกอนและคาร์บอน ชิเลนที่ประกอบไปด้วยพันธะกับคาร์บอนอย่างน้อย 1 พันธะ 

(CH3-Si-) เป็นท่ีรู้จักในช่ือ organosilane พันธะระหว่างคาร์บอนกับชิลิกานํ่นมีเสถียรภาพสูงมาก 

ไม่มีขั้วและมีพลังงานฟืนผิวตํ่า อย่างไรก็ตาม โครงสร้างชิลิกอนไฮไดรด์ (-Si-H) มีความว่องไวสูง 

มาก โดยสามารถเกิดปฏิกิริยากับนาแล้วกลายเป็นชิลานอล [silanol (-Si-OH)] นอกจากนี้ยัง 

สามารถเข ้าไปแตกพันธะคู่ระหว่างคาร์บอนแล้วเปลี่ยนเป ็นวัสด ุคาร์บอน-ช ิล ิกอน (carbon- 

silicon-based materials) หมู่เมทอกชี (methoxy group) บนสารประกอบคาร์บอนทำให้เมทิล 

อีเทอร์ (methyl ether) มีความเสถียร ในขณะที่เมื่อมาเกาะกับชิลิกอนจะมีความว่องไวสูงมาก 

และมความสามารถในการถูกไฮโดรไลช์เป็น ทาethoxysilyl พวก organofunctional และ 

aminopropyl substituent จะมีลมปติทางเคมีเหมือนกับ organosilicon compound ระยะห่าง



พอดทลาง  สำนก>51น'ใทยทÎ>10 ไก Ï1 
ร)พาทงก?ณจัฑ r y imjtf)

ของหมู่เอมีน (amine group) หริอหมู่ฟังก์ชันของสารอินทริยั (organofunctional group) ต่างๆ 

ถ้า organic spacer เป็น propylene linkage (-CH2CH2CH2-) ความว่องไวในการทำปฏิกิริยาของ 

สารอินทริย์เหล่านี๋ที่เกาะบนซิลิกาจะคล้ายคลึงกับที่เกาะบนคาร์บอน โดยหมู่ฟังก์ชันที่ต้องมีใน 

ซิเลนที่ต้องการความว่องไวสูงโดยมากจะมีพวกไวนิล (vinyl silanes : -Si-CH=CH2) และ 

ซิลิกอนไฮไดรด์ (silicon hydrides : -Si-H) ล่วนพวก chlorosilanes (ซิเลนทีต่อกับคลอ็รน), silyl- 

amines หรอ silazanes (ซิเลนทีต่อกับไนโตรเจน), alkoxysilanes (ซิเลนทีต่อกับ ethoxy) และ 

acyloxysilanes (ซิเลนที่ต่อกับ acetoxy) จะทำให้มีความว่องไวสูง อย่างเมื่อโมเลกุลทำปฏิกิริยา 

กับนาหริอดูดซับความชืนบนพืนผิววัสดุแล้วเกิดเป็นซิลานอล (silanols) ซึงซิลานอลที่เกิดขึนนี้ 

ลามารถที่จะทำปฏิกิริยากับซิลานอลตัวอื่นๆแล้วเกิดเป็นพันธะซิลอกเซน (-Si-0-Si-) ซึ่งเมื่อไป 

เกาะกับพวกโครงสร้างที่มีความเสถียรมากหริอพวกที่อย่ในรูป metal hydroxyl groups บนผิวแก้ว 

1 แร่หริอโลหะ ซิลานอลจะเกิดเป็นพันธะ -Si-0-Metal ที่เสถียรมากบนพืนผิววัสดุซึ่งเป็นหลักการ 

สำคัญในการปรับปรุงพืนผิววัสดุด้วยซิเลน Chloro-, alkoxy-, acetoxy-silanes และรilazanes (- 

Si-NH-Si) จะทำปฏิกิริยากับออกซิเจนขอสารอินทริย์ต่างๆ เช่น alcohol, carboxylic acid, 

amine, phenol หริอ thiol ผ่านกระบวนการที่เริยกว่า silylation

R3Si-CI + R'OH —► R3Si-OR' + HCl

โดยที silylated organofunctional group สามารถเปลียนกลับมาเป็นหมู่ฟังก์ชันเดิมเมื่อ 

หลังปฏิกิริยาสินสุดแล้ว โดยปฏิกิริยา silylation มีความสำคัญมากในอุตสาหกรรมผลิตยา

2.8.1 เหตุผลในการใช้สารคู่ควบชิเลน

การนำวัสดุสองชนิดมาเตริยมเป็นคอมพอสิตทั้นต้องพิจารณาถึงปัจจัยที่ส่งผลทั้งทางเคมี 

และกายภาพของรอยต่อระหว่างพืนผิวของวัสดุทั้งสองชนิด (interfaces or interphase region) 

โดยปัจจัยตังกล่าว หมายถึง แรงยึดติด (adhesion) physical strength, coefficient of expansion, 

concentration of gradients และ retention properties ของวัสดุ จึงได้มีการนำสารคู่ควบมาใช้ 

ปรับปรุงความสามารถในการยึดเกาะระหว่างผิวรอยต่อของวัสดุ อีกทั้งสารคู่ควบยังสามารถสร้าง 

พันธะท่ีแข็งแรงท่ีกันนำ และเสริมความแข็งแรงและเพิ่มความเสถียรของพันธะที่ผิวรอยต่อของวัสดุ 

คอมพอสิตที่แรงยึดติดที่ตํ่าให้ทนต่อการเสื่อมสลายจากการรับแรงต่างๆ
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(ก) (ข)

รูปที่ 2.15 ภาพ SEM ของอิพอกชีเรชินที่เติมชิลิกา (ก) ชิลิกาไม่ได้ปรับปรุงผิว 

(ข) ชิลิกาปรับปรุงผิวด้วยชิเลน

จากรูปที่ 2.15 แสดงให้เห็นความแตกต่างของคอมพอสิตสองระบบระหว่างอิพอกชีเรชินที่ 

เติมชิลีกาที่ไม่ได้ปรับปรุงพืนผิวด้วยชิเลนกับระบบที่ปรับปรุงพืนผิวชิลิกาด้วยชิเลน พบว่า ระบบที่ 

ปรับปรุงผิวชิสิกาด้วยชิเลน อนุภาคของชิลิกามีร่องรอยการยึดเกาะของอิพอกซีเรชินเมื่อได้รับแรง 

แตกต่างกับระบบที่ไม่ได้ปรับปรุงพืนผิวชิลิกา พบว่า ที่ผิวของชิลีกาจะเรยบละอาดไม่มีรอยการยึด 

เกาะของอิพอกซีเรชินเม่ือได้รับแรง วัสดุคอมพอสิตที่ใช้สารคู่ควบชิเลนที่เหมาะสมจะสามารถเพิ่ม 

flexural strength ได้โดยสารคู่ควบชิเลนจะไปช่วยเพิ่มความแข็งแรงของพันธะที่รอยต่อระหว่างผิว 

ของวัสดุคอมพอสิตอีกทํ่งยังทนทานต่อความขืนและการเลื่อมสลายจากสภาพแวดล้อมต่างๆ ข้อดี 

ในเรองอื่นๆ ของสารคู่ควบชิเลนยังมีอีกดังนี้

1. เพิ่มความสามารถในการเปียกผิวของวัสดุอินทรย์

2. ความหนืดระหว่างการเต่รยมคอมพอสิตตํ่าลง

3. ผิวของคอมพอสิตมีความเรยบ

2.8.2 หล้กการเข ือมต่อด ้วย Organofunctional Silanes

สารคู่ควบชิเลน (silane coupling agent) มีชิลิกาเป็นสารพืนฐานที่ประกอบด้วยสองสิวน 

ที่มีความว่องไว คือ สารอินทร้ยัและสารอนินท็รยัโดยมีสูตรโครงสร้างพืนฐาน คือ

(RO)3SiCH2CH2CH2-X
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โดย RO เป็นหมู่ทีสามารถถูกไฮโดรไลซ์ได้ (hydrolyzable group) เซ่น ทาethoxy, ethoxy 

หรอ acetoxy ส่วน X เป็นหมู่ของสารอินทรีย์ (orgnofunctional group) เซ่น amino, ethacryloxy, 

epoxy เป็นต้น สารคู่ควบซิเลนจะเกิดพันธะห'รอเชื่อมต่อที่รอยต่อ (interface) ระหว่างสารอินทรีย์ 

(เซ่น แก้ว โลหะ แร่)กับลารอนินทรีย์ (พอลิเมอร์ สารเคลือบผิวหรอกาว) ดังแสดงในรูปท่ี 2.16

In organ ic O rgan ic
Fiberglass — — Rubber

Fillers Polym ers
M etals Plastics

รูปที่ 2.16 กลไกการทำงานของสารคู่ควบชิเลน

2.8.3 การเชื่อมต่อของชิเลนกับสารอินทรีย ์

ปฏิกิริยาของซิเลนมีทํ่งหมด4 ขํ่นตามรูปที่ 1และ 2 ดังนี้

1. หมู่ alkoxy (X) เกิดการไฮโดรไลช์ (hydrolysis)

2. หลังจากที่หมู่ alkoxy ถูกไฮโดรไลซ์แล้วเกิดปฏิกิริยาควบแน่น (condensation) 

กลายเป็นโอลิโกเมอร์ (oligomer)

3. หมู่ methoxy ได้จากการไฮโดรไลซ์เกิดการลัดเรียงตัวและเกิดพันธะไฮโดรเจน 

หรอ oxane bond กับหมู่ไฮดรอกซี (hydroxyl group) บนพืนผิวกัลดุ

4. silanol เกิดพันธะโควาเลนต์(covalent bond) กับ metal hydroxyl group บน 

พืนผิววัสดุเกิดเป็น oxane bond และเกิดการกำลัดนี้าออกมา ชิเลนแต่ละโมเลกุลเกิดพันธะกันเอง 

กลายเป็นโครงสร้างโมเลกุลใหญ่ (ทาน!timolecular structure) บนพึนผิวของวัสดุมากกว่า 1 ช่ํน
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Hydrolysis RSi(OCH3) 3

รูปท ี่ 2.17 แสดงปฏิกิริยาไฮโดรลิซิสของ alkoxysilanes

Hydrogen
Bonding

BondFormation

H O - ^ i- ว - ร ุ่I - O -è i-O H

A A A
^ 8118880982 ,  Substrate

R R R
H O -S i-O -S i-O -S i-O H

) i t
Substrate

รูปท ี่ 2.18 แสดงการเกิดพ้นธะของซิเลนบนผิวของสารอินทรย์
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2.8.4 การเช ื่อมต ่อช ิเลนก ้บพอลิเมอร์

พันธะที่เชื่อมต่อซิเลนกับพอลิเมอร์อินทร!โนั้นเป็นพ้นธะเชิงช้อน โดยพอลิเมอร์เทอรโมเซต 

จะต้องมีความว่องไวในการเข้าทำปฏิกิริยาที่เหมาะสมกับความว่องไวในการเข้าทำปฏิกิริยาของ 

ชิเลน เช่น อิพอกชีซิเลนห‘รออะมิโนซิเลนจะทำพันธะกับอิพอกชีเรชิน อะมิโนชิเลนจะทำพันธะกับ 

พีเนอลิกเรชินและเมทาค่ริเลตซิเลนจะทำพันธะผ่าน styrene crosslinking กับพอลิเอลเทอร์เร่ชินที่ 

ไม่อิ่มตัว ส่วนการเกิดพันธะของเทอร์โมพลาสติกพอลิเมอร์กับชิเลนนั้นจะอธิบายด้วยการเกิด 

inter-diffusion และ inter-penetrating (IPN) ในส่วนรอยต่อระหว่างสารอินท็รย์และสารอินทรย์ 

(interphase region) ดังแสดงในรูปที 2.19

Chemically Bonded Interfere Diffuse 1 literphase

0  Coupling Agent ID Polymer

รูปที 2.19 แสดงกลไกการเกิด inter-penetrating network

ความสามารถในการเข้ากันระหว่างชิเลนกับเทอร์โมพลาสติกขึนกับการเกิด inter-penetrating 

(IPN) ที่เหมาะสม อีกวิธีการหนึ่ง คือ การเลือกลักษณะทางเคมีของสารสองตัวให้เหมาะสมกัน ซ่ึง 

จะช่วยปรับปรุงความสามารถในการยึดติดทำให้สมปติของคอมพอลิตดีขึน
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