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บทคัดยอ 
 

 พอลิไทโอฟน และพอลิ(3-เฮกซิลไทโอฟน) (P3HT) สามารถสังเคราะหไดดวยวธิี 
oxidative coupling ดวย FeCl3 เปนรีเอเจนตในไดคลอโรมีเทน โดยใชสัดสวนของมอนอเมอรตอรี
เอเจนตเปน 3:4 และ 3:9 ตามลําดับ ท้ังสองกรณีไดผลติภัณฑมากกวา 90 % สําหรับการสังเคราะห 
P3HT สัดสวนที่ใชนี้ ทําใหไดพอลิเมอรท่ีมีมวลโมเลกุลมากที่สุดดวย P3HT ท่ีสังเคราะหได 
สามารถสกัดแยกออกเปน 5 สวนท่ีมีมวลโมเลกุลเพิ่มขึ้นตามลาํดับการสกัด ซึ่งมีความสัมพันธ
สอดคลองกันกับผลการวิเคราะหตางๆ ทัง้คาการดูดกลืนคลื่นแสงยูว-ีวิสิเบิล คา %HT และคา AC-
index ท่ีเสนอเปนตวัแปรใหมในงานวิจัยนี ้ เพือ่สะทอนถึงสมบัติคอนจูเกชันของพอลิเมอร ปฏิกริิยา
บนซัลเฟอรอะตอมที่ศึกษา แบงออกเปน การโดปดวยกรด การออกซิเดชัน เอรลิเลชันและเมทิลเล
ชัน ในการศึกษาการโดป P3HT ดวยกรดพบวา มีการเปลี่ยนแปลงของ UV-Visible spectrum และ 
AC-index สอดคลองไปในทิศทางเดียวกนั โดยกรดที่แรงกวาจะโดปไดดีกวา แตคาความแรงของ
กรดที่โดป จะมีความสัมพันธโดยตรงกับคา AC-index เฉพาะเมื่อเปรียบเทียบภายในกลุมของกรดที่
มีหมูแทนที่ประเภทเดียวกนั ปฏิกิริยาออกซิเดชันของ P3HT ใหผลสรุปที่ไมชัดเจน เน่ืองจากปญหา 
overoxidation หรือการไมเกิดปฏิกิริยาอันเน่ืองมาจากรีเอเจนตไมแรงพอ หรือไมสามารถละลาย
รวมเปนเนือ้เดียวกันกับพอลิเมอร ปฏิกิริยาเอรลิเลชันและเมทลิเลชนับน P3HT ใหผลิตภัณฑที่อาจ
เปนสารที่ตองการ แตเน่ืองจากปญหาการละลาย จงึทําใหไมสามารถวิเคราะหโครงสรางไดอยาง
ชัดเจนแนนอน และในสวนสุดทาย ผลการวัดการนําไฟฟาของพอลิเมอรในสารละลายพบวา มีคา
เพิ่มขึ้นตามปริมาณของกรดที่โดป และสอดคลองกับการเพิ่มขึ้นของคา AC-index และการเพิ่มขึ้น
ของจํานวนโมเลกุลของพอลเิมอร สําหรับการวัดการนําไฟฟาของฟลมพอลิเมอร P3HT พอลิเมอรที่
เตรียมจากสารละลาย P3HT ที่โดปดวย TCA จะใหคาการนําไฟฟาสูงและมีคาคงที่และแนนอน 
ในขณะท่ีวิธีการโดปดวยไอของไอโอดีนแบบเดิม มีคาไมคงที่และคอยๆ ลดลงอันเนื่องมาจากปญหา
การระเหิดออกของไอโอดีน 
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Abstract 
 

Polythiophene and poly(3-hexylthiophene) (P3HT) can be synthesized by 
oxidative coupling method using FeCl3 as the reagent in dichloromethane. The optimum 
ratios of the monomers: reagent for the syntheses are 3:4 and 3:9, respectively. More than 
90 % yields of the products were obtained in both cases. For P3HT, this ratio also gives 
the polymer with the highest molecular weight. As-synthesized P3HT can be extracted and 
separated into 5 fractions in which the increasing molecular weight of the polymer follows 
the order of extraction. This order was found to be correlated with other experimental 
results particularly the absorbance in UV-Visible region, %HT and AC-index value, the 
newly proposed parameter in this work, which in turn, correlates with the conjugation 
property of the polymer. The studies of reactions at sulfur atoms include the acid doping, 
oxidation, arylation and methylation. Acid doping of P3HT shows a correlation between the 
change the absorbance in UV-Visible spectrum and the AC-index value. Stronger acid can 
better dope the polymer, although linear relationship between acid strengths and the AC-
index values was found only within the group of acids with the same substituents. The 
oxidation of P3HT could not be concluded due to either the overoxidation problems or no 
reaction because of insufficient activity or inhomogeneity of the reagents and polymer. 
Arylation and methylation of P3HT give products that could be the desired compounds. 
However, they could not be definitely characterized due to the insolubility problem. Finally, 
the conductivity measurement of the polymer solution found that the conductivity increases 
with the amount of acid doped, together with the values of AC-index and the number of 
polymer molecules in the solution. The P3HT films prepared from TCA doped P3HT 
solution are highly conductive and can maintain the steady values throughout the 
measurements while those from iodine vapor doping gradually lose its conductivity because 
of the vaporization of the doping agent. 
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1. บทนาํ 
 
1.1 ความสาํคัญและทีม่า 
 
 พอลิเมอรโดยทั่วไป เชน ยาง เสนใย และพลาสติก มักเปนท่ีรูจักในสภาวะที่เปน
ฉนวนไฟฟา ความคิดที่พอลเิมอรสามารถนํามาพฒันาเพือ่เปนตัวนําไฟฟาในทํานองเดียวกันกับ
โลหะได จึงเปนความคิดที่คอนขางใหม พอลิเมอรนําไฟฟาไดถูกคนพบมาแลวกวา 30 ป1-3 
การศึกษาพฒันาวัสดุเหลานี ้ กําลังเปนทีส่นใจเปนอยางมาก และไดมีการพัฒนาเขาสูการใชงานใน
เชิงพาณิชยบางแลว พอลิเมอรนําไฟฟามีขอไดเปรียบเม่ือเทียบกับโลหะหลายประการ โดยเฉพาะ
ความยืดหยุนในการสังเคราะห ใหไดโครงสรางที่หลากหลาย อันจะนําไปสูการออกแบบพฒันาเปน
วัสดุท่ีมีสมบตัท่ีิเหมาะสมกับการใชงานทีจ่ําเพาะประเภทตางๆ ที่เปนกลไกระดบัโมเลกุลหรอืระดับ
นาโน อยางไรก็ตาม พอลิเมอรนําไฟฟาที่มีสมบตัิการนําไฟฟาท่ีดีนั้น มักจะวองไวตอการทํา
ปฏิกิริยากับอากาศ หรือสารเคมีอื่นๆ และไมทนตอสภาวะทีถู่กกระตุนดวยแสงหรือความรอน อัน
เปนขอจํากัดสําคัญในการนํามาใชงาน นอกจากนี ้ สมบัติการยึดจบักันเองระหวางสายพอลิเมอร ท่ี
ทําใหสมบัติการละลายในตวัทําละลายลดลงจนไมละลายในหลายกรณี กจ็ัดเปนอุปสรรคตอการขึ้น
รูปของพอลิเมอรที่ยังคงเปนปญหาทาทายการออกแบบโครงสรางเพือ่การใชงานในปจจบุัน 
 พอลิเมอรนําไฟฟา เปนพอลิเมอรในกลุม conjugated polymer คือมีพันธะคูสลับกบั
พันธะเดี่ยวไปตลอดสายพอลิเมอร ซึ่งจะมีอิเล็กตรอนจดัเรียงตัวอยูในชั้นออรบิทลัหลายออรบทัิล ที่
มีระดับพลังงานใกลเคยีงกันมาก จึงมีอันตรกิรยิาตอกันและซอนตอเนือ่งกันจนมีลักษณะเปน
แถบพลังงาน (bands)3,4 และเรียกระยะหางของระดับพลังงานของแถบพลังงานสงูสุดที่มีอิเล็กตรอน 
(valence band) กับแถบพลังงานต่ําสุดที่ไมมีอิเล็กตรอน (conduction band) วา band gap โดยพอ
ลิเมอรจะสามารถนําไฟฟาไดดีเม่ือมีขนาดของ band gap แคบๆ หรือไมมีเลยเชนเดียวกับในโลหะ  
 พอลิไทโอฟน3,5-7 (รูปท่ี 1) เปนพอลิเมอรท่ีเปนสารกึ่งตัวนําแบบ p-type (hole-
transporting) สามารถนําไฟฟาไดดีในระดับหน่ึงเม่ือโดป (dope) ดวย dopant ที่เหมาะสม และมี
ลักษณะที่นาสนใจเปนพิเศษคอื มีความเสถียรในสภาพแวดลอมปกติ  ทนทานตอความรอนและแสง 
สามารถสังเคราะหจากโมโนเมอรท่ีมีหมูแทนที่ตางๆ ไดงาย จึงทําใหสามารถปรับปรุงสมบัติได
หลากหลาย เปนเหตุใหมีการศึกษาพอลิเมอรในกลุมนีก้ันอยางกวางขวาง โดยทัว่ไปพอลิไทโอฟน
จะสังเคราะหไดดวยวิธีหลักๆ ไดหลายวธิีคือ ใชไฟฟา (electropolymerization) ใชสารเคมีทีเ่ปน 
polymerizing agent เชน iron (III) chloride ใชปฏิกิริยา coupling ผานสารตัวกลางที่เปนพวกโลหะ
อินทรีย (organometal)3,5 และเม่ือเร็วๆ น้ี ไดมีรายงานวิธีใหม ท่ีอนพุันธไดโบรโมของไทโอฟน
มอนอเมอร สามารถเกิดปฏิกิริยาเปลี่ยนไปเปนพอลิเมอรเม่ือใหความรอน ในสถานะของแข็ง (Solid 
state polymerization)8,9 
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รูปท่ี 1.1 โครงสรางของพอลิไทโอฟนและหมูไทอีนลิ เอส, เอส-ไดออกไซด 
 
 การปรับปรุงสมบัติการนําไฟฟา หรือการลดขนาดของ band gap ของพอลไิทโอฟนอาจ
ทําไดหลายวธิี ไดแก การออกซิไดซดวยกระแสไฟฟาหรอืเติมสารเติมแตงจําพวกกรดหรือตวั
ออกซิไดซ10 การปรับเปล่ียนหมูแทนที่หรือเชือ่มตอหมูท่ีสงเสรมิการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอน11,12 
การเพิ่มหมูไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซด (รูปที ่1 ดานขวา) ลงในสวนของโอลิโกไทโอฟน หรือพอลิ
ไทโอฟน13-17 และอีกวิธีหนึ่งที่มีความเปนไปไดคือ วิธีท่ีเสนอในงานวิจัยนี ้  คอืการเกิดเกลอืซัลโฟ
เนียมจากปฏกิิริยาอัลคิลเลชันหรือเอริลเลชัน18,19 โดยในหลายวธิีท่ีกลาวมาน้ี สะทอนใหเห็นถึง
วิธีการเพิ่มประสิทธิภาพการนําไฟฟาของพอลิไทโอฟน โดยการปรับเปลี่ยนโครงสรางของแตละ
หนวยไทโอฟนท่ีตําแหนงซลัเฟอรอะตอม ทีจ่ะลดหรือกําจัดความตานทานการเคลือ่นที่ของ
อิเล็กตรอนออกนอกหนวยไทโอฟน ที่มีความเสถยีรจากความเปนอะโรมาติกของแตละหนวยไท
โอฟนยอย 
 จากการศึกษารายงานการวิจยัที่ผานมา การศึกษาอยางเปนระบบของการปรับปรุงพอลิ
ไทโอฟนเชิงโครงสรางยังมีจํากัดในบางดาน เชน การโดปดวยกรด ซ่ึงศึกษาในพอลิเมอรชนิดอื่น 
โดยเฉพาะพอลิอะนลิีน วิธกีารเพิ่มหมูไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซดมีปรากฏเพยีง 1 ตัวอยางที่เปน
พอลิเมอร16 โดยการสังเคราะหพอลิไทโอฟนท่ีมีหมูไดออกไซดนี ้ จําเปนจะตองใชมอนอเมอรที่ตอง
ผานการสังเคราะหอีกหลายขั้นตอนใหมีหมูไดออกไซดอยูกอนและใชรีเอเจนตราคาแพง ไมเหมาะ
กับการพฒันาการผลิตในปรมิาณมาก หรือเพือ่การศึกษาเพิ่มเติมในการปรับปรุงโครงสราง รวมทั้ง
จํานวนหมูออกไซดในสายพอลิเมอรก็ถกูจํากัดจากวิธท่ีีใชสังเคราะหใหมีไดไมเกิน 30% ดวยเหตุผล
เหลานี้ ผูวจิัยจึงไดออกแบบการทดลองเปลี่ยนวธิีการสังเคราะห โดยเริ่มจากพอลิไทโอฟนแทนที่จะ
เปนไทโอฟนมอนอเมอร แลวศกึษาปจจัยที่เหมาะสมที่จะสรางหมูไดออกไซดลงบนพอลิเมอร
โดยตรง แลวเปรียบเทยีบสมบัติของผลติภัณฑกับผลจากวิธีเดิม  

นอกจากการสรางหมูไดออกไซดโดยการใชปฏิกิริยาออกซิเดชันแลว อีกวิธีหนึ่งที่
เกี่ยวเนื่องกันคือ ปฏิกิริยาการเกิดเกลือซัลโฟเนียม ซ่ึงเม่ือพิจารณาจากสมบัติของผลิตภัณฑหลัง
เกิดปฏิกิริยาบนมอนอเมอร พบวา สอดคลองกับผลการทดลองจากการออกซิเดชัน20-25 อันไดแก 
สมบัติความเปนอะโรมาติกที่ลดลง การดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นสูงขึ้น ผลิตภัณฑวองไวตอ
ปฏิกิริยาดังเชนปฏิกิริยา cycloaddition มากขึ้น24-30 ซ่ึงปฏิกิริยาการเกิดเกลือซัลโฟเนียมน้ี ยังไมมี
การนํามาใชศึกษากับพอลิไทโอฟน แตก็นาที่จะสงผลใหเกิดการเพิ่มประสิทธิภาพทางกายภาพแก
พอลิไทโอฟน ในทํานองเดียวกันกับผลที่สอดคลองกันจากการทดลองบนมอนอเมอรดังกลาว 
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 จากเปาหมายการพัฒนาวิธีการออกซิเดชัน ประกอบกับสมมติฐานที่จะใชปฏิกิริยาเอริล
เลชันนี้ ไดนําไปสูขอเสนองานวิจัยเพื่อใชปฏิกิริยาเคมีท้ังสองในการพัฒนาปรับปรุงโครงสรางของ
พอลิไทโอฟนโดยมุงประเด็นไปท่ีการศึกษาจากรากฐาน เริ่มตั้งแตการสังเคราะหอนุพันธพอลิไท
โอฟนชนิดตางๆ การวิเคราะหและพิสูจนโครงสราง การศึกษาการโดป การคนหาวิธีสังเคราะหที่
เหมาะสมและมีประสิทธิภาพในการเกิดปฏิกิริยาที่ซัลเฟอรอะตอมของหนวยไทโอฟนในพอลิเมอร 
ท้ังโดยการออกซิเดชันหรือการเกิดเกลือซัลโฟเนียม แลวหาแนวโนมท่ีจะพัฒนาผลิตภัณฑท่ีมีสมบัติ
ทางกายภาพตางๆ ท่ีพึงประสงคของพอลิเมอร โดยองคความรูที่ไดจากการศึกษาน้ี จะเปนพื้นฐาน
สําคัญตอการพัฒนาวัสดุใหมสําหรับงานวิจัยทางอิเล็กทรอนิกสระดับโมเลกุล (Molecular 
Electronics)31,32 และงานทางดานนาโนเทคโนโลยีอื่นๆ ที่เกี่ยวของ 
 
1.2 ผลงานวิจยัท่ีเกี่ยวของ 
 
 หลังจากไดมีการคนพบในป 1974 วาพอลิอะเซทิลีนสามารถนําไฟฟาไดเม่ือนํามาโดป
ดวย electron acceptor หรือ electron donor1 ทําใหมีการศึกษาเกี่ยวกับพอลิเมอรนําไฟฟากัน
อยางกวางขวาง เนื่องจากเมื่อเปรียบเทียบกับวัสดุนําไฟฟาประเภทโลหะ ท่ีใชกันอยูในปจจุบัน
พบวา วัสดุนําไฟฟาจากพอลิเมอรมีขอไดเปรียบหลายประการ ไดแก มีความยืดหยุนสูงในการ
สังเคราะห ใหไดโครงสรางที่หลากหลาย จึงมีโอกาสที่จะออกแบบพัฒนาเปนวัสดุที่มีสมบัติที่พึง
ประสงคไดมาก สามารถนํามาขึ้นรูปไดงาย มีความทนทานตอสารเคมี นํ้าหนักเบา และสามารถใช
กระบวนการทางเคมีอินทรียเพื่อปรับเปลี่ยนโครงสรางของวัสดุที่มีอยู ใหมีสมบัติท่ีเหมาะสมกับการ
ใชงานที่จําเพาะประเภทตางๆ อยางไรก็ตาม การพัฒนาพอลิเมอรนําไฟฟาในปจจุบันน้ัน ยังประสบ
ปญหาสําคัญท่ีเปนขอจํากัดในการใชงาน นั่นคือ เม่ือพอลิเมอรมีสมบัติการนําไฟฟาที่ดี มักจะวองไว
ตอการทําปฏิกิริยากับอากาศ หรือสารเคมีอื่นๆ มากขึ้นเม่ือเทียบกับพอลิเมอรทั่วๆ ไป รวมทั้งมี
การทนทานตอสภาวะแวดลอมที่ถูกกระตุนดวยแสงหรือความรอนนอยลงดวย 
 ลักษณะสําคัญท่ีทําใหพอลิอะเซทิลีนสามารถนําไฟฟาได คือการมีพันธะคูสลับกับพันธะ
เด่ียวที่ตอเนื่องไปตลอดสายพอลิเมอร (conjugated double bonds)  ซึ่งลักษณะดังกลาวยังพบได
ในพอลิเมอรชนิดอื่น เชน พอลิพิโรล  พอลิไทโอฟน  พอลิ(พาราเฟนิลีน)  พอลิ(เฟนิลีนไวนิลีน)  
และพอลิอะนิลีน เปนตน พอลิเมอรเหลาน้ี อาจเรียกรวมๆ วา conjugated polymer ซึ่งมีสมบัติเชิง
โครงสรางที่เหมือนกันคือ อิเล็กตรอนมีการจัดเรียงตัวอยูในชั้นออรบิทัลหลายออรบิทัล ที่มีระดับ
พลังงานใกลเคียงกันมาก จึงมีอันตรกิริยาตอกันและซอนตอเนื่องกันจนมีลักษณะเปนแถบพลังงาน 
(bands)3,4  
 แถบพลังงานสูงสุดที่มีอิเลก็ตรอนบรรจอุยู ที่รวมถึง Highest Occupied Molecular 
Orbital (HOMO) เรียกวา valence band ในขณะทีแ่ถบพลังงานต่ําสุดที่ไมมีอิเล็กตรอนบรรจุอยู ที่
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เร่ิมตั้งแต Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) เรียกวา conduction band และ
ระยะหางของระดับพลังงาน (Eg) ระหวาง valence band และ conduction band เรยีกวา band gap    
สารประกอบจาํพวกฉนวน จะมี band gap ท่ีกวางมาก และเม่ือขนาดของ band gap แคบลง 
สารประกอบนั้นก็จะมีความสามารถในการนําไฟฟาดขีึ้นจนจัดไดเปนสารกึ่งตัวนํา (semiconductor) 
จนกระทั่งเปนโลหะตวันําซ่ึงไมมี band gap ขนาดของ band gap จึงมีผลโดยตรงตอสมบตัิการนํา
ไฟฟาของพอลิเมอร ดังนัน้ในการปรับปรุงสมบัติทางไฟฟาของพอลิเมอรจึงมุงเนนไปทางดานการ
ลดขนาดของ band gap นี้เอง 
 พอลิเมอรกลุมหนึ่งที่กําลังเปนท่ีสนใจมากในการวจิัย และพัฒนาเพื่อใชประโยชนทางดาน
พอลิเมอรนําไฟฟาคือ พอลิไทโอฟน3,5,6 อันเนื่องมาจากการเปนพอลิเมอรที่สามารถนําไฟฟาไดดีใน
ระดับหนึ่งเม่ือโดปดวย dopant ที่เหมาะสม แตลักษณะเฉพาะที่นาสนใจเปนพิเศษของพอลไิทโอฟน
คือ มีความเสถียรในสภาพแวดลอมปกติ  ทนทานตอความรอนและแสง และสามารถสังเคราะหจาก
โมโนเมอรท่ีมีหมูแทนที่ตางๆ ไดงาย จึงทําใหสามารถปรับปรุงสมบัติไดหลากหลาย โดยทั่วไปจะมี
ลักษณะเปนสารกึ่งตัวนําแบบ p-type (hole-transporting)   พอลิไทโอฟนสามารถสังเคราะหไดดวย
วิธีหลักๆ หลายวิธีคือ3,5 การใชไฟฟาออกซิไดซมอนอเมอรใหเกิดเปน radical cations ที่จะ
เกิดปฏิกิริยาลูกโซตอกับมอนอเมอรอื่นๆ ตอเนื่องจนเปนสายพอลิเมอร (electropolymerization) 
สวนวิธีที่เปนที่นิยมมากทัดเทียมกันและใหพอลิเมอรที่มีสมบัติดีกวาคือ การใชสารเคมีที่เปน 
polymerizing agent เชน iron (III) chloride เปนตัวออกซิไดซแทนการใชไฟฟา นอกจากนี้ ยังมี
การใชปฏิกิริยา coupling ผานสารตัวกลางที่เปนพวกโลหะอินทรีย (organometal) ซึ่งจะให
โครงสรางพอลิเมอรที่เปนระเบียบมากที่สุด และมีสมบัติการนําไฟฟาดีท่ีสุด แตจะตองอาศัยการ
สังเคราะหมอนอเมอรหลายขั้นตอน และใช coupling reagent ที่มีราคาแพง วิธีลาสุดที่เพิ่งมีการ
รายงานไมนานมานี้ คือการเกิดพอลิเมอรในสภาวะของแข็ง จากอนุพันธไดโบรโมของ 3,4-
ethylenedioxythiophene (EDOT) ที่เปนผลึก โดยการใหความรอนเพียงอยางเดียว8,9 (solid state 
polymerization) ไดเปน poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) ซึ่งมีความเปนระเบียบของ
โครงสรางพอลิเมอรสูงมาก อันเนื่องมาจากความเปนระเบียบของผลึกของสารตั้งตน และมีสมบัติ
การนําไฟฟาท่ีดีมากดวย 
 ความสามารถในการนําไฟฟาของพอลิไทโอฟนที่สังเคราะหกันโดยทั่วไปนั้น ยงัจัดวาไม
มากนัก เม่ือเทียบกับพอลิอะเซทิลีน ทัง้นี้อาจเปนเพราะความเกะกะระหวางหมูไทอีนิลแตละหมู ที่
เปนเหตุใหการจัด conformation ของแตละหนวยในสายพอลิเมอร มีการบิดเบี่ยงเบนไปจาก 

coplanarity ซ่ึงเปนสภาวะสําคัญในการเชื่อมตอระบบ conjugation ของ π อเิลก็ตรอนใหเกิดการ
ลดขนาดของ band gap และนําไปสูการนําไฟฟาท่ีดขีึ้น นอกจากนี้ หนวยไทโอฟนแตละหนวยนั้น
ยังจัดเปนสารประกอบอะโรมาติก ซ่ึงอิเลกตรอนในแตละวงที่รวมถึงอิเลกตรอนคูโดดเดี่ยวคูหนึ่ง
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ของซัลเฟอรอะตอม ที่เกิดการ delocalize ภายในวงเดมิเพือ่รักษาความเปนอะโรมาติกเอาไว ทําให
เกิดความตานทานการถายเทอิเล็กตรอนออกไปนอกวง ทําใหขนาดของ band gap กวางขึ้น 
 การลด band gap สามารถทําได โดยการลดความแตกตางระหวางพันธะคูและพันธะ
เด่ียว ที่เชื่อมสลับตอเนื่องกันใน conjugated polymer โดยการเพิ่มโอกาสของการถายเท
อิเล็กตรอนระหวางพันธะคู (double bond delocalization)  ในกรณีของพอลิไทโอฟน ความเปนอะ
โรมาติกของหมูไทอีนิลแตละหมูสงผลให thiophene-thiophene linkage แสดงลักษณะเดนเปน
พันธะเด่ียว ทําใหเกิดความแตกตางระหวางความยาวของพันธะคูและพันธะเดี่ยวมาก การออกแบบ
โมเลกุลลักษณะหนึ่งที่ทําให thiophene-thiophene linkage ที่เปนพันธะเด่ียวแสดงลักษณะพันธะคู
มากขึ้น ไดแกการเชื่อมตอ (fuse) หมูอะโรมาติกเขาทางดานที่วางของหมูไทอีนิล เปนการเหนีย่วนาํ
ใหแตละหมูมีลักษณะ โครงสรางแบบ quinoid มากขึ้น (รูปที่ 2) พอลิเมอรชนิดนี้คือ 
polyisothianaphthene (PITN) ซึ่งมี band gap ประมาณ 1 eV เม่ือเทียบกับพอลิไทโอฟนที่มี band 
gap ประมาณ 2 eV11,12 
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รูปท่ี 1.2 โครงสรางแบบ aromatic และ quinoid ของพอลิไทโอฟน และ PITN 
 

 อีกวธิีหนึ่งท่ีจะชวยลดขนาดของ band gap ไดคือการสังเคราะห copolymer ใหมีหนวยที่
เปน electron-donor และ electron-acceptor สลับตําแหนงกันอยูในพอลิเมอรสายโซเดียวกัน อนัจะ
ทําใหแตละหนวยเกิดการเบี่ยงเบนอิเล็กตรอนของตน (polarize) ไปในทางใดทางหนึ่ง สงเสริมให
เกิดการถายเทอิเล็กตรอนที่ดีขึ้น จากหนวยท่ีเปน donor ไปยัง acceptor ตัวอยางของ copolymer 
ในกลุมนี้ไดแก polycroconaines (รูปที ่3) ซ่ึงมี band gap เพยีง 0.45 eV33 
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รูปท่ี 1.3 โครงสรางของหนวยยอยของ polycroconaines 
 
 Barbarella และคณะ13-17 ไดพยายามสังเคราะหและศึกษาสมบัติการดูดกลืนแสง 

reduction และ oxidation potential ของโอลิโกไทโอฟน ที่มีหมูไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซดเปน

สวนประกอบ พบวาคาความยาวคลื่นของการดูดกลืนสูงท่ีสุดหรือ λmax  นั้น สูงกวาโอลิโกไทโอฟน
ปกติที่มีความยาวเทากัน  แสดงใหเห็นวาการเพิ่มหมูไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซด แทรกเขาภายใน
สายของโอลิโกไทโอฟน จะสงผลใหโมเลกุลมีการเคลือ่นยายประจุไฟฟาที่ดีขึ้น และชวยลด band 
gap ใหแคบลงได ผลการทดลองนี ้ สอดคลองกับผลจาก cyclic voltammetry ในการศึกษา 
reduction และ oxidation potential ของโอลิโกไทโอฟน สาเหตุสําคญัท่ีเปนไปไดที่ทําให band gap 
แคบลงนี้คอื การออกซิเดชันบนซัลเฟอรอะตอม สงผลใหเกิดการทําลายระบบอะโรมาติกในวงไท
โอฟนแตละหนวย ทําใหอิเล็กตรอนที่เหลือเกิดการถายเทออกไปสูหนวยขางๆ ไดดีขึ้น จึงเกิด 
conjugation ของอิเล็กตรอนโดยรวมของสายพอลิเมอรดีขึ้น สมบัติท่ีมีการสูญเสียความเปนอะโร
มาติกของไทโอฟนโดยการออกซเิดชันท่ีซัลเฟอรอะตอมนี้ ไดรับการศึกษาวิจยัสนบัสนุนแลวทั้งทาง
ทฤษฎีและการทดลอง20-25 อยางไรกต็าม การศึกษาในระดับพอลิเมอรนั้นยังคอนขางจํากัด โดยมี
รายงานจากกลุมวจิัยนี้เพียงกรณีเดียวเทานั้น16 รวมทั้งยังไมมีการตรวจวัดสมบติัการนําไฟฟาของ
พอลิเมอรที่ได โอกาสที่จะพัฒนาโครงสรางรูปแบบอื่นๆ ใหเปนวสัดุพอลิเมอรนําไฟฟาที่มี
ประสิทธิภาพที่ดีขึ้นยังมีอีกมาก นอกจากนี้ วิธีทีใ่ชสังเคราะหพอลิเมอรตามทีร่ายงานจะตองใช
หนวยไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซด เขาเช่ือมตอกับหนวยไทโอฟนปกติอีก 2 หนวย โดยใชรีเอเจนต
ท่ีราคาคอนขางสูง แลวจงึทําการพอลิเมอไรซมอนอเมอรที่ได วธินีี้เปนวธิีที่คอนขางซับซอน ไม
เหมาะกับการพฒันาการผลติในปริมาณมาก หรือเพือ่การศึกษาในการปรับปรุงโครงสรางเพิม่เติม 
รวมทั้งจํานวนหมูออกไซดในสายพอลิเมอรก็ถูกจํากัดจากวธิีท่ีใชสังเคราะหใหมีไดไมเกิน 30% การ
ทดลองเปลี่ยนวิธีการสังเคราะห โดยเร่ิมจากพอลิไทโอฟนแทนทีจ่ะเปนไทโอฟนมอนอเมอร และทํา
การสรางหมูไดออกไซดลงบนพอลิเมอรโดยตรงในขั้นทายๆ ของการสังเคราะห จึงเปนอีกทางเลือก
หนึ่งท่ีนาจะงายและสะดวกกวา และมีความยืดหยุนมากขึ้นในการปรับปรุงโครงสรางเพิ่มเติม 
 สมบัติประการหนึ่ง ที่เปนผลอันเนือ่งมาจากการทําลายความเปนอะโรมาติกของไทโอฟน 

โดยการออกซิเดชันที่ซัลเฟอรอะตอมคอื π อิเล็กตรอนที่เหลอืจะวองไวตอปฏิกิริยามากขึ้น และ
เกิดปฏิกิริยาอื่นๆ ท่ีเดิมจะไมเกิดกับไทโอฟนปกต ิ เชน เม่ือทําการออกซิไดซไทโอฟน จะ
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เกิดปฏิกิริยา cycloaddition ตามในทันทีไดผลิตภัณฑเปน dimer24-26 จากการศึกษางานวจิยัอื่นๆ 
พบวา ปฏิกิรยิาเอรลิเลชันที่ซัลเฟอรอะตอมของอนุพนัธของไทโอฟนบางชนิด ท่ีไดเปนเกลอืซัลโฟ
เนียม จะสามารถเกิดปฏิกิรยิา cycloaddition ไดในทํานองเดียวกัน27-30 รวมทั้งยงัแสดงสมบัติทาง
กายภาพบางประการเชน สมบัติการดูดกลืนแสง ซึ่งสอดคลองกันกับการทําออกซิเดชัน ปฏกิิริยานี ้
ยังไมเคยพบรายงานที่ใชกบัพอลิไทโอฟน แตเปนไปไดวา หากทาํปฏิกิริยาเดียวกันนี้กับหนวยไท
โอฟนในสายพอลิไทโอฟน ก็นาจะไดผลติภัณฑที่มีสมบัตคิลายคลึงกบัทีพ่บในกรณีของการ
ออกซิเดชัน ดวยเหตุผลเดียวกันคือ การทาํลายความเปนอะโรมาติกของหนวยไทโอฟน ดังนั้น 
ปฏิกิริยาเอรลิเลชันดังกลาวบนพอลิไทโอฟน จึงเปนหนทางหน่ึงที่นาศึกษาวิจยั โดยมีความเปนไป
ไดที่จะไดผลติภัณฑพอลิเมอรที่มีสมบตักิารนําไฟฟาที่ดีขึ้น 
 
1.3 วัตถปุระสงคของโครงการ 
 
 เพือ่ทําการสังเคราะหอนพุนัธของพอลิไทโอฟนชนิดตางๆ ศึกษาผลการโดปพอลิเมอรท่ี
ไดดวยกรด แลวเปรียบเทียบกบัผลจากปฏิกิริยาออกซิเดชัน และปฏิกิริยาเอริลเลชันบนซัลเฟอร
อะตอมของหนวยไทโอฟน โดยติดตามผลจากปฏิกิรยิาตางๆ เหลานี้ ที่มีตอสมบัติทางกายภาพและ
ทางเคมีบางประการของพอลิเมอร เชน การละลายในตัวทําละลายตางๆ การดดูกลืนแสง การนาํ
ไฟฟา 
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2. วิธีดําเนนิการวจิัย 
 
2.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟนและอนพุนัธ 
  
 2.1.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟน 
 

S S
* *

n

FeCl3

 
 
  พอลิไทโอฟน สามารถสังเคราะหไดจากการทําปฏิกิริยาของไทโอฟนมอนอเมอร
กับเฟอริกคลอไรด (FeCl3) ในไดคลอโรมีเทน

34 ผูวจิัยไดทดลองเปลี่ยนแปลงสดัสวนของไทโอฟน
กับเฟอริกคลอไรด ภายใตสภาวะทีอุ่ณหภูมิและเวลาในการทําปฏิกริิยาตางๆ ตัวอยางหนึ่งของการ
สังเคราะหเปนดังตอไปน้ี 
  ชั่ง FeCl3 1.94 g (12 mmol) ใสในขวดกนกลมที่มี dichloromethane 27 mL คนให
ท่ัว แชเย็นในอางนํ้าแข็ง แลวเติมสารละลายของ thiophene 0.74 g (9 mmol) ใน 3 mL 
dichloromethane ทีละหยดจนหมด คนที่อุณหภูมิ 0 °C เปนเวลา 6 ชัว่โมง แลวคนตอที่
อุณหภูมิหองอีก 18 ชั่วโมง เติม methanol 20 mL กรองแลวลางตะกอนดวย methanol หลายๆ 
ครั้ง นําตะกอนที่ไดไปสกัดตอดวย soxhlet apparatus โดยใช methanol เปนตวัทําละลาย เปน
เวลา 15 ชั่วโมง ไดผลิตภัณฑเปนตะกอนสีน้ําตาลที่ไมละลายในตัวทําละลายใดๆ สภาวะตางๆ ท่ี
ทดลอง แสดงไวในสวนของผลการทดลอง ตารางที ่3.1 และจากปญหาการละลายของพอลิเมอร จึง
ทําการวิเคราะหโครงสรางโดยใชเพียงเทคนิคอินฟราเรดสเปกโตรสโกป (IR spectroscopy) ซึ่ง
สามารถวิเคราะหตัวอยางทีเ่ปนของแข็งได แลวเทียบกับขอมูลท่ีเคยมีรายงานไวในเอกสารอางอิง35 
ผลการวิเคราะหอินฟราเรดสเปกตรัม แสดงไวในภาคผนวก 
 
 2.1.2 การสังเคราะหพอลิ(3-เฮกซิลไทโอฟน) 
 

S S
* *

n

FeCl3

C6H13 C6H13

 
 
 พอลิ(3-เฮกซิลไทโอฟน) หรือ P3HT เปนพอลิเมอรในกลุมอนพุันธของพอลิไทโอฟน
ท่ีสามารถละลายไดในตัวทําละลายอินทรยี จึงทําใหสามารถวิเคราะหโครงสรางไดดวยเทคนคิที่ใช
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วิเคราะหสารที่เปนสารละลายได P3HT สามารถสังเคราะหไดจาก 3-Hexylthiophene มอนอเมอร
กับ FeCl3 ใน dichloromethane เชนเดยีวกันกับพอลไิทโอฟน34,36 ซึ่งผูวิจัยไดทดลองเปลี่ยนแปลง
ปจจัยตางๆ อันไดแก สัดสวนท่ีผสมกันของมอนอเมอรตอรีเอเจนต อุณหภูมิของปฏิกิริยา และชนิด
ของตวัทําละลาย ตวัอยางหน่ึงของการสังเคราะหเปนดงัตอไปนี ้
 ชั่ง FeCl3 ตามปริมาณและสัดสวนท่ีคํานวณไว ใสในขวดกนกลมทีมี่ 
dichloromethane 3 mL คนใหท่ัว แลวเติมสารละลายของ 3-hexylthiophene ใน 3 mL 
dichloromethane ที่มีความเขมขนตามที่คํานวณไว ทีละหยดจนหมด คนทีอุ่ณหภูมิหอง เปนเวลา 
24 ชัว่โมง แลวเทของผสมทั้งหมดลงใน methanol 20 mL จะมีตะกอนเกิดขึ้น กรองตะกอนที่ได 
แลวลางตะกอนดวย methanol หลายๆ ครั้งจนสารละลายที่ลางออกมาไมมีสี นําตะกอนที่ไดไปสกัด
ตอดวย soxhlet apparatus โดยใช methanol เปนตวัทําละลาย เปนเวลา 24 ชัว่โมง นําตะกอนที่
ไดมาทําใหแหง จะไดผลิตภัณฑเปนตะกอนสีดําทีส่ามารถละลายไดในโทลอูีน tetrahydrofuran 
dichloromethane และ chloroform ทําการทดลองซ้ําโดยเปลี่ยนสภาวะตางๆ ตามที่กลาวไวขางตน 
รายละเอียดของการเปลีย่นแปลงสภาวะเหลานี้ แสดงไวในสวนของผลการทดลอง (ตารางที ่ 3.3) 
พอลิเมอรที่ได ไดนํามาวิเคราะหโครงสรางดวยเทคนิคอินฟราเรดสเปกโตรสโคป นิวเคลียรแมก
เนติกเรโซแนนซ (NMR) และ UV-Visible spectroscopy และ Gel permeation chromatography 
(GPC) โดยผลการวิเคราะหบางสวน ไดรวมไวในภาคผนวก 
 
 2.1.3 การสกดัแยกสวนประกอบ (fractionation) ของ P3HT 
 ไดมีการศึกษาถึงการใชตวัทําละลายอินทรียชนิดตางๆ ทําการละลายแลวสกัดแยก
สวนประกอบของพอลิเมอร P3HT ตอเนือ่งกัน พบวา สามารถแยกพอลิเมอรท่ีสังเคราะหได
ออกเปนสวนๆ ตามขนาดของสายพอลิเมอร37 ขอมูลจากการทดลองนี ้ จะสามารถใชแสดงถึงกลไก 
และประสทิธภิาพในการสังเคราะหพอลิเมอร ซึง่จะชวยใหสามารถปรับปรุงวิธีและสภาวะของ
ปฏิกิริยาใหดีขึ้นได ในการวิจยันี้ ไดทดลองสกัดพอลิเมอรตามวธิีการดังตอไปนี ้
 ชั่งพอลิเมอรประมาณ 0.2 g เติม acetone แลวคนเปนเวลา 15 นาที กรองตะกอน
พอลิเมอรสวนที่ไมละลายออก ลางดวย acetone จนสารละลายที่ลางไมมีสี เก็บสารละลาย acetone 
ท่ีสกัดไดมาระเหยเอาตวัทําละลายออก ไดเปนสวนสกัดที่ 1 สวนสารละลายที่กรองเอาตะกอน
ออกไปแลว (filtrate) นํามากําจัดตวัทําละลายใหแหง แลวสกัดตอในทํานองเดียวกันกับตวัทําละลาย
อีก 4 ชนิดตามลําดับคือ hexane, dichloromethane, 10% chloroform ใน dichloromethane และ 
chloroform38 ไดเปนสวนสกัดที่ 2-5 ตามลําดับ แลวทําการวิเคราะหแตละสวนที่สกัดไดดวยเทคนิค 
UV-Visible spectroscopy, 1H-NMR และ Gel permeation chromatography (GPC) 
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 2.1.4 การคํานวณคา AC-index (Absorption-Conjugation index) 
 ในการวิเคราะหดวยเทคนิค UV-Visible spectroscopy น้ัน คาการดูดกลืนแสงสูงสุด
หรือ λmax เปนคาที่นิยมใชในการบงบอกถึงลักษณะทางอิเลก็ทรอนิกของสารเคมี แตสําหรับสาร
ขนาดใหญเชนพอลิเมอร โดยเฉพาะในกลุมคอนจูเกตพอลิเมอรนี้ คา λmax จะสะทอนถึง
สวนประกอบบางสวน ท่ีมีผลการดูดกลนืแสงรวมกันเปนสวนใหญ แตอาจไมเกี่ยวของกับโครงสราง
สวนท่ีเปนสวนสําคัญในการนําไฟฟา ท่ีมักมีการดูดกลืนแสงในชวงความยาวคลื่นสูงกวา แตมี
ปริมาณของสวนของโครงสรางน้ันนอยกวา ดวยเหตน้ีุ ผูวจิัยจึงเสนอวธิีการคํานวณแบบใหม ที่
ครอบคลุมขอมูลท้ังหมด แทนที่จะใชคา λmax เพยีงคาเดียว เรียกวา Absorption-Conjugation 
index หรือยอวา AC-index38 ซึ่งจะนําคาการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นหนึ่งๆ (absorbance) คูณ
ดวยคาความยาวคลื่นน้ัน แลวนํามาบวกรวมกันกับคาอื่นๆ ในชวงสเปกตรัมที่กําหนด หารดวย
ผลรวมของคาการดูดกลืนแสงที่ไมไดคูณคาความยาวคลื่น (Normalization) ของชวงเดียวกัน ดัง
แสดงในสมการ 
 

AC-index (จาก λ1 ถึง λn+1)   =   ΣλiAi    

                                                                               ΣAi 

เม่ือ  λ  =  คาความยาวคลื่น (nm) 

              Ai  =  คาการดูดกลืนแสง (absorbance) ที่ความยาวคลื่น λi 

   i   =  1, 2, 3, …., n +1 

 

 การคํานวณในลักษณะ “weighted integrative absorption” น้ี เปนคาท่ีไดจากการให
ความสําคัญของการดูดกลนืแสงที่ความยาวคลื่นสูงกวามากขึ้น ตามสัดสวนของคาความยาวคลื่น ที่
นาจะสะทอนถึงโครงสรางที่มีการคอนจูเกตกันอยางตอเนือ่งเปนชวงกวางของพันธะ π ท่ีสงผลใหมี
การเคลือ่นท่ีของอิเล็กตรอนไดดี คา AC-index น้ี จะสามารถนํามาใชในการติดตามการ
เปลี่ยนแปลงโครงสรางคอนจูเกตของสารพอลิเมอร ท่ีสมัพัทธ (relative) กับคาการดูดกลืนแสง โดย
มีขอจํากัดที่จะตองใชกับชดุทดลองทีศ่ึกษาชุดเดียวกนัตลอด และจะเปรียบเทียบขามชุดทดลอง
ไมได ในงานวิจยันี ้ จะทดลองคํานวณคา AC-index เปรียบเทียบกับคาทีไ่ดจากการวัดอื่นๆ เพื่อ
ทดสอบผลการทํานายสมบตัิของพอลิเมอร แลวจงึทดลองติดตามการเปลี่ยนแปลงของพอลิเมอร
ดวยคา AC-index ตัวอยางการคํานวณไดแสดงไวในภาคผนวก 
 
 



 11

 
2.2 การโดปอนพุนัธพอลไิทโอฟนดวยกรด 
 
 2.2.1 การโดปดวยกรดเปอรคลอริก (HClO4) 
 กรดเปอรคลอริก เปนกรดแกท่ีนิยมใชในชวงแรกๆ ในการโดปคอนจูเกตพอลิเมอรช
นิดตางๆ ทีมั่กใหผลการเปลี่ยนแปลงในเชิงการนําไฟฟาที่ดีขึ้นอยางชัดเจน แตเนื่องจากพอลิไท
โอฟนเปนของแข็งที่ไมสามารถละลายไดในตวัทําละลายใดๆ การศึกษาการโดปจึงทําไดยาก 
ผลิตภัณฑหลงัการโดปยังคงเปนของแข็งที่ไมละลายในตัวทําละลายใดๆ ทําใหวิเคราะหผลการ
เปลี่ยนแปลงไดไมชัดเจนและหาขอสรุปไมได ในรายงานนี้ จึงเสนอผลการทดลองจากการโดป 
P3HT เทานั้น โดยมีวธิีการดังตอไปนี ้
 ละลาย P3HT 0.05 mg ใน tetrahydrofuran 2 mL วัดคาการดูดกลืนแสงในชวง UV-
Visible เติม 65% HClO4 5 μL แลวติดตามวัดคาการดูดกลืนแสงเชนเดิมทุกๆ 10 นาทจีนกระท่ังคา
การดูดกลืนแสงที่ปรากฏไมเปลี่ยนแปลง บันทึกผล และใชขอมูลการเปลี่ยนแปลงนี้เปนตัวอยางของ
สภาวะทีพ่อลเิมอรถูกโดป 
 
 2.2.2 การโดปดวย trifluoroacetic acid (TFA) 
 การโดปดวยกรดอินทรีย มีความเปนไปไดที่จะทําใหไดพอลิเมอรท่ีโดปแลวละลายได
ในตวัทําละลายอินทรียในสภาวะที่มีปริมาณการโดปสูงๆ และสามารถศึกษาการเปลี่ยนแปลงสมบัติ
เชิงโครงสรางไดดวยเทคนกิที่หลากหลาย ท่ีจะทําใหไดขอมูลที่สมบูรณชัดเจนขึน้ นอกจากนี้ ใน
การศึกษาปฏกิิริยาออกซเิดชันหลังจากนี ้ (หัวขอ 2.3) บางสภาวะจําเปนทีจ่ะตองใชกรดเปนรีเอ
เจนตรวมในฐานะตัวเรงปฏกิิริยา การแยกศึกษาผลการเปลีย่นแปลงจากการเติมกรดเพยีงอยาง
เดียวจะชวยใหสามารถวิเคราะหผลการทดลองที่เกี่ยวกบัการออกซิเดชันไดดีและถกูตองมากขึ้น ใน
การวิจยันี้ ไดทําการเติมสารละลาย TFA ใน chloroform ปริมาณตางๆ ดังแสดงไวในตารางที ่ 2.1 
ลงในสารละลายของ P3HT 0.3 μmol ใน chloroform แลววัดคาการดูดกลืนแสงในชวง UV-Visible 
เพือ่ติดตามผลการเปลีย่นแปลงการดูดกลืนแสงของพอลิเมอรทุกๆ 5 นาทีจนไมมีการเปลี่ยนแปลง
อีก และรวมถงึการคํานวณคา AC-index ดวย นอกจากน้ี ยังไดทดลองซ้ํา โดยเปลี่ยนตวัทําละลาย
เปน acetonitrile ซึ่งเปนตัวทําละลายที่นิยมใชกับการวิเคราะหดวยเทคนคิ UV-Visible 
spectroscopy 
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ตารางที่ 2.1 แสดงจํานวน equivalence ของ TFA ที่เติม (ใช P3HT 0.3 μmol) 
 

μL mmol 103 × equivalent 

19 0.25 0.83 

38 0.50 1.67 

57 0.75 2.50 

76 1.00 3.33 

9.6 1.25 4.17 

115 1.50 5.00 

153 2.00 6.67 

230 3.00 10.00 

  
 2.2.3 การโดปดวยกรดอะซีติกและอนพุนัธ 
 เพือ่ศึกษาผลของความแรงของกรดอินทรีย ที่มีตอประสิทธิภาพการโดปพอลิไทโอ
ฟน ผูวจิัยไดเลือกกลุมอนพุันธของกรดอะซตีิก ที่มีจาํนวนหมูแทนที่คลอรีนทีต่ําแหนงแอลฟาตางๆ 
เปนตวัแทนของกรดอินทรียที่มีความแรงตางๆ กันตามลําดับ โดยมีสมมติฐานวา ประสิทธิภาพการ
โดปพอลิเมอรของกรดอินทรีย ขึ้นกับชนิดและโครงสรางของกรดทีเ่ปนสารโดปอยางจําเพาะ หรือ
ขึ้นกับคาความแรงของกรดหรือ pKa เทานั้น ในการทดลองนี ้ ใชวิธีการทดลองเชนเดียวกบัท่ีใช 
TFA ในหัวขอ 2.2.2 ที่ใช chloroform เปนตวัทําละลาย แตเปลี่ยนใชกรดคลอโรอะซีติก (CA) กรด
ไดคลอโรอะซีติก (DCA) หรือกรดไตรคลอโรอะซตีิก (TCA) ท่ีเติมในปริมาณตางๆ ตั้งแต 0.5-10 x 
103 equivalent เปนสารโดป สําหรับกรดอะซีติกเปนกรดที่ออนมาก ไมปรากฏผลชัดเจนเม่ือเติมใน
ปริมาณเทาเทียมกับกรดชนิดอื่นๆ จึงตองเพิ่มปริมาณการโดปเปน 10-30 equivalent 
 
 2.2.4 การโดปดวยอนุพันธของกรดซัลโฟนิก 
 กรดอินทรียอกีกลุมหน่ึงที่ทดลองใชในการโดป คอือนพุันธของกรดซัลโฟนิกอันไดแก 
methanesulfonic acid (MSA) และ toluenesulfonic acid (TsOH) ซึ่งมีความเปนกรดสูงกวา TFA 
และอาจจะสามารถโดปไดผลการเปลีย่นแปลงมากกวาเมื่อใชปริมาณของกรดที่นอยกวา โดยไดทํา
การทดลองโดป P3HT ในทํานองเดียวกนักับการโดปดวย TFA ในหัวขอ 2.2.2 แตเปลีย่นใช MSA 
หรือ TsOH เปนสารโดป 
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2.3 การศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของพอลิไทโอฟน 
 
 2.3.1 ออกซิไดซดวย m-Chloroperbenzoic acid (mCPBA) 
 ตัวออกซิไดซ mCPBA เปนสารทีมั่กเลือกใชในการศึกษาการออกซเิดชันของไท
โอฟนมอนอเมอรหรือโอลิโกเมอร15,16,23,29 โดยพบวา จะทําใหไดโครงสรางของ thiophene-S,S-
dioxide ซึ่งเปนโครงสรางสําคัญ ที่นําไปสูสมบัติการคอนจูเกตทีด่ีขึ้นของพันธะคูที่เหลือในแตละ
หนวยไทโอฟน และทําใหไดสมบัติการนําไฟฟาที่ดีขึ้นในที่สุด ในงานวิจยันี้จึงทดลองใชสารเดยีวกัน
น้ีเพือ่ทําการออกซิไดซอนุพนัธของพอลิไทโอฟนเปรียบเทียบกับกรณีของมอนอเมอร โดย
รายละเอียดของการดําเนินปฏิกิริยาเปนดังน้ี 
 ละลาย P3HT 3.36 mg (0.02 mmol) ในคลอโรฟอรม 2 mL แลวแชในอางน้ําแข็ง 
เติม mCPBA 50 mg (0.2 mmol) แลวคนเปนเวลา 15 นาท ี หลังจากน้ันนําอางนํ้าแข็งออกแลว
ปลอยใหสารละลายอุนขึ้นมาถึงอุณหภูมิหองประมาณ 30 นาที เติมเมทานอลปริมาณมากๆ เพื่อ
หยุดปฏิกิริยาและตกตะกอนพอลิเมอร กรองตะกอนทีไ่ด ลางตะกอนหลายๆ คร้ังดวยเมทานอล ทํา
การทดลองซ้าํโดยเปลี่ยนระยะเวลาการทําปฏิกิริยาในอางน้ําแข็งเปน 30 45 และ 60 นาที 
เปรียบเทียบผลการทดลองกับ P3HT ตั้งตนที่ไมไดทําปฏิกิริยา (0 นาที) 
 
 2.3.2 ออกซิไดซดวย hydrogen peroxide และ TFA 
 Hydrogen peroxide (H2O2) เปนตัวออกซิไดซอีกชนิดหนึ่งท่ีใชไดผลดีในการศึกษา
การออกซิเดชนัของอนพุันธไทโอฟน22,25 แตเนื่องจาก hydrogen peroxide เปนสารละลายในน้าํ ทํา
ใหไมสามารถเกิดปฏิกิริยากับพอลิเมอรที่ละลายใน chloroform ไดสะดวก TFA จึงเติมเพิ่มเขามาใน
ปฏิกิริยาทีจ่ะถูกออกซิไดซกอนไปเปน peracid แลวจึงสามารถผานเขาสูชั้นของ chloroform เพื่อ
เขาทําปฏิกิริยากับพอลิเมอร รวมทั้งยังทําหนาที่ใหโปรตอนเพือ่เรงปฏิกิรยิาออกซิเดชนัดวย 
รายละเอียดของปฏิกิริยาเปนดังตอไปน้ี 
 ละลาย P3HT (0.0250 g, 0.15 mmol) ใน chloroform 12.5 mL วิเคราะหการ
ดูดกลืนแสงชวง UV-visible นําสารละลายไปแชเย็นในอางน้ําแข็งแลวเติม 30% H2O2 (4.25 g, 
37.5 mmol) ตามดวย TFA (0.28 mL, 3.72 mmol) ทําการดูดสารละลายออกมา 2 mL ทุกๆ 10 
นาที มาเติม 0.1 M NaOH จนเปนเบสเพือ่หยุดปฏิกริิยา แลวดูดชั้นสารละลายอนิทรียมาวิเคราะห
การดูดกลืนแสงชวง UV-visible จนกระทั่งสเปกตรัมที่ไดไมเปลี่ยนแปลง 
 นอกจากการใช hydrogen peroxide ในลักษณะของสารละลายในน้ําแลว รูปแบบ
หนึ่งของการใช hydrogen peroxide กับสารอินทรียคอื การใชสารเชิงซอนกับยเูรีย หรือ UHP ซึ่งจะ
ทําใหไดตวัออกซิไดซเทียบเคียงกับ hydrogen peroxide แตสามารถละลายในตัวทําละลายอินทรีย
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ได ในกรณีน้ี ปญหาการไมรวมเปนเนื้อเดียวกันไดดีพอของรีเอเจนตกับสารละลายพอลิเมอร อาจ
แกไขไดโดยการเปลี่ยนใช UHP โดยละลาย UHP ใน TFA แลวเติมลงในสารละลายของ P3HT 
 
 2.3.3 ออกซิไดซดวยตัวออกซิไดซอื่นๆ 
 นอกจากนี ้ ยังไดทดลองใชตัวออกซิไดซหรือสารผสมอื่นๆ ออกซไิดซพอลิไทโอฟน
และอนุพันธ ตัวออกซิไดซท่ีทดลองใชไดแก Nitric acid, Potassium permanganate (KMnO4), 
Oxone, amine N-oxide และ dimethyl dioxirane สวนกรดทีผ่สมเพือ่ชวยเรงปฏิกิริยานอกจาก 
TFA แลว จะทดลองกบั acetic acid, MSA และ TsOH ดวยในบางกรณี 
 
2.4 การศึกษาปฏิกิริยาเอริลเลชนั 
 
 2.4.1 ปฏิกิริยา trapping of benzyne intermediate 
 Benzyne เปนสารตัวกลาง (intermediate) ที่วองไวตอปฏิกิรยิามาก และจะทํา
ปฏิกิริยากับรีเอเจนตไดหลากหลายชนิด แมวารีเอเจนตนั้นจะไมวองไวตอปฏิกิริยามากนัก ใน
งานวิจัยนี ้ จะทดลองสราง benzyne ใหเกิดขึ้นในระบบ แลวใหทําปฏิกิริยาในทันทีในระบบน้ันๆ 
กับซัลเฟอรอะตอมของหมูไทโอฟน ซึ่งจัดวาเปน nucleophile ท่ีออน แตเคยพบวาสามารถทํา
ปฏิกิริยาไดกับ benzyne40,41 วิธีท่ีใชในการผลิต benzyne คือการสลายตวัของเกลือไดอะโซเนียม
ของ anthranilic acid ท่ีอณุหภูมิสูง แลว trap benzyne ที่ไดดวยอนุพันธไทโอฟน หรือพอลิไท
โอฟนตามที่กลาวขางตน ดังตัวอยางการทดลองดังตอไปนี้ 
 ละลาย anthranilic acid 0.46 g (3.4 mmol) ใน THF 6 mL หยด TFA 1 หยด นํา
สารละลายไปแชเย็นในอางน้ําแข็ง เติม isopentylnitrite ทีละหยดประมาณ 0.8 mL (6.0 mmol) คน
ท้ิงไวในอางน้าํแข็งเปนเวลา 1.5 ชั่วโมง กรองตะกอนของเกลือ diazonium carboxylate ออกและ
ลางตะกอนดวย THF ท่ีเยน็จัดจนสารละลายที่ลางตะกอนไมมีสี ใช 1,2-dichloroethane ที่เย็นจดัชะ
ตะกอนที่กรองไดลงในสารละลายของไทโอฟน 0.56 g (6.7 mmol) ใน 1,2-dichloroethane 10 mL 
ท่ีแชเย็นและคนอยูตลอดเวลา นําอางน้าํแข็งออกและปลอยใหสารผสมอุนขึ้นถึงอุณหภูมิหองและคน
ตอไปอีกประมาณ 3 ช่ัวโมง ระเหยเอาตัวทําละลายออกแลววเิคราะหผลิตภัณฑท่ีได ทําซ้ําอกีครั้ง
แตเปลีย่นใชสารละลายพอลไิทโอฟน 0.05 g (0.3 mmol) ใน 1,2-dichloroethane 5 mL แทน
สารละลายไทโอฟน 
 
 2.4.2 ปฏิกิริยากับเกลอื diphenyliodonium 
 



 15

Reflux 1h
S

C6H13

+ Ph2I+Cl-

Sn n

C6H13

+ PhI

Ph

Cu(OAc)2

 
 
 จากขอมูลในรายงานการวิจยัที่เกี่ยวกับการทําปฏิกิริยา arylation ที่ตําแหนงซัลเฟอร
อะตอมบนอนุพันธเบนโซไทโอฟนบางชนิดโดยใชเกลอื diphenyliodonium19 จึงเปนหลักฐานทีจู่งใจ
ใหผูวจิัยทดลองใชวิธเีดียวกันนี้กับอนพุนัธไทโอฟนอืน่ๆ และรวมไปถึงพอลิไทโอฟน ดังวิธีการ
ทดลองดังตอไปน้ี 
 เติม diphenyliodonium chloride (DPIC) 0.0079 g (0.025 mmol) ในสารผสมของ 
copper acetate 0.0046 g (0.025 mmol) และ 3-hexylthiophene 0.0068 g (0.04 mmol) ใหความ
รอนของผสมนี้ที่อุณหภูมิ 140 °C ภายใตบรรยากาศไนโตรเจนเปนเวลา 1 ชัว่โมง หลังจากนั้นทํา
ใหเย็นลงถึงอณุหภูมิหองแลวชะของผสมดวย CDCl3 ลงในหลอด NMR แลววเิคราะหผลติภัณฑที่
ได ทําการทดลองในทํานองเดียวกันแตเปลี่ยนใช P3HT 0.032 g (0.2 mmol) ใน chlorobenzene 5 
mL แทน 3-hexylthiophene นอกจากนี้ ยังไดทดลองทําปฏิกิริยาโดยตรงในหลอด NMR เพื่อ
ติดตามปฏิกิริยาในกรณีที่ผลิตภัณฑอาจเกิดขึ้นและสลายตัวเสียกอนท่ีจะเสร็จสิ้นปฏิกิริยา 
 ในอีกชุดการทดลองหนึ่ง เพือ่ลดโอกาสการรบกวนการทําปฏิกริิยาจาก chloride 
counter ion ที่มากับรีเอเจนต DPIC ท่ีอาจไปตกตะกอน copper ได จึงเปล่ียนใช 
diphenyliodonium trifluoromethanesulfonate (DPIT) โดยทําการทดลองกบัสารละลาย P3HT 
เชนเดียวกันกบัการใช DPIC ขางตน และทําการเตมิอีเทอรในชวงทายเพือ่ตกตะกอนผลติภณัฑ
ออกมาจากปฏิกิริยา 
 
2.5 การศึกษาปฏิกิริยาเมทิลเลชัน 
 

S

AgClO4 / ClCH2CH2Cl
+

0 oC 2h, RT 4h
MeI

S

CH3

+ AgI

 
 
 เมทิลเลชัน (methylation) เปนอีกทางเลือกหนึ่งท่ีมีโอกาสทีจ่ะเกิดปฏิกิริยาบนซลัเฟอร
อะตอมไดงายกวาปฏิกิริยาเอริลเลชัน42 แตมีขอเสียทีเ่ม่ือใสหมูเมทลิเขาไปแลว จะสามารถถูกเอา
ออก หรือ demethylation ไดงายกวาหมูเอริลมาก อยางไรก็ตาม ในการวิจยันี้จะทดลองศึกษาความ
เปนไปไดของปฏิกิริยาเสียกอน โดย methylating agent ที่ใชมี 2 ชนิดคือ methyl iodide (MeI) 
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และ dimethyl sulfate (Me2SO4) และทดลองกบัอนพุันธไทโอฟน และพอลิไทโอฟน ตาม
รายละเอียดดังนี้ 
 เติม MeI 0.04 mL (0.6 mmol) ลงในสารละลายของไทโอฟน 0.05 g (0.6 mmol) และ 
silver perchlorate hydrate 0.02 g (0.1 mmol) ใน 1,2-dichloroethane 5 mL ในอางน้าํแข็ง 
หลังจากคนไวที่อุณหภูมิต่ําประมาณ 2 ชั่วโมง นําอางน้ําแข็งออกและปลอยใหคนที่อุณหภูมิหองอีก 
4 ชัว่โมง ใช 1,2-dichloroethane ชะของผสมที่ไดหลายๆ ครั้งแลวนําตะกอนทีล่างแลวไปเปาดวย
แกสไนโตรเจนเพือ่ระเหยเอาตวัทําละลายที่เหลอืออกจนแหง ละลายของแข็งที่ไดดวย DMSO-d6 
แลวนําไปวิเคราะหดวย NMR  
 ทําปฏิกิริยาในทํานองเดียวกัน แตเปลี่ยนใช P3HT 5 mg (60 μmol) แทนไทโอฟน และ
เม่ือทําปฏิกิรยิาเรียบรอย นําของผสมทัง้หมดเทลงในอีเทอรแลวนําไปใสเคร่ืองปน (centrifuge) เพื่อ
เก็บตะกอนทีไ่ดไปวิเคราะหตอไป 
 นอกจากนี ้ ไดทดลองติดตามปฏิกิริยาโดยตรงในหลอด NMR ในลักษณะเดยีวกันกับ
ปฏิกิริยาเอรลิเลชันขางตนในหัวขอ 2.4.2 โดยละลาย P3HT 1 mg (6 μmol) ดวย CDCl3 ในหลอด 
NMR เติม MeI 0.02 mL (3 mmol) และ silver trifluoromethanesulfonate เล็กนอย (ประมาณ 0.5 
mg) แลวติดตามปฏิกิริยาดวยการวิเคราะหการเปลี่ยนแปลง NMR spectrum ทําการทดลองซ้ําใน
ลักษณะเดียวกัน แตเปลี่ยนใช dimethyl sulfate 0.02 mL (3 mmol) แทน MeI 
 
2.6 การวัดคาการนําไฟฟา 
 
 2.6.1 การวัดคาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT 
 การวัดคาการนําไฟฟาของสารละลายของพอลิเมอร ทําไดโดยใช conductometer43 
ท่ีเปนขัว้ไฟฟาจุมลงในสารละลายของพอลิเมอร P3HT ที่เตรียมไดในคลอโรฟอรม โดยใช P3HT 
0.0017 g (10 μmol) ละลายในคลอโรฟอรม 6 mL วัดและควบคมุอุณหภูมิของสารละลายใหคงที่ 
แลววัดคาการนําไฟฟา หลงัจากนั้น เติมกรด trifluoracetic (TFA) ในปริมาณตางๆ ตามที่ระบุไวใน
ตารางที ่ 2.2 ในแตละครั้งทีเ่ติมกรด วัดคาการนําไฟฟาที่เปลี่ยนแปลงไปทุกๆ 5 นาที จนกระทั่งมี
คาคงที่ ทําการทดลองซ้ํา กบัคลอโรฟอรมท่ีเติมกรด TFA เพียงอยางเดียวโดยไมมีพอลิเมอรละลาย
อยูเปนชุดควบคุม 
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ตารางที่ 2.2 ปริมาณของกรด TFA ท่ีเตมิในชุดทดลองวัดการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT 
 

mL mmol 103 × equivalent 

0.17 2.25 0.83 

0.34 4.50 1.67 

0.51 6.75 2.50 

0.68 9.00 3.33 

0.85 11.25 4.17 

1.02 13.50 5.00 

1.36 18.00 6.67 

2.04 27.00 10.00 

 
 2.6.2 การวัดคาการนําไฟฟาของ P3HT film 
 ฟลมบางของพอลิเมอรเตรยีมไดโดยหยดสารละลายเขมขนของ P3HT ใน
คลอโรฟอรม ลงในจานเพาะเชือ้ (Petri dish) ขนาดเลก็ จะไดชั้นบางๆ ของของเหลว นําไปใหความ
รอนที่ประมาณ 40 °C เพื่อกําจัดตวัทําละลายออกชาๆ จนแหงเปนฟลมท่ีลอกออกมาได ใน
การศึกษาสมบัติการนําไฟฟาของฟลมพอลิเมอร และผลจากการโดปดวยไอของไอโอดีน ไดนําฟลม
ท่ีเตรียมไดมาตัดออกเปน 4 ชิ้นขนาดเทาๆ กัน วัดคาความหนาของฟลมโดยเฉลี่ยในแตละชิ้นแลว
นําไปใสในภาชนะปดที่มีผงไอโอดีนบรรจอุยู (iodine chamber) ท้ิงไวประมาณ 24 ชัว่โมง จึงนํา
ฟลมท้ัง 4 ชิ้นออกมาใสในภาชนะปดทีไ่มมีผงไอโอดนีอีก 4, 5, 6 และ 7 ชั่วโมง ตามลําดับ 
หลังจากน้ัน นําฟลมแตละชิ้นออกมาวัดคาการนําไฟฟาทันทีที่นําออกจากภาชนะ ดวยอุปกรณ 4-
point probe conductometer32 

 นอกจากนี ้ ไดทดลองศกึษาการโดปดวยกรดเพือ่เปรยีบเทียบกับไอโอดีน โดยได
เลือกใชกรด trichloroacetic acid (TCA) เปนตัวโดป โดยเตรียมสารละลายเขมขนของพอลเิมอร
จาก P3HT 0.0202 g (120 μmol) มาละลายในคลอโรฟอรม 1 mL เติม TCA ปริมาณตางๆ ตามที่
ระบุไวในตารางที่ 2.3 แลวนําไปเตรียมเปนฟลมดวยการระเหยเอาตัวทําละลายออกโดยวธิีเดียวกัน
กับที่กลาวแลวขางตน เม่ือไดฟลมท่ีโดปดวยกรดแลว วัดความหนาของฟลมแลวนําไปวัดคาการนํา
ไฟฟาไดทันทีโดยไมตองนําไปใสในภาชนะใดๆ  
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ตารางที่ 2.3 ปริมาณของกรด TCA ที่เตมิลงในการเตรียมฟลม P3HT  
 

μmol Equivalent 

30 0.25 

60 0.50 

120 1.00 

240 2.00 
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3. ผลการวจิยัและการอภิปรายผล 
 
3.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟนและอนพุนัธ 
 
 3.1.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟน 
 การสังเคราะหพอลิไทโอฟนดวยวธิ ี oxidative coupling ดวย FeCl3 ใหปริมาณของ
พอลิเมอรตางๆ ขึ้นกบัสภาวะทีทํ่าการสังเคราะห และสัดสวนของสารตั้งตนท่ีใช (ตารางที่ 1) พบวา 
เม่ือใชสัดสวนของ FeCl3 เพิ่มขึ้นจะไดปริมาณพอลิเมอรมากขึ้น โดยไดปริมาณสูงสุดเมื่อใชสัดสวน
สารตั้งตน thiophene:FeCl3 เทากับ 3:5 แตผลติภัณฑที่ไดมีลักษณะเปนกอนเหนียว ยึดติดภาชนะ 
และไมละลายในตวัทําละลายใดๆ ทําใหเกิดปญหาในการนําไปศึกษาวิเคราะหตอ และเปนไปไดที่จะ
มี FeCl3 เหลืออยู ในการทดลองนี ้ จึงเลือกที่จะสังเคราะหพอลิไทโอฟนดวยสัดสวนสารต้ังตนเปน 
3:4 (รายการที่ 8 ตารางที่ 3.1) เพราะใหผลติภัณฑเปนตะกอนที่ไมจับเปนกอนในปริมาณที่สูง
พอสมควร สามารถนําไปวเิคราะหตอดวย IR spectroscopy ได นอกจากนี ้ สภาวะที่แบงทํา
ปฏิกิริยาในชวงแรกที่อุณหภูมิต่ํากอน มีแนวโนมที่จะใหผลการสังเคราะหที่ดีกวามาก แมวา
ระยะเวลาการทําปฏิกิริยาจะนอยกวา (รายการที ่ 4-6) คาดวาเปนผลจากการทีก่ลไกของปฏิกิริยา
เปนแบบท่ีผาน radical นั่นคือถาอุณหภูมิสูง จะทําใหเกิด initiation ขึ้นมากในชวงเริ่มตน ทําใหการ
เติบโตของสายพอลเิมอรมีจํานวนสายมาก ปริมาณของมอนอเมอรจึงลดลงอยางรวดเร็ว เปนเหตุให
ไดขนาดของสารพอลิเมอรสั้นๆ จํานวนมากที่มีบางสวนที่สั้นเพยีงพอในระดับโอลิโกเมอรทีอ่าจจะ
ละลายในเมทานอลได ทําใหถูกกรองและชะออกไปในขั้นตอนการตกตะกอนพอลิเมอรเม่ือสิน้สุด
ปฏิกิริยา ในขณะที่ถาเริม่ตนท่ีอุณหภูมิต่ําจะทําใหไดสายพอลิเมอรยาวขึ้นแตจํานวนสายนอยกวา 
ซ่ึงสายที่ยาวกวานี้จะตกตะกอนไดในเมทานอล จึงทําใหไดปริมาณผลิตภัณฑมากกวา 
 ผลการวิเคราะหพอลิไทโอฟนที่สังเคราะหได ดวยเทคนิค IR spectroscopy (KBr 
pellet) ไดผลสรุปดังตารางที ่ 3.2 (IR spectrum แสดงไวในภาคผนวก) ซึ่งสัญญาณของหมูฟงกชัน
ท่ีสําคัญตามที่ปรากฏใน spectrum สอดคลองกบัขอมูลท่ีไดมีรายงานไวเปนสวนใหญ35 คาสัญญาณ
ท่ีไดมีคาแตกตางจากที่รายงานไมเกินกวา 15 cm-1 ยกเวนสัญญาณของ C=C stretching ท่ีต่ํากวา
ท่ีปรากฏในรายงานเดิมอยู 30 cm-1 ซึ่งเม่ือพจิารณาจากลักษณะสญัญาณของพอลิเมอรที่เปนชวง
แถบกวาง แทนที่จะเปนยอดแหลมตามปกต ิ และชวงของ C=C stretching เปนชวงที่มีความไม
แนนอนสูง จากความไมสม่ําเสมอของโครงสรางและขนาดของพอลิเมอร ท่ีมีความหลากหลายมาก
จากการสังเคราะหแตละครัง้ จึงมีความเปนไปไดที่จะมีคาของสัญญาณตางออกไป ผูวิจยัจึงเห็นวา 
คาความแตกตางในระดับนีน้ับวาสอดคลองกับขอมูลตามรายงาน และจากที่กลาวแลววา พอลิเมอร
น้ีไมสามารถละลายในตัวทําละลายใดๆ ประกอบกับเปนพอลเิมอรที่มีผูศึกษามากอนแลว ผูวจิัยจึง
มิไดทําการวิเคราะหอื่นใดเพิ่มเติม 
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ตารางที่ 3.1 ผลการสังเคราะหพอลิไทโอฟน 
 

รายการ สัดสวนโมล 
thiophene : FeCl3 

สภาวะ ปริมาณผลิตภัณฑ 
(%) 

1 3:1 24 h, RT 31.3 

2 3:1 24 h, RT, N2 purge 27.8 
3 3:2 45 h, RT 43.3 
4 3:2 6 h, 0 °C, 18 h, RT 71.6 
5 3:2 6 h, 0 °C 66.4 
6 3:2 24 h, RT 42.3 
7 3:3 6 h , 0 °C, 18 h, RT 85.3 
8 3:4 6 h , 0 °C, 18 h, RT 91.9 
9 3:5 6 h , 0 °C, 18 h, RT 100.0 

RT = อุณหภูมิหอง, h = ชัว่โมง 
 
ตารางที่ 3.2 สรุปคาสัญญาณใน IR spectrum ของพอลิไทโอฟนท่ีสงัเคราะหได 
 

Assignments ν (cm-1) ของสารทีสั่งเคราะหได 
Aromatic CH stretching 3065 
C=C stretching 1660 
C=C stretching 1430 

C−C stretching 1040 
Aromatic CH bending 790 

 
 ขอสังเกตประการหนึ่งจากการสังเคราะหคือ เม่ือใชไนโตรเจน purge ระหวางการทํา
ปฏิกิริยา โดยเดิมคาดวา เพือ่ปองกนัการรบกวนปฏิกิริยาจากความชื้นในอากาศ แตปรากฏวา
ปริมาณของผลิตภัณฑกลับลดลงเล็กนอย เม่ือเทียบกับการทําปฏกิิริยาในบรรยากาศปกต ิ ท้ังนี้ 
ปริมาณที่ลดลงยังไมมากนัก จึงยังไมอาจสรุปไดอยางชัดเจนวา บรรยากาศของการทําปฏิกิริยามีผล
ตอปฏิกิริยาหรือไม แตอาจจะพออธบิายสาเหตุหนึ่งท่ีเปนไปไดคอื เม่ือ FeCl3 รีเอเจนตทําการ
ออกซิไดซมอนอเมอร จนเกิดเปนพอลิเมอรนั้น ตวัรีเอเจนตเองจะถูกรีดิวซไปเปน Fe(II) 
ซ่ึงไมสามารถทําหนาที่เปนตัวออกซิไดซตอไปได ปริมาณของรีเอเจนตจึงลดลงเรื่อยๆ 
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เกิดปฏิกิริยาชาลงและไมสมบูรณ ทําใหมีปริมาณผลิตภัณฑนอย แตเม่ือทําปฏิกิริยาในบรรยากาศ
ปกต ิออกซเิจนในอากาศจะออกซิไดซ Fe(II) บางสวนกลับไปเปน Fe(III) ตั้งตน ที่สามารถกลับมา
ใชเปน oxidizing agent ได ทําใหปฏิกริิยาดําเนินไปไดตามอัตราปกติหรือไมชาลงกวาเดิมมากนัก 
ทําใหปริมาณผลิตภัณฑมีมากกวา 
 
 3.1.2 การสังเคราะหพอลิ(3-เฮกซิลไทโอฟน) (P3HT) 
 P3HT สามารถสังเคราะหไดดวยวิธเีดียวกันกับพอลิไทโอฟน (ตารางที่ 3.3) แตปรับ
ใชอุณหภูมิหองตลอดปฏิกริิยาเพือ่ความสะดวกในการทดลอง และเนื่องจากผลการทดลองที่
อุณหภูมิต่ํา มิไดทําใหผลการสังเคราะหดีขึ้น อาจเปนไปไดวา ปฏิกิริยาของ 3-hexylthiophene นั้น 
ชากวาไทโอฟนอยูมาก จึงไมมีความแตกตางในการเปลี่ยนอุณหภูมิของปฏิกิริยามากนัก และ
ปฏิกิริยาที่อณุหภูมิต่ําอาจสงผลเสียทีทํ่าใหปฏิกิริยาไมสมบูรณ หรือขนาดของสายพอลิเมอรยังไม
ยาวเพียงพอเม่ือหยุดปฏิกิรยิา จนทาํใหไดผลิตภณัฑนอยในทีสุ่ด นอกจากนี้ ยังพบวา 
dichloromethane เปนตวัทําละลายที่ใหผลดีที่สุดในการพอลิเมอไรเซชัน และการใชกาซไนโตรเจน 
purge ในกรณีนี้ใหปริมาณผลิตภัณฑลดลงมาก ซ่ึงสนับสนุนเหตุผลที่เกี่ยวของกับกระบวนการ 
reoxidation ของรีเอเจนตดวยออกซิเจนในอากาศ ดังที่ไดอธิบายไวแลวในหัวขอ 3.1.1 ผลการ
สังเคราะห ไดผลติภัณฑเปนยางเหนียวสีดํา ละลายไดในตวัทําละลายอินทรียบางชนิด เชน 
chloroform tetrahydrofuran toluene โดยในบางกรณีอาจละลายไมหมด ซ่ึงสารละลายที่ไดสามารถ
นํามาขึ้นรูปเปนฟลมได โดยการสังเคราะหจะไดปริมาณผลิตภัณฑสูงที่สุด เม่ือใชสัดสวนสารตั้งตน
ท้ังสอง คอื 3-hexylthiophene:FeCl3 เทากับ 3:9 หรือ 1:3 สัดสวนของ FeCl3 ที่สงูกวานี้ มิไดทําให
ไดปริมาณผลิตภัณฑสูงขึ้น และจะมีปริมาณรีเอเจนตสวนเกินท่ีจะตองกําจัดในภายหลังมากขึ้นดวย 
 ผลการวิเคราะห P3HT ท่ีสังเคราะหไดดวย UV-Visible spectroscopy ใหคา λmax ที่ 
440 nm การวิเคราะหดวย IR spectroscopy ใหผลสรุปดังตารางที่ 3.4 (IR spectrum แสดงไวใน
ภาคผนวก) สวน 1H-NMR spectrum (รูปท่ี 3.1 และภาคผนวก) ใหสัญญาณของ aliphatic α-
proton ของหมู hexyl 2 ชดุที่ประมาณ δ 2.5-2.9 ppm จากลักษณะการเชือ่มตอของหนวยไทโอฟน 
2 แบบคอืแบบ หัวตอหาง (head to tail, HT) ซึ่งมีสัดสวนมากกวา และแบบ หัวตอหัว (head to 
head, HH) และปรากฏสัญญาณ aromatic β-proton บนหนวยไทโอฟนที ่δ 6.9-7.1 ppm เปนกลุม
สัญญาณของการตอหนวยไทโอฟนรูปแบบตางๆ ทั้ง 4 แบบ ซ่ึงขอมูลการวิเคราะหทางสเปกโตรส
โคปทั้งหมดน้ี สอดคลองกบัขอมูลที่มีรายงานไวกอนหนานี้44 หลังจากนั้น ไดนําขอมูลจาก 1H-NMR 
spectrum มาคํานวณสัดสวนการเชือ่มตอระหวางมอนอเมอรแบบหัวตอหาง (%HT) จากคา 
integration ของสองกลุมสัญญาณที่เปน α-proton สองแบบของหมู hexyl (ตัวอยางการคาํนวณ
แสดงไวในภาคผนวก) และวิเคราะหขนาดหรือน้ําหนักโมเลกุลโดยเฉลี่ยของพอลิเมอรดวยเทคนิก 
GPC ประกอบกับขอมูล λmax จาก UV-Visible spectroscopy ไดผลสรุปในตารางที่ 3.5 
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ตารางที่ 3.3 ผลการสังเคราะห P3HT 
 

รายการ สัดสวนโมล 
3-hexylthiophene : FeCl3 

สภาวะ ปรมิาณผลิตภัณฑ 
(%) 

1 3:5 Acetonitrile, RT, 24 h 8.4 
2 3:5 CHCl3, RT 24 h  44.3 
3 3:5 CHCl3, RT 24 h, N2 purge 39.8 
4 3:5 CH2Cl2, -22 °C , 24 h 38.0 
5 3:5 CH2Cl2, 0 °C , 24 h 52.7 
6 3:5 CH2Cl2, RT, 24 h 60.0 
7 3:5 CH2Cl2, RT 24 h, N2 purge 49.6 
8 3:6 CH2Cl2, RT 24 h 61.8 
9 3:7 CH2Cl2, RT 24 h 73.3 
10 3:9 CH2Cl2, RT 24 h 94.0 
11 3:11 CH2Cl2, RT 24 h 94.0 
12 3:9 CH2Cl2, -22 °C , 24 h 88.0 

RT = อุณหภูมิหอง, h = ชัว่โมง 
 
ตารางที่ 3.4 สรุปคาสัญญาณใน IR spectrum ของ P3HT ที่สังเคราะหได 
 

Assignments ν (cm-1) 
Aromatic CH stretching 3065 
Aliphatic CH stretching 2925 
Aliphatic CH stretching 2852 
C=C stretching 1513 
C=C stretching 1458 
C=C stretching 1370 

C−C stretching 1185 

C−C stretching 1100 
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ตารางที่ 3.5 ผลการวิเคราะหเชิงโครงสรางของ P3HT ท่ีสังเคราะหได 
 

สมบัติของ P3HT สัดสวนโมลของ  
3-hexylthiophene:FeCl3 

อุณหภูมิในการ
สังเคราะห (°C) %HT λmax Mn 

3:5 RT 79 433 13,073 
3:7 RT 78 439 16,951 
3:9 RT 78 440 20,018 
3:11 RT 75 431 13,967 
3:5 -22 °C 88 440 27,105 
3:9 -22 °C 81 439 19,146 

%HT = เปอรเซ็นตของหนวยไทโอฟนทีต่อแบบหวัตอหาง  Mn = น้ําหนักโมเลกุลเฉลี่ย 
   

 

 

 

 

         
 

รูปท่ี 3.1 บางสวนของ 1H-NMR spectrum ของ P3HT 
 

S

H H2C
n
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 จากตารางที ่3.5 จะเห็นวา เม่ือเพิ่มสัดสวนของ FeCl3 จะทําใหไดพอลิเมอรท่ีมีขนาด
ใหญขึ้น และสงผลใหไดคาการดูดกลืนแสงสูงสุดหรือ λmax สูงขึ้นดวย แตคา %HT ไมเปลี่ยนแปลง 
ขนาดของพอลิเมอรที่มากขึน้น้ี ไดกลับลดลงเม่ือใชสัดสวนของ FeCl3 มากกวา 3 เทาโดยโมลเม่ือ
เทียบกบัมอนอเมอร ซ่ึงเปนไปไดวา เม่ือปริมาณของรีเอเจนตมากขึ้น จึงเกิดขั้นตอนที่เปน 
initiation ของกระบวนการ polymerization มากขึ้น และเม่ือปฏิกิรยิาดําเนินไปในภาวะที่มีปริมาณ
มอนอเมอรทีจ่ํากัด จึงทําใหไดสายโซพอลิเมอรท่ีสั้นลง แตมีจํานวนสายมากขึน้ ซ่ึงสอดคลองกับ
ขอมูลของคา λmax และนํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยทีส่ะทอนใหเห็นถึงขนาดโมเลกุลทีเ่ล็กลง และนาจะมี
คอนจูเกชันของ chromophore ที่สั้นลงดวย ดังนัน้ คาสัดสวนระหวางสารตั้งตนกับรีเอเจนตที่
เหมาะสม จึงสอดคลองกับที่สรุปไวขางตนคือ ควรจะเปน 1:3 นอกจากนี ้ผูวจิัยไดคาดวา หากมีการ
ลดอุณหภูมิของการทําปฏกิิริยาลง อาจทําใหมีการเลือกจําเพาะ (selectivity) ในการตอสายพอลิ
เมอรที่เปนแบบหัวตอหางมากขึ้น อันจะนําไปสูสมบัตคิอนจูเกชันทีด่ีขึ้นดวย ในการทดลองพบวา ที่
อุณหภูมิต่ําและสัดสวนของ FeCl3 นอย (ตารางที ่ 3.5 รายการที่ 5) ปฏิกิริยาใหพอลเิมอรที่มี
นํ้าหนักโมเลกุลสูงขึ้นกวาการทําปฏิกิรยิาที่อุณหภูมิหอง และใหคา %HT มากขึ้นตามที่คาดไว แตมี
ขอเสยีคอืไดปริมาณผลิตภณัฑนอยกวามาก เม่ือจํากดัเวลาในการทําปฏิกิริยาเทากันที่ 24 ชั่วโมง 
ในขณะท่ีถาทําปฏิกิริยาที่อณุหภูมิต่ํา แตใชสัดสวนของ FeCl3 ที่ 3 เทา (ตารางที่ 3.5 รายการที่ 6) 
ไมปรากฏวาสมบัติของพอลเิมอรจะดีขึ้นมากนัก อาจเปนไปไดวา ปริมาณรีเอเจนตท่ีมากขึ้น ทําให
อัตราการเกิดปฏิกิริยาเร็วทัดเทียมกับท่ีอณุหภูมิหอง จนไมเกิดความแตกตางของผลการทดลอง 
 นอกจากนี ้ ผูวิจยัไดทดลองใชอุณหภูมิท่ีสูงขึ้น เพื่อศกึษาวาจะเรงใหปฏิกิริยาเร็วขึ้น
ไดเพียงใด และท่ีตํ่าลงอีก เพือ่ศึกษาวาสมบัติของพอลิเมอรจะดีขึ้นไดอีกหรือไม พบวา ปฏิกิริยาที่
อุณหภูมิ 61 °C ไมไดผลิตภัณฑที่เปนพอลิเมอร P3HT ออกมาเลย จึงเปนไปไดวาสภาวะนี ้รุนแรง
เกินไปสําหรับพอลิเมอร ทําใหเกิดปฏิกิริยาตอเนื่องและทําลายสายโซพอลิเมอรไปได ในขณะที่การ
ทําปฏิกิริยาทีอุ่ณหภูมิ -50 °C ไดปริมาณพอลิเมอรออกมาเพียง 7% และยังมีมอนอเมอรเหลอืจาก
ปฏิกิริยาจํานวนมาก แสดงวาอตัราการเกิดปฏิกิริยาชามาก จนไมเหมาะท่ีจะใชในการสังเคราะห 
 เม่ือทดลองเปลี่ยนใชตวัทําละลายอินทรียชนิดตางๆ ในการสังเคราะหพอลเิมอรพบวา 
dichloromethane เปนตวัทาํละลายที่ดีทีสุ่ด โดยให %yield %HT และนํ้าหนักโมเลกุลท่ีสูง (ตาราง
ท่ี 3.6) 1,2-dichloroethane ใหผลใกลเคียงกับ dichloromethane สวน chloroform ใหปริมาณ
ผลิตภัณฑนอย และน้ําหนกัโมเลกุลต่ํากวา โทลอูีนแมจะใหปริมาณผลิตภัณฑมาก แตก็มี %HT 
และน้ําหนักโมเลกุลต่ํามากดวย สาเหตุของความแตกตางอันเนื่องมาจากตวัทําละลายน้ียังไม
สามารถอธบิายไดจากขอมูลจากการทดลอง นอกจากนี้ ในการทดลองกอนหนานี้ (ตารางที ่ 3.3 
รายการที่ 1) ไดแสดงไวแลววา acetonitrile (CH3CN) แทบจะไมใหผลิตภัณฑออกมาเลย จึงไม
เหมาะอยางยิง่ที่จะใช acetonitrile เปนตวัทําละลายในการสังเคราะห 
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ตารางที่ 3.6 ผลการสังเคราะห P3HT ในตัวทําละลายชนิดตางๆ 
 

สมบัติของ P3HT  
ตัวทําละลาย %yield %HT λmax Mn 

CH2Cl2 94 78 440 20,018 

C2H4Cl2 94 73 436 17,228 

toluene 93 64 430 11,566 
CHCl3 69 74 420 13,816 

 
 3.1.3 การสกดัแยกสวนประกอบ (fractionation) ของ P3HT 
 P3HT ที่สังเคราะหไดสามารถนํามาสกัดแยกออกเปนสวนๆ ตามความสามารถใน
การละลายในตัวทําละลายอนิทรียตางๆ โดยไดเคยมีรายงานวา การสกัดเปนสวนๆ ตามลําดับตัวทํา
ละลายอินทรยีที่กําหนด จะทําใหไดสวนประกอบของสายพอลิเมอรที่มีขนาดความยาวของสาย
ใกลเคยีงกันในแตละสวนสกัด และมขีนาดเพิ่มขึ้นๆ ในสวนสกัดหลงัๆ37 ในการทดลองนี ้ ไดทําการ
สกัด P3HT ที่สังเคราะหไดจาก chemical polymerization ดวย FeCl3 ซึ่งตางจากรายงานการสกัด
กอนหนานี้ที่ใช P3HT ท่ีสังเคราะหโดยวิธี Grignard coupling ซ่ึงมีความจําเพาะเจาะจงกวา 
นอกจากนี ้ ไดเพิ่มตวัทําละลายอีก 1 ระบบคอื 10%CHCl3 in CH2Cl2 เพือ่แยกสวนสกัดสวนใหญ
ออกเปนสวนยอยลง ท่ีจะทาํใหไดรายละเอียดเชิงโครงสรางของสวนสกัดสวนใหญมากขึ้น ซ่ึงเม่ือนํา
แตละสวนทีส่กัดไดมาละลายใน THF แลววิเคราะหดวยเทคนิค GPC ไดผลการทดลองที่แสดงถึง
ขนาดของพอลิเมอรตามตารางที่ 3.7 
 จากตารางที ่ 3.7 พบวา เม่ือมวลโมเลกุลเฉลี่ย (Mn) ของพอลิเมอรเพิ่มขึ้น จะละลาย
ในตวัทําละลายนอยลง และมีแนวโนมท่ีจะเหลือจากการสกดัมาถึงสวนทายๆ คือสวนของ 
chloroform ที่เปนตัวทําละลายที่ดีที่สุดในกลุมนี ้ ผลการสกัดสอดคลองกบัผลของ Trznadel และ
คณะ37 แตใหคา polydispersity หรือคาการกระจายตัวของขนาดโมเลกุลในสารละลายมากกวา 
เนื่องจากงานวิจยัน้ี ใชวิธีการสังเคราะหท่ีมีการเลือกจาํเพาะ (selectivity) ของการตอกันของหนวย
มอนอเมอรนอยกวาดังที่กลาวแลวขางตน UV-Visible spectra ของแตละสวนที่วัดเปนสารละลาย
และฟลม (ภาคผนวก รปูท่ี 6.5) แสดง bathochromic shift ของคา λmax ตามมวลโมเลกุลเฉลีย่ของ
พอลิเมอรที่เพิม่ขึ้น โดยใหความสัมพันธดังรูปท่ี 3.2 
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ตารางที่ 3.7 ผลการวิเคราะหดวย GPC ของ P3HT fractions 
 

Fraction  wt%  Mn   Mw  Pi  Dn  λmax 

acetone 13.5 1,543 1,872 1.22 9 393 

hexane 27.0 6,456 8,950 1.38 38 420 

CH2Cl2 30.6 26,588 45,761 1.72 160 437 

  10%CHCl3 in CH2Cl2 26.0 53,255 82,216 1.54 320 441 

CHCl3 2.9 67,013 95,725 1.43 403 443 

 Mn = number average molecular weight 
 Mw = weight average molecular weight 
 Pi = polydispersity coefficient 
 Dn = degree of polymerization 
 
 จากขอมูล UV-Visible spectra ของทั้ง 5 fraction นี้ ไดทดลองคํานวณคา AC-index 
ในชวง 300-700 nm แลวนาํมา plot เทียบกับมวลโมเลกุลเฉลีย่ของพอลิเมอร ไดผลดังรูปท่ี 3.3 ซึ่ง
จะเห็นวา มีผลความสัมพนัธในทํานองเดียวกันกับการเปลี่ยนแปลงของคา λmax ในรูปที ่ 3.2 
ความสัมพันธที่คลายคลึงกนัเชนนี้ แสดงใหเห็นวา คา AC-index นาจะสามารถใชเปนตวัชีว้ัดสมบัติ
เชิงโครงสรางของพอลิเมอรไดเชนเดียวกบัคา λmax โดยเฉพาะในกรณีที่คา λmax ท่ีปรากฏใน
สเปกตรัมไมชดัเจนหรือไมแนนอน อันเน่ืองมาจากสมบัติท่ีไมแนนอนของพอลิเมอรเอง 
 เม่ือทําการวิเคราะห P3HT fractions ดวย 1H-NMR แลวคํานวณสัดสวนการเชือ่มตอ
ระหวางมอนอเมอรแบบหัวตอหาง (%HT) จากคา integration ของสัญญาณ α-proton ของหมู 
hexyl (ตัวอยางการคํานวณแสดงไวในภาคผนวก) แลว plot เทียบกับมวลโมเลกุลเฉลี่ยของพอลิ
เมอร ไดผลดงัรูปที่ 3.4 ซึ่งจะเห็นวา ผลความสัมพันธนี้ก็อยูในลักษณะเทียบไดกับรูปที่ 3.2 และ 
3.3 ซึ่งนาจะสะทอนถึงความเกี่ยวเนือ่งกันของตวัชีว้ดัทั้งสาม ทีมี่ความเกี่ยวของมาจากสมบัติเชิง
โครงสรางเดียวกัน ซึ่งในที่นี ้นาจะเปนสมบัติคอนจูเกชนัของพันธะ π ของพอลิเมอร 
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รูปท่ี 3.2 ความสัมพันธระหวาง λmax กับ Mn ของ P3HT fractions 
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รูปท่ี 3.3 ความสัมพันธระหวางคา AC-index (300-700 nm) กับ Mn ของ P3HT fractions 
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รูปท่ี 3.4 ความสัมพันธระหวางคา %HT กับ Mn ของ P3HT fractions 
 
 จากผลการศกึษาสวนสกัดนี้เอง ผูวจิัยเห็นวา คา AC-index ท่ีเสนอในงานวจิัยนี้ 
นาจะพฒันาขึน้เปนดัชนีชี้วดัใหม ท่ีจะนํามาใชในการศึกษาการเปลี่ยนแปลงสมบัติเชิงโครงสราง
ของคอนจูเกตพอลิเมอรชนดิตางๆ อันเนือ่งมาจากปจจยัแวดลอมบางประการได ในทํานองเดียวกับ
การใชคาการดูดกลืนแสงสูงสุดหรือ λmax แตคา AC-index จะใหขอมูลที่เห็นแนวโนมเชิงปรมิาณ 
(quantitative) ไดดีกวา โดยเฉพาะในกรณีที่สเปกตรัมไมปรากฏคา λmax ที่ชัดเจน ดังเชนการศกึษา
การโดปของพอลิเมอร ดังที่จะกลาวตอไป 
 
3.2 การโดปอนพุนัธพอลไิทโอฟนดวยกรด 
 
 3.2.1 การโดปดวยกรดเปอรคลอริก (HClO4) 
 เม่ือเติมกรดเปอรคลอริกในสัดสวนโมล P3HT:HClO4 = 240:1 พบวาสารละลายมีสี
เขมขึ้น และจากการติดตามปฏิกิริยาดวยการวัดการดูดกลืนแสงในชวง UV-Visible คาการดูดกลืน
แสงสูงสุดคาเดิมท่ีประมาณ 440 nm มีคาลดลง เร่ือยๆ ในขณะที่คาการดูดกลืนแสงที่ประมาณ 820 
nm มีคามากขึ้น แมวาจะไมสูงมากนัก (รูปท่ี 3.5) คาการดูดกลืนแสงน้ี มีการเปลี่ยนแปลงอยางชาๆ 
ในชวง 2 ชั่วโมงแรก และพอลิเมอรที่โดปแลวก็เริ่มตกตะกอนออกมา การเปลีย่นแปลงที่สังเกตไดนี้ 
นับเปนตวัอยางของกระบวนการโดปพอลิไทโอฟนในสารละลาย โดยคาดวา พอลิเมอรมีโครงสราง
หลักพันกันเปนกลุมกอน และเกิดการโดป หรือ protonate ดวยกรดเพียงบางสวนดานนอก เปนเหตุ
ใหโครงสรางของพอลิเมอรเดิมในสวนท่ีถูก protonate เปลี่ยนไปเปนโครงสรางคอนจูเกตที่มีประจ ุ
หรือ polaron3 ที่เปนโครงสรางที่ดูดกลืนแสงในชวงความยาวคลื่นมากกวา ในท่ีนี้คือประมาณ 820 
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nm ตามที่ปรากฏในสเปกตรัม เม่ือเวลาผานไป โครงสรางของพอลิเมอรที่คลายตัวออกอัน
เนื่องมาจากการผลักกันของประจจุากการโดป ทําใหมีสวนของพอลิเมอรท่ีสามารถถูก protonate 
ไดมากขึ้น เม่ือโครงสรางสวนใหญถูก protonate ไปมากแลว จะทําใหเกิดแรงดึงดูดระหวางประจุ
ของ polaron กับ counter ion ในสารละลาย มากเพยีงพอทีจ่ะทําใหจับตัวกันและไมละลายในตัวทํา
ละลายอินทรยี และตกตะกอนออกมาในที่สุด การตกตะกอนนี้ จึงเปนสัญญาณใหทราบวา พอลิเมอร
ถูกโดปมากจนไมสามารถละลายและนําไปขึ้นรูปไดอีก 
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รูปท่ี 3.5 UV-Visible spectra ของสารละลาย P3HT โดปดวยกรดเปอรคลอริก 
 
 3.2.2 การโดปดวย TFA  
 เม่ือเติม TFA ลงในสารละลาย P3HT จะเกิดการเปลีย่นแปลง UV-Visible spectrum 
โดยมีการเพิ่มสูงขึ้นของการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลืน่ท่ี 541 และ 824 nm และดูดกลืนแสงชวง 
440 nm ลดลงดังรูปที่ 3.6 ซ่ึงเปนลักษณะที่คลายคลึงกับการโดปดวยกรดเปอรคลอริก แตมีชวง
การดูดกลืนเพิ่มขึ้นอีกคาหน่ึงคือที ่541 nm และเม่ือ plot คา absorbance ของทั้งสามคาความยาว
คลื่นดังกลาวกับปริมาณของ TFA ที่เติมจะไดความสัมพันธในรูปที ่3.7 
 

t = 0 

t = 130 
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รูปท่ี 3.6 UV-Visible spectra ของ P3HT ที่โดปดวย TFA ปริมาณตางๆ 
 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

TFA x  10  (equiva lent)

ab
so

rb
an

ce

 

440 nm 

824 nm 

541 nm 

3 

 
รูปท่ี 3.7 การเปลี่ยนแปลง absorbance ของ P3HT ทีโ่ดปดวย TFA ปริมาณตางๆ 
 
 ผลการทดลองนี้ สะทอนถึงพอลเิมอรที่เกิดระบบคอนจูเกชนัท่ียาวและถายเท
อิเล็กตรอนไดดีขึ้นหรือเกิด polaron เม่ือมีการโดปดวยกรดอินทรยี เชนเดียวกบัการโดปดวยกรด
เปอรคลอริก แตตองใชปริมาณกรดที่โดปสูงกวากันมาก เนื่องจาก TFA เปนกรดที่ออนกวามาก 
โดย TFA จะโดปไดถึงคาสูงสุดเมื่อเติม TFA ประมาณ 6500-7000 equivalent ของปริมาณหนวย
ไทโอฟนในพอลิเมอร โดยสังเกตจากคาการดูดกลืนแสงของ polaron ที่ 824 nm เร่ิมคงที่ (รูปท่ี 
3.7) ซึ่งเม่ือนําคา absorbance จาก UV-Visible spectra เหลานี้ มาคํานวณคา AC-index ในชวง 
300-1000 nm แลว plot เทียบกบัปริมาณ TFA ที่เติมกจ็ะไดผลในรูปท่ี 3.8 ซึ่งมีลักษณะของ
ความสัมพันธในทํานองเดียวกันกับการเปลี่ยนแปลงของ polaron ที่ติดตามทีค่วามยาวคลืน่ 824 
nm สวนคาความยาวคลื่น 541 nm อาจจะมาจากภาวะที่กําลังเปลี่ยนจาก undoped มาเปน doped 
พอลิเมอร ซ่ึงปรากฏชัดเจนเฉพาะกรณีนี้อาจเปนเพราะความออนของกรด ทําใหตองมีปริมาณกรด
มากพอ พอลิเมอรจึงจะเริ่มจัดตวัใหมไปเปนรูปแบบที่เกิดเปน polaron ในภายหลงั 



 31

440

490

540

590

640

690

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

TFA x 10  (equivalent)

A
C-

in
de

x

 
3 

 
รูปท่ี 3.8 การเปลี่ยนแปลงคา AC-index (300-1000 nm) ของ P3HT ท่ีโดปดวย TFA ปริมาณตางๆ 
 
 3.2.3 การโดปดวยกรดอะซีติกและอนพุนัธ 
 เม่ือทําการโดป P3HT ดวยกรดอะซติีก พบวา ไมเกดิการเปลี่ยนแปลงในลักษณะที่มี 
polaron เกิดขึ้นจากการวิเคราะห UV-Visible spectra แมวาจะเพิม่กรดมากถึง 30000 equivalent 
อาจเปนเพราะวา กรดอะซีติกเปนกรดที่ออนเกินกวาที่จะ protonate พอลิเมอรได การเปลี่ยนใช
อนุพันธของกรดอะซีติกตางๆ ที่มีหมูคลอโรทีต่ําแหนงแอลฟา เพือ่ทีจ่ะเพิ่มความเปนกรด และ
ติดตามความสัมพันธของประสิทธิภาพการโดปกับความแรงของกรดนั้น พบวา chloroacetic acid 
(CA) ยังคงมีความเปนกรดไมเพียงพอที่จะโดปพอลเิมอรไดอยางชดัเจน UV-Visible spectrum ของ
สารละลายพอลิเมอรท่ีเติมกรดมีการเปลี่ยนแปลงเพียงเล็กนอย ในขณะทีอ่นุพันธ dichloroacetic 
acid (DCA) และ trichloroacetic acid (TCA) นั้นแรงพอทีจ่ะทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงในสเปกตรัม 
เพือ่ทีจ่ะเปรียบเทียบประสทิธิภาพการโดปเชิงปริมาณที่ชัดเจนขึ้น ผูวิจยัจึงคํานวณคา AC-index 
จาก UV-Visible spectrum ณ เวลาตางๆ หลังการเติมกรด ไดผลการเปลี่ยนแปลงดังรูปที่ 3.9 
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รูปท่ี 3.9 แสดงคา AC-index ณ เวลาตางๆ หลังเติมกรด (3.33 x 103 equivalent) 
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 ผลการทดลองไดแสดงถึงแนวโนมประสทิธิภาพการโดปที่ดีขึ้น เม่ือใชกรดที่แรงขึ้น 
คา AC-index จะเพิ่มขึ้นอยางรวดเร็วในชวงแรก และเร่ิมชาลงอันแสดงถึงการเริ่มเขาสูสมดุล ณ จุด
ท่ีสามารถโดปไดมากที่สุด แตเน่ืองจากคาที่ไดยังคงเพิ่มอยูเร่ือยๆ ทลีะนอย ผูวิจยัจึงเลอืกคา AC-
index ณ เวลา 30 นาทซ่ึีงเริ่มจะมีการเปลี่ยนแปลงนอย เปนตวัแทนของคาการโดปพอลิเมอร ที่
ใกลเคยีงกับคาท่ีสมดุล มาใชในการเปรยีบเทียบผลการโดประหวางกรดชนิดตางๆ และเม่ือรวมผล
จากการโดปดวย TFA ในหัวขอ 3.2.2 จะไดขอมูลดังตารางที่ 3.8 ซึ่งสามารถนํามาเขียนกราฟ
ความสัมพันธระหวางคา AC-index นี้ กบัคา pKa ของกรดตางๆ

45 แสดงดังรูปที่ 3.10 
 
ตารางที่ 3.8 แสดงคา AC-index จากการโดป P3HT ดวยกรด (3.33 x 103 equivalent) 
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รูปท่ี 3.10 แสดงความสัมพนัธของคา AC-index กับคา pKa ของกรดที่โดป P3HT 
 
 จากรูปท่ี 3.10 จะเห็นวา เม่ือใชกรดที่เปนอนพุันธในกลุมเดียวกันดังเชน CA DCA 
และ TCA จะมีแนวโนมที่แสดงถึงประสิทธิภาพในการโดปที่เปนเสนตรง โดยมีคาเพิ่มขึ้นตามคา
ความแรงของกรด และเนือ่งจากการแทนที่ดวยคลอรนีลงบนกรดอะซีติกสามารถแทนที่ไดมากที่สุด
เพียงสามอะตอม จึงทําใหไมสามารถที่จะศึกษาความสัมพันธขางตนกับกรดในกลุมเดียวกันมากไป

TFA 

TCA 
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CA 
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กวา 3 ชนิดได ผลการทดลองที่นํามาหาความสัมพันธจึงตองจํากัดเพียง 3 จุด และเม่ือเปรียบเทียบ
ผลการทดลองกับอนุพันธของกรดอะซีตกิอีกกลุมหนึ่งคือ TFA พบวา คา AC-index ไมอยูใน
แนวโนมเดียวกัน ในกรณีนี้ TFA สามารถโดปไดดีกวาอนุพันธคลอโรตางๆ มาก แมวาจะมีความ
เปนกรดมากกวา TCA ไมมากนัก แสดงใหเห็นวา ประสิทธิภาพการโดปของกรดนั้น ไมเพยีงแต
ขึ้นกับคาความแรงของกรดที่โดปเทานั้น แตนาจะตองขึ้นกับชนิดของกรดที่ใช หรือ กลาวอกีนัย
หนึ่งก็คือ ชนดิของ counter anion ที่มาพรอมกบักรดนั้นดวย อยางไรก็ตาม ควรมีการทดสอบ
สมบัติการโดปของกรดในกลุมเดียวกบั TFA คือ fluoroacetic acid และ difluoroacetic acid เพื่อดู
วาแนวโนมของกรดกลุมนีจ้ะมีความสัมพันธเปนเสนตรงเชนเดียวกับกลุมของคลอโรหรือไม 
 
 3.2.4 การโดปดวยอนุพันธของกรดซัลโฟนิก 
 ในการทดลองใช methanesulfonic acid (MSA) ซึ่งเปนกรดที่แรงกวา TFA ในการ
โดป พบวา MSA สามารถละลายใน chloroform ไดจํากัด ทําใหตองลดปริมาณลงเพือ่ใหได
สารละลายเน้ือเดียวในการวิเคราะห อยางไรก็ตาม ผลการโดปดวย MSA ในปริมาณ 330 
equivalent ของหนวยไทโอฟน ก็สามารถใหคา AC-index ทัดเทียมกับการโดปดวย TFA ท่ี 830 
equivalent ซึ่งสอดคลองกับผลการทดลองกอนหนานี้วา กรดทีแ่รงขึ้นจะโดปไดดีขึ้น แตจะเริ่ม
ประสบปญหาการละลายของกรด ดังเชนการใชกรดเปอรคลอริก ในหัวขอ 3.2.1 เม่ือเพิ่มปรมิาณ 
MSA เปน 500 equivalent พบวาสารละลายยังไมเขาสูสมดุลแมวาจะโดปไปแลวถึง 1 ชั่วโมงดัง
แสดงในกราฟการเปลี่ยนแปลงคา AC-index ภายหลังการเติมกรดในรูปที ่ 3.11 ซึ่งคา AC-index 
ยังคงสูงขึ้นเร่ือยๆ 
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รูปท่ี 3.11 คา AC-index ของ P3HT ณ เวลาตางๆ หลังโดป:  
(◊) MSA 0.33x103 equivalent; () MSA 0.5x103 equivalent; (Δ) TFA 0.83x103 equivalent 
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 เม่ือทดลองเปลี่ยนใช acetonitrile เปนตัวทําละลาย โดยคาดวาจะชวยให MSA 
ละลายดขีึ้นและโดปไดมากขึ้น แตปรากฏวาคา AC-index ของสารละลายที่โดปแลวมีคาต่ํามากไม
วาจะใชกรดชนิดใดในการโดป สาเหตุหน่ึงที่เปนไปไดคือ acetonitrile เปนตวัทําละลายที่มีขั้วสูง 
และมีความชืน้ปนอยูปริมาณหนึ่ง ซึ่งอาจมีผลใหประสิทธิภาพในการโดปลดลงไดมาก เหตุผลในขอ
น้ี เปนสมมตฐิานที่ไดหลังจากไดผลการทดลองสนับสนนุจากการศึกษาถัดไป 
 จากการทดลองโดปดวย p-toluenesulfonic acid (TsOH) โดยเริ่มจากใชสารใน
รูปแบบทีเ่ปน monohydrate ตามที่มีจําหนาย พบวากลับใหคา AC-index คอนขางนอย ทดัเทียม
กับ TFA เม่ือโดปที่ปริมาณเทากัน แมวา TsOH จะเปนกรดที่แรงกวา TFA อยูมาก ผูวจิัย
ต้ังสมมติฐานวา น้ําผลึกที่มีอยูใน TsOH อาจสงผลในการลดความสามารถในการโดปของกรด
เชนเดียวกบัการใชตวัทําละลายที่มีขัว้สูงในการทดลองกับ MSA กอนหนานี้ จึงไดทําการทดลอง
เพิ่มเติมอีกชดุหน่ึง โดยนําผลึกเดิมของ TsOH.H2O ที่ใชมาอบใหความรอนระเหยเอาน้ําผลกึออก
จาก TsOH เสียกอน แลวจึงเอาตะกอนแหงท่ีน้ําหนักคงที่แลวมาใชโดป ในสดัสวนเดียวกนัเพือ่
เปรียบเทียบผลของการมีน้ําปนอยูตอสมบติัการโดปของ TsOH พบวาสามารถเพิม่คา AC-index 
ขึ้นได ดังรูปที ่3.12 ผลการทดลองนี้ จึงสนับสนุนสมมติฐานการลดประสิทธิภาพการโดปของน้าํหรือ
ความชื้น ดังท่ีกลาวขางตน 
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รูปท่ี 3.12 คา AC-index ของ P3HT ณ เวลาตางๆ หลังโดปดวย TsOH ท่ีมีและไมมีนํ้าผลึก เทียบ
กับ TFA (830 equivalent): (◊) TsOH.H2O; () TsOH anhydrous; (Δ) TFA 
 
3.3 การศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของพอลิไทโอฟน 
 
 3.3.1 ออกซิไดซดวย m-Chloroperbenzoic acid (mCPBA) 
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 ในการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของพอลิไทโอฟน ตะกอนของพอลิเมอรจะมีสีเขม
ขึ้นเม่ือเติม mCPBA หลงัจากนั้น สขีองตะกอนจะคอยๆ ออนลงจนไมมีสี พรอมกับละลายไปหมด 
ไดทดลองแยกตะกอนบางสวนระหวางทีท่ําปฏิกิริยาออกไปวิเคราะหดวยเทคนคิ IR spectroscopy 
ยังคงพบสัญญาณที่สอดคลองกับพอลิไทโอฟนอยูบาง รวมทั้งปรากฏสัญญาณออนๆ ท่ี 1140 และ 
1307 cm-1 ซึ่งอาจเปนผลมาจากหมู thienyl S,S-dioxide ที่ตองการจากการออกซิเดชัน แตเม่ือนํา
สิ่งที่เหลอือยูภายหลังปฏิกิริยาเสร็จสิ้นและกําจัดตัวทาํละลายแลว ไปวิเคราะหดวย UV-Visible และ 
1H-NMR ปรากฏวาไมมีขอมูลโครงสรางที่สอดคลองกับหนวยไทโอฟน ไมวาจะวิเคราะหดวยวิธีใด 
ผูวิจยัคาดวา ปฏิกิริยาออกซิเดชันที่นําไปสูโครงสรางที่มีหมู thienyl S,S-dioxide ที่จะชวยใหระบบ
คอนจูเกชันของพอลิเมอรดขีึ้นนั้น อาจเกิดขึ้นในชวงเวลาสั้นๆ แตโครงสรางน้ีวองไวตอการ
ออกซิเดชันมาก ทําใหเกิดปฏิกิริยาตอ (overoxidation) แลวเกิดการตัดสายพอลิเมอรกลายเปนสาย
สั้นๆ หรือสูญเสยีหมูไทโอฟนไปทั้งหมดในที่สุด ดังที่ไมปรากฏสัญญาณจากการวิเคราะหใน
ภายหลัง 
 ปฏิกิริยาของ P3HT นาจะใหขอมูลระหวางปฏิกิริยาที่ดีขึ้น เพราะสามารถติดตาม
ปฏิกิริยาไดในสภาวะสารละลาย จากการติดตาม UV-Visible spectra ของสารละลาย P3HT 
ออกซิไดซดวย mCPBA ณ เวลาตางๆ (รูปที ่ 3.13) พบวาความยาวคลื่นเดิมที่ 440 nm ของพอลิ
ไทโอฟนลดลง เกิดเปนชวงความยาวคลืน่ ที่กวางขึ้น ครอบคลุมเขาไปในชวงความยาวคลื่นที่สงูขึ้น
คือ 500-600 nm ผลการทดลองนี ้ทําใหไมสามารถมีขอสรุปของสิ่งท่ีเกิดขึ้นจากการออกซเิดชันได
ชัดเจน โดยอาจกลาวไดเพียงวาโครงสรางเดิมเกิดการเปลี่ยนแปลงบางสวน ไปในทิศทางทีน่าจะมี
คอนจูเกชันมากขึ้น ซึ่งทําใหมีการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นสูงขึน้ อยางไรก็ตาม เม่ือเปรียบเทียบ
กับผลจากการโดปดวยกรดจะเห็นวา การออกซเิดชันไมเกิดการเปลี่ยนแปลงการดูดกลืนแสงในชวง
ความยาวคลืน่สูงกวา 800 nm อันเปนลกัษณะของการเกิด polaron ดังที่ปรากฏในการโดปดวยกรด 
จึงเปนไปไดวา การออกซิเดชัน โดยเฉพาะในสวนที่ใช mCPBA ไมมีประสิทธิภาพในการเพิ่มความ
ยาวคอนจเูกชนัของพอลิเมอร 
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รูปท่ี 3.13 UV-Visible spectra ของ P3HT ออกซิไดซดวย mCPBA ณ เวลาตางๆ 
 
 เม่ือทําการคํานวณคา AC-index ของ UV-Visible spectra ท่ีได เปน 2 ชวง (รูปที่ 
3.14) แลว plot เทียบกับเวลาของการออกซิเดชัน พบวา ชวงระหวางความยาวคลื่น 310-700 มิได
ใหผลที่ชัดเจนนัก อาจเปนเพราะเปนชวงที่แคบเกินไป ไมครอบคลุมถึงชวงของ polaron ทีอ่าจ
เกิดขึ้นได และมีการดูดกลืนท่ีคาความยาวคลื่นสูงกวา 800 nm ตามที่เคยปรากฏในการทดลองโดป
ดวยกรด เม่ือทดลองเพิ่มชวงการคํานวณใหกวางขึ้นเปน 310-900 nm พบวาคา AC-index ขึ้นถึง
จุดสูงสุดที่เวลาของการออกซิเดชันประมาณ 30 นาที กอนท่ีจะลดลงแลวเพิ่มขึ้นอีกในภายหลัง 
ขอมูลน้ี แสดงถึงความเปนไปไดที่พอลเิมอรจะถูกออกซิไดซจนไดโครงสรางความยาวคอนจูเกชัน
มาก ทีอ่าจจะเปนโครงสรางหมู thienyl S,S-dioxide ที่เกิดขึ้นไดมาก ณ เวลาประมาณ 30 นาทีของ
การออกซิเดชนั กอนทีจ่ะเกิด overoxidation จนเกิดการตัดสายของพอลิเมอรใหสัน้ลง หลังจากนั้น 
พบวา เม่ือเวลาผานไปนานๆ สารละลายเริ่มขุนขึ้น และมีการเพิ่มขึ้นของ base line ในสเปกตรัม 
โดยรวม ซ่ึงเปนสาเหตุหลกัที่ทําใหคา AC-index เพิ่มขึ้น ในกรณีหลังนี้ พอลิเมอรนาจะเกิดการ
สูญเสียโครงสรางหลัก จนเกิดเปนสารทีไ่มละลายในตวัทําละลายแลวตกตะกอนออกมา จนทาํให
การดูดกลืนแสงโดยรวมลดลงและมี base line absorption สูงขึ้น มากกวาที่จะเกิดการเปลี่ยนแปลง
ระบบคอนจูเกชันของพอลเิมอร 
 

t = 0 min 

t = 60 min 
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รูปท่ี 3.14 คา AC-index เม่ือออกซิไดซ P3HT ดวย mCPBA: (■) 310-700 nm; (▲) 310-900 nm 
 
 3.3.2 ออกซิไดซดวย hydrogen peroxide และ TFA 
 การออกซเิดชนัของ P3HT ดวย H2O2/TFA ใหผลในทํานองเดียวกันกับ mCPBA 
(รูปที่ 3.15) แตเนือ่งจากรีเอเจนตไมสามารถรวมเปนเน้ือเดยีวกับสารละลายของพอลิเมอรใน 
chloroform ทําใหผลการทดลองไมแนนอน และไมเหมือนเดิมเม่ือทําการทดลองซ้ํา ซ่ึงปญหานี้ 
สังเกตจากการ plot คา AC-index ท่ีคํานวณไดจาก UV-Visible spectra ภายหลังการเติมตวั
ออกซิไดซ ณ เวลาตางๆ ซึ่งกราฟทีไ่ดจากการทดลองแตละครั้งนั้น ไมมีความสอดคลองกันเพียง
พอทีจ่ะอธิบายทิศทางของปฏิกิริยาได ผูวิจยัคาดวา ปญหาการไมรวมเปนเนือ้เดยีวกัน ประกอบกับ
ความซับซอนของปฏิกิริยาออกซเิดชันเอง รวมถึงการมีนํ้าเขามาเก่ียวของ ทําใหมีปจจัยแทรกซอน
จํานวนมาก ยากที่จะควบคมุ จึงทําใหผลการทดลองไมแนนอน ไมสามารถที่จะสรปุได 
 เม่ือทดลองเปลี่ยนใช urea hydrogen peroxide แทนสารละลายของ hydrogen 
peroxide ในฐานะของตวัออกซิไดซ โดยคาดหวังวาจะละลายในตัวทําละลายอินทรียไดดีกวา แต
ปรากฏวา UHP ยังคงไมสามารถละลายไดใน chloroform ซึ่งเปนตัวทําละลายที่ใช เปนเหตุใหการ
ออกซิเดชันทีใ่ชปริมาณของ UHP มากๆ ประสบปญหาเชนเดียวกับการใชสารละลาย hydrogen 
peroxide ขางตน และเมือ่พยายามลดปริมาณทั้งพอลิเมอรและ UHP ลงใหพอจะละลายได ของผสม
หลังปฏิกิริยาก็เกิดการตกตะกอน การลดความเขมขนลงไปอีก ทาํใหปฏิกิริยาเกิดชามาก จนไม
สามารถเห็นการเปลี่ยนแปลงที่ชัดเจน 
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รูปท่ี 3.15 UV-Visible spectra ของ P3HT ออกซิไดซดวย H2O2/TFA ณ เวลาตางๆ 
 
 3.3.3 ออกซิไดซดวยตัวออกซิไดซอื่นๆ 
 ไดมีการทดลองใชตัวออกซิไดซอื่นๆ อีกหลายชนิด พบวา ผลการออกซเิดชนัแบง
ออกเปน 2 กลุมใหญๆ คือ กลุมที่มีความสามารถในการออกซิไดซมากเกินไป จนเกิด 
overoxidation ในทํานองเดียวกันกับ mCPBA ระบบตวัออกซไิดซในกลุมนี้ไดแก HNO3/MSA, 
KMnO4/CuSO4 และ Oxone/tetraalkylammonium salts สวนอีกกลุมหนึ่งไมปรากฏการ
เปลี่ยนแปลงใดๆ กับพอลิเมอร ซึ่งระบบตวัออกซิไดซท่ีใชคอื H2O2 หรือ UHP ที่ไมไดเตมิกรด, 
Amine N-oxides และ dimethyl dioxirane ซึ่งในกลุมหลังน้ี อาจเปนเพราะความสามารถในการ
ออกซิไดซออนเกินไป หรอืการไมเปนเน้ือเดียวกันกบัสารละลายพอลิเมอร ท่ีทําใหไมเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันทีต่องการ 
 
3.4 การศึกษาปฏิกิริยาเอริลเลชนั 
 
 3.4.1 ปฏิกิริยา trapping of benzyne intermediate 
 จากปฏิกิริยาการเกิด benzyne ท่ีสรางจากการสลายตวัของ anthranilic acid โดยใชรี
เอเจนตคือ isoamylnitrite40 เกิดปฏิกิริยา diazotization ซ่ึงเปลี่ยนหมูอะมิโนของสารตั้งตนให
กลายเปนหมูโดเอโซ ในสภาวะที่มีกรด trifluoroacetic ในปริมาณเล็กนอย (catalytic amount) ซึ่ง
หมูไดเอโซจะสลายตวัเม่ือเพิ่มอุณหภูมิใหสูงขึ้น ได benzyne ที่สามารถแยกออกมา กอนทีจ่ะนําไป
ทําปฏิกริยาตอกับหมูไทโอฟนตามที่วางแผนไว ในการทดลองเตรียมสารตัวกลาง benzyne ตามวิธี
น้ี พบวา ไดตะกอนสีเหลืองของสารประกอบ diazonium carboxylate ตามที่รายงานไวใน
เอกสารอางองิ ภายหลังจากการลางตะกอนดวยตัวทําละลายชนิดใหมคือ 1,2-dichloroethane แลว
ถายตะกอนทีย่ังคงมีตัวทําละลายเหลอือยูบางสวนนี ้ ลงไปในสารละลายของไทโอฟนใน 1,2-
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dichloroethane แลวคนผสมกันเปนเวลา 5 นาท ี สารละลายจะเปลี่ยนเปนสีแดง และเม่ือใหความ
รอนตอสารละลาย ตะกอนเดิมที่มีอยูจะคอยๆ ละลายไปหมด เม่ือเสรจ็สิ้นปฏิกิริยาภายหลัง 3 
ช่ัวโมง และกาํจัดตวัทําละลายออก พบวา ไดผลิตภณัฑสวนใหญเปน biphenylene ท่ีสนับสนุน
โครงสรางจากขอมูลใน 1H-NMR spectrum (ภาคผนวก) ท่ีแสดงสญัญาณของโปรตอนทั้งสองชนิด
ท่ี δ 6.6 และ 6.7 ppm สอดคลองกับขอมูลของสารนี้ในเอกสารอางอิง40 โดยมีผลิตภัณฑอื่นปนอยู
เพียงเล็กนอย ผูวจิัยคาดวา การเกิด biphenylene มาจากการเขาทาํปฏิกิริยากันเองของ benzyne 
ซ่ึงเปนวิธีการที่ใชสังเคราะห biphenylene มาแตเดิม ในกรณีน้ี หากตองการมิให benzyne ทํา
ปฏิกิริยากันเองเสียกอน อาจตองสราง benzyne ใหเกิดขึ้นชาๆ เพือ่ใหมีปริมาณไมมากนัก และ
เพิ่มปริมาณของไทโอฟนใหมากพอ ท่ีจะเขาแยงทําปฏิกิริยากอน อยางไรกต็าม เม่ือทดลองทิ้ง
สารละลายของ diazonium carboxylate ที่ผสมกับไทโอฟนท่ีมากเกินพอไวเปนเวลานานๆ ที่
อุณหภูมิหอง โดยหวังวาจะคอยๆ เกิด benzyne ขึ้นชาๆ ตามแผน ผลิตภัณฑที่แยกได ก็ยังคงเปน 
biphenylene เปนสวนใหญ โดยมีผลิตภัณฑอื่นปนอยูในปริมาณเลก็นอยเชนเดิม 
 

 
 

biphenylene 
 
 เม่ือทดลองทําการทดลองในทํานองเดียวกนั แตเปลี่ยนใช P3HT แทนไทโอฟน จาก
ผลการวิเคราะหผลิตภัณฑท่ีได พบวาไดเพียง biphenylene และ P3HT ที่ไมไดเกิดปฏิกิริยาคืนมา 
โดยที่ไมปรากฏสัญญาณใน 1H-NMR ของ monosubstituted benzene ท่ีตออยูกัน S+ อะตอมที่
คาดวาจะเกิดขึ้นหากปฏิกิรยิาเอริลเลชันประสบผลสําเร็จ และเม่ือทดลองขามขั้นตอนการกรอง
ตะกอนออก โดยใส P3HT เขาไปในสารละลายที่กําลังจะเกิดเกลอื diazonium carboxylate และไม
มีการแยกตะกอนออก พบวา ปฏิกิริยายังคงใหผลเชนเดิม ไมมีสัญญาณของผลิตภัณฑทีต่องการ
เกิดขึ้น หรอืเกิดขึ้นนอยมาก จนไมปรากฏชัดเจน 
 นอกเหนือจากการเฉื่อยตอปฏิกิริยากับ benzyne ของไทโอฟนแลว สถานการณอีก
ลักษณะหนึ่งที่อาจเปนไปไดคือ อาจมีปฏิกิริยาเกิดขึน้ แตผลติภัณฑท่ีไดไมเสถียร จึงสลายตัวอยาง
รวดเร็วในสภาวะการทดลองที่ใช กอนที่จะถูกวเิคราะห ในการพิสจูนสมมตฐิานนี้ ผูวจิัยได
ดําเนินการทดลองติดตามปฏิกิริยาการสลายตัวของเกลอื diazonium carboxylate ใน UV quartz 
cell โดยเตรียมสารละลายเจือจางของ diazonium carboxylate ใน 1,2-dichloroethane ใสใน UV 
cell 2 ชุด ท่ีเหมือนกัน ชุดหนึ่งเติมสารละลาย P3HT แลวนําทัง้สองชุดไปวัดและวเิคราะหการ
ดูดกลืนแสงในชวงเวลาตางๆ ผลการทดลองพบวา ชุดควบคุมที่ไมมี P3HT เกลือ diazonium 
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carboxylate คอยๆ ทําปฏกิิริยากันเอง ปรากฏชวงการดูดกลืนแสงของ biphenylene ภายใน 15 
นาทีที่อุณหภมิูหอง โดยที่จะเกิดเร็วและมากขึ้นเม่ือใหความรอน ในขณะทีช่ดุทดลองที่มี P3HT 
ลักษณะการเปลี่ยนแปลงของการดูดกลนืแสงของสารละลาย เหมือนกันกับท่ีสังเกตไดจากชุด
ควบคุม ดวยอัตราเรว็พอๆ กัน และไมเกิดการเปลี่ยนแปลงใดๆ กับชวงการดดูกลืนแสงที่เปนของ 
P3HT ซ่ึงแสดงใหเห็นวา P3HT ไมวองไวเพียงพอทีจ่ะแขงขนักับการทําปฏิกิริยากันเองของ 
benzyne ได จึงเกิดเพียง biphenylene เปนผลติภณัฑหลัก จากผลการทดลองทั้งหมดนี้ ผูวิจยัจึง
สรุปไดวา สารตัวกลาง benzyne ไมสามารถถูก trap ไดดวยซัลเฟอรอะตอมของอนุพันธไทโอฟน 
  
 3.4.2 ปฏิกิริยากับเกลอื diphenyliodonium 
 ปฏิกิริยาเอริลเลชันที่ซลัเฟอรอะตอมบนวงไทโอฟนโดยใชเกลือ diphenyliodonium 
น้ันไดดัดแปลงมาจากวิธีการในรายงานของ Kitamura และคณะ19 Diphenyliodonium chloride 
(DPIC) เปนรีเอเจนตที่เริม่นํามาใชกอน เพราะสามารถซื้อมาใชไดทันที และมีราคาถูกกวาเกลือ
ชนิดอื่น แลวใชสภาวะตามที่มีรายงานไวโดยมี Cu(OAc)2 ในปริมาณ 0.01 equivalent เปนคะตะ
ลิสต อยางไรก็ตาม ผลการทดลองกบั 3-hexylthiophene ไมปรากฏสัญญาณของผลติภัณฑท่ีคาด
วาจะเกิดขึ้นใน 1H-NMR ในเบือ้งตนคาดวา อาจเปนผลมาจากการมีปริมาณของคลอไรดแอน
ไอออนในปรมิาณมาก ซึ่งอาจจบักับเกลอืคอปเปอร ไดเปน CuCl2 ท่ีไม active จึงไดทดลองเติม
เกลือ Cu(OAc)2 1.01 equivalent และทดลองกับทั้ง 3-hexylthiophene และ P3HT ปรากฏวา มี
ตะกอนสีเขยีวของ CuCl2 เกิดขึ้นเปนจํานวนมาก และสรางปญหาในการสังเกตปฏิกิริยาและแยก
ผลิตภัณฑท่ีไดที่นาจะเปนตะกอนของเกลือซลัโฟเนียมปะปนอยู ในการทดลองกรองตะกอนทั้ง
หมดแลวลางดวย DMSO-d6 ลงในหลอด NMR โดยคาดหวังวา ผลิตภัณฑทีไ่ดอาจจะละลายไดใน 
DMSO ในขณะที่ตะกอนสวนใหญคอื CuCl2 ไมละลาย ผลการวิเคราะห 1H-NMR spectrum ไมพบ
สัญญาณของผลิตภัณฑทีต่องการ แตจะพบสัญญาณของ 3-hexylthiophene หรือ P3HT เดิมที่ใช
เปนสารตั้งตนท่ียังไมเกิดปฏิกิริยาใดๆ นอกจากนี้ เม่ือนําสวนของของเหลวทีไ่ดจากการกรอง
ตะกอนออกไปมากําจัดตวัทําละลายแลวนํา crude ท่ีไดมาละลายและวิเคราะหองคประกอบดวย 1H-
NMR ก็ยังคงไดผลการวิเคราะหเปนเพียงสารตั้งตนแตละชนิดที่ไมเกิดปฏิกิริยาเชนกัน 
 ในการทดลองที่จะติดตามปฏิกิริยาตั้งแตจุดเริ่มตน เพือ่ตรวจสอบวา อาจมีการเกิด
เกลือ thiophenium ท่ีตองการขึ้นชั่วคราว ท่ีอาจสลายตัวไปอยางรวดเร็วกอนท่ีจะสามารถแยกแลว
นํามาวิเคราะหหรือไม โดยทําการผสมสารตั้งตนและรีเอเจนตในหลอด NMR แลวติดตามการ
เปลี่ยนแปลง spectrum ของของผสมในชวงเวลาตางๆ ไดทําการวิเคราะห spectrum ของ
สารละลายของ DPIC ใน CDCl3 อยางเดียว และเม่ือผสมกับ P3HT เขาไปใหมๆ จากนั้นท้ิงไวที่
อุณหภูมิหองเปนเวลา 1.5 ชั่วโมง จะปรากฏสัญญาณเพิ่มขึ้นในชวงของวงอะโรมาติก ซึ่งเม่ือนาํมา
วิเคราะหเทียบกับโครงสรางของสารตางๆที่เปนไปได พบวานาจะเปน iodobenzene ซึ่งเปน
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ผลิตภัณฑรวม ท่ีไดจากการสลายตวัของเกลือ diphenyliodonium ท่ีใชเปนรีเอเจนต แตไมพบการ
เปลี่ยนแปลงเกิดขึ้นกับสัญญาณของ P3HT เม่ือเวลาผานไป 3 ชัว่โมง มีเพียงสัญญาณของ 
iodobenzene ท่ีชัดเจนมากขึ้นเรื่อยๆ  และแมวาจะทดลองใหความรอนจนสัญญาณของ DPIC 
เกิดปฏิกิริยาไปจนหมด ก็ยังคงไมปรากฏการเปลี่ยนแปลงกับสารตั้งตนเชนเดมิ จึงเปนไปไดวา 
ปฏิกิริยาเอรลิเลชันทีใ่ช DPIC เปนรีเอเจนตในลักษณะน้ีมีความจําเพาะกับเฉพาะอนพุันธไทโอฟน
บางชนิด หรือภายใตภาวะที่มีขอจํากัดมากที่จะทําใหไดผลการสังเคราะหตามที่ตองการ โดยในกรณี
ท่ีใชในงานวิจยัน้ี ไมประสบผลสําเร็จในการใชรีเอเจนตนี้ 
 เม่ือเปลี่ยนใช diphenyliodonium trifluoromethanesulfonate (DPIT) เปนรีเอเจนต
แทน DPIC ทําปฏิกิริยากบั P3HT พบวา ไมเกิดปญหาการตกตะกอนของคอปเปอร และเม่ือเติม
อีเทอรลงไปในสารละลายตามวิธีดั้งเดิมท่ีรายงานไว จะไดตะกอนสนี้ําตาลออกมา อยางไรก็ตาม 
เม่ือกรองแยกตะกอนนี้ออกมา กลับไมสามารถที่จะหาตัวทําละลายใดๆ ท่ีจะละลายตะกอนกลบัเปน
สารละลายไดอีก จึงทําใหไมสามารถวิเคราะหโครงสรางของผลติภณัฑดวยวธิี NMR spectroscopy 
ได ในขณะท่ี crude ที่ไดจากสวนของสารละลายที่กรองแยกตะกอนแลวกําจัดตวัทําละลายออก ไม
ปรากฏสัญญาณที่คาดวาจะสอดคลองกบัผลติภัณฑ มีเพียงสัญญาณของ P3HT ต้ังตนท่ียังไม
เกิดปฏิกิริยา จึงมีความเปนไปไดวา หากมีผลิตภณัฑที่ตองการเกิดขึ้น นาจะปนอยูในสวนของ
ตะกอน การวเิคราะหตะกอนดวยเทคนิค IR spectroscopy (รูปที ่ 6.7 ภาคผนวก) แสดงถึงขอมูล
ของโครงสรางหลักของพอลิเมอรอันไดแก aliphatic C-H stretching ของหมู hexyl, C=C 
stretching ของหมูอะโรมาติก ท่ีไมอาจบอกไดวาเปนของวงไทโอฟนเองหรือวง phenyl ที่เพิม่เขา
ไปในกรณีที่มีการเอริลเลชันเกิดขึ้นจริง และเม่ือวิเคราะหตะกอนโดยใช solid state UV-Visible 
spectroscopy จะพบ bathochromic shift ของชวงการดูดกลืนคลื่นแสงสูงสุด (λmax) ของพอลเิมอร
จากเดิมที่ 395 nm เปน 415 nm และพบการดูดกลืนแสงเพิ่มเตมิท่ี 695 nm ท่ีสอดคลองกับที่
ปรากฏในพอลิเมอรที่ถูกโดป ผลการวิเคราะหในสวนนี้ แมวาจะไมสามารถยืนยันโครงสรางของ
ผลิตภัณฑท่ีเกิดการเอริลเลชันบน P3HT ไดอยางชัดเจนแนนอน แตก็มีขอมูลทีพ่อจะกลาวไดวา 
P3HT เกิดปฏิกิริยากับรีเอเจนตนี้ไดตะกอนของสารใหมท่ีมีสมบัติแตกตางไปจากเดิม ยังคงมี
บางสวนของโครงสรางเดิมเหลืออยู และมีสมบัติโดยรวมที่ใกลเคยีงกับที่คาดวาจะไดจากพอลิเมอรที่
ทําเอรลิเลชันไดสําเร็จ อยางไรก็ตาม ผลิตภัณฑท่ีไดมีปญหาในการละลาย และการทําปฏิกิรยิาแต
ละครั้ง ใหผลการสังเคราะหที่ไมเหมือนกันทุกครั้ง ไดปริมาณตะกอนคอนขางนอย และมีปรมิาณไม
แนนอน โดยในบางครั้งอาจไมไดตะกอนออกมาเลย เม่ือประกอบกับราคาของรีเอเจนตที่คอนขาง
แพง จึงทําใหผูวจิัยประสบปญหาในการสังเคราะหที่จะดําเนินการวิเคราะหดวยเทคนคิอืน่ๆ 
เพิ่มเติม และยังทําใหผลติภัณฑที่ไดนี้ ซึ่งแมอาจจะทราบวาเปนสารที่ตองการภายหลังการวิเคราะห
ดวยเทคนิคอืน่ๆ กจ็ะเปนไปไดยากที่จะพฒันาตอเน่ืองขึ้นเปนวัสดทุี่เปนประโยชนตามที่คาดไว 
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3.5 การศึกษาปฏิกิริยาเมทิลเลชัน 
 
 ปฏิกิริยาเมทลิเลชันบนไทโอฟน ใชวธิีการที่มีรายงานไวโดย Acheson และคณะ42 โดยใช
เกลือซลิเวอรเปนตัวเรงปฏิกิริยา ในการทดลองที่ใช methyl iodide เปนรีเอเจนต และ 1,2-
dichloroethane เปนตวัทําละลาย ไดตะกอนสีเหลอืงซ่ึงคาดวาเปนตะกอนของซิลเวอรไอโอไดด ที่
อาจปนอยูกบัผลิตภัณฑท่ีเปนเกลอื thiophenium เม่ือกรองแลวนําตะกอนทั้งหมดมาลางดวยตัวทํา
ละลายหลายๆ ครั้งเพื่อกําจัดสารตั้งตนที่เหลอื แลวพยายามสกัดชะเอาสารที่ละลายไดออกจาก
ตะกอนของซิลเวอรไอโอไดดดวย DMSO-d6 ลงในหลอด NMR แลววิเคราะหพบวา ปรากฏ
สัญญาณใน 1H-NMR spectrum ที่สอดคลองกบัโครงสรางของผลติภัณฑ ที่มาจากปฏิกิริยาเมทิล

เลชันของไทโอฟน นั่นคอืสญัญาณของ α และ β โปรตอนของวง thiophenium ที่ δ 7.5 และ 7.1 
ppm (รูปท่ี 3.16, สวนของ 1H-NMR spectrum ท้ังหมด แสดงไวในภาคผนวก) สวนสัญญาณของ
เมทิลโปรตอนถูกบดบังดวยสัญญาณขนาดใหญของ methyl iodide รีเอเจนต ที่ยังเหลืออยูใน
ปริมาณมาก ตําแหนงสัญญาณโปรตอนของวง thiophenium ท่ีพบนี้ สอดคลองกับท่ีเคยมีรายงาน
การสังเคราะหสารนี้ในเอกสารอางอิง42 

 

S

CH3

β

α
α β

 

รูปท่ี 3.16 แสดงบางสวนของ 1H-NMR spectrum ของไทโอฟนที่ถกูเมทิลเลชัน 

 

 ปฏิกิริยาเมทลิเลชันบน P3HT ในทํานองเดียวกัน ไดผลิตภัณฑเปนตะกอนสีเขียวออน
แกมน้ําตาล ตะกอนนี้ไมละลายในตัวทําละลายใดๆ ทําใหประสบปญหาการวิเคราะหโครงสรางใน
ลักษณะเดียวกับท่ีเคยพบในปฏิกิริยาเอรลิเลชัน ผลการติดตามปฏิกิริยาโดยตรงในหลอด NMR ที่
ใช methyl iodide หรือ dimethyl sulphate เปนรีเอเจนต ไมปรากฏการเปลี่ยนแปลงใดๆ ในสวน
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ของสัญญาณของ P3HT เชนเดียวกบัทีไ่ดจากการทดลองกับปฏิกิริยาเอรลิเลชันกอนหนานี้ อยางไร
ก็ตาม ยังมีโอกาสที่เปนไปไดวา มีปฏิกิริยาเมทิลเลชันบนพอลิเมอรเกดิขึ้น โดยในขณะที่
เกิดปฏิกิริยาเพียงเล็กนอย จะยังไมสามารถเห็นการเปลี่ยนแปลงที่ชัดเจนนัก แตเม่ือเกิดปฏิกิริยา
มากขึ้น ผลิตภัณฑที่ไดมีความสามารถในการละลายลดลง จึงตกตะกอนออกมาจากสารละลายและ
ไมปรากฏสัญญาณใน NMR spectrum ที่วัดได 

 

3.6 การวัดคาการนําไฟฟา 
 
 3.6.1 การวัดคาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT 
 จากการวัดคาการนําไฟฟาของสารละลายของ P3HT ในคลอโรฟอรม ท่ีโดปดวยกรด 
TFA ปริมาณตางๆ ตามตารางที่ 2.2 ไดผลการทดลองดังแสดงในรูปที่ 3.17 
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รูปท่ี 3.17 คาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT 0.45 mM โดปดวยกรด TFA ปริมาณตางๆ 
 
 ลักษณะของเสนกราฟในรูปท่ี 3.17 มีแนวโนมคลายคลึงกับการเปลี่ยนแปลงคา AC-
index ท่ีไดจากการศึกษาการโดปดวย TFA ท่ี equivalent พอๆ กัน แตตางกันท่ีความเขมขนของ
พอลิเมอร (รปูท่ี 3.8) ท้ังสมบัติเชิงแสง (จากคา AC-index) และเชงิไฟฟา (จากคาการนําไฟฟา) มี
แนวโนมที่จะเขาถึงจุดอิ่มตวั หรือมีอัตราการเพิ่มท่ีลดลง ท่ีประมาณ 5-6 x 103 equivalent ของกรด 
TFA ที่เติม ซ่ึงสนับสนุนความเปนไปได ทีส่มบัตจิากการวิเคราะหสองประการนีจ้ะมีความสัมพันธ
ไปในทศิทางเดียวกัน ซึ่งลวนเกิดจากผลของการเปลี่ยนแปลงโครงสราง conjugation ของพันธะคู
ในสายพอลิเมอร 

3 
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 และเม่ือเปลี่ยนความเขมขนเร่ิมตนของพอลิเมอรทีใ่ชในการวิเคราะหใหมากขึ้น อยู
ในชวง 0.45-16.67 M พบวา P3HT โดปดวยกรด TFA ในปริมาณที่ระบุตามตาราง 2.2 จะใหคา
การนําไฟฟาดังแสดงในรูปที่ 3.18 ซึ่งแสดงใหเห็นวา คาการนําไฟฟาของสารละลาย จะเพิ่มขึน้ตาม
ความเขมขนของพอลิเมอรตามความคาดหมาย ซ่ึงสนับสนุนวาเมื่อพอลิเมอรท่ีโดปแลวมีปริมาณ
มากขึ้น กจ็ะทําหนาที่เปนสารนําพาอิเลก็ตรอน ท่ีจะทําใหการนาํไฟฟาของสารละลายเพิ่มขึน้ตาม
ไปดวย 
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รูปท่ี 3.18 คาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT ที่ความเขมขน 0.45-16.67 M โดปดวยกรด TFA 
ปริมาณตางๆ 
 
 เม่ือนําสารละลาย P3HT ท่ีผานการสกัดแยกออกเปนสวนๆ ดวยตวัทําละลาย 5 
ระบบ ตามวธิีการในหัวขอ 2.1.3 มาทําการวัดคาการนําไฟฟา จะไดผลการทดลองดังแสดงในรูปที่ 
3.19 โดยที่สวนสกัดจากอะซีโตน และเฮกเซน จะใหคาการนําไฟฟาท่ีสูงทัดเทยีมกัน และมากกวา
สวนสกัดที่เหลือ ซึ่งคาดวาเปนเพราะสวนสกัดสองสวนนี้มีพอลิเมอรที่มีขนาดของสายสั้นๆ เปน
สวนใหญ ที่ความเขมขนของหนวยยอยไทโอฟนเดียวกันตามการทดลอง กจ็ะทําใหมีจํานวนโมเลกุล
ของพอลิเมอรตอหนวยปริมาตรมากกวา จึงมีปริมาณของโมเลกุลที่ทําหนาที่ในการสงผาน
อิเล็กตรอนมากกวาซึ่งนําไปสูคาการนําไฟฟาที่สูงขึ้น อยางไรก็ตาม การที่คาการนําไฟฟาของสวน
สกัดทั้งหมดแยกออกเปน 2 กลุมที่มีคาใกลเคยีงกัน แทนที่จะคอยๆ เปลี่ยนแปลงตามขนาดของ
โมเลกุลของพอลิเมอรนั้นยังไมสามารถอธบิายเหตุผลไดชัดเจน 
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รูปท่ี 3.19 คาการนําไฟฟาของสวนสกัดทั้ง 5 สวน ของสารละลาย P3HT โดปดวยกรด TFA 
ปริมาณตางๆ 
 
 3.6.2 การวัดคาการนําไฟฟาของ P3HT film 
 คอนจูเกตพอลิเมอรที่โดปดวยไอของไอโอดีน เปนวิธีที่นยิมใชมากเพราะงายและ
สะดวกรวดเร็วในการไดมาซึ่งพอลิเมอรที่มีสมบัติการนําไฟฟาท่ีสูง แตวธิีนี้มีขอจํากัดที่เปนการโดป
เฉพาะทีพ่ื้นผวิของพอลิเมอรที่มีโอกาสสมัผัสกับไอของไอโอดีน และไอโอดีนที่โดปเขาไปแลว ก็
สามารถที่จะระเหยออกไปจากพื้นผวิไดชาๆ เปนเหตใุหคาการนําไฟฟาไมแนนอน และจะคอยๆ 
ลดลงเม่ือท้ิงไวในอากาศ ผูวิจยัไดทดสอบผลการเปลี่ยนแปลงดังกลาวนี้และใหผลสอดคลองตามที่
คาดไวดังแสดงในตารางที ่3.9 
 ในการทดลองโดป P3HT film ดวยกรด ไดเลือกใชกรด trichloroacetic acid (TCA) 
เนื่องจากมจีุดเดือดสูง เปนของแข็งทีอุ่ณหภูมิหอง และสามารถโดปรวมกับสารละลายพอลิเมอรได
เปนสารละลายเนื้อเดียว การโดปดวยกรดในสารละลายกอนการเตรียมฟลม จะมีขอไดเปรยีบเหนือ
การโดปดวยไอของไอโอดีนตรงที่มีการเสถียรและอยูตวัของสารโดปมากกวา เพราะเปนการโดปเขา
ไปในสายพอลิเมอรทุกสวน ไมเปนเพยีงเฉพาะพื้นผิว จึงไมนาจะมีการสูญเสยีออกไปเมื่อทิ้งไวใน
อากาศ และดวยเหตุน้ีเอง ปริมาณการโดปตอหนวยพอลิเมอรก็นาจะสูงกวาดวย ผลการทดลองวัด
คาการนําไฟฟาของ P3HT film โดปดวยกรด TCA แสดงไวในตารางที่ 3.10 

 
 
 
 
 

3 
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ตารางที่ 3.9 การลดลงของคาการนําไฟฟาของ P3HT film ที่โดปดวยไอของไอโอดีน แลวนําออก
จาก chamber มาทิ้งไวในอากาศ 
 

Keep out of Thickness Conductivity 
Entry Sample 

chamber (h) (μm) (S/cm) 

1   P3HT film - 10 7.25 × 10-7 

246   random P3HT film doped with I2 N/A N/A 10 

346   regular P3HT film doped with I2 N/A N/A 1,350 

4   P3HT film doped with I2 for 24 hr 4 10 5,190 

5   P3HT film doped with I2 for 24 hr 5 10 2,160 

6   P3HT film doped with I2 for 24 hr 6 10 1,920 

7   P3HT film doped with I2 for 24 hr 7 10  423 

N/A = ไมมีขอมูลจากเอกสารอางอิง46 

ตารางที ่ 3.10 คาการนําไฟฟาของ P3HT film เตรียมจากสารละลายความเขมขน 120 μmol โดป
ดวยกรด TCA ปริมาณตางๆ 

TCA Thickness Conductivity 
Entry 

(μmol) (μm) (S/cm) 

1 30 26 237 

2 60 50 345 

3 120 70 411 

4 240 40 1,862 

 

 ผลการทดลองแสดงใหเห็นวา คาการนําไฟฟาของ P3HT film เพิม่ขึ้นตามปริมาณ
ของกรด TCA ท่ีเติม โดยทีส่ามารถเพิ่มปริมาณกรดไดมากถึง 2 เทาของความเขมขนของพอลิเมอร 
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และใหคาการนําไฟฟาที่มากกวา regioregular P3HT ที่โดปดวยไอโอดีน46 (ตารางที่ 3.9, Entry 3) 
ซ่ึงแสดงใหเห็นวา สําหรับ P3HT การโดปดวยกรดอินทรียดังเชน TCA มีแนวโนมที่จะมี
ประสิทธิภาพมากกวาการโดปดวยไอของไอโอดีนตามวิธีดั้งเดิม 

 สําหรับพอลิเมอรท่ีเตรียมดวยวธิีอื่นๆ หรือผานการศึกษาทดลองในระบบอื่นๆ ไมได
นํามาวัดคาการนําไฟฟาทัง้หมด เน่ืองจากเหตุผลขอจํากัดหลายประการ เชน พอลิเมอรไมสามารถ
ละลายไดในตวัทําละลาย บางระบบอาจละลายไดแตเตรียมขึ้นเปนฟลมไมได หรืออาจมีความเสถียร
ตํ่า ทําใหไมสามารถนําไปวดัไดทันเวลา บางชนิดใหคาการนําไฟฟาที่ไมแนนอนมกีารเปลี่ยนแปลง
สูงมากจนไมสามารถสรุปผลได และสุดทายในบางกรณี ผลติภัณฑที่ไดมีปริมาณนอยมากจนไม
สามารถเตรียมไดเพียงพอที่จะนําไปวัดคาการนําไฟฟาได 
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4. บทสรปุ 

 
4.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟนและอนพุนัธ 
 
 พอลิไทโอฟน สามารถสังเคราะหไดดวยวิธี Oxidative coupling ดวย FeCl3 โดยสภาวะที่
เหมาะสมคือ ใชสัดสวนสารต้ังตน thiophene:FeCl3 เทากับ 3:4 และใช dichloromethane เปนตัว
ทําละลาย ทําปฏิกิริยาที่ 0 °C เปนเวลา 6 ชัว่โมง แลวตามดวยปฏิกิริยาที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 18 
ช่ัวโมง ไดปริมาณผลิตภัณฑ 91.9% เปนของแข็งสีน้าํตาลเขมท่ีไมละลายในตวัทาํละลายใดๆ ซ่ึงได
ทําการวิเคราะหโครงสรางของผลติภัณฑน้ีดวยเทคนิค IR spectroscopy ใหผลการวิเคราะหที่อยูใน
เกณฑท่ีสอดคลองกบัขอมูลในรายงานการวิจยัที่เคยมีผูทําไวแลว 
 พอลิ(3-เฮกซลิไทโอฟน) หรือ P3HT สามารถสังเคราะหไดดวยวธิ ี Oxidative coupling 
ดวย FeCl3 เชนกัน โดยสภาวะที่เหมาะสมคือ ใชสัดสวนสารตั้งตน 3-hexylthiophene:FeCl3 
เทากับ 3:9 หรือ 1:3 และใช dichloromethane เปนตัวทําละลาย ทําปฏิกิริยาที่อุณหภูมิหองเปน
เวลา 24 ชัว่โมง ไดปริมาณผลิตภัณฑ 94.0% เปนของแข็งเหนียวเหมือนยางสีนํ้าตาลเขมจนถึงดํา 
ละลายไดในตวัทําละลายอนิทรียบางชนดิ ไดวิเคราะหโครงสรางของผลติภัณฑดวยเทคนคิ IR, UV-
Visible และ 1H-NMR spectroscopy ใหผลสอดคลองกับขอมูลในรายงานการวิจยัท่ีเคยมีผูทําไว
แลว จากการศึกษาปจจัยตางๆ ที่มีผลตอสมบติัของผลิตภัณฑ พบวา สัดสวนโมลของมอนอเมอร
ตอรเีอเจนต ไมสงผลการเปลี่ยนแปลงตอ %HT และคา λmax ของพอลิเมอร แตมีผลตอมวลโมเลกุล
ของพอลิเมอรท่ีได โดยทีอ่ณุหภูมิหอง สัดสวนที่ทําใหไดพอลิเมอรที่มีมวลโมเลกุลมากที่สุดคอื 3:9 
ในการศึกษาผลของอุณหภูมิพบวา ที่อุณหภูมิต่ํา มีแนวโนมที่จะไดมวลโมเลกุลของพอลิเมอร
มากกวา และมี %HT สูงกวาดวย แตปฏิกิริยาจะเกิดชาลงมากจนทําใหมีปริมาณผลิตภัณฑนอย 
เม่ือจํากัดเวลาในการทําปฏิกิริยา 
 P3HT สามารถสกัดแยกออกเปนสวนๆ ได 5 สวน ดวยการสกดัดวยตัวทําละลาย 5 
ระบบ โดยแตละสวนมีมวลโมเลกุลเฉลี่ยเพิ่มขึ้นตามลําดับของการสกัดและความสามารถในการ
ละลายที่ลดลง การวิเคราะหสมบัติของสารสกัดแตละสวนดวยเทคนคิ UV-Visible และ 1H-NMR 
spectroscopy ไดคา λmax และ %HT ที่มีแนวโนมเพิ่มขึ้นอยางรวดเร็วในชวงแรกตามคามวล
โมเลกุลเฉลี่ยของสารสกัดแตละสวน แลวคอนขางคงที่ในชวงหลัง ซึ่งเม่ือคํานวณคา AC-index ของ
สารละลายแตละสวน จะไดผลการเปลีย่นแปลงในทํานองเดียวกันกบั λmax และ %HT ซึ่งแสดงถึง
พื้นฐานความสัมพันธของตวัชีว้ัดเหลานีท่ี้สอดคลองไปในทางเดียวกัน ทีจ่ะเปนขอมูลสะทอนถึง
โครงสรางคอนจูเกชันของพอลิเมอร 
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4.2 การโดปอนพุนัธพอลไิทโอฟนดวยกรด 
 
 เม่ือโดป P3HT ดวยกรด โดยสวนใหญจะเกิดการดดูกลืนแสง UV-Visible ในชวงความ
ยาวคลื่นสูงมากขึ้น ในกรณีของกรดเปอรคลอริกที่ใชสัดสวนของกรดนอยๆ จะมีการเปลี่ยนแปลง
ชาๆ และเกดิการตกตะกอนของพอลิเมอรที่โดปแลว และเม่ือใชกรด TFA ที่เปนกรดออนกวา 
จะตองใชปริมาณกรดมาก โดยเขาสูคาการดูดกลืนสูงสุดเมื่อเติมกรดประมาณ 6500-7000 
equivalent ของปริมาณหนวยไทโอฟน แตมีรูปแบบการเปลี่ยนแปลงของ UV-Visible spectrum 
คลายคลึงกันกับการใชกรดเปอรคลอริก และใหคา AC-index ท่ีคํานวณไดสอดคลองกนักับการ
เปลี่ยนแปลงของ spectrum  
 ในกลุมของอนุพันธคลอโรของกรดอะซตีิก ตองมีหมูคลอโร 2 หรอื 3 หมูจึงจะเปนกรดที่
แกเพียงพอทีจ่ะโดป P3HT และเม่ือนําคาการดูดกลืนแสงใน UV-Visible spectrum มาคํานวณคา 
AC-index แลวเลอืกคาที่เปนตัวแทนของการโดปเมื่อเขาสูสมดุลมาเทียบกับคา pKa ของกรด พบวา 
การเปลี่ยนแปลงคา AC-index สัมพันธโดยตรงกับความแรงของกรดที่เปนอนพุันธในกลุมเดียวกัน 
ในที่นี้คอือนพุนัธคลอโร  
 สําหรับอนุพันธของกรดซัลโฟนิก พบวาสามารถโดปพอลเิมอรโดยใชปริมาณของกรด
นอยกวาอนพุนัธของกรดอะซีติก แตใชเวลาเขาสูสมดุลนานกวา และพบวาตัวทําละลายมีขัว้ หรือน้ํา
ผลึกที่มากับกรด จะมีผลในการลดประสทิธิภาพการโดปพอลิเมอรได 
 
4.3 การศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชัน 
 
 การออกซิไดซพอลิไทโอฟนดวย mCPBA ไมประสบผลสําเรจ็เทาใดนัก เน่ืองจากความ
วองไวตอปฏกิิริยาของผลติภัณฑ และปญหาการละลายของพอลิเมอร ท่ีทําใหไมสามารถติดตาม
ปฏิกิริยาไดสะดวก ปฏิกิรยิาของ P3HT ใหผลคลายคลึงกัน แตมีขอมูลเพิ่มเติมจากการคํานวณคา 
AC-index ที่มีความเปนไปไดที่จะไดโครงสราง thienyl S,S-dioxide ที่ตองการ แตยังคงประสบ
ปญหาการเกิด overoxidation ภายใตสภาวะที่ใช การใชสารละลายของ hydrogen peroxide เกิด
ปญหาการไมรวมเปนเนือ้เดียวกัน ของสารละลายพอลิเมอรกบัตวัออกซิไดซท่ีละลายอยูในนํ้า เปน
เหตุใหผลการทดลองไมแนนอนและควบคุมไดยาก urea hydrogen peroxide ก็สามารถละลายได
นอย เกินกวาที่จะสังเกตผลการทําปฏิกิริยาไดอยางชัดเจน ในขณะที่การออกซิเดชันดวยระบบอื่นๆ 
บางกรณีประสบปญหาแรกคือ รีเอเจนตเปนตวัออกซิไดซท่ีแรงเกินไปจนเกิด overoxidation และ
บางกรณีไมเกิดการเปลี่ยนแปลงใดๆ กับพอลิเมอร ซึง่อาจเนือ่งมาจากรีเอเจนตออนเกินไป หรือ
ประสบปญหาการละลาย เชนเดียวกบัตวัออกซิไดซในกลุม peroxide ดังที่กลาวแลวขางตน จึงทํา
ใหผลการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชัน ไมสามารถสรุปผลไดอยางชดัเจน 
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4.4 การศึกษาปฏิกิริยาเอริลเลชนั 
 
 ในการทดลองใชปฏิกิริยา trap benzyne intermediate ดวยไทโอฟน หรือ P3HT พบวา
สารประกอบไทโอฟนทั้งสอง ไมวองไวเพียงพอทีจ่ะ trap benzyne ได จึงพบผลิตภัณฑท่ีมาจาก
การทําปฏิกิรยิากันเองของ benzyne เทาน้ัน สวนปฏิกิริยาที่ใชเกลือ diphenyliodonium chloride 
ประสบปญหาการรบกวนของตะกอน CuCl2 ที่เกิดขึ้นมาจากการทําปฏิกิริยากันเองของรีเอเจนต แต
พบผลติภัณฑ iodobenzene ที่อาจมาจากการเกิดปฏิกิริยาที่คาดไว เม่ือเปลีย่นรเีอเจนตเปนเกลือ 
diphenyliodonium trifluoromethanesulfonate สามารถแกปญหาการรบกวนของตะกอนของคอป
เปอรได และไดผลิตภัณฑชนิดใหมเปนของแข็งสีน้ําตาล แตของแข็งที่ไดนี ้ ไมสามารถละลายไดใน
ตัวทําละลายใดๆ จึงทําใหทาํการวิเคราะหโครงสรางไดจํากัด ขอมูลเทาท่ีไดจาก IR และ UV-Visible 
spectroscopy แมวาจะมีแนวโนมสนับสนุนโครงสรางของผลติภัณฑที่คาดวาจะเกิดขึ้น แตไมเพียง
พอทีจ่ะทําใหสรุปไดวาเกิดปฏิกิริยาเอรลิเลชันตามที่ตองการ 
 
4.5 การศึกษาปฏิกิริยาเมทิลเลชัน 
 
 ปฏิกิริยาเมทลิเลชัน ใหผลการทดลองทีช่ัดเจนกวาเมือ่เทียบกับปฏกิิริยาเอริลเลชัน
ขางตน ในกรณีที่ใชไทโอฟนเปนสารตั้งตน โดยสามารถสังเคราะหไดผลิตภัณฑ ที่ใหผลการ
วิเคราะหจาก NMR spectroscopy ท่ีสนับสนุนวามาจากการเกิดปฏิกิริยาตามตองการ และ
สอดคลองกับขอมูลการสังเคราะหในเอกสารอางอิง อยางไรก็ตาม เม่ือทําปฏิกิริยาในทํานอง
เดียวกันกับ P3HT ไมวาจะใช methylating agent เปน methyl iodide หรือ dimethyl sulfate 
พบวาประสบปญหาเดิมดังเชนปฏิกิริยาเอริลเลชัน คือปญหาการไมละลายในตวัทาํละลายใดๆ ของ
ผลิตภัณฑ ซึง่อาจเปนสมบตัิเฉพาะของผลิตภัณฑทีไ่ดจากกลุมปฏิกริิยาเหลานี้ จงึทําใหไมสามารถ
สรุปผลสําเร็จของปฏิกิริยาบนพอลิเมอรได 
 
4.6 การวัดคาการนําไฟฟา 
 
 ในการศึกษาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT โดยใชระบบการโดปดวย TFA เปน
ตนแบบ พบวา การเปลี่ยนแปลงคาการนําไฟฟาตามปริมาณกรดที่โดป สอดคลองกับการ
เปลี่ยนแปลงคา AC-index ของพอลิเมอร ซึ่งสนับสนนุความเปนไปได ทีจ่ะติดตามการเปลี่ยนแปลง
คา AC-index ของพอลิเมอรทีต่ติตามไดงายและรวดเรว็ แทนการวัดการนาํไฟฟาโดยตรง 
นอกจากนีย้ังพบวา คาการนําไฟฟาจะเพิ่มขึ้นตามปริมาณของพอลิเมอร โดยพอลิเมอรท่ีมีขนาด
โมเลกุลเล็กกวา จะมีแนวโนมที่จะใหคาการนําไฟฟามากกวาในสารละลาย เพราะมจีํานวนของ
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โมเลกุลพอลิเมอรตอหนวยปริมาตรมากกวา เม่ือเปรียบเทียบระหวางสารละลายที่มีจํานวนของ
หนวยมอนอเมอรเทากัน 
 สําหรับการวัดคาการนําไฟฟาของฟลม P3HT ที่โดปดวยไอของไอโอดีน พบปญหาการ
สูญเสียไอโอดีนเม่ือนําพอลิเมอรท่ีโดปแลววางทิ้งไวในอากาศ ทําใหคาการนาํไฟฟาไมแนนอน
ขึ้นกับระยะเวลาที่มีการสูญเสียไอโอดีนออกไป เปนการยากตอการใชระบบการโดปดวยไอของ
ไอโอดีนนี ้ ในการติดตามผลการเปลีย่นแปลงของพอลเิมอรจากปจจยัตางๆ ในขณะที่เม่ือทดลองใช
กรด TCA ในการโดป P3HT กอนการเตรียมฟลม พบวา คาการนําไฟฟาคงที่และแนนอนกวา และ
สามารถเพิ่มปริมาณของกรดไดมาก โดยมีคาการนําไฟฟามากขึ้นดวย  



 52

5. เอกสารอางอิง 
 
1. Shirakawa, H.; Louis, E. J.; MacDiarmid, A. G.; Chiang, C. K.; Heeger, A. J. J. 

Chem. Soc., Chem. Commun. 1977, 578. 
2. Hall, N. Chem. Commun. 2003, 1. 
3. Nalwa, H. S., ed. Handbook of Organic Conductive Molecules and Polymers; John 

Wiley & Sons: Chichester, 1997, Vol. II. 

4. Mullekom, H. A. M. van The Chemistry of High and Low Bond Gap π-Conjugated 
Polymers; Ph.D. Dissertation, Eindhoven University of Technology, the Netherlands, 
2000. 

5. Yamamoto, T. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1999, 72, 621. 
6. Leclerc, M. Adv. Mater. 1999, 11, 1491. 
7. Roncali, J. Chem. Rev. 1992, 92, 711. 
8. Meng, H.; Perepichka, D. F.; Wudl, F. Angew. Chem. Int. Ed.  2003, 42, 658-661. 
9. Meng, H.; Perepichka, D. F.; Bendikov, M.; Wudl, F.; Pan, G. Z.; Yu, W.; Dong, W.; 

Brown, S. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 15151-15162. 
10. Heeger, A. J. Synth. Met. 2002, 125, 23. 
11. Wudl, F.; Kobayashi, N.; Heeger, A. J. J. Org. Chem. 1984, 49, 3381. 
12. Brédas, J. L.; Heeger, A. J.; Wudl, F. J. Chem. Phys. 1986, 85, 4673. 
13. Barbarella, G.; Favaretto, L.; Zambianchi, M.; Pudova, O.; Arbizzani, C.; Bongini, A.; 

Mastragostino, M. Adv. Mater. 1998, 10, 551. 
14. Barbarella, G.; Pudova, O.; Arbizzani, C.; Mastragostino, M.; Bongini, A. J. Org. 

Chem. 1998, 63, 1742. 
15. Barbarella, G.; Favaretto, L.; Sotgiu, G.; Zambianchi, M; Antolini, L.; Pudova, O.; 

Bongini, A. J. Org. Chem. 1998, 63, 5497. 
16. Barbarella, G.; Favaretto, L.; Sotgiu, G.; Zambianchi, M.; Arbizzani, C.; Bongini, A.; 

Mastragostino, M. Chem. Mater. 1999, 11, 2533. 
17. Arbizzani, C.; Mastragostino, M.; Soavi, F. Electrochimica Acta 2000, 45, 2273. 
18. Hashmall, J. A.; Horak, V.; Khoo, L. E.; Quicksall, C. O.; Sun, M. K. J. Am. Chem. 

Soc. 1981, 103, 289. 



 53

19. Kitamura, T.; Yamane, M.; Zhang, B.-X.; Fujiwara, Y. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1998, 
71, 1215. 

20. Sala, F. D.; Heinze, H. H.; Görling, A. Chem. Phys. Lett. 2001, 339, 343. 
21. Daminelli, G.; Widany, J.; Di Carlo, A.; Lugli, P. J. Chem. Phys. 2001, 115, 4919. 
22. Pouzet, P.; Erdelmeier, I.; Ginderow, D.; Mornon, J.-P.; Dansette, P.; Mansuy, D. J. 

Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 473. 
23. Nakayama, J.; Yu, T.; Sugihara, Y.; Ishii, A. Chem. Lett. 1997, 499. 
24. Nakayama, J.; Nagasawa, H.; Sugihara, Y.; Ishii, A. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 

9077. 
25. Treiber, A.; Dansette, P. M.; Amri, H. E.; Girault, J.-P.; Ginderow, D.; Mornon, J.-P.; 

Mansuy, D. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 1565. 
26. Bender, P. H.; Reinhoudt, D. N.; Trompenaars, W. P. In The Chemistry of 

Heterocyclic Compounds; Gronowitz, S., ed.; Wiley: New York, 1985, Vol. 44, p 
713. 

27. Kitamura, T.; Yamane, M.; Furuki, R.; Taniguchi, H.; Shiro, M. Chem. Lett. 1993, 
1703. 

28. Kitamura, T.; Yamane, M.; Zhang, B.-X.; Fujiwara, Y. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1998, 
71, 1215. 

29. Kitamura, T.; Zhang, B.-X.; Fujiwara, Y. J. Org. Chem. 2003, 68, 731. 
30. Reinecke, M. G.; Del Mazza, D.; Obeng, M. J. Org. Chem. 2003, 68, 70. 
31. Birge, R. R., ed. Molecular and Biomolecular Electronics American Chemical 

Society: Washington, D.C., 1994. 
32. Blythe, T.; Bloor, D. Electrical Properties of Polymers, 2nd ed.; Cambridge University 

Press: Cambridge, 2005. 
33. Havinga, E. E.; ten Hoeve, W.; Wynberg, H. Synth. Met. 1993, 55-57, 299. 
34. Tepveera, K. Synthesis and Electronic Properties of Polythiophene Containing 

Thienyl S,S-Dioxide Units; M.S. Thesis, Chulalongkorn University, 2003. 
35. The Aldrich Library of FT-IR Spectra; Aldrich: Milwaukee, 1997, 2, 3466. 
36. Holdcroft, S. Macromolecules 1991, 24, 4834. 
37. Trznadel, M.; Pron, A.; Zagorska, M.; Chrzaszcz, R.; Pielichowski, J. 

Macromolecules 1998, 31, 5051. 



 54

38. Bannarukkul, W. Effects of Doping Agents on Optical and Conductive Properties of 
Poly(3-Hexylthiophene); M.S. Thesis, Chulalongkorn University, 2005. 

39. Mock, W. A. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 7610. 
40. Logullo, F. M.; Seitz, A. H.; Friedman, L. Org. Syntheses, Coll. Vol. 5; Baumgarten, 

H. E., ed.; John Wiley and Sons: New York, 1973, p 54. 
41. Hogeveen, H; Kellogg, R. M.; Kuindersma, K. A. Tetrahedron Lett. 1973, 14, 3929-

3932. 
42. Acheson, R. M.; Harrison, D. R. J. Chem. Soc. 1970, 1764–1784. 
43. Dean, J. A. Analytical Chemistry Handbook; McGraw-Hill: New York, 1995. 
44. Amou, S.; Haba, O.; Shirato, K.; Hayakawa, T.; Ueda, M.; Takeuchi, K.; Asai, M. J. 

Polym. Sci. A: Polym. Chem. 1999, 37, 1943. 
45. Albert, A.; Serjeant, E. P. The Determination of Ionization Constants: A Laboratory 

Manual, 3rd ed.; Chapman and Hall: New York, 1984. 
 



 55

6. ภาคผนวก 
 
6.1 ผลการวิเคราะหดวยเทคนิคทางสเปกโตรสโกปตางๆ 
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รูปท่ี 6.1 IR spectrum (KBr) ของพอลิไทโอฟน 
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รูปท่ี 6.2 IR spectrum (neat film) ของ P3HT 
 



 56

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 6.3 1H-NMR spectrum (CDCl3) ของ P3HT 
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รูปท่ี 6.4 UV-Visible spectrum ของ P3HT ใน chloroform 
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รูปท่ี 6.5 UV-Visible spectra ของสารละลายของสวนประกอบ (fraction) ของ P3HT จากการสกัด
ดวยตวัทําละลายอินทรีย 5 ระบบ 
 

 
 
รูปท่ี 6.6 1H-NMR spectrum (CDCl3) ของ biphenylene 
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รูปท่ี 6.7 IR spectrum (KBr) ของผลติภัณฑจากปฏิกริิยาเอริลเลชนัของ P3HT ดวย 
diphenyliodonium trifluoromethanesulfonate (DPIT) 

 

 
 

รูปท่ี 6.8 1H-NMR spectrum (DMSO-d6) ของไทโอฟนทีถู่กเมทลิเลชันดวย methyl iodide 
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6.2 ตัวอยางการคํานวณคา %HT จาก 1H-NMR spectra 
 

 

รูปท่ี 6.9 บางสวนของ 1H-NMR spectrum ของ P3HT fractions 

จากขอมูลใน 1H NMR spectra 

Fraction  HT Area HH Area %HT 

acetone 1.00 0.74 57.47 

hexane 1.00 0.49 67.11 

CH2Cl2 1.00 0.30 76.92 

10%CHCl3 in CH2Cl2 1.00 0.26 79.37 

CHCl3 1.00 0.24 80.65 

 
%HT  =            HT Area            × 100   =   1.00  × 100  =   80.65 

                          HT Area + HH Area                    1.24 
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6.3 ตัวอยางการคํานวณคา AC-index 
 

จากขอมูลใน UV-Visible spectra 

λi Ai 
λ (nm) Absorbance (λ1+λ2)/2 (A1+A2)/2 

λiAi 

310 0.208152 310.5 0.208563 64.75 

311 0.208974 311.5 0.209521 65.26 

312 0.210067 312.5 0.210774 65.86 

313 0.21148 313.5 0.212073 66.48 

314 0.212667 314.5 0.213511 67.14 

315 0.214356 315.5 0.215014 67.83 

316 0.215672 316.5 0.216622 68.56 

317 0.217572 317.5 0.218448 69.35 

318 0.219324 318.5 0.22029 70.16 

319 0.221256 319.5 0.222245 71.00 

320 0.223233 - - - 

ผลรวม (310-320 nm) - 2.14700 676.45 

 
 
                               
                                    

 

 

AC-index (310-320 nm)  =  Σλi Ai  =   676.4   =   315.0 
                                                                Σ Ai         2.147 
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