
บทท่ี 2
วารสารปริทรรศน์

2.1 ย างธรรม ช าต ิ (Natural Rubber) [1]

ยางธรรมชาติท่ีนำมาใช้ในทางการค้าเป็นยางซ่ึงได้จากต้นไม่ใหญ่ช่ือว่า “ยางพารา” มีช่ือเรียก 
ทางพฤษภศาสตร์ว่า Heavea brasiliensis ซ่ึงสามารถงอกงามดีในภาคใต้และภาคตะวันออกของ 
ประเทศไทย เม่ือต้นยางโตเต็มท่ีซาวสวนจะเก็บน้ํายางด้วยการกรีดเปลือก (tapping) ของลำต้น เพ่ือ 
ให้น้ํายางซึมออกมา น้ํายางท่ีได้ถูกนำไปผ่านกระบวนการต่าง  ๆ เพ่ือให้ได้ยางออกมาในลักษณะต่างๆ 
เช่น น้ํายางข้น (concentration latex) และยางดิบแห้งชนิดต่าง  ๆ ได้แก่ ยางแผ่นรมควัน (ribbed 
smoked sheet) ยางแผ่นผ่ึงแห้ง (air dried sheet) ยางเครพ (crepe) และยางแท่งเอลทีอาร์ (STR, 
Standard Thai Rubber) เป็นต้น จากน้ันจึงนำยางดิบเหล่าน้ีไปป้อนให้กับโรงงานแปรรูปเพ่ือแปรรูป 
เป็นผลิตกัณฑ์ประ๓ทต่าง  ๆ เช่น ยางรถยนต์ ยางรัดของ ท่อยาง เบาะท่ีนอน ฟองน้ํา รองเท้า และลูก 
โปง เป็นต้น ท้ังน้ีเพราะยางมีสมบัติจำเพาะแตกต่างจากวัสดุอ่ืนๆ คือ มีความยืดหยุ่น นอกจากน้ี ยังมี 
เน้ือทึบสามารถกันน้ัาและอากาศไม่ให้ผ่านได้โดยง่าย อีกท้ังไม่ยอมให้กระแส ไฟฟ้าไหลผ่าน

เน้ือยางแห้ง (ในน้ํายางมีเน้ือยางแห้ง 20-45% โดยน้ําหนัก) คือ สารไฮโดรคาร์บอน (rubber 
hydrocarbon) ท่ีมีไฮโดรคาร์บอนอยู่ประมาณ 92% อีกประมาณ 8% เป็นสารอ่ืนท่ีไม่ใช่ยาง (non
rubber contents) ซึงได้แก่ โปรตีน (protein) ไกลโคไซด์ (glycosides) ไสปิด (lipids) เกลือแร่ 
(mineral salts) และเอนไซม์ (enzymes)

เน่ืองจากโมเลกุลของยางธรรมชาติไม่อ่ืมต์วจึงประกอบด้วยพันธะคู่ท่ีว่องไวต่อปฏิกิริยา ซ่ึงมี 
ท้ังข้อดีและข้อเสีย สำหรับฃ้อดี คือ ลามารถทำปฏิกิริยากับกำมะถันในกระบวนการวัลคาไนเซชันได้ 
ล่วนข้อเสีย คือ เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับออกซิเจนและโอโซนโดยมีโลหะ (เช่น Mn, Fe, Cu และ Co 
เป็นต้น) ความร้อน แสง และความเครียดท่ีมีอยู่ในเน้ือยาง (เช่น การหักงอยางไปมา) เป็นต์วเร่งให้ยาง 
เส่ือมสภาพเร็วข้ึนเม่ือต้ังท้ิงไว้หรือในขณะใช้งาน ด้งน้ัน จึงต้องใช้สารแอนติออกซิแดนท์ (antioxidant) 
และสารแอนติโอโซแนนท์ (antiozonant) ผสมเข้าไปในยางเพ่ือยืดอายุการใช้งานหรือการเก็บรักษา

ตัวทำละลายของยางธรรมชาติ ได้แก่ อะลิฟาติกและอะโรมาติกไฮโดรคาร์บอน (aliphatic 
and aromatic hydrocarbon) คลอริเนเตดไฮโดรคาร์บอน (chlorinated hydrocarbon) อีเทอร์ 
(ether) และคาร์บอนไดซัลไฟด์ (carbon disulfide) เป็นต้น ล่วนตัวไม่ทำละลายของยางธรรมชาติ ได้ 
แก่ คีโตน (lower ketone) แอลกอฮอล์ (alcohol) และเอลเทอร์ (lower ester) เป็นต้น
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ยางธรรมชาติมีน้ําหนักโมเลกุลสูงมากไม่สามารถวัดด้วยวิธีลดจุดเยือกแข็ง (depression of 
freezing point) หรือวิธีการเพิมจุดเดือด (elevation of boiling point) แต่ใชวิธีวัดความดันออสโมติก 
(osmotic pressure) และความหนืดแทนได้ จากการแยกลำดับส่วน (fractionation) ของสารละลาย 
ยางธรรมชาติ พบว่ามีการกระจายน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียประมาณ 200,000-500,000

ยางธรรมชาติมีสมบ้ติการกระดอน (resilience) สูงกว่ายางสังเคราะห์อ่ืนๆ การใซิฟิลเลอร์ 
เสริมแรง เช่น คาร์บอนแบล็ก และซิสิกา จะลามารถปรับปรุงลมบติเซิงกลของยางให้ดีข้ึน ยางธรรมชาติ 
มีความถ่วงจำเพาะเท่ากับ 0.915-0.930 และตัวทำละลายของยางธรรมชาติ คือ แนพทา โทลูอีน 
เบนซีน น้ํานัน และคาร์บอนไดซัลไฟด์ เป็นต้น ยางมีความทนทานน้ํา กรดเจือจาง ด่าง และเกลือ1ได้ดี 
แต่กับออกซิเจน โอโซน แสงแดด และแสงอัลตราไวโอเลต จะทำให้ยางธรรมชาติเกิดรอยแตกหรือแตก 
หักได้ โดยปริมาณโอโซน 100 ppm ลามารถทำลายยางภายใน 2 นาที และถ้าจุ่มยางธรรมชาติในกรด 
ไนตริก กรดซัลฟิวริก กรดโครมิก ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์หรือโซเดียมไฮโปคลอไรด์ยางจะถูกทำละลาย 
อย่างรวดเร็ว นอกจากน้ียางธรรมชาติมีความทนน้ํามันต่ํามากจึงทำให้ยางบวมตัวเม่ือจุ่มในน้ํามัน รูป 
ท่ี 2.1 แสดงองค์ประกอบของอนุภาคของยางธรรมชาติ

Rubber

รูปท่ี 2.1 อนุภาคของยางธรรมชาติในน้ํายาง [2] 

ส่วนประกอบของยางธรรมชาติท่ีแยกโดยวิธีตกตะกอนด้วยกรด [2]
สารประกอบไฮโดรคาร์บอน 93.7%
นิวทรัลไลปิด 2.4%
ไกลโคไลปิด 1.0%
โปรตีน 2.2%
คาร์โบไฮเดรต 0.4%
ลารอนินทรีย์ 0.2%
สารอ่ืนๆ 0.1%
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P r o t e i n

F a t t y  a c i d

โมเลกุลสายตรง

เจล

ร ูปท ี่ 2 .2  แบบจำลองโครงสร้างโมเลก ุลของยางธรรมชาต ิ [2]

จากการค ืกษ า พบว่า ยางธรรมชาติ ค ือ พอลิไอโชพรีน (polyisoprene, (C5Hg)n) ซ ึ่งได้จาก 
หน่วยของไอโซพรีนต่อกันแบบหัวต่อหาง (head to tail) ซ ึ่งพอลิไอโซพรีนลามารถเกิดเป ็นไอโซเมอร์ 
(isom ers) ได ้ด ังน ี :

Isoqrene

-CH2 CH2- 
C—CH

H3C 1,4-Polyisoprene

ÇH3
4C H -Ç fn

CH=CH2
1 ,2-Polyisoprene

-[CH-CH^n
C=CH2
o n 3 3,4-Polyisoprene

หรือ

CH, CH2-  
C=CH

CH,
- C H - Ç -

CH=CH2

—CH-CH—
C=CH2
(ไแ3

c /s -1 ,4 t r a n s i  ,4 1,2 3,4

หอสบุดกลาง สำนักงานวิทยทรัพยากร 
ธุพาลงกรอไมหาวิทยาลัย
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จากการสืกษาด้วย FT-IR พบว่า ความแตกต่างระหว่างยางธรรมชาติท่ีมีโครงสร้างแบบ C/S- 
และ trans- มีความแตกต่างกันดังแสดงในตาราง 2.1 [3]

ตารางท่ี 2.1 ผลการวิเคราะห์ยางธรรมชาติด้วยเทคนิค FT-IR [3]

cis- trans- Assignment
3070 3053 =C-H stretching
3036 3015 =C-H stretching

2975 CH3 asymmetric stretching
2962 2965 CH3 asymmetric stretching
2928 2936 CH2 asymmetric stretching
2915 2915 CH2 symmetric stretching

2890 CH3 symmetric stretching
2880 CH3 symmetric stretching

2855 2852 CH2 symmetric stretching
2830 CH2 symmetric stretching

1665 1668 c=c stretching
1645 c=c stretching
1450 1447 CH2 deformation

1433 CH2 deformation
1377 1382 CH3 asymmetric stretching
1359 1358 CH3 symmetric stretching
1311 1330 CH2 wagging
1286 1280 =C-H in plane bending
1242 1254 CH2 twisting

1207 CH2 twisting
1150 CH3 wagging

1130 CH2 wagging
1100 1096 C-CF12 stretching
1089 1089 C-CH2 stretching

1051 CH3 rocking
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ตารางท่ี 2.1 (ต่อ)

cis- trans- Assignment
1038 1030 CH3 rocking

990 C-CHg stretching
889 883 CH3 wagging

862 CH3 wagging
837 =C-H wagging

800 =C-H wagging
764 CH2 rocking

751 CH2 rocking
740 737 CH2 rocking

จากการศ ึกษาด ้วย X-ray พบว่า โครงสร ้างเก ือบท ั้งหมดของยางธรรมชาต ิเป ็นC/S-1,4 ดังนั้น 
ชื่อทางเคม ีของยางธรรมชาต ิ คือ c/s-1,4 polyisoprene และจากการศ ึกษาด ้วยเทคน ิค  IR ย ืนย ันว ่า 
ยางธรรมชาติประกอบด้วย C/S-1,4 polyisoprene ประมาณ  97% และมี stereoregularity ดังนัน เมือ 
น ำไปด ึงให ้ย ืดออกลามารถเก ิดผล ึก (strain crystallization) ได ้ จ ึงทำให ้ความทนแรงด ึงของยางด ิบ  
(gum tensile strength) มีค ่าส ูง

2.1.1 สมบ้ติเร็เงกลของยางธรรมชาติ [4]

ยางเป ็นว ัสด ุท ี่สามารถย ืดได ้มากกว ่าความยาวเด ิมหลายร ้อยเท ่าด ัว  ถ ึงแม ้การใช ้งานส ่วน
ใหญ ่ไม ่ใช ่เพ ื่อร ับแรงด ึงและม ีการย ืดต ัวไม ่เก ิน 100% แต่สมปติด ้านการรับแรงดึงเป ็นสมบัต ิพ ื้นฐานที่ 
ใช ้ในอ ุตสาหกรรมยาง เน ื่องจากเป ็นสมบัต ิท ี่เห ็นได้ช ัดเจน ซึ่งเมื่อยางได้รับแรงกระทำ ยางจะย ืดออก  
โดยส่วนยืดตัวเป ็นสัดส่วนกับขนาดแรงที่มากระทำ แต่ความสัมพ ันธ์ระหว่างแรงกับส ่วนยืดตัวไม ่เป ็น  
แบบเส์นตรง ดังแสดงในรูปที่ 2.3



8

รูปท่ี 2.3 การยืดของยางกัลคาไนซ์ท่ีไม่ใส่สารตัวเติม จากตัวอย่างช้ินทดสอบแบบวงแหวน 
โดยแสดงผลต่างของความเครียดของยางส่วนใน (A) และส่วนนอกวงแหวน (B) [4]

สมบัติความทนแรงดึงของยางไม่ใช่สมปติประจำตัว (intrinsic property) ท่ีคงท่ี แต่เป็นส่ิงท่ี 
แปรค่าได้ ข้ึนกับปัจจัยต่างๆ ของการทดสอบ 'เช่น ชนิด ขนาด รูปร่างของช้ินทดสอบ วิธีเตรียมช้ิน 
ทดสอบ ชนิดและระบบเคร่ืองทดสอบ อัตราเร็วของการดึงยาง อุณหภูมิ และสภาวะแวดล้อมต่างๆ 
ของการทดสอบ ตลอดจนประวิติการถูกดึงของช้ินทดสอบ เป็นต้น

ตารางท่ี 2.2 ผลของความเร็วในการทดสอบต่อค่าความทนแรงดึง [4]

Compound Pure gum Soft black filler Gas black filler China clay filler
ความเร็วในการดึง เร็ว ช้า เร็ว ช้า เร็ว ช้า เร็ว ช้า

! * Elongation (%) ความทนแรงดึง (ปอนด์ต่อตารางนิ้ว)
100 92 56 250 180 390 295 470 345
200 161 107 435 355 910 810 940 705
300 330 173 705 580 1700 1540 1460 1215
400 329 270 1225 1070 2610 2430 2130 1980
500 530 455 2010 2025 3430 3415 2840 2840
600 912 895 2990 3085 - - - -
700 1770 1760 - - - - - -

Tensile strength 3120 2850 3040 3705 3704 4280 2840 2900
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จากช้อยูลแสดงว่าความทนแรงดึงไม่ใช่ค่าคงท่ีเหมือนค่าความถ่วงจำเพาะ ดังน้ัน ช้ินดัวอย่าง 
ยางท่ีทำการทดสอบต้องทำภายใต้ภาวะเดียวกัน โดยนำสมบัติท่ีได้มาเปรียบเทียบกัน และใช้สมบัติ 
เหล่าน้ีเป็นเคร่ืองช้ีคุณภาพของยาง ไม่ว่าเป็นการทดสอบเพ่ือประเมินวัสดุ เพ่ือพัฒนาสูตร เพ่ือควบคุม 
คุณภาพ เพ่ือการออกแบบ หรือเพ่ือทำมาตรฐานผลิตกัณฑ์ก็ตาม

2.2 ยางธรรมชาติอิพอก?ไดช์ (Epoxidized Natural Rubber, ENR)

2.2.1 การเตรียมยางธรรมชาติอิพอก?ไดช์
ยางธรรมซาติอิพอกซิไดซ์(epoxidized natural rubber, ENR) มืหมู่อิพอกไซด์บนโมเลกุลของ 

ยางธรรมชาติอย่างกระจัดกระจายไม่สม่ําเสมอในปริมาณต่างๆ เช่น ยาง ENR 25 และ ENR 50 จะมื 
หมู่อิพอกไซด์ 25 และ 50 โมลเปอร์เซ็นต์ ตามลำดับซึ่งการสังเคราะห์ยาง ENR ด้วยวิธีต่างกันจะได้ 
ยางท่ีมืโครงสร้างและสมบัติแตกต่างกัน กระบวนการอิพอกซิเดชันเป็นวิธีท่ีใช้เตรียมยาง ENR ท่ีมื 
ประสิทธิภาพและให้ยางท่ีมืคุณภาพดีท่ีสุด [5] ตัวอย่างเช่น

กระบวนการอพอก?เดชันยางธรรมชาติด้วยฟอเแอ?ด
กระบวนการอิพอกซิเดชันยางธรรมชาติด้วยเปอร์แอชิด ถูกด้นพบโดย Pummerer และ Burkard 

[6] ในปี ค.ศ. 1922 และให้โครงสร้างหมู่อิพอกไซด์บนสายโซ่โมเลกุลซองยาง ดังแสดงในรูปท่ี 2.4

NR epoxidized NR

รูปท่ี 2.4 ปฏิกิริยาอิพอกซิเดชันซองยางธรรมชาติด ้วยเปอร์แอชิด [6] 11

กระบวนการอิพอกซิเดชันยางธรรมชาติด ้วยเปอร์ออกซีแอซิด มี 2กลไก คือ

1. Molecular mechanism (หร ือ  1,1-addition mechanism) เ ส น อ ค ร ัง แ ร ก โ ด ย  

Bartlett เป็นกลไกที่อาดัยการเช้าเกาะของโอเลทิเนสับนโมเลกุลซองฟอร์ออกซีแอชิด [7] ดังน ี้
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2. 1,3-Dipolar mechanism (หรือ 1,3-addition mechanism) เลนอโดย Kwart 
และ Hoffmann [11] เป็นกลไกท่ีอาดัยปฏิกิริยาการเข้าเติมแบบ 1,3-dipolar ของไฮดรอกซีคาร์บอนิล 
ออกไซด์(ได้จากการเกิดพันธะไฮโดรเจนภายในโมเลกุลของกรดเปอร์ออกซี) บนโมเลกุลโอเลทิเนด์ ดังน้ี

ใ ' ' 0' ______
V  \CH 0H

? จM  \c V -— H

// ° 
ไ\ OI {

\ /
II

\ 0/โ.ไ>>
Â

ปฏิกิริยาดังกล่าวจะให้ผลิตกัณฑ์ท่ีไม่บริสุทธ้ิ เน่ืองจากมีการเปิดออกของวงแหวนหมู่อิพอกไซด์ 
ดังน้ัน กระบวนการอิพอกซิเดชันยางธรรมชาติด้วยเปอร์ออกซีแอชิดจึงไม่เป็นท่ีสนใจมากนัก

กระบวนการอ ิพ อกซิเดชันยางธรรมชาติด้วยกรด
ใน ป ี ค.ศ. 1985 Gelling [8] พ บ ว ่าค ว าม เข ้ม ข ้น ข อ งก ร ด แล ะอ ุณ ห ภ ูม ิข อ งป ฏ ิก ิร ิย าอ ิพ อ ก- 

ซิเดช ันเป ็นต ัวควบค ุมปร ิมาณการเป ิดวงท ี่เกิดข ึ้น โด ย ถ้าความเข ้มข ้นของกรดและ/หรืออ ุณหภูม ิท ี่ใช้สูง 
ยางธรรมซาติอ ิพอกซิไดซ ์สามารถทำปฏิก ิร ิยาก ับกรด ทำให ้ม ีการเป ิดออกของวงแหวนอิพอกซ ีเป ็นลาร  
ประกอบไฮดรอกซีเอลเทอร์ ดังแสดงในรูปที่ 2.5 และเป ็นผลต ่อสมบัต ิของผลิตภ ัณฑ ์ท ี่ได ้

CH
’ CH2-  C-CH-CH- 

น้ั)7
+ RC02H

ก

çh3
-CH— C— CH— CH- —2 I ï  2OH COOR

ร ูป ท ี่ 2 .5  ปฏิกิริยาการเกิดสารประกอบไฮดรอกซีเอลเทอร์ [8]

อีกปฏิกิริยาหน่ึงท่ีอาจเกิดข้ึนเม่ือมีหมู่อิพอกไซด์มากๆ หรือมีหม่อิพอกไซด์ท่ีอยู่ติดกัน (เม่ือมี
กรดอยู่ด้วย) จะเกิดปฏิกิริยาซ่ึงกันและกันและให้สารอนุพันธ์เตตระไฮโดรฟูเรน (tetrahydrofuran) ดัง
น้ี
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กระบ วน ก ารอ ิพ อ ก ?เด ช น ยางธ รรม ช าต ิด ้วย ไฮ โด รเจน เป อ ร ์อ อ ก ไซ ด ์แล ะก รด ฟ อ ร ์ม ิก

วิธี ‘in situ'epoxidation น้ํายางธรรมชาติด้วยไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ และกรดฟอร์มิก เพ่ือ 
ให้ได้ยางธรรมชาติอิพอกชิไดซ์ถูกค้นพบคร้ังแรกในปี ค.ศ. 1982 (สิทธิบัตรของประเทศอังกฤษเลขท่ี 
2113692) โดยปฏิกิริยาเกิดอย่างรวดเร็วท่ีอุณหภูมิห้องหรือต่ํากว่าอุณหภูมิห้อง ด้งปฏิกิริยาต่อไปน้ี

—  -C H — C = C H — C H - —
2 L 2>CH

+ HCOOH +

1

H ๐2 2

CH
โ  3C H —  c —  CH— C H -
No/

epoxide unit
-I ท

หลังจากค้นพบวิธีน้ียางธรรมชาติอิพอกซิไดซํจึงเป็นท่ีสนใจอีกคร้ังต้ังแต่ปี ค. ศ.1988 เป็นต้นมา 
ประเทศมาเลเซียได้เร่ิมผลิตยางธรรมชาติอิพอกซิไดซิในเชิงการค้าข้ึนมา 2 เกรด คือ ENR 25 และ 
ENR 50 ซ่ึงมีปรมาณหมู่อิพอกไซด์ประมาณ 25 และ 50 โมลเปอร์เซ็นต์ ตามลำดับ

2.2.2 ก ารว ิเค ราะห ์ย างธรรมช าต ิอ ิพ อก?ได ซ ์

ถ้ามีปริมาณหมู่อิพอกไชด์ต่ํา (ต่ํากว่า 15 โมลร์เปอร์เซ็นต์) จะสามารถวิเคราะห์โดยวิธีไทเทรต 
ด้วย HBr ใน glacial acetic acid โดยใช้ crystal violet เป็น indicator แต่ถ้ามีหมู่อิพอกไซด์สูง 
จะสามารถวิเคราะห์ด้วยอินฟราเรดสเปกตรัม โปรตรอนนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์ หรือการหา 
อุณหภูมิกลาสแทรนซิชันด้วยเทคนิค DSC [9]
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อ ิน ฟ รา เรด ส เป ก ต ร ัม  (Infrared spectrum) [8]

ใช้วิเคราะห์หาหมู่เฉพาะตัวของการเกิดหมู่อิพอกไซด์พิสูจน์ได้จากการปรากฏของพีกท่ีเลข 
คลื่น870ชม"1และ 1240ซม1(แสดงการสันแบบเสันของ C-0 ของหมู่อิพอกไซด์)ท่ีมีการเพ่ิมข้ึน 
และพีกท่ีเลขคล่ืน 835 ซม"1 (แสดงการสันแบบงอของ C-H ใน c/s-1,4-polyisoprene) ท่ีมีการลดลง 
ตังแสดงในรูปท่ี 2.6 และเปอร์เซ็นต์!พอกซิเดชันคำนวณได้โดยอาตัยวิธีของ Davey และ Loadman 
[15]ตังน้ี

Ar — (̂ 87o) / (̂ 835 8̂7o)

เม่ือ Ar คือ ค่าอัตราส่วนการดูดกลืนแสง
a836 คือ ค่าการดูดกลืนแสงท่ีเลขคล่ืน 835 ซม'1
a870 คือ ค่าการดูดกลืนแสงท่ีเลขคล่ืน 870 ชม"1

(B)

รูปท่ี 2.6 อินฟราเรดสเปกตรัมของ (A) ยางธรรมชาติ (B) ยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ์ [8]

นำค่าอัตราการดูดกลืนแลงท่ีได้ไปคำนวณหาปริมาณหมู่!พอกไซด์โดยการเปรียบเทียบกับ 
กราฟมาตรฐานท่ีพล็อตระหว่างค่าโมลเปอร์เซ็นต์!พอกไซด์กับอัตราส่วนการดูดกลืนแลงของ 
สเปกตรัมท่ีตำแหน่งเลขคล่ืน 835/870 ซม'1 ตังแสดงในรูปท่ี 2.7
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รูปท่ี 2.7 กราฟมาตรฐานลำหรับหาโมลเปอร์เซ็นต์อีพอกไซด์ของ ENRวิเคราะห์ด้วยเทคนิค IR [8]

โป รด รอน น ิว เค ล ีย ร ์แ ม ก เน ต ิก เรโซ แ น น ซ ์ (Proton Nuclear Magnetic Resonance, 1H NMR) [8]

ใช้หาตำแหน่งโปรตอนของหมู่อิพอกไซด์ท่ีเกิดข้ึน พิสูจน์ได้จากการลดลงของสัญญาณเรโซแนนช์ 
โปรตอนท่ี 5.14 ppm ซ่ึงเป็นโปรตอนของโอเลพินสัฃองโมเลกุล c/s-1,4-isoprene (CH3-CH=CH) 
และการเกิดสัญญาณปรากฏท่ี 2.70 ppm (สัญญาณวงแหวนอิพอกไซด์-CH- ท่ีต่อกับ-0-) นอกจากน้ี 
ยังปรากฏสัญญาณท่ี 1.24 ppm ซ่ึงโปรตอนของหมู่เมทิลฃองอิพอกไซด์(สัญญาณ-CH3- ท่ีต่อกับ-C- 
ที,ต่อกับ -O-) อีกด้วย ดังแสดงในรูปท่ี 2.8

รูปท่ี 2.8 สเปกตรัม 1H NMR ของ (A) ยางธรรมซาติ และ (B) ยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ์ [8]
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สำหรับการวิเคราะห์หมู่อิพอกไซด์ท่ีน้อยมาก (มีโมลเปอร์เซ็นต์ 1 ถึง 1.5) จะสามารถวิเคราะห์ 
ด้วยวิธีท่ีต่างกัน เซ่น หา gel content โดยใช้เตตระไฮโดรฟูรานเป็นมาตรฐานท่ีอุณหภูมิห้อง หรือการ 
หาความหนืดด้วย Ubbelohde viscometer [9]

2.2.3 ส มป ต ิของยางธรรม ซ า ติอิพอกด ูไดช ์ [10]

ยาง ENR ท่ีถูกผลิตในทางการค้า มี 2 เกรด คือ ยาง ENR 25 และ ENR 50 โดยสมปติกาย 
ภาพ และ Tg จะเปล่ียนไปตามการเพ่ิมของระด ์บ อ ิพอกซิเดชัน โดยยาง ENR 25 มี Tg = -45°c ส่วน 
ยาง ENR 50 มี Tg ะ= —20°c และยาง ENR 50 มีความทนน้ํามิ'นเซ่นเดียวกับยางสังเคราะห์ เซ่น ยาง 
คลอโรพรืน และยางบิลทิล เป็นด้น นอกจากน้ี ยาง ENR ยังสามารถเกิดผลึกจากการดึงยืด (strain 
crystallization) เซ่นเดียวกับยางธรรมชาติจึงทำให้มีลมบ้ติด้านการดึงและความล้าท่ีดีเย่ียม (superior 
tensile and fatigue properties)

กระบวนการอิพอกซิเดชันจะเพ่ิมสภาพความมีข้ัวให้กับพอลิฒอร์จึงทำให้มีความเช้ากันได้กับ 
พอลิเมอร์ซนิดอ่ืน เซ่น พอลิไวนิลคลอไรด์ ไนลอน และยางคาร์บอกซีเลเตดไนไตร์ล (carboxylated 
nitrile rubber) เป็นต้น

ตารางท่ี 2.3 แสดงลมปติทางกายภาพของยาง ENR ชนิดต่าง  ๆ ท่ีผ่านการวัลคาไนซ์แล้ว 
เปรยบเทียบกับยางธรรมชาติ และยางไนไตรล์(NBR)

ตารางที่ 2.3 ลมปติทางกายภาพของยาง ENR ชนิดต่าง  ๆท่ีผ่านการวัลคาไนซ์แล้ว 
เปรียบเทียบกับยางธรรมชาติ และยางไนไตรล์ [8]

ลมปติ NR ENR 50 ENR 25 NBR
Cure time, min at 150°c 45 22 40 50
Tensile strength, MPa 27.0 27.3 25.6 15.3
Elongation at break, % 550 565 580 365
Modulus at 300%, MPa 7.7 8.7 6.7 9.0
Hardness, IRHD 59 58 52 61
Resilience at 23°c 78 24 59 32
Fatigue, 50-150% extension, kcs 1300 317 615 35
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2.3 พ อล ิสไตร ีน  (Polystyrene) [11]

พอลิสไตรีนเป็นเทอรโมพลาสติกท่ีได้จากการสังเคราะห์สไตรีนมอนอเมอร์ด้วยวิธีแบบรวมตัว 
(addition polymerization) ได้เป็นพอลิลไตรีนชนิดใช้งานท่ัวไป (general purpose polystyrene, 
GPPS) ถูกผลิตข้ึนคร้ังแรกโดยบริษัท I.G. Farbenindrustrie ประเทศเยอรมัน และบริษัท Dow 
chemical ประเทศสหรัฐอเมริกา การนำพอลิลไตรีนมาใช้เป็นบรรจุภัณฑ์ได้รับความนิยมมานานแล้ว 
เน่ืองจากข้ึนรูปง่าย และมีความใส ทำให้มองเห็นผลิตภัณฑ์ท่ีบรรจุอยู่ได้ชัดเจน

พอลิสไตรีนมีความโปร่งใส แข็งแต่เปราะ ไม่ดูดความช้ืน ไม่นำไฟฟ้า เฉ่ือยต่อสารเคมี ทนกรด 
ทนด่าง ผสมสีได้ง่าย ท้ังยังข้ึนรูปได้ง่าย ทนความร้อนได้ต่ํา และละลายได้ดีในตัวทำละลายอะโรมาติก 
เช่น เบนซีน และโท,อีน เป็นต้น จัดเป็นพลาสติกท่ีมีน้ําหมักเบาท่ีสุดในพลาสติกชนิดแข็ง สามารถเกิด 
เป็นโคพอลิเมอร์ได้ง่าย เช่น SBR SAN และ ABS เป็นต้น

2.3.1 ก า ร เต ร ีย ม อ น อ เม อ ร [์11]

อุตสาหกรรมการเตรียมสไตรีนมอนอเมอร์จากเบนชีนมีดังน้ี

ตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีใช้ในข้ันตอนดีไฮโดรเจนเนชัน (ข้ันตอนท่ี 2) อาจเป็นออกไซด์ชองโลหะ เช่น 
Cr20 3 Cu20  และ K fi เป็นต้น สไตรีนท่ีได้ลามารถแยกออกจากเอทิลเบนซีน และทำให้ปริสุทธ๋ีโดย 
การกล่ันแบบลำดับส่วนและลดความดัน อีกท้ังมีลักษณะเป็นของเหลวใส ไม่มีสี มีกล่ินเฉพาะตัวคล้าย 
กล่ินกระเทียม และมีจุดเดือด 145 องศาเซลเซียส

2.3.2 พอล ิเมอไรเซช ัน  [12]

การสังเคราะห์'พอลิสไตรี'นมี1ได้'ท้ังแบบบัลค์ แบบสารละลาย แบบแขวนลอย และแบบอิมัลชัน

พ อล ิเมอ รไรเซ ช ันแบบ บ ัลค ์ (Bulk polymerization)

เป็นกระบวนการพอลิฌอไรเซชันท่ีประกอบด้วยลไตรีนมอนอเมอร์ สารเร่ิมต้นปฏิกิริยาประ๓ท 
เปอร์ออกไซด์ และอาจเติมตัวทำละลายลงไปเล็กน้อย ในระหว่างการเตรียมอาจเกิดจุดร้อน (heat 
spot) ในเคร่ืองปฏิกรณ์ เป็นผลให้พอลิเมอร์ท่ีได้มีน้ัาหมักโมเลกุลไม่สม่ําเสมอ หรือเรียกปรากฏการณ์ 
น้ีว่า ’’ทรอมสัดอร์ฟ” (Trommsdorf) ดังน้ัน จึงแก้ปัญหาดังกล่าวโดยแบ่งข้ันตอนการสังเคราะห์เป็น
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2 ข้ันตอน คือ ข้ันแรก เรียกว่า ข้ันพรีพอลิเมอไรเซชัน (prepolymerization) ซ่ึงมีแต่สไตรีนมอนอเมอร์ 
เท่าน้ันท่ีเกิดปฏิกิริยาด้วยความร้อน (thermal polymerization) ท่ี 80 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 วัน 
โดยปฏิกิริยาจะดำเนินไป 33-35% และในเคร่ืองปฏิกรณ์จะประกอบด้วยสายโซ่พอลิเมอร์สัน  ๆ และ 
มอนอเมอร์ท่ีไม่เกิดปฏิกิริยา ในข้ันท่ีสอง ของผสมท่ีได้จากข้ันแรกจะถูกถ่ายไปยังหอปฏิกิริยาซ่ึงสูง 
ประมาณ 25 ฟุต ในหอปฏิทิรียาดังกล่าวของเหลวจะไหลจากด้านบนลงด้านล่าง ซ่ึงแต่ละตอนของหอ 
จากบนล่ล่างน้ันมีช่วงอุณหภูมิต้ังแต่ 110-180 องศาเซลเซียส ล่วนตรงกลางหอมีอุณหภูมิประมาณ 
150 องศาเซลเซียส และส่วนด้านล่างสุดของหอมีอุณหภูมิ 180 องศาเซลเซียส เพ่ือให้ปฏิกิริยาเกิด 
อย่างสมบูรณ์ และอีกเหตุผลหน่ึง คือ เพ่ือไล่มอนอเมอร์ท่ีเหลือติดมายับพอลิเมอร์ออก ส่วนพอลิเมอร์ 
ท่ีสังเคราะห์ได้จะเช้าส่เคร่ืองอัดรีดเพ่ือทำเป็นเม็ดพอลิสไตรีนต่อไป

พอล ิเ,มอไรเซซ ้นแบบสารละลาย (Solution polymerization)

เป็นกระบวนการพอลิเมอไรเซชันท่ีแก้ปัญหาการเตรียมพอลิสไตรีนแบบบัลค์ท่ีมีปัญหาเร่ืองการ 
ถ่ายเทความร้อนขณะท่ีปฏิกิริยาดำเนินไป และความหนืดท่ีสูงข้ึนตามน้ัาหนักโมเลกุลของพอลิฌอร์ท่ี 
เพ่ิมข้ึน จึงทำให้ควบคุมการผลิตได้ยาก อีกท้ังน้ําหนักโมเลกุลของพอลิสไตรีนท่ีได้ไม่สม่ําเสมอ ซ่ึงการ 
เตรียมพอลิสไตรีนแบบสารละลายประกอบด้วยสไตรีนมอนอฒอร์ สารเร่ิมต้นปฏิกิริยา ตัวทำละลาย 
และสารถ่ายโอนสายโซ่ (chain transfer agent) ตัวทำละลายส่วนใหญ่เป็นตัวทำละลายอินทรีย์ท่ีมี 
จุดเดือดปานกลาง เซ่นโทลูอีน และไซโคลเฮกเซน เป็นต้น

การเตรียมพอลิสไตรีนแบบสารละลายจะได้พอลิสไตรีนท่ีมีน้ําหนักโมเลกุลสม่ําเสมอ แต่ค่าใช้ 
จ่ายในการผลิตสูง เน่ืองจากราคาของตัวทำละลายและค่าใช้จ่ายในการนำตัวทำละลายกสับมาใช้ใหม่ 
ค่อนช้างสูง ดังน้ัน กระบวนการน้ีจึงไม่นิยมใช้ในเซิงพาณิชย์ แต่จะใช้ในห้องปฏิบัติการมากกว่า

พ อล ิเมอไรเซ ซ ้นแบบแขวนลอย  (Suspension polymerization)

การสังเคราะห์พอลิสไตรีนด้วยกระบวนการแบบสารละลาย มีช้อจำยัดเร่ืองค่าใช้จ่ายของตัวทำ 
ละลาย ซ่ึงตัวทำละลายอินทรีย์บางชนิดมีค่าการถ่ายเทความร้อนต่ํา เพราะมีค่าความจุความร้อนต่ํา 
ส่วน “นา” เป็นตัวทำละลายท่ีมีจุดเดือดและค่าความจุความร้อนสูง และท่ีสำคัญ คือ ไม่เป็นพิษยับส่ิง 
แวดล้อม ดังน้ัน จึงเหมาะท่ีจะใช้เป็นตัวทำละลายในการเตรียมพอลิสไตรีน แต่น้ําเป็นตัวทำละลายท่ีมี 
ข้ัวสูง ไม่สามารถละลายสไตรีนมอนอเมอร์และพอลิลไตรีนได้ ดังน้ัน จึงมีการผสมผสานระหว่างการ 
พอลิเมอไรซ์แบบบัลค์และแบบสารละลายเช้าด้วยยัน ซ่ึงเรียกกระบวนการน้ีว่า กระบวนการแบบแขวน 
ลอย โดยสไตรีนมอนอเมอร์และลารเปอร์ออกไซดํซ่ึงเป็นสารเร่ิมต้นปฏิกิริยาจะกระจายเป็นเม็ดเล็ก  ๆ
แขวนลอยอยู่ในน้ํา ด้วยการใช้ใบพัดตี และสารช่วยการกระจาย (dispersant) หรือสารเพ่ิมเสถียรภาพ
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(stabilizer) โดยสารท้ังสองจะหุ้มเม็ดสไต่รนเพ่ือป้องกันการรวมตัว ซ่ึงภายในเม็ดสไตรีน มอนอเมอรีท่ี 
แขวนลอยจะเสมือนเคร่ืองปฏิกรณ์ขนาดเล็ก (microreactor) และจะมืการถ่ายโอนความร้อนดีกว่า 
กระบวนการแบบสารละลาย โดยท่ัวไปนิยมใช้พอลิไวนิลแอลกอฮอล์เป็นสารช่วยกระจาย ซ่ึงลักษณะ 
และขนาดของเม็ดพอลิสไตรีนท่ีเตรียมได้จะถูกควบคุมด้วยความเร็วของการกวน และอัตราส่วนโดย
ปริมาตรของสไตรีนมอนอเมอร์และน้ําท่ีเติมเช้าไปในเคร่ืองปฏิกรณ์

ข้อเลียของการเตรียมพอลิสไตรีนด้วยกระบวนการแบบแขวนลอย คือ ปริมาณเม็ดพอลิสไตรีน 
ท่ีเตรียมได้ต่อคร้ังค่อนช้างน้อย เน่ืองจากปริมาตรส่วนใหญ่ในเคร่ืองปฏิกรณ์เป็นน้ํา (70%) และเม็ด 
พอลิลไตรีนท่ีได้มืความช้ืนสูง จึงต้องนำไปอบก่อนใช้งาน บางคร้ังการอบด้วยความร้อนสูงอาจทำให้ 
เม็ดพอลิลไตรีนเปล่ียนสีได้ ซ่ึงปกติวิธีน้ีนิยมใช้เตรียมโฟมพอลิสไตรีน (expandable polystyrene, 
EPS) เป็นส่วนใหญ่ เพราะสามารถเติมสารฟู (blowing agent) เช้าไปในระหว่างการผลิตได้

พ อล ิเมอไรเซ ซ ้นแบบอ ิม ้ลช ้น  (Emulsion polymerization)

การเตรียมพอลิสไตรีนด้วยกระบวนการแบบอิม็ลชัน จะมืวิธีและหลักการคล้ายกระบวนการ 
แบบแขวนลอย ต่างกันตรงท่ีสารเร่ิมต้นปฏิกัริยาจะละลายอยู่ในน้ําซ่ึงเป็นตัวกลางสำหรับการกระจาย 
ตังน้ัน สารเร่ิมต้นปฏิกิริยาท่ีนิยมใช้ คือ «2ร20 8 (potassium persulfate) โดยเม็ดสไตรีนจะแขวนลอย 
อยู่ในน้ําในลักษณะของคอลลอยด์ และมีลารประ๓ทสบู่ทำหน้าท่ีเป็นอิมัลซิฟายเออร์ (emulsifier) 
ป้องกันไม่ให้เม็ดลไตรีนกลับมารวมตัวกัน

2.3.3 ส มบ ัต ิแล ะการน ำไป ใช ้ป ระโยช น ์ [11]

พอลิสไตรีนมืความหนาแน่น 1.04-1.06 g/cm3 มีโครงสร้างเป็นแบบอะแทกติก และมีความ 
เป็นอลัณฐาน (amorphous) หรือไม่มีความเป็นผลึกเลย พอลิลไตรีนท่ีมีโครงสร้างแบบไอโชแทกติก 
สามารถเตรียมได้โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชีเกลอร์-แนตตา เช่น ก-butyllithium แต่สมบัติไม่มีอะไรดีกว่า 
โครงสร้างแบบอะแทกติกมากนัก ตังน้ัน จึงไม่มีการผลิตพอลิสไตรีนแบบไอโซแทกติกในเซิงพาณิชย์

พอลิสไตรีนลามารถละลายได้ในตัวทำลายหลายชนิด ได้แก่ ตัวทำละลายจำพวกอะโรเมติก 
ไฮโดรคาร์บอน เช่น เบนชีน และโทลูอีน เป็นต้น ตัวทำละลายจำพวกคลอริเนเทดไฮโดรคาร์บอน เช่น 
คาร์บอนเตตระครอไรด์ (CCI4) คลอโรฟอร์ม (CHClg) ไตรคลอโรเอทิลีน (CHCI=CCI2) คลอโรเบนชีน 
(Ar-CI) และ 1,2-ไดคลอโรเบนชีน (Ar-2CI) เป็นต้น ตัวทำละลายจำพวกคืโตน เช่น เมทิลเอทิลดีโตน 
(CH3CH2COCH3) แต่ไม่ละลายในอะชีโตน และตัวทำละลายจำพวกเอสเตอร์ เช่น เอทิลอะซิเตต 
(CH3COOC2H5) แต่ไม่ละลายในแอลกอฮอล์ ไฮโดรคาร์บอนอ่ิมตัว เช่น เฮกเซน และเฮปเทน เป็นต้น
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พอลิสไตรีนมีสมบํi เฉ่ือยต่อปฏิกิริยาเคมีท่ัวไปเช่นเดียวกับไฮโดรคาร์บอนพอลิเมอร์อ่ืน  ๆ แต่ 
สามารถทนกรดแก่ และเบสแก่ท่ัวไปได้ดี อีกท้ังสามารถทนกรดเฮไลด์ ตัวออกชิไดซ์ และตัวรีดิวช์ท่ัวไป 
อย่างไรก็ตาม สมปติเชิงกลซองพอลิเมอร์น้ี'จะลดลง ถ้าพอลิฒอร์สัมผัสกับแสงแดดท่ีอุณหภูมิสูงเป็น 
เวลานาน  ๆ(เช่น อาจเปล่ียนเป็นสีเหลืองและเกิดรอยแตกได้)

สมปติของพอลิสไตรีนท่ีทำให้ได้รับความสนใจในเชิงการค้า คือ ข้ึนรูปง่าย โดยเฉพาะด้วยการ 
ฉีดแบบ (injection molding) และพอลิลไตรีนหลังการเติมสาร เช่น พลาลติไซเซอร์ แอนติออกชิแดนท์ 
สเตบิไลเซอร์ท่ีเหมาะสมแล้ว จะสามารถข้ึนรูปเป็นผลิตกัณฑ์ท่ีมีประโยชน์มากมาย เช่น เป็นช้ินส่วน 
อุปกรณ์เคร่ืองใช้ ไฟฟ้า ด้ามปากกาลูกล่ืน ไม้บรรทัด ภาชนะ ขวดบรรจุอาหาร ชองเด็กเล่น และโฟม 
เป็นต้น

2.4 'อม ัลช ันพ อล ิเมอร ์ (Emulsion polymers) [13]

อิม้ลชันพอลิเมอร์ประกอบด้วยพอลิเมอร์ซ่ึงมีชนาดอนุภาค 0.05-5.0 ไมครอน กระจายลอยตัว 
อย่างเสถียรในตัวกลางท่ีเป็นน้ําโดยมีอิมัลชิฟายเออร์อยู่ท่ีรอยต่อระหว่างน้ําและอนุภาคพอลิเมอร์ 

ช้อดีของอิม้ลชันพอลิเมอไรเซชัน คือ
- ในการใช้งานหลาย  ๆ ด้าน การใช้อิมัลชันพอลิเมอร์มีความเหมาะสมมากกว่าวิธีอ่ืน  ๆ

เช่น การทำสี สารเคลือบผิว การเคลือบกระดาษ และกาว เป็นต้น
- การควบคุมข้ันตอนการเร่ิมต้นปฏิกิริยา (initiation) และข้ันตอนการส้ินสุดปฏิกิริยา 

(termination) ลามารถทำได้ง่าย อีกท้ังอุณหภูมิไม่สูงมาก (0-80องศาเซลเซียส)
- มีอัตราการเกิดปฏิกิริยาสูง จึงทำให้พอลิเมอร์มีระดับของพอลิเมอไรเซชัน (degree of 

polymerization) สูงตามไปด้วย
- สามารถทำเป็นปฏิกิริยาต่อเน่ืองได้ง่าย และเหมาะกับงานในด้านอุตสาหกรรม
- ความหนืดของอิมัลชันไม่ข้ึนกับน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์ ดังน้ัน จึงเกิดพอลิเมอร์ท่ี 

มีเปอร์เซ็นต์สูงโดยมีความหนืดตำได้
- ตัวกลางท่ีใช้มักเป็นน้ําจึงไม่มีปัญหาเร่ืองราคาของตัวทำละลายท่ีใช้เป็นตัวกลาง



19

2.4.1 ส ่วนประกอบของอิม ัลช ันพอสิเมอไรเซช ัน

ในระบบของอิมัลชันพอลิเมอไรเซชัน ประกอบด้วยส่วนต่าง  ๆ ด้งน้ี

1. ตัวกลาง (continuous phase) ได้แก่ น้ํา ซ่ึงหน้าท่ี
- เป็นตัวระบายความร้อนท่ีเกิด'จากปฎิกิริยา
- เป็นสารท่ีช่วยให้เกิดการกระจายลอยตัวของลารเร่ิมต้นปฏิกิริยา และอิม'ล- 

ซิฟายเออร์
น้ําท๋ึใช้ใน่อิมัล'ชัน'พอลิเมอ1ไรเซ'ชันต้องปราศจาก1ไอออนต่างๆ  ซ่ึงน้ีาท่ีมีไอออนลามารถ 

ยับย้ังปฏิกิริยาพอลิเมอรไรเซชัน และลดประสิทธิภาพของอิมัลซิฟายเออร์ โดยไปลดความว่องไวของ 
ประจุ และทำให้เปอร์ชัลเฟตไม่ละลายด้วย

2. มอนอเมอร์ (monomer)
3. อิมัลซิฟายเออร์ (emulsifier) เป็นส่วนประกอบท่ีสำคัญในกระบวนการอิมัลชันพอสิ- 

ฒอไรเซชัน โดยเป็นสารท่ีทำให้เกิดการกระจายลอยตัว เป็นโมเลกุลท่ีมีท้ังสภาพโพลาร์ (ไฮโดรทิเลิก) 
และนอนโพลาร์ (ไฮโดร'โฟบิก) อยู่ด้วยกัน ซ่ึงสามารถแบ่งประเภทตามหมู่ไฮโดรทิเลิกและไฮโดรโฟบิก 
«งฟ้

3.1 อิมัลซิฟายเออร์ประเภทแอนไอออนิก (anionic emulsifier) ท่ีนิยมใช้ คือ เกลือ 
แอลคาไลน์ของออร์แกนิกคาร์บอกซิลิกแอซิดท่ีมีคาร์บอน 12-18 อะตอม สารท่ีมีคาร์บอนน้อยกว่า 12 
อะตอม จะละลายมากเกินไป และถ้ามีคาร์บอนมากกว่า 18 อะตอม จะละลายได้ยาก สารน้ีจะทำให้ 
เกิดการกระจายลอยตัวได้ดีมากในช่วง pH 9-11

3.2 อิมัลซิฟายเออร์ประ๓ทนอนไอออนิก (nonionic emulsifier) ได้แก่ สารพวก 
เอสเทอร์ของพอสิแอลกอฮอล์พอสิเมอร์ท่ีได้จะมีเสถียรภาพดีท่ี pH ต่างๆ

หน้าท่ีของอิมัลซิฟายเออร์
- ลดแรงตึงผิวระหว่างมอนอเมอร์และน้ํา เพ่ีอทำให้เกิดการกระจายลอยตัวท่ีเสถียร
- ทำให้มอนอเมอร์เป็นอนุภาคขนาดเล็กท่ีเสถียร
- ทำให้เกิดไมเชลล์(micelle) ซ่ึงเป็นตำแหน่งที,เกิดพอลิเมอไรเซชัน
- ทำให้เกิดอนุภาคพอสิเมอร์ และป้องกันไม่ให้เกิดการเกาะกันเป็นก้อนท้ังในระหว่าง 

และหลังปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน
ลักษณะสำคัญอีกอย่างหน่ึงของอิมัลซิฟายเออร์ คือ critical micelle concentration 

(CMC) ซ่ึงหากความเข้มข้นของอิมัลซิฟายเออร์ต่ํากว่า CMC จะ'ไม่เกิด1ไมเซลลํฃ้ึน
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4. สารเร่ิมต้นปฏิกิริยา (initiation) มีความสำคัญไม่น้อยกว่าอิมัลชิฟายเออร์ โดยสารเร่ิม 
ต้นปฏิกิริยาอาคัยอุณหภูมิในการแตกตัว (เช่น แอมโมเนียม โซเดียม และโปแตสเชียมเปอร์ชิ'ลเฟต) และ 
แตกตัวให้ฟรีแรดิคัลที่อุณหภูมิเหมาะสม ซึ่งฟรีแรดิคัลจะทำปฏิกิริยากับไวนิลมอนอเมอร์ ตังปฏิกิริยาต่อ 
ไปน้ี

การเกิดฟรีแรดิคัล
heat

SA2' ---------- ► 2รอ;. (2.1)

ข้ันตอนเร่ิมต้นปฏิกิริยา (initiator)

ร04'. + CH2=CH------------- ► 03S0CHzCH. (2.2)
R R

ขั้นตอนดำเนินปฏิกิริยา (propagation)

'o 3s o c h 2c h . + c h 2=c h  --------------------{> 0 3SO(CH2CH)CH2CH. (2.3)

I l  1 '
R R  R R

ข้ันตอนส้ินสุดปฏิกิริยา (termination)

1. โดยคอมบิเนชัน

2 0 3SO (CH 2CH)[iCH2CH . -------------------- ►  o .s o  (C H2CH )2-O SO  3 (2 .4 )I l I
R R R

2. โดยดิสพรอพอชันเนชัน

2 '0 3SO (CH 2CH)11CHzÇH . ----------------------►  '๐ 3ร ๐ (CH2CH )n C H =C H  (2 .5)
R R i

+ OgSO(CH2Ç  H)n+1 h  
R

R
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2.4.2 ตัวแปรท่ีมิผลต่ออิมัลชันพอลิเมอไรเซชัน
- เสถียรภาพชองมอนอเมอร์
- ชนิดและเสถียรภาพของสารเริ่มต้นปฏิกิริยา
- ชนิดของอิมัลชิฟายเออร์
- สารยับยั้งปฏิกิริยา

2.4.3 ผลของอุณหภูมิต่ออิมัลชันพอลิเมอไรเซชัน

เม่ืออุณหภูมิในระบบเพ่ิมข้ึนมีผลต่ออิมัลชันพอลิฒอไรเซชัน ดังน้ี
- ความเข้มข้นของฟรีแรดิคัลเพ่ิมข้ึนเป็นผลให้อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน
- ไมเซลล์เพ่ิมข้ึน ทำให้อนุภาคพอลิเมอร์เพ่ิมข้ึนด้วย
- อัตราการแพร่ของมอนอฌอร์เข้าไปยังอนุภาคพอลิเมอร์เพิ่มขึ้น
- อัตราการแพร่ของฟรีแรดิคัลเข้าไปยังอนุภาคพอลิเมอร์เพิ่มขึ้น

นอกจากนี้ยังมีผลข้างเคียงที่เกิดขึ้นอีกซึ่งมักเกิดในระหว่างปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน โดยผล 
เหล่าน้ีได้แก่

- ความไม่เกียรภาพของอิมัลชัน เนื่องจากการคับตัวเป็นก้อนหรือความหนืดเปลี่ยนไป 
การเกิดเจลพอลิเมอร์(Gelled polymer)

- การเปลี่ยนแปลงโครงสร้างและการกระจายนํ้าหมักโมเลกุลของพอลิเมอร์

2.4 .4  ส ม บ ัต ิท า ง ก า ย ภ า พ ข อ ง ล ิม ัล ช ัน

1 ไ
1 . เส ถ ีย ร ภ า พ ข อ ง อ น ุภ า ค อ ิม ัล ช ัน  บ อ ก ไ ด ้จ า ก เป อ ร ์เซ ็น ต ์ก า ร เก า ะ เป ็น ก ้อ น ข อ ง อ น ุภ า ค ว ่า ม า ก  

ห ร ือ น ้อ ย  ถ ้า ม า ก ห ม า ย ค ว า ม ว ่า อ ิม ัล ช ัน ม ีเ ส ถ ีย ร ภ า พ น ้อ ย  แ ล ะ เส ถ ีย ร ภ า พ น ี้ข ึ้น ย ับ ป ัจ จ ัย ต ่า ง ๆ  ด ัง น ี้

-  ป เ ม า ณ แ ล ะ ช น ิด ข อ ง อ ิม ัล ช ิฟ า ย เ อ อ ร ์ ซ ึ่ง ม ีข อ บ เข ต ใ น ก า ร พ ิจ า ร ณ า ก ว ้า ง ม า ก  บ า ง  

ช น ิด ส า ม า ร ถ ใ ห ้เส ถ ีย ร ภ า พ ท ี่ด ีโ ด ย ไ ม ่ต ้อ ง ใ ช ้ส า ร อ ี่น ๆ  แ ต ่บ า ง ช น ิด ต ้อ ง ไ ล ่ส า ร เพ ิ่ม เส ถ ีย ร ภ า พ ช ่ว ย  แ ล ะ  

ถ ้า อมิลัช ิฟ า ย เ อ อ ร ์ม ีป ร ะ สิทธภิ า พ ไ ม ่ด ี ก ล ่า ว ค ือ  ไ ม ่ส า ม า ร ถ ป ก ค ล ุม อ น ุภ า ค ไ ด ้ท ั่ว ถ ึง  จ ะ ท ำ ใ ห ้เก ิด ก า ร  

เก า ะ ย ัน เป ็น ก ้อ น ใ ห ญ ่ไ ด ้ ด ัง น ั้น  จ ึง แ ก ้ไ ข ด ้ว ย ก า ร เพ ิ่ม ป เม า ณ อ ิม ัล ช ิฟ า ย เอ อ ร ์อ ีก

-  ผ ล ข อ ง ค ว า ม เป ็น ก ร ด ด ่า ง  ก า ร ป ร ับ  pH บ า ง ค ร ั้ง ม ีค ว า ม จ ำ เป ็น ใ น ก า ร ท ำ ใ ห ้อ ิม ัล ช ัน  

ม ีเส ถ ีย ร ภ า พ เพ ิ่ม ข ึ้น  บ า ง ท ีอ า จ เต ิม บ ัฟ เฟ อ ร ์ เช ่น  ฟ อ ส เฟ ต  ก ร ด อ ะ ม ิ'โ น  ห ล ัง ป ฏ ิก ิร ิย า พ อ ล ิเม อ ไ ร เซ ช ัน  

ส น ส ุด ล ง
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- อุณหภูมิท่ีสูงหรือตํ่าเกินไปจะมีผลทำให้ประสิทธิภาพของอิมัลซิฟายเออร์หมดไป 
ซึ่งส่งผลต่อเสถียรภาพของอิมัลชัน

- แรงเฉือน หากรุนแรงเกินไปจะมีผลต่อเสถียรภาพของอิมิลชัน ทำให้อิมัลซิฟายเออร์
หลุดออกมา

2. ความหนืด (viscosity) ของอิมัลชันนั้นไม่ได้เกิดจากการที่พอณิมอร์มีนั้าหนักโมเลกุลสูง 
หรือมีระดับการเกิดพอลิเมอรไรเซชันสูง แต่เกิดจาก

- ชนิด'ของอิมัล'ซิฟายเออร์
- จำนวนอนุภาคที่อยู่ในอินัลชัน หรือความเข้มซ้นของอนุภาค โดยถ้ามีอนุภาคมากก ็

ให้ความหนืดสูง เพราะเมื่อมีจำนวนอนุภาคมากก็มีพื้นผิวทั้งหมดมากขึ้นด้วย
ขนาดอนุภาค ถ้ามีขนาดเล็กนั้นจะเป็นผลให้มีความหนืดสูง เพราะมีพ้ืนผิวท้ังหมด

มากเซ่นเดียวกัน

3. ความถ่วงจำเพาะ (specific gravity) คือ ค่าที่บอกว่าสารมีความหนาแน่นเป็นกี่เท่าของ 
นั้า และสามารถบ่งบอกความเข้มข้นของสารแต่ละตัวในของผสมได้

4. ขนาดและการกระจายขนาดอ‘นุภาค (particle size and particle size distribution) ใน 
ระบบอิมัลชัน อินเทอร์นัลเฟส (internal phase) ของอินัลชันกระจายตัวอยู่ในรูปทรงกลมที่มีลักษณะ 
เป็นหยดที่มีเลันผ่านศูนย์กลางใหญ่กว่า0.1 ไมครอน ซึ่งส่วนใหญ่มีขนาดเล็กกว่า0.25 ไมครอนและ 
ขนาดอนุภาคใหญ่ที่ลุดที่พบนั้นใหญ่กว่า 0.25 ไมครอน ประมาณ 100 เท่า

ขนาดของอนุภาคข้ึนกับสิ่งต่างๆ ตังน้ี
- ความเข้มข้นของสารเร่ิมต้นปฏิกิริยา ถ้ามีความเข้มข้นสูงจะให้ขนาดอนุภาคเล็ก 

แต่มีผลทำให้มีนั้าหนักโมเลกุลตํ่า และมีการกระจายขนาดของอนุภาคสูง
- อุณหภูมิทีใซ้ต้องไม่สูงหรือต่ําเกินไป
- อัตราการเกิดปฏิกิริยา ถ้าสูงขึ้นจะทำใหได้ขนาดอนุภาคที่เล็ก
- ชนิดและปริมาณของอิมัลซิฟายเออรื เซ่น ถ้าใข้อิมัลซิฟายเออร์แบบประจุลบและม ี

ความเข้มข้นตํ่า จะทำให้อนุภาคมีขนาดเล็ก และขนาดอนุภาคมีผลต่อสิ่งต่างๆ ภายในระบบของ 
อิมัล'ชัน คือ มีผลต่อลักษณะที่ปรากฏให้เห็นของอิมัลชัน ตังได้แสดงในตารางท่ี 2.4
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ต า ร า ง ท ี่ 2 . 4  ล ัก ษ ณ ะ ป ร า ก ฏ ท ี่ฃ น า ด ต ่า ง ๆ  ข อ ง อ น ุก า ค อ ิม ัล ช ัน

ข น า ด ข อ ง อ น ุภ า ค ล ัก ษ ณ ะ ท ี่ป ร า ก ฏ

M ic r o  g l o b u l e s  

1 ไ ม ค ร อ น  

0 .1 - 1  ไ ม ค ร อ น  

0 .0 5 - 0 . 1  ไ ม ค ร อ น  

0 . 0 5  ไ ม ค ร อ น

เห ็น เป ็น  2  ส ่ว น  

ข า ว เห ม ือ น 'น ํ้า น ม  

ม ีส ีข า ว อ ม ฟ ้า  

ม ีส ีเท า  แ ล ะ ก ึ่ง โ ป ร ่ง ใ ส  

โ ป ร ่ง ใส

ลักษณะที่ปรากฏให้เห็นของอิม้ลชันจะทำให้ลามารถประมาณขนาดอนุภาคได้ว่ามีขนาดเท่าไร 
และมีผลต่อความหนืดของอิม้ลชัน คือ ถ้าขนาดอนุกาคเล็กลงจะทำให้ความหนืดเพิ่มขึ้น เพราะพ้ืนท่ี 
ผิวอนุกาคที่มากขึ้นจึงทำให้มีแรงยึดเหนี่ยวระหว่างอนุภาคมากขึ้น และส่งผลให้มีความหนืดเพิ่มขึ้น

2.5 กลไกของพอสิเมอไรเซซ้นแบบอิม้ลซ้น (Mechanism of emulsion polymerization) [14]

อิมัลซิฟายเออร์มีความสำคัญต่อกระบวนการพอลิเมอรไรเซชันแบบอิมัลชัน โดยโมเลกุลของ 
อิมัลซิฟายเออร์ประกอบด้วยส่วน 2 ส่วน คือ ส่วนที่ละลายนํ้า และส่วนที่ไม่ละลายนํ้า โดยส่วนท่ี 
ละลายนํ้ามีหมู่คาร์บอกซิเลต (-COO Na+) ซึ่งมีลภาพขั้วอยู่ที่ปลายโมเลกุล ส่วนที่ไม่ละลายนํ้าเป็น 
ส่วนของสายโซ่ไฮโดรคาร์บอนท่ีไม่มีสภาพข้ัว โมเลกุลของอิม่ลซิฟายเออร์อยู่ในลักษณะเป็นกลุ่มก้อน 
เล็กๆ เรียกว่า ’’ไมเชลล์” (micelles) ซึ่งแต่ละไมเซลล์ประกอบด้วยโมเลกุลของสบู่ 50-100 โมเลกุล ซ่ึง 
มีลักษณะดังแสดงในรูปที2่ .9 โดยที่ปลายโมเลกุลที่มีสภาพขั้วนั้นชี้ออกข้างนอกเพราะละลายนํ้า

ร ูป ท ี่ 2 . 9  ล ัก ษ ณ ะ ข อ ง ไ ม เช ล ล ์ซ ึ่ง ป ร ะ ก อ บ ด ้ว ย โ ม เล ก ุล ส บ ู่ห ล า ย ๆ  โ ม เล ก ุล  [ 1 5 ]
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ในระบบประกอบด้วยอนุภาคต่างกัน 3 ชนิด คือ หยดมอนอเมอร์ (monomer droplets) 
ไมเซลล์ท่ีไม่เกิดพอลิเมอไรเซชัน และไมเซลล์ท่ีเกิดพอลิเมอไรเซชัน ซึ่งจะพองโตขึ้นเมื่อมอนอเมอร์ 
ละลายเข้าไปภายในไมเชลล์

ภายในหยดมอนอเมอร์จะไม่เกิดปฏิกิริยาพอลิเมอรไรเซชัน หากแต่จะเกิดในไมเซลล์ ซ่ึงหยด 
มอนอเมอร์มีขนาดใหญ่กว่าไมเซลล์ การพอลิฒอไรช์เกิดเมื่อโมเลกุลของสารเริ่มต้นปฏิกิริยาแพร่เข้า 
ไปในไมเซลล์ ซ่ึงเป็นปฏิกิริยาข้ันเร่ิมต้น หลังจากนั้นมอนอเมอร์จากหยดมอนอเมอร์จะแพร่เข้าไปใน 
ไมเชลล์เรื่อยๆ ซึ่งเป็นขั้นแผ่ขยายในไมเซลล์ และทำให้หยดมอนอเมอร์มีขนาดเล็กลง ขณะท่ีไมเซลล์มี 
ขนาดใหญ่ขึ้น จนกระท่ังมีการเปลี่ยนแปลงไป 50-80% หยดมอนอเมอร์จะหมดไปเพราะมอนอเมอร ์
แพร่เข้าไปในไมเซลล์หมด ดังน้ัน ไมเซลล็จึงประกอบด้วยพอลิเมอร์ และมอนอเมอร์บางส่วนที่ยงไม่ได้ 
ทำปฏิกิริยา ซ่ึงเรียกว่า อนุภาคมอนอเมอร์-'พอลิเมอร์ การพอลิเมอไรช์จะเกิดขึ้นไปอีกระยะหนึ่งแล้ว 
อัตราการพอลิเมอไรซ์จะลดลงเนึ่องจากความเข้มข้นของมอนอฌอร่ในไมเซลล์ลดลง ปฏิกิริยาพอลิ- 
เมอไรเซชันจะเกิดสมบูรณ์และเป็นปฏิกิริยาขั้นสิ้นสุดเมื่อมีฟรีแรดิคัลตัวใหม่ซึมผ่านเข้าไปในไมเซลล์

การที่ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันเกิดในไมเชลล์ เพราะปริมาณของไมเซลล์มีมากถึง 101๐-102๐ 
ไมเซลล์/ลบ. ซม. ขณะที่มีหยดมอนอฒอรีน้อยทว่ามากในตัวกลาง นอกจากนี้ เมื่อปฏิกิริยาดำเนินไป 
ระยะหน่ึงแล้วหยุดกวน หยดมอนอฒอร์จะรวมตัวเป็นหยดน้ํามันท่ีมีขนาดใหญ่ขึ้น ซ่ึงจะตรวจไม่พบ 
ว่ามีพอลิฌอร์เกิดขึ้น ดังน้ัน จึงยีนยันได้ว่าไม่เกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันในหยดมอนอเมอร์ โดยหยด 
มอนอฌอร์จะทำหน้าที่เหมือนแหล่งจ่ายมอนอเมอรไห้แก่ไมเซลล์ ทั่งน้ีเพ่ือให้ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน 
ดำเนินไปได้เรื่อยๆ รูปท่ี 2.10 แสดงการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันภายในไมเซลล์

♦  % 8 ฯ ‘

มอนอเมอร์,̂  พอลิเมอร® ตัวริเร่ิมปฏิกิริยา  ̂ Ionised soap molecule Soap counter-ion ®
รูปที่ 2.10 การเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันในไมเชลล์[15]
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2.6 จลนพ ลศาสตร ์ของการ๓ ดอ ิม ัลช ันพอส ิเมอไรเซช ัน [15]

การเกิดอิมัลชันพอลิฌอไรเซชันลามารถแบ่งออกเป็น 3 ระยะ ดังน้ี 

ระยะท่ี 1
ฟรีแรดิคัลสายโซ่ส้ันๆ (short chain radicals) ที่เกิดจากปฏิกิริยาระหว่างฟรีแรดิคัลของสาร 

เร่ิมต้นปฏิกิริยากับมอนอเมอร์ในวัฏภาคนํ้าแพร่เข้าไปในไมเชลล์ของสบู่ และจึงเร่ิมต้นการพอลิเมอไรซ์ 
โดยเรียกไมเซลล์นี้ว่า “อนุภาคลาเทกซ์” (latex particle) เมื่อปฏิกิริยาดำเนินไปไมเซลล์จะมีขนาดใหญ ่
ข้ึน เนื่องจากมอนอเมอริจากชัฏภาคนํ้าแพร่เข้าไปในอนุภาคลาเทกซ์เพิ่มขึ้น ขณะเดียวกันมอนอเมอร ิ
ในชัฏภาคนํ้าก็เพิ่มขึ้น โดยการถ่ายโอนมาจากหยดมอนอฒอริ ดังน้ัน หยดมอนอเมอร์จึงทำหน้าที่เป็น 
แหล่งป้อนมอนอเมอริ (reservoir of monomer) สำหรับการพอลิเมอไรชํในอนุภาคลาเท็กซ์

แรงผลักดันให้มอนอเมอริแพร่ไปยังอนุภาคลาเทกซ์ คือ พลังงานเสรีของการผสมกัน (free 
energy of mixing) ซึ่งมาจากพลังงานเสรีที่เปลี่ยนแปลงระหว่างผิว (interfacial) ของระบบ เนื่องจาก 
การเพ่ิมขึ้นของพ้ืนท่ีผิวของอนุภาคจากการพองตัว แต่อนุภาคลาเทกซ์ลามารถดูดซึมมอนอเมอริได้จน 
ถึงภาวะอิ่มตัว โดยดูได้จากลัดล่วนปริมาตรสมดุลของมอนอเมอริ (equilibrium volume fraction of 
monomer, <X>M) ซ่ึงเป็นความสมดุลระหว่างพลังงานเสรีที่เปล่ียนแปลงระหว่างผิว และพลังงานเสรีของ 
การผสมกัน สำหรับเอทิลีน ไวนิลคลอไรด์ บิวตะไดอีน สไตรีน เมทิลฒทาคริเลต และไวนิลอะชีเตต 
จะมีค่า O m เท่ากับ 0.2, 0.3, 0.5, 0.6, 0.71 และ 0.85 ตามลำดับ ดังน้ัน ความเข้มข้นของมอนอเมอร ิ
ในอนุภาคคงที่ตลอดเวลาตราบใดที่ยังมีหยดนํ้ามอนอเมอร์อยู,ในชัฏภาคนํ้า

เม่ือปฏิกิริยาพอลิฒอไรเซชันดำเนินต่อไป อนุภาคลาเทกซ์และพื้นทีผิ่วท่ีเพ่ิมข้ึนน้ัน จำเป็นท่ี 
ต้องการอิมัลซิฟายเออริมากขึ้นเพี่อให้คงเป็นอนุภาคลาเทกช็ไว่ใด้ และหากอิมัลซิฟายเออริลดน้อยลง 
จนมีค่าตํ่ากว่าความเข้มข้นไมเซลลํวิกฤต ทำใหไมเซลล์ที่ไม่เกิดการพอลิเมอไรเซชันคงตัวและอยู่ในรูป 
ของไมเซลล์ต่อไปไม่ได้ อีกทั้งทำให้ไม่เกิดการเริ่มต้นใหม่เพี่อกลายเป็นอนุภาคลาเทกซ่ได้อีก จุดน้ีเป็น 
จุดส้ินสุดระยะท่ี 1 ซ่ึงเป็นระยะที่มีการเกิดนิวคลิเอชันของอนุภาค (particle nucléation หมายถึง การ 
เกิดอนุภาคลาเทกซ์ (latex particles) หรืออนุภาคพอลิเมอริ (polymer particles) และเป็นจุดท่ีไม่มี 
โซพไมเซลล์อยู่ในสารละลายนํ้าอีกต่อไป) น่ันคือ ทำให้แรงตึงผิวของลาเทกซ์เพ่ิมข้ึนด้วย รูปท่ี 2.11 
แสดงการเกิดอิมัลชันพอลิเมอไรเซชันระยะท่ี 1
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รูปที่ 2.11 การเกิดอิมัลชันพอลิเมอไรเซชันระยะท่ี 1 [15]

ระยะท่ี 2
อนุภาคลาเทกซ์ที่เกิดในระยะที่ 1 ยังคงขยายขนาดเพิ่มขึ้นเรื่อยๆ เนื่องจากจำนวนอนุภาคและ 

ความเข้มข้นของมอนอเมอร์ในแต่ละอนุภาคมีค่าคงที่ ดังน้ัน อัตราการพอลิเมอไรซ[ดยรวม (overall 
rate of polymerization) จึงมีค่าคงที่ จนกระท่ังปฏิกิริยาดำเนินไป 50-80% หยดมอนอเมอร์จึงหมดไป 
และเกิดอนุภาคลาเทกซ์ที่เก็บมอนอเมอร์ที่ยังไม่ได้ทำปฏิกิริยาเอาไว้

ระยะที่ 3
อัตราการพอลิฌอไรซ์ลดลง เนื่องจากอนุภาคลาเทกช็ได้ใช้มอนอเมอร์ที่ยังไม่ได้ทำปฏิกิริยาใน 

ระยะท่ี 2 ไปจนหมด และเมื่อปฏิกิริยาดำเนินไปเกือบ 100% ขนาดอนุภาคของพอลิเมอร์ที่ได้ในข้ัน 
สุดท้ายน้ีอยู่ระหว่าง 0.05-0.2 ไมโครเมตร (ซ่ึงเป็นขนาดระหว่างไมเซลล์และหยดของมอนอเมอร์)

รูปที่2.12 แสดงอัตราการพอลิเมอไรซ์ท่ีแปรตามการดำเนินไปของปฏิกิริยา (conversion) ซ่ึง 
ขึ้นกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาเริ่มต้น การขยายขนาด และการสิ้นสุดปฏิกิริยา โดยความล์มพันธ์ฃอง 
อัตราเร็วเหล่านี้ขึ้นกับมอนอเมอร์และภาวะของปฏิกิริยาตามที่ได้กล่าวมาแล้ว

รูปที่ 2.12 อัตราการ,พอลิเมอ1ไรซโนระบบอิมัล'ชัน'พอลิเมอ1ไรเซ'ชัน [15]
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ตารางที่ 2.5 แสดงจำนวนอนุภาค (particle number, N) รึ่งหมายถึงความเข้มข้นของอนุภาค 
พอลิเมอร์ (มีหน่วยเป็นจำนวนอนุภาคต่อมิลลิลิตร) ในแต่ละระยะ โดยจำนวนอนุภาคเพิ่มขึ้นตามเวลา 
ที่ปฎิกริยาดำเนินไปในระยะที่ 1 แต่คงท่ีในระยะท่ี 2 และ 3

ตารางที่ 2.5 จำนวนอนุภาคในแต่ละระยะของการเกิดอิมัลชันพอลิเมอไรเซชัน [15]

จำนวน ระยะท่ี 1 ระยะท่ี 2 ระยะท่ี 3
โซพไมเชลล์ (จำนวนไมเซลล์/มล) 1018 0 0
หยดมอนอเมอร์(จำนวนหยด/มล) 1๙2 1อ'2 (ขนาดเลิกลง) 0
อนุกาคลาเทกชั (จำนวนอ'นุกาค/มล) 0 1014(ขนาดใหญ่ข้ึน-ขนาดคงท่ี) 1014

การเกิดอนุภาคลาเทกช์เริ่มในระยะที่ 1 พร้อมกับอัตราการเกิดปฏิก๊ริยาเพิ่มขึ้นตามเวลา เม่ือ 
จำนวนอนุภาคเพิ่มมากขึ้น โดยมอนอเมอร์ได้แพร่เข้าไปแทนที่มอนอเมอร์ที่ถูกใข้ไปในอนุภาคลาเทกซ์ 
และการที่พอลิเมอร์เกิดมากขึ้นในอนุภาคลาเทกซ์ก็ยิ่งต้องการอิมลซิฟายเออร์มากขึ้น (ขนาดใหญ่ขึ้น) 
ในขณะที่หยดมอนอเมอร์มีขนาดเล็กลง ซ่ึงระยะท่ี 1 จะใช้เวลาน้อยที่ลุด (2-15% conversion) ข้ึนกับ 
อัตราการเกิดปฏิกิริยาเริ่มต้น (initiation rate) ถ้ามีอัตราการเริ่มต้นตํ่าจะใช้เวลาในการพอลิฌอไรซ ์
นานข้ึน ส่วนมอนอเมอร์ที่ละลายนั้าได้มากกว่า เข้น ไวนิลอะซิเตต จะมีอัตราเริ่มต้นปฏิกิริยาเร็วกว่า 
มอนอฌอร์ที่ละลายนํ้าได้น้อย จนอัตราเพ่ิมข้ึนถึงจุดสูงสุดแล้วคงอยู่ในลักษณะนี้ตลอดระยะที่ 2

ระยะท่ี 2 ส้ินสุดเม่ือไม่มีหยดมอนอเมอร์เหลืออยู่ (50-80% conversion) ซึ่งขึ้นกับมอนอเมอร ์
ว่าลามารถละลายนํ้าได้มากหรือน้อย และขึ้นกับค่า <Dm เซ่น ไวนิลคลอไรด์ สามารถละลายนํ้า และมี 
ค่า O m น้อย การส้ินสุดระยะท่ี 2 อยู่ในช่วง 70-80% conversion สไตรืนและบิวทาไดอึนอยู่ในช่วง 
40-50% conversion เมทิลฌทาคริเลตอยู่ที่ 25% conversion และไวนิลอะซิเตต้อ่ยู่ท่ี 15% con
version จำนวนอนุภาคลาเทกช์จะเท่าเดิมจากระยะที่ 2 ถึงระยะท่ี 3 แต่ความเข้มข้นของมอนอฒอร ์
และอัตราการพอลิเมอไรซ์จะลดลงตามเวลาจนกระทั่งถึง 100 %conversion

ลำหรับปฏิกิริยาอิมัลชันพอลิเมอไรเซชันอุดมคติ (ideal emulsion polymerization) อัตราการ 
เกิดฟรีแรดิคัลในวัฎภาคนํ้า (Ri) มีค่าประมาณ 1013 ต่อมิลิลิตรต่อวินาที และมีอนุภาคลาเทกซ์หรือ 
อ,นุภาคพอลิเมอร์ประมาณ 1014 อนุภาคต่อมิลลิลิตร จากการคำนวณพบว่าการหยุดยั้งของฟรีแรดิคัล 
ในชัฏภาคนํ้าแทบไม่เกิดขึ้นเลย อึกทั้งฟรีแรดิคัลที่เกิดขึ้นนี้สามารถแพร่เข้าไปในโชพไมเซลล์เพ่ือเกิด
การทวีคูณเป็นอนุภาคพอลิเมอร์ขึ้น โดยเฉลี่ยอนุภาคหนึ่งๆ น้ันได้รับฟรีแรดิคัลใหม่หนึ่งตัวภายใน 10 
วินาที
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จากการคำนวณโดยอาคัยค่าคงท่ีอัตราการหยุดย้ัง พบว่า การหยุดย้ังเกิดข้ึนทันที (instantly) 
เพราะบริเวณท่ีเกิดการทวีคูณมีปริมาตรเล็กมาก (ในโชพไมเซลล์) น่ันคือ อนุภาคพอลิเมอร์แต่ละ 
อนุภาคจะมีฟรีแรดิคัลหริอไม่มีฟรีแรดิคัลก็ได้ และพบว่าโดยเฉล่ียแล้วอนุภาคคร่ึงหน่ึงมีฟรีแรดิคัลส่วน 
อีกคร่ึงหน่ึงไม่มีฟรีแรดิคัลอยู่ คังน้ัน อัตราเร็วของการเกิดอิมัลชันพอลิเมอไรเซชันโดยรวม (มีหน่วยเป็น 
ต่อมิลลิลิตร) เป็นคังน้ี

Rp = kp [M] (N/2)
ซ่ึง N = จำนวนอ,นภาคพอลิฒอร์หรืออ'นภาคลาเทกซ์ต่อมิลลิลิตร 

[M] = ความเข้มข้นของมอนอเมอริซ่ึงมีค่าคงท่ี ดังน้ัน อัตราของปฏิกิริยาอิมัลชันจึงขึ้นกับ 
จำนวนอนุภาคที่มีอยู่ ไม่ขึ้นกับอัตราการเกิดฟ!แรดิคัล

ระดับของพอลิเมอไรเซชัน (Xn) ขึ้นกับจำนวนอนุภาคเช่นกัน ดังน้ี
xn kp N [M] / R,

ซ่ึง Rj = อัตราการเกิดฟรีแรดิคัล

2.7 ง า น ว ิจ ัย ท ี่เก ี่ย ว ข ้อ ง

NG และ Gan [16] ได้ทดลองเตรียมยาง ENR จากปฏิกิริยา ‘in s itu ' epoxidation ด้วยกรด 
เปอร์ฟอร์มิก แต่เนื่องจากกรดเปอร์ฟอร์มิกมีความเป็นกรดสูงจึงทำให้วงแหวนออกซิเรน (oxirane) ใน 
ยาง ENR เปิดออกเกิดเป็นไฮดรอกชีฟอร์เมท (hydroxyformate) และไกลคอล ซ่ึงยางท่ีได้จะจับตัว 
เป็นก้อนภายในเวลา 2 ช่ัวโมง และถ้าทำปฏิกิริยาต่อไปอีกจะเกิดวงแหวนเตตระไฮโดรฟูแรน ส่งผลให ้
เกิดการเช่ือมขวางด้วยพันธะอีเทอร์ของเตตระไฮโดรฟูแรน

Davies และคณะ [6] ได้พบว่า c/s-1,4-polyisoprene ลามารถถูกดัดแปรทางเคมีด้วยกรด 
เปอริอะชีติก ทำให้เกิดหมู่อิพอกไซด์บนโมเลกุลของยางธรรมชาติแบบส่ม วัสดุที่ได้มีสมบติต้านทาน 
นี้ามันปิโตรเลียม และมีความแข็งแรงสูง จากการศึกษาด้วยเทคนิค X-ray พบว่า วัสดุนี้สามารถเกิด 
strain crystallization ได้ และความสามารถในการเกิดผลึกเมื่อถูกดึงจะยังคงอยู่แม้จะมีหมู่อิพอกไซด ์
ถึง 95 โมลเปอร์เซ็นต์ จากการที่สามารถเกิดผลึกนี้ ทำให้วัสดุมีความทนแรงดึงสูง และมีอุณหภูม ิ
กลาสแทรนซิชันเพ่ิมข้ึนอีกด้วย

เจริญ นาคะสรรค์ และคณะ [17] ได้เตรียมยาง ENR โดยใช้น้ํายางข้นชนิดแอมโมเนียสูงทำ 
ปฏิกิริยากับกรดฟอร์มิก โดยใช้สบู่นอนไอออนิกเป็นสารเพิ่มเสถียรภาพของนํ้ายาง โดยพิสูจน์การเกิด
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หมู่อิพอก1ไซด์ใน'โมเลกุลของยางธรรม'ชาติ และวิเคราะห์หาปริมาณหมู่อิพอกไซด์ด้วยเทคนิค FT-IR 
และพบตำแหน่งของการดูดกลืนแสงอินฟราเรดที่เลขคลื่น 870 และ 1240 cm'1 ซ่ึงแสดงถึงการมีหมู่ 
อิพอกไซด์โนโมเลกุลของยางธรรมชาติ นอกจากนี้ ยังพบว่าปริมาณหมู่อิพอกไซดํขึ้นกับอุณหภูมิและ 
เวลาที่ใช้ในการทำปฏิกิริยา ส่วนอุณหภูมิกลาสแทรนชิชันของยาง ENR มีค่าสูงกว่ายางธรรมชาติ และ 
มีค่าเพิ่มข้ึนเป็นสัดส่วนกับปริมาณหมู่อิพอกไซด์

Tanrattanakul และคณะ [18] ได้สังเคราะห์ยาง ENR ด้วยวิธี ‘in situ’ epoxidation จากนํ้า 
ยางธรรมชาติที่มีปริมาณเนื้อยางแห้ง 20% โดยใช้สารลดแรงตึงผิว (terric 16A16) ปริมาณ 5 phr ด้วย 
ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์และกรดฟอร์มิก ที่อุณหภูมิ 50 องศาเซลเซียส โดยใช้อัตราส่วนของนํ้ายาง 
ธรรมชาติต่อกรดฟอร์มิกต่อไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เท่ากับ 1: 0.75: 0.75 เป็นเวลา 3 ถึง 8 ช่ัวโมง ซ่ึง 
ยาง ENR ที่ได้มีปริมาณหมู่อิพอกไซด์ประมาณ 22-39 โมลเปอร์เซ็นต์ ส่วนสมบัติความทนแรงดึงและ 
ความต้านทานการฉีกขาดดีเท่ากับหรือดีกว่ายางธรรมชาติและยาง ENR ทางการค้า นอกจากนี้ ยังมี 
การปรับปรุงสมปติความต้านทานนํ้ามันปิโตรเลียมอีเทอร์ แต่ไม่มีผลกับความต้านทานต่อโทลูอีน

Asaletha และคณะ [19, 20] ได้เตรียมเทอร์โมพลาสติกอิลาลโตเมอร์ระหว่างยางธรรมชาต ิ
กับ พอลิสไตรืน ซ่ึงพอลิเมอร์คู่น้ีมีความเข้ากันได้ไม่ดี จึงมีการเติมสารช่วยผสมที่เป็นยางธรรมชาติ 
กราฟต์สไตรีน ซึ่งสังเคราะห์โดยใช้รังสีแกมมาเป็นสารตัวเริมต้นปฏิกิริยา เทคนิคการเตรียมพอลิเมอร์ 
ผสมนี้ใช้ตัวทำละลายในการช่วยผสม หลังการตรวจสอบสัณฐานวิทยาด้วยกล้องจุลทรรศน์ พบว่า 
ฟิล์มพอลิเมอร์ผสมที่เตรียมโดยใช้คาร์บอนเตตระคลอไรด์โห้พื้นผิวที่มีความละเอียดมากกว่าการใช้ 
คลอโรฟอร์ม และสมบัติเชิงกลของพอลิฒอร์ผสมดีขึ้นเมื่อมีการใช้สารช่วยผสมร่วมด้วยในระบบ การ 
ผสม

Chevalier และคณะ [21] ได้ดึกษาสมบัติเซิงกลและโครงสร้างของคอมพอสิตฟิล์มที่เตรียม 
จากพอลิสไตรีน (PS) ท่ีมี Tg สูง กระจายอยู่ในพอลิบิวทิลอะคริเลท (polybutylacrylate: PbuA) ท่ีมี 
Tg ต่ํา ฟิล์มซ่ึงเตรียมโดยวิธีการหล่อ (cast) จากลาเทกซ์ผสมของ PS และ PbuA จะมีการจับตัวของ 
อนุภาคพอสิลไตรีน ถึงแม้จะมีสัดส่วนโดยปริมาตรของ PS ตํ่าเพียง 10% และจะได้ก้อนอนุภาคของ 
PS ท่ีมีความหนาแน่นสูงเกิดขึ้น ซึ่งอาจแก้ปัญหาโดยการใช้อนุภาคที่มีสัณฐานวิทยาเป็นแบบ core
shell นอกจากนี้ ยังพบว่าการเสริมแรงเชิงกลอาจทำโดยการให้ความร้อนกับฟิล์มที่แห้งที่อุณหภูมิ 
เหนือ Tg ของ PS เพราะทำให้อนุภาคของ PS อ่อนตัวและเกิดการเยิ้มติดกันของ glassy phase มีผล 
ทำให้พ้ืนท่ีผิวอนุภาคของ PS ลดลง และการให้ความร้อนเป็นเวลานานทำให้เกิดการแยกเฟสของ PS
และ PbuA
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Chuayjuljit และคณะ [22] ได้ทดลองเตรียมฟิล์มพอลิเมอร์ผลมระหว่างยางธรรมชาติและ 
พอลิสไตรีนท่ีอัตราส่วนต่างๆ กัน โดยใช้ยางธรรมชาติกราฟต์พอลิสไตรีนเป็นสารช่วยผสม ซ่ึงฟิล์ม 
พอลิเมอร์ผลมเตรียมด้วยวิธีการหล่อแบบสารละลายโดยใช้โทลูอีนเป็นตัวทำละลาย ผลการทดลอง
แสดงให้เห็นว่า ความทนแรงดึงและความทนการฉีกขาดของฟิล์มมีค่าเพิ่มขึ้นเมื่อเติมยางธรรมชาติ
กราฟต์พอลิสไตรีนเป็นสารช่วยผสม อย่างไรก็ตาม การเติมสารช่วยผสมในปริมาณมากๆ กลับทำให้ 
สมบเติเหล่าน้ีลดลง เนื่องจากปริมาณพอลิสใตรีนในกราฟต่โคพอลิเมอร์ที่เพิ่มขึ้นทำให้ฟิล์มมีความ
เปราะมากขึ้น
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