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บทคัดย่อ 
 
 

งานวิจัยนี้เกี่ยวข้องกับการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกจากไดอัลคิลอิทาโคเนตโดยผ่าน
ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอลพอลิเมอไรเซชัน (ATRP) โดยมี
วัตถุประสงค์เพื่อศึกษาความสัมพันธ์ระหว่างสภาวะและตัวแปรในการสังเคราะห์กับโครงสร้างและ
สมบัติของพอลิเมอร์ โดยใช้ไดเมธิล-2,6-ไดโบรโมเฮปเทนไดโอต (DMDBHD) เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา             
คอปเปอร์โบรไมด์ (CuBr) และเพนตะเมธิลไดเอทิลีนไตรเอมีน (PMDETA) เป็นสารเร่งปฏิกิริยา  
โดยสภาวะและตัวแปรที่ท าการศึกษา ได้แก่ อุณหภูมิ  เวลา สัดส่วนโมลของมอนอเมอร์ต่อตัวเร่ิม
ปฏิกิ ริยา และสัดส่วนโมลของมอนอเมอร์ต่อคอปเปอร์โบรไมด์  จากนั้นท าการวิเคราะห์
ลักษณะเฉพาะโดยเทคนิคโปรตอนนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์สเปกโตรสโกปี  (1H-NMR) 
ทดสอบหาน้ าหนักโมเลกุลด้วยเทคนิคเจลเพอร์มีเอชันโครมาโตกราฟฟี (GPC) และทดสอบสมบัติ
ทางความร้อนด้วยเทคนิคดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิทรี (DSC) จากผลการวิจัยพบว่าสามารถ
ท าการสังเคราะห์พอลิไดอัลคิลอิทาโคเนตและพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกได้ส าเร็จ และพบว่าปริมาณ
ผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์เพิ่มขึ้นตามเวลาในการสังเคราะห์ โดยปริมาณผลิตภัณฑ์
และน้ าหนักโมเลกุล (Mn) ของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตสูงสุดที่ร้อยละ 18.18 และ 1,889 กรัม/โมล 
ตามล าดับ ขณะที่ปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุล (Mn) ของพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตสูงสุดที่
ร้อยละ 48.35 และ 7,949 กรัม/โมล ตามล าดับ ในขณะที่ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อก  
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เกิดได้ยากและมีปริมาณผลิตภัณฑ์ต่ า ซึ่งปริมาณผลิตภัณฑ์ของพอลิเมอร์สูงสุดคือ ร้อยละ 46.75 และ
สภาวะที่ดีที่สุดในที่นี้คือที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียสโดยพบว่าพอลิเมอร์มีน้ าหนักโมเลกุลสูงสุดคือ 
9,486 กรัม/โมล  
 
ค าส าคัญ : ไดอัลคลิอิทาโคเนต/อะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอลพอลิเมอร์เซชัน/พอลิเมอร์ร่วม 
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Abstract 
 
 

This research concerns the synthesis of poly(dialkyl itaconate) and triblock copolymers consisting 
of poly(dibutyl itaconate) and poly(dimethyl itaconate) via atom transfer radical polymerization 
(ATRP). The purpose of this research is to investigate the effect of monomer concentration, amount 
of catalyst, reaction temperature and reaction time on percentage yield and molecular weight of the 
synthesized polymers. The copper bromide (CuBr) and N, N ,N′,N′′,N′′- 
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) were used as a catalyst system, dimethyl-2, 6-
dibromoheptanedioate (DMDBHD) was used as an initiator and tetrahydrofuran (THF) was used as 
a solvent for ATRP. The Gel permeation chromatograghy (GPC) was used to determine the 
molecular weight and molecular weight distribution (PDI) of the synthesized polymers.                  
The 1H-NMR spectroscopy was used to determine the chemical composition of the synthesized 
polymers. Glass transition temperature of the products (Tg) was investigated by differential scanning 
calorimetry (DSC). It was found that percentage yield and molecular weight of the synthesized 
polymers could be either increase or decrease with the initiator concentration and the amount of 
catalyst. The highest of molecular weight (Mn) and percentage of yield of poly(dimethyl itaconate) 
and poly(dibutyl itaconate) were 1,889 g/mol, 18.18% and 7,949 g/mol, 48.35% respectively.      
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The product yield from the synthesis of triblock copolymers was considerably low (46.75%).The 
maximum molecular weight (Mn) obtained was 9,486 g/mol. 
 
Keywords : Di-alkyl itaconate/Atom transfer radical polymerization/Copolymers 
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ก.8 GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทิลอิทาโคเนต (ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 
 0.2352 กรัม ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2837 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  83 

ก.9 GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทิลอิทาโคเนต (ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์
 0.2940 กรัม ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2837 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  84 
ก.10 GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทิลอิทาโคเนต (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.1418 กรัม

 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.2352 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  84 

ก.11  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทิลอิทาโคเนต (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2837 กรัม

 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.2352 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  85 

ก.12  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทิลอิทาโคเนต (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.4255 กรัม

 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.2352 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  85 

ก.13 GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทิลอิทาโคเนต (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2352 กรัม

 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.5674 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  86 

ก.14  GPC โครมาโทแกรมของผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม

 (สัดส่วนโมลของมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา 100/0.5 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์

 0.0258 กรัม อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  86 

ก.15  GPC โครมาโทแกรมของผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม 

 (สัดส่วนโมลของมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา 100/2 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์

 0.0258 กรัม อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  87 

ก.16 GPC โครมาโทแกรมของผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม

 (สัดส่วนโมลของมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา 100/1 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์

 0.0258 กรัม อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  87 
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รูป (ต่อ)               หน้า 
 

ก.17 GPC โครมาโทแกรมของผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม 

 (สัดส่วนโมลของมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา 100/1 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 

 0.0258 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  88 
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รายการสัญลักษณ์ 
 
 

PLA = พอลิแลคติกแอซิด 
PBS = พอลิบิวธิลีนซัคซิเนต 

ROH = อัลคิลแอลกอฮอล ์
Tg = อุณหภูมิในการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว 

°C = องศาเซลเซียส 

(J/cm3)1/2 = หน่วยของค่าความสามารถในการละลาย 
ATRP = การเกิดพอลิเมอร์แบบอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอลพอลิเมอไรเซชัน 

Mn  = ค่าเฉลี่ยน้ าหนักโมเลกุลโดยจ านวน 
Mw  = ค่าเฉลี่ยน้ าหนักโมเลกุลโดยน้ าหนัก 
MPa  = เมกะปาสคาล 

m-DIB  = เมตาไดไอโซโพรพินิลเบนซีน 
t-BuLi = บิวทิลลิเทียม 

DMI  = ไดเมธิลอิทาโคเนต 
PDMI  = พอลิไดเมธิลอิทาโคเนต 
DBI  = ไดบิวทิลอิทาโคเนต 

PDBI  = พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต 
CuBr  = คอปเปอร์ (I) โบรไมด์ 
CuCl  = คอปเปอร์ (I) คลอไรด์ 
PMDETA = เพนตะเมธิลไดเอทิลลีนไตรเอมีน 
DMDBHD = ไดเมธิล-2.6-ไดโบรโมเฮปเทนไดโอต 
1H-NMR = เทคนิคโปรตอนนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์สเปกโตรสโกปี 
GPC  = เทคนิคเจลเพอร์มีเอชันโครมาโตกราฟฟี 
DSC = เทคนิคดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิทรี 
ppm  = 1 ส่วนใน1 ล้านส่วน 

TPE  = เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ 
TPV  = เทอร์โมพลาสติกวัลคาไนเซต 
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รายการสัญลักษณ์ (ต่อ) 
 
 

TPU = เทอร์โมพลาสติกพอลิยูริเทน 

SIS  = สไตรีน-ไอโซพรีน-สไตรีนบล็อกโคพอลิเมอร์ 
SBS  = สไตรีน-บิวตะไดอนี-สไตรีนบล็อกโคพอลิเมอร์ 
SEBS  = สไตรีน-เอทิลีน-บิวตะไดอีน-สไตรีนบล็อกโคพอลิเมอร์ 
g/mol  = กรัมต่อโมล 
psi  = หน่วยความดัน ย่อมาจาก ปอนด์ต่อตารางนิ้ว 
EPR = ยางเอทิลีนโพรพิลีน 
KNH2 = โพแทสเซียมเอไมด์ 
PMMA = พอลิเมธิลเมธาคริเลต 

CFRP  = ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระที่ถูกควบคุม 

NMP = ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์โดยผ่านการใช้สารไนทรอกไซด์เป็นตัวกลาง 
TEMPO = 2,2,6,6-เตตระเมธิล-1-ไพเพอริดินออกซลิ 

TIPNO = เทอร์เทียรีบิวทิลไอโซโพรพิลฟีนิลไนทรอก 
DEPN = นอร์มอลเทอร์เทียรีบิวทิล-นอร์มอล(1-ไดเอทิลฟอสโฟโน-2,2-ไดเมธิล 

โพรพิล)ไนทรอกไซด ์
TEMPO-TMS = TEMPO-ทรานส-์2,6-ไดเอทิล-2,6-บิส(1-ไตรเมธิลซิลานอกซีเอทลิ)-1- 

(1-ฟีนิลเอทอกซี)ไพเพอริดีน-นอร์มอล-อ็อกซ ี
TMEDA = เตตระเมธิลเอทิลลีนไดเอมนี 
Me6TREN = ทริส[(2-ไดเมธิล-อะมิโน)เอทิล]เอมีน 
PHDA = พอลิเฮกซะเดคิลอะคริเลต 
EBP = เอทิล-2-โบรโมโพรพริโอเนต 
M = หน่วยความเข้มข้น โมลต่อลิตร 
PDI = ค่าการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกลุ 

CuBr2 = คอปเปอร์ (II) โบร์ไมด์ 

AIBN = อะโซบิสไอโซบิวทิโรไนไตรล์ 
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รายการสัญลักษณ์ (ต่อ) 
 

 

CuCl2 = คอปเปอร์ (II) คลอไรด ์

ARGET-ATRP = ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ARGET-ATRP 

Sn(EH)2 = ทิน (II) -2-เอทิลเฮกซะโนเอท 

N2H4 = ไฮดราซิน 

C6H8N2 = ฟีนิลไฮดราซิน 

TD = เตตระเอทิลไทยูแรมไดซัลไฟด ์

BDC = เบนซิลไดเอทิลไดไธโอคาร์บาเมต 

XDC = ไซลีนิลบิสไดเอทิลไดไธโอคาร์บาเมต 

RAFT = ปฏิกิริยาการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ RAFT 

  = เบต้า 

MHz = เมกะเฮิร์ท 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

บทที่ 1  บทน า 
 
 

1.1  ความส าคัญและที่มาของงานวิจัย 

เป็นที่ทราบกันดีว่าพลาสติกสังเคราะห์ส่วนใหญ่เป็นวัสดุที่ผลิตจากมอนอเมอร์ที่ได้มาจากปิโตรเลียม
และปิโตรเคมี ซึ่งจากภาวะการขาดแคลนน้ ามันและปัญหาโลกร้อนในปัจจุบัน จึงท าให้เกิดกระแส
ความสนใจในการสังเคราะห์พลาสติกโดยใช้สารเคมีที่ได้จากชีวมวล เช่น กรดแลคติก กรดซัคซินิก 
และกรดกลูตามิกเป็นต้นโดยมีโครงสร้างเคมีแสดงดังรูปที่ 1.1 [1] 
 

 
 

รูปที่ 1.1  สารผลิตภัณฑ์ที่ได้มาจากกระบวนการหมักของกลูโคส [1] 
 
กรดแลกติกเป็นสารที่ได้จากการหมักผลผลิตทางการเกษตรที่มีแป้งและน้ าตาลเป็นองค์ประกอบหลัก 
เช่น ข้าวโพด ข้าวสาลี มันส าปะหลัง เป็นต้น ซึ่งเมื่อน าสารดังกล่าวไปสังเคราะห์เป็นพอลิเมอร์ผ่าน
ปฏิกิริยาการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบเปิดวง [2] และ/หรือแบบควบแน่น [3] จะได้พอลิแลคติกแอซิด 
[PLA] ซึ่งมีศักยภาพในการทดแทนพลาสติกเชิงพาณิชย์ เช่น พอลิโพรพิลิน พอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต
ได้ เนื่องจากมีสมบัติทางกลที่ใกล้เคียงกัน และยังสามารถปรับปรุงได้โดยการผสมกับสารเสริมแรง
ต่างๆ เช่น นาโนเคลย์ เส้นใยเรยอน เส้นใยต้นปอ เป็นต้น [4] ข้อดีอีกประการหนึ่งของ PLA คือ
สามารถผ่านการขึ้นรูปได้โดยกระบวนการแบบเทอร์โมพลาสติกทั่วไป เช่น กระบวนการการอัดรีด 
กระบวนการฉีด เป็นต้น นอกจากนี้ PLA ยังมีความใส มีสมบัติขวางกั้นดี เข้ากับเนื้อเย่ือของสิ่งมีชีวิต
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ได้ดีและไม่เป็นพิษ [5] จึงท าให้มีการน าไปใช้ในงานต่างๆ เช่น บรรจุภัณฑ์ที่สามารถย่อยสลายได้ 
(ถ้วยกาแฟ จาน กล่องบรรจุผักผลไม้) ฟิล์ม ขวดพลาสติก เป็นต้น [6] 
ในท านองเดียวกันพอลิบิวธิลีนซัคซิเนต (PBS)  เป็นพอลิเอสเตอร์ที่สังเคราะห์จากกรดซัคซินิกและ 
1,4-บิวเทนไดออล ซึ่งมอนอเมอร์ทั้งสองชนิดอาจจะได้มาจากทั้งผลิตภัณฑ์ทางปิโตรเคมีและ/หรือ
จากวัตถุดิบธรรมชาติโดยผ่านกระบวนการหมักแป้งและน้ าตาลได้เป็นกรดซัคซินิค  [1] โดยที่         
พอลิบิวธิลีนซัคซิเนตมีสมบัติเด่นด้านความสามารถในการผ่านกระบวนการขึ้นรูปเป็นฟิล์ม และการ
ย่อยสลายได้ทางชีวภาพ [7] 
กรดอิทาโคนิกเป็นสารเคมีจากชีวมวลอีกชนิดหนึ่งที่ได้มาจากกระบวนการหมักของแป้งหรือ         
ลิกโนเซลลูโลส ซึ่งเมื่อน ากรดดังกล่าวเข้าสู่ปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันจะได้ไดอัลคิลอิทาโคเนต ชนิด
ต่างๆ ที่มีความหลากหลายทางโครงสร้าง (ขึ้นอยู่กับหมู่อัลคิลหรือชนิดของแอลกอฮอล์ที่ใช้ท า
ปฏิกิริยา) เช่น ไดเมธิลอิทาโคเนต ไดเอทิลอิทาโคเนตไดโพรพิลอิทาโคเนต และไดบิวทิลอิทาโคเนต 
เป็นต้น โดยมีปฏิกิริยาการเตรียมเอสเทอร์ดังแสดงในรูปที่ 1.2 

 

 
 

รูปที่ 1.2  ปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันของกรดอิทาโคนิก [8] 
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จากการพิจารณาโครงสร้างเคมีของไดอัลคิลอิทาโคเนต (รูปที่ 1.3) จะพบข้อสังเกตว่ามอนอเมอร์    
ในตระกูลดังกล่าวจะมีโครงสร้างคล้ายกับสารจ าพวกอะคริเลตหรือไวนิลอะซิเตตในด้านของการมี           
หมู่ฟังก์ชันประเภทเอสเทอร์และการมีพันธะคู่หรือเรียกว่าจัดอยู่ในกลุ่มไวนิลมอนอเมอร์ จึงท าให้มี
ความเป็นไปได้ที่จะท าการสังเคราะห์พอลิเมอร์โดยผ่านกลไกในลักษณะเดียวกันกับมอนอเมอร์
จ าพวกอะคริเลตได้ 
 
 
 
 
 

รูปที่ 1.3  โครงสร้างเคมีของไดเมธิลอิทาโคเนต (ก), และเมธิลเมธาคริเลต (ข) 
 
จากงานวิจัยที่ผ่านมาของ Polpovic และคณะฯ [8] ซึ่งสังเคราะห์และศึกษาสมบัติทางความร้อนของ       
พอลิไดอัลคิลอิทาโคเนตชนิดต่างๆ พบว่าพอลิเมอร์ที่ได้มีอุณหภูมิในการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว 
(Tg) ที่หลากหลาย (ตารางที่ 1.1) ทั้งนี้ขึ้นอยู่กับขนาดและความเกะกะของหมู่แทนที่ในโครงสร้าง
โมเลกุลของพอลิเมอร์ อย่างไรก็ตามเนื่องจากพอลิไดอัลคิลอิทาโคเนตมีโครงสร้างเป็น                     
แบบอสัณฐานท าให้พอลิเมอร์ที่ได้มีความแข็งเปราะในขณะที่พอลิเมอร์ในตระกูล เดียวกัน               
ในกลุ่มที่มี Tg ต่ าจะขาดสมบัติด้านความยืดหยุ่นเนื่องจากโครงสร้างปราศจากการเช่ือมโยงระหว่าง
โมเลกุล ซึ่งแนวทางที่ส าคัญประการหนึ่งส าหรับปรับปรุงความอ่อนนิ่มและความยืดหยุ่นของ         
พอลิเมอร์ในตระกูลดังกล่าวคือการสังเคราะห์อิทาโคเนตให้อยู่ในรูปพอลิเมอร์ร่วม  [9] โดยเฉพาะ
อย่างย่ิงในโครงสร้างแบบพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกที่ประกอบด้วยส่วนที่อ่อนนิ่ม (Soft block) และ  
ส่วนที่แข็ง (Hard block) อยู่ในโมเลกุลเดียวกัน ซึ่งองค์ประกอบบล็อกส่วนที่แข็งท าหน้าที่เป็นเสมือน
จุดเช่ือมโยงระหว่างโมเลกุลในโครงสร้างโมเลกุล ในขณะที่ส่วนที่อ่อนนิ่มท าหน้าที่ เป็น                      
เฟสต่อเนื่อง ดังตัวอย่างที่แสดงให้เห็นในกรณีของพอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกระหว่างสไตรีนกับ
บิลตะไดอีน (รูปที่ 1.4) 
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รูปที่ 1.4  โครงสร้างเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ที่เตรียมได้จากพอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกของ 
                สไตรีนกับบิวตะไดอีน [10] 
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ตารางที่ 1.1  อุณหภูมิในการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว (Tg) และค่าความสามารถการละลายของ 
                     พอลิไดอลัคิลอิทาโคเนตชนิดต่างๆ [8] 
 

ชนิดพอลิเมอร ์ ชื่อย่อ 
อุณหภูมิในการเปลี่ยน
สถานะคล้ายแก้ว (°C) 

ค่าการละลาย 
(J/cm3)1/2 

พอลิไดเมธิลอิทาโคเนต PDMI 95 19.6 
พอลิไดเอทิลอิทาโคเนต  PDEI 58 18.5 
พอลิไดโพรพิลอิทาโคเนต  PDPI 34 18.3 
พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต  PDBI 12 18.2 
พอลิไดเอมิลอิทาโคเนต  PDAI 5 17.7 
พอลิไดเฮกซิลอิทาโคเนต  PDHxI -18 17.3 
พอลิไดเฮปทิลอิทาโคเนต  PDHpI -85 16.9 
พอลิไดออกทิลอิทาโคเนต  PDOI -82 16.8 
พอลิไดโนนิลอิทาโคเนต  PDNI -76 16.7 
พอลิไดเดคคิลอิทาโคเนต  PDDI -63 16.6 
พอลิไดโดเดคคิลอิทาโคเนต  PDDdI -48 - 
 
ซึ่งด้วยเงื่อนไของค์ประกอบในพอลิเมอร์ร่วมที่เหมาะสม จะท าให้ผลิตภัณฑ์พอลิเมอร์ที่ได้มีลักษณะ
เป็นเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ โดยเฉพาะอย่างย่ิงพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกที่มีบล็อกกลางเป็น           
พอลิเมอร์ที่มีค่า Tg ต่ ากว่าอุณหภูมิห้อง (ส่วนที่อ่อนนิ่ม) และบล็อกด้านนอกเป็นพอลิเมอร์ที่มีค่า Tg        
สูงกว่าอุณหภูมิห้อง (ส่วนที่แข็ง) นอกจากนั้นสัดส่วนของบล็อกที่อ่อนนิ่มควรจะมากกว่า           
บล็อกส่วนที่แข็ง [11] เพื่อให้วัสดุดังกล่าวแสดงฟฤติกรรมคล้ายยางหรืออิลาสโตเมอร์ที่อุณหภูมิห้อง 
ด้วยเหตุผลต่างๆ ข้างต้นในงานวิจัยนี้จึงสนใจที่จะศึกษาความเป็นไปได้ในการเตรียมพอลิเมอร์ร่วม
แบบบล็อกจากมอนอเมอร์ในตระกูลไดอัลคิลอิทาโคเนต เพื่อพัฒนาเป็นวัสดุประเภท                   
เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ต่อไป  
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1.2  ปัญหาในการท าวิจัย 

โดยทั่วไปแล้วในสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกจากมอนอเมอร์ในตระกูลไวนิลสามารถท าได้  
โดยผ่านกลไกชนิดต่างๆ เช่น ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแคทไอออน [12] ปฏิกิริยาการเกิด      
พอลิเมอร์แบบแอนไอออน [13] ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์โดยผ่านการใช้สารไนทรอกไซด์เป็น
ตัวกลาง [14] ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์โดยใช้สารอินนิเฟอร์เตอร์ [15] เป็นต้น และปฏิกิริยาการเกิด
พอลิเมอร์แบบปฏิกิริยาอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอลพอลิเมอไรเซชัน (ATRP) โดยเฉพาะอย่างย่ิง
ปฏิกิริยาแบบ ATRP เป็นเทคนิคที่น่าสนใจเนื่องจากให้ผลในด้านของการควบคุมโครงสร้าง           
พอลิเมอร์ได้ดี [16] และมีเงื่อนไขหรือสภาวะในการท าปฏิกิริยาไม่ยุ่งยากเกินไปนักเมื่อเทียบกับการ
สังเคราะห์ด้วยกลไกแบบอื่น เช่น กลไกการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออน ซึ่งต้องสังเคราะห์ที่
อุณหภูมิต่ า (-78 องศาเซลเซียส) และเป็นระบบที่ต้องมีการควบคุมให้มีความบริสุทธ์ิสูง [17]  
ทั้งนี้ทั้งนั้นโครงสร้างและน้ าหนักโมเลกุล รวมทั้งปริมาณผลิตภัณฑ์ของพอลิไดอัลคิลอิทาโคเนตที่
ผ่านปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ATRP จะขึ้นอยู่กับสภาวะและตัวแปรในการสังเคราะห์ ดังนั้นจึง
ต้องมีการศึกษาอย่างละเอียดและเป็นระบบ 

 

1.3  งานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 
Polpovic และคณะฯ [8] ศึกษาสมบัติทางความร้อนของพอลิเมอร์ในตระกูลไดอัลคิลอิทาโคเนตพบว่า
มีค่าอุณหภูมิในการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว (Tg) อยู่ในช่วง 85 ถึง 95 องศาเซลเซียส ซึ่งขึ้นอยู่กับชนิด
ของหมู่อัลคิลที่ต าแหน่งของหมู่เอสเทอร์ โดยหมู่อัลคิลที่มีขนาดใหญ่จะท าให้ค่า Tg มีแนวโน้มลดลง
เนื่องจากความเกะกะของโมเลกุลเพิ่มขึ้น และเป็นที่น่าสังเกตว่าพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตมีค่า  Tg       
(95 องศาเซลเซียส) ซึ่งใกล้เคียงกับพอลิเมธิลเมธาคริเลต (100 ถึง 108 องศาเซลเซียส) ซึ่งจากความ
หลากหลายของค่าอุณหภูมิในการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้วของพอลิเมอร์ในตระกูลพอลิไดอัลคิล       
อิทาโคเนต งานวิจัยนี้จึงมีแนวคิดที่จะพัฒนาวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์โดยการสังเคราะห์
พอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกจากมอนอเมอร์ในตระกูลดังกล่าว ดังงานวิจัยของ Yu และคณะฯ [18]          
ซึ่งได้ท าการเตรียมพอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกจากเมธิลเมธาคริเลตและบิวตะไดอีน โดยปฏิกิริยา      
การเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออนโดยใช้เมตาไดไอโซโพรพินิลเบนซีน/เทอร์เทียรีบิวทิลลิเทียม          
(m-DIB/t-BuLi) เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา จากการศึกษาพบว่าพอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกที่เตรียมได้นั้น
มีค่าการทนต่อแรงดึงสูง (4.2  MPa ที่ 25 องศาเซลเซียส และ 1.5 MPa ที่ 90 องศาเซลเซียส) แต่มีข้อ  
จ ากัดตรงที่จะมีความต้านทานต่อความร้อนและปฏิกิริยาออกซิเดชันต่ าเนื่องจากการมีพันธะคู่ใน
โครงสร้าง ด้วยข้อจ ากัดของวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ดังกล่าวน าไปสู่งานวิจัยของ      
Tong และคณะฯ [19] ที่ท าการศึกษาสัณฐานวิทยาและสมบัติเชิงกลของ เทอร์โมพลาสติก            
อิลาสโตเมอร์ที่ได้จากการ สังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกจากเมธิลอะคริเลตและเทอร์เทียรี
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บิวทิลอะคริเลต ผ่านปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออน พบว่าพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกที่
แสดงสมบัติเป็นเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์จะต้องประกอบด้วยเทอร์เทียรีบิวทิลอะคริเลตที่มี
น้ าหนักโมเลกุลอยู่ในช่วงระหว่าง 50,000 ถึง 200,000 ส่วนเมธิลอะคริเลตซึ่งท าหน้าที่เป็นตัวเช่ือม
ขวางในโครงสร้างควรมีน้ าหนักโมเลกุลอยู่ในช่วงระหว่าง 10,000 ถึง 50,000 พอลิเมอร์ทั้ง 2 บล็อก
ในโครงสร้างโมเลกุลควรมีความสามารถในการผสมเข้ากันได้ ซึ่งจะท าให้ได้พอลิเมอร์ ร่วมแบบ   
ไตรบล็อกมีสมบัติเชิงกลที่ดี เช่น มีความเหนียวมากขึ้นและสามารถน าไปประยุกต์ใช้งานได้ในหลาย
ด้าน เช่น สารเช่ือมประสาน กาว เรซิน เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ และพลาสติกที่ทนต่อแรง
กระแทกสูง เป็นต้น นอกจากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออนแล้ว พบว่าปฏิกิริยาการเกิด
พอลิเมอร์แบบอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอลพอลิเมอไรเซชัน (ATRP) สามารถที่จะใช้เตรียม             
พอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกได้เช่นกัน ดังงานวิจัยของ Datta และคณะ [20] ที่สามารถเตรียม            
พอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกจากเมธิลเมธาคริเลตกับเฮกซิลอะคริเลตผ่านปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์
แบบ ATRP โดยใช้พอลิเฮกซิลอะคริเลตเป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครและพบว่าองค์ประกอบของ
พอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกที่สามารถแสดงพฤติกรรมเป็นวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ควรมี
บล็อกกลางหรือพอลิเฮกซิลอะคริเลตที่มีน้ าหนักโมเลกุล (Mn) ที่อยู่ในช่วงระหว่าง 20,000 ถึง 40,000 
กรัม/โมล ในขณะที่พอลิเมธิลเมธาคริเลตที่อยู่ปลายด้านนอกควรมีน้ าหนักโมเลกุลในช่วงระหว่าง 
10,000 ถึง 80,000 กรัม/โมล ทั้งนี้หากพอลิเฮกซิลอะคริเลตมีน้ าหนักโมเลกุลสูงเกินไปจะส่งผลให้
สมบัติเชิงกลของพอลิเมอร์ด้อยลง ในทางกลับกันปริมาณของพอลิเมธิลเมธาคริเลตในองค์ประกอบ
ของพอลิเมอร์ร่วมไตรแบบบล็อกดังกล่าวเพิ่มขึ้นจะท าให้ความแข็งแรงเพิ่มขึ้นและค่าการดึงยืด ณ จุด
ขาดต่ าลง นอกจากนั้นยังพบว่า พอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกที่เตรียมได้นั้น สามารถต้านทานต่อการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันดีกว่า เมื่อเทียบกับเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ที่เตรียมจากอะคริเลตและ                       
บิวตะไดอีนซึ่งกรณีหลังมีพันธะคู่อยู่ในโครงสร้างจะเป็นต าแหน่งที่ว่องไวต่ อการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชัน [21]   
Cvetkovka และคณะฯ [22] ได้ท าการเตรียมพอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกโดยผ่านกลไกปฏิกิริยาการ
เกิดพอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระควบคุมได้ (Controlled radical polymerization) จากบิวทิลอิทาโคเนต
และไดเมธิลซิโลเซน ซึ่งหน่วยซ้ าของพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตจะท าหน้าที่เป็นส่วนที่ให้ความยืดหยุ่น 
ในขณะที่หน่วยซ้ าของพอลิไดเมธิลซิโลเซนท าหน้าที่เป็นเฟสโดเมนหรือคล้ายจุดเช่ือมขวางใน
โครงสร้าง  
จากการงานวิจัยที่ได้กล่าวมาข้างต้น พบว่าวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์สามารถเตรียมได้       
โดยสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกจากมอนอเมอร์ชนิดต่างๆ เช่น อะคริเลต และ                           
ไดอัลคิลอิทาโคเนต อย่างไรก็ตามสมบัติความเป็นเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์นั้นจะขึ้นอยู่กับ
โครงสร้างและองค์ประกอบของพอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อก ซึ่งขึ้นอยู่กับสภาวะและตัวแปรในการ
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สังเคราะห์ ทั้งนี้ผลของปัจจัยดังกล่าวต่อโครงสร้างของพอลิไดอัลคิลอิทาโคเนตที่ได้จากการ
สังเคราะห์โดยปฏิกิริยา ATRP ยังไม่เป็นที่ทราบและเข้าใจแน่ชัด จึงเป็นที่มาของงานวิจัยในคร้ังนี้ 
 

1.4  วัตถุประสงค์ 

1.  เพื่อศึกษาความสัมพันธ์ระหว่างสภาวะและตัวแปรในการสังเคราะห์กับโครงสร้างและ สมบัติของ       
พอลิไดอัลคิลอิทาโคเนตที่ได้จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอล                
พอลิเมอไรเซชัน 

2. เพื่อศึกษาความเป็นไปได้ในการเตรียมพอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกจากมอนอเมอร์ในตระกูล
ไดอัลคิลอิทาโคเนตโดยผ่านปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอล                 
พอลิเมอไรเซชัน 

 

1.5  ขอบเขตของการด าเนินงานวิจัย 
1.  ศึกษาปฏิกิริยาการสังเคราะห์มอนอเมอร์ 2 ชนิด คือ ไดเมทิลอิทาโคเนตและไดเฮกซิลอิทาโคเนต

จากกรดอิทาโคนิกและแอลกอฮอล์ที่เกี่ยวข้อง 
2.  ศึกษาผลของสภาวะและตัวแปรในการท าปฏิกิริยาสังเคราะห์พอลิเมอร์ ได้แก่ อุณหภูมิ (60 และ 90 

องศาเซลเซียส) เวลา (24 และ 50 ช่ัวโมง) สัดส่วนโมลของมอนอเมอร์ต่อตัวเร่ิมปฏิกิริยา (100/1 
ถึง 100/5) และสัดส่วนโมลของมอนอเมอร์ต่อสารเร่งปฏิกิริยา (100/1 ถึง 100/5) ที่มีผลต่อปริมาณ
ผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์ที่สังเคราะห์ได้ 

3. เตรียมพอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกตระกูลไดอัลคิลอิทาโคเนตโดยใช้มอนอเมอร์ในตระกูล
เดียวกัน 

 

1.6  สมมติฐานในการด าเนินงานวิจัย 

ในการด าเนินงานวิจัยคร้ังนี้ตั้งอยู่บนสมมติฐานที่ว่าไดอัลคิลอิทาโคเนตสามารถเกิดปฏิกิริยา           
ผ่านปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอลพอลิเมอไรเซชัน (ATRP) ได้ดี
เช่นเดียวกับกรณีอะคริเลตมอนอเมอร์เนื่องจากมอนอเมอร์ทั้ง 2 ชนิดต่างเป็นไวนิลมอนอเมอร์และยัง
มีหมู่ฟังก์ชันประเภทเดียวกัน (เอสเทอร์) ซ่ึงน่าจะท าให้มอนอเมอร์มีความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยา
ใกล้เคียงกัน  
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1.7  ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 

1. ทราบถึงสภาวะที่เหมาะสมในการสังเคราะห์และควบคุมโครงสร้างพอลิเมอร์จากไดอัลคิล              
อิทาโคเนต 

2. เป็นแนวทางในการพัฒนาผลิตภัณฑ์ประเภทเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์เพื่อใช้ทดแทนวัสดุที่
ท าจากปิโตรเลียมและปิโตรเคมี 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

บทท่ี 2  ทฤษฎ ี
 
 

2.1  เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์          
เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ (TPE) เป็นวัสดุที่มีสมบัติทางด้านกายภาพผสมผสานกันระหว่าง
สมบัติเด่นของเทอร์โมพลาสติกในด้านของการที่สามารถหลอมและไหลได้เมื่อได้รับความร้อน    
และสามารถคงรูปได้ในอุณหภูมิใช้งาน นอกจากนั้นยังมีความยืดหยุ่นคล้ายยางเมื่อได้รับแรงดึงยืด
และเมื่อหยุดให้แรงจะสามารถกลับมาคงรูปได้เช่นเดิมและยังต้านทานต่อการเสื่อมสภาพเนื่องจาก
ความล้าได้ดี ซึ่งจะส่งผลดีในแง่ของการขึ้นรูป เช่น การขึ้นรูปโดยกระบวนการฉีด  ข้อดีของ                   
เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์คือสามารถแสดงสมบัติความเป็นอิลาสโตเมอร์โดยไม่จ าเป็นต้อง   
ผ่านกระบวนการวัลคาร์ไนเซชันเหมือนในกรณีเทอร์โมเซตซึ่งมีข้อจ ากัดคือ ไม่สามารถน ากลับมาใช้
ใหม่ได้ โดยที่การเช่ือมขวางในโครงสร้างของเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์นั้นเกิดจากแรงดึงดูด
ระหว่างขั้ว (Dipole-dipole interaction) และพันธะไฮโดรเจนซึ่งเป็นพันธะที่มีความแข็งแรงน้อย
สามารถสลายได้โดยการให้ความร้อนจึงส่งผลให้เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์สามารถที่จะน า
กลับมาใช้ใหม่ได้โดยกระบวนการทางความร้อนและเพื่อกระบวนการย่อยสลาย [23] 
โดยทั่วไปแล้ววัสดุที่ เป็น TPE จะแบ่งได้ 2 เป็นกลุ่ม  คือ พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกและ                   
เทอร์โมพลาสติกวัลคาไนเซต (TPV)  
 

2.1.1  พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อก 

พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อก จะประกอบด้วยส่วนที่อ่อนนิ่มหรือส่วนที่มีโครงสร้างอสัณฐาน          
(Soft-amorphous segment) และส่วนที่แข็งซึ่งมีอุณหภูมิการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว (Tg) สูงหรือส่วน
ที่มีโครงสร้างเป็นผลึก (Hard-crystalline segment) อยู่ในโมเลกุลเดียวกัน โดยองค์ประกอบบล็อก
ส่วนที่จะแข็งท าหน้าที่ เป็นเสมือนจุดเช่ือมโยงระหว่างโมเลกุลในโครงสร้างโมเลกุล ในขณะที่ส่วนที่
อ่อนนิ่มท าหน้าที่เป็นเฟสต่อเนื่องและส่งผลให้วัสดุมีความอ่อนนิ่ม ดังแสดงในรูปที่ 2.1 
ตัวอย่างของเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ ที่ที่นิยมใช้ในทางการค้าได้แก่ พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อก
ในตระกูลสไตรีน  
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รูปที่ 2.1  การจัดเรียงตัวของส่วนที่แข็งในโครงสร้างเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ [24] 
 

2.1.2  การใช้งานของวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ 

เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์เป็นวัสดุที่มีการใช้งานค่อนข้างที่จะหลากหลาย เช่น เทอร์โมพลาสติก  
อิลาสโตเมอร์ในตระกูลพอลิ เอสเทอร์จะใช้ท ายางล้อรถขนาดเล็กส าหรับว่ิงบนหิมะ [23]               
เนื่องจากมีความแข็งและต้านทานต่อขัดถู (Abrasion resistant) ได้เป็นอย่างดี ในขณะที่พอลิเมอร์ร่วม
ในตระกูลเอไมด์เป็นเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ที่มีความแข็งแรง และความยืดหยุ่นสูง ทนทานต่อ
การฉีกขาด การขัดถูและความล้าจากการใช้งาน นอกจากนี้ยังทนทานต่อสารเคมีและน้ ามัน ด้วยเหตุนี้
จึงสามารถน าวัสดุกลุ่มนี้ไปประยุกต์ใช้งานได้อย่างหลากหลาย เช่น พื้นรองเท้ากีฬา ท่อยางหุ้ม       
เส้นลวด และหุ้มเคเบิล [23] ในขณะที่พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกในตระกูลสไตรีนซึ่งมีหลายชนิด เช่น 
พอลิเมอร์ร่วมไตรแบบบล็อกระหว่างสไตรีนและไอโซพรีน (SIS) มีสมบัติเหนียวและอ่อนตัวจึงใช้
เป็นสารยึดติดหรือกาว พอลิเมอร์ร่วมไตรแบบบล็อกระหว่างสไตรีนและบิวตะไดอีน (SBS) ใช้เป็น
พื้นรองเท้า และ พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกระหว่างสไตรีน-เอทิลีน-บิวตะไดอีน-สไตรีน (SEBS) ใช้ท า
ฉนวนหุ้มสายเคเบิล สายโทรศัพท์ ช้ินส่วนรถยนต์ เช่น ยางขอบประตูรถยนต์ และช้ินส่วนอุปกรณ์
เคร่ืองใช้ภายในบ้าน เช่น ด้ามจับอุปกรณ์ต่างๆ [23] โดยสมบัติต่างๆ และโครงสร้างของพอลิเมอร์
ร่วมแบบบล็อกในตระกูลสไตรีน ชนิดต่างๆ ได้แสดงดังตารางที่ 2.1 และรูปที่ 2.2 
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ตารางที่ 2.1  เปรียบเทียบสมบัติของพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกในตระกลูสไตรีนชนิดต่างๆ [25] 
 

สมบัติ 
ชนิดของสไตรีนบล็อกโคพอลิเมอร ์

SBS SIS SEBS SEPS 

ความเสถียรทางความร้อน ปานกลาง ต่ า ดีมาก ดีมาก 

บล็อกกลาง (middle block )     

น้ าหนักโมเลกุล (g/mol) 1700 1700 ~1700 1660 

ค่าอุณหภูมิในการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว (°C)  -85 -60 -55 -55 

ค่าการละลาย (cal/cm3)1/2 8.35 8.15 7.75 7.65 

ค่าความสามารถในการต้านทานตอ่แรงดึง (psi) 700-4600 1200-3100 350-5000 300 

ความสามารถในการยืดตัว (%) 800-1100 1200-1300 500-750 <100 

ค่าความแข็งแรงที่การยืดตัวที่ 300 % (psi) 130-400 60-200 350-800 --- 

ค่าความแข็ง (Shore A) 50-75 30-55 65-75 70-75 
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a) Structure of a styrene block

b) styrene-butadiene - styrene

c) styrene-isoprene - styrene

d) styrene-ethylene-butylene - styrene  
 

รูปที่ 2.2  โครงสร้างโมเลกุลของเทอร์โมพลาสตกิอิลาสโตเมอร์ในกลุม่ของพอลิสไตรีน [26] 
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2.1.3  ข้อดีและข้อเสียของวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ (TPE) 

หากเทียบกับพลาสติกในกลุ่มเทอร์โมเซตแล้ว วัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์นั้นจะมี              
ข้อได้เปรียบในด้านการน ากลับมาขึ้นรูปใหม่ได้ นอกจากนั้นวัสดุ TPE ยังมีการผสมเคมีที่ไม่ยุ่งยาก
เหมือนกรณียางคงรูปทั่วไป ท าให้ไม่เกิดปัญหาความคลาดเคลื่อนในการผสมส่วนผสมในแต่ละคร้ัง 
ส่งผลให้ผลิตภัณฑ์ที่ได้มีคุณภาพสม่ าเสมอ อีกทั้งยังช่วยประหยัดพลังงานที่ใช้ในกระบวนการผสม
และกระบวนการขึ้นรูปด้วยความร้อน 

อย่างไรก็ตามวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์มีราคาค่อนข้างสูง มีค่าการเสียรูปถาวรหลังกด 
(Compression set) สูงกว่า (มีความยืดหยุ่นต่ ากว่ายางคงรูป) หลอมเหลวและไหลได้ในสภาวะ
อุณหภูมิสูงจึงไม่เหมาะกับการใช้งานในสภาวะอุณหภูมิสูงมาก ส่วนใหญ่มีความแข็งค่อนข้างสูง     
ในบางกรณีอาจจ าเป็นต้องน าเม็ดเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ไปอบไล่ความช้ืนก่อนน าไปผ่าน
กระบวนการขึ้นรูป [27] 
 

2.1.4  เทอร์โมพลาสติกวัลคาไนเซต (TPV) 

เป็นวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ชนิดหนึ่ง เกิดจากการผสมเทอร์โมพลาสติกโอเลฟินกับ     
ยาง ซึ่งยางจะเกิดการเช่ือมขวางขึ้นในระหว่างกระบวนการผสมหรือเป็นการเช่ือมขวางแบบ            
ไดนามิกวัลคาไนเซชัน (Dynamic valcanization) โดยอนุภาคยางจะกระจายตัวอยู่ในเฟสพลาสติกซึ่ง
เป็นเฟสต่อเนื่อง การกระจายตัวอย่างสม่ าเสมอของอนุภาคยางในเฟสพลาสติกจะท าให้เกิดอันตรกิริยา
ระหว่างพื้นที่ผิวสัมผัสของอนุภาคยางกับเฟสพลาสติก ส่งผลให้วัสดุ TPV มีสมบัติเป็นอิลาสโตเมอร์
[28] ตัวอย่างของวัสดุ TPV เช่น ยางสังเคราะห์ซานโตพรีน (Santoprene) ซึ่งใช้ส าหรับผลิตช้ินส่วน
รถยนต์ [29]  
 

2.2  การทดสอบเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ 
พฤติกรรมความเป็นเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์สามารถทดสอบได้โดยการทดสอบสมบัติเชิงกล
และสมบัติด้านการไหลเมื่อได้รับความร้อนรวมทั้งสมบัติด้านการคืนตัว 
 

2.2.1  การทดสอบเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์โดยอาศัยสมบัติเชิงกล 

โดยนิยามแล้วค่าการยืดตัวเมื่อทดสอบแรงดึงของวัสดุทีเ่ป็นอิลาสโตเมอร์จะมีค่าอย่างน้อยร้อยละ 500 
ขึ้นไป [30] นอกเหนือจากนั้นวัสดุอิลาสโตเมอร์ยังควรที่จะมีสมบัติด้านความยืดหยุ่นหรือ
ความสามารถในการคืนตัว ซึ่งพิจารณาได้จากค่าการเสียรูปถาวรหลังการดึงยืด (Tension set) หรือ
ได้รับแรงกด (Compression set) ซึ่งโดยย่ิงค่าดังกล่าวมีค่าต่ าจะแสดงถึงสมบัติที่มีความเป็น                
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อิลาสติกสูง โดยทั่วไปแล้วการเสียรูปถาวรหลังการดึงยืดของอิลาสโตเมอร์จะมีค่าประมาณร้อยละ 3 
[30] ในขณะที่เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์มีการเสียรูปถาวรหลังการดึงยืดอยู่ในช่วงระหว่าง     
ร้อยละ 15 ถึง 40 ดังแสดงในรูปที่ 2.3 
 

 
รูปที่ 2.3  ค่าการเสียรูปถาวรหลังการดึงยืดของอิลาสโตเมอร์ เทอร์โมพลาสติกและเทอร์โมพลาสติก 
                อิลาสโตเมอร์ [30] 
 

2.2.2  การทดสอบสมบัติด้านการไหลของเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ 

ความเป็นเทอร์โมพลาสติกของวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์  สามารถพิจารณาได้จาก
ความสามารถในการไหลได้ เมื่อได้รับความร้อนและความสามารถในการน าวัสดุดังกล่าวมาหลอม
ใหม่โดยให้ความร้อนได้อีก [31] จึงหมายความว่าวัสดุดังกล่าวสามารถผ่านกระบวนการผลิตขึ้นรูป
โดยความร้อนได้เช่นเดียวกับพลาสติก แม้ว่าสมบัติในการใช้งานจะคล้ายยางหรืออิลาสโตเมอร์ก็ตาม 
รูปที่ 2.4 แสดงพฤติกรรมด้านการไหลของวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ที่ช่วงอุณหภูมิต่างๆ
โดยโมเลกุลจะเร่ิมมีการส่ันไหวที่อุณหภูมิ Tg เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นวัสดุเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์
จะมีลักษณะนิ่มและจะเกิดการไหลได้ที่อุณหภูมิเหนืออุณหภูมิการหลอมเหลว (Tm) ซึ่งเป็นอุณหภูมิ
ส าหรับการขึ้นรูป  
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รูปที่ 2.4  ความสัมพันธ์ระหว่างอุณหภูมิกับพฤติกรรมทางความร้อนและค่าโมดูลัสยืดหยุ่นของ 
                เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ [31] 
 

2.3  ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบมีชีวิต (Living polymerization)  
ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบมีชีวิตเป็นปฏิกิริยาที่มีการปกป้องหมู่ฟังก์ชันหรือต าแหน่งการ
เกิดปฏิกิริยาที่ปลายสายโซ่โดยสารที่สามารถแตกตัวเพื่อเกิดปฏิกิริยาและกลับมาจับกับสายโซ่
โมเลกุลอีกคร้ังได้ [32] โดยจะเป็นการเกิดปฏิกิริยาแบบผันกลับได้สลับกันระหว่างอนุมูลอิสระ     
(ซึ่งเป็น Active species) กับสายโซ่โมเลกุลที่มีการหยุดการเจริญเติบโตช่ัวคราว (Dormant species)  
การเกิดปฏิกิริยาดังกล่าวจึงเป็นการลดโอกาสการเกิดปฏิกิริยาโยกย้ายสายโซ่และปฏิกิริยาขั้นยุติ    
จากลักษณะการเกิดปฏิกิริยาดังกล่าวเมื่อปฏิกิริยาด าเนินไปจนมอนอเมอร์ถูกใช้หมดและหากมีการ
เติมมอนอเมอร์เข้าไปใหม่จะท าให้เกิดปฏิกิริยาต่อไปได้ [33] ดังนั้นการสังเคราะห์ดังกล่าวจึงสามารถ
ที่จะสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมหรือพอลิเมอร์ร่วมที่มีโครงสร้างแบบบล็อกได้โดยการเปลี่ยนชนิด
มอนอเมอร์ตัวถัดไปเพื่อที่จะเข้าท าปฏิกิริยากับสายโซ่โมเลกุลที่ก าลังโต (Growing chain) ปฏิกิริยา
การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบมีชีวิตมีหลายกลไก เช่น ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออน 
(Anionic polymerization) ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแคทไอออน (Cationic polymerization) 
ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระแบบที่ถูกควบคุม (Controlled free radical polymerization) 
เป็นต้น [33] 
 
 



17 
 

2.3.1  ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออน (Anionic polymerization)  

การเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออนนั้นเป็นกลไกที่นิยมใช้ในการเตรียมพอลิเมอร์จากไวนิล              
มอนอเมอร์ที่มีหมู่แทนที่ประเภทที่สามารถดึงอิเล็กตรอนได้ (Electron withdrawing groups) เนื่องจาก
หมู่แทนที่ดังกล่าวจะส่งผลให้คาร์บอนประจุลบ (Carbanion) ซึ่งเป็นต าแหน่งที่ ว่องไวต่อการ
เกิดปฏิกิริยามีความเสถียรและส่งผลให้ปฏิกิริยาสามารถด าเนินต่อไปได้ ตัวอย่างมอนอเมอร์กลุ่ม
ดังกล่าว ได้แก่ สไตรีน อะคริโลไนไตรล์ ไดอีน และอะคริเลต โดยในกรณีนี้ตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่ใช้จะ
เป็นเบสหรือสารที่มีหมู่ชอบโปรตอนหรือเป็นประจุลบ ตัวอย่าง เช่น บิวทิลลิเทียม (BuLi) 
โพแทสเซียมเอไมด์ (KNH2) เป็นต้น ซึ่งตัวเร่ิมปฏิกิริยาจะแตกตัวให้ประจุลบ เช่น ในกรณีบิวทิล 
ลิเทียมจะแตกตัวให้บิวทิลแอนไอออน ส่วนในกรณีที่ใช้โพแทสเซียมเอไมด์จะแตกตัวให้เอไมด์   
แอนไอออน เป็นต้น จากนั้นประจุลบดังกล่าวจะเข้าท าปฏิกิ ริยากับมอนอเมอร์ในลักษณะ 
nucleophilic attack ดังแสดงในรูปที่ 2.5  
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รูปที่ 2.5  กลไกการเกิดปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออน [34] 
 
ผลิตภัณฑ์พอลิเมอร์ที่เตรียมผ่านปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออน จะมีการกระจายตัวของ
น้ าหนักโมเลกุลต่ าหรืออาจได้เท่ากับ 1 และนอกจากนั้นยังสามารถควบคุมลักษณะของโมเลกุลได้  
ทั้งในด้านของน้ าหนักโมเลกุลและองค์ประกอบของโมเลกุล  
ด้วยลักษณะดังกล่าวจึงท าให้ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออนนั้นจัดเป็นปฏิกิริยาการเกิด   
พอลิเมอร์แบบมีชีวิต ซึ่งถ้าหากมีการเติมมอนอเมอร์เข้าไปในระบบปฏิกิริยาก็จะด าเนินต่อไปได้อีก 
และสามารถน าไปสู่การเตรียมพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกได้ในที่สุด ดังกลไกปฏิกิริยาการสังเคราะห์
พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกจากสไตรีนและบิวตะไดอีนที่แสดงในรูป 2.6 
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รูปที่ 2.6  กลไกปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วมระหว่างพอลิสไตรีนและพอลไิอโซพรีนโดยผ่าน 
                ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออน [35] 
 
อย่างไรก็ตามแม้ว่าปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแอนไอออนจะมีข้อดีหลายประการดังที่ได้      
กล่าวมาข้างต้น แต่ข้อเสียคือความยุ่งยากในการควบคมุให้ระบบอยู่ในสภาวะที่มีความบริสุทธ์ิสูงหรือ
ปราศจากสารปนเปื้อนประเภทที่เป็นสารให้โปรตอน (เช่น น้ าหรือความช้ืน) เพราะมิฉะนั้นแล้วจะ 
ท าให้ปฏิกิริยายุติลงเนื่องจากโปรตอนหรือประจุบวกจะเข้าไปจับกับประจุลบซึ่งเป็นต าแหน่ง
เกิดปฏิกิริยา และนอกจากนี้ในบางปฏิกิริยา เช่น การสังเคราะห์พอลิเมธิลเมธาคริเลต (PMMA) 
จ าเป็นต้องใช้อุณหภูมิที่ต่ ามาก (-78 องศาเซลเซียส) เนื่องจากที่อุณหภูมิสูงแอนไอออนจะมีความ
เสถียรต่ า [17] ดังนั้นจึงเป็นเร่ืองที่ค่อนข้างยุ่งยากส าหรับการสังเคราะห์พอลิเมอร์ด้วยวิธีดังกล่าว 
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2.3.2  ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแคทไอออน (Cationic polymerization) 

โดยปกติแล้ วมอนอ เมอ ร์ที่ส ามารถ เกิ ดปฏิกิ ริย า ผ่ านกลไก แบบแคทไอออนได้จะ เป็น                        
ไวนิลมอนอเมอร์ที่มีหมู่แทนที่ที่สามารถให้อิเล็กตรอน (Electron donating group) ในขณะที่ตัวเร่ิม
ปฏิกิริยาจะเป็นของผสมระหว่างกรดลิวอิสกับตัวเร่งร่วม โดยกรดลิวอิสที่นิยมใช้จะเป็นสารจ าพวก
โลหะเฮไลด์หรือโลหะอัลคิลเฮไลด์ (เช่น โบรอนฟลูออไรด์ หรือ อะลูมิเนียมคลอไรด์หรือ 
อะลูมิเนียมอัลคิลเฮไลด์) ส่วนสารเร่งร่วมที่ใช้จะเป็นสารพวกที่สามารถให้โปรตอนหรือสารที่ให้
คาร์บอนประจุบวก (เช่น กรดซัลฟูริก น้ า และอัลคิลเฮไลด์) โดยประจุบวกเป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่
แท้จริงที่เข้าท าปฏิกิริยากับมอนอเมอร์  
แม้ว่าที่ปลายสายโซ่โมเลกุลของพอลิเมอร์ที่ก าลังโตจะมีลักษณะเป็นประจุบวก แต่ในการสังเคราะห์
อาจจะเกิดปฏิกิริยาข้างเคียงขึ้นได้ซึ่งเป็นผลมาจากความไม่เสถียรของประจุบวก ตัวอย่างเช่น อะตอม
ไฮโดรเจนที่ต าแหน่ง เบต้า-คาร์บอนของอะคริเลตอาจจะหลุดออกมาส่งผลให้เกิดปฏิกิริยาโยกย้าย
สายโซ่สู่โมเลกุลอื่นๆ ในระบบ เช่น มอนอเมอร์ เคาน์เตอร์ไอออน และพอลิเมอร์ ก่อให้เกิด  
ผลิตภัณฑ์ที่ไม่ว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยา  
อย่างไรก็ตามปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบแคทไอออนอาจจะเป็นพอลิเมอไรเซชันแบบมีชีวิต      
ในบางสภาวะบางกรณีจึงท าให้สามารถใช้กลไกดังกล่าวในการเตรียมพอลิเมอร์ ร่วมที่มีโครงสร้าง
แบบบล็อกที่เกี่ยวข้องได้ [36] ตัวอย่างเช่น ในกรณีที่ใช้ไดคิวมิลเมธิลอีเทอร์ร่วมกับไทเทเนียม     
คลอไรด์ ในการสังเคราะห์พอลิไอโซบิวทิลีน ดังกลไกการเกิดพอลิเมอร์แบบแคทไอออน แสดงใน
รูปที่ 2.7 
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รูปที่ 2.7  ปฏิกิริยาการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกจากเมธิลสไตรีนและไอโซบิวทิลีน [37] 

 

2.3.3  ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระที่ถูกควบคุม  

            (Controlled free radical polymerization; CFRP)  
ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระที่ถูกควบคุมถูกพัฒนาขึ้นมาเพื่อลดข้อจ ากัดของปฏิกิริยา
การเกิดพอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระ (Free radical polymerization) โดยปฏิกิริยา CFRP จะอาศัย
หลักการของการปกป้องอนุมูลอิสระที่บริเวณปลายสายโซ่โมเลกุลของพอลิเมอร์ที่ก าลังโตเพื่อลด
โอกาสในการเกิดปฏิกิริยาโยกย้ายสายโซ่หรือปฏิกิริยาขั้นยุติ [32, 34] แต่ในขณะเดียวกันการปกป้อง
ที่ต าแหน่งดังกล่าวจะต้องไม่ท าให้อนุมูลอิสระที่ปลายสายโซ่พอลิเมอร์ถูกท าลายหรือท าให้สูญเสีย
ความว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยาไปโดยสิ้นเชิง 
วิธีการที่ส าคัญในการปกป้องต าแหน่งที่ว่องไวดังกล่าวคือการเติมสาร capping agent ลงไป          
โดยสาร capping agent ดังกล่าวจะท าปฏิกิริยารวมตัวกับอนุมูลอิสระของสายโซ่พอลิเมอร์ที่เกิดใน
ปฏิกิริยาในลักษณะที่ผันกลับได้ โดยปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระที่ถูกควบคุมสามารถ
แบ่งเป็นเทคนิคต่างๆ ตามชนิดและลักษณะของ capping agent [32, 33] ได้ดังนี้  
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2.3.3.1  ปฏิกิรยิาการเกิดพอลเิมอร์โดยผ่านการใช้สารไนทรอกไซด์เป็นตัวกลาง 

              (Nitroxide mediated polymerization; NMP)  
สารตั้งต้นส าหรับปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์โดยผ่านกลไกการใช้สารไนทรอกไซด์เป็นตัวกลางจะ
ประกอบด้วยมอนอเมอร์ ตัวเร่ิมปฏิกิริยาและสารประกอบไนทรอกไซด์ซ่ึงจะแตกตัวเป็นอนุมูลอิสระ
ที่มีความเสถียรและสามารถท าหน้าที่เป็นตัว capping agent โดยจะจับกับอนุมูลอิสระของสายโซ่    
พอลิเมอร์ที่ก าลังโตในลักษณะที่ผันกลับได้  (รูปที่ 2.8) ดังนั้นปฏิกิริยาดังกล่าวจึงสามารถน าไปสู่
ผลิตภัณฑ์พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกได้ ดังตัวอย่างของปฏิกิริยาการเตรียมพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อก
จากสไตรีนและเมธิลเมธาคริเลตผ่านกลไกการเกิดพอลิเมอร์แบบ  NMP (รูปที่ 2.9) ซึ่งปฏิกิริยา
ดังกล่าวจะใช้ตัวเร่ิมปฏิกิริยาชนิดเบนโซอิลเปอร์ออกไซด์และใช้สาร  2, 2, 6, 6-เตตระเมธิล-1-        
ไพเพอริดินออกซิล (TEMPO) เป็น capping agent   
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รูปที่ 2.8  การเกิดพอลิเมอร์โดยผ่านกลไกการใช้สารไนทรอกไซด์เป็นตัวกลาง [38] 
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รูปที่ 2.9  ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกโดยผ่านกลไกแบบ NMP [39] 
 

แม้ว่าการเกิดพอลิเมอร์โดยผ่านการใช้สารไนทรอกไซด์เป็นตัวกลาง  จะมีข้อดีคือสามารถเตรียม     
พอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลค่อนข้างต่ าและสามารถเตรียมพอลิเมอร์ร่วมแบบ
บล็อกได้ แต่การใช้เทคนิคดังกล่าวก็มีข้อจ ากัด กล่าวคือต้องท าปฏิกิริยาที่อุณหภูมิสูง คืออยู่ในช่วง 
145 ถึง 155 องศาเซลเซียส [40] ทั้งนีเ้พื่อให้ตัวเร่ิมปฏิกิริยาแตกตัว ดังนั้นจึงไม่เหมาะสมในด้านของ
การสังเคราะห์ส าหรับมอนอเมอร์ที่มีจุดเดือดต่ าอาจจะเกิดปฏิกริยาโยกย้ายสายโซ่ที่อุณหภูมิสูง (เช่น 
ไดบิวทิลอิทาโคเนตจะเกิดปฏิกิริยาโยกย้ายสายโซ่ที่อุณหภูมิสูงกว่า 60 องศาเซลเซียส) [41] และ
นอกจากนั้นตัวไนทรอกไซด์บางชนิด เช่น TEMPO มีราคาค่อนข้างสูง [42] อย่างไรก็ตามนอกจาก 
TEMPO แล้วยังมีสาร capping agent ชนิดอื่นๆ เช่น เทอร์เทียรีบิวทิลไอโซโพรพิลฟีนิลไนทรอกไซด์ 
(TIPNO) นอร์มอลเทอร์เทียรีบิวทิล-นอร์มอล (1-ไดเอทิลฟอสโฟโน-2 ,2-ไดเมธิลโพรพิล)ไนทรอก
ไซด์ (DEPN) และ TEMPO-ทรานส์-2, 6-ไดเอทิล-2, 6-บิส(1-ไตรเมธิลซิลานอกซีเอทิล)-1-(1-ฟีนิล 
เอทอกซี)ไพเพอริดีน-นอร์มอล-อ็อกซี (TEMPO-TMS) เป็นต้น โดยมีโครงสร้างทางเคมีแสดง             
ดังรูปที่ 2.10 
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รูปที่ 2.10  โครงสร้าง capping agent ที่ใช้ในระบบการสังเคราะห์แบบ NMP [32] 
 
2.3.3.2  ปฏิกิรยิาการเกิดพอลเิมอร์แบบอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอลพอลิเมอไรเซชัน (ATRP)  

ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอลพอลิเมอไรเซชัน เป็นปฏิกิริยารีดอกซ์ที่
ผันกลับได้ ซึ่งเกิดขึ้นกับอัลคิลเฮไลด์ (ท าหน้าที่เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา) โดยมีสารประกอบเชิงซ้อนของ
โลหะทรานสิชันเป็นสารเร่งปฏิกิกิริยา ซึ่งปฏิกิริยาดังกล่าวมีผลท าให้เกิดการโยกย้ายของอะตอม
เฮไลด์ จากโมเลกุลของอัลคิลเฮไลด์ไปยังสารประกอบโลหะทรานสิชันผลที่เกิดขึ้นคือได้อนุมูลอิสระ
ของหมู่อัลคิลและสารประกอบเชิงซ้อนของโลหะทรานสิชันที่มีเลขโคออดิเนตสูงขึ้น ดังแสดงในรูป
ที่ 2.11 [43] ตัวอย่างสารอัลคิลเฮไลด์ เช่น 2-โบรโมไอโซบิวทิเลต, บิส(2-[2-โบรโมไอโซบิวทิล                   
ริลอ็อกซี]เอทิล) เป็นต้น  
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รูปที่ 2.11  กลไกการเกิดปฏิกิริยาของการเกิดพอลิเมอร์แบบ ATRP 
 
ซึ่งอนุมูลอิสระของหมู่อัลคิลที่ เกิดขึ้นก็จะกระตุ้นให้มอนอเมอร์เกิดปฏิกิ ริยาขั้นเร่ิมต้นและ             
ขั้นแผ่ขยายส่งผลให้เกิดอนุมูลอิสระของสายโซ่ที่ก าลังเติบโต โดยมีอะตอมเฮไลด์ นั้นท าหน้าที่
เสมือน capping agent จากลักษณะการเกิดปฏิกิริยากับมอนอเมอร์พร้อมกับการเกิดปฏิกิริยาผันกลับ
นั้นท าให้ปฏิกิริยาข้างเคียงหรือปฏิกิริยาโยกย้ายสายโซ่และปฏิกิริยาขั้นยุติเกิดได้น้อยลง 
ตัวอย่างของโลหะทรานสิชันที่นิยมใช้ส าหรับปฏิกิริยา ATRP ได้แก่ คอปเปอร์โบรไมด์และ/หรือ 
คอปเปอร์คลอไรด์ ซ่ึงมักจะใช้ร่วมกับลิแกนด์ เช่น ไบพิริดีนและสารประกอบเอมีน เช่น เพนตะเมธิล
ไดเอทิลลีนไตรเอมีน (PMDETA) เตตระเมธิลเอทิลลีนไดเอมีน (TMEDA) และ ทริส[(2-ไดเมธิล-   
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อะมิโน)เอทิล]เอมีน (Me6TREN) เป็นต้น โดยโครงสร้างของตัวเร่ิมปฏิกิริยาและลิแกนด์ชนิดต่างๆ ที่
ถูกใช้ในระบบการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ ATRP แสดงดังรูปที่ 2.12 และ 2.13 ตามล าดับ 
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รูปที่ 2.12  โครงสร้างตัวเร่ิมปฏิกิริยาชนิดต่างๆ ที่ใช้ในระบบการสังเคราะห์แบบ ATRP [32] 
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รูปที่ 2.13  โครงสร้างลิแกนด์ชนิดต่างๆ ที่ใช้ในระบบการสังเคราะห์แบบ ATRP [32] 
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นอกจากนั้นแล้วในระบบ ATRP ยังนิยมใช้ตัวท าละลายในการท าปฏิกิ ริยาด้วย ซึ่งการเลือก             
ตัวท าละลายมีความส าคัญอย่างมากส าหรับการสังเคราะห์เนื่องจากระบบจะต้องสามารถละลาย     
สารตั้งต้น มอนอเมอร์ และสารเร่งปฏิกิริยาเพื่อให้ได้สารละลายเนื้อเดียวกัน มิเช่นนั้นปฏิกิริยาการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์จะไม่สามารถเกิดได้ อย่างไรก็ตามมีข้อควรระวังตัวท าละลายอาจจะมีส่วนท าให้
ระบบเกิดปฏิกิริยาโยกย้ายสายโซ่  ส่งผลให้พอลิเมอร์ที่สังเคราะห์ได้จะมีน้ าหนักโมเลกุลต่ า           
และการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลสูง และอัตราการเกิดปฏิกิริยายังต่ ากว่าเมื่อเทียบกับระบบการ
สังเคราะห์แบบบัลค์ (Bulk polymerization)[44]  
กล่าวโดยสรุปแล้วข้อดีของปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ATRP คือ สามารถเตรียมพอลิเมอร์ร่วม
แบบบล็อกภายใต้เงื่อนไขที่ไม่ยุ่งยากจนเกินไปนักเมื่อเทียบกับปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ        
แอนไอออนและสามารถท าปฏิกิริยาที่อุณหภูมิห้องได้และให้ผลิตภัณฑ์ที่มีค่าการกระจายตัวของ
น้ าหนักโมเลกุลที่ต่ าเมื่อเทียบกับปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์อิสระแบบถูกควบคุมแบบอื่นๆ 

ด้วยเหตุผลดังกล่าวปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ATRP จึงถูกน ามาใช้เตรียมพอลิเมอร์ร่วม            
แบบบล็อกชนิดต่างๆ เช่น สไตรีน อะคริโลไนไตรล์ และมอนอเมอร์ในตระกูลอะคริเลต [32] โดย
ตัวอย่างกลไกปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกจากบิวทิลอะคริเลตและเมธิลเมธาคริแบบ 
ATRP แสดงได้ดังรูปที่ 2.14 



26 
 

OH
OH

BINOL

O
Br

Br

DRY DCM

Et
3
N, T

ROOM

O
O

O

Br

O

Br
BBiBN bifunctional initiator

O O

O
Br

O
Br

BBiBN bifunctional initiator

O(CH2)3O

H3C

CuBr/PMDETA
50 °C

O O

O OBr Br

OO O O

Br-P(nBA)-Br

CuCl/PMDETA

ANISOLE, T
ROOM

H2C
C

CH3

C
OCH3O

MMA

O O

O
C

O C
C

C
C OO

CH2

CH3

C
C

O O
H2C

CH2
CH3

CC
H2

C

CH3

Cl
O OCH3

CH2

C

CH3

O OCH3Cl

Cl-P(MMA-b-PnBA-b-MMA)-Cl

n
n

nnm
m

 
 

รูปที่ 2.14  กลไกปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกจากบิวทิลอะคริเลตกับเมธิล 
                            เมธาคริเลตแบบ ATRP [45] 
 
ผลกระทบของตัวแปรในการท าปฏิกิริยา ATRP กับปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุล 
ปัจจัยที่มีผลต่อปฏิกิริยาการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ ATRP นั้นมีด้วยกันหลายปัจจัย เช่น อุณหภูมิ 
เวลา ความเข้มข้นของตัวเร่ิมปฏิกิริยา ความเข้มข้นของสารเร่งปฏิกิริยา (สารประกอบโลหะ          
ทรานสิชันและลิแกนด์) เป็นต้น โดยปัจจัยดังกล่าวจะส่งผลต่อปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ ในด้านของ
อัตราการเกิดปฏิกิริยา ปริมาณสารผลิตภัณฑ์ และน้ าหนักโมเลกุล เป็นต้น โดยมีตัวอย่างและ
รายละเอียดดังต่อไปนี้ 
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อุณหภูมิและเวลา  
ส่วนใหญ่แล้วปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ATRP จะเกิดได้เร็วขึ้นเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น เนื่องจาก    
ตัวเร่ิมปฏิกิริยาจะแตกตัวได้เร็วที่อุณหภูมิสูงส่งผลให้อัตราการเกิดปฏิกิริยาเกิดได้เร็วขึ้น เช่น           
การสังเคราะห์พอลิเฮกซะเดคิลอะคริเลต (PHDA) ที่อุณหภูมิต่างๆ พบว่าที่อุณหภูมิ  120                 
องศาเซลเซียส นั้นอัตราการเกิดปฏิกิริยาเกิดได้เร็วที่สุด ดังแสดงในรูปที่ 2.15 (โดยอุณหภูมิที่ท าการ
สังเคราะห์ คือ 120, 100, 90 และ 70 องศาเซลเซียส) [46] เมื่อปฏิกิริยาเกิดได้ดีจะส่งผลให้ปริมาณ
ผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลสูงตามไปด้วย  
 

 
รูปที่ 2.15  อิทธิพลของอุณหภูมิที่มีผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์แบบ ATRP ของพอลิเฮกซะ 
                  เดคิลอะคริเลต [46] 
 
ความเข้มข้นของมอนอเมอร ์
ความเข้มข้นของมอนอเมอร์ในระบบปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ มีผลต่อปริมาณสารผลิตภัณฑ์และ
น้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์ที่ได้จากการสังเคราะห์ กล่าวคือระบบการสังเคราะห์พอลิเมอร์ที่มี
ความเข้มข้นของมอนอเมอร์สูง จะส่งผลให้อัตราปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ขั้นแผ่ขยาย (Propagation) 
จึงท าให้พอลิเมอร์ที่สังเคราะห์ได้มีปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลสูง เช่น การสังเคราะห์      
พอลิเมธิลเมธาคริเลต โดยใช้มอนอเมอร์ที่ความเข้มข้นเท่ากับร้อยละ 50, 30 และ 10 พบว่าระบบที่มี
ความเข้มข้นสูงกว่าจะมีอัตราการเกิดพอลิเมอร์ที่สูงกว่า ดังแสดงในรูปที่ 2.16  
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รูปที่ 2.16  อิทธิพลความเข้มข้นของมอนอเมอร์ที่มีผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ  
                 ATRP ของพอลิเมธิลเมธาคริเลต [47] 
 

รูปที่ 2.17 แสดงน้ าหนักโมเลกุลและการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมธิลเมธาคริเลต ที่มี
การสังเคราะห์โดยใช้มอนอเมอร์ที่ความเข้มข้นต่างกัน [48] พบว่าที่พอลิเมอร์จากสภาวะการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์ที่มีความเข้มข้นของมอนอเมอร์สูงกว่าจะมีน้ าหนักโมเลกุลสูงกว่า ซึ่งเป็นไปตาม
เหตุผลที่กล่าวมาข้างต้น 

 
 
รูปที่ 2.17  อิทธิพลความเข้มข้นของมอนอเมอร์ที่มีผลต่อน้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมธิลเมธาคริเลต 
                 ในปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ATRP [48] 
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ตัวเริ่มปฏิกิริยา 
โดยทั่วไปแล้วตัวเร่ิมปฏิกิริยาประเภทอัลคิลโบรไมด์และอัลคิลคลอไรด์ที่ถือว่าเป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่
ใช้ได้ดีส าหรับระบบการสังเคราะห์แบบ ATRP [43] นอกจากนั้นในการเลือกตัวเร่ิมปฏิกิริยานั้นควร
ค านึงถึงโครงสร้างเคมีของหมู่อัลคิลด้วยกล่าวคือปฏิกิริยาควรมีโครงสร้างคล้ายกับโครงสร้า ง         
มอนอเมอร์ที่จะท าการสังเคราะห์ เช่น มอนอเมอร์ที่มีหมู่เอสเทอร์ในโครงสร้างจะเลือกตัวเร่ิม
ปฏิกิริยาที่มีหมู่เอสเทอร์คล้ายกัน เช่น ไดเมธิล-2.6-ไดโบรโมเฮปเทนไดโอต (DMDBHD) นอกจากนี้
จ านวนหมู่ฟังก์ชันที่อยู่ในโครงสร้างโมเลกุลของตัวเร่ิมปฏิกิริยายังเป็นตัวก าหนดโครงสร้างของ    
พอลิเมอร์ได้ เช่น พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อก สตาร์-พอลิเมอร์ เป็นต้น [49] 
ในแง่ของปริมาณที่ใช้หากมีการเติมตัวเร่ิมปฏิกิ ริยาเข้าไปมากจะเสมือนเป็นการเพิ่มต าแหน่ง           
ในการเกิดปฏิกิริยามากขึ้น ส่งผลให้ปฏิกิ ริยาเกิดได้มากขึ้นตามไปด้วย เช่น การสังเคราะห์                         
พอลิเฮกซะเดคิลอะคริเลต (PHDA) โดยใช้เอทิล-2-โบรโมโพรพริโอเนต (EBP) เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา 
พบว่าที่ปริมาณตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่สูงขึ้นส่งผลให้อัตราการเกิดปฏิกิริยา (Propagation rate) สูงขึ้น        
ดังแสดงในรูปที่ 2.18 [46]  
 

 
 
รูปที่ 2.18  ความเข้มข้นของตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่มีผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาของพอลิเฮกซะเดคลิ 
                  อะคริเลตในปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ATRP [46] 
 

 

 

 

0.0225 M 
0.0148 M 
0.0090 M 
0.0054 M 
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อย่างไรก็ตามหากมีปริมาณของตัวเร่ิมปฏิกิริยามากเกินอาจจะท าให้ได้ปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนัก
โมเลกุลที่ต่ า เนื่องจากต าแหน่งของเกิดปฏิกิริยาที่มากเกินไปอาจจะส่งผลให้เกิดการรวมตัวกันเองของ
อนุมูลอิสระที่ปลายสายโซ่โมเลกุล จึงท าให้ต าแหน่งของการเกิดปฏิกิริยาลดลงและเป็นการหยุด
ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ ดังนั้นในทางปฏิบัติจึงจ าเป็นตัองเติมตัวเร่ิมปฏิกิริยาในสัดส่วนที่เหมาะสม 
ตัวอย่างเช่น ในการสังเคราะห์พอลิเฮกซะเดคิลอะคริเลต (PHDA) โดยใช้ เอทิล-2-โบรโมโพรพริโอ
เนต (EBP) ท าหน้าที่เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา พบว่าระบบที่มีปริมาณตัวเร่ิมปฏิกิริยาน้อยกว่า (0.0054 โมล
ต่อลิตร) ส่งผลให้น้ าหนักโมเลกุลของสารผลิตภัณฑ์สูงกว่า (มีค่าประมาณ 42,500 กรัม/โมล ที่ค่า  
การแปรผันของมอนอเมอร์ (Conversion) เท่ากับร้อยละ 30) ในขณะที่ระบบที่มีปริมาณตัวเร่ิม
ปฏิกิริยาที่มากกว่า (0.0225 โมลลาร์ มีค่าประมาณ 7,500 กรัม/โมล ที่ค่าการแปรผันของมอนอเมอร์ 
(Conversion) เท่ากับร้อยละ 30) (รูปที่ 2.19) 
 

 
รูปที่ 2.19  ความเข้มข้นของตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่มีผลต่อน้ าหนักโมเลกุลของพอลิเฮกซะเดคิลอะคริเลต 
                 ในปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ATRP [46] 
 

ปริมาณของสารเร่งปฏกิิริยา  
ในท านองเดียวกันโดยทั่วไปแล้วพบว่าปริมาณสารเร่งปฏิกิริยาที่มากจะท าให้ปฏิกิริยาการเกิด            
พอลิเมอร์หรือปฏิกิริยาไปข้างหน้าเกิดได้มาก จึงส่งผลให้ปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุล
สูง แต่อย่างไรก็ตามในกรณีที่ปริมาณสารเร่งปฏิกิริยาที่มากเกินไปอาจจะท าให้ปริมาณสารผลิตภัณฑ์
และน้ าหนักโมเลกุลต่ าได้ เนื่องจากเกิดปฏิกิริยาข้างเคียง ท าให้สายโซ่โมเลกุลหยุดการโตเนื่องจาก
อาจจะมีอนุมูลอิสระมาจับที่ต าแหน่งปลายสายโซ่ ตัวอย่างเช่น ในการสังเคราะห์พอลิเมธิลเมธาคริเลต 
(ตารางที่  2.2) [50] พบว่าปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลตามปริมาณของ                      

0.0225 M 
0.0148 M 
0.0090 M 
0.0054 M 

Conv. (%) 
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คอปเปอร์โบรไมด์ แต่เมื่อปริมาณของคอปเปอร์โบรไมด์เพิ่มขึ้นเท่ากับ 3.45 มิลลิโมล พบว่าปริมาณ
สารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลลดลง  
 
ตารางที่ 2.2  ปริมาณสารผลิตภัณฑ์ น้ าหนักโมเลกุลและคา่การกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลของ 
                     พอลิเมธิลเมธาคริเลตที่ใช้คอปเปอร์โบรไมด์ปริมาณต่างๆ [50] 
 

คอปเปอร์โบรไมด์
(มิลลิโมล) 

ปริมาณผลิตภัณฑ์
(ร้อยละ) 

Mn           
(กรัม/โมล) 

Mw                 
(กรัม/โมล) 

Mw/ Mn            

1.15 4.2 1,844 2757 1.5 
1.72 20.5 12,397 23,977 1.9 
2.30 25.0 12,772 29,027 2.3 
2.87 20.8 13,048 36,959 2.8 
3.45 6.1 5874 14,057 2.4 

สภาวะการสังเคราะห์: PMDETA 2.3 มิลลิโมล MMA 25 มิลลลิิตร [MMA] = 40% v/v ในโทลูอีน     
90 องศาเซลเซียส 2 ช่ัวโมง 
 
2.3.3.3  ปฏิกิรยิาการเกิดพอลเิมอร์แบบ reverse ATRP               

ระบบการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ reverse ATRP เป็นปฏิกิริยารีดอกซ์ที่ผันกลับได้ซึ่งเกิดขึ้น 
ระหว่างสารอัลคิลเฮไลด์กับสารประกอบเชิงซ้อนของโลหะทรานสิชันคล้ายกับระบบ ATRP       
แบบปกติ ยกเว้นชนิดของสารประกอบคอปเปอร์ ซึ่งเปลี่ยนเป็นสารประกอบเฮไลด์ของโลหะ    
ทรานสิชันที่มี เลขออกซิเดชันเท่ากับสอง เช่น เปลี่ยนจาก CuBr เป็น CuBr2 เป็นต้น และใช้ร่วมกับ 
ตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่แตกตัวเป็นอนุมูลอิสระได้ด้วยความร้อน เช่น อะโซบิสไอโซบิวทิโรไนไตรล์ 
(AIBN) จากนั้นอนุมูลอิสระจะเข้าจับกับมอนอเมอร์เกิดการโตของสายโซ่โมเลกุลดังกล่าว ส่งผลให้
สารประกอบ CuX2 เปลี่ยนรูปไปเป็นสารประกอบ CuX ซึ่งสามารถชักน าปฏิกิริยา ATRP แบบปกติ
ให้เกิดขึ้นต่อไปควบคู่ไปกับการเกิดปฏิกิริยาโยกย้ายอะตอมของเฮไลด์ที่มาจับบริเวณปลายสายโซ่
โมเลกุลดังกล่าว เพียงแต่อะตอมของเฮไลด์มาจากสารประกอบคอปเปอร์ (II) เฮไลด์ (เช่น CuCl2 หรือ 
CuBr2) มิได้มาจากตัวเร่ิมปฏิกิริยาประเภทอัลคิลเฮไลด์ โดยกลไกปฏิกิริยาการสังเคราะห์พอลิเมอร์
แบบ reverse ATRP แสดงในรูปที่ 2.20  
ระบบการสังเคราะห์ดังกล่าวมีข้อดีในด้านของการที่สามารถป้องกันการสูญเสียสารประเฮไลด์ของ
โลหะทรานสิชันจากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน ทั้งนี้เนื่องจากสารคอปเปอร์ (II) ที่ใช้ในระบบมี
ความว่องไวต่อออกซิเจนน้อยกว่าสารประกอบคอปเปอร์ (I)  
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อย่างไรก็ตามมีข้อสังเกตว่าการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ reverse ATRP จะไม่สามารถใช้สังเคราะห์     
พอลิเมอร์ร่วมที่มีโครงสร้างแบบไตรบล็อกได้ เนื่องจากหมู่ปลายสายโซ่ของตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบ       
แมคโครขาด capping agent ยกเว้นจะด าเนินปฏิกิริยาทั้งสิ้น 3 ขั้นตอน คือ การสังเคราะห์                   
โฮโมพอลิเมอร์ พอลิเมอร์ร่วมแบบไดบล็อกและไตรบล็อก ตามล าดับ 

 
Standard radical initiation

I-I 2I

I    + X-Cu(II)/Ligand I-X   + P-X + Cu(I)/Ligand

ki + M

I-P1    + X-Cu(II)/Ligand I-P1-X     + Cu(I)/Ligand

Atom Transfer to form a normal ATRP initiator

Followed by normal ATRP propagation

I-P1-X + Cu(I)/Ligand
kact
kdeact

I-Pn     +    X-Cu(II)/Ligand
ktkp

Monomers
P-P

 
รูปที่ 2.20  กลไกปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ reverse ATRP [51] 

 
2.3.3.4  ปฏิกิรยิาการเกิดพอลเิมอร์แบบ ARGET-ATRP 

              (Activator regenerated by electron transfer)  
ในท านองเดียวกันปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ARGET-ATRP เป็นปฏิกิริยารีดอกซ์ที่ผันกลับได้
ซึ่งเกิดขึ้นระหว่างสารอัลคิลเฮไลด์กับสารประกอบเชิงซ้อนของโลหะทรานสิชัน เช่นเดียวกับระบบ 
ATRP แบบปกติ อย่างไรก็ตามระบบปฏิกิริยาแบบแรกจะมีการเติมสารรีดิวซ์เข้าไปในปฏิกิริยาพร้อม
กับสารประกอบเฮไลด์ขอ งโลหะทรานสิ ชันที่ มี เ ลขออกซิ เด ชัน เท่ ากับ  2 เ ช่น  CuBr2                     
โดยสารรีดิวซ์จะท าหน้าที่เปลี่ยนสารประกอบ CuBr2 เป็นสารประกอบ CuBr ท าให้ปฏิกิริยาด าเนิน 
ไปเช่นเดียวกับระบบ ATRP แบบปกติ ดังแสดงในรูปที่ 2.21 

 

P-X + Cu(I)/Ligand
kact
kdeact

P + X-Cu(II)/Ligand
ktkp

Monomers
P-P

Reducing Agent

X-Cu(II)/Ligand

 
รูปที่ 2.21  กลไกการเกิดพอลิเมอร์แบบ ARGET-ATRP [52] 
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ส าหรับตัวอย่างสารที่ท าหน้าที่ เป็นตัวรีดิวซ์  เ ช่น ทิน( II)-2-เอทิลเฮกซะโนเอท (Sn(EH)2)               
กรดแอสคอบิก กลูโคส ไฮดราซิน (N2H4) ฟีนิลไฮดราซิน (C6H8N2) เป็นต้น [52]                               
ซึ่งการที่มีสารรีดิวซ์ในระบบการสังเคราะห์ดังกล่าว จะช่วยลดข้อจ ากัดของการสังเคราะห์ในระบบ 
ATRP แบบปกติที่อาจจะมีการสูญเสียสารประกอบเฮไลด์ของโลหะทรานสิชันที่มีเลขออกซิเดชัน
เท่ากับ 1 เช่น CuBr ไปเนื่องจากเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันโดยออกซิเจนที่อาจจะปนเปื้อนอยู่ในระบบ 
ส่งผลให้ปฏิกิริยาไม่สามารถด าเนินต่อไปได้ (ดังรูปที่ 2.22) และด้วยเหตุผลข้างต้นจึงท าให้ปริมาณ
สารประกอบคอปเปอร์ที่ใช้ในปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ARGET-ATRP จึงน้อยกว่าที่ใช้ใน
ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ ATRP แบบปกติ [49] 
 

 
รูปที่ 2.22  การเปลี่ยนคอปเปอร์ (II) (CuII) ให้กลับมาเป็นคอปเปอร์ (I) (CuI) ของ  สารรีดิวซ์ที่เกิดขึ้น 
                 ในระบบ ARGET-ATRP [53] 
 
2.3.3.5  ปฏิกิรยิาการเกิดพอลเิมอร์โดยใช้สารอินนิเฟอร์เตอร์ (Iniferter polymerization) 

อินนิเฟอร์เตอร์ หมายถึงสารที่ท าหน้าที่เป็นได้ทั้งตัวเร่ิมปฏิกิริยา (Initiator) ตัวโยกย้ายสายโซ่    
(Chain transfer agent) และตัวยุติปฏิกิริยา (Terminator) ในโมเลกุลเดียวกัน ซึ่งโดยทั่วไปแล้วสาร
ดังกล่าวมักเป็นสารประกอบอินทรีย์ซัลไฟด์ เช่น เตตระเอธิลไธยูแรมไดซัลไฟด์ (TD) เบนซิลไดเอธิล
ไดไธโอคาร์บาเมต (BDC) ไซลีนิลบิสไดเอธิลไดไธโอคาร์บาเมต (XDC) และฟีนิลอะโซไตรฟีนิล
มีเทน เป็นต้น (รูปที่ 2.23) 
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รูปที่ 2.23  โครงสร้างเคมีของอินนิเฟอร์เตอร์บางชนิด [32] 
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ซึ่งเมื่อได้รับพลังงานแสงสารอินนิเฟอร์เตอร์จะสามารถแตกตัวที่พันธะ C-S หรือ S-S ให้อนุมูลอิสระ 
2 ชนิด ยกตัวอย่างเช่น เบนซิลไดเอทิลไดไธโอคาร์บาเมท (BDC) เมื่อแตกตัวเป็นอนุมูลอิสระจะได้
อนุมูลอิสระของหมู่เบนซิล (Benzyl radical) ซึ่งเป็นตัวว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยาและอนุมูลอิสระของ
หมู่ไดเอทิลไดไธโอคาร์บาเมท (DC radical) ซึ่งจะท าหน้าที่เปน็ตัวยุติปฏิกิริยา โดยจะไปจับกับอนุมูล
อิสระบนสายโซ่ พอลิเมอร์ที่ก าลังโตส่งผลให้สายโซ่โมเลกุลที่ก าลังโตนั้นไม่ว่องไวอีกต่อไป          
แต่อย่างไรก็ตามเมื่อมีการกระตุ้นด้วยพลังงาน เช่น ความร้อนหรือแสง พันธะที่เช่ือมระหว่างสายโซ่
โมเลกุลกับไดไธโอคาร์บาเมทอยู่นั้นจะถูกท าลายและเกิดเป็นสายโซ่อนุมูลอิสระที่มีความว่องไวใน
การเกิดปฏิกิริยาอีกคร้ัง โดยการเกิดปฏิกิริยาด้วยกลไกปฏิกิริยาในลักษณะดังกล่าวสามารถน าไป
ประยุกต์ใช้ในปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อก ดังแสดงในรูปที ่2.24 
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รูปที่ 2.24  ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบบล็อกโดยใช้สารอินนิเฟอร์เตอร์ [32] 
 

ข้อดีของปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์โดยใช้สารอินนิเฟอร์เตอร์ คือ สามารถเตรียมสามารถพอลิเมอร์
ร่วมแบบบล็อกได้ แต่อย่างไรก็ตามพบว่าพอลิเมอร์ที่สังเคราะห์ได้จะมีการกระจายตัวของน้ าหนัก
โมเลกุลค่อนข้างสูงโดยทั่วไปอยู่ในช่วงระหว่าง 2.20 ถึง 2.90 [54] เมื่อเทียบกับปฏิกิริยาการเกิด     
พอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระที่ถูกควบคุมอื่นๆ เช่น ปฏิกิ ริยาอะตอมทรานส์เฟอร์แรดิคอล                        
พอลิเมอไรเซชัน (มีค่าประมาณ 1.10 ถึง 1.20) [55]   
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2.3.3.6  ปฏิกิรยิาการเกิดพอลเิมอร์แบบ RAFT  

              (Reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization) 
ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์โดยกลไกแบบ RAFT เป็นปฏิกิริยาการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบมีชีวิต 
ชนิดหนึ่ง ซึ่งสาร capping agent ในที่นี้จะเป็นสารประกอบไธโอคาร์บอเนต (Thiocarbonate 
compound) ชนิดต่างๆ (รูปที่ 2.25) โดยปฏิกิริยาเร่ิมจากการแตกตัวของตัวเร่ิมปฏิกิริยาเป็นอนุมูล
อิสระเข้าท าปฏิกิริยากับมอนอเมอร์เกิดเป็นสายโซ่โมเลกุลที่ก าลังเติบโต สายโซ่ดังกล่าวเข้าจับกับ 
สาร capping agent ท าให้เกิดการโยกย้ายของอนุมูลอิสระไปยังอะตอมคาร์บอนที่อยู่ตรงกลาง 
(Carbon-center radical) แล้วเกิดการโยกย้ายของอนุมูลอิสระต่อไปท าให้หมู่ฟังก์ชันที่อยู่ถัดจาก
อะตอมคาร์บอนในต าแหน่งเบต้าเกิดการหลุดออก ( -scission) เป็นอนุมูลอิสระเข้าท าปฏิกิริยากับ
มอนอเมอร์เกิดเป็นสายโซ่โมเลกุลที่ก าลังเติบโต จากนั้นปฏิกิริยาก็จะเกิดในลักษณะเดียวกันสลับไป
มา (ดังรูปที่ 2.26) ด้วยลักษณะการเกิดปฏิกิริยาดังกล่าวจึงสามารถที่จะใช้ใน การเตรียมพอลิเมอร์ร่วม
แบบบล็อกได้  
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รูปที่ 2.25  ชนิด capping agent ในระบบการเกิดพอลิเมอร์แบบ RAFT [32] 



36 
 

Initiation
Initiator I Pn

M M

Reversible chain transfer / propagation

Pn

S S

Z

R

M
kp

kaddP

k-addP

S S

Z

RPn
k
k

b

-b

S S

Z

RPn

Reinitiation

R M
ki

R M Pm
M M

Chain equilibration / propagation

Pm S S

Z

Pn

M kp

kaddP

k-addP

S S

Z

PnPm
S S

Z

Pm

kaddP

k-addP

Pn

M
kp

Termination

Pn Pm
kt dead polymer

 
รูปที่ 2.26  กลไกการเกิดพอลิเมอร์แบบ RAFT [56] 

 

ข้อดีของปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ RAFT คือ พอลิเมอร์ที่ได้จากการสังเคราะห์จะมีการกระจาย
ตัวของน้ าหนักโมเลกุลต่ า กล่าวคือมีค่าอยู่ระหว่าง 1.15 ถึง 1.20 [57] นอกจากนั้นตัวท าละลายที่ใช้ใน
ระบบสามารถใช้ได้หลากหลายชนิดรวมทั้งน้ าด้วย และไม่มีข้อจ ากัดในเร่ืองของสิ่งปนเปื้อนหรือ
ออกซิเจนที่จะเข้ามาท าให้ปฏิกิริยาเกิดการยุติลง [56] แต่อย่างไรก็ตามการสังเคราะห์พอลิเมอร์ด้วย
ระบบดังกล่าวยังมีข้อจ ากัดในเร่ืองของความเสถียรของสาร RAFT agent โดยเฉพาะอย่างย่ิงในระบบ
ที่ต้องใช้เวลานาน และนอกจากนี้ในระหว่างการแตกตัวของสาร capping agent หรือสารจ าพวก           
ไธโอคาร์นอเนตจะมีกลิ่นที่ฉุนมาก อีกทั้งยังมีสีที่ค่อนข้างเข้มซึ่งอาจจะไม่เหมาะกับการใช้งานของ
ผลิตภัณฑ์ในบางประเภท ซึ่งต้องอาศัยขั้นตอนในการท าบริสุทธ์ิทั้งทางเคมีและทางกายภาพต่อไป 
[56] 
 
 
 

 



 

บทท่ี 3  การด าเนินงานวิจัย 
 

 

ขั้นตอนการด าเนินงานวิจัยแบ่งเป็น 3 ส่วนคือ 

1.  การสังเคราะห์ไดอัลคิลอิทาโคเนตด้วยปฏิกิริยาการเตรียมเอสเทอริฟิเคชัน 
2.  การสังเคราะห์พอลิไดอัลคิลอิทาโคเนตด้วยปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบอะตอมทรานส์เฟอร์ 

แรดิคอลพอลิเมอไรเซชัน (ATRP) และการวิเคราะห์สารผลิตภัณฑ์ 
3. การศึกษาความเป็นไปได้ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกจากไดอัลคิลอิทาโคเนต        

ชนิดต่าง ๆโดยมีรายละเอียดของสารเคมี  อุปกรณ์  และขั้นตอนการทดลอง ดังสรุปใน                   
หัวข้อที่ 3.1-3.2 

 

3.1  การเตรียมอุปกรณ์และสารเคมีในการทดลอง 

3.1.1  อุปกรณ์ที่ใช้ในการทดลอง 

3.1.1.1  เครื่องแก้ว 

 -  แท่งแก้วคน 

 -  ขวดก้นกลมสามคอ 
 -  วาล์วสามทาง 
 -  กรวยกรอง 
 -  กรวยแยกสาร 
 -  บีกเกอร์ขนาด 50, 100, 250, 500 และ 1000 มิลลิลิตร 
 -  คอลัมน์โครมาโตกราฟี 
 -  ขวดรูปชมพู่ 
 -  คอนเดนเซอร์ 
 -  หลอดเอ็นเอ็มอาร์ (NMR tube) 
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3.1.1.2  อุปกรณ์อื่นๆ 

 -  เครื่องให้ความร้อนและกวนสารละลาย (Hot plate stirrer) 
 -  กระดาษกรอง 
 -  เข็มและหลอดฉีดยา 
 -  แท่งแม่เหล็กกวนสาร (Magnetic bar) 
 -  จุกยางปิดปากขวด (Rubber septum) 
 -  เทอร์โมมิเตอร์ 
 -  ลูกโป่ง 
 

3.1.2  สารเคมีและข้ันตอนการท าบริสุทธ์ิ 

สารเคมีที่ใช้ในงานวิจัยนี้แบ่งเป็นสารเคมีที่ใช้ในการสังเคราะห์มอนอเมอร์และพอลิ เมอร์                
ดังแสดงในตารางที่ 3.1 และ 3.2 ตามล าดับ 

 
ตารางที่ 3.1  สารเคมีที่ใช้ส าหรับการสังเคราะห์มอนอเมอร์ 
 

สารเคมี เกรด/ผู้จ าหน่าย 
ค าย่อ/ 
สูตรเคมี 

การใช้งาน 

เมธานอล Analytical reagent, MERCK CH3OH สารตั้งต้น 
กรดอิทาโคนิก Analytical reagent ≥ 99%, 

SIGMA-ALDRICH 
 สารตั้งต้น 

กรดซัลฟิวริก Analytical reagent ≥ 95-97%, 
MERCK 

H2SO4 สารเร่งปฏิกิริยา 

โซเดียมซัลเฟต Analytical reagent, 
CARLO-ERBA 

Na2SO4 สารก าจัดเกลือ 

โซเดียมไฮดรอกไซด์ Analytical, MERCK NaOH สารปรับสภาพ
ความเป็นเบส 
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 ตารางที่ 3.2  สารเคมีที่ใช้ส าหรับการสังเคราะห์พอลิเมอร์ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

สารเคม ี เกรด/ผู้จ าหน่าย 
ค าย่อ/ 
สูตรเคมี 

การใช้งาน 

ไดเมธิลอิทาโคเนต Analytical reagent 97%, SIGMA-ALDRICH DMI มอนอเมอร์ 

ไดบิวทิลอิทาโคเนต Analytical reagent 96%, SIGMA-ALDRICH DBI มอนอเมอร์ 
เตตระไฮโดรฟูแรน Analytical reagent, Fisher Scientific THF ตัวท าละลาย 
ไดคลอโรมีเทน Analytical reagent, Fisher Scientific CH2Cl2 ตัวท าละลาย 
คอปเปอร์โบรไมด์ Analytical reagent ≥ 98 %, Fluka CuBr สารเร่งในปฏิกิริยา 
เพนตะเมธิลไดเอทิลีนไตรเอมีน Analytical reagent 99%, SIGMA-ALDRICH PMDETA ลิแกนด ์
ไดเมธิล-2,6-ไดโบรโมเฮปเทนไดโอด Analytical reagent 97%, SIGMA-ALDRICH DMDBHD ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 
แคลเซียมไฮไดรด์ Analytical reagent 90%, SIGMA-ALDRICH CaH2 สารดูดความช้ืน 
กรดอะซิติก AR (anhydrous), SIGMA-ALDRICH CH3COOH ก าจัด CuO [58] 
ดิวเทอเรเตตคลอโรฟอร์ม 99.8 % for NMR, MERCK CDCl3 ตัวท าละลาย 
เมธานอล commercial grade CH3OH สารละลาย 
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3.1.3  เคร่ืองมือในการทดลอง 

รายละเอียดของเครื่องมือส าหรับใช้ในการสังเคราะห์และวิเคราะห์สารผลิตภัณฑ์ แสดงดังในตารางที่ 
3.3 และ 3.4 ตามล าดับ 

 
ตารางที่ 3.3  เครื่องมือส าหรับใช้ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ 
 

เครื่อง รายละเอียดเครื่อง 

ปั๊มโรตารี SACCO, model SC-1A, Denmark 
เครื่องอบสุญญากาศ Jeio tech vacuum oven, model OV-11, Korea 
เครื่องช่ังละเอียด 3 ต าแหน่ง METTLE TOLEDO, model ML 303E/01, Switzerland 
เครื่องช่ังละเอียด 4 ต าแหน่ง METTLE TOLEDO, model ML 204/01, Switzerland 
เครื่องระเหยแบบหมุน 
(Rotary evaporator) 

Heidolph, model Laborota 4003 control, Germany 

 

3.1.4  การท าบริสุทธ์ิตัวท าละลายและคอปเปอร์โบรไมด์ 

3.1.4.1  ขั้นตอนการท าให้ตัวท าละลายบริสุทธิ ์

1. ใส่สารแคลเซียมไฮไดร์ดลงในขวดก้นกลมที่บรรจุตัวท าละลายเตตระไฮโดรฟูแรนในอัตราส่วน 
1:1 โดยน้ าหนัก น าคอนเดนเซอร์ต่อกับขวดก้นกลม ท าการรีฟลักซ์สารละลายเป็นเวลา 24 ช่ัวโมง 
ดังรูปที่ 3.1 (ก) 

2.  หลังจากครบ 24 ช่ัวโมง ท าการกลั่นตัวท าละลายโดยจัดตั้งอุปกรณ์ดังรูปที่ 3.1 (ข) 
        

 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 3.1  อุปกรณ์ในการรีฟลักซ์ (ก) และกลั่นตวัท าละลาย (ข) 

(ก) 

 

(ข) 
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3.1.4.2  ขั้นตอนการท าให้คอปเปอร์โบรไมด์บริสุทธิ ์

1.  น าคอปเปอร์โบรไมด์ (1 กรัม) ละลายกรดแอซิติก (10 มิลลิลิตร) เป็นเวลา 5 นาที สังเกตว่าสีของ
คอปเปอร์โบรไมด์จะเปลี่ยนจากสีเขียวอมเทาเป็นสีเขียวอ่อน ดังรูปที่ 3.2 

2.  เทกรดอะซิติกออกจากคอปเปอร์โบรไมด์ หลังจากนั้นล้างด้วยเมธานอลจ านวน 3 ครั้ง 
3. น าสารดังกล่าวไปอบให้แห้งในตู้อบสุญญากาศเป็นเวลา 24 ช่ัวโมง เก็บภายใต้บรรยากาศ

ไนโตรเจน โดยท าการพ่นแก๊สไนโตรเจนเข้าไปในภาชนะบรรจุแล้วปิดผนึกด้วยจุกยางปิดปาก
ขวดพร้อมกับพันด้วยพาราฟิน 

 

       
 

รูปที่ 3.2  คอปเปอร์โบรไมด์ก่อนท าให้บริสุทธ์ิ (ก) และหลังท าให้บริสุทธ์ิ (ข)  
 

3.2  การสังเคราะห์มอนอเมอร์ 
1. เติมกรดอิทาโคนิกลงไปในขวดก้นกลมสามคอส าหรับท าปฏิกิริยา  จากนั้นท าการพ่นแก๊ส

ไนโตรเจน (Purging) สลับกับปั๊มอากาศออกเพื่อให้ภายในระบบเป็นสุญญากาศเป็นจ านวน 4 รอบ 
แล้วพ่นแก๊สไนโตรเจนเข้าไปในขวดก้นกลมอีกครั้งโดยไม่มีการปั๊มอากาศออกมาเพื่อให้ปฏิกิริยา
อยู่ในสภาวะแก๊สไนโตรเจน และสังเกตการร่ัวไหลของแก๊สในระบบจากการลดลงของขนาด
ลูกโป่ง เป็นเวลาประมาณ 30-60 นาที 

2.  เติมเมธานอลกับกรดซัลฟิวริกซึ่งละลายเข้ากันอยู่ในขวดรูปชมพู่ หลังจากนั้นใช้จุกยางปิดปากขวด 
ปิดขวดรูปชมพู่พร้อมกับพันด้วยพาราฟิล์มท าการกวนด้วยแท่งแม่เหล็กกวนสารเพื่อให้สารละลาย
ผสมเป็นเนื้อเดียวกันพร้อมกับมีการพ่นแก๊สไนโตรเจนเพื่อไล่ออกซิเจน เป็นเวลา 30 นาที 

3.  เมื่อแน่ใจว่าระบบในขั้นตอนที่ 1 ไม่เกิดการร่ัวไหลของแก๊สและอุณหภูมิที่ตั้งไว้ตรงกับอุณหภูมิ
ของปฏิกิริยา (65 องศาเซลเซียส) แล้ว จึงท าการเติมสารละลายในขั้นตอนที่ 2 ลงไปในขวด       

(ก) 

 

(ข) 

 



42 
 

42 

 

ก้นกลมสามคอโดยฉีดผ่านหลอดฉีดยา เข้าไปทางจุกยางปิดปากขวด ท าการกวน ปล่อยให้
ปฏิกิริยาด าเนินไปเป็นเวลา 24 ช่ัวโมง 

4.  เมื่อหยุดปฏิกิริยาแล้ว ท าการเติมโซเดียมไฮดรอกไซด์ (เข้มข้น 33 ร้อยละโดยน้ าหนัก) เข้าไปใน
สารละลายเพื่อปรับสภาพสารละลายให้เป็นกลางหรือเพื่อให้เข้าท าปฏิกิริยากับกรดซัลฟิวริกซึ่ง
เป็นสารเร่งปฏิกิริยา 

5.  ล้างสารผลิตภัณฑ์ด้วยสารละลายโซเดียมซัลเฟต (เข้มข้น 33 ร้อยละโดยน้ าหนัก) ในกรวยแยกสาร 
สารละลายจะเกิดการแยกช้ันโดยสารผลิตภัณฑ์จะอยู่ด้านบน 

6.  น าสารผลิตภัณฑ์ที่ผ่านการล้างมากลั่น 
 

3.3  การสังเคราะห์พอลิเมอร์ 
การสังเคราะห์พอลิเมอร์มีทั้งการสังเคราะห์โฮโมพอลิเมอร์และการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม ซึ่งมี
วิธีการค านวณหาปริมาณสารผลิตภัณฑ์ในหัวข้อที่ 3.3.1 และขั้นตอนการสังเคราะห์พอลิเมอร์ใน
หัวข้อ 3.3.2 
 

3.3.1  การค านวณหาปริมาณสารผลิตภัณฑ์ 

1.  การค านวณหาปริมาณสารผลิตภัณฑ์จากการสังเคราะห์โฮโมพอลิเมอร์ 
 

       
  

  
      

 
โดยที่ Wp คือ น้ าหนักของสารผลิตภัณฑ์ 

Wm คือ น้ าหนักของมอนอเมอร์ 
 
2.  การค านวณหาปริมาณสารผลิตภัณฑ์จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม 
 

       
  

         
      

 
โดยที่ Wp คือ น้ าหนักของสารผลิตภัณฑ์ 

Wm คือ น้ าหนักของมอนอเมอร์ 
Wmacro คือ น้ าหนักของตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโคร 
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3.3.2  ข้ันตอนการสังเคราะห์พอลิเมอร์ 

1. เติมคอปเปอร์โบรไมด์ (0.2582 กรัม) ลงไปในขวดก้นกลมสามคอส าหรับท าปฏิกิริยา (ดังรูปที่    
3.3ก) จากนั้นท าการพ่นแก๊สไนโตรเจนสลับกับปั๊มอากาศออกเป็นจ านวน 4 รอบ แล้วพ่นแก๊ส
ไนโตรเจนเข้าไปในขวดก้นกลมสามคออีกคร้ังโดยไม่มีการปั๊มอากาศออกมาเพื่อให้ปฏิกิริยาอยู่
ภายใต้สภาวะแก๊สไนโตรเจน และสังเกตการร่ัวไหลของแก๊สในระบบจากการลดลงของขนาด
ลูกโป่ง เป็นเวลาประมาณ 30-60 นาที 

2.  ท าการเติมมอนอเมอร์ (5 มิลลิลิตร) ตัวเร่ิมปฏิกิริยา (0.2491 กรัม) ลิแกนด์ (0.3119 กรัม) และตัวท า
ละลาย (5 มิลลิลิตร ในกรณีที่มีการใช้ตัวท าละลาย) ผสมกันในขวดรูปชมพู่ หลังจากนั้นใช้         
จุกยางปิดปากขวดปิดขวดรูปชมพู่พร้อมกับพันด้วยพาราฟิล์ม ท าการกวนเพื่อให้สารละลายผสม
เป็นเนื้อเดียวกันพร้อมกับมีการพ่นแก๊สไนโตรเจนเพื่อไล่แก๊สออกซิเจน เป็นเวลา 30 นาที          
(ดังรูปที่ 3.3ข) 

3. เมื่อแน่ใจว่าระบบในขั้นตอนที่ 1 ไม่เกิดการร่ัวไหลของแก๊สแล้วและอุณหภูมิที่ตั้งไว้ตรงกับ
อุณหภูมิของปฏิกิริยาแล้ว จึงท าการเติมสารละลายในขั้นตอนที่ 2 ลงไปในขวดก้นกลมสามคอโดย
ฉีดผ่านหลอดฉีดยาเข้าไปทางจุกยางปิดปากขวด กวนสารละลายด้วยแท่งแม่เหล็ก กวนสารตลอด
ทั้งปฏิกิริยา (ดังรูปที่ 3.3ค) หลังจากนั้นปล่อยให้ปฏิกิริยาด าเนินไปเป็นเวลา 24 ช่ัวโมง 

4.  หลังส้ินสุดปฏิกิริยาท าการยกชุดอุปกรณ์การสังเคราะห์ขึ้นจากอุปกรณ์ชุดให้ความร้อน ปล่อยให้
สารผลิตภัณฑ์มีอุณหภูมิลดลงจนถึงอุณหภูมิห้องซึ่งใช้เวลาประมาณ 40 นาที หลังจากนั้นท าการ
เติมไดคลอโรมีเทนเพื่อลดความหนืดของสารผลิตภัณฑ์ก่อนที่จะท าการกรองแยกสารประกอบ
เชิงซ้อนคอปเปอร์ด้วยคอลัมน์อะลูมินา (ดังรูปที่ 3.3ง) 

5.  น าสารที่ได้จากการกรองไปท าการระเหยเอาตัวท าละลายไดคลอโรมีเทนออกโดยใช้เคร่ืองระเหย
แบบหมุน (ดังรูปที่ 3.3จ) หลังจากนั้นจึงตกตะกอนในสารละลายเมธานอล (อัตราส่วนเมธานอล
กับน้ า คือ 70:30 โดยปริมาตร) (ดังรูปที่ 3.3ฉ) ตะกอนของสารผลิตภัณฑ์ที่ได้น าไปอบให้แห้งใน
ตู้อบสุญญากาศเป็นเวลา 24 ช่ัวโมง 

6. หลังจากนั้นน าสารผลิตภัณฑ์ไปทดสอบด้วยเทคนิคโปรตอนนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์     
สเปกโตรสโกปี เจลเพอร์มีเอชันโครมาโตกราฟฟี และดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิเตอร์ 

7. ส าหรับการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกนั้นคล้ายกับขั้นตอนการสังเคราะห์โฮโมพอลิเมอร์       
แต่เปลี่ยนตัวเร่ิมปฏิกิริยาเป็นแบบแมคโคร (พอลิบิวทิลอิทาโคเนตที่ได้จากการสังเคราะห์ใน     
ขั้นแรก) 

8.  สารผลิตภัณฑ์จากข้อ 7 จะถูกล้างด้วยเฮปเทนเพ่ือก าจัดเอาพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตออกจากนั้นท า
การอบให้แห้งในตู้อบสุญญากาศ 
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รูปที่ 3.3 ขั้นตอนการสังเคราะห์โฮโมพอลิเมอร์และพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกโดยเตรียม     
คอปเปอร์โบรไมด์ในชุดปฏิกรณ์ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจน (ก), พ่นแก๊ส 
ไนโตรเจนลงไปในสารละลายผสมระหว่างมอนอเมอร์, ตัวเร่ิมปฏิกิริยา, ลิแกนด์
และตัวท าละลาย (ข), เติมสารผสมระหว่างคอปเปอร์โบรไมด์กับสารละลายผสม
ในภาพ ข ลงในปฏิกรณ์ (ค), กรองแยกสารประกอบเชิงซ้อนคอปเปอร์โบรไมด์
ออกจากสารผลิตภัณฑ์หลังการสิ้นสุดปฏิกิริยา (ง), กลั่นแยกตัวท าละลายออกจาก
สารผลิตภัณฑ์ (จ), ตกตะกอนสารผลิตภัณฑ์ (ฉ) 

*หมายเหตุ ส าหรับสภาวะการสังเคราะห์โฮโมพอลิเมอร์ทั้งสองชนิดนั้น มีความแตกต่างกันคือ      
การสังเคราะห์ พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตสังเคราะห์จะใช้เทคนิคแบบบัลค์ (Bulk polymerization) ส่วน
พอลิไดเมธิลอิทาโคเนตสังเคราะห์ในระบบที่ใช้ตัวท าละลาย (Solution polymerization) 
 
 

(ก) 

 

(ข) 

 

(จ) 

 

(ฉ) 

 
(ง) 

 

(ค) 

 

(ค) 
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3.4  การพิสูจน์ลักษณะเฉพาะของสารผลิตภัณฑ์ 
ท าการพิสูจน์ลักษณะเฉพาะเพื่อยืนยันโครงสร้างของสารผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์ใน 
ขั้นตอนต่างๆ โดยใช้เทคนิคโปรตอนนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์สเปกโตรสโกปี โดยใช้สาร
ตัวอย่าง 10 มิลลิกรัมละลายในตัวท าละลายดิวเทอเรเตดคลอโรฟอร์ม จากนั้นใช้หลอดหยดดูด
สารละลายดังกล่าวลงในหลอดเอ็นเอ็มอาร์ (ดังรูปที่ 3.4ก) ทดสอบที่ความถี่ 300 MHz โดยมี
รายละเอียดของเครื่องนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์สเปกโตรสโคป แสดงในตารางที่ 3.4 
 

 
 
รูปที่ 3.4  การเตรียมสารตัวอย่าง (ก) หลอดเอ็นเอ็มอาร์ (ข) และเครื่องนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์ 
                สเปกโตรสโคป (ค) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(ก) 

 

(ข) 

 

(ค) 
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ตารางที่ 3.4  เครื่องมือทดสอบสมบัติพอลิเมอร์ 
 

เครื่องมือ รายละเอียดเครื่อง ลักษณะการใช้งาน 

โปรตอนนิวเคลียร์แมกเนติก 
เรโซแนนซ์สเปกโตรสโคป 
 (1H-NMR) 

model Avance 300 Bruker, 
Switzerland, frequency 300 
MHz 

พิสูจน์ทราบโครงสร้างเคมี
ของสารผลิตภัณฑ์ 

เจลเพอร์มีเอชันโครมาโตกราฟฟี 
(GPC) 

waters e2695 separations 
modules, Model 3580 refractive 
Index (RI) Detector (Viscotex) 

วิเคราะห์น้ าหนักโมเลกุล
ของผลิตภัณฑ์ 

ดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิง 
แคลอริมิเตอร์ (DSC) 

204 F1 Phoenix® One Fit All 
(ICTA, ASTM E 473-85) 

ตรวจสอบอุณหภูมิการ
เปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว (Tg) 

 

3.5  การทดสอบหาน้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์ 
การวิเคราะห์น้ าหนักโมเลกุลของสารผลิตภัณฑ์โดยใช้เทคนิค เจลเพอร์มีเอชันโครมาโตกราฟฟี 
(GPC) (รายละเอียดเคร่ืองดังแสดงในตารางที่ 3.4) โดยใช้ตัวท าละลายเตตระไฮโดรฟูแรนและ        
พอลิเมอร์มาตรฐานพอลิสไตรีน (น้ าหนักโมเลกุล 1,480 ถึง 1,112,000 กรัม/โมล) อัตราการไหล 1.0 
มิลลิลิตร/นาที อุณหภูมิการทดสอบ 35 องศาเซลเซียส ส าหรับการเตรียมสารตัวอย่างโดยใช้สาร
ผลิตภัณฑ์ 2 มิลลิกรัมต่อตัวท าละลาย 1 มิลลิลิตร หลังจากนั้นท าการฉีดสารละลายเข้าไปยังขวดแก้ว
ส าหรับใส ่สารตัวอย่างโดยหลอดฉีดยาผ่านตัวกรองก่อนที่จะน าเข้าสู่เครื่องเพื่อท าการทดสอบ เคร่ือง
ทดสอบและอุปกรณ์การเตรียมตัวอย่าง แสดงในรูปที่ 3.5 
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รูปที่ 3.5  การกรองสารละลายตัวอย่างเข้าสู่ขวดทดสอบ (ก), กระบอกฉีดยาและตัวกรอง (ข) 
                        และเครื่องทดสอบเจลเพอร์มีเอชันโครมาโตกราฟี (ค) 
 

3.6  การศึกษาสมบัติทางความร้อนของพอลิเมอร์ 
การวิ เคราะห์หาอุณหภูมิการเปลี่ ยนสถานะคล้ ายแก้ว ของสารผลิตภัณฑ์โดยใช้ เทคนิค                      
ดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิทรี  (รายละเอียดเคร่ืองดังแสดงในตารางที่ 3.4) โดยมีช่วง    
อุณหภูมิการทดสอบตั้งแต่  -50 ถึง 150 องศาเซลเซียส อัตราการเพิ่มและลดอุณหภูมิ  10                 
องศาเซลเซียส/นาที น้ าหนักสารตัวอย่างที่ใช้ทดสอบ 2 มิลลิกรัม ส าหรับเคร่ืองที่ใช้ทดสอบดังแสดง
ในรูปที่ 3.6 

 

 
 

รูปที่ 3.6  เครื่องทดสอบสมบัติทางความร้อนดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลอริมิเตอร์ 
 

(ก) 

 

(ข) 

 

(ค) 
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บทท่ี 4  ผลการทดลองและการวิจารณ์ผล 
 

 

4.1  ผลการพิสูจน์เอกลักษณ์ของไดเมธิลอิทาโคเนตและไดเฮกซิลอิทาโคเนต  
รูปที่ 4.1 แสดงสเปกตรัม 1H-NMR ของไดเมธิลอิทาโคเนตที่ได้จากการสังเคราะห์ที่เวลา 12 ช่ัวโมง 
โดยผ่านการท าบริสุทธ์ิด้วยวิธีการกลั่นก่อนน ามาท าการทดสอบ พบพีคที่ต าแหน่ง 5.72 ppm และ 
6.33 ppm ซึ่งเป็นสัญญาณโอเลฟินิกโปรตอน (H2C=C) พีคต าแหน่ง 3.35 ppm เป็นของสัญญาณ
โปรตอนในหมู่เมธิลีน (-CH2) ที่เช่ือมระหว่างคาร์บอนที่ต าแหน่งพันธะคู่กับหมู่ฟังก์ชันเอสเทอร์ 
ส่วนพีคที่ต าแหน่ง 3.70 ppm และ 3.77 ppm เป็นสัญญาณโปรตอนในหมู่เมธอกซี (O-CH3) ที่อยู่ติด
กับหมู่ฟังก์ชันเอสเทอร์  
ในท านองเดียวกันรูปที่ 4.2 แสดงสเปกตรัม 1H-NMR ของไดเมธิลอิทาโคเนตเกรดการค้า (SIGMA-
ALDRICH, 97%) พบพีคที่ต าแหน่ง 5.73 ppm และ 6.35 ppm ซึ่งเป็นสัญญาณโอเลฟินิกโปรตอน 
(H2C=C) พีคต าแหน่ง 3.36 ppm เป็นของสัญญาณโปรตอนในหมู่เมธิลีน (-CH2) ที่เช่ือมระหว่าง
คาร์บอนที่ต าแหน่งพันธะคู่กับหมู่ฟังก์ชันเอสเทอร์ ส่วนพีคที่ต าแหน่ง 3.71 ppm และ 3.79 ppm เป็น
สัญญาณโปรตอนในหมู่เมธอกซี (O-CH3) ที่อยู่ติดกับหมู่ฟังก์ชันเอสเทอร์ ซึ่งสเปกตรัม 

1H-NMR 
ของไดเมธิลอิทาโคเนตเกรดการค้าดังกล่าว มีลักษณะตรงกับสเปกตรัม 1H-NMR ของไดเมธิล              
อิทาโคเนตที่ได้จากการสังเคราะห์ที่แสดงไว้ในรูปที่ 4.1 
รูปที่ 4.2 แสดงสเปกตรัม 1H-NMR ของไดเฮกซิลอิทาโคเนตที่ได้จากการท าปฏิกิริยาระหว่าง             
เฮกซานอลกับกรดอิทาโคนิก ซึ่งจะสังเกตพบพีคที่ต าแหน่ง 5.69 และ 6.33 ppm ซึ่งเป็นสัญญาณ  
โอเลฟินิกโปรตอน (H2C=C) พีคต าแหน่ง 3.35 ppm เป็นต าแหน่งของโปรตอนในหมู่เมธิลลีน (-CH2)     
ที่เช่ือมระหว่างคาร์บอนที่ต าแหน่งพันธะคู่กับหมู่ฟังก์ชันเอสเทอร์พีคต าแหน่ง 4.09 ppm เป็น
สัญญาณโปรตอนที่ต าแหน่งแอลฟาคาร์บอนในหมู่เฮกซิล พีคต าแหน่ง 1.55 ppm 1.29 ppm และ1.30 
ppm เป็นสัญญาณโปรตอนของหมู่เมธิลีน(-CH2) ที่อยู่ในหมู่เฮกซิล และพีคที่ต าแหน่ง 0.89 ppm เป็น
สัญญาณโปรตอนในหมู่เมธิล (-CH3) ของหมู่เฮกซิล ผลการทดลองข้างต้นแสดงให้เห็นว่าการ
สังเคราะห์มอนอเมอร์ทั้ง 2 ชนิดนั้นมีผลิตภัณฑ์เกิดขึ้นจริง 
อย่างไรก็ตามมีข้อสังเกตว่าในการสังเคราะห์ไดเฮกซิลอิทาโคเนต (DHI) ไม่สามารถแยกสารปนเปื้อน 
เช่น เฮกซานอลและกรดอิทาโคนิกออกจากสารผลิตภัณฑ์ได้ เนื่องจากจุดเดือดของเฮกซานอล
ค่อนข้างสูง (อยู่ในช่วง 155 ถึง 159 องศาเซลเซียส) ดังนั้นจึงไม่สามารถก าจัดได้โดยสมบูรณ์ด้วย 
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วิธีการกลั่นแยก ดังจะเห็นได้จากสัญญาณโอเลฟินิกโปรตอนของกรดอิทาโคนิกที่ต าแหน่ง 5.83 ppm 
และ 6.46 ppm และสัญญาณโปรตอนในหมู่ เมธิลีนของเฮกซานอล (ต าแหน่งที่อ ยู่ติดกับ              
หมู่ไฮดรอกซี) ต าแหน่ง 3.66 ppm ในสเปกตรัมของผลิตภัณฑ์รูปที่ 4.2 ด้วยข้อจ ากัดในด้านของความ
บริสุทธ์ิของสาร ซึ่งจะมีผลต่อการน าไปท าปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ต่อไป ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึง   
ได้เลือกไดอัลคิลอิทาโคเนตที่มีจ าหน่ายในทางการค้า ได้แก่ ไดบิวทิลอิทาโคเนต ส าหรับเตรียม          
พอลิเมอร์ร่วมแบบไตรบล็อกแทนไดเฮกซิลอิทาโคเนต เนื่องจากพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตนั้นมีค่า Tg 
อยู่ที่ประมาณ 12 องศาเซลเซียส [8] ซึ่งสามารถแสดงพฤติกรรมความเป็นวัสดุคล้ายยางได้เช่นกัน 
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รูปที่ 4.1  สเปกตรัม 1H-NMR ของไดเมธิลอิทาโคเนต 
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รูปที่ 4.2  สเปกตรัม 1H-NMR ของไดเมธิลอิทาโคเนตเกรดทางการค้า 
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รูปที่ 4.3  สเปกตรัม 1H-NMR ของไดเฮกซิลอิทาโคเนต 
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รูปที่ 4.4 แสดงปริมาณผลิตภัณฑ์ของไดเมธิลอิทาโคเนตที่ได้จากปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันระหว่าง
กรดอิทาโคนิกกับเมธานอลจะเห็นได้ว่าปริมาณสารผลิตภัณฑ์มีแนวโน้มเพิ่มขึ้นตามเวลาในการท า
ปฏิกิริยา โดยในที่นี้พบว่าเวลาที่ท าให้ได้ปริมาณสารผลิตภัณฑ์มากที่สุด (ร้อยละ 35.07) คือ             
18 ช่ัวโมง และเมื่อเวลาเพิ่มขึ้นเป็น 20 ช่ัวโมงพบว่าปริมาณสารผลิตภัณฑ์เร่ิมมีแนวโน้มคงที่               
(ร้อยละ34.40) ทั้งนี้คาดว่าเนื่องจากระยะเวลาในการท าปฏิกิริยาที่นานเกินไปจะท าให้มอนอเมอร์
บางส่วนเกิดปฏิกิริยาข้างเคียง เช่น ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์  
 

 
รูปที่ 4.4  ปริมาณผลิตภัณฑ์ของไดเมธิลอิทาโคเนตที่เวลาต่างๆ (6, 12, 18, 20 ช่ัวโมง) 

 

4.2  ผลการพิสูจน์เอกลักษณข์องพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตและพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต 
รูปที่ 4.5 แสดงสเปกตรัม 1H-NMR ของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนต ซึ่งจากรูปจะพบพีคที่ต าแหน่ง     
2.74 ppm ซึ่งเป็นสัญญาณโปรตอนในหมู่เมธิลีน (-CH2) ในสายโซ่หลักของโมเลกุลและพีคต าแหน่ง 

2.37 ppm ซึ่งเป็นต าแหน่งของโปรตอนในหมู่เมธิลีนที่อยู่ติดกับหมู่คาร์บอนิล ( CH2 C
O

) และ
เนื่องจากในพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตมีหมู่เมธิล 2 หมู่ที่อยู่ติดกับหมู่ฟังก์ชันเอสเทอร์ในแต่ละด้าน 
ดังนั้นพีคสัญญาณโปรตอนในหมู่เมธิล (-CH3) ในสเปกตรัม

 1H-NMR จึงปรากฏแยกกันที่ต าแหน่ง 
3.66 ppm และ 3.72 ppm โดยพีคที่ต าแหน่ง 3.66 ppm เป็น  พีคของหมู่เมธิลด้านที่มีหมู่เมธิลีนเช่ือม
ระหว่างหมู่ฟังก์ชันเอสเทอร์กับสายโซ่หลัก  
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รูปที่ 4.5  สเปกตรัม 1H-NMR ของพอลิไดเมธิลอทิาโคเนต 
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นอกจากนี้ยังพบพีคที่ต าแหน่ง 5.32 ppm และ 5.74 ppm ซึ่งเป็นสัญญาณโอเลฟินิกโปรตอน (H2C=C)   
พีคที่ต าแหน่ง 3.76 ppm และ 3.81 ppm เป็นสัญญาณโปรตอนในหมู่เมธิล (-CH3) และพีคที่ต าแหน่ง 
3.36 ppm เป็นต าแหน่งของโปรตอนในหมู่เมธิลีน (-CH2) ที่เช่ือมระหว่างสายโซ่หลักของโมเลกุลกับ
หมู่ฟังก์ชันเอสเทอร์ ซึ่งพีคที่ต าแหน่งต่างๆ ดังที่กล่าวมาคาดว่าเป็นพีคสัญญาณโปรตอนของ           
ไดเมธิลอิทาโคเนตซึ่งเป็นมอนอเมอร์ที่ไม่เกิดปฏิกิริยาปนเปื้อนอยู่ นอกจากนั้นอาจจะเป็นไปได้ว่า
พีคสัญญาณดังกล่าวเป็นของโปรตอนในโครงสร้างโมเลกุลที่เกิดจากปฏิกิริยาการโยกย้ายสายโซ่
ภายในโมเลกุลที่เกิดขึ้นระหว่างปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนต โดยปฏิกิริยา
การโยกย้ายสายโซ่ภายในโมเลกุลที่เกิดขึ้นระหว่างปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ของพอลิไดเมธิล              
อิทาโคเนต แสดงได้ดังรูปที่ 4.6 ซึ่งจะเกิดขึ้นเมื่อระบบมีอุณหภูมิในการสังเคราะห์สูง ดังที่เกิดขึ้ น
มาแล้วในการสังเคราะห์พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต อย่างไรก็ตามในกรณีดังกล่าว พันธะคู่ที่เกิดขึ้น
น่าจะสามารถที่จะเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันและท าให้พันธะคู่หายไปในที่สุด 

 

H
2
C C

H
2
C

C

CH

C

OCH
3

O

C CH
2

C O

OCH
3

C O

OCH
3

OCH
3

O

CH2

C

OCH
3

O

C CH2

O

OCH
3

Pn

-P
n
-H CH

C

OCH
3

O

C

C O

OCH
3

CH2

 
รูปที่ 4.6  โครงสร้างพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตที่เกิดปฏิกิริยาการโยกย้ายสายโซ่ [42] 

 

ในท านองเดียวกันรูปที่ 4.7 แสดงสเปกตรัม 1H-NMR ของพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตซึ่งจะพบพีค        
ที่ต าแหน่ง 2.60 ppm ซึ่งเป็นสัญญาณโปรตอนในหมู่เมธิลีนที่เช่ือมระหว่างสายโซ่หลักของโมเลกุล
กับหมู่ฟังก์ชันเอสเทอร์ พีคต าแหน่ง 3.99 ppm เป็นสัญญาณโปรตอนของหมู่เมธิลีนที่ต าแหน่งแอลฟา
คาร์บอนในหมู่บิวทิล พีคที่ต าแหน่ง 1.41 ppm และ 1.65 ppm เป็นสัญญาณโปรตอนของหมู่เมธิลีน 
ในต าแหน่งเบต้าคาร์บอนและแกมมาคาร์บอนในหมู่บิวทิลตามล าดับ พีคที่ต าแหน่ง 0.97 ppm เป็น
สัญญาณโปรตอนของหมู่เมธิลในต าแหน่งเดลต้าคาร์บอนของหมู่บิวทิลและพีคที่ต าแหน่ง 2.35 ppm 
เป็นสัญญาณโปรตอนในหมู่เมธิลีนที่ต าแหน่งสายโซ่หลัก 
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รูปที่ 4.7  สเปกตรัม 1H-NMR ของพอลิไดบิวทลิอิทาโคเนต 
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4.3  สมบัติทางความร้อนของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตและพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต 
รูปที่ 4.8 และ 4.9 แสดง DSC เทอร์โมแกรมของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตและพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต
ตามล าดับ ซึ่งจะสังเกตพบการเปลี่ยนแปลงของความร้อนจ าเพาะในแบบดูดความร้อนที่อุณหภูมิ 40.6 
และ 9.7 องศาเซลเซียส ตามล าดับ ซึ่งอุณหภูมิดังกล่าวแสดงถึงค่าอุณหภูมิในการเปลียนสถานะคล้าย
แก้ว (Tg) ของพอลิเมอร์แต่ละชนิด  
 

 
รูปที่ 4.8  DSC เทอร์โมแกรมของพอลไิดเมธิลอทิาโคเนต 

 

 
 

รูปที่ 4.9  DSC เทอร์โมแกรมของพอลไิดบิวทิลอิทาโคเนต 
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4.4  ผลของตัวแปรต่างๆ ที่มีต่อปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของ 

       โฮโมพอลิเมอร์ 
4.4.1  ผลการสังเคราะห์พอลิไดเมธิลอิทาโคเนต 

ตารางที่ 4.1 แสดงปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตที่ได้จาก 
การสังเคราะห์โดยใช้สัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับคอปเปอร์โบรไมด์ ที่สัดส่วนโมลต่างๆ 
พบว่าเมื่อสัดส่วนของคอปเปอร์โบร์ไมด์เพิ่มขึ้นปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลค่อนข้างที่
จะใกล้เคียงกัน ดังนั้นส าหรับสัดส่วนของคอปเปอร์โบร์ไมด์ในสภาวะที่ท าการทดลองในงานวิจัยนี้จึง
ถือว่าไม่มีผลต่อปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุล 

 
ตารางที่ 4.1  ผลของสัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับคอปเปอร์โบรไมด์ที่มีต่อปริมาณผลิตภัณฑ์ 
                     และน้ าหนักโมเลกุลของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนต 

 
มอนอเมอร์ต่อ 

คอปเปอร์โบรไมด ์
(สัดสว่นโมล) 

ปริมาณผลิตภัณฑ์
(ร้อยละ) 

น้ าหนักโมเลกุล 
(กรัม/โมล) 

ค่าการกระจายตัว
น้ าหนักโมเลกุล 

(PDI) Mn Mw 

100/2 15.43 1,449 1,883 1.30 
100/3 11.09 1,521 2,191 1.44 
100/4 11.02 1,537 1,935 1.26 
100/5 11.05 1,389 1,750 1.26 

สภาวะการสังเคราะห์: ไดเมธิลอิทาโคเนต 5 มิลลิลิตร, สัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับตัวเร่ิม
ปฏิกิริยา 100/2, สัดส่วนโมลระหว่างคอปเปอร์โบรไมด์กับลิแกนด์ (PMDETA) = 1:1, อุณหภูมิ 90 
°C, เวลา 24 ช่ัวโม 

 
ในด้านของน้ าหนักโมเลกุล (Mw) พบว่ามีการเพิ่มขึ้นตามปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ที่เติมลงไปใน
ช่วงแรกจากนั้นจะเร่ิมลดลงอีกคร้ัง โดยคาดว่าปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ที่มากเกินไปจะท าให้
เกิดปฏิกิริยาข้างเคียง เช่น ปฏิกิริยาการรวมตัวกันของสายโซ่โมเลกุลที่ก าลังโต ดั้งนั้นจึงท าให้สายโซ่
โมเลกุลดังกล่าวจึงไม่สามารถเกิดปฏิกิริยาต่อได้  
ตารางที่ 4.2 แสดงปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตที่ได้จากการ
สังเคราะห์โดยใช้สัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา ที่สัดส่วนต่างๆ  
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พบว่าความสัมพันธ์ระหว่างสัดส่วนดังกล่าวกับน้ าหนักโมเลกุลและปริมาณผลิตภัณฑ์มีแนวโน้มไม่
เป็นเส้นตรง กล่าวคือเมื่อสัดส่วนโมลของตัวเร่ิมปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นส่งผลให้น้ าหนักโมเลกุลและปริมาณ
สารผลิตภัณฑ์ลดลงในช่วงแรก เนื่องจากสัดส่วนของตัวเร่ิมปฏิกิริยามากขึ้นจะท าให้ต าแหน่งในการ
เกิดปฏิกิริยามากขึ้นมอนอเมอร์จึงแพร่เข้าท าปฏิกิริยากระจายไปตามต าแหน่งการเกิดปฏิกิริยาต่างๆ 
จึงท าให้แต่ละสายโซ่โมเลกุลสั้นลง น้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์จึงลดลง และส่วนของปริมาณสาร
ผลิตภัณฑ์ที่ลดลงคาดว่าอาจจากเกิดการสูญเสียไปในขั้นตอนการตกตะกอนเนื่ องโมเลกุลสายสั้น
อาจจะละลายในสารละลายเมธานอลที่ใช้เป็นสารละลายในการตกตะกอน 

แต่ที่สัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยาเท่ากับ 100/1 พบว่าน้ าหนักโมเลกุลและ
ปริมาณสารผลิตภัณฑ์เพิ่มขึ้นอีกคร้ังทั้งนี้คาดว่าสัดส่วนของตัวเร่ิมปฏิกิริยามากเกินไปอาจจะท าให้
เกิดรวมตัวกันของสายโซ่โมเลกุลขึ้นได้ ซึ่งโดยปกติแล้วการรวมตัวกันระหว่างสายโซ่โมเลกุล
น้ าหนักโมเลกุลควรที่จะเพิ่มขึ้นเนื่องจากเกิดจากสายโซ่โมเลกุลสองสายมาเช่ือมต่อกัน [50]  
 
ตารางที่ 4.2  ผลของสัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่มีต่อปริมาณผลิตภัณฑ์และ 
                     น้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมธิลอิทาโคเนต 

 
มอนอเมอร์ต่อ            
ตัวเริ่มปฏิกิริยา              
(สัดสว่นโมล) 

ปริมาณผลิตภัณฑ์  
(ร้อยละ) 

น้ าหนักโมเลกุล           
(กรัม/โมล) 

ค่าการกระจายตัว
น้ าหนักโมเลกุล (PDI) 

Mn Mw 

100/0.125 18.18 1,889 3,128 1.66 
100/0.5 6.63 1,602 2,460 1.54 
100/1 17.72 1,689 3,054 1.80 

สภาวะการสังเคราะห์: ไดเมธิลอิทาโคเนต 5 มิลลิลิตร, สัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับคอปเปอร์
โบรไมด์ 100/1, สัดส่วนโมลระหว่างคอปเปอร์โบรไมด์กับลิแกนด์ (PMDETA) = 1:1, อุณหภูมิ 90 
°C, เวลา 24 ช่ัวโมง 
 
ซึ่งผลการวิจัยของ Wenjian X. และคณะฯ [46] ที่ท าการสังเคราะห์พอลิเฮกซะเดคิลอะคริเลตด้วย
ระบบการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ ATRP มีความสอดคล้องกับผลการทดลองดังในตารางที่ 4.2 โดย
พบว่าเมื่อปริมาณของตัวเร่ิมปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นจะท าให้อัตราไปข้างหน้าเร็วขึ้น แต่น้ าหนักโมเลกุลของ          
สารผลิตภัณฑ์ลดลง เนื่องจากเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้าเร็ว จึงเกิดปฏิกิริยาข้างเคียงจากการรวมตัวกัน
ของอนุมูลอิสระ 
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4.4.2  ผลการสังเคราะห์พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต 

ตารางที่ 4.3 แสดงปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตที่ใช้สัดส่วน
โมลระหว่างมอนอเมอร์กับคอปเปอร์โบรไมด์ ที่สัดส่วนต่างๆ พบว่าสัดส่วนโมลของคอปเปอร์    
โบรไมด์ที่เพิ่มขึ้นท าให้ปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลมีค่าเพิ่มขึ้น เนื่องจากมีสัดส่วนของ
คอปเปอร์โบรไมด์ที่มากจะส่งผลให้การเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้า (Activation) ได้มากหรือมีอัตราการ
เกิดปฏิกิริยาสูง [82] แต่อย่างไรก็ตามสัดส่วนโมลของคอปเปอร์โบรไมด์ที่มากเกินไป (ในที่นี้คือ 
100/5) อาจท าปฏิกิริยาไปข้างหน้าเกิดได้มากกว่าปฏิกิริยาย้อนกลับ ส่งผลให้อนุมูลอิสระของสายโซ่
โมเลกุลที่ก าลังเติบโตนั้นมีโอกาสที่จะรวมตัวกันได้ จึงเป็นการลดโอกาสในการเติบโตของสายโซ่
โมเลกุลและลดต าแหน่งในการเกิดปฏิกิริยา ดังนั้นปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลจึงลดลง    
ซึ่งในลักษณะผลของการทดลองดังกล่าวสอดคล้องกับงานวิจัยของ Wootthikanokkhan J. และคณะฯ 
[50] ที่ท าการสังเคราะห์พอลิเมธิลเมธะคริเลตด้วยระบบ ATRP พบว่าเมื่อปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์
เพิ่มขึ้นจะท าให้ปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์เพิ่มขึ้นในช่วงแรก           
และหลังจากนั้นจะลดลง เนื่องการเกิดการรวมกันเองของอนุมูลอิสระ จากการที่ระบบการ
เกิดปฏิกิริยามีอัตราการเกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้าเร็วกว่าปฏิกิริยาย้อนกลับ  
 
ตารางที่ 4.3  ผลของสัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับคอปเปอร์โบรไมด์ที่มีต่อปริมาณผลิตภัณฑ์

และน้ าหนักโมเลกุลของพอลไิดบิวทิลอิทาโคเนต 

 

มอนอเมอร์ต่อ             
คอปเปอร์โบรไมด์     
(สัดสว่นโมล) 

ปริมาณผลิตภัณฑ์
(ร้อยละ) 

น้ าหนักโมเลกุล    
(กรัม/โมล) 

ค่าการกระจายตัวน้ าหนัก
โมเลกุล (PDI) 

Mn Mw 

100/2 39.58 5,153 8,222 
11,739 
13,124 
8,545 

1.60 
100/3 45.80 7,089 1.66 
100/4 48.35 7,949 1.65 
100/5 39.66 5,168 1.65 

สภาวะการสังเคราะห์: ไดบิวทิลอิทาโคเนต 10 มิลลิลิตร, สัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับตัวเร่ิม
ปฏิกิริยา 100/2, สัดส่วนโมลระหว่างคอปเปอร์โบรไมด์กับลิแกนด์ (PMDETA) = 1:1, อุณหภูมิ 60 
°C, เวลา 24 ช่ัวโมง 
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ตารางที่ 4.4 แสดงปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตที่ได้จากการ
สังเคราะห์โดยใช้สัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา ที่สัดส่วนต่างๆพบว่าเมื่อสัดส่วน
โมลของตัวเร่ิมปฏิกิริยามากขึ้น ปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลจะเพิ่มขึ้น เนื่องจากต าแหน่งใน
การเกิดปฏิกิริยามีมากขึ้น ส่งผลให้ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์เกิดได้มากขึ้นด้วย แต่เมื่อสัดส่วน       
โมลของสารเร่ิมปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นถึงจุดๆ หนึ่ง (ในที่นี้คือ 100/3) พบว่าปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนัก
โมเลกุลลดลง คาดว่าเกิดจากการรวมตัวกันระหว่างอนุมูลอิสระที่ปลายสายโซ่โมเลกุล ท าให้โอกาส
ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ลดลง เนื่องจากต าแหน่งในการเกิดปฏิกิริยาลดลง [51] 
 
ตารางที่ 4.4  ผลของสัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่มีต่อปริมาณผลิตภัณฑ์และ 
                     น้ าหนักโมเลกุลของพอลไิดบิวทิลอิทาโคเนต 

 

มอนอเมอร์ต่อ              
ตัวเริ่มปฏิกิริยา              
(สัดสว่นโมล) 

ปริมาณผลิตภัณฑ์          
(ร้อยละ) 

น้ าหนักโมเลกุล     
(กรัม/โมล) 

ค่าการกระจายตัว
น้ าหนักโมเลกุล 

(PDI) Mn Mw 

100/1 24.05 3,962 6,725 1.70 
100/2 48.35 7,949 13,124 1.65 
100/3 38.82 4,684 7,443 1.62 
100/4 32.08 3,669 5,539 1.51 

สภาวะการสังเคราะห์: ไดบิวทิลอิทาโคเนต 10 มิลลิลิตร, สัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับ       
คอปเปอร์โบรไมด์ = 100/4, สัดส่วนโมลระหว่างคอปเปอร์โบรไมด์กับลิแกนด์ (PMDETA) = 1:1, 
อุณหภูมิ 60 °C, เวลา 24 ช่ัวโมง 
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4.4.3  ผลการสังเคราะห์โฮโมพอลิเมอร์ด้วยปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ reverse ATRP   

จากการพิจารณาปริมาณสารผลิตภัณฑ์ของโฮโมพอลิเมอร์ดัง แสดงในตารางที่ 4.1-4.4 พบว่า           
สารผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์นั้นมีปริมาณสารผลิตภัณฑ์ต่ า ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงมี
ข้อสันนิษฐานว่าคอปเปอร์ (I) โบร์ไมด์อาจจจะเกิดการสูญเสียความว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยา
เนื่องจากเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับออกซิเจนในอากาศ จึงได้ทดสอบการสังเคราะห์โฮโมพอลิเมอร์
ทั้งสองชนิดด้วยระบบ reverse ATRP ซึ่งในระบบใช้คอปเปอร์ (II) โบร์ไมด์ซึ่งมีความว่องไวต่อการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันน้อยกว่าคอปเปอร์ (I) โบร์ไมด์ โดยมีความคาดหวังว่าปริมาณสารผลิตภัณฑ์ที่
ได้น่าจะเพิ่มขึ้น ซ่ึงผลการสังเคราะห์พบว่าสารละลายไม่สามารถละลายเป็นเนื้อเดียวกัน ดังแสดงใน
รูปที่ 4.10 จึงท าให้ไม่เกิดสารผลิตภัณฑ์จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ด้วยระบบ reverse ATRP 

 

 
 

รูปที่ 4.10  สารละลายของสารผลิตภัณฑ์จากการสังเคราะห์พอลิไดเมธิลอิทาโคเนต (ก)  
                  และพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต (ข) จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์แบบ reverse ATRP 

 

4.5  ผลการพิสูจน์เอกลักษณ์สารผลิตภัณฑ์จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ที่มี 
       โครงสร้างแบบบล็อก 
รูปที่  4.11 แสดงสเปกตรัม 1H-NMR ของสารผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์โดยใช้                                         
พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตเป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโคร ซ่ึงจะพบพีคที่ต าแหน่งต่างๆ สอดคล้องกับ
ที่พบในสเปกตรัม 1H-NMR ของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตและพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต (รูปที่ 4.5 และ 
4.7 ตามล าดับ)  
 

(ก) (ข) 
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รูปที่ 4.11  สเปกตรัม 1H-NMR ของผลิตภัณฑ์ทีไ่ด้จากการปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วม 
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4.6  สมบัติทางความร้อนของสารผลิตภัณฑ์จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วม 

จากรูปที่ 4.12 แสดง DSC เทอร์โมแกรมของสารผลิตภัณฑ์จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วม จะเห็น
ว่ามีการเปลี่ยนแปลงของความร้อนจ าเพาะที่อุณหภูมิ  -6.1 องศาเซลเซียส ซึ่งแสดงถึงค่าอุณหภูมิใน
การเปลียนสถานะคล้ายแก้ว (Tg) ซึ่งคาดว่าน่าจะเป็นอุณหภูมิในการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว (Tg) ของ
พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต ซึ่งเป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโคร (เดิมมีค่าเท่ากับ -9.7 องศาเซลเซียส  
(รูปที่ 4.8)) อย่างไรก็ตามไม่พบว่ามีอุณหภูมิในการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว (Tg) ของพอลิไดเมธิล     
อิทาโคเนตปรากฏใน DSC เทอร์โมแกรมในรูปที่ 4.10 ซึ่งอาจจะเป็นไปได้ว่าหน่วยซ้ าของบล็อก    
พอลิไดเมธิลอิทาโคเนตมีน้ าหนักโมเลกุลต่ าเกินไปจึงไม่อยู่ในช่วงอุณหภูมิที่ใช้ในการทดสอบ
ดังกล่าว  
 

 
รูปที่ 4.12  DSC เทอร์โมแกรมของสารผลิตภัณฑ์จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วม 
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4.7  ผลของปัจจัยต่างๆ ที่มีต่อปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของ 

       ผลิตภัณฑ์จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วม 

จากตารางที่ 4.5 แสดงปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกของ       
พอลิไดเมธิลอิทาโคเนตกับพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตที่เวลาและอุณหภูมิต่างๆ ซึ่งเป็นผลก่อนที่จะท า
บริสุท ธ์ิโดยการล้ างด้วยเฮก เซนเพื่อก า จัดพอลิไดเม ธิลอิทาโคเนตที่ เกิด ปฏิกิ ริยากันเอง                   
(Self polymerization) ซึ่งจะพบว่าน้ าหนักโมเลกุลของสารผลิตภัณฑ์ลดลงเมื่อเทียบกับตัวเร่ิมปฏิกิริยา
แบบแมคโคร คาดว่าการที่มีพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตที่เกิดปฏิกิริยากันเองปนอยู่ซึ่งเป็นอาจจะเป็น    
พอลิเมอร์สายสั้นนั้นจะท าให้น้ าหนักโมเลกุลซึ่งเป็นค่าเฉลี่ยลดลง ซึ่งพอลิเมอร์ดังกล่าวเมื่อผ่านการ
ท าบริสุทธ์ิด้วยการล้างด้วยเฮกเซนแล้วจะมีน้ าหนักโมเลกุลเพิ่มขึ้นเมื่อเทียบกับตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบ
แมคโคร ดังแสดงในตารางที่ 4.6 
จากการพิจารณาตารางที่ 4.6 แสดงปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของผลิตภัณฑ์ที่ได้   
จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อก โดยใช้ตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครพอลิไดบิวทิล        
อิทาโคเนตที่ปริมาณต่างๆ และที่อุณหภูมิ 60 และ 90 องศาเซลเซียส เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบระหว่าง
สัดส่วนระหว่างความเข้มข้นของมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครเท่ากับ 100/0.5 และ
100/2 พบว่าปริมาณสารผลิตภัณฑ์เพิ่มขึ้นตามปริมาณที่เพิ่มขึ้นของตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโคร 
เนื่องจากปริมาณตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครเพิ่มขึ้นจะส่งผลให้โอกาสในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์
มากขึ้น และเมื่อพิจารณาสภาวะการสังเคราะห์ที่มีสัดส่วนระหว่างความเข้มข้นของมอนอเมอร์กับ   
ตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครเท่ากับ 100/1 ที่อุณหภูมิ 60 และ 90 องศาเซลเซียส พบว่าเมื่อท าการ
สังเคราะห์ที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส น้ าหนักโมเลกุลของสารผลิตภัณฑ์จะเพิ่มขึ้นเมื่อเทียบกับ  
สารผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์ที่อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส  
ถึงแม้ว่าสภาวะการสังเคราะห์ที่ 60 องศาเซลเซียสจะใช้ตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครที่มีน้ าหนัก
โมเลกุลสูงกว่า (7,089กรัม/โมล) ซึ่งน่าจะเกิดปฏิกิ ริยาได้ยากกว่าสภาวะการสังเคราะห์ที่  90               
องศาเซลเซียส (6,053 กรัม/โมล) จากเหตุผลในด้านของน้ าหนักโมเลกุลของตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่สูงจะไป
ขัดขวางการแพร่เข้าท าปฏิกิริยาของมอนอเมอร์ แต่ผลกลับไม่เป็นเช่นนั้น ทั้งนี้สันนิษฐานว่าการท า
ปฏิกิริยาที่อุณหภูมิสูงอาจจะท าให้เกิดปฏิกิริยาข้างเคียง เช่น ปฏิกิริยาการเกิดพอลิไดเมธิลอิทาโคเนต
ด้วยตัวเอง (Self-polymerization) [49] น่าจะมีอิทธิพลมากกว่าปัจจัยทางด้านของน้ าหนักโมเลกุลของ
ตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครส าหรับการทดลองนี้ 
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ตารางที่ 4.5  ผลของตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครและเวลาที่มีต่อปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกลุของผลิตภัณฑ์จากปฏกิิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วมก่อนการท าบริสุทธ์ิ 
 

ปริมาณตัวแปร/สภาวะการสังเคราะห ์ น ้าหนักโมเลกุลของสาร
ผลิตภัณฑ์ (Mn)                         

(กรัม/โมล) 

ค่าการกระจายตัว                         

น ้าหนักโมเลกุล 

(PDI) 

ปริมาณผลิตภัณฑ์     

(ร้อยละ) มอนอเมอร์ต่อตัวเริ่มปฏกิิริยา 

แบบแมคโคร (สัดส่วนโมล) 

  Mn ของตัวเริ่มปฏิกิรยิา

แบบแมคโคร (กรัม/โมล) 

อุณหภูม ิ

(องศาเซลเซียส) 

100/ 0.5 6,825 90 2,718 2.33 39.14 

100/ 1 6,053 90 5,807 2.36 35.73 

100 / 1 7,089 60 8,123 1.44 28.41 

100 / 2 6,825 90 4,134 2.20 61.09 

 สภาวะการสังเคราะห:์ ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์เท่ากับ 0.0258 กรัม, 24 ช่ัวโมง 
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ตารางที่ 4.6  ผลของตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครและเวลาที่มีต่อปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของผลิตภัณฑ์จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วมหลังการท าบริสุทธ์ิ 

 

ปริมาณตัวแปร/สภาวะการสังเคราะห ์ น ้าหนักโมเลกุลของสาร
ผลิตภัณฑ์ (Mn)                         

(กรัม/โมล) 

ค่าการกระจายตัว                         

น ้าหนักโมเลกุล 

(PDI) 

ปริมาณผลิตภัณฑ์     

(ร้อยละ) มอนอเมอร์ต่อตัวเริ่มปฏกิิริยา 

แบบแมคโคร (สัดส่วนโมล) 

  Mn ของตัวเริ่มปฏิกิรยิา

แบบแมคโคร (กรัม/โมล) 

อุณหภูม ิ

(องศาเซลเซียส) 

100/ 0.5 6,825 90 6,938 1.82 21.47 

100 / 1 6,053 90 7,214 1.64 30.83 

100/ 1 7,089 60 9,486 1.53 24.73 

100 / 2 6,825 90 7,650 1.76 46.75 

 สภาวะการสังเคราะห:์ ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์เท่ากับ 0.0258 กรัม, เวลา 24 ช่ัวโมง 
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เนื่องจากการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตกับพอลิไดบิวทิล        
อิทาโคเนตเกิดขึ้นได้ค่อนข้างน้อยสังเกตได้จากน้ าหนักโมเลกุลของสารผลิตภัณฑ์ในตารางที่ 4.6 
ดังนั้นในงานวิจัยนี้ จึงมีแนวคิดที่จะสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกระหว่างสไตรีนกับ              
ไดเมธิลอิทาโคเนตและไดบิวทิลอิทาโคเนต เพื่อเปรียบเทียบความว่องไวในการเข้าท าปฏิกิริยา
ระหว่างไดอัลคิลอิทาโคเนตด้วยกันเองกับไดอัลคิลอิทาโคเนตกับพอลิสไตรีน  
จากตารางที่ 4.7 แสดงปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลพอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกของ       
พอลิสไตรีนกับพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตกับพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนต ซึ่งสารผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการ
สังเคราะห์นั้นยังไม่ผ่านการท าบริสุทธ์ิเพื่อก าจัดพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตที่เกิดปฏิกิริยาด้วยตัวเอง 
(Self polymerization) เนื่องจากในงานวิจัยนี้ยังไม่สามารถหาตัวท าละลายที่เหมาะในการสกัด                
พอลิไดเมธิลอิทาโคเนตและพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตออกจากพอลิสไตรีนได้ ซึ่งจะพบว่าน้ าหนัก
โมเลกุลของสารผลิตภัณฑ์ลดลงเมื่อ เทียบกับตัวเ ร่ิมปฏิกิ ริยาแบบแมคโคร คาดว่าการที่มี                   
พอลิไดเมธิลอิทาโคเนตที่เกิดปฏิกิริยาด้วยตัวเอง (Self polymerization) ปนอยู่ซึ่งเป็นอาจจะเป็น            
พอลิเมอร์สายสั้นนั้นจะท าให้น้ าหนักโมเลกุลซึ่งเป็นค่าเฉลี่ยลดลง  
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ตารางที่ 4.7  ผลของตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครพอลิสไตรีนและเวลาที่มีตอ่ปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของผลิตภัณฑ์จากปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอร์ร่วม 

                     ก่อนการท าบริสุทธ์ิ 

 

ปริมาณตัวแปร/สภาวะการสังเคราะห ์
น ้าหนักโมเลกุลของ
สารผลิตภัณฑ์ (Mn)                         

(กรัม/โมล) 

ค่าการกระจายตัว                         

น ้าหนักโมเลกุล 

(PDI) 

ปริมาณผลิตภัณฑ์     

(ร้อยละ) มอนอเมอร์ต่อตัวเริ่มปฏกิิริยาแบบ

แมคโคร (สัดส่วนโมล) 

  Mn ของตัวเริ่มปฏิกิรยิา

แบบแมคโคร (กรัม/โมล) 

ชนิดมอนอเมอร ์ เวลา                                    

(ชั่วโมง) 

100/ 0.125 11,069 ไดเมธิลอิทาโคเนต 12 11,048 1.06 22.67 

100/ 0.125 11,069 ไดบิวทิลอิทาโคเนต 24 9,404 1.17 42.46 

 สภาวะการสังเคราะห:์ ตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโคร= พอลิสไตรีน, ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์เท่ากับ 0.0258 กรัม, 60 °C 

 



 

บทท่ี 5  สรุปผลการทดลอง 
 

5.1  สรุปผลการทดลอง 
จากการด าเนินงานวิจัยที่ผ่านมาทั้งในส่วนของการสังเคราะห์มอนอเมอร์ โฮโมพอลิเมอร์และ          
พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อก สามารถสรุปสาระส าคัญได้ดังนี้ 
1. จากผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 1H-NMR ยืนยันว่าการสังเคราะห์ไดเมธิลอิทาโคเนตและ            

ไดเฮกซิลอิทาโคเนตได้เป็นผลส าเร็จ แต่อย่างไรก็ตามส าหรับไดเฮกซิลอิทาโคเนตไม่สามารถท า
ให้บริสุทธ์ิได้ 

2. จากผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค  1H-NMR ยืนยันว่าการสังเคราะห์โฮโมพอลิ เมอร์  คือ                    
พอลิไดเมธิลอิทาโคเนตและพอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตได้เป็นผลส าเร็จ  

3. ปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลของโฮโมพอลิเมอร์ทั้ง 2 ชนิดจะเพิ่มขึ้นตามปริมาณการ
เพิ่มขึ้นของตัวเร่ิมปฏิกิริยาและคอปเปอร์โบรไมด์ เมื่อถึงจุดๆ หนึ่งจากนั้นจะลดลง เมื่อปริมาณ  
ตัวเร่ิมปฏิกิ ริยาและคอปเปอร์โบรไมด์ที่ใช้มากเกินไป  ในขณะที่ เวลาในการสังเคราะห์               
พอลิไดเมธิลอิทาโคเนตที่เพิ่มขึ้นจะท าให้ปริมาณผลิตภัณฑ์เพิ่มขึ้น โดยปริมาณสารผลิตภัณฑ์และ
น้ าหนักโมเลกุล (Mn) ของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนตสูงสุดที่ได้จากงานวิจัยนี้คือร้อยละ 18.18 และ 
1,889 กรัม/โมล ตามล าดับ ซึ่งได้จากการสังเคราะห์โดยใช้ปริมาณตัวเร่ิมปฏิกิริยาเท่ากับ 0.01557 
กรัม คอปเปอร์โบรไมด์ 0.05160 กรัม ในขณะที่ปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุล (Mn) ของ
พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตสูงที่คือร้อยละ 48.35 และ 7,949 กรัม/โมล ตามล าดับ ที่ปริมาณตัวเร่ิม
ปฏิกิริยาเท่ากับ 2.40 กรัม คอปเปอร์โบรไมด์ 0.2330 กรัม 

4. การสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมจากไดเมธิลอิทาโคเนตและไดบิวทิลอิทาโคเนตได้ปริมาณผลิตภัณฑ์
และน้ าหนักโมเลกุลต่ า ทั้งนี้ทั้งนั้นขึ้นอยู่กับสภาวะและตัวแปรในการสังเคราะห์กล่าวคือ ปริมาณ
ตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครมากจะท าให้ปฏิกิริยาเกิดได้ดี นอกจากนี้ยังพบว่าที่สัดส่วนโมลของ
มอนอเมอร์ต่อตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครเท่ากับ 100/1 การใช้อุณหภูมิในการสังเคราะห์      
บล็อกโคพอเมอร์ที่ 60 องศาเซลเซียส ส่งผลให้ผลิตภัณฑ์ที่ได้มีน้ าหนักโมเลกุลขึ้นเมื่อเทียบกับ
น้ าหนักโมเลกุลของ 
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จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ในงานวิจัยนี้พบว่าปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลขึ้นอยู่กับ
หลายปัจจัย เช่น ปริมาณของตัวเร่ิมปฏิกิริยา ปริมาณสารเร่งปฏิกิริยา เวลา และอุณหภูมิ ซึ่งการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์จะต้องมีสภาวะการสังเคราะห์ที่เหมาะสม เช่น ปริมาณสารเร่งปฏิกิริยาควรมี
สัดส่วนโมลเป็น 1:1 เมื่อเทียบกับอะตอมของธาตุหมู่ 7 ในตัวเร่ิมปฏิกิริยา เพื่อในขั้นของปฏิกิริยาไป
ข้างหน้าที่มีการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนที่พอดีกัน เนื่องจากมีสัดส่วนโมลเป็น 1:1 หากมีการเติม
ปริมาณสารเร่งปฏิกิริยาที่มากเกินสัดส่วนดังกล่าว ทั้งปริมาณสารผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลจะ
ลดลง เนื่องจากเกิดปฏิกิริยาข้างเคียงจากการที่ปฏิกิริยาไปข้างหน้าเร็วกว่าปฏิกิริยาย้อนกลับ อนุมูล
อิสระจึงมีโอกาสร่วมตัวกันมากขึ้น  
ในส่วนของปริมาณตัวเร่ิมปฏิกิริยาจะต้องมีการใช้ในปริมาณที่เหมาะสมเช่นกัน เพราะหากใช้ใน
ปริมาณที่มากเกินไปจะท าให้มีอนุมูลอิสระในระบบมากเกินไป แล้วจะท าให้เกิดปฏิกิริยาข้างเคียง 
โดยเกิดจากการรวมตัวกันเองของอนุมูลอิสระขึ้นได้ 
 

5.2  ข้อเสนอแนะ 
1. ควรควบคุมระบบไม่ให้เกิดปฏิกิริยาไปข้างหน้าเร็วเกินไป เพื่อป้องกันการเกิดปฏิกิริยาข้างเคียง  

ซึ่งส่งผลให้ปริมาณผลิตภัณฑ์และน้ าหนักโมเลกุลต่ า และค่าการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลสูง 
เช่น ไม่ควรเติมคอปเปอร์โบรไมด์ในปริมาณที่มากเกินไป ควรเติมในปริมาณที่เหมาะสมคือ 
สัดส่วนโมลระหว่างมอนอเมอร์กับคอปเปอร์โบรไมด์ควรจะเป็น 1:1 

2. หลีกเลี่ยงการสังเคราะห์ที่อุณหภูมิสูง เพื่อป้องกันการเกิดปฏิกิริยาข้างเคียง เช่น ปฏิกิริยาการเกิด     
พอลิเมอร์ด้วยตัวเองของมอนอเมอร์ (Self polymerization) 

3. ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วมแบบบล็อกหากมีการใช้ตัวเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโครที่มีน้ าหนัก
โมเลกุลต่ ากว่าในงานวิจัยที่ได้ท ามาแล้วนี้ มอนอเมอร์น่าจะแพร่เข้าท าปฏิกิริยากับตัวเร่ิมปฏิกิริยา
แบบแมคโครได้ง่ายขึ้น 

4. ในส่วนของการสังเคราะห์พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตควรเพิ่มเวลาในการเกิดปฏิกิริยาโดย 
สังเคราะห์ในระบบที่มีการใช้ชนิดและสัดส่วนของสารละลายที่เหมาะสม  

5. ส าหรับการสังเคราะห์ในระบบที่ใช้สารละลายควรจะเปลี่ยนเป็นตัวท าละลายชนิดอื่นที่มีจุดเดือด
สูงกว่าเตตระไฮโดรฟูแรน เช่น โทลูอีน 
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ภาคผนวก ก. 

GPC โครมาโทแกรมของพอลิไดเมธิลอิทาโคเนต                                              
พอลิไดบิวทิลอิทาโคเนตและผลิตภัณฑ์จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม 

ที่สภาวะการสังเคราะห์ต่างๆ 
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รูปที่ ก.1  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดเมธิลอิทาโคเนตจากการสังเคราะห์ที่อุณหภูมิ 90  
                องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง ในตัวท าละลายเตตระไฮโดรฟูแรน (น้ าหนักโมเลกุล (Mn) 
                8,251 กรัม/โมล (self-polymerization) 
 

 
 

รูปที่ ก.2  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดเมธิลอิทาโคเนต (ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.1549 กรัม  
                ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2500 กรัม อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
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รูปที่ ก.3  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดเมธิลอิทาโคเนต (ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.2066 กรัม  
                ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2500 กรัม อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 

 

 

 
 

รูปที่ ก.4  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดเมธิลอิทาโคเนต (สารเร่ิมปฏิกิริยา 0.06228 กรัม ปริมาณ 
                คอปเปอร์โบรไมด์ 0.0516 กรัม อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
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รูปที่ ก.5  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดเมธิลอิทาโคเนต (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.1246 กรัม ปริมาณ 
                คอปเปอร์โบรไมด์ 0.0516 กรัม อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 

 

 

 
 

รูปที่ ก.6  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทลิอิทาโคเนต (ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.1176  
                กรัม ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2837 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 



83 
 

83 

 

 
 

รูปที่ ก.7  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทลิอิทาโคเนต (ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.1764  
                กรัม ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2837 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส24 ช่ัวโมง) 
 

 

 
 

รูปที่ ก.8  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทลิอิทาโคเนต (ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.2352  
                กรัม ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2837 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
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รูปที่ ก.9  GPC โครมาโทแกรมของพอลไิดบิวทลิอิทาโคเนต (ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.2940  
                กรัม ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2837 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง)  
 

 

 
 

รูปที่ ก.10  GPC โครมาโทแกรมของพอลิไดบิวทลิอิทาโคเนต (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.1418 กรัมปริมาณ 
                  คอปเปอร์โบรไมด์ 0.2352 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
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รูปที่ ก.11  GPC โครมาโทแกรมของพอลิไดบิวทลิอิทาโคเนต (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2837 กรัมปริมาณ 
                  คอปเปอร์โบรไมด์ 0.2352 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
 

 

 
 

รูปที่ ก.12  GPC โครมาโทแกรมของพอลิไดบิวทลิอิทาโคเนต (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.4255 กรัมปริมาณ 
                  คอปเปอร์โบรไมด์ 0.2352 กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
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รูปที่ ก.13  GPC โครมาโทแกรมของพอลิไดบิวทลิอิทาโคเนต (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา 0.2352 กรัมปริมาณ 
                  คอปเปอร์โบรไมด์ 0.5674   กรัม อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
 

 

 
 

รูปที่ ก.14  GPC โครมาโทแกรมของผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม (สัดส่วนโมล 
                  ของมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา 100/0.5 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด ์0.0258 กรัม  
                  อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
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รูปที่ ก.15  GPC โครมาโทแกรมของผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลเิมอร์ร่วม (สัดส่วนโมล 
                  ของมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา 100/2 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.0258 กรัม  
                  อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
 

 
 

รูปที่ ก.16  GPC โครมาโทแกรมของผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม (สัดส่วนโมล 
                  ของมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา 100/1 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.0258 กรัม  
                  อุณหภูมิ 90 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
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รูปที่ ก.17  GPC โครมาโทแกรมของผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์ร่วม (สัดส่วนโมล 
                  ของมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา 100/1 ปริมาณคอปเปอร์โบรไมด์ 0.0258 กรัม  
                  อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 24 ช่ัวโมง) 
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