
บทที่ 4

ผ ล ก าร ว ิจ ัย แ ล ะ ก าร อ ภ ิป ร าย ผ ล ก าร ว ิจ ัย

4.1 สมบัติของไคโตช าน และชีโอไลต์

สมบ ัต ิของไคโตซานท ี่ใช ้ใน งานว ิจ ัยน ี้ ได ้แก ่ ความหน ืด (v iscosity) นำหน ักโมเลก ุล  

(m o lecu la r we igh t) และร ้อยละการกำจ ัดหม ู่แอซ ีท ิล (๐/๐deacety la tion) แสดงในตารางท ี่ 4.1 

เม ื่อเปร ียบเท ียบก ับท ี่ส ังเคราะห ์ข ึ้นเองในงานวิจ ัยก ่อนหน ้าน ี้ [2 ] แสดงว ่าม ีสมบ ัต ิเท ียบเท ่าก ัน  

กล ่าวอ ีกน ัยหน ึ่งค ือ ไคโตซานเป ็นว ัสด ุท ี่ม ีการผล ิต  และจำหน ่ายภายในประเทศ การพ ัฒนา  

เมมเบรนแลกเปล ี่ยนโปรตอนจากไคโตซานจ ึงเป ็นหนทางหน ึ่งของการพ ัฒนาประเทศไทยให ้ 

สามารโเพ ึ่งพาตนเองได้ ลดการนำเข้าวัสดุจากต่างประเทศ และเป็นการเพิ่มมูลค่าของไคโตชาน

ตารางท ี่4.1 สมบัติของไคโตชาน

ไคโตชานใน ไคโตซานในงานวิจัย
a/*=i ก่อนหน้านี้ [2 ]สมบต หน่วย งานวจยน่

นํ้าหนักโมเลกุล ดอลตัน 9.5x10s (ๆ 1.6x10s
ความหนืด เชนติพอยสั 3,171+156 3,984

ร้อยละการกำจัดหมู่แอชีท ิล % 90.6±0.18 92.3±3.3
*ข ้อมูลจากบริษัท ELAND LTD.

สมปติของชีโอไลต์ท ี่ได ้ร ับความอนุเคราะห์ (Thai s ilica te LTD.) ทดสอบด้วยเครื่อง 

X-Ray F luorescence Spec trom e try  (XRF) และเครือง Surface Area Ana lyze r ได้ผลดังตาราง 

ท่ี 4.2 เม ื่อเปรียบเทียบกับสมบัต ิของชีโอไลต์เซ ิงพาณิชย์ (A ld rich ) แสดงให้เห็นว่าชีโอไลต์ที่ได้รับ 

ความอนุเคราะห์ม ีสมบัต ิท ี่ใกล้เค ียงกันกับซีโอไลต์เซ ิงพาณ ิชย์ มีเพียงขนาดรูพรุนที่ม ีค ่าต่างจากซี 
โอไลต์เซ ิงพาณ ิชย์อาจมีลาเหตุจากความผิดพลาดของเครื่องมือวัด โดยซีโอไลต์เซิงพาณ ิชย์จะมี 
ขนาดรูพรุนกว้างที่ส ุดเท่ากับ 4.2 อังสตรอม



รา

ตารางที่ 4.2 สมบัติของซีโอไลต์

ซีโอไลต์ที่ในงานวิจัยนี้ ซ ีโอไลต์เช ิงพาณิชย์

สมบัติ หน่วย (**) ^***^

S i0 2 / A l20 3 - 1.1 1.0

ขนาดของรูพรุน อังสตรอม (A°) 6.7 4.2

พื้นที่ผ ิวของซีโอไลต์ กา2/g 522.98 -

ปริมาตรของรูพรุน cm 3/g 0.3069 -

** บริษัท Thai s ilica te  LTD., *** บริษัท A ld rich

4.2 โครงสร้างทางเคมี

4.2.1 เมมเบรนไคโตซานคอมโพติต
FTIR spectrum  ในรูปที่ 4.1 ม ีพ ีกสำคัญแสดงหมู่ฟ ังก์ช ันในไคโตซาน คือ Scissors  

defo rm ation  frequency ของหมู่ NH2 ที่ช ่วงหมายเลขคลื่น 1,660-1510 ชม'1โดยแสดงฟักเด่นที ่
หมายเลขคลื่นประมาณ 1,600 ซม '1 และฟักแสดงหมู่ CHN ที่หมายเลขคลื่นประมาณ 1,550  

ซม'1 เนื่องจากเมมเบรนไคโตชานในงานวิจัยนี้ม ีการเชื่อมขวางด้วยสารละลายกรดชัลฟัวริก ทำให้ 

มีฟืกแสดงหมู่กรดชัลฟอนิกได้แก่ asym m etric  S 0 2 stre tch ing  ที่ช ่วงหมายเลขคลื่น 1,300- 

1,400 ซม '1 ฟักแสดงเกลือกรดชัลฟอนิกที่หมายเลขคลื่นประมาณ 1,230 ซม '1 และ sym m etric  

S -0 -C  s tre tch ing  ที่หมายเลขคลื่น 720 ซม'1 หากมีการเติมซีโอไลต์ดังแสดงในรูปที่ 4.1 (ช) และ 

(c) จะแสดงฟักของหมู่ซ ิล ิกาอย่างเด่นชัดที่หมายเลขคลื่น 1,100 ซม'1 โดยฟักของหมู่อลูมินาอยู ่
นอกสเปกตรัมที่วัด

4.2.2 เมมเบรนพอลิชัลโฟนคอมโพติต
FTIR spectrum  ในรูปที่ 4.2 ท ุกเคัน แสดงหมู่ฟ ังก ์ช ันของชัลโฟ ันช ัดเจน ในช ่วงหมาย  

เลขคลื่น 1 ,340 -1 ,290ซม '1และ 1 ,165 -1 ,120ซ ม 1 เนื่องจากการ stre tch ing ข อ งห ม ู่ร 0 2 แต่ฟัก 

แสดงหม ู่กรดช ัลฟอน ิก คือ asym m etric S 0 2 stre tch ing ที 1,352-1,342 ชม '1 และ sym m etric  

S 0 2 stre tch ing  ท่ี 1,165-1,150 ซม '1 ซา1ซ ้อนคับฟ ักแสดงหมู่'ซ ัลโพ ่นจึงไม ่อาจบอกได้แน ่นอนว่า 
มีหม ู่ช ัลพ ่อน ิกต ิดอย ู่ในโครงสร้างของพอล ิช ัลโพ ่นหริอไม ่ด ้วยการว ิเคราะห ์ FTIR นี้ นอกจากจะ 
เห ็นฟ ักอย ่างไม ่ช ัดเจนของเกล ือกรดช ัลพ ่อน ิกท ี่หมายเลขคล ื่นประมาณ 1 ,230-1 ,120  ซ ม 1ใน 
รูป 4.2 (Ü) และ 4.2 (iv) เท่านั้น ท ี่ทำให ้ลามารถคาดคะเนว ่าการทำซ ัลฟอเนช ันน ่าจะเก ิดข ึ้นได  ้

จริง ความแตกต่างของรูป 4.2 a) และ ช) คือ ในรูป 4.2 ช) ม ีฟ ืกท ี่หมายเลขคลื่นประมาณ 11 100
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ซ ม 1 แ ล ะ 8 0 0 ซ ม 1ของหม ู่ช ิล ิกาซ ึ่งในร ูป4.2 a) ไม ่ม ีด ังน ั้นในส ่วนของการเก ิดสารเช ิงช ้อนของ 

ซีโอไดตในเมมเบรนพอลิชัลโฟนคอมโพชิตน่าจะเกิดขึ้นได้จรง

รูปที่ 4.1 FTIR spectra  ของเมมเบรนไคโตชานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต  ์

a) 0% zeolite  ช) 40% zeolite  c) 80%zeolite

4.3 ร้อยละการดูดซับ'นา

4.3.1 เมมเบรนไคโตชานคอมโพ?ต
จากรูปท ี่ 4.3 เมมเบรนไคโตซานเช ื่อมขวางม ีค ่าร ้อยละการด ูดซ ับน ํ้าเท ่าก ับ 92 .7±1 .9 

เม ื่อเต ิมซีโอไลต์ลงไป พบว่าค ่าร ้อยละการด ูดซ ับน ํ้าเพ ิ่มข ึ้น  ตามปริมาณซีโอไลต์ท ี่เพ ิ่มข ึ้นจนถึง 

ร้อยละ 125-126ที่ปริมาณซีโอไลต์ร้อยละ 70-80 เนื่องจากซีโอไลต์เป็นลารที่ม ีความเป็นรูพรุนสูง 
(m icro  porous m olecules) และการที่โครงสร้างของชีโอไลต์แดดงความมีฃ ั้วเป ็นผลให้แรงดึงด ูด  
ระหว่างโมเลกุลนํ้าก ับเมมเบรนสูงข ึ้น ทำให้สามารถดูดซับโมเลกุลน ํ้าได ้ด ี โดยการดูดซับที่เก ิดขึ้น  
เป ็นการดูดซับทางกายภาพด้วยแรงแวนเดอร์วาลลั (van de r waals) ม ีค ่าพลังงานความร้อนของ 
การด ูด1ซับตํ่า เป ็นกระบวนการคายความร้อน และไม ่ม ีการแตกของพันธะ ดังน ั้นจ ึงสามารถเกิด  
ได้อย่างรวดเร็ว เมื่อมีปริมาณซีโอไลต์มากขึ้นการดูดซับนํ้าก ็เพ ิ่มขึ้นเช่นกัน จ ึงทำให ้ค ่าร ้อยละการ
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ดูดซับน้ํามากข้ึนเช่นกัน โดยเมมเบรนไคโตชานเช่ือมขวาง-ชีโอไลต์ท่ีเตรียมข้ึนท้ังหมดมีค่าร้อยละ
การดูดซับน้ํามากกว่าเมมเบรนเซลล์เช้ือเพลิงเซิงพาณิชย์ Nafion®117ท่ีมีค่าร้อยละการดูดซับ
น้ําเท่ากับ 17.9±1.2 ความลามารถในการดูดซับน้ําท่ีสูงข้ึนของเมมเบรนไคโตซานคอมโพซิตน้ี

140 • / \ (a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

รูปท่ี 4.2 FTIR spectra ของเมมเบรนพอลิซัลโฟนคอมโพชิต
(i) Polysulfone (ii) SPSF (iii) Polysulfone-50% zeolite (iv) SPSF-50%zeolite
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ล ่งผลด ีต ่อการนำไปใช ้เป ็น เมมเบรนเซลล ์เช ื้อ เพล ิงในแง ่ความต ้องการน ํ้าในการนำ  

โปรตอนลดลง โดยเฉพาะอย่างย ิ่งความสามารถในการนำโปรตอนท ี่อ ุณหภูม ิส ูง  ๆ (>100 c’ช) ซึ่ง 

เป ็น ว ิว ัฒ น าการของเม ม เบ รน เซลล ์เช ื้อ เพ ล ิงร ุ่น ให ม ่ เพ ื่อ ลดความ เป ็น พ ิษ ของการม ีแก ๊ส  

คาร์บอนมอนอกไซด ์ในสารป ้อนต่อตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาแพลทิน ัมทางขั้วแอโนด อย่างไรก ็ตาม คว^ม  

ลามารถในการด ูดซ ับน ํ้าท ี่มากฃ ึ้นน ี้ ต ้องไม ่ทำให ้เมมเบรนบวมตัวมากข ึ้น กล่าวคือ การเปลี่ยน  

แปลงความหนาต้องไม่มากขึ้น จึงจะเป็นสมบัติท ี่ด ีฃองเมมเบรนเชื้อเพลิงซึ่งจะได้กล่าวต่อไป โดย 

ค่าร้อยละการดูดซับนํ้าท ี่ปริมาณซีโอไลตํรอยละ 50 มีค่าเท่ากับ 109.0±1 .4

4.3.2 เมมเบรนพอลิซัลโฟนคอมโพซีต
จากรูปที่ 4.4 พบว่าเมมเบรนซัลฟอเนเตดพอลิซ ัลโฟนมีค ่าร ้อยละการดูดซับน ํ้ามากกว่า 

เมมเบรนพอล ิซ ัลโฟนกล ่าวค ือ ม ีค ่าร ้อยละการด ูดซ ับน ํ้าเท ่าก ับ  19 .4±1 .2 และ 4 .3±1 .5 ตาม 
ลำต ับ เน ื่อง'จากการทำซ ัลฟอเน1ช ันเป ็นการเพ ิ่มหม ู่ซ ัลฟอนิก'ให ้ก ับเมมเบรน ทำให ้เมมเบรนม  ี

ความมีข ั้วมากขึ้น เมมเบรนจึงม ีความชอบนํ้ามากขึ้น นอกจากนั้นค ่าร้อยละการดูดซับนํ้าเพ ิ่มขึ้น  

ตามปริมาณซีโอไลต ัในเมมเบรน โดยเมมฒรนพอลิซ ัลโฟน-ซ ีโอไลต ์ และเมมเบรน1ซัลฟอเนเตด 

พอล ิซ ัล โฟน-ซ ีโอไลต ์ม ีค ่าร ้อยละการด ูดซ ับน ั้าท ี่ป ร ิมาณ ซ ีโอไลต ์ร ้อยละ 50 เท่ากับ 16.4±2.5  
และ 29.2±3.1 ตามลำตับ

รูปที่ 4.3 การดูดซับนํ้าของเมมเบรนไคโตชานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์



35

รูปที่ 4.4 การดูดซับนํ้าฃองเมมฌรนพอลิซัลโฟน-ซีโอไลต์ 

และซัลฟอเนเตดพอลิซัลโฟน-ซีโอไลต์

4.4 ร้อยละการเปลี่ยนแปลงความหนา

4.4.1 เมมเบรนไคโตชานคอมโพซีด
ในงานว ิจ ัยน ี้ เมมเบรนไคโตซานเช ื่อมขวางแห ้งม ีความหนาเท ่าก ับ 11.3+0.7ไมครอน  

แต ่เม ื่อเต ิมซ ีโอไลต ์ลงในสารละลายไคโตซาน และเม ื่อข ึ้นร ูปเป ็นแผ่นเมมเบรนด้วยปริมาณสาร 

ละลายพอล ิเมอร์ประมาณเท ่า  ๆ กันทุกครั้ง ทำให้ความหนาของเมมเบรนไคโตซาน-ซีโอไลต์แห้ง 

เพ ิ่มข ึ้นตามลำด ับเป ็น 15.3±0.9ไมครอน ท ี่ปร ิมาณซีโอไลต ์เท ่าก ับร้อยละ 50 จากรูปที่ 4.5 พบ 
ว ่าเมมเบรนไคโตซานเช ื่อมขวางเป ียกม ีค ่าร ้อยละการเปล ี่ยนแปลงความหนาเท ่าก ับ 165.1±3.5 
และม ีค ่าน ้อยลงเม ื่อปร ิมาณ ซ ีโอไลต ์เพ ิ่มข ึ้น  เน ื่องจากซ ีโอไลต ์ม ีสมบ ัต ิในการก ักเก ็บน ํ้าได ้ล ูง  
ปริมาณน ํ้าท ี่เมมเบรนสามารถด ูดซ ับได ้ส ่วนหน ึ่งจะเข ้าไปอย ู่ภายในโพรงหริอร ูพร ุนภายในซ ีโอ  

ไลต์โดยไม่ได ้ทำให้อนุภาคซีโอไลต์บวมขึ้น มีเฉพาะส่วนของโมเลกุลนํ้าที่ถ ูกดูดซับอยู่ในเนื้อไคโต 

ชาน ท ี่ทำให ้เมมเบรนบวมขึ้น ด ังน ั้นจ ึงเก ิดการเปล ี่ยนแปลงความหนาน ้อยลงเม ื่อม ีปริมาณซีโอ  

ไลต์ภาย'ในเมมเบรนมากขึ้น โดยที่ปริมาณซีโอไลต ์ร ้อยละ 50 ร้อยละการเปลี่ยนแปลงความหนา 

ของเมมเบรนมีค ่าเท ่าก ับ 91,9±2.5 และเม ื่อเปรียบเท ียบกับเมมเบรนเชิงพาณ ิชย์ Nafion®117 ท่ี 
ม ีค ่าร ้อยละการเปล ี่ยนแปลงความหนาเท ่าก ับร ้อยละ 26.9±2.5 แสดงให ้เห ็นว่าเมมเบรนไคโต  
ซานคอมโพซิตที่เตรียมขึ้นทั้งหมดบังคงมีค่าร้อยละการเปลี่ยนแปลงความหนามากเกินไป

6 6 6 & ^
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รูปที่ 4 .5 การเปลี่ยนแปลงความหนาของเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์

-■ —  % Thickness changes —♦ — % Water uptake

รูปที่ 4 .6 การเปลี่ยนแปลงความหนาและการดูดซับนํ้าฃอง 

เมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์

รูปที่ 4.6 แสดงสมบ ัต ิการด ูดซ ับน ํ้าพร้อมก ับการเปล ี่ยนแปลงความหนา เพื่อให้เห็นว่า 
เมมเบรนไคโตซานคอมโพช ิตด ูดซ ับน ํ้าได ้มากข ึ้นแต ่การเปล ี่ยนแปลงความหนาน ้อยลง เป็น 
สมบ ัต ิท ี่ต ้องการของเมมเบรนเซลล ์เช ื้อเพล ิงอย ่างไรก ็ตามต ้องตรวจสอบสมบ ัต ิอ ื่นๆด ้วยด ังจะ 
กล่าวต่อไป
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4.4.2 เมมเบรนพ'อลิชัลโฟนคอมโพดูต
ในงานว ิจ ัยน ี้ สามารถเตรียมเมมฒรนพอลิช ัลโฟนแห้ง และเมมเบรน1ซัลฟอเนเตดพอล  ิ

ชัลโพ่นแห้งได้ความหนาเท่ากับ 27.3±1 .2 ไมครอน และ 19 .0±1 .1 ไมครอน ตามลำดับ เนื่องจาก 
เมมเบรนพอลิชัลโพ่นเป็นเมมเบรนที่ไม่ชอบนํ้า ด ังน ั้นโมเลกุลน ํ้าท ี่เมมเบรนพอลิช ัลโพ ่น-ซีโอไลต์ 

ดูดซับได้น ั้งหมด จะเข ้าไปอยู่ในโพรงของอน ุภาคซีโอไลต ์ ความหนาของเมมเบรนพอลิซ ัลโพ ่น-ซี 

โอไลต์เปียกในรูปที่ 4.7 จึงไม่เปลี่ยนแปลงจากเมมเบรนพอลิซัลโฟนที่ไม ่ม ีการเติมซีโอไลต์มากนัก  
เพราะความสามารถในการด ูดซ ับน ํ้าได ้มากข ึ้นในรูปท ี่ 4.4 เป ็นผลจากซ ีโอไลต ์เท ่าน ั้นต ่างจาก  

เมมบรนซัลพ่อเนเตดพอลิซัลโพ ่น ซ ึ่งได ้ถ ูกปรับปรุงให ้ม ีความชอบนี้ามากข ึ้น ด ังนั้นโมเลกุลที่ถ ูก 

ดูดซับได้จ ึงเป ็นผลมาจากทั้ง เน ื้อพอลิเมอร์ฃองซัลฟอเนเตดพอลิซัลโพ่น และอน ุภาคซ ีโอไลต ์ใน  

ทำนองเดียวกับเมมเบรนไคโตซานคอมโพชิต แต่ความชอบนํ้าของซัลพ่อเนเตดพอลิซัลโพ่นมีน ้อย 

กว ่าไคโตซาน ด ังน ั้นการลดลงของการเปล ี่ยนแปลงความหนาของเมมเบรนซ ัลพ ่อเนเตดพอล  ิ

ซัลโพ ่น-ซ ีโอไลต์เป ียก จ ึงม ีค ่าไม ่ส ูงโดยท ี่ปร ิมาณซีโอไลต ์รอยละ 50 ค ่าการเปล ี่ยนแปลงความ  

หนาของเมมเบรนพอล ิซ ัลโ’พ่น-ซี'โอ1ใลต ์ และเมมเบรนซ ัลพ ่อเนเตดพอล ิซ ัลโพ ่น-ซ ีโอไลต ์ม ีค ่า  

เท่ากับ 5.7±0.7 และ 9.6±2.1 ตามลำดับ

รูปที่ 4.7 การเปลี่ยนแปลงความหนาของเมมเบรนพอลิซ ัลโพ ่น-ซีโอไลต์ 
และเมมเบรนซัลพ่อเนเตดพอลิซัลโพ่น-ซีโอไลต์

รูปที่ 4.8 ได ้แลดงสมบ ัต ิการด ูดซ ับน ํ้าควบค ู่ก ับการเปล ี่ยนแปลงความหนา ของทั้ง 
เมมเบรนพอลิซ ัลโฟนคอมโพช ิต และเมมเบรนซ ัลพ ่อเนเตดพอล ิซ ัลโพ ่นคอมโพช ิตไว ้เพ ื่อการ  
เปร ียบเท ียบ ซ ึ่งใน เบ ื้องต ้นน ี้สร ุป ได ้ว ่าเมมเบรนซ ัลฟอเนเตดพอล ิซ ัล โพ ่นคอมโพช ิตม ีความ
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น่าสนใจมากกว่าเมมฒรนพอลิชัลโฟนคอมโพชิต และอาจดีกว่าเมมเบรนไคโตชานคอมโพชิต
เพราะมีการบวมของเมมเบรนเปียกน้อยกว่ามาก และยังสามารถดูดซับน้ํา1ได้มากกว่าเมมเบรน
เชิงพาณิชย์ Nation'll 17

Zeolite cone. (%w/w)
-»-----%Water uptake of PSF - - - - - - -  %Water uptake of SPSF
-à—  % Thickness change of PSF - - - X- - • %Thickness change of SPSF

รูปที่ 4.8 การเปลี่ยนแปลงความหนาและการดูด1ซับนํ้าฃอง 
เมมเบรนพอลิซัลโฟน-ซีโอไสต์และซ'ลพ่อเนเตดพอลิชัลโพ่น-ซีโอไลต์

4.5 ความสามารถทนต่อแรงดึง

4.5.1 เมมเบรนไคโตชานคอมโพ‘แต
เมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวางมีค่าความลามารถทนแรงดึงเท่ากับ 81,9±2.0 เมกะปาส 

กาล และมีค่าลดลงเมื่อมีการเติมซีโอไลต์ดังแสดงในรูปท่ี 4.9 เนื่องจากอนุภาคซีโอไลต์เข้าไป 
แทรกอยู่ในเมทรีกช์ของเนื้อพอลิฌอร์ทำให้สายโซ่พอลิเมอร์มีความยืดหยุ่นลดลง เมื่อเทียบกับ

เมมเบรนเชิงพาณิชย์ Nafion®117 ซึ่งม ีค ่าความสามารถทนต่อแรงดึงเท ่าก ับ 36.0±1.5 เมกะ 

ปาลกาล แสดงว่าเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวางและเมมเบรนไคโตชานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์ท ี่

เตรียมขึ้นมาทั้งหมดมีความแข็งแรงเชิงกลที่ด ีกว่า โดยค่าความสามารถทนแรงดึงของเมมเบรน

ไคโตซาน-ซีโอไลต์ท ี่ปริมาณซีโอไลต์รอยละ 50 มีค่าเท่ากับ 53.3±0.6 เมกะปาสกาล
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90 ๅ

รูปที่ 4.9 ความสามารถทนต่อแรงดึงของเมมเบรนไคโตชานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์

ในรูปที่ 4 .9 ยังได้แสดงค่าความสามารถทนแรงดึงของเมมเบรนไคโตชานคอมโพชิตที่ 

โดปด้วยสารละลายกรดชัลทิเวริกร้อยละ 2 โดยนํ้าหนัก ซึ่งเป ็นไปดังท ี่คาดไว้ว ่าความสามารถทน  
แรงดึงจะน้อยกว่าเมมเบรนที่ไม ่ได้โดป อย่างไรก็ตามความสามารถทนแรงดึงท ี่ปริมารซีโอไลต์

ร้อยละ 50 ม ีค ่าเท่ากับ 46 .2±1 .0 เมกะปาสกาล ทำให้เมมเบรนไคโตชานสูตรที่ม ีการโดปนี้ม ี 
ความน่าสนใจอย่างยิ่ง

4.5.2 เมมเบรนพอลิชัลโฟนคอมโพสิต
เมมเบรนพอลิซ ัลโฟน และเมมเบรนซัลฟอเนเตดพอล ิซ ัลโฟนม ีค ่าความสามารถทนต่อ  

แรงด ึงเท ่าก ับ 53.4±9.2 และ 32 .7±1 .0 เมกะปาสกาล ตามลำด ับ และม ีค ่าลดลงตามปร ิมาณ  

การเต ิมช ีโอไลต ์ ด ังแสดงในรูปที่ 4 .10 และพบว่าเมมเบรนซัลฟอเนเตดพอลิช ัลโฟนคอมโพซิตท ี่ 
เตรียมได้น ั้นม ีค ่าความสามารถทนแรงดึงน ้อยกว่าเมมเบรนพอลิซ'ลโฟนคอมโพชิต และน้อยกว่า 

เมม เบรนเช ิงพ าณ ิชย ์ N a f io n °1 17 ยกเว ้น เมมเบรนช ัลฟอเนเตดพอล ิซ ัล โฟนท ี่ไม ่ม ีการเต ิม  

ซ ีโอไลต ์ (32.7±1.0 เมกะปาลกาล เท ียบกับ 36 .0±1 .5 เมกะปาสกาล ของ Nafion@117) ดังนั้น 
เมมเบรนซ ัลฟอเนเตดพอล ิช ัลโฟนส ูตรท ี่ไม ่ม ีการเต ิมซ ีโอไลต ์เท ่าน ั้นท ี่ม ีความน ่าสนใจในการใช ้ 

เป็นเมมเบรนเซลล์เชื้อเพลิง ขณะที่เมมเบรนพอลิซ ัลโฟนคอมโพชิตกลับมามีความน่าสนใจ หาก 
ลมปติที่จะกล่าวต่อไป โดยเฉพาะค่าการนำโปรตอน มีความโดดเด่น
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รูปท่ี 4.10 ความสามารถทนแรงดึงของเมมเบรนพอลิซัลโพ่น-ซีโอไลต์และ 
ซัลฟอเนเตดพอลิซัลโพ่น-ซีโอไลต์

4.6 อุณหภูมิการสลายตัวของเมมเบรน 

4.6.1 เมมเบรนไคโตชานคอมโพ?ต
จากรูปที่ 4.11 แสดงว่าเมมเบรนไคโตชานเชื่อมขวางมีการลดลงของนํ้าหนักเมมเบรน  

อย่างน้อย 4 ช่วง ช่วงแรกที่อ ุณหภูมิ 60-120 °ซ ม ีการสูญเสียนํ้าหนักร้อยละ 12 เนื่องจากการ 

สูญเสียนํ้า'ในเมมเบรน ช่วงที่ลองที่อ ุณหภูมิ 2 8 0 -3 2 0 °ซ มีการสูญเสียนํ้าหนักเพิ่มอีกร้อยละ 30 

เนื่องจากการลลายตัวของหมู่ช ัลพ่อนิก ช ่วงที่สามที่อ ุณหภูม ิ 320 -380 °ซ มีการสูญเสียนํ้าหนักไป  

ทั้งหมดร้อยละ 50 เนื่องจากการแตก (spilt) ของสายโซ่พอลิเมอร์ ก ่อนที่จะเกิดการสลายตัวโดย 
สมบูรณ ์ท ี่อ ุณหภูม ิประมาณ 390 °ช

จากรูปที่ 4.12 แลดงว่าเมมเบรนไคโตซานเช ื่อมขวางท ี่เต ิมซ ีโอไลต ์ร ้อยละ 70 โดยนํ้า 

หนัก ม ีการลดลงของน ํ้าหน ักเมมเบรนท ั้งหมด 5 ช่วง โดยม ีการส ูญ เส ียน ํ้าหน ัก1ไปร้อยละ 50 ใน 

4 ช่วงแรก ท ี่อ ุณหภ ูม ิ 50-120 °ซ, 220-260 °ซ, 260-320 °ซ และ 350-400 °ซ เน ื่องจากการส ูญ  
เสียนํ้าในเมมเบรน การสลายตัวของหมู่ซ ัลพ่อนัก การแตกของสายโซ่พอลิเมอร์ และการสลายตัว 

ของเนื้อพอลิเมอร์ เหลือเพ ียงแต่อนุภาคของซีโอไลต์ซ ึ่งจะสลายตัวท ี่อ ุณหภูม ิประมาณ 700 °ซ
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รูปที่ 4.11 อุณหภูมิการสลายตัวของเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง

รูปท่ี 4.12 อุณหภูมิการสลายตัวของเมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวาง
และเติมชีโอไลต์รอยละ 70 โดยน้ําหนัก
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4.6.2 เมมเบรนพอลิชัลโฟนคอมโพ?ต
จากรูปที่ 4.13 แสดงว่าเมมเบรนพอลิซัลโฟนมีการลดลงของนํ้าหนักเมมเบรนเพียงช่วง 

เดียวคือ ที่อ ุณหภูม ิ 340-560 °ซ โดยมีการสูญเสียนํ้าหนักไปทั้งหมดร้อยละ 90

เมมเบรนพอลิซัลโพ่นที่เติมชีโอไลต์ร้อยละ 50 โดย■ นาหนัก ในรูปที่ 4.14 แสดงการลดลง 
ของนำหนักเล ็กน ้อย น ้อยกว่าร ้อยละ 5 เน ื่องจากการสูญเส ียน ํ้าในเมมเบรน ที่อ ุณหภูม ิ 70-120  

°ซ ก ่อนที่จะแสดงการสูญเสียนํ้าหนักไปทั้งหมดร้อยละ 50 ในช่วงอุณหภูม ิ 420-490 °ช เนื่องจาก 

การแตกของสายโซ ่พอล ิเมอร์ และเพ ิ่มอ ีกร้อยละ 10 ในช่วงอ ุณหภูม ิ 490-560 °ช เน ื่องจากการ 
สลายตัวของเนื้อพอลิเมอร์

รูปที่ 4.13 อุณหภูมิการสลายตัวของเมมเบรนพอลิชัลโพ่น
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ที่เติมซีโอไลต์ร้อยละ 50 โดยนํ้าหนัก

จากรูปที่ 4 .15 แสดง1ว่าเมมเบรน'ซัลฟอเนเตดพอลิซัลโฟนมีการลดลงของนํ้าหนักเมม 

ฌรน 4 ช่วง ช่วงแรกที่อ ุณหภูมิ 60-100 °ซ ม ีการสูญเสียนํ้าหนักร้อยละ 12 เนื่องจากการสูญเสีย 

นํ้าในเมมเบรน ช่วงที่สองที่อ ุณหภูม ิ 150-250 °ซ มีการสูญเสียนํ้าหนักเพิ่มอีกร้อยละ 10 เน่ือง 

จากการสลายตัวของหมู่ซัลฟอนิก ช ่วงที่สามที่อ ุณหภูม ิ 360-440 °ซ มีการสูญเสียนํ้าหนักไปทั้ง 
หมดร้อยละ 30 เนื่องจากการแตกของสายโซ่พอลิเมอร์ ก ่อนที่จะเกิดการสลายตัวโดยสมบูรณ์ที่ 
อุณหภูม ิประมาณ 570 °ซ

จากรูปที่ 4.16 แสดงว่าเมมเบรนชัลฟอเนเตดพอลิซัลโฟนที่เติมซีโอไลต์ร้อยละ 50 โดยนํ้า 

หนัก มีการลดลงของนํ้าหนักเมมเบรนทั้งหมด 5 ช่วง โดยมีการสูญเสียนํ้าหนักไปร้อยละ 30 ใน 4 

ช่วงแรก ที่อ ุณหภูมิ 60-100 °ซ, 120-200 °ซ 400-490 °ช และ 540-600 °ซ เนื่องจากการสูญเสีย 
นำในเมมเบรน การสลายตัวของหมู่ซัลฟอนิก การแตกของสายโซ่พอลิเมอร์ และการสลายตัวของ 
เนือพอลิเมอร์ เหลือเพ ียงแต่อนุภาคของซีโอไลต์ซ ึ่งจะสลายตัวท ี่อ ุณหภูม ิประมาณ 700 °ซ



DTA
t uV)

 
DTA

( บ
44

Temperature ( °C)
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4.7 ค่าการซึมผ่านของแก๊ส

4.7.1 เมมเบรนไคโตชานคอมโพซึต
ตารางที่ 4.3 แสดงค่าการซึมผ่านแก๊สออกซิเจนของเมมเบรนไคโตซานคอมโพชิตซึ่งม ีค ่า 

เท ่าก ับ 0 แบเรอร์ (barrer) ในขณ ะท ี่เมม เบรนเช ิงพาณ ิชย ์ Nafion°117 ม ีค ่าการซ ึมผ ่านแก ๊ส  

ออกซิเจน เท่ากับ 124.5±า8.5 แบเรอร์ แต่ในการดำเนินการเซลล์เชื้อเพลิง อาจใช ้ต ัวออกชิไดล์ 
เป ็นอากาศแทนแก๊สออกซิเจนก ็ได ้จ ึงได ้ทดสอบค่าการซ ึมผ ่านของอากาศด ้วย ดังแสดงในรูปที่

4.17 ซึ่งพบว่าเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวางให ้อากาศแพร่ผ ่านได้ 13.4±1.1 แบเรอร์ และมีค่าลด 

ลงเป ็น 5.8±1.3 และ 1.1±1.9 แบเรอร์ เม ื่อปรมาณซ ีโอไลต ์ในเมมเบรนเพ ิ่มข ึ้นจากร ้อยละ 40 
เป็นร้อยละ 80 ตามลำดับ ขณะที่เมมเบรนเชิงพาณ ิชย์ National 17 มีค ่าการซึมผ่านของอากาศ  
เท่ากับ 180.5±17.9 แบเรอร์

ตารางที่ 4.3 แสดงการซึมผ่านแก๊สออกซิเจน ณ อุณหภูมิห้อง

ค่าการซึมผ่านแก๊สออกซิเจน (แบเรอร์)ชนิดของเมมเบรน

N a fio n °1 17 124.5±18.5

ไคโตซานเชื่อมขวาง 0

ไคโตซานเชื่อมขวาง- 40%  ซีโอไลต์ 0

ไคโตซานเชื่อมขวาง- 80% ชีโอไลต์ 0

รูปท่ี 4.17 การซึมผ่านอากาศของเมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวาง-ชีโอไลต์ ณ อุณหภูมิห้อง
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ค่าการซ ึมผ ่านแก๊สไฮโดรเจนของเมมเบรนไคโตซานคอมโพชิตในรูปท ี่ 4 .1 8 ให้ผลดังที่ 

คาดไว้ค ือ ค ่าการซึมผ่านแก๊สไฮโดรเจนลดลง ตามปริมาณซีโอไลต์ท ี่เพ ิ่มข ึ้น ค ่าการซึมผ่านแก๊ส 

ไฮโดรเจนเพิ่มขึ้น เม ื่ออุณหภูมิส ูงขึ้น และค่าการซึมผ่านของแก๊สไฮโดรเจนมีค ่าส ูงกว่าค ่าการซึม  

ผ่านของอากาศ และแก๊สออกชิเจน เพราะขนาดโมเลกุลของแก๊สไฮโดรเจนเล็กกว่า ย่อมแพร่ผ่าน 

เมมเบรนได้มากกว่า และเม ื่อเท ียบกับเมมเบรนเซิงพาณ ิชย์ N a tio n a l 17 ท ี่ม ีค ่าการซึมผ่านแก๊ส  

ไฮโดรเจนเท่าก ับ 1 ,014.4±23.0 แบเรอf  แสดงให ้เห ็นถึงความปลอดภัยในการใช้เมมเบรนไคโต  
ซานคอมโพชิตเป็นเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนในเซลล์เช ื้อเพลิง เน ื่องจากมีสมบัต ิให ้แก๊สแพร่ 

ผ่านตํ่า จึงไม่เกิดปฏิกิริยาการรวมตัวของโมเลกุลไฮโดรเจนและออกซิเจนในเมมเบรน

—<•— Room temp. —*— 50 oC --------60 oC — 70 oC ■  80 oC

รูปที่ 4 .18 การซึมผ่านแก๊สไฮโดรเจนของเมมฒรนไคโตชานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์

ท ี่อ ุณหภูม ิต ่าง  ๆ กัน

ผลของการเต ิมซ ีโอไลต ์ในเมมเบรนไคโตซานเช ื่อมขวางแล ้วทำให ้ค ่าการซ ึมผ ่านแก ๊ส  
ไฮโดรเจนตํ่าลง แสดงว่าเล ้นทางการเด ินของแก๊สผ่านเมมเบรนเก ิดขึ้นในส่วนของเนื้อพอลิเมอร์ 

เท่านั้น แก๊สส่วนที่เจอกับอนุภาคซีโอไลต์จะถูกซีโอไลต์ดูดซับไว้

และสำหรับผลของอุณหภูม ิต ่อค่าการซึมผ่านของแก๊สไฮโดรเจน อธิบายได้ว่า เมื่อเพิ่ม 

อุณหภูมิให ้ส ูงฃึน (50-80 °ซ) พอลิเมอร์จะมีพลังงานภายในมากขึ้น ส่งผลให้สายโซ่พอลิเมอร์มี 
การเคลื่อนไหวได้มากขึ้น ทำให้เก ิดปริมาตรหรือซ่องว่างระหว่างสายโซ่เพ ิ่มมากขึ้น ค่าการซึม 
ผ่านของแก๊สไฮโดรเจนจึงมีค ่ามากขึ้น โดยเมมเบรนไคโตซานคอมโพซิตที่เตรืยมขึ้นทั้งหมดให้ค่า 

การซึมผ่านของแก๊สไฮโดรเจนน้อยกว่าเมมเบรนเชิงพาณ ิชย์ N a tio n a l 17 ท ี่ท ุกช่วงอุณหภูมิ ซึ่งมี 
ค่าการซึมผ่านของแก๊สไฮโดรเจนเพิ่มขึ้นจาก 1014.4±23.0 เป็น 1253.3±26.9, า417.2±34.6, 
1647.7±16.8 และ 1896.9±22.7 แบเรอร์ ตามลำดับ



ตารางท่ี 4.4 การซึมผ่านแก๊สไฮโดรเจนของเมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวาง-ซีโอไลต์ท่ีถูกโดปด้วย
กรดซัลฟิวริกเข้มข้นร้อยละ 2 โดยน้ําหนัก

ปริมาณซีโอไลต์ 
(ร้อยละ)

อุณหภูมิท่ีใช้ทดสอบ (°ซ)
25-30 50 60 70 80

0 250.3±6.2 
(225.2±1.7)

258.2±6.4
(246.013.1)

270.6±6.7
(265.711.6)

290.7±7.3
(301.214.7)

304.715.4
(345.711.6)

40 213.9±12.3 
(191.3±2.4)

230.4±4.0
(209.2±7.4)

240.1±5.5
(215.415.5)

251.5+3.1 
(234.811.9)

276.1115.1
(263.119.6)

50 202.4±2.7
(187.011.4)

219.3±4.0
(205.3±4.0)

230.6±4.0
(212.914.1)

238.4±4.7
(231.915.7)

257.012.3
(251.712.0)

60 188.3±3.0 
(180.1±4.0)

213.9112.2
(203.7±0.9)

223.6+1.8
(207.4+2.1)

234.811.9
(227.613.7)

253.114.0
(243.011.8)

ห1มายเหตุ: ตัวเลขในวงเล็บคือค่าการซึมผ่านแก๊สไฮโดรเจนของเมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวาง-ซีโอ
ไลต์ท ี่ไม ่ได ้ถ ูกโดปด้วยกรดซัลฟิวริก

ค ่าการซ ึมผ ่านแก ๊สไฮโดรเจนของเมมเบรนไคโตซานคอมโพซิตท ี่โดปด ้วยกรดซัลฟ ิวร ิก  

เข้มข้นร้อยละ 2 โดยนํ้าหน ัก แสดงในตารางที่ 4.4 พบว่าม ีค ่าส ูงกว่าของเมมเบรนไคโตซานคอม  
โพซ ิตท ี่ไม ่ได ้โดปด ้วยสารละลายกรดซ ัลฟ ิวร ิก เล ็กน ้อย เพราะว ่าสารละลายกรดซ ัลฟ ิวร ิกใน  

เมมเบรนที่ถ ูกโดปได้ไปทำให้สายโซ่พอลิเมอร์ห ่างกันมากขึ้น แก๊สจึงแพร่ผ ่านได้มากขึ้น อย่างไรก็

ตาม ยังม ีค ่าต ํ่ากว่าของเมมฒรนเช ิงพาณ ิชย ์ Nafion@117 อยู่มาก

4.7.2 เมมเบรนพ'อลิซัลโฟนคอมโพi ต

จากผลค่าการซึมผ ่านแก๊สออกซิเจน อากาศ และไฮโดรเจน ของเมมเบรนไคโตซานคอม 

โพชิต ข ้างต ้นซ ึ่งพบว ่าโมเลก ุลแก ๊สย ิ่งเล ็ก ค ่าการซ ึมผ ่านของแก๊สจะย ิ่งส ูง ต ังน ั้นในห ัวข ้อน ี้จ ึง 

ดำเน ินการค ืกษาค ่าการซ ึมผ ่านของแก๊สไฮโดรเจนเท ่าน ั้น จากรูปที่ 4 .19 ผลของการทำซัลฟอเน 

ชัน ทำให ้เมมเบรนซัลฟอเนเตดพอล ิซ ัลโฟนม ีค ่าการซ ึมผ ่านของแก๊สไฮโดรเจนตํ่ากว ่าเมมเบรน  
พอลิซ ัลโฟน เน ื่องจากปฏ ิก ิร ิยาท ี่เก ิดข ึ้นระหว ่างหม ู่ซ ัลฟอน ิกก ับพอล ิซ ัลโฟนทำให ้ลายโซ ่พธล  ิ
เมอร์ม ีการจัดเรียงตัวแน่นขึ้นและเป็นระเบียบมากขึ้น ค่าการซึมผ่านของแก๊สไฮโดรเจนจึงมีค ่าต ํ่า 
ลง โดยค่าการซ ึมผ ่านแก๊สไฮโดรเจนลดลงตามปริมาณซีโอไลต์ท ี่เพ ิ่มข ึ้นในเมมเบรนทั้งสองชนิด  
นอกจากน ั้นพบว่าค ่าการซ ึมผ ่านแก๊สไฮโดรเจนของเมมเบรนซัลฟอเนเตดพอล ิซ ัลโฟนม ีค ่าใกล  ้
เค ียงก ับของเมมเบรนไคโตซานเช ื่อมขวาง แสดงว ่าน ่าจะเก ิดพ ันธะของหม ู่ซ ัลฟอน ิกก ับสายโซ  ่
หลักของไคโตซาน หรีอพอลิซัลโฟน คล้ายคลึงกัน
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จากรูปที่ 4.20 เป็นผลของอุณหภูม ิต ่อค่าการซึมผ่านแก๊สไฮโดรเจนของเมมเบรนพอลิช้ล 

โฟนคอมโพชิต ซึงให้ผลคล้ายคลึงก ับเมมเบรนไคโตซานคอมโพชิต เมื่อทำการทดลอบที่อ ุณหภูม  ิ
ลูงขึน (50-80 °ช) ส ่งผลให ้ค ่าการซ ึมผ ่านแก ๊สไฮโดรเจนส ูงข ึ้น  แต ่ค ่าการซ ึมผ ่านแก๊สไฮโดรเจน  

ของเมมเบรนพอลิซัลโพ่นคอมโพชิตทั้งหมดยังคงตํ่ากว่าเมมเบรนเชิงพาณิชย์ Nafion@117

-♦ —  Polysulfone-zeolite —■ — SPSF-zeolite

รูปที่ 4.19 การซึมผ่านแก๊สไฮโดรเจนของเมมเบรนพอลิซัลโฟน-ซีโอไลต์ 

และซัลฟอเนเตดพอลิชัลโฟน-ซีโอไลต์ ณ อุณหภูมิห้อง

500 ๆ

Ï
I 50 60 70 80

Temperature (° C)
Polysulfone — ■ —  Ft>lysulfone+40%zeolite -— ±---- Fblysulfone+50%zeolite
SPSF - - X -  - - SF5F+40%zeolite - - - - - -  SFSF+50%zeolite

รูปที 4.20 การซึมผ่านแก๊สไฮโดรเจนของเมมเบรนพอลิซัลโฟน-ซีโอไลต  ์
และซัลฟอเนเตดพอลิซัลโพ่น-ซีโอไลต์ท ี่อ ุณหภูมิต ่างๆ
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4.8 ความสามารถในการแลกเปลี่ยนไอ'ออน

4.8.1 เมมเบรน'โค'โตซานคอม'โพริ!ต
จากรูปท่ี 4.21 พบว่าค่าความสามารถในการแลกเปล่ียนไอออนเพ่ิมข้ึนตามปริมาณซีโอ 

ไลต์ในเมมเบรนจาก 4.28+0.04 มิลลิลมมูล/กรัม ในเมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวางท่ีไม,มีการเติมซี 
โอไลต์จนมีค่าเท่ากับ 5.24±0.03 มิลลิสมมูล/กรัม ในเมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวางท่ีเติมซีโอไลต์ 
ร้อยละ 50 ตามผลของประจุลบสุทธิที่เกิดจากการรวมกันของหน่วย (Si02) และ (AI02) ใน 
ซีโอไลต์ ขณะท่ีค่าความสามารถในการแลกเปล่ียนไอออนของเมมเบรนเชิงพาณิชย์ Nafion®117 
มีค่าเท่ากับ 0.87±0.09 มิลลิลมมูล/กรัม แสดงว่าเมมเบรนไคโตซานคอมโพชิตท่ีเตรียมท้ังหมด มี 
ศักยภาพสูงในการนำมาใช้เป็นเมมเบรนเชลล์เช้ือเพลิง
4.8.2 เมมเบรนพอลิชัลโฟนคอมโพดูด

จากรูปที่ 4.22 แสดงว่าค่าการแลกเปลี่ยนไอออนของเมมเบรนชัลฟอเนเตดพอลิชัลโฟนมี 

ค ่าส ูงกว่าเมมเบรนพอลิซ ัลโฟน ท ั้งน ี้เน ื่องจากผลของการเต ิมหมู่ซ ัลฟอนิกในเมมเบรนซัลฟอเน  

เตดพอลิช ัลโฟน อย ่างไรก ็ตามท ี่ปร ิมาณซ ีโอไลต ์ร ้อยละ 0 ค ่าความสามารถในการแลกเปล ี่ยน  
ไอออนของเมมเบรนพอลิชัลโฟน ม ีค ่าต ํ่ามากเท ่าก ับ 0.41±0.09 มิลลิสมมูล/กรัม ขณะที่ของเมม 

เบรนซัลฟอเนเตดพอลิช ัลโฟนมีค ่าเท ่าก ับ 1,94±0.29 มิลล ิสมม ูล/กรัม โดยค ่าความสามารถใน  

การแลกเปลี่ยน1ไอออนของเมมเบรนพอลิซัล'โฟน จะได้ร ับการปรับปรุงให้ส ูงข ึ้นอย่างมากด้วยการ 

เติมซีโอไลต์ไนเมมเบรน ขณะที่ถ ้าเมมเบรนมีหมู่ฟ ังก์ช ันชัลฟอนิกทั้งในเมมเบรนไคโตซานและใน  

เมมเบรนชัลฟอเนเตดพอลิช ัลโฟน ซ ีโอไลต์ช ่วยทำให ้ความสามารถในการแลกเปลี่ยนไอออนสูง 

ข ึ้นไม ่มากน ัก แสดงว ่าหม ู่ช ัลฟอน ิกเป ็นหม ู่กรดท ี่แรงซ ึ่งม ีบทบาทต ่อการนำไอออนมากกว่าหม ู ่
กรดอื่น ๆ

3.8 I -------- ,-------------r----------- 1------------ 1------------ ,------------1------------- -------------
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zeolite cone. (%w/w)

รูปท่ี 4.21 ความสามารถในการแลกเปลี่ยนไอออนของเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์



50

-♦ — Polysutfone-zeolite —«—  SPSF-zeolite

รูปที่ 4.22 ความสามารถในการแลกเปลี่ยนไอออนของเมมเบรนพอลิชัลโฟน-ซีโอไลต์ 

และซัลฟอเนเตดพอลิซัลโฟน-ซีโอไลต์

4.9 ค่าการนำโปรตอน

4.9.1 เมมเบรนไคโตชานคอมโพ?ต
จากร ูปท ี่ 4.23 ค ่าการนำโปรตอนเพ ิ่มข ึ้น  ตาม ป ร ิม าณ ซ ีโอไลต์ที่เพ ิ่มข ึ้น จาก

2.1 x 1 0 '2± 0 .6X 10 ‘3 ซ ีเมนส ั/เซนต ิเมตรในเมมเบรนไคโตซานเช ื่อมขวางท ี่ไม ่ม ีการเต ิมซ ีโอไลต ์ 

จนม ีค ่าเท ่าก ับ 5.1 X 10 '2±0 .6X 10 '3 ซ ีเมนส ั/เซนต ิเมตรท ี่ปร ิมาณ ซ ีโอไลต ์ร ้อยละ5 0 ที่อ ุณหภูม  ิ
ห้อง ลอดคล ้องก ับค ่าความสามารถในการแลกเปล ี่ยน ไอออน แต ่เม ื่อเท ียบก ับเมมเบรนเช ิง 

พ าณ ิชย ์ N a tio n a l 17 ซ ึ่งม ีค ่าการนำโปรตอนเท ่าก ับ  9 .2X 10 ‘2±2.0X10~3 ซ ีเมนส ั/เซนต ิเมตร  
แสดงว่าหมู่ฟ ังก์ช ันที่ม ีประจุในเมมเบรนไคโตซานคอมโพชิต ไม่สามารถนำโปรตอนได้ท ั้งหมด แต่ 

ประจ ุลบส ุทธ ิของซ ีโอไลต ์ช ่วยทำให ้การนำโปรตอนเพ ิ่มข ึ้น ได ้ นอกจากน ั้นซ ีโอไลต ์ย ังช ่วยให ้ 

ความต ้องการน ํ้าเพ ื่อการถ ่ายโอนโปรตอนน ้อยลงตามลำด ับของปร ิมาณซ ีโอไลต ์ท ี่เพ ิ่มข ึ้น  ดัง 

แสดงในรูปที่ 4 .24 โดยเมมบรนไคโตซานเชื่อมขวางท ี่ไม ่ได ้เต ิมซ ีโอไลต ์ จะเริ่มนำโปรตอนได้ ถ้า 

เมมเบรนมีความชื้นส ัมพ ัทธ์มากกว่าร ้อยละ 94 แต่ถ ้าเต ิมซีโอไลต์ลงในเมมเบรนร้อยละ 40 และ 
80 เมมเบรนลามารถนำโปรตอนได้ท ี่ความชื้นสัมพัทธ์ร้อยละ 85 และ 80 ตามลำดับ ถึงแม้ว่าการ 
เพ ิ่มอุณหภูมิให ้ส ูงขึ้น จะทำให้ค ่าการนำโปรตอนของเมมเบรนไคโตซานคอมโพชิตสูงขึ้นแต่ย ังคง 

ม ีค ่าต ํ่ากว ่าของเมมเบรนเช ิงพาณ ิชย ์N a fion® 117 ที่อ ุณหภูม ิเด ียวกัน แม้ว่าจะเติมซีโอไลต์ส ูงถึง 

ร้อยละ 80 แล้วก็ตาม โดยค่าการนำโปรตอนของเมมเบรนเชิงพาณิชย์ N a tio n a l 17 ที่อุณหภูมิ 

5 0 °ซ , 6 0 °ซ , 7 0 °ซ แ ล ะ  8 0 °ซ ม ีค ่า เท ่า ก ับ  11 .4X 10'2±0.6X  10~3, 11 .5X10~2±0.6X  10’3, 

11 .9X 10 2± 1 .5 X 1 0 3 และ 12 .0X  10 2±0 .6X  10~3 ซีเมนสั/เซนติเมตร ตามลำดับ
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-•—  Room temp. — —  50 oC A 60 oC —♦— 70 oC —■ — 80 oC

รูปท่ี 4.23 การนำโปรตอนของเมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวาง-ซีโอไลต์ 
ท่ีอุณหภูมิต่าง  ๆ กัน

Ctiitosan-O%zeolite —«— Chrtosan-40%zeolite —■ — Chitosan-80%zeolite

รูปท่ี 4.24 การนำโปรตอนของเมมเบรนไคโตชานเช่ือมขวาง-ซีโอไลต์ท่ีความช้ืนต่างๆ กัน
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-■ — Tensile strength —♦—  Proton conductivity

รูปท่ี 4.25 การนำโปรตอนและความสามารถทนแรงดึงของ 
เมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวาง-ซีโอไลต์ ณ อุณหภูมิห้อง

หากพิจารณาสมปติค่าการนำโปรตอนและความลามารถทนแรงดึง คู่กันดังแสดงในรูปท่ี 
4.25 พบว่า ปริมาณของซีโอไลต์ท่ีเหมาะสมน่าจะอยู่ในช่วงร้อยละ 30-60

ตารางที่ 4.5 แสดงค่าการนำโปรตอนของเมมเบรนไคโตซานคอมโพซิตที่โดบ่ด้วยกรดซัล 
ฟ ิวริกเข้มข้นร้อยละ 2 โดยนํ้าหนัก ที่ปริมาณซีโอไลต์ที่เหมาะสมข้างต้น พบว่ามีค่าสูงกว่าของ 
เมมเบรนไคโตซานคอมโพซิตที่ไม ่โดปด้วยสารละลายกรดซัลฟิวริกมาก เนื่องจากการโดปลาร 
ละลายกรดซัลฟิวริก ทำให้เกิดสารละลายกรดตามสายโซ่พอลิเมอริโดยสารละลายกรดที่เกิดขึ้น 
จะผลักโปรตอนออกจากสายโซ่พอลิเมอริและสารละลายกรดซัลฟิวริกในเมมเบรนได้ไปทำให้ 
สายโซ่พอลิเมอริห่างกันมากขึ้น โปรตอนจึงเคลื่อนที่ผ่านซ่องว่างได้ง่ายขึ้น ค่าการนำโปรตอนจึงมี 
ค่าสูงขึ้นมาก โดยเมมเบรนไคโตซานคอมโพซิตที่ม ีปริมาณซีโอไลต์ร้อยละ 40-50 และโดปด้วย 
สารละลายกรดซัลฟิวริก ให้ค่าการนำโปรตอนใกล้เคียงกับเมมเบรนเซิงพาณิชย์ Nafion®117 ทุก 
ช่วงอุณหภูมิ แม้ว่าในเมมเบรนไคโตซานคอมโพซิตที่มีปริมาณซีโอไลต์ร้อยละ 60 และโดปด้วย 
สารละลายกรดซัลฟิวริก จะให้ค ่าการนำโปรตอนสูงกว่าเมมเบรนเซิงพาณิชย์ National 17 ทุก 
ช ่วงอุณหภูม ิ แต ่ค ่าความลามารถทนแรงดึงท ี่น ้อยลง ทำให ้เมมเบรนไคโตซานคอมโพชิตที่ม ี 
ปริมาณซโีอไลต์ร้อยละ 40-50 และโดปด้วยสารละลายกรดซัลฟิวริกจึงมีความเหมาะสมนำมาใช้ 
เป็นเมมเบรนเซลล์เชื้อเพลิงมากกว่า

จากรูปท่ี 4.26 แสดงผลความสัมพันธ์แบบอาริริเนียสของค่าการนำโปรตอนในมาตรา 
ส่วนเชิงลอการิทึมธรรมชาติกับหน่ึงส่วนอุณหภูมิในหน่วยเคลวินของเมมเบรนไคโตซานเช่ือม 
ขวาง-ซีโอไลต์บางสูตรเทียบกับเมมเบรนเชิงพาณิชย์ Nafion®117 พบว่าค่าการนำโปรตอนของ 
เมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวาง-ซีโอไลต์มีความสัมพันธ์กับอุณหภูมิเป็นเล้นตรง โดยเมมเบรนเซิง 
พาณ ิชย์Nafion°117 อยู่ในกลุ่มเดียวกับเมมเบรนไคโตซานเช่ือมขวาง-ซีโอไลต์ท่ีถูกโดปด้วย
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ลารละลายกรดซัลฟิวริก สังเกตได้ว ่าเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์ท ี่ม ีส ัดส่วนซีโอไลต์ 
ร ้อยละ6 0 โดยนํ้าหนัก และเมมฒรนไคโตซานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์ที่ม ีส ัดส่วนซีโอไลต์ร้อยละ50 
โดยนํ้าหนัก อยู่เหนือ และใกล้เค ียงกับเสันความสัมพันธ์ของเมมเบรนเชิงพาณิชย์National 17 
แสดงถึงค่าการนำโปรตอนที่ส ูงกว่า และใกล้เค ียงก ับเมมเบรนเช ิงพาณ ิชย์ National 17 ตาม 
ลำดับ ขณะที่เมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวางที่ไม่ได้โดปด้วยสารละลายกรดซัลฟิวริกและไม่ได้เติม 
ซีโอไลต์แสดงค่าการนำโปรตอนห่างจากเมมเบรนเชิงพาณิชย์ Nafion°117 มากที่สุด

—  0% zeolite — H—  40% zeolite Isiafïon  ๆ1 7
• doped 60% zeolite -----• -----doped 50% zeolite ■  doped 40% zeolite

รูปที่ 4.26 กราฟอารร้เนืยล ของเมมเบรนไคโตชานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์



ตารางที่4 .5 การนำโปรตอนของเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์ที่ถูกโดปด้วยกรดซัลฟิวริกเข้มข้นร้อยละ2 โดยนํ้าหนัก

ปริมาณซีโอไลต์ อุณหภูมิที่ใช้'ทดสอบ( °ซ)
(รอยละ) 25-30 50 60 70 80

30
7.7X102±0.6X10'3 8.2X 10 2±1,5X 103 8.6X10'2±1.0X10'3 8.9X10’2±1.5X103 9.2X102±0.6X103

(4.5X10‘2±0.6X10'3) (4.9X 10 2±0.6X 10'3) (5.1X10"2±1.1X10'3) (6.0X10"2±0.6X103) (6.6X102±1.4X103)

40
9.7X 1 0 2±1 .OX 10 3 10.2X 10 2±0.6X 10'3 10.2X102±1.5X103 10.8X 10 2±0.6X 103 11.0X10‘2±0.6X10‘3

(4.8X10 2±1 .OX 103) (5.3X10 2±1 .OX 10'3) (5.5X102±0.6X103) (6.4X10 2±1.0X103) (7.0X10 2±2.1 X 10 3)

50
10.4X10'2±1.0X10'3 10.7X 10 2±1.5X10 3 10.8X 10 2±0.6X 103 11.5X10'2±0.6X10'3 11.6X10 2±1.5X103

(5.1 X 10 2±0.6X 103) (5.5X 10 2±1 .OX 10 3) (5.7X10 2±1.0X1 O'3) (7.0X10'2±1.0X10'3) (7.8X10'2±3.5X10'3)

60
11,3X102±0.6X103 11.7X10'2±1.0X10'3 11,9X10'2±0.6X103 12.6X 10 2±2.0X 103 12.7X 10 2±1 .OX 103

(6.0X10'2±2.3X103) (6.4X10‘2±0.6X10'3) (6.7X10‘2±2.5X10‘3) (7.7X10 2±1.2X10 3) (8.4X102±0.7X103)

หมายเหตุ: ตัวเลขในวงเล็บคือค่าการนำโปรตอนของเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์ที่ไม่ได้ถูกโดปด้วยกรดซัลฟิวริก
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4.9.2 เมมเบรนพอลิซัลโฟนคอมโพซิเต
จากรูปที่ 4.27 ผลของการทำชัลพ่อเนชัน ทำให้เมมเบรนชัลพ่อเนเตดพอลิชัลโพ่นมีค่า 

การนำโปรตอนสูงกว่าเมมเบรนพอลิชัลโฟน'จาก 1.0X 103±0.6X 104 เป็น 2.6X1 0'2±2.0X10’3 
ซีเมนสํ’/เซนติเมตร และค่าการนำโปรตอนมีค่าสูงขึ้นอีกเล็กน้อยตามปริมาณชีโอไลต์ เมื่อเทียบ 
กับเมมเบรนไคโตซานคอมโพชิต พบว่าเมมเบรนชัลฟอเนเตดพอลิชัลโฟนมีค่าการนำโปรตอนใกล้ 
เค ียงก ับ เมม เบรนไคโตซานเช ื่อมขวาง (2.6X10'3±2.0X10'3 เท ียบก ับ 2.1 X 1 0 2±0.6X103 
ซีเมนล้/เซนติเมตร) แต่ที่ปริมาณชีโอไลติรอยละ 40 และ 50 เมมเบรน1ชัลฟอเนเตดพอลิชัลโฟน-ชี 
โอ ไล ต ์ให ้ค ่าก ารน ำโป รต อน ต ํ่าก ว ่า  โดยม ีค ่าตามลำด ับ เท ่าก ับ  3.3X10'2±2.0X10‘3 และ 
3.9X10‘2±1.0X10"3 ซีเมนล้/เซนติเมตร เทียบกับ 4.8X10 2±1.0X103 และ 5.1 X10"2±0.6X10'3 
ช ีเมนล้/เซนติเมตร ของเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์ แสดงว่าชีโอไลต์มีผลต่อการนำ 
โปรตอนของฌมฒรนชัลฟอเนเตดพอลิชัลโฟนไม่เหมือนกับที่มีต่อเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง 
ซึ่งในเบื้องต้นนี้ คาดว่าน่าจะเนื่องจากความชอบนํ้าฃองทั้งซีโอไลต์กับไคโตซานทำให้มีความเข้า 
กันได้ และช่วยเสริมความสามารถในการนำโปรตอนของเมมเบรนไคโตซานเชื่อมขวาง-ซีโอไลต์

-♦—  Polys ulf one-zeolite —■ — SPSF-zeolite

รูปท่ี 4.27 การนำโปรตอนของเมมเบรนพอลิชัลโพ่น-ซีโอไลต์ 
และชัลพ่อเนเตดพอลิชัลโพ่น-ชีโอไลต์ ณ อุณหภูมิห้อง
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-♦ -----Polysulfone
-A- - SPSF

—  Polysulfone-40%zeolite 
' - - SPSF-40%zeolite

- Fblysulfone-50%zeolite 
SPSF-50%zeolite

รูปที่ 4.28 การนำโปรตอนของเมมเบรนพอลิชัลโพ่น-ซีโอไลต์ 
และซัลฟอเนเตดพอลิซัลโฟน-ซีโอไลต์ ที่อุณหภูมิต่าง ๆ

จากรูปที่ 4.28 เป็นผลของอุณหภูมิต่อค่าการนำโปรตอนของเมมเบรนพอลิชัลโฟนคอม 
โพชิต ซ ึ่งให ้ผลคล้ายคลึงกับเมมเบรนไคโตซานคอมโพชิต เมื่อทำการทดสอบที่อ ุณหภูมิสูงขึ้น 
(50-80 °ซ) ส่งผลให้ค่าการนำโปรตอนสูงขึ้น แต่ค่าการนำโปรตอนของทั้งเมมฒรนพอลิชัลโฟน-ซี 
โอไลต์ และเมมฒรนซัลพ่อเนเตดพอลิซัลโพ่น-ซีโอไลต์ที่เกิดขึ้นยังคงตํ่ากว่าเมมเบรนเชิงพาณิชย์ 
National 17 ที่ช่วงอุณหภูมิเดียวกันอยู่มาก

■ «—  Tensile strength of Polysulfone —♦ — Tensile strength of SPSF
-A— Proton conductivity of Polysulfone B  Proton conductivity of SPSF

รูปที่ 4.29 การนำโปรตอนและความสามารถทนแรงดึง 
ของเมมเบรนพอลิซัลโพ่น-ซีโอไลต์และซัลพ่อเนเตดพอลิซัลโพ่น-ซีโอไลต์

รูปที่ 4.29 แสดงค่าการนำโปรตอนคู่กับค่าความสามารถทนแรงดึงของทั้งเมมเบรนพอลิ 
ซัลโพ่น-ซีโอไลต์และเมมเบรนซัลพ่อเนเตดพอลิชัลโพ่น-ซีโอไลต์ซ ึ่งคล้ายกับของเมมเบรนไคโต
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ซานคอมโพชิต กล่าวคือ เม ื่อเพ ิ่มปริมาณชีโอไลต์มากขึ้น ค ่าการนำโปรตอนมากขึ้นแต่ความ 
ลามารถทนแรงดึงลดลง ลามารถสรุปได้ว่าเมมเบรนซัลฟอเนเตดพอลิซัลโฟน-ชีโอไลต์ไม'ควรเติม 
ชีโอไลต์เนื่องจากเมื่อเติมชีโอไลต์จะทำไห้ความสามารถทนแรงดึงลดลงเป็นอย่างมาก แต่ในเมม 
เบรนพอลิซัลโฟน-ชีโอไลต์ การเติมซีโอไลตไม่มีผลต่อความสามารถทนแรงดึงมากนัก ดังนันใน 
เมมเบรนพอลิซัลโฟน-ชีโอไลต์การเติมชีโอไลต์จะช่วยเพิ่มค่าการนำโปรตอนให้สูงฃึนโดยที่ความ 
ลามารถทนแรงดึงไม่เปลี่ยนแปลงมากนัก แต่ค่าการนำโปรตอนที่ได้ยังคงมีค่าตํ่าอยู่

จากรูปที่ 4.30 แสดงผลความสัมพันธ์แบบอารรีณ ียลของค่าการนำโปรตอนในมาตรา 
ล่วนเชิงลอการิทึมธรรมชาติกับหนึ่งล่วนอุณหภูมิในหน่วยเคลวินของเมมเบรนซัลฟอเนเตดพอลิ 
ซ ัลโฟน-ชีโอไลต์บางสูตรเทียบกับเมมเบรนเชิงพาณ ิชย์ National 17 พบว่า ค่าการนำโปรตอน 
ของเมมเบรนซัลฟอเนเตดพอลิซัลโฟน-ชีโอไลต์มีความสัมพันธ์กับอุณหภูมิเป็นเสันตรง แต่อยู่ใต้ 
เส์นความสัมพันธ์ของเมมเบรนเชิงพาณิชย์ National 17 แสดงถึงค่าการนำโปรตอนที่ยังคงตํ่า 
กว่า และเมมเบรนพอลิซัลโฟนที่ไม่ได้ทำซัลฟอเนชันให้ค่าการนำโปรตอนตํ่าที่สุด

1000/T (K'1)
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3

— * — Polysulfone-O%zeolite — ■ — Rolysulfone-40% zeolite— •—  Nafion@117
----------- Polysutfone-50%zeolite-----------SPSF-O%zeolite — ■  SPSF-40%zeolite
—  te  - SPSF-50%zeolite

รูปท่ี 4.30 กราฟอารรืเนียล ของเมมเบรนพอลิชัลโฟน-ชีโอไลต์ 
และชัลฟอเนเตดพอลิชัลโฟน-ชีโอไลต์
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