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บทคัดย่อ 
 

วตัถุประสงคข์องงานวิจยัน้ี เพ่ือท าการศึกษาการเตรียมอนุภาคพอลิเมทาคริลิค แอซิด-บลอ็ก-
พอลิสไตรีน (PMAA-b-PS) ด้วยกลไกรีเวอร์สซิเบิล เชนทรานสเฟอร์แคตตาลิส ในกระบวนการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนั (อิมลัชัน RTCP) โดยการใช้พอลิเมทาคริลิค แอซิด-ไอโอไดด ์
(PMAA-I) ท่ีเตรียมไดด้ว้ยกระบวนการสงัเคราะห์แบบสารละลาย เป็นสารโยกยา้ยสายโซ่มหภาคและ
สารลดแรงตึงผวิ 

ขั้นตอนแรก ท าการสงัเคราะห์ PMAA-I ดว้ยกลไกรีเวอร์สซิเบิล เชนทรานสเฟอร์แคตตาลิส 
ในกระบวนการสงัเคราะห์แบบสารละลาย โดยใชก้รดเมทาคริลิค เป็นมอนอเมอร์ ไอโอโดฟอร์ม เป็น
สารควบคุม เจอร์มาเนียมไอโอไดด์ เป็นตัวเร่งปฏิกริยา และ 4,4'-อะโซบิส (4-เมทอกซ่ี-2,4-ได         
เมทิลวาลีโนไนไตรล์) เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา ท าการปรับอัตราส่วนโมลของไอโอโดฟอร์มต่อ                
กรดเมทาคริลิค เพื่อใหไ้ดค้วามยาวสายโซ่ของ PMAA-I ท่ี 24 46 และ 53 หน่วย จากนั้น น าไปใชเ้ป็น
สารโยกยา้ยสายโซ่มหภาคและสารลดแรงตึงผิวในอิมลัชนั RTCP ขั้นตอนท่ีสอง เป็นการเตรียม
อนุภาค PMAA-b-PS ดว้ยอิมลัชนั RTCP โดยใช ้4,4'-อะโซบิส (4-ไซยาโนเพนทาโนอิค แอซิด) เป็น
ตวัเร่ิมปฏิกิริยา โดยท าการศึกษาชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยา (เจอร์มาเนียมไอโอไดด ์ไฮโดรควิโนน และ
วิตามินซี) ความยาวสายโซ่ของ PMAA-I และความยาวสายโซ่เป้าหมายของบลอ็คพอลิสไตรีนในการ
เตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ท่ีมีความเสถียรสูง พอลิเมอร์ยงัมีชีวิตและมีการกระจายตวัของมวล
โมเลกุลท่ีแคบ 

 ซ่ึงจากผลการศึกษาพบว่า ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดมีขั้ว คือ วิตามินซีและไฮโดรควิโนน มี
ประสิทธิภาพท่ีสูงกว่าเจอร์มาเนียมไอโอไดดใ์นการเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ท่ีปราศจากการเกาะ
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ตวักนัของอนุภาค นอกจากน้ี อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัของวิตามินซีจะสูงกว่าไฮโดรควิโนน การ
เกิดอนุภาคในช่วงเร่ิมตน้ของการสงัเคราะห์ข้ึนกบัความยาวของ PMAA-I โดยในกรณีของบล็อกท่ีมี
ขั้วของ PMAA-I ท่ีมีความยาวมาก (46 และ 53 หน่วย) จะตอ้งใชเ้วลานานข้ึนในการเกิดอนุภาค
เร่ิมตน้ เน่ืองจากจะตอ้งใชจ้  านวนหน่วยของพอลิสไตรีนท่ีมากข้ึนท่ีจะท าให้สายโซ่พอลิเมอร์มีความ
ไม่มีขั้วเพียงพอในการเกิดการประกอบตวัเองเป็นอนุภาค ดงันั้น จึงไม่สามารถเตรียมพอลิเมอร์ท่ีมี 
พอลิสไตรีนบล็อคสายโซ่สั้นๆ ท่ี 400 หน่วย โดยใช ้PMAA46-I และ PMAA53-I ได ้ในทางตรงขา้ม
สามารถเตรียมอนุภาค PMAA24-b-S400 (ขนาด 302 นาโนเมตร) ได ้เมื่อใช ้PMAA24-I  

จากผลการทดลอง สามารถสรุปไดว้่า การใชต้วัเร่งปฏิกิริยาชนิดมีขั้วสูงคือ วิตามินซี และใช ้
PMAA24-I ในอิมลัชนั RTCP จะมีประสิทธิภาพสูงในการเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ในช่วงความ
ยาวท่ีกวา้งท่ีสุดของพอลิสไตรีนบลอ็คและยงัมีการกระจายตวัของมวลโมเลกุลท่ีแคบ 
 
ค าส าคญั: คอนโทรล/ลิฟวิ่งแรดิคลัพอลิเมอไรเซชนั รีเวอร์สซิเบิลเชนทรานสเฟอร์แคตตาลิสพอลิเมอ
ไรเซชนั บลอ็กโคพอลิเมอร์ อิมลัชนัพอลิเมอไรเซชนั 
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ABSTRACT 
 

The objective of this study was to present the effect of preparation of polymethacrylic acid-
block-polystyrene (PMAA-b-PS) particles by reversible chain transfer catalyzed emulsion 
polymerization (emulsion RTCP). Moreover, polymethacrylic acid-iodide (PMAA-I) which was 
prepared by solution polymerization was used as a macro chain transfer agent and emulsifier. 

For the first step, PMAA-I was synthesized by the following reversible chain transfer 
catalyzed solution polymerization using methacrylic acid (MAA) as a monomer,  iodoform (CHI3) 
as a control agent, germanium iodide as a catalyzed and 4,4'-azobis (4-methoxy-2,4-dimethyl-valero 
nitrile) as an  initiator. The mole ratios of CHI3 and MAA were varied in order to obtain 24, 46 and 
53 units of PMAA-I chain length. After that, they were used as a macro chain transfer agent and 
emulsifier in the emulsion RTCP. For the second step, PMAA-b-PS particles were prepared by 
emulsion RTCP using 4,4'-azobis (4-cyanopentanoic acid) as an initiator. Apart from this, the types 
of catalysts (GeI4, hydroquinone and L-ascorbic acid), the chain length of PMAA-I and the target 
chain length of polystyrene were also studied in order to obtain good colloidal stability, good 
livingness and narrow molecular weight distribution (MWD) of PMAA-b-PS praticles.  

The result of this study revealed that hydrophilic catalysts which were L-ascorbic acid and 
hydroquinone represented higher efficiency than GeI4 in producing PMAA-b-PS particles without 
coagulation. In addition, L-ascorbic acid presented higher polymerization rate than that of 
hydroquinone. The reason for this was, during the beginning of polymerization, the particle 
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formation relied highly on the PMAA-I chain length. Long hydrophilic block of PMAA-I (46 and 
53 units) needed more time to nucleate the pre-particle because higher repeating units of PS block 
were required to produce polymer chain with enough hydrophobicity to form the particle by self-
assembly short chain. The effect was that the target PS block of 400 units were not able to be 
prepared using PMAA46-I and PMAA53-I. In contrast, PMAA24-b-PS400 particles (302 nm) were 
successfully prepared using PMAA24-I.  

As a final findings, using hydrophilic catalysts which were L-ascorbic acid and PMAA24-I 
in emulsion RTCP effectively produced PMAA-b-PS particles at the widest PS block with narrow 
MWD. 

 

Keywords:  controlled/living radical polymerization, reversible chain transfer catalyzed polymerization,  
                   block copolymer, emulsion polymerization 
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บทที ่1 

บทน ำ 

 

1.1 ควำมเป็นมำและควำมส ำคัญของปัญหำ 

ปัจจุบันได้มีการศึกษาเกี่ยวกับการสังเคราะห์พอลิเมอร์กันอย่างแพร่หลาย เนื่องจากพอลิเมอร์
มีความส าคัญและถูกน าไปใช้ประโยชน์ในอุตสาหกรรมหลายประเภท เช่น อุตสาหกรรมรถยนต์ 
พลาสติก สี ยา รวมทั้งอุตสาหกรรมเคร่ืองส าอาง3[1,2] ซึ่งล้วนเป็นอุตสาหกรรมที่สร้างรายได้ให้แก่
ประเทศจึงได้มีการพัฒนากระกวนการผลิตและศึกษาวิธีการสังเคราะห์พอลิเมอร์อย่างต่อเนื่อง 
โดยทั่วไปพอลิเมอร์เกิดจากหน่วยมอนอเมอร์หลายๆหน่วย เชื่อมต่อกันด้วยพันธะทางเคมี (ส่วนใหญ่
คือ พันธะโคเวเลนต์) การสังเคราะห์พอลิเมอร์มีหลายกลไก แต่กลไกที่นิยมมีอยู่สองแบบคือ การต่อ
สายโซ่แบบขั้นหรือแบบควบแน่น (step3polymerization)3และการต่อสายโซ่แบบลูกโซ่หรือแบบ
รวมตัว  (chain polymerization) ซึ่งแบบหลังนี้สามารถแบ่งตามชนิดของจุดว่องไวออกเป็นสามกลไก
ย่อย คือการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบแอนไอออนิก3(ionic polymerization)3การสังเคราะห์พอลิเมอร์
แบบแคตไอออนิก (cationic polymerization) และการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบแรดิคอล (radical 
polymerization) ซึ่งแบบหลังนี้เป็นเทคนิคที่ได้รับความนิยมมากกว่าการสังเคราะห์แบบไอออนทั้งใน
อุตสาหกรรมและงานวิจัย เนื่องจากสามารถเตรียมเป็นพอลิเมอร์ได้ง่ายและหลากหลายชนิด [3] แต่
อย่างไรก็ตาม เทคนิคน้ียังมีข้อเสียอยู่คือ ไม่สามารถควบคุมการต่อสายโซ่ของมอนอเมอร์ได้ จึงส่งผล
ให้พอลิเมอร์ที่เตรียมได้ มีการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลที่กว้างและไม่สามารถเตรียมเป็นบล็อก
พอลิเมอร์หรือโครงสร้างที่ซับซ้อนได้ จากข้อเสียดังกล่าว จึงได้มีการพัฒนาเทคนิคการสังเคราะห์  
พอลิเมอร์แบบคอนโทร/ลิฟวิ่ง แรดิคอล (control/living radical polymerization; CLRP) ขึ้นมา ซึ่งเป็น
เทคนิคที่สามารถเตรียมพอลิเมอร์ให้มีการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลที่แคบและสามารถเตรียม
พอลิเมอร์ที่มีโครงสร้างซับซ้อนได้ [4]3มีด้วยกันหลายเทคนิค เช่น อะตอมทรานสเฟอร์ แรดิคอล    
พอลิเมอไรเซชัน (Atom transfer living radical polymerization: ATRP) [5,6] ไนทรอกไซด์มิเดียต 
แรดิคอลอพริเมอไรเซชัน (Nitroxide mediated living radical polymerization: NMP) [7]  รีเวอสซิเบิล 
แอดดิชัน-แฟรกเมนเทชัน เชน ทรานสเฟอร์ (Reversible addition fragmentation chain transfer: 
RAFT) [8]  ออกาโนเทลลูเรียม-มิเดียต พอลิเมอไรเซชัน (Organotellurium-mediated living radical 
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polymerization: TERP)3[9,10]3และไอโอดีน-ทรานเฟอร์ พอลิเมอไรเซชัน (Iodine transfer living 
radical polymerization: ITP) เป็นต้น โดยในกรณีของเทคนิค ITP เป็นเทคนิคหนึ่งที่ได้รับความนิยม
และน่าสนใจ เนื่องจากมีการใช้สารโยกย้ายสายโซ่ เป็นสารประกอบไอโอไดด์ เช่น ไอโอโดฟอร์ม ซึ่ง
เป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อมและราคาถูก แต่อย่างไรก็ตาม พอลิเมอร์ที่เตรียมได้มีการกระจายตัวของ
น้ าหนักโมเลกุลที่กว้าง [11] เนื่องจากอัตราเร็วในการแลกเปลี่ยนของหมู่อะตอมหรือการโยกย้ายสาย
โซ่ของไอโอดีนแรดิคอลค่อนข้างต่ า (ดังสมการที่ 1.1) ท าให้สายโซ่พอลิเมอร์แรดิคอล (P2

• หรือ P1
•) 

มี เวลาพอที่จะเกิดการชนกันและเกิดการสิ้นสุดปฏิกิริยาได้ง่าย [12,13,14]3ดังนั้น เพื่อแก้ปัญหา
ข้อด้อยดังกล่าว เทคนิครีเวอร์สซิเบิล เชน ทรานสเฟอ แคตาลิส พอลิเมอไรเซชัน (Reversible chain 
transfer catalyzed polymerization; RTCP) จึงถูกพัฒนาขึ้นมา โดยการเติมสารประกอบไอโอไดด์ เช่น 
เจอร์มาเนียมไอโอไดด์ (Germanium iodide; GeI4) ซึ่งเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาลงไปในระบบ ITP ท าให้ใน
ระบบมีจ านวนของ I• เพิ่มมากขึ้น ช่วยเพิ่มอัตราเร็วในการช่วยจับแรดิคอล (สายโซ่พอลิเมอร์ที่มี   
แรดิคอล) ของ I• ได้มากขึ้น (ดังสมการที่ 1.2) โดย I• จะเคลื่อนที่ระหว่างสายโซ่พอลิเมอร์แรดิคอล
กับเจอร์มาเนียมไอโอไดด์แรดิคอล (Ge•I3) ท าให้ I

• มีอัตราเร็วในการเคลื่อนที่จับแรดิคอลได้เพิ่มขึ้น 
ท าให้โอกาสที่แต่ละสายโซ่จะเกิดการชนกันลดลง ส่งผลให้พอลิเมอร์ที่ได้นั้นมีการกระจายตัวของ
น้ าหนักโมเลกุลที่แคบ [15]   

               ……1.1 

                                        ……1.2 
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ปัจจุบันมีการน าเทคนิค CLRP3ไปประยุกต์ใช้กับการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบเอกพันธ์
(homogeneous polymerization) เช่น การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบบัลค์ (bulk polymerization) และ
แบบสารละลาย (solution polymerization) โดยในกรณีแรกมีการถ่ายเทความร้อนต่ าท าให้ควบคุม
อุณหภูมิของปฏิกิริยาได้ยาก ในขณะที่กรณีหลังใช้ตัวท าละลายเป็นสารอินทรีย์ถึงแม้จะถ่ายเทความ
ร้อนได้ดีแต่ก็ไม่เป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อมและการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบวิวิธพันธ์ (heterogeneous 
polymerization) เช่น การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบแขวนลอย (precipitation polymerization) แบบ
ตกตะกอน (dispersion polymerization) แบบมินิอิมัลชัน (miniemulsion polymerization) แบบไมโคร
อิมัลชัน (microemulsion polymerization) และแบบอิมัลชัน (emulsion polymerization) ซึ่งในระบบนี้
ส่วนใหญ่มีน้ าเป็นตัวกลาง ท าให้ระบบมีการถ่ายเทความร้อนได้ดี เป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อม จึงได้ รับ
ความนิยมทั้งในงานวิจัยและอุตสาหกรรม โดยเฉพาะการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน เนื่องจาก
พอลิเมอร์ที่เตรียมได้นั้นมีน้ าหนักโมเลกุลสูงเมื่อเทียบกับเทคนิคอ่ืนๆ เช่น การสังเคราะห์แบบบัลค์  
แบบแขวนลอย และแบบตกตะกอน เป็นต้น ใช้อัตราการปั่นค่อนข้างต่ าเมื่อเทียบกับการสังเคราะห์
แบบมินิอิมัลชัน และใช้ปริมาณสารลดแรงตึงผิวที่ไม่สูงมากในการป้องกันการรวมตัวของอนุภาคเมื่อ
เทียบกับการสังเคราะห์แบบไมโครอิมัลชัน [17,18] ซึ่งปัจจุบันได้มีการน าเทคนิค CLRP3มา
ประยุกต์ใช้กับการสังเคราะห์พอลิเมอร์ในระบบอิมัลชันเป็นจ านวนมาก [18,19,20] แต่อย่างไรก็ตาม 
ยังพบว่ามีข้อด้อยหลายประการ คือ ใช้อุณหภูมิสูงส าหรับกลไกแบบ NMP การใช้โลหะหนัก ส าหรับ
กลไก TERP และ ATRP และการใช้สารที่มีสีและมีกลิ่นเหม็นส าหรับกลไกล RAFT จึงไม่เหมาะ
ส าหรับผลิตภัณฑ์ที่ไม่ต้องการสีและกลิ่นเป็นองค์ประกอบ ในขณะที่การสังเคราะห์แบบ ITP มีอัตรา
ในการเปลี่ยนหมู่อะตอมที่ค่อนข้างต่ า ดังน้ัน กลไก RTCP จึงเป็นอีกหนึ่งเทคนิคที่น่าสนใจเนื่องจากมี
อัตราเร็วในการจับแรดิคอลค่อนข้างสูง และไม่ใช้สารที่เป็นโลหะหนักเป็นองค์ประกอบในสารตัวเร่ง
ปฏิกิริยาที่เป็นอันตรายต่อสิ่งแวดล้อม  

1.2 วัตถุประสงค์ของกำรวิจัย 

1.2.1 เพื่อศึกษาการเตรียมสารประกอบพอลิเมทาคริลิค แอซิด-ไอโอไดด์ (polymethacrylic 
acid-iodide; PMAA-I) โดยใช้กลไกแบบ RTCP ในกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย  

 1.2.2  เพื่อหาสภาวะที่เหมาะสมในการเตรียมอนุภาคพอลิเมทาคริลิค แอซิด-บล็อก-พอลิสไต
รีน (polymethacrylic-block-styrene; PMAA-b-PS) ที่ไม่ใช้สารลดแรงตึงผิว โดยใช้กลไกแบบ RTCP 
ในกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมัลชัน  

     1.2.3  เพื่อศึกษาลักษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิเมอร์ที่เตรียมได้ 
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1.3 ขอบเขตของวิทยำนิพนธ์ 

1.3.1 เตรียมสารประกอบ PMAA-I ที่มีความยาวสายโซ่แตกต่างกัน โดยใช้กลไกแบบ RTCP 
ในกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย 

1.3.2 หาสภาวะที่เหมาะสมในการเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ด้วยกลไกแบบ RTCP โดยการ
สังเคราะห์แบบอิมัลชันซึ่งใช้ PMAA-I เป็นสารโยกย้ายสายโซ่ตัวควบคุมน้ าหนักโมเลกุลและเป็นสาร
ป้องกันการรวมตัวของอนุภาคพอลิเมอร์และศึกษาปัจจัยต่างๆที่มีผลต่อการสังเคราะห์ เช่น ศึกษาชนิด
ของตัวเร่งปฏิกิริยา ความยาวสายโซ่ของสารควบคุม และความยาวสายโซ่เป้าหมายของบล็อก         
พอลิสไตรีน   

1.3.33ศึกษาลักษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิเมอร์ที่เตรียมได้โดยเทคนิคต่างๆ เช่น น้ าหนัก
โมเลกุลด้วยเทคนิคเจลเพอร์มิเอชันโครมาโทกราฟี (Gel permiation chromatography; GPC) ขนาด
อนุภาคเฉลี่ยโดยจ านวนและขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน้ าหนัก (Number- and weight-average diameters; 
dn และ dw; DLS) และลักษณะรูปร่างด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน (Transmission 
electron microscope; TEM)  

1.4 กรอบแนวควำมคิดของวิทยำนิพนธ ์                  

กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์ในปัจจุบัน ได้ถูกพัฒนามาอย่างต่อเนื่อง เพื่อให้ได้พอลิเมอร์ที่
มีประสิทธิภาพหลากหลายต่อการน าไปใช้งาน ซึ่งเทคนิค CLRP เป็นเทคนิคการสังเคราะห์พอลิเมอร์
ที่ถูกพัฒนาขึ้นมาเพื่อแก้ไขข้อด้อยของการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอนุมูลอิสระแบบดั้งเดิม ซึ่ง มี
หลักการส าคัญสองหลักการคือ มีการควบคุมการเข้าต่อสายโซ่พอลิเมอร์ของมอนอเมอร์ที่ ดี ลด
โอกาสการชนกันของสายโซ่ซึ่งเป็นสาเหตุของการสิ้นสุดปฏิกิริยา ท าให้ได้พอลิเมอร์ที่มีการกระจาย
ตัวของน้ าหนักโมเลกุลที่ใกล้เคียงกันและสายโซ่พอลิเมอร์ในระบบยังมีชีวิตพร้อมจะต่อสายโซ่กับ
มอนอเมอร์ตัวอ่ืนเสมอ กลไก ITP ซึ่งเป็นหนึ่งในเทคนิค CLRP ที่ได้รับความนิยม เนื่องจากไม่ใช้
โลหะหนักเป็นองค์ประกอบในตัวควบคุม แต่ยังมีข้อเสีย คือ พอลิเมอร์ที่ได้มีการกระจายตัวของ
น้ าหนักโมเลกุลค่อนข้างกว้าง เนื่องจากกลไกนี้มีค่าคงที่ในการแลกเปลี่ยนระหว่างไอโอดีนแรดิคอล
กับสายโซ่พอลิเมอร์ช้า (kex ต่ า) ท าให้การต่อกันของมอนอเมอร์กับสายโซ่พอลิเมอร์มีโอกาสเกิดได้
นานขึ้นส่งผลให้มีโอกาสเกิดการสิ้นสุดปฏิกิริยา (termination) ได้มากขึ้น เพื่อแก้ไขปัญหาดังกล่าวนี้ 
จึงได้ท าการเติมตัวเร่งปฏิกิริยาลงไป เพื่อเร่งให้สารควบคุมมีค่าคงที่ในการแลกเปลี่ยนที่เร็วขึ้น มีการ
คอนโทรลที่ดีและสามารถควบคุมการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลที่ดีมากขึ้น เรียกกลไกการ
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สังเคราะห์นี้ว่า RTCP ซึ่งที่ผ่านมายังไม่มีการรายงานเกี่ยวกับการน ากลไกนี้มาประยุกต์ใช้กับการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชันซึ่งถือเป็นเทคนิคที่ได้รับความนิยมเป็นอย่างมากในระดับ
อุตสาหกรรม เนื่องจากมีต้นมีทุนการผลิตต่ าและพอลิเมอร์ที่เตรียมได้มีน้ าหนักมวลโมเลกุลค่อนข้าง
สูงเมื่อเทียบกับเทคนิคการสังเคราะห์แบบอ่ืนๆ การน า RTCP3มาประยุกต์ใช้ในกระบวนการ
สังเคราะห์แบบอิมัลชันจึงเป็นสิ่งที่น่าสนใจและมีประโยชน์ต่อภาคอตุสาหกรรม เนื่องจากเป็นเทคนิค
ที่เป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อม  

ดังนั้น ในงานวิจัยนี้จะท าการศึกษาการสังเคราะห์พอลิเมอร์ในระบบอิมัลชัน โดยใช้กลไก 
RTCP แบบไม่ใช้สารลดแรงตึงผิวแต่จะใช้สารประกอบไอโอไดด์ที่ได้จากการสังเคราะห์พอลิเมอร์
แบบสารละลายมาเป็นตัวควบคุมและป้องกันการรวมกันของอนุภาคพอลิเมอร์ ซึ่งสามารถละลายใน
น้ าได้เพราะมีขั้วสูง โดยจะท าการสังเคราะห์อนุภาคพอลิเมอร์ด้วยกระบวนการสังเคราะห์แบบ
อิมัลชัน โดยเลือกสไตรีนเป็นมอนอเมอร์ต้นแบบ เนื่องจากเป็นมอนอเมอร์ที่นิยมใช้โดยทั่วไป 
เน่ืองจากสไตรีนมีความไม่มีขั้วสูงเมื่อท าปฏิกิริยาต่อสายโซ่กับ PMAA-I ในวัฏภาคต่อเนื่องความไม่มี
ขั้วของสายโซ่ PMAA-b-PS จะเพิ่มขึ้นจนไม่สามารถละลายในน้ าได้อีกจะเกิดการประกอบตัวเอง 
(self-assembly nucleation) โดยหันส่วนที่ไม่มีขั้ว (PS) เข้าด้านในและหันส่วนที่มีขั้วออกด้านนอก 
เรียกว่า ไมเซลล์ จากนั้น มอนอเมอร์สไตรีนจากหยดมอนอเมอร์จะเคลื่อนที่เข้าไปข้างในไมเซลล์เกิด
การพอลิเมอไรเซชันภายในไมเซลล์ จนกว่ามอนเมอร์ในระบบหมด โดยในงานวิจัยนี้จะท าการศึกษา
ปริมาณสารควบคุม มวลโมเลกุลเป้าหมายของพอลิสไตรีนและการเปรียบเทียบตัวเร่งปฏิกิริยา
ระหว่างเจอร์มิเนียมไอโอไดด์ที่มีความไม่มีขั้วสูงกับวิตามินซีและไฮโดรควิโนนที่มีความมีขั้วสูง ที่
ส่งผลต่อประสิทธิภาพในการควบคุมและการมีชีวิตของสายโซ่พอลิเมอร์ เพื่อใช้เป็นข้อมูลในการ
เตรียมพอลิ เมอร์ให้มีคุณสมบัติตามที่ต้องการและสามารถน าไปประยุกต์ใช้งานได้อย่างมี
ประสิทธิภาพ   

1.5 ประโยชน์ที่คำดว่ำจะได้รับ      

1.5.13ได้พอลิเมทาคริลิค แอซิด-ไอโอไดด์ ที่สามารถน าไปใช้เป็นสารควบคุมน้ าหนัก
โมเลกุลและป้องกันการรวมตัวของอนุภาคพอลิเมอร์ 
 1.5.2 ได้สภาวะที่เหมาะสมในการเตรียมอนุภาคพอลิเมทาคริลิค แอซิด-บล็อก-พอลิสไตรีน 
โดยใช้กลไก RTCP ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชันที่ไม่ใช้สารลดแรงตึงผิว 

1.5.3 ได้อนุภาคพอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลที่แคบ 
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บทที ่2 

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกีย่วข้อง 

 

2.1  กลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์ 

กลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์ที่นิยมมี 2 แบบ ขึ้นอยู่กับโครงสร้างที่ชัดเจนของมอนอเมอร์ 
แบบแรก คือ ปฏิกิริยาการสังเคราะห์แบบขั้นหรือแบบควบแน่น (step growth หรือ condensation 
polymerization) เกิดกับมอนอเมอร์ที่มีหมู่ฟังก์ชันตั้งแต่สองชนิดขึ้นไป โดยอาศัยการรวมตัวกันของ
มอนอเมอร์เชื่อมต่อกันผ่านหมู่ฟังก์ชันไปทีละขั้น โดยเร่ิมจากมอนอเมอร์ท าปฏิกิริยากันเกิดเป็น     
ไดเมอร์และท าปฏิกิริยาต่อสายโซ่อย่างต่อเนื่องจนได้เป็นพอลิเมอร์ ในขณะที่น้ าหนักโมเลกุลของ  
พอลิเมอร์จะค่อนข้างต่ าในช่วงเร่ิมต้นและช่วงกลางของการสังเคราะห์และจะเพิ่มสูงขึ้นตามที่          
มอนอเมอร์มีปริมาณเหลือน้อย โดยในปฏิกิริยาจะให้สารโมเลกุลขนาดเล็ก เช่น น้ า ออกมา  

 

ภาพท่ี 2.1 ตัวอย่างมอนอเมอร์ที่เกิดปฏิกิริยาการสังเคราะห์แบบขั้น 

 

ภาพท่ี 2.2 ตัวอย่างมอนอเมอร์ที่เกิดปฏิกิริยาการสังเคราะห์แบบลูกโซ่ 
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แบบที่สอง คือ ปฏิกิริยาการสังเคราะห์แบบลูกโซ่หรือแบบเติม (chain growth หรือ addition 
polymerization)3เกิดกับมอนอเมอร์ที่มีโครงสร้างเป็นพันธะคู่คาร์บอน-คาร์บอน เช่น สไตรีน          
โพรพิลีน เอธิลีน และไวนิลคลอไรด์ เป็นต้น โดยอาศัยตัวริเร่ิมปฏิกิริยา (initiator) เพื่อช่วยแตกพันธะ
คู่ของมอนอเมอร์ ท าให้มอนอเมอร์มีจุดว่องไวสามารถต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้ ซึ่งมีขั้นตอนการ
เกิดปฏิกิริยา 3 ขั้นตอนคือ ขั้นเร่ิมต้น ขั้นแผ่ขยาย และขั้นยุติ โดยในขั้นแผ่ขยายมอนอเมอร์จะท า
ปฏิกิริยาต่อสายโซ่พอลิเมอร์กันอย่างรวดเร็ว ท าให้ได้น้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์สูงในเวลา
รวดเร็ว ซึ่งสามารถแบ่งย่อยตามลักษณะของจุดว่องไวได้ 3 ประเภท ขึ้นอยู่กับโครงสร้างทางเคมีของ
มอนอเมอร์และชนิดตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่เติมลงไป ได้แก่  

1.  การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบแคตไอออน (cationic polymerization) โมเลกุล 
ของมอนอเมอร์จะต้องมีหมู่แทนที่ที่สามารถให้อิเล็คตรอนเข้าไปยังต าแหน่งที่ว่องไวได้ดี  

2.  การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบแอนไอออน (anionic polymerization) โมเลกุล 
ของมอนอเมอร์จะต้องมีหมู่แทนที่ที่สามารถดึงอิเล็กตรอนได้ โดยส่วนมากจะใช้ตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่มี
คุณสมบัติเป็นเบสเข้ามาช่วยในการแตกพันธะคู่ของมอนอเมอร์ 

             3.33การสัง เคราะห์พอลิ เมอร์แบบอนุมูล อิสระ ( free3radical5polymerization)            
มอนอเมอร์เข้าท าปฏิกิริยากับตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่แตกตัวเป็นแรดิคอลตรงต าแหน่งพันธะคู่ เกิดการต่อ
สายโซ่ของมอนอเมอร์ไปเร่ือยๆ ผ่านพันธะคู่จนได้โมเลกุลของพอลิเมอร์ที่มีน้ าหนักโมเลกุลสูง ใช้
ส าหรับการสังเคราะห์พอลิเมอร์จากมอนอเมอร์ประเภทไวนิลพอลิเมอร์ (vinyl monomer) [21] 

โดยส่วนใหญ่แล้วปฏิกิริยาแบบอนุมูลอิสระจะนิยมใช้แพร่หลายในอุตสาหกรรมมากว่า
ปฏิกิริยาแบบไอออน เนื่องจากใช้กับมอนอเมอร์ได้หลากหลายชนิดมากกว่ามีขั้นตอนที่ง่ายและมี
ความเสถียรต่อสารปนเปื้อนอ่ืนๆ จึงสามารถสังเคราะห์พอลิเมอร์ในสภาวะที่มีน้ าเป็นองค์ประกอบได้ 
สามารถแบ่งปฏิกิริยาออกเป็น  3 ขั้นตอน คือ  

 2.1.1  ขั้นเร่ิมปฏิกิริยา (Initiation) โมเลกุลของตัวเร่ิมปฏิกิริยาแตกตัวเป็นแรดิคอล 
และเข้าท าปฏิกิริยากับมอนอเมอร์ตรงต าแหน่งพันธะคู่ ท าให้เกิดมอนอเมอร์ที่มีจุดว่องไว (active 
monomer formation) สามารถต่อสายโซ่พอลิเมอร์กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืนๆได้ ดังแสดงในสมการที่ 2.1 

                                       ……2.1
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 โดยทั่วไปตัวเร่ิมปฏิกิริยามีหลายชนิดด้วยกัน เช่น ตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่แตกตัวด้วยความ
ร้อน ส่วนมากเป็นสารประกอบพวกเปอร์ออกไซด์ เช่น เบนโซอิลเปอร์ออกไซด์ (benzoyl peroxide) 
ซึ่งจะแตกตัวที่พันธะออกซิเจนกับออกซิเจน ดังสมการที่  2.23และสารประกอบเอโซ เช่น                  
เอโซบิสไอโซบิวธิโลไนไตรล์ (azo-bisisobutylonitrile) ซึ่งจะแตกตัวที่พันธะคาร์บอนกับไนโตรเจน 
ดังแสดงในสมการที่ 2.3 

                        ……2.2                       

                          ……2.3 

  ตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่แตกตัวโดยแสง เช่น เบนโซอิลอีเธอร์ (benzoyl ester) จะแตกตัวให้
อนุมูลอิสระของคาร์บอน 2 ตัว ดังแสดงในสมการ 2.4 

                              ……2.4 

  ตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่แตกตัวผ่านปฏิกิริยารีดอกซ์ เช่น โพแทสเซียมเปอร์ออกไซด์ได
ซัลเฟต (potassium peroxide disulfate) สามารถแตกตัวได้เองที่อุณหภูมิต่ า โดยไม่ต้องใช้ตัวรีดิวซ์   
ดังแสดงในสมการที่ 2.5 
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                                                                                    ……2.5 

  2.1.2 ขั้นแผ่ขยาย (Propagation) โมเลกุลของสายโซ่พอลิเมอร์ที่มีจุดว่องไวจะท า
ปฏิกิริยาต่อสายโซ่พอลิเมอร์กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืนๆ ด้วยพันธะโคเวเลนต์ตรงต าแหน่งพันธะคู่
คาร์บอน-คาร์บอน ซึ่งรูปแบบการเข้าต่อสายโซ่ของมอนอเมอร์มี 2 แบบ คือ แบบหัวต่อหาง (head-to- 
tail) แสดงในสมการที่ 2.6 และแบบหัวต่อหัว (head-to- head) แสดงในสมการที่ 2.7 

                                                           …..2.6 

                                                         ……2.7 

  2.1.3  ขั้นสิ้นสุด (Termination) โมเลกุลของสายโซ่พอลิเมอร์ที่มีจุดว่องไวในการ
เกิดปฏิกิริยาถูกท าลายกลายเป็นพอลิเมอร์ที่ไม่มีแรดิคอล ท าให้ไม่สามารถเกิดปฏิกิริยาต่อสายโซ่   
พอลิเมอร์กับมอนนอเมอร์ตัวอ่ืนได้อีก โดยกลไกการสิ้นสุดมี 2 รูปแบบ คือ  

   2.1.3.1  กลไกการรวมตัว (combination) โมเลกุลของสายโซ่พอลิเมอร์ที่มี
แรดิคอลตรงปลายสายโซ่ 2 โมเลกุลมาเชื่อมต่อกันเป็น 1 โมเลกุลท าให้มีน้ าหนักโมเลกุลสูงขึ้นเป็น
สองเท่าจากน้ าหนักโมเลกุลเดิม โดยเกิดการรวมตัวแบบหัวต่อหัว (head-to-head) แสดงดังสมการที่ 
2.8 
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                                                  ……2.8 

   2.1.3.23กลไกการแตกตั ว  ( disproportionation)  โม เลกุลของสายโซ่           
พอลิเมอร์แรดิคอลจะให้โปรตอน (H) แก่โมเลกุลพอลิเมอร์แรดิคอลอีกโมเลกุลหนึ่ง ท าให้ได้โมเลกุล
พอลิเมอร์ 2 โมเลกุลที่มีความยาวสายโซ่เท่าเดิม โดยโมเลกุลที่เสียโปรตอนจะเกิดเป็นพันธะคู่
คาร์บอน-คาร์บอน และอีกหนึ่งโมเลกุลจะมีเฉพาะพันธะเด่ียวในโครงสร้าง แสดงดังสมการที่ 2.9 

                 ……2.9 

 แต่อย่างไรก็ตาม การสังเคราะห์พอลิเมอร์โดยใช้กลไกการสังเคราะห์แบบแรดิคอลยังมี
ข้อเสียอยู่ เนื่องจากแรดิคอลมีความว่องไวสูงในการเกิดปฏิกิริยาและสามารถเกิดการสิ้นสุดปฏิกิริยา
ได้ทุกเมื่อ ถึงแม้ว่าจะสามารถสังเคราะห์พอลิเมอร์ได้ในสภาวะที่มีสารปนเปื้อนอ่ืนเจือปน แต่ก็ไม่
สามารถสังเคราะห์บล็อกโคพอลิเมอร์หรือโครงสร้างซับซ้อนและพอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัวของ
น้ าหนักโมเลกุลที่แคบได้ [22] 

2.2 กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร ์

 2.2.1 การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบเอกพันธ์หรือแบบวัฏภาคเดียว เป็นการสังเคราะห์         
พอลิเมอร์โดยที่สารทั้งหมดในระบบสามารถละลายผสมเป็นเนื้อเดียวกันได้ ได้แก่ การสังเคราะห์   
พอลิเมอร์แบบบัลล์ (bulk polymerization) ในระบบมีแค่มอนอเมอร์และตัวเร่ิมปฏิกิริยา ซึ่งมีข้อดีคือ 
ได้พอลิเมอร์ที่บริสุทธิ์เนื่องจากมีสิ่งเจือปนน้อย และมีขั้นตอนในการเตรียมที่ง่าย ใช้อุปกรณ์ที่ไม่
ยุ่งยาก แต่มีข้อเสียคือ เมื่อเร่ิมเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันความยาวของสายโซ่พอลิเมอร์จะเพิ่มขึ้น
ท าให้ระบบมีความหนืดสูง ส่งผลให้ความร้อนในระบบถ่ายเทได้ไม่ดี  ท าให้ยากต่อการควบคุม
อุณหภูมิของปฏิกิริยา และการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบสารละลาย (solution polymerization) ใน
ระบบมีมอนอเมอร์ ตัวเร่ิมปฏิกิริยาและตัวท าละลายที่เหมาะสม ซึ่งช่วยให้ความร้อนของปฏิกิริยาถูก
ถ่ายเทได้ดีขึ้น อย่างไรก็ตามเทคนิคนี้จะมีการปนเปื้อนของตัวท าละลายอินทรีย์ ซึ่งไม่เป็นมิตรต่อ
สิ่งแวดล้อมจ าเป็นต้องก าจัดตัวท าละลายออกจากพอลิเมอร์ก่อนน าไปใช้งานจริง   
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2.2.2  การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบวิวิธพันธ์หรือแบบหลายวัฏภาคหรือเรียกอีกอย่างคือ 
ระบบกระจายในน้ า (polymerization3in3aqueous dispersed system)3เป็นกระบวนการสังเคราะห์     
พอลิเมอร์ที่ส่วนมากใช้น้ าเป็นตัวท าละลาย ท าให้สารในระบบถ่ายเทความร้อนได้ดี การเกิด            
พอลิเมอไรเซชันอยู่ในพื้นที่จ ากัดท าให้ได้มวลโมเลกุลที่สูง ลดโอกาสที่แต่ละสายโซ่จะเกิดการชนกัน
และสิ้นสุดปฏิกิริยาและยังเป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อม โดยผลิตภัณฑ์ที่ได้จะมีลักษณะคล้ายน้ านม ซึ่งเป็น
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์ที่ได้รับความนิยมทั้งในระดับงานวิจัยและอุตสาหกรรม [4] สามารถ
แบ่งย่อยตามการน าไปประยุกต์ใช้งานได้หลายกระบวนการ ได้แก่ การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ
ตกตะกอน (precipitation polymerization) เร่ิมต้นมีมอนอเมอร์ และตัวเร่ิมปฏิกิริยาละลายเป็นเนื้อ
เดียวกันในวัฎภาคต่อเนื่อง เมื่อเร่ิมการสังเคราะห์มอนอเมอร์ท าปฏิกิริยากับตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่แตกตัว
เป็นแรดิคอลท าให้มอนอเมอร์มีจุดว่องไวสามารถต่อสายโซ่พอลิเมอร์กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืนๆ ได้สาย
โซ่พอลิเมอร์ที่ยาวขึ้น จนถึงจุดที่ไม่สามารถละลายในน้ าได้ เรียกว่า ความยาวโซ่วิกฤต (critical chain 
length; Jcritical) สายโซ่พอลิเมอร์จะรวมตัวกันโดยหันส่วนที่ไม่มีขั้วเข้าด้านใน และหันส่วนที่มีขั้วซึ่ง
มาจากตัวเร่ิมปฏิกิริยาออกด้านนอก ท าหน้าที่ป้องกันการรวมตัวของอนุภาค เกิดเป็นอนุภาคพอลิเมอร์
ขนาด 0.1-10003ไมโครเมตร3ตกตะกอนแยกออกมาจากวัฏภาคต่อเนื่อง ส่วนการสังเคราะห์             
พอลิเมอร์แบบกระจาย (dispersion polymerization) มีกลไกการเกิดพอลิเมอร์คล้ายกับการสังเคราะห์
แบบตกตะกอนเพียงแต่จะใช้สารลดแรงตึงผิวเพิ่มเข้ามาเพื่อช่วยป้องกันการรวมตัวกันของอนุภาค ได้
พอลิเมอร์ที่มีขนาดเล็กประมาณ30.1-103ไมโครเมตร กรณีการสังเคราะห์พอลิเมอร์แขวนลอย 
(suspension polymerization) [23] ในระบบประกอบด้วยมอนอเมอร์ ตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่สามารถละลาย
ในวัฏภาคของมอนอเมอร์ได้ เนื่องจากการพอลิเมอไรเซชันเกิดขึ้นในหยดมอนอเมอร์ 3(droplet 
nucleation) และสารลดแรงตึงผิวโดยใช้น้ าเป็นตัวกลาง เร่ิมต้นท าการเตรียมหยดมอนอเมอร์ด้วยแรง
เฉือนสูง ท าให้ได้หยดมอนอเมอร์ที่มีตัวเร่ิมปฏิกิริยาละลายอยู่ในหยดและบางส่วนละลายอยู่ในน้ า 
ในขณะที่สารลดแรงตึงผิวท าหน้าที่ป้องกันการรวมตัวของหยดมอนอเมอร์ ท าให้ได้อนุภาคพอลิเมอร์
ที่มีขนาดประมาณ 10 -1000 ไมโครเมตร ซึ่งใกล้เคียงกับขนาดของหยดมอนอเมอร์ และสามารถแยก
อนุภาคพอลิเมอร์ออกจากสารละลายได้โดยการกรองหรือการหมุนเหวี่ยง ส่วนการสังเคราะห์          
พอลิเมอร์แบบมินิอิมัลชัน (miniemulsion polymerization) [18] จะมีกลไกการสังเคราะห์คล้ายกับ
แบบแขวนลอยเพียงแต่ใช้อัตราเร็วในการปั่นที่สูงกว่าเพื่อเตรียมหยดมอนอเมอร์ ท าให้ได้หยด        
มอนอเมอร์ที่มีขนาดเล็กจ านวนมาก รวมทั้งใช้สารมีความไม่มีขั้วสูง หรือที่เรียกว่า hydrophobe ซึ่งจะ
ละลายอยู่ในหยดมอนอเมอร์ เพื่อมาช่วยป้องกันการรวมตัวของอนุภาคร่วมกับสารลดแรงตึงผิว ท าให้
ได้อนุภาคพอลิเมอร์มีขนาดประมาณ 100-1000 นาโนเมตร แต่เทคนิคนี้ยังไม่เหมาะต่อการเตรียม        
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พอลิเมอร์ในอุตสาหกรรม เนื่องจากใช้แรงปั่นสูงมากในการเตรียมหยดมอนอเมอร์ ท าให้เป็นการเพิ่ม
ต้นทุนในกระบวนการผลิต และการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบไมโครอิมัลชัน (microemulsion 
polymerization) มีการเกิดพอลิเมอไรเซชันเกิดขึ้นภายในหยดเช่นกัน แต่ใช้อัตราเร็วในการปั่นไม่สูง
มากในการเตรียมหยดมอนอเมอร์ แต่จะใช้สารลดแรงตึงผิวในปริมาณที่สูงมาก (15-30%) เพื่อท าให้
ได้อนุภาคพอลิเมอร์ที่มีขนาดเล็กกว่า 100 นาโนเมตร [4] 

 นอกจากนี้ยังมีการสังเคราะห์พอลิเมอร์อีกหนึ่งเทคนิคที่ได้รับความนิยมเป็นอย่างมากทั้งใน
ระดับห้องปฏิบัติการและระดับภาคอุตสาหกรรม คือกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมัลชัล เนื่องจากใช้
อัตราเร็วในการปั่นค่อนข้างต่ า ได้พอลิเมอร์ที่มีน้ าหนักโมเลกุลสูง และใช้ปริมาณสารลดแรงตึงผิวที่
ไม่สูงมากในการป้องกันการรวมตัวของอนุภาค ท าให้ลดต้นทุนในกระบวนการผลิตซึ่งเป็นปัจจัย
ส าคัญในภาคอุตสาหกรรมและยังสามารถเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ที่มีขนาดนาโนเมตรได้  

2.3   กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 

การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน ในระบบประกอบด้วยมอนอเมอร์ที่สามารถละลายใน
ตัวกลางได้น้อย (ส่วนมากใช้น้ าเป็นตัวกลาง) ตัวเร่ิมปฏิกิริยาชนิดมีขั้วสามารถละลายในน้ าได้และ
สารลดแรงตึงผิวซึ่งท าหน้าที่ป้องกันการรวมตัวของอนุภาค โดยมีกลไกการเกิดอนุภาคสองแบบคือ  
 2.3.1  การเกิดอนุภาคแบบเอกพันธ์ (homogeneous nucleation) เกิดในกรณีที่ในระบบไม่มี
สารลดแรงตึงผิวหรือมีความเข้มข้นน้อยกว่าค่าความเข้มข้นวิกฤติในการเกิดไมเซลล์ (critical micelle 
concentration; CMC) โดยตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่ละลายอยู่ในน้ าจะเกิดการแตกตัวเป็นแรดิคอลด้วยความ
ร้อนหรือทางเคมี ท าปฏิกิริยากับมอนอเมอร์ที่ละลายในน้ าบางส่วนด้วยพันธะโคเวเลนต์ ท าให้        
มอนอเมอร์มีจุดว่องไวสามารถเกิดปฏิกิริยาต่อสายโซ่พอลิเมอร์กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืนจนความยาวของ
สายโซ่ถึง Jcritical สายโซ่พอลิเมอร์ไม่สามารถละลายในน้ าได้อีกจะรวมตัวกันโดยหันส่วนที่ไม่มีขั้วเข้า
ด้านในและหันส่วนที่มีขั้วออกด้านนอกเกิดเป็นอนุภาคเร่ิมต้น (prepolymer) โดยมอนอเมอร์ (หยด
มอนอเมอร์) ที่เหลือจะเคลื่อนที่ผ่านน้ าเข้ามาละลายในในอนุภาคด้วยอัตราเร็วเท่ากับอัตราเร็วที่       
มอนอเมอร์ถูกใช้ไปในการเกิดการพอลิเมอไรเซชันซึ่งจะคงที่ จนกว่าหยดมอนอเมอร์ในระบบหมด
อัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันจะลดลง เหลือเฉพาะมอนอเมอร์ที่ละลายอยู่ในอนุภาค การเกิดพอลิเมอ
ไรเซชันจะสิ้นสุดลงเมื่อมอนอเมอร์ที่ละลายอยู่ในอนุภาคหมด ได้อนุภาคพอลิเมอร์ขนาด 300-500          
นาโนเมตร แต่กลไกนี้ไม่ค่อยเป็นที่นิยมเนื่องจากอนุภาคมีความเสถียรต่ า  ท าให้จับตัวกันเป็นก้อน
และมีอัตราการเกิดพอลิไรเซชันต่ ากว่าการเกิดนุภาคแบบไมเซลล์ กลไกการเกิดอนุภาคแบบเอกพันธ์ 
[4]  แสดงดังภาพที่ 2.3 
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ภาพท่ี 2.3 การเกิดอนุภาคแบบเอกพันธ์ [4] 

2.3.2  การเกิดอนุภาคแบบไมเซลล์ (micellar nucleation) เกิดในกรณีที่ในระบบใช้ปริมาณ
สารลดแรงตึงผิวที่มีความเข้มข้นมากกว่า CMC โดยสารลดแรงตึงผิวบางส่วนจะกระจายอยู่ระหว่าง
รอยต่อของมอนอเมอร์และน้ าในขณะส่วนที่เหลือจะเกิดการรวมตัวกันโดยหันส่วนที่ไม่มีขั้วเข้าด้าน
ในและหันส่วนที่มีขั้วออกด้านนอกเกิดเป็นไมเซลล์ในขณะที่ตัวเร่ิมปฏิกิริยาที่ละลายอยู่ในน้ าแตกตัว
เป็นอนุมูลอิสระด้วยความร้อนหรือทางเคมีท าปฏิกิริยากับมอนอเมอร์บางส่วนที่ละลายอยู่ในน้ าด้วย
พันธะโคเวเลนต์เกิดเป็นโอลิโกเมอร์ที่มีจุดว่องไวสามารถต่อสายโซ่พอลิเมอร์กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืน 
จนมีความไม่มีขั้วมากขึ้น เรียกว่า Z-mer จะเคลื่อนที่เข้าไปในไมเซลล์และเกิดการพอลิเมอไรเซชันใน
ไมเซลล์ โดยมีมอนอเมอร์จากหยดมอนอเมอร์ท าหน้าที่สนับสนุนมอนอเมอร์ตลอดการสังเคราะห์ 
เช่นเดียวกับการสังเคราะห์แบบเอกพันธ์ กลไกการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล์ [4]  แสดงดังภาพที่ 2.4 

                        

ภาพท่ี 2.4 การเกิดอนุภาคแบบไมเซลล์ [4] 
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 กลไกการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล์สามารถแบ่งออกเป็นสามช่วง [4] ดังนี ้
ช่วงท่ี 1 เป็นช่วงการเกิดอนุภาคเร่ิมต้นจนถึงจุดสิ้นสุดการเกิดอนุภาค โดยมอนอเมอร์ท า

ปฏิกิริยากับตัวเร่ิมปฏิกิริยาเกิดเป็นโอลิโกเมอร์ที่มีอนุมูลอิสระ (oligomeric radical) แล้วเคลื่อนที่เข้า
ไปในไมเซลล์เกิดการพอลิเมอไรเซชันกลายเป็นอนุภาคเร่ิมต้นโดยจ านวนอนุภาคจะเพิ่มขึ้นเร่ือยๆ 
ส่งผลให้อัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันเพิ่มขึ้น  

ช่วงท่ี 2 อัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันเร่ิมคงที่ เนื่องจากไม่มีไมเซลล์ว่าง ( free micelle) 
เหลืออยู่ โดยอัตราที่มอนอเมอร์เคลื่อนที่จากหยดมอนอเมอร์ผ่านน้ าเข้าไปในอนุภาค เท่ากับอัตราที่
มอนอเมอร์ถูกใช้ไปในการต่อสายโซ่พอลิเมอร์เและจะสิ้นสุดลงเมื่อวัฏภาคมอนอเมอร์หมด 

ช่วงท่ี 3 อัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันจะลดลง เนื่องจากเหลือมอนอเมอร์เฉพาะในอนุภาค
เท่านั้น โดยมอนอเมอร์ในอนุภาคจะถูกใช้ในการต่อสายโซ่พอลิเมอร์จนหมด ได้อนุภาคพอลิเมอร์
ขนาดประมาณ 50-400 นาโนเมตร 

2.4  การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบคอนโทรล/ลิฟวิ่งแรดิคอล  

การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบคอนโทรล/ลิฟวิ่งแรดิคอล ถูกพัฒนาขึ้นมาเพื่อแก้ไขข้อด้อย
ต่างๆ ของการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบแรดิคอลแบบดั้งเดิมที่ไม่สามารถควบคุมการต่อสายโซ่       
พอลิเมอร์ของมอนอเมอร์ได้ ท าให้ได้พอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลที่กว้าง และไม่
สามารถเตรียมเป็นบล็อคโคพอลิเมอร์ที่มีโครงสร้างซับซ้อนได้ โดยเทคนิคนี้มีหลักการพื้นฐาน
โดยทั่วไป คือ ในระบบจะมีแรดิคอลที่มีความว่องไวในการต่อสายโซ่พอลิเมอร์ ท าให้สามารถเกิด
พันธะโควาเลนท์กับมอนอเมอร์ได้ เรียกว่า active state มีค่าคงที่ในการเกิดปฏิกิริยาเป็น kact และ
สามารถกลับไปเป็นสายโซ่พอลิเมอร์ที่ไม่มีความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยา เรียกว่า dormant state มี
ค่าคงที่เป็น kdeact โดยทั้งสองสถานะนี้จะเกิดเป็นวัฏจักรไปกลับ จนกว่ามอนอเมอร์ในระบบจะหมด 
[4,24] แสดงดังสมการที่ 2.9 

                                                     ……2.9 

เทคนิค CLRP ประกอบด้วยสองส่วนที่ส าคัญ คือ คอลโทรล (control) หมายถึง มวลโมเลกุล
เฉลี่ยโดยจ านวน (number average molecular weight: Mn) ของพอลิเมอร์ค่อยๆเพิ่มขึ้นและการ
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กระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุล (Mw/Mn) จะลดลงเมื่อเทียบกับเปอร์เซนต์การเปลี่ยนมอนอเมอร์ไป
เป็นพอลิเมอร์ (percent3conversion) และลีฟวิ่งเนส3(livingness)3หมายถึง สัดส่วนของสายโซ่           
พอลิเมอร์ที่มีจุดว่องไวสามารถเกิดการต่อสายโซ่ได้ ต่อสารทั้งหมดในระบบ ซึ่งถ้าหากมีค่ามากแสดง
ว่าสายโซ่พอลิเมอร์ยังมีชีวิตและสามารถต่อสายโซ่พอลิเมอร์กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืนได้อีก จนกว่า      
มอนอเมอร์ในระบบจะหมด ซึ่งจะท าให้ได้จ านวนสายโซ่พอลิเมอร์มีจุดว่องไวในการเกิดปฏิกิริยา
มากกว่าแบบดั้งเดิม เนื่องจากเทคนิค CLRP มีแรดิคอลที่มีความว่องไวในการแลกเปลี่ยนกับสายโซ่
พอลิเมอร์ (เป็นวัฏจักร) ประมาณ 0.0001-0.01 วินาที เมื่อเทียบกับการสังเคราะห์แบบดั้งเดิมที่สายโซ่
พอลิเมอร์จะมีชีวิตประมาณ 1 วินาที นั่นคือ ภายใน 1 วินาที สายโซ่พอลิเมอร์จะเกิดการชนกันท าให้
ไม่สามารถเกิดปฏิกิริยาต่อสายโซ่กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืนได้ ส่งผลให้ได้พอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัว
ของน้ าหนักโมเลกุลที่กว้าง ซึ่งความเร็วของวัฏจักรมีผลต่อการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลของ 
พอลิเมอร์หากวัฏจักรมีอัตราเร็วของค่า kdeact มากกว่า kact จะท าให้พอลิเมอร์ที่ได้มีการกระจายตัวของ
น้ าหนักโมเลกุลที่แคบ (เข้าใกล้ 1) ซึ่งเทคนิค CLRP มี 2 กลไกที่ส าคัญ ได้แก่ 

2.4.1  Persistent radical effect (PRE) เป็นกลไกที่ไม่จ าเป็นต้องใช้ตัวเร่ิมปฏิกิริยาเข้ามาช่วย
ในการเกิดปฏิกิริยา แต่จะอาศัยสองกลไกลย่อย คือ การแตกตัว (dissociation) และการรวมตัว 
(combination) เช่น NMP แสดงดังสมการที่ 2.10 (a) และการโยกย้ายอะตอม (atom transfer) เช่น 
ATRP แสดงดังสมการที่ 2.10 (b) นอกจากนี้ยังมีเทคนิค TERP ที่สามารถเกิดได้ทั้งสองกลไก  

                                                                       ……2.10 (a) 

                                                              ……2.10 (b) 

 

 เร่ิมต้น ( P-A จะถูกเตรียมขึ้นมาก่อนที่จะน าไปใช้ในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ในขั้นต่อไป)  
P-A จะแตกตัวด้วยความร้อน (2.10 (a)) หรือด้วยตัวเร่งปฏิกิริยา B (2.10 (b)) เพื่อให้ P-A แตกตัวเป็น  
P แรดิคอลสามารถเกิดปฏิกิริยาต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้ โดยมี A แรดิคอล (2.10 (a)) และ AB แรดิคอล 
(2.10 (b)) เป็นแรดิคอลที่เสถียรจะไม่เกิดปฏิกิริยาต่อสายโซ่พอลิเมอร์กับมอนอเมอร์อ่ืนๆ และไม่เกิด
การสิ้นสุดกับตัวเองแต่จะเกิดการสิ้นสุดแบบรวมตัวกับ P แรดิคอล เท่านั้น ในขณะที่ P แรดิคอล
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สามารถเกิดปฏิกิริยาได้กับสารทุกตัวในระบบที่มีแรดิคอล ซึ่งเร่ิมต้นจะมี P แรดิคอลและ A แรดิคอล
เท่ากัน แต่เมื่อเวลาผ่านไป P แรดิคอลจะลดลง ส่งผลให้โอกาสที่ P แรดิคอลจะเกิดการชนกันและ
สิ้นสุดปฏิกิริยาลดลงซึ่งจะไปเกิดปฏิกิริยาแบบรวมตัวกับ A แรดิคอลมากกว่าท าให้สายโซ่พอลิเมอร์
ที่เกิดขึ้นมาใหม่ยังมีจุดว่องไวสามารถเกิดปฏิกิริยาต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้และมีการควบคุมกระจายตัว
ของน้ าหนักโมเลกุลที่ดี ส่งผลให้ Mw/Mn เข้าใกล้ 1 [4,24]     

 2.4.2  Degenerative transfer (DT) เป็นกลไกที่ต้องอาศัยตัวเร่ิมปฏิกิริยาเข้ามาช่วยให้เกิด   
แรดิคอลในระบบ แสดงดังสมการที่ 2.11     

                                            ……2.11 (a)    

                                                              ……2.11 (b) 

                                                           ……2.11 (c) 

 ในกลไกนี้จะอาศัยการโยกย้ายสายโซ่ของหมู่อะตอมระหว่าง P1 แรดิคอล หรือ P2 แรดิคอล 
กับ P1-A หรือ P2-A ตามล าดับ เมื่อ A ไปจับกับ P1 แรดิคอล จะท าให้ P2 แรดิคอล สามารถต่อสายโซ่
พอลิเมอร์กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืนได้ และเมื่อ A ไปจับกับ P2 แรดิคอล จะท าให้มอนอเมอร์เข้ามาต่อ   
สายโซ่พอลิเมอร์กับ P1 สารดิคอล โดยที่ A อาจเป็นสารโยกย้ายสายโซ่หรืออะตอม โดยจะเกิดเป็น   
วัฏจักรแบบนี้ไปเร่ือยๆ จนกว่ามอนอเมอร์ที่เข้ามาต่อสายโซ่ในระบบจะหมด [4,24] แสดงดังสมการ
ที่ 2.11 (a) RAFT (b) ITP (c) TERP ตามล าดับ 
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2.5  งานวิจัยที่เก่ียวข้อง 

ที่ผ่านมา มีนักวิจัยจ านวนมากที่ให้ความสนใจน าเทคนิค CLRP [25,26] มาประยุกต์ใช้กับการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์แบบต่างๆ เช่น การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบแขวนลอย แบบอิมัลชัน แบบมินิ
อิมัลชัน และแบบซีดอิมัลชัน ซึ่งมีหลายกลไกด้วยกัน เช่น ATRP NMP RAFT TERP และ ITP เป็น
ต้น ซึ่งรายละเอียดของแต่ละกลได้อธิบายไว้ก่อนหน้าแล้ว โดยกลไก ITP ถือเป็นอีกหนึ่งกลไกที่ได้
ความนิยม เนื่องจากใช้สารประกอบของไอโอไดด์ มาเป็นตัวควบคุมการกระจายตัวของน้ าหนัก
โมเลกุล ซึ่งเป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อม แต่เทคนิคนี้ยังมีข้อด้อยคือ ไม่สามารถควบคุมการกระจายตัวของ
น้ าหนักโมเลกุลได้ดีเท่าไรนัก เพราะระบบมีอัตราเร็วการแลกเปลี่ยนของหมู่อะตอมค่อนข้างต่ า ท าให้
มีโอกาสในการสิ้นสุดปฏิกิริยาได้ง่าย ส่งผลให้ได้พอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลที่
กว้าง [27] 

เทคนิค RTCP3จึงถูกพัฒนาขึ้นมาซึ่งเป็นผลงานของ Goto3และคณะ [15]3ได้ท าการเติม     
ตัวเร่งปฏิกิริยาลงไป เช่น GeI4 , Pl3 และ Ascorbic acid เพื่อช่วยให้ระบบมีอัตราเร็วในการแรกเปลี่ยน
ของหมู่อะตอมในการปิดสายโซ่เร็วขึ้น ท าให้สายโซ่พอลิเมอร์ไม่มีเวลามากพอที่จะเกิดการชนการ
ของแต่ละสายโซ่พอลิเมอร์ ส่งผลให้ได้พอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลที่แคบและยัง
เป็นเทคนิคที่ง่ายมีขั้นตอนไม่ยุ่งยาก ไม่ใช้สารโลหะหนักในการท าปฏิกิริยาท าให้เป็นมิตรต่อสิ่งล้อม
ต่อมาได้มีการน้ าเทคนิคนี้ มาประยุกต์ใช้กับการสังเคราะห์พอลิเมอร์ในระบบกระจายในน้ า [27,28] 
เช่น การสังเคราะห์แบบแขวนลอยและแบบมินิอิมัลชัน ซึ่งมีกลไกการเกิดอนุภาคเร่ิมต้นแบบ Droplet 
nucleation นอกจากนี้ยังพบว่า การน าเทคนิค CLRP มาประยุกต์ใช้กับกระบวนการสังเคราะห์พอลิ
เมอร์แบบอิมัลชัน [29,30] ที่มีการเกิดอนุภาคเร่ิมต้นแบบไมเซลล์และแบบเอกพันธ์ยังมีอุปสรรคอยู่ 
เช่น ATRP ที่ใช้ลิแกนด์ของตัวเร่งปฏิกิริยาเป็นสารที่มีความไม่มีขั้วสูงซึ่งตอนแรกจะละลายในหยด
มอนอเมอร์ท าให้เคลื่อนที่ผ่านน้ าไปยังอนุภาคพอลิเมอร์ค่อนข้างยาก ส่งผลให้การควบคุมการกระจาย
ตัวของน้ าหนักโมเลกุลไม่ดีและ RAFT ที่ใช้สารโยกย้ายมหภาคที่มีความไม่มีขั้วสูงเช่นกัน ท าให้สาร
โยกย้ายมหภาคส่วนมากละลายอยู่ในหมดมอนอเมอร์เพราะเคลื่อนที่ผ่านน้ าไปยังอนุภาค                
พอลิเมอร์ช้า ส่งผลให้อนุภาคพอลิเมอร์มีการควบคุม (control) ไม่ดีและมีความมีชีวิต (livingness) ที่
ต่ า [31] 

 ต่อมา Gillbert และคณะ [32] ได้ท าการแก้ไขปัญหาดังกล่าว โดยการสังเคราะห์สารโยกย้าย
สายโซ่มหาภาคให้มีความมีขั้วมากขึ้น เพื่อให้สามารถละลายในน้ าได้โดยสารดังกล่าวจะเป็นตัว
เร่ิมต้นในการเกิดพอลิเมอไรเซชัน โดยมอนอเมอร์จะมาต่อสายโซ่ที่ปลายสายโซ่ของสารโยกย้าย   
สายโซ่มหภาค เมื่อสายโซ่พอลิเมอร์ยาวขึ้นจนมีความไม่มีขั้วเพียงพอ (ไม่ละลายในน้ า) จะเกิดการ
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รวมตัวกันโดยหันส่วนที่ไม่มีขั้วเข้าด้านในและหันส่วนที่มีขั้วออกข้างนอกเกิดเป็นอนุภาคเร่ิมต้น 
จากนั้น มอนอเมอร์จากหยดมอนอเมอร์จะเคลื่อนที่เข้าไปในไมเซลล์เร่ือยๆ จนกว่ามอนอเมอร์จาก
หยดมอนอเมอร์จะหมด เกิดเป็นอนุภาคพอลิเมอร์ที่มีการควบคุมและมีชีวิตที่ดี เรียกการเกิดอนุภาค
แบบนี้ว่า การประกอบตัวเอง (self-assemble nucleation) และที่ผ่านมา ได้มีการเตรียมอนุภาคบล็อค
โคพอลิเมอร์ของพอลิ(อะคริลิค แอซิด-บล็อก-บิวทิวอะคริเลต) [poly(acrylic acid-b-butylacrylate)] 
ด้วยการบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RAFT [33,34] และมีการน ากลไก NMP มา
ประยุกต์ใช้กับการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชันโดยใช้  PAA-n-tert-butyl-N-(1-diethylphospho 
no-2,2-dimethylpropyl) nitroxide (SG1) เป็นตัวควบคุมการเข้าต่อสายโซ่พอลิเมอร์ [16,35] ในการ
สังเคราะห์บล็อคโคพอลิเมอร์ของพอลิ(เมทาคริลิค แอซิด-บล็อคบิวทิลอะคริเลต) [poly(acrylic acid-
b-buthylacrylate); P(AA-b-BA] และบล็อกโคพอลิเมอร์ของพอลิ(เมทาคริลิค แอซิด-บล็อก-สไตรีน) 
[poly(acrylic acid –b-styrene); P(AA-b-S] [36,37] ซึ่งท าให้อนุภาคพอลิเมอร์ที่ได้มีการกระจายตัว
ของน้ าหนักโมเลกุลที่แคบ รวมทั้งการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน โดยใช้พอลิ(เมทาคริลิค แอซิด) -
เมทิลเทลลานิล [poly(methacrylic acid)-methyltellanyl; (PMAA-TeMe)] เป็นตัวควบคุมการกระจาย
ตัวของน้ าหนักโมเลกุล โดยศึกษาผลของอุณหภูมิที่ใช้ในการสังเคราะห์ พบว่า ที่อุณหภูมิ 50 องศา
เซลเซียส จะได้อนุภาคพอลิสไตรีนที่มีการกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลที่แคบ มีการควบคุมที่ดีและ
มีความมีชีวิตดีด้วย [38] ซึ่งถือว่าประสบความส าเร็จในการสังเคราะห์อนุภาคพอลิสไตรีนด้วยการ
บวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน TERP แสดงดังภาพที่ 2.5 แต่ยังไม่มีรายงานการวิจัย
เกี่ยวกับการสังเคราะห์พอลิเมอร์ในระบบอิมัลชันโดยใช้กลไกการสังเคราะห์แบบ RTCP ซึ่งถือว่าเป็น
เทคนิคที่น่าสนใจเป็นอย่างมาก เนื่องจากเป็นเทคนิคที่ไม่ยุ่งยาก ใช้อุณหภูมิไม่สูงมากในการ
สังเคราะห์ และไม่ใช้สารที่เป็นโลหะหนักซึ่งเป็นอันตรายต่อสิ่งแวดล้อมด้วย [39-43] 
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ภาพท่ี 2.5 กลไกการเกิดอนุภาคของกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน TERP [38] 

ดังนั้น ในวิทยานิพนธ์นี้จึงได้สนใจศึกษาการสังเคราะห์อนุภาคพอลิเมอร์ ด้วยกระบวนการ
สังเคราะห์แบบอิมัลชัน โดยใช้กลไกการสังเคราะห์แบบ RTCP ที่ไม่ใช้สารลดแรงตึงผิวแต่จะใช้    
สารควบคุมในการท าให้การกระจายตัวของน้ าหนักโมเลกุลแคบลงและเป็นสารป้องกันการรวมตัว
ของอนุภาคพอลิเมอร์ด้วย 
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บทที ่3 

วิธีด ำเนินกำรวิจัย 

 

3.1  สำรเคมีและอุปกรณ์ 

3.1.1  สำรเคมี 

สารเคมี เกรด ยี่หห้อ 
1. เมทาคริลิค แอซิด 

(Methacrylic acid; MAA) 
 

Analytical Reagent Merck 

2. สไตรีน  
(Styrene; S) 

 

Reagent Plus 99% Aldrich 

3. ไอโอโดฟอร์ม  
(Iodoform; CHI3) 

 

Analytical Reagent Sigma-aldrich 

4. เจอร์มาเนียมไอโอไดด์  
(Germanium (IV) iodide; GeI4) 

 

Analytical Reagent 
 

Sigma-aldrich 

5. วิตามินซี  
(Ascorbic acid) 

 

Analytical Reagent 99 % UNILANB 

6. ไดออกเซน 
 (Dioxane) 
 
 

Analytical Reagent Carlo erba 
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7. ไดเมทิลฟอร์มาไมด์  
(Dimethylformamide; DMF) 

 

Analytical Reagent 98.4% RCI labscan 

8. ไตรเมทิลไซลิลไดอะโซมีเทน 
(Trimethylsilyldiazomethane; 
TMSD) 
 

9. 4 ,4'-อะโซบิส(4-ไซยาโนเพนทา
โนอิค แอซิด) 
 (4,4'-Azobis(4-cyanopentanoic 
acid); V-501) 

 
10. 4,4'-อะโซบิส(4-เมทอกซี่-2,4-ไดเม

ทิลวาลีโนไนไตรล์)  
(4,4'-Azobis(4-methoxy-2,4-
dimethylvalero nitrile); V-70) 
 

11. โซเดียมไฮดรอกไซด์ 
              (Sodium hydroxide; NaOH) 
 

12.  กรดอะซิติก  
(Acetic acid) 

 
13. เมทานอล  

(Methanol)                              
 

2 M ในเฮกเซน 
 
 
 

Analytical Reagent 
 
 
 
 

Analytical Reagent 
 
 
 
 

Analytical Reagent 
 
 

Analytical Reagent 
 
 

Analytical Reagent 

ACROS 
 
 
 

Wako 
 
 
 
 

Univar 
 
 
 
 

Univar 
 
 

RCI labscan 
 
 

RCI labscan 
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3.1.2  เครื่องมือและอุปกรณ์ 

เคร่ืองมือและอุปกรณ์ รุ่น ยี่ห้อ 
1. เคร่ืองกวนแม่เหล็กแบบใช้ความร้อน  

(Hot plate stirrer) 
 

C-MAG HS7 IKA 

2. เคร่ืองวัดขนาดอนุภาค 
( Dynamic light scattering ; DLS) 

 

Delsa nano C Beckman 

3. เคร่ืองเจลเปอร์มิเอชันโครมาโทกราฟ 
 (Gel permeation chromatograph; GPC) 

 

Water 2414 Water 

4. กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด 
(Scanning electron  microscope; SEM) 

 

JEM1200 JEOL 

5. กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน 
(Transmission electron microscope; TEM) 
 

6. เคร่ืองวัดค่า pH (pH meter) 
 

JEM-2100/HR 
 
 

4831 

JEOL 
 
 

Consorr 

 

3.2  กำรทดลอง 

3.2.1  กำรเตรียมพอลิเมทำคริลิค แอซิด-ไอโอไดด์ (PMAA-I) ด้วยกระบวนกำรสังเครำะห์
แบบสำรละลำย โดยใช้กลไก RTCP 

ท าการเตรียม PMAA-I ที่มีความยาวสายโซ่แตกต่างกัน ด้วยกระบวนการสังเคราะห์
แบบสารละลาย โดยใช้กลไก RTCP3ที่มี GeI43เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา เพื่อใช้เป็นสารโยกย้ายสายโซ่      
มหภาคในการควบคุมการกระจายตัวของน  าหนักโมเลกุลและป้องกันการรวมตัวของอนุภาพอลิเมอร์
ในการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน โดยมีขั นตอนการเตรียมดังนี  
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ละลายเมทาคริลิค แอซิด ไอโอโดฟอร์ม เจอร์มาเนียมไอโอไดด์  และไดออกเซนให้
เป็นสารละลายเนื อเดียวกัน จากนั นน าสารละลายไปใส่ในขวดก้นกลม ปิดด้วยจุกยางซิลิโคน ท าให้
ระบบเป็นสุญญากาศสลับการเป่าแก๊สไนโตรเจนประมาณ 53รอบ (ครั งสุดท้ายภายใต้ไนโตรเจน) 
ก่อนแช่ลงในอ่างควบคุมอุณหภูมิ 40 องศาเซลเซียส ที่อัตราเร็วในการปั่น 500 รอบต่อนาที รอ
ประมาณ 20 นาที เพื่อให้อุณหภูมิของระบบคงที่ จากนั นฉีดสารละลายของ V-70 (ตัวเร่ิมปฏิกิริยา) ใน
ไดออกเซนลงในขวดก้นกลม ท าการสังเคราะห์เป็นเวลา 24 ชั่วโมง ไดอะแกรมการเตรียมพอลิเมทา 
คริลิค แอซิด-ไอโอไดด์ แสดงดังภาพที่ 3.1 และสภาวะในการเตรียม แสดงดังตารางที่ 3.1  

 

ภำพท่ี 3.1  การสังเคราะห์ PMAA-I ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบสารละลาย โดยใช้
กลไก RTCP 
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ตำรำงท่ี 3.1  ส่วนผสมการเตรียมพอลิเมทาคริลิค แอซิด-ไอโอไดด์ ด้วยกระบวนการสังเคราะห์        
พอลิเมอร์แบบสารลายโดยใช้กลไกแบบ RTCP3ที่มีไอโอโดฟอร์มเป็นสารโยกย้าย    
สายโซ่และใช้ V-70 เปน็ตัวเร่ิมปฏิกิริยา  

สำรเคมี ปริมำณ (กรัม (มิลลิโมล)) 

MAA 6.5 (75) 
*CHI3 
GeI4 

1.96 (5) 
0.022 (0.04) 

V-70 1.15 (37) 
Dioxane 35 

*ท าการศึกษาปริมาณ CHI3 ที่ 2.5 และ 1.67 มิลลิโมล 

ในขั นตอนนี จะท าการศึกษาลักษณะเฉพาะของพอลิเมทาคริลิค แอซิด-ไอโอไดด์ที่
เตรียมได้ เช่น เปอร์เซ็นต์ที่มอนอเมอร์เปลี่ยนเป็นพอลิเมอร์ด้วยเทคนิคการชั่งน  าหนัก ศึกษาน  าหนัก
โมเลกุลของพอลิเมอร์ด้วยเทคนิค GPC ซึ่งจะท าการเปลี่ยนหมู่คาร์บอกซิลของพอลิเมอร์ให้เป็นหมู่
เอสเทอร์ก่อนท าการวิเคราะห์น  าหนักโมเลกุล โดยน าสารตัวอย่างไปอบให้แห้ง จากนั นน ามาละลาย
ในเมทานอลใส่ลงในขวดก้นกลม แล้วหยดกรดซัลฟิวริกซึ่งท าหน้าที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาลงไป ปิดด้วย
จุกยางซิลิโคน แล้วปั่นทิ งไว้ 2 วัน ที่อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส จากนั นท าการละเหยเมทานอลออก
โดยการเพิ่มอุณหภูมิเป็น 803องศาเซลเซียส แล้วน ามาละลายในเตตระไฮโดรฟูแรนก่อนน าไป
วิเคราะห์วิเคราะห์ด้วย GPC ต่อไป ซึ่งสามารถค านวณจ านวนสายโซ่ดังสมการที่ 3.1 และน  าหนัก
โมเลกุลทางทฤษฎีดังสมการที่ 3.2  

องศาของพอลิเมอไรเซชัน (Degree of polymerization; DPn) ของ PMAA-I  

=   mole of MAA                                                                                                                   

                                                                                                                                                    ……3.1 
Mn,th = DPn x Mn of MAA x % conversion                                                                                  .…..3.2                                                                           

Conversion            คือ เปอร์เซนต์การเปลี่ยนจากมอนอเมอร์ไปเป็นพอลิเมอร์ 

 น  าหนกัมอนอเมอร์ 

 น  าหนักพอลิเมอร์  
 X 100) (% conversion  = 

x 100 
mole of CHI3              
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 3.2.2  กำรเตรียมอนุภำคพอลิเมทำคริลิค แอซิด-บล็อก-พอลิสไตรีน (PMAA-b-PS) ด้วย
กระบวนกำรสังเครำะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 

ท าการเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 
โดยไม่ใช้สารลดแรงตึงผิว แต่จะใช้ PMAA-I3ที่ เตรียมได้ในขั นตอนแรก มาเป็นสารโยกย้าย          
สายโซ่มหภาค โดยท าหน้าที่ควบคุมการกระจายตัวของน  าหนักโมเลกุลและป้องกันการรวมตัวของ
อนุภาค  

ในขั นตอนนี จะท าการศึกษาปัจจัยต่างๆที่มีผลต่อการสังเคราะห์ เช่น ความยาวสายโซ่
ของตัวควบคุม จ านวนโมลของตัวควบคุมที่ใช้เพื่อให้ได้ความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีนที่แตกต่าง
กันและชนิดของตัวเร่งปฏิกิริยา เพื่อให้ได้อนุภาค PMAA-b-PS3ที่มีคุณสมบัติตามที่ต้องการ เช่น มี
การกระจายของน  าหนักโมเลกุลที่แคบ มีการควบคุม ที่ดีและคงความมีชีวิตสูง รวมทั งได้ขนาดของ
อนุภาคอยู่ในระดับนาโนเมตร เป็นต้น จากนั นน าไปหาลักษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิเมอร์ที่
สังเคราะห์ได้ เช่น เปอร์เซ็นต์ที่มอนอเมอร์เปลี่ยนเป็นพอลิเมอร์ด้วยเทคนิคชั่งน  าหนัก ศึกษาน  าหนัก
โมเลกุลของพอลิเมอร์ด้วยเทคนิค GPC ขนาดอนุภาคและการกระจายตัวด้วยเทคนิค DLS และ
ลักษณะรูปร่างด้วยเทคนิค TEM  

3.2.2.1  ใช้กลไกกำรสังเครำะห์แบบดั้งเดิม (CRP) 

ในขั นตอนนี ได้ท าการศึกษาการเตรียมอนุอนุภาคพอลิสไตรีนโดยใช้กลไก
การสังเคราะห์แบบดั งเดิม โดยใช้จ านวนโมลของสไตรีน 50 มิลลิโมล จ านวนโมลของ MAA 0.001 
มิลลิโมล และใช้ V-501 เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา โดยมีขั นตอนการเตรียมดังนี   

ขั นตอนแรก น าสไตรีนและกรดเมทาคริลิค ใส่ลงในขวดก้อนกลมปิดด้วยจุก
ยางซิลิโคน ท าเป็นระบบสุญญากาศสลับการเป่าแก็สไนโตรเจนประมาณ 5 ครั ง (ครั งสุดท้ายภายใต้
ไนโตรเจน) แช่ลงในอ่างสังเคราะห์ที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส ทีอัตราเร็วในการปั่น 500 รอบต่อ
นาที จากนั นฉีดสารละลาย  V-501 (ในน  า) ซึ่งเป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยาลงไปในขวดก้นกลม สภาวะการ
เตรียมแสดงดังตารางที่ 3.2 
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ตำรำงท่ี 3.2  ส่วนผสมในการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน-โค-กรดเมทาคริลิค (PS-co-MAA) โดยใช้
กระบวนการสังเคราะห์แบบอิมัลชันแบบดั งเดิม 

สำรเคมีที่ใช้ ปริมำณ (กรัม (มิลลิโมล)) 

Styrene 5 (50) 

MAA 0.09 (0.001) 

V-501 0.035 (0.125) 

H2O 44 

 

3.2.2.2  กระบวนกำรสังเครำะห์แบบอิมัลชันโดยใช้กลไกแบบ  ITP และ แบบ RTCP 

ท าการเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ด้วยกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมัลชัน
โดยใช้กลไก ITP และ RTCP โดยใช้ PMAA-I ที่มีความยาวสายโซ่ต่างๆ เป็นตัวควบคุมการกระจาย
ตัวของน  าหนักโมเลกุล และใช้ GeI4 ไฮโดรควิโนนและวิตามินซี เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา โดยมีขั นตอน
การเตรียมดังต่อไปนี   

ขั นตอนแรกปรับ pH3น  าให้เป็นเบสด้วยการเติมสารละลายโพแทสเซียม 
คลอไรด์ (0.1 M) ใส่ลงในขวดก้อนกลม ปิดด้วยจุกยางซิลิโคน ท าระบบให้เป็นสุญญากาศสลับกับใน
แก็สไนโตรเจนประมาณ 5 ครั ง (ครั งสุดท้ายระบบอยู่ในแก๊สไนโตรเจน) แล้วฉีดสารละลาย   
PMAAn-I ลงไป ปั่นให้เป็นสารละลาย เนื อเดียวกันแล้วฉีดสไตรีนมอนอเมอร์ลงในระบบ (กรณีใช้
กลไกแบบ RTCP ให้ละลาย GeI4 ในสไตรีน ในขณะที่ไฮโดรควิโนนหรือวิตามินซี ให้ละลายในน  า) 
แล้วน าไปวางลงในอ่างสังเคราะห์ที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส ที่อัตราเร็วในการปั่น 500 รอบต่อนาที 
จากนั นฉีด3V-5013ซึ่งเป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยาลงไปในขวดก้นกลม ไดอะแกรมการเตรียมอนุภาค    
PMAA-b-PS แสดงดังภาพที่ 3.2 
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ภำพท่ี 3.2 การเตรียมอนุภาคพอลิเมทาคริลิค แอซิด-บล็อก-พอลิสไตรีน (PMAA-b-PS) ด้วยกระบวน      
การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 
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ตำรำงท่ี 3.3  ส่วนผสมการเตรียมอนุภาคพอลิเมทาคริลิค แอซิด-บล็อก-พอลิสไตรีน ด้วยกระบวนการ  
สังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน โดยใช้กลไกการสังเคราะห์แบบ ITP และแบบ RTCP 

กำร
ทด 
ลอง
ที ่

Styrene 
กรัม  

(มิลลิโมล) 

PMAA-I 
กรัม  

(มิลลิโมล) 

Catalyst 
กรัม (มิลลิโมล) 

V-501 
กรัม  

(มิลลิโมล) 

H2O 
กรัม  

GeI4 Hydroqui-
none 

L-ascorbic 
acid 

1 5 (50) 0.16 (0.0625) - - - 0.035 (0.125) 44 
2 5 (50) 0.16 (0.0625) 0.145 (0.025) - - 0.035 (0.125) 44 
3 5 (50) 0.24 (0.0833) 0.145 (0.025) - - 0.035 (0.125) 44 
4 5 (50) 0.33 (0.125) 0.145 (0.025) - - 0.035 (0.125) 44 
5 5 (50) 0.49 (0.0833) 0.145 (0.025) - - 0.035 (0.125) 44 
6 5 (50) 0.73 (0.125) 0.145 (0.025) - - 0.035 (0.125) 44 
7 5 (50) 0.08 (0.0625) 0.145 (0.025) - - 0.035 (0.125) 44 
8 5 (50) 0.11 (0.0833) 0.145 (0.025) - - 0.035 (0.125) 44 
9 5 (50) 0.17 (0.125) 0.145 (0.025) - - 0.035 (0.125) 44 

10 5 (50) 0.35 (0.25) 0.145 (0.025)     - - 0.035 (0.125) 44 
11 5 (50) 0.17 (0.125) 0.073 (0.0125)     - - 0.035 (0.125) 44 
12 5(50) 0.33 (0.125)              - 0.0027 (0.025)    - 0.035 (0.125) 44 
13 5 (50) 0.33 (0.125) - - 0.0044 (0.025) 0.035 (0.125) 44 
14 5 (50) 0.29 (0.0833) - - 0.0044 (0.025) 0.035 (0.125) 44 
15 5 (50) 0.25 (0.0625) - - 0.0044 (0.025) 0.035 (0.125) 44 
16 5 (50) 0.13 (0.0625) - - 0.0044 (0.025) 0.035 (0.125) 44 
17 5 (50) 0.27 (0.125) - - 0.0044 (0.025) 0.035 (0.125) 44 

18 5 (50) 0.55 (0.25) - - 0.0044 (0.025) 0.035 (0.125) 44 
*หมายเหต ุ

การทดลองที่ 1           =  ITP 
การทดลองที่ 2-4        =  ใช้ PMAA46-I เป็นตัวควบคุม 
การทดลองที่ 5-6        =  ใช้ PMAA53-I เป็นตัวควบคุม                  
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การทดลองที่ 7-11    =  ใช้ PMAA24-I เป็นตัวควบคุม 
การทดลองที่ 12         =  ใช้ PMAA46-I เป็นตัวควบคุม  
การทดลองที่ 13-15    =  ใช้ PMAA46-I เป็นตัวควบคุม 
การทดลองที่ 16-18    =  ใช้ PMAA24-I เป็นตัวควบคุม             

3.2.2.3  ศึกษำผลของจ ำนวนหน่วยของสไตรีน โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยำ 

โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา และ PMAA-I เป็นสารควบคุมการกระจาย
ตัวของน  าหนักโมเลกุลและป้องกันการรวมตัวของอนุภาค โดยท าการศึกษาผลของความยาวสายโซ่
ของพอลิสไตรีนตามทฤษฏี คือ 800 600 และ 400 หน่วย โดยใช้จ านวนโมลของ PMAA-I 0.0625 
0.0833 และ 0.125 มิลลิโมล ตามล าดับ ที่ความยาวสายโซ่ของ PMAA-I 46 หน่วย (การทดลองที่ 2-4) 
และศึกษาผลของความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีนตามทฤษฏี คือ 800 และ 400 หน่วย โดยใช้จ านวน     
โมลของ PMAA-I 0.0833 และ 0.125 มิลลิโมล ตามล าดับ ที่ความยาวสายโซ่ของ PMAA-I 53 หน่วย          
(การทดลองที่ 5-6) และความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีนตามทฤษฏีคือ 800 600 400 และ 200 หน่วย 
โดยใช้จ านวนโมลของ PMAA-I 0.0625 0.0833  0.125 และ 0.25 มิลลิโมล ตามล าดับ ที่ความยาว    
สายโซ่ของ PMAA-I ที่ 24 หน่วย (การทดลองที่ 7-10) 

นอกจากนี  ยังได้ท าการศึกษาจ านวนโมลของตัวเร่งปฏิกิริยา โดยลดจ านวน
โมลของ GeI4 ลงครึ่งหน่ึง (จาก 0.025 เป็น 0.0125 มิลลิโมล) โดยใช้ PMAA-I ที่ความยาวสายโซ่ที่ 24 
หน่วย 0.125 มิลลิโมล เพื่อให้ได้ความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีนตามทฤษฏี 400 หน่วย (การทดลอง
ที่ 11) แสดงดังตารางที่ 3.3 

3.2.2.4 เปรียบเทียบตัวเร่งปฏิกิริยำที่มีขั้วระหว่ำง ไฮโดรควิโนนและวิตำมินซี 

ท าการศึกษาชนิดของตัวเร่งปฏิกิริยาระหว่างไฮโดรควิโนนและวิตามินซี ซึ่ง
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีคุณสมบัติละลายน  าได้ โดยใช้ PMAA-I ที่มีความยาวสายโซ่ 46 หน่วย เป็นสาร
ควบคุมการกระจายตัวของน  าหนักโมเลกุลและป้องกันการรวมตัวของอนุภาค โดยใช้จ านวนโมลของ 
PMAA-I 0.125 มิลลิโมลต่อจ านวนโมลของสไตรีน 50 มิลลิโมล เพื่อให้ได้ความยาวสายโซ่ของ     
พอลิสไตรีนทางทฤษฏี 400 หน่วย (การทดลองที่ 12-13) ในกรณีของวิตามินซีจะใช้เตรียมที่ความยาว
สายโซ่ของพอลิสไตรีนทางทฤษฏี 600 และ 800 หน่วย (การทดลองที่ 14-15)   
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กรณีที่ใช้ PMAA-I 24 หน่วย เป็นสารควบคุม จะใช้ศึกษาผลของความยาว
สายโซ่ของพอลิสไตรีนตามทฤษฏี คือ 800 400 และ 200 หน่วย โดยใช้จ านวนโมลของ PMAA-I 
0.0625, 0.125 และ 0.25 มิลลิโมล ตามล าดับ (การทดลองที่ 16-18) แสดงดังตารางที่ 3.3 

3.3  กำรหำลักษณะเฉพำะของอนุภำคพอลิเมอร์ 

3.3.1  กำรวัดขนำดอนุภำคพอลิเมอร์ด้วยเทคนิค DLS 

ขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยจ านวนและขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน  าหนัก (Number- and 
weight average diameters; dn, dw respectively) วัดด้วยเทคนิค DLS โดยใช้มุมหักเห 165   ที่อุณหภูมิ 
25 องศาเซลเซียส โดยการน าอิมัลชัน 2 หยดละลายในสารละลายโพแทสเซียมคลอไรด์ (KCl) 0.1 M 
ปริมาตร 2 ml ใส่ลงในเซลล์วัดตัวอย่าง ¾ ส่วน แล้วน าไปวิเคราะหด์้วยเคร่ือง DLS ต่อไป 

3.3.2  กำรหำน้ ำหนักโมเลกุลเฉลี่ยด้วยเทคนิค GPC 

การหาน  าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน  าหนักและโดยจ านวนของพอลิเมอร์ที่สังเคราะห์ได้
ด้วยเทคนิค GPC จะวัดค่า retention volume ของตัวอย่างเทียบกับสารมาตรฐานของพอลิสไตรีน ที่
น  าหนักโมเลกุล 2,500 5,000 30,000 50,000 และ 600,000 กรัม/โมล ความเข้มข้นของสารละลาย
มาตรฐาน (ใน THF ที่ 1% wt) โดยใช้คอลัมน์แยกสาร (phonogel) สองคอลัมน์ต่ออนุกรม โดยใช้
สภาวะดังนี  

Injection volume         :   20 µl 
Analysis time              :   30 นาที 
Column                       :   Phenogel สองคอลัมน์ต่ออนุกรมกัน ขนาด 5 x 105 A และ ขนาด 5 x 105 A                                 
Flow rate                     :   1 ml/min 
Mobile phase              :   Tetrahydrofuran  
Temperature                :   40 องศาเซลเซียส 
Detector                      :   RI 
 

น าอนุภาคพอลิเมทาคริลิค-บล็อค-สไตรีน ที่เตรียมได้ไปท าการเปลี่ยนหมู่คาร์บอก     
ซิลของพอลิเมอร์ให้เป็นหมู่เอสเทอร์ ก่อนท าการวิเคราะห์น  าหนักโมเลกุลด้วย เทคนิค GPC โดยน า
ตัวอย่างละลายใน3DMF3จากนั นหยดสารละลาย3TMSD3ลงไป เก็บทิ งไว้ข้ามคืน แล้วหยด             
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กรดอะซีติกลงไปเพื่อก าจัดสารละลาย TMSD จากนั นน าไปท าให้บริสุทธิ์โดยน าไปหยดในเมทานอล
และกรอง แล้วน าส่วนที่เป็นตะกอนมาอบก่อนน าไปละลายใน THF แล้วน าไปวิเคราะห์น  าหนัก
โมเลกุลด้วยเทคนิค GPC ต่อไป 

สูตรค านวณน  าหนักโมเลกุลทางทฤษฎี ดังนี  

                               Mn,th =  MWPMAAn-I    +     [M]0 . MW.                                                   ……3.3                                                                                               

 

โดย                      คือ conversion ของพอลิเมอร์  
         MWM              คือ น  าหนักโมเลกุลของสไตรีน  
        [M]0                คือ จ านวนโมลของสไตรีน 
        MWPMAAn-I        คือ น  าหนักโมเลกุลของ PMAA-I 
       [PMAAn-I]0      คือ จ านวนโมลของ PMAA-I 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

[PMAAn-I]0 
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บทที ่4 

ผลการวิจัยและการอภิปรายผล 

 

4.1  การเตรียมพอลิเมทาคริลิค แอซิด-ไอโอไดด์ (PMAA-I) ด้วยกระบวนการสังเคราะห์
แบบสารละลาย โดยใช้กลไก RTCP 

พอลิเมอร์ที่ได้จากการสังเคราะห์โดยใช้กลไกแบบ CLRP จะมีการกระจายตัวของน ้าหนัก
โมเลกุลที่แคบกว่าการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบดั งเดิม เนื่องจากในกรณีการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ
ดั งเดิมสายโซ่พอลิเมอร์จะเกิดการสิ นสุดตลอดการสังเคราะห์ ในกรณีน้าเทคนิค CLRP มาประยุกต์ใน
กระบวนการสังเคราะห์อพลิเมอร์แบบอิมัลชันจ้าเป็นต้องแยกเตรียมสารโยกย้ายสายโซ่มหภาค 
(macro chain transfer agent) ก่อนน้ามาใช้ในการสังเคราะห์ ซึ่งสารดังกล่าวนี จะท้าหน้าที่เป็นสาร
ป้องกันการรวมตัวของอนุภาคพอลิเมอร์ อีกหน้าที่ โดยขั นตอนแรกท้าการสังเคราะห์พอลิเมทาคริลิค 
แอซิด-ไอโอไดด์ ด้วยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย RTCP โดยเร่ิมต้น V-70 ซึ่งเป็นตัวเร่ิม
ปฏิกิริยาจะแตกตัวเป็นอนุมูลอิสระสามารถท้าปฏิกิริยากับ MAA มอนอเมอร์ โดยมีอนุมูลอิสระของ
ไอโอดีน (I•) จากไอโอโดฟอร์มท้าหน้าที่เป็นตัวควบคุมการต่อสายโซ่พอลิเมอร์ โดย I• จะแตกตัว
ออกจาก CHI31ไปจับกับหมู่ปลายสายโซ่พอลิเมอร์ที่ก้าลังเกิดปฏิกิริยา (PMAA•)1กลายเป็น               
V-70-PMAA-I1ที่ไม่สามารถต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้ ในขณะที่  C•HI2 จะต่อสายโซ่ด้วยพันธะ             
โควาเลนท์กับ MAA เกิดเป็น CHI2-MAA• ซึ่งเป็นสายโซ่ที่พร้อมจะต่อพันธะกับมอนอเมอร์ เมื่อ I• 
หลุดออกจาก V-70-(MAA)n-I เกิดเป็น V-70-PMAAn

• และ I• มอนอเมอร์จะเคลื่อนที่เข้ามาต่อสายโซ่
กับ V-70-PMAAn

• ในขณะที่ I• จะเคลื่อนที่ไปจับกับอีกสายโซ่ (CHI2-MAA•)โดยจะท้าการเคลื่อนที่
ไปกลับระหว่างสองสายโซ่เป็นวัฏจักร (ดังภาพที่ 4.1) เมื่อมีการเติม GeI4 ซึ่งเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาลงไป 
GeI4 จะแตกตัวเป็น I• และ Ge•I3 (Ge•I3

 จะไม่ท้าปฏิกิริยากับ MAA หรือมอนอเมอร์ แต่จะท้าปฏิกิริยา
เฉพาะกับ2I•  เท่านั น) โดย  I•  จะไปจับกับสายโซ่พอลิเมอร์ที่มีแรดิคอล (V-70-(MAA•)n2หรือ        
CHI2-MAA•)  ให้อยู่ในรูปที่ไม่ว่องไว ในขณะที่ Ge•I3 จะท้าหน้าที่คอยจับและปล่อย I• ที่จะหลุด
ออกมาจากสายโซ่ V-70-(MAA)n-I หรือ CHI2-(MAA)n-I ท้าให้วัฏจักรในการเคลื่อนที่ไปกลับของ I

• 
สั นลง (ดังภาพที่ 4.2)โดยมีค่าคงที่สมดุลระหว่างสถานะกระตุ้น (kact) และสถานะไม่ถูกกระตุ้น (kdact) 
ต่้าหรือ kact << kdact ท้าให้ I

• มีวัฏจักรที่เร็วกว่าการไม่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา (GeI4) ส่งผลให้ได้สายโซ่      
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V-70-PMAAn-I หรือ CHI2-PMAAn-I มีการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลที่แคบเมื่อเทียบกับกลไก
การสังเคราะห์แบบดั งเดิมและแบบ ITP 

    

                                

ภาพท่ี 4.1   กลไกการสังเคราะห์ PMAA-I ด้วยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช้กลไก 
ITP 
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ภาพท่ี 4.2   กลไกการสังเคราะห์ PMAA-I ด้วยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช้กลไก
RTCP 

ในขั นตอนนี จะท้าการเตรียม PMAA-I ให้มีความยาวสายโซ่ตามทฤษฏีที่ 15,2302และ 45 
หน่วย ตามล้าดับ โดยใช้จ้านวนโมลของ CHI3 แตกต่างกันคือ 5, 2.5 และ 1.67 มิลลิโมล ในขณะที่ใช้ 
MAA คงที่คือ 75  มิลลิโมล GeI4 0.0385 มิลลิโมล และ V-70  37.2 มิลลิโมล จากผลการทดลอง พบว่า 
ทั ง 3 สภาวะ มอนอเมอร์สามารถเปลี่ยนเป็นพอลิเมอร์ได้หมด ดังจะเห็นได้จากได้ 100 % conversion 
ที่เวลา 24 ชั่วโมง แสดงดังตารางที่ 4.1 

ตารางท่ี 4.1   % conversion ของ PMAA-I ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ
สารละลาย RTCP 

CHI3 (mmol) Conversion (%) 

5 100 

2.5 100 

1.67 100 

  

เมื่อท้าการวิเคราะห์หาน ้าหนักโมเลกุลด้วยเทคนิค GPC พบว่า ที่ 5, 2.5 และ 1.67 มิลลิโมล 
ของ CHI3 ได้ค่าน ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยจ้านวนเท่ากับ 2203 4084 และ 4749 กรัม/โมล ตามล้าดับ 
แสดงดังตารางที่ 4.2 และภาพที่ 4.3 ซึ่งจะเห็นว่าน ้าหนักโมเลกุลที่ได้จากการทดลองมีค่าค่อนข้างสูง
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กว่าน ้าหนักโมเลกุลที่ค้านวณได้จากทฤษฎี คือ 1418, 2709 และ 4000  กรัม/โมล ตามล้าดับ ส่งผลให้
ได้ความยาวสายโซ่ของ PMAA-I จากการทดลองเท่ากับ 24, 46 และ 53 หน่วย ตามล้าดับ ถึงแม้ความ
ยาวสายโซ่ของ PMAA-I จะมากกว่าค่าทฤษฎีแต่เมื่อพิจารณาถึงค่า polydispersity index (Mw/Mn) ซึ่งมี
ค่าค่อนข้างแคบ แสดงให้เห็นว่า สายโซ่ PMAA-I ส่วนมากมีการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลที่
ใกล้เคียงกัน และเทคนิค RTCP ในระบบการสังเคราะห์แบบสารละลายมีประสิทธิภาพในการควบคุม
การต่อสายโซ่ของพอลิเมอร์ จากนั นจะน้า PMAA-I ที่ความยาวสายโซ่ต่างๆ นี ไปใช้ในการเตรียม 
PMAA-b-PS ในขั นตอนต่อไป 

ตารางท่ี 4.2   น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักของ PMAA-I ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์         
พอลิเมอร์แบบสารละลาย RTCP 

CHI3 (mmol) Mw Mn Mn,th Mw/Mn DPn 

5 2983 2203 1418 1.35 24 

2.5 4970 4084 2709 1.21 46 

1.67 5899 4749 4000 1.24 53 

 

   

  

ภาพท่ี 4.3   GPC โครมาโทแกรมของ PMAA-I ที่ความยาวสายโซ่ 24 (a) 46 (b) และ 53 (c) ที่เตรียม
ได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบสารละลาย RTCP 
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4.2  การเตรียมอนุภาคพอลิเมทาคริลิค แอซิด-บล็อก-พอลิสไตรน (PMAA-b-PS) ด้วย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 

4.2.1  ใช้กลไกการสังเคราะห์แบบดั้งเดิม (CRP) 

ในขั นตอนนี ได้ท้าการศึกษาการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน ด้วยกระบวนการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์แบบดั งเดิม โดยในระบบมีเพียงมอนอเมอร์กับตัวเร่ิมปฏิกิริยา เมื่อตัวเร่ิมปฏิกิริยา
แตกตัวเป็นแรดิคอลในน ้าแล้วท้าปฏิกิริยากับมอนอเมอร์เมื่อความยาวของสายโซ่พอลิเมอร์ เพิ่มขึ น 
จนความไม่มีขั วมากกว่าส่วนที่มีขั ว และท้าให้สายโซ่ พอลิเมอร์ไม่สามารถละลายในน ้าได้ จึงเกิดการ
รวมตัวกันโดยหันส่วนที่ไม่ชอบน ้า (ซึ่งส่วนมากมาจากตัวเร่ิมปฏิกิริยา) เข้าด้านในและหันส่วนที่ชอบ
น ้าออกด้านนอก ซึ่งท้าหน้าที่ป้องกันการรวมตัวของอนุภาค3จากผลการทดลองพบว่า2สไตรีน         
มอนอเมอร์เปลี่ยนเป็นอนุภาคพอลิสไตรีน ได้ 92 % conversion ในเวลา 24 ชั่วโมง จากการวิเคราะห์
หาน ้าหนักโมเลกุลด้วย GPC พบว่าได้ค่าน ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยจ้านวนเท่ากับ 169,400 กรัม/โมล 
และได้ค่า Mw/Mn ~ 3.41 แสดงดังตารางที่ 4.3 แสดงให้เห็นว่า การสังเคราะห์อนุภาคพอลิสไตรีนด้วย
กระบวนการสังเคราะห์แบบดั งเดิม ไม่สามารถควบคุมการต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้ ท้าให้ได้พอลิ เมอร์
ที่มีการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลที่กว้าง และเมื่อน้าไปวิเคราะห์หาขนาดของอนุภาคด้วยเทคนิค 
DLS พบว่าได้อนุภาคอยู่ในระดับ 462 นาโนเมตร และมีการกระจายตัวของขนาดที่แคบ (dw/dn = 1.07) 

ตารางท่ี 4.3  น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักและการกระจายตัวของอนุภาคเฉลี่ยโดยจ้านวนและ
เฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาคพอลิสไตรีน ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์        
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน โดยใช้กลไกการสังเคราะห์แบบดั งเดิม  

Time (h) Conversion (%) Mw Mn Mw/Mn dw (nm) dn (nm) dw/dn 

24 92 577500 169400 3.41 498 462 1.07 

4.2.2   ใช้กลไกการสังเคราะห์ แบบ ITP และแบบ RTCP 

จากนั นได้ท้าการศึกษาเตรียมอนุภาค3PMAA-b-PS ด้วยกระบวนการสังเคราะห์       
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน โดยใช้กลไกการสังเคราะห์ที่แตกต่างกันคือ ITP และ RTCP เพื่อเปรียบเทียบ
ประสิทธิภาพในการควบคุมการกระจายตัวของพอลิเมอร์ของกลไกทั งสองโดยใช้ PMAA-I ที่มีความ
ยาวสายโซ่ 46 หน่วย ที่เตรียมได้จากการสังเคราะห์แบบสารละลายในขั นตอนแรก มาเป็นตัวควบคุม
การกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลและป้องกันการรวมตัวของอนุภาค โดยใช้จ้านวนโมลของ 
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PMAA-I 0.0625 มิลลิโมล ต่อจ้านวนโมลของสไตรีน 50 มิลลิโมล อัตราส่วนจ้านวนโมลที่ใช้แสดง
ดังตารางที่ 3.2 เพื่อให้ได้ความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีนตามทฤษฎี 800 หน่วย โดยมี GeI4 เป็น
ตัวเร่งปฏิกิริยา (กรณีใช้กลไกการสังเคราะห์แบบ RTCP)  

                

        

ภาพท่ี 4.4  กลไกการสังเคราะห์ PMAA-b-PS ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน ITP 
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ภาพท่ี 4.5 กลไกการสังเคราะห์ PMAA-b-PS ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 
RTCP 

ในกรณีใช้กลไกแบบ ITP เร่ิมต้น PMAA-I ซึ่งมีหมู่ปลายสายโซ่เป็นหมู่คาร์บอกซิลิก           
(-COOH)3จะละลายอยู่ในน ้าที่ถูกปรับพีเอชด้วยโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ให้เป็นเบส (pH~12) 
ในขณะที่สไตรีนมอนอเมอร์ที่มีความไม่ชอบน ้าจะรวมตัวกันเป็นหยดมอนอมเมอร์ขนาดใหญ่ถูก
ล้อมรอบด้วย PMAA-I บางส่วนเพื่อป้องกันการรวมตัวของหยดมอนอเมอร์ (หมู่ -COOH เมื่ออยู่ใน
สภาวะที่เป็นเบสจะแตกตัวป็น –COO- ท้าหน้าที่ป้องกันการรวมตัวโดยอาศัยการผลักกันของประจุ
ลบ) และบางส่วนของสไตรีนมอนอเมอร์ละลายอยู่ในน ้า (ความสามารถในการละลายน ้าของ        
สไตรีนมอนอเมอร์ (0.13กรัม/1003มิลลิลิตร) [43] เมื่อ V-5013ซึ่งเป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยาแตกตัวเป็น      
แรดิคอลท้าปฏิกิริยาต่อสายโซ่กับสไตรีนมอนอเมอร์เกิดเป็น V-501-PSn

• ในขณะที่ I• ท้าหน้าที่เป็น
ตัวควบคุมการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุล เมื่อ I• เคลื่อนที่ไปจับกับ V-501-PSn

• ท้าให้ PMAA46
• 

มีจุดว่องไวสามารถท้าปฏิกิริยาต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้ (PMAA46-b-PSn
•) และเมื่อ I• เคลื่อนที่ไปจับ

กับ PMAA46-b-PSn
• กลายเป็น PMAA46-b-PSn-I ท้าให้ V-501-PSn

• มีจุดว่องไวสามารถท้าปฏิกิริยาต่อ 
สายโซ่พอลิเมอร์ได้ โดย I• จะเคลื่อนที่ไปกลับเป็นวัฏจักรแบบนี ไปเร่ือยๆ (ดังภาพที่ 4.4) เมื่อ 
PMAA46-b-PSn

• และ V-501-PSn
• ท้าปฏิกิริยาต่อสายโซ่พอลิเมอร์ไปจนมีความยาวถึงจุดที่ไม่สามารถ

ละลายในน ้าได้จะเกิดการรวมตัวกันโดยหันส่วนที่ไม่ชอบน ้า (ส่วนของสไตรีน) เข้าด้านในและหัน
ส่วนที่ชอบน ้าออกด้านนอกเกิดเป็นไมเซลล์ เมื่อมีจ้านวนไมเซลล์ที่มากพอ  สายโซ่พอลิเมอร์ 
(PMAA46-b-PSn

• หรือ V-501-PSn
•) ที่เกิดใหม่ในน ้า จะต่อสายโซ่พอลิเมอร์จนมีความไม่มีขั วเพียงพอ 
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เรียกว่า Z-mer จะเคลื่อนที่เข้าไปท้าปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันต่อในไมเซลล์ โดยมีมอนอเมอร์จากหยด
มอนอเมอร์ท้าหน้าที่สนับสนุนโดยการเคลื่อนที่ผ่านน ้าเข้ามาท้าปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันในไมเซลล์
จนกว่ามอนอเมอร์ในระบบจะหมด กลไกการเกิดอนุภาค PMAAn-b-PS ในกระบวนการสังเคราะห์
แบบอิมัลชัน ITP และ RTCP แสดงดังภาพที่ 4.6 

 

ภาพท่ี 4.6 กลไกการเกิดอนุภาคพอลิเมอร์ ด้วยกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมัลชัน 

จากผลการทดลอง (ดังตารางที่ 4.4) พบว่า อนุภาค PMAA46-b-PS  ที่เตรียมได้โดยใช้
กลไก  ITP ได้ 86 % conversion ที่เวลา 15 ชั่วโมง จะเห็นได้ว่าอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันค่อนข้าง
เร็ว เนื่องจาก จ้านวนโมลของ  PMAA46-I ที่ใช้ (0.0625 มิลลิโมล) มีปริมาณน้อยกว่าจ้านวนโมลของ
ตัวเร่ิมปฏิกิริยา (0.1253มิลลิโมล) ท้าให้จ้านวน I• มีปริมาณไม่เพียงพอที่จะควบคุมการต่อสายโซ่    
พอลิเมอร์ เมื่อเทียบกับสายโซ่พอลิเมอร์ที่มีจุดว่องไว ส่งผลให้มอนอเมอร์เข้าต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้
อย่างรวดเร็ว และเกิดการสิ นสุดได้ง่าย เมื่อน้าไปวิเคราะห์หาน ้าหนักโมเลกุลด้วย GPC พบว่าได้ค่า
น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยจ้านวนเท่ากับ 141,100 กรัม/โมล ซึ่งเป็นสองเท่าของค่าที่ค้านวณได้จาก
ทฤษฏี (71,500 กรัม/โมล) ถือว่ายังแตกต่างกันมาก และค่า Mw/Mn ที่ได้ค่อนข้างกว้าง (~ 2.77) แสดง
ดังตารางที่ 4.4 และเมื่อน้าไปวิเคราะห์หาขนาดของอนุภาคด้วยเคร่ือง DLS พบว่าได้ขนาดอนุภาค
ประมาณ 387 นาโนเมตร มีลักษณะเป็นทรงกลมกระจายตัวโดยไม่จับตัวกันเป็นก้อนซึ่งสอดคล้องกับ
รูป TEM ที่ได้ แสดงดังภาพที่ 4.7 ซึ่งจะเห็นได้ว่า การเตรียมพอลิเมอร์โดยเทคนิคนี  จะได้พอลิเมอร์ที่
มีการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลค่อนข้างกว้าง ถึงแม้จะมี I• จาก PMAA-I ที่ท้าหน้าที่ควบคุมการ
กระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลก็ตาม แต่เนื่องจาก I• มีอัตราเร็วในการแลกเปลี่ยนระหว่างสายโซ่    
พอลิเมอร์ 2 สาย ค่อนข้างช้า (มีค่า kex ต่้า) [4] และมีปริมาณไม่เพียงพอที่จะจับกับสายโซ่พอลิเมอร์ที่มี
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จุดว่องไว จึงท้าให้แต่ละสายโซ่มีเวลาเพียงพอที่จะเกิดการชนกันและสิ นสุดปฏิกิริยาได้  เมื่อเทียบกับ
การเตรียมโดยใช้กลไก RTCP (ดังภาพที่ 4.5) ที่มีการเติม GeI43ซึ่งเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาลงไปในระบบ 
ITP ท้าให้ในระบบนอกจากจะมีจ้านวนของ I• เพิ่มมากขึ น วัฎจักรในการเคลื่อนที่ของ I• จะเปลี่ยน
จากการเคลื่อนที่ระหว่างสองสายโซ่พอลิเมอร์เป็นระหว่างสายโซ่พอลิเมอร์กับ 3Ge•I3 ส่งผลให้
อัตราเร็วในการแลกเปลี่ยนของ I• ระหว่าง Ge•I3 กับสายโซ่พอลิเมอร์สั นลง ลดการชนกันและสิ นสุด
ปฏิกิริยาของสายโซ่พอลิเมอร์และมีความมีชีวิตค่อนข้างสูง ดังจะเห็นได้จากที่ 83 % conversion ที่
เวลา 15 ชั่วโมง ได้ค่าน ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยจ้านวนเท่ากับ 109,800 กรัม/โมล เมื่อเปรียบเทียบกับ
ค่าที่ค้านวณได้จากทฤษฏี (69,100 กรัม/โมล) ถึงแม้จะค่อนข้างแตกต่างกัน แต่ก็ใกล้เคียงกันมากขึ น
และได้ค่าการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลค่อนข้างแคบ (Mw/Mn ~32.33)3เมื่อเทียบกับการ
สังเคราะห์โดยใช้กลไกแบบดั งเดิมและแบบ ITP แสดงดังตารางที่ 4.4 โดยได้ขนาดอนุภาคประมาณ 
300 นาโนเมตร มีลักษณะเป็นทรงกลมกระจายตัวกันอยู่ โดยไม่จับตัวกันเป็นก้อนเช่นเดียวกันกับการ
ใช้กลไก ITP แสดงดังภาพที่ 4.7 

ตารางท่ี 4.4   % Conversion และน ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาคพอลิสไตรีน ที่เตรียม
ได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลเมอร์แบบอิมัลชัน โดยใช้กลไกการสังเคราะห์แบบ 
ITP และแบบ RTCP  

 Time (h) Conversion (%) Mw Mn Mw/Mn Mn,th 

ITP 15 86 391100 141100 2.77 71500 
RTCP 15 83 256800 109800 2.33 69100 

 

 

ภาพท่ี 4.7   TEM3micrograph3อนุภาค PMAA46-b-PS800 ที่ เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์         
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน โดยใช้กลไกการสังเคราะห์แบบดั งเดิม แบบ ITP และแบบ RTCP 
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จากผลการทดลองดังกล่าว แสดงให้เห็นว่า การเตรียมอนุภาค PMAA46-b-PS800 โดยใช้
กลไกการสังเคราะห์แบบ RTCP สามารถการเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัวของน ้าหนัก
โมเลกุลที่แคบกว่าแบบ ITP และได้อนุภาคที่มีลักษณะเป็นทรงกลม ผิวเรียบอยู่ในระดับนาโนเมตร 
นอกจากนี ยังมีความเสถียรทางคอลลอยด์สูง โดยไม่จับตัวกันเป็นก้อนแม้ทิ งไว้เป็นระยะเวลานาน 
อย่างไรก็ตาม พอลิเมอร์ที่เตรียมได้ยังมีการกระจายตัวของมวลโมเลกุลค่อนข้างกว้าง ในขั นต่อไปจะ
ศึกษาผลของปริมาณของ PMAA46-I ต่อการควบคุมมวลโมเลกุลของพอลิเมอร์ที่เตรียมได้ 

4.2.3  ใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

4.2.3.1  ใช้ PMAA-I 46 หน่วย (ค่าจากการทดลอง) เป็นสารควบคุม 

ท้าการลดความยาวของสายโซ่พอลิสไตรีนจาก 800 หน่วย เป็น 400 
และ 600 หน่วย โดยการเพิ่มจ้านวนโมลของ PMAA46-I จาก 0.0625 มิลลิโมล เป็น 0.125 และ 0.0833 
มิลลิโมล ตามล้าดับ โดยที่คงจ้านวนโมลของสไตรีนไว้ที่ 50 มิลลิโมล ดังการทดลองที่ 3-4 แสดงดัง
ตารางที่ 3.3 จากผลการทดลองพบว่า จับตัวกันเป็นก้อนที่ 8 % conversion แสดงดังภาพที่ 4.8 จากการ
ทดลองดังกล่าวที่ความยาวสายโซ่ของ PMAA46-I อาจจะยาวเกินไป ส่งผลให้ทั ง pH ของระบบลดลง 
และการเกิดอนุภาคเร่ิมต้นค่อนข้างยาก (อาจต้องการหน่วยของ S ที่มากกว่า 46 หน่วย) ดังนั น ในการ
ทดลองต่อไปจะท้าการศึกษาผลของความยาวของสายโซ่ PMAA-I ที่มีผลต่อการเกิดอนุภาคเร่ิมต้น 
เพื่อเป็นการยืนยันสมมติฐานข้างต้น 

      

ภาพท่ี 4.8   อิมัลชันของอนุภาค PMAA46-b-PS400 (a) PMAA46-b-PS600 (b) ที่เตรียมได้ด้วยกระบวน 
การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 
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4.2.3.2  ใช้ PMAA-I 53 หน่วย (ค่าจากการทดลอง) เป็นสารควบคุม 

ในกรณีที่ใช้ PMAA53-I ที่มีความยาวมากกว่า 46 หน่วย ที่ความยาว
สายโซ่ของพอลิสไตรีนตามทฤษฏี 400 และ 600 หน่วย โดยใช้จ้านวนโมลของ PMAA-I 0.125 และ 
0.0833 มิลลิโมล ตามล้าดับ ต่อจ้านวนโมลของสไตรีนคงที่ 50 มิลลิโมล  ดังการทดลองที่ 5-6 แสดง
ดังตารางที่ 3.33ใช้ V-5013เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยาและ GeI43ท้าหน้าที่ช่วยเร่งอัตราการควบคุมการต่อ    
สายโซ่พอลิเมอร์  

     

ภาพท่ี 4.9   อิมัลชันของอนุภาค PMAA53-b-PS400 (a) PMAA53-b-PS600 (b) ที่เตรียมได้ด้วยกระบวน 
การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

จ า ก ผ ล ก า รท ด ล อ ง พ บ ว่ า อ นุ ภ า ค 3 PMAA53-b-PS4003 แ ล ะ          
PMAA53-b-PS600 ไม่สามารถเกิดได้อย่างสมบูรณ์ โดยเกิดการจับตัวกันและแยกเป็น 23ชั นที่เวลา 4 
ชั่วโมง แสดงดังภาพที่ 4.9 เนื่องจาก ความยาวสายโซ่ของ PMAA-I ค่อนข้างยาว ท้าให้มีจ้านวนหมู่      
–COOH ซึ่งเป็นหมู่ปลายสายโซ่ของ MAA ค่อนข้างมาก สายโซ่ PMAA-I จึงมีความมีขั วสูง เมื่อมาท้า
ปฏิกิริยาต่อสายโซ่กับสไตรีนจึงต้องใช้เวลานานในการประกอบตัวเองเป็นไมเซลล์ ส่งผลให้อัตรา
การเกิดพอลิเมอไรเซชันค่อนข้างช้าเมื่อเทียบกับ PMAA-I ที่ความยาวสายโซ่สั นๆ 

จากผลการทดลองการเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ด้วยกระบวนการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา จะเห็นว่า ไม่สามารถเตรียม
อนุภาคพอลิสไตรีนที่ความยาวสายโซ่ตามทฤษฏี 4003หน่วยได้ ไม่ว่าจะใช้ PMAA-I3ที่ความยาว    
สายโซ่ 46 หรือ 53 หน่วย  
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4.2.3.3  ใช้ PMAA-I 24 หน่วย (ค่าจากการทดลอง) เป็นสารควบคุม 

ดังนั น จึงท้าการลดความยาวสายโซ่ของ PMAA-I ลง โดยใช้ 
PMAA-I ที่มีความยาวสายโซ่ 24 หน่วย เป็นตัวควบคุมการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุล ใช้จ้านวน
โมลของสไตรีนคงที่คือ 50 มิลลิโมล และท้าการปรับเปลี่ยนจ้านวนโมลของ3PMAA24-I คือ 0.25, 
0.125, 0.0833 และ 0.0625 มิลลิโมล ดังการทดลองที่ 7-10 แสดงดังตารางที่ 3.3 เพื่อศึกษาผลของ
ความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีนทางฤษฏี คือ 200, 400, 600 และ 800 หน่วย ตามล้าดับ 

จากผลการทดลองพบว่า อนุภาค PMAA24-b-PS200 เกิดการจับตัวกัน
เป็นก้อนที่เวลา 4 ชั่วโมง ส่วนอนุภาค PMAA24-b-PS400 ได้ 23 % conversion ที่เวลา 10 ชั่วโมง และ
จับตัวกันเป็นก้อนที่เวลา 20 ชั่วโมง แสดงดังภาพที่ 4.10 ซึ่งเมื่อเปรียบเทียบจ้านวนโมลของ PMAA-I 
ที่ใช้คือ 0.25 และ 0.125 มิลลิโมล ตามล้าดับ กับจ้านวนโมลของ V-501 ที่ใช้คือ 0.125 มิลลิโมล จะ
เห็นว่า ในระบบมีความเข้มข้นของ I• จ้านวนมากที่ท้าหน้าที่ควบคุมการต่อสายโซ่พอลิเมอร์ ส่งผลให้
มอนนอเมอร์เข้ามาต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้น้อย  

          

ภาพท่ี 4.10  อิมัลชันของอนุภาค PMAA24-b-PS2003(a)3PMAA24-b-PS4003(b)3PMAA24-b-PS6003(c)            
PMAA24-b-PS8003(d)3ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 
RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

ส่วนการเตรียมอนุภาค PMAA24-b-PS600 และ อนุภาค PMAA24-b-PS800 ได้อิมัลชันสมบูรณ์โดยไม่เกิด
การจับตัวกันของอนุภาค เนื่องจากใช้ความเข้มข้นของ PMAA-I ลดลง (0.0833 และ 0.0625 มิลลิโมล 
ตามล้าดับ) เมื่อน้าไปหา % conversion ด้วยวิธี gravimetry พบว่า ได้ 78 % conversion ที่เวลา 45 
ชั่วโมง และ 92 % conversion ที่เวลา 30 ชั่วโมง ตามล้าดับ แสดงดังตารางที่ 4.5 และภาพที่ 4.10 จะ
เห็นว่า อนุภาค PMAA24-b-PS800 มีอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันค่อนข้างเร็วกว่า เนื่องจากใช้ความ
เข้มข้นของ PMAA-I ในปริมาณที่น้อยกว่า ท้าให้ I• ไม่เพียงพอที่จะควบคุมการต่อสายโซ่พอลิเมอร์ที่
มีจุดว่องไว มอนอเมอร์ในระบบส่วนใหญ่จึงเข้ามาต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้มากขึ น ส่งผลให้ได้  



64 
 

conversion เร็วขึ น ด้วยเหตุนี อาจส่งผลให้ได้พอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลที่กว้าง
ด้วย เนื่องจากการเกิดอนุภาคส่วนใหญ่เกิดแบบ homogeneous nucleation 

 

ภาพท่ี 4.11   % conversion ของอนุภาค PMAA24-b-PS600 (a) และ อนุภาค PMAA24-b-PS800 (b) ที่เวลา
ต่างๆ ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

ตารางท่ี 4.5  %3conversion3ของอนุภาค PMAA-b-PS3ที่ เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์         
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

PMAA24-b-PS200 PMAA24-b-PS400 PMAA24-b-PS600 PMAA24-b-PS800 

Time 
(h) 

Conversion 

(%) 
Time 
(h) 

Conversion 

(%) 
Time 
(h) 

Conversion 

(%) 
Time 
(h) 

Conversion 

(%) 
10 coagulation 10 23 15 34 5 6 

  20 coagulation 30 72 10 11 
    40 76 20 90 
    45 78 30 92 
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เมื่อน้าไปวิเคราะห์หาน ้าหนักโมเลกุลด้วยเทคนิค GPC3พบว่า 
น ้าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์เพิ่มขึ นเป็นเส้นตรงตาม %3conversion3ได้ 52,9003และ377,700        
กรัม/โมล ตามล้าดับ ซึ่งมีค่าใกล้เคียงกับน ้าหนักโมเลกุลที่ค้านวณได้จากทฤษฏี แสดงว่า สายโซ่     
พอลิเมอร์ส่วนใหญ่มีความเป็น livingness ค่อนข้างสูง นอกจากนี ยังได้ค่าการกระจายตัวของน ้าหนัก
โมเลกุลที่ไม่แตกต่างกันมาก (Mw/Mn ~ 1.7) แสดงดังตารางที่ 4.6 และ 4.7 และภาพที่ 4.12 และ 4.13 

ตารางท่ี 4.6  น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค PMAA24-b-PS6003ที่ เตรียมได้ด้วย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Time (h) Conversion (%) Mw Mn Mw/Mn Mn,th 

15 34 54900 30500 1.80 22600 
30 72 91200 52700 1.72 45400 
40 76 91700 52800 1.73 47800 
50 78 91800 52900 1.75 49000 

 

ตารางท่ี 4.7  น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค PMAA24-b-PS8003ที่ เตรียมได้ด้วย   
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Time (h) Conversion (%) Mw Mn Mw/Mn Mn,th 

10 11 36900 20200 1.77 11000 
20 90 130100 75800 1.68 74200 
30 92 130600 77700 1.73 75800 
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ภาพท่ี 4.12   การกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลของอนุภาค PMAA24-b-PS600 (a) และอนุภาค      
PMAA24-b-PS800 (b) ที่เตรียมได้ที่ % Conversion  ต่างๆ 

           

ภาพท่ี 4.13   Mn (วงกลมสีขาว) และ Mw/Mn (วงกลมสีด้า) ของอนุภาค PMAA24-b-PS600 (a) และ  
อนุภาค PMAA24-b-PS800 (b) ที่เตรียมได้ที่ % Conversion  ต่างๆ 

เมื่อน้าไปวิเคราะห์หาขนาดของอนุภาคด้วยเคร่ือง DLS พบว่า ได้
อนุภาคเพียงกลุ่มเดียวอยู่ ในระดับนาโนเมตร โดยขนาดของอนุภาคจะเพิ่มขึ นเ ร่ือยๆตาม                   
% conversion โดยได้ 300 นาโนเมตร ที่ 78 % conversion และ 270 นาโนเมตร ที่ 91 % conversion 
ตามล้าดับ แสดงดังตารางที่ 4.8 และ 4.9 นอกจากนี ยังได้ค่าการกระจายตัวของขนาดอนุภาคที่แคบ 
(dw/dn = 1.13 และ 1.00 ตามล้าดับ) แสดงว่าอนุภาคมีขนาดใกล้เคียงกัน ซึ่งสอดคล้องกับรูป TEM ที่
ได้ แสดงดังภาพที่ 4.16 ซึ่งจะเห็นว่า อนุภาคมีลักษณะเป็นทรงกลม กระจายตัวกันอยู่โดยไม่จับตัวกัน
เป็นก้อน 
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ตารางท่ี 4.8  การกระจายตัวของอนุภาคเฉลี่ยโดยจ้านวนและเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค      
PMAA24-b-PS600 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP 
โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Conversion (%) dw (nm) dn (nm) dw/dn 

34 228 226 1.00 
72 280 257 1.08 
76 330 277 1.19 
78 341 300 1.13 

 

 

ภาพท่ี 4.14  การกระจายตัวของขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน ้าหนัก (dw; a, b, c, d) และเฉลี่ยโดยจ้านวน       
(dn; a', b', c', d') ของอนุภาค PMAA24-b-PS600 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์
แบบอิมัลชัน RTCP ที่ 34 (a, a') 72  (b, b') 76  (c, c') และ 78 (d, d') % conversion 
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ตารางท่ี 4.9  การกระจายตัวของอนุภาคเฉลี่ยโดยจ้านวนและเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค         
PMAA24-b-PS800 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP 
โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Conversion (%) dw (nm) dn (nm) dw/dn 

11 202 198 1.02 
90 241 239 1.00 
91 272 270 1.00 

 

 

ภาพท่ี 4.15  การกระจายตัวของขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน ้าหนัก (dw; a, b, c, d) และเฉลี่ยโดยจ้านวน               
(dn; a', b', c', d') ของอนุภาค PMAA24-b-PS800 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์
แบบอิมัลชัน RTCP ที่ 11 (a, a') 90 (b, b') และ 91 (c, c') % conversion 
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ภาพท่ี 4.16  TEM micrograph ของอนุภาค PMAA24-b-PS600 (a) และอนุภาค PMAA24-b-PS800 (b) ที่
เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็น
ตัวเร่งปฏิกิริยา 

จากรูป TEM3จะเห็นว่า มีการเกิดอนุภาค 23กลุ่ม คือ อนุภาคที่มี
ขนาดเล็ก < 100 นาโนเมตร และอนุภาคที่มีขนาดประมาณ 200-300 นาโนเมตร ซึ่งอาจเกิดจากใน
ระบบมีการแข่งขันการเกิดอนุภาค 23แบบ คือ อนุภาคที่มีขนาดเล็กเกิดจากการประกอบตัวเอง       
(self-assembly) แล้วเกิดเป็นไมเซลล์จ้านวนมาก ซึ่งอาจเป็นไปได้ว่ามีขนาดเล็กมากเกินก้าลังขยาย
ของกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่านจะส่องถึง (ก้าลังขยาย 40000 X) และอนุภาคที่มีขนาด
ประมาณ 200-300 นาโนเมตร เกิดจากอนุภาคที่เกิดแบบเอกพันธ์ ท้าให้ความสามารถในการควบคุม
การกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลต่้าลง อาจส่งผลให้สายโซ่พอลิเมอร์เกิดการชนกันและสิ นสุด
ปฏิกิริยาได้ง่าย  

จากปัญหาดังกล่าว จึงท้าการเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS3ที่ความ
ยาวสายโซ่พอลิสไตรีนตามทฤษฏี 4003หน่วย ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 
RTCP โดยลดจ้านวนโมลของ GeI4 ลงจาก 0.025 เหลือ 0.0125 มิลลิโมล ดังการทดลองที่ 11 แสดงดัง
ตารางที่ 3.33โดยใช้ PMAA-I ที่ความยาวสายโซ่ 24 หน่วย (ค่าจากการทดลอง) เป็นตัวควบคุมการ
กระจายตัวของของน ้าหนักโมเลกุล ใช้ V-5013เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา ท้าการสังเคราะห์ที่อุณหภูมิ 60 
องศาเซลเซียส ที่อัตราการปั่น 500 รอบ/นาที จากผลการทดลอง พบว่า สามารถเกิดเป็นอิมัลชันได้
อย่างสมบูรณ์ แสดงดังภาพที่ 4.17 ได้ 75 % conversion ที่เวลา 35 ชั่วโมง แสดงดังตารางที่ 4.10 
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ภาพท่ี 4.17  อิมัลชันของอนุภาค PMAA24-b-PS400  ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์
แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

ตารางท่ี 4.10  % conversion ของอนุภาค PMAA24-b-PS4003ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์    
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Time (h) Conversion (%) 

11 35 

23 71 

35 75 
 

 

ภาพท่ี 4.18  % conversion ของอนุภาค PMAA24-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์         
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 
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เมื่อน้าไปวิเคราะห์หาน ้าหนักโมเลกุลด้วยเทคนิค GPC3พบว่า 
น ้าหนักโมเลกุลเพิ่มขึ นตาม % conversion แสดงดังตารางที่ 4.11 และภาพที่ 4.19 ถึงแม้ว่าการกระจาย
ตัวของน ้าหนักโมเลกุลจะค่อนข้างกว้าง แต่ค่าน ้าหนักโมเลกุลที่ได้จากการทดลองค่อนข้างใกล้เคียง
กับน ้าหนักโมเลกุลที่ค้านวณได้ทางทฤษฎีและเพิ่มขึ นตาม % conversion แสดงว่าสายโซ่พอลิเมอร์มี
ความมีชีวิตค่อนข้างสูง 

ตารางท่ี 4.11 น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค อนุภาค PMAA46-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Time (h) Conversion (%) Mw Mn Mw/Mn Mn,th 

11 35 53200 26500 2.00 16600 
23 71 97000 37600 2.48 30600 
35 75 83500 38600 2.16 33000 

 

                      

ภาพท่ี 4.19  การกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุล (a) และ Mn3(วงกลมสีขาว) และ Mw/Mn (วงกลม      
สีด้า) (b) ของอนุภาค PMAA24-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์
แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่เตรียมได้ที่ % Conversion  ต่างๆ 

เมื่อน้าไปวัดขนาดอนุภาค พบว่า ขนาดของอนุภาคค่อยๆ เพิ่มขึ น
ตาม conversion มีการกระจายตัวของขนาดที่แคบและพบเพียงกลุ่มเดียว แสดงดังตารางที่ 4.12 แสดง
ให้เห็นว่า GeI4

 มีความว่องไวสูงในการจับกับสายโซ่พอลิเมอร์ เมื่อมีจ้านวนโมลของ GeI4
 มากเกินไป 
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ดังการทดลองก่อนหน้านี จึงส่งผลให้สายโซ่พอลิเมอร์ในระบบส่วนใหญ่อยู่ในสถานะที่ไม่สามารถต่อ
สายโซ่กับมอนอร์เมอร์ได้ ท้าให้อัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันช้า 

ตารางท่ี 4.12  การกระจายตัวของอนุภาคเฉลี่ยโดยจ้านวนและเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค     
PMAA24-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP 
โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Conversion (%) dw (nm) dn (nm) dw/dn 

35 194 183 1.06 
71 230 197 1.16 
75 240 208 1.15 

 

 

ภาพท่ี 4.20   การกระจายตัวของขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน ้าหนัก (dw; a, b, c, d) และเฉลี่ยโดยจ้านวน              
(dn; a', b', c', d') ของอนุภาค PMAA24-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์ 
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ที่ 353(a, a') 713(b, b') 
และ 75 (c, c') % conversion 

ถึงแม้ว่าจะประสบความส้าเร็จในการเตรียมอนุภาค3PMAA-b-PS 

ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP ที่ใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา อย่างไรก็ตาม
อนุภาคพอลิเมอร์มีการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลค่อนข้างกว้าง ซึ่งอาจเป็นไปได้ว่า GeI4 เป็น
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ตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีความมีขั วน้อยส่วนมากจะละลายในชั นของสไตรีน ท้าให้ในช่วงเร่ิมต้นการ
สังเคราะห์ การเกิดอนุภาคเร่ิมต้น (เกิดในชั นน ้า) กลไกการสังเคราะห์จะเกิดผ่าน ITP โดย GeI4 จะเข้า
มามีส่วนร่วมในการสังเคราะห์หลังจากเกิดอนุภาคเร่ิมต้นหรือไมเซลล์แล้ว กลไกการสังเคราะห์จึง
เปลี่ยนเป็นอิมัลชัน RTCP ปรากฏการณ์ดังกล่าวอาจเป็นสาเหตุหลักที่ท้าให้ไม่สามารถควบคุมการ
กระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลได้ดีเท่าที่ควร 

4.2.4  เปรียบเทียบตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีขั้วระหว่างไฮโดรควิโนนและวิตามินซี 

ดังนั น ในขั นตอนนี จะท้าการเตรียมอนุภาค PMAA46-b-PS400 โดยการปรับเปลี่ยน             
ตัวเร่งปฏิกิริยาจาก GeI4 (ละลายในน ้ามัน) มาเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดละลายในน ้าคือ ไฮโดรควิโนน
และวิตามินซี โดยใช้ PMAA-I ที่ความยาวสายโซ่ 46 หน่วย (ค่าจากการทดลอง) มาเป็นตัวควบคุมการ
กระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุล และ V-501 เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา ท้าการสังเคราะห์ในสภาวะที่เป็นเบส 
(น ้า pH~12) ที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส และอัตราการปั่น 500 รอบต่อนาที ดังการทดลองที่ 12-13 
แสดงดังตารางที่ 3.3 โดยสารทั งสองจะอาศัยไฮโดรเจนแรดิคอลที่แตกตัวออกจากหมู่ไฮดรอกซิล เพื่อ
ท้าหน้าที่จับแรดิคอลของสายโซ่พอลิเมอร์ 

จากผลการทดลองพบว่า อนุภาค PMAA46-b-PS400 ที่ใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ได้ 
60 % conversion ที่เวลา 35 ชั่วโมง ส่วนที่ใช้ไฮโดรควิโนนเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ได้ 57 % conversion ที่
เวลา 50 ชั่วโมง อิมัลชัน แสดงดังภาพที่ 4.22 ตัวเร่งปฏิกิริยาทั งสองมีอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันช้า
กว่าการใช้ GeI4 อาจเนื่องมาจากมีค่าคงที่สมดุล (kact) ต่้ากว่า ถึงแม้ว่าไฮโดรควิโนนจะเป็นสารที่ใช้ใน
การยับยั งการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน แต่ในการทดลองนี ใช้ปริมาณของไฮโดรควิโนนเพียง
เล็กน้อย ซึ่งไม่ เพียงพอที่จะยับยั งการเกิดปฏิกิ ริยาพอลิเมอไรเซชันได้ โดยจะท้าหน้าที่ เป็น           
ตัวเร่งปฏิกิริยาเพียงอย่างเดียว  
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ภาพท่ี 4.21  อิมัลชันของอนุภาค PMAA46-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์
แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ต่างกันคือ ไฮโดรควิโนน (a) และ วิตามินซี 
(b) 

    

ภาพท่ี 4.22   % conversion ของอนุภาค PMAA46-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์       
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP3โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ต่างกันคือ ไฮโดรควิโนน 
(วงกลม) และวิตามินซี (สามเหลี่ยม) 

เมื่อน้าพอลิเมอร์ที่เตรียมได้จากตัวเร่งปฏิกิริยาทั ง 23สภาวะไปวิเคราะห์หาน ้าหนัก
โมเลกุลด้วยเทคนิค GPC พบว่า น ้าหนักโมเลกุลพอลิเมอร์เพิ่มขึ นเป็นเส้นตรงตาม % conversion โดย
ในกรณีของไฮโดรควิโนน พอลิเมอร์มีน ้าหนักโมเลกุลจากการทดลองเท่ากับ 17,900 กรัม/โมล ซึ่งถือ
ว่าน้อยกว่าน ้าหนักโมเลกุลที่ค้านวณได้จากทฤษฏีมาก (Mn =327,8003กรัม/โมล)3ซึ่งปกติจะต้อง
มากกว่าและได้ค่าการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลค่อนข้างกว้าง (Mw/Mn = 2.51) แสดงดังตารางที่ 
4.13 อาจเนื่องมากจากเกิดปฏิกิริยาข้างเคียงในระหว่างการสังเคราะห์ ในขณะที่การเตรียมพอลิเมอร์
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โดยใช้วิตามินซี ได้ค่าน ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยจากการทดลองใกล้เคียงกับน ้าหนักโมเลกุลที่ค้านวณได้
ทางทฤษฏี แสดงดังตารางที่ 4.14 แสดงว่าสายโซ่พอลิเมอร์มีความมีชีวิตสูง อาจเนื่องมาจากวิตามินซี
มีความสามารถในการละลายน ้า (330 กรัมต่อลิตร) ได้ดีกว่า ไฮโดรควิโนน (59 กรัมต่อลิตร) ท้าให้
วิตามินซีเข้าไปมีส่วนร่วมในการสังเคราะห์พอลิเมอร์ได้มากกว่า และเมื่อน้าไปวิเคราะห์หาขนาด
อนุภาคด้วยเคร่ือง DLS พบว่า ทั ง 2 สภาวะ ได้อนุภาคเพียงกลุ่มเดียวอยู่ในระดับนาโนเมตร และมีการ
กระจายตัวที่แคบ แสดงดังตารางที่ 4.15 และ 4.16 จากการทดลองสามารถสรุปได้ว่าการใช้วิตามินซีมี
ประสิทธิภาพสูงกว่าการใช้ไฮโดรควิโนน โดยพิจารณาจากทั งอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันและ
ความมีชีวิตของสายโซ่พอลิเมอร์ 

ตารางที่ 4.13  น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค PMAA46-b-PS4003ที่ เตรียมได้ด้วย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ไฮโดรควิโนนเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 

Time (h) Conversion (%) Mw Mn Mw/Mn Mn,th 

10 12 6500 4100 1.58 8900 
19 20 14700 7100 2.08 12100 
25 30 33700 16000 2.10 17000 
50 57 37700 17900 2.51 27800 

 

ตารางท่ี 4.14  น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค PMAA46-b-PS4003ที่ เตรียมได้ด้วย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 

Time (h) Conversion (%) Mw Mn Mw/Mn Mn,th 

8 24 30300 14500 2.16 12700 
20 44 59100 23500 2.52 20700 
30 54 84600 31800 2.66 24700 
35 60 84900 33300 2.55 27100 
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ภาพท่ี 4.23  การกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลของอนุภาค PMAA46-b-PS4003ที่ เตรียมได้ด้วย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ต่างกันคือ               
ไฮโดรควิโนน (a) และวิตามินซี (b) 

       

ภาพท่ี 4.24  Mn (วงกลมสีขาว) และ Mw/Mn (วงกลมสีด้า) ของอนุภาค PMAA46-b-PS400 ที่เตรียมได้
ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP3โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่
ต่างกันคือ ไฮโดรควิโนน (a) และวิตามินซี (b) ที่เตรียมได้ที่ % Conversion  ต่างๆ 
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ตารางท่ี 4.15  การกระจายตัวของอนุภาคเฉลี่ยโดยจ้านวนและเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค           
PMAA46-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP 
โดยใช้ไฮโดรควิโนนเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Conversion (%) dw (nm) dn (nm) dw/dn 

12 118 94 1.25 
20 180 160 1.12 
30 220 198 1.11 

57 304 265 1.37 

 

 

ภาพท่ี 4.25  การกระจายตัวของขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน ้าหนัก (dw; a, b, c, d) และเฉลี่ยโดยจ้านวน               
(dn; a', b', c', d') ของอนุภาค PMAA46-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์ 
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ไฮโดรควิโนนเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ที่ 12 (a, a') 20        
(b, b') 30 (c, c') และ 57 (d, d') %conversion 
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ตารางท่ี 4.16  การกระจายตัวของอนุภาคเฉลี่ยโดยจ้านวนและเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค        
PMAA46-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP 
โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Conversion (%) dw (nm) dn (nm) dw/dn 

24 230 170 1.35 

44 261 196 1.33 
54 361 285 1.26 

60 420 395 1.04 

 

 

ภาพท่ี 4.26  การกระจายตัวของขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน ้าหนัก (dw; a, b, c, d) และเฉลี่ยโดยจ้านวน                
(dn; a', b', c', d') ของอนุภาค PMAA46-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์ 
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ที่ 24 (a, a') 44 (b, b') 
54 (c, c') และ 60 (d, d') % conversion 

เพื่อเปรียบเทียบประสิทธิภาพกับ GeI4 จึงได้ท้าการสังเคราะห์อนุภาค PMAA-b-PS ที่
ความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีนต่างๆ โดยเพิ่มความยาวสายโซ่ตามทฤษฏีจาก 400  เป็น 600 และ 
800 หน่วย โดยใช้จ้านวนโมลของ PMAA-I 0.083 และ 0.0625 มิลลิโมล ตามล้าดับ ต่อจ้านวน        
โมลของสไตรีนคงที่ 50 มิลลิโมล ดังการทดลองที่ 14-15 แสดงดังตารางที่33.33โดยใช้ PMAA-I ที่
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ความยาวสายโซ่ 46 หน่วย เป็นตัวควบคุมการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุล และวิตามินซีเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยา  

จากผลการทดลอง พบว่าอนุภาค3PMAA46-b-PS6003มีอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชัน
เพิ่มขึ น เมื่อเทียบกับ PMAA46-b-PS400 แสดงดังภาพที่ 4.27 โดยได้ 73 % conversion ที่เวลา 40 ชั่วโมง 
ในขณะที่อนุภาค PMAA46-b-PS800 มีอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันเร็วมาก โดยได้ 95 % conversion 
ภายในเวลาเวลา 15 ชั่วโมง อาจเนื่องจากใช้จ้านวนโมลของ PMAA-I ในปริมาณที่น้อยกว่า ท้าให้  I• 
ที่ท้าหน้าที่ควบคุมการต่อสายโซ่พอลิเมอร์มีปริมาณไม่เพียงพอที่จะจับกับสายโซ่พอลิเมอร์ที่มีจุด
ว่องไว (วิตามินซีมีปริมาณเท่ากัน) ส่งผลให้ได้การกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลที่กว้างกว่า3400 
หน่วย ของ PS โดย Mw/Mn = 2.52 และ 2.75 ของอนุภาค PMAA46-b-PS600 และ PMAA46-b-PS800 
ตามล้าดับ แสดงดังตารางที่ 4.18  

 

ภาพท่ี 4.27  % conversion ของอนุภาค PMAA46-b-PS400 (วงกลม) PMAA46-b-PS600 (สามเหลี่ยม) 
และPMAA46-b-PS800 (สี่เหลี่ยม) ที่เวลาต่างๆ ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์         
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 
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ภาพท่ี 4.28   อิมัลชันของอนุภาค PMAA46-b-PS600 (a) และ3PMAA46-b-PS800 (b)3ที่เตรียมได้ด้วย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP  

ตารางท่ี 4.17  %3conversion3ของอนุภาค PMAA-b-PS3ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์           
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

PMAA46-b-PS600 PMAA46-b-PS800 
Time (h) Conversion (%) Time (h) Conversion (%) 

12 28 15 95 

20 47   
30 61   

40 73   

 

เมื่อพิจารณาถึงอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันของอนุภาค PMAA46-b-PS ที่จ้านวน
หน่วยของ PS เท่ากัน (800 หน่วย) โดยใช้วิตามินซีเทียบกับ GeI4 แล้ว พบว่า การใช้วิตามินซีมีอัตรา
การเกิดพอลิเมอไรเซชันที่เร็วกว่า GeI4  โดยที่เวลา 15 ชั่วโมง ได้ 95 และ 83 % conversion ตามล้าดับ 
จากการวิเคราะห์หาน ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยด้วยเทคนิค GPC พบว่า น ้าหนักโมเลกุลเพิ่มขึ นเป็นเส้นตรง
ตาม % conversion แต่มีการกระจายตัวของมวลโมเลกุลค่อนข้างกว้างที่ % conversion สูงในขณะที่
อนุภาค PMAA46-b-PS800 ที่ 953%3conversion มีน ้าหนักโมเลกุลที่ได้จากการทดลองแตกต่างจาก
น ้าหนักโมเลกุลที่ค้านวณได้ทางทฤษฏีมาก เนื่องจากมีปริมาณ I• น้อยท้าให้สายโซ่พอลิเมอร์มี
ระยะเวลาเพิ่มมากขึ นที่อาจจะเกิดการชนกันและสิ นสุดปฏิกิริยาได้ง่ายกว่า เมื่อท้าการวัดขนาดอนุภาค
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ด้วยเคร่ือง DLS พบว่า ขนาดของอนุภาคเพิ่มขึ นเร่ือยๆ ตาม % conversion มีการกระจายตัวที่แคบ 
และพบอนุภาคเพียงกลุ่มเดียวอยู่ในระดับนาโนเมตร แสดงดังตารางที่ 4.19 

ตารางท่ี 4.18  น ้ าหนักโมเลกุล เฉลี่ ยโดยน ้ าหนักของอนุภาค PMAA-b-PS3ที่ เต รียมได้ด้วย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP3โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 

 Time (h) Conversion (%) Mw  Mn Mw/Mn Mn,th 

PMAA46-b-PS600 12 28 48700 24600 1.98 22500 
20 47 102200 41700 2.45 34500 
30 61 133800 57900 2.31 43300 
40 73 

 
160300 63600 2.52 50800 

PMAA46-b-PS800 15 95 551200 200200 2.75 78700 

      

          

ภาพท่ี 4.29  การกระจายตัวของน ้ าหนักโมเลกุล3(a)3และ Mn3(วงกลมสีขาว)3และ3Mw/Mn          
(วงกลมสีด้า) (b) ของอนุภาค PMAA46-b-PS600 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 
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ตารางท่ี 4.19  การกระจายตัวของอนุภาคเฉลี่ยโดยจ้านวนและเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค      
PMAA-b-PS3ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP 
โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

 Conversion (%) dw (nm) dn (nm) dw/dn 

PMAA46-b-PS600 28 280 202 1.38 
47 332 238 1.39 
61 448 410 1.09 
73 

 
540 436 1.23 

 
PMAA46-b-PS800 95 395 379 1.04 

 

 

ภาพท่ี 4.30  การกระจายตัวของขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน ้าหนัก (dw; a, b, c, d) และเฉลี่ยโดยจ้านวน               
(dn; a', b', c', d') ของอนุภาค PMAA46-b-PS600 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์ 
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ที่ 28 (a, a') 47 (b, b') 
61 (c, c') และ 73 (d, d') % conversion 

จากผลการทดลองดังกล่าว จะเห็นได้ว่าการใช้ PMAA-I ที่ความยาวสายโซ่ 46 หน่วย 
เป็นตัวควบคุมการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุล ท้าให้ได้พอลิเมอร์ที่มีการกระจายตัวของน ้าหนัก
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โมเลกุลที่กว้าง แสดงว่ามีการควบคุมที่ไม่ดี จากข้อสรุปความยาวสายโซ่ของ PMAA-I ที่เหมาะสม
ส้าหรับการใช้ GeI4 คือ 24 หน่วย ดังนั นในขั นต่อไปจะท้าการเตรียมอนุภาค PMAA24-b-PS ที่ความ
ยาวสายโซ่ของ PS ต่างๆ 

4.2.5.1  ใช้ PMAA-I 24 หน่วย (ค่าจาการทดลอง) เป็นสารควบคุม 

 ท้าการศึกษาความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีนตามทฤษฏีคือ 200 
400 และ 800 หน่วย โดยใช้จ้านวนโมลของ PMAA24-I 0.25, 0.125 และ 0.0625 มิลลิโมล ตามล้าดับ 
ต่อจ้านวนโมลของสไตรีนคงที่ คือ 50 มิลลิโมล ดังการทดลองที่ 16-18 แสดงดังตารางที่ 3.3 จากผล
การทดลองพบว่า อนุภาค PMAA24-b-PS200 เกิดการจับตัวกันเป็นก้อนภายในเวลา 103ชั่วโมง อาจ
เน่ืองมาจากเหตุผลดังต่อไปนี  (1) ใช้จ้านวนโมลของ PMAA-I มากเกินไป ท้าให้ในระบบมี I• ซึ่งเป็น
ตัวควบคุมการต่อสายโซ่พอลิเมอร์จ้านวนมาก ส่งผลให้สไตรีนมอนอเมอร์เข้ามาต่อสายโซ่พอลิเมอร์
ได้น้อย เนื่องจากถูกปิดสายโซ่ด้วยตัวควบคุมอย่างรวดเร็วและ (2) เมื่อมีจ้านวน PMAA-I มาก ส่งผล
ให้ในช่วงเร่ิมต้นอาจเกิดอนุภาคเร่ิมต้นจ้านวนมาก เมื่อมีขนาดโตขึ นตาม % conversion มีสารป้องกัน
การชนกันไม่เพียงพอท้าให้เกิดการรวมตัวกัน ส่วนอนุภาค PMAA24-b-PS400 และอนุภาค PMAA24-b-
PS800 มีความเสถียรภาพทางคอลด์ลอยสูง ได้ 91 และ 90 % conversion ที่เวลา 40 ชั่วโมง ตามล้าดับ 
แสดงดังตารางที่ 4.20 แต่อนุภาค PMAA24-b-PS800 มีอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชันที่เร็วกว่า ดูได้จาก
กราฟความชันของ conversion กับเวลา แสดงดังรูปที่ 4.32 จะเห็นว่า conversion เร่ิมคงที่ ที่เวลา 20 
ชั่วโมง เนื่องจากใช้จ้านวนโมลของ PMAA-I ที่น้อยกว่า ท้าให้สไตรีนมอนอเมอร์ส่วนใหญ่เข้ามาต่อ
สายโซ่พอลิเมอร์ได้ในอัตราเร็วที่มากกว่า  

 

ภาพท่ี 4.31  อิมัลชันของอนุภาค PMAA24-b-PS200 (a) PMAA24-b-PS400 (b) และ PMAA24-b-PS800 (b) 
ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซี
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 
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ภาพท่ี 4.32 % conversion ของอนุภาค PMAA24-b-PS400 (b) และ PMAA24-b-PS800 (b) ที่เวลาต่างๆ ที่
เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็น
ตัวเร่งปฏิกิริยา 

ตารางท่ี 4.20  %3conversion3ของอนุภาค3PMAA-b-PS3ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์           
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

PMAA24-b-PS200 PMAA24-b-PS400 PMAA24-b-PS800 
Time (h) Conversion (%) Time (h) Conversion (%) Time (h) Conversion (%) 

10 - 10 26 10 55 
  20 43 20 84 
  30 84 30 86 
  40 91 40 90 

 

เมื่อน้าไปวิเคราะห์หาน ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยด้วยเทคนิค GPC พบว่า 
น ้าหนักโมเลกุลของทั ง 2 สภาวะเพิ่มขึ นเป็นเส้นตรงกับ % conversion และมีค่าใกล้เคียงกับน ้าหนัก
โมเลกุลที่ค้านวณได้ทางทฤษฏี แสดงว่าสายโซ่พอลิเมอร์มีความมีชีวิตค่อนข้างสูง และได้พอลิเมอร์ที่
มีการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลค่อนข้างแคบ เมื่อเทียบกับการสังเคราะห์พอลิเมอร์ที่ใช้ความยาว
สายโซ่ของ PMAA-I ที่มากกว่า (46 และ 53) แสดงดังตารางที่ 4.21 และ 4.22 ตามล้าดับ และเมื่อ
เปรียบเทียบกับ GeI43แสดงให้เห็นว่าการใช้วิตามินซีมีประสิทธิภาพสูงกว่าในการเตรียมอนุภาค       
PMAA24-b-PS ให้มีการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลที่แคบและมีความมีชีวิตที่สูง 
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ตารางท่ี 4.21  น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค PMAA24-b-PS4003ที่ เตรียมได้ด้วย
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP3โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 

Time (h) Conversion (%) Mw  Mn Mw/Mn Mn,th 

10 26 32300 20300 1.59 12600 

20 43 47100 29200 1.61 19400 

30 84 61300 37700 1.61 35800 

40 91 61600 39000 1.63 37600 
 

ตารางท่ี 4.22  น ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค PMAA24-b-PS8003ที่ เตรียมได้ด้วย 
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP3โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 

Time (h) Conversion (%) Mw  Mn Mw/Mn Mn,th 

10 55 90100 51300 1.75 46200 
20 84 119800 70800 1.69 69400 
30 86 120400 72000 1.70 70100 
40 90 122200 74200 1.64 74200 
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ภาพท่ี 4.33  การกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลของอนุภาค PMAA46-b-PS4003(a)3และอนุภาค       
PMAA46-b-PS800 (b)3ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 
RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

 

 

ภาพท่ี 4.34   Mn (วงกลมสีขาว) และ Mw/Mn (วงกลมสีด้า) ของอนุภาค PMAA46-b-PS400 (a) และ 
อนุภาค PMAA46-b-PS800 (b)3ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ
อิมัลชัน RTCP ที่เตรียมได้ที่ % Conversion  ต่างๆ 
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ตารางท่ี 4.23   การกระจายตัวของอนุภาคเฉลี่ยโดยจ้านวนและเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค  
PMAA46-b-PS4003ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 
RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Conversion (%) dw (nm) dn (nm) dw/dn 

26 186 183 1.01 
43 223 219 1.01 
84 267 265 1.00 
91 310 302 1.02 

 

 

ภาพท่ี 4.35 การกระจายตัวของขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน ้าหนัก (dw; a, b, c, d) และเฉลี่ยโดยจ้านวน               
(dn; a', b', c', d') ของอนุภาค PMAA46-b-PS400 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์ 
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ที่ 26 (a, a') 43 (b, b') 
84  (c, c') และ 91 (d, d') % conversion 
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ตารางท่ี 4.24  การกระจายตัวของอนุภาคเฉลี่ยโดยจ้านวนและเฉลี่ยโดยน ้าหนักของอนุภาค     
PMAA46-b-PS800 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน 
RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

Conversion (%) dw (nm) dn (nm) dw/dn 

55 173 170 1.02 
84 197 194 1.00 
86 255 248 1.08 
90 322 318 1.01 

 

 

ภาพท่ี 4.36  การกระจายตัวของขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยน ้าหนัก (dw; a, b, c, d) และเฉลี่ยโดยจ้านวน               
(dn; a', b', c', d') ของอนุภาค PMAA46-b-PS800 ที่เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์ 
พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ที่ 55 (a, a') 84  (b, b') 
86  (c, c') และ 90 (d, d') % conversion 
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ภาพท่ี 4.37  TEM micrograph ของอนุภาค PMAA24-b-PS400 (a) และอนุภาค PMAA24-b-PS800 (b) ที่
เตรียมได้ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้วิตามินซีเป็น              
ตัวเร่งปฏิกิริยา 

เมื่อน้าไปวัดขนาดของอนุภาคด้วยเคร่ือง DLS3พบว่า3ขนาดของ
อนุภาคเพิ่มขึ นเร่ือยๆตาม % conversion และได้ขนาดของอนุภาคประมาณ 302 และ 318 นาโนเมตร 
ที่ 91 และ 90 % conversion ตามล้าดับ มีการกระจายตัวของขนาดอนุภาคที่แคบ และมีความเสถียร
ทางคอลด์ลอยสูง แสดงดังตารางที่ 4.23 และ 4.24 ตามล้าดับ ซึ่งสอดคล้องกับรูป TEM ที่ได้คือ 
อนุภาคมีลักษณะเป็นทรงกลม มีการกระจายตัวดีโดยไม่จับตัวกันเป็นก้อนแสดงดังภาพที่ 4.37 

จากผลการทดลองทั งหมดสามารถสรุปได้ว่า การใช้ PMAA24-I 
และใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ละลายน ้าได้ (วิตามินซี) มีประสิทธิภาพสูงสุดในการเตรียม PMAA24-b-PS 
โดยจะให้พอลิเมอร์ที่มีการควบคุมและมีชีวิตดีที่สุด โดยประสบผลส้าเร็จกับอนุภาคพอลิสไตรีนที่
ความยาวสายโซ่ตั งแต่ 400 หน่วยขึ นไป เนื่องจากที่ความยาวสายโซ่ PMAA-I สั นๆ ท้าให้ในระบบมี
อนุภาคเร่ิมต้นจ้านวนมากกว่า สามารถป้องกันการรวมตัวของอนุภาคได้ดี ซึ่งอ้างอิงได้จากงานวิจัย
ก่อนหน้านี  ที่มีการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนที่ใช้ความยาวสายโซ่ของ PMAA-I 18 หน่วย เป็นตัว
ควบคุมการกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุล โดยใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา และโพแทสเซียมเปอร์
ซัลเฟต (KPS) เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา [44] พบว่า สายโซ่พอลิเมอร์ใช้เวลาในการประกอบตัวเองเป็น
อนุภาคพอลิเมอร์น้อยที่สุด เมื่อเทียบกับ PMAA-I ที่ความยาวสายโซ่ที่มากกว่า และได้พอลิเมอร์ที่มี
การกระจายตัวของน ้าหนักโมเลกุลที่แคบ เพราะ PMAA-I ที่ความยาวสายโซ่สั นๆ สามารถต่อสายโซ่
กับสไตรีนมอนอเมอร์เพียงไม่กี่ตัวก็เกิดเป็นไมเซลล์ได้ ในขณะที่โอลิโกเมอร์ที่มีจุดว่องไวของ    
สไตรีน (Sn

•) จะต่อสายโซ่กันจนถึงแค่ Z-mer3ก็จะเคลื่อนที่เข้าไปในไมเซลล์ ท้าให้ทุกสายโซ่         
พอลิเมอร์มีการควบคุมที่ดีและมีความมีชีวิตที่สูงอีกด้วย 
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บทที ่5 

สรุปผลการทดลองและข้อเสนอแนะ 

 

 ในงานวิจัยนี้ เป็นการศึกษาการเตรียมอนุภาค3PMAA-b-PS3ด้วยกระบวนการสังเคราะห์     
พอลิเมอร์แบบอิมัลชันแบบ RTCP3โดยไม่ใช้สารลดแรงตึงผิวแต่จะใช้ PMAA-I3ที่เตรียมได้จาก
กระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลายมาเป็นตัวควบคุมการกระจายตัวของน้้าหนักโมเลกุลและ
ป้องกันการรวมตัวกันของอนุภาค 
 ในขั้นตอนแรกเป็นการสังเคราะห์ PMAA-I3ด้วยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย 
RTCP โดยใช้ GeI4  เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา และ V-70 เป็นตัวเร่ิมปฏิกิริยา โดยท้าการเตรียมที่ความยาว
สายโซ่ของPMAA-I ที่แตกต่างกันคือ 24 46 และ 53 หน่วย โดยการปรับเปลี่ยนจ้านวนโมลของ       
ไอโอโดฟอร์มต่อจ้านวนโมลของ MAA คงที่ พบว่า ทั้ง 3 สภาวะได้น้้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยจากการ
ทดลองค่อนข้างแตกต่างจากน้้าหนักโมเลกุลที่ค้านวณได้ทางทฤษฏี ซึ่งอาจเกิดจากโปรตอนของ 
MAA ท้าปฏิกิริยากับไอโอไดด์ของ PMAA-I ท้าให้เกิด IH และ I2 ส่งผลให้ประสิทธิภาพของ RTCP 
ลดลง [44] แต่ได้ค่าการกระจายตัวของน้้าหนักโมเลกุลที่แคบ (Mw/Mn3<31.5)3แสดงว่า3ไอโอดีน     
แรดิคอลท้าหน้าที่ควบคุมการกระจายตัวของน้้าหนักโมเลกุลได้ดี  
 ในขั้นตอนที่สอง เป็นการเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ด้วยกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์
แบบอิมัลชัน RTCP โดยใช้ PMAA-I ที่เตรียมได้ในขั้นตอนแรกมาเป็นตัวควบคุมการกระจายตัวของ
น้้าหนักโมเลกุลและป้องกันการรวมตัวของอนุภาคแทนสารลดแรงตึงผิว โดยท้าการศึกษาชนิดของ
ตัวเร่งปฏิกิริยาระหว่าง GeI4 ไฮโดรควิโนน และวิตามินซี ความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีนตั้งแต่ 200 
400 600 และ 800 หน่วย และความยาวสายโซ่ PMAA-I ที่ใช้คือ 24 46 และ 53 หน่วย พบว่า การใช้ 
GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ไม่สามารถเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ที่ความยาวสายโซ่สั้นๆได้ (น้อยกว่า 
6003หน่วย) แต่สามารถแก้ปัญหาได้โดยการลดจ้านวนโมลของ GeI43ลงในขณะที่การใช้            
ไฮโดรควิโนนและวิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา สามารถเตรียมอนุภาค PMAA-b-PS ตั้งแต่ความยาว
สายโซ่ 400 หน่วย ขึ้นไป แต่อย่างไรก็ตาม การใช้ ไฮโดรควิโนนเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา จะได้พอลิเมอร์ที่
มีน้้าหนักโมเลกุลจากการทดลองต่้ากว่าน้้าหนักโมเลกุลที่ค้านวณได้ทางทฤษฏีและมีอัตราการเกิด  
พอลิเมอไรเซชันที่ช้ามากเมื่อเทียบกับการใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา เมื่อท้าการศึกษาความยาว
สายโซ่ของพอลิสไตรีน พบว่า ที่ความยาวสายโซ่ 200 หน่วย ไม่สามารถเตรียมได้ เนื่องจากใช้จ้านวน   
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โมลของ PMAA-I มากเกินไป ส่วนที่ความยาวสายโซ่ของพอลิสไตรีน 600 และ 800 หน่วย สามารถ
เตรียมเป็นอิมัลชันที่สมบูรณ์โดยไม่จับตัวกันเป็นก้อนได้ เนื่องจาก ใช้จ้านวนโมลของ PMAA-I น้อย
กว่าจ้านวนโมลของ3V-5013ท้าให้สายโซ่พอลิเมอร์ส่วนใหญ่มีจุดว่องไวเพียงพอที่จะต่อสายโซ่        
พอลิเมอร์กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืนๆ ในระบบได้ ส่วนที่ความยาวสายโซ่  400 หน่วย (จ้านวนโมลของ 
PMAA-I เท่ากับจ้านวนโมลของ V-501) ไม่สามารถเตรียมโดยการใช้ GeI4 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาได้ 
เน่ืองจาก ในระบบมีจ้านวนไอโอดีนแรดิคอลค่อนข้างมากเมื่อเทียบแรดิคอลจากตัวเร่ิมปฏิกิริยา ท้าให้
สายโซ่ พอลิเมอร์ส่วนใหญ่มีจุดว่องไวน้อย รวมทั้ง GeI4 มีคุณสมบัติละลายน้้าได้น้อย ส่วนใหญ่จะ
ละลายอยู่ในชั้นสไตรีน ซึ่งในช่วงแรกของการสังเคราะห์หรือช่วงการเกิดอนุภาคเร่ิมต้น GeI4 จะเข้า
มาท้าปฏิกิริยาควบคุมการต่อสายโซ่พอลิเมอร์ได้น้อย ท้าให้การต่อสายโซ่พอลิเมอร์ในช่วงแรกส่วน
ใหญ่เกิดกลไกอิมัลชัน ITP ในขณะที่การใช้ไฮโดรควิโนนและวิตามินซีสามารถเตรียมที่ความยาว 
สายโซ่ 400 หน่วย ได้ เนื่องจาก เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่สามารถระลายในน้้าได้ จึงสามารถเข้าไปท้า
ปฏิกิริยาควบคุมการต่อสายโซ่พอลิเมอร์ในช่วงแรกได้ ลดโอกาสที่แต่ละสายโซ่จะเกิดการชนกันและ
สิ้นสุดปฏิกิริยา ท้าให้สายโซ่พอลิเมอร์ส่วนใหญ่มีจุดว่องไว สามารถต่อสายโซ่กับมอนอเมอร์ตัวอ่ืนๆ 
ในระบบจนถึง conversion สูงๆได้ นอกจากนี้ยังพบว่า ความเสถียรภาพทางคอลลอยด์และอัตราการ
เกิดพอลิเมอไรเซชัน รวมทั้งประสิทธิภาพในการควบคุมการกระจายตัวของน้้าหนักโมเลกุลจะลดลง
ตามความยาวสายโซ่ของ PMAA-I เพิ่มขึ้น จากผลการทดลองจะเห็นว่า  การเตรียมอนุภาค       
PMAA-b-PS ที่ความยาวสายโซ่ 400 หน่วย โดยการใช้วิตามินซีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาและ PMAA-I ที่
ความยาวสายโซ่ 24 หน่วย เป็นตัวควบคุม เป็นสภาวะที่เหมาะสมที่สุดที่สามารถเตรียมพอลิเมอร์ให้มี
การกระจายตัวของน้้าหนักโมเลกุลที่แคบได้เมื่อเทียบกับการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาอื่นๆ 
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