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บทคัดยอ 
 

 พอลิไทโอฟน และพอลิ(3-เฮกซิลไทโอฟน) (P3HT) สามารถสังเคราะหไดดวยวธิี 
oxidative coupling ดวย FeCl3 เปนรีเอเจนตในไดคลอโรมีเทน โดยใชสัดสวนของมอนอเมอรตอรี
เอเจนตเปน 3:4 และ 3:9 ตามลําดับ ท้ังสองกรณีไดผลติภัณฑมากกวา 90 % สําหรับการสังเคราะห 
P3HT สัดสวนที่ใชนี้ ทําใหไดพอลิเมอรท่ีมีมวลโมเลกุลมากที่สุดดวย P3HT ท่ีสังเคราะหได 
สามารถสกัดแยกออกเปน 5 สวนท่ีมีมวลโมเลกุลเพิ่มขึ้นตามลาํดับการสกัด ซึ่งมีความสัมพันธ
สอดคลองกันกับผลการวิเคราะหตางๆ ทัง้คาการดูดกลืนคลื่นแสงยูว-ีวิสิเบิล คา %HT และคา AC-
index ท่ีเสนอเปนตวัแปรใหมในงานวิจัยนี ้ เพือ่สะทอนถึงสมบัติคอนจูเกชันของพอลิเมอร ปฏิกริิยา
บนซัลเฟอรอะตอมที่ศึกษา แบงออกเปน การโดปดวยกรด การออกซิเดชัน เอรลิเลชันและเมทิลเล
ชัน ในการศึกษาการโดป P3HT ดวยกรดพบวา มีการเปลี่ยนแปลงของ UV-Visible spectrum และ 
AC-index สอดคลองไปในทิศทางเดียวกนั โดยกรดที่แรงกวาจะโดปไดดีกวา แตคาความแรงของ
กรดที่โดป จะมีความสัมพันธโดยตรงกับคา AC-index เฉพาะเมื่อเปรียบเทียบภายในกลุมของกรดที่
มีหมูแทนที่ประเภทเดียวกนั ปฏิกิริยาออกซิเดชันของ P3HT ใหผลสรุปที่ไมชัดเจน เน่ืองจากปญหา 
overoxidation หรือการไมเกิดปฏิกิริยาอันเน่ืองมาจากรีเอเจนตไมแรงพอ หรือไมสามารถละลาย
รวมเปนเนือ้เดียวกันกับพอลิเมอร ปฏิกิริยาเอรลิเลชันและเมทลิเลชนับน P3HT ใหผลิตภัณฑที่อาจ
เปนสารที่ตองการ แตเน่ืองจากปญหาการละลาย จงึทําใหไมสามารถวิเคราะหโครงสรางไดอยาง
ชัดเจนแนนอน และในสวนสุดทาย ผลการวัดการนําไฟฟาของพอลิเมอรในสารละลายพบวา มีคา
เพิ่มขึ้นตามปริมาณของกรดที่โดป และสอดคลองกับการเพิ่มขึ้นของคา AC-index และการเพิ่มขึ้น
ของจํานวนโมเลกุลของพอลเิมอร สําหรับการวัดการนําไฟฟาของฟลมพอลิเมอร P3HT พอลิเมอรที่
เตรียมจากสารละลาย P3HT ที่โดปดวย TCA จะใหคาการนําไฟฟาสูงและมีคาคงที่และแนนอน 
ในขณะท่ีวิธีการโดปดวยไอของไอโอดีนแบบเดิม มีคาไมคงที่และคอยๆ ลดลงอันเนื่องมาจากปญหา
การระเหิดออกของไอโอดีน 
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Abstract 
 

Polythiophene and poly(3-hexylthiophene) (P3HT) can be synthesized by 
oxidative coupling method using FeCl3 as the reagent in dichloromethane. The optimum 
ratios of the monomers: reagent for the syntheses are 3:4 and 3:9, respectively. More than 
90 % yields of the products were obtained in both cases. For P3HT, this ratio also gives 
the polymer with the highest molecular weight. As-synthesized P3HT can be extracted and 
separated into 5 fractions in which the increasing molecular weight of the polymer follows 
the order of extraction. This order was found to be correlated with other experimental 
results particularly the absorbance in UV-Visible region, %HT and AC-index value, the 
newly proposed parameter in this work, which in turn, correlates with the conjugation 
property of the polymer. The studies of reactions at sulfur atoms include the acid doping, 
oxidation, arylation and methylation. Acid doping of P3HT shows a correlation between the 
change the absorbance in UV-Visible spectrum and the AC-index value. Stronger acid can 
better dope the polymer, although linear relationship between acid strengths and the AC-
index values was found only within the group of acids with the same substituents. The 
oxidation of P3HT could not be concluded due to either the overoxidation problems or no 
reaction because of insufficient activity or inhomogeneity of the reagents and polymer. 
Arylation and methylation of P3HT give products that could be the desired compounds. 
However, they could not be definitely characterized due to the insolubility problem. Finally, 
the conductivity measurement of the polymer solution found that the conductivity increases 
with the amount of acid doped, together with the values of AC-index and the number of 
polymer molecules in the solution. The P3HT films prepared from TCA doped P3HT 
solution are highly conductive and can maintain the steady values throughout the 
measurements while those from iodine vapor doping gradually lose its conductivity because 
of the vaporization of the doping agent. 
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1. บทนาํ 
 
1.1 ความสาํคัญและทีม่า 
 
 พอลิเมอรโดยทั่วไป เชน ยาง เสนใย และพลาสติก มักเปนท่ีรูจักในสภาวะที่เปน
ฉนวนไฟฟา ความคิดที่พอลเิมอรสามารถนํามาพฒันาเพือ่เปนตัวนําไฟฟาในทํานองเดียวกันกับ
โลหะได จึงเปนความคิดที่คอนขางใหม พอลิเมอรนําไฟฟาไดถูกคนพบมาแลวกวา 30 ป1-3 
การศึกษาพฒันาวัสดุเหลานี ้ กําลังเปนทีส่นใจเปนอยางมาก และไดมีการพัฒนาเขาสูการใชงานใน
เชิงพาณิชยบางแลว พอลิเมอรนําไฟฟามีขอไดเปรียบเม่ือเทียบกับโลหะหลายประการ โดยเฉพาะ
ความยืดหยุนในการสังเคราะห ใหไดโครงสรางที่หลากหลาย อันจะนําไปสูการออกแบบพฒันาเปน
วัสดุท่ีมีสมบตัท่ีิเหมาะสมกับการใชงานทีจ่ําเพาะประเภทตางๆ ที่เปนกลไกระดบัโมเลกุลหรอืระดับ
นาโน อยางไรก็ตาม พอลิเมอรนําไฟฟาที่มีสมบตัิการนําไฟฟาท่ีดีนั้น มักจะวองไวตอการทํา
ปฏิกิริยากับอากาศ หรือสารเคมีอื่นๆ และไมทนตอสภาวะทีถู่กกระตุนดวยแสงหรือความรอน อัน
เปนขอจํากัดสําคัญในการนํามาใชงาน นอกจากนี ้ สมบัติการยึดจบักันเองระหวางสายพอลิเมอร ท่ี
ทําใหสมบัติการละลายในตวัทําละลายลดลงจนไมละลายในหลายกรณี กจ็ัดเปนอุปสรรคตอการขึ้น
รูปของพอลิเมอรที่ยังคงเปนปญหาทาทายการออกแบบโครงสรางเพือ่การใชงานในปจจบุัน 
 พอลิเมอรนําไฟฟา เปนพอลิเมอรในกลุม conjugated polymer คือมีพันธะคูสลับกบั
พันธะเดี่ยวไปตลอดสายพอลิเมอร ซึ่งจะมีอิเล็กตรอนจดัเรียงตัวอยูในชั้นออรบิทลัหลายออรบทัิล ที่
มีระดับพลังงานใกลเคยีงกันมาก จึงมีอันตรกิรยิาตอกันและซอนตอเนือ่งกันจนมีลักษณะเปน
แถบพลังงาน (bands)3,4 และเรียกระยะหางของระดับพลังงานของแถบพลังงานสงูสุดที่มีอิเล็กตรอน 
(valence band) กับแถบพลังงานต่ําสุดที่ไมมีอิเล็กตรอน (conduction band) วา band gap โดยพอ
ลิเมอรจะสามารถนําไฟฟาไดดีเม่ือมีขนาดของ band gap แคบๆ หรือไมมีเลยเชนเดียวกับในโลหะ  
 พอลิไทโอฟน3,5-7 (รูปท่ี 1) เปนพอลิเมอรท่ีเปนสารกึ่งตัวนําแบบ p-type (hole-
transporting) สามารถนําไฟฟาไดดีในระดับหน่ึงเม่ือโดป (dope) ดวย dopant ที่เหมาะสม และมี
ลักษณะที่นาสนใจเปนพิเศษคอื มีความเสถียรในสภาพแวดลอมปกติ  ทนทานตอความรอนและแสง 
สามารถสังเคราะหจากโมโนเมอรท่ีมีหมูแทนที่ตางๆ ไดงาย จึงทําใหสามารถปรับปรุงสมบัติได
หลากหลาย เปนเหตุใหมีการศึกษาพอลิเมอรในกลุมนีก้ันอยางกวางขวาง โดยทัว่ไปพอลิไทโอฟน
จะสังเคราะหไดดวยวิธีหลักๆ ไดหลายวธิีคือ ใชไฟฟา (electropolymerization) ใชสารเคมีทีเ่ปน 
polymerizing agent เชน iron (III) chloride ใชปฏิกิริยา coupling ผานสารตัวกลางที่เปนพวกโลหะ
อินทรีย (organometal)3,5 และเม่ือเร็วๆ น้ี ไดมีรายงานวิธีใหม ท่ีอนพุันธไดโบรโมของไทโอฟน
มอนอเมอร สามารถเกิดปฏิกิริยาเปลี่ยนไปเปนพอลิเมอรเม่ือใหความรอน ในสถานะของแข็ง (Solid 
state polymerization)8,9 
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รูปท่ี 1.1 โครงสรางของพอลิไทโอฟนและหมูไทอีนลิ เอส, เอส-ไดออกไซด 
 
 การปรับปรุงสมบัติการนําไฟฟา หรือการลดขนาดของ band gap ของพอลไิทโอฟนอาจ
ทําไดหลายวธิี ไดแก การออกซิไดซดวยกระแสไฟฟาหรอืเติมสารเติมแตงจําพวกกรดหรือตวั
ออกซิไดซ10 การปรับเปล่ียนหมูแทนที่หรือเชือ่มตอหมูท่ีสงเสรมิการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอน11,12 
การเพิ่มหมูไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซด (รูปที ่1 ดานขวา) ลงในสวนของโอลิโกไทโอฟน หรือพอลิ
ไทโอฟน13-17 และอีกวิธีหนึ่งที่มีความเปนไปไดคือ วิธีท่ีเสนอในงานวิจัยนี ้  คอืการเกิดเกลอืซัลโฟ
เนียมจากปฏกิิริยาอัลคิลเลชันหรือเอริลเลชัน18,19 โดยในหลายวธิีท่ีกลาวมาน้ี สะทอนใหเห็นถึง
วิธีการเพิ่มประสิทธิภาพการนําไฟฟาของพอลิไทโอฟน โดยการปรับเปลี่ยนโครงสรางของแตละ
หนวยไทโอฟนท่ีตําแหนงซลัเฟอรอะตอม ทีจ่ะลดหรือกําจัดความตานทานการเคลือ่นที่ของ
อิเล็กตรอนออกนอกหนวยไทโอฟน ที่มีความเสถยีรจากความเปนอะโรมาติกของแตละหนวยไท
โอฟนยอย 
 จากการศึกษารายงานการวิจยัที่ผานมา การศึกษาอยางเปนระบบของการปรับปรุงพอลิ
ไทโอฟนเชิงโครงสรางยังมีจํากัดในบางดาน เชน การโดปดวยกรด ซ่ึงศึกษาในพอลิเมอรชนิดอื่น 
โดยเฉพาะพอลิอะนลิีน วิธกีารเพิ่มหมูไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซดมีปรากฏเพยีง 1 ตัวอยางที่เปน
พอลิเมอร16 โดยการสังเคราะหพอลิไทโอฟนท่ีมีหมูไดออกไซดนี ้ จําเปนจะตองใชมอนอเมอรที่ตอง
ผานการสังเคราะหอีกหลายขั้นตอนใหมีหมูไดออกไซดอยูกอนและใชรีเอเจนตราคาแพง ไมเหมาะ
กับการพฒันาการผลิตในปรมิาณมาก หรือเพือ่การศึกษาเพิ่มเติมในการปรับปรุงโครงสราง รวมทั้ง
จํานวนหมูออกไซดในสายพอลิเมอรก็ถกูจํากัดจากวิธท่ีีใชสังเคราะหใหมีไดไมเกิน 30% ดวยเหตุผล
เหลานี้ ผูวจิัยจึงไดออกแบบการทดลองเปลี่ยนวธิีการสังเคราะห โดยเริ่มจากพอลิไทโอฟนแทนที่จะ
เปนไทโอฟนมอนอเมอร แลวศกึษาปจจัยที่เหมาะสมที่จะสรางหมูไดออกไซดลงบนพอลิเมอร
โดยตรง แลวเปรียบเทยีบสมบัติของผลติภัณฑกับผลจากวิธีเดิม  

นอกจากการสรางหมูไดออกไซดโดยการใชปฏิกิริยาออกซิเดชันแลว อีกวิธีหนึ่งที่
เกี่ยวเนื่องกันคือ ปฏิกิริยาการเกิดเกลือซัลโฟเนียม ซ่ึงเม่ือพิจารณาจากสมบัติของผลิตภัณฑหลัง
เกิดปฏิกิริยาบนมอนอเมอร พบวา สอดคลองกับผลการทดลองจากการออกซิเดชัน20-25 อันไดแก 
สมบัติความเปนอะโรมาติกที่ลดลง การดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นสูงขึ้น ผลิตภัณฑวองไวตอ
ปฏิกิริยาดังเชนปฏิกิริยา cycloaddition มากขึ้น24-30 ซ่ึงปฏิกิริยาการเกิดเกลือซัลโฟเนียมน้ี ยังไมมี
การนํามาใชศึกษากับพอลิไทโอฟน แตก็นาที่จะสงผลใหเกิดการเพิ่มประสิทธิภาพทางกายภาพแก
พอลิไทโอฟน ในทํานองเดียวกันกับผลที่สอดคลองกันจากการทดลองบนมอนอเมอรดังกลาว 
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 จากเปาหมายการพัฒนาวิธีการออกซิเดชัน ประกอบกับสมมติฐานที่จะใชปฏิกิริยาเอริล
เลชันนี้ ไดนําไปสูขอเสนองานวิจัยเพื่อใชปฏิกิริยาเคมีท้ังสองในการพัฒนาปรับปรุงโครงสรางของ
พอลิไทโอฟนโดยมุงประเด็นไปท่ีการศึกษาจากรากฐาน เริ่มตั้งแตการสังเคราะหอนุพันธพอลิไท
โอฟนชนิดตางๆ การวิเคราะหและพิสูจนโครงสราง การศึกษาการโดป การคนหาวิธีสังเคราะหที่
เหมาะสมและมีประสิทธิภาพในการเกิดปฏิกิริยาที่ซัลเฟอรอะตอมของหนวยไทโอฟนในพอลิเมอร 
ท้ังโดยการออกซิเดชันหรือการเกิดเกลือซัลโฟเนียม แลวหาแนวโนมท่ีจะพัฒนาผลิตภัณฑท่ีมีสมบัติ
ทางกายภาพตางๆ ท่ีพึงประสงคของพอลิเมอร โดยองคความรูที่ไดจากการศึกษาน้ี จะเปนพื้นฐาน
สําคัญตอการพัฒนาวัสดุใหมสําหรับงานวิจัยทางอิเล็กทรอนิกสระดับโมเลกุล (Molecular 
Electronics)31,32 และงานทางดานนาโนเทคโนโลยีอื่นๆ ที่เกี่ยวของ 
 
1.2 ผลงานวิจยัท่ีเกี่ยวของ 
 
 หลังจากไดมีการคนพบในป 1974 วาพอลิอะเซทิลีนสามารถนําไฟฟาไดเม่ือนํามาโดป
ดวย electron acceptor หรือ electron donor1 ทําใหมีการศึกษาเกี่ยวกับพอลิเมอรนําไฟฟากัน
อยางกวางขวาง เนื่องจากเมื่อเปรียบเทียบกับวัสดุนําไฟฟาประเภทโลหะ ท่ีใชกันอยูในปจจุบัน
พบวา วัสดุนําไฟฟาจากพอลิเมอรมีขอไดเปรียบหลายประการ ไดแก มีความยืดหยุนสูงในการ
สังเคราะห ใหไดโครงสรางที่หลากหลาย จึงมีโอกาสที่จะออกแบบพัฒนาเปนวัสดุที่มีสมบัติที่พึง
ประสงคไดมาก สามารถนํามาขึ้นรูปไดงาย มีความทนทานตอสารเคมี นํ้าหนักเบา และสามารถใช
กระบวนการทางเคมีอินทรียเพื่อปรับเปลี่ยนโครงสรางของวัสดุที่มีอยู ใหมีสมบัติท่ีเหมาะสมกับการ
ใชงานที่จําเพาะประเภทตางๆ อยางไรก็ตาม การพัฒนาพอลิเมอรนําไฟฟาในปจจุบันน้ัน ยังประสบ
ปญหาสําคัญท่ีเปนขอจํากัดในการใชงาน นั่นคือ เม่ือพอลิเมอรมีสมบัติการนําไฟฟาที่ดี มักจะวองไว
ตอการทําปฏิกิริยากับอากาศ หรือสารเคมีอื่นๆ มากขึ้นเม่ือเทียบกับพอลิเมอรทั่วๆ ไป รวมทั้งมี
การทนทานตอสภาวะแวดลอมที่ถูกกระตุนดวยแสงหรือความรอนนอยลงดวย 
 ลักษณะสําคัญท่ีทําใหพอลิอะเซทิลีนสามารถนําไฟฟาได คือการมีพันธะคูสลับกับพันธะ
เด่ียวที่ตอเนื่องไปตลอดสายพอลิเมอร (conjugated double bonds)  ซึ่งลักษณะดังกลาวยังพบได
ในพอลิเมอรชนิดอื่น เชน พอลิพิโรล  พอลิไทโอฟน  พอลิ(พาราเฟนิลีน)  พอลิ(เฟนิลีนไวนิลีน)  
และพอลิอะนิลีน เปนตน พอลิเมอรเหลาน้ี อาจเรียกรวมๆ วา conjugated polymer ซึ่งมีสมบัติเชิง
โครงสรางที่เหมือนกันคือ อิเล็กตรอนมีการจัดเรียงตัวอยูในชั้นออรบิทัลหลายออรบิทัล ที่มีระดับ
พลังงานใกลเคียงกันมาก จึงมีอันตรกิริยาตอกันและซอนตอเนื่องกันจนมีลักษณะเปนแถบพลังงาน 
(bands)3,4  
 แถบพลังงานสูงสุดที่มีอิเลก็ตรอนบรรจอุยู ที่รวมถึง Highest Occupied Molecular 
Orbital (HOMO) เรียกวา valence band ในขณะทีแ่ถบพลังงานต่ําสุดที่ไมมีอิเล็กตรอนบรรจุอยู ที่
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เร่ิมตั้งแต Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) เรียกวา conduction band และ
ระยะหางของระดับพลังงาน (Eg) ระหวาง valence band และ conduction band เรยีกวา band gap    
สารประกอบจาํพวกฉนวน จะมี band gap ท่ีกวางมาก และเม่ือขนาดของ band gap แคบลง 
สารประกอบนั้นก็จะมีความสามารถในการนําไฟฟาดขีึ้นจนจัดไดเปนสารกึ่งตัวนํา (semiconductor) 
จนกระทั่งเปนโลหะตวันําซ่ึงไมมี band gap ขนาดของ band gap จึงมีผลโดยตรงตอสมบตัิการนํา
ไฟฟาของพอลิเมอร ดังนัน้ในการปรับปรุงสมบัติทางไฟฟาของพอลิเมอรจึงมุงเนนไปทางดานการ
ลดขนาดของ band gap นี้เอง 
 พอลิเมอรกลุมหนึ่งที่กําลังเปนท่ีสนใจมากในการวจิัย และพัฒนาเพื่อใชประโยชนทางดาน
พอลิเมอรนําไฟฟาคือ พอลิไทโอฟน3,5,6 อันเนื่องมาจากการเปนพอลิเมอรที่สามารถนําไฟฟาไดดีใน
ระดับหนึ่งเม่ือโดปดวย dopant ที่เหมาะสม แตลักษณะเฉพาะที่นาสนใจเปนพิเศษของพอลไิทโอฟน
คือ มีความเสถียรในสภาพแวดลอมปกติ  ทนทานตอความรอนและแสง และสามารถสังเคราะหจาก
โมโนเมอรท่ีมีหมูแทนที่ตางๆ ไดงาย จึงทําใหสามารถปรับปรุงสมบัติไดหลากหลาย โดยทั่วไปจะมี
ลักษณะเปนสารกึ่งตัวนําแบบ p-type (hole-transporting)   พอลิไทโอฟนสามารถสังเคราะหไดดวย
วิธีหลักๆ หลายวิธีคือ3,5 การใชไฟฟาออกซิไดซมอนอเมอรใหเกิดเปน radical cations ที่จะ
เกิดปฏิกิริยาลูกโซตอกับมอนอเมอรอื่นๆ ตอเนื่องจนเปนสายพอลิเมอร (electropolymerization) 
สวนวิธีที่เปนที่นิยมมากทัดเทียมกันและใหพอลิเมอรที่มีสมบัติดีกวาคือ การใชสารเคมีที่เปน 
polymerizing agent เชน iron (III) chloride เปนตัวออกซิไดซแทนการใชไฟฟา นอกจากนี้ ยังมี
การใชปฏิกิริยา coupling ผานสารตัวกลางที่เปนพวกโลหะอินทรีย (organometal) ซึ่งจะให
โครงสรางพอลิเมอรที่เปนระเบียบมากที่สุด และมีสมบัติการนําไฟฟาดีท่ีสุด แตจะตองอาศัยการ
สังเคราะหมอนอเมอรหลายขั้นตอน และใช coupling reagent ที่มีราคาแพง วิธีลาสุดที่เพิ่งมีการ
รายงานไมนานมานี้ คือการเกิดพอลิเมอรในสภาวะของแข็ง จากอนุพันธไดโบรโมของ 3,4-
ethylenedioxythiophene (EDOT) ที่เปนผลึก โดยการใหความรอนเพียงอยางเดียว8,9 (solid state 
polymerization) ไดเปน poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) ซึ่งมีความเปนระเบียบของ
โครงสรางพอลิเมอรสูงมาก อันเนื่องมาจากความเปนระเบียบของผลึกของสารตั้งตน และมีสมบัติ
การนําไฟฟาท่ีดีมากดวย 
 ความสามารถในการนําไฟฟาของพอลิไทโอฟนที่สังเคราะหกันโดยทั่วไปนั้น ยงัจัดวาไม
มากนัก เม่ือเทียบกับพอลิอะเซทิลีน ทัง้นี้อาจเปนเพราะความเกะกะระหวางหมูไทอีนิลแตละหมู ที่
เปนเหตุใหการจัด conformation ของแตละหนวยในสายพอลิเมอร มีการบิดเบี่ยงเบนไปจาก 

coplanarity ซ่ึงเปนสภาวะสําคัญในการเชื่อมตอระบบ conjugation ของ π อเิลก็ตรอนใหเกิดการ
ลดขนาดของ band gap และนําไปสูการนําไฟฟาท่ีดขีึ้น นอกจากนี้ หนวยไทโอฟนแตละหนวยนั้น
ยังจัดเปนสารประกอบอะโรมาติก ซ่ึงอิเลกตรอนในแตละวงที่รวมถึงอิเลกตรอนคูโดดเดี่ยวคูหนึ่ง
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ของซัลเฟอรอะตอม ที่เกิดการ delocalize ภายในวงเดมิเพือ่รักษาความเปนอะโรมาติกเอาไว ทําให
เกิดความตานทานการถายเทอิเล็กตรอนออกไปนอกวง ทําใหขนาดของ band gap กวางขึ้น 
 การลด band gap สามารถทําได โดยการลดความแตกตางระหวางพันธะคูและพันธะ
เด่ียว ที่เชื่อมสลับตอเนื่องกันใน conjugated polymer โดยการเพิ่มโอกาสของการถายเท
อิเล็กตรอนระหวางพันธะคู (double bond delocalization)  ในกรณีของพอลิไทโอฟน ความเปนอะ
โรมาติกของหมูไทอีนิลแตละหมูสงผลให thiophene-thiophene linkage แสดงลักษณะเดนเปน
พันธะเด่ียว ทําใหเกิดความแตกตางระหวางความยาวของพันธะคูและพันธะเดี่ยวมาก การออกแบบ
โมเลกุลลักษณะหนึ่งที่ทําให thiophene-thiophene linkage ที่เปนพันธะเด่ียวแสดงลักษณะพันธะคู
มากขึ้น ไดแกการเชื่อมตอ (fuse) หมูอะโรมาติกเขาทางดานที่วางของหมูไทอีนิล เปนการเหนีย่วนาํ
ใหแตละหมูมีลักษณะ โครงสรางแบบ quinoid มากขึ้น (รูปที่ 2) พอลิเมอรชนิดนี้คือ 
polyisothianaphthene (PITN) ซึ่งมี band gap ประมาณ 1 eV เม่ือเทียบกับพอลิไทโอฟนที่มี band 
gap ประมาณ 2 eV11,12 
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รูปท่ี 1.2 โครงสรางแบบ aromatic และ quinoid ของพอลิไทโอฟน และ PITN 
 

 อีกวธิีหนึ่งท่ีจะชวยลดขนาดของ band gap ไดคือการสังเคราะห copolymer ใหมีหนวยที่
เปน electron-donor และ electron-acceptor สลับตําแหนงกันอยูในพอลิเมอรสายโซเดียวกัน อนัจะ
ทําใหแตละหนวยเกิดการเบี่ยงเบนอิเล็กตรอนของตน (polarize) ไปในทางใดทางหนึ่ง สงเสริมให
เกิดการถายเทอิเล็กตรอนที่ดีขึ้น จากหนวยท่ีเปน donor ไปยัง acceptor ตัวอยางของ copolymer 
ในกลุมนี้ไดแก polycroconaines (รูปที ่3) ซ่ึงมี band gap เพยีง 0.45 eV33 
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รูปท่ี 1.3 โครงสรางของหนวยยอยของ polycroconaines 
 
 Barbarella และคณะ13-17 ไดพยายามสังเคราะหและศึกษาสมบัติการดูดกลืนแสง 

reduction และ oxidation potential ของโอลิโกไทโอฟน ที่มีหมูไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซดเปน

สวนประกอบ พบวาคาความยาวคลื่นของการดูดกลืนสูงท่ีสุดหรือ λmax  นั้น สูงกวาโอลิโกไทโอฟน
ปกติที่มีความยาวเทากัน  แสดงใหเห็นวาการเพิ่มหมูไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซด แทรกเขาภายใน
สายของโอลิโกไทโอฟน จะสงผลใหโมเลกุลมีการเคลือ่นยายประจุไฟฟาที่ดีขึ้น และชวยลด band 
gap ใหแคบลงได ผลการทดลองนี ้ สอดคลองกับผลจาก cyclic voltammetry ในการศึกษา 
reduction และ oxidation potential ของโอลิโกไทโอฟน สาเหตุสําคญัท่ีเปนไปไดที่ทําให band gap 
แคบลงนี้คอื การออกซิเดชันบนซัลเฟอรอะตอม สงผลใหเกิดการทําลายระบบอะโรมาติกในวงไท
โอฟนแตละหนวย ทําใหอิเล็กตรอนที่เหลือเกิดการถายเทออกไปสูหนวยขางๆ ไดดีขึ้น จึงเกิด 
conjugation ของอิเล็กตรอนโดยรวมของสายพอลิเมอรดีขึ้น สมบัติท่ีมีการสูญเสียความเปนอะโร
มาติกของไทโอฟนโดยการออกซเิดชันท่ีซัลเฟอรอะตอมนี้ ไดรับการศึกษาวิจยัสนบัสนุนแลวทั้งทาง
ทฤษฎีและการทดลอง20-25 อยางไรกต็าม การศึกษาในระดับพอลิเมอรนั้นยังคอนขางจํากัด โดยมี
รายงานจากกลุมวจิัยนี้เพียงกรณีเดียวเทานั้น16 รวมทั้งยังไมมีการตรวจวัดสมบติัการนําไฟฟาของ
พอลิเมอรที่ได โอกาสที่จะพัฒนาโครงสรางรูปแบบอื่นๆ ใหเปนวสัดุพอลิเมอรนําไฟฟาที่มี
ประสิทธิภาพที่ดีขึ้นยังมีอีกมาก นอกจากนี้ วิธีทีใ่ชสังเคราะหพอลิเมอรตามทีร่ายงานจะตองใช
หนวยไทอีนิล เอส,เอส-ไดออกไซด เขาเช่ือมตอกับหนวยไทโอฟนปกติอีก 2 หนวย โดยใชรีเอเจนต
ท่ีราคาคอนขางสูง แลวจงึทําการพอลิเมอไรซมอนอเมอรที่ได วธินีี้เปนวธิีที่คอนขางซับซอน ไม
เหมาะกับการพฒันาการผลติในปริมาณมาก หรือเพือ่การศึกษาในการปรับปรุงโครงสรางเพิม่เติม 
รวมทั้งจํานวนหมูออกไซดในสายพอลิเมอรก็ถูกจํากัดจากวธิีท่ีใชสังเคราะหใหมีไดไมเกิน 30% การ
ทดลองเปลี่ยนวิธีการสังเคราะห โดยเร่ิมจากพอลิไทโอฟนแทนทีจ่ะเปนไทโอฟนมอนอเมอร และทํา
การสรางหมูไดออกไซดลงบนพอลิเมอรโดยตรงในขั้นทายๆ ของการสังเคราะห จึงเปนอีกทางเลือก
หนึ่งท่ีนาจะงายและสะดวกกวา และมีความยืดหยุนมากขึ้นในการปรับปรุงโครงสรางเพิ่มเติม 
 สมบัติประการหนึ่ง ที่เปนผลอันเนือ่งมาจากการทําลายความเปนอะโรมาติกของไทโอฟน 

โดยการออกซิเดชันที่ซัลเฟอรอะตอมคอื π อิเล็กตรอนที่เหลอืจะวองไวตอปฏิกิริยามากขึ้น และ
เกิดปฏิกิริยาอื่นๆ ท่ีเดิมจะไมเกิดกับไทโอฟนปกต ิ เชน เม่ือทําการออกซิไดซไทโอฟน จะ
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เกิดปฏิกิริยา cycloaddition ตามในทันทีไดผลิตภัณฑเปน dimer24-26 จากการศึกษางานวจิยัอื่นๆ 
พบวา ปฏิกิรยิาเอรลิเลชันที่ซัลเฟอรอะตอมของอนุพนัธของไทโอฟนบางชนิด ท่ีไดเปนเกลอืซัลโฟ
เนียม จะสามารถเกิดปฏิกิรยิา cycloaddition ไดในทํานองเดียวกัน27-30 รวมทั้งยงัแสดงสมบัติทาง
กายภาพบางประการเชน สมบัติการดูดกลืนแสง ซึ่งสอดคลองกันกับการทําออกซิเดชัน ปฏกิิริยานี ้
ยังไมเคยพบรายงานที่ใชกบัพอลิไทโอฟน แตเปนไปไดวา หากทาํปฏิกิริยาเดียวกันนี้กับหนวยไท
โอฟนในสายพอลิไทโอฟน ก็นาจะไดผลติภัณฑที่มีสมบัตคิลายคลึงกบัทีพ่บในกรณีของการ
ออกซิเดชัน ดวยเหตุผลเดียวกันคือ การทาํลายความเปนอะโรมาติกของหนวยไทโอฟน ดังนั้น 
ปฏิกิริยาเอรลิเลชันดังกลาวบนพอลิไทโอฟน จึงเปนหนทางหน่ึงที่นาศึกษาวิจยั โดยมีความเปนไป
ไดที่จะไดผลติภัณฑพอลิเมอรที่มีสมบตักิารนําไฟฟาที่ดีขึ้น 
 
1.3 วัตถปุระสงคของโครงการ 
 
 เพือ่ทําการสังเคราะหอนพุนัธของพอลิไทโอฟนชนิดตางๆ ศึกษาผลการโดปพอลิเมอรท่ี
ไดดวยกรด แลวเปรียบเทียบกบัผลจากปฏิกิริยาออกซิเดชัน และปฏิกิริยาเอริลเลชันบนซัลเฟอร
อะตอมของหนวยไทโอฟน โดยติดตามผลจากปฏิกิรยิาตางๆ เหลานี้ ที่มีตอสมบัติทางกายภาพและ
ทางเคมีบางประการของพอลิเมอร เชน การละลายในตัวทําละลายตางๆ การดดูกลืนแสง การนาํ
ไฟฟา 
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2. วิธีดําเนนิการวจิัย 
 
2.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟนและอนพุนัธ 
  
 2.1.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟน 
 

S S
* *

n

FeCl3

 
 
  พอลิไทโอฟน สามารถสังเคราะหไดจากการทําปฏิกิริยาของไทโอฟนมอนอเมอร
กับเฟอริกคลอไรด (FeCl3) ในไดคลอโรมีเทน

34 ผูวจิัยไดทดลองเปลี่ยนแปลงสดัสวนของไทโอฟน
กับเฟอริกคลอไรด ภายใตสภาวะทีอุ่ณหภูมิและเวลาในการทําปฏิกริิยาตางๆ ตัวอยางหนึ่งของการ
สังเคราะหเปนดังตอไปน้ี 
  ชั่ง FeCl3 1.94 g (12 mmol) ใสในขวดกนกลมที่มี dichloromethane 27 mL คนให
ท่ัว แชเย็นในอางนํ้าแข็ง แลวเติมสารละลายของ thiophene 0.74 g (9 mmol) ใน 3 mL 
dichloromethane ทีละหยดจนหมด คนที่อุณหภูมิ 0 °C เปนเวลา 6 ชัว่โมง แลวคนตอที่
อุณหภูมิหองอีก 18 ชั่วโมง เติม methanol 20 mL กรองแลวลางตะกอนดวย methanol หลายๆ 
ครั้ง นําตะกอนที่ไดไปสกัดตอดวย soxhlet apparatus โดยใช methanol เปนตวัทําละลาย เปน
เวลา 15 ชั่วโมง ไดผลิตภัณฑเปนตะกอนสีน้ําตาลที่ไมละลายในตัวทําละลายใดๆ สภาวะตางๆ ท่ี
ทดลอง แสดงไวในสวนของผลการทดลอง ตารางที ่3.1 และจากปญหาการละลายของพอลิเมอร จึง
ทําการวิเคราะหโครงสรางโดยใชเพียงเทคนิคอินฟราเรดสเปกโตรสโกป (IR spectroscopy) ซึ่ง
สามารถวิเคราะหตัวอยางทีเ่ปนของแข็งได แลวเทียบกับขอมูลท่ีเคยมีรายงานไวในเอกสารอางอิง35 
ผลการวิเคราะหอินฟราเรดสเปกตรัม แสดงไวในภาคผนวก 
 
 2.1.2 การสังเคราะหพอลิ(3-เฮกซิลไทโอฟน) 
 

S S
* *

n

FeCl3

C6H13 C6H13

 
 
 พอลิ(3-เฮกซิลไทโอฟน) หรือ P3HT เปนพอลิเมอรในกลุมอนพุันธของพอลิไทโอฟน
ท่ีสามารถละลายไดในตัวทําละลายอินทรยี จึงทําใหสามารถวิเคราะหโครงสรางไดดวยเทคนคิที่ใช
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วิเคราะหสารที่เปนสารละลายได P3HT สามารถสังเคราะหไดจาก 3-Hexylthiophene มอนอเมอร
กับ FeCl3 ใน dichloromethane เชนเดยีวกันกับพอลไิทโอฟน34,36 ซึ่งผูวิจัยไดทดลองเปลี่ยนแปลง
ปจจัยตางๆ อันไดแก สัดสวนท่ีผสมกันของมอนอเมอรตอรีเอเจนต อุณหภูมิของปฏิกิริยา และชนิด
ของตวัทําละลาย ตวัอยางหน่ึงของการสังเคราะหเปนดงัตอไปนี ้
 ชั่ง FeCl3 ตามปริมาณและสัดสวนท่ีคํานวณไว ใสในขวดกนกลมทีมี่ 
dichloromethane 3 mL คนใหท่ัว แลวเติมสารละลายของ 3-hexylthiophene ใน 3 mL 
dichloromethane ที่มีความเขมขนตามที่คํานวณไว ทีละหยดจนหมด คนทีอุ่ณหภูมิหอง เปนเวลา 
24 ชัว่โมง แลวเทของผสมทั้งหมดลงใน methanol 20 mL จะมีตะกอนเกิดขึ้น กรองตะกอนที่ได 
แลวลางตะกอนดวย methanol หลายๆ ครั้งจนสารละลายที่ลางออกมาไมมีสี นําตะกอนที่ไดไปสกัด
ตอดวย soxhlet apparatus โดยใช methanol เปนตวัทําละลาย เปนเวลา 24 ชัว่โมง นําตะกอนที่
ไดมาทําใหแหง จะไดผลิตภัณฑเปนตะกอนสีดําทีส่ามารถละลายไดในโทลอูีน tetrahydrofuran 
dichloromethane และ chloroform ทําการทดลองซ้ําโดยเปลี่ยนสภาวะตางๆ ตามที่กลาวไวขางตน 
รายละเอียดของการเปลีย่นแปลงสภาวะเหลานี้ แสดงไวในสวนของผลการทดลอง (ตารางที ่ 3.3) 
พอลิเมอรที่ได ไดนํามาวิเคราะหโครงสรางดวยเทคนิคอินฟราเรดสเปกโตรสโคป นิวเคลียรแมก
เนติกเรโซแนนซ (NMR) และ UV-Visible spectroscopy และ Gel permeation chromatography 
(GPC) โดยผลการวิเคราะหบางสวน ไดรวมไวในภาคผนวก 
 
 2.1.3 การสกดัแยกสวนประกอบ (fractionation) ของ P3HT 
 ไดมีการศึกษาถึงการใชตวัทําละลายอินทรียชนิดตางๆ ทําการละลายแลวสกัดแยก
สวนประกอบของพอลิเมอร P3HT ตอเนือ่งกัน พบวา สามารถแยกพอลิเมอรท่ีสังเคราะหได
ออกเปนสวนๆ ตามขนาดของสายพอลิเมอร37 ขอมูลจากการทดลองนี ้ จะสามารถใชแสดงถึงกลไก 
และประสทิธภิาพในการสังเคราะหพอลิเมอร ซึง่จะชวยใหสามารถปรับปรุงวิธีและสภาวะของ
ปฏิกิริยาใหดีขึ้นได ในการวิจยันี้ ไดทดลองสกัดพอลิเมอรตามวธิีการดังตอไปนี ้
 ชั่งพอลิเมอรประมาณ 0.2 g เติม acetone แลวคนเปนเวลา 15 นาที กรองตะกอน
พอลิเมอรสวนที่ไมละลายออก ลางดวย acetone จนสารละลายที่ลางไมมีสี เก็บสารละลาย acetone 
ท่ีสกัดไดมาระเหยเอาตวัทําละลายออก ไดเปนสวนสกัดที่ 1 สวนสารละลายที่กรองเอาตะกอน
ออกไปแลว (filtrate) นํามากําจัดตวัทําละลายใหแหง แลวสกัดตอในทํานองเดียวกันกับตวัทําละลาย
อีก 4 ชนิดตามลําดับคือ hexane, dichloromethane, 10% chloroform ใน dichloromethane และ 
chloroform38 ไดเปนสวนสกัดที่ 2-5 ตามลําดับ แลวทําการวิเคราะหแตละสวนที่สกัดไดดวยเทคนิค 
UV-Visible spectroscopy, 1H-NMR และ Gel permeation chromatography (GPC) 
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 2.1.4 การคํานวณคา AC-index (Absorption-Conjugation index) 
 ในการวิเคราะหดวยเทคนิค UV-Visible spectroscopy น้ัน คาการดูดกลืนแสงสูงสุด
หรือ λmax เปนคาที่นิยมใชในการบงบอกถึงลักษณะทางอิเลก็ทรอนิกของสารเคมี แตสําหรับสาร
ขนาดใหญเชนพอลิเมอร โดยเฉพาะในกลุมคอนจูเกตพอลิเมอรนี้ คา λmax จะสะทอนถึง
สวนประกอบบางสวน ท่ีมีผลการดูดกลนืแสงรวมกันเปนสวนใหญ แตอาจไมเกี่ยวของกับโครงสราง
สวนท่ีเปนสวนสําคัญในการนําไฟฟา ท่ีมักมีการดูดกลืนแสงในชวงความยาวคลื่นสูงกวา แตมี
ปริมาณของสวนของโครงสรางน้ันนอยกวา ดวยเหตน้ีุ ผูวจิัยจึงเสนอวธิีการคํานวณแบบใหม ที่
ครอบคลุมขอมูลท้ังหมด แทนที่จะใชคา λmax เพยีงคาเดียว เรียกวา Absorption-Conjugation 
index หรือยอวา AC-index38 ซึ่งจะนําคาการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นหนึ่งๆ (absorbance) คูณ
ดวยคาความยาวคลื่นน้ัน แลวนํามาบวกรวมกันกับคาอื่นๆ ในชวงสเปกตรัมที่กําหนด หารดวย
ผลรวมของคาการดูดกลืนแสงที่ไมไดคูณคาความยาวคลื่น (Normalization) ของชวงเดียวกัน ดัง
แสดงในสมการ 
 

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

                                                                               ΣAi 

เม่ือ  λ  =  คาความยาวคลื่น (nm) 

              Ai  =  คาการดูดกลืนแสง (absorbance) ที่ความยาวคลื่น λi 

   i   =  1, 2, 3, …., n +1 

 

 การคํานวณในลักษณะ “weighted integrative absorption” น้ี เปนคาท่ีไดจากการให
ความสําคัญของการดูดกลนืแสงที่ความยาวคลื่นสูงกวามากขึ้น ตามสัดสวนของคาความยาวคลื่น ที่
นาจะสะทอนถึงโครงสรางที่มีการคอนจูเกตกันอยางตอเนือ่งเปนชวงกวางของพันธะ π ท่ีสงผลใหมี
การเคลือ่นท่ีของอิเล็กตรอนไดดี คา AC-index น้ี จะสามารถนํามาใชในการติดตามการ
เปลี่ยนแปลงโครงสรางคอนจูเกตของสารพอลิเมอร ท่ีสมัพัทธ (relative) กับคาการดูดกลืนแสง โดย
มีขอจํากัดที่จะตองใชกับชดุทดลองทีศ่ึกษาชุดเดียวกนัตลอด และจะเปรียบเทียบขามชุดทดลอง
ไมได ในงานวิจยันี ้ จะทดลองคํานวณคา AC-index เปรียบเทียบกับคาทีไ่ดจากการวัดอื่นๆ เพื่อ
ทดสอบผลการทํานายสมบตัิของพอลิเมอร แลวจงึทดลองติดตามการเปลี่ยนแปลงของพอลิเมอร
ดวยคา AC-index ตัวอยางการคํานวณไดแสดงไวในภาคผนวก 
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2.2 การโดปอนพุนัธพอลไิทโอฟนดวยกรด 
 
 2.2.1 การโดปดวยกรดเปอรคลอริก (HClO4) 
 กรดเปอรคลอริก เปนกรดแกท่ีนิยมใชในชวงแรกๆ ในการโดปคอนจูเกตพอลิเมอรช
นิดตางๆ ทีมั่กใหผลการเปลี่ยนแปลงในเชิงการนําไฟฟาที่ดีขึ้นอยางชัดเจน แตเนื่องจากพอลิไท
โอฟนเปนของแข็งที่ไมสามารถละลายไดในตวัทําละลายใดๆ การศึกษาการโดปจึงทําไดยาก 
ผลิตภัณฑหลงัการโดปยังคงเปนของแข็งที่ไมละลายในตัวทําละลายใดๆ ทําใหวิเคราะหผลการ
เปลี่ยนแปลงไดไมชัดเจนและหาขอสรุปไมได ในรายงานนี้ จึงเสนอผลการทดลองจากการโดป 
P3HT เทานั้น โดยมีวธิีการดังตอไปนี ้
 ละลาย P3HT 0.05 mg ใน tetrahydrofuran 2 mL วัดคาการดูดกลืนแสงในชวง UV-
Visible เติม 65% HClO4 5 μL แลวติดตามวัดคาการดูดกลืนแสงเชนเดิมทุกๆ 10 นาทจีนกระท่ังคา
การดูดกลืนแสงที่ปรากฏไมเปลี่ยนแปลง บันทึกผล และใชขอมูลการเปลี่ยนแปลงนี้เปนตัวอยางของ
สภาวะทีพ่อลเิมอรถูกโดป 
 
 2.2.2 การโดปดวย trifluoroacetic acid (TFA) 
 การโดปดวยกรดอินทรีย มีความเปนไปไดที่จะทําใหไดพอลิเมอรท่ีโดปแลวละลายได
ในตวัทําละลายอินทรียในสภาวะที่มีปริมาณการโดปสูงๆ และสามารถศึกษาการเปลี่ยนแปลงสมบัติ
เชิงโครงสรางไดดวยเทคนกิที่หลากหลาย ท่ีจะทําใหไดขอมูลที่สมบูรณชัดเจนขึน้ นอกจากนี้ ใน
การศึกษาปฏกิิริยาออกซเิดชันหลังจากนี ้ (หัวขอ 2.3) บางสภาวะจําเปนทีจ่ะตองใชกรดเปนรีเอ
เจนตรวมในฐานะตัวเรงปฏกิิริยา การแยกศึกษาผลการเปลีย่นแปลงจากการเติมกรดเพยีงอยาง
เดียวจะชวยใหสามารถวิเคราะหผลการทดลองที่เกี่ยวกบัการออกซิเดชันไดดีและถกูตองมากขึ้น ใน
การวิจยันี้ ไดทําการเติมสารละลาย TFA ใน chloroform ปริมาณตางๆ ดังแสดงไวในตารางที ่ 2.1 
ลงในสารละลายของ P3HT 0.3 μmol ใน chloroform แลววัดคาการดูดกลืนแสงในชวง UV-Visible 
เพือ่ติดตามผลการเปลีย่นแปลงการดูดกลืนแสงของพอลิเมอรทุกๆ 5 นาทีจนไมมีการเปลี่ยนแปลง
อีก และรวมถงึการคํานวณคา AC-index ดวย นอกจากน้ี ยังไดทดลองซ้ํา โดยเปลี่ยนตวัทําละลาย
เปน acetonitrile ซึ่งเปนตัวทําละลายที่นิยมใชกับการวิเคราะหดวยเทคนคิ UV-Visible 
spectroscopy 
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ตารางที่ 2.1 แสดงจํานวน equivalence ของ TFA ที่เติม (ใช P3HT 0.3 μmol) 
 

μL mmol 103 × equivalent 

19 0.25 0.83 

38 0.50 1.67 

57 0.75 2.50 

76 1.00 3.33 

9.6 1.25 4.17 

115 1.50 5.00 

153 2.00 6.67 

230 3.00 10.00 

  
 2.2.3 การโดปดวยกรดอะซีติกและอนพุนัธ 
 เพือ่ศึกษาผลของความแรงของกรดอินทรีย ที่มีตอประสิทธิภาพการโดปพอลิไทโอ
ฟน ผูวจิัยไดเลือกกลุมอนพุันธของกรดอะซตีิก ที่มีจาํนวนหมูแทนที่คลอรีนทีต่ําแหนงแอลฟาตางๆ 
เปนตวัแทนของกรดอินทรียที่มีความแรงตางๆ กันตามลําดับ โดยมีสมมติฐานวา ประสิทธิภาพการ
โดปพอลิเมอรของกรดอินทรีย ขึ้นกับชนิดและโครงสรางของกรดทีเ่ปนสารโดปอยางจําเพาะ หรือ
ขึ้นกับคาความแรงของกรดหรือ pKa เทานั้น ในการทดลองนี ้ ใชวิธีการทดลองเชนเดียวกบัท่ีใช 
TFA ในหัวขอ 2.2.2 ที่ใช chloroform เปนตวัทําละลาย แตเปลี่ยนใชกรดคลอโรอะซีติก (CA) กรด
ไดคลอโรอะซีติก (DCA) หรือกรดไตรคลอโรอะซตีิก (TCA) ท่ีเติมในปริมาณตางๆ ตั้งแต 0.5-10 x 
103 equivalent เปนสารโดป สําหรับกรดอะซีติกเปนกรดที่ออนมาก ไมปรากฏผลชัดเจนเม่ือเติมใน
ปริมาณเทาเทียมกับกรดชนิดอื่นๆ จึงตองเพิ่มปริมาณการโดปเปน 10-30 equivalent 
 
 2.2.4 การโดปดวยอนุพันธของกรดซัลโฟนิก 
 กรดอินทรียอกีกลุมหน่ึงที่ทดลองใชในการโดป คอือนพุันธของกรดซัลโฟนิกอันไดแก 
methanesulfonic acid (MSA) และ toluenesulfonic acid (TsOH) ซึ่งมีความเปนกรดสูงกวา TFA 
และอาจจะสามารถโดปไดผลการเปลีย่นแปลงมากกวาเมื่อใชปริมาณของกรดที่นอยกวา โดยไดทํา
การทดลองโดป P3HT ในทํานองเดียวกนักับการโดปดวย TFA ในหัวขอ 2.2.2 แตเปลีย่นใช MSA 
หรือ TsOH เปนสารโดป 
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2.3 การศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของพอลิไทโอฟน 
 
 2.3.1 ออกซิไดซดวย m-Chloroperbenzoic acid (mCPBA) 
 ตัวออกซิไดซ mCPBA เปนสารทีมั่กเลือกใชในการศึกษาการออกซเิดชันของไท
โอฟนมอนอเมอรหรือโอลิโกเมอร15,16,23,29 โดยพบวา จะทําใหไดโครงสรางของ thiophene-S,S-
dioxide ซึ่งเปนโครงสรางสําคัญ ที่นําไปสูสมบัติการคอนจูเกตทีด่ีขึ้นของพันธะคูที่เหลือในแตละ
หนวยไทโอฟน และทําใหไดสมบัติการนําไฟฟาที่ดีขึ้นในที่สุด ในงานวิจยันี้จึงทดลองใชสารเดยีวกัน
น้ีเพือ่ทําการออกซิไดซอนุพนัธของพอลิไทโอฟนเปรียบเทียบกับกรณีของมอนอเมอร โดย
รายละเอียดของการดําเนินปฏิกิริยาเปนดังน้ี 
 ละลาย P3HT 3.36 mg (0.02 mmol) ในคลอโรฟอรม 2 mL แลวแชในอางน้ําแข็ง 
เติม mCPBA 50 mg (0.2 mmol) แลวคนเปนเวลา 15 นาท ี หลังจากน้ันนําอางนํ้าแข็งออกแลว
ปลอยใหสารละลายอุนขึ้นมาถึงอุณหภูมิหองประมาณ 30 นาที เติมเมทานอลปริมาณมากๆ เพื่อ
หยุดปฏิกิริยาและตกตะกอนพอลิเมอร กรองตะกอนทีไ่ด ลางตะกอนหลายๆ คร้ังดวยเมทานอล ทํา
การทดลองซ้าํโดยเปลี่ยนระยะเวลาการทําปฏิกิริยาในอางน้ําแข็งเปน 30 45 และ 60 นาที 
เปรียบเทียบผลการทดลองกับ P3HT ตั้งตนที่ไมไดทําปฏิกิริยา (0 นาที) 
 
 2.3.2 ออกซิไดซดวย hydrogen peroxide และ TFA 
 Hydrogen peroxide (H2O2) เปนตัวออกซิไดซอีกชนิดหนึ่งท่ีใชไดผลดีในการศึกษา
การออกซิเดชนัของอนพุันธไทโอฟน22,25 แตเนื่องจาก hydrogen peroxide เปนสารละลายในน้าํ ทํา
ใหไมสามารถเกิดปฏิกิริยากับพอลิเมอรที่ละลายใน chloroform ไดสะดวก TFA จึงเติมเพิ่มเขามาใน
ปฏิกิริยาทีจ่ะถูกออกซิไดซกอนไปเปน peracid แลวจึงสามารถผานเขาสูชั้นของ chloroform เพื่อ
เขาทําปฏิกิริยากับพอลิเมอร รวมทั้งยังทําหนาที่ใหโปรตอนเพือ่เรงปฏิกิรยิาออกซิเดชนัดวย 
รายละเอียดของปฏิกิริยาเปนดังตอไปน้ี 
 ละลาย P3HT (0.0250 g, 0.15 mmol) ใน chloroform 12.5 mL วิเคราะหการ
ดูดกลืนแสงชวง UV-visible นําสารละลายไปแชเย็นในอางน้ําแข็งแลวเติม 30% H2O2 (4.25 g, 
37.5 mmol) ตามดวย TFA (0.28 mL, 3.72 mmol) ทําการดูดสารละลายออกมา 2 mL ทุกๆ 10 
นาที มาเติม 0.1 M NaOH จนเปนเบสเพือ่หยุดปฏิกริิยา แลวดูดชั้นสารละลายอนิทรียมาวิเคราะห
การดูดกลืนแสงชวง UV-visible จนกระทั่งสเปกตรัมที่ไดไมเปลี่ยนแปลง 
 นอกจากการใช hydrogen peroxide ในลักษณะของสารละลายในน้ําแลว รูปแบบ
หนึ่งของการใช hydrogen peroxide กับสารอินทรียคอื การใชสารเชิงซอนกับยเูรีย หรือ UHP ซึ่งจะ
ทําใหไดตวัออกซิไดซเทียบเคียงกับ hydrogen peroxide แตสามารถละลายในตัวทําละลายอินทรีย
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ได ในกรณีน้ี ปญหาการไมรวมเปนเนื้อเดียวกันไดดีพอของรีเอเจนตกับสารละลายพอลิเมอร อาจ
แกไขไดโดยการเปลี่ยนใช UHP โดยละลาย UHP ใน TFA แลวเติมลงในสารละลายของ P3HT 
 
 2.3.3 ออกซิไดซดวยตัวออกซิไดซอื่นๆ 
 นอกจากนี ้ ยังไดทดลองใชตัวออกซิไดซหรือสารผสมอื่นๆ ออกซไิดซพอลิไทโอฟน
และอนุพันธ ตัวออกซิไดซท่ีทดลองใชไดแก Nitric acid, Potassium permanganate (KMnO4), 
Oxone, amine N-oxide และ dimethyl dioxirane สวนกรดทีผ่สมเพือ่ชวยเรงปฏิกิริยานอกจาก 
TFA แลว จะทดลองกบั acetic acid, MSA และ TsOH ดวยในบางกรณี 
 
2.4 การศึกษาปฏิกิริยาเอริลเลชนั 
 
 2.4.1 ปฏิกิริยา trapping of benzyne intermediate 
 Benzyne เปนสารตัวกลาง (intermediate) ที่วองไวตอปฏิกิรยิามาก และจะทํา
ปฏิกิริยากับรีเอเจนตไดหลากหลายชนิด แมวารีเอเจนตนั้นจะไมวองไวตอปฏิกิริยามากนัก ใน
งานวิจัยนี ้ จะทดลองสราง benzyne ใหเกิดขึ้นในระบบ แลวใหทําปฏิกิริยาในทันทีในระบบน้ันๆ 
กับซัลเฟอรอะตอมของหมูไทโอฟน ซึ่งจัดวาเปน nucleophile ท่ีออน แตเคยพบวาสามารถทํา
ปฏิกิริยาไดกับ benzyne40,41 วิธีท่ีใชในการผลิต benzyne คือการสลายตวัของเกลือไดอะโซเนียม
ของ anthranilic acid ท่ีอณุหภูมิสูง แลว trap benzyne ที่ไดดวยอนุพันธไทโอฟน หรือพอลิไท
โอฟนตามที่กลาวขางตน ดังตัวอยางการทดลองดังตอไปนี้ 
 ละลาย anthranilic acid 0.46 g (3.4 mmol) ใน THF 6 mL หยด TFA 1 หยด นํา
สารละลายไปแชเย็นในอางน้ําแข็ง เติม isopentylnitrite ทีละหยดประมาณ 0.8 mL (6.0 mmol) คน
ท้ิงไวในอางน้าํแข็งเปนเวลา 1.5 ชั่วโมง กรองตะกอนของเกลือ diazonium carboxylate ออกและ
ลางตะกอนดวย THF ท่ีเยน็จัดจนสารละลายที่ลางตะกอนไมมีสี ใช 1,2-dichloroethane ที่เย็นจดัชะ
ตะกอนที่กรองไดลงในสารละลายของไทโอฟน 0.56 g (6.7 mmol) ใน 1,2-dichloroethane 10 mL 
ท่ีแชเย็นและคนอยูตลอดเวลา นําอางน้าํแข็งออกและปลอยใหสารผสมอุนขึ้นถึงอุณหภูมิหองและคน
ตอไปอีกประมาณ 3 ช่ัวโมง ระเหยเอาตัวทําละลายออกแลววเิคราะหผลิตภัณฑท่ีได ทําซ้ําอกีครั้ง
แตเปลีย่นใชสารละลายพอลไิทโอฟน 0.05 g (0.3 mmol) ใน 1,2-dichloroethane 5 mL แทน
สารละลายไทโอฟน 
 
 2.4.2 ปฏิกิริยากับเกลอื diphenyliodonium 
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Reflux 1h
S

C6H13

+ Ph2I+Cl-

Sn n

C6H13

+ PhI

Ph

Cu(OAc)2

 
 
 จากขอมูลในรายงานการวิจยัที่เกี่ยวกับการทําปฏิกิริยา arylation ที่ตําแหนงซัลเฟอร
อะตอมบนอนุพันธเบนโซไทโอฟนบางชนิดโดยใชเกลอื diphenyliodonium19 จึงเปนหลักฐานทีจู่งใจ
ใหผูวจิัยทดลองใชวิธเีดียวกันนี้กับอนพุนัธไทโอฟนอืน่ๆ และรวมไปถึงพอลิไทโอฟน ดังวิธีการ
ทดลองดังตอไปน้ี 
 เติม diphenyliodonium chloride (DPIC) 0.0079 g (0.025 mmol) ในสารผสมของ 
copper acetate 0.0046 g (0.025 mmol) และ 3-hexylthiophene 0.0068 g (0.04 mmol) ใหความ
รอนของผสมนี้ที่อุณหภูมิ 140 °C ภายใตบรรยากาศไนโตรเจนเปนเวลา 1 ชัว่โมง หลังจากนั้นทํา
ใหเย็นลงถึงอณุหภูมิหองแลวชะของผสมดวย CDCl3 ลงในหลอด NMR แลววเิคราะหผลติภัณฑที่
ได ทําการทดลองในทํานองเดียวกันแตเปลี่ยนใช P3HT 0.032 g (0.2 mmol) ใน chlorobenzene 5 
mL แทน 3-hexylthiophene นอกจากนี้ ยังไดทดลองทําปฏิกิริยาโดยตรงในหลอด NMR เพื่อ
ติดตามปฏิกิริยาในกรณีที่ผลิตภัณฑอาจเกิดขึ้นและสลายตัวเสียกอนท่ีจะเสร็จสิ้นปฏิกิริยา 
 ในอีกชุดการทดลองหนึ่ง เพือ่ลดโอกาสการรบกวนการทําปฏิกริิยาจาก chloride 
counter ion ที่มากับรีเอเจนต DPIC ท่ีอาจไปตกตะกอน copper ได จึงเปล่ียนใช 
diphenyliodonium trifluoromethanesulfonate (DPIT) โดยทําการทดลองกบัสารละลาย P3HT 
เชนเดียวกันกบัการใช DPIC ขางตน และทําการเตมิอีเทอรในชวงทายเพือ่ตกตะกอนผลติภณัฑ
ออกมาจากปฏิกิริยา 
 
2.5 การศึกษาปฏิกิริยาเมทิลเลชัน 
 

S

AgClO4 / ClCH2CH2Cl
+

0 oC 2h, RT 4h
MeI

S

CH3

+ AgI

 
 
 เมทิลเลชัน (methylation) เปนอีกทางเลือกหนึ่งท่ีมีโอกาสทีจ่ะเกิดปฏิกิริยาบนซลัเฟอร
อะตอมไดงายกวาปฏิกิริยาเอริลเลชัน42 แตมีขอเสียทีเ่ม่ือใสหมูเมทลิเขาไปแลว จะสามารถถูกเอา
ออก หรือ demethylation ไดงายกวาหมูเอริลมาก อยางไรก็ตาม ในการวิจยันี้จะทดลองศึกษาความ
เปนไปไดของปฏิกิริยาเสียกอน โดย methylating agent ที่ใชมี 2 ชนิดคือ methyl iodide (MeI) 
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และ dimethyl sulfate (Me2SO4) และทดลองกบัอนพุันธไทโอฟน และพอลิไทโอฟน ตาม
รายละเอียดดังนี้ 
 เติม MeI 0.04 mL (0.6 mmol) ลงในสารละลายของไทโอฟน 0.05 g (0.6 mmol) และ 
silver perchlorate hydrate 0.02 g (0.1 mmol) ใน 1,2-dichloroethane 5 mL ในอางน้าํแข็ง 
หลังจากคนไวที่อุณหภูมิต่ําประมาณ 2 ชั่วโมง นําอางน้ําแข็งออกและปลอยใหคนที่อุณหภูมิหองอีก 
4 ชัว่โมง ใช 1,2-dichloroethane ชะของผสมที่ไดหลายๆ ครั้งแลวนําตะกอนทีล่างแลวไปเปาดวย
แกสไนโตรเจนเพือ่ระเหยเอาตวัทําละลายที่เหลอืออกจนแหง ละลายของแข็งที่ไดดวย DMSO-d6 
แลวนําไปวิเคราะหดวย NMR  
 ทําปฏิกิริยาในทํานองเดียวกัน แตเปลี่ยนใช P3HT 5 mg (60 μmol) แทนไทโอฟน และ
เม่ือทําปฏิกิรยิาเรียบรอย นําของผสมทัง้หมดเทลงในอีเทอรแลวนําไปใสเคร่ืองปน (centrifuge) เพื่อ
เก็บตะกอนทีไ่ดไปวิเคราะหตอไป 
 นอกจากนี ้ ไดทดลองติดตามปฏิกิริยาโดยตรงในหลอด NMR ในลักษณะเดยีวกันกับ
ปฏิกิริยาเอรลิเลชันขางตนในหัวขอ 2.4.2 โดยละลาย P3HT 1 mg (6 μmol) ดวย CDCl3 ในหลอด 
NMR เติม MeI 0.02 mL (3 mmol) และ silver trifluoromethanesulfonate เล็กนอย (ประมาณ 0.5 
mg) แลวติดตามปฏิกิริยาดวยการวิเคราะหการเปลี่ยนแปลง NMR spectrum ทําการทดลองซ้ําใน
ลักษณะเดียวกัน แตเปลี่ยนใช dimethyl sulfate 0.02 mL (3 mmol) แทน MeI 
 
2.6 การวัดคาการนําไฟฟา 
 
 2.6.1 การวัดคาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT 
 การวัดคาการนําไฟฟาของสารละลายของพอลิเมอร ทําไดโดยใช conductometer43 
ท่ีเปนขัว้ไฟฟาจุมลงในสารละลายของพอลิเมอร P3HT ที่เตรียมไดในคลอโรฟอรม โดยใช P3HT 
0.0017 g (10 μmol) ละลายในคลอโรฟอรม 6 mL วัดและควบคมุอุณหภูมิของสารละลายใหคงที่ 
แลววัดคาการนําไฟฟา หลงัจากนั้น เติมกรด trifluoracetic (TFA) ในปริมาณตางๆ ตามที่ระบุไวใน
ตารางที ่ 2.2 ในแตละครั้งทีเ่ติมกรด วัดคาการนําไฟฟาที่เปลี่ยนแปลงไปทุกๆ 5 นาที จนกระทั่งมี
คาคงที่ ทําการทดลองซ้ํา กบัคลอโรฟอรมท่ีเติมกรด TFA เพียงอยางเดียวโดยไมมีพอลิเมอรละลาย
อยูเปนชุดควบคุม 
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ตารางที่ 2.2 ปริมาณของกรด TFA ท่ีเตมิในชุดทดลองวัดการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT 
 

mL mmol 103 × equivalent 

0.17 2.25 0.83 

0.34 4.50 1.67 

0.51 6.75 2.50 

0.68 9.00 3.33 

0.85 11.25 4.17 

1.02 13.50 5.00 

1.36 18.00 6.67 

2.04 27.00 10.00 

 
 2.6.2 การวัดคาการนําไฟฟาของ P3HT film 
 ฟลมบางของพอลิเมอรเตรยีมไดโดยหยดสารละลายเขมขนของ P3HT ใน
คลอโรฟอรม ลงในจานเพาะเชือ้ (Petri dish) ขนาดเลก็ จะไดชั้นบางๆ ของของเหลว นําไปใหความ
รอนที่ประมาณ 40 °C เพื่อกําจัดตวัทําละลายออกชาๆ จนแหงเปนฟลมท่ีลอกออกมาได ใน
การศึกษาสมบัติการนําไฟฟาของฟลมพอลิเมอร และผลจากการโดปดวยไอของไอโอดีน ไดนําฟลม
ท่ีเตรียมไดมาตัดออกเปน 4 ชิ้นขนาดเทาๆ กัน วัดคาความหนาของฟลมโดยเฉลี่ยในแตละชิ้นแลว
นําไปใสในภาชนะปดที่มีผงไอโอดีนบรรจอุยู (iodine chamber) ท้ิงไวประมาณ 24 ชัว่โมง จึงนํา
ฟลมท้ัง 4 ชิ้นออกมาใสในภาชนะปดทีไ่มมีผงไอโอดนีอีก 4, 5, 6 และ 7 ชั่วโมง ตามลําดับ 
หลังจากน้ัน นําฟลมแตละชิ้นออกมาวัดคาการนําไฟฟาทันทีที่นําออกจากภาชนะ ดวยอุปกรณ 4-
point probe conductometer32 

 นอกจากนี ้ ไดทดลองศกึษาการโดปดวยกรดเพือ่เปรยีบเทียบกับไอโอดีน โดยได
เลือกใชกรด trichloroacetic acid (TCA) เปนตัวโดป โดยเตรียมสารละลายเขมขนของพอลเิมอร
จาก P3HT 0.0202 g (120 μmol) มาละลายในคลอโรฟอรม 1 mL เติม TCA ปริมาณตางๆ ตามที่
ระบุไวในตารางที่ 2.3 แลวนําไปเตรียมเปนฟลมดวยการระเหยเอาตัวทําละลายออกโดยวธิีเดียวกัน
กับที่กลาวแลวขางตน เม่ือไดฟลมท่ีโดปดวยกรดแลว วัดความหนาของฟลมแลวนําไปวัดคาการนํา
ไฟฟาไดทันทีโดยไมตองนําไปใสในภาชนะใดๆ  
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ตารางที่ 2.3 ปริมาณของกรด TCA ที่เตมิลงในการเตรียมฟลม P3HT  
 

μmol Equivalent 

30 0.25 

60 0.50 

120 1.00 

240 2.00 
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3. ผลการวจิยัและการอภิปรายผล 
 
3.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟนและอนพุนัธ 
 
 3.1.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟน 
 การสังเคราะหพอลิไทโอฟนดวยวธิ ี oxidative coupling ดวย FeCl3 ใหปริมาณของ
พอลิเมอรตางๆ ขึ้นกบัสภาวะทีทํ่าการสังเคราะห และสัดสวนของสารตั้งตนท่ีใช (ตารางที่ 1) พบวา 
เม่ือใชสัดสวนของ FeCl3 เพิ่มขึ้นจะไดปริมาณพอลิเมอรมากขึ้น โดยไดปริมาณสูงสุดเมื่อใชสัดสวน
สารตั้งตน thiophene:FeCl3 เทากับ 3:5 แตผลติภัณฑที่ไดมีลักษณะเปนกอนเหนียว ยึดติดภาชนะ 
และไมละลายในตวัทําละลายใดๆ ทําใหเกิดปญหาในการนําไปศึกษาวิเคราะหตอ และเปนไปไดที่จะ
มี FeCl3 เหลืออยู ในการทดลองนี ้ จึงเลือกที่จะสังเคราะหพอลิไทโอฟนดวยสัดสวนสารต้ังตนเปน 
3:4 (รายการที่ 8 ตารางที่ 3.1) เพราะใหผลติภัณฑเปนตะกอนที่ไมจับเปนกอนในปริมาณที่สูง
พอสมควร สามารถนําไปวเิคราะหตอดวย IR spectroscopy ได นอกจากนี ้ สภาวะที่แบงทํา
ปฏิกิริยาในชวงแรกที่อุณหภูมิต่ํากอน มีแนวโนมที่จะใหผลการสังเคราะหที่ดีกวามาก แมวา
ระยะเวลาการทําปฏิกิริยาจะนอยกวา (รายการที ่ 4-6) คาดวาเปนผลจากการทีก่ลไกของปฏิกิริยา
เปนแบบท่ีผาน radical นั่นคือถาอุณหภูมิสูง จะทําใหเกิด initiation ขึ้นมากในชวงเริ่มตน ทําใหการ
เติบโตของสายพอลเิมอรมีจํานวนสายมาก ปริมาณของมอนอเมอรจึงลดลงอยางรวดเร็ว เปนเหตุให
ไดขนาดของสารพอลิเมอรสั้นๆ จํานวนมากที่มีบางสวนที่สั้นเพยีงพอในระดับโอลิโกเมอรทีอ่าจจะ
ละลายในเมทานอลได ทําใหถูกกรองและชะออกไปในขั้นตอนการตกตะกอนพอลิเมอรเม่ือสิน้สุด
ปฏิกิริยา ในขณะที่ถาเริม่ตนท่ีอุณหภูมิต่ําจะทําใหไดสายพอลิเมอรยาวขึ้นแตจํานวนสายนอยกวา 
ซ่ึงสายที่ยาวกวานี้จะตกตะกอนไดในเมทานอล จึงทําใหไดปริมาณผลิตภัณฑมากกวา 
 ผลการวิเคราะหพอลิไทโอฟนที่สังเคราะหได ดวยเทคนิค IR spectroscopy (KBr 
pellet) ไดผลสรุปดังตารางที ่ 3.2 (IR spectrum แสดงไวในภาคผนวก) ซึ่งสัญญาณของหมูฟงกชัน
ท่ีสําคัญตามที่ปรากฏใน spectrum สอดคลองกบัขอมูลท่ีไดมีรายงานไวเปนสวนใหญ35 คาสัญญาณ
ท่ีไดมีคาแตกตางจากที่รายงานไมเกินกวา 15 cm-1 ยกเวนสัญญาณของ C=C stretching ท่ีต่ํากวา
ท่ีปรากฏในรายงานเดิมอยู 30 cm-1 ซึ่งเม่ือพจิารณาจากลักษณะสญัญาณของพอลิเมอรที่เปนชวง
แถบกวาง แทนที่จะเปนยอดแหลมตามปกต ิ และชวงของ C=C stretching เปนชวงที่มีความไม
แนนอนสูง จากความไมสม่ําเสมอของโครงสรางและขนาดของพอลิเมอร ท่ีมีความหลากหลายมาก
จากการสังเคราะหแตละครัง้ จึงมีความเปนไปไดที่จะมีคาของสัญญาณตางออกไป ผูวิจยัจึงเห็นวา 
คาความแตกตางในระดับนีน้ับวาสอดคลองกับขอมูลตามรายงาน และจากที่กลาวแลววา พอลิเมอร
น้ีไมสามารถละลายในตัวทําละลายใดๆ ประกอบกับเปนพอลเิมอรที่มีผูศึกษามากอนแลว ผูวจิัยจึง
มิไดทําการวิเคราะหอื่นใดเพิ่มเติม 
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ตารางที่ 3.1 ผลการสังเคราะหพอลิไทโอฟน 
 

รายการ สัดสวนโมล 
thiophene : FeCl3 

สภาวะ ปริมาณผลิตภัณฑ 
(%) 

1 3:1 24 h, RT 31.3 

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

RT = อุณหภูมิหอง, h = ชัว่โมง 
 
ตารางที่ 3.2 สรุปคาสัญญาณใน IR spectrum ของพอลิไทโอฟนท่ีสงัเคราะหได 
 

Assignments ν (cm-1) ของสารทีสั่งเคราะหได 
Aromatic CH stretching 3065 
C=C stretching 1660 
C=C stretching 1430 

C−C stretching 1040 
Aromatic CH bending 790 

 
 ขอสังเกตประการหนึ่งจากการสังเคราะหคือ เม่ือใชไนโตรเจน purge ระหวางการทํา
ปฏิกิริยา โดยเดิมคาดวา เพือ่ปองกนัการรบกวนปฏิกิริยาจากความชื้นในอากาศ แตปรากฏวา
ปริมาณของผลิตภัณฑกลับลดลงเล็กนอย เม่ือเทียบกับการทําปฏกิิริยาในบรรยากาศปกต ิ ท้ังนี้ 
ปริมาณที่ลดลงยังไมมากนัก จึงยังไมอาจสรุปไดอยางชัดเจนวา บรรยากาศของการทําปฏิกิริยามีผล
ตอปฏิกิริยาหรือไม แตอาจจะพออธบิายสาเหตุหนึ่งท่ีเปนไปไดคอื เม่ือ FeCl3 รีเอเจนตทําการ
ออกซิไดซมอนอเมอร จนเกิดเปนพอลิเมอรนั้น ตวัรีเอเจนตเองจะถูกรีดิวซไปเปน Fe(II) 
ซ่ึงไมสามารถทําหนาที่เปนตัวออกซิไดซตอไปได ปริมาณของรีเอเจนตจึงลดลงเรื่อยๆ 
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เกิดปฏิกิริยาชาลงและไมสมบูรณ ทําใหมีปริมาณผลิตภัณฑนอย แตเม่ือทําปฏิกิริยาในบรรยากาศ
ปกต ิออกซเิจนในอากาศจะออกซิไดซ Fe(II) บางสวนกลับไปเปน Fe(III) ตั้งตน ที่สามารถกลับมา
ใชเปน oxidizing agent ได ทําใหปฏิกริิยาดําเนินไปไดตามอัตราปกติหรือไมชาลงกวาเดิมมากนัก 
ทําใหปริมาณผลิตภัณฑมีมากกวา 
 
 3.1.2 การสังเคราะหพอลิ(3-เฮกซิลไทโอฟน) (P3HT) 
 P3HT สามารถสังเคราะหไดดวยวิธเีดียวกันกับพอลิไทโอฟน (ตารางที่ 3.3) แตปรับ
ใชอุณหภูมิหองตลอดปฏิกริิยาเพือ่ความสะดวกในการทดลอง และเนื่องจากผลการทดลองที่
อุณหภูมิต่ํา มิไดทําใหผลการสังเคราะหดีขึ้น อาจเปนไปไดวา ปฏิกิริยาของ 3-hexylthiophene นั้น 
ชากวาไทโอฟนอยูมาก จึงไมมีความแตกตางในการเปลี่ยนอุณหภูมิของปฏิกิริยามากนัก และ
ปฏิกิริยาที่อณุหภูมิต่ําอาจสงผลเสียทีทํ่าใหปฏิกิริยาไมสมบูรณ หรือขนาดของสายพอลิเมอรยังไม
ยาวเพียงพอเม่ือหยุดปฏิกิรยิา จนทาํใหไดผลิตภณัฑนอยในทีสุ่ด นอกจากนี้ ยังพบวา 
dichloromethane เปนตวัทําละลายที่ใหผลดีที่สุดในการพอลิเมอไรเซชัน และการใชกาซไนโตรเจน 
purge ในกรณีนี้ใหปริมาณผลิตภัณฑลดลงมาก ซ่ึงสนับสนุนเหตุผลที่เกี่ยวของกับกระบวนการ 
reoxidation ของรีเอเจนตดวยออกซิเจนในอากาศ ดังที่ไดอธิบายไวแลวในหัวขอ 3.1.1 ผลการ
สังเคราะห ไดผลติภัณฑเปนยางเหนียวสีดํา ละลายไดในตวัทําละลายอินทรียบางชนิด เชน 
chloroform tetrahydrofuran toluene โดยในบางกรณีอาจละลายไมหมด ซ่ึงสารละลายที่ไดสามารถ
นํามาขึ้นรูปเปนฟลมได โดยการสังเคราะหจะไดปริมาณผลิตภัณฑสูงที่สุด เม่ือใชสัดสวนสารตั้งตน
ท้ังสอง คอื 3-hexylthiophene:FeCl3 เทากับ 3:9 หรือ 1:3 สัดสวนของ FeCl3 ที่สงูกวานี้ มิไดทําให
ไดปริมาณผลิตภัณฑสูงขึ้น และจะมีปริมาณรีเอเจนตสวนเกินท่ีจะตองกําจัดในภายหลังมากขึ้นดวย 
 ผลการวิเคราะห P3HT ท่ีสังเคราะหไดดวย UV-Visible spectroscopy ใหคา λmax ที่ 
440 nm การวิเคราะหดวย IR spectroscopy ใหผลสรุปดังตารางที่ 3.4 (IR spectrum แสดงไวใน
ภาคผนวก) สวน 1H-NMR spectrum (รูปท่ี 3.1 และภาคผนวก) ใหสัญญาณของ aliphatic α-
proton ของหมู hexyl 2 ชดุที่ประมาณ δ 2.5-2.9 ppm จากลักษณะการเชือ่มตอของหนวยไทโอฟน 
2 แบบคอืแบบ หัวตอหาง (head to tail, HT) ซึ่งมีสัดสวนมากกวา และแบบ หัวตอหัว (head to 
head, HH) และปรากฏสัญญาณ aromatic β-proton บนหนวยไทโอฟนที ่δ 6.9-7.1 ppm เปนกลุม
สัญญาณของการตอหนวยไทโอฟนรูปแบบตางๆ ทั้ง 4 แบบ ซ่ึงขอมูลการวิเคราะหทางสเปกโตรส
โคปทั้งหมดน้ี สอดคลองกบัขอมูลที่มีรายงานไวกอนหนานี้44 หลังจากนั้น ไดนําขอมูลจาก 1H-NMR 
spectrum มาคํานวณสัดสวนการเชือ่มตอระหวางมอนอเมอรแบบหัวตอหาง (%HT) จากคา 
integration ของสองกลุมสัญญาณที่เปน α-proton สองแบบของหมู hexyl (ตัวอยางการคาํนวณ
แสดงไวในภาคผนวก) และวิเคราะหขนาดหรือน้ําหนักโมเลกุลโดยเฉลี่ยของพอลิเมอรดวยเทคนิก 
GPC ประกอบกับขอมูล λmax จาก UV-Visible spectroscopy ไดผลสรุปในตารางที่ 3.5 
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ตารางที่ 3.3 ผลการสังเคราะห P3HT 
 

รายการ สัดสวนโมล 
3-hexylthiophene : FeCl3 

สภาวะ ปรมิาณผลิตภัณฑ 
(%) 

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

RT = อุณหภูมิหอง, h = ชัว่โมง 
 
ตารางที่ 3.4 สรุปคาสัญญาณใน IR spectrum ของ P3HT ที่สังเคราะหได 
 

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

C−C stretching 1185 

C−C stretching 1100 
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ตารางที่ 3.5 ผลการวิเคราะหเชิงโครงสรางของ P3HT ท่ีสังเคราะหได 
 

สมบัติของ P3HT สัดสวนโมลของ  
3-hexylthiophene:FeCl3 

อุณหภูมิในการ
สังเคราะห (°C) %HT λmax Mn 

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

%HT = เปอรเซ็นตของหนวยไทโอฟนทีต่อแบบหวัตอหาง  Mn = น้ําหนักโมเลกุลเฉลี่ย 
   

 

 

 

 

         
 

รูปท่ี 3.1 บางสวนของ 1H-NMR spectrum ของ P3HT 
 

S

H H2C
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 จากตารางที ่3.5 จะเห็นวา เม่ือเพิ่มสัดสวนของ FeCl3 จะทําใหไดพอลิเมอรท่ีมีขนาด
ใหญขึ้น และสงผลใหไดคาการดูดกลืนแสงสูงสุดหรือ λmax สูงขึ้นดวย แตคา %HT ไมเปลี่ยนแปลง 
ขนาดของพอลิเมอรที่มากขึน้น้ี ไดกลับลดลงเม่ือใชสัดสวนของ FeCl3 มากกวา 3 เทาโดยโมลเม่ือ
เทียบกบัมอนอเมอร ซ่ึงเปนไปไดวา เม่ือปริมาณของรีเอเจนตมากขึ้น จึงเกิดขั้นตอนที่เปน 
initiation ของกระบวนการ polymerization มากขึ้น และเม่ือปฏิกิรยิาดําเนินไปในภาวะที่มีปริมาณ
มอนอเมอรทีจ่ํากัด จึงทําใหไดสายโซพอลิเมอรท่ีสั้นลง แตมีจํานวนสายมากขึน้ ซ่ึงสอดคลองกับ
ขอมูลของคา λmax และนํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยทีส่ะทอนใหเห็นถึงขนาดโมเลกุลทีเ่ล็กลง และนาจะมี
คอนจูเกชันของ chromophore ที่สั้นลงดวย ดังนัน้ คาสัดสวนระหวางสารตั้งตนกับรีเอเจนตที่
เหมาะสม จึงสอดคลองกับที่สรุปไวขางตนคือ ควรจะเปน 1:3 นอกจากนี ้ผูวจิัยไดคาดวา หากมีการ
ลดอุณหภูมิของการทําปฏกิิริยาลง อาจทําใหมีการเลือกจําเพาะ (selectivity) ในการตอสายพอลิ
เมอรที่เปนแบบหัวตอหางมากขึ้น อันจะนําไปสูสมบัตคิอนจูเกชันทีด่ีขึ้นดวย ในการทดลองพบวา ที่
อุณหภูมิต่ําและสัดสวนของ FeCl3 นอย (ตารางที ่ 3.5 รายการที่ 5) ปฏิกิริยาใหพอลเิมอรที่มี
นํ้าหนักโมเลกุลสูงขึ้นกวาการทําปฏิกิรยิาที่อุณหภูมิหอง และใหคา %HT มากขึ้นตามที่คาดไว แตมี
ขอเสยีคอืไดปริมาณผลิตภณัฑนอยกวามาก เม่ือจํากดัเวลาในการทําปฏิกิริยาเทากันที่ 24 ชั่วโมง 
ในขณะท่ีถาทําปฏิกิริยาที่อณุหภูมิต่ํา แตใชสัดสวนของ FeCl3 ที่ 3 เทา (ตารางที่ 3.5 รายการที่ 6) 
ไมปรากฏวาสมบัติของพอลเิมอรจะดีขึ้นมากนัก อาจเปนไปไดวา ปริมาณรีเอเจนตท่ีมากขึ้น ทําให
อัตราการเกิดปฏิกิริยาเร็วทัดเทียมกับท่ีอณุหภูมิหอง จนไมเกิดความแตกตางของผลการทดลอง 
 นอกจากนี ้ ผูวิจยัไดทดลองใชอุณหภูมิท่ีสูงขึ้น เพื่อศกึษาวาจะเรงใหปฏิกิริยาเร็วขึ้น
ไดเพียงใด และท่ีตํ่าลงอีก เพือ่ศึกษาวาสมบัติของพอลิเมอรจะดีขึ้นไดอีกหรือไม พบวา ปฏิกิริยาที่
อุณหภูมิ 61 °C ไมไดผลิตภัณฑที่เปนพอลิเมอร P3HT ออกมาเลย จึงเปนไปไดวาสภาวะนี ้รุนแรง
เกินไปสําหรับพอลิเมอร ทําใหเกิดปฏิกิริยาตอเนื่องและทําลายสายโซพอลิเมอรไปได ในขณะที่การ
ทําปฏิกิริยาทีอุ่ณหภูมิ -50 °C ไดปริมาณพอลิเมอรออกมาเพียง 7% และยังมีมอนอเมอรเหลอืจาก
ปฏิกิริยาจํานวนมาก แสดงวาอตัราการเกิดปฏิกิริยาชามาก จนไมเหมาะท่ีจะใชในการสังเคราะห 
 เม่ือทดลองเปลี่ยนใชตวัทําละลายอินทรียชนิดตางๆ ในการสังเคราะหพอลเิมอรพบวา 
dichloromethane เปนตวัทาํละลายที่ดีทีสุ่ด โดยให %yield %HT และนํ้าหนักโมเลกุลท่ีสูง (ตาราง
ท่ี 3.6) 1,2-dichloroethane ใหผลใกลเคียงกับ dichloromethane สวน chloroform ใหปริมาณ
ผลิตภัณฑนอย และน้ําหนกัโมเลกุลต่ํากวา โทลอูีนแมจะใหปริมาณผลิตภัณฑมาก แตก็มี %HT 
และน้ําหนักโมเลกุลต่ํามากดวย สาเหตุของความแตกตางอันเนื่องมาจากตวัทําละลายน้ียังไม
สามารถอธบิายไดจากขอมูลจากการทดลอง นอกจากนี้ ในการทดลองกอนหนานี้ (ตารางที ่ 3.3 
รายการที่ 1) ไดแสดงไวแลววา acetonitrile (CH3CN) แทบจะไมใหผลิตภัณฑออกมาเลย จึงไม
เหมาะอยางยิง่ที่จะใช acetonitrile เปนตวัทําละลายในการสังเคราะห 
 



 25

ตารางที่ 3.6 ผลการสังเคราะห P3HT ในตัวทําละลายชนิดตางๆ 
 

สมบัติของ P3HT  
ตัวทําละลาย %yield %HT λmax Mn 

CH2Cl2 94 78 440 20,018 

C2H4Cl2 94 73 436 17,228 

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

 
 3.1.3 การสกดัแยกสวนประกอบ (fractionation) ของ P3HT 
 P3HT ที่สังเคราะหไดสามารถนํามาสกัดแยกออกเปนสวนๆ ตามความสามารถใน
การละลายในตัวทําละลายอนิทรียตางๆ โดยไดเคยมีรายงานวา การสกัดเปนสวนๆ ตามลําดับตัวทํา
ละลายอินทรยีที่กําหนด จะทําใหไดสวนประกอบของสายพอลิเมอรที่มีขนาดความยาวของสาย
ใกลเคยีงกันในแตละสวนสกัด และมขีนาดเพิ่มขึ้นๆ ในสวนสกัดหลงัๆ37 ในการทดลองนี ้ ไดทําการ
สกัด P3HT ที่สังเคราะหไดจาก chemical polymerization ดวย FeCl3 ซึ่งตางจากรายงานการสกัด
กอนหนานี้ที่ใช P3HT ท่ีสังเคราะหโดยวิธี Grignard coupling ซ่ึงมีความจําเพาะเจาะจงกวา 
นอกจากนี ้ ไดเพิ่มตวัทําละลายอีก 1 ระบบคอื 10%CHCl3 in CH2Cl2 เพือ่แยกสวนสกัดสวนใหญ
ออกเปนสวนยอยลง ท่ีจะทาํใหไดรายละเอียดเชิงโครงสรางของสวนสกัดสวนใหญมากขึ้น ซ่ึงเม่ือนํา
แตละสวนทีส่กัดไดมาละลายใน THF แลววิเคราะหดวยเทคนิค GPC ไดผลการทดลองที่แสดงถึง
ขนาดของพอลิเมอรตามตารางที่ 3.7 
 จากตารางที ่ 3.7 พบวา เม่ือมวลโมเลกุลเฉลี่ย (Mn) ของพอลิเมอรเพิ่มขึ้น จะละลาย
ในตวัทําละลายนอยลง และมีแนวโนมท่ีจะเหลือจากการสกดัมาถึงสวนทายๆ คือสวนของ 
chloroform ที่เปนตัวทําละลายที่ดีที่สุดในกลุมนี ้ ผลการสกัดสอดคลองกบัผลของ Trznadel และ
คณะ37 แตใหคา polydispersity หรือคาการกระจายตัวของขนาดโมเลกุลในสารละลายมากกวา 
เนื่องจากงานวิจยัน้ี ใชวิธีการสังเคราะหท่ีมีการเลือกจาํเพาะ (selectivity) ของการตอกันของหนวย
มอนอเมอรนอยกวาดังที่กลาวแลวขางตน UV-Visible spectra ของแตละสวนที่วัดเปนสารละลาย
และฟลม (ภาคผนวก รปูท่ี 6.5) แสดง bathochromic shift ของคา λmax ตามมวลโมเลกุลเฉลีย่ของ
พอลิเมอรที่เพิม่ขึ้น โดยใหความสัมพันธดังรูปท่ี 3.2 
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ตารางที่ 3.7 ผลการวิเคราะหดวย GPC ของ P3HT fractions 
 

Fraction  wt%  Mn   Mw  Pi  Dn  λmax 

acetone 13.5 1,543 1,872 1.22 9 393 

hexane 27.0 6,456 8,950 1.38 38 420 

CH2Cl2 30.6 26,588 45,761 1.72 160 437 

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

CHCl3 2.9 67,013 95,725 1.43 403 443 

 Mn = number average molecular weight 
 Mw = weight average molecular weight 
 Pi = polydispersity coefficient 
 Dn = degree of polymerization 
 
 จากขอมูล UV-Visible spectra ของทั้ง 5 fraction นี้ ไดทดลองคํานวณคา AC-index 
ในชวง 300-700 nm แลวนาํมา plot เทียบกับมวลโมเลกุลเฉลีย่ของพอลิเมอร ไดผลดังรูปท่ี 3.3 ซึ่ง
จะเห็นวา มีผลความสัมพนัธในทํานองเดียวกันกับการเปลี่ยนแปลงของคา λmax ในรูปที ่ 3.2 
ความสัมพันธที่คลายคลึงกนัเชนนี้ แสดงใหเห็นวา คา AC-index นาจะสามารถใชเปนตวัชีว้ัดสมบัติ
เชิงโครงสรางของพอลิเมอรไดเชนเดียวกบัคา λmax โดยเฉพาะในกรณีที่คา λmax ท่ีปรากฏใน
สเปกตรัมไมชดัเจนหรือไมแนนอน อันเน่ืองมาจากสมบัติท่ีไมแนนอนของพอลิเมอรเอง 
 เม่ือทําการวิเคราะห P3HT fractions ดวย 1H-NMR แลวคํานวณสัดสวนการเชือ่มตอ
ระหวางมอนอเมอรแบบหัวตอหาง (%HT) จากคา integration ของสัญญาณ α-proton ของหมู 
hexyl (ตัวอยางการคํานวณแสดงไวในภาคผนวก) แลว plot เทียบกับมวลโมเลกุลเฉลี่ยของพอลิ
เมอร ไดผลดงัรูปที่ 3.4 ซึ่งจะเห็นวา ผลความสัมพันธนี้ก็อยูในลักษณะเทียบไดกับรูปที่ 3.2 และ 
3.3 ซึ่งนาจะสะทอนถึงความเกี่ยวเนือ่งกันของตวัชีว้ดัทั้งสาม ทีมี่ความเกี่ยวของมาจากสมบัติเชิง
โครงสรางเดียวกัน ซึ่งในที่นี ้นาจะเปนสมบัติคอนจูเกชนัของพันธะ π ของพอลิเมอร 
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รูปท่ี 3.2 ความสัมพันธระหวาง λmax กับ Mn ของ P3HT fractions 
 

390

395

400

405

410

415

420

425

430

15 10015 20015 30015 40015 50015 60015

Mn

AC
-in

de
x

 

รูปท่ี 3.3 ความสัมพันธระหวางคา AC-index (300-700 nm) กับ Mn ของ P3HT fractions 
 
  
 



 28

55

60

65

70

75

80

15 10015 20015 30015 40015 50015 60015

Mn

%
H

T

 

รูปท่ี 3.4 ความสัมพันธระหวางคา %HT กับ Mn ของ P3HT fractions 
 
 จากผลการศกึษาสวนสกัดนี้เอง ผูวจิัยเห็นวา คา AC-index ท่ีเสนอในงานวจิัยนี้ 
นาจะพฒันาขึน้เปนดัชนีชี้วดัใหม ท่ีจะนํามาใชในการศึกษาการเปลี่ยนแปลงสมบัติเชิงโครงสราง
ของคอนจูเกตพอลิเมอรชนดิตางๆ อันเนือ่งมาจากปจจยัแวดลอมบางประการได ในทํานองเดียวกับ
การใชคาการดูดกลืนแสงสูงสุดหรือ λmax แตคา AC-index จะใหขอมูลที่เห็นแนวโนมเชิงปรมิาณ 
(quantitative) ไดดีกวา โดยเฉพาะในกรณีที่สเปกตรัมไมปรากฏคา λmax ที่ชัดเจน ดังเชนการศกึษา
การโดปของพอลิเมอร ดังที่จะกลาวตอไป 
 
3.2 การโดปอนพุนัธพอลไิทโอฟนดวยกรด 
 
 3.2.1 การโดปดวยกรดเปอรคลอริก (HClO4) 
 เม่ือเติมกรดเปอรคลอริกในสัดสวนโมล P3HT:HClO4 = 240:1 พบวาสารละลายมีสี
เขมขึ้น และจากการติดตามปฏิกิริยาดวยการวัดการดูดกลืนแสงในชวง UV-Visible คาการดูดกลืน
แสงสูงสุดคาเดิมท่ีประมาณ 440 nm มีคาลดลง เร่ือยๆ ในขณะที่คาการดูดกลืนแสงที่ประมาณ 820 
nm มีคามากขึ้น แมวาจะไมสูงมากนัก (รูปท่ี 3.5) คาการดูดกลืนแสงน้ี มีการเปลี่ยนแปลงอยางชาๆ 
ในชวง 2 ชั่วโมงแรก และพอลิเมอรที่โดปแลวก็เริ่มตกตะกอนออกมา การเปลีย่นแปลงที่สังเกตไดนี้ 
นับเปนตวัอยางของกระบวนการโดปพอลิไทโอฟนในสารละลาย โดยคาดวา พอลิเมอรมีโครงสราง
หลักพันกันเปนกลุมกอน และเกิดการโดป หรือ protonate ดวยกรดเพียงบางสวนดานนอก เปนเหตุ
ใหโครงสรางของพอลิเมอรเดิมในสวนท่ีถูก protonate เปลี่ยนไปเปนโครงสรางคอนจูเกตที่มีประจ ุ
หรือ polaron3 ที่เปนโครงสรางที่ดูดกลืนแสงในชวงความยาวคลื่นมากกวา ในท่ีนี้คือประมาณ 820 
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nm ตามที่ปรากฏในสเปกตรัม เม่ือเวลาผานไป โครงสรางของพอลิเมอรที่คลายตัวออกอัน
เนื่องมาจากการผลักกันของประจจุากการโดป ทําใหมีสวนของพอลิเมอรท่ีสามารถถูก protonate 
ไดมากขึ้น เม่ือโครงสรางสวนใหญถูก protonate ไปมากแลว จะทําใหเกิดแรงดึงดูดระหวางประจุ
ของ polaron กับ counter ion ในสารละลาย มากเพยีงพอทีจ่ะทําใหจับตัวกันและไมละลายในตัวทํา
ละลายอินทรยี และตกตะกอนออกมาในที่สุด การตกตะกอนนี้ จึงเปนสัญญาณใหทราบวา พอลิเมอร
ถูกโดปมากจนไมสามารถละลายและนําไปขึ้นรูปไดอีก 
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รูปท่ี 3.5 UV-Visible spectra ของสารละลาย P3HT โดปดวยกรดเปอรคลอริก 
 
 3.2.2 การโดปดวย TFA  
 เม่ือเติม TFA ลงในสารละลาย P3HT จะเกิดการเปลีย่นแปลง UV-Visible spectrum 
โดยมีการเพิ่มสูงขึ้นของการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลืน่ท่ี 541 และ 824 nm และดูดกลืนแสงชวง 
440 nm ลดลงดังรูปที่ 3.6 ซ่ึงเปนลักษณะที่คลายคลึงกับการโดปดวยกรดเปอรคลอริก แตมีชวง
การดูดกลืนเพิ่มขึ้นอีกคาหน่ึงคือที ่541 nm และเม่ือ plot คา absorbance ของทั้งสามคาความยาว
คลื่นดังกลาวกับปริมาณของ TFA ที่เติมจะไดความสัมพันธในรูปที ่3.7 
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รูปท่ี 3.6 UV-Visible spectra ของ P3HT ที่โดปดวย TFA ปริมาณตางๆ 
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รูปท่ี 3.7 การเปลี่ยนแปลง absorbance ของ P3HT ทีโ่ดปดวย TFA ปริมาณตางๆ 
 
 ผลการทดลองนี้ สะทอนถึงพอลเิมอรที่เกิดระบบคอนจูเกชนัท่ียาวและถายเท
อิเล็กตรอนไดดีขึ้นหรือเกิด polaron เม่ือมีการโดปดวยกรดอินทรยี เชนเดียวกบัการโดปดวยกรด
เปอรคลอริก แตตองใชปริมาณกรดที่โดปสูงกวากันมาก เนื่องจาก TFA เปนกรดที่ออนกวามาก 
โดย TFA จะโดปไดถึงคาสูงสุดเมื่อเติม TFA ประมาณ 6500-7000 equivalent ของปริมาณหนวย
ไทโอฟนในพอลิเมอร โดยสังเกตจากคาการดูดกลืนแสงของ polaron ที่ 824 nm เร่ิมคงที่ (รูปท่ี 
3.7) ซึ่งเม่ือนําคา absorbance จาก UV-Visible spectra เหลานี้ มาคํานวณคา AC-index ในชวง 
300-1000 nm แลว plot เทียบกบัปริมาณ TFA ที่เติมกจ็ะไดผลในรูปท่ี 3.8 ซึ่งมีลักษณะของ
ความสัมพันธในทํานองเดียวกันกับการเปลี่ยนแปลงของ polaron ที่ติดตามทีค่วามยาวคลืน่ 824 
nm สวนคาความยาวคลื่น 541 nm อาจจะมาจากภาวะที่กําลังเปลี่ยนจาก undoped มาเปน doped 
พอลิเมอร ซ่ึงปรากฏชัดเจนเฉพาะกรณีนี้อาจเปนเพราะความออนของกรด ทําใหตองมีปริมาณกรด
มากพอ พอลิเมอรจึงจะเริ่มจัดตวัใหมไปเปนรูปแบบที่เกิดเปน polaron ในภายหลงั 
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รูปท่ี 3.8 การเปลี่ยนแปลงคา AC-index (300-1000 nm) ของ P3HT ท่ีโดปดวย TFA ปริมาณตางๆ 
 
 3.2.3 การโดปดวยกรดอะซีติกและอนพุนัธ 
 เม่ือทําการโดป P3HT ดวยกรดอะซติีก พบวา ไมเกดิการเปลี่ยนแปลงในลักษณะที่มี 
polaron เกิดขึ้นจากการวิเคราะห UV-Visible spectra แมวาจะเพิม่กรดมากถึง 30000 equivalent 
อาจเปนเพราะวา กรดอะซีติกเปนกรดที่ออนเกินกวาที่จะ protonate พอลิเมอรได การเปลี่ยนใช
อนุพันธของกรดอะซีติกตางๆ ที่มีหมูคลอโรทีต่ําแหนงแอลฟา เพือ่ทีจ่ะเพิ่มความเปนกรด และ
ติดตามความสัมพันธของประสิทธิภาพการโดปกับความแรงของกรดนั้น พบวา chloroacetic acid 
(CA) ยังคงมีความเปนกรดไมเพียงพอที่จะโดปพอลเิมอรไดอยางชดัเจน UV-Visible spectrum ของ
สารละลายพอลิเมอรท่ีเติมกรดมีการเปลี่ยนแปลงเพียงเล็กนอย ในขณะทีอ่นุพันธ dichloroacetic 
acid (DCA) และ trichloroacetic acid (TCA) นั้นแรงพอทีจ่ะทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงในสเปกตรัม 
เพือ่ทีจ่ะเปรียบเทียบประสทิธิภาพการโดปเชิงปริมาณที่ชัดเจนขึ้น ผูวิจยัจึงคํานวณคา AC-index 
จาก UV-Visible spectrum ณ เวลาตางๆ หลังการเติมกรด ไดผลการเปลี่ยนแปลงดังรูปที่ 3.9 
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รูปท่ี 3.9 แสดงคา AC-index ณ เวลาตางๆ หลังเติมกรด (3.33 x 103 equivalent) 
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 ผลการทดลองไดแสดงถึงแนวโนมประสทิธิภาพการโดปที่ดีขึ้น เม่ือใชกรดที่แรงขึ้น 
คา AC-index จะเพิ่มขึ้นอยางรวดเร็วในชวงแรก และเร่ิมชาลงอันแสดงถึงการเริ่มเขาสูสมดุล ณ จุด
ท่ีสามารถโดปไดมากที่สุด แตเน่ืองจากคาที่ไดยังคงเพิ่มอยูเร่ือยๆ ทลีะนอย ผูวิจยัจึงเลอืกคา AC-
index ณ เวลา 30 นาทซ่ึีงเริ่มจะมีการเปลี่ยนแปลงนอย เปนตวัแทนของคาการโดปพอลิเมอร ที่
ใกลเคยีงกับคาท่ีสมดุล มาใชในการเปรยีบเทียบผลการโดประหวางกรดชนิดตางๆ และเม่ือรวมผล
จากการโดปดวย TFA ในหัวขอ 3.2.2 จะไดขอมูลดังตารางที่ 3.8 ซึ่งสามารถนํามาเขียนกราฟ
ความสัมพันธระหวางคา AC-index นี้ กบัคา pKa ของกรดตางๆ

45 แสดงดังรูปที่ 3.10 
 
ตารางที่ 3.8 แสดงคา AC-index จากการโดป P3HT ดวยกรด (3.33 x 103 equivalent) 
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รูปท่ี 3.10 แสดงความสัมพนัธของคา AC-index กับคา pKa ของกรดที่โดป P3HT 
 
 จากรูปท่ี 3.10 จะเห็นวา เม่ือใชกรดที่เปนอนพุันธในกลุมเดียวกันดังเชน CA DCA 
และ TCA จะมีแนวโนมที่แสดงถึงประสิทธิภาพในการโดปที่เปนเสนตรง โดยมีคาเพิ่มขึ้นตามคา
ความแรงของกรด และเนือ่งจากการแทนที่ดวยคลอรนีลงบนกรดอะซีติกสามารถแทนที่ไดมากที่สุด
เพียงสามอะตอม จึงทําใหไมสามารถที่จะศึกษาความสัมพันธขางตนกับกรดในกลุมเดียวกันมากไป
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กวา 3 ชนิดได ผลการทดลองที่นํามาหาความสัมพันธจึงตองจํากัดเพียง 3 จุด และเม่ือเปรียบเทียบ
ผลการทดลองกับอนุพันธของกรดอะซีตกิอีกกลุมหนึ่งคือ TFA พบวา คา AC-index ไมอยูใน
แนวโนมเดียวกัน ในกรณีนี้ TFA สามารถโดปไดดีกวาอนุพันธคลอโรตางๆ มาก แมวาจะมีความ
เปนกรดมากกวา TCA ไมมากนัก แสดงใหเห็นวา ประสิทธิภาพการโดปของกรดนั้น ไมเพยีงแต
ขึ้นกับคาความแรงของกรดที่โดปเทานั้น แตนาจะตองขึ้นกับชนิดของกรดที่ใช หรือ กลาวอกีนัย
หนึ่งก็คือ ชนดิของ counter anion ที่มาพรอมกบักรดนั้นดวย อยางไรก็ตาม ควรมีการทดสอบ
สมบัติการโดปของกรดในกลุมเดียวกบั TFA คือ fluoroacetic acid และ difluoroacetic acid เพื่อดู
วาแนวโนมของกรดกลุมนีจ้ะมีความสัมพันธเปนเสนตรงเชนเดียวกับกลุมของคลอโรหรือไม 
 
 3.2.4 การโดปดวยอนุพันธของกรดซัลโฟนิก 
 ในการทดลองใช methanesulfonic acid (MSA) ซึ่งเปนกรดที่แรงกวา TFA ในการ
โดป พบวา MSA สามารถละลายใน chloroform ไดจํากัด ทําใหตองลดปริมาณลงเพือ่ใหได
สารละลายเน้ือเดียวในการวิเคราะห อยางไรก็ตาม ผลการโดปดวย MSA ในปริมาณ 330 
equivalent ของหนวยไทโอฟน ก็สามารถใหคา AC-index ทัดเทียมกับการโดปดวย TFA ท่ี 830 
equivalent ซึ่งสอดคลองกับผลการทดลองกอนหนานี้วา กรดทีแ่รงขึ้นจะโดปไดดีขึ้น แตจะเริ่ม
ประสบปญหาการละลายของกรด ดังเชนการใชกรดเปอรคลอริก ในหัวขอ 3.2.1 เม่ือเพิ่มปรมิาณ 
MSA เปน 500 equivalent พบวาสารละลายยังไมเขาสูสมดุลแมวาจะโดปไปแลวถึง 1 ชั่วโมงดัง
แสดงในกราฟการเปลี่ยนแปลงคา AC-index ภายหลังการเติมกรดในรูปที ่ 3.11 ซึ่งคา AC-index 
ยังคงสูงขึ้นเร่ือยๆ 
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รูปท่ี 3.11 คา AC-index ของ P3HT ณ เวลาตางๆ หลังโดป:  
(◊) MSA 0.33x103 equivalent; () MSA 0.5x103 equivalent; (Δ) TFA 0.83x103 equivalent 
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 เม่ือทดลองเปลี่ยนใช acetonitrile เปนตัวทําละลาย โดยคาดวาจะชวยให MSA 
ละลายดขีึ้นและโดปไดมากขึ้น แตปรากฏวาคา AC-index ของสารละลายที่โดปแลวมีคาต่ํามากไม
วาจะใชกรดชนิดใดในการโดป สาเหตุหน่ึงที่เปนไปไดคือ acetonitrile เปนตวัทําละลายที่มีขั้วสูง 
และมีความชืน้ปนอยูปริมาณหนึ่ง ซึ่งอาจมีผลใหประสิทธิภาพในการโดปลดลงไดมาก เหตุผลในขอ
น้ี เปนสมมตฐิานที่ไดหลังจากไดผลการทดลองสนับสนนุจากการศึกษาถัดไป 
 จากการทดลองโดปดวย p-toluenesulfonic acid (TsOH) โดยเริ่มจากใชสารใน
รูปแบบทีเ่ปน monohydrate ตามที่มีจําหนาย พบวากลับใหคา AC-index คอนขางนอย ทดัเทียม
กับ TFA เม่ือโดปที่ปริมาณเทากัน แมวา TsOH จะเปนกรดที่แรงกวา TFA อยูมาก ผูวจิัย
ต้ังสมมติฐานวา น้ําผลึกที่มีอยูใน TsOH อาจสงผลในการลดความสามารถในการโดปของกรด
เชนเดียวกบัการใชตวัทําละลายที่มีขัว้สูงในการทดลองกับ MSA กอนหนานี้ จึงไดทําการทดลอง
เพิ่มเติมอีกชดุหน่ึง โดยนําผลึกเดิมของ TsOH.H2O ที่ใชมาอบใหความรอนระเหยเอาน้ําผลกึออก
จาก TsOH เสียกอน แลวจึงเอาตะกอนแหงท่ีน้ําหนักคงที่แลวมาใชโดป ในสดัสวนเดียวกนัเพือ่
เปรียบเทียบผลของการมีน้ําปนอยูตอสมบติัการโดปของ TsOH พบวาสามารถเพิม่คา AC-index 
ขึ้นได ดังรูปที ่3.12 ผลการทดลองนี้ จึงสนับสนุนสมมติฐานการลดประสิทธิภาพการโดปของน้าํหรือ
ความชื้น ดังท่ีกลาวขางตน 
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รูปท่ี 3.12 คา AC-index ของ P3HT ณ เวลาตางๆ หลังโดปดวย TsOH ท่ีมีและไมมีนํ้าผลึก เทียบ
กับ TFA (830 equivalent): (◊) TsOH.H2O; () TsOH anhydrous; (Δ) TFA 
 
3.3 การศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของพอลิไทโอฟน 
 
 3.3.1 ออกซิไดซดวย m-Chloroperbenzoic acid (mCPBA) 
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 ในการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของพอลิไทโอฟน ตะกอนของพอลิเมอรจะมีสีเขม
ขึ้นเม่ือเติม mCPBA หลงัจากนั้น สขีองตะกอนจะคอยๆ ออนลงจนไมมีสี พรอมกับละลายไปหมด 
ไดทดลองแยกตะกอนบางสวนระหวางทีท่ําปฏิกิริยาออกไปวิเคราะหดวยเทคนคิ IR spectroscopy 
ยังคงพบสัญญาณที่สอดคลองกับพอลิไทโอฟนอยูบาง รวมทั้งปรากฏสัญญาณออนๆ ท่ี 1140 และ 
1307 cm-1 ซึ่งอาจเปนผลมาจากหมู thienyl S,S-dioxide ที่ตองการจากการออกซิเดชัน แตเม่ือนํา
สิ่งที่เหลอือยูภายหลังปฏิกิริยาเสร็จสิ้นและกําจัดตัวทาํละลายแลว ไปวิเคราะหดวย UV-Visible และ 
1H-NMR ปรากฏวาไมมีขอมูลโครงสรางที่สอดคลองกับหนวยไทโอฟน ไมวาจะวิเคราะหดวยวิธีใด 
ผูวิจยัคาดวา ปฏิกิริยาออกซิเดชันที่นําไปสูโครงสรางที่มีหมู thienyl S,S-dioxide ที่จะชวยใหระบบ
คอนจูเกชันของพอลิเมอรดขีึ้นนั้น อาจเกิดขึ้นในชวงเวลาสั้นๆ แตโครงสรางน้ีวองไวตอการ
ออกซิเดชันมาก ทําใหเกิดปฏิกิริยาตอ (overoxidation) แลวเกิดการตัดสายพอลิเมอรกลายเปนสาย
สั้นๆ หรือสูญเสยีหมูไทโอฟนไปทั้งหมดในที่สุด ดังที่ไมปรากฏสัญญาณจากการวิเคราะหใน
ภายหลัง 
 ปฏิกิริยาของ P3HT นาจะใหขอมูลระหวางปฏิกิริยาที่ดีขึ้น เพราะสามารถติดตาม
ปฏิกิริยาไดในสภาวะสารละลาย จากการติดตาม UV-Visible spectra ของสารละลาย P3HT 
ออกซิไดซดวย mCPBA ณ เวลาตางๆ (รูปที ่ 3.13) พบวาความยาวคลื่นเดิมที่ 440 nm ของพอลิ
ไทโอฟนลดลง เกิดเปนชวงความยาวคลืน่ ที่กวางขึ้น ครอบคลุมเขาไปในชวงความยาวคลื่นที่สงูขึ้น
คือ 500-600 nm ผลการทดลองนี ้ทําใหไมสามารถมีขอสรุปของสิ่งท่ีเกิดขึ้นจากการออกซเิดชันได
ชัดเจน โดยอาจกลาวไดเพียงวาโครงสรางเดิมเกิดการเปลี่ยนแปลงบางสวน ไปในทิศทางทีน่าจะมี
คอนจูเกชันมากขึ้น ซึ่งทําใหมีการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นสูงขึน้ อยางไรก็ตาม เม่ือเปรียบเทียบ
กับผลจากการโดปดวยกรดจะเห็นวา การออกซเิดชันไมเกิดการเปลี่ยนแปลงการดูดกลืนแสงในชวง
ความยาวคลืน่สูงกวา 800 nm อันเปนลกัษณะของการเกิด polaron ดังที่ปรากฏในการโดปดวยกรด 
จึงเปนไปไดวา การออกซิเดชัน โดยเฉพาะในสวนที่ใช mCPBA ไมมีประสิทธิภาพในการเพิ่มความ
ยาวคอนจเูกชนัของพอลิเมอร 
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รูปท่ี 3.13 UV-Visible spectra ของ P3HT ออกซิไดซดวย mCPBA ณ เวลาตางๆ 
 
 เม่ือทําการคํานวณคา AC-index ของ UV-Visible spectra ท่ีได เปน 2 ชวง (รูปที่ 
3.14) แลว plot เทียบกับเวลาของการออกซิเดชัน พบวา ชวงระหวางความยาวคลื่น 310-700 มิได
ใหผลที่ชัดเจนนัก อาจเปนเพราะเปนชวงที่แคบเกินไป ไมครอบคลุมถึงชวงของ polaron ทีอ่าจ
เกิดขึ้นได และมีการดูดกลืนท่ีคาความยาวคลื่นสูงกวา 800 nm ตามที่เคยปรากฏในการทดลองโดป
ดวยกรด เม่ือทดลองเพิ่มชวงการคํานวณใหกวางขึ้นเปน 310-900 nm พบวาคา AC-index ขึ้นถึง
จุดสูงสุดที่เวลาของการออกซิเดชันประมาณ 30 นาที กอนท่ีจะลดลงแลวเพิ่มขึ้นอีกในภายหลัง 
ขอมูลน้ี แสดงถึงความเปนไปไดที่พอลเิมอรจะถูกออกซิไดซจนไดโครงสรางความยาวคอนจูเกชัน
มาก ทีอ่าจจะเปนโครงสรางหมู thienyl S,S-dioxide ที่เกิดขึ้นไดมาก ณ เวลาประมาณ 30 นาทีของ
การออกซิเดชนั กอนทีจ่ะเกิด overoxidation จนเกิดการตัดสายของพอลิเมอรใหสัน้ลง หลังจากนั้น 
พบวา เม่ือเวลาผานไปนานๆ สารละลายเริ่มขุนขึ้น และมีการเพิ่มขึ้นของ base line ในสเปกตรัม 
โดยรวม ซ่ึงเปนสาเหตุหลกัที่ทําใหคา AC-index เพิ่มขึ้น ในกรณีหลังนี้ พอลิเมอรนาจะเกิดการ
สูญเสียโครงสรางหลัก จนเกิดเปนสารทีไ่มละลายในตวัทําละลายแลวตกตะกอนออกมา จนทาํให
การดูดกลืนแสงโดยรวมลดลงและมี base line absorption สูงขึ้น มากกวาที่จะเกิดการเปลี่ยนแปลง
ระบบคอนจูเกชันของพอลเิมอร 
 

t = 0 min 

t = 60 min 



 37

424
426
428
430
432
434
436
438
440
442
444
446

0 20 40 60 80
Reaction time (min)

A
C

-in
de

x

 
 

รูปท่ี 3.14 คา AC-index เม่ือออกซิไดซ P3HT ดวย mCPBA: (■) 310-700 nm; (▲) 310-900 nm 
 
 3.3.2 ออกซิไดซดวย hydrogen peroxide และ TFA 
 การออกซเิดชนัของ P3HT ดวย H2O2/TFA ใหผลในทํานองเดียวกันกับ mCPBA 
(รูปที่ 3.15) แตเนือ่งจากรีเอเจนตไมสามารถรวมเปนเน้ือเดยีวกับสารละลายของพอลิเมอรใน 
chloroform ทําใหผลการทดลองไมแนนอน และไมเหมือนเดิมเม่ือทําการทดลองซ้ํา ซ่ึงปญหานี้ 
สังเกตจากการ plot คา AC-index ท่ีคํานวณไดจาก UV-Visible spectra ภายหลังการเติมตวั
ออกซิไดซ ณ เวลาตางๆ ซึ่งกราฟทีไ่ดจากการทดลองแตละครั้งนั้น ไมมีความสอดคลองกันเพียง
พอทีจ่ะอธิบายทิศทางของปฏิกิริยาได ผูวิจยัคาดวา ปญหาการไมรวมเปนเนือ้เดยีวกัน ประกอบกับ
ความซับซอนของปฏิกิริยาออกซเิดชันเอง รวมถึงการมีนํ้าเขามาเก่ียวของ ทําใหมีปจจัยแทรกซอน
จํานวนมาก ยากที่จะควบคมุ จึงทําใหผลการทดลองไมแนนอน ไมสามารถที่จะสรปุได 
 เม่ือทดลองเปลี่ยนใช urea hydrogen peroxide แทนสารละลายของ hydrogen 
peroxide ในฐานะของตวัออกซิไดซ โดยคาดหวังวาจะละลายในตัวทําละลายอินทรียไดดีกวา แต
ปรากฏวา UHP ยังคงไมสามารถละลายไดใน chloroform ซึ่งเปนตัวทําละลายที่ใช เปนเหตุใหการ
ออกซิเดชันทีใ่ชปริมาณของ UHP มากๆ ประสบปญหาเชนเดียวกับการใชสารละลาย hydrogen 
peroxide ขางตน และเมือ่พยายามลดปริมาณทั้งพอลิเมอรและ UHP ลงใหพอจะละลายได ของผสม
หลังปฏิกิริยาก็เกิดการตกตะกอน การลดความเขมขนลงไปอีก ทาํใหปฏิกิริยาเกิดชามาก จนไม
สามารถเห็นการเปลี่ยนแปลงที่ชัดเจน 



 38

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

250 350 450 550 650 750

wavelength (nm)

ab
so

rb
an

ce

 
 

รูปท่ี 3.15 UV-Visible spectra ของ P3HT ออกซิไดซดวย H2O2/TFA ณ เวลาตางๆ 
 
 3.3.3 ออกซิไดซดวยตัวออกซิไดซอื่นๆ 
 ไดมีการทดลองใชตัวออกซิไดซอื่นๆ อีกหลายชนิด พบวา ผลการออกซเิดชนัแบง
ออกเปน 2 กลุมใหญๆ คือ กลุมที่มีความสามารถในการออกซิไดซมากเกินไป จนเกิด 
overoxidation ในทํานองเดียวกันกับ mCPBA ระบบตวัออกซไิดซในกลุมนี้ไดแก HNO3/MSA, 
KMnO4/CuSO4 และ Oxone/tetraalkylammonium salts สวนอีกกลุมหนึ่งไมปรากฏการ
เปลี่ยนแปลงใดๆ กับพอลิเมอร ซึ่งระบบตวัออกซิไดซท่ีใชคอื H2O2 หรือ UHP ที่ไมไดเตมิกรด, 
Amine N-oxides และ dimethyl dioxirane ซึ่งในกลุมหลังน้ี อาจเปนเพราะความสามารถในการ
ออกซิไดซออนเกินไป หรอืการไมเปนเน้ือเดียวกันกบัสารละลายพอลิเมอร ท่ีทําใหไมเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันทีต่องการ 
 
3.4 การศึกษาปฏิกิริยาเอริลเลชนั 
 
 3.4.1 ปฏิกิริยา trapping of benzyne intermediate 
 จากปฏิกิริยาการเกิด benzyne ท่ีสรางจากการสลายตวัของ anthranilic acid โดยใชรี
เอเจนตคือ isoamylnitrite40 เกิดปฏิกิริยา diazotization ซ่ึงเปลี่ยนหมูอะมิโนของสารตั้งตนให
กลายเปนหมูโดเอโซ ในสภาวะที่มีกรด trifluoroacetic ในปริมาณเล็กนอย (catalytic amount) ซึ่ง
หมูไดเอโซจะสลายตวัเม่ือเพิ่มอุณหภูมิใหสูงขึ้น ได benzyne ที่สามารถแยกออกมา กอนทีจ่ะนําไป
ทําปฏิกริยาตอกับหมูไทโอฟนตามที่วางแผนไว ในการทดลองเตรียมสารตัวกลาง benzyne ตามวิธี
น้ี พบวา ไดตะกอนสีเหลืองของสารประกอบ diazonium carboxylate ตามที่รายงานไวใน
เอกสารอางองิ ภายหลังจากการลางตะกอนดวยตัวทําละลายชนิดใหมคือ 1,2-dichloroethane แลว
ถายตะกอนทีย่ังคงมีตัวทําละลายเหลอือยูบางสวนนี ้ ลงไปในสารละลายของไทโอฟนใน 1,2-
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dichloroethane แลวคนผสมกันเปนเวลา 5 นาท ี สารละลายจะเปลี่ยนเปนสีแดง และเม่ือใหความ
รอนตอสารละลาย ตะกอนเดิมที่มีอยูจะคอยๆ ละลายไปหมด เม่ือเสรจ็สิ้นปฏิกิริยาภายหลัง 3 
ช่ัวโมง และกาํจัดตวัทําละลายออก พบวา ไดผลิตภณัฑสวนใหญเปน biphenylene ท่ีสนับสนุน
โครงสรางจากขอมูลใน 1H-NMR spectrum (ภาคผนวก) ท่ีแสดงสญัญาณของโปรตอนทั้งสองชนิด
ท่ี δ 6.6 และ 6.7 ppm สอดคลองกับขอมูลของสารนี้ในเอกสารอางอิง40 โดยมีผลิตภัณฑอื่นปนอยู
เพียงเล็กนอย ผูวจิัยคาดวา การเกิด biphenylene มาจากการเขาทาํปฏิกิริยากันเองของ benzyne 
ซ่ึงเปนวิธีการที่ใชสังเคราะห biphenylene มาแตเดิม ในกรณีน้ี หากตองการมิให benzyne ทํา
ปฏิกิริยากันเองเสียกอน อาจตองสราง benzyne ใหเกิดขึ้นชาๆ เพือ่ใหมีปริมาณไมมากนัก และ
เพิ่มปริมาณของไทโอฟนใหมากพอ ท่ีจะเขาแยงทําปฏิกิริยากอน อยางไรกต็าม เม่ือทดลองทิ้ง
สารละลายของ diazonium carboxylate ที่ผสมกับไทโอฟนท่ีมากเกินพอไวเปนเวลานานๆ ที่
อุณหภูมิหอง โดยหวังวาจะคอยๆ เกิด benzyne ขึ้นชาๆ ตามแผน ผลิตภัณฑที่แยกได ก็ยังคงเปน 
biphenylene เปนสวนใหญ โดยมีผลิตภัณฑอื่นปนอยูในปริมาณเลก็นอยเชนเดิม 
 

 
 

biphenylene 
 
 เม่ือทดลองทําการทดลองในทํานองเดียวกนั แตเปลี่ยนใช P3HT แทนไทโอฟน จาก
ผลการวิเคราะหผลิตภัณฑท่ีได พบวาไดเพียง biphenylene และ P3HT ที่ไมไดเกิดปฏิกิริยาคืนมา 
โดยที่ไมปรากฏสัญญาณใน 1H-NMR ของ monosubstituted benzene ท่ีตออยูกัน S+ อะตอมที่
คาดวาจะเกิดขึ้นหากปฏิกิรยิาเอริลเลชันประสบผลสําเร็จ และเม่ือทดลองขามขั้นตอนการกรอง
ตะกอนออก โดยใส P3HT เขาไปในสารละลายที่กําลังจะเกิดเกลอื diazonium carboxylate และไม
มีการแยกตะกอนออก พบวา ปฏิกิริยายังคงใหผลเชนเดิม ไมมีสัญญาณของผลิตภัณฑทีต่องการ
เกิดขึ้น หรอืเกิดขึ้นนอยมาก จนไมปรากฏชัดเจน 
 นอกเหนือจากการเฉื่อยตอปฏิกิริยากับ benzyne ของไทโอฟนแลว สถานการณอีก
ลักษณะหนึ่งที่อาจเปนไปไดคือ อาจมีปฏิกิริยาเกิดขึน้ แตผลติภัณฑท่ีไดไมเสถียร จึงสลายตัวอยาง
รวดเร็วในสภาวะการทดลองที่ใช กอนที่จะถูกวเิคราะห ในการพิสจูนสมมตฐิานนี้ ผูวจิัยได
ดําเนินการทดลองติดตามปฏิกิริยาการสลายตัวของเกลอื diazonium carboxylate ใน UV quartz 
cell โดยเตรียมสารละลายเจือจางของ diazonium carboxylate ใน 1,2-dichloroethane ใสใน UV 
cell 2 ชุด ท่ีเหมือนกัน ชุดหนึ่งเติมสารละลาย P3HT แลวนําทัง้สองชุดไปวัดและวเิคราะหการ
ดูดกลืนแสงในชวงเวลาตางๆ ผลการทดลองพบวา ชุดควบคุมที่ไมมี P3HT เกลือ diazonium 
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carboxylate คอยๆ ทําปฏกิิริยากันเอง ปรากฏชวงการดูดกลืนแสงของ biphenylene ภายใน 15 
นาทีที่อุณหภมิูหอง โดยที่จะเกิดเร็วและมากขึ้นเม่ือใหความรอน ในขณะทีช่ดุทดลองที่มี P3HT 
ลักษณะการเปลี่ยนแปลงของการดูดกลนืแสงของสารละลาย เหมือนกันกับท่ีสังเกตไดจากชุด
ควบคุม ดวยอัตราเรว็พอๆ กัน และไมเกิดการเปลี่ยนแปลงใดๆ กับชวงการดดูกลืนแสงที่เปนของ 
P3HT ซ่ึงแสดงใหเห็นวา P3HT ไมวองไวเพียงพอทีจ่ะแขงขนักับการทําปฏิกิริยากันเองของ 
benzyne ได จึงเกิดเพียง biphenylene เปนผลติภณัฑหลัก จากผลการทดลองทั้งหมดนี้ ผูวิจยัจึง
สรุปไดวา สารตัวกลาง benzyne ไมสามารถถูก trap ไดดวยซัลเฟอรอะตอมของอนุพันธไทโอฟน 
  
 3.4.2 ปฏิกิริยากับเกลอื diphenyliodonium 
 ปฏิกิริยาเอริลเลชันที่ซลัเฟอรอะตอมบนวงไทโอฟนโดยใชเกลือ diphenyliodonium 
น้ันไดดัดแปลงมาจากวิธีการในรายงานของ Kitamura และคณะ19 Diphenyliodonium chloride 
(DPIC) เปนรีเอเจนตที่เริม่นํามาใชกอน เพราะสามารถซื้อมาใชไดทันที และมีราคาถูกกวาเกลือ
ชนิดอื่น แลวใชสภาวะตามที่มีรายงานไวโดยมี Cu(OAc)2 ในปริมาณ 0.01 equivalent เปนคะตะ
ลิสต อยางไรก็ตาม ผลการทดลองกบั 3-hexylthiophene ไมปรากฏสัญญาณของผลติภัณฑท่ีคาด
วาจะเกิดขึ้นใน 1H-NMR ในเบือ้งตนคาดวา อาจเปนผลมาจากการมีปริมาณของคลอไรดแอน
ไอออนในปรมิาณมาก ซึ่งอาจจบักับเกลอืคอปเปอร ไดเปน CuCl2 ท่ีไม active จึงไดทดลองเติม
เกลือ Cu(OAc)2 1.01 equivalent และทดลองกับทั้ง 3-hexylthiophene และ P3HT ปรากฏวา มี
ตะกอนสีเขยีวของ CuCl2 เกิดขึ้นเปนจํานวนมาก และสรางปญหาในการสังเกตปฏิกิริยาและแยก
ผลิตภัณฑท่ีไดที่นาจะเปนตะกอนของเกลือซลัโฟเนียมปะปนอยู ในการทดลองกรองตะกอนทั้ง
หมดแลวลางดวย DMSO-d6 ลงในหลอด NMR โดยคาดหวังวา ผลิตภัณฑทีไ่ดอาจจะละลายไดใน 
DMSO ในขณะที่ตะกอนสวนใหญคอื CuCl2 ไมละลาย ผลการวิเคราะห 1H-NMR spectrum ไมพบ
สัญญาณของผลิตภัณฑทีต่องการ แตจะพบสัญญาณของ 3-hexylthiophene หรือ P3HT เดิมที่ใช
เปนสารตั้งตนท่ียังไมเกิดปฏิกิริยาใดๆ นอกจากนี้ เม่ือนําสวนของของเหลวทีไ่ดจากการกรอง
ตะกอนออกไปมากําจัดตวัทําละลายแลวนํา crude ท่ีไดมาละลายและวิเคราะหองคประกอบดวย 1H-
NMR ก็ยังคงไดผลการวิเคราะหเปนเพียงสารตั้งตนแตละชนิดที่ไมเกิดปฏิกิริยาเชนกัน 
 ในการทดลองที่จะติดตามปฏิกิริยาตั้งแตจุดเริ่มตน เพือ่ตรวจสอบวา อาจมีการเกิด
เกลือ thiophenium ท่ีตองการขึ้นชั่วคราว ท่ีอาจสลายตัวไปอยางรวดเร็วกอนท่ีจะสามารถแยกแลว
นํามาวิเคราะหหรือไม โดยทําการผสมสารตั้งตนและรีเอเจนตในหลอด NMR แลวติดตามการ
เปลี่ยนแปลง spectrum ของของผสมในชวงเวลาตางๆ ไดทําการวิเคราะห spectrum ของ
สารละลายของ DPIC ใน CDCl3 อยางเดียว และเม่ือผสมกับ P3HT เขาไปใหมๆ จากนั้นท้ิงไวที่
อุณหภูมิหองเปนเวลา 1.5 ชั่วโมง จะปรากฏสัญญาณเพิ่มขึ้นในชวงของวงอะโรมาติก ซึ่งเม่ือนาํมา
วิเคราะหเทียบกับโครงสรางของสารตางๆที่เปนไปได พบวานาจะเปน iodobenzene ซึ่งเปน
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ผลิตภัณฑรวม ท่ีไดจากการสลายตวัของเกลือ diphenyliodonium ท่ีใชเปนรีเอเจนต แตไมพบการ
เปลี่ยนแปลงเกิดขึ้นกับสัญญาณของ P3HT เม่ือเวลาผานไป 3 ชัว่โมง มีเพียงสัญญาณของ 
iodobenzene ท่ีชัดเจนมากขึ้นเรื่อยๆ  และแมวาจะทดลองใหความรอนจนสัญญาณของ DPIC 
เกิดปฏิกิริยาไปจนหมด ก็ยังคงไมปรากฏการเปลี่ยนแปลงกับสารตั้งตนเชนเดมิ จึงเปนไปไดวา 
ปฏิกิริยาเอรลิเลชันทีใ่ช DPIC เปนรีเอเจนตในลักษณะน้ีมีความจําเพาะกับเฉพาะอนพุันธไทโอฟน
บางชนิด หรือภายใตภาวะที่มีขอจํากัดมากที่จะทําใหไดผลการสังเคราะหตามที่ตองการ โดยในกรณี
ท่ีใชในงานวิจยัน้ี ไมประสบผลสําเร็จในการใชรีเอเจนตนี้ 
 เม่ือเปลี่ยนใช diphenyliodonium trifluoromethanesulfonate (DPIT) เปนรีเอเจนต
แทน DPIC ทําปฏิกิริยากบั P3HT พบวา ไมเกิดปญหาการตกตะกอนของคอปเปอร และเม่ือเติม
อีเทอรลงไปในสารละลายตามวิธีดั้งเดิมท่ีรายงานไว จะไดตะกอนสนี้ําตาลออกมา อยางไรก็ตาม 
เม่ือกรองแยกตะกอนนี้ออกมา กลับไมสามารถที่จะหาตัวทําละลายใดๆ ท่ีจะละลายตะกอนกลบัเปน
สารละลายไดอีก จึงทําใหไมสามารถวิเคราะหโครงสรางของผลติภณัฑดวยวธิี NMR spectroscopy 
ได ในขณะท่ี crude ที่ไดจากสวนของสารละลายที่กรองแยกตะกอนแลวกําจัดตวัทําละลายออก ไม
ปรากฏสัญญาณที่คาดวาจะสอดคลองกบัผลติภัณฑ มีเพียงสัญญาณของ P3HT ต้ังตนท่ียังไม
เกิดปฏิกิริยา จึงมีความเปนไปไดวา หากมีผลิตภณัฑที่ตองการเกิดขึ้น นาจะปนอยูในสวนของ
ตะกอน การวเิคราะหตะกอนดวยเทคนิค IR spectroscopy (รูปที ่ 6.7 ภาคผนวก) แสดงถึงขอมูล
ของโครงสรางหลักของพอลิเมอรอันไดแก aliphatic C-H stretching ของหมู hexyl, C=C 
stretching ของหมูอะโรมาติก ท่ีไมอาจบอกไดวาเปนของวงไทโอฟนเองหรือวง phenyl ที่เพิม่เขา
ไปในกรณีที่มีการเอริลเลชันเกิดขึ้นจริง และเม่ือวิเคราะหตะกอนโดยใช solid state UV-Visible 
spectroscopy จะพบ bathochromic shift ของชวงการดูดกลืนคลื่นแสงสูงสุด (λmax) ของพอลเิมอร
จากเดิมที่ 395 nm เปน 415 nm และพบการดูดกลืนแสงเพิ่มเตมิท่ี 695 nm ท่ีสอดคลองกับที่
ปรากฏในพอลิเมอรที่ถูกโดป ผลการวิเคราะหในสวนนี้ แมวาจะไมสามารถยืนยันโครงสรางของ
ผลิตภัณฑท่ีเกิดการเอริลเลชันบน P3HT ไดอยางชัดเจนแนนอน แตก็มีขอมูลทีพ่อจะกลาวไดวา 
P3HT เกิดปฏิกิริยากับรีเอเจนตนี้ไดตะกอนของสารใหมท่ีมีสมบัติแตกตางไปจากเดิม ยังคงมี
บางสวนของโครงสรางเดิมเหลืออยู และมีสมบัติโดยรวมที่ใกลเคยีงกับที่คาดวาจะไดจากพอลิเมอรที่
ทําเอรลิเลชันไดสําเร็จ อยางไรก็ตาม ผลิตภัณฑท่ีไดมีปญหาในการละลาย และการทําปฏิกิรยิาแต
ละครั้ง ใหผลการสังเคราะหที่ไมเหมือนกันทุกครั้ง ไดปริมาณตะกอนคอนขางนอย และมีปรมิาณไม
แนนอน โดยในบางครั้งอาจไมไดตะกอนออกมาเลย เม่ือประกอบกับราคาของรีเอเจนตที่คอนขาง
แพง จึงทําใหผูวจิัยประสบปญหาในการสังเคราะหที่จะดําเนินการวิเคราะหดวยเทคนคิอืน่ๆ 
เพิ่มเติม และยังทําใหผลติภัณฑที่ไดนี้ ซึ่งแมอาจจะทราบวาเปนสารที่ตองการภายหลังการวิเคราะห
ดวยเทคนิคอืน่ๆ กจ็ะเปนไปไดยากที่จะพฒันาตอเน่ืองขึ้นเปนวัสดทุี่เปนประโยชนตามที่คาดไว 
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3.5 การศึกษาปฏิกิริยาเมทิลเลชัน 
 
 ปฏิกิริยาเมทลิเลชันบนไทโอฟน ใชวธิีการที่มีรายงานไวโดย Acheson และคณะ42 โดยใช
เกลือซลิเวอรเปนตัวเรงปฏิกิริยา ในการทดลองที่ใช methyl iodide เปนรีเอเจนต และ 1,2-
dichloroethane เปนตวัทําละลาย ไดตะกอนสีเหลอืงซ่ึงคาดวาเปนตะกอนของซิลเวอรไอโอไดด ที่
อาจปนอยูกบัผลิตภัณฑท่ีเปนเกลอื thiophenium เม่ือกรองแลวนําตะกอนทั้งหมดมาลางดวยตัวทํา
ละลายหลายๆ ครั้งเพื่อกําจัดสารตั้งตนที่เหลอื แลวพยายามสกัดชะเอาสารที่ละลายไดออกจาก
ตะกอนของซิลเวอรไอโอไดดดวย DMSO-d6 ลงในหลอด NMR แลววิเคราะหพบวา ปรากฏ
สัญญาณใน 1H-NMR spectrum ที่สอดคลองกบัโครงสรางของผลติภัณฑ ที่มาจากปฏิกิริยาเมทิล

เลชันของไทโอฟน นั่นคอืสญัญาณของ α และ β โปรตอนของวง thiophenium ที่ δ 7.5 และ 7.1 
ppm (รูปท่ี 3.16, สวนของ 1H-NMR spectrum ท้ังหมด แสดงไวในภาคผนวก) สวนสัญญาณของ
เมทิลโปรตอนถูกบดบังดวยสัญญาณขนาดใหญของ methyl iodide รีเอเจนต ที่ยังเหลืออยูใน
ปริมาณมาก ตําแหนงสัญญาณโปรตอนของวง thiophenium ท่ีพบนี้ สอดคลองกับท่ีเคยมีรายงาน
การสังเคราะหสารนี้ในเอกสารอางอิง42 
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รูปท่ี 3.16 แสดงบางสวนของ 1H-NMR spectrum ของไทโอฟนที่ถกูเมทิลเลชัน 

 

 ปฏิกิริยาเมทลิเลชันบน P3HT ในทํานองเดียวกัน ไดผลิตภัณฑเปนตะกอนสีเขียวออน
แกมน้ําตาล ตะกอนนี้ไมละลายในตัวทําละลายใดๆ ทําใหประสบปญหาการวิเคราะหโครงสรางใน
ลักษณะเดียวกับท่ีเคยพบในปฏิกิริยาเอรลิเลชัน ผลการติดตามปฏิกิริยาโดยตรงในหลอด NMR ที่
ใช methyl iodide หรือ dimethyl sulphate เปนรีเอเจนต ไมปรากฏการเปลี่ยนแปลงใดๆ ในสวน



 43

ของสัญญาณของ P3HT เชนเดียวกบัทีไ่ดจากการทดลองกับปฏิกิริยาเอรลิเลชันกอนหนานี้ อยางไร
ก็ตาม ยังมีโอกาสที่เปนไปไดวา มีปฏิกิริยาเมทิลเลชันบนพอลิเมอรเกดิขึ้น โดยในขณะที่
เกิดปฏิกิริยาเพียงเล็กนอย จะยังไมสามารถเห็นการเปลี่ยนแปลงที่ชัดเจนนัก แตเม่ือเกิดปฏิกิริยา
มากขึ้น ผลิตภัณฑที่ไดมีความสามารถในการละลายลดลง จึงตกตะกอนออกมาจากสารละลายและ
ไมปรากฏสัญญาณใน NMR spectrum ที่วัดได 

 

3.6 การวัดคาการนําไฟฟา 
 
 3.6.1 การวัดคาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT 
 จากการวัดคาการนําไฟฟาของสารละลายของ P3HT ในคลอโรฟอรม ท่ีโดปดวยกรด 
TFA ปริมาณตางๆ ตามตารางที่ 2.2 ไดผลการทดลองดังแสดงในรูปที่ 3.17 
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รูปท่ี 3.17 คาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT 0.45 mM โดปดวยกรด TFA ปริมาณตางๆ 
 
 ลักษณะของเสนกราฟในรูปท่ี 3.17 มีแนวโนมคลายคลึงกับการเปลี่ยนแปลงคา AC-
index ท่ีไดจากการศึกษาการโดปดวย TFA ท่ี equivalent พอๆ กัน แตตางกันท่ีความเขมขนของ
พอลิเมอร (รปูท่ี 3.8) ท้ังสมบัติเชิงแสง (จากคา AC-index) และเชงิไฟฟา (จากคาการนําไฟฟา) มี
แนวโนมที่จะเขาถึงจุดอิ่มตวั หรือมีอัตราการเพิ่มท่ีลดลง ท่ีประมาณ 5-6 x 103 equivalent ของกรด 
TFA ที่เติม ซ่ึงสนับสนุนความเปนไปได ทีส่มบัตจิากการวิเคราะหสองประการนีจ้ะมีความสัมพันธ
ไปในทศิทางเดียวกัน ซึ่งลวนเกิดจากผลของการเปลี่ยนแปลงโครงสราง conjugation ของพันธะคู
ในสายพอลิเมอร 

3 
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 และเม่ือเปลี่ยนความเขมขนเร่ิมตนของพอลิเมอรทีใ่ชในการวิเคราะหใหมากขึ้น อยู
ในชวง 0.45-16.67 M พบวา P3HT โดปดวยกรด TFA ในปริมาณที่ระบุตามตาราง 2.2 จะใหคา
การนําไฟฟาดังแสดงในรูปที่ 3.18 ซึ่งแสดงใหเห็นวา คาการนําไฟฟาของสารละลาย จะเพิ่มขึน้ตาม
ความเขมขนของพอลิเมอรตามความคาดหมาย ซ่ึงสนับสนุนวาเมื่อพอลิเมอรท่ีโดปแลวมีปริมาณ
มากขึ้น กจ็ะทําหนาที่เปนสารนําพาอิเลก็ตรอน ท่ีจะทําใหการนาํไฟฟาของสารละลายเพิ่มขึน้ตาม
ไปดวย 
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รูปท่ี 3.18 คาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT ที่ความเขมขน 0.45-16.67 M โดปดวยกรด TFA 
ปริมาณตางๆ 
 
 เม่ือนําสารละลาย P3HT ท่ีผานการสกัดแยกออกเปนสวนๆ ดวยตวัทําละลาย 5 
ระบบ ตามวธิีการในหัวขอ 2.1.3 มาทําการวัดคาการนําไฟฟา จะไดผลการทดลองดังแสดงในรูปที่ 
3.19 โดยที่สวนสกัดจากอะซีโตน และเฮกเซน จะใหคาการนําไฟฟาท่ีสูงทัดเทยีมกัน และมากกวา
สวนสกัดที่เหลือ ซึ่งคาดวาเปนเพราะสวนสกัดสองสวนนี้มีพอลิเมอรที่มีขนาดของสายสั้นๆ เปน
สวนใหญ ที่ความเขมขนของหนวยยอยไทโอฟนเดียวกันตามการทดลอง กจ็ะทําใหมีจํานวนโมเลกุล
ของพอลิเมอรตอหนวยปริมาตรมากกวา จึงมีปริมาณของโมเลกุลที่ทําหนาที่ในการสงผาน
อิเล็กตรอนมากกวาซึ่งนําไปสูคาการนําไฟฟาที่สูงขึ้น อยางไรก็ตาม การที่คาการนําไฟฟาของสวน
สกัดทั้งหมดแยกออกเปน 2 กลุมที่มีคาใกลเคยีงกัน แทนที่จะคอยๆ เปลี่ยนแปลงตามขนาดของ
โมเลกุลของพอลิเมอรนั้นยังไมสามารถอธบิายเหตุผลไดชัดเจน 
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รูปท่ี 3.19 คาการนําไฟฟาของสวนสกัดทั้ง 5 สวน ของสารละลาย P3HT โดปดวยกรด TFA 
ปริมาณตางๆ 
 
 3.6.2 การวัดคาการนําไฟฟาของ P3HT film 
 คอนจูเกตพอลิเมอรที่โดปดวยไอของไอโอดีน เปนวิธีที่นยิมใชมากเพราะงายและ
สะดวกรวดเร็วในการไดมาซึ่งพอลิเมอรที่มีสมบัติการนําไฟฟาท่ีสูง แตวธิีนี้มีขอจํากัดที่เปนการโดป
เฉพาะทีพ่ื้นผวิของพอลิเมอรที่มีโอกาสสมัผัสกับไอของไอโอดีน และไอโอดีนที่โดปเขาไปแลว ก็
สามารถที่จะระเหยออกไปจากพื้นผวิไดชาๆ เปนเหตใุหคาการนําไฟฟาไมแนนอน และจะคอยๆ 
ลดลงเม่ือท้ิงไวในอากาศ ผูวิจยัไดทดสอบผลการเปลี่ยนแปลงดังกลาวนี้และใหผลสอดคลองตามที่
คาดไวดังแสดงในตารางที ่3.9 
 ในการทดลองโดป P3HT film ดวยกรด ไดเลือกใชกรด trichloroacetic acid (TCA) 
เนื่องจากมจีุดเดือดสูง เปนของแข็งทีอุ่ณหภูมิหอง และสามารถโดปรวมกับสารละลายพอลิเมอรได
เปนสารละลายเนื้อเดียว การโดปดวยกรดในสารละลายกอนการเตรียมฟลม จะมีขอไดเปรยีบเหนือ
การโดปดวยไอของไอโอดีนตรงที่มีการเสถียรและอยูตวัของสารโดปมากกวา เพราะเปนการโดปเขา
ไปในสายพอลิเมอรทุกสวน ไมเปนเพยีงเฉพาะพื้นผิว จึงไมนาจะมีการสูญเสยีออกไปเมื่อทิ้งไวใน
อากาศ และดวยเหตุน้ีเอง ปริมาณการโดปตอหนวยพอลิเมอรก็นาจะสูงกวาดวย ผลการทดลองวัด
คาการนําไฟฟาของ P3HT film โดปดวยกรด TCA แสดงไวในตารางที่ 3.10 

 
 
 
 
 

3 
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ตารางที่ 3.9 การลดลงของคาการนําไฟฟาของ P3HT film ที่โดปดวยไอของไอโอดีน แลวนําออก
จาก chamber มาทิ้งไวในอากาศ 
 

Keep out of Thickness Conductivity 
Entry Sample 

chamber (h) (μm) (S/cm) 

1   P3HT film - 10 7.25 × 10-7 

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

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

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

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

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

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

N/A = ไมมีขอมูลจากเอกสารอางอิง46 

ตารางที ่ 3.10 คาการนําไฟฟาของ P3HT film เตรียมจากสารละลายความเขมขน 120 μmol โดป
ดวยกรด TCA ปริมาณตางๆ 

TCA Thickness Conductivity 
Entry 

(μmol) (μm) (S/cm) 

1 30 26 237 

2 60 50 345 

3 120 70 411 

4 240 40 1,862 

 

 ผลการทดลองแสดงใหเห็นวา คาการนําไฟฟาของ P3HT film เพิม่ขึ้นตามปริมาณ
ของกรด TCA ท่ีเติม โดยทีส่ามารถเพิ่มปริมาณกรดไดมากถึง 2 เทาของความเขมขนของพอลิเมอร 



 47

และใหคาการนําไฟฟาที่มากกวา regioregular P3HT ที่โดปดวยไอโอดีน46 (ตารางที่ 3.9, Entry 3) 
ซ่ึงแสดงใหเห็นวา สําหรับ P3HT การโดปดวยกรดอินทรียดังเชน TCA มีแนวโนมที่จะมี
ประสิทธิภาพมากกวาการโดปดวยไอของไอโอดีนตามวิธีดั้งเดิม 

 สําหรับพอลิเมอรท่ีเตรียมดวยวธิีอื่นๆ หรือผานการศึกษาทดลองในระบบอื่นๆ ไมได
นํามาวัดคาการนําไฟฟาทัง้หมด เน่ืองจากเหตุผลขอจํากัดหลายประการ เชน พอลิเมอรไมสามารถ
ละลายไดในตวัทําละลาย บางระบบอาจละลายไดแตเตรียมขึ้นเปนฟลมไมได หรืออาจมีความเสถียร
ตํ่า ทําใหไมสามารถนําไปวดัไดทันเวลา บางชนิดใหคาการนําไฟฟาที่ไมแนนอนมกีารเปลี่ยนแปลง
สูงมากจนไมสามารถสรุปผลได และสุดทายในบางกรณี ผลติภัณฑที่ไดมีปริมาณนอยมากจนไม
สามารถเตรียมไดเพียงพอที่จะนําไปวัดคาการนําไฟฟาได 
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4. บทสรปุ 

 
4.1 การสังเคราะหพอลิไทโอฟนและอนพุนัธ 
 
 พอลิไทโอฟน สามารถสังเคราะหไดดวยวิธี Oxidative coupling ดวย FeCl3 โดยสภาวะที่
เหมาะสมคือ ใชสัดสวนสารต้ังตน thiophene:FeCl3 เทากับ 3:4 และใช dichloromethane เปนตัว
ทําละลาย ทําปฏิกิริยาที่ 0 °C เปนเวลา 6 ชัว่โมง แลวตามดวยปฏิกิริยาที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 18 
ช่ัวโมง ไดปริมาณผลิตภัณฑ 91.9% เปนของแข็งสีน้าํตาลเขมท่ีไมละลายในตวัทาํละลายใดๆ ซ่ึงได
ทําการวิเคราะหโครงสรางของผลติภัณฑน้ีดวยเทคนิค IR spectroscopy ใหผลการวิเคราะหที่อยูใน
เกณฑท่ีสอดคลองกบัขอมูลในรายงานการวิจยัที่เคยมีผูทําไวแลว 
 พอลิ(3-เฮกซลิไทโอฟน) หรือ P3HT สามารถสังเคราะหไดดวยวธิ ี Oxidative coupling 
ดวย FeCl3 เชนกัน โดยสภาวะที่เหมาะสมคือ ใชสัดสวนสารตั้งตน 3-hexylthiophene:FeCl3 
เทากับ 3:9 หรือ 1:3 และใช dichloromethane เปนตัวทําละลาย ทําปฏิกิริยาที่อุณหภูมิหองเปน
เวลา 24 ชัว่โมง ไดปริมาณผลิตภัณฑ 94.0% เปนของแข็งเหนียวเหมือนยางสีนํ้าตาลเขมจนถึงดํา 
ละลายไดในตวัทําละลายอนิทรียบางชนดิ ไดวิเคราะหโครงสรางของผลติภัณฑดวยเทคนคิ IR, UV-
Visible และ 1H-NMR spectroscopy ใหผลสอดคลองกับขอมูลในรายงานการวิจยัท่ีเคยมีผูทําไว
แลว จากการศึกษาปจจัยตางๆ ที่มีผลตอสมบติัของผลิตภัณฑ พบวา สัดสวนโมลของมอนอเมอร
ตอรเีอเจนต ไมสงผลการเปลี่ยนแปลงตอ %HT และคา λmax ของพอลิเมอร แตมีผลตอมวลโมเลกุล
ของพอลิเมอรท่ีได โดยทีอ่ณุหภูมิหอง สัดสวนที่ทําใหไดพอลิเมอรที่มีมวลโมเลกุลมากที่สุดคอื 3:9 
ในการศึกษาผลของอุณหภูมิพบวา ที่อุณหภูมิต่ํา มีแนวโนมที่จะไดมวลโมเลกุลของพอลิเมอร
มากกวา และมี %HT สูงกวาดวย แตปฏิกิริยาจะเกิดชาลงมากจนทําใหมีปริมาณผลิตภัณฑนอย 
เม่ือจํากัดเวลาในการทําปฏิกิริยา 
 P3HT สามารถสกัดแยกออกเปนสวนๆ ได 5 สวน ดวยการสกดัดวยตัวทําละลาย 5 
ระบบ โดยแตละสวนมีมวลโมเลกุลเฉลี่ยเพิ่มขึ้นตามลําดับของการสกัดและความสามารถในการ
ละลายที่ลดลง การวิเคราะหสมบัติของสารสกัดแตละสวนดวยเทคนคิ UV-Visible และ 1H-NMR 
spectroscopy ไดคา λmax และ %HT ที่มีแนวโนมเพิ่มขึ้นอยางรวดเร็วในชวงแรกตามคามวล
โมเลกุลเฉลี่ยของสารสกัดแตละสวน แลวคอนขางคงที่ในชวงหลัง ซึ่งเม่ือคํานวณคา AC-index ของ
สารละลายแตละสวน จะไดผลการเปลีย่นแปลงในทํานองเดียวกันกบั λmax และ %HT ซึ่งแสดงถึง
พื้นฐานความสัมพันธของตวัชีว้ัดเหลานีท่ี้สอดคลองไปในทางเดียวกัน ทีจ่ะเปนขอมูลสะทอนถึง
โครงสรางคอนจูเกชันของพอลิเมอร 
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4.2 การโดปอนพุนัธพอลไิทโอฟนดวยกรด 
 
 เม่ือโดป P3HT ดวยกรด โดยสวนใหญจะเกิดการดดูกลืนแสง UV-Visible ในชวงความ
ยาวคลื่นสูงมากขึ้น ในกรณีของกรดเปอรคลอริกที่ใชสัดสวนของกรดนอยๆ จะมีการเปลี่ยนแปลง
ชาๆ และเกดิการตกตะกอนของพอลิเมอรที่โดปแลว และเม่ือใชกรด TFA ที่เปนกรดออนกวา 
จะตองใชปริมาณกรดมาก โดยเขาสูคาการดูดกลืนสูงสุดเมื่อเติมกรดประมาณ 6500-7000 
equivalent ของปริมาณหนวยไทโอฟน แตมีรูปแบบการเปลี่ยนแปลงของ UV-Visible spectrum 
คลายคลึงกันกับการใชกรดเปอรคลอริก และใหคา AC-index ท่ีคํานวณไดสอดคลองกนักับการ
เปลี่ยนแปลงของ spectrum  
 ในกลุมของอนุพันธคลอโรของกรดอะซตีิก ตองมีหมูคลอโร 2 หรอื 3 หมูจึงจะเปนกรดที่
แกเพียงพอทีจ่ะโดป P3HT และเม่ือนําคาการดูดกลืนแสงใน UV-Visible spectrum มาคํานวณคา 
AC-index แลวเลอืกคาที่เปนตัวแทนของการโดปเมื่อเขาสูสมดุลมาเทียบกับคา pKa ของกรด พบวา 
การเปลี่ยนแปลงคา AC-index สัมพันธโดยตรงกับความแรงของกรดที่เปนอนพุันธในกลุมเดียวกัน 
ในที่นี้คอือนพุนัธคลอโร  
 สําหรับอนุพันธของกรดซัลโฟนิก พบวาสามารถโดปพอลเิมอรโดยใชปริมาณของกรด
นอยกวาอนพุนัธของกรดอะซีติก แตใชเวลาเขาสูสมดุลนานกวา และพบวาตัวทําละลายมีขัว้ หรือน้ํา
ผลึกที่มากับกรด จะมีผลในการลดประสทิธิภาพการโดปพอลิเมอรได 
 
4.3 การศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชัน 
 
 การออกซิไดซพอลิไทโอฟนดวย mCPBA ไมประสบผลสําเรจ็เทาใดนัก เน่ืองจากความ
วองไวตอปฏกิิริยาของผลติภัณฑ และปญหาการละลายของพอลิเมอร ท่ีทําใหไมสามารถติดตาม
ปฏิกิริยาไดสะดวก ปฏิกิรยิาของ P3HT ใหผลคลายคลึงกัน แตมีขอมูลเพิ่มเติมจากการคํานวณคา 
AC-index ที่มีความเปนไปไดที่จะไดโครงสราง thienyl S,S-dioxide ที่ตองการ แตยังคงประสบ
ปญหาการเกิด overoxidation ภายใตสภาวะที่ใช การใชสารละลายของ hydrogen peroxide เกิด
ปญหาการไมรวมเปนเนือ้เดียวกัน ของสารละลายพอลิเมอรกบัตวัออกซิไดซท่ีละลายอยูในนํ้า เปน
เหตุใหผลการทดลองไมแนนอนและควบคุมไดยาก urea hydrogen peroxide ก็สามารถละลายได
นอย เกินกวาที่จะสังเกตผลการทําปฏิกิริยาไดอยางชัดเจน ในขณะที่การออกซิเดชันดวยระบบอื่นๆ 
บางกรณีประสบปญหาแรกคือ รีเอเจนตเปนตวัออกซิไดซท่ีแรงเกินไปจนเกิด overoxidation และ
บางกรณีไมเกิดการเปลี่ยนแปลงใดๆ กับพอลิเมอร ซึง่อาจเนือ่งมาจากรีเอเจนตออนเกินไป หรือ
ประสบปญหาการละลาย เชนเดียวกบัตวัออกซิไดซในกลุม peroxide ดังที่กลาวแลวขางตน จึงทํา
ใหผลการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชัน ไมสามารถสรุปผลไดอยางชดัเจน 



 50

4.4 การศึกษาปฏิกิริยาเอริลเลชนั 
 
 ในการทดลองใชปฏิกิริยา trap benzyne intermediate ดวยไทโอฟน หรือ P3HT พบวา
สารประกอบไทโอฟนทั้งสอง ไมวองไวเพียงพอทีจ่ะ trap benzyne ได จึงพบผลิตภัณฑท่ีมาจาก
การทําปฏิกิรยิากันเองของ benzyne เทาน้ัน สวนปฏิกิริยาที่ใชเกลือ diphenyliodonium chloride 
ประสบปญหาการรบกวนของตะกอน CuCl2 ที่เกิดขึ้นมาจากการทําปฏิกิริยากันเองของรีเอเจนต แต
พบผลติภัณฑ iodobenzene ที่อาจมาจากการเกิดปฏิกิริยาที่คาดไว เม่ือเปลีย่นรเีอเจนตเปนเกลือ 
diphenyliodonium trifluoromethanesulfonate สามารถแกปญหาการรบกวนของตะกอนของคอป
เปอรได และไดผลิตภัณฑชนิดใหมเปนของแข็งสีน้ําตาล แตของแข็งที่ไดนี ้ ไมสามารถละลายไดใน
ตัวทําละลายใดๆ จึงทําใหทาํการวิเคราะหโครงสรางไดจํากัด ขอมูลเทาท่ีไดจาก IR และ UV-Visible 
spectroscopy แมวาจะมีแนวโนมสนับสนุนโครงสรางของผลติภัณฑที่คาดวาจะเกิดขึ้น แตไมเพียง
พอทีจ่ะทําใหสรุปไดวาเกิดปฏิกิริยาเอรลิเลชันตามที่ตองการ 
 
4.5 การศึกษาปฏิกิริยาเมทิลเลชัน 
 
 ปฏิกิริยาเมทลิเลชัน ใหผลการทดลองทีช่ัดเจนกวาเมือ่เทียบกับปฏกิิริยาเอริลเลชัน
ขางตน ในกรณีที่ใชไทโอฟนเปนสารตั้งตน โดยสามารถสังเคราะหไดผลิตภัณฑ ที่ใหผลการ
วิเคราะหจาก NMR spectroscopy ท่ีสนับสนุนวามาจากการเกิดปฏิกิริยาตามตองการ และ
สอดคลองกับขอมูลการสังเคราะหในเอกสารอางอิง อยางไรก็ตาม เม่ือทําปฏิกิริยาในทํานอง
เดียวกันกับ P3HT ไมวาจะใช methylating agent เปน methyl iodide หรือ dimethyl sulfate 
พบวาประสบปญหาเดิมดังเชนปฏิกิริยาเอริลเลชัน คือปญหาการไมละลายในตวัทาํละลายใดๆ ของ
ผลิตภัณฑ ซึง่อาจเปนสมบตัิเฉพาะของผลิตภัณฑทีไ่ดจากกลุมปฏิกริิยาเหลานี้ จงึทําใหไมสามารถ
สรุปผลสําเร็จของปฏิกิริยาบนพอลิเมอรได 
 
4.6 การวัดคาการนําไฟฟา 
 
 ในการศึกษาการนําไฟฟาของสารละลาย P3HT โดยใชระบบการโดปดวย TFA เปน
ตนแบบ พบวา การเปลี่ยนแปลงคาการนําไฟฟาตามปริมาณกรดที่โดป สอดคลองกับการ
เปลี่ยนแปลงคา AC-index ของพอลิเมอร ซึ่งสนับสนนุความเปนไปได ทีจ่ะติดตามการเปลี่ยนแปลง
คา AC-index ของพอลิเมอรทีต่ติตามไดงายและรวดเรว็ แทนการวัดการนาํไฟฟาโดยตรง 
นอกจากนีย้ังพบวา คาการนําไฟฟาจะเพิ่มขึ้นตามปริมาณของพอลิเมอร โดยพอลิเมอรท่ีมีขนาด
โมเลกุลเล็กกวา จะมีแนวโนมที่จะใหคาการนําไฟฟามากกวาในสารละลาย เพราะมจีํานวนของ
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โมเลกุลพอลิเมอรตอหนวยปริมาตรมากกวา เม่ือเปรียบเทียบระหวางสารละลายที่มีจํานวนของ
หนวยมอนอเมอรเทากัน 
 สําหรับการวัดคาการนําไฟฟาของฟลม P3HT ที่โดปดวยไอของไอโอดีน พบปญหาการ
สูญเสียไอโอดีนเม่ือนําพอลิเมอรท่ีโดปแลววางทิ้งไวในอากาศ ทําใหคาการนาํไฟฟาไมแนนอน
ขึ้นกับระยะเวลาที่มีการสูญเสียไอโอดีนออกไป เปนการยากตอการใชระบบการโดปดวยไอของ
ไอโอดีนนี ้ ในการติดตามผลการเปลีย่นแปลงของพอลเิมอรจากปจจยัตางๆ ในขณะที่เม่ือทดลองใช
กรด TCA ในการโดป P3HT กอนการเตรียมฟลม พบวา คาการนําไฟฟาคงที่และแนนอนกวา และ
สามารถเพิ่มปริมาณของกรดไดมาก โดยมีคาการนําไฟฟามากขึ้นดวย  
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6. ภาคผนวก 
 
6.1 ผลการวิเคราะหดวยเทคนิคทางสเปกโตรสโกปตางๆ 
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รูปท่ี 6.1 IR spectrum (KBr) ของพอลิไทโอฟน 
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รูปท่ี 6.2 IR spectrum (neat film) ของ P3HT 
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รูปท่ี 6.3 1H-NMR spectrum (CDCl3) ของ P3HT 
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รูปท่ี 6.4 UV-Visible spectrum ของ P3HT ใน chloroform 
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รูปท่ี 6.5 UV-Visible spectra ของสารละลายของสวนประกอบ (fraction) ของ P3HT จากการสกัด
ดวยตวัทําละลายอินทรีย 5 ระบบ 
 

 
 
รูปท่ี 6.6 1H-NMR spectrum (CDCl3) ของ biphenylene 
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รูปท่ี 6.7 IR spectrum (KBr) ของผลติภัณฑจากปฏิกริิยาเอริลเลชนัของ P3HT ดวย 
diphenyliodonium trifluoromethanesulfonate (DPIT) 

 

 
 

รูปท่ี 6.8 1H-NMR spectrum (DMSO-d6) ของไทโอฟนทีถู่กเมทลิเลชันดวย methyl iodide 
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6.2 ตัวอยางการคํานวณคา %HT จาก 1H-NMR spectra 
 

 

รูปท่ี 6.9 บางสวนของ 1H-NMR spectrum ของ P3HT fractions 

จากขอมูลใน 1H NMR spectra 

Fraction  HT Area HH Area %HT 

acetone 1.00 0.74 57.47 

hexane 1.00 0.49 67.11 

CH2Cl2 1.00 0.30 76.92 

10%CHCl3 in CH2Cl2 1.00 0.26 79.37 

CHCl3 1.00 0.24 80.65 

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

                          HT Area + HH Area                    1.24 
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6.3 ตัวอยางการคํานวณคา AC-index 
 

จากขอมูลใน UV-Visible spectra 

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

λiAi 

310 0.208152 310.5 0.208563 64.75 

311 0.208974 311.5 0.209521 65.26 

312 0.210067 312.5 0.210774 65.86 

313 0.21148 313.5 0.212073 66.48 

314 0.212667 314.5 0.213511 67.14 

315 0.214356 315.5 0.215014 67.83 

316 0.215672 316.5 0.216622 68.56 

317 0.217572 317.5 0.218448 69.35 

318 0.219324 318.5 0.22029 70.16 

319 0.221256 319.5 0.222245 71.00 

320 0.223233 - - - 

ผลรวม (310-320 nm) - 2.14700 676.45 

 
 
                               
                                    

 

 

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