
บทท่ี 4
ผลการทดลองและวิจารณ์ผลการทดล'อง

4.1 ค้กษณะเฉพาะและสมฟ้ต้ของผลิตค้ณฑํไกลโคไลซ์จากพอลิแล็กทิกแอวิดทางการค้า

4.1.1 อิทธิพลของภาวะที่ใซํในปฏิกิริฮาไกลโคลิวิสต่อโครงสร้างเคมี น้ําหนัก 
โมเลกุลและสมบตทางความร้อนของผลิตภณท์ไกลโคไลซ์ (GlyPLA) ท่ีเตรียมค้วฮ PLA 
ทางการค้าเร๋ึมต้น 20 กรัม

จากการไกลโคไลซ์พอลิแล็กทิกแอชิดทางการค้า (Mn และ Mw เริ่มต้นเท่ากับ 
9.26x104 และ 16.22x104 กรัม/โมล ตามลำดับ) โดยใช้อัตราส่วน EG.-PLA เป็น 1:1 ด้วย 
อุณหภูมิและเวลาต่างๆ (ตารางที่ 3.2) พบว่านํ้าหนักโมเลกุลของ GlyPLA ที่คำนวณจาก 
1H-NMR สเปกตรัม (สมการท่ี 4.1 และ 4.2) มีค่าอยู่ในช่วง 0.1x104 ถึง 2x104 กรัม/โมล โดย 
น้ําหนักโมเลกุลจะย่ิงลดลงเม่ือเพ่ิมอุณหภูมิและเวลาในการไกลโคลิชิส (รูปท่ี 4.1)
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รูปท่ี 4.1 น้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยจำนวน (Mn) ท่ีคำนวณจาก 1H-NMR ของ GlyPLA ท่ีเตรียม 
ด้วยปฏถึรียาไกลโคสิชิสโดยใช้อัตราส่วน EG:PLA เป็น 1:1 ท่ีอุณหภูมิ 175 185 และ 
195 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 30 60 และ 90 นาที
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เม่ือทดลองปริบเปล่ียนอัตราส่วนของ EG:PLA โดยทำปฎิกริยา1ใกลโคสิซีสเป็นเวลา 30 
นาที ท่ี 175 องศาเซลเซียส น้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียท่ีวิเคราะห์ด้วย GPC (ตารางท่ี 4.1) แสดงให้เห็น 
ว่าน้ําหนักโมเลกุลของ GlyPLA มีค่าระหว่าง 20% ถึง 40% เม่ือเทียบกับก่อนทำปฏิกิริยา โดยเม่ือ 
อัตราส่วนของ EG:PLA สูงขึ้น ส่งผลให้ GlyPLA ที่ได้มีนํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยตํ่าลง เม่ือ 
เปรียบเทียบ % yield และน้ําหนักโมเลกุล (ตารางท่ี 4.1) ของ GlyPLA ท่ีเตรียมได้ด้วยตัวกลางท่ี 
เป็นน้ํากับเมทานอลพบว่าการใช้น้ําเป็นตัวกลางให้ค่า % yield ท่ีสูงกว่าแต่ GlyPLA มีน้ําหนัก 
โมเลกุลเฉล่ียต่ํากว่าท่ีใช้เมทานอล เพราะเมทานอลมีความสามารถในการละลาย GlyPLA ได้ 
ดีกว่าน้ํา ตังน้ันสายโซ่ของ GlyPLA ท่ีมีน้ําหนักโมเลกุลต่ําบางส่วนจึงสูญเสียไปในเมทานอลและ 
ไม่สามารถตกตะกอนได้ ตะกอนในเมทานอลจึงประกอบด้วยผลิตภัณฑ์ท่ีมีน้ําหนักโมเลกุลสูงกว่า 
ตะกอนในน้ํา

จากการวิเคราะห์โครงสร้างทางเคมีของพอลิแล็กทีกทางการค้าและ GlyPLA ด้วย 
เทคนิค 1H-NMR พบความแตกต่างตังน้ี ใน PLA ทางการค้า (รูปท่ี 4.2 (ก)) มีเพียงโปรตอน แ3 
และ Hb ซึงเกิดจาก -0CHCH3C=0 และ -0CHCH3C=0 ปรากฏท่ี 1.55 และ 5.13 ppm 
ตามลำตับ ส่วน GlyPLA ทั้งที่เตรียมได้จากตัวกลางที่เป็นเมทานอลและนั้า (รูปที, 4.2 (ข) และ
4.2 (ค)) นอกจากโปรตอน แ8และ H b แล้ว ยังพบโปรตอน Hcและ Hd ของ CH2CH2OH และ 
CH2CH2OH ที,ตำแหน่ง 4.23 และ 3.75 ppm ตามลำตับ ซึ่งยืนยันการเกิดปฏิกิริยาระหว่าง 
เอทีลน1ไกลคอลกับหมู่เอสเทอร์ของ PLA ทำให้ลายโซ่มีขนาดสั้นลงและยังส่งผลให้หมู่ปลายท้ัง 
สองข้างของ GlyPLA เป็นหมู่ไฮดรอกซิล (-OH) นอกจากน้ัในกรณีของ GlyPLA 1 (รูปท่ี 4.2 (ค)) 
และ GlyPLA ตัวอนๆ (ภาคผนวก ข) ที1ตกตะกอนในนํ้ายังพบโปรตอน He ที,ตำแหน่ง 3.70 
ppm ซ่ึงเป็นของเอทีสีนไกลคอล (HOCH2CH2OH) แสดงว่าการตกตะกอนในน้ําไม่สามารถกำจัด 
เอทีสีนไกลคอลท่ีหลงเหลือใน GlyPLA ได้หมด
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น้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยจำนวน (Mn) และความยาวหน่วยซ้ําเฉล่ีย (DP) ของผลิตภัณฑ์ 
ไกลโคไลซ์คำนวณได้โดยใช้ข้อมูลจากพื้นที่ใต้พีคของ 1H-NMR สเปกตรัม ท่ีแสดงโปรตอน Ha 
และ Hd ด้วยสมการท่ี 4.1 และ 4.2 ตามลำดับ

Mn = 72(DP) + 62 (4.1)

D P  = (H a )
พ )

(4.2)

ตารางที่ 4.1 % yield และน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียท่ีวิเคราะห์ด้วย GPC ของพอลิแล็กทิกแอชิดทาง 
การค้าและ GlyPLA ซ่ึงเตรียมด้วยอัตราส่วน EG:PLA ต่าง  ๆท่ี 175 องศาเซลเซียส นาน 30 นาที

ริ}'อ EG:PLA 
(โดยบ้ําหนัก)

ตัวกลางในการ 
ทำ'ให้บริสุทธ

%
yield3

Mn
(กรัม/โมล)

Mw
(กรัม/โมล)

PLA ทางการค้า - - - 9.26 X104 16.22x10"
GlyPLAI 0.5:1 105.9 2.41x10" 4.64x10"

GlyPLA2 1:1 น้ํา 120.9 3.70x10" 5.18x10"
0.09x10" 0.12x10"

GlyPLA3 3:1 116.5 2.27x10" 4.40x10"
GlyPLAI 0.5:1 90.8 3.65x10" 6.89x10"
GlyPLA2 1:1 เมทานอล 60.8 1.97x10" 3.31x10"
GlyPLA3 3:1 71.8 2.92x10" 5.05x10"

__ น้ําหนักของผลิตภัณฑ์ไกลโคไลพได้
ล. % yield ของผลิตภัณฑ์ไกลโคไลซ์ T-------- — ------------ --------------------- —นำหนักเรีมตน,ของพอลินล็กทิกแอชิดทางการค้า
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รูปท ี่ 4.2 1H NMR spectra ของ (ก) PLA ทางการค้า (ข) GlyPLAI ท่ีตกตะกอนด้วยเมทานอล 
และ (ค) GlyPLAI ท่ีตกตะกอนด้วยน้ํา
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จากเสถียรภาพทางความร้อนที่วิเคราะห์ด้วยเทคนิค TGA ของ PLA ทางการค้า 
เปรียบเทียบกับ GlyPLA 1 2 และ 3 ท่ีตกตะกอนในต ัวกลางท่ีเป็นน้ําและเมทานอล (ตารางท่ี 4.2 
และรูปท่ี 4.3) พบว่า GlyPLA ท่ีตกตะกอนด้วยน้ํามีการเปล่ียนแปลงน้ําหนักท่ีสัมพันธ์กับอุณหภูมิ 
เป็นสองช่วง โดยในช่วงแรกเกิดขึ้นระหว่าง 100 ถึง 150 องศาเซลเซียส ซึ่งคาดว่าเป็นผลจาก 
ความ'ช้ืนท่ีตกค้างอยู่'ใน GlyPLA สำหรับ GlyPLA ที่ตกตะกอนด้วยเมทานอลไม่สังเกตพบการ 
เปล่ียนแปลงน้ําหนักในช่วงด้งกล่าว จึงกล่าวได้ว่า % yield (ตารางท่ี 4.1) ของ GlyPLA ท่ีเตรียม 
ด้วยน้ําท่ีมีค่าสูงกว่ากรณีท่ีใช้เมทานอลน่าจะมีสาเหตุส่วนหน่ึงจากปริมาณความช้ืนท่ีหลงเหลืออยู่ 
เมื่อพิจารณาการสลายตัวทางความร้อนในช่วง 200 ถึง 400 องศาเซลเซียส จากรูปท่ี 4.3 (ข) 
สังเกตได้ชัดว่า GlyPLA ที่เตรียมจากน้ํามีอุณหภูมิเริ่มต้นการสลายตัวในช่วงด้งกล่าวตํ่ากว่า 
GlyPLA ท่ีเตรียมจากเมทานอล เม่ือเปรียบเทียบผลของ GlyPLAI G!yPLA2 และ G!yPLA3 พบว่า 
ผลิตภัณฑ์ท่ีน้ําหนักโมเลกุลต่ํากว่าจะมีเสถียรภาพทางความร้อนท่ีด้อยกว่าด้วย เป็นท่ีน่าสังเกตว่า 
GlyPLAI ท้ังที่ตกตะกอนด้วยน้ําและเมทานอลมีเสถียรภาพทางความร้อนโดยรวมสูงกว่าของ 
PLA ทางการค้า (รูปท่ี 4.3 (ข)) ในขณะท่ี GlyPLA 2 และ GlyPLA 3 มีเสถียรภาพทางความร้อน 
โดยรวมด้อยกว่า PLA ทางการค้า

ตารางท่ี 4.2 ไ95% และ T50% ของ PLA ทางการค้า และ GlyPLA
TGA

พ 0C) พ 0C)
PLA ทางการค้า 327 358

GlyPLAI3 145 365
GlyPLA2a 138 342
GlyPLA3a 138 322
GlyPLAI 352 373
GlyPLA2 295 345
GlyPLA3 295 340

a. ตกตะกอนด้วยนา
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รูปที่ 4.3 ร้อยละ'นาหนักคงเหลือที่สัมพันธ์กับอุณหภูมิ (องศาเซลเซียส) (ก) และน้ําหนักท่ี 
เปล่ียนแปลงไปตามอุณหภูมิ (1/องศาเซลเซียส) (ข) ท่ีวิเคราะห์ด้วยเทคนิค TGA ของ 
GlyPLA ซ่ึงเตรียมด้วยอัตราส่วน EG:PLA ต่าง  ๆ ท่ี 175 องศาเซลเซียส นาน 30 นาที 
เปรียบเทียบการตกตะกอนในน้ําและเมทานอล
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4.1.2 อิทธิพลของภาวะท่ีใซ๊น!ปฏิกิริยาไกลโคลิอิสต่อโครงสร้างเคมี และน้ําหนัก 
โมเลกุลและสมนัติทางครามร้อนซองผลิตภ้ณ์ฑ์ไกลโคไสช์ (upGIyPLA) ท่ีเตรียมด้วย 
PLA ทางการด้าเรีมด้น 120 ถึง 200 กรัม

การเตรียม upGIyPLA นั้นเลือกใช้เมทานอลในการตกตะกอน เน่ืองจากเกรงว่าเอทิสิน 
ไกลคอลท่ีหลงเหลือจากการตกตะกอนในน้ํา รวมถึงความช้ืนท่ีตกค้างอาจส่งในการทำปฏิกิริยา 
เช่ือมต่อโซ่ในข้ันต่อไป จากการเพมปริมาณสารต้ังต้นสำหรับปฏิกิริยาไกลโคลืซิส รวมถึงการ 
ปรับเปล่ียนอุปกรณ์ท่ีใช้ส่งผลให้น้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียของ upGIyPLA แตกต่างจาก GlyPLA อย่าง 
เห็นได้ซัด ข้อมูลในตารางท่ี 4.3 แสดงให้เห็นว,าน้ําหนักโมเลกุลของ upGIyPLA มีแนวโน้มท่ีลดลง 
เซ่นเดียวกับของ GlyPLA เม่ือเพ่ิมอุณหภูมิ เวลาในการทำปฏิกิริยาและอัตราส่วนของ EG:PLA 
เม่ือเปรียบเทียบ GlyPLAI และ upGIyPLAI ท่ีใช้ภาวะในการไกลโคไลร่โเดียวกัน การเพ่ิมปริมาณ 
สารต้ังต้นส่งผลให้นํ้าหนักโมเลกุลของ upGIyPLAI สูงกว่าใน GlyPLAI (Mn = 3.65x104, 
Mw ะะ 6.89 x104 กรัม/โมล) นอกจากน้ีเม่ือเปรียบเทียบน้ําหนักโมเลกุลของ upGlyPLA4 และ 
upGlyPLA5 ที่ใซ้ภาวะในการไกลโคไลซ์เดียวกัน พบว่าการเพิ่มปริมาณสารตั้งต้นจะส่งผลให้ 
น้ีาหนักโมเลกุลของผลิตภัณฑ์ไกลโคไลซ์ท่ีได้มีแนวโน้มท่ีสูงกว่ากรณ์ใช้สารต้ังต้นปริมาณน้อย

ตารางท่ี 4.3 % yield และน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียท่ีวิเคราะห์ด้วยเทคนิค GPC ของพอลิแล็กทิกแอชิด 
ทางการค้าและผลิตภัณฑ์ไกลโคไลช์ท่ีเตรียมด้วย PLA ทางการค้า 120-200 กรัม เป็นสารต้ังต้น

ริ!อ
EG:PLA 

(โดย 
นาหน ัก)

อ ุณ ห ภ ูม ิ
( ° ๑

เวลา
(นาที)

ปร ิม าณ PLA 
ทางการค ้า  

(กรัม)

ปร ิม าณ
รวม(กรัม)

%
yield0

Mn
(กรัม/โมล)

Mw
(กรัม/โมล)

PLA ทางการค ้า - - - - - - 9 .2 6  X104 16.22x10"

upGIyPLAI
0.5:1 175

30 2 0 0 300 93 4 .9 2 x 1 0 4 8.41x10"
upGlyPLA2 60 200 300 92 4.08x10" 7.52x10"
upGlyPLA3 0.75:1 175 60 2 0 0 350 89 3.76x10" 6.84x10"
upGlyPLA4

175 60
120 300 95 2.70x10" 4.95x10"

upGlyPLA5 2 0 0 500 92 3.31x10" 6.35x10"

upGlyPLA6
1:1 195

30 150 300 83 2.67x10" 5.55x10"
upGlyPLA7 9 0 150 300 91 1.50x10" 2.78x10"

__  นํ้าหนักของผลิต/โณฬกลโคไล■ รทได้a. % yield ของผลิตภัณฑ์ไกลโคไลซ์ =   -------ะ—-------- — I----------------T
นำหนักเริมตนของพอลิแลกทิกแอซ๊ดทางการค้า
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TGA และ DTGA เทอร์โมแกรมของ PLA ทางการค้าเปรียบเทียบกับ upGIyPLAI ถึง 7 แสดง 
ดังรูปท่ี 4.4 (ก) และ (ข) ตามลำดับ เม่ือการสลายตัวดำเนินไปประมาณ 5 % พบว่า upGIyPLA 
ท้ังหมดมีเสถียรภาพทางความร้อนต่ํากว่า PLA ทางการค้าอยู่ประมาณ 5-10 องศาเซลเซียส (ตารางท่ี 
4.4) เม่ือการสลายตัวทางความร้อนดำเนินไปกว่าร้อยละ 70 พบว่า upGIyPLAI ถึง 7มีเสถียรภาพทาง 
ความร้อนท่ีดีกว่า PLA ทางการค้า คาดว่าเป็นผลของโครงสร้างซ่ืงอาจต้องวิเคราะห์โดยละเอียดต่อไป

รูปท่ี 4.5 แสดงสมบัติทางความร้อนท่ีวิเคราะห์ด้วย DSC ของ upGIyPLA เปรียบเทียบกับ 
PLA ทางการค้า จากการให้ความร้อนคร้ังท่ี 1 (รูปท่ี 4.5 (ก)) พบว่า PLA ทางการค้ามีอุณหภูมิเปล่ียน 
สภาพแก้ว (glass transition temperature: Tg) ประมาณ 67 องศาเซลเชยส และช่วงการหลอมเหลว 
ระหว่าง 130 ถึง 165 องศาเซลเซียส โดยมีอุณหภูมิหลอมเหลว (melting temperature: TJ ประมาณ 
154 องศาเซลเซียส สำหรับ upGIyPLA ท้ัง 7 ตัวน้ันมีช่วงอุณหภูมิหลอมเหลวท่ีแคบกว่าของ PLA ทาง 
การค้า โดยสังเกตได้ชัดว่าอุณหภูมิสุดท้ายของการหลอมเหลวมีค่าต่ํากว่าของ PLA ทางการค้า 5 ถึง 
15 องศาเซลเซียส นอกจากน้ียังมี Tm ต่ําก1ว่า PLA ทางการค้าอีกด้วย และพลังงานในการหลอมเหลว 
ผลึก (ÀHJ ของ upGIyPLA ท้ัง 7 ตัว สํวนใหญ่มีค่าสูงกว่าของ PLA ทางการค้า ในข้ันตอนการลด 
อุณหภูมิ (รูปท่ี 4.5 (ข)) ผลิตภัณฑ์ไกลโคไลช์ท้ังหมดมีค่า Tg ต่ําลงจาก PLA ทางการค้า โดยเม่ือ 
น้ําหนักโมเลกุลย่ิงลดลง Tg จะมีค่าลดลงด้วย thermogram จากการให้ความร้อนคร้ังท่ี 2 (รูปท่ี 4.5 
(ค)) แสดง Tg ของ PLA ทางการค้า และ upGIyPLAI ถึง upGlyPLA7 ระหว่างอุณหภูมิ 53 ถึง 62 
องศาเซลเซียส และพบช่วงของการหลอมเหลวท่ี 135 ถึง 160 องศาเซลเซียส เฉพาะใน upGlyPLA2 
ถึง upGlyPLA7 เท่าน้ัน โดยมีค่า ÀHmอยู่ในช่วง 0.5-6.5 J/g จึงกล่าวได้ว่าน้ําหนักโมเลกุลท่ีลดลง 
ของผลิตภัณฑ์ไกลโคไลซํส่งผลให้สามารถเกิดผลึกได้ง่ายกว่าสายโซ่ยาวของ PLA ทางการค้า 
ตารางท่ี 4.4 T96% และ T60% ของ PLA ทางการค้าและ upGIyPLA

ซี-อ
TGA

พ °C) พ 0C)

PLA ทางการค ้า 327 358
upGIyPLAI 320 361
upGlyPLA2 316 358
upGlyPLA.3 319 360
upGlyPLA4 125 359
upGlyPLA5 320 355
upGlyPLA6 320 360
upGlyPLA7 320 353
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รูปที่ 4.4 ร้อยละนํ้าหนักคงเหลือที่สัมพันธ์กับอุณหภูมิ (องศาเซลเซียส) (ก) และ'นาหนักท่ี 
เปล่ียนแปลงไปตามอุณหภูมิ (ไ/องศาเซลเซียส) (ข) ท่ีวิเคราะห์ด้วยเทคนิค TGA ของ 
PLA ทางการค้าเปรียบเทียบกับ upGIyPLA 1 ถึง 7 ท่ีภาวะต่างๆ
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(J/g)

อ ุณ ห ภ ูม ิ (องศาเซลเซ ียส)

รูปที่ 4.5 DSC thermogram ที,วิเคราะห์จากข้ันตอน (ก) การให้ความร้อนคร้ังท่ี 1 (ข) การลด 
อุณหภูมิ (ค) การ'ให้ความร้อนครังท่ี 2 ซอง PLA ทางการค้า เปรียบเทียบกับ upGIyPLA 1 
ถึง upGIyPLA 7 เรียงลำดับจากบนลงล่าง
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4.2 ภักษณะเฉพาะและ®มบ!1ของผลิตภัณฑ์จากการเชื่อมต่อโซ่ซองผลิตภัณฑ์ไกลโคไลซ์
(linked-GiyPLA และ linked-upGIyPLA)

4.2.1 อิทธิพลของภาวะที่ใซ ็ในปฏิก ิร ิยาการเชื่อมต่อโซ่ต ่อโครง®ร้างเคมีและ 
นํ้าหนักโมเลกุลของผลิตภัณฑ์จากการเชื่อมต่อโซ่

ในการศึกษานี้เสือกใช้ Mn จากเทคนิค G PC เพ่ือคำนวณจำนวนโมลของ GlyPLA 
สำหรับกำหนดปริมาณ MDI ที่ใช้ตามอัตราส่วน OH:NCO ที่ต้องการ เน่ืองจาก 1แ NMR 
สเปกตรัมของ GlyPLA ท่ีมีน้ําหนักโมเลกุลท่ีไม่ต่ํามากนักจะปรากฎโปรตอน แ° และ Hd น้อยมาก 
จนแทบไม่สังเกตพบพีคเลย จึงอาจส่งผลต่อความถูกต้องของการคำนวณค่า Mn ตามสมการท่ี
4.1

การทดลองเริ่มด้วยปฏิกิริยาเชื่อมต่อโซ่ของ GlyPLA 1 ซ่ึงมี Mn และ Mw เท่ากับ 
3.65x104 และ 6.89x104 กรัม/โมล ตามลำดับโดยภาวะในการเช่ือมต่อโซ่คือ 175 องศาเซลเซียส 
นาน 10 นาที และปรับเปล่ียนปริมาณร้อยละโดยน้ําหนักของ MDI ท่ีใช้ จากน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ีย 
ในตารางท่ี 4.3 แสดงให้เห็นว่า ผลิตกัณฑ์จากการเช่ือมต่อโซ่ (linked-GlyPLAI) ท่ีมีร้อยละการ 
เพ่ืมข้ึนของน้ําหนักโมเลกุลสูงสุด (ประมาณ 17%) คือ linked-GlyPLAI-2 ท่ีใช้ MDI ร้อยละ 3 
และเม่ือเพ่ืมปริมาณ MDI เป็นร้อยละ 4 พบว่า Mn ของ linked-GlyPLAI-3 มีค่าตำกว่าเมีอใช้ 
MDI ท่ีร้อยละ 2 และ 3 ดังน้ันในข้ันตอนต่อไปจึงทดลองใช้ MDI ร้อยละ 3 ในการเช่ือมต่อโซ่ของ 
ผลิตกัณฑ์!กลโคไลช์ท่ีเตรียมในปริมาณมาก (upGIyPLA)

ตารางที่ 4.5 น้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียท่ีวิเคราะห์ด้วยเทคนิค GPC ของ linked-GiyPLA ท่ีเตรียมจาก 
GlyPLAI ด้วยภาวะท่ีใช้ในการเช่ือมต่อโซ่ ท่ี 175 องศาเซลเซียส นาน 10 นาที และปรับเปล่ียน 
ปริมาณ MDI ท่ีใช้เป็นร้อยละ 2 3 และ 4 โดยน้ําหนัก

i อ 3
ร ้อ ย ล ะ  MDI 
(โดย‘นาพ น ัก)

OH:NCO  
(โด ย โม ล )

Mn
(ก ร ัม /โม ล )

Mw
ก ร ัม /โม ล )

ร ้อ ย ล ะ ป ้า ห น ัก  
ท ี่เพ ม

linked-GiyPLA 1-1 2 1 :2 .9 2 4.04x104 7.32x10'’ 11

iinked-GlyPLA 1 -2 3 1:4.38 4.25x1 o'1 7.73X104 17
linked-GiyPLA 1-3 4 1:5.84 3.96x104 7.33X104 9

a. การเรียกช่ือกำหนดเป็น linked-ช่ือผลิตกัณฑํไกลโคไลซ์-ลำดับท่ี
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นอกจาก upGIyPLA ท่ีเตรียมข้ึนตามท่ีแสดงในตารางท่ี 4.3 แล้ว ยังมีการทดลองท่ีทำเป็น 
batch แรกด้วยภาวะเช่นเดียวยับ upGlyPLA2 แต่เน่ืองจากการปรับเปล่ียนอุปกรณ์ท่ีใช้และความ 
ไม่คุ้นเคยจึงทำให้ผลิตภัณฑ์หลังสิ้นสุดปฏิกิริยาไกลโคลิ!สมีลักษณะไม่เป็นเนื่อเดียวยันนัก 
ซ่ึงเม่ือนำไปละลายด้วยคลอโรฟอร์ม พบว่าส่วนท่ีหน่ืงละลายในคลอโรฟอร์มหมดก่อน เม่ือนำมา 
ตกตะกอนในเมทานอลผลิตภัณฑ์ไกลโคไลซ์ท่ีได้มี Mn และ Mw เท่ายับ 4.60x104 กรัม/โมล และ 
9.05x104 กรัม/โมล ตามลำดับ สำหรับส่วนท่ีละลายในคลอโรฟอร์มได้ช้ากว่า ตะกอนท่ีได้มี Mn 
และ Mw เท่ายับ 7.29x104 กรัม/โมล และ 11.50x104 กรัม/โมล ตามลำดับ จึงทดลองนำ 
ผลิตภัณฑ์ไกลโคไลซ์ส่วนแรก (upGIyPLA T) มาทำปฏิกิริยาเช่ือมต่อโซ่ด้วย MDI ร้อยละ 3 โดย 
ปรับเปลี่ยนอุณหภูมิและเวลาที่ใช้ ผลของภาวะท่ีเสือกใช้ต่อน้ําหนักโมเลกุลของผลิตภัณฑ์หลัง 
เช่ือมต่อโซ่ (linked-upGIyPLAT) แสดงในตารางท่ี 4.6 เม่ือพิจารณา linked-GlyPLAI (ตารางท่ี 4.5) 
เปรียบเทียบยับของ linked-upGIyPLA T  พบว่าการเช่ือมต่อโซ่โดยใช้ upGIyPLA T  น้ัน สามารถเพม 
น้ัาหนักโมเลกุลได้สูงกว่ากรณีใช้ GlyPLAI ค่อนข้างมาก ท้ังน้ีเช่ือว่าอาจเน่ืองจากอัตราส่วนของ 
OH:NCO ท่ีใช้ต่างยัน โดยในกรณีของ GlyPLAI ปริมาณ OH:NCO คือ 1:4.38 แต่ในกรณีของ 
upGIyPLA T  มีค่าเป็น 1:5.52

จากค่าน้ําหนักโมเลกุลของ linked-upGIyPLA T-3 linked-upGIyPLA T-7 และ linked- 
upGIyPLA T-8 ซ่ึงต่ํากว่าของ linked-upGIyPLA T อ่ืน  ๆ ค่อนช้างมาก ทำให้สรุปได้ว่าเวลาท่ีใช้ 
ในปฏิกิริยาเชื่อมต่อโซ่ไม่ควรนานเกิน 60 นาที และอุณหภูมิที่ใช้ไม่ควรสูงกว่า 195 ถึง 200 
องศาเซลเซียส ท้ังน้ีประสิทธิภาพในการเชื่อมต่อโซ่ลดลงเม่ือใช้เวลานานและอุณหภูมิสูงเกินไป 
เน่ืองจากอาจส่งผลให้พอลิเมอร์เกิดการสลายตัวได้ จากผลการเช่ือมต่อโซ่ข้างต้นจึงเสือกภาวะท่ี 1 
2 และ 4 ซ่ึงส่งผลให้ผลิตภัณฑ์จากการเช่ือมต่อโซ่มีน้ําหนักโมเลกุลเพ่ิมข้ึนมากสำหรับทดลองยับ 
upGIyPLA ตัวอ่ืน  ๆอย่างไรก็ตามยังสนใจทดลองใช้ภาวะ 7 ด้วย เน่ืองจากต้องการยืนยันว่าเวลา 
10 นาที ท่ี 200 องศาเซลเซียส สามารถส่งผลให้เกิดการสลายของสายโซ่ได้จริง
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ตารางท่ี 4.6 น้ําหนักโมเลกุลเฉลี่ยท่ีวิเคราะห์ด้วยเทคนิค GPC ของ Linked-upGIyPLA T ท่ี 
เตรียมด้วยปริมาณ MDI ร้อยละ 3 (หรือ OH:NCO = 1:5.52) ท่ีสังเคราะห์ด้วยปฎิกริยาเช่ือมต่อโซ่ 
ท่ีภาวะต่างๆ

ท ี'๙ '
ภ า ว ะ ท ีใ ช ้ต า ม  

ต า ร า ง ท ี 3 .4

เ ว ล า  ( น า ท ี)  ท ีใ ซ ํใ น ก า ร  

ท ำ ป ฏ ิก ิร ิย า ท ีอ ุณ ห ภ ูม ิ ( ° 0 M n x  1 0 4  

(ก ร ัม / (ม ล )

M W X 1 0 4

( ก ร ัม / โ ม ล )

ร ้อ ย ล ะ  

' น า ห น ัก  

ท ีเ พ ม1 7 5 1 8 5 1 9 5 2 0 0 2 1 0

l i n k e d - u p G I y P L A  T -1 1 1 0 - - - - 7 . 9 4 1 4 . 6 6 7 3

l i n k e d - u p G I y P L A  ■ โ-2 2 3 0 - - - - 8 . 6 7 1 5 . 8 3 8 8

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 3 3 6 0 - - - - 5 . 6 4 1 0 . 4 6 2 3

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 4 4 1 0 2 0 - - - 8 . 2 3 1 5 . 3 7 7 9

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 5 5 1 0 1 0 1 0 - - 7 . 5 7 1 4 . 0 8 6 4

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 6 6 - 1 0 2 0 - - 7 . 3 4 1 4 . 1 8 6 0

l i n k e d - u p G I y P  A  T - 7 7 - - - 1 0 - 5 . 5 9 1 0 . 3 2 2 2

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 8 0 - - - - 1 0 5 . 3 3 9 . 9 7 1 6

a. การเรียกช่ือกำหนดเป็น linked-ช่ือผลิตภัณฑไ,กลโคไลซ่'■ลำดับท่ี

เพ่ีอพิสูจน์สมมติฐานท่ีว่าการใช้อัตราส่วน OH:NCO สูงข้ึนส่งผลให้น้ําหนักโมเลกุลของ 
linked-upGIyPLA T มีค่าสูงกว่าของ linked-GlyPLAI จึงทดลองเช่ือมต่อโซ่ upGIyPLAI ด้วย 
อัตราส่วน OH:NCO ทั้งที่เป็น1:4.38 และ 1:5.52ท้ังน้ีน้ําหนักโมเลกุลของ linked-upGIyPLA 1 ท่ี 
แสดงในตารางท่ี 4.7 และร้อยละของน้ําหนักท่ีเพ่ีมข้ึนดังรูปท่ี 4.6 แสดงให้เห็นว่าเม่ือใช้อัตราส่วน 
OH:NCO เท่ากับ 1:4.38 ผลิตภัณฑ์ท่ีได้มีน้ําหนักโมเลกุลเพ่ีมข้ึนไม่เกินร้อยละ 4 ในขณะท่ีเม่ือใช้ 
อัตราส่วน OH:NCO เท่ากับ 1:5.52ผลิตภัณฑ์ท่ีได้มีน้ําหนักโมเลกุลสูงเนอยู่ในช่วง 3 ถึง 20% 
แต่เป็นท่ีน่าสังเกตว่าน้ําหนักโมเลกุลสูงสุดท่ีเตรียมได้ด้วย upGIyPLAI ยังคงน้อยกว่ากรณีท่ีใช้ 
upGIyPLAT แม้ว่าจะใช้อัตราส่วน OH:NCO เดียวกันกิตาม จึงเป็นไปได้ว่าน้ําหนักโมเลกุลรวมถึง 
การกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุลของผลิตภัณฑ์!กลโคไลซ์น่าจะมีผลต่อปฏิกิริยาการเช่ือมต่อโซ่ 
จึงทดลองเช่ือมต่อโซ่โดยใช้ upG!yPLA2 และ upGlyPLA7 ซ่ึงมีน้ําหนักโมเลกุลท่ีต่ําลง
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ตารางท่ี 4.7 นํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยที่วิเคราะห์ด้วยเทคนิค GPC ของ Linked-upGIyPLAI 
(Mn และ Mw เร่ิมต้นเท่ากับ 4.92x104 แคะ 8.41x104 กรัม/โมล ตามลำดับ) โดยปรับเปล่ียน 
ปริมาณ OH:NCO และภาวะในการเช่ือมต่อโซ่

ร เ อ 3
ภ า ว ะ ท ีใ ซ ้ต า ม  

ต า ร า ง ท ี 3 .4

ร ้อ ย ล ะ  M D I  

( โ ด ย น ำ ห น ัก )

O H : N C O  

( โ ด ย โ ม ล )

M n

( ก ร ัม / โ ม ล )

M w

( ก ร ัม / เ ม ล )

เ อ ย ล ะ

ป ้า ห น ัก ท ี่เ พ ม

l i n k e d - u p G I y P L A  1 -1 1

2 . 2 1 : 4 . 3 8

5 . 1 2 X I 0 * 9 . 0 9 x 1 0 ’ 4

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 2 2 4 . 9 4  x i o ’ 9 . 3 9 x 1  o ’ 0

l in k e d ~ u p G ly P L 4  1 - 3 4 5 .1 1  x i o ’ 8 . 9 9 x 1  o ’ 4

l in k e d - u p G I y P L A  1 - 4 7 5 . 0 6 x 1 0 ’ 9 . 4 4  x l  o ’ 3

l in k e d - u p G I y P L A  1 - 5 1

2 . 8 1 : 5 . 5 2

5 . 2 2 x 1 0 ’ 9 . 4 7 x 1  o ’ 6

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 6 2 5 . 4 7 x 1 0 ’ 10 . 2 2  x i o ’ 11

l in k e d - u p G I y P L A  1 - 7 4 5 . 9 3  X 1 0 4 1 0 . 6 6  x i o ’ 2 0

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 8 7 5 . 0 7  x 1  o ’ 9 . 3 8 x 1 0 ’ 3

a. การเรียกช่ือกำหนดเป็น linked^ อผลิตภัณฑ์ไกลโคไลซ์-ลำดับท่ี

เม่ือเปรียบเทียบน้ําหนักโมเลกุลของ linked-upGIyPLA ท่ีเตรียม'จาก upGIyPLAI (ตารางท่ี 
4.7) กับ upGlyPLA2 และ upGlyPLA7 (ตารางท่ี 4.8) ซ่ึงใช้อตราส่วน OH:NCO เดียวกัน และ 
พิจารณาร้อยละของน้ําหนักโมเลกุลท่ีเพ่ิมข้ึนเทียบกับน้ําหนักเร่ิมต้น (รูปท่ี 4.6) พบว่าปฏิกิริยา 
เช่ือมต่อโซ่สามารถเพ่ิมน้ําหนักโมเลกุลของ upGlyPLA7 ได้มากกว่า upGlyPLA2 และ upGIyPLAI 
ตามลำดับ ท้ังน้ีอาจเน่ืองจาก upGlyPLA7 มีน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียค่อนข้างต่ํากว่า upGIyPLA อ่ืน 
มากจึงมีความหนืดต่ํากว่าในกรณีท่ีใช้อุณหภูมิเท่ากัน โดยภาวะท่ีเหมาะสมลำหรับการเช่ือมต่อโซ่ 
ของ upGIyPLA ดังกล่าวแตกต่างกันดังน้ี ในกรณีของ linked-upGIyPLAI เม่ือทำปฏิกิริยาด้วยภาวะ 
ท่ี 4 จะให้ค่านํ้าหนักโมเลกุลสูงสุดแต่ในกรณีของ linked-upGlyPLA2 และ linked-upGlyPLA7
ภาวะท่ีเหมาะสมคือ ภาวะท่ี 1
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ตารางที่ 4.8 นํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยที่วิเคราะห์ด้วยเทคนิค GPC ของ linked-upGlyPLA2 และ
linked-GlyPLA7 ท่ีเตรียมโดยใช้อัตราส่วน OH:NCO เท่ากับ 1:5.52 ด้วยภาวะในการเช่ือมต่อโซ่ต่างๆ

4 อ 3

ภ า ว ะ ท ี่ใ ช ้ 

ต า ม ต า ร า ง  

ท ี่ 3 . 4

M n / M w  

เ ร ีม ต ้น

( g / m o l )

ร ้อ ย ล ะ  M D I  

( [ด ย น า ห น ้ท )

O H : N C O  

( โ ด ย โ ม ล )

M n

( ก ร ั ฟ ล )

M w

( ก ร 'ม & ล )

ร ้อ ย ล ะ  

■ นาหนก 

ท ี่เ พ ิ่ม

l i n k e d - u p G I y P L A  2 -1 1

4 . 0 8 x 1 0 " /

7 . 5 2 x 1 0 "
3 . 4 1 : 5 . 5 2

5 . 0 3 x 1 0 " 8 . 6 4 x 1 0 " 2 3

l in k e d - u p G I y P L A  2 - 2 2 4 . 5 3 x 1 0 " 8 . 1 7 x 1 0 " 1 1

l in k e d - u p G I y P L A  2 - 3 4 4 . 6 6 x 1 0 " 8 . 1 8 x 1 0 " 1 4

l in k e d - u p G I y P L A  2 - 4 7 4 . 7 8 x 1 0 " 8 . 6 2 x 1 0 " 1 7

l in k e d - u p G I y P L A  7 -1 1

1 . 5 0 x 1 0 " /

2 .7 8 x 1 0 "
9 . 2 1 : 5 . 5 2

2 . 1 6 x 1 0 " 3 . 6 7 x 1 0 " 4 4

l in k e d - u p G I y P L A  7 - 2 2 1 . 8 8 x 1 0 " 3 . 3 3 x 1 0 " 2 5

l in k e d - u p G I y P L A  7 - 3 4 1 . 9 5 x 1 0 " 3 . 4 3 x 1 0 " 3 0

l in k e d - u p G I y P L A  7 - 4 7 1 . 9 5 x 1 0 " 3 . 3 9 x 1 0 " 3 0

a. การเรียกช่ือกำหนดเป็น linked-ชื่อผลิตภัณฑ์1ไกล1โค'ไลช์-ลำดับท่ี

รูปที่ 4.6 ร้อยละของนํ้าหนักโมเลกุลที่เพิ่มขึ้นของ linked-upGIyPLAI l:nked-upGlyPLA2 
Hnked-upGlyPLA7 และ linked-upGIyPLAT ท่ีเตรียมด้วยภาวะต่างๆ โดยใช้ปริมาณ 
OH:NCO เท่ากับ 1:4.38 และ 1:5.52
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4.2.2 สมบตทางความร้อนของผสิตภัณฑ์จากการเร๊ัเอมต่อโซ่

TGA และ DTGA เทอร์โมแกรมของผลิตภัณฑ์จากการเช่ือมต่อโซ่ท่ีเตรียมได้ แสดงดังรูป 
ท่ี 4.7 (ก) ถ ึง4.12 (ก) และรูปท่ี 4.7 (ข) ถึง 4.12 (ข) ตามลำดับ ค่า ไ"96% และ 'ไ'500,1 ท่ีวิเคราะห์
ได้แสดงในตารางที่ 4.9 สังเกตได้ว่าผลิตภัณฑ์ท่ีผ่านการเช่ือมต่อโซ่ส่วนใหญมเสถียรภาพทาง 
ความร้อนโดยรวมค่อนข้างดกว่า PLA ทางการค้า แม้ว่าบางตัว (linked-GlyPLA1-1 linked- 
GlyPLA1-2 linked-upGlyPLAT-1 linked-upGlyPLAT-2 lmked-upGlyPLAT-3 และ linked- 
upGlyPLAT-8) จะมีการสลายตัวทางความร้อนซ่ึงพิจารณาจาก T950/0ท่ีต่ํากว่า PLA ทางการค้า 
อยู่เล็กน้อย แต่อย่างไรก็ตามเมื่อการสลายตัวดำเนินไปกว่าร้อยละ 50 ผลิตภัณฑ์ที่ผ่านการ 
เช่ือมต่อโซ่มีเสถียรภาพทางความร้อนท่ีดีกว่า PLA ทางการค้า จากผลของ linked-upGlyPLA7 
ซ่ึงมีน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยจำนวนระหว่าง 1.88x104 และ2.16 X104 กรัม/โมลซ่ึงต่ํากว่า PLA 
ทางการค้ามาก แต่กลับพบว่าเสถียรภาพทางความร้อนของผลิตภัณฑ์ท่ีได้มีค่าสูงกว่า PLA ทาง 
การค้าอย่างมาก (รูปท่ี 4.12 และตารางท่ี 4.9) จึงเชื่อว่าโครงสร้างเคมีของผลิตภัณฑ์จากการ 
เช่ือมต่อโซ่ (พันธะยูรีเทนและโครงสร้างแอโรแมติกของ MDI) เป็นสาเหตุท่ีสำคัญและมีอิทธิพล 
เหนือกว่าน้ําหนักโมเลกุล

เม่ือเปรียบเทียบเสถียรภาพทางความร้อนระหว่าง GlyPLA (upGIyPLA) กับ linked- 
GlyPLA ต่าง  ๆพบว่า linked-GlyPLA มีอุณหภูมิเรมต้นการสลายตัวสูงกว่าของ GlyPLA อย่างไร 
ก็ดี'ในบาง linked-GlyPLA เช่น linked-GlyPLA1-1 linked-GlyPLA1-2 และ linked-GlyPLA1-3 
กลับพบว่าในช่วงปลายของการสลายตัวเกิดท่ีอุณหภูมิต่ํากว่าของ GlyPLA เม่ือเปรียบเทียบท่ี 
ร้อยละของนํ้าหนักที่หายไปเดียวกัน จากผลที่วิเคราะห์ด้วยเทคนิค TGA จึงทำให้สรุปได้ว่า 
จำเป็นต้อง'วิเคราะห์โครงสร้างทางเคมีของ GlyPLA และ linked-GlyPLA โดยละเอียดจึงจะ 
สามารถอธิบายถึงสาเหตุท่ีแน่ซัดของผลการทดลองท่ีกล่าวมาได้
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ตารางที่ 4.9 Tgs% และ ไ50% ท่ีวิเคราะห์ด้วยเทคนิค TGAของพอลิแล็กทิกแอชิดทางการค้า 
GlyPLAI upGIyPLA T upGIyPLAI upG!yPLA2 และ upGlyPLA\7 ก่อนและหลังการเช่ือมต่อโซ่

ช ื่อ 3
T G A

c w  (°C) (T50%) CC)
P L A  ท า ง ก า ร ค ้า 3 2 7 3 5 8

l i n k e d - G l y P L A  1 -1 3 2 4 3 6 0

l i n k e d - G l y P L A  1 - 2 3 2 4 3 6 0

l i n k e d - G l y P L A  1 - 3 3 3 1 3 6 0

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 1 3 1 7 3 6 4

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 2 3 1 7 3 6 4

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 3 3 1 7 3 6 4

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 4 3 2 6 3 6 1

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 5 3 2 7 3 6 4

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 6 3 2 3 3 6 4

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 7 3 2 3 3 6 6

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 8 3 1 2 3 6 7

l i n k e d - u p G I y P L A  1 -1 3 1 8 3 6 1

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 2 3 2 4 3 6 4

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 3 3 2 0 3 7 2

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 4 3 2 4 3 6 3

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 5 3 2 1 3 6 6

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 6 3 2 9 3 6 5

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 7 3 2 6 3 6 9

l i n k e d - u p G I y P L A  1 - 8 3 3 1 3 7 1

l i n k e d - u p G I y P L A  2 - 1 3 3 1 3 7 3

l i n k e d - u p G I y P L A  2 - 2 3 3 1 3 7 6

l i n k e d - u p G I y P L A  2 - 3 3 3 0 3 7 0

l i n k e d - u p G I y P L A  2 - 4 3 3 0 3 7 7

l i n k e d - u p G I y P L A  7 - 1 3 3 2 3 6 1

l i n k e d - u p G I y P L A  7 - 2 3 3 3 3 6 5

l i n k e d - u p G I y P L A  7 - 3 3 3 1 3 6 7

l i n k e d - u p G I y P L A  7 - 3 3 3 5 3 6 3

a. การเรียกช่ือกำหนดเป็น linked-ชื่อผลิตภัณฑ๊เกลโคไลช์-ลำดับท่ี
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อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ช ีย ล )

ร ูป ท ี 4 .7  ร ้อ ย ล ะ 'น า ห น ัก ค ง เ ห ล ือ ท ี่ล ัม พ ัน ธ ์ก ับ อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )  (ก )  แ ล ะ น ำ ห น ัก ท ี่

เป ล ี่ย น แ ป ล ง ไ ป ต า ม อ ุณ ห ภ ูม ิ ( ไ /อ ง ศ า เซ ล เซ ีย ส )  (ข ) ท ี่ว ํเ ค ร า ะ ห ์ด ้ว ย เท ค น ิค  T G A  ข อ ง

P L A  ท า ง ก า ร ค ้า เป ร ีย บ เท ีย บ ก บ  G ly P L A I ก ่อ น แ ล ะ ห ล ัง จ า ก ก า ร เช ื่อ ม ต ่อ โซ ่ด ้ว ย  M D I



5 2

- c o m m e r c i a l  P L A
-  -  u p G I y P L A T
-  -  l i n k e d - u p G I y P L A  T - l
-  l i n k e d - u p G I y P L A  T-2 

■ - i i n k e d - u p G i y P L A T - 3
.......l i n k e d - u p G I y P L A  T - 4

l i n k e d - u p G I y P L A  T - 5
- —  l i n k e d - u p G I y P L A  T-6 
......  i i n k e d - u p G l y P L A  T - 7

Ü n k e d - u p G l y P L A  T - 8

mพ \\ไ I» ■ V• V
Wa I%  \  .

250 270 290 310 330  350  370
อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

390 410 430 450

ข)

-0 .005

5 ■ °,°1 
ร ุ

-0 .015ร<โ7&
-0.02 -

5
■ O -0 .025

-0 .03

. !.. ..1.. .

-0 .035

250  275  300  325  350  375

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ช ีย ส )

—  c o m m e r c i a l  P L A
—  u p G I y P L A T
— I i n k e d - u p G l y P L A  T - l

—  I i n k e d - u p G l y P L A  T - 2
— - -  I i n k e d - u p G l y P L A  T - 3  
- - -  I i n k e d - u p G l y P L A  T - 4  
• -  I i n k e d - u p G l y P L A  T - 5

- -  I i n k e d - u p G l y P L A  T - 6  
I i n k e d - u p G l y P L A  T - 7

—  I i n k e d - u p G l y P L A  T - 8

—{- - -----1 ■ ;— ■—‘-
4 0 0  4 2 5  450

ร ูป ท ี่ 4 . 8  ร ้อ ย ล ะ น ํ้า ห น ัก ค ง เ ห ล ือ ท ี่ล ัม พ ัน ธ ์ก ับ อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ช ีย ส )  ( ก )  แ ล ะ น ำ ห น ัก ท ี่

เ ป ล ี่ย น แ ป ล ง ไ ป ต า ม อ ุณ ห ภ ูม ิ ( ๆ /อ ง ศ า เ1ช ล เช ีย ส )  (ข ) ท ี่ว ิเ ค ร า ะ ห ์ด ้ว ย เ ท ค น ิค  T G A  ข อ ง  P L A

ท า ง ก า ร ค ้า เป ร ย บ เท ีย บ ก ับ  u p G Iy P L A T  ก ่อ น แ ล ะ ห ล ัง ก า ร เช ื่อ ม ต ่อ โ ซ ่
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ร ูปท ี่ 4.9 ร้อยละนํ้าหนักคงเหลือที่ส ัมพันธ์กับอุณหภูมิ (องศาเซลเซียส) (ก) และนํ้าหนักที่ 
เปลี่ยนแปลงไปตามอุณหภูมิ (ไ/องศาเซลเชียล) (ข) ที่วิเคราะห์ด้วยเทคนิค TGA ของ 
PLA ทางการค้า เปรียบเทียบกับ upGIyPLAI ก่อนและหลังการเชื่อมต่อโซ่โดยใช้ 
อัตราส่วน OH:NCO เท่ากับ 1:4.38
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ข) 0.000

-0 .0 05

-0.010

1  , , 15

ระ’ -0.020

^  -0 .025E
-0 .0 30

-0 .035

250  2 70  290 310 330 350 370

commercial PLA 
upGIyPLA 1 
linked-upGIyPLA 1-5

-----linked-upGIyPLA 1-6
---- linked-upGIyPLA 1-7
-----linked-upGIyPLA 1-8

390 410 430 450

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

ร ูปท ี่ 4.10 ร้อยละนํ้าหนักคงเหลือที่สัมพันธ์กับอุณหภูมิ (องศาเซลเชียล) (ก) และนํ้าหนักที่ 
เปลี่ยนแปลงไปตามอุณหภูมิ (ใ/องศาเซลเซียส) (ข) ที่วิเคราะห์ด้วยเทคนิค TGA ของ 
PLA ทางการค้า เปรียบเทียบกับ upGIyPLM ก่อนและหลังการเชื่อมต่อโซ่โดยใช้
อัตราส่วน OH:NCO เท่ากับ 1:5.52
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ก) 1๓
9 0  4

8 0  I70 Ira
cr.ร ุร ิ 6 0  -

I  5 0  i

j  ะ
asSDac' f/-a 3 0  ;

20 I
10 j
0 J—

2 5 0 2 7 0

— I ■■ 
2 9 0 3 1 0 3 3 0

c o m m e r c i a l  P L A  

u p G l y P L A 2  

i n k e d - u p G I y P L A  2 - 1  

i n k e d - u p G I y P L A  2 - 2  

l i n k e d - u p G l y P L A  2 - 3  

l i n k e d - u p G I y P L A  2 - 4

3 5 0 3 7 0 390 4 1 0 4 3 0

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ช ีย ล )

4 5 0

X c o m m e r c i a l  P L A  

O u p G l y P L A 2

l i n k e d - u p G l y P L A  2 - 1  

l i n k e d - u p G l y P L A  2 - 2

----------------l i n k e d - u p G l y P L A  2 - 3

---------- l i n k e d - u p G l y P L A  2 - 4

3 1 0  3 3 0  3 5 0  3 7 0  3 9 0

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ช ีย ส )

4 5 0

ร ูป ท ี่ 4.11 ร ้อ ย ล ะ น ํ้า ห น ัก ค ง เ ห ล ือ ท ี่ส ัม พ ัน ธ ์ก ับ อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )  (ก )  แ ล ะ น ํ้า ห น ัก ท ี่

เ ป ล ี่ย น แ ป ล ง ไ ป ต า ม อ ุณ ห ภ ูม ิ ( ๆ /อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )  (ข )  ท ี่ว ิเ ค ร า ะ ห ์ด ้ว ย เ ท ค น ิค  T G A  ข อ ง

P L A  ท า ง ก า ร ค ้า เ ป ร ย บ เท ีย บ ก ับ  u p G ly P I -A 2  ก ่อ น แ ล ะ ห ล ัง ก า ร เช ื่อ ม ต ่อ โ ซ ่
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อุณหภูมิ (องศาเซลเซียส)

รูปที่ 4.12 ร ้อ ย ล ะ น ํ้า ห น ัก ค ง เ ห ล ือ ท ี่ส ัม พ ัน ธ ์ก ับ อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )  ( ก )  แ ล ะ น ํ้า ห น ัก ท ี่

เ ป ล ี่ย น แ ป ล ง ไ ป ต า ม อ ุณ ห ภ ูม ิ ( 1 / อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )  (ช )  ท ี่ว ิเ ค ร า ะ ห ์ด ้ว ย เ ท ค น ิค  T G A  ข อ ง

P L A  ท า ง ก า ร ค ้า เ ป ร ีย บ เท ีย บ ก ับ  u p G ly P L A 7  ก ่อ น แ ล ะ ห ล ัง ก า ร เช ื่อ ม ต อ โ ซ ่



5 7

จากการวิเคราะห์สมบัติทางความร้อนด้วยเทคนิค DSC ของผลิตภัณฑ์ที่ผ่านการเชื่อมต่อโซ่ 
ที่เตรียมจาก GlyPLAI upGIyPLAT upGIyPLAI upGlyPLA2 และ upGlyPLA7 เปรียบเทียบกับ 
PLA ทางการค้า (รูปท่ี 4.13 - รูปท่ี 4.18) จากการติดตามการเปลี่ยนแปลงค่า heat flow ที่สัมพันธ์ 
กับอุณหภูมิในขั้นตอนการให้ความร้อนครั้งที่ 1 (รูปท่ี 4.13 (ก) -  รูปท่ี 4.18 (ก)) สังเกตพบ ไ 3 และ 
Tm ที่อุณหภูมิประมาณ 63-67 และ 150-155 องศาเซลเซียส ตามลำดับ พลังงานความร้อนที'ใช้ใน 
การหลอมเหลวผลึก (A hJ  ของผลิตกัณฑ์!กลโคไลซ์มีค่าใกล้เคียงกับ PLA ทางค้าคือประมาณ 30 
จูล/กรัม แต่จะเริ่มหลอมเหลวที่อุณหภูมิที่ตํ่ากว่าและมีช้วงอุณหภูมิในการหลอมเหลวที่กว้างกว่า 
PLA ทางการค้า ในขั้นตอนการลดอุณหภูมิ (รูปที่ 4.13 (ข) - รูปที, 4.18 (ข)) พบเพียง Tg ซึ่งมีค่า 
ลดลงจากขั้นตอนการให้ความร้อนมีค่าอยู่ในช่วง 52-55 องศาเซลเซียส และจากการให้ความร้อน 
ครั้งท่ีสอง (รูปท่ี 4.13 (ค) - รูปท่ี 4.18 (ค)) ไม่สังเกตพบพีค Tm พบเพียง Tg ซึ่งมีแตกต่างจากการให้ 
ความร้อนครั้งแรกประมาณ 3-5 องศาเซลเซียส

จากผลของเทคนิค DSC พบว่าการมีพันธะยูรืเทนหรือโครงสร้างแอโรแมติกในสายโซ่ล่งผล 
ต่อ Tg และ Tm ของผลิตกัณฑ์ที่ผ่านการเชื่อมต่อโซ่เพียงเล็กน้อย ซึ่งเป็นลิงที,ดีเนึ่องจากสมบัติทาง 
กายภาพของผลิตกัณฑ์ที่ได้ไม่เปลี่ยนแปลงไปจากเติม
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4 0 6 0

ข )

A

T .

5 2 ° C

L 5 3 ; C

5 4  C

4 0 6 0

8 0 100 120 
อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

1 4 0 1๓ 1 80

8 0  1 0 0  1 2 0  1 4 0

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

1๓ 1 8 0

4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  1 40
อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

1 6 0 1 80

ร ูป ท ี 4 .1 3  D S C  th e rm o g ra m  ท ี่ว ิเค ร า ะ ห ์จ า ก ข ั้น ต อ น  (ก ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ั้ง ท ี่ 1 (ข ) ก า ร ล ด

อ ุณ ห ภ ูม ิ (ค ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ั้ง ท ี่ 2 ข อ ง  P L A  ท า ง ก า ร ค ้า  ( เค ้น บ น ส ุด )  เป ร ย บ เท ีย บ

ก ับ  l in k e d -G ly P L A I-1 1-2 และ 1-3 ( เรย ง ล ำ ด ับ จ า ก บ น ล ง ล ่า ง )
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ก)
T A hเห IT

154°c 33.88
67°c

40 60 80 100 120
อ ณ ห ภ ม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

140 160 180

T
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40 60
-  I -  
80 100 120

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )
140 160 180

40 60 80 100 120
อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

140 160 180

ร ูป ท ี่ 4 .1 4  D S C  th e rm o g ra m  ท ี่ว ิเค ร า ะ ห ์จ า ก ข ั้น ต อ น  (ก ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ั้ง ท ี่ 1 (ข ) ก า ร ล ด

อ ุณ ห ภ ูม ิ (ค ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ัง ท ี 2  ข อ ง  P L A  ท า ง ก า ร ค ้า  ( เส ัน บ น ส ุด )  เป ร ย บ เท ีย บ

ก ับ  l in k e d -u p G Iy P L A  T 1-8  ( เร ีย ง ล ำ ด ับ จ า ก บ น ล ง ล ่า ง )
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ก) ; A h

4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  1 4 0
อ ุณ หภ ูม ิ (องศาIชลเช ียส)

1 60 1 8 0

4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  1 4 0  1 6 0  1 8 0
อ ุณ หภ ูม ิ (องศาเซลเซ ียส)

ค)

6?:'C

4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  ^  1 4 0  1 6 0  1 8 0
อ ุณ หภ ูม ิ (องศาเซลเช ียส)

ร ูป ท ี่ 4 .1 5  D S C  th e rm o g ra m  ท ี่ว ิเค ร า ะ ห ์จ า ก ข ั้น ต อ น  (ก ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ั้ง ท ี่ 1 (ข ) ก า ร ล ด

อ ุณ ห ภ ูม ิ (ค ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ัง ท ี่ 2  ข อ ง  P L A  ท า ง ก า ร ค ้า  ( เค ้น บ น ส ุด )  เป ร ีย บ เท ืย บ

ก ับ  l in k e d -u p G Iy P L A  1-1 ถ ึง  1-4 ( เร ีย ง ล ำ ด ับ จ า ก บ น ล ง ล ่า ง )
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4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  1 4 0  1 6 0  1 8 0
อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

ข) 52°c

4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  1 4 0  1 6 0  1 8 0

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ช ีย ส )

ค)

ร ูป ท ี่ 4 .1 6  D S C  th e rm o g ra m  ท ี่ว ิเค ร า ะ ห ์จ า ก ข ั้น ต อ น  (ก ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ั้ง ท ี่ 1 (ข ) ก า ร ล ด

อ ุณ ห ภ ูม ิ (ค ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ั้ง ท ี่ 2 ข อ ง  P L A  ท า ง ก า ร ค ้า  ( เค ้น บ น ส ุด )  เป ร ีย บ เท ีย บ

ก ับ  l in k e d -u p G Iy P L A  1 -5  ถ ึง  1-8 ( เร ีย ง ล ำ ด ับ จ า ก บ น ล ง ล ่า ง )
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40 60 80 100 120 140 160 180
อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ช ีย ล )

40 60 80 100 120 140 160 180
อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ช ีย ส )

ค)

T 62°,C:

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ช ีย ส )

ร ูป ท ี 4 .1 7  D S C  th e rm o g ra m  ท ีว ิเค ร า ะ ห ์จ า ก ข ั้น ต อ น  (ก ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ั้ง ท ี่ 1 ( ข ) ท า รล ด

อ ุณ ห ภ ูม ิ (ค ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ั้ง ท ี่ 2  ข อ ง  P L A  ท า ง ก า ร ค ้า  ( เค ้น บ น ส ุด )  เป ร ีย บ เท ีย บ

ก ับ  l in k e d -u p G Iy P L A  2-1 ถ ึง  2 -4  (เร ีย ง ล ำ ด ับ จ า ก บ น ล ง ล ่า ง )
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4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  1 4 0  1 6 0  1 8 0
อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

ข) 1
52°c

4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  1 4 0  1 6 0  1 8 0
อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

ค)

4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  1 4 0  1 6 0  1 8 0

อ ุณ ห ภ ูม ิ ( อ ง ศ า เ ซ ล เ ซ ีย ส )

ร ูป ท ี่ 4 .1 8  D S C  th e rm o g ra m  ท ี่ว ิเค ร า ะ ห ์จ า ก ข ั้น ต อ น  (ก ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ั้ง ท ี่ 1 (ข ) ก า ร ล ด

อ ุณ ห ภ ูม ิ (ค ) ก า ร ใ ห ้ค ว า ม ร ้อ น ค ร ้ง ท ี่ 2 ข อ ง  P L A  ท า ง ก า ร ค ้า  ( เค ้น บ น ส ุด )  เป ร ย บ เท ีย บ

ก ับ  lin k e d -u p G Iy P L A  7-1 ถ ึง  7 -4  (เร ีย ง ล ำ ด ับ จ า ก บ น ล ง ล ่า ง )
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4.2.3 สมบ้ตทางการภาพของแผ่นทิเล์ม PLA ทางการค้า ฟรีอบเทียบกับ upGIyPLAT 
ก่อนแสะหค้งจากการเช่ือมต่อโซ่ด้วย MDI

จ า ก ก า ร ว ิเค ร า ะ ห ์ส ม บ ้ต เ ซ ิง ก ล ข อ ง  P L A  ท า ง ก า ร ค ้า  แ ล ะ  l in k e d -u p G Iy P L A T  ด ้ว ย  

เท ค น ิค  D M A  ร ูป ท ี่4 .1 9  แ ส ด ง ใ ห ้เ ห ็น ว ่า ม อ ด ุล ัส ใ น ช ่ว ง อ ุณ ห ภ ูม ิห ้อ ง ข อ ง  l in k e d -u p G Iy P L A T  

ม ีค ่า ใ ก ล ้เ ค ีย ง ก ับ ข อ ง  P L A  ท า ง ก า ร ค ้า  แ ล ะ เ ม ี่อ พ ิจ า ร ณ า ค ่า ม อ ค ุล ัส ท ี่เ ป ล ี่ย น แ ป ล ง ใ น ช ่ว ง  

อ ุณ ห ภ ูม ิ 3 0  ถ ึง  7 0  อ ง ศ า เซ ล เซ ีย ส  พ บ ว ่า  T g ข อ ง  l in k e d -u p G Iy P L A T  ส ่ว น 'ไห f y ม ีค ่า ต ำ ก 'ว ่า ข อ ง  

P L A  ท า ง ก า ร ค ้า  น อ ก จ า ก น ี้ค ่า ม อ ด ุล ้ส ท ี่เพ ิ่ม ข ึ้น ใ น ช ่ว ง  8 0  ถ ึง  1 3 0  อ ง ศ า เซ ล เ ซ ีย ส  แ ส ด ง ถ ึง ก า ร  

เก ิด  c o ld  c r y s ta l l iz a t io n  จ ึง ส ร ุป ไ ด ้ว ่า ก า ร เช ื่อ ม ต ่อ โ ซ ่เ พ ื่อ เ พ ิ่ม น ํ้า ห น ัก โ ม เล ก ุล ใ ห ้แ ก ่พ อ ส ิ 

เ ม อ ร ์ฐ า น แ ล ็ก ท ิก แ อ เด น อ ก จ า ก ส า ม า ร ถ ด ำ เน ิน ก า ร ไ ด ้ง ่า ย ก ว ่า ป ฏ ิก ิร ิย า พ อ ล ิเ ม อ ร ํไ ร เ ซ ช ัน แ บ บ  

ค ว บ แ น ่น แ ล ้ว  ย ัง ไ ม ่ส ่ง ผ ล ใ ห ้ส ม บ ัต ิเซ ิง ก ล  พ โ ] ต ิก ร ร ม ก า ร เก ิด ผ ล ึก  แ ล ะ  Tg ข อ ง ผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ท ี่ผ ่า น  

ก า ร เช ื่อ ม ต ่อ โ ซ ่แ ต ก ต ่า ง จ า ก  P L A  ท ั่ว ไ ป

รูปที่ 4.19 ความสัมพันธ์ระหว่างมอดุล้สสะสม (storage modulus) เทียบกับอุณหภูมิท่ีทดสอบของ 
PLA ทางการค้า และ linked-upGIyPLA T ความถ่ี 1 เฮิรตซ์
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