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บทท่ี 2
ทฤษฎีและงานวิจัยท่ีเก่ียวข้อง

2.1 สารหล่อลื่น [1, 5-8]

สารหล่อล่ืน (lubricants) คือ สารอินทรีย์หรือสารอนินทรีย์ท่ีใช้ลดแรงเสียดทานระหว่างผิว 
ของแข็งโดยมีหน้าท่ีหลักคือช่วยลดการสึกหรอและความเสียหายอันอาจเกิดจากการเสียดสีของผิว 
โลหะได้ ดังน้ันสารหล่อล่ืนจึงมีความจำเป็นมากในทุกภาคอุตสาหกรรมท่ีมีการใช้เคร่ืองจักรและภาค 
การขนส่ง โดยสถานะของสารหล่อล่ืนมีน้ังท่ีเป็นของแข็งหรือของเหลว แต่สารหล่อล่ืนท่ีนิยมใช้กัน 
อย่างกว้างขวางจะอยู่ในสถานะของเหลวเป็นส่วนใหญ่เป็นท่ีรู้จักในช่ือของน้ํามันหล่อล่ืน (lubricating 
oil) โดยหน้าท่ีของน้ํามันหล่อล่ืนมีดังน้ี

1. การหล่อล่ืน เกิดจากฟิล์มบางๆของน้ัามันหล่อล่ืนจะทำหน้าท่ีเคลือบผิวโลหะหรือ 
ช้ินงานท่ีมีการเคล่ือนท่ีเพ่ือไมให้เกิดการเสียดสีกันโดยตรง

2. การระบายความร้อน เป็นหน้าท่ีสำคัญข้อหน่ีงสำหรับน้ัามันหล่อล่ืนเคร่ืองยนต์ ซ่ีง 
จะต้องระบายความร้อนจากการเผาไหม้เช้ิอเพลิงในกระบอกสูบ

3. การทำความสะอาด น้ัามันหล่อล่ืนจะเป็นตัวทำความสะอาดคราบเขม่าหรือคราบ 
สกปรกอ่ืนๆ บนพ้ืนผิวของช้ินงานท่ีหล่อล่ืน

4. การเกิดสนิมและการกัดกร่อน น้ัามับหล่อล่ืนท่ีดีจะต้องไม่มีสารทำทำให้เกิดการกัด 
กร่อนและสามารถปกป้องพ้ืนผิวของโลหะจากการท่ีทำให้เกิดการกัดกร่อน เช่น 
ไอน้ําหรือแก๊สกรดท่ีเกิดจากการเผาไหม้

โดยท่ัวไปน้ํามันหล่อล่ืนจะมีองค์ประกอบหลักเป็นน้ัามันพ้ืนฐาน (base oil) 80-98% 
(โดยปริมาตร) ซ่ึงเป็นสารประกอบไฮโดรคาร์บอนเหลว และอีก2-20% เป็นสารเติมแต่ง (additives) 

ใช้เพ่ือปรับปรุงสมบัติและสมรรถนะของน้ัามันพ้ืนฐาน กระบวนการผลิตน้ํามันหล่อล่ืนเป็นหน่วยหน่ึง 
ท่ีสำคัญของโรงกล่ันน้ํามัน โดยสารป้อน (feedstock) ท่ีเช้ากระบวนการได้จากหน่วยกล่ันสุญญากาศ 
(vacuum distillation unit) เป็นน้ัามันหนักท่ีมีโมเลกุลใหญ่ (จำนวนอะตอมของคาร์บอนในช่วง 25 
-  40 อะตอม) และมีจุดเดือดสูง (> 350 องศาเซลเซียส) และมีองค์ประกอบอ่ืน เๆจือปนหลายชนิด 
เช่น กำมะถันอินทรีย์โมเลกุลใหญ่ สารประกอบไนโตรเจน โลหะหนัก ยางมะตอย (asphalt) เป็นต้น 
เพ่ือให้ได้น้ัามันหล่อล่ืนคุณภาพดีและมีสมบัติตามมาตรฐาน จำเป็นต้องฝานกระบวนการแยก 
(separation) หลายข้ันตอนทำให้กระบวนการมีการลงทุนสูงและส้ินเปล้ืองพลังงาน

น้ํามันหล่อล่ืนพ้ืนฐานแบ่งออกได้เป็น 3 ประเภท ได้แก่ น้ัามันพืชหรือสัตว์ น้ํามันแร่ และ 
น้ัามันสังเคราะห์ เป็นต้น

1. น้ัามันหรือสัตว์ (vegetable or animal oil) เป็นน้ัามันหล่อล่ืนประเภทแรกท่ีมนุษย์ 
นำมาใช้โดยมีสมบัติเป็นสารหล่อล่ืนท่ีดื สามารถย่อยสลายได้ง่ายตามธรรมชาติเละไม่เป็นพิษต่อ 
ส่ิงแวดล้อม แต่เน่ืองจากมีความคงตัวทางเคมีตรและเส่ือมสภาพได้ง่ายในขณะใช้งานเม่ือเปรียบเทียบ 
กับน้ัามันแร่ป้จจุบันจึงใช้เป็นน้ํามันหล่อล่ืนน้อย อย่างไรก็ตามด้วยสมบัติท่ีมีข้ัวและความหนืดต่ําจึง 
นิยมใช้เป็นสารเติมแต่งในน้ํามันแร่เพ่ือเพ่ิมความเป็นข้ัวและความล่ืน
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2. น้ํามันจากปีโตรเลียมหรือน้ํามันแร่ (mineral oil) เป็นน้ํามันหล่อล่ืนพ้ืนฐานท่ีนิยมใช้มาก 
ท่ีสุดในปีจจุบัน น้ํามันหล่อล่ืนพ้ืนฐานชนิดน้ีผลิตจากไฮโดรคาร์บอนสายโซ่ยาวท่ีได้จากกระบวนการ 
กล่ันน้ํามันดิบ แบ่งออกได้เป็น 3 ประเภทคือ น้ํามันพาราพ่น (paraffinic oils) น้ํามันแนฟทินิก 
(naphthenic oils) และ นำมันแอโรแมติก (aromatic oils)

3. น้ํามันหล่อล่ืนสังเคราะห์ (synthetic base oil) เป็นน้ํามับท่ีสังเคราะห์ข้ีนด้วย 
กระบวนการทางเคมีโดยมีโครงสร้างท่ีแตกต่างกันตามชนิดของสารต้ังต้นท่ีใช้สังเคราะห์ ส่งผลให้มี 
สมบัติทางกายภาพและทางเคมีท่ีหลากหลาย
2.2 สารหล่อลื่นสังเคราะห์

สารหล่อล่ืนสังเคราะห์ คือ สารหล่อล่ืนท่ีสังเคราะห์ข้ึนด้วยกระบวนการทางเคมีโดยท่ัวไป 
สารหล่อล่ืนเหล่าน้ีจะมีราคาแพงกว่าสารหล่อล่ืนจากปีโตรเลียม แต่มีสมรรถนะในการหล่อล่ืนสูงกว่า 
ส่วนใหญ่ใช้เป็นน้ํามันหล่อล่ืนพ้ืนฐานในงานพิเศษเฉพาะท่ีต้องการสมบัติพิเศษในด้านดัชนีความหนืด 
สูง จุดไหลเทต่ํา และมีการระเหยต่ํา เป็นต้น ตัวอย่างชองน้ํามันสังเคราะห์ท่ีนิยมใช้กันมากมีดังน้ี

2.2.1. ประเภทพอลิแอลฟา'โอเลพ่น (polymerized alpha olefin) เป็นสารท่ีมีค่าดัชนี 
ความหนืดสูงมาก มีจุดไหลเทต่ํา การระเหยต่ํา และมีความต้านทานต่อปฏิกิริยาออกซิเดชันดี ปิจจุบัน 
นิยมใช้มากข้ึนเน่ืองจากราคาในการผลิตถูกลง

2.2.2. ประเภทพอลิไกลคอล (polyglycol) เป็นสารท่ีมีจุดเดือดสูงและจุดไหลเทต้ัานิยมใช้ 
ในงานท่ีมีอุณหภูมิสูง เซ่น น้ํามันเบรก และน้ํามันไฮดรอลิกท่ีไม่ติดไฟ เป็นต้น

2.2.3. ประเภทเอสเทอร์ (esters) เป็นสารท่ีมีค่าดัชนีความหนืดสูงมาก มีการระเหยต่ํา 
และสามารถเกาะกับพ้ืนผิวโลหะได้ดี นิยมใช้เป็นน้ํามันพ้ืนฐานในงานท่ีต้องทำงานในภาวะท่ีอุณหภูมิ 
มีการเปล่ียนแปลงในช่วงกว้าง เซ่น น้ํามันเทอร์ไบชองเคร่ืองบินไอพ่น
2.3 สารหล่อลื่นสังเคราะห์ประเภทเอสเทอร์ [1 ]

ก่อนช่วงต้นศตวรรษท่ี 19 สารหล่อล่ืนส่วนใหญ่เป็นสารพวกเอสเทอร์ท่ีมาจากธรรมชาติ 
เซ่น ไขมันสัตว์ หรือน้ํามันพืช เซ่น น้ํามันละหุ่ง จนกระท่ังสมัยสงครามโลกคร้ังท่ี 2 จึงได้มีการคิดค้น 
สารหล่อล่ืนสังเคราะห์ข้ึนใหม่หลายชนิด ซ่ึงหน่ืงในน้ันคือสารหล่อล่ืนสังเคราะห์ประเภทเอสเทอร์ท่ีได้ 
จากแอลกอฮอล์สายโซ่ยาวทำปฏิกิริยากับกรดไชมันสารหล่อล่ืนชนิดน้ีสามารถท่ีจะใช้งานได้ท่ี 
อุณหภูมิต่ํา โดยในช่วงปี คริสตศักราช 1960 นิโอเพนทิล เอสเทอร์ (neopentylglycol ester, N PG 
ester) ได้ถูกใช้งานในการเป็นสารหล่อล่ืนในเคร่ืองบินท่ีใช้แก๊สเทอร์ไบน์ ในปิจจุบันสารหล่อล่ืน 
สังเคราะห์ประเภทเอสเทอร์ถูกนำไปใช้เป็น น้ํามันเคร่ือง น้ํามันไฮดรอลิก น้ํามันเกียร์ และอ่ืนๆอีก 
มากมาย

สารหล่อล่ืนสังเคราะห์ประเภทเอสเทอร์ผลิตจากการนำน้ํามันพืชหรือไขมันสัตว์มาผ่าน 
กระบวนการทางเคมีและได้ผลิตภัณฑ์เป็นเอสเทอร์ท่ีมีมวลโมเลกุลและโครงสร้างเหมาะสม ซ่ึงใน 
โครงสร้างประกอบด้วยส่วนท่ีเป็นกรดคาร์บอกซิลิกและแอลกอฮอล์ เอสเทอร์มีสมบัติในการหล่อล่ืนดี 
เน่ืองจากความมีฃ้ัวของหมู่เอสเทอร์สามารถยึดเกาะบนพ้ืนผิวโลหะท่ีมีประจุบวกได้อย่างแข็งแรง
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เกิดเป็นฟิล์มเคลือบผิวโลหะไว้ ซ่ีงฟิล์มน้ีจะช่วยลดการเสียดสีกันเองของผิวโลหะ สารหล่อล่ืน 
สังเคราะห์ประเภทเอสเทอรืทำหน้าท่ีเป็นตัวทำละลายท่ีดี (high solvency) ในการละลายและ 
กระจายอนุภาคเขม่าหรือตะกอนขนาดเล็กท่ีเกิดข้ึนจากการเผาไหมไม,สมบูรณ์ของน้ํามันเช้ือเพลิงใน 
เคร่ืองยนต์ และจากการสลายตัวของน้ีามัน จึงทำให้ผิวโลหะสะอาด ช่วยลดการสึกหรอของผิวหน้า 
โลหะได้ นอกจากน้ีสารหล่อล่ืนสังเคราะห์ประเภทเอสเทอรืยังมีสมบัติทางกายภาพท่ีหลากหลาย 
เช่น ความหนืดช่วงที,กว้าง ดัชนีความหนืดสูง ระเหยได้น้อย จุดวาบไฟสูง และความดันไอต่ํา 
เสถียรภาพทางความร้อนและออกซิเดชันท่ีสูง และยังไม่เป็นพิษต่อส่ิงมีชีวิต เน่ืองจากสามารถย่อย 
สลายได้ด้วยกระบวนการทางชีวภาพ (biodegradable) อย่างไรก็ดีการผลิตน้ํามับหล่อล่ืนประเภท 
เอสเทอร์ยังมีต้นทุนสูงกว่าการผลิตน้ํามันหล่อล่ืนท่ีใช้กันในป็จจุบัน

สารหล่อล่ืนสังเคราะห์ประเภทเอสเทอร้มีหลายชนิด ได้แก่ มอนอเอสเทอร์ (monoesters) 
ไดเอสเทอร์(diesters) พอลิออลเอสเทอร์ (polyol esters) ฟาทาเลต (phthalates) ไตรเมลลิเทต 
(trimellitates) ป36ไดเมอเรต (c36dimerates) และพอลิออลเอสเทอร์ท่ีมีโครงสร้างซับซ้อน 
(complex esters^ดยตัวอย่างโครงสร้างทางเคมีสารหล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์บางชนิด แสดงดังรูปท่ี
2.1 ซ่ึงแต่ละชนิดจะมีสมบัติทางกายภาพแตกต่างกันไปตามชนิดของสารต้ังต้นท่ีใช้

Diester
/ // C -  (CHjSn-C^

ท= 4 — Adipates 
n - 1 — Azdaîes 
ท = 8 — Sebacatss 

0 — ททะะ 10— DodæanedtoatesR— O'

R=C7 to C18 linear or branched alkyi groups

Phthalate 0
V  N or 

^ 0/ OR

ร
fl ะ 07 to 018 linear or branched alkyi groups

Polyol ester
CHj-CHjf-C'

' 'ว ้

N J
R=G7toC18 linear or bandied aScyi pups

!l น ï II Pyromellitate
RO/C \rj/ 'Nr/C \oR TO/C 'V ^ V 'CSsOR

/ A  ✓ un แน^ A  / A  ^

Trimeltate I I
A r / 0R

a 0
R ะ C7 to G18 linear or branched alkyi groups

รูปท่ี 2.1 โครงสร้างทางเคมีของสารหล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์บางชนิด [1]
2.4 สมบัติทางกายภาพของสารหล่อลื่นสังเคราะห์ประเภทเอสเทอร์ [1 ]

เน่ืองจากสารหล่อล่ืนสังเคราะห์ประเภทเอสเทอร์มีโครงสร้างท่ีหลากหลายตามชนิดของสาร 
ต้ังต้นท่ีใช้สังเคราะห์ ดังน้ันสมบัติทางกายสามารถปรับได้ดังน้ี
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2.4.1 ความหนืด (viscosity) : การเพ่ิมความหนืดของสารหล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์ทำใด้ดังน้ี
1. เพ่ิมความยาวสายโซ่คาร์บอนในหมู่กรดคาร์บอกซิลิกหรือแอลกอฮอล์
2. เพ่ิมจำนวนหมู่เอสเทอร์ในโครงสร้าง
3. เพ่ิมจำนวนก่ิงในสายโซ่
4. เพ่ิมโครงสร้างแบบวง (cyclic groups) ในสายโซ่หลัก

2.4.2 ดัชนีความหนืด (viscosity index, VI) : การเพ่ิมดัชนีความหนืดของสารหล่อล่ืนประเภท 
เอสเทอร์ทำได้ดังน้ี

1. เพ่ิมความยาวสายโซ่คาร์บอนในหมู่กรดคาร์บอกซิลิกหรือแอลกอฮอล์
2. เพ่ิมสายโซ่ตรงในโครงสร้าง
3. ไม่ควรให้มีโครงสร้างแบบวงในสายโซ่หลัก

2.4.3 จุดไหลเท (pour point) : การลดลงจุดไหลเทของสารหล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์ทำได้ ดังน้ี
1. เพ่ิมสายโซ่ก่ิงในโครงสร้างในตำแหน่งกลางสายโซ่หลัก
2. ลดความยาวสายโซ่ในหมู่กรด
3. ลดความสมมาตรภายในโครงสร้าง

2.4.4 เสถียรภาพทางความร้อน (thermal stability) : การเพ่ิมเสถียรภาพทางความร้อนของสาร 
หล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์ทำได้ดังน้ี

1. ไม่มีเบด้าไฮโดรเจน ((3-hydrogen) ในโครงสร้าง
2. มีโครงสร้างแบบสายโซ่ตรงในหมู่กรดคาร์บอกซิลิกจะมีเสถียรภาพท่ีสูงกว่าสายโซ่ก่ิง
3. เพ่ิมก่ิงก้านของหมู่แอลกอฮอล์

2.4.5 จุดวาบไฟ (flash point) : การเพ่ิมจุดวาบไฟชองสารหล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์ทำได้ดังน้ี
1. เพ่ิมความยาวสายโซ่ตรงในหมู่กรดคาร์บอกซิลิก
2. เพ่ิมน้ําหนักโมเลกุลเอสเทอร์

2.4.6 การสลายตัวทางชีวภาพ (biodegradability) : การลดลงการสลายตัวทางชีวภาพของสาร 
หล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์ทำได้ดังน้ี

1. เพ่ิมตำแหน่งและปริมาณสายโซ่ก่ิงในโครงสร้างเพ่ือลดการเกิด (3-oxidation
2. เพ่ิมน้ําหนักโมเลกุล
3. ลดปริมาณสายโซ่อ่ิมตัว

โดยสมบัติทางกายภาพท่ีสำคัญของสารหล่อล่ืนแต่ละประเภทสรุปในตารางท่ี 2.1



ตารางท่ี 2.1 สมบัติทางกายภาพของสารหล่อล่ืนสังเคราะห์ประเภทเอสเทอร์ [1]
9

Properties M onoeste rs D iesters P h tha la tes T r im e llita te s C36D im era tes P o lyo l esters C om p le x  p o ly o ls

Viscosity 40 °c, cSt 4 -10.2 6 -4 6 1 9 -  80 46 -  320 90 -184 7 -  220 46 -  460
Viscosity 100 °c , cSt 1 -  4 2 - 8 3 - 8 7 -2 0 12 -  20 2 -2 0 7 -4 5

Viscosity index 190 -  246 120 -  160 -90 75 -  130 120 -  150 50 -  140 130 -  200
Pour point °c -50 -  3 -70 -  -40 -50 -  -30 -55 -  -25 -50 -  -5 -60 --9 -60 -  -20
Flash point °c ท.๔* 200 -  260 200 -  270 270 -  300 240 -  310 250 -  310 240 -  280

Thermal stability Good Good . Very good Very good Good Excellent Fair
Biodegradability Good Good Fair Poor Fair Excellent Excellent

Cost (PAO=l) ก. ๔ 0.9 -  2.5 ก.๔ ท.๔. ก.๔ 2.0 -  2.5 ท.๔.
*ก.๔. means no data
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2.5 การใช้งานสารหล่อลื่นสังเคราะห์ประเภทเอสเทอร์ [1, 5]

จากสมบัติทางกายภาพท่ีหลากหลายของสารหล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์ในปัจจุบันจึงเป็น 
ตัวเลือกท่ีสำคัญในการนำไปใช้งานด้านอุตสาหกรรมต่าง  ๆ เช่น

1. น้ํามันเคร่ือง (engine oils) : เอสเทอร์ท่ีนิยมใช้ ได้แก่ มอนอเอสเทอร์ ไดเอสเทอร์ 
พอลืออลเอสเทอร์ และฟาทาเลต

2. น้ํามันคอมเพรสเซอร์ (compressor oils) : เอสเทอร์ท่ีนิยมใช้ ได้แก่ ไดเอสเทอร์ 
พอลืออลเอสเทอร์ ฟาทาเลต ไตรเมลลืเทต และพอลืออลเอสเทอร์ท่ีมีโครงสร้างซับซ้อน

3. สารหล่อล่ืนสำหรับการบิน (aviation lubricants) : เอสเทอร์ท่ีนิยมใช้ ได้แก่
ไดเอสเทอร์ และพอลืออลเอสเทอร์

4. สารหล่อล่ืนสำหรับใช้ในการขับเคล่ือน (hydraulic fluids) : เอสเทอร์ท่ีนิยมใช้ ได้แก่ 
มอนอเอสเทอร์ ไดเอสเทอร์ พอลืออลเอสเทอร์ และพอลืออลเอสเทอร์ท่ีมีโครงสร้างซับซ้อน

5. เกียร์ยานยนต์ (automotive gear oils) : เอสเทอร์ท่ีนิยม ได้แก่ ไดเอสเทอร์
และพอลืออลเอสเทอร์

6. น้ํามันหล่อลืบสว่านเจาะโคลน (drilling mud lubricants) : เอสเทอร์ท่ีนิยมใช้ ได้แก่ 
มอนอเอสเทอร์ และไดเอสเทอร์

7. จาระบี (greases) : เอสเทอร์ท่ีนิยมใช้ได้แก่ มอนออสเทอร์ ไดเอสเทอร ์
พอลืออลเอสเทอร์ และฟาทาเลต

8. สารเพ่ิมคุณภาพ (additive carriers) : เอสเทอร์ท่ีนิยม'ใช้ได้แก่ มอนอเอสเทอร์ 
ไดเอสเทอร์ พอลืออลเอสเทอร์ ไตรเมลลิเทต และฟาทาเลต

9. สารหล่อล่ืนท่ีใช้ในอุตสาหกรรมส่ิงทอ (textile spin finish): เอสเทอร์ท่ีนิยมใช้ ได้แก่ 
มอนอเอสเทอร์ ไดเอสเทอร์ และพอลืออลเอสเทอร์

จะเห็นได้ว่าสารหล่อล่ืนสังเคราะห์ชนิดพอลืออลเอสเทอร์มีการนำไปใช้งานอย่างกว้างขวางและมี 
สมบัติทางกายภาพท่ีดีกว่าเอสเทอร์ซนิดอ่ืนหลายประการ
2.6 สารหล่อลื่นสังเคราะห์ชนิดพอลิออลเอสเทอร์ [1, 5, 8]

สารหล่อล่ืนสังเคราะห์ชนิดพอลืออลเอสเทอร์ (polyol esters) มีโครงสร้างทางเคมีแสดงดัง 
รูปท่ี 2.2 ซ่ึงประกอบด้วยส่วนของกรดคาร์บอกซิลืก (carboxylic acid) ท่ีมีจำนวนคาร์บอนระหว่าง 
c5 ถึง c 20 และส่วนท่ีเป็นพอลืออล ได้แก่ นีโอเพนทิลไกลคอล (neopentylglycol, NPG), ไตรเมทิล 

อลโพรเพน (trimethylolpropane, TMP) หรือเพนตาอีริ'ไทรทอล (pentaerythritol, PE) เป็นด้น 
พอลิออลเอสเทอร์มีสมบัติท่ัวไปคล้ายคลึงกับสารหล่อล่ืนเอสเทอร์ซนิดอ่ืนแต่สมบัติท่ี 

แตกต่างและเป็นจุดเด่นของสารหล่อล่ืนชนิดน้ีคือ เสถียรภาพทางความร้อนท่ีสูงเน่ืองจากไฮโดรเจน 
บนคาร์บอนตำแหน่งเบด้าถูกแทนท่ีด้วยหมู่แอลคิล (alkyl group) ทำให้ไม่มีเบด้าไฮโดรเจน
((3-hydrogen) ซ่ึงเป็นตำแหน่งท่ีเกิดการสลายตัวทางความร้อนผ่านกลไกการเกิด six-membered 
cyclic intermediate ทำให้ได้กรดและ 1-แอลคืน แสดงในรูปท่ี 2.3 แต่เม่ืออะตอมไฮโดรเจนบน 
คาร์บอนตำแหน่งเบด้าถูกแทนท่ีด้วยหมู่แอลคิลกลไกการสลายตัวจะเกิดผ่านทางอนุมูลอิสระ (free
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radical) ซ่ึงการสลายตัวผ่านเส้นทางน้ีต้องใช้อุณหภูมิและพลังงานสูงกว่าจึงเป็นเหตุผลให้พอลิออล 
เอสเทอร์ปีเสถียรภาพทางความร้อนท่ีสูงกว่าเอสเทอร์ซนิดอ่ืน

N-eopentfy glycol ester s - O
Tnmetftyolpropane ester X

c h 3 f l f l
1c  —  1 - c h 2----O '" R C H ,---- C H ,-----C  - — c h 2— ๐ '" R
c h 3 y 2

R

P entaarytCf ltd ester

= A r a n g e  of C 5  to  c  18  finea r
c R

o r b ra n c h e d  alkyi g ro u p s V - A
รูปท่ี 2.2 โครงสร้างทางเคมีของพอลิออลเอสเทอร์แต,ละชนิด [1]

H1 H1 OII R .  XH .......ร "V cH
) —C — R , ไ ^ c H , y _ k

Ester with (3-Hydrogen

R HOv
'c=C H , + ,c R]

h' ■ O

Rs HOs
■ ~.c=c' + ,C -R ,

Ester without (3-Hydrogen

รูปท่ี 2.3 กลไกการสลายตัวทางความร้อน [1]
2.7 สมบัติทางกายภาพของพอลิออลเอสเทอร์ [1, 7, 9, 10]

พอลิออลเอสเทอร์มีสมบัติทางกายภาพท่ีดีหลายประการ เซ่น สามารถปรับความหนืดไต้ใน 
ช่วงกว้างโดยควบคุมขนาดของโมเลกุลหรือชนิดของสารต้ังต้น ดัชนีความหนืด ค่อนช้างสูง ทำให้ 
ความหนืดเปล่ียนแปลงน้อยเม่ืออุณหภูมิเปล่ียน จุดไหลเทค่อนช้างต่ําจึงสามารถใช้งานท่ีอุณหภูมิดร 
ได้ดี เสถียรภาพทางความร้อนและออกซิเดชันสูง ความคงทนต่อสารเคมีท่ีไม่มีฃ้ัวละลายได้ในน้ํามัน 
แร่ (mineral oils) และย่อยสลายได้ดีตามธรรมชาติจึงเป็นมิตรกับส่ิงแวดล้อม โดยสมบัติทาง 
กายภาพของพอลิออลเอสเทอร์ซนิดต่าง  ๆ แสดงดังตารางท่ี 2.2
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ตารางที่ 2.2 สมบัติทางกายภาพท่ีสำคัญบางประการของพอลิออลเอสเทอร์ [1]

P o lyo l ty p e
V iscos ity (cSt)

V iscosity
index

Pour p o in t
C e )

B iodeg radab ility  
CEC-L-33-A-96 
(%  in 21 Days)

At 40 °c A t 100
°c

NPG (N e op e n ty l g lyco l)
ท-c7 5.6 1.9 - -64 100
ท-c 9 8.6 2.6 145 -55 97
n-Cg/Cto 8.7 2.4 129 -53 100
TMP (T r im e th y lo lp ro p a n e )
n -c 7 13.9 3.4 120 -60 100
ท-€ 9 21.0 4.6 139 -51 100
ก-Cg/Qo 20.4 4.5 137 -43 96
Oleate 46.8 9.4 191 -39 100
/'- c9 51.7 7.2 98 -32 7
PE (P e n ta e ry th r ito l)
n-Cg 32.2 6.1 140 -7 100
n-Cg/Cio 30.0 5.9 145 -4 100
i-Cg 129.2 11.6 70 -22 8
ก-cร/ก-C7//-C9 33.7 5.9 110 -46 69

2.8 การสังเคราะห์สารหล่อลื่นชนิดพอลิอฮลเอสเทอร ิ

2.8.1 เอสเทอริทิแคชัน (E s te rif ica tion ) [1 ]

ป็จจุบันพอลิออลเอสเทอริสังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยาเอสเทอริพืเคชันระหว่างพอลิออลกัน 
กรดคาริบอกซิลิก เซ่น กรดไขมัน (fatty acid) ท่ีได้จากน้ํามันพืช โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุชนิด 
กรด (homogeneous acid catalyst) เซ่น กรดชัลพืวริก กรดพาราโทลูอีนซัลโฟนิก เตตระแอลคิล 
ไททาเนต ดังสมการท่ี 2.1

แ+R-CH2-COOH + R’-OH t R-CH2-COOR’ + แ20  (2.1)
กระบวนการผลิตพอลิออลเอสเทอริแสดงตังรูปที' 2.4 สามารถแบ่งเป็นข้ันตอนหลักสามช้ันตอน ได้แก่ 
การทำเอสเทอริพืเคชัน (esterification) การสะเทิน (neutralization) และการกรอง (filtration) 
โดยขั้นตอนแรกนำพอลิออลผสมกับต ัวเร ่งปฏิก ิร ิยาและปอนเช ้าเครื่องปฏิกรณ  ์
เอสเทอริพืเคชันเพ่ือทำปฏิกิริยากับกรดไขมัน เม่ือเสร็จปฏิกิริยาท้ังพอลิออลและกรดไขมันท่ีเหลือถูก
กำจัดออกโดยการทำสุญญากาศ (vacuum strip) ก่อนเช้าสู่ข้ันตอนท่ีสองคือการสะเทินด้วยเบส เซ่น
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โซเดียมคาร์บอเนต (NaC03) หรือแคลเซียมไฮดรอกไซด์ (Ca(OH)2) เม่ือผลิตภัณฑ์เป็นกลางแล้วจะ 
ทำการแยกกรดท่ีเหลือออกอีกคร้ังด้วยวิธีไล่ออกด้วยไอน้ํา (steam strip) และทำH แห้งในภาวะ 
สุญญากาศ (vacuum dry) จากน้ันเข้าสู่ข้ันตอนท่ีสามคือ กรองเอาเกลือออกแล้วตรวจสอบปริมาณ 
กรดท่ีเหลืออยู่ก่อนนำไปทดสอบสมบัติทางกายภาพอ่ืนๆต่อไป นอกจากน้ีการทำปฏิกิริยาจะมีการเกิด 
นำฃึนด้วย การใช้ azeotroping agent เช่น ไซลืน (xylene) หรือ โทลูอีน (toluene) ยังสามารถ 
ช่วยขจัดน้ัาออกได้อีกทางหน่ึง

Acid, Solvent Alcohol, Catalyst

จั' $

ไ/
Ester lubricant

รูปท่ี 2.4 ตัวอย่างกระบวนการผลิตพอลืออลเอสเทอร์ผ่านปฏิกิริยาเอสเทอริทิแคชัน [1]
การผลิตพอลืออลเอสเทอร์ผ่านปฏิกิริยาเอสเทอริพิแคชันพบว่ามีข้อเสียอยู่หลายประการ 

อาทิเช่นการเลือกจำเพาะต่อผลิตภัณฑ์ (product selectivity) ต่ํากรดท่ีใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาและ 
กรดไขมันมีฤทธ๋ึภัดกร่อนทำให้เคร่ืองปฏิกรณ์และระบบท่อเส่ือมสภาพได้ง่าย

2.8.2 ทรานส์เอสเทอริพิแคชัน (Transesterification) [2, 11]
พอลืออลเอสเทอร์ท่ีสังเคราะห์ผ่านทรานส์เอสเทอริทิแคชันได้จากปฏิกิริยาระหว่าง 

เมทิลเอสเทอร์ของกรดไขมัน (fattyacid methyl ester, FAME) กับพอลิออล (polyol) โดยใช้ตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาเอกพันธุซนิดเบส (homogeneous base catalyst) เช่น โซเดียมเมทอกไซด์ (NaOCH3) 
โพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ (KOH) (สมการท่ี 2.2) หรือตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรด (acid catalyst) เช่น
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กรดซัลฟิวริก กรดพาราโทลูอีนซัลโฟนิก อย่างไรก็ดีการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุชนิดเบสเป็นที,นิยม 
มากกว่า เน่ืองมีฤทธ้ีกัดกร่อนเคร่ืองปฏิกรณ์น้อยและสามารถเร่งปฏิกิริยาได้ดี

R-CH2-COOCH3 + R’-OH « R-CH2-COOR’ + CHj-OH (2.2)

ข้อดีของการใช้ FAME เป็นสารต้ังด้นแทบกรดไขมันคือ การกล่ันแยกให้ได้องค์ประกอบท่ีมีความยาว 
ของสายไฮโดรคาร์บอนในช่วงท่ีต้องการทำได้ง่ายกว่าเน่ืองจากเอสเทอร์ฃองกรดไขมันมีจุดเดีอดต่ํา 
กว่ากรดไขมันจึงช่วยลดพลังงานท่ีใช้ในกระบวนการท่ีเก่ียวช้องด้วย บอกจากน้ันการสังเคราะห์ 
พอลิออลเอสเทอร์ด้วยวิธีน้ีเป็นแนวทางหน่ึงในการเพ่ิมกำไรให้กับโรงงานผลิตไบโอดีเซลซ่ึงข้ันตอน 
การผลิตสารหล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์โดยกระบวนการทรานส์เอสเทอริฟิเคชัน แสดงดังรูปท่ี 2.5

FAME Alcohol, Catalyst
^  4

Ester lubricant

รูปท่ี 2.5 ตัวอย่างกระบวนการผลิตพอลิออลเอสเทอร์ผ่านทรานส์เอสเทอริฟิเคชัน [2]
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กระบวนการผลิตพอลิออลเอสเทอริโดยทรานส์เอสเทอริทิแคชันเร่ิมจากการผสมพอลิออลกับ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาและ'ป็อนเข้าเคร่ืองปฏิกรณ์ทรานส์เอสเทอริฟิเคชันเพ่ือทำปฏิกิริยากับ FAME โดย 
ระหว่างปฏิกิริยาจะกำจัดเมทานอลซ่ีงเป็นผลิตภัณฑ์1ข้างเคียง (by product) ออกโดยการทำ
สุญญากาศเพ่ือขับสมดุลของปฏิกิริยาให้ได้พอลิออลเอสเทอริมากข้ึน เม่ือเสร็จส้ินปฏิกิริยาจะทำการ 
สะเทินด้วยกรดและแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออกด้วยการล้างน้ําแล้วจึงกล่ันแยก FAME ท่ีไม่ทำปฏิกิริยา 
ออกจากผลิตภัณฑ์พอลิออลเอสเทอริ

2.8.2.1 เมทิลเอสเทอริของกรดไขมัน (Fatty acid methyl ester, FAME) [12]
เมทิลเอสเทอริของกรดไขมัน เป็นสารอินทรีย์ประเภทเอสเทอริท่ีมีสายโซ่ไฮโดรคาร์บอนยาว 

โดยมีโครงสร้างทางเคมีท่ัวไปแสดงดังรูปท่ี 2.6 และสูตรเคมีท่ัวไป คือ CH3OOCCnH2r-+1เม่ือ ท คือ 
จำนวนเต็มใดๆ

E s t e r  g r o u p

M e t h y l  g r o u p A lk y l  g r o u p

รูปท่ี 2.6 โครงสร้างทางเคมีท่ัวไปของเมทิลเอสเทอริของกรดไขมัน [1]

เมทิลเอสเทอริของกรดไขมันสามารถสังเคราะห้ได้จากการทำทรานส์เอสเทอริพืเคชันระหว่าง 
ไตรกลีเซอไรดในน้ํามันพืชหรือไขสัตว์กับเมทานอล (รูปท่ี 2.7)

r , c o o c h 2 C a ta ly s t h o c h 2
R j C O O Ç H  + C H j O H « --------- R j C O O C H + r , c o o c h 3
R j C O O C H j , R 3C O O C H 2
Trigtyceride Diglyceride

H O C H ,
1 C a ta ly s t H O C H ,

โ
R j C O O C H  + c h 3o h H O C H + R j C O O C H j

R j C O O C H 2 R j C O O C H j

Diglyceride Monoglyceride

H O C H j
1 C a ta ly s t H O C H ,

1
H O C H  + C H j O H

AY H O C H + R 3C O O C H 3
R j C O O C H j H O C H ,

M ono glyceride G lycero l

รูปท่ี 2.7 ทรานส์เอสเทอริพืเคชันระหว่างไตรกลีเชอไรด์กับเมทานอล [2]
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โดยปกติสายโซ่ไฮโดรคาร์บอนของเมทิลเอสเทอร์จะมีจำนวนอะตอมของคาร์บอนในช่วง 
ต้ังแต่ c8 -C20 โดยข้ึนกับชนิดของไตรกลีเชอไรด์ดังแสดงตัวอย่างในตารางท่ี 2.3 ซ่ีงฌทิลเอสเทอร์ 
สามารถนำไปใช้เป็นเช้ือเพลิงไบโอดีเซลซ่ีงมีสมบัติใกล้เคียงกับน้ํามันดีเซล (c16-c20) หรือเป็นสาร 
ตัวกลาง (intermidiates) ในอุตสาหกรรมโอลิโอเคมีคอล (oleochemical industry) เพ่ือผลิตสาร 
เพ่ิมมูลค่าชนิดต่าง  ๆ เช่น แฟตต้ีแอลกอฮอล์ (fatty alcohol) สารลดแรงตึงผิว อิมัล1ซิฟายเออร์ สารเติม 
แต่งในอาหาร สารหล่อล่ืน เป็นต้น
ตารางท่ี 2.3 ชนิดของเอสเทอร์ท่ีเป็นองค์ประกอบในเมทิลเอสเทอร์ท่ีเตรียมจากทรานส์เอสเทอริทิเ 
เคชันของไตรกลีเชอไรด์

ซ่ือ (IUPAC) จำนวนคาร์บอนอะตอมของ 
หมู่แอลคิล (R group)

สูตรเคมี

เมทิลแคไพรเลต 
(Methyl caprylate) 8 CH3OCOC7H15
เมทิลแคเพรต 
(Methyl caprate) 10 ch3ococ9h19
เมทิลอันเดคะโนเอต 
(Methyl undecanoate) 11 ch3ococ10h21
เมทิลลอเรต 
(Methyl laurate) 12 ch3ococ„ h23
เมทิลไมริสเทต 
(methyl myristate) 14 ch3ococ13h27
เมทิลปาล์มิเทต 
(Methyl palmitate) 16 CH3OCOC15H31
เมทิลเฮปตะเดคาโนเอต 
(Methyl heptadecanoate ) 17 CH3OCOC16H33
เมทิลลิโนเลต 
(Methyl linolate) 18:2 CH3OCOC17H35
เมทิลโอเลเอต 
(Methyl oleate) 18:1 CH3OCOC17H 35
เมทิลสเตียเรต 
(Methyl stearate) 18:0 CH3OCOC17H35
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2.8.2.2 พอลิออล (Polyol)
พอลิออลเป็นสารประเภทแอลกอฮอล์ท่ีมีหมู่ไฮดรอกซิล (-OH) มากกว่าหน่ึงหมู่ในโครงสร้าง 

ซ่ึงจะรวมในกลุ่มของ ไกลคอล (glycol) และกลีเซอรอล (glycerol) โดยพอลิออลสามารถได้มาจาก 
ธรรมชาติหรือสังเคราะห์ข้ึนเองสำหรับตัวอย่างพอลิออล แสดงดังรูปท่ี 2.8

Trimethylolpropane
รูปท่ี 2.8 ชนิดของพอลิออล [1]

การสังเคราะห์พอลิออลแต่ละชนิดเป็นดังน้ี
1. นิ'โอเพนทิล'ไกลคอล (neopentylglycol) เตรียมได้จากปฏิกิริยาแอลดอส (aldol reaction) 

ระหว่างฟอร์มาลดีไฮด์ (formaldehyde) กับไอโซบิวทิรอลดีไฮด์ (isobutyraldéhyde)
ดังสมการ 2.3

2. ไตรเมทิลอลโพรเพน (trimethylolpropane) เตรียมได้จากปฏิกิริยาควบแน่น
(condensation reaction) ระหว่างบิวทานาล (butanal) กับฟอร์มัลดีไฮด์ (สมการ 2.4) และ 
เกิดปฏิกิริยาแคนนิซาโร (cannizaro reaction) ต่อจนได้ผลิตภัณฑ์เป็นไตรเมทิลอลโพรเพน
(สมการท่ี 2.5)

+ NaOH

HCL OH

'OH

+ NaO.CH. (2.5)
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3. เพนตาอีริ'โทรทอล (pentaerythritol) เตรียมได้จากการทำพอลิฟ้งก์ชันนอ!ลเซชัน 
(polyfunctionalization) ของเพนตะอีรีไธรทอล เตตระอะครีเลท (pentaerythritoltetraacrylate) 
หรือเพนตะอีรีไธรทอล เตตระไนเตรท (pentaerythritoltetranitrate)
2.9 หลักของเลอซาเตอลิเยร่สำหรับหรานส์เอสเทอริทิแคซัน (Le cha te lie r 's  p r in c ip le  fo r  
tra n se s te r if ic a tio n )

ทรานส์เอสเทอริพิแคชันเป็นปฏิกิริยาผันกลับได้ (reversible reaction) จึงสามารถปรับ 
สมดุลของปฏิกิริยาตามหลักของเลอซาเตอลิเยร์ได้โดย

2.9.1 การเปลี่ยนความเข้มข้นในระบบ

เม่ือมีการเปล่ียนแปลงความเข้มข้นโดยการเปล่ียนปริมาตรหรือเปล่ียนปริมาณสารในระบบ 
ระบบจะพยายามลดการเปล่ียนแปลงท่ีเกิดข้ึนเพ่ือให้เข้าสู่สมดุลเดิมอีกคร้ัง แต่ไม่ทำให้ค่าคงท่ีสมดุล 
เปล่ียน เซ่น การเพ่ิมปริมาณสารต้ังต้นในระบบ ระบบจะพยายามลดสารต้ังต้นโดยการเกิดปฏิกิริยาไป 
ข้างหน้าเพ่ือทำให้ผลิตภัณฑ์ท่ีมากข้ึน

2.9.2 การเปลี่ยนอุณหภูมิ

การเปล่ียนอุณหภูมิของระบบส่งผลให้ค่าคงท่ีสมดุลเปล่ียน โดยข้ึนอยู่กับประเภทของ 
ปฏิกิริยา ซ่ึงปฏิกิริยาดูดความร้อน (endothermic reaction) จะปรับสมดุลไปข้างหน้า(ค่าคงท่ีสมดุล 
เพ่ิมข้ึน) เม่ือการเพ่ิมอุณหภูมิของระบบส่วนปฏิกิริยาคายความร้อน (exothermic reaction) จะปรับ 
สมดุลไปข้างหน้าเม่ือลดอุณหภูมิของระบบ โดยปฏิกิริยาทรานส์เอสเทอริพิแคชันเป็นปฏิกิริยาดูดความ 
ร้อน ดังน้ันเพ่ือให้ได้ผลิตภัณฑ์ท่ีมากจำเป็นต้องเพ่ิมอุณหภูมิ

2.9.3 การเปลี่ยนความดันในระบบ

การเปล่ียนความดันของระบบส่งผลให้ระบบพยายามลดการเปล่ียนแปลงน้ันเซ่น เม่ือความ 
ดันของระบบเพ่ิมข้ึนระบบพยายามลดความดันโดยการเกิดปฏิกิริยาเพ่ือให้จำนวนโมลของสารใน 
ระบบลดลง เซ่นเดียวกับการลดความดัน ระบบพยายามเพ่ิมความดันโดยการเกิดปฏิกิริยาเพ่ือให้ได้ 
จำนวนโมลของสารในระบบเพ่ิมข้ึน

2.9.4 การเติมแก๊สเฉื่อย

การเติมแก๊สเฉ่ือย (inert gas) ในระบบท่ีปริมาตรคงท่ีจะไม่ส่งผลต่อสมดุล เพราะไม่ส่งผลให้ 
ความดันย่อย (partial pressure) ของระบบเปล่ียน

2.9.5 การเติมตัวเร่งปฏิกิริยา

ตัวเร่งปฏิกิริยาไม่ส่งผลต่อสมดุลของระบบแต่จะทำให้ปฏิกิริยาเกิดได้ไวข้ึน



19

2.10 การเร่งทรานส์เอสเทอริทิแคขันด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรดและเบส

ทรานส์เอสเทอริทิแคขันมีความหมายในเชิงเคมี คือ ปฏิกิริยาการแลกเปล่ียนหมู่แอลคอกซิล 
(alkoxyl group, RO-) ของเอสเทอร์ด้วยแอลกอฮอล์ซ่ึงตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีใช้มี 2 ชนิด ได้แก่ ตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาชนิดกรด และตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบส

2.10.1 การเร่งทรานส์เอสเทอริฟิเคขันด้วยกรด [3, 13]

ทราส์เอสเทอริพิแคขันท่ีใช้กรดเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาจะให้ผลได้ของเอสเทอริท่ีสูงแต่ปฏิกิริยาจะ 
เกิดช้า โดยต้องใช้อุณหภูมิสูงกว่า 100 องศาเซลเซียสและใช้เวลานาน ซ่ึงกลไกของการใช้กรดเป็น 
ตัวเร่งปฏิกิริยาแสดงดังรูปท่ี 2.9 แบ่งไต้เป็น 4 ข้ันตอน คือ

1. โปรโตเนขัน (protonation) ท่ีตำแหน่งหมู่คาร์บอนิลของสารต้ังต้นเอสเทอร์ (protonated 
esters(l)) และเปล่ียนโครงสร้างเกิดเป็นคาร์โบเนียมไอออน (carbonium ion (II))

2. หมู่ไฮดรอกซิลฃองแอลกอฮอล์เช้าทำปฏิกิริยากับคาร่โบเนียมไอออนเกิดเป็นสารตัวกลางทรง 
ส่ีหน้า (tetrahedral intermediate, (III)) ข้ันตอนน้ีเป็นข้ันกำหนดอัตราเร็วของปฏิกิริยา 
(rate determining step)

3. การกำจัดแอลกอฮอล์ (elimination) เกิดเป็นเอสเทอริตัวใหม่ (IV)
4. ดีโปรโตเนขัน (deprotonation) และได้เมทาบอลเป็นผลิตภัณฑ์พลอยได้

O  ̂ ‘oh  oh

R' = carbon demi of the fatty acid 111 1 v
R'L R = alkyl group of the alcohol

รูปท่ี 2.9 กลไกการเร่งทรานส์เอสเทอริฟิเคขันด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรด [3]

กลไกของปฏิกิริยาในข้ันตอนท่ีเกิดคาริโบเนียมไอออนสามารถทำปฏิกิริยากับน้ีาแล้วเกิดเป็น 
กรดคาริบอกซิลิกข้ึนได้และสามารถเกิดปฏิกิริยากับแอลกอฮอล์ได้เอสเทอริชนิดใหม่ ดังน้ันการใช้กรด 
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาจำเป็นต้องให้ระบบปราศจากน้ําเพ่ือลดการแข่งขันเพ่ือให้ได้เอสเทอริมากท่ีสุด
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2.10.2 การเร่งทรานส์เอสเทอริทิแคซันด้วยเบส [3, 13]
ทรานส์เอสเทอริป็เคชันโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบสสามารถเกิดปฏิกิริยาได้เร็วกว่าการใช้ 

ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรดและการใช้เบสเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาจะลดการกัดกร่อนในเคร่ืองปฏิกรณ์ดังน้ัน 
กระบวนการผลิดระดับอุตสาหกรรมจึงนิยมใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบสมากกว่าโดยกลไกของการใช้ 
เบสเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาแสดงดังรูปที, 2.10 แบ่งเป็น 4 ช้ันตอนคือ

1. การทำปฏิกิริยาของเบสกับแอลกอฮอล์ได้แอลคอกไซด์ไอออน (alkoxide ion) กับเบสท่ีถูก 
โปรโตเนต (สมการท่ี 1)

2. แอลคอกไซด์ไอออนเช้าทำปฏิกิริยากับหมู่คาร์บอนิลชองเอสเทอร์เกิดเป็นสารตัวกลางทรงส่ี 
หน้า (tetrahedral intermediate) (สมการท่ี 2)

3. การจัดเรียงโมเลกุลชองสารตัวกลางได้ผลิตภัณฑ์เป็นแอลคิลเอสเทอร์และแอลคอกไซด์ 
ไอออนชนิดใหม่ (สมการท่ี 3)

4. ดีโปรโตเนชันชองตัวเร่งปฏิกิริยาด้วยแอลคอกไซด์ไอออนซ่ึงทำให้ได้แอลกอฮอล์ชนิดใหม่เป็น 
ผลิตภัณฑ์ช้างเคียงและตัวเร่งปฏิกิริยาอยู่ในสภาพพร้อมทำงานเช่นเดิม (สมการท่ี 4)

ROH + B -  RO + BH" (1)

R'C'OO—ÇH2 
R"COO—ÇH

H2C-OÇR'"

R 'C O O -Œ 2
R-COO-CH OR (2)

H2C - 0 - Ç —R"’
O"

R'COO-CH2 
R"COO-ÇH OR 

h 2c - o—Ç -R ‘"^๙ r>O

R’COO-ÇH2
R"C*OQ—ÇH + ROOCR'" (3)

H2C—O'

R'COO-ÇH2
R"COO—ÇH + BH

h 2c - o "

R'COO—ÇH2 
R"COO—ÇH 

H2c - 0 H
(4)

รูปท่ี 2.10 กลไกการเร่งทรานส์เอสเทอริป็เคชันด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบส [3]
อย่างไรก็ตามการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบสท่ีเป็นแอลคาไลน์เบสชองหมู่ 1 เช่น NaOH หรือ 

NaOCH3 จะทำให้เกิดปฏิกิริยาแซปอนิฟิเคชัน (saponification) ส่งผลให้ได้เอสเทอร์น้อยลง และทำ
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ให้เกิดผลิตภัณฑ์ข้างเคียงข้ึนเป็นเกลือของกรดไขมัน (free fatty acid salt) หรือสบู่ (soap) [13] ดัง 
สมการ 2.6

แ20
RiCOORz + NaOH ---------- * RjCOO' Na+ + R2OH (2.6)

Soap

2.11 ประเภทของตัวเร่งปฏิกิริยาสำหรับทรานส์เอสเทอริหิแคชัน [2, 11, 14, 15]
ตัวเร่งปฏิกิริยา คือ สารท่ีเพ่ิมอัตราเร็วของปฏิกิริยาทำให้ปฏิกิริยาเข้าสู่สมดุลเร็วข้ึนโดยท่ีตัว 

มันเองไม่ถูกใช้อย่างถาวรในปฏิกิริยา แม้ว่าอาจมีส่วนร่วมในบางข้ันตอนของการเกิดปฏิกิริยา แต่ใน 
ท่ีสุดจะเปล่ียนกลับมาอยู่ในรูปเดิมหลังจากท่ีปฏิกิริยาสันสุดแล้ว การทำงานของตัวเร่งปฏิกิริยาจะเกิด 
ผ่านการสร้างพันธะเคมีกับสารต้ังตันอย่างน้อยหน่ึงซนิดตัวเร่งปฏิกิริยาสามารถแบ่งตามสถานะเทียบ 
กับสารต้ังต้นและผลิตภัณฑ์ได้เป็น 2 ประเภท คือ

1. ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ (homogeneous catalysts) คือ ตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีอยู่ในสถานะ 
เดียวกับสารต้ังต้นและผลิตภัณฑ์ท้ังในสถานะแก๊สหรือของเหลว โดยตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุมีตำแหน่ง 
การเร่งปฏิกิริยาซนิดเดียว เซ่น กรดซัลฟิวริก โพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ และสารประกอบโลหะอินทรีย์ 
(organometallic compounds) ท่ีมีลิแกน'ชนิด'1ม่อ่ิมตัว (unsaturated ligand)

ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุอยู่ในสถานะเดียวกับสารต้ังต้น จึงมีข้อดีคือ มีข้อจำกัดในการถ่ายโอน 
มวล (mass-transfer limitation) ต๋ัา จึงให้อัตราเร็วการเกิดปฏิกิริยาสูง ในภาวะการทำปฏิกิริยาที,ไม่ 
รุนแรง แต่มีข้อเสียคือการแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออกจากสารต้ังต้นและผลิตภัณฑ์ทำได้ยาก บางกรณีต้องมี 
การสะเทินเพ่ือหยุดปฏิกิริยา วิธีการส่วนใหญ่ท่ีใข้ในการแยกตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ คือ การกล่ัน การ 
สกัดด้วยตัวทำละลาย การล้างด้วยน้ํา นอกจากน้ันการนำตัวเร่งปฏิกิริยากลับมาใช้ใหม่ทำได้ยาก และมี 
อายุการใช้งานของตัวเร่งปฏิกิริยาส้ัน

2. ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (heterogeneous catalysts) คือ ตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีอยู่ในสถานะ 
แตกต่างจากสารต้ังต้นและผลิตภัณฑ์ โดยมีซนิดท่ีเป็นโลหะ เซ่น Fe, Ni, Cu, Pt, Pd, Au, Ag ฯลฯ 
โลหะออกไซด์ เซ่น แคลเซียมออกไซด์ (CaO) แมกนีเซียมออกไซด์ (MgO) สังกะสีออกไซด์ (ZnO) 
เป็นต้น และสารประกอบของแข็งท่ีมีโครงสร้างเป็นรูพรุน เซ่น ดินเหนียว (clay) ถ่านกัมมันต์ 
(activated carbon) โมเลกุลาร์ซีฟ (molecular sieve) และซีโอไลด์ (zeolite) เป็นต้น

ข้อดีของตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ คือ สามารถแยกออกจากสารต้ังต้นและผลิตภัณฑ์ได้ง่ายกว่า 
ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ ช่วยลดปริมาณการใช้สารเคมีและพลังงาน ลดปริมาณของเสียจากกระบวนการ 
สามารถนำตัวเร่งปฏิกิริยากลับมาใช้ใหม่ได้และทนทานต่อความดันและอุณหภูมิสูง จึงสามารถใช้ใน 
ภาวะท่ีมีอุณหภูมิหรือความดันสูงได้ ตัวเร่งปฏิกิริยามีอายุการใช้งานท่ียาวนานกว่าและยังสามารถเพ่ิมผลได้ 
ของผลิตภัณฑ์ (product yield) และการเลือกจำเพาะต่อผลิตภัณฑ์ (product selectivity) ท่ีตัองการ โดย 
การดัดแปรลักษณะสมบัติของตัวเร่งปฏิกิริยาให้เหมาะสมกับปฏิกิริยาท่ีใข้ นอกจากน้ีตัวเร่งปฏิกิริยา 
วิวิธพันธุสามารถนำมาใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาบนตัวรองรับ (supported) คือการนำโลหะออกไซด์ชนิด 
หน่ึงฝืงลงบนโลหะอีกชนิดหน่ึงเรียกวิธีน้ีว่าการอิมเพรคเนชัน (impregnation) จึงสามารถทำให้มี 
สมบัติท่ีหลากหลายมากข้ึนในการทำปฏิกิริยา
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การเปรียบเทียบสมบัติตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุและตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ แสดงดังตารางท่ี 2.4

ตารางท่ี 2.4 เปรียบเทียบสมบัติตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุและตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ [15]

สมบัติ
ตัวเร่งปฏิกิริยา 

เอกพันธุ
ตัวเร่งปฏิกิริยา 

วิวิธพันธุ
กัมมันตภาพ (Activity) ดีมาก ดี

การเลือกจำเพาะ (Selectivity) ดีมาก/ดี ดี/แย่
ตำแหน่งกัมมันต์ (Active site) ชนิดเด่ียว หลายชนิด
อัตราการเกิดปฏิกิริยาเร่ิมต้น (Initial reaction rate) เร็ว ช้า
การแยก (Separation) ยาก ง่าย
การนำกลับมาใช้ใหม่ (Recycling) แย่ ดีมาก
ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา (Quantity of catalyst) กลาง มาก
เสถียรภาพต่อความดัน (Pressure stability) แย่ ดี

เสถียรภาพต่อความร้อน (Thermal stability) แย่ ดี

Turn over number (TON) แย่ ดีมาก
ราคา (Cost) ต่ํา สูง
สบ (Soap) เกิด ไม่เกิด

สำหรับตัวเร่งปฏิกิริยาในทรานส์เอสเทอริพัเคชันมักใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบส ซ่ึงมีท้ังตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาเอกพันธุซนิดเบส (homogeneous base catalyst) และตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบส 
(heterogeneous base catalyst) โดยตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุมักใช้แอลคาไลน์เบสส่วนตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบสมักใช้ เบสซีโอไลต์ (base zeolite) ออกไซด์ของโลหะหมู่ 2
(basic alkaline earth oxides) เบสสารอินทรีย์ของแข็ง (solid organic bases) ไฮดรอกไซด์และ 
เกลือของโลหะไม่เคล่ือนท่ี/ไม่ละลาย (insoluble/immobilized metal salts and hydroxides) 
และโลหะออกไซด์ผสม (mixed metal oxide) เป็นต้น

อย่างไรกิดีการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุชนิดเบสเป็นสารท่ีสามารถละลายเป็นเน้ือเดียวกับ 
สารต้ังต้นและผลิตภัณฑ์เอสเทอร์ท่ีได้ทำให้ต้องมีช้ันตอนการสะเทิน การล้างและการแยกเพ่ือกำจัด 
ตัวเร่งปฏิกิริยาออก และการทำผลิตภัณฑ์ไห้แห้ง โดยช้ันตอนเหล่าน้ืมีการลงทุนค่อนช้างมากกับการ 
ทำผลิตภัณฑ์เอสเทอริให้บริสุทธ้ี และทำให้เกิดน้ําเสียข้ึน ดังน้ันการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิด 
เบสเป็นแนวทางหน่ึงในการผลิตสารหล่อล่ืนชนิดเอสเทอริ โดยช้อดีได้แก่ การแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออก 
จากผลิตภัณฑ์ทำได้ง่าย เน่ืองจากตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดน้ืไม่ละลายเป็นเน้ือเดียวกับวัฎภาคชอง 
สารต้ังต้นและผลิตภัณฑ์ การเลือกใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุท่ีเหมาะสมจะลดการเกิดผลิตภัณฑ์ท่ีไม่ 
ต้องการ เน่ืองจากตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดน้ืมีการเลือกจำเพาะต่อผลิตภัณฑ์แต่ละชนิดต่างกัน ซ่ึงกำหนด 
โดยโครงสร้าง องค์ประกอบธาตุ สมบัติความเป็นเบสและสมบัติความพรุนชองตัวเร่งปฏิกิริยา
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2.12 การเร่งปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ (Heterogeneous catalysis)

การเร่งปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุเกิดข้ึนบนผิวสัมผัส (interface) ระหว่างสารต้ังต้นท่ีเป็นแก๊ส 
หรือของเหลวกับตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ โดยท่ัวไปกลไกการเกิดปฏิกิริยาบนตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ 
สามารถอธิบายเป็น 7 ข้ันตอน (รูปท่ี 2.11) ดังน้ี

1. การถ่ายโอนมวลของสารต้ังต้นจากของไหลภายนอกไปยังผิวสัมผัสระหว่างของไหลและ 
ของแข็ง (พ้ืนผิวด้านนอกของอนุภาคของตัวเร่งปฏิกิริยา) โดยอาศัยความแตกต่างของความ 
เข้มข้นเป็นแรงขับเคล่ือน (driving force)

2. ในกรณีท่ีตัวเร่งปฏิกิริยามีลักษณะเป็นรูพรุน สารต้ังต้นจะแพร่เข้าสู่ภายในอนุภาคตัวเร่ง 
ปฏิกิริยา (intraparticle diffusion) โดยอาศัยความแตกต่างของความเข้มข้นเช่นเดียวกับ 
ข้ันตอนท่ี 1

3. การดูดซับ (adsorption) สารต้ังต้นบนตำแหน่งก้มมั,นต์ (active site) ภายในของอนุภาค 
ตัวเร่งปฏิกิริยาด้วยการสร้างพันธะเคมี หรือการดูดซับทางเคมี (chemisorption) ซ่ึงจะ 
เกิดข้ึนแบบข้ันเดียว (monolayer)

4. สารต้ังต้นท่ีถูกดูดซับเกิดปฏิกิริยาบนตำแหน่งกัมมันต์บนพ้ืนผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาได้เป็นสาร 
ผลิตภัณฑ์ สำหรับปฏิกิริยาท่ัวไปข้ันตอนน้ีเป็นข้ันตอนท่ีควบคุมอัตราเร็วของปฏิกิริยารวม

5. การคาย (desorption) สารผลิตภัณฑ์'จากตำแหน่งก้มมั,นต์ ข้ันตอนน้ีเกิดข้ึนเม่ือปฏิกิริยา 
ของสารต้ังต้นท่ีถูกดูดซับไว้อยู่ในภาวะสมดุลแล้ว สารผลิตภัณฑ์จะถูกปล่อยออกจาก 
ตำแหน่งกัมมั'นต์

6. การแพร่ (diffusion) ของสารผลิตภัณฑ์จากตำแหน่งกัมมันต์ผ่านรูพรุนออกสู่พ้ืนผิวด้านบอก 
ของอนุภาคตัวเร่งปฏิกิริยา โดยภายใบรูพรุนจะมีความเข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์สูงกว่าพ้ืนผิว 
ด้นนอกของอนุภาคตัวเร่งปฏิกิริยา การแพร่จึงเกิดข้ึนเอง

7. การถ่ายโอนมวลของสารผลิตภัณฑ์จากพ้ืนผิวด้านนอกของอนุภาคตัวเร่งปฏิกิริยาผ่านข้ัน 
ฟิล์มท่ี ปกคลุมตัวเร่งปฏิกิริยาไปยังของไหลภายนอก โดยอาศัยความแตกต่างของความ 
เข้มข้นของสารผลิตภัณฑ์เช่นเดียวกับข้ันตอนท่ี 6

ผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ท ี่ไ ด ้จ า ก ก า ร เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า แ บ บ ว ิว ิธ พ ัน ธ ุจ ึง ม ีค ว า ม บ ร ิส ุท ธ ิ้ม า ก ก ว ่า  ท ำ ให ้ส า ม า ร ถ ล ด ข ั้น ต อ น
ก า ร ผ ล ิต แ ล ะ ล ด ข อ ง เส ีย ท ี่เก ิด ข ึ้น จ า ก ก ร ะ บ ว น ก า ร ไ ด ้แ ล ะ ช ่ว ย ล ด ต ้น ท ุน ข อ ง ก ร ะ บ ว น ก า ร ผ ล ิต ไ ด ้



24

รูปท่ี 2.11 ข้ันตอนการเร่งปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ [2]

ข้ันตอนท่ีเกิดช้าท่ีสุดจะเป็นข้ันตอนกำหนดอัตราเร็ว (rate determining step) ของ 
ปฏิกิริยาบนตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ สำหรับตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีมีรูพรุนขนาดใหญ่กว่าสารต้ังต้นพบว่า 
ข้ันตอนท่ี 4 เป็นข้ันกำหนดอัตราเร็วของปฏิกิริยา (rate limiting step)
2.13 เลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ (L ay ered  d o u b le  h y d rox ide , LDH) [4, 14, 16-18]

เลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์มีการสังเคราะห์ข้ึนคร้ังแรกในระดับห้องปฏิบัติการในปี ค.ศ.1942 
เม่ือ Feithnecht ทำการผสมสารละลายเกลือไนเตรทของโลหะแมกนีเซียม-อะลูมิเนียมกับสารละลาย 
เบส โดยในขณะน้ันยังไม,สามารถวิเคราะห์หาโครงสร้างท่ีแน่ซัดไต้ จนกระท่ังในปี ค.ศ. 1960 
Almann และ Taylor ทำการศึกษาลักษณะโครงสร้างของของแข็งท่ีไต้ด้วยเทคนิค XRD พบว่า 
เลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ประกอบด้วยข้ันของโลหะไฮดรอกไซด์ท่ีมีประจุเป็นบวกจัดเรียงซ้อนกัน 
โดยมีแอนไอออน (anion) และโมเลกุลน้ัาอยู่ในซ่องว่างระหว่างข้ัน (interlayer spacing) เลเยอร์ 
ดับเบิลไฮดรอกไซด์ท่ีพบประกอบด้วยแมกนีเซียม-อะลูมิเนียมไฮดรอกซีคาร์บอเนต มีสูตรทางเคมี 
คือ Mg6Al2(0H)16C03.4H20  ซ่ึง มีคาร์บอเนตเป็นแอนไอออนภายในซ่องว่างระหว่างข้ัน ดังแสดงใบ 
รูปท่ี 2.12
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d-spacing
T

à

I Interlayer spacing 2.9 Â 

t Width of metal hydroxide layer

รูปท่ี 2.12 ลักษณะโครงสร้างของแมกนีเซียม-อะลูมิเนียมเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์, 
Mg6Al 2(0H)16C03.4H20  [17]

เลเยอร์ด์บเบิลไฮดรอกไซด์มีองค์ประกอบทางเคมีท่ีหลากหลายสามารถปรับแต่งได้มีสูตรเคมี 
ท่ัวไปคือ [M2+1.xM3+x(OH)] AnVn-yH2o  ไดย M2+และ m3+ คือโลหะท่ีมีวาเลนซ์อิเลคตรอนเท่ากับ +2 
และ +3 ตามลำดับ X คือ อัตราส่วนโดยโมลของ M3+/(M2++M3+) a คือ แอนไอออนมีประจุเท่ากับ ท 
ซ่ึง M2+ ได้แก่ Mg2+ Fe2+ Co2+ Cu2+ Ni2+ Cd2+หรือ Zn2+ และ M3+ ได้แก่ Al3+ Cr3+ Ga3+หรือ Fe3+ 
เป็นด้น โดยตัวอย่างของสารประกอบเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ แสดงดังตารางท่ี 2.5
ตารางท่ี 2.5 ตัวอย่างสารประกอบเลเยอรืดับเบิลไฮดรอกไซด์ [16]

เลเยอรืดับเบิลไฮดรอกไซด์ สูตรทางเคมี
Brucite Mg(OH)2
Gibbsite Al(OH)3 monoclinic
Natural hydrotalcite Mg6Al2(0H)16(C03).4H20
Meixnerite Mg3Al2(0H)8(C03)0.5.2H20
Sjogrenie Mg3Fe(OH)8(CO3)05.2.25H2O
Stichite Mg3Cr(OH)8(C03)o5.2H20
Ta ko vite Ni3Al(OH)8(CO3)0.5.2H2O
Pyroaurite Mg3Fe(OH)8(CO3)05.2.25H2O
Hydrocalumite Ca2Al(OH)6(CO3)i,i(OH)0.78-2.38H2O

2.13.1 แมกนีเซียม-อะลูมิเนียมเลเยอร์ดับเ'บิล'โฮดรอก'ไซด์ (Mg-Al lay e red  d o u b le  
h y d ro x id e , M§-Al LDH)

แมกนีเซียม-อะลูมิเนียมเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์หรือไฮโดรทัลไซด์มีสูตรทางเคมีคือ 
Mg6Al2(0H)16C03.4H20  มีโครงสร้างเร่ิมแรกเป็นช้ันโลหะแมกนีเซียมไฮดรอกไซด์ (Mg(OH)2) หรือช้ัน
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บรูไซด์ (brucite layer) ท่ีมีการจัดเรียงตัวแบบออกตะฮึดรอล (octahedral) ของ MgZ+กับ ไฮดรอกไซด์ 
ไอออน (OH ) (รูปท่ี 2.13) เม่ือ M§2+ถูกแทนท่ีด้วย Al3+เกิดเป็นช้ันแมกนีเซียม-อะลูมิเนียมไฮดรอกไซด์ 
(Mg-Al-(OH)x) ทำให้ประจุโดยรวมของช้ันเป็นบวกจึงต้องมีการดุลประจุด้วยแอนไอออนซ่ึงโดยท่ัวไปคือ 
คาร์บอเนตไอออน (C032) นอกจากน้ีมีโมเลกุลน้ําอยู่ระหว่างช้ันโลหะไฮดรอกไซด์ยึดติดกันด้วยพันธะ 
ไฮโดรเจน (hydrogen bonding) โดยซ่องว่างท่ีมีแอนไอออนและน้ําอยู่เรียกว่า ซ่องว่างระหว่างช้ัน 
(รูปท่ี 2.14) [16, 19] เม่ือเผา Mg-Al LDH ท่ีอุณหภูมิประมาณ 500 องศาเซลเซียส จะทำให้เกิดการ 
สูญเสียน้ําและการสลายตัวของคาร์บอเนตไอออนส่งผลให้ช้ันบรูไซด์แตกออกเกิดเป็นโลหะออกไซด์ 
ผสมของ Mg และ Al (Mg-Al mixed oxide) และเม่ือสัมผัสความซ้ืนท่ีเหมาะสมจะกลับคืนเป็นโครง 
ดัน'บิล'โฮด,รอก1ไซด์อีกคร้ัง'ได้ (memory effect) [14] (รูปท่ี 2.15) ข้อดีของโลหะออกไซด์ผสมท่ีเตรียม 
จาก Mg-Al LDH คือ ลังเคราะห้ได้ง่ายโดยวิธีการตกตะกอนร่วม (co-precipitation method) ซ่ึง 
สามารถทำได้ท้ังในห้องปฏิบัติการและในระดับอุตสาหกรรม และยังพบได้ตามธรรมชาติเพราะเป็นดิน 
เหนียวท่ีมีราคาถูก สามารถใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาได้โดยตรงหรือเป็นตัวรองรับ (support) เน่ืองจากมี 
พ้ืนท่ีผิวสูงและมีความเป็นเบส

รูปที่ 2 .13  ช้ันโลหะแมกนีเซียมไฮดรอกไซด์หรือช้ันบรูไซด์ [17]

M----------  M gA I-(O H )x

Interlayer spacing

Hydrogen bonding

รูปที่ 2 .1 4  โครงสร้างของ Mg-Al LDH [17]
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MçAlLDH Mg-Al mixed oxide MçALLDH

รูปท่ี 2.15 การคืนโครงสร้างของ M§-AL LDH (memory effect) [4]
2 .1 3 .2  ป ระโยซ น ่ฃ องเลเยอร ์ด ับ ณ ลิไฮดรอกไซด์

ปีจจุบันมีการน่าเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์มาประยุกด์ใช้งานด้านต่างๆอย่างกว้างขวางจาก 
ลักษณะสมบัติเด่น'ของเลเยอร์ดับ!บิล'โฮดรอก'ไซด์ เซ่น

1. สังเคราะห์ได้ง่ายและมีราคาถูก
2. มีพ้ืนท่ีผิวจำเพาะสูงเม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส
3. เม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส มีสมบัติความเป็นเบสออกไซด์
4. โครงสร้างสามารถปรับแต่งได้โดยแทรกสอดไอออนโมเลกุลท่ีต้องการเช้าไปในซ่องว่างระหว่างช้ัน
5. มีความสามารถในการแลกเปล่ียนไอออนท่ีดี
6. มีสมบัติ memory effect หลังจากเผาท่ีอุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส
7. ทำหน้าท่ีเป็นตัวรองรับของตัวเร่งปฏิกิริยาได้

ประโยชน์ของเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์สามารถแบ่งเป็นด้านต่าง ไๆด้ ดังน้ี 
1. ด้านตัวเร่งปฏิกิริยา (Catalyst) [16]

โครงสร้างของเลเยอร์ตับเบิลไฮดรอกไซด์ไม่เหมาะสำหรับการใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาโดยตรง 
เน่ืองจากมีซ่องว่างระหว่างช้ันท่ีแคบ โดยภายในซ่องว่างระหว่างช้ันมีแอนไอออนท่ีมีความเป็นเบสต่ํา จึง 
นิยมน่าเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ไปผ่านกระบวนปรับปรุงลักษณะสมบัติด้วยวิธีต่างๆ  ก่อนใช้เป็นตัวเร่ง 
ปฏิกิริยา เซ่น ทำการเผาเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ในช่วงอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ให้อยู่ในรูป 
ออกไซด์ผสมเพ่ือใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา โดยตัวอย่างปฏิกิริยาท่ีใช้เลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์เป็นตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาแสดงในตารางท่ี 2.6 นอกจากน้ันเลเยอร์ตับเบิลไฮดรอกไซด์สามารถใช้เป็นตัวรองรับของโลหะ 
ต่างๆ  เซ่น เป็นตัวรองรับของ Ce02ในปฏิกิริยาการกำจัด S0X เป็นต้น
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ต าราง ท่ี 2.6 ปฏิกิริยาท่ีใช้เลเยอร์ดับณิลไฮดรอกไซด์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

ส ารป ระกอบ เล เยอ ร ์ด ับ เ'บิล'โฮดรอก'ไซด์ ปฏ ิก ิร ิยา
Mg6Al 2 (0H)16(C03).4H20 ดีไฮเดรชัน, แอลดอล-คอนเดนเซชัน, 

ออกซิเดชัน, ทรานส์เอสเทอริพิแคชัน
Ni6Al2(0H)16(C03).4H20 ไฮโดร:จีเน'ชัน, ดีแอลคิเล1ชัน, รีฟอร์มิง
Ni3Mg3Al2(0FD16(C03).4H20 ดีไฮโดรจึเนชัน, ออกซิเดชัน
Cu6Al2(0H)16(C03).4H20 ไอโซเมอไรเซชัน, ไฮโดรจีเนชัน
Cu3Zn3Al2(0H)16(C03).4H20 รีฟอร์มิง, วอเตอร์แก๊สซิฟทํ
2. ด้านส่ิงแวดล้อม (Environmental) [19]

อุตสาหกรรมท่ีเก่ียวกับสีย้อมหรือสารลดแรงตึงผิว ทำให้เกิดสารอินทรีย์หรือสารอนินทรีย้ท่ี 
เป็นส่ิงปนเป้อนในน้ําเสียเพ่ือลดปัญหาดังกล่าวจึงมีการนำสมบัติในการแลกเปล่ียนไอออน 
(anion-exchange) และความสามารถในการดูดซับ (adsorption) ของเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์มา 
ใช้ลดปัญหานํ้าเสีย โดยการประยุกต์ใช้ในรูปฃองออกไซด์ของโลหะผสมที่ได้จากการเผา 
เลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ และอาศัยการเกิด memory effect มาใช้ในการดูดซับสารปนเป้อน

3. ด้านอุตสาหกรรมยา (Pharmaceuticals) [19]
วิตามินซี วิตามินเอ วิตามินอี ซ่ึงปกติจัดเก็บในลักษณะท่ีเป็นสารละลายจะพบว่ามีความไวต่อ 

แสง ความร้อน ออกซิเจน ทำให้เกิดการเส่ือมสภาพได้ง่าย จึงมีการแทรกสอดโมเลกุลของวิตามินเช้าสู่ 
โครงสร้างของเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์เพ่ือช่วยเพ่ิมเสถียรภาพในการเก็บรักษา

4. ด้านพอลิเมอร์ (Polymer) [20]
พอลิเมอร์ท่ีมีคลอไรด์เป็นองค์ประกอบ เช่น พอลิไวนิลคลอไรด์ (polyvinyl chloride, 

PVC) สามารถเกิดปฏิกิริยาดีไฮโดรคลอริเนชัน (dehydrochlorination) ได้ภายใต้ความร้อนและแสง 
ยูวี ซ่ึงเป็นปฏิกิริยาที,สามารถเกิดเองได้ทำให้พอลิเมอร่เกิดการเส่ือมสภาพจึงนำเลเยอร์ดับเบิล 
ไฮดรอกไซด์มาช่วยในการลดการเส่ือมสภาพของพอลิเมอร์ โดยใช้เป็นสารเติมแต่งเพ่ือปัองการ 
เส่ือมสภาพของพอลิเมอร์
2.14 เอกสารและงานวิจัยท่ีเก่ียวข้อง

Gryglewicz และคณะ [9] ศึกษาการเตรียมพอลิออลเอสเทอร์จากเมทิลเอสเทอร์ของกรด 
ไขมัน (fatty acid methyl esters, FAME) ท่ีได้จากไตรกลีเซอไรด์ธรรมชาติ 3 ชนิด คือ น้ํามัน 
มะกอก (olive oil) น้ํามันเมล็ดเรพ (rapeseed oil) และไขหมู (lard) ซ่ึงไขหมูจะทำการแยกเป็น 
สองส่วนด้วยวิธีแช่เย็น (freezing out) ซ่ึงองค์ประกอบกรดไขมันของไตรกลีเซอไรด์ดังกล่าว
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ตารางท่ี 2.7 องค์ประกอบของเมทิลเอสเทอริของกรดไขมันในน้ํามันมะกอก น้ํามันเมล็ดเรพ และ 
ไขหมู

Fatty acids composition

แ ส ด ง ด ัง ต า ร า ง ท ี, 2 .7  พ บ ว,า น ํ้า ม ัน เม ล ็ด เร พ ม ีป ร ิม า ณ ก ร ด ไ ข ม ัน ไ ม ่อ ิ่ม ต ัว ส ูง ส ุด  ร อ ง ล ง ม า ค ือ น ํ้า ม ัน
ม ะ ก อ ก แ ล ะ ไ ข ห ม ู ต า ม ล ำ ด ับ

Methyl ester twt.' !
14:0 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0 22:1

Olive oil IL? 0.8 3.0 77.9 7 7 -

Rapesced oil 4.8 1.8 62.7 195 8,6 1.7 1.1)
Lard 1.8 29.0 2.6 17.9 41.9 6 8
Lard - Filtrate 1 1.2 17.2 3.6 7.ร 62.ร 7.4
Lard - Filtrate 11 1.0 13.5 3.9 4.9 69.1 7.6

จากน้ันศึกษาสมบัติทางกายภาพของผลิตภัณฑ์ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์และนีโอเพนทิลเอสเทอร์ 
แต่ละซนิดท่ีสังเคราะห์ได้ แสดงในตารางท่ี 2.8 พบว่าความหนืดของไตรเมทิลอลโพรเพน 
เอสเทอริสูงกว่านีโอเพนทิลเอสเทอร์เน่ืองจากโครงสร้างโมเลกุลท่ีใหญ่กว่า ดัชนีความหนืดของ 
ไตรเมทิลอลโพรเพบเอสเทอริและนืโอเพนทิลเอสเทอริมีค่ามากกว่า 200 แสดงให้เห็นว่ามีความ 
ต้านทานต่อการเปล่ียนแปลงความหนืดตามอุณหภูมิ ขณะท่ีจุดไหลเทของนีโอเพนทิลเอสเทอริจะต่ํา 
กว่าไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอริเน่ืองจากมีลักษณะโมเลกุลท่ีเล็กกว่า นอกจากน้ีนโอเพนทิล 
เอสเทอริท่ีมีองค์ประกอบของกรดไขมันไม่อ่ิมตัวสูงจะทำให้มีจุดไหลเทต่ําและเสถียรภาพทางความ 
ร้อนลดลง เซ่น นืโอเพนทิลเอสเทอริท่ีได้จากน้ัามันเมล็ดเรพ
ตารางท ี่ 2 .8  เปรียบเทียบสมบัติทางกายภาพของนืโอเพนทิลเอสเทอริและไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอริ

Synthetic esters, starting 
material

Yield (%) Acid value 
(mg KOH/'g)

Viscosity (x> cSt) Viscosity
index

Pour point
PC)

FAME Alcohol 40 °c 100  ° c
Olive oil NPG 9 4 .0 0.40 15.32 4.31 20 9 .8 -1 5 .5
Rapeseed oil NPG 93.1 0 .5 7 15.62 4 .36 208.7 -17.5
Lard— Filtrate 11 NPG 91 .9 0 .9 3 13.51 4 .05 22 6 .2 - 1 3 .5
Olive oil TMP 85.1 0 .5 5 36 .00 8.32 218.3 -13.0
Rapeseed oil TMP 87.2 0 .2 4 35 .3 4 7.99 20 9 .2 - 1 5 .5
Lard—Filtrate 11 TMP 84 .0 0 .68 37.65 9 .06 234.7 - 1 0 .5

N ative  trig lycerides
Olive oil - 1.17 39 ..น ร .39 196.6 -15.1
Rapeseed oil - 0 .23 36 .36 7.96 200.1 - 2 1 .0
Lard - 0 .55 . . . - - +32.3
“NPG: neopentyl glycol; TMP: trimethylol propane; Alt percentage of viscosity change;

Sulaiman และคณะ [21] ศึกษาทรานล์เอสเทอริฟิเคชันของเมทิลเอสเทอริของน้ํามันปาล์ม 
(palm oil methyl ester, POME) และ'ไตรเมทิลอลโ'พรเพน (TMP) โดยใช้โซเดียมเมทอกไซด์เบ็เน 
ตัวเร่งปฏิกิริยา พบว่า ภาวะท่ีเหมาะสมท่ีสุดท่ีทำให้ได้ผลได้ของไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอริเท่ากับ 
86 %โดยมวล คือ อัตราส่วนโดยโมลของ POME ต่อ TMP เท่ากับ 3.8:1, อุณหภูมิในการทำ
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ปฏิกิริยาเท่ากับ 120 องศาเซลเซียส, ความดันเท่ากับ 20 มิลลิบาร์, ความเร็วในการป่นกวนเท่ากับ 
180 รอบต่อนาที, เวลาในการทำปฏิกิริยาเท่ากับ 2 ช่ัวโมง และความเข้มข้นของตัวเร่งปฏิกิริยา 
เท่ากับ 0.9% โดยมวล

Yunus และคณะ [22] ศึกษาการเตรียมพอลิออลเอสเทอริผ่านทรานส์เอสเทอริพิแคชันของ 
POME และ TMP โดยโซเดียมเมทอกไซด์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา เม่ือวิเคราะห์ผลิตภัณฑ์ด้วยเทคนิค 
แก๊สโครมาโทกราทีเพบว่า พอลิออลเอสเทอริท่ีได้ประกอบด้วยมอนอเอสเทอริและไดเอสเทอริปริมาณ 
10-30 % โดยมวล และส่วนท่ีเหลือเป็นไตรเอสเทอริ โดยมีภาวะท่ีเหมาะสมในการทำปฏิกิริยาคือ 
เวลาในการทำปฏิกิริยา 30-60 นาที, อุณหภูมิในการทำปฏิกิริยา 130 องศาเซลเซียส, ความดัน 50 
มิลลิบาริ, ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 0.7% โดยมวล และอัตราส่วนโดยโมลของ POME ต่อ TMP เท่ากับ 
3 9 .

Chang และคณะ [23] สังเคราะห์ไตรเมทีลอลโพรเพนไตรเอสเทอริ (trimethylol 
propanetriesters) จาก POME กับ TMP ผ่านทรานส์เอสเทอริทิแคชัน โดยศึกษาผลของตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาแคลเซียมเมทอกไซด์กับโซเดียมเมทอกไซด์และหาภาวะในการทำปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมโดย 
วิเคราะห์ผลด้วยเทคนิคแก๊สโครมาโทกราพื พบว่า แคลเซียมเมทอกไซด์ไห้ผลได้ของไตรเมทิลอล 
โพรเพนไตรเอสเหอริตากว่า แต่แคลเซียมเมทอกไซด์ทำให้เกิดสบู่ได้น้อยกว่าโซเดียมเมทอกไซด์จึงไม่ 
สูญเสียสารต้ังต้นและแยกออกจากผลิตภัณฑ์ได้ง่ายกว่า จากการศึกษาหาภาวะท่ีเหมาะสมในการ 
สังเคราะห์ไตรเมทิลอลโพรเพนไตรเอสเทอริบนแคลเซียมเมทอกไซด์ พบว่า การเพ่ิมอุณหภูมิ การดึง 
เมทานอลออกด้วยความดันสุญญากาศ การปรับอัตราส่วนโดยโมล POME ต่อ TMPttละปริมาณ 
แคลเซียมเมทอกไซด์ จะทำให้ปฏิกิริยาดำเนินไปข้างหน้าได้ดึและได้ปริมาณไตรเมทิลอลโพรเพนไตร 
เอสเทอริมากข้ึน อย่างไรก็ดีภาวะความดันและอุณหภูมิจำเป็นต้องศึกษาควบคู่กันเพ่ือไมให้สารต้ังต้น 
และผลิตภัณฑ์ระเหยออกพร้อมกับการดึงเมทานอลโดยภาวะท่ีเหมาะสมคือ อัตราส่วนโดยโมลของ 
POMEต,อ TMP เท่ากับ 6:1, ความดัน 50 มิลลิบาริ, ปริมาณแคลเซียมเมทอกไซด์ 0.3% โดยมวล, 
อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ท่ีเวลา 8 ช่ัวโมง ให้ผลได้ของไตรเมทีลอลโพรเพนไตรเอสเทอริเท่ากับ 
98% โดยมวล

Masood และคณะ [24] สังเคราะห์แคลเซียมเมทอกไซด์โดยใข้แคลเซียมคาร์บอเนตท่ีผ่าน 
การเผาทำปฏิกิริยากับเมทานอลเพ่ือนำไปใช้ในเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาทรานส์เอสเทอริพืเคชันระหว่าง 
POME กับ TMP เมือวิเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีสังเคราะห์ได้ด้วยเทคนิค SEM, XRD TG/DTA และ 
FTIR พบว่าเกิดวัฎภาคของแคลเซียมเมทอกไซด์ และวัดการดูดซับคายของไนโตรเจนพบว่าตัวเร่ง 
ปฏิกิริยามีขนาดรุพรุนอยู่ในซ่วง 20-30 นาโนเมตร จากน้ันนำไปทดสอบการเร่งปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ 
180 องศาเซลเซียส, อัตราส่วนโดยโมลของ POME ต่อ TMP 6:1, ความดัน 50 มิลลิบาริ, ปริมาณ 
ของแคลเซียมเมทอกไซด์ 0.3% โดยมวล เป็นเวลา 8 ช่ัวโมง พบว่า 1 ช่ัวโมงแรกพบปริมาณของได 
เอสเทอริมากท่ีสุดและมอนอเอสเทอริน้อยสุด เม่ือเวลาผ่านไปปริมาณของไดเอสเทอริและมอนอเอส 
เทอริลดลง ขณะท่ีไตรเอสเทอริจะเพ่ิมข้ึนจนครบ 8 ช่ัวโมงและผลได้ของไตรเอสเทอริเท่ากับ 92% 
โดยมวล แต่ยังมืไดเอสเทอริเหลืออยู่

Xie และคณะ [25] สังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบสท่ีเป็นโลหะออกไซด์ผสมท่ี 
เตรียมจาก Mg-Al lDH เพ่ือใข้เร่งทรานส์เอสเทอริพิแคชันชองน้ํามันพืชกับเมทานอล Mg-Al LDH ท่ีมี
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อัตราส่วนโดยโมลของแมกนีเซียมต่ออะลูมิเนียมท่ี 1, 3, 4 และ 6 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนร่วมและ 
นำไปเผาท่ีอุณหภูมิต่าง  ๆ (673, 773, 873 และ 1073 เคลวิน) จากการวิเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาด้วย 
เทคนิค XRD และ FTIR ยืนยันการเกิดวัฏภาคของเลเยอร์ดับฌิลไฮดรอกไซด์ท่ีต้องการ จากเทคนิค 
TG/DTAพบการสลายตัวหลักของ Mg-Ai LDH เกิดข้ึนสองช่วงคือ 473-523 เคลวิน เป็นการสูญเสียน้ําในช้ัน 
ของบรูไซด์และ 673-698 เคลวิน เป็นการสลายตัวของหมู่ไฮดรอกไซด์และคาร์บอเนตไอออน 
โดยตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะออกไซด์ผสมท่ีมีอัตราส่วนโดยโมลของแมกนีเซียมต่ออะลูมิเนียมเท่ากับ 3 และ 
เผาท่ีอุณหภูมิ 773 เคลวิน ให้วัฎภาคแมกนีเซียมออกไซด์เด่นชัดดังยืนยับได้จาก XR.D จากบ้ันนำ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะออกไซด์ท่ีเตรียมได้ไปทดสอบทรานส์เอสเทอริฟิเคชันของบ้ัามันพืชกับเมทานอล 
ท่ีภาวะทำปฏิกิริยาคือ อัตราส่วนโดยโมลของเมทานอลต่อบ้ัามันพืชเท่ากับ 6:1, ปริมาณตัวเร่ง 
ปฏิกิริยา 1.5% โดยมวล, อุณหภูมิ 65 องศาเซลเซียส และเวลา 4 ช่ัวโมง ให้ผลได้ชองเมทิล 
เอสเทอร์ฃองกรดไขมันเท่ากับ 90% โดยมวล ฃ้อดีของการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดน้ี คือ สามารถแยก 
ออกจากผลิตภัณฑ์ได้ง่าย สามารถนำกลับมาใช้ใหม่ได้ ไม่เป็นพิษและมิราคาถูก
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