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บ ท ท ี่ 4

ผ ล แ ล ะ ว ิจ าร ณ ์ผ ล ก าร ท ด ล อ ง

4.1 การสังเคราะห์กรดอะซิลาอ ิกผ ่านปฏิก ิร ิยาออกซิเดชันของกรดโอเลอิก

การสังเคราะห์กรดอะซิลาอิก (Azelaic acid, C9H160 4) ซึ่งเปีนไดแอซิดที่ใช้เป็นสารตั้งต้นใน 

การส ังเคราะห ์พอลิเอสเทอร์ฃองวิจ ัยน ี้ ส ังเคราะห์ผ ่านปฏิก ิร ิยาออกซิเดชันของกรดโอเลอิก (Oleic 

acid, C18H340 2) โดยใช้โพแทสเซียมเปอรแมงกาเนต (Potassium permanganate, KMnO„) และ 

โซเดียมเมตาฟอร์ไอโอเดต (Sodium-meto-periodate, NalOa) เป็นตัวออกซิไดส์ เพื่อไห้แมงกานีส 

ออกไซด์ (Manganese oxide, Mn02) ถูกออกซิไดส์กลับไปเป็นเปอร์แมงกาเนต (Permanganate, 

MnOa ) อีกครั้ง ทำให้เปอร์แมงกาเนตสามารถออกซิไดซ์กรดโอเสอิกไต้อย่างต่อเนื่องและไม,กลายเป็น 

ตะกอนแข็งของแมงกานีสออกไซด์ [25] โดยปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นจะดัดแปรโครงสร้างของกรดโอเลอิกให้ 

กลายเป ็นกรดอะซ ิลาอ ิกด ังร ูปท ี่ 4.1 ซ ึ่งการด ัดแปรโครงสร้างของกรดโอเลอ ิกจะเก ิดข ึ้นท ี่บร ิเวณ 

ตำแหน่งพ ันธะคู่ของกรดโอเลอิก กรดอะซ ิลาอ ิกท ี่ส ังเคราะห ์ไต ้นำมาทำการแยกด้วยคลอโรฟอร์ม 

(Chloroform) เพื่อแยกสารออกจากตะกอนของแมงกานีสออกไซด์ จากนั้นนำไปตกผลิกในนํ้าและ 

เอทิลอะซีเตต (Ethyl acetate) ได้กรดอะซิลาอิกอยู่ในรูปของแข็งลิขาว ดังแสดงในรูปที่ 4.2 ซึ่งการ 

ดัดแปรดังกล่าวให้ค่าร้อยละผลไต้ของกรดอะซิลาอิกอยู่ท ี่ร ้อยละ 88

COOH

Oleic acid

KMn04, \ a I 0 4 HjO+

COOH
Pelargonic acid Azelaic acid

รูปที่ 4.1 ปฏิกิริยาออกซิเดชันของกรดโอเลอิก
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รูปที่ 4.2 ผลึกของกรดอะซิลาอิก

การพิส ูจน ์โครงสร้างของกรดอะซิลาอ ิกน ั้นพ ิส ูจน ์จากการนำกรดโอเลอิกและกรดอะซิลาอ ิกท ี่ 

สังเคราะห์ได้ไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิค ’ h-NMR spectroscopy พบว่า JH-NMR สเปกตรัมของกรด 

โอ เลอ ิกจะแสดงพ ีคท ี่เคม ีค ัลซ ิฟ ท ํเท ่าก ับ  5.47 ppm ซ ี่งแสดงตำแหน ่งพ ันธะค ู่ของกรดโอเลอ ิก  

(C9-10) ในรูปที่ 4.3 ส่วนพิคในข่วงเคมิคัลซิฟท์ที่ 0.50-3.00 ppm แสดงโปรตอนของเมธิลีน 

(-CHr ) ของสายโซ่ของกรดโอเลอิก และเมื่อนำกรดอะขิลาอิกที่ส ังเคราะห์ได้ไปวิเคราะห์ด ้วยเทคนิค 

' h-NMR spectroscopy พบว่าสเปกตรัมของกรดอะซิลาอิกจะไม่ปรากฎพีคที่แสดงพันธะคู่ในสายโซ่ 

ของกรดอะซิลาอิก อย่างไรก็ตามยังคงพบพิคฃองหมู่เมธิล ีนในสายโซ่ของกรดอะซิลาอิกเซ่นเดียวกับ 

กรดโอเลอิกแต่ม ีพ ื้นที่ใต ้พ ีคที่ต ํ่ากว่า ดังแสดงในรูปที่ 4.4 ซ ึ่งแสดงให ้เห ็นถึงการเปลี่ยนแปลงของ 

จำนวนอะตอมของไฮโดรเจนที่เป ็นผลให้โครงสร้างของสารเปลี่ยนแปลงไป [26] อย่างไรก็ตามการ 

ปรากฏของพ ีคท ี่ตำแหน่งเคม ีค ัลข ิฟท์ต ่าง  ๆ น ั้นยังไม่สามารถระบุได ้ว ่าสารที่ส ังเคราะห์ได้เป ็นกรด 

อะซ ิลาอ ิกจร ิงหร ือไม ่ ด ังน ั้นจ ึงต ้องนำพ ื้นท ี่ใต ้พ ีคฃองตำแหน ่งเคม ีค ัลช ิฟห ์ต ่าง  ๆ มาคำนวณหา 

อัตราส่วนของจำนวนอะตอมของไฮโดรเจนในแต่ละตำแหน่งของเมธิลีนในสายโซ่ของกรดอะซิลาอิก 

ดังแสดงในตารางที่ 4.1 โครงสร้างของกรดอะซ ิลาอ ิกต ้องม ีจำนวนอะตอมของไฮโดรเจนของหม ู่ 

เมธิล ึนกลางสายโครงสร้างที่คาร์บอนตำแหน่งที่ 4-6 (C4-6) เท่ากับ 6 อะตอม หมู่เมธิลีนที่ตำแหน่ง 

เบต้า (/?) ของหมู่คาร์บอนิลที่คาร์บอนตำแหน่งที่ 3 และ 7 (C3 และ C7 ตามลำดับ) มีอะตอมของ 

ไฮโดรเจนเท่ากับ 4 อะตอม และหมู่เมธิลีนที่ตำแหน่งแอลฟา ( a )  ของหมู่คาร์บอนิลคาร์บอนตำแหน่ง 

ที่ 2 และ 8 (C2 และ C8 ตามลำดับ) มีอะตอมของไฮโดรเจนเท่ากับ 4 อะตอม ซึ่งคิดเป็นอัตราส่วน 

ของจำนวนอะตอมของไฮโดรเจนของหมู่เมธิลีนแต่ละส่วนได้เท่ากับ 6:4:4 หรือคิดเป็นอัตราส่วนอย่าง 

ตํ่าเท่ากับ 1.5:1.0:1.0 ซ ึ่งสอดคล้องกับค ่าอัตราส่วนใต้พ ิคของสารตัวอย่างที่ทำการวิเคราะห์ออกมา 

เป็น 1.61:0.99:1.00 จึงสามารถสรุปได้ว่าการดัดแปรโครงสร้างของกรดโอเลอิกสามารถสังเคราะห์ 

กรดอะซิลาอิกได้จริง
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รูปที่ 4.3 ’ h-NMR สเปกตรัมของกรดโอเลอิก
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รูปที่ 4.4 1 H-NMR สเปกตรัมของกรดอะซิลาอิก
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ตารางที่ 4.1 ค่าเคมิคัลซิฟท์ และพื้นที่ใต้พีคที่ได้จาก 'แ -NMR สเปกตรัมของกรดอะซิลาอิก

เคมิค ัลช ิฟทํ 

(ppm)

ตำแหน่งของอะตอม 

คาร์บอน
พื้นที่ใต้พีค

จำนวนอะตอมของ 

ไฮโดรเจน

1.33 C4-6 1.61 6

1.63 C3,7 0.99 4

2.35 C2,8 1.00 4

4.2 การสังเคราะห์พริพอลิเมอริผ ่านปฏิก ิร ิยาพอลิคอนเดนเซชัน

การสังเคราะห์พรีพอลิเมอริของพอลิกลีเซอรอลอะซีเลต (Poly(§lycerol azelate), PGAz) 

ผ่านปฏิกิริยาพอลิคอนเดนเซชัน เตรียมจากการนำกรดอะซิลาอิกมาผสมกับกลีเซอรอล กังแสดงในรูป 

ที่ 4.5 ตัวแปรที่ก ักษามิท ั้งหมด 3 ตัวแปร ได้แก่ อ ุณหภูม ิท ี่ใซ ้ในการทำปฏิก ิร ิยา อัตราส่วนโดย 

โมลของสารตั้งต ้นในการทำปฏิก ิร ิยา และเวลาที่ใข ้ในการทำปฏิก ิร ิยา ท ี่ให ้ค ่าน ํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ย 

ของพรีพอลิเมอริส ูงท ี่ส ุด เพ ื่อหาภาวะที่เหมาะสมในการสังเคราะห์พรีพอลิเมอร์ก ่อนการนำไปทำ 

ปฏิกิริยาเข,อมขวาง (Crosslinking reaction) ในการฃี้นรูปพอลิเอสเทอริ และทดสอบสมบัติต่อไป

0  o  OH

^  X\ OI1
+ 11๐ J. OI

Azelaic acid Glycerol
polycondensation

\ r

0
1

Oil

; • - À. .O . , 0\  > •-* i . . ° - ,
r  - "

T  Tก O O

Polyiglycerol azelate). PGAz

รูปที่ 4.5 ปฏิกิริยาพอลิคอนเดนเซชันของกรดอะซิลาอิกและกลีเซอรอล
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4.2.1 ผลของอ ุณหภ ูม ิท ี่ใช ้ในการทำปฏ ิก ิร ิยาพอล ิคอนเดนเซข ันต ่อน ํ้าหน ักโมเลก ุลของ 

พรีพอลิเมอริ

การเลือกอุณหภูม ิท ี่ใช ้ในการศึกษานั้นเลือกใช้อุณหภูม ิท ี่ส ูงกว่า 107 องศาเซลเซียส 

ซ ึ่ง เป ็น จ ุด ห ลอม เห ลวฃ องกรดอะซ ิลาอ ิก  [27] เพ ื่อ ให ้ผล ึกของกรดอะซ ิลาอ ิก เก ิดการ 

หลอมเหลวและทำปฏ ิก ิร ิยาก ับกล ีเซอรอลได ้ และไม่ใช ้อ ุณหภูม ิในการทำปฏิกิร ิยาเกิน 150 

องศาเซลเซ ียส  เน ื่องจากอ ุณ หภ ูม ิท ี่ส ูงเก ินไปส ่งผลให ้พอล ิเอสเทอร ิท ี่ส ังเคราะห ้ได ้ม ิส ีท ี่ 

เปลี่ยนแปลงไป ก่อให ้เก ิดป ัญหาในสีผ ิดเพ ี้ยนจากกระบวนการเต ิมส ีให ้ก ับพอลิเมอริ [23] 

นอกจากน ี้อ ุณหภ ูม ิท ี่ส ูงเก ินไปจะทำให ้สารต ั้งต ้นเก ิดการสลายต ัวทางความร้อน ทำให้การ 

เกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซขันด้อยลงได้ ดังนั้นอุณหภูมิในการทำปฏิกิริยาพอลิคอนเดนเซขันที่ 

ใช้ในการศึกษาคือ อุณหภูมิ 120 130 และ 140 องศาเซลเซียส ตามลำดับ โดยควบคุม

อ ัตราส ่วนโดยโมลฃองกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกล ีเซอรอลเท ่าก ับ 1.0:1.0 และใช้เวลาในการทำ 

ปฏิกิริยา 24 ชั่วโมง พรีพอลิเมอริที่สังเคราะห้ได้มีนํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยตังแสดงในตารางที่ 4.2 

พบว่าการเพิ่มขึ้นของอุณหภูมิที่ใช้ในการทำปฏิกิริยาจาก 120 เป็น 140 องศาเซสเซียส ส่งผล 

ให ้น ํ้าหน ักโมเลก ุลเฉลี่ยเซ ิงจำนวน (M ,1) เซิงนั้าหนัก (M w) และค ่าด ัชน ีการกระจายต ัว 

(Polydispersity index, PDI) ของพรีพอลิเมอริท ี่ส ังเคราะห์ได ้ม ีค ่าเพ ิ่มมากขึ้น โดยมี 

ค ่าสูงสุดอยู่ท ี่ 3431 กรัมต่อโมล, 14791 กรัมต่อโมล และ 4.31 ตามลำดับ การเพิ่มอุณหภูมิ 

ในการทำปฏิก ิร ิยาทำให้โมเลกุลของสารตั้งต ้นมีพลังงานจลนัเพ ิ่มขึ้น ส่งผลให้โมเลกุลของสาร 

ต ั้งต ้นเก ิดการซนก ันและเก ิดปฏ ิก ิร ิยาได ้ด ีย ิ่งข ึ้น  การขยายขนาดสายโซ ่พอล ิเมอร ิของของ 

พริพอลิเมอริเกิดได้ดีขึ้น นํ้าหนักโมเลกุลของพรีพอลิเมอริมีค ่าเพิ่มขึ้น อย่างไรกิตามพบว่าเมื่อ 

อุณหภูมิสูงขึ้นส่งผลให้ค่า PDI ของพอลิเมอริสูงขึ้น แสดงลึงความยาวของสายโซ่พอลิเมอริที่ 

ม ีความแตกต่างกันมาก ซ ึ่งอาจจะส่งผลเสียต ่อสมบัต ิเซ ิงกลของพอลิเมอริได ้ ในการศึกษาผล 

ของอุณหภูม ิในงานวิจัยนี้ผ ู้ว ิจ ัยตัดสนใจเลือกใช้อุณหภูม ิในการทำปฏิกิริยาเท่ากับ 140 องศา 

เซลเซียส โดยพิจารณาในแง่ของนั้าหนักโมเลกุลที่สูงที่สุดเป็นหลัก
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ตารางที่ 4.2 นํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยเซิงจำนวน ( M n) เซิงนํ้าหนัก ( M xv ) และค่าด ัขนีการกระจายตัว 

(PD1) ของพรีพอลิเมอริท ี่อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะขิลาอิกต่อกลีเซอรอล 1.0:1.0 ที่ผ่านการทำ 

ปฏิกิริยาพอลิคอนเดนเซชัน ณ อุณหภูมิต่าง  ๆ เป็นเวลา 24 ชั่วโมง

อ ุณหภูม ิการทำปฏิก ิร ิยา 

(องศาเซลเซ ียส)

พ ิ:

(กรัมต่อโมล)

M aพ

(กรัมต่อโมล)

PD Ia

( M w / M n)

120 434 1072 2.47

130 795 2461 3.09

140 3431 14791 4.31

3ได้จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค SEC

4.2.2 ผลของอ ัตราส ่วนโดยโมลของสารต ั้งต ้นท ี่ใซ ้ในการทำปฏ ิก ิร ิยา และเวลาท ี่ใซ ้ใน 

การทำปฏิก ิร ิยาพอลิคอนเดนเซขันต ่อน ํ้าหน ักโมเลก ุลของพรีพอลิเมอริ

การศึกษาผลของอัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้นต,อนํ้าหนักโมเลกุลของพอลิเอสเทอริ 

ทำการศึกษาผ่านอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเชอรอลแตกต่างกัน 3 อัตราส่วน 

ได้แก่ 1.0:1.0 1.5:1.0 และ 1.6:1.0 ซึ่งแทนอัตราส่วนท ี่ปริมาณหมู่ไฮดรอกซิลฃองกลีเซอรอล 

มากกว่า เท่ากับ และน้อยกว่าปริมาณหมู่คาริบอนิลของกรดอะซิลาอิกตามลำดับ ทำปฏิก ิร ิยา 

พอลิคอนเดนเซขันที่อ ุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส และศึกษาควบคู่ไปกับผลของเวลาที่ใข ั[น 

การทำปฏิก ิร ิยา ในช่วงเวลาของการทำปฏิก ิร ิยาเท ่าก ับ 8-24 ชั่วโมง เพื่อหาภาวะที่เหมาะสม 

ในการสังเคราะห์พรพอลิเมอริที่ให้ค่านํ้าหนักโมเลกุลสูงที่ส ุด นํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยของพรพอลิ 

เมอริท ี่ส ังเคราะห์ได ้แสดงในตารางที่ 4.3 พบว่าท ี่อ ัตราส ่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอ ิกต ่อ 

กลีเชอรอลเท ่าก ับ 1.0:1.0 เม ื่อเวลาในการทำปฏิกิร ิยาเพิ่มมากขึ้น ค่า M n M w และ PDI 

ของพรีพอลิเมอริจะเพิ่มสูงขึ้น และจะให้ค ่าส ูงส ุดเท ่าก ับ 3431, 14791 กรัมต่อโมล และ 4.31 

ตามลำดับ ที,เวลาในการทำปฏิกิริยา 24 ชั่วโมง ซึ่งค่า M n M w และ PDI ของพรีพอลิเมอริ 

ยังสามารถเพิ่มขึ้นไต้ต่อไปหากเพิ่มเวลาในการทำปฏิกิริยามากกว่า 24 ชั่วโมง อย่างไรก็ตามใน 

งานวิจัยนี้สนใจศึกษาที่เวลาในการทำปฏิกิริยาไม่เกิน 24 ชั่วโมง เนื่องจากต้องการศึกษาเวลา 

ในการเตรียมพรีพอลิเมอริที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงที่ใซ้เวลาเตรียมน้อยที่สุด สำหรับอัตราส่วนโดย 

โมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกล ีเซอรอลเท ่าก ับ 1.5:1.0 พบว่าค ่า M 11 M xv และ PDI ของ 

พรีพอลิเมอริจะเพ ิ่มส ูงขึ้นเม ื่อเวลาในการทำปฏิก ิร ิยาเพ ิ่มข ึ้นจาก 8 ชั่วโมง เป็น 16 ชั่วโมง 

และได้ค่าสูงสุดเท่ากับ 3182 กรัมต่อโมล, 8527 กรัมต่อโมล และ 2.68 ตามลำดับ ที่เวลาใน 

การทำปฏิกิร ิยา 16 ชั่วโมง อย่างไรก็ตามเมื่อใช้เวลาในการทำปฏิกิริยา 20 ชั่วโมง พบว่าค่า 

M n M w และ PDI ของพร ีพอล ิเมอร ิท ี่ได ้ม ิแนวโน ้มลดลง เน ื่องจากการเก ิด เจลในรป
ท  W  <0
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ของแข็ง (รูปที่ 4.6) เก ิดจากการขยายขนาดสายโซ่พอลิเมอริท ี,รวดเรีว และการเกิดปฏิก ิร ิยา 

การเซื่อมขวางที่มาจากการการเพ ิ่มอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต ่อกลีเซอรอล [14] 

โดยเจลแข็งดังกล่าวจะไม่สามารถละลายในเตตระไฮโดรฟลูแรน ซึ่งเป็นสารละลายที่ใช้ในการ 

ทดสอบน ํ้าหน ักโม เลก ุล เฉ ล ี่ยของพ อล ิเมอร ิ ท ำให ้สมบ ัต ิการละลายใน การทดสอบของ 

พรีพอลิเมอริไม่เท่ากัน การเปลี่ยนแปลงของค ่า M n M w และ PDI ของพริพอลิเมอริและ 

การเกิดเจลใบรูปของแข็งที่อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.5:1.0 

เก ิดข ึ้นในล ักษณะเด ียวก ันเม ื่อใช ้อ ัตราส ่วนโดยโมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกลีเซอรอลเท ่าก ับ 

1.6:10โดยมค่า M n M w และ PD1 ของพร ีพอล ิเมอร ิส ูงท ี่ส ุดเท ่าก ับ 2620 กรัมต่อโมล, 

5929 กรัมต่อโมล และ 2.26 ตามลำดับ ท ี่เวลาในการทำปฏิก ิร ิยา 16 ชั่วโมง และเกิดเจลใน 

รูปของแข็งที่เวลาในการทำปฏิกิริยา 20 ชั่วโมง อย่างไรก็ตามค่า M n M w และ PDI สูงสุด 

ของพรีพอสิเมอริท ี่ได ้น ี้ม ีค ่าต ํ่ากว่าค ่าของพรีพอสิเมอริท ี่ได ้จากการใช้อ ัตราส่วนโดยโมลของ 

กรดอะซ่ลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.5:1.0 ทั้งนี้เน ื่องจากปริมาณกรดอะซ่ลาอิกที่มากเกินไป 

ม ีผลต ่อการแทนท ี่ของกรดอะซ ิลาอ ิกบนกล ีเชอรอล ซ ึ่งรายละเอ ียดจะอธ ิบายในห ัวข ้อการ 

พิสูจน์เอกลักษณ์กัดไป (หัว,ข้อที่ 4.3)

จากการพ ิจารณ าผลของอ ัตราส ่วนโดยโมลท ี่ม ีต ่อน ํ้าหน ักโม เลก ุล เฉล ี่ย  พบว ่าท ี่ 

อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.0:1.0 และเวลาในการทำปฏิก ิร ิยา 

24 ชั่วโมงเป็นภาวะที่ให้ค่านี้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยสูงที่สุด อย่างไรก็ตาม เน ื่องมาจากการเกิดเจล 

ในร ูปของแข ็งท ี่อ ัตราส ่วนโดยโมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกล ีเซอรอลเท ่าก ับ  1.5:1.0 และ 

1.6:1.0 เมื่อเวลาผ่านไป 20 ชั่วโมง โดยที่เจลที่เกิดขึ้นไม,สามารถนำมาขึ้นรูปพรีพอลิเมอริ 

ตามที่ต ้องการได้ จำเป็นต้องศกษาพริพอลิเมอริท ี่ได้จากการทำปฏิกิร ิยาที,น้อยกว่า 20 ชั่วโมง 

แทนเพ ื่อว ัตถ ุประสงค ์ในการเปร ียบเท ียบสมบ ัต ิของพริพอล ิเมอร ิท ี่ได ้จากการทำปฏ ิก ิร ิยาท ี่ 

เวลาเท่ากัน ดังน ี้นที่เวลาในการทำปฏิก ิริยาเท่าก ับ 16 ชั่วโมง มีความเหมาะสมที่ส ุดเน ื่องจาก 

เป็นช่วงเวลาในการทำปฏิกิริยาที่ให้ค่านํ้าหนักโมเลกุลสูงที่สุด พริพอลิเมอริยังไม่เกิดเป็นเจลใน 

รูปของแข็ง และท ี่อ ัตราส ่วนโดยโมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกล ีเซอรอลเท ่าก ับ  1.5:1.0 เป็น 

อ ัตราส่วนที่ให ้ค ่าบ ํ้าหนักโมเลกุลของพริพอลิเมอริส ูงท ี,สุด อย่างไรก็ตามเม ื่อนำพริพอลิเมอริ 

ดังกล่าวมาผ่านการแยกมอนอเมอริไปทำการขึ้นรูปพบว่า พริพอลิเมอริมีความหนืดมากเกินไป 

จนไม่สามารถนำไปเทลงพ ิมพ ์ในการข ึ้นร ูปได ้ ส ุดท ้ายผ ู้ว ิจ ัยต ัดส ินใจเล ือกเวลาในการทำ 

ปฏิกิร ิยาเป็น 14 ชั่วโมง เพื่อให้มีความหนืดเหมาะสมสำหรับการเทลงพิมพ์ขึ้นรูปไต้ พบว่าที่ 

อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอ ิกต ่อกลีเซอรอลเท ่าก ับ 1.5:1.0 ยังคงให้นํ้าหนักโมเลกุล 

ของพริพอสิเมอริสูงที'สุดเซ่นเดิม ดังนั้นภาวะที่เหมาะสมในการเตรียมพรีพอลิเมอริที่ม ีน ํ้าหนัก 

โมเลกุลส ูงท ี่ส ุดในงานวิจ ัยน ี้ค ือใช ้อ ัตราส ่วนโดยโมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกลีเซอรอลเท ่าก ับ 

1.5:1.0 อุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส และเวลาในการทำปฏิก ิร ิยา 14 ชั่วโมง ค่าร้อยละการ 

เปลี่ยนของกรดอะซิลาอิก (Acid conversion) และร้อยละผลได้ของพรีพอสิเมอริ (Yield) สูง 

ท ี่ส ุดเท่ากับร้อยละ 94.9 และ 81.3 ตามลำดับ
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ตารางท ี่ 4.3 นํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยเซิงจำนวน (M n) เซิงนํ้าหนัก ( M w) และค่าด ัชนีการกระจายตัว 

( PDI) ของพรีพอลิเมอร์ที่เวลาใบการทำปฏิก ิริยาพอลิคอนเดนเซขัน และอัตราส่วนโดยโมลของสาร 

ตั้งต้นต่าง  ๆ ที่อุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส

อัตราส่วนโดยโมล เวลาในการทำ

(กรดอะซิลาอิก: ปฏิกิริยา พท พ : PD Ia

กลีเซอรอล) (ชั่วโมง)
(กรัมต่อโมล) (กรัมต่อโมล) <M W/ M n)

8 1235 1619 1.31

12 1628 2560 1.57

1.0:1.0 14 1852 3111 1.68

16 2133 3979 1.87

20 2723 6784 2.49

24 3431 14791 4.31

8 1811 2515 1.39

12 2604 5494 2.11

1.5:1.0 14 2873 6981 2.43

16 3182 8527 2.68

20 2568* 6203* 2.41*

8 1823 2530 1.40

12 2604 5288 2.03

1.6:1.0 14 2574 5431 2.11

16 2620 5929 2.26

20 2478* 5143* 2.08*

a ได้จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค SEC 

พรีพอลิเมอร์ที่สังเคราะห์ได้อยู'ในรูปเจลแข็ง
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รูปที่ 4.6 ตัวอย่างของพรีพอลิเมอรี (a) ก ่อนการเกิดเจลแข็งท ี่เวลา 16 ชั่วโมง และ (b) หลังการเกิด 

เจลแข็งที่เวลา 20 ชั่วโมง (อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.5:1.0 และ 

อุณหภูมิในการทำปฏิกิริยา 140 องศาเซลเซียส)

4.3 การพ ิส ูจน ์เอกลักษณ ์และโครงสร้างของพรีพอลิเมอรีท ี่ส ังเคราะห ์ได ้

4.3.1 การวิเคราะห ์หม ู่ฟ ้งก ์ช ันของพรีพอลิเมอรีท ี่ส ังเคราะห ์ท ี่ส ังเคราะห ์ได ้

การวิเคราะห์หมู่ฟ ้งก่ชันของพรีพอลิเมอร้วัดได้จากเทคนิค FTIR spectroscopy โดย 

ทำการเปรียบเทียบหมู่ฟ ้งกัชันของพรีพอลิเมอรีก ับสารตั้งต ันทั้ง 2 ชนิดคือ กรดอะซิลาอ ิกและ 

กลีเซอรอล รูปที่ 4.7 แสดง FTIR สเปกตรัมของกลีเซอรอล กรดอะซิลาอิก และพรีพอสิเมอร์ท ี่ 

ส ังเคราะห์ภายใต้อ ุณหภูม ิ 120-140 องศาเซลเซียส อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อ 

กลีเซอรอลเท่ากับ 1.0:1.0 1.5:1.0 และ 1.6:1.0 เวลาในการทำปฏิก ิร ิยา 14-24 ชั่วโมง จาก 

รูปที่ 4.7(a) สเปกตรัมของกลีเซอรอลปรากฏพิคที่ช ่วงเลขคลื่น (Wavenumber) 923 และ 

3368 เซนติเมตร’1 แสดงการสั่นของพันธะ 0-H แบบการงอ (Bending) และแบบยืด-หด 

(Stretching) ตามลำดับ และพีคที่เลขคลื่น 1040 เซนติเมตร 1 แสดงการสั่นของพันธะ C-0 

แบบยืด-หดของหม ู่อ ีเธอร ีของกล ีเซอรอล รูปที่ 4.7(b) แสดง FTIR สเปกตรัมของกรด

อะซิลาอิก พบว่าพีคที่ช ่วงเลขคลื่น 927, 1252 และ 1698 เซนติเมตร 1 แสดงการสั่นของ 

พันธะ 0-FI แบบการงอของหมู่ไฮดรอกซิล พันธะ C-0 แบบยืด-หดของหมู่อ ีเธอรี และพันธะ 

c=0  แบบยืด-หดของหมู่คาร ีบอนิลตามลำดับ [2 0 ] ของหมู่คารีบอกซิลฃองกรดอะซ ิลาอ ิก 

FTIR สเปกตรัมของพรีพอลิเมอรีท ี่เตรียมได้จากภาวะต่าง  ๆ แสดงดังรูปที่ 4.7(c)-4.7(§) โดย
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ปรากฏพิคที่เลขคลื่นที่ช ่วง 1158-1181 และ 1733-1739 เซนติเมตร’1 แสดงการสั่นของ 

พันธะ C-0 แบบยืด-หดของหมู,อ ีเธอร้ และพ ันธะ c=0 แบบยืด-หดของหมู่คาร ์บอน ิล 

ตามลำด ับ ของพอล ิเอสเทอร ์ท ี่เก ิดข ึ้นจากปฏ ิก ิร ิยาเอสเทอร ิพ ิเคข ันของหม ู่คาร ์บอน ิลของ 

กรดอะซ ิลาอ ิก  และหมู่ ไฮดรอกซ ิลของกล ีเชอรอล นอกจาก'นพบพ ีคในช่วงเลขคลื่น

1457-1458 และ 2856-2859, 2930-2934 เซนติเมตร"1 ที่แสดงการสั่นของพันธะ C-H 

แบบการงอของหมู่เมธิล ีน และการสั่นของพันธะ C-H แบบยืด-หดของหมู่เมธิลีนของพอลิ 

เอสเทอร์ตามลำดับ และการสั่นของพันธะ 0-H แบบการงอของหมู่ไฮดรอกซิลที่หลงเหลืออยู่ 

ใบโครงสร้างของพรีพอลิเมอร์ที่เลขคลื่น 3395-3456 เซนติเมตร’1 [14, 20, 28]

จากการพิจารณาหมู่ฟ ้งก์ข ันของพอลิเอสเทอร้พบว่าพรืพอลิเมอร์ท ี่ส ังเคราะห์ได้ผ ่าน 

ภาวะในการลังเคราะห ์ต ่าง  ๆ นั้น มีหมู่ฟ ้งก์ข ับที่พบในโครงสร้างของพรีพอลิเมอร์เหมือนกัน 

ในขณะที่ความเข้ม (Intensity) ของพีคฃองหมู,ฟ้งก์ขันต่าง  ๆ ของพรืพอลิเมอร์ท ี่ภาวะต่าง  ๆ

นั้นมีความแตกต่างกัน เม ื่อพ ิจารณาอุณหภูม ิในการทำปฏิก ิร ิยาของพรีพอลิเมอร้ พบว่าความ 

เข ้ม ของพ ีคท ี่แสดงการส ั่น ของพ ัน ธะ 0-H แ บ บ ก ารงอของห ม ู่ไฮด รอกซ ิลท ี่เลข ค ล ื่น  

3395-3456 เซนติเมตร"1 ม ีค ่าลดลงเพ ียงเล ็กน ้อยเม ื่ออ ุณหภูม ิในการทำปฏิก ิร ิยาเพ ิ่มส ูงข ึ้น 

(รูปที่ 4.7(cM.7(e)) และลดลงไปตามน ั้าหน ักโมเลก ุลเฉล ี่ยท ี่เพ ิ่มส ูงข ึ้น  แสดงให้เห ็นว่า 

โครงสร ้างของพ อล ิเอสเทอร ์ท ี่ใข ้อ ุณ หภ ูม ิในการทำปฏ ิก ิร ิยาต ่างก ันน ่าจะม ีโครงสร ้างท ี่ 

คล้ายคลึงกัน ส่วนการเพิ่มอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกให้มากขึ้น ส่งผลให้การดูดกลืน 

ร ังส ีในช ่วงพ ีคท ี่แสดงการส ั่นของพ ันธะ 0-H แบบการงอของหม ู,ไฮดรอกซ ิลท ี่เลขคล ื่น  

3395-3456 เซนติเมตร’1 ม ีค ่าลดตํ่าลงอย่างเห ็นได้ข ัด (รูปที่ 4.7(eM.7(§)) และเกิดการ 

ปรากฏของพีคที่แสดงการสั่นของพันธะ c = 0  แบบยืด-หดของหมู่คาร้บอนิลของกรดอะชิลาอิก 

ท ี่เลขคล ื่น  1708 เซนติเมตร’1 ท ี่เด ่นข ัดเม ื่อใช ้อ ัตราส ่วนโดยโมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อ 

กลีเซอรอลเท ่าก ับ 1.6:1.0 ดังแสดงในรูปที่ 4.7(§) การเปลี่ยนแปลงดังกล่าวแสดงให้เห ็นว่า 

การเพิ่มขึ้นของปริมาณกรดอะซิลาอิกจะทำให้ลัดส่วนของหมู่ฟ้งก์ขันภายในโครงสร้างของพอลิ 

เอสเทอร ์ม ีการเปล ี่ยนแปลงไป โดยจะม ีความเป ็นพอล ิออลลดลงหร ือม ีหม ู่ไฮดรอกซ ิลใบ 

โครงสร ้างของพอล ิเอสเทอร ้ลดลง และม ีความเป ็นหม ู่แอซ ิดของกรดอะซ ิลาอ ิกเพ ิ่มข ึ้นใน 

โครงสร้าง ซึ่งรายละเอียดจะอธิบายต่อไปในส่วนของการพิสูจนิโครงสร้างของพรีพอลิเมอร้
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รูปที่ 4.7 FTIR สเปกตรัมของ (a) กลีเชอรอล (b) กรดอะชิลาอิก และพรีพอลีเมอร์ที่เตรืยมได้จาก 

ภาวะต่าง  ๆโดยไซ้ (c) อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเชอรอลเท่ากับ 1.0:1.0 ที่อ ุณหภูมิ 

120 องศาเซลเซียส เป ็นเวลา 24 ชั่วโมง (d) อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะชิลาอิกต่อกลีเชอรอล 

เท่ากับ 1.0:1.0 ที่อ ุณหภูมิ 130 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 24 ชั่วโมง (e) อัตราส่วนโดยโมลของกรด 

อะซ ีลาอ ิกต ่อกล ีเชอรอลเท ่าก ับ 1.0:1.0 ที่อ ุณหภูม ิ 140 องศาเซลเซียส เป ็นเวลา 14 ชั่วโมง 

(f) อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะชิลาอิกต่อกลีเชอรอลเท่ากับ 1.5:1.0 ที่อ ุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส 

เป็นเวลา 14 ชั่วโมง และ (§) อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะชิลาอิกต่อกลีเชอรอล เท่ากับ 1.6:1.0 ที่ 

อุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 14 ช่ัวโมง
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4.3.2 การวิเคราะห์โครงสร้างของพรีพอสิเมอร์ท ี่ส ังเคราะห์ได้

การทำนายโครงสร ้างของพ ร ีพ อส ิเมอร ์ท ี่ส ังเคราะห ์ได ้น ั้น  หาได ้จากการศ ึกษา 

สเปกตรัมของพรืพอสิเมอร์ที่ได้จากเทคนิคนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซสเปกโทรสโกรปีทั้ง 2 

เทคนิค คือ ' h-NMR และ 1JC-NMR spectroscopy โดยหน่วยซำ (Repeating unit) ของ 

พรีพอสิเมอร์ (รูปที่ 4.8(a)) และเส ้นสเปกตร ัมของพร ีพอส ิเมอร ์ท ี่ว ิเคราะห ์ด ้วยเทคน ิค

' h-NMR และ 13C-NMR ที่ส ังเคราะห์ผ่านปฏิกิริยาพอสิคอนเดนเซชันที่ภาวะต่าง  ๆ มีรูปแบ'บ 

และตำแหน่งของพีคที่เกิดขึ้นคล้ายคลึงกัน ต ัวอย่างของ 'แ -NMR และ ,3C-NMR สเปกตรัม 

ของพรีพอสิเมอร์ท ี่ส ังเคราะห์ท ี่อ ุณหภูม ี 140 องคาเซลเซยส อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซ 

ลาอกต่อกลีเซอรอลเท ่าก ับ 1.0:1.0 เวลาในการทำปฏิก ิร ิยาเท ่ากับ 14 ชั่วโมง แสดงดังรูปที่ 

4.8(b) และ 4.9 ตามลำดับ การวิเคราะห์ด ้วยเทคนิค ' h-NMR spectroscopy ทราบถึง 

ล ักษณะของไฮโดรเจนอะตอมท ี่เช ื่อมพ ันธะก ับคาร ์บอนอะตอมในรูปแบบต ่าง  ๆ เซ่น หมู, 

เมธีลีน (-CHr ) หมู่เมธีน (-CH-) เป็นต้น โดยจากร ูป 4.8(b) ‘h-NMR สเปกตรัมของ 

พริพอสิเมอร์แสดงพคชนิด singlet ท ี่เคมีค ัลขิฟท์ (Chemical shift, ร )  เท่ากับ 1.32 ppm 

ซี่งบ่งบอกถึงหมู่เมธิลึนที่บริเวณกลางสายโครงสร้างของกรดอะซิลาอิกของคาร์บอนตำแหน่งที่ 

4-6 ของกรดอะซ ิลาอ ิก (AA4-6) ส ่วนโปรตอนของหมู่เมธ ีล ีบท ี่ตำแหน่งเบต้า i f i )  ของหมู่ 

คาร์บอนิลของกรดอะซิลาอิกที่คาร์บอนตำแหน่งที่ 3 และ 7 (M 3 และ M 7  ตามลำดับ) 

ปรากฎพคแบบ multiplet ท ี่เคม ีค ัลซ ิฟท ่เท ่าก ับ 1.55-1.70 ppm และโปรตอนของหมู่ 

เมธีลนที่ตำแหน่งแอลฟา ( a )  ที่คาร์บอนตำแหน่งที่ 2 และ 8 (M 2 และ M 8  ตามลำดับ) 

ปรากฏพคแบบ multiplet ท ี่เคมีค ัลชฟทํเท ่ากับ 2.25-2.40 ppm นอกจากนี้ย ังพบพคฃอง 

คาร์บอนตำแหน่งที่ 1 และ 3 ของกลีเซอรอล (G1 และ G3 ตามลำดับ) ท ี่ทำปฏ ิก ิร ิยาก ับ 

กรดอะซิลาอิกแทนในซ่วงเคมีค ัลซ ิฟท์เท ่ากับ 3.45-4.50 ppm ซึ่งเป็นพีคแบบ multiplet 

ของหมู่เมธีลีนของกลีเซอรอล ส่วนหมู,เมธีนของกลีเซอรอลปรากฏพีคเป็นแบบ multiplet ที่ 

เคมีคัล,ซิฟท่เท่ากับ 4.80-5.45 ppm [11, 28]
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ร ูปท ี่ 4.8 (a) หน่วยซํ้าฃองพริพอลิเมอร์ (b) ’ h-NMR สเปกตรัมของพรีพอลิเมอร์ท ี่ส ังเคราะห์ผ ่าน 

ปฏิกิริยาพอลิคอนเดนเซขันที่อ ุณหภูมิ 140 องคาเซลเซียส อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อ 

กลีเซอรอลเท่ากับ 1.0:1.0 และใช้เวลาในการทำปฏิกิริยาเท่ากับ 14 ชั่วโมง
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รูปท่ี 4.9 13C-NMR สเปกตรัมของพรีพอล ิเมอร ์ท ี่ส ังเคราะห ์ผ ่านปฏ ิก ิร ิยาพอลิคอบเดนเซซ ับท ี่

อุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซีลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.0:1.0 และ 

ใช้เวลาในการทำปฏิกิริยาเท่ากับ 14 ชั่วโมง

การวิเคราะห ์โดย 13C-NMR spectroscopy (รูปที่ 4.9) ทำให ้ทราบถีงซน ิดของ 

คาร์บอนอะตอมที่ตำแหน่งต่าง  ๆ บนสายพอลิเมอร์ สำหรับคาร์บอนของกลีเซอรอลในสายโซ่ 

พอลิเมอร์จะปรากฏพีคใบช่วงเคมิค ัลขิฟท์ท ี่ 68.2-72.1 ppm แสดงคาร์บอนของหมู่เมธิล ีน 

(G1 และ G3) และหมู่เมธีน (G2) ในของกลีเซอรอลในสายโซ่พรีพอลิเมอร์ ส่วน'ช่วงเคมิคัล 

ขิฟห์ที่ 28.5-29.7 ppm แสดงหมู่เมธิลีนที่บริเวณกลางสายโครงสร้างของกรดอะซิลาอิกที่ช ่วง 

ตำแหน่งคาร์บอนตำแหน่งที่ 4-6 ของกรดอะซิลาอิก (AA4-6) หมู่เมธิล ีนของกรดอะซีลาอิกที่ 

ตำแหบ่งเบต้า (|3) ของหมู่คาร์บอนิลของกรดอะซิลาอิกที่คาร์บอนตำแหน่งที่ 3 และ 7 (AA3 

และ AA7 ตามลำดับ) และหมู่เมซิลีนของกรดอะซิลาอิกท ี่ตำแหน่งแอลฟา (a ) ท ีค่าร์บอน 

ตำแหน่งที่ 2 และ 8 (AA2 และ AA8 ตามลำดับ) จะปรากฏพีคในช่วงเคมิค ัลซ ิฟทํเท ่ากับ 

24.5-24.7 ppm และ 33.8-34.2 ppm ตามลำดับ นอกจากนี้พบพีคที่เคมิค ัลซ ิฟทํ 173.9 

และ 178.7 ppm ซึ่งแสดงหมู่คาร์บอนิลของกรดอะซิลาอิกที่เช ื่อมต่อกับกลีเซอรอล (AA9) 

และหมู่คาร์บอกซิลอิสระ (AA1) ตามลำดับ ในสายโซ่พรีพอลิเมอร์

นอกจากนี้เทคนิค 13C-NMR spectroscopy สามารถวิเคราะห์ในเซิงปริมาณเพื่อใช้ 

ในการทำนายโครงสร้างและสัดส่วนของรูปแบบการแทนที่ต ่าง  ๆ ในสายโซ่พรีพอลิเมอร์ โดย 

การนำพื้นที่ใต้กราฟของพีคดังแสดงในรูปที่ 4.10 มาใช้ในการคำนวณ [23, 29] สัดส่วนของ 

รูปแบบการแทนที่ของหมู่ไฮดรอกซิลฃองกลีเซอรอลด้วยกรดอะซิลาอิกในโครงสร้างของสาย
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โซ่พรีพอลีเมอร์ พ ิจารณาจาก13C-NMR สเปกตรัมของพรืพอลิเมอร์ในช่วงเคมิคัลซิฟท่ 68-73 

ppm โดยพิจารณาจากพีคฃองคาร์บอนของหมู่เมธิลีนและเมธีนของกลีเซอรอล (G2) พบว่า 

โครงสร้างจำลองของพรีพอลิเมอร์จะเป็นดังแสดงในรูปที่ 4.11 การถูกแทนที่ของหมู่ไฮดรอก 

ซิลฃองกลีเซอรอลด้วยพันธะเอสเทอร์ส่งผลทำให้โครงสร้างของกลีเซอรอลในลายโซ่พอลีเมอร์ 

เกิดขึ้นได้ทั้งหมดซี่งแบ่งออกเป็น 4 รูปแบบ คือ การแทนที่บนหน่วยกลีเซอรอลปลายสายโซ่ 

(Terminal unit, Tg) ด้วยพันธะเอสเทอร์เพิยงตำแหน่งเดืยว การแทนที่บนหน่วยกลีเซอรอล 

แบบสายโซ่ตรง (Linear unit) ด้วยพันธะเอสเทอร์ 2 ตำแหน่งคือ ที่คาร์บอนตำแหน่งที่ G1 

และ G2 หรือ G1 และ G3 เขียนแทนด้วยสัญลักษณ์ L1i2 หรือ Lt 3 ตามลำดับ และการแทนที่ 

บนหน่วยกลีเซอรอลแบบสายโซ่กิ่ง (Dendritic unit, Den) ด้วยพันธะเอสเทอร์ 3 ตำแหน่ง 

นอกจากนี้ย ังสามารถพิจารณารูปแบบการแทนที่ท ี่หมู่คาร์บอกซิลฃองกรดอะซิลาอิกด้วยพันธะ 

เอสเทอร์กับกลีเซอรอลในช่วงเคมิค ัลซิฟทํ 173-180 ppm โดยพิจารณาจากพิคฃองคาร์บอน 

ของหมู่คาร์บอกซิลฃองกรดอะซิลาอิก (M l และ M 9) พบว่าม 2 รูปแบบ คือ การแทนที่ที่หมู่ 

คาร์บอกซิลทั้งสองตำแหน่ง (L1i9) และการแทนที่ท ี่หมู่คาร์บอกซิลตำแหน่งเดียวซึ่งทำให้เกิด 

ปลายหมู่คาร์บอกซิลอิสระ (Ta)

T„
(70.3 ppm)

Den
(69.0 ppm)

-1.9

(179.2 ppm) 

1

(174.0 ppm)

I

รูปที่ 4.10 13C-NMR สเปกตรัมของพรีพอลีเมอร์ท ี่ส ังเคราะห ้ผ ่านปฏิก ิร ิยาพอลีคอนเดนเซซันท ี่ 

อุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.0:1.0 และ 

ใช ้เวลาทำปฏ ิก ิร ิยาเท ่าก ับ 14 ชั่วโมง ในช่วงเคมิคัลซิฟท่เท่ากับ (a) 68-73 ppm และ (b) 173-180

ppm
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OH

รูปที่ 4.11 โครงสร้างจำลองของพรีพอลิเมอร์ท ี่แสดงโครงสร้างแบบปลายสายโซ ่ของกล ีเซอรอล (Ts) 

และกรดอะซิลาอิก (Ta) สายโซ่ตรง (L] 2 , L113,, L19,) และสายโซ่กิ่ง (Den)

ตารางที่ 4.4 แสดงร้อยละสัดส่วนของรูปแบบของการแทนที่บนกลีเซอรอล และบน 

กรดอะซ ิลาอ ิก และค ่าการถ ูกแทนท ี่ของหม ู่ไฮดรอกฃ ิลบนกลีเซอรอลหน ึ่งโมเลก ุลด ้วยกรด 

อะซิลาอ ิก (DSav§) พบว่าพรพอลิเมอร์ท ี่ส ังเคราะห์ได้จากอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิก 

ต ่อกลีเซอรอลเท ่าก ับ 1.0:1.0 แสดงร้อยละของรูปแบบ ไ"9 ส ูงท ี่ส ุดเท ่าก ับร ้อยละ 42.45 และ 

มากกว่าสัดส่วนของรูปแบบ L12, 1-1,3 และ Den แสดงให้เห็บว่าพรืพอสิเมอร์ที่ได้มีการแทบที่ 

บนกลีเชอรอลในโครงสร้างของสายโซ่ท ี่บริเวณปลายสายโซ่ของพอลิเมอริมากที่ส ุด เนื่องจาก 

ส ัดส ่วนของหม ู่ไฮดรอกช ิลฃองกล ีเชอรอลท ี่ม ีมากกว ่าหม ู่คาร ิบอน ิลของกรดอะช ิลาอ ิกใน 

ปฎ ิก ิร ้ยา กล ีเชอรอลจ ีงเข ้าทำปฏ ิก ิร ิยาอย ู่ท ี่ปลายสายโซ ่มากกว ่าภายในสายโซ ่พ อล ิเมอร ์
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เม ื่อทำการเพิ่มอัตราส่วนโดยโมลฃองกรดอะซิลาอิกต่อ กลีเซอรอลเมื่น 1.5:1.0 พบว่าร้อยละ 

ของรูปแบบ T§ มีค ่าลดลง และร้อยละของรูปแบบ L12, L 1.3 และ Den มีค่าเพิ่มขึ้น พรีพอลิ 

เมอร์ที่สังเคราะห์ได้ ณ อัตราส่วนโดยโมลนี้แสดงร้อยละของรูปแบบ Lj 2 ส ูงท ี่ส ุดเท ่ากับร้อยละ 

43.33 และมีร ้อยละของรูปแบบ Den เพิ่มขึ้นเมื่นร้อยละ 16.13 แสดงให้เห็นว่าการเพิ่ม 

ปร ิมาณกรดอะซ ิลาอ ิกทำให ้กลีเชอรอลสามารถถูกแทนที่ได ้มากขึ้น ส ัดส่วนของรูปแบบการ 

แทนที่แบบโซ่ตรงและโซ่กิ่งบนกลีเซอรอลมีค่าเพิ่มมาก นอกจากนี้พรีพอลิเมอร์ท ี่ส ังเคราะห์ได้ 

จากอ ัตราส ่วนโดยโมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกล ีเซอรอลเท ่าก ับ 1.6:1.0 แสดงร้อยละของ 

รูปแบบ L 1,2 ส ูงท ี่ส ุดเท ่าก ับ ร ้อยละ 44.39 และม ีร ้อยละของร ูปแบบ ไ'5, 1_13 และ Den

เท ่าก ับร ้อยละ 26.27, 15.36 และ 13.98 ตามลำดับ ซึ่งสัดส่วนของรูปแบบของการแทนที่ 

ต่าง  ๆ ของพรีพอลิเมอร์ที่ได้มีค ่าลดลงเล็กน้อยเมื่อเปรียบเทียบกับพรีพอลิเมอร์ที่ส ังเคราะห์ได้ 

จากอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.5:1.0 เนื่องจากมีปริมาณของ 

กรดอะซิลาอิกที่ใช้แตกต่างกันเพียงเล็กน้อย

ตารางท ี่ 4.4 สัดส่วนของรูปแบบของการแทนที่ต่าง  ๆ ในโครงสร้างของพรีพอลิเมอร์ และค่าการถูก 

แทนที่ของหม่ไฮดรอกซ่ลบนกลีเซอรอลหนึ่งโมเลก ุล (DS,W) เมื่อใช้อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิ‘น จ av5

ลาอิกต ่อกลีเซอรอลต่าง  ๆในการทำปฏิกิร ิยาพอลิคอนเดนเซซันที่อ ุณหภูม ิ 140 องศาเซลเซียส เมื่น 

เวลา 14 ชั่วโมง

อัตราส่วนโดยโมล 

(กรดอะซิลาอิก: 

กล ีเชอรอล)

สัดส่วนรูปแบบการแทนที่ 

บนกล ีเฃอรอล3 (%)

สัดส่วนรูปแบบการแทนที่ 

บนกรดอะช ิลาอ ิก3 (%) DSavg

T* 1-1,2 1-1,3 Den Ta L-1,9

1.0:1.0 . 42.45 36.17 14.95 6.43 42.74 57.26 1.79

1.5:1.0 22.70 43.44 17.73 16.13 39.53 60.47 2.11

1.6:1.0 26.27 44.39 15.36 13.98 58.14 41.86 2.03

‘’ ไ ด ้จ า ก พ ื้น ท ี่ใ ต ้พ ีค ฃ อ ง  13C-NMR แ ล ะ ค ำ น ว ณ จ า ก ส ม ก า ร ท ี่ (3 .5M 3.8) 

b ค ่า ก า ร ถ ูก แ ท น ท ี่ข อ ง ห ม ูใ ฮ ด ร อ ก ซ ิล บ น ก ล ิเซ อ ร อ ล ห น ี่ง โ ม เล ก ุล  ค ำ น ว ณ ไ ด ้จ า ก ส ม ก า ร ท ี่ (3.9)

เม ื่อพ ิจารณาร้อยละสัดส ่วนของรูปแบบการแทนที่บนกรดอะซ ิลาอ ิก (ตารางที่ 4.4) 

พบว ่าพร ีพอล ิเมอร ์ท ี่ส ังเคราะห ์ได ้จากอ ัตราส ่วนโดยโมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกล ีเซอรอล 

เท่ากับ 1.0:1.0 แสดงร้อยละสัดส่วนของรูปแบบ ไ‘2 น ้อยกว่าร ูปแบบ Lj,9 แสดงให้เห็นว่าที่ 

อัตราส่วนโดยโมลด ังกล่าวพรีพอลิเมอร์ที'ได้มีการแทนที่บนกรดอะซีลาอิกในโครงสร้างของสาย 

โซ ่ท ี่บริเวณภายในสายโซ ่ของพอลิเมอริมากกว่าบริเวณปลายสายโซ ่ ซ ึ่งสอดคล้องกับสัดส่วน 

ของรูปแบบการแทนที'บนกลีเซอรอลทีบริเวณปลายสายโซ่ (T§) ที่มากที่ส ุด ผลดังกล่าวแสดงให้
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เห็นว่าปริมาณหมู่คารบอบิลของกรดอะซิลาอิกมีปริมาณน้อยกว่าหมู่ไฮดรอกซิลฃองกลีเซอรอล 

การแทนที่บนกรดอะซิลาอิกจึงเกิดขึ้นได้ด ีกว่าการแทนที่บนกลีเซอรอล ทำให้กลีเซอรอลอยู่ท ี่ 

บริเวณปลายสายโซ่พอลิเมอร์มาก และเมื่อทำการเพ ิ่มอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อ 

กล ีเซอรอลเป ็น  1.5:1.0 ซ ึ่งปร ิมาณหม ู่คาร ์บอบ ิลของกรดอะซ ิลาอ ิกม ีปร ิมาณ เท ่าก ับหม ู่ 

ไฮดรอกซ ิลของกลีเซอรอล พบว่าพรีพอลิเมอร์ท ี่ได ้ม ีส ัดส ่วนของรูปแบบการแทนที่บนกรด 

อะซิลาอ ิกแบบ 1_! 9มากที่ส ุดเท ่ากับ ร้อยละ 60.47 ซึ่งบ ่งบอกลีงการแทนที่บนกรดอะซิลาอิก 

ในโครงสร ้างของพอล ิเมอร ้มากกว ่าบร ิเวณปลายสายโซ ่ เม ื่อใซ ้อ ัตราส ่วนโดยโมลของกรด 

อะซ ิลาอ ิกต ่อกล ีเซอรอลท ี่ 1.6:1.0 พบว่าพรีพอลิเมอร์ท ี่ได ้ม ีส ัดส่วนของรูปแบบ า~3 มากกว่า 

ส ัดส ่วนของร ูปแบบ Llt9 แสดงถ ึงการแทนท ี่บนกรดอะซ ิลาอ ิกบร ิเวณ ปลายสายโซ ่เพ ิ่มข ึ้น  

เน ื่องจากปริมาณของกรดอะซิลาอิกที่เพ ิ่มมากขึ้นง่ายต่อการเกิดปฏิก ิริยาที่บริเวณปลายสายโซ่ 

ของพริพอลิเมอร์ ด ังน ั้นการเพ ิ่มปริมาณกรดอะซิลาอิกมากกว่ากลีเซอรอลไม่สามารถซ่วยให้ 

การเกิดรูปแบบการแทนที่แบบ Den เกิดได้มากขึ้น ซึ่งอาจเป็นเพราะกรดอะซิลาอิกไม่สามารถ 

เข้าไปแทนที่ในโครงสร้างแบบกิ่งท ี่ม ีความเกะกะได้ แล้วต ่อเป ็นโครงสร้างแบบปลายสายโซ่ 

(Ta) แทนนั่นเอง ดังนั้นในงานวิจัยนี้จีงไม่พิจารณาศึกษาอัตราส่วนโดยโมลของ กรดอะซ่ลาอิก 

ต่อกลีเซอรอลที่มากกว่า 1.6:1.0

นอกจากนี้ส ัดส่วนรูปแบบการแทนที่ของรูปแบบต่าง  ๆ นั้นสามารถแสดงในรูปค่าการ 

ถูกแทนที่ของหมู่ไฮดรอกซิลบนกลีเชอรอลหนี่งโมเลกุลด้วยกรดอะซิลาอิก (DSav5) ได้ ดังแสดง 

ในตารางที่ 4.4 พบว่าที่อัตราส่วนโดยโมล ของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.5:1.0 มีค่า 

DSav? มากกว ่าท ี่อ ัตราส ่วนโดยโมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกล ีเซอรอลเท ่าก ับ 1.6:1.0 และ 

1.0:1.0 ตามลำดับ ซ ึ่งมีสอดคล้องกับค่า M n M w และ PDI ของพรีพอลิเมอร์ที่ได้จากการ 

ทำปฏิก ิร ิยา 14 ชั่วโมง (ตารางที่ 4.3) ที่ม ีแนวโน้มของค่ามากไปน้อยตามอัตราส่วนโดยโมลที่ 

กล ่าวข ้างต ้น จากผลด ังกล ่าวสร ุปได ้ว ่าค ่า M n M w และ PDI ของพร ีพอล ิเมอร ์จะม ีค ่า 

เพิ่มขึ้นตามค่า อรav? ซึ่งแสดงถึงการเกิดการแทนที่บนกลีเซอรอล ดังนั้นภาวะที่ทำให้เกิดการ 

แทนท ี่บนกล ีเชอรอลส ูงท ี่ส ุดเพ ื่อให ้ได ้พร ืพอล ิเมอร์ท ี่ม ีขนาดใหญ ่ค ือ การใช้อ ัตราส่วนโดย 

โมลของกรดอะซิลาอิกต ่อกลีเซอรอลเท ่าก ับ 1.5:1.0 ที่อ ุณหภูมิ 140 องคาเซลเซียสเป็นเวลา 

14 ชั่วโมง

4.4 การศึกษาสมบ ัต ิของพอลิกล ีเซอรอลอะซีเลตท ี่ส ังเคราะห ็ได ้ และผ่านการขึ้นรูปเป ็นแผ่น

การศ ึกษาสมบ ัต ิของพอล ิกล ีเซอรอลอะซ ีเลตน ั้น  ก ่อนการศ ึกษาจะต ้องน ่าพร ีพอล ิเมอร ์ท ี่ 

ส ังเคราะห์ได้จากปฏิก ิร ิยาพอลิคอนเดนเซชันที่ม ีล ักษณะเป็นของเหลวหนืดไปทำการขึ้นรูปเป็นแผ่น 

ด้วยความร้อน โดยการน่าไปอบในตู้อบที่อุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 24 หรือ 48 ชั่วโมง 

จากนั้นน่าแผ่นของพอลิกลีเซอรอลอะซีเลต,ที่ได้ไปทดสอบสมบัติต่าง  ๆ ดังนี้
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4.4.1 สมบัติเซิงกลของพอลิกลีเชอรอลอะซีเลต

รูปที่ 4.12 แสดงสมบัต ิเซ ิงกลของแผ่นพอลิกลีเชอรอลอะซ ีเลตที่ผ ่านการข ึ้นรูปใน 

เทอมของค่ามอดุล ัลของยัง (Young’s modulus) ความต้านแรงติง (Tensile strength) 

ระยะยืด ณ จุดขาด (Elongation at break) ค่าการบวมตัว (Swelling degree) และความ 

หนาแน่นการเชื่อมขวาง (Crosslinking density) พบว่าที่เวลาในการขึ้นรูปเท่ากับ 24 ชั่วโมง 

การเพิ่มอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลจาก 1.0:1.0 เป็น 1.5:1.0 ให้ค่า 

มอดุล ัสของยังและความต้านแรงดึงของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซ ีเลตส ูงข ึ้น สอดคล้องก ับค ่า 

การบวมตัวที่ลดลง และค่าความหนาแน่นการเชื่อมขวางที่เพิ่มมากขึ้น การเพิ่มขึ้นของค่าความ 

หนาแน่นการเชื่อมขวางแสดงให้เห็นว่าแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตม Stiffness มากขึ้น เป็น 

ผลให้ระยะยืด ณ จุดขาดมีค,าตํ่าลง อย่างใรก็ตามพบว่าที่อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะชิลาอิก 

ต ่อกล ีเชอรอลเท ่าก ับ  1.6:1.0 ค ่ามอด ุล ัสของย ังและความต ้านแรงด ึงของแผ ่นพ อล ิ

กลีเซอรอลอะซีเลตจะมีแนวโน้มลดลง เนื่องมาจากรูปแบบของการแทนที่บนกลีเซอรอลแบบ 

โซ่กิ่งที่ลดลง ส่งผลให้สายโซ่พอลิเมอร์สามารถเคลื่อนไหวไต้ง่ายขึ้น

เม ื่อพ ิจารณาผลของเวลาที่ใช ้ในการขึ้นรูปแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตจาก 24 เป็น 

48 ชั่วโมง พบว่าค ่ามอดุลัสของยังและความต้านแรงดึงของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตมีค ่า 

เพิ่มขึ้น เน ื่องจากการเพ ิ่มข ึ้นของความหนาแน ่นการเช ื่อมขวางของแผ ่นพอล ิกล ีเซอรอล 

อะซีเลต ส่งผลให้ระยะยืด ณ จุดขาดและค่าการบวมตัวมีแนวโน้มลดลง แต่อย่างไรก็ตามพบว่า 

ท ี่เวลาในการขึ้นร ูป 48 ช ั่วโมงค ่าการบวมต ัวและความหนาแน ่นการเช ื่อมขวางของพอลิ 

กล ีเชอรอลอะซ ีเลตท ี่อ ัตราส ่วนโดยโมลต ่าง  ๆ ม ีค ่าใกล ้เค ียงก ันแต ่แสดงค ่ามอดุล ัสของยังท ี่ 

แตกต่างกัน ที่งนี้อาจมีผลเนื่องมาจากสัดส่วนของรูปแบบการแทนที่ในโครงสร้างของพอลิเมอร์ 

ที่แตกต่างกัน เป็นผลให้การเคลื่อนไหวและความต้านทานแรงของสายโซ่ม ีความแตกต่างกัน 

โดยโครงสร้างแบบโซ ่ก ิ่งท ี,ส ่งผลต ่อความแข ็งของพอล ิกล ีเชอรอลอะซ ีเลตมากท ี่ส ุด เพราะ 

เคลื่อนไหวไต้ยากกว่าโครงสร้างแบบสายโซ่ตรง

จากการเปลี่ยนแปลงสมบัติเซิงกลโดยการเปลี่ยนอัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต ้นและ 

เวลาในการข ึ้นร ูปน ี้เอง ท ่าให ้สามารถผล ิตแผ ่นพอล ิกล ีเชอรอลอะซ ีเลตท ี่ม ีสมบ ัต ิเซ ิงกล 

เหมาะสมตามความต้องการไต้ หากต้องการพอลิเอสเทอรที่ม ีความแข็งสูงก ็ใข ้อ ัตราส่วนโดย 

โมลของกรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกล ีเชอรอลส ูง และเวลาในการข ึ้นร ูปนาน แต ่หากต ้องการพอลิ 

เอสเทอร์ท ี่ม ีความยืดหยุ่นส ูงก ็ใช ้อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอ ิกต ่อกลีเชอรอลตํ่า และ 

เวลาในการขึ้นรูปน้อย เซ่น พอลิเอสเทอร์ท ี่ผลิตได้ม ีค ่ามอดูล ัสของยังอยู่ในช่วง 2-46 เมกะ 

ปาสคาล ซ ึ่งเป ็นค ่าท ี่ใกล ้เค ียงก ับคอลลาเจนไฟเบอร์จำพวก กระดูก (Bone) และเส ้นเอ ็น 

(Tendon) ทำให ้สามารถนำพอลิเอสเทอร์ด ังกล่าวไปใช้เป ็นวัสด ุสำหรับสร้างโครงเล ี้ยงเซลลี 

(Scaffold) สำหร ับการสร ้างเน ื้อเย ื่อเพ ื่อซ ่อมแซมอวัยวะท ี่ส ูญเล ียหรือบาดเจ ็บในงานต ้าน 

วิศวกรรมเนื้อเยื่อ (Tissue engineering) หรือนำไปผลิตเป็นแคปซูลในการบรรจุตัวยาเข้าสู่ 

ร่างกาย เป็นต้น [12, 28]
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M o la r ra tio  o f azelaic acid to e h c e ro l

รูปที่ 4.12 (a) ค่ามอดุลัสของยัง (b) ความต้านแรงดึง (c) ระยะยืด ณ จุดขาด (d) ร้อยละการบวมตัว 

และ (e) ความหนาแน่นการเชื่อมขวางของแผ่นพอลิกลีเชอรอลอะซีเลตที,สังเคราะห์ไต้จากอัตราส่วน 

โดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเชอรอลต่าง  ๆ ด ้วยเวลาในการขึ้นรูปเท่ากับ 24 และ 48 ชั่วโมง ที่ 

อุณหภูมิในการขึ้นรูป 140 องศาเซลเซียส
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4.4.2 สมบ ัต ิเซ ิงกลพลว ัต ิของพอลิกล ีเชอรอลอะซ ีเลต

ตารางที่ 4.5 แสดงสมบัติเซิงกลพลวัต ิของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตที่ส ังเคราะห์ใด้ 

จากอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอ ิกต ่อกลีเซอรอลต ่าง  ๆ ที่เวลาในการขึ้นรูปต่างกัน ณ 

อุณหภูมิในการขึ้นรูป 140 องคาเซลเซียสพบว่าเมื่อใข้เวลาในการขึ้นรูป 24 จ่ัว'โมง การเพิ่ม 

อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลจาก 1.0:1.0 เป็น 1.5:1.0 ส่งผลให้อุณหภูมิ 

การเกิดสถานะคล้ายแก้ว { T g )  ของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตเพิ่มสูงขึ้น เนื่องจากโครงสร้าง 

ของพอล ิเมอร ์ท ี่ม ีร ูปแบบการแทนท ี่แบบสายโซ ่ก ิ่งความแข ็งเพ ิ่มมากข ึ้น  (รูปที่ 4.12(e)) 

จำเป็นต้องใช้พลังงานสูงขึ้นเพื่อให้เกิดการเคลื่อนไหวของสายโซโมเลกุล อย่างไรก็ตาม T g  ของ 

พอลิกลีเซอรอลอะซีเลตที่อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.6:1.0 มี 

ค ่าลดลงเล ็กน ้อย ซ ึ่งเป ็นผลจากการลดลงของส ัดส ่วนของร ูปแบบสายโซ ่ก ิ่ง (ตารางที่ 4.4) 

ส่งผลให้การใช้พลังงานให้เกิดการเคลื่อนที่ลดตํ่าลง และเมื่อเพิ่มเวลาในการขึ้นรูปจาก 24 เป็น 

48 จั่วโมง ค่า T g  ของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตที่ล ังเคราะห์จากอัตราส่วนโดยโมลต่าง  ๆ มี 

แนวโน้มสูงขึ้นตามความหนาแน่นการเชื่อมขวางที่เพิ่มมากขึ้น (รูปที่ 4.12(e)) อย่างไรก็ตาม 

เม ื่อพ ิจารณาค่า T g  ของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซ ีเลตที่อ ัตราส ่วนโดยโมลต่างก ัน ณ เวลาใน 

การขึ้นรูป 48 จั่วโมง พบว่าค่า T g  ของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตมีแนวโน้มคงที่ เนื่องจาก 

การเกิดการเชื่อมขวางของสายโซ,โมเลกุลที่สมบูรณ์

นอกจากนี้ทำการเปรียบเท ียบค ่ามอดุส ัสสะสม (Storage modulus, G7) ที่อุณหภูมิ 

25 องศาเซลเซียสของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลดที่อ ัตราส่วนโดยโมลต่าง  ๆ พบว่า ณ เวลา 

ในการขึ้นรูป 24 จั่วโมง ค่า g '  ที'อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียสเพิ่มขึ้นตามการเพิ่มขึ้นของ 

อัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอล และมีค่าสูงสุดเมื่อใช้อัตราส่วนโดยโมลของ 

กรดอะซ ิลาอ ิกต ่อกลีเซอรอลเท ่าก ับ 1.5:1.0 แสดงให้เห็นว่าโครงสร้างที่ม ีความเป็นโซ่กิ่งมาก 

จะให ้ค ่ามอด ุล ัสท ี่ส ูงส ุด จากนั้นเพิ่มเวลาในขึ้นรูปเป็น 48 จั่วโมง พบว่า G ' ที,อุณหภูมิ 25 

องศาเซลเซียสของแผ่นพอลิกลีเชอรอลอะซีเลตที่อ ัตราส่วนโดยโมลต่าง  ๆ เพิ่มขึ้นอย่างเห็นไต้ 

ขัด เน ื่องจากปฏ ิก ิร ิยาการเช ื่อมขวางเก ิดไต ้มากขึ้น แต่อย่างไรก็ตามค่า g ' ที,อ ุณหภูม ิ 25 

องศาเซลเซียสของแผ่นพอลิกลีเชอรอลอะซีเลตที่เพ ิ่มข ึ้นปรากฏค่าท ี่ไม ่แตกต่างกัน แม้จะใช้ 

อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอ ิกต ่อกลีเซอรอลที่แตกต่างก ัน ผลดังกล่าวแสดงให้เห ็นว่า 

การใช้เวลาในการขึ้นรูปเท่ากับ 48 จั่วโมงแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตจะเกิดการปฏิกิร ิยาการ 

เชื่อมขวางโดยสมบรณ์ ดังเห็นไต้จากค่าความหนาแน่นการเชื่อมขวางที่ม ีค่าเกือบจะคงที่ (รปที่ 

4.12(e))
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ดารางท ี่ 4.5 สมบัต ิเซ ิงกลพลวัต ิของแผ่นพอลิกณ ีซอรอลอะซีเลตที่ส ังเคราะห์ได้จากอัตราส่วนโดย 

โมลของกรดอะซีลาอกต่อกลีเซอรอลต่าง  ๆ และเวลาในการขึ้นรูปต่าง  ๆ ที่อุณหภูมในการขึ้นรูป 140 

องศาเซลเซียส

อัตราส่วนโดยโมล

(กรดอะซิลาอิก: 

กล ีเชอรอล)

เวลาในการขึ้นรูป 

(ชั่วโมง)

rr* น
1 ร

(องศาเซลเซ ียส)

G 'ที่อ ุณหภูมิ 

25 องศาเซลเซ ียส๖ 

(เมกะปาสคาล)

24 -28.43 0.13
1.0:1.0

48 -24.67 0.68

24 -25.90 0.63
1.5:1.0

48 -23.30 0.70

24 -25.33 0.35
1.6:1.0

48 -23.86 0.68

อุณหภูมิการเกิดสถานะคล้ายแก้ว ณ จุดยอดของพีค tan 3

bฅ่ามอดุลัสสะสม ณ อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส

4.4.3 สมบ ัต ิเซ ิงความร้อนของพอลิกล ีเซอรอลอะซ ีเลต

ตารางที่ 4.6 แสดงสมบัต ิเซ ิงความร้อนของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตที่ส ังเคราะห์ 

ได้จากอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลต่าง  ๆ ณ อุณหภูมิในการขึ้นรูป 140 

องศาเซลเซียส และเวลาในการขึ้นรูป 24 ชั่วโมง พบว่าแผ ่นพอลิกล ีเซอรอลออะซ ีเลตท ี่ 

โครงสร้างการแทนที่รูปแบบโซ่กิ่งสูงและความหนาแน่นการเชื่อมขวางมากจะมีอุณหภูมิเริ่มด้น 

การสลายต ัวทางความร้อน (T id) สูงขึ้น สอดคล้องก ับค ่าพลังงานการสลายต ัวทางความร้อน 

(E, ) ของแผ่นพอลีกลีเซอรอลอะซีเลตที่เพ ิ่มสูงขึ้น [30] โดยแผ่นกลีเซอรอลอะซีเลตที่เตรียม 

จากอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซีลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 1.5:1.0 สามารถทนความร้อน 

ได้อุณหภูมิสูงที่สุด ( -  387 องศาเซลเซียส)
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ตารางท่ี 4.6 สมบัติเซิงความร้อนของแผ่นพอลิกลีเชอรอลอะซีเลตท่ีสังเคราะห์ได้จากอัตราส่วนโดยโมลฃองกรดอะซีลาอกต่อกลีเซอรอลต่าง ๆ  ณ อุณหภูมิในการข้ึนรูป 140 องศาเซลเซียส และเวลาในการข้ึนรูป 24 ช่ัวโมง

อัตราส่วนโดยโมล 

(กรดอะซีลาอิก: กลิเซอรอล)

T£

(องศาเซลเซ ียส)

T>b
r̂aax

(องศาเซลเซ ียส) (กิโลจูลต่อโมล)

1.0:1.0 377.30 413.62 28.22

1.5:1.0 387.26 432.52 35.17

1.6:1.0 379.62 410.92 29.55

° อุณหภูมิเร่ิมตับการสลายตัวทางความร้อน กำหนดให้เท่ากับอุณหภูมิการสลายตัวท่ีร้อยละมวลสูญเสียเท่ากับ 10 

b อุณหภูมิท่ีมีอัตราการสลายตัวทางความร้อนสูงท่ีสุด กำหนดให้เท่ากับอุณหภูมิ ณ จุดยอดของกราฟ DTG 

c ค่าพลังงานความร้อนท่ีใซ้ในการสลายตัว

4.4.4 ความสามารถในการย ่อยสลายทางช ีวภาพของพอลิเอสเทอร์ท ี่ผ ่านการข ึ้นร ูป

ตารางที่ 4.7 แสดงร้อยละมวลสูญเลีย (%Weight ๒ รร) อ ัตราการย่อยสลายทาง 

ชีวภาพ (Degradation rate) ค่าครึ่งชีวิต (Half-life time) และความหนาแน่นการเชื่อมขวาง 

ของแผ่นพอลิกลีเชอรอลอะซีเลต พิจารณาที,เวลาในการขึ้นรูปเท่ากับ 24 ชั่วโมง พบว่าการ 

เพ ิ่มอ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต ่อกลีเชอรอลจาก 1.0:1.0 เป็น 1.5:1.0 ส่งผลให้ 

ร ้อยละมวลส ูญ เส ีย  อ ัตราการย ่อยสลายทางช ีวภาพ ม ีค ่าลดลง และค ่าคร ึ่งช ีว ิตของแผ ่น  

พอล ิกล ีเชอรอลอะซ ีเลตม ีค ่าเพ ิ่มข ึ้น  เน ื่องจากการแพร ่ผ ่านของสารละลาย PBS เข้าสู่

โครงสร้างในสายโซ่พอลิเมอร์เกิดขึ้นได้ยาก การย่อยสลายจึงเก ิดได ้ข ้าลง [28] อย่างไรกิตาม 

ร้อยละมวลสูญเลียและอัตราการย่อยสลายทางชีวภาพของพอลิกลีเชอรอลอะซีเลตที่อ ัตราส่วน 

โดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเชอรอลเท ่าก ับ 1.6:1.0 จะมีค ่าเพ ิ่มขึ้นเล็กน ้อย ส่งผลให้ค่า 

ครึ่งชีวิตมีค่าลดลง สอดคล้องกับความหนาแน่นการเชื่อมขวางที่ลดลง [28, 31]

เมื่อทำการเพิ่มเวลาในการขึ้นรูปเป็น 48 ชั่วโมง พบว่าร ้อยละมวลสูญเล ีย อัตราการ 

ย ่อยสลายทางช ีวภาพของแผ ่นพอล ิกล ีเชอรอลอะซ ีเลตม ีแนวโน ้มลดลง และค ่าครึ่งช ีว ิตม ี 

แนวโน้มสูงขึ้น เน ื่องจากแผ่นพอลิกลีเชอรอลอะซีเลตมีความหนาแน่นการเช ื่อมขวางเพ ิ่มข ึ้น 

ท ั้งน ี้พบว ่าร ้อยละมวลส ูญเส ีย อ ัตราการย ่อยสลายทางช ีวภาพ และค่าครึ่งช ีวิตของ แผ่นพอลิ 

กลีเชอรอลอะซีเลตที่อ ัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซีลาอิกต่อกลีเชอรอลแตกต่างกัน ณ เวลาใน 

การขึ้นรูป 48 ชั่วโมงเท่ากัน มีค่าไม่แตกต่างกันสอดคล้องกับความหนาแน่นการเชื่อมขวางที่ 

ใกล้เคียงกัน (รูปที่ 4.12(e))
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ตารางท ี่ 4.7 ร ้อยละมวลสูญเส ีย อ ัตราการย่อยสลายทางชีวภาพ ครึ่งชีวิต และความหนาแน่นการ 

เช ื่อมขวางของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตที่ส ังเคราะห์ได้จากอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิก 

ต่อกลีเซอรอล และเวลาใบการขึ้นรูปต่าง  ๆ ท ี่ทดสอบการย่อยสลายในสารละลาย PBS pH 7.2 และ

11.5 เป็นเวลา 30 วัน

อัตราส่วน 

โดยโมล
เวลาใบ 

การขึ้นรป

ร ้อยละมวล 

ส ูญ เล ีย

อัตราการย่อย 

สลายทาง 

ชีวภาพ (วัน"1)

ครึ่งชีว ิตa 

(วัน)

ความ

หนาแน่นการ 

เช ื่อมขวาง6

(กรดอะซิลาอิก: 

กลีเซอรอล)

’บ
(ชั่วโมง) pH

7.2
pH

11.5

pH

7.2
pH

11.5

pH

7.2
pH

11.5

(10^ โมลต่อ 

ล ูกบาศกั 

เซนติเมตร)

24 23.2 34.9 0.008 0.013 61 38 1.76 ± 0.03
1.0:1.0

48 12.5 24.9 0.005 0.010 105 49 7.60 ±0.11

ro 24 14.3 28.5 0.005 0.011 99 45 3.77 ± 0.02
ร ■ ■ร
CD IZZZZ 
CD โ,.- " ' โ 
ho ■ ■ —

1.5:1.0
48 13.4 24.7 0.005 0.010 96 52 8.68 ± 0.07

1.6:1.0
24 13.8 31.3 0.006 0.013 91 38 3.74 ± 0.04

48 12.1 26.6 0.005 0.011 112 47 7.77 ± 0.16

ครึ่งชีวิตของพอลิกลิเซอรอลอะฃีเลดที่ผ่านการย่อยสลายทางชีวภาพในสารละลาย PBS จนเหลิอร้อยละมวล
สูญเสียเท่ากับ ร้อยละ 50

b คำนวณจากสมการท่ี (3.12) โดยไข้ข้อมูลจากการทดสอบแรงดึง และการบวมตัวใบการคำนวณ

การเพิ่ม pH ของสารละลาย PBS ในการทดสอบจาก 7.2 เป็น 11.5 พบว่าร้อยละ 

มวลสูญเส ีย และอ ัตราการย ่อยสลายของแผ ่นพอลิกล ีเซอรอลอะซ ีเลตม ีค ่าเพ ิ่มข ึ้น  เน ื่องจาก 

ภาวะความเป็นเบสที่ส ูงข ึ้นของสารละลาย PBS ส่งผลให้ไฮดรอกไซด์ที่มีปริมาณมากสามารถ 

เร่งการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของพันธะเอสเทอร์ฃองแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตได้ดียิ่งขึ้น 

การย่อยสลายจึงเกิดได้มากขึ้น ผลค่าครึ่งช ีว ิตของพอลิกลีเซอรอลอะซีเลตมีค ่าลดลง [22, 28] 

Kijchavengkul และคณะ และ Soulis และคณะ [31, 32] เสนอว่าการสูญเสียมวลของพอลิ 

เอสเทอร์หลังการย่อยสลายเกิดขึ้นโดยปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสที่บริเวณพ'นธะพันธะเอสเทอร์ทำให้ 

พอลิเอสเทอร์ที่มีนํ้าหนัก'โมเลกุลสูงกลายเป็นพอลิเอสเทอร์ที่มีนี้าหนัก'โมเลกุลตา

นอกจากการทดสอบการย่อยสลายทางชีวภาพในสารละลาย PBS แล้ว งานวิจัยนี้ยัง 

ศ ึกษาการย่อยสลายทางชีวภาพด้วยวิธ ีฝ ังกลบดิน (Soil burial degradation) โดยเลือกแผ่น 

พอลิกลีเซอรอลอะชีเลตที่เตรียมด้วยอัตราส่วนโดยโมลของกรดอะซิลาอิกต่อกลีเซอรอลเท่ากับ 

1.0:1.0 และเวลาในการขึ้นรูป 24 ชั่วโมง มาทดสอบเนื่องจากมีปริมาณการเชื่อมขวางน้อยทำ
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ให ้ง ่ายต ่อการส ืกษาการเปล ี่ยนแปลงท ี่เก ิดจากการย ่อยสลาย รูปที่ 4.13 แสดงภาพถ่ายจาก 

กล ้องจุลทรรศน ์แบบส ่องกราดของแผ ่นพอล ิกล ีเซอรอลอะซ ีเลต พบว่าพื้นผิวของแผ่นพอลิ 

กลีเซอรอลอะซีเลตเกิดการย่อยสลายปรากฏเป็นโพรงขนาดใหญ่ขึ้นที่บริเวณพื้นผิวเมื่อเวลาใน 

การผ ิงกลบด ิน เพ ิ่มมากข ึ้น  การเปล ี่ยนแปลงของพ ื้นผ ิวด ังกล ่าวเก ิดข ึ้นจากการท ี่สายโซ ่ 

ไฮโดรคาร์บอนของพอลิเมอร์ถูกใช้เป็นอาหารของแบคทีเรียและฟ้งไจใบดิน เซ่น รา ยีสต์ เป็น 

ต้น [22] ด ังน ั้นการย ่อยสลายทางช ีวภาพสามารถเก ิดข ึ้นผ ่านกระบวนการผ ิงกลบด ิน โดย 

ส ังเกตจากการเพ ิ่มข ึ้นของค ่าน ํ้าหน ักโมเลก ุล เฉล ี่ย เซ ิงจำนวน  ( M J  ของแผ ่นพอลิ

กลีเซอรอลอะซ ีเลต และการลดลงของสัดส่วนเจลเม ื่อเวลาในการผิงกลบมากขึ้น (รูปที่ 4.14) 

เน ื่องจากก ่อนการย ่อยสลายต ัวทำละลาย THF จะแพร,เข้าไปภายในโครงสร้างของแผ่นพอลิ 

กลีเซอรอลอะซีเลตที่ม ีปริมาณการเชื่อมขวางสูงไต้ยาก การละลายเกิดขึ้นได้น้อย แต่เมื่อเวลา 

การผิงกลบดินเพิ่มขึ้นการละลายของพอลิเมอร์จะเกิดไต้ดีขึ้นเพราะการย่อยสลายทำให้ปริมาณ 

การเชื่อมขวางลดลง การละลายจึงเกิดได้ดีขึ้นเป็นผลให้นํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยเซิงจำนวน ( M n) 

เพิ่มสูงขึ้น สอดคล้องกับการลดลงของสัดส่วนเจลของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลต

รูปที่ 4.13 ภาพถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์แบบส่องกราดของแผ่นพอลิกลีเซอรอลอะซีเลต (a) ก่อนการ 

ผิงกลบดิน (b) หลังผิงกลบดินเป็นเวลา 2 เดือน (c) หลังผิงกลบดินเป็นเวลา 4 เดือน และ (d) หลังผิง 

กลบดินเป็นเวลา 6 เดือน
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รูปที่ 4.14 กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่าง (a) นํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ย และ (b) สัดส่วนโซลฃองแผ่น 

พอลิกลีเชอรอลอะซีเลตที่ผ ่านการย่อยสลายด้วยการฝืงกลบเป็นเวลา 6 เดือน
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