
เอกสารและงาบว ิจ ัยท ีเก ียวข ้อง

2 .1  แบวคิดและทฤษฎ

ยางจัดเป ็นพอลิเมอรีขบ ิดหน ื่งท ี่ม ีแนวโน ้มปริมาณการใช้ท ั่วโลกส ูงและส ิ่งหน ื่งท ี่พบเจอได้ 

บ ่อยค ือป ิญหาขยะอ ันเน ื่องมากจากยางท ี่เส ื่อมสภาพหลังจากการนำไปใช ้งาบเพราะการย ่อยสลาย 

ตามธรรมฃาติเกิดขึ้นได้ช้าเนื่องสมบิติที่เป็นเทอรเม เซต (thermoset) โดยเฉพาะยางจากล้อรถยนต์ 

ถ ือได้ว ่าเป ็นขยะที่สำค ัญและมีปริมาณมากที่ส ุด ยางท ี่เส ื่อมสภาพเหล่าน ี้ส ่วนใหญ ่จ ัดเป ็นยางท ี่ผ ่าน 

กระบวบการวัลคาไนซ์มาแล้วทั้งสิ้น หรือที่เร ียกว่า “ ยางวัลคาไนช้” (vulcanized rubber) ถืงแม้ว่า 

ใบปีจจุบันได้มีการนำยางวัลคาไนช้ที่เสื่อมสภาพหลังจากการใช้นำกลับมาใช้ใหม่แล้ว โดยวิธีการต่างๆ 

อาท ิ การนำไปถมที่ การไพโรไลซิส (Pyrolysis) เพ ื่อทำเป ็น เข ึ้อ เพล ิง การด ิว ัลคาไนซ์เพ ื่อได ้ยาง 

กล ับมาใช ้เป ็นยางผสมเพ ื่อลดปริมาณการใช ้ยางเร ิ่มต ้น แต ่อย ่างไรก ็ตามยังไม ่เพ ียงพอต ่อการลด 

ปญหาปริมาณขยะอันเน ื่องยางเส ื่อมสภาพเหล่าบ ี้ได ้เพ ียงพอต่อแนวโน้มที่ม ีเพ ิ่มขึ้น จากการคืกษา 

พบว ่ายางว ัลคาไนซ ์เส ื่อมสภาพ เหล ่าน ี้อาจจ ัดได ้ว ่าเป ็นแหล ่งซ ัลเฟอร ์ท ี่สำค ัญ เพราะโครงสร ้าง 

เครือข ่ายสามมิต ิท ี่ม ีการเชื่อมขวางสายพอลิเมอร์ยางด้วยพันธะที่เร ียกว่า ซัลฟิดิก (sulfidic bond) 

ในรูปแบบที่หลากหลาย สำหรับรูปแบบของการเชื่อมขวางโมเลกุลพอลิเมอรียางด ้วยซัลเฟอรี มีการ 

จ ัดกล ุ่มตามจำนวนอะตอมของซ ัลเฟอร ีท ี่ต ่อก ัน ได้แก่ มอนอซัล'ไฟด ไดซัลไฟด์ และพอลิซ ัลไฟด์ 

ดังบี้บเราจึงสามารถใช้ซัลเฟอรีในรูปแบบซัลไฟด์แบบต่างๆ ในยางวัลคาไนซ์ที่เส ื่อมสภาพเป็นสารตั้ง 

ด้นในการสังเคราะห์หมู่พ ีงก์ช ันท ี่ม ีซ ัลเฟอรีเป ็นองค์ประกอบ เข่น ไทออล (-SH) ซัลพีบิก (-ร<ว2แ) 

ซัลโฟบิก (R-S03H) เป็นด้น ผ่านปฏิกิริยาเคมีพื้นฐานตรงพันธะซัลไฟด์ที่อยู่ในยางวัลคาไบซ์ เพื่อนำไป 

ประยุกต์ใช้งานใบอื่น ซ ี่งถือว่าเป็นการช่วยลดปริมาณขยะอันเนื่องมาจากยางวัลคาไนซ์ท ี่เส ื่อมสภาพ 

ได้อีกทางหนื่งด้วย

หม ู่กรดซ ัลโฟบ ิกเป ็นสารประเภทออร ์แกนโนซ ัลเฟอร ีขบ ิดหน ื่งท ี่ม ีส ูตรโครงสร ้างแบบ 

“ R-S(=0)2-0H” โดยมีสมบัติความแรงกรดสูง (acid strength) และมีความสามารถในการเลก 

เปลี่ยนไอออนประจุบวก Amberlyst®15 ถือเป็นโคพอลิเมอรีของพอลิสไตรีบกับไดไวบิลเบนซีนขบิด 

หนื่งที่มีหมู่กรดซัลโฟบิก และ Nation® ซี่งเป็นพอลิเมอรีของเตตระฟลูออโรเอทิลีนถูกนำมาใช้เป ็น 

เรซ ิบแลกเปลี่ยนไอออนประจุบวกและตัวเร ่งปฏิก ิร ิยาว ิว ิธพ ันธุชน ิดกรด (heterogeneous acid 

catalyst) โดยตัวเร่งปฏิกิริยาเหล่าบี้ล้วนแล้วแต่มีโครงสร้างหลักจากพอลิเมอรีทั้งสิ้น ทำให้ป ีจจุบ ันจึง 

นิยมใช้ในการเร่งปฏิกิริยาเอสเทอริพีเคชันกับอย่างแพร่หลาย

เอสเทอริฟเคชัน (esterification reaction) ถือเป ็นปฏิก ิริยาเคมีท ี่สำคัญในการสังเคราะห์ 

สารประกอบเอสเทอร ี เพ ื่อใช้เป ็น สารหล ่อล ื่นช ีวภาพ (biolube) เช ื้อเพลิงช ีวภาพ (biofuel)

โดยทั่วไปเมทีลเอสเทอรีสังเคราะห์จากเอสเทอริฟ ิเคชันของกรดไขมันกับแอลกอฮอล์โดยมีกรด เช่น 

กรดซัลฟิวริก กรดพาราโทลูอ ีนซ ัลโฟบิก เป ็นต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาแบบเอกพ ันธ ุ (homogeneous
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catalyst) กระบวบการนี้ใม่สามารถนำตัวเร่งปฏิกิริยากลับมาใช้ใหมใต้ทำให้เกิดของเสียและบํ้าเสียซี่ง 

เป ็นผลิตภ ัณฑ ์ข ้างเค ียงปริมาณมาก ด ังบ ั้นป ีจจ ุบ ันจ ึงม ีความสนใจศึกษาวิจ ัยการนำตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 

แบบวิว ิธพันธุ (heterogeneous catalyst) มาใข้แทน ช ้อด ีของตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาแบบวิว ิธพ ันธุค ีอ 

สามารถนำตัวเร่งปฏิกิร ิยากลับมาใช้ใหม่ได้ทำให้ช ่วยลดป็ญหาสิ่งแวดล้อมและลดปริมาณของเสียได้ 

มากขึ้น ตัวเร่งปฏิก ิร ิยาแบบวิว ิธพ ันธุท ี่น ิยมนำมาใช้เร่งปฏิก ิร ิยาเอสเทอริฟเคขับบ ั้นโดยส่วนใหญ่ม ี 

โครงสร้างหลักจากพอลิเมอริเน ื่องจากว่าโดยท ั่วไปปฏ ิก ิร ิยาเอสเทอริพ ิแคข ันเก ิดน ํ้าเป ็นผลิตภ ัณฑ ์ 

ข ้างเค ียง ตัวเร่งปฏิก ิริยาแบบวิวิธพันธุชนิดกรดที่น ิยมใช้ก ัน เข่น ต ัวเร ่งปฏิก ิร ิยาตระกูลซ ีโอไลต์ มี 

สภาพขั้วสูงทำให้บ ั้าท ี่เก ิดขึ้นส่งผลต่อการทำงาบของตัวเร่งปฏิก ิร ิยาได้ แต่พอลิเมอริบั้บม ีสภาพขั้วที่ 

ต ํ่าทำให ้บ ํ้าไม ่สามารถทำลายโครงสร ้างพอล ิเมอร ิของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาจบเส ียสภาพเร ่งปฏ ิก ิร ิยาได ้ 

นอกจากนี้ความสามารถในการเร่งเอสเทอริทิแคขันของตัวเร่งปฏิกิริยาจะขึ้นอยู่ก ับโครงสร้างของสาร 

ตั้งต้นและความเป็นกรดหรือปริมาณตำแหน่งกรดเป็นสำคัญ [1 0 ]

จากการคีกบาปฏิกิริยาออกซิขับของสารที่มีหมู่ซัลไฟด์โดยใช้ไฮโดรเจนเปอริออกไซด์เป็นสาร 

ออกซิไดซ ์ พบว ่าพ ันธะซ ัลไฟด ์สามารถถ ูกออกซ ิไดซ ีเก ิด เป ็นหม ู่กรดซ ัลโฟน ิกได ้ จ ึง เก ิด เป ็น  

แนวความคิดว่ายางวัลคาไบซีที่เส ื่อมสภาพเมื่อผ่านการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันนำจะสามารถเกิดหมู่ 

กรดซัลโฟนิกในสายโซ่พอลิเมอริยาง และสามารถนำไปใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรดสำหรับเอสเทอ 

ริฟเคขัน เพื่อเป็นแนวทางใหม่ในการนำยางเสื่อมสภาพมาใช้ประโยชนํที่มีมูลค่าสูงขึ้น และลดปริมาณ 

ปญหาขยะอันเกิดจากยางวัลคาไนซีเสื่อม ดังบั้นในงาบวิจัยนี้จึงมีความสนใจในเตรียมยางธรรมขาติวัล 

คาไนซีที่ผ่านการออกซิไดซีด้วยไฮโดรเจบเปอริออกไซด์ เพ ื่อหาภาวะที่เหมาะสมสำหรับการนำไปใช้ 

ประโยชน ์ในด ้านการเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเอสเทอร ิฟเคข ัน และนำไปประย ุกต ์ใช ้สำหร ับยางว ัลคาไนซ ีท ี่ 

เสื่อมสภาพจริงต่อไปได้
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2.2 ยางธรรมชาติ (Natural rubber)

ยางธรรมชาติได้มาจากต้นยางที่ม ีน ํ้ายาง (latex) ซี่งมีหลายชนิด แต่โดยทั่วไปที่มีการใช้งาบ 

กันมากที่สุด คือนํ้ายางที่ได้จากด้นยางพาราที่ม ีซ ื่อทางวิทยาศาสตร์ว ่า Hevea Braziliensis [11] ดัง 

แสดงตามรูปท ี่ 2 .1  ม ีด ้นกำเน ิดมาจากทวีปอเมร ิกาใต ้ พ ื้นท ี่ท ี่เหมาะสมสำหร ับการเพาะปล ูกด ้น  

ยางพารานี้จะครอบคลุมเน ื้อท ี่ บริเวณเส้นศูนย์สูตรรอบโลกเบื้อและใต้ไม่เกิน 700 ไมล์ ซ ี่งประเทศ 

ไทยจัดอยู่บริเวณดังกล่าว จึงพบมีการปลูกด้นยางพารามากในแถบภาคใต้ของประเทศ

CH, V
'น พ '  H 2 C "

รูปที่ 2 .2  โครงสร้างทางเคมีของยางธรรมชาติ

ยางธรรมชาติมีขื่อทางเคมีคือ ซิส-1,4-พอสิไอโซพรีน (cis-1,4-polyisorene) คือมีหมู่ -CH2 

ของท ุกหน ่วยอย ู่ช ้างเด ียวก ันของพ ันธะค ู่โดยตลอดด ังแสดงตามร ูปท ี่ 2 .2  และเป ็นโมเลก ุลท ี่

ประกอบด้วยคาร์บอนและไฮโดรเจนล้วน ทำให้มีสมนิติไม่ทนต่อบํ้ามัน แต่เป็นฉนวนไฟฟ้าได้ดี ใน 1 

โมเลกุลจะประกอบด้วยหน่วยของไอโซพรน (C5H8) มาต่อกันเป็นสายโซ่ยาวแบบเส้นตรงใน 1 หน่วย 

ไอโซพรีนจะมีพ ันธะคู่และหมู่อ ัลฟาเมทธิลีนที่ว ่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยา ทำให้สามารถวัลคาไนซ์ได้ 

ด้วยซัลเฟอร์ และทำให้ยางทำปฏิกิริยาได้ง่ายด้วยออกซิเจนและโอโซน ทำให้ยางเกิดการเสื่อมสภาพ
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ได้ง่ายเซ่นเดียวกัน ดังบั้นการออกสูตรยางจำเป็นต้องมีแอบตี๋,ออกซิแดนทํและแอนตี้โอโซแบบทํร่วม 

ด้วยยางธรรมซาติมีลายโซ่ที่เคลื่อนไหวหักงอไปมาได้ง่าย ทำให้ยางธรรมชาติคงสภาพยืดหยุ่นได้ดี มี 

อ ุณหภูม ิของการเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว ประมาณ -72 °c สามารถใช้งานได้ที่อ ุณหภูมิตรมาก 

สำหรับความสมรเสมอในโครงสร้างโมเลกุล ทำให้ยางธรรมชาติสามารถตกผลึกได้เมื่อยืด การเกิดผลึก 

เน ื่องจากการยืดตัวย ังทำให้ยางคงรูปม ีสมบัต ิเซ ิงกลดีข ึ้น นั่นคือ ยางจะมีความทนทาบต่อแรงดึง 

ความทบทาบต่อการฉีกขาด และความต้านทาบต่อการขัดถูสูงขึ้น ยางธรรมชาติม ีน ํ้าหนักโมเลกุล 

เฉลี่ยสูง อยู่ในช่วง 200,000 ถึง 400,000 และมีการกระจายตัวของบั้าหนักโมเลกุลกว้างมาก ทำให้ 

ยางแข็งเกินไปที่จะนำไปแปรรูปโดยตรง จะต้องมีการบดยาง ก่อนที่จะนำไปใช้โนกระบวนการผลิต

[1 2 ]

2.3 วัลคาไบเฃซัน (Vulcanization)

วัลคาไนเซขับ (Vulcanization) คือ กระบวนการทางเคมีที่ก ่อให้เกิดสะพานเชื่อมข้ามพันธะ 

ระหว่างโมเลกุลของยาง เกิดเป็นโครงสร้างตาข่ายสามมิติ (โครงสร้างร่างแห) ตามรูปที่ 2.3 เพื่อเป็น 

การพัฒนาสมบัติบางประการของยาง ทำให้ยางคงรูปและมีความยืดหยุ่นสูงขึ้น ซึ่งกระบวนการบี้เป็น 

กระบวนการท ี่ไม ่สามารถผ ันกลับได ้ (irreversible process) ดังบั้น จ ึงเป ็นสาเหต ุทำให ้ยางไม ่

สามารถนำกลับมารีไซเคิลได้ เนื่องจากความเป็นเทอริโมเซตของยางหลังถูกวัลคาไนซ์ สำหรับยางที่ม ี 

โครงสร้างสายโซ่หลักเป ็นพันธะไม่อ ิ่มต ัวระหว่างอะตอมคาร์บอนกับคาร์บอนสามารถเกิดการวัลคา 

ไนซ่โดยใช้สารที่ทำให้ยางคงรูป (curing agents) แบบง่ายๆ อาทิ ซ ัลเฟอร์ (sulfur) [13], เปอร์ 

ออกไซด์ (peroxide) [14] หรือ สารจำพวกเรซินของที]โนริก (phenolic resin) [15] เป็นต้น แต่ 

ซัลเฟอร์ถือเป็นสารที่ทำให้ยางคงรูปในกระบวนการวัลคาไนเซขันที่นิยมใช้โนอุตสาหกรรม เนื่องจากมี 

ราคาถูกและเป็นระบบที่ง่ายไม่ซับซ้อน

กระบวบการวัลคาไบซ่ได้ถูกค้นพบครั้งแรกในปี ค.ศ. 1839 โดย Charles Goodyear [16] 

โดยได้นำยางธรรมชาติไปผสมกับซัลเฟอร์ หลังจากที่ให ้ความร้อนเป็นระยะเวลานาบ เขาพบว่ายาง 

ธรรมชาติเริ่มมีสมบัติที่เปลี่ยนไป กล่าวคือ ยางมีความยืดหยุ่นและแข็งแรงมากขึ้น อีกทั้งยังสามารถ 

รักษาร ูปทรงได ้ด ีย ิ่งขึ้นอ ีกด ้วย  แม้ว่าจะม กีารค้นพบกระบวนการว ัล คาไนเซข ัน แ ละมีการป ร ะยุกต้ใช้ 

งานมาตั้งแต่ปี ค.ศ 1839 แต่กลไกของปฏิกิริยาเคมีที่เกิดฃึ้นก็ยังไม่เป็นที่เข้าใจก ันอย่างล่องแท้
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รูปที่ 2.3 รูปแบบการเกิดการเชื่อมขวางในโมเลกุลยางวัลคาไนซ์ [17]

2.3.1 สารเคม ีสำหรับยาง

2 . 3 . 1 . 1  ส า ร ท ี่ท ำ ใ ห ้ย า ง ค ง ร ูป  ( C u r i n g  a g e n t )

สารที่ทำให้ยางคงรูป เป็นสารที่ก ่อให้เกิดการเชื่อมขวางระหว่างโมเลกุลของยางบริเวณที่ม ี 

ความว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยา

ซัลเฟอร์ จ ัดเป ็นสารที่ทำให ้ยางคงรูปท ี่น ิยมใช ้ เม ื่อนำซัลเฟอริใส่เช้าไปในยางแล้วให้ความ 

ร ้อนจะเก ิดการวัลคาในซ์เก ิดข ึ้นทำให้ยางม ีสมบัต ิท ี่ด ึข ึ้น กล่าวคือ มีความคงรูปเมื่อได้รับความร้อน 

และไม่เกิดการแข็งตัวเมื่ออยู่ในบริเวณที่มีอุณหภูมิตา ไม่มีกลิ่น ไม่เหนียว ตลอดจบไม,ละลายในตัวทำ 

ละลาย เป็นต้น เน ื่องจากซัลเฟอริทำให้โมเลกุลของยางเกิดการเช ื่อมต่อก ัน ซ ี่งลักษณะการเชื่อมต่อ 

กันระหว่างโมเลกุลของยางน ี้เร ียกว่า การเกิด crosslink ล ักษณะดังกล่าวจะทำให้โมเลก ุลของยาง 

ใหญ่ขึ้น ดังบั้นการหลอมเมื่อได้ร ับความร้อนหรือการแข็งตัวเม ื่อเย็นจึงเป ็นไปได้ยาก ตลอดจนการ 

ละลายในตัวทำละลายแทบไม่โอกาสเกิดขึ้น จะเกิดเพ ียงการบวมตัวเท่าบั้น การใช้ซัลเฟอริในยางยิ่งมี 

ปริมาณเพิ่มขึ้นการเชื่อมขวางก็มีปริมาณเพิ่มขึ้นเรื่อยๆ และสมบติของยาง เข่น ความต้านทานต่อแรง 

ดึง (tensile strength) ความแข็ง (hardness) โมดูลัส (modulus) ระยะย็ดก่อนขาด (elongation 

at break) ของยางจะเปลี่ยนไปตามการเชื่อมโยงที่เก ิดข ึ้นด้วย ในการทำให้ยางเกิดการเชื่อมโยง 

สามารถทำไดโดยใช้ซัลเฟอริ สารตัวเร่ง และสารกระตุ้น

นอกจากการใช ้ซ ัลเฟอร ิเป ็นสารว ัลคาไนซ ์โดยตรงแล ้ว ย ังม ีการใช ้สารจำพวก สารท ี่ให ้ 

ซัลเฟอริ (sulfur donor) สารนี้จะสลายให้ซ ัลเฟอริท ี่อ ุณหภูม ิการวัลคาไนซ์และใช้เป็นสารที่ว ัลคา 

ไนซ์ยางได้ เข่น di-morpholyl, benzothiazyl-2-N-dithiomorpholide และ thioplasts เป็นต้น
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สารเหล่านี้เมื่อถูกนำมาใช้เป็นสารวัลคาไนซ์ ล ักษณะการเชื่อมขวางระหว่างโมเลกุล จะเกิดการเชื่อม 

ขวางแบบ ไดซัลไฟด์ หรือ มอบอซัลไฟด์ ในขณะที่ถ ้าใช้ซัลเฟอร์แบบธรรมดา การเชื่อมขวางที่เกิดมี 

ลักษณะเป็นแบบ พอลิซัลไฟด์ ดังรูปที่ 2.4

• . ! :
/ h  * 4 j  -  H .  '  H  - 1 H  \

le i ’it *-■ I t. *14- I • J

รูปที่ 2.4 ปฏิกิริยาการวัลคาไนซ์ยางธรรมซาติด้วยซัลเฟอร์ [17]

2.3.1.2 สารต ัวเร ่ง (Accelerators)

สารตัวเร่งเป็นสารเคมีที่ทำหน้าที่เร่งปฏิกิริยาเชื่อมขวางให้อัตราการเกิดการเชื่อมขวางเร็วขึ้น 

ทำให้ใช้เวลาในการเชื่อมขวางน้อย การเชื่อมขวางมีประสิทธิภาพมากขึ้นและใช้ซัลเฟอรืใบปริมาณ 

น้อยลง ตารางที่ 2 .1  แสดงการเปรียบเทียบการใช้สารตัวเร่งที่แตกต่างกันใบการวัลคาไนซ์ยาง

ตารางท ี่ 2.1 เปรียบชนิดของสารตัวเร่งประเภทต่างๆ [17]

สารตัวเร ่ง Scorch safety ความเร็วของการ 

ขึ้นรูป

ต ัวย ่อกล ุ่มสาร

ไม่มีสารตัวเร่ง - ช้ามาก -

ซัลฟิบาไมด์ มาก เร็ว CBS,MBS

(sulphenamide)

กัวนิตีบ (Guanidines) ปานกลาง ปานกลาง DPG

เมอร์แคปโทเบนโซไธอะโซล ปานกลาง ปานกลาง MBT, MBTS, ZMBT

(Mercaptobenzothiazol.es)

ไธยูแรม (Thiurams) น้อย เร็วมาก TMTD, TMTM

ได,โธ่โอคารีบาเมท น้อยที่สุด เร็วมาก ZDBC

(Dithiocarbamates)
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ในงาบวิจัยนี้ได้เลือกใช้สารตัวเร่งกลุ่มซัลทีเนาไมด์ คือ ไซโคลเฮกซิลเบนโซไทอะโซลฃัลVเนา 

ไมด์ (/V-cyclohexyl benzothiazole-2-sulfenamide, C13H)6ร2 : CBS) ลำดับขับในการ 

เกิดปฏิกิริยาแสดงตังกลไกตามรูปที่ 2.5

ç - s x— Ç— H

รูปที่ 2.5 กลไกการเกิดปฏิกิริยาวัลคาไนเซขันของยางธรรมซาติ โดยใช้ ไซโคลเฮกซิลเบนโซไทอะโซล 

ซัลฟินา'ไมด์ เป็นสารตัวเร่ง [17]

2 . 3 . 1 . 3  ส า ร ก ร ะ ต ุ้น  ( A c t i v a t o r )

สารกระตุ้นเป ็นสารที่ช ่วยเสริมให้สารตัวเร ่งทำงานได้อย่างม ีประสิทธิภาพที่ส ูงข ึ้น อาจเป ็น 

สารอินทรีย ์หรือสารอบินทรีย ์ สำหรับสารกระตุ้นที่เป ็นสารอบินทรีย ์ท ี่สำค ัญ ส่วนใหญ่เป็นพวกโลหะ 

ออกไซด์ ได้แก่ ซิงค์ออกไซด์ (ZnO) แคดเมียมออกไซด์ (CdO) แมกนีเซียมออกไซด์ (MçO) ส่วนสาร 

กระตุ้นที่เป็นสารอินทรีย์ คือ กรดไขมันต่าง เช่น กรดสเติยริก กรดลอริก กรดปาล์มิติก เป็นต้น หน้าที่ 

ของสารกระตุ้น คือ เมื่อใส่ลงไปในยางในปริมาณเล็กน้อย จะช่วยเพ ิ่มค ่ามอดูลัส และในบางครั้งการ
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ไม่มสารกระตุ้บ อาจไม่มการวัลคาไนซ์เกิดขึ้น ดังนั้นใบการวัลคาไนซ์ยางจึงมีความจำเป็นต้องใช้สาร 

กระตุ้น เพื่อให้เกิดการวัลคาไนซ์อย่างสมบูรณ์ โดยกลไกในการเกิดปฏิกิริยาดังรูปที่ 2 .6

Accelerators + Activators

1 1

Active Accelerator Complex

ไ r

Active Sulfurating Agent 

RH

T

Rubber-bound Intermediate (RSyX)

T
Initial Polysulfide Crosslinks (RSXR)

T

Crosslink shortening with additional cross-linking 

Crosslink destruction with main-chain modifcation 

ร-ร bond interchange

V

Final Vulcanizate Network (RSXR)

รูปที่ 2 .6  ลำดับขั้นของการเกิดปฏิกิริยาวัลคาไนซ์ด้วยซัลเฟอร์ซึ่งมีสารตัวเร่งและสารกระตุ้นร่วม เมื่อ 

R = rubber, H = allylic proton และ X = accelerator residue [18]
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2.3.2 ระบบการขึ้นรูป (Cure system)

สำหรับการวัลคาไนเซขันด้วยการใช้ซ ัลเฟอร์เป ็นสารท ี่ทำให ้ยางคงรูป การแบ่งระบบของ 

การวัลคาไบซ์ประเภทนี้สามารถแบ่งออกเป็น 3 ระบบ โดยมีลักษณะการเชื่อมขวางด้วยซัณฟอร์แบบ 

ต่างๆ ดังแสดงใบผิดพลาด! ไม ่พบแหล่งการอ้างอ ิง และลักษณะการเชื่อมขวางจะมีผลต่อสมบัต ิของ 

ยางวัลคาไนซ์เนื่องจากพลังงานพันธะเชื่อมขวางแต่ละประเภทมีค่าแตกต่าง ดังตารางที่ 2 .2

Crosslinks

— -----c ------

1 lA

monosulfidic
p  c 

1

p —
L

i
mulyifunctional vicinal

1

disulfidic p r
i * } '  .

----- c ----- c

r  . vicinal
----- C— ‘-

polysulfidic

Other modification

— P  
!'

pendant side group 

H H

L J
cyclic sufides

- c = c ----- c = c —

conjugated unsaturation

cis/trans isomerization

รูปที่ 2.7 แสดงพันธะการเชื่องขวางแบบต่างๆที่เกิดจากการวัลคาไนซ์ด้วยขัลเฟอรัในระบบแบบ 

ดั้งเดิม แบบประสิทธิภาพ และแบบกี่งประสิทธิภาพ [19]
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ตารางที่ 2 .2  พลังงานพันธะเชื่อมขวางแบบต่างๆ [2 0 ]

ชนิดของพันธะ พลังงานพันธะ (kj.mole ')

-C-C- 351

-C-S-C- 285

-C-S-S-C- 267

-C-Sx-C- <267

ระบบการวัลคาไบซ์ด้วยซัลเฟอร์ทั้ง 3 แบบมีดังนี้ [2 0 ]

1. ระบบดังเดิม (Conventional vulcanization system, CV) เป็นระบบที่ม ีราคา 

ต้นทุบถูกที่สุด แต่ล ักษณะการเช ื่อมโยงที่เก ิดขึ้นเป ็นการเชื่อมโยงที่ม ีซ ัลเฟอร์อยู่หลายอะตอมหรือที่ 

เรียกว่า พอลิซัลไฟด์ การเชื่อมโยงแบบนี้ทำให้สมบัติเซิงกลของยางดีขึ้น เข่น สมบัต ิความต้านทานต่อ 

แรงดึงมีมากขึ้น แต่สมบัติของยางลดลงเมื่อนำไปให้ความร้อนที่อ ุณหภูมิสูง หรือยางจะถูกออกซิไดซ์ 

ได้ง่าย จึงทำให้เกิดการเสื่อมสภาพเร็ว

2. ระบบประสิทธิภาพ (Efficiency vulcanized system, EV) เป็นระบบที่ม ีการ 

ปรับปรุงให้มีการใช้ซัลเฟอร์อย่างมีประสิทธิภาพมากขึ้น โดยเพิ่มอัตราส่วนของสารตัวเร่งต่อปริมาณ 

ซัลเฟอร่ให้สูงขึ้น หรืออาจใช้ระบบสารให้ซัลเฟอร์ (sulfur donor) สารที่ให้ซ ัลเฟอร์ท ี่น ิยมใช้ได้แก่ 

TMTD, TMTM, MBTS, MBT, CBS เป็นต้น โดยลักษณะการเชื่อมขวางที่เก ิดขึ้นใบระบบนี้ พันธะที่ 

เกิดจะมีซ ัลเฟอร์อยู่เพ ียงหบี่งอะตอม โดยส่วนใหญ่เป็นพันธะซัลพีดิกในรูปแบบ มอนอซัลไฟด์ หรือ 

อาจมีการเชื่อมขวางแบบซัลเฟอร์สองอะตอมไดซัลไฟด์บ้าง

3. ระบบกี่งประสิทธิภาพ (Semi-efficiency vulcanized system, semi-EV)

เป ็นระบบที่ม ีการใช้ปริมาณซัลเฟอร์และสารตัวเร ่งอยู่ในปริมาณที่อยู่ก ึ่งกลางระหว่างระบบทั้งสองที่ 

กล่าวก่อนหน้า ทำให้สมบัติเซ ิงกลและความต้านทานต่อเสื่อมสภาพเนื่องจากออกซิไดซ์อยู่ระหว่างทั้ง 

สองระบบ

ปริมาณซัลเฟอร์และสารตัวเร่งที่ใช้ใบการวัลคาไนซ์ยางธรรมชาติทั้ง 3 ระบบสามารถสรุปได้ 

ดังตารางที่ 2.3 และ

ตารางท ี่ 2.4 แสดงปริมาณพ ันธะการเช ื่อมขวางแบบต ่างๆและสมบ ัต ิบางประการท ี่ได ้ของระบบ 

การวัลคาไนซ์ด้วยซัลเฟอร์
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ตารางที่ 2.3 ระบบการวัลคาไนซ์ ปริมาณซัลเฟอร์ และสารตัวเร่งที่ใช้ [21]

ระบบการวัลคาไนซํ ซ ัล เฟอร ํ(phr) สารตัวเร่ง 

(phr)

อัตราส่วนสารตัวเร่งต่อซัลเฟอร่ 

(A/S)

ระบบดั้งเดิม 2.0-3.5 0.4-1.2 0 .1-0 .6

ระบบกึ่งประสิทธิภาพ 1.0-1.7 1.2-2.5 0.7-2.5

ระบบประสิทธิภาพ 0.3-0.8 2.5-6.0 2.5-2.0

phr = ส่วนในร้อยส่วนของยาง (part per hundred of rubber)

ตารางที่ 2.4 ปริมาณพันธะเชื่อมขวางแบบต่างๆของระบบการวัลคาไนซ์ที่ใฃ้ซัลเฟอร้ [21]

ระดับการเชื่อมขวาง (%) ระบบการวัลคาไนซ์

ระบบดั้งเดิม ระบบกี่งประสิทธภาพ ระบบประสิทธิภาพ

Poly and Di-sulfidic 95 50 50

Mono-sulfidic 5 50 80

Cyclic sulfidic concentration high medium low

Compression set, 22 h at 70 °c 30 2 0 10
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2.4 การรีไซเค ิลยางเส ื่อมสภาพ

ตั้งแต่มีการค้นพบการวัลคาไนซ์ยางธรรมชาติ การประยุกต์ใช้งานของยางธรรมขาติก็เริ่มมี 

ความหลากหลายมากยิ่งข ึ้น และการพัฒนาเรื่อยมาจนทำให้โนปัจจุบ ันสามารถผลิตยางสังเคราะห์ 

ชนิดต่างๆ ที่ม ีสมบัต ิตรงตามความต้องการของผู้ใช ้งาน ส ่งผลทำให้ปริมาณการใช้ยางสังเคราะห์ 

เพิ่มขึ้นอย่างรวดเร็วตามสภาวะเศรษฐกิจในยุคปัจจุบัน โดยอุตสาหกรรมที่ม ีปริมาณการใช้ ยางสูงสุด 

คืออุตสาหกรรมยาบยนต์ และขึ้นส่วนยานยนต์

แม ้ว ่าการว ัลคาไนซ ียางจะทำให ้ยางม ีสมบ ัต ิเซ ิงกลและม ีความยืดหยุ่นส ูงข ึ้นแต ่ยางท ี่ผ ่าน 

การวัลคาไนซ์ แล้วจะมี สมบัติเป็นเทอริโมเซต (thermoset) ที่ไม่สามารถนำกลับมาหลอมเพื่อขึ้นรูป 

ใหม่ได้ ทำให้การรีไซเคิลหรือการนำผลิตภัณฑ์ยางกลับมาใช้ใหม่ทำได้ยาก อีกทั้งยางยังจัดเป ็นวัสดุท ี่ 

ย่อยสลายตามธรรมชาติได้ยากหรืออาจไม่ย่อยสลาย ดังนั้นขยะที่เกิดจากผลิตภัณฑ์ยางเก่าจึงสามารถ 

ก่อให้เกิดปัญหาต่อสิ่งแวดล้อมได้ หากไม่ได้รับการแก้ไขอย่างถูกวิธี ป ัญหาที่เก ิดจากขยะยางก็จะม ี 

มากขึ้นตามปริมาณการใช้ยางที่เพิ่มขึ้นอย่างรวดเร็ว ด้วยเหตุนี้การพัฒนาเทคโนโลยีต่างๆ ที่สามารถ 

นำขยะยางกลับมาใช้ใหม่จึงเป็นเรื่องที่ม ีความสำคัญและได้รับความสนใจและมีหลากหลายวิธีการ

การหล่อดอกยาง (Retreading)

การหล่อดอกยางหรือ recapping หรือการหล่อหลอมเป็นวิธ ีการหนึ่งท ี่นำยางรถยนต์ท ี่ใช ้ 

แล้วกลับมาใช้ประโยชน์อีกครั้ง เพื่อการขยายอายุการใช้งานของยางรถยนต์ นอกจากนี้การหล่อดอก 

สามารถลดปริมาณการใช้ของยางใหม่ หล่อดอกยางเป็นวิธีการหลักในการนำกลับมาใช้ประโยขนํฃอง 

ยางก่อนจะกลายเป็นขยะยางรถยนต์ โดยทั่วไปสามารถแบ่งออกเป็น 2  ประเภท การหล่อดอกแบบ 

ร้อน การหล่อดอกแบบเย็น การหล่อดอกถือเป ็นประโยชน์ในระบบเศรษฐกิจ โดยการลดความ 

ต้องการพลังงาบและปริมาณของวัตถุด ิบที่ใช ้ในการผลิตยางรถยนต์ใหม่ นอกจากนี้ผลพลอยได้จาก 

กระบวนการผลิตยางหล่อดอก สามารถใช้ใบการผลิตพอลิเมอริคอมโพสิตหรือใช้อ ุตสาหกรรมการ 

ก่อสร้าง

ไพโรไลฃิส (Pylolysis)

ไพโรไลซิส คือ การรีไซเคิลขยะยางรถยนต์โดยใช้อุณหภูมิสูงของ 400-700 องศาเซลเซียสใน 

ภาวะไม่ใช ้ออกซิเจนใบการย่อยสลาย ว ิธ ีการน ี้เป ็นว ิธ ีการนำขยะจากยางนำกลับมาสร้างผลิตภ ัณฑ ์ 

ใหม่ เช่น ก๊าซ เชื้อเพลิง นํ้าม้น และกากของแข็งหรือถ่าน ผลิตภัณฑ์ทั้งหมดที่จากการไพโรไลซิสนั้น 

ประกอบด้วยแร่และคาร์บอนสีดำ การดำเน ินการจะต ้องใช ้เตาเผาทำงาบในภาวะท ี่เฉพาะเจาะจง 

หรือภาวะความดันบรยากาศตรของก๊าซเฉื่อย โดยเฉพาะแก๊สไนโตรเจน ผลผลิตจากการไพโรไลซิสมี 

ทั้งรูปแบบแข็ง ของเหลว และก๊าซ ผลิตภัณฑ์ที่เป็นของแข็ง ประกอบด้วย เขม่า เล้าถ่าน ซิลิกา เหล็ก 

และถ่านชาริ ผลิตภัณฑ์ของเหลวที่ประกอบด้วยสารประกอบอะโรมาต ิกไฮโดรคาร์บอนและนํ้าม ัน 

ส ่วนผล ิตภ ัณฑ ์ท ี่เป ็นก ๊าซประกอบด ้วยไฮโดรเจน ก ๊าซคาร์บอนมอนอกไซด์ คาร์บอนไดออกไซด์ 

ไฮโดรคาร ์บอนอะล ิฟาต ิกและไฮโดรเจนซ ัลไฟด ์ ยางรถยนต ์ท ี่ใช ้แล ้วจ ัด เป ็นว ัสด ุทางเคม ีท ี่เป ็น
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ประโยซน่โนอุตสาหกรรมปีโตรเคมี กล่าวคือ มีค่าความร้อนสูงสามารถใช้เป็นเชื้อเพลิงในอุตสาหกรรม 

แต ่ขณ ะเด ียวก ันผล ิตภ ัณ ฑ ์ท ี่ได ้จากกระบวนการไพโรไลซ ิสยางรถยนต ์เหล ่าน ี้ ม ักถ ูกปนเป ้อน 

สารประกอบซัลเฟอร้สามารถผสมกับนํ้ามันดีเซลและผลิตภัณฑ์ปีโตรเลียมอื่น  ๆ ดังนั้นการไพโรไลซิส 

ยางรถยนต่ไม่ค่อยใช้ในระดับอุตสาหกรรม เพราะกระบวนการนี้ม ีต้นทุนสูง สำหรับการติดตั้งอุปกรณ์ 

และการบำรุงรักษา รูปที่ 2 .8  แสดงผลิตภัณฑ์จากเผาเศษยางรถยนต์เส ื่อมสภาพ กระบวนการนี้มี 2  

ชื้นตอนหลัก ชื้นตอบแรกคือการไพโรไลซิสของเศษยางที่ 500-900 °c เพื่อสร้างผลิตภัณฑ์หลักเข่น 

แก๊ส บํ้ามัน และถ่านฃาร์ ชื้นตอบต่อไปคือการเปลี่ยนแปลงของผลิตภัณฑ์หลักให้มีค ุณค่ามากชื้น โดย 

กระบวนการทางความร้อน

ด ีว ัล ค าไ น เซ ข ับ  (D e v u lc a n iz a tio n )

ดีวัลคาไนเซขัน (devulcanization) เป็นการเปลี่ยนโครงสร้างโมเลกุลจากโครงสร้างลามมิติ 

แบบร่างแหเชื่อมโยง เป็นโครงสร้างแบบเส้นตรง โดยการทำลายพันธะ C-ร และ ร-ร ที่เขื่อมขวาง 

สายพอลิเมอร์ของยางโดยกระบวนการดีว ัลคาไนเซขันน ั้นม ีหลายวิธ ีไม ่ว ่าจะเป ็น กระบวนการเซิง 

ความร้อน (thermal processes) กระบวนการเซิงกล (mechanical process) การใช้คลื่น 

ไมโครเวฟ (microwave process) การ'ใช้คลื่นอัลตร้า,ซาวด์ (ultrasound process) กระบวนการใช้ 

เซ ือจุล ิบทรีย ์ (biotechnological process) กระบวนการทางเคมี (chemical process) หรือ 

กระบวนการเซิงกลร่วมเคมี (mechano-chemical process) เพื่อทำให้ยางมีสมบัติใกล้เคียงกับยาง 

ใหม่ จ ัดได้ว ่าเป ็นวิธ ีการนำยางวัลคาไบซเส ื่อมสภาพกลับมาใช้ใหม่ให ้ได ้ประโยฃนํส ูงส ุด ในแต่ละ 

ระบบการดีวัลคาไบซ์จะมีช้อจำกัดที่แตกต่างกัน ระบบการดีวัลคาไนซ์ด้วยกระบวนทางเคมีเป็นที่น ิยม 

ศ ึกษาในปีจจุบ ันเน ื่องจากมีความจำเพาะสูงและได้ยางดีว ัลคาไนซ์ท ี่ม ีสมบัต ิค ่อนช้างด ี สารเคมีที่ทำ
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หน ้าท ี่ด ีว ัลคาไนซ ี (devulcanizing agent) เป ็นสารกล ุ่มไดซ ัลไฟด ์หร ือ เมอร ีแคพแทนอ ินทร ีย ์ เข ่น 

ไดฟนีลไดซัลไฟด์ บ ิล (แอลคอกซ ี แอร ิล)ไดซ ัลไฟด์ บ ิวท ิล เมอร ีแคพ แทนและไทโอฟ น อล สารแต ่ละ 

ต ัวม ีหน ้าท ี่ใน การทำลายพ ันธะซ ัล เฟ อร ์ท ี่เก ิดข ึ้น หล ังจากผ ่าน กระบวนการคงร ูปท ี่แตกต ่างก ัน  ด ังแสดง 

ตารางท ี่ 2.5 ในการเก ิดด ีว ัลคาไน เซช ันของยางว ัลคาไนซ ์ เพ ื่อให ้ได ้ยางท ี่ม ีโครงสร ้างแบบเส ้นตรงโดย 

การทำลายพ ัน ธะเช ื่อมขวางของสายพ อล ิเมอร ์ ม ีหลากหลายกระบวนซ ี่งการด ีว ัลคาไนซเขช ันท ี่น ิยมใน  

ป ีจจ ุบ ันค ือการด ีว ัลคาไนเซช ันท ี่ผ ่านกระบวนการทางเคม ี โดยใช ้ระบบการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ัน

ต า ร า ง ท ี่ 2.5 หน ้าท ี่ของสารเคม ีท ี่ใช ้ในกระบวนการด ีว ัลคาไนเซช ัน

The chemical probes Attacking position

Sodium di-n-butyl phosphite Di and polysulfide

Propane-thiol/piperidine Polysulfide

H exane-l-th io l Di and polysulfide

D ithiothreito l Disulfide bonds into tw o  th io l groups

Lithium alum inium  hydride Di and polysutfide

Phenyl lith ium  in benzene Di and polysulfide

M ethyl iodide M onosulfide
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ป ฏ ิก ิร ิย าอ อ ก ซ ิเด ช ัน  (oxidation) ห ม าย ถ ึงป ฏ ิก ิร ิย าท ี่โม เล ก ุล ห ร ือ อ ะต อ ม ม ีก าร ส ูญ เส ีย  

อ ิเล ็ก ต ร อ น จ าก ว งโค จ ร ให ้ก ับโ ม เล ก ุล ท ี่ท ำ ห น ้า ท ี่เป ็น ต ัว ร ับ อ ิเล ็ก ต ร อ น  ป ฏ ิก ิร ิย าอ อ ก ซ ิเด ช ัน แ ล ะ  

ร ีด ักช ัน  (reduction) จะเก ิดค ู่ก ัน  ส ารท ี่ท ำห น ้าท ี่เป ็น ต ัวให ้อ ิเล ็กตรอน เร ียก ว ่า  ต ัวร ีด ิวซ ิ (reducing 

agent) แ ละเร ียกสารท ี่ท ำห น ้าท ี่ร ับ อ ิเล ็กต รอน น ี้ว ่า  ต ัวออกซ ิไดซ ิ (oxidizing agent) โดยป ฏ ิก ิร ิย า  

ออกซ ิเดช ัน  ม ัก จะ เก ี่ย วข ้อ งก ับ ออกซ ิเจน น อกจากน ี้ออกซ ิเดช ัน ย ังห มายถ ึงการเส ียไฮโดรเจน อะตอม  

อ อ ก จ า ก โ ม เล ก ุล อ ีก ด ้ว ย  ร ูป ท ี่ 2.9 แ ส ด ง ก า ร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า ร ะ ห ว ่า ง ส า ร ท ำ ห น ้า ท ี่เป ็น ต ัว ร ีด ิว ซ ิ 

(reducing agent) ก ับสารทำหน ้าท ี่เป ็นต ัวออกซ ิไดซ ิ (oxidizing agent)

2.5 ปฏ ิก ิร ิยาออก1ซิเด'ซับ (Oxidation process)

r

R txJoc»n^
ùgen\

Reduction
Compound 8 
gains elections

Reduced

รูปที่ 2.9 แสดงปฏ ิก ิร ิยาระหว ่างต ัวร ีด ิวซ ิก ับต ัวต ัวออกซ ิไดซ ิ [23]

จ าก ก าร ค ืก ษ างาน ว ิจ ัย ท ี่เก ี่ย ว ก ับ ก าร อ อ ก ซ ิไ ด ซ ิย างว ัล ค าไ น ซ ิ ส ารออ ก ซ ิได ซ ิท ี่ค วาม น ิยม  

น ำมาใช ้ค ือไฮโดรเจน เปอร ีออกไซด ์ (แ202) และกรดไนตร ิก  (HN03) การออ กซ ิเด ช ัน ถ ือ เป ็น ว ิธ ีท ี่ม ี 

ประส ิทธ ิภาพในการด ีว ัลคาไนซ ิของยางว ัลคาไนซ ิเส ื่อมสภาพ  เพราะเป ็นว ิธ ีท ี่ไม ่ซ ับซ ้อน  ต ้น ท ุน ต ํ่าและ 

ก าร เก ิดป ฏ ิก ิร ิย าส ูง  ปฏ ิก ิร ิย าท ี่เก ิดแ ละผล ิต ภ ัณ ฑ ์ท ี่ได ้ห ล ังการออกซ ิเดช ัน ยางว ัลค าไน ซ ิน ั้น ข ึ้น อย ู่ก ับ  

ป ร ะ เภ ท ข อ งส ารอ อ ก ซ ิได ซ ิ ล ัก ษ ณ ะข อ งพ ัน ธ ะ เช ื่อ ม ข ว างแ ล ะภ าว ะ ใบ ก าร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า  เข ่น การ 

ออกซ ิเดช ันของหม ู่ไทออล (R-SH) และ ได1ซ ัลพ ัด ิก (RSSR) สามารถเก ิดหม ู่ฟ ้งก ิช ันของกรดซ ัลโฟน ิก  

(R-S03H) ซ ึ่งม ีความสามารถใน การแลก เปล ี่ยน ไอออนส ูง  ด ังน ั้น ซ ัล เฟ อร ีท ี่เช ื่อมขวางโครงสร ้างของ 

ย างว ัลค าไน ซ ิจ ีงส าม ารถผ ่าน ก ารออกซ ิได ซ ิได ้ห ม ู่ก รดซ ัลโฟ น ิก เข ่น ก ัน  ใน กรณ ีของ H20 2 เป ็น สาร  

ออกซิไดซิ ในการเก ิดออกซ ิเดช ันของหม ู่ไทออลและพ ันธะไดซ ัลท ิ]ด ิก เพ ื่อสร ้างหม ู่กรดซ ัลโฟน ิกน ั้บม ี 2  

ข ั้นตอบ แสดงด ังร ูปท ี่ 2 . 1 0  ข ั้นตอนแรกค ือการเร ิ่มต ้น ด ้วยการเก ิดออกซ ิเดช ัน ของหม ู่ฟ ้งก ์ข ัน ไทออล 

เป ็นไดซ ัลพ ัด ิก  โดยโป รตอน การถ ่ายโอน อ ิเล ็กตรอน  หร ือ  ร-ออกซ ิเจน  ข ั้น ท ี่สองค ือการ 'โอน อะตอม  

ของออกซ ิเจน ถ ูกถ ่ายไปส ู่อะตอมของซ ัล เฟ อร ีเก ิดห ม ู่กรดซ ัลโฟ น ิก  [9, 24] ร ูปท ี่ 2.11 แสดงปฏ ิก ิร ิยา 

อ อ ก ซ ิเ ด ช ัน ข อ ง ห ม ู่ไ ท อ อ ล แ ล ะ พ ัน ธ ะ ไ ด ซ ัล ไ ฟ ด ์ด ้ว ย ไ ฮ โ ด ร เ จ น เ ป อ ร ีอ อ ก ไ ซ ด ์แ ล ะ
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m ethyltrioxorhenium  (CH3Re03, MTO) เป ็น ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  ใน ก ร ณ ีใช ้ก รด ไ บ ต ร ิก เป ็น ส าร  

ออกซิไดซ์ พ ันธะเช ื่อมขวางไดซ ัลไฟด ์เป ็นหม ู่กรดซ ัลโฟน ิก แสดงตามร ูปท ี่ 2 . 1 2

Step 1

Step 2

I R - S H  [
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ปร^

R A  
o o

ร ูปท ี่ 2 . 1 0  ปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ันของหม ู่ไทออลเพ ื่อ เป ็นหม ู่กรดซ ัลโฟน ิก

R-SH + 3แ202 

R-S-S-R + 5แ2<ว2

MTO
CH3CN, 20 ๐C *

R-SO3H + 3H20

MTO
CH3CN, 2 0  °c  *

2R-S03H + 4H20

ร ูปท ี่ 2 . 1 1  ปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ันของหม ู่ไทออลและพ ันธะไดซ ัลไฟด ์ด ้วยไฮโดรเจนเปอร ์ออกไซด ์

Oxidation
R-S-S-R + 2HN03 ------— -----►  2R-S03H + 2N02

ร ูปท ี่ 2 . 1 2  ปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ันของหม ู่ไทออลและพ ันธะไดซ ัลไฟด ์ด ้วยกรดไบตร ิก
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2 . 6  การสังเคราะห์สารเอสเทอริผ่านกระบวบการเอสเทอริพีเคขับ [25]

สาร เอส เท อร ิเป ็น ส ารป ระก อบ ท ี่เก ิด จาก ป ฏ ิก ิร ิย าระห ว ่างก รด ค าร ิบ อ ช ิล ิก ท ี่ม ีห ม ู่ค าร ิบ อ ก ซ ิล  

(-COOH) อย ่างน ้อย  1 หม ู่ก ับสารประเภทแอลกอฮอล ์ท ี่ม ีหม ู่ไฮดรอกช ิล  (-0H) อย ่างน ้อย  1 หม ู่ ผ ่าน 

ป ฏ ิก ิร ิย า ท ี่เ ร ีย ก ว ่า  “ ป ฏ ิก ิร ิย า เอ ส เท อ ร ิพ ีเค ข ัน ” ใ บ บ า ง ค ร ั้ง เ ร า เร ีย ก ป ฏ ิก ิร ิย า น ี้ว ่า  “ Fisher 

Esterification" โดยเก ิดผล ิตภ ัณ ฑ ์ข ้างเค ียงเป ็นน ี้า  ด ังสมการเคม ีแสดงตามร ูปท ี่ 2.13

O O

R— O— H + H— o — C— R' ~ -  R— O— C— R’ + H— O— H

ร ูปท ี่ 2.13 ป ฏ ิก ิร ิยาเอส เท อร ิพ ีเคข ัน ระห ว ่างกรดคาร ิบอกซ ิล ิกก ับ แอลกอฮอล ์ [25]

ปฏ ิก ิร ิย าเอส เท อร ิพ ีเคข ัน เป ็น ป ฏ ิก ิร ิย าท ี่ส ำค ัญ ใบ การส ัง เคราะห ์พ อล ิเม อร ิ (polym er) ห ลาย  

ชน ิด ซ ี่งพ อล ิเม อร ิท ี่เก ิด จาก เอส เท อร ิ เร ียกว ่า  พ อ ล ิเอส เท อร ิ (polyester) เข ่น พ อ ล ิเอท ิล ีบ -เท อ เรพ  

ทาเลต  (po lye thylene terephtha late: PET) ซ ึ่ง เป ็น พ อล ิเมอร ิท ี่ใช ้อย ่างแพ ร ่ห ลายใบ อ ุตสาห กรรม  

เส ้น ใยและภาชน ะบรรจ ุอาห าร น อกจากน ี้เอส เท อร ิพ ีเคข ัน ย ังใข ้ใน การส ังเคราะห ์สารอ ิน ทร ีย ์ม ูลค ่าส ูง  

เซ่น สารอ ิม ัลซ ิฟ ายเออร ิ สารเต ิมแต ่ง เป ็นต ้น อ ีกท ั้งใน ป ็จจ ุบ ับม ีก ารน ำม าใช ้สำหร ับส ัง เคราะห ์ไบ โอ 

ด ีเซ ลและเช ื้อ เพ ล ิงช ีวภาพ ชน ิด เอสเทอร ิอ ีกด ้วย

เน ื่อ งจาก  Fischer Esterification เป ็น สมด ุลท ี่ม ีค ่าคงท ี่สม ด ุลท ี่ไม ่ส ูง  (เก ิดปฏ ิก ิร ิยาไม ่ด ี) จ ึง 

จ ำ เป ็น ต ้อ ง ใช ้เท ค น ิค อ ื่น เข ้าช ่ว ย เพ ื่อ ให ้!ด ้เอ ล เท อ ร ิใน ป ร ิม าณ ส ูง  เข ่น  ใช ้ก ร ด ห ร ือ แ อ ล ก อ ฮ อ ล ์ใน  

ปร ิมาณ มากเก ินพอเพ ื่อข ับให ้สมด ุลว ิ่งไปทางขวามากช ื้น  ห ร ืออาจใช ้ก ารกำจ ัดน ํ้าซ ึ่ง เป ็นผล ิตภ ัณ ฑ ์ร ่วม  

อ อ ก จ าก ป ฏ ิก ิร ิย า  แ ต ่ย ังม ีว ิธ ีใน ก ารส ัง เค ราะห ์เอส เท อร ิท ี่ได ้ผ ลท ี่ด ีก ว ่า  ค ือ การใช ้ป ฏ ิก ิร ิย าท ี่ไม ่เก ิด  

สมด ุล  โด ยการ เป ล ี่ยน ม าใช ้แ อช ิด ค ลอไรด ์ (acid chloride) แ ท น กรด ค าร ิบ อกซ ิล ิก  ซ ึ่งป ฏ ิก ิร ิย า  

ร ะห ว ่า งแ อ ลก อ ฮ อ ล ์ก ับ แ อ ช ิด ค ล อ ไ ร ด ์น ี้จ ะ เป ็น ป ฏ ิก ิร ิย าค าย ค ว าม ร ้อ น  (exotherm ic reaction) 

ภ าย ใต ้ส ารละลาย เบ ส  เข่น พ ีร ิด ีน อ ับ จะเป ็น แรงข ับ ให ้ปฏ ิก ิร ิย า เก ิด ไปข ้างห น ้าเพ ียงท ิศท างเด ียว  ดัง 

ร ูปท ี่ 2.14 .

( > (1)

R— 0 -11  + (. ]— น้ี —  R' ---------- ►  R—  ท — i1 —  R- f  HC1

ร ูปท ี่ 2.14 ปฏ ิก ิร ิยาเอสเทอร ิพ ีเคข ัน ระหว ่างแอช ิดคลอไรด ์ก ับแอลกอฮอล ์ [25]
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2.6.1 กลไกการเกิดปฏิกิริยาเอสเทอริซิแคขัน [26]

การเก ิดเอสเทอร ิซ ิแคช ันแบ ่งเป ็น  5 ข ั้นตอบ ด ังแสดงต ่อไปบ ี้

•  ข้ันตอบท่ี 1 การโปรโตเนข ับ (protonation) ของอะตอมไฮโดรเจบจากต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยากรด  

ไปจ ับก ับอ ิเล ็กตรอน ค ู่โดด เด ี่ยว  (lone pair e lectron) ของอะตอม ออกซ ิเจน ใน หม ู่ค าร ์บ อ  

บ ิลของกรดคาร ์บอกซ ิล ิก

H — 0. ,0 CC1I

11( \  \  #  
\ ธ ; V '1 /  ง\ + -  /  \

.0: V H 7-0 0 b — H :o 0
ร โ / /

CH3— c 1 f ------►  ch3— C'
\

V
\O--H 0 - H

ก ่อนจะเก ิดการจ ัดร ูป ใหม ่ได ้เป ีนคาร ์โบแคทไอออน  (carbocation) ห ร ือ ค าร ์บ อน ท ี่ม ีป ระจ ุ 

บวก

ï
V O — H O
> /

----------- ►  CH3 — c  +
V \

๐ 1 X O

ข้ันตอนท ี่ 2  ค าร ์โบ แคท ไอออน ท ี่ได ้จากข ั้น ตอน แรกถ ูกอ ิเล ็กตรอน ค ู่โดด เด ี่ยวของอะตอม  

อ อ ก ซ ิเจน ใน แ อ ล ก อ ฮ อ ล ์เข ้าท ำป ฏ ิก ิร ิย า  ได ้เป ีน ส ารม ัซ ย ัน ต ์แ บ บ ท รงส ี่ห น ้า  (tetrahedral 

interm ediate) ซ ึ่งข ั้นตอนบ ี้เป ีบข ั้นกำหนดปฏ ิก ิร ิยา (rate determ ining step)

O—  H

CH3— c  +

O -H

c h 3—  c h 2 — ๐ — h

O — H

►  c h 3— c —  0 - h

I
CH3 — CH2 — O — H 

+
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•  ข้ันตอบท ี่ 3 ม ีการจ ัด เร ียงตำแหน ่งประจ ุบวกใหม ่ ได ้เป ็นสารม ัธย ันต ์แบบใหม ่

O — H O — H
I I +

ch3—  c —  0 - H  CH3— c — 0 - H

C H S -C H 2 - Ç - H  ^ ! .3 CHî —  CH2  —  A
+

•  ข้ันตอนท ี่ 4 สารม ัธย ันต ์ม ีการขจ ัด 'นาออกจากโมเลก ุล เก ิด เป ็นคาร ีโบแคทไอออน

o — H

CH3 —  C —  0+- H
I ไAl

CH5—  c h ? —  O H

๐  — H 

CH 3— c  +

๖ - CH 2

0 - H
I
H

- C H 3

•  ข้ันตอนท ี่ 5 ไฮโดน เจน อะตอม ท ี่อ ย ู่ใบ คาร ีโบ แค ทไอออน ห ล ุดออกจากโม เลก ุล โดยการถ ูก  

อ ิเล ็ก ต รอ น ค ู่โด ด เด ี่ย วข องอะต อม ออก ซ ิเจน ใน ไอออ น ก รด  ท ำให ้ได ้ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าก รด  

ก ล ับ ม าให ม ่อ ีก คร ั้ง  อ ีก ท ั้งค าร ์โบ แ ค ท ไอ ออน ท ี่ส ูญ เส ีย โป รต อน ก ็เก ิด การจ ัด ร ูป ให ม ่เป ็น ส าร  

ผล ิตภ ัณ ฑ ์เอส เทอร ี

c h 3 — c  +

a .  ห ้๖ะอ

H — O y0

V
O H— 0

CH3— C

0 - C H 2 CH3 o - C H 2CH3
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ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิย า  (catalyst) ค ือ สารท ี่ท ำห น ้าท ี่เพ ิ่ม อ ัต ราเร ็วของป ฏ ิก ิร ิย าท ำให ้ป ฏ ิก ิร ิย าเก ิด  

เร ็วข ึ้นโดยท ี่ต ัวม ัน เองไม ่ถ ูกใช ้ไปใบปฏ ิก ิร ิยา แม ้ว ่าอาจเช ้าร ่วมใน บางข ั้น ตอบของการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาแต ่ 

ท ้า ย ท ี่ส ุด แ ล ้ว จ ะ เป ล ี่ย น ก ล ับ ม าอ ย ู่ใน ร ูป เด ิม ห ล ัง จ า ก ท ี่ป ฏ ิก ิร ิย า ส ิ้น ส ุด แ ล ้ว  ก าร ท ำงาน ข อ งต ัว เร ่ง  

ป ฏ ิก ิร ิย าจะเก ิดข ึ้น โด ยการ เก ิดพ ัน ธะเคม ีก ับ สารต ั้งต ัน อย ่างน ้อยห น ี่งชน ิด  ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าใน ป ิจจ ุบ ัน  

สามารถแบ ่งตามว ัฎภาค เท ียบก ับสารต ั้งต ับและผล ิตภ ัณ ฑ ์โต ้เป ็น  2  ประเภท

ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเอกพ ัน ธ ุ (hom ogeneous catalysts) ค ือ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่อ ย ู่ใบ ว ัฎ ภ าค  

เด ียวก ับสารต ั้งต ับและสารผล ิตภ ัณ ฑ ์ท ี่เก ิดข ึ้น  ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาเอกพ ัน ธ ุเป ็น โม เลก ุลท ี่ม ีต ำแหน ่งสำหร ับ  

เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าช ัด เจน  ซ ึ่งส ่วน ให ญ ่เป ็น สารประกอบจำพ วก  organom etallic ท ี่ม ี,หม ู่แขนหร ือล ิแกนด ์ 

ชน ิดไม ่อ ิ่มต ัว (unsaturated ligand) ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิย าชน ิดน ี้ม ีฃ ้อ เส ียค ือม ักสลายต ัวห ร ือ เส ียสภ าพ ใน  

ภ าวะท ี่ใซ ้ค วาม ร ้อน ห ร ือ ค วาม ด ัน ส ูง  อ ีก ท ั้งย ังแ ย ก อ อ ก จ าก ร ะบ บ ส าร ต ั้งต ัน แ ล ะส าร ผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ย าก  

เน ื่อ งจากม ีว ัฏภาคเด ียวก ับท ั้งหมด แต ่ข ้อด ีของต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาชน ิดบ ี้ค ือม ีประส ิทธ ิภาพ เช ิงเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 

ส ูงมากจ ึงทำให ้ภ าวะใน การทำปฏ ิก ิร ิยาไม ่ร ุน แรง ด ังน ั้น การน ำต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิย ากล ับ ม าใช ้ให ม ่จ ึงท ำได ้ 

ยากและม ีอาย ุการใช ้งาน ของต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาส ั้น  น อกจากบ ี้ย ังทำให ้เก ิดของเส ียใน กระบวน การมากอ ีก  

ด ้วย

ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาร ิว ิธพ ันธ ุ (heterogeneous catalysts) ค ือต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่อย ู่ต ่างว ัฎ ภ าค ก ับ  

สารในระบบโดยส ่วนใหญ ่จะเป ็น ของแข ็ง เข ่น ชน ิดท ี่เป ็น โลหะ เหล ็ก  น ิก เก ิล  แพลท ิน ัม  พ ัลล าเด ียม  

ทองแดง ทองคำ เง ิน เป ็นต ้น  หร ือชน ิด โลห ะออกไซด ์ เซ ่น เหล ็กออกไซด ์ อ ะ ล ูม ิบ าแ ล ะค อ ป เป อ ร ์ 

ออ ก ไซ ด ์ เป ็น ต ้น  แ ล ะ ร ูป แ บ บ ส า ร ป ร ะ ก อ บ ข อ ง แ ข ็ง ท ี่ม ีโ ค ร ง ส ร ้า ง เป ็น ร ูพ ร ุน  เข ่น  น า โ น เค ล ย ์ 

(nanoclay), แอ ็คต ิเวท เตตคาร ์บอน  (activated carbon), โม เลก ุลาซ ีฟ  (m olecular sieve) และซ ี 

โอไลด ์ (zeolite) เป ็นต ้น  ฃ ้อด ีของต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิย าร ิร ิธพ ัน ธ ุค ือสามารถแยกต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าออกจาก  

ร ะบ บ ข อ งส ารต ั้งต ้น แ ละส ารผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ท ี่เก ิด ข ึ้น ได ้ง ่าย  จ ึงช ่ว ย ลด ป ร ิม าณ น ํ้า เส ีย  ล ด ค ่า ใช ้จ ่าย แ ล ะ  

สามารถนำต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยากล ับมาใช ้ใหม ่ได ้ง ่าย แต ่ท ั้งบ ี้ท ั้งน ั้นต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาชน ิดบ ี้ต ้องใช ้ภ าวะใบการ 

ทำปฏ ิก ิร ิยาท ี่ร ุนแรงกว ่าต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาแบบเอกพ ันธ ุ

ส ำห ร ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าใบ ป ฏ ิก ิร ิย า เอ ส เท อ ร ิฟ ิเค ซ ับ ต ้อ งใช ้ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าช น ิด ก ร ด ซ ึ่งม ีท ั้ง  

ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเอกพ ันธ ุและต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาร ิว ิธพ ันธ ุ สำหร ับต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาเอกพ ันธ ุน ั้นม ักน ิยมใช ้กรด  

ซ ัลฟ ิวร ิก  กรดพาราโทล ูอ ีบซ ัลโฟน ิกและโซเด ียมซ ัลเฟตในการเร ่งปฏ ิก ิร ิยา ส ่วน ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาว ิร ิพ ันธ ุ 

ท ี่น ิยม ใช ้เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เอ ส เท อร ิฟ ิเค ช ัน ก ็ได ้แ ก ่ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าต ระก ูล  ซ ีโอไลต ์ (Zeolite) แ ล ะก ล ุ่ม  

ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่เป ็น เรซ ิน ห ร ือ ฐาน พ อ ล ิเม อร ์ ได ้แก่ ต ระก ูลแ อ ม เบ อ ร ์ล ิส ต ์ (Am berlyst®), ต ระก ูล  

แซค (SAC®) แ ละตระก ูลแ น ฟ ิออบ  (Nation®) เป ็นต ้น  อ ีก ท ั้งย ังม ีต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าต ระก ูล เค ลย ์ เข่น 

มอนต ้มอร ิลโลไนต ์ (ทาon tm orillon ite ) อ ีกด ้วย

2 .7  ต ัว เ ร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ส ำ ห ร ับ เ อ ส เ ท อ ร ิฟ ิเ ค ช ัน
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2.7.1 ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเอกพ ัน ธ ุ

ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าแ บ บ เอ ก พ ับ ธ ุท ี่ม ีป ร ะส ิท ธ ิภ าพ ใน ก ารใช ้เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เอ ส เท อ ร ิฆ เค ช ัน  ได้แก่ 

กรดแร ่ต ่างๆ เซ่น กรดช ัลท ิเวร ิก (แ 2ร0„), กรดซ ัลโฟบ ิก (แ2ร03) และกรดไฮโดรคลอล ิก  (HCl) หร ือ 

อาจเป ็น กรดอ ิน ทร ีย ์ท ี่ม ีความแรงของกรดส ูง เซ ่น กรดฟอร ์ม ิก (HCOOH) เป ็น ต ับ  โดยกรดท ี่น ิยม และ 

ใช ้กันอย ่างแ พ ร ่ห ลายในการเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเอส เทอร ิท ิแคช ัน  ค ือ กรดช ัลท ิเวร ิก เน ื่อ งมาจากว ่าหาได ้ง ่าย  

และม ีประส ิทธ ิภ าพ เซ ิงเร ่งปฏ ิก ิร ิยาส ูงมาก

2.7.2 ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าว ิว ิธพ ัน ธ ุ

ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าว ิว ิธพ ัน ธ ุแ บ ่งออ ก เป ็น ห ลายก ล ุ่ม  เซ ่น ก ล ุ่ม ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่เป ็น ส ารอ ิน ท ร ีย ์ 

หร ือฐาน พ อล ิเมอร ิ เซ่น ตระก ูลแอม เบ อร ิล ิสต ์ ตระก ูลแอม เบอร ์ไลท ์ เป ็นต ้น  ห ร ือกล ุ่มต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา  

ท ี่เป ็น สารอน ิบทร ืย ์ เซ ่น ซ ีโอไลต ์ฃน ิดต ่างๆ แ ละกล ุ่ม ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่เป ็น การรวม ระห ว ่างสารอ ิน ท ร ีย ์ 

และอน ินทร ืย ์ เซ่น SAC®-13 ท ี่เป ็น ว ัสด ุเสร ิมองค ์ประกอบของแบท ิเออนด ้วยฃ ิล ิกา เป ็นต ับ
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2 .8 . 1  กลไก การ เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าบ น ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าแ บ บ ว ิว ิธพ ัน ธ ุ

ก าร เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าใบ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าช น ิด ว ิว ิธพ ัน ธ ุเก ิด ข ึ้น บ ร ิเวณ ผ ิวส ัม ผ ัส ระห ว ่างสารต ั้งต ัน ท ี่ 

เป ็น แก ๊สท ี่อย ู่ในว ัฏภาคของเหลวก ับต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ี่เป ็น ของแข ็ง ใน กรณ ีปฏ ิก ิร ิยาเอสเทอร ิพ ัเคข ันน ั้น  

ก าร เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าจ ะ เก ิด ท ี่ต ำแ ห น ่งก ร ด ซ ี่ง อ ย ู่บ น พ ื้น ผ ิว แ ล ะ ใบ ร ูพ ร ุน ข อ งต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  กลไกการ 

เก ิดปฏ ิก ิร ิยาท ี่ใข ้ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาแบบว ิว ิธพ ันธ ุสามารถอธ ิบายเป ็น  7 ข ั้นตอนด ังร ูปท ี่ 2.15

2 .8  ก า ร เ ร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า แ บ บ ว ิว ิธ พ ัน ธ ุ [ 2 7 ]

ร ูปท ี่ 2.15 ข ั้นตอนการเร ่งปฏ ิก ิร ิยาบนผ ิวต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาแบบว ิว ิธพ ันธ ุ [27]

ข ั้น ตอบท ี่ 1  โม เลก ุลข องสารต ั้งต ้น แ พ ร ่จ ากว ัฏภาค ของของผสม  (bulk phase) ผ ่านข ั้น  

ฟ ิล ์ม บ างท ี่เก ิด ข ึ้น ระห ว ่างว ัฏ ภ าค ข อ งส ารต ั้งต ้น ก ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าม าส ู่พ ื้น ผ ิว  

ด ้านนอกของต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา

ข ั้น ตอน ท ี่ 2  โมเลก ุลของสารต ั้งต ้นแพร ่เข ้าไปในร ูพร ุนของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 

ข ั้น ตอบ ท ี่ 3 โม เลก ุลของสารต ั้งต ้นถ ูกด ูดข ับบนตำแหน ่งกรด

ข ั้น ตอน ท ี่ 4 โม เลก ุลของสารต ั้งต ้น เก ิดปฏ ิก ิร ิยาบนตำแห น ่งกรดกลายเป ็นสารผล ิตภ ัณ ฑ ์ 

ข ั้น ตอบท ี่ 5 โม เลก ุลของสารผล ิตภ ัณ ฑ ์คายจากตำแหน ่งกรด  

ข ั้น ตอน ท ี่ 6  โม เลก ุลของสารผล ิตภ ัณ ฑ ์แพ ร ่ออกจากร ูพร ุนส ู่พ ื้นผ ิวของต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา 

ข ั้น ตอบท ี่ 7 โม เลก ุลข อ งส ารผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์แ พ ร ่จ าก พ ื้น ผ ิวข อ งต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าผ ่าน ฟ ิล ์ม บ างท ี่ 

เก ิด ข ึ้น ระห ว ่างว ัฏ ภ าค ข อ งสารต ั้งต ้น ก ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าม าก ล ับ ส ู่ว ัฏ ภ าค ข อ ง

ของผสม
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ใน ป ฏ ิก ิร ิย าใด ๆ น ั้น  ข ั้น ต อ น ใด เก ิด ไ ด ้ข ้าท ี่ส ุด จ ะ ถ ือ ว ่า เป ็น ข ั้น ต อ น ก ำ ห น ด อ ัต ร า เร ็ว ข อ ง  

ป ฏ ิก ิร ิย า  (rate determ ining step) บ น ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าว ิว ิธพ ัน ธ ุ แ ต ่ส ำห ร ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่ม ี 

ร ูพร ุนขนาดใหญ ่กว ่าสารต ั้งด ้นพ บว ่าข ั้นตอนท ี่ 4 (ข ั้น ตอน ท ี่ส ารต ั้งด ้น เป ล ี่ยน เป ็น สารผล ิตภ ัณ ฑ ์) น ั้น 

จะเป ็นข ั้นกำหนดอ ัตราเร ็วของปฏ ิก ิร ิยา

2 .8 . 2  แ บ บ จำล อ งก าร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย าบ น พ ื้น ผ ิวต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าแ บ บ ว ิว ิธ พ ัน ธ ุ [28]

แ บ บ จำลองการ เก ิดป ฏ ิก ิร ิย า เค ม ีบ น พ ื้น ผ ิวของต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าแ บ บ ว ิว ิธพ ัน ธ ุน ั้น ส าม ารถแ บ ่ง  

ออกเป ็น  2  แบบจำลอง

2.8.2.1 แ บ บ จำล อ งแ ลง เม ีย ร ิ-อ ิน ช ีล ว ูด  (Langm uir-H inshelw ood M ode l)

ใน แ บ บ จำลองน ี้ส ารต ั้งด ้น ท ี่ใข ้ใน ป ฏ ิก ิร ิย าจะถ ูก ด ูด ซ ับ ลงบ น ต ำแ ห น ่งก ัม ม ัน ต ์ห ร ือ  

ส ่วน เร ่งปฏ ิก ิร ิยาหมดท ุกต ัวก ่อน  จากน ั้น จ ีง เร ิ่ม เก ิดปฏ ิก ิร ิยาเคม ีระหว ่างสารต ั้งต ้นด ้วยก ัน เองบน พ ื้น ผ ิว  

ของต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยากลายเป ็น สารผล ิตภ ัณ ฑ ์

2.8.2.2 แ บ บ จำลอ งเอ เลย -ไรด ีล  (E ley-R ideal M ode l)

ใน แ บ บ จำลอ ง เอ เลย -ไร ด ีลน ี้ ส ารต ั้งด ้น เพ ีย งแ ค ่บ างต ัว เท ่าน ั้น ท ี่จ ะถ ูก ด ูด ซ ับ ลงบ น  

พ ื้น ผ ิว ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า  ห ล ัง จ า ก น ั้น ส า ร ต ั้ง ด ้น ท ี่ถ ูก ด ูด ซ ับ จ ะ เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า ก ับ ส า ร ต ั ้ ง ต ้น ต ัวอ ื่น 'ใน  

ว ัฏภาคของผสมของสารต ั้งด ้นแล ้วกลายเป ็นสารผล ิตภ ัณ ฑ ์

ร ูปท ี่ 2.16 แบบจำลองกลไกการเก ิดการเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเคม ีบนพ ื้นผ ิวของต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาแบบว ิว ิธพ ันธ ุ 

ผ ่านแบบจำลองแลงเม ียร ิ-อ ินฃ ีลว ูด  (ซ ้าย) และแบบ จำลองเอ เลย-ไรด ีล  (ขวา) [28]
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ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าต ระก ูล แ อ ม เบ อ ร ์ล ิส ต ์ห ร ือ ม ัก เร ีย ก ก ัน บ ่อ ย ว ่าแ อ ม เบ อ ร ์ล ิส ต ์เร ซ ิน ค ือ ต ัว เร ่ง  

ปฏ ิก ิร ิยาอ ิน ทร ีย ์ของแข ็งชน ิดกรด  จ ัด เป ็น ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่อ ย ู่ใน ก ล ุ่ม ข องฐาน พ อ ล ิเม อ ร ์ ( polym er- 

based catalyst) และเรซ ิน แลกเปล ิยน ไอออน  (ion exchange resin) ผล ิตโดยบร ิษ ัท  Rohm and 

Haas ภ ายใต ้ก ารด ูแ ลข อ ง DOW Chemicals ม ีล ัก ษ ณ ะท างส ัณ ฐ าน ว ิท ย า เป ็น เม ็ด ข อ งแ ข ็งก ล ม  

อ ง ค ์ป ร ะ ก อ บ ห ล ัก เป ็น โ ค พ อ ล ิเม อ ร ์ร ะ ห ว ่า งพ อ ล ิส ไ ต ร ีน  (polystyrene) แ ละได ไวน ิล เบ น ซ ีน

(divinylbenzene) โดยม ีหม ู่กรดซ ัลโฟน ิกเป ็นตำแหน ่งก ัมม ันต ์หร ือตำแหน ่งว ่องไวในการเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 

ด ังแสดงในร ูปท ี่ 2.17

2.9 เรฃิบแลกเปลี่ยนไอออนตระกูลแอมเบอร์ล ิสต์ [29, 30]

-CH-CHj-CH'CHj-CH-CH3-CH-CHi -CH - ch3— s o 3h

ร ูปท ี่ 2.17 โครงสร ้างทางเคม ีของแอมเบอร ์ล ิสต ์เรซ ิน  [27]

ป ีจ จ ุบ ับ น ี้แ อ ม เบ อ ร ์ล ิส ต ์ถ ูก น ำ ม า ใ ฃ ้ใ บ ก า ร เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ใ น เซ ิง อ ุต ส า ห ก ร ร ม แ ท น ท ี่ 

ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า แ บ บ เก ่า  เข ่น  พ ว ก ก ร ด แ ร ่แ ล ะ ก ร ด อ ิน ท ร ีย ์ เน ื่อ ง ม า จ า ก ส า ม า ร ถ ใ ช ้ง า น ไ ด ้ม ี 

ป ร ะส ิท ธ ิภ าพ ม าก ก ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เห ล ่าน ั้น  ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าต ระก ูลแ อ ม เบ อ ร ์ล ิส ต ์น ี้น ิย ม ใช ้ใน  

ป ฏ ิก ิร ิย า เค ม ีท ี่ส ัง เค ร าะห ์ส าร ฃ น ิด ให ม ่ข ึ้น ม า  เข ่น ป ฏ ิก ิร ิย า เอ ส เท อ ร ิป ็เค ช ัน ข อ ง ก ร ด อ ิน ท ร ีย ์ก ับ  

แอลกอฮอล ์ ปฏ ิก ิร ิยาแอลค ิเลช ัน ของvJน อลด ้วยโอ เลvJน ปฏ ิก ิร ิยาคอน เดน เซช ัน ของสารประกอบแอล 

ด ีไฮต ์และปฏ ิก ิร ิยาอ ีเทอร ิฟ ิเคช ันของโอเลพ ิเนด ้วยแอลกอฮอล ์ เป ็นต ้น

แ อม เบ อ ร ์ล ิสต ์ม ีห ลายซ น ิด ซ ึ่งแ ส ด งต าม รห ัส ต ่างๆ  เข ่น Amberlyst®15, Amberlyst®35 

และ Am berlyst@CH10 เป ็นต ้น โดยข ้อแตกต ่างระห ว ่างแอม เบอร ์ล ิสต ์แต ่ละร ุ่น น ั้น ก ็จะม ีปร ิม าณ ของ 

ตำแหน่งกรด พ ื้นท ี่ผ ิวและล ักษณ ะของเน ี้อกลางเรซ ิน  (matrix) ท ี่แตกต ่างก ันไปซ ึ่งลามารถแบ ่งได ้เป ็น  

สองป ระเภ ทค ือแบบท ี่ม ีร ูพ ร ุน เสถ ียร  (m acroreticular) ค ือแฮม เบอร ์ล ิสต ์น ี้จ ะม ีล ักษ ณ ะของร ูพ ร ุน ท ี่ 

คงร ูปแน ่นอน เน ี้อคงต ัวไม ่เปล ี่ยนแปลง ต ัวอย ่างเข ่น  Amberlyst®15 และ Am berlyst@35 เป ็นต ้น



30
และแบบ ท ี่เป ็น เบ ื้อ เจล  (gel) ค ือแ อม เบ อร ์ล ิส ต ์บ ื้จ ะม ีเบ ื้อ ก ลางเป ็น เจล  ล ักษ ณ ะห ย ุ่น  ร ูพร ุนม ีขนาดไม ่ 

เท ่าก ันตลอด ต ัวอย ่างเซ ่น  Amberlyst®131 และ Amberlyst®33 เป ็นต ้น

ฃ ้อด ีของเรซ ินแลกเปล ี่ยนไอออนตระก ูลแรมเบอร ์ล ิสต ์ในการใช ้เป ็นต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาค ือม ีความ  

เป ็นกรดแรงและม ีปร ิมาณ ตำแหน ่งกรดมากจ ึงสามารถเร ่งปฏ ิก ิร ิยาได ้ด ี น อกจากน ี้ส ่วน ท ี่เป ็น เบ ื้อพ อล ิ 

เมอร ์น ั้น ย ังม ีความไม ่ซอบน ํ้าหร ือ เช ้าก ับน ํ้าไดไม ่ด ี ท ำให ้เห ม าะแ ก ่ก ารน ำม าใช ้ใบ ก าร เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเอ  

ส เทอร ิห ้เคข ัน ท ี่ม ีน ํ้า เป ็น ผล ิตภ ัณ ฑ ์ช ้าง เค ียง แ ต ่ข ้อ เส ียข องต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าต ระก ูลแ อม เบ อร ์ล ิสต ์บ ื้ค ือ  

ทนอ ุณหภ ูม ิได ้ตรค ืออย ู่ในซ ่วง 60 -  150 องศาเซลเซ ียส  ข ึ้น อย ู่ก ับ ร ุ่น ของแ อม เบ อร ์ล ิสต ์เรซ ิน จ ึงท ำให ้ 

ไม ่สามารถใช ้งานใน การเร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ี่ต ้องใช ้ภ าวะร ุน แรงและอ ุณ หภ ูม ิส ูงได ้ โดยตารางท ี่ 2 . 6  แสดง 

สมปต ิทางเคม ีและทางกายภาพ ของเรซ ิน แลก เปล ี่ยน ไอออนตระก ูลแอมเบอร ์ล ิสต ์บ างขบ ิด

ใ น ง า น ว ิจ ัย น ี้ใ ช ้เร ซ ิน แ ล ก เป ล ี่ย น ไ อ อ อ น ซ บ ิด  Amberlyst®15 เพ ื่อ ใ ช ้เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า

เอส เท อร ิห ิแ คข ัน ระห ว ่างกรดคาร ์บอกซ ิล ิกก ับแ อลกอฮอล ์ โดยใน ตารางท ี่ 2 . 6  จะแ สดงสม บ ัต ิต ่างๆ  

ของเรซ ินแลกเปล ี่ยนไอออน Amberlyst®15

ตารางท ี่ 2.6 สมบ ัต ิต ่างๆ ของเรซ ิบแลกเปล ี่ยนไอออน Amberlyst®15 [28]

สมบัติต่างๆ ของเรซิบแลกเปล่ียนไอออน Amberlyst®15

ลักษณะทางกายภาพ เม ็ดกลมส ีน ํ้าตาลใส

รูปแบบการเร่งปฏิกิริยา ไฮโดรเจนอะตอม (โปรตอน)

ปริมาณตำแหน่งกรด มากกว ่า 4.7 ม ิลล ิโมลต ่อกร ัม

ปริมาณความข้ึนและบ้ํา น ้อยกว ่า 1 .6 %

พ้ืนท่ีผิว 53 ตารางเมตรต ่อกร ัม

ขนาดรูพรุนเฉล่ีย 300 อ ังสตรอม

การบวมตัว 38% ใ พ ีเน อ ล

อุณหภูมิการใช้งานสูงสุด 1 2 0  องศาเซลเซ ียส
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ต ารางท ี่ 2.7 สมบ ต ิทางเคม ีและท างกายภาพ ของเรซ ิบแลก เป ล ี่ยน ไอออน ตระก ูลแอม เบ อร ์ล ิสต ์บ าง 

ซบ ิด [27]

ชน ิด

ขน าดร ู 

พ ร ุน เฉ ล ี่ย  

(อ ังสตรอม )

พ ื้น ท ี่ผ ิว  

(m 2 /  §)

ปร ิม าณ

กรด

(m m o l /  

ร)

อ ุณ ห ภ ูม ิใช ้ 

งาน ส ูงส ุด  

( ๐

ความ เห ม าะสม ใน  

การใช ้งาบใบ  

ป ฏ ิก ิร ิย าต ่า งๆ

Esterification

A m b e r ly s t* ^ 300 53 4.70 1 2 0 Phenol alkylation

Olefin hydration

Phenol

A m b e rly s t^ lô 250 30 4.80 130 purification

Esterification

A m b e r ly s t^ l - - 4.80 130
Condensation o f 

Bisphenol A

A m b e rlys t@35 300 50 5.0 150
Dimerization 

Phenol alkylation

Esterification

A m b e r ly s t^ ô 240 33 5.4 150
Phenol a lkylation 

Phenol

purification

A m b e rlys t<B>39 230 32 5.0 130 Esterification

A m b e rlys t@70 2 2 0 36 2.65 190
E s t e r i f i c a t i o n  

Olefin hydration
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2 . 1 0  งาบ ว ิจ ัย ท ี่เก ี่ย ว ข ้อ ง

Okwu แ ละคณ ะ [31] ศ ึกษ าการด ัดแปรโครงสร ้างของยางธรรมชาต ิ โด ยท ำอ ิพ ็อกซ ิเดซ ัน  

(epoxidation) ท ี่ต ำแ ห น ่งพ ัน ธะค ู่ข อ งโม เลก ุลย างด ้วยไฮ โด ร เจบ เป อ ร ์อ อ ก ไซ ด ์แ ละก รด ฟ อ ร ์ม ิก  

จากบ ั้น น ำยางท ี่ได ้ไปทำปฏ ิก ิร ิย าต ่อก ับ  th iog lyco llic  acid ซ ี่งจะเก ิดการเช ื่อม ขวาง (crosslinking) 

ภ ายใน โค รงสร ้างของยาง ท ำไห ได ้ย างธรรม ข าต ิท ี่ม ีสม บ ัต ิค วาม ด ้าน ท าน ต ่อสารออ กซ ิได ซ ์ส ูงแ ละม ี 

สมบ ัต ิความเป ็นกรดด ้วย

Zhang และคณ ะ [32] ศ ึกษ าการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ันของยางธรรมขาต ิ โดยใช ้โฮโดรเจน 

เป อ ร ์อ อ ก ไ ซ ด ์ท ำงาบ ร ่ว ม ก ับ ก ร ด อ ิน ท ร ีย ์ ค ือ กรดแอซ ีต ิก  เก ิด เป ็น โม เล ก ุล ข อ ง เป อ ร ์แ อ ซ ิต ิก  โดย  

ปฏ ิก ิร ิยาเก ิดท ี่ต ำแหน ่งของพ ันธะค ู่ของโม เลก ุล  พ อล ิเมอร ์ฃองยางซ ึ่ง เป ็นตำแหน ่งท ี่ไว (reactive site) 

และเก ิด เป ็นวงแหวนอ ิพ ็อกไซด ์ อาจเก ิดปฏ ิก ิร ิยาต ่อได ้เป ็น หม ู่ไฮดรอกซ ิล  (-OH) น อกจากน ี้เม ื่อม ีก าร  

เพิ่ม sodium tungstate (Na2WOa) ลงใน ระบบ เพ ื่อทำหน ้าท ี่ร ่วม เป ็น ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา  ซ ึ่งทำให ้เก ิดใน  

กรณ ีท ี่ภ าวะออกซ ิเดช ันร ุนแรง โด ยโค รงสร ้างพ อล ิเม อ ร ่ข องยางจะแ ยก ส ลายส ายพ อล ิเม อ ร ิก ลาย เป ็น  

โม เลก ุลท ี่ม ีฃน าด เล ็กลงซ ึ่งจะม ีห ม ู่ค าร ิบอบ ิล  (c= 0 ) ของแอลด ีไฮด ์และค ืโตนเก ิดข ึ้น

Rachel และคณ ะ [33] ศ ึกษ าการด ีว ัลคาไน ซ ์ยางเส ื่อมสภาพ ขบ ิดสไตร ีบบ ิวทาไดอ ีน  (SBR) 

โดยการออกซ ิเดช ัน ด ้วยกรดไนตร ิก เข ้มข ้นท ี่ภ าวะต ่างๆ  พ บว ่า  พ ันธะไดซ ัลไฟด ์ บร ิเวณ ท ี่ม ีก าร เช ื่อม  

ขวางของสายพอล ิเมอร ิผ ่านการออกซ ิไดซ ิเป ็นหม ู่ซ ัลโฟน ิก  (-ร0 3แ)

Oxidation
R-S-S-R------- ---------------- *  R-SOjH

แ ล ะท ี่ค ว าม เข ้ม ข ้น ข อ งก ร ด ไ น ต ร ิก ส ูง จ ะ เก ิด ภ าว ะก าร อ อ ก ซ ิเด ช ัน ท ี่ร ุน แ ร งท ำให ้ห ม ู่ซ ัล โฟ บ ิก ถ ูก  

ออกซ ิไดซ ์ต ่อเป ็นหม ู่ซ ัลเฟต (ร0 น ี้)

R-SOjH
Oxidation

HN0 3 ► ร อ ท ํ

Yehia และคณ ะ [34] ศ ึกษาการใช ้กรดไนตร ิก เปร ียบ เท ียบก ับไฮโดรเจนฝอร ิออกไซด ์ในการ 

ต ัดแปร,พ ื้นผ ิว 1ของผงยางล ้อรถยนต ์เพ ื่อ 'ไข ้เป ็นสารต ัวเต ิม (filler) พบว ่ากรดไบตร ิก เป ็นสารออกซ ิไดซ ์ท ี่ 

แ ร งช น ิด ห น ี่งแ ล ะม ีค ว าม ว ่อ งไ ว ใน ก าร ท ำป ฏ ิก ิร ิย าก ับ ส าร ป ร ะก อ บ ซ ัล เฟ อ ร ิข บ ิด ต ่า งๆ เก ิด เป ็น ห ม ู่ 

ฟ ้งก ิช ัน ท ีม ีซ ัล เฟ อร ิเป ็น องค ์ป ระกอบ  เซ ่นไทออล (-SH) ซัลพิเบิก (R-S(=0)0H) ซ ัลโฟน ิก (R-S(=0)2- 

OH) อย ่างไรก ็ตาม  การใช ้กรดไน ตร ิก เข ้มข ้น อาจทำให ้เก ิดการทำลายโครงสร ้างของยางเก ิดการขาด  

ของสายพ อล ิเมอร ิโม เลก ุลของยางได ้ เม ื่อ เก ิดปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ัน

Monir และคณ ะ [35] ศ ึกษ าการพ ัฒ นาเมโซพอร ัสซ ิล ิกาชน ิด  MCM-41 มาผ ่าน การด ัดแปร 

พ ื้น ผ ิวโดยผ ่านการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ันโดยใช ้สารออกซ ิไดซ ์ขน ิดต ่างๆ  เพ ื่อให ้เก ิดหม ู่ซ ัลโฟบ ิก  ( -  

S 0 3H) ม ากท ี่ส ุด  เพ ื่อ ใช ้ใน เป ็น ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าว ิว ิธพ ัน ธ ุฃ บ ิดกรดสำห ร ับ เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเอส เท อร ิพ ัเคช ัน  

พบว ่า การเก ิดปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ันโดยใช ้โบรม ีน เป ็นต ัวออกซ ิไดซ ์จะได ้ร ้อยละของผลได ้ของหม ู่ซ ัลโฟ  

น ิก ส ูง ก ว ่า ก า ร ใ ช ้ไ ฮ โ ด ร เจ น เป อ ร ิอ อ ก ไ ซ ด ์ แ ล ะ ก ร ด ไ น ต ร ิก เป ็น ต ัว อ อ ก ซ ิไ ด ซ ์ต า ม ล ำ ด ับ
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