
บทที่ 1 

พอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระ 

(Free Radical Chain Polymerization) 

 
 พอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซ (chain polymerization) เริ่มตนดวยหมูวองไวตอปฏิกิริยา (reactive 

specie) ซึ่งเขียนแทนดวย R* หมูวองไวตอปฏิกิริยาสรางขึ้นจากสารที่เรียกวา “ตัวริเริ่มปฏิกิริยา 

(initiator, I)”: 

I --> R* 

 

หมูวองไวตอปฏิกิริยาอาจเปนอนุมูลอิสะ (free radical) ไอออนบวก (cationic) หรือไอออนลบ (anionic) 

แลวแตชนิดของตัวริเริ่มปฏิกิริยาที่ใช หมูวองไวตอปฏิกิริยาเขาทําปฏิกิริยากับโมเลกุลมอนอเมอร เปด

พันธะพาย (-bond) ของมอนอเมอรออก ไดศูนยอนุมูลอิสระ ไอออนบวก หรือไอออนลบศูนยใหมซึ่ง

วองไวตอการเกิดปฏิกิริยา และเรียกวา “ศูนยวองไวตอปฏิกิริยา (reactive center)” ปฏิกิริยาระหวาง

ศูนยวองไวตอปฏิกิริยากับโมเลกุลมอนอเมอรเกิดตอไปเรื่อย ๆ ทําใหโซพอลิเมอรเติบโตขึ้น มอนอเมอรที่

สามารถเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซ ไดแก ไวนิลมอนอเมอร (vinyl monomers) ที่มีพันธะคู

ระหวางอะตอมคารบอนกับคารบอน (C=C) และอัลดีไฮกับคีโตน ซึ่งมพีันธะคูระหวางอะตอมคารบอนกับ

ออกซิเจน (C=O) แตไวนิลมอนอเมอรซึ่งมีสูตรโครงสรางโดยทั่วไปเปน CH2=CXY [X และ Y เรียกวา หมู

แทนที่ (substitution group)] มีความสําคัญมากกวา [1] ไวนิลมอนอเมอรที่มีหมู X เปนอะตอมไฮโดรเจน

จะมีโครงสรางเปน CH2=CHY การเติบโตของโซพอลิเมอรดวยปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซของไว

นิลมอนอเมอรแสดงไดดังแผนภาพดานลาง 

 

 
 

การเติบโตของโซพอลิเมอรจะสิ้นสุดลงเมื่อศูนยวองไวตอปฏิกิริยาถูกทําลายไป 

 อนุมูลอิสระ หมายถึง อะตอม โมเลกุล หรือไอออน ที่มีอิเล็กตรอนไมเปนคู (unpair electron) อยู

ในวงอิเล็กตรอนวงนอกสุด (valence orbital) พอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซที่เริ่มตนดวยหมูวองไวตอ

ปฏิกิริยาที่เปนอนุมูลอิสระ เรียกวา “พอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระ (free radical chain 

polymerization)”  
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1.1 ขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระ 

การเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระแบงออกเปน 3 ขั้นหลัก ๆ ไดแก ขั้นริเริ่มโซ 

(initiation) ขั้นแผโซ (propagation) และขั้นสิ้นสุดโซ (termination) ตามลําดับ 

1.1.1 ขั้นริเริ่มโซ (Initiation) 

การริเริ่มโซประกอบดวย 2 ปฏิกิริยายอย คือ 1. การเกิดอนุมูลอิสระ และ 2. ปฏิกิริยา

ระหวางอนุมูลอิสระกับโมเลกุลมอนอเมอรไดเปนหมูเริ่มโซ (chain initiating species) 

1.1.1.1 การเกิดอนุมูลอิสระ 

อนุมูลอิสระเกิดขึ้นไดใน 2 ลักษณะหลัก ๆ คือ 1) เกิดจากการแยกสลายของ

พันธะเดี่ยวระหวางอะตอมในสารประกอบ เรียกวา “โฮโมลิซิส (homolysis) หรือโฮโมลิติกซิสชัน 

(homolytic scission)” และ 2) เกิดจากอิเล็กตรอนเพียงตัวเดียวถูกถายโอนไปจากหรือถูกถายโอนไปสู

โมเลกุลหรือไอออนอื่น เรียกวา “ปฏิกิริยารีดอกซ (redox reaction)” 

 การเกิดอนุมูลอิสระแบบโฮโมลิซิสเกิดขึ้นเมื่อมีการใหความรอนหรือฉายแสงตัว

ริเริ่มปฏิกิริยา ซึ่งเรียกวา “การแยกสลายดวยความรอน (thermolysis)” และ “การแยกสลายดวยแสง 

(photolysis)” ตามลําดับ ตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทแยกสลายดวยความรอนที่ใชกันมากไดแก กลุมที่มีหมู

เปอรออกไซด (-O-O-) หรือกลุมที่มีหมู เอโซ (-N=N-) อาทิเชน เบนโซอิลเปอรออกไซด (benzoyl 

peroxide) เทอเชียรีบิวทิลไฮโดรเปอรออกไซด (t-butyl hydroperoxide) และเอโซบิสไอโซบิวทิโรไน-

ไตรล (azobisisobutyronitrile) อุณหภูมิการแยกสลายใหอนุมูลอิสระของตัวริเริ่มปฏิกิริยากลุมดังกลาว 

อยูในชวง 50 – 100 องศาเซลเซียส ปฏิกิริยาการแยกสลายใหอนุมูลอิสระของตัวริเริ่มปฏิกิริยาที่

ยกตัวอยางไปนั้น แสดงไดดังสมการดานลาง โดยเครื่องหมาย ∆ แทนการใหความรอน 
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  การเกิดอนุมูลอิสระประเภทแยกสลายดวยแสงนั้น เกิดเมื่อฉายแสงยูวี (ultraviolet 

light) หรือแสงขาวในชวงที่ตามองเห็น (visible light) ไปยังระบบพอลิเมอไรเซชัน มีประโยชนในแง

สามารถจํากัดบริเวณการเกิดอนุมูลอิสระและพอลิเมอไรเซชัน ควบคุมการเกิดอนุมูลอิสระโดยการปดเปด

แหลงกําเนิดแสงเทานั้น การเกิดอนุมูลอิสระแบบนี้ใชกันมากในอุตสาหกรรมการพิมพ (printing) และ

อุตสาหกรรมเคลือบผิว (coating) [2,3,4] ตัวอยางตัวริเริ่มปฏิกิริยากลุมนี้ ไดแก กลุมอะโรมาติกคีโตน 

โดยชนิดที่ ใ ช กั นมากในทางการค า  คื อ  เบนโซฟ โนน  (benzophenone) และอะซิ โตฟ โนน 

(acetophenone) การแยกสลายของเบนโซฟโนนแสดงไดดังสมการดานลาง hv หมายถึง การฉายแสง

ใหแกตัวริเริ่มปฏิกิริยา 

 

 
                Benzophenone 

 

  สําหรับการเกิดอนุมูลอิสระโดยปฏิกิริยารีดอกซ สวนมากจะใชในกรณีที่จําเปนตองพอลิ-

เมอไรเซชันที่อุณหภูมิต่ํา [5] ตัวอยางปฏิกิริยารีดอกซที่ใหอนุมูลอิสระ ไดแก 1) ปฏิกิริยาระหวางสารกลุม

เปอรออกไซดกับตัวรีดิวซ โดยตัวรีดิวซอาจเปนเฟอรัสไอออน ดังแผนภาพดานลาง 

 
  32

22 FeHOHOFeOH  
   

2) ปฏิกิริยาระหวางตัวรีดิวซกับตัวออกซิไดซที่เปนสารอนินทรีย เชน เปอรซัลเฟตไอออนกับไบซัลไฟต

ไอออนดังนี ้

 

 

 

 

1.1.1.2 ปฏิกิริยาระหวางอนุมูลอิสระกับโมเลกุลมอนอเมอร 

อนุมูลอิสระที่เกิดจากตัวริเริ่มปฏิกิริยา เขาทําปฏิกิริยากับโมเลกุลมอนอเมอรโดย

เปดพันธะ  ของมอนอเมอรออก ไดเปนหมูเริ่มโซซึ่งมีศูนยอนุมูลอิสระเปนศูนยวองไวตอปฏิกิริยา อนุมูล

อิสระสามารถเขาทําปฏิกิริยากับมอนอเมอรประเภทไวนิลมอนอเมอรที่มีสูตรโครงสรางเปน CH2=CHY ได 

2 ลักษณะดังนี ้
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(2)  

 

การเขาทําปฏิกิริยาในลักษณะที่ (1) จะเกิดขึ้นมากกวา เนื่องจาก หมูเริ่มโซที่ได 

จะมีความเสถียรสูงกวา [6] 

อนุมูลอิสระที่เกิดจากตัวริเริ่มปฏิกิริยาในกลุมโฮโมลิซิส บางสวนจะสูญหายไปโดย

เกิดปฏิกิริยาขางเคียง เชน ปฏิกิริยาที่เกิดในเบนโซอิลเปอรออกไซดตามที่แสดงไวในสมการดานลาง 

 
 

ดังนั้น จะมีอนุมูลอิสระเพียงบางสวนเทานั้นที่เขาทําปฏิกิริยากับมอนอเมอร สัดสวนของอนุมูลอิสระที่เขา

ทําปฏิกิริยากับมอนอเมอร เรียกวา “ประสิทธิภาพของตัวริเริ่มปฏิกิริยา (initiator efficiency)” ซึ่งแทน

ดวย f ตัวอยางเชน ตัวริเริ่มปฏิกิริยาชนิดหนึ่งแตกตัวให 100 อนุมูลอิสระ แตมีเพียง 80 อนุมูลอิสระเขาทํา

ปฏิกิริยากับมอนอเมอร ประสิทธิภาพของตัวริเริ่มปฏิกิริยาดังกลาวก็จะมีคาเทากับ 0.8 หรือ f = 0.8 คา f 

ของตัวริเริ่มปฏิกิริยาโดยสวนใหญอยูในชวง 0.3-0.8 [1] 

1.1.2 ขั้นแผโซ (Propagation) 

 ในขั้นแผโซนี้ โซพอลิเมอรจะเติบโตขึ้นดวยปฏิกิริยาระหวางศูนยอนุมูลอิสระของหมูเริ่มโซ

กับโมเลกุลมอนอเมอรไปเรื่อย ๆ โดยปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นแตละครั้งจะมีโซอนุมูลอิสระ (chain radical) ใหม

เกิดขึ้น โซอนุมูลอิสระใหมนี้ มีสมบัติเหมือนกับโซอนุมูลอิสระเดิมทุกประการยกเวนแตจํานวนมอนอเมอร

ในโซเพิ่มมากขึ้นครั้งละ 1 โมเลกุล การแผโซจะเกิดได 2 ลักษณะตามสมการ 1-1a และ 1-1b 
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ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นตามสมการ 1-1a เรียกวา “การเติมแบบหัวตอหาง (head-to-tail addition) และถา

ปฏิกิริยาเปนไปตามสมการ 1-1b จะเรียกวา “การเติมแบบหัวตอหัว (head-to-head addition)” 

โดยทั่วไปปฏิกิริยาตามสมการ 1-1a จะเกิดมากกวา เนื่องจาก ดานที่ไมมีหมูแทนที่จะมีความเกะกะที่กีด

ขวาง (sterically-hindered) การเขาทําปฏิกิริยานอยกวา และศูนยอนุมูลอิสระที่เกิดตรงคารบอนที่มีหมู

แทนที่จะมีความเสถียรมากกวาเกิดที่เมทิลีนคารบอน (methylene carbon, CH2=) ดังนั้นโครงสรางของ

โซพอลิเมอรที่ไดสวนใหญจะมีการจัดเรียงแบบหัวตอหาง ดังนี้ 

 

 

1.1.3 ขั้นสิ้นสุดโซ (termination) 

 ณ เวลาหนึ่ง โซพอลิเมอรที่กําลังเติบโตจะหยุดเติบโตและสิ้นสุดปฏิกิริยาการแผโซเนื่องจาก

ศูนยอนุมูลอิสระถูกทําลายไปดวยปฏิกิริยาระหวางโซอนุมูลอิสระ 2 โมเลกุล (bimolecular reaction) 

โดยอาจเกิดปฏิกิริยาแบบรวมตัว (combination) ของโซอนุมูลอิสระ 2 โมเลกุล ไดเปนโซพอลิเมอร       

1 โมเลกุล ตามสมการ 1-3 

 

                                                                                                                       (1-3) 

 

หรืออาจเกิดปฏิกิริยาแบบแบงสวน (disproportionation) โดยไฮโดรเจนอนุมูลอิสระ (H) จากโซอนุมูล

อิสระโซหนึ่ง ถูกถายโอนไปยังโซอนุมูลอิสระอีกโซหนึ่ง และไดโซพอลิเมอร 2 โมเลกุล โดย 1 โมเลกุลเปน

โซที่มีหมูปลายอิ่มตัว (พันธะเดี่ยวระหวางอะตอมคารบอน-คารบอน) กับอีก 1 โมเลกุลเปนโซที่มีหมูปลาย

ไมอิ่มตัว  (พันธะคูระหวางอะตอมคารบอน-คารบอน) ดังแสดงไวในสมการ 1-4 

 

                                                                                                                       (1.4) 

 

1.2 อัตราพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระ (Rate of Free Radical Chain 

Polymerization) 

1.2.1 สมการแสดงอัตรา 

 อัตราพอลิเมอไรเซชัน คือ อัตราการเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนหนวยมอนอเมอรในโซพอลิ-

เมอร บอกใหทราบวา พอลิเมอรที่เราตองการสังเคราะหนั้นจะเกิดชาหรือเร็วเพียงใด การหาสมการแสดง
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อัตราพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระทําโดย พิจารณาขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแต

ละขั้น ตามที่กลาวไปในหัวขอ 1.1 โดยเริ่มจากขั้นริเริ่มโซซึ่งแบงเปน 2 ปฏิกิริยา คือ การเกิดอนุมูลอิสระ

และปฏิกิริยาระหวางอนุมูลอิสระกับมอนอเมอร เขียนแทนดวยสมการ 1-5 และ 1-6 ตามลําดับ 

 

                                                    2R
k

I d                                                  (1-5) 

 

                                                1
i RM 

k
MR                                            (1-6) 

 

โดย 2 คือ จํานวนอนุมูลอิสระที่เกิดขึ้นจากตัวริเริ่มปฏิกิริยา 1 โมเลกุล kd คือ คาคงที่อัตราการแยกสลาย

ของตัวริเริ่มปฏิกิริยา  R แทน อนุมูลอิสระ  M แทน โมเลกุลมอนอเมอรและหนวยมอนอเมอรในโซพอลิ

เมอร  ki คือ คาคงที่อัตราการริเริ่มโซ และ R 1M  แทนหมูเริ่มโซซึ่งมีหนวยมอนอเมอรอยู 1 โมเลกุล 

ปฏิกิริยาการเกิดอนุมูลอิสระจะเกิดไดชากวาปฏิกิริยาระหวางอนุมูลอิสระกับมอนอเมอรอยูมาก ทําใหการ

เกิดอนุมูลอิสระเปนขั้นกําหนด (rate-determining) และควบคุมอัตราการริเริ่มโซ ดังนั้น อัตราการริเริ่ม

โซ (rate of initiation, Ri) จึงเขียนไดดังสมการ 1-7 

 

dt

]d[R
Ri


                                                   (1-7) 

 

 เมื่ออนุมูลอิสระเขาทําปฏิกิริยากับมอนอเมอรโมเลกุลแรกแลว ในขั้นแผโซ โซอนุมูลอิสระจะเขาทํา

ปฏิกิริยากับมอนอเมอรไปเรื่อย ๆ และถาสมมุติวา คาคงที่อัตราการแผโซ, kp, ไมขึ้นกับขนาดโซอนุมูล

อิสระ ปฏิกิริยาการแผโซสามารถเขียนแทนดวยสมการทั่วไปเพียง 1 สมการ ดังนี้ 

 

                                    1nM
pk

MnM                                       (1-8) 

 

โดยสมการ 1-8 ละพจน R ซึ่งแทนชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่มปฏิกิริยา (initiator fragment) ไว ปริมาณ

มอนอเมอรที่เขาทําปฏิกิริยาในขั้นริเริ่มโซจะมีปริมาณนอยมาก ๆ เมื่อเทียบกับปริมาณมอนอเมอรที่เขาทํา

ปฏิกิริยาในขั้นแผโซ และอัตราการสูญหายของมอนอเมอรในขั้นแผโซเขียนไดดังนี้ 

 

                            ][M]n[Mpk][M]2[Mpk][M]1[Mpk
dt

d[M]
-        (1-9a) 

หรือ 
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                         )]n[M]2[M]1([M [M]pk
dt

d[M]
-                               (1.9b) 

ถา [M] คือ ความเขมขนรวมของโซอนุมูลอิสระทั้งหมดในระบบ ( 





1n
]n[M][M ) เราสามารถเขียน

อัตราการแผโซ (rate of propagation, Rp) ไดดังสมการ 1-10 

 

                                            ][M][MkR pp                                             (1-10) 

 

 ขั้นสิ้นสุดโซเขียนแทนดวยสมการตอไปนี ้

 

                                 
 

เมื่อ ktc และ ktd คือ คาคงที่อัตราการสิ้นสุดโซแบบรวมตัว และ คาคงที่อัตราการสิ้นสุดโซแบบแบงสวน

ตามลําดับ ดังนั้นอัตราการสูญหายของโซอนุมูลอิสระในระบบเขียนไดดังนี้ 

 

                              ]][M[Mk2]][M[Mk2
dt

]d[M
- tdtc 


                          (1-11) 

 

เนื่องจากการสิ้นสุดโซที่เกิดขึ้นแตละครั้ง มีผลใหโซอนุมูลอิสระสูญหายไปจากระบบ 2 โมเลกุล จึงตองมี

เลข 2 หนาเทอมดานขวามือของสมการ 1-11 และสมการอยางงายของสมการ 1-11 คือ 

 

                                              2
t ][Mk2

dt

]d[M
- 


       (1-12) 

 

kt คือ คาคงที่อัตราการสิ้นสุดโซโดยรวม (kt = ktc + ktc)  

 ในระยะเริ่มตนของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน อัตราการเกิดอนุมูลอิสระจะสูงกวาอัตราการสูญหาย

ของอนุมูลอิสระดวยปฏิกิริยาสิ้นสุดโซ อยางไรก็ตาม ความเขมขนรวมของโซอนุมูลอิสระทั้งหมดในระบบ 

หรือ [M] จะเพิ่มขึ้นอยางรวดเร็ว และดังนั้นอัตราการสูญหายของอนุมูลอิสระโดยปฏิกิริยาการสิ้นสุดโซก็

จะเพิ่มขึ้นดวย ณ เวลาหนึ่ง อัตราการเปลี่ยนแปลงโดยรวมของ [M] จะมีคาเปนศูนย และ ณ เวลา

ดังกลาว ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันจะเขาสูสภาวะที่เรียกวา “สภาวะคงตัว (steady-state condition)” 
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ในทางปฏิบัติ พอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระโดยสวนใหญจะเขาสูสภาวะคงตัวอยางรวดเร็ว 

สภาวะคงตัวสามารถระบุดวยสมการ 1-13 

 

                                          
dt

]d[M
-

dt

]d[R 



                                               (1-13) 

 

และจากสมการ 1-7 และ 1-12 จะไดวา 

 

                                            2
tti ][Mk2RR                                        (1-14) 

 

ดังนั้น ที่สภาวะคงตัว ความเขมขนรวมของโซอนุมูลอิสระทั้งหมดในระบบ คือ 

 

                                          

2

t

i

2k

R
 ][M 








                                               (1-15) 

 

 ดังที่กลาวไปขางตน อัตราพอลิเมอไรเซชัน คือ อัตราการเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนหนวยมอนอ-

เมอรในโซพอลิเมอรหรืออัตราการสูญหายของมอนอเมอรนั่นเอง จากการพิจารณาขั้นตอนของปฏิกิริยา

พอลิเมอไรเซชัน จะเห็นวา มอนอเมอรเกิดปฏิกิริยากับอนุมูลอิสระเปลี่ยนเปนหนวยมอนอเมอรในขั้นริเริ่ม

โซและขั้นแผโซ อัตราพอลิเมอไรเซชันจึงเขียนไดวา 

 

                                  pi RR
dt

d[M]
                                          (1-16) 

 

แตเนื่องจากจํานวนโมเลกุลมอนอเมอรที่เกิดปฏิกิริยาสูญหายไปในขั้นริเริ่มโซมีนอยมาก ๆ เมื่อเทียบกับ

ขั้นแผโซ ดังนั้น อัตราพอลิเมอไรเซชันจึงเทียบเทากับอัตราการแผโซที่แสดงไวในสมการ 1-10 และเขียน

ไดวา 

                           ][M][MkR
dt

d[M]
pp                                       (1-17) 

 

เมื่อแทนคา [M] ตามสมการ 1-15 ลงในสมการ 1-17 จะไดสมการแสดงอัตราพอลิเมอไรเซชัน ณ สภาวะ

คงตัว ดังนี้ 
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1/2

t

i
pp

2k

R
[M]kR

dt

d[M]








                         (1-18) 

 

จากสมการ 1-18 จะเห็นไดวา อัตราพอลิเมอไรเซชันขึ้นอยูกับรากที่สองของอัตราการริเริ่มโซ (Ri) ซึ่ง

หมายความวา ถาเราเพิ่มอัตราการริเริ่มโซเปนสองเทา อัตราพอลิเมอไรเซชันจะเพิ่มขึ้นเพียง 21/2 เทา 

1.2.2 สมการแสดงอัตรา กรณีใชตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทแยกสลายดวยความรอน 

การริเริ่มโซทั้งในทางการคาและทางการศึกษา โดยสวนใหญจะใชตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภท

แยกสลายดวยความรอนซึ่งมีอุณหภูมิการแยกสลายอยูในชวง 50 – 100 องศาเซลเซียส (ดังที่กลาวไปใน

หัวขอ 1.1.1.1) อุณหภูมิการแยกสลายขึ้นอยูกับอัตราการแยกสลายที่แตกตางกัน คาคงที่อัตราการ

แยกสลายของตัวริเริ่มปฏิกิริยา (decomposition rate constant, kd) จะมีคาอยูในชวง 10-4 -10-9 ตอ

วินาที ตัวริเริ่มปฏิกิริยาโดยมากจะใชที่อุณหภูมิซึ่งใหคา kd เทากับ 10-4-10-6 ตอวินาท ี 

อัตราการแยกสลายที่แตกตางกันของตัวริเริ่มปฏิกิริยาสัมพันธกับโครงสรางของตัวริเริ่ม

ปฏิกิริยาและโครงสรางของอนุมูลอิสระที่เกิดขึ้น โดยอัตราการแยกสลายของตัวริเริ่มปฏิกิริยาแสดงไดดวย

เวลาครึ่งชีวิตของตัวริเริ่มปฏิกิริยา (initiator half-life, t1/2) ซึ่งเวลาครึ่งชีวิต หมายถึง เวลาที่ความเขมขน

ของตัวริเริ่มปฏิกิริยาลดลงครึ่งหนึ่งของความเขมขนเดิม ดังนั้นอัตราการสูญหายไปของตัวริเริ่มปฏิกิริยา

ตามสมการ 1-5 คือ 

 

                                       [I]k
dt

d[I]
d                 (1-19) 

 

จัดรูปสมการ 1-19 ใหมไดเปน 

     dtk
[I]

d[I]
d        (1-20) 

 

อินทิเกรตสมการ 1-20 ณ เวลาเริ่มตนของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน (t0) ซึ่งความเขมขนของตัวริเริ่ม

ปฏิกิริยาแทนดวน [I]0 ถึงเวลา t ใดๆ ซึ่งความเขมขนของตัวริเริ่มปฏิกิริยาแทนดวย [I] ไดสมการดังนี ้

 

dtk
[I]

d[I] t

t
d

[I]

[I] 00

         (1-21) 

จะไดวา 

        tk
0

de[I]I][       (1-22a) 
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หรือ  

     tk
]I[

]I[
ln d

0        (1-22b) 

 

และจากสมการ 1-22b สามารถหาเวลาครึ่งชีวิตของตัวริเริ่มปฏิกิริยา (t1/2) ไดโดยแทนคา t = t1/2 ซึ่ง

ความเขมขนของตัวริเริ่มปฏิกิริยา [I] = [I]0/2  จะไดเวลาครึ่งชีวิตของตัวริเริ่มปฏิกิริยาเปน 

 

     
d

2/1
k

693.0
t          (1-23) 

 

 จากสมการ 1-5 และ 1-19 อัตราการเกิดอนุมูลอิสระจากตัวริเริ่มปฏิกิริยาเทากับอัตราการ

แยกสลายของตัวริเริ่มปฏิกิริยาดวยความรอน (Rd) เขียนไดดังนี ้

 

        ]I[k2R dd f        (1-24) 

 

เมื่อ [I] คือ ความเขมขนของตัวริเริ่มปฏิกิริยา และ f คือ ประสิทธิภาพของตัวริเริ่มปฏิกิริยา (ตามที่กลาว

ไปในหัวขอ 1.1.1.2) และเนื่องจากการแยกสลายของตัวริเริ่มปฏิกิริยาแตละครั้งให 2 อนุมูลอิสระ จึงเติม 

2 ทางดานขวาของสมการ 1-24  

 จากที่กลาวไปในหัวขอ 1.2.1 อัตราการเกิดอนุมูลอิสระเปนขั้นกําหนดและควบคุมอัตราการ

ริเริ่มโซ ดังนั้นอัตราการริเริ่มโซ (Ri) จึงมีคาเทากับอัตราการการเกิดอนุมูลอิสระ และเขียนไดวา 

 

        ]I[k2R di f        (1-25) 

 

แทนคา Ri ตามสมการ 1-25 ลงในสมการ 1-18 จะไดอัตราพอลิเมอไรเซชัน ณ สภาวะคงตัวสําหรับกรณี

ใชตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทแตกตัวดวยความรอน ดังสมการ 1-26 

 

          

2/1

t

d
pp

k

]I[k
]M[kR 










f
      (1-26) 

ตัวอยาง 1.1 จากสมมุติฐานสภาวะคงตัว (steady-state assumption) จงพิสูจนใหเห็นวา ถาใหความ

เขมขนของมอนอเมอรเริ่มตน, [M]0 คงที่ แตเพิ่มความเขมขนของตัวริเริ่มปฏิกิริยาเริ่มตน, [I]0 เปน 4 เทา 

จะทําใหอัตราพอลิเมอไรเซชัน (Rp) เพิ่มขึ้นเปน 2 เทา 

วิธีทํา    ณ สภาวะคงตัว  
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อัตราพอลิเมอไรเซชัน  
1/2

tk

[I]dkf
[M]pkpR 








            (a) 

 

หาการเปลี่ยนแปลง Rp โดยใชสมการ a ดังนี้ 

ใหอัตราพอลิเมอไรเซชันกอนเพิ่มความเขมขนของตัวริเริ่มปฏิกิริยาเปน Rp1 จะไดวา 

 

           
1/2

tk

0[I]dkf
0[M]pkpR

1 







           (b) 

 

ใหอัตราพอลิเมอไรเซชันหลังเพิ่มความเขมขนของตัวริเริ่มปฏิกิริยาเปน Rp2 

 

          
1/2

tk

04[I]dkf
0[M]pkpR

2 







           (c) 

 

หารสมการ c ดวยสมการ b จะไดวา 

    

 
 

22/1

tk
0I4dfk

0Mpk

1/2

tk

04[I]dkf
0[M]pk

PR

pR

1

2 



















  

 

ดังนั้น 
12 pR2pR  ซึ่งหมายความวา อัตราพอลิเมอไรเซชันเพิ่มขึ้นเปน 2 เทา เมื่อเพิ่มความเขมขนของ

ตัวริเริ่มปฏิกิริยาเปน 4 เทา ของความเขมขนเดิม 

1.3 น้ําหนักโมเลกุล (Molecular Weight) 

พอลิเมอรโดยสวนใหญจะประกอบไปดวยโมเลกุลที่มีน้ําหนักโมเลกุลตาง ๆ กันกระจายออกเปน

ชวง ดังนั้นน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรจึงบอกเปนคาเฉลี่ย อาทิเชน น้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรซึ่ง

เฉลี่ยดวยเศษสวนโดยจํานวนโมเลกุลของพอลิเมอร เรียกวา น้ําหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยจํานวน (number-

average molecular weight, nM ) และน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรซึ่งเฉลี่ยดวยเศษสวนโดยน้ําหนัก

ของโมเลกุลพอลิเมอร เรียกวา น้ําหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยน้ําหนัก (weight-average molecular weight, 

wM ) สําหรับ nM ของโฮโมพอลิเมอรที่สังเคราะหขึ้นโดยวิธี   พอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระหา
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ไดจาก ผลคูณระหวางน้ําหนักโมเลกุลของมอนอเมอร (M0) กับระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชันเฉลี่ยโดย

จํานวน (number-average degree of polymerization, nX ) ดังนี้ 

 

         nX0MnM         (1-27) 

 

คา nX  หาไดจากการคํานวณความยาวโซที่ไดตามอัตราพอลิเมอไรเซชันหรือ “ความยาวโซตาม

จลนพลศาสตร (kinetic chain length), ”และตรวจสอบรูปแบบของการสิ้นสุดโซ 

1.3.1 ความยาวโซตามจลนพลศาสตร (kinetic chain length) 

 ความยาวสายโซตามจลนพลศาสตร, , ของพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระ คือ 

จํานวนโมลหรือโมเลกุลของมอนอเมอรที่เกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันโดยเฉลี่ยตอ 1 โมลหรือโมเลกุลของ

อนุมูลอิสระที่กอเกิดโซพอลิเมอร เขียนในรูปสมการไดวา 

 

  
เมอรกิดโซพอลิสระที่กอเองอนุมูลอิ ือโมเลกุลขจํานวนโมลหร

น ิเมอไรเซชั ิกิริยาพอล ที่เกิดปฏองมอนอเมอร ือโมเลกุลขจํานวนโมลหร
     (1-28) 

  

 ถาสมมุติใหในระบบพอลิเมอไรเซชันมีอนุมูลอิสระ (R) 4 โมเลกุล เขาทําปฏิกิริยากับมอนอ-

เมอร (M) จํานวน 12 โมเลกุล ไดเปนโซอนุมูลอิสระ 4 โมเลกุล ดังแผนภาพในรูปที่ 1.1 

 

 
           มอนอเมอรและอนุมูลอิสระ           โซอนุมูลอิสระ 

 

รูปที่ 1.1 แผนภาพจําลองปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันซึ่งมีอนุมูลอิสระจํานวน 4 โมเลกุล เขาทําปฏิกิริยากับ

มอนอเมอรจํานวน 12 โมเลกุล 

จากแผนภาพในรูปที่ 1.1 และนิยามของ  ตามสมการ (1-28), 3
4

12
  

 สําหรับระบบพอลิเมอไรเซชันโดยรวม จํานวนมอนอเมอรที่เกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน

ทั้งหมดเทียบเทากับอัตราพอลิเมอไรเซชัน และเนื่องจากอนุมูลอิสระเขาทําปฏิกิริยากับมอนอเมอรในขั้น
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ริเริ่มโซและทําใหเกิดโซพอลิเมอรตอไป ดังนั้นจํานวนอนุมูลอิสระที่กอเกิดโซเพอลิเมอรจึงเทียบเทากับ

อัตราการริเริ่มโซ ความยาวโซตามจลนพลศาสตรจึงหาไดจากอัตราพอลิเมอไรเซชัน (Rp) หารดวยอัตรา

การริเริ่มโซ (Ri) หรือหารดวยอัตราการสิ้นสุดโซ (Rt) เนื่องจาก ณ สภาวะคงตัว Ri = Rt  

 

     
t

p

i

p

R

R

R

R
ν        (1-29) 

 

รวมสมการ 1-10 1-14 และ 1-29 เขาดวยกันจะไดวา 

 

     
][M2k

[M]k

t

p


         (1-30) 

หรือ 

     
pt

22
p

R2k

[M]k
         (1-31) 

 

 สําหรับพอลิเมอไรเซชันที่เริ่มตนดวยตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทแยกสลายดวยความรอน 

สามารถแทนคา Rp จากสมการ 1-26 ลงในสมการ 1-31 ไดเปนสมการใหมดังนี้ 

 

     1/2
td

p

[I])kk(2

[M]k

f
        (1-32) 

 

 สมการ 1-30 ถึง 1-32 แสดงลักษณะที่สําคัญของพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระ คือ 

 แปรผกผันกับความเขมขนของอนุมูลอิสระหรืออัตราพอลิเมอไรเซชัน เพราะฉะนั้น ในทางปฏิบัติ การ

พยายามเพิ่มอัตราพอลิเมอไรเซชันโดยการเพิ่มความเขมขนของตัวริเริ่มปฏิกิริยาจะมีผลใหโซพอลิเมอรที่

สังเคราะหไดมีขนาดสั้นลง สําหรับมอนอเมอรใด ๆ หากความเขมขนของอนุมูลอิสระหรืออัตราพอลิเมอ-

ไรเซชันยังคงมีคาเทากัน   จะไมเปลี่ยนแปลงเมื่อใชตัวริเริ่มปฏิกิริยาตางประเภทกัน  

1.3.2 รูปแบบการสิ้นสุดโซ (mode of termination) 

 การหารูปแบบการสิ้นสุดโซทําไดโดยทดลองตรวจสอบจํานวนชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่ม

ปฏิกิริยา (initiator fragment, R) ตอ 1 โซพอลิเมอร หรือตอ 1 โมเลกุลพอลิเมอร ซึ่งการหาคาดังกลาว

ตองวิเคราะหหาน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรตัวอยางและจํานวน R ที่อยูในพอลิเมอรตัวอยาง การสิ้นสุด

โซแบบรวมตัวจะมีชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่มปฏิกิริยาตอ 1 โมเลกุลพอลิเมอร เทากับ 2 ในขณะที่การสิ้นสุด
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โซแบบแบงสวนจะมีชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่มปฏิกิริยาตอ 1 โมเลกุลพอลิเมอรเทากับ 1 ดังแผนภาพในรูป

ที่ 1.2 ซึ่งสมมุติวาเริ่มตนมีโซอนุมูลอิสระเทากับ 4 โมเลกุล เมื่อสิ้นสุดโซแบบรวมตัวจะไดโซพอลิเมอร     

2 โมเลกุล และถาสิ้นสุดโซแบบแบงสวนจะไดโซพอลิเมอร 4 โมเลกุล 

 

                                                         
              โซอนุมูลอสิระ                                                                    โซพอลิเมอร 

 

                                                          
                 โซอนุมูลอสิระ                                                                   โซพอลิเมอร 

 

รูปที่ 1.2  แผนภาพจําลองปฏิกิริยาสิ้นสุดโซในระบบพอลิเมอไรเซชันซึ่งมีโซอนุมูลอิสระจํานวน 4 โมเลกุล 

(R ในวงรี คือ ชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่มปฏิกิริยาซึ่งปรากฏในโมเลกุลหรือโซพอลิเมอร) 

 

 การหาสมการแสดงเศษสวน (fraction) ของการสิ้นสุดโซแบบรวมตัวและแบบแบงสวนที่

เกิดขึ้นในระบบ ทําโดย สมมุติใหจํานวนเฉลี่ยของชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่มปฏิกิริยาตอ 1 โมเลกุลพอลิ-

เมอรเทากับ b ความสัมพันธระหวางคา b และเศษสวนการสิ้นสุดโซแบบรวมตัวและแบบแบงสวน จะหา

ไดดังนี ้

a. ใหเศษสวนของโซอนุมูลอิสระที่เกิดการสิ้นสุดโซแบบรวมตัวมีคาเทากับ a เศษสวนของโซ

อนุมลูอิสระที่เกิดการสิ้นสุดโซแบบแบงสวนก็จะเทากับ 1-a 

b. ถาในระบบพอลิเมอไรเซชันมีจํานวนโซอนุมูลอิสระทั้งหมดเทากับ n โมเลกุล จํานวนชิ้นสวน

ที่มาจากตัวริเริ่มปฏิกิริยา (ซึ่งแทนดวย R) ซึ่งพบในกลุมพอลิเมอรที่สิ้นสุดโซแบบรวมตัวจะ

เทากับ an และจํานวนโซพอลิเมอรที่เกิดขึ้นเทากับ an/2 จํานวนชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่ม

ปฏิกิริยา ซึ่งพบในกลุมพอลิเมอรทีส่ิ้นสุดโซแบบแบงสวนจะเทากับ (1-a)n และจํานวนโซพอ

ลิเมอรที่เกิดขึ้นก็เทากับ (1-a)n 

c. จํานวนเฉลี่ยของชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่มปฏิกิริยาตอ 1 โมเลกุลพอลิเมอร, b, หาไดจาก 

R-M-M-M 

R-M-M R-M-M-M สิ้นสุดโซแบบรวมตัว        R-M-M-M-M-M-R  

 

R-M-M-M-M-M-M-M-R 

     
R-M-M-M-M 

R-M-M 
R-M-M-M 

R-M-M-M 

R-M-M-M-M 

สิ้นสุดโซแบบแบงสวน R-M=M R-M-M-M 
R-M-M-M 

R-M-M-M=M 
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 ท้ังหมด ุลพอลิเมอรจํานวนโมเลก

ท้ังหมดมปฏิกิริยากตัวริเริ่ วนท่ีมาจาจํานวนชิ้นส
b      (1-33) 

 

 ดังนั้น 

      
    a2

2

na12
an

a)n(1an
b







       (1-34) 

 

 จากสมการ 1-35 จะไดวา เศษสวนของการสิ้นสุดโซแบบรวมตัว, a, และเศษสวนการสิ้นสุด

โซแบบแบงสวน, (1-a), มีคาดังสมการ 1-35 และ 1-36 ตามลําดับ: 

     
b

22b
a


         (1-35) 

 

      
b

b2
a1


         (1-36) 

1.3.3 ความสัมพันธระหวางความยาวโซตามจลนพลศาสตรและระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชัน

เฉลี่ยโดยจํานวน  

ระดั บขั้ น ขอ งพอลิ เ ม อ ไ ร เ ซชั น เ ฉ ลี่ ย โ ด ยจํ า นว น  (number-average degree of 

polymerization, nX ) คือ จํานวนโมลหรือโมเลกุลของมอนอเมอรโดยเฉลี่ยตอ 1 โซพอลิเมอร ซึ่งเขียน

เปนสมการไดวา 

 

เกิดขึ้นลิเมอรที่จํานวนโซพอ

น ิเมอไรเซชั ิกิริยาพอล ที่เกิดปฏองมอนอเมอร ือโมเลกุลขจํานวนโมลหร
nX      (1-37) 

 

ซึ่ง nX  จะสัมพันธกับ  ดังนี้ ถาการสิ้นสุดโซเปนแบบรวมตัว แตละโซพอลิเมอรจะ

ประกอบดวยโซที่มีขนาดความยาวตามจลนพลศาสตร 2 โซ ดังนั้น 

 

 2nX         (1-38) 

 

และกรณีที่การสิ้นสุดโซเปนแบบแบงสวน โซพอลิเมอรจะประกอบดวยโซที่มีขนาดความยาวตาม

จลนพลศาสตรเพียง 1 สายโซ ดังนั้น 
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nX         (1-39) 

 

เมื่อพิจารณาแผนภาพในรูปที่ 1.2 และสมการ 1-38 กับสมการ 1-39 จะเห็นไดวา nX  มีคาเทากับผลคูณ

ของจํานวนชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่มปฏิกิริยาตอ 1 โมเลกุลพอลิเมอร กับคา  ดังนั้น ความสัมพันธ

โดยทั่วไประหวางความยาวโซตามจลนพลศาสตร () และ ระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชันแบบเฉลี่ยโดย

จํานวน ( nX ) คือ 

 

     
 a2

2
bnX




        (1-40) 

 

ซึ่ง b คือ จํานวนเฉลี่ยของชิ้นสวนที่มาจากตัวริเริ่มปฏิกิริยาตอ 1 โมเลกุลพอลิเมอร จากสมการ 1-40 จะ

เห็นไดวา ถาการสิ้นสุดโซเปนแบบรวมตัว 100% แลว a จะมีคาเทากับ 1 แลว nX  = 2 จริงตามสมการ     

1-38 และถาการสิ้นสุดโซเปนแบบแบงสวน 100% แลว a จะมีคาเทากับ 0 ดังนั้น nX  =  จริงตาม

สมการ 1-39 

 เมื่อแทนคา  ในสมการ 1-29 ลงในสมการ 1-40 จะได 

 

     
tR

pR
bnX          (1-41) 

 

และสําหรับกรณีใชตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทแยกสลายดวยความรอน แทนคา  ตามสมการ 1-32 ลงใน

สมการ 1-40 จะไดวา 

 

     1/2[I])tkdkf(2

[M]pk
bnX        (1-42) 

 

ตัวอยาง 1.2 ตัวอยางพอลิเมทิลเมทาคริเลต (PMMA) มีคา nX = 1.5  103 สังเคราะหขึ้นที่อุณหภูมิ     

80 C โดยใช carbon-14 labeled AIBN เปนตัวริเริ่มปฏิกิริยา AIBN มีกัมมันตภาพเทากับ  9.1  107 

counts min-1mol-1 ถา PMMA จํานวน 1 g มีกัมมันตภาพเทากบั 337 counts min-1 จงหารูปแบบของ

การสิ้นสุดปฏิกิริยา (สมมุติให f = 1) 

วิธีทํา -หนวยซ้ําของ PMMA (-CH1-C(CH3)(OCOCH3-) มีน้ําหนักโมเลกุล = 100 g/mol 

 -จํานวนโมเลกุลของหนวยซ้ําใน PMMA 1 g ( คือ จํานวนโมเลกุลมอนอเมอรที่เกิดปฏิกิริยา

พอลิเมอไรเซชัน) = 1 g /(100 g/mol) = 10-2 mol 
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 -AIBN 1 โมล มีกัมมันตภาพ = 9.1  107 counts min-1 

 -จํานวนโมเลกุลของ AIBN ใน PMMA 1 g = 337/(9.1  107) = 3.70  10-6 mol 

 -เนื่องจาก AIBN 1 โมเลกุล แตกตัวใหอนุมูลอิสระจํานวน 2 โมเลกุล เพราะฉะนั้นจํานวนโซ

อนุมูลอิสระ = 2  3.70  10-6 mol = 7.4  10-6 mol 

 -สมมุติใหเศษสวนของโซอนุมูลอิสระที่สิ้นสุดโซแบบรวมตัวเทากับ a และเศษสวนที่สิ้นสุดโซ

แบบแบงสวนเทากับ 1-a โซอนุมูลอิสระ 1 โมลจะเกิดเปนโซพอลิเมอร = 0.5a + (1-a) = (1-0.5a) 

โมล 

 

-จาก   
ดข้ึนมอรท่ีเกิองโซพอลิเ ือโมเลกุลขจํานวนโมลหร

 ิเมอไรเซัน ิกิริยาพอล ท่ีเกิดปฏองมอนอเมอร ือโมเลกุลขจํานวนโมลหร
nX   

 

       0.5a1mol107.4

mol10
101.5 6

2
3


 


 

 

       a = 0.2 

 ดังนั้นรูปแบบการสิ้นสุดโซเปนแบบรวมตัว 20 % และแบบแบงสวน 80% 

1.4 การถายโอนโซ (Chain Transfer) 

 น้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรในระบบพอลิเมอไรเซชันหลาย ๆ ระบบ มีคานอยกวาที่ไดจากการ

ทํานายตามมูลฐานของการทดลองตรวจสอบการดําเนินไปของปฏิกิริยาจนถึงขั้นสิ้นสุดโซดวยปฏิกิริยา

แบบรวมตัวและแบบแบงสวน สาเหตุที่ทําใหเกิดผลดังกลาว คือ โซอนุมูลอิสระเกิดการสิ้นสุดโซ อนุมูล

อิสระถูกขจัดไปกอนถึงเวลาอันควรดวยการเกิดปฏิกิริยากับอะตอมไฮโดรเจนหรืออะตอมอื่นหรือสปชีส 

อื่นที่ถูกถายโอนมาจากสารบางตัวในระบบ เชน มอนอเมอร ตัวทําละลายและตัวริเริ่มปฏิกิริยา เปนตน 

ปฏิกิริยาการขจัดอนุมูลอิสระไปจากโซอนุมูลอิสระที่กําลังเติบโตดังกลาวนี้ เรียกวา “ปฏิกิริยาการถายโอน

โซ (chain transfer reaction)” และเขียนแทนดวย 

 

    AXMXAM n
k

n
tr       (1-43) 

 

โดย XA อาจเปนมอนอเมอร ตัวริเริ่มปฏิกิริยา ตัวทําละลายหรือสารอื่น ๆ ที่อยูในระบบ  X คือ อะตอม

หรือสปชีสที่ถูกถายโอนไปยังโซอนุมูลอิสระ และ ktr คือ คาคงที่อัตราการถายโอนโซ 

อัตราการถายโอนโซหาไดจากสมการ 1-44  
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       XAMkR trtr         (1-44) 

 

การถายโอนโซทําใหเกิดอนุมูลอิสระ A ซึ่งสามารถเกิดปฏิกิริยากับมอนอเมอรเพื่อริเริ่มปฏิกิริยาพอลิเมอ-

ไรเซชันใหม (reinitiation) ดังนี้ 

 

      MMA ak
      (1-45) 

 

โดย ka คือ คาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยากับมอนอเมอรของอนุมูลอิสระ A 

 ถาอัตราการริเริ่มปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันใหมของอนุมูลอิสระ A เกิดขึ้นเร็ว การถายโอน

โซจะไมสงผลกระทบตออัตราพอลิเมอไรเซชัน แตเนื่องจากการเติบโตของโซอนุมูลอิสระนั้นหยุดลงเร็วกวา

การสิ้นสุดโซปกติ จึงมีผลใหระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชันเฉลี่ยโดยจํานวน หรือ nX  นั้นมีคาลดลงเสมอ 

 ดังที่กลาวไปขางตน มอนอเมอร ตัวริเริ่มปฏิกิริยา ตัวทําละลายและสปชีสอื่น ๆ ในระบบ 

พอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระสามารถทําใหเกิดการถายโอนโซแลวไดโซพอลิเมอรเกิดขึ้น และ

จากนิยาม nX  ตามสมการ 1-37 

 

  
ดข้ึนมอรท่ีเกิองโซพอลิเ ือโมเลกุลขจํานวนโมลหร

น ิเมอไรเซชั ิกิริยาพอล ท่ีเกิดปฏองมอนอเมอร ือโมเลกุลขจํานวนโมลหร
nX   

 

ตัวสวนซึ่งเปนจํานวนโซพอลิเมอรที่เกิดขึ้นนั้น ถาเกิดขึ้นจากการสิ้นสุดโซแบบรวมตัวและแบบแบงสวนจะ

ไดวา  

     x�n=
Rp

(Rt b⁄ )
        (1.46) 

 

แตเมื่อโซพอลิเมอรไมไดเกิดจากการสิ้นสุดโซแบบรวมตัวและแบบแบงสวนเทานั้น แตเกิดจากการถายโอน

โซดวย ตัวสวนตามสมการ 1-46 จะตองรวมการถายโอนโซเขาไปดวย และถาสมมุติใหการสิ้นสุดโซเปน

แบบรวมตัว 100% (b = 2) จะไดวา 

 

  
           IMItr,kSMStr,kMMMtr,k)2/tR(

pR
nX


     (1-47) 
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เทอมแรกของตัวสวนในสมการ 1-47 มาจากการสิ้นสุดโซแบบรวมตัว เทอมที่สองมาจากการถายโอนโซ

ไปสูมอนอเมอร เทอมที่สามและสี่มาจากการถายโอนสายโซไปสูสารถายโอนโซและไปสูตัวริเริ่มปฏิกิริยา

ตามลําดับ  

 แทนคา Rp = k[M][M] และ 2][Mtk2tR  ลงในสมการ 1-47 จะไดวา 

 

 
  

             IMItr,kSMStr,kMMMtr,k2Mtk

MMpk
nX




     (1-48) 

 

และสามารถเขียนสมการ 1-48 ในรูปสวนกลับของ nX  ไดดังนี ้

 

    
1

x�n
=

kt[M∙]

kp[M]
+

ktr,M

kp
+

ktr,S[S]

kp[M]
+

ktr,I[I]

kp[M]
     (1-49) 

 

คาคงที่การถายโอนโซ C เทากับอัตราสวนระหวางคาคงที่อัตราการถายโอนโซ ktr ของโซอนุมูลอิสระไปสู

สารชนิดตาง ๆ กับคาคงที่อัตราการแผโซ kp ของโซอนุมูลอิสระ เราจะไดคาคงที่การถายโอนสายโซ

สําหรับมอนอเมอร สารถายโอนโซ และสําหรับตัวริเริ่มปฏิกิริยาตามลําดับ ดังนี้ 

 

      
pk

Itr,k
IC

pk
Str,k

SC
pk
Mtr,k

MC       (1-50) 

 

แทนคาคงที่การถายโอนโซในสมการ 1-50 ลงในสมการ 1-49 ไดเปนสมการใหมเรียกวา “สมการมาโย 

(Mayo Equation)” ดังนี้ 

 

      
1

x�n
=

�

(x�n)�
+CM+CS

[S]

[M]
+CI

[I]

[M]
      (1-51) 

 

โดย ( nX )0 คือ ระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชันเฉลี่ยโดยจํานวนกรณีไมมีการถายโอนโซใดๆ เกิดขึ้นในระบบ 

1.4.1 การใชประโยชนสมการมาโยในทางปฏิบัติ 

ในกรณีที่ระบบพอลิเมอไรเซชันใหพอลิเมอรที่มีน้ําหนักโมเลกุลสูงเกินไป เราสามารถควบคุม

น้ําหนักโมเลกุลโดยเติมสารถายโอนโซ (chain transfer agent) และเรียกสารถายโอนที่เติมลงไปนั้นวา 

“ตัวควบคุม (regulator)” หรือ “ตัวดัดแปร (modifier)” 
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สําหรับระบบพอลิเมอไรเซชันระบบเดียวกัน เมื่อเติมสารถายโอนโซลงไป สารถายโอนโซจะ

ทําใหเกิดการถายโอนโซเพิ่มขึ้นจากสภาวะปกติที่มีเฉพาะการถายโอนโซไปสูมอนอเมอร ตัวริเริ่มปฏิกิริยา 

และสารอื่น ๆ ดังนั้นจากสมการมาโยที่แสดงไวในสมการ 1-51 เขียนใหมไดวา 

 

                                               
1

x�n
= �

1

x�n
�
0
+CS

[S]

[M]
       (1.52) 

 

(1/ nX )0 คือ คา (1/ nX ) กรณีที่ไมมีการเติมสารถายโอนโซซึ่งเทากับผลรวมของพจนที่หนึ่ง สองและสี่

ดานขวามือของสมการ 1-51 

สมการ 1-52 ใชสําหรับหาชนิดและความเขมขนของสารถายโอนโซที่จะใชเพื่อใหไดพอลิเมอรที่มี

น้ําหนักโมเลกุลตามตองการ สารถายโอนโซที่มีคาคงที่การถายโอนโซสูงจะเหมาะสําหรับใชเปนตัวควบคุม 

เนื่องจากสามารถใชในปริมาณต่ํา 

ตัวอยาง 1.3 พอลิสไตรีนที่สังเคราะหไดจากพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสะ มีน้ําหนักโมเลกุล

เทากับ 400,000 g/mol แตเมื่อเติมนอรมอลบิวทิลเมอแคพแทน (n-butyl mercaptan) ที่ความเขมขน 

4.23 mg/L ลงไปในระบบโดยไมมีการเปลี่ยนแปลงตัวแปรอื่น ๆ พบวาน้ําหนักโมเลกุลของพอลิสไตรีน

ลดลงเปน 85,000 g/mol อยากทราบวาตองใชนอรมอลบิวทิลเมอแคพแทนที่ความเขมขนเทาไรเพื่อใหได

พอลิสไตรีนที่มีน้ําหนักโมเลกุลเทากับ 50,000 g/mol (คาคงที่การถายโอนโซของนอรมอลบิวทิลเมอแคพ-

แทนเทากับ 21) 

วิธีทํา ใชสมการที่ 1-52 แทนคาตัวแปรลงในสมการจะไดสองสมการเพื่อหาความเขมของสารถายโอนโซ

ดังนี้ 

 

     
 M

mg/L4.23
21

3846.2

1

817.3

1
          (a) 

 

     
 

 M

S
21

3846.2

1

480.8

1
            (b) 

 

จัดรูปสมการ a ใหมไดเปน 

 

     
 M

mg/L4.23
214109.64            (c) 

 

และสมการ b จัดใหมไดเปน 
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 

 M

S
2131082.1             (d) 

 

หารสมการ d ดวยสมการ c จะได 

 

     
 

mg/L4.23

S
1.89   

 
       S 7.99 mg/L 

 

เพราะฉะนั้น ปริมาณความเขมขนของนอรมอลบิวทิวเมอแคพแทนที่ใชเติมลงไปในระบบเพื่อใหไดพอลิ-

สไตรีนที่มีน้ําหนักโมเลกุล 50,000 g/mol มีคา  8 mg/L 

1.4.2 การถายโอนโซสูพอลิเมอร (Chain transfer to polymer) 

 เมื่อมอนอเมอรในระบบเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันเปลี่ยนไปเปนพอลิเมอรในปริมาณสูง ๆ 

(high conversion) จะมีความเขมขนของโซพอลิเมอรมาก การถายโอนโซสูพอลิเมอรจึงมีแนวโนมที่จะ

เกิดไดงาย การถายโอนโซสูพอลิเมอรสงผลใหเกิดอนุมูลอิสระใหมบนโซพอลิเมอร (specie I ในสมการ   

1-53) และเมื่ออนุมูลอิสระดังกลาวเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันกับมอนอเมอรจะไดเปนพอลิเมอรที่มีโซ

กิ่ง (a branched polymer) (specie II ในสมการ 1-53) 

 

                           (1-53) 

 

 ปฏิกิริยาการเกิดโซกิ่งตามสมการ 1-53 ไมไดทําใหจํานวนของมอนอเมอรที่เกิดปฏิกิริยา  

พอลิเมอไรเซชันและจํานวนโซพอลิเมอรในระบบเปลี่ยนแปลงไป การถายโอนโซสูพอลิเมอรจึงไมมีผลตอ 

nX  และดังนั้นจึงไมไดรวมไวในสมการ 1-51 อยางไรก็ตามการถายโอนโซสูพอลิเมอรมีผลใหการกระจาย

น้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรกวางขึ้นเนื่องจากพอลิเมอรที่เกิดโซกิ่งจะมีน้ําหนักโมเลกุลสูงแตกตางจาก

พอลิเมอรที่ไมไดเกิดโซกิ่ง 

specie (I) 

specie (II) 
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 โดยปกติแลว การเกิดโซกิ่งจะทําใหพอลิเมอรมีปริมาณผลึกนอยลงและสงผลตอสมบัติทาง

กล เชน คามอดุลัสลดลง รวมทั้งมีผลใหความสามารถในการตานทานตอความรอน สารเคมีและตัวทํา

ละลายดอยลงไปดวย ดังนั้นผลของการถายโอนโซใหกับพอลิเมอรจึงมีบทบาทสําคัญตอการนําพอลิเมอร

ไปใชงาน 

 ปริมาณการเกิดโซกิ่งจะมีมากในพอลิเมอรชนิดที่โซอนุมูลอิสระมีความวองไวตอการ

เกิดปฏิกิริยา เชน พอลิไวนิลอะซิเทต [poly(vinyl acetate)] พอลิไวนิลคลอไรด [poly(vinyl chloride)] 

และพอลิเอทิลีน [1] 

 การเกิดโซกิ่งในพอลิเอทิลีนจะมีมากนอยแคไหนขึ้นอยูกับอุณหภูมิและสภาวะอื่น ๆ ที่ใช

สําหรับพอลิเมอไรเซชัน จํานวนโซกิ่งอาจมีมากถึง 15-30 โซกิ่งตอมอนอเมอรที่เกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซ-

ชันจํานวน 500 โมเลกุล โซกิ่งในพอลิเอทิลีนมี 2 แบบ คือ แบบสั้นซึ่งมีจํานวนมอนอเมอรนอยกวา 7 

โมเลกุล และแบบยาว โซกิ่งแบบสั้นจะมีผลมากตอการเกิดผลึก พอลิเอทิลีนที่สังเคราะหไดจากปฏิกิริยา

พอลิเมอไรเซชันแบบอนุมูลอิสระจึงมีเปอรเซ็นตของผลึกไดมากที่สุดเพียง 60 – 70 % 

 การเกิดโซกิ่งแบบสั้นในพอลิเอทิลีนสวนมากเกิดจากอนุมูลอิสระที่ปลายโซไปดึงอะตอม

ไฮโดรเจนจากหมูเมทิลีน (-CH2-) ลําดับที่ 5, 6 และ 7 ถัดจากอนุมูลอิสระดานปลายโซ ดังแสดงใน

แผนภาพดานลาง ปฏิกิริยานี้เรียกวา “backbiting”  

 

 
รูปที่ 1.3 ตัวอยางการเกิดปฏิกิริยา “backbiting” ของโซอนุมูลอิสระในการสังเคราะหพอลิเอทิลีน [1] 

1.5 ผลของอุณหภูมิ (Effects of Temperature) 

โดยปกติการเพิ่มอุณหภูมิสําหรับทําปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน จะสงผลใหอัตราพอลิเมอไรเซชัน

สูงขึ้นและโมเลกุลพอลิเมอรมีขนาดเล็กลงดังกราฟตอไปนี ้
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รูปที่ 1.4 ผลของอุณหภูมิที่มีตออัตราพอลิเมอไรเซชัน (o) และน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอร () จาก

ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของสไตรีน [1] 

 

 อยางไรก็ตาม ผลของอุณหภูมิตอปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันในเชิงปริมาณคอนขางซับซอนเนื่องจาก 

Rp และ nX ขึ้นอยูกับคาคงที่อัตราปฏิกิริยารวมกันสามคา คือ kd, kp และ kt  คาคงที่อัตราปฏิกิริยาแตละ

คาสามารถเขียนในรูปสมการของอารเรเนียส (Arrhenius equation) ดังนี้ 

 

     E/RTAek        (1-54a) 

หรือ 

     
RT

E
lnAkln       (1-54b) 

 

โดย A คือ แฟกเตอรที่เกี่ยวของกับความถี่ในการชนกันของตัวทําปฏิกิริยา (collision frequency factor) 

E คือ พลังงานกระตุน (activation energy)  R คือ คาคงที่ของแกส และ T เปนอุณหภูมิในหนวยเคลวิน 

จากสมการ 1-54b ถาพลอตกราฟระหวาง ln k กับ 1/T จะหาคา E และ A ไดจากความชันและจุดตัด

ของกราฟตามลําดับ 
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1.5.1 ผลของอุณหภูมิตออัตราพอลิเมอไรเซชัน 

 ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันซึ่งเริ่มตนดวยตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทแยกสลายดวยความรอน 

อัตราพอลิเมอไรเซชันจะขึ้นอยูกับอัตราสวนของคาคงที่อัตราสามคา คือ kp(kd/kt)1/2 (ดังแสดงไวในสมการ 

1-26) การแปรผันของอุณหภูมิที่มีตออัตราสวนดังกลาวหาไดโดย รวมสมการอารเรเนียสของคาคงที่อัตรา

ทั้งสามเขาดวยกัน ไดเปน 

 

  
    

RT

/2tE/2dEpE1/2

tA
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1/2
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
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
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


    (1-55) 

 

พลังงานกระตุนโดยรวมสําหรับอัตราพอลิเมอไรเซชัน, ERp คือ [Ep+(Ed/2)-(Et/2)] และจากสมการแสดง

อัตราพอลิเมอไรเซชันตามสมการ 1-26 เราสามารถเขียนสมการ 1-55 ใหมไดวา 

 

        
RT

RE
M1/2Ifln
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tA
dA

pAlnplnR
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
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


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     (1-56) 

 

จากสมการ 1-56 ถาพลอตกราฟระหวาง ln Rp กับ 1/T เราสามารถหาคา ERp และ Ap(Ad/At)1/2 จาก

ความชันและจุดตัดของกราฟตามลําดับ เมื่อดิฟเฟอเรนชิเอตสมการ 1.56 เทียบกับอุณหภูมิ จะไดดังนี ้

 

     
dlnRp

dT
=

�2Ep+Ed�-Et

2RT2        (1-57) 

 

และเนื่องจาก Ed >> Ep > Et [7,8]  มีผลให dlnRp/dT มีคาเปนบวก ดังนั้น อัตราพอลิเมอไรเซชันซึ่งใช

ตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทแยกสลายดวยความรอนจึงมีคาเพิ่มขึ้นเมื่อเพิ่มอุณหภูมิ 

1.5.2 ผลของอุณหภูมิตอระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชัน 

 การประเมินผลของอุณหภูมิที่มีตอน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรที่สังเคราะหไดจากปฏิกิริยา

พอลิเมอไรเซชันซึ่งเริ่มดวยตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทแยกสลายดวยความรอน และไมมีการถายโอนโซ

เกิดขึ้น เราตองพิจารณาอัตราสวน kp/(kdkt)1/2 เนื่องจาก เปนอัตราสวนที่เกี่ยวของกับระดับขั้นของพอลิ-

เมอไรเซชัน (ตามสมการ 1-32) โดยการแปรผันของอัตราสวนดังกลาวกับอุณหภูมิเปนดังนี้  

 
   

    
RT

/2tE/2dEpE
1/2

tAdA

pA
ln1/2

tkdk

pk
ln



















    (1-58) 



  25 

 

พลังงานกระตุนโดยรวมสําหรับระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชัน, 
nXE , คือ [Ep-(Ed/2)-(Et/2)] และสําหรับ

กรณีการสิ้นสุดโซเปนแบบรวมตัว ระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชันจะหาไดจากสมการ 1-32 และ 1-38 ซึ่ง

เขียนใหมไดวา 
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เมื่อดิฟเฟอเรนชิเอตสมการ 1.59 เทียบกับอุณหภูมิ จะไดดังนี ้

 

     
dlnx�n

dT
=

2Ep-(Ed+Et)

2RT2       (1-60) 

 

จากที่กลาวไปในหัวขอ 1.5.1 คา Ed >> Ep > Et มีผลให dlnxn/dT มีคาเปนลบ ดังนั้นระดับขั้นของพอลิ-

เมอไรเซชันจึงมีคาลดลงเมื่อเพิ่มอุณหภูมิในการสังเคราะหพอลิเมอร 

1.6 อุณหพลศาสตรของพอลิเมอไรเซชัน (Thermodynamics of Polymerization) 

1.6.1 ความสําคัญของการเปลี่ยนแปลงพลังงานเสรีของกิบส (∆G) เอนทัลป (∆H) และเอน-

โทรป (∆S) 

ลักษณะทางเทอรโมไดนามิก (∆G, ∆H และ ∆S) ของพอลิเมอไรเซชันมีความสําคัญในการ

เขาใจถึงผลของโครงสรางของมอนอเมอรที่มีตอพอลิเมอไรเซชัน [9] นอกจากนี้ ความรูเกี่ยวกับการ

เปลี่ยนแปลงเอนทัลป ทําใหเราสามารถควบคุม Rp และ nX  ไดตามตองการ โดยควบคุมความรอนที่

เหมาะสมแกกระบวนการพอลิเมอไรเซชัน 

∆G, ∆H และ ∆S สําหรับพอลิเมอไรเซชันเทากับความแตกตางของพลังงานเสรีของกิบส 

(Gibbs free energy) เอนทัลป และเอนโทรประหวางมอนอเมอรจํานวน 1 โมลกับหนวยซ้ําในผลิตภัณฑ

พอลิเมอรจํานวน 1 โมล ตามลําดับ โดยสมบัติทางอุณหพลศาสตรจะเกี่ยวของกับขั้นการแผโซเพียงอยาง

เดียว เนื่องจากพอลิเมอไรเซชันประกอบดวยขั้นสิ้นสุดโซและขั้นริเริ่มโซอยางละ 1 ครั้ง แตมีขั้นของการ

แผโซเกิดขึ้นหลายขั้น 

 พอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซของอัลคีน (alkenes, 
|
C

|
C ) เปนปฏิกิริยาที่เกี่ยวของกับ

การเปลี่ยนพันธะพาย ( -bonds) ในมอนอเมอรไปเปนพันธะซิกมา ( -bonds) ในพอลิเมอร ซึ่งเปน

ปฏิกิริยาคายความรอน ดังนั้นพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซของอัลคีนจึงเปนปฏิกิริยาคายความรอน 
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(exothermic) มีคา ∆H เปนลบ และคา ∆S ก็เปนลบ (exoentropic) ดวย เนื่องจากระดับขั้นความเสรี

หรือความไมเปนระเบียบ (degree of freedom) ในพอลิเมอรมีคาลดลงเมื่อเทียบกับมอนอเมอร    

ตารางที่ 1.1 แสดงคา ∆H และ ∆S ของมอนอเมอรชนิดตาง ๆ โดยจะสังเกตไดวาคา ∆H ของมอนอเมอร

จะมีความแตกตางกันมากกวาคา ∆S 

 คา ∆G ของพอลิเมอไรเซชันหาไดจาก ∆G = ∆H - T∆S ซึ่งพอลิเมอไรเซชันของอัลคีนที่

อุณหภูมิปกติทั่ว ๆ ไป คา ∆G จะเปนลบเนื่องจากเทอม T∆S มีคาเปนบวกแตนอยกวาเทอม ∆H ซึ่งเปน

ลบ (ดูตารางที่ 1.1) ดังนั้นพอลิเมอไรเซชันของอัลคีนสามารถเกิดขึ้นไดตามอุณหพลศาสตร 

 

ตารางที่ 1.1 คาการเปลี่ยนแปลงเอนทัลป (∆H, kJ/mol) และเอนโทรป (∆S, J/K.mol) ของพอลิเมอไร-

เซชันที่อุณหภูมิ 25 C [10] 

 

1.6.2 สมดุ ลปฏิ กิ ริ ย าพอลิ เมอไร เซชันกับปฏิ กิ ริ ยาผันกลับของพอลิ เมอไ ร เซชั น 

(Polymerization-Depolymerization Equilibria) 

โดยสวนใหญแลว พอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซจะเกิดปฏิกิริยาผันกลับไดที่บางอุณหภูมิ ดังนั้น

ปฏิกิริยาการแผโซตามสมการ 1-8 จึงควรเขยีนใหมในรูปปฏิกิริยาสมดุลดังนี้ 

 

                                      (1-61) 

 

เมื่อ kdp คือ คาคงที่อัตราปฏิกิริยาผันกลับของพอลิเมอไรเซชัน การเพิ่มอุณหภูมิแกปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซ-

ชันในระยะแรก ๆ จะมีผลใหอัตราพอลิเมอไรเซชันสูงขึ้น เนื่องจาก kp มีคาสูงขึ้น อยางไรก็ตาม เมื่อเพิ่ม

อุณหภูมิไปเรื่อย ๆ จะทําใหคา kdp ที่มีคาเปนศูนยในระยะเริ่มตนมีคาเพิ่มขึ้นและจะเพิ่มขึ้นเรื่อย ๆ ตาม

การเพิ่มขึ้นของอุณหภูมิ และในที่สุดเมื่ออุณหภูมิสูงถึงคาหนึ่งจะทําใหอัตราพอลิเมอไรเซชันเทากับอัตรา

การผันกลับของพอลิเมอไรเซชันหรือปฏิกิริยาเขาสูสภาวะสมดุลนั่นเอง อุณหภูมิดังกลาวเรียกวา 
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“อุณหภูมิเพดาน (ceiling temperature, Tc)” ผลที่เกิดขึ้นแสดงไดดังรูปที่ 1.5 ที่อุณหภูมิเพดาน อัตรา

โดยรวมของการเกิดพอลิเมอรมีคาเทากับศูนย 

 

 
รูปที่ 1.5 การแปรผันของ kp[M] และ kdp เทียบกับอุณหภูมิ สําหรับพอลิเมอไรเซชันของสไตรีน [1] 

 

ณ อุณหภูมิเพดาน (Tc) พอลิเมอไรเซชันเขาสูสภาวะสมดุล อัตราพอลิเมอไรเซชันเทากับศูนย ดังนั้น –

d[M]/dt = 0 และจากสมการ 1-61, kp[M]c = kdp หรือ 

 

 kp/kdp = K =1/[M]c      (1-62) 

 

โดย [M]c คือ ความเขมขนของมอนอเมอรที่สภาวะสมดุล และ K คือ คาคงที่สมดุล สําหรับการวิเคราะห

สมดุลระหวางปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันกับปฏิกิริยาผันกลับของพอลิเมอไรเซชันจะใชปฏิกิริยาคงอุณหภูมิ 

(reaction isotherm) ซึ่งคา ∆G เปนไปตามสมการ 1-63 

 

∆G = ∆G + RT ln K       (1-63) 

 

เมื่อ ∆G คือ ∆G สําหรับพอลิเมอไรเซชันที่มอนอเมอรและพอลิเมอรอยูในสถานะมาตรฐานและ ณ 

สภาวะสมดุล  R คือ คาคงที่ของแกส T คือ อุณหภูมิในหนวยเคลวิน และ K คือ คาคงที่สมดุล ที่อุณหภูมิ

เทากับ Tc, ∆G มีคาเทากับศูนย ดังนั้น 

 

 ∆G = ∆H  - Tc∆S = -RTcln K     (1-64) 

 

รวมสมการ 1-62 กับสมการ 1-64 เขาดวยกันและจัดรูปสมการใหม จะไดวา 
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หรือ 

 
R

S

cRT

H
cMln

 



       (1-66) 

 

สมการ 1-66 แสดงใหเห็นวาความเขมขนของมอนอเมอรที่สภาวะสมดุล, [M]c, เปนฟงกชันกับ

อุณหภูมิเพดาน, Tc, ซึ่งหมายความวาอุณหภูมิเพดานมีไดหลายคาขึ้นอยูกับวา [M]c มีคาเปนเทาไร หรือ

กลาวอีกนัยหนึ่งไดวา ที่อุณหภูมิจําเพาะหนึ่ง ๆ ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของมอนอเมอรจะเกิดไปจนกวา

ความเขมขนของมอนอเมอรจะลดลงไปจนถึงความเขมขน [M]c ที่สอดคลองกับอุณหภูมิจําเพาะนั้น ๆ 

นอกจากนี้สมการ 1-66 ยังสามารถใชในการคํานวณหาปริมาณมอนอเมอรที่จะอยูในสภาวะสมดุลกับ   

พอลิเมอรที่อุณหภูมิตาง ๆ ซึ่งขอมูลที่ไดมีประโยชนในการจํากัดปริมาณมอนอเมอรที่จะปนเปอนไปกับ 

พอลิเมอรที่สังเคราะหได  

ตัวอยาง 1.4 ถาเราสังเคราะหพอลิเมทิลเมทาคริเลตดวยวิธีพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระที่

อุณหภูมิ 100 C โดยใชเมทิลเมทาคริเลตเขมขน 1 mol/L อยากทราบวาเปอรเซ็นตการเปลี่ยนมอนอ-

เมอรไปเปนพอลิเมอร (% conversion) สูงสุดที่จะเปนไปไดกอนเขาสูสภาวะสมดุลระหวางพอลิเมอไรเซ-

ชันกับการผันกลับของพอลิเมอไรเซชัน กําหนดให H = -13.2 kcal/mol และ S = -28 cal/K.mol 

 

วิธีทํา คํานวณหาปริมาณมอนอเมอรที่จะเหลืออยู ณ สภาวะสมดุลเมื่อ Tc = 373 K โดยใชสมการ 1-66 

 

     
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H
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 

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แทนคาตัวแปรตาง ๆ ลงในสมการจะได 
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       [M]c      =    0.024  mol/L 
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% conversion สูงสุด = (1-[M]c)  100 = 97.6 % 

1.7 ความเรงเอง (Autoacceleration) 

เมื่อระยะเวลาพอลิเมอไรเซชันเพิ่มขึ้นปริมาณความเขมขนของมอนอเมอรและตัวริเริ่มปฏิกิริยาจะ

ลดลงไปเรื่อย ๆ ดังนั้น อัตราพอลิเมอไรเซชันตามสมการ 1-26 ควรจะลดลงตามเวลาทีเ่พิ่มขึ้น แตอยางไร

ก็ตาม สําหรับพอลิเมอไรเซชันของมอนอเมอรหลาย ๆ ชนิด พบวา อัตราพอลิเมอไรเซชันเพิ่มขึ้นเมื่อเวลา

พอลิเมอไรเซชันเพิ่มขึ้น เชน พอลิเมอไรเซชันของเมทิลเมทาคริเลต (methyl methacrylate) ในตัวทํา

ละลายเบนซินดังแสดงไวในรูปที่ 1.6 โดยกรณีที่ใชความเขมขนของมอนอเมอรเทากับ 10 % อัตราพอลิ-

เมอไรเซชันจะเปนไปตามการคาดคะเน คือ อัตราพอลิเมอไรเซชันลดลงตามระยะเวลาพอลิเมอไรเซชันที่

เพิ่มขึ้น แตเมื่อใชความเขมขนของมอนอเมอรเทากับ 100% พบวา มคีวามเรงเองเกิดขึน้ในอัตราพอลิเมอ-

ไรเซชันอยางรวดเร็ว พฤติกรรมดังกลาวนี้เรียกวา “เจลเอฟเฟคท (gel effect) หรือ ทอมสดอฟฟเอฟ

เฟคท (Trommsdoff effect)” เจลในที่นี ้หมายถึง ความหนืดเพิ่มขึ้นอยางรวดเร็วไมใชการเกิดโครงสราง

รางแห เจลเอฟเฟคทจะสังเกตพบในปฏิกิริยาที่อยูในสภาวะคงอุณหภูมิ (isothermal) 

 

 
รูปที่ 1.6 ความเรงเองที่เกิดขึ้นกับปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของเมทิลเมทาคริเลตในเบนซินที่อุณหภูมิ    

50 C เสนโคงแตละเสนแสดงถึงความเขมขนของเมทิลเมทาคริเลตในเบนซินที่เปอรเซ็นต   

ตาง ๆ กัน [1] 

พฤติกรรมเจลเอฟเฟคทเกิดขึ้นในระบบที่ใชความเขมขนของมอนอเมอรสูง เนื่องจากระบบที่ใช

ความเขมขนของมอนอเมอรสูงนั้น เมื่อเปอรเซ็นตการเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนพอลิเมอรสูง ๆ ความหนืด

ของระบบจะสูงตามไปดวย ทําใหการแพรของโซอนุมูลอิสระเกิดไดชา โอกาสในการเกิดขั้นสิ้นสุดโซจึง

ลดลง แตสําหรับการแผโซเปนปฏิกิริยาระหวางโซอนุมูลอิสระกับมอนอเมอรที่มีขนาดโมเลกุลเล็ก ความ

หนืดสูง ๆ จึงมีผลกระทบตอการสิ้นสุดโซมากกวาการแผโซอยูมาก คา kt จึงลดลงมากกวา kp  ผลที่ได คือ 

อัตราสวน kp/kt
1/2 ในสมการ 1-26 มีคาสูงขึ้น อัตราพอลิเมอไรเซชันจึงมีคาเพิ่มขึ้น 
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 ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระเปนปฏิกิริยาคายความรอน (exothermic 

reaction) ดังนั้น ถามีความเรงเองเกิดขึ้นจะยิ่งทําใหมีพลังงานสูงมาก ถาพลังงานถายเทไมทันอาจทําให

ระเบิดได [11] วิธีแกไขคือ หยุดปฏิกิริยากอนที่โซพอลิเมอรจะเกิดการแพรไดยาก 

1.8 การกระจายน้ําหนักโมเลกุล (Molecular Weight Distribution) 

จากที่กลาวไปในหัวขอ 1.3 พอลิเมอรประกอบไปดวยโซหรือโมเลกุลพอลิเมอรที่มีน้ําหนักโมเลกุล 

ตาง ๆ กันกระจายออกเปนชวง ลักษณะการกระจายน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรดูไดจากกราฟ

ความสัมพันธระหวางสัดสวนของโมเลกุลแตละขนาดกับน้ําหนักโมเลกุลดังแสดงในรูปที่ 1.7 ชวงการ

กระจายน้ําหนักโมเลกุลจะกวางมากนอยเพียงใดบอกไดดวย คาการกระจายแบบผสม (polydispersity) 

ซึ่งคาการกระจายแบบผสมหาไดจากอัตราสวนระหวางน้ําหนักโมเลกุลเฉลี่ยดวยน้ําหนักตอน้ําหนักโมเลกุล

เฉลี่ยดวยจํานวน (M�w M�n⁄ ) คาการกระจายแบบผสมจะมีคาเทากับหนึ่งสําหรับพอลิเมอรทีป่ระกอบไป

ดวยโมเลกุลที่มีขนาดเทากันหมด แตสําหรับพอลิเมอรโดยทั่วไปจะมีคาการกระจายแบบผสมมากกวา 1 

และจะยิ่งมีคามากขึ้นเมื่อขนาดโมเลกุลของพอลิเมอรมีการกระจายเพิ่มมากขึ้น 

 

 
รูปที่ 1.7 กราฟความสัมพันธระหวางสัดสวนโดยน้ําหนักของพอลิเมอร (แกน y) และน้ําหนักโมเลกุล

สัมพัทธ (แกน x) ของพอลิเอทิลีนความหนาแนนต่ําซึ่งวิเคราะหดวยเทคนิคเจลเพอมีเอชันโคร

มาโตรกราฟ เปรียบเทียบตัวอยางพอลิเมอรที่มีการกระจายน้ําหนักโมเลกุลกวางและแคบ 

(broad and narrow distribution) [12] 

การกระจายน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรที่สังเคราะหไดจากพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูล-

อิสระมีความซับซอนมากกวากรณีพอลิเมอไรเซชันแบบขั้น เนื่องจาก การสิ้นสุดโซของโซอนุมูลอิสระที่

กําลังเติบโตมีหลายรูปแบบ ไดแก การสิ้นสุดโซแบบรวมตัว แบบแบงสวน และปฏิกิริยาการถายโอนโซ

ชนิดตาง ๆ นอกจากนี้ น้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอร ณ เวลาตาง ๆ ยังแปรผันตามเปอรเซ็นตการเปลี่ยน

มอนอเมอรไปเปนพอลิเมอร (% conversion) การคํานวณคาการกระจายแบบผสมซึ่งบอกถึงการกระจาย

น้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรสามารถทําไดงายขึ้นโดยคํานวณจากปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันที่จํากัดการ
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เปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนพอลิเมอรอยูที่ระดับต่ํา ๆ (low conversion) ซึ่งพารามิเตอรตาง ๆ ทาง

จลนพลศาสตร ไดแก [M], [I], kd. Kp และ kt ยังถือวาอยูในเกณฑคงที่ และที่สภาวะดังกลาวน้ําหนัก

โมเลกุลของพอลิเมอรโดยเฉลี่ยไมเปลี่ยนแปลงตามการเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนพอลิเมอร 

 ณ เวลาที่การเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนพอลิเมอรยังอยูในระดับต่ํา ๆ สมการที่ใชสําหรับคํานวณคา

การกระจายแบบผสมจะเกี่ยวของกับพารามิเตอร p โดย p เปนโอกาสทีโ่ซอนุมูลอิสระจะเกิดปฏิกิริยาแผ

โซตอไปโดยไมเกิดการสิ้นสุดโซ ดังนั้น p จะมีคาเทากับอัตราสวนระหวางอัตราการแผโซกับผลรวมของ

อัตราปฏิกิริยาทุกปฏิกิริยาทีโ่ซอนุมูลอิสระสามารถเกิดได ไดแก การแผโซ การสิ้นสุดปฏิกิริยาแบบรวมตัว 

การสิ้นสุดปฏิกิริยาแบบแบงสวน และการถายโอนสายโซ ดังสมการ 1-67 

 

     
trRtRpR

pR
p         (1-67) 

 

ความสัมพันธระหวางพารามิเตอร p กับคาการกระจายแบบผสมจะขึ้นอยูกับกลไกการสิ้นสุดโซของโซ

อนุมูลอิสระ โดยกรณีที่การสิ้นสุดโซของโซอนุมูลอิสระเปนแบบแบงสวนและ/หรือสิ้นสุดโซเนื่องจาก

ปฏิกิริยาการถายโอนโซ คาการกระจายแบบผสม ( nMwM ) จะแปรผันกับคา p ตามสมการ 1-68 

 

       p1
nM
wM

        (1-68) 

 

จากสมการ 1-68 คาการกระจายแบบผสมจะมีคาสูงสุดเมื่อ p เขาใกล 1 โดยมีคาสูงสุดเปน 2 สําหรับ

กรณีที่การสิ้นสุดโซเปนแบบรวมตัวเทานั้น (Rt = อัตราการสิ้นสุดโซแบบรวมตัวและไมมีการถายโอนโซ

เกิดขึ้น Rtr = 0) คาการกระจายแบบผสมจะหาไดจากสมการตอไปนี ้
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WM 

        (1-69) 

 

เมื่อเปรียบเทียบสมการ 1-68 และ 1-69 จะเห็นไดวา กรณีการสิ้นสุดโซเปนแบบรวมตัวเพียงอยางเดียวจะ

มีการกระจายน้ําหนักโมเลกุลแคบกวาการสิ้นสุดโซแบบแบงสวนและ/หรือการสิ้นสุดโซอันเนื่องมาจาก

การถายโอนโซ 

 ในทางปฏิบัติ การสังเคราะหพอลิเมอรดวยวิธีพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระจะดําเนิน

ตอเนื่องไปจนกระทั่งไดการเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนพอลิเมอรสูง ๆ (high conversion) ทําใหการ

กระจายน้ําหนักโมเลกุลกวางกวาที่คํานวณตามสมการ 1-68 และ 1-69 เนื่องจากน้ําหนักโมเลกุลของ   

พอลิเมอรจะแปรผันกับ    1/2IM ตามสมการ 1-42 ซึ่งที่สภาวะปกติทั่ว ๆ ไป การลดลงของความ



  32 

เขมขนของตัวริเริ่มปฏิกิริยา, [I], จะเร็วกวาการลดลงของความเขมขนของมอนอเมอร, [M], ทําใหน้ําหนัก

โมเลกุลของพอลิเมอรที่ไดขณะเวลาหนึ่ง ๆ เพิ่มขึ้นตามการเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนพอลิเมอร โดยคาการ

กระจายแบบผสมของพอลิเมอรที่การเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนพอลิเมอรสูงจะมีคาประมาณ 2-5 ในแง

การใชงานมักไมตองการใหการกระจายน้ําหนักโมเลกุลกวางเพราะสมบัติที่เหมาะสมของพอลิเมอรจะ

ปรากฏที่น้ําหนักโมเลกุลจําเพาะ ดังนั้น การสังเคราะหพอลิเมอรในทางการคาจะแบงการเติมมอนอเมอร

และ/หรือตัวริเริ่มปฏิกิริยาออกเปนหลาย ๆ ครั้งเพื่อลดความกวางของการกระจายน้ําหนักโมเลกุล 

 ถามีความเรงเองหรือเจลเอฟเฟคทเกิดขึ้นในระบบ จะยิ่งสงผลใหการกระจายน้ําหนักโมเลกุลกวาง

ขึ้น ทั้งนี้เนื่องจากการเพิ่มขึ้นของ kp/kt
1/2 สงผลใหโซพอลิเมอรที่เกิดขึ้นมีระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชัน

เพิ่มขึ้นตามระยะเวลาที่ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันดําเนินไป โดยคาการกระจายแบบผสมอาจสูงถึง 5-10 

และในกรณีที่มีการถายโอนโซใหกับพอลิเมอรแลวไดเปนพอลิเมอรที่มีโซกิ่งจะยิ่งทําใหการกระจายน้ําหนัก

โมเลกุลกวางขึ้นไปอีก ซึ่งคาการกระจายแบบผสมอาจสูงถึง 20–50  

1.9 กระบวนการหรือกรรมวิธีสําหรับพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระ (Processes 

for Radical Chain Polymerization) 

กระบวนการหรือกรรมวิธีที่ใชสําหรับพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระแบงออกเปน 2 แบบ 

ตามลักษณะของสารผสมเริ่มตนของปฏิกิริยาวา ผสมเขาเปนเนื้อเดียวกันหรือไม ถาสารผสมเริ่มตนของ

ปฏิกิริยาผสมเขาเปนเนื้อเดียวกันจะเรียกวา “กระบวนการแบบเอกพันธ (homogeneous processes)” 

ซึ่งประกอบไปดวย พอลิเมอไรเซชันแบบสารละลาย (solution polymerization) และพอลิเมอไรเซชัน

แบบบัลคหรือแบบมวล (bulk or mass polymerization) แตถาสารผสมเริ่มตนของปฏิกิริยาไมผสมรวม

เปนเนื้อเดียวกันมีการแยกเฟสเกิดขึ้น จะเรียกวา “กระบวนการแบบวิวิธพันธ (heterogeneous 

processes)” ซึ่งประกอบดวย พอลิเมอไรเซชันแบบแขวนลอย (suspension polymerization) และ  

พอลิเมอไรเซชันแบบอิมัลชัน (emulsion polymerization) 

1.9.1 พอลิเมอไรเซชันแบบบัลคหรือแบบมวล (Bulk or mass polymerization) 

 สารผสมเริ่มตนสําหรับพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคจะมีเพียงมอนอเมอรและตัวริเริ่มปฏิกิริยาที่

ละลายในมอนอเมอรเทานั้น พอลิเมอไรเซชันแบบบัลคจึงเปนกระบวนการที่งายที่สุดและมีการปนเปอน

นอยมาก อยางไรก็ตาม พอลิเมอไรเซชันแบบบัลคควบคุมยาก เนื่องจาก ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบ

ลูกโซอนุมูลอิสระมีธรรมชาติของการคายความรอนสูง (high exothermic) และมีแนวโนมในการเกิดเจล

เอฟเฟคท ทําใหการกระจายความรอนเกิดขึ้นยาก ดังนั้น จึงตองมีการควบคุมอุณหภูมิเปนอยางดี และ

ตองใชอุปกรณกวนผสม (stirring equipment) ที่มีความแข็งแรงและประสิทธิภาพในการกวนสูง เพราะ

ความหนืดในระบบจะเพิ่มขึ้นอยางรวดเร็วตั้งแตเปอรเซ็นตการเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนพอลิเมอรยังอยูใน

ระดับต่ํา นอกจากนี้ อาจมีการสะสมความรอนบางบริเวณ (hot spots) และสงผลใหพอลิเมอรที่ไดเกิด
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การเสื่อมสภาพ (degradation) และสีเปลี่ยนไป (decoloration) การกระจายน้ําหนักโมเลกุลอาจกวาง

ขึ้นจากการถายโอนโซไปสูพอลิเมอร จากปญหาดังกลาว ในทางอุตสาหกรรมจึงใชพอลิเมอไรเซชันแบบ

บัลคสําหรับการสังเคราะหพอลิเมอรดวยปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซไมมากเทากับพอลิเมอไรเซ-

ชันแบบขั้น สําหรับกรณีที่ตองใชพอลิเมอไรเซชันแบบบัลค ปญหาเรื่องการกระจายความรอนและความ

หนืดสามารถแกไขโดย 1. ใหปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันดําเนินไปเพียงแคเปอรเซ็นตการเปลี่ยนมอนอเมอร

ไปเปนพอลิเมอรต่ํา ๆ แลวแยกมอนอเมอรที่ยังไมเกิดปฏิกิริยาออกและนํากลับไปใชใหม เชน การ

สังเคราะหพอลิเอทิลีน 2. ใชวิธีการหลอ (casting) เปนแผนพอลิเมอรโดยตรง ดวยการผสมมอนอเมอร

และตัวริเริ่มปฏิกิริยาลงในแมพิมพ ใหความรอน ปลอยใหปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันดําเนินไปจนเสร็จ

สมบูรณ หรือเตรียมเปนพอลิเมอรเหลวกอน โดยใหปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันเกิดขึ้นเพียงแค 15-40 

เปอรเซ็นตในถังปฏิกรณ (reactor) ขนาดใหญ แลวนําพอลิเมอรเหลวที่ไดไปเกิดปฏิกิริยาตอในแมพิมพ 

การหลอขึ้นรูปนิยมใชในการผลิตแผนพอลิเมทิลเมทาคริเลต [poly(methyl methacrylate), PMMA] 

รูปที่ 1.8 แสดงลักษณะของแมพิมพสําหรับการหลอขึ้นรูป PMMA 

 

 
รูปที่ 1.8 แมพิมพสําหรับการหลอขึ้นรูป PMMA (a) ดานหนาของแมพิมพ (b) ดานขอบของแมพิมพ [13] 

1.9.2 พอลเิมอไรเซชันแบบสารละลาย (Solution polymerization) 

 พอลิเมอไรเซชันแบบสารละลายเริ่มตนดวยสารผสมที่ประกอบไปดวยมอนอเมอร ตัวริเริ่ม-

ปฏิกิริยา และตัวทําละลายซึ่งทําหนาที่เจือจางสารผสมอื่น ๆ ความหนืดจึงลดลง ทําใหการกวนผสมทําได

งายขึ้นและสงผลใหการกระจายความรอนเกิดขึ้นไดดีกวาพอลิเมอไรเซชันแบบบัลค แตในทางตรงกันขาม 

การใชตัวทําละลายอาจทําใหเกิดปญหาใหมขึ้นมา ไดแก ปญหาการถายโอนโซใหกับตัวทําละลายหาก

เลือกใชตัวทําละลายไมเหมาะสม นอกจากนี้ยังมีปญหาเรื่องการกําจัดตัวทําละลายออกจากพอลิเมอรที่

สังเคราะหได อยางไรก็ตาม พอลิเมอไรเซชันแบบสารละลายนี้มีประโยชนสําหรับสังเคราะหพอลิเมอรที่

นําไปใชในรูปของสารละลายโดยตรงซึ่งไมตองกําจัดตัวทําละลายออก เชน การนําไปใชในรูปของสาร
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เคลือบผิว (coating) เปนตน พอลิเมอรที่มักสังเคราะหขึ้นดวยกระบวนการพอลิเมอไรเซชันแบบ

สา รละล าย ได แ ก  พอลิ ไ ว นิ ล อะซิ เ ทท  [poly(vinyl acetate), PVAc] พอลิ อะค ริ โ ล ไน ไต รล  

[polyacrylonitrile, PAN] และพอลิเมอรกลุมที่เปนเอสเทอรของกรดอะคริลิค 

1.9.3 พอลิเมอไรเซชันแบบแขวนลอย (suspension polymerization) 

  การหลีกเลี่ยงปญหาเรื่องความหนืดและการถายเทความรอนที่เกิดขึ้นในกระบวนการพอลิ-

เมอไรเซชันแบบบัลคอีกแนวทางหนึ่ง คือ สังเคราะหพอลิเมอรดวยกระบวนการพอลิเมอไรเซชันแบบ

แขวนลอย ซึ่งเปนที่นิยมในทางอุตสาหกรรม องคประกอบหลักที่ใชในพอลิเมอไรเซชันแบบแขวนลอย

ไดแก มอนอเมอรที่ละลายน้ําไดนอยมาก ตัวริเริ่มปฏิกิริยาที่ละลายไดในมอนอเมอร (oil-soluble 

initiator) เชน เปอรออกไซด ตัวกลาง (medium) ซึ่งโดยทั่วไปจะเปนน้ํา และสารเพิ่มความเสถียรสําหรับ

การแขวนลอย (suspension stabilizer) ซึ่งมี 2 ชนิด ไดแก พอลิเมอรที่ละลายไดในน้ํา (water-soluble 

polymer) เชน พอลิไวนิลแอลกอฮอล และสารประกอบอนินทรียที่ไมละลายน้ํา เชน อะลูมิเนียมไฮ-    

ดรอกไซด 

 กระบวนการพอลิเมอไรเซชันเริ่มโดย เติมมอนอเมอร ตัวริเริ่มปฏิกิริยา และสารเพิ่มความ

เสถียรสําหรับการแขวนลอยลงไปในน้ําแลวกวนผสม  มอนอเมอรแตกตัวออกเปนหยดแขวนลอยอยูใน

ตัวกลาง ตัวริเริ่มปฏิกิริยาละลายอยูในหยดมอนอเมอร ดังแสดงไวในแผนภาพดานลาง โดย M = มอนอ-

เมอร, I = ตัวริเริ่มปฏกิิริยาที่ละลายในมอนอเมอร และน้ําเปนตัวกลาง 

 

 

 

  

 

 

 

 ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันเกิดขึ้นภายในหยดมอนอเมอรแตละหยด ดังนั้นหยดมอนอเมอรจึง

เปรียบเสมือนพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคขนาดเล็ก จลนพลศาสตรของการพอลิเมอไรเซชันภายในหยด

มอนอเมอรแตละหยดจึงเหมือนกับในบัลค พอลิเมอรที่ไดมีลักษณะเปนเม็ดเล็ก ๆ ขนาดเสนผาน

ศูนยกลางอยูในชวงประมาณ 20 ไมโครเมตร ถึง  2 mm [11] ซึ่งกรองแยกออกจากตัวกลางไดงาย โดย

สวนใหญพอลิเมอรที่สังเคราะหดวยวิธีนี้จะเปนประเภทที่มีอุณหภูมิทรานสิชันแกว (glass transition, Tg) 

สูง เชน พอลิไวนิลคลอไรด พอลิสไตรีนและพอลิเมทิลเมทาคริเลต เปนตน ทั้งนี้เพื่อไมใหเม็ดพอลิเมอรที่

ไดเกาะติดกันเปนกลุมกอน  

 

 

M + I กวน (agitation) 

เติม stabilizer 
Water 
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1.9.4 พอลิเมอไรเซชันแบบอิมัลชัน (Emulsion polymerization) 

 พอลิเมอไรเซชันแบบอิมัลชันมีลักษณะคลายกับพอลิเมอไรเซชันแบบแขวนลอย คือ มีน้ํา

เปนตัวกลางชวยใหเกิดการถายเทความรอนที่เกิดจากปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบลูกโซอนุมูลอิสระไดดี 

และลดความหนืดของระบบลง การกวนผสมจึงทําไดงาย อยางไรก็ตามพอลิเมอไรเซชันแบบอิมัลชัน

แตกตางจากแบบแขวนลอยในเรื่องของขนาดอนุภาคพอลิเมอร ซึ่งอนุภาคพอลิเมอรจากพอลิเมอไรเซชัน

แบบอิมัลชันอยูในชวงประมาณ 50-500 นาโนเมตร [11] รวมทั้งแตกตางในเรื่องบริเวณที่เกิดพอลิเมอไร-

เซชัน ชนิดของตัวริเริ่มปฏิกิริยารวมทั้งกลไกปฏิกิริยา  

 กระบวนการพอลิเมอไรเซชันถูกพัฒนาขึ้นในชวงสงครามโลกครั้งที่ 2 เพื่อใชในการผลิตยาง

สังเคราะห (synthetic rubber) จากบิวทาไดอีน (butadiene) และสไตรีน สําหรับทดแทนยางธรรมชาติ 

(natural rubber) ที่ขาดแคลน ในปจจุบันมีการใชกระบวนการนี้กันอยางแพรหลายเพื่อผลิตพอลิเมอร

จากมอนอเมอรหลากหลายชนิด เชน สไตรีน ไวนิลคลอไรด อะคริเลตและเมทาคริเลต เปนตน ผลิตภัณฑ

ที่ไดจากกระบวนการนี้เปนของเหลวลักษณะขาวขุน เรียกวา “ลาเท็กซ (latex)” ซึ่งมีอนุภาคพอลิเมอร 

กระจายตัวแบบคอลลอยดในเฟสของน้ําดังแสดงไวในรูปที่ 1.9  

 

                                                 
 

รูปที่ 1.9 ลักษณะผลิตภัณฑที่ไดจากกระบวนการพอลิเมอไรเซชันแบบอิมัลชัน และภาพขยายแสดง

อนุภาคพอลิเมอรที่ลอมรอบดวยโมเลกุลของตัวกระทําอิมัลชันหรือสารลดแรงตึงผิว 

(emulsifier หรือ surfactant) ซึ่งแทนดวย  

 ขอดีของพอลิเมอไรเซชันแบบอิมัลชัน ไดแก 1. ปญหาในเรื่องความหนืดและความรอนมี

นอยมากเมื่อเทียบกับแบบบัลค 2. ผลิตภัณฑที่ไดในรูปลาเท็กซสามารถนําไปใชงานโดยตรงโดยไมตองมี

การแยกอนุภาคพอลิเมอรออกจากตัวกลาง เชน การใชเปนสีทา (paint) สารเคลือบผิว (coating) และ

สารยึดติด (adhesive) 3. สามารถเพิ่มอัตราพอลิเมอไรเซชันพรอม ๆ กับการเพิ่มน้ําหนักโมเลกุลของ   

พอลิเมอร ซึ่งแตกตางจากการพอลิเมอไรเซชันแบบบัลค แบบสารละลายและแบบแขวนลอยซึ่งการเพิ่ม

อัตราพอลิเมอไรเซชันจะทําใหน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเมอรที่ไดลดลง 

 

 

 



  36 

1.9.4.1 องคประกอบพื้นฐานและกลไก (Basic ingredient and mechanism) 

 องคประกอบพื้นฐานสําหรับพอลิเมอไรเซชันแบบอิมัลชัน ไดแก น้ํา มอนอเมอรที่

ละลายในน้ําไดเล็กนอย ตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทละลายในน้ํา (water-soluble initiator) และสารลด

แรงตึงผิว (surfactant) หรือตัวกระทําอิมัลชัน (emulsifier) 

 สารลดแรงตึงผิวหรือตัวกระทําอิมัลชันประกอบไปดวยสวนหัวซึ่งมักเปนไอออนมี

สมบัติชอบน้ํา (hydrophilic head) และสวนหางเปนโซไฮโดรคารบอนไมชอบน้ํา (hydrophobic chain) 

ตัวอยางเชน โซเดียมลอเรต (sodium laurate, CH3(CH2)10COO- Na+) และ ซิทิลไตรเมทิลแอมโมเนียม-

คลอไรด (cetyl trimethyl ammonium chloride, C16H33N+(CH3)3Cl- ) สารลดแรงตึงผิวอาจแทนดวย

สัญลักษณ  หรือ  ขึ้นอยูกับวาสวนหัวมีประจุ เปนแบบใด สัญลักษณ  แทนโซ

ไฮโดรคารบอน สัญลักษณ  หรือ  แทนสวนไอออนที่ชอบน้ํา เมื่อเราเติมสารลดแรงตึงผิวในปริมาณ

ความเขมขนเกิน “ความเขมขนวิกฤตของการเกิดไมเซลล (critical micelle concentration, CMC)” ลง

ไปในน้ําซึ่งทําหนาที่เปนตัวกลาง สารลดแรงตึงผิวจะเกาะกลุมเขาดวยกันโดยสวนหัวของสารลดแรงตึงผิว

ชี้ออกสัมผัสกับน้ําและสวนหางไฮโดรคารบอนชี้เขาภายใน กลุมของสารลดแรงตึงผิวนี้ เรียกวา “ไมเซลล 

(micelles)” รูปรางของไมเซลลอาจเปนทรงกลมหรือทรงกระบอกก็ไดขึ้นอยูกับความเขมขนและชนิดของ

สารลดแรงตึงผิว เนื่องจากความเขมขนของสารลดแรงตึงผิวที่ใชในกระบวนการพอลิเมอไรเซชันแบบ

อิมัลชันโดยทั่วไปจะสูงกวา CMC ดังนั้นสารลดแรงตึงผิวสวนใหญจะอยูในลักษณะไมเซลลซึ่งมีขนาด

ประมาณ 1-10 nm โดยแตละไมเซลลประกอบดวยโมเลกุลของสารลดแรงตึงผิว 50 – 150 โมเลกุล  

 ในระยะเริ่มตน เมื่อเติมมอนอเมอรซึ่งละลายในน้ําไดเพียงเล็กนอย เชน สไตรีน 

ลงไปในระบบที่มีน้ํากับสารลดแรงตึงผิวอยูนั้น จะมีเฟส 3 เฟส ปรากฏขึ้น ไดแก 1. เฟสน้ําซึ่งมีมอนอเมอร

และสารลดแรงตึงผิวละลายอยูเล็กนอย 2. หยดมอนอเมอร (monomer droplets) ซึ่งมีโมเลกุลของสาร

ลดแรงตึงผิวอยูบริเวณพื้นผิวเพื่อชวยเพิ่มความเสถียรแกการกระจายตัวในน้ํา และ 3. ไมเซลลซึ่งอิ่มตัว

ดวยมอนอเมอร (monomer-swollen micelles) ดังแสดงในรูปที่ 1.10 (a) 

 ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันเริ่มตนขึ้นเมื่อเติมตัวริเริ่มปฏิกิริยาลงไปในระบบ การ

ดําเนินไปของปฏิกิริยาหลังจากเติมตัวริเริ่มปฏิกิริยาแบงออกเปน 3 ชวง หรือ 3 ระยะ (three intervals 

or stages) ดังนี ้

ชวงที่ 1 (Interval I) เริ่มตั้งแตเติมตัวริเริ่มปฏิกิริยาประเภทละลายในน้ํา เชน โปแตสเซียมเปอร

ซัลเฟต (potassium persulfate, K2S2O8) ลงไปในระบบ K2S2O8 แตกตัวดวยความรอนไดเปนไอออน

อนุมูลอิสระ (สปชีส a) ดังสมการ 1-70 
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
 


42SO

C60502
8O2S



      (1-70) 

ไอออนอนุมูลอิสระทําปฏิกิริยากับมอนอเมอรที่ละลายอยูในน้ําไดเปนโซอนุมูลอิสระโซสั้น ๆ เรียกวา 

“อนุมูลอิสระออลิโกเมอริค (oligomeric radical)” ดังสมการ 1-71 

     

 


MpM4SOM1p4SO      (1-71) 

p แทนจํานวนมอนอเมอรที่เกิดปฏิกิริยากับไอออนอนุมูลอิสระในเฟสน้ํา (p  10) อนุมูลอิสระออลิโก- 

เมอริคแตละโมเลกุลจะแพรเขาสูไมเซลลที่อิ่มตัวดวยมอนอเมอร และเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันกับ

มอนอเมอรภายในไมเซลล ไมเซลลมีขนาดใหญขึ้น มอนอเมอรภายในไมเซลลที่เกิดปฏิกิริยาไปจะถูก

ชดเชยดวยมอนอเมอรจากหยดมอนอเมอรโดยแผผานเฟสน้ําเขามายังไมเซลล ไมเซลลที่มีปฏิกิริยาพอลิ-

เมอไรเซชันเกิดขึ้นภายในจะมีชื่อเรียกใหมวา “อนุภาคพอลิเมอรที่อิ่มตัวดวยมอนอเมอร (monomer-

swollen polymer particle, M/P) หรือเรียกสั้น ๆ วา อนุภาค M/P” ในชวงที่ 1 นี้ ระบบจะประกอบ

ไปดวย มอนอเมอรที่ละลายอยูในน้ํา อนุมูลอิสระ สารลดแรงตึงผิวที่ละลายอยูในน้ํา หยดมอนอเมอร    

ไมเซลลที่อิ่มตัวดวยมอนอเมอร และอนุภาค M/P ดังแสดงในรูปที่ 1.10(b) อัตราพอลิเมอไรเซชันใน    

ชวงที่ 1 จะเพิ่มขึ้นอยางตอเนื่องตามระยะเวลาการเกิดและเติบโตขึ้นของอนุภาค M/P อนุภาคใหม    

เรื่อย ๆ (ดูรูปที่ 1.11) 

 

รูปที่ 1.10 แผนภาพแสดงเฟสตาง ๆ และลักษณะปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นในกระบวนการพอลิเมอไรเซชันแบบ

อิมัลชันในระยะเริ่มตน (a) และชวงที่ 1 ของปฏิกิริยา (b) 

(a) 

(a) (b) 
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รูปที่ 1.11 อัตราพอลิเมอไรเซชัน ณ เวลาการเกิดปฏิกิริยาชวงตางๆ ของพอลิเมอไรเซชันแบบอิมัลชัน

โดยทั่วไป 

เมื่อถึงเวลาที่เปอรเซ็นตการเปลี่ยนมอนอเมอรไปเปนพอลิเมอรประมาณ 2–15 % ไมเซลลที่ไมมีโซอนุมูล

อิสระแพรเขาไปจะสลายตัวและโมเลกุลของสารลดแรงตึงผิวทั้งหมดถูกดูดซับดวยอนุภาค M/P ไมเซลลที่

มีอยูหมดไป ไมมีอนุภาค M/P เกิดขึ้นอีก จํานวนอนุภาค M/P โดยเฉลี่ยตอหนวยปริมาตรจึงมีคาคงที่แทน

ดวย Np ชวงที่ 1 ของปฏิกิริยาสิ้นสุดลง 

ชวงที่ 2 (Interval II) อนุภาค M/P เติบโตขึ้นอยางตอเนื่องจากปฏิกิริยาแผโซของโซอนุมูลอิสระภายใน

อนุภาค อนุมูลอิสระที่เหลือแพรเขาสูอนุภาค M/P ที่มีปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันเกิดขึ้นภายในเทานั้น มอ

นอเมอรภายในอนุภาคที่เกิดปฏิกิริยาไปจะถูกชดเชยดวยมอนอเมอรจากหยดมอนอเมอรที่แพรผานเฟสน้ํา

เขามา ความเขมขนของมอนอเมอรภายในไมเซลล [M]p จึงคงที่ และเนื่องจาก Np คงที่ ดังนั้นอัตราพอลิ-

เมอไรเซชันโดยรวมในชวงเวลานี้จะคอนขางคงที่หรือเพิ่มขึ้นเล็กนอยถามีเจลเอฟเฟคทเกิดขึ้นดังรูปที่ 

1.14 ชวงที่ 2 สิ้นสุดเมื่อหยดมอนอเมอรหมดไป 

ชวงที่ 3 (Interval III) ในอนุภาค M/P ประกอบดวยโซอนุมูลอิสระ โซพอลิเมอรและมอนอเมอรสวนที่ยัง

ไมเกิดปฏิกิริยา ดังนั้นปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันจะเกิดตอไปอีกระยะหนึ่ง และอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะ

ลดลงเพราะปริมาณมอนอเมอรภายในอนุภาคลดลงเรื่อย ๆ จนกระทั่งปฏิกิริยาเกิดสมบูรณไดเปนอนุภาค

พอลิเมอร (polymer particles) 

 ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันที่เกิดขึ้นแตละชวงเวลา ถาโซอนุมูลอิสระโซใหมแพรเขา

สูอนุภาค M/P ซึ่งมโีซอนุมูลอิสระที่กําลังเกิดปฏิกิริยาแผโซอยูภายในอนุภาคอยูแลว ปฏิกิริยาจะสิ้นสุดลง 

และจะเกิดใหมอีกครั้งเมื่อมีโซอนุมูลอิสระโซใหมแพรเขามาในอนุภาค M/P อีกครั้ง โดยเหตุการณดังกลาว

อยูบนสมมุติฐานที่วา อนุภาคมีขนาดเล็กมาก เมื่ออนุมูลอิสระ 2 อนุมูลอิสระ มาพบกนัจะเกิดการสิ้นสุดโซ

อยางรวดเร็ว 
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1.9.4.2 อัตราพอลิเมอไรเซชันและระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชันเฉลี่ยโดยจํานวน 

ถา n  คือ จํานวนอนุมูลอิสระโดยเฉลี่ยตออนุภาค M/P แลวจํานวนโมลของ

อนุมูลอิสระตออนุภาคจะมีคาเทากับ n /NA เมื่อ NA คือ คาคงที่อาโวกาโดร (Avogadro constant) 

ดังนั้นอัตราพอลิเมอไรเซชันในแตละอนุภาค M/P โดยเฉลี่ย คือ kp[M]p( n /NA) และอัตราพอลิเมอไรเซ-

ชันตอหนวยปริมาตรของระบบเปนไปตามสมการ 1-72 

   Rp = kp[M]p( n /NA) Np       (1-72) 

โดย kp คือ คาคงที่อัตราการแผโซ [M]p คือ ความเขมขนของมอนอเมอรในแตละอนุภาค และ Np คือ 

จํานวนอนุภาคตอหนวยปริมาตรของระบบ 

โดยทั่วไป n  มีคาเทากับ 0.5 ดังนั้น สมการ 1-72 เขียนใหมไดวา 

   Rp=
kp[M]pNp

2NA
           (1-73) 

สําหรับระดับขั้นของพอลิเมอไรเซชันเฉลี่ยโดยจํานวน หาไดจากสมการตอไปนี้  

                      
AN

p]M[pN

i

pk
nX


        (1-74) 

โดย I คือ อัตราการเกิดอนุมูลอิสระจากตัวริเริ่มปฏิกิริยา เมื่อพิจารณาสมการที่ 1-73 และ 1-74 จะเห็น

ไดวา ถาอัตราการเกิดอนุมูลอิสระและตัวแปรอื่น ๆ คงที่ การเพิ่มอัตราพอลิเมอ-ไรเซชันและระดับขั้นของ

พอลิเมอไรเซชันทําโดยเพิ่มจํานวนอนุภาคตอหนวยปริมาตรของระบบ Np ซึง่ทําไดโดยเพิ่มปริมาณสารลด

แรงตึงผิว 

 

 

 

 



  40 

เอกสารอางอิง 

1. G. Odian (2004) Principle of Polymerization, 4th Eds., John Wiley, New Jersey, p. 200. 

2. Z. Czech et al. (2012) European Polymer Journal 48:1446-1454.  

3. Y. Zheng et al. (2010) Journal of Membrane Science 364:362-371.  

4. K.H. Hong et al. (2009) European Polymer Journal 45:243-2449. A 

5. A.S. Sarac (1999) Progress in Polymer Science 24:1149-1204. 

6. R. J. Young and P. A. Lovell (1991) Introduction to Polymers, 2nd eds., Chapman & 

Hall, London. 

7. J. Brandrup, E.H. Immergut and E.A. Gulke, eds. (1999) Polymer Handbook, 4th ed. 

Wiley-Interscience., New York. 

8. S. Beuermann and M. Buback (2002) Progress in Polymer Science 27:191-254. 

9. K.J. Ivin (2000) Journal of Polymer Science:Part A: Polymer Chemistry 38:2137-2146. 

10. J. Brandrup, E.H. Immergut eds. (1989) Polymer Handbook, 3rd ed. Wiley-

Interscience., New York. 

11. K. Matyjaszewski and T.P. Davis Eds. (2002) Handbook of Radical Polymerization, 

Wiley-Interscience., New York. 

12. E.A. Grulke (1994) Polymer Process Engineering, PTR Printice Hall, New Jercy 

13. W.C. Harbison (2011) Casting. In: Processing and Finishing of Polymeric Materials. J. 

Bailey, A. Seidel, E. Arndt, Sh. Thomas, K. Parrish and D. Gonzalez (eds) Wiley-

Interscience, New York, p.293 

                                           


