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บทคัดย่อ 
 งานวจิยัน้ีเป็นการปรับปรุงโครงสร้างของยางธรรมชาติ (NR) โดยทาํการแตกสลายโมเลกลุของยางธรรมชาติเชิงเคมี

ดว้ยปฏิกิริยาออกซิเดชันภายใตส้ภาวะร่วมกับคาร์บอนไดออกไซด์เหนือวิกฤต (scCO2) ระหว่างสารออกซิไดซ์ คือ

ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ (H2O2) ความเขม้ขน้ 10 - 30 phr กบัสารละลายยางธรรมชาติ 0.02 wt% ในโทลูอีน ท่ีอุณหภูมิ   

60-80 oC และความดนั 120 bar กาํหนดระยะเวลาในการทาํปฏิกิริยาคือ 1 - 10 ชัว่โมง  ทาํการศึกษาความสามารถในการ

แตกสลายของโครงสร้างยางธรรมชาติโดยใช้เทคนิค 1เจลเพอร์มีเอชันโครมาโทกราฟี 1(GPC)  ทดสอบหาค่าเฉล่ียของ

นํ้ าหนกัโมเลกุล ( ,  ) และการกระจายนํ้ าหนกัโมเลกุล (PDI) ของยางธรรมชาติ และใชเ้ทคนิคฟูเรียร์ทรานส์ฟอร์ม

อินฟราเรดสเปกโทรสโกปี (FT-IR) เพ่ือตรวจสอบหมู่ฟังก์ชนัภายในโครงสร้าง พบวา่มีการลดลงของทั้งนํ้ าหนกัโมเลกุล

และการกระจายนํ้ าหนกัโมเลกุลของยางธรรมชาติ  โดยมีค่า  เท่ากบั 1.05×104 g mol-1  และมีค่า PDI  เท่ากบั 2.12  

ตามลาํดบั และมีการเพ่ิมข้ึนของหมู่ฟังก์ชนัไฮดรอกซิลกบัคาร์บอนิลซ่ึงแสดงสัญญาณการดูดกลืนคล่ืนแสงท่ี 3340 cm-1 

และ 1720 cm-1 ตามลาํดบั  พบวา่มีลกัษณะแปรผนัโดยตรงกบัอุณหภูมิและระยะเวลาในการทาํปฏิกิริยาท่ีเพ่ิมข้ึน  สามารถ

ใชจ้ลนพลศาสตร์ของปฏิกิริยาอธิบายการแตกสลายท่ีเกิดข้ึนได ้โดยคาํนวณค่าคงท่ีอตัราสูงสุดของการแตกสลายโมเลกุล

ของยางธรรมชาติท่ี ความเขม้ขน้ของ H2O2 20 phr  ท่ีอุณหภูมิ 80 oC และมีค่าพลงังานกระตุน้ภายใตส้ภาวะ scCO2 มีค่า

เท่ากบั 1.38×10-3 h-1 และ 37.55 kJ mol-1 ตามลาํดบั 

คาํสําคญั : คาร์บอนไดออกไซดเ์หนือวกิฤต, การแตกสลายโมเลกลุ, ยางธรรมชาติ, จลนพลศาสตร์ 
 

Abstract 

 This research proposes the chemical modification of Natural Rubber (NR) by the oxidative 
degradation in the presence of supercritical carbon dioxide (scCO2) medium. Experiments were performed 
with solution of NR 0.02 wt% in toluene and amount of hydrogen peroxide (H2O2) 10, 20, and 30 phr at 
temperature 60, 70, and 80 oC and given constant pressure 120 bar. Effect of reaction time was investigated 
with batch periods of 1 to 10 h.  A decrease in average molecular weight,  of 1.05×104 g mol-1 and 
molecular weight distribution, PDI of 2.12 (-) were analyzed by Gel Permeation Chromatography (GPC) 
when the amount of oxidizing agent was increased, as well as the reaction time.  Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy (FT-IR) analysis showed an increase of the absorption signals at 3440 cm-1 and 1720 cm-1 
corresponding to hydroxyl and carbonyl functional groups, respectively.  It found that the amount of 
hydroxyl group increase when the amount of oxidizing agent increase, as well as the reaction time. The 
kinetics of the oxidative degradation in scCO2 was investigated. The highest rate constant was obtained 
when the reaction was carried out with 20 phr of H2O2 at 80 oC, it was 13.8×10-4 h-1.  The activation energy 
of degradation reaction was 37.55 kJ mol-1. 
Keyword : Supercritical carbon dioxide (scCO2), Degradation, Natural rubber, Kinetics 
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1. บทนํา 
 

 การศึกษาเก่ียวกับแนวทางการเพ่ิมมูลค่าของยาง

ธรรมชาติ   เพ่ือการพฒันาเป็นเทคโนโลยีแบบยัง่ยืน 

(Sustainable technology) เร่ิมมีความสําคญั  โดยพบว่า

เทคนิคการดดัแปรโมเลกุลของยางธรรมชาติไดถู้กนาํมา 

ใชเ้ป็นอีกหน่ึงทางเลือกท่ีน่าสนใจ   ทั้ งน้ีเน่ืองจากยาง-

ธรรมชาติเป็นพอลิเมอร์ท่ีมีโครงสร้างเป็น cis-1,4-

polyisoprene ซ่ึ ง สา ม าร ถ เ กิ ด ปฏิ กิ ริย าออ ก ซิ เ ด ชัน 

(Oxidation) เกิดเป็นหมู่ฟังก์ชันท่ีว่องไว  จากผล

การศึกษาก่อนหนา้น้ีพบวา่ยางธรรมชาติสามารถเพ่ิมหมู่

ฟังก์ชนัไฮดรอกซิล (HTNR) และหมู่ฟังก์ชนัคาร์บอนิล 

(CTNR) ภายในโครงสร้างหลกัได ้[1]  และท่ีสาํคญัคือ

ยางธรรมชาติท่ีมีหมู่ไฮดรอกซิล   จะมีโครงสร้าง

เช่นเดียวกบัพอลิออล   จึงสามารถนาํมาใชเ้ป็นวตัถุดิบ

ในการผลิตสารประเภทบล็อกโคพอลิเมอร์ (Block 

copolymers) หรือใช้ผลิตสารประกอบพอลิยูรีเทน 

(Polyurethane, PU) ซ่ึงสามรถนาํไปใชป้ระโยชน์เป็น 

สารยึดติดและสารเคลือบผิว [2]   แต่อย่างไรก็ตามใน

ปัจจุบนัพอลิออลนั้นตอ้งผลิตจากกระบวนการทางเคมี

โดยใชว้ตัถุดิบจากแหล่งปิโตรเลียมจึงทาํใหมี้แนวโนม้ท่ี

จะถูกใช้หมดลงในอนาคต เป็นเหตุทําให้มีราคาแพง 

และเป็นกระบวนการผลิตท่ีไม่ย ัง่ยนื  

ปัจจุบนัไดมี้การศึกษาอยา่งกวา้งขวางเก่ียวกบัการใช้

ป ร ะ โ ย ชน์ จ าก เ ท ค โ น โ ล ยี ข อ ง ไ ห ล เ ห นื อ วิก ฤ ต 

(Supercritical fluid, SCF)  โดยนาํไปใชเ้ป็นตวัทาํละลาย

ในการสกดัสารอินทรีย ์และเป็นตวักลางในปฏิกิริยาเคมี

เพ่ือทดแทนการใชต้วัทาํละลายอินทรียท่ี์มีความอนัตราย

และยากต่อการกาํจดั   โดยพบวา่ SCF ท่ีน่าสนใจและมี

การใชง้านอยา่งแพร่หลายคือคาร์บอนไดออกไซด์เหนือ

วิกฤต (scCO2) ซ่ึงมีจุดเด่นคือเป็นสารท่ีไม่ติดไฟ ไม่

อนัตราย  สามารถแยกออกจากสารตั้งตน้และผลิตภณัฑ์

ได้ง่าย   ท่ีสําคญัคือมีราคาท่ีถูกและมีค่าสภาวะวิกฤต

ปานกลาง (Tc = 31.1 oC และ Pc = 73.8 bar) จึงทาํให้

ช่วยลดค่าใชจ่้ายในกระบวนการ [3]   โดยส่วนมาก 

scCO2 ถูกนาํมาใชเ้ป็นตวักลางสาํหรับปฏิกิริยาเคมี   เพ่ือ

ช่วยในการปรับปรุงโครงสร้างของพอลิเมอร์   เน่ืองจาก

มีลกัษณะและสมบัติเฉพาะคือ  ค่าการละลายและการ

แพร่ท่ีดีเข้าไปในพอลิเมอร์   และความสามารถเป็น 

plasticizer  เพ่ือทาํให้โมเลกุลของสารตั้ งตน้เขา้ไป

เกิดปฏิกิริยากับพอลิเมอร์ (Impregnation)ได้ อีกทั้ ง

กระบวนการผลิต scCO2 ทาํไดง่้ายดว้ยการเปล่ียนแปลง

ความดนัและอุณหภูมิ [4]   ดว้ยขอ้ดีของ scCO2 ดงักล่าว

จึงมีหลายงานวจิยัไดน้าํ scCO2 ไปใชเ้ป็นตวักลางในการ

ทาํปฏิกิริยาออกซิเดชนัของสารประกอบไฮโดรคาร์บอน

ท่ีไม่อ่ิมตัวเช่น ลีโมนีน (Limonene) และโอเลฟินส์ 

(Olefin) เป็นตน้ [5, 6]   ดงันั้นจึงมีความน่าสนใจท่ีจะ

นาํมาประยุกต์ใชก้บัการออกซิเดชนัของพอลิเมอร์ท่ีไม่

อ่ิมตัวโดยมี scCO2 เป็นตัวกลางเพ่ือให้เ กิดเป็น

สารประกอบชนิดใหม่  
งานวิจัยน้ีจึงเป็นการศึกษาวิธีการเตรียมพอลิออล 

จากยางธรรมชาติ   ด้วยการทําปฏิกิริยาออกซิเดชัน

ภายใต้สภาวะของคาร์บอนไดออกไซด์เหนือวิกฤต

เพ่ือใหเ้กิดหมู่ฟังกช์นัไฮดรอกซิลคลา้ยกบัพอลิออล โดย

ศึกษาผลของอุณหภูมิ เวลา และปริมาณของสารตั้งตน้ใน

การเกิดปฏิกิริยา พร้อมทั้งการศึกษาทางจลนพลศาสตร์

ของการแตกสลายของโมเลกลุยางธรรมชาติ 
 

2. การทดลอง 
2.1 กระบวนการทดลอง 

 แผนภาพการทดลองแสดงดงัรูปท่ี 1 เคร่ืองปฏิกรณ์

แบบกะทนความดันสูง (รุ่น Taiatsu Techno/Japan 

SUS316 ความจุ 15 ml ทนความดันสูงสุด 25 MPa 

อุณหภูมิ 100oC)  บรรจุสารละลายยางธรรมชาติ (STR-

5L จาก MTEC) ในโทลูอีน (AR GRADE ความบริสุทธ์ิ 

99 % จาก RCI Labscan) ความเขม้ขน้คงท่ี 0.02 wt% 

ปริมาตร 5 ml ผสมกบั H2O2 (30% จาก Fluka) 10-30 

phr ป่ันกวนตลอดเวลาดว้ย Magnetic stirrer ทาํปฏิกิริยา

ท่ีอุณหภูมิ 60-80 oC ควบคุมความดนัของ CO2 (ความ

บริสุทธ์ิ 99.95% จาก Praxair) ดว้ยป๊ัมความดนัสูง (ISCO 

Syringe Pump Model 260D/USA) คงท่ี 120 bar โดย

กาํหนดเวลาในการทาํปฏิกิริยา 1, 2, 3, 5 และ 10 ชัว่โมง 

ตามลําดับ เ ม่ือเสร็จส้ินการทดลองนําผลิตภัณฑ์ไป

ตกตะกอนดว้ย  เมทานอล (AR GRADE ความบริสุทธ์ิ 
เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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99.9 % จาก RCI Labscan) ท่ีเกินพอและระเหยตวัทาํ

ละลายออกภายในตูอ้บสูญญากาศท่ีอุณหภูมิ 40 oC เป็น

เวลา 24 ชัว่โมง 

 
รูปที ่1 อุปกรณ์และกระบวนการทดลอง 
 

2.2. เคร่ืองมอืวเิคราะห์ 

2.2.1 เจลเพอมเิอชันโครมาโทกราฟี (GPC) 

 ค่านํ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ีย ( ,  ) และการกระจาย

ของนํ้ าหนักโมเลกุล (PDI) ของยางธรรมชาติตรวจวดั

ดว้ยเทคนิค GPC  เคร่ืองมือประกอบดว้ยป๊ัมความดนัสูง 

(Spectra System P2000/USA) ต่อเขา้กบัการ์ดคอลมัน์ 5 

µm เช่ือมต่อกบัสองคอลมัน์ Shodex/Japan GPC KF-

80M (2×8×300 mm3) และเคร่ือง UV model 201 Lab 

Alliance/USA  ความยาวคล่ืน 254 nm ท่ีอุณหภูมิ 40 oC 

ใช้คลอโรฟอร์มเป็นตวัพา (carrier) และพอลิสไตรีน

สอบเทียบมาตรฐาน (3×104 - 2.12×105 g mol-1) ควบคุม

อุณหภูมิดว้ย Furtune Heater Model T-120D  
 

2.2.2 ฟูเรียร์ทรานส์ฟอร์มอนิฟราเรดสเปกโทรสโกปี

(FT-IR)  

 ตรวจสอบหมู่ฟังก์ชันของตวัอย่างดว้ยเทคนิค (FT-

IR) รุ่น Thermo Electron (Nicolet/USA) Avatar 360 

Multi Bounce ซ่ึงเตรียมเป็นแผ่นฟิล์มบาง ดว้ยเทคนิค 

Smart Multi-Bounce HATR ท่ีติดตั้ง Optical Crystals 

(ZnSe)บนัทึกการดูดกลืนสญัญาณในช่วง 500-4000 cm-1  
 

3. ผลการทดลองและวจิารณ์ผล 

3.1 ผลการวเิคราะห์นํา้หนกัโมเลกลุด้วย GPC  

3.1.1 ผลของความเข้มข้นของ H2O2 ต่อการลด

นํา้หนักโมเลกลุของยางธรรมชาต ิ

ผลของปริมาณไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ปริมาณ 10 

20 และ 30 phr ต่อการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนักบัยาง

ธรรมชาติในสารละลายโทลูอีนภายใตส้ภาวะของ scCO2 

ท่ีอุณหภูมิต่างๆ เป็นเวลา 5 ชั่วโมง แสดงดังรูปท่ี 2 

พบว่าเม่ือปริมาณของสารออกซิไดซ์คือ H2O2 เพ่ิมข้ึน 

ส่งผลให้นํ้ าหนักโมเลกุลเฉล่ียและการกระจายของ

นํ้ าหนักโมเลกุลลดลงจากยางธรรมชาติเ ร่ิมต้น แต่

อย่างไรก็ตามเม่ือเพ่ิมปริมาณของ H2O2 เป็น 30 phr 

ส่งผลให้นํ้ าหนักโมเลกุลมีค่าเพ่ิมมากข้ึน ท่ีเป็นเช่นน้ี

เน่ืองมาจากการเกิดเรดิคอลจากปฏิกิริยาออกซิเดชันท่ี

มากเกินไป จึงส่งผลให้ยางธรรมชาติกลบัมารวมตวักนั

ไดใ้หม่ [7] ทั้งน้ีพบวา่การทาํปฏิกิริยาของ H2O2 ปริมาณ 

20 phr ท่ี 5 ชัว่โมง และอุณหภูมิต่างๆ นั้นส่งผลให้ มี

นํ้ าหนักโมเลกุลเฉล่ียลดลงเหลือนอ้ยกว่าท่ี 10 และ 30 

phr ดังนั้นเพ่ือควบคุมนํ้ าหนักโมเลกุลเฉล่ียของยาง

ธร รม ชาติ  ให้ เ กิด การ ทําป ฏิ กิ ริ ยา เ ป็ น ไป อ ย่าง มี

ประสิทธิภาพ สําหรับงานวิจยัน้ี ปริมาณท่ีเหมาะสมใน

การทาํปฏิกิริยาของ H2O2 ควรนอ้ยกวา่ 20 phr 
 

 
รูปที ่2 ปริมาณของไฮโดรเจนเปอร์ออกไซดต์่อนํ้ าหนกั 

โมเลกลุท่ีอุณหภูมิต่างๆเวลา 5 ชัว่โมงใน scCO2 
 

3.1.2 ผลของอณุหภูมต่ิอการลดนํา้หนักโมเลกลุของ

ยางธรรมชาต ิ

 จากรูปท่ี 2  พบวา่นํ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียมีแนวโนม้ท่ี

ลดลงเม่ืออุณหภูมิเพ่ิมข้ึน ดว้ยเหตุท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนส่งผล

ให้โมเลกุลของ H2O2 สามารถเหน่ียวนาํให้เกิดเรดิคอล

อิสระบนสายโซ่โมเลกุลของยางธรรมชาติไดม้าก  ใน

ขณะเดียวกันอัตราการสลายตวัของ H2O2 ท่ีอุณหภูมิ   

60-80 oC ดงัสมการ H2O2(aq)→H2O(l) + 1/2O2(g) 

เกิดเป็นโมเลกุลของแก๊สออกซิเจน [10] และเขา้ทํา

ปฏิกิริยากบัเรดิคอลอิสระดงักล่าวมีไดม้ากข้ึน เป็นเหตุ

ให้เกิดปฏิกิริยาแตกสลายโมเลกุลของยางธรรมชาติมาก
เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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ข้ึนซ่ึงท่ีอุณหภูมิ 80 oC จะปรากฏการลดลงของนํ้ าหนกั

โมเลกลุเหลือนอ้ยท่ีสุด 
 

 3.1.3 ผลของ scCO2 ต่อการลดนํา้หนักโมเลกลุ NR 
 รูปท่ี 3 แสดงโครมาโทแกรมของ GPC เปรียบเทียบ

การกระจายนํ้ าหนักโมเลกุลของยางธรรมชาติด้วย  

H2O2 20 phr อุณหภูมิ 80 oC เป็นเวลา 10 ชัว่โมง  พบวา่

ยางธรรมชาติท่ีผ่านการออกซิเดชนั ในสภาวะมี scCO2

นั้นมีนํ้ าหนกัโมเลกุลและการกระจายนํ้ าหนักโมเลกุลท่ี

นอ้ยกวา่ไม่มี scCO2 สังเกตุจากโครมาโทแกรมท่ีเล่ือน

ไปทางซา้ยและพีคท่ีแคบลง ทั้งน้ีเป็นเหตุจากสมบติัการ

แพร่และการละลายท่ีดีของ scCO2 เขา้ไปในพอลิเมอร์

ยางธรรมชาติ [8, 9] ส่งผลใหโ้มเลกลุของยางธรรมชาติมี

การเคล่ือนไหวไดม้ากกว่าปกติ  ส่งผลให้การขาดของ

สายโซ่โมเลกุลแบบสุ่มด้วยปฏิกิริยาออกซิเดชันของ 

H2O2 กบัยางธรรมชาติเกิดไดง่้ายกวา่แบบไม่มี scCO2 
 

3.2 ผลการวเิคราะห์หมู่ฟังก์ชันด้วย FT-IR  

 จากการเปรียบเทียบผลของ FT-IR ของยางธรรมชาติ

เร่ิมตน้และผ่านการทาํปฏิกิริยาออกซิเดชนัดว้ย H2O2 ท่ี

อุณหภูมิ 80 oC ในสภาวะ scCO2 และระยะเวลาในการ

ทาํปฏิกิริยา 5 ชัว่โมงแสดงดงัรูปท่ี 4 (a) พบวา่ปรากฏ

สัญญาณการดูดกลืนแสงท่ี 3440 cm-1และ 1720 cm-1 ซ่ึง

เป็นสัญญาณของหมู่ฟังก์ชันไฮดรอกซิล (OH) และ   

คาร์บอนิล (C=O) ตามลาํดบั [7] ซ่ึงมีปริมาณท่ีเพ่ิมข้ึน

สอดคลอ้งกบัการเพ่ิมปริมาณของ H2O2 จาก 10 เป็น 20 

phr แต่อยา่งไรก็ตามเม่ือปริมาณของ H2O2 เพ่ิมข้ึนเป็น 

30 phr จะปรากฏสญัญาณของหมู่ไฮดรอกซิลในปริมาณ

ท่ีน้อยลง ทั้งน้ีเน่ืองมาจากการเกิดเรดิคอลจากปฏิกิริยา

ออกซิเดชันท่ีมากเกินไปจึงส่งผลให้ยางธรรมชาติ

กลับมารวมตัวกันได้ใหม่ดังอธิบายไวใ้นหัวข้อ 3.1.1

 รูปท่ี 4 (b) แสดงเปรียบผลของยางธรรมชาติท่ีทาํ

ปฏิกิริยากบั H2O2 ปริมาณ 20 phr ท่ีอุณหภูมิ 80 oC 

ระยะ เวลาในการทาํปฏิกิริยา 1 2 3 5 และ10 ชัว่โมง 

พบว่าเม่ือเพ่ิมระยะเวลาในการทาํปฏิกิริยามากข้ึนจะ

ปรากฏสัญญาณของหมู่ไฮดรอกซิลและคาร์บอนิลท่ี

ตาํแหน่งเลขคล่ืน 3440 cm-1 และ 1720 cm-1ตามลาํดบั 

มากข้ึนตาม แสดงถึงการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัท่ีมาก

ข้ึน อธิบายในหัวขอ้ 3.3 ต่อไป โดยท่ีเวลา 10 ชัว่โมงจะ

ปรากฎสญัญาณของหมู่ไฮดรอกซิลมากท่ีสุด 
 

 
 

รูปที่ 3 GPC โครมาโทแกรมแสดงการกระจายนํ้ าหนัก

โมเลกลุของยางธรรมชาติ 20 phr H2O2 อุณหภูมิ 80 oC  
ท่ี 10 ชัว่โมง 
 

3.3 จลนพลศาสตร์ 1ของการแตกสลายของโมเลกุลยาง

ธรรมชาต ิ
จลนพลศาสตร์การแตกสลายของยางธรรมชาติ 

ศึกษาจากปฏิกิริยาออกซิเดชันของ H2O2ได้เป็นยาง

ธรรมชาติท่ีมีหมู่ฟังก์ชันไฮดรอกซิลและคาร์บอนิลใน

สภาวะของ scCO2 และไม่มี scCO2 ท่ีความเขม้ขน้ของ 

H2O2 20 phr ท่ีเวลาและอุณหภูมิต่างๆ ทาํการทดสอบ

นํ้ าหนักโมเลกุลด้วย GPC ได้ผลของนํ้ าหนักโมเลกุล

เฉล่ีย ( ,  ) มีแนวโนม้ท่ีลดลงจากยางธรรมชาติ 
 

           
 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่4 สเปกตรัมอินฟาเรดยางธรรมชาติท่ีอุณหภูมิ 80 oC และ scCO2  (a) ผลของความเขม้ขน้ H2O2   (b) ผลของระยะเวลา 

(a) (b) 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่5 จลนพลศาสตร์ของปฏิกิริยาการแตกสลายของ NR อนัดบัสอง  (a) ในสภาวะ scCO2 (b) ในสภาวะไม่มี scCO2 

 

เร่ิมตน้เม่ือเวลาของการทาํปฏิกิริยาเพ่ิมมากข้ึนจากขอ้มูล

การวดันํ้ าหนักโมเลกุลท่ีลดลงน้ีสามารถคาํนวณองศา

การเกิดพอลิเมอร์  ไดจ้ากความสัมพนัธ์ระหวา่ง

นํ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียของยาง ธรรมชาติ ( ) ต่อหน่วย

ซํ้ าไฮโซพรีน = 68 g mol-1) ดงัสมการท่ี 1  

 

                                                       (1) 
 

การวเิคราะห์พารามิเตอร์ทางจลนพลศาสตร์แสดงได้

ด้วยความสัมพนัธ์ขององศาการเกิดพอลิเมอร์ท่ีเวลา

เร่ิมตน้  และท่ีเวลาใดๆ  เป็นฟังก์ชนั

ของค่าคงท่ีอตัรา  และเวลา  ดงัสมการท่ี 2 [7]  
 

                                            (2) 
 

จากการคาํนวณหาค่าคงท่ีอัตรา  ของการแตก

สลายของยางธรรมชาติ ด้วยการพล็อตความสัมพนัธ์

ระหว่าง 1/ -1/  เทียบกับเวลา  ด้วย

เทคนิคกฎอตัรารูปอินทิเกรต ซ่ึงจากความชนัของกราฟท่ี

ไดพ้บวา่ทั้งการทาํปฏิกิริยาแบบมี และไม่มี scCO2 นั้น

ไดผ้ลลพัธ์เป็นแบบจาํลองปฏิกิริยาอนัดบัสอง ดงัแสดง

ในรูปท่ี 5(a) และ 5(b) ตามลาํดบั ซ่ึงค่าคงท่ีอตัราท่ีได้

จากการคาํนวณแสดงดงัตารางท่ี 1  
 

ตารางที ่1 แสดงค่าคงท่ีอตัราของแต่ละอุณหภูมิ 

อุณหภูม ิ

(oC) 

ค่าคงทีอ่ตัรา (h-1) 

ม ีscCO2 ไม่ม ีscCO2 

60 6.44×10-4   4.80×10-5 

70 9.44×10-4  2.94×10-4 

80 1.38×10-3 5.58×10-4 

เม่ือนาํค่าคงท่ีอตัราของแต่ละสภาวะจากตารางท่ี 1 

กลับไปแทนในสมการ ท่ี  2 เ พ่ือ เปรียบ เ ทียบ

ความสัมพนัธ์ระหว่างนํ้ าหนักโมเลกุลเฉล่ีย ( ) จาก

การทดลองซ่ึงตรวจวดัดว้ยเคร่ือง GPC กบัเวลา   และ

ค่าท่ีได้จากการคาํนวณดว้ยแบบจาํลองจลนพลศาสตร์

องศาการแตกสลายของโมเลกุลยางธรรมชาติอนัดบัสอง

พบวา่มีใกลเ้คียงกนัทั้งในการทดลองท่ีไช ้scCO2 และไม่

ใช้ scCO2 ดังนั้ นแบบจาํลองทางจนลศาสตร์ปฏิกิริยา

อนัดบัสองน้ีสามารถใชอ้ธิบายปรากฏการณ์ท่ีเกิดข้ึนใน

กระบวนการออกซิเดชันระหว่างยางธรรมชาติกับ

ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซดใ์น scCO2 ได ้

จากนั้นนําค่าคงท่ีอตัราท่ีไดไ้ปใช้ในการคาํนวณค่า

พลงังานกระตุน้  ท่ีใชใ้นการแตกสลายพนัธะของ

ยางธรรมชาติจากความสัมพนัธ์ของอาร์รีเนียสแสดงดงั

สมการท่ี 3   

 

                                                            (3) 
 

 
รูปที ่6 แสดงผลการเปรียบเทียบค่าคงท่ีอตัราจากสมการ

ของอาร์รีเนียสภายใตส้ภาวะ  scCO2 
จากการพล็อตความสัมพนัธ์ระหวา่ง ln(k) และ 1/T 

(K-1) ทาํให้สามารถหาค่าพลงังานกระตุน้    ไดจ้าก

(a) ม ีscCO2 

 

(b) ไม่ม ีscCO2 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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รูปที ่7 ผลการทดลองและแบบจาํลององศาของการแตกสลายของพอลิเมอร์ (a) สภาวะมี scCO2 (b) สภาวะไม่มี scCO 2 

 

ความชนัของกราฟ ดงัรูปท่ี 6 ในสภาวะไม่มี scCO2 และ

มี scCO2 ได้เท่ากับ 120.50 และ 37.55 kJ mol-1 

ตามลาํดบั ทั้งน้ีสงัเกตไดว้า่ปฏิกิริยาท่ีมี scCO2 ในระบบ

จะมีค่าพลงังานกระตุน้  น้อยกวา่กรณีไม่มี scCO2 

ซ่ึงแสดงให้เห็นวา่ scCO2 นั้นมีส่วนช่วยทาํให้ปฏิกิริยา

การแตกสลายของโมเลกุลยางธรรมชาติในงานวิจยัน้ีให้

เกิดข้ึนไดง่้ายกวา่แบบไม่มี scCO2 
 

4. สรุปผลการทดลอง 

  จากการทดลองการแตกสลายเชิงเคมีของโมเลกุลยาง

ธรรมชาติ ด้วยปฏิกิริยาออกซิเดชันกับ H2O2ในสาร 

ละลายโทลูอีนและภายใต้สภาวะ scCO2 พบว่าค่า

นํ้ าหนักโมเลกุลเฉล่ีย ( , ) และค่าการกระจาย

นํ้ าหนกัโมเลกลุ (PDI) มีแนวโนม้ลดลงเม่ือเวลาของการ

ทาํปฏิกิริยาและปริมาณของสารออกซิไดซ์เพ่ิมมากข้ึน 

เช่นเดียวกบัปริมาณหมู่ไฮดรอกซิล (OH) และหมู่ฟังก์ -

ชนัคาร์บอนิล (C=O) ท่ีเพ่ิมข้ึน แต่อยา่งไรก็ตามปริมาณ

ท่ีเหมาะสมของ H2O2 คือนอ้ยกวา่หรือเท่ากบั 20 phr จึง

จะไม่ส่งผลใหย้างธรรมชาติกลบัมารวมตวักนัไดใ้หม่ 

 เม่ือเปรียบเทียบระหวา่งการใช ้scCO2 เป็นตวักลาง

และไม่ใช ้scCO2 พบวา่การใช ้scCO2 นั้นมีส่วนช่วยให้

ปฏิกิริยาการออกซิเดชันของยางธรรมชาติกับ H2O2 

เกิดข้ึนไดง่้ายกว่าการไม่ใช ้scCO2 เน่ืองจากสมบติัการ

แพร่และการละลายท่ีดีของ scCO2 ในยางธรรมชาติ

สอดคลอ้งกบัค่าพลงังานกระตุน้  ท่ีใชใ้นการสลาย

พนัธะของโมเลกุลยางธรรมชาติมีค่าลดลง จาก 120 

เหลือ 37.55 kJ mol-1 และสามารถควบคุมนํ้ าหนัก

โมเลกุลและการกระจายของนํ้ าหนักโมเลกุลท่ีปริมาณ

ของ H2O2 เท่ากบั 20 phr เวลา 10 ชัว่โมง และอุณหภูมิ 

80 oC ให้ลดลงเหลือประมาณ     = 1.05×104 g/mol  

 = 4.95×103g/mol และมีค่า PD = 2.12  ตามลาํดบั 
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เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกท้ังห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหา และต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้ 
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