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บทคัดยอ 
 งานวิจัยนี้ ไดสังเคราะหอนุภาคพอลิ (เมทาคริลิคแอซิด - บล็อก - สไตรีน) (P(MAA-b-S)) ดวยรีเวอรส-ซิเบิล
เชนทรานเฟอรแคตตาลิสในกระบวนการสังเคราะหแบบอิมัลชัน (reversible chain transfer catalyzed emulsion 
polymerization; emulsion RTCP) ที่ไมใชสารลดแรงตึงผิวโดยอาศัยการประกอบตัวเองกลายเปนอนุภาคเปนคร้ังแรก 
โดยขั้นตอนแรกจะสังเคราะหพอลิเมทาคริลิคแอซิด-ไอโอไดด ในกระบวนการสังเคราะหแบบสารละลายที่มีไอโอโดฟอรม
เปนตัวควบคุมสายโซ ซึ่งไดพอลิเมอรที่มีสายโซยาว 18 หนวย เพื่อนําไปใชเปนตัวควบคุมการกระจายตัวของนํ้าหนัก
โมเลกุลในกระบวนการสังเคราะหแบบอมิลัชนั ขัน้ตอนทีส่อง เปนการสงัเคราะหอนภุาคพอลิสไตรีนดวย emulsion RTCP 
ที่มีเจอรมาเนียมไอโอไดดเปนตัวเรงปฏิกิริยา โดยนําพอลิเมทาคริลิคแอซิด

18
-ไอโอไดดที่เตรียมได ละลายในสารละลาย

โซเดียมไฮดรอกไซด (pH ~ 11.95) และใชโพแทสเซียมเปอรซัลเฟตเปนตัวเร่ิมปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 
พบวาอนุภาค P(MAA-b-S) ที่ไดมีความเสถียรทางคอลลอยด ไมจับกันตลอดการสังเคราะห นอกจากนี้ ยังมีการกระจาย
ตัวของสายโซพอลิเมอรแคบเมื่อเปรียบเทียบกับการสังเคราะหอิมัลชันแบบดั้งเดิม โดยที่เปอรเซ็นตการเปลี่ยน
มอนอเมอรเปนพอลิเมอร 78 % ขนาดอนุภาคเฉลี่ยโดยจํานวนและโดยน้ําหนักมีคา 286 และ 386 นาโนเมตร ตามลําดับ 
และไดนํ้าหนักโมเลกุลเฉลี่ยโดยนํ้าหนักตอเฉล่ียโดยจํานวนที่ 1.27 

คําสําคัญ:  รีเวอรสซิเบิลเชนทรานเฟอรแคตตาลิส พอลิเมอไรเซซัน คอนโทรล/ลิฟวิ่งแรดิคอลพอลิเมอไรเซซัน 
 อิมัลชันพอลิเมอไรเซซัน

Abstract
 In this work, poly(methacrylic acid-b-styrene) [P(MAA-b-S)] particle was successfully prepared by the 

emulsifier-free, reversible chain transfer catalyzed emulsion polymerization (emulsion RTCP) initially by utilizing 
the self-assembly technique. Firstly, poly(methacrylic acid)-iodide having a degree of polymerization of 18 

(PMAA
18
-I) used as a chain control agent in emulsion polymerization was synthesized by solution polymerization 

using iodoform as a chain transfer agent. Secondly, emulsion RTCP of styrene was carried out using germa-

nium iodide as a catalyst. The prepared PMAA
18
-I solution was then poured into sodium hydroxide aqueous 

solution (pH~11.95) using potassium persulfate as an initiator at 60ºC. It was found that stable P(MAA-b-S) 

particles were obtained without coagulation throughout the polymerization. Moreover, narrow molecular weight 

distribution was observed compared with the conventional emulsion polymerization. At 78% conversion, weight- 
and number-average diameters were 286 and 386 nm respectively and the weight-/number-average molecular 

weight was 1.27. 

Keywords:  Reversible chain transfer catalyzed polymerization; Controlled/living radical polymerization; 
 Emulsion polymerization
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1. บทนํา 

 กลไกการสงัเคราะหพอลเิมอรแบบคอนโทรล/ลฟิว่ิง

แรดิคอลพอลิเมอไรเซซัน (controlled/living radical polym-

erizations; CLRPs) [1, 2] เปนกลไกท่ีสามารถเตรียม

พอลเิมอรใหมโีครงสรางแนนอนและหลากหลายตามความ

ตองการและสามารถทํานายนํ้าหนักโมเลกุลได เชน บล็อก

โคพอลิเมอร (block copolymer) กราฟโคพอลิเมอร (graft 

copolymer) เปนตน นอกจากนี้ พอลิเมอรที่ไดจะมีการ

กระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุลแคบ (narrow molecular 

weight distribution; MWDs) [3] ซึ่งกลไก CLRPs มีหลาย
เทคนิค เชน ไนทรอกไซด-มีเดียด แรดิคอลพอลิเมอไร
เซซนั (nitroxide-mediated radical polymerization; NMP)
[4] อะตอมทรานสเฟอแรดิคอลพอลิเมอไรเซซัน (atom 
transfer radical polymerization; ATRP) [5] รีเวอรสซิเบิล 
แอดดิชัน-แฟรกเมนเทชัน เชนทรานสเฟอ (reversible 
addition-fragmentation chain transfer; RAFT) [6] และ 
ออกาโนเทลูเรียม-มีเดียต พอลิเมอไรเซซัน (organotellu-
rium-mediated polymerization; TERP) [7] ในชวงแรกๆ 
CLRPs จะถูกใชในการเตรียมพอลิเมอรในระบบเอกพันธ 
(homogeneous system) กอนจะเริ่มมีการนํากลไกนี้มา
ประยุกตใชในระบบกระจายตัวในนํ้า (aqueous dispersed 
system) เชน กระบวนการสังเคราะหแบบกระจาย (disper-
sion polymerization) [8] แบบแขวนลอย (suspension 
polymerization) [9] แบบมินิ-อิมัลชัน (miniemulsion 
polymerization) [10] แบบอมิลัชนั (emulsion polymeriza-
tion) [11] และแบบซีดอิมัลชัน (seed emulsion polymeri-
zation) [12]
 นอกจากนี้ กลไกไอโอดีน-ทรานสเฟอร พอลิเมอไร
เซซัน (iodine-transfer polymerization; ITP) [13] (รูปท่ี 
1a) กเ็ปนอีกเทคนิคหนึง่ในกลไก CLRPs ทีไ่ดรบัความนิยม 
เนื่องจากเปนเทคนิคท่ีงายและไมใชโลหะหนักเปนตัว

ควบคุมการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล แตจะใช
สารประกอบพวกไอโอไดดเชน ไซยาโนโพรพิล (cyanopro-

pyl) และไอโอโด-ฟอรม (iodoform) ซึ่งเปนมิตรกับ
สิ่งแวดลอม อยางไรก็ตาม ITP ยังไมคอยประสบความ

สาํเร็จในการควบคุมนํา้หนักโมเลกุลของพอลิเมอรทีเ่ตรียม

ได เนือ่งจากมีคาคงทีใ่นการแลกเปล่ียนตํา่ (exchange rate 
constants; K

ex
) [14] ทําใหสายโซพอลิเมอรเกิดการสิ้นสุด 

(termination) ไดงายในระหวางการสังเคราะห เพื่อแกไข

ปญหาดังกลาว Goto และคณะ [15] ไดปรับปรุงโดยการ
เติมสารประกอบไอโอไดดของธาตุรีพรี-เซนเททีฟ เชน 

เจอรมาเนียม ทิน ฟอสฟอรัส และไนโตรเจน ซึ่งเปนตัวเรง

ปฏกิริยิาลงไปในระบบ ITP เรยีกกลไกแบบใหมนีว้า รเีวอร

สซิเบิล เชน ทรานสเฟอร แคตตา-ลิสพอลิเมอไรเซชัน 

(reversible chain transfer catalyzed polymerization; 

RTCP) ซึ่งประสบความสําเร็จในการเตรียมในระบบ

เอกพันธ โดยมีจุดประสงคเพิ่มคาคงท่ีในการโยกยาย

สายโซ (chain transfer constant : K
act

; K
deact

) (ดังรูป

ที ่1b) ใหเรว็ขึน้ ซึง่จะทาํใหโอกาสในการเกดิการสิน้สุดของ

สายโซพอลิเมอรในระหวางการสังเคราะหลดลง สงผล

ใหการควบคุมการกระจายตัวของนํา้หนกัโมเลกลุดขีึน้ โดย

จะมีคาอัตราสวนระหวางนํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยน้ําหนัก
ตอเฉลี่ยโดยจํานวน (M

w
/M

n
) เขาใกลหนึ่งมากขึ้น 

 

รูปที่ 1  กลไกปฏิกิริยาของ ITP (a) และกลไกปฏิกิริยา 
 RTCP (b) 

 อยางไรกต็าม กระบวนการสงัเคราะหพอลเิมอรทีไ่ด

รับความนิยมมากที่สุดในระดับอุตสาหกรรม คือ การ
สังเคราะหแบบอิมัลชัน เพราะเปนกระบวนการสังเคราะห

ทีส่ะดวก สามารถเตรยีมอนภุาคในระดบันาโนเมตร มอีตัรา
ในการเกิดพอลิเมอไรเซซันสูง ไมใชแรงเฉือนสูงทําให

ประหยัดพลังงานและใชตัวกลางเปนนํ้าซึ่งเปนมิตรกับ

สิ่งแวดลอม [16-17] ดังนั้น จึงไดมีการทดลองนํากลไก 
CLRPs ไปประยุกตใชในกระบวนการสังเคราะหแบบ

อิมัลชัน แตพบวาหากนําไปใชโดยตรงจะเตรียมพอลิเมอร
ไดคอนขางยาก โดยเฉพาะในกรณีของ ATRP และ RAFT 

[18] เนื่องจากตัวควบคุมนํ้าหนักโมเลกุลมีขั้วน อย 

(ลิแกนดในกรณีของ ATRP) จึงชอบอยูในสวนของมอนอ
เมอร (hydrophobic monomer) สงผลใหเคลื่อนที่ผานนํ้า

ไปยังไมเซลล (micelle) ไดยาก ทําใหเกิดพอลิเมอไรเซซัน
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ในหยดมอนอเมอร แทนท่ีจะเกดิในไมเซลล อนุภาคพอลเิม

อรทีไ่ดจงึมคีวามเสถยีรตํา่และมกีารกระจายตวัของนํา้หนกั

โมเลกุลกวาง ตอมา Gilbert และคณะ [19] ไดแกไขจุดดอย

ดงักลาวดวยการพัฒนากลไกการเกิดอนุภาคแบบประกอบ

ตัวเอง (self-assemble nucleation) คือ ใชตัวควบคุม
นํ้าหนักโมเลกุลเปนโอลิโกเมอรของอะคริลิคที่สามารถ

ละลายนํ้าได (water-soluble control agent) จากนั้น 

มอนอเมอรซึ่งมีขั้วตํ่าเขามาตอสายโซกับสายโซของตัว

ควบคุมนํ้าหนักโมเลกุล ทําใหความไมมีขั้วเพ่ิมข้ึนเร่ือย ๆ 

จนถึงจุดที่สายโซของโคพอลิเมอรไมสามารถละลายน้ําได
จะทําการประกอบตัวเอง โดยหันสวนท่ีไมมีขั้วเขาภายใน
และสวนทีม่ขีัว้ออกดานนอกเกดิเปนอนภุาคขึน้ แลวมอนอ-
เมอรจะซมึเขาไปอยูในอนุภาคดังกลาวและเกิดการพอลิเมอ-
ไรเซซันจนกวามอนอเมอรในระบบ (ในอนุภาคและหยด
มอนอเมอร) หมด หลังจากนั้น เริ่มมีการนํากลไกดังกลาว
ไปประยุกตใชกับเทคนิค CLRPs ตาง ๆ เชน NMP [20] 
RAFT [19] และการเตรียมพอลิบิวทิลอะคริเลต [21] 
(polybutylacrylate) และพอลิสไตรีน [9] (polystyrene) 
ดวย TERP ที่ใชพอลิเมทาคริลิคแอซิด-เมทิลเทลลานิว 
(poly(methacrylic acid)

30
-methyltellanyl; PMAA

30
-TERP) 

เปนตวัควบคมุนํา้หนกัโมเลกุล ในกรณขีองกลไก RTCP ได
มีการประยุกตใชในระบบกระจาย เชน ไมโครอิมัลชัน และ
มนิอิมิลัชนั [22] แตยงัไมมกีารใชกบัการสงัเคราะหในระบบ
อิมัลชัน
 ดังนั้น งานวิจัยน้ีจึงสนใจนํากลไก RTCP มาใชใน
กระบวนการสังเคราะหแบบอิมัลชัน โดยจะเตรียม พอลิเม
ทาคริลิคแอซิด-ไอโอดีน (poly (methacrylic acid)-iodine; 
PMAA-I) ที่ความยาวสายโซแตกตางกันโดยกลไก ITP ใน
ระบบสารละลาย (solution ITP) ซึ่งใชเปนตัวควบคุมกลไก

ของปฏกิริยิาและเปนตวัปองกนัการรวมตวัของอนภุาคพอ
ลิเมอร จากน้ัน นํามาเตรียมอนุภาคพอลิ (เมทาคริลิค
แอซิด-บลอ็ก-สไตรีน) P(MAA-b-S) โดยการสังเคราะหแบบ

อิมัลชันดวยกลไก RTCP (emulsion RTCP) และใช

เจอรมาเนียมไอโอไดดเปนตัวเรงปฏิกิริยาเปนคร้ังแรก ซึ่ง

คาดวาจะสามารถควบคุมนํ้าหนักโมเลกุลใหมีการกระจาย
ตัวแคบและไดอนุภาคพอลิเมอรที่มีความเสถียรทาง

คอลลอยดสูง 

2. วัสดุอุปกรณและวิธีดําเนินการวิจัย 

2.1 สารเคมี
 สไตรีน (styrene; S, Aldrich; purity, 99%) ทํา

บริสุทธิ์โดยผานคอลัมนโครมาโทกราฟฟที่ใชอะลูมินัม-

ออกไซดเปนวัฏภาคคงท่ี กรดเมทาคริลิค (methacrylic 

acid; MAA, Merck, Munich, Germany; purity, 99%) ทาํให

บริสุทธิ์โดยการตกผลึกในอุณหภูมิ 0 องศาเซลเซียส 2,2-

อะโซบิส(ไอโซบิวทิโลไนไทรด) (2,2-azobis isobutyroni-

trile; AIBN, Demomedical; purity, 99%) ไอโอโดฟอรม 

(iodoform; CHI
3
, Aldrich; purity, 99%) เจอรมาเนียมไอ

โอไดด (germanium(IV) iodide; GeI
4
, Aldrich; purity, 

99.99%) และไดออกเซน (dioxane; Carlo Erba Reagent; 

puri ty, 98 %) ใช โดยปราศจากการทําให บริสุทธิ์ 

โพแทสเซียมเปอรซัลเฟต (potassium persulfate; KPS, 
Unilab; purity, 97 %) ทาํใหบริสทุธ์ิโดยการตกตะกอน และ
นํ้ากลั่นบริสุทธิ์ 18 เมกะโอหม กลั่นกอนใช 

2.2 การเตรียมตัวควบคุมการกระจายตัวของน้ําหนัก
โมเลกุล (macro chain transfer agent)
 เตรียม PMAA-I ที่มีความยาวสายโซแตกตางกัน 
โดยใชเปนตัวควบคุมนํ้าหนักโมเลกุลและปองกันไมให
อนุภาคพอลิเมอรรวมตัวกัน โดยการสังเคราะห solution 
ITP ซึ่งมีขั้นตอนดังนี้ ละลายกรดเมทาคริลิค (30.0 กรัม, 
0.35 โมล) ไอโอโดฟอรม (3.44 กรัม, 8.7X10-3 โมล) และ 
2, 2-อะโซบิส (ไอโซบิวทิโลไนไทรด) (143 มิลลิกรัม, 
8.7X10-3 โมล) ซึ่งเปนตัวเริ่มปฏิกิริยาใหเปนสารละลาย
เนื้อเดียวกันในสารละลายไดออกเซน (30.0 กรัม) จากนั้น 
ใสลงไปในขวดกนกลม ปดดวย silicone rubber แลวทําให
อยูในระบบสุญญากาศโดยการใชปมดดูสลับกบัการเปาแกส
ไนโตรเจนประมาณ 5 รอบ ทาํการสงัเคราะหทีอ่ณุหภมู ิ95 
องศาเซลเซียส เปนเวลา 7 ชั่วโมง ในกรณีการสังเคราะห 
PMAA-I ที่มีความยาวของสายโซมากขึ้น ทําไดโดยปรับ
อัตราสวนโดยโมลของกรดเมทาคริลิคตอไอโอโดฟอรมให

มากขึ้น ซึ่งใชสภาวะการทดลองเดียวกัน 

2.3 การเตรียมอนุภาคพอลิ (สไตรีน-โค-เมทาคริลิค-
แอซิด) (P(S-co-MAA)) ในระบบอิมัลชันแบบดั้งเดิม

 การเตรียมอนุภาค P(S-co-MAA) ในกระบวนการ
สังเคราะหแบบอิมัลชันแบบดั้งเดิมที่ไมใชสารลดแรงตึงผิว 
(emulsifier-free) มีขั้นตอนดังนี้ ละลายโพแทสเซียม

เปอรซัลเฟต (0.11 กรัม, 4.0 x 10-4 โมล) และกรดเมทา
คริลิค (1.44 กรัม, 1.6 x10-2 โมล) ซึ่งเปนตัวเริ่มปฏิกิริยา

และมอนอเมอร ตามลําดับ ใหเปนสารละลายเนื้อเดียวกับ

นํ้า (150 กรัม) จากนั้น เติมสไตรีนลงไป (15.30 กรัม, 0.15 
โมล) แลวทําใหอยูในระบบสุญญากาศโดยการใชปมดูด

สลับกับการเปาแกสไนโตรเจนประมาณ 5 รอบ สังเคราะห

ที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส เปนเวลา 24 ชั่วโมง 
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2.4 การเตรียมอนุภาคพอลิ (พอลิเมทาคริลิคแอซิด

บล็อก-สไตรีน) (P(MAA-b-S)) ในระบบอิมัลชันดวย

กลไก RTCP

 การสงัเคราะหอนภุาค P(MAA-b-S) ดวย emulsion 

RTCP โดยใชตวัควบคมุนํา้หนกัโมเลกุลทีส่งัเคราะหไดจาก

ขอ 2.2 และใชเจอรมาเนียมไอโอไดดเปนตัวเรงปฏิกิริยา 

มีขั้นตอนดังนี้ ละลายสไตรีน (10.0 กรัม, 0.1 โมล) ใหเปน

สารละลายเน้ือเดียวกับเจอรมาเนียมไอโอไดด (26.9 

มิลลิกรัม, 0.46 x 10-4 โมล) จากนั้น ละลายโพแทสเซียม

เปอรซัลเฟต (67.6 มิลลิกรัม, 2.5 x 10-4 โมล) ซึ่งเปน
ตวัเริม่ปฏกิริยิาลงในสารละลายโซเดยีมไฮดรอกไซด (40.0 
กรัม) ที่มี PMAA-I (6.5 x 10-4 โมล, 1.824 กรัม ใน
สารละลายไดออกเซน) ผสมอยู (pH 11.95) แลวใสสาร
ทั้งหมดลงในขวดกนกลม ปดดวย silicone rubber กอน
ทําใหอยูในระบบสุญญากาศโดยการใชปมดูดสลับกับการ
เปาแกสไนโตรเจนประมาณ 5 รอบ จากนั้น สังเคราะห
ที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส เปนเวลา 60 ชั่วโมง

2.5 การศึกษาลักษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิเมอร
 ศึกษาลักษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิเมอร 
ที่สังเคราะหไดดังนี้ เปอรเซ็นตที่มอนอเมอรเปล่ียนไปเปน
พอลเิมอร (%conversion) วเิคราะหโดยใชเทคนคิ gravim-
etry หานํา้หนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจํานวนและน้ําหนกัโมเลกุล
เฉล่ียโดยน้ําหนัก (number- and weight- average 
molecular weights; M

n
 and M

w
) ดวยเทคนิค gel 

permeation chromatography (GPC; Water 2414, Water, 
USA) ใช คอลัมนพอลิ(สไตรีน-โค-ไดไวนิลเบนซีน) 
(Phenogel 5 x 104 and 5 x 105 A° (pores), 7.8 nm (i.d) 
x 30 cm (length), Phenomenex, USA) ที่อัตราการไหล 

1 มลิลิลติรตอนาที โดยใชเททระไฮโดรฟูแรนเปนสารตัวพา 
ในกรณทีี ่conversion ตํา่ จะตองทาํการเปล่ียนหมูคารบอก
ซิลของพอลิเมอรใหเปนหมูเอสเทอรกอนทําการวิเคราะห

นํา้หนักโมเลกุลดวยเทคนิค GPC โดยนําตัวอยางมาละลาย

ในเมทานอล ปนทีอ่ณุหภูม ิ60 องศาเซลเซยีส จากนัน้หยด

กรดซัลฟวริก 1-2 หยด แลวท้ิงไว 1 คืน เมื่อระเหย
สารละลายจนแหงแลว ละลายในตวัทาํละลายเททระไฮโดร

ฟูแรนแลววิเคราะห ในกรณีนํ้าหนักโมเลกุลทางทฤษฎี
สามารถคํานวณไดจากสูตร ดังน้ี

 โดย α คือ conversion ของพอลิเมอร MW
M
 และ 

MW
PMAAn-I

 คือ นํ้าหนักโมเลกุลของสไตรีนและ PMAA-I 

ตามลําดับ และ [M]
0
 และ [PMAA-I]

0
 คือ จํานวนโมล

เริ่มตนของมอนอเมอรและ PMAA-I ตามลําดับ ขนาด

อนภุาคเฉลีย่โดยจาํนวนและขนาดอนภุาคเฉลีย่โดยนํา้หนกั 

(number- and weight- average diameters; d
n
 and d

w
, 

respectively) วัดดวยเทคนิค dynamic light scattering 

(DLS; Delsa Nano C, Beckman Coulter, Germany) 

โดยใชมุมหักเห 165 ° ที่อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส

3. ผลการวิจัยและอภิปรายผล
 งานวิจัยนี้เปนการสังเคราะหอนุภาค P(MAA-b-S) 
ดวย emulsion RTCP โดยใชกลไกการเกิดอนุภาคแบบ
ประกอบตัวเองเปนครั้งแรก ซึ่งประสบความสําเร็จมาแลว
ในการใช emulsion TERP โดยใช PMAA-TERP เปนสาร
ควบคุมนํ้าหนักโมเลกุล [11, 20] เริ่มตนทําการเตรียมตัว
ควบคุมนํ้าหนักโมเลกุล PMAA-I ดวยกระบวนการ
สังเคราะหแบบ solution ITP โดยใช 2, 2-อะโซบิส (ไอโซ
บิวทิโลไนไทรด) เปนตัวเริ่มปฏิกิริยาในสารละลายไดออก-
เซนท่ีอุณหภูมิ 95 องศาเซลเซียส โดยไดทําการเตรียม 
PMAA-I ที่มีความยาวสายโซแตกตางกันที่ 18 และ 77 
หนวยของกรดเมทาคริลิค ที่มีการกระจายตัวของน้ําหนัก
โมเลกุลที่แคบ (M

w
/M

n
 เขาใกล 1) ดังตารางที่ 1 จากนั้น

นาํ PMAA-I ทีเ่ตรยีมไดทัง้สองความยาวสายโซไปใชในการ
สังเคราะหใน emulsion RTCP ตอไป
 ในกระบวนการสังเคราะห emulsion RTCP ที่มี
เจอรมาเนียมไอโอไดดเปนตัวเรงปฏิกิริยา จะใช PMAA-I 
ที่เตรียมไดทําหนาที่เปนทั้งตัวควบคุมนํ้าหนักโมเลกุลและ
สารปองกันการรวมตัวของอนุภาคพอลิเมอรโดยไมใชสาร

ลดแรงตึงผิว และใชโพแทสเซียมเปอรซัลเฟตเปนตัวเริ่ม
ปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส โดยเร่ิมตน สไต
รีนมอนอเมอรสวนใหญจะเกิดเปนหยดมอนอเมอรที่มี 

PMAA-I บางสวนลอมรอบท่ีผิวเพ่ือปองกันการรวมตัวกัน

ของหยด ในขณะท่ีบางสวนของ สไตรนีจะละลายในวฏัภาค

ตอเนื่อง (continuous phase) เมื่อโพแทสเซียมเปอร-
ซัลเฟตเกิดการแตกตัวใหอนุมูลอิสระ (free radical) ทําให

มีการตอสายโซของพอลิเมอรเกิดขึ้นทั้งกับสไตรีนและกับ 
PMAA-I โดยที ่I• จะควบคมุการตอสายโซดวยการเคลือ่นที่

ไปมาระหวาง PMAA-I (กลายเปน PMAA•) หรืออนุมูล-

อิสระที่เกิดจากโพแทสเซียมเปอรซัลเฟตกับ GeI
3
• (กลาย

เปน GeI
4
) เนือ่งจากคาคงท่ีในการโยกยาย I • มคีาสงู ทาํให

โอกาสท่ีสารท่ีมีอนุมูลอิสระ (PMAA•, S
n
•, PMAA-b-S•) 
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จะเกิดการสิ้นสุดปฏิกิริยามีคานอยมาก โดยในกรณีของ

สายโซ PMAA-b-S• เม่ือมีจํานวนหนวยของสไตรีนเพิ่ม

มากขึ้น (มีความไมมีขั้วมากขึ้น) จนถึงจุดที่ไมสามารถ

ละลายในวฎัภาคตอเนือ่งได จะประกอบตวัเองโดยหนัสวน

ที่ไมมีขั้วเขาภายในและสวนท่ีมีขั้วของ PMAA ออกดาน

นอกเกิดเปนไมเซลล จากน้ัน สไตรีนมอนอเมอรและอนุมลู-

อิสระของสไตรีน (S
n
•) จะเขาไปละลายในไมเซลลและ

เกิดพอลิเมอไรเซชันในนั้น โดยที่สไตรีนจากหยดมอนอเม

อรจะทําหนาที่สนับสนุนดวยการเคล่ือนที่ผานนํ้าเขาไปใน 

ไมเซลลจนกวามอนอเมอรจะหมด แลวเกิดเปนอนุภาค 

P(MAA-b-S) กลไกการเกิดอนุภาคใน emulsion RTCP 

แสดงดังรูปที่ 2

การทดลอง Conversion (%) M
n

M
w
/M

n
DP*

1 63 1,700 1.03 18

2 67 6,682 1.26 77

รูปที่ 2 กลไกการเกิดอนุภาคพอลิสไตรีนโดยการประกอบตัวเองในระบบ emulsion RTCP

  อตัราเรว็ในการเกดิปฏิกริยิาของอนภุาค P(MAA-b-
S) ในระบบ emulsion RTCP จะคอนขางชาเมื่อเทียบกับ

ระบบอิมัลชันแบบด้ังเดิม โดยจะใชเวลาในการสังเคราะห
มากกวาสามเทาดงัตารางที ่2 ซึง่เปนลกัษณะเฉพาะตวัของ

กลไกการสังเคราะหแบบคอลโทรลลิฟวิง่แรดิคอล เนือ่งจาก
มีสารควบคุมน้ําหนักโมเลกุลในการจับอนุมูลอิสระ โดยมี

การโยกยายสายโซอยูตลอดเวลา สงผลใหอัตราในการตอ

สายโซ (propagation rate; K
p
) ของพอลิเมอรชาไปดวย 

แตอยางไรก็ตามน้ําหนักโมเลกุลท่ีไดจะมีการกระจายตัว

คอนขางแคบ เมือ่เปรียบเทียบ PMAA-I ทีค่วามยาวสายโซ
แตกตางกัน คือท่ี 18 และ 77 หนวย พบวา ในกรณี 

PMAA
77
-I การเกิดพอลิเมอไรเซชันหยุดที่ประมาณ 40 % 

conversion ทีเ่วลา 60 ชัว่โมง ซึง่คาดวาเกิดจากตัวควบคุม

นํ้าหนักโมเลกุลที่มีสายโซยาวมากเกินไป ดังนั้น จึงตองใช

เวลามากข้ึน เพือ่ใหสไตรีนมอนอเมอรเขามาตอ สายโซแลว
ทําใหสายโซไมมีความเปนขั้วมากพอท่ีจะประกอบตัวเอง
กลายเปนไมเซลล จงึทาํใหโอกาสท่ีสายโซโอลิโกเมอรแรดิ-
คอลของสไตรีน (S

n
•) จะรวมตัวกนัเกิดอนุภาคแบบอนุพนัธ 

(homogeneous nucleation) แขงกับการประกอบตัวเอง

ของ P(MAA
77

-b-S) มีมากขึ้น ทําใหมีโอกาสเกิดการ
สิ้นสุดของปฏิกิริยาไดงาย ซึ่งสงผลใหพอลิเมอรมีนํ้าหนัก

โมเลกุลสูง (M
w
= 92,735, M

n
= 44,698) และสูงกวา M

n
 

ที่คํานวณไดจากทฤษฎี (M
n
, 

th
 = 23,346 ) มาก นอกจาก

นี ้มกีารกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุลท่ีกวาง (ดงัรปูท่ี 3b) 

ตารางที่ 1 สมบัติของตัวควบคุมน้ําหนักโมเลกุลท้ังสองชุด

*DP = degree of polymerization
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ทําใหมีประสิทธิภาพในการควบคุมน้ําหนักโมเลกุลของ

พอลิเมอรตํ่า (M
w
/M

n
 = 2.06) ซึ่งใกลเคียงกับโคพอลิเมอร

ที่เตรียมไดจากแบบดั้งเดิม (2.02) ดังตารางท่ี 2 นอกจาก

นี้ เนื่องจากใช โพแทสเซียมเปอรซัลเฟตในปริมาณที่นอย

เมื่อเทียบกับการสังเคราะหแบบดั้งเดิม ประกอบกับบาง

สวนไดเกิดการส้ินสุด ทําใหอัตราการเกิดพอลิเมอไรเซชัน

ชา (ได 40 % conversion ที่ 60 ชั่วโมง) ในขณะที่การใช 

PMAA
18
-I พอลเิมอรทีส่งัเคราะหไดจะมมีวลโมเลกลุ (M

w
 = 

23,705, M
n
 = 18,535) ใกลเคียงกับคาทฤษฎีที่คํานวณได 

(M
n, th

= 25,246) มีการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (ดัง

รูปที่ 3a) แคบกวาและมีการควบคุมนํ้าหนักโมเลกุล (M
w
/

M
n
 = 1.27) ทีด่กีวา เนือ่งจากใชเวลาไมนานในการประกอบ

ตัวเองเกิดเปนไมเซลล ทําใหได % conversion มากกวา 

78 % 

ตารางที่ 2 นํ้าหนักโมเลกุลและการกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุลของอนุภาค P(MAA-b-S) ที่สังเคราะหได

Emulsion polymerization h Conversion (%) M
w

M
n

PDI

PMAA
18
-I 60 78 23,705 18,535 1.27

PMAA
77
-I 60 40 92,735 44,986 2.06

conventional 24 90 388,270 192,204 2.02

PDI = polydispersity index 

รูปที่ 3  Molecular weight distribution ของอนุภาค P(MAA-b-S) ที่ใชตัวควบคุมนํ้าหนักโมเลกุลที่มีสายโซยาวแตกตาง
 กันในระบบอิมัลชัน RTCP (a) PMAA

18
-I และ (b) PMAA

77
-I ตามลําดับ
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 เมื่อนําอนุภาคพอลิเมอรที่เตรียมไดในระบบ emul-
sion RTCP ที่ใช PMAA

18
-I และ PMAA

77
-I มาวัดขนาด

อนุภาคดวยเทคนิค DLS ปรากฏวา อนุภาคมีการกระจาย
ตัวที่แคบและมีพีกเดียวเชนเดียวกับอนุภาค พอลิเมอรที่

เตรียมโดยอิมัลชันแบบดั้งเดิม ดังรูปท่ี 4 แสดงวาอนุภาค

พอลิเมอรมีความเสถียรทางคอลลอยดสูง ไมเกิดการ
รวมตัวกันแมเก็บไวเปนเวลานาน ในกรณีของการเตรียม

อนุภาคพอลิเมอรดวยกลไกแบบดั้งเดิม การเกิดอนุภาค

จะเกิดแบบอนุพันธซึ่งตองใชโพแทสเซียมเปอรซัลเฟต
จํานวนมากเพ่ือตองการใหมีหมูซัลเฟตไอออนอยูที่ปลาย

สายโซพอลิเมอรทําหนาที่ปองกันการรวมตัวกันของ

อนภุาคในระหวางการสังเคราะห จะทําใหอนภุาคพอลิเมอร
ที่เตรียมไดมีการกระจายตัวที่แคบ d

w
/d

n
 เขาใกล 1 (d

w
/d

n
 

= 1.50) และเมื่อพิจารณาถึงคา d
w
/d

n
 ในกรณี emulsion 

RTCP จะเห็นวามีคาเขาใกล 1 ทั้งสองสภาวะการทดลอง

เชนกัน (d
w
/d

n
 = 1.02 และ 1.34 สําหรับการใช PMAA

18
-I 

และ PMAA
77
-I ตามลําดับ) แสดงวาอนุภาคพอลิเมอรที่

เตรียมไดมีขนาดใกลเคียงกันมาก บงบอกถึงการมี

ประสทิธภิาพสงูของ emulsion RTCP ในการเตรยีมอนภุาค
พอลิเมอร การใชสายโซที่ยาวของสารควบคุมนํ้าหนัก

รูปที่ 4  การกระจายตัวของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน้ําหนัก (d
w
) และเฉล่ียโดยจํานวน (d

n
) ของอนุภาค P(S-co-MAA) 

 ในระบบอิมัลชันแบบดั้งเดิม (a, a’) และของอนุภาค P(MAA
18
-b-S) (b, b’) และ P(MAA

77
-b-S) (c, c’) ที่สังเคราะห

 ในระบบ emulsion RTCP
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 จาก SEM micrograph (รูปท่ี 5) ของอนุภาค P(S-
co-MAA) ที่เตรียมโดยการสังเคราะหแบบด้ังเดิมและ

อนุภาค P(MAA
18
-b-S) ที่เตรียมโดย emulsion RTCP จะ

มีลักษณะเปนทรงกลมผิวเรียบและมีขนาดใกลเคียงกัน

สอดคลองกับผลการวิเคราะหของ DLS นอกจากน้ีไมพบ
การเกาะกันเปนกอนของพอลิเมอรแสดงวาอนภุาคมีความ

เสถียรทางคอลลอยดสูง ในขณะที่ อนุภาค P(MAA
77
-b-S) 

จะพบในปริมาณท่ีนอยโดยมีลกัษณะฝงตัวในแผนฟลมของ
พอลิเมอร ซึ่งนาจะมาจากการที่มีสายโซของ PMAA-I 

ที่ยาวเกินไปทําใหการประกอบตัวเกิดเปนอนุภาคไดยาก 
กวาสายโซ PMAA-I ที่สั้นกวา

4. สรุปและเสนอแนะ 

 จากการทดลองสามารถประสบความสําเร็จในการ

เตรยีมอนภุาคโคพอลเิมอร P(MAA-b-S) ในระบบ emulsion 
RTCP เปนครัง้แรก โดยอาศยักลไกการประกอบตวัเองของ 

PMAA-I ที่ใชเปนตัวควบคุมนํ้าหนักโมเลกุล และใชเจอร-

มาเนียมไอโอไดดและโพแทสเซียมเปอรซัลเฟตเปนตัวเรง

รูปที่ 5  SEM micrograph ของอนุภาค P(S-co-MAA) (a) ที่สังเคราะหในระบบอิมัลชันแบบด้ังเดิม และ (b) อนุภาค 
 P(MAA

18
-b-S) และ (c) P(MAA

77
-b-S) ที่สังเคราะหในระบบอิมัลชัน RTCP 

โมเลกุล (PMAA
77

-I) จะใหขนาดของอนุภาคพอลิเมอร 

(266 nm) ทีเ่ลก็กวาการใชสายโซสัน้กวา (PMAA
18
-I) (286 

nm) เนือ่งจาก PMAA
77
-I มจีาํนวนหมูคารบอกซลิ มากกวา 

จงึใชจาํนวนสายโซทีน่อยกวาในการประกอบตวัเองตอหนึง่

อนภุาค ทาํใหมจีาํนวนอนภุาคมากกวาและสงผลใหมขีนาด

อนุภาคเล็กกวา สวนในกรณีการสังเคราะหระบบอิมัลชัน

แบบด้ังเดิมไดขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยจํานวน 848 นาโน

เมตร ซึ่งจะเห็นวาขนาดอนุภาคท่ีเตรียมไดจะใหญกวาท่ี

เตรยีมจากระบบ emulsion RTCP เนือ่งจากการสงัเคราะห

อิมัลชันแบบดั้งเดิมจะอาศัยประจุลบของหมูซัลเฟตที่มา

จากโพแทสเซียมเปอรซัลเฟตมาชวยในการปองกันไมให

อนภุาครวมตัวกนั ซึง่มจีาํนวนหนวยนอยกวาหมูคารบอก-

ซิลของ MAA ที่อยูในสายโซ P(MAA-b-S) ของ emulsion 

RTCP มากจึงสงผลใหไดขนาดอนุภาคใหญกวาการ

สังเคราะหในระบบอิมัลชัน RTCP 
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ปฏิกิริยาและตัวเร่ิมปฏิกิริยา ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 60 

องศาเซลเซียส เวลาในการประกอบตัวเองของอนุภาค

พอลิเมอรเมื่อใช PMAA
18
-I จะส้ันกวาการใช PMAA

77
-I 

ทําใหมีประสิทธิภาพสูงกวาในการควบคุมการกระจายตัว

ของนํ้าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร (M
w
/M

n
 = 1.27) ในขณะ

ที่การใช PMAA
77
-I (M

w
/M

n
 = 2.06) มีคาใกลเคียงกับการ

สังเคราะหแบบดั้งเดิม (M
w
/M

n
 = 2.02) นอกจากนี้ยังพบ

วาการเกิดอนุภาคของ P(MAA
77
-b-S) ยากกวา P(MAA

18

-b-S) ทําใหไดอนุภาคพอลิเมอรนอยกวา โดยในกรณี 

อนุภาค P(MAA
18

-b-S) ที่เตรียมไดมีความเสถียรทาง
 คอลอยดสูงและไดขนาดอนุภาคในระดับนาโนเมตร (d

n
= 

286 nm) และมีการกระจายตัวของขนาดท่ีแคบ (d
w
/d

n
= 

1.02) ไมมีการรวมตัวกันแมเก็บไวเปนเวลานาน
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