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แบบจาํลองอนัดบัเอน็สาํหรบัการทาํนายประสิทธิภาพ 

ของซิงค(์II) คลอไรดใ์นการสงัเคราะห์พอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแ์ลกโทน)  
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บทคดัย่อ 

     ในงานวจิยันีÊคณะวจิยัไดท้ําการศกึษาถึงประสทิธภิาพของซงิค(์II) คลอไรด ์(ZnCl2) ในการรเิริÉมพอลิเมอไรเซชนั

แบบเปิดวง (ROP) ของเอปไซลอน-คาโพรแ์ลกโทน (ε-CL) โดยใชเ้ทคนิคนอน-ไอโซเทอร์มอลดฟิเฟอเรนเชยีสแกน

นิงคาลอรเิมอตร ี(DSC) และการทําโมเดลฟิตติÊง จากผลการทดลองพบว่าซิงค์(II) คลอไรด์ สามารถรเิริÉมปฏกิริิยา     

พอลเิมอไรเซชนัของ ε-CL ไดแ้ละพบกราฟของการคายความรอ้นในช่วงอุณหภูมริะหว่าง 160 - 280 oC ทีÉอตัราการ

ใหค้วามรอ้น 10 oC/min จากการทําโมเดลฟิตติÊงโดยใชแ้บบจําลองอนัดบัเอน็ (f(α) = (1-α)n; n = 0.1-1.0) พบว่าค่า

ของมอนอเมอร์คอนเวอร์ชนั (α) ทีÉไดจ้ากสมการอตัราอนัดบัทีÉ 0.5 (dα/dt = Aexp(-Ea/RT)(1-α)0.5) ไดผ้ลใกล้เคยีง

กบัการทดลองมากทีÉสุดและสามารถทํานายการเกดิพอลิเมอไรเซชนัของ ε-CL ทีÉอตัราการให้ความรอ้น 5, 15 และ        

20 oC/min ได ้จากขอ้มลูทีÉไดจ้ากการจําลองพบว่าปฏกิริยิาจะเกดิขึÊนและสิÊนสุดไดเ้รว็ขึÊนเมืÉอใชอ้ตัราการใหค้วามรอ้น

สงู และอตัราการเกดิปฏกิริยิาจะเพิÉมขึÊนตามอตัราการใหค้วามรอ้น นอกจากนีÊคา่พลงังานกอ่กมัมนัต์ (Ea) และคา่คงทีÉ

ความถีÉของการชน (A) สามารถหาไดจ้ากวธิีไอโซคอนเวอร์ชนันอลของคสิซิงเกอร์-อากาฮิระ-ซูโนส (KAS) และมี

คา่เฉลีÉยของ Ea และ A เท่ากบั 73.7 kJ/mol และ 4.7×107 s-1 ตามลําดบั 

คาํหลกั : พอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวง ดีเอสซี เอปไซลอน-คาโพร์แลกโทน ซิงค์(II) คลอไรด์ โมเดลฟิตติÊง 
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Abstract 

     In this work, the initiating efficiency of zinc(II) chloride (ZnCl2) in the ring-opening polymerization (ROP) 

of ε-caprolactone (ε-CL) was firstly investigated by the non-isothermal differential scanning calorimetry 

(DSC) and model fitting techniques. The results showed that ZnCl2 could initiate the polymerization of ε-CL 

with the polymerization exotherm around 160 - 280 oC at a heating rate of 10 oC/min. From n-order reaction 

model fitting (f(α) = (1-α)n; n = 0.1-1.0), it was found that the monomer conversion (α) obtained from 0.5 

order rate equation (dα/dt = Aexp(-Ea/RT)(1-α)0.5) was in agreement with the experimental results. 

Furthermore, it could be used to predict the polymerization of ε-CL at the heating rates of 5, 15 and                

20 oC/min. The results demonstrated that the polymerization occurred and completed faster at high heating 

rate and the polymerization rate increased with increasing heating rate. Moreover, the activation energy (Ea) 

and frequency factor (A) were determined from Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) isoconversional method.          

The average values of Ea and A were 73.6 kJ/mol and 4.7×107 s-1, respectively. 

Keywords : Ring-opening polymerization, DSC, ε-Caprolactone, Zinc(II) chloride, Model fitting, Kinetics 
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ř.บทนํา 

ในปัจจุบนันักวทิยาศาสตรท์ั Éวโลกไดใ้หค้วาม

สนใจพอลิเมอร์ทีÉย่อยสลายได้ทางชีวภาพ เช่น          

พอลิแลกไทด์และพอลิคาโพร์แลกโทน พอลิเมอร์

เหล่านีÊสามารถนําไปประยุกต์ใชง้านไดห้ลากหลายไม่

ว่าจะเป็น พอลิเมอร์ทางการแพทย์  หรือ ใช้เ ป็น     

บรรจุภณัฑ์ [1,2,3] เป็นต้น คุณสมบตัิทีÉจําเป็นสําหรบั

พอลเิมอรท์ีÉย่อยสลายไดท้างชวีภาพมดีงัต่อไปนีÊ [4] 

1. ไมเ่ป็นพษิ เพืÉอลดการต่อตา้นจากรา่งกายมนุษย์  

2. ตอ้งมรีะยะเวลาในการสลายตวัทีÉเหมาะสม 

3. ตอ้งมคีณุสมบตัเิชงิกลทีÉเหมาะสม  

4.  เมืÉอสลายตัวแล้วต้องไม่ปลดปล่อยสารทีÉ เ ป็น

มลภาวะต่อสิÉงแวดลอ้ม  

กระบวนการสงัเคราะห์และการสลายตวัของ

พอลแิลกไทดไ์ดแ้สดงไวใ้นรปูทีÉ 1 [5] จากรปูจะเหน็ได้

ว่ากระบวนการเตรียมพอลิแลกไทด์เริÉมจากการนํา

ขา้วโพดมาทําการหมกัเพืÉอใหไ้ดก้รดแลกตกิ ซึÉงจะถูก

ใชเ้ป็นสารตั Êงตน้ในการสงัเคราะห์มอนอเมอรแ์ลกไทด์ 

จากนั ÊนเมืÉอทําพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวง (ROP)   

ข อ ง แ ล ก ไ ท ด์ จ ะ ไ ด้ พ อ ลิ แ ล ก ไ ท ด์ อ อ ก ม า  

ซึÉงพอลแิลกไทดส์ามารถย่อยสลายไดก้ลายเป็นสายโซ่    

ทีÉส ั Êนลงและสุดท้ายจะเปลีÉยนเป็นสารชีวมวลและ      

แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ซึÉงกระบวนการดงักล่าวไม่

ก่อให้เกดิสารทีÉเป็นอนัตรายต่อสิÉงแวดล้อมโดยทั Éวไป

แล้วคุณสมบตัิต่างๆของพอลิเมอร์ทีÉย่อยสลายได้ทาง

ชีวภาพเหล่านีÊสามารถควบคุมได้โดยการควบคุม

โครงสรา้งย่อยของพอลิเมอร์ผ่านปฏิกริยิาสงัเคราะห์ 

[ 1,6]  ร ะ บ บ ริ เ ริÉ ม ป ฏิกิ ริ ย า ทีÉ เ ป็ น ทีÉ นิ ย ม ใ ช้ ใ น 

การสงัเคราะห์พอลิเมอร์ทีÉย่อยสลายได้ทางชีวภาพ         

คอื ระบบทิน(II) ออกโทเอท (Sn(Oct)2) ซึÉงเป็นระบบ

รเิริÉมทีÉให้อตัราการเกดิปฏกิริยิาสูง และสามารถใชใ้น

การผลิตพอลิเมอร์ทีÉมีนํÊ าหนักโมเลกุลสูงได้ [7] แต่

อย่างไรกต็ามพอลเิมอรท์ีÉสงัเคราะห์จากระบบรเิริÉมนีÊจะ

ยังคงมีทิน หรือ ดีบุก (Sn) หลงเหลืออยู่ซึÉงมีความ

จําเป็นอย่างยิÉงทีÉจะต้องกําจัดโลหะชนิดนีÊออกจาก 

พอลเิมอรก์อ่นนําไปใชง้าน เนืÉองจากมคีวามเป็นพษิต่อ

รา่งกายมนุษย์และสิÉงแวดลอ้ม [8] 

 

รปูทีÉ 1 กระบวนการสงัเคราะห์และการย่อยสลายของพอลแิลกไทดด์ดัแปลงจากงานวจิยัของ Gupta [5]
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          ระบบริเริÉมทีÉมีองค์ประกอบของสงักะสี (Zn) 

เป็นทีÉสนใจของนักวิทยาศาสตร์พอลิเมอร์ทั Éวโลก 

เนืÉองจากมคีวามเป็นพิษตํÉาและราคาไม่แพง Pandey 

(Pandey, 2014) [9] ไดร้ายงานถงึการใชซ้งิคโ์พรลิเนต 

(zinc prolinate, Zn(Pro) 2)  เ ป็นตัวริเริÉม ROP ของ  

แอล- และ ด-ีแลกไทด(์L- and D-lactide) (LL และ DL) 

ระบบดงักล่าวสามารถใชใ้นการสงัเคราะห์พอลเิมอร์ทีÉมี

นํÊ าหนักโมเลกุลเฉลีÉยโดยจํานวน (Mn) < 5,100 และ

พบว่ า  Zn( Pro) 2ไม่ก่ อ ให้ เ กิด  racemization ขอ ง             

พอลแิลกไทด ์ 

          Huang แ ล ะ ค ณ ะ  [ 10]  ไ ด้ ร า ย ง า น ถึ ง             

การสงัเคราะห์ซิงค์ อัลลิลลอกไซด์ (zinc allyloxide)   

ทีÉมคีวามระเกะระกะสงู เพืÉอใชเ้ป็นตวัรเิริÉมปฏกิริยิาทีÉมี

ป ร ะสิท ธิภ าพสํ าห ร ับ  ROP ของ  เอปไซล อน -               

คาโพร์แลกโทน (ε-CL) และ LL และพบว่าระบบรเิริÉม

ปฏิกิริย านีÊ สามารถใช้ส ัง เคราะห์พอลิ เมอ ร์ทีÉ มี             

Mn< 39,100 มากไปกวา่นั Êน Zn 1 อะตอมสามารถผลิต

สายโซ่พอลิเมอร์ได ้ 20 สาย และปฏกิริยิาทีÉเกิดขึÊนมี

ลกัษณะแบบ living ซึÉงสามารถตรวจสอบไดจ้ากการ

เพิÉมขึÊนของนํÊาหนักโมเลกุลเมืÉอความเข้มข้นของตวั

รเิริÉมลดลง 

 Abbina และ Du [11] ไดนํ้าเสนอการเตรียม

ไอโซแทกตกิ พอล(ิราเซมกิ-แลกไทด)์โดยใชต้วัรเิริÉมใน

กลุ่มสารเชิงซ้อนของ chiral zinc amido-oxazolinate 

พบวา่ตวัรเิริÉมนีÊมคีวามวอ่งไวและสามารถใชส้งัเคราะห์

พอลเิมอรท์ีÉมคีา่ Mn< 59,200 มากไปกวา่นั Êนพอลิเมอร์

ทีÉได้มีความจําเพาะเจาะจงสูง ตัวริเริÉมนีÊสามารถ

ควบคุมสเตอริโอเคมีของพอลิเมอร์ ทําให้พอลิเมอร์          

มีโครงสร้างแบบไอโซแทกติก (Isotactic) ซึÉงมีความ

เป็นระเบียบสูง ส่งผลให้จุดหลอมเหลวมีค่าสูงถึง      

214 oC 

Gowda และ  Chakraborty [ 12]  ได้ศึกษา    

ถึงประสิทธิภาพของซิงค์ อะซีเตท (Zinc acetate, 

Zn(OAc)2) ในพอลิเมอไรเซชนัของไซคลิกเอสเทอร์

ต่างๆ ได้แก่ ราเซมิก-แลกไทด์ (rac-LA), LL, ε-CL 

แล ะ  เดล ต า - ว า เ ล โ รแลกโทน  (δ- VL)  โดย ใช้                

ไอโซ-โพรพานอล ( iPrOH) และ เบนซิลแอกอฮอล์ 

(BnOH) เป็นตวัรเิริÉม จากผลการทดลองพบว่าระบบ

ริเริÉมนีÊ สามารถใช้ในการสัง เคราะห์พอลิเมอร์ทีÉมี

นํÊ าหนักโมเลกุลและร้อยละผลผลิตทีÉสูงได้และให้ 

พอลิเมอร์ทีÉมีการกระจายตัวของนํÊ าหนักโมเลกุล 

ทีÉแคบ จากการศึกษาจลนพลศาสตร์พบว่าอตัราการ

เกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของไซคลิกเอสเทอร์

ต่างๆกบั Zn(OAc)2 เป็นดงัต่อนีÊ δ-VL > LL > ε-CL> 

rac-LA 

Obuah และคณะ [13] ได้นําเสนอเกีÉยวกับ

การสังเคราะห์พอลิ(เอปไซลอน-คาโพร์แลกโทน) 

(PCL) โดยใช้สารกลุ่มเฟอโรซีนิลไพราโซอิลซิงค์(II) 

เบนโซเอท ((Ferrocenylpyrazolyl)zinc(II) benzoates) 

เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา คณะผู้วิจ ัยได้สงัเคราะห์ตัวเร่ง

ปฏกิริยิาในกลุ่มนีÊข ึÊนมาหลาย ๆ ตวั และพบวา่ระบบนีÊ

สามารถใชส้งัเคราะห์พอลิเมอร์ทีÉมนํีÊาหนักโมเลกุลตํÉา            

(< 7,080) และค่าการกระจายตวัของนํÊาหนักโมเลกุล

ค่อนขา้งกวา้งซึÉงสมัพนัธ์กบัความเป็นอิเล็กโทรไฟล์ทีÉ

แรงของ Zn จากการศึกษาจลนพลศาสตร์พบว่า

ปฏิกิริย า เ ป็นอันดับหนึÉ ง เ ทีย ม  แล ะอัต ร าการ

เกิดปฏิกิริยาเพิÉมขึÊนเมืÉอความเข้มข้นของตัวเร่ง

ปฏิกิริยาเพิÉมขึÊน สารเชิงซ้อนของ Zn ทีÉมีเอมีนเป็น     

ลิแกนด์จะให้พอลิเมอร์ทีÉมกีารกระจายตวัของนํÊาหนัก

โมเลกลุสงูทีÉสดุ 

          ดังนั Êนทางคณะผู้วิจ ัยจึงได้พยายามค้นหา

ระบบรเิริÉมอืÉนๆทีÉมคีวามวอ่งไวและปราศจากดบีกุ (Sn) 

ในโครงสร้างโดยคณะผู้วิจ ัยพบว่าระบบของซิงค์( II) 

คลอไรด์ (ZnCl2) มีความน่าสนใจ ตัวริเริÉมระบบนีÊ

สามารถละลายได้หมดในมอนอเมอร์ซึÉงทําให้ไม่มี

ความคลาดเคลืÉอนของความเข้มขน้ทีÉใช ้ มากไปกว่า

นั Êนจะทํ าการศึกษาถึงพฤติกรรมของ  ZnCl2 ใน           

พอลเิมอไรเซชนัของ ε-CLโดยทั Éวไปแลว้การทีÉจะเขา้ใจ
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ถงึพฤตกิรรมของตวัรเิริÉมปฏกิริยิาจะต้องทําการศึกษา

ขอ้มูลทางจลนพลศาสตร์ ขอ้มูลทีÉไดจ้ะทําให้ทราบถึง

ประสทิธภิาพของตวัรเิริÉมได ้

          การศึกษาจลนพลศาสตร์ของ พอลิเมอไรเซชนั   

แบบเปิดวง (ROP) ของไซคลิกเอสเทอร์สามารถทําได้

อย่ างรวดเร็ว โดยใช้เทคนิ คdifferential scanning 

calorimetry (DSC)  [ 14,15]  ใน ปัจจุบัน  Limwanich 

และคณะ [16] ไดร้ายงานถึงการศกึษาจลนพลศาสตร์

และอุณหพลศาสตร์ของ ROP ของε-CL ทีÉร ิเริÉมโดย  

ตัว ริ เ ริÉม ไ ต ร - เอ็น - บิวทิ ลทิน  เ อ็นบิวทอกไซด์

(nBu3SnOnBu) โดยเทคนิค DSC คณะผู้วิจ ัยพบว่า

เทคนิค DSC เป็นเทคนิคทีÉมีความสะดวก รวดเร็ว     

ในการศึกษาพฤติกรรมของตัวริเริÉมปฏิกิริย าและ

สามารถหาค่าตัวแปรทางจลนพลศาสตร์ได้อย่ าง

รวดเรว็ Zhang และคณะ [17] ไดร้ายงานการใชเ้ทคนิค 

DSC และการสร้างแบบจําลองทางคณิตศาสตร์ใน

การศกึษาจลนพลศาสตรข์องปฏกิริยิาพอลเิมอไรเซชนั

ระหว่างอีพอกซีเรซิน กบั ซลัเฟอร์ คณะผูว้จิยัพบว่า

ผลการทดลองทีÉได้จากแบบจําลองอันดับเอ็นมีค่า

ใกล้เคยีงกบัผลการทดลองทีÉไดจ้าก DSC มากไปกว่า

นั Êน Li และคณะ [18] ไดศ้กึษาจลนพลศาสตรข์อง ROP 

ของ ε-CL ทีÉรเิริÉมโดยตวัรเิริÉม Ti[O(CH2)4OCH=CH2]4
โดยใช้เทคนิค DSC คณะผู้วิจ ัยพบว่าค่าพลังงาน  

ก่อกมัมนัต์ (Ea) ลดลงเมืÉอความเข้มข้นของตัวริเริÉม

เพิÉมขึÊน และคณะผู้วิจ ัยใช้แบบจําลองอันดบัหนึÉงใน 

การฟิตติÊงกับผลการทดลองจาก DSC และพบว่า

แบบจําลองสามารถอธิบายระบบพอลิเมอไรเซชนัได้

ตั Êงแต่มอนอเมอร์คอนเวอร์ชนั > 0.2 จากการทบทวน

วรรณกรรมจึงมคีวามจําเป็นทีÉจะต้องศกึษาขอ้มูลทาง

จลนพลศาสตร์เพืÉอให้เข้าใจถึงพฤติกรรมการริเริÉม

ปฏกิริยิา ของตวัรเิริÉมรวมถึงขอ้มูลทีÉไดย้งัมปีระโยชน์

ต่อการออกแบบสภาวะทีÉใชใ้นการสงัเคราะห์พอลเิมอร ์  

           ดั ง นั Êน ง า น วิ จั ย นีÊ เ ป็ น ง า น วิ จั ย แ ร ก ทีÉ

ทําการศกึษาถึงประสทิธิภาพของ ZnCl2ใน ROP ของ 

ε-CL โดยทําการวเิคราะห์พฤตกิรรมการรเิริÉมปฏกิริยิา

โดยอาศยัข้อมูลทางจลนพลศาสตร์ทีÉได้จากเทคนิค

นอน-ไอโซเทอรม์อล DSC รวมถึงการสรา้งสมการทาง

คณิตศาสตร์เพืÉอใช้ในการอธิบายและเปรียบเทียบ 

ตัวแปรทางจลนพลศาสตร์ทีÉได้โดยอาศยัแบบจําลอง  

อันดบัเอ็น ข้อมูลทีÉได้จะเป็นประโยชน์ต่อการพฒันา

ระบบรเิริÉมปฏกิริยิาสําหรบัการสงัเคราะห์พอลิเมอร์ทีÉ

ย่อยสลายไดท้างชวีภาพในอนาคตต่อไป  

Ś.วิธีการวิจยั 

          เอปไซลอน-คาโพร์แลกโทน (ε-CL, Sigma  

รอ้ยละ 97.0) จะถูกทําให้บรสิุทธิ Íโดยการกลั Éนภายใต้   

สภาวะสุญญากาศก่อนใช้งานเป็นมอนอเมอร์ซิงค์(II)          

คลอไรด ์ (ZnCl2, Sigma > รอ้ยละ 98.0)ถูกใชง้านเป็น       

ตั ว ริ เ ริÉ ม ป ฏิ กิ ริ ย า โ ด ย ไ ม่ ทํ า ใ ห้ บ ริ สุ ท ธิ Íก่ อ น            

สําหร ับการศึกษาจลนพลศาสตร์โดยเทคนิค DSC                          

(Perkin Elmer DSC-7) เริÉมจากการผสม ε-CL กับ 

ZnCl2 ในขวดผสมสารแลว้ทําการกวนเป็นเวลา 10 min 

จากนั Êนทําการชั Éงสารตัวอย่างปริมาณ 7-8 mg ลงใน

ถาดอะลูมเินียมและปิด จากนั Êนทําการใหค้วามรอ้นสาร

ตัวอย่างจาก 20 oC ถึง 280 oC ทีÉอัตราการให้ความ

รอ้น 10 oC/min แล้วทําการวเิคราะห์ขอ้มูลทีÉไดโ้ดยใช้

โปรแกรม Pyris DSC-7 ภาพรวมของงานวจิยันีÊไดแ้สดง

ไว้ในรูปทีÉ  Ś เมืÉอทราบข้อมูลทางจลนพลศาสตร ์

จะสามารถทํานายสภาวะทีÉ เหมาะสมสําหร ับการ

ควบคุมปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัของ เอปไซลอน-  

คาโพรแ์ลกโทน ไดใ้นอนาคต    

ś.ผลการวิจยั 

          โดยทั ÉวไปสามารถติดตามพอลิเมอไรเซชนัทีÉ

เกิดขึÊนในสภาวะนอน-ไอโซเทอร์มอลโดยใช้เทคนิค 

DSC โดยอาศยัการติดตามการเปลีÉยนแปลงความร้อน

ทีÉคายออกมาจากการเชืÉอมต่อ (สรา้งพนัธะ) กนัของ

มอนอเมอรด์ว้ยพนัธะโควาเลนต์โดยการดาํเนินไปของ 
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รปูทีÉ 2 ภาพรวมอย่างงา่ยของงานวจิยันีÊ 

 

ปฏกิริยิาจะมคีวามสมัพนัธ์กบัค่าของ มอนอเมอร์คอน

เวอรช์นั (α) ซึÉงสามารถหาไดจ้ากสมการทีÉ (1)         

             t

p

H
H







                                            (1) 

โดยทีÉ Ht และ Hpคือ ความร้อนทีÉคายออกมาจาก

ปฏกิริยิา ณ เวลาใดๆ และ ความรอ้นทีÉคายออกมาจาก

ปฏกิริยิาทั Êงหมด ตามลําดบั สาํหรบั ROP ของไซคลิก

เอสเทอร์สามารถตรวจสอบไดจ้ากการคายความร้อน

จากกราฟของ DSC กราฟ DSC ของการคายความ

ร้อนจากROP ของ ε-CL กับร้อยละ 1.0 mol ของ 

ZnCl2   ทีÉอตัราการให้ความรอ้น 10 oC/min ไดแ้สดง

ไวใ้น        รูปทีÉ 3 จากผลการทดลองพบว่าปฏกิริิยา

เริÉมเกดิทีÉอุณหภูมปิระมาณ 160 oC และสิÊนสุดทีÉ 275 
oC โดยมคี่าความรอ้นจากปฏกิริยิา (�Hp) 126.1 J/g 

มากไปกว่านั Êน ระบบรเิริÉม ZnCl2 เป็นระบบทีÉสามารถ

ละลายในมอนอเมอรไ์ดอ้ย่างสมบูรณ์เป็นเนืÊอเดยีวกนั

ทําใหส้ามารถควบคมุความเขม้ขน้ทีÉแน่นอนได ้จากผล            

การทดลองพบว่าเมืÉอเวลาผ่านไประบบจะคายความ

รอ้นมากขึÊนจนถึงจุดตํÉาสุดของกราฟความร้อนทีÉคาย

ออกมาจะเริÉมลดลงเนืÉองจากมอนอเมอรจ์ะเชืÉอมต่อกนั

แล้วเปลีÉยนเป็นพอลิเมอร์จึงส่งผลทําให้ความเข้มข้น

ของมอนอเมอร์ลดลงเมืÉอเวลาผ่านไปจึงทําให้ความ

รอ้นทีÉไดม้คีา่ลดลง 

          จากขอ้มูลทางความรอ้นทีÉไดจ้ากกราฟ DSC 

ใน รูปทีÉ  3 ส ามารถ นํ า ไ ปสู่ ก า ร คํ าน ว ณ ห า ค่ า               

มอนอเมอร์คอนเวอร์ชนั (α)โดยใชค้่าความรอ้นทีÉคาย

ออกมาทีÉเวลาใดๆ เทียบกบัความร้อนจากปฏิกิริยา

ทั Êงหมด [19] จากค่าของ α สามารถหาค่าอัตราการ

เกิดปฏิกิริยา (dα/dt) ได้กราฟแสดงความสัมพันธ์

ระหว่างมอนอเมอร์คอนเวอร์ช ัน และอัตราการ

เกดิปฏกิริยิาพอลเิมอไรเซชนักบัเวลา ไดแ้สดงไวใ้นรูป

ทีÉ 4 โดยทั Éวไปแล้ว  ค่าความรอ้นทีÉวดัไดจ้ากเทคนิค 

DSC จะมีความสมัพันธ์กบัมอนอเมอร์คอนเวอร์ช ัน 

( การดํ า เนิ น ไปของ ป ฏิกิริย า )  แ ล ะอัต ร าก า ร

เกดิปฏกิริิยาดงันั Êนจึงสามารถเขยีนสมการอัตราการ

เกดิพอลเิมอไรเซชนัไดด้งัสมการทีÉ (2)  

          d ( ) ( )
d

K T f
t


       (2) 
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รปูทีÉ 3 กราฟ DSC ของการคายความรอ้นจาก ROP 

ของε-CL กบัรอ้ยละ 1.0 mol ของ ZnCl2ทีÉ  

อตัราการใหค้วามรอ้น 10 oC/min 

โดยทีÉ K(T) คือ ค่าคงทีÉอัตราการเกิดปฏิกิริยาทีÉ

ข ึÊนกบัอุณหภูมิสําหรบัเทคนิคนอนไอโซเทอร์มอล 

DSC ค่าของ dα/dt = β(dα/dT) โดยทีÉ β คอื อตัรา

การให้ความร้อน (oC/min) เมืÉอทําการแทนค่าของ 

K(T)  ด้วยสมการของ Arrhenius สามารถเขียน

สมการอตัราในรปูใหมไ่ดด้งัสมการทีÉ (3)  [20 – 21] 

          
d

exp ( )
d

aE
A f

t RT


 


  

 
 

               (3) 

โดยทีÉ β A R Ea และ f(α) คอื อตัราการใหค้วามรอ้น 

ความถีÉของการชน ค่าคงทีÉของแ ก๊สพลัง งาน         

ก่อกมัมนัต์ และฟังก์ชนัของมอนอเมอร์คอนเวอรช์นั 

ตามลําดบั โดยทั Éวไปแล้วค่า f(α) มีอยู่หลากหลาย

ขึÊนอยู่กบัความเหมาะสมของระบบทีÉสนใจดงัแสดงใน

ตารางทีÉ 1 [19]  

          ในงานวิจัยนีÊ ฟังก์ช ันทีÉใช้คือ แบบจําลอง       

อนัดบัเอน็ (n-order reaction model, f(α) = (1-α)n) 

ซึÉงเป็นแบบจําลองทีÉสามารถใช้ในการทํานายการ

เกดิปฏกิริยิาพอลเิมอไรเซชนัได ้ [17] โดยทีÉจะทําการ

ปรบัเปลีÉยนคา่อนัดบัของปฏกิริยิา (n) ใหม้คีา่ตั Êงแต่  

รปูทีÉ 4 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหวา่งมอนอเมอร์

คอนเวอรช์นั และ อตัราการเกดิปฏกิริยิาพอลเิมอ 

ไรเซชนั กบั เวลาสาํหรบั ROP ของε-CL กบั  

รอ้ยละ 1.0 mol ของ ZnCl2ทีÉอตัราการให ้

ความรอ้น 10 oC/min 

ตาร างทีÉ  1 ตัว อย่ า ง ฟั งก์ช ันของมอนอเมอร์            

คอนเวอร์ช ันสําหร ับปฏิกิริย าทีÉถูก

กระตุน้ดว้ยความรอ้น [19] 

ฟังกช์นั f(α) 

Contracting sphere 3(1-α)2/3 

n-order (1-α)n 

Avrami-Erofeev 4(1-α)[-ln(1-α)3/4] 

Mampel (first-order) 1-α 

0.1 ถึง 1.0 โดยทําการแทนค่าฟังก์ช ันนีÊลงไปใน

สมการทีÉ  ( 2)  ได้สมการอัตราใหม่ดังแสดงใน          

สมการทีÉ (4) 

          
d

exp (1 )
d

naE
A

t RT


 


  

 
 

            (4)         

จากข้อมูลทางจลนพลนศาสตร์ทีÉได้สามารถนําไป   

ใชใ้นการสรา้งสมการทางคณิตศาสตรเ์พืÉอใชท้ํานาย

การเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันได้โดยการปรับ 
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รูปทีÉ 5 เปรยีบเทียบกราฟทีÉไดจ้ากขอ้มูลการทดลอง

ด้วยเทคนิค DSC กับการทํ าโมเดลฟิตติÊ ง ด้วย

แบบจําลองอนัดบัเอน็ 

 

รปูทีÉ 6 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหวา่งมอนอเมอร์

คอนเวอรช์นั กบั อุณหภมูสิําหรบั ROP ของ ε-CL 

กบัรอ้ยละ 1.0 mol ของ ZnCl2 ทีÉอตัราการให้ 

ความรอ้น 5 10 15 และ 20 oC/min จากการทํา

โมเดลฟิตติÊง 

รปูทีÉ 7 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางมอนอเมอร
คอนเวอรชัน กับ เวลา สําหรับ ROP ของ ε-CL กับ
รอยละ 1.0 mol ของ ZnCl2ที่อัตราการใหความรอน 
5 10 15 และ 20 oC/min จากการทําโมเดลฟตติ้ง 

รปูทีÉ 8 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหวา่งอตัราการ

เกดิปฏกิริยิาพอลเิมอไรเซชนั ชนั กบั เวลา สําหรบั 

ROP ของ ε-CL กบัรอ้ยละ 1.0 mol ของ ZnCl2ทีÉ

อตัราการใหค้วามรอ้น 5 10 15 และ 20 oC/min  

จากการทําโมเดลฟิตติÊง

ค่าตวัแปรทางจลนพลศาสตร์ ไดแ้ก่ A Ea และ n จาก

ผลการทดลองพบว่าสมการอตัราทีÉเหมาะสมและให้ผล

การทํานายทีÉใกล้เคียงกับ การทดลองมากทีÉสุดได้

แสดงไวใ้นสมการทีÉ (5) และผลจากการทําโมเดลฟิตติÊง

ไดแ้สดงไวใ้น รปูทีÉ 5 

          7 0.5d 7600
1.7 10 exp (1 )

dt RT





   

 
 

     (5)                 

จากผลการทดลองในรูปทีÉ ŝ และจากสมการทีÉ (ŝ) 

สามารถนําไปใช้ในการทํานายการเกิดปฏิกิริยาทีÉ

อัต ราการให้ความร้อนอืÉ นๆ ได้ กราฟแสดง

ความสมัพันธ์ระหว่างมอนอเมอร์คอนเวอร์ชนั กบั

อุณหภูม ิไดแ้สดงไวใ้นรูปทีÉ Ş จากผลการทดลองใน

รปูทีÉ ŝ พบวา่เมืÉอเพิÉมอตัราการใหค้วามรอ้นปฏิกริยิา

จ ะ เกิดขึÊ นทีÉ อุ ณห ภูมิ สู ง ขึÊ น ซึÉ ง สอ ด คล้ อ ง กับ 
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รปูทีÉ 9 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหวา่ง ln(β/T2) กบั 

1000/T ทีÉมอนเมอรค์อนเวอรช์นัต่างๆจากการทํา

โมเดลฟิตติÊง 

 

รปูทีÉ 10 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหว่าง ln(β/T2) 

กบั 1000/T ทีÉมอนเมอร์คอนเวอรช์นัต่างๆ จากการทํา

โมเดลฟิตติÊง 

ผลงานวิจัยของ Limwanich และคณะ [22] เพืÉอให้

ง่ายต่อการทําความเข้าใจเมืÉอทําการเขียนกราฟ

แสดงความสมัพนัธ์ระหว่างมอนอเมอร์คอนเวอร์ชนั

กับเวลา ตามทีÉแสดงไว้ในรูปทีÉ 7 พบว่าเมืÉอใช ้

อัตราการให้ความร้อนทีÉสูงขึÊนจะทําให้ปฏิกิริยา 

พอลเิมอไรเซชนัเกดิขึÊนและสิÊนสดุไดเ้รว็ซึÉงสอดคล้อง

กับอัตราการเกิดปฏิกิริยาทีÉคํานวณได้ดังรูปทีÉ 8  

จากผลการทดลองพบว่าอตัราการเกดิปฏกิริยิาเพิÉม

สงูขึÊนตามอตัราการใหค้วามรอ้น  

จากขอ้มูลทางจลนพลศาสตร์ทีÉไดส้ามารถคํานวณค่า 

Ea และ A ได้โดยใช้วิธีไอโซคอนเวอร์ช ันนอลของ 

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ดังสมการทีÉ ( 6) 

( Akahira แ ล ะ  Sunose, 1971;  Kissinger, 1956) 

[23,24] 

          
2

( )
ln lna

a

E RAf
  -   

T RT E
  

 
 
 
 

            (6)            

วธิีนีÊสามารถใชใ้นการติดตามการเปลีÉยนแปลงของ 

Ea ทีÉระดบัต่างๆของการเกดิปฏกิริยิาได ้ (Limwanich 

และคณะ, 2015) [25] ในงานวจิยันีÊจะทําการคํานวณ

ค่า Eaในช่วงมอนอเมอร์คอนเวอร์ชนัตั Êงแต่ 0.2-0.8 

โดยคา่ของ Eaและ A สามารถหาไดจ้ากความชนัและ

จุดตัดของกราฟความสมัพันธ์ระหว่าง ln(β/T2) กบั 

1000/T  ดงัแสดงในรปูทีÉ 9 

          ตั ว อ ย่ า ง ก า ร คํ า น ว ณ ค่ า ตั ว แ ป ร ท า ง

จลนพลศาสตร์ทีÉมอนอเมอร์คอนเวอร์ช ัน 0.2  

ได้แสดงไว้ ในตาร างทีÉ  2 ค่ าของ  Eaและ  A ทีÉ 

มอนอเมอร์คอนเวอร์ช ันต่าง ๆ ทีÉหาได้จากวิธีของ 

KAS ได้ถูกแสดงไว้ในตารางทีÉ 3 จากผลการทดลอง

ค่าเฉลีÉยของ Ea และ A มีค่าเท่ากับ 73.7 kJ/mol  

และ 4.7×107 s-1 ตามลําดบั แนวโน้มของค่า Ea กบั 

มอนอเมอร์คอนเวอร์ชนัไดแ้สดงไวใ้นรูปทีÉ 10 ค่า Ea  

ทีÉ ได้จ ากวิธีของ KAS มีค่า ใกล้ เคียงกับการทํา 

โมเดลฟิตติÊง จากการพิจารณาค่า Ea และกราฟของ

การคายความรอ้นพบว่าระบบ ZnCl2 มคีวามว่องไว

ใกลเ้คยีงกบัระบบรเิริÉมไตรบวิทลิทนิ (IV) อลัคอกไซด ์

(Bu3SnOR) (Limwanich และคณะ, 2015)[25] คา่ Ea 

ทีÉไดจ้ากการจําลองมแีนวโน้มเพิÉมสูงขึÊนอาจจะเกิด

จากการเลืÉอนของขอ้มลูตามอตัราการใหค้วามรอ้นทีÉ 

ไมเ่ป็นไปตามความสมัพนัธ์แบบเสน้ตรง แต่ภาพรวม

ของคา่ Ea ถอืวา่มคีา่ทีÉไมแ่ตกต่างกนั  
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ตารางทีÉ 2 ค่าตวัแปรทางจลนพลศาสตร์ทีÉใช้ในการคํานวณค่า EaทีÉมอนอเมอร์คอนเวอร์ชนั 0.2 จากการทํา 

โมเดลฟิตติÊง 

β (oC/min) T (oC) -ln(β/T2) 1000/Tp (K
-1) Ea (kJ/mol) 

5.0 191.6 10.674 2.152 

69.1 
10.0 207.2 10.046 2.082 

15.0 218.0 9.685 2.036 

20.0 226.4 9.432 2.002 

ตารางทีÉ 3 คา่ของ Ea และ A ทีÉคาํนวณไดจ้าก ROP ของ ε-CL กบัรอ้ยละ 1.0 mol ของ ZnCl2ทีÉ มอนอเมอรค์อน

เวอรช์นัต่างๆทีÉไดจ้ากวธิขีอง KAS จากการทําโมเดลฟิตติÊง 

α Ea (kJ/mol) A (s-1) R2 

0.2 69.06 1.42×107 0.998 

0.3 70.95 1.79×107 0.997 

0.4 70.11 1.22×107 0.997 

0.5 72.51 2.17×107 0.998 

0.6 78.09 9.03×107 0.998 

0.7 77.13 7.71×107 0.993 

0.8 77.09 9.31×107 0.979 

Ŝ. สรปุผลการทดลอง 

          ประสิทธิภาพของ ZnCl2 ในพอลิเมอไรเซชนั

แบบเปิดวงของ ε-CL ได้ถูกตรวจสอบอย่างรวดเรว็ 

โดยเทคนิคนอน-ไอโซเทอร์มอล DSC และการทํา 

โมเดลฟิตติÊง จากผลการทดลองพบว่า ZnCl2 สามารถ

ละลายได้อย่างสมบูรณ์ในมอนอเมอร์ จากข้อมูล 

ทางจลนพลศาสตร์ทีÉได้ จากเทคนิค DSC สามารถ

นําไปใช้ในการสร้างแบบจําลองทางคณิตศาสตร์  

(dα/dt =1.7×107exp(-7600/RT)(1-α)0.5) เพืÉอใช้ใน

การทํานายการเกดิปฏกิริยิาพอลเิมอไรเซชนัของ ε-CL 

และพบวา่คา่ตวัแปรทางจลนพลศาสตรท์ีÉคาํนวณไดจ้าก

แบบจําลองนีÊ มคี่าใกล้เคยีงกบัผลการทดลองทีÉไดจ้าก

เทคนิค DSC ผลการทดลองทีÉไดจ้ากงานวจิยันีÊสามารถ

นําไปประยุกต์ใชก้บัพอลิเมอไรเซชนัของ ระบบรเิริÉม 

หรือ  มอนอเมอร์อืÉ นๆได้ นอกจากนีÊ ข ้อมูลทาง

จลนพลศาสตรท์ีÉไดส้ามารถนําไปใชป้ระกอบการทาํนาย

และออกแบบสภาวะทีÉเหมาะสมสําหรบัการสงัเคราะห์

พอลิ (เอปไซลอน-คาโพร์แลกโทน)ให้ได้นํÊ าหนัก

โมเลกลุสงูและมโีครงสรา้งย่อยทางเคมทีีÉดไีด ้

ŝ. กิตติกรรมประกาศ 
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