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  ยางธรรมชาตเิป็นพอลิเมอร์จากแหล่งชวีภาพท่ีน่าสนใจและมีการน�ามาใช้ประโยชน์อย่างกว้างขวางในอุตสาหกรรม 

ยางธรรมชาติและเทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ เนื่องจากมีสมบัติเด่นด้านความยืดหยุ่นสูง และมีสมบัติดีเด่นในด้านอื่น   

อย่างไรก็ตาม ยางธรรมชาติก็มีสมบัติด้อยหลายประการ เช่น มีความต้านทานต่อน�้ามันต�่า ความต้านทานต่อลมฟ้า 

อากาศน้อย  ซึ่งเป็นข้อจ�ากัดในการใช้งานของผลิตภัณฑ์ยางธรรมชาติ ดังนั้น ความพยายามท่ีจะดัดแปรยางธรรมชาติ  

ไม่ว่าจะใช้วธิเีชงิเคมี หรือเชงิกายภาพ เพือ่ปรบัปรุงและเพิม่สมบัตขิองยางธรรมชาต ิขยายขอบเขตการใช้งานของผลิตภณัฑ์ 

ยาง และเพิ่มมูลค่าให้แก่ยางธรรมชาติให้มากขึ้นในเชิงพาณิชย์จึงได้อุบัติขึ้น ในบทความปริทัศน์นี้จะได้กล่าวถึงการดัดแปร 

ยางธรรมชาติโดยวิธีทางเคมีและวิธีท่ีนิยมใช้กันบางวิธี ได้แก่ วิธีคลอริเนชัน อิพ็อกซิเดชัน ไฮโดรจิเนชัน และการกราฟต์  

และผลการศึกษาสมบัติของยางธรรมชาติดัดแปรที่ได้  นอกจากนี้ ยังได้น�าเสนอวิธีการกราฟต์ยางธรรมชาติโดยวิธ ี

ดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชันพอลิเมอไรเซชัน ซึ่งมีข้อดีในแง่ของการได้ปริมาณยางธรรมชาติกราฟต์สูงมาก ตลอดจน 

ข้อได้เปรียบด้านอื่นๆ และยังกล่าวถึงการน�ายางธรรมชาติดัดแปรเหล่านี้ไปใช้ประโยชน์ในผลิตภัณฑ์ยาง
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 Natural rubber (NR), an interesting polymer from a biological source, has been used to manufacture  
rubber and thermoplastic elastomeric products in the rubber industry because of its high elasticity and some  
good advantageous properties. However, it has inherited several disadvantageous properties such as low oil  
resistance and low weathering resistance that limit its usage in rubber products. Therefore, attempts have  
extensively been made to modify the molecular structure, either chemically or physically, in order to improve  
and enhance the properties so as to increase the range of applications and to add commercial value to NR.  
This review article briefly describes the chemical reactions and techniques to modify NR molecules and their  
improved properties. Chemical modifications emphazing chlorination, epoxidation, hydrogenation and  
grafting are described. This review also introduces a method of differential microemulsion polymerization  
for the grafting reaction of NR that produces a higher NR grafting yield, along with other advantages. Some  
suggestions for the use of these modified NRs are also given.

 Keywords  :  Natural Rubber / Chemical Modification / Chlorination / Epoxidation /
                  Hydrogenation / Grafting /Differential Microemulsion Polymerization

Chemical Modifications of Natural Rubber : 
A Concise Literature Review
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รูปที่ 1  โครงสร้างโมเลกุลของยางธรรมชาติ

1. บทน�า
 ยางธรรมชาติ (Natural rubber; NR) เป็นพอลิเมอร์ 

ธรรมชาติโดยส่วนใหญ่มาจากพันธุ์ Hevea brasiliensis  

มีการน�ามาใช้ประโยชน์อย่างกว้างขวางในอุตสาหกรรม 

ผลิตภัณฑ์ยางธรรมชาติ เนื่องจากมีสมบัติเด่นด้านความ 

ยืดหยุ่น (elasticity) สูง และมีสมบัติเชิงกล (mechanical  

property) ที่ดี  [1] โครงสร้างโมเลกุลของยางธรรมชาติ คือ  

cis-1, 4-polyisoprene ดังแสดงในรูปที่ 1 

 น�า้ยางธรรมชาตทิีไ่ด้จากการกรีดต้นยางพารา มีลักษณะ 

เป็นของเหลวสีขาวคล้ายน�้านม มีสภาพเป็นคอลลอยด์ ใน 

น�้ายางธรรมชาติมีส่วนประกอบหลัก 2 ส่วนคือ ส่วนที่เป็น 

ยางแห้ง (dry rubber content) ประมาณร้อยละ 25 - 40  

โดยน�า้หนกั และส่วนท่ีไม่ใช่ยาง (non-rubber components)  

ประมาณร้อยละ 5 - 10 โดยน�้าหนัก กระจายตัวในน�้า  

ส่วนประกอบต่างๆ ในน�้ายางธรรมชาติแสดงในตารางท่ี  

1 [2]

ตารางที่ 1  ส่วนประกอบต่างๆ ในน�้ายางธรรมชาติ [2]

 International Rubber Study Group (IRSG) [3]  

รายงานสถิติปริมาณการผลิตยางธรรมชาติท่ัวโลก (World  

natural rubber production) และปริมาณการใช้ยางธรรมชาต ิ

ท่ัวโลก (World natural rubber consumption) (รูปท่ี 2)   

ในรอบ 10 ปี ตั้งแต่  พ.ศ. 2547 - 2556 พบว่า ปริมาณการ 

ผลิตยางธรรมชาติทั่วโลกเพิ่มขึ้นจาก 8.74 ล้านตัน ใน พ.ศ.  

2547 เป็น 12.08 ล้านตัน ใน พ.ศ. 2556 ในขณะที่ปริมาณ 

การใช้ยางธรรมชาติทั่วโลกก็เพิ่มขึ้นจาก 8.72 ล้านตัน ใน  

พ.ศ. 2547 เป็น 11.34 ล้านตัน ใน พ.ศ. 2556 จากสถิติ 

ปริมาณการผลติและการใช้ยางธรรมชาตทิัว่โลกทีมี่แนวโน้ม 

เพิ่มขึ้น แสดงให้เห็นว่า ยางธรรมชาติเป็นวัสดุท่ีมีความ 

ยั่งยืนและมีการคาดการณ์เก่ียวกับยางธรรมชาติว่า จะมี 

อัตราการเติบโตสูงในอนาคต 

 แม้ว่ายางธรรมชาติมีสมบัติเด่นด้านความยืดหยุ่น  

(elasticity) การกระเด้งตวั (resilience) ความทนทานต่อการ 

ขัดถู (abrasion resistance) สูง และมีความแข็งแรงเชิงกล  

(mechanical strength) ที่ดี แต่ยางธรรมชาติก็มีสมบัติด้อย 

หลายประการ เช่น มีความต้านทานต่อน�า้มัน (oil resistance)  

ความต้านทานต่อตัวท�าละลายไม่มีขั้ว (non-polar solvent  

resistance) และความต้านทานต่อสภาพอากาศ (weather  

resistance) ต�่า ซึ่งเป็นข้อจ�ากัดในการใช้งานยางธรรมชาติ  

จากโครงสร้างโมเลกุลของยางธรรมชาติมีพันธะคู่ (C=C)  

อยู่จ�านวนมาก ท�าให้ยางธรรมชาติไวต่อการท�าปฏิกิริยากับ 

ออกซิเจนและโอโซน โดยมีแสงแดดและความร้อนเป็นตัว 

เร่งปฏิกิริยา ส่งผลให้ยางธรรมชาติเสื่อมสภาพเร็ว ดังนั้น  

นักวิทยาศาสตร์จึงพยายามที่จะดัดแปรยางธรรมชาติ  

(modification of NR) เพื่อแก้ไขข้อด้อยของยางธรรมชาต ิ

ดังกล่าว การดัดแปรยางธรรมชาติเป็นวิธีที่ช่วยปรับปรุง 

และเพิ่มสมบัติของยางธรรมชาติเพื่อขยายขอบเขตการ 

ใช้งานของผลิตภัณฑ์ยางให้กว้างมากขึ้น เป็นการเพิ่ม 

ปริมาณการใช้ยางธรรมชาติในอุตสาหกรรมยางและถือเป็น 

ทางเลือกใหม่ในการใช้ยางธรรมชาติแทนที่ยางสังเคราะห ์

ท่ีขึน้อยูกั่บแหล่งปิโตรเลียมและราคาของน�า้มันและปิโตรเคมี  

นอกจากนี้ ปรากฏว่าราคายางแผ่นรมควันชั้น 3 ทั่วโลกนั้น  

มีราคาตกต�่าตั้งแต่ พ.ศ. 2554 และมีแนวโน้มท่ีราคายาง 

ธรรมชาติจะถดถอยลงเรื่อยๆ (รูปที่ 2) [4]
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และวิจัยอย่างมาก เนื่องจากโครงสร้างโมเลกุลของยาง 

ธรรมชาต ิคอื cis-1, 4-polyisoprenic unit ท่ีมีพนัธะคูร่ะหว่าง 

อะตอมของคาร์บอน (C=C) อยู่ทุกหน่วยซ�้า และมีแอลลิลิก 

คาร์บอน (allylic carbon) ซึ่งเป็นต�าแหน่งคาร์บอนท่ีอยู่ 

ถดัจากพนัธะคูอ่ยู่จ�านวนมาก (รปูที ่3) [5] ดังนัน้ จงึสามารถ 

น�ายางธรรมชาติไปดัดแปรโมเลกุลได้ 2 แบบ ตามชนิดของ 

 ดังนั้น การดัดแปรยางธรรมชาติจึงเป็นแนวทางหนึ่ง 

ในการสร้างมูลค่าเพิ่มให้ยางธรรมชาติมากขึ้น และหา 

แนวทางน�ายางธรรมชาติดัดแปรไปแทนที่ยางสังเคราะห์ 

 นักวิทยาศาสตร์สามารถดัดแปรโมเลกุลของยาง 

ธรรมชาติได้หลายวิธีตามการใช้งาน เช่น วิธีการดัดแปร 

ด้วยเทคนิคทางเคมี ทางเคมีเชิงพอลิเมอร์ ทางกายภาพ  

ทางกล บทความนี้จะกล่าวถึงวิธีดัดแปรยางธรรมชาติด้วย  

วิธีคลอริเนชัน (chlorination) อิพ็อกซิเดชัน (epoxidation)  

ไฮโดรจิเนชัน (hydrogenation) และการกราฟต์ (grafting)  

ยางธรรมชาตกิราฟต์ด้วยโมเลกลุของมอนอเมอร์อืน่สามารถ 

เสริมคุณภาพของยางธรรมชาตินี้ เทคนิคการเกิดพอลิเมอร ์

ด้วยวิธีดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชันใช้ได้ในปฏิกิริยาการ 

เกิดโฮโมพอลิเมอร์ หรือกราฟต์โคพอลิเมอร์ซึ่งได้ค้นพบ 

ข้อดีหลายประการ จึงน�ามาเสนอในบทความนี้ด้วย  

นอกจากนี้ในส่วนท้ายของบทความนี้จะยกตัวอย่างการใช ้

ประโยชน์ของยางธรรมชาติดัดแปรด้วย

การดัดแปรยางธรรมชาติ 
 การดัดแปรยางธรรมชาติเพื่อปรับปรุงและเพิ่มสมบัต ิ

ของยางธรรมชาต ิเป็นกระบวนการทีน่่าสนใจจงึมีการศกึษา 

รูปที่ 2  ปริมาณการผลิตและใช้ยางธรรมชาติทั่วโลก และราคายางแผ่นรมควันชั้น 3 ทั่วโลก [3,4]

รูปที่ 3  พันธะคู่ (C=C) และต�าแหน่งแอลลิลิกคาร์บอน 

ในโครงสร้างโมเลกุลของยางธรรมชาติ [5]
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การเกิดปฏิกิริยาคือ ชนิดท่ี 1 การเกิดปฏิกิริยาแบบเติม  

(addition reaction) ที่ต�าแหน่งพันธะคู่ของอะตอมคาร์บอน  

และชนิดท่ี 2 การเกิดปฏิกิริยาแบบแทนท่ี (substitution  

reaction) ที่ต�าแหน่งแอลลิลิกคาร์บอน

การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยวิธีคลอริเนชัน 
 การดดัแปรยางธรรมชาตด้ิวยวธิคีลอรเินชนั ใช้ปฏิกิรยิา 

การเติมของอะตอมคลอรีนที่ต�าแหน่งพันธะคู่ของคาร์บอน  

(รูปที่ 4) [6] ยางธรรมชาติคลอริเนต (chlorinated NR;  

รูปที่ 4  การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยวิธีคลอริเนชัน [6]

CNR) เตรียมได้ท้ังในสภาวะสารละลาย (solution) [6, 7]  

และ สภาวะลาเท็กซ์ (latex) หรือบางคร้ังเรียกว่า สภาวะ 

น�้ายาง [8, 9] การเตรียมในสภาวะสารละลายท�าได้โดยผ่าน 

แก๊สคลอรีน (Cl2) ลงในสารละลายของยางธรรมชาติโดยใช ้

คลอโรฟอร์ม ไดคลอโรมีเทน หรือ คาร์บอนเททระคลอไรด์  

เป็นตัวท�าละลายและท�าปฏิกิริยาในช่วงอุณหภูมิ 50 - 100  

องศาเซลเซียส Amerongen และคณะ [6] เตรียมยาง 

ธรรมชาติคลอริเนต โดยใช้คาร์บอนเททระคลอไรด์เป็น 

ตัวท�าละลายที่อุณหภูมิ 77 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 1 - 16  

ชั่วโมง พบว่า ยางธรรมชาติคลอริเนตนี้มีปริมาณคลอรีน  

(chlorine content) ร้อยละ 49 - 68 โดยน�้าหนัก ทั้งนี้  

ปริมาณคลอรีนในยางธรรมชาติคลอริเนต ขึ้นกับอุณหภูมิ 

ของปฏิกิริยาคลอริเนชัน เวลาท�าปฏิกิริยาคลอริเนชัน และ 

ชนิดของตัวท�าละลาย Friese และคณะ [7] สามารถเตรียม 

ยางธรรมชาติคลอริเนตที่มีปริมาณคลอรีนสูงร้อยละ 60  

โดยน�า้หนกั โดยใช้ไดคลอโรมีเทนเป็นตวัท�าละลายทีอ่ณุหภมิู  

70 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 3 ชั่วโมง การเตรียมยาง 

ธรรมชาติคลอริเนตในสภาวะสารละลายมีข้อดี คือ ง่าย 

ต่อการควบคุมปฏิกิริยาคลอริเนชัน ปฏิกิริยานี้เกิดเร็ว และ 

ยางธรรมชาตดัิดแปรท่ีได้มีปริมาณคลอรีนสงู อย่างไรก็ตาม  

การเตรียมในสภาวะนีจ้�าเป็นต้องหาตัวท�าละลายทีเ่หมาะสม 

เพือ่ให้ยางธรรมชาตลิะลายได้สมบูรณ์ นอกจากตัวท�าละลาย 

มีราคาแพงแล้วยังอาจเป็นพิษต่อผู้ทดลองด้วย ดังนั้น  

นกัวจิยัจงึมีความพยายามท่ีจะเตรยีมยางธรรมชาตคิลอริเนต 

โดยตรงในสภาวะน�้ายางโดยไม่ใช้ตัวท�าละลาย Yu และ 

คณะ [8] ได้เตรียมยางธรรมชาติคลอริเนตในสภาวะน�้ายาง 

โดยผ่านแก๊สคลอรีลงในน�้ายางธรรมชาติที่มีการปรับค่า 

ความเป็นกรด-เบสของระบบประมาณ 7 ด้วยสารละลาย 

โซเดียมไฮดรอกไซด์ท่ีอณุหภมิู 35 องศาเซลเซยีส เป็นเวลา  

24 ชั่วโมง พบว่า ยางธรรมชาติคลอริเนตท่ีได้มีปริมาณ 

คลอรีนร้อยละ 65 โดยน�้าหนัก Zhong และคณะ [9] ได ้

ศึกษาความเป็นกรด-เบสของระบบต่อการเกิดปฏิกิริยา 

คลอริเนชันในสภาวะน�้ายาง พบว่าปริมาณคลอรีนในยาง 

ธรรมชาตคิลอริเนตเพิม่ขึน้เม่ือเวลาการเกิดปฏิกริิยาเพิม่ขึน้  

กล่าวคอื เพิม่ขึน้จากร้อยละ 20 โดยน�า้หนกั ท่ีเวลา 5 ชัว่โมง  

เป็นร้อยละ 60 โดยน�้าหนัก ที่เวลา 45 ชั่วโมง อุณหภูมิของ 

ปฏิกิริยาคลอริเนชัน (30 - 70 องศาเซลเซียส) ไม่ส่งผลมาก 

ต่อปริมาณคลอรีนในยางธรรมชาติคลอริเนต แต่ที่อุณหภูม ิ

สูงท�าให้ความสามารถในการละลายของคลอรีนในน�้าลดลง  

ดังนั้น อุณหภูมิที่เหมาะสมในการเตรียมยางธรรมชาต ิ

คลอริเนตในสภาวะน�้ายาง คือ 30 - 50 องศาเซลเซียส  

การศกึษาสมบัตทิางความร้อน พบว่ายางธรรมชาตคิลอริเนต 

มีความเสถียรเชิงความร้อนเพิ่มขึ้น [7, 9]

การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยวิธีอิพ็อกซิเดชัน 
 การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยวิธีอิพ็อกซิเดชันนั้น  

เป็นการเติมอะตอมออกซิเจนเข้าไปในโมเลกุลของยาง 

ธรรมชาติที่ต�าแหน่งพันธะคู่เกิดเป็นวงแหวนอิพ็อกไซด์  

(epoxide ring) (รูปที ่5) [10] การมีออกซเิจนอยูใ่นโครงสร้าง 

ยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ (epoxidized NR; ENR) ท�าให ้

ยางมีความเป็นข้ัวมากขึ้น มีความต้านทานต่อน�้ามัน  
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สารละลายที่ไม่มีขั้ว โอโซน และการซึมผ่านของอากาศ  

(air permeability) ได้ดี 

 นักวิจัยสามารถเตรียมยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ ได้ทั้ง 

ในสภาวะสารละลาย [11] และสภาวะน�้ายางลาเท็กซ์  

[12-16] แต่การเตรียมในสภาวะน�้ายางมีความประหยัด 

และปลอดภัยจากตัวท�าละลายมากกว่า  Nair และคณะ [11]  

เตรียมยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ในสภาวะสารละลายโดย 

ใช้โทลูอีนเป็นตัวท�าละลายและท�าปฏิกิริยาอิพ็อกซิเดชัน 

ด้วยไฮโดรเจนเพอร์ออกไซด์ (H2O2) และกรดแอซีติก  

(CH3COOH) ยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ท่ีได้มีปริมาณหมู ่

อิพ็อกไซด์ (epoxide content) ร้อยละ 10 - 50 โดยโมล  

ส่วนการเตรียมยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ในสภาวะน�้ายาง 

โดยตรงสามารถท�าได้โดยใช้กรดฟอร์มิก (HCOOH) และ 

ไฮโดรเจนเพอร์ออกไซด์ท�าปฏิกิริยาที่อุณหภูมิประมาณ  

50 - 60 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 3 - 24 ชั่วโมง ยาง 

ธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ท่ีเตรียมได้มีปริมาณหมู่อิพ็อกไซด ์

ร้อยละ 5 - 65 โดยโมล ขึ้นกับอุณหภูมิของปฏิกิริยา 

อิพ็อกซิเดชัน เวลาในการเกิดปฏิกิริยาอิพ็อกซิเดชันและ 

ปริมาณของ HCOOH และ H2O2 [12-16] ผลการวิจัย 

พบว่า ปริมาณหมู่อิพ็อกไซด์ในยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ 

ส่งผลต่อค่าอุณหภูมิเปลี่ยนสภาพแก้ว (glass transition  

temperature; Tg) และความแข็ง (hardness) ของยาง 

รูปที่ 5  การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยวิธีอิพ็อกซิเดชัน [10]

รูปที่ 6  การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยวิธีไฮโดรจิเนชัน [17]

ธรรมชาติอีพอกซิไดซ์ ยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ 20  

(ENR20) ยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ 45 (ENR45) และ 

ยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์ 65 (ENR65) ซึ่งมีปริมาณหมู่ 

อิพ็อกไซด์ร้อยละ 20, 45 และ 65 โดยโมล มีค่าอุณหภูม ิ

เปล่ียนสภาพแก้ว -38.2 องศาเซลเซียส -27.8 องศา 

เซลเซียส และ -19.7 องศาเซลเซียส ตามล�าดับ ซึ่งสูงกว่า 

อุณหภูมิเปล่ียนสภาพแก้วของยางธรรมชาติ (-62.4 องศา 

เซลเซียส) สมบัติของยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์มีความ 

ต้านทานต่อน�้ามันและความทนทานต่อแรงดึงสูงกว่ายาง 

ธรรมชาติ และพบว่าความทนทานต่อน�้ามันของยาง 

ธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์เพิ่มข้ึนเม่ือปริมาณหมู่อิพ็อกไซด์ 

เพิม่ขึน้ [12, 15] สิง่ทีน่่าสนใจของยางธรรมชาตอิพิอ็กซไิดซ์  

65 คือ มีความต้านทานต่อน�้ามันใกล้เคียงกับยางไนไทรล์  

(nitrile rubber) และมีความต้านทานต่อการซึมผ่านของ 

อากาศใกล้เคียงกับยางบิวทิล (butyl rubber) [5, 12] ซึ่ง 

น่าจะเป็นโอกาสทางตลาดที่จะใช้ยางธรรมชาติอิพ็อกซิไดซ์  

65 นี้แทนยางสังเคราะห์ทั้ง 2 ชนิดในอนาคต

การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยวิธีไฮโดรจิเนชัน  
 ไฮโดรจีเนชันเป็นวิธีที่ใช้เปล่ียนโครงสร้างของ 

พอลิเมอร์ประเภทไม่อิ่มตัวให้เป็นพอลิเมอร์ ประเภท 

อิม่ตวั (รูปที ่6) ด้วยอะตอมไฮโดรเจน เนือ่งจากยางธรรมชาติ 
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ไฮโดรจเินต (hydrogenated NR; HNR) มีโครงสร้างโมเลกุล 

อิ่มตัวมากขึ้น ท�าให้มีสมบัติต้านทานต่อแสงและความ 

ร้อนได้ดีขึ้น 

  นักวิจัยสามารถเตรียมยางธรรมชาติไฮโดรจิเนตได้ 

จากทั้งระบบท่ีใช้และไม่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา ไฮโดรจิเนชัน 

ยางธรรมชาติแบบไม่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา (non-catalytic 

hydrogenation) [17-19] เตรียมโดยละลายยางธรรมชาติ

ในตัวท�าละลายและใช้พาราโทลูอีนซัลโฟนิลไฮดราไซด์  

(p-toluenesulfonylhydra zide; TSH) เป็นสารให้ไฮโดรเจน 

(hydrogenating agent) จากนั้นน�าสารละลายยางธรรมชาติ

มารีฟลักซ์ที่อุณหภูมิประมาณ 115 - 155 องศาเซลเซียส  

ในบรรยากาศไนโตรเจน เป็นเวลา 2 - 10 ชั่วโมง ได้ยาง 

ธรรมชาติไฮโดรจิเนตที่มีระดับไฮโดรจิเนชันร้อยละ 30 - 95  

ข้ึนกับความเข้มข้นของพาราโทลูอีนซัลโฟนิลไฮดราไซด์  

ชนิดของตัวท�าละลาย อุณหภูมิและเวลาในการเกิด 

ปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชัน Mahittikul และคณะ [17] ได้เตรียม 

ยางธรรมชาติไฮโดรจิเนตโดยใช้ไซลีนเป็นตัวท�าละลาย 

และใช้อตัราส่วนโดยโมล ของ TSH/C=C มีค่า 2:1 ทีอ่ณุหภมิู  

135 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 4 ชั่วโมง ยางธรรมชาต ิ

ไฮโดรจิเนตท่ีได้มีระดับไฮโดรจิเนชันสูงประมาณร้อยละ  

95 และสมบัติเชิงความร้อนของยางธรรมชาติไฮโดรจิเนต 

มีอุณหภูมิสลายตัวสูงสุด (Tmax) ท่ี 469 องศาเซลเซียส  

ซ่ึงสูงกว่าค่านี้ของยางธรรมชาติ (381 องศาเซลเซียส)  

แสดงว่ายางธรรมชาติไฮโดรจิเนตมีความเสถียรเชิงความ

ร้อนเพิ่มขึ้น นอกจากนี้ อุณหภูมิเปลี่ยนสภาพแก้วของยาง 

ธรรมชาติไฮโดรจิเนต (-58.4 องศาเซลเซียส) มีค่าสูงกว่า 

ค่านี้ของยางธรรมชาติ (-64.0 องศาเซลเซียส) กลไกการ 

เกิดปฏิกิริยาด้วยวิธีไฮโดรจิเนชันซึ่งแสดงในรูปท่ี 7 [18] 

ประกอบด้วย 3 ขั้นตอน คือ ขั้นตอนที่ (1) พาราโทลูอีน- 

ซัลโฟนิลไฮดราไซด์แตกตัวด้วยความร้อนที่อุณหภูมิ 135 

องศาเซลเซียส ได้ไดอิไมด์ (diimide; N2H2) เพื่อใช้ท�า

ปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชันและมีพาราโทลูอีนซัลโฟนิกแอซิด 

(p-toluenesulfinic acid; TSOH) เป็นผลิตภัณฑ์พลอยได้  

ขั้นตอนท่ี (2) ไดอิไมด์ท�าปฏิกิริยากับยางธรรมชาติได้ 

ผลิตภัณฑ์เป็นยางธรรมชาติไฮโดรจิเนตและ N2 และ 

ขั้นตอนที่ (3) เกิดปฏิกิริยาดิสพรอพอร์ชันเนชัน  

(disproportionation) ของไดอิไมด์ ได้ผลิตภัณฑ์เป็น 

ไฮดราซีน (hydrazine; N2H4) และ N2 เรียกปฏิกิริยาตาม 

กลไกนีว่้า วธิไีฮโดรจเินชนัไดอไิมด์ (diimide hydrogenation  

method) 

 การท�าไฮโดรจิเนชันยางธรรมชาติแบบใช้ตัวเร่ง 

ปฏิกิริยา (catalytic hydrogenation) เป็นเทคนิคที่น่าสนใจ 

และมีการวิจัยอย่างต่อเนื่อง [20-24] โดยทั่วไปใช้โลหะมีค่า  

(noble metal) เช่น แพลทินัม (Pt) แพลเลเดียม (Pd) และ  

นิกเกิล (Ni) หรือใช้สารประกอบของรูทีเนียม (Ru) โรเดียม  

(Rh) และออสเมียม (Os) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา Singha และ 

คณะ [24] ได้ศึกษาผลของตัวท�าละลายในการเตรียม 

ยางธรรมชาติไฮโดรจิเนตโดยใช้ ทรีส(ไทรฟีนิลฟอสฟิน) 

โรเดียมคลอไรด์ (RhCl(PPh3)3) โดย PPh3 คือ  

ไทรฟีนลิฟอสฟิน (triphenylphosphine) เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา 

ที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 20 ชั่วโมง พบว่า  

การเตรียมโดยใช้โทลูอีนเป็นตัวท�าละลายให้ยางธรรมชาติ 

ไฮโดรจิเนตที่มีระดับไฮโดรจิเนชัน ร้อยละ 88 สูงกว่าการใช ้

คลอโรเบนซีนได้ยางธรรมชาติไฮโดรจิเนตเพียงร้อยละ 65  

และเบนซีนให้ร้อยละ 48 เท่านั้น สมบัติของยางธรรมชาติ 

ไฮโดรจิเนตที่ได้มีเสถียรภาพเชิงความร้อนสูงกว่า 

ยางธรรมชาติ กล่าวคือ ค่าอุณหภูมิสลายตัวสูงสุดของ 

ยางธรรมชาติไฮโดรจิเนตเพิ่มข้ึน เม่ือระดับไฮโดรจีเนชัน 

เพิ่ม โดยไม่ส่งผลกระทบต่อค่าอุณหภูมิเปลี่ยนสภาพแก้ว  

[22, 24] ดังแสดงในตารางที่ 2 Inoue และ Nishio [20]  

สามารถเตรียมยางธรรมชาติไฮโดรจิเนตท่ีมีระดับไฮโดร- 

จิเนชันสูงถึงร้อยละ 100 โดยใช้ ทรีส(ไทรฟีนิลฟอสฟิน) 

โรเดียมคลอไรด์ เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 70 - 80  

องศาเซลเซียส เป็นเวลา 96 ชั่วโมง พบว่า สมบัติเชิงกล 

และความทนทานตอ่การขดัถขูองยางธรรมชาตไิฮโดรจเินต 

รูปที่ 7  กลไกการเตรียมยางธรรมชาติไฮโดรจิเนตด้วยวิธี 

ไฮโดรจิเนชันไดอิไมด์ (diimide hydrogenation of NR) [18]
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ตารางที่ 2  การเปรียบเทียบสมบัติเชิงความร้อนของยางธรรมชาติและยางธรรมชาติไฮโดรจิเนต [22]

มีค่าสูงกว่ายางธรรมชาติและอีพีดีเอม (EPDM) ส่วน  

Mahittikul และคณะ [23] ได้ศึกษาผลของส่วนท่ีไม่ใช่ยาง 

ในน�้ายางธรรมชาติ เช่น โปรตีน ต่อการเกิดปฏิกิริยาไฮโดร- 

จิเนชันในระบบที่มีตัวเร่งปฏิกิริยาของ บีส(ไทรไซโคล- 

เฮกซิลฟอสฟีน) รูทีเนียม(เอทิลีนฟินิล)คาร์บอนิลคลอไรด์  

(Ru[CH=CH(Ph)] Cl (CO) (PCy3)2) โดย PCy3 คือ ไทรไซ- 

โคลเฮกซิลฟอสฟิน (tricyclohexylphosphine) พบว่า  

โปรตีนในน�้ายางธรรมชาติท�าให้อัตราการเกิดปฏิกิริยา 

ไฮโดรจิเนชันลดลง เม่ือเปรียบเทียบการใช้ยางธรรมชาติ 

โปรตีนต�่า (deproteinized natural rubber; DPNR)  

นอกจากนี้ยังพบว่ายางธรรมชาติโปรตีนต�่ามีอัตราการเกิด  

ปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชันมากกว่ายางธรรมชาติ แสดงว่า 

โปรตีนในน�้ายางธรรมชาติสามารถลดประสิทธิภาพของ 

ตัวเร่งในปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชันได้ นั่นคือ โปรตีนท�าหน้าที่ 

เป็นสารหน่วงปฏิกิริยา (retarder) ส�าหรับสารริเร่ิมหรือ 

ตัวเร่งปฏิกิริยา

การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยการกราฟต์ 
 การกราฟต์เป็นกระบวนการทางเคมีทีน่่าสนใจและมีการ 

น�ามาใช้ในการดัดแปรโมเลกุลของยางธรรมชาติเพื่อเพิ่ม

สมบัติของยางธรรมชาติ มอนอเมอร์ที่น�ามากราฟต์บน 

ยางธรรมชาติมีหลายชนิด เช่น สไตรีน (ST) [25-28],  

เมทิลเมทาคริเลต (MMA) [29,30] โคมอนอเมอร์ของ 

สไตรีนและเมทิลเมทาคริเลต (MMA-ST comonomer)   

[31-33], ไดเมทิลแอมิโนเอทิลเมทาคริเลต (DMAEMA)  

[34], ไดเมทิลเมทาคลิโลอิลออกซเีมทิลฟอสเฟต (DMMMP) 

[35] และมาเลอิกแอนไฮไดรด์ (MA)  [36-46]   

  การกราฟต์สไตรีนบนยางธรรมชาติได้ยางธรรมชาติ- 

กราฟต์-สไตรีน (NR-g-ST) ในระบบอมัิลชนัพอลิเมอไรเซชนั  

(emulsion polymerization) นิยมใช้สารริเริ่มแบบรีดอกซ์ 

ของควิมนีไฮโดรเพอร์ออกไซด์และเททระเอทลินีเพนทามีน  

ทีมวิจัยของ Kongparakul [27] ได้เตรียมยางธรรมชาติ- 

กราฟต์-สไตรีน โดยใช้สารคิวมีนไฮโดรเพอร์ออกไซด์/ 

เททระเอทิลีนเพนทามีนเป็นสารริเริ่ม ในอัตราส่วน 1:1  

ที่อุณหภูมิ 50 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 8 ชั่วโมง ยาง 

ธรรมชาติกราฟต์ที่ได้ประกอบด้วยยางธรรมชาติ-กราฟต์- 

สไตรีน (NR-g-ST) ร้อยละ 53.2 พอลิสไตรีนท่ีไม่ได้ถูก 

กราฟต์ หรือพอลิสไตรีนอิสระ (free polystyrene) ร้อยละ  

36.2 และยางธรรมชาติท่ีไม่เกิดการกราฟต์ หรือยาง 

ธรรมชาติอิสระ (free NR) ร้อยละ 10.4  Songsing และ 

คณะ [28]  ได้ศึกษาผลของอัตราส่วนของคิวมีนไฮโดรเพอร ์

ออกไซด์/เททระเอทิลีนเพนทามีน (1:0.5-1:8) ต่อค่าการ 

เปล่ียนมอนอเมอร์เป็นพอลิเมอร์ (monomer conversion)  

ที่อุณหภูมิ 40 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 3 ชั่วโมง พบว่า  

อัตราส่วนของคิวมีนไฮโดรเพอร์ออกไซด์/เททระเอทิลีน- 

เพนทามีน = 1:4 ให้ค่าการเปลี่ยนมอนอเมอร์เป็นพอลิเมอร ์

สูงสุดร้อยละ 60 จากการศึกษาสัณฐานวิทยาด้วยกล้อง 

จุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน (TEM) พบว่า ยาง 

ธรรมชาติ-กราฟต์-สไตรีน มีสัณฐานวิทยาแบบโครงสร้าง 

แกน-เปลือก (core–shell structure) โดยมียางธรรมชาติ 

เป็นแกนและกราฟต์พอลิสไตรนีเป็นเปลือก Kawahara และ 

คณะ [26] ได้ศกึษาผลของอตัราส่วนสไตรนีต่อยางธรรมชาต ิ

โปรตีนต�่าต่อค่าการเปลี่ยนมอนอเมอร์เป็นพอลิเมอร์และ 



วารสารวิจัยและพัฒนา มจธ. ปีที่ 40 ฉบับที่ 4 ตุลาคม - ธันวาคม 2560 499

ประสิทธิภาพการกราฟต์ โดยศึกษาที่อัตราส่วนโมลต่อ 

กิโลกรัมของยางธรรมชาติโปรตีนต�่าเท่ากับ 0.5, 1.0, 1.5  

และ 2.0 พบว่า ที่ความเข้มข้น 1.5 โมลต่อกิโลกรัมของยาง 

ธรรมชาติโปรตีนต�่า ให้ค่าการเปล่ียนมอนอเมอร์เป็นพอลิ- 

เมอร์ร้อยละ 50 และประสิทธิภาพการกราฟต์สูงสุดที่ร้อยละ  

93 โดยโมล จากการศึกษาสัณฐานวิทยาของยางธรรมชาต ิ

โปรตีนต�่า-กราฟต-์สไตรีน ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน 

แบบส่องผ่าน (รูปที่ 8) พบว่า มีอนุภาคยางธรรมชาติขนาด  

0.5 ไมโครเมตร กระจายตัวอยู่ในเมทริกซ์ของพอลิสไตรีน  

(polystyrene matrix) ที่มคีวามหนาประมาณ 15 นาโนเมตร  

ซึ่งเรียกว่า พอลิเมอร์นาโนเมทริกซ์ (nanomatrix polymer)  

Thiraphattaraphun และคณะ [30] ได้ศึกษาผลของตัวแปร 

ในการกราฟต์เมทิลเมทาคริเลตบนยางธรรมชาติโดยใช้ 

โพแทสเซียมเพอร์ซัลเฟต (K2S2O8) เป็นสารริเร่ิม พบว่า  

ประสิทธิภาพการกราฟต์เพิ่มเม่ือปริมาณสารริเร่ิมและ 

มอนอเมอร์เพิ่มขึ้น แต่ที่ความเข้มข้นของสารริเร่ิมสูงมาก 

เกินไปจะเกิดพอลิเมอร์เมทิลเมทาคริเลตสูงขึ้นด้วย ภาวะ 

ทีเ่หมาะสมในการกราฟต์เมทลิเมทาคริเลตบนยางธรรมชาติ 

คือ ปริมาณเมทิลเมทาคริเลต 100 ส่วนต่อร้อยละของยาง 

ธรรมชาติ และปริมาณ K2S2O8 0.75 ส่วนต่อร้อยละของ 

ยางธรรมชาติ ท่ีอุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส ใช้เวลาท�า 

ปฏิกริิยานีน้าน 8 ชัว่โมง ได้สัณฐานวทิยาของยางธรรมชาต-ิ 

กราฟต์-พอลิเมทิลเมทาคริเลตเป็นแบบแกน-เปลือก โดยม ี

ยางธรรมชาตเิป็นแกนกลางและพอลิเมอร์เมทิลเมทาคริเลต 

เป็นเปลือกล้อมรอบเม็ดยางธรรมชาต ิKangwansupamonkon  

และคณะ [34] ได้ศึกษาผลของสารริเริ่มรีดอกซ์ 3 ชนิด คือ  

คิวมีนไฮโดรเพอร์ออกไซด์/เททระเอทิลีนเพนทามีน  

(CHPO/TEPA), เทอร์เชียรีบิวทิลไฮโดรเพอร์ออกไซด์/ 

เททระเอทิลเพนตะแอมีน (t-BHP/TEPA) และโพแทสเซียม 

เพอร์ซลัเฟต/โพแทสเซยีมเมทะไบซลัไฟต์ (K2S2O8/ K2S2O5)  

ในการกราฟต์ไดเมทิลแอมิโนเอทลิเมทาคริเลต (DMAEMA)  

บนยางธรรมชาติ พบว่าสารริเร่ิมรีดอกซ์คิวมีนไฮโดรเพอร์ 

ออกไซด์/เททระเอทิลีนเพนทามีน ให้ประสิทธิภาพการ 

กราฟต์สูงสุดและเกิดโฮโมพอลิเมอร์ต�่าสุด ปัจจัยที่ส่งผลต่อ 

ประสิทธิภาพการกราฟต์คือ ความสามารถในการกระจาย 

ระหว่างสารริเร่ิมรีดอกซ์แต่ละชนิดกับยางธรรมชาติ และ 

ได้ศึกษาสัณฐานวิทยาของยางธรรมชาติ-กราฟต์-พอลิได 

เมทิลแอมิโนเอทิลเมทาคริเลต (NR-g-poly(DMAEMA))  

ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน พบว่า มี 

โครงสร้างลักษณะคล้ายขนเกาะอยู่บนผิวของอนุภาคยาง 

ธรรมชาติ เรียกว่า “hairy structure” โดยที่ผิวอนุภาคยาง 

ธรรมชาติถูกหุ้มด้วยพอลิไดเมทิลแอมิโนเอทิลเมทาคริเลต  

ดังแสดงในรูปที่ 9 

 การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยการกราฟต์ด้วยมาเลอิก 

แอนไฮไดรด์ (maleic anhydride ; MA) เพื่อปรับปรุงสมบัต ิ

และเพิ่มความชอบน�้า (hydrophilicity) ให้กับโครงสร้าง 

โมเลกุลของยางธรรมชาติ เป็นหัวข้อท่ีได้รับความสนใจ 

และมีการวิจัยอย่างหลากหลายมาก ยางธรรมชาติกราฟต ์

มาเลอิกแอนไฮไดรด์หรือ ยางธรรมชาติเอ็มเอ็นอาร์  

(maleated NR; MNR) เตรยีมได้ทัง้ในสภาวะหลอม [36-40]  

รูปท่ี 8   ภาพอิเล็กตรอนไมโครกราฟแบบส่องผ่านของยางธรรมชาติโปรตีนต�่า-กราฟต์-สไตรีน ด้วยอัตราส่วนสไตรีน 
   ต่อยางธรรมชาติโปรตีนต�่าเท่ากับ 0.5, 1.0, 1.5, และ 2.0 โมลต่อกิโลกรัมของยางธรรมชาติโดยใช้สัญลักษณ์เป็น  
   DPNR_ST1, DPNR_ST2, DPNR_ST3 และ DPNR_ST4 ตามล�าดับ [26]
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รูปที่ 9  ภาพอิเล็กตรอนไมโครกราฟแบบส่องผ่านของ (a) ยางธรรมชาติ และ  
          (b) ยางธรรมชาติ-กราฟต์-พอลิไดเมทิลแอมิโนเอทิลเมทาคริเลต [34]

และสภาวะสารละลาย [41-43] Kalkornsurapranee และ 

คณะ [36] Nakason และคณะ [39] ได้เตรียมยางธรรมชาต ิ

กราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดรด์ในสภาวะหลอมด้วยการบด 

ผสมยางธรรมชาติ ปริมาณ 100 ส่วนต่อร้อยละของยาง 

ธรรมชาติ กับมาเลอิกแอนไฮไดรด์ ปริมาณ 6 ส่วน ต่อ 

ร้อยละของยางธรรมชาติ ในเคร่ืองผสมระบบปิดแบบ 

อินเตอร์แนลมิกเซอร์ (internal mixer) ซึ่งเคร่ืองนี้ท�างาน 

ด้วยแรงเฉือน (shearing force) เป็นหลักในการสร้างสาร 

ริเร่ิมอนุมูลอิสระที่อุณหภูมิ 145 องศาเซลเซียส ความเร็ว      

โรเตอร์ 60 รอบต่อนาที เป็นเวลา 10 นาที ยางธรรมชาต ิ

กราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดรด์ท่ีได้มีปริมาณการกราฟต์ของ 

มาเลอิกแอนไฮไดรด์ (grafted MA content) ร้อยละ 2.9  

โดยโมล [36] ปริมาณการกราฟต์ของมาเลอิกแอนไฮไดรด์ 

บนยางธรรมชาติเพิ่ม เม่ือความเข้มข้นของมาเลอิกแอน 

ไฮไดรด์ในปฏิกิริยาเพิม่ขึน้ ส่งผลให้มีปริมาณเจลเพิม่ขึน้ด้วย  

เม่ือปริมาณมาเลอิกแอนไฮไดรด์เพิ่มข้ึนจาก 4 ส่วนต่อ 

ร้อยละของยางธรรมชาติ เป็น 12 ส่วนต่อร้อยละของยาง 

ธรรมชาติ ปริมาณเจลเพิ่มขึ้นจากร้อยละ 46 โดยน�้าหนัก  

เป็นร้อยละ 52 โดยน�้าหนัก [39] Saelao และ Phinyocheep  

[41] ได้ศึกษาตัวแปรในการเตรียมยางธรรมชาติกราฟต ์

มาเลอิกแอนไฮไดรด์ในสภาวะสารละลายโดยใช้โทลูอีน 

เป็นตัวท�าละลาย  ตัวแปรที่ศึกษาคือ ปริมาณเบนโซอิล 

เพอร์ออกไซด์ (BPO) ร้อยละ 0.5 - 1.5 โดยโมล และ 

ปริมาณมาเลอิกแอนไฮไดรด์ ร้อยละ 5 - 25 โดยโมล ท่ี 

อุณหภูมิ  60 - 80 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 0 - 30 ชั่วโมง  

พบว่า ยางธรรมชาติกราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดรด์ที่ได้มี 

ปริมาณการกราฟต์ของมาลิอิกแอนไฮไดรด์สูงสุดร้อยละ  

2.2 โดยน�้าหนัก ท่ีภาวะของปริมาณมาลิอิกแอนไฮไดรด ์

รูปที่ 10 โครงสร้างโมเลกุลของเจลท่ีเกิดข้ึนในการเตรียม 
            ยางธรรมชาติกราฟต์มาเลอิกแอนไดไดรด์
            [39, 41, 44, 46]
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ของมาเลอิกแอนไฮไดรด์ที่ใช้ในการกราฟต์มากขึ้น (ตาราง 

ที่ 3) ยางธรรมชาติกราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดรด์ที่มีปริมาณ 

การกราฟต์ของมาเลอกิแอนไฮไดรด์สงู ท�าให้สายโซ่ของยาง 

ธรรมชาติกราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดรด์ มีการเคลื่อนไหว  

(chain mobility) และมีความยืดหยุ่น (flexibility) ลดลง  

ยังผลให้สายโซ่ของยางธรรมชาติกราฟต์มาเลอิกแอน 

ไฮไดรด์มีความแข็งเพิ่มขึ้น 

 แม้ว่าการกราฟต์มาเลอิกแอนไดไดรด์บนยางธรรมชาติ 

สามารถเตรียมได้ทั้งในสภาวะหลอม [36-40] และสภาวะ 

สารละลาย [41-43] แต่ยังพบปัญหาส�าคัญ คือ ไม่สามารถ 

ควบคมุการเกิดปฏิกริิยาให้มีประสิทธภิาพอย่างทีต้่องการได้  

การเตรียมในสภาวะหลอมด้วยการบดผสมยางธรรมชาต ิ

กับ มาเลอิกแอนไฮไดรด์ในเครื่องผสมระบบปิดแบบ 

อินเตอร์แนลมิกเซอร์ที่อุณหภูมิสูง (>135 องศาเซลเซียส)  

โดยใช้สารในกลุ่มเพอร์ออกไซด์ หรือใช้แรงเฉือนในการ 

สร้างอนุมูลอิสระของสารริเริ่ม อาจเกิดปฏิกิริยาอื่นๆ แบบ 

แข่งขันร่วมด้วย ท�าให้มีประสิทธิภาพการกราฟต์ต�่าและ 

เกิดเจลจ�านวนมาก ส่วนการกราฟต์ในสภาวะสารละลายนัน้  

จ�าเป็นต้องหาตัวท�าละลายท่ีเหมาะสมเพื่อให้ยางธรรมชาต ิ

ละลายได้สมบูรณ์ เช่น โทลูอีน เฮกเซน คลอโรฟอร์ม  

นอกจากนี้ ตัวท�าละลายนี้ยังเป็นพิษต่อผู้ทดลองและ 

สิ่งแวดล้อมด้วย เนื่องจากยางธรรมชาติที่ผลิตได้ส่วนใหญ ่

อยู่ในรูปของน�้ายางลาเท็กซ์ ดังนั้น การใช้ระบบอิมัลชัน 

พอลิเมอไรเซชัน (emulsion polymerization) เตรียมยาง 

ธรรมชาตกิราฟต์โดยตรงในสภาวะลาเท็กซ์เป็นข้อได้เปรียบ 

จากการลดขั้นตอนการเตรียมที่ไม่ต้องใช้ตัวท�าละลายและ 

ตารางที่ 3  อุณหภูมิเปลี่ยนสภาพแก้วของยางธรรมชาติและยางธรรมชาติกราฟต์มาเลอิกแอนไฮโดรด์ [42]

ร้อยละ 10 โดยโมล และปริมาณเบนโซอิลเพอร์ออกไซด์  

ร้อยละ 1.0 โดยโมล ที่อุณหภูมิ 80 องศาเซลเซียส เป็นเวลา  

24 ชั่วโมง อย่างไรก็ตาม ยางธรรมชาติกราฟต์มาเลอิกแอน 

ไฮไดรด์ที่เตรียมได้ยังมีปริมาณเจลในยางธรรมชาติกราฟต ์

สูงถึงร้อยละ 50 โดยน�้าหนัก โครงสร้างโมเลกุลของเจล  

หรือพอลิเมอร์เชื่อมขวาง (crosslinked polymer) (รูปที่ 10)  

อาจเกิดจากปฏิกิริยาการรวมตัวระหว่างแมคโครแรดิคัล 

ของยางธรรมชาติ (rubber macroradicals) (โครงสร้าง a)  

หรือ ปฏิกิริยาระหว่างแมคโครแรดิคัลของยางธรรมชาต ิ

กับซัลซินิลแมคโครแรดิคัล (succinyl macroradicals)  

(โครงสร้าง b) หรือ ปฏิกิริยาระหว่างยางธรรมชาติ-กราฟต-์ 

มาเลอิกแอนไดไดรด์เอง (โครงสร้าง c) [39, 41, 44, 46]  

Nakason และคณะ [42] ได้รายงานว่า ปริมาณการเกาะติด 

ของมาเลอิกแอนไดไดรด์เพิ่มขึ้นเม่ือปริมาณของมาเลอิก 

แอนไดไดรด์และเบนโซอิลเพอร์ออกไซด์ อุณหภูมิ และ 

เวลาในการเกิดปฏิกิริยาการกราฟต์เพิม่ขึน้ ภาวะท่ีมีปริมาณ 

การกราฟต์ของมาเลอิกแอนไดไดรด์สูงสุดร้อยละ 3.3 โดย 

น�้าหนัก คือ ปริมาณมาเลอิกแอนไดไดรด์ 10 ส่วนต่อ 

ร้อยส่วนของยางธรรมชาติ และปริมาณเบนโซอิลเพอร์ 

ออกไซด์ 3.0 ส่วนต่อร้อยส่วนของยางธรรมชาติ ที่อุณหภูมิ  

80 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 2 ชั่วโมง  และที่ภาวะอุณหภูม ิ

สูง (110 องศาเซลเซียส) และเวลาในการเกิดปฏิกิริยานาน  

(3 ชั่วโมง) ปริมาณเจลในยางธรรมชาติกราฟต์จะเพิ่มขึ้น 

เป็นร้อยละ 50 โดยน�้าหนัก จากการศึกษาสมบัติเชิง 

ความร้อนของยางธรรมชาติกราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดรด์  

พบว่า ค่าอุณหภูมิเปล่ียนสภาพแก้วเพิ่มขึ้น เม่ือปริมาณ 
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เป็นวิธีที่เป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อมมากขึ้น  

 ดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชันพอลิเมอไรเซชัน หรือ  

ดีเอ็มพี (DMP) เป็นวิธีใหม่ส�าหรับการสังเคราะห์อนุภาค 

นาโนของพอลิเมอร์ [44-48] จุดเด่นของวิธีนี้ คือ ใช้สาร 

ก่ออิมัลชันซึ่งเป็นสารลดแรงตึงผิว (surfactant) ปริมาณ 

น้อย และอนุภาคของพอลิเมอร์มีขนาดเล็กกว่าเม่ือเทียบ 

กับผลท่ีได้จากวิธีอิมัลชันพอลิเมอไรเซชันแบบด้ังเดิม วิธ ี

ดีเอ็มพีประกอบด้วย น�้า สารก่ออิมัลชัน สารตัวริเริ่ม และ  

มอนอเมอร์ การเติมมอนอเมอร์ด้วยวิธีดีเอ็มพีน้ีท�าได้ 

โดยค่อยๆ หยดมอนอเมอร์ลงในระบบการท�าปฏิกิรยิาพอลิเมอ 

ไรเซชัน ซึ่งต่างจากระบบการท�าปฏิกิริยาอิมัลชันพอลิเมอ 

ไรเซชันแบบดั้งเดิม คือ การเติมมอนอเมอร์เพียงครั้งเดียว  

Wongthong และคณะ [44-46] ได้ประยกุต์ใชเ้ทคนคิดเีอม็พ ี

ส�าหรับการกราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดรด์บนยางธรรมชาติ 

ในสภาวะน�า้ยางลาเท็กซ์ เพือ่ให้ได้ประสิทธิภาพการกราฟต์ 

ดีขึ้น (ปริมาณสูงและมีปริมาณเจลต�่า) ด้วยการแยกโปรตีน 

ออกจากน�้ายางธรรมชาติก่อน และใช้น�้ายางธรรมชาติ 

โปรตีนต�่ามากในการกราฟต์ด้วยมาเลอิกแอนไฮไดรด์โดย 

ใช้สไตรีน (ST) เป็นโคมอนอเมอร์ ผลการกราฟต์โดยเทคนคิ 

ดิฟเฟอเรนเชียลไมโครอิมัลชันพอลิเมอไรเซชันนี้ พบว่า  

การกราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดรด์กับยางธรรมชาติโปรตีนต�่า 

มากเป็นยางธรรมชาติโปรตีนต�่า-กราฟต์-มาเลอิกแอน 

ไฮไดรด์ (DPNR-g-MA) ให้ประสิทธิภาพการกราฟต์สูงและ 

เกิดเจลต�า่กว่าการกราฟต์โดยวิธด้ัีงเดิมระหว่างมาเลอกิแอน 

ไฮไดรด์กับยางธรรมชาตเิป็นยางธรรมชาต-ิกราฟต์-มาเลอกิ 

แอนไฮไดรด์ (NR-g-MA) จากค�านวณปริมาณการกราฟต์ 

ของมาเลอิกแอนไฮไดรด์ ด้วยอัตราส่วนของพื้นท่ีใต้พีกที่ 

ต�าแหน่งเลขคล่ืน 1720 cm-1 ต่อ 836 cm-1 (A1720/A836)  

โดยเทคนิคอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี (FTIR) ที่ต�าแหน่ง 

เลขคลื่น 1720 cm-1 เป็นพีก C=O ของมาเลอิกแอนไฮไดรด ์

ที่กราฟต์บนยางธรรมชาติโปรตีนต�่ามาก และต�าแหน่งเลข 

คลื่น 836 cm-1 เป็นพีก =C-H ของยางธรรมชาติ ปรากฏว่า 

ยางธรรมชาติโปรตีนต�่า-กราฟต์-มาเลอิกแอนไฮไดรด์ มีค่า  

A1720/A836 มากกว่ายางธรรมชาติเป็นยางธรรมชาติ- 

กราฟต์-มาเลอิกแอนไฮไดรด์ แสดงว่า การกราฟต์มาเลอิก 

แอนไฮไดรด์กับยางธรรมชาติโปรตีนต�่ามากมีปริมาณการ 

เกาะติดของมาเลอิกแอนไฮไดรด์มากกว่าการกราฟต์กับ 

ยางธรรมชาติ จึงยืนยันว่ายางธรรมชาติโปรตีนต�่ามาก 

เหมาะกบัการกราฟต์ด้วยมาเลอกิแอนไฮไดรด์มากกว่าท่ีจะ 

ใช้ยางธรรมชาติที่ไม่ลดโปรตีน นอกจากนี้ ยังพบว่า การ 

เตรียมยางธรรมชาตกิราฟต์มาเลอกิแอนไฮไดรด์จากเทคนคิ 

ดีเอ็มพีให้ประสิทธิภาพการกราฟต์และ A1720/A836 สูง  

และมีปริมาณเจลต�่ากว่าเทคนิคอิมัลชันพอลิเมอไรเซชัน 

แบบดั้งเดิม  แสดงว่า ดีเอ็มพี เป็นเทคนิคที่มีประสิทธิภาพ 

ส�าหรับการเตรียมยางธรรมชาตกิราฟต์มาเลอกิแอนไฮไดรด์  

(ตารางที่ 4) การเติมสไตรีน (ST) เป็นโคมอนอเมอร์ใน 

ระบบช่วยเพิ่มประสิทธิภาพการกราฟต์และเร่งอัตราการ 

เกิดปฏิกิริยาการกราฟต์ของมาเลอิกแอนไฮไดรด์บนยาง 

ธรรมชาติโปรตีนต�่ามาก [45, 46] ประสิทธิภาพการกราฟต ์

เพิ่มเม่ือปริมาณของสไตรีนเพิ่มข้ึน แต่ท่ีอัตราส่วนโดยโมล 

ของ สไตรีนต่อมาเลอิกแอนไฮไดรด์ (ST/MA) สูงเกินไป  

ปริมาณเจลจะเพิ่มขึ้นด้วย สภาวะที่เหมาะสมในการเตรียม 

ยางธรรมชาติโปรตีนต�่ากราฟต์มาเลอิกแอนไฮไดรด์โดยใช้ 

สไตรีนเป็นโคมอนอเมอร์  ได้ยางธรรมชาติโปรตีนต�่า

กราฟต์-มาเลอิกแอนไฮไดรด์-โค-สไตรีน (DPNR-g-(MA- 

co-ST)) คือ สารริเริ่มความเข้มข้นร้อยละ 7 โดยน�้าหนัก 

ของเนื้อยางธรรมชาติแห้ง มอนอเมอร์ความเข้มข้นร้อยละ  

9 โดยน�้าหนักของเนื้อยางธรรมชาติแห้ง อัตราส่วนโดย 

โมลของสไตรีนต่อมาเลอิกแอนไฮไดรด์ คือ 4:1 อัตราการ 

หยดมอนอเมอร์ คือ 0.6 มิลลิลิตรต่อนาที อุณหภูมิของ 

ปฏิกิริยา คือ 60 องศาเซลเซียส และเวลาเกิดปฏิกิริยา 4  

ชั่วโมง การศึกษาสมบัติเชิงความร้อนของยางธรรมชาติ 

กราฟต์ พบว่า อุณหภูมิการสลายตัวเชิงความร้อนมีค่า  

436 องศาเซลเซียส ซึ่งสูงกว่ายางธรรมชาติซึ่งมีค่าเพียง  

382 องศาเซลเซียส ดังนั้น การกราฟต์ยางธรรมชาติด้วย 

มาเลอิกแอนไฮไดรด์ช่วยเพิ่มความเสถียรทางความร้อน 

ของยางธรรมชาต ิค่าอณุหภมิูเปลีย่นสภาพแก้วของกราฟต์ 

โคพอลิเมอร์ (-56 องศาเซลเซียส) มีค่าสูงกว่าอุณหภูมิ 

เปล่ียนสภาพแก้วของยางธรรมชาติโปรตีนต�่ามาก (-63  

องศาเซลเซียส) เพียงเล็กน้อย   

 กลไกการเกิดปฏิกิริยาของการกราฟต์มาเลอกิแอนไฮไดรด์ 

บนยางธรรมชาติโปรตีนต�่า โดยใช้และไม่ใช้สไตรีนเป็น 

โคมอนอเมอร์ ได้แสดงในรูปท่ี 11 [44-46] ในกรณีท่ีไม่มี 

สไตรีนเป็นโคมอนอเมอร์ (รูปท่ี 11 a) สารริเร่ิมเบนโซอิล 

เพอร์ออกไซด์แตกตวัด้วยความร้อนให้อนมูุลอสิระทีส่ามารถ 

ท�าปฏิกิริยากับโมเลกุลของยางธรรมชาติและได้แมคโคร 
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ตารางที่ 4  ผลของยางธรรมชาติ ยางธรรมชาติโปรตีนต�่ามาก วิธีการเตรียม และสไตรีนโคมอนอเมอร์   

               ต่อประสิทธิภาพการกราฟต์ของมาเลอิกแอนไฮไดรด์บนยางธรรมชาติโปรตีนต�่ามาก [44-46]

แรดิคลัของยางธรรมชาตโิปรตนีต�า่และมาเลอกิแอนไฮไดรด์ 

จึงเข้าท�าปฏิกิริยากัน ได้แรดิคัลซัลซินิลและได้แมคโคร 

แรดิคลัยางธรรมชาตโิปรตีนต�า่-กราฟต์-มาเลอิกแอนไฮไดรด์ 

ไปจนถึงข้ันสุดท้ายจะเกิดปฏิกิริยาขั้นส้ินสุดปฏิกิริยาแบบ 

คูค่วบ (coupling termination) และแบบดิสพรอพอร์ชนัเนชนั  

(disproportionation termination) ได้กราฟต์โคพอลิเมอร ์

ของน�า้ยางธรรมชาตโิปรตนีต�า่-กราฟต์-มาเลอกิแอนไฮไดรด์  

ส่วนกลไกการเกิดปฏิกิริยาในกรณีที่มีสไตรีนเป็น 

โคมอนอเมอร์ มี 2 แบบ คือ แบบที่ 1) ปฏิกิริยาเกิดผ่านสาร 

ประกอบเชิงซ้อนแบบถ่ายโอนประจุ (charge transfer  

complex; CTC) ระหว่างสไตรีนกับมาเลอิกแอนไฮไดรด์  

(รูปที่ 11 b) และ แบบท่ี 2) สไตรีนเข้าท�าปฏิกิริยากับ 

แมคโครแรดิคัลของยางธรรมชาติโปรตีนต�่าได้สไตรีน 

แมคโครแรดิคัลบนยางธรรมชาติโปรตีนต�่า มาเลอิกแอน 
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รูปที่ 11  กลไกการเกิดปฏิกิริยาการกราฟต์มาลอิกแอนไฮไดรด์บนยางธรรมชาติโปรตีนต�่าโดยใช้และไม่ใช้สไตรีน 
            เป็นโคมอนอเมอร์ [44-46]

ไฮไดรด์จึงเข้าท�าปฏิกิริยาได้แรดิคัลกราฟต์โคพอลิเมอร์ 

ของยางธรรมชาติโปรตีนต�่า-กราฟต์-มาเลอิกแอนไฮไดรด์- 

โค-สไตรีน และได้กราฟต์โคพอลิเมอร์ของยางธรรมชาต ิ

โปรตนีต�า่-กราฟต์-มาเลอกิแอนไฮไดรด์-โค-สไตรีน (DPNR- 

g-(MA-co-ST) โดยเกิดปฏิกิริยาสิ้นสุดแบบปฏิกิริยาขั้น 

สิ้นสุดปฏิกิริยาแบบคู่ควบและแบบดิสพรอพอร์ชันเนชัน   

(รูปที่ 11 c)

การใช้ประโยชน์ของยางธรรมชาติดัดแปร  
 ยางธรรมชาติดัดแปรนั้นสามารถน�าไปใช้ประโยชน์ใน

อุตสาหกรรมยางได้หลากหลาย ยางธรรมชาติคลอริเนต

มีสมบัติเด่นด้านความทนทานต่อการซึมผ่านของน�้าและ

สารละลายกรด-เบส สามารถใช้ประโยชน์เป็นสารเคลือบผิว

เพื่อป้องกันการผุกร่อนของวัสดุ 
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 ยางธรรมชาตอิพิอ็กไซด์มีความทนทานต่อน�า้มัน โอโซน 

และการซึมผ่านของอากาศได้ดี สามารถน�าไปประยุกต์ใน

อุตสาหกรรมกาว หรือกาวยึดติด (adhesives) แผ่นรอง

รองเท้า (shoe soles) ยางในของยางรถยนต์ (tire inner tubes) 

ยางธรรมชาติไฮโดรจิเนตมีสมบัติทนทานต่อรังสี แสง และ 

ความร้อนได้ดี ดังนั้น มักน�ายางนี้ไปใช้งานเก่ียวกับวัสดุ

ที่ต้องการสมบัติท่ีทนความร้อนและทนแสง ส่วนกราฟต์ 

โคพอลิเมอร์ของยางธรรมชาติสามารถน�าไปบดผสมกับ 

เทอร์โมพลาสตกิได้ยางธรรมชาติกราฟต์กระจายในเมทริกซ์

พลาสติกที่มีชื่อเรียกว่า เทอร์โมพลาสติกอิลาสโตเมอร์ หรือ 

ใช้ยางธรรมชาติกราฟต์นี้เป็นสารเสริมสภาพเข้ากันได้  

(blend compatibilizer) ของยางธรรมชาติกับเทอร์โมพลาสติก 

 ยางธรรมชาติ-กราฟต์-สไตรีน-โค-เมทิลเมทาคริเลต  

สามารถน�าไปบดผสมกับเรซินอะคริลิก (acrylic resin) [32]  

หรือพอลิไวนิลคลอไรด์ (PVC) [33] เพื่อได้สมบัติของยาง

ธรรมชาติคอมพาวนด์ การเติมยางธรรมชาติ-กราฟต์- 

สไตรีน-โค-เมทิลเมทาคริเลต ปริมาณ 0.5 - 4 ส่วนของ 

วัฏภาคพลาสติก สามารถเพิ่มสมบัติความทนทานต่อแรง 

ดึง การยืดตัว ณ จุดขาด (elongation at break) และความ

ทนแรงกระแทกแบบชาร์ปี (Charpy impact strength) ของ

พอลิเมอร์ได้ ยางธรรมชาติ-กราฟต-์พอลิเมทิลเมทาคริเลต

สามารถใช้เป็นสารเสริมสภาพเข้ากันได้ในการบดผสมยาง

ธรรมชาติกับเทอร์โมพลาสติกชนิดพอลิยูรีเทน (NR/TPU) 

[36] เพื่อเตรียมพอลิยูรีเทนอิลาสโตเมอร์

 ยางธรรมชาติดัดแปรอื่น เช่น ยางธรรมชาติเอ็มเอ็นอาร์ 

และยางธรรมชาติอีเอ็นอาร์ การเติมยางธรรมชาติดัดแปรนี ้

ในยางธรรมชาติหรือยางสังเคราะห์ช่วยเพิ่มสมบัติเชิงกล 

และความยดึหยุ่นของผลิตภณัฑ์ จากงานวจิยัท่ีผ่านมา พบว่า

ยางธรรมชาตเิอม็เอน็อาร์เป็นสารเสริมสภาพเข้ากันได้ดีกว่า

ยางธรรมชาตอิเีอน็อาร์และยางธรรมชาต-ิกราฟต์-พอลเิมทลิ

เมทาคริเลต นอกจากนี้ การบดผสมยางธรรมชาติกราฟต ์

พอลิสไตรีน หรือ ยางธรรมชาติไฮโดรจิเนต-กราฟต์-พอลิส 

ไตรีน ปริมาณร้อยละ 10 โดยน�้าหนัก กับพลาสติกเอบีเอส 

(ABS) สามารถปรับปรุงสมบัตคิวามทนทานต่อแรงดึง ความ

ทนแรงกระแทก และความต้านทานความร้อนของวัสดุให้

ดีขึ้น [49]  

 โดยภาพรวม การดัดแปรยางธรรมชาติด้วยวิธีคลอริ 

เนชัน อิพ็อกซิเดชัน ไฮโดรจิเนชัน และการกราฟต์ สามารถ

ลดข้อด้อยและปรับปรุงสมบัติของยางธรรมชาติเพื่อขยาย

ขอบเขตการใช้งานของผลิตภณัฑ์ยางธรรมชาตใิห้กว้างมาก

ขึ้น นอกจากนี้ การดัดแปรยางธรรมชาติสามารถเพิ่มมูลค่า

ให้ยางธรรมชาติ และเพิ่มปริมาณการใช้ยางธรรมชาติใน

อุตสาหกรรมการผลติวัสดุหรอือปุกรณ์ทีต้่องการความยดืหยุน่

สูง ดังนั้น จึงถือว่ายางธรรมชาติดัดแปรเป็นทางเลือกใหม่ 

ในการใช้ยางธรรมชาตแิทนยางสงัเคราะห์ทีไ่ด้จากสารปิโตรเคมี

ซึ่งมีปริมาณจ�ากัดต่อไปเรื่อยๆ ในอนาคต 

สรุป  

 บทความนีไ้ด้อธบิายวธิกีารดัดแปรและปรับปรุงโครงสร้าง

ของยางธรรมชาติที่มีข้อด้อยและข้อเสียเปรียบโดยวิธีทาง

เคมี เพื่อให้เป็นยางธรรมชาติชนิดใหม่ท่ีมีสมบัติทางเคมี 

ทางกายภาพ และทางกลดีข้ึน การดัดแปรด้วยวิธีการเกิด 

พอลิเมอร์ท่ีน่าสนใจวธิหีนึง่คอื ดิฟเฟอเรียนเชยีลไมโครอมัิลชนั

พอลิเมอไรเซชันของยางธรรมชาติโปรตีนต�่า ให้ปริมาณ 

การกราฟต์ของยางธรรมชาติสูงมากและมีปริมาณเจลน้อย 

ซึ่งสามารถดัดแปรโครงสร้างของยางธรรมชาติได้หลาก

หลายโดยเลอืกชนดิมอนอเมอร์ทีจ่ะท�าการกราฟต์ให้เหมาะ

สม นอกจากนี้ วิธีนี้ยังใช้ปริมาณสารลดแรงตึงผิวน้อย ช่วย

ลดปัญหาการขจัดสารลดแรงตึงผิว และท�าให้สิ่งแวดล้อมดี

ขึ้น ส่วนวิธีดัดแปรอื่นที่น่าสนใจเช่นกัน เช่น อิพ็อกซิเดชัน  

นับได้ว่าเป็นวิธีส�าคัญที่ผลิตยางธรรมชาติดัดแปรได้หลาก

ชนดิและมีสมบัตใิกล้เคยีงยางสงัเคราะห์ จงึสามารถทดแทน

ยางสงัเคราะห์ได้ดีและก่อให้เกดิการใช้ยางธรรมชาตมิากขึน้
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