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วิทยาศาสตร์พอลิเมอร์เบื้องตน้ 
 

บทท่ี 2 โครงสร้างและสมบตัิท่ีส าคัญของพอลิเมอร์ 

http://www.pslc.ws/macrog/kidsmac/basics.htm 
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โครงสร้างมีผลต่อสมบัตทิี่ส าคัญของพอลิเมอร์ 
โครงสร้างทางเคมี ขึ้นอยู่กับ: 
 - โครงสร้างทางเคมีของมอนอเมอร์ท่ีเป็นองค์ประกอบ 
 
 
โครงสร้างทางกายภาพ ขึ้นอยู่กับ: 
 - ความสม่ าเสมอในโครงสร้างทางกายภาพของพอลิเมอร์ 
 - การจัดเรียงตัวกันของมอนอเมอร ์
 - ทศิทางการจัดเรียงตัวกันของหมู่แทนท่ี 

 - ความเป็นผลึก 
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2.1 โครงสร้างโมเลกุลของพอลิเมอร์ 
 - พอลิเมอร์แบบเส้นตรง(เชิงเส้น) 
 - พอลิเมอร์แบบกิ่งก้าน 
 - พอลิเมอร์แบบร่างแห 
 - พอลิเมอร์แบบขั้นบันได 
 
พอลิเมอร์ชนิดเดียวกัน แตม่ีโครงรส้างโมเลกุลต่างกัน สมบัติของพอลิเมอร์ก็
จะตา่งกันด้วย เช่น  
     
  พอลิเอทิลนี 

แบบเส้นตรง 
• โมเลกุลรียงตัวใกล้ชดิกัน 
• ความหนาแนน่สูง 
• ความเป็นผลึกสงู 

• จุดหลอมเหลวสูง 

แบบกิ่งก้าน 
• กิ่งก้านมีเกดิความเกะกะท าให้โมเลกุลเรียงตวัห่างกัน 
• ความหนาแนน่ต่ า 
• ความเป็นผลึกต่ า 

• จุดหลอมเหลวต่ า 
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2.2  ไอโซเมอร์ (Isomer) 
พอลิเมอร์ท่ีมอีงคป์ระกอบเหมือนกัน แต่มีโครงสร้างโมเลกุลต่างกัน จะเรยีกว่าเป็น 
isomer ซึ่งมีชนิดต่าง ๆ ดังนี้ 
2.2.1 ไอโซเมอร์ชนิดต าแหน่ง (Position isomers) 
เกิดจาการเช่ือมต่อในต าแหน่งที่แตกต่างกันของมอนอเมอร์ ซึ่งพบในมอนอเมอรท์ี่มี
พันธะคูอ่ยูท่ี่ปลายโมเลกุล (vinyl polymer) 
  CH2=CHR 
 
การเชื่อมต่อแบบ head-to-tail 
 

head tail 
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การเชื่อมต่อแบบ head-to-head   หรือ tail-to-tail 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
การเช่ือมต่อของมอนอเมอรอ์าจเกดิแบบผสมของการเช่ือมต่อแบบ head-to-head   
หรือ tail-to-tail กับแบบ head-to-tail พอลิเมอรท์ี่มีหมู่แทนที่ (head) ขนาดใหญ่ 
ท าให้เกิดการกีดขวาง (steric effect) การเช่ือมต่อจึงมักเกิดแบบ head-to-tail  
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2.2.2  จโีอเมทริคัลไอโซเมอร์ (Geometrical isomers) 
ในสายโซ่หลักของโมเลกุลพอลิเมอร์มพีันธะคูอ่ยู่ ท าให้เกิดโครงสร้างเป็น cis- และ 
trans- เช่น 

พอลิเมอร์ชนิดไดอีน (diene polymer) สามารถเกิดการเช่ือมต่อของมอนอเมอรไ์ด้ที่พันธะคู่ 
ทัง้ 2 ต าแหน่ง เช่น 
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2.2.3 สเตอริโอไอโซเมอร ์(Stereo isomers) 
Stereo isomers: Two molecules with the same structural formula (same 
connectivity) but different three-dimensional arrangements of atoms. 
ในสายโซ่ของ vinylic polymers มักมีการจัดทิศทางของหมู่แทนที่ในลักษณะที่แตกต่าง
กัน ขึ้นอยู่กับทิศทางการเข้าท าปฏิกิริยาของมอนอเมอร์ การจัดเรียงตัวของหมู่แทนที่
ในโมเลกุลของพอลิเมอรน์ีเ้รียกว่า แทกตซิิต ี (tacticity) ถา้พิจารณาสเตอรโิอเคมีของ
ทศิทางของหมู่แทนที่เหล่านีจ้ะแยกได้เป็น 2 แบบ คือ แบบ levorotatory (l) (left, 
counterclockwise) และ แบบ dextrorotatory (d) (right, clockwise)  

Chiral center 
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แทกติซิต ี(tacticity) มีลักษณะที่แตกต่างกัน 3 แบบ 
 
ไอโซแทกติก (Isotactic) หมู่แทนที่ที่เกาะอยู่บนอะตอมของคาร์บอนที่ไม่สมมาตร
จัดเรยีงตัวอยูด่้านเดียวกันของระนาบสมมาตร การจัดตัวแบบนีเ้กิดจากการท่ีมอนอ
เมอร์เข้าเช่ือมต่อกับสายโชพ่อลิเมอรท์ี่ก าลังขยายตัว แบบ head-to-tail  
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ซินดโิอแทกติก (Syndiotactic) หมู่แทนที่ที่เกาะอยู่บนอะตอมของคาร์บอนที่ไม่
สมมาตรจัดเรยีงตัวอยูค่นละดา้นของระนาบสมมาตร สลับกันอย่างเป็นระเบียบซึ่ง
เกิดจากการที่มอนอเมอร์ เข้าเช่ือมต่อกับสายโชพ่อลิเมอร์ท่ีก าลังขยายตัว แบบ 
head-to-tail  เช่นเดียวกับแบบ isotactic 
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อะแทกติก (Atactic) หมู่แทนที่ที่เกาะอยู่บนอะตอมของคาร์บอนที่ไม่สมมาตร
จัดเรียงตัวอยู่ทั้งสองด้านของระนาบ สลับเป็นกันแบบสุม่ (random) การเช่ือมต่อ
ของมอนอเมอรเ์ข้ากับสายโซ่พอลิเมอรเ์กิดได้ทัง้แบบ head-to-tail และ head-to-
head หรือ tail-to-taiil 
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ความเป็นระเบียบของโครงสร้าง : isotactic และ syndiotactic  เป็นระเบียบ
มากกวา่ atactic 
 
 isotactic และ syndiotactic เป็นพอลิเมอร์ท่ีมีการจัดเรยีงตัวของหมู่แทนที่อย่าง
เป็นระเบียบและสม่ าเสมอทั้งโมเลกุล จัดได้ว่าเป็นพอลิเมอรท์ี่มีความจ าเพาะทางส
เตอริโอ (steriospecific) ซึ่งเราอาจเรยีกพอลิเมอรท์ี่มีการจัดเรยีงตัวทั้งสองแบบนี้วา่ 
stereoregular polymers 
 
 stereoregular polymers มีความหนาแน่น, ความเป็นผลึก, จุดหลอมเหลว สูง
กวา่ พอลิเมอร์แบบ atactic 
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2.3 พันธะเคมีของพอลิเมอร ์
พันธะปฐมภูม ิ(primary bond): เป็นพัธะที่เกิดภายในโมเลกุลของพอลิเมอร ์พันธะที ่
   ส าคัญที่สุดคือ พันธะโควาเลนท ์(covalent bond) เกิด 
   จากการใช้วาเลนซ์อิเลกตรอน (valence electron) ของ 
   อะตอมภายในโมเลกุล 
 
 
 
พันธะทุติยภูม ิ (secondary bond): อาจเกดิภายในหรือระหว่างโมเลกุลของพอลิเมอร์
ก็ได้ ได้แก ่
 พันธะไฮโดรเจน (hydrogen bond): F O N S กับ H 
 แรงดึงดูดไดโพล (dipole-dipole interaction): เกิดระหว่างอะตอม 
    หรือหมู่ฟังก์ชันที่มีสภาพขั้วต่างกัน  
 แรงแวนเดอร์วาลล ์(Van de Waals force): เป็นแรงดึงดูด 
    ระหว่างโมเลกุลอย่างอ่อน ๆ  
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ความยาวพันธะและพลังงานในการสลายพนัธะชนิดต่างๆ ของพอลิเมอร์ 

ชนิดพันธะ ความยาวพันธะ 
(Å) 

พลังงานในการสลาย
พันธะ 

(kcal / mol) 

Covalent bond 1-2 50-200 

Hydrogen bond 2-3 3-7 

Dipole-dipole interaction 2-3 1.5-3 

Van de Waals force 3-5 0.5-2 
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2.4 ความเป็นผลึกของพอลิเมอร์ (Crystallinity of polymers) 
สารโมเลกุลเล็ก  – น้ าหนักโมเลกุลต่ า 
     - เกิดการตกผลึกได้ง่ายเมื่อลดอุณหภูมิลงถึงจุดหนึ่ง 
     - ได้ผลึกท่ีสมบูรณ์ 
     - มีอุณหภูมิหลอมตัว (melting point) ชัดเจน ช่วงการหลอมเหลวแคบ 
 
พอลิเมอร์ – น้ าหนักโมเลกุลมาก 
      - สายโซ่โมเลกุลยาว 
       - โอกาสเกดิเป็นผลึกยาก 
       - มีทัง้ พอลิเมอรท์ี่เป็นผลึกสมบูรณ์ (perfectly crystalline polymers) (พบได้
ยากมาก), พอลิเมอร์ก่ึงผลึก (semi-crystalline polymers) ซึ่งประกอบด้วยส่วนที่เป็น 
‘ผลึก’ (crystalline region) และส่วน ‘อสัณฐาน’ (amorphous region) และ พอลิเมอร์ 
อสัณฐาน (amorphous polymers) ที่ไม่เกิดผลึกเลย 
     - ดีกรีของความเป็นผลึก (degree of crystallinity, 0-100) ของพอลิเมอร์ 
ขึ้นอยู่กับชนิดและโครงสร้างของโมเลกุล   
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โอกาสพบสูง: semi-crystalline polymers และ amorphous polymers  

semi-crystalline polymers 

 Crystalline region เป็นส่วนที่โมเลกุลเรียงตัวกันอย่างเป็นระเบยีบ 
 Amorphous region เป็นส่วนท่ีโมเลกุลเรยีงตัวกันอย่างไม่เป็นระเบยีบ 
 
โอกาสการเกดิผลึกของพอลิเมอร์: แบบเส้นตรง > แบบก่ิงกา้น > แบบร่างแห 
          : stereoregular polymers > atactic polymers 

Crystalline region 

Amorphous 
region 
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ความเป็นผลึกของพอลิเมอร์บางชนดิ 

พอลิเมอร์ Degree of crystallinity 

Polyethylene (linear) 
 

95 – 98 

Polychlorotrifluoroethylene 
 

90 

Polytetrafluoroethylene 
 

88 

Polypropylene 
 

80 

Polystyrene 
 

50 

Nylon 6 
 

50 

Polyisoprene 
 

30 

Polyisobutylene 
 

20 
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Polyethylene (linear) 

Polychlorotrifluoroethylene 

Polytetrafluoroethylene 

Polypropylene 

Polystyrene 

Nylon 6 

Polyisoprene 

Polyisobutylene 
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ทฤษฎีเกี่ยวกับการเกิดผลึกของพอลิเมอร์ม ี2 ทฤษฎ ีคือ 
 

1. ทฤษฎฟีรินจ–์ไมเซลล์ (Fringed–micelle theory)  
อธบิายว่าโมเลกุลพอลิเมอร์มีทัง้ส่วนที่เป็นผลึกกระจายตัวแทรกอยู่ในสว่นที่เป็น อสัณ
ฐาน (amorphous matrix) โดยเรียกส่วนที่เป็นผลึกวา่ ‘crystallite’ ซึ่งเป็นบริเวณท่ีเกดิ
จากส่วนเล็ก ๆ ของสายโซ่โมเลกุลของพอลิเมอร์เรยีงตัวกันอย่างเป็นระเบยีบ 
  

ทฤษฎีนี้เหมาะกับการอธิบายพอลิเมอร์
ที่มีความเป็นผลึกปานกลางถึงต่ า แต่ไม่
เหมาะที่จะใช้อธิบายพอลิเมอร์ที่มีความ
เป็นผลึกสูง และไม่สามารถอธิบายการ
ยืดตัวออกของโมเลกุลพอลิเมอร์เม่ือถูก
ดึงได้ 

Crystallite 

Amorphous matrix 
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2.ทฤษฎโีฟลด์ – เชน ลาเมลา (Folded–chain lamella theory)  
อธบิายการพับงอไปมาของโมเลกุลขนานกันออกไปดา้นข้างเร่ือยๆ เท่าๆ กันอย่างเป็น
ระเบียบ และ สม่ าเสมอ ท าให้ได้ผลึกท่ีมผีิวหน้าเรยีบ และมีลักษณะเป็นแผ่นแบน ๆ 
บางๆ อยูเ่ป็นชั้นๆ แต่ละช้ันเรียกว่า ‘lamellae’ ซึ่งมคีวามหนาประมาณ 100 Å 
 

 
 
 
 
 
 
บางครัง้การพับงอของโมเลกุลพอลิเมอร์อาจไม่สม่ าเสมอ ส่วนไม่สม่ าเสมอที่ย่ืน
ออกมาจะจัดตัวอยู่ในลักษณะอสัณฐาน การจัดตัวแบบนีเ้รียกว่า switchboard model  
การเกดิผลึกแบบโฟลด์ – เชน ลาเมลา นีส้่วนใหญไ่ด้จากสารละลายพอลิเมอรท์ี่ถูก
ระเหยตัวท าละลายออก แต่ก็มทีี่ได้จากการท าให้พอลิเมอร์ท่ีหลอมเย็นตัวลงอย่างชา้ๆ 

switchboard lamellae 
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อธบิายการยืดตัวออกของโมเลกุลพอลิเมอร์เม่ือถูกดึง 
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ทฤษฎีโฟลด์ – เชน ลาเมลา ใชอ้ธบิายการเกิดผลึกแบบสเฟียรุไลท ์ (Spherulite) ซึ่ง
เกิดจากผลึกของพอลิเมอรเ์กิดกระบวนการนวิคลเีอชัน (nucleation) 
 นิวคลเีอชัน เกดิจากโมเลกุลของพอลิเมอรท์ี่ก าลังหลอมเหลวเคลื่อนท่ีเข้ามาใกล้
กันจนเกดิแรงยึดเหนี่ยวระหว่างโมเลกุลขึ้น 
 บริเวณเล็ก ๆ ที่มีการจัดตัวอย่างเป็นระเบียบเรยีกวา่ นิวเคลียส (nucleus) 
 แต่ละโมเลกุลพอลิเมอรพ์ับไปมาเกดิเป็น lamellae รวมตัวกัน จากนั้นขนาดของ
ผลึกจะคอ่ยๆ โตขึ้นเป็นวงกลมกลายเป็นสเฟียรูไลต์ (spherulite) 
 Crystal nucleus Tie molecule Amorphous region 

A polymer crystalline sphereulite 

lamellae 
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Crystal Growth of Poly(ethylene succinate) Spherulites 
Source: http://www.op.titech.ac.jp/lab/okui/murayam/index_e.html 
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ส่วนอสัณฐาน (Amorphous region) 
 

 โมเลกุลของพอลิเมอรจ์ัดตัวกันอย่างไม่เป็นระเบียบ 
 สายโซ่ของพอลิเมอรเ์กี่ยวพันกันไปมา (chain entanglement) 

Spaghetti Amorphous polymer 



24 

การเปล่ียนแปลงสถานะของพอลิเมอร์ 
(State Transition of Polymers) 

 

เมื่อใหค้วามรอ้นหรือท าให้เย็นตัวลง พอลิเมอรจ์ะเกิดการเปลี่ยนแปลงลักษณะทาง
กายภาพ ซึ่งเกิดได้ 3 สถานะ ได้แก่ 
สถานะคล้ายแก้ว (Glassy state): พอลิเมอร์แข็งตัวและเปราะคลา้ยแกว้ 
สถานะยาง (Rubbery state): พอลิเมอร์ยืดหยุ่นได้ คล้ายยาง 
สถานะหลอมเหลว (Melting state): พอลิเมอรเ์กิดการหลอมเหลว และไหลได้ 
 

Increase temperature 
Tg Tm Td 
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อุณหภูมิส าคัญที่เกี่ยวข้องกับการเปลี่ยนสถานะของพอลิเมอร์ ได้แก่ อุณหภูมิเปลี่ยน
สถานะคล้ายแกว้ (Glass transition temperature, Tg) และ อุณหภูมิการหลอมตัวของ
ผลึก (crystalline melting temperature, Tm) 
 
1. อุณหภูมิเปลี่ยนสถานะคล้ายแก้ว (Glass transition temperature, Tg)  

มีชว่งการแปลี่ยนแปลงอุณหภูมิที่คอ่นข้างกวา้ง ประมาณ 5-15 C 
 
 เพิ่มอุณหภูมิจนถงึ Tg 

โมเลกุลของพอลิเมอรเ์ริ่ม    
    เคลื่อนที่ไดเ้น่ืองจากได้รับ  
    พลังงานความรอ้น 
พอลิเมอร์เร่ิมเปลี่ยนจากสถานะ   
    คล้ายแก้วเป็นสถานะยาง 

 

ลดอุณหภูมิจนถงึ Tg 

สายโซห่ลักเคล่ือนที่ไม่ได้ 
ส่วนสั้นๆ ของโมเลกุล 
    เท่านั้นท่ียังเคล่ือนที่ได้ 
พอลิเมอร์เร่ิมเปลี่ยนจากสถานะยาง 
    เป็นสถานะคล้ายแกว้ 
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2. อุณหภูมิการหลอมตัวของผลกึ (crystalline melting temperature, Tm) 
การเปลี่ยนสถานะแบบนีเ้กิดขึ้นกับบริเวณที่โมเลกุลมีการจัดเรียงตัวอยา่งป็นระเบยีบ (ผลึก) 

ชว่งการหลอมเหลวของผลึกกว้าง  50 C  
 
 
 
 
 
 
Amorphous polymers: มีเฉพาะ Tg ไม่มี Tm อุณหภูมิที ่amorphous polymer เกิดการหลอม
ตัวจะเรียกวา่ อุณหภูมิหลอมไหล (melt flow temperature, Tf) 
Semi-crystalline polymers: มีทัง้ Tg และ Tm 

ถ้ามีการให้ความร้อนแก่พอลิเมอร์จนมีพลังงานมากพอที่จะท าลายพันธะโควาเลนท์ ซึ่งก็
หมายถึงการท าลายโมเลกุลของพอลิเมอร์ ท าให้สมบัติของพอลิเมอร์เปลี่ยนไป เราเรียก
อุณหภูมิที่ท าให้พอลิเมอร์เกิดการสลายตัวนี้ว่า ‘อุณหภูมิสลายตัว’ (degradation 
temperature, Td)   

อุณหภูมิสูงกว่า Tm 

ผลึกถูกหลอมท าให้สายโซ ่
    โมเลกุลของพอลิเมอรส์ามารถ 
    เคล่ือนที่ผ่านกันได ้

เป็นของเหลวหนดื 

อุณหภูมิต่ ากวา่ Tm 

พอลเิมอรม์ีลักษณะแข็ง 
    แต่ไมเ่ปราะ (คลา้ยยาง) 
    เน่ืองจากมีผลึกอยู่ 
 



27 

• ถูกจ ากัดการเคล่ือนไหว 
• มีการสั่นของอะตอม 
• มีการหมุนของหมู่แทนที่เล็ก  
   (3-10 atoms) 
• ของแข็ง เปราะ แตกหักง่าย 
 
 
 

• มีอิสระในการเคล่ือนไหว 
• มีการสั่นของอะตอมเพิ่มขึ้น 
• มีการหมุนของ segments  
   (40-50 atoms) 
• ของแข็ง เหนียว ยืดหยุน่  
   บิดงอได้ 
 
 

• มีอิสระในการเคล่ือนไหวมาก 
• มีการสั่นและการหมุนมาก 
• สายโซห่ลักมกีารเคล่ือนไหว 
• ของเหลวหนืด 
 
 
 
 

 
 
 
สลายตัว 
 
 
 
 Tg Tm Td 

Increase temperature 

ผลของอุณหภูมิต่อสมบัตทิางกายภาพของพอลิเมอร์ 
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ปัจจัยที่มผีลต่อ Tg ของพอลิเมอร ์

ปัจจัย ลักษณะโมเลกุลของพอลิเมอร์ ค่า Tg 

หมู่แทนท่ี – แข็งเกร็ง (C6H6) 
             - เป็นสายยาว 
             - ใหญ่, เกะกะ 

เคล่ือนไหวยาก 
ปริมาตรเพิ่มขึ้น, เคลื่อนไหวง่าย 
เคลื่อนไหวยาก 

สูง 
ต่ า 
สูง 

ความเป็นผลึกสูง จัดเรียงตัวเป็นระเบยีบ สูง 

ความมีขั้ว/แรงระหว่างโมเลกุลสูง โมเลกุลอยู่ชิดกัน สูง 

การเช่ือมโยง (cross-link) เคลื่อนไหวยาก สูง 

น้ าหนักโมเลกุลสูง โมเลกุลใหญ่, เคล่ือนไหวยาก สูง 
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Polymer Tg / C Tm / C 

Poly(cis-Butadiene) -102 1 

Poly(trans-Butadiene) -58 148 

Poly(cis-Isoprene) -63 128 

Poly(trans-Isoprene)  -66 65 

Poly(dimethylsiloxane)  -127 -40 

Poly(ethyl acrylate) -24 - 

Poly(ethyl cellulose) 43 - 

Poly(ethyl methacrylate) 65 - 

Poly(formaldehyde)  -82 181 

Nylon 6 (caprolactam) 52 225 

Poly(methyl methacrylate), atactic 105 120 

Poly(methyl methacrylate), syndiotactic 115 200 
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การหาค่า Tg และ Tm ของพอลิเมอร ์
Dilatometry: อาศัยการเปลี่ยนแปลงปรมิาตรจ าเพาะ (specific volume) ของพอลิ
เมอร์เม่ืออุณหภูมิเปลี่ยนไป ซึ่งสามารถน าไปค านวณหา Tg และ Tm ได้ 
 

Differential Thermal Analysis (DTA): วัดผลต่างอุณหภูมิ (T) ของพอลิเมอรก์ับ
สารอา้งอิง การเปลี่ยนสถานะของพอลิเมอร์ท าให้เกิดผลต่างของอุณหภูมิขึน้ 
  สถานะคล้ายแกว้        สถานะคลา้ยยาง 
  ผลึก        พอลิเมอรเ์หลว 
 

 

En
do

th
er

m
   

   


T 
   

 E
xo

th
er

m
 

Sample temperature 

Tg 

Tm 

Endothermic process 
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Differential Scanning Calorimetry (DSC): DSC consists of two pans, i.e. sample pan 

and the reference pan. These two pans are located on top of a heater. The computer assembly 
will turn on the heaters and the heating (about 10 °C per minute). The heating rate stays exactly 
the same through out the experiment. The DSC experiment is all about the measurement of how 
much heat that the sample pan heater has to put out as compared to the reference pan heater.  

Standard DSC Pans: aluminium,  
copper, gold, platinum, graphite 

http://www.gmehling.chemie.uni-oldenburg.de 

2 cm 

Sample pan 
Reference pan 

0.8 cm 
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In DSC experiments, the data of temperature increase (T) are plotted against the difference in 
heat output of the two heaters at a given temperature.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Above Tg, polymers have a lot of mobility. When they reach the right temperature, they will 
have gained enough energy to move into very ordered arrangements, which we call crystals. 
When polymers fall into these crystalline arrangements, they give off heat. We can see this 
drop in the heat flow as a big dip in the plot of heat flow versus temperature. The temperature 
at the lowest point of the dip is called ‘crystallization temperature (TC)’.  

He
at

 fl
ow

 

Temperature 

Tg Tm Tc 
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Experimental Conditions 
 
• Start – end temperature 
• Reference Pan: aluminium, copper, gold, platinum, graphite 

• Heating Rate: 10C/min, 20C/min  
• Sample size: 10 – 15 mg 
• Experimental atmosphere: N2, O2, air 
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DSC thermogram 

Peak area = Hm 

Peak area = Hc 

H
ea

t 
fl

o
w

 

Tg  
(on set) 

Tc  
(mid point) 

Tm  
(mid point) 

Tc  
(on set) 

Tm  
(on set) 
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Hm     %Crystallinity 

 

%Crystallinity =  Hm  100 

                              Hm
*  

Hm
*  is theoretical heat of melting of 100% crystalline sample. 
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PLA 

Stress relaxation 

Source: http://www.intechopen.com/source/html/42247/media/image4.png 
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1st heating scan 

2nd heating scan 

Cooling  scan 

PP (Hm
* = 207.1 J/g)  

DSC thermogram 
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สมบัติการละลายของพอลิเมอร์  
(Dissolution property of polymer) 

พอลิเมอร์ละลายยากกวา่สารโมเลกุลเล็กเพราะ: 
 โมเลกุลมีขนาดใหญ่ ยาว ขดไปมา 
 บางชนิดมีโครงสร้างเป็นรา่งแหหรือตาข่าย 
 มีแรงยดึหเนี่ยวระหว่างสายโซ่โมเลกุลสูง 
 
การละลายของพอลิเมอรเ์กิดขึ้นเม่ือ แรงดึงดูดระหว่างโมเลกุลของตัวท าละลายกับ
พอลิเมอร ์มากกว่าแรงดึงดูดระหว่างสายโซข่องพอลิเมอร์ 
 
 
 
 
 
               Good solvent                   Poor solvent 

ท าให้โมเลกุลของตัวท าละลาย 
แทรกตัวเข้าไปยาก 
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สมบัติการละลายของพอลิเมอร์ส าคัญอยา่งไร? 
 การศึกษาสมบัติบางประการของพอลิเมอร์ เช่น การหาน้ าหนักโมเลกุล ต้องท า
ในรูปของสารละลาย 
การเลือกชนิดตัวท าละลายของสารเคลือบผิวและกาว 
การผสมพอลิเมอร์ 2 เข้าด้วยกัน (polymer blend)  
 

การค านวณค่าการละลายของพอลิเมอร์ (): 
 

        เมื่อ i = solubility parameter [(MPa)1/2] 
        Fi = Molar interaction consrtant [(MPa)1/2cm3mol-1)] 
        Vi = Molar volume [cm3mol-1)] 
  
คา่การละลายของตัวท าละลายต้องใกลเ้คียงกับค่าการละลายของพอลิเมอร์ จงึจะ
สามารถละลายกันได้ 

i

i=1
i

i

F

δ =
V
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ค่า Molar interaction constant  
ของหมู่ฟังก์ชันต่าง ๆ  

ค่า Solubility parameter  

หมู่ฟังก์ชนั Molar interaction constant, Fi 

[(MPa)1/2cm3mol-1] 

-CH3 

-CH2- 
>CH< 
>C< 

-CH(CH3)2- 
-O- 

-CO-(ether) 
-COO- (ester) 

438 
272 
57 

-190 
495 
149 
563 
634 

พอลิเมอร ์ solubility parameter (MPa)1/2 

พอลิ(ไวนิลคลอไรด)์ 
พอลิสไตรนี 
พอลอิะคริโลไนไทรล ์
พอลิซัลโฟน 
นอร์มอล-เฮกเซน 
คาร์บอนเททระคลอไรด์ 
เบนซนี 
คลอโรฟอร์ม 
เททระไฮโดรฟวิแรน 
อะซโีทน 
เมทานอล 
น้ า 

20.3 
21.5 
25.3 
20.3 
14.9 
17.8 
18.6 
19.0 
19.4 
20.1 
29.7 
47.9 
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Example: จงหาคา่ Solubility parameter ของ poly(methyl methacrylate) ที่ 25 C 
ถา้ความหนาแน่นของพอลิเมอร์มคีา่เทา่กับ 1.188 g/cm3 ที่ 25 C   

CH2 C

CH3

C O

OCH3

n

PMMA 
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• หา Vi จากความหนาแน่น 
 
 
 
เมื่อ D คือ ความหนาแน่นของ PMMA 
      ท คือ มวลโมเลกุลของมอนอเมอร์ 
      v คือ ปริมาตร 

• หา  i  
 
 
 
 
 
Questions: 1. PMMA ละลายได้ใน solvent ใดบ้าง 
               2. ปัจจัยใดบา้งที่มีผลต่อการละลายของพอลิเมอร์ 
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สมบัติเชิงกลของพอลิเมอร์  
(Mechanical Properties of Polymers)     

สมบัติเชิงกล หมายถึง ความสามารถตา้นทานแรงดึง ความทนทานต่อแรงกระแทก 
และความแข็งหรือความนุ่มของวัสด ุ โดยการวัดและรายงานผลของสมบัตเิชิงกลเหลา่นี ้
สามารถท าได้ในรูปของ  

• ความเค้น (stress)  
• ความเครียด (strain) 
• โมดูลัสของยัง (Young’s modulus)  
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ความเค้น (Stress) หมายถึง แรงต้านทานภายในเนื้อวัสดุที่มีตอ่แรงภายนอกที่มา
กระท าตอ่หนึ่งหน่วยพื้นที่ แต่เนื่องจากความไม่เหมาะสมทางปฏิบัติ และความยาก
ในการวัดหาคา่นี้ เราจึงมักจะพูดถึงความเค้นในรูปของแรงภายนอกที่มากระท าตอ่
หนึ่งหน่วยพ้ืนที่ ด้วยเหตุผลที่วา่ แรงกระท าภายนอกมคีวามสมดุลกับแรงต้านทาน
ภายใน ความเค้น แบ่งได้เป็น 3 แบบ ตามชนดิของแรงที่มากระท า ดังนี้    
  Tensile stress ความเคน้ที่เกิดจากแรงดึง 
  Compressive stress ความเคน้ที่เกิดจากแรงกดหรืออัด 
  Shear stress ความเครียดท่ีเกิดจากแรงเฉือน 
 

 
 
 

 

 ความเค้น (stress, ) =           เมื่อ F = แรงกระท า (N) 
                     A = พื้นที่ที่ได้รับแรงกระท า (cm2)  

F F F F 
F 

F 

Tensile stress Compressive stress Shear stress 

A

F
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ความเครียด (Strain) คือการเปลี่ยนแปลงรูปร่างของวัสดุ (Deformation) เม่ือมีแรง
ภายนอกมากระท า การเปลี่ยนรูปของวัสดุนีเ้ป็นผลมาจาการเคล่ือนที่ภายในเนือ้วัสดุ  
 
การเปลี่ยนรูปของวัสดุแบ่งได้เป็น 2 ชนดิ 
1. การเปลี่ยนรูปแบบอีลาสติกหรือความเครียดแบบคืนรูป (Elastic deformation 
or elastic strain) เป็นการเปลี่ยนรูปในลักษณะที่เม่ือหยุดให้แรงกระท า อะตอมซึ่ง
เคลื่อนไหวเน่ืองจากผลของความเค้นจะเคลื่อนกลับเข้าต าแหน่งเดิม ท าให้วัสดุคง
รูปรา่งเดิมไว้ได้ ตัวอยา่งเช่น ยางยืด, สปรงิ 
 
2. การเปลี่ยนรูปแบบพลาสติกหรือความเครียดแบบคงรูป (Plastic deformation 
or plastic strain) เป็นการเปลี่ยนรูปที่ถึงแม้จะหยุดให้แรงกระท านั้นออกแล้ววัสดุก็
ยังคงรูปรา่งตามที่ถูกเปลี่ยนไปนั้น โดยอะตอมที่เคลื่อนที่ไปแล้วจะไม่กลับไปต าแหน่ง
เดิม 
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Elastic deformation Plastic deformation 

Original form… 

Force applied… 

Return to original form after force removed… 

Original form… 

Force applied… 

Deform after force removed… 
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VDO: http://www.youtube.com/watch?v=Oz8fW68RY6I 

        ความเครียด (Strain): 
 
    

          strain,  =                
     
    เมื่อ L0 = ความยาวเริ่มต้น 
                                L  = ความยาวหลังได้รับแรงกระท า 

L0 
L 

Tensile specimen 

Ga
ug

e 
len

gt
h 0

0

L

L-L
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วธิีวัดสมบัตเิชิงกลเทนไซล์ 
 เตรียมชิน้ตัวอย่างวัสดุเป็นรูปรา่งและขนาดมาตรฐาน 

 
 
 
 

Gauge length: the distance along the specimen upon which extension calculations 
are made.  

Tensile specimen 

Gauge length 

L0 

http://www.engineeringarchives.
com/les_mom_tensiletest.html 

ht
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วธิีวัดสมบัตเิชิงกลเทนไซล์ (ต่อ) 
 ดึงชิน้ตัวอย่าง (tensile experiment)  โดยค่อยๆ เพิ่มค่าแรงดึงจากนอ้ยไปมาก 
 วัดการยืดตัวของชิน้ตัวอย่างต่อขนาดของแรงที่ใชใ้นการยืด 

 
 
 

 
 
 

 วาดกราฟระหว่างความเค้น (stress, ) และการยืดตัวของชิ้นตัวอยา่งหรือที่เรียกว่า
ความเครยีด (strain, )  
 อัตราส่วนระหว่าง  และ  เรียกว่า โมดูลัสของยัง (Young’s modulus) ซึ่งหาได้จาก
คา่ความชันของกราฟ    


F

Stress,  = 
A

 0

0

L-L
Strain,  = 

L

L0 

L 
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Tensile Testing of HDPE 

http://www.youtube.com/watch?v=I28m4FZzqro&feature=related 
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Hooke’s Law: ในช่วงของวัสดุที่มีคุณสมบัติเป็น elastic ความเค้น () จะเป็นปฏิภาค
โดยตรงกับความเครยีด () 
  ความเคน้ (  ความเครียด () 
                        =     E 
    E    =     /    
เม่ือ E เป็นค่าคงที่ ที่เรียกว่าโมดูลัสความยืดหยุ่น (Elastic modulus) หรือ โมดูลัสของยัง 

(Young’s modulus) ซึ่งหาได้จากค่าความชันของกราฟระหว่างความเค้น () กับ
ความเครียด () โดยการลากเส้นตรงสัมผัสจุดเริ่มแรกของเส้นโค้ง ซึ่งเรียกว่า initial 
tangent modulus 

Slope = Young’s modulus 

           = y/ x 

คว
าม

เค
้น 

(S
tre

ss
) 

ความเครยีด (Strain) 

A 

B Elongation at break 
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จากคา่โมดูลัสและลักษณะของกราฟ สามารถจ าแนกพอลิเมอรเ์ป็น 4 ชนดิ ได้แก ่
 
 พลาสติกชนิดแข็งเกร็ง (Rigid plastic): ยืดตัวได้น้อยเมื่อเพิ่มแรงเค้น และเมื่อ   
     เพิ่มแรงถึงคา่หนึ่งตัวอย่างจะขาด 
 เส้นใย (Fiber): ยืดตัวได้น้อยเม่ือเพิ่มแรงเค้น แต่จะทนแรงเค้นไดม้ากกว่าวัสดุ 
     พลาสติกชนดิแข็งเกร็งท าให้กราฟที่ไดสู้งกว่า 
 พลาสติกชนิดยืดหยุ่น (Flexible plastic): ในช่วงแรกจะยืดตัวได้คอ่นข้างน้อย 
     เมื่อเพิ่มแรงขึ้น จนถงึขณะหนึ่งจะเปลี่ยนเป็นยืดตัวอย่างรวดเร็วเม่ือเทียบกับแรง 
     เค้น แล้วกลับมายืดตัวได้อีกระยะหนึ่ง ก่อนท่ีตัวอยา่งจะขาด 
 วัสดุยืดหยุ่น (Elastomer): ยืดตัวอย่างช้าๆ เม่ือเพิ่มแรงเข้นไปเร่ือยๆ และจะยืด 
     ตัวได้มากท่ีสุดก่อนที่ชิ้นตัวอยา่งจะขาด 
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ความเครียด (Strain) 

Stress = แรงกระท า/พื้นที่ (Ncm-2) 
Strain = การยืดตัวของตัวอย่าง (ไม่มีหน่วย) 
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เส้นโค้ง ความเค้น ( ) – ความเครียด () 
 

ความสัมพันธ์ระหว่างความเค้นที่เกิดจากแรงดึง (tensile stress) กับการยืดตัว 
(elongation หรือ strain) ของพอลิเมอร์ชนิดต่าง ๆ สามารถบอกถึงความแข็งแรงของ
วัสดุได้ ดังรูปต่อไปนี ้
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Strain,  

Elongation at break 
 E  = /   

Yield point 

Yield point (จุดคราก) คือจุดที่พอลิเมอร์ถูกดึงจนยืดออกถงึจุดที่ การยืดตัว () ไม่
เป็นสัดส่วนกับความเคน้ที่เกิดจากแรงดึง () ณ จุดนี ้พอลิเมอรจ์ะมคีวามเครียด () 
เพิ่มขึ้น แต่คา่ความเค้น () ไม่เพิ่มขึ้น ถา้เราหยุดให้การกระท าแกพ่อลิเมอร์ท่ีจุดนี้ พอ
ลิเมอรจ์ะสามารถหดตัวคืนสู่สภาพเดิมได้ แต่ถา้ให้แรงกระท าต่อไปพอลิเมอร์จะเกดิ
การยืดตัวอย่างถาวร 
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ปัจจัยท่ีมีผลต่อสมบัติเชิงกลของพอลิเมอร์ 
 
อุณหภูมิ: อุณภูมสิูงขึน้จะท าให้ ความเครียดเพิ่มขึ้น โมดูลัสลดลง 
เวลา: ถา้ให้แรงกระท าในชว่งเวลาสั้น ๆ พอลิเมอรจ์ะมคีวามเครยีดต่ า ยืดต้วได้น้อย
แต่ถา้ให้แรงกระท านานขึน้ ความเครยีดจะเพิ่มขึ้น 
ความเป็นผลึก: ดีกรีความเป็นผลึกสูง จะแข็งแรงกวา่ 
มวลโมเลกุล: พอลิเมอร์ท่ีมมีวลโมเลกุลสูง จะมคีวามแข็งแรงมากว่า 
พลาสทิไซเซอร:์ พอลิเมอร์ท่ีเติมพลาสทิไซเซอร์มาก ความแข็งแรงจะลดลง  
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