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บทคัดย่อ 
กระบวนการคงรูปคือข้ันตอนในการเปลี่ยนสภาพยางคอมพาวด์ท่ีสามารถเปลี่ยนรูปร่างได้ ให้กลายเป็นผลิตภัณฑ์ท่ีมีความ

ยืดหยุ่นสูงด้วยการทําให้เกิดโครงสร้างเชื่อมขวางเป็นร่างแหแบบ 3 มิติในเนื้อยางโดยใช้ปฏิกิริยาเคมี ระบบการคงรูปหลากหลายแบบ
ได้รับการพัฒนาข้ึนเพ่ือใช้คงรูปยางคอมพาวด์ ซ่ึงระบบการคงรูปโดยใช้กํามะถันและเพอร์ออกไซด์เป็นวิธีท่ีนิยมใช้มากท่ีสุดระบบการ
คงรูปด้วยกํามะถันเป็นการทําให้เกิดการเชื่อมขวางด้วยกํามะถันระหว่างสายโซ่โมเลกุล บทความฉบับนี้ได้นําเสนอภาพรวมของระบบ
การคงรูปยางโดยใช้กํามะถันในด้านองค์ประกอบ โอกาสในการนําไปใช้งาน กลไกการเกิดปฏิกิริยา โครงสร้างของการเกิดการเชื่อมขวาง 
และคุณสมบัติเด่นของวัสดุยางท่ีผ่านการเชื่อมขวางแล้ว 
 

ABSTRACT 
Vulcanization is a process of transforming a thermoplastic rubber compound into a highly elastic product 

by forming a three-dimensional cross-linked network structure by chemical reaction in the rubber matrix. Many 
systems have been developed to vulcanize rubber compounds, among which sulfur and peroxide curing systems 
remain the most desirable. The application of sulfur system leads to the forming of sulfidic cross-links between 
elastomer chains.The present work aims to provide an overview on sulfur vulcanization system; its composition, 
possibilities of its applications, reaction mechanisms, structure of the crosslinks formed and the main feature of 
the final crosslinked vulcanizates. 
 
คําสําคัญ: การคงรูปด้วยกํามะถัน  ยางคงรูป  ปริมาณพันธะเชื่อมขวาง  โครงสร้างของการเกิดพันธะเชื่อมขวาง 
Keywords: Sulfur vulcanization, Vulcanizate, Crosslinked density, Crosslinked structure 
 

บทนํา 
วัสดุอิลาสโตเมอร์หรือยาง เป็นวัสดุโพลิเมอร์ท่ีจําแนก

คุณลักษณะได้จากพฤติกรรมของวัสดุท่ีสามารถเปลี่ยนรูปให้
กลับคืนสภาพได้ภายใต้อิทธิพลของแรงกระทําจากภายนอก หรือ
เป็นสมบัติท่ีรู้จักกันในชื่อของความยืดหยุ่น ตามทฤษฎีด้านความ
ยืดหยุ่นของยาง กล่าวคือ ปริมาณแรงดึงหดกลับท่ีต้านทานการ

เปลี่ยนรูปร่างจะเป็นสัดส่วนโดยตรงข้ึนกับปริมาณของแรงท่ี
กระทําต่อโครงร่างสายโซ่ต่อปริมาณยาง 1 หน่วย หากย่ิงมี
จุดเชื่อมต่อหรือย่ิงมีการเชื่อมขวางเพิ่มข้ึน จะทําให้มีจํานวนโครง
ร่างตาข่ายของสายโซ่โมเลกุลเพ่ิมมากข้ึนไปด้วย สําหรับวัสดุ 
อิลาสโตเมอร์น้ําหนักโมเลกุลสูงสายโซ่ตรงท่ีไม่ได้มีการเชื่อมขวาง 
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จะมีเฉพาะส่วนท่ีเกี่ยวพันของสายโซ่เท่านั้นท่ีทําให้เกิดสภาพ
สมบัติหยุ่นหนืด (viscoelasticity) (Orza et al., 2009) 

หลักฐานงานเขียนชิ้นแรกท่ีกล่าวถึงยางธรรมชาติ 
(natural rubber, NR) พบในต้นศตวรรษท่ี 16 คร้ังท่ีโคลัมบัส
ค้นพบทวีปอเมริกา โดยตัวอย่างยางธรรมชาติชุดแรกที่มีการ
นําเข้าไปยังทวีปยุโรปเกิดข้ึนในปี ค.ศ. 1736 ในเวลานั้นมีการใช้
งานยางในรูปแบบท่ีเป็นน้ํายาง หรือ ลาเท็กซ์ แต่ทว่าการใช้งาน
ให้เกิดประสิทธิภาพสูงสุดนั้นถูกจํากัด เนื่องจากการจับตัวกันเป็น
ก้อนของนํ้ายางตามธรรมชาติท่ีทําให้ไม่สามารถนํายางไปใช้งาน
ได้ การใช้งานยางธรรมชาติในเชิงพาณิชย์เกิดข้ึนคร้ังแรกในปี 
ค.ศ. 1791 โดยใช้ผลิตเป็นแผ่นยางกันน้ําสําหรับเรือ ถุงไปรษณีย์ 
และชุดกันฝน (Mark, 1988) อย่างไรก็ตาม ผลิตภัณฑ์เหล่านี้มี
ความอ่อนนิ่มและเหนียวติดในช่วงฤดูร้อน แต่กลับแข็งและ
แตกหักในช่วงฤดูหนาว 

การพัฒนายางธรรมชาติคร้ังสําคัญเกิดข้ึนในปี ค.ศ. 
1820 เม่ือ Thomas Hancock ค้นพบว่าสมบัติของยางจะ
เปลี่ยนไปโดยการให้แรงเชิงกลกับยาง ซ่ึงทําให้ยางท่ีแข็งและไม่
เหมาะกับการใช้งานเปลี่ยนเป็นวัสดุท่ีนิ่มลงและไหลได้ แต่การ
ค้นพบคร้ังย่ิงใหญ่ท่ีปฏิวัติด้านการใช้ยางน้ันเกิดข้ึนเม่ือมีการให้
ความร้อนแก่ยางร่วมกับกํามะถัน โดยทําให้ยางเกิดคุณสมบัติ
อ่อนตัวโค้งงอได้ท่ีอุณหภูมิห้องและไม่เหนียวติดเม่ืออุณหภูมิ
สู ง ข้ึน  ซ่ึ งการทดลองนี้ เ กิด ข้ึน เป็นค ร้ังแรกโดย  Charles 
Goodyear (เกิดข้ึนในปี ค.ศ. 1839 และได้รับสิทธิบัตร ปี ค.ศ.
1844) และ Thomas Hancock (ได้รับสิทธิบัตรปี ค.ศ. 1843) 
(Blow และ Hepburn, 1981; Cowie, 1998; Coran, 2003) 
จึงกล่าวได้ว่า Goodyear และ Hancock เป็นผู้ค้นพบพื้นฐาน
ของกระบวนการคงรูปยางและผลิตภัณฑ์ยางท้ังหมด และคําว่า 
การคงรูปยาง (vulcanization) ถูกใช้เป็นคร้ังแรกโดย William 
Brockedon (ในปี ค.ศ. 1842) เนื่องจากกลิ่นท่ีเกิดข้ึนจากยาง
และกํามะถันท่ีได้รับความร้อนคล้ายกลิ่นจากการระเบิดของภูเขา
ไฟ 

ในปัจจุบัน การเชื่อมขวาง (vulcanize) หรือท่ีรู้จัก
โดยท่ัวไปคือ การคงรูปยาง เป็นกระบวนการสําคัญสําหรับ
เทคโนโลยียาง ผลิตภัณฑ์ยางเกือบท้ังหมดต้องผ่านกระบวนการ
คงรูป โดยผ่านกระบวนการด้านกายภาพควบคู่กับปฏิกิริยาเคมี
ตามลําดับ ทําให้ยางคอมพาวด์ท่ีอ่อนนิ่มเปล่ียนเป็นผลิตภัณฑ์ท่ีมี
ความยืดหยุ่นสูง เรียกว่า ยางคงรูป (vulcanizate) (Baranwal 

and Stephens, 2001) หลักพ้ืนฐานของการคงรูปยางคือการ
สร้างพันธะเชื่อมขวางทางเคมีระหว่างสายโซ่โมเลกุลยาง ซ่ึง
ก่อให้เกิดการสร้างโครงข่ายแบบ 3 มิติระหว่างเนื้อยางจาก
ปฏิกิริยาระหว่างพันธะคู่ของยางกับสารคงรูปท่ีเหมาะสม ใน
โครงข่ายการเชื่อมขวางนั้นจะเกิดการคู่ควบทางกายภาพ 
(physical coupling) ข้ึนด้วย เช่นพันธะไฮโดรเจน การเกิดข้ัว 
แรงแผ่กระจายระหว่างสายโซ่โมเลกุลยาง และการเกี่ยวพันกันท้ัง
ภายในสายโซ่โมเลกุล และระหว่างสายโซ่โมเลกุล (รูปท่ี 1) 
(Kyselá et al., 2010) การใช้ระบบการคงรูปยางแต่ละรูปแบบ
นั้นพิจารณาได้จากโครงสร้างและคุณภาพของการคงรูป 
นอกจากนี้ จะต้องพิจารณาชนิดของยางท่ีนํามาเข้าสู่กระบวนการ
คงรูป โดยเฉพาะในด้านโครงสร้างและจํานวนพันธะคู่ท่ีเหมาะสม 
ปัจจุบันระบบการคงรูปด้วยกํามะถันและเพอร์ออกไซด์เป็นท่ีนิยม
มากท่ีสุดในกระบวนการคงรูปวัสดุยางบทความฉบับนี้จะกล่าว
เฉพาะการคงรูปยางด้วยกํามะถันเท่านั้น 
 

การคงรูปยางด้วยกํามะถัน 
สารเคมีคงรูปยางด้วยระบบกํามะถัน 

การคงรูปยางด้วยระบบกํามะถันเป็นวิธีด้ังเดิมและยัง
ใช้อย่างแพร่หลายในปัจจุบันโดยท่ัวไปนิยมใช้ในการคงรูปยางท่ีมี
โครงสร้างแบบไม่อ่ิมตัว การคงรูปท่ีมีประสิทธิภาพและรวดเร็วจะ
เกิดข้ึนเม่ือใช้กํามะถันร่วมกับสารตัวเร่งและตัวกระตุ้นเท่านั้น 
(Coran, 2003) หากไม่มีตัวเร่งและตัวกระตุ้น กํามะถันจะทํา
ปฏิกิริยากับโมเลกุลของยางได้ช้ามากนอกจากนั้นกํามะถันจะก่อ
โครงสร้างเป็นวงและเกาะบริเวณด้านข้างสายโซ่โมเลกุลทําให้เกิด
กระบวนการเชื่อมขวางได้อย่างไม่มีประสิทธิภาพ 
 

 
รูปท่ี 1 โครงข่ายการเชื่อมขวางของยางคงรูป 
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สารตัวเร่งและตัวกระตุ้นจะส่งผลต่อปัจจัยของการคง
รูปในเชิงจลนศาสตร์ เช่นเวลาอุณหภูมิ และส่งผลต่อความ
ปลอดภัยของยางคงรูป รวมถึงปริมาณท่ีเหมาะสมของกํามะถันท่ี
จะต้องใช้ในกระบวนการคงรูปของยาง (Heideman, 2004) 
นอกจากนั้นชนิด ปริมาณ และสัดส่วนของสารตัวเร่งต่อกํามะถัน
ในส่วนผสมของยางยังส่งผลต่อสมบัติของยางคงรูป โดยเฉพาะใน
ด้านเสถียรภาพต่ออุณหภูมิและการเกิดออกซิเดชัน รวมถึงสมบัติ
เชิงกล และเชิงพลวัตอีกด้วย (Kresja and Koenig, 1993a)  

สารเคมีคงรูปยางท่ีนิยมใช้คือผงกํามะถันท่ีใช้ร่วมกับ
น้ํามันเฉพาะเพ่ือใช้ผสมให้เข้ากันโดยท่ัวไปแล้วกํามะถันจะอยู่ใน
รูปของโมเลกุลท่ีมีอะตอม 8 อะตอมเกาะกันเป็นวงมีค่าพลังงาน
พันธะระหว่างกํามะถัน-กํามะถัน (S - S) 252 กิโลจูลต่อโมล ซ่ึง
ในระหว่างกระบวนการคงรูปยางท่ีมีการใช้สารตัวเร่งและ
ตัวกระตุ้น กํามะถันจะแตกตัวเพ่ือจับตัวกับสารตัวกระตุ้นและ
ตัวเร่งปฏิกิริยา เกิดเป็นสารเชิงซ้อนและเข้าทําปฏิกิริยากับพันธะ
คู่ในโมเลกุลของยางเพ่ือเกิดเป็นพันธะเชื่อมขวาง (Morrison 
และ Porter, 1984) นอกจากนี้ แม้ไม่ได้ใช้กํามะถันใน
กระบวนการคงรูป แต่ใช้สารตัวเร่งท่ีให้กํามะถันได้ก็สามารถสร้าง
การเชื่อมขวางระหว่างสายโซ่โมเลกุลยางได้เช่นกันสารตัวเร่งเป็น
ส่วนผสมท่ีจําเป็นสําหรับระบบการคงรูปยางด้วยกํามะถัน สารน้ี
จะช่วยเพ่ิมความเร็วของปฏิกิริยาและเพ่ิมความหนาแน่นของการ
เชื่อมขวาง รวมท้ังปรับปรุงผลท่ีได้จากการก่อการเชื่อมขวาง และ
ยังใช้ปรับอัตราส่วนระหว่างระยะเวลาเหนี่ยวนํา ความเร็วของ
ปฏิกิ ริยาและชนิดของการเชื่อมขวาง และลดปริมาณของ
กํ ามะถัน ท่ี ใช้ ในส่ วนผสมไ ด้  สารตัว เ ร่ ง ท่ีกล่ าว ถึ งนี้ เป็น
สารประกอบอินทรีย์ท่ีส่วนใหญ่มีไนโตรเจนและกํามะถันใน
โมเลกุล (Hofmann, 1994) จากกระบวนการการคงรูป สามารถ
จําแนกสารตัวเร่งได้เป็น 4 กลุ่ม (Gupta et al., 2014) ได้แก่  
1. กลุ่มช้า (กลุ่มกวานิดีนและอัลดีไฮดาไมน์บางชนิด) 2. กลุ่มเร็ว 
(กลุ่มไธอะโซลและกลุ่มซัลฟีนาไมด์) 3.กลุ่มเร็วมาก (กลุ่มไธยู-
แรม) และ 4. กลุ่มเร่งปฏิกิริยาสูงสุด (กลุ่มไดไธโอคาร์บาเมตและ
กลุ่มแซนเธต) นอกจากนี้ปฏิกิริยาของสารตัวเร่งยังข้ึนอยู่กับชนิด
ของยาง องค์ประกอบของยางคอมพาวด์ และสภาวะท่ีใช้ในการ
คงรูป หากตัวเร่งมีประสิทธิภาพสูง จะสามารถลดปริมาณตัวเร่งท่ี
ใช้ลงได้ และเป็นการลดการใช้กํามะถันในยาง 

ตัวกระตุ้นท่ีใช้พบว่ามีส่วนทําให้ระบบการคงรูปยาง
ด้วยกํามะถันเป็นไปอย่างเหมาะสม ตัวกระตุ้นท่ีนิยมใช้มากท่ีสุด

คือ ซิงก์ออกไซด์ (Zinc oxide) ซ่ึงต้องใช้ร่วมกับกรดไขมันท่ี
เหมาะสม เช่น กรดสเตียริก กรดลอริก หรือเกลือของสังกะสี 
(González et al., 2005) โดยมีสมมติฐานว่าซิงก์ออกไซด์จะเข้า
ทําปฏิกิริยากับกรดไขมัน แล้วอยู่ในรูปของเกลือ ซ่ึงเม่ือใช้ร่วมกับ
ส า ร ตั ว เ ร่ ง จ ะ ไ ด้ ส า รป ร ะกอบ ใน รูป ขอ ง ส า ร เ ชิ ง ซ้ อ น 
(Nieuwenhuizen et al., 1999) โดยสารเชิงซ้อนนี้จะไวต่อ
ปฏิกิ ริยาย่ิง ข้ึนในการกระตุ้นให้กํามะถันในยางคอมพาวด์
เกิดปฏิกิริยา ซ่ึงจะเป็นการเพิ่มอัตราเร็วของปฏิกิริยาด้วย 

นอกจากน้ีสารตัวหน่วง และสารยับย้ังการคงรูปก่อน
กําหนด ยังมีบทบาทในระบบการคงรูปด้วยกํามะถันอีกด้วย 
โดยสารตัวหน่วงทําหน้าท่ียืดระยะเวลาเหน่ียวนําได้เล็กน้อย แต่
จะช่วยลดความเร็วของปฏิกิริยาเชื่อมขวาง การใส่สารตัวหน่วง
สามารถลดปริมาณความหนาแน่นของการเชื่อมขวางของยางคง
รูปได้ โดยสารตัวหน่วงเป็นกรดอินทรีย์อย่างอ่อน เช่น กรด 
พทาลิก กรดซาลิซิลิก กรดเบนโซอิกส่วนสารยับย้ังการคงรูปก่อน
กําหนดจะทําหน้าท่ีช่วยยืดระยะเวลาหน่วงเท่านั้น แต่ไม่ส่งผลต่อ
อัตราเร็วของปฏิกิริยาเชื่อมขวาง และปริมาณความหนาแน่นของ
การเชื่อมขวางในผลิตภัณฑ์ยางคงรูปท่ีได้ (ยกเว้นจะทําการเติม
ลงไปในปริมาณท่ีสูงมากเทา่นั้น) ตัวอย่างสารยับย้ังการคงรูปก่อน
กําหนด (pre-vulcanization inhibitor, PVI) เช่น N-ไซโคลเฮก-
ซิลไธโอพทาลิไมด์ (CTP) (White and De, 2001) 
กลไกของการคงรูปด้วยกํามะถัน 

แม้ว่ากระบวนการคงรูปยางจะเป็นท่ีรู้จักกันมากกว่า 
150 ปี แต่การศึกษาด้านเคมีของการคงรูปด้วยกํามะถันท่ีเติม
สารตัวเร่งปฏิกิริยานั้นมีความซับซ้อนและยังไม่เป็นท่ีเข้าใจ
ท้ังหมด ในส่วนของการคงรูปด้วยกํามะถัน จะนําเสนอลําดับ
ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนอย่างง่ายไว้ในรูปท่ี 2 ซ่ึงเกิดข้ึนในยางธรรมชาติ 
จากการนําเสนอโดย Chapman และ Porter (1988) 
Chapman และ Johnson, (2005) ซ่ึงเป็นท่ียอมรับกันโดยท่ัวไป 
แต่ทว่ายังไม่เป็นท่ีเข้าใจกันดีนักในส่วนท่ีเกี่ยวกับสารท่ีสามารถ
ให้กํามะถันออกมาได้ รวมถึงกลไกการเข้าทําปฏิกิริยากับโมเลกุล
ยาง โดยเฉพาะเม่ือมีและไม่มีสังกะสีเข้ามาเกี่ยวข้อง 

จากรูปท่ี 2 นอกจากสารประกอบเชิงซ้อนของสังกะสี
แล้ว (สาร (1)) Coleman และคณะ (1974) และ Coran (1994) 
ยังเสนอให้สารตัวเร่งท่ีมีกํามะถันเป็นองค์ประกอบหลายตัว (โพลิ
ซัลไฟด์) เป็นสารท่ีพร้อมให้กํามะถันด้วย (สาร (2)) Chapman 
และ Porter (1988) เสนอว่า ท้ังสารประกอบเชิงซ้อนของสังกะสี 
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(สาร (1)) และสารโพลิซัลไฟด์ (สาร (2)) สามารถแสดงสมบัติเป็น
สารท่ีพร้อมให้กํามะถัน ข้ึนอยู่กับสภาวะและระดับของการคงรูป 
นอกจากนั้นสําหรับยางธรรมชาติมีหลักฐานว่าสังกะสีมีบทบาท
สําคัญในข้ันตอน D และ E (Chapman และ Porter, 1988) 
ดังนั้น การผสมตัวกระตุ้นท่ีเป็นสังกะสีลงในกระบวนการคงรูป
ยางธรรมชาติ จะมีผลต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาเล็กน้อย แต่
สามารถเพิ่มประสิทธิภาพการเชื่อมขวางได้อย่างมาก ซ่ึงเป็นผลท่ี
เกิดข้ึนอย่างเด่นชัดตามกลไกทางเคมีดังนี้ : 

การแทนท่ีของกํามะถันเกือบท้ังหมดเกิดข้ึนโดยการเข้า
แทนท่ีอะตอมของไฮโดรเจน (H) ในตําแหน่งพันธะคู่มากกว่าการ
เกิดท้ังการแทนท่ีและการเติมลงในตําแหน่งพันธะคู่ C = C ซ่ึงจะ
เกิดเม่ือไม่มีสังกะสีผสมอยู่พันธะเชื่อมขวางเป็นแบบพันธะสั้น ๆ 
เนื่องจากถูกเร่งให้เกิดปฏิกิ ริยา ทําให้เกิดโครงสร้างท่ีเป็น
โครงข่ายร่างแหท่ีมีอัตราส่วนของพันธะเชื่อมขวางด้วยกํามะถัน
เพียง 1 หรือ 2 อะตอมสูงมาก และลดการเกิดรีเวอร์ชัน การเติม
ซิงก์ออกไซด์ยังเป็นการเพิ่มระยะเวลาหน่วง และระยะเวลาการ
คงรูปยางอีกด้วยโดยทั่วไป การคงรูปด้วยกํามะถันในยางไดอีนท่ี
ไม่อ่ิมตัว สามารถเกิดได้ใน 3 ข้ันตอน ดังนี้ 

ข้ันตอนแรก อันตรกิริยาของสารเคมีต่าง ๆ ในระบบ
การคงรูป จะก่อให้เกิดสารเชิงซ้อนในขณะสภาวะเปลี่ยนผ่านไป
พร้อม ๆ กับยางในการก่อให้เกิดสารท่ีมีความว่องไวในการทํา
ปฏิกิริยาเชื่อมขวาง 

ข้ันตอนท่ี 2 จะถูกจําแนกโดยการก่อตัวของโครงร่าง
ของการคงรูปแบบปฐมภูมิ ด้วยอิทธิพลของการเกิดการเชื่อม
ขวางด้วยกํามะถันหลายอะตอม 

ข้ันตอนท่ี 3 โครงสร้างแบบร่างแหของยางคงรูปจะ
เปลี่ยนแปลงไปเนื่องจากผลของการเปลี่ยนรูปแบบของการเช่ือม
ขวาง (จากพันธะเชื่อมขวางด้วยกํามะถันหลายอะตอม กลายเป็น
กํามะถัน 1 หรือ 2 อะตอม) และการเปลี่ยนรูปแบบของสายโซ่
โมเลกุลยาง (การเปลี่ยนโครงสร้างแบบไอโซเมอร์ การหลุดออก
ของไฮโดรเจนและการก่อตัวข้ึนเป็นวงของกํามะถัน) และการเกิด
โครงร่างตาข่ายท่ีแผ่ขยายไปอย่างกว้างขวางของยางคงรูปเป็น
ข้ันตอนสุดท้ายในด้านของกลไกทางเคมี จะพิจารณาเพียง 2 
กลไกในระหว่างกระบวนการเกิดปฏิกิริยา คือ กลไกแบบไอออนิก
และกลไกแบบอนุมูลอิสระ ซ่ึงท้ัง 2 กลไกนี้อาจจะเกิดข้ึนไป
พร้อม ๆ กัน 

ลําดับปฏิกิริยาของการคงรูปด้วยกํามะถันดังแสดงใน
รูปท่ี 2 นั้นมีความซับซ้อนมาก อีกท้ังกลไกของปฏิกิริยาเฉพาะก็
ยังไม่เป็นท่ีเข้าใจอย่างชัดเจน และยังเป็นท่ีถกเถียงในบางกรณี 
กลไกแบบอนุมูลอิสระและไอออนิกนั้นนําเสนอโดย Akiba และ 
Hashim (1997) และ Quirk (1988) แสดงดังรูปท่ี 3 และ 4 
ตามลําดับ 

 
 

รูปท่ี 2 ลําดับปฏิกิริยาการคงรูปยางด้วยระบบกํามะถันอย่างง่าย (Chapman and Johnson, 2005) 
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จลนศาสตร์ของการคงรูปยางด้วยกํามะถันได้รับการ
รวบรวมและยอมรับในการเกิดการเร่งปฏิกิริยาด้วยตัวของมันเอง
ด้วยสัดส่วนทางจลนศาสตร์ท่ีมากกว่า 1 สําหรับกํามะถัน 
(Waddell et al.,1991) ท่ีอุณหภูมิสูง วงโมเลกุลของกํามะถันจะ
แตกออกได้ท้ังแบบแตกตัวไม่เสมอภาค (heterolytic) เกิดเป็น
ประจุ ท่ี ต่ า งกัน ท่ีปลาย ท้ั งสอง ด้าน  หรือแบบเสมอภาค
(homolytic) เกิดเป็นอนุมูลอิสระท่ีปลายท้ัง 2 ด้าน (สมการ (1)) 
ค่าพลังงานกระตุ้นอาร์เรเนียสในปฏิกิริยาคงรูปของอิลาสโตเมอร์
ด้วยกํามะถันใกล้เคียงกับค่าพลังงานในการสลายพันธะกํามะถัน
แบบเสมอภาคในพันธะระหว่าง S-S หรือในโมเลกุลท่ีมีกํามะถัน
หลายตัว (Kresja and Koenig, 1993b) โดยสอดคล้องกับกลไก
แบบอนุมูลอิสระ ซ่ึงการเกิดพันธะเชื่อมขวางแบบโพลิซัลไฟด์
อย่างสมํ่าเสมอในช่วงแรกของกระบวนการ กล่าวได้ว่าเป็น
ปฏิกิริยาแตกตัวแบบเสมอภาค ดังแสดงในสมการเคมีท่ี (2) ของ
รูปท่ี 3 ซ่ึงสอดคล้องกับกลไกแบบอนุมูลอิสระโมเลกุลของโพลิ
ซัลไฟด์สามารถแตกตัวออกเป็นกลุ่มโพลิซัลฟีนิล ซ่ึงเป็นกลุ่ม
อนุมูลอิสระในสมการเคมีท่ี (3) มีบทบาทในการเกิดปฏิกิริยา
ลูกโซ่เนื่องจากอนุมูลอิสระ ดังแสดงในสมการท่ี (4) – (9) แล้ว
เกิดการเร่งความเร็วของอัตราการเกิดปฏิกิริยาข้ึน นอกจากนี้ 
กลไกท่ีเกิดข้ึนแบบไอออนิกสามารถเกิดร่วมกับกลไกแบบอนุมูล
อิสระในปฏิกิริยาลูกโซ่ได้ ตามกฎของ Markovnikov ท่ีกล่าวถึง
ตําแหน่งจําเพาะท่ีเข้าทําปฏิกิริยาเคมีชนิดนั้น ๆ ดังแสดงใน
สมการที่ (10) กลไกแบบไอออนิกสามารถเกิดข้ึนได้ โดยเกิดเป็น
ปฏิกิริยาลูกโซ่ดังแสดงในรูปท่ี 4 โดย R หมายถึง หมู่อัลคิล
หรืออัลคีนิล ส่วน a และ b เป็นจํานวนเต็มต้ังแต่ 2 ถึง 8 โดย
ธรรมชาติของกลไกปฏิกิริยาแบบไอออนิกนั้นมีพ้ืนฐานมาจากการ
ทําความเข้าใจองค์ประกอบของผลิตภัณฑ์ในกลุ่มโอลิ ฟิน 
ทุกประเภทและ 1,5 ไดอีน (Akiba and Hashim, 1997) และมี
ความเป็นไปได้ว่ากลไกท้ัง 2 แบบต่างก็สามารถแสดงบทบาทท่ี
เกี่ยวข้องกับกระบวนการคงรูปยาง ถึงแม้ว่าข้อสันนิษฐาน
ดังกล่าวนี้จะยังไม่ได้รับการยืนยันก็ตามในระหว่างกระบวนการ
คงรูป จะมีการเกิดลําดับของปฏิกิริยาในรูปแบบท่ีซับซ้อนท้ังแบบ
ท่ีเกิดไปพร้อมกัน และแบบท่ีเกิดในภายหลังต่อเนื่องจากปฏิกิริยา
ก่อนหน้า ท้ังรูปแบบของปฏิกิริยาแทนท่ี ปฏิกิริยาการเติม และ
ปฏิกิริยาการขจัดออก ไม่เพียงแต่ในระบบการคงรูปเท่านั้นท่ี
เกิดปฏิกิริยาดังกล่าวนี้ แต่ยังเกิดข้ึนกับกระบวนการย้อนกลับได้
ด้วยนอกจากนี้ โมเลกุลยางไม่อ่ิมตัวท่ีมีหมู่ฟังก์ชันหลายแบบใน

โครงสร้าง (โดยหลักคือไฮโดรเจนท่ีเกาะอยู่กับตําแหน่งพันธะคู่ซ่ึง
ไวต่อการเข้าทําปฏิกิริยา และตําแหน่งพันธะคู่) สามารถเข้าทํา
ปฏิกิริยากับระบบการเชื่อมขวางด้วยกํามะถันด้วยอัตราเร็วและ
รูปแบบของกลไกท่ีแตกต่างกันในการก่อให้เกิดผลิตภัณฑ์ข้ันกลาง
หรือผลิตภัณฑ์ยางคงรูป และในส่วนของปฏิกิ ริยาท่ีเกิดข้ึน
ข้างเคียง เช่น การเกิดไอโซเมอไรเซชัน การขจัดหมู่ไฮโดรเจน 
การก่อตัวเป็นวง การเกิดโครงสร้างของไดอีนและไตรอีนในสาย
โซ่โมเลกุล ก็เป็นส่วนสําคัญท่ีเกิดข้ึนในกระบวนการนี้รูปแบบของ
ปฏิกิริยาอาจได้รับอิทธิพลจากปัจจัยต่าง ๆ ของระบบการคงรูป 
โดยเฉพาะประเภทและปริมาณของสารตัวเร่งและตัวกระตุ้น การ
เติมสารตัวหน่วงหรือตัวยับย้ังการคงรูปก่อนกําหนด รวมถึงสาร
ตัวเติมอ่ืน ๆ ในองค์ประกอบของยางคอมพาวด์ 
โครงสร้างของยางท่ีคงรูปด้วยระบบกํามะถัน 

แผนภาพท่ัวไปของระบบคงรูปยางด้วยกํามะถันแสดง
ดังรูปท่ี 5 โครงสร้างของยางท่ีคงรูปด้วยระบบน้ีผ่านการ
ตรวจสอบด้วยการวิเคราะห์โดยใช้เทคนิคท่ีมีความจําเพาะ เช่น 
UV IR NMR ESR และ Raman (Yu and Guo, 1990; Dikland 
and Van Duin, 2002; Orza et al., 2009; Che et al., 2012) 
และด้วยวิธีการทางเคมี (Gupta et al., 2014) พิสูจน์แล้วว่า
ปรากฏอยู่ในโครงร่างตาข่ายการเชื่อมขวางในยางคงรูป (Akiba 
and Hashim, 1997; Koenig, 2000) ซ่ึงประกอบด้วยพันธะคู่ท่ี
เป็นไอโซเมอร์ (แบบ cis/trans) พันธะคู่แบบไม่อ่ิมตัว วงของ
กํามะถัน หมู่แทนท่ีด้านข้างสายโซ่โมเลกุล (เช่น สารตัวเร่งท่ีทํา
ปฏิกิริยาไม่หมด) และการเชื่อมขวางโดยมีกํามะถันเป็นตัวเชื่อม
ขวางอยู่หลายรูปแบบ (โดยหลักคือ การเชื่อมขวางท่ีมีกํามะถัน 1 
อะตอม (C – S –C ) เรียกว่า mono-sulfidic bond การเชื่อม
ขวางท่ีมีกํามะถัน 2 อะตอม (C – S – S –C ) ซ่ึงเรียกว่า  
di-sulfidic bond และการเชื่อมขวางท่ีมีกํามะถันหลายอะตอม 
(C – Sx –C โดยท่ี x = 3 - 6 ) ท่ีเรียกว่า poly-sulfidic bond 
โครงสร้างการเชื่อมขวางท่ีเกิดข้ึนอาจได้รับอิทธิพลมาจากปัจจัย
ทางเทคโนโลยีของกระบวนการคงรูปท่ีหลากหลาย ข้ึนอยู่กับ
ประเภทและปริมาณของสารตัวเร่งในส่วนผสมยาง เช่น การเติม
สารตัวเร่งกลุ่มช้า จะทําให้เกิดการเชื่อมขวางแบบมีกํามะถัน
หลายอะตอมส่วนการเติมสารตัวเร่งในกลุ่มเร็วและใช้เวลาในการ
คงรูปตํ่าจะได้ poly-sulfidic bond เป็นส่วนใหญ่ แต่ถ้าเพ่ิม
ระยะเวลาให้นานข้ึน ก็จะเกิด reversion และได้ mono- and 
di-sulfidic bond มากข้ึนการเชื่อมขวางในยางคงรูปส่งผลสําคัญ
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ต่อสมบัติของยางคงรูป (González et al., 2005) เช่น การเชื่อม
ขวางด้วยกํามะถันหลายอะตอมจะทําให้สมบัติของยางคงรูป
เปลี่ยนแปลงได้ง่ายเมื่อได้รับความร้อนและมีความทนทานต่อ
อุณหภูมิสูงได้ลดลงไม่ทนต่อความร้อนและการกดอัด (โดย
เฉพาะท่ีอุณหภูมิสูง) เนื่องจากพลังงานพันธะของการเชื่อมขวาง
ด้วยกํามะถันจะมีค่าลดลงเม่ือมีจํานวนอะตอมของกํามะถันเรียง
ต่อกันมากข้ึนในทางตรงกันข้าม ยางคงรูปท่ีมีสมบัติเช่นนี้จะ
แสดงสมบัติทางกายภาพ สมบัติเชิงกลและเชิงพลวัตได้ดี และยัง
มีความต้านทานต่อความล้าในเชิงพลวัตด้วย ท้ังนี้เนื่องจากส่วน
ของพันธะท่ีเชื่อมขวางด้วยกํามะถันท่ีถูกจัดเรียงใหม่ภายใต้แรง
ดึงจากภายนอก จะช่วยกระจายแรงเหล่านี้โดยไม่มีการลดจํานวน
ของจุดท่ีมีการเชื่อมขวางลง ในยางคงรูปท่ีมีพันธะเชื่อมขวางแบบ
โพลิซัลไฟด์ สายโซ่โมเลกุลระหว่างยางจะถูกเชื่อมต่อระหว่างกัน
ด้วยกํามะถันท่ีเป็นสายโซ่ยาว ทําให้การเคลื่อนท่ีของสายโซ่
โมเลกุลระหว่างยางกับส่วนของพันธะเชื่อมขวางเป็นแบบไมโคร-
บราวเนียนได้ง่ายข้ึน ส่งผลให้ความยืดหยุ่นและสมบัติเชิงพลวัต
ของยางคงรูปดีข้ึน 

ปริมาณของกํามะถันท่ีใช้ และอัตราส่วนระหว่างสาร
ตัวเร่งกับกํามะถันเป็นตัวแปรสําคัญท่ีบ่งบอกถึงจํานวนอะตอม
ของกํามะถันในพันธะเชื่อมขวาง จากหลักการนี้ ระบบการคงรูป
ด้ ว ย กํ า ม ะ ถั น จึ ง แ บ่ ง เ ป็ น  ร ะบบก า ร ค ง รู ป แบบปก ติ 
(conventional vulcanization, CV) แบบก่ึงประสิทธิภาพ 
(semi-efficiency vulcanization, semi-EV) และแบบ

ประสิทธิภาพ (efficiency vulcanization, EV) ดังแสดงใน
ตารางท่ี 1 (Gupta และคณะ, 2014) ระบบท่ีมีการใช้ปริมาณ
กํามะถันต่อตัวเร่งสูงเรียกว่าระบบการคงรูปแบบปกติ (CV) เม่ือ
เกิดการเชื่อมขวางในยางแล้วจะเกิดพันธะเชื่อมขวางแบบโพลิ
ซัลไฟด์เป็นหลัก (ประมาณ70-80%) จะทําให้ยางคงรูปท่ีได้มี
ความยืดหยุ่น มีสมบัติเชิงกล เช่นความทนทานต่อแรงดึง ความ
ทนทานต่อแรงฉีกขาด และคุณสมบัติพลวัติรวมถึงความต้านทาน
ต่อการล้าตัวท่ีดี 

ส่วนระบบการคงรูปแบบประสิทธิภาพ (EV) นั้นจะมี
การใช้ปริมาณกํามะถันต่อตัวเร่งตํ่า จึงทําให้ได้ยางท่ีมีการเชื่อม
ขวางส่วนใหญ่เป็นแบบ mono-sulfidic หรือ di-sulfidic ซ่ึง
พันธะแบบนี้จะส่งผลให้ยางท่ีได้มีสมบัติความทนทานต่อความ
ร้อนสูงกว่ายางท่ีคงรูปด้วยระบบ CV ส่วนระบบกึ่งประสิทธิภาพ 
(Semi-EV) จะเป็นระบบท่ีมีการใช้ปริมาณกํามะถันต่อตัวเร่งอยู่
ระหว่าง 2 ระบบท่ีกล่าวมาข้างต้น โดยยางท่ีได้จากการคง
รูปแบบ semi-EV จะเป็นยางท่ีมีพันธะการเชื่อมขวางแบบ 
mono-sulfidic หรือ di-sulfidic หรือ poly-sulfidic โดยท่ัวไป
แล้ว ยางท่ีผ่านการคงรูปด้วยระบบกํามะถันจะแสดงสมบัติการมี
แรงต้านทานการดึงท่ีดี มีความทนต่อการฉีกขาดสูง มีสมบัติเชิง
พลวัตท่ีดี แต่มีเสถียรภาพต่ออุณหภูมิสูงไม่ดีนัก และมีความ
ทนทานต่อการเสื่อมสภาพจากการใช้งานตํ่าเม่ือเปรียบเทียบกับ
ยางท่ีผ่านการคงรูปด้วยระบบเพอร์ออกไซด์ (Kyselá et al., 
2010)

 

ตารางท่ี 1 ระดับของกํามะถันและสารตัวเร่งในระบบการคงรูปยางด้วยกํามะถัน 
ระบบการคงรูป กํามะถัน(S)/ phr สารตัวเร่ง(A)/ phr อัตราส่วน A / S 

ระบบปกติ 
ระบบก่ึงประสิทธิภาพ 
ระบบประสิทธิภาพ 

2.0 – 3.5 
1.0 – 1.7 
0.4 – 0.8 

1.2 – 0.4 
2.4 – 1.2 
5.0 – 2.0 

0.1 – 0.6 
0.7 – 2.5 
2.5 – 12.0 
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รูปท่ี 3 กลไกแบบอนุมูลอิสระของกระบวนการคงรูปด้วยกํามะถัน (Akiba and Hashim, 1997) 
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รูปท่ี 4 กลไกแบบไอออนิกของกระบวนการคงรูปด้วยกํามะถัน (Quirk, 1988) 
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 ∆M คือ ผลต่างระหว่างแรงบิดสูงสุดและตํ่าสุด 

(นิวตันเมตร) 
ts1, ts2 คือ ระยะเวลาท่ียางเร่ิมเกิดการคงรูป (นาที) 

หรือ เวลาท่ีแรงบิด M สูงกว่า ML อยู่ 1 
(หรือ 2) เดซินิวตันเมตร 

tc90 คือ ระยะเวลาท่ีใช้ในการคงรูปท่ีเหมาะสม หรือ 
ระยะเวลาท่ีทําให้แรงบิดมีค่าเท่ากับ 
Mc90 = ML + 0.9∆M 

พฤติกรรมการคงรูปยาง มีความสําคัญท้ังทางทฤษฎี 
(เช่น การพิจารณาปัจจัยทางจลนศาสตร์ของการเชื่อมขวาง) และ
ทางปฏิบัติ ยกตัวอย่างเช่นในการคงรูปยางท่ีมีความหนามาก ๆ 
หรือมีการวางให้เป็นชั้น ๆ เป็นต้น เนื่องจากการคงรูปวัสดุยาง
จะต้องนําไปผ่านกระบวนการต่าง ๆ ท้ังชิ้นงานในเวลาเดียวกัน 
จึงต้องมีการให้ความร้อนแก่วัสดุยางน้ันอย่างท่ัวถึง จึงควรออก
สูตรยางให้มีระยะเวลาท่ียางเร่ิมเกิดการคงรูป (scorch time) ท่ี
ค่อนข้างยาว นอกจากนี้ในช่วงการผสมยางคอมพาวด์ก็ควร
ระมัดระวังไม่ปล่อยให้อุณหภูมิในระหว่างการผสมสูงข้ึนเร่ือย ๆ 
เพราะจะทําให้เกิดการเชื่อมขวางข้ึนในระหว่างข้ันตอนการผสม
ยางนั้นส่วนระยะเวลาคงรูปท่ีเหมาะสมจะสัมพันธ์กับระดับการ
เชื่อมขวางท่ีต้องการ เพ่ือให้ได้ยางคงรูปท่ีมีคุณสมบัติท่ีเหมาะสม
ผลต่างของแรงบิด ∆M เป็นสัดส่วนโดยตรงอย่างคร่าว ๆ กับ
ความหนาแน่นของการเชื่อมขวางของยางคงรูป 

หนึ่งในตัวแปรสําคัญด้านโครงสร้างการเชื่อมขวางยาง
คือ ความหนาแน่นของการเชื่อมขวาง  หรือปริมาณของพันธะ
เชื่อมขวางระหว่างสายโซ่โมเลกุล และมวลโมเลกุลเฉลี่ยของสาย
โซ่ระหว่างจุดเชื่อมขวาง 2 จุด (Mc) โดย 

  = / Mc   (1) 
เม่ือ  คือ ความหนาแน่นของการเชื่อมขวาง 

(โมลต่อลูกบาศก์เซนติเมตร) 
 คือ ความหนาแน่นของยาง 

(กรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตร) 
Mc คือ มวลโมเลกุลเฉลี่ยของสายโซ่ระหว่างจุดเชื่อม     

ขวาง 2 จุด (กรัมต่อโมล) 
โครงข่ายร่างแหของยางคงรูปสามารถจําแนกได้จาก

จํานวนของการเชื่อมขวางท่ีเกิดข้ึนในยางคงรูป 1 หน่วย สามารถ
คํานวณได้จากความหนาแน่นของการเชื่อมขวางท่ีอนุมานได้ว่ามี
การเชื่อมขวางเกิดข้ึนระหว่างสายโซ่โมเลกุลยาง 2 ช่วง โดย  

n = /2 
เม่ือ n คือ จํานวนของการเชื่อมขวางในยางคงรูป 1 หน่วย 

ในการหาโครงสร้างการเชื่อมโยงท่ีเกิดในกระบวนการ
คงรูปยางนั้นได้มาจากการทดลองในรูปแบบท่ีหลากหลาย เช่น 
การวิเคราะห์สมบัติทางกลเชิงไดนามิก (DMA) (Lian and 
Cheng, 1998) การวัดการเสียรูป (Kruželák et al., 2012a) 
การทดลองการบวมตัวท่ีสภาวะสมดุล (Kruželák et al., 
2012b) การวัดสมบัติไดอิเล็กตริก (Hernández et al., 2010, 
2012) การวิเคราะห์ NMR แบบของแข็งท่ีความละเอียดสูง (Che 
et al., 2012) หรือใช้เทคนิคการกระเจิงแสง (Hernández et 
al., 2011) เป็นต้น 
อิทธิพลของความหนาแน่นของการเชื่อมขวางและโครงสร้าง
ของการเชื่อมขวางต่อสมบัติยางคงรูป 

ยางคงรูปเป็นระบบโครงสร้างซับซ้อนท่ีมีพ้ืนฐานมาจาก
โครงข่าย 3 มิติท่ีเชื่อมโยงกันระหว่างสายโซ่โมเลกุลด้วยพันธะ
เชื่อมขวางทางเคมี (ข้ึนอยู่กับระบบการคงรูปท่ีนํามาใช้) และ
พันธะท่ีมีความเกี่ยวพันกันทางกายภาพนอกเหนือจากเรื่อง
โครงสร้างทางเคมี (เช่น พันธะไฮโดรเจนและแรงดึงดูดระหว่าง
ข้ัว) การเก่ียวพันกันภายในโมเลกุลและระหว่างโมเลกุลใน
โครงข่ายโมเลกุลยางคงรูป และสารตัวเติมในยางคอมพาวด์ท้ังใน
รูปแบบดั้งเดิมหรืออยู่ในรูปท่ีเปลี่ยนแปลงโครงสร้างไปแล้วจะ
กระจายอยู่ท่ัวหรือละลายอยู่ในเนื้อยางคอมพาวด์ หรือแม้กระท่ัง
สร้างพันธะท้ังแบบเคมีหรือกายภาพกับสายโซ่โมเลกุลความ
ซับซ้อนของกระบวนการคงรูปยางและโอกาสของการเกิด
โครงสร้างเชื่อมขวางใหม่ รวมถึงส่วนผสมท่ีไม่เป็นเนื้อเดียวกัน มี
ส่วนทําให้โครงข่ายของยางคงรูปไม่เป็นแบบอุดมคติความ
หนาแน่นของการเชื่อมขวางท่ีเปลี่ยนแปลงไปส่งผลต่อสมบัติทาง
กายภาพและสมบัติเชิงกลของยางคงรูปในหลาย ๆ รูปแบบ เช่น
ยางท่ีคงรูปแล้วจะไม่สามารถละลายได้อีกต่อไป แต่จะเกิดการ
บวมตัวข้ึนในตัวทําละลาย ซ่ึงระดับของการบวมตัวในตัวทํา
ละลายจะขึ้นอยู่กับระดับความหนาแน่นของการเชื่อมขวาง 

ความหนาแน่นของการเชื่อมขวางหาได้หลายวิธี 
ยกตัวอย่างเช่น การหาปริมาณความหนาแน่นของการเชื่อมขวาง
โดยสมการของ Flory-Rehner (Flory, 1953) ซ่ึงข้ึนอยู่กับ
ปริมาตรของตัวทําละลายในยางคงรูปเม่ือเกิดการบวมตัวท่ีภาวะ
สมดุล ย่ิงความหนาแน่นของการเชื่อมขวางสูงข้ึน ปริมาตรของตัว
ทําละลายท่ีแทรกซึมอยู่ในโครงสร้างยางคงรูปก็จะย่ิงลดต่ําลง
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