
219

The Journal  o f  KMUTNB. ,  Vol .  23 ,  No.  1 ,  Jan.  -  Apr.  2013
วารสารวิชาการพระจอมเกล้าพระนครเหนือ ปีที่ 23 ฉบับที่ 1 ม.ค. - เม.ย. 2556

					   
1	 อาจารย์ ภาควิชาเคมีอุตสาหกรรม คณะวิทยาศาสตร์ประยุกต์ มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีพระจอมเกล้าพระนครเหนือ 

โทรศัพท์ 0-2555-2000 ต่อ 4818 อีเมล: suttinunp@kmutnb.ac.th

รับเมื่อ  26 ธันวาคม 2554 ตอบรับเมื่อ 30 เมษายน 2555 

การวิเคราะห์โครงสร้างของพอลิเมอร์

ด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์และสเปกโทรสโกปีการสั่น

สุทธินันท์ พงษ์ธรรมรักษ์ 1

บทความน้ีนำ�เสนอภาพรวมของการวิเคราะห์โครงสร้าง 
ของพอลิเมอร์ เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ถูกนำ� 
มาใช้วิเคราะห์หาโครงสร้างจุลภาคของพอลิเมอร์  
โดยแสดงถึงการเรียงตัวของช้ันลาเมลลา และหน่วย 
เซลล์ รวมท้ังโครงสร้างท่ีจัดเรียงตัวในหน่วยเซลล์น้ันๆ  
นอกจากน้ี เทคนิคทางสเปกโทรสโกปีการส่ันแบบ 
โพลาไรซ์ ซ่ึงประกอบด้วยอินฟราเรดและรามาน  
สเปกโทรสโกปี บอกถึงการจัดเรียงตัวของพันธะในระนาบ
ท่ีต่างกันของตัวอย่างท่ีมีการจัดเรียงตัวในหน่ึงแกน

คำ�สำ�คัญ:	 การวิเคราะห์โครงสร้าง การเลี้ยวเบนรังสี
เอกซ์ อินฟราเรดสเปกโทรสโกปี รามาน 
สเปกโทรสโกปี 

บทคัดย่อ

ในช่วงหลายทศวรรษ พอลิเมอร์ถูกนำ�ไปใช้งาน 
หลากหลายประเภท ต้ังแต่ระดับโภคภัณฑ์จนถึงงาน 
เฉพาะทางข้ันสูง ตัวอย่างเช่น บรรจุภัณฑ์อาหาร  
เคร่ืองใช้ภายในบ้าน ช้ินส่วนรถยนต์ และอุปกรณ์ทางการ
แพทย์ เป็นต้น การเลือกใช้งานพอลิเมอร์น้ันข้ึนกับ 
สมบัติเฉพาะของพอลิเมอร์ ดังน้ัน ความเข้าใจสมบัติ 
เฉพาะของพอลิเมอร์แต่ละชนิด ซ่ึงเป็นผลจากโครงสร้าง
ทางเคมีและการจัดเรียงตัวของพอลิเมอร์ จึงเป็นเร่ือง 
ท่ีสำ�คัญ การวิเคราะห์โครงสร้างของพอลิเมอร์เป็น 
เคร่ืองมือท่ีช่วยอธิบายความสัมพันธ์ระหว่างโครงสร้าง 
และสมบัติต่างๆ ซ่ึงเอ้ือต่อการพิจารณาเลือกใช้ 
และเตรียมพอลิเมอร์ให้ได้สมบัติตามความต้องการ 
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Structural Analysis of Polymer by  
X-ray Diffraction and Vibrational Spectroscopy

Suttinun Phongtamrug1

Abstract
In decades, polymers have various applications  

from commodity to high-end, for example, food  
package, house appliance, car assembly, and medical  
product. Selection on usability of each polymer depends 
upon its individual properties. Therefore, understanding  
specific property of each polymer which is resulted  
from chemical structure and polymeric orientation is  
important. Structural analysis of polymer explains  
structure-property relationship which supports  
determination and preparation for required properties.  

This article shows overview of structural analysis of  
polymers. X-ray diffraction techniques clarify micro- 
structure of polymer showing lamellar structure and  
crystal structure including polymeric chain arrangement.  
Moreover, vibrational spectroscopy consisting of  
polarized infrared and Raman techniques indicates  
chain conformation in different planes of uniaxially  
oriented sample. 

Keywords:	 Structural Analysis, X-ray Diffraction,  
Infrared Spectroscopy, Raman Spectroscopy
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1. บทนำ�
สมบตัขิองวสัดเุป็นผลมาจากโครงสรา้งทางเคมแีละการ

จดัเรยีงตวัของอะตอมในวสัดนุัน้ๆ เชน่ โลหะ มคีวามแขง็แรง 
และนำ�ไฟฟ้าได้ เน่ืองจากมแีรงยดึเหนีย่วระหว่างอะตอมสงู  
และมีอิเล็กตรอนอิสระเคลือ่นทีไ่ปทกุทิศทาง เกลอืสามารถ
ละลายน้ำ�ได ้อนัมสีาเหตจุากโครงสรา้งทางเคมซีึง่ประกอบ
ดว้ยธาตทุีม่คีวามสามารถในการดงึและรบัอเิลก็ตรอนสงู  
ทำ�ใหแ้ตกตวัเปน็ไอออนไดง่้ายเม่ือผสมน้ำ� เป็นต้น ดงันัน้  
การศกึษาโครงสรา้งและการจัดเรยีงตัวของสาร เพือ่อธบิายถงึ
ความสมัพนัธร์ะหวา่งโครงสรา้งและสมบตั ิ(Structure-property  
Relationship) จงึมสีว่นชว่ยในการทำ�นายสมบตัติา่งๆ ของสาร 
ที่สังเคราะห์ขึ้นใหม่ได้

โครงสรา้งของสารทีมี่โมเลกลุขนาดเล็กพสูิจนท์ราบ 
ไดจ้ากการวเิคราะห์ผลกึเดีย่วดว้ยรงัสเีอกซ์ (Single Crystal 
X-ray Analysis) ซึง่เปน็การวเิคราะหแ์บบ 3 มติ ิทำ�ใหไ้ด ้
โครงสร้างผลึก (Crystal Structure) ซึ่งเป็นหน่วยเซลล์ 
(Unit Cell) ขนาดเล็กที่สุดที่มีการจัดเรียงตัวของอะตอม
อยา่งเปน็ระเบยีบ ในกรณขีองพอลเิมอรซ์ึง่เปน็สารกึง่ผลกึ 
(Semicrystalline) นั่นคือมีส่วนผลึก (Crystalline Part) 
และส่วนอสัณฐาน (Amorphous Part) เป็นองค์ประกอบ
ทำ�ใหก้ารจดัเรยีงโครงสรา้งไมเ่ปน็ระเบยีบ ยากตอ่การเกดิ 
ผลกึเดีย่ว จึงไมส่ามารถใชเ้ทคนคิการวเิคราะห์ผลกึเด่ียวด้วย 
รังสีเอกซ์ได้

เมื่อใช้เทคนิคการเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์ (X-ray  
Diffraction, XRD) ซึ่งเป็นการวิเคราะห์ใน 1 มิติ (One 
Dimension, 1D) จึงแสดงผลของจุดแสดงการเลี้ยวเบน 
(Diffraction Spot) หรอืรเีฟลกชนั (Reflection) ทีเ่กดิขึน้ 
ทั้งหมด ทำ�ให้มีความยุ่งยากในการแยกรีเฟลกชัน  
แตล่ะระนาบ (hkl) ซึง่เปน็อปุสรรคตอ่การวเิคราะหโ์ครงสรา้ง
ผลึกและการจัดเรียงตัวของสายโซ่พอลิเมอร์ นอกจากนี้  
ความไม่เป็นระเบียบ (Disorder) ในพอลิเมอร์ส่งผลให้ 
รเีฟลกชนัทีเ่กดิขึน้มลีกัษณะเปน็จดุกวา้ง (Broad) ไมค่มชดั  
และเมือ่รงัสเีอกซก์วาดไปยงัมมุการเลีย้วเบน (Diffraction 
Angle) ทีก่วา้งมากขึน้ จดุแสดงการเลีย้วเบนหรอืรเีฟลกชนั 
ที่เกิดขึ้นค่อยๆ จางหายไป จึงเป็นปัญหาต่อการพิสูจน์
ทราบ การจัดเรียงตัวของสายโซ่พอลิเมอร์

อยา่งไรกด็ ีถงึแมว้า่พอลเิมอรม์คีวามไมเ่ปน็ระเบยีบสงู  
การจดัเรยีงตวัของโครงสรา้งพอลเิมอรส์ามารถศกึษาไดโ้ดยใช ้
ตวัอยา่งทีมี่การจดัเรยีงตวัสูง (Highly Oriented Sample) 
ซึง่เตรยีมจากการดงึยดืตวัอยา่งทีไ่มเ่รยีงตวั (Unoriented 
Sample) และอบปรับสภาพที่อุณหภูมิสูง (Annealing) 
นอกเหนอืไปจากนัน้ การใชเ้ทคนคิการเลีย้วเบน-รังสเีอกซ ์
แบบสองมติ ิ(Two-dimensional X-ray Diffraction, 2D-XRD)  
จะชว่ยแยกรเีฟลกชนัในระนาบทีต่า่งกนัออกจากกนัอยา่ง
ชัดเจน ดังตัวอย่างของพอลิเอทิลีน [1] พอลิพรอพิลีน 
[2] พอลิสไตรีน [3]-[5] พอลิออกซีเมทิลีน [6]-[9] และ
พอลิแลคติกแอซิด [10], [11] เป็นต้น

ดงัน้ัน บทความน้ีจงึนำ�เสนอภาพรวมในการวเิคราะห์
โครงสรา้งของพอลเิมอร ์ดว้ยเทคนคิการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์
แบบ 2 มิติ รวมถึงเทคนิคสเปกโทรสโกปีการสั่นที่ช่วย
เสรมิความเขา้ใจในเรือ่งการจดัเรยีงตวัของสายโซพ่อลเิมอร ์

2. โครงสร้างจุลภาค (Microstructure) ด้วยเทคนิค
การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (X-ray Diffraction Technique)

การวิเคราะห์โครงสร้างด้วยรังสีเอกซ์ จำ�แนกเป็น  
2 ส่วน คือการกระเจิงรังสีเอกซ์มุมแคบแบบสองมิติ 
(Two-dimensional Small Angle X-ray Scattering,  
2D-SAXS) ซึง่มมีมุ 2θ < 3-5° และการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์
มุมกว้างแบบสองมิติ (Two-dimensional Wide Angle 
X-ray Diffraction, 2D-WAXD) ซึ่งมีมุม 2θ > 3-5° ขึ้น
อยูก่บัชนดิของรงัสเีอกซ ์รปูที ่1 แสดงหลกัการการวดัการ
เลีย้วเบนรงัสเีอกซม์มุกวา้งแบบสองมติ ิ(2D-WAXD) และ
การกระเจิงรังสีเอกซ์-มุมแคบแบบสองมิติ (2D-SAXS) 
โดยรังสีเอกซ์ถูกยิงไปที่ตัวอย่างพอลิเมอร์ แล้วเกิดการ 
กระเจิง ทำ�ให้เกิดภาพเงาที่แผ่นรับภาพ (Screen) เมื่อ
แผ่นรับภาพอยู่ที่ตำ�แหน่งใกล้ตัวอย่าง ภาพเงา ซึ่งเกิด
จากการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์ในมุมกว้างหลังจากผ่าน
ตวัอยา่ง แสดงถงึโครงสรา้งผลกึ ซึง่เปน็หนว่ยเซลลเ์ลก็ทีส่ดุ 
ท่ีพอลเิมอร์จดัเรียงตวัอยา่งเปน็ระเบยีบ เม่ือแผน่รับภาพ
อยู่ในตำ�แหน่งไกลจากตัวอย่าง ภาพเงาที่ได้จากการ 
กระเจิงรังสีเอกซ์ในมุมแคบ ช้ีให้เห็นถึงการจัดเรียงตัว
ของโครงสรา้งระดบัจลุภาค ซึง่ประกอบดว้ยสว่นทีเ่รยีงตวั 
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เปน็ระเบยีบ เรยีกวา่ สว่นผลกึ (Crystalline) และสว่นทีเ่ปน็ 
อสัณฐาน (Amorphous)

อยา่งไรกต็าม ในการพสิจูนท์ราบโครงสรา้งของพอลเิมอร ์ 
ตวัอยา่งทีใ่ชวิ้เคราะหค์วรมคีวามเป็นผลกึ (Crystallinity) 
สูง โดยกระบวนการเตรียมตัวอย่างเป็นปัจจัยสำ�คัญใน 
การควบคมุการจดัเรียงโครงสรา้งใหเ้ปน็ระเบยีบ ชิน้งาน
พอลิเมอร์ที่ใช้ในการวิเคราะห์จำ�เป็นต้องเตรียมให้มีการ
จัดเรียงตัวอย่างน้อยในหนึ่งแกน โดยการดึงยืดตัวอย่าง

ขณะร้อนและอบปรับสภาพที่อุณหภูมิสูง (Annealing) 
เพื่อให้จัดเรียงตัวได้ดีขึ้น [12], [13]

2.1 การกระเจิงรังสีเอกซ์มุมแคบแบบสองมิติ (Two- 
dimensional Small Angle X-ray Scattering: 2D- 
SAXS)

การกระเจิงของรังสีเอกซ์ในมุม 2θ ที่แคบ ทำ�ให้
เกิดภาพเงาที่มีลักษณะเป็นแถบหรือจุดที่ไม่คมชัด 

รูปที่ 1	หลักการการวัดการเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์มุมกว้างแบบสองมิติ (2D-WAXD) และการกระเจิงรังสีเอกซ์มุมแคบ 
แบบสองมิติ (2D-SAXS)

รูปที่ 2	ภาพจากการกระเจิงรังสีเอกซ์มุมแคบแบบสองมิติ (2D-SAXS) ของตัวอย่างที่มีการจัดเรียงตัวในหนึ่งแกน 
(Uniaxially Oriented Sample) ของพอลเิอทลินี (PE) พอลเิมอรร์ว่มระหวา่งเอทลินีและเตตระฟลอูอโรเอทลินี 
ที่มีอัตราส่วน 50:50 (E/TFE 50/50) และพอลิเตตระฟลูออโรเอทิลีน (PTFE) [ดัดแปลงจาก 14] 
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อันเป็นผลการกระเจิงจากโครงสร้างจุลภาคโดยรวม 
รูปที่ 2 แสดงภาพจากการกระเจิงรังสีเอกซ์มุมแคบ  
แบบสองมติ ิ(2D-SAXS) ของตวัอยา่งพอลเิอทลินี (PE) 
พอลิเตตระฟลูออโรเอทิลีน (PTFE) และพอลิเมอร์ร่วม 
(Copolymer) ระหว่างเอทิลีนและเตตระฟลูออโรเอทิลีน
ในอัตราส่วน 50:50 (E/TFE 50/50) ที่มีการจัดเรียงตัว
ในหนึ่งแกน (Uniaxially Oriented Sample) 

ภาพเงาเกิดข้ึนแบบสมมาตรบนฉากรบัภาพ แสดง 
การจดัเรียงตวัของสว่นผลกึ หรอืชัน้ลาเมลลา (Lamella)  
อย่างไรก็ตาม ภาพเงาของพอลิเมอร์แต่ละชนิดที่ได้จาก  
2D-SAXS มีรูปแบบที่แตกต่างกัน ทั้งลักษณะจุดและ 
ความเข้มของรีเฟลกชัน รวมถึงระยะห่างระหว่างแต่ละ 
รีเฟลกชัน ซึ่งแสดงถึงการจัดเรียงตัวที่แตกต่างกันของ 
ชัน้ลาเมลลาในชิน้งานตัวอย่าง ลักษณะการจดัเรยีงตวัและ 
ความหนาของชั้นลาเมลลาคำ�นวณโดยใช้ระยะทางและ 
มมุของรเีฟลกชันทีเ่กดิขึน้เทยีบจากจดุศนูยก์ลาง (Center) และ 
เสน้ศนูยส์ตูร (Equatorial Line) ซึง่มคีา่อยูใ่นชว่ง 2-200 
นาโนเมตรโดยประมาณ ขึ้นอยู่กับชนิดของรังสีเอกซ์ 

เมื่อแปลงภาพ (2 มิติ) ให้อยู่ในรูปกราฟ (1 มิติ)  
ดว้ยวธิกีารเฉลีย่เชงิวงกลม (Circular Averaging Method) 
พคีทีเ่กดิข้ึนทีม่มุแอซิมทั (Azimuthal Angle) ตา่งๆ เป็น
คา่เฉลีย่ซึง่ได้จากการรวมความเข้มของรเีฟลกชนัทกุทศิทาง 
เขา้ดว้ยกนั และใชใ้นการคำ�นวณระยะลองพเีรยีด (Long 
Period) ซ่ึงเปน็ความหนารวมของชัน้ลาเมลลา (Lamellar 
Thickness) และชั้นอสัณฐาน (Amorphous Thickness) 
(รูปที่ 3) 

การจดัเรยีงตวัของชัน้ลาเมลลามผีลตอ่สมบตัเิชงิกล 
ของพอลิเมอร์ ดังตัวอย่างเช่น ในกรณีของพอลิไวนิล 
แอลกอฮอล์ (Poly(vinyl alcohol) PVA) เมื่อดึงยืดฟิล์ม 
ตวัอยา่งผลของ 2D-SAXS เปลีย่นจากรูปวงกลมลอ้มรอบ 
จดุศนูยก์ลางเปน็รูปเสน้ขนาน (เช่นเดยีวกบัตัวอยา่งในรูปท่ี 1)  
แสดงให้ทราบถึงการจัดเรียงตัวของช้ันลาเมลลา 
ที่เพิ่มขึ้นในทิศทางเดียวกัน เมื่อดึงตัวอย่างฟิล์มชั้น 
ลาเมลลาจดัเรยีงตวัมากขึน้ สง่ผลใหค้วามแขง็แรงเชงิกลของ 
ฟลิม์สงูขึน้ [15] หรอืเมือ่ยดืเสน้ใยพอลิเมอรร์ว่มของเตตระ 
ฟลอูอโรเอทลินีและเพอรฟ์ลอูอโรเอทลิไวนลิอเีทอร ์(Poly  
[tetrafluoroethylene-co-(perfluoroethylvinylether)])  
จนลาเมลลาจัดเรียงตัวในแนวเดียวกัน ดังผลของ  
2D-SAXS ทีม่ลีกัษณะเปน็จดุสีจ่ดุ เสน้ใยทีไ่ดม้คีวามคงรปู 
และทนความร้อนสูงขึ้น [16] เป็นต้น จากตัวอย่างท่ี
กล่าวมา แสดงให้เห็นได้ว่าการจัดเรียงตัวของลาเมลลา  
ซ่ึงเป็นโครงสร้างในระดับจุลภาคส่งผลโดยตรงต่อ
สมบัติของวัสดุ ในโครงสร้างลาเมลลาประกอบด้วย
โครงสร้างย่อยที่จัดเรียงอย่างเป็นระเบียบจำ�นวนมาก  
(หรอืโครงสรา้งผลกึ) ทำ�ใหค้วามแตกตา่งของโครงสรา้งผลกึ 
ของพอลิเมอร์แต่ละชนิดหรือชนิดเดียวกัน ก็มีอิทธิพล
ต่อสมบัติของวัสดุเช่นกัน ดังเห็นได้จากตัวอย่างของ
ไอโซแทกติกพอลิพรอพิลีน (Isotactic Polypropylene,  
iPP) โดยการจัดเรียงตัวแบบแอลฟา (α Form) ซึ่งมี 
โครงสร้างแบบโมโนคลินิก (Monoclinic) มีค่ามอดุลัส 
ของยัง (Young’s Modulus) และความเค้นคราก  
(Yield Stress) สูงกว่าแบบเบต้า (β Form) ซึ่งมี 

รูปที่ 3	(ก) การจัดเรียงตัวของชั้นลาเมลลาในตัวอย่างท่ีมีการจัดเรียงตัวในหนึ่งแกน และ (ข) ระยะลองพีเรียด 
(Long Period) ในโครงสร้างแบบลาเมลลา
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โครงสร้างแบบเฮกซะโกนัล (Hexagonal) [17]  
หรือพอลิแลคติกแอซิด (Poly(lactic acid), PLA) 
โดยแบบแอลฟา ซึ่งมีโครงสร้างออร์โธรอมบิก  
(Orthorhombic) มีค่ามอดุลัสของยังสูงกว่า แต่มีค่า
การยืดตัว ณ จุดขาด (Elongation at Break) ต่ำ�กว่า 
แบบแอลฟาที่ผิดรูป (Distorted α หรือ α’ Form) ซึ่งมี 
โครงสร้างแบบเฮกซะโกนัล [18] เป็นต้น

ดังที่ได้กล่าวมาแล้ว เทคนิค 2D-SAXS สามารถ
อธบิายลกัษณะการจดัเรยีงตัวของโครงสรา้งระดับจลุภาค 
หรอืชัน้ลาเมลลาทีเ่กดิขึน้ในชิน้งานพอลเิมอรท์ีม่กีารจดัเรยีง
ตัวได้ หากต้องการศึกษาถึงโครงสร้างย่อยในโครงสร้าง
จุลภาค (นั่นคือ ‘โครงสร้างผลึก’) เทคนิคที่ตอบคำ�ถาม
นี้ได้ คือ 2D-WAXD ซึ่งเป็นเทคนิคการวิเคราะห์ที่ใช้ 
อนุมานชนิดของโครงผลึก (Crystal Lattice) รวมทั้ง
ขนาดและมุมของหน่วยเซลล ์(Unit Cell) หรอืเรยีกอกีชือ่ 
หนึ่งว่า แลตทิซพารามิเตอร์ (Lattice Parameters)  
กลุ่มนักวิจัยหลายกลุ่มได้พัฒนาเทคนิคและวิธีการ 
วิเคราะห์เพื่อพิสูจน์ทราบโครงสร้างของพอลิเมอร์ให้มี 
ความถกูตอ้งมากขึน้มาอยา่งต่อเน่ือง ดังตัวอย่างงานวิจยั 
ของเจยีง (Z. Jiang) และคณะ ทีร่ายงานการเปลีย่นแปลง 
โครงสรา้งพอลเิอทิลนี-ความหนาแนน่สงู (HDPE) เมือ่ดงึ 
ยดืชิน้งานตวัอยา่ง แลว้วเิคราะห์ดว้ยเทคนิค 2D-SAXS  
และ 2D-WAXD โดยชั้นลาเมลลาเกิดการเรียงตัวใน 
ทิศทางการดึงยืด (Stretching Direction) มากขึ้น และ 
โครงสร้างผลึกแบบออร์โธรอมบิกเปลี่ยนเป็นแบบ 
โมโนคลินิก [19] หรือตัวอย่างงานวิจัยของทาชิโรและ 
คณะ ซึ่งได้อธิบายกลไกการเกิดพอลิแลคติกแอซิด 
แบบแอลฟา ในกระบวนการเกิดผลึกเมื่ออุณหภูมิคงที่  
โดยแสดงการเปลี่ยนแปลงระยะลองพีเรียดและชั้น 
ลาเมลลาที่เรียงซ้อนกัน ด้วยผลจาก 2D-SAXS รวมถึง 
การเปลี่ยนสภาพโครงผลึกด้วยผลจาก 2D-WAXD  
[11], [20]

ตัวอย่างที่กล่าวมาข้างต้น แสดงให้เห็นว่าเทคนิค
การวิเคราะห์ทั้ง 2D-SAXS และ 2D-WAXD ช่วย
ทำ�ใหก้ารพสิจูนท์ราบโครงสรา้งของพอลเิมอรช์นดิตา่งๆ  
มคีวามถกูตอ้งมากขึน้ นอกจากนัน้ยังชว่ยเสรมิความเขา้ใจ 

และการอธิบายกลไกการเปลี่ยนแปลงสมบัติต่างๆ  
ของพอลิเมอร์ได้ดียิ่งขึ้น 

2.2 การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์มุมกว้างแบบสองมิติ 

(Two-dimensional Wide Angle X-ray Diffraction: 
2D-WAXD)

โดยทั่วไป โครงสร้างผลึกของสารใดๆ ศึกษาจาก
การวิเคราะห์ด้วยรังสีเอกซ์ โดยการกวาดมุม 2θ ในช่วง
กว้าง ทำ�ให้เกิดภาพเงาที่แสดงถึงผลของการจัดเรียงตัว
ของอะตอมในโมเลกุลของพอลิเมอร์ในระดับหน่วยเซลล์ 
อย่างไรก็ตาม เนื่องจากพอลิเมอร์เป็นโมเลกุลสายโซ่
ยาวขดม้วนแบบสุ่ม (Random Arrangement) ถึงแม้จะมี
การดงึยดื (Stretching) ใหส้ายโซโ่มเลกลุจดัเรียงตัวดขีึน้ 
ก็ตาม โครงสร้างพอลิเมอร์ในตัวอย่างยังคงไม่เป็น
ระเบียบ (Disorder) ทำ�ให้โครงสร้างผลึกที่เกิดขึ้นไม่
สมบูรณ์ (Imperfect Crystal) ภาพเงาที่ได้จึงมีลักษณะ
เป็นรอยเส้นกว้าง (Broad) และไม่คมชัด หากโครงสร้าง
จัดเรียงตัวอย่างเป็นระเบียบ ภาพเงาที่ได้มีลักษณะเป็น
จุดที่มีความคมชัด

รปูที ่4 แสดงภาพเงาทีไ่ดจ้ากการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ์ 
มุมกว้างแบบสองมิติของตัวอย่างที่มีการจัดเรียงตัวใน 
หนึง่แกน (Uniaxially Oriented Sample) ของพอลเิอทลินี 
ความหนาแนน่สงู (High Density Polyethylene, HDPE) 
พอลิเมอร์ร่วมระหว่างเอทิลีนและเตตระฟลูออโรเอทิลีน  
(Ethylene-tetrafluoroethylene Copolymer, E/TFE) 
ในอัตราส่วน 50:50 และพอลิเตตระฟลูออโรเอทิลีน  
(Polytetrafluoroethylene, PTFE) [14] เมื่อเปรียบเทียบ 
ภาพเงาที่เกิดขึ้น HDPE ซึ่งมีโครงสร้างทางเคมีพื้นฐาน  
คือหมู่เมทิลีน (Methylene Group, -CH2-) และมีการ
จัดเรียงตัวเป็นระเบียบ แสดงรีเฟลกชันที่คมชัดและ
เรียงเป็นชั้นๆ อย่างชัดเจน ส่วน PTFE ซึ่งมีโครงสร้าง
ทางเคมีคล้าย HDPE แต่มีฟลูออรีนอะตอมแทนที่
ไฮโดรเจนอะตอม (หน่วยซ้ำ�ของ PTFE คือ -CF2-)  
มีรีเฟลกชันคมชัดเฉพาะบริเวณใกล้จุดศูนย์กลาง และมี 
แถบมวัในบรเิวณตา่งๆ โดยรอบ การที ่HDPE และ PTFE  
ซึ่งมีโครงสร้างแบบเดียวกัน แต่แสดงรูปแบบต่างกัน  
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เนือ่งมาจากการทีฟ่ลูออรีนอะตอมซึง่มขีนาดใหญอ่ยูใ่กล้
กัน ทำ�ให้เกิดแรงผลักระหว่างอะตอม สายโซ่พอลิเมอร์
จึงมีการหมุนบิดเป็นเฮลิกซ์ในแนวแรงดึง ในกรณีของ  
E/TFE ซ่ึงเป็นโครงสร้างผสมระหว่างมอนอเมอร์ 2 
ชนิด (-CH2- และ -CF2-) รีเฟลกชันมีลักษณะเป็นแถบ 
ไมค่มชัด สือ่ใหท้ราบถึงการเรยีงตวัท่ีไมเ่ปน็ระเบยีบของ
มอนอเมอร์ทั้งสอง

อยา่งไรกต็าม ตำ�แหนง่และความเขม้ของรเีฟลกชนั 
แต่ละจุดบนภาพเงาสามารถใช้คำ�นวณหาดัชนีมิลเลอร์ 
(Miller Indices, (hkl)) เพือ่ประมวลหาโครงสรา้งผลกึของ 
พอลเิมอรไ์ด้ เช่นเดียวกบัการวเิคราะหผ์ลกึเดีย่วของสาร
โมเลกลุขนาดเลก็ โดยเริม่จากการพจิารณาเสน้ศนูยส์ตูร 
(Equatorial Line) ซึง่เปน็ระนาบ (hk0) ตำ�แหน่งของแต่ละ 
รเีฟลกชันท่ีเกดิข้ึนใช้คำ�นวณหาระยะหา่งระหว่างระนาบใน
ผลึก ตามกฎของแบรกส์ (Bragg’s Law) ในสมการ (1) 

(1)

ซึ่ง	 n เป็นเลขจำ�นวนเต็มใดๆ 
λ คือความยาวคลื่นของรังสีเอกซ์ 
d คือระยะระหว่างระนาบในผลึก 

และ	θ คือมุมระหว่างรังสีเอกซ์กับระนาบของผลึก 

เมือ่พจิารณาตำ�แหนง่ของรีเฟลกชันทีเ่กดิขึน้ในระนาบ 
อื่นๆ ที่ไม่ใช่ l = 0 ประกอบ จะทำ�ให้อนุมานชนิดของ
โครงผลึกได้ จากนั้นคำ�นวณค่า h และ k จากระนาบ 
(hk0) พร้อมทั้งแลตทิซพารามิเตอร์ รวมไปถึงค่า l จาก
ระนาบ (hkl) จะทำ�ให้ได้รายละเอียดโครงสร้างผลึกของ
พอลิเมอร์นั้นๆ 

เปน็ทีท่ราบกนัดวีา่ การวเิคราะห์โครงสร้างผลกึ เปน็วธิกีาร 
ลองผิดลองถูก (Trial-and-error Method) เริ่มจากการ
วเิคราะหผ์ลจากรงัสเีอกซ ์โดยใชต้ำ�แหนง่และความเขม้ของ 
จุดแสดงการเลีย้วเบน (Diffraction Spot) ท่ีไดซ่ึ้งเรยีกว่า  
คา่จากการทดลอง (Experimental Data) เพือ่อนมุานหนว่ยเซลล ์ 
แลตทซิพารามเิตอร ์และการจดัเรยีงอะตอมในหนว่ยเซลลน์ัน้  
เน่ืองจากจดุแสดงการเลีย้วเบนของพอลเิมอร์มีลกัษณะเปน็
แถบและไมค่มชดั ทำ�ใหต้อ้งมกีารประมาณคา่พารามเิตอรท์ี่
ไดด้ว้ยวธิทีางสถติ ิเชน่ วธิกีำ�ลงัสองนอ้ยทีส่ดุ (Least-square  
Method) เพือ่ให้ไดค่้าท่ีมีความผดิพลาดน้อยท่ีสดุ เม่ือได ้
โครงสรา้งผลกึทีป่รบัค่าแลว้ (Refined Structure) ค่าพารามเิตอร ์
เหลา่น้ันจะนำ�กลบัไปคำ�นวณตำ�แหน่งและความเขม้ของ 
จดุแสดงการเลีย้วเบน ซึง่กค็อืคา่จากการคำ�นวณ (Calculated  
Data) เมือ่เปรยีบเทยีบคา่จากการคำ�นวณและคา่ทีไ่ดจ้าก
การทดลอง แล้วมคีวามแตกตา่งหรือคา่อาร์-แฟกเตอร์ (R-
factor) นอ้ยกวา่ 10% โครงสรา้งผลกึทีไ่ดน้ัน้เปน็โครงสรา้ง

รูปที่ 4	ภาพจากการเลีย้วเบนรงัสเีอกซม์มุกวา้งแบบสองมติ ิ(2D-WAXD) ของตวัอยา่งทีม่กีารจดัเรยีงตวัในหนึง่แกน 
(Uniaxially Oriented Sample) ของพอลเิอทลินีความหนาแนน่สูง (HDPE) พอลิเมอรร์ว่มระหวา่ง เอทลินีและ 
เตตระฟลอูอโรเอทลินีทีม่อีตัราสว่น 50:50 (E/TFE 50/50) และพอลเิตตระฟลอูอโรเอทลินี (PTFE) [ดดัแปลง
จาก 14] 
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ที่น่าเช่ือถือ นั่นคือมีความเป็นไปได้ว่าเป็นโครงสร้าง 
ที่แท้จริง

นอกจากนัน้ คา่ 2θ ในแนวเส้นเมอรเิดยีน (Meridional  
Line) (พิจารณาจาก 00l รีเฟลกชัน) ใช้ในการคำ�นวณ 
คา่ไฟเบอรพ์เีรยีด (Fiber Period คอื ความยาวชว่งเสน้ใย 
ซึง่มรีะยะจากอะตอมหนึง่ถงึอะตอมชนดิเดยีวกนัทีต่ำ�แหนง่
ตรงกนัในแกนสายโซพ่อลิเมอร์) ซึง่สามารถใชค้าดคะเน
คอนฟอร์เมชัน (Conformation) ของสายโซ่โมเลกุลใน
หนว่ยเซลลไ์ด ้เชน่ แบบพลานาซกิแซก (Planar Zigzag)  
หรือแบบ 31 เฮลิกซ์ (31 Helix แสดงถึงระยะไฟเบอร์
พเีรยีดทีป่ระกอบดว้ยหนว่ยซ้ำ� 3 หนว่ยในเฮลกิซ ์1 รอบ)  
เป็นต้น [12] 

จนถงึปจัจบุนั โครงสรา้งการจดัเรยีงตวัของพอลเิมอร ์ 
ชนิดต่างๆ ได้มีการศึกษาและพิสูจน์ทราบอย่างต่อเนื่อง 
เพื่อเป็นพื้นฐานในการอธิบายสมบัติที่แตกต่างกันของ 
พอลเิมอร ์ตวัอยา่งเชน่ กลุ่มวจิยัทาชโิรวเิคราะห์โครงสรา้ง
ผลกึของตวัอยา่งพอลเิอทลีิน ความหนาแน่นสูง (HDPE) 
ที่มีการจัดเรียงตัวในหนึ่งแกน ด้วยเทคนิค 2D-WAXD  
ที่อุณหภูมิ –100 องศาเซลเซียส ซึ่งรีเฟลกชันที่ได้มี 
ความคมชดั ไมเ่ปน็แถบจาง ทำ�ให้การวเิคราะห์โครงสร้าง
ผลึกมีความแม่นยำ�สูง ผลจากการวิเคราะห์ช้ีให้เห็นว่า 
HDPE มโีครงสรา้งผลกึแบบออร์โธรอมบิก ซ่ึงมี a ~ 7.41 
Å b ~ 4.91 Å และ c ~ 2.55 Å นอกจากนั้น รีเฟลกชัน
ท่ีตำ�แหน่ง 002 แสดงให้ทราบว่า คอนฟอร์เมชันของ 
HDPE เป็นแบบพลานาซิกแซก [1] 

จากที่กล่าวมา จะเห็นได้ว่าการวิเคราะห์ด้วย  
2D-WAXD และ 2D-SAXS สัมพันธ์กับโครงสร้างผลึก
ของสายโซพ่อลเิมอรแ์ละการจดัเรยีงตวัของโครงสรา้งระดบั
จลุภาคท่ีมสีว่นผลึก (Crystalline Part) และสว่นอสณัฐาน 
รูปแบบการจัดเรียงตัวและคอนฟอร์เมชันของสายโซ่  
พอลเิมอรใ์นโครงสรา้งผลกึ มอีทิธพิลตอ่สมบตัโิดยรวมของ
พอลิเมอร์นั้นๆ พอลิแลคติกแอซิด (PLA) เป็นตัวอย่าง
หนึ่งที่มีโครงสร้างผลึกแบบเดียวกัน แต่คอนฟอร์เมชัน
ต่างกัน แล้วส่งผลให้สมบัติแตกต่างกัน โดยแบบแอลฟา 
(α Form มโีครงสรา้งผลกึแบบออรโ์ธรอมบกิและสายโซม่ี
คอนฟอรเ์มชนัแบบ 103 เฮลิกซ)์ มคีวามเสถยีรทางความ

ร้อนสูงกว่าแบบเบต้า (β Form มีโครงสร้างผลึกแบบ 
ออรโ์ธรอมบกิและสายโซม่คีอนฟอรเ์มชนัแบบ 31 เฮลกิซ)์  
ถึง 10 องศาเซลเซียส [21] ในขณะที่แบบเบต้ามี 
ความแขง็แรงเชงิกลและมอดลุสัสงูกวา่แบบแอลฟา [22] 

การศึกษาคอนฟอร์เมชันของสายโซ่ (Chain  
Conformation) เชงิลกึ อาทเิชน่ ทศิทางการจดัเรยีงตวัของ
พนัธะแต่ละชนดิในโมเลกลุตามแนวการดึงยดื (Stretching 
Direction) และการกระจายมอนอเมอรใ์นสายโซพ่อลิเมอร ์
รว่ม (Copolymer) มกัใชเ้ทคนคิการวเิคราะหก์ารสัน่ นัน่คอื 
อินฟราเรดสเปกโทรสโกปี (Infrared Spectroscopy, IR) 
และรามานสเปกโทรสโกปี (Raman Spectroscopy) 

3. คอนฟอรเ์มชนั (Conformation) ของโมเลกลุดว้ย
อินฟราเรดและรามานสเปกโทรสโกปี

โดยท่ัวไป เทคนิคการวิเคราะห์ด้วยอินฟราเรด  
สเปกโทรสโกป ีเปน็การวเิคราะหก์ารสัน่ของพนัธะในโมเลกลุ  
ซึง่แสดงถงึหมูฟ่งักช์นั (Functional Group) ในโครงสรา้งของ 
โมเลกลุนัน้ๆ จงึมกัใชใ้นการพสิจูนท์ราบโครงสรา้งพืน้ฐาน 
ของสาร และการเปลี่ยนแปลงของโครงสร้างโมเลกุล 
เม่ือถูกดัดแปรทางเคมี นอกจากนี้ ยังสามารถบอกถึง
ลกัษณะการจัดเรยีงตวั (Orientation) และความเป็นผลกึ-
ความเปน็อสณัฐานในโครงสรา้งพอลเิมอรไ์ดอ้กีดว้ย [12] 

ตำ�แหน่งและความเข้มของพีค (Peak) หรือแถบ 
(Band) การดูดกลืนแสงที่เกิดขึ้น ขึ้นอยู่กับโครงสร้าง
ทางเคมี ทั้งสายโซ่หลัก (Main Chain หรือ Backbone)  
หมู่แทนที่ (Pendant Group หรือ Substituted Group)  
และโซ่ข้าง (Side Chain) ของพอลิเมอร์นั้นๆ นอกเหนือ 
จากน้ัน เมือ่พิจารณาสเปกตรมั (Spectrum) ของสารทีม่ี
ความเปน็ผลกึหรอืจัดเรยีงตวัสูง ซึง่เตรยีมไดจ้ากหลายวธีิ
การ เชน่ ลดอณุหภมูขิองตวัอยา่งทีห่ลอมเหลวลงอยา่งชา้ๆ 
หรอืดงึยดืตวัอยา่งขณะรอ้น หรอือบปรบัสภาพทีอ่ณุหภมูิ
สงู เปน็ตน้ แลว้เปรยีบเทยีบกบัสเปกตรมัของสารทีม่คีวาม
เปน็อสณัฐาน ซึง่เตรยีมไดจ้ากการหลอมแล้วทำ�ใหเ้ยน็ตวั
ลงอย่างรวดเร็ว (Quench) ตำ�แหน่งของพีค (Peak) ที่
แตกตา่งนัน้ แสดงถงึสว่นทีเ่ปน็ผลกึในชิน้งาน ซึง่เรยีกวา่  
แถบที่ไวต่อความเป็นผลึก (Crystallization-sensitive 
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Band) ซึง่ความเขม้ของแถบทีไ่วตอ่ความเปน็ผลกึนี ้ขึน้
อยู่กับระดับความเป็นผลึก (Degree of Crystallinity) 
ในชิ้นงานพอลิเมอร์ ดังตัวอย่างพอลิแลกติคแอซิดซ่ึง
มีพีคปรากฎขึ้นที่ตำ�แหน่ง 920 cm-1 ในตัวอย่างที่ถูก 
ดงึยดืใหม้กีารจดัเรยีงตวั แตไ่มป่รากฎในตวัอย่างทีเ่ตรียม
จากการทำ�ให้เย็นตัวลงอย่างรวดเร็วหลังการหลอมเหลว 
(Quench) แสดงให้ทราบว่า พีคที่ตำ�แหน่ง 920 cm-1 
เป็นแถบที่ไวต่อความเป็นผลึก [2], [3] หรือตัวอย่าง 
พอลิเอทิลีนแนพทาเลท (Poly(ethylene naphthalate),  
PEN) หลงัการอบปรบัสภาพตวัอยา่งท่ี 260 องศาเซลเซียส  
พีคที่ 1332 cm-1 ปรากฏขึ้นในสเปกตรัม ซึ่งแสดง 
การจัดเรียงตัวของส่วนผลึก (Crystalline Part) ที่สูงขึ้น 
เมื่อเทียบกับพีคที่ตำ�แหน่ง 1138 cm-1 ซึ่งสัมพันธ์กับ 
ส่วนอสัณฐาน (Amorphous Part) [24]

นอกจากนั้น คอนฟอร์เมชันที่แตกต่างกัน ก็ส่งผล 
ใหเ้กดิพคีทีต่ำ�แหนง่ตา่งกันด้วย ดังตวัอยา่งของพอลพิรอพลินี 
แบบซนิดโิอแทกตกิ (Syndiotactic Polypropylene, sPP)  
ซึง่มพีคีทีแ่สดงคอนฟอรเ์มชนัแบบทรานพลานา (trans-planar)  
เกิดขึ้นที่ 963 cm-1 ในขณะที่คอนฟอร์เมชันแบบเฮลิกซ์  
(Helical Form) เกิดขึ้นที่ 977 cm-1 [25]

อยา่งไรกด็ ีการวเิคราะหแ์บบทัว่ไปไมส่ามารถจำ�แนก 
ทิศทางของพนัธะได ้หากตอ้งการบง่ชีค้วามสมัพนัธร์ะหวา่ง
การจัดเรียงตัวของสายโซ่โมเลกุลกับทิศทางการดึงยืด  
(Stretching Direction) ในตัวอย่างท่ีมีการจัดเรียงตัว 
โพลาไรเซอร ์(Polarizer) เปน็อปุกรณเ์สรมิทีจ่ำ�เปน็ในการ

วิเคราะห ์โดยใชร้ว่มกบัเทคนคิดงักลา่ว เพือ่แยกการสัน่ 
ของพนัธะในแนวขนานและแนวตัง้ฉากกบัทศิทางการดงึยดื 
ของตัวอย่าง 

รปูที ่5 แสดงการวเิคราะหด์ว้ยอนิฟราเรดสเปกโทรสโกป ี
แบบโพลาไรซ ์(Polarized IR Spectroscopy) ซึง่เหมาะสำ�หรบั 
ตวัอยา่งทีม่กีารจดัเรยีงตวั (Oriented Sample) เทา่นัน้ โดย
มโีพลาไรเซอรค์ัน่ระหวา่งแสงและตวัอยา่ง ทำ�ใหส้ามารถ 
แยกพันธะที่อยู่ในแนวขนานหรือแนวต้ังฉากกับทิศทาง 
การดงึยืดได ้ดงัเชน่กรณีของ พอลเิอทลินี ซ่ึงมพีีคแสดง
การสั่นแบบงอ (Bending) ของ CH2 (1470 cm-1) ใน
การวัดแบบตั้งฉาก ในขณะที่พบพีคการสั่นแบบแกว่ง 
(Wagging) ของ CH2 (1175 cm-1) เมื่อวัดแบบขนานกับ
ทศิทางการดงึตวัอยา่ง จงึทำ�ใหร้ะบไุดว้า่พนัธะ H-C-H | 
อยู่ในแนวตั้งฉากกับทิศทางการดึงยืดตัวอย่าง [12] 

นอกจากเทคนคิการวเิคราะหด์ว้ยอนิฟราเรด สเปก
โทรสโกปแีลว้ เทคนคิการวเิคราะหด์ว้ยรามาน สเปกโทร- 
สโกป ี(Raman Spectroscopy) เปน็เทคนคิทีใ่ชใ้นการหา
เอกลักษณ์ของสารเช่นเดียวกัน โดยบอกถึงการสั่นของ
พนัธะเคมทีีม่สีภาพเกดิขัว้ได ้(Polarizability) ซึง่เกดิจาก
การเหนี่ยวนำ�โมเมนต์ขั้วคู่ (Induced Dipole Moment) 
เมื่ออยู่ในสนามแม่เหล็กไฟฟ้า (Electromagnetic Field) 
เช่น พันธะ C-C ที่ต่อเป็นสายยาวหรือหมู่ CH2 ที่ต่อกัน
เป็นกลุ่มสั้นๆ เป็นต้น ดังนั้น ผลจากการวิเคราะห์ด้วย
รามานจึงช่วยเติมเต็มผลจากเทคนิค IR ทำ�ให้เข้าใจถึง
การสั่นของพันธะทั้งมีขั้วและไม่มีขั้วในโมเลกุลได้

รูปที่ 5	หลกัการการวดัอนิฟราเรดสเปกโทรสโกปแีบบโพลาไรซ ์(สญัลกัษณ ์// แทนการสัน่ในแนวขนานกบัทศิทาง 
การดึงตัวอย่าง และ ⊥ แทนการสั่นในแนวตั้งฉากกับทิศทางการดึงตัวอย่าง) 
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ในการวเิคราะหต์วัอย่างพอลิเมอร์ทีถ่กูดึงยืด ซ่ึงทำ� 
ให้เกิดการจัดเรียงตัวในหนึ่งแกน เทคนิคโพลาไรซ์ โดย
มีโพลาไรเซอร์ (Polarizer) และอนาไลเซอร์ (Analyzer) 
คัน่ระหว่างแสงเลเซอรกั์บตวัอยา่ง และตัวอย่างกบัอุปกรณ์
ตรวจวดัสญัญาณ (Detector) ตามลำ�ดับ ถกูนำ�มาใชร่้วม
กบัการวเิคราะหด์ว้ยรามานเชน่กนั (รปูที ่6) จึงทำ�ใหแ้ยก

รูปที่ 6	หลักการการวัดรามานสเปกโทรสโกปีแบบ  
โพลาไรซ์ (สัญลักษณ์ X(ZX)Y แทนทิศทาง 
การกระเจิงของแสง ตามสัญลักษณ์ของ Porto 
(Porto’s Notation) [27] นั่นคือ เลเซอร์ผ่าน 
Electric Vector EZ ตรงเข้าสู่ตัวอย่างในแนว 
แกน X และแสงที่กระเจิงผ่าน Electric Vector 
EX เข้า Detector ในแนวแกน Y)

 

การสั่นของพันธะ ในระนาบที่ต่างกันได้ ดังเช่น ในกรณี 
ของไนลอน-6 ซึ่งเป็นพอลิเอไมด์ที่มีหมู่เมทิลีน 5 หมู่ 
ตอ่เชือ่มกับหมูเ่อไมด ์เมือ่วเิคราะหต์วัอยา่งดว้ยเทคนคิรามาน  
สเปกโทรสโกปีแบบโพลาไรซ์ ความแตกต่างของการสั่น 
ช่วงความถี่ 1000-1200 cm-1 ในระนาบที่แตกต่างกัน  
ทำ�ให้สามารถระบุได้ว่า สายโซ่โมเลกุลไนลอนเรียงตัว 
ตามแนวดงึยดื ซึง่มาจากผลการสัน่แบบยดืหด  (Stretching  
Mode) ของพนัธะ C-C ตามแนวดงึยดื และการสัน่แบบยดืหด 
ของพนัธะ C-H ในแนวตัง้ฉากกบัแนวดงึยดื นอกจากนัน้  
การสั่นแบบต่างๆ ของพันธะเอไมด์ (Amide Bond,  
CO-NH) สนบัสนนุการเรยีงตวัของสายโซพ่อลเิมอรต์าม
แนวดึงยืดด้วย [26] 

ดังนัน้ เทคนคิอินฟราเรดและรามาน สเปกโทรสโกป ี
แบบโพลาไรซ์ จึงเป็นวิธีพิสูจน์การเรียงตัวของสายโซ่ 
พอลิเมอรใ์นตัวอยา่งทีถ่กูดงึยดืใหมี้การจดัเรยีงตัวในแนวใด 
แนวหนึง่ ดว้ยการวเิคราะหก์ารสัน่ของพนัธะชนดิตา่งๆ ใน
ระนาบทีแ่ตกตา่งกนั เมือ่พจิารณาผลรว่มกบัการวเิคราะห ์
ดว้ยรงัสเีอกซท์ัง้มมุแคบและมมุกวา้ง ทำ�ใหท้ราบถงึการจดั 
เรียงตัวของโมเลกุลในโครงสร้างผลึกที่เป็นส่วนประกอบ 
ย่อยในโครงสร้างจุลภาค ดังแสดงในรูปที่ 7 

4. สรุป
โครงสร้างจุลภาคและการจัดเรียงตัวของโมเลกุล 

พอลิเมอรส์ามารถถกูวิเคราะหไ์ดด้ว้ยเทคนคิการเล้ียวเบน
รงัสีเอกซ์และสเปกโทรสโกปทีางการส่ัน โดยการเล้ียวเบน 
รังสีเอกซ์ทั้งมุมแคบและมุมกว้าง แสดงถึงการเรียงตัว
ของชั้นลาเมลลาและการจัดเรียงโมเลกุลของพอลิเมอร์ 
ในหนว่ยเซลล ์ตามลำ�ดบั ในขณะทีอิ่นฟราเรดและรามาน  
สเปกโทรสโกปีแบบโพลาไรซ์สัมพันธ์กับคอนฟอร์เมชัน
และการสัน่ของอะตอมในระนาบแสงทีแ่ตกตา่งกนัดงัสรปุ 
ในตารางที่ 1 

การศกึษาโครงสรา้งและการจดัเรยีงสายโซพ่อลเิมอร ์
ในระดบัโมเลกลุนีเ้ปน็ความรูพ้ืน้ฐานทีจ่ะนำ�ไปสูค่วามเขา้ใจ
ความสัมพันธ์ระหว่างโครงสร้างและสมบัติ (Structure- 
property Relationship) เพ่ือใชใ้นการพิจารณาเลือกวิธกีาร 
เตรยีมพอลิเมอรใ์หไ้ด้สมบติัเฉพาะตามความต้องการใชง้าน 

รูปที่ 7	ภาพรวมทีไ่ดจ้ากการวเิคราะหด์ว้ยรงัสเีอกซแ์ละ
เทคนิคการสั่น
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ตารางที่ 1 เทคนิคการวิเคราะห์และข้อมูลที่ได้ 
เทคนิคการวิเคราะห์ ข้อมูลที่ได้

การเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์ (X-ray 

Diffraction) 

- การกระเจิงรังสีเอกซ์มุมแคบ
แบบสองมิติ (2D-SAXS) 

การจัดเรียงตัวของ
โครงสร้างจุลภาค  
(Microstructure) 

- การเลี้ยวเบนรังสีเอกซ์มุม
กว้างแบบสองมิติ (2D-WAXD) 

โครงสร้างผลึก (Crystal 

Structure) และแลตทิซ 
พารามิเตอร์ (Lattice 

Parameter)

สเปกโทรสโกปีการสั่น  

(Vibrational Spectroscopy) 

- อินฟราเรดสเปกโทรสโกปี
แบบโพลาไรซ์ (Polarized IR 

Spectroscopy)

การสั่นของพันธะ (หมู่
ฟังก์ชัน) ส่วนที่เรียงตัว
เป็นผลึก และคอนฟอร์ 
เมชัน ตามระนาบแสง
โพลาไรซ์

- รามานสเปกโทรสโกปีแบบ
โพลาไรซ์ (Polarized Raman 
Spectroscopy)

การสั่นของพันธะที่
สมมาตรหรือเกิดสภาพมี
ขั้วได้ (Polarizability)  
ส่วนที่เรียงตัวเป็นผลึก 
และคอนฟอร์เมชัน  
ตามระนาบแสงโพลาไรซ์

เอกสารอ้างอิง 

[1]	 K. Tashiro, K. Ishino, and T. Ohta, “Temperature 
dependence of crystal structure of uniaxially- 
oriented polyethylene analysed by an X-ray 
imaging plate system,” Polymer, vol. 40, pp. 
3469-3478, 1999.

[2]	 C. De Rosa and F. Auriemma, “Structure and 
physical properties of syndiotactic polypropylene:  
A highly crystalline thermoplastic elastomer,” 
Prog. Polym. Sci., vol. 31, pp. 145-237, 2006. 

[3] 	 C. De Rosa, M. Rapacciuolo, G. Guerra, V.  
Petraccone, and P. Corradini, “On the crystal 
structure of the orthorhombic form of syndiotactic  

polystyrene,” Polymer, vol. 33, pp. 1423-1428, 
1992.

[4]	 Y. Chatani, Y. Shimane, Y. Inoue, T. Inagaki, T. 
Ishioka, T. Ijitsu, and T. Yukinari, “Structural study 
of syndiotactic polystyrene: 1. Polymorphism,”  
Polymer, vol. 33, pp. 488-492, 1992. 

[5]	 E. Bhoje Gowd, K. Tashiro, and C. Ramesh,  
“Structural phase transitions of syndiotactic  
polystyrene,” Prog. Polym. Sci., vol. 34, pp. 280-315,  
2009.

[6]	 P. Schmidt, B. Schneider, J. Baldrian, L.  
Terlemezyan, M. Mihailov, and B. Ivanova, 
“Structural modifications of hexagonal crystalline  
polyoxymethylene. Infra-red and X-ray study,” 
Polymer, vol. 28, pp. 217-223, 1987. 

[7]	 H. Hama and K. Tashiro, “Structural changes 
in non-isothermal crystallization process of 
melt-cooled polyoxymethylene. [II] evolution of 
lamellar stacking structure derived from SAXS 
and WAXS data analysis,” Polymer, vol. 44, pp. 
2159-2168, 2003. 

[8]	 H. Hama and K. Tashiro, “Structural changes 
in non-isothermal crystallization process of  
melt-cooled polyoxymethylene. [I] Detection 
of infrared bands characteristic of folded and  
extended chain crystal morphologies and extraction  
of a lamellar stacking model,” Polymer, vol. 44, 
pp. 3107-3116, 2003. 

[9]	 H. Hama and K. Tashiro, “Structural changes  
in isothermal crystallization process of  
polyoxymethylene investigated by time-resolved 
FTIR, SAXS and WAXS measurements,”  
Polymer, vol. 44, pp. 6973-6988, 2003. 

[10]	T. Kawai, N. Rahman, G. Matsuba, K. Nishida, 
T. Kanaya, M. Nakano, H. Okamoto, J. Kawada, 
A. Usuki, N. Honma, K. Nakajima, and M.  



230

วารสารวิชาการพระจอมเกล้าพระนครเหนือ ปีที่ 23 ฉบับที่ 1 ม.ค. - เม.ย. 2556
The Journal  o f  KMUTNB. ,  Vol .  23 ,  No.  1 ,  Jan.  -  Apr.  2013

Matsuda, “Crystallization and melting behavior 
of poly(L-lactic acid),” Macromolecules, vol. 40, 
pp. 9763-9469, 2007. 

[11]	K. Wasanasuk, K. Tashiro, M. Hanesaka, T. 
Ohhara, K. Kurihara, R. Kuroki, T. Tamada, 
T. Ozeki, and T. Kanamoto, “Crystal structure 
analysis of poly(L-lactic acid) α form on the  
basis of the 2-dimensional wide-angle synchrotron 
X-ray and neutron diffraction measurements,” 
Macromolecules, vol. 44, pp. 6441-6452, 2011. 

[12]	H. Tadokoro, Structure of Crystalline Polymers, 
Robert E. Krieger Publishing Company, Florida, 
USA, 1979. 

[13]	M. Canetti, F. Bertini, G. Scavia, and W. Porzio, 
“Structural investigation on bulk poly(3-hexylth-
iophene): Combined SAXS, WAXD, and AFM 
studies,” Eur. Polym. J., vol. 45, pp. 2572-2579, 
2009.

[14]	S. Phongtamrug, K. Tashiro, A. Funaki, K. Arai, 
and S. Aida, “Structural study of a series of 
ethylene-tetrafluoroethylene copolymers with 
various ethylene contents, Part 1: Structure at 
room temperature investigated for uniaxially-
oriented samples by an organized combination 
of 2D-WAXD/SAXS and IR/Raman spectra,” 
Polymer, vol. 49, pp. 561-569, 2008. 

[15]	T. Miyazaki, A. Hoshiko, M. Akasaka, T. Shintani,  
and S. Sakurai, “SAXS studies on structural 
changes in a poly(vinyl alcohol) film during 
uniaxial stretching in water,” Macromolecules, 
vol. 39, pp. 2921-2929, 2006.

[16]	A. Fujimori and Y. Hayasaka, “Changes in  
arrangement of lamella and fine crystallite in  
fluorinated “crystalline” transparent fibers with 
drawing,” Macromolecules, vol. 41, pp. 7606-7615,  
2008.

[17]	M. Raab, J. Ščudla, and J. Kolařík, “The effect 
of specific nucleation on tensile mechanical  
behavior of isotactic polypropylene,” Eur. Polym. 
J., vol. 40, pp. 1317-1323, 2004. 

[18]	M. Cocca, M. L. Di Lorenzo, M. Malinconico, and 
V. Frezza, “Influence of crystal polymorphism 
on mechanical and barrier properties of poly 
(L-lactic acid),” Eur. Polym. J., vol. 47, pp.  
1073-1080, 2011. 

[19]	Z. Jiang, Y. Tang, J. Rieger, H.-F. Enderle, D. 
Lilge, S. V. Roth, R. Gehrke, Z. Wu, Z. Li, 
and Y. Men, “Structural evolution of tensile 
deformed high-density polyethylene at elevated 
temperatures: Scanning synchrotron small-and 
wide-angle X-ray scattering studies,” Polymer, 
vol. 50, pp. 4101-4111, 2009. 

[20]	K. Wasanasuk and K. Tashiro, “Structural  
regularization in the crystallization process from 
the glass or melt of poly(L-lactic acid) viewed from 
the temperature-dependent and time-resolved  
measurements of FTIR and wide-angle/ 
small-angle X-ray scatterings,” Macromolecules, 
vol. 44, pp. 9650-9660, 2011. 

[21]	D. Sawai, K. Takahashi, T. Imamura, K. Nakamura,  
T. Kanamoto, and S.-H. Hyon, “Preparation of 
oriented β-form poly(L-lactic acid) by solid-state 
extrusion,” J. Polym. Sci. B Polym. Phys., vol. 40, 
pp. 95-104, 2002. 

[22]	D. Sawai, T. Yokoyama, T. Kanamoto, M. Sungil, 
S.-H. Hyon, and L.P. Myasnikova, “Crystal  
transformation and development of tensile 
properties upon drawing of poly(L-lactic acid) 
by solid-state coextrusion: Effects of molecular 
weight,” Macromol. Symp., vol. 242, pp. 93-103, 
2006.

[23]	J. K. Lee, K. H. Lee, and B. S. Jin, “Structure 



231

The Journal  o f  KMUTNB. ,  Vol .  23 ,  No.  1 ,  Jan.  -  Apr.  2013
วารสารวิชาการพระจอมเกล้าพระนครเหนือ ปีที่ 23 ฉบับที่ 1 ม.ค. - เม.ย. 2556

development and biodegradability of uniaxially 
stretched poly(L-lactide),” Eur. Polym. J., vol. 
37, pp. 907-914, 2001. 

[24]	L. Hardy, I. Stevenson, A.M. Voice, and I.M. 
Ward, “Molecular orientation behaviour of  
thermally treated biaxially stretched poly(ethylene 
naphthalene 2,6 dicarboxylate) films studied by 
polarized infrared spectroscopy,” Polymer, vol. 
43, pp. 6013-6017, 2002.

[25]	V. Vittoria, L. Guadagno, A. Comotti, R. Simonutti,  

F. Auriemma, and C. De Rosa, “Mesomorphic form 
of syndiotactic polypropylene,” Macromolecules,  
vol. 33, pp. 6200-6204, 2000.

[26]	K. Song and J.F. Rabolt, “Polarized Raman 
measurements of uniaxially oriented poly 
(ε-caprolactam),” Macromolecules, vol. 34, pp. 
1650-1654, 2001.

[27]	T.C. Damen, S.P.S. Porto, and B. Tell, “Raman 
effect in zinc oxide,” Phys. Rev., vol. 142, pp. 
570-574, 1966.

 


