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นพปรางค์ พลคิด : การเตรียมน้้ามันหล่อลื่นชนิดพอลิออลเอสเทอร์จากกรดไขมัน
โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ชนิดกรดในคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤต . 
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ไต ร เมทิ ลอล โพ รเพ น เอส เท อ ร์  (Trimethylolpropane Esters, TMPE) เ ป็น
น้้ามันหล่อลื่นชีวภาพที่ก้าลังได้รับความสนใจ  ด้วยการมีสมบัติทนทานต่อความร้อนและ
การเกิดออกซิเดชันท่ีดี  มีจุดไหลเทและความสามารถในการระเหยต่้า อีกทั้ง ยังย่อยสลายได้
ด้วยกระบวนการทางชีวภาพ ในงานวิจัยนี้ศึกษาปัจจัยที่มีผลต่อการเตรียม ไตรเมทิลอล 
โพรเพนเอสเทอร์จากการท้าปฏิกิริยาระหว่างไตรเมทิลอลโพรเพน (TMP) กับกรดออกทาโน
อิกผ่านปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันที่ความดันบรรยากาศ โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรด  คือ 
ซัลเฟตเซอร์โคเนีย ตัวแปรที่ศึกษาคือ เวลา (1 - 8 ชั่วโมง) อุณหภูมิ (90 - 150 oC) อัตราส่วน
โดยโมลของกรดออกทาโนอิกต่อ TMP (3:1 - 5:1) ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา (0 - 10 % โดย
น้้าหนักของกรดออกทาโนอิก) และผลของคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตที่มีต่อตัวเร่ง
ปฏิกิริยา โดยวิเคราะห์หาร้อยละองค์ประกอบของสารผลิตภัณฑ์  และร้อยละการเลือกเกิด
สารผลิตภัณฑ์ด้วยเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟ   พบว่าเม่ืออุณหภูมิ เวลา ปริมาณตัวเร่ง
ปฏิกิริยา และอัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้นเพิ่มขึ้นจะเกิด TMPE เพิ่มมากขึ้น และเกิด 
TMPE มากที่สุดที่อุณหภูมิ 150oC อัตราส่วนโดยโมล 4:1 เวลา 8 ชั่วโมง และปริมาณตัวเร่ง
ปฏิกิริยา  5% โดยน้้าหนักของกรดออกทาโนอิก และการใช้คาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือ
วิกฤตต้องมีการปรับความดันและอุณหภูมิเพื่อให้มีความหนาแน่นเหมาะสมต่อการละลาย
สารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ซึ่งอยู่ในช่วง 15-20 โมลต่อลิตร 
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Trimethylolpropane esters (TMPE) is very interesting lubricant because its 
thermal-oxidative stability, low pour point, low volatility and  biodegradability. In this 
research, the effect of various factors on % conversion and selectivity in 
esterification of  trimethylpropane (TMP) and octanoic acid  using sulfated zirconia 
as acid catalyst were investigated. The effects  of  time ( 1 - 8 hr), temperature (90 - 
150 oC), Octanoic acid: TMP molar ratio (3:1 - 5:1), catalyst loading (0 - 10 % w/w 
octanoic acid) and supercritical CO2 were studied. The % conversion and selectivity 
were analyzed by gas chromatography (GC) and the catalysts were characterized 
by thermogravimetric analyzer (TGA). It was found that % composition of reaction 
mixture and product selectivity increased when reaction time, temperature, Octanoic 
acid: TMP molar ratio and amount of catalyst were increased. The complete reaction 
was observed at 8 hour, 150oC , 5%w catalyst and 4:1 octanoic acid :TMP molar 
ratio. For supercritical carbon dioxide, effect of density is very important factor to 
increase solubility of reactants and products in supercritical CO2.  
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1 
บทที่  1 

บทน า 

1.1 ความเป็นมาและความส าคัญของปัญหา 

ในทุกวันนี้ น้้ามันหล่อลื่นที่ใช้งานในปัจจุบันส่วนใหญ่ได้จากกระบวนการกลั่นน้้ามัน
ปิโตรเลียม  แต่ด้วยปัญหาความขาดแคลนและปัญหาสิ่งแวดล้อมที่มาจากปิโตรเลียม ท้าให้มีการ
หาสิ่งทดแทนขึ้น โดยสิ่งทดแทนดังกล่าวต้องหาได้ง่ายและเป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อม  น้้ามันพืชและ
ไขมันจากสัตว์เป็นทางเลือกหนึ่งที่น่าสนใจ  เนื่องจากความสามารถในการหล่อลื่นที่ดี   หาได้ง่าย  
สามารถผลิตขึ้นใหม่ได้ตลอดเวลา  และไม่ก่อให้เกิดปัญหาสิ่งแวดล้อม  แต่มีข้อจ้ากัด คือ น้้ามัน
พืชมีความทนทานต่อความร้อนและการเกิดออกซิเดชันที่ต่้า  ท้าให้น้้ามันหล่อลื่นจากธรรมชาติ
เหมาะสมกับการใช้งานบางประเภทเท่านั้น ดังนั้นจึงมีหลายงานวิจัยที่ศึกษาการปรับปรุงสมบัติ
ความทนทานต่อความร้อนและการเกิดออกซิเดชันของน้้ามันพืชและไขมันจากสัตว์  

พอลิออลเอสเทอร์เป็นน้้ามันหล่อลื่นชนิดหนึ่งที่น้าน้้ามันพืชหรือไขมันจากสัตว์มาปรับปรุง
สมบัติโดยเปลี่ยนให้เป็น Oleochemical Components เช่น กรดไขมัน (Fatty acid) ก่อนมาผ่าน
เอสเทอริฟิเคชันกับพอลิออล  (Quaternary Alcohol) เช่น  Trimethylolpropane (TMP) หรือ 
Neopentylglycol (NPG) โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์ชนิดกรด ท้าให้น้้ามันหล่อลื่นที่สัง เคราะห์
ได้มีความทนทานต่อความร้อนและการเกิดออกซิเดชันได้ดีขึ้น  

ปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันที่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์ มีข้อดีคือ เร่งปฏิกิริยาได้เร็ว  แต่
ข้อเสียคือ ไม่สามารถที่จะน้าตัวเร่งปฏิกิริยากลับมาใช้ใหม่ได้  ดังนั้นตั วเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ชนิด
กรดจึงได้รับความสนใจ เพราะสามารถแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออกจากสารผลิตภัณฑ์ได้ง่าย  จึงน้า
กลับมาใช้ใหม่ได้  และไม่ต้องมีกระบวนการล้างในกระบวนการผลิต แต่ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดนี้ ก็ยัง
มีข้อจ้ากัด  คือไม่สามารถที่จะเร่งปฏิกิริยาได้เร็วเทียบเท่าตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์  

Superacid catalyst เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ชนิดกรดชนิดหนึ่ง  ที่ มีสมบัติคือมีความ
เป็นกรดที่แรง  สามารถเร่งปฏิกิริยาได้เร็วกว่าตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ชนิดกรดแบบดั้ง เดิม  และยัง
สามารถแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออกจากสารผลิตภัณฑ์เพื่อน้ากลับมาใช้ใหม่ได้ง่าย ซึ่งตัวอย่างตัวเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดนี้ก็คือ ซัลเฟตเซอร์โคเนีย (Sulfated Zirconia)  แต่ Superacid catalyst มีความเป็น
กรดที่แรง ท้าให้สารตั้งต้นที่มีสภาพขั้วสูงและสารผลิตภัณฑ์เกาะอยู่บนตัวเร่งปฏิกิริยาได้ง่าย  ท้า
ให้ไม่สามารถเร่งปฏิกิริยาได้ชั่วคราว ท้าให้เกิดการสูญเสียสภาพชั่วคราว (poisoning) ของตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 
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แต่สิ่งที่ส้าคัญที่สุดในการเร่งปฏิกิริยาคือ การท้าให้การแพร่เข้าและออกของสารตั้งต้น 

และสารผลิตภัณฑ์เป็นไปได้อย่างสะดวก  เพื่อป้องกันการเกิดการสูญเสีย ชั่วคราวของตัวเร่ง
ปฏิกิริยา การลดการเกาะของสารตั้งต้นที่มีสภาพขั้วสูงและสารผลิตภัณฑ์จึง เป็นสิ่งส้าคัญ 
งานวิจัยนี้จึงสนใจการลดการเกาะของสารตั้งต้นด้วยคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤต 
เนื่องจากสมบัติของของไหลที่ภาวะเหนือวิกฤตอยู่ระหว่างของเหลวและแก๊ส  โดยความหนาแน่น มี
ค่าใกล้เคียงกับของเหลวท้าให้มีความสามารถในการละลายที่ดี   ในขณะเดียวกันความหนืดและ
การแพร่กระจายใกล้เคียงกับแก๊สท้าให้มีความสามารถในการแทรกเข้าไปในโครงสร้างของตัวเร่ง
ปฏิกิริยาช่วยท้าให้การแพร่เข้าออกของสารตั้งต้น สารผลิตภัณฑ์  และการถ่ายโอนความร้อน
เกิดขึ้นได้ดี  อีกทั้งยังสามารถแยกออกจากสารผลิตภัณฑ์ได้ง่ายด้วย   

งานวิจัยนี้เป็นการเตรียมน้้ามันหล่อลื่นชนิดพอลิออลเอสเทอร์จากกรดไขมันโดยใช้ตั วเร่ง
ปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ซัลเฟตเซอร์โคเนีย ในคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤต เพื่อศึกษาถึงปัจจัยที่
ส่งผลต่อการเกิดสารผลิตภัณฑ์และร้อยละการเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ ซึ่งปัจจัยที่ศึกษา คือ เวลา 
อุณหภูมิ ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา อัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมัน : แอลกอฮอล์  และผลของ
คาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตที่มีต่อตัวเร่งปฏิกิริยา 

1.2 วัตถุประสงค์ของการวิจัย 

1. เต รี ยม น้้ า มัน ห ล่ อลื่ น ช นิ ด พ อ ลิ อ อล เอ ส เ ท อ ร์จ าก กร ด ไ ข มั น ใ น
คาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตร่วมกับตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ 

2. ศึกษาปัจจัยที่มีผลต่อการเกิดสารผลิตภัณฑ์และร้อยละการเลือกเกิดสาร
ผลิตภัณฑ์ 

1.3 ขอบเขตของการวิจัย 

1. ศึกษาปัจจัยที่มีผลต่อการเกิดสารผลิตภัณฑ์และร้อยละการเลือกเกิดสาร
ผลิตภัณฑ์ในการผลิตน้้ามันหล่อลื่นชนิดพอลิออลเอสเทอร์จากกรดไขมันโดย
ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ที่ความดันบรรยากาศ 

2. ศึกษาผลของคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตที่มีต่อตัวเร่งปฏิกิริยา  
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1.4 ประโยชน์ท่ีคาดว่าจะได้รับ 

ได้น้้ามันหล่อลื่นชนิดพอลิออลเอสเทอร์ที่ เตรียมจากกรดไขมันโดยใช้ตัวเร่ง
ปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ในคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤต 

1.5 วิธีด าเนินการวิจัย 

1. ค้นคว้าข้อมูลและงานวิจัยที่เก่ียวข้อง 

2. สังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาซัลเฟต เซอร์โคเนียด้วยวิธีการตกตะกอน และ 
อิมเพรกเนชัน 

3. ศึกษาปัจจัยที่มีผลต่อร้อยละการเปลี่ยนและร้อยละผลได้ของผลิตภัณฑ์ ที่
ความดันบรรยากาศประกอบด้วย  

- เวลาในการท้าปฏิกิริยา 0 – 8 ชั่วโมง 

- ช่วงอุณหภูมิ  90 – 150 องศาเซลเซียส 

- ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา SO4
2- /ZrO2 0 - 10% โดยน้้าหนักของกรดไขมัน 

- อัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมันต่อแอลกอฮอล์ 3 - 5 

4. วิเคราะห์การเกิดสารผลิตภัณฑ์และร้อยละการเลือกเกิดสารผลิต ภัณฑ์ชนิด
ไตรเมทิลลอลโพรเพนเอสเทอร์ด้วยเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟ  

5. ศึกษาลักษณะตัวเร่งปฏิกิริยาก่อนและหลังใช้งานด้วยเทคนิคต่างๆ ดังนี้ 

- วิเคราะห์โครงสร้างผลึกของตัวเร่งปฏิกิริยาด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนรังสี
เอกซ์ (x-ray diffraction, XRD) 

- วิเคราะห์การสลายตัวด้วยความร้อนเพื่อหาปริมาณสารอินทรีย์ที่ เกาะบน
ผิ วตั ว เ ร่ ง ปฏิ กิ ริย า ด้ วยเท ค นิ ค  Thermo gravimetric/ differential 
thermal analysis  (TG/DTA) 

- วิเคราะห์หมู่ฟังก์ชันของสารอินทรีย์ที่ดูดซับอยู่บนผิวตัวเร่งปฏิกิริยาด้วย
เทคนิค Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR)  
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6. ศึกษาผลของคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตที่มีต่อตัวเร่งปฏิกริยา 

7. วิเคราะห์ สรุปผล และเขียนวิทยานิพนธ์ 
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บทที่  2 

เอกสารและงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 

2.1 แนวคิดและทฤษฎี 

ในปัจจุบัน ประเทศไทยมีความต้องการใช้น้้ามันหล่อลื่นอย่างมากทั้งจากภาคเกษตรกรรม 
การคมนาคมขนส่ง และภาคอุตสาหกรรม โดยน้้ามันหล่อลื่นที่ใช้งานส่วนใหญ่ได้จากกระบวนการ
กลั่นปิโตรเลียมและอนุพันธ์ของปิโตรเลียม แต่น้้ามันปิโตรเลียมนั้นมีอยู่อย่างจ้ากัด จึงไม่เพียงพอ
ต่อความต้องการ อีกทั้งยังเป็นตัวการที่ก่อให้เกิดปัญหาสิ่งแวดล้อม ดังนั้นจึงมีการหาสิ่ งทดแทน
น้้ามันหล่อลื่นที่มาจากปิโตรเลียม โดยน้้ามันที่มาจากพืช เช่น น้้ามันปาล์มเป็นทางเลือกหนึ่งที่
น่าสนใจ ด้วยสมบัติในการหล่อลื่นที่ดี  หาได้ง่าย และไม่ก่อให้เกิดปัญหาสิ่งแวดล้อม อีกทั้ง
ประเทศไทยมีการปลูกปาล์มน้้ามันเป็นจ้านวนมาก จึงม่ันใจได้ว่าประเทศไทยจะมีน้้า มันหล่อลื่นที่
เพียงพอในการใช้งาน  นอกจากนี้ภาคการเกษตรจะไม่ประสบปัญหาผลผลิตล้นตลาดอีกด้วย 

2.2 สารหล่อล่ืน 

2.2.1 ประวัติความเป็นมา [1] 

จากหลักฐานทางประวัติศาสตร์พบว่ามีการใช้งานสารหล่อลื่นตั้งแต่สมัยอียิปต์โบราณ 
เม่ือประมาณ 1650 ปีก่อนคริสตกาล โดยใช้น้้ามันมะกอก (Olive oil)  เป็นสารหล่อลื่นในการลด
แรงเสียดทานระหว่างแผ่นไม้กับลูกกลิ้งไม้ในการเคลื่อนย้ายก้อนหินขนาดใหญ่  รูปป้ัน และวัสดุใน
การสร้างสุสานของฟาโรห์ และ 1400 ปีก่อนคริสตกาล ยังมีการค้นพบสารหล่อลื่นที่ เป็นของแข็ง
อยู่บนเพลาของรถลากอีกด้วย  

ในปีคริสตศักราช 1877 น้้ามันหล่อลื่นสังเคราะห์ได้ถือก้าเนิดขึ้นโดยฝีมือของชาร์ล ฟริเดล 
และ เจม เมสัน คราฟ และบริษัทสแตนดาร์ด ออย คัมพานี ออฟ อินเดียนา (Standard Oil 
Company of Indiana) ได้ผลิตน้้ามันหล่อลื่นสังเคราะห์นี้ในเชิงการค้าในปี 1929 แต่ไม่ได้รับ
ความนิยม อย่างไรก็ตามในช่วงสงครามโลกคร้ังที่ 2 ในปีคริสตศักราช 1942 มีการสู้รบกันในเขตที่
หนาวเย็น พบว่าน้้ามันหล่อลื่นที่อยู่ในถังเกิดการแข็งตัว ท้าให้ไม่สามารถติดเคร่ืองยนต์ได้ ด้วย
เหตุนี้น้้ามันหล่อลื่นสังเคราะห์จึงได้รับความสนใจอีกคร้ังหนึ่ง  

ปีคริสตศักราช 1937 น้้ามันหล่อลื่นสังเคราะห์ชนิดเอสเทอร์นั้นได้รับความสนใจอย่างมาก
ในงาน Zurich Aviation Congress ด้วยสมบัติการใช้งานได้ในช่วงอุณหภูมิที่กว้าง จึงสามารถ
น้าไปใช้เป็นน้้ามันหล่อลื่นในเคร่ืองบินไอพ่นได้ หลังจากสิ้นสุดสงครามโลกคร้ังที่ 2 ประมาณกลาง
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ปีคริสตศักราช 1970 น้้ามันหล่อลื่นสังเคราะห์ได้ถูกคิดค้นและพัฒนาขึ้นมากมายเพื่อรองรับความ
ต้องการในการใช้งานกับเคร่ืองยนต์ที่พัฒนาขึ้นใหม่ที่ไม่สามารถใช้เพียงแค่น้้ามันหล่อลื่นพื้นฐาน
จากปิโตรเลียมหรือน้้ามันแร่ (Mineral oil) ได้ 

2.2.2 ความหมายและหน้าท่ีของสารหล่อล่ืน [1-6] 

สารหล่อลื่น (lubricants) คือสารอินทรีย์หรือสารอนินทรีย์ที่ใช้ลดแรงเสียดทานระหว่างผิว
ของแข็งโดยมีหน้าที่หลักคือช่วยลดการสึกหรอและความเสียหายอันอาจเกิดจากการเสียดสีของผิว
โลหะ โดยทั่วไปน้้ามันหล่อลื่นจะมีองค์ประกอบหลักเป็นน้้ามันพื้นฐาน (base oil) 80 – 98% (โดย
ปริมาตร) ซึ่งอาจเป็นสารประกอบไฮโดรคาร์บอนเหลวที่ได้จากการกลั่นน้้ามันปิโตรเลียม  น้้ามันพืช 
หรือ ของเหลวสังเคราะห์ เช่น พอลิโอเลฟิน เอสเทอร์ ซิลิโคน ฟลูออโรคาร์บอน และอีก 2 – 20% 
เป็นสารเติมแต่ง  (additives) เช่น สารลดแรงเสียดทาน สารเพิ่มความหนืด สารลดการเกิด
ออกซิ เดชัน  เป็น ต้น ซึ่งสารหล่อลื่นอาจจะ มีสถานะของแข็ ง  เช่ น จาระบี  ของ เหลว เช่ น 
น้้ามันหล่อลื่น หรือแก๊ส ก็ได้ แต่สารหล่อลื่นที่นิยมใช้กันอย่างกว้างขวางจะอยู่ในสถานะของเหลว 
โดยสารหล่อลื่นจะมีหน้าที่ดังนี้ 

- ช่วยลดแรงเสียดทาน ฟิล์มบางๆของสารหล่อลื่นที่อยู่ระหว่างผิวสัมผัสจะท้า
หน้า ที่เคลือบผิวโลหะหรือชิ้นงานที่มีการเคลื่อนที่เพื่อไม่ให้เกิดการเสียดสีกัน
โดยตรงซึ่งเป็นสาเหตุให้ผิวหน้าของโลหะหรือชิ้นงานเกิดความเสียหาย 

- ช่วยระบายความร้อน  เป็นหน้าที่ส้าคัญอีกอย่างหนึ่งส้าหรับสารหล่อลื่น
เนื่องจากการเสียดสีกันของผิวสัมผัสหรือกระบวนการเผาไหม้ ในเคร่ืองยนต์
จะท้าใ ห้เกิด ความร้อนขึ้น ซึ่งจะ ต้องระ บายค วามร้อนจากการเผาไห ม้
เชื้อเพลิงในกระบอกสูบ 

- ช่วยท าความสะอาด น้้ามันหล่อลื่นจะเป็นตัวท้าความสะอาดคราบเขม่าหรือ
คราบสกปรกอ่ืนๆบนพื้นผิวของชิ้นงานที่หล่อลื่น 

- ช่วยป้องกันสนิมและการกัดกร่อน น้้ามันหล่อลื่นที่ดีจะต้องไม่มีสารที่ท้าให้
เกิดการกัดกร่อนและสามารถปกป้องพื้นผิวของโลหะจากการที่ท้าให้เกิดการ
กัดกร่อน เช่น ไอน้้าหรือแก๊สกรด ที่เกิดจากการเผาไหม้ 
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2.2.3 สารหล่อล่ืนสังเคราะห์ [1-5] 

สารหล่อลื่นสังเคราะห์คือ สารหล่อลื่นที่สังเคราะห์ขึ้นผ่านกระบวนการทางเคมี โดยสาร
หล่อลื่นชนิดนี้จะมีสมรรถนะในการหล่อลื่นสูงกว่าสารหล่อลื่นจากปิโตรเลียม  โดยพัฒนาขึ้นตั้งแต่
ต้นปีคริสตศักราช 1930 ทั้งในประเทศเยอรมันนีและสหรัฐอเมริกา ซึ่งประเด็นที่ส้าคัญคือผลิตสาร
หล่อลื่ นที่ส ามารถใช้ งาน ได้ที่ อุณหภู มิต่้า  เช่ น ใน ประ เทศ สหรัฐ อเม ริกาได้ท้าการพัฒน า
กระบวนการพอลิเมอไรเซชันเชิงเร่งปฏิกิริยาของโอเลฟินขึ้น แต่ผลิตภัณฑ์นี้ไม่ได้ท้าในเชิงการค้า
เนื่องจากต้นทุนในการผลิตที่สูงมาก  

เนื่องจากการพัฒนาสารหล่อลื่นสังเคราะห์อยู่ในช่วงเดียวกับสงครามโลกคร้ังที่  2 ท้าให้
สารหล่อลื่นที่คิดค้นได้นั้นยังไม่สามารถผลิตในเชิงการค้าจนกว่าสงครามจะเสร็จสิ้น โดยทั่วไปการ
ปรับปรุงสมบัติของน้้ามันหล่อลื่นนั้นจะมีต้นทุนการผลิตที่สูง แต่ด้วยความต้องการใช้งานสารหล่อ
ลื่นในทางการทหารและอากาศยานที่ต้องการสมบัติของสารหล่อลื่นที่ใช้งานได้ในช่วงอุณหภูมิ
กว้าง คือมีความสามารถในการไหลเทได้ดีที่ อุณหภูมิต่้า และยังคงมีเสถียรภาพอยู่แม้ใช้งานที่
อุณหภูมิสูง ท้าให้สารหล่อลื่นสังเคราะห์มีการพัฒนาอย่างต่อเนื่องจนถึงปัจจุบัน ทุกวันนี้สารหล่อ
ลื่นสังเคราะห์ไม่ได้จ้ากัดการใช้งานอยู่เพียงแค่ทางการทหารและอากาศยานเท่านั้น แต่ยังมีสาร
หล่อลื่นที่สามารถใช้ใน รถยนต์ รถบรรทุก เรือเดินสมุทร และในโรงงานอุตสาหกรรมอีกด้วย จาก
ตารางที่ 2.1 แสดงลักษณะการใช้งานที่เหมาะสมกับชนิดของสารหล่อลื่นสังเคราะห์ และตารางที่ 
2.2 เปรียบเทียบสมบัติทางกายภาพและทางเคมีของสารหล่อลื่นสังเคราะห์ชนิดต่างๆ 

ตั้งแต่นั้นเป็นต้นมา สารหล่อลื่นสังเคราะห์ถูกคิดค้น วิจัย และพัฒนามาอย่างมากมาย ใน
ปีคริสศักราช 1962  Gundersan และ Hart จึงได้ท้าการแบ่งสารหล่อลื่นสังเคราะห์ออกเป็น 7 
ชนิดด้วยกัน คือ 

- Polyalphaolefins 
- Alkylate aromatics 
- Polybutenes 
- Aliphatic diesters 
- Polyolesters 
- Polyalkylene glycols 
- Phosphate esters 
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นอกจากสารหล่อลื่นสังเคราะห์ดังกล่าวแล้วยังมีอีกหลายชนิดที่ไม่ได้กล่าวถึงในปีคริสต

ศักราช 1962 เช่น silicones, borate esters, perfluoroethers, polyphenylene ethers ฯลฯ 
เนื่องมาจากสารหล่อลื่นสังเคราะห์บางชนิดมีต้นทุนในการผลิตเชิงการค้าที่สูงมาก และบางชนิด
ยังมีประสิทธิภาพไม่เพียงพอต่อการใช้งาน 

 

ตารางที่ 2.1 ลักษณะการใช้งานที่เหมาะสมต่อสารหล่อลื่นชนิดต่างๆ [7] 

การใช้งาน สารหล่อลื่น 
Industrial 

   Circulating oils 
   Gear lubricants 
   Hydraulic fluids (fire resistant) 
   Compressor oils 
   Gas turbine oils 
   Greases 
Automotive 

   Passenger car engine oils 
   Commercial engine oils 
   Gear lubricants 
   Break fluids 
Aviation 

   Gas turbine oils 
   Hydrolics fluids 
   Greases 

 
Polyglycol, SHF, Synthetic ester 
Polyglycol, SHF 
Phosphate ester, polyglycol 
Polyglycol, Synthetic ester, SHF 
SHF, Synthetic ester 
SHF 
 
SHF, Synthetic ester 
SHF, Synthetic ester 
SHF 
Polyglycol 
 
Synthetic ester 
Phosphate ester, Silicones, SHF 
Silicones, Synthetic ester, SHF 

SHF คือ Synthesized hydrocarbon fluids เช่น  polalphaolefin, alkylated aromatics และ 
polybutanes 
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ตารางที่ 2.2 เปรียบเทียบสมบัติที่ส้าคัญของสารหล่อลื่นสังเคราะห์ [7] 

สมบัติ 
ชนิด 

A B C D E F G H 

ดัชนีความหนืด 4 5 2 4 2 2 2 3 

จุดไหลเท 5 4 1 3 3 1 2 3 
ช่วงของเหลว 4 5 2 3 3 2 2 2 
เสถียรภาพต่อการออกซิเดชัน 4 4 2 4 3 2 2 3 
เสถียรภาพทางความร้อน 4 4 4 4 3 3 2 2 

Volatility 4 4 2 3 3 1 1 2 
จุดวาบไฟ 5 5 5 5 4 4 4 2 
Hydrolytic stability 1 1 1 1 3 4 4 3 
การป้องกันการสึกหรอ 1 1 1 1 3 4 4 4 
ความสามารถในการละลายในน้้ามันแร่ - 1 1 1 5 2 2 4 

การละลายของสารเติมแต่ง 1 1 2 1 4 2 2 1 
ความเป็นพิษ 3 1 1 5 3 3 3 4 
การย่อยสลายทางชีวภาพ 4 5 5 5 2 1 1 2 
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ชนิดของสารหล่อล่ืนสังเคราะห์ : 

A : Mineral oil 

B : Polyisobutenes 

C : Polyalphaolefins 

D : Alkylated aromatics 

E : Polyalkylene glycols 

F : Dicarboxylic acid esters 

G : Polyol esters 

H : Phosphate esters 

 

คะแนน :  

1 : Excellent 

2 : Very good 

3 : Good 

4 : Moderate 

5 : Poor 
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2.2.4 สารหล่อล่ืนสังเคราะห์ชนิดเอสเทอร์ [1-5,9] 

 แต่ก่อนในช่วงต้นศตวรรษที่  19 สารหล่อลื่นส่วนใหญ่เป็นสารพวกเอสเทอร์ที่มาจาก
ธรรมชาติ เช่น ไขมันสัตว์ หรือน้้ามันพืช เช่น น้้ามันละหุ่ง  จนกระทั่งสมัยสงครามโลกคร้ังที่  2 จึงได้
มีการคิดค้นสารหล่อลื่นสังเคราะห์ขึ้นมากมาย  ซึ่งหนึ่งในนั้นคือสารหล่อลื่นสังเคราะห์ชนิด  
เอสเทอร์ที่ได้จากแอลกอฮอล์สายโซ่ยาวท้าปฏิกิริยากับกรด  ซึ่งสารหล่อลื่นชนิดนี้สามารถที่จะใช้
งานได้ที่อุณหภูมิต่้า  โดยในช่วงปีคริสตศักราช 1960 นีโอเพนทิลเอสเทอร์ ได้ถูกใช้งานในการเป็น
สารหล่อลื่นในเคร่ืองบินที่ใช้แก๊สเทอร์ไบน์  ในปัจจุบัน สารหล่อลื่นสังเคราะห์ชนิดเอสเทอร์ถูก
น้าไปใช้เป็น น้้ามันเคร่ือง  น้้ามันไฮดรอลิก น้้ามันเกียร์ และอ่ืนๆอีกมากมาย  

สารหล่ อลื่นสัง เคราะ ห์ชนิดเอสเทอ ร์ผลิตจ ากการน้าน้้ามันพืชหรือไขสัต ว์มาผ่าน
กระบวนการทางเคมีและได้ผลิตภัณฑ์เป็นเอสเทอร์ที่มีมวลโมเลกุลและโครงสร้างเหมาะสม  
เอสเทอร์มีสมบัติในการหล่อลื่นดี เนื่องจากความมีขั้วของหมู่เอสเท อร์สามารถยึดเกาะบนพื้นผิว
โลหะที่มีประจุบวกได้อย่างแข็งแรง เกิดเป็นฟิล์มเคลือบผิวโลหะไว้ ซึ่งฟิล์มนี้จะช่วยลดการเสียดสี
กันเองของผิวโลหะ เม่ือเปรียบเทียบกับสารหล่อลื่นทั่วไปที่ผลิตจากปิโตรเลียมซึ่งไม่มีขั้ว ท้าให้มี
ความสามารถในการเคลือบผิวโลหะได้น้อยกว่า  จึงเป็นเหตุผลที่ว่าสารหล่อลื่นจากปิโตรเลียมต้อง
ใส่สารเติมแต่ง (additive) ที่เพิ่มความสามารถในการยึดเกาะกับผิวโลหะเพิ่มเข้าไปด้วย สารหล่อ
ลื่นสังเคราะห์ชนิดเอสเทอร์ยังท้าหน้าที่เป็นตัวท้าละลายที่ดีในการละลายและกระจายอนุภาค
เขม่าหรือตะกอนขนาดเล็กที่เกิดขึ้นจากการเผาไหม้ไม่สมบูรณ์ของน้้ามันเชื้อเพลิงในเคร่ืองยนต์ 
และจากการสลายตัวของน้้ามัน จึงท้าให้ผิวโลหะสะอาด ช่วยลดการสึกหรอของผิวหน้าโลหะได้ 
นอกจากนี้สมบัติอ่ืนของสารหล่อลื่นสังเคราะห์ชนิดเอสเทอร์ยังมีอีกมากมาย เช่น ระเหยได้น้อย มี
จุดวาบไฟ (flash point) สูง  และมีความดันไอที่ต่้า มีดัชนีความหนืด (viscosity index) ความ
ทนทานต่อความร้อนและการเกิดออกซิเดชันสูง อีกทั้งยังไม่เป็นพิษต่อสิ่ง มีชีวิต เนื่องจากสามารถ
ย่อยสลายได้ด้วยกระบวนการทางชีวภาพ (biodegradable) อย่างไรก็ดีการผลิตน้้ามันหล่อลื่น
ประเภทเอสเทอร์ยังมีต้นทุนสูงกว่าการผลิตน้้ามันหล่อลื่นที่ใช้กันในปัจจุบัน     

สารหล่อลื่นสังเคราะห์ชนิดเอสเทอร์มีหลายชนิด ได้แก่ โมโนเอสเทอร์ (monoesters) ได
เอสเทอร์ (diesters) พอลิออลเอสเทอร์ (polyol esters) ฟาทาเลต (phthalates) ไตรเมลลิเทต 
(trimellitates) C36 ไดเมอเรต (C36 dimerates) พอลิออลเอสเทอร์ (polyol esters) และพอลิออล
เอสเทอร์ที่มีโครงสร้างซับซ้อน  (complex esters)   ซึ่งแต่ละชนิดจะแตกต่างกันไปตามชนิดของ
สารตั้งต้นที่ใช้ โดยสมบัติทางกายภาพที่ส้าคัญของสารหล่อลื่นชนิดโมโนเอสเทอร์ ไดเอสเทอร์และ
พอลิออลเอสเทอร์สรุปในตารางที่ 2.3   
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ตารางที่ 2.3 สมบัติทางกายภาพของสารหล่อลื่นชนิดเอสเทอร์ [1] 

Properties Monoesters Diesters Phthalates Trimellitates 
C36 

Dimerates 
Polyol esters Polyoleates Complex polyols 

ความหนืดที่ 40 C, cSt 4 – 10.2 6 – 46 19 - 80 46 - 320 90 - 184 7 – 220 46 - 100 46 - 460 

ความหนืดที่ 100 C, cSt 1 – 4 2 – 8 3 - 8 7 - 20 12 - 20 2 – 20 10-15 7 - 45 

ดัชนีความหนืด 190 – 246 120 – 160 -90 75 - 130 120 - 150 50 – 140 130 - 180 130 - 200 

จุดไหลเท, C -50 to 3 -70 to -40 -50 to -30 -55 to -25 -50 to -5 -60 to -9 -40 to +80 -60 to -20 

จุดวาบไฟ, C n.d.* 200 – 260 200 - 270 270 - 300 240 - 310 250 – 310 220 - 280 240 - 280 

เสถียรภาพทางความร้อน Good Good Very good Very good Good  Excellent Fair Fair 

ย่อยสลายทางชีวภาพ Good Good Fair Pour Fair Excellent Excellent Excellent 

ราคา (PAO=1) n.d.* 0.9 to 2.5 n.d.* n.d.* n.d.* 2.0 to 2.5 n.d.* n.d.* 

*n.d. means no data. 
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2.2.4.1 สารหล่อล่ืนสังเคราะห์ชนิดพอลิออลเอสเทอร์ [1,9-14] 

พอลิออลเอสเทอร์เป็นสารหล่อลื่นสังเคราะห์ในกลุ่มเอสเทอร์มีโครงสร้างดัง รูป 
2.1 ซึ่ง เป็นการท้าปฏิกิริยาระหว่างพอลิออล (Mutifunctional Alcohol) เช่น Neopentylglycol 
(NPG)  Trimethylolpropane (TMP) หรือ Pentaerythritol (PE) กับ กรดคาร์บอกซิลิก (C7-C18) 
ผ่านปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันร่วมกับตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์ชนิดกรด โดยพอลิออลเอสเทอร์จะมี
สมบัติโดยทั่วไปคล้ายกับสารหล่อลื่นในกลุ่มเอสเทอร์ แต่สมบัติที่แตกต่างและเป็นจุดเด่นของสาร
หล่อลื่นชนิดนี้ คือ มีความทนทานต่อความร้อนที่ดีมาก โดยจากงานวิจัยที่ผ่านมาพบว่า สารหล่อ
ลื่นเอสเทอร์ที่มีการหายไปของอะตอมไฮโดรเจนบนคาร์บอนต้าแหน่งบีต้า ( β-hydrogen) จะมี
ความทนทานต่อความร้อนที่ดีกว่า เนื่องมาจากการมีไฮโดรเจนบนคาร์บอนต้าแหน่งบีต้า จะท้าให้
มีกลไกการสลายตัวผ่าน six-membered cyclic intermediate ท้าให้ได้กรดและ 1-แอลคีน ดัง รูป 
2.2 แต่เม่ืออะตอมไฮโดรเจนบนคาร์บอนต้าแหน่งเบต้าถูกแทนที่ด้วยหมู่แอลคิล ( alkyl group) 
กลไกการสลายตัวจะเกิดผ่านทางฟรีแรดิคอล (free radical) ซึ่งการสลายตัวผ่านเส้นทางนี้ต้องใช้
อุณหภูมิและพลังงานสูงกว่า จึงเป็นเหตุผลให้พอลิออลเอสเทอร์มีความทนทานต่อความร้อนที่
ดีกว่าเอสเทอร์ชนิดอ่ืน 

 

รูปที่ 2.1 แสดงพอลิออลเอสเทอร์ (a) neopentylglycol ester (b) Trimethylolpropane ester [8] 

 

รูปที่ 2.2 แสดงกลไกการสลายตัวของสารหล่อลื่นเอสเทอร์สองชนิด [1] 

 

(a) (b) 
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2.2.5 การใช้งานสารหล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์ [1] 

ในการพิจารณาน้าสารหล่อลื่นชนิดเอสเทอร์ เช่น โมโนเอสเทอร์ ไดเอสเทอร์ หรือพอลิออล
เอสเทอร์ ไปใช้งานนั้นจะเลือกจากสมบัติด้านต่างๆ ของเอสเทอร์ชนิดนั้นๆ เช่น ความสามารถใน
การทนความร้อน ค่าการะเหย ดัชนีความหนืด ความหนืด สมบัติการสลายตัวตามธรรมชาติ เป็น
ต้น ให้เหมาะสมกับภาวะที่ต้องการใช้งาน นอกจากนี้การพิจารณาในเชิงเศรษฐศาสตร์ก็เป็นสิ่ง
ส้าคัญ เช่น ในงานหล่อลื่นหัวสว่านเจาะโคลน (drilling mud fluid) ที่ใช้ในการขุดเจาะน้้ามัน
ปิโตรเลียมหรือแก๊สธรรมชาตินั้น สารที่ใช้หล่อลื่นควรมีสมบัติการหล่อลื่นที่ อุณหภูมิต่้าได้ดี ราคา
ถูก เนื่องจากต้องใช้ปริมาณมาก อีกทั้งยังไม่สามารถน้าสารหล่อลื่นกลับมาใช้ใหม่ได้ นอกจากนี้
ยังต้องเป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อม ดังนั้นสารหล่อลื่นชนิดโมโนเอสเทอร์จึงนิยมใช้มากที่สุด เป็นต้น 
การน้าสารหล่อลื่นชนิดเอสเทอร์ไปใช้งานด้านต่างๆสามารถสรุปดังตารางที่ 2.3 

2.2.6 การสังเคราะห์สารหล่อล่ืนประเภทเอสเทอร์ [1] 

กระบวนการผลิตสารหล่อลื่นประเภทเอสเทอร์แสดงดัง รูปที่  2.3 ปัจจุบันนิยมใช้ตัวเร่ง
ปฏิกิริยาแบบเอกพันธุ์ เช่น กรดซัลฟิวริก กรดพาราโทลูอีนซัลโฟนิก เป็นต้น โดยสามารถแบ่งเป็น
ขั้นตอนใหญ่ๆได้สามขั้นตอนคือ เอสเทอริฟิเค ชัน การท้าให้เป็นกลาง และ การกรอง โด ย
แอลกอฮอล์ที่มีตัวเร่งปฏิกิริยาผสมอยู่และกรด ซึ่งอาจผสมอยู่กับตัวท้าละลายจะถูกป้อนเข้าไปท้า
ปฏิกิริยากันในเคร่ืองปฏิกรณ์ โดยระหว่างเกิดปฏิกิริยาสารในปฏิกิริยาบางส่วนจะถูกดึงออกมา
เพื่อวัด ค่าปริมาณกรด  (acid number) ที่ เหลืออยู่เม่ือได้ปริมาณกรดตามต้ องการแล้วน้ า
ผลิตภัณฑ์ไปแยกแอลกอฮอล์ และกรดที่เหลือจากการท้าปฏิกิริยาออกด้วยวิธีปลดเปลื้องในภาวะ
สุญญากาศ (vacuum strip) ก่อนเข้าสู่ขั้นตอนที่สองคือการท้าให้เป็นกลางด้วยเบสเช่น โซเดียม
คาร์บอเนต (NaCO3) หรือ แคลเซียมไฮดรอกไซด์ (Ca(OH2)) เม่ือผลิตภัณฑ์เป็นกลางแล้วจะท้า
การแยกกรดที่เหลือออกอีกคร้ังด้วยวิธีปลดเปลื้องด้วยไอน้้า (steam strip) และท้าให้แห้งในภาวะ
สุญญากาศ (vacuum dry) กรองเอาเบสออกแล้วตรวจสอบปริมาณกรดและแอลกอฮอล์ที่
เหลืออยู่อีกคร้ังก่อนน้าไปทดสอบสมบัติทางกายภาพต่อไป เนื่องจากการท้าปฏิกิริยาจะมีการเกิด
น้้าขึ้นด้วย การใช้ azeotroping agent เช่น ไซลีน (xylene) หรือ โทโลอีน (toluene) ยังสามารถ
ช่วยขจัดน้้าออกได้อีกทางหนึ่ง (Rudnick, L.R.  and Shubkin, R.L., 1999) 
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รูปที่ 2.3 ตัวอย่างกระบวนการผลิตสารหล่อลื่นประเภทเอสเทอร์ที่ใช้ในปัจจุบัน 
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ตารางที่ 2.4 การใช้งานสารหล่อลื่นชนิดเอสเทอร์ในด้านต่างๆ 

การน้าไปใช้งาน โมโนเอสเทอร์ ไดเอสเทอร์ พอลิออลเอสเทอร์ 

น้้ามันหล่อลื่นเคร่ืองยนต์ 
(Engine oils) Х ● ● 

น้้ามันเคร่ืองยนต์สองจังหวะ 
(Two – Stroke oils) Х Х ● 

น้้ามันคอมเพรสเซอร์ 
(Compressor oils) Х ● ● 

น้้ามันหล่อลื่นเคร่ืองบิน 
(Aviation lubricants) Х ● ● 

น้้ามันไฮดรอลิก 
(Hydraulic Fluids) ● ● ● 

น้้ามันโซ่อุณหภูมิสูง 
(High Temperature Chain oils) Х ● ● 

น้้ามันเกียร์รถยนต์ 
(Automotive Gear oils) Х ● ● 

น้้ามันหล่อลื่นสว่านเจาะโคลน 
(Drilling mud lubricants) ● ● Х 

น้้ามันหล่อลื่นงานโลหะ 
(Metalworking fluids) ● ● Х 

จาระบี 
(Greases) Х ● ● 

น้้ามันถอดแม่พิมพ์ 
(Mold release oils) Х Х ● 

*   Х  คือ ไม่เหมาะสม  

   ● คือ เหมาะสม 

 



17 
2.3 เอสเทอริฟิเคชัน 

เอสเทอริฟิเคชันเป็นปฏิกิริยาระหว่างกรดคาร์บอซิลิกกับแอลกอฮอล์ โดยมีกรดเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยาโดยหมู่ไฮดรอกซิลของกรดคาร์บอกซิลิกจะถูกแทนที่ด้วยหมู่ –OR’ จากแอลกอฮอล์ ได้
ผลิตภัณฑ์เป็นเอสเทอร์ และน้้า ดังรูปที่ 2.4 ปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันเป็นปฏิกิริยาที่ส้าคัญในการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์หลายชนิด ซึ่งพอลิเมอร์ที่ เกิดจากเอสเทอร์ เรียกว่า พอลิเอสเทอร์ เช่น  

พอลิเอทิลีน เทเรฟทาเลต (polyethylene terephthalate: PET) ซึ่ง เป็นพอลิเมอร์ที่ใช้กันมากใน
อุตสาหกรรมเส้นใยและภาชนะบรรจุอาหาร นอกจากนี้เอสเทอริฟิเคชันยังใช้ในการสังเคราะห์
สารอินทรีย์มูลค่าสูง เช่น สารอิมัลซิฟายเออร์ สารเติมแต่ง เป็นต้น อีกทั้งในปัจจุบันมีการน้ามาใช้
ส้าหรับสังเคราะห์ไบโอดีเซลและน้้ามันหล่อลื่นชนิดเอสเทอร์อีกด้วย 

 

รูปที่ 2.4 สมการเคมีส้าหรับปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันของกรดคาร์บอกซิลิกกับแอลกอฮอล์ 

2.3.1 กลไกการเกิดเอสเทอริฟิเคชัน [15] 

การเกิดเอสเทอริฟิเคชันแบ่งเป็น 3 ขั้นตอน ดังแสดงในรูปที่ 2.5 
1.  การโปรโตเนชัน (protonation) ของอะตอมออกซิเจนของหมู่คาร์บอนิล (carbonyl 

group) ด้วยโปรตอนของกรด ได้เป็นคาร์โบเนียมไอออน (carbonium ion) 
2. หมู่ไฮดรอกซิลของแอลกอฮอล์เข้าท้าปฏิกิริยากับหมู่คาร์บอนิลที่ ถูกโปรโตเนต ได้เป็น

สารมัธยันต์แบบทรงสี่หน้า (tetrahedral intermediate) ขั้นตอนนี้เป็นขั้นก้าหนดอัตรา (rate 
determining step) 

3. การจัดเรียงโปรตอนใหม่ ท้าให้เกิดการสูญเสียน้้าและโปรตอน ได้เป็นเอสเทอร์  

           
รูปที่ 2.5 กลไกการเกิดปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันของกรดคาร์บอกซิลิกกับแอลกอฮอล์ 

 

http://th.wikipedia.org/w/index.php?title=%E0%B9%82%E0%B8%9E%E0%B8%A5%E0%B8%B4%E0%B9%80%E0%B8%AD%E0%B8%97%E0%B8%B4%E0%B8%A5%E0%B8%B5%E0%B8%99_%E0%B9%80%E0%B8%97%E0%B8%AD%E0%B8%A3%E0%B9%8C%E0%B8%9F%E0%B8%B0%E0%B8%98%E0%B8%B2%E0%B9%80%E0%B8%A5%E0%B8%95&action=edit&redlink=1
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2.4 ตัวเร่งปฏิกิริยาในเอสเทอริฟิเคชัน 

ตัวเร่งปฏิกิริยา คือ สารช่วยเร่งอัตราเร็วของปฏิกิริยา ท้าให้ปฏิกิริยาเกิดเร็วขึ้นโดยที่ตัวมัน
เองไม่ถูกใช้ไปในปฏิกิริยา แม้ว่าอาจเข้าร่วมในบางขั้นตอน แต่ในที่สุดจะเปลี่ยนกลับมาอยู่ในรูป
เดิมหลังจากที่ปฏิกิริยาสิ้นสุดแล้ว การท้างานของตัวเร่งปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นโดยการเกิดพันธะเคมี
กับสารตั้งต้นอย่างน้อยหนึ่งชนิด สามารถแบ่งตามวัฏภาคเทียบกับสารตั้งต้นและผลิตภัณฑ์ได้เป็น 
2 ประเภท คือ 

ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์  (Homogeneous catalysts) คือ ตัวเร่งปฏิกิริยาที่อยู่ในวัฏภาค
เดียวกับสารที่ท้าปฏิกิริยาส่วนใหญ่เป็นสารละลายที่มีตัวเร่งปฏิกิริยาและสารตั้งต้นละลายอยู่
ด้วยกัน ตัวเร่งปฏิกิริยาแบบเอกพันธุ์ที่มีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชัน ได้แก่ 
กรดแร่ต่างๆ เช่น กรดซัลฟิวริก (Sulfuric acid) กรดพาราโทลูอีนซัลโฟนิก เตตระแอลคิลไททาเนต 
แอนไฮดรัสโซเดียมซัลเฟต ฟอสฟอรัสออกไซด์  และ สแตนนัสออกทาโนเอต  เป็นต้น โดยกรดที่
ได้รับความนิยมและใช้อย่างแพร่หลายในปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชัน คือ กรดซัลฟิวริก (H2SO4) ส่วน
ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบสไม่นิยมใช้ในปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันเนื่องมาจากตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบส
สามารถเกิดปฏิกิริยากับกรดไขมันได้เป็นสบู่ ซึ่ง เป็นสิ่งที่ไม่ต้องการ ข้อดีของตัวเร่งปฏิกิริยาเอก
พันธุ์คือ มีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาสูง ท้าให้ภาวะในการท้าปฏิกิริยาไม่รุนแรง แต่มีข้อเสีย 
คือ การแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออกจากสารตั้งต้น และผลิตภัณฑ์ท้าได้ยาก จึงไม่สามารถน้าตัวเร่ง
ปฏิกิริยากลับมาใช้ใ หม่ได้ นอกจากนี้ยัง ท้าให้เกิด น้้าเสียที่มาจากกระ บวนการล้ างกรดใ น
กระบวนการอีกด้วย  

ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ (heterogeneous catalysts) คือ ตัวเร่งปฏิกิริยาที่อยู่ต่างวัฏภาค
กับสารที่ท้าปฏิกิริยา ส่วนใหญ่จะเป็นของแข็ง  เช่น ชนิดที่ เป็นโลหะ Fe, Ni, Cu, Pt, Pd, Au, Ag 
ฯลฯ โลหะออกไซด์ Fe2O3, Fe3O4, Al2O3, CuO ฯลฯ  และสารประกอบของแข็งที่มีโครงสร้างเป็น 
รูพรุน เช่น เคลย์ ( clay) และซีโอไลต์ (zeolite) เป็นต้น ข้อดีของตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์คือ 
สามารถแยกออกจากสารตั้งต้นและผลิตภัณฑ์ที่เป็นแก๊สหรือของเหลวได้ง่ายจึงช่วยลดปริมาณน้้า
เสียที่เกิดจากกระบวนการล้าง อีกทั้งยังสามารถน้าตัวเร่งปฏิกิริยากลับมาใช้ใหม่ได้ง่าย [16] 
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2.5 การเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ [17] 

การเร่งปฏิกิริยาโดยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดวิวิธพันธุ์เกิดขึ้นบริเวณผิวสัมผัสระหว่างสารตั้งต้น
ที่เป็นแก๊สหรือของเหลวกับตัวเร่งปฏิกิริยา ในกรณีของปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชัน การเร่งปฏิกิริยา
จะเกิดที่ต้าแหน่งกรดซึ่งอยู่บนผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา กลไกการเกิดปฏิกิริยาที่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธ
พันธุ์สามารถอธิบายเป็น 7 ขั้นตอนดังรูปที่ 2.6 

1. โมเลกุลของสารตั้งต้นแพร่จากวัฏภาคของผสม (bulk phase) ผ่านฟิล์มของสารตั้งต้น
และผลิตภัณฑ์มาสู่ผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา 

2. โมเลกุลของสารตั้งต้นแพร่เข้าไปในรูพรุนของตัวเร่งปฏิกิริยา 
3. โมเลกุลของสารตั้งต้นถูกดูดซับบนต้าแหน่งกรด 
4. โมเลกุลของสารตั้งต้นเกิดปฏิกิริยาบนต้าแหน่งกรดกลายเป็นสารผลิตภัณฑ์ 
5. โมเลกุลของสารผลิตภัณฑ์คายจากต้าแหน่งกรด 
6. โมเลกุลของสารผลิตภัณฑ์แพร่ออกจากรูพรุนสู่ผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา 
7. โมเลกุลของสารผลิตภัณฑ์แพร่จากผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาผ่านฟิล์มของสารตั้งต้นและ

ผลิตภัณฑ์กลับสู่วัฏภาคของผสม 

ขั้นตอนใดเกิดได้ช้าที่สุดจะเป็นขั้นก้าหนดอัตราเร็วของปฏิกิริยาบนตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธ
พันธุ์ ส้าหรับตัวเร่งปฏิกิริยาที่ มีรูพรุนขนาดใหญ่กว่าสารตั้งต้นพบว่าขั้นตอนที่  4 ซึ่งสารตั้งต้น
เปลี่ยนเป็นผลิตภัณฑ์เป็นขั้นก้าหนดอัตราเร็วของปฏิกิริยา  

 

รูปที่ 2.6 ขั้นตอนการเร่งปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ์ [17] 
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2.6 วิธีการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ [16-17] 

การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์โดยทั่วไปมี 2 วิธีคือ 

2.6.1 วิธีการตกตะกอน (precipitation)  
 มีข้อดีคือสามารถเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาให้มีเปอร์เซ็นต์สูงได้ ข้อควรระวังในการเตรียม
ตัวเร่ง ปฏิกิริยาแบบต กตะกอนคือการควบคุ มภาวะ ในการเตรียม เช่น pH ของสารละลาย 
อัตราส่วนการผสม อัตราการเติมสารที่ท้าให้ตกตะกอน ตัวแปรเหล่านี้มีผลต่อโครงสร้างของตัวเร่ง
ปฏิกิริยาที่เตรียมได้ การตกตะกอนมี 2 วิธีคือ 

2.6.1.1 การตกตะกอนแบบธรรมดา วิธีการนี้จะได้โลหะออกไซด์เพียงชนิดเดียว 
ท้าได้โดยเติมสารละลายที่เป็นเกลือของโลหะลงไปในสารละลายแอลคาไลน์ไฮดรอกไซด์หรือ
แอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ ซึ่งจะตกตะกอนออกมาในรูปของโลหะไฮดรอกไซด์ที่สามารถเปลี่ยนเป็น
โลหะออกไซด์ได้เม่ือได้รับความร้อนที่เหมาะสม 

2. 6.1 .2  การตกตะ กอนร่วม  ( co-precipitation) ใ ช้ห ลักการเดียวกับการ
ตกตะกอนแบบธรรมดาแต่ใช้เกลือของโลหะมากกว่า 2 ชนิดขึ้นไปเพื่อให้เกิดสารละลายเชิงซ้อน  

2.6.2 วิธีอิมเพรกเนชัน 
 เป็นวิธีที่ง่ายที่ สุดในการเต รียมตัวเร่งปฏิ กิริยา โดยตั วรองรับที่มีรูพ รุนจะสัมผัสกับ
สารละลายโดยปกติเป็นสารละลายของสารประกอบโลหะ 1 ชนิดหรือมากกว่าและมีน้้าเป็นตัวท้า
ละลาย หลังจากนั้นจะถูกท้าให้แห้งเช่นเดียวกับวิธีการตกตะกอน ขนาดแล ะรูปร่างของตัวเร่ง
ปฏิกิริยาจะเป็นไปตามตัวรองรับ การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาโดยวิธีนี้ เป็นวิธีการที่ง่ายและนิยมใช้
มากที่สุด วิธีอิมเพรกเนชันแบ่งเป็น 2 รูปแบบคือ 

2.6.2.1 อิมเพรกเนชันแบบเปียก (wet impregnation) วิธีการนี้ท้าโดยการเติมตัว
รองรับลงในสารละลายเกลือของโลหะที่มีปริมาณมากเกินพอ ปริมาณเกลือของโลหะที่อยู่บนตัว
รองรับเท่ากับผลต่างของปริมาณเกลือของโลหะตอนเร่ิมต้นและเกลือของโลหะที่เหลืออยู่ 

2.6.2.2 อิมเพรกเนชันแบบแห้ง (dry impregnation) เป็นวิธีที่ใช้กันทั่วไปใน
อุตสาหกรรม ตัวรองรับจะถูกท้าให้กระจายตัวและพ่นด้วยสารละลายที่มีความเข้มข้นเหมาะสม 
โดยปริมาตรของสารละลายที่ใช้ต้องเท่ากับปริมาตรของรูพรุนของตัวรองรับหรืออาจจะน้อยกว่า
เล็กน้อย เป็นการควบคุมปริมาณองค์ประกอบที่ ว่องไวที่ เกาะบนตัวรองรับได้อย่างถูกต้อง แต่
ปริมาณสูงสุดของการเกาะแต่ละคร้ังจะถูกจ้ากัดด้วยความสามารถใ นการละลายของสาร 
หลังจากนั้นตัวเร่งปฏิกิริยาจะถูกท้าให้แห้งและน้าไปเผาที่อุณหภูมิสูง หลังจากที่ตัวถูกละลายเข้า
ไปในรูพรุนแล้ว การแจกแจงของเกลือโลหะในขั้นแรกจะยังไม่สม้่าเสมอ เม่ือท้าให้แห้งจะพบโลหะ



21 
อยู่บริเวณทางเข้าของรูพรุน แต่เม่ือตัวถูกละลายเข้าไปในรูพรุนของตั วรองรับแล้วปล่อยทิ้งไว้ใน
ภาชนะปิด ที่ความชื้นสัมพัทธ์อ่ิมตัวหลังจาก 1 ชั่วโมงผ่านไปการแจกแจงเกลือของโลหะจะเกิดขึ้น
สม้่าเสมอ โดยที่ในการดูดซับเร่ิมแรกปริมาณการดูดซับยังขึ้นอยู่กับความเข้มข้นของสารละลายแต่
เม่ือการดูดซับถึงจุดอ่ิมตัว ความเข้มข้นของสารละลายจะไม่ มีผลต่อการดูดซับอีกต่อไป เม่ือการ
ดูดซับอ่ิมตัวแล้วขั้นต่อไปเป็นการก้าจัดตัวท้าละลาย ซึ่งต้องมีการอบแห้ง ในขั้นตอนนี้เป็นขั้นตอน
ที่ส้าคัญเพราะอาจท้าให้การคาดคะเนความว่องไวของปฏิกิริยาผิดปกติไปได้ เนื่องจากรูพรุนของ
ตัวรองรับมีขนาดแตกต่างกัน เม่ือท้าการระเหยสารละลายที่อยู่ในรูพรุนที่ขนาดใหญ่กว่าจะระเหย
ไป เนื่องจากความดันแคปิลารีจะดันสารละลายไปอยู่ในรูพรุนที่ขนาดเล็กกว่า การอบแห้งจึงต้อง
ให้อัตราการเพิ่มอุณหภูมิเป็นไปอย่างช้าๆ 

2.6.3 ขั้นตอนหลังจากเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา 
2.6.3.1 การท้าให้แห้ง สามารถท้าได้ทั้งในตู้อบหรือตั้งทิ้งไว้ โดยส่วนมากนิยมท้า

ให้แห้งโดยอบที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชั่วโมงเพื่อให้น้้าระเหยออกจนหมด 
2.6.3.2 การเผาที่อุณหภูมิสูง การเผาตัวเร่งปฏิกิริยาที่ อุณหภูมิสูงเพื่อเปลี่ยนรูป

เกลือโลหะให้เป็นโลหะออกไซด์ ก้าจัดสิ่ง เจือปนเช่น สารประสาน ไอออน บวก ไอออนลบ ที่ไม่
เสถียรและระเหยได้ง่าย อุณหภูมิที่ใช้ขึ้นอยู่กับชนิดของโลหะที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา อุณหภูมิที่สูง
มากพอท้าให้เกิดการรวมตัวของผลึก แต่อุณหภูมิที่สูงมากเกินไปท้าให้ความว่องไวของตัวเร่ง
ปฏิกิริยาลดลง เนื่องจากพื้นผิวที่เป็นต้าแหน่งในการเกิดปฏิกิริยาลดลงและอาจเป็นการจ้ากัดการ
แพร่กระจายเนื่องจากขนาดของรูพรุนลดลง 
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2.7 ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ท่ีใช้ในงานวิจัย  

 2.7.1 ซัลเฟตเซอร์โคเนีย (Sulfated zirconia) [18-23] 

ในปัจจุบัน ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรดที่ใช้ในอุตสาหกรรมคือ H2SO4, HF,  AlCl3, BF3, 
SbF5, H3PO4 และ HCl ซึ่งข้อเสียของตัวเร่งปฏิกิริยาเหล่านี้คือ ท้าให้เกิดการกัดกร่อนของอุปกรณ์ 
มีความเป็นพิษสูง แยกตัวเร่งปฏิกิริยาออกจากสารผลิตภัณฑ์ได้ยาก จึงต้องเพิ่มกระบวนการล้าง
หรือกระบวนการท้าให้เป็นกลางเข้าไปท้าให้ต้นทุนในการผลิตสูงขึ้น อีกทั้งของเสียที่ เกิ ดจาก
กระบวนการล้างยังเป็นพิษต่อสิ่งแวดล้อมอีกด้วย ดังนั้นตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์จึงได้รับความ
สนใจ  

ซัลเฟตเซอร์ โคเนีย (SO4
2-/ZrO2) เ ป็นตั วเร่ งปฏิ กิริยาวิวิธพั นธุ์ช นิดกรดที่ น่าส นใ จ 

เนื่องมาจากซัลเฟตเซอร์โคเนียมีความเป็นกรดที่แรง จาก Hammett acidity function (H0) เป็น
ค่าที่ใช้วัดความแรงของกรด โดยกรดซัลฟิวริก 100% จะมีค่า H0 = -11.99 จากรูป 2.7 พบว่า
ซัลเฟตเซอร์โคเนียจะมีค่า H0 = -16.04 ซึ่งน้อยกว่าค่าของซัลฟิวริก 100% ดังนั้นจึง ถือได้ว่า 
ซัลเฟตเซอร์โคเนียคือ ตัวเร่งปฏิกิริยาซูเปอร์แอซิด (Super acid catalyst) นอกจากนี้ซัลเฟตเซอร์
โคเนียยังมีข้อดีของตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ทั่วไปคือ สามารถแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออกจากสาร
ผลิตภัณฑ์ได้ง่าย ไม่เกิดการกัดกร่อนของอุปกรณ์  ด้วยข้อดีเหล่านี้ ซัลเฟตเซอร์โคเนียจึงถูกใช้ใน
การเร่งปฏิกิริยาอย่างแพร่หลาย เช่น เอสเทอริฟิเคชัน ไอโซเมอไรเซชัน อีเทอริฟิเคชัน เป็นต้น 

 

รูปที่ 2.7 แสดงความแรงของตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์และวิวิธพันธุ์ชนิดกรด [18] 
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 2.7.2 เฮเทอโรพอลิแอซิด (Heteropoly acids) [24] 

 เฮเทอโรพอลิแอซิด (Heteropoly acids) เป็นกลุ่มของตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรดชนิดหนึ่ง  มี
หลายชนิดเช่น H3PW12O40, H4SiW12O40, H3PMo12O40 และ H4SiMo12O40 ซึ่ง เป็นได้ทั้งตัวเร่ง
ปฏิกิริยาเอกพันธุ์และวิวิธพันธุ์  เฮเทอโรพอลิแอซิด ถือได้ว่าเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาซูเปอร์แอซิด 
เนื่องจากมีค่า H0 น้อยกว่ากรดซัลฟิวริก 100% คือ -13 มันจึงมีความเป็นกรดที่แรง ดังนั้น 
เฮ เท อโรพ อลิ เอซิ ด  จึง ถูกใ ช้เ ป็น ตั วเ ร่ ง ปฏิกิ ริยา  เช่ น  ปฏิ กิ ริยาเอส เทอ ริฟิ เคชั น  แ ล ะ  
ทรานส์เอสเทอริฟิเคชันของการผลิตไบโอดีเซล 

2.7.3 แอมเบอลิสต์เรซิน  

แอมเบอลิสต์เรซิน คือ ตัวเร่งปฏิกิริยาอินทรีย์ของแข็งชนิดกรด ผลิตโดยบริษัท  Rohm and 
Haas มีองค์ประกอบหลักเป็นโคพอลิเมอร์ระหว่างพอลิสไตรีน (styrene) และไดไวนิลเบนซีน 
(divinylbenzene) โดยมีหมู่กรดซัลโฟนิกเป็นต้าแหน่ง ว่องไวในการเร่งปฏิกิริยาดังแสดงในรูปที่ 
2.8 

 
 
 
 
 
 

 

 

รูปที่ 2.8 โครงสร้างทางเคมีของแอมเบอลิสต์เรซิน 

แอมเบอลิสต์เรซินมีหลายชนิดซึ่งแสดงตามรหัสต่างๆเช่น Amberlyst 15, Amberlyst 35, 
Amberlyst CH10 เป็นต้น โดยข้อแต่งต่างระหว่างแอมเบอลิสต์เรซินในแต่ละรุ่นนั้นก็จะมี ปริมาณ
ต้าแหน่งกรด พื้นที่ผิว และลักษณะของเรซินท่ีแตกต่างกัน ซึ่งสามารถแบ่งได้เป็นสองประเภทคือ 
แบบที่มีรูพรุนคงรูปแน่นอน (macroreticular) เช่น Amberlyst 15 และแบบที่เป็นเนื้อพอลิเมอร์ 
(gel) เช่น  Amberlyst 31 เป็นต้น ข้อดีของตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดนี้คือมีความเป็นกรดแรงและมี
ปริมาณต้าแหน่งกรดมากจึงสามารถเร่งปฏิกิริยาได้ดี นอกจากนี้ส่วนที่ เป็นพอลิเมอร์นั้นยังมีความ
ไม่ชอบน้้า ดังนั้นจึง เหมาะในการน้ามาใช้ในปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันที่มีน้้าเป็นผลิตภัณฑ์

= SO3H 
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ข้างเคียงช่วยให้ไม่มีการสะสมน้้าบนผิวตัวเร่งปฏิกิริยา แต่ข้อเสียของตัวเร่งปฏิกิริยาประเภทนี้คือ

ทนอุณหภูมิได้ต่้าคืออยู่ในช่วง 60 – 150 ˚C ขึ้นอยู่กับรุ่นของแอมเบอลิสต์เรซินจึงท้าให้ไม่
สามารถเพิ่มอุณหภูมิสูงเพื่อท้าให้ปฏิกิริยาเกิดเร็วขึ้นได้สมบัติของ  Amberlyst 15 แสดงดังตาราง
ที่ 2.4 

ตารางที่ 2.5 สมบัติต่างๆของแอมเบอลิสต์ 15 
ลักษณะทางกายภาพ เม็ดกลมสีน้้าตาลอ่อน 
ปริมาณต้าแหน่งกรด ≥ 4.7 mmol g-1 

ปริมาณน้้า ≤ 1.6%  
พื้นที่ผิว 53 m2 g-1 

ขนาดรูพรุน 300 Å 

การบวมตัว 38 % ในฟีนอล 
อุณหภูมิการใช้งานสูงสุด 120 °C 
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2.8 ของไหลภาวะเหนือวิกฤต 

ของไหลภาวะเหนือวิกฤต คือ ของไหลที่มีอุณหภูมิและความดันเหนือจุดวิกฤต ดัง รูปที่ 
2.8 โดยที่ภาวะเหนือวิกฤตนี้จะไม่สามารถระบุได้ว่าของไหลนี้อยู่ในภาวะแก๊สหรือขอ งเหลว 
เนื่องจากของไหลที่ภาวะเหนือวิกฤตจะมีความหนืดและแรงตึงผิวต่้า จึงสามารถแพร่ผ่านของแข็ง
ได้ดีเหมือนแก๊ส แต่มีความหนาแน่นสูงท้าให้มีความสามารถในการละลายได้เหมือนของเหลว ดัง
ตารางที่ 2.5  อีกทั้งของไหลเม่ือเข้าใกล้จุดวิกฤตแล้ว การเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิหรือความดั นเพียง
เล็กน้อย จะมีผลต่อการเปลี่ยนแปลงความหนาแน่นของของไหลนั้นอย่างมาก ดังนั้นของไหลภาวะ
เหนือวิกฤตจึงสามารถที่จะปรับความหนาแน่นของของไหลให้เหมาะสมกับการใช้งานได้ ของไหล
ภาวะเหนือวิกฤตถูกน้ามาใช้งานอย่างมากมาย เช่น ใช้ในการสกัดสารออกจากของแข็ง  ใช้ในการ
ท้าปฏิกิริยาเคมี ผลิตไบโอดีเซล  ใช้ในการผลิตไฟฟ้า เป็นต้น  

 

 

รูปที่ 2.9 แสดงอุณหภูมิ – ความดัน เฟสไดอะแกรม [27] 
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ตารางที่ 2.6 เปรียบเทียบสมบัติของของไหลภาวะเหนือวิกฤต ของเหลว และแก๊ส [27] 

สมบัติ แก๊ส 
ของไหลภาวะเหนือ

วิกฤต 
ของเหลว 

ความหนาแน่น  
Density (kg/m3) 

1 100-1000 1000 

ความหนืด 
Viscosity (µPa.s) 

10 50 - 100 500 - 1000 

ความสามารถในการแพร่ 
Diffusivity (mm2/s) 

1 - 10 0.01 – 0.1 0.001 
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2.9 เอกสารและงานวิจัยท่ีเก่ียวข้อง 

Paolo Bondioli (2004) กล่าวถึงการเตรียมเอสเทอร์ของกรดไขมันจากน้้ามันพืชและไช
มันสัตว์ท้าปฏิกิริยากับแอลกอฮอล์ชนิดต่างๆ โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาทั้งแบบเอกพันธุ์และวิวิธพันธุ์
ชนิดกรดและ เบส  โดยอภิปรายถึงปฏิกิริยาที่ใช้ ในการเตรียมเอส เทอร์ของกรดไข มัน คื อ  
ทรานส์เอสเทอริฟิเคชันและเอสเทอริฟิเคชัน ชนิดตัวเร่งปฏิกิริยาที่ใช้ ปัญหาที่เกิดจากการ ใช้งาน
ตัวเร่งปฏิกิริยาทั้งแบบเอกพันธุ์และวิวิธพันธุ์ชนิดกรดและเบส  ชนิดของแอลกอฮอล์ทั้งแบบโมโน
แอลกอฮอล์ และ พอลิแอลกอฮอล์อีกด้วย 

Vita Kiriliauskaite และคณะ (2011) ศึกษาการสังเคราะห์ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์ 
(Trimethylolpropane Ester, TMPE) ผ่านปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันและทรานส์เอสเทอริฟิเคชัน  
โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเป็นเอนไซม์ ชนิด Liproprime 50T ตัวแปรที่ศึกษาคือ อัตราส่วนโดยโมลของ
สารตั้งต้น อุณหภูมิในการท้าปฏิกิริยา เวลา และตัวกลางที่ใช้ในการท้าปฏิกิริยา  โดยตัวเร่ง
ปฏิกิริยาสามารถเร่งปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันได้ดีกว่า กล่าวคือที่ปริมาณน้้า 15% w/w, อุณหภูมิ 
60 oC อัตราส่วนโดยโมลของแอลกอฮอล์ต่อกรด 1:3.5 และใช้เวลา 72 ชั่วโมง โดยให้ผลได้ 
Trimethylolpropane trioleate 62%  และ Trimethylolpropane mono-, di-, trioleate รวม
ประมาณ 83%  

Robiah Yunus และคณะ (2004) ศึกษาการสังเคราะห์ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์จาก
น้้ามันปาล์ม (TMPE) ผ่านปฏิกิริยาทรานส์เอสเทอร์ฟิเคชันของ  (Palm Oil Methyl Ester, POME) 
แล ะ ไต รเมทิ ล อล โพ รเพ น  (Trimethylolpropane, TMP) มี โซ เดี ยม เมท อกไซ ด์  (sodium 
methoxide) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา โดยตัวแปรที่มีผลต่อการเกิด ปฏิกิริยาคือ อุณหภูมิ ความดัน 
อัตราส่วนโดยโมลของ POME ต่อ TMP และปริมาณของตัวเร่งปฏิกิริยาที่ใช้ ซึ่ง อุณหภูมิและความ
ดันส่งผลกระทบอย่างรุนแรงต่อปฏิกิริยา  แต่ปริมาณของตัวเร่งปฏิกิริยาและอัตราส่วนโดยโมลส่ง
ผลต่อการเปลี่ยนน้อย ภาวะที่เหมาะสมในการเกิดปฏิกิริยาคื อ เวลา 1 ชั่วโมง อุณหภูมิ 130 oC 
ความดันสุญญากาศ 20 mbar ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 0.8% w/w  และอัตราส่วนโดยโมลของ 
POME:TMP เป็น 3.9:1  

Robiah Yunus แ ล ะ ค ณ ะ  (2004) ศึ กษ าก ารสั ง เค ราะ ห์ น้้ า มัน ห ล่ อลื่ น ช นิ ด  
ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์เพื่อเพิ่มสมบัติของน้้ามันหล่อลื่นที่อุณหภูมิต่้า  โดยใช้เมทิลเอสเทอร์
จากน้้ามันปาล์ม ที่แยก เมทิลโอลีเอต (C18:1) ออกมาท้าปฏิกิริยากับไตรเมทิลอลโพรเพน (TMP) มี 
โซเดียมเมทอกไซด์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา น้้ามันหล่อลื่นที่ได้มีจุดไหลเทอยู่ระหว่าง -10 ถึง   -32 0C 
โดยตัวแปรที่มีผลต่อจุดไหลเท, ความหนืด และดัชนีความหนืด  คือ ปริมาณเมทิลเอสเทอร์ของ 
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C16:0 ที่เหลืออยู่จากการแยก ซึ่ง ถ้าต่้ากว่า 10% แล้วผลคือได้น้้ามันหล่อลื่นมีจุดไหลเทต่้ากว่า 
 -30 0C การเปลี่ยนของสารตั้งต้นไปเป็นไตรเอสเทอร์ต้องมากกว่า 90 % จึงได้จุดไหลเทที่ดี  

Camila Martins และคณะ (2008) ศึกษาตัวเร่งปฏิกิริยาซัลเฟตเซอร์โคเนียสองชนิดที่
เตรียมด้วยวิธีการต่างกัน  เพื่อเร่งปฏิกิริยาแอลกอฮอไลซิสของน้้ามันถ่ัวเหลืองและเร่งปฏิกิริยาเอ
สเทอริฟิเคชันของกรดโอเลอิก  โดยตัวเร่งปฏิกิริยาที่เตรียมด้วยวิธีไม่ใช้ตัวท้าละลาย ( solvent free 
method)  สามารถเร่งปฏิกิริยาแอลกอฮอไลซิสภายใต้ภาวะที่เหมาะสม ( 120 oC, 1 h, และ 5 wt% 
catalyst) ได้ 98.6% ส้าหรับปฏิกิริยาเมทาโนไลซิส และ 92% ส้าหรับปฏิกิริยาเอทาโนไลซิส 

 Eychenne Valérie และคณะ (1998) ศึกษาความสัมพันธ์ระหว่างโครงสร้างของ partial - 
pentaerythritol ester ที่ มี ต่ อส มบัติ ท าง ค วาม ร้อน  พ บว่าการมีห มู่ ไฮ ด รอกซิ ล อ ยู่บน 
pentaerythritol ester หรือที่เรียกว่า patial - pentaerythritol ester จะท้าให้พอลิออลเอสเทอร์ที่
ได้มีความทนทานต่อความร้อนลดลง โดย pentaerythritol mono -, diester จะมีความทนทานต่อ
ความร้อนน้อยที่สุด และเปลี่ยนแปลงโครงสร้างเม่ือได้รับความร้อนมากสุด ส่วน pentaerythritol 
triester จะมีการเปลี่ยนแปลงโครงสร้างเม่ือได้รับความร้อนน้อยที่สุด ส่วนโครงสร้างที่ เสถียรที่สุด
คือ pentaerythritol tetraester ซึ่งจะมีความทนทานต่อความร้อนมากที่สุดด้วย  
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บทที่  3 

วิธีด าเนินการวิจัย 

3.1 เครื่องมือและอุปกรณ์ท่ีใช้ในงานวิจัย 

3.1.1 เครื่องมือและอุปกรณ์ท่ีใช้ในการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา 

1. ชามกระเบ้ือง (crucible) 

2. บีกเกอร์ (beaker) ขนาด 100 และ 600 มิลลิลิตร 

3. ตู้อบไฟฟ้า (oven) 

4. เตาเผาอุณหภูมิสูง (muffle furnace) 

5. โถปลอดความชื้น (dessiccator) 

6. ช้อนตักสาร (spectula)  

7. เคร่ืองชั่ง (analytical balance) 

8. กระดาษกรอง (filter paper) เบอร์ 1 ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 250 mm 

9. กระดาษกรอง (filter paper) เบอร์ 42 ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 250 mm 

10. โกรกบดสาร (Mortar) 

11. เคร่ืองวัด pH (pH meter) 

12. แท่งกวนแม่เหล็ก (magnetic bar) 

3.1.2 เครื่องมือและอุปกรณ์ท่ีใช้ในการท าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชัน 

 1. ขวดก้นกลม 3 คอ (three-neck round bottom flask) ขนาด 50 mL 

2. แท่งกวนแม่เหล็ก (magnetic bar) 

 3. กรวยหยด (dropping funnel) 

 4. ช้อนตักสาร (spatula) 
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 5. เคร่ืองปฏิกรณ์ความดันสูง (high pressure reactor) 100 มิลลิลิตร  

 6. เทอร์โมมิเตอร์ (thermometer) 

3.1.3 เครื่องมือท่ีใช้วิเคราะห์ลักษณะสมบัติของตัวเร่งปฏิกิริยา 

3.1.3.1 เครื่องเอกซ์เรย์ดิฟแฟรกโทมิเตอร์ (X-ray diffractometer: XRD) 

เคร่ือง XRD ที่ใช้ วิเคราะห์ในงานวิจัยนี้ เป็น รุ่น D8 Discover ของ Bruker เทคนิ ค
เอกซเรย์ดิฟแฟรกชัน หรือ เทคนิค XRD เป็นเทคนิคที่น้ารังสีเอกซ์มาใช้ศึกษารายละเอียดเก่ียวกับ
โครงสร้างผลึกและวิเคราะห์สารประกอบที่มีอยู่ในสารตัวอย่าง โดยอาศัยหลักการของการยิงรังสีเอกซ์   
ที่ทราบความยาวคลื่น ไปกระทบสารตัวอย่าง ท้าให้เกิดการเลี้ยวเบนของรังสีที่ มุมต่างๆกัน  เนื่องจาก
องศาในการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซ์จะขึ้นอยู่กับองค์ประกอบและโครงสร้างของสารที่มีอยู่ในตัวอย่าง 
ข้อมูลที่ได้รับจึงสามารถบ่งบอกชนิดของสารประกอบที่มีอยู่ในสารตัวอย่างและสามารถน้ามาใช้ศึกษา
รายละเอียดเก่ียวกับโครงสร้างผลึกของสารตัวอย่างนั้นๆได้  นอกจากนี้ข้อมูลที่ได้ยังสามารถน้ามาหา
ปริมาณของสารประกอบแต่ละชนิดในสารตั วอย่าง ปริมาณความเป็นผลึก ขนาดของผลึก ความ
สมบูรณ์ของผลึก ความเค้น ของสารประกอบในสารตัวอย่าง และความหนาของฟิล์มได้อีกด้วย ดังแสดง
ในรูปที่ 3.1 และรูปที่ 3.2 แสดงเคร่ือง XRD รุ่น D8 Discover ของ Bruker 

 

 

 

รูปที่ 3.1 เทคนิคเอกซ์เรย์ดิฟแฟรกชัน (XRD) 
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รูปที่ 3.2 เคร่ือง X-ray diffractometer รุ่น D8 Discover ของ Bruker 

3.1.3.2 เครื่องวิเคราะห์เชิงความร้อน (Thermogravimetric analyzer) 

เคร่ืองวิเคราะห์เชิงความร้อนที่ใช้ในการวิเคราะห์ในงานวิจัยนี้ เป็น รุ่น Pyris 
Diamond ของ Perkin Elmer แสดงดังรูป ที่ 3.3 โดยใช้เทคนิคเทอร์โมแกรวิเมตริก/ดิฟเฟอเรน
เชียลเทอร์มอลอนาลิซิส  (Thermogravimetric/differential thermal analysis : TG/DTA)  ซึ่ง มี
หลักการคือสารตัวอย่างจะมีน้้าหนักลดลงเม่ือเกิดการสลายตัวทางความร้อน ดังนั้นเคร่ืองมือจะ
ท้าการวัดน้้าหนักของสารตัวอย่างเม่ือมีการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ เคร่ืองประกอบด้วย เตาเผา  ที่มี
โปรแกรมควบคุมอุณหภูมิ และมีระบบการชั่งน้้าหนักเข้ามาประกอบ ซึ่งข้อมูลที่ได้จากการทดสอบ
สามารถน้าไปวิเคราะห์การเปลี่ยนแปลงของสารตัวอย่างที่ทดสอบ เช่น อุณหภูมิการสลายตัว  เป็น
ต้น 

 

 
 

รูปที่ 3.3 เคร่ือง Thermal analyzer รุ่น Pyris Diamond ของ Perkin Elmer 
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3.1.3.3 เครื่องฟูริเออร์ทรานส์ฟอร์มอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี (Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy: FTIR) 

อินฟราเรดสเปกโทรสโกปีเป็นเทคนิคที่ใช้หาหมู่ฟังก์ชันของสารอินทรีย์ โดยอาศัย
รังสีแม่เหล็กไฟฟ้าที่มีเวฟนัมเบอร์ (wave number) เท่ากับ 4000–667 cm-1 หรือ ความยาวคลื่น 
(wavelength) เท่ากับ 2.5–1.5 µm หลักการของอินฟราเรดสเปกโทรสโกปีคือโมเลกุลของสารเคมี
ประกอบด้วยอะตอมซึ่งจับยึดกันด้วยพันธะเคมีและอะตอมเหล่านี้มีการสั่นตลอดเวลา โดย
สามารถแบ่งการสั่นของอะตอมได้สองแบบ คือ การสั่นแบบยืด (stretching) คืออะตอมสอง
อะตอมที่สร้างพันธะกันจะสั่นในแนวแกนของพันธะท้าให้ระยะห่างระหว่างอะตอมทั้งสองมากขึ้น
หรือน้อยลงและการสั่นแบบงอ (bending) เกิดขึ้นเม่ือการสั่นท้าให้ต้าแหน่งของอะตอมเปลี่ยนไป
จากแนวแกนเดิมของพันธะ มี 4 ชนิด คือ การงอแบบกรรไกร (scissoring) งอแบบโคลง (rocking) 
การงอแบบกระดิก (wagging)  และ การงอแบบบิด (twisting) ถ้าโมเลกุลมีเพียง 2 อะตอม จะมี
เพียงการสั่นแบบยืดเท่านั้น แต่ถ้าโมเลกุลมี 3 อะตอมขึ้นไปจะมีทั้งการสั่นแบบยืด แบบงอ และ
การสั่นแบบบิดทั้งในและนอกระนาบ โดยการสั่นแบบยืดและแบบงอของแต่ละพันธะจะมี
ค่าความถ่ีเฉพาะค่าหนึ่ง เม่ือโมเลกุลได้รับรังสีอินฟราเรดที่มีความถ่ีตรงกับความถ่ีการสั่นของ
พันธะใด พันธะดังกล่าวจะดูดกลืนรังสีที่ มีความถ่ีนั้นแล้วเข้าสู่ สถานะกระตุ้น (excited state) 
หลังจากนั้นโมเลกุลพยายามกลับสู่สถานะพื้น (ground state) พร้อมกับคายพลังงานออกมาในรูป
ของความร้อน จึงสามารถตรวจสอบการดูดกลืนรังสีอินฟราเรดในช่วงความถ่ีต่างๆเพื่อวิเคราะห์หา
หมู่ฟังก์ชันของสารชนิดต่างๆได้ 

การเตรียมสารตัวอย่างของแข็งเพื่อวัดสเปกตรัมด้วยอินฟราเรดสเปกโ ทรสโกปี
สามารถท้าได้โดยการน้าสารตัวอย่าง 1 mg ผสมกับ โพแทสเซียมโบรไมด์ (KBr) ประมาณ 100–
200 mg บดละเอียดและผสมเข้าด้วยกันหลังจากนั้นน้าไปอบแห้งแล้วน้าไปอัดให้กลายเป็นแผ่น
กลมบางที่มีเส้นผ่านศูนย์กลางประมาณ 10 mm หนา 1–2 mm  

3.1.4 เครื่องมือท่ีใช้วิเคราะห์สารหล่อล่ืนชนิดพอลิออลเอสเทอร์ 

3.2.2.3 เครื่องแก๊สโครมาโทกราฟ (Gas chromatograp: GC)  

เคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟเป็นการแยกสารทางโครมาโทกราฟ รูปแบบหนึ่ง  โดยใช้
หลักการที่สารแต่ละชนิดมีความสามารถในการละลายสัมพัทธ์ (relative solubility) ในวัฏภาค
เคลื่อนที่ (mobile phase) และวัฏภาคอยู่นิ่ง  (stationary phase) ไม่เท่ากัน ดังนั้นเม่ือสารผสม
เคลื่อนที่ผ่านวัฏภาคอยู่นิ่งโดยมีในวัฏภาคเคลื่อนที่ เ ป็นตัวพา จะเกิดการแยกของสารเนื่องจาก
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ความสามารถในการละลายที่ต่างกัน สารใดที่มีความสามารถละลายในวัฏภาคอยู่นิ่งมากก็จะใช้
เวลามากในการเคลื่อนที่ออกจากคอลัมน์ 

ส่วนประกอบของ เคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟแสดงดัง รูปที่  3.4 ประกอบด้วย 
ต้าแหน่งฉีดสาร (injector) คอลัมน์ (column) เตาอบ (heated oven) ตัวตรวจวัด (detector) และ 
ตัวเก็บและแสดงข้อมูล (recorder and integrator) โดยสารตัวอย่างถูกท้าให้ระเหยก่อนถูกฉีดเข้า
คอลัมน์ที่ต้าแหน่งฉีดสาร ผ่านคอลัมน์ซึ่งบรรจุด้วยวัฏภาคอยู่นิ่ง  (stationary phase) โดยอาศัย
การพาไปของเฟสเคลื่อนที่  ( mobile phase) และเข้าสู่ตัวตรวจวัดที่อยู่ปลายอีกด้านหนึ่งของ
คอลัมน์  ซึ่ งจ ะ วัด ค่าการตอบส น อง ของ ตัวตรวจ วัดเทียบกับเวล าท้ าใ ห้ ได้ สิ่ง ที่ เรียกว่า 
โครมาโทแกรม (chromatogram) ออกมา  

 
 
 

 
 
 
 
 

รูปที่ 3.4 ส่วนประกอบของเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟ  

3.2 สารเคมีท่ีใช้ในการทดลอง 

3.2.1 สารเคมีท่ีใช้ในการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา 

3.2.1.1. เซอร์โคเนียมออกซีคลอไรด์ (ZrOCl2.8H2O) 99.9%: Qrec 
3.2.1.2. แอมโมเนียมไฮดรอกไซด์ (NH4OH) 28%: Qrec 
3.2.1.3. น้้ากลั่น 
3.2.1.4. ซิลเวอร์ไนเตรต (AgNO3) 99%: Fluka 
3.2.1.5. กรดซัลฟิวริก (Sulfuric acid) 98%: Qrec 
3.2.1.6. เตตระไฮโดรฟูแรน (THF) 98%: Qrec 

 

Detector 
Column 

Heat Oven 

Carrier gas 

Sample Injector 
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3.2.2 สารเคมีท่ีใช้ในการท าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชัน 

3.2.2.1 กรดออกทาโนอิก (C8H16O2) 98% : Fluka 
3.2.2.2 2-(hydroxymethyl)-2-ethylpropane-1,3-diol; TMP (C6H14O3) 85%: 

Merck 
3.2.2.3 ไนโตรเจน (N2) 99.99%: TIG 
3.2.2.4 คาร์บอนไดออกไซด์ (CO2) 99.9%: TIG 

3.2.3 สารเคมีท่ีใช้ในการวิเคราะห์ผลิตภัณฑ์พอลิออลเอสเทอร์ 

3.2.3.1 N-Methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamide; MSTFA 
(C6H12SiF3NO) 99%: Aldrich 

3.2.3.2 Methyl undecanoate (C12H24O2) 98.5%: Fluka 
3.2.3.3 ไพริดีน (C5H5N) 99%: Fisher Scientific 
3.2.3.4 นอมอล์เฮปเทน (C7H6) 99.86%: Fisher Scientific 

3.3 ข้ันตอนการด าเนินการทดลอง 

3.3.1 ข้ันตอนการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา 

3.3.1.1 เตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์  SO4
2-/ZrO2 ด้วยวิธีการตกตะกอนร่วม และ

วิธีอิมเพรกเนชัน 
3.3.1.1.1 วิธีตกตะกอนร่วม 

3.3.1.1.1.1 หยด 1.0M NH4OH ลงใน 0.25 M  ZrOCl2 ที่กวนอย่างต่อเนื่อง 
จนกระทั่ง pH อยู่ในช่วง 9.5-10 

3.3.1.1.1.2 กวนอย่างต่ อเนื่องและ ตั้งทิ้งไว้ที่ อุณหภูมิห้องเ ป็นเวลา 24 
ชั่วโมง 

3.3.1.1.1.3 กรองตัวเร่งปฏิกิริยาและล้างด้วยน้้ากลั่น จนกระทั่งปราศจาก 
Cl- (ทดสอบ Cl- ด้วย AgNO3) 

3.3.1.1.1.4 ตั้งตัวเร่งปฏิกิริยาทิ้งไว้ให้แห้งที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 12 ชั่วโมง 
และอบแห้งที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 3 ชั่วโมง  

3.3.1.1.2 วิธีอิมเพรกเนชัน  
3.3.1.1.2.1 น้า ZrO2 ที่ได้จากการตกตะกอนร่วมมาบดให้ละเอียด 
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3.3.1.1.2.2 น้า ZrO2ไปแช่ใน 0.5M H2SO4 (ZrO2 1 กรัม ต่อ H2SO4 15 

มิลลิลิตร) เป็นเวลา 30 นาที  
3.3.1.1.2.3 กรอง SO4

2-/ZrO2 ตั้งทิ้งไว้ให้แห้งที่ อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 12 
ชั่วโมง อบแห้งที่อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 3 ชั่วโมง 

3.3.1.1.2.4 น้า SO4
2-/ZrO2 ไปเผาที่อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 3 

ชั่วโมง ที่อัตราการเพิ่มอุณหภูมิ 3 องศาเซลเซียส/นาที 
3.3.1.1.2.5 เก็บตัวเร่งปฏิกิริยาที่ผ่านการเผาแล้วไว้ในตู้ดูดความชื้นก่อน

น้าไปท้าการทดลอง 

3.3.2 การท าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชัน 

3.3.2.1 ปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันที่ความดันบรรยากาศในขวดสามคอและศึกษา
ปัจจัยที่ส่ง ผลต่ อการเกิด สารผลิต ภัณฑ์แ ละร้อยล ะการเลือกเกิดสาร
ผลิตภัณฑ์ โดยปัจจัยที่ต้องการศึกษาคือ  

ผลของเวลา – ท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันและท้าการเก็บตัวอย่างที่ เวลา 0.5, 1, 
3, 5 และ 8 ชั่วโมง โดยปัจจัยที่ควบคุมคือ อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส ปริมาณตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 2.5% โดยน้้าหนักของกรดไขมัน และอัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมันต่อ
แอลกอฮอล์เป็น 4:1  

ผลของอุณหภูมิ – ท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันท่ีอุณหภูมิ 90, 110, 130 และ 150 
องศาเซลเซียส โดยปัจจัยที่ควบคุมคือ ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 2.5% โดยน้้าหนักของกรด
ไขมัน อัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมันต่อแอลกอฮอล์เป็น 4:1 และเวลาในการท้า
ปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง  

ผลของปริมาณตัวเร่งปฏิกิ ริยา  – ท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันโดยใช้ตัวเร่ ง
ปฏิกิริยา 0, 2.5, 5 และ 10 % โดยน้้าหนักของกรดไขมัน โดยปัจจัยที่ควบคุมคือ อุณหภูมิ 
150 องศาเซลเซียส เวลาในการท้าปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง และอัตราส่วนโดยโมลของกรด
ไขมันต่อแอลกอฮอล์เป็น 4:1  

ผลของอัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมันต่อแอลกอฮอล์  – ท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิ
เคชันโดยใช้อัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้นเป็น 3:1, 4:1 และ 5:1 โดยปัจจัยควบคุมคือ 
อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 5% โดยน้้าหนักของกรดไขมัน และ
เวลาในการท้าปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง  
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ผลของชนิดตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ชนิดกรด – ท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันโดยใช้

ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดกรด 3 ชนิด คือ ซัลเฟตเซอร์โคเนีย เฮเทอโรพอลิแอซิด แอมเบอร์ลิส 
โดยปัจจัยควบคุมคืออัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้นเป็น 4:1  ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 
2.5% โดยน้้าหนักของกรดไขมัน และเวลาในการท้าปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง  ซึ่ง มีขั้นตอนการ
ทดลองดังนี้ 

3.3.2.1.1 ชั่งกรดไขมันและไตรเมทิลอลโพรเพนที่ อัตราส่วนโดยโมลระหว่าง
กรดไขมันต่อไตรเมทิลอลโพรเพนตามที่ต้องการลงในขวดก้นกลม
สามคอ ขนาด 50 มิลลิลิตร 

3.3.2.1.2 เติมตัวเร่งปฏิกิริยาปริมาณตามที่ต้องการโดยน้้าหนักเทียบกับกรด
ไขมันที่ใช้ในปฏิกิริยาลงในขวดสามคอ 

3.3.2.1.3 ให้ความร้อนในอ่างน้้ามันจนได้อุณหภูมิตามที่ต้องการพร้อมทั้งต่อ
คอนเดนเซอร์ และ แก๊สไนโตรเจนดังรูปที่ 3.5 

 

รูปที่ 3.5 แสดงการติดตั้งอุปกรณ์ในการท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชัน 

3.3.2.1.4 เก็บตัวอย่างสารในปฏิกิริยาปริมาณ 0.1–0.2 กรัม ตามเวลาดังนี้ 
0.5, 1, 3, 5, 8 ชั่วโมง และท้าการหยุดปฏิกิริยาด้วยการเติมไพริดีน 
20 เท่าเทียบกับน้้าหนักตัวอย่างที่เก็บมาทันที 

3.3.2.1.5 ท้าการวิเคราะห์การแจกแจงผลิตภัณฑ์และสารตั้งต้นที่เหลืออยู่ใน
ตัวอย่างที่เก็บได้ด้วยแก๊สโครมาโทกราฟ 

3.3.2.2 ปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันในเคร่ืองปฏิกรณ์ความดันสูง 
3.3.2.2.1 ค้านวณกรดไขมันและไตรเมทิลอลโพรเพนที่ อัตราส่วนโดยโมล

ระหว่างกรดไขมันต่อไตรเมทิลออลโพรเพนเป็น 4:1 และมีปริมาตร
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รวมของกรดไขมันและไตรเมทิลออลโพรเพนในเคร่ืองปฏิกรณ์ความ
ดันสูงเป็น 30 มิลลิลิตร ตัวอย่างการค้านวณปริมาตรของสารตั้งต้น
ที่ใส่ในเคร่ืองปฏิกรณ์ความดันสูงแสดงในภาคผนวก ข 

3.3.2.2.2 ท้าการอัดความดันลงในเคร่ืองปฏิกรณ์ความดันสูง  โดยต่อท่อและ
วาส์วดัง รูปที่  3.6 ค้านวณความดันที่ อัดในเคร่ืองปฏิกรณ์โดยใช้
สมการเรดลิช-กวง-โซฟ ตัวอย่างการค้านวณแสดงในภาคผนวก ค 

 

 

รูปที่ 3.6 แสดงการติดตั้งอุปกรณ์ที่ใช้ในเคร่ืองปฏิกรณ์ความดันสูง 

3.3.3 การวิเคราะห์ปริมาณพอลิออลเอสเทอร์ 

การวิเคราะห์หาปริมาณผลิตภัณฑ์เอสเทอร์ที่เกิดขึ้น และสารตั้งต้นที่ เหลืออยู่ใน
ปฏิ กิริยา สามารถท้า ได้ โด ยใ ช้ เคร่ือง แก๊ส โค รมาโทกราฟ รุ่น  7890A ข อง บริษัท  Agilent 
Technologies (รูปที่ 3.6) โดยใช้ดีเทคเตอร์ชนิด FID คอลัมน์ DB–5HT (15 m x 0.320 mm) โดย
ตั้งภาวะเคร่ืองแสดงดังตารางที่ 3.1 และการให้ความร้อนในเตาอบดังรูปที่ 3.7 โดยปริมาณสารใน
ปฏิกิริยาสามารถค้านวณได้จากพื้นที่ใต้พีคแสดงตัวอย่างการค้านวณในภาคผนวก ค 

 
 
 
 
 
 

 

รูปที่ 3.7 แก๊สโครมาโทกราฟ รุ่น 7890A ของบริษัท Agilent Technologies 

สัญลักษณ์ : 

1.) ถังแก๊ส CO2 

2.) ป๊ัมความดันสูง  

3.) วาลว์แก๊สขาเข้า 

4.) วาลว์ปล่อยแก๊ส 

5.) อุปกรณ์วัดความดัน 

6.) เครื่องปฏิกรณ์ 
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ตารางที่ 3.1 ภาวะเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟในการวิเคราะห์ปริมาณผลิตภัณฑ์เอสเทอร์ที่ เกิดขึ้น
และสารตั้งต้นที่เหลือ 

Condition Value 

Carrier (He) flow rate 3 mL min-1 
Hydrogen flow rate (for FID) 30 mL min-1 
Air flow rate (for FID) 20 mL min-1 
Detector temperature (for FID) 300 °C 
Injection mode Cool on column 

Injection port temperature 50 °C 
Injection volume 0.1 µL 
Iinitial column temperature 50 °C 
Final column temperature 300 °C 

 

 
 

รูปที่ 3.8 โปรแกรมการให้ความร้อนในเตาอบของเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟ 

เนื่องจากในปฏิกิริยามีสารที่ระเหยได้ยากอยู่เช่น กรดไดคาร์บอกซิลิก ผลิตภัณฑ์
โมโนเอสเทอร์ ไดเอสเทอร์ เป็นต้น ดังนั้นจึงมีความจ้าเป็นในการท้ากรดคาร์บอกซิลิกและโมโนเอส
เทอร์ให้เป็นอนุพันธ์ที่ระเหยง่ายเพื่อให้สามารถวิเคราะห์ด้วยเทคนิคแก๊สโครมาโทกราฟฟีได้โดย
สามารถท้าได้ดังต่อไปนี้ 

3.3.3.1 ชั่งน้้าหนักของผสมผลิตภัณฑ์ 0.1 g ลงในขวดปริมาตร (vial)  
3.3.3.2 เติม N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamide ปริมาตร 100 µL เพื่อ

เปลี่ยนกรดไขมัน ไตรเมทิลออลโพรเพน โมโนเอสเทอร์ และไดเอสเทอร์ เป็น

15 0C min-1 

10 0C min-1 50 0C, 2min 

120 0C, 3min 

300 0C, 3min 
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อนุพันธ์ของกรดไขมัน ไตรเมทิลออลโพรเพน โมโนเอสเทอร์ และไดเอสเทอร์ 
ซึ่งเป็นสารที่ระเหยง่ายขึ้น เขย่าอย่างแรง เป็นเวลา 1 นาที และตั้งทิ้งไว้ 25 
นาที 

3.3.3.3 เติมเมทิลอันเดคาโนเอต (methyl undecanoate) เข้มข้น 30 mg mL-1 
ปริมาตร 100 µL เป็นสารมาตรฐานภายใน (internal standard) แล้วปรับ
ปริมาตรด้วยนอมอลเฮปเทน (n-heptane) และน้าตัวอย่างที่ เตรียมได้ไป
วิเคราะห์ด้วยเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟต่อไป  

3.3.4 การวิเคราะห์สารท่ีดูดซับอยู่บนซัลเฟตเซอร์โคเนีย 

 3.3.4.1. วิธีการเตรียมสารตัวอย่าง 

  1. น้าตัวอย่างตัวเร่งปฏิกิริยาที่ใช้งานแล้วมาท้าการล้างด้วย THF 25 มิลลิลิตร 
  2. ตั้งทิ้งไว้ให้แห้งที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 1 วัน 
  3. น้าไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิค FTIR และ TGA ต่อไป 

3.3.4.1. การวิเคราะห์สารท่ีถูกดูดซับบนซัลเฟตเซอร์โคเนียสามารถท าได้ด้วย
เทคนิค  

1. FTIR โดยบดซัลเฟตเซอร์โคเนียกับโพแทสเซียมโบรไมด์ (KBr) อัดให้เป็นแผ่น
ก่อนจะน้าไปวิเคราะห์ด้วย FTIR รุ่น Spectrum One ของบริษัท Perkin Elmer เพื่อดูหมู่ฟังก์ชัน
ของสารอินทรีย์ที่ถูกดูดซับบนซัลเฟตเซอร์โคเนีย 

2. TGA ท้าการชั่งซัลเฟตเซอร์โคเนียที่ใช้งานแล้วประมาณ 10-15 มิลลิกรัม ลงใน
แพน  ก่อนจะน้าไปวิเคราะห์ด้วยเคร่ือง TGA รุ่น Pyris Diamond ของบริษัท Perkin Elmer เพื่อ
การสลายตัวของสารที่ถูกดูดซับบนตัวเร่งปฏิกิริยา  
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บทที่ 4 

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง 

4.1 พิสูจน์เอกลักษณ์ของตัวเร่งปฏิกิริยาซัลเฟตเซอร์โคเนีย 

 หลังจากการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาซัลเฟตเซอร์โคเนียแล้ว ต้องมีการพิสูจน์เอกลักษณ์เพื่อ
แสดงว่าตัว เร่งปฏิกิริยาที่ได้นั้นเป็นซัลเฟตเซ อร์โคเนียที่ เร่งปฏิกิริยาได้จริง โดยการพิสูจ น์
เอกลักษณ์จะมีดังต่อไปนี้ 

 4.1.1 การศึกษาความเป็นผลึกของตัวเร่งปฏิกิริยาซัลเฟตเซอร์โคเนีย 

จากงานวิจัยที่ผ่านมาของค ี(Qi X.) [21] และซาทาม (Satam J.R.) [24]พบว่าความเป็น
ผลึกของซัลเฟตเซอร์โคเนียที่ใช้ในการเร่งปฏิกิริยานั้น จะต้องเป็นชนิดเตตระโกนอล จาก รูปที่  4.1 

แสดง XRD pattern ซัลเฟตเซอร์โคเนียที่ เตรียมได้ พบว่ามีพีคขึ้นที่ต้าแหน่ง  2  = 32, 35, 51 
และ 60 ซึ่งเป็นต้าแหน่งของเซอร์โคเนียมออกไซด์ ชนิดเตตระโกนอล  จากผลการทดลองนี้
สอดคล้องกับผลที่ได้จากการทดลองของคี (Qi X.) [21] ซึ่งได้ศึกษาความเป็นผลึกของตัวเร่ง
ปฏิกิริยาเซอร์โคเนีย (ZrO2) และซัลเฟตเซอร์โคเนีย (SO4

2-/ZrO2) ดังรูปที่  4.2 แสดง XRD pattern 
ของเซอร์โคเนีย และซัลเฟตเซอร์โคเนียที่ถูกเผาที่อุณหภูมิ 600 oC พบว่าเซอร์โคเนียที่ได้ท้าการเผา
ที่อุณหภูมิสูงกว่า 400 องศาเซลเซียส เกิดการเปลี่ยนแปลงความเป็นผลึกจากชนิดเตตระ โกนอล
ไปเป็นชนิดโมโนคลินิก ซึ่งจากการศึกษาของ กาเซีย (Garcia C. M.) [23] พบว่าซัลเฟตเซอร์
โคเนียชนิดเตตระโกนอลสามารถเร่งปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันได้ดีกว่าซัลเฟตเซอร์โคเนียชนิดโมโน
คลินิก และเม่ือพิจารณา XRD pattern ของเซอร์โคเนียที่ ถูกเผาที่ อุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส 
พบว่ามีความเป็นผลึกทั้งชนิดเตตระโกนอลและโมโนคลินิกผสมกัน แต่เซอร์โคเนียที่ อิมเพรกเนชัน
ด้วยกรดซัลฟิวริก พบว่ามีความเป็นผลึกชนิดเตตระโกนอลเท่านั้น เนื่องมาจากซัลเฟตไอออนจะไป
ยับย้ังการเปลี่ยนแปลงความเป็นผลึกของเซอร์โคเนีย  

 

รูปที่ 4.1 XRD pattern ของ SO4
2-/ZrO2 จากการทดลอง (  : เฟสเตตระโกนอล) 
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รูปที่ 4.2 XRD pattern ของ (a) ZrO2 (b) SO4
2-/ZrO2 ที่ท้าการเผาที่อุณหภูมิ 600 oC (T-

tetragonal phase, M-monoclinic phase) [21] 

4.1.2 การศึกษาหมู่ฟังชันท่ีบริเวณผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาซัลเฟตเซอร์โคเนีย 

 

รูปที่ 4.3 FT-IR spectra ของ SO4
2-/ZrO2 

3400 

1625 
1449 

1222 

1135 

1050 

1000 
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จากรูปที่ 4.3 แสดง  FT-IR spectra ของซัลเฟตเซอร์โคเนียที่เตรียมได้ พบว่ามีแบนด์การ

ดูดซับที่ 3400 cm-1 แสดงถึงการสั่นแบบยืดของพันธะ O-H (O-H streching) ของโมเลกุลน้้าที่ ถูก
ดูดซับทางกายภาพ ส่วนแบนด์ที่ 1625 cm-1 แสดงถึงการสั่นแบบงอของ H-O-H ของโมเลกุลน้้าที่
ต่อกับหมู่ซัลเฟต และแบนด์การดูดซับที่  1000, 1050, 1135, 1222 และ 1449 แสดงถึงการยึด
เกาะของซัลเฟตไอออนกับโลหะเป็นแบบไบเดนเทต  (Bidentate) คือ ซัลเฟตไอออนเกาะกับเซอร์
โคเนียสองแขน ดังรูป 4.4 ซึ่งผลการทดลองสอดคล้องกับงานวิจัยของค ี(Qi X.) และคณะ [21]  ที่
ได้ท้าการเปรียบเทียบ FT-IR spectra ของ ZrO2 และ SO4

2-/ZrO2  ดังรูปที่ 4.5 พบว่า ZrO2 มีเพียง
แบนด์ที่เกิดจากการยืดของพันธะ O-H และการสั่นแบบงอของ H-O-H ของโมเลกุลน้้าเท่านั้น 
แสดงให้เห็นว่าตัวเร่งปฏิกิริยาที่เตรียมได้เป็นซัลเฟตเซอร์โคเนียที่สามารถเร่งปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเค
ชันได้ 

 

S

O O

OO
Zr Zr+

O

O+H

H

 
 

รูปที่ 4.4 โครงสร้างที่บริเวณผิวของซัลเฟตเซอร์โคเนีย 

 

รูปที่ 4.5 FT-IR spectra ของ(a) ZrO2 (b) SO4
2-/ZrO2 ที่ท้าการเผาที่อุณหภูมิ 600 oC 
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4.1.3 การศึกษาการสลายตัวทางความร้อนของตัวเร่งปฏิกิริยาซัลเฟตเซอร์โคเนีย 

ผล TG-DTA  ของ SO4
2-/ZrO2 ที่เตรียมได้ แสดงในรูปที่ 4.6 พบว่ามีการลดลงของน้้าหนัก

สองช่วง คือ ที่ช่วงอุณหภูมิประมาณ 100 องศาเซลเซียส เกิดมาจากโมเลกุลของน้้าที่ถูกดูดซับทาง
กายภาพ (physical adsorption) อยู่บนผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา  และที่ช่วงอุณหภูมิตั้งแต่ 650 
องศาเซลเซียสเป็นต้นไป เกิดจากการสลายตัวของซัลเฟตไอออน (SO4

2-) ที่ เกิดพันธะอยู่บนพื้นผิว
ของตัวเร่งปฏิกิริยา แสดงให้เห็นว่าตัวเร่งปฏิกิริยามีองค์ประกอบของซัลเฟตไอออนอยู่ 3.02 % 
โดยน้้าหนักของตัวเร่งปฏิกิริยา 

 

รูปที่ 4.6 TG-DTG ของซัลเฟตเซอร์โคเนียที่ใช้ในการทดลอง 

 4.2 การศึกษาปฏิกิริยาการเตรียมพอลิออลเอสเทอร์ 

 การทดลองในส่วนนี้เป็นการศึกษาปฏิกิริยาในการเตรียมพอลิออลเอสเทอร์และหาภาวะที่
เห มาะ สม ซึ่ ง ส ามารถเตรียมส ารห ล่ อลื่ นช นิ ด พ อลิออล เอส เท อ ร์ผ่าน ปฏิ กิ ริยาได้ ทั้ ง 
ทรานส์เอสเทอริฟิเคชันและเอสเทอริฟิเคชัน โดยปฏิกิริยาทรานส์เอสเทอริฟิเคชันเป็นการท้า
ปฏิกิริยาระหว่างเมทิลเอสเทอร์ หรือไบโอดีเซล กับไตรเมทิลอลโพรเพนโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิด
กรดหรือเบส แต่ข้อเสียของตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดเบสคือ มีความว่องไวกับน้้า มาก ดังนั้นตัวเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดกรดจึงถูกน้ามาใช้ ซึ่งในการทดลองนี้ใช้กรดซัลฟิวริกที่ เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ์
ชนิดกรดเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา โดยท้าปฏิกิริยาที่ อุณหภูมิ 150oC อัตราส่วนโดยโมลของเมทิลเอส
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เทอร์ต่อแอลกอฮอล์เป็น 4:1  ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 1% โดยน้้าหนักของแอลกอฮอล์ และเวลาใน
การท้าปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง ซึ่งผลการทดลองแสดงในตารางที่ 4.1  

ตารางที่ 4.1 ชนิดของปฏิกิริยาที่มีผลต่อร้อยละองค์ประกอบของสารผลิตภัณฑ์ 

 
จากตารางที่  4.1 จะเห็นว่าในการท้าปฏิกิริยายังคงมีสารตั้งต้นคือแอลกอฮอล์ที่ เป็น

ตัวก้าหน ดอัต รา  (Limiting reagent) เห ลืออ ยู่ และ ไม่พ บไต รเอสเทอร์ใน สารผลิต ภัณ ฑ์ 
เนื่องมาจากปฏิกิริยาทรานส์เอสเทอริฟิเคชันที่ใช้ตัวเร่งปฏิ กิริยาชนิดกรดจะให้โปรตอนกับ
ออกซิเจนบนเมทิลเอสเทอร์ หลังจากนั้นจึงเข้าท้าปฏิกิริยากับแอลกอฮอล์ แต่แอลกอฮอล์ในที่นี้คือ
ไตรเมทิลออลโพรเพนที่มีก่ิงก้านท้าให้มีความเกะกะในการเข้าท้าปฏิกิ ริยา จึงต้องใช้อุณหภูมิสูง 
และอัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้นมากขึ้นในการท้าปฏิกิริยา แต่เม่ือได้ท้าการทดลองเตรียมสาร
หล่อลื่นผ่านปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันระหว่างกรดไขมัน คือ กรดคาปริลิก (Caprylic acid) หรือ
ออกทาโนอิก (Octanoic acid) กับไตรเมทิลอลโพรเพน (TMP) ที่ อุณหภูมิ 150 oC อัตราส่วนโดย
โมลของกรดไขมันต่อแอลกอฮอล์เป็น 4:1 และเวลาในการท้าปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง โดยไม่ใช้ตัวเร่ง
ปฏิกิริยา พบว่าสามารถเกิดปฏิกิริยาได้ไตรเอสเทอร์ประมาณร้อยละ 55 ของผลิตภัณฑ์ และไม่
เหลือแอลกอฮอล์อยู่เลย ซึ่งแสดงให้เห็นว่าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันมีความเหมาะสมในการเตรียม
น้้ามันหล่อลื่นชนิดพอลิออลเอสเทอร์มากกว่าปฏิกิริยาทรานส์เอสเทอริฟิเคชัน ดังนั้นในการทดลอง
นี้จึ ง เลื อกปฏิ กิริยาเอส เท อ ริฟิ เคชั น เป็น ปฏิกิ ริยาที่ ใช้ ใ นการเต รียมน้้ ามัน หล่ อลื่น ช นิ ด  
พอลิออลเอสเทอร์  

4.3 การศึกษาปัจจัยท่ีมีผลต่อการเกิดพอลิออลเอสเทอร์ 

 การทดลองในส่วนนี้เป็นการเตรียมสารหล่อลื่นชนิดพอลิออลเอสเทอร์ของกรดไขมันคือ
กรดออกทาโนอิกกับแอลกอลฮอล์ที่ มีก่ิง ก้านคือ ไตรเมทิลอลโพรเพน โดยปฏิกิริยาเกิดผ่าน 3 
ขั้นตอน ดังรูปที่ 4.7 เม่ือสิ้นสุดปฏิกิริยา สารผสมที่ได้ควรประกอบไปด้วย สารตั้งต้น คือ  กรดออก
ทาโนอิก และไตรเมทิลอลโพรเพน และสารผลิตภัณฑ์ คือ ไตรเมทิลอลโพรเพน โมโน -, ได-, 
 ไตรออกทาโนเอต เม่ือน้าสารผสมที่ได้นี้ไปวิเคราะห์ด้วยเคร่ืองแก๊สโครมาโ ทกราฟฟี จะได้ 

 ร้อยละองค์ประกอบของสารผลิตภัณฑ์ รวม 

 POME TMP Monoester Diester Triester 

Transesterification 75.27 1.96 12.21 10.56 0 100 

 Fatty acid TMP Monoester Diester Triester  

Esterification 31.48 0.00 0.91 12.44 55.18 100 
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โครมาโทแกรมดังรูป 4.8 พีคที่เกิดขึ้นแต่ละพีคสามารถระบุชนิดของสารได้ พีคแรกที่เวลา 4.3 
นาที คือ กรดออกทาโนอิก พีคที่ 6.1 นาที คือ  เมทิลอันโดเดคาโนเอต (methyl undodecanoate) 
ซึ่งใช้เป็นสารมาตรฐาน (internal standard) พีคที่ 6.3 นาที คือไตรเมทิลอลโพรเพน   และพีคที่ 
13.7, 17.3, 19.7 เป็นพีคของสารผลิตภัณฑ์ คือ ไตรเมทิลอลโพรเพน โมโน -, ได-, ไตรออกทาโน
เอต ตามล้าดับ ซึ่งจากงานวิจัยของ Eychen (1998) ที่ได้ศึกษาถึงสมบัติทางความร้อนของ partial 
polyol ester เช่น โมโน-, ไดเอสเทอร์ พบว่าการสลายตัวทางความร้อนของ  partial polyol ester 
จะสลายตัวที่อุณหภูมิต่้ากว่าที่เป็นไตรเอสเทอร์ ท้าให้สารหล่อลื่นที่มี partial polyol ester เป็น
ส่วนประกอบอยู่ด้วยมีความทนทานต่อความร้อนที่ต่้ากว่าสารหล่อลื่นที่ เป็นชนิดไตรเอสเทอร์
ทั้งหมด  ดังนั้นในการผลิตสารหล่อลื่นชนิดพอลิออลเอสเทอร์ สารผลิตภัณฑ์ที่ เหมาะสมควรมี 
ร้อยละองค์ประกอบของไตรเอสเทอร์สูงสุด  
 

  

 

รูปที่ 4.7 ปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันของกรดออกทาโนอิกกับไตรเมทิลออลโพรเพน   
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รูปที่ 4.8 โครมาโทแกรมของสารที่ได้จากปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชัน 

4.3.1 ผลของเวลา  

ผลของเวลาที่มีต่อการเกิดปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันที่ อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส 
ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 2.5% โดยน้้าหนักของกรดไขมัน และอัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมันต่อ
แอลกอฮอล์เป็น 4:1 ดังแสดงในรูป 4.9 พบว่าไดเอสเทอร์เพิ่มขึ้นอย่างรวดเร็วในชั่วโมงแรก
หลังจากนั้นลดลงเนื่องจากถูกเปลี่ยนไปเป็นไตรเอสเทอร์ เช่นเดียวกันกับโมโนเอสเทอร์ที่มีการ
เพิ่มขึ้นและลดลงอย่างรวดเร็วจนกระทั่งเป็นศูนย์ภายในเวลา 3 ชั่วโมง เพื่อเปลี่ยนเป็นไดเอสเทอร์
และ ไตรเอส เทอ ร์ต ามล้ าดับ  ดัง นั้น เม่ือ เวล าใน การท้าปฏิกิ ริยา เพิ่มมากขึ้น ท้าใ ห้ร้อยล ะ
องค์ประกอบของไตรเอสเทอร์ (triester) ในผลิตภัณฑ์เพิ่มมากขึ้น ซึ่งจะมากที่สุดคือ 61.58 % ที่
เวลา 8 ชั่วโมง ดังแสดงในรูปที่ 1 เนื่องจากเม่ือเวลาในการท้าปฏิกิริยาเพิ่มมากขึ้นจะท้าให้สารตั้ง
ต้นและตัวเร่งปฏิกิริยาสัมผัสกันนานขึ้น ท้าให้เกิดปฏิกิริยาได้มากขึ้น ท้าให้ร้อยละองค์ประกอบ
ของไตรเอสเทอร์ในสารผลิตภัณฑ์เพิ่มมากขึ้นซึ่งเป็นไปตามกฏอัตราของจลนพลศาสตร์เคมี  

4.3.2 ผลของอุณหภูมิ  

ผลของอุณหภูมิที่มีต่อการเกิดปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันที่ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 2.5% 
โดยน้้าหนักของกรดไขมัน อัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมันต่อแอลกอฮอล์เป็น 4:1 และเวลาใน
การท้าปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง พบว่าเม่ือเพิ่มอุณหภูมิในการท้าปฏิกิริยาท้าให้ร้อยละการเลื อกเกิดไตร
เอสเทอร์เพิ่มมากขึ้น และเกิดโมโนเอสเทอร์และไดเอสเทอร์น้อยลง ซึ่งจะเกิดไตรเอสเทอร์มากที่สุด
คือร้อยละ 87.42 ซึ่งมีโมโนเอสเทอร์และไดเอสเทอร์อยู่ร้อยละ 2.50 และ 10.8 ตามล้าดับ ที่
อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียสดังแสดงในรูปที่ 4.10 เนื่องจากเม่ือเพิ่มอุณหภูมิในการท้าปฏิกิริยาจะ
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เป็นการเพิ่มพลังงานให้กับสารตั้งต้น  ซึ่งจะท้าให้สารตั้งต้นมีพลังงานเพียงพอในการเกิดปฏิกิริยา
ไปเป็นโมโนเอสเทอร์ ไดเอสเทอร์ และไตรเอสเทอร์ได้มากขึ้น  ท้าให้ ร้อยละการเลือกเกิดไตรเอส
เทอร์จึงเพิ่มมากขึ้นตามไปด้วย 

 

รูปที่ 4.9 ผลของเวลาที่มีต่อร้อยละองค์ประกอบของสารผลิตภัณฑ์ที่ 150 oC ตัวเร่งปฏิกิริยา 2.5% 
w/w กรดไขมันและอัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้น  4:1 

 

 
รูปที่ 4.10 ผลของอุณหภูมิที่มีต่อร้อยละการเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ที่ตัวเร่งปฏิกิริยา 2.5% w/w 

กรดไขมัน อัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้น 4:1 และเวลา 8 ชั่วโมง 
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4.3.3 ผลของปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 

ผลของปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีต่อการเกิดปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันแสดงดัง รูปที่  4.11 
พบว่าเม่ือปริมาณของตัวเร่งปฏิกิริยาเพิ่มมากขึ้นท้าให้ร้อยละการเลือกเกิดไตรเอสเทอร์เพิ่มมาก
ขึ้น และเพิ่มมากที่สุดคือประมาณ 100 % ที่ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาเป็น 5 และ 10 % w/w ของ
กรดออกทาโนอิก เนื่องจากการเพิ่มปริมาณของตัวเร่งปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นนั้นเป็นการเพิ่มปริมาณ
บริเวณเร่ง (active site) ในปฏิกิริยา ท้าให้สารตั้งต้นสามารถเกิดปฏิกิริยาได้มากขึ้นและท้าให้ร้อย
ละการเลือกเกิดไตรเอสเทอร์เพิ่มมากขึ้น แต่ที่ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 5 และ 10 % ไม่ท้าให้ร้อยละ
การเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ที่ต่างกันอย่างมีนัยส้าคัญ เนื่องมาจากการที่มีตัวเร่งปฏิกิริยาที่มาก
เกินพอ ท้าให้ตัวเร่งปฏิกิริยาเกิดการรวมตัวกัน ท้าให้บริเวณเร่งบางส่วนไม่ได้ใช้เร่งปฏิกิริยา 

 

รูปที่ 4.11 ผลปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีต่อร้อยละการเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ที่อุณหภูมิ 150 oC  
อัตราส่วนโดยโมลของสารตั้ง 4:1 และเวลา 8 ชั่วโมง 

 

4.3.4 ผลของอัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้น 

ผลของอัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมันต่อแอลกอฮอล์ที่ อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส 
ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 5% โดยน้้าหนักของกรดไขมัน และเวลาในการท้าปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง แสดง
ดังรูปที่ 4.12 พบว่าเม่ืออัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้นเพิ่มขึ้นจะท้าให้ร้อยละการเลือกเกิดไตร
เอสเทอร์เพิ่มมากขึ้น และจะเพิ่มมากที่สุดคือประมาณ 100 % ที่อัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้น
เป็น 4:1 และ 5:1 เนื่องจากปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันนี้ เป็นปฏิกิ ริยาย้อนกลับได้ (reverse 
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reaction)  ดังนั้นการใส่สารตั้งต้นที่มากเกินพอ  จะท้าให้ปฏิกิริยาด้าเนินไปข้างหน้ามากขึ้น  และ
เกิดสารผลิตภัณฑ์เพิ่มมากขึ้นตามหลักของเลอชาเตอลิเยร์  ที่ว่า เม่ือระบบที่อยู่ในภาวะสมดุลถูก
รบกวนจากปัจจัยภายนอก ซึ่งจะส่งผลให้สมดุลของระบบเสียไป ระบบจะพยายามปรับตัวไปใน
ทิศทางที่จะท้าให้ปัจจัยที่รบกวนนั้นลดลงเหลือน้อยที่สุด  แล้วระบบจะกลับเข้าสู่ภาวะสมดุลอีก
คร้ัง 

 
รูปที่ 4.12 ผลอัตราส่วนของกรดไขมันต่อแอลกอฮอล์ที่มีต่อร้อยละการเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ที่

อุณหภูมิ 150 oC ตัวเร่งปฏิกิริยา 5%w/w กรดไขมัน และเวลา 8 ชั่วโมง 
 

4.3.5 ลักษณะของตัวเร่งปฏิกิริยาหลังใช้งาน 

จากการศึกษาตัวเร่งปฏิกิริยาก่อนและหลังจากเร่งปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันที่ อัตราส่วน 
4:1 อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา 5% โดยน้้าหนักของกรดไขมัน และเวลา
ในการท้าปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง ด้วยเคร่ือง Thermogravimetric analyzer (TGA) โดยมีภาวะในการ
ทดสอบคือ อุณหภูมิ 40 - 900 องศาเซลเซียส มีอัตราการเพิ่มอุณหภูมิ 10 องศาเซลเซียส /นาที ใน
แก๊สไนโตรเจน จากรูปที่ 4.14 ซึ่ง เป็นกราฟ DTG แสดงช่วงการสลายตัวของสารที่ เกาะอยู่บน
ตัวเร่งปฏิกิริยา พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาที่ ถูกใช้งานแล้วมีการลดลงของน้้าหนักตัวเร่งปฏิกิริยา ที่
อุณหภูมิ 80 -150 องศาเซลเซียส แสดงถึงการสลายตัวของน้้า และที่ อุณหภูมิ 180 – 300 องศา
เซลเซียส เป็นการสลายตัวของสารตั้งต้นคือ ไตรเมทิลอลโพรเพน และที่อุณหภูมิ 300 – 600 องศา
เซลเซียส เป็นการสลายตัวของสารผลิตภัณฑ์คือ โมโน- และ ไดเอสเทอร์ตามล้าดับ และในช่วง
หลังจาก 650 องศาเซลเซียส จะเป็นการสลายตัวของซัลเฟตไอออน ซึ่งพบว่าการสลายตัวของ

3:1 4:1 5:1 
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ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ถูกใช้งานแล้วจะมีค่ามากกว่าตัวเร่งปฏิกิริยาที่ยังไม่ได้ใช้งาน ซึ่ง ก่อนท้าปฏิกิริยา
มีน้้าหนักลดลง 5.56 % แต่หลังจากใช้งานจะมีน้้าหนักลดลง 16.86 % ดัง รูปที่  4.13 เนื่องจาก 
ซัลเฟตเซอร์โคเนีย มีความเป็นกรดที่แรง ท้าให้สารตั้งต้นซึ่งมีสภาพขั้วสูงและสารผลิตภัณฑ์เกาะ
อยู่บนตัวเร่งปฏิกิริยา  ท้าให้ไม่สามารถเร่งปฏิกิริยาได้ชั่วคราว อีกทั้ง เม่ือท้าการค้านวณปริมาณ
ซัลเฟตไออนที่อยู่บนตัวเร่งปฏิกิริยาพบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาก่อนใช้งานจะมีปริมาณซัลเฟตไอออนอยู่ 
3.02 % โดยน้้าหนัก แต่หลังจากใช้งานจะมีปริมาณลดลงเหลือเพียง 1.96% โดยน้้าหนัก ซึ่ง เกิด
มาจากการชะล้าง (leaching) ของตัวซัลเฟตไอออนบนตัวเร่งปฏิกิริยา ท้าให้ความสามารถในการ
เร่งปฏิกิริยาลดลงเม่ือน้ากลับมาใช้ใหม่  

 

รูปที ่4.13 ร้อยละการลดลงของน้้าหนักตัวเร่งปฏิกิริยากับอุณหภูมิ (a) ก่อนใช้ (b) หลังใช้งาน  

 

รูปที่ 4.14 DTG ของตัวเร่งปฏิกิริยาซัลเฟตเซอร์โคเนีย (a) ก่อนใช้ (b) หลังใช้งาน 

a 

b 
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อุณหภูมิ (oC) 

a 

b 



51 
4.4 ผลของคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤต 

จากการศึกษาก่อนหน้านี้ พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาหลังจากเร่งปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันแล้ว  
มีสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์เกาะอยู่บนตัวเร่งปฏิกิริยา  ซึ่งเป็นผลเสียต่อการน้าตัวเร่งปฏิกิริยา
กลับมาใช้ใหม่ท้าให้เร่งปฏิกิริยาได้ไม่ดีเท่าเดิม  ดังนั้นการศึกษาเพื่อยับย้ังการเกาะของสารตั้งต้น
และสารผลิตภัณฑ์บนตัวเร่งปฏิกิริยาจึงมีความน่าสนใจอย่างมาก จากงานวิจัยของ Sakthivel A. 
[25] ได้น้าคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตมาใช้เป็นตัวกลางในการท้าปฏิกิริยา เนื่องจาก
คาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตมีความสามารถในการละลายได้ดี เพิ่มประสิทธิภาพในการ
ถ่ายโอนมวลของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ในรูพรุนของตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์  ช่วยในการถ่าย
โอนความร้อนจากผิวตัวเร่งปฏิกิริยาสู่ภายนอก อีกทั้งแยกออกจากปฏิกิริยาได้ง่ายด้วย  ดังนั้น
งานวิจัยนี้จึงน้าคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตมาช่วยลดการเกาะตัวของสารตั้งต้นและสาร
ผลิตภัณฑ์ที่ผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา อีกทั้งช่วยให้สารตั้งต้นแพร่เข้าสู่รูพรุนของตัวเร่งปฏิกิริยาได้ง่าย 
ซึ่งจากการทดลองพบว่า 

4.4.1 การเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ 

จากรูปที่ 4.15 แสดงผลของการใช้คาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตเป็นตัวกลางใน
การท้ าป ฏิ กิ ริยา  โด ยภ าวะ ใ น การท้ า ปฏิ กิ ริยา แ ส ด ง ใ น ต ารา ง ที่  4.2 พ บว่ าการใ ช้
คาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตท้าให้ปริมาณของไตรเอสเทอร์เท่ากับ  22.64 % ซึ่ง มีค่าน้อย
กว่าไม่ใช้คาร์บอนไดออกไซด์ แต่ปริมาณของไดเอสเทอร์และโมโนเอสเท อร์มีค่ามากขึ้นคือ 49.3 
และ 28.1 % ตามล้าดับ เม่ือเปรียบเทียบกับระบบที่ใช้แก๊สไนโตรเจนในระบบปิดและใช้แก๊ส
ไนโตรเจนไหลผ่าน เนื่องมาจากการน้าคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตมาใช้งานนั้นเพื่อ
ต้องการสมบัติการละลายสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ที่ดี  แต่จากความสามารถในกา รละลาย
ของน้้าในคาร์บอนไดออกไซด์ที่อุณหภูมิและความดันต่างๆจาก ภาคผนวก ง พบว่าความสามารถ
ในการละลายของน้้าในคาร์บอนไดออกไซด์นั้นมีค่าเพิ่มขึ้นเม่ือมีการเพิ่มความดัน เนื่องมาจากการ
เพิ่มความดันเป็นการท้าให้คาร์บอนไดออกไซด์ประพฤติตัวเหมือนของเหลวมากขึ้น มีความ
หนาแน่นเพิ่มขึ้น (15.696 -19.321 mol/L) ท้าให้ความสามารถในการละลายเพิ่มมากขึ้น แต่
อุณหภูมิและความดันที่ใช้ในการทดลองคือ 130 oC ความดัน 100 bar จากภาคผนวก จ มีความ
หนาแน่นเพียง 1.7913 mol/L  ซึ่งไม่เพียงพอต่อการละลายน้้าออกจากปฏิกิริยาไปสู่ เฟสของ
คาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤต อีกทั้งการท้าปฏิกิริยาในระบบที่ใช้ความดันสูงท้าให้น้้าใน
ระบบอยู่ในเฟสที่เป็นของเหลว ท้าให้มีสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์อยู่ในเฟสที่เป็นของเหลว



52 
เดียวกันกับน้้า เม่ือมีน้้าอยู่ในระบบมากขึ้น ปฏิกิริยาจึงเกิดการย้อนกลับ ท้าให้เกิดไตรเอสเทอร์
น้อยลงมีปริมาณของไดเอสเทอร์และโมโนเอสเทอร์ที่ เพิ่มมากขึ้น  

เม่ือเปรียบเทียบระหว่างการท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันในเคร่ืองปฏิกรณ์ระบบปิดที่ไม่ได้
อัดความดัน และในคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤต พบว่ามีปริมาณของสารผลิตภัณฑ์เพิ่ม
มากขึ้น เนื่องมาจากที่อุณหภูมิ 130 oC น้้าที่เกิดขึ้นในระบบปิดจะอยู่ในสถานะแก๊สซึ่งอยู่คนละ
เฟสกันกับสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ในปฏิกิริยา ท้าให้ปฏิกิริยาด้าเนินไปข้างหน้าได้ดีขึ้น เกิด
สารผลิตภัณฑ์ชนิดไดเอสเทอร์และไตรเอสเทอร์เพิ่มมากขึ้น ส่วนการใช้ขวดสามคอ ในการท้า
ปฏิกิริยา ที่มีการไหลของไนโตรเจนเพื่อช่วยในการดึ งน้้าออกจากปฏิกิริยา พบว่าการใช้ขวดสาม
คอมีสารผลิตภัณฑ์เกิดขึ้นมากกว่าเล็กน้อย เนื่องมาจากน้้าที่ เกิดขึ้นในปฏิกิริยาได้ถูกดึงออกไป
จากปฏิกิริยาบางส่วนด้วยการไหลของไนโตรเจน ท้าให้ปฏิกิริยาด้าเนินไปข้างหน้าได้มากขึ้น  

ตารางที่ 4.2 แสดงภาวะในการท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันในเคร่ืองปฏิกรณ์ความดันสูง  

 

รูปที่ 4.15 ผลของคาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตที่มีต่อร้อยละการเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ ที่
อุณหภูมิ 130 oC ตัวเร่งปฏิกิริยา 2.5%w/w กรดไขมัน อัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมัน : 

แอลกอฮอล์ 4:1และเวลา 6 ชั่วโมง 

No. ชนิดตัวกลาง 
ภาวะในการท าปฏิกิริยา 

GAS 
TEMP 
(oC) 

TIME 
(h) 

PRESSURE 
(bar) 

Molar ratio 
(acid:alcohol) 

1 ScCO2 CO2 130 5 89 4:1 
2 N2 High pressure reactor N2 130 5 2.7 4:1 
3 N2 Three neck round bottom N2 130 5 1 4:1 
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4.4.2 ลดการเกาะของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ 

จากต าราง ที่  4.3 แ ส ดง การล ดล ง ของน้้ าห นั กข อง ตัว เร่ ง ปฏิ กิริยาพ บว่าการใ ช้
คาร์บอนไดออกไซด์ท้าให้ร้อยละการลดลงของน้้าหนักเป็น 15.42  ซึ่งไม่แตกต่างจากตัวเร่ง
ปฏิ กิ ริยาที่ ใ ช้ ใ น ความดั น บรรยากาศ ที่ มี การไห ล ข อง แ ก๊ส ไนโต รเจ น แ ส ด ง ให้ เห็ น ว่า
คาร์บอนไดออกไซด์ไม่ช่วยลดการเกาะของสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์  

ตารางที่ 4.3 ปริมาณการลดลงของน้้าหนักของตัวเร่งปฏิกิริยา 

เม่ือพิจารณาที่ความสามารถในการละลายของสารตั้งต้น และสารผลิตภัณฑ์ คือ กรดออก
ทาโนอิก โตรเมทิล อลโพรเพน โมโน เอสเทอร์ และไดเอสเทอร์ และไตรเ อสเทอร์ แสดงใ น 
ภาค ผน วก ง แต่ จากงานวิจัยที่ผ่านมาเ ก่ียวกับความสามารถใ นการล ะล ายข อง สารใ น
คา ร์บอน ไดออกไซด์  ไ ม่ มีการ วัดค วามสามารถใ นการล ะล ายข อง สารตั้ง ต้น บาง ตัวใ น
คาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤต ดังนั้นในการอภิปรายผลในส่วนนี้จะใช้สารตัวอ่ืนที่มี
โครงสร้าง น้้าหนักโมเลกุลใกล้เคียงกัน เป็นตัวแทนความสามารถในการละลายของสารตั้งต้นและ
สารผลิตภัณฑ์ชนิดนั้น คือ กรดออกทาโนอิก ที่มีจ้านวนคาร์บอน 8 ตัว จะใช้ กรดเฮกซาโนอิก ซึ่ง มี
จ้านวนคาร์บอน 6 ตัวเป็นตัวแทน ไตรเมทิลอลโพรเพน จะใช้กลีเซอรอลที่มีโครงสร้างคล้ายกันเป็น
ตัวแทน โมโนเอสเทอร์ ไดเอสเทอร์ และไตรเอสเทอร์ของกรดออกทาโนอิก จะใช้ โมโนเอสเทอร์  
ไดเอสเทอร์ และไตรเอสเทอร์ของกรดลอริกเป็นตัวแทน ซึ่งกราฟแสดงความสามารถในการละลาย
ของสารดังกล่าวในคาร์บอนไดออกไซด์ที่อุณหภูมิและความดันต่างๆ แสดงในภาคผนวก ง  พบว่า
การที่คาร์บอนไดออกไซด์สามารถละลายสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์ได้ดีจะต้องมีความหนาแน่น 
10.714 - 17.049 mol/L ส้าหรับกรดเฮกซาโนอิก 14.283 – 21.135 mol/L ส้าหรับไตรเอสเทอร์ของ
กรดลอริก และ 19.984 – 21.724 mol/Lส้าหรับโมโนเอสเทอร์และไดเอสเทอร์ของกรดลอริก ซึ่งจะ
เห็นว่าความหนาแน่นท่ีเหมาะสมในการละลายสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์เหล่านี้ควรมีค่าอยู่
ระหว่าง 15 – 20 mol/L แต่ปฏิกิริยาที่ใช้ในการทดลองคือ 130 oC ความดัน 100 bar  มีความ
หนาแน่นเพียง 1.7913 mol/L  ซึ่งไม่เพียงพอต่อการใช้ในการละลายสารตั้งต้นและสารผลิตภัณฑ์
ที่เกาะอยู่บนผิวตัวเร่งปฏิกิริยา ท้าให้ค่าการลดลงของน้้าหนักตัวเร่งปฏิกิริยาหลังใช้งานในภาวะ
คาร์บอนไดออกไซด์เหนือวิกฤต กับในความดันบรรยากาศไม่แตกต่างกัน 

 

ภาวะ New N2 ScCO2 

% weight loss 5.56 16.86 15.42 
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4.5 ผลของชนิดตัวเร่งปฏิกิริยาต่อปริมาณพอลิออลเอสเทอร์  

การทดลองในส่วนนี้ศึกษาชนิดของตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ชนิดกรดที่มีผลต่อการเลือก
เกิดสารผลิตภัณฑ์ ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่แตกต่างกัน 3 ชนิด คือ แอมเบอลิสต์ 15 เฮเทอโรพอลิแอซิด 
และซัลเฟตเซอร์โคเนีย ส้าหรับแอมเบอลิสต์ 15 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่ใช้ทั่วไปในการเร่งปฏิกิริยา 
เอสเทอริฟิเคชันในอุตสาหกรรม ส่วนเฮเทอโรพอลิแอซิด เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดซูเปอร์แ อซิด
เช่นเดียวกับซัลเฟตเซอร์โคเนียจึงมีความเหมาะสมในการเลือกมาเปรียบเทียบความสามารถใน
การเร่งปฏิกิริยากับซัลเฟตเซอร์โคเนีย โดยภาวะในการท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันที่ความดัน
บรรยากาศ แสดงดังตาราง 4.4 และรูปที่ 4.16 เป็นผลของชนิดตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีต่อการเลือกเ กิด
สารผลิตภัณฑ์ที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส พบว่าซัลเฟตเซอร์โคเนียให้ผลการเลือกเกิดสาร
ผลิตภัณฑ์ได้ไม่แตกต่างจากที่ไม่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาซึ่ง เกิดไตรเอสเทอร์ได้เพียง 28.44 % แต่แอ
มเบอลิสต์ 15 สามารถที่จะท้าให้ปฏิกิริยาเลือกเกิดเป็นไตรเอสเทอร์ ถึง ร้อยละ 83.54 แสดงว่า
ซัลเฟตเซอร์โคเนียไม่สามารถเร่งปฏิกิริยาได้ที่ อุณหภูมิต่้า แต่ด้วยข้อจ้ากัดของตัวเร่งปฏิกิริยา 
แอมเบอลิสต์ 15 ที่ เป็นพอลิเมอร์และมีการเสียสภาพที่อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส ท้าให้
ปฏิกิริยาไม่สามารถเลือกเกิดเป็นสารหล่อลื่นชนิดไตรเอสเทอร์ที่มากกว่า 90% ได้ และจากรูปที่ 
4.17 และตารางที่ 4.5 เม่ือท้าปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันท่ีอุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส โดยใช้ตัวเร่ง
ปฏิกิริยาซัลเฟตเซอร์โคเนียและเฮเทอโรพอลิแอซิดทีเ่ป็นตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดซูเปอร์แอซิด พบว่าที่
อุณหภูมิ ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา และเวลาในการท้าปฏิกิริยาที่เท่ากัน ซัลเฟตเซอร์โคเนียให้ร้อยละ
การเลือกเกิดพอลิออลเอสเทอร์ชนิดไตรเอสเทอร์มากกว่า เนื่องมาจากซัลเฟตเซอร์โคเนียมีความ
เป็นกรดที่แรงกว่า เทียบจาก hammett acidity function (H0) ดังรูปที่ 2.7 

ตารางที่ 4.4 ภาวะที่ใช้ในปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันที่ความดันบรรยากาศอุณหภูมิ 110 องศา
เซลเซียส 

No. ตัวเร่งปฏิกริยา 
ภาวะในการท าปฏิกิริยา 

GAS TEMP. TIME 
Molar ratio 

(Acid:alcohol) 
%Catalyst 

1 Blank N2 110 8 4:1 0 

2 Amberlyst 15 N2 110 8 4:1 2.5 
3 Sulfated Zirconia (SZ) N2 110 8 4:1 2.5 
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รูปที่ 4.16 ผลของชนิดตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีต่อการเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ อุณหภูมิ 110 oC 

อัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมัน : แอลกอฮอล์ 4:1และเวลา 8 ชั่วโมง 

ตารางที่ 4.5 ภาวะที่ใช้ในปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันท่ีความดันบรรยากาศทีอุ่ณหภูมิ 150 องศา
เซลเซียส 

No. ตัวเร่งปฏิกริยา 
ภาวะในการท าปฏิกิริยา 

GAS TEMP. TIME 
Molar ratio 

(Acid:alcohol) 
%Catalyst 

1 Blank N2 150 8 4:1 0 
2 Sulfated Zirconia (SZ) N2 150 8 4:1 5 

3 Heteropoly Acid (HPA) N2 150 8 4:1 5 

 

รูปที่ 4.17 ผลของชนิดตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีต่อการเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ อุณหภูมิ 150 oC 
อัตราส่วนโดยโมลของกรดไขมัน : แอลกอฮอล์ 4:1 และเวลา 8 ชั่วโมง 
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บทที่ 5 

สรุปผลการวิจัย และข้อเสนอแนะ 

5.1 สรุปผลการวิจัย 

 การผลิตน้้ามันหล่อลื่นชนิดพอลิออลเอสเทอร์โดยผ่านปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันร่วมด้วย
ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์ชนิดกรดที่ความดันบรรยากาศ คือ ซัลเฟตเซอร์โคเนีย มีตัวแปรที่ส่งผลต่อ
การเกิดปฏิกิริยาคือ เวลา อุณหภูมิ อัตราส่วนโดยโมลของสารตั้งต้น ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา โดย
ภาวะที่เหมาะสมคืออุณหภูมิในการท้าปฏิกิริยา 150oC อัตราส่วนโดยโมลของกรดออกทาโนอิคต่อ
ไตรเมทิลออลโพรเพนเป็น 4:1 ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา  5% w/w octanoic acid และเวลาในการ
ท้าปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง มีร้อยละการเลือกเกิดไตรเอสเทอร์ 98.08% 

 การศึกษาตัวเร่งปฏิกิริยาซัลเฟตเซอร์โคเนียก่อนและหลังใช้งานพบว่ามีสารตั้งต้นและสาร
ผลิตภัณฑ์เกาะอยู่บนพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา ท้าให้ตัวเร่งปฏิกิริยาเกิดการเสียสภาพชั่วคร าว 

การใช้คาร์บอนไดออกไซด์ภาวะเหนือวิกฤตไม่ช่วยท้าให้ร้อยละองค์ประกอบและร้อยละ
ผลได้จากปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันเพิ่มขึ้น และยังไม่ช่วยลดการเกาะของสารตั้งต้นและสาร
ผลิตภัณฑ์บนพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาได้ 

การศึกษาเปรียบเที ยบตัว เร่งปฏิ กิริยาที่แตกต่ างกัน  3 ชนิด คือ แอมเบอลิสต์ 15 
 เฮทเทอโรพอลิแอซิด และซัลเฟตเซอร์โคเนียที่เหมาะสมกับการเร่งปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชัน พบว่า 
ซัลเฟตเซอร์โคเนียให้ร้อยละการเลือกเกิดไตรเอสเทอร์มากที่สุด 

5.2 ข้อเสนอแนะ 

เนื่องจากปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันเกิดขึ้นได้อย่างรวดเร็วในช่วงแรก ท้าให้มีน้้าเกิดขึ้นใน
ปฏิกิริยามาก ซึ่งการใช้แก๊สไนโตรเจนไหลผ่านเพื่อดึงน้้าออกนั้นไม่เพียงพอ จึงควรศึกษาหาวิธีการ
ลดปริมาณน้้าที่เกิดขึ้นในปฏิกิริยาเอสเทอริฟิเคชันต่อไป 
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ภาคผนวก ก 

การค านวณร้อยละองค์ประกอบของสารผลติภัณฑ์และร้อยละการเลือกเกิดสาร
ผลิตภัณฑ์ 

 

รูปที่ ก1 แสดงโครมาโทแกรมที่ได้จากเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟ 

ตาราง ก1 พื้นที่ใต้พีคที่ได้จากโครมาโตแกรม 

เวลา สาร พื้นท่ีใต้พีค 
อัตราส่วน 
พื้นท่ีใต้พีค 

ร้อยละองค์ประกอบ
ของสารผลิตภัณฑ์ 

4.3 Octanoic acid 6390.9502 1.030342 54.69 
6.3 Trimethylolpropane 364.64932 0.058788 3.12 

13.7 Monoester 2089.06773 0.336797 17.88 
17.3 Diester 2288.28687 0.368915 19.58 

19.7 Triester 552.2589 0.089035 4.73 
6.1 Internal standard 6202.749 1 - 

 

ก1. การค านวณหาอัตราส่วนพื้นท่ีใต้พีคของสารแต่ละชนิดต่อสารมาตรฐาน 

Octanoic acid  =  =  =1.030342 

 

Trimethylolpropane   =   = 0.058788 
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Monoester   = =0.336797 
 

Diester   =  = 0.368915 
 

Triester   =       = 0.089035 

ผลรวมของอัตราส่วนพื้นที่ใต้พีค = 1.883876 

ก2. การค านวณหาร้อยละองค์ประกอบของสารผลิตภัณฑ์ 

% Octanoic acid =   
 

=  = 54.69 
 

%Trimethylolpropane  =  = 3.12 
 

%Monoester   =  =17.88 
 

%Diester  =  = 19.58 
 

%Triester   =  = 4.73 

ก3. การค านวณหาร้อยละการเลือกเกิดสารผลิตภัณฑ์ 

%selectivity  Monoester  =   

   =  = 42.38 

%selectivity  Diester      =  = 46.42 
 

%selectivity Triester         =  = 11.20  
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ภาคผนวก ข 

ค านวณปริมาณสารตั้งต้นที่ใส่ในเครื่องปฏิกรณ์ความดันสูง 

 เนื่องจากในการทดลองนี้ต้องมีการอัดความดันเร่ิมต้นและต้องค้านวณความดันที่ต้องใส่
ในเคร่ืองปฏิกรณ์ความดันสูง ซึ่งปริมาตรที่ใช้ในการอัดแก๊สต้องมีค่าคงที่ เพื่อง่ายต่อการค้านวณ 
จากรูปที่ ข1 แสดงให้เห็นถึงปริมาตรสารตั้งต้นที่ใส่ในเคร่ืองปฏิกรณ์ความดันสูงคือ 30 มิลลิลิตร 
ดังนั้นจะเหลือปริมาตรที่จะอัดแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์อยู่ 70 มิลลิลิตร ดังนั้นเราต้องค้านวณ
ปริมาณสารที่ใส่เข้าไปในเคร่ืองปฏิกรณ์โดยต้องให้ปริมาตรรวมเป็น 30 มิลลิลิตร 

      

รูปที่ ข1 สารในเคร่ืองปฏิกรณ์ความดันสูง 

ตัวอย่างการค านวณ  

 มวลโมเลกุลของกรดออกทาโนอิก 144.21 กรัม/โมล 
 มวลโมเลกุลของไตรเมทิลออลโพรเพน 134.17 กรัม/โมล 
 ความหนาแน่นของกรดออกทาโนอิก 0.910 กรัม/ลูกบาศก์เซนติเมตร 
 ความหนาแน่นของไตรเมิลออลโพรเพน 1.084 กรัม/ลูกบาศก์เซนติเมตร 
 ต้องการให้อัตราส่วนโดยโมลของกรดออกทาโนอิก:ไตรเมทิลออลโพรเพนเป็น 4:1 
โดย จ้านวนโมลของกรดออกทาโนอิกที่ใช้เป็น 4x โมล คิดเป็นปริมาตรเท่ากับ 

 ปริมาตรออกทาโนอิก =  

 จ้านวนโมลของไตรเมทิลออลโพรเพนที่ใช้เป็น x โมล คิดเป็นปริมาตรเท่ากับ 

 ปริมาตรไตรเมทิลออลโพรเพน =   

CO2 

Reactant 

70 ml 

30 ml 
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จะได้  ปริมาตรออกทาโนอิก + ปริมาตรไตรเมทิลออลโพรเพน = 30 มิลลิลิตร 

         +  = 30 มิลลิลิตร 

    = 0.0401 โมล 

   ต้องชั่ง กรดออกทาโนอิก = 4x(0.0401) โมล x144.21กรัม/โมล =23.14 กรัม 

  ไตรเมทิลออลโพรเพน = 0.0401 โมล x134.17กรัม/โมล = 5.38 กรัม  
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ภาคผนวก ค 

ค านวณปริมาตรโมลาร์ของคาร์บอนไดออกไซด์ที่อุณหภูมิและความดันในการ
ท าปฏิกิริยา 

 เนื่องจากการท้าปฏิกิริยาในระบบปิด เม่ือเพิ่มอุณหภูมิ ความดันในระบบจะมีค่าเพิ่มมาก
ขึ้น ดังนั้นในการทดลองที่ต้องการความดันค่าหนึ่ง ณ อุณหภูมิที่ท้าปฏิกิริยา จะต้องมีการค้านวณ
ถึงปริมาณของแก๊สที่อัดเข้าไป  

 การค้านวณปริมาตรโมลาร์โดยใช้สมการสถานะเป็นอีกวิธีหนึ่งที่ใช้ในการหาปริมาณแก๊ส
ที่ใช้ โดยในการทดลองนี้จะใช้สมการสถานะ ของ เรดลิช-กวง-โซฟ ซึ่งมีสมการที่ต้องใช้ดังนี้ 

จาก     

     

      

          

    

   ,      

 

ตัวอย่างการค านวณ 

ปริมาตรโมลาร์ของคาร์บอนไดออกไซด์ที่ อุณหภูมิ 403 K ความดัน 100 บาร์ 

ตารางที่ ค1 สมบัติทางกายภาพของคาร์บอนไดออกไซด์ 

MW Tb(K) Tc(K) Pc(atm) Vc(cm3/mol) Zc 
 

44.01 194.7 304.2 72.8 94 0.274 0.225 
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น้าค่าของตัวแปรที่ได้ทั้งหมดแทนค่าลงในสมการหา P 

    

ท้าการเดาค่า V ด้วยวิธีการลองผิดลองถูก จะได้ 

     V = 0.2836 ม3/กิโลโมล 

เม่ือได้ค่า V แล้ว น้า V กลับเข้าไปแทนในสมการหา P อีกคร้ัง เพื่อค้านวณ P ที่อุณหภูมิ 298 K 

     P = 65.61 บาร์ 
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ภาคผนวก ง 

กราฟความสามารถในการละลายของสารในคาร์บอนไดออกไซด์ 

ตาราง ง1 น้้า (H2O; MW = 18.02) 

T(K) P(bar) y x 106 
313 101 4000 

 102 4200 
 103 4400 
 200 5700 
 201 5800 
 202 5600 

323 150 6200 
 151 6400 
 152 5800 
 200 6600 
 202 6900 

ตาราง ง2 Hexanoic acid (C6H12O2; MW = 116.16) 
P(bar) T(K) y x106 
123 313 10700 

 323 9910 
 333 9100 
 353 4450 

ตาราง ง3 Trilauruin (C27H50O6; MW = 470.68)  
T(K) P(bar) y x106 
313.2 100 3160 

 125 11300 
 150 19300 
 200 18500 
 250 17800 
 351 18500 

รูปที่ ง1  

 

รูปที่ ง2  

 

รูปที่ ง3  
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ตาราง ง4 Monolaurin (C15H30O4; MW = 274.40)  

T(K) P(bar) y x106 
313 150 521 

 250 763 
 300 932 
 350 1129 
 400 1211 

338 350 4974 

ตาราง ง5 Dilaurin (C27H52O5; MW = 456.7)  

T(K) P(bar) y x106 
313 150 1886 

 200 3571 
 250 4837 
 300 5400 
 350 6350 
 400 6875 

338 150 322 
 250 4116 
 350 16277 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ ง4  

 

รูปที่ ง5  
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ภาคผนวก จ 

ข้อมูลความหนาแน่นของคาร์บอนไดออกไซด์ 

ข้อมูลความหนาแน่นของคาร์บอนไดออกไซด์ที่อุณหภูมิและความดันต่างๆเพื่อใช้ในการ
หาข้อมูลประกอบการอภิปรายน้ามาจากหนังสือ Solubility in supercritical carbon dioxide ของ 
Ram B. Gupta และ Jae-jin Chim [28] 
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ประวัติผู้เขียนวิทยานิพนธ์ 

 นางสาวนพปรางค์ พลคิด เกิดวันที่ 20 ตุลาคม 2529 ที่จังหวัดจันทบุรี ส้าเร็จการศึกษา
ปริญญาตรีวิศวกรรมศาสตร์บัณฑิต สาขาปิโตรเคมีและวัสดุพอลิเมอร์ คณะวิศวกรรมศาสตร์และ
เทคโนโลยีอุตสาหกรรม มหาวิทยาลัยศิลปากร ปีการศึกษา 2550 และส้าเร็จการศึกษาในหลักสูตร
วิทยาศาตรมหาบัณฑิต สาขาเทคโนโลยีเชื้อเพลิง  ภาควิชาเคมีเทคนิค คณะวิทยาศาสตร์ 
จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลัย ปีการศึกษา 2554 ส่วนหน่ึงของผลงานวิจัยนี้ได้น้าเสนอในการประชุม
เสนอผลงานวิจัยระดับบัณฑิตศึกษาแห่งชาติ คร้ังที่ 22 วันที่ 6-7 ตุลาคม 2554  
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