
 

 

 

 

 

 

 

 

 

รหัสโครงการ… SUT1-102-57-18-26 

 

 

รายงานการวจิัย 

 

การกระจายระดับนาโนเมตรของของแขง็โลหะ-ไฮไดรในแมทริกซ์พอลเิมอร์ เพือ่ใช้เป็นแหล่ง

เกบ็กกัไฮโดรเจนแบบผนักลบัได้ (ส าหรับเซลล์เช้ือเพลงิ) ทีม่ปีระสิทธิภาพสูงและง่ายต่อการ 

จัดการในสภาวะบรรยากาศปกต ิ 

 

Nanodispersion of solid state metal hydrides in polymer matrices as a high-performance 

hydrogen storage (for fuel cells) with convenient management in ambient condition 

 

 

 

 

 

 

 

ได้รับทุนอุดหนุนการวจัิยจาก 

มหาวทิยาลัยเทคโนโลยสุีรนารี 

 

 

ผลงานวจัิยเป็นความรับผดิชอบของหัวหน้าโครงการวจัิยแต่เพยีงผู้เดียว 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

รหัสโครงการ… SUT1-102-57-18-26 

 

รายงานการวจิัย 

 

การกระจายระดับนาโนเมตรของของแขง็โลหะ-ไฮไดรในแมทริกซ์พอลเิมอร์ เพือ่ใช้เป็นแหล่งเกบ็

กกัไฮโดรเจนแบบผนักลบัได้ (ส าหรับเซลล์เช้ือเพลงิ) ทีม่ปีระสิทธิภาพสูงและง่ายต่อการ 

จัดการในสภาวะบรรยากาศปกต ิ 

 

Nanodispersion of solid state metal hydrides in polymer matrices as a high-performance 

hydrogen storage (for fuel cells) with convenient management in ambient condition 

 

 

คณะผู้วจิัย 

หัวหน้าโครงการ 

ผู้ช่วยศาสตราจารย์ ดร. ระพ ี อูทเคอ 
สาขาวชิาเคมี ส านกัวชิาวทิยาศาสตร์ มหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 

 
ผู้ร่วมวจิยั 

นางสาวสุกญัญา มีถม 
ได้รับทุนอุดหนุนการวจัิยจากมหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี  ปีงบประมาณ พ.ศ. 2557 

ผลงานวจัิยเป็นความรับผดิชอบของหัวหน้าโครงการวจัิยแต่เพยีงผู้เดียว 
สิงหาคม/พ.ศ. 2558 



 

 

 

 

 

 

 

 

ก 
 

กิตติกรรมประกาศ 

ผู้วิจัยขอขอบคุณ มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีสุรนารี ( โครงการ SUT1-102-57-18-26)  ส าหรับการ

สนบัสนุนทุนวิจยั และขอขอบคุณ ดร. Heideki Nakajima และ Mr. Thanit Saisopa (BL 3.2a: PES, สถาบนัวิจยั

แสงซิงโครตรอน) ส าหรับการอ านวยความสะดวกในการวิเคราะห์ตวัอยา่งดว้ยเทคนิค XPS และ ดร. Yangling 

Hua (ศูนย์เคร่ืองมือวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีสุรนารี) ส าหรับค าแนะน าและ

ช่วยเหลือในการวเิคราะห์ตวัอยา่งดว้ยเทคนิค Solid state MAS NMR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

ข 
 

บทคัดย่อภาษาไทย 

การลดเสถียรภาพของ LiBH4 ดว้ยการบรรจุระดบันาโนเมตรในโพลีเมทิลเมตาคริเลต-โค-บิวทิลเมตาคริเลต 

(Poly (methyl methacrylate)˗co˗butyl methacrylate, PMMA˗co˗BM) หรือเรียกโดยยอ่วา่ นาโน LiBH4-

PMMA-co-BM ถูกเตรียมข้ึนส าหรับใชเ้ป็นระบบกกัเก็บไฮโดรเจนชนิดผนักลบัได ้ โดยอุณหภูมิเร่ิมตน้ของการ

ปลดปล่อยไฮโดรเจนของตวัอยา่งนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM อยูท่ี่ประมาณ 80 °C (∆T = 340 และ 170 °C 

เม่ือเปรียบเทียบกบั LiBH4 ท่ีบดละเอียด และ LiBH4 ท่ีบรรจุในวสัดุรูพรุนคาร์บอนจากพอลิเมอร์แอโรเจล 

ตามล าดบั) ท่ีอุณหภูมิ 120 °C ภายใตส้ภาวะสุญญากาศ นาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM สามารถปล่อยก๊าซ

ไฮโดรเจนได ้ 8.8 wt.% ภายในเวลา 4 ชัว่โมงในรอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนคร้ังท่ี 1 ในขณะท่ี LiBH4 

บดละเอียดไม่พบการปล่อยก๊าซไฮโดรเจนออกมาท่ีสภาวะอุณหภูมิและความดนัเดียวกนั นอกจากน้ีนาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM สามารถท าปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนไดภ้ายใตส้ภาวะท่ีไม่รุนแรงเม่ือเปรียบเทียบกบั

การปรับปรุงคุณสมบติัของ LiBH4 ดว้ยวธีิการอ่ืนๆในงานวจิยัท่ีผา่นมา (โดยใชส้ภาวะอุณหภูมิท่ี 140 °C ภายใต้

ความดนัก๊าซไฮโดรเจนท่ี 50 บาร์ เป็นเวลา 12 ชัว่โมง)  และดว้ยคุณสมบติัความเป็นไฮโดรโฟบิค 

(Hydrophobicity) ของ PMMA˗co˗BM ช่วยป้องกนัการเสียสภาพของ LiBH4 จากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนั

กบัออกซิเจนและความช้ืนในบรรยากาศ นอกจากน้ียงัพบวา่การเกิดอนัตรกิริยาระหวา่ง LiBH4 กบัหมู่ฟังกช์นั

หลกัของ PMMA˗co˗BM ส่งผลใหเ้กิดการลดลงของค่าความจุไฮโดรเจน แต่อยา่งไรก็ตามนบัวา่ระบบน้ีมีการ

ลดเสถียรภาพของ LiBH4 ลงไดอ้ยา่งมาก 
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บทคัดย่อภาษาองักฤษ 

Destabilization of LiBH4 by nanoconfinement in poly (methyl methacrylate)–co–butyl methacrylate (PMMA–

co–BM), denoted as nano LiBH4–PMMA–co–BM, is proposed for reversible hydrogen storage.  The onset 

dehydrogenation temperature of nano LiBH4–PMMA–co–BM is reduced to  80 °C (ΔT = 340 and 170 °C as 

compared with milled LiBH4 and nanoconfined LiBH4 in carbon aerogel, respectively).  At 120 °C under 

vacuum, nano LiBH4–PMMA–co–BM releases 8.8 wt. % H2 with respect to LiBH4 content within 4 h during 

the 1st dehydrogenation, while milled LiBH4 performs no dehydrogenation at the same temperature and pressure 

condition.  Moreover, nano LiBH4–PMMA–co–BM can be rehydrogenated at the mildest condition (140 °C 

under 50 bar H2 for 12 h) among other modified LiBH4 reported in the previous literatures.  Due to the 

hydrophobicity of PMMA–co–BM host, deterioration of LiBH4 by oxygen and humidity in ambient condition 

is avoided after nanoconfinement.  Although the interaction between LiBH4 and the pendant group of PMMA–

co–BM leads to a reduced hydrogen storage capacity, significant destabilization of LiBH4 is accomplished.  
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บทที ่1 
บทน ำ 

ควำมส ำคัญและทีม่ำของปัญหำกำรวจัิย 

ลิเธียมโบโรไฮไดรด์ (Lithium borohydride, LiBH4) เป็นหน่ึงในสารประกอบเชิงซ้อนของ

โลหะไฮไดรดท่ี์มีคุณสมบติัท่ีเหมาะสมส าหรับการใชง้านดา้นการกกัเก็บไฮโดรเจนเน่ืองจากมีค่าความ

หนาแน่นของไฮโดรเจนโดยน ้ าหนักและโดยปริมาตรท่ีสูงถึง 18.5 wt. % H2 และ 121 kg H2/m3 

ตามล าดบั [1] โดยปกติ ท่ีอุณหภูมิ 280 และ 400 °C จะเป็นอุณหภูมิของการหลอมเหลว (melting point) 

และการปลดปล่อยไฮโดรเจน (dehydrogenation) ของ LiBH4 ตามล าดับ[2] ซ่ึงในระหว่างการ

ปลดปล่อยไฮโดรเจนในขั้นแรก LiBH4 ท่ีอยู่ในสถานะของเหลวจะสลายตวัเกิดเป็นของผสมระหว่าง

โบรอน (B) และลิเธียมไฮไดรด ์(LiH) จากนั้น LiH จะสลายตวัและปล่อยไฮโดรเจนออกมาในขั้นท่ีสอง 

ดงัแสดงในสมการต่อไปน้ี 

LiBH4 (l)  LiH(s) + B(s) + 3/2H2 (g)  (1) 

2LiH(s)  2Li(s) + H2 (g)    (2) 

การปลดปล่อยไฮโดรเจนอยา่งสมบูรณ์ทั้งจากปฏิกิริยาท่ี (1) และ (2) เพื่อให้ไดป้ริมาณไฮโดรเจนโดย

น ้ าหนกัเท่ากบั 18.5 wt. % H2 นบัเป็นเร่ืองยาก เน่ืองจากการสลายตวัของ LiH จะเกิดไดท่ี้อุณหภูมิสูง

มาก (สูงกวา่ 600 °C) ดงันั้น ปริมาณไฮโดรเจนท่ีไดใ้นการใชง้านจริงจะมีเพียง 13.8 wt. % H2 ซ่ึงไดจ้าก

ปฏิกิริยาท่ี (1) [2] นอกจากน้ีการสลายตวัท่ีอุณหภูมิสูงของ LiBH4 (~500 °C) จะเกิดการก่อตวัของก๊าซ

ไดโบเรน (diborane gas, B2H6) ท่ีเป็นพิษต่อตวัเร่งปฏิกิริยาของเซลล์เช้ือเพลิง ซ่ึงนบัเป็นขอ้จ ากดัอีก

อยา่งหน่ึงในการใช ้LiBH4 เป็นวสัดุส าหรับกกัเก็บไฮโดรเจน [3] ยิ่งไปกวา่นั้นการท าปฏิกิริยายอ้นกลบั

เพื่อกกัเก็บไฮโดรเจน (rehydrogenation) ของเฟส LiH กบั B ยงัสามารถท าได้ภายใตส้ภาวะท่ีรุนแรง 

(อุณหภูมิ 600 °C ภายใตค้วามดนัก๊าซไฮโดรเจน 350 บาร์) [4]  
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การท่ีตอ้งใชส้ภาวะท่ีรุนแรงส าหรับการเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยและการเก็บกกัไฮโดรเจน

ของ LiBH4 นับเป็นขอ้จ ากดัท่ีส าคญัในการน าไปใช้ประโยชน์จริงในเซลล์เช้ือเพลิง จึงได้มีการน า

วธีิการต่างๆ เช่น การเตรียมใหเ้ป็นสารประกอบเชิงโลหะ (intermetallic compounds) [5], การเติมตวัเร่ง

ปฏิกิริยา (catalytic doping) เช่น TiF3, TiO2, TiCl3, MgF2, MgS และ MgCl2 [6-8] และการเตรียมเป็น

วสัดุคอมโพสิท (reactive hydride composites, RHCs) [8-11] เป็นตน้ เพื่อลดความเสถียรของ LiBH4  ใน

บรรดาวิธีการต่างๆ ท่ีถูกน ามาใช้น้ี การบรรจุระดบันาโนเมตรของโลหะไฮไดร์หรือสารประกอบ

เชิงซ้อนของโลหะไฮไดร์ในวสัดุรูพรุนคาร์บอนจากพอลิเมอร์แอโรเจลก าลงัเป็นวิธีการท่ีไดรั้บความ

นิยมเป็นอยา่งยิ่ง เน่ืองจากเป็นการเพิ่มพื้นท่ีผวิสัมผสัส าหรับการเกิดปฏิกิริยาการแลกเปล่ียนไฮโดรเจน 

ช่วยป้องกนัการจบัตวัเป็นกลุ่มกอ้นของอนุภาคโลหะไฮไดร์ระหวา่งวฏัจกัรการปลดปล่อยและการเก็บ

กกัไฮโดรเจนและลดระยะการแพร่ของไฮโดรเจนเพื่อเกิดปฎิกิริยากบัโลหะ [12,13] นอกจากน้ีการ

บรรจุ  LiBH4ในวัส ดุ รูพรุนคา ร์บอนยัง ส่งผลให้ อุณหภูมิในขั้ นตอนการเป ล่ียนเฟส  (phase 

transformation) การหลอมเหลว และการปลดปล่อยไฮโดรเจนลดต ่าลง เม่ือเปรียบเทียบกับ LiBH4

บริสุทธ์ิ อีกทั้งยงัสามารถลดการปล่อยก๊าซ B2H6 ไดอี้กดว้ย [12,14] นอกจากน้ีการบรรจุวสัดุคอมโพสิท

ของ 2LiBH4˗MgH2 ในรูพรุนระดับนาโนเมตรของวัสดุคาร์บอนจากพอลิเมอร์แอโรเจลชนิด 

resorcinol-formaldehyde (RF˗CAS) (Dmax = 21 nm) ด้วยวิธีการ (1) การน าวสัดุรูพรุนคาร์บอนแช่ใน

สารละลายของ di-n-butyl magnesium (MgBu2) เพื่อเป็นสารตั้งตน้ในการเตรียม MgH2 แล้วตามด้วย

บรรจุ LiBH4 เขา้ในวสัดุคาร์บอนรูพรุนโดยวิธีการหลอมเหลว [15] และ (2) การหลอมวสัดุคอมโพสิท 

2LiBH4˗MgH2 เขา้ไปในรูพรุนของวสัดุคาร์บอนโดยตรง [16] พบวา่วสัดุคอมโพสิท 2LiBH4˗MgH2 ท่ี

ได้รับการบรรจุระดับนาโนเมตรมีคุณสมบัติด้านจลนพลศาสตร์ของการปลดปล่อยไฮโดรเจน 

(dehydrogenation kinetics) ท่ี ดี ข้ึนอย่าง เห็นได้ชัด  แต่อย่างไรก็ตามการบรรจุว ัสดุคอมโพสิท 

2LiBH4˗MgH2 ใน RF-CAS ยงัคงตอ้งการอุณหภูมิท่ีสูงส าหรับการปลดปล่อยไฮโดรเจน (T = 425˗450 

°C และ P (H2) = 3˗4 บาร์) และการเก็บกกัไฮโดรเจน (T = 390˗425 °C และ P(H2) = 100˗130 บาร์) 

[15,16] เม่ือไม่นานมาน้ีไดมี้รายงานเก่ียวกบัการเตรียมวสัดุคอมโพสิทระหวา่งโลหะและพอลิเมอร์โดย

ใช้ LaNi5 และ Pd กบัพอลิเมอร์ชนิดท่ียอมให้ไฮโดรเจนแพร่ผ่านได้ (hydrogen permeable polymer) 
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ไดแ้ก่ พอลิไซลอกเซน (Polysiloxane, PS), โพลีเอทิลีน ( Polyethylene, PE) และโพลีไวนิลไพโรลิโดน 

(Polyvinyl pyrrolidone, PVP) [17] พบวา่วสัดุคอมโพสิทของ PS˗LaNi5 และ PVP˗Pd มีจลนพลศาสตร์

ของการปลดปล่อยไฮโดรเจนท่ีดีข้ึน แต่อยา่งไรก็ตามยงัพบวา่มีการจบัตวักนัเป็นกลุ่มกอ้นของอนุภาค

โลหะภายในตวัอย่างวสัดุคอมโพสิททั้งสองชนิด นอกจากน้ี Jeon และคณะ [18] ได้สังเคราะห์วสัดุ

คอมโพสิทท่ีมีความเสถียรต่ออากาศซ่ึงประกอบไปดว้ยโลหะ Mg ท่ีมีขนาดในระดบันาโนเมตรกระจาย

ตวัอยู่ในพอลิเมอร์ชนิดโพลีเมทิลเมตาคริเลต (Poly (methyl methacrylate), PMMA) จากผลการศึกษา 

พบวา่โลหะ Mg ขนาดนาโนเมตรใน PMMA สามารถปล่อยไฮโดรเจนไดอ้ยา่งรวดเร็วภายใตส้ภาวะท่ี

ไม่รุนแรง (T = 200 °C และ P (H2) = 35 บาร์) 

ดว้ยคุณสมบติัความเป็นไฮโดรโฟบิค (Hydrophobicity) และด้วยโครงสร้างท่ีเป็นอสัณฐาน

ของ PMMA (รูปท่ี 1 (A)) การบรรจุระดบันาโนของ LiBH4 ใน PMMA นอกจากจะช่วยป้องกนัการเสีย

สภาพของ LiBH4 เม่ือสัมผสักบัออกซิเจนและความช้ืนในอากาศแลว้ ยงัช่วยให้ไฮโดรเจนสามารถซึม

ผ่านตวัอย่างในระหว่างปฏิกิริยาการแลกเปล่ียนไฮโดรเจนได้เป็นอย่างดี อีกทั้งยงัเป็นพอลิเมอร์ท่ีมี

ความจ าเพาะต่อก๊าซไฮโดรเจนสูง โดย PMMA มีอตัราส่วนความสามารถในการยอมให้ก๊าซแพร่ผ่าน 

H2/O2 = 42.9 ท่ี 35 °C [18] ส าหรับงานวิจยัน้ีคณะผูว้จิยัไดท้  าการเตรียมตวัอยา่งโดยบรรจุ LiBH4 ให้อยู่

ในระดับนาโนเมตรในพอลิเมอร์ชนิดโพลีเมทิลเมตาคริเลต-โค-บิวทิลเมตาคริเลต (Poly (methyl 

methacrylate)˗co˗butyl methacrylate, PMMA˗co˗BM) (รูปท่ี 1 (B)) เพื่อใช้ส าหรับเป็นวสัดุกักเก็บ

ไฮโดรเจนชนิดผนักลบัได ้ซ่ึงจากโครงสร้างทางเคมีของ PMMA˗co˗BM ท่ีประกอบดว้ยสายโซ่ก่ิงท่ี

เป็นหมู่บิวทิล ท าใหพ้อลิเมอร์ชนิดน้ีมีความเป็นอสัญฐานมากกวา่ PMMA ส่งผลใหมี้ปริมาตรวา่ง (free 

volume) ระหว่างสายโซ่โมเลกุลส าหรับให้ไฮโดรเจนผ่านเขา้ออกไดง่้ายข้ึน การเตรียมตวัอย่างท าได้

โดยการผสม LiBH4 กับ PMMA˗co˗BM ในรูปของสารละลายเพื่อให้อนุภาค LiBH4 มีการกระจาย

ตวัอยา่งสม ่าเสมอในแมทริกซ์พอลิเมอร์  
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รูปที ่1 โครงสร้างทางเคมีของ PMMA (A) และ PMMA˗co˗BM (B) 

 

วตัถุประสงค์ของกำรวจัิย 

1. เพื่อเตรียมสารตวัอยา่งจากการกระจายอนุภาคระดบันาโนเมตรของของแขง็โลหะ-ไฮไดร

ในแมทริกซ์พอลิเมอร์ 

2. เพื่อศึกษาประสิทธิภาพการป้องกนัการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัของของแขง็โลหะ-ไฮไดร

ในแมทริกซ์พอลิเมอร์ 

3. เพื่อศึกษาอุณหภูมิและความดนัท่ีใชใ้นปฏิกิริยาการแลกเปล่ียนไฮโดรเจน 

4. เพื่อศึกษาประสิทธิภาพในการเก็บกกัและปลดปล่อยไฮโดรเจนเป็นวฏัจกัร 

5. เพื่อศึกษากลไกปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนระหวา่งการเก็บกกัและปลดปล่อยไฮโดรเจน  

6. เพื่อเปรียบเทียบประสิทธิภาพของของแขง็โลหะ-ไฮไดร ท่ีกระจายอยูใ่นแมทริกซ์พอลิเมอร์ 

กบัของแขง็โลหะ-ไฮไดรท่ีเตรียมจากเทคนิค ball milling (วธีิการเตรียมอนุภาคระดบันาโน

เมตรท่ีนิยมใชส้ าหรับเป็นแหล่งเก็บกกัไฮโดรเจนในปัจจุบนั) 
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ขอบเขตของกำรวจัิย 

1. เตรียมอนุภาคระดบันาโนเมตรของแขง็โลหะ-ไฮไดร (LiBH4) ในแมทริกซ์พอลิเมอร์ 

(poly(methyl methacrylate), PMMA) โดยวธีิการตรึงดว้ยสารละลาย (solution impregnation)  

2. ศึกษาประสิทธิภาพการป้องกนัปฏิกิริยาออกซิเดชนัจากสภาวะบรรยากาศปกติท่ีจะเกิดข้ึนกบั

ของแขง็โลหะ-ไฮไดร ท่ีมีอนุภาคระดบันาโนเมตรในแมทริกซ์พอลิเมอร์  

3. ศึกษาอุณหภูมิและความดนัท่ีใชใ้นปฏิกิริยาแลกเปล่ียนไฮโดรเจน (hydrogen exchange 

reaction)  

4. ศึกษาประสิทธิภาพการเก็บกกัและการปลดปล่อยไฮโดรเจนเป็นวฏัจกัร และคุณสมบติัทาง

จลนศาสตร์ของระบบ (cycling efficiency and kinetic properties)  

5. ศึกษากลไกของปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในระหวา่งการปลดปล่อยและการเก็บกกัไฮโดรเจน และ

ยนืยนัวา่แหล่งเก็บกกัไฮโดรเจนดงักล่าวสามารถผนักลบัได ้

6. เปรียบเทียบผลการทดลอง (ขอ้ 2-5) ท่ีไดจ้ากของแขง็โลหะ-ไฮไดร ท่ีมีอนุภาคระดบันาโน

เมตรทั้งท่ีอยูใ่นแมทริกซ์พอลิเมอร์ และท่ีเตรียมจากวธีิ ball milling  

 
ประโยชน์ทีไ่ด้รับจำกกำรวจัิย 

1. องค์ความรู้ส าหรับการวิจยัในขั้นต่อไป เช่นศึกษาและพฒันาแหล่งเก็บกกัไฮโดรเจนท่ีมี

ประสิทธิภาพสูง ท่ีสามารถเกิดปฏิกิริยาการเก็บกกัและปลดปล่อยก๊าซไฮโดรเจนไดอ้ย่าง

รวดเร็ว ท่ีอุณหภูมิ และความดนัท่ีเหมาะสม  

2. บทความตีพิมพ์ในวารสารระดับนานาชาติ Int. J. Hydrogen Energy (2014) 39, 5019-5029 

(IF = 3.31)  
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บทที ่2 
วธีิด ำเนินงำนวจัิย 

1. กำรเตรียมตัวอย่ำง  

1.1. กำรเตรียมตัวท ำละลำยให้บริสุทธ์ิ 

เตตระไฮโดรฟูแรน (Tetrahydrofuran, THF, HPLC grade, QrëC™) ท่ีใช้ส าหรับเป็นตัวท า

ละลายจะตอ้งถูกท าให้บริสุทธ์ิโดยการก าจดัน ้ าท่ีปนเป้ือนออกก่อนด้วยการเติมเม็ดสารดูดความช้ืน 

(molecular sieves) ลงไปแล้วตั้ งทิ้งไว้เป็นเวลา 24 ชั่วโมง จากนั้ นน า THF ท่ีผ่านการเติมสารดูด

ความช้ืนแล้ว  จ านวน 500.00 มิลลิ ลิตร  ถูกใส่ลงในขวดก้นกลมและผสมกับเบนโซฟิโนน 

(Benzophenone, C13H10O ) จ  านวน 20.0000 กรัมและโลหะโซเดียม (Sodium, Na) จ านวน 5.0014 กรัม  

น าสารผสมท่ีไดไ้ปท าการรีฟลกัซ์ (Reflux) ท่ีอุณหภูมิ 80 °C ภายใตบ้รรยากาศก๊าซไนโตรเจนเป็นเวลา

ประมาณ 24 ชัว่โมงหรือจนกระทัง่ไดส้ารละลายสีน ้ าเงินเขม้ [19] จากนั้นน าสารละลายสีน ้ าเงินเขม้ท่ี

ไดไ้ปกลัน่ท่ีอุณหภูมิ 70 °C ภายใตบ้รรยากาศก๊าซไนโตรเจนและน าไปผ่านการก าจดัก๊าซออกซิเจนท่ี

ปนเป้ือนออก (degas) เพื่อให้ได้ THF ท่ีใส ปราศจากการปนเป้ืนของความช้ืน ออกซิเจน และ

สารประกอบเปอร์ออกไซด ์ซ่ึงควรเตรียมตวัท าละลาย THF ให้บริสุทธ์ิใหม่ทุกคร้ังก่อนการใชง้านเพื่อ

ป้องกนัการปนเป้ือนของความช้ืนและออกซิเจน 

 

1.2. กำรท ำพอลเิมอร์ให้บริสุทธ์ิ 

การก าจดัสารเติมแต่งต่างๆท่ีอยูใ่นพอลิเมอร์ก่อนการน ามาใชง้านท าไดโ้ดยการน าโพลีเมทิลเม

ตาคริเลต-โค-บิวทิลเมตาคริเลต (Poly (methyl methacrylate)-co-butyl methacrylate, PMMA˗co˗BM, 

MW = 75,000 g/mol, Sigma Aldrich) จ  านวน 20.489 กรัม มาละลายในตวัท าละลาย THF ท่ีบริสุทธ์ิ 

ปริมาตร 100.00 มิลลิลิตร และคนสารละลายอย่างต่อเน่ือง เป็นเวลา 1 ชัว่โมง ภายใตบ้รรยากาศก๊าซ

อาร์กอนในโกลฟบ็อกซ์ (glove box) จนกระทัง่สารละลายเป็นเน้ือเดียวกนั จะไดส้ารละลายพอลิเมอร์ 
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ชนิด PMMA˗co˗BM ท่ีมีความเขม้ขน้ 20 % w/v จากนั้นน าสารละลายพอลิเมอร์ไปท าการตกตะกอน

ในตวัท าละลายเฮกเซน (n˗Hexane, AR grade, QrëC™)  ท่ีผ่านการกลัน่ให้บริสุทธ์ิ แลว้ท าการกรอง

แยกผงตะกอนพอลิเมอร์ไปอบให้แห้งท่ีอุณหภูมิ 90 °C ในตูอ้บแบบสุญญากาศ (vacuum oven) เป็น

เวลา 24 ชัว่โมง  

 

1.3. กำรบรรจุระดับนำโนของ LiBH4 ในพอลเิมอร์ชนิด PMMA-co-BM 

ละลาย PMMA˗co˗BM ท่ีผา่นการตกตะกอนให้บริสุทธ์ิปริมาณ 5.0031 กรัม ในตวัท าละลาย 

THF ท่ีบริสุทธ์ิปริมาตร 20.00 มิลลิลิตร ให้ไดส้ารละลายพอลิเมอร์ท่ีเป็นเน้ือเดียวกนั (ความเขม้ขน้ 25 

% w/v) จากนั้ นเติมสารละลายของลิเธียมโบโรไฮไดร์ (Lithium borohydride, LiBH4, 2 M in THF, 

Sigma Aldrich) จ านวน 5.00 มิลลิลิตรลงไป คนสารละลายอย่างต่อเน่ืองทิ้งไวข้า้มคืนท่ีอุณหภูมิห้อง 

ภายในโกลฟบอ็กซ์ จะได ้LiBH4 ท่ีถูกบรรจุอยูใ่น PMMA˗co˗BM ท่ีมีลกัษณะเป็นเจลใส จากนั้นตั้งทิ้ง

ไวท่ี้อุณหภูมิห้องภายในโกลฟบ็อกซ์จนกระทัง่เจลแหง้ แลว้ท าการบดดว้ยโกร่งบดสารให้ไดต้วัอยา่งท่ี

มีลกัษณะเป็นผงละเอียด (ก าหนดช่ือเรียกตวัอยา่งเป็น “นาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM”) 

 

1.4. กำรเตรียม LiBH4 ทีบ่ดละเอยีด 

บด LiBH4 (≥90% hydrogen storage grade, Sigma Aldrich) จ านวน 0.6397 กรัม ดว้ยเคร่ืองบด

แบบลูกบอล (Ball mill, SPEX CertiPrep 8000D DUAL Mixer/Mill) ภายใตบ้รรยากาศก๊าซไนโตรเจน 

โดยการบรรจุผง LiBH4 ในถ้วยบดสแตนเลสท่ีเคลือบวัสดุทังสเตนคาร์ไบด์ด้านใน  (Tungsten 

carbide˗lined vial set) ใช้อัตราส่วนระหว่างน ้ าหนักของลูกบดต่อผงตัวอย่าง  (Ball: powder ratio) 

เท่ากบั 10: 1 ใชเ้วลาบดนาน 5 ชัว่โมง เพื่อใหไ้ด ้LiBH4 ท่ีบดละเอียด 
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2. กำรวเิครำะห์คุณสมบัติของสำรตัวอย่ำง  

2.1. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค Powder X-ray diffraction (XRD) 

ผงตัวอย่าง PMMA˗co˗BM และนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ถูกวิ เคราะห์ด้วย เคร่ือง 

Bruker-AXS D5005 Diffractometer ใช้แหล่งก าเนิดรังสี ชนิด Cu Kα (λ = 1.5406 Å) โดยบรรจุผง

ตวัอย่างประมาณ 7-10 กรัม ในภาชนะใส่สารตวัอย่าง การทดลองด้วยเทคนิค XRD ถูกด าเนินการท่ี

สภาวะอุณหภูมิหอ้ง ใช ้Scanning step 0.02 °/s โดยสแกนในช่วง 2θ ตั้งแต่ 10 – 80° 

 

2.2. กำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค Scanning electron microscopy (SEM) และ Energy dispersive X-ray 

spectroscopy (EDS)  

น าผงตวัอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ติดลงบนฐานรองโดยใช้กาวเงิน (Silver glue) 

ช่วยในการยึดตัวอย่างกับฐานรอง แล้วฉาบตัวอย่างด้วยโลหะแพลททินัม (Platinum, Pt) โดยใช้

กระแสไฟฟ้า 30 mA เป็นเวลา 30 วินาที ภายใตส้ภาวะสุญญากาศ จากนั้นน าตวัอย่างใส่เขา้ในช่องใส่

ตวัอย่างของเคร่ือง SEM (Auriga instrument, Zeiss, Germany) เพื่อท าการวิเคราะห์โครงสร้างทางสัญ

ฐานวิทยาของตวัอยา่ง และท าการวิเคราะห์หาธาตุท่ีเป็นองคป์ระกอบของตวัอยา่งโดยใชเ้ทคนิค EDS–

mapping (EDAX Inc., USA) ร่วมกบัโปรแกรม EDS Genesis ท่ีติดตั้งอยูใ่นเคร่ือง SEM 

 

2.3. กำรวเิครำะห์ปริมำณร่วมกบักำรเปลีย่นแปลงทำงควำมร้อนของตัวอย่ำง 

น าตวัอย่าง LiBH4 ท่ีบดละเอียดและตวัอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ไปทดสอบด้วย

เค ร่ือง  Sievert–type apparatus (PCTPro2000, Setaram & Hy–energy) ท่ี เ ช่ื อม ต่อกับ เค ร่ือง  High–

pressure calorimeter (Sensys DSC,Setaram) โดยน าผงตัวอย่างประมาณ 13 – 25 มิลลิกรัม ใส่ลงใน

เซลล์บรรจุตวัอย่างของเคร่ือง Calorimeter ซ่ึงเช่ือมต่อกบัเคร่ือง Sievert–type apparatus ผ่านท่อสแตน

เลสขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 1/8" การทดสอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนส าหรับตวัอย่าง LiBH4 ท่ี

บดละเอียด ท าโดยการใหค้วามร้อนแก่ตวัอยา่งตั้งแต่อุณหภูมิห้องไปจนถึง 600 °C และส าหรับตวัอยา่ง

นาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ท  าโดยการใหค้วามร้อนแก่ตวัอยา่งจากอุณหภูมิหอ้งถึง 300 °C ใชอ้ตัรา
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การให้ความร้อน (heating rate) ท่ี 5 °C/min ภายใตส้ภาวะสุญญากาศและใช้โปรแกรม Calisto ในการ

วเิคราะห์การเปล่ียนแปลงสมบติัของตวัอยา่งท่ีอุณหภูมิต่างๆ 

 

2.4. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค Gas analysis 

การตรวจสอบก๊ าซ ท่ี เ กิด ข้ึนระหว่างการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่างนาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM ท าโดยการใช้เคร่ือง PCTPro2000 ท่ีมีการเช่ือมต่อกับเคร่ือง Residual gas 

analyzer RGA200 (Setaram, France) ผ่านท่อสแตนเลสขนาด 1/8" โดยน าตัวอย่าง ประมาณ 200 

มิลลิกรัม ใส่ลงในภาชนะบรรจุตวัอย่าง แลว้น าไปต่อขา้กบัเคร่ือง PCTPro2000 จากนั้น ให้ความร้อน

แก่ตัวอย่างจากอุณหภูมิห้องไปจนถึง 300 °C ใช้อัตราการให้ความร้อน 5 °C/min ภายใต้สภาวะ

สุญญากาศ ซ่ึงสัญญาณของก๊าซต่างๆท่ีถูกปล่อยออกมาจากตวัอย่างจะถูกตรวจวดัอย่างต่อเน่ืองในแต่

ละอุณหภูมิ 

 

2.5. กำรวเิครำะห์คุณสมบัติด้ำนจลนพลศำสตร์ของกำรปลดปล่อยและกำรเติมไฮโดรเจน 

คุณสมบติัดา้นจลนพลศาสตร์ของนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM, LiBH4 ท่ีบดละเอียดและการ

ปล่อยก๊าซของ PMMA˗co˗BM ถูกศึกษาโดยใช้เคร่ือง Sievert–type apparatus ท่ีจัดท าข้ึนมาใช้ใน

ห้องปฏิบติัการ (รูปท่ี 2) โดยท าการบรรจุผงตวัอย่าง (100 – 200 มิลลิกรัม) ลงในภาชนะบรรจุตวัอยา่ง

ซ่ึงท าจากวสัดุสแตนเลสท่ีทนความแรงดนัสูง (316SS, Swagelok) ภายใตบ้รรยากาศก๊าซอาร์กอนใน 

glove box แล้วน ามาต่อเข้ากับเคร่ือง Sievert – type apparatus จากนั้น เก่ียว Thermocouple (K-type, 

rang -250 – 1300 °C, SL heater) สองตวัใหย้ดึติดกบัภาชนะบรรจุตวัอยา่งเพื่อใชส้ าหรับวดัอุณหภูมิของ

ระบบ ในส่วนของการเปล่ียนแปลงความดันภายในระบบจะถูกตรวจวดัโดย Pressure transducer 

(C206, Cole Parmer) สองตวัท่ีสามารถอ่านค่าความดนัในช่วง 0 – 100 psig และ 0 – 3000 psig ซ่ึงใช้

ส าหรับอ่านค่าความดนัในการทดสอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนและการทดสอบการเก็บกกัไฮโดรเจน 

ตามล าดบั โดยทั้ง Thermocouple และ Pressure transducer ถูกเช่ือมต่อกบั Data logger (AI 210I, Wisco) 

เพื่อแปลงสัญญาณอุณหภูมิและความดนัแลว้ถ่ายโอนไปแสดงผลยงัคอมพิวเตอร์ ซ่ึงสัญญาณอุณหภูมิ
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และความดนัจะถูกตรวจวดัและเก็บขอ้มูลทุกๆ 1 วินาที ส าหรับการทดสอบการปลดปล่อยไฮโดรเจน

ของตวัอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM และการสลายตวัด้วยความร้อนของ PMMA˗co˗BM ถูก

ด าเนินการท่ีอุณหภูมิคงท่ีท่ี 120 °C (ภายใตส้ภาวะสุญญากาศ) โดยใช้เคร่ืองควบคุมอุณหภูมิของเตา

ชนิด PID ในส่วนของการทดสอบการเก็บกกัไฮโดรเจน ท าโดยให้ความดนัก๊าซไฮโดรเจน (Purity = 

99.999%) แก่ตวัอย่างท่ี 50 บาร์ ท่ีอุณหภูมิ 140 °C เป็นเวลา 12 ชั่วโมง ซ่ึงปริมาณไฮโดรเจนท่ีปล่อย

ออกมาจากตวัอยา่ง สามารถค านวณไดจ้ากค่าความดนัท่ีเปล่ียนแปลงไป (∆P) ในระหวา่งการทดสอบ 

ดงัสมการต่อไปน้ี 

 

(∆P)V = nRT 

ปริมาณ H2 ท่ีปลดปล่อย (wt. %) = [(n  2.0158) / น ้าหนกัตวัอยา่ง]  100 

 

เม่ือ ก าหนดให ้ P   =  ความดนัไฮโดรเจน (atm), T   = อุณหภูมิ (K) 

 V   = ปริมาตรของระบบ (L),  n   = จ านวนโมล (mol) 

 R   = ค่าคงท่ีของก๊าซ (0.0821 L·atm·mol-1·K-1) 
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Temperature 
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ComputerAI 200 module 
converter
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 convertor
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V-6 V-7

   V-1, V-5   = Needle Valve
   V-2, V-3, V-4, V-6, V-7 = Ball Valve
   PG             = Pressure gauge
   PT-1          = High Pressure Transducer
   PT-2          = Low Pressure Transducer
   TC-1, TC-2 = Thermo couple type K

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่2 แผนผงัจ าลองรูปแบบของเคร่ือง Sievert˗type apparatus ท่ีจดัท าข้ึนส าหรับใชใ้นหอ้งปฏิบติัการ 

 

2.6. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค Fourier transform infrared spectroscopy (FT˗IR)  

วิเคราะห์ตวัอย่าง LiBH4 ท่ีบดละเอียด PMMA˗co˗BM และนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗ BM 

ด้วย เค ร่ือง  FT˗IR (Spectrum GX, Perkin Elmer) โดยบดผสมผงตัวอย่างกับ  anhydrous KBr ใน

อตัราส่วน 1: 10 ดว้ยโกร่งบดสาร แลว้น าไปอดัให้เป็นแผน่ท่ีมีเส้นผา่นศูนยก์ลางขนาด 1.3 เซนติเมตร 

ดว้ยเคร่ืองอดัไฮโดรลิก จากนั้นน าแผน่ตวัอยา่งไปวิเคราะห์โดยตั้งค่าช่วงความเลขคล่ืน (wavenumber) 

ท่ีใช้วดัให้อยู่ในช่วง 3000 – 450 cm-1 และจ านวนคร้ังท่ีใช้ในการสแกนเท่ากบั 32 scans ซ่ึงก่อนการ

วิเคราะห์ตวัอย่างจะตอ้งท าการสแกน Background ก่อน เพื่อหักลบส่ิงรบกวนท่ีอยู่ในอากาศระหว่าง

การวเิคราะห์ 
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2.7. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค Nuclear magnetic resonance (NMR) 

การวิเคราะห์ 13C และ 11B NMR ของตัวอย่างด้วยเคร่ือง Bruker ASCENDTM 500 ร่วมกับ

หัวตรวจวดัชนิด BL4 VTN ท าโดยการบรรจุผงตวัอย่างในหลอดบรรจุตวัอย่างชนิด Zirconia end–

capped tube ให้แน่น อุณหภูมิของการวเิคราะห์อยูท่ี่ 302 K โดยค่าเคมิคลัชิฟท ์(Chemical shift) ของ13C 

และ 11B ถูกตรวจวดัออกมาในรูปส่วนในล้านส่วน (ppm) โดยเปรียบเทียบกับสารมาตรฐานท่ีเป็น 

Tetramethylsilane (Si(CH3)4) และ กรดบอริก ( Boric acid, H2BO3) ตามล าดบั อตัราการหมุน (Spinning 

rate) ท่ีใช้เท่ากบั 10 kHz จ  านวนคร้ังท่ีท าการสแกนเท่ากบั 2000 และ 128 scans (ส าหรับ 13C และ 11B 

NMR ตามล าดบั) ในส่วนของสเปกตรัม 13C NMR ถูกน ามาวิเคราะห์ต่อ ด้วยเทคนิค Deconvolution 

โดยใชโ้ปรแกรม MagicPlot Pro 

 

2.8. กำรวเิครำะห์ด้วยเทคนิค X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

การวิเคราะห์ด้วยเทคนิค XPS ได้ด าเนินการท่ี BL 3.2a ณ ห้องปฏิบัติการแสงสยามของ

สถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน(องคก์ารมหาชน) สังกดักระทรวงวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี การเตรียม

ตวัอย่างท าโดยน าผงตวัอย่างของ LiBH4 ท่ีบดละเอียด และ นาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ติดลงบน

แผ่นสแตนเลสส าหรับวางตวัอย่างของเคร่ือง XPS โดยใชเ้ทปกาวชนิดคาร์บอน (carbon tape) ภายใน

บรรยากาศของ glove box จากนั้นน าตวัอยา่งใส่ใน Ultrahigh vacuum chamber ของเคร่ืองมือ ซ่ึงก่อนท่ี

จะท าการวิเคราะห์จะตอ้งท าการดูดอากาศภายใน chamber ให้อยูใ่นสภาวะสุญญากาศท่ีระดบัความดนั 

1 ×  10-10 มิลลิบาร์ โดยจะใชเ้วลาประมาณ 6 ชัว่โมง ส าหรับเคร่ือง XPS ท่ีใชว้ิเคราะห์จะใชแ้หล่งก าเนิด

แสง X-ray ชนิด Al Kα (1638.4 eV) ใช้พลังงานโฟตอน (Photon) ท่ีมีค่า 400 eV ในการตรวจวัด

สัญญาณของ Li 1s และ B 1s โดยแต่ละธาตุจะถูกวิเคราะห์ท่ีระดับค่าพลังงานจลน์เท่ากับ 0.1 eV 

จ านวน 5 scans โดยใชเ้คร่ืองตรวจวดัพลงังานอิเล็กตรอน (Electron energy analyzer, CLAM2, Thermo 

VG Scientific) และสเปกตรัมท่ีได้ถูกน ามาวิ เคราะห์ด้วย Macro XPS macro code ในโปรแกรม 

Microsoft Excel Visual Basic for Application 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

13 
 

10 20 30 40 50 60 70

(b) 

2 ()

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

.)

(a)

 

 

บทที ่3  

ผลกำรทดลองและอภิปรำยผลกำรทดลอง 

3.1. กำรบรรจุระดับนำโนของ LiBH4 ในพอลเิมอร์ชนิด PMMA-co-BM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่3 สเปกตรา XRD ของ PMMA˗co˗BM (a) และ นาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM (b) 

 

จากผลการศึกษาโครงสร้างของตวัอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ด้วยเทคนิค XRD ใน

รูปท่ี 3 (a) จะเห็นได้ว่า PMMA˗co˗BM แสดงพีคท่ีเป็นลกัษณะเฉพาะของมนัท่ีต าแหน่ง 2θ เท่ากบั 

14°, 29.7°, และ 41.7° ซ่ึงมีลกัษณะเหมือนกนักบัพอลิเมอร์ชนิด PMMA ท่ีมีการรายงานในงานวจิยัก่อน

หน้าน้ี [20]  ส่วนในกรณีของนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM (รูปท่ี 3 (b)) พบว่า มีพีคในต าแหน่ง 2θ 

เช่นเดียวกนักบั PMMA˗co˗BM แต่มีลกัษณะของพีคท่ีกวา้งและมีความสูงของพีคต ่ากว่า ทั้งน้ีอาจ
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เน่ืองมาจากโมเลกุล LiBH4 ท่ีถูกบรรจุในระดบันาโนเมตรเขา้ไปแทรกตวัอยูใ่นระหวา่งสายโซ่โมเลกุล

ของ PMMA˗co˗BM ส่งผลใหค้วามเป็นผลึกของพอลิเมอร์ลดลง และการท่ีไม่พบพีคการเล้ียวเบนของ 

LiBH4 ยงัสามารถยนืยนัไดว้า่ LiBH4 ท่ีถูกบรรจุอยูใ่นระหวา่งสายโซ่พอลิเมอร์นั้น มีลกัษณะโครงสร้าง

ท่ีเป็นอสัณฐาน (รูปท่ี 3 (b))  นอกจากน้ีลักษณะการกระจายตัวในระดับนาโนของ LiBH4 ใน 

PMMA˗co˗BM ยงัสามารถยืนยนัเพิ่มเติมไดด้ว้ยเทคนิค SEM และ EDS–mapping โดยรูปท่ี 4(A) เป็น

การแสดงลกัษณะพื้นผิวของตวัอยา่งนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ในบริเวณท่ีถูกท าการวิเคราะห์ดว้ย

เทคนิค EDS–mapping ซ่ึงผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค EDS–mapping จะแสดงผลออกมาในลกัษณะ

ของจุดสีต่างๆ ท่ีมีขนาดของจุดสัมพนัธ์กบัขนาดของอนุภาคของธาตุองค์ประกอบในตวัอย่างท่ีเรา

สนใจ ในรูปท่ี 4(B) และ 4(C) แสดงใหเ้ห็นถึงลกัษณะการกระจายตวัท่ีดีของอนุภาคคาร์บอน (C) และ

การจบักนัเป็นกลุ่มก้อนบางส่วนของออกซิเจน (O) ซ่ึงทั้งสองธาตุน้ีเป็นองค์ประกอบหลกัท่ีอยู่ใน

โครงสร้างของ PMMA˗co˗BM และอาจมีการปนเป้ือนของออกซิเจนท่ีอยูใ่นบรรยากาศเขา้มาร่วมดว้ย 

ในส่วนของธาตุโบรอน (B) (รูปท่ี 4(D)) แสดงให้เห็นถึงการกระจายตวัของ LiBH4 อยา่งสม ่าเสมอใน 

PMMA˗co˗BM ซ่ึงส าหรับเทคนิค EDS–mapping น้ีไม่ไดว้ิเคราะห์ธาตุองคป์ระกอบเฉพาะท่ีอยูบ่นผิว

ของตวัอย่างเพียงเท่านั้ นแต่ยงัสามารถวิเคราะห์องค์ประกอบของธาตุท่ีอยู่ลึกลงไปในพื้นผิวของ

ตวัอย่างได้ 1 ไมโครเมตร ดังนั้นจากรูปท่ี 4(D) จึงสามารถสรุปได้ว่า LiBH4 ท่ีถูกบรรจุอยู่ภายใน 

PMMA˗co˗BM มีการกระจายตวัท่ีสม ่าเสมอทัว่ทั้งตวัอยา่ง และจากผลการวิเคราะห์ธาตุองคป์ระกอบ

ในรูปท่ี 4(E) จะเห็นไดว้า่ปริมาณของธาตุออกซิเจนท่ีตรวจวดัไดค้่อนขา้งสูง ซ่ึงมาจากทั้งอะตอมของ

ออกซิเจนท่ีอยู่ภายในโครงสร้างของ PMMA˗co˗BM และการปนเป้ือนของออกซิเจนจากการสัมผสั

อากาศของตัวอย่าง ส าหรับธาตุคาร์บอนและโบรอนถูกพบในปริมาณท่ีใกล้เคียงกัน ส่วนธาตุ

แพลททินัม (Pt) เป็นโลหะท่ีใช้ฉาบผิวของตวัอย่าง แต่อย่างไรก็ตามการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค EDS–

mapping มีขอ้จ ากดัคือไม่สามารถตรวจวดัสัญญาณของธาตุท่ีมีมวลอะตอมต ่า เช่น ลิเธียม (Li) ของ 

LiBH4 จะไม่สามารถตรวจวดัด้วยเทคนิคน้ี จากผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค XRD และ SEM–EDS–

mapping สามารถสรุปไดว้า่ LiBH4 มีการกระจายตวัอยา่งสม ่าเสมอในระดบันาโนเมตรโดยแทรกตวัอยู่

ในระหวา่งสายโซ่โมเลกุลของ PMMA˗co˗BM 
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Mag = 300 x    EHT = 1.00 kV   WD = 2.2 mm 
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รูปที ่4 ภาพ SEM ของตวัอยา่ง นาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM (A), Carbon mapping mode (B), Oxygen 

mapping mode (C), Boron mapping mode (D), และผลการวเิคราะห์ธาตุองคป์ระกอบ (E) 
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3.2 กำรวเิครำะห์ขั้นตอนกำรปลดปล่อยไฮโดรเจน (Dehydrogenation profiles) 

จากปริมาณของ LiBH4 (0.4400 กรัม) และ PMMA˗co˗BM (5.0031 กรัม) ในตวัอย่าง ท าให้

สามารถค านวณปริมาณ LiBH4 ท่ีอยูใ่นพอลิเมอร์ PMMA˗co˗BM ไดเ้ป็น 8.08 wt.% และจากปฏิกิริยา

การสลายตวัของ LiBH4 ดงัสมการต่อไปน้ี 

LiBH4 (l)  LiH(s) + B(s) + 3/2H2 (g)   

สามารถค านวณค่าปริมาณความจุไฮโดรเจนทางทฤษฎีของตวัอย่าง LiBH4 ท่ีบดละเอียดและนาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM ไดเ้ป็น 13.80 และ 1.12 wt.% H2 ตามล าดบั และเพื่อศึกษาพฤติกรรมการปล่อย

ไฮโดรเจนของ LiBH4 ท่ีบดละเอียดและนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ในเบ้ืองตน้ ตวัอย่างถูกน าไป

วเิคราะห์ดว้ยเคร่ืองวเิคราะห์ปริมาณร่วมกบัการเปล่ียนแปลงทางความร้อน DSC-TG 
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รูปที ่5 กราฟความร้อน DSC-TG ระหวา่งการปลดปล่อยไฮโดรเจน (อตัราการให้ความร้อนท่ี 5 °C/

นาที) ของ LiBH4ท่ีบดละเอียด (A) และนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM (B) 

 

การปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 ท่ีบดละเอียด (รูปท่ี 5 (A)) ประกอบดว้ยขั้นตอนของการเปล่ียน

เฟส (จาก o-LiBH4 เป็น h-LiBH4) และขั้นตอนการหลอมเหลวของ h-LiBH4 ท่ีอุณหภูมิ 117 และ 289 

°C ตามล าดบั ส าหรับขั้นตอนการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 จะอยูใ่นช่วงอุณหภูมิ 420-500 °C 

ซ่ึงเป็นไปตามผลการวิจยัท่ีมีการรายงานก่อนหน้าน้ี [21] จากเส้นกราฟแสดงปริมาณไฮโดรเจนท่ีถูก

ปล่อยออกมาจากตวัอยา่งของ LiBH4 ท่ีบดละเอียด จะเห็นว่าตวัอยา่งเร่ิมปล่อยไฮโดรเจท่ีอุณหภูมิ 420 

°C และปล่อยไฮโดรเจนออกมาในปริมาณ 8.8 wt.% H2 (คิดเป็น 63.8% ของค่าปริมาณความจุไฮโดรเจน

ทางทฤษฎี) ท่ีอุณหภูมิสูงถึง 500 °C ในกรณีของนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM (รูปท่ี 5 (B)) พบวา่ พีค

ของการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตวัอย่างเป็นลักษณะของการคายความร้อน (exothermic peak) ท่ี
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อุณหภูมิ 158 °C ซ่ึงพฤติกรรมการปลดปล่อยไฮโดรเจนดว้ยกระบวนการคายความร้อนของตวัอยา่ง จะ

ถูกอธิบายในหวัขอ้ท่ี 3.5 นอกจากน้ี จะเห็นไดว้า่ในตวัอยา่งนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ขั้นตอนของ

การเปล่ียนเฟสและขั้นตอนของการหลอมเหลวของ LiBH4 ไดห้ายไป ซ่ึงแสดงวา่ LiBH4 ถูกบรรจุใน

ระดบันาโนเมตรอยา่งสมบูรณ์ใน PMMA˗co˗BM  ปริมาณไฮโดรเจนท่ีถูกปล่อยออกมาจากตวัอยา่งนา

โน LiBH4˗PMMA˗co˗BM คือ 0.65 wt.% ในช่วงตั้งแต่อุณหภูมิหอ้งถึง 300 °C (รูปท่ี 5 (B)) แต่อยา่งไร

ก็ตามส าหรับก๊าซท่ีปล่อยออกมาจากนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ยงัไม่อาจยืนยนัได้ว่ามีเพียงก๊าซ

ไฮโดรเจนชนิดเดียวเน่ืองจาก PMMA˗co˗BM สามารถเกิดการเสียสภาพเม่ือตอ้งอยูภ่ายใตส้ภาวะความ

ดนัและอุณหภูมิของการทดลองได้ ดงันั้นจึงท าการวิเคราะห์ตวัอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM 

เพิ่มเติมดว้ยเทคนิค Gas analysis  

จากรูปท่ี 6 จะเห็นได้ว่าก๊าซท่ีถูกปล่อยออกมาจากตัวอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM 

ในช่วง อุณหภู มิระหว่า ง  30 – 300 °C ได้แ ก่  ไฮโดรเจน (H2) และย ังพบสัญญาณของก๊ าซ

คาร์บอนมอนอกไซด์ (CO), คาร์บอนไดออกไซด์ (CO2), เมทิลแรดิคลั (•CH3), และเมทอกซีแรดิคลั 

(•OCH3) ซ่ึงถูกรายงานไวใ้นงานวิจยัก่อนหน้าว่าเกิดจากการแตกตวัแบบสุ่มของสายโซ่ PMMA เกิด

เป็น methallyl-terminated PMMA, คาร์บอนไดออกไซด์, คาร์บอนมอนอกไซด์, เมทอกซีแรดิคลั และ

เมทิลแรดิคลั [22, 23] ดงันั้นจึงสามารถยืนยนัไดว้า่ในระหวา่งการปลดปล่อยไฮโดรเจนในช่วงอุณหภูมิ 

30 – 300 °C มีการสลายตวับางส่วนของ PMMA˗co˗BM เกิดข้ึนร่วมดว้ย ซ่ึงการสลายตวัของพอลิเมอร์

น้ีอาจส่งผลต่อการปลดปล่อยและการเก็บกกัไฮโดรเจนแบบเป็นวฏัจกัรได ้ ดงันั้นจึงควรมีการศึกษา

เพิ่มเต่ิมในส่วนของการลดการสลายตวัทางความร้อนหรือการปรับปรุงเสถียรภาพทางความร้อนให้กบั

พอลิเมอร์ท่ีใชเ้ป็นวสัดุรองรับส าหรับการน าไปใชง้านในอนาคต แต่อยา่งไรก็ตามจะเห็นไดว้า่ปริมาณ

ของก๊าซไฮโดรเจนค่อนขา้งสูงเม่ือเปรียบเทียบกบัก๊าซชนิดอ่ืนๆท่ีถูกปล่อยออกมาจากตวัอย่างนาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM (รูปท่ี 6) จากผลการวิเคราะห์ปริมาณ  (รูปท่ี 5 (B)) และการวิเคราะห์ด้วย

เทคนิค Gas analysis (รูปท่ี 6) ยงัช้ีให้เห็นว่าอุณหภูมิท่ีเร่ิมมีการปล่อยไฮโดรเจนและอุณหภูมิท่ีมีการ

ปล่อยไฮโดรเจนออกมามากของตวัอยา่งนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM (ท่ี 80 และ 105 °C ตามล าดบั)  

มีค่าท่ีต ่ากวา่ LiBH4 มาก (ท่ี 420 และ >453 °C ตามล าดบั (รูปท่ี 5 (A)) และยงัมีค่าต ่ากวา่การบรรจุระดบั
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นาโนของ LiBH4 ในวสัดุรูพรุนคาร์บอนจากพอลิเมอร์แอโรเจลท่ีมีขนาดรูพรุน 13 และ 25 นาโนเมตร 

(ท่ี 250 และ 380 °C ตามล าดบั ) [12] ซ่ึงการลดลงอยา่งเห็นไดช้ดัของอุณหภูมิการปลดปล่อยไฮโดรเจน

ของ LiBH4 โดยมีค่า ∆T เท่ากบั 340 และ 170 °C เม่ือเปรียบเทียบกบั LiBH4 และ LiBH4 ท่ีถูกบรรจุอยู่

ในวสัดุรูพรุนคาร์บอนจากพอลิเมอร์แอโรเจล สามารถยืนยนัได้ว่าการบรรจุระดับนาโนเมตรของ 

LiBH4 ใน PMMA˗co˗BM สามารถลดความเสถียรของ LiBH4 ได ้ซ่ึงการลดเสถียรภาพน้ีอาจไดม้าจาก

ทั้งการท่ี LiBH4 กระจายตวัอยูใ่นระดบันาโนใน PMMA˗co˗BM ท  าให้มีพื้นท่ีผิวมากข้ึนและคุณสมบติั

ในการเป็นพอลิเมอร์ท่ียอมให้ก๊าซไฮโดรเจนผา่นไดดี้ของ PMMA˗co˗BM รวมถึงการเกิดอนัตรกิริยา

ระหวา่ง LiBH4 และ PMMA˗co˗BM ซ่ึงจะอธิบายในหวัขอ้ท่ี 3.4 และ 3.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่6 ผลการวเิคราะห์ดว้ยเทคนิค Gas analysis ในระหวา่งการเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจน

ของนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ในช่วงอุณหภูมิระหวา่ง 30 – 300 °C (5 °C/ นาที) ภายใตส้ภาวะ

สุญญากาศ 
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3.3 จลนพลศำสตร์ของกำรปลดปล่อยไฮโดรเจนและกำรผนักลบัได้ของระบบ  

จากผลการวเิคราะห์ปริมาณดว้ยวิธี Titration (ท่ีอุณหภูมิ 120 °C ภายใตส้ภาวะสุญญากาศ) เพื่อ

ตรวจสอบคุณสมบติัทางจลนพลศาสตร์ในการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตวัอย่าง LiBH4 ท่ีบดละเอียด

และตวัอยา่งนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM รวมถึงการปล่อยก๊าซอ่ืนๆ ออกมาเน่ืองจากการสลายตวัทาง

ความร้อนบางส่วนของ PMMA˗co˗BM แสดงในรูปท่ี 7  จะเห็นได้ว่าหลังจากค านวณปริมาณ

ไฮโดรเจนท่ีถูกปล่อยออกมาจากตวัอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM โดยการหักลบปริมาณก๊าซท่ี

ถูกปล่อยออกจาก PMMA˗co˗BM ท่ีสภาวะการทดลองเดียวกนั ซ่ึงมีค่าเท่ากบั 0.06 wt.%  พบวา่นาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM ปล่อยไฮโดรเจนออกมาในปริมาณ 0.74 wt.% H2 (คิดเป็น 8.8 wt. % H2 เม่ือคิด

เทียบกบัปริมาณของ LiBH4 ในตวัอยา่ง) ภายในเวลา 4 ชัว่โมง ในรอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนคร้ังท่ี 1 

ในขณะท่ี LiBH4 ท่ีบดละเอียดไม่พบการปล่อยก๊าซไฮโดรเจนออกมาท่ีสภาวะอุณหภูมิและความดนั

เดียวกนั ซ่ึงการลดลงของปริมาณไฮโดรเจนท่ีถูกปล่อยออกมา (0.74 wt. % H2) เม่ือเปรียบเทียบกบัค่า

ความจุไฮโดรเจนทางทฤษฎี (1.12 wt. % H2) ของตัวอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM  อาจ

เน่ืองมาจากการเกิดอนัตรกิริยาระหวา่งโบรอนของ LiBH4 (ทั้งท่ีอยู่ในรูปอะตอม (B) และโมเลกุลของ

โบโรไฮไดร์ (BH4
-) กบั PMMA˗co˗BM ซ่ึงจะอธิบายในหัวข้อท่ี 3.4 แต่อย่างไรก็ตาม จะเห็นได้ว่า

ตวัอยา่งนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM สามารถปล่อยไฮโดรเจนไดท่ี้อุณหภูมิ 120 °C (รูปท่ี 7) ในขณะ

ท่ี LiBH4 ท่ีถูกบรรจุระดบันาโนในวสัดุรูพรุนคาร์บอนจากพอลิเมอร์แอโรเจล (ขนาดรูพรุน 13 นาโน

เมตร) ตอ้งใช้อุณหภูมิถึง 400 °C [12] ยิ่งไปกว่านั้นนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ยงัสามารถปล่อย

ไฮโดรเจนแล้วเสร็จภายในเวลาเพียง 4 ชัว่โมง ท่ีอุณหภูมิ ~120 °C ในรอบการปลดปล่อยไฮโดรเจน

คร้ังท่ี 1 ในขณะท่ี LiBH4 ท่ีถูกบรรจุระดบันาโนในวสัดุรูพรุนคาร์บอนจากพอลิเมอร์แอโรเจล (ขนาดรู

พรุน 13 นาโนเมตร) ตอ้งใช้เวลา ~7 ชัว่โมง (ท่ีอุณหภูมิ 400 °C) [12] หลงัจากนั้นผงตวัอย่างท่ีปล่อย

ไฮโดรเจนออกหมดแลว้ไดถู้กน ามาท าปฏิกิริยาการเก็บกกัไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิ 140 °C ภายใตค้วามดนั

บรรยากาศไฮโดรเจนท่ี 50 บาร์ เป็นเวลา 12 ชัว่โมง โดยในรอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนคร้ังท่ี 2 (ท่ี

อุณหภูมิ 120 °C ภายใตส้ภาวะสุญญากาศ เป็นเวลา 4 ชัว่โมง) พบวา่ ตวัอยา่งปล่อยไฮโดรเจนออกมาใน

ปริมาณเพียง 0.31 wt. % H2 (คิดเป็น 3.8 wt. % H2 เม่ือคิดเทียบกบัปริมาณของ LiBH4 ในตวัอยา่ง) (รูปท่ี 
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7) ซ่ึงนับว่าระบบของตัวอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM สามารถผันกลับได้เพียงแค่  50 % 

โดยประมาณ ส าหรับค าอธิบายเพิ่มเติมเก่ียวกบัผลการทดลองน้ีจะอยูใ่นหวัขอ้ท่ี 3.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่7 จลนพลศาสตร์ของการปลดปล่อยไฮโดรเจนท่ี 120 °C ภายใตส้ภาวะสุญญากาศ ของนาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM และ LiBH4 ท่ีบดละเอียด รวมถึงการปล่อยก๊าซเน่ืองจากการสลายตวัทางความ

ร้อนบางส่วนของ PMMA˗co˗BM 
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3.4 สมบัติของ LiBH4 เมื่อถูกบรรจุใน PMMA˗co˗BM 

เพื่อให้เกิดความรู้ความเขา้ใจเก่ียวกบักลไกการเกิดปฏิกิริยาในระหวา่งการเปลดปล่อยและการ

เก็บกกัไฮโดรเจน ตวัอยา่งไดถู้กวเิคราะห์ในเบ้ืองตน้ดว้ยเทคนิค FTIR และ 13C NMR  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่8 สเปกตรา FTIR ของ LiBH4 (a) PMMA˗co˗BM (b) และนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM (c) 

 

รูปท่ี 8(a) LiBH4 แสดงพีคการดูดกลืนแสงอินฟราเรดของพนัธะ B˗H ท่ีต  าแหน่งเลขคล่ืน 2386, 2290, 

2224 และ 1127 cm-1 และพีคท่ีต าแหน่ง 1638 cm-1 เกิดจากความช้ืนในอากาศท่ีปนเป้ือนระหวา่งท าการ

ทดลอง ในส่วนของ PMMA˗co˗BM (รูปท่ี 8 (b)) พบพีคการสั่นแบบยืด (Stretching) ของพนัธะ C=O 
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ของหมู่เอสเทอร์ท่ีต าแหน่ง 1730 cm-1 ส าหรับพีคท่ีต าแหน่งเลขคล่ืนประมาณ 1452 และ 1485 cm-1 เป็น

ลกัษณะการสั่นแบบงอท่ีไม่สมมาตร (Asymmetric bending) ของพนัธะ C˗CH3 และ C˗CH2 ตามล าดบั 

[24] และพีคท่ีมีลกัษณะเป็นคู่ (Doublet) ท่ีต  าแหน่ง 1271˗1242 และ 1192˗1153 cm-1 คือพีคของการ

สั่นแบบยืดของพนัธะ C˗O ท่ีอยูใ่นโครงสร้างของหมู่เอสเทอร์ ภายหลงัจากการบรรจุระดบันาโนของ 

LiBH4 ใน PMMA˗co˗BM (รูปท่ี  8(c)) ตัวอย่างได้แสดงพีค ท่ี เ ป็นลักษณะของทั้ ง  LiBH4 และ 

PMMA˗co˗BM ดังนั้ นจึงท าให้สามารถยืนย ันได้ว่า  LiBH4 ถูกบรรจุใน PMMA˗co˗BM แต่มี ท่ี

น่าสนใจเพิ่มเติมคือ พีคของพนัธะ B˗O ท่ีต  าแหน่ง 1384 cm-1 [25] ซ่ึงอาจเกิดจากอนัตรกิริยาระหว่าง

อะตอมของโบรอน (B) ของ LiBH4 กับหมู่ฟังก์ชันของ PMMA˗co˗BM ท่ีต  าแหน่งอะตอมของ

ออกซิเจน (O) (ทั้งจาก –OCH3 และ –OCH2CH2CH2CH3) และพีคท่ีมีลักษณะเหมือนไหล่ (Shoulder 

peak) ท่ีต  าแหน่ง 1707 cm-1แสดงถึงลักษณะของส่ิงแวดล้อมท่ีเปล่ียนแปลงไปของหมู่คาร์บอนิล 

(Carbonyl group, C=O) ในโครงสร้างของ PMMA˗co˗BM เม่ือมี LiBH4 กระจายตัวอยู่ ซ่ึงจากการ

รายงานในงานวิจยัท่ีผา่นมาอนัตรกิริยาระหวา่งโลหะกบัหมู่คาร์บอนิล (Metal–carbonyl interaction) จะ

ส่งผลให้พีคการสั่นของหมู่คาร์บอนิลนั้นเล่ือนไปยงัดา้นท่ีมีค่าเลขคล่ืนท่ีต ่าลง [26] ซ่ึงในกรณีของ

ตวัอยา่งน้ี เกิดจากอนัตรกิริยาของหมู่คาร์บอนิล (ของ PMMA˗co˗BM) กบัไอออน Li+ (ของ LiBH4 ท่ี

อยูใ่นตวัท าละลาย THF) 

จากผลการศึกษาดว้ยเทคนิค Solid state 13C NMR เพื่อยืนยนัอนัตรกิริยาระหวา่ง LiBH4 กบัหมู่

ฟังก์ชันหลกัของ PMMA˗co˗BM ซ่ึงในรูปท่ี 9 (A) แสดงการวิเคราะห์สเปกตรัม 13C NMR ด้วยวิธี 

Deconvolution เพื่อแยกให้เห็นพีคต่างๆ ท่ีแสดงถึงลักษณะของคาร์บอนท่ีอยู่ในโครงสร้างของ 

PMMA˗co˗BM อยา่งชดัเจนยิ่งข้ึน โดยพีคท่ี 1–8 (17˗48 ppm) เป็นต าแหน่งของคาร์บอนในหมู่เมทิล

และหมู่เมทิลีน (˗CH3 และ ˗CH2) ของ PMMA˗co˗BM พีคท่ี 9 ท่ีต  าแหน่ง 54.8 ppm เป็นต าแหน่งของ

หมู่คาร์บอนจตุรภูมิ (Quaternary carbon) ท่ีอยู่บนสายโซ่ของพอลิเมอร์ [27, 28] พีคท่ี 10, 11 และ 12 

(58.9, 68 และ  70.8 ppm) เ ป็นต าแหน่งของคา ร์บอนในหมู่ เมทอกซิล  (˗OCH3), บิวทอกซิล 

(˗OCH2CH2CH2CH3) และหมู่อีเทอร์ (˗H2C˗O˗CH2˗) ของ THF ตามล าดับ พีคท่ี 13 และ 14 (179.4 

และ 180.8 ppm) เป็นต าแหน่งของคาร์บอนในหมู่คาร์บอนิล (C=O) ท่ีต  าแหน่งเมทอกซิลและบิวทอก



 

 

 

 

 

 

 

 

24 
 

ซิล ตามล าดบั และหลงัจากการบรรจุระดบันาโนของ LiBH4 ใน PMMA˗co˗BM (รูปท่ี 9 (B)) จะเห็น

ได้ว่า ตวัอย่างแสดงพีคท่ีมีลกัษณะเช่นเดียวกนักับ PMMA˗co˗BM (รูปท่ี 9 (A)) และมีพีคท่ีเกิดข้ึน

เพิ่มเติมคือ พีคท่ี 10 และ 16 ท่ีต  าแหน่ง 56.3 และ 184.2 ppm ตามล าดบั ซ่ึงจากหลกัการของเทคนิค 

NMR นิวเคลียสของคาร์บอนจะถูกปกคลุมดว้ยกลุ่มหมอกอิเล็กตรอนท่ีมีความหนาแน่นแตกต่างกนัไป

ข้ึนอยู่กบัส่ิงแวดลอ้มของนิวเคลียสนั้นๆ โดยอิเล็กตรอนเม่ืออยู่ภายใตอิ้ทธิพลของสนามแม่เหล็ก จะ

สร้างสนามแม่เหล็กของตวัมนัเองซ่ึงจะมีทิศทางตรงกนัขา้มกบัสนามแม่เหล็กท่ีใหแ้ก่ตวัอยา่งข้ึนมา ท า

ให้เกิดปรากฏการณ์ท่ีเรียกวา่ “การบดบงั” (Shielding effect) หากคาร์บอนในต าแหน่งท่ีเราสนใจมีหมู่

ดึงอิเล็กตรอน (Electronegative group) มาเกิดพนัธะเคมีดว้ย จะท าให้ความหนาแน่นของอิเล็กตรอนใน

บริเวณนั้นลดลง ส่งผลให้การบดบงัลดลง (Deshielding) ไปดว้ย ดงันั้นค่าเคมิคลัชิฟทข์องคาร์บอน ณ 

ต าแหน่งนั้นจะมีค่าเพิ่มข้ึน ส าหรับพีคท่ี 10 ท่ีต  าแหน่ง 56.3 ppm ในรูปท่ี 9 (B) อาจเกิดจากการถูกบด

บงัของหมู่ ˗OCH3 เม่ือเกิดอนัตรกิริยากบั B และ BH4
- ท่ีมีความสามารถในการดึงอิเล็กตรอนน้อยกว่า 

O ซ่ึงจะสอดคลอ้งกนักบัพีคของพนัธะ B˗O ท่ีพบในสเปกตรัม FT˗IR (รูปท่ี 8 (c)) ในกรณีของพีคท่ี 

16 ท่ีต  าแหน่ง 184.2 ppm ส่ือถึงการถูกบดบงัท่ีน้อยลงของหมู่ C=O ดว้ยการเกิดอนัตรกิริยากบัหมู่ดึง

อิเล็กตรอน ซ่ึงในท่ีน้ีคือไอออน Li+ ซ่ึงจะสอดคลอ้งกนักบัพีคท่ีมีลกัษณะเหมือนไหล่ท่ีต าแหน่ง 1707 

cm-1 ในสเปกตรัม FT˗IR (รูปท่ี 8 (c))  
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รูปที ่9 สเปกตรา Solid state 13C NMR ของ PMMA˗co˗BM (A) และนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM (B) 
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ดงันั้นจากผลการวเิคราะห์ดว้ยเทคนิค FT˗IR และ 13C NMR สามารถสรุปไดว้า่ มีอนัตรกิริยาระหวา่ง 

PMMA˗co˗BM กบั LiBH4 เกิดข้ึนท่ีต าแหน่งของหมู่ ˗OCH3 โดยเกิดเป็น (H(4-x)B---(OCH3)x) และ (B--

-(OCH3)4)  และท่ีต าแหน่งของหมู่ C=O กบั Li+ เกิดเป็น (Li+----O=C) ดงัแสดงในรูปท่ี 10 (A) และ (B) 

โดยการเกิด Cross-link ในโครงสร้างของ PMMA˗co˗BM น้ี สามารถสังเกตไดจ้ากการเกิดเป็นเจลของ

พอลิเมอร์หลงัการเติม LiBH4 และจากการท่ีพบพีคการสั่นของพนัธะ B˗H ของ LiBH4 (รูปท่ี 8 (c)) 

ร่วมกบัอนัตรกิริยาท่ีเป็น (H(4-x)B---(OCH3)x) และ (B---(OCH3)4) ในตวัอยา่งนาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM แสดงใหเ้ห็นวา่ LiBH4 มีการปล่อยไฮโดรเจนออกมาบางส่วนในระหวา่งการ

บรรจุระดบันาโนเมตร ซ่ึงน าไปสู่การลดลงของปริมาณไฮโดรเจนในรอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนคร้ัง

ท่ี 1 ดงัท่ีไดแ้สดงในผลการวเิคราะห์ปริมาณดว้ยวธีิ Titration และผลการวเิคราะห์ปริมาณร่วมกบัการ

เปล่ียนแปลงทางความร้อนของตวัอยา่ง 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่10 อนัตรกิริยาระหวา่ง LiBH4 และ PMMA˗co˗BM ท่ีต  าแหน่งอะตอมของโบรอน (B---(OCH3)4) 

(A) และโบโรไฮไดร์ (H(4-x)B---(OCH3)x) (B) โดยก าหนดให ้(a + b) = x 
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3.5 กำรป้องกนักำรเกดิออกซิเดชันและควำมช้ืน กลไกกำรเกดิปฏิกริิยำ และกำรผนักลบัได้ของระบบ 

การบรรจุระดบันาโนเมตรของ LiBH4 ใน PMMA˗co˗BM ถูกตั้งสมมุติฐานให้ไม่เพียงแต่เป็น

การลดเสถียรภาพของ LiBH4 เพื่อให้เกิดการลดลงของอุณหภูมิและความดันส าหรับใช้ในการ

ปลดปล่อยและการเติมไฮโดรเจนเท่านั้น แต่ยงัเพื่อป้องกนัการเสียสภาพของ LiBH4 จากออกซิเจนและ

ความช้ืน เทคนิค X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) สามารถใช้ในการวิ เคราะห์หาธาตุ

องคป์ระกอบและส่ิงแวดลอ้มทางเคมีโดยรอบของธาตุท่ีสนใจบนพื้นผวิของตวัอยา่ง (ลึกลงไปไดถึ้ง 10 

นาโนเมตร) จากรูปท่ี 11 (a) จะเห็นได้ว่า สเปกตรัม XPS ส าหรับ Li 1s ของ LiBH4 แสดงพีคท่ีเป็น

ลกัษณะเฉพาะของ Li2O ท่ี 55.5 eV [29] ในกรณีของ B 1s การก่อตวัของ BxOy (x/y = 3) และ B2O3 ถูก

พบท่ีต าแหน่ง 187 และ 192 eV ตามล าดบั [30] การก่อตวัของ Li2O, BxOy (x/y = 3) และ B2O3 แสดงให้

เห็นถึงการท าปฏิกิริยาของ LiBH4 กบัออกซิเจนและความช้ืนในอากาศ โดยจะเห็นไดว้า่ทั้งในสเปกตรัม 

Li 1s และ B 1s จะไม่พบสัญญาณของ LiBH4 ท าให้ยืนยนัไดถึ้งความไม่เสถียรของ LiBH4 ในสภาวะ

บรรยากาศปกติ (25 °C ท่ีความดนับรรยากาศปกติ) ในกรณีของนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ก่อนท่ี

จะท าการทดลองดว้ยเทคนิค XPS ตวัอยา่งถูกวางทิ้งไวใ้นอากาศปกติเป็นเวลา 3 วนั ซ่ึงในสเปกตรัม Li 

1s ของ นาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ไดแ้สดงพีคท่ีเป็นลกัษณะเฉพาะของ LiBH4 และ LiH ท่ี 56 [30] 

และ 54 eV [31] ตามล าดับ  (รูป ท่ี  11 (b)) โดยการพบสัญญาณของ LiBH4 ในตัวอย่างนาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM นบัเป็นการยืนยนัความสามารถของ PMMA˗co˗BM ในการป้องกนัการเสีย

สภาพของ LiBH4 จากการเกิดออกซิเดชนักบัออกซิเจนและความช้ืนในอากาศ ส าหรับการพบเฟส LiH 

สามารถอธิบายได้จากการท่ี LiBH4 เกิดการปล่อยไฮโดรเจนออกไปบางส่วน ในระหว่างการบรรจุ

ระดับนาโน ซ่ึงสอดคล้องกันกับการเกิดเป็นโครงสร้าง (B---(OCH3)4) และ (H(4-x)B---(OCH3)x) ใน

ระหวา่งการบรรจุระดบันาโนเมตรท่ีจะตอ้งมีการปล่อยไฮโดรเจนออกไปบางส่วนดงัท่ีไดอ้ภิปรายแลว้

ในหวัขอ้ท่ี 3.4 และจากสเปกตรัม XPS ส าหรับ B 1s ของนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM  (รูปท่ี 11 (b)) 

พีคท่ีต าแหน่ง 188 eV เป็นลกัษณะของ LiBH4 [30] ในขณะท่ีพีคในต าแหน่งท่ี 187 eV เป็นของ BxOy 

(x/y = 3) [30] ซ่ึงแสดงถึงอนัตรกิริยาระหวา่งอะตอมของโบรอน (และ BH4
-) ของ LiBH4 กบัหมู่เมทอก
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ซิลของ PMMA˗co˗BM (เช่น (B•(OCH3)4) และ (H(4-x)B•(OCH3)x) ตามล าดบั) ดงัท่ีไดอ้ภิปรายไวแ้ลว้ 

ในหวัขอ้ท่ี 3.4  

       Li 1s        B 1s 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่11 สเปกตรา XPS ของ Li 1s และ B 1s ของ LiBH4 (a) และนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM (b) 

 

จากผลการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยและการเติมไฮโดรเจนของนาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM ด้วยเทคนิค 11B NMR ในรูปท่ี 12 (a) จะเห็นไดว้่า มีพีค 11B NMR ท่ีเป็นของ 

LiBH4 ท่ีต  าแหน่ง -41.2 และ -37.5 ppm [32, 33] แสดงใหเ้ห็นถึงการอยูใ่นส่ิงแวดลอ้มท่ีแตกต่างกนัของ 

LiBH4 เม่ือถูกบรรจุระดับนาโนอยู่ใน PMMA˗co˗BM ซ่ึงประกอบไปด้วย LiBH4 ท่ีถูกบรรจุและ

ล้อมรอบด้วยโมเลกุลของ THF (-41 ppm) [2] และ LiBH4 ท่ีกระจายอยู่ใน PMMA˗co˗BM โดย

ปราศจากการล้อมรอบของโมเลกุล THF (-37.5 ppm) นอกจากน้ียงัพบสัญญาณ 11B NMR ของ (B---

(OCH3)4) และ (H(4-x)B--- (OCH3)x) ท่ีต  าแหน่ง 4.8 และ 4.3 ppm [32, 33] ตามล าดบั โดยจะเห็นได้ว่า
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ความสูงของพีค (B---(OCH3)4) และ (H(4-x)B---(OCH3)x) นั้นมีความใกลเ้คียงกนั ดงันั้นจึงสามารถกล่าว

ไดว้า่สัดส่วนของการเกิดอนัตรกิริยาทั้งสองแบบในตวัอยา่งมีความใกลเ้คียงกนั และหลงัจากการปล่อย

ไฮโดรเจนท่ีอุณหภูมิ 120 °C ภายใตส้ภาวะสุญญากาศเสร็จสมบูรณ์ จะเห็นไดว้า่ สัญญาณของ LiBH4 (-

41.2 และ -37.5 ppm) หายไปและอตัราส่วนระหวา่งพีคของ (B---(OCH3)4): (H(4-x)B---(OCH3)x) เพิ่มข้ึน 

(รูปท่ี 12 (b)) ซ่ึงแสดงใหเ้ห็นถึงการปล่อยไฮโดรเจนอยา่งสมบูรณ์จาก LiBH4 และการปล่อยไฮโดรเจน

บางส่วนออกมาจาก (H(4-x)B---(OCH3)x) โดยการเพิ่มข้ึนสัญญาณ (B---(OCH3)4) หลงัจากการปลดปล่อย

ไฮโดรเจน (รูปท่ี 12 (b)) จะสอดคลอ้งกนักบัการพบพีคของการปลดปล่อยไฮโดรเจนในลกัษณะของ

การคายพลงังาน ในผลการวิเคราะห์ปริมาณร่วมกบัการเปล่ียนแปลงทางความร้อน (รูปท่ี 5 (B)) และ

หลงัจากการเติมไฮโดรเจน (ท่ี 140 °C ภายใตค้วามดนัก๊าซไฮโดรเจน 50 บาร์ เป็นเวลา 12 ชัว่โมง) จะ

เห็นไดว้า่ สัญญาณของ LiBH4 และ (H(4-x)B---(OCH3)x)  ถูกพบอีกคร้ัง (รูปท่ี 12 (c))  

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่12  สเปกตรา Solid state 11B NMR ของนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ก่อนการปลดปล่อย

ไฮโดรเจน (a) ภายหลงัการปลดปล่อยไฮโดรเจน (b) และภายหลงัการเก็บกกัไฮโดรเจน (c) 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

30 
 

ดังนั้ นจากผลการศึกษาด้วยเทคนิค 11B NMR จึงสรุปได้ว่าตัวอย่างนาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM 

สามารถเกิดปฏิกิริยาผนักลบัได ้โดยการเกิดปฏิกิริยาการแลกเปล่ียนไฮโดรเจน ทั้งจากเฟสท่ีเป็น LiBH4 

และ (H(4-x)B---(OCH3)x) ยิ่งไปกว่านั้ นยงัพบว่า LiBH4 ท่ีถูกบรรจุอยู่ใน PMMA˗co˗BM สามารถ

เกิดปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนท่ีสภาวะท่ีไม่รุนแรงเม่ือเปรียบเทียบกบั LiBH4 (T = 600 °C ภายใตค้วาม

ดนัก๊าซไฮโดรเจน 350 บาร์) [4] และ LiBH4 ท่ีบรรจุในวสัดุรูพรุนคาร์บอนจากพอลิเมอร์แอโรเจล (T = 

400 °C ภายใตค้วามดนัก๊าซไฮโดรเจน 100 บาร์) [12] ดงันั้นการใช้ PMMA˗co˗BM เป็นวสัดุรองรับ

ส าหรับการบรรจุระดบันาโนของ LiBH4 สามารถลดเสถียรภาพของ LiBH4 อยา่งเห็นไดช้ดั โดยเห็นได้

จากการลดลงของอุณหภูมิและความดนัส าหรับการปลดปล่อยและการเติมไฮโดรเจน ส าหรับผลิตภณัฑ์

ท่ีเกิดข้ึนหลังจากปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน (รูปท่ี 12 (c)) จะเห็นได้ว่า LiBH4 ท่ีถูกบรรจุอยู่ใน 

PMMA˗co˗BM (พีค11B NMR ท่ีต  าแหน่ง -37.5 ppm) ไม่สามารถผนักลับได้ และการพบเฟสท่ีเป็น 

(H(4-x)B---(OCH3)x) (พีค11B NMR ท่ีต  าแหน่ง 6.3 ppm) เกิดข้ึนอีกคร้ัง แสดงให้เห็นว่า LiBH4 ท่ีอยู่ใน 

PMMA˗co˗BM อาจไปท าอนัตรกิริยากบัหมู่เมทอกซิลของ PMMA˗co˗BM เพิ่มเติมในระหว่างท่ีท า

ปฏิกิริยาการเก็บกกัไฮโดรเจน ท าให้เกิดการสูญเสียต าแหน่งของโบรอนท่ีจะสร้างพนัธะกบัไฮโดรเจน

และส่งผลใหป้ริมาณไฮโดรเจนท่ีถูกปล่อยออกมาในรอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนคร้ังท่ี 2 ลดลง (รูปท่ี 

7) ดงันั้น ถึงแมว้่าจะเกิดการลดเสถียรภาพในส่วนของการใช้อุณหภูมิและความดนัลงอย่างเห็นไดช้ดั

และการท่ีตวัอย่างมีความสามารถในการปลดปล่อยไฮโดรเจนท่ีรวดเร็วยิ่งข้ึนภายหลงัจากการบรรจุ

ระดบันาโนของ LiBH4 ใน PMMA˗co˗BM แต่อยา่งไรก็ตามส าหรับการกกัเก็บไฮโดรเจนดว้ยระบบน้ี 

ยงัควรมีการศึกษาเพิ่มเติมเก่ียวกบัการลดอนัตรกิริยาระหวา่ง LiBH4 และ PMMA˗co˗BM (ท่ีบริเวณหมู่

เมทอกซิล (˗OCH3)) และการป้องกนัการเสียสภาพดว้ยความร้อนของ PMMA˗co˗BM  
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บทที ่4 

บทสรุป 

สรุปผลกำรทดลอง 

ดว้ยคุณสมบติัของการเป็นพอลิเมอร์ท่ียอมให้ไฮโดรเจนแพร่ผ่านไดแ้ละพื้นผิวท่ีมีความเป็น

ไฮโดรโฟบิคของ PMMA˗co˗BM ส่งผลให้เกิดการลดลงของสภาวะส าหรับใชใ้นการปลดปล่อยและ

การเก็บกกัไฮโดรเจนของ LiBH4 ช่วยเพิ่มความรวดเร็วในการปล่อยไฮโดรเจนและช่วยเพิ่มเสถียรภาพ

แก่ LiBH4 ส าหรับการน ามาใชง้านภายใตส้ภาวะบรรยากาศปกติภายหลงัจากถูกบรรจุระดบันาโนเมตร

ใน PMMA˗co˗BM (นาโน LiBH4˗PMMA˗co˗BM) โดยจากผลการศึกษา พบว่า LiBH4 ใน นาโน 

LiBH4˗PMMA˗co˗BM เ ร่ิมปล่อยไฮโดรเจนท่ี อุณหภูมิ เพียง  80 °C (∆T = 340 และ 170 °C เ ม่ือ

เปรียบเทียบกบั LiBH4 ท่ีบดละเอียดและ LiBH4 ท่ีบรรจุในวสัดุรูพรุนคาร์บอนจากพอลิเมอร์แอโรเจล 

ตามล าดบั) แมว้า่ในระหว่างการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตวัอย่าง จะพบการเสียสภาพดว้ยความร้อน

บางส่วนของ PMMA˗co˗BM แต่ปริมาณไฮโดรเจนท่ีถูกปล่อยออกมาจาก LiBH4 ภายใต้สภาวะ

อุณหภูมิคงท่ีท่ี 120 °C นบัว่ามีปริมาณท่ีค่อนขา้งมากเม่ือเปรียบเทียบกบัก๊าซชนิดอ่ืนๆ นอกจากน้ี นา

โน LiBH4˗PMMA˗co˗BM ยงัสามารถเกิดปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนไดโ้ดยใชส้ภาวะท่ีไม่รุนแรง (ท่ี 

140 °C ภายใตค้วามดนัก๊าซไฮโดรเจนท่ี 50 บาร์ เป็นเวลา 12 ชัว่โมง) ในส่วนของกลไกการเกิดปฏิกิริยา 

พบว่าอนัตรกิริยาระหว่าง LiBH4 กบัหมู่ฟังก์ชนัหลกัของ PMMA˗co˗BM ไดแ้ก่ อนัตรกิริยาระหว่าง 

(1) โบรอน (B) (ทั้งท่ีอยูใ่นรูปของ B อะตอมและ BH4
-) กบัหมู่เมทอกซิล (˗OCH3) และ (2) ไอออน Li+ 

กบัหมู่คาร์บอนิล (C=O)  โดยอนัตรกิริยาเหล่าน้ีไม่เพียงแต่ท าให้เกิดการปลดปล่อยไฮโดรเจนใน

ระหว่างการบรรจุระดบันาโนเมตรแต่ยงัส่งผลท าให้เกิดการสูญเสียอะตอมของโบรอนและไฮโดรเจน

ส าหรับการเกิดเป็นสารประกอบ BH4
- ในรอบปฏิกิริยาเก็บกกัไฮโดรเจนถดัไป ท าใหค้่าปริมาณความจุ

ไฮโดรเจนท่ีสามารถผนักลับได้มีปริมาณลดลง ดงันั้นเพื่อท่ีจะพฒันาประสิทธิภาพของการกักเก็บ

ไฮโดรเจนดว้ยระบบน้ีจึงจ าเป็นตอ้งมีการศึกษาเพิ่มเติมเก่ียวกบัการลดอนัตรกิริยาระหวา่ง LiBH4 และ 

PMMA˗co˗BM รวมถึงการปรับปรุงคุณสมบติัทางความร้อนของ PMMA˗co˗BM  
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