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บทคัดยอ 
 

 บทคัดยอนี้แบงออกเปน 3 ตอน ตามขอบขายของการทดลองดังนี้ 
 พอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตตท่ีมีปริมาณไวนิลอะซิเตต 18 โมล% ผสมกับยางธรรมชาติอิพอกซิไดซที่มี
ปริมาณอิพอกซิเดชัน 50 โมล% ในเครื่องผสมแบบปด และทําการเปรียบเทียบกับพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตต ไดคิว
มิลเปอรออกไซดถูกใชเปนสารเชื่อมโยง พอลิเมอรผสมประกอบดวยยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ 10-50% โดย
น้ําหนัก และทําการเปรียบเทียบกับพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตตในดานการหดตัวดวยความรอน สมบัติเชิงกล และ
ปริมาณผลึก ผลการทดลองพบวา สมบัติเชิงกลลดลงเมื่อปริมาณยางธรรมชาติอิพอกซิไดซเพ่ิมขึ้น เพราะไดคิวมิล
เปอรออกไซดไมใชสารเชื่อมโยงที่เหมาะสมตอยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ การเพิ่มปริมาณยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ
ไมมีผลกระทบตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตต คาการหดตัวดวยความ
รอนสูงสุดของพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตตและพอลิเมอรผสมมีคาเทากับ 80% ยางธรรมชาติอิพอกซิไดซไมมีอิทธิพล
ตอสมบัติทางความรอนของพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตตจากการตรวจสอบดวยเครื่องดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิง
แคลลอรีมิเตอร การวิเคราะหดวยเทคนิคการเลี้ยวเบน/การกระเจิงของรังสีเอกซพบวา ปริมาณผลึกมีความแตกตาง
ระหวางกอนดึงและหลังดึงยืดชิ้นทดสอบรวมทั้งหลังการหดตัวดวยความรอน เชื่อวาอนุภาคของยางธรรมชาติอิพอก
ซิไดซลดการจัดเรียงตัวของโมเลกุลของพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตต สงผลใหปริมาณผลึกของพอลิเอทิลีนไวนิลอะซี
เตตมีคาลดลง แตปริมาณการจัดเรียงตัวของโมเลกุลยังคงมีคาสูงเพียงพอตอการหดตัวดวยความรอน พอลิเมอร
ผสมระหวางพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตตและยางธรรมชาติอิพอกซิไดซแสดงความสามารถในการอัดรีดดีกวาพอลิเอ
ทิลีนไวนิลอะซีเตต ถามีการเพิ่มความเร็วในการมวนเก็บ ดังนั้น ผลิตภัณฑทอที่ไดจากการอัดรีดที่เตรียมจากพอลิ
เมอรผสมนี้แสดงคาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนสูงกวาคาของพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตต 
 ทําการศึกษาการเชื่อมโยงโมเลกุลของยางธรรมชาติในพอลิเมอรผสมระหวางพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตต
และยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ โดยกําหนดเรียกวาระบบการเชื่อมโยง มีทั้งหมด 5 ระบบ ประกอบดวย DCP (ไดคิว
มิวเปอรออกไซด), S (กํามะถัน), Ph (ฟนอลริคเรซิน), DCP+S (ไดคิวมิวเปอรออกไซด และกํามะถัน) และ  
DCP+Ph (ไดคิวมิวเปอรออกไซด และ ฟนอลริคเรซิน) ไดคิวมิวเปอรออกไซดสามารถเชื่อมโยงโมเลกุลของพอลิ
เมอรทั้งสองชนิด ในขณะที่กํามะถันและฟนอลริคเรซินเปนสารเชื่อมโยงของยางธรรมชาติอิพอกซิไดซเทานั้น ทํา
การเตรียมพอลิเมอรผสมที่มีปริมาณยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ 10% และ 30% โดยน้ําหนัก ผลการทดลองพบวา
ระบบ DCP ทําใหสมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดมีคาลดลง เนื่องจากการเชื่อมโยง
โมเลกุลในยางมีนอย การใชกํามะถันหรือฟนอลริคเรซินทําใหสมบัติเชิงกลดีขึ้น เพราะยางมีการวัลคาไนซไดมากขึ้น 
สมบัติเชิงกลของพอลิเมอรผสมลดลงตามปริมาณยางที่เพ่ิมขึ้น ขนาดอนุภาคของยางในพอลิเมอรผสมที่มีปริมาณ
ยาง 30% แสดงบทบาทที่สําคัญตอสมบัติเชิงกลมากกวาพอลิเมอรผสมที่มีปริมาณยางนอยกวา (10 wt%) อนุภาค
ของยางไมมีผลตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอทิลีนไวนิลอะซิเตต และการวัลคาไนซยางไม
สงผลตอการเพิ่มความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสม นอกจากนี้ ระบบการเชื่อมโยง
โมเลกุลในยางสงผลเพียงเล็กนอยตอการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสม เมื่อเปรียบเทียบสมบัติเชิงกลและ
ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนในทุกระบบแลว ระบบ DCP+Ph เปนระบบที่ดีที่สุด และพอลิเมอรผสมที่มี
ปริมาณยางนอยจะแสดงลักษณะที่ดีกวา 
 ทําการศึกษาเปรียบเทียบอิทธิพลของไดคิวมิวเปอรออกไซด ยางธรรมชาติ และ สารเชื่อมโยงโมเลกุลอ่ืนๆ 
ของยางธรรมชาติ ที่มีตอสมบัติความทนตอแรงดึงและความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอทิลีน พอ
ลิเอทิลีนที่เลือกใชไดแก พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนสูง พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนตํ่า และพอลิเอทิลีนชนิด
ความหนาแนนต่ําเชิงเสน โดยที่พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนต่ําที่ใชมี 2 เกรด โดยมีคาดัชนีการไหลที่ตางกัน 
พบวา การเติมไดคิวมิวเปอรออกไซดทําใหพอลิเอทิลีนเปราะมากขึ้น อิทธิพลของไดคิวมิวเปอรออกไซดตอสมบัติ



 iii 

ความทนตอแรงดึงขึ้นอยูกับชนิดของพอลิเอทิลีนและประสิทธิภาพของการเชื่อมโยงโมเลกุล การเติมไดคิวมิวเปอร
ออกไซดทําใหคาการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอทีลีนลดต่ําลงเนื่องจากมีสมบัติความทนตอแรงดึงต่ํา 
โดยเฉพาะอยางยิ่งคาความทนตอแรงดึงและระยะยืด ณ จุดขาด ที่ต่ําลงอยางมาก ดังนั้น การเตรียมพอลิเมอรผสม
ระหวางพอลิเอทิลีนและยางธรรมชาติ จึงไมมีการเชื่อมโยงโมเลกุลของพอลิเอทิลีนดวยไดคิวมิวเปอรออกไซด ทํา
การเตรียมพอลิเมอรผสมดวยเครื่องผสมแบบปดและขึ้นรูปเปนแผนดวยเครื่องอัด ยางธรรมชาติทําใหสมบัติความ
ทนตอแรงดึงของพอลิเอทิลีนต่ําลง เนื่องจากมีความไมเขาเปนเนื้อเดียวกันและยางธรรมชาติมีขนาดอนุภาคใหญ 
การเติมยางธรรมชาติไมไดเปล่ียนแปลงความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอทิลีน แตถามีการ
เชื่อมโยงโมเลกุลในยางธรรมชาติ จะทําใหคาการหดตัวดวยความรอนนี้มีคาลดลง ดังนั้น จึงไมมีความจําเปนในการ
ใสสารเชื่อมโยงโมเลกุลในยางธรรมชาติ คาการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนตํ่า มีคา
ลดลงมากกวาที่ปรากฏในพอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนต่ําเชิงเสนและพอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนสูง รูปราง
และขนาดของยางธรรมชาติในพอลิเมอรผสมขึ้นอยูกับชนิดของพอลิเอทิลีนและปริมาณยางธรรมชาติ มีแนวโนมท่ีมี
รูปรางไมแนนอน ขนาดอนุภาคยางธรรมชาติในพอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนตํ่ามีขนาดใหญกวาที่ปรากฏในพอลิ
เอทิลีนอีกสองชนิด ปริมาณผลึกและขนาดผลึกของพอลิเอทิลีนในพอลิเมอรผสมถูกตรวจสอบดวยเทคนิคการ
เล้ียวเบน/การกระเจิงของรังสีเอกซ ผลการทดลองพบวายางธรรมชาติทําใหปริมาณผลึกและขนาดผลึกของพอลิเอ
ทิลีนลดลงตามปริมาณยางธรรมชาติที่เพ่ิมขึ้น ในขณะที่การดึงยืดจะทําใหปริมาณผลึกเพ่ิมขึ้นแตขนาดผลึกมีคาเล็ก
ลง ถึงแมวายางธรรมชาติที่ไมมีการเชื่อมโยงโมเลกุลจะรบกวนการเกิดผลึกในพอลิเอทิลีน แตไมไดสงผลกระทบตอ
การหดตัวดวยความรอน 
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Abstract 
 

 This work is classified into 3 parts due to the scope of the experiment. 
Ethylene vinyl acetate (EVA, 18 mol% vinyl acetate) and epoxidized natural rubber (ENR, 50 

mol% epoxidation) were blended in an internal mixer and compared to EVA. Dicumyl peroxide (DCP) was 
used as a curing agent. The blends consisted of 10 – 50 wt% of ENR and were compared to crosslinked 
EVA in terms of heat shrinkage, mechanical properties and degree of crystallinity.  It is found that the 
blends showed a decrease in mechanical properties with increasing ENR content because DCP was not a 
good vulcanizing agent of ENR. The addition of ENR did not affect heat shrinkability of EVA. The 
maximum heat shrinkage obtained was 80% for EVA and the blends. ENR did not affect thermal 
properties of EVA investigated by the differential scanning calorimetry (DSC). The X-ray diffractometry 
(XRD) showed discrepancy in degree of crystallinity before and after specimen stretching as well as after 
heat shrinking. It is believed that ENR particles decreased molecular orientation of EVA resulting in a 
decrease in degree of crystallinity but the remained orientation was sufficient for heat shrinking. The blend 
showed better extrudability than EVA after increasing take-up speed. Therefore, the extruded tube 
prepared from the blend provided higher heat shrinkage than EVA tube. 
 Ethylene vinyl acetate (EVA) and epoxidized natural rubber (ENR) were blended in an internal 
mixer. Five different types of curing systems were employed: dicumyl peroxide (DCP), sulfur (S), phenolic 
resin (Ph), DCP+S and DCP+Ph. DCP could crosslink both EVA and ENR while S and Ph were curing 
agents for ENR. Polymer blends containing 10 and 30 wt% of ENR were prepared. It was found that the 
DCP system provided the lowest tensile properties and tear strength because of low crosslinking in ENR 
phase. Addition of sulfur or phenolic resin increased mechanical properties due to better vulcanization in 
rubber phase. Mechanical properties of the blends decreased with increasing ENR content. The rubber 
particle size in the blends containing 30% ENR played a more important role in mechanical properties 
than the blends containing 10% ENR. ENR particles did not affect heat shrinkability of EVA and the well 
vulcanized rubber phase was not required for high heat shrinkage. Furthermore, heat shrinkage of the 
blends slightly changed as ENR content increased for all curing systems. Regarding to mechanical 
properties and heat shrinkability, the most appropriate curing system was DCP+Ph and the lower ENR 
content was most favorable. 
 Effect of dicumyl peroxide (DCP), natural rubber (NR) and curing agents of natural rubber on 
tensile properties and heat shrinkage of polyethylene was studied. Polyethylene (PE) in this study 
included high density polyethylene (HDPE), low density polyethylene (LDPE) and linear low density 
polyethylene (LLDPE). There were two grades of LDPE based on melt index. It was found that the 
addition of DCP made PE more brittle. Effect of DCP on tensile properties depended on type of PE and 
an efficiency of the curing agents. Heat shrinkage of PE decreased after adding DCP because of low 
tensile properties, particularly the very low tensile strength and elongation at break. Therefore, DCP was 
not used for the preparation of PE/NR blends, in order to not crosslink PE. The PE/NR blends were 
prepared by using the internal mixer and compression molding was applied to perform sheet specimens. 
NR decreased tensile properties of PE because of uncompatibility and large size of NR particles but it did 



 v 

not affect heat shrinkage of PE. However, if there was crosslink in NR, the heat shrinkage of PE 
decreased. The reduction of heat shrinkage of LDPE was higher than that of LLDPE and HDPE. Shape 
and size of NR particles were dependent of type of PE and NR content. NR particle shape was irregular. 
The particle size of NR in LDPE was much bigger than that in LLDPE and HDPE. Degree of crystallinity 
and crystallite size of PE in the blends were determined by using XRD technique. It was found that NR 
decreased degree of crystallinity and crystallite size and higher NR content caused more reduction 
whereas specimen extension increased degree of crystallinity and crystallite size. Although uncrosslinked 
NR showed influence in crystallization of PE but NR did not affect heat shrinkage of PE. 

 
Key words: 
Heat shrinkable polymer, natural rubber, epoxidized natural rubber, polyethylene, poly(ethylene vinyl 
acetate) 
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ตารางที่ 21  ปริมาณการบวมตัวของ crosslinked EVA                 22 
ตารางที่ 22  สมบัติความทนตอแรงดึงของ crosslinked EVA และพอลิเมอรผสม             23 
ตารางที่ 23  ความตานทานตอการฉีกขาดของ EVA และพอลิเมอรผสม              23 
ตารางที่ 24  สมบัติความทนตอแรงดึงของ crosslinked EVA และพอลิเมอรผสมหลัง 

     การบมเรงดวยความรอน 70 °C 7 วัน                 23 
ตารางที่ 25  การเปล่ียนแปลงคาความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ crosslinked EVA  

     และพอลิเมอรผสม                  24 
ตารางที่ 26  ปริมาณการบวมตัวของ crosslinked EVA และพอลิเมอรผสม               24 
ตารางที่ 27  สมบัติความทนตอแรงดึงของ 10%-ENR blends และ EVA              25 
ตารางที่ 28  สมบัติความทนตอแรงดึงของ 30%-ENR blends และ EVA              25 
ตารางที่ 29  ความตานทานตอการฉีกขาดของพอลิเมอรผสมและ EVA               26 
ตารางที่ 30  สมบัติความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ 10%-ENR blends             26 
ตารางที่ 31  การเปล่ียนแปลงคาความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ 10%-ENR blends            27 
ตารางที่ 32  สมบัติความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ 30%-ENR blends             27 
ตารางที่ 33  การเปล่ียนแปลงคาความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ 30%-ENR blends             27 
ตารางที่ 34  การบวมตัวของพอลิเมอรผสม                  28 
ตารางที่ 35  ปริมาณผลึกของพอลิเมอรผสมและ EVA                 29 
ตารางที่ 36  สมบัติทางความรอนของ crosslinked EVA                30 
ตารางที่ 37  สมบัติทางความรอนของ 10%-ENR blend                31 
ตารางที่ 38  คาอุณหภูมิกลาสทรานซิชัน (Tg) ของสูตรตางๆ               33 
ตารางที่ 39  ลักษณะทางกายภาพของทอกลวงที่ขึ้นรูปในสภาวะอุณหภูมิตางกัน             39 
ตารางที่ 40  อิทธิพลของความเร็วในการมวนเก็บตอความสามารถในการหดตัว 

ดวยความรอนของทอกลวงที่ไดจาก EVA ผสมกับ DCP 0.5 phr  
ที่ความเร็วในการมวนเก็บทอตางๆ                  40 

ตารางที่ 41  อิทธิพลของอุณหภูมิเพ่ือการหดตัวตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอน 
     ของทอกลวงที่ไดจาก EVA ผสมกับ DCP 0.5 phr                41 

ตารางที่ 42  อิทธิพลของเวลาอบเพ่ือการหดตัวตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอน  
     ของทอกลวงที่ไดจาก EVA ผสมกับ DCP 0.5 phr                41 

ตารางที่ 43  อิทธิพลของยางธรรมชาติอิพอกซิไดซตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอน 
    ของทอกลวง ที่ใชความเร็วในการมวนเก็บตางกัน               42 

ตารางที่ 44  อิทธิพลของระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอ 
ของทอกลวงเมื่อระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลตางกันที่ความเร็วในการมวนเก็บตางกัน            42 

ตารางที่ 45  ความหนาชิ้นตัวอยางทอกลวงของระบบ DCP ที่ปริมาณ ENR 10 wt%  

    อุณหภูมิขึ้นรูปเทากับ 105°C, 115°C, 125°C, 125°C และความเร็วรอบ 
    การมวนเก็บ 12 rpm                  43 

ตารางที่ 46  สมบัติความทนตอแรงดึงของ HDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ             48 
ตารางที่ 47  ความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ HDPE ที่ผสม 

     DCP ในปริมาณตางๆ                  48 
ตารางที่ 48  ผลของอุณหภูมิตอลักษณะทางกายภาพของ HDPE               49 
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ตารางที่ 49  ผลของอุณหภูมิตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE               49 
ตารางที่ 50  ผลของเวลาในการทดลองตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE             49 
ตารางที่ 51  ผลของปริมาณการดึงยืดตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE             50 
ตารางที่ 52  ผลของปริมาณ DCP ตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE              50 
ตารางที่ 53  สมบัติความทนตอแรงดึงของ LLDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ             51 
ตารางที่ 54  ความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ LLDPE ที่ผสม DCP 

    ในปริมาณตางๆ                  52 
ตารางที่ 55  ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE ที่สภาวะทดสอบตางๆ            52 
ตารางที่ 56  ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE ที่สภาวะทดสอบตางๆ            53 
ตารางที่ 57  ผลของปริมาณ DCP ตอการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE              53 
ตารางที่ 58  สมบัติความทนตอแรงดึงของ LDPE1 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ             54 
ตารางที่ 59  ความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ LDPE1 ที่ผสม DCP 

    ในปริมาณตางๆ                  54 
ตารางที่ 60  ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1 ที่สภาวะทดสอบตางๆ            55 
ตารางที่ 61  ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1 ที่สภาวะทดสอบตางๆ            55 
ตารางที่ 62  ผลของปริมาณ DCP ตอการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1              55 
ตารางที่ 63  สมบัติความทนตอแรงดึงของ LDPE2 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ             56 
ตารางที่ 64  ความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ LDPE2 ที่ผสม DCP  

    ในปริมาณตางๆ                  56 
ตารางที่ 65  ผลของปริมาณ DCP ตอการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1              57  
ตารางที่ 66  ปริมาณผลึกของพอลิเอทิลีนชนิดตางๆจากการวิเคราะหดวยเทคนิค DSC            58 
ตารางที่ 67  ปริมาณผลึกของพอลิเอทิลีนชนิดตางๆจากการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD            59 
ตารางที่ 68  สูตรยางธรรมชาติคอมปาวดที่มีสารเชื่อมขวางโมเลกุลชนิดตางๆ             66 
ตารางที่ 69  สมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ HDPE/NR blends           68 
ตารางที่ 70  ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ HDPE/NR blends             68 
ตารางที่ 71  ปริมาณผลึกและขนาดผลึกวิเคราะหดวยเครื่อง XRD ของ HDPE/NR blends  
                 ที่ไมมีการเติมสารเคมี                  70 
ตารางที่ 72  อธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอสมบัติความทนตอแรงดึงของ  

     HDPE/NR blends ที่ปริมาณ NR 10 wt%                71 
ตารางที่ 73  อิทธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอสมบัติความทนตอแรงดึงของ  

     HDPE/NR blends ที่ปริมาณ NR 30 wt%                72 
ตารางที่ 74  อิทธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอความตานทานตอการฉีกขาด 

     ของ HDPE/NR blends                  72 
ตารางที่ 75  อิทธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอการหดตัวดวยความรอนของ 
                 HDPE/NR blends ที่มีปริมาณ NR 10 wt%               73 
ตารางที่ 76  อิทธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอการหดตัวดวยความรอนของ 
                 HDPE/NR blends ที่มีปริมาณ NR 30 wt%               73 
ตารางที่ 77  สมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ 

     LLDPE/NR blends                  75 
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ตารางที่ 78  ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE/NR blends             76 
ตารางที่ 79  ปริมาณผลึกและขนาดผลึกวิเคราะหดวยเครื่อง XRD ของ LLDPE/NR blends  
      ที่ไมมีการเติมสารเคมี                  78 
ตารางที่ 80  อิทธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอสมบัติความทนตอแรงดึงของ  

      LLDPE/NR blends ที่ปริมาณ NR 10 wt%               79 
ตารางที่ 81  อิทธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอสมบัติความทนตอแรงดึงของ  

     LLDPE/NR blendsที่ปริมาณ NR 30 wt%                79 
ตารางที่ 82  อิทธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอความตานทานตอการฉีกขาดของ  

     LLDPE/NR blends                  79 
ตารางที่ 83  อิทธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอการหดตัวดวยความรอนของ 
                 LLDPE/NR blends ที่มีปริมาณ NR 10 wt%               80 
ตารางที่ 84  อิทธิพลของสารเชื่อมขวางโมเลกุลตอการหดตัวดวยความรอนของ 
                 LLDPE/NR blends ที่มีปริมาณ NR 30 wt%               81 
ตารางที่ 85  สมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ 

     LDPE1/NR blends                  83 
ตารางที่ 86  ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1/NR blends             83 
ตารางที่ 87  ปริมาณผลึกและขนาดผลึกวิเคราะหดวยเครื่อง XRD ของ  
      LDPE1/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี                85 
ตารางที่ 88  สมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ LDPE2/NR blends           86 
ตารางที่ 89  ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LDPE2/NR blends             86 
ตารางที่ 90 ปริมาณผลึกและขนาดผลึกวิเคราะหดวยเครื่อง XRD ของ LDPE2/NR blends  
     ที่ไมมีการเติมสารเคมี                  88 
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สารบัญรูป 
รูปที่  1  ภาพแสดงการขึ้นรูปทอกลวงดวยเครื่องอัดรีดสกรูเดี่ยว      5 
รูปที่  2  ภาพแสดงการมวนเก็บทอกลวง        5 
รูปที่  3  รูปรางตัวอยางชิ้นทดสอบสําหรับการทดสอบการหดตัวดวยความรอน    6 
รูปที่  4  อุปกรณดึงยืดชิ้นทดสอบ         6 
รูปที่  5  ภาพแสดงการดึงยืดชิ้นทดสอบดวยมือ       7 
รูปที่  6  อุปกรณดึงยืดชิ้นทดสอบที่มีชิ้นทดสอบถูกดึงยืด      7 
รูปที่  7  ภาพแสดงขั้นตอนการทดสอบความสามารถในการหดตัวของชิ้นทดสอบ    7 
รูปที่  8  กราฟความเคน-ความเครียดของ EVA ที่ไมม ีDCP และมี DCP ปริมาณ 0.5 pph                           20 
รูปที่  9  กราฟความเคน-ความเครียดของพอลิเมอรผสมทําการขึ้นรูปเปนเวลา 10 min            22 
รูปที่ 10  กราฟความเคน-ความเครียดของ 10%-ENR blends ที่ใชสารเชื่อมโยงโมเลกุลตางๆ            24 
รูปที่ 11  กราฟความเคน-ความเครียดของ 30%-ENR blends ที่ใชสารเชื่อมโยงโมเลกุลตางๆ            25 
รูปที่ 12  XRD pattern ของตัวอยาง แสดงสวนที่เปนผลึกและสวนที่เปนอสัณฐาน             28 
รูปที่ 13  XRD pattern ของ 50%-ENR blend ผสม 0.5 pph DCP; (a) กอนการดึงยืด, 

(b) ระหวางการดึงยืด 400 %, (c) หลังการหดตัว                         29 
รูปที่ 14  Storage modulus ของพอลิเมอรผสมเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้น 

โดยใส DCP 0.5 pph                  31 
รูปที่ 15  Loss modulus ของพอลิเมอรผสมเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้นโดยใส DCP 0.5 pph            32 

รูปที่ 16  tan δ ของพอลิเมอรผสมเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้นโดยใส DCP 0.5 pph             32 

รูปที่ 17  tan δ ของ EVA ที่มี DCP ปริมาณ 0.5 pph                33 
รูปที่ 18  FTIR spectra ของ EVA ที่มี DCP ปริมาณ 0.5 pph               34 
รูปที่ 19  SEM micrographs ของ tensile-fractured surface ของ 30%-ENR blend             34 
รูปที่ 20  SEM micrographs ของพอลิเมอรผสมแสดงผิวหนาที่ไดจากการหัก 
            หลังแชในไนโตรเจนเหลว                  35 
รูปที่ 21  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 30%-ENR blend 

ถูกสกัดดวย MEK 80°C                  36 
รูปที่ 22  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 30%-ENR blend  

            ถูกสกัดดวย MEK 60°C                  36 
รูปที่ 23  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 10%-ENR blend  

           ถูกสกัดดวย MEK 60°C                  37 
รูปที่ 24  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 50%-ENR blend 

            ถูกสกัดดวย MEK 60°C                  37 
รูปที่ 25  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 30%-ENR blend ผสม DCP            38 
รูปที่ 26  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 30%-ENR blend ผสม DCP+Ph           38 
รูปที่ 27  ลักษณะของชิ้นทดสอบที่อุณหภูมิโซนตางๆ โดยกําหนดความเร็วในการมวนเก็บ 

ทอกลวง 6 rpm ตัวอยางเดียวกันกับที่อธิบายในตารางที่ 39                        39 
รูปที่ 28  สเปคตรัมของ PE ที่ไดจากการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD              47 
รูปที่ 29  กราฟความเคน-ความเครียด ของ HDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ             47 
รูปที่ 30  กราฟความเคน-ความเครียด ของ LLDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ             51 



 xv 

รูปที่ 31  กราฟความเคน-ความเครียด ของ LDPE1 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ             54 
รูปที่ 32  กราฟความเคน-ความเครียด ของ LDPE2 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ             56 
รูปที่ 33  DSC thermograms ของแผนพอลิเอทิลีนทั้งส่ีชนิด               57 
รูปที่ 34  XRD patterns ของแผนพอลิเอทิลีนทั้งส่ีชนิด                58 
รูปที่ 35  Dynamic mechanical spectra ของ HDPE                60 
รูปที่ 36  Dynamic mechanical spectra ของ LLDPE                61 
รูปที่ 37  Dynamic mechanical spectra ของ LDPE1                62 

รูปที่ 38  Dynamic mechanical spectra ของ LDPE2                63 
รูปที่ 39  กราฟความเคน-ความเครียด ของ HDPE/NR blends               68 
รูปที่ 40  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ HDPE/NR blends 
    กอนทําการสกัดเฟส NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR              69 
รูปที่ 41  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ HDPE/NR blends  
    หลังทําการสกัดเฟส NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR              69 
รูปที่ 42  XRD patterns ของ HDPE/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี              69 
รูปที่ 43  กราฟความเคน-ความเครียดของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุล 

ใน NR: (a) NR 10 wt% และ (b) NR 30 wt%               71 
รูปที่ 44  Storage modulus ของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph           74 
รูปที่ 45  Loss modulus ของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph            75 

รปูที่ 46  tan δ ของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph             75 
รูปที่ 47  กราฟความเคน-ความเครียด ของ LLDPE/NR blends               76 
รูปที่ 48  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LLDPE/NR blends  
            กอนทําการสกัดเฟส NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR              76 
รูปที่ 49  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LLDPE/NR blends 
            หลังทําการสกัดเฟส NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR              77 
รูปที่ 50  XRD patterns ของ LLDPE/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี               77 
รูปที่ 51  กราฟความเคน-ความเครียดของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวาง  

โมเลกุลใน NR:  (a) NR 10 wt% และ (b) NR 30 wt%               78 
รูปที่ 52  Storage modulus ของ LLDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph           81 
รูปที่ 53  Loss modulus ของ LLDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยาง 
    ดวยระบบ Ph                   81 

รูปที่ 54  tan δ ของ LLDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph            82 
รูปที่ 55  กราฟความเคน-ความเครียด ของ LDPE1/NR blends               82 
รูปที่ 56  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LDPE1/NR blends  
            กอนทําการสกัดเฟส NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR              83 
รูปที่ 57  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LDPE1/NR blends  
            หลังทําการสกัดเฟส NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR              84 
รูปที่ 58  XRD patterns ของ LDPE1/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี              84 
รูปที่ 59  กราฟความเคน-ความเครียด ของ LDPE2/NR blends               86 
รูปที่ 60  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LDPE2/NR blends  



 xvi 

            กอนทําการสกัดเฟส NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR              87 
รูปที่ 61  SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LDPE2/NR blends  
            หลังทําการสกัดเฟส NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR              87 
รูปที่ 62  XRD patterns ของ LDPE2/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี              87 
 



 xvii 

คํายอและสญัลักษณ 

คํายอ ชื่อภาษาอังกฤษ ชื่อภาษาไทย 
ASTM 
 
ATR 
cm 
DCP 
DMTA 
 
DSC 
E 
ENR 
EVA 
FTIR 
g 
g/cm3 
g/10min 
h 
HDPE 
HS 
Hz 
in 
j/g 
Kg/cm2 
L 
 
 
LDPE 
LLDPE 

L0 

m 

American Socity for Testing and 
Materials 
attenuated total reflection 
centimeter 
dicumyl peroxide 
dynamic mechanical thermal 
analysis 
differential scanning calorimetry 
modulus 
epoxidized natural rubber 
poly(ethylene vinyl acetate) 
fourier transformed infrared 
gram 
gram per cubic centimeter 
gram per ten minute 
hour 
high density polyethylene 
heat shrinkage 
Hertz 
inch 
joule per gram 
kilogram  per square centimeter  
observed distance between bench marks 
on the intended specimen, 
liter 
low density polyethylene 
linear low density polyethylene 

original distance between bench 

meter 

มาตรฐานการทดสอบวัสดุของสหรัฐอเมริกา 
 
แอทเทนนูเอทเทตโทโทลรีเฟลคชัน 
เซนติเมตร 
ไดคิวมิวเปอรออกไซด 
การวิเคราะหทางกลศาสตร 
ความรอนเชิงพลวัต 
ดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงคัลลอริเมตรี 
มอดุลัส 
ยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ 
พอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตต 
ฟูเรียรทรานสฟอรมอินฟราเรด 
กรัม 
กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร 
กรัมตอสิบmin 
h 
พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนสูง 
เปอรเซ็นตการหดตัว 
เฮิรตซ 
นิ้ว 
จูลตอกรัม 
กิโลกรัมตอตารางเซนติเมตร 
ระยะที่ชิ้นทดสอบสามารถยืดตัวไดจนขาด 
  
ลิตร 
พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนต่ํา 
พอลิเอทีลีนชนิดเสนตรงและมีความหนาแนนต่ํา 
ระยะกําหนดกอนทําการทดสอบ 

เมตร 

ml 

mm 

mm/min 

min 

MPa 

 

 

milliliter 

millimeter 

millimeter per minute  

minute 

mega pascal  

 

 

มิลลิลิตร 

มิลลิเมตร 

มิลลิเมตรตอนาที 

นาที 

เมกกะพาสคาล 

 

 



 xviii 

คํายอ 

N 

N/mm2  

MEK 

PE 

Ph 

pph 

rpm 

S 

SEM 

wt% 

XRD 

ZnO 

ชื่อภาษาอังกฤษ 

newton  

newton per millisquare 

methyl ethyl keton 

polyethylene  

phenolic resin 

part per hundred 

round per minute 

sulfur 

scanning electron microscope  

weight percent  

X-ray diffraction 

zinc oxide 

ชื่อภาษาไทย 

นิวตัน 

นิวตันตอตารางมิลลิเมตร 

เมทิลเอทิลคีโตน 

พอลิเอทิลีน 

ฟนอลิคเรซิน  

สวนในรอยสวน 

รอบตอนาที 

กํามะถัน 

กลองจุลทรรศนอิเลคตรอนแบบสองกราด 

เปอรเซ็นตโดยนํ้าหนัก 

การกระเจิงของรังสีเอกซ 

ซิงคออกไซด 
 
 

สัญลักษณ ชื่อภาษาอังกฤษ ชื่อภาษาไทย 

Å 

°C 

°C/min  

E' 

E" 

λ  

σb 

εb 

μm 

tan δ 

θ 

σy  

εy 

angstrom 

degree Celsius 

degree Celsius per minute 

storage modulus 

loss modulus 

wavelength  

stress at break  

strain at break 

micrometer  

loss tangent 

theta  

yield stress 

yield strain 

อังสตรอม (10-10 เมตร) 

องศาเซลเซียส 

องศาเซลเซียสตอนาที 

คามอดุลัสสะสม 

คามอดุลัสสูญเสีย 

ความยาวคลื่น 

ความเคน ณ จุดขาด 

ความเครียด ณ จุดขาด 

ไมโครเมตร (10-6 เมตร) 

คาแทนเจนตสูญเสีย 

เทตา 

ความเคน ณ จุดคราก 

ความเครียด ณ จุดคราก 



 xix 

หนาสรุปโครงการ 
(Executive Summary) 

************************************ 
1. รายละเอียดเกี่ยวกับโครงการวิจัย 

1.1 ชื่อเรื่อง 
พอลิเมอรผสมหดตัวไดดวยความรอนเตรียมจากพลาสติกผสมดวยยางธรรมชาติ 
Heat-shrinkable polymer blended with natural rubber  

1.2 ชื่อผูวิจัย 
 1. รองศาสตราจารย ดร. วราภรณ ตันรัตนกุล 

2. นายธงศักดิ์  แกวประกอบ 
3. นางสาวนุชนาฎ นาคกุล 
ภาควิชาวิทยาศาสตรและเทคโนโลยีวัสดุ คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร 
อ.หาดใหญ จ.สงขลา  
หมายเลขโทรศัพท 074-288362 โทรสาร 074-446925 E-mail: varaporn.t@psu.ac.th 

 
2. ความสําคัญและที่มาของปญหาการวิจัย 

ประเทศไทยเปนผูผลิตยางธรรมชาติรายใหญที่สุดของโลก การบริโภคยางธรรมชาติภายในประเทศมีเพียง
ประมาณรอยละ 10 ของผลผลิต ในขณะที่รอยละ 90 ของผลผลิตถูกสงออกไปยังตางประเทศ และมากกวารอยละ 
70 ของปริมาณการสงออกจะเปนรูปวัตถุดิบ เชน ยางแผนรมควัน ยางแทง และน้ํายางขน ดังน้ัน รัฐบาลจึงมี
นโยบายเพิ่มการใชยางธรรมชาติภายในประเทศใหมากขึ้น นอกจากนี้สํานักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัยตระหนัก
ถึงความสําคัญของการวิจัยดานยางธรรมชาติ จึงกําหนดหัวขอวิจัยดานยางธรรมชาติใหเปนโครงการวิจัยแหงชาติ 
ดวยเหตุนี้การวิจัยที่มีการนํายางธรรมชาติไปใชในรูปแบบตางๆ จึงมีความสําคัญตอการพัฒนาผลิตภัณฑที่สามารถ
ผลิตไดเองภายในประเทศ การนํายางธรรมชาติผสมกับพลาสติกเพ่ือทําเปนผลิตภัณฑใหมๆนี้ เปนแนวทางหนึ่ง
ของหัวขอวิจัยที่มีนักวิจัยทําการทดลองเปนจํานวนมาก ทั้งภายในประเทศและตางประเทศ  เพ่ือใหผลงานวิจัย
เปนไปอยางมีทิศทาง นักวิจัยควรกําหนดผลิตภัณฑเปาหมายเพื่อใหผลการวิจัยมี ลักษณะเปนรูปธรรม 
โครงการวิจัยนี้มีผลิตภัณฑเปาหมายคือทอยางที่หดตัวไดดวยความรอน (heat-shrinkable tube) โดยลักษณะของ
ยางธรรมชาติเองไมสามารถทําเปนทอหดตัวดวยความรอนได เนื่องมาจากโครงสรางโมเลกุลที่ไมเหมาะสม แต
สามารถนํายางธรรมชาติไปผสมกับพลาสติกที่มีความสามารถทําเปนทอหดตัวดวยความรอนได ดังนั้นโครงการวิจัย
นี้จึงเลือกใชยางธรรมชาติหรือยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ (epoxidized natural rubber, ENR) ผสมกับพลาสติกที่
ผลิตไดในประเทศ เชน poly(ethylene vinyl acetate) (EVA) หรือ low-density polyethylene (LDPE) โดยยาง
ธรรมชาติจะชวยเพ่ิมความสามารถในการโคงงอ (flexibility) ใหกับพลาสติกเหลานี้ จนอาจถึงขั้นเปนเทอรโม
พลาสติกอิลาสโตเมอรก็ได จากการตรวจสอบเอกสาร ยังไมพบการวิจัยหรือการผลิตทางการคาที่ใชพอลิเมอรผสมที่
เสนอในโครงการวิจัยนี้ นอกจากนี้โครงการวิจัยนี้จะเปนขอมูลพ้ืนฐานสําหรับโครงการวิจัยในอนาคตสองโครงการ 
คือ การทําทอหดตัวดวยความรอนที่สามารถกําบังคล่ืนแมเหล็กไฟฟาได และ polymer-clay nanocomposites ที่ใช
เปนทอหดตัวดวยความรอน ซึ่งหัวขอนี้เปนงานวิจัยของมหาวิทยาลัยตางประเทศในดานการประยุกตใชของ 
polymer-clay nanocomposites ที่เกี่ยวของกับอุตสาหกรรมอิเลกทรอนิกส ผูเสนอโครงการวิจัยกําลังทําวิจัยเรื่อง
พอลิเมอรที่กําบังคล่ืนแมเหล็กไฟฟาเตรียมจากยางธรรมชาติ และพอลิซัลโฟน-ดินขาวนาโนคอมโพสิท  การนําองค
ความรูจากงานวิจัยหัวขอตางๆใหเชื่อมโยงกันได จะเปนการพัฒนานักวิจัย ทําใหสามารถสรางองคความรูใหมและ
พัฒนาผลิตภัณฑใหมๆได 
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พอลิเมอรที่หดตัวไดดวยความรอนมีทั้งที่เปนพลาสติกและอีลาสโตเมอร เชนแผนฟลมพลาสติกที่ใชในงาน
บรรจุภัณฑ หรือทอพลาสติกสําหรับรัดสายไฟฟา ชิ้นสวนที่ทําจากอิลาสโตเมอรที่ใชงานประเภทนี้ไดแก ทอรัด
สายไฟฟา ปล๊ักไฟฟา อุปกรณอิเล็กทรอนิกส ทอเชื่อมสายไฟฟา เปนตน พอลิเมอรที่ใชในทางการคาสําหรับ

ผลิตภัณฑแบบทอ (heat-shrinkable tube) ไดแก polyolefins (PE, PP), PVDF (Kynar®), silicone, teflon, PVC, 

polychloroprene, fluoroelastomer (Viton®) และบลอคโคพอลิเมอรหรือโคพอลิเมอรตระกูลตอไปนี้ 
polyetherurethanes, polyesterurethanes, polyetherpolyesters และ polyetherpolyamides ทอหดตัวดวยความ
รอนเปนผลิตภัณฑที่มีการใชอยางแพรหลายและมีลักษณะเปน niche product การผลิตทางการคามีทั้งที่เปนทอ
แข็งและทอออน การผลิตทอออนสามารถทําไดโดยการเลือกใชพอลิเมอรที่มีลักษณะโคงงอไดดี หรือผสมยาง
สังเคราะห ถาหากเราสามารถทําทอออนที่ไดจากการผสมยางธรรมชาติ จะเปนการเพิ่มมูลคาใหกับยางธรรมชาติ 

EVA ไดรับความสนใจในการนํามาศึกษาเปนทอหดตัวดวยความรอน เนื่องจากมีลักษณะใกลเคียงกับ LDPE 
สามารถทําการเชื่อมโยงโมเลกุลไดงายดวยรังสี อิเล็คตรอน และเปอรออกไซด มีความตานทานตอการแตกหักจาก
ความเคนสูง เปนฉนวนไฟฟา ทนสารเคมี ขึ้นรูปไดงาย และมีราคาถูก การนํายางธรรมชาติซึ่งเปนพอลิเมอรที่ไมมี
ขั้วผสมกับ EVA ซึ่งเปนพลาสติกที่มีขั้ว อาจทําใหพอลิเมอรผสมเขากันไดไมดี แนวทางแกไขคือการดัดแปรยาง
ธรรมชาติใหมีขั้ว คือการทําเปนยาง ENR โดยที่ยางชนิดนี้ไดมีการผลิตจําหนายภายในประเทศแลว มีการนํา 
LDPE ที่ผสมยางสังเคราะหผลิตเปนทอหดตัวดวยความรอนทางการคาแลว แตยังไมมีงานวิจัยที่ใช LDPE/NR 
blends เปนพอลิเมอรหดตัวดวยความรอน    

 
3. วัตถุประสงค 

1. ศึกษาการเตรียมพอลิเมอรที่หดตัวไดดวยความรอนจากพลาสติกที่ผลิตไดภายในประเทศ (EVA, PE) 
ผสมกับยางธรรมชาติหรือยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ 

2. ศึกษาปจจัยที่มีผลกระทบตอความสามารถในการหดตัวและสมบัติเชิงกลของพอลิเมอรผสมที่เตรียมได
จากขอท่ี 1  

3. ศึกษาหาความสัมพันธระหวางโครงสรางโมเลกุล เชน สัณฐานวิทยา ปริมาณผลึก และปริมาณการ
เชื่อมโยงโมเลกุล ที่มีตอความสามารถในการหดตัวของพอลิเมอรผสมที่เตรียมได 

 
4. ระเบียบวิธีการวิจยั  ตรวจสอบกอนวาถูกตองไหม 

1. ผสมพลาสติกและยาง (EVA/ENR และ LDPE/NR) ในอัตราสวนตางๆ เชน 90/10, 80/20, 70/30 60/40 

และ 50/50 ดวยเครื่องผสมแบบปด (Brabender™) เติมสารเคมีเพ่ือทําการเชื่อมโยงโมเลกุลของพลาสติก
และยางในปริมาณตางๆ เชน  0.5-3% หาสภาวะการผสมและสูตรคอมปาวดที่เหมาะสม เพ่ือใหไดพอลิ
เมอรผสมที่มีสมบัติเชิงกลดี เชน tensile properties ใกลเคียง rule of mixture ทั้งนี้จะเปรียบเทียบสมบัติ
ตางๆของพอลิเมอรผสมกับพลาสติกเริ่มตนดวย สารเคมีที่เชื่อมโยงโมเลกุลของพลาสติกคือ dicumyl 
peroxide (DCP) สารเคมีที่เชื่อมโยงโมเลกุลของยางคือ DCP ฟนอลริคเรซิน และ กํามะถัน อาจมีการใช
สารเพื่อชวยทําใหยางผสมมีความเขากันไดดีขึ้น เนื่องจากยางผสมนี้จะตองมีลักษณะเปน compatible 
blends  

2. ขึ้นรูปชิ้นทดสอบเปนแผนชีทหนาประมาณ 1 mm ดวยเครื่องอัดที่เวลาตางๆกัน เพ่ือศึกษาปริมาณการ
เชื่อมโยงโมเลกุล ตัดชิ้นทดสอบใหมีขนาดที่เหมาะสมตอการดึงยืด เชน 5 mm x 70 mm ทําเครื่องหมาย
ระยะหางบริเวณศูนยกลางของชิ้นทดสอบประมาณ 20–25 mm เรียกระยะนี้วา “L0” ดึงยืดดวยอุปกรณที่
ดัดแปลงเองใหมีระยะยืดตามที่ตองการ เชน 60–300% ควบคุมอัตราเร็วการดึงยืด 
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3. นําชิ้นทดสอบที่ถูกขึงอยูในอุปกรณดึงยืดอบในตูอบที่อุณหภูมิตางๆ (stretching temperature) เชน 50 – 

120°C เปนเวลาตางๆ (stretching time) เชน 3–20 min แลวรีบจุมลงในน้ําแข็งทันที แชในน้ําแข็งเปน
เวลาประมาณ 5–10 min แกะชิ้นทดสอบออกจากอุปกรณดึงยืด วัดความยาวของระยะยืดทันที (L1) วาง
ชิ้นทดสอบบนโตะที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 24 h วัดระยะยืดอีกครั้งหนึ่งกําหนดใหเปน L2 สังเกตวาความ
ยาว L1 และ L2 ตางกันหรือไม ในชวงระยะเวลา 24 h นี้ จะมีการวัดความยาวของระยะยืด เพ่ือตรวจสอบ
วาชิ้นทดสอบอยูในสภาวะสมดุลกอนที่จะนําไปอบในขั้นตอไปหรือไม โดยหลักการแลวจะใชระยะยืด L2 
คํานวณหาเปอรเซ็นตการหดตัว 

4. นําชิ้นทดสอบจากขอ 3 อบที่อุณหภูมิตางๆ (shrinking temperature) เชน 70–150°C เปนเวลาตางๆ 
เชน 1–5 min วัดความยาวของระยะที่ทําเครื่องหมายไว (L0) ทันที ระยะที่หดตัวนี้กําหนดใหเปน L3 วาง
ชิ้นทดสอบบนโตะที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 24 h วัดความยาวของระยะที่ทําเครื่องหมายไว (L0) กําหนดให
เปน L4 สังเกตวาความยาว L3 และ L4 ตางกันหรือไม ในชวงระยะเวลา 24 h นี้จะมีการวัดความยาวของ
ระยะนี้ เพ่ือตรวจสอบวาชิ้นทดสอบอยูในสภาวะสมดุลหรือไม กอนที่จะนําคาความยาวนี้ไปคํานวณหา
เปอรเซ็นตการหดตัว คาดวาจะใช L4 ในการคํานวณเพื่อใหมั่นใจวาพอลิเมอรอยูในสภาวะสมดุลแลว 

5. คํานวณหาเปอรเซ็นตการหดตัวจากสมการตอไปนี้ 
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6. คํานวณหา Amnesia rating จากสมการตอไปนี้ 
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7. ตรวจสอบปริมาณผลึกดวยเทคนิค DSC และหรือ XRD ตรวจสอบปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุลดวย

เทคนิคการบวมตัว ตรวจสอบสัณฐานวิทยาดวยเคร่ือง SEM หาความสัมพันธระหวางปจจัยเหลานี้กับ
ความสามารถในการหดตัวของพอลิเมอรผสม    

8. ทดสอบสมบัติเชิงกล เชน tensile properties, aging resistance, ozone resistance ของตัวอยางทั้งกอน
และหลังทดสอบการหดตัวดวยความรอน 

9. คัดเลือกอัตราสวนพอลิเมอรและสูตรที่เหมาะสม ขึ้นรูปเปนทอ นําไปทดสอบการหดตัวดวยความรอน โดย
คัดเลือกการใชสภาวะการดึงยืดและการอบที่ไดจากการทดลองดวยแผนชีท 

 
5. ผลการวิจัย  

การวิจัยแบงออกเปน 3 ตอน ตามชนิดของพอลิเมอรที่ทําการทดลอง ผลการวิจัยสรุปไดดังนี้ 
ตอนที่ 1 EVA/ENR blends 
1. สมบัติการหดตัวทางความรอนของ EVA จําเปนตองมีการเชื่อมโยงโมเลกุล  
2. ระยะเวลาในการขึ้นรูปและเชื่อมโยงโมเลกุลของ EVA ใชเวลา 10 min ก็เพียงพอ ปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุล

ไมไดขึ้นอยูกับระยะเวลาในการขึ้นรูป ทําใหสมบัติตางๆมีคาใกลเคียงกันดวยถึงแมวาจะใชเวลาในการขึ้นรูป
ตางกัน 

3. การหดตัวดวยความรอนมีคาเพ่ิมข้ึนเมื่อชิ้นทดสอบถูกดึงยืดมากขึ้น 
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4. การอุนชิ้นทดสอบกอนการดึงยืดทําใหสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ลดลง ตรงขามกับพอลิเมอร
ผสมที่ควรมีการอุนตัวอยางกอนการดึงยืด 

5. ปริมาณ ENR ไมมีอิทธิพลตอการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสมในระบบที่ใช DCP เปนสารเชื่อมโยง
โมเลกุล คาการหดตัวของพอลิเมอรผสมมีคาเพ่ิมขึ้นเมื่อมีระยะยืดเพ่ิมขึ้น ปริมาณ DCP ไมมีอิทธิพลตอการ
หดตัวดวยความรอน พอลิเมอรผสมและ EVA มีคาการหดตัวดวยความรอนเทากันในระบบที่ใช DCP 

6. การใชกํามะถันและฟนอลิคเรซินอยางเดียวทําใหคาการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสมลดลง แตการใช 
DCP รวมกับฟนอลิคเรซิน จะทําใหคาการหดตัวเทากับ EVA  

7. ถึงแมวา DCP จะเปนสารเชื่อมโยงโมเลกุลที่ใหคาการหดตัวดวยความรอนดีกวาระบบอื่น แตสมบัติความทน
ตอแรงดึง ความตานทานตอการฉีกขาดและการบมเรงทางความรอนของพอลิเมอรผสมที่ใชแต DCP จะมีคาต่ํา
กวาระบบอื่นๆ ดังนั้น ระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลที่ดีที่สุดคือ DCP+Ph เพราะ ENR มีการเชื่อมโยงโมเลกุลได
ดีขึ้น ระบบที่มีแตกํามะถันหรือฟนอลิคเรซินไมควรใชเพราะ EVA ไมมีการเชื่อมโยงโมเลกุล 

8. ปริมาณ ENR ที่เหมาะสมควรเปน 10% พอลิเมอรผสมในอัตราสวนนี้มีสมบัติความทนตอแรงดึงและความ
ตานทานตอการฉีกขาดสูงกวา crosslinked EVA และใหคาการหดตัวดวยความรอนเทากับ crosslinked EVA 
คาการหดตัวดวยความรอนสูงสุดคือ 84% ในสภาวะที่ดึงยืด 500% 

9. การตรวจสอบปริมาณผลึกดวยเทคนิค XRD พบวา ปริมาณผลึกเพิ่มขึ้นเมื่อระยะดึงยืดเพ่ิมขึ้น และปริมาณ
ผลึกลดลงเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้น ปริมาณผลึกหลังการหดตัวดวยความรอนขึ้นอยูกับระยะการดึงยืด การดึง
ยืดมากขึ้นจะทําใหปริมาณผลึกหลังการหดตัวเทากับคาเริ่มตนมากขึ้น ในขณะที่การดึงยืดนอยลงจะทําใหมี
ปริมาณผลึกตกคางมากกวาคาเริ่มตน 

10. เทคนิค FTIR และ DSC ไมสามารถใชวิเคราะหปริมาณผลึกสําหรับโครงการวิจัยนี้ 

11. การวิเคราะหดวย DMTA และ  SEM ใหผลสอดคลองกัน EVA และ ENR มีคา α transition temperature 

ในชวงเดียวกัน (-20°C) อนุภาคของ ENR เกาะติดกับพ้ืนผิว EVA ดีมาก แตอนุภาคของ ENR ยังคอนขาง
ใหญ (< 1 μm) 

12. มีความเปนไปไดที่นํา ENR ผสมกับ EVA เพ่ือทําเปนพอลิเมอรหดตัวดวยความรอน แตควรปรับปรุงใหมีคา
การหดตัวดวยความรอนสูงขึ้นถึง 100% 

13. สามารถขึ้นรูปทอกลวงไดภายใตสภาวะการขึ้นรูปและสูตรที่เหมาะสม การเติม ENR ชวยทําใหดึงยืดทอกลวง
ไดมากขึ้น สงผลใหมีความสามารถในการหดตัวดวยความรอนสูงขึ้น สารเคมีที่ใชในการเชื่อมโยงโมเลกุลของ
พอลิเมอร คือ DCP สวนฟนอลิคเรซินอาจไมจําเปนตองใชรวม 

 
ตอนที่ 2 HDPE, LLDPE และ LDPE 
1. พอลิเอทิลีนทั้ง 4 ชนิด มีสมบัติเชิงกลและความสามารถหดตัวดวยความรอนตางกัน เรียงลําดับสมบัติดังกลาว

นี้จากสูงไปต่ําไดดังนี้ HDPE > LLDPE > LDPE2 > LDPE1 
2. การเติม DCP ทําใหเกิดการเชื่อมโยงโมเลกุลในพอลิเอทิลีนทั้ง 4 ชนิด เปนผลทําใหมีความเปราะมากขึ้นตาม

ปริมาณ DCP ที่เติมลงไป และสงผลใหความสามารถในการหดตัวดวยความรอนลดลง ดังนั้นจึงไมมีความ
จําเปนที่จะตองเติม DCP 

3. LDPE 1 และ LDPE2 ไมเหมาะสมที่จะนําไปใชงานดานพอลิเมอรหดตัวดวยความรอน 
 
ตอนที่ 3 PE/NR blends 
1. ยางธรรมชาติทําใหสมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของพอลิเอทิลีนทั้งส่ีชนิดดอยลง 

เพราะพอลิเมอรผสมระหวางพอลิเอทิลีนและยางธรรมชาติมีลักษณะเปน immiscible blend และ uncompatible 
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blend นอกจากนี้ยังไมมีการเติมสารเพิ่มความเขากันได (compatibilizer) จึงทําใหแรงตึงผิวระหวางเฟสยังคงมี
คาสูง สงผลใหแรงดึงดูดระหวางเฟสต่ํา  

2. สมบัติเชิงกลของพอลิเมอรผสมลดลงตามปริมาณยางที่เพ่ิมขึ้น เน่ืองจากยางธรรมชาติมีขนาดอนุภาคใหญขึ้น 
3. การเติมยางธรรมชาติไมไดชวยเพ่ิมความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอทิลีน 
4. สมบัติเชิงกลและความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสมสามารถเรียงตามลําดับไดดังนี้ 

HDPE/NR ∼ LLDPE/NR > LDPE1/NR ∼ LDPE2/NR 
5. ยางธรรมชาติมีลักษณะเปนอนุภาคที่มีรูปรางไมแนนอน กระจายไปทั่วพอลิเอทิลีนที่เปนเฟสตอเนื่อง รูปราง

และขนาดของอนุภาคยางธรรมชาติในพอลิเมอรผสมขึ้นอยูกับชนิดของพอลิเอทิลีนและปริมาณยางธรรมชาติ 

ขนาดของอนุภาคยางธรรมชาติในพอลิเมอรผสมสามารถเรียงตามลําดับชนิดของพอลิเอทิลีนไดดังนี้ HDPE ∼ 
LLDPE < LDPE1 

6. ยางธรรมชาติทําใหปริมาณผลึกที่วัดไดดวยเทคนิค XRD ลดลง เนื่องจากพอลิเมอรผสมมีสวนที่เปนอสัณฐาน
เพ่ิมขึ้น อันเนื่องมาจากสัดสวนของยางธรรมชาติ ปริมาณผลึกจะเพ่ิมขึ้นตามระยะการดึงยืดที่เพ่ิมขึ้น ยาง
ธรรมชาติทําใหขนาดผลึกของพอลิเอทิลีนทุกชนิดมีขนาดลดลง และมีแนวโนมลดลงตามปริมาณยางธรรมชาติที่
เพ่ิมขึ้น แสดงใหเห็นวายางธรรมชาติรบกวนกระบวนการเกิดผลึกของพอลิเอทิลีน 

7. อิทธิพลของการเชื่อมขวางโมเลกุลของยางธรรมชาติตอสมบัติเชิงกลของพอลิเอทิลีน ขึ้นอยูกับระบบการเชื่อม
ขวาง ชนิดของพอลิเอทิลีน และปริมาณยางธรรมชาติ ดังนี้ 

 การเชื่อมขวางโมเลกุลในยางธรรมชาติทําให HDPE/NR blends ทําใหคาความเคน ณ จุดคราก มีคาลดลง 
ความเคน ณ จุดขาด มีคาเพ่ิมขึ้น สวนความเครียด ณ จุดขาด มีทั้งการเพิ่มขึ้นและลดลง ระบบ DCP ทํา
ใหความเครียด ณ จุดขาด มีคาลดลงอยางมาก ในขณะที่ระบบ Ph ทําใหคานี้ลดลงเชนกัน แตลดนอยกวา
ระบบ DCP สวนระบบ S+T ทําใหมีการยืดไดเพ่ิมมากขึ้น แตระบบ S ทําใหยืดไดมากขึ้นเฉพาะใน
ตัวอยางที่มีปริมาณยาง 10 wt% เมื่อปริมาณยางเพิ่มขึ้นเปน 30 wt% กลับทําใหความสามารถในการยืด
ลดลง 

 ความตานทานตอการฉีกขาดของ LLDPE/NR blends มีคาเพ่ิมขึ้นเมื่อใช DCP และมีคาลดลงในระบบ

อื่นๆ ระบบ DCP ทําใหคา σy เพ่ิมขึ้นในทุกกรณีและเพ่ิมมากกวาระบบอื่น ในขณะเดียวกันก็ทําใหคา εb 

ลดลงมากกวาระบบอื่นดวยเชนกัน ที่ปริมาณยาง 10 wt% ระบบ Ph ทําใหคา σy ลดลง แตคา εb เพ่ิมขึ้น 

คาสมบัติทั้งสองมีคาลดต่ําลงเมื่อเพ่ิมปริมาณยางมากขึ้น สวนระบบ S และระบบ S+T ทําใหคา σy 

เพ่ิมขึ้น แตคา εb ลดลง และคาสมบัติทั้งสองนี้มีคาลดลงเมื่อเพ่ิมปริมาณยางมากขึ้น การเติมสารเชื่อม

ขวางโมเลกุลในยางธรรมชาติ ทําใหคา εy ลดลงเสมอ โดยเฉพาะในสามระบบแรกที่ไมใช DCP จะลดลง

อยางมาก คา σb ลดลงในทุกระบบยกเวนกรณี 10 wt% NR ในระบบ Ph จะมีคาเพ่ิมขึ้น  
8. อิทธิพลของการเชื่อมขวางโมเลกุลของยางธรรมชาติตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอ

ทิลีน ขึ้นอยูกับระบบการเชื่อมขวาง ชนิดของพอลิเอทิลีน และปริมาณยางธรรมชาติ ดังนี้ 
a. การเติมยางธรรมชาติที่ไมมีการเชื่อมขวางโมเลกุลลงใน HDPE ไมมีผลตอความสามารถในการหดตัวดวย

ความรอนของ HDPE การเติมสารเชื่อมขวางโมเลกุลในยางธรรมชาติไมไดชวยเพ่ิมความสามารถในการ
หดตัว แตในทางตรงกันขาม ในบางระบบทําใหความสามารถดอยลง 

b. ในกรณีที่มียางปริมาณ 10 wt% ระบบ DCP ใน LLDPE/NR blends ทําใหคาการหดตัวต่ํากวาระบบอื่นๆ 
และระบบอื่นๆ ใหคาการหดตัวใกลเคียงกัน แตเมื่อเพ่ิมปริมาณยางมากขึ้นเปน 30 wt% คงเหลือแตระบบ 
S+T เทานั้นที่ใหคาการหดตัว ในขณะที่การใช 0.1%DCP ยังคงมีชิ้นทดสอบเพียงชิ้นเดียวที่วัดคาการหด
ตัวได สวนระบบที่เหลือทั้งหมดไมสามารถใหคาการหดตัวได เพราะชิ้นทดสอบขาดระหวางการทดสอบ 
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การเชื่อมขวางโมเลกุลในยางไมไดชวยใหความสามารถในการหดตัวดีขึ้น มีคาสูงขึ้นเล็กนอยในกรณียาง 
10 wt% ที่ระยะยืด 400% ซึ่งคาความสามารถในการหดตัวของ LLDPE/NR blends ที่ไมมีการเชื่อมขวาง
โมเลกุลยางมีคาเทากับ 74% เมื่อมีฟนอลริคเรซินหรือกํามะถัน ทําใหคาความสามารถในการหดตัวเพ่ิมขึ้น
เปน 76-78% ในทางตรงกันขาม กรณีที่มียาง 30 wt% การเชื่อมขวางโมเลกุลของยางทําใหความสามารถ
ในการหดตัวของ LLDPE/NR blends ลดลง 

 
6. ขอเสนอแนะที่ไดจากการวิจัย 
 - 
 
7. การนําไปใชประโยชน 
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บทนํา 
 

 รายงานโครงการวิจัยฉบับนี้แบงออกเปนสามตอนตามชนิดของพอลิเมอรที่ใชในการทดลอง เพ่ือความ
สะดวกในการอานและการทําความเขาใจ แตละตอนจะอธิบายกระบวนการวิจัยทั้งหมด ตั้งแต สารเคมี วัสดุ 
อุปกรณ เครื่องมือ วิธีการทดลอง ผลการทดลอง วิจารณผลการทดลอง และสรุปผลการทดลอง ตอนที่ 1 เปนการ
ทดลองเกี่ยวกับพอลิเมอรผสมระหวางพอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตต (poly(ethylene vinyl acetate), EVA) และยาง
ธรรมชาติอิพอกซิไดซ (epoxidized natural rubber, ENR) ตอนที่ 2 เกี่ยวของกับการใชพอลิเอทิลีนชนิดตางๆ 
ไดแก พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนตํ่า (low density polyethylene, LDPE) พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนสูง 
(high density polyethylene, HDPE) และพอลิเอทิลีนความหนาแนนตํ่าเชิงเสน (linear low density polyethylene, 
LLDPE) สวนตอนที่ 3 เปนการใชพอลิเมอรผสมระหวางพอลิเอทิลีนชนิดตางๆ และยางธรรมชาติ (natural rubber, 
NR) ความสําคัญและที่มาของปญหาการวิจัย วัตถุประสงคของโครงการวิจัย ขอบเขตการวิจัย และผลการวิจัยที่
สําคัญ ไดบรรยายไวในหนาสรุปโครงการ (executive summary)  

องคความรูใหมที่ไดรับในโครงการวิจัยนี้และมีสาระสําคัญสามารถอานไดในภาคผนวก ซึ่งประกอบดวย
บทความวิชาการ 2 เร่ืองที่ไดรับการตีพิมพในวารสาร Journal of Applied Polymer Science โดยบทความที่สองอยู
ระหวางการตีพิมพ สวน Manuscript อีกเรื่องเปนฉบับราง และไมสามารถยื่นเสนอเพื่อการตีพิมพไดทันกอนการ
พิมพรายงานฉบับสมบูรณฉบับนี้ นอกจากนี้ยังมีราง Manuscript อีกฉบับที่อยูระหวางการเขียนและไมไดปรากฎใน
รายงานฉบับนี้ ถาหากผูสนใจสามารถติดตอสอบถามหัวหนาโครงการวิจัยได  



 2 

ตอนที่ 1 EVA/ENR blends 
 

1.1 วัตถุประสงค 
1. ศึกษาการเตรียมพอลิเมอรที่หดตัวไดดวยความรอนจากพลาสติกที่ผลิตไดภายในประเทศชนิดพอลิเอทิลีน

ไวนิลอะซีเตต Poly(ethylene vinyl acetate) (EVA) ผสมกับยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ (epoxidized 
natural rubber, ENR) 

2. ศึกษาปจจัยที่มีผลกระทบตอความสามารถในการหดตัวและสมบัติเชิงกลของ EVA และ EVA/ENR 
blends 

3. ศึกษาหาความสัมพันธระหวางโครงสรางโมเลกุล เชน สัณฐานวิทยา ปริมาณผลึก และปริมาณการ
เชื่อมโยงโมเลกุล ที่มีตอความสามารถในการหดตัวของ EVA และ EVA/ENR blends  

4. ศึกษาการขึ้นรูปทอกลวงจากเครื่องอัดรีดสกรูเดี่ยว และทดสอบสมบัติการหดตัวดวยความรอนและสมบัติ
ทางกายภาพของทอกลวง EVA และทอกลวง EVA/ENR blends ที่มีสารเชื่อมโยงโมเลกุลตางชนิดกัน  

 
1.2 สารเคมี อุปกรณ และเคร่ืองมือ 
สารเคมี 

1. พอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตต (poly(ethylene vinyl acetate), EVA) ชนิด N 8038 เกรด EVA18 คอืมีปริมาณ
ไวนิลอะซีเตต 18 mol% ผลิตโดยบริษัท ทีพีไอ จํากัด 

2. ยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ (epoxidized natural rubber, ENR) ชนิด Epoxyprene®50 เกรด ENR50 
ประกอบดวยหมูอิพอกไซด 50 mol% ผลิตโดย บริษัท เมืองใหมกัตทรี จํากัด 

3. สารเชื่อมโยง (curing agent) ม ี3 ชนิด คือ 
3.1 ไดคิวมิวเปอรออกไซด (dicumyl peroxide, DCP) มีความเขมขน 98% จัดจําหนายโดย บริษัท เค. 
เอส. มาชูกิจ จํากัด 

 3.2 ฟนอลิคเรซิน (phenolic resin, Ph) ชนิด SP1045 ผลิตโดย Schenectady International Inc. 
3.3 กํามะถัน (sulfur, S) จัดจําหนายโดย บริษัทสยามเคมี จํากัด 

4. กรดสเตียริค (stearic acid) ทําหนาที่เปนสารกระตุน (activator) จัดจําหนายโดย หางหุนสวน กิจไพบูลย
เคมี จํากัด 

5. ซิงคออกไซด (zinc oxide, ZnO) ชนิด white seal ทําหนาที่เปนสารกระตุน ผลิตโดยบริษัท Univenture 
Public Co., Ltd. 

6. สารแอนตี้ออกซิแดนท (antioxidant) สําหรับยางชนิด Wingstay®L จําหนายโดย หางหุนสวน กิจไพบูลย
เคมี จํากัด 

7. แคลเซียมสเตียเรต (calcium stearate) ทําหนาที่เปนสารชวยในการจับกรดที่เกิดจากหมูอิพอกไซด 
สําหรับยางธรรมชาติอิพอกซิไดซ จัดจําหนายโดยบริษัท เคมีอินโนเวชัน จํากัด 

8. พาราไซลีน (p-xylene) เกรดวิเคราะห (analytical grade) ผลิตโดย Carlo Erba Reagenti ใชเปนตัวทํา
ละลายใชสําหรับทดสอบการบวมตัว 

9. เมทิลเอทิลคีโตน (methyl ethyl keton, MEK) เกรดวิเคราะห (analytical grade) ผลิตโดย Lab-Scan ใช
สําหรับเตรียมตัวอยางเพื่อการตรวจสอบสัณฐานวิทยา 
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อุปกรณและเคร่ืองมือ 
1. เครื่องบดสองลูกกล้ิง (two-roll mill) ขนาดเสนผาศูนยกลาง 6 นิ้ว ยาว 23 นิ้ว ผลิตโดย บริษัท ชัยเจริญ

การชาง 
2. เครื่องผสมแบบปด (internal mixer) ผลิตโดย Brabender Co. รุน Mixer 350E 
3. เครื่องอัดรีดสกรูเดี่ยว (single screw extruder) รุน BrabenderTM Extruder 19/25D 
4. เครื่องอัดความดัน (compression molding machine) ผลิตโดย Kao Tieh Co. รุน KT-7014 

5. ตูอบ (Mammert® E500) 
6. อุปกรณดึงยืดชิ้นทดสอบ 
7. เบาพิมพ 
8. ตูอบบมเรงชนิด gear aging ผลิตโดย Tabai Espec Corp Co. รุน GPHH-10 
9. เครื่องตัดชิ้นทดสอบตามมาตรฐาน ASTM D412 แบบ Die C และ มาตรฐาน ASTM D624  
10. เครื่องทดสอบสมบัติความทนตอแรงดึง (tensile properties) ผลิตโดยบริษัท LLOYD instrument รุน 

LR10K 
11. กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด (scanning electron microscope) ผลิตโดย JEOL Co. รุน 

JSM-5800LV และ JSM 5200 
12. เครื่องดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงแคลลอรีมิเตอร (differential scanning calorimeter, DSC) ผลิตโดย 

Perkin Elmer Co. รุน DSC7 
13. เครื่องทดสอบสมบัติทางกลศาสตรความรอนเชิงพลศาสตร (dynamic mechanical thermal analysis, 

DMTA)  ผลิตโดย Rheometric Scientific Co. Ltd. รุน DMTA V 
14. เครื่องฟูเรียรทรานสฟอรมอินฟราเรดสเปกโทรมิเตอร (fourier transform infrared spectrophotometer, 

FT-IR) ผลิตโดย Bruker Co. Ltd. รุน EQUINOX 55 
15. เครื่องเล้ียวเบนรังสีเอกซ (X-ray diffractometer, XRD) ผลิตโดย บริษัท Philips รุน PW 1830 

 
1.3 วิธีการทดลอง 
1.3.1 วิธีการเตรียมชิ้นทดสอบ 
1.3.1.1 การผสม EVA และ DCP 

 ทําการผสม EVA และ DCP ดวยเครื่องผสมแบบปดที่อุณหภูมิ 100 °C และความเร็วรอบโรเตอรเทากับ 
70 rpm ใชเวลาในการหลอม EVA เปนเวลา 2.50 min แลวจึงเติม DCP ใชเวลาการบดผสมอีก 2 min รีด EVA 
ทันทีที่แกะออกมาจากเครื่องผสมแบบปด เพ่ือทําเปนแผนดวยเครื่องบดสองลูกกลิ้งในขณะที่รอน ปริมาณของ DCP 
ที่เติมลงไปจะคิดเปนหนวย pph (parts per hundred of EVA) 

 
1.3.1.2 การเตรียมพอลิเมอรผสม 

ทําการผสม EVA และ ENR ดวยเครื่องผสมแบบปดที่อุณหภูมิ 100°C และความเร็วรอบโรเตอรเทากับ 
70 rpm ทําการหลอม EVA เปนเวลา 2.50 min กอนที่จะเติม ENR ลงไป ใชเวลาในการผสม 2 min เติมสารเคมี
ตางๆ และเติมสารเชื่อมโยงโมเลกุลเปนลําดับสุดทาย แลวทําการบดผสมตอไปอีก 2 min กรณีที่ใช DCP เปนสาร
เชื่อมโยงโมเลกุล จะใชเวลาในการบดผสมรวมทั้งส้ินประมาณ 6.50 min กรณีที่ใชกํามะถันและฟนอลิคเรซินจะใช
เวลาในการเตรียมพอลิเมอรผสมประมาณ 12 min การเชื่อมโยงโมเลกุลของ ENR ในพอลิเมอรผสมที่ศึกษามี 5 
ระบบ คือ การใชสารเคมีชนิดเดียว ไดแก DCP กํามะถัน (S) และฟนอลิคเรซิน (Ph) อีกระบบคือการใชสารเคมี
รวมกัน ไดแก  DCP รวมกับกํามะถัน (DCP+S) และ DCP รวมกับฟนอลิคเรซิน (DCP+Ph) พอลิเมอรผสมทุกสูตร
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ที่มี DCP ไมวาจะเปนระบบสารเคมีเดียวหรือระบบสารเคมีคู จะมีปริมาณ DCP เทากับ 0.5 pph โดยเทียบกับ
น้ําหนักของพอลิเมอรผสม (EVA + ENR) เสมอ กํามะถันและฟนอลิคเรซินจะเติมตามน้ําหนักของ ENR เทานั้น 
และใชสูตรสารเคมีตามตารางที่ 1 ทําการเติมสารเคมีเรียงตามลําดับสารที่แสดงไวในตาราง ระบบที่มี DCP จะมีการ
เชื่อมโยงโมเลกุลใน EVA และ  ENR สวนกํามะถันและฟนอลิคเรซินใชเปนสารเชื่อมโยงโมเลกุลของ ENR เทานั้น 
นําพอลิเมอรผสมรีดเปนแผนดวยเครื่องบดสองลูกกลิ้งในขณะที่รอน (ทันทีที่แกะออกมาจากเครื่องผสมแบบปด) 
เตรียมพอลิเมอรผสมที่มีอัตราสวน EVA:ENR เทากับ 90:10 และ 70:30 โดยน้ําหนัก  

 
1.3.1.3 การขึ้นรูปชิ้นงานดวยเคร่ืองอัดความดัน  

นํา EVA และพอลิเมอรผสมที่รีดดวยเครื่องบดสองลูกกล้ิง ทําการวัลคาไนซและขึ้นรูปเปนแผนที่มีความ

หนาประมาณ 1.8 mm ขนาด 6 x 6 in ดวยเครื่องอัดที่อุณหภูมิ 160°C เปนเวลา 10 min ใชความดัน 200 kg/cm2  
 
ตารางที่ 1 สูตรยางคอมปาวดที่ใชกํามะถันและฟนอลิคเรซินเปนสารเชื่อมโยงโมเลกุลของ ENR 

สารเคมี S Ph 
ENR 100 100 
Stearic acid 2 2 
Zinc oxide 5 5 
Calcium stearate 3 3 
CBS 1.5 - 

Wingstay®L 1 1 

Sulfur 0.75 - 
Phenolic resin - 6 

 
1.3.1.4 การขึ้นรูปทอกลวงดวยเครื่องอัดรีดสกรูเด่ียว 

ทําการผสม EVA และ DCP ตามวิธีที่อธิบายในหัวขอ 1.3.1.1 ทําการผสม EVA และ ENR ดวยเครื่อง

ผสมแบบปดที่อุณหภูมิ 100°C และความเร็วรอบโรเตอรเทากับ 70 rpm ทําการหลอม EVA เปนเวลา 2.50 min 
กอนที่จะเติม ENR ลงไป ใชเวลาในการผสม 2 min เติมสารเคมีตางๆ และเติมสารเชื่อมโยงโมเลกุลเปนลําดับ
สุดทาย แลวทําการบดผสมตอไปอีก 2 min กรณีที่ใช DCP เปนสารเชื่อมโยงโมเลกุล จะใชเวลาในการบดผสมรวม
ทั้งส้ินประมาณ 6.50 min กรณีที่ใชฟนอลิคเรซินจะใชเวลาในการเตรียมพอลิเมอรผสมประมาณ 12 min นําพอลิ
เมอรผสมรีดเปนแผนดวยเครื่องบดสองลูกกลิ้งในขณะที่รอน (รีดทันทีที่แกะออกมาจากเครื่องผสมแบบปด) การ
เชื่อมโยงโมเลกุลของ ENR ในพอลิเมอรผสมที่ศึกษามี 2 ระบบ คือ การใช DCP อยางเดียว และการใช DCP 
รวมกับฟนอลิคเรซิน (Ph) ปริมาณของ DCP ในทุกระบบจะเทากับ 0.5 pph ซึ่งเทากับ 0.5 สวนโดยน้ําหนักตอ 
100 สวนของพอลิเมอร (EVA + ENR) ฟนอลิคเรซินจะเติมตามน้ําหนักของ ENR เทานั้น และใชสูตรสารเคมีตาม
ตารางที่ 1 ทําการเติมสารเคมีเรียงตามลําดับสารที่แสดงไวในตาราง ระบบที่มี DCP จะมีการเชื่อมโยงโมเลกุลใน 
EVA และ ENR สวนฟนอลิคเรซินใชเปนสารเชื่อมโยงโมเลกุลของ ENR เทานั้น เตรียมพอลิเมอรผสมที่มีอัตราสวน 
EVA:ENR เทากับ 90:10 โดยน้ําหนัก แลวทําการขึ้นรูปเปนทอกลวงตามขั้นตอนตอไปนี้ 

1. นําพอลิเมอรผสมที่เตรียมไดจากเครื่องผสมแบบปด ผานการรีดดวยเครื่องบดสองลูกกล้ิงเพ่ือทําเปนแผน 
ตัดเปนชิ้นเล็กๆเพื่อใหงายตอการปอนเขาเครื่องอัดรีดสกรูเดี่ยว 

2. กําหนดสภาวะการขึ้นรูปโดยมีตัวแปรดังนี้ อุณหภูมิสกรู (โซนที่ 1, 2 และ 3) อุณหภูมิหัวได (โซน 4, die) 
และความเร็วรอบของการมวนเก็บ สวนความเร็วรอบของสกรูเลือกใชความเร็วที่ทําใหไดทอกลวงมี
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ลักษณะดีที่สุดและมีระยะเวลาอยูในเครื่องอัดรีดไมนานมากนัก ซึ่งในที่นี้เลือกใชความเร็วรอบเทากับ 100 
rpm ใหระยะเวลาที่พอลิเมอรอยูในสกรู (resident time) ประมาณ 1 min หลอเย็นทอกลวงดวยน้ํา แสดง
ในรูปท่ี 1 

3. ทําการมวนเก็บทอกลวงที่ได โดยควบคุมความเร็วในการมวนเก็บทอกลวงดังนี้ 6 rpm, 8 rpm, 10 
rpm,12 rpm และ 14 rpm แสดงในรูปที่ 2 
 

 

 
 

รูปที่ 1 ภาพแสดงการขึ้นรูปทอกลวงดวยเครื่องอัดรีดสกรูเดี่ยว 
 
 
 

 
 

รูปที่ 2 ภาพแสดงการมวนเก็บทอกลวง 
 

แผงควบคุมความเร็ว 
ในการมวนเก็บ 

ทอกลวง 
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1.3.2 วิธีการทดสอบ 
1.3.2.1 การทดสอบความสามารถในการหดตัวดวยความรอน (Heat shrinkability testing) 
1. นําชิ้นงานที่ไดจากการขึ้นรูปดวยเครื่องอัดความดัน ตัดเปนชิ้นทดสอบมีลักษณะเปนรูปส่ีเหล่ียมผืนผาขนาด 5 

mm x 60 mm ลากเสนจากระยะหางจากปลายทั้งสองขางดานละ 20 mm จะไดระยะกึ่งกลางชิ้นงานที่
กําหนดใหเปนระยะเริ่มตน (L0)  ดังแสดงในรูปท่ี 3 ประกอบชิ้นทดสอบเขากับอุปกรณดึงยืดที่สรางขึ้นเอง (รูป
ที่ 4) โดยใหมีระยะระหวางหัวจับ (grip) เทากับ 20 mm 

 
 
 
                                                                                L0 

 
 
 
 

รูปที่ 3 รูปรางตัวอยางชิ้นทดสอบสําหรับการทดสอบการหดตัวดวยความรอน 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 4 อุปกรณดึงยืดชิ้นทดสอบ 
 

2. ทําการยืดชิ้นทดสอบดวยมือ (รูปที่ 5) ใชอัตราเร็วในการดึงยืดประมาณ 70 mm/min เปอรเซนตการยืด 
(extension (%)) คํานวณไดตามสมการที่ 1 L0 คือระยะเริ่มตนกอนดึงยืด L1 คือระยะที่ดึงยืดออกไป การดึงยืด
จะทําที่อุณหภูมิหองเสมอ สวนชิ้นทดสอบที่ถูกดึงยืดจะมี 2 ประเภท คือ อาจจะถูกนําไปอบที่อุณหภูมิ T1 เปน
เวลา t1 กอนที่จะถูกดึงยืด เรียกขั้นตอนนี้วา ขั้นตอนการอุนชิ้นทดสอบ (specimen heating) อีกประเภทหนึ่ง
จะไมถูกอบกอนการดึงยืด การอุนชิ้นทดสอบเปนการตรวจสอบวาอุณหภูมิของชิ้นทดสอบระหวางการดึงยืดมี
ผลตอสมบัติการหดตัวหรือไม เนื่องจากตองทําการดึงยืดดวยมือ จึงไมสามารถดึงยืดชิ้นทดสอบที่ยึดอยูใน
อุปกรณและอยูภายในตูอบได สวนการดึงยืดดวยมือ (stretching) จะทําอยางรวดเร็วไมเกิน 2 min ดังนั้น 
อุณหภูมิของชิ้นงานที่อบแลวยังคงมีอุณหภูมิไมลดลงมากนัก รูปที่ 6 แสดงอุปกรณที่ใชยืดชิ้นทดสอบที่มี
ชิ้นงานถูกดึงยืด รูปที่ 7 แสดงแผนภูมิขั้นตอนการทดสอบ 

 

    100(%)
0

01 x
L

LL
extension

−
=   (1) 
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รูปที่ 5 ภาพแสดงการดึงยืดชิ้นทดสอบดวยมือ 

 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 6 อุปกรณดึงยืดชิ้นทดสอบที่มีชิ้นทดสอบถูกดึงยืด 
 

3. นําชิ้นทดสอบที่ถูกยืดอยูในอุปกรณดึงยืดตามรูปที่ 6 ไปอบที่อุณหภูมิตางๆเปนเวลาตางๆในตูอบ กําหนด
สภาวะนี้เปน (T2, t2) เรียกขั้นตอนนี้วา ขั้นตอนการยืดดวยความรอน (heat stretching) ตามที่แสดงในรูปท่ี 7 
หลังจากนั้นนําชิ้นอุปกรณดึงยืดนี้ออกจากตูอบและจุมในนํ้าเย็นทันที (quenching) อุณหภูมิน้ําเย็นประมาณ 5 

± 1°C  
 
 
 
                                                         
                                                      
        
 
 
 
Specimen                 Stretching              Heating                 Quenching            Heating 
 Heating                (under the grip)       (under the grip)      (under the grip) 
  T1, t1                    Troom, ≤ 2 min             T2, t2                     5°C, 5 min            T3, t3   
 
 
 
 

 
รูปที่ 7 ภาพแสดงขั้นตอนการทดสอบความสามารถในการหดตัวของชิ้นทดสอบ 

L0 L1 L1 L1 
L2 

I. Heat stretching 
(การอบยืด) 

III. Heat shrinking 
(การอบหด) 

II. Quenching 
(การหลอเย็น) 
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4. แกะชิ้นทดสอบออกจากอุปกรณดึงยืด วางชิ้นทดสอบบนโตะ ทําการวัดระยะยืด (ความยาวระหวาง
เครื่องหมายบนชิ้นงาน) ทันทีที่เย็นตัวและเมื่อวางทิ้งไวที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 6 h เรียกระยะยืดนี้วา L1 

5. อบชิ้นทดสอบที่อุณหภูมิตางๆเปนเวลาตางๆในตูอบ กําหนดสภาวะนี้เปน (T3, t3) เรียกขั้นตอนนี้วา ขั้นตอน
การหดตัวดวยความรอน (heat shrinking) วัดระยะหางระหวางเครื่องหมายบนชิ้นทดสอบทันทีและเมื่อวางชิ้น
ทดสอบบนโตะที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 3 h เรียกระยะหางนี้วา L2 ดังแสดงในรูปที่ 7 

6. อบชิ้นทดสอบที่อุณหภูมิตางๆเปนเวลาตางๆในตูอบ กําหนดสภาวะนี้เปน (T3, t3) เรียกขั้นตอนนี้วา ขั้นตอน
การหดตัวดวยความรอน (heat shrinking) วัดระยะหางระหวางเครื่องหมายบนชิ้นทดสอบทันทีและเมื่อวางชิ้น
ทดสอบบนโตะที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 3 h เรียกระยะหางนี้วา L2 ดังแสดงในรูปที่ 5 

7. คํานวณหาเปอรเซ็นตการหดตัว (heat shrinkage, HS) ตามสมการที่ 2 คํานวณหา Amnesia rating (AR) จาก
สมการที่ 3 ทําการทดสอบ 3 ชิ้น/ตัวอยาง รายงานผลคาเฉล่ีย 

 
( ) ( )

( ) 100x
LstretchingafterLength

LshrinkingafterLengthLstretchingafterLength(%)shrinkageHeat
2

21 −
=    (2) 

 
 

( ) ( )
( ) 100x
LlengthOriginal

LLengthOriginalLshrinkingafterLength
(%)ratingAmnesia

0

02 −
=        (3) 

 
 
 อุณหภูมิ T1, T2 และ T3 อาจจะเปนอุณหภูมิเดียวกันก็ได จะมีการระบุในผลการทดลอง 

 
1.3.2.2 การทดสอบการหดตัวดวยความรอนของทอกลวง 

1. ตัดชิ้นทดสอบทอกลวงใหมีความยาว 50 mm เรียกความยาวระยะนี้วา L1 วัดความยาวเสนผาศูนยกลาง
ภายนอกและกําหนดเปน D1  

2. นําชิ้นทดสอบอบในตูอบที่อุณหภูมิและเวลาการอบเพื่อการหดตัวที่กําหนดไว วัดความยาวของชิ้นทดสอบ
หลังการอบที่อุณหภูมิหองทันที กําหนดความยาวหลังการหดตัวนี้เปน L2  

3. คํานวณคาการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรที่ไดดังสมการที่ 4 
 

100(%)
1

21 x
L

LL
shrinkageHeat

−
=   (4)  

  
ทําการทดสอบจํานวน 5 ชิ้น/ตัวอยาง 

 
1.3.2.3 การทดสอบสมบัติความทนตอแรงดึง (Tensile properties testing) 

ทําการทดสอบ ตามมาตรฐาน ASTM D412C ใชความเร็วในการทดสอบ 500 mm/min ตัวอยางหนึ่งสูตร
จะใชชิ้นทดสอบ 10 ชิ้น รายงานคามอดุลัสของยัง (young’s modulus, E) คาความเคน ณ จุดคราก (yield stress, 

σy) คาความเครียด ณ จุดคราก (yield strain, εy) คาความเคนที่จุดขาด (stress at break, σb) หรือคาความทนตอ

แรงดึง (tensile strength) และคาระยะยืด ณ จุดขาด (elongation at break, εb)  
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1.3.2.4 การทดสอบสมบัติความตานทานตอการฉีกขาด (Tear resistance testing) 
 ทําการทดสอบชิ้นตัวอยางดวยเครื่องทดสอบสมบัติความทนตอแรงดึง โดยใชความเร็วในการทดสอบ 500 
mm/min ตามมาตรฐาน ASTM D624 die C ตัดตัวอยางแบบมุมฉาก (right angle) ตัวอยางหนึ่งสูตรจะใชชิ้น
ทดสอบ 10 ชิ้น ดึงชิ้นตัวอยางจนฉีกขาด และบันทึกคาแรงดึงสูงสุดที่ทําใหชิ้นตัวอยางฉีกขาด คํานวณหาคาความ
ตานทานตอการฉีกขาด (tear strength) ตามสมการที่ 5 
 

d
FTs =     (5) 

 
โดยที่ TS คือ คาความทนตอแรงดึง (tear strength) มีหนวยเปน N/mm 

F คือ คาแรงสูงสุด (maximum force) มีหนวยเปน N 
d คือ คาความหนาของชิ้นตัวอยาง มีหนวยเปน mm 

 
 
1.3.2.5 การทดสอบสมบัติหลังการบมเรงดวยความรอน (Thermal ageing testing) 

ทําการทดสอบความตานทานตอการบมเรงตามมาตรฐาน ASTM D573 โดยนําชิ้นทดสอบเปนรูปดัมเบลล 

ขนาดความกวาง 6 mm หนา 1.5 mm อบในตูอบแบบเกียร ที่อุณหภูมิ 70°C เปนเวลา 7 วัน เมื่อครบเวลากําหนด
นําชิ้นทดสอบออกจากตูอบและเก็บไวที่อุณหภูมิหองเปนเวลาอยางนอย 12 h เพ่ือปรับสภาพของชิ้นทดสอบ นําชิ้น
ทดสอบไปทดสอบสมบัติความทนตอแรงดึง โดยดึงดวยความเร็ว 500 mm/min รายงานสมบัติตางๆเชนเดียวกันกับ
ขอ 1.3.2.3 เปรียบเทียบสมบัติเหลานี้กับคาที่ไดกอนการบมเรง โดยคํานวณเปอรเซ็นตการเปลี่ยนแปลงของสมบัติ
ตางๆ ตามสมการที่ 6 ดังนี้ 
 

     100×⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −

=
O

OAP   (6) 

 
 โดยที่ P คือ เปอรเซ็นตการเปล่ียนแปลงสมบัติของชิ้นตัวอยาง 

O คือ คาของสมบัติกอนการบมเรง 
A คือ คาของสมบัติหลังการบมเรง 

 
1.3.3 การตรวจสอบคุณลักษณะ 
1.3.3.1 การทดสอบการบวมตัว 
 ตัดตัวอยางเปนวงกลมมีขนาดเสนผาศูนยกลางประมาณ 8 cm หนาประมาณ 1.8 mm แชในพาราไซลีน

ปริมาณ 5 ml ที่อุณหภูมิ 110°C เปนเวลา 9 h ชั่งน้ําหนักชิ้นทดสอบละเอียด 0.0001 g คํานวณปริมาณการบวม
ตัว (degree of swelling) ตามสมการที่ 7 ดังนี้ 
 

    
O

OA

wt
wtwt

swellingofreedeg
−

=   (7) 

 
โดยที่ wtO คือนํ้าหนักกอนแช และ wtA คือ น้ําหนักหลังแช ใชตัวอยางที่ผานการขึ้นรูปดวยเครื่องอัดและไมไดผาน
การทดสอบสมบัติใดๆ ทดสอบ 2 ชิ้นตอตัวอยางและรายงานคาเฉล่ีย 
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1.3.3.2 การวิเคราะหดวยเทคนิค Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
 นําเม็ด EVA และชิ้นทดสอบที่ผานการทดสอบการหดตัวดวยความรอน วิเคราะหดวยเทคนิค DSC เพ่ือ

หาอุณหภูมิหลอมเหลวและปริมาณผลึก โดยใชอัตราการเพ่ิมความรอนที่ 2°C/min และ 10°C/min วิเคราะหในชวง

อุณหภูมิ 20-180°C  
 
1.3.3.3 การวิเคราะหดวยเทคนิค Scanning Electron Microscopy (SEM) 
 เคลือบผิวชิ้นตัวอยางดวยทองกอนนําไปสองดูดวยกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองกราด ชิ้นตัวอยางที่
นํามาวิเคราะหมีหลายชนิด ดังนี้ 

1. ชิ้นตัวอยางรูปดัมเบลลที่ผานการทดสอบสมบัติความทนตอแรงดึง บริเวณท่ีทําการตรวจสอบ คือ 
บริเวณผิวหนาตัดที่เกิดจากการดึงจนขาด (tensile-fractured surface)  

2. ชิ้นตัวอยางที่ไดจากการจุมตัวอยางในไนโตรเจนเหลวเปนเวลา 20 min และทําการหักทันที (freeze-
fractured surface) 
 3. ชิ้นตัวอยางที่ไดจากการจุมตัวอยางในไนโตรเจนเหลวเปนเวลา 20 min และทําการหักทันที (freeze-
fractured surface) แลวนําไปแชในออสเมียมเตตตรอกไซดที่มีความเขมขน 2% เปนเวลา 12 h ลางออสเมียมเตต

ตรอกไซดออก และอบใหชิ้นตัวอยางแหงที่อุณหภูมิ 60°C เปนเวลา 24 h  
 4. ชิ้นตัวอยางที่ไดจากการจุมตัวอยางในไนโตรเจนเหลวเปนเวลา 20 min และทําการหักทันที (freeze-

fractured surface) แลวแชดวยเมทิลเอทิลคีโตน ที่อุณหภูมิ 60°C และ 80°C เปนเวลาตางๆ (1-10 h) เพ่ือสกัด

เอายางธรรมชาติอิพอกซิไดซออกไป อบชิ้นงานดวยตูอบที่อุณหภูมิ 60°C เปนเวลา 24 h  
 
1.3.3.4 การวิเคราะหดวยเทคนิค X-ray Diffractometer (XRD) 
 เตรียมชิ้นทดสอบที่มีขนาดความกวาง 3 cm หนา 1.8 mm ทําการดึงยืดใหมีเปอรเซ็นตการยืด (L1) 
เทากับ 200 -400% อบชิ้นงานกอนการดึงยืด (specimen heating step) และอบขณะยืด (heat stretching) ที่

อุณหภูมิ 90°C เปนเวลา 5 min และใชสภาวะการอบหด (heat shrinking) ที่ (120°C, 1 min) กําหนดใช L0 
เทากับ 20 mm เนื่องจากชิ้นทดสอบมีขนาดใหญมาก ไมสามารถดึงยืดไดที่อุณหภูมิหอง จึงตองนําไปอบกอนทํา

การดึงยืดที่อุณหภูมิ 90°C เปนเวลา 5 min นําชิ้นทดสอบกอนการอบยืด ชิ้นทดสอบที่อยูในสภาวะยืด และชิ้น
ทดสอบหลังอบหด วิเคราะหดวยเครื่อง XRD เนื่องจากการวิเคราะหดวยเครื่อง XRD นี้ จําเปนตองมีชิ้นทดสอบ
ขนาดใหญ จึงไมสามารถใชชิ้นทดสอบที่เตรียมในขอ 1.3.2.1 เพราะชิ้นทดสอบที่จะวิเคราะหดวยเครื่องนี้ตองมี
ความกวางไมต่ํากวา 1 cm ในขณะท่ีชิ้นงานที่เตรียมไดจากขอ 1.3.2.1 จะมีความกวางเริ่มตนเทากับ 0.5 cm 
โดยทั่วไปตัวอยางที่อยูระหวางการดึงยืดจะมีความกวางลดลง 50 % และจะมีความกวางใกลเคียงกับความกวาง
เร่ิมตนเมื่อเกิดการหดตัวดวยความรอน 

 ทําการศึกษาหาปริมาณผลึกของพอลิเมอรโดยใช CuKα เปนแหลงกําเนิดรังสีเอกซ ซึ่งมีคาความยาว

คล่ืน (wavelength, λ) เทากับ 0.154 nm ขนาดของตัวอยางประมาณ  1 cm X 1 cm (กวาง x ยาว) วางในเบาใส

ตัวอยางในเครื่องเล้ียวเบนรังสีเอกซ และใชคา 2θ ในชวง 3° ถึง 70° คํานวณหาเปอรเซ็นตความเปนผลึก ตาม
สมการที่ 8 ดังนี้ 
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  โดยที่ χC คือ ปริมาณผลึก (%) 
ΙC คือ พ้ืนที่ใตกราฟสวนที่เปนผลึก 
ΙC คือ พ้ืนที่ใตกราฟสวนที่เปนอสัณฐาน 

  
 
1.3.3.5 การวิเคราะหดวยเทคนิค Infrared Spectroscopy (FTIR) 
 ทําการศึกษาหาความสัมพันธระหวางโครงสรางโมเลกุลกับความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ
พอลิเอทิลีนไวนิลอะซีเตต โดยนําตัวอยางพอลิเมอรที่ตองการวิเคราะหขนาดประมาณ 1 cm X 2 cm (กวาง x ยาว) 
ทําการทดสอบในชวงเลขคล่ืน 4000-400 cm-1 ดวยเทคนิค ATR 
 
1.4. ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง 
1.4.1 ผลการทดสอบความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ EVA 
1.4.1.1 อิทธิพลการเชื่อมโยงโมเลกุลท่ีมีตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ EVA 

EVA18 ที่ใชในการทดลองนี้เปนพอลิเมอรที่ยังคงมีผลึกอยูประมาณ 11 % จึงคาดวานาจะมีความสามารถ
ในการหดตัวดวยความรอนไดในระดับหนึ่ง การเชื่อมโยงโมเลกุลจะทําใหความสามารถในการหดตัวดวยความรอน
เพ่ิมขึ้น จากหลักการนี้ ไดทําการทดสอบเปรียบเทียบความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ EVA ที่มีการ
เติม DCP ปริมาณ 0.5 pph (0.5 g ของ DCP ตอ 100 g ของ EVA ) และท่ีไมเติม DCP ชิ้นทดสอบถูกดึงยืด 
(extension) 240% โดยทําการทดลองที่สภาวะตางๆดังแสดงในตารางที่ 2 กระบวนการทดสอบความสามารถใน
การหดตัวดวยความรอนมีอยู 3 ขั้นตอนตามแสดงในรูปที่ 7 คือ ขั้นตอนแรกเปนการอุนชิ้นทดสอบเรียกวา 
specimen heating ทําที่อุณหภูมิและเวลาที่กําหนด (T1, t1) อาจจะไมมีขั้นตอนนี้ก็ได (Troom) ขั้นตอนที่สองเรียกวา 
heat stretching ทําที่อุณหภูมิและเวลาที่กําหนด (T2, t2) สวนขั้นตอนสุดทายเรียกวา heat shrinking ทําที่อุณหภูมิ
และเวลาที่กําหนด (T3, t3)  
 
ตารางที่ 2 อิทธิพลของการเชื่อมโยงโมเลกุลและ T2 ตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ที่ถูกดึงยืด 240%  

Testing condition DCP content 
(pph) T1, t1 T2, t2 T3, t3 

Heat Shrinkage 
(%) 

Amnesia 
Rating (%) 

70, 5 64 11 
80, 5 64 16 

 
0 

 
Troom 

90, 5 

 
120, 2 

∗ ∗ 
70, 5 70 14 
80, 5 71 14 
90, 5 74 1 

 
0.5 

 
Troom 

 

100, 5 

 
120, 2 

74 -2 

(∗ ชิ้นงานขาดระหวางการอบยืด) 
 
ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 2 นอกจากจะแสดงอิทธิพลของการเชื่อมโยงโมเลกุลแลว ยังแสดงอิทธิพล

ของอุณหภูมิ heat stretching (T2) จะเห็นวาการเชื่อมโยงโมเลกุลทําใหเปอรเซ็นตการหดตัวสูงขึ้น จาก 64% เปน 
74% สอดคลองกับทฤษฎี เพราะปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุลเพ่ิมขึ้น ซึ่งทําหนาที่เปนตัวยึดใหมีการยืดและการหด
ตัวสูงขึ้น สวนอุณหภูมิ T2 ไมมีผลตอการหดตัวอยางมีนัยสําคัญ ชิ้นงานที่ขาดระหวางการทดสอบนาจะเกิดจากการ
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อบที่อุณหภูมิสูงเกินไป เพราะจุดหลอมเหลวของ EVA ที่ใชนี้เทากับ 83°C (ขอมูลจากการวิเคราะหดวยเทคนิค 
DSC) การเชื่อมโยงโมเลกุลทําให EVA ทนความรอนไดดีขึ้น การอบยืดที่สภาวะนี้จึงไมทําใหชิ้นทดสอบแตกหัก คา 
amnesia rating เปนคาเปรียบเทียบความยาวระหวางหลังการหดตัวและกอนการดึงยืด ในขณะที่ heat shrinkage 
เปนการเปรียบเทียบความยาวหลังการหดตัวกับความยาวหลังการดึงยืด ดังนั้น คา heat shrinkage จึงมีคาเปน
บวกเสมอ เพราะ L1 มีคามากกวา L2 เสมอ ในขณะที่คา L2 อาจมีคานอยกวาคา L0 ไดในกรณีที่ตัวอยางมีการหด
กลับสูงกวาความยาวเริ่มตน ในทางทฤษฎีคา amnesia rating ควรจะมีคาเทากับศูนย คือ L2 เทากับ L0 นั่น
หมายความวาโมเลกุลของพอลิเมอรมีการหดกลับมาท่ีระยะเดิม แตในทางปฏิบัติอาจมีการเบี่ยงเบนจากศูนยได 
เพราะมีปจจัยหลายอยางที่เกี่ยวของ เชน ลักษณะประจําตัวของพอลิเมอรแตละชนิดที่ตางกัน (intrinsic property) 
และการเกิดความเคนตกคาง (residual stress) เนื่องมาจากการขึ้นรูป เปนตน คาการเบี่ยงเบนไปทางบวกของ 
amnesia rating บงบอกถึงการเกิดการยืดถาวรของชิ้นงาน สวนคาเบ่ียงเบนทางลบบงบอกถึงสภาวะไมสมดุลของ
ชิ้นงานหลังการขึ้นรูป การมีความเคนตกคาง เมื่อโมเลกุลไดรับความรอนที่เพียงพอตอการเคลื่อนไหว จะเกิดการ
จัดตัวใหมใหอยูในสภาวะที่สมดุล 
 
1.4.1.2 อิทธิพลสภาวะการทดสอบที่มีตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ crosslinked EVA 
 จากผลการทดสอบในตารางที่ 2 พบวาการเชื่อมโยงโมเลกุลเพ่ิมความสามารถในการหดตัวของ EVA 
ดังนั้น การทดลองตอไปจึงเลือกใช crosslinked EVA ที่มีปริมาณ DCP เทากับ 0.5 pph ในการศึกษาอิทธิพล
สภาวะการทดสอบที่มีตอการหดตัว ตัวแปรที่ศึกษาไดแก T1, T3, t1, t2 และ t3 กําหนดการดึงยืดชิ้นทดสอบเทากับ 
240% 

ผลการทดลองที่ผานมาแสดงใหเห็นวาอุณหภูมิ T2 ที่ 90°C และ 100°C ใหคาการหดตัวเทากัน จึง

เลือกใชอุณหภูมิ T2 ที่ 90°C ทําการทดลองเพื่อศึกษาอิทธิพลของเวลาในการอบระหวางดึงยืด (heat stretching, 
t2) เลือกใชเวลาระหวาง 1-5 min ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 3 พบวาเปอรเซ็นตการหดตัวเพ่ิมขึ้นเมื่อใชเวลาใน
การอบยืดเพ่ิมขึ้น ทั้งนี้เนื่องมาจากการที่โมเลกุลไดรับการกระตุนดวยความรอนนานขึ้น หลังการหลอเย็นโมเลกุล
จึงมีความโคงงอ (flexibility) มากกวาตัวอยางที่ใชเวลาสั้นกวา เมื่อทําการอบหดจึงหดตัวไดมากขึ้น อีกกรณีหนึ่งคือ 
การอบยืดที่เวลานานขึ้น ทําใหโมเลกุลมีเวลาผอนคลายนานขึ้น ปรับตัวเขากับสภาวะนั้นไดดีขึ้น มีความเคนนอย
กวา ถึงแมวาเวลาที่ใชในการอบยืดมีผลตอการหดตัว แตไมควรใชเวลานานเกินไป เพราะเปนการสิ้นเปลือง
พลังงาน ทําใหตนทุนสูง และไมเหมาะสมตอการนําไปใชงานจริง โครงการวิจัยนี้พิจารณาเห็นวา ไมควรใชเวลาใน
การอบยืดเกิน 5 min  
 
ตารางที่ 3 อิทธิพลของเวลาอบระหวางดึงยืด (t2)ตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ที่ถูกดึงยืด 240%  

Testing condition 
T1, t1 T2, t2 T3, t3 

Heat Shrinkage 
(%) 

Amnesia Rating 
(%) 

90, 1 69 -4 
90, 2 70 -5 
90, 3 71 -4 
90, 4 72 -4 

 
 

Troom 

90, 5 

 
 

120, 2 

74 -2 
 

 ศึกษาอิทธิพลของอุณหภูมิในการอบหด (T3) โดยเลือกใชสภาวะการอบยืด (T2, t2) ที่ 90°C 5 min ตาม
ผลการทดลองที่แสดงในตารางที่ 3 ใช crosslinked EVA ที่มีปริมาณ DCP เทากับ 0.5 pph ดึงยืดชิ้นทดสอบ
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เทากับ 240%  เลือกใชเวลาในการอบหดที่ 2 min และแปรอุณหภูมิในการอบหดระหวาง 90-130°C ผลการทดลอง
แสดงในตารางที่ 4 อุณหภูมิในการอบหดเพิ่มขึ้นทําใหการหดตัวเพ่ิมขึ้นและกลับลดลงอีกครั้งเมื่ออุณหภูมิสูงกวา 

120°C ดังนั้น อุณหภูมิที่ดีที่สุดคือ 120°C ซึ่งนอกจากจะใหคาการหดตัวสูงสุด ยังใหคา Amnesia Rating 
ใกลเคียงศูนยดวย ผลการทดลองสอดคลองกับทฤษฎี คือ เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น โมเลกุลไดรับพลังงานกระตุนมากขึ้น 
ความสามารถในการเคลื่อนไหวของโมเลกุลสูงขึ้น การหดกลับจึงเพ่ิมขึ้น 
 
ตารางที่ 4 อิทธิพลของอุณหภูมิในการอบหด (T3) ตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ที่ถูกดึงยืด 240% 

Testing condition 
T1, t1 T2, t2 T3, t3 

Heat Shrinkage 
(%) 

Amnesia Rating 
(%) 

90, 2 66 23 
100, 2 71 -5 
110, 2 72 -4 
120, 2 74 -2 

 
 

Troom 

 
 

90, 5 

130, 2 73 -4 
 
 
 จากการทดลองที่ผานมา สภาวะที่ใชในการอบหดยังไมไดแปรเวลาในการอบหด (t3) ดังนั้น การทดลอง
ตอไปจึงเปนการศึกษาอิทธิพลของ t3 ที่มีตอการหดตัวของตัวอยาง EVA ชนิดเดียวกัน (0.5 pph DCP) แปรเวลาใน
การอบหดในชวง 1-4 min เลือกระยะเวลาไมใหเกิน 4 min เพราะพิจารณาจากสภาพการใชงานจริง ที่ไมควรใช
เวลาในการใหความรอนพอลิเมอรนานเกินไป ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 5 เวลาในการอบหดไมมีผลตอการหด
ตัวดวยความรอนอยางมีนัยสําคัญ ดังนั้น การทดลองตอๆไป จะเลือกใชเวลาในการอบหด (t3) ที่ 1 min 
 
ตารางที่ 5 อิทธิพลของเวลาในการอบหด (t3) ตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ที่ถูกดึงยืด 240% 

Testing condition 
T1, t1 T2, t2 T3, t3 

Heat Shrinkage 
(%) 

Amnesia Rating 
(%) 

120, 1 73 -6 
120, 2 74 -2 
120, 3 73 -4 

 
Troom 

 
90, 5 

120, 4 73 -5 
 
 

 สรุปสภาวะการทดสอบที่เหมาะสมไดวา การอบยืดควรใชสภาวะที่ 90°C 5 min และสภาวะการอบหดควร

ใชที่ 120°C 1 min การทดลองที่ผานมาไมไดนําชิ้นทดสอบอบกอนทําการดึงยืด ดังนั้น การทดลองตอไปจึงศึกษา
อิทธิพลของการอบชิ้นทดสอบกอนการดึงยืด (T1, t1) ดวยตัวอยาง EVA ชนิดเดียวกัน (0.5 pph DCP) ผลการ
ทดลองแสดงในตารางที่ 6 เนื่องจากอุณหภูมิกลาสแทรนซิชัน (Tg) ของ EVA18 ที่ผสมกับ 0.5 pph DCP มี

คาประมาณ -20 °C (คา tan δ ที่ไดจากการวิเคราะหดวยเทคนิค DMTA) และปริมาณผลึกคอนขางต่ํา (11 %) 
ดังนั้น โมเลกุลของ EVA จึงมีความโคงงอและยืดหยุนไดดีที่อุณหภูมิหอง  
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ตารางที่ 6 อิทธิพลของการอบชิ้นทดสอบ (T1, t1) ตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ที่ถูกดึงยืด 240 % 
Testing condition 

T1, t1 T2, t2 T3, t3 
Heat Shrinkage 

(%) 
Amnesia Rating 

(%) 
Troom 74 -6 
90, 2 

90, 5 120, 1 
74 8 

 
ทําการทดลองเพิ่มเติมที่แปรระยะการดึงยืดเพ่ิมขึ้น และใชสภาวะการอบที่รุนแรงขึ้น ผลการทดลองแสดง

ในตารางที่ 7 การอบตัวอยางกอนการดึงยืดไมไดทําใหการหดตัวเพ่ิมขึ้น เปนที่นาสังเกตวา การหดตัวเพ่ิมขึ้นเมื่อ
ระยะดึงยืดเพ่ิมขึ้น ซึ่งสอดคลองกับทฤษฎี เพราะเมื่อดึงยืดมากขึ้น โมเลกุลมีการจัดเรียงตัวมากขึ้น ทําใหเอนโทรป
ลดลง เปนสภาวะที่โมเลกุลไมชอบ เมื่อไดรับความรอนที่เพียงพอในการเคลื่อนไหวโมเลกุล โมเลกุลจึงมีการหดตัว
กลับไปอยูในสภาวะที่สมดุลไดดีขึ้นเพราะมีแรงผลักดันมากกวา คาการหดตัวที่ไดสูงสุด คือ 83% แตตองทําการดึง
ยืดที่สูงมากถึง500 % เนื่องจากพอลิเมอรเปนวัสดุที่มีสมบัติขึ้นอยูกับเวลา ดังนั้น การวัดระยะ L1 และ L2 จึงทํา
ทันทีและทําการวัดเมื่อเวลาผานไปจนกวาจะไดคาที่คงที่ จากการทดลองเบื้องตนทําใหสรุปไดวาเปอรเซ็นตการหด
ตัวจะมีคาลดลงเล็กนอยกอนที่จะคงที่ในชวงเวลา 6 ชั่วโมงแรกหลังการทดสอบ ในขณะท่ีคา L2 จะเริ่มคงที่หลัง 3 
ชั่วโมงแรก ดังนั้น การทดลองจึงเลือกวัดระยะ L1 และ L2 ในชวงเวลาตามที่ระบุไวในวิธีการทดลอง ผลการ

ตรวจสอบขอมูลดิบของการวัด L1 และ L2 สรุปไดวา คา L1 ที่วัดทันทีและวัดที่ชั่วโมงที่ 6 มีคาตางกัน ± 1% เทานั้น 
จึงสามารถใชคาที่วัดไดทันทีเปนตัวแทนผลการทดลอง สวนคา L2 มีความแตกตางกันในชวงที่กวาง จึงเลือกใชคาที่
วัดภายหลัง 3 h ซึ่งจะมีคานอยกวาคาที่วัดทันที จะใชคาดังกลาวนี้รายงานในโครงการวิจัยนี้ 
 
ตารางที่ 7  อิทธิพลของการอบชิ้นทดสอบ (T1, t1) ที่ระยะยืดตางๆตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ที่

ถูกดึงยืด 240 % 
Testing condition 

T1, t1 T2, t2 T3, t3 
Extension 

(%) 
Heat Shrinkage 

(%) 
Amnesia 

Rating (%) 
200 70 4 
300 76 -1 

 
Troom 

 
90, 5 

 
120, 1 

400 80 -1 
200 67 2 
300 75 4 
400 79 3 

 
100, 5 

 
90, 5 

 
120, 1 

500 83 3 
  
 
1.4.1.3 อิทธิพลของเวลาในการขึ้นรูปท่ีมีตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ crosslinked 
EVA 
 จากการทดลองที่ผานมา พบวาเปอรเซ็นตการหดตัวมีแนวโนมใกลเคียงกันมาก มีคาประมาณ 74% 
ตัวอยางที่ผานมาทําการเตรียมชิ้นทดสอบดวยการอัดที่เวลา 10 min จึงไดทําการทดลองเพิ่มระยะเวลาในการอัดให

เพ่ิมขึ้น ซึ่งคาดวาอาจจะทําใหปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุลเพ่ิมขึ้น สภาวะการอบยืดคือ (90°C, 5 min) สภาวะการ

อบหดคือ (120°C, 1 min) ใช EVA ที่มีการเติม DCP 0.5 pph ทําการยืดชิ้นทดสอบ 240% ไมมีการอบชิ้นทดสอบ
กอนการดึงยืด ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 8 พบวาเปอรเซ็นตการหดตัวดวยความรอนมีคาเทาๆกัน  



 15 

ตารางที่ 8 อิทธิพลของเวลาในการขึ้นรูปตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ที่ถูกดึงยืด 240 % 

Compression molding time (min) Heat shrinkage (%) Amnesia rating (%) 

10 74 -6 

30 74 -5 

60 73 -3 
 
1.4.1.4 อิทธิพลของปริมาณ DCP ท่ีมีตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ crosslinked EVA 
 ทําการผสม EVA และ DCP ตามที่บรรยายไวในหัวขอวิธีการทดลอง (1.3.1.1) โดยแปรปริมาณ DCP 
เทากับ 0.5, 1 และ 2 pph ทําการขึ้นรูปตามที่อธิบายในหัวขอ 1.3.1.3 นํามาทดสอบการหดตัวดวยความรอนโดยใช
สภาวะเชนเดียวกันกับที่อธิบายในหัวขอ 1.4.1.3 ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 9 จะเห็นวาปริมาณ DCP 0.5 pph 
เพียงพอในการทําใหเกิดการเชื่อมโยงโมเลกุลและใหคาการหดตัวเทาเทียมกันกับการเพิ่มปริมาณ DCP เปน 1 pph 
สวนการขาดของชิ้นทดสอบที่มีการเติม DCP 2 pph นั้น นาจะมีสาเหตุจากการมีการเชื่อมโยงโมเลกุลมากเกินไป 
ความสามารถในการยืดของโมเลกุลลดลง 
 

ตารางที่ 9 อิทธิพลของปริมาณ DCP ตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ที่ถูกดึงยืด 240% 

DCP content (pph) Heat shrinkage (%) Amnesia rating (%) 

0.5 74 -6 

1 73 -9 

2 ชิ้นงานขาดระหวางการอบยืด 
 
1.4.2 ผลการทดสอบความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ EVA/ENR blends 
1.4.2.1 อิทธิพลของปริมาณ ENR 
 ทําการเตรียมพอลิเมอรผสมที่มีปริมาณ ENR เทากับ 10, 20, 30, 40 และ 50 % เติม DCP ปริมาณ 0.5 
pph เทียบกับน้ําหนักของพอลิเมอร (EVA + ENR) เนื่องจากตองการใหมีการเชื่อมโยงโมเลกุลในพอลิเมอรทั้งสอง
ชนิด ทําการผสมตามวิธีที่ไดอธิบายในหัวขอ 1.3.1.2 และทําการขึ้นรูปตามหัวขอ 1.3.1.3 ผลการทดสอบการหดตัว
ดวยความรอนแสดงในตารางที่ 10 พบวาการเติม ENR ไมมีผลตอการหดตัวของ EVA  

 
ตารางที่ 10 อิทธิพลของปริมาณ ENR ตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA/ENR blends ที่ถูกดึงยืด 400% 

ENR content (%) Testing condition 
(T1,t1/T2,t2/ T3,t3) 

Heat Shrinkage (%) Amnesia Rating (%) 

0 80 -1 
10 80 -1 
20 80 0 
30 80 0 
40 80 1 
50 

 
 

Troom/90,5/120,1 

79 4 
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ทําการศึกษาอิทธิพลของระยะยืดและสภาวะการอบชิ้นทดสอบกอนทําการยืด โดยสภาวะการทดลองที่ใช 
(T1,t1/T2,t2/T3,t3) คือ  90,5/90,5/120,1 พอลิเมอรผสมมี DCP ปริมาณ 0.5 pph ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 11 
พบวาความสามารถในการหดตัวเพ่ิมขึ้นในทุกอัตราสวนผสมเมื่อระยะดึงยืดเพ่ิมขึ้น ปริมาณ ENR ไมมีผลอยางมี
นัยสําคัญตอการหดตัวของ EVA แตเปนที่นาสังเกตวา การเชื่อมโยงโมเลกุลของ EVA ชวยเพ่ิมความสามารถใน
การหดตัวอยางชัดเจน นอกจากนี้ตัวอยาง EVA ที่ไมเติม DCP จะไมสามารถดึงยืดไดตั้งแต 300% ขึ้นไป 
 
ตารางที่ 11 สมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA/ENR blends ที่ถูกดึงยืดระยะตางๆ ทําการทดลองที่สภาวะ 

90,5/90,5/120,1 
Extension 

100 % 200 % 300 % 400 % 
 

ENR content (%) 
HS AR HS AR HS AR HS AR 

0  44 14 46 63 ∗ 
0 48 11 57 27 68 7 77 6 
10 49 3 56 17 69 14 74 14 
30 51 3 58 13 62 25 71 25 
50 33 24 60 12 68 11 76 3 

( ตัวอยางไมมี DCP, ∗ ชิ้นงานขาดระหวางการอบยืด, HS = heat shrinkage, AR = amnesia rating)  
 
 
1.4.2.2 อิทธิพลของปริมาณ DCP 

เนื่องจากสมบัติความทนตอแรงดึงของพอลิเมอรผสมคูนี้มีคาลดลงเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้น (หัวขอ 
1.4.3) ดังนั้น พอลิเมอรผสมที่จะศึกษาตอไป จะเลือกใชอัตราสวนที่มีปริมาณ ENR ไมเกิน 30% ตารางที่ 12 แสดง
คาการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสมที่มี ENR ปริมาณ 10 wt% ทําการเติม DCP ในปริมาณตางๆกัน ดึง
ยืด 400% ผลการทดสอบพบวา ความสามารถในการหดตัวเทากัน ปริมาณ DCP ไมมีผลตอความสามารถในการ
หดตัว ที่เปนเชนนี้อาจเนื่องมาจากปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุลอาจมีคาใกลเคียงกัน 
 
ตารางที่ 12 อิทธิพลของปริมาณ DCP ตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ 10%-ENR blend ถูกดึงยืด 400% 

DCP content (pph) Testing condition 
(T1,t1/T2,t2/ T3,t3) 

Heat Shrinkage (%) Amnesia Rating (%) 

0.3 80 1 
0.5 80 -1 
0.7 80 -1 
1 

 
Troom/90,5/120,1 

79 -1 
 
 
1.4.2.3 อิทธิพลของสภาวะการอบกอนดึงยืด (T1,t1) 
 ใชพอลิเมอรผสมที่มี ENR ปริมาณ 10 wt% และเติม DCP ปริมาณ 0.5 pph ทําการทดสอบอิทธิพลของ
การอุนชิ้นตัวอยาง ผลการทดสอบแสดงในตารางที่ 13 การอุนชิ้นทดสอบมีแนวโนมทําใหความสามารถในการหด
ตัวลดลงเล็กนอย และทําใหคา amnesia rating เพ่ิมขึ้นอยางมาก การหดตัวมีคาเพ่ิมขึ้นตามระยะยืดที่เพ่ิมขึ้น 
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ตารางที่ 13 อิทธิพลของ (T1,t1) ตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ 10%-ENR blend ถูกดึงยืดระยะตางๆ 

T1,t1/T2,t2/T3,t3 Extension (%) Heat shrinkage (%) Amnesia rating (%) 

200 70 -1 

300 77 -5 Troom/90,5/120,1 

400 80 -1 

200 56 17 

300 69 14 

 
90,5/90,5/120,1 

400 74 14 

200 65 8 

300 74 8 100,5 /90,5/120,1 

400 78 14 
 

1.4.2.4 อิทธิพลของระบบการเชื่อมโยงโมเลกุล 
 จากที่กลาวมาทั้งหมด สารเชื่อมโยงโมเลกุลคือ DCP ซึ่ง DCP เปนสารเชื่อมโยงโมเลกุลที่ดีของ EVA แต
เปนสารเชื่อมโยงโมเลกุลที่ไมดีของ ENR เนื่องจากอาจทําใหเกิดออกซิเดชันใน ENR ซึ่งมาจากพันธะคูที่มีอยูใน
ยางธรรมชาติ เนื่องจาก ENR ตองมีการเชื่อมโยงโมเลกุลดวยจึงจะทําใหความสามารถในการหดตัวของพอลิเมอร
ผสมดีขึ้น โครงการวิจัยนี้เลือกใชสารเชื่อมโยงโมเลกุลสําหรับ ENR อยู 3 ชนิด คือเปอรออกไซด กํามะถัน และฟ
นอลิคเรซิน ซึ่งสารเชื่อมโยงสองตัวหลังนี้จะไมสามารถเชื่อมโยงโมเลกุลของ EVA ไดเลย ดังนั้น การทดลองจึงมี
การใชระบบการเชื่อมโยงสองประเภท คือ ระบบที่มีสารเชื่อมโยงชนิดเดียวและระบบที่มีสารเชื่อมโยงสองชนิด กรณี
ที่ใชกํามะถันและฟนอลิคเรซิน จะใชตามน้ําหนักของ ENR ตามสูตรที่แสดงในตารางที่ 1 สวนกรณีที่ใช DCP จะใช
ตามน้ําหนักของ EVAและ ENR รวมกัน เลือกใชพอลิเมอรผสมที่มี ENR ปริมาณ 10 wt% ผลการทดสอบแสดงใน
ตารางที่ 14 ขอมูลบรรทัดสุดทายคือ EVA ที่มีการเติม DCP ปริมาณ 0.5 pph ใชพิจารณาอิทธิพลของการเติม 
ENR ใน EVA 
 
ตารางที่ 14 อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ 10%-

ENR blend ที่ถูกดึงยืดระยะตางๆ ภายใตสภาวะ (Troom/90,5/120,1)  
Extension 

200 % 300 % 400 % 
 

Curing agent 
HS AR HS AR HS AR 

DCP 70 -3 77 -1 80 -2 
S ∗ 
Ph 71 0 ∗ 

DCP + S 71 -2 ∗ 
DCP + Ph 70 1 75 -1 80 -3 

(EVA + DCP)  70 4 76 -1 80 -1 

(∗ ตัวอยางขาดระหวางการอบยืด,  100% EVA + 0.5 pph DCP)  
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 สภาวะการทดสอบในตารางที่ 14 ไมมีการอุนชิ้นตัวอยางกอนการดึงยืด ระบบที่ใชกํามะถันอยางเดียวไม
สามารถทําการทดสอบได เนื่องจากชิ้นทดสอบขาดระหวางการอบยืด การเติม DCP รวมกับกํามะถันไมไดทําให
การดึงยืดเพ่ิมมากขึ้น ชิ้นทดสอบไมสามารถดึงยืดไดตั้งแต 300% ขึ้นไป การใชฟนอลริคเรซินอยางเดียว ใหผลไม
ดีเชนเดียวกัน ชิ้นทดสอบสามารถดึงยืดไดนอยกวา 300% การใช DCP และ DCP รวมกับฟนอลริคเรซิน ใหคาการ
หดตัวในชวงเดียวกันและเหมือนกับ EVA ในทุกระยะดึงยืด สวนกํามะถันและฟนอลิคเรซินใหคาการหดตัวที่ระยะ
ยืด 200% เทากับระบบการเชื่อมโยงอื่นๆ  
 จากผลการทดลองในตารางที่ 14 แสดงใหเห็นวากํามะถันและฟนอลิคเรซินไมเหมาะสมในการนํามาใชงาน
ดานนี้ แตนาจะมีการทดลองอุนชิ้นทดสอบกอนการดึงยืด ซึ่งอาจจะชวยใหมีการดึงยืดไดมากขึ้น ดังนั้น ทําการ
ทดลองโดยใชสภาวะ 100,5/90,5/120,1 ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 15 
 
ตารางที่ 15 อิทธิพลของระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ 10%-ENR blend ที่ถูก

ดึงยืดระยะตางๆ ภายใตสภาวะ (100,5/90,5/120,1)  
Extension 

200 % 300 % 400 % 500 % 
 

Curing agent 
HS AR HS AR HS AR HS AR 

DCP 65 9 74 8 78 14 83 5 
S 58 28 55 82 54 186 ∗ 
Ph 44 70 57 78 67 75 ∗ 

DCP + S 68 -1 75 4 80 5 84 -1 
DCP + Ph 67 2 76 -1 80 2 84 -2 

(EVA + DCP)  67 2 75 4 79 4 83 3 

(∗ ตัวอยางขาดระหวางการอบยืด,  100% EVA + 0.5 pph DCP)  
 
 จากตารางที่ 15 จะเห็นวา การอุนชิ้นทดสอบกอนการดึงยืดชวยใหระบบกํามะถันและฟนอลิคเรซินดีขึ้น 
สามารถดึงยืดไดถึง 400% แตอยางไรก็ตาม ระบบที่มีสารเชื่อมโยงชนิดเดียวคือกํามะถันและฟนอลิคเรซินจะใหคา
การหดตัวตํ่ากวาระบบอื่น และตํ่ากวาการทดสอบที่ไมมีการอุนตวัอยางกอนการดึงยืด รวมทั้งยังไมสามารถดึงยืดได
ในระยะยืด 500% เปนที่นาสังเกตวาการใชกํามะถันเพียงอยางเดียวไมไดทําใหคาการหดตัวเพ่ิมขึ้นเมื่อระยะดึงยืด
เพ่ิมมากขึ้น และคา amnesia rating มีคาสูงมาก ซึ่งหมายถึงมีการยืดถาวรเกิดขึ้นบางสวน สวนฟนอลิคเรซินถึง
แมวาจะใหคาการหดตัวเพ่ิมขึ้นเมื่อระยะยืดเพ่ิมขึ้น แตคา amnesia rating มีคาสูงมากเชนเดียวกัน ระบบกํามะถัน
แสดงลักษณะการหดตัวสูงกวาระบบฟนอลิคเรซินที่ระยะยืด 200-300% แตที่ระยะยืด 400% ระบบฟนอลิคเร
ซินจะแสดงคาการหดตัวสูงกวา สวนชิ้นทดสอบที่มี DCP ไมวาจะเปนระบบสารเชื่อมโยงชนิดเดียวหรือสองชนิด จะ
แสดงลักษณะการหดตัวที่เหมือนกัน ที่เปนเชนนี้เพราะ DCP ทําใหมีการเชื่อมโยงโมเลกุลของ EVA แบบเดียวกัน
ในทุกระบบ  นอกจากนี้ยังมีคาใกลเคียงกับชิ้นทดสอบที่ไมมีการอุนตัวอยางกอนการดึงยืด  

ถาหากสมมติฐานถูกตอง คือ ระบบที่มีแตกํามะถันและฟนอลิคเรซินอยางเดียวจะไมเกิดการเชื่อมโยง
โมเลกุลของ EVA หากเปนเชนนี้ คาการหดตัวของพอลิเมอรผสมในระบบนี้นาจะเทากับคาการหดตัวของ EVA ที่ไม
มีการเชื่อมโยงโมเลกุล พิจารณาขอมูลในตารางที่ 11 จะเห็นวา EVA ที่ไมมี DCP จะไมสามารถดึงยืดตั้งแต 300% 
ขึ้นไปได นอกจากนี้คาการหดตัวและ amnesia rating ของ EVA มีคาใกลเคียงกับพอลิเมอรผสมในระบบที่ใชฟนอ
ลิคเรซินอยางเดียว ถึงแมวาการทดลองของตารางที่ 11 จะมีการอุนชิ้นทดสอบกอนการดึงยืดที่อุณหภูมิต่ํากวาการ

ทดลองตอนนี้ 10°C ก็ตาม แตคิดวาสามารถนํามาเปรียบเทียบกันไดในระดับหนึ่ง เพราะผลการทดลองในตารางที่ 
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7 และ 13 แสดงใหเห็นวาการอุนชิ้นทดสอบที่อุณหภูมิสูงขึ้นจะทําใหคาการหดตัวลดลงเล็กนอย ซึ่งผลการทดลอง
ในตารางที่ 15 บงชี้วาชิ้นทดสอบของพอลิเมอรผสมในระบบที่ใชกํามะถันอยางเดียวที่ถูกอุนที่อุณหภูมิสูงกวา EVA 
ยังสามารถใหคาการหดตัวสูงกวาคาการหดตัวของ EVA ที่ไมมีการเชื่อมโยงโมเลกุล และพอลิเมอรผสมในระบบที่
ใชฟนอลิคเรซินอยางเดียวที่ถูกอุนที่อุณหภูมิสูงกวา EVA ยังสามารถใหคาการหดตัวใกลเคียงกับคาการหดตัวของ 
EVA ที่ไมมีการเชื่อมโยงโมเลกุลและสามารถดึงยืดไดมากกวา EVA ดังกลาวดวย  แสดงใหเห็นวาการผสม ENR 
ทําให EVA มีความสามารถในการดึงยืดไดมากขึ้นและหดตัวไดมากขึ้นเมื่อใชระบบการวัลคาไนซยางที่เหมาะสม 
เปนที่นาเสียดายวายังไมสามารถขึ้นรูปพอลิเมอรผสมที่ไมมีสารเชื่อมโยงโมเลกุลไดในขณะนี้ เพราะ ENR ทําใหพอ
ลิเมอรผสมเกาะติดกับเบาโลหะ ถึงแมวาจะใชแวกซทนความรอนทาบนผิวหนาของเบาแลวก็ตาม แตอยางไรก็ตาม 
ยังคงมีความพยายามที่จะเตรียมตัวอยางนี้ใหได เพ่ือจะไดพิจารณาอิทธิพลการเชื่อมโยงโมเลกุลตอไป  

ตารางที่ 16 แสดงสมบัติการหดตัวของพอลิเมอรผสมที่มี ENR ปริมาณ 30 wt% ผลการทดลองเปนไปใน
ทิศทางเดียวกันกับพอลิเมอรผสมชนิด 10%-ENR blend คือ ระบบที่ดีที่สุด ไดแก DCP และ DCP ผสมฟนอลิคเร
ซิน การเติม ENR ใน EVA ไมไดเปล่ียนแปลงความสามารถในการหดตัวของ EVA อยางเดนชัด ทุกระบบยังคง
แสดงคาการหดตัวเพ่ิมขึ้นตามระยะยืดที่เพ่ิมขึ้น 
 
ตารางที่ 16 อิทธิพลของระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลตอสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ 30%-ENR blend ที่ถูก

ดึงยืดระยะตางๆ ภายใตสภาวะ (100,5/90,5/120,1) 
Extension 

200 % 300 % 400 % 500 % 
 

Curing agent 
HS AR HS AR HS AR HS AR 

DCP 69 -12 76 -7 80 -6 83 -3 
S 67 -2 74 -2 75 22 ∗ 
Ph 66 4 76 -4 ∗ 

DCP + S 68 -7 75 -6 78 1 ∗ 
DCP + Ph 65 3 73 9 78 10 81 9 

(EVA + DCP)  67 2 75 4 79 4 83 3 

(∗ ตัวอยางขาดระหวางการอบยืด,  100% EVA + 0.5 pph DCP)  
  
1.4.3 ผลการทดสอบสมบัติเชิงกลและการบวมตัวของ EVA และ EVA/ENR blends 
1.4.3.1 อิทธิพลของปริมาณ DCP และเวลาในการขึ้นรูปของ EVA 
 รูปที่ 8 เปนกราฟแสดงความสัมพันธระหวางความเคนและความเครียดของ EVA ที่ไมมี DCP และมี DCP 
ปริมาณ 0.5 pph (crosslinked EVA) โดยขึ้นรูปเปนเวลา 10 min ตารางที่ 17 แสดงสมบัติความทนตอแรงดึงของ 
EVA ที่มีปริมาณ DCP ตางๆกัน การเติม DCP ปริมาณ 0.5 pph ทําใหคามอดุลัสและระยะยืด ณ จุดขาด ลดลง แต
คาความเคน ณ จุดขาด เพ่ิมขึ้น การที่มอดุลัสลดลงอาจเกิดจาก DCP ทําใหมีการเสื่อมสลายของโมเลกุล (thermal 
degradation) อันเนื่องมาจากการเกิดออกซิเดชันรวมกับการเกิดการเชื่อมโยงโมเลกุล DCP ปริมาณ 1 pph นาจะ
ทําใหมีปริมาณการเชื่อมโยงสูงมากพอที่ทําใหคามอดุลัสและความเคน ณ จุดขาด เพ่ิมขึ้น ระยะเวลาที่ใชในการขึ้น
รูปไมมีผลอยางมีนัยสําคัญตอสมบัติความทนตอแรงดึงของ EVA ทั้งที่มีและไมมี DCP อิทธิพลของปริมาณ DCP ที่
มีตอการตานทานตอการฉีกขาดของ EVA แสดงในตารางที่ 18 ความตานทานตอการฉีกขาดเพิ่มขึ้นเมื่อเติม DCP 
ในปริมาณที่มากพอ คือ 1 pph ในกรณีที่เติม 0.5 pph ชิ้นทดสอบยังคงแสดงสมบัติที่ใกลเคียงกับตัวอยางที่ไมมีการ
เติม DCP ระยะเวลาในการขึ้นรูปไมมีผลตอความตานทานตอการฉีกขาด  
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รูปที่ 8 กราฟความเคน-ความเครียดของ EVA ที่ไมมี DCP และมี DCP ปริมาณ 0.5 pph  

 
ตารางที่ 17  สมบัติความทนตอแรงดึงของ EVA ที่มีปริมาณ DCP ตางกันและขึ้นรูปในเวลาตางๆ 

DCP content 
(pph) 

Molding 
time (min) 

E 
(MPa) 

σy 

(MPa) 
εy 

(%) 
σb 

(MPa) 
εb 
(%) 

10 38.84 ± 1.59 3.62 ± 0.32 9.42 ± 0.81 15.85 ± 1.12 733 ± 38 
30 38.24 ± 1.56 4.14  ± 0.14 7.87 ± 0.22 20.86 ± 1.22 808 ± 46 0 
60 38.66 ± 2.41 4.11 ± 0.15 7.75 ± 0.24 19.66 ± 1.69 762 ± 51 
10 33.31 ± 1.19 3.12 ± 0.07 9.38 ± 0.42 23.14 ± 2.91 634 ± 71 
30 31.41 ± 2.54 3.09 ± 0.16 9.87 ± 0.36 22.07 ± 3.16 652 ± 72 0.5 
60 32.42 ± 1.30 3.10 ± 0.12 8.53 ± 0.40 22.05 ± 2.81 644 ± 75 
10 51.08 ± 1.96 3.60 ± 0.10 7.89 ± 0.51 24.74 ± 2.25 774 ± 32 
30 49.46 ± 2.97 3.78 ± 0.10 8.49 ± 0.64 30.79 ± 1.09 783 ± 17 1 
60 42.46 ± 1.61 3.35 ± 0.13 8.60 ± 0.17 34.38 ± 1.03 787 ± 2 

 
ตารางที่ 18 การตานทานการฉีกขาดของ EVA ที่มีปริมาณ DCP ตางกันและขึ้นรูปในเวลาตางๆ 

DCP content (pph) Molding time (min) Tear strength (N/mm) 
10 72.41 ±1.62 
30 69.45 ± 4.45 0 
60 75.75 ± 5.68 
10 65.07 ± 3.98 
30 68.05 ± 3.90 0.5 
60 69.12 ± 2.50 
10 101.40 ± 5.22 
30 109.95 ± 1.59 1 
60 110.37 ± 1.83 
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ความตานทานตอการบมเรงทางความรอนแสดงในตารางที่ 19 และ 20 จากผลการทดสอบความสามารถ
ในการหดตัวดวยความรอน พบวา จําเปนตองมีการเชื่อมโยงโมเลกุลของ EVA ดังนั้น จึงไมไดทําการทดสอบ EVA 
ที่ไมเติม DCP ชิ้นทดสอบที่มี DCP ปริมาณ 0.5 pph มีการเปล่ียนแปลงหลังการบมเรงมากกวา โดยเฉพาะคามอ

ดุลัสและคาความเคน ณ จุดคราก (σy) มีคาเพ่ิมขึ้นถึง 45 – 67 % บงบอกวานาจะมีการเชื่อมโยงโมเลกุลเพ่ิมขึ้น
ระหวางการบมเรง สวนชิ้นทดสอบที่มี DCP ปริมาณ 1 pph มีการเปล่ียนแปลงสมบัติความทนตอแรงดึงหลังการบม
เรงนอยกวาหรือเทากับ ±10 %  

 

ตารางที่ 19  สมบัติความทนตอแรงดึงของ crosslinked EVA หลังการบมเรงดวยความรอน 70 °C  เปนเวลา 7 วัน 
DCP content 

(pph) 
Molding 

time (min) 
E 

(MPa) 
σy 

(MPa) 
εy 

(%) 
σb 

(MPa) 
εb 
(%) 

10 44.32 ± 3.48 3.64 ± 0.21 8.23 ± 0.32 17.98 ± 2.25 610 ± 67 
30 52.38 ± 2.04 4.47 ± 0.16 9.31 ± 0.42 27.22 ± 3.27 592 ± 72 0.5 
60 51.61 ± 3.31 4.50 ± 0.34 9.51 ± 0.45 26.60 ± 4.04 571 ± 73 
10 56.23 ± 7.19 3.92 ± 0.11 7.63 ± 0.57 29.60 ± 0.97 843  ± 13 
30 47.04 ± 1.53 3.39 ± 0.02 7.91 ± 0.22 33.55 ± 1.35 836 ± 10 1 
60 44.76 ± 1.81 3.32 ± 0.16 8.12 ± 0.20 35.48 ± 0.57 783  ± 1 

 
ปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุลสามารถตรวจสอบไดจากการบวมตัวในตัวทําละลาย EVA ที่ไมมีการ

เชื่อมโยงโมเลกุล (EVA ที่ไมไดเติม DCP) จะละลายในพาราไซลีนที่อุณหภูมิ 110°C ภายในเวลา 30 min สวน 
EVA ที่มีการผสม DCP จะมีการบวมตัวและไมละลายในพาราไซลีนที่สภาวะดังกลาวนี้ ผลการทดสอบการบวมตัวที่
แชในตัวทําละลายนี้เปนเวลา 9 h แสดงในตารางที่ 21 เมื่อปริมาณ DCP เพ่ิมขึ้น การบวมตัวของ EVA ลดลง 
เนื่องจากมีปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุลเพ่ิมขึ้น ระยะเวลาในการขึ้นรูปไมมีผลตอการบวมตัว สอดคลองกับผลการ
ทดสอบการหดตัวและสมบัติเชิงกล แสดงวาปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุลขึ้นอยูกับปริมาณ DCP เทานั้น คาดวา
การเชื่อมโยงโมเลกุลอาจจะเกิดไปมากแลวในระหวางการผสมในเครื่องผสมแบบปด ซึ่งอุณหภูมิระหวางการผสมสูง

ถึง 140°C 
 

ตารางที่ 20 การเปล่ียนแปลงสมบัติความทนตอแรงดึงของ crosslinked EVA หลังการบมเรงดวยความรอน 70 °C 
เปนเวลา 7 วัน 

DCP content 
(pph) 

Molding time  
(min) 

ΔE 
(%) 

Δσy 

(%) 
Δεy 

(%) 
Δσb 

(%) 
Δεb 
(%) 

10 33.05 16.67 -12.26 -22.30 -3.79 
30 67 45 -6 23 -9 0.5 
60 59 45 11 21 -11 
10 10 9 -6 20 9 
30 -4.89 -10.32 -6.83 8.96 6.71 1 
60 5.41 -0.89 -5.58 3.19 -0.49 
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ตารางที่ 21    ปริมาณการบวมตัวของ crosslinked EVA  
DCP content (pph) Molding time (min) Degree of swelling (%) 

10 1145 
30 1095 

 
0.5 

60 1179 
1 10 913 
2 10 680 

 
 

1.4.3.2 อิทธิพลของปริมาณ ENR  
 จากผลการทดลองเปรียบเทียบเวลาในการขึ้นรูป พบวาระยะเวลาไมมีผลตอปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุล 
ดังนั้น การทดสอบตางๆตอไป จึงใชชิ้นทดสอบที่ขึ้นรูปในระยะเวลา 10 min เทานั้น รูปที่ 9 แสดงความสัมพันธ
ระหวางความเคนและความเครียดของพอลิเมอรผสม พอลิเมอรผสมทุกอัตราสวนยังคงแสดงลักษณะเสนกราฟ
เหมือนกับ crosslinked EVA นั่นคือ มีพฤติกรรมการตอตานการดึงเปนแบบเดียวกัน สมบัติทุกประการจะลดลง
ตามปริมาณ ENR ที่เพ่ิมขึ้น รายละเอียดของขอมูลแสดงในตารางที่ 22 การเติม ENR ยังทําใหความตานทานตอ
การฉีกขาดของ EVA ลดลงและลดลงตามปริมาณที่เพ่ิมขึ้นของ ENR เชนกัน ดังแสดงในตารางที่ 23 crosslinked 
EVA มีคาความตานทานตอการฉีกขาดต่ํากวา EVA ที่มีคาเทากับ 72.41 ±1.62 N/mm (ตารางที่ 18) เชนเดียวกัน
กับสมบัติความทนตอแรงดึง สมบัติการตานทานตอการบมเรงดวยความรอนแสดงในตารางที่ 24 และ 25 การ
เปล่ียนแปลงหลังการบมเรงมีทั้งคาบวกและคาลบ โดยที่มอดุลัสจะมีคาเพ่ิมขึ้นในทุกอัตราสวน แสดงวาพอลิเมอร
ผสมมีความแข็งมากขึ้น แสดงวานาจะมีการเชื่อมโยงโมเลกุลระหวางการบมเรง ซึ่งสอดคลองกับคาความเคน ณ จุด
ขาด และความเครียด ณ จุดขาด ที่มีคาเพ่ิมขึ้นดวย ยกเวนพอลิเมอรผสมที่มี ENR ปริมาณ 40% ที่มีคา
เปล่ียนแปลงเล็กนอย ปริมาณการบวมตัวของพอลิเมอรผสมมีคาใกลเคียงกัน (ตารางที่ 26) พอลิเมอรผสมมีการ
บวมตัวมากกวา EVA เปนไปตามที่คาดไว เพราะ ENR มีการบวมตัวในพาราไซลีนมากกวา EVA 
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รูปที่ 9 กราฟความเคน-ความเครียดของพอลิเมอรผสมทําการขึ้นรูปเปนเวลา 10 min 
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ตารางที่ 22  สมบัติความทนตอแรงดึงของ crosslinked EVA และพอลิเมอรผสม   
ENR content (%) E (MPa) σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 

0  38.84 ± 1.59 3.62 ± 0.32 9.42 ± 0.81 15.85 ± 1.12 733 ± 38 
0 33.31 ± 1.19 3.12 ± 0.07 9.38 ± 0.42 23.14 ± 2.91 634 ± 71 
10 25.72 ± 1.03 2.92 ± 0.10 11.38 ± 0.49 16.69 ± 2.30 508 ± 58 
20 21.97 ± 1.28 2.41 ± 0.08 10.98 ± 0.68 13.70 ± 1.73 495 ± 84 
30 13.33 ± 1.06 2.16 ± 0.09 16.27 ± 1.24 13.64 ± 0.74 492 ± 41 
40 8.82 ± 0.97 1.88 ± 0.07 21.58 ± 2.42 10.28 ± 0.95 466 ± 57 
50 3.77 ± 0.46 1.82 ± 0.11 48.88 ± 6.05 7.08 ± 0.69 445 ± 68 

( ตัวอยางไมมี DCP) 
 
 

ตารางที่ 23  ความตานทานตอการฉีกขาดของ EVA และพอลิเมอรผสม 
ENR content (%) Tear strength (N/mm) 

0 65.07 ± 3.98 
10 58.83 ± 1.63 
20 54.57 ± 3.17 
30 48.56 ± 2.37 
40 40.35 ± 3.56 
50 33.45 ± 2.81 

 
 
 
ตารางที่ 24   สมบัติความทนตอแรงดึงของ crosslinked EVA และพอลิเมอรผสมหลังการบมเรงดวยความรอน 70 

°C 7 วัน  
ENR content (%) E (MPa) σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 

0  46.35  ± 4.43 3.81  ± 0.15 8.28  ± 0.65 17.86  ± 2.01 811  ± 42 
0 44.32 ± 3.48 3.64 ± 0.21 8.23 ± 0.32 17.98 ± 2.25 610 ± 67 
10 31.44 ± 2.75 2.92 ± 0.06 9.33 ± 0.69 24.94 ± 2.96 775 ± 69 
20 27.08 ± 2.21 2.57 ± 0.03 9.53 ± 0.74 18.43 ± 1.72 665 ± 66 
30 19.73 ± 2.18 2.24 ± 0.10 11.44 ± 0.87 15.45 ± 2.39 591 ± 83 
40 15.07 ± 0.92 1.73 ± 0.05 11.51 ± 0.71 10.23 ± 1.06 474 ± 76 
50 6.74 ± 1.30 1.70 ± 0.15 26.05 ± 5.07 8.76 ± 0.26 573 ± 28 

( ตัวอยางไมมี DCP) 
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ตารางที่ 25  การเปล่ียนแปลงคาความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ crosslinked EVA และพอลิเมอรผสม 
ENR content (%) ΔE (%) Δσy (%) Δεy (%) Δσb (%) Δεb (%) 

0  19.32 5.39 -12.17 12.71 10.62 
0 33.05 16.67 -12.26 -22.30 -3.79 
10 22.24 0.00 -18.01 49.43 52.56 
20 23.26 6.64 -13.21 34.53 34.34 
30 48.01 3.70 -29.69 13.27 20.12 
40 70.86 -7.98 -46.66 -0.49 1.72 
50 78.78 -6.59 -46.71 23.73 28.76 

( ตัวอยางไมมี DCP) 
 

ตารางที่ 26 ปริมาณการบวมตัวของ crosslinked EVA และพอลิเมอรผสม  
 ENR content (%) Degree of swelling (%) 

0 1145 
10 1426 
20 1303 
30 1385 
40 1498 
50 1379 

 
 

1.4.3.3 อิทธิพลของระบบการเชื่อมโยงโมเลกุล 
 รูปท่ี 10 แสดงกราฟความเคน-ความเครียดของพอลิเมอรผสมที่มี ENR ปริมาณ 10% สมบัติความทนตอ
แรงดึงแสดงในตารางที่ 27 พอลิเมอรผสมท่ีมีกํามะถันและฟนอลิคเรซินจะทําใหสมบัติความทนตอแรงดึงสูงกวา
ระบบที่มีแต DCP เพียงอยางเดียวและมีคาสูงกวา EVA ทั้งที่มีและไมมีการเชื่อมโยงโมเลกุล 
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รูปที่ 10 กราฟความเคน-ความเครียดของ 10%-ENR blends ที่ใชสารเชื่อมโยงโมเลกุล

ตางๆ 
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ตารางที่ 27  สมบัติความทนตอแรงดึงของ 10%-ENR blends และ EVA 
Curing agent E (MPa) σy(MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 

DCP 25.72 ± 1.03 2.92 ± 0.10 11.38 ± 0.49 16.69 ± 2.30 508 ± 58 
S 45.51 ± 2.44 3.69 ± 0.21 8.20 ± 0.47 20.74 ± 1.04 808 ± 13 
Ph 49.07 ± 3.70 4.10 ± 0.07 8.40 ± 0.75 23.33 ± 1.85 697 ± 57 

DCP + S 48.63 ± 3.71 3.77 ± 0.06 7.79 ± 0.68 26.25 ± 1.54 688 ± 30 
DCP + Ph 43.14 ± 2.37 3.76 ± 0.11 8.75 ± 0.63 27.97 ± 4.73 643 ± 95 

(EVA + DCP)  33.31 ± 1.19 3.12 ± 0.07 9.38 ± 0.42 23.14 ± 2.91 634 ± 71 
Pure EVA 38.84 ± 1.59 3.62 ± 0.32 9.42 ± 0.81 15.85 ± 1.12 733 ± 38 

( 100% EVA + 0.5 pph DCP) 
 
 รูปท่ี 11 แสดงกราฟความเคน-ความเครียดของพอลิเมอรผสมที่มี ENR ปริมาณ 30% สมบัติความทนตอ
แรงดึงแสดงในตารางที่ 28 อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลเปนไปในทิศทางเดียวกับท่ีกลาวมาแลวคือ กํามะถัน
และฟนอลิคเรซินจะใหสมบัติที่ดีกวา DCP  
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รูปที่ 11 กราฟความเคน-ความเครียดของ 30%-ENR blends ที่ใชสารเชื่อมโยงโมเลกุลตางๆ 

 
ตารางที่ 28  สมบัติความทนตอแรงดึงของ 30%-ENR blends และ EVA 

Curing agent E (MPa) σy(MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 
DCP 13.33 ± 1.06 2.16 ± 0.09 16.27 ± 1.24 13.64 ± 0.74 492 ± 41 

S 27.24 ± 1.56 3.02 ± 0.07 11.10 ± 0.51 10.95 ± 1.72 414 ± 61 
Ph 33.24 ± 1.71 3.31 ± 0.11 9.98 ± 0.47 10.27 ± 0.95 404 ± 28 

DCP + S 28.47 ± 1.59 3.12 ± 0.07 11.00 ± 0.69 12.85 ± 1.98 426 ± 66 
DCP + Ph 29.43 ± 1.30 2.96 ± 0.07 10.08 ± 0.49 10.27 ± 0.95 404 ± 28 

(EVA + DCP)  33.31 ± 1.19 3.12 ± 0.07 9.38 ± 0.42 23.14 ± 2.91 634 ± 71 
Pure EVA 38.84 ± 1.59 3.62 ± 0.32 9.42 ± 0.81 15.85 ± 1.12 733 ± 38 

( 100% EVA + 0.5 pph DCP) 
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การเติม ENR ลงไปในปริมาณที่มาก (30 %) ทําใหความเคนและความเครียด ณ จุดขาด ลดลงมากเมื่อ
เทียบกับ EVA ทั้งที่เติมและไมเติม DCP ในขณะที่การเติม ENR ลงไปเพียง 10% กลับทําใหสมบัติความทนตอแรง
ดึงสูงกวา EVA ถาเลือกใชสารเชื่อมโยงโมเลกุลที่เหมาะสม  พฤติกรรมเชนนี้พบในการทดสอบความตานทานตอ
การฉีกขาดดวยเชนกัน ดังแสดงในตารางที่ 29 จะเห็นวา เมื่อมี ENR มากขึ้น ความตานทานตอการฉีกขาดลดลง 
การเลือกใชระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลที่เหมาะสมจะทําใหพอลิเมอรผสมมีความตานทานตอการฉีกขาดเทาเทียม
กับคาของ EVA ที่ไมไดเชื่อมโยงโมเลกุล นั่นคือ ระบบสารเคมีรวม เปนที่นาสังเกตวาการเติม DCP ทําให EVA มี
ความตานทานตอการฉีกขาดลดลง อาจเปนเพราะมีการเสื่อมสลายของโมเลกุลรวมกับการเกิดการเชื่อมโยงโมเลกุล   
 
ตารางที่ 29  ความตานทานตอการฉีกขาดของพอลิเมอรผสมและ EVA  

Tear strength (N/mm) Curing agent 
10%-ENR blends 30%-ENR blends 

DCP 58.83 ± 1.63 48.56 ± 2.37 
S 66.05 ± 2.48 63.42 ± 2.92 
Ph 67.89 ± 3.37 57.28 ± 1.28 

DCP + S 73.37 ± 4.82 64.96 ± 2.73 
DCP + Ph 72.14 ± 2.87 62.25 ± 2.42 

(EVA + DCP)  65.07 ± 3.98 
Pure EVA 72.41 ±1.62 

( 100% EVA + 0.5 pph DCP) 
 
 ผลการทดสอบความตานทานตอการบมเรงดวยความรอนของพอลิเมอรผสมแสดงในตารางที่ 30-33  
เพ่ือใหงายตอการพิจารณา จะกลาวถึงคาการเปลี่ยนแปลงของสมบัติตางๆ คาการเปลี่ยนแปลงเปนคาบวก บงบอก
วานาจะมีการเชื่อมโยงโมเลกุลเพ่ิมขึ้นระหวางการบมเรง ถาคาติดลบหมายถึงการที่สายโซโมเลกุลถูกตัดหรือเกิด
การเสื่อมสลายของพอลิเมอร จึงทําใหคาลดลง สังเกตไดวาคามอดุลัสจะมีคาเพ่ิมขึ้นในทุกระบบและทุกอัตราสวน 
ยกเวนสูตร 30%-ENR blend ที่ใชฟนอลิคเรซินอยางเดียวเปนสารเชื่อมโยงโมเลกุล คาความเคน ณ จุดขาด มีทิศ
ทางการเปลี่ยนแปลงไมแนนอน มีทั้งคาบวกและคาลบ สวนคาความเครียด ณ จุดขาด มีแนวโนมเปล่ียนแปลงใน
ทางบวก ไมวาจะเปนการเปลี่ยนแปลงในทางบวกหรือลบ ก็มีผลตอสมบัติโดยรวมของวัสดุ การเปลี่ยนแปลงใน
ทางบวกไมไดหมายความวาดีขึ้น วัสดุที่ดีควรมีคาการเปลี่ยนแปลงนอยที่สุด 
 
ตารางที่ 30  สมบัติความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ 10%-ENR blends   

Curing agent E (MPa) σy(MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 
DCP 31.44 ± 2.75 2.92 ± 0.06 9.33 ± 0.69 24.94 ± 2.96 775 ± 69 

S 51.23 ± 1.35 3.76 ± 0.13 8.17 ± 0.21 20.02 ± 0.74 782 ± 48 
Ph 51.83 ± 1.82 3.96 ± 0.12 8.36 ± 0.17 20.19 ± 0.71 782 ± 34 

DCP + S 50.44 ± 1.95 3.66 ± 0.15 8.13 ± 0.17 15.77 ± 2.03 505± 71 
DCP + Ph 50.29 ± 2.04 3.73 ± 0.11 8.24 ± 0.40 30.85 ± 1.16 805 ± 23 

(EVA + DCP)  44.32 ± 3.48 3.64 ± 0.21 8.23 ± 0.32 17.98 ± 2.25 610 ± 67 
Pure EVA 46.35  ± 4.43 3.81  ± 0.15 8.28  ± 0.65 17.86  ± 2.01 811  ± 42 

( 100% EVA + 0.5 pph DCP) 



 27 

ตารางที่ 31  การเปล่ียนแปลงคาความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ 10%-ENR blends 

Curing agent ΔE (%) Δσy (%) Δεy (%) Δσb (%) Δεb (%) 
DCP 22.24 0.00 -18.01 49.43 52.56 

S 12.57 1.90 -0.37 -3.47 -3.22 
Ph 5.62 -3.41 -0.48 -13.46 12.20 

DCP + S 3.72 -2.92 4.36 -39.92 -26.60 
DCP + Ph 16.57 -0.80 -5.83 10.30 25.19 

(EVA + DCP)  33.05 16.67 -12.26 -22.30 -3.79 
Pure EVA 19.32 5.39 -12.17 12.71 10.62 

( 100% EVA + 0.5 pph DCP) 
 
ตารางที่ 32  สมบัติความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ 30%-ENR blends 

Curing agent E (MPa) σy(MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 
DCP 19.73 ± 2.18 2.24 ± 0.10 11.44 ± 0.87 15.45 ± 2.93 591± 83 

S 30.13 ± 2.02 3.07 ± 0.20 10.19 ± 0.51 14.78 ± 1.47 584 ± 36 
Ph 33.07 ± 2.24 3.30 ± 0.09 9.99 ± 0.49 8.70 ± 1.04 416 ± 39 

DCP + S 31.33 ± 2.16 3.16 ± 0.08 10.12 ± 0.77 15.18 ± 2.45 516 ± 46 
DCP + Ph 30.19 ± 1.32 3.09 ± 0.07 10.24 ± 0.36 8.79 ± 0.64 320 ± 34 

(EVA + DCP)  44.32 ± 3.48 3.64 ± 0.21 8.23 ± 0.32 17.98 ± 2.25 610 ± 67 
Pure EVA 46.35  ± 4.43 3.81  ± 0.15 8.28  ± 0.65 17.86  ± 2.01 811  ± 42 

( 100% EVA + 0.5 pph DCP) 
 
ตารางที่ 33  การเปล่ียนแปลงคาความทนตอแรงดึงหลังการบมเรงของ 30%-ENR blends  

Curing agent ΔE (%) Δσy (%) Δεy (%) Δσb (%) Δεb (%) 
DCP 48.01 3.70 -29.69 13.27 20.12 

S 10.61 1.66 -8.20 34.98 41.06 
Ph -0.51 -0.30 0.10 -15.29 2.97 

DCP + S 10.05 1.28 -8.00 18.13 21.13 
DCP + Ph 2.58 4.39 1.59 -14.41 -20.79 

(EVA + DCP)  33.05 16.67 -12.26 -22.30 -3.79 
Pure EVA 19.32 5.39 -12.17 12.71 10.62 

( 100% EVA + 0.5 pph DCP) 
 
 ปริมาณการบวมตัวของพอลิเมอรผสมแสดงในตารางที่ 34 มีหลายตัวอยางที่ไมสามารถคํานวณหาปริมาณ
การบวมตัวไดเนื่องจากมีลัษณะคลายวุน (jjelly-liked) ซึ่งบงบอกวามีปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุลนอยกวา 
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ตารางที่ 34  การบวมตัวของพอลิเมอรผสม  
Degree of swelling (%) Curing agent 

10%-ENR blends 30%-ENR blends 
DCP 1496 1385 

S  534 
Ph  676 

DCP + S   
DCP + Ph   

(  = jelly) 
 
1.4.4 ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD 
 ทําการตรวจสอบการเปลี่ยนแปลงปริมาณผลึกหลังการดึงยืดที่ระยะยืดตางๆดวยเทคนิค XRD และ
เปรียบเทียบปริมาณผลึกกอนการดึงยืดและหลังการหดตัว จําเปนตองเตรียมชิ้นทดสอบที่มีขนาดใหญเพ่ือใหบรรจุ
ในชองใสตัวอยางของเครื่อง XRD ได ขนาดของตัวอยางกอนการดึงยืดเทากับ 3 cm x 6 cm (กวาง x ยาว) หลัง
การดึงยืดแลวจะมีหนากวางลดลงเหลือ 1.5 cm ตองอุนตัวอยางกอนการดึงยืด ตัวอยางจะตองเรียบจึงจะได
สเปคตรัมที่ดี การหาปริมาณผลึกใชวิธีการตัดกระดาษและชั่งน้ําหนักของสวนที่เปนผลึก (Wc) และสวนที่เปนอ
สัณฐาน (Wa) โดยการลากเสน baseline ระหวางพีคที่เปนสวนของผลึกและสวนที่เปนอสัณฐาน (amorphous halo) 
ซึ่งไดจากโปรแกรมของเครื่องมือ มีอีกโปรแกรมหนึ่งที่มากับเคร่ืองมือแตไมสามารถคํานวณหาปริมาณผลึกไดอยาง
ถูกตอง เพราะไมสามารถลากเสน baseline นี้ได คือ ถาจะใชโปรแกรมนี้คํานวณหาปริมาณผลึก จะตองลากเสน 
baseline เอง ซึ่งเปนเสนตรง ทําการชั่งน้ําหนัก 3 ชิ้นตอตัวอยาง และรายงานคาเฉล่ีย รูปที่ 12 แสดงภาพ
สเปคตรัมที่มีเสน baseline แยกระหวางสวนที่เปนผลึกและสวนที่เปนอสัณฐาน รูปท่ี 13 แสดงสเปคตรัมของพอลิ
เมอรผสมกอนการดึงยืด ระหวางการดึงยืด และหลังการหดตัว ตารางที่ 35 แสดงปริมาณผลึกที่คํานวณไดจาก
ตัวอยางที่นํามาทดสอบ ซึ่งจะมีชิ้นทดสอบอยูหลายชนิดคือ กอนการดึงยืด ระหวางการดึงยืดที่ระยะยืดตางๆ 
(extension) และหลังการหดตัวที่ระยะยืดนั้นๆ ตัวอยางที่ทดสอบมีทั้ง EVA ที่มีและไมมี DCP และพอลิเมอรผสม    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 12 XRD spectrum ของตัวอยาง แสดงสวนที่เปนผลึกและสวนที่เปนอสัณฐาน 
 

Wc 

Wa 
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   (a)       (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 

รูปที่ 13 XRD spectra ของ 50%-ENR blend ผสม 0.5 pph DCP; (a) กอนการดึง
ยืด, (b) ระหวางการดึงยืด 400 %, (c) หลังการหดตัว 

 
ตารางที่ 35  ปริมาณผลึกของพอลิเมอรผสมและ EVA  

Degree of crystallinity (%) 
During stretching at extension After shrinking at extension 

 
ENR content 

(%) 
Before 

stretching 100 % 200 % 300 % 400 % 100 % 200 % 300 % 400 % 
0  16 24 36 ∗ 25 10 ∗ 
0 15 30 22 41 39 32 20 13 12 
10 12 27 32 39 31 31 25 20 17 
20 10 19 22 24 24 20 16 13 13 
30 6 15 19 21 15 13 11 4 6 

(  ไมเติม DCP, ∗ ขาดขณะอบยืด) 
 
 ปริมาณผลึกเพ่ิมขึ้นเมื่อระยะดึงยืดเพ่ิมขึ้นในทุกตัวอยาง ซึ่งเปนไปตามทฤษฎี การเชื่อมโยงโมเลกุลใน 
EVA ชวยใหมีความสามารถในการดึงยืดเพ่ิมขึ้น แตไมสามารถบอกอิทธิพลที่มีตอปริมาณผลึกได เพราะมีคา
ขัดแยงกัน พอลิเมอรผสมมีปริมาณผลึกลดลงเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้น และมีคานอยกวา EVA ปริมาณผลึกหลัง
การหดตัวจะลดลงเมื่อระยะดึงยืดเพ่ิมมากขึ้น ในกรณีที่ดึงยืดมากๆ เมื่อหดตัวแลวจะมีปริมาณผลึกใกลเคียงกับ
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ตัวอยางกอนการดึงยืด การที่พอลิเมอรผสมมีปริมาณผลึกลดลงนั้น สอดคลองกับทฤษฎี คือ ENR เปนอสัณฐานพอ
ลิเมอร เมื่อมีการผสมอสัณฐานพอลิเมอรเขากับพอลิเมอรผลึก ปริมาณผลึกของพอลิเมอรผสมยอมลดลง แตเปนที่
นาประหลาดใจที่วา การหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสมมีคาไมเปล่ียนแปลงตามปริมาณของ ENR (ตารางที่ 
10 และ 11) แสดงวาปริมาณผลึกของ EVA ที่มีอยูในพอลิเมอรผสมนาจะเพียงพอตอการแสดงพฤติกรรมการหดตัว
ดวยความรอน หรือวาโมเลกุลของ ENR มีสวนชวยทําใหเกิดการหดตัวไดดีขึ้นถึงแมวาจะมีปริมาณผลึกลดลง ซึ่งจะ
มีการวิเคราะหดวยเทคนิค DMTA ตอไป 
 
1.4.5 ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค DSC 

นําตัวอยางที่วิเคราะหดวย XRD เสร็จแลวมาวิเคราะหดวย DSC เพ่ือตรวจสอบสมบัติทางความรอนของ
ชิ้นทดสอบดังกลาว ผลการทดลองสรุปในตารางที่ 36 และ 37 ขอมูลในตารางที่ 37 ไดจากการใชอัตราการเพิ่ม

ความรอน 2°C/min จะเห็นวาเทคนิค DSC ไมสามารถบงบอกความแตกตางของปริมาณผลึกได ตางจากเทคนิค 
XRD ที่ไดกลาวมากอนหนานี้ ที่เปนเชนนี้เพราะผลึกที่ตรวจสอบโดยเทคนิค XRD จะเกี่ยวของกับการจัดเรียงตัว
ของผลึกดวย สวนเทคนิค DSC จะเปนเพียงสมบัติทางความรอนเทานั้น การจัดเรียงตัวของผลึกและโมเลกุลไม
สามารถตรวจสอบไดดวยเทคนิค DSC  
 
ตารางที่ 36    สมบัติทางความรอนของ crosslinked EVA 

Sample ΔHf (Jg
-1) Tm (°C) Tc (

๐C) Crystallinity (%) 

EVA
1
 287.969 - - 100 

EVA
2
 - 83 - 11 

Heating rate: 2°C/min 
       Before stretching 
       During stretching 200% 
       After shrinking 

 
27.437 
21.334 
28.570 

 
84 
85 
85 

 
67 
69 
68 

 
9 
7 
10 

Heating rate: 10°C/min 
       EVA pellet 
       Before stretching 
       During stretching 200% 
       After shrinking 

 
24.771 
38.252 
16.203 
33.752 

 
83 
84 
87 
86 

 
64 
68 
67 
67 

 
9 
13 
6 
12 

 
 
 
 

                                                
1 Chowdhury, S.R. and Das, C.K., Structure, shrinkability and thermal property correlations of ethylene vinyl acetate 
(EVA)/carboxylated nitrile rubber (XNBR) polymer blend. Polymer degradation and Stability, 2000, 70, 199-204. 
2
 Mcevoy, R.L.; Krause, S.and Wu, P., Surface characterization of ethylene-vinylacetate (EVA) and ethylene-acrylic acid 

(EAA) co-polymers using XPS and AFM, 1997, 39 (20), 5223-5239. 
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ตารางที่ 37    สมบัติทางความรอนของ 10%-ENR blend  
Sample ΔHf (Jg

-1) Tm (°C) Tc (°C) Crystallinity (%) 

Before stretching 32.213 81 63 11 
During stretching 100 % 
During stretching 200 % 
During stretching 300 % 
During stretching 400 % 

34.744 
33.562 
34.925 
33.355 

82 
81 
81 
81 

63 
64 
63 
63 

12 
12 
12 
12 

After shrinking at 100 % extension 
After shrinking at 200 % extension 
After shrinking at 300 % extension 
After shrinking at 400 % extension 

33.891 
32.885 
32.300 
33.854 

81 
81 
81 
.81 

63 
63 
63 
63 

12 
11 
11 
12 

 
1.4.6 ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค DMTA 
 ทําการวิเคราะหชิ้นทดสอบดวยเทคนิค DMTA โดยตัดตัวอยางเปนรูปส่ีเหล่ียมผืนผาใหมีขนาด 10 mm x 
25 mm (กวาง x ยาว) ใชการทดสอบแบบดึง (tension mode) ดวยความถี่ 1 Hz ควบคุมการดึงยืดที่ 0.01% 

(strain control) อุณหภูมิในชวงการวิเคราะหระหวาง -100°C ถึง 70°C ใชอัตราการเพิ่มอุณหภูมิที่ 2°C/min รูปท่ี 

14-16 แสดง storage modulus (E′) loss modulus (E″) และ tan δ ของพอลิเมอรผสมและ EVA ตามลําดับ รูปท่ี 

17 เปนกราฟ tan δ ของ EVA ตารางที่ 38 แสดงคาอุณหภูมิตําแหนงที่ tan δ มีคาสูงสุด หรือที่เรียกวา α 
transition temperature ซึ่งเทียบเทากับคา glass transition temperature ตัวอยางทุกตัวอยางในตารางที่ 38 ผสม 

DCP ปริมาณ 0.5 pph เทากัน จะเห็นวาทั้ง EVA และ ENR มีคา α transition temperature อยูในชวงเดียวกัน 
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รูปที่ 14 Storage modulus ของพอลิเมอรผสมเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้นโดยใส DCP 0.5 pph 
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รูปที่ 15 Loss modulus ของพอลิเมอรผสมเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้นโดยใส DCP 0.5 pph 
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รูปที่ 16 tan δ ของพอลิเมอรผสมเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้นโดยใส DCP 0.5 pph 
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รูปที่ 17    tan δ ของ EVA ที่มี DCP ปริมาณ 0.5 pph 
 
 

ตารางที่ 38  คาอุณหภูมิกลาสทรานซิชัน (Tg) ของสูตรตางๆ 

ENR content (%) Tg (°C) 

0 -20 
10  -18 
30 -22 
50 -25 
100 -18 

 
 
 
1.4.7 ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค FTIR 
 ไดทดลองนําชิ้นทดสอบชุดเดียวกันกับชิ้นทดสอบที่ใชวิเคราะหดวยเทคนิค XRD และ DSC ตรวจสอบ
ดวยเทคนิค FTIR โดยใช ATR mode ดังแสดงในรูปท่ี 18 แตไมประสบผลสําเร็จ เนื่องจากไมมีระบบ polarization 
จึงไมสามารถวัดการจัดเรียงตัวของโมเลกุลได (orientation)  
 
 
 
 
 
 



 34 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 รูปที่ 18      FTIR spectra ของ EVA ที่มี DCP ปริมาณ 0.5 pph 

 
 
1.4.8 ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค SEM 
 การตรวจสอบสัณฐานวิทยาของพอลิเมอรผสม จะทําใหทราบวาพอลิเมอรทั้งสองชนิดมีความเขากัน
ไดมากนอยเพียงใด โดยหลักการแลว EVA และ ENR นาจะเขากันไดดีระดับหนึ่งเนื่องจากมีขั้วดวยกันทั้งสองชนิด 
ไดทําการตรวจสอบตัวอยางหลายรูปแบบตามที่อธิบายในวิธีการทดลอง 
 นําผิวหนาของตัวอยางที่ขาดจากการทดสอบสมบัติความทนตอแรงดึง มาตรวจสอบดวย SEM รูปที่ 19 
เปนพอลิเมอรผสมที่มี ENR ปริมาณ 30% จะเห็นเม็ด ENR บนผิวหนา และมีการเกาะติดกับ EVA ดีมาก  
 
 

  
 

รูปที่ 19 SEM micrographs ของ 30%-ENR blend เปนผิวหนาที่เกิดจากการหักหลังการทดสอบ 
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 เตรียมตัวอยางโดยการจุมในไนโตรเจนเหลวและทําการหัก จะไดผิวหนาที่เรียกวา freeze fracture 
surface รูปที่ 20 แสดงภาพถาย SEM ของพอลิเมอรผสมที่ไดจากการหักหลังแชในไนโตรเจนเหลวเปนเวลา 1-2 h 
จะเห็นผิวหนาที่คอนขางเรียบ เม็ด ENR ยังคงเห็นบนผิวหนาแตไมชัดเจน 
 
 

   
   (a) 10%-ENR blend    (b) 30%-ENR blend 
 

 
(c) 50%-ENR blend 

 
รูปที่ 20 SEM micrographs ของพอลิเมอรผสมแสดงผิวหนาที่ไดจากการหักหลังแชในไนโตรเจนเหลว 

 
 

ทําการทดลองยอมผิวหนาตัวอยาง freeze fracture surface ดวย osmium tetroxide โดยคาดวาจะเห็นเม็ด 
ENR ชัดเจนมากขึ้น แตไมประสบความสําเร็จ ไมมีความแตกตางจากภาพที่ไดจากการไมยอมสี ตามที่แสดงในรูปท่ี 
20 จึงทําการทดลองสกัดเอา ENR ที่ผิวหนาออกไป โดยใช methyl ethyl ketone (MEK) เปนตัวทําละลาย พบวา
จะเห็นอนุภาคของ ENR ชัดเจนมากขึ้น ดังแสดงในรูปท่ี 21 มีแนวโนมวาขนาดของชองวางบนผิวหนาที่คาดวาเปน
เม็ด ENR นี้จะมีขนาดใหญขึ้นเมื่อใชสภาวะการสกัดที่รุนแรงขึ้น คือ อุณหภูมิสูงขึ้นและเวลานานขึ้น อยางไรก็ตาม 
บางตําแหนงก็ยังมองไมเห็นรองรอยของอนุภาค ENR คือไดผิวหนาที่เรียบหลังการสกัดดวย MEK และในบางกรณี
พบวาขนาดของชองวางกลับลดลงเมื่อใชเวลาสกัดนานขึ้น รูปที่ 21 และ 22 เปนรูปถาย SEM ของ 30%-ENR 

blend ที่สกัดเปนเวลา 1-5 h ที่อุณหภูมิ 80°C และ 60°C ตามลําดับ รูปท่ี 23 เปนรูปถาย SEM ของ 10%-ENR 

blend ที่สกัดเปนเวลา 1-5 h ที่อุณหภูมิ 60°C เปนที่นาประหลาดใจวาพอลิเมอรผสมที่มี ENR ปริมาณ 50 % ไม
แสดงชองวางบนผิวหนา ยังคงมีเม็ด ENR เกาะติดอยู ถึงแมวจะมีการสกัดเปนเวลา 5 h ก็ตาม ดังแสดงในรูปท่ี 24 
ตัวอยางที่แสดงในรูปที่ 19-24 เปนตัวอยางที่มี DCP ปริมาณ 0.5 pph ทุกตัวอยาง 
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   (a) 1 h      (b) 3 h 

 
(c) 5 h 

รูปที่ 21 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 30%-ENR blend ถูกสกัด

ดวย MEK 80 °C 
 

   
   (a) 1 h      (b) 3 h 

 
(c) 5 h 

รูปที่ 22 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 30%-ENR blend ถูกสกัด

ดวย MEK 60 °C 
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   (a) 1 h      (b) 3 h 

 
(c) 5 h 

รูปที่ 23 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 10%-ENR blend ถูกสกัด

ดวย MEK 60 °C 
 

   
 

รูปที่ 24 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 50%-ENR blend ถูกสกัด

ดวย MEK 60 °C 
 
 
 สัณฐานวิทยาของตัวอยางที่ถูกดึงยืดแลวไมสามารถนํามาหักหลังจากแชในไนโตรเจนเหลวได เนื่องจาก
ชิ้นทดสอบมีความแข็งแรงและเหนียวมากในทิศทางที่มีการดึงยืด เพราะโมเลกุลมีการจัดเรียงตัวในทิศทางนี้ ทําการ
ตรวจสอบสัณฐานวิทยาของชิ้นทดสอบกอนถูกดึงยืดและหลังการหดตัวดวยความรอน โดยทําการหักหลังจากแชใน
ไนโตรเจนเหลว เลือกพอลิเมอรผสมที่ใช DCP และ DCP+Ph ดังแสดงในรูปที่ 25 และ 26 ตามลําดับ ตัวอยางไมได
สกัดดวย MEK จะเห็นวาผิวหนาเรียบมาก ผลการตรวจสอบดวย SEM ทั้งหมดที่กลาวมา บงบอกวา ENR เขาไดดี
กับ EVA ไมมีการแยกเฟสอยางหยาบ 
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   (a) กอนดึงยืด          (b) หลังดึงยืด 300% 

 
    (c) หลังดึงยืด 400% 

รูปที่ 25 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 30%-ENR blend ผสม DCP 
 
 

    
   (a) กอนดึงยืด          (b) หลังดึงยืด 300% 

 
(c) หลังดึงยืด 400% 

รูปที่ 26 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ 30%-ENR blend ผสม DCP+Ph 
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1.4.9 ผลการขึ้นรูปทอกลวง 
จากการศึกษาสมบัติเชิงกลและความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของชิ้นทดสอบที่ทําการขึ้นรูปแบบ

แผน สรุปไดวา ตัวอยางที่ควรจะนํามาทดสอบขึ้นรูปเปนทอกลวงนั้น ควรเปนพอลิเมอรผสมที่มี ENR 10 wt% 
เทานั้น ระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลท่ีดีคือ ระบบ DCP และฟนอลิคเรซิน ปริมาณ DCP ที่ควรใชคอื 0.5 phr  
 
1.4.9.1 EVA ผสมกับ DCP 0.5 phr 
(i) อิทธิพลของอุณหภูมิในการขึ้นรูปทอกลวง 

ทดลองขึ้นรูปทอกลวงโดยแปรอุณหภูมิการขึ้นรูปหลายสภาวะ ซึ่งเปนอุณหภูมิของสกรูที่ประกอบดวย 4 
โซน  มีดังนี้ อุณหภูมิโซน 1, 2, 3, 4 ซึ่งโซนที่ 1-3 เปนอุณหภูมิของสกรู โดยที่โซนที่ 1 เปนบริเวณระยะปอน 
(feed zone, hopper) สวนโซนท่ี 4 คือ หัวดาย (die) กําหนดความเร็วรอบของสกรูเทากับ 100 rpm ซึ่งทําให
ระยะเวลาที่พอลิเมอรอยูในสกรู (resident time) ประมาณ 1 min ในชวงอุณหภูมิที่ใช และกําหนดใหความเร็วรอบ
ในการมวนเก็บเทากับ 6 rpm สังเกตลักษณะทางกายภาพของทอกลวงที่เอกซทรูด ออกมา พบวา ที่อุณหภูมิโซน 

105°C, 115°C, 125°C, 125°C  มีลักษณะชิ้นทดสอบที่ดีที่สุด ดังนั้น อุณหภูมิดังกลาวนี้จะนําไปใชในการขึ้นรูป
ทอกลวงตอไป ตารางที่ 39 และรูปท่ี 27 แสดงลักษณะของทอกลวงที่เอกซทรูดออกมาที่อุณหภูมิตางๆ  

 
ตารางที่ 39 ลักษณะทางกายภาพของทอกลวงที่ขึ้นรูปในสภาวะอุณหภูมิตางกัน 
ตัวอยางที่ อุณหภูมิโซน 1, 2, 3, 4 (°C) ลักษณะทางกายภาพ 

a 90°C, 100°C, 110°C, 110°C ทอกลวงขาวขุน 

b 105°C, 115°C, 125°C, 125°C ทอกลวงใส 

c 120°C, 130°C, 140°C, 140°C บิดเบ้ียวไมเปนทอกลวง 

d 135°C, 145°C, 155° C, 155°C ผิวหยาบขรุขระและฉีกขาดงาย 

e 150°C, 160°C, 170°C, 170°C ผิวขรุขระขนาดใหญและมีการฉีกขาดของทอ 

 

 
 

รูปที่ 27 ลักษณะของชิ้นทดสอบที่อุณหภูมิโซนตางๆ โดยกําหนดความเร็วในการมวนเก็บ
ทอกลวง 6 rpm ตัวอยางเดียวกันกับที่อธิบายในตารางที่ 39 
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(ii) อิทธิพลของความเร็วในการมวนเก็บทอกลวงตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอน 

 ใช EVA ผสมกับ DCP 0.5 phr ทําการเอกซทรูดที่อุณหภูมิโซนเทากับ 105°C, 115°C, 125°C, 

125°C  ทําการแปรความเร็วในการมวนเก็บทอกลวง 6 rpm, 8 rpm และ 10 rpm การหดตัวดวยความรอนทดสอบ

ที่อุณหภูมิ 120 °C และใหความรอนเปนเวลา 1 min พบวาเมื่อความเร็วในการมวนเก็บเพ่ิมขึ้น เสนผาศูนยกลาง
ของทอมีคาใกลเคียงกัน ความหนาของทอลดลง และความสามารถในการหดตัวดวยความรอนตามแนวยาวเพิ่มขึ้น 
ดังแสดงในตารางที่ 40 การเพิ่มความเร็วในการมวนเก็บทําใหเกิดแรงดึงยืดเพ่ิมขึ้น สงผลใหสายโซโมเลกุลของพอลิ
เมอรจัดเรียงตัวตาวแนวดึง (ตามยาว) เพ่ิมมากขึ้น (เอนโทรปลดลง) เมื่อใหความรอนอีกครั้งหนึ่ง ก็จะเกิดการหด
ตัวของสายโซโมเลกุลเพ่ือกลับสูภาวะที่มีเอนโทรปสูงสุด ดังนั้นถาสายโซโมเลกุลพอลิเมอรมีการจัดเรียงตัวเพ่ิมมาก
ขึ้นก็จะเกิดการหดตัวเพ่ิมขึ้น ทอกลวงไมมีความสารถหดตัวดวยความรอนตามแนวขวางและมีขนาด
เสนผาศูนยกลางเทาเดิม เนื่องจากในแนวตามขวางนั้นไมมีแรงกระทําใหเกิดการจัดเรียงตัวของสายโซโมเลกุล การ
หดตัวตามแนวขวางตองการเครื่องเอกซทรูดชนิดพิเศษคือ มีการอัดความดันอากาศที่ die เพ่ือใหเกิดการขยายตัว
ของทอกลวง หรือ ใหความรอนและความดันอากาศเขาไปในทอกลวงหลังจากทําการขึ้นรูปทอกลวงแลว เพ่ือใหเกิด
การขยายตัวในแนวขวาง (Sujit et al, 1997)3 
 
ตารางที่ 40 อิทธิพลของความเร็วในการมวนเก็บตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของทอกลวงที่ได

จาก EVA ผสมกับ DCP 0.5 phr ที่ความเร็วในการมวนเก็บทอตางๆ  

Heat shrinkage (%) ความเร็วในการ
มวนเก็บ (rpm) 

เสนผาศูนยกลาง
ภายนอกของทอ (mm) 

ความหนาของทอ 
(mm) 

ตามยาว ตามขวาง 

6 8.17 ± 0.04 0.62 ± 0.05 30 ± 1.1 
8 8.19 ± 0.06 0.43 ± 0.02 48 ± 0.9 
10 8.18 ± 0.07 0.29 ± 0.02 66 ± 0.7 

 
ไมหดตัว 

 
 การขึ้นรูปทอกลวงนี้ใชหัวดายแบบ annular die ซึ่งเสนผาศูนยกลางภายนอกและภายในเทากับ 10 mm 
และ 8 mm ตามลําดับ ดังนั้น ชองวางระหวางหัวดายนี้เทากับ 2 mm แสดงวาทอท่ีขึ้นรูปไดนี้เกิดการบวมที่เรียกวา 
die swell ซึ่งเปนพฤติกรรมปกติของพอลิเมอรทั่วไป จากผลการทดลองนี้ จะใชความเร็วการมวนเก็บที่ 10 rpm 
สําหรับการทดลองตอๆไป 
 
 
(iii) อิทธิพลของอุณหภูมิอบชิ้นทดสอบเพื่อการหดตัวของทอกลวงตอความสามารถในการหดตัวดวย
ความรอน 

 ทําการเอกซทรูดที่อุณหภูมิโซนเทากับ 105°C, 115°C, 125°C, 125°C  และความเร็วในการมวนเก็บทอ
กลวงเทากับ 10 rpm กําหนดเวลาอบชิ้นทดสอบเพื่อการหดตัว 1 min และแปรอุณหภูมิอบชิ้นทดสอบเพื่อการหด

ตัว 100°C, 110°C, 120°C และ 130°C พบวาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนเพ่ิมขึ้นเมื่ออุณหภูมิอบ

ชิ้นทดสอบเพิ่มขึ้น และมีแนวโนมคงที่ที่อุณหภูมิอบชิ้นทดสอบเพื่อการหดตัว 120°C ดังแสดงในตารางที่ 41 

                                                
3
 Sujit, K., Chaki, T.K., Tikku, V.K., Pradhan, N.K. and Bhowmick, A.K. (1997). Heat shrinkage of electron 

beam modified EVA. Radiaiont Physics and Chemistry  50,339-405. 
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เนื่องจากอุณหภูมิอบชิ้นทดสอบเพื่อการหดตัวมีผลตอการออนตัวของพอลิเมอร ทําใหการเคลื่อนไหวของสายโซ
โมเลกุลของพอลิเมอรเกิดไดงายขึ้นเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น 

 
 

ตารางที่ 41 อิทธิพลของอุณหภูมิเพ่ือการหดตัวตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของทอกลวงที่ไดจาก 
EVA ผสมกับ DCP 0.5 phr  

อุณหภูมิการหดตัว (°C) Heat shrinkage (%) 

100 48 ± 1.1 
110 52 ± 0.3 
120 66 ± 0.7 
130 67 ± 0.6 

 
(iv) อิทธิพลของเวลาอบชิ้นทดสอบเพื่อการหดตัวของทอกลวงตอความสามารถในการหดตัวดวยความ
รอน 

ทําการเอกซทรูดที่อุณหภูมิโซนเทากับ 105°C, 115°C, 125°C, 125°C  และความเร็วในการมวนเก็บทอ

กลวงเทากับ 10 rpm กําหนดอุณหภูมิอบชิ้นทดสอบเพื่อการหดตัวที่ 120°C และแปรเวลาอบชิ้นทดสอบเพื่อการ
หดตัวที่ 1 min, 2 min และ 3 min พบวาเมื่อเวลาอบชิ้นทดสอบเพื่อการหดตัวเพ่ิมขึ้นความสามารถในการหดตัว

ดวยความรอนมีคาไมแตกตางกัน ดังแสดงในตารางที่ 42 แสดงวาอุณหภูมิที่ 120°C สูงเพียงพอที่จะทําใหโมเลกุล

ไดรับพลังงานมากพอที่จะเกิดการหดตัวกลับเขาสูสภาวะสมดุล เพราะจุดหลอมเหลวของ EVA เทากับ 83 °C (จาก

การตรวจสอบดวยเทคนิค DSC) ซึ่งคอนขางต่ํากวาอุณหภูมิที่ใชในการอบ แตอยางไรก็ตาม ถึงแมวาที่120°C นี้จะ
สูงกวาจุดหลอมเหลวมากก็ตาม แตชิ้นทดสอบยังคงมีลักษณะที่เปนของแข็งดีเชนที่อุณหภูมิหอง เพราะการอบชิ้น
ทดสอบในตูอบ เปนการไดรับไอรอนภายในตูอบเทานั้น และไดรับภายในระยะเวลาอันส้ัน ตางจากการวิเคราะหดวย 
DSC ซึ่งตัวอยางสัมผัสความรอนเปนเวลานานและไดรับความรอนโดยตรง 

 
ตารางที่ 42 อิทธิพลของเวลาอบเพื่อการหดตัวตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอน ของทอกลวงที่ไดจาก 

EVA ผสมกับ DCP 0.5 phr  
เวลาอบชิ้นทดสอบเพื่อการหดตัว (min) Heat shrinkage (%) 

1 66 ± 0.7 
2 67 ± 1.0 
3 66 ± 0.3 

 
 
1.4.9.2 พอลิเมอรผสมระหวาง EVA กับ ENR 
(i) อิทธิพลของ ENR ตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของทอกลวง 

ใชพอลิมอรผสมที่มี ENR 10 wt% และผสม DCP 0.5 phr ทําการเอกซทรูดที่อุณหภูมิโซนเทากับ 105°C, 

115°C, 125°C, 125°C  และแปรความเร็วในการมวนเก็บทอกลวงระหวาง 10-16 rpm กําหนดสภาวะการอบเพื่อ

การหดตัวที่ 120°C เวลา 1 min ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 6 เมื่อเพ่ิมปริมาณ ENR 10 wt% ทําใหสามารถ
เพ่ิมความเร็วในการมวนเก็บเพ่ิมขึ้นเปน 14 rpm และใหคาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนเพ่ิมขึ้น ดัง
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แสดงในตารางที่ 43 เปนที่นาสังเกตวาการพอลิเมอรผสมมีเสนผาศูนยกลางภายนอกลดลงครึ่งเหน่ึงเมื่อเทียบกับ 
EVA แตความหนาของทอหนากวา EVAเกือบเทาตัว แสดงวาการเติมยางธรรมชาติอิพอกซิไดซทําใหความสามารถ
ในการดึงยืดดีขึ้น แตเพ่ิมการบวมตัวที่หัวดายดวย นอกจากนี้เสนผาศูนยกลางและความหนาของทอที่เตรียมจาก
พอลิเมอรผสมนี้ ไมเปล่ียนแปลงมากนักเมื่อความเร็วในการมวนเก็บเพ่ิมขึ้น ตางจากทอ EVA ที่แสดงการ
เปล่ียนแปลงมากกวา (ตารางที่ 40) 

 
ตารางที่ 43 อิทธิพลของยางธรรมชาติอิพอกซิไดซตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของทอกลวง ที่

ใชความเร็วในการมวนเก็บตางกัน 

ENR (% wt) 
ความเร็วใน
การมวนเก็บ 

(rpm) 

เสนผาศูนยกลาง
ภายนอกทอ (mm) 

ความหนาของทอ 
(mm) 

Heat shrinkage (%) 

10 8.18 ± 0.07 0.29 ± 0.02 66 ± 0.7 
0 

12 ชิ้นงานขาดขณะทําการมวนเก็บ 
10 4.60 ± 4.08 0.48 ± 0.03 61 ± 0.1 
12 4.23 ± 0.12 0.45 ± 0.02 65 ± 0.1 
14 3.40 ± 0.12 0.37 ± 0.06 73 ± 0.6 

10 

16 ชิ้นงานขาดขณะทําการมวนเก็บ 
 
(ii) อิทธิพลของระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของทอกลวง 

ใชพอลิมอรผสมที่มี ENR 10 wt% มีระบบการเชื่อมโยงโมเลกุล 2 ระบบ คือ DCP 0.5 phr และใช DCP 

รวมกับฟนอลริคเรซิน ทําการเอกซทรูดที่อุณหภูมิโซนเทากับ 105°C, 115°C, 125°C, 125°C  และแปรความเร็ว

ในการมวนเก็บทอกลวงระหวาง 10-14 rpm กําหนดสภาวะการอบเพื่อการหดตัวที่ 120°C เวลา 1 min ผลการ
ทดลองแสดงในตารางที่ 44 พบวาไมมีความแตกตางอยางมีนัยสําคัญในการหดตัวดวยความรอน แตผลจากการ
ทดสอบสมบัติเชิงกลของชิ้นทดสอบที่ขึ้นรูปแบบแผนแสดงใหเห็นวาระบบ DCP รวมกับฟนอลริคเรซินใหสมบัติ
เชิงกลดีกวา จึงนาจะเลือกใชระบบนี้ 
 
ตารางที่ 44 อิทธิพลของระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของทอกลวง

เมื่อระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลตางกัน ที่ความเร็วในการมวนเก็บตางกัน 

ระบบการ
เชื่อมโยง
โมเลกุล 

ความเร็วในการ
มวนเก็บ (rpm) 

เสนผาศูนยกลางของ
ทอ (ขอบนอก) (mm) 

ความหนาของทอ 
(mm) 

heat shrinkage 
(%) 

10 4.60 ± 4.08 0.48 ± 0.03 61 ± 0.1 
12 4.23 ± 0.12 0.45 ± 0.02 65 ± 0.1 DCP 
14 3.40 ± 0.12 0.37 ± 0.06 73 ± 0.6 
10 5.36 ± 0.07 0.47 ± 0.04 51 ± 0.5 
12 5.14 ± 0.12 0.41 ± 0.04 64 ± 0.8 

DCP + 
Phenolic 

14 3.62 ± 0.14 0.32 ± 0.03 72 ± 0.3 
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1.4.9.3 การบวมตัวของทอกลวง 
 เน่ืองทอกลวงทําการขึ้นรูปดวยเวลาอันส้ัน การเชื่อมโยงโมเลกุลซึ่งจะเกิดภายในเครื่องอัดรีดระหวางการ
ขึ้นรูปทอกลวงนั้น เกิดไดไมเต็มที่เพราะขอจํากัดของการใชอุณหภูมิที่คอนขางต่ํากวาอุณหภูมิที่ควรใชกับ DCP ถา
พิจารณารูปทอกลวงที่เตรียมไดในรูปท่ี 27 เหน็ไดวาตัวอยาง d และ e นั้น เกิดการเชื่อมโยงโมเลกุลอยางสูงจนไม
สามารถเปนทอได จึงทดสอบการบวมตัวของทอกลวงท่ีไดจากขอ 1.4.9.2 (ii) และ EVA ที่มี DCP 0.5 phr โดยแช

ในพาราไซลีนที่อุณหภูมิ 110°C บรรจุอยูในขวดไวแเอล ปดภาชนะใหมิดชิด พบวาชิ้นทดสอบเกิดการละลาย
หลังจากเวลาผานไป 20 min แสดงวาการเชื่อมโยงโมเลกุลเกิดไมมากนัก 
 
1.4.9.4 ความสม่ําเสมอความหนาของทอกลวง 
 เนื่องจากการมวนเก็บทอกลวงใชอุปกรณที่มีอยูในหองปฏิบัติการ และไมสามารถดัดแปลงได ทําใหการ
มวนเก็บทอจึงมีการมวนทับกันตามที่แสดงในรูปที่ 2 ซึ่งอาจสงผลใหความหนาของทอมีการเปลี่ยนแปลงไดตาม
ระยะการมวนเก็บอันเนื่องมาจากความเร็วเชิงมุมที่เปล่ียนไป จึงทําการทดสอบวัดความหนาของทอตามระยะตางๆ
ที่เอกซทรูดออกมาได โดยเตรียมทอกลวงยาว 2 m ตัดเปน 9 ทอน แตละทอนยาวประมาณ 22 cm วัดความหนา
ของทอแตละทอน ทําการวัดชิ้นตัวอยางแรก 2 ครั้ง ผลการวัดแสดงในตารางที่ 45 ความเบี่ยงเบนของความหนา
ของทอมีคาเทา ± 0.02 mm  
 

ตารางที่ 45 ความหนาชิ้นตัวอยางทอกลวงของระบบ DCP ที่ปริมาณ ENR 10 wt% อุณหภูมิขึ้นรูปเทากับ 105°C, 

115°C, 125°C, 125°C และความเร็วรอบการมวนเก็บ 12 rpm 
ชิ้นตัวอยาง ความหนาของชิ้นตัวอยาง (mm) 

1 0.41, 0.43 
2 0.44 
3 0.47 
4 0.45 
5 0.48 
6 0.47 
7 0.44 
8 0.43 
9 0.46 

Average 0.45 
SD 0.02 

 
 
1.5. สรุปผลการทดลอง 
1. สมบัติการหดตัวทางความรอนของ EVA จําเปนตองมีการเชื่อมโยงโมเลกุล  
2. ระยะเวลาในการขึ้นรูปและเชื่อมโยงโมเลกุลของ EVA ใชเวลา 10 min ก็เพียงพอ ปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุล

ไมไดขึ้นอยูกับระยะเวลาในการขึ้นรูป ทําใหสมบัติตางๆมีคาใกลเคียงกันดวยถึงแมวาจะใชเวลาในการขึ้นรูป
ตางกัน 

3. การหดตัวดวยความรอนมีคาเพ่ิมข้ึนเมื่อชิ้นทดสอบถูกดึงยืดมากขึ้น 
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4. การอุนชิ้นทดสอบกอนการดึงยืดทําใหสมบัติการหดตัวดวยความรอนของ EVA ลดลง ตรงขามกับพอลิเมอร
ผสมที่ควรมีการอุนตัวอยางกอนการดึงยืด 

5. ปริมาณ ENR ไมมีอิทธิพลตอการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสมในระบบที่ใช DCP เปนสารเชื่อมโยง
โมเลกุล คาการหดตัวของพอลิเมอรผสมมีคาเพ่ิมขึ้นเมื่อมีระยะยืดเพ่ิมขึ้น ปริมาณ DCP ไมมีอิทธิพลตอการ
หดตัวดวยความรอน พอลิเมอรผสมและ EVA มีคาการหดตัวดวยความรอนเทากันในระบบที่ใช DCP 

6. การใชกํามะถันและฟนอลิคเรซินอยางเดียวทําใหคาการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสมลดลง แตการใช 
DCP รวมกับฟนอลิคเรซิน จะทําใหคาการหดตัวเทากับ EVA  

7. ถึงแมวา DCP จะเปนสารเชื่อมโยงโมเลกุลที่ใหคาการหดตัวดวยความรอนดีกวาระบบอื่น แตสมบัติความทน
ตอแรงดึง ความตานทานตอการฉีกขาดและการบมเรงทางความรอนของพอลิเมอรผสมที่ใชแต DCP จะมีคาต่ํา
กวาระบบอื่นๆ ดังนั้น ระบบการเชื่อมโยงโมเลกุลที่ดีที่สุดคือ DCP+Ph เพราะ ENR มีการเชื่อมโยงโมเลกุลได
ดีขึ้น ระบบที่มีแตกํามะถันหรือฟนอลิคเรซินไมควรใชเพราะ EVA ไมมีการเชื่อมโยงโมเลกุล 

8. ปริมาณ ENR ที่เหมาะสมควรเปน 10% พอลิเมอรผสมในอัตราสวนนี้มีสมบัติความทนตอแรงดึงและความ
ตานทานตอการฉีกขาดสูงกวา crosslinked EVA และใหคาการหดตัวดวยความรอนเทากับ crosslinked EVA 
คาการหดตัวดวยความรอนสูงสุดคือ 84% ในสภาวะที่ดึงยืด 500% 

9. การตรวจสอบปริมาณผลึกดวยเทคนิค XRD พบวา ปริมาณผลึกเพิ่มขึ้นเมื่อระยะดึงยืดเพ่ิมขึ้น และปริมาณ
ผลึกลดลงเมื่อปริมาณ ENR เพ่ิมขึ้น ปริมาณผลึกหลังการหดตัวดวยความรอนขึ้นอยูกับระยะการดึงยืด การดึง
ยืดมากขึ้นจะทําใหปริมาณผลึกหลังการหดตัวเทากับคาเริ่มตนมากขึ้น ในขณะที่การดึงยืดนอยลงจะทําใหมี
ปริมาณผลึกตกคางมากกวาคาเริ่มตน 

10. เทคนิค FTIR และ DSC ไมสามารถใชวิเคราะหปริมาณผลึกสําหรับโครงการวิจัยนี้ 

11. การวิเคราะหดวย DMTA และ  SEM ใหผลสอดคลองกัน EVA และ ENR มีคา α transition temperature 

ในชวงเดียวกัน (-20°C) อนุภาคของ ENR เกาะติดกับพ้ืนผิว EVA ดีมาก แตอนุภาคของ ENR ยังคอนขาง
ใหญ (< 1 μm) 

12. มีความเปนไปไดที่นํา ENR ผสมกับ EVA เพ่ือทําเปนพอลิเมอรหดตัวดวยความรอน แตควรปรับปรุงใหมีคา
การหดตัวดวยความรอนสูงขึ้นถึง 100% 

13. สามารถขึ้นรูปทอกลวงไดภายใตสภาวะการขึ้นรูปและสูตรที่เหมาะสม การเติม ENR ชวยทําใหดึงยืดทอกลวง
ไดมากขึ้น สงผลใหมีความสามารถในการหดตัวดวยความรอนสูงขึ้น สารเคมีที่ใชในการเชื่อมโยงโมเลกุลของ
พอลิเมอร คือ DCP สวนฟนอลิคเรซินอาจไมจําเปนตองใชรวม 
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ตอนที่ 2 HDPE, LDPE และ LLDPE 
 

2.1 วัตถุประสงค 
1. ศึกษาอิทธิพลของการเชื่อมโยงโมเลกุลที่มีตอสมบัติเชิงกลของพอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนสูง  พอลิเอที

ลีนชนิดความหนาแนนต่ําเชิงเสนตรง และพอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนต่ํา 
2. เปรียบเทียบความสามารถในการหดตัวดวยความรอนและสมบัติเชิงกลของพอลิเอทิลีนชนิดตางๆ ในขอ 1 

 
2.2 สารเคมี อุปกรณ และเคร่ืองมือ 
สารเคมี 

1. พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนสูง (high density polyethylene, HDPE) ชื่อทางการคา NCX® HF7007 
คาดัชนีการไหลเทากับ 5.00 g/10min คาความหนาแนนเทากับ 0.96 g/cm3 ผลิตโดยบริษัท ทีพีไอ เคมิคัล 
จํากัด 

2. พอลิเอทีลีนชนิดเสนตรงและมีความหนาแนนต่ํา (linear low density polyethylene, LLDPE) ชื่อทางการคา 

El-Lene® 2009F คาดัชนีการไหลเทากับ 0.90 g/10min คาความหนาแนนเทากับ 0.92 g/cm3 ผลิตโดย
บริษัท ไทยพอลิเอทิลีน จํากัด  

3. พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนต่ํา (low density polyethylene, LDPE1) ชื่อทางการคา El-Lene®1905F 
คาดัชนีการไหลเทากับ 4.20 g/10min คาความหนาแนนเทากับ 0.91 g/cm3 ผลิตโดยบริษัท ไทยพอลิเอ
ทิลีน จํากัด 

4. พอลิเอทิลีนชนิดความหนาแนนต่ํา (low density polyethylene, LDPE2) ชื่อทางการคา Polene®D2022 
คาดัชนีการไหลเทากับ 0.35 g/10min คาความหนาแนนเทากับ 0.91 g/cm3 ผลิตโดยบริษัท ทีพีไอ จํากัด  

5. ไดคิวมิวเปอรออกไซด (dicumyl peroxide, DCP) มีความเขมขน 98% ผลิตโดยบริษัท DNT Domestic 
 

อุปกรณและเคร่ืองมือ 
 เหมือนกับหัวขอ 1.2 
 
2.3 วิธีการทดลอง 
2.3.1 การผสม PE และ DCP 

 ทําการผสม PE และ DCP ดวยเครื่องผสมแบบปดที่อุณหภูมิ 150 °C สําหรับ HDPE และ LLDPE และ 

140 °C สําหรับ LDPE1 และ LDPE2 ใชความเร็วรอบโรเตอรเทากับ 60 rpm สําหรับพอลิเมอรผสมทุกชนิด ใช
เวลาในการหลอม PE เปนเวลาตางกัน ขึ้นอยูกับชนิดของพอลิเมอร คือ HDPE 4 min LLDPE 3 min และ LDPE 2 
min แลวจึงเติม DCP ใชเวลาการบดผสมอีก 2 min (คาทอรคคงที่) นําพอลิเมอรผสมออกมาจากเครื่องผสมแบบปด
ทันที นําไปรีดเปนแผนดวยเครื่องบดสองลูกกล้ิงในขณะที่รอน ปริมาณของ DCP ที่เติมลงไปจะคิดเปนหนวย pph 
(per hundred of PE)  

 
2.3.2 การขึ้นรูปชิ้นงานดวยเคร่ืองอัดความดัน  

นํา PE ที่รีดดวยเครื่องบดสองลูกกล้ิงแลว ตัดเปนชิ้นเล็กๆ ขึ้นรูปเปนแผนที่มีความหนาประมาณ 1.5 mm 

ขนาด 6 x 6 in ดวยเครื่องอัดที่อุณหภูมิ 170 °C เปนเวลา 9 min ใชความดัน 200 kg/cm2  
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2.3.3 วิธีการทดสอบ 
2.3.3.1 การทดสอบความสามารถในการหดตัวดวยความรอน (Heat shrinkability testing) 
 ทําการทดสอบตามวิธีการที่อธิบายในหัวขอ 1.3.2.1 ทุกประการ ยกเวนการยืดชิ้นทดสอบดวยมือใช
อัตราเร็วในการดึงยืดประมาณ 40 mm/min กอนทําการดึงยืดจะอุนชิ้นทดสอบที่อุณหภูมิ T1 เปนเวลา t1 เรียก
ขั้นตอนนี้วา ขั้นตอนการอุนชิ้นทดสอบ (specimen heating) เน่ืองจากตองทําการดึงยืด (stretching) ดวยมือ ดังนั้น
การดึงยืดจะทําที่อุณหภูมิหองและอยูภายนอกตูอบ ทําการดึงยืดทันทีที่นําชิ้นทดสอบออกมาจากตูอบ จึงคาดวา
อุณหภูมิของชิ้นทดสอบยังคงสูงใกลเคียงกับอุณหภูมิที่ถูกอบอยูในตูอบ เพราะพอลิเอทิลีนเปนฉนวนความรอน จึง
ถายเทความรอนไดไมดี ควบคุมเวลาการดึงยืดเพ่ือใหอัตราการดึงคงที่ 
 
2.3.3.2 การทดสอบสมบัติความทนตอแรงดึง (Tensile properties testing) 
 ทําการทดสอบตามวิธีการที่อธิบายในหัวขอ 1.3.2.3 ทุกประการ 
 
2.3.3.3 การทดสอบสมบัติความตานทานตอการฉีกขาด (Tear resistance testing) 
 ทําการทดสอบตามวิธีการที่อธิบายในหัวขอ 1.3.2.4 ทุกประการ 
 
2.3.4 การตรวจสอบคุณลักษณะ 
2.3.4.1 การทดสอบการบวมตัว 
 ตัดตัวอยางเปนวงกลมมีขนาดเสนผาศูนยกลางประมาณ 8 cm หนาประมาณ 1.5 mm แชในพาราไซลีน

ปริมาณ 5 ml ที่อุณหภูมิ 80 °C เปนเวลา 12 h สําหรับ LDPE และ 24 h สําหรับ HDPE และ LLDPE ชั่งน้ําหนัก
ชิ้นทดสอบละเอียด 0.0001 g คํานวณปริมาณการบวมตัว (degree of swelling) ตามสมการที่ 7 
 
2.3.4.2 การวิเคราะหดวยเทคนิค Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
 นําเม็ด PE และแผนตัวอยางวิเคราะหดวยเทคนิค DSC เพ่ือหาอุณหภูมิหลอมเหลวและปริมาณผลึก โดย

ใชอัตราการเพิ่มความรอนที่ 2 และ 10 °C/min วิเคราะหในชวงอุณหภูมิ 20–180°C  
 
2.3.4.3 การวิเคราะหดวยเทคนิค X-ray Diffractometer (XRD) 

 หาปริมาณผลึกของพอลิเมอรโดยใช CuKα เปนแหลงกําเนิดรังสีเอกซ ซึ่งมีคาความยาวคลื่น เทากับ 
0.154 nm ขนาดของตัวอยางเทากับ1 cm X 1 cm (กวาง x ยาว) วางในเบาใสตัวอยางในเครื่องเล้ียวเบนรังสีเอกซ 

และใชคา 2θ ในชวง 3° ถึง 70° คํานวณหาเปอรเซ็นตความเปนผลึก ตามสมการที่ 8 โดยใชน้ําหนักกระดาษแทน
ปริมาณพื้นที่ใตกราฟ รูปที่ 28 แสดงเสนสเปคตรัมที่ไดจากการวัดที่มีทั้งผลึกและอสัณฐาน 
 
2.3.4.4 การตรวจสอบดวยเทคนิคทางกลศาสตรความรอนเชิงพลศาสตร (dynamic mechanical thermal 
analysis, DMTA) 
 ทําการศึกษาหาสมบัติทางกลศาสตรความรอนเชิงพลศาสตร เตรียมชิ้นทดสอบโดยตัดเปนรูป
ส่ีเหล่ียมผืนผาใหมีขนาดความกวาง 10 mm และยาว 25 mm มีความหนาประมาณ 1.5 mm ใชการทดสอบแบบ 
dual cantiliver ดวยความถี่ 1 Hz เปอรเซ็นตการดึงยืดถูกควบคุมไวที่ (strain control) 0.01% ชวงอุณหภูมิในการ

ทดสอบตั้งแต -40 °C ถึง 100 °C และอัตราการเพิ่มขึ้นของอุณหภูมิ 3°C/min 
 



 47 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 28   สเปคตรัมของ PE ที่ไดจากการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD 
 

2.4 ผลการทดลอง 
2.4.1 HDPE  
 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางความเคนและความเครียดของ HDPE แสดงในรูปที่ 29 คาสมบัติความ

ทนตอแรงดึง ไดแก ความเคน ณ จุดคราก (yield stress, σy), ความเครียด ณ จุดคราก (yield strain, εy), ความ

เคน ณ จุดขาด (stress at break, σb) และความเครียด ณ จุดขาด (elongation at break, εb) แสดงในตารางที่ 46 

พบวาการเติม DCP ทําใหคา σy เปล่ียนแปลงไมมากนัก โดยจะมีคาอยูในชวง 26-29 MPa ในทํานองเดียวกันกับ

คา σb ที่มีคาเปล่ียนแปลงเล็กนอย คือมีคาอยูระหวาง 18-23 MPa แตคาที่เปล่ียนแปลงอยางเห็นไดชัดคือ εb การ
เติม DCP ทําใหมีการเชื่อมโยงโมเลกุลเกิดขึ้นใน HDPE จึงทําใหความสามารถในการยืดของชิ้นทดสอบลดลง และ
มีคาลดลงตามปริมาณ DCP ที่เติมลงไป ซึ่งเปนไปตามทฤษฎี คือ เมื่อเกิดการเชื่อมโยงมากขึ้นจะทําให ductility 
ลดลง 
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รูปที่ 29   กราฟความเคน-ความเครียด ของ HDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 
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ตารางที่ 46 สมบัติความทนตอแรงดึงของ HDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 
DCP content (pph) σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 

0 26.27±0.88 16.36±0.89 21.21±6.72 814±74 
0.05 27.05±0.26 19.82±3.79 18.23±0.62 238±48 
0.10 28.50±0.58 24.63±4.21 18.24±0.45 60±12 
0.25 29.38±0.36 25.28±2.22 22.59±2.43 46±6 
0.50 28.61±0.72 21.88±3.67 23.45±1.87 37±10 
1.00 27.66±0.95 21.33±2.14 22.42±3.21 39±4 

 
 อิทธิพลของปริมาณ DCP ที่มีตอความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ HDPE แสดง
ในตารางที่ 47 เมื่อเติม DCP จะทําใหคาความตานทานตอการฉีกขาดเพิ่มขึ้นถึงระดับหนึ่ง แลวมีคาลดลงเมื่อทํา
การเพิ่มปริมาณ DCP ใหมากขึ้น ปริมาณ DCP ที่มากกวา 0.25 pph จะทําใหสมบัตินี้ลดลง ในขณะที่การทดสอบ
การบวมตัวดวยพาราไซลีนไมไดบงบอกความแตกตางของปริมาณการเชื่อมโยงโมเลกุล อาจจะเนื่องมาจากสภาวะ
การทดลองไมเหมาะสม 
 
ตารางที่ 47 ความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ HDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 

DCP content (pph) Tear strength (N/mm) Degree of swelling (%) 
0 156.49±10.15 20 

0.05 143.84±9.40 20 
0.10 178.03±12.41 18 
0.25 187.59±16.48 18 
0.50 151.81±8.40 18 
1.00 145.56±18.78 20 

 
 การทดสอบความสามารถหดตัวดวยความรอนนั้น จะตองพิจารณาสภาวะการทดลองที่เหมาะสมกับพอลิ
เมอรที่ทดสอบ ดังนั้น จึงมีการทดลองเบื้องตนเพ่ือหาสภาวะอุณหภูมิและเวลาที่เหมาะสมที่จะใชกับ HDPE โดย
กําหนดใหอุณหภูมิของ T1, T2 และ T3 เทากัน และเวลาของ t1, t2 และ t3 เทากันเชนเดียวกัน อบตัวอยางกอนดึงยืด 

(T1) ที่ 100– 60 °C เปนเวลา 2 min และ 3 min ทําการดึงยืดตัวอยางใหมีระยะยืด 300% ที่อุณหภูมิหอง แลวอบ

อีกครั้ง (T2) ที่ 100–160 °C เปนเวลา 2 min และ 3 min แลวจุมตัวอยางในน้ําแข็ง ตรวจสอบลักษณะทางกายภาพ
ของตัวอยางที่ถูกยืดแลว เลือกใช HDPE ที่ไมมีการผสมกับ DCP มาทดสอบ ผลการตรวจสอบอธิบายในตารางที่ 
48 พบวาเวลาในการอบที่ 2 min และ 3 min ใหลักษณะทางกายภาพเหมือนกัน ตัวอยางมีสีขาวขุนที่อุณหภูมิต่ํา
นั้น คาดวานาจะเกิดการเสียรูป (deformation) อันเนื่องมาจากความเคนที่เรียกวา stress whitening เมื่ออบที่
อุณหภูมิสูงขึ้น ทําใหโมเลกุลเกิดการเคลื่อนไหวไดงายขึ้นจึงไมเกิดการเสียรูปดังกลาว ผลการทดลองนี้สรุปไดวา 

อุณหภูมิในการอบชิ้นทดสอบควรเลือกใชชวง 140 – 155 °C ที่ 130 °C คอนขางต่ําเกินไปจึงไมนํามาพิจารณา 

การทดลองเบื้องตนชุดที่สองทําการคัดเลือกอุณหภูมิในการอบชิ้นทดสอบ เลือกใชชวง 140–155°C โดย
กําหนดให T1, T2 และ T3 เทากัน และเวลาของ t1, t2 และ t3 เทากันเชนเดียวกัน (2 min) วัดการหดตัวดวยความ

รอนที่ระยะยืด 300% ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 49 สรุปไดวาควรใชอุณหภูมิตั้งแต 150°C เปนตนไป ในที่นี้

จะเลือกใชที่ 150°C เพราะเปนการประหยัดพลังงาน 
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   ตารางที่ 48 ผลของอุณหภูมิตอลักษณะทางกายภาพของ HDPE 

T1, T2 (°C) Appearance 

100 สีขาวขุน 
110 สีขาวขุน 
120 สีขาวขุนเล็กนอย 
130 ใส 
140 ใส 
150 ใส 
155 ใส 
160 ขาดขณะอบกอนแชน้ําเย็น (T2) 

 
       ตารางที่ 49    ผลของอุณหภูมิตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE  

T1, T2, T3 (°C) Heat shrinkability (%) 

140 61 
150 74 
155 74 

 
การทดลองเบื้องตนชุดที่สาม ทําการคัดเลือกเวลาในการอบชิ้นทดสอบ กําหนดให T1, T2 และ T3 เทากับ 

150 °C แปรเวลาของ t1, t2 และ t3 วัดการหดตัวดวยความรอนที่ระยะยืด 300% ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 50 
สรุปไดวาควรใชเวลาที่ 3/2/2 หรือ  2/2/3 ในที่นี้จะเลือกใชเวลา 3/2/2 เนื่องจากตองการใชเวลาในการอบชิ้น
ทดสอบการดึงยืดนานขึ้นเล็กนอย และใชเวลาในการอบหดนอยที่สุด เปนที่สังเกตวาการทดลองจะเลือกใชเวลาที่
ตางกันเพียง 1 min เพราะตองการใชเวลาในการใหความรอนส้ันที่สุด เพราะในการใชงานจริงไมควรจะใชเวลานาน
ในการใหความรอนเพ่ือใหผลิตภัณฑหดตัว สวนระยะเวลาการใหความรอนกอนการดึงยืดนั้น (t1) คอนขางสั้นมาก
เพ่ือใหใกลเคียงกับกระบวนการผลิตทอหดตัวดวยความรอน ที่ทอจะถูกดึงยืดหลังการอัดรีดผานหัวดายออกมาแลว 

 
  ตารางที่ 50    ผลของเวลาในการทดลองตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE  

t1/t2/t3 (min) Heat shrinkability (%) 
2/2/2 74 
3/2/2 77 
2/3/2 73 
2/2/3 77 
3/3/3 72 

 
 
การทดลองเบื้องตนชุดที่ส่ีศึกษาผลของระยะการดึงยืดตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE ใชสภาวะ 

T1/T2/T3 เทากับ 150/150/150 °C และ t1/t2/t3 เทากับ 3/2/2 min ทําการยืดที่ 200–400% (ไมสามารถดึงยืดได
มากกวานี้) พบวาคาการหดตัวดวยความรอนมีคาสูงขึ้นเมื่อดึงยืดมากขึ้น ดังแสดงในตารางที่ 51  
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  ตารางที่ 51   ผลของปริมาณการดึงยืดตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE  
Extension (%) Heat shrinkability (%) 

200 69 
300 77 
400 80 

 

ทดลองเปล่ียนสภาวะ T1/T2/T3 เปน 150/150/140 °C โดยใชเวลาคงเดิมและดึงยืดที่ 400% พบวาการหด
ตัวดวยความรอนลดลงเปน 68 % ดังนั้น สภาวะที่จะใชกับตัวอยาง HDPE ตอไปตลอดการทดลองคือ สภาวะ 

T1/T2/T3 เทากับ 150/150/150 °C และ t1/t2/t3 เทากับ 3/2/2 min  
อิทธิพลของปริมาณ DCP ที่มีตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE แสดงในตารางที่ 52 ทําการทดลอง

ในสภาวะ 150/150/150 °C ที่ 3/2/2 min ตัวอยางที่มี DCP ตั้งแต 0.25 pph ขึ้นไป จะขาดระหวางการดึงยืด คาด

วาเปนเพราะตัวอยางมีความเปราะสูงมาก สังเกตจากคาความเครียด ณ จุดขาด (εb) จะมีคาต่ําลงมาก (< 50 %) 
จึงทําใหความสามารถในการถูกดึงยืดลดลง การเติม DCP มีแนวโนมทําใหความสามารถในการหดตัวดวยความ
รอนมีคาลดลงเล็กนอย การดึงยืดตัวอยางมากขึ้นทําใหหดตัวไดมากขึ้น เพราะโมเลกุลเกิดการจัดเรียงตัวมากขึ้น
เมื่อถูกดึงยืดมากขึ้น ทําใหมีจํานวนคอนฟอรเมชนันอยลง ซึ่งเปนลักษณะที่ไมอยูในสภาวะสมดุลโดยธรรมชาติ เมื่อ
ถูกทําใหเย็นทันที โมเลกุลจะเกิดความเครียดภายในมากกวา ดังนั้นเมื่อไดรับความรอนที่เพียงพอตอการ
เคล่ือนไหวโมเลกุล โมเลกุลจะมีแรงหดกลับมากกวา ทําใหสามารถหดตัวไดมากขึ้นตามระยะยืดที่เพ่ิมขึ้น 
 
ตารางที่ 52    ผลของปริมาณ DCP ตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE 

Heat shrinkage (%) at extension 
DCP content (pph) 

200% 300% 400% 
0 69 77 80 

0.05 60 69 77 
0.10 66 67 77 
0.25 
0.50 
1.00 

 
ชิ้นงานขาดขณะดึงยืด 

 
 
2.4.2 LLDPE  
 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางความเคนและความเครียดของ LLDPE แสดงในรูปท่ี 30 คาสมบัติความ

ทนตอแรงดึงแสดงในตารางที่ 53 พบวาการเติม DCP ทําใหคา ความเคน ณ จุดคราก (σy)  เปล่ียนแปลงไมมาก

นัก โดยจะมีคาอยูในชวง 10 - 14 MPa ในขณะที่คาความเคน ณ จุดขาด (σb) มีแนวโนมลดลงเมื่อเติม DCP มาก

ขึ้น เปนเพราะคาความสามารถในการยืดลดลง คือ ความเครียด ณ จุดขาด (εb) ลดลงจาก 1000 % ใน LLDPE ที่
ไมไดเติม DCP เหลือเพียงประมาณ 600 % และ 156 % หลังจากเติม DCP ปริมาณ 0.25 pph และ 1.0 pph 
ตามลําดับ การลดลงของความเครียด ณ จุดขาด ตามปริมาณ DCP ที่เพ่ิมขึ้น เปนไปในทิศทางเดียวกันกับ HDPE 
แตการที่คาความเครียด ณ จุดขาด ของ LLDPE ลดลงอยางมากนั้น สืบเนื่องจากการที่ LLDPE มีลักษณะ strain 
hardening เกิดขึ้น (ความเคนเพ่ิมขึ้นเมื่อยืดมากขึ้น) ดังนั้น เมื่อระยะยืด ณ จุดขาด ลดลง คาความเคน ณ จุดขาด 
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จึงลดลงตาม สวน HDPE มีลักษณะการเสียรูปที่จุดครากแตกตางกับ LLDPE อยางไรก็ตามทั้ง LLDPE และ HDPE 
ที่เติม DCP ยังคงมีการเสียรูปแบบพลาสติก (plastic deformation) หรือเกิดจุดคราก (yield point) เชนเดียวกับที่ไม
มีการเติม DCP  
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รูปที่ 30 กราฟความเคน-ความเครียด ของ LLDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 

 
ตารางที่ 53    สมบัติความทนตอแรงดึงของ LLDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 
DCP content (pph) σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 

0 10.36±0.16 29.85±1.80 24.83±2.19 1013±70 
0.05 10.83±0.26 23.66±2.02 23.33v.80 900±72 
0.10 11.50±0.44 29.84±4.48 19.92±2.18 811±90 
0.25 14.04±1.45 35.54±7.67 17.97±0.84 593±67 
0.50 10.87±0.85 30.54±8.54 14.20±1.58 203±59 
1.00 10.70±0.15 22.97±1.12 12.40±0.81 156±26 

  
อิทธิพลของปริมาณ DCP ที่มีตอความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ LLDPE แสดง

ในตารางที่ 54 การเติม DCP ไมไดทําใหคาความตานทานตอการฉีกขาดเปลี่ยนแปลงมากนัก โดยมีคาอยูในชวง 
109–121 N/mm ซึ่งจัดไดวาอยูในชวงใกลเคียงกัน การทดสอบการบวมตัวดวยพาราไซลีนแสดงใหเห็นวา การบวม
ตัวลดลงเมื่อเติม DCP มากขึ้น สอดคลองกับทฤษฎีที่วา เมื่อมีการเชื่อมโยงโมเลกุลเพ่ิมขึ้น ทําใหการบวมตัวในตัว
ทําละลายลดลง เปนที่สังเกตวาปริมาณการบวมตัวของ LLDPE ตางจากผลการทดลองของ HDPE ที่แสดงในตาราง
ที่ 47 จากที่ระบุวา ไมมีความแตกตางในปริมาณการบวมตัวของ HDPE ที่มี DCP ปริมาณตางๆกันนั้น หาก
พิจารณาความเปนผลึกแลว HDPE มีปริมาณผลึกสูงกวา LLDPE ดังนั้น การใชสภาวะการทดสอบเดียวกัน จึงอาจ
ไมเพียงพอตอการแยกใหเห็นความแตกตางใน HDPE  
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ตารางที่ 54 ความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ LLDPE ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 
DCP content (pph) Tear strength (N/mm) Degree of swelling (%) 

0 117.35±4.48 182 
0.05 120.62±2.42 175 
0.10 115.36±5.39 163 
0.25 113.89±3.71 150 
0.50 114.01±1.73 132 
1.00 108.50±3.86 104 

 
 การทดสอบเบื้องตนเพ่ือหาสภาวะที่เหมาะสมตอการทดสอบสมบัติการหดตัวดวยความรอน ทํา
เชนเดียวกันกับที่ทดลองใน HDPE เนื่องจากพอลิเอทิลีนแตละชนิดไมคุณลักษณะตางกัน จึงควรใชสภาวะการ
ทดสอบที่เหมาะสม ไมจําเปนจะตองใชสภาวะการทดสอบเดียวกัน เพราะในทางปฏิบัติ การใชงานของผลิตภัณฑ
ตางๆข้ึนอยูกับชนิดของพลาสติก ใช LLDPE ที่ไมมีการเติม DCP ดึงยืดที่ 300% ทดลองที่สภาวะตางๆ ผลการ
ทดลองแสดงในตารางที่ 55 
 

ตารางที่ 55 ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE ที่สภาวะทดสอบตางๆ 
Condition (T1,t1/T2,t2/ T3,t3) Heat shrinkability (%) 

100,2/100,2/100,2 37 
120,2/120,2/120,2 53 
130,2/130,2/130,2 72 
135,2/135,2/135,2 74 
140,2/140,2/140,2 71 

 

 อุณหภูมิ 130°C และ 135°C เปนอุณหภูมิที่เหมาะสม อุณหภูมิต่ํากวา 130°C ไมเหมาะสมเพราะต่ํา

เกินไป สวนอุณหภูมิสูงกวา 135°C ทําใหคาการหดตัวลดลง เลือกใชเวลาอบ 2 min เพราะไมตองการใชเวลานาน
เกินไป ทําการทดลองอีกครั้งเพ่ือใหไดขอสรุปวาจะเลือกใชอุณหภูมิใดและควรใชเวลาในการอบนานเทาใด ทดสอบ
ดวย LLDPE ที่ไมมีการเติม DCP และยืดตัวอยางออกไป 300% ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 56 สภาวะการอบ

ที่ทําใหไดคาการหดตัวดวยความรอนสูงสุดคือ (T1/T2/ T3) เทากับ 135/135/135 °C และ (t1/t2/t3) เทากับ 2/1/1 
min ดังนั้นจะเลือกใชสภาวะการทดลองนี้ตอไปสําหรับตัวอยาง LLDPE ในบางครั้งจะเขียนสภาวะการทดลองในรูป 
(T1,t1/T2,t2/T3,t3) 

อิทธิพลของปริมาณ DCP ที่มีตอการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE แสดงในตารางที่ 57 ทําการทดลอง
ในสภาวะ (T1,t1/T2,t2/T3,t3) เทากับ 135,2/135,1/135,1 ตัวอยางที่มี DCP ตั้งแต 0.50 pph ขึ้นไปจะขาดระหวาง

การดึงยืด คาดวาเปนเพราะตัวอยางมีความเปราะสูงมาก สังเกตจากคาความเครียด ณ จุดขาด (εb) จะมีคาต่ําลง
มาก จึงทําใหความสามารถในการถูกดึงยืดลดลง การเติม DCP มีแนวโนมทําใหความสามารถในการหดตัวดวย
ความรอนมีคาลดลงเล็กนอย และการดึงยืดตัวอยางมากขึ้นทําใหหดตัวไดมากขึ้นเชนเดียวกับ HDPE  
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ตารางที่ 56 ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE ที่สภาวะทดสอบตางๆ 
Condition (T1,t1/T2,t2/T3,t3) Heat shrinkability (%) 

130,1/130,1/130,1 67 
130,2/130,2/130,2 72 
135,1/135,1/135,1 68 
135,1/135,1/135,2 72 
135,2/135,1/135,1 77 
135,2/135,2/135,1 75 
135,2/135,2/135,2 74 

 
 
ตารางที่ 57    ผลของปริมาณ DCP ตอการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE  

Heat shrinkage (%) at extension 
DCP content (pph) 

200% 300% 400% 
0 69 77 80 

0.05 60 69 77 
0.10 66 67 77 
0.25 66 76 ขาดชวงหลอเย็น 
0.50 ชิ้นงานขาดขณะดึงยืด 
1.00 ชิ้นงานขาดขณะดึงยืด 

 
 
2.4.3 LDPE 
 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางความเคนและความเครียดของ LDPE1 (คาดัชนีการไหลเทากับ 4.20 
g/10min) แสดงในรูปที่ 31 คาสมบัติความทนตอแรงดึงแสดงในตารางที่ 58 พฤติกรรมการดึงยืดของ LDPE1 มี
ลักษณะเชนเดียวกันกับ LLDPE คือมีรูปรางจุดครากเหมือนกันและเกิด stress hardening เชนเดียวกัน อิทธิพล

ของ DCP ที่มีตอความสามารถในการยืด (εb) เปนไปในทํานองเดียวกันกับพอลิเอทิลีนสองชนิดที่กลาวมาแลว คือ 

คา εb ลดลงตามปริมาณ DCP ที่เพ่ิมขึ้น แตการลดลงไมรุนแรงเทากับที่ปรากฎใน HDPE และ LLDPE ดังนั้นคา

ความเคน ณ จุดขาด (σb) จึงเปล่ียนแปลงไมมากนัก อยูในชวง 13 – 16 MPa และคาความเคน ณ จุดคราก (σy) 
มีคาใกลเคียงกันดวย พฤติกรรมนี้คลายกับ HDPE   

อิทธิพลของปริมาณ DCP ที่มีตอความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ LDPE1 แสดง
ในตารางที่ 59 การเติม DCP ทําใหคาความตานทานตอการฉีกขาดเพิ่มขึ้น การทดสอบการบวมตัวดวยพาราไซลีน
แสดงใหเห็นวาจะตองมีปริมาณ DCP ที่มากเพียงพอที่จะทําใหไมละลายในพาราไซลีน สภาวะการทดสอบนาจะ
รุนแรงเกินไปจึงไมเห็นความแตกตางเมื่อเติม DCP นอยๆ 
 ทําการทดลองเบื้องตนเพ่ือหาสภาวะที่เหมาะสมตอการทดสอบความสามารถหดตัวดวยความรอนของ 

LDPE1 ที่ไมมีการเติม DCP ทําการทดลองหาอุณหภูมิ T1 ที่เหมาะสมในชวง 100–120°C ใชเวลาในการอบที่ 2 

และ 3 min ทําการดึงยืดที่ 300 % ผลการทดลองพบวา อุณหภูมิที่ 120°C ทําใหชิ้นงานขาดขณะอบ คาดวานาจะ

เปนเพราะอุณหภูมิสูงเกินไป ทําใหชิ้นทดสอบไมแข็งแรงพอที่จะรับแรงดึงได สวนอุณหภูมิที่ 100°C และ 110°C 
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จะใหลักษณะชิ้นงานที่ดีและใส ทําการทดลองใหมที่ 100°C และ 110°C โดยดึงยืด 300% ให T1 = T2 = T3 = 

100°C และ 110°C และ t1 = t2 = t3 = 1 min ปรากฏวา ที่อุณหภูมิ 110°C เกิดการขาดของชิ้นทดสอบระหวาง

การอบ สวนตัวอยางที่อบที่อุณหภูมิ 100 °C แสดงคาการหดตัว 32% ดังนั้น จึงเลือกใชอุณหภูมิ 100 °C สําหรับ
การทดสอบ LDPE ตอไป 
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รูปที่ 31 กราฟความเคน-ความเครียด ของ LDPE1 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 

 
ตารางที่ 58   สมบัติความทนตอแรงดึงของ LDPE1 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 
DCP content (pph) σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 

0 9.35±0.13 55.30±8.16 13.98±0.22 967±7 
0.05 9.41±0.16 42.16±3.43 12.61±2.42 862±31 
0.10 10.17±0.18 43.62±0.42 14.41±.78 992±70 
0.25 9.49±0.09 42.83±0.83 15.95±0.57 1072±38 
0.50 8.62±0.46 47.23±9.05 14.27±2.19 376±79 
1.00 9.09±12 50.99±3.49 12.53±0.97 500±50 

 
ตารางที่ 59 ความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ LDPE1 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 

DCP content (pph) Tear strength (N/mm) Degree of swelling (%) 
0 156.49±10.15 ละลาย 

0.05 143.84±9.40 ละลาย 
0.10 178.03±12.41 ละลาย 
0.25 187.59±16.48 ละลาย 
0.50 151.81±8.40 1,959 
1.00 145.56±18.78 1,219 
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ทดลองหาเวลาในการอบที่เหมาะสม (t1/t2/t3) ที่ 100/100/100°C สําหรับชิ้นทดสอบ LDPE1 ที่ถูกดึงยืด 
300% ผลการทดลองแสดงในตารางที่ 60 
 

ตารางที่ 60 ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1 ที่สภาวะทดสอบตางๆ 

t1/t2/t3 (min) @ 100/100/100°C Heat shrinkability (%) 

1/1/1 32 
2/1/1 35 
3/1/1 36 
3/2/1 22 
3/3/1 28 

 
 พบวาที่เวลา 3/1/1 ใหคาสูงสุด ถึงแมวาจะใกลเคียงกับเวลา 3/3/1 แตจะเลือกใชเวลา 3/1/1 สําหรับการ

อบครั้งตอไป เพราะใชเวลานอยกวา จะเห็นไดวาคาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนสูงสุดของ LDPE1 
ในขณะนี้มีคาเทากับ 36% ซึ่งเปนคาที่นอยมาก จึงทําการทดลองเพิ่มอุณหภูมิในการอบหด (T3) พบวาไดคาการหด

ตัวสูงขึ้น ดังแสดงในตารางที่ 61 ดังนั้น สภาวะการทดสอบของ LDPE จะใชอุณหภูมิ 100/100/120°C และเวลา 
3/1/1 สําหรับการทดลองตอๆไป อิทธิพลของปริมาณ DCP ที่มีตอการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1 แสดงใน
ตารางที่ 62 ทําการทดลองในสภาวะ (T1,t1/T2,t2/T3,t3) เทากับ 100,3/100,1/120,1 ตัวอยางที่มี DCP ปริมาณ 1 
pph ขาดระหวางการดึงยืด คาดวาเปนเพราะตัวอยางมีความเปราะสูง ชิ้นทดสอบไมสามารถดึงยืดไดถึง 400% 
รวมทั้งชิ้นทดสอบที่ไมมีการเติม DCP ความสามารถในการหดตัวตํ่ากวา HDPE และ LLDPE ทําการทดลองเปลี่ยน
เกรด LDPE เลือกใชชนิดที่มีความหนืดสูงขึ้น เพ่ือตรวจสอบวาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนจะเพ่ิม
สูงขึ้นหรือไม 

 
ตารางที่ 61 ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1 ที่สภาวะทดสอบตางๆ 

T1/T2/T3 (°C) @ 3/1/1 min Heat shrinkability (%) 

100/100/100 36 
100/100/110 48 
100/100/120 58 

 
ตารางที่ 62 ผลของปริมาณ DCP ตอการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1  

Heat shrinkage (%) at extension 
DCP content (wt%) 

200% 300% 400% 
0 47 57 * 

0.05 47 55 * 
0.10 48 56 * 
0.25 48 51 * 
0.50 46 53 * 
1.00 * * * 

หมายเหตุ    *  ชิ้นงานขาดขณะดึงยืด 
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กราฟแสดงความสัมพันธระหวางความเคนและความเครียดของ LDPE2 (คาดัชนีการไหลเทากับ 0.35 
g/10min) แสดงในรูปที่ 32 รูปรางกราฟยังคงมีลักษณะเหมือนกับ LDPE1 คาสมบัติความทนตอแรงดึงแสดงใน

ตารางที่ 63 ทั้ง LDPE1 และ LDPE2 มีคาความแข็งแรงใกลเคียงกัน คือคา σy และ σb แตละคาของพอลิเมอรทั้ง

สองมีคาใกลเคียงกัน แต LDPE 2 มีคา εb ต่ํากวา LDPE1 ความตานทานตอการฉีกขาดของ LDPE2 มีคาสูงกวา 
LDPE1 เล็กนอย (ตารางที่ 64) ในทํานองเดียวกันกับคาการบวมตัว โดยที่ LDPE2 แสดงความตานทานตอการบวม
ตัวในพาราไซลีนไดดีกวา LDPE1 เมื่อมีการเติม DCP ในปริมาณที่เทากันดังแสดงในตารางที่ 64 
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รูปที่ 32   กราฟความเคน-ความเครียด ของ LDPE2 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 

 
ตารางที่ 63 สมบัติความทนตอแรงดึงของ LDPE2 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 
DCP content (pph) σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 

0 10.22±0.15 26.86±0.22 18.13±1.07 662±62 
0.05 10.80±0.45 25.19±1.38 18.56±1.18 553±42 
0.10 10.38±0.24 25.90±0.63 17.32±0.75 506±16 
0.25 10.38±0.24 25.90±0.63 30.41±1.81 412±74 
0.50 11.48±0.56 26.57±0.24 17.79±0.59 359±23 
1.00 8.85±0.15 27.15±0.15 12.27±0.68 186±35 

 
ตารางที่ 64 ความตานทานตอการฉีกขาดและปริมาณการบวมตัวของ LDPE2 ที่ผสม DCP ในปริมาณตางๆ 

DCP content (pph) Tear strength (N/mm) Degree of swelling (%) 
0 89.06±5.74 ละลาย 

0.05 91.76±1.37 ละลาย 
0.10 96.52±2.94 ละลาย 
0.25 97.88±3.14 1,688 
0.50 96.58±3.03 1,608 
1.00 93.50±2.89 697 
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 คาการหดตัวดวยความรอนของ LDPE2 (ตารางที่ 65) ต่ํากวา LDPE1 ทุกสภาวะการทดสอบเดียวกันและ
มีปริมาณ DCP เทากัน และความสามารถในการหดตัวมีลักษณะเหมือนกับ LDPE1 คือ ชิ้นทดสอบขาดเมื่อเติม 
DCP 1 pph และไมสามารถดึงยืดที่ 400% ได ดังนั้นเมื่อเปรียบเทียบพอลิเอทิลีนทั้งสามชนิดนี้แลว LDPE ไม
เหมาะที่จะนํามาทําเปนผลิตภัณฑทอหดตัวดวยความรอน ถึงแมวาจะเลือกใชเกรดที่มีคาดัชนีการไหลต่ํามากก็ตาม  

 
ตารางที่ 65 ผลของปริมาณ DCP ตอการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1  

Heat shrinkage (%) at extension 
DCP content (pph) 

200% 300% 400% 
0 34 44 

0.05 34 49 
0.10 35 41 
0.25 36 48 
0.50 34 48 

 
ชิ้นงานขาด 
ขณะดึงยืด 

1.00 ชิ้นงานขาดขณะดึงยืด 
 
2.4.4 ปริมาณผลึกของพอลิเอทิลีนชนิดตางๆ 
 ทําการตรวจสอบปริมาณผลึกของพอลิเอทิลีนชนิดตางๆ ทั้งเม็ดพลาสติกและชิ้นทดสอบที่เปนแผนดวย

เทคนิค DSC กําหนดให ΔHf ของพอลิเอทิลีนเทากับ 290 J/g เทอรโมแกรมของพอลิเอทิลีนทั้งส่ีชนิดแสดงในรูปท่ี 
33 ปริมาณผลึกของเม็ดพลาสติกที่วิเคราะหไดเทากับ 63%, 28%, 23% และ 30% สําหรับ HDPE, LLDPE, 
LDPE1 และ LDPE2 ตามลําดับ สําหรับปริมาณผลึกของแผนชิ้นทดสอบของพอลิเอทิลีนแสดงในตารางที่ 66 

 
รูปที่ 33   DSC thermograms ของแผนพอลิเอทิลีนทั้งส่ีชนิด 
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ตารางที่ 66 ปริมาณผลึกของพอลิเอทิลีนชนิดตางๆจากการวิเคราะหดวยเทคนิค DSC 
Crystallinity (%) 

Type of PE 
0 pph DCP 0.1 pph DCP 1 pph DCP 

HDPE 56 61 58 
LLDPE 26 27 31 
LDPE1 28 28 28 
LDPE2 29 30 30 

 
HDPE มีปริมาณผลึกสูงที่สุด สวนพอลิเอทิลีนอีกสามชนิดมีปริมาณผลึกในชวงใกลเคียงกัน และการเติม 

DCP ไมมีผลตอปริมาณผลึกและจุดหลอมเหลวของพอลิเอทิลีนทั้งส่ีชนิด จุดหลอมเหลวของ HDPE, LLDPE และ 

LDPE1-2 เทากับ 128°C, 120°C และ 110°C ตามลําดับ 
 ทําการตรวจสอบปริมาณผลึกดวยเทคนิค XRD รูปที่ 34 แสดงสเปคตรัมของพอลิเมอรทั้งส่ีชนิดที่มี
ปริมาณ DCP แตกตางกัน เปนตัวอยางที่ยังไมไดทําการดึงยืดและทดสอบการหดตัวดวยความรอน ปริมาณผลึกที่
วัดไดแสดงในตารางที่ 67 
 
 

 
รูปที่ 34  XRD patterns ของแผนพอลิเอทิลีนทั้งส่ีชนิด 

 
 

เปนที่นาสังเกตวาปริมาณผลึกที่วิเคราะหดวยเทคนิค XRD ไมสอดคลองกับการวัดปริมาณผลึกดวย
เทคนิค DSC คือ HDPE และ LDPE1 แสดงปริมาณผลึกใกลเคียงกันและสูงกวาพอลิเอทิลีนอีกสองชนิด การเติม 
DCP ทําใหปริมาณผลึกเปล่ียนแปลงอยางไมมีนัยสําคัญ เปนที่ทราบกันวาปริมาณผลึกที่ไดจากการวิเคราะหทั้งสอง
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เทคนิคนี้ไมสามารถนํามาเปรียบเทียบกันได เพราะวิธีการวัดตางกัน การวัดปริมาณผลึกดวยเทคนิค XRD นี้จะตอง
พิจารณาจากชิ้นทดสอบที่ถูกดึงยืดและหลังหดตัวดวย จึงจะมีประโยชนมากยิ่งขึ้น  

 
ตารางที่ 67 ปริมาณผลึกของพอลิเอทิลีนชนิดตางๆจากการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD 

Crystallinity (%) 
DCP content (pph) Type of PE 

0 0.1 1 
HDPE 39 46 48 
LLDPE 27 22 27 
LDPE1 48 40 47 
LDPE2 27 26 24 

  
 
 
2.4.5 สมบัติกลศาสตรความรอนเชิงพลวัต 
 สเปคตรัมที่ไดจากการวิเคราะหดวยเทคนิค DMTA ของพอลิเอทิลีนทั้งส่ีชนิดแสดงในรูปท่ี 35-38 เปนที่นา

สังเกตวา HDPE, LLDPE และ LDPE1 ที่เติม DCP 1 pph มีคา E′ และ E″ ต่ําที่สุด สวนกราฟ tan δ ของ HDPE 

ไมปรากฎพีคที่ชัดเจน เห็นรองรอยของแทรนซิชันในชวง 60 – 65°C LLDPE แสดงพีคแทรนซิชันที่ 75°C และ 

90°C ในตัวอยางที่มี DCP ปริมาณ 0 pph และ 1 pph ตามลําดับ ในขณะที่ไมมีแทรนซิชันในในตัวอยางที่มี DCP 

ปริมาณ 0.1 pph LDPE1 แสดงแทรนซิชันพีคที่ชัดเจนที่ 58°C ในตัวอยางที่มี DCP ปริมาณ 0 pph และ 1 pph 

สวนตัวอยางที่มี DCP ปริมาณ 0.1 pph แสดงพีคที่กวางมากในชวง 70-80°C ในขณะที่ LDPE2 แสดงพีคที่ 60°C 
ในทุกตัวอยาง เปนที่ทราบกันดีวา พีคแทรนซิชันเหลานี้มิใช glass transition temperature แตเปนแทรนซิชันที่
เกี่ยวของกับความเปนผลึกของพอลิเอทิลีน ในการทดลองนี้ตองการศึกษาอิทธิพลของปริมาณ DCP ที่มีตอสมบัติ
ดานนี้ และสามารถสรุปไดวา ปริมาณ DCP ที่เติมไมมีผลอยางมีนัยสําคัญตอคุณลักษณะดานอุณหภูมิแทรนซิชันนี้ 
สวนการที่คามอดุลัสลดลงในตัวอยางที่มีปริมาณ DCP มากนั้น อาจเกิดจากการที่โมเลกุลบางสวนถูกตัดสายโซ
โมเลกุลพรอมกับเกิดการเชื่อมโยงโมเลกุล ในขณะที่ทําการผสมแบบหลอมในเครื่องผสม และเนื่องจากทําการ
ทดลองเพียง 1 ชิ้นตอตัวอยาง จึงนาจะมีการตรวจสอบอีกครั้งหนึ่งในอนาคต อยางไรก็ตาม ถาหากขอสรุปจากการ
ทดสอบความสามารถในการหดตัวดวยความรอนบงชี้วา ไมจําเปนตองเติม DCP การวิเคราะหดานนี้อาจไมมีความ
จําเปน เพราะเปนการวิเคราะหที่มีคาใชจายสูงเนื่องจากตองใชไนโตรเจนเหลวในการวิเคราะห 
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รูปที่ 35  Dynamic mechanical spectra ของ HDPE 
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รูปที่ 36  Dynamic mechanical spectra ของ LLDPE 
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รูปที่ 37  Dynamic mechanical spectra ของ LDPE1 
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รูปที่ 38  Dynamic mechanical spectra ของ LDPE2 
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2.5 สรุปผลการทดลอง 
1. พอลิเอทิลีนทั้ง 4 ชนิด มีสมบัติเชิงกลและความสามารถหดตัวดวยความรอนตางกัน เรียงลําดับสมบัติดังกลาว

นี้จากสูงไปต่ําไดดังนี้ HDPE > LLDPE > LDPE2 > LDPE1 
2. การเติม DCP ทําใหเกิดการเชื่อมโยงโมเลกุลในพอลิเอทิลีนทั้ง 4 ชนิด เปนผลทําใหมีความเปราะมากขึ้นตาม

ปริมาณ DCP ที่เติมลงไป และสงผลใหความสามารถในการหดตัวดวยความรอนลดลง ดังนั้นจึงไมมีความ
จําเปนที่จะตองเติม DCP 

3. LDPE 1 และ LDPE2 ไมเหมาะสมที่จะนําไปใชงานดานพอลิเมอรหดตัวดวยความรอน 
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ตอนที่ 3 PE/NR blends 
3.1 วัตถุประสงค 

ศึกษาอิทธิพลของยางธรรมชาติตอสมบัติเชิงกลและความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอร
ผสมระหวางพอลิเอทิลีนทั้ง 4 ชนิด และยางธรรมชาติ 
 
3.2 สารเคมี อุปกรณ และเคร่ืองมือ 
สารเคมี 

1. พอลิเอทิลีนทั้ง 4  ชนิด และไดคิวมิวเปอรออกไซด ตามที่ระบุในหัวขอ 2.2 
2. ยางธรรมชาติชนิดควบคุมความหนืด (natural rubber, STR5CV60) มีคาความหนาแนนเทากับ 0.92 

g/cm3 ผลิตโดยบริษัท จะนะน้ํายาง จํากัด  
3. กรดสเตียริค (steric acid) ทําหนาที่เปนสารกระตุน (activator) และเปนสารชวยบดยอยยางเพื่อทําใหยาง

นิ่มตัว จัดจําหนายโดย หางหุนสวน กิจไพบูลยเคมี จํากัด 
4. ซิงคออกไซด (zine oxide, ZnO) ชนิด white seal ทําหนาที่เปนสารกระตุน ผลิตโดยบริษัท Univenture 

Public Co., Lid. 

5. สารแอนตี้ออกซิแดนท (antioxidant) สําหรับยางชนิด Wingstay® L จัดจําหนายโดย หางหุนสวน กิจ
ไพบูลยเคมี จํากัด 

6. Tetramethyl thiuram disulphide (TMTD) ทําหนาที่เปนสารตัวเรง จัดจําหนายโดย หางหุนสวน กิจ
ไพบูลยเคมี จํากัด 

7. N-cyclohexly-2-benzothaizyl sulphenamide (CBS) ทําหนาที่เปนสารตัวเรง จากบริษัท เคมีอินโนเวชัน 
จํากัด 

8. สารเชื่อมโยง (curing agent) ม ี3 ชนิด คือ 
8.1 ไดคิวมิวเปอรออกไซด (dicumyl peroxide, DCP) มีความเขมขน 98% ผลิตโดยบริษัท DNT  

Domestic 
8.2  กํามะถัน (sulfur) ผลิตจากบริษัทสยามเคมี จํากัด 
8.4  ฟนอลิคเรซิน (phenalic resin) ชนิด SP1045 ผลิตโดย Schenectady International Inc. 

 
อุปกรณและเคร่ืองมือ 
 เชนเดียวกับที่ระบุไวในหัวขอ 1.2 
 
3.3 วิธีการทดลอง 
 วิธีการขึ้นรูปและวิธีการทดสอบตางๆ โดยสวนใหญเหมือนกับท่ีระบุไวในหัวขอ 2.3 สวนวิธีการทดลองที่
แตกตางมีดังนี้ 
 
3.3.1 การเตรียมพอลิเมอรผสมระหวางพอลิเอทิลีนและยางธรรมชาติ 
1. บดยางธรรมชาติใหนิ่มดวยเครื่องบดสองลูกกลิ้ง (18 ครั้ง) 
2. เติม PE ลงในเครื่องผสมแบบปดที่มีปริมาตรหองผสมเทากับ 370 cm3 โดยใช fill factor เทากับ 0.6 ความเร็ว

โรเตอรเทากับ 60 rpm เวลาที่ใชในการหลอมขึ้นอยูกับชนิดของ PE โดย HDPE ใชเวลาประมาณ 4 min 
LLDPE ใชเวลาประมาณ 3 min และ LDPE ใชเวลาประมาณ 2 min อุณหภูมิที่ใชกับ HDPE และ LLDPE 

เทากับ 150°C สวน LDPE ใชอุณหภูมิ 140°C 
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3. นํายางธรรมชาติที่บดแลวเติมลงไปและใชเวลาในการบดผสมประมาณเวลา 2 min คาทอรกของการผสมคงที่ 
เตรียมพอลิเมอรผสมที่มีปริมาณยางธรรมชาติ 10 wt% และ 30 wt% 

4. นําพอลิเมอรผสมที่ไดออกจากเครื่องผสม แลวนําไปรีดผานเครื่องบดสองลูกกล้ิงและตัดเปนชิ้นเล็กๆ เพ่ือความ
สะดวกในการขึ้นรูป 

5. ในกรณีที่มีการเติมสารเชื่อมโยงโมเลกุลของ NR ดําเนินการตามขอ 1 และ 2 จากนั้นนํา NR ที่บดแลวเติมลง
ไป เติมสารเคมีโดยเรียงลําดับดังที่แสดงในตารางที่ 68 ทําการผสมตอไปจนกระทั่งคาทอรคคงที่ ซึ่งเวลา
ทั้งหมดในการผสมขึ้นอยูกับชนิดของ PE ดังนี้ HDPE/NR ใชเวลาทั้งหมดในการผสมกับสารเคมีประมาณ 13 
min และ LLDPE/NR ใชเวลาทั้งหมดในการผสมกับสารเคมีประมาณ 11 min  

 
ตารางที่ 68 สูตรยางธรรมชาติคอมปาวดที่มีสารเชื่อมโยงโมเลกุลชนิดตางๆ 

Loading (phr) 
Chemical 

Ph S+T S D 
NR 100 100 100 100 

Stearic acid 2 2 2 - 
ZnO 5 5 5 - 
CBS - 1.5 1.5 - 

TMTD - 1.5 - - 
Wingstay L 1 1 1 - 

Phenolic resin 6 - - - 
Sulfur - 0.5 0.5 - 
DCP - - - 0.1, 0.5 

 
 กําหนดเรียกการใชสารเชื่อมโยงตางๆดังนี้ ระบบ Ph, ระบบ Ph, ระบบ S และ ระบบ S+T 
 
3.3.2 การหาขนาดผลึกดวยเทคนิค XRD 

 ทําการศึกษาหาขนาดผลึกของพอลิเมอรโดยใช CuK∝ เปนแหลงกําเนิดรังสีเอ็กซ ซึ่งมีคาความยาวคลื่น 

(wave number, λ) เทากับ 0.154 nm ขนาดของตัวอยางประมาณ 1 cm × 1 cm วางในเบาใสตัวอยางในเครื่อง

เล้ียวเบนรังสีเอ็กซ และกําหนดคา 2θ ในชวง 3-70° ซึ่งสามารถหาขนาดผลึกจากการคํานวณโดยใชสมการ 
Scherrer equation (Rande et al., 2005) ดังแสดงในสมการที่ 9    
 

θcosB
λkD

⋅
=                                         (9) 

 
เมื่อ D คือ ขนาดผลึก (Å) 
 k คือ คาคงที่ ในที่นี้ใช 1 (Rande et al., 2005)  
 λ คือ ความยาวคลื่นของ Cu มีคาเทากับ 1.54 Å 

 θ คือ มุมที่เกิดพีคของผลึกซึ่ง 2θ อยูในชวง 21.21-24.08° 
B คือ full width at half maximum (FWHM) เปนคาความกวางของพีค ณ ตําแหนงครึ่งหนึ่งของความสูง 
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ตัวอยางการคํานวณ 

 
 

PE Peak angle (2θ) Peak angle (θ) FWHM (B) 
HDPE 21.51° 21.51/2 = 10.755° 0.0984 

 
นําคาทั้งหมดแทนในสมการ จะได 
 

    D = 
( )755.10cos0984.0

54.11×
 = 15.93 Å 

 
 
3.4 ผลการทดลอง 
3.4.1 HDPE/NR blends 
3.4.1.1 สมบัติเชิงกล การหดตัวดวยความรอน และสัณฐานวิทยา 
 กราฟแสดงความสัมพันธความเคน-ความเครียด แสดงในรูปที่ 39 ยางธรรมชาติทําใหการคราก (yielding) 
มีรูปรางเปล่ียนไป โดยลดความสูงของชวงจุดคราก แตพอลิเมอรผสมยังคงมีลักษณะ stress hardening 
เชนเดียวกันกับ HDPE คือความเคนเพ่ิมขึ้นเมื่อดึงยืดมากขึ้นในชวงกอนการแตกหัก ยางธรรมชาติทําใหสมบัติ
ความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ HDPE ลดลง ตามที่แสดงในตารางที่ 69 ยางธรรมชาติ
ไมไดทําใหความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ HDPE เปล่ียนแปลงไปมากนัก ถึงแมวาจะมีแนวโนม
ลดลงตามปริมาณยางที่เพ่ิมขึ้น ตามขอมูลท่ีแสดงในตารางที่ 70 ยางธรรมชาติใน HDPE/NR blends ในหัวขอนี้
ไมไดถูกวัลคาไนซ การหดตัวของพอลิเมอรผสมสูงขึ้นตามปริมาณการดึงยืดชิ้นทดสอบ เน่ืองจากเมื่อดึงยืดมากขึ้น
จะทําใหโมเลกุลมีความไมเสถียรมากขึ้น หรืออยูในสภาวะไมสมดุลมากขึ้น เมื่ออบชิ้นตัวอยางเพื่อการหดตัว 
ตัวอยางที่เสถียรนอยกวาจะมีแรงดึงกลับเพ่ือใหอยูในสภาวะเสถียรมากกวา สงผลใหเกิดการหดกลับมากขึ้นและมี
ผลใหคาการหดตัวดวยความรอนมีคาสูงขึ้นดวย 
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รูปที่ 39 กราฟความเคน-ความเครียด ของ HDPE/NR blends 

 
ตารางที่ 69 สมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ HDPE/NR blends 

NR content 
(wt%) 

σy 
 (MPa) 

εy  
(%) 

σb  

(MPa) 
εb  
(%) 

Tear strength 
(N/mm) 

0 26.27±0.88 16.36±0.89 21.21±6.72 814±74 156.49±10.15 
10 20.23±0.64 15.81±1.28 18.41±2.42 690±61 137.79±7.43 
30 12.31±0.22 16.71±0.81 16.10±1.12 673±41  101.87±3.02 

 
 ผลการตรวจสอบลักษณะสัณฐานวิทยาของพอลิเมอรผสมดวยกลองจุลทรรศนอิเลคตรอนแบบสองกราด
แสดงในรูปที่ 40 ตัวอยางไมไดทําการสกัดเอาเฟสยางธรรมชาติออกไป จะเห็นผิวหนาจะมีลักษณะเรียบ ไมสามารถ
มองเห็นอนุภาคของยางธรรมชาติไดชัดเจนมากนัก ทําการสกัดเอาเฟสยางธรรมชาติออกไป โดยแชชิ้นตัวอยางที่
ตองการตรวจสอบดวยเบนซินเปนเวลา 2 h จะทําใหเห็นความแตกตางของพ้ืนผิวชัดเจนมากขึ้น ดังแสดงในรูปที่ 
41 พบวามีการกระจายของอนุภาคยางธรรมชาติ (สวนที่เปนรูหรือเปนชองวาง) กระจายอยูในเฟสตอเนื่อง (HDPE) 
โดยที่พอลิเมอรผสมท่ีมีปริมาณ NR 10 wt% แสดงลักษณะอนุภาคของ NR ที่คอนขางกลม คาเฉล่ียของ
เสนผาศูนยกลางของอนุภาค NR มีขนาดเล็กมาก (< 0.5 μm) และท่ีปริมาณ NR 30 wt% สังเกตเห็นวา NR มี
ขนาดใหญขึ้น มีทั้งที่เปนเม็ดคอนขางกลมและเปนทอยาว มีขนาดใหญกวาพอลิเมอรผสมที่มีปริมาณ NR 10 wt% 

คาเฉลี่ยของเสนผาศูนยกลางของชองวางหลานี้มีคาประมาณ 1.06±0.40 μm ขนาดอนุภาคที่ใหญขึ้นทําใหสมบัติ
เชิงกลของพอลิเมอรผสมที่มี NR 30 wt% ลดต่ําลงมากกวาสูตรที่มี NR 10 wt% 
 

ตารางที่ 70 ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ HDPE/NR blends 
Heat shrinkage (%) at extension 

NR content (wt%) 
200% 300% 400% 

0 69 77 80 
10 66 76 79 
30 60 75 78 
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รูปที่ 40 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ HDPE/NR blends กอนทําการสกัดเฟส 

NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR 
 

            
รูปที่ 41 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ HDPE/NR blends หลังทําการสกัดเฟส 

NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR 
 
 XRD patterns ของ HDPE/NR blends และ HDPE แสดงในรูปท่ี 42 ขนาดของผลึกและปริมาณผลึกที่ได
จากการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD แสดงในตารางที่ 71 การหาปริมาณผลึกพิจารณาตําแหนงของ 2θ ณ ตําแหนง 

21.3-21.6° และ 23.7-24° ซึ่งเปนระนาบโครงสรางผลึกที่ 110 และ 200 โดยผลึกดังกลาวจะจัดเรียงตัวแบบออรโธ
รอมบิก (Bermal-Lara et al, 2006; Mishra et al., 2008)  
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รูปที่ 42 XRD patterns ของ HDPE/NR blends ที่ไมมกีารเติมสารเคมี 

(a) (b) 

(a) (b) 
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ตารางที่ 71 ปริมาณผลึกและขนาดผลึกวิเคราะหดวยเครื่อง XRD ของ HDPE/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี 
Peak angle (2θ) Crystal size(Å) NR content 

(wt%) 
Extension 

(%) θ1 θ2 θ1 θ2 

Degree of 
Crystallinity (%) 

0 21.44 23.83 10.45 6.99 47 
100 21.27 23.62 6.72 5.39 48 
200 21.32 23.64 5.24 5.14 61 
300 21.53 23.88 4.21 3.64 62 

0 

400 21.35 23.97 3.11 3.40 63 
0 21.39 23.73 6.72 5.83 38 

100 21.37 23.76 6.72 5.83 42 
200 21.22 23.59 5.51 4.17 60 
300 21.32 23.69 5.24 4.00 61 

10 

400 21.59 23.83 4.33 3.97 62 
0 21.43 23.80 6.50 4.64 33 

100 21.41 23.78 5.73 4.52 37 
200 21.47 23.78 5.65 3.30 44 
300 21.57 23.96 5.12 3.28 49 

30 

400 21.52 23.88 4.11 3.11 54 
 
 เมื่อปริมาณ NR เพ่ิมขึ้น ปริมาณผลึกของพอลิเมอรผสมมีคาลดลง เนื่องจาก HDPE เปนพอลิเมอรกึ่งผลึก 
ในขณะที่ NR เปนพอลิเมอรอสัณฐาน ดังนั้นเมื่อปริมาณ NR เพ่ิมขึ้น ก็จะเปนการเพิ่มสัดสวนของสวนอสัณฐานให
มีคามากขึ้นดวย เมื่อระยะยืดเพ่ิมมากขึ้น ปริมาณผลึกมีคาสูงขึ้น เนื่องจากการดึงยืดที่สูงขึ้นสงผลใหสายโซโมเลกุล
พอลิเมอรเกิดการจัดเรียงตัวตามทิศทางที่ดึงยืดมากขึ้น (Mishra et al., 2002) และเกิดการอัดแนน (packing) ของ
สายโซโมเลกุลสูงขึ้น (Datta et al., 1997) ถึงแมวาในงานวิจัยนี้พบวาทั้งปริมาณยางและการดึงยืดมีผลตอปริมาณ
ผลึก แตปริมาณยางที่ระยะการดึงยืดสูงๆ ไมมีอิทธิพลตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนมากนัก ในขณะ
ที่อิทธิพลการดึงยืดมีบทบาทมากกวา ความสัมพันธระหวางปริมาณผลึกและการหดตัวดวยความรอน สามารถ
อธิบายไดจากทฤษฎีที่กลาววา ผลึกเปรียบเสมือนเปนจุดเชื่อมขวางโมเลกุลเทียม (Mill, 2005) ซึ่งเปนจุดความจํา
ในการหดตัวของพอลิเมอรผสม พอลิเมอรที่มีผลึกมากกวาจะมีความสามารถในการหดตัวดวยความรอนมากกวา
เมื่อพิจารณาขนาดผลึกของพอลิเมอรผสม พบวา ขนาดผลึกของชิ้นตัวอยางที่ทําการดึงยืด ณ ระยะยืดตางๆ มี
ขนาดเล็กกวาชิ้นตัวอยางกอนทําการดึงยืดในทุกตัวอยาง เนื่องจากที่ระยะยืดสูงๆ สายโซโมเลกุลพอลิเมอรเกิดการ
จัดเรียงตัวตามทิศทางการดึงยืดไดมากขึ้น (Mishra et al., 2000; Mishra et al., 2002) และ ณ ชวงเวลาดังกลาวทํา
ใหเกิดการอัดแนนของสายโซโมเลกุลพอลิเมอร สงผลใหขนาดของผลึกที่ไดมีขนาดเล็กลง เมื่อระยะยืดสูงขึ้น (Datta 
et al., 1997)   
 
3.4.1.2 อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลในยางธรรมชาติ 
 กราฟความเคน–ความเครียดและคาสมบัติความทนตอแรงดึงของ HDPE/NR blends ที่มีสารเชื่อมโยง

โมเลกุลของ NR ชนิดตางๆ แสดงในรูปที่ 43 ตารางที่ 72 และ 73 ที่ปริมาณ NR 10 wt%  คา σy ของทุกระบบการ

เชื่อมขวางโมเลกุลมีคาใกลเคียงกัน คา σb และ εb ของระบบ S+T และระบบ S ใหคาสูงกวาระบบ Ph และระบบ 
D เปนที่ทราบกันดีวาซัลเฟอรเปนสารเชื่อมโยงโมเลกุลที่ดีของ NR ดังนั้นสมบัติความทนตอแรงดึงของพอลิเมอร
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ผสมที่มีซัลเฟอรจึงดีขึ้น แตที่ปริมาณ NR 30 wt% พบวา คาความทนตอแรงดึงของพอลิเมอรผสมมีคาลดลงในทุก
ระบบการเชื่อมขวางโมเลกุล เนื่องจากที่ปริมาณ NR ดังกลาวมีขนาดอนุภาคของ NR ที่ใหญขึ้น เปนที่นาสังเกตวา

การเชื่อมขวางโมเลกุลในยางมากขึ้นทําใหคา σy มีแนวโนมลดลง แตคา σb มีแนวโนมเพ่ิมขึ้น สวนคา εy มีทั้ง
เพ่ิมขึ้นและลดลงขึ้นอยูกับปริมาณยางและระบบการเชื่อมขวางโมเลกุล ระบบ DCP จะทําใหคานี้ลดลงอยางมากใน
ทุกกรณี สวนระบบ Ph ทําใหคาลดลงนอยกวาระบบ DCP สวนระบบ S+T ทําใหคานี้เพ่ิมขึ้นในทุกกรณี ระบบ S 
ทําใหคาเพ่ิมขึ้นในกรณีที่มี NR 10 wt% และทําใหคาลดลงในตัวอยางที่มี NR 30 wt% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

   
 
 
 
 
 
 
 
 

  
รูปที่ 43   กราฟความเคน-ความเครียดของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลใน NR: 

 (a) NR 10 wt% และ (b) NR 30 wt% 
 

ตารางที่ 72  อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอสมบัติความทนตอแรงดึงของ HDPE/NR blends 
ที่ปริมาณ NR 10 wt% 

Curing system σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 
Ph 20.42±0.12 19.33±0.60 19.68±3.32 552±16 
S+T 18.31±0.42 15.20±1.05 25.51±3.56 919±67 
S 17.11±1.31 17.02±0.74 22.17±3.82 824±68 

0.1%DCP 19.57±0.98 23.56±4.26 12.31±1.02 62±5 
0.5%DCP 21.29±1.63 29.17±2.00 16.09±1.29 54±11 
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ตารางที่ 73  อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอสมบัติความทนตอแรงดึงของ HDPE/NR blends 
ที่ปริมาณ NR 30 wt% 

Curing system σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 
Ph 10.26±0.20 6.15±1.72 16.85±2.12 408±78 
S+T 12.37±2.52 17.70±3.95 17.54±0.53 744±20 
S 11.12±0.47 22.37±0.17 16.29±1.43 560±53 

0.1%DCP 10.38±0.23 18.50±0.46 8.68±0.83 29±2 
0.5%DCP 11.04±0.58 24.26±1.11 8.42±2.53 35±9 

  
 คาความตานทานตอการฉีกขาดของ HDPE/NR blends ที่มีระบบการเชื่อมขวางโมเลกุลตางกันแสดงใน
ตารางที่ 74 ที่ปริมาณ NR 10 wt% ระบบ S ใหคาความตานทานตอการฉีกขาดนอยที่สุด และระบบ D จะใหคา
ความตานทานตอการฉีกขาดมากที่สุด และเมื่อปริมาณ NR เพ่ิมขึ้น คาความตานทานตอการฉีกขาดมีคาลดลง และ
อิทธิพลของระบบเชื่อมขวางไมสอดคลองกับพอลิเมอรผสมที่มี NR 10 wt% ซึ่งผลดังกลาวสอดคลองกับผลการ
ทดสอบความทนตอแรงดึง การเชื่อมขวางโมเลกุลใน NR ทําใหความตานทานตอการฉีกขาดเปลี่ยนแปลงไป ขึ้นอยู
กับชนิดของสารเชื่อมโยงและปริมาณยางธรรมชาติ ระบบ Ph และ  0.5% DCP ทําใหความตานทานตอการฉีกขาด
เพ่ิมขึ้นทั้งในตัวอยางที่มี NR 10 wt% และ 30 wt% สวนระบบอื่นๆ จะทําใหคาความตานทานมีคาต่ํากวาตัวอยางที่
ไมมีสารเชื่อมโยงโมเลกุล 
 
ตารางที่ 74  อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอความตานทานตอการฉีกขาดของ HDPE/NR blends 

Tear resistance (N/mm) 
Curing system 

10 wt% NR 30 wt% NR 
Ph 143.84±4.30 115.17±3.54 
S+T 129.70±6.97 97.92±1.12 
S 119.43±9.09 105.42±2.90 

0.1%DCP 128.49±3.15 69.82±2.61 
0.5%DCP 147.25±7.51 108.63±2.92 

  
 อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอการหดตัวดวยความรอนของ HDPE/NR blends แสดงในตารางที่ 75 
และตารางที่ 76 พบวา ระบบ Ph, S+T และ S ใหคาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนที่ใกลเคียงกัน และมี
คามากกวาระบบ D แตจากงานวิจัยของ Patra และคณะ (1998) ที่ศึกษาพอลิเมอรผสมระหวาง HDPE/EPDM 
LLDPE/EPDM และ LDPE/EPDM ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลดวย S และ DCP พบวา พอลิเมอรผสมที่มีการเชื่อม
ขวางโมเลกุลดวย DCP ใหคาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนมากกวา S เนื่องจากการเชื่อมขวางโมเลกุล
ดวย DCP จะเกิดการเชื่อมขวางโมเลกุลในสวนโมเลกุลของพลาสติกและโมเลกุลของยาง สงผลใหมีปริมาณการ
เชื่อมขวางโมเลกุลที่มากกวาการเชื่อมขวางโมเลกุลดวย S ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลเฉพาะในสวนของโมเลกุลยาง
เพียงอยางเดียว และเมื่อพอลิเมอรที่มีปริมาณการเชื่อมขวางโมเลกุลมาก เปรียบเสมือนวามีจุดความจําในการหด
กลับมากดวย สงผลใหคาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนสูงดวย แตในงานวิจัยนี้พบวา พอลิเมอรผสม
ระหวาง HDPE กับ NR ที่มีการเชื่อมขวางดวยระบบ Ph ระบบ S+T และระบบ S ใหคาความสามารถในการหดตัว
ดวยความรอนมากกวาระบบ D คาดวาเปนผลมาจากระบบ D จะเกิดการเชื่อมขวางโมเลกุลทั้งในสวนของพลาสติก
และสวนของยาง เมื่อใหความรอนแกชิ้นตัวอยางแลวทําการดึงยืด พบวา ชิ้นตัวอยางเกิดการดึงยืดไดนอย ทําให
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เกิดการจัดเรียงตัวของสายโซโมเลกุลพอลิเมอรไดนอยดวย เมื่อใหอุณหภูมิในการหดตัวก็จะหดตัวไดนอย สงผลให
คาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนมีคาลดลงดวย (Chowdhury et al., 2000b) ซึ่งผลดังกลาวสอดคลอง
กับผลการทดสอบความทนตอแรงดึง 
 
ตารางที่ 75 อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอการหดตัวดวยความรอนของ 
 HDPE/NR blends ที่มีปริมาณ NR 10 wt% 

Heat shrinkage (%) at extension 
Curing system 

200% 300% 400% 
Ph 67 ± 1.3 77 ± 2.3 78 ± 2.9 
S+T 65 ± 2.2 70 ± 4.6 78 ± 2.9 
S 67 ± 2.7 72 ± 1.8 78 ± 2.3 

0.1%DCP 54 ± 1.3 69 ± 4.0 77 ± 1.3 
0.5%DCP 58 ± 0.6 ขาดระหวางอบชิ้นตัวอยางขณะดึงยืด 

 
 จากการศึกษาอิทธิพลของปริมาณ NR พบวาระบบ Ph และ S ซึ่งเปนระบบการเชื่อมขวางโมเลกุลในสวน
ของ NR เพียงอยางเดียว เมื่อพิจารณาที่ระยะยืด 200% พบวา เมื่อปริมาณ NR เพ่ิมขึ้น คาความสามารถในการหด
ตัวดวยความรอนมีคามากขึ้น ดังแสดงในตารางที่ 75 และตารางที่ 76 เนื่องจากเมื่อปริมาณ NR เพ่ิมขึ้น ก็ทําใหมี
สวนของอสัณฐานมากขึ้น เมื่อใหความรอนแกชิ้นตัวอยางแลวทําการดึงยืด พบวา ชิ้นตัวอยางสามารถดึงยืดไดมาก
ขึ้น ก็จะทําใหสายโซโมเลกุลเกิดการจัดเรียงตัวเพ่ิมขึ้น เมื่อใหความรอนอีกครั้งหนึ่งเพ่ือการหดตัว ชิ้นตัวอยางก็จะ
สามารถหดกลับไดมากขึ้น สงผลใหคาความสามารถในการหดตัวดวยความรอนมีคาเพ่ิมขึ้นดวย (Chowdhury et 
al., 2000b)  
 
ตารางที่ 76 อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอการหดตัวดวยความรอนของ 
 HDPE/NR blends ที่มีปริมาณ NR 30 wt% 

Heat shrinkage (%) at extension 
Curing system 

200% 300% 400% 
Ph 72 ± 1.9 72 ± 1.9 82* 
S+T 65 ± 2.0 65 ± 2.0 78 ± 1.8 
S 70 ± 0.9 70 ± 0.9 81* 

0.1%DCP 42 ± 6.6 42 ± 6.6 71 ± 3.5 
0.5%DCP 60 ± 7.6 60 ± 7.6 Specimens broke 

(หมายเหตุ  * ชิ้นตัวอยางขาดระหวางการใหอุณหภูมิอบชิ้นตัวอยางขณะดึงยืดจึงเหลือชิ้น 
ตัวอยางที่ทําการทดสอบ 1 ชิ้น)  
 
 เมื่อทําการดึงยืดที่ระยะยืดเพ่ิมขึ้น พบวา HDPE/NR blends ที่มีระบบการเชื่อมขวางโมเลกุลทุกระบบ ใหคา
ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนเพ่ิมขึ้นเมื่อระยะยืดเพ่ิมขึ้น เนื่องจากการดึงยืดที่เพ่ิมขึ้นสงผลใหสายโซ
โมเลกุลเกิดการจัดเรียงตัวตามทิศทางการดึงยืดไดมากขึ้น และเมื่อใหความรอนอีกครั้งหนึ่ง สายโซโมเลกุลก็จะ
พยายามหดกลับมายังสภาวะเอนโทรปสูงสุด (สภาวะเริ่มตน) ดังนั้นถาสายโซโมเลกุลพอลิเมอรมีการจัดเรียงตัว
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เพ่ิมขึ้นก็จะเกิดการหดตัวมากขึ้นดวย เนื่องจากเกิดการคลายตัวของสายโซโมเลกุลพอลิเมอรและความพยายามที่
จะกลับมาสูสภาวะกอนการดึงยืด 
 จากการศึกษาอิทธิพลของปริมาณ DCP อิทธิพลของปริมาณ NR และอิทธิพลของระบบการเชื่อมขวาง
โมเลกุลใน NR ที่ตางกันของ HDPE ที่มีผลตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอน สมบัติดานความทนตอแรง
ดึง และความตานทานตอการฉีกขาด พบวา การเติม DCP และการเติม NR ไมไดชวยปรับปรุงความสามารถในการ
หดตัวดวยความรอนของ HDPE เพ่ิมขึ้น เมื่อปริมาณ NR เพ่ิมขึ้น สมบัติดานความทนตอแรงดึง ความตานทานตอ
การฉีกขาด และปริมาณผลึกของพอลิเมอรผสมมีคาลดลง จากการวิเคราะหหาปริมาณผลึกและขนาดผลึก พบวา 
HDPE มีปริมาณผลึกมากกวา LLDPE, LDPE1 และ LDPE2 (ซึ่งอธิบายในหัวขอตอไป) ดังนั้นจึงทําใหคา
ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนมีคามากกวาพอลิเมอรทั้ง 3 ชนิด เน่ืองจากปริมาณผลึกดังกลาวเปนปจจัย
หนึ่งที่ชวยใหเกิดการหดตัว โดยปริมาณผลึกดังกลาวเปรียบเสมือนจุดเชื่อมขวางโมเลกุลเทียม (Mill, 2005) หากพอ
ลิเมอรที่นํามาเตรียมพอลิเมอรหดตัวดวยความรอนมีปริมาณผลึกมาก เปรียบเสมือนวามีจุดเชื่อมขวางโมเลกุลมาก 
ดังนั้นเมื่อใหความรอนเพื่อการหดตัวแกชิ้นตัว ทําใหเกิดการหดตัวไดมาก สงผลใหความสามารถในการหดตัวมีคา
สูงดวย และเมื่อศึกษาระบบการเชื่อมขวางโมเลกุล พบวา ระบบPh ระบบ S และระบบ S+T และท่ีปริมาณ NR 10 
wt% ใหความสามารถในการหดตัวดวยความรอนเพ่ิมขึ้น สมบัติดานความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการ
ฉีกขาดสูงกวาระบบ D  
 อยางไรก็ตาม จากการเปรียบเทียบความสามารถในการหดตัวดวยความรอนระหวางพอลิเมอรผสมที่มีและไม
มีสารเชื่อมโยงโมเลกุลยางแลว พบวา การเติมสารเชื่อมโยงโมเลกุลไมไดชวยเพ่ิมความสามารถในการหดตัว แต
ในทางตรงกันขาม ในบางตัวอยางมีความสามารถดอยลง 
 การวิเคราะหทางกลศาสตรความรอนเชิงพลศาสตรสามารถอธิบายพฤติกรรมแบบวิสโคอิลาสติกของพอลิ
เมอรได ทําใหเขาใจถึงความสัมพันธระหวางสมบัติเชิงกลของพอลิเมอรและอุณหภูมิไดดียิ่งขึ้น การวิเคราะหทางกล
ศาสตรความรอนเชิงพลศาสตรของ HDPE/NR blends โดยทําการแปรปริมาณ NR 0, 10 และ 30 wt% และพอลิ
เมอรผสมดังกลาวมีการเชื่อมขวางโมเลกุลดวยระบบ Ph พบวา เมื่อปริมาณ NR เพ่ิมขึ้น คามอดุลัสสะสมมีคาลดลง
เชนเดียวกันกับคามอดุลัสของยัง ดังแสดงในรูปที่ 44 คามอดุลัสสูญหายมีคาลดลงและพอลิเมอรมีความเปนอิลา

สติกมากขึ้น และอุณหภูมิที่มีคาสูงสุดของมอดุลัสสูญหาย (maximum loss modulus) มีคาประมาณ 50°C ดังแสดง
ในรูปที่ 45 และเมื่อพิจารณารูปที่ 46 พบวา คาแทนเจนตสูญเสียของพอลิเมอรผสมไมปรากฏตําแหนงที่ชัดเจนและ
มีชวงตําแหนงที่กวางดวย แตตําแหนงของคาแทนเจนตสูญเสียมีแนวโนมไปยังตําแหนงที่มีอุณหภูมิสูง 
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รูปที่ 44 Storage modulus ของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph 
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รูปที่ 45  Loss modulus ของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph 
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รูปที่ 46   tan δ ของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph 

 
 

3.4.2 LLDPE/NR blends 
3.4.2.1 สมบัติเชิงกล การหดตัวดวยความรอน และสัณฐานวิทยา 

ยางธรรมชาติทําใหสมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ LLDPE ลดลง (ตารางที่ 
77 และรูปท่ี 47) และมีแนวโนมลดคาการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE ตามปริมาณยางที่เพ่ิมขึ้น (ตารางที่ 78) 
 
ตารางที่ 77    สมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ LLDPE/NR blends 

NR content 
(wt%) 

σy 
 (MPa) 

εy 
 (%) 

σb  
(MPa) 

εb  
(%) 

Tear strength 
(N/mm) 

0 10.36±0.16 29.85±1.80 24.83±2.19 1013±70 117.35±4.48 
10 9.30±0.21 22.24±0.84 23.06±1.65 1008±60 100.94±1.54 
30 6.94±0.14 24.51±2.02 17.53±1.10 964±56 74.69±2.06 
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รูปที่ 47 กราฟความเคน-ความเครียด ของ LLDPE/NR blends 

 
ตารางที่ 78    ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE/NR blends 

Heat shrinkage (%) at extension NR content 
(wt%) 200% 300% 400% 

0 69 77 80 
10 63 72 74 
30 63 69 72 

 
 ลักษณะสัณฐานวิทยาของ LLDPE/NR blends จากการตรวจสอบดวยกลองจุลทรรศนอิเลคตรอนแบบสอง
กราดแสดงในรูปท่ี 48 และ 49 กอนทําการสกัดยางออกไปจะเห็นผิวหนาตัวอยางที่เรียบ ไมเห็นอนุภาคยาง จึงทํา
การสกัดยางออกไปดวยเบนซิน ทําใหเห็นรองรอยของเม็ดยางที่กระจายอยูในเฟส LLDPE โดยเห็นเปนรูหรือ
ชองวางในรูปท่ี 49 สังเกตไดวาอนุภาคยางมีขนาดใหญขึ้นเมื่อปริมาณยางเพิ่มขึ้น เนื่องจากอนุภาคยางมีรูปรางไม
แนนอน มีทั้งที่เปนทรงกลมและยาวรีคลายรูปไขหรือทรงกระบอก และมีความแตกตางจากสัณฐานวิทยาของ 
HDPE/NR blends โดยที่ NR ยังคงแสดงลักษณะเปนเฟสกระจายทั้งในสองตัวอยางที่มีปริมาณยางตางกัน จากการ
วัดเสนผาศูนยกลางของอนุภาคยาง พบวา LLDPE/NR blends ที่มีปริมาณยาง 10 wt% และ 30 wt% จะมีขนาด

เสนผาศูนยกลางเฉลี่ยของอนุภาคยางเทากับ  0.59±0.14 μm และ 1.08±0.33 μm ตามลําดับ 
 

         
    (a)      (b) 
รูปที่ 48 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LLDPE/NR blends กอนทําการสกัดเฟส 

NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR 
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    (a)                                           (b) 
รูปที่ 49 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LLDPE/NR blends หลังทําการสกัดเฟส 

NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR 
 
 

 ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD แสดงในรูปท่ี 50 และตารางที่ 79 การหาปริมาณผลึกไดจากการพิจารณา

ตําแหนงของ 2θ ณ 21.3-21.5° และ 23.6-23.9° ซึ่งเปนระนาบโครงสรางผลึกที่ 110 และ 200 โดยผลึกดังกลาว
จะจัดเรียงตัวแบบออรโธรอมบิก (Bermal-Lara et al., 2006; Mishra et al., 2008) การเติม NR ไมไดทําใหรูปแบบ
การกระเจิงรังสีเอกซของ LLDPE เปล่ียนแปลงไป แตมีผลตอขนาดของผลึกของ LLDPE อยางมีนัยสําคัญทั้งกอน
และหลังการดึงยืด ในที่นี้ NR เปนพอลิเมอรที่ไมมีผลึก (อสัณฐาน) จึงทําใหปริมาณผลึกของพอลิเมอรผสมมีคา
ลดลง ผลการทดลองมีลักษณะเชนเดียวกันกับ HDPE/NR blends คําอธิบายในหัวขอน้ีเปนไปในทํานองเดียวกันที่
กลาวมาแลวใน HDPE/NR blends ตัวอยางที่มี NR 30wt% เกิดการแตกหักระหวางการทดลองเมื่อทําการดึงยืด
มากกวา 100% ตัวอยางที่ใชในการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD จะมีขนาดใหญกวาตัวอยางที่ใชทําการทดสอบ
ความสามารถในการหดตัวดวยความรอน การวิเคราะหดวยเทคนิค XRD จําเปนตองมีการดึงยืดเชนเดียวกันกับการ
ทดสอบความสามารถในการหดตัวดวยความรอน เมื่อตัวอยางมีขนาดใหญขึ้น การดึงยืดเปนไปไดยากมากขึ้น จึง
เกิดการขาดในระหวางการดึงยืดได 
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รูปที่ 50 XRD patterns ของ LLDPE/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี 
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ตารางที่ 79   ปริมาณผลึกและขนาดผลึกวิเคราะหดวยเครื่อง XRD ของ LLDPE/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี 
Peak angle (2θ) Crystal size (Å) NR content 

(wt%) 
Extension 

(%) θ1 θ2 θ1 θ2 

Degree of 
crystallinity (%) 

0 21.45 23.77 11.93 4.32 27 
100 21.28 23.58 7.96 4.30 31 
200 21.11 23.41 7.90 3.48 38 
300 21.49 23.54 4.39 3.48 48 

0 

400 21.52 23.72 2.90 3.27 47 
0 21.44 23.76 6.33 4.15 26 

100 21.31 23.62 6.32 4.03 33 
200 21.29 23.68 5.53 3.84 34 
300 21.38 23.69 5.38 3.53 38 

10 

400 21.50 23.69 4.13 3.13 40 
0 21.30 23.67 5.84 3.98 25 

30 
100 21.29 23.58 4.77 2.83 29 

 
3.4.2.2 อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลในยางธรรมชาติ 
 กราฟความเคน–ความเครียด และคาสมบัติความทนตอแรงดึงของพอลิเมอร LLDPE/NR blends ที่ปริมาณ 
NR ตางๆ และมีระบบการเชื่อมขวางโมเลกุลของ NR ตางกันแสดงในรูปที่ 51 ตารางที่ 80 และ 81 พบวา ที่

ปริมาณ NR 10 wt% คา σb ของทุกระบบการเชื่อมขวางโมเลกุลมีคาใกลเคียงกัน และคา εb ของระบบ Ph ใหคา
สูงกวาระบบ S+T ระบบ S และระบบ D แตที่ปริมาณ NR 30 wt% พบวา คาความทนตอแรงดึงของพอลิเมอรผสม
ระหวาง LLDPE กับ NR มีคาลดลงในทุกระบบการเชื่อมขวางโมเลกุล เนื่องจากที่ปริมาณ NR ดังกลาวมีขนาด
อนุภาคของ NR ที่ใหญขึ้น คาความตานทานตอการฉีกขาดแสดงในตารางที่ 82 พบวา ระบบ D ใหคาความ
ตานทานตอการฉีกขาดสูงสุด และเมื่อปริมาณ NR เพ่ิมขึ้น ความตานทานตอการฉีกขาดของทุกระบบการเชื่อม
ขวางโมเลกุลมีคาลดลง ใหผลการทดลองสอดคลองกับผลการทดสอบความทนตอแรงดึง  
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รูปที่ 51   กราฟความเคน-ความเครียดของ HDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลใน NR: 

(a) NR 10 wt% และ (b) NR 30 wt%   



 79 

0

3

6

9

12

15

18

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Strain (%)

St
re

ss
 (M

Pa
)

Ph

0.1%DCP

0.5%DCP

S+TS

(b)

 
รูปที่ 51 (ตอ) 

 
ตารางที่ 80  อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอสมบัติความทนตอแรงดึงของ LLDPE/NR blends 

ที่ปริมาณ NR 10 wt% 
Curing system σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 

Ph 8.70±0.22 7.45±0.31 24.53±1.21 1055±26 
S+T 9.65±0.15 4.10±0.84 22.99±0.92 830±14 
S 9.36±0.20 4.28±1.58 20.97±1.75 845±30 

0.1%DCP 12.62±0.42 20.21±0.28 21.19±2.02 573±10 
0.5%DCP 14.13±1.29 17.85±5.72 21.49±1.26 296±56 

 
ตารางที่ 81  อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอสมบัติความทนตอแรงดึงของ LLDPE/NR blends 

ที่ปริมาณ NR 30 wt% 
Curing system σy (MPa) εy (%) σb (MPa) εb (%) 

Ph 5.55±0.22 7.43±1.31 15.15±1.12 556±10 
S+T 6.18±0.11 4.80±0.40 14.60±0.37 742±30 
S 6.05±0.24 4.37±0.54 13.93±0.70 556±50 

0.1%DCP 8.52±0.38 11.99±1.72 17.22±1.81 527±48 
0.5%DCP 7.30±1.30 16.41±2.12 17.35±2.15 70±61 

 
ตารางที่ 82  อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอความตานทานตอการฉีกขาดของ LLDPE/NR blends  

Tear resistance (N/mm) 
Curing system 

10 wt% NR 30 wt% NR 
Ph 96.66±1.88 77.66±4.86 
S+T 100.25±3.37 63.91±1.19 
S 97.88±2.85 74.13±5.20 

0.1%DCP 134.72±7.14 101.76±5.92 
0.5%DCP 249.22±7.10 197.61±5.80 
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  อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลในยางธรรมชาติตอสมบัติเชิงกลมีความแตกตางกันไป ขึ้นอยูกับชนิดของ
สารเชื่อมโยง ชนิดของสมบัติเชิงกล และปริมาณยาง ดังนี้ ความตานทานตอการฉีกขาดของ LLDPE/NR blends มี

คาเพ่ิมขึ้นเมื่อใช DCP และมีคาลดลงในระบบอื่นๆ ระบบ DCP ทําใหคา σy เพ่ิมขึ้นในทุกกรณีและเพ่ิมมากกวา

ระบบอื่น ในขณะเดียวกันก็ทําใหคา εb ลดลงมากกวาระบบอื่นดวยเชนกัน ที่ปริมาณยาง 10 wt% ระบบ Ph ทําให

คา σy ลดลง แตคา εb เพ่ิมขึ้น คาสมบัติทั้งสองมีคาลดต่ําลงเมื่อเพ่ิมปริมาณยางมากขึ้น สวนระบบ S และระบบ 

S+T ทําใหคา σy เพ่ิมขึ้น แตคา εb ลดลง และคาสมบัติทั้งสองนี้มีคาลดลงเมื่อเพ่ิมปริมาณยางมากขึ้น การเติมสาร

เชื่อมโยงโมเลกุลในยางธรรมชาติ ทําใหคา εy ลดลงเสมอ โดยเฉพาะในสามระบบแรกที่ไมใช DCP จะลดลงอยาง

มาก คา σb ลดลงในทุกระบบยกเวนกรณี 10 wt% NR ในระบบ Ph จะมีคาเพ่ิมขึ้น  
 อิทธิพลของการเชื่อมขวางโมเลกุลของ NR ตอการหดตัวดวยความรอนของ LLDPE/NR blends แสดงใน
ตารางที่ 83 และตารางที่ 84 ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนขึ้นอยูกับปริมาณยางและระบบการเชื่อม
ขวางโมเลกุล ในกรณีที่มียางปริมาณ 10 wt% ระบบ DCP ทําใหคาการหดตัวต่ํากวาระบบอื่นๆ และระบบอื่นๆ ให
คาการหดตัวใกลเคียงกัน แตเมื่อเพ่ิมปริมาณยางมากขึ้นเปน 30 wt% คงเหลือแตระบบ S+T เทานั้นที่ใหคาการหด
ตัว ในขณะท่ีการใช 0.1%DCP ยังคงมีชิ้นทดสอบเพียงชิ้นเดียวที่วัดคาการหดตัวได สวนระบบที่เหลือทั้งหมดไม
สามารถใหคาการหดตัวได เพราะชิ้นทดสอบขาดระหวางการทดสอบ การเชื่อมขวางโมเลกุลในยางไมไดชวยให
ความสามารถในการหดตัวดีขึ้น มีคาสูงขึ้นเล็กนอยในกรณียาง 10 wt% ที่ระยะยืด 400% ซึ่งคาความสามารถใน
การหดตัวของ LLDPE/NR blend ที่ไมมีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางมีคาเทากับ 74% เมื่อมีฟนอลริคเรซินหรือ
กํามะถัน ทําใหคาความสามารถในการหดตัวเพ่ิมขึ้นเปน 76-78% ในทางตรงกันขาม กรณีที่มียาง 30 wt% การ
เชื่อมขวางโมเลกุลของยางทําใหความสามารถในการหดตัวของ LLDPE/NR blend ลดลง 
 ผลการวิเคราะหทางกลศาสตรความรอนเชิงพลศาสตรของ LLDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุล
ดวยระบบ Ph แสดงในรูปท่ี 52-54 พบวา เมื่อปริมาณ NR เพ่ิมขึ้น คามอดุลัสสะสมและมอดุลัสสูญหายมีคาลดลง 
อุณหภูมิที่แสดงคามอดุลัสสูญหายสูงสุดเห็นไดไมชัดเจนซึ่งมีลักษณะเชนเดียวกับ HDPE/NR blends เมื่อพิจารณา
รูปท่ี 54 พบวา คาแทนเจนตสูญเสียของพอลิเมอรผสมไมปรากฏตําแหนงชัดเจนและมีชวงตําแหนงที่กวางดวย แต
ตําแหนงของคาแทนเจนตสูญเสียมีแนวโนมไปยังตําแหนงที่มีอุณหภูมิสูงซึ่งมีลักษณะเชนเดียวกับ HDPE/NR 
blends เชนกัน การที่ผลการทดลองไมเปนไปตามปริมาณยาง คือ ตัวอยางที่ไมมียางมีคามอดุลัสสะสมและมอดุลัส
สูญหายต่ํากวาตัวอยางที่มียาง 10 wt% อาจเกิดจากเทคนิคการวิเคราะห แตเมื่อพิจารณาคา tan δ จะพบวาทุก
ตัวอยางมีคาใกลเคียงกัน ซึ่งคานี้เปนผลลัพทของอัตราสวนระหวางคามอดุลัสสูญหายตอมอดุลัสสะสม 
 
ตารางที่ 83 อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอการหดตัวดวยความรอนของ 
 LLDPE/NR blends ที่มีปริมาณ NR 10 wt% 

Heat shrinkage (%) at extension 
Curing system 

200% 300% 400% 
Ph 67.0 ± 1.89 73.3 ± 2.31 78.5 ± 2.21 
S+T 63.1 ± 0.53 73.4 ± 1.15 76.0± 0.60 
S 64.1 ± 0.67 72.3 ± 0.52 78.2 ± 1.07 

0.1%DCP 47.2* 65.0* 74.3* 
0.5%DCP 51.1* Specimens broke 

(หมายเหตุ  * ชิ้นตัวอยางขาดระหวางการใหอุณหภูมิอบชิ้นตัวอยางขณะดึงยืดจึงเหลือ 
ชิ้นตัวอยางที่ทําการทดสอบ 1 ชิ้น) 
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ตารางที่ 84 อิทธิพลของสารเชื่อมโยงโมเลกุลตอการหดตัวดวยความรอนของ 
 LLDPE/NR blends ที่มีปริมาณ NR 30 wt% 

Heat shrinkage (%) at extension 
Curing system 

200% 300% 400% 
Ph Specimens broke 
S+T 75.3 ± 1.39 67.5 ± 4.00 67.7 ± 4.00 
S Specimens broke 

0.1%DCP 60.3* 69.5* 68.9* 
0.5%DCP Specimens broke 

(หมายเหตุ  * ชิ้นตัวอยางขาดระหวางการทดสอบ 2 ชิ้น จึงเหลือ 1 ชิ้น)   
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รูปที่ 52 Storage modulus ของ LLDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph 
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รูปที่ 53 Loss modulus ของ LLDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph 
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รูปที่ 54   tan δ ของ LLDPE/NR blends ที่มีการเชื่อมขวางโมเลกุลยางดวยระบบ Ph 

 
 
3.4.3 LDPE1/NR blends 
 ยางธรรมชาติทําใหสมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ LDPE1 ลดลงอยาง
มาก (รูปท่ี 55 และตารางที่ 85) โดยลดลงมากกวาพอลิเมอรผสมที่เตรียมจาก HDPE และ LLDPE และมีคาลดลง
เมื่อปริมาณยางธรรมชาติมากขึ้นเชนเดียวกันกับพอลิเมอรผสมสองชนิดที่กลาวมาแลว การเติมยางธรรมชาติใน 
LDPE1 มีขอจํากัดในการปรับปรุงการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1 ปริมาณยางธรรมชาติเพียง 10 wt% และดึง
ยืดเพียง 200% เทานั้น จึงจะทําใหการหดตัวดวยความรอนมีคาเพ่ิมสูงขึ้น (ตารางที่ 86) เนื่องจากพอลิเมอรผสมมี

คา εb ต่ําลงอยางมากจึงทําใหไมสามารถเตรียมชิ้นทดสอบที่ระยะยืดสูงได 
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รูปที่ 55 กราฟความเคน-ความเครียด ของ LDPE1/NR blends 
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ตารางที่ 85 สมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ LDPE1/NR blends 
NR content 

(wt%) 
σy  

(MPa) 
εy 

 (%) 
σb  

(MPa) 
εb  
(%) 

Tear strength 
(N/mm) 

0 9.35±0.13 55.30±8.16 13.98±0.22 967±7 76.81±1.29 
10 8.81±0.19 42.19±0.83 10.76±0.54 397±30 36.44±5.71 
30 5.95±1.41 38.71±2.24 5.80±0.17 273±25 45.76±2.56 

 
ตารางที่ 86 ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1/NR blends 

Heat shrinkage (%) at extension 
NR content (wt%) 

200 300 400 
0 47 57 Specimens broke 
10 63 Specimens broke 
30 Specimens broke 

 
       การตรวจสอบดวยกลองจุลทรรศนอิเลคตรอนแบบสองกราดของ LDPE1/NR blends ยังคงตองทําการสกัดเอา
เฟสของยางธรรมชาติออกไป เชนเดียวกันกับ HDPE/NR blends และ LLDPE/NR blends ดังที่อธิบายมาแลว 
กอนทําการสกัดจะไมเห็นอนุภาคยาง ดังแสดงในรูปท่ี 56 จะเห็นแตพ้ืนผิวที่เรียบ ไมมีรูหรือชองวางใดๆ หลังจาก
ทําการสกัดเอายางธรรมชาติออกไป ดวยการแชในเบนซินเปนเวลา 2 h จะเห็นวาอนุภาคของยางถูกสกัดออกไป 
ทําใหเห็นชองวางที่เปนอนุภาคยางปรากฏบนพื้นผิวของพอลิเมอรผสม ดังรูปท่ี 57 LDPE1/NR blend ที่มีปริมาณ

ยางนอย (10 wt%) จะมีอนุภาคยางคอนขางกลม มีขนาดเสนผาศูนยกลางเฉลี่ยประมาณ 1.83±0.93 μm เมื่อ
ปริมาณยางเพิ่มขึ้น (30 wt%) อนุภาคยางมีรูปรางไมแนนอน มีทั้งที่เปนทรงกลม และที่มีลักษณะคลายแทง
กระบอก มีขนาดใหญขึ้น และกระจายอยางทั่วถึงในเฟสของ LDPE1 คาเฉลี่ยของเสนผาศูนยกลางของอนุภาคยาง 

มีคาประมาณ 2.15±0.82 μm สังเกตไดวาขนาดของอนุภาคยางใน LDPE1/NR blends มีคาใหญกวาขนาดของ
อนุภาคยางใน HDPE/NR blends และ LLDPE/NR blends นี่เปนสาเหตุทําใหสมบัติเชิงกลของ LDPE1 ลดลง
มากกวา HDPE และ LLDPE หลังเติมยางธรรมชาติ นอกจากนี้ ผลการทดลองนี้ยังบงบอกวา LDPE1 มีความเขา
กันกับยางธรรมชาติไดนอยกวา HDPE และ LLDPE ทั้งนี้เปนเพราะพอลิเอทิลีนแตละชนิดมีรูปรางโมเลกุลที่
แตกตางกัน เปนที่นาเสียดายวาไมสามารถทําการวิเคราะหน้ําหนักโมเลกุลของพอลิเอทิลีนแตละชนิดได 
 

           
                          (a)                                                           (b) 
รูปที่ 56 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LDPE1/NR blends กอนทําการสกัดเฟส NR: 

(a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR 
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                          (a)                                                          (b) 
รูปที่ 57 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LDPE1/NR blends หลังทําการสกัดเฟส NR: 

(a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR 
 
 รูปที่ 58 แสดงแผนภาพการเลี้ยวเบนของรังสีเอกซของ LDPE1/NR blends และ LDPE1 พบวายาง
ธรรมชาติไมไดเปล่ียนแปลงลักษณะการเลี้ยวเบนของ LDPE1 เชนเดียวกับท่ีปรากฏใน HDPE/NR blends และ 
LLDPE/NR blends ตามที่กลาวมาแลว ระนาบโครงสรางผลึกของพอลิเมอรตระกูลพอลิเอทิลีนยังคงอยูในชวง

เดียวกัน ในที่นี่ 2θ ณ 21.3-21.6° และ 23.6-23.9° เปนระนาบโครงสรางผลึกที่ 110 และ 200 โดยผลึกดังกลาวจะ
จัดเรียงตัวแบบออรโธรอมบิก (orthorhombic) (Bermal-Lara et al., 2006; Mishra et al., 2008) 
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รูปที่ 58 XRD patterns ของ LDPE1/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี 

 
 ตารางที่ 87 แสดงขนาดของผลึกและปริมาณผลึกที่วิเคราะหไดดวยเทคนิค XRD ของ LDPE1/NR blends ที่
มีระยะยืดตางๆ อิทธิพลของยางธรรมชาติและระยะยืดที่มีตอขนาดผลึกและปริมาณผลึกของ LDPE1 เปนไปใน
ทํานองเดียวกันกับ HDPE/NR blends และ LLDPE/NR blends คือ การเติมยางธรรมชาติทําใหมีขนาดผลึกและ
ปริมาณผลึกลดลง เมื่อดึงยืดมากขึ้นจะทําใหขนาดผลึกลดลงและปริมาณผลึกเพ่ิมขึ้น คําอธิบายเปนไปในลักษณะ
เดียวกันที่ไดบรรยายไวในหัวขอ HDPE/NR blends และ LLDPE/NR blends จึงไมขอกลาวซ้ําซอนในที่นี้ 



 85 

 เนื่องจากสมบัติความทนตอแรงดึงและความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LDPE1/NR blends มี
คาต่ํามาก จึงไมไดทําการศึกษาการใชสารเชื่อมโยงโมเลกุลในยางและการวิเคราะหดวยเทคนิค DMTA  
 
ตารางที่ 87 ปริมาณผลึกและขนาดผลึกวิเคราะหดวยเครื่อง XRD ของ LDPE1/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี 

Peak angle (2θ) Crystal size (Å) NR content 
(wt%) 

Extension 
(%) θ1 θ2 θ1 θ2 

Degree of 
crystallinity (%) 

0 21.26 23.61 14.33 6.35 41 
100 21.34 23.69 13.44 4.91 45 
200 21.41 23.55 9.77 4.15 49 
300 21.56 23.78 8.53 2.77 50 

0 

400 21.61 23.91 4.88 2.45 51 
0 21.21 23.65 7.42 5.14 32 

100 21.44 23.69 5.51 3.99 31 
200 21.45 23.90 4.47 2.98 33 
300 

10 

400 
Specimens broke 

0 21.53 23.63 6.56 4.22 28 
100 21.41 23.73 3.26 4.15 28 
200 21.46 23.69 3.10 2.99 34 
300 

30 

400 
Specimens broke 

 
 

3.4.4 LDPE2/NR blends 
LDPE2 มีคาดัชนีการไหลเทากับ 0.35 g/10min ในขณะที่ LDPE1 มีคาดัชนีการไหลเทากับ 4.20 g/10min 

สวน HDPE และ LLDPE มีคาดัชนีการไหลเทากับ 5.0 g/10min และ 0.90 g/10min ตามลําดับ ถึงแมวา LDPE2 
จะมีคาดัชนีการไหลใกลเคียงกับ HDPE แตการที่มีรูปรางโมเลกุลตางกัน และการที่ไมสามารถตรวจสอบน้ําหนัก
โมเลกุลได จึงทําใหยากตอการอธิบายความแตกตางของสมบัติตางๆเมื่อเปรียบเทียบพอลิเอทิลีนแตละชนิด 

อิทธิพลของยางธรรมชาติที่มีตอพฤติกรรมความสามารถในการดึงยืดของ LDPE2/NR blends ตางจาก 

LDPE1/NR blends คือ ยางธรรมชาติไมไดลดคา εb ของ LDPE2 มากเทากับท่ีปรากฎใน LDPE1 แตอยางไรก็
ตาม LDPE2/NR blends แสดงสมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดลดลงตามปริมาณยาง
ธรรมชาติที่ผสม (รูปที่ 59 และ ตารางที่ 88) เหมือนกันกับพอลิเมอรผสมที่กลาวมาทั้งหมด ความสามารถในการหด
ตัวดวยความรอนมีลักษณะเชนเดียวกับ LDPE1/NR blends ดังแสดงในตารางที่ 89 เน่ืองจากโครงการวิจัยนี้มุงเนน
สมบัติความหดตัวดวยความรอน ดังนั้น LDPE2/NR blends จึงไมเหมาะสมที่จะนําไปพัฒนาเปนพอลิเมอรหดตัว
ดวยความรอน เชนเดียวกันกับ LDPE1/NR blends  

การเตรียมตัวอยางเพ่ือตรวจสอบดวยกลองจุลทรรศนอิเลคตรอนแบบสองกราดในโครงการวิจัยนี้ แสดงให
เห็นวามีความจําเปนที่จะตองสกัดยางธรรมชาติออกไปในทุกพอลิเมอรผสม รูปที่ 60 และ 61 เปนภาพถายของ 
LDPE2/NR blends กอนและหลังทําการแชในเบนซินเปนเวลา 2 h หากไมสกัดเอาเฟสยางธรรมชาติบนผิวหนาชิ้น
ตัวอยางออกไป จะมองไมเห็นหลักฐานการมีอนุภาคยางธรรมชาติ องคความรูนี้มีความสําคัญตอการศึกษาพอลิ
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เมอรผสมเปนอยางสูง เพราะการแปรความหมายจากภาพถายอาจมีความผิดพลาด หากเตรียมตัวอยางไมถูกตอง 
เปนที่ทราบกันดีวา พอลิเมอรผสมระหวางพอลิเอทิลีนและยางธรรมชาติจะไมเขาเปนเนื้อเดียวกัน จะมีการแยกเฟส
เกิดขึ้น แตการไมเห็นรองรอยของอนุภาคยางกอนทําการสกัดในพอลิเมอรผสม (PE/NR blends) ในโครงการวิจัยนี้ 
อาจเกิดจากพอลิเอทิลีนปกคลุมผิวยางไปจนทั่ว  

0

3

6

9

12

15

18

0 100 200 300 400 500 600
Strain (%)

St
re

ss
 (M

Pa
)

0 wt%NR

10 wt%NR

30 wt%NR

LDPE2

 
รูปที่ 59 กราฟความเคน-ความเครียด ของ LDPE2/NR blends 

 
ตารางที่ 88 สมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของ LDPE2/NR blends 

NR content 
(wt%) 

σy 
 (MPa) 

εy  
(%) 

σb  
(MPa) 

εb  
(%) 

Tear strength 
(N/mm) 

0 10.22±0.15 26.86±0.22 18.13±1.07 622±26 89.06±5.74 
10 7.70±0.23 6.66±0.89 12.40±0.73 324±31 42.86±4.59 
30 5.68±0.10 6.02±0.52 9.23±0.38 325±31 53.15±2.63 

 
ตารางที่ 89 ความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของ LDPE2/NR blends 

Heat shrinkage (%) at extension 
NR content (wt%) 

200% 300% 400% 
0 34 44 Specimens broke 
10 51 Specimens broke 
30 Specimens broke 

 
 ลักษณะรูปรางอนุภาคยางธรรมชาติที่กระจายใน LDPE2 มีลักษณะเหมือนกับที่ปรากฏใน LDPE1 คือ มี
ทั้งทรงกลม และรีคลายรูปไข ขนาดอนุภาคใหญขึ้นและเปนวงรีมากขึ้นเมื่อมีปริมาณยางเพิ่มขึ้น เปนเพราะ
อนุภาคยางเกิดการรวมตัวกันอันเนื่องมาจากปริมาณที่มากขึ้น คาเฉล่ียของเสนผาศูนยกลางของอนุภาคยางใน 

LDPE2/NR blends ที่มีปริมาณยาง 10 wt% และ 30 wt% มีคาประมาณ 0.82±0.23 μm และ 2.01±0.84 μm 
ตามลําดับ ซึ่งมีคาสูงกวา HDPE/NR blends และ LLDPE/NR blends แตมีคาต่ํากวาเล็กนอยเมื่อเทียบกับ 
LDPE1/NR blends รูปที่ 62 แสดงแผนภาพการเลี้ยวเบนรังสีเอกซของ LDPE2/NR blends  
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                           (a)                                                         (b) 
รูปที่ 60 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LDPE2/NR blends กอนทําการสกัดเฟส 

NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR 
 

         
                          (a)                                                          (b) 
รูปที่ 61 SEM micrographs ของ freeze fracture surface ของ LDPE2/NR blends หลังทําการสกัดเฟส 

NR: (a) 10 wt% NR และ (b) 30 wt% NR 
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รูปที่ 62 XRD patterns ของ LDPE2/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี 
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 ตารางที่ 90 แสดงอิทธิพลของปริมาณยางธรรมชาติและการดึงยืดตอขนาดผลึกและปริมาณผลึกของ 
LDPE2/NR blends สังเกตไดวายางธรรมชาติและระยะยืดมีอิทธิพลตอขนาดผลึกและปริมาณผลึกของ LDPE2 
เชนเดียวกันกับพอลิเอทิลีนทั้งสามชนิดที่บรรยายมาแลว 
 
ตารางที่ 90 ปริมาณผลึกและขนาดผลึกวิเคราะหดวยเครื่อง XRD ของ LDPE2/NR blends ที่ไมมีการเติมสารเคมี 

Peak angle (2θ) Crystal size (Å) NR content 
(wt%) 

Extension 
(%) θ1 θ2 θ1 θ2 

Degree of 
crystallinity (%) 

0 21.26 23.49 14.33 5.99 33 
100 21.26 23.49 11.94 5.39 42 
200 21.34 23.58 5.57 2.85 41 
300 21.32 23.67 5.12 2.66 40 

0 

400 21.38 23.53 2.98 2.25 44 
0 21.33 23.51 7.93 7.99 31 

100 21.38 23.60 6.72 7.70 30 
200 21.23 23.46 4.57 6.34 32 
300 21.48 23.66 3.31 4.69 40 

10 

400 Specimens broke 
0 21.30 23.55 6.33 3.59 20 

100 21.35 23.57 5.36 3.59 34 
200 
300 

30 

400 
Specimens broke 

 
 
3.5 สรุปผลการทดลอง 
1. ยางธรรมชาติทําใหสมบัติความทนตอแรงดึงและความตานทานตอการฉีกขาดของพอลิเอทิลีนทั้งส่ีชนิดดอยลง 

เพราะพอลิเมอรผสมระหวางพอลิเอทิลีนและยางธรรมชาติมีลักษณะเปน immiscible blend และ uncompatible 
blend นอกจากนี้ยังไมมีการเติมสารเพิ่มความเขากันได (compatibilizer) จึงทําใหแรงตึงผิวระหวางเฟสยังคงมี
คาสูง สงผลใหแรงดึงดูดระหวางเฟสต่ํา  

2. สมบัติเชิงกลของพอลิเมอรผสมลดลงตามปริมาณยางที่เพ่ิมขึ้น เน่ืองจากยางธรรมชาติมีขนาดอนุภาคใหญขึ้น 
3. การเติมยางธรรมชาติไมไดชวยเพ่ิมความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอทิลีน 
4. สมบัติเชิงกลและความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเมอรผสมสามารถเรียงตามลําดับไดดังนี้ 

HDPE/NR ∼ LLDPE/NR > LDPE1/NR ∼ LDPE2/NR 
5. ยางธรรมชาติมีลักษณะเปนอนุภาคที่มีรูปรางไมแนนอน กระจายไปทั่วพอลิเอทิลีนที่เปนเฟสตอเนื่อง รูปราง

และขนาดของอนุภาคยางธรรมชาติในพอลิเมอรผสมขึ้นอยูกับชนิดของพอลิเอทิลีนและปริมาณยางธรรมชาติ 

ขนาดของอนุภาคยางธรรมชาติในพอลิเมอรผสมสามารถเรียงตามลําดับชนิดของพอลิเอทิลีนไดดังนี้ HDPE ∼ 
LLDPE < LDPE1 

6. ยางธรรมชาติทําใหปริมาณผลึกที่วัดไดดวยเทคนิค XRD ลดลง เนื่องจากพอลิเมอรผสมมีสวนที่เปนอสัณฐาน
เพ่ิมขึ้น อันเนื่องมาจากสัดสวนของยางธรรมชาติ ปริมาณผลึกจะเพ่ิมขึ้นตามระยะการดึงยืดที่เพ่ิมขึ้น ยาง
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ธรรมชาติทําใหขนาดผลึกของพอลิเอทิลีนทุกชนิดมีขนาดลดลง และมีแนวโนมลดลงตามปริมาณยางธรรมชาติที่
เพ่ิมขึ้น แสดงใหเห็นวายางธรรมชาติรบกวนกระบวนการเกิดผลึกของพอลิเอทิลีน 

7. อิทธิพลของการเชื่อมขวางโมเลกุลของยางธรรมชาติตอสมบัติเชิงกลของพอลิเอทิลีน ขึ้นอยูกับระบบการเชื่อม
ขวาง ชนิดของพอลิเอทิลีน และปริมาณยางธรรมชาติ ดังนี้ 

 การเชื่อมขวางโมเลกุลในยางธรรมชาติทําให HDPE/NR blends ทําใหคาความเคน ณ จุดคราก มีคาลดลง 
ความเคน ณ จุดขาด มีคาเพ่ิมขึ้น สวนความเครียด ณ จุดขาด มีทั้งการเพิ่มขึ้นและลดลง ระบบ DCP ทํา
ใหความเครียด ณ จุดขาด มีคาลดลงอยางมาก ในขณะที่ระบบ Ph ทําใหคานี้ลดลงเชนกัน แตลดนอยกวา
ระบบ DCP สวนระบบ S+T ทําใหมีการยืดไดเพ่ิมมากขึ้น แตระบบ S ทําใหยืดไดมากขึ้นเฉพาะใน
ตัวอยางที่มีปริมาณยาง 10 wt% เมื่อปริมาณยางเพิ่มขึ้นเปน 30 wt% กลับทําใหความสามารถในการยืด
ลดลง 

 ความตานทานตอการฉีกขาดของ LLDPE/NR blends มีคาเพ่ิมขึ้นเมื่อใช DCP และมีคาลดลงในระบบ

อื่นๆ ระบบ DCP ทําใหคา σy เพ่ิมขึ้นในทุกกรณีและเพ่ิมมากกวาระบบอื่น ในขณะเดียวกันก็ทําใหคา εb 

ลดลงมากกวาระบบอื่นดวยเชนกัน ที่ปริมาณยาง 10 wt% ระบบ Ph ทําใหคา σy ลดลง แตคา εb เพ่ิมขึ้น 

คาสมบัติทั้งสองมีคาลดต่ําลงเมื่อเพ่ิมปริมาณยางมากขึ้น สวนระบบ S และระบบ S+T ทําใหคา σy 

เพ่ิมขึ้น แตคา εb ลดลง และคาสมบัติทั้งสองนี้มีคาลดลงเมื่อเพ่ิมปริมาณยางมากขึ้น การเติมสารเชื่อมโยง

โมเลกุลในยางธรรมชาติ ทําใหคา εy ลดลงเสมอ โดยเฉพาะในสามระบบแรกที่ไมใช DCP จะลดลงอยาง

มาก คา σb ลดลงในทุกระบบยกเวนกรณี 10 wt% NR ในระบบ Ph จะมีคาเพ่ิมขึ้น  
8. อิทธิพลของการเชื่อมขวางโมเลกุลของยางธรรมชาติตอความสามารถในการหดตัวดวยความรอนของพอลิเอ

ทิลีน ขึ้นอยูกับระบบการเชื่อมขวาง ชนิดของพอลิเอทิลีน และปริมาณยางธรรมชาติ ดังนี้ 
a. การเติมยางธรรมชาติที่ไมมีการเชื่อมขวางโมเลกุลลงใน HDPE ไมมีผลตอความสามารถในการหดตัวดวย

ความรอนของ HDPE การเติมสารเชื่อมโยงโมเลกุลในยางธรรมชาติไมไดชวยเพ่ิมความสามารถในการหด
ตัว แตในทางตรงกันขาม ในบางระบบทําใหความสามารถดอยลง 

b. ในกรณีที่มียางปริมาณ 10 wt% ระบบ DCP ใน LLDPE/NR blends ทําใหคาการหดตัวต่ํากวาระบบอื่นๆ 
และระบบอื่นๆ ใหคาการหดตัวใกลเคียงกัน แตเมื่อเพ่ิมปริมาณยางมากขึ้นเปน 30 wt% คงเหลือแตระบบ 
S+T เทานั้นที่ใหคาการหดตัว ในขณะที่การใช 0.1%DCP ยังคงมีชิ้นทดสอบเพียงชิ้นเดียวที่วัดคาการหด
ตัวได สวนระบบที่เหลือทั้งหมดไมสามารถใหคาการหดตัวได เพราะชิ้นทดสอบขาดระหวางการทดสอบ 
การเชื่อมขวางโมเลกุลในยางไมไดชวยใหความสามารถในการหดตัวดีขึ้น มีคาสูงขึ้นเล็กนอยในกรณียาง 
10 wt% ที่ระยะยืด 400% ซึ่งคาความสามารถในการหดตัวของ LLDPE/NR blends ที่ไมมีการเชื่อมขวาง
โมเลกุลยางมีคาเทากับ 74% เมื่อมีฟนอลริคเรซินหรือกํามะถัน ทําใหคาความสามารถในการหดตัวเพ่ิมขึ้น
เปน 76-78% ในทางตรงกันขาม กรณีที่มียาง 30 wt% การเชื่อมขวางโมเลกุลของยางทําใหความสามารถ
ในการหดตัวของ LLDPE/NR blends ลดลง 
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ABSTRACT: Ethylene vinyl acetate (EVA, 18 mol % vinyl
acetate) and epoxidized natural rubber (ENR, 50 mol %
epoxidation) were blended in an internal mixer and com-
pared to EVA. Dicumyl peroxide (DCP) was used as a
curing agent. The blends consisted of 10–50 wt % of ENR
and were compared with crosslinked EVA in terms of
heat shrinkage, mechanical properties, and degree of crys-
tallinity. It is found that the blends showed a decrease
in mechanical properties with increasing ENR content
because DCP was not a good vulcanizing agent of ENR.
The addition of ENR did not affect heat shrinkability of
EVA. The maximum heat shrinkage obtained was 80%
for EVA and the blends. ENR did not affect thermal prop-
erties of EVA investigated by the differential scanning

calorimetry. The X-ray diffractometry showed discrep-
ancy in degree of crystallinity before and after specimen
stretching and after heat shrinking. It is believed that
ENR particles decreased molecular orientation of EVA
resulting in a decrease in degree of crystallinity but the
remained orientation was sufficient for heat shrinking.
The blend showed better extrudability than EVA after
increasing take-up speed. Therefore, the extruded tube
prepared from the blend provided higher heat shrinkage
than EVA tube. VVC 2009 Wiley Periodicals, Inc. J Appl Polym
Sci 112: 1817–1825, 2009

Key words: blends; rubber; crosslinking; heat shrinkage;
ethylene vinyl acetate

INTRODUCTION

Heat shrinkable polymers may be referred to shape-
memory polymers.1 These polymers could remember
the previous shape. Once they are activated with
enough heat energy, they return to the previous shape
or its original dimensions. This phenomenon is also
referred as ‘‘shape memory’’, ‘‘memory effect’’, and
‘‘elastic memory’’. Factors involving shape memory
include chain entanglement, crosslinking, crystalliza-
tion, highly oriented amorphous chains, and forma-
tion of domain structure. Shape of the products after
returning to the previous shape is controlled by many
methods, i.e. heating up to glass transition tempera-
ture and quenching, melting and recrystallization, or
melting and phase separation. A process of returning
to the previous shape is a change in only physical
structure, but not chemical structure of polymer mole-
cules. Heat shrinkable polymers have been applied to
many applications, i.e. toys, containers, sporting goods,

packaging materials, pipe-fitting, electric equipment,
encapsulation, tight insulating covers, and joining of
pipe.
Heat shrinkability of ethylene vinyl acetate (EVA)

copolymer has been reported in the case of pure
EVA2–4 and polymer blends.5,6 EVA was crosslinked
by irradiation2,3,7,8 or dicumyl peroxide (DCP).4,5,9–12

Polyethylene has been used for blending with EVA.7–9

There were many blends between EVA and synthetic
rubbers for heat shrinkability purpose, including poly-
acrylic rubber,10 polyurethane,11,12 epichlorohydrin,13

chlorosulfonated polyethylene,14–16 and carboxylated
nitrile rubber.5,6 Although there are a few articles
reporting on EVA/epoxidized natural rubber (ENR)
blend17–20; however, based on our knowledge, there is
no publication of heat shrinkability of EVA/ENR
blend.
The objective of this study was to study the effect

of ENR content on the heat shrinkability of EVA.
Correlation of shrinkability with heat shrink condi-
tions and microstructure of the blends was investi-
gated and some mechanical properties of the blends
were determined as well.

EXPERIMENTAL

Materials

EVA copolymer (PoleneV
R

EVA N8038, 18% vinyl ace-
tate content) was produced by TPI Polene (Thailand)
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PCL (Bangkok, Thailand; melt index 2.0 g/10 min).
ENR (EpoxypreneV

R

50, 50 mol % epoxidation) was
produced by Muang Mai Guthrie PCL (Suratthanee,
Thailand). DCP was used as a curing agent and sup-
plied by K.S. Mashukit Co. (Bangkok, Thailand).

Blend preparation

The polymer blends were prepared initially by melt-
ing the EVA and then the ENR was added until a con-
stant torque was obtained. After that DCP was added.
Blending was operated in an internal mixer
(BrabenderV

R

Mixer 350E Duisburg, Germany) at
100�C with a rotor speed of 70 rpm. Total time of
blending was about 6.50 min. DCP concentration was
based on 100 wt % of polymers (EVA and ENR),
referred to per hundred (phr). Polymer blends con-
tained 10–50 wt % of ENR. Compression molded
specimens were prepared at 160�C for 10 min to
obtain a 2-mm thick sheet.

Testing

Tensile properties, thermal ageing, and tear resistance
were carried out according to ASTM D412 Die C,
ASTM D573, and ASTM D624, respectively. Eight
specimens were used for every sample. Testing speed
was 500 mm/min by using LLOYDVR LR10K (Fare-
ham, England). Thermal ageing was conducted at
70�C for 7 days in a gear oven (Tabai Espec. Corp.,
GPHH-100, Taipei, Taiwan). Changes in the tensile
properties after thermal ageing were calculated based
on eq. (1):

P ¼ A�O

O

� �
� 100 (1)

where P is the percentage change in the property, O
is the original value, and A is the value after ageing.
Heat shrinkability was tested at various testing con-
ditions. Process of testing method is described in
Figure 1 and consisted of three steps: heat stretching,
quenching, and heat shrinking. A 5 � 60 mm2 rec-

tangular specimen was used. The specimens may be
heated at temperature T1 for time t1 before stretch-
ing. Specimens were stretched slowly at room tem-
perature until reaching the required extension (L1).
The stretched specimens were held in the grips and
heated at temperature T2 for time t2 (heat stretching
step) and immersed in ice water at 5�C for 5 min
(quenching step). The specimens were released from
the grips and heated again at temperature T3 for
time t3 (heat shrinking step). Condition of heat
shrink test was indicated as T1,t1/T2,t2/T3,t3. Heat
shrinkability was explained in terms of heat shrink-
age and calculated by using eq. (2):

Heat shrinkageð%Þ ¼ L1 � L2
L2

� 100 (2)

where L1 is the length after stretching and L2 is the
length after shrinking. The measurement of L2 is done
at ambient temperature. Three specimens were tested
for every sample and the average value was reported.

Characterization

Degree of swelling in p-xylene was performed at
110�C for 9 h and calculated based on eq. (3):

Degree of swelling ð%Þ ¼ ws � wo

wo
� 100 (3)

where wo and ws are specimen weights before and
after swelling test. Three specimens were used for
every sample. Degree of crystallinity was determined
by an X-ray diffractometer (XRD; PhillipsV

R

TW1830,
Almelo, Netherlands) and a differential scanning cal-
orimeter (DSC; Perkin-ElmerV

R

DSC7, Norwalk, CT).
Degree of crystallinity from XRD measurement was
calculated from ratio of area of crystalline phase to
total area (crystalline and amorphous phases). The
area under the crystalline and amorphous fractions
were determined in arbitrary units. The DHf of 100%

Figure 1 Schematic diagram showing a process of heat
shrinking test.

Figure 2 Stress–strain curves of EVA and EVA/ENR
blends.
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crystallinity of EVA18 was 287.969 J/g.5 Dynamic
mechanical thermal properties were investigated by
Rheomtric ScientificV

R

DMTA V (Piscataway, NJ)
under the tension mode with strain control of 0.01%
at 1 Hz and the heating rate was 2�C/min. Freeze
fractured surfaces were etched by methyl ethyl ketone
at 60�C for 1 h before observation with a scanning
electron microscope (JEOLVR JSM5800LV, Tokyo,
Japan).

Extruded tube preparation and heat
shrinkage testing

EVA and the 10% ENR-blend containing 0.5 phr of
DCP were extruded with the single screw extruder
(BrabenderV

R

Extruder 19/25D, Duisburg, Germany).
Take-up speed was varied to obtain different stretch-
ing ratios. This extruder is a conventional one and
there is no accessory for expanding tube diameter;
therefore, heat shrinkage of the tube was determined
only on the tube length.

RESULTS AND DISCUSSION

Mechanical properties and blend morphology

Stress–strain curves and tensile properties of EVA
and the blends are displayed in Figure 2 and Table I,
respectively. The addition of ENR decreased tensile
properties of EVA. This relates to blend morphology
and also depends on vulcanized ENR. Although ENR
is able to be vulcanized with DCP, but tensile proper-
ties of this vulcanizate are much lower than that of
vulcanized with sulfur. DCP is not a good vulcanizing
agent for natural rubber and its derivatives. The main
function of DCP in the prepared blends was as a
crosslinking agent of EVA, which was the continuous
phase. It is well understood that crystallinity and
crosslinking are key factors of heat shrinkability.
Crystallinity of EVA18 is not as high as conventional
polyethylene and the EVA used in this study yielded
12% of crystallinity. Consequently, crosslinking of
EVA was required to obtain higher heat shrinkage.
DCP decreased modulus and elongation at break but

TABLE I
Tensile Properties of EVA and EVA/ENR Blends Containing 0.5 phr of DCP

ENR
(wt %) Ea (MPa) ry

b (MPa) ey
c (%) rb

d (MPa) eb
e (%)

0f 38.84 � 1.59 3.62 � 0.32 9.42 � 0.81 15.85 � 1.12 733 � 38
0 33.31 � 1.19 3.12 � 0.07 9.38 � 0.42 23.14 � 2.91 634 � 71

10 25.72 � 1.03 2.92 � 0.10 11.38 � 0.49 16.69 � 2.30 508 � 58
20 21.97 � 1.28 2.41 � 0.08 10.98 � 0.68 13.70 � 1.73 495 � 84
30 13.33 � 1.06 2.16 � 0.09 16.27 � 1.24 13.64 � 0.74 492 � 41
40 8.82 � 0.97 1.88 � 0.07 21.58 � 2.42 10.28 � 0.95 466 � 57
50 3.77 � 0.46 1.82 � 0.11 48.88 � 6.05 7.08 � 0.69 445 � 68

a Young’s modulus.
b Yield stress.
c Yield strain.
d Stress at break.
e Elongation at break.
f Without DCP.

TABLE II
Changes in Tensile Properties after Thermal Ageing of EVA and EVA/ENR

Blends Containing 0.5 phr of DCP

ENR
(wt %) DEa (%) Dry

b (%) Dey
c (%) Drb

d (%) Deb
e (%)

0f 19.32 5.39 �12.17 12.71 10.62
0 33.05 16.67 �12.26 �22.30 �3.79
10 22.24 0.00 �18.01 49.43 52.56
20 23.26 6.64 �13.21 34.53 34.34
30 48.01 3.70 �29.69 13.27 20.12
40 70.86 �7.98 �46.66 10.49 10.72
50 78.78 �6.59 �46.71 23.73 28.76

a Young’s modulus.
b Yield stress.
c Yield strain.
d Stress at break.
e Elongation at break.
f Without DCP.
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increased tensile strength of EVA (Table I). Changes
in tensile properties after thermal ageing of the blends
showed different results as tabulated in Table II.
Higher ENR content showed more increase in modu-
lus. Tensile strength and elongation at break of the
blends also increased. These phenomena indicate the
occurrence of vulcanization during thermal ageing.
However, the changes in the two latter properties did
not relate to ENR content. The addition of ENR made
EVA softer so that tear strength of the blends
decreased with increasing ENR content (Table III).
Degree of swelling was used to verify the occurrence
of crosslinked molecules. It is found that DCP was
able to crosslink EVA. EVA without DCP was com-
pletely dissolved in hot xylene whereas the cross-
linked EVA showed high degree of swelling (Table
III). The degree of swelling increased from 1145% (0%
ENR) to a maximum of 1498% (40% ENR). The
increase in degree of swelling of the blends was due
to the addition of ENR. The blend samples became
irregular shape after swelling whereas the EVA sam-
ple still remained round shape. This may be due to
that ENR may not have properly crosslinked by DCP,
causing the decrease in tensile properties and high
degree of swelling of the blends. To investigate the
appropriate swelling time, swelling test of crosslinked

EVA was operated at different swelling times. The
result shown in Figure 3 confirms that swelling time
at 9 h reached equilibrium of swelling.
Figure 4 represents DMTA spectra of EVA and the

10% ENR-blend, showing storage modulus (E0), loss
modulus (E00), and tan d. EVA showed lower storage
modulus and loss modulus than the blend after sub-
zero temperature, particularly below �20�C. The
much higher storage modulus of the blend may be
due to the rigidity of the glassy state of ENR in the
blend. Unfortunately, tan d of EVA was very broad
and overlapped with that of ENR. The tan d of the
blend in Figure 4(b) shows a peak at �18�C and a
shoulder at 5�C similar to that of ENR containing
0.5 phr of DCP as shown in Figure 5. The tempera-
ture at maximum tan d of the blends containing 30
and 50% ENR in Figure 5 shifted to the lower tem-
perature than that of pure ENR. These broad peaks
remained in the range of transition temperature of
ENR. This behavior has been found in EVA15/
ENR50 blends reported by Mohamad et al.18 In this
study, the mixing time of ENR sample was only
4 min whereas that of the blends was 6.50 min. It is
known that DCP can oxidize natural rubber;

TABLE III
Tear Strength and Degree of Swelling of EVA and

EVA/ENR Blends Containing 0.5 phr of DCP

ENR
(wt %)

Tear strength
(kN m-1)

Degree of swellinga

(%)

0b 72.41 �1.62 Dissolved
0 65.07 � 3.98 1145

10 58.83 � 1.63 1426
20 54.57 � 3.17 1403
30 48.56 � 2.37 1385
40 40.35 � 3.56 1498
50 33.45 � 2.81 1379

a 9 h.
b Without DCP.

Figure 3 Effect of swelling time on degree of swelling of
EVA.

Figure 4 Storage modulus (E0), loss modulus (E00), and
tan d of EVA (a) and the 10% ENR-blend (b).
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therefore, there was a possibility that ENR was oxi-
dized, leading to decrease Tg. Furthermore, effi-
ciency of crosslinking in each phase in the polymer
blends is different in that of the virgin parent poly-
mers. In this study, it seemed that DCP preferred to
crosslink EVA more than ENR due to swelling test
results. As a result, crosslinking of ENR in the
blends may be different from the virgin ENR. Based

on both possibilities, the blends showed lower Tg.
However, the 10% ENR-blend showed no change in
Tg due to small concentration of ENR.
It was reported the weak dipole–dipole interaction

of the epoxy groups with acetate groups of EVA/
ENR blends based on FTIR analysis.17 Moreover,
regarding to polarity of EVA and ENR, this blend
should be compatible. This assumption was sup-
ported by SEM micrographs. Without surface etching,
ENR particles were difficult to observe [Fig. 6(a)] and
voids of the ENR particles were clearly noticed after
surface etching with methyl ethyl ketone [Fig. 6(b–d)].
The particle sizes increased with increasing ENR con-
tent. The average particle size of ENR was <1 lm in
the blends containing ENR � 30%. The 50% ENR-
blend showed very large particles resulting to the
very low tensile properties of the blend. Similar blend
morphology was observed in the uncrosslinked
EVA15/ENR50 blends.18

Heat shrinkability

Heat shrinkage of EVA and the blends at various
extensions are revealed in Table IV. Samples were

Figure 5 The tan d of ENR and the blends.

Figure 6 SEM micrographs of freeze-fractured surfaces of the 10% ENR-blend before etching (a) and after etching with
methyl ethyl ketone: the 10% ENR-blend (b), the 30% ENR-blend (c), and the 50% ENR-blend (d).
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heated at 90�C for 5 min before stretching at room
temperature. Uncrosslinked EVA showed lowest heat
shrinkage and was unable to be stretched to 300–
400%. The addition of ENR did not increase heat
shrinkability of EVA. All samples exhibited higher
heat shrinkage at higher extension due to higher
molecular orientation of EVA, resulting in more driv-
ing force for returning to original shape after thermal
activation. Heat shrinkage of EVA and the blends
slightly increased when T1 was room temperature
(Table V). Nonetheless, all samples showed same
high heat shrinkability, 80%. It should be remarked
that the big particles of ENR, i.e., 5 lm in the 50%
ENR-blend, did not hinder shrinkability of EVA
when extension was 200% or more. There was an
attempt to observe freeze-fractured surface of the
stretched samples of the blends but it was unable to
prepare such specimens due to high toughness of ori-
ented molecules along the chain direction. The effect
of ENR on heat shrinkage of EVA in this study was
different from other blends. Polyacrylic rubber,10 poly-
urethane,11 chlorosulfonated polyethylene,14 and car-
boxylated nitrile rubber5 increased heat shrinkage of
EVA. The discrepancy should be resulted from better
crosslinked in those rubbers than ENR. Furthermore,
there was an optimum crosslinking in rubber phase to
provide high heat shrinkage of the blend.10,11

Obviously, ENR content did not significantly effect
on heat shrinkability of EVA. Regarding to mechani-
cal properties, the lower ENR provided the higher

mechanical properties. As a result, the 10% ENR-
blend was selected for further studying in comparison
with the blends with higher ENR contents. Based on
the preliminary study, the condition of T2,t2/T1,t1 at
90,5/120,1 was the best one. Specimen stretching is
the critical process in this study and it was necessary
to ensure that there was no internal stress in the speci-
men. Because the stretching process was carried out
at room temperature; therefore, the specimen should
have enough flexibility for stretching. The effect of
specimen heating before stretching was reinvestigated
by increasing temperature to 100�C. It is found that
heat shrinkage of EVA and the 10% ENR-blend did
not significantly change compared with nonheated
specimens and slightly higher compared with T1 at
90�C (Table VI). Generally speaking, it is not essential
to heat specimen before stretching in this study. This
is because the melting temperature of EVA and the
blends are below 90�C.
It is known that crosslinking is one of the key fac-

tors for heat shrinkability. Data described earlier were
derived from specimens containing 0.5 phr of DCP
and cured at 10 min. So as to guarantee that this cur-
ing time was appropriate, two more cure times were
tested. No significant differences in heat shrinkage
and degree of swelling of EVA containing 0.5 phr of
DCP cured at 10, 30, and 60 min (Table VII). There-
fore, we selected 10 min as a cure time. Another

TABLE IV
Effect of Extension on Heat Shrinkability of EVA

and EVA/ENR Blends Containing 0.5 phr
of DCP Tested at 90,5/90,5/120

ENR
(wt %)

Heat shrinkage (%) at extension

100% 200% 300% 400%

0a 44 46 –b –b

0 48 57 68 77
10 49 56 69 74
30 51 58 62 71
50 33 60 68 76

a Without DCP.
b Specimens broke during heat stretching.

TABLE V
Heat Shrinkability of EVA and EVA/ENR Blends

Containing 0.5 phr of DCP Tested at
Troom/90,5/120,1 and Extension of 400%

ENR (wt %) Heat Shrinkage (%)

0 80
10 80
20 80
30 80
40 80
50 79

TABLE VI
Effect of Specimen Heating Temperature (T1,t1)

on Heat shrinkability of EVA and the 10%
ENR-Blend Containing 0.5 phr of DCP

T1,t1/T2,t2/T3,t3

Extension
(%)

Heat shrinkage (%)

0% ENR 10% ENR

Troom/90,5/120,1 200 70 70
300 76 77
400 80 80

90,5/90,5/120,1 200 57 56
300 68 69
400 77 74

100,5 /90,5/120,1 200 67 65
300 75 74
400 79 78

TABLE VII
Effect of Cure Time on Heat Shrinkage and

Degree of Swelling of EVA

Cure time
(min)

Heat shrinkage
(%)a

Degree of swelling
(%)b

10 74 1145
30 73 1095
60 73 1179

a Testing condition¼ Troom/90,5/120,1 and 240% extension.
b 9 h.
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concerned parameter was DCP concentration. Table
VIII shows effect of DCP content on heat shrinkage
and degree of swelling of EVA. EVA containing 2 phr
of DCP was unable to be stretched at 240% extension
due to too much crosslinking. Degree of swelling
decreased with increasing DCP content but heat
shrinkage was similar. This phenomenon was found
in the 10% ENR-blend (Table IX). These results imply
that numbers of crosslink in the specimens containing
low DCP content, 0.3–0.5 phr, were enough for heat
shrink performance. Too much crosslinking became a
disadvantage of heat shrinkability. Remarkably,
degree of swelling of EVA containing 2 phr of DCP
and that of the blend containing 1 phr of DCP were
similar, but the blend was able to be stretched at 240%
extension whereas EVA was unable to do so. This
should be attributed from the presence of ENR which
increased flexibility of the blend.

Degree of crystallinity

It is well established that heat shrinkability of poly-
mer relates to molecular orientation. This orientation
can be characterized in view of degree of crystallinity
because orientation-induced crystallization can take
place during the process of heat stretching and subse-
quently quenching. Higher degree of crystallinity
indicates higher molecular orientation. By stretching,
the linear polymer molecules are oriented in the direc-
tion of applied stress and the crystallinity increases
due to increase in the extent of molecular packing.
Degree of crystallinity can be determined by DSC and

TABLE VIII
Effect of DCP Content on Heat Shrinkage and

Degree of Swelling of EVA

DCP
(phr)

Heat shrinkage
(%)a

Degree of swelling
(%)b

0.5 74 1145
1 73 913
2 Broken 680

a Testing condition¼ Troom/90,5/120,1 and 240% extension.
b 9 h.

TABLE IX
Effect of DCP Content on Heat Shrinkage and
Degree of Swelling of the 10% ENR-Blend

DCP
(phr)

Heat shrinkage
(%)a

Degree of swelling
(%)b

0.3 80 2237
0.5 80 1426
0.7 80 1079
1 79 673

a Testing condition¼ Troom/90,5/120,1 and 240% extension.
b 9 h.

Figure 7 The first heating DSC thermograms of the 10%
ENR-blend containing 0.5 phr DCP.

Figure 8 XRD diffraction pattern of the 50% ENR-blend
containing 0.5 phr DCP: (a) before stretching, (b) during
stretching, and (c) after shrinking.
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XRD techniques. For this purpose, the large speci-
mens were prepared because of the limitation in spec-
imen size of XRD measurement. The specimen width
of 30 mm was used and the width became 15 mm
after stretching. The specimen was heated at 100�C
for 5 min before stretching. The set of specimens was
characterized in terms of before stretching, during
stretching, and after heat shrinking. Extension was
performed at 100–400%. DSC thermogram of the first
heating scan was recorded. Unfortunately, no differ-
ence in degree of crystallinity of the 10% ENR-blend
among those three steps (Fig. 7). The degree of crys-
tallinity of all steps was in the range of 11–12% for all
extensions. ENR showed no influence in thermal
property of EVA. Tm and degree of crystallinity of this
blend were similar to that of EVA pellet. Keep in
mind that DSC is a technique only for investigation of
crystallinity and unable to detect the molecular orien-
tation. DSC results imply that the addition of ENR
and the stretching process did not increase crystalli-
niy of EVA.

XRD is one of the powerful techniques to character-
ize molecular orientation. Based on XRD technique,
molecular orientation could be accounted into a part
of crystallinity and only the amorphous phase will be
in the halo region. It was successful in this study to

differentiate degree of crystallinity of specimens in
those three steps by using XRD technique. Figure 8
represents XRD diffraction pattern of the 50% ENR-
blend. The increase in signal intensity and sharper
peak were observed in the stretched specimen [Fig.
8(b)]. Furthermore, the amorphous halo significantly
decreased as well. Degree of crystallinity obtained
from XRD technique of EVA and the blends are exhib-
ited in Figure 9. All samples showed highest degree
of crystallinity in the stretching step and degree of
crystallinity increased with increasing extension. This
agrees with theory that higher extension yields higher
molecular orientation. It is not unusual that degree of
crystallinity after heat shrinking was higher than that
of before stretching because this phenomenon was
reported earlier.3,10,11 Those articles also reported the
changes in crystallite size before and after heat shrink-
ing. The smaller crystallite size was found in the
stretched samples and the larger size was detected
after shrinking. They proposed that the small crystal-
lite size was melted during heat shrinking step. The
increase in degree of crystallinity in the stretched
samples should arrive from the small crystallite size
taking place due to orientation-induced crystallization
and the higher degree of crystallinity in the shrunk
sample than that of the virgin sample should be due

Figure 9 Degree of crystallinity obtained from XRD: (a) EVA, (b) the 10% ENR-blend, (c) the 20% ENR-blend, and
(d) the 30% ENR-blend.
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to the new crystal from stretching process. Unfortu-
nately, it was unable to identify the crystallite size in
this study at the present time. As shown in Figure 9, it
seems that ENR decreased degree of crystallinity of
EVA. Considering the amount of crystallizable phase
in the blend, there was only one phase, EVA, respond-
ing to crystallization. For that reason, the normalized
degree of crystallinity could be applied to the blends.
This approach will provide higher values. However,
the normalized degree of crystallinity was still low-
ered than the apparent degree of crystallinity in the
blends containing 20 and 30% ENR. The present
results reveal that although degree of crystallinity and
molecular orientation of the blends decreased with
ENR but heat shrinkability did not change. This
means that although ENR particles decreased molecu-
lar orientation of EVA but the remained molecular
orientation was sufficient for heat shrinking. Another
aspect of this contradiction may be due to different
scaling measurement. XRD determines the micro-
scopic level whereas heat shrinkability determines the
macroscopic level.

Heat shrinkage of extruded tube

Even though the above results reflect that ENR did
not affect heat shrinkabilty of EVA and it lowered the
mechanical properties of EVA. However, the advant-
age of ENR appeared in the preparation process of
extruded tube. Without ENR, the extruded tube broke
when the take-up speed was faster than 10 rpm (Table
X). The 10% ENR-blend displayed higher extension
resulting in higher heat shrinkability. The presence of
ENR also changed extrudate characteristics. The
blend showed smaller outer diameter but larger thick-
ness of the EVA tube. These characteristics involved
die swell and melt viscosity. Nevertheless, extrudate
characterization is beyond the scope of this study.

CONCLUSION

Mechanical properties of the blends decreased with
increasing ENR content due to inefficiency crosslink-
ing in ENR phase in the blends. The maximum heat

shrinkage obtained was 80%. Although ENR content
showed significant changes in rubber particle size
and degree of crystallinity determined from XRD
technique, ENR did not affect heat shrinkability of the
blends. It is believed that ENR particles decreased
molecular orientation of EVA but the remained mo-
lecular orientation was sufficient for heat shrink. The
blend showed better extrudability than EVA after
increasing take-up speed. Therefore, the extruded
tube prepared from the blend provided higher heat
shrinkage than EVA tube.

References

1. Gandhi, M. V.; Thompson, B. S. Smart Materials and Struc-
tures; Chapman and Hall: New York, 1992.
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TABLE X
Effect of ENR on Extrudablity and Heat Shrinkage of EVA Tube

ENR
(wt %)

Take-up speed
(rpm)

Outer diameter
(mm)

Thickness
(mm)

Heat shrinkage
(%)

0 10 8.18 � 0.07 0.29 � 0.02 66 � 0.7
12 Extrudate broke during rolling

10 10 4.60 � 4.08 0.48 � 0.03 61 � 0.1
12 4.23 � 0.12 0.45 � 0.02 65 � 0.1
14 3.40 � 0.12 0.37 � 0.06 73 � 0.6
16 Extrudate broke during rolling
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ABSTRACT 

The objective of this study was to compare the effect of dicumyl peroxide (DCP), natural rubber (NR) and 

curing agents on the tensile properties and heat shrinkability of polyethylene (PE) blended with NR. Three types 

of polyethylene were used: low density polyethylene (LDPE), linear low density polyethylene (LLDPE) and 

high density polyethylene (HDPE). Polymer blending was carried out in an internal mixer and specimens were 

prepared by compression molding. The effect of DCP on the tensile properties of PE depended on the type of PE 

and the efficiency of crosslinking. It was found that addition of DCP decreased the heat shrinkage of PE. The 

melting temperature and degree of crystallinity of PE decreased slightly due to DCP. NR decreased the tensile 

properties of PE owing to immiscibility and the large NR particles in the blends. Addition of NR caused more 

deterioration in the heat shrinkage of LDPE than that of LLDPE and HDPE. The crystalline thickness of PE in 

the blends decreased with increasing extension and NR content. Crosslinked NR did not improve the heat 

shrinkability of the blends and enhancement of the tensile properties of the blends containing curing agent of 

NR produced different trends. 
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INTRODUCTION 

Heat shrinkable polymers are used in the packaging industry as well as the electronic and cable industries. 

By applying an external stimulation such as heat, these polymers recover their original dimension or initial 

permanent shape. Heat shrinkability involves shape-memory effect that is governed by polymer characteristics 

(morphology and rheological properties) and specimen preparation. Factors involved in shape memory include 

chain entanglement, crosslinking, crystallization, highly oriented amorphous chains and formation of domain 

structure. The shape of the products after returning to their original shape is controlled by many methods, i.e. 

heating up to the glass transition temperature and quenching, melting and recrystallization, or melting and phase 

separation. The process of returning to the original shape requires a change in physical structure. The polymer 

network is essential for shape memory. Links in the network structure can be chemical crosslink or physical 

crosslink such as entanglement and crystallites. These links serve as memory points when molecules revert to 

their original shape.  

Polyethylene (PE) is widely used as a heat shrinkable plastic due to its crystallinity and crosslinkability. The 

heat shrinkability of crosslinked low density polyethylene (LDPE) was investigated by using different 

crosslinking methods, i.e. gamma ray irradiation [1], electron beam irradiation [2] and treatment with dicumyl 

peroxide [3]. The heat shrinkability of LDPE-based blends has also been reported, i.e. LDPE blended with 

poly(ethylene vinyl acetate) [4,5], LDPE blended with carboxylated nitrile rubber [6,7], LDPE blended with 

polyurethane (PU) [8], LDPE blended with PU and organoclay [9] and LDPE blended with organoclay [10]. 

High density polyethylene (HDPE) was crosslinked in order to prepare heat shrinkable polymer. Sources of 

crosslinking reaction included gamma ray irradiation [1,11] and peroxide [12]. Dicumyl peroxide (DCP) was 

generally used to crosslink PE [5-8,10]. Mishra et al. [9] reported that entanglement in PU is the main memory 

point during shrinkage because there is no chemical crosslink in the LDPE/PU blend. Patra et al. [13] studied 

the effect of curing systems in rubber on the heat shrinkability of PE (LDPE, HDPE and LLDPE) blended with 

ethylene propylene diene rubber. They employed sulfur and DCP for rubber vulcanization. However, DCP could 

crosslink PE as well. To the best of our knowledge, there is no report on the heat shrinkability of PE blended 

with natural rubber (NR). In the present study, LDPE, HDPE and LLDPE were blended with NR. This article 

focuses on the effect of NR and NR curing systems on the heat shrinkability and tensile properties of the blends. 

The article also shows the effect of DCP on the tensile properties and heat shrinkability of those polyethylenes.  

EXPERIMENTAL 

Materials 

Three types of PE were used: low density polyethylene (LDPE), linear low density polyethylene (LLDPE) 

and high density polyethylene (HDPE). HDPE (NCX® HF7007) was produced by PTT Chemicals Co., Ltd., 

Thailand and its melt flow index was 5.00 g/10 min measured at 190°C/21.6 kg. LLDPE (El-Lene® 2009F) was 

produced by Thai Polyethylene Co., Ltd., Thailand and its melt flow index was 0.90 g/10 min at 190°C/2.16 kg. 

Two grades of LDPE were employed and called LDPE1 and LDPE2: LDPE1 (El-Lene® LD1905F was 

produced by Thai Polyethylene Co., Ltd.) and LDPE2 (Polene®D2022 was produced by TPI Polene (Thailand) 

PCL). The melt flow indices measured at 190°C/2.16 kg of LDPE1 and LDPE2 were 4.20 g/10 min and 0.35 

g/10 min, respectively. A constant viscosity grade (STR5 CV60) of natural rubber, was produced by Jana 

Concentrated Latex Co., Ltd., Thailand. The phenolic resin (SP1045) was produced by Schenectady 

International Inc. All chemicals listed in Table 1 were commercial grade and used as received. 
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Sample preparation 

PE was mixed with dicumyl peroxide (DCP) in an internal mixer (Brabender® Mixer 350E) with a rotor 

speed of 60 rpm. HDPE and LLDPE were processed at 150°C while LDPE1 and LDPE2 were processed at 

140°C. PE was allowed to melt before adding DCP. The total time of mixing depended on the type of PE, i.e. 4 

min, 5 min and 6 min for LDPE, LLDPE and HDPE, respectively. PE was removed immediately from the mixer 

and passed through a two-roll mill only once to produce a sheet. DCP content was based on 100 wt% of PE and 

referred to as parts per hundred (pph). 

Blending between PE and NR was performed in the internal mixer under a similar rotor speed and 

temperature described above. NR was masticated by using the two-roll mill prior to blending with PE. Curing 

agents and other chemicals were added respectively as listed in Table 1. Mixing was terminated when the torque 

of mixing was constant. The total time of blending depended on type of PE, NR content (10 and 30 wt%) and 

type of curing system. Without curing agents, blending of PE and NR was accomplished within 4-5 min. The 

longest processing time was 13 min for blending HDPE with 30 wt% NR and curatives. PE and the blends were 

compression molded at 170 °C for 9 min to obtain a 1.5-mm thick sheet. Obtaining a high degree of crosslinking 

in NR was not the aim of the present study. In order to compare effect of DCP to other curing agents, molding 

time was maintained at 9 min for all curing systems. DCP decomposes more than 95% under this condition.  

 

Testing of tensile properties 

Tensile properties were measured by using the LLOYD® LR10K tensile testing machine at a testing speed of 

500 mm/min. Dumbbell specimens were die-cut according to ASTM D412 die C. Six specimens were tested for 

every sample. 

 

Testing of heat shrinkability 

Heat shrink testing consisted of 4 steps: heat stretching, annealing, quenching, and heat shrinking. A 5 mm x 

60 mm rectangular specimen was used. The specimens were hung in the grips and heated at temperature T1 for 

time t1 in the hot air oven prior to stretching because cold specimens were unable to be stretched. Then, 

specimens were immediately stretched in the grips with a rate of ∼ 40 mm/min at room temperature to obtain the 

required extension (L1). The stretched specimens held in the grips were heated at temperature T2 for time t2 in 

order to anneal specimens and immersed in ice-water at 5°C for 5 min. The specimens were then released from 

the grips and equilibrated at ambient environment for 12 h. Extended length (L1) of specimens was measured 

before heating specimens again at temperature T3 for time t3 (heat shrinking step). Heat shrinkability was 

explained in terms of heat shrinkage and calculated by using equation 1:  

 

   100(%)
1

21 x
L

LLshrinkageHeat −
=   (1) 

 

where L1 and L2 is the length before and after shrinking, respectively. The measurement of L1 and L2 was carried 

out at ambient temperature. Three specimens were tested for every sample and the average value was reported. 
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The testing condition of each PE as listed in Table 2 was derived from preliminary testing and it was the 

optimum condition for each PE.   

 

Swelling analysis 

The degree of swelling was carried out in p-xylene under different conditions. LDPE1 and LDPE2 were 

tested at 80°C for 12 h while LLDPE and HDPE were tested at 90°C for 3 h and 110°C for 2 h, respectively. 

Every uncrosslinked PE was completely dissolved under its own condition. The degree of swelling was 

determined according to equation 2: 

100(%)
1

12 x
W

WW
swellingofDegree

−
=   (2) 

 

where W1 and W2 are the weight  before and after testing, respectively. 

 

Thermal analysis 

Thermal properties were investigated by using a differential scanning calorimeter (PerkinElmer® DSC7) at a 

heating rate of 10°C/min from 30 to 180°C. The fusion heat of 100% crystalline PE was 290 J/g [14,15]. The 

melting temperature and degree of crystallinity were detected by the first heating scan. Samples containing 0 

and 1 pph of DCP were used for this analysis.   

 

SEM analysis 

The morphology of PE/NR blends was observed by using a scanning electron microscope (JEOL® 

JSM5800LV). Specimen preparation was performed in liquid nitrogen. Freeze fractured surface was etched by 

benzene in order to remove NR particles on the fractured surface. 

 

X-ray diffraction analysis 

The degree of crystallinity and crystalline thickness of PE before and after heat stretching were determined 

by using an X-ray diffractometer (Phillips® PW1830) with nickel-filtered CuKα radiation at 2θ between 3 and 

70°. Scherrer’s equation was used to calculate the crystalline thickness (Lhkl) according to equation 3: 

 

θβ
λ

cos
KLhkl =    (3) 

 

where θ is the Bragg’s angle, β is the full width at half maximum (FWHM) of the diffraction peak in radians, K 

is a constant number, and λ is the wavelength of the X-ray (1.542 Å). K was 0.9 according to Albertsson et al. 

[16] and Ranade et al. [17]. The degree of crystallinity was calculated from the ratio of the area of the crystalline 

phase to the total area (crystalline and amorphous phases) according to Tanrattanakul and Kaewprakob [18]. 

The specimen size before stretching was 30 mm (width) x 60 mm (length) and the specimen width after 

stretching was ∼ 1.5-2.0 mm depending on the extension ratio. 
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RESULTS AND DISCUSSION 

Effect of DCP 

Stress – strain curves of various PEs are displayed in Fig. 1. All PEs showed strain hardening. LDPE1, 

LDPE2 and LLDPE produced a broad yield point whereas HDPE provided a sharp yield point. The effect of the 

DCP content on the tensile properties of all PEs is demonstrated in Fig. 2. The yield stress of LDPE1 increased 

slightly when the DCP content was 0.05-0.25 pph. With further increases in the DCP content, the yield stress 

decreased slightly. Only a small increase in yield stress in LDPE2 was obtained after loading the DCP level 

from 0.05 to 0.5 pph and a slight decrease in yield stress was found when the DCP content was 1 pph. The yield 

stress of LLDPE and HDPE also increased slightly after adding DCP and the maximum increase was obtained 

from PE containing 0.25 pph of DCP. Generally speaking in the present study, insignificant change in yield 

stress due to the DCP content was noticed for all PEs. 

The effect of the DCP content on the tensile strength (stress at break) of all PEs produced different results 

(Fig. 2b). The tensile strength of LDPE1 seemed to be the least sensitive to the DCP content. Without DCP, the 

tensile strength of LDPE1 was 13.98 MPa. After adding DCP, the maximum tensile strength was 14.41 MPa 

and the minimum value was 12.61 MPa. Insignificant changes in the tensile strength of LDPE2 after adding 

DCP was also found except the sample that contained 1 pph of DCP had a very low value. LLDPE displayed a 

decrease in tensile strength with increasing DCP content. In contrast, the tensile strength of HDPE decreased 

when the DCP content was 0.05 and 0.1 pph and increased when the DCP content was 0.25-1 pph. It appeared 

that the DCP content influenced the tensile strength more than the yield stress of all PEs. The effect of the DCP 

content on the elongation at break of PEs is presented in Fig. 2c. Ductility of all PEs exhibited a similar 

behavior, elongation at break decreasing with increasing the DCP content. Undoubtedly, crosslinking hindered 

molecular extension. The segmental length available for stretching was smaller when crosslink density 

increased. This resulted in a reduction in the elongation at break and this was clearly observed in HDPE that 

showed no strain hardening due to DCP. 

All samples of LLDPE and HDPE containing DCP showed some degree of swelling and this value decreased 

as the DCP content increased. The degree of swelling of HDPE and LLDPE decreased from 90% to 29% and 

110% to 21%, respectively, when the DCP content increased from 0.05 pph to 1 pph. LDPE1 and LDPE2 

provided soluble samples after adding DCP. LDPE1 containing 0.05-0.25 pph of DCP dissolved in p-xylene 

under the testing condition and showed a very high degree of swelling after increasing the DCP content, i.e., 

1,959%  for 0.5 pph of DCP and 1,219% for 1 pph of DCP. This behavior was also found in LDPE2. It 

dissolved in p-xylene while it contained 0.05-0.1 pph of DCP. The degree of swelling of LDPE2 decreased from 

1,688% to 689% when the DCP content increased from 0.25 pph to 1 pph. Results of the swelling test indicated 

that crosslinking did not occur in all samples of LDPE1 and LDPE2. Although DCP can act as a crosslinking 

agent, it may also provide chain scission. High tensile strength of all PEs in the present study involved strain 

hardening as illustrated in Fig.1. All samples of LDPE1 and LDPE2 containing DCP showed strain hardening; 

therefore, their tensile strength showed little change. LLDPE containing 0.05-0.25 pph of DCP also displayed 

strain hardening leading to high tensile strength. Significant changes in the tensile behavior of HDPE due to 

different DCP contents were observed. Although HDPE containing DCP revealed a yield point, only HDPE 

containing 0.05 pph of DCP performed cold drawing whereas the rest showed ductile-to-brittle transition 

behavior where fractures occurred after yielding and no cold drawing was derived. Any higher DCP content 
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caused failure nearer to the yield point. Consequently, stress at break (tensile strength) was higher in HDPE 

containing 0.25-1 pph of DCP. It should be noted that elongation at break of HDPE was more sensitive to DCP 

than LLDPE even though their degree of swelling were in the same range. In contrast to LLDPE, elongation at 

break of HDPE suddenly dropped after adding DCP. The effect of DCP on the tensile properties was most 

prominent in HDPE.  

The melting temperature (Tm) and degree of crystallinity (Xc) of all PEs with and without DCP determined 

by DSC are demonstrated in Table 3. It is usual to observe a decrease in Tm and Xc of PE after crosslinking 

because of greater restriction to crystallization in the crosslinked molecules [12,19,20]. A small reduction in Xc 

was observed in all samples and a large reduction in Tm was found in LLDPE. It seemed that crystallization was 

not strongly affected by DCP. A similarl result was found by Morshedian et al. [3], and DCP did not play an 

important role in the tensile properties because the elongation at break decreased significantly but with little 

decrease in Xc. Unfortunately, it was not possible to investigate the molecular weight of PEs in the present 

study.   

 The above results indicated that effect of DCP on the tensile properties depended upon the type of PE or the 

molecular architecture. A similar effect of the DCP content on heat shrinkability of PEs as displayed in Table 4 

as this also was dependent on the type of PE. Heat shrinkage of LDPE1 and LDPE2 changed slightly when the 

DCP content was 0.05-0.5 pph. Specimens containing 1 pph of DCP cracked during heat stretching. Heat 

shrinkage of LLDPE and HDPE tended to decrease after loading with DCP and specimen rupture occurred when 

the DCP content was ≥ 0.5 and ≥ 0.25 pph for LLDPE and HDPE, respectively. Higher crosslinking may lead to 

specimen rupture during stretching because extensibility of PEs decreased with an increasing DCP content. 

LLDPE and HDPE showed heat shrinkage in the same range and higher than that of LDPE1 and LDPE2. Heat 

shrinkage of crosslinked HDPE in the present study was in the same range as reported by Khonakdar et al. [12]. 

The present observation have indicated that DCP should not be added to PEs because heat shrinkage of PEs 

deteriorated after adding DCP. This indicated that only the crystalline structure was sufficient to provide heat 

shrinkability of PE and crosslinking was not required. As a result, further experiments will not use DCP to 

crosslink PEs. It should be noted that the temperatures used in the heat shrinkability testing of LDPE1 and 

LDPE2 were lower than the Tm values whereas those used for LLDPE and HDPE were higher than their Tm 

values. The  temperatures used for LLDPE and HDPE were the minimum temperatures that could stretch them.  

 

Effect of NR 

It is well known that NR is one of the toughening agents that can improve the impact resistance of plastics. 

The inferior property of NR toughened plastics was their tensile properties as shown in Table 5. NR decreased 

the yield stress (σy), the tensile strength or stress at break (σb), and the elongation at break (εb) of all PEs. As 

expected, a higher NR content provided a greater reduction in tensile properties. LLDPE produced the least 

change in tensile properties among all the PE/NR blends. It was not surprising that lower tensile properties were 

obtained after blending with NR when the blend morphology was considered. According to Fig. 3a-h, all the 

blends displayed a phase separation representing to an immiscible blend. Large NR particles were observed in 

all blends except the 10% NR/HDPE blend and a greater NR content revealed larger particle size. Each blend 

showed different morphological characteristics. Spherical particles of NR were found in 10% NR/LDPE1 blend 

more than in other blends (Fig. 3a) and NR/LDPE1 blends showed the largest NR particles. Elongated NR 
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particles were noticed in NR/LDPE2 blends (Fig. 3c-d) and NR/LLDPE blends (Fig. 3e-f). The 10% NR/HDPE 

blend revealed very small NR particles (Fig. 3g) indicating the greatest miscibility between these NR/PE blends. 

The average NR particle size in the blends containing 10% NR was ∼1.83 and ∼ 0.35 μm for NR/LDPE1 and 

NR/HDPE blend, respectively. The morphology of the 30% NR/HDPE blend looked like a co-continuous phase. 

Remember that all blends in this section contained no chemicals. Although the NR/HDPE blend seemed to be 

better than the NR/LLDPE blend due to blend morphology, but tensile properties of both blends decreased in a 

similar manner. 

Heat shrinkage of NR/PE blends are illustrated in Table 6. All blends showed higher shrinkage as extension 

increased. Effect of NR on the  heat shrinkability of NR/LDPE blends was different from that of NR/LLDPE 

and NR/HDPE blend. 10% NR increased heat shrinkage of LDPE1 and LDPE2. LDPE1 and LDPE2 containing 

30% NR were unable to be stretched. Regarding to virgin PE, LDPE1 and LDPE2 could not be stretched to 

400% although their elongation at break was higher than 400%, i.e. 967% and 622% for LDPE1 and LDPE2, 

respectively. The specimens were hot during stretching because they were heated at 100°C for 3 min prior to 

stretching at room temperature. Intermolecular attraction was low as temperature near Tm owing to higher chain 

flexibility. This may be attributed to premature failure of LDPE1 and LDPE2 when stretched at extension higher 

than 300%. Addition of NR also reduced extensibility during stretching, likewise to elongation at break. It was 

not surprising that NR/LDPE2 blends broke during stretching to 400% because their elongation at break was 

lower or slightly higher than 400% as shown in Table 5. Elongation at break of NR/LDPE1 blends was higher 

than 400% but the blends ruptured during stretching to only 300-400%. Furthermore, both blends containing 

30% NR were unable to stretch even though extension was as low as 200%. These could be explained in terms 

of blend morphology and NR characteristics. NR particles were very large so led to high stress concentration. 

Uncrosslinked NR in the blends became very soft at temperature T1 and the tensile strength of the 30% 

NR/LDPE blend was low. These resulted in specimen rupture during heat stretching. The 10% NR/LDPE blends 

also showed very large NR particles that caused premature failure during stretching. For example, its elongation 

at break was 711% but specimen rupture occurred during stretching lower than 300%. The presence of NR 

reduced heat shrinkage of LLDPE and HDPE. Higher NR content yielded lower heat shrinkage. Heat shrinkage 

of LLDPE and HDPE was in the same range but NR/HDPE blends showed somewhat higher heat shrinkage. In 

contrast, heat shrinkage of poly(ethylene vinyl acetate) blended with polyurethane [21] and carboxylated nitrile 

rubber [22] increased with increasing elastomer content and the optimum content was 50% and heat shrinkage 

of the blends decreased when elastomer content > 50%.  It is normal to obtain higher heat shrinkage with 

increasing extension [6,18] because more chain orientation induced more internal stress (residual stress) and less 

entropy. It appeared that at 300 and 400% extension, 10 and 30% NR caused a slight decrease in heat shrinkage 

of HDPE although the blends displayed different morphology. Results of heat shrinkability testing also reflected 

miscibility of these blends. Among the NR/PE blends prepared in this study, the NR/HDPE blends became the 

best blend in terms of heat shrinkability.     

The Tm and Xc of NR/PE blends determined by DSC are listed in Table 3. There were insignificant change in 

Tm and reduction in Xc. Since NR is amorphous; thus, the crystallizable part in the blends was lower with 

increasing NR content and attributed to the decrease in Xc with increasing NR content. Changes in Xc in the 

blends after heat shrinking were not detected by the DSC technique because Xc before and after heat shrinking 

only changed slightly. According to Morshedian et al. [3], Tm and heat of fusion of LDPE did not change 
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remarkably after stretching. Hence, the XRD technique was applied in order to identify the effect of NR on the 

degree of crystallinity and crystallite size at various extensions. 

The diffraction pattern of PE showed two characteristic peaks: (110) and (200) at 2θ = 21 and 24° and this is 

similar to the other experimental results [23-25]. No shift in the peak position due to addition of NR was 

observed, indicating that there were no structural changes in PE in the blends. Crystallite size was determined in 

terms of crystalline thickness (lamellar thickness) as shown in Fig. 4a-d. All blends and virgin PEs displayed a 

decrease in crystalline thickness with increasing extension and NR reduced crystalline thickness of all PEs. 

Since these testing specimens were bigger than those used for the heat shrinkability test; thus, specimen failure 

during stretching was diminshed. Before stretching, crystalline thickness of virgin PEs was in the following 

order: LDPE1 = LDPE2 > LLDPE > HDPE. At 400% extension, LDPE1 showed the biggest crystalline 

thickness (4.88 Å) whereas the rest was in the range of 2.9-3.11 Å. It is common that crystallite size is smaller 

after specimen stretching/drawing [7,8,26]. The existence of NR in PE impeded crystallization process, leading 

to imperfect crystallites and smaller size. The degree of crystallinity of PEs and blends at different extension 

were determined from the area under the XRD peaks and are demonstrated in Fig. 5a-d. NR decreased the 

degree of crystallinity, and this corresponded to the DSC results. However, the values of the degree of 

crystallinity obtained from DSC are not comparable to those obtained from XRD owing to different 

measurement being made. The degree of crystallinity increased with increasing specimen extension because of 

the strain induced crystallization and has been reported in many articles [7,8,21,26].   No change in the crystal 

structure of PE was supported by no changes in the XRD pattern and no insignificant change in Tm. A smaller 

crystalline thickness of PE due to the addition of NR may attribute to the reduction of crystallinity. 

 

Effect of rubber curing system 

Generally, NR is used in the form of vulcanized rubber because it is a weak thermoplastic when used 

without vulcanization. In order to improve the properties of the NR/PE blends, 3 different curing systems were 

applied to crosslink NR: phenolic resin, sulfur, and DCP as listed in Table 1. The sulfur system consisted of 2 

formulas: with and without tetramethyl thiuram disulphide (TMTD). All chemicals were based on 100 parts by 

weight of NR. Thermal oxidation in NR may occur in the DCP system. Crosslinking with sulfur is normally 

carried out in NR products because of its high tensile strength and elongation at break. Phenolic resin is also 

applied to NR but is less popular than sulfur. Partial NR crosslinking may take place during blending in the 

internal mixer and complete crosslinking was performed under compression molding. Due to poor heat 

shrinkability of NR/LDPE blends, only blends of LLDPE and HDPE were studied in this section. Fig. 6a-c show 

tensile properties of NR/LLDPE blends with and without curing agents. Phenolic resin caused an insignificant 

reduction in yield stress and the sulfur system provided little changes in this property. On the other hand, DCP 

increased the yield stress of the blends. This was because DCP induces carbon-carbon bonding in the 

crosslinked molecules which is stronger than sulfur-carbon bonds and sulfur-sulfur bonds in the sulfur system. 

Furthermore, DCP also increased the yield stress of virgin LLDPE as described earlier. Slight increases in 

tensile strength were observed in the phenoic resin system and a slight decrease in this property appeared in the 

other curing systems shown in Fig. 6b. In Fig. 6c, the reduction in elongation at break was derived after 

vulcanization, except the 10% NR/LLDPE blend cured with phenolic resin showing slight increased value. DCP 

is the curing agent for PE; for that reason, elongation at break of the blends was much lowered. Effect of the 
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curing system on NR/HDPE blends was different from that on the NR/LLDPE blends as illustrated in Fig. 7a-c. 

Little changes in yield stress were found in all systems (Fig. 7a). In contrast, the sulfur system had enhanced 

tensile strength and elongation at break, particularly in the blend containing 10% NR (Fig. 7b). The phenolic 

resin system showed a slight increase in tensile strength and the DCP system presented lower tensile strength. 

Both the phenolic resin and the DCP systems decreased the elongation at break of the blends (Fig. 7c). The very 

low elongation at break of the DCP system agreed with that of the crosslinked HDPE. Crosslinking in NR by 

sulfur improved the tensile properties of the NR/HDPE blend, but not the NR/LLDPE blend. This probably was 

due to difference in blend morphology as shown in Fig. 3. 

Table 7 reveals the heat shrinkage of the crosslinked NR/LLDPE blends. Heat shrinkage of the blends 

depended on their NR content, extension and curing system. At 10% NR, the phenolic resin and sulfur systems 

increased the heat shrinkage slightly at 400% extension and showed slight changes in heat shrinkage at the 

lower extension. DCP weakened the heat shrinkage of the blends. It was found that a higher NR content 

presented more deterioration and the sulfur-TMTD system was the most appropriate curing agent for 

NR/LLDPE blends. The heat shrinkage of NR/HDPE blends is listed in Table 8. Their heat shrinkage also 

depended on similar parameters to NR/LLDPE blends. At 10% NR, slight changes in heat shrinkage were 

noticed in the phenolic resin and sulfur systems whereas DCP tended to decrease this property. At 30% NR, the 

DCP system still resulted in inferior property. The phenolic resin and sulfur systems showed improved property 

at 200% extension and tended to decrease at higher extensions. Sulfur with TMTD remained the best curing 

agent in the NR/HDPE blends. According to Mishra et al. [6], addition of DCP enhanced heat shrinkage of 

LDPE blended with carboxylated nitrile rubber. It was reported that DCP provided higher heat shrinkage of 

PE/EPDM blends than sulfur but no results of uncrosslinked blends were reported [13]. On the other hand, the 

present study showed that crosslinked rubber did not improve the heat shrinkage of PE. It appeared that the 

crystallinity of PE played a major role as memory points in heat shrinkability. The presence of NR decreased 

crystallinity of the blends. High flexibility of NR with and without crosslinking due to very low glass transition 

temperature may lead to the stress relaxation during specimen equilibration prior to heat shrinking. 

Consequently, no improvement in heat shrinkability due to addition of NR was obtained in the present study.   

 

CONCLUSION 

The present study showed that the effect of DCP on the tensile properties of PE depended on the type of PE. 

Efficient crosslinking was observed in LLDPE and HDPE. HDPE was most sensitive to DCP due to the greatest 

decrease in elongation at break. Crosslinked PEs exhibited a slight reduction in Tm and Xc, except for the Tm of 

LLDPE as determined by DSC. Addition of DCP lowered the heat shrinkage of all PEs, to indicate that 

crosslinking was not necessary for heat shrinkability. Addition of NR reduced the tensile properties of all PEs 

due to large NR particles and the low tensile properties of uncrosslinked NR. Blend morphology of the blends 

also relied on type of PE. The NR/HDPE blends showed the smallest NR particles at 10% NR and morphology 

of 30% NR/HDPE blend looked like a co-continuous phase. Remarkable elongated NR particles presented in 

LLDPE. NR did not affect the Tm of PEs. NR decreased the heat shrinkability of PEs, particularly with LDPE1 

and LDPE2. NR did not change the crystal structure of PE but decreased the degree of crystallinity and 

crystalline thickness of PEs. Improvement in the tensile properties due to crosslinking in NR was dependent on 
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the types of curing agent and property. The crosslinked NR did not enhance the heat shrinkage of all blends. 

Sulfur with TMTD (S+T system) seemed to be the best curing agent.  
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Table 1 Formulation of rubber compounding in the blends 
Loading content 

Material 
Ph S+T S D 

NR 100 100 100 100 

Stearic acid 2 2 2 - 

ZnO 5 5 5 - 

CBS - 1.5 1.5 - 

TMTD - 1.5 - - 

Wingstay® L 1 1 1 - 

Phenolic 6 - - - 

Sulfur - 0.5 0.5 - 

DCP - - - 0.1, 0.5 

 
Table 2 Heat shrink testing condition 

PE T1/T2/T3 (°C) t1/t2/t3 (min) 

LDPE1 100/100/120 3/1/1 

LDPE2 100/100/120 3/1/1 

LLDPE 135/135/135 2/1/1 

HDPE 150/150/150 3/2/2 

 
 
Table 3 Effect of DCP and NR content on melting temperature (Tm) and degree of crystallinity (Xc) of PEs 
determined by DSC 
Thermal LDPE1 LDPE2 

Property 0 pph 

DCP 

1 pph 

DCP 

10%NR 30%NR 0 pph 

DCP 

1 pph 

DCP 

10%NR 30%NR 

Tm (°C) 110.0 107.0 109.8 109.5 107.5 106.0 107.3 107.2 

Xc (%) 30 29 28 20 32 31 30 23 

 
Table 3 (cont.) 
Thermal LLDPE HDPE 

Property 0 pph 

DCP 

1 pph 

DCP 

10%NR 30%NR 0 pph 

DCP 

1 pph 

DCP 

10%NR 30%NR 

Tm (°C) 122.2 114.2 122.2 122.2 128.7 127.2 127.2 127.5 

Xc (%) 31 29 30 24 61 59 56 47 
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Table 4 Effect of DCP content on heat shrinkage of PEs 
Heat shrinkage (%) at 200% extension 

DCP (pph) 
LDPE1 LDPE2 LLDPE HDPE 

0 47.0±0.5 34.1±0.6 69.0±1.4 69.1±1.6 

0.05 47.2±0.8 34.4±0.5 66.0±0.3 66.0±0.9 

0.1 48.0±1.2 34.7±0.6 66.0±0.3 60.4±1.4 

0.25 48.5±1.1 36.0±0.5 60.0±1.0 * 

0.5 46.0±0.6 34.2±0.3 * * 

1 * * * * 

* all specimens broke during heat stretching 
 

Table 5 Effect of NR content on tensile properties of PEs 
NR LDPE1 LDPE2 

(wt%) σy (MPa) σb (MPa) εb (%) σy (MPa) σb (MPa) εb (%) 

0 8.30±0.33 13.98±0.22 967±7 10.10±0.21 18.13±1.07 622±16 

10 6.40±0.32 10.76±0.54 711±54 7.71±0.23 12.40±0.73 469±45 

30 4.14±0.21 5.80±0.17 517±27 5.68±0.10 9.23±0.38 325±21 

 
Table 5 (cont.) 
NR LLDPE HDPE 

(wt%) σy (MPa) σb (MPa) εb (%) σy (MPa) σb (MPa) εb (%) 

0 10.36±0.16 24.83±2.19 1013±70 26.39±0.86 20.18±0.53 833±94 

10 9.30±0.21 23.06±1.65 1008±60 19.99±0.67 18.41±2.42 690±11 

30 6.94±0.14 17.53±1.10 964±56 12.29±0.22 16.10±1.12 673±41 

 
Table 6 Effect of NR content on heat shrinkage of NR/PE blends 

Heat shrinkage (%) at various % extension 

Heat shrinkage (%) at 

200% extension 
   NR 

(wt%) 
LDP

E1 

LDP

E2 

LLD

PE 

HDP

E 
300 400 200 300 400 200 300 400 

0 

47.0 

± 

0.5 

57.2 

± 

4.1 

* 

34.1 

± 

0.6 

44.5 

± 

3.3 

* 

69.0 

± 

1.4 

77.1 

± 

1.1 

80.5 

± 

0.3 

69.1 

± 

1.6 

77.2 

± 

6.6 

80.1 

± 

6.6 

10 

63.4 

± 

0.4 

* * 

50.8 

± 

0.7 

* * 

63.0 

± 

1.1 

72.5 

± 

1.3 

74.5 

± 

0.6 

66.0 

± 

1.1 

76.2 

± 

0.6 

79.1 

± 

0.1 

30 * * * * * * 

63.0 

± 

0.8 

68.9 

± 

1.5 

72.3 

± 

1.8 

60.0 

± 

0.6 

75.4 

± 

0.1 

78.1 

± 

0.1 

* all specimens broke during heat stretching 
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Table 7 Effect of rubber curing system on tensile properties of NR/LLDPE blends 
 

Curing 10% NR 30% NR 

system Heat shrinkage (%) at extension Heat shrinkage (%) at extension 

 200% 300% 400% 200% 300% 400% 

none 63.0 ± 1.1 72.5 ± 1.3 74.5 ± 0.6 63.0 ± 0.8 68.9 ± 1.5 72.3 ± 1.8 

Ph 67.0 ± 1.89 73.3 ± 2.31 78.5 ± 2.21 -b 

S+T 63.1 ± 0.53 73.4 ± 1.15 76.0± 0.60 75.3 ± 1.39 67.5 ± 4.00 67.7 ± 4.00 

S 64.1 ± 0.67 72.3 ± 0.52 78.2 ± 1.07 -b 

0.1%DCP 47.2a 65.0a 74.3a 60.3a 69.5a 68.9a 

0.5%DCP 51.1a -b -b -b 
a  two specimens broke during heat stretching 
b all specimens broke during heat stretching 
 
 
Table 8 Effect of rubber curing system on tensile properties of NR/HDPE blends 
 

Curing 10% NR 30% NR 

system Heat shrinkage (%) at extension Heat shrinkage (%) at extension 

 200% 300% 400% 200% 300% 400% 

none 66.0 ± 1.1 76.2 ± 0.6 79.1± 0.1 60.0 ± 0.6 75.4 ± 0.1 78.1 ± 0.1 

Ph 67 ± 1.3 77 ± 2.3 78 ± 2.9 72 ± 1.9 72 ± 1.9 82a 

S+T 65 ± 2.2 70 ± 4.6 78 ± 2.9 65 ± 2.0 65 ± 2.0 78 ± 1.8 

S 67 ± 2.7 72 ± 1.8 78 ± 2.3 70 ± 0.9 70 ± 0.9 81a 

0.1%DCP 54 ± 1.3 69 ± 4.0 77 ± 1.3 42 ± 6.6 42 ± 6.6 71 ± 3.5 

0.5%DCP 58 ± 0.6 -b 
60 ± 7.6 60 ± 7.6 -b 

a  two specimens broke during heat stretching 
b all specimens broke during heat stretching 
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Fig. 1. Stress – strain curves of PEs. 
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Fig. 2. Effect of DCP content on tensile properties of PEs: (a) yield stress, (b) tensile strength, and (c) 

elongation at break. 
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  (a)    (b)    (c) 

     
  (d)    (e)    (f) 

   
  (g)    (h) 

Fig. 3. SEM micrographs of NR/PE blends: (a) 10% NR/LDPE1 blend, (b) 30% NR/LDPE1 blend, (c) 10% 

NR/LDPE2 blend, (d) 30% NR/LDPE2 blend, (e) 10% NR/LLDPE blend, (f) 30% NR/LLDPE 

blend, (g) 10% NR/HDPE blend, and (h) 30% NR/HDPE blend. 
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Fig. 4. Effect of NR content on crystalline thickness investigated by using XRD of NR/PE blends at various 

extensions: (a) NR/LDPE1 blends, (b) NR/LDPE2 blends, (c) NR/LLDPE blends, and (d) 

NR/HDPE blends. 

 

 
Fig. 5. Effect of NR content on degree of crystallinity investigated by using XRD of NR/PE blends at 

various extensions: (a) NR/LDPE1 blends, (b) NR/LDPE2 blends, (c) NR/LLDPE blends, and (d) 

NR/HDPE blends. 
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Fig. 6. Effect of curing system of NR on tensile properties of NR/LLDPE blends. 

 
Fig. 7. Effect of curing system of NR on tensile properties of NR/HDPE blends. 
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Abstract 
 

Polyethylene (PE) was blended with natural rubber (NR) in an internal mixer. Three 
types of PE were used: HDPE, LLDPE and LDPE. The blends contained 10 and 30 
wt% of NR without chemicals. Heat shrink test was performed at various stretching 
ratios. Tensile properties were carried out according to ASTM. All properties of the 
blends were compared to those of the virgin PE. It is found that NR tended to decrease 
heat shrinkability of all PE’s and heat shrinkability increased with increasing 
stretching ratio. HDPE and LLDPE showed similar heat shrinkage whereas LDPE 
provided low values in both the blends and the virgin plastic. NR decreased tensile 
strength and elongation at break of PE’s. 
 
Keyword: natural rubber, polymer blends, polyethylene. 

 
1. Introduction 
 
The ability of stretched polymers to shrink when they are heated is one of the useful 
properties. This characteristic is applied to many products, i.e. cable industries, packaging 
industries, heat shrinkable foils and jackets. One of the basic requirements of polymers for 
this manner is being a crystalline polymer. Polyethylene (PE) family is widely used and 
commercialized for this application; therefore, a few articles have been published. Li et al. 
(2000) employed electron irradiation for crosslinking PE prior to testing its heat shrinkability. 
Mishra et al. (2002) studied heat shrinkability of reactive blends between LDPE and 
carboxylated nitrile rubber. The objective of this work is to investigate the effect of natural 
rubber on heat shrinkability of PE.    
 
2. Materials and Method 
 
High density polyethylene (HDPE), linear low density polyethylene (LLDPE) and low density 
polyethylene (LDPE) were blended with 10 and 30 wt% of natural rubber (NR), STR5CV60, 
in the Brabender® internal mixer at the rotor speed of 60 rpm for 5 min. The blends containing 
LDPE were processed at 140 °C while the others were processed at 150 °C. No chemicals and 
curing agents were added. The blends were sheeted in a two-roll mill immediately after 
uploading from the mixer. The compression molded specimens were prepared at 170 °C for 7 
min to obtain the 1.5 mm-thick sheets. A procedure of heat shrinkability experiment is shown 
in Figure 1. Due to the crystallinity of the polyolefins, it was necessary to heat the specimens 
before stretching although they were blended with NR. Although the heated specimens were 
stretched with in 50 sec, they became cooled as the stretching process was done at ambient 
environment. Therefore, the stretched samples were heated again for a specific period (t2) 
prior to quenching in the ice water. In the last step, the specimens were taken off from the 
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grips and heat shrinking was carried out at T1 for t3.  Temperature and time of each step for 
each blend are listed in Table 1. Heat shrinkage (HS) was calculated according to equation 1. 
 
     
 
                                                         
                                                      
        
 
 
 
Heating            Stretching            Heating             Quenching            Heat 
                     (under the grip)   (under the grip)    (under the grip)   shrinking 
  T1,t1             Troom, 50 sec              T1,t2             5°C, 5 min            T1,t3   
 
                 Figure 1. Schematic diagram of heat shrinking experiment 
 

Table 1. Temperature and time for heat shrinking experiment 
      

Polyolefin T1/T2/T3 (°C) t1,t2,t3 (min) 
HDPE 150/150/150 3/2/2 
LLDPE 135/135/135 2/1/1 
LDPE1 100/100/100 3/1/1 

 

100(%)
1

21 ×
−

=
L

LL
HS                 (1) 

 
 
3. Results and Discussion 
 
Heat shrinkage of virgin PE and polymer blends are listed in Table 2. As stretching ratio 
increased from 200 % to 400 %, all samples showed an increase in heat shrinkage. LDPE 1 
has higher melt index than LDPE 2. LDPE was not suitable for this application. NR decreased 
heat shrinkage of the blends and also decreased tensile strength and elongation at break of the 
blends as shown in Figure 2. 
 
 

Table 2. Heat shrinkage of polymer blends at various stretching ratio 
 

HDPE LLDPE LDPE1 LDPE2 NR 
(%) 200

% 
300
% 

400
% 

200
% 

300
% 

400
% 

200
% 

300
% 

400
% 

200
% 

300
% 

400
% 

0 69 77 80 69 77 80 47 57 * 34 44 * 
10 66 76 79 63 72 74 63 * * 51 * * 
30 60 75 78 63 69 72 * * * * * * 

* specimens broken during stretching.                   
 

L0 L1 L1 L1 
L2 
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Figure 2. Tensile properties of the blends and virgin PE  

 
 
4. Conclusions 
 
NR showed deterioration in heat shrinkability and tensile properties of all blends. This is due 
to the uncompatibility between PE and NR. The effect of NR on blend morphology and 
crystallinity of PE will be investigated in the future work. 
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