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บทคดัย่อ 

 

เมมเบรนผสมท่ีเตรียมจากยางธรรมชาติและไคโตซาน โดยการผสมสารละลายไคโตซาน

ลงไปในน ้ ายางธรรมชาติ ท่ีสัดส่วนการผสมไคโตซานต่อยางธรรมชาติต่างๆ แล้วท าการศึกษา

สมบติัของเมมเบรนเช่น สมบติัทางเคมี สมบติัเชิงกลพลวตั สมบติัทางไฟฟ้า การดูดซบัน ้ าและเมทา

นอล และสมบติัดา้นสัณฐานวทิยา จากการศึกษาดว้ยเทคนิค SEM พบวา่เป็นเมมเบรนเน้ือแน่น โดย

การเติมไคโตซานลงไปในยางธรรมชาติมีผลท าให้ค่า Tg ของพอลิเมอร์ผสมมีค่าเพิ่มข้ึน การดูดซบั

น ้ า สมบติัทางไฟฟ้า ค่าความจุในการแลกเปล่ียนไอออนและสมบติัการน าโปรตอนจะเพิ่มข้ึนเม่ือ

ปริมาณไคโตซานเพิ่มข้ึน และเม่ือผสมซีโอไลต์เขา้กนักบัน ้ ายางธรรมชาติจะพบว่าซีโอไลต์จะ

รวมกลุ่มกนัและแยกเฟสออกจากยางธรรมชาติ สอดคลอ้งกบัการลดลงของสมบติัเชิงกล และการ

เพิ่มข้ึนของสมบติัการดูดซบัน ้า โดยเมมเบรนเน้ือผสมท่ีไดจ้ะมีค่าการซึมผา่นของก๊าซ CO2 ก๊าซ O2 

และก๊าซผสมระหว่าง CO2 และ CH4 เพิ่มสูงข้ึน ส่วนอตัราการเลือกผ่านได้ของก๊าซระหว่าง 

CO2/N2; O2/N2; และ CO2/CH4 คือ 12.89; 16.30; และ 0.872 ตามล าดบั  

 

 Keywords: เมมเบรนเน้ือผสม; น ้ายางธรรมชาติ; ไคโตซาน; ซีโอไลต ์

 



ABSTRACT 

 

Natural rubber - chitosan blended membrane was prepared by mixing chitosan solution 

with natural rubber latex by varying mass ratio. Chemical properties, dynamic mechanical thermal 

analysis (DMTA), electrical properties, water and methanol uptakes, and membrane morphology 

were determined. From the SEM result, it was found that blended membranes are dense 

membrane and Tg was increased. Water uptake, electrical properties, and proton conductivity of 

membranes were increase with increasing chitosan content of blended membrane. Natural rubber 

mixing with zeolite was found that the zeolite agglomerated and separate from natural rubber 

phase. The mechanical properties of mixed membrane were dropped but the water uptake was 

increased with increasing the zeolite content of mixed matrix membrane. However, the mixed 

matrix membrane enhance the permeability of CO2, O2, ad CH4 result in the highest O2/N2 

selectivity of 16.30, CO2/N2 of 12.89, O2/N2 of 0.79.  

 

Keywords: mixed matrix membrane; natural rubber latex; chitosan; zeolite 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



บทสรุปผู้บริหาร 
6.1 บทน า 

ระบบการแยกของผสมเพื่อเพิ่มความเข้มข้นหรือเพิ่มความบริสุทธ์ิ ทั้ งสถานะท่ีเป็น

ของแข็ง ของเหลวและก๊าซในโรงงานอุตสาหกรรมมกัเกิดปัญหาในดา้นประสิทธิภาพในดา้นการ

แยก อีกทั้งการปนเป้ือนสารท่ีไม่ตอ้งการ ส่งผลให้ตอ้งมีค่าใช้จ่ายในการเพิ่มประสิทธิภาพในการ

แยก การท าให้บริสุทธ์ิและการเพิ่มความเขม้ขน้ ดงันั้นตั้งแต่อดีตจนถึงปัจจุบนั มีหน่วยงานหรือ

นกัวจิยัไดคิ้ดคน้เทคโนโลย ีเพื่อสนองความตอ้งการในภาคอุตสาหกรรม เช่น โรงงานอุตสาหกรรม

ประเภทผลิตน ้ าผลไม ้โรงงานผลิตนม หรือโรงงานแยกก๊าซ เป็นตน้ โดยน าเทคนิคต่างๆมาใช ้เช่น

การตม้ระเหย การกลัน่ การกรอง และการใชเ้มมเบรน ซ่ึงวิธีการแยกหรือกรองดว้ยเมมเบรนเป็นวิธี

ท่ีเร่ิมใชใ้นราวปี ค.ศ.1930 และในปี ค.ศ.1963 เร่ิมมีการใชใ้นอุตสาหกรรม เน่ืองจากการกรองดว้ย

เมมเบรนสามารถด าเนินการได้ภายใต้อุณหภูมิปกติ ใช้พื้นท่ีน้อย ไม่ท าให้ผลิตภณัฑ์ท่ีตอ้งการ

สูญเสีย รวมทั้งสะดวกและง่ายในการด าเนินการ ดงันั้นเทคโนโลยีเมมเบรนจึงสามารถใชง้านไดดี้

ในอุตสาหกรรมการผลิตผลิตภณัฑ์ท่ีจ  าเป็นตอ้งรักษา กล่ิน รสชาติ และสีสัน ซ่ึงประโยชน์ดงักล่าว

ของการกรองดว้ยเทคโนโลยีเมมเบรน ยงัสามารถประยุกต์ใช้การกรองน ้ าทะเล น ้ ากร่อยเพื่อผลิต

เป็นน ้าจืด และในขณะเดียวกนัเทคโนโลยเีมมเบรนไดข้ยายวงกวา้งไปสู่ดา้นการแพทย ์เช่น ไตเทียม 

โดยการแยกกรดยเูรีย กรดยริูกและสารอ่ืนจากเลือด ดา้นเภสัชศาสตร์ การผลิตยา เช่น การเคลือบยา

ดว้ยเมมเบรนเพื่อควบคุมการปลดปล่อยยา เช่นเดียวกนักบัการน าเทคโนโลยเีมมเบรนมาประยุกตใ์ช้

งานดา้นพลงังานทดแทน ซ่ึงการแยกก๊าซชีวภาพโดยพอลิเมอร์เมมเบรนในปัจจุบนัไดรั้บความนิยม

เป็นอยา่งมาก เช่น พอลิเอไมด์ท่ีใชใ้นการแยกก๊าซ CO2 ออกจากก๊าซCH4 พอลิซลัโฟนส าหรับการ

แยกก๊าซ H2 และเซลลูโลสอะซิเตทส าหรับการแยกก๊าซ CO2 ออกก๊าซชีวภาพ เพื่อเพิ่มปริมาณ CH4 

ของก๊าซชีวภาพใหม้ากพอต่อการน าไปใชง้านในเคร่ืองยนตท่ี์ใชก้๊าซชีวภาพ  

งานวิจัยน้ีเป็นการพัฒนาเมมเบรนจากยางธรรมชาติท่ีอยู่ในรูปของน ้ ายางข้น เพื่อ

ประยุกตใ์ชง้านดา้นเมมเบรนในการแยกก๊าซ โดยการผสมยางธรรมชาติเขา้กบัวสัดุชนิดต่างๆ เช่น 

ไคโตซานซ่ึงเป็นพอลิเมอร์ชีวภาพ และซีโอไลต์ เพื่อช่วยเพิ่มสมบติัการดูดซับก๊าซบางชนิด เช่น 

CO2 และ CH4  

 

 
 
 



6.2 วตัถุประสงค ์ 
1. ศึกษาเพื่อความเขา้กนัไดข้องยางธรรมชาติกบัไคโตซาน และซีโอไลต ์
2. ศึกษาสมบติัทางกายภาพและคุณลกัษณะเมมเบรนดา้นการผา่นไดข้องก๊าซบางชนิดของ

เมมเบรนเน้ือผสมท่ีเตรียมไดเ้พื่อการประยกุตด์า้นการผลิตก๊าซมีเทนบริสุทธ์ิจากก๊าซ
ชีวภาพ 

3. เพื่อเพิ่มมูลค่ายางพารา และลดการน าเขา้วสัดุเมมเบรนจากต่างประเทศ 

 
6.3 สรุป 
เมมเบรนเน้ือผสมระหวา่งยางธรรมชาติกบัไคโตซาน 

(เอกสารแนบท่ี 1) 

จากการเตรียมเมมเบรนยางธรรมชาติ และยาง ENR ผสมไคโตซาน พบวา่การผสมไคโตซาน

เขา้กบัยาง ENR โดยการเติมสารละลายไคโตซานลงไประหวา่งการสังเคราะห์ยาง ENR นั้น พบวา่

ค่า Tg ของพอลิเมอร์ผสมเพิ่มข้ึนซ่ึงเป็นไปไดว้า่ยาง ENR มีความเขา้กนัไดก้บัไคโตซานโดยการ

เกิดพนัธะ C-O-C ระหวา่งกนั ทั้งน้ีการผสมไคโตซานร้อยละ 3 และ 5 โดยน ้ าหนกัของพอลิเมอร์

ผสม ท าให้ร้อยละของโมล epoxide ลดลงจาก 40% โมล เหลือ 15 % และ 25 % โมลตามล าดบั แต่

เม่ือปริมาณไคโตซานเพิ่มเป็นร้อยละ 8 และ 10 จะไม่มีผลต่อร้อยละของโมล epoxide การเติมไคโต

ซานลงในยาง ENR นั้น ท าให้สมบติัการดูดซับน ้ า สมบติัทางไฟฟ้า และความเป็นขั้วของยางเพิ่ม

มากข้ึน การข้ึนรูปแผ่นเมมเบรน จะถูกท าให้คงรูปโดยการแช่แผ่นเมมเบรนในสารละลายกรด

ซลัฟิวริกเขม้ขน้ 10% v/v โดยเกิดพนัธะเช่ือมขวางข้ึนในแผน่เมมเบรน ท าให้ค่า Tg ของแผน่เมม

เบรนผสมเพิ่มข้ึน การดูดซับน ้ าจะเพิ่มข้ึนเล็กน้อยเม่ือแช่แผ่นเมมเบรนในกรดซัลฟิวริกนาน 10 

นาทีแรก แต่ในกรณีของแผน่เมมเบรนท่ีเตรียมไดจ้ากสารละลายไคโตซาน สมบติัการดูดซบัน ้ าและ

เมทานอลจะลดลงเม่ือแช่ในสารละลายกรดซัลฟิวริก ส่วนค่าความจุในการแลกเปล่ียนประจุของ

แผ่นเมมเบรนท่ีเตรียมไดจ้ากยาง ENR และยาง ENR ท่ีผสมไคโตซานจะมีค่าลดลงเม่ือแช่ใน

สารละลายกรดซลัฟิวริกนานข้ึน ในขณะท่ีแผ่นเมมเบรนท่ีเตรียมไดจ้ากสารละลายไคโตซานมีค่า

ความจุในการแลกเปล่ียนไอออนสูงข้ึน และมีค่าสูงกวา่ยาง ENR มาก หลงัจากแช่แผน่เมมเบรนใน

สารละลายกรดซลัฟิวริก 

 

 

 

 

 



เมมเบรนเน้ือผสมระหวา่งยางธรรมชาติซีโอไลต ์

(เอกสารแนบท่ี 2) 

การผสมซีโอไลตช์นิด 4A ลงในน ้ายางธรรมชาติพบวา่  ซีโอไลตส์ามารถกระจายตวัไดอ้ยา่ง

ดีเม่ือผสมลงไปในปริมาณ 1 และ 3 phr แต่เม่ือเพิ่มปริมาณเป็น 5 และ 10 phr ซีโอไลตจ์ะแยกชั้น  

โดยการผสมซีโอไลตล์งในเยื่อแผน่ยางธรรมชาติแทบจะไม่มีผลต่อการดูดซบัน ้ า  เม่ือเปรียบเทียบ

กบัเยื่อแผน่ยางธรรมชาติท่ีไม่ผสมซีโอไลต ์และไม่สามาถรดูดซับเอทานอลไดเ้ลยเช่นเดียวกบัเยื่อ

แผ่นยางธรรมชาติ ส่วนค่าการทนต่อแรงดึงก่อนการบ่มเร่งลดลงเล็กน้อยเม่ือปริมาณซีโอไลต์

เพิ่มข้ึน  และพบวา่การผสมซีโอไลตล์งไปในเยือ่แผน่ยางธรรมชาติช่วยให้ความเสถียรต่อความร้อน

ของเยื่อแผ่นยางธรรมชาติเพิ่มข้ึน เยื่อแผน่ยางธรรมชาติ และเยื่อแผน่ยางธรรมชาติท่ีผสมซีโอไลต์

เม่ือน าไปทดสอบประสิทธิภาพการกรองผ่านแบบปิดตาย พบว่าเยื่อแผ่นท่ีไดมี้ผิวแน่นท่ีสามารถ

น าไปใชท้ดสอบการแยกก๊าซผสมได ้โดยเยื่อแผน่ยางธรรมชาติท่ีผสมซีโอไลตใ์นปริมาณ 3 phr จะ

มีค่าการซึมผา่นของก๊าซ CO2 ก๊าซ O2 และก๊าซผสมระหว่าง CO2 และ CH4 เพิ่มสูงข้ึน ส่วนอตัรา

การเลือกผ่านได้ของก๊าซระหว่าง CO2/N2; O2/N2; และ CO2/CH4 คือ 12.89; 16.30; และ 0.872 

ตามล าดบั แสดงวา่เยือ่แผน่ยางธรรมชาติท่ีผสมซีโอไลตส์ามารถน าไปใชใ้นกระบวนการเพิ่มความ

บริสุทธ์ิใหก้บัก๊าซชีวภาพโดยท าใหไ้ดป้ริมาณก๊าซ CH4 เพิ่มข้ึน  
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Abstract 

In the present study, the mixed matrix membrane (MMM) prepared from natural rubber (NR) 

composited with molecular sieve has been investigated and characterization. The mechanical 

properties of MMM were improved with high loading molecular sieve. The molecular sieves 

were segregated from rubber phase and formed mesoporous film after vulcanization process. 

The mesoporous of MMM leads to high water uptake which is revealed a preferential sorption 

to water while methanol uptake is slighly increased with increasing molecular sieve content. 

Gas permeabilities of the MMMs with special reference to type of gases, pressure, and 

molecular sieve loading were found that the permeability ratio of CO2 to CH4 showed a 

maximum value at 35. These permeability behaviors were examined in terms of the gas 

diffusion coefficient and solubility. The mechanical properties and morphology of the MMMs 

were investigated using dynamic mechanical thermal analyzer (DMTA) and scanning electron 

microscopy (SEM), respectively. 

 

Keywords: Natural Rubber, Zeolite, Membrane, Gas Permeation  
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Introduction 

Modification of polymeric membranes in order to obtain higher permeability and 

selectivity as well as good thermal stability is currently one of important topics. A number of 

publications
1-4

 deals with incorporation of hydrophilic molecular sieve such as zeolite with the 

polymer matrix so called the mixed matrix membranes (MMMs). Generally, zeolite is used 

widely in chemical and physical processes as catalysis and separation media because of high 

surface area, high void volume, and uniform pore size distribution. Incorporation of zeolite 

with chitosan membrane was found that the both of permeation flux and separation selectivity 

of water-isopropanol mixtures were increased with increasing zeolite content
3
. The membrane 

properties of hydrophobic silicone rubber membrane were also improved with incorporation 

of alcohol-selective zeolite.
5
  

In this study, the membrane prepared from incorporation of zeolite with natural 

rubber (NR) and chitosan were characterized of physical and dielectric properties. 

 

Experimental 

Material and Methods: 

The membrane was prepared from mixed latex by casting on a glass plated and followed by 

drying at room temperature. The membrane was immersed in water bath at 50oC for 1 hour 

before dried at 80
o
C in oven for 12 hours. 

Table 1 Formulation of NR compound (phr = part per hundred of rubber) 

Ingredient Dry weight (phr) Wet weight (g) 

60% HA NRL 100 167 

10% KOH solution 0.25 2.5 

10% Potassium Oleate Emulsion 0.20 2.0 

50% Sulfur dispersion 1.0 2.0 

50% ZBDC dispersion 1.0 2.0 

50% Lowinox CPL dispersion 0.75 1.5 

50% ZnO dispersion 0.5 1.0 

50% Molecular sieve  vary vary 

 

Characterizations: 

Mechanical Properties 

The membrane was punched into dump-bell shape (die C) out from the compression molded. 

The tensile strength, 300% modulus, and elongation at break of samples were measured 

according to the ASTM D412 by using LLOYD instrument with a crosshead speed of 500 

mm/min. The aged samples in the oven at 70
o
C for 7 days were measured and compared.  

 

Surface Properties 

Surface morphology of membrane was studied using scanning electron microscope 

(SEM), JEOL JSM-5800 LV and atomic force microscopy (AFM). The AFM 

measurements (True Non-Contact Mode
TM

, Park System XE70) were conducted under 

ambient condition. The silicon nitride cantilever probe vibrates near resonant 

frequency of piezoelectric modulator passes over a film surface which was placed on a 



pre-cleaned mica substrate, and correlate changes in the cantilever’s vibrations to 

topographical features. The membrane was cut into circular shape with 2 cm diameter. 

The thickness and initial weight of the samples were taken. The increasing weight of 

sample was investigated every 5 minutes after the sample was soaked in water which 

kept in bottle by electronic balance. The weighted sample was then immediately 

replaced into the bottle until the equilibrium was attained. The experimental was also 

carried out using ethanol. The solvent sorption of the sample (S) was computed using 

the following equation,  

Wd

WdWs
S


   100    (1) 

 

Where S is the percentage of solvent sorption, Ws is the weight of sample after soaked in the 

solvent until the equilibrium was attained and Wd is the initial weight of sample. 

  

Results and Discussion 

Mechanical Properties of MMMs 

The tensile strength of MMMs was slightly decreased with increasing amount of zeolite as 

well as the elongation at break as shown in figure 1. The results indicated that zeolite particles 

were formed aggregate structure and dispersed in the polymer matrix. The properties of 

MMMs after thermal aging are improved because incorporated zeolite interconnected micro 

channels assists heat convection in the polymer matrix.  



 

Figure 1 Mechanical properties of MMMs 
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Surface Properties of MMMs 

The micrographs in figure 2 clearly showed that zeolite particles were separated and formed 

aggregate structure at membrane surface due to immiscible of the mixtures results in high 

water uptake of MMMs with higher zeolite content as illustrated in figure 3. Zeolite is rigid 

crystalline structure which is not labile to most polar and non-polar solvents so that when 

embedding the membrane, the swelling could be maintained. 

 

(a) 

 

(b) 

 
(c) 

 

(d) 

 
 

Figure2 Cross-section SEM images of MMMs composted with varied concentration of 

molecular sieve: (a) 1% (b) 3% (c) 5% and (d) 10% by weight 

 

 

Figure3 Water uptake of MMMs 

 

 

 

 

0
2
4
6
8

10
12
14

0 1 3 5 10

zeolites content (phr)

So
rpt

ion
 (%

)

water



Gas Permeation  

In this study, the effects of zeolites content on the gas permeabilities of MMMs were studied. 

The MMMs was measured on permeation, retention and gas components by Gas 

Chromatography (GC). At the single gas measurements, they were shown that the highest CO2 

permeability of 4.24 Barrer, O2 permeability of 5.38 Barrer and N2 permeability of 0.33 Barrer 

resulted in the highest O2/N2 selectivity of 16.30, CO2/N2 of 12.89, O2/N2 of 0.79. 

Conclusions  
MMMs obtained from the incorporation of zeolite with ENR-chitosan blend was found that 

the thermal property is improved with higher content of zeolite. The dielectric constant 

revealed with interfacial polarization and conductivity of MMMs is mainly changed with 

chitosan content. Chitosan can be grafted with ENR and crosslinking after surface treatment 

with sulphuric acid results in higher dielectric constant at lower frequency. 
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Table 2 Gas permeability and selectivity properties of NR membrane mixed with zeolite 3 phr tested at different pressures 

 

Selective layer Pressure 

(bar) 

1
Permeability (Barrer) Ideal selectivity 

CO2 O2 N2 CO2/N2 O2/N2 CO2/O2 

 

NR-Z3 MMM 

1.0 4.24 5.38 0.33 12.89 16.30 0.79 

1.5 5.35 7.37 1.08 4.95 6.82 0.72 

2.0 13.88 16.67 4.39 3.16 3.79 0.83 

2.5 20.62 22.34 12.93 1.59 1.73 0.92 
1
Barrer = 10

-10
cm

3
(STP).cm/s.cm

2
cmHg 

 

 

Table 3 The composition of permeate and retentate streams (feed mixture: 60% volume of CH4 and 40% volume of CO2) with NR-Z3 MMM at 1-2.5 bar feed 

pressure, operating flow time 5 minute and 25 ºC. 

Pressure 

(bar) 

Permeate compositions Retentate compositions 

CO2 (vol%) CH4 (vol%) CO2 (vol%) CH4 (vol%) 

1.0 47.54 ± 0.19 52.33 ± 0.19 33.72 ± 0.12 66.38 ± 0.32 

1.5 46.11 ± 0.18 53.67 ± 0.14 34.21 ± 0.17 63.47 ± 0.17 

2.0 41.33 ± 0.11 58.04 ± 0.24 36.33 ± 0.02 61.30 ± 0.30 

2.5 40.67 ± 0.31 58.13 ± 0.36 37.73 ± 0.10 61.20 ± 0.18 


