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งานวิจยัน้ีมีวตัถุประสงค์เพื่อพฒันาความเขา้ใจพื้นฐานของการเกิดผลึก และการประกอบ

ตวัเองแบบสเฟียรูไลทข์องโพลิเมอร์แป้งในสารละลายน ้ า สตาร์ชขา้วจากขา้วไทยส่ีสายพนัธ์ุท่ี
แตกต่างกนัน ามาศึกษาการตดัก่ิง การเกิดผลึกท่ีสภาวะอุณหภูมิคงท่ี การเกิดผลึกท่ีสภาวะการรักษา
ความร้อนช้ืน และการเกิดผลึกแบบสเฟียรูไลทใ์นสารละลายน ้า 

สตาร์ชตดัก่ิงตกผลึกเป็นผลึกมวลรวม (polycrystalline aggregate) ภายใตส้ภาวะอุณหภูมิ
คงท่ี การเกิดผลึกท่ีความเขม้ขน้ต ่าและอุณหภูมิต ่าสนบัสนุนการก่อตวัของโครงสร้างผลึกชนิดบี 
(B-type) ในขณะท่ีการเกิดผลึกท่ีความเขม้ขน้สูงและอุณหภูมิสูงท าให้เกิดโครงสร้างผลึกชนิดเอ 
(A-type) ท่ีมีอุณหภูมิการหลอมเหลวท่ีสูงข้ึน (100-120 องศาเซลเซียส) และปริมาณแป้งตา้นทานท่ี
สูงข้ึน (ร้อยละ 52) การดดัแปรต่อมาดว้ยการอบอ่อนหรือความร้อนช้ืนแสดงให้เห็นการเพิ่มข้ึนของ
ปริมาณแป้งตา้นทาน ปริมาณผลึกสัมพทัธ์ และอุณหภูมิการหลอมเหลว แต่แสดงการลดลงในค่า
เอนทาลปี นอกจากนั้น การดดัแปรดว้ยความร้อนช้ืนแสดงการเปล่ียนแปลงโครงสร้างผลึกชนิดบี
เป็นชนิดเอท่ีมีปริมาณผลึกสูงข้ึน ในทางตรงกนัขา้มกบัโครงสร้างผลึกชนิดบี ปริมาณผลึกร่วมชนิด
เอลดลงโดยการดดัแปรดว้ยการอบอ่อน ผลเหล่าน้ีช้ีให้เห็นถึงการท าลายผลึกท่ีไม่สมบูรณ์ การก่อ
ตวัของผลึกใหม่ และการเจริญเติบโตหรือความสมบูรณ์ของนิวเคลียสหรือผลึกท่ีเกิดข้ึนในระหวา่ง
การรักษาความร้อนช้ืนท่ีมีผลในการเพิ่มการเกิดแป้งตา้นทาน  

พฤติกรรมการเกิดผลึกของสตาร์ชในช่วงการตดัก่ิงและการบ่มท่ีมีปริมาณของแข็งและ
อุณหภูมิแตกต่างกนัได้ตรวจสอบโดยเทคนิคการกระเจิงรังสีเอกซ์มุมกวา้งจากแหล่งก าเนิดแสง
ซินโครตรอนเชิงเวลา (Time-resolved synchrotron radiation wide-angle x-ray scattering) 
แบบจ าลองสมการอฟัรามี (Avrami) น ามาใชใ้นเพื่อวิเคราะห์ค่าพารามิเตอร์ของการเกิดผลึก ค่าเอ็ก
โปเนนเซียลเอ็นและค่าเค (exponent n and k) พบว่า การเกิดผลึกในช่วงการตดัก่ิงได้รับการ
สนบัสนุนโดยสายโซ่ยาวพิเศษ และรูปแบบของการเกิดผลึกเป็นการเจริญเติบโตของผลึกลกัษณะ
คลา้ยแท่งยาว (rod-like) จากนิวเคลียสแบบกระจายไม่แน่นอน (sporadic nuclei) ในขณะท่ีการเกิด
ผลึกในช่วงการบ่มได้รับการสนับสนุนโดยสายโซ่สั้ นท่ีมีการเจริญเติบโตของผลึกเป็นรูปทรง
เรขาคณิตคลา้ยแท่งยาวหรือคลา้ยจาน (disc-like) เม่ือตกผลึกท่ีอุณหภูมิต ่าหรือสูงตามล าดบั 

สุดท้ายได้ท าการศึกษาความสามารถของสตาร์ชตดัก่ิงในการประกอบเป็นสเฟียรูไลท ์
สเฟียรูไลทส์มบูรณ์ท่ีแสดงลกัษณะมอลทีสครอส (Maltese cross) พบในสตาร์ชตดัก่ิงซ่ึงมีสัดส่วน  
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ของสายโซ่ยาวพิเศษสูง โดยอนุภาคเหมือนซินเตอร์ (sintered-like) ท่ีมีพื้นผิวหยาบ มีลกัษณะไบร 
ฟริงเจนทแ์บบบวก (positive birefringence) และการจดัเรียงสายโซ่ในแนวรัศมี (radial orientation)
เกิดจากสตาร์ชตดัก่ิงอะมิโลสสูง สเฟียรูไลท์ขนาดใหญ่ท่ีมีพื้นผิวเรียบ มีไบรฟริงเจนท์แบบลบ
(negative birefringence) และการจดัเรียงสายโซ่ในแนววง (tangential orientation) สร้างจากสตาร์ช
ตดัก่ิงข้าวเหนียว สเฟียรูไลท์ทั้ งสองชนิดแสดงโครงสร้างผลึกชนิดบีท่ีมีปริมาณผลึกสูงและมี
พฤติกรรมการหลอมเหลวแบบเดียวกนั อยา่งไรก็ตาม สเฟียรูไลทจ์ากสตาร์ชตดัก่ิงขา้วเหนียวแสดง
การตา้นทานการยอ่ยจากเอนไซมสู์งกวา่สเฟียรูไลทจ์ากสตาร์ชตดัก่ิงอะมิโลสสูงซ่ึงอาจสัมพนัธ์กบั
การจดัเรียงสายโซ่ในแนววง ความแน่นและความเรียบของพื้นผวิของสเฟียรูไลท ์
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CRYSTALLIZATION/SELF-ASSEMBLY/DEBRANCHED STARCH/RESISTANT 

STARCH/SPHERULITES 

 

The purpose of this research was to develop a fundamental understanding of 

the crystallization and spherulitic self-assembly of starch polymers in aqueous 

solution. The rice starches from four different Thai rice varieties were used to study 

debranching, isothermal crystallization, hydrothermal crystallization and spherulitic 

crystallizations in aqueous solution. 

Debranched starch was crystallized into polycrystalline aggregates under 

isothermal crystallization. The crystallization at low concentration and low 

temperature favored the formation of B-type structure, whereas the crystallization at 

high concentration and high temperature led to an A-type structure with a higher 

melting temperature (100-120 °C) and higher resistant starch (RS) content (52%). 

Subsequent annealing or heat moisture treatment (HMT) showed an increased RS 

content, relative crystallinity and melting temperatures, but decreased enthalpy. 

Furthermore, HMT showed a transition from B to A-type structure with a higher 

crystallinity. In contrast to B-type crystallinity, the coexisted A-type crystallinity was 

reduced by annealing. These suggested the disruption of imperfect crystallites, the 

formation of new crystallites and growth or perfection of nuclei/crystallites formed during 
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hydrothermal treatment resulting in the enhancement of RS formation. 

Crystallization behavior of starches during debranching and incubation with 

different solid contents and temperatures was investigated using time-resolved 

synchrotron radiation wide-angle x-ray scattering. The Avrami model was applied to 

determine the crystallization parameters, n and k. It was found that crystallization 

during debranching was favored by extra-long chains and the mode of crystallization 

was rod-like growth from sporadic nuclei, whereas crystallization during incubation 

was favored by short chains with a preferential growth into rod-like or disc-like 

geometry when crystallization at low or high temperature respectively. 

Finally, the ability of debranched starches to form spherulites was 

investigated. Well-formed spherulites exhibiting a Maltese cross pattern were 

obtained in debranched starches which contained a high proportion of extra-long 

chains. Sintered-like particles with rough surface, positive birefringence and radial 

orientation were formed in debranched high-amylose rice starches (DBCN1). Larger 

spherulites with smooth surface, negative birefringence and tangential orientation 

were obtained in debranched waxy starch (DBRD6). Both spherulites showed a B-

type crystalline structure with an exceptionally high crystallinity and a similar melting 

behavior. However, DBRD6 spherulites exhibited higher resistance to enzymatic 

hydrolysis than DBCN1 spherulites. This probably associated with tangential 

orientation, compactness and smooth surface of spherulites.  
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