
D E V E L O P M E N T  O F  P O L Y A N IL IN E /M E T T A L IC  N A N O P A R T IC L E S  
H Y B R ID  F IL M  F O R  F O O D  P A C K A G IN G  S E N S O R S

N u n ta p o m  J eera w itk h a jo rn

A  T h e s is  S u b m itte d  in Partial F u lf i lm e n t  o f  th e  R e q u ir e m e n ts  
fo r  th e  D e g r e e  o f  M a ste r  o f  S c ie n c e  

T h e  P e tr o le u m  and  P e tr o c h e m ic a l C o lle g e ,  C h u la lo n g k o r n  U n iv e r s ity  
in  A c a d e m ic  P a rtn ersh ip  w ith  

T h e  U n iv e r s ity  o f  M ic h ig a n , T h e  U n iv e r s ity  o f  O k la h o m a , 
an d  C a se  W e ste r n  R e s e r v e  U n iv e r s ity  

2 0 1 4



T h e s is  T itle : D e v e lo p m e n t o f  P o ly a n ilin e /M e ta llic  N a n o p a rtic les  H ybrid  
F ilm s for F o o d  P a ck a g in g  S en sors  

B y : N u n ta p o m  Jeeraw itk h ajom
P r o g r a m : P o lym er  S c ie n c e
T h e s is  A d v iso r :  Dr. S tephan  T h ierry D u b as

A cc e p te d  b y  T h e P etro leu m  and P etro ch em ica l C o lle g e , C h u la lo n g k o m  
U n iv e r s ity  in partial fu lfillm e n t o f  the req u irem en ts for the D e g r e e  o f  M aster  o f  
S c ien ce .

(A sst. Prof. P om th o n g  M alaku l)
C o lle g e  D ean

T h e s is  C o m m itte e :

(A sso c . Prof. M an op  P an apoy)



A B S T R A C T

5 5 7 2 0 1 4 0 6 3 :  P o ly m e r  S c ie n c e  P ro g ra m
N u n ta p o m  Jeera w itk h a jo rn : D e v e lo p m e n t  o f  P o ly a n i l in e /M e ta l l ic  
N a n o p a r t ic le s  H y b r id  F ilm s  fo r  F o o d  P a c k a g in g  S e n so r s .
T h e s is  A d v iso r : Dr. S tep h a n  T h ierry  D u b a s  9 7  pp.

K e y w o r d s: P o ly a n i l in e /N a n o p a r t ic le s /F i lm s /  S e n so r s

O p tic a l s e n s o r  f i lm s  w e r e  p rep a red  b y  th e  la y e r -b y - la y e r  ( lb l)  s e l f - a s s e m b ly  
o f  p o ly c a t io n ic  (p o ly (d ia l ly d im e th y la m m o n iu m  c h lo r id e )  (P D A D M A C )  a n d  m e ta llic  
n a n o p a r tic le  m o d if ie d  w ith  w a te r -s o lu b le  p o ly a n i l in e  (A g -P A N I )  o r  P D A D M A C  and  
P A N T  T h e  m e ta llic  n a n o p a r tic le s  w e r e  p rep ared  b y  c h e m ic a l  r e d u c t io n  o f  s i lv e r  
n itra te  b y  s o d iu m  b o r o h y d n d e  in  th e  p r e s e n c e  o f  v a r io u s  c o n c e n tr a t io n s  o f  w a te r -  
s o lu b le  p o ly a n i lin e . T h r e e  ty p e s  o f  c o p o ly m e r s  h a v in g  d iffe r e n t  ra tio s  o f  s u lfo n ic  to  
c a r b o x y lic  a c id  g r o u p s  w e r e  u se d  in  th e  m ter fa c ia l p o ly m e r iz a t io n  o f  a n il in e  to  
p r o d u c e  th r e e  k in d s  o f  w a te r -s o lu b le  P A N I  u se d  as c a p p in g  a g e n t o f  th e  s ilv e r  
n a n o p a r tic le s . T h e  o p tic a l an d  e le c tr ic a l p r o p er tie s  o f  p o ly a n i l in e  a n d  th e  s i lv e r  
n a n o p a r tic le  s o lu t io n  as w e ll  as th e  th in  f i lm  a s s e m b ly  w e r e  m e a su r e d  b y  u ltra  v io le t  
s p e c tr o s c o p y  (บ ''/) .  T h e  th ree  k in d s  o f  c o p o ly m e r s  le d  to  th e  fo r m a tio n  o f  P A N I, 
th u s h a v in g  d iffe r e n t  c h a r a c te r is t ic s  o f  w a te r -s o lu b le  P A N I  to  s ta b i l iz e  th e  s ilv e r  
n a n o p a r tic le s  in  so lu t io n . T h e  o p tic a l p r o p er tie s  and  c o n d u c t iv ity  o f  th e  f i lm s  w e r e  
s e n s i t iv e  to  p H  c h a n g e  w h e n  e x p o s e d  to  a c id ic  and  b a s ic  c o m p o u n d s . T h e s e  f i lm s  
c o u ld  b e  u se d  as o p t ic a l  s e n s o r s  fo r  fo o d  q u a lity .



IV

บ ท ค ัด ย ่อ

น า ง ส า า  น ัน ท พ ร จ ีาท ย ์ข จ ร  : ก า ร พ ัฒ น า อ ุป ก ร ณ ์ส ่ง ส ัญ ญ า ณ ท ี่ไ า ต ่อ ก ๊า ซ ห ร ือ ส า ร เค ม ี
ส ำ ห ร ับ บ ร ร จ ุภ ัณ ฑ ์อ า ห า ร โ ด ย ใช ้พ อ ล ิอ น ีส ิน แ ล ะ โ ล ห ะ อ น ุภ า ค น า โ น ใน ก า ร ป ร ะ ด ิษ ฐ ์เป ็น ฟ ิล ์ม  
(D ev e lo p m en t o f  P o lyan ilin e /M eta llic  N anoparticles H ybrid F ilm s for  Food P ackaging  
S ensors) อ าจ ารย ์ท ี่ป ร ึก ษ า : ดร. สเตฟ าน  เท ียร ด ูบ าส  97 ห น า

พ อ ล ิเม อ ร ์น ำ ไ ฟ พ ้เาส าม า ร ถ น ำ ไ ป ใช ้ไ ด ้ห ล า ก ห ล า ย ร ูป แ บ บ  เช ่น  อ ุป ก ร ณ ์แ ป ล ง พ ล ัง ง าน  

แ ส งอ าท ิต ย ์เป ็น พ ล ังงาน ไฟ พ ้เา  อ ุป ก ร ณ ์ส ่ง ส ัญ ญ าณ ท ี่ไว ต ่อ ก ๊าซ ห ร ือ ส าร เค ม ีห ร ือ เซ น เซ อ ร ์ แ ล ะ อ ีก  

ม าก ม าย  ใน ก า ร ศ ึก ษ า ค ร ั้ง น ี้ใช ้พ อ ล ิเม อ ร ์ไ ฟ พ ้เา เป ็น เซ น เซ อ ร ์ส ำ ห ร ับ บ ร ร จ ุภ ัณ ฑ ์อ า ห าร ใน ร ูป แ บ บ  

ฟ ส ัม บ า ง ด ้า ย เท ค ท ิค ก า ร ท ำ เป ็น ช ั้น ๆ  เม ื่อ อ า ห า ร เร ิ่ม เน ่า แ ล ะ ป ล ด ป ล ่อ ย ก ๊า ซ  เช ่น  ป ล า ป ล ่อ ย ก ๊า ซ  

แ อ ม โม เน ีย เน ื่อ ง จ า ก ใช ้เว ล า ใน ก า ร ข น ส ่ง น าน  เซ น เซ อ ร ัจ ะ เป ล ี่ย น ส ีข อ ง ฟ ส ัม  พ อ ล ิอ น ีส ิน เป ็น ห น ื่ง  

ใน พ อ ล ิเม อ ร ัน ำไฟ พ ้เาท ี่น ิย ม น ำม าท ำ เป ็น เซ น เซ อ ร  อ ีก ท ั้ง ย ัง ส า ม า ร ถ ป ร ับ ป ร ุง ค ่า ก า ร น ำ ไ ฟ พ ้เา ไ ด  ้

ด ้ว ย ก า ร น ำ ไ ป ส ัง เค ร า ะ ห ์ต ่อ เป ็น โล ห ะ อ น ุภ า ค ข น า ด น า โน ซ ํ่ง เต ร ึย ม จ า ก พ อ ล ิอ น ีส ิน โด ย ท ำ ห น ้า ท ี่ 
เป ็น ต ัว ค ล ุม ท ี่ได ้จ าก ว ิธ ีอ ิน เต อ ร ์เฟ เช ีย ล พ อ ล ิเม อ ร ์ไร เซ ช ั้น เพ ื่อ น ำม าท ำ เป ็น ฟ ิล ์ม  ก าร ท ำฟ ิล ์ม ค อ ล พ  

อ ส ิต ห ล า ย ๆ ช ั้น ส า ม า ร ถ ท ำ ไ ด ้โด ย ก า ร ท ำ เป ็น ช ั้น ๆ ส ล ับ ก ัน ร ะ ห ว ่า ง ไ อ อ น บ ว ก แ ล ะ ไ อ อ น ล บ  ว ิธ ีน ี้ 
เป ็น ว ิธ ีท ี่น ่า ส น ใจ ใน ก า ร ท ำ ฟ ิล ์ม เน ื่อ ง จ า ก ส า ม า ร ถ ค ว า ม ค ุม ป ร ิม า ณ แ ล ะ โ ค ร ง ส ร ้า ง ไ ด ้ฟ ิล ์ม ท ี่ไ ด ้ 
น ำ ไ ป ส ัง เก ต ส ีด ้ว ย เท ค น ิค ย ูา ส เป ก โต ร ส โก ป ีแ ล ะ เพ ื่อ ย ืน ย ัน ก า ร ผ ส ม พ อ ส ีอ น ีส ิน แ ล ะ โล ห ะ อ น ุภ า ค  

น าโน ต ร ว จ ส อ บ ด ้ว ย ก ล ้อ งจ ุล ท ร ร ศ น ์อ ิเล ็ก ต ร อ น



ACKNOWLEDGEMENTS

F o r e m o s t , I w o u ld  l ik e  to  e x p r e s s  m y  s in c e r e  g ra titu d e  to  m y  a d v iso r  Dr. 
S te p h a n  T h ierry  D u b a s  fo r  th e  c o n t in u o u s  su p p o rt o f  m y  M .s .  s tu d y  an d  resea rch , for  
th e ir  p a t ie n c e , m o t iv a t io n , g o o d  s u g g e s t io n s  and  im m e n s e  k n o w le d g e . T h e ir  
g u id a n c e  h e lp e d  m e  in  all th e  t im e  o f  resea rch  a n d  w r it in g  o f  th is  th e s is . 1 c o u ld  n o t  
h a v e  im a g in e d  h a v in g  a b e tter  a d v iso r  a n d  m en to r  fo r  m y  M .s .  s tu d y

B e s id e s  m y  a d v iso r s , I w o u ld  lik e  to  th an k  th e  rest o f  m y  th e s is  c o m m it te e  
A s s is ta n t  P r o fe s s o r  M a n it  N ith ita n a k u l and A s s o c ia te  P r o fe s so r  M a n o p  P a n a p o y , fo r  
th e ir  e n c o u r a g e m e n t, s u g g e s t io n s  and in s ig h tfu l c o m m e n ts .

I w o u ld  lik e  to th an k  all o f  th e  P e tro leu m  and  P e tr o c h e m ic a l  c o l l e g e ’s 
p r o fe s so r s  fo r  v a lu a b le  k n o w le d g e  and  a lso  to  th e  c o l le g e  s t a f f  fo r  th e ir  su p p o rt.

T h is  th e s is  w o rk  is fu n d e d  b y  th e  P e tr o le u m  a n d  P e tr o c h e m ic a l  C o lle g e ;  and  
th e  N a tio n a l o f  E x c e l le n c e  fo r  P e tro leu m , P e tr o c h e m ic a ls  and  A d v a n c e d  M a te r ia ls , 
T h a ila n d .

M y  th a n k s are a lso  to  all m y  fr ie n d s  fo r  th e ir  h e lp s , g o o d  s u g g e s t io n s ,  
fr ie n d sh ip  an d  h a v in g  g o o d  m e m o r ie s  to g eth er .

L a st b u t n o t lea st , I w o u ld  l ik e  to  th an k  m y  p a ren ts  fo r  g iv in g  b irth  to  m e , 
fo r  e d u c a tin g  m e  an d  su p p o r tin g  all o f  m y  in te r e s ts  a n d  e s p e c ia l ly  fo r  th e ir  lo v e .



TABLE OF CONTENTS
P A G E

T it le  p a g e  i
A b stra c t (in  E n g lis h )  iii
A b stra c t (in  T h a i)  iv
A c k n o w le d g e m e n ts  V

T a b le  o f  c o n te n ts  v i
L is t  o f  ta b le  v i i i i
L is t  o f  f ig u r e  ix

C H A P T E R
I IN T R O D U C T IO N  1

II L IT E R A T U R E  R E V IE W  3

III E X P E R IM E N T A L  2 4
3 .1  C h e m ic a ls  2 4
3 .2  E q u ip m e n t 2 4
3 .3  M e th o d o lo g y  25

IV  R E S U L T S  A N D  D IS C U S S IO N  2 8
4.1  In ter fa c ia l P o ly m e r iz a t io n  P o ly a n il in e  2 8
4 .2  E f fe c t  o f  A P S  C o n c e n tr a tio n  on  P A N I  P o ly m e r iz a t io n  31
4 .3  E f fe c t  o f  C a p p in g  C o n c e n tr a tio n  o n  P A N I P o ly m e r iz a t io n  3 5
4 .4  E f fe c t  o f  p H  o n  P A N I c o lo r  3 7
4 .5  E f fe c t  o f  p H , S a lt  a n d  D ip p in g  T im e  o n  P A N I M o n o la y e r  4 0
4 .6  E f fe c t  o f  p H  and  N u m b e r  o f  L a y er  o n  P A N I  M u lt i la y e r  4 4
4 .7  S y n th e s is  S i lv e r  N a n o p a r t ic le s  4 7

V  C O N C L U S IO N S  A N D  R E C O M M E N D A T IO N S  55

R E F E R E N C E  5 6



A P P E N D IC E S
A p p e n d ix  A  E f fe c t  o f  A P S  C o n c e n tr a tio n  58
A p p e n d ix  B  E f fe c t  o f  C a p p in g  A g e n t  C o n c e n tr a tio n  6 0
A p p e n d ix  c  E ffe c t  o f  p H  o n  P A N I  C o lo r  6 2
A p p e n d ix  D  E f fe c t  o f  p H , S a lt  and  D ip p in g  T im e  on

P A N I  M o n o la y e r  6 4
A p p e n d ix  E  E f fe c t  o f  p H  and N u m b e r  o f  L a y er  on

P A N I  M u lt ila y e r  7 0
A p p e n d ix  F  E f fe c t  o f  C a p p in g  A g e n t  on

S ilv e r  N a n o p a r t ic le s  S y n th e s is  7 4
A p p e n d ix  G  E f fe c t  o f  C a p p in g  A g e n t  V o lu m e  a n d  D ip p in g  T im e  on

S ilv e r  N a n o p a r t ic le s  7 7

C U R R IC U L U M  V IT A E  9 8

vii



L IS T  O F  T A B L E S

T A B L E

4 .1  PANT S o lu t io n s  in  P r e s e n c e  o f  V a r io u s  C a p p in g  A g e n ts
and  A P S  C o n c e n tr a tio n s  31

4 .2  PANT S o lu t io n  at 3 m M  A P S  w ith  V a r io u s  C a p p in g  C o n c e n tr a tio n  35
4 .3  P A N I in  D if fe r e n t  p H  3 7
4 .4  P A N T F ilm s  w ith  V a r io u s  p H  and  L a y ers  4 4
4 .5  S i lv e r  N a n o p a r t ic le s  S o lu t io n s  w ith  D iffe r e n t  C a p p in g  and  V o lu m e  4 8

viii



LIST OF FIGURES

FIGURE

2.1  T h e  E le c tr ic  F ie ld  G e n e r a te d  นา R F ID  S e n s o r  A n te n n a  E x te n d s
fr o m  th e  P la n e  o f  R F ID  S e n s o r  3

2 .2  E x a m p le s  o f  E m p lo y e d  R F ID  S e n s o r s  3
2 .3  (A )  a M ilk  C arton  w ith  an A tta c h e d  R F ID  S e n so r ,

(B )  an d  (C ) F ro n t P a n e l o f  W ritten  P ro g ra m  fo r  A u to m a tic
D e te r m in a t io n  o f  th e  R e so n a n t P ro p er tie s  o f  th e  S e n so r s
w ith o u t  th e  P o s it io n in g  E f fe c ts  o f  S e n s o r s  R e la t iv e  to  th e  P ic k -U p  C o il  4

2 .4  R F ID  S e n s o r  L a y o u t fo r  D e m o n str a t io n  o f  M o n ito r in g  o f  F ish  F r e s h n e s s  5
2 .5  S c h e m a tic  fo r  th e  B u ild -U p  o f  M u lt ila y e r  A s s e m b l ie s  b y

C o n s e c u t iv e  A d so r p tio n  o f  A n io n ic  a n d  C a tio n ic  P o ly e le c tr o ly te s  6
2 .6  P o ly a n i l in e  P o ly m e r iz a t io n  7
2 .7  4 -A r m e d  S tarb u rst P o ly a n i l in e /P o ly (s ty r e n e s u lfo n a te )  C o m p le x  8
2 .8  P r in c ip a l o f  P A N 1 D o p in g  9
2 .9  (a )  D if fe r e n t  S tru ctu res  o f  P o ly a n i l in e  B a s e d  o n  O x id a tio n  L e v e ls

(b )  B ip o la r o n  F o r m a tio n  A fte r  P ro to n a tio n  o f  E B
(c )  B ip o la r o n  to  P o la ro n  T r a n s it io n  11

2 .1 0  M e c h a n is m  o f  th e  S y n th e s is  o f  C o r e -S h e ll  (P S - P S S ) /P A N I  P a r tic le s  12
2 .1 1  E f fe c t  o f  p H  and  N u m b e r  o f  N e g a t iv e ly  C h a r g e  G rou p  in P S S  o n

th e  P a r tic le  S iz e  o f  P A N I -P S S  C o m p o s it e  13
2 .1 2  In ter fa c ia l P o ly m e r iz a t io n  th e  T o p  L a y er  W a s  an A q u e o u s  S o lu t io n

W h ile  th e  B o tto m  L a y er  W a s  O r g a n ic  L a y er  15
2 .1 3  P o ly a n i l in e  P a r tic le  and  N e tw o r k  16
2 .1 4  P rep aratio n  P r o c e s s  o f  (a ) P A N I -P S S -P t  in In ter fa c ia l and

(b )  N o n -In te r fa c ia l S y n th e s is  17
2 .1 5  T h e  In ter fa c ia l S y n th e s is  o f  P o ly a n il in e  w ith  P S  as T e m p la te  18
2 .1 6  S E M  Im a g e  (a ) N e a t  P o ly a n i l in e  (b ) P A N 1 /G N S  N a n o c o m p o s ite  19
2 .1 7  F a b r ic a tio n  o f  P A N l/P P y /P T h /F -M W C N T s  T h ro u g h

L a y e r -b y -la y e r  In S itu  P o ly m e r iz a t io n  2 0



X

2 .1 8  F E S E M  Im a g e s  o f  (a ) P A N I /P P y /P T h /F -M W C N T s
(L o w  C N T s  C o n c e n tr a tio n )  a n d  (b ) (H ig h  C N T s  C o n c e n tr a tio n )  2 0

2 .1 9  C rea tio n  o f  P attern  H y d r o p h o b ic /H y d r o p h il ic  S i l ic o n  to  A l lo w
th e  S e le c t iv e  D e p o s it io n  o f  P o ly a n il in e  2 2

2 .2 0  P a ttern ed  A s s e m b ly  o f  S in g le -W a lle d  C arb on  N a n o tu b e s  o n  S i l ic o n
A l lo w s  th e  C rea tio n  o f  P a ttern ed  C arb on  N a n o tu b e -P o ly a n il in e  
C o m p o s it e s  23

3.1  F lo w  C hart W a te r -S o lu b le  P o ly a n i l in e  P rep ara tio n  2 6
3 .2  F lo w  C h art o f  M e ta llic  N a n o p a r t ic le s  P rep aratio n  2 6
3 .3  F lo w  C h art o f  P r im er  P rep aration  2 7
3 .4  F lo w  C h art o f  P o ly a n il in e  or  M e ta llic  N a n o p a r t ic le  F ilm  P rep aratio n  2 7
4 .1  S tru ctu re  o f  P o ly e le c tr o ly te  2 8
4 .2  S c h e m a tic  o f  In ter fa c ia l P o ly m e r iz a t io n  o f  P o ly a n i l in e  2 9
4 .3  In ter fa c ia l P o ly m e r iz a t io n  P o ly a n i l in e  3 0
4 .4  P A N 1 P o ly m e r iz a t io n  3 0
4 .5  U V - V is  S p ec tr a  o f  P o ly a n il in e  3 2
4 .6  P lo t  o f  P A N I A b so r b a n c e  w ith  D iffe r e n t  C a p p in g  A g e n t

an d  V a r io u s  A P S  C o n c e n tr a tio n s  3 2
4 .7  P lo t  o f  P A N I A b s o r b a n c e  w ith  V a r io u s  C a p p in g  A g e n t  C o n c e n tr a tio n s  35
4 .8  P A N I in F orm  o f  E m e r a ld in e  S a lt a n d  B a s e  3 8
4 .9  P lo t  o f  P A N I -P S S  A b s o r b a n c e  at D if fe r e n c e  p H  3 8
4 .1 0  P lo t o f  P A N I -C o P S S  3:1 A b so r b a n c e  at D if fe r e n c e  p H  3 9
4 .1 1  P lo t o f  P A N I -C o P S S  1:1 A b so r b a n c e  at D if fe r e n c e  p H  3 9
4 .1 2  M o n o la y e r  o f  P A N I-P S S  at p H  4  4 0
4 .1 3  M o n o la y e r  o f  P A N I -P S S  at p H  7 41
4 .1 4  M o n o la y e r  o f  P A N I -P S S  at p H  9 41
4 .1 5  M o n o la y e r  o f  P A N I -P S S  at p H  12 4 2
4 .1 6  M o n o la y e r  o f  P A N I -P S S  at 75  M in u te s  43
4 .1 7  M u lt ila y e r  P A N I -P S S  w ith  D iffe r e n t  p H  45
4 .1 8  M u lt i la y e r  P A N I - C o P S S  3:1 w ith  D if fe r e n t  p H  4 6
4 .1 9  S y n th e s is  S i lv e r  N a n o p a r t ic le s  4 7
4 .2 0  P lo t  o f  S i lv e r  N a n o p a r t ic le s  S o lu t io n  A b s o r b a n c e  w ith



xi

V a r io u s  T y p e s  o f  C a p p in g  A g e n ts  4 9
4 .2 1  P lo t  o f  A g ()-P A N I -P S S  M o n o la y e r  A b so r b a n c e  w ith  D ip p in g  T im e  50
4 .2 2  P lo t  o f  A g l,-P A N I -C o P S S  3:1 M o n o la y e r  A b so r b a n c e  w ith  D ip p in g  T im e 5 0
4 .2 3  P lo t o f  A g ° - P A N l- C o P S S  1:1 M o n o la y e r  A b so r b a n c e  w ith  D ip p in g  T i m e 5 1
4 .2 4  P lo t  o f  A g ° -P S S  M o n o la y e r  A b so r b a n c e  w ith  D ip p in g  T im e  51
4 .2 5  P lo t  o f  A g ° -C o P S S  3:1 M o n o la y e r  A b so r b a n c e  w ith  D ip p in g  T im e  5 2
4 .2 6  P lo t o f  A g ° - C o P S S  1:1 M o n o la y e r  A b so r b a n c e  w ith  D ip p in g  T im e  5 2
4 .2 7  P lo t o f  A g °  M o n o la y e r  o f  E a ch  H ig h e s t  Y ie ld  A b so r b a n c e  53
4 .2 8  T E M  Im a ge  o f  S i lv e r  N a n o p a r t ic le s  C a p p e d  w ith  (a ) P A N I - P S S ,

(b ) P A N l- C o P S S  3:1 and  (c )  P A N l- C o P S S  1:1 5 4
4 .2 9  T E M  Im a g e  o f  S i lv e r  N a n o p a r t ic le s  C a p p e d  w ith  (a ) P A N I - P S S  and

(b )  P A N l- C o P S S  3:1 5 4


	Cover (English)

	Accepted

	Abstract (English)

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


