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งานวิจัยน้ีศึกษาการปรับปรุงพอลิเมอรชนิดพอลิอริวลนีอีเธอรซัลโฟนใหมีหมูที่
แลกเปลีย่นโปรตอนได  ดวยการทําปฏกิิริยาซัลโฟเนชั่น  และศึกษาอิทธิพลของ  ซีเอสเอ็ม
ไฟวที่ผสมกับพอลิเมอรดังกลาวที่มีตอความแข็งแรงเชิงกลของแผนเมมเบรนที่ผานการบม 3 
ชั่วโมงที่อุณหภูมิตางๆ (หอง 80  100 และ 120 องศาเซลเซียส) ที่ความชื้นสัมพัทธคงที่ 100 
เปอรเซ็นต  โดยไดทําการวเิคราะหโครงสรางทางเคมีดวยเครื่องเอฟทีไออารและเอ็นเอ็มอาร
และวเิคราะหคุณสมบัตติางๆ เชนความสามารถในการนําโปรตอน  คาการอุมนํ้า เปนตน  
นอกจากนี้ไดวิเคราะหโครงสรางจุลภาคดวยเครื่อง SEM  ผลการทดลองพบวาไดพอลิเมอรที่
มีคาดีกรีของการซัลโฟเนชัน่เปน 8 เปอรเซ็นต   โดยพบวาไมเปลี่ยนแปลงรูปรางหรือละลาย
เม่ือแชในน้ําหรือสัมผัสกับความชื้นที่อุณหภูมิสูง  การกระจายตัวของซีโอไลต ในพอลิเมอร ดี
เม่ือมีปริมาณซีโอไลตต่ํากวา 15 เปอรเซ็นตโดยน้ําหนัก  นอกจากนี้คาการดูดซับนํ้า  คาการ
นําโปรตอน  และคาการแลกเปลี่ยนประจุแปรผันตามกบัปริมาณพอลิเมอรที่มีในเมมเบรน
ผสม เน่ืองจากคาการนําโปรตอนที่ไดของเมมเบรนผสมที่มีซีโอไลตผสมตั้งแต 0 -20 
เปอรเซ็นตน้ีเม่ือเทียบกับแนฟฟออน 117  ที่อุณหภูมิหองและความชื้นสัมพัทธ 99.9%  มีคา  

0.007 – 0.01  S/cm  ซึ่งต่ํากวาแตกใ็หผลใกลเคียงกับคาที่ยอมรับไดที่ 0.01 ซีเมนตตอ
เซนติเมตร  จึงเหมาะสมที่จะนําไปพัฒนาใชเปนแผนเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนในเซลล
เชื้อเพลิง  การเพิ่มปริมาณซีโอไลตในเมมเบรนผสมจะลดการทนแรงดึง แตเพ่ิมคา Young’s 

modulus ของเมมเบรนผสมที่ทุกอุณหภูมิบมน้ี   นอกจากนี้พอลิเมอรที่ผานซัลโฟเนชั่น จะมี
การทนแรงดึงไดต่ําลง  แตการบมจะสามารถชวยเพ่ิมคาดังกลาวได อยางไรก็ตามวธิีการเติม
หมูซัลโฟเนตใหแกพอลิเมอรชนิดนี้ควรมีการควบคุมที่ดีกวานี้เพ่ือสามารถควบคุมจํานวนหมู
ที่นําโปรตอนไดดีกวานี้ 
คําหลัก: เซลลเชื้อเพลิง; พอลิอริวลีนอีเธอรซัลโฟน; ซัลโฟเนชั่น  
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Abstract 
Project Code: MRG4780089 
Project Title:  Development and characterization of polymeric proton conducting  
 membranes for medium temperature fuel cells: (I) Study of mechanical   
                    strength    
Investigators:  
1. Asst. Prof. Dr. Nanthiya Hansupalak Chemical Engineering Department, 

Faculty of Engineering, Kasetsart University  
2. Prof. Dr. Ratana Jiraratananon Chemical Engineering Department, Faculty of 

Engineering,  King Mongkut's University of Technology Thonburi 
Email address: fengnyh@ku.ac.th (ผศ.ดร. นันทิยา หาญศุภลักษณ) 
Project Period: 6 years 1 month (1 July 2004  – 31 July 2010) 

 

The work focused on sulfonation of poly(arylene ether sulfone) based 
biphenol and characterization  using FTIR, NMR, and SEM, including ion-exchange 
capacity, water uptake, and proton conductivity.  In addition, effect of ZSM-5 in the 
composite membranes aged for 3 hours at 4 different temperatures (room 
temperature, 80, 100, and 120 C) and a constant relative humidity of 100 percent on 
mechanical strength was also investigated.    It was found that sulfonated polymers 
did not deform or dissolve in water or when in contact with steam.   Good distribution 
of ZSM-5 in the composite membranes could be obtained when there was less than 
15% ZSM-5  in the  membranes.   Water uptake, proton conductivity, and ion-
exchange capacity were proportional to the amount of sulfonated polymers in the 
membrane.  The Proton conductivities of the composite membranes containing 0 – 
20 % ZSM-5 were in the range of 0.007 – 0.01  S/cm  which  was lower than   nafion-

117 Nafion. As the acceptable value of the conductivity for regular proton-exchange 
membranes is about 0.01 S/cm, our composite membanes may have potential of 
being used in the proton-exchange membrane fuel cell. For aged membranes at all 
four different temperatures at a fixed relative humidity of 100%, increasing ZSM-5 
reduced their tensile strength, and enhanced Young’s moduli.  Furthermore, 
sulfonated polymers had lower tensile strengths.  However, the temperature-aging 
could improve the property. 
Keywords: Fuel cell;  poly(arylene ether sulfone);  Sulfonation  
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บทนํา 
 

เซลลเชื้อเพลงิแบบเมมเบรนแลกเปลีย่นโปรตอน(Polymer Electrolyte Membrane 
Fuel Cells : PEMFCs) เปนพลังงานทดแทนรูปแบบหน่ึงที่ใหคาการแปลงพลังงานสูงและไม
ทําลายสภาพแวดลอมซ่ึงไดรับความสนใจอยางกวางขวางทั้งทางดานอุตสาหกรรม  การ
คมนาคม และผลิตภัณฑอิเลคโทรนิคขนาดเล็ก เชน มือถือ โนตบุค เปนตน ประสทิธิภาพ
ของเซลลเชื้อเพลิงแบบเมมเบรนแลกเปลีย่นโปรตอนขึน้กับหลายตวัแปร เชน อุณหภูมิขณะ
ทํางานและคาความชื้นสัมพัทธของกาซในระบบ รวมทัง้ความสามารถของแผนเมมเบรนที่ใช
เปนอิเลกโตรไลต เปนตน(Sumner และคณะ, 2004; Jiang และคณะ, 2005; Ramani และ
คณะ, 2005) การเพิ่มคาการนําโปรตอนในแผนเมมเบรนใหสูงขึ้นก็เปนวิธีหน่ึงในการพัฒนา
ประสิทธิภาพของเซลลเชื้อเพลิง 

ปจจุบันแผนเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนมีอยูดวยกันหลายแบบ  หน่ึงในนั้นที่ใชกัน
อยางแพรหลายคือแนฟฟออน(Nafion®) ของบริษัทดูปอง(Dupont) แตดวยราคาของแนฟฟ
ออนในปจจุบันยังมีราคาสูงและไมสามารถทํางานไดทีอุ่ณหภูมิสูงเกิน 100 องศาเซลเซียส  
ซ่ึงที่อุณหภูมิสูงจะทําใหตวัเรงปฏิกิริยาทีช่วยในการแตกตัวของกาซทํางานไดดีขึ้น(Sumner, 
2004)  การพัฒนาแผนเมมเบรนที่มีราคาถูกและมีประสิทธิภาพดีขึ้นถือเปนวตัถุประสงคหลัก
ของการวิจัยในปจจุบัน   

อะโรแมติกพอลิเมอร(aromatic polymer)มีความทนตอสารเคมี ทนตอแรงเชงิกลและ
ทนตออุณหภูมิไดดี  จึงไดรับความสนใจนํามาวิจัยเพ่ือนํามาทดแทนพอลิเมอรเมมเบรนใน
ปจจุบัน  McGrath และคณะไดศึกษาและพัฒนาแผนเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนแบบพอ
ลิอะริลีนอีเธอรซัลโฟน(poly(arylene ether sulfone))(Harrison, 2002; Wangและคณะ, 
2002; Kim และคณะ, 2003) ดวยการเตมิหมูซัลโฟเนต(sulfonate) แลวทําใหคาการนํา
โปรตอนของแผนเมมเบรนอยูในระดับ 0.01 S/cm ซ่ึงมีคาใกลเคยีงกับแนฟฟออนซึ่งได
ทดลองในสภาวะเดียวกัน นอกจากนี้ยังมีงานวิจัยอ่ืนๆ ที่ศึกษาพอลิเมอรชนิดนี้ทั้งทางดาน
การเพิ่มปริมาณหมูซัลโฟเนตและการเพิ่มสารอนินทรียเขาไปในเนื้อพอลิเมอรซ่ึงเปนอีกวิธี
หน่ึงในการเพิ่มคาการนําโปรตอนใหแกเมมเบรนและทําใหทนตออุณหภูมิไดสูงขึ้น มีคาการ
นําโปรตอนทีดี่ขึ้นและอยูในราคาที่เหมาะสม(Kim, 2003; Kim, 2004; Ramani, 2005)  
นอกจากนี้ใน พ.ศ. 2549 ศิระประภา และ คณะ ไดทดสอบผสมซีโอไลตซีเอสเอ็มไฟว(ZSM-
5)  กับแนฟฟออน และไดคาการนําโปรตอนที่สูงขึ้นได  แตการทดสอบนี้ยังทําที่อุณหภูมิหอง
และความชื้น 99.9%  

งานวิจัยน้ีจึงสนใจพอลอิะริลนีอีเธอรซัลโฟนที่มีหมูนําโปรตอน(ซัลโฟเนต) ผสมกับซี
โอไลต ซีเอสเอ็มไฟวซ่ึงมีลักษณะโครงสรางเปนโพรงและมีขัว้ลบทาํใหสามารถทาํพันธะกับ
นํ้าได(ศิรประภา, 2006] จึงคาดวาจะสามารถเพิ่มประสทิธิภาพในการเก็บรักษาน้ําไวได 
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วิธีการทดลอง 
 
1.  การสังเคราะหซัลโฟเนเต็ดพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟน 

1.1 การสังเคราะหวิธีที่ 1(Harrison, 2002) 
ละลายไดคลอโรไดฟนิวซัลโฟนในกรดฟูมม่ิงซัลฟูริก  หลังจากมอนอเมอรละลายจน

หมดเพิ่มอุณหภูมิไปที่ 110 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 6 ชม.  เทสารละลายลงในน้าํปราศจาก
ประจุเย็นจัดจากนั้นเทสารละลายโซเดียมคลอไรด เย็นลงไปเพื่อใหเกิดการตกตะกอน  กรอง
เอาตะกอนออกมาละลายในน้ําปราศจากประจุ แลวทําใหเปนกลางดวยโซเดียมไฮดรอกไซด  
เติมโซเดียมคลอไรดลงไปในสารละลายอกีครั้ง แลวจึงกรองเอาตะกอนไปละลายดวย
สารละลายน้ําปราศจากประจุ ผสมเมทธานอลกอนนํามาตกผลกึเพื่อใหไดซัลโฟเนเต็ดมอนอ
เมอรที่บริสุทธิ์  กรองเอาตะกอนออกมาอบที่อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส 24 ชม. 

ซัลโฟเนเต็ดไดคลอโรไดฟนิวซัลโฟนจากขั้นตอนแรกผสมกับไดคลอโรไดฟนิว
ซัลโฟนไบฟนอลและโพแทสเซียมคารบอเนตในสารละลายผสมระหวางโทลูอีนกบัเมทธวิ-2-
ไพโรลิโดน  จากนั้นเพ่ิมอุณหภูมิไปที่ 150 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 4 ชม. จากนั้นคอยๆ 
เพ่ิมอุณหภูมิไปที่ 190 องศาเซลเซียส เปนเวลา 25 ชม.  ทิ้งไวใหเยน็ที่อุณหภูมิหองแลวเติม
ไดเมทธิวอะเซตะมายลงไป  กรองเอาตะกอนออกเพื่อนําเอาสารละลายไปตกตะกอนดวยน้ํา
ปราศจากประจุ แลวนํามาลางตะกอนดวยน้ําปราศจากประจุอีกหลายรอบ  อบตะกอนที่ไดที่ 
60 องศาเซลเซียส 36 ชม. 

 
1.2 การสังเคราะหวิธีที่ 2(Jiang และคณะ, 2005) 
ละลายพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟน ในกรดซัลฟูริกที่อุณหภูมิ 30 องศาเซลเซียส เพ่ือ

ทําปฏิกิริยาโดยได เปลี่ยนแปลงระยะเวลาของการทําปฏิกิริยาเปน 3  8  14  20 และ 24 
ชั่วโมง แลวตกตะกอนในน้าํปราศจากประจุ  ล างตะกอนด วยสารละลายโซเดียมคลอไรด และ
ตามด วยเมธานอล ก อนนําไปอบที ่80 องศาเซลเซยีส 24 ชั่วโมง  จากนั้นทําการทดลอง
คลายกันที ่30 องศาเซลเซียส แต ลดอุณหภูมิลงเหลือ 20 องศาเซลเซยีส ขณะทําปฏิกิริยา
และใชเวลาการทําปฏิกิริยา 24 ชั่วโมง 
 

1.3  การสังเคราะหวิธทีี่ 3(Gohil และคณะ, 2006) 
นําพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนมาละลายในคลอโรฟอรมโดยมีสัดสวน 1 กรัมของพอลิ

เมอรตอ 10 มิลลิลติรของคลอโรฟอรม เม่ือละลายพอลิเมอรแลวลดอุณหภูมิของสารละลายให
อยูที่ 2 องศาเซลเซียส  เติมสารละลายที่ผสมกันระหวางกรดฟูมม่ิงซัลฟูริกกับคลอโรฟอรม
ซ่ึงมีสัดสวนระหวางพอลิเมอร กรดฟูมม่ิง และคลอโรฟอรมเปน 2 กรัม : 1 มิลลิลติร : 10 
มิลลิลติร  โดยเติมสารละลายในลักษณะเปนหยด  เม่ือหยดกรดจนหมดปลอยใหทําปฏิกิริยา
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ตอเปนเวลา 15 นาที  จากนั้นนํามาตกตะกอนดวยเมธานอล  ตะกอนที่ไดคือซัลโฟเนเต็ดพอ
ลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟน  จากนั้นนําพอลิเมอรมาอบในเตาอบที่ 60 องศาเซลเซียส 24 ชม. 
 
2.  การเตรียมแผนเมมเบรนเพื่อใชวเิคราะห 

พอลิเมอรถูกละลายในไดเมทธิวอะเซตะมายใหมีความเขมขน 15 เปอรเซ็นต  นํา
สารละลายพอลิเมอรเทลงบนแผนกระจกและอบที่ 60 องศาเซลเซียส 24 ชม.และอบตอที่
สูญญากาศ 80 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 24 ชม.   

สําหรับเมมเบรนที่เตรียมจากสารละลายพอลิเมอรที่มีซีโอไลตในปริมาณ 0 5 และ 15 
เปอรเซ็นตโดยน้ําหนัก ใหเริ่มตนดวยการละลายพอลิเมอรกับไดเมทธิวอะเซตะมาย แลวจึง
ผสมซีโอไลตลงในสารละลายพอลิเมอรโดยในเครื่องกวนเหนือเสียงเปนเวลา 15 นาที  แลว
ดําเนินการตอไปเชนเดียวกบัเมมเบรนทีมี่แตพอลิเมอรอยางเดียว 
 
3. การทดสอบการละลายน้ําของเมมเบรน 
 นําเมมเบรนมาแชลงในน้ําปราศจากประจทุี่อุณหภูมิหองและอังกับไอน้ําเดือดเพ่ือดู
ลักษณะการละลายและเวลาที่แผนเมมเบรนเริ่มเกดิการละลาย 
 
4.  การวัดคาการแลกเปลีย่นประจ ุ

ชั่งนํ้าหนักแผนเมมเบรนกอนนําไปแชในสารละลายโซเดียมคลอไรดความเขมขน 1 
โมลาร ที่อุณหภูมิ 50 – 60 องศาเซลเซยีส เปนเวลา 24 ชม. โดยมีการคนตลอดเวลา  นํา
สารละลายนีไ้ปไทเทรตกับสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซดความเขมขน 0.01 โมลาร โดยมี
ฟนอลฟธาลีนเปนสารแสดงจุดยุติ  บันทกึคาปริมาตรของสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซดที่ใช
ในการไทเทรต  นําคาปริมาตรของสารละลายที่ไดมาหาจํานวนโมล ของโซเดียมไฮดรอกไซด
ในสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซดที่ถูกใชในการไทเทรตแลวนํามาคํานวณดังสมการที่ 3 จะ
ไดคาการแลกเปลี่ยนประจุ มีหนวยเปนมิลลิอิควิวาเลนตตอกรัม( meq/g) 
 
  คาการแลกเปลี่ยนประจุ =                                                                         (3) 
 
 
5.  การทดสอบคาการดูดซับน้ํา 

อบแผนเมมเบรนที่ 80 องศาเซลเซยีสจนน้ําหนักคงที่  จากนั้นแชแผนเมมเบรนนี้ใน
นํ้าปราศจากประจุที่อุณหภูมิหอง 24 ชม.  บันทึกน้ําหนักแผนเมมเบรนกอนและหลังจาก
อ่ิมตัวดวยน้ํามาคํานวณตามสมการที่ 4 
 
คาการดูดซับนํ้า =                                                              (4) 

        (ความเขมขน × ปริมาตรที่ใชไทเทรต)โซเดียมไฮดรอกไซด 
นํ้าหนักเมมเบรนแหง 

น้ําหนกัเมมเบรนอิ่มตัวดวยน้ํา - น้ําหนักเมมเบรนแหง 
น้ําหนกัเมมเบรนแหง 
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6. การทดสอบคาการนําโปรตอน 

 วัดความหนาของแผนเมมเบรนขนาด 1 เซนติเมตร × 4 เซนติเมตร กอนนําไปแชใน
นํ้าปราศจากประจุ 24 ชม.  แลวจึงนําขึน้มาวางบนเครื่องมือวัดคาการนําโปรตอนซึ่งได
ควบคุมความชื้นสัมพัทธคงที่ที่ 99.9 เปอรเซ็นต  ทิ้งระบบใหเขาสูสมดุลประมาณ 30 นาที
แลวจึงเริ่มอานคาความตานทานที่ได  จากนั้นนําคาความตานทานมาคํานวณหาคาการนํา
โปรตอน (ซีเมนตตอเซนตเิมตร) ตามสมการที่ 5 
 

คาการนําโปรตอน =                                                        (5) 
 
โดยที่   D และ R คือระยะหางระหวางลวดแพลตติน่ัม (เซนตเิมตร) และคาความตานทาน
(โอหม) ตามลําดับและ A คอืพ้ืนที่หนาตัดของแผนเมมเบรนมีหนวยเปนตารางเซนติเมตร 
 
7.  การทดสอบคาความแข็งแรงเชิงกล 

วัดความหนาของแผนเมมเบรนขนาด 1 เซนติเมตร × 10 เซนติเมตรแลวบมเมม
เบรนนี้ที่สภาวะความชื้นสมัพัทธ 100 เปอรเซ็นต อุณหภูมิ 25  80  120 และ150 องศา
เซลเซียส  เปอรเซ็นตโดยน้ําหนักของซีโอไลตในแผนเมมเบรนผสมที่ใชในการทดสอบมี 0  5 
และ15  แผนเมมเบรนที่ผานการอบในสภาวะตางๆ แลวจะนําไปเขาเครื่องดึงวัดความ
แข็งแรงเชิงกล (Instron mechanical testing machine, Hounsfield H50KS)โดยมีการตั้งคา
ระยะหางระหวางตวัจับเทากับ 5 เซนติเมคร อัตราเร็วในการดึงเทากับ 0.2 มิลลิเมตรตอนาท ี
 
8.  การวิเคราะหอ่ืนๆ 

การวิเคราะหดวย  Thermo Gravimetric Analysis (STD 2960 Simultaneous 
DSC-TGA) ทําโดยใชอัตราการใหความรอน 10 องศาเซลเซียสตอนาทีและเพิ่มอุณหภูมิจาก 
50 ถึง 100 องศาเซลเซียสในสภาวะไนโตรเจนและอากาศ รวมทั้งศกึษามอรฟอลอจีของเมม
เบรนดวย Scanning electron microscopy (Jeol JSM-56002v) รวมทั้งไดใชเทคนิค FTIR 
(Perkin–Elmer Spectrum GX FTIR Spectrometer) และ 1H-NMR (Bruker Avance-300 
NMR spectrometer) ในการวิเคราะหโครงสรางของพอลิเมอรที่สังเคราะหได 

 

ผลและวิจารณผลการทดลอง 
 
1.  การสังเคราะหซัลโฟเนเต็ดพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟน 

สิ่งที่ไดจากการสังเคราะหซัลโฟเนเต็ดพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนวิธทีี่ 1  คือผงสี
นํ้าตาล  เม่ือขึน้รูปเปนแผนเมมเบรน  พบวาไดเมมเบรนที่เปราะมาก ไมสามารถขึ้นรูปเปน

   D 

R × A 



 

11 
 

แผนสมบูรณได  ผลการวิเคราะหดวย FTIR ของซัลโฟเนเต็ดมอนอเมอรและซัลโฟเนเต็ดพอ
ลิเมอรเปนดังภาพที่ 1 โดยในที่น้ีใช SDCDPS  และSPPSU แทนมอนอเมอรและพอลิเมอรที่
มีหมูซัลโฟเนต ตามลําดับ  โดยเลข 1 น้ันแสดงถึงหมายเลขวิธีการสังเคราะห 
 
 

10001200140016001800 10001200140016001800  
 
 

ภาพที่ 1  กราฟ FTIR ของซัลโฟเนเต็ดมอนอเมอร(SDCDPS) และซัลโฟเนเต็ดพอลิเมอรที่
ไดจากวิธีการสังเคราะหที่ 1 (SPPSU-1) 

 
จากภาพที่ 1 เสนกราฟของซัลโฟเนเต็ดมอนอเมอรแสดงใหเห็นวามียอดกราฟที่ 

1024 และ 1110 cm-1  ซ่ึงใกลเคียงกับตําแหนงยอดกราฟของหมูซัลโฟเนตบนวงแหวนเบนซี
นตามที่ Harrison (2002) ไดพบ  จึงแสดงใหเห็นผลสําเร็จในการทําปฏิกิริยาซัลโฟเนชั่นกับ
มอนอเมอรไดคลอโรไดฟนิวซัลโฟน นอกจากนี้ยังพบยอดกราฟดังกลาวดวยสําหรับซัลโฟเน
เต็ดพอลิเมอรซ่ึงแสดงใหเห็นวายังคงมีหมูซัลโฟเนตตดิอยูบนวงแหวนเบนซีน  สวนยอด
กราฟของซัลโฟเนเต็ดพอลิเมอรที่ตําแหนง 1006  cm-1  แสดงใหเห็นการมีพันธะอีเธอรใน
การเชื่อมตอเปนสายโซ  แตเม่ือนําซัลโฟเนเต็ดพอลิเมอรมาขึ้นรูปเปนแผนเมมเบรนจะได
แผนเมมเบรนมีลักษณะแตกเปราะ  จึงไมเหมาะสมที่จะนํามาใชเปนพอลิเมอรแลกเปลีย่น
โปรตอน  โดยสาเหตุทีท่ําใหเมมเบรนมีลกัษณะแตกเปราะนาจะมาจากพอลิเมอรที่สังเคราะห
ขึ้นมาไดน้ันมีสายโซที่สั้นซ่ึงนาจะเกิดจากขณะทําปฏกิิริยาการดึงนํ้าออกจากระบบไมดีพอ
และไมไดอยูในสภาวะของระบบปดอยางสมบูรณ  ในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชั่นน้ัน
โพแทสเซียมคารบอเนตจะถูกไฮโดนเจนแทนที่ตรงตาํแหนงของโพแทสเซียมจนสุดทายได
เปนน้ําและกาซคารบอนไดออกไซด(Harrison, 2002)  อีกทั้งอากาศซึ่งมีความชื้นผานเขามา
ในระบบการสงัเคราะหและกาซไนโตรเจนที่ปลอยเขามาไลอากาศออกจากระบบไมไดมีตัว

SDCDPS 

SPPSU-1 

Wave number (cm-1)  
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กรองความชื้น  ซ่ึงความชื้นหรือนํ้าในอากาศมีผลอยางมากทําใหปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชั่น
เกิดอยางไมสมบูรณ  ยิ่งความชื้นในบรรยากาศมีมากจะยิ่งสงผลมากขึ้นตามไปดวย 

ผลิตภัณฑทีไ่ดจากการสังเคราะหซัลโฟเนเต็ดพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนวิธทีี่ 2  
เปนกอนสีขาวขุน  เม่ือนํามาขึ้นรูปเปนแผนฟลมพบวาสามารถขึ้นรูปเปนแผนฟลมเหนียว
และใส  การทดสอบดวยการนําเมมเบรนไปแชนํ้าพบวาแผนฟลมซัลโฟเนเต็ดพอลเิมอรที่ได
จากการสังเคราะหวิธีน้ีที่อุณหภูมิ 20 และ30 องศาเซลเซียส และทกุชวงเวลาการทําปฏิกิริยา
สามารถละลายน้ําไดงายดาย  แตพบวาซลัโฟเต็ดพอลิเมอรที่ไดจากการสังเคราะหที่อุณหภูมิ 
20 องศาเซลเซียสใชเวลานานกวาในการละลายในน้ําจนหมด  นอกจากนี้แผนฟลมที่ไดจาก
สภาวะเหลานีย้ังไมสามารถทนความชื้นทีอุ่ณหภูมิสูง  โดยแผนเมมเบรนเมื่อสัมผัสกับอากาศ
ซ่ึงมีความชื้นและอุณภูมิสูงเกิดการเสียรปูและละลาย   ซ่ึงสาเหตุที่ทาํใหแผนเมมเบรนเหลานี้
ละลายในน้ําหรือทนความชืน้ไมไดน้ันนาจะเกิดจากการทําปฏิกิริยาที่รุนแรงของกรดซัลฟูริก
เขมขน  โดยกรดนี้จะตัดสายโซของพอลิเมอร (Harrison, 2002; Roziere และ Jones, 2003)   

ผลิตภัณฑทีไ่ดจากการสังเคราะหซัลโฟเนเต็ดพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนวิธทีี่ 3  
เปนกอนสีขาวเหมือนกับสิง่ที่ไดจากวิธีสงัเคราะหที่ 2  เม่ือนํามาขึ้นรูปเปนแผนเมมเบรนได
เปนแผนเมมเบรนเหนียวและใส   ผลการทดสอบแชนํ้า พบวาแผนเมมเบรนไมละลายในน้ํา
และไมเสียรูป   จึงเหมาะสมที่จะใชนํามาทดสอบคุณสมบัติอ่ืนๆ ของการเปนพอลิเมอรที่นํา
โปรตอนได ซ่ึงผลการทดสอบจากเครื่องมือFTIRของซัลโฟเนเต็ดพอลิเมอรเม่ือเทียบกบัพอลิ
เมอรที่ไมไดผานปฏิกิริยาซัลโฟเนชั่นเปนดังภาพที่ 2  โดยสามารถเห็นการเปลี่ยนแปลงของ
กราฟไดที่ตําแหนงเวฟนัมเบอรที่ 1022 cm-1 ซ่ึงเปนตาํแหนงของหมูซัลโฟเนตบนสายโซพอ
ลิเมอร(Harrison, 2002)  นอกจากนี้คาการแลกเปลี่ยนประจุของแผนเมมเบรนที่ไมผานการ 

 

10001200140016001800 10001200140016001800  
 
 
ภาพที่ 2  กราฟ FTIR ของพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟน(PPSU) และซัลโฟเนเต็ดพอลิอะ 
            ริวลีนอีเธอรซัลโฟนจากวิธีการสงัเคราะหที่ 3 (SPPSU-3)  

Wave number (cm-1) 

SPPSU-3 

PPSU 
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ทําปฏิกิริยาซลัโฟเนชั่นจะมีคาเปน 0 meq/g ซ่ึงแสดงวาพอลิเมอรน้ันไมสามารถแลกเปลีย่น
ไอออนกับโซเดียมไอออนในสารละลายได   แตเม่ือผานการทําปฏิกริิยาซัลโฟเนชัน่แลวคา
การแลกเปลีย่นประจุมีคาเปน 1.23 meq/g  ซ่ึงแสดงใหเห็นวามีหมูซัลโฟเนตอยูบนสายโซ
ของพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนจริง  วิธีการวัดคาการแลกเปลีย่นประจุที่ใชน้ีเปนวิธทีี่มีผูนิยม
ทํา(Jiang, 2005; Vetter, 2005)โดยอาศยัการแทนที่ตาํแหนงไฮโดรเจนในหมูซัลโฟเนตดวย
โซเดียมในสารละลายโซเดยีมคลอไรด   
 ภาพที่ 3 สามารถใชหาเปอรเซ็นตผลสําเร็จของการติดหมูซัลโฟเนตบนหนึ่งสายโซ
(degree of sulfonation: DS) โดยใชอัตราสวนของพื้นที่ใตกราฟของโปรตอนที่ตดิกับหมู
ซัลโฟนิกแอซิต(sulfonic acid) ในตําแหนง ก ดังภาพที่ 3 ตอพ้ืนที่ใตกราฟของโปรตอนที่ไม
ถูกกระทบจากการทําซัลโฟเนชั่นในตําแหนง ค และ ง ซ่ึงไดวาเปอรเซ็นตผลสําเร็จของการ
ติดหมูซัลโฟเนตบนหนึ่งสายโซมีคาเทากบั 8 เปอรเซ็นตโดยประมาณ  ดังน้ันควรปรับปรุง
สภาวะทีใ่ชสังเคราะหเพ่ือใหคา DS สูงกวานี้  และการวิเคราะหในหัวขอถัดไปจะใช SPPSU 
แทน SPPSU-3 เน่ืองจากพอลิเมอรที่ไดจากวิธีน้ีเทานัน้ที่เหนียวพอที่จะทําเปนเมมเบรนได 
 

 

 
 
ภาพที่ 3  กราฟ 1H-NMR ของ SPPSU-3 และโครงสรางทางเคมีของพอลิเมอรที่คาดวา

สังเคราะหได 
 
2.  การกระจายตัวของซโีอไลตในเมมเบรน 
 การกระจายตวัของซีโอไลตภายในเมมเบรนใชเทคนิค SEM  โดยไดแบงการทดสอบ
ออกเปน 2 สวน คือ สวนพ้ืนผิวและสวนตัดขวางของแผนเมมเบรนดังแสดงในภาพที่ 4 และ 
5 
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 ภาพที่ 4  ลักษณะสวนพ้ืนผิวของแผนเมมเบรนผสมทีมี่ซีโอไลต  (ก) 0 (ข) 5 (ค) 15 และ 

(ง) 25 เปอรเซ็นต ตามลําดับ ที่กําลังขยาย 300 เทา 
 
จากภาพที่ 4 แสดงใหเห็นวาแผนเมมเบรน 0 เปอรเซ็นตซีโอไลตซ่ึงก็คือแผนเมม

เบรนที่ไดจากการขึ้นรูปซัลโฟเนเต็ดพอลิเมอรจะมีพ้ืนผิวที่เรียบ  เม่ือเพ่ิมสัดสวนซโีอไลตลง
ไปพบวาเกิดจุดสีขาวขึ้นเปนพ้ืนผิวของเมมเบรนซึ่งเปนสวนของซีโอไลต  ภาพนี้แสดงใหเห็น
เพียงการกระจายตัวบางสวนของซีโอไลตบนแผนเมมเบรนเทานั้นแตไมสามารถมองเห็นการ
กระจายตัวภายในแผนได  ซ่ึงสามารถทําไดดวยการสองภาคตัดขวางดังแสดงในภาพที่ 5 

จากภาพที่ 5 แสดงใหเห็นวาที่ 0 เปอรเซ็นตซีโอไลตภาพตัดขวางคอนขางเรียบ  แต
ที่ 5 เปอรเซ็นตซีโอไลตเริ่มพบจุดสีขาวกระจายตัวอยูและมีโพรงขึ้นบางสวนซึ่งเปนสวนของ
ซีโอไลตที่หลดุออกไป  ภาพตัดขวางที่ 15 เปอรเซ็นตซีโอไลต แสดงใหเห็นสวนกระจุกตัว
ของซีโอไลตกลางแผนไดอยางชัดเจนและที่ 25 เปอรเซ็นตซีโอไลตพบซีโอไลตทีด่านซาย
ของแผนเมมเบรนมากกวาดานขวาซึ่งคาดวาดานซายของแผนเมมเบรนคือสวนลางของแผน
ขณะทําการขึน้รูปทําใหซีโอไลตที่มีจํานวนมากตกลงไปยังดานลางของแผนเมมเบรน  แต
อยางไรก็ดีภาพที่ไดจาก SEM น้ียังไมสามารถแสดงการกระจายตัวของซีโอไลตไดชัดเจน จึง
เปลี่ยนวิธีการทดสอบโดยใชวิธ ีSEM-EDX แทนซึ่งเปนระบบที่มีอยูในกลอง SEM อยูแลว  
และวธิีน้ีจะแสดงตําแหนงของธาตุ(เชน ซิลิกอน  อะลูมิเนียม เปนตน) ในสารตัวอยาง  โดยใน
ที่น้ีซีโอไลตมีธาตุซิลิกอนเปนองคประกอบที่สําคัญ  ในขณะที่ไมมีธาตุน้ีในพอลิเมอร  ดังน้ัน
จุดขาวในภาพที่ 6  แสดงตําแหนงของธาตุดังกลาว หรือการกระจายของซีโอไลตในพอลิ
เมอรน่ันเอง 

 

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 
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ภาพที่ 5  ลักษณะภาคตัดขวางของแผนเมมเบรนผสมที่มีซีโอไลต  (ก) 0 (ข) 5 (ค) 15 และ 

(ง) 25 เปอรเซ็นต ตามลําดับ ที่กําลังขยาย 2400 เทา 
 

 

                    
 

                    
 
ภาพที่ 6  ลักษณะการกระจายตัวของซีโอไลตในแผนเมมเบรนผสมบนระบบ SEM-EDX 

(ก) 0 (ข) 5 (ค) 15 และ (ง) 25 เปอรเซ็นต ตามลําดบั ที่กําลังขยาย 2400 เทา 

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 
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จากภาพที่ 6 จุดคือตําแหนงของซิลิกอนภายในแผนเมมเบรนผสม  ปริมาณของจุด
จะเพ่ิมขึ้นตามสัดของแผนเมมเบรนผสม  ที่ 5 เปอรเซ็นตซีโอไลตการกระจายตัวของจุดใน
แผนเมมเบรนคอนขางดี  เม่ือเพ่ิมขึ้นเปน 15 เปอรเซ็นตซีโอไลต จะเริ่มพบการกระจุกตัว
ของจุดหรือการกระจุกตัวของซีโอไลตและจะเพ่ิมมากขึ้นเม่ือมีสัดสวน 25 เปอรเซ็นตซีโอไลต  
แตสําหรับที่ 0 เปอรเซ็นตซีโอไลตพบจุดบนภาพถายในระบบอีดีเอ็กซมีความเปนไปไดวา
แผนเมมเบรนอาจบางจนทําใหรังสีที่ใชในการตรวจสอบธาตุทะลุผานไปยังแทนรองแผนเมม
เบรนจึงทําใหเกิดเปนจุดขึ้น 
 ลักษณะการกระจายตัวของซีโอไลตของแผนเมมเบรนผสมในลักษณะสวน
ภาพตัดขวาง ในระบบ SEM-EDX เปนดังภาพที่ 7 
 

                                  
 

                                   
 
ภาพที่ 7  ลักษณะการกระจายตัวของซีโอไลตในภาพตัดขวางของแผนเมมเบรนผสมบน

ระบบ SEM-EDX  (ก) 0 (ข) 5 (ค) 15 และ (ง) 25 เปอรเซ็นต ตามลําดับ ที่
กําลังขยาย 2400 เทา 

 
ภาพที่ 7 แสดงใหเห็นวามีการกระจุกตัวภายในแผนเมมเบรนเริ่มตั้งแตที่สัดสวน 5%

ซีโอไลต ซ่ึงจะไมสามารถมองเห็นการกระจุกตัวไดจากภาพที่ 28ข.  และจะพบการกระจุกตัว
มากขึ้นตามสดัสวนของซีโอไลตที่เพ่ิมขึน้  ที่ 15 เปอรเซ็นตซีโอไลตมีการกระจุกตัวอยูกลาง
แผนเมมเบรนมากสอดคลองกับภาพที่ 28ค.  และที่ 25 เปอรเซ็นตซีโอไลตพบการกระจุกตัว
ลองซีไอไลตเต็มพ้ืนที่ของแผนเมมเบรนซึ่งจะเห็นวาดานซายของภาพมีปริมาณซีโอไลต
มากกวา  บงบอกใหเห็นถงึการตกของซีโอไลตลงดานลางของแผนเมมเบรนขณะทําการขึ้น
รูป 

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 
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3.  คาการแลกเปลี่ยนประจุของแผนนเมมเบรนผสม 
 คาการแลกเปลี่ยนประจุของซีโอไลตและแผนเมมเบรนผสมซึ่งไดจากการทดลองและ
จากการคํานวณแสดงในตารางที่ 1 ซ่ึงในการคํานวณนัน้จะใชสมมตฐิานที่วาการแลกเปลีย่น
ประจุของแผนเมมเบรนผสมควรมีคาเทากับคาการแลกเปลี่ยนประจุของซัลโฟเนเต็ดพอลิ
เมอรและซีโอไลตตามสัดสวนของน้ําหนักของแตละสารที่มีอยูในเมมเบรนผสมนี้   ดังแสดง
ตามสมการที่ 6 
 
คาการแลกเปลี่ยนประจุรวม= (สัดสวนโดยน.น.X คาการแลกเปลีย่นประจุ)ซีโอไลต 
  + (สัดสวนโดยน.น. X  คาการแลกเปลีย่นประจุ)ซัลโฟเนเต็ดพอลิเมอร        (6) 
 
ซ่ึงคาการแลกเปลี่ยนประจุซีโอไลต และคาการแลกเปลี่ยนประจุของเมมเบรนจะไดจากการวัด
คาการแลกเปลี่ยนประจุของสารแตละชนิด  ตารางที่ 1  แสดงใหเห็นวาวาคาการแลกเปลีย่น
ประจุที่ไดจากการคํานวณมีคาใกลเคียงกบัคาที่ไดจากการวัด และจากการทดลองนี้พบวาเม่ือ
เพ่ิมประมาณซีโอไลต(ลดสัดสวนปริมาณพอลิเมอร) เขาไปในแผนเมมเบรนผสม  คาการ
แลกเปลีย่นประจุของเมมเบรนผสมที่วัดไดมีคาลดลง ซ่ึงสอดคลองกับการลดลงที่พบไดจาก
การคํานวณซึง่แสดงใหเห็นอยางชัดเจนวาสาเหตุของการลดลงของคาการแลกเปลีย่นประจุ
นาจะเกิดจากปริมาณพอลิเมอรที่ลดลง 
 
ตารางที่ 1  คาการแลกเปลีย่นประจุและคาการดูดซับนํ้าของซีโอไลตและแผนเมมเบรนผสม 

ตัวอยาง คาการแลกเปลี่ยน
ประจุทีว่ัดได 

(meq/g) 

คาการแลกเปลี่ยน
ประจุที่คํานวณได

(meq/g) 

คาการดูดซับน้ํา 
(เปอรเซ็นต) 

ซีโอไลตซีเอสเอ็มไฟว 0.81 -  
เมมเบรน-0%ซีโอไลต 1.23 - 19.42 
เมมเบรน-5%ซีโอไลต 1.23 1.21 18.94 
เมมเบรน-15%ซีโอไลต 1.21 1.17 19.16 
เมมเบรน-25%ซีโอไลต 1.13 1.13 12.99 

 
4.  คาการดูดซับน้ํา 
 พอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนโดยปกติเปนพอลิเมอรประเภทไมชอบนํ้า(hydrophobic 
polymer)  ดังน้ันจะมีคาการดูดซับนํ้าต่ํามากประมาณ 0.37 เปอรเซ็นต
(http://www.solvay.com) การเติมหมูซัลโฟเนตทําใหซัลโฟเนเต็ดพอลิเมอรเกิดความเปนขั้ว
มากขึ้นจึงทําใหสามารถดูดซับนํ้าไดมากขึ้น(Harrison, 2002)  คาการดูดซับนํ้าของแผนเมม
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เบรนผสมเปนดังตารางที่ 1  โดยแสดงเปนเปอรเซ็นตนํ้าหนักที่เพ่ิมขึน้เทียบกบันํ้าหนักของ
เมมเบรนแหง   

จากตารางพบวาคาการดูดซับมีคาเปลี่ยนแปลงตามการเปลี่ยนแปลงของคาการ
แลกเปลีย่นประจุที่วัดไดเน่ืองจากคาการดูดซับนํ้าแปรผันตามคาการแลกเปลีย่นประจุ     
อยางไรก็ตามการเติมซีโอไลตเขาไปแทนที่พอลิเมอรในเมมเบรนผสมนี้ดวยน้ําหนักที่เทากัน  
พบวาไมสามารถเพิ่มการดูดซับนํ้าใหมากขึ้นอยางชัดเจนได  ซ่ึงคาดวามีสาเหตุจากพอลิ
เมอรที่มีคาเปอรเซ็นตผลสําเร็จของการตดิหมูซัลโฟเนตบนหนึ่งสายโซเพียง 8 เปอรเซ็นตจึง
ทําใหพอลิเมอรเมทริกซมีความชอบน้ําไมสูงนักทําใหไปขัดขวางการดูดซับนํ้าของซีโอไลตที่
อยูภายในเมมเบรน   
 
5.  คาการนําโปรตอน 
 ตารางที่ 2 แสดงใหเห็นวาคาการนําโปรตอนของแผนเมมเบรนผสมที่อุณหภูมิหอง 
ความชื้นสัมพัทธ 99.9 เปอรเซ็นต  มีคาอยูระหวาง 0.0071– 0.1175  ซีเมนตตอเซนติเมตร  
ในขณะที่คาการนําโปรตอนของแนฟฟออนที่วัดที่สภาวะเดียวกนัและเครื่องมือเดียวกันมีคา 
0.1130 ซีเมนตตอเซนติเมตร  ดังน้ันจะเห็นวาคาการนําโปรตอนของซัลโฟเนเตดพอลิเมอรที่
ต่ําที่สุดนี้ ยังมีคาใกลเคยีงกับคาที่ยอมรบัไดที่ 0.01 ซีเมนตตอเซนติเมตร(Jiang และคณะ, 
2005; Vernon และคณะ, 2005)   ดังน้ันเมมเบรนผสมนี้มีศักยภาพที่จะนําไปใชแผนเมมเบร
นแลกเปลีย่นโปรตอนได 
 
ตารางที่ 2 คาการนําโปรตอนของแผนเมมเบรนผสมที่อุณหภูมิหอง ความชื้น 99.9% 

ตัวอยาง คาการนําโปรตอน 
(ซีเมนตตอเซนติเมตร) 

แนฟฟออน 117 0.1130 
เมมเบรน 0%ซีโอไลต 0.0093 
เมมเบรน 5%ซีโอไลต 0.0071 
เมมเบรน 15%ซีโอไลต 0.1175 
เมมเบรน 25%ซีโอไลต 0.0113 

 
6.  ความเสถยีรตออุณหภูมิ 

ตารางที่ 3 แสดงคาอุณหภูมิเปลี่ยนสถานะคลายแกวที่วัดของพอลอิะริวลีนอีเธอร
ซัลโฟน Radel-R® ที่ไดโดยตรงจากบริษทั Solvay และของซัลโฟเนเต็ดพอลิอะริวลีนอีเธอร
ซัลโฟนที่สังเคราะหไดดวยวิธีที่ 3  โดยพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนมีคาอุณหภูมิเปลี่ยน
สถานะคลายแกวเทากบั 224 องศาเซลเซียส  ซ่ึงใกลเคียงกับ 220 องศาเซลเซียสซึ่งเปนคา
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อุณหภูมิเที่ไดมีรายงานไวในสิ่งพิมพขอมูลผลติภัณฑของ Radel-R® ของบริษัท 
Solvay(http://www.solvay.com)   

ซัลโฟเนตเต็ดพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนมีคาอุณหภูมิเปลี่ยนสถานะคลายแกว
มากกวาพอลิเมอรที่ไมมีหมูดังกลาว  ซ่ึงสอดคลองกับงานของ  Harrison (2002); Wang 
และคณะ (2002) โดยอาจมีสาเหตุจากหมูซัลโฟเนตทีต่ิดที่สายโซ  ทําใหสายโซมีขนาดใหญ
ขึ้นสงผลใหการเคลื่อนตวัของสายโซเกิดไดยากขึ้น  อีกประการมาจากการเกิดพันธะ
ไฮโดรเจนบอนระหวางหมูซัลโฟเนตไดทําใหมีแรงยึดเหนี่ยวที่แข็งแรงมากขึ้นสงผลให
อุณหภูมิเปลี่ยนสถานะคลายแกวสูงขึ้น(Harrison, 2002)  คาอุณหภูมิเปลี่ยนสถานะคลาย
แกวที่ไดจากการทดสอบในบรรยากาศในโตรเจนไมแตกตางจากคาไดที่จากการทดสอบใน
บรรยากาศปกต ิ   
 
ตารางที่ 3 คาอุณหภูมิเปลี่ยนสถานะคลายแกวของแผนเมมเบรนผสมภายใตบรรยากาศ

ไนโตรเจนและอากาศ 
คาอุณหภูมิเปลี่ยนสถานะคลายแกว 

(องศาเซลเซียส) 
 

ตัวอยาง 
ไนโตรเจน อากาศ 

พอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟน 224 224 

เมมเบรน 0%ซีโอไลต 320 320 

เมมเบรน 25%ซีโอไลต 314 308 

 
ตารางที่ 4 แสดงใหเห็นวาพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนมีอุณหภูมิที่ทําใหสูญเสีย

นํ้าหนักไป 5 เปอรเซ็นตคอนขางสูง  เปนเพราะพอลิเมอรไมมีหมูฟงกชั่นอ่ืนๆ นอกจากสาย
โซหลัก  ที่อุณหภูมิ 540 เซลเซียส จึงเปนการทําลายพันธะของสายโซหลักของพอลิเมอร  
แตสําหรับซัลโฟเนเต็ดพอลเิมอรจะมีหมูซัลโฟเนตบนสายโซซ่ึงมีความแข็งแรงนอยกวา 
 
ตารางที่ 4  คาอุณหภูมิสูญเสียนํ้าหนัก 5 เปอรเซ็นตของแผนเมมเบรนผสมผสมภายใต

บรรยากาศไนโตรเจนและอากาศ 
คาอุณหภูมิสูญเสียนํ้าหนกั 5 เปอรเซน็ต 

(องศาเซลเซียส) 
 

ตัวอยาง 
 ไนโตรเจน อากาศ 

พอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟน 540 519 
เมมเบรน 0%ซีโอไลต 217 213 
เมมเบรน 25%ซีโอไลต 232 233 
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พันธะของอะตอมบนสายโซหลัก  ดังน้ันจึงไดวามีการสูญเสียนํ้าหนกั 5 เปอรเซ็นตที่อุณหภูมิ 
ประมาณ 217 องศาเซลเซียส สําหรับเมมเบรนผสมที่ไมมีซีโอไลต  และที่ 232 องศา
เซลเซียส สําหรับเมมเบรนผสมที่มีซีโอไลต  25 เปอรเซ็นต  ซ่ึงซีโอไลตน้ันจะไมเกิดการ
สูญเสียนํ้าหนกั ณ ที่อุณหภูมิน้ี  ดังน้ันการสูญเสียนํ้าหนักที่อุณหภูมิชวงนี้จะเกิดเนื่องจาก
การสูญเสียหมูซัลโฟเนตเทานั้น(Harrison, 2002) 
 
6. คาความแข็งแรงเชงิกล 
 ภาพที่ 8ก-ง แสดงการเปลีย่นแปลงของคาความเครยีด (stress) ทีค่าความเคน 
(strain) ตางๆ ของเมมเบรนผสมที่แตละสัดสวนของซโีอไลตตางๆ โดยไดมีการเปลี่ยนแปลง
อุณหภูมิบม เปนดังน้ี  อุณหภูมิหอง  80  100 และ 120 องศาเซลเซยีส จากภาพจะเห็นได
อยางชัดเจน วาในทุกอุณหภูมิบมที่สนใจนี้   แผนเมมเบรนผสม 0 เปอรเซนตมีคาของการยืด
ตัวสูงทีสุ่ด (20-60 เปอรเซ็นต) รองลงมาเปนแผนเมมเบรนผสมที่มีซีโอไลตผสมอยู 5  และ 
15 เปอรเซ็นต ตามลําดับ โดยมีคาการยืดตัวอยูในชวง 7-18 เปอรเซ็นต และ 5-6 เปอรเซ็นต 
ตามลําดับ  ดังน้ันเห็นไดวา แผนเมมเบรนผสมมีความแข็งและเปราะมากขึ้นตามสัดสวนซี
โอไลตที่ใสเพ่ิมลงไป 
 

          0 10 20 30 40 50 600 10 20 30 40 50 60       0 10 20 30 40 50 60 700 10 20 30 40 50 60 70 
 
ภาพที่ 8  stress-strain curve ของแผนเมมเบรนผสม 0 5 และ 15เปอรเซ็นตที่อุณหภูมิบม 

(ก) อุณหภูมิหอง (ข) 80 (ค) 100 และ (ง) 120 องศาเซลเซียส  เสนประแสดงคา
ความเคนทีเ่มมเบรนฉีกขาด 
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       0 10 20 30 400 10 20 30 40         0 10 205 15 250 10 205 15 25               
 
ภาพที่ 8  (ตอ) 
 
 ภาพที่ 9 แสดงคาความทนแรงดึง (Tensile strength) ของแผนเมมเบรนผสมที่
สัดสวน 0   5 และ 15 เปอรเซ็นตซีโอไลตที่ไดบมนาน 3 ชั่วโมง ที่อุณหภูมิตางๆ แผนเมม
เบรน PPSU มีคาความทนแรงดึงสูงที่สุดในทุกอุณหภูมิบม นอกจากนี้ยังพบวาเม่ือแผนเมม
เบรนผสมไดผานการบมทีอุ่ณหภูมิสูงขึ้น จะมีแนวโนมทําใหทนตอแรงดึงไดมากขึ้น  อยางไร
ก็ตามสําหรับ แผนเมมเบรนผสม 15 เปอรเซ็นตซีโอไลตน้ัน จะมีปริมาณพอลิเมอรนอย และ
จากภาพโครงสรางจุลภาค ยังแสดงให  
 
 

 

 

 

 

 

ภาพที่ 9  คาการทนแรงดึงของแผนเมมเบรนผสมซีโอไลตบมที่อุณหภูมิตางๆ ความชื้น
สัมพัทธคงที่ 99.9  เปอรเซ็นต  โดยดอกจันทรและวงกลมทึบแสดงถงึคาการทนแรง
ดึงของเมมเบรนผสมซีโอไลต 0 เปอรเซ็นตที่ทําจากพอลิเมอร PPSU และ SPPSU 
ตามลําดับ โดยกอนทดสอบนี้ เมมเบรนทัง้สองชนิดนี้จะเก็บไวในบรรยากาศของ
หองปฏิบัติการเทานั้น  
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 เห็นการกระจุกตัวของซีโอไลตทั่วแผน  โดยไมมีพอลิเมอรซ่ึงเปนสวนที่สามารถตานทาน
แรงดึงไดดีแทรกตัวอยู   น่ีจึงอาจเปนสาเหตุของความทนแรงดึงของเมมเบรนผสมนี้ที่มีคาต่ํา  
และอิทธิพลของการเพิ่มอุณหภูมิบมที่มีตอคาการทนแรงดึงที่ไมสามารถสังเกตไดอยาง
ชัดเจน 

นอกจากนี้จากภาพที่ 9 ยังเห็นไดวา สําหรับเมมเบรนที่ทําจากพอลเิมอรที่มีและไมมี
หมูซัลโฟเนต (SPPSU และ PPSU ตามลาํดับ) ที่ไมไดบมที่ความชื้นสัมพัทธ 100 
เปอรเซ็นต กอนนําไปทดสอบ  จะไดคาการทนแรงดึงที่แตกตางกัน  โดยพอลิเมอรที่ มีหมู
ซัลโฟเนตมีคาการทนแรงดึงที่ต่ํากวา  ซ่ึงคาดวานาจะมีสาเหตุจากขณะทําซัลโฟเนชั่น  เกิด
การตัดสายโซ   และการบมแผนเมมเบรนที่ความชื้นสัมพัทธ 100  ทีอุ่ณหภูมิตางๆ น้ี  ซ่ึงต่ํา
กวา Tg  อาจกอใหเกิดการจัดเรียงตัวของกลุมอะตอมหรืออะตอมบนสายโซได  ซ่ึงทําให
สามารถทนแรงดงึไดมากขึ้น 

ภาพที่ 10 แสดงคายังโมดูลัส(young’s modulus) ของแผนเมมเบรนผสมที่สัดสวน 0 
5 และ 15 เปอรเซ็นตซีโอไลต ที่ไดผานการบมที่อุณหภูมิตางๆ ที่ความชื้นสัมพันธคงที่ 99.9
เปอรเซ็นตเปนเวลา 3 ชัว่โมง  
 
 

 
  
 
ภาพที่ 10  คายังโมดูลัสของแผนเมมเบรนผสมที่สภาวะอุณหภูมิบมตางๆ ที่ความชืน้สัมพัทธ 

99.9 เปอรเซ็นต 
 

คายังโมดูลัสของแผนเมมเบรนผสมที่ทดสอบทุกสัดสวนซีโอไลตน้ีถือวาอยูในคาของ
ระดับพลาสตกิ(700-1000MPa) และจากกราฟที่ 10 คายังโมดูลัสของแผนเมมเบรน 15 
เปอรเซ็นตซีโอไลตมีคาสูงที่สุด รองลงมาเปน 5 และ 0 เปอรเซ็นตตามลําดับ แสดงใหเห็นวา
แผนเมมเบรน 15 เปอรเซ็นตมีความแข็ง เปราะ มากกวาแผนเมมเบรนผสมที่มีสัดสวนซี
โอไลตต่ํากวา  ซ่ึงสอดคลองกับคาความเคนของเมมเบรนนี้ที่มีคาต่ําสุดในภาพที่ 8   และ
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พบวาเมื่อผานสภาวะบมแผนเมมเบรนจะมีคามอดูลัสเปลี่ยนแปลง   โดยคานี้ของแผนเมม
เบรนผสม 5 เปอรเซ็นตซีโอไลตมีการเปลีย่นแปลงนอยสุด 
 ผลการทดสอบคาความแขง็แรงเชิงกลของแผนเมมเบรนผสมที่ไดกลาวขางตนนี้  
สามารถนําไปใชเปนขอมูลแสดงสมบัติแผนเมมเบรนทีผ่านสภาวะบมดังที่ไดกลาวมา  โดยจะ
พบวาคุณสมบัติความแข็งแรงเชิงกลมีการเปลี่ยนแปลงเม่ือผานสภาวะตางๆ แตยงัคงตองมี
การศึกษาเพิม่เติมถึงสาเหตุของการเปลีย่นแปลงนี ้
  

สรุปและขอเสนอแนะ 

 สรุป 

 การสังเคราะหซัลโฟเนเต็ดพอลิเมอรดวยวิธีการทําปฏิกิริยาซัลโฟเนชั่นโดยตรงกับ
พอลิเมอรในวธิีที่ 3  เปนวิธกีารที่งายและใหผลสําเร็จ  สําหรับการสังเคราะหซัลโฟเนเต็ดพอ
ลิเมอรโดยทําการพอลิเมอรไรเซชั่นกับซัลโฟเนเต็ดมอนอเมอรน้ันถึงจะใหผลดีกวา(Harrison, 
2002) แตพอลิเมอรไรเซชัน่เปนปฏิกิริยาที่ไวตอสภาวะความชื้นทาํใหยากตอการสังเคราะห  
จําเปนตองเพ่ิมอุปกรณเพ่ือรักษาสภาวะการทําปฏิกิริยาเปนอยางดี 

ซัลโฟเนเต็ดพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนที่ไดจากวิธีที่ 3 เหมาะที่จะนําไปทดสอบ
คุณสมบัติของแผนเมมเบรนแลกเปลีย่นโปรตอนในเซลลเชื้อเพลิง  เม่ือดูจากคาการ
แลกเปลีย่นประจุเม่ือผานการทําซัลโฟเนชั่นและคาอุณหภูมิเปลี่ยนสถานะคลายแกวมีคาสูง 

การผสมซีโอไลตลงในแผนเมมเบรนผสมมีความเปนไปไดที่จะเพ่ิมประสิทธิภาพของ
เมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตอนเพ่ิมขึ้น  เน่ืองจากตัวซีโอไลตสามารถแลกเปลีย่นประจุไดและ
เม่ือนํามาผสมเปนแผนเมมเบรนก็ยังคงรักษาความสามารถในการแลกเปลีย่นประจุ ดังน้ัน
แผนเมมเบรนผสมระหวางซลัโฟเนเต็ดพอลิอะริวลีนอีเธอรซัลโฟนแลซีโอไลตซีเอสเอ็มไฟว
ถือวาเปนทางเลือกใหมในการนําไปพัฒนาเพื่อนําไปใชเปนเมมเบรนแลกเปลีย่นโปรตอนใน
เซลลเชื้อเพลงิ  
 

 ขอเสนอแนะ 

 ถึงแมการทําซัลโฟเนชั่นกบัพอลิเมอรโดยตรงจะสามารถใหผลสําเรจ็ในการทําซัลโฟ
เนเต็ดพอลิเมอร  แตการควบคุมประมาณของหมูซัลโฟเนตที่ถกูเตมิลงไปทําไดยาก  ขึ้นอยู
กับเวลาและอณุหภูมิของการเกิดปฏิกิริยา  จึงเห็นควรจะแกไขวธิีการสังเคราะหซัลโฟเนเต็ด
พอลิเมอรโดยการทําพอลิเมอไรเซชั่นของซัลโฟเนเต็ดมอนอเมอรเพ่ือใหไดซัลโฟเนเต็ดพอลิ
เมอรที่มีคุณภาพที่ดีขึ้น 
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Chapter  

 
Immobilized Flavourzyme on Chitosan Beads for Seasoning 

Sauce Production: Covalent Binding VS Entrapment  

 

 
Nanthiya Hansupalak

1,*
,

 

Parichart Kitsongsermthon
1
, Ratana 

Jiraratananon
2 

 
1
Department of Chemical Engineering, Faculty of Engineering, Kasetsart 

University, Bangkok, 10900 Thailand 
2
Department of Chemical Engineering, King Mongkut's University of 

Technology Thonburi, Bangkok, 10140 Thailand  

 

 

 

Flavourzyme was immobilized on chitosan beads using two 

methods, covalent and entrapment, in which beads were 

identically prepared. Optimum conditions for covalently 

binding enzyme on beads activated by glutaraldehyde were 

examined prior to the study of pH- and thermal- stabilities of 

immobilized enzymes.  The quality of seasoning sauce 

produced by using immobilized enzymes was measured in 

terms of the total amino acid nitrogen amount.  Both 

immobilizing techniques improved pH- and thermal-stabilities 

of free protease.  Though the covalent immobilization showed 

the highest loading efficiency, it yielded the lowest enzymatic 

activity. Nevertheless due to being the most operational 

stabilities, covalently bound enzymes gave the highest amount 

of amino acid nitrogen, which was also greater than that from 

the similar process where free enzymes (Flavourzyme and 

amylase) were used, suggesting the potential of using 

immobilized Flavourzyme for the process. 
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Introduction 

 
Commercial Flavourzyme is a fungal protease/peptidase complex produced 

from nongenetically modified Aspergillus oryzae and contains both 

endoprotease and exopeptidase activities, which can digest peptide bonds.  The 

enzyme mixture also contains other substances such as salts and stabilizing 

agents, but it is nontoxic to human.  Traditionally brewed soy sauce is made by 

mixing soybeans and Aspergillus oryzae strains, which then release protease 

enzymes to breaks down soybean proteins into shorter peptide chains and amino 

acids, contributing the meat-like, unique flavor of soy sauce.  To shorten the 

processing time from months to days, hydrochloric acid is used to hydrolyze 

proteins, but an inferior taste and undesired and carcinogenic byproducts, i.e. 
chloropropanols, occur (1-3).  Recently it has been found that protease enzymes 

from crude (or commercial) Flavourzyme can replace hydrochloric acid and 

yields the product called ‘seasoning sauce’, containing very small (acceptable) 

amount of carcinogenic byproducts, but having a similar flavor to the brewed 

soy sauce (4).  Pure enzyme is, however, intrinsically unstable and costly due to 

its production and complicated purification.  Immobilizing enzyme onto suitable 

supports, stable in the medium and large enough to prevent the enzyme loss, is 

one way to lower the production cost as it facilitates the separation of enzyme 

from the product and allows the enzyme to be used repeatedly in addition to 

enhancement of enzyme stability.   

Immobilization technique is not new to the soy sauce production.  For 

instance, immobilization of protease, protease-producing fungi, glutaminase, 

and glutaminase-producing yeast in the soy sauce and seasoning sauce 

productions havae been investigated (5-10).  In addition, protease 

immobilization via covalent, entrapment, or physical adsorption on several 

supports have been examined widely for various purposes such as production of 

casein hydrolysates, peptide purification, and protein digestion in proteomics 

(11-15).  There are also reports on Flavourzyme immobilization via 

encapsulation, covalent, and electrostatic adsorption on numerous supports such 

as sodium alginate/starch mixture, Lewatit R258-K, and glyoxyl-agarose (16-

18).  Nonetheless, none of those works are related to the immobilization of 

crude Flavourzyme on weak-acid and high-ionic-strength resistant chitosan 

beads, specifically designed for the seasoning sauce making.  In addition this 

current work prepared chitosan beads for covalent and entrapment in the exact 

same way, employing ionic interactions between chitosan and sodium 

tripolyphosphate to solidify chitosan beads (19).  Therefore, comparison of the 

immobilized enzyme activities could be made without interferences from the 

bead preparation. The chitosan is food grade and thus safe for utilizing in the 

sauce production.   
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The main objectives of this work was to investigate the possibility of using  

immobilized Flavourzyme to produce the seasoning sauce. Two immobilization 

techniques, Covalent and entrapment, were compared.  For covalent 

immobilization, optimum conditions for activating chitosan support using 

glutaraldehyde and for binding protease on the activated support were examined 

first so that optimally immobilized Flavourzyme could be employed in the sauce 

making.  Glutaraldehyde is used as a crosslinking molecule to form Schiff bases 

with a chitosan mer at one end and with an enzyme molecule at the other end 

(20).  Also total amino acid nitrogen was used as a key parameter reflecting the 

sauce quality.   

 

 

Experimental 

 

 
Materials  

 

Flavourzyme protease (500 unit/g or U/g) from Novozymes was a gift from 

East Asiatic (Thailand) and chitosan (deacetylation degree of 90 and MW~500k) 

from Elan Corp. (Thailand). All chemicals were used directly without further 

purification. 

 

 

Protease Immobilization  

 

Optimum chitosan concentration for entrapping enzymes has been 

investigated (21, 22) and the 2%w/v chitosan solution is found to be appropriate 

because the fully formed bead is not too dense to obstruct mass transfer of 

substrate and products or too loose to hold enzymes.  Covalent Method: 10 ml of 

the chitosan solution, made of 2%w/v of chitosan dissolved in 1%v/v acetic 

acid, was dropped into 0.13 M sodium tripolyphosphate (TPP) solution, which 

was prepared in 0.1M sodium phosphate buffer (pH7), through a syringe with a 

22G needle.  After the chitosan beads being cured for 75 min in the same TPP 

solution, the solution was decanted, and the beads were washed twice using 

0.1M sodium phosphate buffer solution (pH7). Next, cleaned beads were 

agitated in 20 mL of glutaraldehyde solution at pH 7 (prepared in 0.1M sodium 

phosphate buffer) at room temperature (~28�C) and 220 rpm and later were 

washed with 0.1M sodium phosphate buffer solution.  They were then soaked in 

20.5 ml of 0.5M sodium phosphate buffer solution, containing 0.5 ml of 

Flavourzyme,  and shaken at 160 rpm for 3 hr.  pH and temperature for the 

immobilization were varied between 5 – 9 and 30 – 60�C, respectively. 

Afterwards the beads were stored at 4 �C for 18 hr and then washed in 2M NaCl 

and deionized water, respectively.  Entrapment: The same method was applied, 
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except that the chitosan solution was already well mixed with 0.5 ml of 

Flavourzyme prior to the solidification in the TPP solution. After being 

immersed in the same TPP solution for 75 min., the beads were washed twice 

using 0.1M sodium phosphate buffer solution (pH7) and ready to use. 

 

 

Making Seasoning Sauce  

 

The seasoning sauce was made according to (4) with slight modification 

(the total hours of 17.5 hr was still unchanged).  Briefly, 20 ml of defatted 

soybeans were soaked and shaken in 100 ml distilled water at 220 rpm and 50�C 

for 4.5 hr.  Then optimally immobilized protease was added and the shaking was 

continued for additional 13 hr at the same temperature.  This process was 

performed in distilled water (pH~7) without buffering. The liquid and solid 

portions were separated by vacuum filtration for further characterization.  

Amino acid nitrogen amount in the liquid portion was characterized using a FP-

528 LECO instrument (USA).  

 

 

Protease Assay and Protein Amount 

 

Protease assay: A mixture of 1 ml of 1.5%w/w casein in 0.1M sodium 

phosphate buffer solution and approximately 0.15 g of beads containing enzyme 

(or 1 ml of the liquid containing free enzyme) was allowed to react for 10 min at 

160 rpm and 40°C.  The tyrosine occurred in the solution was quantified by 

adding 5 ml of Na2CO3 and 1 ml of Folin reagent prior to the absorbance 

measurement at 660 nm using a Shimadzu UV-visible spectrophotometer 

UV160A (23). The activity (U/mg) was expressed as the amount of tyrosine 

(µmol) produced per reaction time (min) and protein amount. Protein amount: 

0.6 ml of the liquid part containing enzymes, obtained from experiments, was 

mixed with 1.5 ml of Coomassie Brilliant Blue G. at room temperature.  The UV 

absorbance of the solution was measured at 595 nm (24). 

  

 

pH- and Temperature- Stabilities 

 

pH-stability was performed by soaking (free or immobilized) enzymes in 

0.1M phosphate buffer (ionic strength = 0.05M) at 50°C and various pH for 15 

min, prior to the activity measurement.  Similarly, the temperature stability was 

carried out by incubating (free or immobilized) enzymes in 0.1M phosphate 

buffer (ionic strength = 0.05M) at pH 7 and various temperature for 15 min.   

Note that optimum activation and immobilization conditions were utilized to 

covalently immobilize Flavourzyme on chitosan beads. 
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Results and Discussion 
 

 

Optimum Conditions for Bead Activation  

 

The covalent bonds between a support and an enzyme can strongly affect 

enzyme conformation and in turn its activity. Thus it is necessary to find 

optimum conditions to activate chitosan beads with glutaraldehyde at pH 7 

before binding with enzymes.  Figure 1 shows that enzymatic activity increases 

with glutaraldehyde concentration when the concentration is less than 0.1%v/v, 

after which the activity reduction is observed instead.  This is typical for 

covalent immobilization (25-27).  The number of covalent bonds formed 

between the support and enzymes through glutaraldehyde molecules plays an 

important role here.   At low glutaraldehyde concentration, the amount of bonds 

per one enzyme molecule is too low to hold still an enzyme (single point 

immobilization), resulting in the leakage, which can be prevented by raising the 

glutaraldehyde concentration.  However, at too high concentration, there are too 

many bonds per one enzyme (multipoint immobilization), distorted 

conformation, or enzyme denaturation, occurs.  In this work external mass 

transfer effect may be another cause as high enzyme immobilized amount on the 

bead surface was observed (results are not shown here).    

At a fixed glutaraldehyde concentration of 0.05%v/v where the number of 

bonds per one enzyme is small, the low enzymatic activity is observed.  Varying 

the activation time, or exposure time to the glutaraldehyde solution, can alter the 

enzymatic activity as illustrated in Figure 1.  Similarly, the rise in the amount of 

covalent bonds formed per one enzyme, resulting from the increment of the 

activation time, may account for the change in the activity. 

In Figure 1 the activation conditions yielding the highest Flavourzyme 

activity are an activation time of 2.5 hr and 0.1%v/v glutaraldehyde 

concentration solution. Note that the optimum activation time was found by 

using polynomial regression, yielding R
2
 of 1.  The highest specific activity at 

the optimum conditions (0.089 U/mg protein, equivalent to 3.54 U/ml solution) 

is much smaller than one reported for thiol protease immobilized on 

glutaraldehyde-activated chitosan beads (32 U/ml) (27).  This may be explained 

by the mass/volume ratio of chitosan to the enzyme solution in the current work 

being 16 times higher, resulting in much lower enzyme loading on chitosan 

beads.  However the specific activity obtained from this current work is still 

comparable or somewhat higher than what one reported for crude Flavourzyme 

immobilized on Diaion HP20, glass beads, and silica gel 60 (17). 
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Figure 1.  Optimum conditions for activating chitosan beads using 

glutaraldehyde:  activationg time (�; dash lined was obtained by the polynomial 

regression and R
2
 =1; 0.05%v/v glutaraldehyde conc. was used) and 

glutaraldehyde concentration (�; activation time of 2.5 hr. was used).  The 

immobilization pH and temperature were pH 7 and room temperature, 

respectively. 

 

 

Optimum Conditions for Enzyme Immobilization by Covalent Binding 

 

pH and temperature can influence enzyme conformation, and unsuitable 

conformation of enzyme can cause the lower enzymatic activity (28).  It is thus 

necessary to find optimum pH and temperature for a specific immobilization.  It 

should be noted that for the entrapment the polymeric support should entrap free 

enzyme as it remains in the active conformation and thus the optimum pH and 

temperature must be the same as those of free enzymes. 

For Flavourzyme immobilization on chitosan beads activated using 
aforementioned optimum conditions, the immobilization conditions yielding the 

highest activities are pH 7 and 40�C (Figure 2).  Note that for this purpose all 

experiments were conducted in buffer solutions, of which ionic strength was 

0.05 M.  The optimum pH and temperature found herein correspond to the 

optimum values suggested by the Novozymes product sheet for neutral free 

enzymes (24), implying the enzyme’s conformation unaffected by the present 

covalent immobilization conditions.    

For similar protease immobilization on chitosan beads, Sangeetha and 

Abraham (15) observed the shift in the optimum pH and temperature to higher 

pH and lower temperature, which implies the conformational change upon the 

immobilization.  This is probably due to his harsher condition, i.e., high 

glutaraldehyde concentration (2%v/v) such that all amino groups on the enzyme  
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Figure 2.  Optimum conditions for Flavourzyme immobilization onto 

optimally activated chitosan beads: pH (�; constant 30�C) and temperature (�; 

constant pH 7). 

 

 

surface are probably linked with glutaraldehyde.  Thus untouched acidic groups 

ionizing at high pH are responsible for shifting the optimum pH to the alkaline 

region.   In contrast when dilute glutaraldehyde concentration solution(0.05 – 

1% v/v) is used, the shifting of the optimum pH towards higher pH is not seen 

(27, 29). 

 

 

Thermal and pH Stabilities 

 

Enzyme pre-incubation in a phosphate buffer for 15 min at a constant pH or 

temperature was exercised to observe temperature- and pH-stabilities of 

enzymes.  In Figure 3A, the highest activities obtained from both 

immobilizations are achieved at the same temperature (50�C) as that of free 

enzyme, and covalently bound enzyme is the most thermal-stable over a 

temperature range of 30 – 70�C.  In fact both immobilization types improve 

temperature stability of enzyme, as seen elsewhere (27, 29).   The greater 

temperature stability is due to the crosslinks between the support and enzyme 

and chitosan matrix that protects immobilized enzymes from heat.   

Figure 3B displays both immobilizations expanding pH stability of enzymes 

to both acidic and basic ranges. The covalently attached enzyme shows the 

greatest pH stability, reflecting the strongest bonds between the support and 

enzyme that can maintain the active conformation of enzyme in this pH range.  
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The enhancement of pH stabilities after protease’s immobilization on chitosan 

beads have been observed (15, 27, 30-32), but optimum temperature and pH 

values are different depending on the protease types, chitosan concentration and 

molecular weight, and immobilization techniques.  

�

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 3.  (A) Temperature- and (B) pH-stabilities of free (�), entrapped 

(�), and covalently bound (�) enzymes. 

 

 

Loading Efficiency and Quality of the Seasoning Sauce 
 

Enzyme losses during the covalent and entrapment immobilizations are 

summarized in Table I as mean ± standard deviation.  The covalent 

immobilization retains more enzyme than the entrapment.  In the entrapment 

process, the greatest enzyme loss occurs during the chitosan solidification in 

TPP solution because the beads are not fully formed, as reported elsewhere (21).  

Free Flavourzyme expresses the highest activity, followed by the entrapped and 

covalently bound enzymes, respectively.  That is because immobilization, 

especially the covalent, hinders enzyme’s ability to combine with substrate 

(casein).  In addition the existence of external and internal mass transfer of 

substrates, which has already been proved (32), leads to a decrease in enzymatic 

activity, as reported elsewhere (33).  �

The covalently bound enzyme can, however, produce the seasoning sauce 

which contains the largest concentration of amino acid nitrogen, which 

represents the quality of the seasoning sauce (2, 4, 10).  It is attributed to the 

ability of the covalently bound enzyme to withstand the operation conditions 

better than the entrapped and free enzymes, as discussed previously.   

The amino acid nitrogen amount obtained from employing immobilized 

enzymes is greater than that obtained from free enzymes
 
(4).  It should be noted  
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Table I. Enzyme Loading Efficiency and Amino Acid Nitrogen Amount 

Protein Losses �mg� Immobilization 

Method 

Initial 

Protein 

Amount 

�mg� 

In TPP Unbound 

enzymes 

In buffer 

wash 

Loading 

Efficiency 

(%) 

Specific 

activity 

(U/mg) 

Total amount of 

amino acid 

nitrogen 

produced (g/dm
3
) 

Covalent 17.44�0.94 - 3.64�0.18 0.49�0.03 76.3�0.90 0.086 21.5 

Entrapment 17.44�0.94 9.19�0.24 - 1.15�0.03 40.7�1.40 0.093 15.1 

Free enzyme
a
 - - - - - 0.48   4.1 

 
 

NOTE: All experiments were repeated thrice. 
 

a obtained from (4). 
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that (i) Sahasakmontri (4) utilized both free Flavourzyme and amylase to 

produce the sauce and the soaking time of 30min before adding enzymes and (ii) 

defatted soybeans and protease in his work and the current paper came from the 

same sources.  Therefore, the advantage of the current work is that only 

Flavourzyme is applied (though the longer soaking time before adding protease 

was needed) and yet can produce higher amino acid nitrogen amount.   

 

 

Conclusions 
 

Optimized entrapment conditions reported elsewhere were applied herein.  

For the covalent method, to obtain a high activity value chitosan beads must 

have been activated using 0.1%v/v glutaraldehyde for 2.5 hr. before 

immobilization.  The optimal immobilization pH and temperature were pH 7 and 

40�C, respectively, identical to optimum values of free enzyme, suggesting 

unchanged conformation during the immobilization. Both covalent and 

entrapment immobilizations boosted pH and thermal stabilities.   

It was found that the covalent method enabled beads to retain enzymes 

more than the entrapment, because the latter took a few seconds for a chitosan 

bead to be firm enough to effectively hold enzymes, during which the loss of 

enzyme occurred.  However covalently bound enzyme showed the lowest 

activity, but due to its most operational stability it could produced the largest 

amount of amino acid nitrogen, indicative of the better quality seasoning sauce.  

Surprisingly, the nitrogen amount found in this work, using immobilized 

Flavourzyme protease alone, was higher than that when using both protease and 

amylase in the free form, suggesting the potential of applying immobilized 

Flavourzyme on chitosan in the real sauce production.  Nonetheless, to approach 

the real practice conditions, immobilization of more enzyme amount on chitosan 

beads should be examined further in order to obtain higher activity. 
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Table I 

 

Protein Losses �mg� Immobilization 

Method 

Initial 

Protein 

Amount 

�mg� 

In TPP Unbound 

enzymes 

In buffer 

wash 

Loading 

Efficiency 

(%) 

Specific 

activity 

(U/mg) 

Total amount of 

amino acid 

nitrogen 

produced (g/dm
3
) 

Covalent 17.44�0.94 - 3.64�0.18 0.49�0.03 76.3�0.90 0.086 21.5 

Entrapment 17.44�0.94 9.19�0.24 - 1.15�0.03 40.7�1.40 0.093 15.1 

Free enzyme
a
 - - - - - 0.48   4.1 

 

 

NOTE: All experiments were repeated thrice. 
 

a obtained from (4). 
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A Simple Postsulfonation of Poly(Arylene Ether Sulfone)
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ABSTRACT: Commercially available RadelVR R, a poorly
acid resistant biphenol-based poly(arylene ether sulfone),
was successfully sulfonated by a simple and rapid postsul-
fonation reaction using oleum as the sulfonating agent.
Polymer degradation due to contact with acid could easily
be minimized by adjusting reaction conditions. The suita-
ble reaction conditions, when the 1 : 3 molar ratio of the
polymer to the sulfonating agent was used, were: 10% of
oleum in chloroform, 10% concentration of RadelVR R in

chloroform, and temperature between 0 and 50�C.
Under these conditions, the reaction was complete within
45 min. Thermal properties, degradation characteristics
and the viscosity of the postsulfonated polymer are
reported. VC 2010 Wiley Periodicals, Inc. J Appl Polym Sci 000:
000–000, 2010

Key words: functionalization of polymers; ionomers; ion
exchangers; sulfonation; RadelVR R

INTRODUCTION

Sulfonated poly(arylene ethers), or sPAE, has excel-
lent thermal and mechanical properties. It is there-
fore commonly used as a thermostable supportive
matrix for conductive polymers and as ion-exchange
membranes for separation applications.1,2 sPAE can
be produced by sulfonating poly(arylene ethers).
This is the postsulfonation method as sulfonation
occurs postpolymerization. Sulfonation of the mono-
mer before polymerization is known as presulfona-
tion, or direct-polymerization. Compared to presul-
fonation, postsulfonation produces sPAE with a
lower degree of sulfonation (DS) because only one
sulfonate group can be attached to each monomer
unit of the polymer;3 however, postsulfonation is
much simpler, faster, and easier than the sulfonation
of the monomer followed by a polymerization
step.3,4 Furthermore, a high DS is not always desired
because it leads to water-swelling of the polymer
membranes in applications such as fuel cells and fil-
tration of aqueous media.

RadelVR R is a commercial biphenol-based poly(ar-
ylene ethers) that has good mechanical properties,
but is less resistant to acids than poly(arylene ethers)
such as polyethersulfone (PES) and poly(ether ether
ketone) (PEEK). Because of their acid resistance, PES
and PEEK can be readily postsulfonated using con-
centrated sulfuric acid and oleum.5–7 All chemical
agents suitable for sulfonating poly(arylene ethers)
are acidic and, therefore, only mild sulfonation con-
ditions can be used so that the polymer chains are
not degraded. Several successful postsulfonation
methods have been reported for RadelVR R,3,8 but
they all involve complex reaction systems and long
reaction times (>10 hours). Furthermore, all these
methods cause a significant reduction in chain
length which may affect mechanical properties.
This work reports on a simple, mild, and rapid post-

sulfonation method for sulfonating RadelVR R using
oleum, a readily available sulfonating agent. Chain
degradation and thermal properties of the sulfonated
polymer obtained from the postsulfonation were exam-
ined at two reaction temperatures and compared with
those reported in literature for sulfonated RadelVR R
produced from similar technique, but using different
sulfonating agent, and that from the direct-polymeriza-
tion of presulfonated monomers. Note that same con-
ditions were applied to test our product.

EXPERIMENTAL

Materials

RadelVR R (Mn ¼ 24,000), or poly(arylene ether sul-
fone), was a gift from Solvay advanced polymers.

Correspondence to: N. Hansupalak (fengnyh@ku.ac.th).
Contract grant sponsor: Thailand Research Fund;

contract grant number: MRG4780089.
Contract grant sponsors: Center of Excellence for
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Oleum (65% w/v SO3) purchased from Merck was
used as a sulfonating agent. Chloroform and the
other chemicals mentioned were analytical reagent
grade or higher and used directly.

Postsulfonation of RadelVR R

A molar ratio of the polymer to the sulfonating agent
was 1 : 3 in all experiments. A three necked round bot-
tomed flask equipped with a mechanical stirrer in the
center neck and glass stoppers in the other necks, was
used to dissolve 2 g of oven-dried RadelVR R in 20 mL
of chloroform at room temperature overnight while
stirring. A dropping funnel was used for drop-wise
addition of a dispersion of 1 mL of 65% oleum and
10 mL of chloroform into the agitated flask over a pe-
riod of 30 min, during which temperature of the poly-
mer solution was set at 0�C (or 50�C). The reaction was
then allowed at that temperature for a further 15 min
and stopped by adding a sufficient quantity of metha-
nol to cover the precipitate formed in the reaction flask.
The precipitate was recovered by filtration and neutral-
ized by rinsing with deionized water. The precipitate
was dried in an oven at 60�C for 24 h and then at 80�C
in a vacuum oven for a further 24 h. Sulfonated RadelVR

R, or sRAD, was thus obtained.

Characterizations

Thin sheets of the polymer samples prepared by so-
lution casting technique were used to measure the
FTIR spectra in a Perkin–Elmer Spectrum GX FTIR
Spectrometer (Perkin–Elmer). The DS of synthesized
products was calculated from the 1H-NMR spectra,
obtained from a Bruker Avance-300 NMR spectrom-
eter, as the ratio of the peak areas for the protons
adjacent to the pendant ionic groups to that of the
other aromatic protons.

For measuring the intrinsic viscosity, the polymer
samples were dissolved in dimethylacetamide
(DMac) and measured at 25�C using a Ubbelohde U-
tube viscometer. To test tensile strength using a
Hounsfield H50KS universal testing machine (UK), a
10-by-1 cm thin polymer membrane was subject to a
speed of 0.2 mm/min at room temperature (25�C).
The thermal properties were determined in an STD
2960 simultaneous DTA/TGA (TA Instruments).
Measurements of thermal properties were carried
out under a nitrogen atmosphere at up to 800�C
with a heating rate of 10�C/min.

RESULTS AND DISCUSSION

Sulfonated RadelVR R, sRAD, was successfully pro-
duced by postsulfonation with oleum under mild
conditions that minimized damage to the acid sensi-
tive parent polymer. The reactor setup is simplified,

compared to the other published postsulfonation
methods.3,8 There is no need for a condenser nor a
nitrogen atmosphere during the reaction. The poly-
mer produced was in the protonated-form which is
suitable for making proton-conducting membranes
of a fuel cell or of other applications.3,4,9

The suitable reaction conditions that did not dam-
age the acid-sensitive RadelVR R were found after
many failed experiments: a dilute solution of oleum
in chloroform (� 10% v/v), the polymer solution in
chloroform (� 10% w/v), and a low temperature
(approximately 0–50�C). It is necessary to remind
that temperature less than 0�C might not be desira-
ble as it significantly lengthened the reaction time.
Use of temperature greater than 50�C or relatively
concentrated acidic solutions caused chain degrada-
tion, yielding brittle polymer samples that readily
dissolved in water. In addition, as reported previ-
ously,3 the acidic solution had to be added to the re-
actor very slow to prevent polymer precipitation.
Properties of the polymer samples produced

under the preferred processing conditions were
characterized. Figure F11 shows the FTIR spectra of
RadelVR R and the product polymer synthesized at
0�C. The absorption peaks at 1020 and 1096 cmÿ1,
corresponding to sulfonate groups, confirming that
postsulfonation was achieved. The same peaks were
also discerned from the sRad synthesized at 50�C.
The DS in Table T1I was increased with raising reac-
tion temperature due to the enhanced rate of the sul-
fonation reaction.
The intrinsic viscosity of a polymer solution is in-

dicative of the hydrodynamic volume of the polymer
molecules. Postsulfonation was observed to increase
the intrinsic viscosity relative to the precursor poly-
mer (Table I). This was because the electrostatic repul-
sion associated with the ionized sulfonated groups
increased the effective hydrodynamic diameter of the
polymer molecules. The intrinsic viscosity of the prod-
uct obtained at 50�C was lower than the product pro-
duced at 0�C (Table I). This was because of a greater
degradation of the poly(arylene ether sulfone) chains

Figure 1 FTIR spectra of RadelVR R and sRAD synthesized
at 0�C.
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at 50�C compared to at 0�C,7,10 which was confirmed
by the decrease in the ultimate tensile strength shown
in Table I. This degradation notwithstanding, the
sRAD samples produced at 50�C could be satisfacto-
rily cast into transparent nonbrittle thin films using
the solution casting method.

As shown in Table I, the introduction of sulfonate
groups affected the thermal properties of RadelVR R.
On sulfonation, the 5% weight loss temperature
(T5%) was reduced by 30% or more, depending on
the DS (Table I). As shown in FigureF2 2, thermal deg-
radation of sRAD at 300�C and 480�C followed a
two-step process compared with the one-step degra-
dation of the pristine RadelVR R. In two-step degrada-
tion, the first step was attributed to a loss of sulfo-
nate groups. Hence, in the first step, the weight loss
of sRAD with the higher DS was greater and began
slightly earlier than the weight loss of the polymer
with the lower DS (Fig. 2). The second weight loss
step of sRAD occurred at the same temperature as
for the pristine RadelVR R and was, therefore, attrib-
uted to the decomposition of the polymer backbone.

The char yield for polymer decomposition at 700�C
and the glass-transition temperature (Tg) increased

with increasing DS (Table I). The higher char yield of
the more sulfonated polymer indicates that sulfona-
tion improved the flame resistance of the polymer. An
increasing glass transition temperature as a conse-
quence of increasing sulfonation occurred because the
presence of the ionized sulfonate groups reduced
the flexibility and the mobility of the polymer chain.
The two Tg values (Table I) for the sRAD were associ-
ated with the hydrophobic and the ionic clusters. Dual
Tg values are typical of random amorphous ionomers
in which the ionic clusters are large enough to hinder
the movement of the nearby chain segments.11,12

Similar effects of the DS on the intrinsic viscosity and
the thermal properties of the polymer have previously
been reported.3 In this study,3 a biphenol-based poly-
(arylene ether sulfone), that was chemically identical to
RadelVR R, was postsulfonated using trimethylsilyl
chlorosulfonate. Thermal properties of sRad produced
in the current work were also found to be comparable
to those previously reported.3 In contrast to the earlier
study,3 for a comparable DS achieved by postsulfona-
tion, the intrinsic viscosity at the same temperature of
our sulfonated polymer was about one order of magni-
tude greater. Our intrinsic viscosity was close to a
product produced previously by direct polymeriza-
tion.3,4 Normally, a high intrinsic viscosity is expected
for sulfonated poly(arylene ether sulfone) produced by
direct polymerization because this method does not
subject the polymer to acid degradation. Our work con-
firms that postsulfonation of RadelVR R under suitable
conditions can be used to produce sulfonated poly(ary-
lene ether sulfone) that is quite comparable to the same
product obtained by direct polymerization. In addition,
our values of T5%, the char yield at 700�C and Tg for the
polymer produced by postsulfonation were compara-
ble to the values reported for the polymer produced by
direct polymerization.4

CONCLUSIONS

A simple, mild and rapid method for postsulfona-
tion of the acid sensitive commercial poly(arylene

TABLE I
Properties of RadelV

R
R and sRAD

Reaction
temperature (�C) DSa (%)

½g�DMac
25�C

(cm3/g)
Ultimate tensile
strength (MPa) T5%

b (�C)
Char yield

at 700�Cc (%) Tg (
�C)

n/ad 0 67 44.96 544 45.7 224
0 48 248 30.16 374 50.5 233, 320
50 56 175 27.46 345 51.3 261, 315

a Degree of sulfonation (DS) values were obtained from 1H-NMR spectra (not shown here).
b The 5% weight loss temperature (T5%).
c Char yield at 700�C was obtained from TGA curves.
d The sample was commercial RadelVR R.
Note that all experiments were repeated at least twice with similar results.

Figure 2 TGA curves of RadelVR R and sRAD’s synthe-
sized at 0 and 50�C.
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ether sulfone) RadelVR R was established. Postsulfo-
nation always requires acid conditions and the
methods reported in the literature are unsatisfactory
for use with

RadelVR R because they produce severely degraded
brittle sulfonated RadelVR R. For the molar ratio of
the polymer to sulfonating agent being 1 : 3, suitable
sulfonation reaction conditions involved the use of
readily available oleum at a concentration of 10%, a
RadelVR R concentration in the range of 10%, and
temperature between 0 and 50�C. The reaction was
completed within 45 min. Previously, sulfonated poly-
(arylene ether sulfones) with properties comparable to
those obtained in this study, had been produced only
by direct polymerization from a presulfonated mono-
mer. This suggests a strong potential of the proposed
simple postsulfonation method.

Solvay Advanced Polymers, USA, are thanked for providing
RadelVR R.
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