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��������	
� (Executive Summary) 
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������	��
������ �� 2551 

1) ��������	
�  

(�������)         	
�������
�����!��"����������#��$���%
�������&# 
�����	
���$��	�#'��
��*�	
�����# 

(�����	
���)  Surface Modification of Polymers and Colloidal Particles  
for Biomedical Applications 
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 �����!����"����#���$��� 
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�()������ ��

��*����� �����+(���
����������� 
Surface Modification of Natural Rubber Latex Film by Using 
Nanoparticles for the Development of Medical Gloves’ Preparation 
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���-��.��������/� �
�� 
    �&�-$'�
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Preparation and Characterization of Drug Controlled-Release  
Materials  from Nanofibers Polylactide and Its Derivatives 
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����&��
�"�!�����#���$��� 
 ��

��0�(���-$'-������������ 
Natural Rubber-based Pressure Sensitive Adhesive Patch 
 for Medical Applications 
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              Preparation of Magnetic Polymeric Nanoparticle  
     for Blood Cell Isolation  
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3)  ���4���$���# (Objectives) 

1.  $+���
�	��'�
/#�8�
�/����
9�����'#:!��"����8��8��$+���:!���
$�"������"�/#����
 ���/!���

:!������*�<�'#��	��/����
=#�#��� ���/!����/����
9�����'#�"��>�?	��
�'"������� 

2.  $+����	
$����!)������+��#$���)�"��"!�@�AB
�)�	��"�$!����� ���/!����"���	'#���$!�C� ���/!���

!��!�����D��$��E���� ���&<����#?	�$+���
�����'):��:�����"�����+��) 

3. $+����	
$����!)+��#$���)����������� ����$'�"��$
G�+��#$���)/�� ��+��#$���) (graft ���/!��� 

block copolymer) $+����>��
:���<�$�����/#�8�
������+��#$���) ���/!���
�	��'�
/#�8�
�/��

��
9�����'# ���/!���
�����'):��:�����������	'�����
��
������ 

 

4)  ����&�
� (Abstract)  


���#?	��"E���
$
G� 4 ���
������� ���
��������"� 1 $
G����
�	��'�
:!�/#�8�
*�
�����
+����"

����8��8�� ��
/�:!���
$�"������"�/#�'�>��
 �������'#��������8C
8�������8�
+��#$��#� $���� 

��#$�' (PMMA) ��/#�8�
AI�)���
 +���� ���'#� PMMA �"��"������8���:!,�/���	�������8���

$�C� �>�:!�����
$�"������"�/#�8�
�/����
�������
�"
���#�9#��+ �������"������� PMMA 
�����

/#�8�
�/����
�>�:!�����	�/	����'�
��!���
�/��AI�)���
�	�/#�!�	
���
  ?<
�����	��/����
�"�+�" 

�	�����=)�����>���*	��"��"������ PMMA $�������@�  �����>�����"���	����������!��$�"E�
$=��)�


���������$
G�+#�'��$=��) L929 +���� �����	��"�����$8��8�� <13%, 37oC, 24 �	����
 ������


����$
G�+#�'��$=��) �	E
�"E ����	
$����!)������ PMMA �"��"���'�=�$
G��������:!�$�*"���"���������

��� ����"���	'#'���$��E�����"$�"�$+����>��
'#����/��AI�)���
'���
   
���#?	��"��>�����@��	� ��� ���

$'�"��*�
�����
+����>�!�	����������
����+��) ����>�:!��"���
����
$
G� 3 �	E� 
����������	E�

8�
��
=@�8�
+��#$���)�"�!��!�����D��$��E���� (chlorhexidine digluconate; CHD) ������@���!���
�	E�

8�
AI�)���
 ���&<���/�8�
��#� ����E>�!�	���$����8�
+��#$���)�"�!�����
=@�'��
���#�9#��+���

�	�$�C��� �����>���
=@��"�$'�"��?��+��#$��#� ����#$�' (PMA) �"��"�E>�!�	���$�����@
 (550K) =<�
�	�

$�C� CHD ���������� 90% �
'#��
���/��AI�)���
�"�+�"�	�����=) ����?<
8<E��@
$
G�AI�)���

I��	��	E�

8�
��
=@��"��	E�!�<�
  ���$+�����8	E�'�����8<E��@
AI�)� ?<
���$'�"�����������+��#�������-

$
���� (core-shell) �"��"��
=@�8�
 CHD-PMA $
G����!��!��������	E�8�
��������
��#��"�+�"�	���

��=)�����>���*	� �����>����������+��#��
'#��
���/��AI�)�8�
��
 $������������
��#��!�
?����

$
G�AI�)��	E���8�
*�
��� 3 �	E� ���:�8	E�'��$�"��  


���"�����!�<�
8�
���
��������"� 1 ��� ����#?	�$+����>��/����
9�����'#!���������+��#

$���)�������)��$
G�'	���
�	���$����8�
����#���"�)�"��	
$����!)8<E�$+���:!�$
G�$��#���$=�$=��) =<�
   

+��#$���#�$=�$=��)�"E?�$+#�������� !���8����	,,�%$����:��'��?�	�����"�'��
����#$����!) $���       

�#���"�����) ��!��#��� ���������#�� ���?���"E �	
���&<���$+����>�/�#'�	%X)��
9�����'#��	���
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:��:!�� ���$'�"��+��#$���)/����!���
$&�*�
�����
+����	��A�8�
+��#��'�"��"��>�:!��"���
����


���
�!����<�
����8�� (semi-IPNs) ����$��#���
����$���:�$=��@����"����?��:����� ���:�8����+� 

$+����>��
:��
������)$
G��	���
��$�����$�"��  
���
��������"� 2 $
G�����#?	�$+����>�+��#$���)�"�����'	�������$8���	�����	����
��� =<�
�"+��#

������) (PLA) $
G��
�)
����� ��:��:���
�"�����+��) ���$'�"���	���+��#$���)!�����+��#$���)

:!���@�:�!����@
��� $��� $'�"��$
G�$���:����� !����>��
$�������/#������������"��"���	'#����

$
G����$!�C� (MNP) !����>��
$�����/#�8�
�	�����
����+��) ����	E
�/����
9�����'# $+���:��$
G�  

*�
�����
����+��) !����/��
I��/��"��"���	'#:����
��
������ !���:��$
G����$�������
����=� 

(crosslinking agent) 8�
��
9�����'#�"��"!�@��#+���=�) (Epoxidized Natural Rubber; ENR) $+���:!����

/�#'�	%X)��
�"��"���	'#$�#
���"��" �������������� 
 ���
��������"� 3 $
G����&<���$+���+	]���������8���
����
/#�!�	
 (transdermal drug 

delivery; TDD) :!�$
G���
$����:!��8�
���8���
��$8���@����
������?������	�
�����������_"� 

������
$����
�"����+	]����
9�����'#:!�$
G��	�����
����!�	
=<�
��@��������8�
 TDD ���'��


�	�/	��	��#�
�������:���!���
�"�:��
��  ?<
'��
�����*��'�����$��"  $8���	�����	����$'#�$��E��� 

����>�:!�/@�:���@��<�����  ?������	���������8C
��
$�#
�� ���/���8�
���=#$?� ������?>��	����

/���8�
���E>� +���� ��
9�����'#�"�
�	��'�
���� $��� ENR �"&	����+:�����>���:��$
G��	�����


����!�	
  ���/����&<������	'#'��
` ���
��� �/����
9�����'#�"�
�	��'�
+�E�/#�������+��#$���)

8�
 PLA ��??��>����>�$
G�����"���'����
��=<�
�"���	'#$8���	����
��� ���$
G�+#�'��$=��)����� 

��������*���?����>�!�	��>���
����� 

���
��������"� 4 $
G�����	
$����!)������+��#$���)�������)�"��"���	'#����$
G����$!�C� 

(MPNP) �����>����<�'#��	��
�'"� !�������"���+ $+���:��:��������
�'"����?������/�� !���:��

:����'��?���$��E���������&	����	'#����<�$����	��
�'"� ������'#����'#$?�8�
$��E�����$�"� 

������'#���"'��$��E�����$�"��������� MPNP �"��"!�@�AB
�)�	���@��"�/#�  $+���+	]���#9"��
�@�#�����	�:�

���������'#���"�"�?>�$+��'��$��E�����$�"����'	�$��E�����$�"�  ���?���"E �	
����<�'#�������#���#���"

�����)?>�$+���������� MPNP $+���'��?�#�#?_	�!�����/#�
��'#8�
�"� BCR/ABL :�/@�
q����$�C


$�C�$����8����#�$��E��	
����$���#�:!���"����+	]��8<E� $�"�����  Magneto-PCR enzyme linked gene assay 

+���� :!�/����'��?�"����$�C� ����"������$�"��$����#9"��'�w���"�:��:�
B??��	� (�#9" Real-time PCR) 

����"����?>�$+�� �"���������>��@
 �����:������	�/	����+#�8�
/@�
{#�	'#
���"�����  ���?���"E 

����"� MPNP �����*:�����$���=�)$
��)���=#$����� ?<
�>���:��:�8	E�'�����'��?���/�/�#'�"�

���?��
{#�#�#�� PCR $+���
�����'):��:����'��?!�$��E�����"$�"�:�$�#

�#��% ���:�� Vibrio cholerae 

��� Enterotoxigenic E. coli $
G�����"$�"�'����� �>�:!���������������
$����:����'��?!�$��E�
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����"$�"��"��"��������� ���$�C� ��������*�#$����!)$��E�:�$�#

�#��%�������
�"
���#�9#��+

:���$�"�
�	�$���#� PCR-ELISA 

 

This research project consists of 4 subprojects. Subproject 1 focused on the surface 
modification of natural rubber (NR) glove for increasing the surface roughness and, hence, 
reduction of the surface friction by depositing poly(methyl methacrylate; PMMA) latex 
particles onto the NR or sulphur prevulcanized (SP)NR film. It was found that the 
adsorption of both large and small sizes of PMMA particles effectively reduced the surface 
friction of rubber film. Since the direct contact between skin and the modified SPNR film 
was decreased, it was expected that the cytotoxicity caused by the leachable proteins or 
other additives in SPNR glove and the allergic problem to certain sensitive individuals 
would be lowered. The culture medium of L929 fibroblasts was used for extracting the 
modified SPNR film and subjected to the in vitro cytotoxicity evaluation. Results showed 
that at the extract concentration of ��13% for 24h at 37oC, no toxicity potential was 
detected. In order to improve both the binding ability with SPNR and antimicrobial 
activity, the PMMA-chitosan core-shell particles were prepared for further depositing onto 
the ungrafted SPNR film. In parallel, we prepared the medical gloves consisting of three-
layer thin film where the outermost and inner layers were prevulcanized NR and the active 
middle layer containing the polymeric capsule of disinfectant agent (chlorhexidine 
digluconate; CHD). The effects of types and molecular weight (MW) of the polymeric 
shell on the encapsulation efficiency were studied. The deposition of CHD-poly(methyl 
acrylate) (PMA) (550K) capsules having > 90% encapsulation efficiency onto the
prevulcanized NR film was achieved by using the coagulant dipping process.  The CHD-
PMA capsules in the second layer were then coated with another prevulcanized NR layer 
to finally furnish a three-layer film. In order to reduce the preparation step, the composite 
particle composing of prevulcanized skim particles surrounding a CHD-PMA capsule was 
prepared and then used for coating the prevulcanized NR substrate in one step.  

The rest part of subproject 1 emphasized on the employment of NR film or 
colloidal particles as a template for the construction of sensing material, i.e., chemical 
sensor, by using the synthesized organic molecules. The sensor benefits from high 
sensitivity and amplified output signal for the selective detection of nucleotides, metal ions 
and amino acids. For the sustainability purpose, the NR glove residue was blended with 
polystyrene foam waste to obtain the semi-IPNs structure. The material was reinforced 
with cellulose obtained from sugar cane and corn leaves and would be potentially used as 
artificial wood.

Subproject 2 aimed to utilize the biodegradable and biocompatible polylactide 
(PLA) based polymer for biomedical applications. The PLA and their copolymers could 
be fabricated in the form of nanofiber or used for coating magnetic nanoparticle (MNP) 
surface or medical devices including NR sheet for the preparation of medical gloves or an 
adhesive patch for drug controlled release. The PLA block copolymer was also applied as 
a crosslinking agent of epoxidized NR (ENR) which offered good mechanical property 
and biodegradability.
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Subproject 3 focused on the study and development of transdermal drug delivery 
(TDD) which could be used as an alternative option apart from normal intake and 
injection. This subproject focused on the development of NR or prevulcanized NR as a 
backing material which must have good chemical property (i.e., chemical resistance to the 
external environment during the usage), miscibility with the drug (blending) and contact 
feeling (comfortable). From the mechanical properties, oxygen and water vapor 
transmission rates, it was found that the modified NR, i.e., ENR, attained the requirements 
for a backing material in the TDD system. In addition, the NR film surface adsorbed with 
the PLA block copolymer could be used as a sensitive adhesive patch containing 
controlled release drug and provided less toxicity to cells and good biocompatibility.

Subproject 4 involved the preparation of magnetic polymeric nanoparticle (MPNP) 
whose surface was immobilized with proteins and/or biological molecules. These particles 
could be employed for the separation of proteins from the biological matrix or for the 
detection of microorganisms, e.g., bacteria or parasite. The adsorption of malaria antigen 
or antibody onto the functionalized MPNP or the preparation of immunolatex was 
attempted for the diagnostic and separation purposes. A novel tool for the detection of 
BCR/ABL fusion gene in chronic myelogenous leukemia by the immobilization of MPNP 
with oligonucleotides was successfully developed. Our technique, named a “Magneto-PCR 
enzyme linked gene”, provided the detection with high specificity and its sensitivity was 
commensurate to the current Real-time PCR method. The technique also minimizes the 
exposure to the toxic chemicals. Since the MPNP acted as peroxidase mimic, it could be 
used in the PCR protocol and further employed for the detection of Vibrio cholerae and 
Enterotoxigenic E. coli. This prompts the preparation of efficient method for the detection 
of food-borne pathogen with high efficiency and the sensitive compromising to the PCR-
ELISA technique.

5)  �7
+��	 (Keywords)  

Rubber, Latex, NanoParticle, Colloid, Copolymer, Polylactide, Sensor, Biomedical 
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     (ขยายเวลาโครงการถงึ �� กันยายน ����) 

 

1.  กจิกรรมที�ได้ดําเนินการ 

 

โครงการย่อยที� 1       

�.�   การปรับแต่งพื#นผิวของแผ่นฟิล์มที�เตรียมจากนํ#ายางธรรมชาติด้วยอนุภาคนาโน 

 เพื�อพฒันาการเตรียมถุงมือทางการแพทย์ 

ศ. ดร. ประมวล  ตั#งบริบูรณ์รัตน์   

คณะวิทยาศาสตร์  มหาวิทยาลัยมหิดล 

 

งานวิจยันี�  เป็นการปรับแต่งผิวของแผน่ฟิลม์ที�เตรียมจากนํ�ายางธรรมชาติ (natural rubber; NR) เพื�อ

แกปั้ญหาของการที�ถุงมือยางมีความเสียดทานกบัผิวหนงัสูง ทาํใหส้วมใส่และถอดออกไดย้าก โดยเฉพาะเมื�อ

ผิวหนงัเปียกชื�น โดยมุ่งทาํใหผ้ิวของแผน่ฟิลม์ยางมีความขรุขระ ส่งผลใหแ้รงเสียดทานบนผิวตํ�าลง ดว้ยการติด

อนุภาคแขง็ขนาดนาโนของ poly(methyl methacrylate) (PMMA) บนผิวของฟิลม์ยาง ศึกษาปัจจยัต่างๆ เช่น 

ขนาด และการกระจายของขนาดอนุภาค PMMA  และเนื�องจากการมีอนุภาค PMMA ปกคลุมผิวของแผ่นยาง 

ทาํใหล้ดการสมัผสัโดยตรงระหวา่งแผน่ฟิลม์ยางกบัผิวหนงั ซึ� งอาจจะแกปั้ญหาของการแพถุ้งมือยางพาราของผู ้

ที�แพง่้าย (hypersensitive) จึงไดน้าํแผน่ยางไปทดสอบความเป็นพิษ (cytotoxicity) ต่อเซลล ์L-929 และต่อมายงั

ไดส้งัเคราะห์อนุภาค PMMA ที�มี chitosan อยูที่�ผิว ซึ� ง chitosan นอกจากจะทาํหนา้ที�เป็นสารลดแรงตึงผิวที�ยอ่ย

สลายไดแ้ลว้ ยงัมีสมบติัเป็น antibacteria อีกดว้ย  

งานวิจยัอีกส่วนหนึ�งเป็นการพฒันาการเตรียมถุงมือยางธรรมชาติเพื�อใชท้างการแพทยใ์หมี้โครงสร้าง

เป็น @ ชั�น คือ มีชั�นของแคปซูลของพอลิเมอร์ที�ห่อหุม้ยาฆ่าเชื�อโรค แทรกอยูร่ะหวา่งชั�นของฟิลม์ยาง โดยได้

ศึกษาผลของชนิดและนํ�าหนกัโมเลกุล (molecular weight; MW) ของพอลิเมอร์ที�หุม้แคปซูลต่อประสิทธิภาพ

การกกัเก็บยา รวมทั�งไดเ้ตรียมอนุภาคคอมพอสิทโดยใชเ้ทคนิค heterocoagulation ติดอนุภาคยางสกิม (skim) 
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ที�พรีวลัคาไนซ์ดว้ย sulphur รอบแคปซูลของพอลิเมอร์ที�บรรจุยา ใหมี้โครงสร้างเป็น core-shell ก่อนจะนาํไป

ติดลงบนฟิลม์ยางเพื�อเตรียมถุงมือที�มี @ ชั�น ดงักล่าว 

 

�.�.� การเตรียมถุงมือที�มีแรงเสียดทานตํ�าด้วยการติดอนุภาค PMMA  

�) สงัเคราะห์อนุภาค PMMA ใหมี้ขนาดต่างๆกนั แลว้นาํไปติดลงบนแผน่ฟิลม์ NR ชนิดที�พรีวลัคาไนซ์ 

(prevulcanize) ดว้ย sulphur หรือ SPNR  ผลของการศึกษาขนาดอนุภาคและการกระจายของขนาด

อนุภาค พบวา่ การใช ้ PMMA ที�มีอนุภาคขนาดใหญ่ผสมกบัอนุภาคขนาดเลก็ทาํใหป้ระสิทธิภาพในการ

ลด surface friction ของแผน่ยางเพิ�มขึ�นมาก เนื�องจากอนุภาคขนาดเลก็เขา้ไปแทรกระหวา่งช่องวา่งของ

อนุภาค ทาํใหอ้นุภาคขนาดใหญ่กระจายไดดี้ขึ�น นอกจากนั�นยงัพบวา่อนุภาคผสมสามารถปกคลุมบน

พื�นผิวของแผ่นยางไดดี้ จึงไดท้าํการสกดัแผน่ยาง SPNR ที�ปรับแต่งแลว้ เมื�อนาํสารสกดัไปทดสอบ 

cytotoxicity พบวา่ ที�ความเขม้ขน้ของสารสกดั <13% ใหผ้ล negative กล่าวคือ ไม่มีผลยบัย ั�งการ

เจริญเติบโตของ L929 cells ในขณะที�สารสกดัจากแผน่ยาง SPNR ใหผ้ล positive  (เอกสารแนบ 5.1.4, 

5.1.5) 

    C) งานที�กาํลงัดาํเนินการ คือ การนาํ chitosan ซึ�งเป็น polysaccharide ที� biodegradable มาเป็น stabilizer ใน

การเตรียมอนุภาค PMMA เพื�อลด surface friction ของแผน่ยางหลงัการติดดว้ยอนุภาค PMMA ดงักล่าว

อยา่งมีประสิทธิภาพมากขึ�น โดยที� chitosan เป็น polycationic biomaterial ที�มีสมบติัตา้นเชื�อแบคทีเรีย 

จึงคาดวา่สามารถติดอนุภาคพอลิเมอร์คอมพอสิทบนแผน่ยางที�มีประจุลบไดโ้ดยตรงเช่นเดียวกบัการติด

อนุภาค PMMA ที�มี polyethyleneimine อยูที่�ผิว (เอกสารแนบ 5.1.2)  แลว้ทาํใหไ้ดฟิ้ลม์ยางที�มีความ 

เสียดทานตํ�า และตา้นเชื�อแบคทีเรียดว้ยกระบวนการที�มีขั�นตอนนอ้ยลง  (เอกสารแนบ 5.1.16) 

 

�.�.� การเตรียมถุงมือทางการแพทย์ที�บรรจุแคปซูลของยาฆ่าเชื#อโรค 

    �) สงัเคราะห์ poly(methyl acrylate) (PMA) ที�มี MW ต่างๆ แลว้นาํมาเตรียมเป็นแคปซูลห่อหุม้ disinfectant 

agent (chlorhexidine digluconate; CHD) โดยใชเ้ทคนิค controlled polymer nanoprecipitation 

ศึกษาผลของ MW ของ PMA ต่อประสิทธิภาพการกกัเกบ็ CHD แลว้นาํแคปซูลที�เตรียมจาก PMA ที�มีค่า 

MW สูง (550K) ซึ�งกกัเกบ็ CHD ไดม้ากกวา่ Z[% ไปติดลงบนแผน่ฟิลม์ยางที�เตรียมจากนํ�ายางที�พรีวลัคา

ไนซ์ดว้ยรังสี gamma โดยใชส้ารละลาย Ca(NO3)2 เป็น coagulant แลว้จึงขึ�นรูปเป็นฟิลม์ยางปิดทบัชั�น

ของแคปซูลอีกชั�นหนึ�ง  ไดต้วัอยา่งของถุงมือยางที�มี @ ชั�น ซึ� งไดน้าํไป characterize ศึกษา morphology 

และวดั mechanical properties พบวา่ เมื�อเพิ�มความเขม้ขน้ของ Ca(NO3)2 ส่งผลใหค้วามหนาของแผน่ยาง 

@ ชั�น และ tensile strength มีค่าเพิ�มขึ�น (เอกสารแนบ 5.1.1, 5.1.6, 5.1.9) 

    C) เพื�อเตรียมถุงมือแพทยแ์บบ @ ชั�น แต่ลดขั�นตอนการเตรียมลง ไดใ้ช ้PMA เตรียมแคปซูลของ CHD แลว้

ใชเ้ทคนิค heterocoagulation ติดอนุภาคยางสกิมที�พรีวลัคาไนซ์ดว้ย sulphur ลอ้มรอบแคปซูลของ CHD-

PMA ใหมี้โครงสร้างเป็น core-shell แลว้ characterize ก่อนจะนาํไปติดลงบนแผน่ฟิลม์ของยาง ซึ�ง

อนุภาคยางสกิมเมื�อแหง้กจ็ะเกิดเป็นฟิลม์ยางธรรมชาติคลุมชั�นของแคปซูลของ CHD แลว้จึงจะทดสอบ

ประสิทธิภาพของถุงมือที�เตรียมขึ�นต่อไป (เอกสารแนบ 5.1.7, 5.1.8) 
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�.� การสังเคราะห์สารฟลูออเรสเซนต์เพื�อพฒันาเป็นเซนเซอร์โดยมีพอลิเมอร์เป็นตัวรองรับ 

         ดร. สรวง  สมานหมู่      ศูนย์พันธุวิศวกรรมและเทคโนโลยีชีวภาพแห่งชาติ   

             สาํนักงานพัฒนาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีแห่งชาติ (สวทช.) 

  

      งานวิจยัส่วนนี� เป็นการสงัเคราะห์สารอินทรียเ์พื�อพฒันาเป็นเคมิคอลเซนเซอร์ ซึ� งแบ่งเป็นประเภทที�เกิด

การเปลี�ยนแปลงสญัญาณฟลอูอเรสเซนตห์รือเปลี�ยนสี เมื�อเกิด interaction กบัสารที�ตอ้งการวิเคราะห์ (analyte) 

เช่น นิวคลีโอไทด ์(dCMP) โลหะอิออน (Cu2+, Fe3+) กรดอะมิโน (L-arginine) และ DNA โดยทาํการสงัเคราะห์

พอลิเมอริกเซนเซอร์ที�ใชพ้อลิเมอร์เป็นตวัรองรับ ส่งผลใหเ้ซนเซอร์ที�ใชใ้นการตรวจวดัมี sensitivity เพิ�มขึ�น 

 

  �.�.�  การพฒันาเซนเซอร์สําหรับตรวจวัดสารนิวคลีโอไทด์   

สังเคราะห์อนุพนัธ์ใหม่ของไดอิมีนลิแกนด ์ไดแ้ก่ BP1 จากการทาํปฏิกิริยา phosphorylation 

ไดอิมีนลิแกนด ์(DL1) ซึ� งเป็นสารตั�งตน้กบั diphenylchlorophosphate โดยคาดว่าเซนเซอร์ BP1 จะมี

ความสามารถในการเปลี�ยนแปลงสัญญาณฟลูออเรสเซนต์เมื�อทาํปฏิกิริยากบัสารนิวคลีโอไทด์ ผ่าน

กระบวนการ phosphorus-phosphorus coupling และเกิด intermolecular hydrogen bonding  ซึ� งเมื�อ

ทดสอบเซนเซอร์ BP1 ดว้ยสารนิวคลีโอไทดโ์มโนฟอสเฟตชนิดต่างๆ พบว่า สัญญาณฟลูออเรสเซนต์

ของ BP1 ลดลงอย่างเห็นไดช้ดัเมื�อเติมสาร deoxycytidine monophosphate (dCMP) (รูปที� �.C.�) 

(เอกสารแนบ 5.1.11) ซึ� งสัญญาณฟลูออเรสเซนตข์อง BP1 ดบัลงอย่างสมบูรณ์เมื�อเติม 2.5×10-4 M 

ของ dCMP   จากการคาํนวณดว้ยวิธี Job’s plot analysis พบว่า อตัราส่วนในการจบัตวัระหว่าง

เซนเซอร์ BP1 กบัสาร dCMP มีค่า 1 ต่อ 1 และผลจากการศึกษาดว้ย computer modeling บ่งชี� ว่า เป็น

การจบักนัดว้ย intermolecular bonding 

 

 
 

รูปที� 1.2.1 
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   �.�.�  การพฒันาเซนเซอร์สําหรับตรวจวัดโลหะอิออน  

สังเคราะห์สารอนุพนัธ์ของ luminol โดยการทาํปฏิริยาระหว่างสารเรืองแสง luminol กบั 

epichlorohydrin ไดส้ารชนิดใหม่ที�ชื�อว่า pyrazolidine luminol (PL) เมื�อตรวจสอบความจาํเพาะกบั

โลหะชนิดต่างๆ พบวา่ สารดงักล่าวเป็นเซนเซอร์สาํหรับตรวจวดั Cu2+ กล่าวคือ เมื�อเติม Cu2+ลงไปใน

สารละลาย PL สารละลายเปลี�ยนจากสีเหลืองอ่อนไปเป็นสีเขียวเขม้ ซึ� งสีจะเขม้ขึ�นเมื�อเพิ�มความ

เขม้ขน้ของ Cu2+โดยเมื�อวดัดว้ยเทคนิค UV/vis spectroscopy พบ peak ที� 425 nm เกิดขึ�นใหม่ใน 

spectrum ของ PL และเมื�อศึกษาอตัราส่วนในการจบักนัระหว่าง PL กบั Cu2+ ดว้ยเทคนิค Mass 

spectrometry พบว่า PL และ Cu2+ จบัตวักนัในอตัราส่วน 2 ต่อ 1 ต่อมาไดต้รึงเซนเซอร์ PL บนแผ่น    

ซิลิกาเพื�อใชพ้ฒันาเป็นชุดตรวจสอบแบบแผ่นสําหรับ Cu2+ พบว่า สามารถตรวจ Cu2+ ในนํ�าไดใ้น

ปริมาณที�ตํ�าถึง C ในลา้นส่วน (ppm) (รูปที� �.C.C) (เอกสารแนบ 5.2.3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� ;.7.7 

 

 

นอกจากนี� ยงัไดส้ังเคราะห์สารอนุพนัธ์ dansyl hydrazine-salicyaldehyde (1) เป็นเซนเซอร์ 

แลว้นาํมาตรวจหาความจาํเพาะกบัโลหะหนกัชนิดต่างๆ จากผลการทดลอง พบว่า เซนเซอร์ 1 มีการ

ตอบสนองอยา่งจาํเพาะกบั Cu2+ โดยภายใตแ้สง UV สารละลายเซนเซอร์ 1 ที�มีการเติม Cu2+ จะเกิดการ

เปลี�ยนสัญญาณฟลูออเรสเซนตจ์ากสีเหลืองไปเป็นสีเขียว     เมื�อใชเ้ทคนิค Job’s plot analysis ทาํให้

สามารถคาํนวณอตัราส่วนในการจบัตวักนัไดร้ะหวา่งเซนเซอร์ 1 กบั Cu2+ ในอตัราส่วน 1:1 และพบว่า

เซนเซอร์ 1 สามารถตรวจวดั Cu2+ ไดต้ํ�าถึง 0.6 ppm (รูปที� �.C.@) (เอกสารแนบ 5.2.2) 
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รูปที� ;.7.2 

 

 

สาํหรับการตรวจจบั Fe3+ อยา่งจาํเพาะ ไดส้งัเคราะห์ 2-hydroxy benzyl cadaverine (DNSCH) 

ขึ�น เพื�อเป็นเคมิคอลเซนเซอร์ประเภทที�ดบัสญัญาณฟลอูอเรสเซนต ์ซึ�ง DNSCH สามารถผา่นเมมเบรน

เขา้ไป จบักบั Fe3+ ในเซลลไ์ดอี้กดว้ย (รูปที� �.C.|) (เอกสารแนบ 5.1.12)  

 

 
 

รูปที� ;.7.? 
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�.�.� การสังเคราะห์พอลิเมอริกเซนเซอร์ที�ละลายนํ#าได้สูง สําหรับตรวจวิเคราะห์  L-arginine  

เพื�อเพิ�ม sensitivity ของเซนเซอร์ในการตรวจวิเคราะห์สารชีวภาพที�มีความเขม้ขน้ตํ�าๆ จึงได้

สังเคราะห์พอลิเมอริกเซนเซอร์จากอนุพนัธ์ของพอลิเมอร์ dextran ที�มีสารเรืองแสง luminol ติดอยู ่

(LD) แลว้ใชต้รวจวิเคราะห์กรดอะมิโนโดยวิธีการดบัสัญญาณฟลูออเรสเซนต ์ ผลจากการทดสอบกบั

กรดอะมิโนหลายชนิด พบว่า พอลิเมอริกเซนเซอร์ LD ตอบสนองอย่างจาํเพาะกบั L-arginine โดยเมื�อ

ความเขม้ขน้ของกรดอะมิโนดงักล่าวเพิ�มขึ�นถึง �[×�[-� M สัญญาณฟลูออเรสเซนตข์องพอลิเมอริก

เซนเซอร์ LD ไดด้บัลงอย่างสมบูรณ์ สาเหตุคาดว่ามาจากการจบัตวัอย่างจาํเพาะระหว่างส่วนของตวั

รองรับ dextran กบักรดอะมิโน L-arginine ก่อนที�จะเหนี�ยวนาํให้เกิดกระบวนการ Photo-induced 

electron transfer (PET) ไปยงัส่วนของสารเรืองแสง luminol ที�ติดอยู่บนตวัรองรับ dextran จนเกิดการ

ดบัสญัญาณในที�สุด (รูปที� �.C.�) (เอกสารแนบ 5.1.15) 

 

 
 

รูปที� ;.7.9 

 

�.�.� การพฒันาชุดตรวจโปรตีน และ DNA  

การพฒันาวิธีการตรวจหาโปรตีน และ DNA บนแผ่น solid-phase membrane ดว้ยเทคนิค 

chemiluminescence จาํเป็นตอ้งมีการพฒันาหวัตรวจที�มีความไวสูง  โดยการติดสารติดฉลากเรืองแสง

ที�สงัเคราะห์ขึ�น ไดแ้ก่ isothiocyanate luminol (ITL) ซึ� งเมื�อนาํไปทดสอบการเรืองแสง พบว่า สามารถ

คงการเรืองแสงไดดี้ และสามารถติดฉลากลงไปยงัโปรตีน bovine serum albumin (BSA) ได ้ซึ� งใชเ้ป็น

หวัตรวจเรืองแสงที�มีความไวสูงในระบบตรวจโปรตีน และ DNA บนแผ่น solid-phase membrane ดว้ย
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เทคนิค chemiluminescence และกาํลงัพฒันาเพื�อใชต้รวจแบคทีเรียที�ก่อใหเ้กิดโรคต่อไป (รูปที� �.C.�) 

(เอกสารแนบ 5.1.13) 

 
รูปที� ;.7.D 

 
 

1.2 การเตรียมและตรวจสอบสมบัติพอลิเมอร์ผสมแบบกึ�งสอดไขว้จากยางธรรมชาติ/ 

 พอลิสไตรีน และเซลลูโลส (เอกสารแนบ 5.2.4, 5.2.5, 5.3.4) 

      ผศ. ดร. สอาด ริยะจันทร์   

คณะวิทยาศาสตร์  มหาวิทยาลัยสงขลานครินทร์  

 

งานวิจยัส่วนนี�  เป็นการศึกษาการเตรียมและสมบติัของพอลิเมอร์ผสมจากยางธรรมชาติ (NR) กบัโฟม 

ของพอลิสไตรีน (PSF) ใหมี้โครงสร้างร่างแหแบบกึ�งสอดไขว ้ (semi-IPNs) แลว้เสริมแรงดว้ยเสน้ใยเซลลโูลส

ที�ไดจ้ากใบออ้ยและใบขา้วโพด เพื�อนาํใชป้ระโยชนเ์ป็นวสัดุประเภทไมเ้ทียม เช่น ทาํกรอบรูป เป็นตน้ 

ในขั�นตอนการเตรียมเสน้ใยเซลลโูลส ไดใ้ชเ้ทคนิค ATR-FTIR ยืนยนัการเปลี�ยนแปลงของเสน้ใยซึ�งมี

หมู่ฟังกช์นัที�สาํคญั คือ hydroxy group ที� @|C[ cm-1 และ C-O-C ของ  �-�,4–glycosidic bond ที� 1[|� cm-1 และ

ใชเ้ทคนิค solid-state �@C NMR แสดง chemical shift ของ hydroxy group ที� �|.� และ �C ppm และ C-O-C ของ  

�-�,4–glycosidic bond ที� �0@ ppm  ความเป็นอสณัฐานและผลึกของเส้นใยเซลลโูลสยืนยนัดว้ย peaks ที� �C.� 

และ ��.� ppm รวมทั�งค่า 2� ที�ไดจ้ากการใชเ้ทคนิค XRD  เมื�อศึกษาขนาดอนุภาคและลกัษณะสณัฐานวิทยา 

(morphology) พบวา่ เสน้ใยเซลลูโลสมีขนาดเสน้ผา่นศูนยก์ลางประมาณ |[ �m ผลการทดสอบโดยใชเ้ทคนิค 

TGA แสดงวา่ เสน้ใยมีความทนทานต่อความร้อนมากถึง @Z[๐C จากการศึกษาการยอ่ยสลายทางชีวภาพในดิน

ของเสน้ใย พบวา่ เซลลโูลสที�เตรียมดว้ย HClO4 สามารถยอ่ยสลายเองไดดี้ที�สุด และมีร้อยละการยอ่ยสลาย

เพิ�มขึ�นเมื�อเวลาเพิ�มขึ�น  

  จากนั�นไดเ้ตรียมนํ�ายางธรรมชาติที� prevulcanize ดว้ย sulphur (SPNR) และสารละลาย PSF ใน styrene

กบั MMA monomers ก่อนจะดดัแปรโครงสร้างของ SPNR ดว้ยการ graft ดว้ย maleic anhydride (MA) ร้อยละ 

� โดยนํ�าหนกั ไดเ้ป็น M-SPNR จากการตรวจสอบดว้ยเทคนิค ATR-FTIR ปรากฏหมู่ฟังกช์นัของกลุ่ม carbonyl

และ anhydride ที� ���[-���| cm-� และ ���| cm-� ตามลาํดบั ผลการศึกษาค่าความตา้นทานแรงดึง ค่า modulus 
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ค่า hardness และค่าระยะยืดของ M-SPNR พบวา่ มีค่าเพิ�มขึ�นเมื�อปริมาณ MA เพิ�มขึ�น และสามารถทนต่อความ

ร้อนไดสู้งกวา่ SPNR นอกจากนี�  ยงัพบวา่ M-SPNR มีค่าความตา้นทานต่อตวัทาํละลายและร้อยละการสกดั

ลดลง แต่มีค่า %grafting เพิ�มขึ�น เมื�อปริมาณ MA เพิ�มขึ�น โดยมีค่าเปอร์เซ็นตค์วามเป็นผลึกมากกวา่ SPNR �.� 

เท่า จากการศึกษาดว้ยเทคนิค TGA พบวา่ M-SPNR มีช่วงการเริ�มเสื�อมสลายทางความร้อนก่อน SPNR แต่มีช่วง

การทนต่อการเสื�อมสลายทางความร้อนสูงกวา่ และสามารถทนความร้อนไดสู้งถึงอุณหภูมิ |�[๐C รูปจาก SEM 

แสดงวา่ M-SPNR ที�ไดจ้ะมีลกัษณะเป็นเนื�อเดียวกนัหรือเป็นเฟสที�ต่อเนื�องกนั และมีลกัษณะเหมือนกบั SPNR  

ในการศึกษาการดดัแปรโครงสร้างของ M-SPNR ดว้ยเสน้ใยเซลลโูลส (M-SPNR-g-cellulose) สามารถ

ยืนยนัโครงสร้างทางเคมีของ M-SPNR-g-cellulose ดว้ยเทคนิค ATR-FTIR และ solid state �@C-NMR พบวา่ 

อตัราส่วนการบวมตวั (swelling ratio) ของ M-SPNR-g-cellulose มีแนวโนม้ลดลง เมื�อปริมาณเซลลโูลสและ 

MA เพิ�มขึ�น ค่า modulus และ hardness ของพอลิเมอร์ผสมสูงขึ�น เมื�อปริมาณเซลลโูลสเพิ�มขึ�น โดยพอลิเมอร์

ผสมมีสมบติัตา้นทานความร้อนที� Z[๐C ไดดี้ อยา่งไรกต็าม ค่าความตา้นทานแรงดึงและสมบติัการยืดตวัของพอ

ลิเมอร์ผสมมีแนวโนม้ลดลง เมื�อเปรียบเทียบกบั SPNR ภาพจาก SEM แสดงวา่ เซลลโูลสมีการกระจายตวัไดดี้

ในเมทริกซ์  

ส่วนการดดัแปรโครงสร้างของ PSF ดว้ย MA (M-PSF) พบว่า ปริมาณ MA ที�เหมาะสมในการเตรียม M-

PSF คือ 6% โดยนํ�าหนกั สามารถยืนยนั grafting ของ M-PSF ดว้ยเทคนิค ATR-FTIR ของ peaks ที� ���� และ 

���[ cm-1 และจาก �H NMR พบสัญญาณที� �.C และ �.� ppm นอกจากนี�ยงัพบว่า M-PSF ไม่ละลายเป็นเนื�อ

เดียวกบั toluene และอตัราส่วนการบวมตวัและร้อยละการสกดัมีแนวโนม้ลดลงเมื�อ MA เพิ�มขึ�น แต่ %grafting 

ค่าการทนแรงกระแทก ค่าความตา้นทานแรงดึง ค่าความตา้นทานการฉีกขาด ค่าระยะยืด และค่า modulus ของ 

M-PSF มีแนวโน้มเพิ�มขึ�น ส่วนค่าความแข็งมีการเปลี�ยนแปลงอย่างไม่มีนัยสําคญั  จากการศึกษาสมบติัทาง

ความร้อน พบว่า M-PSF สามารถทนความร้อนไดสู้งกว่า และมีค่า glass transition temperature (Tg) สูงกว่า 

PSF โดยมีลกัษณะทางสณัฐานวิทยาที�แตกต่างกนัอยา่งไม่มีนยัสาํคญั และ สามารถยืนยนัการเกิดโครงสร้างแบบ 

semi-IPNs ไดจ้ากการสกดัดว้ยตวัทาํละลาย และนาํส่วนที�ละลายออกมาไปตรวจสอบหาหมู่ฟังกช์นัที�สาํคญั  รูป

ที� �.@.�  แสดงแบบจาํลองการเกิดพอลิเมอร์ผสม โดย MA เป็นสารเชื�อมขวางและเส้นใยเซลลูโลสจากใบ

ขา้วโพดเป็นสารเสริมแรง  

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� ;.2.; แบบจาํลองพอลิเมอร์ผสมแบบโครงสร้างร่างแหพอลิเมอร์แบบ semi-IPNs 

Cellulose 
PS 

NR 

MA 

Sulfur 
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 ส่วนสุดทา้ยเป็นการปรับปรุงสมบติัของพอลิเมอร์ผสมที�เตรียมได ้ ดว้ยการเติมปูนปลาสเตอร์ และสาร

บอแรกซ์ พบวา่ สมบติัเชิงกลของพอลิเมอร์ผสมที�เติมปูนปลาสเตอร์ร้อยละ @[ โดยนํ�าหนกั มีค่าสมบติัเชิงกลดี

ที�สุด อตัราการเผาไหมมี้แนวโนม้ลดลงเมื�อปริมาณสารบอแรกซ์เพิ�มขึ�น นอกจากนี�พอลิเมอร์ผสมยงัสามารถ

ยบัย ั�งเชื�อแบคทีเรียสายพนัธ์ุ Escherichia coli ATCC C�ZCC ได ้  จากนั�นไดท้าํการลามิเนตดว้ยกระบวนการทาง

กล (รูปที� �.@.C) โดยนาํแผน่พอลิเมอร์ผสมปูนปลาสเตอร์ C แผน่ ประกบแผน่เส้นใยที�เคลือบดว้ยนํ�ายาง SPNR 

และทาดว้ยกาวยาง ATM แบบ special adhesive ทั�งสองดา้น ก่อนจะขึ�นรูปดว้ยกระบวนการอดัเบา้ที� �@�๐C เป็น

เวลา � นาที พ่นแผ่นลามิเนตหลงัจากการอดัเบา้ดว้ยสเปรยเ์คลือบเงาแลว้ตากแดดใหแ้หง้ แลว้ศึกษาสมบติัดา้น

ต่างๆ ของแผน่ลามิเนตที�ได ้ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที� ;.2.7 โมเดลการเตรียมพอลิเมอร์ผสมแบบลามิเนต 

 

********************************************************************************************** 

โครงการย่อยที� 2      รศ. ดร. ปกรณ์  โอภาประกาสิต   

สถาบันเทคโนโลยีนานาชาติสิรินธร  (SIIT) 

 มหาวิทยาลัยธรรมศาสตร์  

 

การพฒันาวัสดุควบคุมการปลดปล่อยยาในรูปแบบนาโนไฟเบอร์โดยใช้พอลิแลคไทด์และอนุพนัธ์ 

Polylactide (PLA) เป็น aliphatic polyester ที�มีการนาํมาใชป้ระโยชนอ์ยา่งแพร่หลาย เนื�องจากสมบติั

การสลายตวัได ้ ความเขา้กนัไดก้บัร่างกาย และสามารถสงัเคราะห์ไดจ้ากแหล่งวตัถุดิบหมุนเวียน ตวัอยา่งการ

นาํมาใชป้ระโยชน ์ เช่น บรรจุภณัฑ ์ วสัดุทางการเกษตร วสัดุทางชีวการแพทย ์ เช่น drug controlled-release 

materials, วสัดุตกแต่งแผล scaffold เป็นตน้ ซึ�งในการใชป้ระโยชนที์�แตกต่างกนักต็อ้งการพอลิเมอร์ที�มีสมบติั

แตกต่างกนั โดยการปรับแต่ง PLA นั�นสามารถทาํไดโ้ดยการเตรียมเป็น copolymer เช่น poly(lactide-co-

ethylene glycol), poly(L-lactide-co-DL-lactide), poly(lactide-co-ethylene terephthalate) หรือ polylactide-

grafted chitosan เป็นตน้ นอกจากนี�ยงัสามารถเตรียมเป็นพอลิเมอร์ผสม เช่น PLA/natural rubber (NR) blend  

แผน่พอลิเมอร์แบบลามิเนต 
แผน่เสน้ใย 

แผน่พอลิเมอร์ผสม 

แผน่พอลิเมอร์ผสม 

ใหค้วามร้อน 135 ๐C / 10 นาที 
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สาํหรับการใชใ้นทางชีวการแพทยน์ั�นมีการเตรียมวสัดุพอลิเมอร์ใหอ้ยูใ่นหลายรูปแบบ เช่น เสน้ใย  

นาโน (nanofibers) หรือเตรียมเป็นอนุภาคนาโนที�มีสมบติัความเป็นแม่เหลก็ (magnetic nanoparticle; MNP) 

แลว้เคลือบผิวดว้ยพอลิเมอร์ หรือการนาํพอลิเมอร์ทางชีวภาพมาใชใ้นการปรับปรุงสมบติัพื�นผิวของวสัดุทาง

การแพทยอื์�น เช่น ยาง NR เพื�อใชเ้ป็นถุงมือทางการแพทย ์ถุงมือสาํหรับผูแ้พย้างธรรมชาติ หรือแผน่ปิดแผลที�มี

สมบติัในการปลดปล่อยยา รวมทั�งยงัสามารถใชเ้ทคนิค plasma ในการปรับปรุงสมบติัพื�นผิวของพอลิเมอร์ได ้ 

  

     �.�   การสังเคราะห์  poly(L-lactide)-based copolymers และการเตรียม nanofibers  

สงัเคราะห์ poly(L-lactide) (PLA) ที�มี MW ~40,000 โดยปฏิกิริยา ring-opening polymerization และ

สงัเคราะห์ poly(lactide-co-ethylene glycol) triblock copolymer จาก poly(ethylene glycol) (PEG) ที�มี 

MW ต่างกนั คือ 600, 2,000 และ 4,000 กบั lactic acid (LA) monomer โดยใชอ้ตัราส่วนโมล LA/PEG 

เป็น 98:2 และ 95:5 ตามลาํดบั ได ้triblock copolymer ที�มี MW ในช่วงตั�งแต่ 5,000 – 20,000  จากนั�น

จึงศึกษาการเตรียม nanofiber ของ poly(L-lactide) และ PLA-co-PEG copolymers ที�สงัเคราะห์ได ้โดย

ใชเ้ทคนิค electrospining เริ�มจากการหาสภาวะที�เหมาะสมในการฉีดสารละลายพอลิเมอร์ การ

เปลี�ยนแปลงชนิดของตวัทาํละลาย ความเขม้ขน้ และความต่างศกัยไ์ฟฟ้า พบวา่ สามารถเตรียม 

nanofiber ของ PLA และ PLA-co-PEG copolymers ที�สมบูรณ์ไดโ้ดย ใช ้ DMF/THF mixed solvent   

(เอกสารแนบ 5.3.1, 5.3.2, 5.4.2) 

 

     �.�    การสังเคราะห์และศึกษาโครงสร้างผลึก interaction ของ poly(DL-lactide) copolymers 

สงัเคราะห์ poly(DL-lactide) (PDLLAx) copolymers ที�มี DL content ต่างๆกนั ตั�งแต่ 2-50% โดย

ปฏิกิริยา ring-opening polymerization แลว้ตรวจสอบสมบติั พบวา่ สมบติัเชิงกลของ copolymer 

ขึ�นกบัอตัราส่วน DL-lactide/L-lactide ในสายโซ่โมเลกุล แลว้เตรียม nanofiber ของ PDLLAx โดยใช้

เทคนิค electrospining หาสภาวะที�เหมาะสมในการฉีดสารละลายพอลิเมอร์ โดยเปลี�ยนแปลงชนิดของ

ตวัทาํละลาย ความเขม้ขน้ และความต่างศกัยไ์ฟฟ้า พบวา่ สามารถเตรียม nanofiber ของ poly(DL-

lactide) ที�มีสมบติัและสณัฐานวิทยาที�แตกต่างกนั โดยเฉพาะลกัษณะความเป็นรูพรุน จากนั�นจึงศึกษา 

interaction สมบติัทางกายภาพและสมบติัเชิงกล ตลอดจนลกัษณะโครงสร้างการจดัเรียงตวัสายโซ่ของ 

PDLLAx ที�มี D/L-lactide composition ในสายโซ่ที�แตกต่างกนั  (เอกสารแนบ 5.4.3) 

 

     �.�    การใช้ PLA-PEG-PLA triblock copolymer เป็น curing agent สําหรับ Epoxidized NR 

สงัเคราะห์ poly(lactide-co-ethylene glycol) block copolymer ที�มีสมบติั biodegradable/biocompatible 

จาก poly(ethylene glycol) ที�มี MW 2,000 และ LA monomer ไดเ้ป็น PLA-PEG-PLA triblock 

copolymer ที�มีความยาวสายโซ่ PLA|�PEG|�PLA|� จากนั�นจึงนาํ copolymer ซึ� งมีหมู่ปลายทั�ง C ขา้ง

เป็น OH มาใชเ้ป็น crosslinking agent สาํหรับ Epoxidized natural rubber (ENR) เพื�อใหไ้ดผ้ลิตภณัฑ์
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ยางที�มีสมบติัเชิงกลที�ดี และมีสมบติัการยอ่ยสลายได ้ โดยการใชป้ฏิกริยาระหวา่ง epoxide ของ ENR 

กบั OH end-group ของ block copolymer ดงัภาพ 
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 เมื�อตรวจสอบโครงสร้างผลิตภณัฑย์างที�ได ้ โดยการสกดัดว้ยตวัทาํละลายที�มีขั�วต่างกนั คือ 

THF และ toluene แลว้นาํส่วนที�สกดัไดม้าศึกษาโครงสร้างเคมี โดยเทคนิค 1H-NMR และ FTIR และ

วดัค่า swelling ratio ใน toluene เพื�อตรวจสอบ crosslink density ศึกษาสมบติัเชิงกลของผลิตภณัฑย์าง

ที�เตรียมได ้พบวา่มี tensile strength, elongation at break และ modulus ที�ใกลเ้คียงกบัยางตวัอยา่งอื�นที� 

vulcanize ดว้ยเทคนิคมาตรฐาน ศึกษาสมบติัการส่งผา่น gas ของฟิลม์ที�เตรียมจากผลิตภณัฑย์างที�ได ้

พบวา่ water vapor, oxygen, carbon dioxide permeability ของชิ�นงานมีความสมัพนัธ์กบัปริมาณ 

ENR/copolymer ที�ใช ้ ซึ� งสามารถนาํไปใชป้ระโยชนใ์น membrane applications ได ้ ทาํการพฒันา

กระบวนการเตรียมผลิตภณัฑย์าง ENR และ PLA/PEG copolymer ดงักล่าว โดยเทคนิค reactive blend 

เพื�อประยกุตใ์ชป้ระโยชน์ในทางอุตสาหกรรม ศึกษากลไกการ crosslink แบบ in situ โดยใช ้

Rheometer และตรวจสอบ thermal stability ของผลิตภณัฑย์างที�ได ้ (เอกสารแนบ 5.1.14, 5.4.4) 

 

     �.�   การพฒันา polymer-coated magnetic nanoparticles โดยประยุกต์ใช้ polylactide copolymers 

สงัเคราะห์ poly(lactide-grafted-chitosan) แลว้ตรวจสอบสมบติัโดยเทคนิค NMR, GPC, TGA, DSC 

และ FTIR spectroscopy จากนั�นจึงเตรียม MNP โดยเทคนิค chemical coprecipitation แลว้เคลือบผิว

ดว้ย poly(lactide-grafted-chitosan) ที�สงัเคราะห์ได ้ โดยไม่ตอ้งใช ้ surfactant ชนิดอื�น ศึกษาผลของ

อตัราส่วนของ MNP และ poly(lactide-grafted-chitosan) ต่อขนาดและสมบติัของ nanoparticles ที�

เตรียมได ้ แลว้ทาํการ encapsulate ยา naproxen เพื�อใชป้ระโยชนท์างดา้น drug-controlled release 

materials โดยศึกษาผลของอตัราส่วนของ MNP และ poly(lactide-grafted-chitosan) ต่อขนาดและ

สมบติัของ nanoparticles (เอกสารแนบ 5.4.6) 

  นอกจากนั�น ยงัเตรียม MNP ที� stabilize ดว้ย oleic acid (OA) จากนั�นจึงเคลือบผิวดว้ย 

poly(lactide-co-ethylene glycol) block copolymer (PLA-EG) ศึกษาผลของอตัราส่วนของ 

MNP:OA:PLA-EG ต่อขนาดและสมบติัของ nanoparticles ที�เตรียมได ้ แลว้ทาํการ encapsulate ยา 
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naproxen เพื�อใชป้ระโยชนท์างดา้น drug-controlled release materials โดยศึกษาผลของอตัราส่วนของ 

MNP:OA:PLA-EG และ naproxen ต่อขนาดและสมบติัของ nanoparticles แลว้ศึกษา morphology และ 

interactions ของ naproxen-encapsulated nanoparticles (เอกสารแนบ 5.4.5) 

  

     �.�   การสังเคราะห์ ตรวจสอบสมบัติและประยกุต์ใช้ประโยชน์ aliphatic aromatic copolyesters 

สงัเคราะห์ Lactic acid-co-ethylene terephthalate จากสารตั�งตน้ที�เป็น acid 2 ชนิด คือ dimethyl 

terephthalate และ lactic acid กบั diols 4 ชนิด คือ ethylene glycol, propylene diol, propane glycol 

และ butane diol โดยใชป้ฏิกิริยา polycondensation และตวัเร่งปฏิกิริยา คือ Tin (II) octoate แลว้

ตรวจสอบสมบติัดว้ยเทคนิค NMR, DSC, FTIR, TGA และ GPC จากนั�นจึงศึกษาสมบติัความเขา้กนัได ้

(miscibility) ของ Lactic acid-co-ethylene terephthalate ที�ไดก้บัพอลิเมอร์ทางการคา้ชนิดอื�น เพื�อ

ปรับแต่งสมบติัเชิงกลและทางกายภาพของ copolymer ที�สงัเคราะห์ได ้ ใหส้ามารถนาํไปใชป้ระโยชน์

ไดก้วา้งขึ�น แต่ยงัคงความสามารถในการยอ่ยสลายในระดบัที�เหมาะสม  พฒันากระบวนการผลิต และ

เครื�องตน้แบบการผลิตวสัดุควบคุมและปลดปล่อยสารอาหารของพืช คือ ยเูรีย จาก Lactic acid-co-

ethylene terephthalate ที�สงัเคราะห์ได ้ โดยเทคนิคการพ่นสารละลายพอลิเมอร์เคลือบบนยเูรีย และ

เทคนิคการเตรียมเป็น microsphere แลว้ศึกษากลไกการปลดปล่อยสารยเูรียของวสัดุที�ผลิตได ้ (เอกสาร

แนบ 5.4.5, 5.4.6) 

  

********************************************************************************************** 

โครงการย่อยที� 3            ดร. สุภา  วิรเศรษฐ์ / ผศ. ดร. รัฐพร  ทองกมุ   

       ภาควิชาเคมี  คณะวิทยาศาสตร์  มหาวิทยาลัยมหิดล 

 

งานวิจยัส่วนนี� เป็นการศึกษาเพื�อพฒันาระบบการขนส่งยาทางผิวหนงั (transdermal drug delivery; 

TDD) เป็นทางเลือกใหม่ของการขนส่งยาเขา้สู่ร่างกายนอกจากการรับประทานและการฉีด โดยสนใจ TDD 

แบบ drug-in-adhesive ซึ�งมีส่วนประกอบหลกั 3 ส่วน ไดแ้ก่ backing materials มีหนา้ที�ในการปกป้องพื�นผิว

ดา้นนอกของ TDD, pressure sensitive adhesive (PSA) ทาํหนา้ที�ในการยึดติดกบัผิวหนงัและเป็นส่วนที�มีการกกั

เกบ็ยาและส่วนประกอบอื�นๆของยา และ release liner ทาํหนา้ที�ป้องกนั PSA ซึ�งส่วนนี�จะลอกออกก่อนการติด 

TDD กบัผิวหนงั  

ในงานวิจยันี� มุ่งเนน้ไปที�การพฒันา backing materials และ PSA โดย backing materials อยูด่า้นนอก

ของ TDD ซึ�งจะตอ้งสัมผสักบัสิ�งแวดลอ้มในระหวา่งที�ใชง้าน จึงตอ้งทนต่อสารเคมีและเขา้กนัไดก้บั excipient 

เนื�องจากการสมัผสักนัระหวา่งชั�นของ backing และ excipient เป็นเวลานานอาจทาํใหส้ารตวัเติม (additives) 

ละลายออกมาทางชั�นของ backing หรือทาํใหเ้กิดการแพร่ผา่นของ excipient, ยา หรือ penetration enhancer ผา่น

ชั�นของ backing ออกมาได ้ ทั�งนี�  ในการติด TDD กบัผิวหนงั อีกปัจจยัหนึ�งที�ควรคาํนึงถึง คือ ความสบาย 

(comfortable) ดงันั�น วสัดุที�นาํมาทาํเป็น backing ควรมีค่า modulus ตํ�า (flexibility สูง) มีการผา่นของออกซิเจน 
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(oxygen transmission rate; OTR) ไดดี้ แต่มีการจาํกดัการผา่นของไอนํ�า (water vapor transmission rate; 

WVTR) ที�ตํ�า  กลุ่มวิจยั พิจารณาแลว้เห็นวา่ ยางธรรมชาติ (NR) มีศกัยภาพในการนาํมาใชเ้ป็น backing material 

เนื�องจากมีความยืดหยุ่นสูงและสามารถขึ�นรูปเป็นฟิลม์บางได ้โดยตอ้งการศึกษาและปรับปรุง gas permeability 

โดยเฉพาะ OTR และ WVTR ของ NR เป็นหลกั เนื�องจากมีผลต่ออตัราการ release ของตวัยา สาํหรับส่วนที�เป็น 

PSA พบวา่ acrylic based PSA มีความเหมาะสมโดยเป็นหนึ�งในสามของ PSA ที�ใชใ้นงานดา้น TDD (silicone 

based, acrylic based and polyisobutylene based PSAs) ซึ�งมีราคาไม่สูง มีสมบติัที�ดี และใชก้นัอยา่งกวา้งขวาง  

 

การพฒันาแผ่นปิดชนิดไวต่อแรงกดที�ทาํจากยางธรรมชาติเพื�อประยกุต์ใช้ในทางการแพทย์ 

    3.1   การพฒันา backing materials สําหรับแผ่นปิดชนิดไวต่อแรงกด  (เอกสารแนบ 5.2.6) 

ศึกษาสมบติัของการเป็น backing film ของยาง NR และ NR ที�ผา่นการ prevulcanize ดว้ย

ระบบperoxide/fructose เพื�อใชใ้นการทาํแผน่ปิดชนิดไวต่อแรงกด ในการปรับแต่งโครงสร้างของ NR 

นั�น แบ่งเป็นการปรับแต่งโครงสร้างภายในเนื�อยางโดยวิธี epoxidation เพื�อใหไ้ดย้าง ENR และการ

ปรับแต่งโครงสร้างที�พื�นผิวของแผน่ยางโดยการทาํ grafting ดว้ยการใช ้O2 plasma treatment ตามดว้ย

การจุ่มใน acrylamide (AAm) monomer ไดเ้ป็น NR-g-PAAm โดยสมบติัของการเป็น backing film ที�

ศึกษา ไดแ้ก่ Young’s modulus อตัราการผา่นของแก๊สออกซิเจน (OTR) อตัราการผา่นของไอนํ�า 

(WVTR) และการยึดติดกบักาวชนิดไวต่อแรงกดจาํพวก acrylate โดยยาง NR ที� prevulcanize เป็นเวลา

ต่างๆ กนั กเ็พื�อใหไ้ดย้างที�มีปริมาณการ crosslink ที�ต่างกนั ซึ�งตรวจสอบโดยวดัค่า swelling ratio และ

ติดตามการเปลี�ยนแปลงสมบติัทางกายภาพของวสัดุดว้ย Dynamic Mechanical Analysis (DMA)  

จากการทดลอง พบวา่ ค่า swelling ratio ลดลงเมื�อเวลาในการ prevulcanize เพิ�มขึ�น โดยเริ�ม

คงที�เมื�อทาํการ prevulcanize ประมาณ 1 ชั�วโมง ผลของ DMA บ่งชี�วา่ Tg มีค่าเพิ�มขึ�น แต่ OTR และ 

WVTR มีค่าลดลง เมื�อเวลาในการ prevulcanize เพิ�มขึ�น เนื�องจากการเชื�อมโยงภายในอนุภาคของยางที�

เพิ�มมากขึ�นทาํใหส้ายโซ่โมเลกุลเคลื�อนที�ไดย้ากมากขึ�นและ free volume ในอนุภาคยางลดลง เมื�อ

ทดสอบสมบติัต่างๆ พบวา่ NR ที� prevulcanize เป็นเวลาต่างๆ มีค่า Young’s modulus อยูใ่นช่วง 0.5–

1.4 MPa ซึ�งใกลเ้คียงกบัของผิวหนงัที�มีค่า 0.1-0.3 MPa ส่วนยาง ENR ที�มี epoxidation 10–40% ซึ�งได้

จากการ vary เวลาที�ใชใ้นการทาํปฏิกิริยา กไ็ดท้าํการ prevulcanize แลว้ติดตามการเปลี�ยนแปลงสมบติั

ทางกายภาพของวสัดุดว้ย DMA พบวา่ Tg มีค่าสูงขึ�นเมื�อ %epoxidation  เพิ�มขึ�น เนื�องจากมีปริมาณ

ของหมู่ออกซิเรนมากขึ�น ทาํใหส้ายโซ่โมเลกลุเคลื�อนที�ไดย้ากขึ�น เมื�อ epoxide content สูงขึ�น พบวา่ 

ค่า Young’s modulus สูงขึ�น และใกลเ้คียงกบัค่าของผิวหนงั โดยมีค่าสูงสุดไม่เกิน � เท่าของค่า ของ

ผิวหนงั  ในขณะที� OTR ลดลง  แต่ WVTR สูงขึ�น โดยที� ENR ที�มี  39 mole % epoxide มีค่า WVTR 

ใกลเ้คียงกบัค่าการสูญเสียนํ�าของผิวหนงั  

เมื�อปรับแต่งโครงสร้างทางพื�นผิวของ NR โดยใชเ้ทคนิค O2 plasma ส่งผลทาํใหพื้�นผิวของ

ยางมีความเป็นขั�วมากขึ�น ซึ�งวดัไดจ้ากค่า contact angle จากนั�นเมื�อติดกบั acrylate monomer พบวา่ 

%weight uptake เริ�มคงที� ที� 5% acrylate monomer ในการทดสอบสมบติัของยาง NR-g-PAAm พบวา่ 
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OTR และ MVTR มีค่ามากกวา่ของ NR เพียงเลก็นอ้ย เนื�องจากการปรับแต่งพื�นผิวทาํใหผ้ิวหนา้ของ

แผน่ยางปกคลุมไปดว้ยโมเลกุลที�มีขนาดเลก็ของ PAAm แต่โมเลกุลภายใน bulk ของยางยงัคงเดิม ผล

จากการวดัดว้ย ATR-FTIR กล่าวไดว้า่ ความลึกของการปรับแต่งมีค่านอ้ยกวา่ 1 μm  

นอกจากนี�ยงัไดท้ดสอบสมบติัการยึดติดระหวา่งยาง NR, ENR และ NR-g-PAAm กบักาว 

acrylate โดยใช ้ peel test พบวา่ ค่า peel strength เรียงลาํดบัไดด้งันี�   ENR 39 > ENR 10 > NR-g-

PAAm > NR ซึ�งแนวโนม้ดงักล่าวสอดคลอ้งกบักลไกการยึดติด โดยใชเ้ทคนิค RAIR ซึ�งบ่งชี�วา่ การ

ยึดติดระหวา่ง NR กบักาว acrylate เป็นแบบกายภาพ เนื�องจากไม่มี peak เกิดใหม่ใน spectrum ของ 

RAIR ในขณะที�การยึดติดระหวา่งยาง ENR กบักาวนั�น เป็นแบบที�มีพนัธะเคมีเกิดขึ�น ซึ�งยืนยนัไดจ้าก 

peak ที�เกิดขึ�นที� ~1740 cm-1 แต่การยึดติดระหวา่งยาง NR-g-PAAm กบักาว ไม่พบ peak ใหม่ ทั�งที�เมื�อ

พิจารณาจากโครงสร้างของ acrylate monomer กบักาวแลว้ คาดวา่ สารทั�งสองชนิดสามารถเกิดพนัธะ

hydrogen ได ้

 

  3.2 การพฒันา adhesive materials สําหรับแผ่นปิดชนิดไวต่อแรงกด (เอกสารแนบ 5.4.1) 

งานวิจยันี� เป็นการศึกษาการปรับแต่งพื�นผิว NR ดว้ย PLA-PEG-PLA triblock copolymer 

(PELA) เพื�อนาํมาเป็น adhesive materials ที�มีสมบติั biocompatibility และสามารถบรรจุยาสาํหรับการ

นาํส่งยาไดด้ว้ย โดยศึกษาอิทธิพลของ MW ของ PELA ที�มีต่อค่า reduced modulus, การยึดติดกบัผิว 

NR ที�เป็น backing material และ adhesion ของ PELA  

ในขั�นแรกไดส้ังเคราะห์ PELA ที�มี MW แตกต่างกนั โดยใช ้ ring opening polymerization 

และใช ้stannous octanoate เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา อตัราส่วนโดยโมลของ PEG ต่อ PLA เท่ากบั 1:1 โดยที� 

PEG มี MW 2000, 8000, 12000 และ 20000 g/mol จากนั�นไดน้าํ PELA ที�สงัเคราะห์ไดไ้ปศึกษา

โครงสร้างและอตัราส่วนระหวา่ง PEG ต่อ PLA ดว้ยเทคนิค �H-NMR พบ peak C-H ของ PEG ที� 3.6 

ppm และ C-H ของ PLA ที� 5.1 ppm แสดงวา่ สามารถสงัเคราะห์ PELA ได ้และเมื�อเทียบ signal ทั�ง

สองสามารถหาอตัราส่วนโดยโมลของ PEG ต่อ PLA ไดค่้าเท่ากบั 1.1–1.2 ต่อ 1.0 แสดงว่า PELA ที�

สงัเคราะห์ไดมี้อตัราส่วนของ PEG ต่อ PLA ใกลเ้คียงกบั PELA ที�ตอ้งการ นอกจากนี�ยงัไดว้ดั MW

ดว้ยเทคนิค GPC พบวา่ Mn มีค่า 3200 – 32900 g/mol และมีค่าการกระจายของ MW 1.04–1.05 ซึ�งมีค่า

ใกลเ้คียง 1 มาก แสดงวา่ PELA ที�สงัเคราะห์ไดมี้ขนาดเท่าๆกนั  จากนั�นไดน้าํ PELA มาปรับแต่งบน

พื�นผิวของ NR ดว้ยวิธี dipping โดยละลาย PELA ดว้ย dichloromethane ใหมี้ความเขม้ขน้ 5%w/v 

จากนั�นนาํแผน่ยาง NR ที�มีขนาด 2x5x0.2 ซม@ ไปแช่ในสารละลายที�ไดเ้ตรียมไวเ้ป็นเวลา 24 ชั�วโมง 

แลว้นาํไปอบในตูอ้บสุญญากาศจนแหง้ ก่อนนาํไปศึกษาการยึดติดระหวา่ง NR กบั PELA ดว้ยเทคนิค 

FT-IR ซึ�งพบวา่ peak ที� 1380 cm-1 ของ methyl group ของ NR นั�นลดลงและเกิด peak ที� 1740 cm-1 

ของ carbonyl ของ PELA บ่งชี�การมี PELA ติดบนผิว NR และเมื�อเปรียบเทียบspectra ทั�งหมดแลว้ไม่

พบวา่เกิดการสร้างพนัธะใหม่เกิดขึ�น แสดงวา่การยึดติดของ PELA กบั NR เป็นแบบ physical 

interaction เมื�อศึกษาmorphology ของพื�นผิว NR ที�ปรับแต่งดว้ย PELA ดว้ยเทคนิค atomic force 

microscopy (AFM) โดยใช ้tapping mode พบวา่ ลกัษณะพื�นผิวของ NR ที�ปรับแต่งดว้ย PELA นั�นมีค่า 
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roughness (Rrms) เพิ�มขึ�น เมื�อเทียบกบั NR (ค่า Rrms ของ NR มีค่า 23.6 nm และค่า roughness ของ NR 

ที�ปรับแต่งพื�นผิวดว้ย PELA มีค่าอยูใ่นช่วง 50 – 92 nm) แสดงวา่ที�พื�นผิวของ NR ที�ปรับแต่งดว้ย 

PELA นั�นมี PELA ติดที�บริเวณพื�นผิวของยางจริง และจาก phase image พบวา่ ไม่เกิด phase 

separation ของพื�นผิวที�ปรับแต่ง จึงยืนยนัไดว้า่ PELA นั�นสามารถยึดติดทั�วทั�งแผน่ฟิลม์ NR เมื�อ

ทดสอบความเป็น hydrophilicity ของพื�นผิว NR ที�ปรับแต่งดว้ย PELA ดว้ยการวดัค่า water contact 

angle พบวา่ water contact angle ของแผน่ฟิลม์ NR ที�ปรับแต่งดว้ย PELA มีค่าตํ�ากวา่ของ NR แสดงวา่ 

พื�นผิวมีความเป็น hydrophilic มากขึ�น โดยค่า water contact angle ของ NR มีค่าประมาณ 92� และ ค่า

นี�จะเพิ�มขึ�นจาก 23- 90� เมื�อเพิ�ม MW ของ PELA เนื�องจากระบบของฟิลม์ NR ที�ปรับแต่งดว้ย PELA 

ตอ้งปรับโครงสร้างใหมี้ค่า surface energy ตํ�าที�สุด จึงไดห้นัสาย PLA ซึ�งเป็นส่วน hydrophobic ออกสู่

อากาศ ผลการทดสอบ adhesion force ของพื�นผิว NR และ NR ที�ปรับแต่งพื�นผิวดว้ย PELA ดว้ย

เทคนิค AFM โดยใช ้ force mode พบวา่ พื�นผิว NR ที�มีการปรับแต่งพื�นผิวดว้ย PELA นั�นมีค่า 

adhesion force มากกวา่ NR โดย NR จะมีค่า deflection ที�ต ํ�ามาก และเมื�อเพิ�ม MW ของ PELA ค่า

เพิ�มขึ�นจาก 50 – 325 nm แสดงวา่ PELA นั�นมีสมบติัการยึดติดที�ดีและสามารถพฒันาไปสู่การเป็น 

adhesive layer ที�มีสมบติั biocompatibility และ biodegradability ที�มีความสามารถในการบรรจุยา

หลากหลายประเภทได ้ 

เนื�องดว้ยค่า modulus บอกถึงความยืดหยุน่ จึงไดท้ดสอบสมบติัเชิงกลระดบันาโน (nano-

mechanical property) ของ NR ที�ปรับแต่งพื�นผิวดว้ย PELA ดว้ยเทคนิค nanoindentation พบวา่ 

modulus ของ NR มีค่า 2.4 MPa และค่า modulus มีค่าเพิ�มขึ�นเมื�อเพิ�ม MW ของ PELA โดย NR ที�

ปรับแต่งพื�นผิวดว้ย PELA ใหค่้า modulus อยูใ่นช่วง 0.9 – 2.4 MPa แสดงวา่ PELA มีความเป็น soft 

material มากกวา่ NR ซึ�งเมื�อใชง้านจริงจะก่อใหเ้กิดความรู้สึกสบายผิวต่อผูใ้ช ้เนื�องจากมีความยืดหยุน่

มาก เพื�อเป็นการพิสูจนว์า่การปรับแต่งพื�นผิว NR ดว้ย PELA นั�น ช่วยทาํใหไ้ม่เกิดการระคายเคืองต่อ

ผูใ้ชง้านจึงไดท้าํการทดสอบสมบติั cytotoxicity เพื�อทดสอบ biocompatibility ของ NR และ NR ที�

ปรับแต่งดว้ย PELA ตามมาตรฐาน ISO 10993-5 ซึ�งเป็นมาตรฐานการทดสอบวสัดุทางการแพทยที์�ใช้

งานกบัร่างกายมนุษย ์ พบวา่ ปริมาณเซลลที์�มีชีวิตอยูบ่นแผ่นฟิลม์ NR มีประมาณ 20% และปริมาณ

เซลลที์�มีชีวิตอยูบ่นแผน่ฟิลม์ NR ที�ปรับแต่งดว้ย PELA มีประมาณ 7[% โดยตามหลกัการแลว้การ

ทดสอบ cytotoxicity นั�นถา้มีจาํนวนเซลลที์�มีชีวิตอยูบ่นวสัดุเกิน 70% แสดงวา่วสัดุชนิดนั�นมีสมบติั

เป็น biocompatible materials ยืนยนัวา่ การปรับแต่ง NR ดว้ย PELA นั�นเพิ�มความเป็น 

biocompatibility ใหก้บัแผน่ฟิลม์ NR และสามารถนาํไปใชง้านจริงไดโ้ดยไม่ก่อใหเ้กิดการแพข้อง

ผูบ้ริโภค นอกจากนี�ยงัไดศึ้กษา creep เนื�องจาก PELA มีสมบติัเป็น viscoelastic materials และพบวา่ 

NR เกิดการ creep นอ้ยที�สุดและเมื�อเพิ�ม MW ของ PELA การ creep มีค่ามากขึ�น ซึ�งนาํไปสู่การศึกษา 

model ของ mechanical properties ของ viscoelastic materials ต่อไป 

 

********************************************************************************************** 
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โครงการย่อยที� 4   ดร. ดวงพร  พลพานิช        ศูนย์นาโนเทคโนโลยีแห่งชาติ   

                สาํนักงานพัฒนาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีแห่งชาติ (สวทช.) 

    ผศ. ดร. กลุชาติ  จังภัทรพงศา    

คณะเทคนิคการแพทย์  มหาวิทยาลัยมหิดล 

 

การเตรียมอนุภาคนาโนพอลิเมอร์ที�มีสมบัติแม่เหล็กเพื�อใช้ในการแยกเซลล์เม็ดเลือด 

 งานวิจยัส่วนนี� เป็นการสงัเคราะห์อนุภาคแม่เหลก็ขนาดนาโน (magnetic nanoparticle; MNP) ดว้ย

กระบวนการ co-precipitation ระหวา่ง Fe3+ กบั Fe2+ ในสารละลาย NH4OH และใช ้ oleic acid เป็น stabilizer 

จากการตรวจสอบโดยการใชเ้ทคนิค X-ray diffraction (XRD) และ Vibrating sample magnetometer (VSM) 

พบวา่ อนุภาค MNP ที�เตรียมขึ�น คือ magnetite (Fe3O4) และแสดงพฤติกรรม superparamagnetic ที�อุณหภูมิหอ้ง 

กล่าวคือ จะแสดงความเป็นแม่เหลก็เมื�อไดรั้บสนามแม่เหลก็จากภายนอกเท่านั�น จากนั�นจึงเตรียมอนุภาคนาโน

พอลิเมอร์ที�มีสมบติัแม่เหลก็ (magnetic polymeric nanoparticle; MPNP) โดยกกัเก็บ MNP ไวใ้น matrix ของ 

polystyrene/acrylic acid (PS/AA-MNP) หรือ polystyrene/divinyl benzene/acrylic acid (PS/DVB/AA-MNP) 

ดว้ยวิธี miniemulsion polymerization เพื�อป้องกนัการถกูออกซิไดซ์ของอนุภาค magnetite เป็น maghemite    

(�-Fe2O3) ในสภาวะที�มีออกซิเจน อีกทั�งยงัเป็นการปรับแต่งผิวของอนุภาคเพื�อใหเ้กิดหมู่ carboxylic ที�สามารถ

ยึดติดกบัสารชีวโมเลกุลหรือโมเลกุลอื�นๆ ก่อนนาํไปใชง้าน จากการตรวจสอบดว้ยเทคนิค XRD และ TGA 

พบวา่ อนุภาค PS/DVB/AA-MNP ที�เตรียมได ้แสดงพฤติกรรมเป็น superparamagnetic และมี magnetic content 

53% ทาํใหอ้นุภาคดงักล่าวตอบสนองต่อสนามแม่เหลก็ภายนอกไดอ้ยา่งรวดเร็ว โดยสามารถแยกอนุภาค 

PS/DVB/AA-MNP ออกจากตวักลางไดอ้ยา่งสมบูรณ์ภายใน 3 นาที (เอกสารแนบ 5.2.1) นอกจากนี�  ยงัได้

ทดสอบสมบติั peroxidase-like activity ของอนุภาค PS/DVB/AA-MNP ในการเร่งปฏิกิริยาออกซิเดชนัของ 

peroxidase substrate ในสภาวะที�มี H2O2 พบวา่ อนุภาค PS/DVB/AA-MNP สามารถทาํหนา้ที�เป็นเอนไซม ์

peroxidase ไดเ้ช่นเดียวกบัเอนไซมที์�พบในธรรมชาติ อาทิ เอนไซม ์ horseradish peroxidase (HRP) ซึ�งผลจาก

การทดลองนี�  จะนาํไปสู่การพฒันาเทคนิคในการตรวจหาเชื�อแบคทีเรียก่อโรคหรือโรคติดเชื�ออื�นๆ ต่อไป  

 งานวิจยัที�ทาํควบคู่กนัไป คือ การพฒันาชุดทดสอบมาลาเรีย (เอกสารแนบ 5.1.3, 5.3.3)   โดยการติด 

antigen ของเชื�อมาลาเรีย และ antibody ต่อเชื�อมาลาเรียบนพื�นผิวของ MPNP ที�มีหมู่ carboxylic อยู่ที�ผิวที�เป็น

ผลิตภณัฑท์างการคา้ (commercial carboxylated MPNP) เพื�อพฒันาวิธีทางภูมิคุม้กนัในการแยก antibody ที�

จาํเพาะต่อเชื�อมาลาเรียและตวัเชื�อมาลาเรีย ตามลาํดบั  โดยเตรียม MPNP ที�ติดดว้ย antigen ของเชื�อ P. 

falciparum (MPNP-Ag) ดว้ยการนาํ antigen ที�สกดัไดจ้ากตวัเชื�อ  P. falciparum ในระยะ late trophozoite และ 

schizont ดว้ยวิธี sonication มาติดลงบนผิวของอนุภาค MPNP โดยใช้ 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) 

carbodiimide (EDC) เป็น crosslinking agent แลว้นาํมาแยก antibody ต่อเชื�อ  P. falciparum ที�อยู่ในพลาสมา

ของผูป่้วยที�ติดเชื�อมาลาเรีย  จากการทดสอบดว้ยเทคนิค Western blot analysis พบว่า อนุภาคดงักล่าวสามารถ

แยก antibody ออกมาได ้ขณะนี�อยูใ่นระหวา่งการทดสอบดว้ยเทคนิค mass spectroscopy เพื�อพิสูจน์ใหแ้น่ชดัว่า 

antibody ที�แยกออกมาไดน้ั�นมีความจาํเพาะต่อเชื�อมาลาเรียชนิด P. falciparum ขอ้มูลที�ไดจ้ะนาํไปตรวจสอบ
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กบัฐานขอ้มูล proteomic ของเชื�อมาลาเรียชนิด P. falciparum ต่อไป  ในส่วนการเตรียม MPNP ที�ติดดว้ย 

antibody ที�จาํเพาะต่อเชื�อมาลาเรีย (MPNP-anti-P. falciparum IgG) นั�น ทาํโดยนาํ antibody ที�จาํเพาะต่อเชื�อ

มาลาเรียที�ไดจ้ากการตกตะกอนโปรตีนในพลาสมาของผูป่้วยมาลาเรียชนิด   P. falciparum ในระยะเฉียบพลนั

ดว้ย saturated ammonium sulphate ตามดว้ยการแยก IgG antibody โดยใช ้Protein G column มาติดลงบนผิว

ของ MPNP โดยใช ้EDC เป็น crosslinking agent แลว้นาํมาทดลองแยก      เมด็เลือดแดงที�ติด P. falciparum ที�

ไดจ้ากการเลี�ยงในหลอดทดลอง พบว่า อนุภาค MPNP-anti-P. falciparum IgG ดงักล่าว สามารถแยกเมด็เลือด

แดงที�ติดเชื�อมาลาเรียชนิด P. falciparum ได ้โดยพบเชื�อทั�งในระยะ ring, trophoziote และ schizont ภาพจาก 

SEM แสดงใหเ้ห็นการจบักนัระหว่าง MPNP-anti-P. falciparum IgG และ antigen ที�อยู่บนผิวของเมด็เลือดแดง

ที�ติดเชื�ออยา่งชดัเจน งานในส่วนนี�อยูใ่นระหวา่งการทดลองเพิ�มเติมเพื�อเพิ�ม yield และ purity ของเชื�อที�แยกได ้ 

 นอกจากนี�  คณะผูวิ้จยัยงัไดท้าํการยึดติดสาย oligonucleotide ที�จาํเพาะ เพื�อตรวจวินิจฉยัหาความผิดปรกติ

ของยีน BCR/ABL ในผูป่้วยมะเร็งเมด็เลือดขาวชนิดเรื�อรัง (chronic myeloma leukemia; CML) ดว้ยเทคนิคใหม่

ที�ไดพ้ฒันาขึ�น เรียกวา่  Magneto-PCR enzyme linked gene assay  (รูป 4.1) โดยอาศยัหลกัการติด forward 

primer ซึ� งปรับแต่งปลายดา้น 5’ ใหมี้หมู่อะมิโน และมีคาร์บอน 6 ตวั (NH2-C6-forward primer) บนผิวของ 

commercial carboxylated MPNP (MPNP bound forward primer) โดยที� reverse primer ติดดว้ยโมเลกุล biotin 

ที�ปลาย 5’ (biotinylated reverse primer) และเมื�อตอ้งการทดสอบกบัยีนเป้าหมาย จึงนาํ DNA ของคนไขม้ะเร็ง

เมด็เลือดขาวมาทาํปฏิกิริยา polymerase chain reaction (PCR) ดว้ย MPNP bound forward primer และ 

biotinylated reverse primer และใช ้streptavidin-horseradish peroxidase เพื�อทาํใหเ้กิดสีเมื�อผสมกบั peroxidase 

substrate และ H2O2 แลว้นาํไปวดัความเขม้ของสีดว้ยเครื�อง spectrophotometer ที�ใหผ้ลความเขม้ของสีแปรผนั

ตรงกบัการแสดงออกของยีนที�ผิดปกติของโรคมะเร็งเมด็เลือดขาว ซึ�งหลกัการดงักล่าวใหผ้ลการตรวจที�รวดเร็ว

และมีความไวเทียบเท่าวิธี Real-time PCR (5 pg/ml) ซึ� งเป็นวิธีมาตรฐานที�ใชก้นัในปัจจุบนั มีความจาํเพาะ และ

มีความแม่นยาํสูง (high sensitivity and specificity)  อีกทั�งยงัช่วยลดการใชแ้ละสมัผสัสารพิษของผูป้ฏิบติังาน

ดว้ย (เอกสารแนบ 5.1.10) 

ดว้ยศกัยภาพของ MPNP ทั�งในสมบติัการเป็นแม่เหลก็และสมบติัเสมือนเป็นเอนไซม์ peroxidase ใน

การเร่งปฏิกิริยาออกซิเดชนั คณะผูวิ้จยัจึงไดพ้ฒันาต่อยอดกระบวนการของเทคนิค Magneto-PCR enzyme 

linked gene assay  โดยการนาํ MPNP มาใชแ้ทนเอนไซมใ์นขั�นตอนการตรวจสอบผลผลิตที�ไดจ้ากปฏิกิริยา 

PCR เพื�อประยุกต์ใช้ในการตรวจหาเชื� อแบคทีเรียในเชิงปริมาณ โดยใช้เชื� อ Vibrio cholerae และ 

Enterotoxigenic E. coli (ETEC) เป็นแบคทีเรียตน้แบบ ซึ� งยงัไม่เคยมีรายงานการนาํสมบติัทั�ง C ของอนุภาค

MNP มาประยุกตใ์ชร่้วมกนัในการตรวจหาแบคทีเรียเชิงปริมาณดว้ยวิธี PCR มาก่อน  กระบวนการดงักล่าวจึง

เป็นทางเลือกในการตรวจหาเชื�อแบคทีเรียที�มีความสะดวก รวดเร็วและสามารถวิเคราะห์เชื�อในเชิงปริมาณได้

อย่างมีประสิทธิภาพเทียบเคียงกบัเทคนิค PCR-ELISA โดยมีขอ้แตกต่างที�ไม่ตอ้งใช ้streptavidin-horseradish 

peroxidase ในขั�นตอนการตรวจสอบผลผลิต PCR 
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รูป 4.1 แผนภาพรูปแบบชุดตรวจวินิจฉยัโรคมะเร็งเมด็เลือดขาวที�ไดพ้ฒันาขึ�น เมื�อนาํ DNA เป้าหมายมาทาํ

ปฏิกิริยา PCR ร่วมกบั MPNP bound forward primer และ biotinylated reverse primer ซึ�งสามารถตรวจสอบการ

แสดงออกของยีน BCR/ABL ไดโ้ดยการใช ้ streptavidin-horseradish peroxidase ร่วมกบั peroxidase substrate 

และ H2O2 ในการทาํปฏิกิริยา และตรวจวดัระดบัสีดว้ย spectrophotometer   
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2.  สรุปรวมผลงาน (เอกสารแนบ 5.1-5.4) 

2.1  ผลงานตีพมิพ์ในวารสารวชิาการระดับนานาชาติ 

2.1.1  ผลงานตีพมิพ์ในวารสารวชิาการระดับนานาชาติที�อยู่ในฐานข้อมูล และมี Impact Factor (IF) 

1. Paiphansiri, U., and Tangboriboonrat, P.*, “Deposition of Disinfectant Poly(methyl acrylate) 

Nanocapsules onto Natural Rubber Film via Layer-by-Layer Technique”, J. Appl. Polym. Sci., 2009, 

112: 769-777 [IF 2009 = 1.203] 

2. Sunintaboon, P.*, Duangphet, S., and Tangboriboonrat, P., “Polyethyleneimine-functionalized 

Poly(methyl methacrylate) Colloidal Nanoparticles for Directly Coating Natural Rubber Sheet”, Colloid. 

Surface A., 2009, 350: 114-120 [IF 2009 = 1.988] 

3. Polpanich, D.*, Tangboriboonrat, P., and Elaissari, A.*, “Preparation and Agglutination of Immuno-

nanolatex for Malaria Diagnosis”, J. Biomed. Nanotechnol., 2009, 5: 486-492  [IF 2009 = 1.588] 

4. Anancharungsuk, W., Taweepreda, W., Wirasate, S., Thonggoom, R., and Tangboriboonrat, P.*, 

"Reduction of Surface Friction of Natural Rubber Film Coated with PMMA Particle: Effect of Particle 

Size", J. Appl. Polym. Sci., 2010, 115: 3680-3686 [IF 2009 = 1.203] 

5. Anancharungsuk, W., Polpanich, D., Jangpatarapongsa, K., and Tangboriboonrat, P.*, “In vitro 

Cytotoxicity Evaluation of Natural Rubber Latex Film Surface Coated with PMMA Nanoparticles”, 

Colloid. Surface B., 2010, 78: 328-333 [IF 2009 = 2.600] 

6. Tanpantree, S., Opaprakasit, P., Loykulnant, S., Kangwansupamonkon, W., and Tangboriboonrat, P.*, 

“Nanocapsules Embedded in Natural Rubber Latex Gloves”, J. Appl. Polym. Sci., 2010, 117: 1798-1803 

[IF 2009 = 1.203] 

7. Kaewsaneha, C., Tangboriboonrat, P.*, Polpanich, D., and Smanmoo, S., “Preparation of Core-Shell 

Particle of Disinfectant Agent Nanocapsules-Skim Rubber Particles by the Heterocoagulation 

Technique”, Macromol. Res., 2010, 18: 876-883 [IF 2009 = 2.369] 

8. Kaewsaneha, C., Opaprakasit, P., Polpanich, D., Smanmoo, S., and Tangboriboonrat, P.*, “Composite 

Particles of Disinfectant Nanocapsules-Skim Rubber Latex”, Int. J. Polym. Anal. Ch., 2010, 15: 524-535 

[IF 2009 = 0.775] 

9. Tanpantree, S., Opaprakasit, P., Polpanich, D., Smanmoo, S., and Tangboriboonrat, P.*, “Polymeric 

Disinfectant Nanocapsules: Effect of Molecular Weight of Poly(methyl methacrylate)”, J. Biomed. 

Nanotechnol., 2010, 6: 1-6 [IF 2009 = 1.588] 

10. Jangpatarapongsa, K.*, Polpanich, D., Yamkamon, V., Ditaroth, Y., Peng-On, J., Thiramanas, R., 

Hongeng, S., Jootar, S., Charoenmak, L., and Tangboriboonrat, P., “DNA Detection of Chronic 

Myelogenous Leukemia by Magnetic Nanoparticles”, Analyst, 2011, 136: 354-358 [IF 2009 = 3.272] 
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11. Nasomphan, W., Tangboriboonrat, P., and Smanmoo, S.*, “Selective Fluorescence Sensing of 

Deoxycytidine 5’-Monophosphate (dCMP) Employing a Bis(diphenylphosphate)diimine Ligand”, J. 

Fluoresc., 2011, 21: 187-194 [IF 2009 = 2.017] 

12. Smanmoo, S.*, Nasomphan, W., and Tangboriboonrat, P., "Highly Selective Fluorescent Chemosensor 

for Fe3+ Imaging in Living Cells", Inorg. Chem. Commun., 2011, 14: 351-354 [IF 2009 = 2.029]  

13. Smanmoo, S.*, Nasomphan, W., and Tangboriboonrat, P., “Isothiocyanatoluminol as a 

Chemiluminescence Labeling Reagent for Amino Acids and Proteins”, Chem. Lett., 2011, 40: 188-190  

[IF 2009 = 1.460] 

14. Nguyen, T. H., Tangboriboonrat, P., Rattanasom, N., Petchsuk, A., Opaprakasit, M., Thammawong, C. 

and Opaprakasit, P.*, “Polylactic Acid/Ethylene Glycol Triblock Copolymers as Novel Crosslinker for 

Epoxidized Natural Rubber”, J. Appl. Polym. Sci., 2011, (in press) [IF 2009 = 1.203] 

15. Nasomphan, W., Tangboriboonrat, P., and Smanmoo, S.*, “Selective Sensing of L-Arginine Employing 

Luminol Dextran Conjugate”, Macromol. Res., 2011, (accepted) [IF 2009 = 2.369] 

16. Kanjanathaworn, N., Kaewsaneha, C., Polpanich, D., Jangpatarapongsa, K., and Tangboriboonrat, P.*, 

“Composite Nanoparticles on the Natural Rubber Latex Glove for Reduction of Surface Friction and 

Cytotoxicity”, Polym. Polym. Comp., 2011, (accepted) [IF 2009 = 0.470] 

 

 

2.1.2  ผลงาน submit แล้วในวารสารวชิาการระดับนานาชาติที�อยู่ในฐานข้อมูล และมี IF 

17. Charoenmak, L., Polpanich, D.*, Thiramanas, R., and Tangboriboonrat, P., “Preparation of Super-

paramagnetic Polystyrene-based Nanoparticles Functionalised by Acrylic Acid”, Macromol. Res., 2011, 

(revised) [IF 2009 = 2.369]   

18. Smanmoo, S.*, Nasomphan, W. and Tangboriboonrat, P., “A Highly Selective “Turn-on” Chemosensor 

Based on Dansyl-salicylaldehyde Schiff Base for Cu2+ Ion Detection”, (submitted)  

19. Smanmoo, S*, Nasomphan, W. and Tangboriboonrat, P., “Pyrazolidine Luminol as a Selective 

Colorimetric for Cu2+ in An Aqueous Environment”, (submitted)  

20. Riyajan, S.*, Intharit, I., and Tangboriboonrat, P., “Physical Properties of Maleated Sulfur Prevulcanized 

Natural Rubber-g-Cellulose Fiber”, (submitted)  

21. Riyajan, S.*, Intharit, I., and Tangboriboonrat, P., “Physical Properties of Polymer Composite: Natural 

Rubber Glove/Polystyrene Foam Waste/Cellulose”, (submitted) 

22. Wirasate S.*, Chokbunpiam, C., Thonggoom, R., and Tangboriboonrat, P., “Backing-required Properties 

of Films based on Natural Rubber for Transdermal Patch Application”, (submitted) 
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2.1.3  ผลงานตีพมิพ์ในวารสารวชิาการระดับนานาชาติอยู่ใน scopus แต่ไม่มี IF 

1.  Nguyen, T.H., Petchsuk, A., Tangboriboonrat, P., Opaprakasit, M., Sharp, A., and Opaprakasit, P.*, 

“Synthesis and Characterizations of PLLA/PEG Block Copolymers”, Adv. Mater. Research, 2010, 93-

94: 198-201.  

2. Thammawong, C., Petchsuk, A., Opaprakasit, M., Chanunpanich, N., Tangboriboonrat, P., and 

Opaprakasit, P.*, “Preparation and Characterizations of Electrospun Lactide-based Polymeric 

Nanofibers”, Adv. Mater. Research, 2010, 93-94: 377-380. 

3. Thiramanas, R., Wanotayan, R., Rahong, S., Jangpatarapongsa, K., Tangboriboonrat, P., and Polpanich, 

D.*, “Improving Malaria Diagnosis via Latex Immunoagglutination Assay in Microfluidic Device”, Adv. 

Mater. Research, 2010, 93-94: 292-295. 

4.  Riyajan, S., Intharit, I., Thaiprasansup, S., and Tangboriboonrat, P., “Preparation of Novel Composite 

from Natural Rubber, Bagasse and Plaster”, Journal of Chemistry and Chemical Engineering, 2010, 4: 

56-57   

 

 

2.1.4  manuscripts ที�กาํลงัจัดเตรียมเพื�อส่งตีพมิพ์ในวารสารวชิาการนานาชาติที�มี IF  

1. Improvement of Biocompatibility of Natural Rubber by PLA-PEG-PLA Triblock Copolymer 

2. Synthesis and Characterizations of Poly(L-Lactic Acid-co-Ethylene Glycol) (PLLA/PEG) Block 

Copolymers 

3. Enhancement of Mechanical Properties of Poly(L-lactide-co-D,L-lactide) Copolymers by Physical 

Crosslinks Derived from Configuration Interlocks 

4. Property Modification of Epoxidized Natural Rubber: Crosslinking by Reactive Blend Technique of 

Poly(L-Lactic Acid-co-Ethylene Glycol) Block Copolymers 

5. Preparation and Characterizations of Fe3O4 Magnetic Nanoparticles Coated PLA-grafted Chitosan 

Copolymer as Potential Drug Delivery Material for Naproxen 

6. Morphology and Interactions of Naproxen-loaded Fe3O4 Magnetic Nanoparticles Coated PLA-co-PEG 

Block Copolymer  
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2.2  ความก้าวหน้าในการสร้างทมีวจัิย  (เอกสารแนบ 5.6) 

� มีการนาํเสนอความกา้วหนา้ของงานวิจยัและแลกเปลี�ยนขอ้คิดเห็นของนกัวิจยั และนกัศึกษา

ในกลุ่มเมธีวิจยัอาวุโส สกว. เป็นประจาํอย่างต่อเนื�อง (เฉลี�ยเดือนละ C ครั� ง) ทาํใหเ้กิดการ

ทาํงานร่วมกนั และเกิดงานวิจยัใหม่เพิ�มขึ�น เช่น การวิจยัเพื�อนาํ copolymer ของ polylactide 

(PLA) ที�สังเคราะห์ขึ�นในโครงการย่อยที� C มาเป็น crosslinking agent ชนิดใหม่ของ 

epoxidized natural rubber (ENR) ที�เตรียมตามวิธีการในโครงการยอ่ยที� � และนาํไปใชใ้นการ

ปรับแต่งผิวของแผน่ยาง NR เพื�อเพิ�ม biocompatibility ในโครงการยอ่ยที� @ หรือการนาํ PLA-

grafted chitosan copolymer ไปติดบนผิวของ magnetic nanoparticles (MNP) ที�เตรียมใน

โครงการยอ่ยที� | เพื�อเป็น potential drug delivery material ในโครงการยอ่ยที� C เป็นตน้ 

� มีการประชุมอย่างสมํ�าเสมอภายในแต่ละโครงการวิจยัย่อย ก่อนจะมานาํเสนอความกา้วหนา้

ในที�ประชุมกลุ่มใหญ่ ทาํใหร่้วมกนัแกปั้ญหาวิจยัที�เกิดขึ�นไดดี้ขึ�น ร่วมกนัดูแลวิทยานิพนธ์

และปริญญานิพนธ์ของนกัศึกษาอยา่งใกลชิ้ดมากขึ�น และไดร่้วมกนัเขียน manuscript 

� มีการเยี�ยมชมหอ้ง Lab ของแต่ละกลุ่มย่อย ในต่างสถาบนั ในระหว่างการประชุมกลุ่มซึ� งจดั

โดยโครงการวิจยัย่อยนั�น ทาํใหไ้ดใ้ชห้อ้ง Lab และอุปกรณ์วิจยัร่วมกนั และพึ�งพา/ปรึกษา

งานเฉพาะดา้น ตามความชาํนาญของแต่ละกลุ่ม โดยเปิดโอกาสให้ผูที้�สนใจท่านอื�นๆใน

สถาบนันั�นๆ เขา้ร่วมฟังดว้ย มีการแลกเปลี�ยนขอ้คิดเห็น/แนวคิดในการทาํวิจยัร่วมกนั  

� ขยายความร่วมมือ โดยเชิญนกัวิจยั/อาจารยใ์หม่ที�เพิ�งจบ และยงัไม่ไดอ้ยู่ในกลุ่มวิจยับรรยาย

ในเรื� องที�เคยทาํวิจัย/เรื� องที�สนใจ ร่วมไปกับการนาํเสนอความกา้วหน้าของงานวิจัยโดย

นกัวิจยั/นักศึกษาในกลุ่มที�จดัเป็นประจาํอย่างต่อเนื�อง รวมทั�งไดเ้ชิญนักวิจยั สวทช. เป็น

อาจารยที์�ปรึกษาร่วมในวิทยานิพนธ์ของนกัศึกษาที�รับทุน ทาํใหมี้ผูเ้ขา้ร่วมทีมวิจยัเพิ�มขึ�น  

� ช่วยใหอ้าจารย/์นกัวิจยัรุ่นใหม่ ไดเ้ริ�มตน้ทาํงานวิจยัแบบเป็นตวัของตวัเอง โดยส่งเสริมใหข้อ

ทุนพฒันาศกัยภาพในการทาํงานวิจยัของอาจารยรุ่์นใหม่/ทุนส่งเสริมนกัวิจยัรุ่นใหม่ สกอ./

สกว. และทุนอื�นๆ ที�อาจารย/์นกัวิจยัเหล่านั�นเป็นหวัหนา้โครงการ 

� กระตุน้/ส่งเสริมให้อาจารย/์นกัวิจยัในกลุ่มฯ ขอตาํแหน่งวิชาการในระดบัที�สูงขึ�น และให้

อาจารย/์นักวิจยั/นักศึกษาเขา้ร่วมกิจกรรมต่างๆที�เป็นประโยชน์ต่ออาชีพนักวิจยั เช่น การ

นาํเสนอผลงานในที�ประชุมวิชาการ (โดยขอการสนบัสนุนเพิ�มจากแหล่งทุนอื�น เช่น บณัฑิต

วิทยาลยั มหาวิทยาลยัมหิดล) รวมทั�งกระตุน้/ส่งเสริม/จูงใจใหข้อรับรางวลัต่างๆ ดา้นการวิจยั 

� จดัประชุมประจาํปีเมธีวิจยัอาวโุส สกว. C ครั� ง ณ มหาวิทยาลยัมหิดล ทั�งที�พญาไท กรุงเทพฯ 

และที�วิทยาเขตศาลายา จ.นครปฐม ส่วนครั� งที� @ จดัขึ�นที�มหาวิทยาลยัสงขลานครินทร์ วิทยา

เขตหาดใหญ่ (มีการบรรยาย/ซักถาม เรื� อง การเขียนข้อเสนอโครงการวิจยัที�ดี) โดยเชิญ

อาจารย/์นักวิจยั/นักศึกษาจากหลากหลายหน่วยงาน มีผูเ้ขา้ร่วมครั� งละประมาณ �[[ คน 

(เอกสารแนบ 5.5) ซึ� งไดมี้การปรึกษา/ร่วมงานวิจยักนั และนกัวิจยัหลายท่านที�ไม่เคยทาํงาน

วิจยัร่วมกนั ไดเ้ริ�มทาํงานวิจยัดว้ยกนั  
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3.  กจิกรรมอื�นๆ ที�เกี�ยวข้อง  

3.1  ผลงานอื�นๆ เช่น การไปเสนอผลงาน การได้รับเชิญไปเป็นวทิยากร การได้รับรางวัล 

Invited lectures 

1. P. Tangboriboonrat*, C. Amornchaiyapitak and P. Opaprakasit, “Surface Modification of Natural 

Rubber and Its Use in Biomedical Applications”, IUPAC 5th International Symposium on Novel 

Materials and Synthesis (NMS-V) & 19th International Symposium on Fine Chemistry and 

Functional Polymers (FCFP-XIX), Shanghai, P. R. China: October 18-22, 2009. 

2. P. Tangboriboonrat*, C. Amornchaiyapitak, T. Arpornwichanop and W. Saksopon, “Surface 

Modification of Epoxidized Natural Rubber by Polymerization of Methyl Methacrylate in Water-

based System”, Second International Conference on Polymer Processing and Characterization  

(ICPPC – 2010), Kottayam, Kerala, India: January 15-17, 2010. 

3. P. Tangboriboonrat*, D. Polpanich, K. Jangpatarapongsa, W. Anancharungsuk and N. 

Kanjanathaworn, “Poly(methyl methacrylate) Nanoparticles on the Natural Rubber Latex Glove for 

Reduction of Surface Friction and Cytotoxicity”, International Conference & Exhibition on Pure 

and Applied Chemistry 2011 (PACCON 2011), Bangkok, Thailand: January 5-7, 2011. 

 

Oral presentations 

1.  S. Tanpantree*, P. Tangboriboonrat, W. Kangwansupamonkon, S. Loykulnant, “Disinfectant Loaded 

Polymeric Nanocapsule Prepared by Nanoprecipitation Method for Use in Medical Glove”, 

International Rubber Conference (IRC 2008), Kuala Lumpur, Malaysia: October 20-23, 2008. 

2. W. Anancharungsuk*, A. Sruanganurak and P. Tangboriboonrat, “Coating of Natural Rubber Latex 

Film with Poly(methyl methacrylate) for Reducing Surface Friction of Rubber”, International 

Rubber Conference (IRC 2008), Kuala Lumpur, Malaysia: October 20-23, 2008. 

 3. P. Sriromreun*, A. Petchsuk, M. Opaprakasit, P. Tangboriboonrat, and P. Opaprakasit, “Properties 

and Degradability of Poly(ethylene terephthalate-co-lactic acid) Copolymer and Its Blends”, 

International Conference & Exhibition on Pure and Applied Chemistry 2009 (PACCON 2009), 

Phitsanulok, Thailand: January 14-16, 2009. 

 4.  A. Kordach*, A. Petchsuk, M. Opaprakasit and P. Opaprakasit, “Preparation and Properties of 

Controlled-Release Materials for Urea Fertilizer from Copolyester and Its Blends”, International 

Conference & Exhibition on Pure and Applied Chemistry 2009 (PACCON 2009), Phitsanulok, 

Thailand: January 14-16, 2009. 
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5. C. Kaewsaneha* and P. Tangboriboonrat, “Preparation of Composite Disinfectant Nanocapsule for 

Use in Medical Glove”, 2nd Polymer Graduate Conference of Thailand, Bangkok: May 21-22, 

2009. 

6. T. H. Nguyen*, A. Petchsuk, P. Tangboriboonrat, M. Opaprakasit, A. Sharp and P. Opaprakasit, 

“Synthesis and Characterizations of PLLA/PEG Block Copolymers”, International Conference on 

Functionalized and Sensing Materials 2009 (FuSeM 2009), Bangkok, Thailand: December 7-9, 

2009. 

7.  C. Thammawong*, A. Petchsuk, M. Opaprakasit, N. Chanunpanich, P. Tangboriboonrat and P. 

Opaprakasit, “Preparation and Characterizations of Electrospun Lactide-based Polymeric 

Nanofibers”, International Conference on Functionalized and Sensing Materials 2009 (FuSeM 

2009), Bangkok, Thailand: December 7-9, 2009. 

8.  C. Kaewsaneha* and P. Tangboriboonrat, “Preparation of Composite Disinfectant Nanocapsules for 

Use in Medical Glove”, Advanced Polymeric Materials and Technology Symposium (APMT 2010), 

Jeju, Korea: January 24-27, 2010. 

9.  L. Charoenmark*, D. Polpanich, K. Jangpatarapongsa and P. Tangboriboonrat, “Development of 

Magnetic Nanoparticle for Gene Detection in Cancer”, Advanced Polymeric Materials and 

Technology Symposium (APMT 2010), Jeju, Korea: January 24-27, 2010. 

10. D. Polpanich*, R. Thiramanas, L. Chareonmak, K. Jangpatarapongsa and P. Tangboriboonrat, 

 “Magnetic Polymeric Nanoparticles for Food Pathogen Detection”, UK-Thailand Conference on 

 Nanomedicine, Bangkok, Thailand: March 22-23, 2010. 

11. L. Charoenmark*, K. Jangpatarapongsa, D. Polpanich and P. Tangboriboonrat, “Synthesis of 

Magnetic Polymeric Nanoparticle for Leukemia Detection”, 1st Polymer Conference of Thailand 

(PCT-1), Bangkok, Thailand: October 7-8, 2010. 

�C. N. Kanjanathaworn*, W. Anancharungsuk, D. Polpanich K. Jangpatarapongsa and P. 

Tangboriboonrat, “Coating Poly(methyl methacrylate) Particles on Sulphur Prevulcanized Natural 

Rubber Film for Reduction of Surface Friction and Cytotoxicity”, 1st Polymer Conference of 

Thailand (PCT-1), Bangkok, Thailand: October 7-8, 2010. 

�@. C. Kaewsaneha* and P. Tangboriboonrat, “Heterocoagulation of Disinfectant Nanocapsules by Skim 

Rubber Particles for the Preparation of Core-Shell Particles”, 1st Polymer Conference of Thailand 

(PCT-1), Bangkok, Thailand: October 7-8, 2010. 

14. W. Nasomphan*, S. Smanmoo and P. Tangboriboonrat, “Selective Fluorescence Sensing of 

Deoxycytidine 5’-monophosphate (dCMP) Employing Bis(diphenyl-phosphate)diimine Ligand”, 
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The 5th International Conference on Cutting-Edge Organic Chemistry in Asia (ICCEOCA-5), 

HsinChu, Taiwan: November 6-8, 2010. 

15. C. Kaewsaneha* and P. Tangboriboonrat, “Preparation of Medical Gloves from Skim Rubber Latex”, 

MUSC Graduate Research Exposition 2010 (GradExpo 2010), Bangkok, Thailand: October 26-27, 

2010. 

��.  J. Mangmeemak*, P. Tangboriboonrat, N. Rattasom and A. Somwangthanaroj, “Toughening of 

Polylactic Acid Blended with Natural Rubber”, International Conference & Exhibition on Pure 

and Applied Chemistry 2011 (PACCON 2011), Bangkok, Thailand: January 5-7, 2011. 

 

Poster presentations 

1. R. Thiramanas, R. Wanotayan, S. Rahong, K. Jangpatarapongsa, P. Tangboriboonrat and D. 

Polpanich, “Improving Malaria Diagnosis via Latex Immunoagglutination Assay in Microfluidic 

Device”, International Conference on Functionalized and Sensing Materials 2009 (FuSeM 2009), 

Bangkok, Thailand: December 7-9, 2009. 

2. N. Srisawang, A. Petchsuk, S. Wirasate, R. Thonggoom and P. Tangboriboonrat, “Pressure Sensitive 

Adhesive Properties of PLA-PEG-PLA Triblock Copolymer for Transdermal Drug Deliveries 

Patch”, Pure and Applied Chemistry International Conference 2010 (PACCON 2010), Ubon 

Ratchathani, Thailand: January 21-23, 2010. 

3. C. Chokbunpiam, S. Wirasate, R. Thonggoom and P. Tangboriboonrat, “Nanoindentation 

Measurements of Natural Rubber Thin Film for Medical Applications”, Pure and Applied Chemistry 

International Conference 2010 (PACCON 2010), Ubon Ratchathani, Thailand: January 21-23, 

2010. 

4. I. Intharit, S. Riyajan and P. Tangboriboonrat, “Physical Properties of Polymer Blend from 

 Polystyrene Foam Waste, Natural Rubber and Cellulose”, 12th International Seminar on 

 Elastomers (ISE 12), Cha-Am, Petchburi, Thailand: March 8-11, 2010. 

5. T. Arpornwichanop, W. Saksopon, and P. Tangboriboonrat, “Surface Modification of Epoxidized 

Natural Rubber by Formation of Interpenetrating Polymer Networks with Poly(methyl 

methacrylate)”, 12th International Seminar on Elastomers (ISE 12), Cha-Am, Petchburi,    

Thailand: March 8-11, 2010. 

6.  Y. Distarot, D. Polpanich, V. Yamkamon, J. Peng-On, R. Thiramanas, P. Tangboriboonrat and K.  

Jangpatarapongsa, “A Novel Molecular Diagnostic of Chronic Myeloid Leukemia by Magnetic 

Nanoparticle”, 5th SBE International Conference on Bioengineering and Nanotechnology, 

Biopolis, Singapore: August 1-4, 2010.  
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7. I. Intharit, S. Riyajan and P. Tangboriboonrat, “Preparation New Polymer from Natural Rubber and 

Cellulose”, The 20th Thanksin University Annual Conference Thai Society Development with 

Creative Research, Hat Yai, Songkla, Thailand: September 16-17, 2010. 

8. I. Intharit, S. Riyajan and P. Tangboriboonrat, “Preparation New Polymer from Natural Rubber          

and Cellulose”, 1st Polymer Conference of Thailand (PCT-1), Bangkok, Thailand: October 7-8, 

2010. 

9. W. Nasomphan, S. Smanmoo and P. Tangboriboonrat, “Selective Fluorescence Sensing of 

Deoxycytidine 5’-monophosphate (dCMP) Employing a Bis(diphenyl-phosphate)diimine Ligand”, 

1st Polymer Conference of Thailand (PCT-1), Bangkok, Thailand: October 7-8, 2010. 

10.  I. Intharit, S. Hayeeyusoh, S. Riyajan and P. Tangboriboonrat, “Preparation and Characterization of 

Polymer Blend from NR Glove/PVA and NR Glove/PS Foam Bioscience”, The 7th IMT-GT 

UNINET The 3rd Joint International PSU-UNS Conferences, Hat Yai, Songkhla, Thailand: 

October 7-8, 2010. 

11. L. Charoenmark, K. Jangpatarapongsa, D. Polpanich and P. Tangboriboonrat, “Development of 

Magnetic Nanoparticle for DNA Detection of Cancer”, MUSC Graduate Research Exposition 2010 

(GradExpo 2010), Bangkok, Thailand: October 26-27, 2010. 

12. N. Kanjanathaworn, D. Polpanich, P. Sunintaboon and P. Tangboriboonrat, “Surface Modification of 

Sulphur Prevulcanized Natural Rubber Film by Functionalized Chitosan-Poly(methyl methacrylate) 

Particles”, MUSC Graduate Research Exposition 2010 (GradExpo 2010), Bangkok, Thailand: 

October 26-27, 2010. 

13. T. Arpornwichanop, P. Numprasanthai, R. Thonggoom and P. Tangboriboonrat, “Modification of 

Epoxidized Natural Rubber Latex Sheet for Reduction of Surface Friction”, MUSC Graduate 

Research Exposition 2010 (GradExpo 2010), Bangkok, Thailand: October 26-27, 2010. 

14. C. Chokbunpiam, R. Thonggoom, P. Tangboriboonrat and S. Wirasate, “Development and 

Characterization of Backing Film based on Natural Rubber for Trandsdermal Drug Delivery Patch”, 

Pure and Applied Chemistry International Conference 2011 (PACCON 2011), Bangkok, Thailand, 

January 5-7, 2011.  

15. T. Tangchaikeeree, P. Vesurai, R. Thiramanas, D. Polpanich, R. Yaicharoen, R. Udomsangpetch,                              

P. Tangboriboonrat and K. Jangpatarapongsa, “Antibody Immobilized Magnetic Nanoparticles                         

for Malaria Separation”, Pure and Applied Chemistry International Conference (PACCON 2011), 

Bangkok, Thailand: January 5-7, 2011. 

  16. N. Srisawang, A. Petchsuk, P. Tangboriboonrat and R. Thonggoom, “Environmental Effects of            

PLA-PEG-PLA Triblock Copolymer as Potential Drug Carriers for Iontophoresis Transdermal Drug 



 - C� - 

Delivery”, The 6th International Conference on Molecular Electronics and Bioelectronics 

(M&BEG), Sendai, Japan: March 16-18, 2011. 

Invited speakers 

1. ดร. ดวงพร  พลพานิช ไดรั้บเชิญใหบ้รรยายเรื�อง อนุภาคคอลลอยด์ขนาดนาโนสําหรับการตรวจ

วนิิจฉัยโรคมาลาเรีย ในการประชุมเชิงปฏิบติัการการพฒันาหลกัสูตรฟื� นฟแูละพฒันาศกัยภาพ

บุคลากรดา้นการตรวจวินิจฉยัทางหอ้งปฏิบติัการสาํหรับโรคมาลาเรียและเทา้ชา้ง ณ หอ้งประชุมศูนย์

อบรมโรค ติดต่อนาํโดยแมลง อ.พระพุทธบาท จ.สระบุรี (@ เมษายน C��C) 

2. ศ. ดร. ประมวล  ตั�งบริบูรณ์รัตน์  ไดรั้บเชิญใหบ้รรยายเรื�อง การนําเสนอผลงานทางวิชาการด้วยวาจา

อย่างมปีระสิทธิภาพ ณ หอ้งปรีดา วิบูลยส์วสัดิ�  คณะพลงังานสิ�งแวดลอ้มและวสัดุ มหาวิทยาลยั

เทคโนโลยีพระจอมเกลา้ธนบุรี กรุงเทพฯ (�� กนัยายน C��C) 

3. ศ. ดร. ประมวล  ตั�งบริบูรณ์รัตน์  ไดรั้บเชิญใหบ้รรยายเรื�อง การนําเสนอผลงานทางวิชาการด้วยวาจา

อย่างมปีระสิทธิภาพ ณ หอ้งประชุมประภา ประจกัษศุ์ภนิติ สาํนกังานอธิการบดี มหาวิทยาลยั

เทคโนโลยีพระจอมเกลา้ธนบุรี กรุงเทพฯ (�� ธนัวาคม C��C) 

4. ศ. ดร. ประมวล  ตั�งบริบูรณ์รัตน์  ไดรั้บเชิญใหบ้รรยายเรื�อง บอกเล่าเก้าสิบเทคนิคในการเขียนและ

ตพีมิพ์งานวจิยั (สาขาวทิยาศาสตร์) ณ หอ้งประชุม |CC� อาคารสิ�งแวดลอ้มพฒันดล คณะสิ�งแวดลอ้ม

และทรัพยากรศาสตร์ มหาวิทยาลยัมหิดล ศาลายา (C� มกราคม C��@) 

5. ดร. กลุชาต ิ จังภัทรพงศา ไดรั้บเชิญไปเป็นวิทยากรบรรยายเรื�อง ELISA and Rapid detection test 

for malaria infection ในการอบรมเชิงปฏิบติัการการพฒันาหลกัสูตรฟื� นฟแูละพฒันาศกัยภาพ

บุคลากรดา้นการตรวจวินิจฉยัทางหอ้งปฏิบติัการสาํหรับโรคมาลาเรีย ณ หอ้งประชุมศูนยอ์บรม

โรคติดต่อนาํโดยแมลง อ.พระพุทธบาท จ.สระบุรี (� เมษายน C��@) 

6. ศ. ดร. ประมวล  ตั�งบริบูรณ์รัตน์  ไดรั้บเชิญใหบ้รรยายเรื�อง เตรียมตวัอย่างไรจึงจะได้ตําแหน่งรอง

ศาสตราจารย์ ณ หอ้งปฏิบติัการมลัติมีเดีย อาคาร | คณะเทคโนโลยีสื�อสารมวลชน มหาวิทยาลยั

เทคโนโลยีราชมงคล กรุงเทพฯ (�Z เมษายน C��@) 

7. ผศ. ดร. ปกรณ์  โอภาประกาสิต ไดรั้บเชิญเป็นวิทยากรในการอบรมเชิงปฏิบติัการเทคนิคด้าน 

Infrared microspectroscopy โดยสถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) กระทรวง 

วิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี (C-| มิถุนายน C��@) 

8. ดร. สรวง สมานหมู่ ไดรั้บเชิญเป็นวิทยากรบรรยายเรื�อง ค่ายนักสืบสิ�งมชีีวติเปล่งแสง ในค่ายอบรม 

เชิงปฏิบติัสาํหรับนกัเรียนมธัยมตอนปลาย ณ บา้นวิทยาศาสตร์สิรินธร อุทยานวิทยาศาสตร์ประเทศ

ไทย อ.คลองหลวง จ.ปทุมธานี (�� มิถุนายน C��@) 

9. ผศ.  ดร.  สอาด ริยะจันทร์ ไดรั้บเชิญเป็นวิทยากรในการบรรยาย เรื�อง การปรับปรุงสมบัตยิางและการ

ประยุกต์ใช้งาน โดยสถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) กระทรวงวิทยาศาสตร์และ

เทคโนโลยี (C� ตุลาคม C��@) 
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10. ผศ.  ดร.  สอาด ริยะจันทร์ ไดรั้บเชิญเป็นวิทยากรในการบรรยาย เรื�อง การปรับปรุงสมบัตยิางและการ

ประยุกต์ใช้งาน โดย สกว./สกอ. ในงาน “นกัวิจยัรุ่นใหม่...พบ...เมธีวิจยัอาวโุส สกว.” ชะอาํ จ.เพชรบุรี 

(�� ตุลาคม C��@) 

11. ดร. สรวง สมานหมู่ ไดรั้บเชิญเป็นวิทยากรบรรยาย เรื�อง ค่ายนักสืบนิตวิทิยาศาสตร์ ในค่ายอบรม   

เชิงปฏิบติัสาํหรับนกัเรียนมธัยมตอนปลาย ณ บา้นวิทยาศาสตร์สิรินธร อุทยานวิทยาศาสตร์ประเทศ

ไทย อ.คลองหลวง จ.ปทุมธานี (�C มกราคม C��|) 

12. ศ. ดร. ประมวล  ตั�งบริบูรณ์รัตน์  เป็นวิทยากรในฐานะผูแ้ทนจาก สกว. ใหก้ารบรรยายเรื�อง การเขียน

ข้อเสนอโครงการอย่างไรจึงจะได้รับทุน ณ หอ้งประชุมสมภพ โหตระกิตย ์  อาคารสาํนกัอธการบดี C 

มหาวิทยาลยัธุรกิจบณัฑิตย ์กรุงเทพฯ (�� กมุภาพนัธ์ C��|) 

13. ศ. ดร. ประมวล  ตั�งบริบูรณ์รัตน์  ไดรั้บเชิญใหบ้รรยายเรื�อง เตรียมตวัอย่างไรจงึจะได้ตาํแหน่ง

วชิาการ ณ คณะวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี มหาวิทยาลยัเทคโนโลยีราชมงคล กรุงเทพฯ (Z มิถุนายน 

C��|) 

14. ศ. ดร. ประมวล  ตั�งบริบูรณ์รัตน์  เป็นวิทยากรในฐานะผูแ้ทนจาก สกว. ใหก้ารอบรมเชิงปฏิบติัการ

เรื�อง การเขียนข้อเสนอโครงการที�ด ีณ มหาวิทยาลยัราชภฎัอุบลราชธานี จ.อุบลราชธานี (C� กรกฎาคม 

C��|) 

 

ผลงานที�ตีพมิพ์ในประเทศ 

1. P. Tangboriboonrat ไดรั้บเชิญใหเ้ขียน Review article ในวารสาร Trends Research in Science and 

Technology มหาวิทยาลยัหวัเฉียวเฉลิมพระเกียรติ และเป็น editorial board  

 [D. Polpanich, K. Jangpatarapongsa and P. Tangboriboonrat*, “Colloidal Polymer Particles for 

Use in Immunological Application”, Trends Research in Science and Technology, 2009, 1: 1-7] 

C. ดร. กลุชาติ จงัภทัรพงศา “นาโนเทคโนโลยีกบัการตรวจทางหอ้งปฏิบติัการทางการแพทย”์ หนังสือ 

พมิพ์มติชนฉบับพเิศษ Hospital Healthcare, ปีที� 4 ฉบบัที� 30 มีนาคม 2553. 

        3.   สอาด ริยะจนัทร์  “สุดยอดนกัวิทยาศาสตร์”  Go Genius ฉบบัที� �� ปีที� � C��@  หนา้ @� 

 

3.2  การเชื�อมโยงทางวชิาการกบันักวชิาการอื�นๆ ทั�งใน และต่างประเทศ (เอกสารแนบ 5.6) 

 การเชื�อมโยงกบันกัวิจยัในประเทศแบ่งไดเ้ป็น @ แบบ คือ  

      �. อาจารย์/นักวจิยัที�ร่วมกันเขียนข้อเสนอโครงการวจิยั และทําวจิยัตั�งแต่เริ�มโครงการ โดยมีนกัวิจยัหลกั

ทาํหนา้ที�หวัหนา้โครงการยอ่ย รับผิดชอบดูแลงานวิจยัทั�งส่วนของนกัวิจยั-นกัศึกษา/เขียน manuscript/

การเงินของแต่ละกลุ่มยอ่ย แลว้จดัส่งรายงานความกา้วหนา้ทุก � เดือน ซึ�งไดมี้การประชุมปรึกษา 

หารือ/แกปั้ญหางานวิจยักนัทั�งทีมเป็นระยะๆ รวมทั�งตรวจ/แกว้ิทยานิพนธ์ และ manuscript อยา่ง

สมํ�าเสมอ 
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C.  อาจารย์/นักวจิยัที�เข้าร่วมโครงการเมื�อเริ�มโครงการไปแล้ว การเขา้ร่วมนั�นส่วนหนึ�งเกิดขึ�นเนื�องจาก

การเชิญใหน้กัวิจยั/อาจารยใ์หม่ที�เพิ�งจบการศึกษา และยงัไม่ไดอ้ยูใ่นกลุ่มวิจยัใดๆ มาบรรยายในเรื�องที�

เคยทาํวิจยั/เรื�องที�สนใจ ร่วมไปกบัการนาํเสนอความกา้วหนา้ของงานวิจยัโดยนกัวิจยั/นกัศึกษาในกลุ่ม

ที�จดัเป็นประจาํอยา่งต่อเนื�อง เช่น ดร. สรวง  สมานหมู่  ศูนยพ์นัธุวิศวกรรมและเทคโนโลยีชีวภาพ

แห่งชาติ สวทช. ผศ. ดร. สอาด  ริยะจนัทร์ คณะวิทยาศาสตร์  มหาวิทยาลยัสงขลานครินทร์ และ ดร. 

ธรรมสิทธิX  วงศ์เศรษฐสกลุ คณะวิทยาศาสตร์  มหาวิทยาลยัมหิดล หรือโดยการเชิญอาจารย/์นกัวิจยั/

นกัศึกษาจากหลายหน่วยงานเขา้ร่วมการประชุมประจาํปีเมธีวิจยัอาวโุส สกว. ทาํใหไ้ดพ้บปะพดูคุยกนั 

และนกัวิจยัหลายท่านที�ไม่เคยทาํงานวิจยัร่วมกนั ไดเ้ริ�มทาํงานวิจยัที�มีความสนใจร่วมกนั เช่น ผศ. ดร. 

อนงค์นาฎ สมหวงัธนโรจน์  คณะวิศวกรรมศาสตร์ จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลยั  หรือเกิดจากการที�

อาจารย/์นกัวิจยัใหม่ติดต่อขอใหเ้มธีวิจยัอาวโุส สกว. เป็น mentor ในการขอทุนพฒันาศกัยภาพในการ

ทาํงานวิจยัของอาจารยรุ่์นใหม่/ทุนส่งเสริมนกัวิจยัรุ่นใหม่ สกอ./สกว. หรือทุนอื�นๆ เช่น  ดร. พนัธ์ญา 

สุนินทบูรณ์  คณะวิทยาศาสตร์  มหาวิทยาลยัมหิดล และ ดร. รักเกยีรต ิ เจตคติ  คณะวิทยาศาสตร์  

มหาวิทยาลยัอุบลราชธานี และที�สาํคญัคือ แต่ละโครงการยอ่ยไดมี้การขยายความร่วมมือกบันกัวิจยั

ท่านอื�นๆ โดยมกัจะเป็นอาจารยใ์หม่ในสถาบนันั�นๆ  

      @. อาจารย์/นักวจิยั หรือผู้เชี�ยวชาญเฉพาะด้าน ที�ทําหน้าที�เป็นที�ปรึกษางานวิจยั นอกจากที�ปรึกษาที�กลุ่ม

วิจยัไดเ้ชิญไวต้ั�งแต่ตอนเขียนขอ้เสนอโครงการวิจยัแลว้ เมื�อทาํวิจยัไประยะหนึ�ง บางโครงการยอ่ยได้

ติดต่อขอความช่วยเหลือกบัผูเ้ชี�ยวชาญเฉพาะดา้น อาทิ ผศ. ดร. กลุชาติ จงัภทัรพงศา ในโครงการยอ่ย

ที� | ไดส้ร้างความร่วมมือกบั รศ. นพ. สุรเดช หงส์องิ ภาควิชากมุารเวชศาสตร์ คณะแพทยศาสตร์ 

โรงพยาบาลรามาธิบดี และ ดร. วชินันท์ แย้มกมล ภาควิชาจุลทรรศนศาสตร์คลินิก คณะเทคนิค

การแพทย ์ มหาวิทยาลยัมหิดล เพื�อร่วมกนัพฒันาเทคนิคในการตรวจวดัระดบัยีนที�ผิดปกติในผูป่้วย

โรคมะเร็งเมด็เลือดขาวโดยใชอ้นุภาคแม่เหลก็ดว้ยเทคนิค Enzyme-linked DNA assay โดย รศ. นพ. 

สุรเดช หงส์อิง ไดใ้หค้าํปรึกษา/แนะนาํเกี�ยวกบัรูปแบบการพฒันาชุดทดสอบและการนาํไปใชใ้น

อนาคต รวมทั�งความเป็นไปไดใ้นการทดลองใชใ้นขั�นการทดสอบกบัผูป่้วยโรคมะเร็งเมด็เลือดขาว ที�

เขา้รับการรักษา ณ โรงพยาบาลรามาธิบดี และเปรียบเทียบกบัการตรวจวินิจฉยัโดยใชเ้ทคนิคเดิม  

นอกจากนี�  โครงการยอ่ยที� � ไดเ้ชิญ ดร. สุรพชิญ์  ลอยกลุนันท์ ศูนยเ์ทคโนโลยีโลหะและวสัดุแห่งชาติ 

และ ดร. วยิงค์ กงัวานศุภมงคล ศูนยน์าโนเทคโนโลยีแห่งชาติ ทาํหนา้ที�นกัวิจยัที�ปรึกษาร่วมของ

นกัศึกษาปริญญาโทที�รับทุนสถาบนับณัฑิตวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีไทย (TGIST) สวทช. 

 

 การเชื�อมโยงกบันกัวิจยัต่างประเทศแบ่งไดเ้ป็น C แบบ คือ  

      �. อาจารย์/นักวจิยัที�เป็นที�ปรึกษาร่วมภายใตโ้ครงการปริญญาเอกกาญจนาภิเษก (คปก.) หรือทุนอื�นๆ 

      C. อาจารย์/นักวจิยั หรือผู้เชี�ยวชาญเฉพาะด้าน ที�ทําหน้าที�เป็นที�ปรึกษางานวิจยั นอกจากที�ปรึกษาที�กลุ่ม

วิจยัไดร้ะบุไวใ้นขอ้เสนอโครงการวิจยัแลว้ ยงัมีความร่วมมือเพิ�มเติมกบั Professor Dr. Paul E. 

Orndorff Department of Microbiology, College of Veterinary Medicine North Carolina State 
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University, USA,  Professor Dr. Masaaki Kai Graduate School of Pharmaceutical Science, 

Nagasaki University, Nagasaki, Japan และ Dr. Elene Shikobava BATFARMA Company, 

Georgia 

 

3.3 การได้รับทุนอื�นๆ/รางวลั-เกยีรติ  

� นางสาววรัญญา อนันต์จรุงสุข และ นางสาวเสาวรีย์ ตันพนัตรี นกัศึกษาปริญญาโท สาขา

วิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีพอลิเมอร์ คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บทุน

สนบัสนุนบางส่วนจากบณัฑิตวิทยาลยั มหาวิทยาลยัมหิดล ในการไปเสนอผลงานแบบ oral 

ในการประชุม International Rubber Conference (IRC 2008) ณ เมือง Kuala Lumpur 

ประเทศ Malaysia (20-23 ตุลาคม 2551) 

� ผศ. ดร. ปกรณ์ โอภาประกาสิต สถาบนัเทคโนโลยีนานาชาติสิรินธร (SIIT) มหาวิทยาลยั 

ธรรมศาสตร์ ไดรั้บทุนช่วยเหลือการวิจยัดา้นวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี จากมลูนิธิโทเรเพื�อ

การส่งเสริมวิทยาศาสตร์ ประเทศไทย ครั� งที� �� พ.ศ. C���  

� รศ. ดร. นพวรรณ ชนัญพานิช สถาบนัเทคโนโลยีพระจอมเกลา้พระนครเหนือ ไดรั้บทุน

สนบัสนุนงานวิจยันาโนศาสตร์ จากสาํนกังานคณะกรรมการการอุดมศึกษา (สกอ.) 

� ดร. รัฐพร ทองกมุ และ ดร. สุภา วริเศรษฐ์ คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บการ

สนบัสนุนจากคณะวิทยาศาสตร์ ใหอ้ยูใ่น Capability Unit วิทยาศาสตร์และวิศวกรรมพื�นผิว   

� นายอรรถพล กอเดช นกัศึกษา SIIT มหาวิทยาลยัธรรมศาสตร์ ไดร้างวลัการนาํเสนอผลงาน

ดีเด่นประเภทบรรยาย จากสมาคมเคมี (ประเทศไทย) [A. Kordach*, A. Petchsuk, M. 

Opaprakasit and P. Opaprakasit, “Preparation and Properties of Controlled-Release 

Materials for Urea Fertilizer from Copolyester and Its Blends”, International Conference 

& Exhibition on Pure and Applied Chemistry 2009 (PACCON 2009), Phitsanulok, 

Thailand: Jan 14-16, 2009] 

� นางสาวจริยา แก้วเสน่หา นกัศึกษาปริญญาโท สาขาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีพอลิเมอร์ 

คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัมหิดล ไดร้างวลัการนาํเสนอผลงานดีเด่นประเภทบรรยาย จาก

สมาคมโพลิเมอร์ (ประเทศไทย) [C. Kaewsaneha* and P. Tangboriboonrat, “Preparation 

of Composite Disinfectant Nanocapsule for Use in Medical Glove”, 2nd Polymer Graduate 

Conference of Thailand, Bangkok, Thailand: May 21-22, 2009] 

� นางสาวลลดิา เจริญมาก นกัศึกษาปริญญาโท สาขาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีพอลิเมอร์ 

คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บทุน TGIST สวทช. ปี C��C 

� นายยุรนันท์ ดษิฐโรจน์ นกัศึกษาปริญญาตรี คณะเทคนิคการแพทย ์มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บ

ทุนปริญญานิพนธ์โครงการสร้างปัญญาวิทยผ์ลิตนกัเทคโน (YSTP)  สวทช. ปี C��C 
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� ดร. สรวง สมานหมู่ ศูนยพ์นัธุวิศวกรรมและเทคโนโลยีชีวภาพแห่งชาติ สวทช. ไดรั้บทุนฝ่าย

อุตสาหกรรม สกว. ในโครงการวิจยัขนาดกลางเรื�องยางพารา  (Medium Projects on Rubber; 

MPR) ปี C��C 

� นางสาววรัญญา อนันต์จรุงสุข มหาบณัฑิต สาขาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีพอลิเมอร์ คณะ

วิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บรางวลัวิทยานิพนธ์ดี จากบณัฑิตวิทยาลยั มหาวิทยาลยั 

มหิดล ประจาํปี C��C 

� ดร. รัฐพร ทองกมุ ไดรั้บตาํแหน่งวิชาการ ผศ. เมื�อ กนัยายน C��C 

� ผศ.  ดร.  สอาด ริยะจนัทร์ คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัสงขลานครินทร์ ไดรั้บทุนพฒันา

ศกัยภาพในการทาํงานวิจยัของอาจารยรุ่์นใหม่ สกว./สกอ. ปี C��@ 

� ดร. สรวง สมานหมู่ ไดรั้บทุนส่งเสริมนกัวิจยัรุ่นใหม่ สกว./สกอ. ปี C��@ 

� นางสาวจริยา แก้วเสน่หา และ นางสาวลลดิา เจริญมาก ไดรั้บทุนสนบัสนุนบางส่วนจาก

บณัฑิตวิทยาลยั มหาวิทยาลยัมหิดล ในการไปเสนอผลงานแบบ oral ในการประชุม 

Advanced Polymeric Materials and Technology Symposium (APMT 2010), Jeju, Korea: 

January 24-27, 2010 

� ผศ. ดร. รัฐพร ทองกมุ และ ดร. สุภา วริเศรษฐ์ ไดรั้บทุนพฒันาศกัยภาพในการทาํงานวิจยั

ของอาจารยรุ่์นใหม่ สกว./สกอ. ปี C��@ 

� ดร. กลุชาต ิ จงัภัทรพงศา คณะเทคนิคการแพทย ์ มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บทุนวิจยัจาก

มหาวิทยาลยัมหิดล ปี C��@ 

� ผศ. ดร. สอาด ริยะจนัทร์ ไดรั้บรางวลันกัวิทยาศาสตร์รุ่นใหม่ มลูนิธิส่งเสริมวิทยาศาสตร์

และเทคโนโลยีในพระบรมราชูปถมัภ ์ปี C��@ 

� นางสาวจริยา แก้วเสน่หา นกัศึกษาปริญญาเอก สาขาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีพอลิเมอร์ 

มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บทุน คปก. ปี C��@ 

� นายณัฐพงษ์ หริวงศานุภาพ นกัศึกษาปริญญาตรี ภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ 

มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บทุนโครงการ YSTP สวทช. ปี C��@ 

� นายปฐมพงศ์ เวศอุไร นกัศึกษาปริญญาตรี คณะเทคนิคการแพทย ์มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บ

ทุนโครงการ YSTP สวทช. ปี C��@ 

� ผศ. ดร. ปกรณ์ โอภาประกาสิต ไดรั้บตาํแหน่งวิชาการ รศ. ตุลาคม C��@ 

� ดร. กลุชาต ิจงัภัทรพงศา ไดรั้บตาํแหน่งวิชาการ ผศ. เมื�อ พฤศจิกายน 2553 

� รศ. ดร. ปกรณ์ โอภาประกาสิต ไดรั้บทุนสนบัสนุนโครงการวิจยัเรื�อง Development of Nano-

materials for Use in Biomedical Applications จากโครงการ National research university จาก 

สกอ. งบประมาณปีละ 1.37 ลา้นบาท เป็นเวลา 3 ปี 

� นางสาวจริยา แก้วเสน่หา ไดรั้บคดัเลือกเป็น SC STAR 2010 ใน MUSC Graduate Research 

Exposition 2010 (GradExpo 2010), Bangkok, Thailand: October 26-27, 2010. 
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� นางสาวณัฐกลุ  กาญจนถาวร  นกัศึกษาปริญญาโท  สาขาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีพอลิ

เมอร์ มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บรางวลั Best Oral Presentation Award จากสมาคมโพลิเมอร์ 

ประเทศไทย 1st Polymer Conference of Thailand (PCT-1), Bangkok, Thailand: October 7-

8, 2010.] 

� นางสาวณัฐกลุ  กาญจนถาวร ไดรั้บรางวลั Poster Award จากงาน MUSC Graduate 

Research Exposition 2010 (GradExpo 2010), Bangkok, Thailand: October 26-27, 2010. 

� นายวรีะชัย นาสัมพนัธ์ นกัศึกษาปริญญาเอก สาขาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีพอลิเมอร์ 

มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บรางวลั Oral Award จากการไปนาํเสนอผลงานแบบ oral ในงาน 0th 

Junior Workshop on Cutting-Edge Organic Chemistry in Asia, โดยไดรั้บทุนบางส่วน จาก 

สถาบนัวิจยัจุฬาภรณ์ (Chulabhon Research Institute) [W. Nasomphan, S. Smanmoo, P. 

Tangboriboonrat, “Selective Fluorescence Sensing of Deoxycytidine 5’-monophosphate 

(dCMP) Employing Bis(diphenyl-phosphate)diimine Ligand”, The 5th International 

Conference on Cutting-Edge Organic Chemistry in Asia (ICCEOCA-5), Hsinchu, 

Taiwan: November 6-8, +3;3.] 

� นายนฤดม ศรีสว่าง นกัศึกษาปริญญาเอก หลกัสูตรวิทยาศาสตร์และวิศวกรรมวสัดุ 

มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บทุน Japan-East Asia Network of Exchange for Students and 

Youths (JENESYS 2010) ไปทาํงานวิจยัที� Kyushu Institute of Technology (KIT) ประเทศ

ญี�ปุ่น เป็นเวลา � เดือน 

� ดร. สรวง สมานหมู่ ไดรั้บเชิญเป็น Editorial Board ในวารสาร International Journal of 

Applied Sciences (IJAS) – ISSN 2180-1258  

� นายอศิระ  อนิทฤทธิX  นกัศึกษาปริญญาโท คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัสงขลานครินทร์ 

ไดรั้บรางวลั Best Poster Award จากสมาคมโพลิเมอร์แห่งประเทศไทย 1st Polymer 

Conference of Thailand (PCT-1), Bangkok, Thailand: October 7-8, 2010. 

� ผศ. ดร. สอาด ริยะจนัทร์ ไดรั้บรางวลั TRF-CHE-Scopus Young Researcher Award 2010 

สาขา Agricultural Sciences & Technology Category ปี C��@ จากจาก สกว. สกอ. และ

สาํนกัพิมพ ์Elsevier 

� ผศ. ดร. สอาด ริยะจนัทร์ ไดรั้บรางวลัอาจารยรุ่์นใหม่ จากคณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยั 

สงขลานครินทร์  ปี C��|  

� ผศ. ดร. สอาด ริยะจนัทร์ ไดรั้บรางวลัอาจารยที์�ปรึกษาวิทยานิพนธ์ดีเด่น ระดบัปริญญาโท 

บณัฑิตวิทยาลยั  มหาวิทยาลยัสงขลานครินทร์   ปี C��|  

� นางสาวชมพูนุช โชคบุญเปี� ยม นกัศึกษาปริญญาโท สาขาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีพอลิ-

เมอร์ มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บรางวลั Poster Award จากงาน Pure and Applied Chemistry 

International Conference 2011 (PACCON 2011), Bangkok, Thailand: January 5-7, 2011. 
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� นายยุรนันท์ ดษิฐโรจน์ นกัศึกษาปริญญาตรี คณะเทคนิคการแพทย ์มหาวิทยาลยัมหิดล ไดรั้บ

รางวลัผลงานทางวิชาการยอดเยี�ยมระดบัปริญญาตรี (Outstanding award) จาก สวทช. ปี C��4 

� นางสาวญาณภัทร แม้นถาวรศิริ นกัศึกษาปริญญาโท คณะเทคนิคการแพทย ์ มหาวิทยาลยั 

มหิดล ไดรั้บทุน TGIST สวทช. ปี C��4  

� นางสาวอจัฉราวลยั  พรเจริญ นกัศึกษาปริญญาตรี คณะเทคนิคการแพทย ์มหาวิทยาลยัมหิดล 

ไดรั้บทุนโครงการ YSTP สวทช. ปี C��4 

� ดร. สรวง สมานหมู่ ไดรั้บการแต่งตั�งจากกระทรวงวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี ใหเ้ป็น

อนุกรรมการวิชาการและที�ปรึกษาวิชาการค่าย Bioluminescence ในงานกิจกรรมเทศกาล

วิทยาศาสตร์เยาวชนเอเปค ครั� งที� | ณ ศูนยป์ระชุมอุทยานวิทยาศาสตร์ประเทศไทย จ.

ปทุมธานี (22-26 สิงหาคม 2554) 

 

3.4  นักศึกษาปริญญาโทที�สําเร็จการศึกษา (เอกสารแนบ 5.6) 

     �. นางสาวชลดา  อมรชัยยาพทิักษ์      สอบป้องกันวิทยานิพนธ์ปริญญาโท  

 มหาวิทยาลยัมหิดล     เมืQอวันทีQ X3 มกราคม +YY+ 

      C. นางสาววรัญญา  อนันต์จรุงสุข  สอบป้องกันวิทยานิพนธ์ปริญญาโท  

   มหาวิทยาลยัมหิดล   เมืQอวันทีQ X1 มีนาคม +YY+ 

             3. นางสาวเสาวรีย์  ตนัพนัตรี    สอบป้องกันวิทยานิพนธ์ปริญญาโท  

  มหาวิทยาลยัมหิดล   เมืQอวันทีQ X1 มีนาคม +YY+ 

 |. นางสาวจริยา  แก้วเสน่หา    สอบป้องกันวิทยานิพนธ์ปริญญาโท  

 มหาวิทยาลยัมหิดล     เมืQอวันทีQ +3 กมุภาพันธ์ +YYX 

      5. นางสาวไท เฮียน เหวยีน   สอบป้องกันวิทยานิพนธ์ปริญญาโท  

 สถาบันเทคโนโลยีนานาชาติสิรินธร    มหาวิทยาลยัธรรมศาสตร์      

เมืQอวันทีQ +1 พฤษภาคม +YYX 

 6. นางสาวลลดิา  เจริญมาก    สอบป้องกันวิทยานิพนธ์ปริญญาโท  

 มหาวิทยาลยัมหิดล     เมืQอวันทีQ ;_ มีนาคม +YY` 

7. นายอศิรา อนิทฤทธิX     สอบป้องกันวิทยานิพนธ์ปริญญาโท  

 มหาวิทยาลยัสงขลานครินทร์ เมืQอวันทีQX มิถนุายน +YY` 

 8. นางสาวณัฐกลุ  กาญจนถาวร   สอบป้องกันวิทยานิพนธ์ปริญญาโท  

 มหาวิทยาลยัมหิดล     เมืQอวันทีQ X3 กันยายน +YY` 

 

3.5  นักศึกษาระดับปริญญาตรีที�สําเร็จการศึกษา (เอกสารแนบ 5.6) 

      1.   นางสาวศศิธร  พรหมวลัย ์   C.     นางสาวกิรศิกานท ์ ดาบคาํ 

      @.  นางสาวธนิดา  อาภรณ์วิชานพ  |.     นางสาววรรณิกา  ศกัดิ� โสพล 
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      �. นายยรุนนัท ์ ดิษฐโรจน์     �.     นางสาวจุฑารัตน ์ เพง็อน้ 

      �. นายเธียรรัตน ์ ตั�งไชยคีรี    �.     นางสาวภาวิณี  โดดเครือ 

      Z.   นายสรยทุธ  ฉตัรากาญจน ์   �[.    นายสุธีรพล  ปิงใจ  

     ��.  นางสาวอธิษฐาน  ยศสงคราม                �C.    นางสาววราภรณ์  เที�ยงธรรม 

     13.  นายปฐมพงศ ์เวศอุไร        

 

4.  ความเห็นของผู้วจัิย 

โดยทั�วไปแต่ละโครงการยอ่ยส่วนมากมีความกา้วหนา้ตามแผนการวิจยั โดยไม่มีอุปสรรค

สาํคญั ซึ�งการทาํงานในลกัษณะของโครงการยอ่ยทาํใหน้กัวิจยัรุ่นกลาง/รุ่นใหม่ ไดฝึ้กฝนการเป็น

หวัหนา้โครงการวิจยัที�ดี สามารถวางแผนงานไดลึ้ก/กวา้งขึ�น มีความรับผิดชอบสูงขึ�น โดยรู้จกัการ

ดูแลทีมวิจยัขนาดเลก็-กลาง มีการขอความร่วมมือ/คาํแนะนาํจากนกัวิจยัทั�งใน/นอกกลุ่ม เพื�อให้

งานวิจยัที�ตนดูแลกา้วหนา้ไปตามที�กาํหนดไว ้ โดยการจดัใหอ้าจารย/์นกัวิจยั/นกัศึกษามานาํเสนอ

ความกา้วหนา้ของงานวิจยัเป็นระยะๆ เป็นโอกาสสาํคญัของการแลกเปลี�ยนขอ้คิดเห็นในการทาํวิจยั

ร่วมกนั ร่วมกนัแกปั้ญหาวิจยัที�เกิดขึ�น ร่วมกนัดูแลนกัศึกษาในกลุ่ม 

ทั�งนี�  การจดัประชุมประจาํปี และการประชุมกลุ่มย่อยเป็นการเปิดโอกาสใหน้กัวิจยันอกกลุ่ม

วิจยัสนใจเขา้มาร่วมทีมเพิ�มขึ�นเรื�อยๆ โดยมีการร่วมกนัดูแลนกัศึกษา ใชห้อ้ง Lab สารเคมี เครื�องมือ

ต่างๆ ร่วมกนั และร่วมกนัเขียน manuscripts ทาํใหข้อบข่ายงานวิจยักวา้งขึ�น และเลง็เห็นการประยกุต/์

ประโยชนที์�กวา้งและหลากหลายขึ�น 

สงัเกตไดช้ดัเจนวา่การทาํงานวิจยัดว้ยทุนเมธีวิจยัอาวโุส สกว. นี�  มีส่วนสาํคญัทาํใหอ้าจารย/์

นกัวิจยั/นกัศึกษาทั�งใน/ต่างสถาบนัมีการร่วมมือกนัมากขึ�น มีการแลกเปลี�ยนความรู้/ความชาํนาญ ใน

ลกัษณะ “เสริมสร้าง” “เติมเตม็” “ต่อยอด” ส่งผลใหแ้ต่ละโครงการยอ่ยมีความเชื�อมโยงกนัมากขึ�น 

และร่วมมือกบัผูเ้ชี�ยวชาญเฉพาะดา้นภายนอกกลุ่มวิจยัมากขึ�น ส่งผลใหมี้ความกา้วหนา้ในอาชีพ

นกัวิจยั เช่น อาจารยใ์นกลุ่มไดต้าํแหน่งวิชาการสูงขึ�น โดยบางท่านไดรั้บรางวลัที�เกี�ยวขอ้งกบัการวิจยั  

และการที�แต่ละคนไดมี้โอกาสนาํเสนอความกา้วหนา้ของงานวิจยัอยา่งสมํ�าเสมอ ทาํใหไ้ดฝึ้กคิด คิด

เองเป็น และพฒันาเป็นโครงการอื�นๆแตกยอดออกไปจากงานวิจยันี�   อาจารย/์นกัวิจยั/นกัศึกษาแต่ละ

ท่านมีทกัษะการเขียนขอ้เสนอโครงการ และ manuscripts ที�ดีขึ�น ภายใตก้ารดูแลอยา่งใกลชิ้ดจาก

นกัวิจยัอาวโุส ทาํใหไ้ดรั้บทุนประเภทอื�นๆเพิ�มเติม และการไดน้าํเสนอความกา้วหนา้ของงานวิจยันั�น 

ยงัเป็นการเพิ�มทกัษะ/ความชาํนาญ/ความมั�นใจ ทาํใหท้ั�งอาจารย/์นกัวิจยั/นกัศึกษาสามารถนาํเสนอ

งานวิจยัในการประชุมวิชาการไดดี้ มีผลลพัธ์จากการไดรั้บรางวลัการนาํเสนอผลงานวิจยั  อนัอาจเป็น

แรงจูงใจที�ทาํใหน้กัศึกษาหลายคนศึกษาต่อในระดบัที�สูงขึ�น และเป็นแรงดึงดูดใหน้กัศึกษาใหม่ระดบั

บณัฑิตศึกษาเขา้มาร่วมกลุ่มกบัอาจารย/์นกัวิจยัใหม่มากขึ�น 
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5.  เอกสารแนบ 
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5.3  ผลงานตีพมิพ์ในวารสารวชิาการระดับนานาชาติอยู่ใน scopus แต่ไม่มี IF 
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5.4.6 Morphology and Interactions of Naproxen-loaded Fe3O4 Magnetic Nanoparticles Coated PLA-co-

PEG Block Copolymer  

  

5.5 การจัดประชุมประจําปีเมธีวิจัยอาวุโส สกว. – ศ. ดร. ประมวล  ตั�งบริบูรณ์รัตน์  
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ABSTRACT: An aqueous core containing a disinfectant
agent (chlorhexidine digluconate) was encapsulated in a
poly(methyl acrylate) shell with a modified nanoprecipita-
tion technique. After redispersion of the capsules in an aque-
ous medium, the remaining amount of the disinfectant agent
was as high as 90%. The nanocapsules were successfully
adsorbed via the layer-by-layer technique onto a c-radiation-

vulcanized natural rubber latex sheet. Water contact angle
measurements and scanning electron microscopy confirmed
the presence of nanocapsules on the rubber surface. VVC 2009
Wiley Periodicals, Inc. J Appl Polym Sci 112: 769–777, 2009

Key words: core-shell polymers; morphology; rubber; self-
assembly; surfaces

INTRODUCTION

The knowledge of natural rubber (NR) films is well
evolved, especially for glove production, because the
use of medical gloves is highly recommended for
those individuals who are exposed to the blood or
bodily fluids of patients. However, the problem of
needle puncture or other accidents that might take
place during surgery or patient treatment that could
lead to viral infections of medical personnel needs to
be addressed.1–3 Busnel and coworkers4,5 developed
a medical glove that incorporates disinfectant drop-
lets between its rubber sheets. When a needle punc-
tures the glove, the disinfectant agent is released
and neutralizes any infectious agents carried by the
needle.

Among the several types of disinfectant agents,
chlorhexidine digluconate (CHD) salt, a dicationic
surfactant possessing a wide spectrum of activity
against Gram-positive and Gram-negative bacteria,
has been widely exploited.6–8 To incorporate the
water-soluble guest molecule, a well-defined nano-
capsule with an aqueous core ideally has to be pre-

pared in a single step, and the shell that is formed
should be stable and have high structural perfection.
However, the available protocols are still limited to
water-in-oil (w/o) or inverse interfacial polymeriza-
tion.9–11 The inverse miniemulsion process, which
generally provides critically stabilized small droplets
dispersed in an organic continuous phase, has been
applied. By the ultrasonication of a two-phase sys-
tem, stable nanodroplets including the disinfectant
agent for further encapsulation have been prepared
by a modified nanoprecipitation method.12–14 The
droplet size, ranging from 30 to 500 nm, is principally
governed by the type and amount of the surfactant
used as the compatibilizer. One key characteristic of
a miniemulsion is that no effective material exchange
should occur between the droplets, and this is known
as the Ostwald ripening effect.15 In the case of an
inverse miniemulsion, the salt or CHD (which is an
extremely hydrophilic component) in aqueous minie-
mulsion droplets plays an important role in building
up osmotic pressure inside each droplet.13,16

To physically adsorb polyelectrolytes, particles, or
capsules onto a solid template, the layer-by-layer
(LbL) technique, concerning mainly the sequential
adsorption of oppositely charged materials via elec-
trostatic attraction, is effectively used. A multilayer
thin film with precise control of the structure and
thickness at the molecular level has been fabricated
via the LbL process.17 Our previous works also
showed that this method could be applied to insert-
ing anionic polystyrene particles into a cationic poly-
electrolyte assembled film coated on a glass
substrate.18,19 This effectively increased the film’s
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roughness and resulted in a significant increase in
the hydrophobicity of the surface with Nafion at the
outermost layer. Furthermore, the deposition of hard
poly(methyl methacrylate) (PMMA) particles onto
NR latex sheets successfully increased the surface
roughness and hardness and hence diminished the
friction of the rubber surface.20,21

Because the simple and versatile LbL process is inde-
pendent of the substrate size and topology and does
not affect the bulk properties of the substrate, it was
used for the deposition of disinfectant nanocapsules
onto c-radiation-vulcanized natural rubber (RVNR) la-
tex film, a medical glove model used in this study. The
disinfectant nanocapsules were prepared by the modi-
fied nanoprecipitation of poly(methyl acrylate) (PMA)
from an organic continuous phase onto w/o miniemul-
sion droplets containing the CHD solution. The effect
of the concentration of PMA on the encapsulation effi-
ciency of the nanocapsules was determined by proton
nuclear magnetic resonance (1H-NMR) measurements.
After the redispersion of the nanocapsules into an
aqueous medium, stable nanocapsules with high
encapsulation efficiency were then selected to attach
onto an RVNR latex sheet. Before the deposition of the
soft disinfectant PMA nanocapsules onto the RVNR la-
tex sheet, a study employing hard PMMA particles
was performed as a function of the latex concentration
and immersion time. The coated surface was then char-
acterized by contact angle measurements, attenuated
total reflection/Fourier transform infrared (ATR–FTIR)
spectroscopy, and scanning electron microscopy (SEM).

EXPERIMENTAL

Materials

All chemicals, including CHD (20% in water; Sigma,
Steinheim, Germany), potassium persulfate (KPS;
Fluka, Germany), sodium dodecyl sulfate (SDS;
Fluka, GC, Japan), soybean phosphatidylcholine (PC;
Sigma), dichloromethane (Fluka, purum), cyclohex-
ane (Fluka, purum), tetrahydrofuran (THF; Fluka;
purum), ethanol (Fluka; purum), methanol (Fluka;
purum), hexadecane (Fluka; purum), deuterated
water, Nonidet (Biochemika, Fluka), pyrazine
(Merck; GC, Japan), calcium chloride (Fluka, GR,
Switzerland), and RVNR latex (Siam Okamoto Co.,
Ltd., Pathumthani, Thailand), were used without fur-
ther purification. The monomers, methyl methacry-
late (Fluka; purum, Deisenhafen, Germany) and
methyl acrylate (Aldrich; 99%), were purified by pas-
sage through a column packed with neutral and ba-
sic aluminum oxide (Fluka; Purum). The block
copolymer emulsifier poly[(butylene-co-ethylene)-b-
(ethylene oxide)] [P(B/E-EO)], with a molecular mass
of 3700 g/mol for the poly(butylene-co-ethylene)
block and a molecular mass of 3600 g/mol for the
poly(ethylene oxide) (PEO) block, was synthesized

with Kraton liquid (Shell, TX).22 PMA was prepared
with the miniemulsion polymerization technique.12,23

Nanocapsule preparation

The organic continuous phase, comprising dichloro-
methane (9.5 g), a known amount of P(B/E-EO) or
PC [% w/v: ratio of the surfactant (g) to the drug
volume (mL)], and cyclohexane (12 g), was first pre-
pared. An antiseptic agent, a CHD solution (0.5 mL),
was charged into the solvent mixture. A solution of
PMA (100 or 200 mg) in dichloromethane (0.5 g)
was slowly dropped into the mixture, which was
subsequently ultrasonicated for 2 min at 90% ampli-
tude with a Branson W450 sonifier (Danbury, CT)
with a 1/200 tip. Then, the temperature was raised to
50�C in an open vessel with continuous mechanical
stirring overnight. During the evaporation of
dichloromethane, cyclohexane was added to replace
dichloromethane and also its evaporated volume.

Characterization of the nanocapsules

The size of the nanocapsules was characterized with
dynamic light scatteringmeasurements (NanoZS,Mal-
vern, UK). For the determination of the encapsulation
degree of the antiseptic agent, the nanocapsules were
separated by centrifugation in a microcentrifuge
(Eppendorf) and were carefully dried before dissolu-
tion in amixture of THF and ethanol. Deuterated water
and a known amount of pyrazine were applied as an
external solvent and as a calibration product for the
quantitative analysis of the encapsulation efficiency by
1H-NMR (DRX 400 with 400.123 MHz, Bruker).24 The
mass of the drug in the nanocapsule was calculated
from the area ratio of the peaks at 7.66 and 9.07 ppm
corresponding to aromatic protons of the CHD and
pyrazine, respectively. The morphology of the capsu-
les, which were mounted on a copper grid before coat-
ing with carbon, was investigated with transmission
electron microscopy (TEM; EM 400, Phillips, Eind-
hoven, TheNetherlands).
The separated nanocapsules were finally redis-

persed in a 2% (w/v) aqueous SDS solution with
stirring overnight for complete deaggregation. The
characterization procedures, mentioned previously,
were also exploited, and the remaining amount of
the drug in the nanocapsules after redispersion in
water was evaluated.

Deposition of PMMA and/or disinfectant PMA
nanocapsules onto an RVNR sheet

The dried rubber sheet (1.5 � 4 � 0.1 cm3), cast
from RVNR latex at room temperature, adhered to a
poly(ethylene terephthalate) film without any adhe-
sive. The rubber surface was cleaned by the immer-
sion of the sample into distilled methanol (100 mL)
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and then Milli-Q water (100 mL) for 15 min for each
step during sonication in an ultrasonic cleaning
bath. After drying in air, the obtained rubber sheet
was kept in a desiccator.

PMMA latex was synthesized by miniemulsion
polymerization.24 An aqueous solution of Nonidet
(1–8 wt % dry latex) was then added to PMMA latex
[1% total solid content (TSC)] before shaking (Burell)
for 12 h at room temperature. The amount of Noni-
det adsorbed onto the particles was deduced from
the quantity of an aqueous solution of 0.5M CaCl2
added to provoke visible coagula.

PMMA (Nonidet) was prepared by the addition of
an 8 wt % concentration of the dry latex to PMMA
latex having TSCs of 0.1, 0.5, and 0.85%. The RVNR
strip was then immersed into the PMMA (Nonidet)
latex at pH 2 for various time intervals. The sample
was subsequently washed with water via a series of
three rinsing baths and finally dried at room temper-
ature. The optimum condition of PMMA adsorption
was further applied for the incorporation of a 0.85%
TSC of disinfectant PMA nanocapsules.

Surface analysis of PMMA (Nonidet) and/or
disinfectant PMA nanocapsules (Nonidet)
deposited onto an RVNR sheet

The surface of PMMA deposited onto an RVNR
sheet was characterized with ATR–FTIR spectros-
copy (Equinox 55, Bruker). The spectra (32 scans at a
4-cm�1 resolution) were collected with a Ge crystal
in a multireflection mode. The change in the charac-
teristic absorption peaks at 1730 and 1378 cm�1, cor-
responding to C¼¼O stretching of the carboxylate
group of PMMA and CAH bending of ACH3 of NR,
respectively, was investigated.

A sessile drop contact angle measurement was
performed on RVNR adsorbed with disinfectant
PMA nanocapsules with a contact angle goniometer
(G-1, Kruss, Hamburg, Germany). The surface mor-
phology of the modified RVNR sheet was deter-
mined by SEM (JSM 5410LV, JEOL, Tokyo, Japan).

RESULTS AND DISCUSSION

PMA nanocapsules

The characterization of PMA nanocapsules with 4%
(w/v) P(B/E-EO) dispersed in cyclohexane and

redispersed in a 2% (w/v) SDS aqueous solution
was carried out, and the data are listed in Table I.
It was observed that the nanocapsule sizes were

150 and 190 nm with 100 and 200 mg of PMA,
respectively. An encapsulation efficiency of 100%
with both concentrations was detected by 1H-NMR
measurement. After redispersion of the PMA nano-
capsules, the remaining amount of the disinfectant
agent was as high as about 90%. The dissolution of a
large amount of PMA (300–500 mg) in the continu-
ous phase took more time in comparison with other
polymers.24 The high viscosity of the PMA solution
caused the formation of coagulum during the evapo-
ration of dichloromethane; consequently, probably
because of the low mobility of the molecular chains,
the polymer did not deposit onto the aqueous
nanodroplets.25

Besides P(B/E-EO), the other surfactant used for
the preparation of PMA nanocapsules was PC, a
double-tailed zwitterionic surfactant, the chemical
structure of which is shown in Figure 1. With a dis-
infectant agent volume of 0.5 mL and a solvent mix-
ture volume of 22 mL and with a dichloromethane/
cyclohexane ratio of 1 : 1.2, the optimum formulation
of the inverse miniemulsion for the nanocapsule
preparation was limited to 150 mg of PMA and 100
mg of PC (or 20% w/v with respect to the disinfect-
ant volume).
As previously mentioned, the size of the aqueous

miniemulsion droplets dispersed in the cyclohexane
phase can be designed by the type and amount of
the surfactant applied. In comparison with 4% (w/v)
P(B/E-EO), a PC content as high as 20% (w/v) was
required to obtain stable disinfectant nanodroplets,
which were dispersed in a solvent mixture of
dichloromethane and cyclohexane containing PMA.
This might be explained in term of self-assembly
characteristic of PC molecules on the nanodroplet
surface.26 Yamada et al.27 proposed that a well-
defined trilayer membrane of PC with an 8-nm

TABLE I
Characteristics of PMA Nanocapsules with 4% (w/v) P(B/E-EO) from Cyclohexane

and a 2% (w/v) SDS Aqueous Solution

PMA content (mg)

Nanocapsules in cyclohexane
[4% w/v P(B/E-EO)]

Redispersion nanocapsules
[2% w/v SDS aqueous solution]

Size (nm) Encapsulation efficiency (%) Size (nm) Remaining disinfectant agent (%)

100 150 100 456 87
200 190 100 258 85

Figure 1 Chemical structure of soybean PC.
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thickness, organized spontaneously on a water nano-
droplet, was responsible for steric stabilization in an
organic continuous phase, as depicted in Figure 2(a).
The internal membrane structure was constructed
from the alternative orientation of each self-
assembled PC layer: the first and third layers turned
their hydrophilic head groups toward the nanodrop-
let and exposed hydrophobic alkyl chains of the
third layer to the organic phase. The second layer
intervened, placing alkyl chains with those of the
first layer, and the head group encountered the head
group of the third layer.27 In the presence of PC’s
trilayer membrane, the precipitated PMA was possi-
bly deposited onto the hydrophobic tails of PC’s out-
ermost layer or inserted within the hydrophobic part
of the assembled membrane, as schematically dis-
played in Figure 2(b). Consequently, PMA nanocap-
sules about 306 nm in diameter, dispersed in the
cyclohexane phase, were obtained.

After the separation of PMA nanocapsules from
the cyclohexane phase by centrifugation, the nano-
capsules could spontaneously redisperse into the
water phase without the addition of any surfactant
under continuous stirring overnight. This might be
due to the reorientation of the top PC layer by the
turning of its hydrophilic head group toward the
aqueous continuous phase and/or migration of
the PC molecules in the second layer to the nanocap-
sule surface so that the PMA nanocapsule would
gain electrostatic stabilization.27,28 The stable aque-
ous core nanocapsule dispersed in water, having an
average size of 216 nm, was hence evaluated. The f-
potential of the PMA nanocapsule against the pH
was then monitored, as shown in Figure 3.

The results indicated that the PMA nanocapsule
exhibited positive character when the pH was below
9.4. Above this pH, the f-potential was negative.

This amphoteric character, having a pI of 9.4, con-
firmed the presence of choline [N(CH3)3] and phos-
phate moieties of PC, which imparted particle
stability, on the nanocapsule surface. Our results
agreed well with a former work29 concerning the uti-
lization of poly[2-(methacryloyloxy)ethyl phosphor-
ylcholine]-block-poly[2-(dimethylamino)ethyl methac-
rylate] for stabilizing gold nanoparticles in an
aqueous phase.

Morphological study of the PMA nanocapsules

TEM micrographs of air-dried nanocapsules using
100 mg of PMA with 4% (w/v) P(B/E-EO) from the
cyclohexane phase were previously displayed.25 It
was observed that the size of the nanocapsules was
remarkably smaller than that obtained from the
dynamic light scattering measurements because the
nanocapsules greatly shrank under the high-energy
electron beam in TEM. However, the core–shell mor-
phology of the nanocapsules could be clearly noted.

Figure 3 f-Potential of PMA nanocapsules prepared with
150 mg of PMA and 20% (w/v) PC versus the pH.

Figure 2 Schematic representation of (a) a PC-stabilized disinfectant nanodroplet in a solvent mixture of dichlorome-
thane and cyclohexane and (b) a PMA nanocapsule dispersed in a cyclohexane phase.
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The morphologies of PMA nanocapsules (with 150
mg of PMA and 20% w/v PC) dispersed in cyclo-
hexane and redispersed in an aqueous phase were
evaluated, and the TEM micrographs are shown in
Figure 4.

It was observed that the PMA nanocapsules pos-
sessed a spherical shape with a core–shell morphol-
ogy in both cyclohexane and after redispersion into
the aqueous phase. However, the PMA shell was
denser than that prepared with 4% (w/v) P(B/E-
EO).24 This might be due to the fact that the PC tri-
layer, organizing on the disinfectant nanodroplet
surface, contributed to hydrophobic vacancy. A large
amount of precipitated PMA was entrapped, and
this gave rise to the formation of the thick shell. The
disinfectant PMA nanocapsule, prepared with 20%
(w/v) PC, was used for incorporation into an RVNR
latex sheet in further steps.

Deposition of PMMA latex particles onto
an RVNR latex sheet

Monodisperse PMMA latex with an average size of
143 � 0.5 nm and a TSC of 20.3 � 0.03% was
attained. The f-potentials at pH 2–11 were negative,
and this was possibly derived from the strong acidic
groups (SO�

4 ) from KPS and SDS, which served as
the initiator and anionic surfactant, respectively.

To determine the change from electrostatic stabili-
zation to steric stabilization of the PMMA latex
adsorbed with a nonionic surfactant, Nonidet, whose
molecule contains PEO moieties, an electrolyte solu-
tion was added to provoke the visible coagula. The
results showed that the volume of 0.5M CaCl2
required for PMMA latex coagulation was increased
with increasing Nonidet concentration. With less
than 8% Nonidet, PMMA latex was immediately
coagulated after the addition of a CaCl2 aqueous so-

lution. On the contrary, the latex remained stable at
a minimum Nonidet concentration of 8%. The modi-
fication of latex stabilization from electrostatic stabi-
lization to steric stabilization was, therefore,
achieved with 8% Nonidet.
Because an LbL hydrogen-bonded film can be gen-

erated by the self-assembly of a weak polyacid and
a neutral polymer at a low pH, the study of deposi-
tion of PMMA adsorbed by Nonidet [PMMA (Noni-
det)] onto an RVNR latex sheet at pH 2 proceeded.
The presence of PMMA (Nonidet) deposited onto an
RVNR latex sheet with various immersion times at
latex concentrations of 0.1, 0.5, and 0.85% was eluci-
dated with ATR–FTIR. The spectra of RVNR sheets
dipped into 0.1% PMMA (Nonidet) at different times
are illustrated in Figure 5.
In the spectrum of RVNR, the characteristic peaks

at 2961, 2922, and 2856 (CAH stretching), 1450
(CAH bending of ACH2A), 1378 (CAH bending of
ACH3), and 837 cm�1 (CAH deformation of cis
C¼¼CAH) were detected. After the deposition of
PMMA (Nonidet), an additional peak, a strong
absorption at 1730 cm�1 related to C¼¼O stretching
of the carboxylate group, was observed. In addition,
the intensity of the latter increased with increasing
immersion time; concomitantly, the intensity of the
absorbance at 1378 cm�1 of RVNR decreased. This
implied an interpolymer complex formation between
PEO groups on the PMMA surface and carboxylic

Figure 4 TEM micrographs of nanocapsules with 150 mg
of PMA and 20% (w/v) PC: (a) dispersed in cyclohexane
and (b) redispersed in an aqueous phase.

Figure 5 ATR–FTIR spectra of RVNR latex sheets
immersed in 0.1% PMMA (Nonidet; pH 2) at various dip-
ping times.
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groups of the residual protein substance on RVNR,
which played a role in the driving force for PMMA
deposition.30,31

To evaluate the change in the PMMA (Nonidet)
content on the RVNR sheet, the absorbance ratios of
the peak at 1730 cm�1 of PMMA to that at 1378
cm�1 of RVNR were calculated and plotted versus
the dipping times at latex concentrations of 0.1, 0.5,
and 0.85%, as depicted in Figure 6.
The results indicated that at the low latex concen-

tration of 0.1%, the adsorption was directly propor-
tional to the immersion time of 1–30 min and then
approached a constant value after 30 min. At high la-
tex concentrations of 0.5 and 0.85%, the deposition
contents were almost constant within 1 min. Our
results were in agreement with the former work,
which reported that the repulsion among latex

Figure 6 Absorbance ratios of 1730- and 1378-cm�1 peaks
(I1730/I1378) for RVNR sheets deposited with PMMA latex
(0.1, 0.5, or 0.85%) as a function of the dipping time.

Figure 7 SEM micrographs of (a) pristine RVNR and (b–d) RVNR adsorbed with 0.1% PMMA (Nonidet) as a function of
the dipping time (10 s, 1 min, and 30 min, respectively).
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particles at high latex concentrations provided a high
collision between the particles and substrate sur-
face.18–21 Because the adsorption rate and surface cov-
erage depended strongly on the size of the colloidal
particle,32 the small size of PMMA, containing more
active sites to attract the substrate surface, was there-
fore attributed to comparable deposition contents at
all latex concentrations after 30 min of dipping.

The morphologies of RVNR sheets coated with
PMMA (Nonidet) at different dipping times were
investigated with SEM. The micrographs for 0.1 and
0.85% PMMA (Nonidet) are displayed in Figures 7
and 8, respectively.

It was noted that the pristine RVNR surface in
Figure 7(a) exhibited a curvature with several voids,
which might be attributed to the detachment of
additives applied in the commercial latex. With the
increasing immersion time of PMMA (Nonidet), as
shown in Figures 7(b–d) and 8(a–c), dense particles

packed onto the rubber surface were more pro-
nounced. In comparison with the high latex concen-
tration of 0.85% presented in Figure 8, relatively
closed packing of the particles could be obtained
with 30 s of dipping, as shown in Figure 8(b). Fur-
thermore, the multilayer particles deposited onto the
substrate at the immersion time of 30 min are
revealed in Figure 8(c), and they might be due to the
bridging formation of free latex particles that col-
lided with the particles occupied on the rubber
surface.33,34

Deposition of disinfectant PMA nanocapsules
(Nonidet) onto an RVNR latex sheet

From the success of PMMA (Nonidet) deposition, a
0.85% TSC of PMA nanocapsules prepared with 20%
(w/v) PC was adsorbed with 8% Nonidet before
deposition onto RVNR at pH 2. Because the

Figure 8 SEM micrographs of RVNR adsorbed with 0.85% PMMA (Nonidet) as a function of the dipping time: (a) 10 s,
(b) 30 s, and (c) 30 min.
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existence of polar groups could lower the hydropho-
bicity of the substrate, the water contact angle of the
PMA nanocapsule (Nonidet) deposited onto an

RVNR sheet as a function of the dipping time was
measured. The data are presented in Figure 9.
The results indicated that the contact angles rap-

idly decreased from 95 � 4 to 46 � 2� with the
immersion time of 3 min and then remained con-
stant. The low contact angle confirmed the presence
of nanocapsules, whose surface bore PC and/or
Nonidet molecules, on the rubber surface. Our
results agreed well with a previous work,35 which
reported that the grafting of phosphorylcholine onto
a poly(ether urethane) surface exhibited a water con-
tact angle of 43�. The insignificant change when the
dipping time was greater than 3 min might be due
to the limitation of the technique; that is, the contact
angle measurement is sensitive only for the analysis
of the outermost surface.36 Thus, the increment of
the deposition amount of the nanocapsules with
increasing deposition time would not affect the con-
tact angle.

Figure 10 SEM micrographs of a PMA nanocapsule (Nonidet) deposited onto an RVNR sheet as a function of the dip-
ping time: (a) 10, (b) 30, and (c,d) 50 min.

Figure 9 Water contact angle of a PMA nanocapsule
(Nonidet) deposited onto an RVNR sheet as a function of
the dipping time.
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The surface morphologies of PMA nanocapsules
(Nonidet) deposited onto rubber sheets with various
dipping times were determined, and the SEM micro-
graphs are illustrated in Figure 10. The rubber sur-
face appeared smoother with the dipping time
increasing from 10 to 50 min. The explanation was
that PMA with a low glass-transition temperature
formed a film at room temperature and hence cov-
ered the curvature and large voids on the pristine
RVNR surface. It could therefore be assumed that
the incorporation of disinfectant PMA nanocapsules
into the RVNR latex sheet was achieved through the
formation of an interpolymer complex driven at pH
2 as previously mentioned.

CONCLUSIONS

The formation of aqueous core nanocapsules by con-
trolled polymer nanoprecipitation onto inverse mini-
emulsion droplets containing CHD has been
conclusively established. The deposition of a PMA
shell from an organic continuous phase onto a dis-
persed phase of stable nanodroplets was achieved
by changes in the gradient of the solvent/nonsolvent
mixture of dichloromethane and cyclohexane under
mild evaporation. After the redispersion of the nano-
capsules in an aqueous medium, stable nanocapsules
with an aqueous core redispersed in the aqueous
continuous phase were obtained. The success of the
deposition of PMMA latex particles on an RVNR
sheet via the LbL technique led to the development
of PMA nanocapsules adsorbed onto the rubber
film. The low contact angle confirmed the presence
of nanocapsules, whose surface bore PC and/or
Nonidet molecules, on the RVNR surface. The sur-
face morphologies of PMA nanocapsules (Nonidet)
deposited onto the rubber sheet with various dip-
ping times were observed by SEM.
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a b s t r a c t

This work illustrated a convenient surface modification of sulphur-prevulcanized natural rubber (SPNR)

sheet with poly(methyl methacrylate) (PMMA) colloidal nanoparticles without pre-treatment of the rub-

ber. The SPNR sheet was simply immersed into the latex of PMMA core that was functionalized with

polyethyleneimine (PEI) shell (PMMA/PEI) via a soap-free emulsion polymerization. The presence of

PMMA/PEI nanoparticles on the SPNR sheet was revealed by Fourier transform infrared (FTIR) spec-

troscopy and scanning electron microscopy (SEM). It was also traced by the changes of surface roughness,

adhesion force, and relative surface stiffness obtained from atomic force microscopy (AFM) analysis. The

surface coverage (Cs) values depended on the variation of immersion time and particle concentration.

Water contact angles on the PMMA/PEI-coated SPNR sheet decreased with increasing Cs values.

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Natural rubber (NR) latex tapped from Hevea brasiliensis tree,

consisting mainly of cis-1,4 polyisoprene, has proven to be use-

ful for fabrication of thin materials, e.g., tubing, balloons, condoms,

and gloves. Although sulphur-prevulcanized natural rubber (SPNR)

latex film possesses excellent inherent elastic property, its tack and

high surface friction are serious drawbacks and hence limit its use

in certain applications, including gloves [1]. Tightly fitting surgical

or examination gloves is difficult to don because of the tendency

of the glove to stick to users’ skin or even to itself. Therefore, sev-

eral surface treatments, without a significant change on the rubber

bulk properties, have attracted much attention. In general, powder

talc or cornstarch is applied for reducing the friction between the

rubber film surface and the human skin [2]. However, these addi-

tives have many disadvantages, e.g., being the cause of granulomas

in surgical wounds [3,4]. The powder-free gloves via a halogena-

tion process are, therefore, of great interest [5,6]. Nevertheless, the

halogenated NR gloves become hard, brittle, and dark in appear-

ance, while their surface was slippery, and could limit their use.

Apart from the approaches already mentioned, modification of NR

or SPNR latex film with hard particles seems to be promising to

reduce the overall surface friction coefficient, which would allow

the glove to be donned more readily. However, the rubber sub-

strate, particle surface, or both of them need some pre-treatments

∗ Corresponding author. Tel.: +66 2 441 9816 20x1138; fax: +66 2 441 0511.

E-mail address: scpsu@mahidol.ac.th (P. Sunintaboon).

in order to promote the binding ability. Janssen studied the use of

vinyl-functionalized beads to chemically bond to the glove’s sur-

face without the addition of binder [7]. Sruanganurak et al. used

the layer-by-layer (LbL) technique to deposit PMMA particles on

hydrophilic NR or SPNR film that was pre-modified with polyacry-

lamide (PAAm) [8].

In order to skip pre-treatment steps of SPNR sheet prior

to deposition of PMMA particles, the use of PMMA (core) and

polyethyleneimine (PEI) (shell) (PMMA/PEI) core–shell nanopar-

ticles reported by Li et al. [9] was investigated in this present

work. Due to the fact that PEI affixed on the nanoparticles’ surface

can electrostatically interact with negatively charged molecules

such as enzymes or DNA [10,11], they should bind with polar

non-rubber components (proteins and phospholipids) distributed

on the surface of NR latex particles [12] and also on the rubber

sheet. Herein, the PMMA/PEI nanoparticles were first prepared by

a soap-free emulsion polymerization. Then, they were deposited

directly to the rubber sheet via a simple immersion. The presence

of the nanoparticles was confirmed by Fourier transform infrared

(FTIR) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), atomic

force microscopy (AFM), and contact angle measurement. The sur-

face coverage (Cs) values were determined from SEM images with

the variation of immersion time and nanoparticle concentration.

The change of surface properties, e.g., surface roughness, adhesion

force, and relative surface stiffness of both uncoated and coated

SPNR sheets were also derived from AFM analysis. The deposi-

tion of PMMA/PEI nanoparticles onto SPNR sheets in this work

would be a model for convenient surface modification of several

substrates.

0927-7757/$ – see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.colsurfa.2009.09.013
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2. Experimental

2.1. Materials

High ammonia-preserved NR (HA-NR) latex was purchased

from Bangkok Rubber Co. Ltd., Rayong, Thailand. Sulphur, zinc

oxide (ZnO), zinc diethyldithiocarbamate (ZDEC), and Lovenox used

were commercially available at Lucky Four Co. Ltd., Nonthaburi,

Thailand. Methyl methacrylate (MMA) monomer (Fluka, Purum)

was purified by passing through a column packed with neutral

and basic aluminum oxide adsorbents (Fluka, Purum). PEI, MW of

750,000 (Aldrich, 50 wt% aqueous solution) was diluted by distilled

water to 10 wt% before subjected to polymerization. Other reagents,

e.g., t-butyl hydroperoxide (TBHP) (Fluka, 70%), Potassium hydrox-

ide (KOH) (AnalaR, pellets), Potassium laurate (Fluka, Purum), or

methanol (Fisher, AR) were used as received.

2.2. Preparation of SPNR sheets

The rubber sheets used in this entire work were cast at room

temperature from SPNR latex compounded from HA-NR latex with

sulphur, ZnO, ZDEC, and Lovenox. Then, the compounded latex was

ground by ball-milling to obtain a 50% aqueous dispersion [13].

Total solid content (% TSC) and dry rubber content (% DRC) of the

latex were determined using the method described in ASTM D1076-

97, Section 9. The amount of ingredients used for compounding

SPNR latex is shown in Table 1.

The surface of SPNR sheet was sequentially cleaned with

methanol and then water for 15 min in an ultrasonic bath (Sonorex

RK 100 H, Bandelin). The rubber sheet was cut into square pieces

with an approximate weight of 0.2 g each.

2.3. Synthesis and characterization of PMMA/PEI nanoparticles

PMMA/PEI nanoparticles were synthesized through a batch-

wise soap-free emulsion polymerization. Distilled water (26 g) and

a 10 wt% PEI aqueous solution (15 g), adjusted with concentrated

hydrochloric acid (Merck) to pH 7, were charged into a 100-mL

three-neck round-bottomed water-jacketed reactor. After purging

nitrogen for 30 min, the MMA monomer (6 g) was added into the

reactor under continuous stirring. The polymerization was then

started after adding an aqueous solution of 5×10−3 M TBHP (3 mL)

and the polymerization temperature was controlled at 80±1 ◦C
for 2 h. The resulted latex was cleaned to remove the free PEI

by repeated centrifugation-redispersion, at centrifugation speed of

15,000 rpm and time of 30 min for each cycle. The conversion per-

centage was determined by a gravimetric method, based on the

amount of MMA used and that of polymerized MMA [9]. Parti-

cle size was determined by the SEM image analysis (SEM 2300 s,

Hitachi). �-potential values were obtained by using microelec-

trophoresis (Zetasizer 3000, Malvern Instrument, UK) in 1 mM NaCl

solution at room temperature. All measurements were done at the

Table 1
Formulations used for preparation of SPNR latex.

Ingredients Part by weight (g)

Concentrated NR latex (60% DRC) 167

Stabilizers

- Potassium hydroxide (KOH) solution (10% w/v) 3

- Potassium laurate solution (20% w/v) 1

- Lovenox 1

Vulcanizing ingredients (50% dispersion)

- Sulphur 1

- Zinc diethyldithiocarbamate (ZDEC) 2

- Zinc oxide (ZnO) 0.5

wavelength of 633 nm at 25 ◦C with a scattering angle of 90◦. All

results reported were the average of three determinations.

2.4. Preparation and characterization of SPNR sheet deposited by

PMMA/PEI nanoparticles

The SPNR sheet adhered on a poly(ethylene terephthalate) (PET)

film was immersed in a glass tube, containing a PMMA/PEI nanopar-

ticle dispersion (1–15% TSC) for 10–60 min. The immersed sample

was then washed with water three times, and finally allowed to dry

at ambient temperature.

After deposition, the air-dried SPNR sheet was characterized by

FTIR, SEM, AFM, and water contact angle measurement. The FTIR

(EQUINOX 55, Bruker) spectra (32 scans at 4 cm−1 resolution) of the

SPNR surface were collected with a single reflection mode on a Ge

crystal. Contact angles of a water droplet (approximately 5 �L) on

the rubber surface were also determined (G-1, Krüss). Each value

reported was the average of ten separated drops of water on a given

SPNR sheet.

The images of coated SPNR sheet were clarified by SEM (SEM

2300s, Hitachi), and AFM (Model Ns3a, Digital Instrument Inc.)

equipped with Nanoscope IIIa controller via the tapping mode (scan

size of 10 �m×10 �m, at six different locations). The surface cover-

age (Cs) values, indicating the amount of PMMA/PEI nanoparticles

adsorbed per unit area of the sheet surface, were determined by the

image analysis of SEM and AFM micrographs. Cs values were then

calculated by the following equation [14]:

Cs(%) = N

Nmax
× 100 (1)

where N is the number of nanoparticles per unit area; Nmax is the

maximum number of nanoparticles on the same area assuming a

hexagonal dense packing of particles [15].

Surface mean roughness (Ra) was directly calculated from the

Nanoscope software by using Eq. (2):

Ra = 1

n

n∑

j=1

∣∣Zj

∣∣ (2)

where Zj is the current difference between the height and the mean

plane, and n is the number of points in the image.

Relative surface stiffness and adhesion force of the sample were

derived from the force or force-to-distance curve (FDC) (Scheme 1)

obtained from a contact mode AFM measurement [16]. The silicon

nitride tip with a spring constant of 0.58 N/m was used, and the tip

frequency was set at 0.9965 Hz. In general, extending lines from FDC

Scheme 1. A typical structure of force–distance curve (FDC).
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Fig. 1. FTIR spectra of (a) uncoated and (b) PMMA/PEI nanoparticles-coated SPNR sheets.

Fig. 2. Micrographs of PMMA/PEI nanoparticle-coated NR surface: (a) AFM (height), (b) AFM (amplitude), and (c) SEM (10,000X) micrographs.
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Fig. 3. SEM micrographs of PMMA/PEI nanoparticle-coated the SPNR surfaces as a function of PMMA/PEI latex concentration: (a) 1.25, (b) 5.00, (c) 10.00, and (d) 15.00% TSC

at 40 min of immersion time.

reflect a surface stiffness, while retracting lines represent adhesion

force between a tip and a surface. The relative surface stiffness was

obtained by comparing the surface stiffness of uncoated and coated

SPNR sheets to that of the reference silicon surface as shown in Eq.

(3).

Relative surface stiffness = Ss

Ssi
(3)

Ss is the slope of extending line of a tip on a sample surface, and

Ssi is the slope of extending line of a tip on the reference silicon

surface.

The adhesion force is defined by the Eq. (4):

F = kx (4)

where x is the deflection of the tip before pull-off in nanometers

(retracting direction), and k is the spring constant of cantilever

(0.58 N/m).

The scan size was the same as that determined in the tapping

mode (10 �m×10 �m). Each value reported was the average of five

different areas of sample surface.

3. Results and discussion

3.1. Surface characterization of PMMA/PEI-coated SPNR sheets

The PMMA/PEI nanoparticle latex, synthesized by the

emulsifier-free emulsion polymerization, was subjected to

size and zeta potential measurements. Data showed that its

average diameter was of 130±4 nm, with narrow size distribution,

and a positive zeta potential of 56 mV. It was reported by Li et

al. [9,17] that PEI plays a major role for particle formation and

colloidal stabilization in this polymerization system. The particle

formation started when TBHP complexes with amine groups on

PEI resulting in the formation of redox pairs. As a consequence

of electron transfer from the redox pairs, free radicals could be

generated on the PEI itself. These radicals could propagate MMA

monomers leading to the amphiphilic PEI-graft-PMMA oligomers.

Such oligomers aggregate to micelle-like domains, which could be

the sites for further polymerization and growth of the particles.

By considering the particle nucleation and growth processes

as mentioned, the hydrophilic amine groups of PEI are located

on the particles’ surface bringing both electrostatic and steric

stabilization to the particles. The protonation of PEI amine groups

caused positive surface charges, which was in accordance with the

zeta potential result.

After dipping the SPNR sheet in the PMMA/PEI nanoparticle

latex, the alternation of chemical composition on the SPNR sur-

face was traced by FTIR spectroscopy. The spectra of the SPNR

sheets, both uncoated and coated with PMMA/PEI nanoparicles

are shown in Fig. 1. Both spectra showed similar signals belong-

ing to NR: at 2950–2850 cm−1 (C H stretching), 1450 cm−1 (C H

deformation of CH3), 1375 cm−1 (C H deformation of CH2 ),

and 836 cm−1 (C H deformation of cis C C H). However, the spec-

trum of PMMA/PEI-coated SPNR sheet had the additional signal at

1720 cm−1, assigned to a C O stretching of grafted PMMA in the

nanoparticles, which could not be detected in that of the uncoated

SPNR sheet. This evidence supported the fact that the PMMA/PEI

nanoparticles were deposited on the SPNR sheet.

The SPNR surface was also characterized by SEM and AFM.

The SEM and AFM micrographs in Fig. 2 revealed that PMMA/PEI

nanoparticles were uniformly distributed on the SPNR sheet in

a mono-layered fashion. From these results, it is proved that

PMMA/PEI nanoparticles can be deposited on the SPNR sheets with-

out any pre-treatment of their surface. PEI existing on the particles’
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Fig. 4. Effect of PMMA/PEI nanoparticles latex concentration on Cs values for the

SPNR sheets immersed for 40 min.

surface might interact electrostatically with the long-chain fatty

acid soaps and polypeptides of SPNR, which enhanced a deposition

of the PMMA/PEI particles on the rubber sheet [12]. In addition, it

has been known that PEI itself has an adhesion promoting ability

on several surfaces [18–20], which would assist the deposition.

3.2. Determination of surface coverage

3.2.1. Effect of PMMA/PEI latex concentration

The PMMA/PEI latex concentrations were varied at 1.25, 5.00,

10.00 and 15.00% TSC at dipping time of 40 min. After deposition

process, the coated SPNR sheet was characterized by SEM and the

resulted micrographs are shown in Fig. 3 (a)–(d).

It was found that at low PMMA/PEI latex concentration (1.25%

TSC) the adsorbed nanoparticles were uniformly distributed on

the SPNR surface without aggregation. However, at higher latex

concentration (10% TSC), some aggregation of PMMA/PEI nanopar-

ticles were observed and more pronounced at 15% TSC. This lateral

aggregation of PMMA/PEI core–shell nanoparticles at high % TSC

was probably due to the inter-diffusion of a soft PEI shell [21],

and was facilitated when the number of PMMA/PEI nanoparticles

increased with latex concentration. The relationship between latex

concentration and the Cs of SPNR sheet coated with PMMA/PEI par-

ticles is shown in Fig. 4. It was noticed that the Cs values increased

with increasing latex concentration as previously reported when

depositing PMMA nanoparticles on the SPNR grafted with polyacry-

lamide [22]. From this experiment, the highest Cs value of 27.4% was

obtained.

3.2.2. Effect of immersion time

Next, the effect of immersion time on the Cs values was exam-

ined and the results are shown in Fig. 5. As expected, the Cs values

increased with increasing immersion time in the initial period for

all latex concentration levels and became almost constant after

Fig. 5. Effect of immersion time on Cs values.

Fig. 6. Water contact angles on PMMA/PEI nanoparticle-coated NR sheets as a func-

tion of Cs values.

40 min. The constant Cs at the time longer than 40 min indicated

that the deposition–detachment process might reach the equilib-

rium state when the rates of deposition and detachment of the

particles are similar. In addition, the results showed that the higher

concentrations provided the higher Cs values for each immer-

sion time. It could be explained that the repulsion among similar

charged particles provided the great collision between particle and

surface of the substrate [22].

3.3. Water contact angles of PMMA/PEI-coated SPNR sheets

The effect of Cs values on the water contact angles (both left

and right) of coated SPNR sheets were then investigated, and the

data are presented in Fig. 6. The results from both left and right

contact angles were similar, and it was found that the water con-

tact angles abruptly decreased from 91◦ to 74◦ when increasing

the Cs values from 0 to 10.9% and then slightly decreased when the

Cs values were greater than 10.9%. The decrease of contact angle

was possibly ascribed to the presence of hydrophilic groups on the

rubber surface derived from PEI, which was affixed on the surface

of PMMA/PEI nanoparticles as already described. This informa-

tion indicated that the modification of SPNR sheet with PMMA/PEI

nanoparticles affected hydrophilicity of the SPNR surface.

3.4. AFM analysis: surface roughness, adhesion force, and relative

surface stiffness

The AFM micrographs of the SPNR sheets coated with PMMA/PEI

nanoparticles at Cs values of 2.1, 10.9, 19.7 and 28.1%, compared

with the uncoated sheet, are presented in Fig. 7 (a)–(e). The flat

and rather smooth surface of the uncoated SPNR sheet was noticed,

while the coated rubber surface composed of many modules grow-

ing out of surface after the deposition of PMMA/PEI nanoparticles.

The topographical images clearly showed that the PMMA/PEI par-

ticles were arranged onto the SPNR surfaces as a single layer.

However, the aggregates were increasingly evident at higher Cs val-

ues. It was believed that these aggregates stemmed from a bridging

attraction of PEI chain on the PMMA/PEI surface, which was formed

under the action of capillary forces during drying the PMMA/PEI

layer [23]. The mean surface roughness (Ra) of SPNR sheet coated

with PMMA/PEI nanoparticles at various Cs values was also ana-

lyzed from the AFM micrographs, and the data are displayed in

Fig. 8. The mean surface roughness increased from 13.9 to 31.2 nm

with increasing Cs values because of the presence of adsorbed latex

particles, which would have potential to reduce a surface friction

of rubber sheets [7,8].

In addition to surface topography, AFM analysis provides other

information such as relative surface stiffness and adhesion force.
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Fig. 7. AFM micrographs of (a) uncoated NR and PMMA/PEI nanoparticle-coated NR surfaces at Cs values of: (b) 2.1, (c) 10.9, (d) 19.7, and (e) 28.1%.

To obtain such information, FDC derived from a contact mode AFM

was analyzed. The PMMA/PEI-coated NR sheet with the Cs value of

10.9 was selected as a representative of coated SPNR sheet, com-

pared to that of the uncoated sample and a reference silicon wafer

surface. The FDCs of silicon, uncoated, and PMMA/PEI coated SPNR

surfaces are shown in Fig. 9. In general, the extending lines directly

Fig. 8. Effect of Cs values on mean surface roughness (Ra) of PMMA/PEI

nanoparticles-coated NR sheets.

relate to the surface stiffness, whereas the retracting lines indicate

the adhesion between a tip and a surface. The adhesion force and

relative surface stiffness of all three samples, deduced from their

respective FDC, are summarized in Table 2.

Fig. 9. FDCs of the cantilever on Si, uncoated NR, and PMMA/PEI nanoparticle-coated

NR surfaces.



120 P. Sunintaboon et al. / Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 350 (2009) 114–120

Table 2
Comparison of adhesion force and relative surface stiffness for Si, uncoated, and

PMMA/PEI nanoparticle-coated SPNR surfaces.

Sample Adhesion force (nN) Relative stiffness

Silicon 20.84 ± 0.10 1.00

Uncoated NR sheet 182.86 ± 4.64 0.72±0.06

PMMA/PEI-coated NR sheet 134.09 ± 2.17 0.85±0.01

The adhesion force is based on the amount of force felt by the

cantilever as the probe tip is brought close to a sample surface

and then pulled away. It can be seen that the coated NR sur-

face had the adhesion force of 134.1 nN, lower than that of the

uncoated NR sheet (182.9 nN). This indicated that the presence

of hard particles on the SPNR sheet could dramatically alter the

surface properties of the rubber sheet. Moreover, it has proven

that the existence of soft PEI did not affect the property of hard

PMMA particles, instead promoting the particles’ deposition on

SPNR sheets only. The FDCs also showed that the relative surface

stiffness values for the uncoated and coated SPNR sheets were 0.72

and 0.85, respectively. The increased relative surface stiffness of

the coated SPNR would be the result of hard PMMA core of the

particles. Therefore, the increase of relative surface stiffness and

decrease of adhesion force implied that the deposition of PMMA/PEI

particles on the SPNR sheets would reduce the rubber’s tack prop-

erty.

4. Conclusions

The convenient deposition of PMMA/PEI colloidal nanoparticles

to modify the SPNR sheet surface was accomplished in this recent

work. The presence of PEI on the PMMA/PEI nanoparticles’ surface

can enhance their deposition on SPNR sheets without pre-surface

treatments of the rubber sheet. FTIR, SEM, and AFM analyses evi-

dently revealed the deposition of PMMA/PEI nanoparticles onto the

SPNR surface. Cs values were found to depend on the immersion

time and the PMMA/PEI latex concentration. The presence of the

PMMA/PEI nanoparticles on the surface led to the changes in SPNR

surface roughness, relative surface stiffness, and adhesion force, as

analyzed from AFM. Moreover, due to the ability of this synthetic

method to tailor the property of the core component, i.e., being

hard, soft, or brittle, therefore, a wide variety of particles with PEI

shell can be prepared. This would lead to an opportunity for conve-

nient surface modification of various substrates and various surface

properties.

Acknowledgements

This work was supported by The Thailand Research Fund

(TRF) (MRG4880124) and Mahidol University. P.T. is a TRF Senior

Researcher (RTA5180003). Technical assistance of Dr. N. Ratana-

som, Dr. S. Thanawan, and Mr. S. Radabutra is also acknowledged.

References

[1] A. Momose, Powderfree surgical gloves, US Patent, 4,597,108 (1986).
[2] M. Lundberg, K. Wrangsjö, S.G.O. Johansson, Latex allergy from glove

powder—an unintended risk with the switch from talc to cornstarch, Allergy
52 (1997) 1222–1228.

[3] P. Cullinan, R. Brown, A. Field, J. Hourihane, M. Jones, R. Kekwick, R. Rycroft,
R. Stenz, S. Williams, C. Woodhouse, Latex allergy: a position paper of the
British society of allergy and clinical immunology, Clin. Exp. Allergy 33 (2003)
1484–1499.

[4] E.A. Field, The use of powdered gloves in dental practice: a cause for concern,
J. Dent. 25 (1997) 209–214.

[5] P.E. Esemplare, D. Beeferman, Rubber articles having improved slip coating, US
Patent 3,967,014 (1976).

[6] C.C. Ho, M.C. Khew, Surface characterisation of chlorinated unvulcanised nat-
ural rubber latex films, Int. J. Adhes. Adhes. 19 (1999) 387–398.

[7] R.A. Janssen, Glove having improved donning characteristics, US Patent
6,972,148 B2 (2005).

[8] A. Sruanganurak, K. Sanguansap, P. Tangboriboonrat, Layer-by-layer assembled
nanoparticles: a novel method for surface modification of natural rubber latex
film, Colloid Surf. A 289 (2006) 110–117.

[9] P. Li, J. Zhu, P. Sunintaboon, F.W. Harris, New route to amphiphilic core–shell
polymer nanospheres: graft copolymerization of methyl methacrylate from
water-soluble polymer chains containing amino groups, Langmuir 18 (2002)
8641–8646.

[10] K.M. Ho, X.P. Mao, L.Q. Gu, P. Li, Facile route to enzyme immo-
bilization: core–shell nanoenzyme particles consisting of well-defined
poly(methyl methacrylate) cores and cellulase shells, Langumir 24 (2008)
11036–11042.

[11] J. Zhu, A. Tang, L.P. Law, M. Feng, K.M. Ho, D.K.L. Lee, F.W. Harris, P. Li,
Amphiphilic core–shell nanoparticles with poly(ethylenimine) shells as poten-
tial gene delivery carriers, Bioconj. Chem. 16 (2005) 139–146.

[12] C.C. Ho, T. Kondo, N. Muramutsu, H. Ohshima, Surface structure of natural rub-
ber latex particles from electrophoretic mobility data, J. Colliod Interf. Sci. 178
(1996) 442–445.

[13] P. Tangboriboonrat, C. Lerthititrakul, Morphology of natural rubber latex par-
ticles prevulcanised by sulphur and peroxide systems, Colloid Polym. Sci. 280
(2002) 1097–1103.

[14] A. Kampes, B. Tieke, Self-assembly of carboxylated latex particles at charged
surfaces: influences of preparation conditions on the state of order of the
monolayers, Mat. Sci. Eng. C-Bio. S 8–9 (1999) 195–204.

[15] D.C. Blackley, Polymer Latices, vol. 1, Chapman & Hall, London, 1997.
[16] S. Thanawan, S. Radabutra, P. Thamasirianunt, T. Amornsakchai, K. Suchiva,

Origin of phase shift in atomic force microscopic investigation of the
surface morphology of NR/NBR blend film, Ultramicroscopy 109 (2009)
189–192.

[17] P. Li, J. Zhu, P. Sunintaboon, F.W. Harris, Preparation of tatexes with poly(methyl
methacrylate) cores and hydrophilic polymer shells containing amino groups,
J. Disper. Sci. Technol. 24 (3 & 4) (2003) 607–613.

[18] S. Sangribsub, P. Tangboriboonrat, T. Pith, G. Decher, Adsorption of polystyrene-
poly(4-vinylpyridine) diblock copolymer on the assembled latex film, Eur.
Polym. J. 41 (2005) 1531–1538.

[19] B. Ding, C. Li, S. Fijita, S. Shiratori, Layer-by-layer self-assembled tubular films
containing polyoxometalate on electrospun nanofibers, Colloid Surf. A 284
(2006) 257–262.

[20] Y. Tian, Q. He, C. Tao, J. Li, Fabrication of fluorescent nanotubes based on layer-
by-layer assembly via covalent bond, Langmuir 22 (2006) 360–362.

[21] P. Sunintaboon, K.M. Ho, P. Li, S.Z.D. Cheng, F.W. Harris, Formation of nanostruc-
tured materials via coalescence of amphiphilic hollow particles, J. Am. Chem.
Soc. 128 (2006) 2168–2169.

[22] A. Sruanganurak, P. Tangboriboonrat, Surface modification of sulphur-
prevulcanized natural rubber latex sheet via layer-by-layer assembled PMMA
particles, Colloid. Surf. A 301 (2007) 147–152.

[23] J. Schmitt, P. Mächtle, D. Eck, H. Möhwald, C.A. Helm, Preparation
and optical properties of colloidal gold monolayers, Langmuir 15 (1999)
3256–3266.



















Reduction of Surface Friction of Natural Rubber Film
Coated with PMMA Particle: Effect of Particle Size

Waranya Anancharungsuk,1 Wirach Taweepreda,2 Supa Wirasate,1 Rattaporn Thonggoom,1

Pramuan Tangboriboonrat1

1Department of Chemistry, Faculty of Science, Mahidol University, Phyathai, Bangkok 10400, Thailand
2Polymer Science Program, Faculty of Science, Prince of Songkla University, Hatyai, Songkla 90112 Thailand

Received 6 August 2009; accepted 21 September 2009
DOI 10.1002/app.31459
Published online 4 November 2009 in Wiley InterScience (www.interscience.wiley.com).

ABSTRACT: The friction coefficient of the sulphur-
prevulcanized natural rubber (SPNR) film could be effec-
tively reduced by deposition of poly(methyl methacrylate)
(PMMA) particles. The nanoscale surface roughness of rub-
ber, determined by atomic force microscope, was directly
proportional to the particle size of PMMA particle at 12%
surface coverage (Cs). The %Cs and surface roughness of
the modified SPNR increased, while the friction coefficient
decreased, with increasing PMMA latex concentration and

immersion time. By using a mixture of latexes having both
large and small sizes, the increase in the amount of small
particles resulted in the better distribution of large particles
deposited on the rubber surface.VC 2009 Wiley Periodicals, Inc. J
Appl Polym Sci 115: 3680–3686, 2010

Key words: emulsion polymerization; films; rubber; self-
assembly; surfaces

INTRODUCTION

Friction between skin and rubber is a crucial draw-
back in the application of gloves made of sulfur-pre-
vulcanized natural rubber (SPNR) latex. In general,
the friction coefficient of SPNR can be decreased
with powder, grease or liquid. However, the use of
lubricating powder such as talc or corn starch to
dust the surgical gloves can cause contamination to
the patient. Moreover, it is known that talc does not
help the wound healing process and corn starch
causes allergic reactions.1 Recently, the mimetic
behavior has been obtained by deposition of poly
(methyl methacrylate) (PMMA) nanoparticles onto
the SPNR film by using the simple and versatile
Layer-by-Layer (LbL) technique.2,3 The surface
charge on SPNR sheet was derived from grafted
polyacrylamide (PAAm), under UV, onto the rubber
surface pretreated with Ar plasma. By the electro-
static interaction between the negative PMMA latex
particles and the SPNR grafted with PAAm (SPNR-
g-PAAm), the possible loss of coated particles is,
therefore, overcome. This has been proven by the

insignificant change of the amount of PMMA par-
ticles on the SPNR-g-PAAm film after applying 7
stretched cycles.3 These particles caused an increase
in surface roughness and effectively reduced the
friction coefficient of rubber, which resulted from
the decrease of contact area between the bodies.4

It was reported that the convenient and direct
route for reducing real contact area (RCA) and,
hence, friction between silicon surfaces was the dep-
osition, followed by dry etching of microparticles
having different sizes on the surface.5 Analysis of
the friction of the elastomer, carried out using a fric-
tion tribometer with different sizes of spherical steel
indenter, confirmed that the friction coefficient
decreases with increasing surface roughness directly
linked to the decrease of RCA. The model, proposed
by Bowden and Tabor, showed that the friction force
due to adhesion force on rough surface was deter-
mined by the distribution of the number of asper-
ities and asperity heights or shapes in contact.6,7

Another source of the friction attributed to deforma-
tion depends also on the surface asperities of elastic,
plastic or viscoelastic material.
As variation in the particle size of coated particles

randomly adsorbed on SPNR would affect the hil-
locks and RCA, effect of the size of PMMA particles
on the surface roughness and friction of SPNR-g-
PAAm was investigated in this present work. The
different sizes of PMMA latexes were synthesized
by soap-free emulsion polymerization. As in the pre-
vious case on monodispersed PMMA, the modified
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rubber was characterized by using scanning electron
microscope (SEM), atomic force microscope (AFM),
and friction test machine.

EXPERIMENTAL

Materials

Methyl methacrylate (MMA) monomer (Fluka,
Purum) was purified by passing through a column
packed with neutral and basic aluminum oxide
(Fluka, Purum). The purified monomer was stored
at 4�C until use. Acrylamide (AAm) monomer
(Fluka, Purum) and methanol (Merck, AR) were
used as received.

Surface modification of SPNR sheet

A dried rubber sheet, casted from SPNR latex (Dr.
Boo, Chonburi, Thailand), was pretreated with Ar
plasma prior to surface grafting, under UV, with
PAAm.2 The SPNR-g-PAAm sheet was then
immersed into PMMA latex synthesized by the
soap-free emulsion polymerization using potassium
persulphate (KPS) as initiator. To obtain anionic
PMMA particles with the size of 162, 364, 480, or
626 nm, MMA concentration of 0.18, 1.46, 2.19, or
3.28M, respectively, was added in the aqueous solu-
tion of KPS (0.18 g) dissolved in deionized water
(137 g) and the polymerization took place at 80�C
for 2 h. The remaining steps and characterizations
were carried out as explained elsewhere.2 By vary-
ing immersion time, latex concentration and ionic
strength, the surface coverage (Cs), determined from
the ratio of the area of the deposited PMMA
particles to the selected area under SEM image (15
� 21 lm2), could be adjusted.8

Characterization of SPNR sheet coated with
PMMA particles

Morphology of the modified SPNR sheet surface
was examined by using a Multimode AFM (Digital
Instrument, Nanoscope IIIa) equipped with Nano-
scope IIIa controller in tapping mode with the scan
size of 20 � 20 lm2. Because of the fact that PMMA
particles were deposited onto a smooth SPNR sur-
face, the surface mean roughness (Ra) was calculated
from Nanoscope software by applying the following
equation previously used by Perrin et al.9:

Ra ¼ 1

n

Xn

j¼1

Zj

�� ��

where Zj is current difference between the height
and the mean plane and n is number of points in
the image.

In tapping mode the cantilever is driven to oscil-
late at near its resonance frequency by a small piezo-
electric element mounted on the AFM tip holder.10

An electronic servo uses the piezoelectric actuator to
control the height of the cantilever above the sample
to maintain an oscillation amplitude while the canti-
lever is scanned over the sample. A height image is,
therefore, produced by imaging the force of the
oscillating contacts of the tip with the sample sur-
face. The friction coefficient of the SPNR-g-PAAm
coated with PMMA particles was then measured by
using a friction test machine (TE 75R, Plint) as sche-
matically shown in Figure 1.
The device consists of a wavy glass disc, fixed on

the arm of counterbalance connected to the force
transducer. Load was applied by a dead weight
at 1N on a tip of counterbalance. The specimen (2.5
� 5.0 cm2) was clamped on a rubber hemisphere.
The friction coefficient was measured by moving the
glass surface against the specimen with stroke length
of 5 mm at a speed of 0.25 mm/s in six cycles and
four directions.

RESULTS AND DISCUSSION

Effect of NaCl on %Cs

Because of the fact that the thickness of electrical
double layer or Debye length (j�1) affects the hydro-
dynamic volume of charge particle, the effect of
ionic strength of PMMA latex, with the smallest par-
ticle size (162 nm), on %Cs was investigated. Both
the zeta potential of PMMA latex and %Cs values as
a function of NaCl concentration are presented in
Figure 2.
As expected, the Cs increased from 7.7 to 12.3%

with increasing [NaCl] from 0 to 0.1M which corre-
lated well with the decrease of the absolute value of
zeta potential from �40 to �30 mV. It could be
explained that the presence of NaCl compressed the
electrical double layer and decreased the repulsion
among the charged particles which, consequently,
allowed the high number of particles to deposit onto

Figure 1 Schematic view of plate-on-hemisphere type
friction test machine. [Color figure can be viewed in the
online issue, which is available at www.interscience.
wiley.com.]
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the SPNR-g-PAAm surface.11 However, with increas-
ing [NaCl] greater than 0.1M, the Cs values sud-
denly decreased and coagulation visually appeared
due to the instability of particles possibly caused by
screening of the surface charge on the particles by
Naþ and Cl�. The results also agreed well with the
zeta potential value which illustrated that the
charged colloidal particles are unstable in the range
of �30 to þ 30 mV.12

The higher Cs value when adding 0.1M NaCl
(12.3%) compared to that in the absence of NaCl
(7.7%) was clearly observed under SEM. The micro-
graphs of the SPNR-g-PAAm film surfaces coated
with PMMA latex particles without NaCl and
with adding 0.1M NaCl are, respectively, shown in
Figure 3(a,b).

It has been reported that the influence of electrical
double layer of small particles on the surface cover-
age is more significant than that of large particles,8,13

the maximum %Cs when depositing PMMA par-

ticles with the smallest size of 162 nm was selected
for further investigation. In the study of the effect of
PMMA particle size on the surface roughness and
friction of the modified rubber, the Cs value of
SPNR-g-PAAm sheets adsorbed with PMMA par-
ticles having sizes of 162, 364, 480, or 626 nm was
fixed at 12% by varying the latex concentration and
immersion time.

Effect of PMMA particle size

Figures 4 and 5 show the surface morphology,
obtained from using SEM and AFM, of (a) SPNR-g-
PAAm and SPNR-g-PAAm films after being depos-
ited with PMMA particles having sizes of (b) 162, (c)
364 (d) 480 and (e) 626 nm at 12% Cs.

Figure 2 Effect of NaCl concentration on zeta potential of
PMMA latex particle (162 nm) and on %Cs values
of SPNR-g-PAAm sheet coated with the PMMA ([PMMA]
¼ 3 mg/mL, pH 4, immersion time ¼ 30 min). [Color fig-
ure can be viewed in the online issue, which is available
at www.interscience.wiley.com.]

Figure 3 SEM micrographs of SPNR-g-PAAm surfaces
adsorbed with PMMA particles; (a) without NaCl and (b)
with adding 0.1M NaCl ([PMMA] ¼ 3 mg/mL, pH 4,
immersion time ¼ 30 min).

Figure 4 Surface morphology of (a) SPNR-g-PAAm and
SPNR-g-PAAm surfaces coated with PMMA particles sizes
of (b) 162, (c) 364, (d) 480, (e) 626 nm (Cs ¼ 12%).
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The micrographs in Figures 4 and 5 clearly
showed that the PMMA particles adsorbed onto the
rubber sheet in the form of monolayer possibly due
to the strong repulsion between charge particles.14

However, some aggregates were formed especially
when using the large particles (626 nm). It can be
explained by the effect of capillary force which is
theoretically two order of magnitude higher than the
electrostatic repulsive force of particles.14,15 More-
over, the attractive capillary force between two par-
ticles during drying is proportional to the square of
the diameter.

To obtain the surface mean roughness (Ra) value
of the SPNR-g-PAAm sheets coated with PMMA
particles, the AFM in tapping mode was used and
the Ra values, obtained from the topographic images,
plotted versus particle sizes are displayed in
Figure 6.

The results clearly indicated that the Ra of SPNR-
g-PAAm sheet coated with PMMA increased with
increasing PMMA particle size at fixed Cs. It is likely
that the decrease of contact area of the top surface of
the sample is responsible for this observation. The
presence of hard PMMA particles on the SPNR-g-

PAAm surface resulted in the change in both surface
chemical compositions and surface roughness. Con-
sequently, the friction coefficient reduced from 2.2
for SPNR-g-PAAm (Ra ¼ 29.7 nm) to 2.0 for SPNR-g-
PAAm sheets coated with PMMA particles having
particle size of 162 nm (Ra ¼ 49.9 nm). However, for
the rubber sheets coated with PMMA particles
series, the %Cs was maintained at 12%, thus, friction
force in this case is mainly dependent on the
roughness, which directly linked to the real contact
area. The increase in Ra from 49.9 to 72.6 nm
corresponded to the decrease of the friction coeffi-
cient from 2.0 for SPNR-g-PAAm sheets coated with
PMMA particles having particle size of 162 nm to
1.4 for the rubber sheet coated with PMMA having
large particle size (626 nm) as shown in Figure 6.

Effect of %Cs

Because of the fact that the larger PMMA particle
deposited onto the SPNR-g-PAAm provided the
lower surface friction at fixed Cs, the largest PMMA
particle size was selected for the study of the effect
of %Cs on surface roughness and friction of the rub-
ber. The SEM and AFM micrographs of the SPNR-g-
PAAm surfaces coated with PMMA particles
(626 nm) at various Cs values, obtained by varying
dipping time and latex concentration, are presented
in Figure 7.
As previously observed, the topographic images

showed that these large PMMA particles, especially
at high %Cs in Figure 7(e,f), arranged onto the
SPNR-g-PAAm surface in aggregate form. Besides
the capillary force, the bridging effect caused from
the grafted PAAm chain which dangled into the so-
lution and attached several latex particles might be
responsible for the aggregation.16 These aggregates

Figure 5 AFM images of (a) SPNR-g-PAAm and SPNR-g-
PAAm surfaces coated with PMMA particles having sizes
of (b) 162, (c) 364, (d) 480, (e) 626 nm (Cs ¼ 12%). [Color
figure can be viewed in the online issue, which is available
at www.interscience.wiley.com.]

Figure 6 Surface mean roughness (Ra) and friction coeffi-
cient of SPNR-g-PAAm and SPNR-g-PAAm sheets coated
with PMMA particles having various sizes (Cs ¼ 12%).
[Color figure can be viewed in the online issue, which is
available at www.interscience.wiley.com.]
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could alter the surface asperities and, consequently,
the Ra value was nonlinearly proportional to the
%Cs as displayed in Figure 8.17 An increase of Ra

also led to a marked reduction in friction coefficient
of the modified SPNR as also shown in Figure 8.

To confirm the stability of PMMA particles
deposited onto the SPNR-g-PAAm surface, the SEM
micrographs of the modified SPNR surface before
and after rubbing for six cycles in four directions
under the friction test machine are shown in Figure 9.
The slightly change of %Cs from 36.4 to 33.4 might be
due to the grafting PAAm chains which are able to
increase the interfacial adhesion between particle and
matrix.18 It was, therefore, concluded that the SPNR-
g-PAAm coated with PMMA particles was stable
under the rubbing conditions.

Effect of polydispersity of PMMA particles

The highest Cs value of 36.4% obtained from using
the largest size PMMA of 626 nm was still lower
than that of the calculated value using the random
sequential adsorption (RSA) model (54.7%) which
indicated the SPNR-g-PAAm surface could not be
completely covered. It should be noted that the pres-
ence of various complex particle-particle, particle-
surface or hydrodynamic interactions is not consid-
ered in the RSA model.18

To increase the amount of PMMA particles on the
surface, the deposition of a mixture of latexes
having both large and small particle sizes of 162
and 626 nm on the rubber substrate was, therefore,
attempted. It was believed that the small particles
might adsorb into the interstices between large
particles.18 The %Cs values as a function of various
number ratios of the large to small particles (NL : NS)
are presented in Figure 10. The SEM micrographs of

Figure 7 SEM and AFM micrographs of SPNR-g-PAAm
surfaces coated with PMMA particles of 626 nm showing
various %Cs and Ra. [Color figure can be viewed in the
online issue, which is available at www.interscience.
wiley.com.]

Figure 8 Effects of Cs value on Ra and friction coefficient
of SPNR-g-PAAm surface coated with PMMA particles
(626 nm). [Color figure can be viewed in the online issue,
which is available at www.interscience.wiley.com.]

Figure 9 SEM micrographs of SPNR-g-PAAm surfaces
coated with PMMA particles of 626 nm (a) before and (b)
after rubbing for six cycles
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the SPNR-g-PAAm surfaces at NL : NS of 1 : 4, 1 : 12,
and 1 : 17 are, respectively, displayed in Figure 11(a–c)
while Figure 11(d) shows the AFM micrograph when
NL : NS was 1 : 17.

The results in Figure 10 revealed that the total Cs
value decreased with increasing NL : NS from 1 : 1
to 1 : 17. At a ratio greater than 1 : 17, the Cs
approached a constant value of about 16% which
might be explained by the selective deposition of the
smaller particles resulting in smaller surface cover-
age as shown in Figure 11. The increasing number
of NS resulted in a decrease of %Cs. The reason for
size selection is a combination of three mechanisms,
i.e., (i) smaller particles diffuse faster to the surface
from the bulk solution, (ii) small particles adsorbed
on the surface may block a comparatively large area
for adsorption of larger particles, and (iii) small
particles can adsorb in the spaces between larger
particles, not accessible for the large particles
themselves.19

The better distribution of large particles with
increasing the quantity of small particles was
observed in Figure 11(c). This might be due to the
high thickness of electrical double layer of the small
particle which, consequently, increased the space
between large particles and impeded their
approach.13,19 Similar effect of particle polydispersity
on surface coverage was previously reported when a
mixture of two silica particle sizes (100 and 500 nm)
were adsorbed onto Si substrate having polyelectro-
lyte multilayer formation.8 It should be noticed that
at the Cs of 15%, the Ra obtained when using
bimodal particle size in Figure 11(d) (105 nm) was
greater than that obtained when using monodispersed
PMMA particle (90 nm) as shown in Figure 8. The
increase in Ra in the former case would increase RCA
and, hence, potentially reduce the surface friction of
rubber sheet.

CONCLUSIONS

At the same %Cs value, the high surface roughness
and, hence, low friction coefficient of the SPNR-g-
PAAm sheet were obtained from coating with
PMMA particle having large size (626 nm). By depo-
sition of the large PMMA particles, both surface
roughness and friction of the substrate could be fur-
ther decreased with increasing %Cs. An attempt to
cover the surface with the mixture of latex having
both small (162 nm) and large particle sizes
(626 nm) resulted in a better distribution of large
particles which caused a slightly increase in Ra.
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a b s t r a c t

In order to increase surface roughness of the sulphur-prevulcanized natural rubber (SPNR) film and,

hence, decrease the direct contact between the rubber and skin, the poly(methyl methacrylate) (PMMA)

latex particles were deposited onto the SPNR film grafted with polyacrylamide (SPNR-g–PAAm). The

surface coverage of PMMA particles on the SPNR-g–PAAm increased with increasing latex immersion

time, particle size and concentration. Prior to the in vitro cytotoxicity evaluation on L-929 fibroblasts,

the SPNR and SPNR-g–PAAm coated with PMMA particles were extracted by using the culture medium.

Results showed that the cytotoxicity effect could be significantly reduced by coating PMMA particles

onto the rubber film. At the extract concentrations of ≤12.5% for 24 h at 37 ◦C, no toxicity potential was

detected. The study will be helpful for development of gloves designed for the hypersensitive person.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

With the aim to avoid the direct contact between hand and

object, especially in biomedical and electronic applications, don-

ning gloves is strongly recommended. Due to the good mechanical

properties of the thin film, sulphur-prevulcanized natural rubber

(SPNR) latex is generally used as raw material for glove manufac-

ture. However, it has been reported that NR latex gloves give rise

to certain health disorders in some sensitive individuals [1,2]. Two

types of substances that may cause allergic problems are Type I, the

naturally occurring non-rubbers from Hevea brasiliensis tree and

Type IV, the chemicals added into the latex, e.g., antioxidant [2–4].

The Type I reaction is immediate hypersensitivity, mediated by

immunoglobulin E (IgE) antibodies to specific proteins in the latex.

The symptoms of latex allergy are thought to be due to the mas-

sive localization or systemic release of histamine upon binding of

the protein allergen to the sensitized IgE-bearing mast cell [2,5–7].

The signs and symptoms may manifest from rhinitis to death. How-

ever, the prevalence of latex allergy in population is believed to be

very low. Although the leachable latex proteins might be increased

when sweats, no cytotoxic potentials to L-929 cells were observed

when gloves were extracted with distilled water or saline (9 g/L of

NaCl) at 50 ◦C for 72 h [8].

∗ Corresponding author. Tel.: +66 2 201 5135; fax: +66 2 354 7151.

E-mail address: scptb@mahidol.ac.th (P. Tangboriboonrat).

Besides the chemicals added into NR latex, lubricant powder

is sprinkled onto the gloves to facilitate donning and to prevent

the inner part of the glove from adhering to itself or to the skin

[9,10]. Unfortunately, the use of talc to dust the glove can be harm-

ful, e.g., to surgical wounds, inducing granuloma sarcoma [10]. The

problems of corn starch involving allergic reactions and serving

as a carrier for bacteria and germs were also reported [7,10]. Cur-

rently, the most effective method for preparing powder-free gloves

is by chlorination which, however, produces the dark colored and

poor ageing gloves. Alternatively, the easy route for reduction of the

glove–skin contact area or the surface friction of rubber is by poly-

mer coating [11]. However, friction, stretching or other activities

may cause the coating to easily peel-off even during storage [9]. In

order to improve the attachment to polymer coating and to mimic

the lubricant powder, deposition of the plastic nanoparticles, i.e.,

poly(methyl methacrylate) (PMMA), onto SPNR film grafted with

polyacrylamide (SPNR-g–PAAm) has been processed by using the

simple and versatile layer-by-layer (LbL) technique [12,13]. Due to

the electrostatic interaction, the monodisperse particles could be

firmly adsorbed onto the rubber surface, i.e., the amount of PMMA

particles on the SPNR-g–PAAm film did not significantly change

after applying with 7 stretched cycles.

Since the PMMA particles’ deposition reduced the direct con-

tact area between SPNR film surface and skin, the allergic potential

caused by the non-rubbers or additives would effectively decrease.

An in vitro test using cell culture, an effective method for rapid

evaluation employing standard protocols and produce quantita-

0927-7765/$ – see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Author's personal copy

W. Anancharungsuk et al. / Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 78 (2010) 328–333 329

tive data, was selected for the investigation of the cytotoxicity of

SPNR latex film coated with PMMA nanoparticles. Previous work

has shown that the latex gloves extracted with the culture medium

provided much stronger cytotoxic activity than those extracted

with distilled water or saline [8]. It was explained that both polar

and non-polar components are extracted by the culture medium

from the sample. Therefore, the RPMI-1640 medium was employed

for the extraction of SPNR-g–PAAm/PMMA and unmodified SPNR

followed by testing, according to ISO 10993-5, with a mouse fibrob-

last L-929 cell line [14]. The proliferation of L-929 fibroblasts was

investigated by counting the number of colonies forming under

optical microscope. Scanning electron microscope (SEM) was used

for the study of the effect of particle size of PMMA, synthesized by

a soap-free emulsion polymerization, on the surface coverage of

SPNR-g–PAAm.

2. Experimental

2.1. Materials

Methyl methacrylate (MMA) monomer (Fluka, Purum) was puri-

fied by passing through a column packed with neutral and basic

aluminium oxide (Fluka, Purum). The purified monomer was stored

at 4 ◦C until use. Acrylamide (AAm) monomer (Fluka, Purum),

riboflavin (Sigma) and methanol (Merck, AR) were used as received.

SPNR latex (Dr. Boo Co. Ltd., Chonburi, Thailand) was filtered

through a 250 mesh aluminium screen before use. The total solid

content (% TSC) was determined by using the method described in

ASTM D 1076-97.

2.2. Deposition of PMMA particles onto SPNR sheet

The PMMA latexes with different sizes were prepared by

the soap-free emulsion polymerization process at various MMA

monomer contents (0.18–3.28 M) using potassium persulfate

(4×10−4 M) as an initiator. The reaction was carried out at 80 ◦C
for 2 h. The particle size and polydispersity index (PDI) were mea-

sured by using dynamic light scattering while the zeta potential

was measured by using a microelectrophoresis apparatus (Malvern,

Zetasizer nanoZS). Particle number (Np, per liter) was calculated

from the following equation [15]:

Np = 6Sc

��D3
h

(1)

where Sc is the solid content (g/L), � is the polymer density, and Dh

is the average particle diameter. The remaining steps and charac-

terizations were described elsewhere [12].

Prior to PMMA particles’ deposition, the surface of SPNR latex

sheet (2.5 cm×5.0 cm×0.1 cm) was pretreated with Ar plasma

(Basic plasma kit BP-1, Samco) for 90 s. It was then immersed into

an aqueous solution of 5 wt% AAm (40 mL) and 0.05 mM riboflavin

(2 mL) under UV (Mercury HPLN 1000 W, Phillips) for 30 min. After

rinsing with a jet of deionized water, the sample was left in a 60 ◦C
water bath with continuous stirring for 16 h. The SPNR grafted with

PAAm (SPNR-g–PAAm) was subsequently dipped into a beaker con-

taining PMMA latex (0.1–5 mg/mL) for 2–30 min. The sample was

washed with Milli-Q water via a series of three rinsing baths and

dried at room temperature [12]. SEM (S-2500, Hitachi) was used for

morphological study and for determination of the surface coverage

(Cs) as a ratio of the area of deposited PMMA particles to selected

area under SEM image (15 �m×21 �m) [16].

2.3. In vitro cytotoxicity test

L-929 mouse fibroblast cells were cultured in RPMI completed

medium as previously described [17]. Cell viability was stained by

Table 1
Effect of MMA concentration on the particle size, PDI and particle number of PMMA

latexes.

MMA concentration (M) Particle size

(nm)

Polydispersity

index (PDI)

Particle number/

mL (×1012)

0.18 162 ± 5 0.017 4.4

0.36 242 ± 4 0.014 4.7

1.46 364 ± 2 0.019 4.6

2.19 480 ± 4 0.045 4.0

2.92 558 ± 6 0.033 4.1

3.28 626 ± 8 0.042 3.9

tryphan blue exclusion technique and the number of living cells was

counted with hemacytometer. The cell morphology and prolifera-

tion were observed under an optical microscope (CKX41, Olympus).

The cytotoxicity test was performed by colony-forming tech-

nique according to ISO 10993 Part 5 [14]. The samples (0.1 g) of the

SPNR-g–PAAm coated with PMMA particles and the unmodified

SPNR (positive control) were separately immersed into the com-

pleted medium (1 mL), i.e., RPMI-1640 supplemented with HEPES

(25 mM), d-glucose (1.8 mg/mL), glutamine (2 mM), gentamicin

(40 mg/mL) and 10% heat-inactivated Fetal calf serum (FCS). After

incubation at 37 ◦C under 5% CO2 for 24 h, the extracted fraction

was serially diluted with the completed medium to attain 50, 25,

12.5 and 6.25% extracts. L-929 cells were seeded at the density of

100 cells/well in 24-well plates and incubated for 24 h. The cul-

ture medium (negative control) was then replaced by the diluted

extract medium. After 6 days, the number of colonies on each well

was counted under the microscope and %inhibition of cell growth

was evaluated. The P-value (P) was calculated from SAS Analysis

V6.12 software.

3. Results and discussion

3.1. Analysis of PMMA latex

Due to the fact that the soap-free emulsion polymerization

is based on homogeneous nucleation mechanism, PMMA parti-

cles with different sizes (95–100% conversion) were obtained from

varying the MMA contents. In the early stage of polymerization,

the persulfate radicals initiate the MMA monomer dissolved in the

aqueous phase to form oligomeric radicals. When reaching the crit-

ical chain length, which is 60–80 units for the MMA monomer, the

oligomeric radicals precipitate out of the aqueous phase and the

primary particles are formed [18,19]. The particles continuously

grow by using monomer transported from the monomer droplet.

Their stability maintained by adsorbing ionic fragment of the ini-

tiator molecules was confirmed by the negative zeta potential of

−33 mV. When the particle number is kept constant, particle size

of latex depends mainly on the monomer concentration.

Particle size, PDI and particle number of PMMA latex particles as

a function of MMA concentrations were determined and the data

are shown in Table 1.

From Table 1, particle size of PMMA latex increased with

increasing MMA concentration while the particle number was

almost constant. These results could be explained from the solubil-

ity of MMA in water. Since the MMA concentrations used in all cases

were greater than their water solubility (0.16 M), the non-initiated

MMA monomer could diffuse into the primary particles previously

formed in the initial stage of nucleation [20]. Consequently, the

particle diameter increased with increasing MMA concentration

whereas no new particles were generated and the latex particles

were kept stable [21]. The PDI and the particle number in Table 1

correlated well with the explanation within this monomer concen-

tration range [20].
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Fig. 1. %Cs values versus time used for dipping SPNR-g–PAAm films into PMMA

latexes having various sizes (pH 4, [PMMA] = 0.1 mg/mL).

3.2. Effects of PMMA latex concentration and immersion time

The effect of PMMA particle size (162, 364, 480 and 626 nm),

deposited onto the SPNR film, on the percent surface coverage (%Cs)

Fig. 3. Two-dimensional ordering of particles, having diameter of 2R, suspend in a

liquid layer of thickness, h, on a substrate: (a) the motion of particles in the liquid

layer whose thickness is much larger than the particle size and (b) the capillary

forces appear and give rise to aggregation when its thickness becomes comparable

or slightly smaller than the particle [26].

was investigated. Prior to the particles’ adsorption, the presence of

PAAm onto the SPNR-g–PAAm surface was confirmed by ATR-FTIR

spectra, showing the peaks of N–H stretching at 3357 cm−1 and

C O stretching of the amide group at 1665 cm−1, and by the low

water contact angle of 29◦ [12,13]. The modified SPNR film was

subsequently immersed into the PMMA latex (0.1 mg/mL) at pH 4

and the Cs values plotted with dipping times are presented in Fig. 1.

Fig. 2. SEM micrographs of SPNR-g–PAAm deposited by PMMA particles of (a) 162 nm, (b) 364 nm, (c) 480 nm and (d) 626 nm ([PMMA] = 1 mg/mL, immersion time = 10 min).
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Fig. 4. Effect of concentration of PMMA latex having different particle sizes on %Cs

of SPNR-g–PAAm films (pH 4, immersion time = 10 min).

It was observed that the %Cs values linearly increased with

increasing immersion time from 2 to 20 min. The nearly con-

stant %Cs, after dipping for 20 min, might be due to the repulsive

force between particles in the latex and also those previously

adsorbed onto the substrate [22]. Based on the random sequential

adsorption (RSA) model, a geometrical jamming limit of the non-

interacting particles leads to the maximum Cs of 54.7% [23]. When

the particle–particle, particle–surface and hydrodynamic interac-

tions are considered, the %Cs in the experiment is obviously lower

than the RSA jamming limit [24].

Results also showed that the %Cs increased with increasing size

of PMMA particles. SEM micrographs of PMMA particles with dif-

ferent sizes adsorbed onto the SPNR-g–PAAm surface ([PMMA] =

1 mg/mL, immersion time = 10 min) are displayed in Fig. 2.

The more uniform PMMA particle distribution on the SPNR-

g–PAAm surface was observed in Fig. 2(a) when the smaller

particles were used. The aggregation of larger particle might be

due to the effect of capillary force which is the main contribution of

structural rearrangement of particles during the drying step [25].

The rearrangement of particles, having diameter of 2R, on a flat

plate with a liquid layer of thickness, h, caused from capillary force

is schematically presented in Fig. 3.

The particles in the top layer suddenly protrude from the thin-

ning liquid films when change from disordered state, Fig. 3(a), to the

ordered state in Fig. 3(b) [26]. The gravity plays the role of keeping

the film surface planar by the disjoining pressure. When the film is

thin enough, the capillary interactions between colloidal particles

are entirely governed by the surface tension and the effect of grav-

ity is negligible. The theoretical calculations show that the adhesion

force between particle and substrate is proportional to the particle

diameter, while the attractive capillary force between two particles

during drying is proportional to the square of the diameter [27,28].

Therefore, with an increase in diameter, the significant capillary

forces pull the particles together to form islands as observed in

Fig. 2(d). However, a detailed understanding of this effect is still

lacking.

In order to maximize the surface coating, the effect of PMMA

latex concentration on the %Cs of SPNR-g–PAAm film was then

studied (pH 4, immersion time = 10 min) and the data are displayed

in Fig. 4.

Fig. 4 clearly showed that, at fixed latex concentration, the larger

particle size provided the higher Cs value possibly due to the thin-

ner electrical double layer [16,29]. Moreover, for all particle sizes,

the %Cs increased with increasing the latex concentration until

5 mg/mL. It was explained that the high latex concentration favored

the repulsion among similar charged particles providing the great

collision between surface of the particle and that of the substrate

as mentioned earlier. However, for 5 mg/mL of the PMMA latex

with the largest size (626 nm), the slightly decrease of Cs value was

observed. It was believed that the aggregated particles impeded the

deposition of new particles on the surface [23].

Fig. 5. SEM micrographs of (a) unmodified SPNR and (b) SPNR-g–PAAm coated with

PMMA particles (size = 626 nm, Cs = 35%).

From these results, it was clearly observed that the highest Cs

value of 35% was achieved when the largest PMMA particle size of

626 nm was adsorbed onto the SPNR-g–PAAm. SEM micrographs of

the SPNR-g–PAAm/PMMA compared with the unmodified SPNR are

shown in Fig. 5. These samples were selected for in vitro cytotoxic

testing in the further step.

3.3. In vitro cytotoxicity test on L-929 fibroblasts

Similar to other materials aimed for use in biomedical applica-

tions, the toxicity of latex gloves made of the SPNR-g–PAAm/PMMA

was evaluated. The recommended in vitro cytotoxicity test to L-
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Fig. 6. Growth inhibitions of L-929 fibroblasts as a function of concentrations of

the extract of SPNR-g–PAAm/PMMA films compared with that of unmodified SPNR

(positive control) (extraction time 24 h, 37 ◦C) and of the medium without the extract

(negative control).

929 fibroblast cells related to hypersensitive users was performed

[30].

3.3.1. Effects of extract concentrations and time on growth

inhibition

Growth inhibition of L-929 fibroblast cells by the extract was

determined by colony-forming assays (CFA) [12,31]. Cells were

cultured under various concentrations of the test liquid extract

comparing to that of positive (SPNR) and the negative (without the

extract) controls. The number of cell colonies was examined at day

6 when cell proliferate and colonies formed were clearly observed

[31] and the data are shown in Fig. 6.

As compared to the negative control, ≤12.5% diluted sample

slightly affected the growth inhibition of L-929 cells (P≤0.01). The

higher concentration of the extract of 25, 50 and 100%, resulted in

the higher percentage of growth inhibition of the cells of 21, 66 and

75% inhibition, respectively. When compared with the unmodified

SPNR at the extract concentrations≤25%, the significant decrease of

Fig. 7. Growth inhibition value of L-929 fibroblasts at various extraction times of

the SPNR-g- PAAm/PMMA films compared with the unmodified SPNR film (37 ◦C,

100% extract concentration).

growth inhibition was clearly observed (P = 0.02), i.e., the cytotoxi-

city was effectively reduced by the surface modification of coating

PMMA particles onto the SPNR-g–PAAm.

In order to mimic the physiological conditions, the extrac-

tion time of the SPNR-g–PAAm/PMMA and the unmodified SPNR

was decreased from 24 to 3 h at 37 ◦C. The relationship between

extraction time and % growth inhibition when using 100% extract

concentration at day 6 is shown in Fig. 7.

It was noticed that, at short extraction times (≤6 h), the % growth

inhibition of SPNR-g–PAAm/PMMA sample was lower than that of

SPNR (P≤0.02). At longer extraction times (≥9 h), the growth inhi-

bition attained the maximum value of 75% in both cases. The data

indicated that the long extraction time resulted in the increase of

substance released from the sample and, hence, more cells growth

inhibition and toxicity [32,33]. From the results, it could be assumed

that the SPNR latex gloves modified by PMMA particles’ adsorption

could be considered to be safe under normal conditions.

Fig. 8. Morphology of L-929 cells incubated with negative control (a) and (b), positive control (c) and SPNR-g–PAAm/PMMA sample (d) (25% extract concentration, day 6

after culturing).
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3.3.2. Morphologies of L-929 fibroblasts exposed to SPNR and

SPNR-g–PAAm/PMMA

The optical micrographs of L-929 cells incubated with medium

extract of SPNR-g–PAAm/PMMA sample compared with the nega-

tive and positive controls are displayed in Fig. 8.

From Fig. 8(a) and (b), spindle-shaped and adherent cells grow-

ing as a confluent monolayer were observed. Similar to the negative

control in Fig. 8(b), the SPNR-g–PAAm/PMMA extract did not affect

morphology and cell proliferation as presented in Fig. 8(d), i.e.,

the cells spread out and exhibited a spindle to elongated shape

which revealed normal morphology and proliferation pattern. On

the contrary, the morphology of cells significantly changed, i.e.,

loss of spindle shape and detachment from the plate, when using

the unmodified SPNR sample as shown in Fig. 8(c). Moreover,

these cells could not continuously grow or proliferate. From these

results, it could be suggested that the SPNR extracted by the culture

medium had inhibitory effect on the growth of normal L-929 cell

lines, while the SPNR-g–PAAm/PMMA sample effectively reduced

the cytotoxicity.

4. Conclusions

When using the extract concentrations ≤25% for 24 h, the cyto-

toxicity of the SPNR film to L-929 mouse fibroblast cells was

effectively reduced by coating its surface with PMMA latex par-

ticles. At the maximum Cs, monitored by using large particle size,

long immersion time and high latex concentration, the growth inhi-

bition of the cells increased with increasing the concentration and

time of extraction. Although the maximum growth inhibition of

75% was induced by 100% extract concentration for 24 h, at the

extraction time≤6 h, the 100% extract of SPNR-g–PAAm/PMMA sig-

nificantly reduced the toxicity to the cells. These findings proved

valuable for further in vivo toxicity and more intensive allergenic

investigations for developing of powder-free gloves.
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ABSTRACT: To prepare medical gloves containing dis-
infectant agent, poly(methyl acrylate) (PMA) with Mw of
550 K was synthesized via the iniferter technique and
then used for encapsulating disinfectant agent, i.e., chlo-
rhexidine digluconate (CHD), droplets. The CHD-PMA
nanocapsules suspended in a sodium dodecyl sulfate
aqueous solution having 93% encapsulation efficiency
were successfully embedded between the outermost and
inner layers of c-radiation vulcanized natural rubber

(RVNR) latex films by the coagulant dipping process. A
RVNR/CHD-PMA nanocapsules/RVNR three-layer struc-
ture was revealed by the contact angle measurement,
ATR-FTIR and SEM. Both the tensile strength and elonga-
tion at break of the three-layer film were also measured.
VC 2010 Wiley Periodicals, Inc. J Appl Polym Sci 117: 1798–1803,
2010
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INTRODUCTION

Natural rubber (NR) latex has been widely used for
the production of gloves for medical personnel.
Although NR has good mechanical properties which
are unmatched by most synthetic rubbers, the
gloves, especially those used by surgeons and den-
tists, are frequently perforated or torn during
employment due to needles or sharp objects.1,2 Med-
ical gloves containing disinfectant droplets were,
therefore, developed.3,4 When the glove is punc-
tured, the antiseptic agent would neutralize infec-
tious agents carried by the needle and a significant
reduction of infection rate is obtained.5

It is worth mentioning that gloves made of syn-
thetic rubber are rather thick when compared with
gloves made of NR latex, hence, tactile sensation
and manual dexterity are decreased. The preparation

of NR gloves containing chlorhexidine digluconate
(CHD), possessing activity against Gram-positive
and Gram-negative bacteria, in the form of nanocap-
sules has been studied.6–8 Recently, precipitation of
poly(methyl acrylate) (PMA) with weight average
molecular weight (Mw) of 470 K onto nanodroplets
of a CHD aqueous solution has been applied to pre-
pare nanocapsules by changing the gradient of
dichloromethane/cyclohexane.8 The CHD-PMA cap-
sules were then redispersed in 2% w/v sodium
dodecyl sulfate (SDS) aqueous solution before
depositing onto the surface of c-radiation vulcanized
natural rubber (RVNR) latex sheet.
In this work, we report the preparation of a three-

layer thin film where the outermost and inner layers
were RVNR and the active middle layer containing
CHD-PMA nanocapsules (RVNR/CHD-PMA nano-
capsules/RVNR) by using the coagulant dipping
process. To obtain the capsule’s wall which is strong
enough to prevent any premature release, yet deli-
cate enough to break up under the required circum-
stances, the synthesis of PMA with Mw of 550 K was
attempted. The thermal iniferter technique based on
controlled radical polymerization under mild condi-
tions was selected for the PMA synthesis.9 Increases
in encapsulation efficiency and capsule’s size which
would allow the effective release of the disinfectant
agent for neutralization of infectious agents were
aimed for. The water contact angle measurement,
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attenuated total reflection-Fourier transform infrared
spectroscopy (ATR-FTIR), and scanning electron
microscopy (SEM) were used for characterization of
the coated surfaces. The effects of coagulant
(Ca(NO3)2) concentration on the thickness, tensile
strength, and elongation at break of the RVNR/
CHD-PMA nanocapsules/RVNR three-layer film
were also investigated.

EXPERIMENTAL

Materials

Methyl acrylate (MA) monomer (Fluka, Purum) was
purified by passing through a column packed with
neutral and basic aluminum oxide (Fluka, Purum)
and the iniferter, i.e., N-bromosuccinimide (Aldrich,
>98%) was recrystallized and dried under vacuum
before use. Other reagents, i.e., dichloromethane
(Lab-scan, AR), cyclohexane (Lab-scan, AR), metha-
nol (Lab-scan, AR), deuterated chloroform (Wimad),
tetrahydrofuran (THF) (Lab-scan, AR), soybean
phosphatidylcholine or lecithin (MP Biochemicals),
sodium dodecyl sulfate (Fluka, GC), 20% w/v CHD
(Sigma), calcium nitrate (Ca(NO3)2) (TSL chemicals,
AR), and Teric 16A16 (East Asiatic, AR) were used
as received. The commercial RVNR latex was kindly
supplied by the Siam Okamoto Co. (Pathumthani,
Thailand).

Synthesis of PMA

Polymerization of PMA using the thermal iniferter
was carried out according to the method previously
reported.10 The PMA were synthesized by mixing N-
bromosuccinimide (0.68 � 10�2M) with MA mono-
mer (11.11M) for 300 min. The Mw of the PMA was
determined by gel permeation chromatography
(Waters, 150-CV) at 30�C using THF as eluent. For
the chemical structure and end group analysis, PMA
(10 mg) dissolved in CDCl3 (2 mL) was analyzed by
proton-nuclear magnetic resonance spectroscopy
(1H-NMR) (Bruker, DP�400).

Preparation of CHD-PMA nanocapsules

The CHD-PMA nanocapsules, stabilized by lecithin
(100 mg), in cyclohexane were prepared by using
the controlled nanoprecipitation technique described
elsewhere.6,8 0.5% w/v SDS aqueous solution (10
mL) was then added into cyclohexane (10 mL) con-
taining the nanocapsules. After evaporation of the
cyclohexane by using a rotary evaporator (Buchi,
Rotavapor R200) at 40�C for 15 min, the capsules
suspended in SDS aqueous solution were obtained.

The sizes of the CHD nanodroplets and CHD-
PMA nanocapsules were measured with a dynamic

light scattering apparatus (Malvern, Zetasizer
NanoZS). The charge density of the nanocapsules
redispersed in SDS aqueous solution was deter-
mined by a microelectrophoresis apparatus (Mal-
vern, Zetasizer nanoZS). The morphology of the
CHD-PMA nanocapsules was examined by Trans-
mission Electron Microscopy (TEM) (JEOL, JEM-
2010). The encapsulation efficiency was determined
by using 1H-NMR, where deuterated water and a
known amount of pyrazine were applied as an
external solvent and a calibration product, respec-
tively.6 The mass of CHD in a nanocapsule was cal-
culated from the area ratio of peaks at 7.66 to 9.07
ppm corresponding to aromatic-protons of CHD and
pyrazine, respectively.

Preparation of RVNR/CHD-PMA
nanocapsules/RVNR three-layer films

The three-layer film of RVNR/CHD-PMA nanocap-
sules/RVNR was prepared by the coagulant dipping
process. A glass mold was first immersed for 5 s in
various concentrations of Ca(NO3)2 coagulant solu-
tion (5, 10, and 15% w/v) mixed with nonionic wet-
ting agent (0.1% w/v Teric 16A16). Thereafter, the
mold was dipped in 45% total solid content of
RVNR latex. The middle layer containing disinfect-
ant agent was produced by dipping the partially dry
first layer in 5% w/v Ca(NO3)2 for 5 s and, subse-
quently, in 1% CHD-PMA nanocapsules redispersed
in SDS aqueous solution for various dipping times.
The sample was washed with Milli-Q water via a se-
ries of three rinsing baths and dried at room temper-
ature before being analyzed by water contact angle
measurement (G-1, Kruss). Each value of the contact
angle reported is the average of at least 10 separate
drops of water on a given surface. ATR-FTIR spectra
of the samples were recorded on a Bruker EQUI-
NOX 55 spectrometer (32 scans at 4 cm�1 resolution)
by employing a Ge ATR crystal with face angle of
45� in a single-reflection mode.
The outermost layer was subsequently prepared

by following the same procedure as that used in the
first step. Finally, the three-layer thin film was dried
in an oven at 65�C for 15 min. The surface morphol-
ogy of RVNR inner and outer layers and that of
CHD-PMA nanocapsules deposited onto the rubber
film was examined by SEM (Hitachi, S-2500).
The thickness of the three-layer film was meas-

ured with a digital caliper (KEIBA) at 10 different
areas of each sample. The dumbbell specimens were
used for tensile testing (Instron, model 5566),
stamped out of the three-layer film by using a sharp
die according to DIN 53504. For each sample, at least
five specimens were tested with a crosshead speed
of 100 mm/min using a load cell of 1000N.
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RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of CHD-PMA nanocapsules

The synthesized PMA having Mw of 550 K and mo-
lecular weight distribution (Mw/Mn) of 1.6 was used
for the preparation of capsule’s shell. The size of
monodisperse CHD droplet was 251 6 7 nm, whereas
that of the nanocapsules suspended in cyclohexane
and in SDS aqueous solution were 385 6 7 and
386 6 18 nm, respectively. The zeta potential value
of the CHD-PMA nanocapsules in SDS aqueous so-
lution which was constant at about �95 mV, con-
firmed the electrostatic stabilization of the capsules
in the medium. From the similar size of CHD-PMA
nanocapsules in both media, it can be deduced that
a tight molecular interlocking of the long PMA
chains effectively entrapped the CHD. The result
was confirmed by the high-encapsulation efficiency
of CHD-PMA nanocapsules dispersed in cyclohex-
ane (100%) and those redispersed in SDS aqueous
solution (93%), as determined by 1H-NMR. A well-
defined structure of nanocapsules redispersed in
0.5% SDS aqueous solution, observed under TEM, is
shown in Figure 1.

Characterization of CHD-PMA nanocapsules
deposited onto RVNR latex film

Water contact angles of the CHD-PMA nanocapsules
deposited onto the RVNR latex film are plotted in
Figure 2 versus dipping times.

The results show that the water contact angle of the
RVNR surface covered with CHD-PMA nanocapsules
abruptly decreased from 95� to 46� within the first

3 min of dipping time. After immersing for 3 min, the
contact angle approached a constant value, which
implies complete coverage of the CHD-PMA nano-
capsules on the rubber surface. The low water contact
angle confirms the presence of CHD-PMA nanocap-
sules, whose surface beared lecithin and/or SDS mol-
ecules. The present results agree with the values of
water contact angle of poly(ether urethane) grafted
with lecithin and the gelatin particles stabilized by
SDS which were 43� and 50�, respectively.11,12

The ATR-FTIR spectra of RVNR and CHD-PMA
coated-RVNR films are shown in Figure 3 as a func-
tion of dipping time.
In the spectrum of RVNR, characteristic peaks at

2961, 2922, 2856 (CAH stretching), 1450, 1378 (CAH
bending of ACH3) and 837 cm�1 (CAH deformation
of cis C¼¼CAH) are seen. In addition, a weak C¼¼O
stretching band is observed at 1725 cm�1 due to a
trace amount of carbonyl groups generated during
vulcanization.13 After deposition of PMA nanocap-
sules, the spectra show an intense C¼¼O stretching
mode associated with carbonyl of PMA at 1730
cm�1.14 The two observable peaks related to CHD

Figure 1 TEM micrograph of CHD-PMA nanocapsules
redispersed in 0.5% of SDS aqueous solution.

Figure 2 Water contact angles of RVNR film coated with
CHD-PMA nanocapsules as a function of dipping time.

Figure 3 ATR-FTIR spectra of RVNR and CHD-PMA
nanocapsules deposited onto the RVNR surface for various
dipping times.
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appear in the spectrum of nanocapsules deposited
onto RVNR sheet, i.e., (1) the broad band at 3450
cm�1, possibly attributable to NAH stretching; and
(2) an absorption peak at 1500–1650 cm�1 from C¼¼C
stretching of the aromatic moiety in the CHD mole-
cule.15,16 The result strongly supports that CHD-
PMA nanocapsules are deposited onto the RVNR
surface. However, the band characteristics of RVNR
is still clearly observed in all samples with dipping
times of 10, 30, and 60 s, indicating penetration of
the infrared beam through the capsules layer to the
RVNR base layer.

Complex vibrational modes in the region of 1600–
1000 cm�1 are also observed in the spectra. To inves-
tigate the origin of these bands, the RVNR spectrum
was subtracted from those of the capsule-coated
samples to eliminate the rubber characteristics.
These spectra are compared with those of PMA,
CHD, SDS, and Ca2þ-treated SDS in Figure 4. All
difference spectra show combinations of band char-
acteristics of PMA at 1730 cm�1, CHD at 1641 and
1530 cm�1, and SDS at 1245 and 1214 cm�1 (asym-
metric SO2 stretching), respectively.17 An increase in
intensities of these vibrational modes as a function
of dipping time indicates an increase in the degree
of nanocapsules deposition.

Intriguingly, the spectra show changes in the
vibrational modes of sulfate groups of SDS, i.e., two
bands are observed at 1245 and 1214 cm�1 in the
spectrum of the sample prepared using a dipping
time of 60 s. This is similar to those found in the
spectrum of the original SDS (neutralized by Ca2þ-
cations). However, a new band is found at 1278
cm�1 in the spectra of the samples prepared using
dipping times of 10 and 30 s. This band is probably
due to sulfate groups bound with Ca2þ, as also
observed in the spectrum of Ca2þ-treated SDS. The
existence of this mode in the samples with dipping
times of 10 and 30 s indicates the formation of elec-
trostatic interaction between Ca2þ located at the
RVNR surface and SDS molecules on the nanocap-
sules, which plays a key role in the initial stage of
deposition. When the submersion time reaches 60 s,
the band disappears, i.e., the interaction has dimin-
ished. This is because the nanocapsules are probably
fused together and fully cover the RVNR surface,
which prevents the formation of such interaction in
the later stage of deposition. Nonetheless, the exis-
tence of the two lower frequency bands indicates the
presence of SDS molecules in the nanocapsules
layer.
The SEM micrographs of RVNR sheet and RVNR

sheets covered with CHD-PMA nanocapsules as a
function of dipping time are displayed in Figure 5.

Figure 4 ATR-FTIR spectra of CHD, PMA, SDS on
RVNR, SDS treated Ca2þ on RVNR, and CHD-PMA nano-
capsules deposited on RVNR with different dipping times
(10, 30, and 60 s) after subtraction of the RVNR spectrum.

Figure 5 SEM micrographs of (a) RVNR sheet and RVNR
sheets covered with CHD-PMA nanocapsules as a function
of dipping time; (b) 30 s, (c) 5 min, and (d) 10 min.
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A flat and smooth surface of the former is observed
in Figure 5(a) when compared with the rough sur-
face caused by the deposited CHD-PMA nanocap-
sules in the latter [Fig. 5(b–d)]. Because of the low
glass transition temperature (Tg) of the PMA shell
(15�C), the nanocapsules could fuse and form a film
at room temperature.18 From the micrographs, it can
be deduced that the multilayer deposition took place
by bridge formation of the nanocapsules to the rub-
ber surface.19

Tensile properties and morphology
of the three-layer film

Effect of coagulant concentration

The thickness of the RVNR/CHD-PMA nanocap-
sules/RVNR three-layer film obtained by using vari-
ous concentrations of Ca(NO3)2 coagulant was meas-
ured and the data are presented in Figure 6.

The results show that the thickness of the RVNR/
CHD-PMA capsules/RVNR three-layer film increased
proportional to the Ca(NO3)2 concentration. This is
because the higher amount of coagulant on the mold
caused a higher rate of diffusion of the coagulant

into the latex.20,21 Without using coagulant, the three-
layer film obtained was not uniform.
Because of the fact that some defects of the multi-

layer thin film might occur during the dipping pro-
cess, the mechanical properties of the samples as a
function of coagulant concentration were measured.
The tensile strength and elongation at break of the
three-layer films plotted versus Ca(NO3)2 concentra-
tions are presented in Figure 7.
As observed in Figure 7 both tensile strength and

elongation at break of the three-layer thin film line-
arly increase with increasing Ca(NO3)2 concentra-
tion. The high mechanical properties can be inter-
preted as the result of interparticle crosslinking
through the Ca2þ and also of the high film thickness
as presented in Figure 6.22 On the other hand, the
thin film obtained without using Ca(NO3)2 pos-
sessed low tensile strength and elongation at break,
possibly due to defects, e.g., pinholes, generated
during processing.21

Surface morphology

The SEM micrographs in Figure 8 show the surface
morphologies of (a) the inner RVNR layer; (b) the

Figure 6 Effect of Ca(NO3)2 concentration on the thick-
ness of RVNR/CHD-PMA nanocapsules (dipping time for
30 s)/RVNR three-layer film.

Figure 7 Effect of Ca(NO3)2 concentration on tensile
strength and elongation at break of the RVNR/CHD-PMA
nanocapsules/RVNR three-layer films.

Figure 8 SEM micrographs of the surfaces of (a) inner RVNR layer; (b) RVNR film coat with CHD-PMA nanocapsules
(dipping time ¼ 30 s); and (c) the outermost RVNR layer.
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RVNR film with CHD-PMA nanocapsules (dipping
time ¼ 30 s, using 5% Ca(NO3)2 as coagulant), and
(c) the outermost RVNR layer.

It is observed in Figure 8(a) that the RVNR inner
layer exhibits a rather smooth surface which might
be attributed to slippage of the wet deposit formed
on the mold. Figure 8(b) shows CHD-PMA nanocap-
sules deposited onto the inner RVNR layer. The
multilayer of CHD-PMA nanocapsules covers the
RVNR surface and the capsules are fused together
due to the low Tg of the PMA shell. Finally, the out-
ermost layer of RVNR was coated onto the nanocap-
sules middle layer, producing the three-layer thin
film. The homogeneous and smooth surface mor-
phology of the outer RVNR layer in Figure 8(c) con-
firms the advantage of multidipping where the pin-
holes running through the whole film, if at all
existent, are absent. From the micrographs, it can be
deduced that the RVNR/CHD-PMA nanocapsules/
RVNR three-layer thin film has a suitable structure
for further development of disinfectant medical
glove’s production due to the potential release of
CHD for neutralization of infectious agents.

CONCLUSIONS

The size, shell thickness, and encapsulation effi-
ciency of CHD-PMA nanocapsules were significantly
improved when using a PMA shell with Mw of 550
K. The presence of nanocapsules on the RVNR latex
sheet was deduced from the low contact angle value
and ATR-FTIR spectra. Under SEM, multilayers of
nanocapsules deposited onto the rubber with vari-
ous dipping times were clearly observed. The coagu-
lant dipping method was successfully used for prep-
aration of the RVNR/CHD-PMA nanocapsules/
RVNR three-layer thin film whose thickness and ten-
sile properties increased with increasing concentra-
tion of coagulant. From SEM micrographs, it could
be deduced that a three-layer structure was
obtained, where the outermost and inner layers
were RVNR and the active middle layer contained

CHD-PMA nanocapsules. This structure was suitable
for further development of disinfectant medical
glove’s preparation for the potential release of CHD
for neutralization of the infectious agents carried by
needles commonly used in medical practice.
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Abstract: Sulphur-prevulcanised skim (SPVS) rubber particles were heterocoagulated on an aggregate of a disin-
fectant agent (chlorhexidine digluconate; CHD)-poly(methyl acrylate) (PMA) nanocapsules. The CHD-PMA nano-
capsule stabilized by lecithin was prepared using the modified nanoprecipitation of PMA from an organic
continuous phase onto nanodroplet containing the CHD aqueous solution. Cationic and anionic nanocapsules were
produced by separately redispersing the nanocapsules into a water and 0.5% sodium dodecyl sulphate (SDS) aque-
ous solution, respectively. The largest aggregate, which was obtained from homocoagulation of the CHD-PMA
nanocapsules with opposite charges, was selected as a core surrounded with SPVS shell particles. An interpolymer
complex between poly(ethylene oxide) (PEO) moieties adsorbed on the aggregate and indigenous surfactant (pro-
tein-lipid) and/or SDS on the SPVS particle surface was the driving force for heterocoagulation. Data from the size,
zeta potential measurements and TEM images of the heterocoagulated CHD-PMA/SPVS indicated the composite
particle containing the CHD-PMA core.

Keywords: heterocoagulation, capsule, composite, skim, nanoparticle.

Introduction

The tri-layer glove consisting of disinfectant agent between
two elastomeric layers is desired for minimising the risk of
infection that might result from the glove’s puncture.1-3 For
loading a disinfectant liquid in between two thin rubber lay-
ers, microcapsules comprising an inner core of active agent
enveloped by polymer shell are of great interest especially
in processing. The liquid-filled capsules dispersed in an
aqueous medium can be easily prepared and simply incor-
porated into rubber films via a sequential dipping process.3,4

Recently, the well-defined nanocapsules containing disin-
fectant agent possessing wide spectrum of activity against
Gram-positive and Gram-negative bacteria, i.e., chlorhexi-
dine digluconate (CHD) salt, have been prepared employing
the controlled nanoprecipitation of poly(methyl acrylate)

(PMA) onto the inverse miniemulsion droplets of CHD
aqueous solution.4-6 The deposition of PMA from the
organic phase onto the CHD nanodroplets was achieved by
evaporating off the solvent (dichloromethane) from the
mixture of solvent/non-solvent (dichloromethane/cyclo-
hexane). Increasing the amount and weight average molecu-
lar weight ( ) of PMA, the encapsulation efficiency of
the disinfectant agent was significantly increased.4 After
the redispersion of nanocapsules (  of PMA = 550 K)
into 0.5% w/v sodium dodecyl sulphate (SDS) aqueous
solution, the maximum remaining amount of CHD in the
capsules with an average size of 386 ± 18 nm was found to
be as high as 93%. The incorporation of CHD-PMA nano-
capsules into the �-radiation vulcanised natural rubber
(RVNR) films was achieved by using the coagulant dip-
ping process. The nanocapsules in the middle layer were
then coated with another RVNR layer to finally furnish a
tri-layer film.

Mw

Mw
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With the aim to increase the compatibility between disin-
fectant nanocapsules and sulphur-prevulcanised natural rub-
ber (SPNR) latex film generally used for preparing the
gloves, the sulphur-prevulcanised skim (SPVS) particles
were applied as the CHD-PMA nanocapsule’s shell in the
present study. It was reported that after prevulcanisation by
sulphur, the skim latex, a by-product obtained from the con-
centrating process of natural rubber (NR) latex, shows a
uniform crosslink in each particle.7 This would result in the
formation of a coherent film with good mechanical proper-
ties. The SPVS (average diameter 134 nm) was, therefore,
used as agglomerating latex in the heterocoagulation proc-
ess for the preparation of composite particle containing NR
core (average diameter 750 nm). This process involves
agglomeration, mainly based on neutralisation, of smaller
particles onto a larger particle of another polymer. Core-
shell particles are obtained by heating the system at temper-

ature above the glass transition temperature (Tg) of smaller
particles. Different types of monomer pairs, even in the case
of hydrophilic core and hydrophobic shell, and polymer-
inorganic colloids having electronic, optics and electrochro-
mic properties can be prepared by using this process.8-12 The
main factors controlling the core-shell particle are: i) the
optimum number of smaller particles covering a larger core
particle for shell formation, ii) a large contrast between the
charges of larger and smaller particles provides a strong
driving force to counter balance the repulsion between the
similarly charged particles and, iii) the relationship of poly-
mer surface energies of core and shell polymer particles
expressed by Young’s equation.12 However, an interpolymer
complex principle based on the interaction between
poly(ethylene oxide) (PEO) of a nonionic surfactant (Noni-
det) adsorbed on the SPVS particles and indigenous sur-
factant (protein-lipid) on the NR particle was also successfully

Figure 1. Schematic of the preparation of heterocoagulated CHD-PMA/SPVS.
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applied to prepare the heterocoagulated NR/SPVS.7 Results
from the zeta potential measurement and toluene-resistance
of the film casted from the composite latex compared with
the NR film indicated the existence of SPVS at the outer
layer. The heterocoagulation technique was applied for the
preparation of core-shell of CHD-PMA/SPVS particle in
this work. Since the size of CHD-PMA nanocapsule was
similar to that of SPVS particle, the aggregate CHD-PMA
nanocapsules were first prepared for further used as a core
in the heterocoagulation process. Besides providing the
large core size, the volume fraction of CHD in the compos-
ite CHD-PMA/SPVS particle would be increased without
CHD droplet coalescence. In the process, the CHD-PMA
nanocapsules, stabilised by lecithin, in cyclohexane were
separately redispersed into an aqueous phase and 0.5% SDS
aqueous solution to obtain the cationic and anionic nano-
capsules, respectively. These two types of nanocapsules
were then homocoagulated to form a large aggregate which
was used as a core particle in the subsequent step. Since
both the aggregate core and SPVS shell particles possessed
negative charges, a nonionic surfactant (Nonidet) bearing
PEO moieties was adsorbed onto the anionic aggregate and
formed the complex with protein-lipid and/or SDS on the
SPVS particle surface. The overall procedure is schemati-
cally presented in Figure 1. The zeta potential, size and
morphology of composite particles were investigated. 

Experimental

Materials. Skim latex (Pan Asia Bio Tech Co., Thailand)
was prevulcanised by using sulphur (S; EMCO Intertrad
Co.), zinc diethyldithiocarbamate (ZDEC; EMCO Intertrad
Co.) and zinc oxide (ZnO; Global Chemical Co.) as described
elsewhere.7 Particle size and zeta potential of skim and
SPVS latices were measured by using a dynamic light scat-
tering (DLS) apparatus and a microelectrophoresis (Malv-
ern, Zetasizer Nano ZS). The morphology of the particles
mounted on a carbon-coated copper grid was studied by
TEM (JEOL, JEM-2010).

Methyl acrylate (Fluka, Purum) monomer was purified by
passing through a column packed with neutral and basic
aluminium oxide (Fluka, Purum). Potassium hydroxide
(Merck), sodium dodecyl sulphate (SDS; Fluka), acetone
(Lab-scan), hydrochloric acid (Merck), sodium hydroxide
(Lab-scan), chlorhexidine digluconate (20% in water, Sigma),
potassium persulfate (KPS; Fluka), soybean phosphatidyl-
choline or lecithin (MP Biochemical), dichloromethane
(Lab-scan), cyclohexane (Lab-scan), ethanol (Fluka), meth-
anol (Lab-scan), hexadecane (Fluka), tetrahydrofuran (Lab-
scan) and pyrazine (Merck) were used as received. 

Preparation of CHD-PMA Nanocapsules. PMA was
synthesised via the miniemulsion polymerisation process as
previously described.5 The weight average molecular weight
( ) of PMA was determined by a gel permeation chro-

matography (Waters/600/2414/600 equipped with refractive
index detector).

CHD-PMA nanocapsules (  of PMA = 250 K) were
prepared by using the modified nanoprecipitation technique
as described elsewhere.4-6 The formulation used for prepara-
tion of CHD-PMA nanocapsules is shown in Table I.

For determination of the encapsulation efficiency, the
nanocapsules were separated by centrifugation at 1,4000
rpm for 40 min and were carefully dried at room tempera-
ture before dissolving in a mixture of THF and ethanol.
Deuterated water and a known amount of pyrazine were
applied as an external solvent and a calibration product for
the quantitative analysis of the encapsulation efficiency by
1H NMR (Bruker, DRX 400). 

Encapsulation efficiency (%) = 

 ×100

Mass of CHD in nanocapsules was calculated from the
area ratio of peaks at 7.66 to 9.07 ppm corresponding to aro-
matic-protons of the CHD and pyrazine respectively.5

Preparation of CHD-PMA/SPVS Core-Shell Particle.
To obtain cationic and anionic nanocapsules, the CHD-
PMA nanocapsules in cyclohexane were, separately, redis-
persed in deionised water and 0.5% w/v SDS aqueous solu-
tion (1:1), respectively. After evaporation of the cyclohexane by
using a rotary evaporator (Buchi, Rotavapor R200) at 40 oC
for 15 min, the nanocapsules suspended in deionised water
and in SDS aqueous solution were obtained. The nanocap-
sules with opposite charges were then mixed in an Erlenm-
eyer flask under stirring for 10 min at room temperature.
The weight ratios of cationic to anionic nanocapsules were
varied from 90:10 to 10:90. The size and zeta potential of
aggregate were examined and the morphology was investi-
gated under TEM.

The homocoagulated CHD-PMA at the weight ratio of
cationic to anionic nanocapsules of 40:60 was selected for
use as the core of CHD-PMA/SPVS composite particle.
Nonidet (10% by weight of dried nanocapsules) was first
added into the aggregate before shaking (IKA, VIBRAX
VXR basic) for 24 h. The amount of adsorbed Nonidet was
deduced from the quantity of an aqueous solution of 0.5 M
CaCl2 added to provoke the visible coagula.7 A known
amount of 1% homocoagulated CHD-PMA (Nonidet) wasMw

Mw

 Mass of CHD in nanocapsules 
Mass of CHD in formulation

Table I. The Formulation Used for Preparation of CHD-PMA
Nanocapsules

Ingredients Amount

PMA
Lecithin

Dichloromethane
Cyclohexane
CHD solution

0.15 g
0.10 g

 12.0 mL
 12.0 mL
 0.5 mL
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mixed with 1% SPVS latex at pH 2 in an Erlenmeyer flask
at room temperature. The blending ratio was calculated from
the theoretical number (Nmax) of the shell particles required
to form a closely packed particulate monolayer on a core
particle from the following equation.7-9,12

where Rc and Rs are the radii of core and shell particles,
respectively. The ratios of the homocoagulated CHD-PMA
(Nonidet) core to SPVS shell particles in the blends were
varied from Nmax, Nmax/2, Nmax/4 to Nmax/8.

The size, zeta potential and morphology of the CHD-
PMA/SPVS composite latex particle were examined.

Results and Discussion

General Characteristics of the Latex. Prior to using SPVS
as agglomerating particles for the preparation of CHD-
PMA/SPVS composite particle, the size, zeta potential,
degree of crosslink and morphology of SPVS particles were
investigated. The size distribution curves of skim and SPVS
latices, measured by using the DLS technique, are shown in
Figure 2(a).

Results showed that both skim and SPVS latices exhibited
a unimodal size distribution. The average particle size of
skim was 148 ± 2 nm which was in good agreement with
the previous data obtained from the photon correlation spec-

troscopy (124 nm) and AFM images (200 nm).13,14 For SPVS,
its average particle size was found to be 164 ± 2 nm. The
shift in the size distribution curve of SPVS from the skim
latex was only marginal which possibly resulted from the
SDS added during the prevulcanisation. It was reported that
the addition of SDS in NR latex enhanced the mechanical
and chemical stabilities of the latex by rearranging the
indigenous soaps and making them more effective as stabi-
lisers.15,16 By considering the particle charge as a factor
affecting the movement of the particle through a fluid, the
more highly charged particles would move slower than
those of the lower charge.17 Based on the DLS technique,
when a light photon hits a moving particle, the frequency of
the scattered light will be different from the incident fre-
quency, depending on whether the particle is moving
towards or away from the observer. From the extent of this
Doppler broadening, the diffusion coefficient (D) and the
mean radius of particle (r) can be determined from D = kT/
6��r where k is Boltzmann constant, T is temperature and �
is viscosity of fluid medium.18 This principle supported the
fact that the size of higher charged SPVS particles was
slightly larger than that of lower charge skim particles. The
explanation was confirmed by the zeta potentials deter-
mined at various pHs as shown in Figure 2(b). The results
indicated the amphoteric characteristic of skim and SPVS
particles with an isoelectric point (pI) at about pH 2.8. The
particles possessed positive charge when the pH was below
2.8 and rapidly changed to negative above this pH. This
amphotericity confirmed the presence of amino acids on the
rubber particle surface. However, the pI value was lower
than that of normal proteins (4.0-6.0) which can be explained
that, in addition to proteins, fatty acids are also present on
the particle surface as generally observed in NR latex.7,19

Results showed that the absolute value of zeta potential of
SPVS was insignificantly higher than that of the skim latex.
The similar effective charge on both types of particles might
be responsible for the equal velocity of these colloidal parti-
cles in an electric field. 

TEM micrographs of an air-dried skim and SPVS latex
particles prevulcanised for 5 h are shown in Figures 3(a)
and (b), respectively.

A clear-cut boundary or the contour of the SPVS particle
in Figure 3(b) as compared to that of the skim particle in
Figure 3(a) was clearly observed. Due to the fact that the
diluted latices were dropped and then dried on a copper grid
in the sample preparation step, the harder SPVS particle, in
which chemical crosslinking of rubber chains takes place
internally, would restrict the chain mobility and retain its
shape. In contrast, the particle contours of non-crosslinked
skim particles disappeared, resulting in blurred spots.20 The
result also agreed with the internal morphology of prevulca-
nised latex particles examined by the phase transfer/bulk
polymerisation/TEM technique which revealed the uniform
crosslink structure of SPVS particles.7

Nmax
2�

3
------ Rc Rs+

Rs
---------------

2

=

Figure 2. Characteristics of skim and SPVS latex particles (a)
size distributions and (b) zeta potentials versus pH.
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Analysis of CHD-PMA Nanocapsules. The CHD-PMA
nanocapsules dispersed in cyclohexane were prepared by
the modified nanoprecipitation of PMA (  = 250 K) onto
nanodroplets consisting of CHD aqueous solution. The nano-
capsules suspended in cyclohexane were then redispersed in
an aqueous phase and in 0.5% w/v SDS aqueous solution to
produce cationic and anionic nanocapsules, respectively.
The size distribution curves are presented in Figure 4. 

Results showed that the average size of CHD-PMA nano-
capsules in cyclohexane was 390 ± 1 nm. After the redisper-
sion into an aqueous phase, their average size decreased to
190 ± 2 nm. The remaining amount of the CHD in nanocap-
sules suspended in cyclohexane and those in redispersed
nanocapsules were 100 and 86% respectively. This was due
to the diffusion of CHD caused by an osmotic pressure dif-
ference between the internal nanocapsule and the continuous
phase.21 The 1H NMR spectra used for determination of the
encapsulation efficiency in both cases are shown in Figure 5.

In addition, the average size of the nanocapsules in SDS
aqueous solution (anionic nanocapules) was slightly larger
(220 ± 2 nm) than those redispersed in the aqueous phase
(cationic nanocapsules). This might be due to the rearrange-
ment of lecithin on the nanocapsule’s surface as previously
proposed.6 In an aqueous medium, lecithin rearranged by
turning its hydrophilic positive head groups towards the
continuous phase.6,22 The zeta potential of +82 mV mea-
sured directly as prepared (pH 5.1) confirmed the role of
choline [N+(CH3)3] moieties of lecithin on the nanocapsules.
On the contrary, the nanocapsules suspended in the SDS
aqueous solution exhibited the negative charge with the zeta
potential of -92 mV at the prepared pH (pH 4.7). This was
caused by the adsorption of an alkyl chain of SDS onto the
hydrophobic part of lecithin without turning the positively
charged choline moieties to the top layer.23,24 The repulsion
of anionic nanocapsules resulted in the expansion of their size.

Homocoagulation of CHD-PMA Nanocapsules. Before
preparing CHD-PMA/SPVS core-shell particle, the size of
core was increased by homocoagulation of CHD-PMA
nanocapsules. At pH of about 4-5, the difference of zeta
potential values between the cationic and anionic nanocap-
sules was at maximum, the nanocapsules having oppositely

Mw

Figure 3. TEM micrographs of (a) skim and (b) SPVS latex par-
ticles prevulcanised for 5 h (%swelling ratio = 220).

Figure 4. Size distributions of CHD-PMA nanocapsules in (a)
cyclohexane phase, (b) aqueous phase (cationic nanocapsule), and
(c) 0.5% w/v SDS solution (anionic nanocapsule).

Figure 5. 1H NMR spectra used for determination of the encap-
sulation efficiency of nanocapsules suspended in (a) cyclohex-
ane and (b) aqueous phase.
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charges would effectively form an aggregate at this pH. The
sizes of homocoagulated CHD-PMA or aggregates at vari-
ous blending ratios are presented in Figure 6.

Results showed that the size of homocoagulated CHD-
PMA increased with the increasing amount of anionic nano-
capsules from 10 to 60%. The largest aggregate with the
average size of 415 ± 44 nm was obtained when the weight
ratio of cationic:anionic nanocapsules was 40:60. It was
noticed that the aggregate was not stable at the weight ratio
of 50:50 which correlated well with its zeta potential value
of less than +30 mV as shown in Figure 7.

Data in Figure 7 also indicated that the stable homocoagu-
lated CHD-PMA from the weight ratio of 100:0 to 60:40
exhibited the positive character caused by lecithin. The absolute
value of zeta potential decreased with the increasing amount
of anionic nanocapsules due to partial neutralisation. Obvi-
ously, the zeta potentials of aggregates having a high ratio
of anionic nanocapsules turned to be negative. The zeta
potential of the largest aggregate prepared at the weight ratio
of cationic to anionic nanocapsules of 40:60 was -54 mV.

Heterocoagulation of CHD-PMA/SPVS Particles. For
preparation of CHD-PMA/SPVS core-shell particle using
the heterocoagulation technique, the largest size of homoco-
agulated CHD-PMA prepared at the weight ratio of 40:60
was selected as a core. Since both the aggregate core and
SPVS shell particles possessed negative charges, the driving
force for the interaction between core and shell particles
could not be electrostatically controlled. An interpolymer
complex principle previously applied to prepare the hetero-
coagulated NR/polychloroprene (CR) and NR/SPVS parti-
cles with core-shell structure was, therefore, applied.7,8 The
anionic homocoagulated CHD-PMA was covered with the
Nonidet having PEO moieties which then formed a com-
plex with protein-lipid and/or SDS on the SPVS particle
surface. The adsorption of Nonidet onto the homocoagu-
lated nanocapsules was examined by the addition of an
aqueous solution of 0.5 M CaCl2. It was found that the
volume of 0.5 M CaCl2 required for coagulating the homo-
coagulated nanocapsules was increased with increasing
Nonidet concentration. By using Nonidet less than 10% by
weight of dry nanocapsules, the homocoagulated nanocap-
sules were immediately coagulated. After adding CaCl2

aqueous solution, they remained stable at minimum Nonidet
concentration of 10%. The change of stabilisation from
electrostatic to steric effect was, therefore, achieved at 10 %
of Nonidet. Since the zeta potential directly determines the
effective charge of particles or the electrostatic potential at

Figure 6. Sizes of homocoagulated CHD-PMA nanocapsules at
weight ratios of cationic:anionic varying from 90:10 to 10:90.

Figure 7. Zeta potentials of homocoagulated CHD-PMA nano-
capsules at various weight ratios of cationic:anionic varying from
90:10 to 10:90.

Figure 8. Homocoagulated CHD-PMA nanocapsules and those
adsorbed with Nonidet (a) zeta potentials and (b) size distributions.
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shear plane of electrical double layer, the zeta potential of
the homocoagulated CHD-PMA (Nonidet) was not signifi-
cantly different from that of the original anionic nanocap-
sules (Figure 8(a)). However, the hydrophilic PEO moieties
of Nonidet on the aggregate oriented towards the dispersion
medium. Hence, the amount of absorbed water or the
hydrated layer around the aggregate increased. The bound-
ary between the homocoagulated nanocapsules surface and
the surrounding fluid was, therefore, shifted.25 Because the
hydrated PEO moved with the aggregate, the extent of the
Doppler broadening and the diffusion coefficient, therefore,
decreased. This resulted in an increase in their hydrody-
namic volume as observed in Figure 8(b). The TEM micro-
graphs in Figure 9 supported this explanation. 

Figure 9 showed that the homocoagulated CHD-PMA,
before and after adsorption with Nonidet, possessed the
spherical shape. The low Tg of PMA shell (10 ºC) facilitated
the nanocapsules fusion or the formation of aggregate. The
homocoagulated nanocapsules coated with Nonidet in Fig-
ure 9(b) confirmed the increase of aggregate’s size possibly
from the existence of PEO. The PEO chains on the homoco-
agulated CHD-PMA (Nonidet) core were allowed to form
the complex via hydrogen bonding, at pH 2, with carboxylic
groups of the protein-lipid molecules residing on the SPVS
shell particles. The zeta potentials of the heterocoagulated
particles at various blending ratios (Nmax, Nmax/2, Nmax/4, and

Nmax/8) were measured and the data are shown in Figure 10.
It was observed that the zeta potentials of all blends were

positive and reached the maximum value at +25.7 mV at
Nmax. This value was vastly different from that of the core
CHD-PMA (Nonidet) (-19.6 mV) but approached the zeta
potential of the shell SPVS particles (+40.8 mV). The data
confirmed the presence of SPVS as the outer layer of the
composite particles as observed in the heterocoagulation of
NR/SPVS.7 Besides the interpolymer complex between
Nonidet and the protein-lipid, the heterocoagulation between
homocoagulated CHD-PMA (Nonidet) and SPVS could be
driven by the complex formation of PEO and SDS on SPVS
particle surface.26,27 It was reported that the micelle of SDS
molecules with a smaller aggregation number than normal
was bound to the PEO coil.27 This leads to the PEO-SDS
complex that behaves like a polyelectrolyte as supported by
evidences from an increase in viscosity, a decrease in the
surface tension and partial special volume. 

The morphology of homocoagulated CHD-PMA (Noni-
det)/SPVS particles was then investigated by TEM. The micro-
graphs of heterocoagulated CHD-PMA/SPVS particles
prepared at Nmax before and after heating for 3 h at 40 oC are
shown in Figure 11.

The image in Figure 11(a) revealed that the composite
particles having a raspberry-like morphology consisted of
SPVS particles (light) surrounding the homocoagulated CHD-
PMA (Nonidet) core (dark). The size of composite particles
determined by TEM was similar to that determined by light
scattering (712 ± 7 nm) although some SPVS particles
could not adsorb onto the aggregate CHD-PMA. Each indi-
vidual SPVS particle showed a clear-cut edge due to its high
crosslink density which might prevent the interdiffusion of
polyisoprene as already mentioned. Consequently, raising
the temperature to 40 oC for 3 h, the SPVS particles in Fig-
ure 11(b) were partially fused to provide the aggregate
CHD-PMA/SPVS core-shell-like particle. Similar to the
heterocoagulation of large polypyrrole particles with small
polyacrylate particles, the long period and the relatively
high temperature of heat processing needed for complete

Figure 9. TEM micrographs of (a) homocoagulated CHD-PMA
and (b) homocoagulated CHD-PMA (Nonidet) nanocapsules.

Figure 10. Zeta potentials of heterocoagulated CHD-PMA
(Nonidet)/SPVS particles at various blending ratios.
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spreading of small particles (low Tg) for shell formation
were not anticipated.12 It was also believed that the diffi-
culty in spreading of the SPVS particles on the core surface
was due to the high interfacial tension and the presence of
water as mentioned above. The coherent film of the outer
SPVS shell would be miscible with the SPNR film used as
the substrate for further gloves’ preparation.

Conclusions

The small SPVS shell particles were heterocoagulated
onto a large aggregate CHD-PMA core prepared from
homocoagulation of CHD-PMA nanocapsules having oppo-
site charges. The driving force of the CHD-PMA/SPVS
composite particle’s formation was an interpolymer com-
plex between PEO adsorbed on the aggregate and carboxy-
lic groups derived from indigenous surfactant (protein-
lipid) and/or SDS on the SPVS particle surface. Data from
size, zeta potential measurements and TEM of the compos-
ite particles indicated the CHD-PMA core enveloped by
SPVS particles structure. The coherent film of SPVS would
be miscible with the substrate when deposits the CHD-
PMA/SPVS composite particles onto the SVNR film which
would be suitable for further preparation of medical gloves.
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Skim latex, a by-product of natural rubber latex, was prevulcanized by sulfur and then used

in the preparation of composite particles with disinfectant nanocapsules. Each polymeric

nanocapsule contained chlorhexidine digluconate (CHD) as a disinfectant agent encapsu-

lated with poly(methyl acrylate) (PMA) as a shell. The driving force for the heterocoagu-

lation of CHD-PMA nanocapsule and sulfur-prevulcanized skim (SPVS) particle was the

electrostatic interaction between the positive charge of lecithin residing on the surface of the

nanocapsule and the negative charge from the indigenous surfactant (protein-lipid) and/or
from sodium dodecyl sulfate on the surface of the SPVS latex particle. The zeta potential

and morphology of heterocoagulated particles indicated the formation of the CHD-PMA/
SPVS composite particles. Structures and formation mechanisms of the composite particles

with different blend ratios were revealed by depth profiling confocal Raman spectra.

Keywords: Composites; Core-shell polymers; Nanoparticle; Rubber; Surfactants

INTRODUCTION

Skim latex, a by-product obtained from the concentrating process of natural
rubber (NR) latex, contains small rubber particles (�5% dry rubber content)
with high molecular weight of 106 g=mol.[1,2] This latex has been used for encapsulat-
ing urea fertilizer in a controlled-release application due to the large amount of
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nonrubber substances, including proteins.[3] Similar to the case of NR latex, the pre-
vulcanization or initial cross-linking within the rubber particle is the minimum
requirement for skim rubber modification. Drying of the prevulcanized latex pro-
duces a cross-linked film without any need of further vulcanization. The physical
properties of the final product can be controlled by the design of cross-linking in
latex particles.[4,5] A coherent film would be achieved when each latex particle is
homogeneously cross-linked. The uniform mesh structure of all sulfur-prevulcanized
skim (SPVS) particles observed under transmission electron microscopy (TEM)
might also be the reason for the preferred sulfur prevulcanization.[2]

Because of the small particle size (120–200 nm) and homogeneous cross-linked
structure, SPVS was previously used as an agglomerating latex in the preparation of
composite particles containing NR core (750 nm) by the heterocoagulation process.[2]

This technique offers a good possibility for controlling the morphology of composite
latex particles, particularly the core-shell type, e.g., polypyrrole=polyacrylic and
poly(styrene-co-butadiene)=poly(butyl acrylate).[6,7] The interaction between the
core and agglomerating particles is governed by electrostatic, hydrophobic, or
hydrogen interactions.[6,8,9] However, the interpolymer complex based on the
interaction between poly(ethylene oxide) adsorbed on SPVS particles and indigenous
surfactant (protein-lipid) on the NR particle was employed in the preparation of het-
erocoagulated NR=SPVS.[2] Because of the skim’s low glass transition temperature
(�70�C), the NR=SPVS core-shell particles could be obtained without annealing
the composite particles at high temperature.

Figure 1. Schematic of the preparation and characterization of composite CHD-PMA=SPVS.
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The aim of the present study was to explore potential use of SPVS in entrap-
ment of chlorhexidine digluconate-poly(methyl acrylate) (CHD-PMA) nanocap-
sules. The SPVS film with good physical properties is expected to be miscible with
the substrate when the composite particles are deposited onto a sulfur-prevulcanized
NR film for further preparation of disinfectant gloves, desired for minimizing the
risk of infection from glove puncture.[10,11] The CHD-PMA=SPVS composite parti-
cles were produced by the heterocoagulation technique based on the electrostatic
interaction between negative charges derived from indigenous surfactant and SDS
on SPVS and cationic charges of lecithin on CHD-PMA nanocapsules. For the first
time, structures and formation mechanisms of the composite particles obtained from
different CHD-PMA=SPVS blend ratios were characterized by depth profile analysis
employing confocal Raman spectroscopy, which is a powerful technique for depth
profiling of materials, especially coatings, membranes, and composite materials.[12,13]

The overall procedure is schematically presented in Figure 1.

EXPERIMENTAL SECTION

Materials

Methyl acrylate (Fluka, Purum) monomer was purified by passing through a
column packed with neutral and basic aluminium oxide (Fluka, Purum). Sulfur (S;
Emco Intertrade Co.), zinc diethyldithiocarbamate (ZDEC; Emco Intertrade Co.),
zinc oxide (ZnO; Global Chemical Co.), potassium hydroxide (Merck), sodium
dodecyl sulfate (SDS; Fluka), acetone (Lab-scan), hydrochloric acid (Merck),
sodium hydroxide (Lab-scan), chlorhexidine digluconate (20% in water, Sigma),
potassium persulfate (KPS; Fluka), soybean phosphatidylcholine or lecithin (MP
Biochemical), dichloromethane (Lab-scan), cyclohexane (Lab-scan), ethanol
(Fluka), methanol (Lab-scan), hexadecane (Fluka), tetrahydrofuran (Lab-scan),
and pyrazine (Merck) were used without further purification. Deionized water was
used throughout the experiments.

Latex and Characterizations

Total solid content (%TSC) of skim latex (Pan Asia Bio Tech Co., Thailand)
was determined using the method described in ASTM D1076:1988. Acetone was
used as a rubber coagulant for determination of dry rubber content.[3]

The preparation of SPVS latex and the determination of swelling ratio of
latex film were carried out as described elsewhere.[2,14] Vulcanizing ingredients, i.e.,
S, ZDEC, and ZnO powders, were prepared as 50% aqueous dispersion by ball
milling for at least 72 h. The formula used for the preparation of SPVS latex is
shown in Table I.

The particle sizes of skim and SPVS lattices were measured by a particle size
analyzer (Malvern, Zetasizer Nano ZS). Their zeta potential values were determined
using laser Doppler electrophoresis apparatus (Malvern, Zetasizer Nano ZS) at 25�C
after adjusting pH by the addition of 0.01M of HCl or NaOH. Polystyrene latex
with known particle size and zeta potential was used as standard for calibration.
For the morphological study of skim and SPVS particles, the diluted latex was dried
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