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Abstract  
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Polylactides and polylactones, the well known biodegradable polyesters, are 

generally utilized as starting materials for biomedical and packaging applications. They 

are synthesized by ring-opening polymerization (ROP) of cyclic esters such as L-lactide 

(LL) and ε-caprolactone (ε-CL). The key to achieve control polymerization and high 

molecular weight of these polymers is highly effective initiators. Among these, tin-

containing compounds such as tin(II) octoate (Sn(Oct)2) and tin(II) alkoxides (Sn(OR)2) 

are considered as reactive initiating systems in the ROP of cyclic esters. In our research 

group, the liquid tin(II) n-butoxide (Sn(OnBu2) was successfully synthesized for the first 

time and patented. It acted as a powerful initiator that produced high polymerization rate 

and molecular weight polymers. However, it was very sensitive to moisture that limits 

the utilization for the industrial applications. Therefore, the effective route to overcome 

the limitations of liquid Sn(OnBu)2 was introduced. Liquid Sn(OnBu)2 was converted to 

novel tin(II)-macroinitaitors (SnLL and SnCL) that still reactive in the ROP of LL and  ε-
CL. The SnLL and SnCL macroinitiators were prepared from the ROP of LL and ε-CL 

with 4.0 and 8.0 mol% of liquid Sn(OnBu)2 initiator and assigned to SnLL4, SnLL8, 

SnCL4 and SnCL8. The functional groups, chemical structures, molecular weights and 

thermal properties of tin(II)-macroinitiators were investigated by furier-transform infrared 

spectroscopy (FTIR), proton nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H-NMR), gel 

permeation chromatography (GPC), differential scanning calorimetry (DSC) and thermo 

gravimetric analysis (TGA). The kinetics and thermodynamics of ROP of ε-CL initiated by 



these tin(II)-macroinitiators were completely investigated by non-isothermal DSC technique. 

The synthesized SnLL macroinitiators were more reactive at lower temperature range than 

SnCL macroinitiators. The reactivity of tin(II)-macroinitiators in the ROP of ε-CL was 

determined in the following order: SnLL8 > SnLL4 and SnCL8 > SnCL4. The important 

kinetic parameters were determined and utilized for predicting the polymer synthesis 

conditions. The efficiency of the synthesized tin(II)-macroinitiators in  the synthesis of poly(L-

lactide) (PLL), poly(ε-caprolactone) (PCL) and poly(L-lactide-co-ε-caprolactone) (PLC) was 

also investigated by the bulk polymerization. Tin(II)-macroinitiators produced very high 

molecular weight PCL and PLL with number average molecular weight ( nM ) > 1.0×105 

and molecular weight distribution (MWD) < 1.9. Moreover, SnLL4 macroinitiator produced 

the highest PCL with nM  of 6.3×105. The effectiveness of all tin(II)-macroinitiators and 

the conventional initiating systems of Sn(Oct)2 and Sn(Oct)2/n-butanol (Sn(Oct)2/nBuOH)  

in the synthesis PCL was also investigated and compared. The synthesized SnLL4 

macroinitiator produced higher molecular weight PCL than those of Sn(Oct)2 and 

Sn(Oct)2/nBuOH.  Furthermore, the mechanism of the ROP of cyclic esters with the 

synthesized tin(II)-macroinitiators was proposed through the classic coordination-insertion 

mechanism.  

 

Keywords :  Ring-opening polymerization, ε-Caprolactone, L-Lactide, Kinetics, 

Macroinitiator  
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 พอลิแลกไทด และพอลิแลกโทน จัดเปนพอลิเอสเทอรที่ยอยสลายไดทางชีวภาพที่เปนที่

นิยมใชงานอยางแพรหลาย พอลิเมอรเหลาน้ีมักจะถูกนําไปใชงานในดานการแพทย และบรรจุ

ภัณฑ พอลิเมอรกลุมน้ีสามารถสังเคราะหไดจากปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง (ROP) 

ของไซคลิกเอสเทอร เชน แอล-แลกไทด (LL) และเอปไซลอน-คาโพรแลกโทน (ε-CL) กุญแจ

สําคัญที่จะนําไปสูการควบคุมปฏิกิริยา และการสังเคราะหพอลิเมอรที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูง คือ 

ตัวริเร่ิมปฏิกิริยาที่มีประสิทธิภาพสูง โดยสารประกอบที่มีทินเปนองคประกอบ เชน ทิน(II) ออก

โทเอท (Sn(Oct)2) ทิน(II) อัลคอกไซด (Sn(OR)2) จัดเปนระบบริเร่ิมปฏิกิริยาที่มีความวองไวใน

พอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของไซคลิกเอสเทอร ในกลุมวิจัยของเราไดประสบความสําเร็จใน

การสังเคราะหตัวริเร่ิมทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด (Sn(OnBu)2) ชนิดของเหลว และไดทําการจด

สิทธิบัตรตัวริเร่ิมดังกลาว Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลว เปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยาที่มีประสิทธิภาพสูง

มาก ให อัตราการเกิดปฏิกิริยา และนํ้าหนักโมเลกุลของพอลิเมอรสูง แตอยางไรก็ตาม 

Sn(OnBu)2 มีความวองไวตอความช้ืน ซ่ึงทําใหมีขอจํากัดในการใชงานเชิงอุตสาหกรรม ดังน้ัน

ผูวิจัยจึงไดนําเสนอแนวทางใหมที่มีประสิทธิภาพในการแกไขปญหาดังกลาว โดยการเปล่ียน 

Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลวใหกลายเปนตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร (SnLL และ SnCL) ชนิด

ใหม ที่ยังคงมีความวองไวในพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ LL และ ε-CL โดยตัวริเร่ิม SnLL 

และ SnCL แบบแมคโคร สามารถเตรียมไดจากปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ LL 

และ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลวที่ความเขมขน 4.0 และ 8.0 mol% และไดใช

สัญ ลักษณแทนดังน้ี SnLL4 SnLL8 SnCL4 และ SnCL8 หมูฟ งก ชัน โครงสรางทางเคมี 

นํ้าหนักโมเลกุล และคุณสมบัติทางความรอนของตัวริเร่ิมทิน(II)แบบแมคโครไดถูกบงบอก

คุณลักษณะโดยเทคนิคฟูเรียรทรานสฟอรมอินฟราเรดสเปกโทนสโกป (FTIR) โปรตอน-



นิวเคลียรแมกเนติกเรโซแนนซสเปกโทนสโกป (1H-NMR) เจลเพอมีเอชันโครมาโทกราฟ (GPC) 

ดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงคาลอริเมตรี (DSC) และเทอรโมกราวิเมทริกอนาไลซิส (TGA) 

ตามลําดับ จลนพลศาสตร และ       อุณหพลศาสตร ของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง

ของ  ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครไดถูกตรวจสอบอยางสมบูรณโดยเทคนิค

นอน-ไอโซเทอรมอล DSC ตัวริเร่ิม SnLL มีความวองไวในชวงอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยาที่ต่ํา

กวา SnCL ความวองไวของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครในพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ ε-
CL มีลําดับดังตอไปน้ี 41SnLL8 > SnLL4 และ SnCL8 > SnCL4 ตัวแปรทางจลนพลศาตรที่ไดจะ

ถูกนําไปใชในการทํานายสภาวะที่เหมาะสมในการสังเคราะหพอลิเมอร ประสิทธิภาพของตัว

ริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครในการสังเคราะหพอลิ(แอล-แลกไทด) (PLL) พอลิ(เอปไซลอน-คาโพร

แลกโทน) (PCL) และพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PLC) ไดถูก

ตรวจสอบผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลค พบวาตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร สามารถใชในการ

สังเคราะห PCL และ PLL ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูง โดยมีคานํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยจํานวน 

( nM ) มากกวา 1.0×105 และมีคาการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) นอยกวา 1.9 

นอกจากน้ีตัวริเร่ิม SnLL4 ยังสามารถใชในการผลิต PCL ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงที่สุดโดยมีคา 

nM  เทากับ 6.3×105 ประสิทธิภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร และระบบริเร่ิมที่นิยมใช

โดยทั่วไป ไดแก 41Sn(Oct)2 และ41 41Sn(Oct)2/เอ็น-บิวทานอล (Sn(Oct)2/nBuOH) ในการสังเคราะห 

PCL ไดถูกตรวจสอบ และเปรียบเทียบโดยพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคเชนกัน พบวาตัวริเร่ิม 

SnLL4 สามารถผลิต PCL ที่ มีน้ํ าหนักโมเลกุลสูงกวาระบบ Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลว 

41Sn(Oct)2 และ41 41Sn(Oct)2/nBuOH นอกจากน้ีกลไกการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง

ของไซคลิกเอสเทอรกับตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครไดถูกนําเสนอผานกลไกโคออรดิเนชัน-อินเส

ริทชัน    

 

คําหลัก:  พอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง, เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน,  

แอล-แลกไทด, จลนพลศาสตร, ตัวริเร่ิมแบบแมคโคร 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Executive Summary  

 

 

1. ความสําคัญและท่ีมาของปญหา  

 การนําพอลิเมอรที่ยอยสลายไดทางชีวภาพไปใชงาน เชน พลาสติกชีวภาพ และพอลิ

เมอรทางการแพทย จะข้ึนอยูกับคุณสมบัติทางเคมี สมบัติทางกายภาพ และสมบัติเชิงกล ซ่ึง

สามารถควบคุมสมบัติเหลาน้ีผานปฏิกิริยาสังเคราะห ในหนวยวิจัยพอลิเมอร ภาควิชาเคมี คณะ

วิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยเชียงใหม ไดทําการสังเคราะหพอลิเมอรทางการแพทย เชน พอลิ

(แอล-แลกไทด) (PLL) พอลิ(ไกลโคไลด) (PGA) พอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PCL) และ

โคพอลิเมอรตางๆ มาเปนเวลานาน ในหนวยวิจัยน้ีไดมีการพัฒนาระบบริเร่ิมปฏิกิริยาที่มีโลหะ

เปนองคประกอบ เชน โลหะแอลคอกไซด (MOR) และโลหะคารบอกซิเลท (MCOOR) สําหรับ

การสังเคราะหพอลิเมอรที่ยอยสลายไดทางชีวภาพจากปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง 

(ROP) ของไซคลิกเอสเทอรมอนอเมอร  

 โลหะแอลคอกไซด (MOR) โดยเฉพาะอยางย่ิงทิน(II) แอลคอกไซด (Sn(OR)2) ที่อยูใน

สภานะของแข็งสามารถใชในการสังเคราะห PLL และ PCL ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงได โดยมีคา

นํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยจํานวน (Mn) สูงถึง 106 แตอยางไรก็ตามพอลิเมอรทางการแพทย

สังเคราะหผานระบบริเร่ิมปฏิกิ ริยาดังกลาวจะตองผานกระบวนการทําใหบ ริสุท ธ์ิที่ มี

ประสิทธิภาพเพ่ือกําจัด Sn ออกจากพอลิเมอรเพราะวา Sn ที่หลงเหลือในพอลิเมอรมีความเปน

พิษตอรางกายมนุษย และ Sn(OR)2 ที่อยูในสภานะของแข็งละลายในตัวทําละลายอินทรียและ

มอนอเมอรไดนอยมากเพราะอยูในรูปของโมเลกุลที่เกาะกลุมกันทําใหมีความซับซอนในการ

เกิดปฏิกิริยา ตอมาในหนวยวิจัยพอลิเมอรจึงไดทําการพัฒนาระบบริเร่ิมปฏิกิริยาทิน(II) เอ็น-

บิวทอกไซด (Sn(OnBu)2) ที่สามารถละลายในตัวทําละลายอินทรียและมอนอเมอรไดอยาง

สมบูรณ และมีประสิทธิภาพสูงในการสังเคราะห PCL และ PLL แตอยางไรก็ตามระบบดังกลาว

ยังคงมีขอจํากัดดังตอไปนี้  

 1. ตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 ที่เปนของเหลวมีเสถียรภาพตอออกซิเจนและความช้ืนต่ําทําให

ไมสะดวกในการใชงานในทางอุตสาหกรรม 

 2. ตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 มีอายุการใชงานที่สั้น สงผลใหเพ่ิมตนทุนในการผลิตมากข้ึน  

 3. ที่ความเขมขนสูงตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 สามารถเกาะกลุมกันไดทําใหอัตราการ

เกิดปฏิกิริยาลดลง  

 ดังน้ันเปาหมายของงานวิจัยน้ีคือการแกไขปญหาตางๆที่ไดกลาวมาโดยการออกแบบ

โครงสรางของตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 ใหมีเสถียรภาพมากข้ึนโดยอาศัยพ้ืนฐานของ living ring-

opening polymerization โดยจะทําการเปล่ียนตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 ใหกลายเปนตัวริเร่ิมทิน(II) 

แบบแมคโคร โดยผูวิจัยคาดหวังวาระบบตัวริเร่ิมแบบแมคโครที่สังเคราะหข้ึนมาจะมีประโยชน

ดังตอไปน้ี 



 1. ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร จะมีเสถียรภาพตอออกซิเจนและความช้ืนในอากาศมาก

ข้ึน ทําใหสามารถนําไปใชงานในเชิงอุตสาหกรรมไดงายข้ึน  

 2. ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร จะสามารถควบคุมพอบิเมอไรเซชันของไซคลิกเอสเทอร

ไดอยางมีประสิทธิภาพ  

 3. สามารถสังเคราะหโคพอลิเมอรของเอปไซลอน-คาโพรแลกโทนและแอล-แลกไทด

โดยใชตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครได  

 4. ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร สามารถใชในการสังเคราะหพอลิเอสเทอรที่มีนํ้าหนัก

โมเลกุลและรอยละผลผลิตสูงได   

  5. ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร มีอายุการใชงานที่ยาวกวาตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 ที่เปน

ของเหลว  

  ในงานวิจัยน้ีจะทําการศึกษาถึงพฤติกรรมการริเร่ิมปฏิกิริยาของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมค

โคร โดยการวิเคราะหขอมูลทางจลนพลศาสตรและอุณหพลศาสตร รวมถึงศึกษากลไกลในการ

เกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของเอปไซลอน-คาโพรแลกโทนและแอล-แลกไทดที่

ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร นอกจากนี้ยังทําการเปรียบเทียบประสิทธิภาพของตัวริเร่ิม

ทิน(II) แบบแมคโคร กับระบบริเร่ิมปฏิกิริยาที่นิยมใชในทองตลาดในการสังเคราะหพอลิเอส

เทอรที่ยอยสลายไดทางชีวภาพ    

 

2. วัตถุประสงค  

งานวิจัยน้ีมีวัตถุประสงคหลักเพ่ือทําการปรับปรุงเสถียรภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) เอ็น-

บิวทอกไซด (Sn(OnBu)2) ที่มีความวองไวสูงในพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง (ROP) ของเอปไซ

ลอน-คาโพรแลกโทน (ε-CL) และแอล-แลกไทด (LL) โดยการเปล่ียนจาก Sn(OnBu)2 ชนิด

ของเหลวไปเปนตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร (Tin(II)-macroinitiators: SnLL และ SnCL) ที่มี

ความวองไว นอกจากน้ียังศึกษาถึงการควบคุมปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันและการผลิตพอลิ(เอป

ไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PCL) พอลิ(แอล-แลกไทด) (PLL) และพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลก

โทน-โค-แอล-แลกไทด (PLC) ที่ มี นํ้าหนักโมเลกุลสูง วัตถุประสงคยอยของงานวิจัยน้ีมี

รายละเอียดดังตอไปนี้   

 2.1 เพ่ือสังเคราะหและบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร เชน 

ทิน(II) เอ็น -บิวทอกไซด (Sn(OnBu)2)/เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน (ε-CL) (SnCL) และ 

Sn(OnBu)2/แอล-แลกไทด (LL) (SnLL)   

 2.2 เพ่ือตรวจสอบความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของ ε-CL และ LL 

กับตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครโดยเทคนิคดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงคาลอริเมตรี (DSC)    

 2.3 เพ่ือศึกษาจลนพลศาสตรและอุณหพลศาสตรของปฏิกิริยา ROP ของ ε-CL และ LL 

กับตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครโดยเทคนิคนอนไอโซเทอรมอล-DSC  

 2.4 เพ่ือควบคุมการสังเคราะหพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PCL) พอลิ(แอล-แลก

ไทด) (PLL) และพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-คาโพรแลกโทน) (PLC) ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลมากกวา 



5.0×104 โดยใชตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร ทําการหาคานํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ีย และคาการ

กระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) ของพอลิเมอรที่สังเคราะหไดโดยเทคนิคเจลเพอมีเอชัน

โครมาโทกราฟ (GPC)     

 

3. ระเบียบวิธีวิจัย  

 3.1 การสังเคราะหและบงบอกคุณลักษณเฉพาะของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร 

ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร เชน ตัวริเร่ิมทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด/เอปไซลอน-คาโพร

แลกโทน (SnCL) และตัวริเร่ิมทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด/แอล-แลกไทด (SnLL) แบบแมคโคร 

สามารถสังเคราะหไดโดยพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของเอปไซลอน-คาโพรแลกโทน และ 

แอล-แลกไทด กับทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซดความเขมขนสูง ไดแก 4.0 และ 8.0 โมล% เม่ือสิ้นสุด

ปฏิกิริยาจะไดตัวริเร่ิม SnCL และ SnLL หลังจากน้ันทําการวิเคราะหหมูฟงกชันและโครงสราง

ทางเคมีของ SnCL และ SnLL โดยเทคนิคฟูเรียทรานสฟอรมอินฟาเรด สเปกโทรสโกป (FT-IR) 

และ โปรตอน-นิวเคลียรแมกเนติกเรโซแนนซสเปกโทรสโกป (1H-NMR) 

 

3.2 การศึกษาจลนพลศาสตรและอุณหพลศาสตรของพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ

เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน และ แอล-แลกไทดที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร 

ทําการศึกษาจลนพลศาสตรและอุณหพลศาสตรของพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ

เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน และ แอล-แลกไทดที่ริเร่ิมโดย SnCL และ SnLL โดยใชเทคนิค

นอน-ไอโซเทอรมอล DSC การควบคุมปฏิกิริยาของ SnCL และ SnLL สามารถทําไดโดยการ

ปรับเปล่ียนความเขมขนของตัวริเร่ิมแบบแมคโคร ที่อัตราการใหความรอน 5.0 7.5 10.0 และ 

12.5 oC/min ทําการหาคาตัวแปรทางจลนพลศาสตรและอุณหพลศาสตร เชน อุณหภูมิในการ

เกิดปฏิกิริยา อัตราการเกิดปฏิกิริยา (dα/dt) พลังงานกอกัมมันต (Ea) เอนทาลปกัมมันต (∆H≠) 

และ เอนโทรปกัมมันต (∆S≠) เปนตน นอกจากน้ีทําการศึกษาและวิเคราะหกลไกในการ

เกิดปฏิกิริยาของทุกระบบโดยใชเทคนิค 1H-NMR           

 

  3.3 การสังเคราะหพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) พอลิ(แอล-แลกไทด) และพอลิ

(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน)โดยพอลิเมอไรเซชันแบบบัลค  

  ประสิทธิภาพของ SnCL และ SnLL ในการสังเคราะหพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) 

(PCL) พอลิ(แอล-แลกไทด) (PLL) และพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) 

(PLC) จะถูกตรวจสอบโดยพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคโดยใชสภาวะที่เหมาะสมจากการทํานาย

โดยขอมูลที่ไดจากนอน-ไอโซเทอรมอล DSC เม่ือสิ้นสุดปฏิกิริยาสังเคราะหทําการวิเคราะห

โครงสรางทางเคมี ความเปนระเบียบของโครงสราง และสมบัติทางความรอน ของพอลิเมอรที่ได

โดยใชเทคนิค 1H-NMR และ 13C-NMR นอกจากน้ีทําการหาคานํ้าหนักโมเลกุลและการกระจาย

ตัวของนํ้าหนักโมเลกุลของพอลิเมอรที่สังเคราะหไดโดยใชเทคนิค GPC 

 



4. แผนการดําเนินงานวิจัยตลอดโครงการในแตละชวง 6 เดือน  

 

ลําดับ แผนงานวิจัย ปท่ี 1 ปท่ี 2 ผลท่ีคาดวาจะไดรับ 

เดือน 

1-6 

เดือน 

6-12 

เดือน 

1-6 

เดือน 

6-12 

1 สังเคราะห ตัวริเร่ิม SnCL และ SnLL 

และทําการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะ

โดยเทคนิค FTIR และ 1H-NMR  

    ทราบขอมูลเก่ียวกับโครงสราง

ท า ง เ ค มี  ห มู ฟ ง ก ชั น 

ความสามารถในการละลาย 

และความยาวสายโซของตัว

ริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร 

2 ศึกษาจลนพลศาสตรและอุณ หพล

ศาสตรของพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง

ของเอปไซลอน-คาโพรแลกโทนและ

แอล-แลกไทดที่ ริเร่ิมโดย SnCL และ 

SnLL  โดยใชเทคนิค DSC 

 

    1 .  ท ร า บ ข อ มู ล ท า ง

จลนพลศาสตรและอุณหพล

ศาสตรของพอลิเมอไรเซชัน

แบบเปดวงของเอปไซลอน-คา

โพรแลกโทนและแอล-แลกไทด

ที่ ริเร่ิมโดย SnCL และ SnLL  

โดยใชเทคนิค DSC 

2. สงบทความที่ 1 เพ่ือตีพิมพ 

3. การสังเคราะหพอลิ(เอปไซลอน-คาโพร

แลกโทน) พอลิ(แอล-แลกไทด) และพอ

ลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพร

แลกโทน)ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลค 

    1. สามารถ สังเคราะห พอ ลิ

เมอรที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงกวา 

50,000 ไดโดยใช SnCL และ 

SnLL เปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยา   

2. ส าม า รถ ห าค า นํ้ าห นั ก

โมเลกุลและการกระจายตัวของ

นํ้าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร

ที่ สังเคราะหไดโดยใชเทคนิค 

GPC 

3. สามารถบงบอกคุณลักษณะ

เฉ พ า ะ ข อ ง พ อ ลิ เม อ ร ที่

สังเคราะหได  

4. สงบทความที่ 2 เพ่ือตีพิมพ 

 3.1 ควบคุมการสังเคราะหและนํ้าหนัก

โมเลกุลของพอลิ(เอปไซลอน-คาโพร

แลกโทน) พอลิ(แอล-แลกไทด) และพอ

ลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพร

แลกโทน)โดยใช SnCL และ SnLL เปน

ตัวริเร่ิมปฏิกิริยา 

    

 3.2 ระบุโครงสรางทางเคมีของพอลิ

เมอรที่ สังเคราะหโดยใชเทคนิค FTIR 

และ 1H-NMR  

    

 3.3 วิเคราะหคาวมเปนระเบียบของ

โครงสรางของพอลิเมอรโดยใชเทคนิค 
13C-NMR 

    

 3.4 ห าค า นํ้ าห นัก โม เลกุ ลและการ

กระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุลของพอลิ

เมอรที่สังเคราะหโดยใชเทคนิค GPC 

    

 3.5 วิเคราะหสมบัติทางความรอนและ

การเกิดผลึกของพอลิเมอรที่สังเคราะห

โดยใชเทคนิค DSC 

    

 3.6 ศึกษากลไกการเกิดพอลิเมอไรเซ

ชันแบบเปดวงของเอปไซลอน-คาโพร

แลกโทนและแอล-แลกไทดที่ ริเร่ิมโดย 

SnCL และ SnLL 

    

4 จัดทํารูปเลมรายงานวิจัยฉบับสมบูรณ     ไดรายงานวิจัยฉบับสมบูรณ 



5. ผลงาน/หัวขอเร่ืองท่ีคาดวาจะตีพิมพในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ  

ช่ือเร่ืองที่คาดวาจะพิมพ:  The homogeneous tin(II)-macroinitiators for the 

ring-opening polymerization of ε-caprolactone and 

L-lactide 

ช่ือวารสารที่คาดวาจะตีพิมพ:  European Polymer Journal 

 คา impact factor:   3.48 

ช่ือเร่ืองที่คาดวาจะพิมพ:  DSC kinetics and thermodynamics analysis for 

the ring-opening polymerization of ε-caprolactone 

and L-lactide using tin(II)-macroinitiators 

ช่ือวารสารที่คาดวาจะตีพิมพ:  Thermochimica Acta 

 คา impact factor:   1.94 
 

6. งบประมาณโครงการ  

 

 ปท่ี 1 ปท่ี 2 รวม 

1. หมวดคาตอบแทน   

   - คาตอบแทนหัวหนาโครงการ 156,000 156,000 312,000 

2. หมวดคาวัสดุ  

   - คาสารเคมี ตัวทําละลาย มอนอเมอร ฯลฯ 

   - คาวัสดุสํานักงาน 

94,000 

2,000 

94,000 

2,000 

192,000 

3. หมวดคาใชสอย    

   - คาวิเคราะห นํ้าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร    

คาวิเคราะหทางความรอน คาวิเคราะหหมูฟงกชัน

และโครงสรางทางเคมีของตัวริเริ่มและพอลิเมอร  

   - คาจัดทํารูปเลมรายงาน  

   - คาเขารวมประชุมวิชาการ 

34,000 

 

 

4,000 

10,000 

34,000 

 

 

4,000 

10,000 

96,000 

4. หมวดคาจาง 

    - ไมม ี

- - - 

รวมงบประมาณโครงการ 300,000 300,000 600,000 

 

 

 

 

 

 

 

 



ผลการดําเนินงานของโครงการ  

 

 

1. วัตถุประสงคของโครงการ 

งานวิจัยน้ีมีวัตถุประสงคหลักเพ่ือทําการปรับปรุงเสถียรภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) เอ็น-

บิวทอกไซด (Sn(OnBu)2) ที่มีความวองไวสูงในพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง (ROP) ของเอปไซ

ลอน-คาโพรแลกโทน (ε-CL) และแอล-แลกไทด (LL) โดยการเปล่ียนจาก Sn(OnBu)2 ชนิด

ของเหลวไปเปนตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร (Tin(II)-macroinitiators: SnLL และ SnCL) ที่มี

ความวองไว นอกจากน้ียังศึกษาถึงการควบคุมปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันและการผลิตพอลิ(เอป

ไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PCL) พอลิ(แอล-แลกไทด) (PLL) และพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลก

โทน-โค-แอล-แลกไทด (PLC) ที่ มี นํ้าหนักโมเลกุลสูง วัตถุประสงคยอยของงานวิจัยน้ีมี

รายละเอียดดังตอไปนี้   

 1.1 เพ่ือสังเคราะหและบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร เชน 

ทิน(II) เอ็น -บิวทอกไซด (Sn(OnBu)2)/เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน (ε-CL) (SnCL) และ 

Sn(OnBu)2/แอล-แลกไทด (LL) (SnLL)   

 1.2 เพ่ือตรวจสอบความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของ ε-CL และ LL 

กับตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครโดยเทคนิคดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงคาลอริเมตรี (DSC)    

 1.3 เพ่ือศึกษาจลนพลศาสตรและอุณหพลศาสตรของปฏิกิริยา ROP ของ ε-CL และ LL 

กับตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครโดยเทคนิคนอนไอโซเทอรมอล-DSC  

 1.4 เพ่ือควบคุมการสังเคราะหพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PCL) พอลิ(แอล-แลก

ไทด) (PLL) และพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-คาโพรแลกโทน) (PLC) ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลมากกวา 

5.0×104 โดยใชตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร ทําการหาคานํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ีย และคาการ

กระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) ของพอลิเมอรที่สังเคราะหไดโดยเทคนิคเจลเพอมีเอชัน

โครมาโทกราฟ (GPC)     

 

2. วิธีการทดลอง 

2.1 การเตรียมมอนอเมอร  

เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน (ε-CL) (Sigma, 99.0%) จะถูกทําใหบริสุทธ์ิโดยการกล่ัน

ภายใตสภาวะสุญญากาศ ณ อุณหภูมิ 60 oC กอนใชงาน โดย ε-CL ที่บริสุทธ์ิจะมีลักษณะเปน

ของเหลวใสไมมีสี อุปกรณที่ใชในการกล่ัน ε-CL ไดแสดงไวในรูปที่ 1 สําหรับแอล-แลกไทด 

(LL) (CMU, 99.5%) จะถูกทําใหบริสุทธ์ิโดยการตกผลึกในเอทิล อะซีเตตที่แหง 3 คร้ัง จากน้ัน

ทําการกรองเพ่ือแยกผลึก LL ออกจากตัวทําละลาย แลวนําผลึก LL ที่ไดไปอบภายใตสภาวะ

สุญญากาศที่ 45 oC จนกระทั่งนํ้าหนักของ LL คงที่ จากน้ันทําการเก็บผลึก LL ในขวดกนกลม

ภายใตสภาวะสุญญากาศกอนใชงาน  ลักษณะของผลึก LL ที่ ไดจะเปนผลึกใส ไม มีสี 

กระบวนการทําให LL บริสุทธ์ิไดแสดงไวในรูปที่ 2   



 

รูปท่ี 1 กระบวนการกล่ันมอนอเมอร ε-CL และอุปกรณที่ใชในการกล่ันแบบลดความดัน    

 

 
 

รูปท่ี 2 กระบวนการทํามอนอเมอร LL ใหบริสุทธ์ิโดยการตกผลึก การกรอง และการอบภายใต

สภาวะสุญญากาศ   

 

2.2 การสังเคราะหตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร 

 ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร สามารถเตรียมไดจากปฏิกิริยาระหวาง แอล-แลกไทด (LL) 

หรือ เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน (ε-CL) กับตัวริเร่ิมทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด (Sn(OnBu)2) 

ชนิดของเหลว ซ่ึงตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลวสามารถสังเคราะหไดจากปฏิกิริยาระหวาง

ทิน(II) คลอไรด (SnCl2) ไดเอทิลามีน (Et2NH) และ เอ็น-บิวทานอล (nBuOH) ตามวิธีการที่ราย

งายไวในสิทธิบัติของ Meepowpan และคณะ [1] ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครที่ใชในงานวิจัยน้ี

สามารถเตรียมไดจากปฏิกิริยา LL หรือ ε-CL ปริมาณ 2 g กับ Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลว โดย

ทําการเตรียมของผสมในไวอัลที่แหงภายใตบรรยากาศของแกสไนโตรเจนในกลองควบคุม

บรรยากาศ (Control atmosphere glove box) และใชความเขมขนของ Sn(OnBu)2 เทากับ 4.0 

และ 8.0 mol%  โดยทําการสังเคราะหที่อุณหภูมิ 130 oC เปนเวลา 5 นาที เม่ือสิ้นสุดปฏิกิริยา

จะไดตัวริเร่ิมแบบแมคโครของทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด/เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน (SnCL4 



และ SnCL8) และทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด/แอล-แลกไทด (SnLL4 และ SnLL8) กระบวนการ

สังเคราะหตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร อยางงายไดแสดงไวในรูปที่ 3 

 

 
 

รูปท่ี 3 แผนภาพอยางงายแสดงกระบวนการสังเคราะหตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร  

 

2.3 การบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร 

 เม่ือเตรียมตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครตามข้ันตอน 2.2 จากน้ันทําการวิเคราะหหมู

ฟงกชันตางๆโดยโดยเทคนิคฟูเรียทรานสฟอรมอินฟาเรด สเปกโทรสโกป (FT-IR) โดยเคร่ือง 

Bruker Tensor 27 spectrometer โดยทําการวิเคราะหในชวงเลขคล่ืน 400 – 4000 cm-1 

จากน้ันทําการวิเคราะหโครงสรางทางเคมีของตัวริเร่ิมดังกลาวโดยเทคนิคโปรตอน-นิวเคลียร

แมกเนติกเรโซแนนซสเปกโทรสโกป (1H-NMR) โดยใชเคร่ือง Bruker Avance 400 NMR 

spectrometer โดยใช CDCl3 เปนตัวทําละลาย ทําการวิเคราะหที่ความถี่ 400 MHz และใช 

TMS เปนสารมาตรฐานภายใน นอกเหนือจากเทคนิคทั้งสองที่ไดกลาวมา ผูวิจัยไดเพ่ิมเติม

เทคนิคการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของตัวริเร่ิมดังตอไปน้ี ผูวิจัยไดทําการวิเคราะหหมู

ฟงกชันเฉพาะของตัวริเร่ิมเพ่ิมเติมโดยเทคนิครามานสเปกโทรสโกป (Raman) โดยใชเคร่ือง 

T64000 JOBIN YVON HORIBA spectrometer นอกจากน้ียังไดทํ าการวิเคราะห นํ้าหนัก

โมเลกุลของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครโดยเทคนิคเจลเพอมีเอชันโครมาโทรกราฟ (GPC) โดย

ใชเคร่ือง Water e2695 gel permeation chromatography และใช  THF เปนตัวทําละลาย และ

ใชพอลิสไตรีนเปนสารมารตรฐาน และทําการวิเคราะหคุณสมบัติทางความรอนของตัวริเร่ิมทิน

(II) แบบแมคโครโดยเทคนิคดิฟเฟอเรนเชียลสแกนนิงคาลอริเมตรี (DSC) โดยใชเคร่ือง Perkin 



Elmer DSC-7 และเทอรโมกราวิเมทริกอนาไลซิส (TGA) โดยใชเคร่ือง Perkin Elmer TGA-7  

สําหรับการวิเคราะหดวยเทคนิค DSC จะใชนํ้าหนักของสารตัวอยาง 8-10 mg โดยทําการช่ัง

สารตัวอยางลงในถาดอะลูมิเนียม แลวปดใหสนิท จากน้ันทําการใหความรอนแกสารตัวอยาง

จาก 20 – 200 oC ที่ อัตราการใหความรอน 10 oC/min ภายใตบรรยากาศของไนโตรเจน ที่

อัตราการไหล 20 mL/min สําหรับการวิเคราะหดวยเทคนิค TGA จะใชนํ้าหนักของสารตัวอยาง 

8-10 mg โดยทําการช่ังสารตัวอยางลงในถาดอะลูมิเนียม แลวปดใหสนิท จากน้ันทําการใหความ

รอนแกสารตัวอยางจาก 60 – 600 oC ที่ อัตราการใหความรอน 20 oC/min ภายใตบรรยากาศ

ของไนโตรเจน ที่อัตราการไหล 20 mL/min   

 

2.4 การศึกษาจลนพลศาสตรและอุณหพลศาสตรของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปด

วงของเอปไซลอน-คาโพรแลกโทนโดยเทคนิค DSC 

 การตรวจสอบความสามารถในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง (ROP) 

ของ ε-CL กับตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครที่เตรียมข้ึนมา สามารถทําไดอยางรวดเร็วโดยใช

เทคนิค non-isothermal DSC โดยใชเคร่ือง Perkin Elmer DSC-7 โดยเร่ิมจากการผสม ε-CL 

ปริมาณ 2 g กับตัวริเร่ิม SnLL เขมขน 1.0 %w/w หรือตัวริเร่ิม SnCL เขมขน 2.0 %w/w ใน

ไวอัลใสที่แหง จากน้ันทําการกวนของผสม 5 นาที แลวจึงทําการช่ังของผสมปริมาณ 8-10 mg 

ลงในถาดอะลูมิเนียม แลวปดใหสนิท จากนั้นทําการใหความรอนแกของผสมจาก 20 oC ถึง 200 
oC ณ อัตรากรใหความรอน 5.0 7.5 10.0 และ 12.5 oC/min โดยไมมีการสูญเสียนํ้าหนักของ

สารตัวอยาง ภายใตบรรยากาศไนโตรเจนที่อัตราการไหล 20 mL/min จากน้ันทําการตรวจสอบ

การเกิดข้ึนของปฏิกิริยาโดยการทําการใหความรอนคร้ังที่สองแกสารตัวอยาง และนําตัวอยางไป

ทดสอบดวยเทคนิค 1H-NMR สําหรับการศึกษากลไกในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน ผูวิจัย

จะใชตัวอยางที่ไดจากการใหความรอนโดยเทคนิค DSC ณ อัตราการใหความรอน 10 oC/min 

ไปทําการวิเคราะหโครงสรางทางเคมีดวยเทคนิค 1H-NMR         
 

2.5 การสังเคราะห และการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลก

โทน) และพอลิ(แอล-แลกไทด) ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคโดยใชทิน(II) แบบแมคโคร 

เปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยา    

 เม่ือผูวิจัยทราบถึงพฤติกรรมการริเร่ิมปฏิกิริยา ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน

(II) แบบแมคโครตางๆ  รวมถึงเขาใจกลไกในการเกิดปฏิกิริยาแลว จากน้ันผูวิจัยไดทําการ

ทดสอบประสิทธิภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครในการสังเคราะหพอลิเมอรซ่ึงเปนการ

ทดสอบความเปนไปไดในการนําตัวริเร่ิมปฏิกิริยาไปใชประโยชนจริง สําหรับการสังเคราะห     

พอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน)  (PCL) และ พอลิ(แอล-แลกไทด) (PLL) สามารถทําไดโดย

การผสม ε-CL หรือ LL ปริมาณ 4 g กับตัวริเร่ิม SnLL และ SnCL แบบแมคโครที่ความเขมขน 

0.050 0.075 0.100 0.150 และ 0.200 %w/w ในขวดกนกลมขนาด 10 mL ภายใตบรรยากาศ

แกสไนโตรเจนใน Glove box (LABCONCO) จากน้ันทําการปดขวดแลวนําไปจุมลงในอาง



นํ้ามันซิลิโคน (Silicone oil bath) ที่อุณหภูมิ 150 oC เปนเวลา 48 ช่ัวโมง เม่ือครบกําหนดเวลา

นําพอลิเมอรเหลาน้ีมาละลายในคลอโรฟอรม แลวทําการตกตะกอนในเมทานอลเย็น กรอง แลว

นํา PCL หรือ PLL ที่ไดไปทําการอบภายใตสภาวะสุญญากาศ ณ อุณหภูมิ 50 oC จนกระทั่ง

นํ้าหนักคงที่ จากน้ันนําพอลิเมอรที่สังเคราะหไดไปหานํ้าหนักโมเลกุล และการกระจายตัวของ

นํ้าหนักโมเลกุล (Molecular weight distribution, MWD) ดวยเทคนิค GPC โดยใช THF เปนตัว

ทําละลาย  

  

2.6 การสังเคราะห และบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซ

ลอน-คาโพรแลกโทน) ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคโดยใชทิน(II) แบบแมคโคร เปนตัว

ริเร่ิมปฏิกิริยา    

พอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PLC) สามารถสังเคราะหไดโดย 

การผสม LL และ ε-CL ในสัดสวน 50:50 และ 70:30 โดยโมล กับตัวริเร่ิม SnLL4 ที่ความ

เขมขน 0.100 %w/w ในขวดกนกลมขนาด 10 mL ภายใตบรรยากาศแกสไนโตรเจนใน Glove 

box (LABCONCO) จากน้ันทําการปดขวดแลวนําไปจุมลงในอางนํ้ามันซิลิโคน (Silicone oil 

bath) ที่อุณหภูมิ 150 oC เปนเวลา 48 ช่ัวโมง เม่ือครบกําหนดเวลานําพอลิเมอรเหลาน้ีมา

ละลายในคลอโรฟอรม แลวทําการตกตะกอนในเมทานอลเย็น กรอง แลวนํา PLC ที่ไดไปทําการ

อบภายใตสภาวะสุญญากาศ ณ อุณหภูมิ 50 oC จนกระทั่งนํ้าหนักคงที่ จากน้ันนําพอลิเมอรที่

สังเคราะหไดไปหานํ้าหนักโมเลกุล และการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) ดวยเทคนิค 

GPC โดยใช THF เปนตัวทําละลาย และทําการตรวจสอบโครงสรางทางเคมีโดยเทคนิค 13C-

NMR โดยใช CDCl3 เปนตัวทําละลาย 

 

2.7 การเปรียบเทียบประสิทธิภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร ทิน(II) ออกโทเอท ทิน

(II) ออกโทเอท/เอ็น-บิวทานอล และทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด ในการสังเคราะหพอลิ(เอป

ไซลอน-คาโพรแลกโทน) ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลค  

เม่ือผูวิจัยทราบถึงประสิทธิภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครตางๆ ในการสังเคราะห 

พอลิเมอรผานปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบบัลค จากน้ันผู วิจัยไดทําการเปรียบเทียบ

ประสิทธิภาพของตัวริเร่ิมตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร กับตัวริเร่ิมที่เปนที่นิยมใชโดยทั่วไปไดแก 

ทิน(II) ออกโทเอท (Sn(Oct)2) และ Sn(Oct)2/เอ็น-บิวทานอล (nBuOH) โดยสามารถทําไดโดย

การผสม ε-CL ปริมาณ 4 g กับตัวริเร่ิม SnLL4 SnCL4 Sn(Oct)2 หรือ Sn(Oct)2/nBuOH ที่

ความเขมขน 0.050 0.075 0.100 0.150 และ 0.200 %w/w ในขวดกนกลมขนาด 10 mL 

ภายใตบรรยากาศแกสไนโตรเจนใน Glove box (LABCONCO) จากน้ันทําการปดขวดแลว

นําไปจุมลงในอางนํ้ามันซิลิโคน (Silicone oil bath) ที่อุณหภูมิ 150 oC เปนเวลา 48 ช่ัวโมง เม่ือ

ครบกําหนดเวลานําพอลิเมอรเหลาน้ีมาละลายในคลอโรฟอรม แลวทําการตกตะกอนในเมทา

นอลเย็น กรอง แลวนํา PCL ที่ไดไปทําการอบภายใตสภาวะสุญญากาศ ณ อุณหภูมิ 50 oC 



จนกระทั่งน้ําหนักคงที่ จากนั้นนําพอลิเมอรที่สังเคราะหไดไปหานํ้าหนักโมเลกุล และการ

กระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) ดวยเทคนิค GPC โดยใช THF เปนตัวทําละลาย 

 

3. ผลการทดลอง และวิจารณผลการทดลอง 

 

3.1 การสังเคราะห และการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร 

 ในงานวิจัยน้ีผูวิจัยตองการที่จะแกปญหาเก่ียวกับการใชงานของระบบริเร่ิม Sn(OnBu)2 

ชนิดของเหลว ซึ่งเปนตัวริเร่ิมที่มีความวองไวสูง และสามารถใชในการสังเคราะหพอลิเอสเทอรที่

มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงได แต Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลว มีเสถียรภาพตอความช้ืน และออกซิเจน

ต่ํา ใชงานยาก และเก็บรักษาไวไดไมนาน โดยผูวิจัยตองการเปล่ียน Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลว

ใหกลายเปนตัวริเร่ิมตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร ซ่ึงเปนของแข็งซ่ึงมีเสถียรภาพตอออกซิเจน

และความช้ืน ใชงานไดงาย และคาดวาจะสามารถนําไปใชงานไดจริงเชิงอุตสาหกรรม 

โดยเฉพาะอยางย่ิง อุตสาหกรรมพลาสติกชีวภาพ และพอลิเมอรทางการแพทย ผูวิจัยไดแสดง

แผนภาพอยางงายเก่ียวกับการเปรียบเทียบโครงสรางทางเคมีของตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 ชนิด

ของเหลว และทิน(II) แบบแมคโครในรูปที่ 4 

 

 
 

รูปท่ี 4 แผนภาพอยางงายของโครงสรางทางเคมีของตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลว และ

ตัวริเร่ิมตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร (SnLL และ SnCL)   

 



ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร สามารถเตรียมไดจากปฏิกิริยาระหวาง ε-CL หรือ LL กับตัวริเร่ิม 

Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลว ผูวิจัยไดทําการเตรียมของผสมโดยการช่ัง ε-CL หรือ LL ปริมาณ 2 

กรัม และ Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลวที่ความเขมขน 4.0 และ 8.0 mol% ลงในไวอัลที่แหง

ภายใตบรรยากาศของแกสไนโตรเจนในกลองควบคุมบรรยากาศ (Control atmosphere glove 

box, LABCONCO) จากน้ันทําการจุมไวอัลลงในอางนํ้ามันซิลิโคน ณ อุณหภูมิ 130 oC เปน

เวลา 5 นาที เม่ือสิ้นสุดปฏิกิริยาจะไดตัวริเร่ิมแบบแมคโครของทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด/เอปไซ

ลอน-คาโพรแลกโทน (SnCL4 และ SnCL8) และทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด/แอล-แลกไทด (SnLL4 

และ SnLL8) ตัวอยางลักษณะทางกายภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร ไดแสดงในรูปที่ 5 

เม่ือทําการสังเคราะหตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครเสร็จสิ้น จากน้ันผูวิจัยไดทําการบงบอก

คุณลักษณะเฉพาะของตัวริเร่ิมดังกลาวเบ้ืองตนโดยใชเทคนิค FT-IR และ 1H-NMR สําหรับผล

การวิเคราะหหมูฟงกชันของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครโดยเทคนิค FT-IR ไดแสดงในรูปที่ 3  

 

 

 
รูปท่ี 5 ลักษณะทางกายภาพของตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnCL4  

   

 
 

รูปท่ี 6 FT-IR สเปกทรา (KBr) ของตัวริเร่ิม SnLL (a) และ SnLL (b)  

 

จากผลการทดลองพบวาเสนสเปคตรัมของตัวริเร่ิมทั้งสองปรากฏสัญญาณของ Sn-O-

Sn bond ใกลกับ 750 cm-1 แสดงถึงการเกาะกลุมกัน (Aggregation) ระหวางโมเลกุลของตัว

ริเร่ิมปฏิ กิ ริยา โดยผู วิ จัยคาดการวาการเกาะกลุม กัน น้ีน าจะเปนการเกาะกลุมผ าน 



intermolecular force ไมใช  chemical bonding และตําแหนงของสัญญาณการสั่นของหมู

ฟงกชันอ่ืนๆ ไดแสดงในตารางที่ 1 และ 2 ผลการทดลองที่ไดมีความใกลเคียงกับสิทธิบัตรของ 

Meepowpan และคณะ [1] ซ่ึงไดทําการสังเคราะห Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลว และไดยืนยันหมู

ฟงกชันโดยเทคนิค FT-IR จากผลการทดลองพบ Sn-O-Sn stretching ที่บริเวณ 740 cm-1 ซ่ึง

สอดคลองกับผลการทดลองที่ไดจากงานวิจัยน้ี เม่ือทําการยืนยันหมูฟงกชันแลว ผูวิจัยไดทําการ

วิเคราะหหมูฟงกชันของตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnCL4 เพ่ิมเติมโดยใชเทคนิค Raman-IR โดย 

Raman สเปกทราของตัวริเร่ิมดังกลาวไดแสดงไวในรูปที่ 7 

       

ตารางท่ี 1 สัญญาณ FT-IR สเปคตรัมของตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnLL8  

 

การสั่นของหมูฟงกชัน

 

Wave number (cm-1) 

O-H stretching  3328 – 3848 (s) 

C-H/CH3 stretching 2994 (w) 

C=O stretching 1756 (s) 

C-H/CH3 bending 1464 (w), 1368 (m) 

C-O stretching, acyl-oxygen 1195 (s) 

Sn-O-Sn stretching 760 (w) 

หมายเหตุ: s = strong, m = medium, w = weak 

 

ตารางท่ี 2 สัญญาณ FT-IR สเปคตรัมของตัวริเร่ิม SnCL4 และ SnCL8  

 

การสั่นของหมูฟงกชัน

 

Wave number (cm-1) 

CH2,CH3 stretching 2994 (w) 

C=O stretching 1727 (s) 

CH2,CH3 bending 1476 (w), 1357 (m) 

C-O stretching 1295 (m) 

C-O-C stretching 1244 (m) 

COO stretching 1175 (m) 

Sn-O-Sn stretching 730 (w) 

Sn-O stretching 452 (w) 

หมายเหตุ: s = strong, m = medium, w = weak 

 

จากผลการทดลองในรูปที่ 7 พบวา Raman สเปกทราของตัวริเร่ิมปรากฏสัญญาณ

เฉพาะของ Sn-O ที่เลขคล่ืนในชวง 150-400 cm-1 [2] นอกจากน้ียังพบสัญญาณคอนขางออน

ของ Sn-O-Sn บริเวณ 750 cm-1 แสดงวาตัวริเร่ิมปฏิริยาแบบแมคโครที่เตรียมไดมีการเกาะกลุม



กันของโมเลกุล (Molecular aggregation) บริเวณพันธะ Sn-O ต่ํา ซ่ึงนาจะเปนผลมาจากการใช 

Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลวเปนสารตั้งตนซึ่งมีการเกาะกลุมกันของโมเลกุลที่ต่ํากวาชนิดของแข็ง 

หลังจากที่วิเคราะหหมูฟงกชันแลว ผูวิจัยจะทําการวิเคราะหโครงสรางทางเคมีของตัวริเร่ิมทิน

(II) แบบแมคโครดวยเทคนิค 1H-NMR ตอไป  

 

 
 

รูปท่ี 7 Raman สเปกทราของตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnCL4 แบบแมคโคร  

 

จากการวิเคราะหโครงสรางทางเคมีของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร โดยเทคนิค 1H-

NMR ผลการทดลองไดแสดงไวในรูปที่ 8 และ 9 จากผลการทดลองในรูปที่ 8 พบวามีสัญญาณ 

triplet ของ methyl proton (-CH3) ในหมูปลาย butoxy (-O(CH2)3CH3) ที่ 0.90-0.95 ppm (h) 

นอกจากน้ียังพบสัญญาณ doublet ของ methyl proton (-CH3) ของสายโซพอลิแลคไทด และ 

methylene proton (-CH2-) ของ butoxy chain end ในชวง 1.50-1.70 ppm (b  d  f  และ g) 

สัญญาณ quartet ของ methine proton (-CH-) ที่อยูติดกับ Sn-O ถูกตรวจพบที่ 4.35 ppm (a) 

สวนสัญญาณ quartet ของ methine proton (-CH-) ที่ติดกับออกซิเจนของสายโซพอลิแลคไทด

ถูกตรวจพบที่ 5.15 ppm (c) จาก 1H-NMR สเปกตรัมในรูปที่ 8 สามารถคํานวณหาความยาว

สายโซโดยประมาณ (Approximate chain length (L)) ของตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnLL8 ไดโดย

การทําการวิเคราะหหมูปลาย (End group analysis) โดยใชสมการที่ (1) 

 

      
    

SnLL =
c

h

IL
I

                 (1) 

 

เม่ือ Ic และ Ih คือ คาโปรตอนอินทิกัลของสัญญาณตําแหนง c และ h ในรูปที่ 8 จากผลการ

คํานวณพบวาคา L ของตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnLL8 มีคาเทากับ 126.0 และ 58.2 ตามลําดับ 

แสดงวาความยาวของ SnLL4 และ SnLL8 มี L-lactyl unit (-OCH(CH3)CO-) เช่ือมตอกัน

ประมาณ 126 และ 58 หนวยตามลําดับ  

 



 
 

รูปท่ี 8 1H-NMR (400 MHz) สเปกตรัมของตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnLL8 ที่สังเคราะหจากพอลิ

เมอไรเซชันแบบเปดวงของ LL กับ 4.0 และ 8.0 mol% ของ Sn(OnBu)2 

 

 จากการวิเคราะห 1H-NMR สเปกตรัมของตัวริเร่ิม SnCL4 และ SnCL8 ที่แสดงในรูปที่ 

9 พบสัญญาณของหมูตางๆ ดังตอไปน้ี สัญญาณ triplet ของ methyl proton (-CH3) ในหมู

ปลาย butoxy (-O(CH2)3CH3) ที่ 0.90-0.95 ppm (n) สัญญาณ multiplet ของ methylene 

proton (-CH2-) ของสายโซ PCL ที่ 1.20 – 1.65 ppm (b, c, d, g, h, i, l, m) สญัญาณ triplet 

ของ methylene proton (-CH2-) ที่เช่ือมตอกับคารบอนิลคารบอนของ PCL และ เช่ือมตอกับ 

Sn-O ที่ 2.30 (e, j) และ 3.65 (e, k) ตามลําดับ นอกจากน้ีสัญญาณของ methylene proton (-

CH2-) ที่เช่ือมตอกับออกซิเจนของสายโซ PCL ถูกตรวจพบที่ 4.25 ppm (f) จาก 1H-NMR 

สเปกตรัมในรูปที่ 9 สามารถคํานวณหาคา L ของตัวริเร่ิม SnCL4 และ SnCL8 ไดโดยใชสมการ

ที่ (2)
  

                           SnLL =
f

n

I
L

I
                          (2) 

 

เม่ือ If และ In คือ คาโปรตอนอินทิกัลของสัญญาณตําแหนง f และ n ในรูปที่ 9 จากผลการ

คํานวณพบวาคา L ของตัวริเร่ิม SnCL4 และ SnCL8 มีคาเทากับ 38.6 และ 18.6 ตามลําดับ 

จากผลการทดลองพบวาเม่ือความเขมขนของ Sn(OnBu)2 เพ่ิมข้ึนในข้ันตอนการสังเคราะหตัว

ริเร่ิมชนิดแมคโคร สงผลทําใหความยาวสายโซของตัวริเร่ิมชนิดแมคโครที่เตรียมไดลดลง 

นอกจากน้ีจากผลการวิเคราะหดวยเทคนิค FT-IR และ 1H-NMR สามารถสรุปไดวาตัวริเร่ิม 



SnLL และ SnCL ที่สังเคราะหไดยังคงมีบริเวณที่วองไว (Active site) ของพันธะ Sn-O อยูใน

โครงสรางซ่ึงนาจะมีผลทําให SnLL และ SnCL ยังคงมีความวองไวในการริเร่ิมปฏิกิริยาพอลิเมอ

ไรเซชันไดในภายหลัง ดังน้ันผูวิจัยคิดวานาจะสามารถใช SnLL และ SnCL เปนตัวริเร่ิมชนิด

แมคโคร สําหรับพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของแลกไทดหรือแลกโทนไดซ่ึงผูวิจัยจะทําการ

ตรวจสอบดวยเทคนิค DSC ตอไป  

 

 
 

รูปท่ี 9 1H-NMR (400 MHz) สเปกตรัมของตัวริเร่ิม SnCL4 และ SnCL8 ที่สังเคราะหจากพอลิ

เมอไรเซชันแบบเปดวงของ ε-CL กับ 4.0 และ 8.0 mol% ของ Sn(OnBu)2 

 

นอกเหนือจากการวิเคราะหตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครดวยเทคนิค FT-IR Raman-IR 

และ 1H-NMR ผู วิ จัยไดทํ าการวิเคราะหตั วริเร่ิมทิน (II) แบบแมคโคร ดวยเทคนิค Gel 

permeation chromatography (GPC) เพ่ิมเติม เพ่ือตรวจสอบคาความยาวสายโซของตัวริเร่ิม

ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครที่สังเคราะหได ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค GPC ไดรวบรวมไวใน

ตารางที่ 3 จากผลการทดลองพบวาคานํ้าหนักโมเลกุลของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร มีคา

เพ่ิมข้ึนเม่ือใชความเขมขนของ Sn(OnBu)2 นอยลง ซ่ึงเปนเร่ืองปกติที่พบไดในปฏิกิริยาพอลิ

เมอไรเซชันแบบเปดวงของไซคลิกเอสเทอรที่ริเร่ิมโดยโลหะอัลคอกไซด [3, 4] ซึ่งผลการทดลอง

ที่ไดมีความสอดคลองกับเทคนิค 1H-NMR   

 

 

  



ตารางท่ี 3 คานํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ีย คาการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) และ%มอนอ

เมอรคอนเวอรชันของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร 

 

 ตัวริเร่ิม Mn,GPC a Mn,NMR b MWD a    Lc 

SnLL4   6.6×103   7.5×103   1.69   53 

SnLL8   4.2×103   3.9×103   1.66   26 

SnCL4   8.3×103   4.7×103   1.75   41 

SnCL8   4.4×103   2.0×103   1.50   19 

a หาจากเทคนิค GPC โดยใช THF เปนตัวชะ และทําการเทียบมาตรฐานโดยพอลิสไตรีน  
b หาจากเทคนิค 1H-NMR  
c หาจากเทคนิค 1H-NMR และใชสมการที่ (1) และ (2) 

   

จากน้ันผูวิจัยไดทําการวิเคราะหสมบัติทางความรอนของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครที่

เตรียมไดโดยเทคนิค DSC และ TGA กราฟการใหความรอนโดยเทคนิค DSC ของตัวริเร่ิม 

SnLL และ SnCL แบบแมคโคร ณ อัตราการใหความรอน 10 oC/min ไดแสดงไวในรูปที่ 10 

จากผลการทดลองในรูปที่ 10(a) พบวาตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnLL8 แบบแมคโครมีคาอุณหภูมิ

การเปล่ียนสถานะแกว (Glass transition temperature, Tg) ประมาณ 47.5 และ 36.7 oC 

นอกจากน้ีกราฟ DSC ยังแสดงอุณหภูมิการเกิดผลึก (Crystallization temperature, Tc) ของ 

SnLL4 และ SnLL8 ที่อุณหภูมิประมาณ 77.5  และ 79.7 oC และพบวา SnLL4 และ SnLL8 มี

อุณหภูมิการหลอมเหลวผลึก (Crystalline melting temperature, Tm) เทากับ 159.4 และ 144.8 
oC ตามลําดับ สําหรับผลการทดลองในรูป 10(b) พบวาตัวริเร่ิม SnCL4 และ SnCL8 แบบแมค

โคร มีคา Tm เทากับ 56.8 และ 48.7 oC จากผลการทดลองพบวาคา Tm ของ SnLL และ SnCL 

มีคาใกลเคียงกับคา Tm ของพอลิ(แอล-แลกไทด) (PLL) และพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) 

(PCL) ที่มีการรายงานในงานวิจัยที่ผานมา [5] ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค DSC พบวาคา Tm 

ของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครจะเพ่ิมข้ึนตามนํ้าหนักโมเลกุล      

สําหรับการวิเคราะหดวยเทคนิค TGA ผูวิจัยไดทําการใหความรอนแกตัวริเร่ิม SnLL 

และ SnCL แบบแมคโครจาก 20 – 600 oC ณ อัตราการใหความรอน 20 oC/min กราฟการให

ความรอนโดยเทคนิค TGA ของตัวริเร่ิม SnLL และ SnCL ไดแสดงไวในรูปที่ 11 จากผลการ

ทดลองใน รูปที่  11(a) พบวาตั ว ริ เร่ิม  SnLL4 และ SnLL8 มีค า อุณ หภู มิการสลายตั ว 

(Degradation temperature, Td) ในชวง 200 – 300 oC นอกจากน้ียังพบวานํ้าหนักของ SnLL4 

จะลดลงดวยอัตราที่ชากวา SnLL8 จากผลการทดลองในรูปที่ 11(b) พบวาตัวริเร่ิม SnCL4 และ 

SnCL8 มีคา Td ในชวง 250 – 370 oC และพบวานํ้าหนักของ SnCL4 จะลดลงดวยอัตราที่ชา

กวา SnCL8 จากผลการทดลองแสดงใหเห็นวาตัวริเร่ิม SnCL แบบแมคโครมีเสถียรภาพทาง

ความรอนมากกวา SnLL เพราะวาโครงสรางของ SnCL แบบแมคโครประกอบไปดวยหมูเม



ทิลีน (Methylene, -CH2-) ในสายโซของตัวริเร่ิมทําใหสามารถทนความรอนไดสูง นอกจากน้ี

ผูวิจัยพบวาการลดลงของนํ้าหนักของตัวริเร่ิมจากการใหความรอนจะข้ึนอยูกับนํ้าหนักโมเลกุล

ของตัวริเร่ิมแบบแมคโคร จากการวิเคราะหดวยเทคนิค TGA พบวาตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร

ที่เตรียมไดมีเสถียรภาพทางความรอนที่สูง สงผลใหสามารถนําไปประยุกตใชงานไดหลากหลาย

มากข้ึน โดยเฉพาะอยางย่ิงการทําปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันที่อุณหภูมิสูง  

  

 
 

รูปท่ี 10 กราฟการใหความรอนโดยเทคนิค DSC ของตัวริเร่ิม SnLL (a) และ SnCL (b) แบบ

แมคโคร ณ อัตราการใหความรอน 10 oC/min   

 

 
 

รูปท่ี 11 กราฟการใหความรอนโดยเทคนิค TGA ของตัวริเร่ิม SnLL (a) และ SnCL (b) แบบ

แมคโคร ณ อัตราการใหความรอน 20 oC/min   

 

 

 

 



3.2 การศึกษาจลนพลศาสตร และอุณหพลศาสตรของพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ

เอปไซลอน-คาโพรแลกโทนท่ีริเร่ิมโดยทิน(II) แบบแมคโครโดยเทคนิค DSC  

 

3.2.1 การศึกษาจลนพลศาสตรโดยเทคนิค non-isothermal DSC 

 เม่ือทําการบงบอกคุณลักษณะของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครดวยเทคนิคตางๆเปนที่

เรียบรอยแลว ผูวิจัยไดทําการทดสอบประสิทธิภาพการริเร่ิมปฏิกิริยาของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบ

แมคโครที่เตรียมไดในพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง (ROP) ของ ε-CL โดยใชเทคนิค Differential 

scanning calorimetry (DSC) ผูวิจัยไดทําการเลือกใชวิธีการใหความรอนแบบ Non-isothermal 

เน่ืองจากเปนวิธีที่มีความสะดวกและรวดเร็ว เทคนิค DSC เปนเทคนิคที่สามารถใชในการ

ติดตามการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง (Ring-opening polymerization, ROP) 

ของไซคลิกเอสเทอรไดโดยการติดตามความรอนที่เปล่ียนแปลงไปที่อุณหภูมิหรือเวลาตางๆ 

เม่ือทําการตรวจวัดคา Heat flow (dH/dT) ที่คายออกมาจากปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันจะ

สามารถหาคาอัตราการเกิดปฏิกิริยา (dα/dt) และคามอนอเมอรคอนเวอรชัน (α) ได กราฟการ

คายความรอน DSC จาก ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 และ SnLL8 ที่อัตราการใหความ

รอน 5.0 7.5 10.0 และ 12.5 oC/min ไดแสดงไวในรูปที่ 12 จากผลการทดลองพบวาเม่ือเพ่ิม

อัตราการใหความรอน สงผลทําใหกราฟของการคายความรอน (Exotherm) กวางข้ึน และเล่ือน

ไปยังชวงอุณหภูมิที่สูงข้ึนซึ่งสอดคลองกับงานวิจัยที่มีการรายงานมากอน [6, 7]     

 

 
 

รูปท่ี 12 กราฟการคายความรอน DSC จาก ROP ของ ε-CL ที่ ริเร่ิมโดย SnLL4 (a) และ 

SnLL8 (b) เขมขน 1.0 %w/w ที่อัตราการใหความรอน 5.0 7.5 10.0 และ 12.5 oC/min 

 

 จากผลการทดลองพบวาระบบริเร่ิม SnLL สามารถริเร่ิมปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบ

เปดวงของ ε-CL อยางมีประสิทธิภาพเน่ืองจากสามารถริเร่ิมปฏิกิริยาภายใตสภาวะที่ใชในการ

ทดลองได  นอกจากน้ีผลการทดลองในรูปที่ 12 แสดงใหเห็นวา SnLL8 มีความวองไวมากกวา 

SnLL4 เน่ืองจาก polymerization exotherms เกิดข้ึนในชวงอุณหภูมิที่ต่ํากวา ณ อัตราการให

ความรอนเดียวกัน [6, 7] เม่ือทําการอินทรีเกรตคาอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะสามารถคํานวณคา



มอนอเมอรคอนเวอรชัน (α) ไดซ่ึงเปนคาที่สามารถใชในการเปรียบการดําเนินไปของปฏิกิริยา

พอลิเมอไรเซชันได กราฟความสัมพันธระหวางมอนอเมอรคอนเวอรชัน กับ อุณหูมิ สําหรับ 

ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 และ SnLL8 ที่อัตราการใหความรอน 5.0 7.5 10.0 และ 

12.5 oC/min ไดแสดงไวในรูปที่ 13   

 

 
 

รูปท่ี 13  กราฟแสดงความสัมพันธระหวางมอนอเมอรคอนเวอรชัน (α) กับอุณหภูมิ สําหรับ 

ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย 1.0 %w/w ของตัวริเร่ิม SnLL4 (a) และ SnLL8 (b) ที่อัตราการให

ความรอน 5.0 7.5  10.0 และ 12.5 OC/min 

 

 จากผลการทดลองพบวาคามอนอเมอรคอนเวอรสําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย 

SnLL4 และ SnLL8 จะเขาใกล 1 ที่ อุณหภูมิสูงข้ึนเม่ืออัตราการใหความรอนเพ่ิมข้ึน [6] 

นอกจากน้ีคามอนอเมอรคอนเวอรชันสําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย 1.0 %w/w ของตัว

ริเร่ิม SnLL8 จะเขาใกล 1 ที่อุณหภูมิต่ํากวา SnLL4 ณ อัตราการใหความรอนเดียวกัน แสดงให

เห็นวาปฏิกิริยา ROP ของ ε-CL ที่ ริเร่ิมโดย SnLL8 เกิดข้ึนและสิ้นสุดไดเร็วกวา SnLL4 

โดยทั่วไปแลวอัตราการเกิดปฏิกิริยา (dα/dt) ที่ไดจากเทคนิค DSC มักจะถูกเขียนใหอยูในรูป

ของคาคงที่อัตราและฟงกชันของมอนอเมอรคอนเวอรชัน [8] ดังแสดงในสมการที่ (3)   

    

  

d ( ) ( )
d
α α= k T f
t

     (3) 

 

โดยที่ k(T) คือ คาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ข้ึนกับอุณหภูมิ และ f(α) คือ ฟงกชันของมอนอ

เมอรคอนเวอรชัน โดยทั่วไปในทางจลนพลศาสตรคา k(T) สามารถเขียนแทนดวยสมการของ 

Arrhenius ไดดังแสดงในสมการที่ (4) [9]   

 

( ) exp aEk T A
RT

 = − 
 

     (4) 

 



โดยที่ A Ea และ R คือ แฟคเตอรความถี่ของการชน (Frequency factor) คาพลังงานกอกัมมันต 

(Activation energy) และคาคงที่ของแกส (Universal gas constant) ตามลําดับ จากน้ันทําการ

แทนคา k(T) ในสมการที่ (4) เขาไปในสมการที่ (3) จะไดสมการที่ (5)  

 
d exp ( )
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สมการอัตราที่แสดงในสมการที่ (5) มักจะถูกนําไปใชงานในสภาวะ Isothermal และ Non-

isothermal สําหรับสภาวะ Non-isothermalจะตองนําคาอัตราการใหความรอน (β) มาพิจารณา

ดวยดังแสดงในสมการที่ (6) ดังน้ัน ณ สภาวะอัตราการใหความรอนคงที่ สมการที่ (5) สามารถ

เขียนใหอยูในรูปสมการใหมดังแสดงในสมการที่ (7)   
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 จากการศึกษาจลนพลศาสตร (Kinetics) โดยทั่วไป ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาของ

ตัวเรงปฏิกิริยา หรือ ตัวริเร่ิมปฏิกิริยาใน ROP ของไซคลิกเอสเทอรสามารถทําการเปรียบเทียบ

ไดโดยใชคาพลังงานกอกัมมันต (Activation energy, Ea) ผูวิจัยไดทําการเปรียบเทียบคา Ea ที่

การดําเนินไปของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันตางๆกันโดยใช วิธีไอโซคอนเวอรชันนอล 

(Isoconversional method) [6] วิธีน้ีสามารถตรวจสอบการแปรผันของคา Ea กับมอนอมเอร

คอนเวอรชันได รวมถึงยังสามารถบงบอกถึงความซับซอนของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันได เชน 

เปนปฏิกิริยาข้ันตอนเดียว (Single step) หรือ หลายข้ันตอน (Multiple step) เปนตน [4] เร่ิม

จาก วิ ธี ดิฟ เฟอเรน เชียลไอโซคอน เวอร ชันนอลของ Friedman (Friedman differential 

isoconversional method) วิธีน้ีจะไมใชการประมาณคาทางคณิตศาสตรใดๆ ดังแสดงในสมการ

ที่ (8) [10]       
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โดยสัญลักษณตัวหอย α คือ คาของตัวแปร ณ มอนอเมอรคอนเวอรชันหน่ึงๆ และตัวหอย i คือ 

ขอมูล ณ อัตราการใหความรอนใดๆ นอกจากวิธีไอโซคอนเวอรชันนอลของ Friedman 

คณะผูวิจัยไดทําการเปรียบเทียบขอมูลการคํานวณกับวิธีไอโซคอนเวอรชันนอลของ Kissinger-

Akahira-Sunose (Kissinger-Akahira-Sunose isoconversional method, KAS)   [11, 12] วิธีนี้



จัดเปนวิธีอินทริเกรตไอโซคอนเวอรชันนอล (Integrated isoconversional method) วิธีไอโซ

คอนเวอรชันนอลของ KAS จัดเปนวิธีการคํานวณที่มีความถูกตอง และเปนที่นิยมใชงานอยาง

แพรหลายในการคํานวณคา Ea วิธีน้ีจะใชการประมาณคาทางคณิตศาสตรของ Murray และ 

White (Murray and White mathematic approximation) [11-13] วิ ธี ข อ ง  KAS จ ะ เป น

ความสัมพันธระหวาง ln(β/T 2) กับ 1/T ดังแสดงในสมการที่ (9) 

 

             
2
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สําหรับการสนับสนุนผลการทดลองขางตนผูวิจัยไดทําการคํานวณคา Ea โดยใชวิธีไอโซ

คอนเวอรชันนอลของ KAS [11, 12] วิธีไอโซคอนเวอรชันนอลของ KAS มี พ้ืนฐานของ

ความสัมพันธเชิงเสนตรงระหวางอัตราการใหความรอน (β) และคาการผกผันของอุณหภูมิ (1/T) 

ดังแสดงในสมการ (9) คา Ea ในข้ันตอนตางๆ ของพอลิเมอไรเซชันสามารถหาไดจากความชัน

ของการพล็อตกราฟระหวาง ln(β/T2) กับ 1000/T ณ มอนอเมอรคอนเวอรชันตางๆ กราฟของ 

KAS สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 และ SnLL8 ไดแสดงไวในรูปที่ 14  
  

 
 

รูปท่ี 14 กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง - ln(β/T2) กับ 1000/T ตามวิธีไอโซคอนเวอรชันนอล

ของ KAS สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 (a) และ SnLL8 (b) 

 

จากผลการทดลองคาของ Ea ที่คํานวณได ณ มอนอเมอรคอนเวอรชันตางๆสําหรับ 

ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 และ SnLL8 ไดแสดงไวในรูปที่ 15 คา Ea ที่คํานวณไดจาก

วิธีไอโซคอนเวอรชันนอลของ KAS ณ มอนอเมอรคอนเวอรชันตางๆของ ROP ของ ε-CL ที่

ริเร่ิมโดย SnLL4 มีคาสูงกวา SnLL8 แสดงวาอัตราการเกิด ROP มีคาต่ํากวา SnLL8 จากรูปที่ 

15 ยังพบวาแนวโนมของคา Ea จะเพ่ิมข้ึนตามมอนอเมอรคอนเวอรชัน เน่ืองจากในพอลิเมอไร 

เซชันแบบบัลคจะมีความหนืดของของผสมที่เพ่ิมข้ึนตามการดําเนินไปของปฏิกิริยาพอลิเมอไร

เซชัน ดังน้ันจึงสงผลทําใหอัตราการเกิดปฏิกิริยาลดลงเม่ือมอนอเมอรคอนเวอรชันสูงข้ึน  

 



 
 

รูปท่ี 15 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางคา Ea และ มอนอเมอรคอนเวอรชัน สําหรับ ROP 

ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 และ SnLL8 

               

 สําหรับกรณีระบบตัวริเร่ิม SnCL แบบแมคโคร ผูวิจัยไดทําการทดสอบประสิทธิภาพ

ของตัวริเร่ิม SnCL ใน ROP ของ ε-CL โดยใชเทคนิค DSC เชนเดียวกับระบบ SnLL จากผล

การทดลองผูวิจัยพบวาประสิทธิภาพของ SnCL จะต่ํากวา SnLL เน่ืองจากเม่ือทําการทดสอบ

โดยใช SnCL ที่มีความเขมขนเดียวกันกับ SnLL (1.0 %w/w) polymerization exotherms ที่ได

เกิดข้ึนในชวงอุณหภูมิคอนขางสูง และไมสมบูรณ (Incomplete exotherms) ดังน้ันผูวิจัยจึงทํา

การเพ่ิมความเขมขนของ SnCL เปน 2.0 %w/w และไดผลการทดลองดังรูปที่ 16 

 

 
 

รูปท่ี 16 กราฟการคายความรอน DSC จาก ROP ของ ε-CL ที่ ริเร่ิมโดย SnCL4 (a) และ 

SnCL8 (b) เขมขน 2.0 %w/w ที่อัตราการใหความรอน 5.0 7.5 10.0 และ 12.5 oC/min 

 

 จากผลการทดลองพบวา polymerization exotherms ที่ไดจาก ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิม

โดย SnCL4 และ SnCL8 จะเล่ือนไปยังชวงอุณหภูมิที่สูงข้ึน เม่ืออัตราการใหความรอนเพ่ิมข้ึน



เชนเดียวกับกรณีของ SnLL จาก polymerization exotherms ที่ไดจากรูปที่ 16 สามารถคํานวณ

คามอนอเมอรคอนเวอรชัน (α) ไดและไดแสดงไวในรูปที่ 17  

 

 
 

รูปท่ี 17  กราฟแสดงความสัมพันธระหวางมอนอเมอรคอนเวอรชัน (α) กับอุณหภูมิ สําหรับ 

ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย 2.0 %w/w SnCL4 (a) และ SnCL8 (b) ที่อัตราการใหความรอน 

5.0 7.5  10.0 และ 12.5 OC/min 

 

 จากผลการทดลองพบวาคามอนอเมอรคอนเวอรสําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย 

SnCL4 และ SnCL8 จะเขาใกล  1 ที่ อุณหภู มิสูง ข้ึน เม่ืออัตราการใหความรอนเพ่ิม ข้ึน

เชนเดียวกับกรณีของ SnLL นอกจากน้ีคามอนอเมอรคอนเวอรชันสําหรับ ROP ของ ε-CL ที่

ริเร่ิมโดย 2.0 %w/w ของตัวริเร่ิม SnCL8 จะเขาใกล 1 ที่อุณหภูมิต่ํากวา SnCL4 ณ อัตราการ

ใหความรอนเดียวกันแสดงใหเห็นวา SnCL8  มีความวองไวในการริเร่ิมปฏิกิริยา ROP ของ ε-
CL สูงกวา SnCL4 จากน้ันผูวิจัยไดทําการคํานวณคา Ea โดยใชวิธีไอโซคอนเวอรชันนอลของ 

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [11, 12] ดังแสดงในสมการที่ (9) คา Ea ที่คํานวณไดจากวิธี

ของ KAS ไดแสดงไวในรูปที่ 18 

 



 
รูปท่ี 18 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางคา Ea และ มอนอเมอรคอนเวอรชัน สําหรับ ROP 

ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnCL4 และ SnCL8 

 

 จากผลการทดลองในรูปที่ 18 พบวาคาของ Ea สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย 

2.0 %w/w ของ SnCL4 และ SnCL8 มีคาใกลเคียงกับตัวริเร่ิม SnLL แตอยางไรก็ตามความ

เขมขนของ SnCL ที่ใชมีคาเปน 2 เทาของ SnLL แสดงวาประสิทธิภาพของตัวริเร่ิม SnCL แบบ

แมคโครต่ํากวา SnLL เพ่ือใหมีความชัดเจนในการเปรียบเทียบประสิทธิภาพของ SnLL และ 

SnCL ผูวิจัยไดทําการเปรียบเทียบคามอนอเมอรคอนเวอรชัน (α) และอัตราการเกิดปฏิกิริยา 

(dα/dt) สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 SnLL8 SnCL4 และ SnCL8 ที่อัตราการให

ความรอน 7.5 oC/min ดังแสดงในรูปที่ 19 จากผลการทดลองพบวาคามอนอเมอรคอนเวอรชัน

สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 และ SnCL4 จะเขาใกล 1 ในชวงอุณหภูมิที่สูงกวา 

SnLL8 และ SnCL8 (รูป 19(a) และ 19(c)) แสดงวาปฏิกิริยาเกิดข้ึนและสิ้นสุดไดชากวา 

นอกจากน้ีเม่ือพิจารณาคาอัตราการเกิดปฏิกิริยาพบวา อัตราการเกิดปฏิกิริยา ROP ของ ε-CL 

ที่ริเร่ิมโดย SnLL8 และ SnCL8 มีคาสูงกวา SnLL4 และ SnCL4 (รูปที่ 19(b) และ 19(d)) ซ่ึงผล

การทดลองดังกลาวสอดคลองกับคา Ea ที่คํานวณไดตามที่ไดกลาวมากอนหนาน้ี     

  



 
 

รูปท่ี 19 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางมอนเมอรคอนเวอรชัน และอัตราการเกิดปฏิกิริยา กับ

อุณหภูมิ สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ ริเร่ิมโดย 1.0 %w/w ของตัวริเร่ิม SnLL (a, b) และ 

2.0 %w/w ของตัวริเร่ิม SnCL (c, d) ณ อัตราการใหความรอน 7.5 oC/min 

 

3.2.2 การศึกษาอุณหพลศาสตรโดยเทคนิค non-isothermal DSC 

จากผลการทดลองในหัวขอที่ผานมา ผูวิจัยประสบความสําเร็จในการเตรียมตัวริเร่ิมทิน

(II) แบบแมคโคร และสามารถศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวง 

(ROP) ของ ε-CL ได ซึ่งผูวิจัยพบวาในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของ ε-CL กับตัวริเร่ิม

ทิน(II) แบบแมคโคร มีคา Ea ของปฏิกิริยาลดลงเม่ือความเขมขนของพันธะ Sn-O ในตัวริเร่ิม

เพ่ิมสูงข้ึน นอกจากน้ีผู วิจัยไดทําการศึกษาเพ่ิมเติมเก่ียวกับขอมูลทางอุณหพลศาสตร 

(Thermodynamic) โดยไดทําการพัฒนาสมการทางคณิตศาสตรข้ึนมาซ่ึงสามารถประยุกตใชกับ

เทคนิค non-isothermal DSC ได  

  สําหรับการศึกษาทางอุณหพลศาสตร (Thermodynamics) ผู วิ จัยไดเคยรายงาน

เก่ียวกับการศึกษาอุณหพลศาสตรของ ROP ของ 41ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมไตร-เอ็น-บิวทิลทิน

(IV) เอ็น-บิวทอกไซด (nBu3SnOnBu) โดยใชเทคนิค Isothermal DSC [7] จากงานวิจัยดังกลาว

คณะผูวิจัยสามารถคํานวณตัวแปรทางอุณหพลศาสตรได เชน คาเอ็นโทรป และเอ็นทาลปกัม

มันตของการเกิดสภาวะทรานซิชัน (Activation entropy and enthalpy, ∆S≠ และ ∆H≠)  แต



อยางไรก็ตามในการติดตามปฏิกิริยาโดยเทคนิค Isothermal DSC ใชเวลาคอนขางนาน ดังน้ัน

ในงานวิจัยน้ีคณะผูวิจัยจะทําการพัฒนาสมการใหมท่ีสามารถใขในการคํานวณตัวแปร

ดังกลาวไดอยางสะดวกและรวดเร็วยิ่งข้ึน โดยใชเทคนิค Non-isothermal DSC ในปจจุบัน

ไดมีนักวิจัยศึกษาเก่ียวกับอุณหพลศาสตรของ ROP ของไซคลิกเอสเทอรอยูบาง Sedush และ

คณะ [14] ไดทําการศึกษาอุณหพลศาสตรของ ROP ของแอล-แลกไทด (L-lactide, LL) ที่ริเร่ิม

ปฏิกิริยาโดยทิน(II) ออกโทเอท (Sn(Oct)2) โดยเทคนิค Isothermal DSC และ 1H-NMR รวมกัน 

ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันเกิดข้ึนภายใตสภาวะ Isothermal และตัวแปรทางอุณหพลศาสตร

สามารถหาไดจากการใชคาความเขมขนของมอนเมอรที่สภาวะสมดุล ([M]eq) โดยปกติคา [M]eq 

จะเพ่ิมข้ึนตามอุณหภูมิที่ใชในการสังเคราะหพอลิเมอร เม่ือทราบคา [M]eq สามารถคํานวณคา

การเปล่ียนแปลงของเอนโทรป (∆S) ไดดังสมการที่ (10)    

 

                                               
ln[ ]∆

∆ = − eq
HS RT M
T

                                 (10) 

 

  โดยที่ ∆H คือ การเปล่ียนแปลงเอนทาลปของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน และ T คือ 

อุณหภูมิ แตอยางไรก็ตามงานวิจัยดังกลาวยังคงใชเวลาในการหาคาตัวแปรคอนขางนาน 

นอกจากน้ี Chrisholm และคณะ [15] ไดรายงานเก่ียวกับการประมาณคาตัวแปรกัมมันตสําหรับ 

ROP ของ LL ที่ริเร่ิมโดยทิน(IV) อัลคอกไซดแบบตางๆ โดยใชเทคนิค 1H-NMR เม่ือสามารถ

คํานวณคาคงที่อัตรา (k) ไดจะสามารถคํานวณคา ∆S≠ และ ∆H≠ ของสภาวะทรานซิชันไดจาก

การพลอตกราฟระหวาง –lnk/T กับ 1/T คา ∆S≠ ที่คํานวณไดสําหรับ ROP ของ LL ที่ริเร่ิมโดย

ทิน(IV) อัลคอกไซดในงานวิจัยน้ีมีคาเปนลบ (-210 J mol-1 K-1) คาดังกลาวแสดงใหเห็นวา

สภาวะทรานซิชันของระบบคอนขางมีเสถียรภาพที่สูงมาก แตอยางไรก็ตามงานวิจัยดังกลาวใช

เทคนิค 1H-NMR ในการติดตามปฏิกิริยาซ่ึงจัดเปนเทคนิคที่ใชเวลาอยางมากในการคํานวณตัว

แปรทางจลนพลศาสตรและอุณหพลศาสตร   

   ดังน้ันในงานวิจัยน้ีคณะผูวิจัยตองการที่จะพัฒนาสมการทางคณิตศาสตรข้ึนมาเพ่ือใชใน

การคํานวณตัวแปรทางอุณหพลศาสตรสําหรับ ROP ของ 41ε-CL กับตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมค    

โครไดอยางรวดเร็ว เน่ืองจากตัวแปร ∆S≠ และ ∆H≠ จัดเปนฟงกชันสภาวะ (State function) 

ดังน้ันคณะผูวิจัยจึงกําหนดใหสภาวะเร่ิมตน คือ มอนอเมอร (M) และตัวริเร่ิม (I) สภาวะสุดทาย 

คือ สภาวะทรานซิชันระหวางมอนอเมอรและตัวริเร่ิมปฏิกิริยา (Transition state, TS) จากน้ัน

คณะผูวิจัยไดประยุกตทฤษฎีสภาวะทรานซิชันไปยัง Non-isothermal DSC ในงานวิจัยน้ีจะใช

สัญลักษณ M I [M-I]≠ และ P แทน มอนอเมอร ตัวริเร่ิมปฏิกิริยา สภาวะทรานซิชันระหวาง

มอนอเมอรและตัวริเร่ิม และพอลิเมอร ตามลําดับ ดังน้ันปฏิกิริยาระหวางมอนอเมอร และตัว

ริเร่ิมภายใตสภาวะที่ปราศจากตัวทําละลายสามารถเขียนไดดังสมการตอไปนี้  

 

 



  

 

จากรายงานที่มีมากอน [16] ตัวแปรทางอุณหพลศาสตรสําหรับการเกิดสภาวะทรานซิ

ชันสามารถหาไดจากการพิจารณาคาคงที่สมดุลของสภาวะทรานซิชัน (K≠) จากกลศาสตรเชิง

สถิติ (Statistical mechanics) คา K≠ สําหรับปฏิกิริยาระหวางมอนอเมอร และตัวริเร่ิมเพ่ือเกิด

เปนสภาวะทรานซิชันสามารถหาไดจากสมการที่ (11)    

 

     
exp a

M I

EQK
Q Q RT

≠
≠  = − 
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                      (11) 

  

โดยที่คา Q≠  MQ  และ IQ  คือ ฟงกชันพารทิชันตอปริมาตรของสภาวะทรานซิชัน มอนอเมอร 

และตัวริเร่ิมปฏิกิริยาตามลําดับ เม่ือทําการพิจารณาฟงกชันพารทิ ชันในรูปของการสั่น 

(Vibration) การหมุน (Rotation) และการเคล่ือนที่ (Translation) สามารถหาคาคงที่อัตรา (k) 

ไดดังสมการที่ (12)   

 

                                  
exp aB

M I
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 
                     (12) 

 

โดยที่ κ  คือ คาสัมประสิทธ์ิการทะลุผาน (Transmission coefficient) (โดยทั่วไปเทากับ 1) [16] 

kB คือ คาคงที่ของโบสมันต (Botzmann’s constant) และ h คือ คาคงที่ของแพลงค (Plank’s 

constant) ทําการแทนคาตัวแปรในสมการที่ (11) ลงไปในสมการที่ (12) จะได 

 

  
Bk Tk K
h

κ ≠=              (13) 

 

ที่สภาวะสมดุล คาการเปล่ียนแปลงพลังงานอิสระของกิบบส (∆G≠) สามารถคํานวณไดจากสมการ

ที่ (14)   

 

      lnG RT K≠ ≠∆ = −     (14) 

 

เม่ือทําการแทนคาตัวแปรจากสมการที่ (14) ลงไปในสมการที่ (13) จะไดสมการสําหรับการ

คํานวณหาคา k ดังแสดงในสมการที่ (15)  

 

       
expBk T Gk

h RT
κ

≠ ∆
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M + I [M-I] P



จากน้ันทําการแทนคา 41∆G≠ ในสมการที่ (15) ดวย 41∆G≠ = ∆H≠ - T∆S≠ จะไดความสัมพันธ

ระหวาง k ∆S≠ และ ∆H≠ ดังแสดงในสมการที่ (16)     

 

               
                 

exp expBk T H Sk
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                      (16) 

 

 ในงานวิจัยน้ี ผูวิจัยจะนําคา k ที่แสดงไวในสมการที่ (16) ไปประยุกตใชในการคํานวณ

ตัวแปรกัมมันตสําหรับ ROP ของ 41ε-CL กับตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร ที่วิเคราะหดวยเทคนิค 

non-isothermal DSC คณะผูวิจัยไดทําการแทนคา K(T) ที่แสดงในสมการที่ (3) ดวยสมการที่ 

(16) จะไดสมการใหมที่สามารถใชในการคํานวณตัวแปรทางอุณหพลศาสตรที่สภาวะทรานซิชัน

ของ ROP ของ 41ε-CL ไดดังแสดงในสมการที่ (17) เม่ือทําการจัดรูปสมการที่ (17) จะสามารถ

คํานวณคา ∆H≠ และ ∆S≠ ไดจากความชัน และจุดตัดของกราฟความสัมพันธระหวาง 

ln((dα)β/dT)α,i กับ 1/Tα,I  

             

                              , ,
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สมการที่ (17) ที่ผูวิจัยดัดแปลงข้ึนมาสามารถนําไปใชคํานวณหาคาตัวแปรทางจลนพลศาสตร

ของสภาวะทรานซิชันของ ROP ของ 41ε-CL ไดอยางรวดเร็วเม่ือเทียบกับเทคนิค Isothermal 

DSC และ 1H-NMR การนําสมการที่  (17) ไปใชงานจะมีลักษณะคลายคลึงกับ Friedman 

isoconversional method [10] 

 จากคาความรอนที่คายออกมาจากรูปที่ 12 และ 16 สามารถนําไปสูการคํานวณคาตัว

แปรทางอุณหพลศาสตรได โดยทําการคํานวณคาเอ็นทาลปกัมมันต (Activation enthalpy, 

∆H≠) และเอ็นโทรปกัมมันต (Activation entropy, ∆S≠) โดยอาศัยสมการที่ (17) โดยผูวิจัยจะ

เลือกใช อุณหภูมิ ณ  จุดที่ มี อัตราการเกิดปฏิกิ ริยาสูงสุด (Maximum rate) กราฟแสดง

ความสัมพันธระหวาง ln((dα)β/dT) กับ 1/Tp สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน(II) 

แบบแมคโครไดแสดงไวในรูปที่ 20  



 
 

รูปท่ี 20 กราฟแสดงความสัมพันธระหวาง ln((dα)β/dT) กับ 1/Tα (สมการที่ (17)) สําหรับ ROP 

ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร 

 

 จากรูปที่ 20 ผูวิจัยพบวากราฟที่ไดมีความเปนเสนตรงที่ดี โดยมีคา R2 > 0.95 และ

สามารถคํานวณคา ∆H≠ และ ∆S≠ สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน(II) แบบ

แมคโครได ดังแสดงในตารางที่ 4 จากผลการทดลองพบวาสามารถคํานวณตัวแปรทางอุณห

พลศาสรไดอยางรวดเร็วโดยอาศัยสมการที่ผูวิจัยไดทดลองดัดแปลงข้ึนมา ซ่ึงสามารถนําไปใช

ในการอธิบายถึงเสถียรภาพของสภาวะทรานซิชันที่เกิดข้ึนระหวางมอนอเมอรกับตัวริเร่ิม

ปฏิกิริยาได   

  

ตารางท่ี 4 คา ∆H≠ และ ∆S≠ สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมค

โครที่หาจากเทคนิค Non-isothermal DSC  

 

ตัวริเร่ิม 
∆H≠ a 

(kJ/mol) 

∆S≠ a    

(J/mol.K) 

SnLL4 90.5 -79.0 

SnLL8 48.1 -146.5 

SnCL4 101.4 -54.3 

SnCL8 57.1 -134.2 
 

a คํานวณจากสมการที่ (17) 

 

จากตารางที่ 4 พบวาคา ∆H≠ ของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ ε-CL ที่

ริเร่ิมโดย SnLL4 > SnLL8 และ SnCL4 > SnCL8 แสดงวา ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 

และ SnCL4 ตองการใชพลังงานในการสรางสภาวะทรานซิชันมากกกวา จงสงผลทําใหอัตราการ



เกิดปฏิกิริยาลดลง นอกจากน้ีระบบตัวริเร่ิม SnLL จะมีคา ∆H≠  ต่ํากวา SnCL แสดงวาการ

สรางสภาวะทรานซิชันของ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL เกิดข้ึนไดงายกวาตัวริเร่ิม SnCL 

ซ่ึงมีความสอดคลองกับขอมูลทางจลนพลศาสตรที่คํานวณไดในหัวขอที่ 3.2.1 เม่ือทําการ

พิจารณาคา ∆S≠ พบวา คา ∆S≠ สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมค

โครทั้งหมดมีคาติดลบ (Negative value) แสดงวาสภาวะทรานซิชันของ ε-CL กับตัวริเร่ิมทิน(II) 

แบบแมคโครมีความไมเปนระเบียบต่ํา และมีเสถียรภาพของสภาวะทรานซิชันสูง (High order 

transition state) และพบวาคา ∆S≠ สําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดย SnLL4 > SnLL8 และ 

SnCL4 > SnCL8 แสดงวาปริมาณของพันธะ Sn-O ที่มีอยูในตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครมีผล

ตอเสถียรภาพของสภาวะทรานซิชัน เม่ือปริมาณของ Sn-O ลดลงจะสงผลทําใหความสามารถ

ในการโคออรดิเนชันระหวางมอนอเมอรและพันธะ Sn-O ของตัวริเร่ิมปฏิกิริยาลดลง สงผลทําให

เสถียรภาพของสภาวะทรานซิชันลดลง และมีพลังงานสูงข้ึน  

 

3.3 การศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน  

 หลังจากที่ผูวิจัยไดทําการศึกษาถึงพฤติกรรมการริเร่ิมปฏิกิริยาของตัวริเร่ิมปฏิกิริยาทิน

(II) แบบแมคโครที่สังเคราะหข้ึนใน ROP ของ ε-CL โดยอาศัยขอมูลทางจลนพลศาสตร และอุณ

หพลศาสตร ผูวิจัยพบวาตัวริเร่ิม SnLL และ SnCL แบบแมคโครที่สังเคราะหข้ึนมาสามารถริเร่ิม

ปฏิกิริยา ROP ของ ε-CL ได จากน้ันผูวิจัยไดทําการศึกษาถึงกลไกในการเกิดปฏิกิริยา ROP 

ของ ε-CL ที่ริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร โดยผูวิจัยไดใชตัวอยางครูดพอลิเมอรที่ไดจากการทําพอ

ลิเมอไรเซชันโดย DSC ที่อัตราการใหความรอน 10.0 oC/min มาทําการวิเคราะหโครงสรางทาง

เคมีโดย 1H-NMR และ 1H-NMR สเปกทราของตัวอยางพอลิเมอรที่สังเคราะหจาก ROP ของ ε-
CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnLL4 แบบแมคโครไดแสดงไวในรูปที่ 21 จากผลการทดลองในรูปที่ 21 

ผูวิจัยพบวาในสายโซของ PCL มีองคประกอบที่มาจากตัวริเร่ิม SnLL4 1H-NMR สเปกตรัมของ

ครูด PCL มีสัญญาณ multiplet ของ methylene proton ที่อยูติดกับพันธะ Sn-O (-Sn-O-CH2-) 

ที่ 3.65 ppm (a,m) ซ่ึงเปนตําแหนงที่ช้ีชัดวาปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันเกิดผานการแทรกตัว 

(Insertion) ของมอนอเมอรเขาไปในพันธะ Sn-O ของตัวริเร่ิมปฏิกิริยาแบบแมคโคร นอกจากน้ี

ยังพบวาจากการใหความรอนโดยเทคนิค DSC ปฏิกิริยาเกิดข้ึนอยางสมบูรณเพราะวาตรวจพบ

สัญญาณ triplet ของ methylene proton ที่ติดกับออกซิเจนของหมูคารบอนิลของสายโซ PCL (-

COO-CH2-) ที่ 4.15 ppm (f) และสัญญาณ triplet ของ methylene proton ที่ติดกับคารบอน

ของหมูคารบอนิลของสายโซ PCL (-CH2-COO-) ที่ 2.30 ppm (e,j) นอกจากน้ียังตรวจพบ

สัญญาณ multiplet จาก methylene proton จากหมูปลายสายโซและภายในสายโซ PCL ในชวง

เคมีคัลชิพ 1.30 – 1.60 ppm (b,c,d,g,h,i,l,n,o) ดังน้ันจากผลการทดลองดังกลาวปฏิกิริยา ROP 

ของ ε-CL ที่ ริเร่ิมโดย SnLL แบบแมคโครนาจะเกิดผานกลไกโคออรดิเนชัน-อินเสริทชัน 

(Coordination-insertion mechanism) เชนเดียวกับระบบริเร่ิมปฏิกิริยาโลหะอัลคอกไซดที่มีการ

รายงานมากอน [17, 18] ตามที่นําเสนอในรูปที่ 22 กลไกดังกลาวเร่ิมตนจากการโคออรดิเนชัน



ระหวาง ε-CL กับพันธะ Sn-O ของตัวริเร่ิม SnLL แบบแมคโคร จากน้ันออกซิเจนที่ติดกับ

อะตอมของ Sn จะเขาทําปฏิกิริยาที่บริเวณคารบอนิลคารบอนสงผลทําใหเกิดการเปดวงตรง

ตําแหนงพันธะเอซิล-ออกซิเจน (Acyl-oxygen bond cleavage) จากน้ันมอนอเมอรที่เปดวงแลว

จะแทรกตัวเขาไปตรงตําแหนงพันธะ Sn-O แลวจะเปล่ียนไปเปนสปชียแผขยาย (Propagating 

specie) จากน้ันข้ันตอนการแผขยายของสายโซ (Propagation step) จะเกิดผานกลไกเดียวกัน

โดยการแทรกตัวของมอนอเมอรไปยังพันธะ Sn-O ของสปชียแผขยาย เม่ือข้ันตอนการแผขยาย

สายโซเกิดข้ึนสมบูรณจะไดพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PCL)       

  

 
 

รูปท่ี 21 400 MHz 1H-NMR สเปกทราของตัวริเร่ิม SnLL4 แบบแมคโคร และ ครูด PCL ที่ได

จาก non-isothermal DSC พอลิเมอไรเซชันของ ε-CL ที่ ริเร่ิมโดย 1.0 %w/w ของตัวริเร่ิม 

SnLL4 ณ อัตราการใหความรอน 10.0 oC/min  

 

   

     



 
 

รูปท่ี 22 กลไกโคออรดิเนชัน-อินเสริทชันสําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnLL 

แบบแมคโคร 

 

ดังน้ันจากผลการทดลองในหัวขอที่ 3.2 และ 3.3 ผูวิจัยไดทําการศึกษาจลนพลศาสตร 

อุณหพลศาสร และกลไกของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม

ทิน(II) แบบแมคโครเสร็จสิ้นเปนที่เรียบรอย ในลําดับตอไปผูวิจัยจะทําการทดสอบประสิทธิภาพ

ของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครในการสังเคราะหพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PCL) พอลิ

(แอล-แลกไทด) (PLL) และพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) (PLC) ผานพอ

ลิเมอไรเซชันแบบบัลค รวมถึงเปรียบเทียบประสิทธิภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร กับ

ระบบริเร่ิมปฏิกิริยาที่เปนที่นิยมใชในการสังเคราะหพอลิเอสเทอรที่ยอยสลายไดทางชีวภาพ 

(Conventional initiating systems) เชน ทิน(II) ออกโทเอท (Sn(Oct)2) และทิน(II) ออกโทเอท 

(Sn(Oct)2)/เอ็น-บิวทานอล (nButanol, nBuOH)  

 

 

 

 

 



3.4 การสังเคราะห และการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลก

โทน) พอลิ(แอล-แลกไทด) และพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน)  

ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคโดยใชทิน(II) แบบแมคโครเปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยา 

 

3.4.1 การสังเคราะห และการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลก

โทน) ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคโดยใชทิน(II) แบบแมคโครเปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยา 

 เม่ือผูวิจัยทราบถึงพฤติกรรมการริเร่ิมปฏิกิริยา ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมทิน

(II) แบบแมคโคร โดยการวิเคราะหขอมูลทางจลนพลศาสตร และอุณหพลศาสตรที่ไดในหัวขอที่ 

3.2 รวมถึงเขาใจกลไกในการเกิดปฏิกิริยา (หัวขอที่ 3.3) จากน้ันผูวิจัยไดทําการทดสอบ

ประสิทธิภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครในการสังเคราะหพอลิเมอรซ่ึงเปนการทดสอบ

ความเปนไปไดในการนําตัวริเร่ิมปฏิกิริยาไปใชประโยชน ผูวิจัยจะทําการสังเคราะหพอลิเมอร

ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคซ่ึงเปนกระบวนการสังเคราะหที่ปราศจากตัวทําละลายอินทรีย 

โดยผูวิจัยไดเร่ิมทําการสังเคราะหพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน)  (PCL) โดยการผสม ε-CL 

ปริมาณ 4 g กับตัวริเร่ิม SnLL และ SnCL แบบแมคโครที่มีความเขมขนเทากับ 0.050 0.075 

0.100 0.150 และ 0.200 %w/w ในขวดกนกลมขนาด 10 mL ภายใตบรรยากาศแกสไนโตรเจน

ภายใน Glove box (LABCONCO) จากน้ันทําการปดขวดแลวนําไปจุมลงในอางนํ้ามันซิลิโคน 

(Silicone oil bath) ที่อุณหภูมิ 150 oC เปนเวลา 48 ช่ัวโมง เม่ือครบกําหนดเวลา 48 ช่ัวโมงจะ

ได PCL ชนิดครูดที่มีลักษณะทางกายภายเปนของแข็งสีขาวและเหลืองออนดังแสดงในรูปที่ 23 

จากน้ันนําพอลิเมอรเหลาน้ีมาละลายในคลอโรฟอรมแลวทําการตกตะกอนในเมทานอลเย็นจะ

ไดPCL ที่บริสุทธ์ิ โดยมีลักษณะทางกายภาพเปนเสนใยของแข็งสีขาวที่เหนียว ซ่ึงผูวิจัยคาดวา

พอลิเมอรที่สังเคราะหไดจะมีนํ้าหนักโมเลกุลที่สูงกวา 5.0×104 ตัวอยางของ PCL บริสุทธ์ิที่

สังเคราะหจากการใช SnLL4 และ SnCL4 แบบแมคโครเปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยาไดแสดงไวในรูปที่ 

24 และ 25 ตามลําดับ จากน้ันผูวิจัยไดการวิเคราะหคานํ้าหนักโมเลกุล และคาการกระจายตัว

ของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) และเปอรเซ็นตผลผลิตของ PCL บริสุทธ์ิที่สังเคราะหไดโดยเทคนิค 

GPC และผลการวิเคราะหไดรวบรวมไวในตารางที่ 5 

 

 
 

รูปท่ี 23 พอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) ชนิดครูดที่สังเคราะหจาก ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิม

โดยตัวริเร่ิม SnLL4 แบบแมคโครที่ความเขมขนตางๆ ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 48 ช่ัวโมง  



 

 
 

รูปท่ี 24 พอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) บริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิม

โดยตัวริเร่ิม SnLL4 แบบแมคโครที่ความเขมขนตางๆ ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 48 ช่ัวโมง  

 

 
 

รูปท่ี 25 พอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) บริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิม

โดยตัวริเร่ิม SnCL4 แบบแมคโครที่ความเขมขนตางๆ ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 48 ช่ัวโมง  

 

ตารางท่ี 5 คานํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ีย คาการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) และ

เปอรเซ็นตผลผลิตของพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) บริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก ROP ของ ε-
CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnCL4 แบบแมคโคร ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 48 ช่ัวโมง   
 

ตัวริเร่ิม 
[I]  

(%w/w) 
  Mn,GPC a   Mw,GPC a MWDa % yieldb 

SnLL4 

 0.050 6.3×105 1.1×106 1.65 78 

 0.075 2.6×105 4.2×105 1.58 88 

 0.100 1.5×105 2.7×105 1.73 90 

 0.150 1.3×105 2.2×105 1.76 82 

 0.200 6.6×104 1.0×105 1.52 90 

SnCL4 

 0.050 7.1×104 8.8×104 1.24 65 

 0.075 6.1×104 1.0×105 1.70 81 

 0.100 1.4×105 2.3×105 1.66 66 

 0.150 6.2×104 1.1×105 1.72 75 

 0.200 1.3×105 2.1×105 1.66 94 



a หาจากเทคนิค GPC โดยใช THF เปนตัวชะ และทําการเทียบมาตรฐานโดยพอลิสไตรีน  
b ปริมาณของพอลิเมอรที่ไดหลังจากการตกตะกอนในเมทานอล แลวผานการอบภายใตสภาวะ

สุญญากาศจนน้ําหนักคงที่  

 

 จากการวิเคราะหขอมูลทางโครมาโทรกราฟโดยเทคนิค GPC ผูวิจัยพบวาตัวริเร่ิม 

SnLL4 และ SnCL4 แบบแมคโครจัดเปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยาที่มีประสิทธิภาพสูงมาก เพราะมีความ

วองไวในการเกิดปฏิกิริยาดังแสดงในสวนของการคํานวณตัวแปรทางจลนพลศาสตร และยัง

สามารถใชในการผลิตพอลิเอสเทอรที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงได จากตารางที่ 5 พบวาตัวริเร่ิม 

SnLL4 จะให PCL ที่ มีน้ําหนักโมเลกุลที่สูงกวา SnCL4 โดย PCL ที่สังเคราะหไดมีนํ้าหนัก

โมเลกุลเฉล่ียโดยจํานวน (Mn) และนํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยนํ้าหนัก (Mw) สูงที่สุดเทากับ 

6.3×105 และ 1.1×106 ตามลําดับ และสภาวะที่ใชในการสังเคราะหใหคาเปอรเซ็นตผลผลิตของ 

PCL อยูในชวง 66 – 94% นอกจากน้ียังพบวานํ้าหนักโมเลกุลของ PCL จะเพ่ิมข้ึนเม่ือความ

เขมขนของตัวริเร่ิมลดลง [3, 6] ซ่ึงเปนส่ิงที่พบไดโดยทั่วไปในพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของไซ

คลิกเอสเทอร และคา MWD ของ PCL ที่สังเคราะหไดอยูในชวง 1.24 – 1.76 แสดงใหเห็นวา

ยังคงมีปฏิกิริยาทรานสเอสเทอริฟเคชัน (Transesterification) เกิดข้ึนเล็กนอย ซ่ึงนาจะเปนผล

จากการที่ใชอุณหภูมิในการสังเคราะหที่สูง และใชเวลาในการสังเคราะหนาน จากผลการทดลอง

ยังพบวาตัวริเร่ิมระบบ SnLL ควบคุมนํ้าหนักโมเลกุลไดดีกวาระบบ SnCL หลังจากที่ทราบขอมูล

เก่ียวกับประสิทธิภาพของตัวริเร่ิม SnLL และ SnCL แบบแมคโครในการสังเคราะห PCL ผานพอ

ลิเมอไรเซชันแบบบัลคแลว ผูวิจัยไดทําการตรวจสอบโครงสรางทางเคมีของ PCL บริสุทธ์ิที่

สังเคราะหได โดยเทคนิค 1H-NMR ตัวอยางของ 1H-NMR สเปกทราของ PCL บริสุท ธ์ิที่

สังเคราะหจากการใช SnLL4 เปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยาไดแสดงไวในรูปที่ 26      

 จากรูปที่ 26 ผูวิจัยตรวจพบสัญญาณ multiplet ของเมทิลีนโปรตอนในสายโซ PCL และ

ห มู ป ลาย บิ วท อก ไซ ด ใน ช ว ง  1.30-1.60 ppm (b,c,d,g,h,i,l,n,o) สัญ ญ าณ  triplet ของ 

methylene proton ที่ติดกับคารบอนิลคารบอนของสายโซ PCL ที่ 2.30 ppm (e,j) สัญญาณ 

multiplet ของ methylene proton ที่ติดกับออกซิเจนของหมูปลายสายโซที่ 3.65 ppm (a,m) ซ่ึง

สัญญาณดังกลาว ณ ตําแหนง a,m ตรวจพบเฉพาะ PCL ที่สังเคราะหจาก SnLL4 ที่ความ

เขมขน 0.200 %w/w เพราะวา PCL ที่สังเคราะหจาก SnLL4 ที่ความเขมขนอ่ืนๆมีสายโซที่ยาว

มากจนเกิดการบดบังสัญญาณของหมูปลายทําใหไมพบสัญญาณดังกลาวในกรณีของ SnLL4 ที่

ความเขมขน 0.050 และ 0.075 %w/w นอกจากน้ียังตรวจพบสัญญาณ triplet ของ methylene 

proton ที่อยูติดกับคารบอนิลออกซิเจนในสายในสายโซ PCL ที่ 4.15 ppm (f) และสัญญาณ 

quartet ของ methine proton ที่มาจากสายโซพอลิแลกไทดที่ 5.15 ppm (k) สําหรับ PCL ที่

สังเคราะหจาก SnLL4 ที่ความเขมขน 0.200 %w/w จากผลการทดลองที่ไดในรูปที่ 26 ผูวิจัย

พบวาตําแหนงของสัญญาณตางๆที่ไดจากเทคนิค 1H-NMR มีความสอดคลองกับโครงสรางของ 

PCL ที่สังเคราะหได     



 
 

รูปท่ี 26 400 MHz 1H-NMR สเปกทราของ PCL บริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก ROP ของ ε-CL ที่

ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnLL4 แบบแมคโครที่ความเขมขนตางๆ ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 48 

ช่ัวโมง  

 

3.4.2 การศึกษาเปรียบทียบประสิทธิภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร กับตัวริเร่ิม

ป ฏิ กิ ริยาทิ น (II) ออก โท เอท  (Sn(Oct)2) แล ะทิ น (II) ออก โท เอท /เอ็น -บิ วท าน อ ล 

(Sn(Oct)2/nBuOH) ในการสังเคราะหพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) 

จากผลการทดลองในหัวขอที่ผานมาผูวิจัยประสบผลสําเร็จในการสังเคราะห PCL 

นํ้าหนักโมเลกุลสูง (Mn > 1.0×105) ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคโดยใชทิน(II) แบบแมคโคร

เปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยา ในลําดับตอจากน้ีไปผูวิจัยไดทําการเปรียบเทียบประสิทธิภาพของตัวริเร่ิม

ทิน(II) แบบแมคโครกับระบบริเร่ิมปฏิกิริยาที่เปนที่นิยมใชโดยทั่วไปในการสังเคราะห PCL 

ไดแก ทิน(II) ออกโทเอท (Sn(Oct)2) และทิน(II) ออกโทเอท (Sn(Oct)2)/เอ็น-บิวทานอล (n-

Butanol, nBuOH) ผูวิจัยไดทําการสังเคราะห PCL โดยทําการผสม ε-CL ปริมาณ 4 g กับตัว

ริเร่ิม SnLL4  SnCL4 Sn(Oct)2 และ Sn(Oct)2/nBuOH ที่ความเขมขนเทากับ 0.050 0.075 

0.100 0.150 และ 0.200 %w/w ในขวดกนกลมขนาด 10 mL ภายใตบรรยากาศแกสไนโตรเจน

ภายใน Glove box (LABCONCO) จากน้ันทําการปดขวดแลวนําไปจุมลงในอางนํ้ามันซิลิโคน 



(Silicone oil bath) ที่อุณหภูมิ 150 oC เปนเวลา 48 ช่ัวโมง เม่ือครบกําหนดเวลา 48 ช่ัวโมงจะ

ได PCL ชนิดครูดที่มีลักษณะทางกายเปนของแข็งสีขาวและเหลืองออน เชนเดียวกับผลการ

ทดลองในหัวขอที่ 3.4 ตัวอยางของพอลิเมอรชนิดครูดไดแสดงไวในรูปที่ 27  

 

 
 

รูปท่ี 27 ตัวอยางพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) ชนิดครูดที่สังเคราะหจาก ROP ของ ε-CL 

ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิมปฏิกิริยาตางๆ ที่ความเขมขน 0.050 0.075 0.100 0.150 และ 0.200 %w/w 

ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 48 ช่ัวโมง: (a) Sn(Oct)2 (b) Sn(Oct)2/nBuOH และ (c) SnLL4  

 

เม่ือนําพอลิเมอรเหลาน้ี (รูปที่ 27) มาละลายในคลอโรฟอรมแลวทําการตกตะกอนในเม

ทานอลเย็นจะได PCL บริสุทธ์ิ โดยมีลักษณะทางกายภาพเปนเสนใยของแข็งสีขาวที่เหนียวดัง

แสดงไวในรูปที่ 28 หลังจากที่ได PCL ที่บริสุทธ์ิแลวผูวิจัยไดทําการหาคานํ้าหนักโมเลกุล คา 

MWD โดยเทคนิค GPC และไดรวบรวมผลการทดลองไวในตารางที่ 6 จากตารางที่ 6 พบวาคา

นํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยจํานวน และนํ้าหนัก (Number average (Mn) and weight average 

(Mw) molecular weight) ของ PCL บริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก SnLL4 และ SnCL4 มีคาสูงกวา

ระบบริเร่ิมปฏิกิริยาที่นิยมใชโดยทั่วไป (Conventional initiating systems) โดยเฉพาะอยางย่ิง

ตัวริเร่ิม SnLL4 แบบแมคโครให PCL ที่ มีน้ําหนักโมเลกุลที่สูงถึง 6.3×105 แตอยางไรก็

ตาม %yield ของ PCL ที่สังเคราะหจากตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครในบางสภาวะมีคาต่ํากวา 

Sn(Oct)2 และ Sn(Oct)2/nBuOH อาจจะมีผลมาจากกการที่โครงสรางของตัวริเร่ิมแบบแมคโคร

ที่ มีขนาดใหญมากเม่ือเทียบกับ Sn(Oct)2 และ Sn(Oct)2/nBuOH สงผลทําใหการควบคุม

ปฏิกิริยาทําไดยากข้ึน โดยรวมแลว %yield ของ PCL บริสุทธ์ิที่สังเคราะหไดคอนขางสูง 



นอกจากน้ีคา MWD ของ PCL ทั้งหมดมีคาต่ํากวา 2 แสดงวาปฏิกิริยาทรานสเอสเทอริฟเคชัน

เกิดข้ึนไมมาก  

 

 
 

รูปท่ี 28 ตัวอยางพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) ชนิดบริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก ROP ของ ε-
CL ที่ ริ เ ร่ิม โดยตั ว ริเร่ิมปฏิ กิ ริยาต างๆ  ที่ ความเขมขน  0.050 0.075 0.100 0.150 และ 

0.200 %w/w ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 48 ช่ัวโมง: (a) Sn(Oct)2 (b) Sn(Oct)2/nBuOH (c) 

SnLL4 และ (d) SnCL4  

 

ดังน้ันงานวิจัยดังกลาวประสบความสําเร็จในการพัฒนาตัวเร่ิมปฏิกิริยาทิน(II) แบบแมค

โครที่ มีประสิทธิภาพสูงในการสังเคราะหพอลิเอสเทอรที่ยอยสลายไดทางชีวภาพ โดยมี

ประสิทธิภาพไมดอยไปกวาระบบริเร่ิมปฏิกิริยาที่นิยมใชโดยทั่วไป (Conventional initiating 

systems) ในลําดับตอไปผูวิจัยจะทําการทดลองสังเคราะหพอลิ(แอล-แลกไทด) (PLL) โดยใช

สภาวะการสังเคราะหเดียวกันกับ PCL โดยใชตัวริเร่ิมปฏิกิริยาทิน(II) แบบแมคโคร ผูวิจัย



ตองการทราบวาจะสามารถสังเคราะห PLL ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงโดยใชตัวริเร่ิมทิน(II) แบบ

แมคโครไดหรือไม      

 

ตารางท่ี 6 คาน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ีย คาการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) และ

เปอรเซ็นตผลผลิตของพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) บริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก ROP ของ ε-
CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnLL4 SnCL4 Sn(Oct)2 และ Sn(Oct)2/nBuOH ณ อุณหภูมิ 150 oC 

เวลา 48 ช่ัวโมง   

 

     ตัวริเร่ิม 
        [I]  

   (%w/w) 
 Mn,GPC a  Mw,GPC a MWDa % yieldb 

SnLL4 

   0.050 6.3×105 1.1×106  1.65     78 

   0.075 2.6×105 4.2×105  1.58     88 

   0.100 1.5×105 2.7×105  1.73     90 

   0.150 1.3×105 2.2×105  1.76     82 

   0.200 6.6×104 1.0×105  1.52     90 

SnCL4 

   0.050 7.1×104 8.8×104  1.24     65 

   0.075 6.1×104 1.0×105  1.70     81 

   0.100 1.4×105 2.3×105  1.66     66 

   0.150 6.2×104 1.1×105  1.72     75 

   0.200 1.3×105 2.1×105  1.66     94 

Sn(Oct)2 

   0.050 6.3×104 1.2×105  1.91     89 

   0.075 6.5×104 1.2×105  1.81     89 

   0.100 6.4×104 1.2×105  1.84     89 

   0.150 4.4×104 8.7×104  1.98     88 

   0.200 5.3×104 1.0×105  1.96     89 

Sn(Oct)2/ 

nBuOH 

   0.050 6.9×104 1.2×105  1.69     92 

   0.075 6.3×104 1.1×105  1.82     88 

   0.100 7.0×104 1.2×105  1.71     89 

   0.150 5.9×104 9.3×104  1.58     95 

   0.200 1.5×104 2.9×104  1.89     84 

a หาจากเทคนิค GPC โดยใช THF เปนตัวชะ และทําการเทียบมาตรฐานโดยพอลิสไตรีน  
b ปริมาณของพอลิเมอรที่ไดหลังจากการตกตะกอนในเมทานอล แลวผานการอบภายใตสภาวะ

สุญญากาศจนน้ําหนักคงที่  

 

 



3.4.3 การสังเคราะห และบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของพอลิ(แอล-แลกไทด) ผานพอลิ

เมอไรเซชันแบบบัลคโดยใชทิน(II) แบบแมคโครเปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยา 

หลังจากที่ผู วิ จัยไดทดสอบประสิทธิภาพของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร ในการ

สังเคราะห PCL ที่มีน้ําหนักโมเลกุลสูงแลว ผูวิจัยจะทําการทดลองสังเคราะหพอลิ(แอล-แลก

ไทด) (PLL) โดยใชสภาวะการสังเคราะหเดียวกันกับ PCL โดยใชตัวริเร่ิมปฏิกิริยาทิน(II) แบบ

แมคโคร ผูวิจัยไดทําการสังเคราะห PLL โดยทําการผสมแอล-แลกไทด (LL) ปริมาณ 4 กรัมกับ

ตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnCL4 ที่ความเขมขนเทากับ 0.050 0.075 0.100 และ 0.200 %w/w ใน

ขวดกนกลมขนาด 10 mL ภายใตบรรยากาศแกสไนโตรเจนภายใน Glove box (LABCONCO) 

จากน้ันทําการปดขวดแลวนําไปจุมลงในอางนํ้ามันซิลิโคน (Silicone oil bath) ที่อุณหภูมิ 150 
oC เปนเวลา 48 ช่ัวโมง เม่ือครบกําหนดเวลา 48 ช่ัวโมงจะได PLL ชนิดครูดที่มีลักษณะทาง

กายเปนของแข็งสีขาวและเหลืองออน จากน้ันนําพอลิเมอรเหลาน้ีมาละลายในคลอโรฟอรมแลว

ทําการตกตะกอนในเมทานอลเย็นจะได PLL ที่บริสุทธ์ิเชนเดียวกับการสังเคราะห PCL โดย 

PLL ที่สังเคราะหจาก SnLL4 มีลักษณะทางกายภาพเปนเสนใยของแข็งสีขาวที่เหนียว สวน 

PLL ที่สังเคราะหจาก SnCL4 มีลักษณะเปนผงสีขาว จากน้ันผูวิจัยไดทําการหาคานํ้าหนัก

โมเลกุล MWD ของ PLL บริสุทธ์ิที่สังเคราะหไดโดยเทคนิค GPC ไดผลการทดลองดังแสดงใน

ตารางที่ 7 

  

ตารางท่ี 7 คาน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ีย คาการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) และ

เปอรเซ็นตผลผลิตของพอลิ(แอล-แลกไทด) บริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก ROP ของ LL ที่ริเร่ิมโดย

ตัวริเร่ิม SnLL4 และ SnCL4 แบบแมคโคร ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 48 ช่ัวโมง   

 

     ตัวริเร่ิม 
      [I]        

(%w/w) 
Mn,GPC a Mw,GPC a MWDa % yieldb 

     SnLL4 

0.050 7.1×104 8.6×104 1.22 62 

0.075 8.8×104 1.2×105 1.34 80 

0.100 5.8×104 9.8×104 1.68 89 

0.200 1.0×104 1.7×105 1.69 95 

    SnCL4 

0.050 9.3×103 1.1×104 1.17 43 

0.075 9.7×103 1.2×104 1.19 45 

0.100 1.1×104 1.3×104 1.24 61 

0.200 1.3×104 1.7×104 1.28 80 

a หาจากเทคนิค GPC โดยใช THF เปนตัวชะ และทําการเทียบมาตรฐานโดยพอลิสไตรีน  
b ปริมาณของพอลิเมอรที่ไดหลังจากการตกตะกอนในเมทานอล แลวผานการอบภายใตสภาวะ

สุญญากาศจนน้ําหนักคงที่  
 



จากผลการทดลองในตารางที่ 7 พบวาสามารถสังเคราะห PLL ที่มีนํ้าหนักโมแลกุลสูง (> 

5.0×104) ไดโดยการใช SnLL4 เปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยา ROP ของ LL ผานพอลิเมอไรเซชันแบบ

บัลค นอกจากน้ี PLL ที่สังเคราะหไดจาก SnLL4 มีนํ้าหนักโมเลกุล และ%yield ที่สูงกวา 

SnCL4 เชนเดียวกับการสังเคราะห PCL (ตารางที่ 5) นอกจากน้ีผูวิจัยยังพบวาคา MWD ของ 

PLL ที่สังเคราะหไดมีคาต่ํากวา PCL ผูวิจัยคาดวานาจะเกิดจากการที่มอนอเมอร LL มีความ

วองไวในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันมากกวา ε-CL แตอยางไรก็ตาม PLL ที่สังเคราะหได

ยังคงมีนํ้าหนักโมเลกุลที่ต่ํา PCL ทั้งน้ีนาจะเกิดจากการที่ใชอุณหภูมิในการสังเคราะหที่สูง และ

ใชเวลาในการสังเคราะหนาน ซ่ึงอาจทําใหเกิดการสลายตัวทางความรอนของ PLL  

 

3.4.4 การสังเคราะห และการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอป

ไซลอน-คาโพรแลกโทน)  ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคโดยใชทิน(II) แบบแมคโครเปน

ตัวริเร่ิมปฏิกิริยา    

 หลังจากที่ผูวิจัยประสบความสําเร็จในการสังเคราะห PCL และ PLL ผานพอลิเมอไรเซ

ชันแบบบัลคของ ε-CL และ LL โดยใช SnLL4 และ SnCL4 เปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยาแลว ผูวิจัยได

ทําการทดสอบความเปนไปไดในการใชตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครในการสังเคราะหโคพอลิเอส

เทอรระหวางมอนอเมอร ε-CL และ LL ผานสภาวะเดียวกันกับการสังเคราะห PCL และ PLL 

โดยผูวิจัยไดทําการทดลองสังเคราะหพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) 

(PLC) โดยใชสัดสวนของมอนอเมอรในฟดระหวาง LL ตอ ε-CL เทากับ 50:50 และ 70:30 โดย

โมล โดยผูวิจัยจะทําการผสม LL และ ε-CL ในขวดกนกลมโดยมีนํ้าหนักรวมเทากับ 4 g 

จากน้ันทําการเติมตัวริเร่ิม SnLL4 เขมขน 0.100 %w/w เขาไป ในขวดกนกลมขนาด 10 mL 

ภายใตบรรยากาศแกสไนโตรเจนภายใน Glove box (LABCONCO) จากน้ันทําการปดขวดแลว

นําไปจุมลงในอางนํ้ามันซิลิโคน (Silicone oil bath) ที่อุณหภูมิ 150 oC เปนเวลา 48 ช่ัวโมง เม่ือ

ครบกําหนดเวลา 48 ช่ัวโมงจะได PLC ชนิดครูดที่มีลักษณะทางกายเปนของแข็งสีขาว จากน้ัน

นํา PLC ที่ไดมาละลายในคลอโรฟอรมแลวทําการตกตะกอนในเมทานอลเย็นจะได PLC ที่

บริสุทธ์ิเชนเดียวกับการสังเคราะห PCL และ PLL โดยจากการทดลองพบวา PLC ที่ไดมี

ลักษณะเปนผงสีขาว ดังแสดงในรูปที่ 29 ซ่ึงแสดงใหเห็นวาตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครอาจจะ

ไมเหมาะสมสําหรับการนําไปใชในการสังเคราะหโคพอลิเอสเทอรระหวาง LL กับ ε-CL จากน้ัน

ผูวิจัยไดนํา PLC บริสุทธ์ิที่สังเคราะหไดไปทําการวิเคราะหคานํ้าหนักโมเลกุล และคา MWD 

โดยเทคนิค GPC ซ่ึงไดผลการทดลองดังแสดงในตารางที่ 8 

 



 
 

รูปท่ี 29 พอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) ชนิดบริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก 

ROP ของ LL และ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnLL4 เขมขน 0.100 %w/w ณ อุณหภูมิ 150 oC 

เวลา 48 ช่ัวโมง: (a) PLC50/50 และ (b) PLC70/30 

 

ตารางท่ี 8 คานํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ีย คาการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุล (MWD) และ

เปอรเซ็นตผลผลิตของพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) บริสุทธ์ิที่สังเคราะห

จาก ROP ของ LL และ  ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnLL4 เขมขน 0.100 %w/w ณ อุณหภูมิ 

150 oC เวลา 48 ช่ัวโมง 

 

  พอลิเมอร Mn,GPC a Mw,GPC a MWDa % yieldb 

PLC50/50 1.5×104 2.3×104 1.53 68 

PLC70/30 

 
1.3×104 2.1×104 1.61 80 

a หาจากเทคนิค GPC โดยใช THF เปนตัวชะ และทําการเทียบมาตรฐานโดยพอลิสไตรีน  
b ปริมาณของพอลิเมอรที่ไดหลังจากการตกตะกอนในเมทานอล แลวผานการอบภายใตสภาวะ

สุญญากาศจนน้ําหนักคงที่  

 

 จากผลการทดลองที่ได พบวาตัวริเร่ิม SnLL4 สามารถผลิต PLC ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลต่ํา

กวา PCL และ PLL นอกเหนือจากน้ันพอลิเมอรที่ไดยังมีคา MWD 1.53-1.61 ซ่ึงก็ยังแสดงให

เห็นวายังคงมีปฏิกิริยาทรานสเอสเทอริฟเคชันเกิดข้ึน สาเหตุที่ทําใหนํ้าหนักโมเลกุลของพอลิ

เมอรที่ไดคอนขางต่ําอาจจะเปนเพราะการใชอุณหภูมิในการสังเคราะหที่สูง และใชเวลานาน ซ่ึง

ไมเหมาะสมสําหรับระบบมอนอเมอร LL แตอยางไรก็ตามก็ยังคงมีความจําเปนตองใชอุณหภูมิ

ในการสังเคราะหที่สูง เพราะตัวริเร่ิม SnLL แบบแมคโครเปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยาที่ชา ถาใช

อุณหภูมิการสังเคราะหที่ต่ําเกินไปอาจจะมีผลทําใหปฏิกิริยาเกิดข้ึนไดชามาก และไมไดพอลิ

เมอรตามตองการ หลังจากที่ผูวิจัยไดทําการวิเคราะหคานํ้าหนักโมเลกุล และคา MWD ของ 



PLC ที่สังเคราะหไดแลว จากน้ันผูวิจัยไดทําการวิเคราะหถึงโครงสรางทางเคมีของ PLC ที่

สังเคราะหได รวมถึงวิเคราะหองคประกอบของสายโซ (Composition) PLC วามีความสอดคลอง

กับสัดสวนของมอนเมอรในฟดหรือไม โดยอาศัยเทคนิค คารบอน-13 นิวเคลียรแมกเนติกเร

โซแนนซสเปกโทรสโกป (13C-NMR) กอนทําการวิเคราะหโครงสรางทางเคมีของโคพอลิเมอร 

PLC ผูวิจัยไดใชสัญลักษณ LL และ Cap แทน lactidyl unit และ caproyl unit ในสายโซ PLC 

ที่มาจากมอนอเมอร LL และ ε-CL ดังแสดงในรูปที่ 30 และ 13C-NMR สเปกทราของ PLC ได

แสดงไวในรูปที่ 31 

 

 
 

รูปท่ี 30 โครงสรางเคมีอยางงายของ PLC แสดง caproyl และ lactidyl unit 
 

 
 

รูปท่ี 31 100 MHz13C-NMR สเปกทราของพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน) 

ชนิดบริสุทธ์ิที่สังเคราะหจาก ROP ของ LL และ ε-CL ที่ ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnLL4 เขมขน 

0.100 %w/w ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 48 ช่ัวโมง 



จากผลการทดลองในรูปที่ 31 ผูวิจัยพบวาสัญญาณของ 13C-NMR สําหรับ PLC50/50 มี

ความใกลเคียงกับงานวิจัยของ Nalampang และคณะ [19] นอกจากน้ีผูวิจัยยังไดทําการวิเคราะห

สัญญาณ 13C-NMR ที่ไดในรูปที่  30 โดยการวิเคราะหเชิงสถิติ (Statistical analysis) ตาม

ผลการวิจัยที่ไดรายงานไวในงานวิจัยของ Nalampang และคณะ [19] โดยผูวิจัยจะทําการ

คํานวณคาความยาวเฉล่ียโดยจํานวนของ lactidyl (leLL) และ caproyl (leCap) unit โดยใชสมการ

ที่ (18) และ (19) ตามลําดับ  
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โดยที่ I คือ คาอินทิกรัลของ 13C-NMR สเปกตรัมตามตําแหนงของสัญญาณตางๆในรูปที่ 30 

นอกจากน้ียังสามารถเปรียบเทียบกับคาความยาวเฉล่ียโดยจํานวนของ lactidyl และ caproyl 

unit ในกรณีที่มีการกระจายตัวแบบ random ดังสมการที่ (20) และ (21)  
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โดยที่  k มีคาเทากับ [Cap]/[L] จากน้ันจะสามารถคํานวณคาดีกรีของการสุม (Degree of 

randomness, R) ในสายโซพอลิเมอรไดดังแสดงในสมการที่ (22) โดยที่คา R เขาใกล 0 แสดง

วาลําดับการตอกันของหนวยซํ้าในโคพอลิเมอรจะเปนแบบไดบล็อกโคพอลิเมอร (Diblock 

copolymer) แตถาคา R เขาใกล 1 แสดงวาลําดับการตอกันของหนวยซํ้าในโคพอลิเมอรจะเปน

แบบสุม (Random copolymer)   
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คาตัวแปรตางๆที่ไดจากการพิจารณาทางสถิติ ผูวิจัยไดทําการรวบรวมไวในตารางที่ 9  

 



ตารางท่ี 9 การวิเคราะหทางสถิติสําหรับ 13C-NMR สเปกทราของ PLC ที่สังเคราะหจาก ROP 

ของ LL และ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnLL4 เขมขน 0.100 %w/w ณ อุณหภูมิ 150 oC เวลา 

48 ช่ัวโมง 
  

พอลิเมอร    fLL
a    FLL

b   leLL
c   leCap

d     Re 

PLC50/50 0.5 0.8 4.98 1.85 0.68 

PLC70/30 

 

0.5 0.9 8.88 1.71 0.65 

a สัดสวนโดยโมลของ LL ในมอนอเมอรฟด      b สัดสวนโดยโมลของ LL ในสายโซโคพอลิเมอร  
c ความยาวเฉล่ียโดยจํานวนของ lactidyl unit     d ความยาวเฉล่ียโดยจํานวนของ caproyl unit 
e คาดีกรีของการสุม 
 

 จากผลการคํานวณในตารางที่ 9 พบวาสัดสวนโดยโมลของ LL ในสายโซพอลิเมอร

คอนขางมีความแตกตางจากมอนอเมอรฟดเร่ิมตน แสดงใหเห็นวาตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร

ไมสามารถควบคุมลําดับการเขาตอกันของหนวยซํ้าในสายโซ PLC ได นอกจากน้ียังพบวาใน 

PLC70/30 จะมีคาความยาวของ LL ในสายโซมากกวา PLC50/50 จากการคํานวณคา R พบวา

โคพอลิเมอรทั้งสองมีคา R คอนไปทาง 1 มากกวา แสดงวาความเปนระเบียบในสายโซ PLC 

คอนขางต่ํา ซ่ึงอาจจะสงผลตอคุณสมบัติทางความรอนได และ PLC70/30 จะมีความเปน

ระเบียบมากกวา PLC50/50 เล็กนอย จากน้ันผูวิจัยไดทําการศึกษาสมบัติทางความรอนของโค

พอลิเมอรทั้งสองโดยใชเทคนิค DSC โดยจะทําการใหความรอนจาก 30 oC – 200 oC ดวยอัตรา

การใหความรอน 10 oC/min จากน้ันทําการลดอุณหภูมิลงจาก 200 oC ไปยัง 30 oC ดวยอัตรา

การเย็นตัว 10 oC/min แลวทําการใหความรอนคร้ังที่สอง 30 oC – 200 oC ดวยอัตราการให

ความรอน 10 oC/min ไดผลการทดลองดังรูปที่ 32 และ 33         

 

 
 

รูปท่ี 32 กราฟ DSC ของการใหความรอนคร้ังที่ 1 ของ PLC50/50 และ PLC70/30 ณ อัตรา

การใหความรอน 10 oC/min 



 จากผลการทดลองในรูปที่  32 พบวา PLC ทั้ งสองมีคา Tg อยูในชวง 55-60 oC 

นอกจากน้ี PLC70/30 ยังพบวาคา Tm ประมาณ 125 oC แตกรณีของ PLC50/50 ไมพบคา Tm 

แสดงวา PLC50/50 ไมสามารถเกิดผลึกไดหลังจากกระบวนการสังเคราะหในงานวิจัยน้ี จากน้ัน

เม่ือทําการลดอุณหภูมิแก PLC ที่หลอมเหลวอยางสมบูรณทั้งสอง พบวา PLC ทั้งสองไม

สามารถเกิดผลึกจากสภาวะหลอมเหลวได จากน้ันเม่ือทําการใหความรอนอีกคร้ังหน่ึงพบวาโค

พอลิเมอรทั้งสองไมสามารถเกิดผลึกได และไมพบพีคของการดูดหรือคายความรอนใดๆ ดัง

แสดงในรูปที่ 33 แสดงเห็นวา PLC ทั้งสองที่สังเคราะหไดมีความไมเปนระเบียบทางโครงสราง

สูง และพอลิเมอรที่ไดนาจะมีลักษณะเปน random copolymer แตกรณีของ PLC70/30 จะมี

ความเปนระเบียบในสายโซมากกวา PLC50/50 เล็กนอย      

 

 
 

รูปท่ี 33 กราฟ DSC ของการใหความรอนคร้ังที่ 2 ของ PLC50/50 และ PLC70/30 ณ อัตรา

การใหความรอน 10 oC/min 

 

4. สรุปผลการทดลอง 

 

4.1 การสังเคราะห และการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร 

 จากผลการทดลองทั้งหมดสามารถสรุปไดวา ผูวิจัยประสบผลสําเร็จในการเตรียมตัว

ริเร่ิมปฏิกิริยาทิน(II) แบบแมคโครที่มีประสิทธิภาพสูงในพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของไซคลิก

เอสเทอรผานปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันที่มีชีวิต (Living polymerization) ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบ

แมคโครเปนแนวทางหน่ึงในการแกไขปญหาของตัวริเร่ิมทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซดชนิดของเหลว

ที่ไดถูกพัฒนาและใชงานในกลุมวิจัยของผูวิจัย และผูวิจัยพบวาตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครมี

ขอดีอยูหลายประการไดแก  

(1) สามารถใชงานไดอยางสะดวก และเก็บรักษาไวไดนาน  

(2) สามารถละลายในตัวทําละลายอินทรีย และมอนอเมอรไดอยางสมบูรณ  

(3) มีเสถียรภาพทางความรอนสูง  



(4) มีเสถียรภาพตอออกซิเจนและความช้ืนสูง 

นอกจากน้ีผูวิจัยไดทําการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครอ

ยางสมบูรณดวยเทคนิค FT-IR Raman-IR 1H-NMR GPC DSC และ TGA จากการบงบอก

คุณลักษณะดังกลาวผูวิจัยพบวาตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครยังคงมีพันธะ Sn-O ที่วองไวซึ่ง

สามารถเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันกับมอนอเมอรตอภายหลังได รวมถึงหมูฟงกชันและ

โครงสรางทางเคมีมีความสอดคลองกับโครงสรางของตัวริเร่ิมทนิ(II) แบบแมคโคร 

 

4.2 การศึกษาจลนพลศาสตร และอุณหพลศาสตรของพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ

เอปไซลอน-คาโพรแลกโทนท่ีริเร่ิมโดยทิน(II) แบบแมคโครโดยเทคนิค DSC  

 จากการศึกษาทางจลนพลศาสตร และอุณหพลศาสตร สําหรับ ROP ของ ε-CL กับตัว

ริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครโดยเทคนิค non-isothermal DSC ผูวิจัยพบวาตัวริเร่ิมทิน(II) แบบ

แมคโครจัดเปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยาที่ชา (Slow initiator) เน่ืองจากผูวิจัยตรวจพบกราฟการคาย

ความรอนจากปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันในชวงอุณหภูมิที่คอนขางสูงในชวง 160-300 oC ทั้งนี้

เปนเพราะตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครมีโครงสรางทางเคมีเปนสายโซยาว ทําใหมีขนาดโมเลกุล

คอนขางใหญ (Bulky) ดังน้ันจึงอาจจะเกิดความระเกะระกะทางโครงสราง (Steric hindrance) 

สงผลทําใหเกิดการขัดขวางการเขาทําปฏิกิริยาระหวางมอนอเมอร กับบริเวณพันธะ Sn-O ของ

ตัวริเร่ิมจึงทําใหอัตราการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันต่ําลง ซ่ึงมีความแตกตางจากตัวริเร่ิม 

Sn(OnBu)2 ชนิดของเหลว หรือระบบริเร่ิมปฏิกิริยาอ่ืนๆซ่ึงมีขนาดโมเลกุลที่เล็กกวาจึงสามารถ

เกิดการโคออรดิเนชันกับมอนอเมอรไดงายกวาจึงเกิดปฏิกิริยาไดคอนขางเร็วดังแสดงในรูปที่ 

34              

 

 
 

รูปท่ี 34 การโคออรดิเนชันระหวางมอนอเมอร ε-CL กับตัวริเร่ิม Sn(OnBu)2 และ SnLL แบบ

แมคโคร  

 



 จากการวิเคราะหขอมูลทางจลนพลศาสตรโดยเทคนิค non-isothermal DSC พบวา 

ความวองไวของตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครใน ROP ของ ε-CL มีลําดับดังตอไปน้ี: SnLL4 < 

SnLL8 และ SnCL4 < SnCL8 และตัวริเร่ิม SnLL มีความวองไวที่สูงกวา SnCL ทั้งนี้ผูวิจัยคาด

วานาจะเกิดจากคาวมแตกตางกันของ conformation ระหวาง LL กับ ε-CL ซ่ึงเม่ือเปดวงแลวจะ

กลายเปน repeating unit ของตัวริเร่ิมแบบแมคโคร จากการทบทวนวรรณกรรม [20, 21] ผูวิจัย

พบวา LL จะมี conformation แบบ twist boat ซ่ึงมีพลังงานที่สูงกวา ε-CL ที่มี conformation 

แบบ chair ดังแสดงในรูปที่  35 ซึ่งนาจะสงผลทําใหตัวริเร่ิม SnLL มีความวองไวในการ

เกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันมากกวา SnCL จากการคํานวณคาพลังงานกอกัมมันต (Ea) 

สําหรับพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของ เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน ที่ริเร่ิมโดยทิน(II) แบบแมค

โคร โดยวิธีไอโซคอนเวอรชันนอลของ KAS พบวาคา Ea ของปฏิกิริยามีลําดับดังน้ี 41SnLL8 

(32.4 - 34.8 kJ/mol) < SnLL4 (54.9 - 69.2 kJ/mol) แ ล ะ  SnCL8 (39.3 - 45.0 kJ/mol) < 

SnCL4 (48.3 – 65.6 kJ/mol)     

 

 
 

รูปท่ี 35 แผนภาพอยางงายแสดง conformation ของมอนอเมอร ε-CL และ LL [20, 21] 

 

 จากการวิเคราะหขอมูลทางอุณหพลศาสตรโดยเทคนิค non-isothermal DSC ผูวิจัย

ประสบผลสําเร็จในการคํานวณตัวแปรทางอุณหพลศาสตรซ่ึงสามารถใชในการอธิบายถึง

เสถียรภาพของสภาวะทรานซิชันไดโยอาศัยสมการที่ผูวิจัยไดทําการพัฒนาข้ึนมา จากผลการ

ทดลองพบวา เสถียรภาพของสถาวะทรานซิชัน (Transition state) ระหวางมอนอเมอร ε-CL 

กับตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครชนิดตางๆ มีความแตกตางกัน คาเอ็นทาลปกัมมันต (∆H≠) ที่

คํานวณไดสําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยทิน(II) แบบแมคโครมีลําดับดังตอไปน้ี: SnLL8 

(48.1 kJ/mol) < SnLL (90.5 kJ/mol) และ SnCL8 (57.1 kJ/mol) < SnCL4 (101.4 kJ/mol) ซึ่ง

แสดงใหเห็นวาในการเกิดสภาวะทรานซิชันระหวาง ε-CL กับ SnLL8 จะใชพลังงานนอยกวา 

SnLL4 และ SnCL8 ใชพลังงานนอยกวา SnCL4 สําหรับคาเอ็นโทรปกัมมันต (∆S≠) ที่คํานวณ

ไดสําหรับ ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยทิน(II) แบบแมคโครมีลําดับดังตอไปน้ี: SnLL8 (-146.5 

J/mol.K) < SnLL4 (-79.0 J/mol.K) และ SnCL8 (-134.2 J/mol.K) < SnCL4 (-54.3 J/mol.K) 



แสดงใหเห็นวาเสถียรภาพของสถาวะทรานซิชันระหวาง ε-CL กับ SnLL8 จะมากกวา SnLL4 

และ SnCL8 จะมากกวา SnCL4 ผูวิจัยไดทําแผนภาพอยางงายแสดงการเปรียบเทียบการ

ดําเนินไปของปฏิกิริยา ROP ของ ε-CL ที่ริเร่ิมโดยทิน(II) แบบแมคโครดังแสดงในรูปที่ 36 จาก

ผลการทดลองพบวาขอมูลทางอุณหพลศาสตรที่ ได มีความสอดคลองกับขอมูลทาง

จลนพลศาสตร ดังน้ันจากขอมูลที่ไดผูวิจัยพบวาปริมาณของพันธะ Sn-O ในตัวริเร่ิมทิน(II) แบบ

แมคโครมีผลอยางย่ิงตอจลนพลศาสตร และอุณหพลศาสตรของปฏิกิริยา ROP ของ ε-CL     

 

 
 

รูปท่ี 36 แผนภาพอยางงายแสดงพลังงานกับการดําเนินไปของปฏิกิริยาของ ROP ของ ε-CL ที่

ริเร่ิมโดย SnLL แบบแมคโคร  

 

4.3 การศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน 

 ในปจจุบันกลไกในการปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของไซคลิกเอสเทอรที่ริเร่ิม

โดยตัวริเร่ิมที่มีโลหะเปนองคประกอบโดยเฉพาะอยางย่ิงกลุมโลหะอัลคอกไซด มักจะถูก

นําเสนอผานกลไกโคออรดิเนชัน-อินเสริทชัน (Coordination-insertion mechanism) [17, 18] 

ซึ่งกลไกดังกลาวเปนที่ยอมรับในปจจุบัน และถูกประยุกตใชงานมากมาย สําหรับปฏิกิริยา ROP 

ของ LL ที่ริเร่ิมโดยทิน(II) แบบแมคโครในงานวิจัยน้ี กลไกที่เกิดข้ึนไดถูกนําเสนอผานกลไกน้ี

เชนเดียวกัน จากผลการทดลองที่ผานมาผูวิจัยพบวากลไกที่เกิดข้ึนสามารถยืนยันไดจากเทคนิค 
1H-NMR เพราะ1H-NMR สเปกตรัมของพอลิเมอรที่สังเคราะหไดมีความสอดคลองกับโครงสราง

ทางเคมี และสัมพันธกับกลไกที่ผูวิจัยไดนําเสนอ โดยกลไกดังกลาวจะเกิดข้ึนจากการโคออรดิ

เนชัน (Coordination) ระหวางมอนอเมอร LL กับพันธะ Sn-O ที่วองไวในตัวริเร่ิมทิน(II) แบบ

แมคโคร หลักจากการโคออรดิเนชันจะทําใหตําแหนงคารบอนิลคารบอนของ LL มีความวองไว

มากย่ิงข้ึน จากน้ันจะเกิดการเขาทําปฏิกิริยาของออกซิเจนที่ติดกับ Sn กับตําแหนงคารบอนิล

คารบอนของมอนอเมอร สงผลทําใหเกิดการเปดวงของ LL จากน้ัน LL ที่เปดวงแลวจะแทรกตัว 

(Insertion) เขาไปยังพันธะ Sn-O ของตัวริเร่ิมกลายเปนสปชียแผขยาย จากน้ันมอนอเมอรตัว

ถัดไปจะเขามาโคออรดิเนชันที่พันธะ Sn-O เชนเดียวกับมอนเมอรตัวแรก ปฏิกิริยาจะเกิดผาน



กระบวนการดังกลาวไปเร่ือยๆจนกระทั่งข้ันตอนการแผยายสิ้นสุดจะไดพอลิเมอรตามตองการ 

ตัวอยางกลไกการเกิดปฏิกิริยา ROP ของ LL ที่ริเร่ิมโดย SnCL แบบแมคโครไดแสดงไวในรูปที่ 

37      

   

 
 

รูปท่ี 37 กลไกโคออรดิเนชัน-อินเสริทชันสําหรับ ROP ของ LL ที่ริเร่ิมโดยตัวริเร่ิม SnCL แบบ

แมคโคร 

 

4.4 การสังเคราะห และการบงบอกคุณลักษณะเฉพาะของพอลิ(เอปไซลอน-คาโพรแลก

โทน) พอลิ(แอล-แลกไทด) และพอลิ(แอล-แลกไทด-โค-เอปไซลอน-คาโพรแลกโทน)  

ผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลคโดยใชทิน(II) แบบแมคโครเปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยา    

จากผลการทดลองผูวิจัยประสบผลสําเร็จในการสังเคราะหพอลิเอสเทอรที่ยอยสลายได

ทางชีวภาพที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงกวา 5.0×104 ไดโดยใชทิน(II) แบบแมคโครเปนตัวริเร่ิม

ปฏิกิริยาผานพอลิเมอไรเซชันแบบบัลค ผูวิจัยพบวาตัวริเร่ิม SnLL และ SnCL สามารถผลิต 

PCL ที่มีน้ําหนักโมเลกุลสูงกวา 1.0×105 และพบวาตัวริเร่ิม SnLL4 ผลิต PCL ที่มีคา Mn สูง

ที่สุดเทากับ 6.2×105 ซ่ึงมีคาสูงกวาที่ผูวิจัยคาดหวังไวในตอนแรก นอกจากน้ีตัวริเร่ิม SnLL ยัง

สามารถผลิต PLL นํ้าหนักโมเลกุลสูงไดเชนกัน โดย SnLL4 สามารถผลิต PLL ที่มีคา Mn สูง

ที่สุดเทากับ 8.8×104 จากผลการทดลองพบวาตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร เหมาะสําหรับใชใน

การสังเคราะห PCL ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงไดดีกวา PLL และสามารถควบคุมนํ้าหนักโมเลกุล

ของ PCL ไดดีกวา PLL ทั้งนี้นาจะเกิดจากการที่ตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครเปนตัวริเร่ิม

ปฏิกิริยาที่ชา (Slow initiator) ดังน้ันจึงมีความจําเปนอยางย่ิงในการใชอุณหภูมิในการสังเคราะห

Commented [WU1]:  



พอลิเมอรที่สูง และใชเวลาในการสังเคราะหนาน ดังน้ันในระบบของมอนอเมอรแลกไทด หรือ

การสังเคราะหพอลิแลกไทด อาจจะไมเหมาะสมมากนัก เพราะพอลิแลกไทดมีเสถียรภาพทาง

ความรอนที่ต่ํากวาพอลิแลกโทน ดังน้ันอาจจะเกิดการสลายตัวทางความรอนของพอลิแลกไทด

ไดซ่ึงจะสงผลทําใหนํ้าหนักโมเลกุลต่ําลง จากการวิเคราะหดวยเทคนิค GPC พบวา PCL และ 

PLL ที่สังเคราะหไดจากสภาวะการสังเคราะหในงานวิจัยน้ีทั้งหมดมีคา MWD < 2 ซึ่งจัดวาไมสูง

มากนัก แตก็ยังแสดงใหเห็นวายังคงมีปฏิกิริยาทรานสเอสเทอริฟเคชันเกิดข้ึนเล็กนอย สําหรับ 

PCL และ PLL ที่สังเคราะหมีคา %yield อยูในชวง 43 – 95% สําหรับการสังเคราะหโคพอลิเอส

เทอร PLC โดยมีอัตราสวนโดยโมลของ LL ตอ ε-CL เทากับ 50/50 และ 70/30 โดยใชตัวริเร่ิม 

SnLL4 พบวา อัตราสวนโดยโมลของ LL ตอ ε-CL ในสายโซ PLC มีความแตกตางจากมอนอ

เมอรฟด นอกจากน้ีจากการวิเคราะห PLC ดวยเทคนิค 13C-NMR พบวา PLC ที่เตรียมไดมี

ลักษณะเปนแบบ random copolymer โดย PLC70/30 มี randomness นอยกวา PLC50/50   

และจากการทดสอบคุณสมบัติทางความรอนดวยเทคนิค DSC พบวา PLC70/30 มีคา Tg อยู

ในชวง 55-60 oC และคา Tm ประมาณ 125 oC สําหรับ PLC50/50 ไมพบคา Tm แสดงใหเห็นวา 

PLC50/50 ไมสามารถเกิดผลึกได นอกจากน้ีเม่ือทําการใหความรอนคร้ังที่ 2 แกโคพอลิเมอรทั้ง

สองพบวาใน DSC curve ไมปรากฏคา Tm ของพอลิเมอรทั้งสอง แสดงวา PLC ที่สังเคราะหได

เกิดผลึกคอนขางยากซ่ึงเปนผลมาจากความไมเปนระเบียบของสายโซพอลิเมอร   
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5. ขอเสนอแนะ 

 5.1 สําหรับการสังเคราะหตัวริเร่ิมทิน(II) แมคโคร ในอนาคตนาจะทดลองเตรียมตัวริเร่ิม

ทิน(II) แบบแมคโครเปนสารละลาย ซ่ึงอาจจะสามารถเพ่ิมระยะเวลาในการเก็บรักษา และเหมาะ

สําหรับใชงานในทางอุตสาหกรรมไดดีย่ิงข้ึน 

 5.2 สามารถนําแนวทางในการเตรียมตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโครไปประยุกตใชงานเพ่ือ

แกปญหาระบบตัวริเร่ิมโลหะอัลคอกไซดอ่ืนๆได  

 5.3 ในอนาคตนาจะมีการขยายสเกลการสังเคราะห (Scaling up) พอลิเมอรที่ยอยสลาย

ไดตางๆในระดับ 100 – 200 กรัม โดยใชตัวริเร่ิมทิน(II) แบบแมคโคร  

 5.4 ควรมีการปรับปรุงสภาวะการสังเคราะหพอลิเมอรตางๆ โดยเฉพาะอยางย่ิงพอลิ

แลกไทด เพ่ือทดสอบความเปนไปไดในการสังเคราะหพอลิแลกไทดที่มีน้ําหนักโมเลกุลสูงข้ึน  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ภาคผนวก  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

1. การประชุมวิชาการ นักวิจัยรุนใหม พบเมธีวิจัยอาวุโส 

สกว. ประจําป 2562 (TOAC2019) 

2. ผลงานตีพิมพในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ  

3. รางบทความวิจัยเพื่อตีพิมพในวารสารวิชาการระดับ

นานาชาติ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

การประชุมวิชาการ นักวิจัยรุนใหมพบ

เมธีวิจัยอาวุโส สกว. ประจาํป 2562 

(TOAC2019) 

 

 

 

 

 



 

 

 



 

 

 



 

โปสเตอรที่ใชในการนําเสนอผลงานวิจัยในการประชุม TOAC2019 ของผูวิจัย 

 

 
 



 
 
 

 
 
 

รูปแสดงบรรยากาศขณะทําการนําเสนอผลงานวิจัยในรูปแบบโปสเตอร 

ในการประชุม TOAC2019 

 

 



 
 

 
 
 

รูปแสดงผลการประเมินการนําเสนอผลงานวิจัยของผูวิจัยจากผูทรงคุณวุฒิของ สกว. 

ในการประชุม TOAC2019 



Chiang Mai J. Sci. 2018; 45(5) 2069

Chiang Mai J. Sci. 2018; 45(5) : 2069-2078
http://epg.science.cmu.ac.th/ejournal/
Contributed Paper

Synthesis of Poly(rac-lactide) Using Tri-n-butyltin(IV)
n-butoxide as Initiator: The Investigation on
Stereochemistry and Polymerization Mechanism
Wanich Limwanich* [a], Puttinan Meepowpan [b], Nawee Kungwan [b] and

Winita Punyodom [b]

[a] Faculty of Sciences and Agricultural Technology, Rajamangala University of Technology Lanna,

Chiang Mai 50300, Thailand.

[b] Polymer Research Laboratory, Department of Chemistry, Faculty of Science, Chiang Mai University,

Chiang Mai 50200, Thailand.

* Author for correspondence; e-mail: wanich.lim@gmail.com

Received: 1  November  2017

Accepted: 30  April  2018

ABSTRACT

The ring-opening polymerization (ROP) of racemic-lactide (rac-LA) initiated by the
synthesized tri-n-butyltin(IV) n-butoxide (nBu

3
SnOnBu) was investigated for first time by

proton- and carbon-13 nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H- and 13C-NMR).
The polymerization of rac-LA with nBu

3
SnOnBu and tin(II) octoate (Sn(Oct)

2
) was conducted

under bulk condition. The synthesized nBu
3
SnOnBu showed high moisture-oxygen stability

and solubility in the molten rac-LA. The 13C-NMR spectra of poly(rac-LA) obtained from
nBu

3
SnOnBu and Sn(Oct)

2
were slightly different indicating the different stereochemistry

of  synthesized polymers. The probabilities in forming of  a new isotactic dyad (P
i
) and the

average block length of L-lactyl units (L
i
) in poly(rac-LA) obtained from nBu

3
SnOnBu was

higher than Sn(Oct)
2
. From the results, the preferentially isotactic and heterotactic poly(rac-LA)

were obtained from nBu
3
SnOnBu and Sn(Oct)

2
, respectively. The polymerization mechanism

of rac-LA with the synthesized nBu
3
SnOnBu and Sn(Oct)

2
 initiating systems was proposed

through the well-known coordination-insertion mechanism.

Keywords: Racemic-lactide, stereoselective, ring-opening polymerization, tributyltin alkoxide,
Tin(II) octoate

1. INTRODUCTION

Polylactides such as poly(L-lactide) (PLL),
poly(D-lactide) (PDL) and polylactides
stereocomplex (Sc-PL) have become the most
interested biodegradable polyester in the
recent years due to their various applications
and the increasing of  world’s environmental

awareness [1-3]. Polylactides are generally
synthesized by ring-opening polymerization
(ROP) of lactides catalyzed by organometallic
compounds [4] and organic catalysts [5].
The tin-containing compounds such as tin(II)
alkoxide (Sn(OR)2

) [6] and tin(II) octoate
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(Sn(Oct)
2
) [7] act as effective initiating systems

for producing the high molecular weight
polylactide. Most previous works [6, 7]
have mainly focused on the synthesis of
polylactides with controllable of molecular
weight because it is commonly known that
molecular weight plays an important role in
various properties of  polymer. In addition
to molecular weight, steroregularity or
tacticity is also a crucial factor that affects the
properties of  polymer. In the last five years,
many researchers have paid the attention
to the stereoselective ROP of racemic-lactide
(rac-LA) using various organometallic
initiators which contain different metals
center such as Zn [8], Al [9, 10], Ti [11, 12],
and In [13]. These initiators produce various
stereochemistry of poly(rac-LA) via solution
polymerization.

Zoltowska et al. [8] reported about the
ROP of rac-LA using diehtylzinc (Et

2
Zn)/gallic

acid (GAc) and Et
2
Zn/propylgallate (PGAc)

as catalytic systems. These systems produce
the predominantly isotactic, disyndiotactic
or atactic poly(rac-LA) depending on the
reaction conditions. The stereosequences
of poly(rac-LA) was analyzed by carbon-13
nuclear magnetic resonance spectroscopy
(13C-NMR). These catalytic systems not
only control molecular weight of polylactide
but also stereochemistry. Bian et al. [9]
studied the stereoselective ROP of rac-LA
using aluminum chiral anilido-oxazolinate
complexes as initiator in the presence of
alcohol co-catalyst. These complexes produce
poly(rac-LA) with stereochemistry ranging
from isotactic to heterotactic. Deivasagayam
et al. [11] used various titanium(IV)
i-propoxide complexes based on various
aminodiol ligands for controlling the
stereochemistry of poly(rac-LA). The results
showed that the racemic-aminodiol ligand
gave the partially heterotactic poly(rac-LA).
Furthermore, all titanium(IV) complexes

produce atactic poly(rac-LA) via bulk
polymerization. Gao et al. [14] used the
titanium complexes which contained N,
N-bidentate phenanthrene derivatives
(R = iPr, C6

H
5
 and 2,6-iPr

2
C

6
H

3
) to control

the stereochemistry of poly(rac-LA). Their
results demonstrated that the titanium
complexes with 2,6-iPr

2
C

6
H

3
 shows the

highest stereoselectivity in the ROP of rac-LA.
Furthermore, this complex produces the
partially heterotactic poly(rac-LA). Recently,
Wang et al. [15] studied the stereoselective
ROP of rac-LA using zinc complexes with
tridentate chiral aminophenol proligands.
Most of these complexes produce isotactic
enriched poly(rac-LA).

Interestingly, there is a report about
the stereoselective ROP of cyclic esters
initiated by organotin initiators. Kricheldorft
et al. [16] reported the preparation of
syndiotactic poly(β-D,L-hydroxybutyrate)
(poly(β-D,L-HBu) by the ROP of  β-D,
L-butyrolactone (BL) initiated by butyltin
trimethoxide (BuSn(OMe)

3
), dibutyltin

dimethoxde (Bu
2
Sn(OMe)

2
) and tributyltin

methoxide (Bu
3
SnOMe). They found that

the polymerization temperature affects
the stereoselectivity of initiator and the
completely atactic poly(β-D,L-HBu) was
obtained at 100 °C. Nowadays, it is
well-known that  Sn(Oct)

2
 is the most

widely used initiating system in the ROP
of cyclic esters [1, 7, 17]. Sn(Oct)

2
 reacts with

alcohol or hydroxyl impurities and reversibly
converts to tin(II) mono-alkoxide (OctSnOR)
and di-alkoxides (Sn(OR)

2
) before initiates

polymerization. This conversion results in
the formation of  octanoic acid (OctH) which
can act as the retarder in the ROP of cyclic
esters. Although Sn(Oct)

2
 produces high

polymerization rate and molecular weight of
polyester, its stereoselectivity in the bulk
ROP of  rac-LA is still not clear. The reversible
reaction of Sn(Oct)

2
, OctSnOR and Sn(OR)

2
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may cause the difficulty in the stereocontrolled
ROP of  rac-LA. Recently, we successfully
synthesized the tri-n-butyltin(IV) n-butoxide
(nBu

3
SnOnBu) that can be utilized as a true

initiator in the ROP of ε-caprolactone (ε-CL)
[18] and L-lactide (LL) [19]. This synthesized
nBu

3
SnOnBu initiator has some advantages

such as: (i) easy to handle due to its high
oxygen-moisture stability, (ii) synthesized
from simple synthesis process and (iii)
completely soluble in cyclic ester monomers.
However, the stereoselectivity of the
synthesized nBu

3
SnOnBu initiator in ROP

of lactides has not been described
before. Therefore, it is very important for
us to investigate and understand the
stereocontrolled ability of this initiator
in ROP of  rac-LA. The obtained information
will be useful for designing the biodegradable
polymeric materials because their
microstructure (isotactic, syndiotactic,
heteretactic and atactic) certainly affects the
biodegradation process and thermal property
of poly(rac-LA) [20-22].

To this end, we aim to investigate the
stereocontrolled ROP of rac-LA using
our synthesized nBu

3
SnOnBu initiator by

bulk polymerization. We expect that the
synthesized nBu

3
SnOnBu can be used to

control the stereochemistry of poly(rac-LA)
due to: (i) the presence of three butyl groups
reduces the coordination ability of lactide
monomers with reactive center (Sn-O) which
can increase the stereoregularity of the
poly(rac-LA) and (ii) nBu

3
SnOnBu initiator

contains only one Sn-O active center
(mono-functional) that limits the coordination
with monomer. We also expect that the
synthesized nBu

3
SnOnBu should show the

higher stereoselectivity than the conventional
initiating system of Sn(Oct)

2
.

Therefore, this work is the first report
on the ROP of rac-LA using the high steric
hindrance nBu

3
SnOnBu initiator. The

stereoselectivity of nBu
3
SnOnBu is firstly

benchmarked with the conventional
initiating system of Sn(Oct)

2
 via bulk

polymerization using 1H- and 13C-NMR
techniques. Furthermore, the polymerization
mechanism of the ROP of rac-LA with both
initiating systems is also investigated and
discussed.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1 Materials Preparation
L- and D-lactide (LL and DL) were

synthesized from L- and D-lactic acid
(LLA and DLA) (Archer Daniels Midland
(ADM), 88.0%) and purified by recrystallized
three times in dry ethyl acetate (Sigma-Aldrich,
99.5%). The crystallized LL and DL were
filtered by vacuum filtration and dried at
55 °C in vacuum oven until constant weight
was reached. The purified lactides were kept
in dry round bottom flask under vacuum
condition before used. Racemic-lactide (rac-LA)
was accurately prepared by mixing LL and
DL in the equimolar ratio of 50:50 mol%.
Tin(II) octoate (Sn(Oct)2

, Acros Organics,
98%) was purified by vacuum distillation
before use. Tri-n-butyltin(IV) n-butoxide
(nBu

3
SnOnBu) was synthesized according

to the method described in our previous
study [18].

2.2 Synthesis and Characterization of
Poly(rac-lactide)

Under nitrogen atmosphere in the glove
box (LABCONCO), 4 g of rac-lactide with
0.1 mol% of nBu

3
SnOnBu or Sn(Oct)

2

was weighed in dry round bottom flask.
The reaction flasks were immersed in
pre-heated silicone oil bath at 120 °C for
24 h. The obtained crude poly(rac-LA)
was purified by dissolving in chloroform
and precipitated in cold methanol. The purified
poly(rac-LA) was dried in vacuum oven at
55 °C until constant weight was reached.
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The chemical structure and stereochemistry
of poly(rac-LA) was analyzed by proton-
and carbon-13 nuclear magnetic resonance
spectroscopy (400 MHz 1H- and 100 MHz
13C-NMR) using a Bruker Avance 400 NMR
spectrophotometer. Chloroform-d

1
 (CDCl

3,

Sigma-Aldrich) with tetramethylsilane (TMS)
was used as solvent in NMR analysis.

Scheme 1. The simple illustration for the growing chain of poly(rac-LA) from the ROP of
rac-LA modified from literature [23].

2.3 Theoretical Consideration
Kasperczyk [22] proposed a method that

can be used to identify the stereochemistry
of poly(rac-LA) based on the probability
of generating a new bond by combining
isotactic dyads initially preformed rac-LA
molecules. The chain growing from the ROP
of rac-LA is illustrated in Scheme 1: i and s
represent as the isotactic and syndiotactic
dyads, respectively [23].

1 - P
i

2

Table 1. The probabilities to form n-ades in polymer chain obtained from the ROP of
rac-LA as a function of P

i
 [23].

From Scheme 1, P
i
 and 1-P

i
 are the

probability of  forming a new i-dyad and
s-dyad, respectively. This P

i
 value can be

determined from the tetrads and hexads
intensities of 13C-NMR spectrum as listed in
Table 1. When 0 <P

i
< 0.5, the polymerization

proceeds through the syndiotactic pair
addition. If the P

i
 is in the range of 0.5-1.0,

the polymerization follows isotactic pair

addition. Therefore, the value of P
i
 can be

used to determine the stereochemistry of
poly(rac-LA) or the stereoselectivity of a given
initiating system. From statistical analysis
of 13C-NMR spectrum, the average length
of L-lactyl units (L

i
) in poly(rac-LA) chain

can be determined from Eq. (1) [23].

L
i
 = (1)

Tetrads
Ratio
Hexads
Ratio

iii
P

i
(P

i
+1)/2
iii

P
i
2(1+P

i
)/2

isi
(1-P

i
)/2

isiii, iiisi
P

i
(1-P

i
)/2

iis
P

i
(1-P

i
)/2

iiiis, iisii, siiii
P

i
2(1-P

i
)/2

sii
P

i
(1-P

i
)/2

iisis, siiis, sisiii
P

i
(1-P

i
)2/2

sis
(1-P

i
)2/2

isisi
(1-P

i
)2/2

sisis
(1-P

i
)3/2

3. RESULTS AND DISCUSSION

The synthesized tri-n-butyltin(IV)
n-butoxide (nBu

3
SnOnBu) is a colorless liquid

and completely soluble in molten rac-LA
monomer. The identification of  nBu

3
SnOnBu

structure has been previously described in our

work [18]. After complete characterization of
nBu

3
SnOnBu structure, it is utilized as initiator

for the ROP of rac-LA. The 1H-NMR
spectra of the poly(rac-LA) synthesized by
nBu

3
SnOnBu and Sn(Oct)

2
 systems are

illustrated in Figures 1 and 2, respectively.
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Figure 1. 400 MHz 1H-NMR spectrum of the poly(rac-LA) synthesized from the ROP of
rac-LA initiated by nBu

3
SnOnBu.

Figure 2. 400 MHz 1H-NMR spectrum of the poly(rac-LA) synthesized from the ROP of
rac-LA initiated by Sn(Oct)

2
.

The spectra of poly(rac-LA) obtained
from both initiators show the multiplet signal
of methine and methyl protons around
5.15 (b, c) and 1.55 ppm (d, e, f, h, i),
respectively. Furthermore, the spectrum
of poly(rac-LA) obtained from Sn(Oct)

2

(Figure 2) shows a higher intensity of the
peaks around 5.20 ppm than that of
nBu

3
SnOnBu. This may be contributed

from the different stereochemistry of

poly(rac-LA) chain. To further investigate
the stereochemistry of poly(rac-LA), the
13C-NMR is used to support the results
obtained from 1H-NMR. The 13C-NMR
spectra of the poly(rac-LA) synthesized by
nBu

3
SnOnBu and Sn(Oct)

2
 initiating systems

are illustrated in Figures 3 and 4, respectively.
Overall, the spectra of both poly(rac-LA)
show the sharp doublet signal of methyl
group (CH

3
-) connected to methine carbon
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(-CH-) at 19 ppm (f, g). The sharp doublet
signal of methine (-CH-) proton is found at
69 ppm (b,d). Furthermore, the moderate
intensity of multiplet signal of carbonyl
(-CO-) group is found around 169 ppm
(a, c, e). When the spectra were expanded,
it is found that they are slightly different.
The expanded signal of methine and carbonyl
group of the synthesized poly(rac-LA)
from nBu

3
SnOnBu and Sn(Oct)

2
 are illustrated

in Figures 5 and 6, respectively.

Figure 3. 100 MHz 13C-NMR spectrum of
the poly(rac-LA) synthesized from the ROP
of rac-LA initiated by nBu

3
SnOnBu.

Figure 4. 100 MHz 13C-NMR spectrum of
the poly(rac-LA) synthesized from the ROP
of rac-LA initiated by Sn(Oct)

2
.

Figure 5. 100 MHz 13C-NMR spectra of the
expanded methine signal for the poly(rac-LA)
synthesized from the ROP of rac-LA initiated
by Sn(Oct)

2
 and nBu

3
SnOnBu.

Figure 6. 100 MHz 13C-NMR spectra of the
expanded carbonyl signal for the poly(rac-LA)
synthesized from the ROP of rac-LA initiated
by Sn(Oct)

2
 and nBu

3
SnOnBu.

The results from Figure 5 show the
different relative tetrads intensity of the isi
and iii, iis, sii, sis peaks of methine signal
of poly(rac-LA) obtained from Sn(Oct)

2
 and

nBu
3
SnOnBu initiators. This clearly indicates

that the stereoregularity of poly(rac-LA)
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obtained from both initiating systems is
different. The relative intensity of iii, iis, sii, sis
to isi peak of poly(rac-LA) obtained from
nBu

3
SnOnBu is higher than Sn(Oct)

2
.

The tetrads intensities, P
i
, L

i 
and tacticity of

the synthesized poly(rac-LA) are summarized
in Table 2.

Table 2. The tetrads intensities of  13C-NMR spectra of  the poly(rac-LA) synthesized from the
ROP of rac-LA initiated by Sn(Oct)

2
 and nBu

3
SnOnBu.

Initiators

Sn(Oct)
2

nBu
3
SnOnBu

Tetrads intensities (%)
ssi
-
-

sss
-
-

isi
31.2
28.6

iss
-
-

sis, iis, sii, iii
68.8
71.4

Pi

0.40
0.60

L
i

3.3
5.0

Tacticity

Heterotactic
Preferential isotactic

From Table 2, it is found that the
nBu

3
SnOnBu produces the preferentially

isotactic poly(rac-LA) due to the higher
intensity of iii,iis,sii,sis peak than isi peak
and the value of  P

i
 = 0.6. Furthermore,

the Sn(Oct)
2
 produces the heterotactic

poly(rac-LA) because the intensity of the isi
and iii,iis,sii,sis peak is not equal. Zoltolska
et al. [8] reported the expanded methine signal
of 13C-NMR spectrum of poly(rac-LA)
synthesized from diethylzinc (Et

2
Zn)/

poprylgallate (PGAc) initiating system. They
found that this initiating system produces
the disyndiotactic poly(rac-LA) due to the
intensity of the isi and iii,iis,sii,sis peak is very
similar which is different from Sn(Oct)

2
 found

in our work. From tetrads intensity analysis
(Table 2), it is found that the values of  L

i

(determined from Eq. (1)) of  poly(rac-LA)

obtained from Sn(Oct)
2
 and nBu

3
SnOnBu are

3.3 and 5.0, respectively. This demonstrates
that nBu

3
SnOnBu produces longer isotactic

chain length of L-lactyl unit than Sn(Oct)
2
.

For more detail in the stereochemistry
of poly(rac-LA), we also analyzed the carbonyl
signal of 13C-NMR spectrum in the hexads
level. The expanded carbonyl signal of
13C-NMR spectra of the synthesized
poly(rac-LA) from both initiating systems are
displayed in Figure 6. The results show
that the relative intensity of iiiii and isisi
peak of poly(rac-LA) obtained from Sn(Oct)

2

is lower than nBu
3
SnOnBu, suggesting the

higher irregularity of L- and D-lactyl unit in
poly(rac-LA) chain. The hexad intensities,
P

i
,  L

i
 and tacticity of the synthesized

poly(rac-LA) are summarized in Table 3.

Table 3. The hexad intensities of  13C-NMR spectra of  the poly(rac-LA) synthesized from the
ROP of rac-LA initiated by Sn(Oct)

2
 and nBu

3
SnOnBu.

Initiators

Sn(Oct)
2

nBu
3
SnOnBu

Hexads intensities (%)
iiiii

27.0
29.0

isiii, iiisi
13.0
15.0

iiiis, iisii, siiii
21.0
24.0

iisis, siiis, sisii
21.0
18.0

isisi
18.0
14.0

P
i

0.40
049

L
i

3.3
3.9

Tacticity

Heterotactic
Preferential

isotactic
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From statistic considerations of both
tetrad and hexad intensities of 13C-NMR
spectra, it is found that nBu

3
SnOnBu

and Sn(Oct)
2
 initiating systems produce

the preferential isotactic and heterotactic
poly(rac-LA), respectively. The results obtained

from Table 3 demonstrate that nBu
3
SnOnBu

produces longer average chain length of
L-lactyl units than Sn(Oct)

2 
which is similar

to that of  tetrad intensity analysis (Table 2).
The stereochemistry of poly(rac-LA) can be
simply illustrated in Scheme 2 [24].

Scheme 2. The stereochemistry of poly(rac-LA) synthesized from the ROP of rac-LA reported
in literature [24].

From obtained results, nBu
3
SnOnBu is

found to have higher stereoselectivity than
Sn(Oct)

2
 that may be related to: (i) the presence

of three butyl groups of nBu
3
SnOnBu reduce

the coordination ability of rac-LA to reactive
Sn-O center resulting in the limitation in the
approaching of monomer to active center,
(ii) the Sn(Oct)

2
 contains more active site than

nBu
3
SnOnBu initiator resulting in the lower

selectivity in the ROP of rac-LA and (iii) as
described in literature [7], Sn(Oct)

2
 is not

a true initiator because it reacts with
hydroxyl- containing impurities to form the
tin(II) mono-alkoxide (OctSnOR) or tin(II)
di-alkoxide (Sn(OR)

2
) active species before

initiating polymerization as shown in the
following reaction. This reversible reaction
causes the difficulty on the control of
polymerization, especially stereochemistry
of poly(rac-LA).

Sn(Oct)
2
 + ...OH  OctSnOR + OctOH

 Sn(OR)
2
 + OctOH

For mechanistic consideration, the ROP
mechanism of rac-LA with the synthesized
nBu

3
SnOnBu is proposed through the

classic coordination-insertion mechanism as
depicted in Figure 7. In this mechanism, the
polymerization is initiated by the coordination
of lactide monomer with reactive center
(Sn-O) resulting in the more susceptible of
carbonyl carbon of  lactide ring. For the next
step, the n-butoxy group from nBu

3
SnOnBu

attacks the carbonyl carbon of lactide.
Then, the opened lactide monomer is
inserted into the initiator molecule to form
the propagating specie. The new lactide
monomers are coordinated and inserted
to Sn-O reactive center of propagating
specie yielding the poly(rac-LA) via the same
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mechanism. In the case of Sn(Oct)
2
, the water

trace and hydroxyl-containing impurities
presented in the polymerization mixture can
react with Sn(Oct)

2
 and converts to OctSnOR

and Sn(OR)
2
 before initiates polymerization

[4]. After forming of  the true active species,
the ROP of rac-LA is also proceeded through
the same mechanism to nBu

3
SnOnBu.

Figure 7. The coordination-insertion mechanism for the ROP of rac-LA initiated by
nBu

3
SnOnBu.

4. CONCLUSIONS

The stereochemistry of poly(rac-LA)
obtained from the bulk ROP of rac-LA with
the synthesized nBu

3
SnOnBu initiator

was successfully investigated by 1H- and
13C-NMR techniques. The stereoselectivity
of nBu

3
SnOnBu was compared with the

Sn(Oct)
2
 initiating system. The spectroscopic

and statistical analysis on the 13C-NMR
spectra demonstrated that the synthesized
nBu

3
SnOnBu initiator produced the

preferential isotactic poly(rac-LA) with P
i

values of 0.60 (methine) and 0.49 (carbonyl)
whereas Sn(Oct)

2
 produced the heterotactic

poly(rac-LA) with P
i
 values of 0.40 (methine)

and 0.40 (carbonyl), respectively. Furthermore,
the average isotactic block length of
L-lactyl units in poly(rac-LA) obtained from
nBu

3
SnOnBu initiator was longer than that

of Sn(Oct)
2
. Therefore, our synthesized

nBu
3
SnOnBu initiator has higher

stereoselectivity in the ROP of rac-LA than

the conventional Sn(Oct)
2 

initiating system.
The results obtained from this work can be
applied to describe the stereoselectivity
of other initiators in the ROP of rac-LA or
meso-lactide (meso-LA).
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ABSTRACT 

The catalytic performance of the novel tin(II)-macroinitiators (SnLL and SnCL) in the 

ring-opening polymerization (ROP) of ε-caprolactone (ε-CL) was reported for the first 

time. The SnLL and SnCL macroinitiators were prepared from the ROP of ε-CL and LL 

with 4.0 and 8.0 mol% of liquid tin(II) n-butoxide (Sn(OnBu)2) initiator and assigned to 

SnLL4, SnLL8, SnCL4 and SnCL8. The functional group and chemical structure of the 

synthesized macroinitiators were identified by FT-IR, Raman IR and 1H-NMR 

techniques. Furthermore, the thermal properties of the obtained macroinitiators were 

also analyzed by DSC and TGA techniques. The molecular weight averages and 

molecular weight distribution (MWD) of the macroinitiators were determined by GPC 

technique. After complete characterization of macroinitiators, they were utilized in the 

ROP of ε-CL and the polymerization kinetics was investigated by non-isothermal DSC 

technique. The kinetics results revealed that the rate of polymerization depend on the 

macroinitiator chain length.  The synthesized SnLL macroinitiators were more active at 

lower temperature range than SnCL macroinitiators . The reactivity of SnLL8 > SnLL4 

and SnCL8 > SnCL4. The efficiency of all macroinitiators and the conventional 

initiating system of tin(II) octoate (Sn(Oct)2) and Sn(Oct)2/n-butanol (nBuOH)  in the 

synthesis of poly(ε-caprolactone) (PCL) was investigated and compared via bulk 

polymerization at 150 oC for 48 h. The results demonstrated that SnLL4 acts as the most 



 

 

efficient initiator in this work that produces very high molecular weight PCL with 

number average molecular weight ( nM ) ranging from 6.2104 to 6.3105. The 

molecular weight distribution (MWD) of all synthesized PCL was lower than 2.0. The 

synthesized SnLL4 macroinitiators produced higher molecular weight PCL than tin(II) 

octoate (Sn(Oct)2) and Sn(Oct)2/n-butanol (nBuOH) imitating systems. Furthermore, 

the mechanism of ROP of ε-CL with our macroinitiators was also studied and 

discussed.   

 

Keywords: Macroinitiator, Tin(II) alkoxide, ε-Caprolactone, L-Lactide, Ring-opening 

polymerization, Kinetics 
 

1. Introduction 

Recently, the most of researchers focus on the development of initiating 

systems that can be used as initiator for the coordination-insertion ROP of cyclic 

esters. This mechanism has been extensively used for the preparation of aliphatic 

polyesters with well-defined structure, controlled of molecular weight and narrow 

molecular weight distribution [1]. The large variety of organometallic compounds has 

been used and studied in the synthesis of the biodegradable polyesters [2, 3]. Various 

metal carboxylate (MCOOR), M is metal center and R is alkyl group, systems are 

utilized in the ROP of cyclic esters for many years [4-6]. The frequently used 

MCOOR is the metal octoate such tin(II) octoate (Sn(Oct)2) [4], zinc(II) octoate 

(Zn(Oct)2) [5] and magnesium(II) octoate (Mg(Oct)2) [6]. Among them, Sn(Oct)2 is 

frequently used in the ROP of cyclic esters because it can produce high molecular 

weight of polyester and provides the high polymerization rate. Furthermore, it is 

commercially available and soluble in organic solvents. Moreover, Sn(Oct)2 has been 

approved as food additive by American Food and Drug Administration (FDA). 

Nowadays, it is accepted that Sn(Oct)2 is not the true initiator in ROP of cyclic esters 

due to the molecular weight of the synthesized polymer doesn’t depend on the molar 

ratio of monomer to initiator ([M]/[I]). Sn(Oct)2 will react with hydroxyl impurities or 

alcohol (ROH) to form tin(II) mono (OctSnOR) and dialkoxide (Sn(OR)2) before 

initiated ROP of cyclic esters as proposed by Penzcek et al. [7]. The formation of tin 

alkoxides is confirmed by the observation of alkoxide chain end of the synthesized 

polymers by using MALDI-TOF spectroscopy. The highly reactive system of solid 

tin(II) n-butoxide (Sn(OnBu)2) for the ROP of L-lactide (LL) was firstly reported by 



 

 

Kowalski et al. [8]. They found that the initiation was fast and quantitative and the 

transesterification was not observed. This system could be used to control the 

molecular weight of PLL in the range of 103 – 106 with molecular weight distribution 

of 1.15-1.85. The synthesized Sn(OnBu)2 produced very high rate of polymerization 

with propagation rate constant of 0.5 L mol-1 s-1. The value of Mn of 106 was 

determined and seemed to be the highest Mn of aliphatic polyesters synthesized from 

ROP method. However, they did not describe about the solubility of solid Sn(OnBu)2 

in monomer. The low solubility of solid Sn(OnBu)2 can cause the uncontrollable of its 

concentration. Furthermore, this initiator was in its aggregated state which is 

considered as dormant specie.    

To overcome various disadvantages of solid Sn(OR)2 initiating system, 

Meepowpan et al. [9] develop the conventional synthesis process of the solid Sn(OR)2 

by reacting the tin(II) chloride (SnCl2) with diethyl amine and corresponding with 

alcohol in the n-heptane media. This new synthesis procedure produces the liquid 

tin(II) alkoxides such as Sn(OnBu)2, tin(II) n-hexoxide (Sn(OnHex)2) and tin(II) n-

octoxide (Sn(OnOct)2) which can completely and rapidly dissolved in common 

organic solvents and monomers. The liquid Sn(OR)2 are highly reactive initiator in the 

ROP of cyclic esters and produce high molecular weight polyesters. However, there 

still has some limitations in utilizing these liquid Sn(OR)2 initiators such as: (i)  they 

are not stable to oxygen and moisture resulting in the inconvenient in the utilization 

process or the industrial application and (ii)  they must be carefully kept in the oxygen 

and moisture free container such as nitrogen gas, argon gas or vacuum condition. 

Storey et al. [10] presented the interesting idea in the overcome the low solubility of 

the commercial tin(II) ethoxide (Sn(OEt)2) in lactones monomer. They converted 

Sn(OEt)2 to the tin(II) macroinitiators derived from the ROP of LL, ε-caprolactone (ε-

CL) and rac-lactide (rac-LA) with Sn(OEt)2 in toluene. The results showed that the 

macroinitiators can dissolved in monomer with more accurate initiator concentration 

than solid Sn(OEt)2. Furthermore, Sn(OEt)2-ε-CL macroinitiator (SnCL) produced 

very high molecular weight of PLL with Mn of 4.3×105 with narrow molecular weight 

distribution (MWD = 1.3). However, they did not investigate the kinetics of 

polymerization of cyclic esters with the synthesized tin(II)-macroinitiators. The 

kinetics information is necessary to understand the catalytic behavior of initiators in 

the ROP of cyclic esters. In addition, the obtained kinetic parameters are necessary 

and valuable for developing the synthesis process. The obtained kinetic and 



 

 

thermodynamic parameters can be used to compare the reactivity of catalyst/initiator 

in the ROP of cyclic esters. The relationship of their chemical structure on the 

catalytic efficiency can also be described by these parameters.  

 The kinetic of ROP cyclic ester monomers can be followed by various 

techniques such as dilatometry [11], gravimetry [12], 1H-NMR [13] and differential 

scanning calorimetry (DSC) [14]. Recently, Limwanich et al. [15] reported the 

utilization of DSC technique to investigate the ROP of ε-CL initiated by tributyltin n-

butoxide (nBu3SnOnBu) initiator. The kinetics and thermodynamics have been 

successfully studied using this technique. The results showed the increasing of 

polymerization rate with initiator concentration. The degree of nBu3SnOnBu 

aggregation (n) was determined from isothermal method. The determined n value (n= 

0.92) revealed that nBu3SnOnBu was in its non-aggregated state under the 

concentration range of 0.5-2.0 mol% of nBu3SnOnBu. The activation parameters such 

as activation enthalpy (∆H≠) and entropy (∆S≠) were obtained from isothermal DSC. 

The value of ∆S≠ (-100.3 J.mol-1.K-1) indicated that the transition state of ε-CL and 

nBu3SnOnBu had a restrict orientation (highly order). Limwanich et al. [16] also 

studied the influence of tributyltin alkoxide (nBu3SnOR) chain length on the ROP of 

ε-CL using non-isothermal DSC technique. The reactivity of nBu3SnOR (R = Me, Et, 

nPr and nBu) was compared. The results showed the increasing of Ea values with 

increasing of alkoxy chain length of initiator. Furthermore, the nBu3SnOnBu produce 

higher molecular weight of PCL than nBu3SnOnPr, nBu3SnOEt and nBu3SnOMe, 

respectively. From these, the kinetic studies of polymerizations provide the scientist 

with valuable information for process development and the prediction of optimum 

reaction temperatures.   

Therefore, the goal of this work is to overcome the limitations of liquid 

Sn(OnBu)2 by applying and developing the macroinitiator concept reported by Storey 

et al. [10]. We want convert the liquid Sn(OnBu)2 to the tin(II)-macroinitiators. 

Furthermore, the catalytic behavior of these tin(II)-macroinitiators in the ROP of ε-CL 

will be investigated by non-isothermal DSC technique. The polymerization 

mechanism of the ROP of ε-CL with the synthesized tin(II)-macroinitiators will also 

be discussed. The efficiency of the synthesized tin(II)-macroinitiators in the synthesis 

of high molecular weight PCL will be investigated via bulk polymerization.  

 

 



 

 

2. Experimental section 

2.1 Materials preparation  

Tin(II) n-butoxide (Sn(OnBu)2) was synthesized by the method described in 

patent of Meepowpan et al. [9]. L-lactide (LL) (Chiang Mai University, 99.5%) was 

recrystallized three times in dry ethyl acetate and kept in vacuum condition before 

used. ε-Caprolactone (ε-CL) (Acros Organics, 99.0%)  was purified by distillation 

under vacuum before used. Chloroform (LabScan, 99.5%) and methanol (Qrec, 

99.0%) were used as received.     

 

2.2 Preparation of tin(II) n-butoxide/L-lactide macroinitiator (SnLL)  

The SnLL macroinitiators were prepared by weighing LL (4 g) with 4.0 and 

8.0 mol% of Sn(OnBu) into dry vials under N2 atmosphere in glove box 

(LABCONCO). The prepared vials were immersed in preheated silicone oil bath at 

130 oC for 5 min. After complete polymerization time, the vials were quenched in ice 

bath and kept in refrigerator before used. The obtained macroinitiators was assigned 

to SnLL4 and SnLL8.     

 

2.3 Preparation of tin(II) n-butoxide/ ε-caprolactone macroinitiator (SnCL)  

The SnCL macroinitiators were prepared by weighing ε-CL (4 g) with 4.0 and 

8.0 mol% of Sn(OnBu) into dry vials under N2 atmosphere in glove box. The prepared 

vials were immersed in preheated silicone oil bath at 130 oC for 5 min. After complete 

polymerization time, the vials were quenched in ice bath and kept in refrigerator 

before used similar to the preparation of SnLL. The obtained macroinitiators was 

assigned to SnCL4 and SnCL8. The idea for the design of macroinitiator chemical 

structure is simply illustrated in Fig. 1. 

     



 

 

 

Fig. 1 The simple illustration of the molecular design for macroinitiators used in this 

work. 

 

2.4 Characterization of SnLL and SnCL macroinitiators 

The functional groups of SnLL and SnCL macroinitiators were analyzed by 

Fourier transform infrared (FT-IR) and Raman spectroscopy on a Bruker Tensor 27 

and T64000 JOBIN YVON HORIBA spectrometer, respectively. For FT-IR analysis, 

the spectrum was record at 400 – 4000 cm-1. For Raman spectroscopy, the spectrum 

was record at 100 – 1000 cm-1. Their chemical structure was also identified by proton-

nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H-NMR) on a Bruker Avance 400 NMR 

spectrometer using CDCl3 as solvent and operating at 400 MHz. The thermal 

properties of all macroinitiators were investigated by differential scanning calorimetry 

(DSC) on a Perkin-Elmer DSC-7 and thermogravimetry (TGA) on a Perkin-Elmer 

TGA-7. For each DSC analysis, 8-10 mg of macroinitiator was weighed into 

aluminum pan and hermetically sealed. The sample was heated from 20 – 200 oC at a 

heating rate of 10 oC/min under a flowing N2 gas at 20 mL/min. For TGA analysis, 8-

10 mg of macroinitiator was weighed into aluminum pan and sealed. The sample was 

heated from 20 – 600 oC at a heating rate of 20 oC/min under a flowing N2 gas at 20 

mL/min. The molecular weights average and molecular weight distribution (MWD) of 

prepared macroinitiators were determined from Water e2695 gel permeation 

chromatography (GPC) using tetrahydrofuran (THF) as eluent.        



 

 

 

2.3 Kinetics Study by Non-isothermal DSC  

The polymerizability of ε-CL with prepared SnLL and SnCL macroinitiators 

was conveniently investigated by differential scanning calorimetry (DSC) on a Perkin-

Elmer DSC-7. To prepare polymerization mixture, 2 g of ε-CL with 1.0 %w/w of SnLL 

and SnCL macroinitiators was weighed into dry vials and stirred vigorously for 5 

minutes. For each DSC experiment, 8-10 mg of the reaction mixture was weighed into an 

aluminum pan and hermetically sealed. The samples were heated from standby 

temperature of 20 oC to 300 oC at heating rates of 5.0, 7.5, 10.0 and 12.5 oC/min without 

sample mass losses under the flowing of N2 gas at 20 mL/min. The formation of poly(ε-

caprolactone) (PCL) from DSC heating was confirmed by DSC second heating and 1H 

NMR techniques. 

 

2.4 Synthesis of high molecular weight poly(-caprolactone) via bulk polymerization  

 The 4 g of ε-CL with 0.050, 0.075, 0.100, 0.150 and 0.200 %w/w of SnLL and 

SnCL macroinitiators were weighed into dry 10 mL round bottom flask under N2 

atmosphere in glove box. The prepared flasks were immersed in preheated silicone oil 

bath at 150 oC for 48 hours. After complete polymerization time, the flaks were 

quenched in the ice bath and the obtained crude polymers were dissolved in 

chloroform and precipitated in cold methanol. The obtained white solid polymers 

were dried at 45 oC in vacuum oven until constant weight was reached. The molecular 

weights average and MWD of polymers were determined by a Water e2695 gel GPC 

using THF as eluent.  

 

3. Results and discussion 

3.1 Synthesis and characterization of SnLL and SnCL macroinitiators 

The Sn(OnBu)2/L-lactide (SnLL) and Sn(OnBu)2/ε-caprolactone (SnCL) 

macroinitiators are synthesized from the ROP of LL and ε-CL initiated by 4.0 and 8.0 

mol% of Sn(OnBu)2. The physical appearance of the prepared SnLL and SnCL 

macroinitiators is pale yellow solid. The functional groups of the synthesized 

macroinitiators are firstly analyzed by the FT-IR technique. The FT-IR spectra of the 

SnLL and SnCL macroinitiators are illustrated in Fig. 1. The spectra of both SnLL 

and SnCL macroinitiator show the characteristic peak of Sn-O-Sn bond around 750 

cm-1 suggesting the molecular aggregation of active center. Furthermore, the spectra 



 

 

of SnCL4 and SnCL8 show the stretching of Sn-O around 450 cm-1. The results close 

to the FT-IR spectra of tin(II) alkoxides reported in patent of Meepowpan et al. [9]. 

The full FT-IR vibrational assignments of all macroinitiators are summarized in Table 

1 and 2.  

 

 

Fig. 1 FT-IR spectra (KBr) of the synthesize SnLL (a) and SnCL (b) macroinitiators 

from the ROP of LL and ε-CL initiated by 4.0 and 8.0 mol% of Sn(OnBu)2.  

 

From FT-IR analysis, it is found that the synthesized macroinitiators contain the 

reactive center (Sn-O) in their chain. Furthermore, we have investigated the presence 

of Sn-O active center in macroinitiators by Raman spectroscopy. The obtained Raman 

spectra of the synthesized SnLL4 and SnCL4 is illustrated in Fig. 2.   

 

 

 

 

 



 

 

 

Table 1 Infrared absorption band assignments for the SnLL macroinitiators. 

 

Vibrational Assignments Wavenumber (cm-1) 

O-H stretching 3328 – 3848 (s) 

C-H/CH3 stretching 2994 (w) 
C=O stretching 1756 (s) 

C-H/CH3 bending 1464 (w), 1368 (m) 

C-O stretching, acyl-oxygen 1195 (s) 

Sn-O-Sn stretching 760 (w) 

 

Notes: s = strong, m = medium, w = weak 

 

Table 2 Infrared absorption band assignments for the SnCL macroinitiators. 

 

Vibrational Assignments Wavenumber (cm-1) 

CH2,CH3 stretching 2994 (w) 
C=O stretching 1727 (s) 

CH2,CH3 bending 1476 (w), 1357 (m) 

C-O stretching 1295 (m) 

C-O-C stretching 1244 (m) 

COO stretching 1175 (m) 

Sn-O-Sn stretching 730 (w) 

Sn-O stretching 452 (w) 

 

Notes: s = strong, m = medium, w = weak 

 

 The results obtained  from Fig. 2 demonstrate that the spectrum of each 

macroinitiator shows the characteristic signal of Sn-O around 150-400 cm-1 [17]. 

Moreover, the weak signal of Sn-O-Sn bond is found around 750 cm-1 indicating the 

low molecular aggregation of active center. This relates to the utilization of liquid 

Sn(OnBu)2 as starting material for preparation of macroinitiator. The liquid 

Sn(OnBu)2 has lower molecular aggregation than the solid Sn(OnBu)2 as mention in 

literature [9].   

 



 

 

 

Fig. 2 Raman spectra of the synthesize SnLL4 and SnCL4 macroinitiators. 

 

After complete identification of macroinitiator’s function groups, the chemical 

structures of them are analyzed by 1H-NMR technique. The 1H-NMR spectra of the 

synthesized SnLL and SnCL macroinitiators are illustrated in Fig. 3 and 4, 

respectively. The 1H-NMR spectra of SnLL macroinitiators (Fig. 3) show the triplet 

signal of methyl chain end of butoxy group at 0.92 ppm (a). The sharp doublet of 

methyl group is found around 1.50-1.70 ppm (b, c, d). Furthermore, the quartet signal 

of methine proton is observed around 5.15 ppm (e). The quartet signal of methine 

from LL monomer is not observed suggesting the complete polymerization is obtained 

under the condition used in this work. From 1H-NMR spectra shown in Fig. 3, the 

approximate chain length (L) of SnLL macroinitiators can be determined from Eq. (1).  

 

   
SnLL

c

h

I
L

I
              (1) 

 

where Ic and Ih are the intensity of peak c and h of the spectra shown in Fig. 3. The 

results show that the L values for SnLL4 and SnLL8 macroinitiators are 126.0 and 

58.2, respectively. This indicates that the SnLL chain length decreases with increasing 

Sn(OnBu)2 concentration.  

 



 

 

 

Fig. 3 400 MHz 1H-NMR spectra of the synthesize SnLL macroinitiators from the 

ROP of LL initiated by 4.0 and 8.0 mol% of Sn(OnBu)2.  

 

 

Fig. 4 400 MHz 1H-NMR spectra of the synthesize SnCL macroinitiators from the 

ROP of ε-CL initiated by 4.0 and 8.0 mol% of Sn(OnBu)2.  

In the case of SnCL macroinitiators, the spectra (Fig. 4) show the multiplet 

signal of methyl chain end from butoxy group at 0.92 ppm (n). The multiplet proton 

of methylene group of PCL is found at 1.20-1.65 ppm (b, c, d, g, h, i, l, m). 



 

 

Furthermore, the triplet signal of methylene group connected to carbonyl carbon of 

PCL chain and Sn-O bond are found at 2.30 (e, j) and 3.65 ppm (e,k), respectively. 

Finally, the triplet signal of methylene groups adjacent to oxygen atom of PCL chain 

are found at 4.25 ppm (f). The L values of SnCL macroinitiators can be determined by 

Eq. (2). 
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where If and In are the intensity of peak f and n of the spectra shown in Fig. 4. The 

determined L values for SnCL4 and SnCL8 macroinitiators are 38.6 and 18.6, 

respectively. From spectroscopic results, the chain length of macroinitiators can be 

controlled by adjusting the initial concentration of liquid Sn(OnBu)2. Moreover, it is 

important that the chain length of SnLL seems to longer than SnCL due to the higher 

reactivity of LL monomer than ε-CL. From the results obtained from FT-IR Raman-

IR and 1H-NMR analyses, it is found that the prepared SnLL and SnCL 

macroinitiators contain the reactive Sn-O bond which can further initiate the ROP of 

LL and ε-CL.  

After complete structural characterization, the GPC technique is utilized to 

determine the molecular weights average and molecular weight distribution (MWD) 

of all macroinitiators as shown in Table 3. From chromatographic analysis, it is found 

that the molecular weight of the synthesized SnLL and SnCL macroinitiators 

increased with decreasing of Sn(OnBu)2 concentration which is normally observed in 

the ROP of cyclic esters [8, 18].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Table 3 The molecular weights average and molecular weight distribution (MWD) for 

the synthesized SnLL and SnCL macroinitiators.   

Macroinitiators nM a wM a MWDa L 

SnLL4 6.6×103 1.1×104 1.75 53 

SnLL8 4.2×103 7.0×103 1.50 26 

SnCL4 4.4×103 7.4×103 1.69 41 

SnCL8 2.1×103 3.5×103 1.66 19 
 

a Determined from GPC technique using THF and eluent at 35 oC 
 

Next, we have investigated the thermal property of the synthesized 

macroinitiators by DSC cand TGA techniques. The DSC heating curves of the 

synthesized SnLL and SnCL macroinitiators at a heating rate of 10 oC/min are 

depicted in Fig. 5. From Fig. 5(a), the DSC heating curves for SnLL4 and SnLL8 

show the glass transition temperature (Tg) around 47.5 and 36.7 oC. Furthermore, the 

DSC curves show the crystallization exotherms of SnLL4 and SnLL8 around 77.5 and 

79.7 oC. The crystalline melting temperatures (Tm) of SnLL4 and SnLL8 are 159.4 

and 144.8 oC. From Fig. 5(b), the Tm values for SnCL4 and SnCL8 are 56.9 and 48.7 
oC. The obtained Tm values close to the value of poly(L-lactide) (PLL) and PCL 

reported in literature [19]. From DSC analysis, it is found that the Tm increase with 

increasing molecular weight of macroinitiator.  



 

 

 

Fig. 5 DSC heating curves for SnLL (a) and SnCL (b) macroinitiators at a heating rate 

of 10 oC/min.   

 

 For TGA analysis, SnLL and SnCL macroinitiators was heated from 20 to 600 
oC at a heating rate of 20 oC/min. TGA curves for SnLL and SnCL macroinitiators are 

displayed in Fig. 6. From Fig. 6(a), SnLL4 and SnLL8 show the degradation 

temperature (Td) in the range of 200 - 300 oC. Furthermore, the weigth of SnLL4 

decreases slower than SnLL8. From Fig. 6(b), it is found that SnCL4 and SnCL8 

show the Td values in the range of 250 – 370 oC. This indicates that SnCL show 

higher thermal stability than SnLL. Moreover, the weigth of SnCL4 decreases slower 

than SnCL8. The synthesized SnCL show a higher thermal stability than SnLL due to 

the presence of methylene group (-CH2-) in SnCL chain. The obtained results 

demonstrate that the weigth loss of macroinitiators depends on their molecular weight. 

From TGA analysis, it is found that the macroinitiators degrade at high temperature 

range indicating the flexible utilization of macroinitiators, especially for the high 

temperature polymerization.   

 



 

 

 

Fig. 6 TGA curves for SnLL (a) and SnCL (b) macroinitiators at a heating rate of 20 
oC/min.   

 

3.2 Kinetics study of ROP of ε-CL initiated by SnLL and SnCL macroinitiators 

After complete characterization of SnLL and SnCL mcroinitiators, the 

polymerizability of the ROP of ε-CL with these initiators is investigated by non-

isothermal differential scannning calorimetry (DSC). Recently, we have sucessully 

invsetigated the cataltytic performance of the synthesized tributyltin alkoxides 

(nBu3SnOR; R = Me, Et, nPr and nBu) [16] and the novel tin(II) n-butyl-L-lactate 

(Sn(OCH(CH3)COOnC4H9)2) [20] initiators in the ROP of ε-CL using non-isothermal 

DSC techqnique. The DSC kinetics results showed that the position of polymerization 

exotherms depend on catalytic performance of initiator. For faster initiator, the 

polymerization exotherms are observed at lower temperature range. Therefore, it is 

possible to use DSC techqnique to determine the efficiency of our new macroinitiators 

in the ROP of cyclic ester. The non-isothermal DSC curves for the ROP of ε-CL 

initiated by SnLL and SnCL macroinitiators are illustrated in Fig. 7.  



 

 

 

 

Fig. 7 The non-isothermal DSC curves for the ROP for the ROP of ε-CL initiated by           

1.0 %w/w of SnLL and 2.0 %w/w of SnCL macroinitiators at different heating rates: 

(a) SnLL4, (b) SnLL8, (c) SnCL4 and (d) SnCL8. 

 

The results clearly indicate that the synthesized macroinitiators can initiate the 

polymeriation of ε-CL due to they contain the reactive Sn-O bond as described in FT-

IR and 1H-NMR analyses. The polymerization exotherms obtained from SnLL8 and 

SnCL8 occurred at lower temperature range than SnLL4 and SnCL4 indicating the 

higher polymerization rate is obtained [15, 16]. Interestingly, the polymerization 

exotherms obtained from SnLL4 and SnCL4 are broader than SnLL8 and SnCL8 

suggesting the slower propagation rate which is casused by the higher steric 

interference from the longer chain length macroinitiator on coordination of ε-CL with 

active center. The obtained results demonstrate that the chain length of macroinitiators 

affect the polymerization temperature and reaction rate close to our previous study 

[16]. Furthermore, we found that the ROP of ε-CL requires higher concentration of 

SnCL than SnLL. At the identical concentration of macroinitiator, the polymerization 



 

 

exotherms obtained from SnCL macroinitiators are not complete under the dynamic 

heating. This demonstrate that the catalytic efficiency of SnCL is lower than SnLL. 

 From the obtained heat of polymerization, the fractional monomer conversion 

can be determined from the ratio of heat released at anytime (∆Ht) and heat of 

reaction (∆Hp) as described in literatures [21]. At a heating rate of 7.5 ˚C/min (Fig. 8), 

the monomer conversion for the ROP of ε-CL initiated by SnLL8 and SnCL8 close to 

1 faster than SnLL4 and SnCL4. Moreover, the polymerization is occurred and 

completed at lower temperature range as macroinitiator’s chain length decreased. 

From the plots of polymerization rate against temperature (Fig. 8(b) and 8(d)), it is 

found that SnLL8 and SnCL8 show the higher polymerization rate at lower 

temperature than SnLL4 and SnCL4. Moreover, SnLL8 and SnCL8 are reactive at 

lower temperature than SnLL4 and SnCL4.  

 

 

Fig. 8 Plots of monomer conversion and polymerization rate against polymerization 

temperature for the ROP of ε-CL initiated by 1.0 %w/w of SnLL and 2.0 %w/ww of 

SnCL macroinitiators at a heating rate of 7.5 ˚C/min. 

 



 

 

From the obtained results from Fig. 8, the dependency of activation energy 

(Ea) with monomer conversion is investigated by the Kissinger-Akahira-Sunose 

(KAS) [22, 23]. The Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) is the integrated 

isoconversional method which based on a relationship of the heating rate (β) and the 

inverse of the temperature (1/T) as shown in Eq. (3). This method was derived by 

using the Murray and White approximation for temperature integral [22, 23].  
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                            (3) 

From Eq. (2), Ea values at various stage of polymerization can be determined from the 

slope of the plot of ln(β/T2) against 1/T at different monomer conversion. 

Furthermore, the A value can be determined from the intercept of these plots. The 

examples of KAS plots are illustrated in Fig. 9. It is found that the plots resemble a 

linear behavior indicating the suitability in Ea determination. The determined Ea 

values at different stage of polymerization are shown in Fig. 10. The results show that 

the Ea values obtained from SnLL4 and SnCL4 slightly increase with increasing 

monomer conversion. This may be caused by the increasing viscosity of 

polymerization mixture at high degree of conversion. For SnLL8 and SnCL8, it is 

found that the values of Ea seem to be constant throughout polymerization. This can 

be described by the increasing amount of reactive center in system causes the high 

initiation and propagation rate. This results in the high monomer consumption rate 

and short polymer chain in the mixture with lower viscosity. Furthermore, the 

obtained results show a similar trend in the decreasing of Ea with macroinitiator chain 

length (SnLL8 < SnLL4 and SnCL8 < SnCL4). The results clearly confirm that the 

reducing of macroinitiator’s chain length can increase the polymerization rate of ε-

CL. 

  



 

 

 

Fig. 9 Plots of–ln(β/T2) against 1000/T based on KAS isoconversional method for the 

ROP of ε-CL initiated by SnLL4 (a) and SnLL8 (b).  

 

 

Fig. 10 Plots of activation energy (Ea) against monomer conversion for the ROP of ε-

CL initiated by 1.0 %w/w of SnLL (a) and 2.0 %w/w SnCL (b) macroinitiators. 

 



 

 

3.3 Mechanistic study  

 As reported in literatures [1-3], the metal alkoxides which contain reactive 

metal-oxygen bond (M-O) initiate the ROP of cyclic esters via the coordination-

insertion mechanism. From the obtained kinetic results, it is obviously that our 

synthesized SnLL and SnCL macroinitiators can initiate the ROP of ε-CL due to they 

have the reactive Sn-O bond in the chain. To investigate the polymerization 

mechanism, the crude PCL obtained from non-isothermal DSC polymerization of ε-

CL initiated by SnLL4 at a heating rate of 10 ◦C/min is analyzed by 1H-NMR 

technique as illustrated in Fig. 11.    

 

Fig. 11 400 MHz 1H-NMR spectra of the synthesize SnLL4 macroinitiators (a) and 

crude PCL obtained from non-isothermal DSC polymerization of ε-CL initiated by 

SnLL4 at a heating rate of 10 ˚C/min. 

 

 The result from Fig. 11 confirms the incorporation of SnLL4 into PCL chain. 

The 1H-NMR spectrum of crude PCL show the triplet signal of methylene proton 

connected to Sn-O bond (-Sn-O-CH2-) at 3.65 pm (a,m). This indicates that the 



 

 

polymerization proceeds by the insertion of ε-CL into the reactive Sn-O bond of 

macroinitiator. Moreover, the spectrum also indicates that the PCL is successfully 

synthesized due to the presence of triplet signal of methylene proton connected to 

oxygen (-COO-CH2-) of PCL chain at 4.15 ppm (f) and triplet signal of methylene 

proton adjacent to carbon (-CH2-COO-) of PCL at 2.30 ppm (e,j). From this 

observation, the polymerization mechanism of ε-CL with SnLL macroinitiator is 

proposed through the coordination-insertion mechanism as depicted in Fig. 12. The 

polymerization starts with the coordination of ε-CL with reactive Sn-O bond of SnLL. 

Then, the oxygen connected to tin attacks the carbonyl carbon of ε-CL resulting in the 

acyl-oxygen bond scission. The opened   ε-CL inserts into SnLL molecules converting 

to propagating species. The propagation is occurred via the similar mechanism by the 

insertion of ε-CL into propagating species. After complete propagation step, PCL is 

formed.  

     

 

 

Fig. 12 The coordination-insertion mechanism for the ROP of ε-CL initiated by SnLL 

macroinitiator.  

 



 

 

3.4 Synthesis of high molecular weight PCL via bulk polymerization  

After obtaining the information about the polymerizability of the synthesized 

macroinitiators, we further investigate the catalytic performance of SnLL and SnCL 

macroinitiators in the synthesis of poly(ε-caprolactone) (PCL) via bulk 

polymerization. The bulk polymerizations of ε-CL with 0.050, 0.075, 0.100, 0.150 

and 0.200 %w/w SnLL and SnCL macroinitiators are conducted at 150 oC for 48 h. 

After complete polymerization time, the crude PCLs are purified by dissolving in 

CHCl3 and precipitated in cold methanol.  From the results, the physical appearance 

of all purified PCLs is white solid. The example of physical appearance of the 

synthesized PCL from SnLL4 macroinitiator is displayed in Fig. 13. The molecular 

weight averages, molecular weight distribution (MWD), crystalline melting temperature 

(Tm), %conversion (%α) and %yield of purified PCL are summarized in Table 2.  

 

 

 
Fig. 13 The physical appearances of purified PCL obtained from the ROP of ɛ-CL 

initiated by 0.050, 0.075, 0.100, 0.150 and 0.200 %w/w of SnLL4 macroinitiator at 

150 oC for 48 h.  

 

From the results, it is found that both of SnLL and SnCL macroinitiators 

produce high molecular weight PCL with nM  ranging from 6.2104 to 6.3105. 

Moreover, SnLL4 is considered as an effective initiator in this work that produces the 

highest molecular weight PCL ( nM  = 6.3105 and wM  = 1.1106) with high %yield. 

The results show that the molecular weight of PCL mostly depends on the 

concentration of macroinitiators. The SnLL4 macroinitiator seem to be the most 

efficient initiator due to its control ability of polymer molecular weight and the 

polymerization rate.  

 



 

 

Table 2 Number average molecular weight ( nM ), weight average molecular ( wM ), 

molecular weight distribution (MWD), crystalline melting temperature (Tm), 

%conversion (%α) and %yield of PCLs obtained from bulk polymerization of -CL 

initiated by SnLL and SnCL macroinitiators at 150 oC for 48 h. 

  

Initiating 
Systems 

[I] 
(%w/w) nM a 

wM a MWDa Tm %αb % yield 

SnCL4  

0.050 7.1104 8.8104 1.24 62.7 96.3 65.0 

0.075 6.1104 1.0105 1.70 62.5 98.9 81.0 

0.100 1.4105 2.3105 1.66 63.2 96.7 65.5 

0.150 6.2104 1.1105 1.72 63.4 96.4 74.8 

0.200 1.3105 2.1105 1.66 59.9 94.1 93.8 

SnCL8 

0.050 5.3104 7.8104 1.47 62.7 85.1 65.3 

0.075 4.8104 9.0104 1.96 62.5 92.9 83.0 

0.100 4.2104 7.3104 1.52 63.2 96.7 61.5 

0.150 3.7104 5.1104 1.38 63.4 97.2 72.8 

0.200 3.2104 4.8104 1.50 59.9 98.3 91.8 

SnLL4 

0.050 6.3105 1.1106 1.65 62.7 88.1 77.9 

0.075 2.6105 4.2105 1.58 62.5 94.9 87.5 

0.100 1.5105 2.7105 1.73 63.2 98.7 90.3 

0.150 1.3105 2.2105 1.76 63.4 99.2 81.5 

0.200 6.6104 1.0105 1.52 59.9 99.3 90.0 

SnLL8 

0.050 6.1104 1.0105 1.68 61.0 85.1 91.3 

0.075 6.3104 1.2105 1.90 61.5 92.9 93.0 

0.100 8.8104 1.8105 1.99 62.2 97.7 95.0 

0.150 7.5104 1.4105 1.88 62.4 98.2 93.8 

0.200 9.5104 1.7105 1.75 60.9 99.3 93.8 
 

aGPC measurements in THF at 35 ⁰C calibrated with polystyrene standard. 
bDetermined from DSC technique at a hating rate of 10 oC/min. cDetermined from 1H-
NMR technique., dAmount of polymer formed after precipitation in methanol. 

 

Under the synthesis condition used in this work (Temperature = 150 oC and 

Time = 48 h), we benchmark the performance of our synthesized macroinitiator with 

the conventional initiating system of tin(II) octoate (Sn(Oct)2) and tin(II) octoate/n-

butanol (Sn(Oct)2/nBuOH). The Sn(Oct)2 has been known as the effective initiating 



 

 

system for producing biodegradable polyesters in the industry. From the results, we 

choose our SnLL4 macroinitiator to compare with the conventional initiating systems. 

The physical appearance of PCL obtained from the ROP of ɛ-CL initiated by those of 

Sn(Oct)2, Sn(Oct)2/nBuOH and SnLL4 initiating systems is depicted in Fig. 14. The 

molecular weight averages, MWD, Tm, %α  and %yield of purified PCL obtained from 

Sn(Oct)2, Sn(Oct)2/nBuOH and SnLL4 initiating systems are summarized in Table 3.  

 

 

Fig. 14 The physical appearances of purified PCL obtained from the ROP of ɛ-CL 

initiated 0.050, 0.075, 0.100, 0.150 and 0.200 %w/w of various initiating systems at 

150 oC for 48 h: (a) Sn(Oct)2, (b) Sn(Oct)2/nBuOH and (c) SnLL4 macroinitiator.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Table 3 Number average molecular weight ( nM ), weight average molecular ( wM ), 

molecular weight distribution (MWD), crystalline melting temperature (Tm), 

%conversion (%α) and %yield of PCLs obtained from bulk polymerization of -CL 

initiated by Sn(Oct)2, Sn(Oct)2/nBuOH and SnLL4 macroinitiator at 150 oC for 48 h. 

 

Initiating 
Systems 

[I] 
(%w/w) nM a 

wM a MWDa Tm %αb % yield 

Sn(Oct)2 

0.050 6.3104 1.2105 1.91 60.4 99.4 88.8 

0.075 6.5104 1.2105 1.81 62.0 99.3 88.5 

0.100 6.4104 1.2105 1.84 59.5 99.6 89.2 

0.150 4.4104 8.7104 1.98 69.0 99.4 87.8 

0.200 5.3104 1.0105 1.96 58.1 99.6 88.5 

Sn(Oct)2/ 
nBuOH 

0.050 6.9104 1.2105 1.69 62.2 99.3 91.8 

0.075 6.3104 1.1105 1.82 58.0 99.4 87.5 

0.100 7.0104 1.2105 1.71 59.2 99.6 89.0 

0.150 5.9104 9.3104 1.58 60.7 99.3 95.0 

0.200 1.5104 2.9104 1.89 59.7 99.2 84.0 

SnLL4 

0.050 6.3105 1.1106 1.65 62.7 88.1 77.9 

0.075 2.6105 4.2105 1.58 62.5 94.9 87.5 

0.100 1.5105 2.7105 1.73 63.2 98.7 90.3 

0.150 1.3105 2.2105 1.76 63.4 99.2 81.5 

0.200 6.6104 1.0105 1.52 59.9 99.3 90.0 
 

aGPC measurements in THF at 35 ⁰C calibrated with polystyrene standard. 
bDetermined from DSC technique at a hating rate of 10 oC/min. cDetermined from 1H-
NMR technique., dAmount of polymer formed after precipitation in methanol. 

 
The results from Table 3 clearly demonstrate that our synthesized SnLL4 

macroinitiator effectively produce PCL with higher molecular weight than 

conventional initiating systems. SnLL4 macroinitiator shows a better control of PCL 

molecular weight. Moreover, the MWD values of the synthesized PCL are lower than 

conventional initiating systems. After obtaining the information about the utilization 

of SnLL macroinitiator in polymer synthesis, we also investigate the chemical 

structure of the synthesized PCL from the ROP of -CL with SnLL4 macroinitiator by 

1H-NMR technique. The examples of 1H-NMR spectra of purified PCL obtained from 



 

 

the ROP of -CL with different concentrations of SnLL4 macroinitiator are depicted 

in Fig. 15. 

  

 

Fig. 15 The 400 MHz 1H-NMR spectra of purified PCL obtained from the ROP of -

CL with different concentrations of SnLL4 macroinitiator at 150 oC for 48 h. 

 

The spectra show multiplet signal of methylene (-CH2-) and methyl (CH3) 

proton around 1.4-1.8 ppm (b, c, d, g, h, i, l, n, o, r, s, t). Moreover, the triplet signal 

of methylene proton connected to carbonyl carbon of PCL chain is also found at 2.30 

ppm (e, j). The weak triplet signal of methylene proton connected to Sn-O and 

butoxide end group is found at 3.54 ppm (a, m). The triplet signal of methylene proton 

adjacent to the carbonyl oxygen PCL chain is found at 4.10 (f). Furthermore, the 

characteristic peak of methine (-CH-) quartet signal in the end group of PCL is 

observed at 5.15 ppm (k). This k peak confirms that the macroinitiator incorporates 

into the PCL chain.       

 

 



 

 

4. Conclusions 

The novel tin(II)-macroinitiators derived from liquid Sn(OnBu)2 were successfully 

synthesized and characterized. From FT-IR, Raman-IR and 1H-NMR analyses, the 

synthesized SnLL and SnCL macroinitiators contain the reactive Sn-O bond which can 

further initiates the ROP of ε-CL. The polymerizability of our synthesized SnLL and 

SnCL macroinitiators with ε-CL was firstly investigated by non-isothermal DSC 

technique. From DSC kinetics analysis, it was found that SnLL and SnCL 

macroinitiators initiate the ROP of ε-CL at the temperature range of 160 – 300 oC. The 

obtained Ea values from KAS isoconversional method for the ROP of ε-CL with SnLL8 

(32.4 - 34.8 kJ/mol) < SnLL4 (54.9 - 69.2 kJ/mol) and SnCL8 (39.3 - 45.0 kJ/mol) < 

SnCL4 (48.3 – 65.6 kJ/mol). From the bulk polymerization, the SnLL4 produced PCL 

with the highest number average molecular weight of 6.5105. Furthermore, the 

synthesized SnLL4 macroinitiator was also produced the higher molecular weight PCL 

than Sn(Oct)2 and Sn(Oct)2/nBuOH under the identical synthesis condition. All 

synthesized PCLs showed the MWD values of 1.24-1.99. The results indicate that 

process for preparation of tin(II)-macroinitiator is considered as an effective route for 

synthesizing the high molecular polyester. This synthetic route can be valuable and 

important for bioplastic and biomedical applications. The polymerization mechanism 

for the ROP of ε-CL with our synthesized macroinitiators was proposed through the 

coordination-insertion mechanism. From the results, the concept of tin(II)-

macroinitiator may be applied to other initiating systems and monomers that still 

working in our laboratory.          
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