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บทคัดย่อ 

งานวิจยัน้ีมีจุดประสงค์หลกัเพื่อตรวจสอบประสิทธิภาพของตวัริเร่ิมปฏิกิริยาทิน(II) เอ็น-
บิวทอกไซด์ท่ีละลายได้ตวัใหม่ส าหรับการพอลิเมอไรเซชันแบบเปิดวงในบัลค์ของดี-แลคไทด์ 
ท าการศึกษาผลของอุณหภูมิและความเข้มข้นของตัวริเร่ิมปฏิกิริยาโดยเทคนิคกราวิเมตรีและ
โปรตอน-เอ็นเอ็มอาร์โดยท าการติดตามคอนเวอร์ชนั ณ. เวลาต่างๆ คือ 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 
50, 60 และ 1440 นาที  กราวิเมตรีเป็นวิธีท่ีจะได้รับขอ้มูลคอนวอร์ชันโดยตรง ในขณะท่ีโปรตอน-
เอน็เอม็อาร์ถูกใชส้ าหรับเปรียบเทียบเน่ืองจากเปอร์เซ็นคอนเวอร์ชนัสามารถค านวณจากพื้นท่ีใตพ้ีคท่ี
สัมพนัธ์กนัของมอนอเมอร์และพอลิเมอร์  จากผลการทดลองท่ีไดพ้บวา่ ความเขม้ขน้ของทิน(II) เอ็น-
บิวทอกไซด ์ในช่วง 0.010-1.00 เปอร์เซ็นตโ์ดยโมล สามารถควบคุมน ้าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์ได ้ 
เปอร์เซ็นต์คอนเวอร์ชันจะเพิ่มข้ึนอย่างรวดเร็วตามเวลา โดยเฉพาะอย่างยิ่งเม่ือความเขม้ขน้ของตวั
ริเร่ิมปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน  อย่างไรก็ตามน ้ าหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยความหนืดของพอลิเมอร์จะลดลงเม่ือ
ความเข้มข้นของตัวริเร่ิมปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน นอกจากน้ีอัตราของการพอลิเมอไรเซชันเพิ่มข้ึนเม่ือ
อุณหภูมิเพิ่มข้ึนในช่วง 100-130 องศาเซลเซียส จากผลการทดลองเหล่าน้ีช้ีให้เห็นว่าเม่ืออุณหภูมิ
สูงข้ึนจะมีพลงังานมากข้ึนในการขบัเคล่ือนปฏิกิริยาให้เร็วกวา่อุณหภูมิต ่า   จลนศาสตร์ของปฏิกิริยา
เป็นอนัดบัหน่ึงและค่าคงท่ีอตัราอนัดบัหน่ึงท่ีเห็นได ้สามารถหาไดจ้ากช่วงเส้นตรงของการพลอตก
ราฟ  จากการเปรียบเทียบระหว่างตวัริเร่ิมปฏิกิริยาทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด์ท่ีละลายไดต้วัใหม่ และ
ระบบริเร่ิมแบบดั้งเดิมคือ ทิน(II) ออกโทเอท/เอ็น-บิวทานอล แสดงให้เห็นวา่ภายใตส้ภาวะการพอลิ
เมอไรเซชนัเดียวกนั ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาทิน(II) เอน็-บิวทอกไซด์ให้ค่าคงท่ีอตัราท่ีเห็นไดต้  ่ากวา่  และค่า
พลงังานก่อกมัมนัต์ของระบบริเร่ิมแบบดั้งเดิมเท่ากบั 110.04 กิโลจูลต่อโมลต่อเคลวิน ซ่ึงมีค่าน้อย
กว่าระบบของทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด์ซ่ึงเท่ากบั 143.57 กิโลจูลต่อโมลต่อเคลวิน พบว่ากลไกของ
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การพอลิมอไรเซชนัเป็นไปตามตามกลไกท่ีเสนอโดยเคอเชดอร์ฟ แต่ก็มีความเป็นไปไดท่ี้ในบางส่วน
ของปฏิกิริยาจะเกิดผา่นกลไกท่ีเสนอโดยเพนเชคไดเ้ช่นกนั ทา้ยสุดระบบริเร่ิมแบบดั้งเดิมให้น ้ าหนกั
โมเลกุลเฉล่ียโดยความหนืดท่ีต ่ากว่าตวัริเร่ิมปฏิกิริยาทิน(II) เอ็น-บิวทอกไซด์ ซ่ึงพิจารณาแล้วว่า
น่าจะมีสาเหตุมาจากการเกิดแข่งขนัของปฏิกิริยาขา้งเคียงของทิน(II) ออกโทเอทและเอ็น-บิวทานอล 
เช่น ทรานเอสเทอริฟิเคชนัและการยา้ยสายโซ่ รวมทั้งความไม่แน่นอนของความเขม้ขน้ของทิน(II) 
โมโนบิวทอกไซด ์และทิน(II) ไดบิว ทอกไซดซ่ึ์งเป็นสปีชียริ์เร่ิมท่ีวอ่งไวซ่ึงเกิดข้ึนในระบบ 
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ABSTRACT 

 The main purpose of this research was to investigate the effectiveness of a novel 

soluble tin(II) n-butoxide, Sn(On-C4H9)2, initiator for the bulk ring-opening 

polymerisation (ROP) of D-lactide.  The effects of temperature and initiator 

concentration were studied by gravimetry and 1H-NMR as a means of following 

conversion as a function of time (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60 and 1440 mins).  

Gravimetry was the more direct method of obtaining conversion data for polymerisation 

while 1H-NMR was used for comparison since the % conversion could be calculated 

from the relative peak areas of the monomer and polymer.  From the results obtained, it 

was found that the concentration of Sn(On-C4H9)2 in the 0.010-1.000 % mol range 

could control the molecular weight of the polymer.  The % conversion increased rapidly 

with time, especially as the concentration increased.  However, the viscosity-average 

molecular weight ( vM ) of the polymer decreased with initiator concentration.  In 

addition, the rate of polymerisation increased with temperature over the range of 100-

130oC.  These results indicated that higher temperature provided more energy to drive 

the reaction faster than lower temperature.  Close adherence to first-order kinetics was 

observed with the apparent first-order rate constants (kapp) being determined from the 

linear portions of the kinetic plots.  Comparison between the novel liquid Sn(On-C4H9)2 

initiator and the conventional, tin(II) octoate/n-butanol (Sn(Oct)2/n-C4H9OH) initiating 

system show that the Sn(On-C4H9)2 initiator gave the low kapp under the same 

polymerisation condition. The activation energy (Ea) of the conventional initiating 
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system of 110.04 kJ mol-1 K-1 was lower than that of Sn(On-C4H9)2 of 143.57 kJ mol-1 

K-1. The mechanism of the polymerisation appeared to follow mainly the Krichedorf 

mechanism although it was possible that some elements of the alternative Penczek 

mechanism also occurred in system.  Finally, the conventional system gave a lower 

viscosity-average molecular weight ( vM ) than the Sn(On-C4H9)2 initiator which was 

considered to be mainly due to competing side-reactions of Sn(Oct)2 and n-C4H9OH 

such as transesterification and chain transfer and also the uncertain concentrations of the 

Sn(Oct)(OC4H9) and Sn(OC4H9)2 active initiating species which had to be generated in 

situ.


