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บทคดัย่อ 

วตัถุประสงคห์ลกัของงานวิจยัน้ี คือ ออกแบบ สังเคราะห์ และทดสอบประสิทธิภาพของตวัริเร่ิม
ปฏิกิริยา ทิน(II) อลัคอกไซด ์ ต่างๆ ในพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของไซคลิกเอสเทอร์เพื่อใชเ้ป็น
ไหมละลายทางศลัยกรรม ทิน(II) อลัคอกไซดใ์นรูปของของแขง็ถูกสังเคราะห์โดยใช ้ แอนไฮดรัส  
ทิน(II) คลอไรด์, ไตรเอธิลเอมีน และไกลคอลต่างๆ (ไดออล) ไดแ้ก่ ไดเอธิลลีน ไกลคอล พอลิเอธิ
ลลีน ไกลคอล 300 พอลิพรอพิลีน ไกลคอล 400 และ พอลิพรอพิลีน ไกลคอล 1200 นอกจากน้ี ทิน
(II)            อลัคอกไซดท่ี์เป็นของเหลวบางชนิดถูกสังเคราะห์ผา่นปฏิกิริยาระหวา่ง ทิน (II) ออกโท
เอท และ       ไดเอธิลลีน ไกลคอล หรือ เอธิลลีน ไกลคอล  การหาลกัษณะเฉพาะทางโครงสร้างและ
ความร้อนของตวัริเร่ิมปฏิกิริยาถูกท าโดย ฟูเรียทรานสฟอร์ม-อินฟราเรด สเปกโทรสโกปี โปรตอน-
เอน็เอม็อาร์        ลิควดิโครมาโทกราฟี-แมสสเปคโทรเมตรี ดิฟเฟอเรนเชียล สแกนนิง แคลอริเมตรี 
และเทอร์โม             กราวเิมตรี  
 
การศึกษาจลนศาสตร์ของบลัคพ์อลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของเอปไซลอน-คาร์โพรแลคโทน โดยใช้
ทิน(II) อลัคอกไซดท่ี์เป็นของเหลวโดยเทคนิคดิลาโทเมตรี ท่ีอุณหภูมิ 130 องศาเซลเซียส ตวัริเร่ิม
ปฏิกิริยาท่ีใช ้ คือ บิส(ทิน(II) ออกโทเอท) ไดเอธิลลีน ไกลคอล และ บิส(ทิน(II) ออกโทเอท) เอธิ
ลลีน ไกลคอล และเปรียบเทียบผลกบัของระบบริเร่ิมแบบดั้งเดิม คือ ทิน(II) ออกโทเอท และทิน(II) 
ออกโทเอทกบัไดออล ขอ้มูลการทดลองท่ีใชส้ าหรับการค านวณทางจลนศาสตร์ อยูใ่นช่วงการ
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เปล่ียนแปลง 20-70 เปอร์เซ็นต ์ ส าหรับการพล๊อตอตัราปฏิกิริยาทั้งแบบอนัดบัหน่ึง และอนัดบัศูนย ์ 
จากผลการทดลองพบวา่ ขอ้มูลมีความสอดคลอ้งกบัจลนศาสตร์ของปฏิกิริยาอนัดบัหน่ึงเทียบกบั
ความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์เม่ือใชต้วัริเร่ิมปฏิกิริยาของเหลวท่ีสังเคราะห์ได ้ โดยมีค่าคงท่ีอตัราสูง
กวา่เม่ือใชส้ารผสมของ ทิน(II) ออกโทเอทกบัไดออล นอกจากน้ียงัพบวา่มีบางกรณีท่ีขอ้มูลอตัรา
การเกิดปฏิกิริยาใกลเ้คียงกบัปฏิกิริยาอนัดบัศูนยม์ากกวา่ ไดแ้ก่ ทิน(II) ออกโทเอท เม่ือมีปัจจยัท่ี
เก่ียวขอ้งส่งผลต่อการเบ่ียงเบนออกจากจลนศาสตร์อตัราอนัดบัหน่ึง 

เม่ือเปรียบเทียบตวัริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีเป็นของแขง็และของเหลวในกระบวนการเปิดวงของเอปไซลอน-
คาร์โพรแลคโทน พบวา่ ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีเป็นของเหลวสามารถละลายไดดี้ในมอนอเมอร์ ขณะท่ีตวั
ริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีเป็นของแขง็ละลายไดเ้พียงบางส่วนเท่านั้น ยิง่ไปกวา่นั้น ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาชนิด
ของแขง็ท่ีไม่ละลายสามารถเห็นไดช้ดัเจนในพอลิเมอร์แข็ง ซ่ึงเป็นส่ิงเจือปนและจ าเป็นตอ้งท าให้
บริสุทธ์ิ ดงันั้น เม่ือกล่าวในเทอมของความสามารถในการละลายของตวัริเร่ิมปฏิกิริยา น ้าหนกั
โมเลกุลพอลิเมอร์ และความบริสุทธ์ิของพอลิเมอร์ ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีเป็นของเหลวมีประสิทธิภาพ
มากกวา่ และมีแนวโนม้ท่ีใหผ้ลการท าซ ้ าไดดี้กวา่ น ้าหนกัโมเลกุลของพอลิคาร์โพรแลคโทน ท่ี
สูงสุด ( vM  > 40,000) ไดจ้ากตวัริเร่ิมปฏิกิริยา บิส(ทิน(II) ออกโทเอท) เอธิลลีน ไกลคอล ท่ีเป็น
ของเหลว 
 
พอลิ(แอลแลคไทด์-โค-เอปไซลอน-คาร์โพรแลคโทน) 75:25 เปอร์เซ็นตโ์ดยโมล (พีแอลซี) ถูก
สังเคราะห์โดยใชต้วัริเร่ิมปฏิกิริยา ทิน(II) อลัคอกไซด์ ทั้งท่ีเป็นของแขง็และของเหลว ท่ีอุณหภูมิ        
130 องศาเซลเซียส นาน 48 ชัว่โมง โคพอลิเมอร์ท่ีไดมี้ผลผลิตเชิงปริมาณมากกวา่ 90 เปอร์เซ็นต ์           
โดยมีอตัราส่วนโมลใกลเ้คียงกบัอตัราส่วนโมลในการเติมมอนอเมอร์ (วเิคราะห์ดว้ยโปรตอน-
เอน็เอม็อาร์) การจดัเรียงล าดบัของมอนอเมอร์มีทั้งส่วนท่ีเป็นแบบสุ่ม และแบบบล็อค (วเิคราะห์ดว้ย
คาร์บอน 13-เอน็เอม็อาร์) เน่ืองจากความแตกต่างของอตัราความไวในการเกิดปฏิกิริยาของมอนอ
เมอร์ จากผลของ เจล เพอมีเอชนั โครมาโตกราฟี พบวา่โคพอลิมอร์ท่ีใชต้วัริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีเป็น
ของเหลวให้น ้าหนกัโมเลกุลสูง และค่าการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลต ่า ( nM = 40,000-
100,000; PD = 1.30-1.87)  กวา่ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีเป็นของแขง็ ( nM = 30,000-52,000; PD = 1.73-
2.24) เน่ืองจากตวัริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีเป็นของเหลวสามารถละลายไดอ้ยา่งสมบูรณ์ในมอนอเมอร์ 
 
โคพอลิเมอร์ พีแอลซี ท่ีสงัเคราะห์จากทั้งตวัริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีเป็นของแขง็และของเหลวถูกน าไปป่ัน
หลอมเป็นเส้นใยเด่ียวท่ีอุณหภูมิ 135-160 องศาเซลเซียส ดว้ยการดึงขณะป่ันนอ้ยท่ีสุด และท าใหเ้ส้น
ใยท่ีป่ันไดเ้ยน็ลงอยา่งรวดเร็ว เส้นใยป่ันหลอมท่ีไดจึ้งมีความแขง็แรงต ่าและสามารถยดืไดม้าก
เน่ืองจากการจดัเรียงตวัท่ีไม่เป็นระเบียบและมีความเป็นผลึกจ ากดัในโครงสร้างสัณฐาน การจดัเรียง



 

f 

 

ตวัของโมเลกุลและการเกิดผลึกสามารถท าใหค้่อยๆ เกิดข้ึนไดต่้อมา ดว้ยการน ามาดึงยดืขณะร้อน 
และการแอนนีล ซ่ึงข้ึนกบัอุณหภูมิและเวลาท่ีใช ้ผลการทดสอบความทนแรงดึง และดิฟเฟอเรนเชียล 
สแกนนิง แคลอริเมตรี ช้ีใหเ้ห็นวา่เส้นใยท่ีมีคุณภาพดีท่ีสุดไดจ้าก พีแอลซี ท่ีมีน ้าหนกัโมเลกุลสูงสุด 
ท่ีสังเคราะห์จากตวัริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีเป็นของเหลว กล่าวคือ เส้นใยท่ีผลิตจาก พีแอลซี ท่ีใชต้วัริเร่ิม      
บิส(ทิน(II) ออกโทเอท) ไดเอธิลลีน ไกลคอล ใหค้่าความแขง็แรงในการรับแรงดึงสูงสุด โดยมากกวา่ 
300 MPa ซ่ึงสามารถเทียบไดก้บัไหมละลายทางการคา้  กล่าวโดยสรุป ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาตวัใหม่ท่ีเป็น
ของเหลว ทิน(II) อลัคอกไซด ์ มีประสิทธิภาพมากกวา่ตวัริเร่ิมแบบดั้งเดิม คือ ทิน(II) ออกโทเอท 
และสามารถผลิต โคพอลิเมอร์ พีแอลซี ท่ีมีศกัยภาพในการพฒันาใหไ้ดไ้หมละลายชนิดเส้นเด่ียวท่ีใช้
ในทางศลัยกรรมต่อไป 
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ABSTRACT 

The main aim of this research has been to design, synthesise and test the effectiveness 

of various tin(II) alkoxide initiators in the bulk ring-opening polymerisation (ROP) of 

cyclic esters for intended use as absorbable surgical sutures. Tin(II) alkoxides in solid 

form were synthesised using anhydrous tin(II)  chloride, triethylamine and various 

glycols (diols), namely: diethylene glycol (DEG), polyethylene glycol 300 (PEG300), 

polypropylene glycol 400 (PPG400) and polypropylene glycol 1200 (PPG1200). In 

addition, some liquid tin(II) alkoxides were synthesied via the reaction between tin(II) 

octoate (Sn(Oct)2) and either diethylene glycol (DEG) or ethylene glycol (EG). 

Structural and thermal characterisation of the initiators was carried out by Fourier-

Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Proton-Nuclear Magnetic Resonance 

Spectroscopy (
1
H-NMR), Liquid Chromatography Mass Spectroscopy (LC-MS), 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA).  

 
Kinetic studies of the bulk ROP of -caprolactone (CL) using the liquid tin(II) 

alkoxides were carried out at 130 
o
C by dilatometry. The initiators used were bis(tin(II) 

octoate) diethylene glycol ([Sn(Oct)]2DEG) and bis(tin(II) octoate) ethylene glycol 

([Sn(Oct)]2EG) and the results compared with those from the conventional tin(II) 

octoate and tin(II) octoate/diol systems. The experimental data used for the kinetic 

calculations was taken from the 20-70 % conversion range for constructing both first-

order and zero-order rate plots. From the results, it was found that the rate data fitted 



 

h 

 

more closely to the expected first-order kinetics with respect to the monomer 

concentration for the pre-prepared liquid initiators used and gave higher rate constants 

than for the corresponding tin(II) octoate / diol mixtures.  However, in some cases, the 

data fitted a zero-order rate plot more closely, such as for tin(II) octoate, where there 

were limiting factors involved which caused deviations from first-order kinetics. 

 
When comparing the solid and liquid initiators in the ROP of CL, whereas the liquid 

initiators were completely soluble in the CL monomer, the solid initiators were only 

partially soluble. Furthermore, the undissolved solid initiator was clearly visible in the 

solid polymer as an impurity and needed to be removed by careful purification. 

Therefore, in terms of initiator solubility, polymer molecular weight and polymer 

purity, the liquid initiators were more efficient and tended to give more reproducible 

results. The highest molecular weight PCL ( vM  > 40,000) was obtained from the 

liquid [Sn(Oct)]2EG initiator.  

 
Poly(L-lactide-co-ε-caprolactone) 75:25 mol % (PLC) copolymers were synthesised 

using both solid and liquid tin(II) alkoxide initiators at 130 
o
C for 48 hrs. The 

copolymers were all obtained in near-quantitative (> 90 %) yields with compositions 

close to the initial comonomer feed ratio (from 
1
H-NMR). Their monomer sequencing 

was partly random and partly blocky (from 
13

C-NMR) due to the differing monomer 

reactivity ratios. From the GPC results, the PLC copolymers using the liquid 

synthesised tin(II) alkoxides were found to give higher molecular weights and lower 

polydispersities (PD) ( nM  = 40,000-100,000; PD = 1.30-1.87) than the solid initiators 

( nM = 30,000-52,000; PD = 1.73-2.24) due to their complete solubility in the 

monomers.  

 
The PLC copolymers synthesised from both the solid and liquid initiators were melt-

spun into monofilament fibres at 135-160 
o
C with minimal draw and quench cooling. 

The as-spun fibres were very weak and highly extensible due to their largely unoriented 

and limited crystalline morphology. Molecular orientation and further crystallization 

were then gradually built into the fibres through a series of hot-drawing and annealing 

steps, both of which were temperature and time-dependent. Tensile testing and DSC 

results indicated that the best quality fibres were those obtained from PLC synthesised 

using the liquid initiators which had yielded the highest copolymer molecular weights. 
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The processed fibre from PLC synthesised using the [Sn(Oct)]2DEG initiator  showed 

the highest tensile strength of > 300 MPa which is comparable with commercial 

monofilament sutures. In overall conclusion, the novel liquid tin(II) alkoxide initiators 

have been shown to be more effective than conventional initiators such as Sn(Oct)2 and 

have been able to produce PLC copolymers which have potential for further 

development as absorbable monofilament surgical sutures. 


