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ABSTRACT 

 Ring-opening bulk polymerization of L-lactide and ε-caprolactone using alcohols 
with different numbers of hydroxyl groups as initiators was employed as a method to 
prepare biodegradable polyesters with different molecular architectures.  The influence of 
the initiator concentration on poly(ε-caprolactone) (PCL) molecular weight was also studied.  
The PCL average molecular weights increased as the alcohol initiator concentration 
decreased at constant stannous octoate (SnOct2) catalyst concentration.  The results 
confirmed that the polymer molecular weight could be controlled by the alcohol initiator 
concentration used.  Linear, branched and star-shaped PCLs and poly(L-lactide-co-ε-
caprolactone)s 50:50 mole %, P(LL-co-CL)s, were synthesized at 120oC for 48 hours using 
SnOct2 as the catalyst and a range of alcohols with different numbers of hydroxyl groups (1-
hexanol, 2,2-dimethyl-1,3-propanediol (DMP), trimethylolpropane (TMP) and pentaerythritol 
(PTOL)) as the initiator.  Low molecular weight PCLs with different molecular architectures 
were successfully synthesized, as confirmed by 1H-NMR, DSC and TG analysis.  The 1H-

ÅÔ¢ÊÔ·¸Ô ìÁËÒÇÔ·ÂÒÅÑÂàªÕÂ§ãËÁè
Copyright  by Chiang Mai University
A l l  r i g h t s  r e s e r v e d

ÅÔ¢ÊÔ·¸Ô ìÁËÒÇÔ·ÂÒÅÑÂàªÕÂ§ãËÁè
Copyright  by Chiang Mai University
A l l  r i g h t s  r e s e r v e d



  
 

vi 

NMR results showed that, in each case, the number of hydroxyl groups that initiated 
polymerization was near to the theoretical number.  The DSC and TG results showed the 
branched and star-shaped PCLs to be characterized by lower melting temperatures, degrees 
of crystallinity and higher degradation temperatures (Td) than the linear PCLs.  Thermal 
properties were affected when branches were introduced into the polymer.  In the 
preparation of high molecular weight P(LL-co-CL)s 50:50 with different molecular 
architectures, the 1H-NMR and 13C-NMR spectra showed that the copolymers were 
successfully polymerized under the reaction conditions employed and that they had tapered 
character in their monomer sequence distributions.  Their different molecular architectures 
did not appear to affect the thermal properties of the copolymers in this study since the 
tapered copolymers with approximately equimolar comonomer contents were amorphous 
and their glass transition temperatures could not be observed.  Changes in mechanical 
properties were also investigated by tensile testing.  The mechanical properties of the linear 
copolymers were found to be superior to those of the branched and star-shaped copolymers.  
On the basis of all of these results, it was concluded that the different molecular 
architectures gave rise to different polymer properties which, in turn, may be suited to 
different applications.   
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บทคัดยอ 

 การเตรียมพอลิเอสเทอรที่สลายตัวทางชีวภาพที่มีโครงสรางของโมเลกุลแตกตางกัน ทําโดยวิธี
บัลคพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของแอล-แลคไทดและเอปไซลอน-แคโพรแลคโทน โดยใชแอลกอฮอล
ที่มีจํานวนหมูไฮดรอกซิลแตกตางกันเปนตัวเริ่มปฏิกิริยา  จากการศึกษาอิทธิพลของความเขมขนของ
ตัวเริ่มปฏิกิริยาที่มีตอน้ําหนักโมเลกุลของ พอลิ(เอปไซลอน-แคโพรแลคโทน) (พีซีแอล) พบวาน้ําหนัก
โมเลกุลเฉลี่ยของพีซีแอลเพิ่มข้ึนเมื่อความเขมขนของตัวเริ่มปฏิกิริยาแอลกอฮอลลดลงโดยใหความ
เขมขนของตัวเรงปฏิกิริยาสแตนนัส ออกโทเอทคงที่ ผลการศึกษายืนยันวาสามารถควบคุมน้ําหนัก
โมเลกุลไดจากความเขมขนของแอลกอฮอลที่ใชเปนตัวเริ่มปฏิกิริยา  การสังเคราะหพีซีแอล และพอลิ
(แอล-แลคไทด-โค-เอปไซลอน-แคโพรแลคโทน) (พี(แอลแอล-โค-ซีแอล)) อัตราสวน 50:50 โดยโมล
เปอรเซนต ที่มีโครงสรางแบบโซตรง โซกิ่ง และรูปดาว ที่อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส เปนเวลา 48 
ชั่วโมง ใชสแตนนัส ออกโทเอท เปนตัวเรงปฏิกิริยาและแอลกอฮอลที่มีจํานวนหมูไฮดรอกซิลที่แตกตาง
กัน (1-เฮกซานอล  2,2-ไดเมทิล-1,3-โพรเพนไดออล (ดีเอ็มพี) ไตร-เมทิลอลโพรเพน (ทีเอ็มพี) และ 
เพนตะอีริทริทอล (พีทีโอแอล)) เปนตัวเริ่มปฏิกิริยา จากผลการวิเคราะหดวยเทคนิคโปรตอน เอ็นเอ็ม
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อาร ดีเอสซี และ ทีจี ยืนยันวาสามารถสังเคราะหพีซีแอลน้ําหนักโมเลกุลตํ่าที่มีโครงสรางของโมเลกุลที่
แตกตางกันเปนผลสําเร็จ ผลจากเทคนิคโปรตรอน เอ็นเอ็มอารแสดงใหเห็นวาในแตละกรณีจํานวน
หมูไฮดรอกซิลที่เร่ิมปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันมีคาใกลเคียงกับคาทางทฤษฎี ผลจากเทคนิคดีเอสซี และ
ทีจีแสดงใหเห็นวาพีซีแอลที่มีโครงสรางโซกิ่งและรูปดาวมีคาอุณหภูมิการหลอมเหลวและปริมาณความ
เปนผลึกต่ํากวาพีซีแอลที่มีโครงสรางแบบโซตรง และอุณหภูมิการสลายตัวของพีซีแอลที่มีโครงสราง
แบบโซกิ่งและรูปดาวสูงกวาพีซีแอลที่มีโครงสรางแบบโซตรง จากผลดังกลาวแสดงใหเห็นวาโครงสราง
แบบโซกิ่งที่เกิดขึ้นมีผลตอสมบัติทางความรอน ผลการวิเคราะหโดยเทคนิคโปรตอน และคารบอนสิบ
สาม เอ็นเอ็มอาร พบวาสามารถเตรียม (พี(แอลแอล-โค-ซีแอล)) อัตราสวน 50:50 โดยโมลเปอรเซ็นตที่
มีน้ําหนักโมเลกุลสูงและมีโครงสรางของโมเลกุลที่แตกตางกันเปนผลสําเร็จภายใตสภาวะการ
สังเคราะหที่ใชและโคพอลิเมอรมีการจัดเรียงตัวแบบกึ่งสุม (กึ่งบล็อค) ในการศึกษาครั้งนี้ความ
แตกตางทางโครงสรางของโมเลกุลของโคพอลิเมอรไมมีผลตอสมบัติทางความรอนเนื่องจากโคพอลิ
เมอรแบบสุมที่มีอัตราสวนของปริมาณโคมอนอเมอรเทากันจะมีโครงสรางเปนแบบอสัณฐานและไมพบ
คาอุณหภูมิการเปลี่ยนสถานะคลายแกว  จากการศึกษาการเปลี่ยนแปลงสมบัติเชิงกลทําโดยวิธีการ
ทดสอบโดยการดึงยืดพบวาโคพอลิเมอรที่มีโครงสรางแบบโซตรงมีสมบัติที่ดีกวาโคพอลิเมอรที่มี
โครงสรางแบบโซกิ่งและรูปดาว จากผลการศึกษาทั้งหมดขางตนสามารถสรุปไดวาความแตกตางทาง
โครงสรางของโมเลกุลทําใหพอลิเมอรมีสมบัติแตกตางกัน ซึ่งอาจจะเหมาะสมในการประยุกตใชที่
แตกตางกัน  
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