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ABSTRACT 

                             
 In this research project, the synthesis and characterisation of some novel tin(II) 

alkoxide-based macroinitiators for use in the ring-opening polymerisation (ROP) of 

two cyclic ester monomers, namely: ε-caprolactone (CL) and L-lactide (LL), were 

studied.  Firstly, tin(II) t-butoxide and tin(II) n-butoxide, Sn(O-t-C4H9)2 and Sn(O-n-

C4H9)2, were synthesized via 2 similar procedures: (Procedure 1) using anhydrous 

tin(II) chloride (SnCl2), triethylamine ((C2H5)3N) and either t-butanol (t-C4H9OH) or 

n-butanol (n-C4H9OH) and (Procedure 2) using anhydrous tin(II) chloride, 

diethylamine ((C2H5)2NH), the alcohol and n-heptane (n-C7H16) as a solvent.  Both 

procedures yielded Sn(O-t-C4H9)2 and Sn(O-n-C4H9)2 products which, after 

purification, had only limited solubility due to molecular aggregation.  It was 

observed that the products from Procedure (2) were slightly more soluble than those 

from Procedure (1) while Sn(O-n-C4H9)2 was slightly more soluble than Sn(O-t-

C4H9)2.  Structural characterisation was carried out by a combination of analytical 

techniques including FT-IR, 
1
H-NMR, DSC and TGA.  Following their purification, 

the tin(II) butoxides were then employed as initiators in the low molecular weight 

ROP of CL monomer to yield the Sn(O-t-C4H9)2PCL and Sn(O-n-C4H9)2–PCL 

macroinitiators using monomer : initiator mole ratios, [M]:[I], of 10:1 and 20:1 at 

temperatures of 120
o
C and 150

o
C for 72 hours.  However, due to the incomplete 
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solubilities of the initiators in the CL monomer, the number-average molecular 

weights,      , of the macroinitiators, as determined by both 
1
H-NMR and dilute-

solution viscometry, were significantly greater than the theoretical values  (     = 1.41 

× 10
3
 and 2.55 × 10

3
) based on the [M]:[I] ratios.  The difference was much greater 

for the Sn(O-t-C4H9)2PCL macroinitiators (      = 1.59-2.29 × 10
4
) than for the Sn(O-

n-C4H9)2PCL macroinitiators (      = 3.40-3.66 × 10
3
).  The purified macroinitiators 

were completely soluble in solvents such as chloroform, acetone and toluene and 

stable on prolonged storage.  When the macroinitiators were used at a concentration 

of 0.1 % mol to initiate the bulk ROPs of CL and LL at 120
o
C and 150

o
C for 72 hours, 

polymerisations occurred yielding PCL and PLL polymers, thus confirming that the 

Sn-O bonds in the macroinitiators were active sites for initiation and propagation. 

However, there was some evidence to suggest that some transesterification may have 

occurred in the PLL polymerisations resulting in lower        values than for PCL.  The 

results also indicated that, due to their lower      and therefore greater molecular 

mobility, the Sn(O-n-C4H9)2PCL macroinitiators were more efficient than the    

Sn(O-t-C4H9)2–PCL macroinitiators in terms of yielding PCL and PLL final products 

with higher     values. This view was supported by kinetic data obtained from 

dilatometry at 120
o
C which gave values for the apparent first-order rate constant, kapp, 

of 1.27 × 10
-4

 min
-1

 and 8.25 × 10
-5

 min
-1

 respectively for CL polymerisation at a 

macroinitiator concentration of 0.07 mol %. When this concentration was increased to 

1.0 mol % for the Sn(O-n-C4H9)2–PCL macroinitiator, a much more typical kinetic 

profile was obtained, reaching 90% conversion within 2 days, with a 5-fold increase 

in the rate constant to 5.95 × 10
-4

 min
-1

.  On the basis of these combined results, it is 

concluded that the use of a soluble macroinitiator does provide a useful alternative to 

the more conventional Sn(OR)2 and Sn(Oct)2/ROH initiating systems. However, the 

synthesis procedure still needs to be improved in order to be able to produce 

macroinitiators with predictable and reproducible     which are high enough for 

solubility to occur (estimated to be      ≈ 10
3 

for PCL) but not too high to decrease 

initiating efficiency and affect the properties of the polymer that they initiate.     
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     บทคัดย่อ                                       

          ในงานวจิยัน้ี เป็นการศึกษาการสังเคราะห์และหาลกัษณะเฉพาะของตวัริเร่ิมปฏิกิริยา
ขนาดใหญ่ตวัใหม่ ท่ีมี ทิน(II) แอลคอกไซด์เป็นองคป์ระกอบหลกั   ส าหรับใชใ้นการเกิดพอลิเมอร์
แบบเปิดวง (ROP) ของไซคลิกเอสเทอร์มอนอเมอร์ สองชนิด คือ แอปไซลอน-คาโปรแลคโทน (CL) 
และ   แอล-แลคไทด ์ (LL)  อนัดบัแรกนั้น ทิน(II) เทอเทียรี-บิวทอกไซด ์  และ ทิน(II)  นอมอล-   
บิวทอกไซด์ ,   (Sn(O-t-C4H9)2 และ Sn(O-n-C4H9)2 ถูกสังเคราะห์ข้ึนผา่นกระบวนการคลา้ยกนั 2 
กระบวนการ คือ (วธีิท่ี 1), การใช ้ทิน(II) คลอไรด ์(SnCl2) ท่ีปราศจากน ้า, ไตรเอทิลเอมีน ((C2H5)3N)  
และใช ้ เทอเทียรี-         (t-C4H9OH) หรือ นอมอล-บิวทานอล (n-C4H9OH) และ (วธีิท่ี 2) ใช ้   
ทิน(II) คลอไรด ์ ท่ีปราศจากน ้า, ไดเอทิลเอมีน ((C2H5)2NH), แอลกฮอลล ์ และ นอมอล-เฮปเทน            
(n-C7H16) เป็นตวัท าละลาย ผลิตภณัฑท่ี์ไดจ้ากสองวธีิคือ Sn(O-t-C4H9)2 และ Sn(O-n-C4H9)2 เม่ือท า
ใหบ้ริสุทธ์ิ พบวา่ มีขอ้จ ากดัเก่ียวกบัการละลาย เน่ืองจากการเกาะกลุ่มกนัของโมเลกุล พบวา่ 
ผลิตภณัฑท่ี์ไดว้ธีิท่ี 2 ละลายไดม้ากกวา่ผลิตภณัฑท่ี์ไดจ้ากวธีิท่ี 1 เล็กนอ้ย ในขณะท่ี Sn(O-n-
C4H9)2 นั้นละลายมากกวา่ Sn(O-t-C4H9)2 เล็กนอ้ย   การหาลกัษณะเฉพาะทางโครงสร้าง ท าไดโ้ดย
ใชเ้ทคนิคการวิเคราะห์หลายเทคนิคร่วมกนั ไดแ้ก่ เอฟที-ไออาร์, โปรตอน-เอน็เอม็อาร์, ดีเอสซี 
และ  ทีจีเอ  เม่ือผา่นกระบวนการท าใหบ้ริสุทธ์ิแลว้, ทิน(II) บิวทอกไซด ์ก็ถูกน ามาใชเ้ป็นตวัริเร่ิม
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ปฏิกิริยาในการเกิดพอลิเมอร์แบบเปิดวงท่ีมีน ้าหนกัโมเลกุลต ่า คาโปรแลคโทน มอนอเมอร์ เพื่อให้
ได ้ ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาขนาดใหญ่ Sn(O-t-C4H9)2PCL และ Sn(O-n-C4H9)2PCL โดยใชอ้ตัราส่วน
โดยโมลของ มอนอเมอร์ ต่อ ตวัริเร่ิมปฏิกิริยา, [M]:[I], เป็น 10:1 และ 20:1 ท่ีอุณหภูมิ 120 องศา
เซลเซียส และ 150 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 72 ชัว่โมง  อยา่งไรก็ตาม เน่ืองจากการละลายของ      
ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาเกิดไม่สมบูรณ์  ใน คาโปรแลคโทน มอนอเมอร์, น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวน,      
       , ของตวัริเร่ิมปฏิกิริยาขนาดใหญ่ ท่ีถูกหาค่าไดโ้ดย ทั้งวธีิ โปรตอน-เอน็เอม็อาร์ และ วธีิการวดั
ค่าความหนืดของสารละลายเจือจาง  พบวา่ผลท่ีไดมี้ค่าสูงกวา่ทางทฤษฎีท่ีข้ึนกบัอตัราส่วนของ 
[M]:[I] มาก (      = 1.41 × 103 และ 2.55 × 103) ค่าความแตกต่างของมวลโมเลกุลกบัทางทฤษฎี 
ส าหรับ ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาขนาดใหญ่ Sn(O-t-C4H9)2PCL (       = 1.59-2.29 × 104) ค่าความแตกต่าง
มากกวา่  ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาขนาดใหญ่ Sn(O-n-C4H9)2PCL (    = 3.40-3.66 × 103) ตวัริเร่ิม  
ปฏิกิริยาขนาดใหญ่ท่ีถูกท าใหบ้ริสุทธ์ิแลว้ ถูกละลายในตวัท าละลาย เช่น คลอโรฟอร์ม, อะซีโตน 
และ โทลูอีน ไดอ้ยา่งสมบูรณ์ และยงัเสถียรต่อการเก็บรักษาไดเ้ป็นเวลานาน เม่ือตวัริเร่ิมปฏิกิริยา
ขนาดใหญ่ถูกใชท่ี้ความเขม้ขน้  0.1 เปอร์เซ็นตโ์ดยโมล เพื่อ ริเร่ิมปฏิกิริยาบลัคข์องการเกิดพอลิ
เมอร์แบบเปิดวง ของ คาโปรแลคโทน และ แอล-แลคไทด ์  ท่ี 120 องศาเซลเซียส และ 150 องศา
เซลเซียส เป็นเวลา 72 ชัว่โมง, ไดผ้ลิตภณัฑ ์ คือ พอลิเมอร์ PCL และ PLL   ซ่ึง เป็นการยนืยนัวา่ 
พนัธะ Sn-O ในตวัริเร่ิมปฏิกิริยาขนาดใหญ่ เป็น จุดท่ีท าใหเ้กิดปฏิกิริยาส าหรับ ปฏิกิริยาการริเร่ิม 
และ ปฏิกิริยาการเพิ่ม อยา่งไรก็ตาม มีบางหลกัฐานวา่มี บางปฏิกิริยาทรานสเอสเทอร์ริฟิเคชนัท่ีอาจ
เกิดข้ึน นัน่คือในการเกิดพอลิเมอร์ PLL มีค่า         ท่ีต  ่ากวา่ PCL     ผลท่ีเกิดข้ึนยงัคงแสดงใหเ้ห็น
วา่ ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาขนาดใหญ่ Sn(O-n-C4H9)2PCL มีประสิทธิภาพมากกวา่ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาขนาด
ใหญ่ Sn(O-t-C4H9)2PCL เน่ืองจาก ค่าท่ีต ่ากวา่และความสามารถในการเคล่ือนไหวทางโมเลกุลท่ี
ใหญ่กวา่ของพวกมนั, ท าให้ได ้ PCL และ PLL ท่ีมี       ท่ีสูงกวา่    แนวคิดน้ีถูกสนบัสนุนโดย 
ขอ้มูลตวัเลขทางจลนพลศาสตร์ ท่ีไดจ้ากวธีิ ไดลาโทเมทรี ท่ีอุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส              
ได ้ค่าคงท่ีอตัราปฏิกิริยาอนัดบัหน่ึง, kapp คือ 1.27 × 10-1 ต่อนาที และ 8.25 × 10-5 ต่อนาที ตามล าดบั  
ส าหรับการเกิดพอลิคาโปรแลคโทนเม่ือใชค้วามเขม้ขน้ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาเป็น 0.07 โมล เปอร์เซ็นต์  
เม่ือความเขม้ขน้น้ีถูกท าใหเ้พิ่มข้ึนเป็น 1.0 โมลเปอร์เซ็นต ์ ส าหรับ ตวัริเร่ิมปฏิกิริยาขนาดใหญ่ 
Sn(O-n-C4H9)2PCL, ไดข้อ้มูลทางจลนพลศาสตร์แบบปกติ 90 เปอร์เซ็นต ์ เกิดปฏิกิริยา ภายใน 2 
วนั, มีค่าคงท่ีอตัราเพิ่มข้ึนหา้เท่าเป็น 5.95 × 10-4 ต่อนาที เม่ือพิจารณาผลต่างๆร่วมกนัสามารถสรุป
ไดว้า่ การใชต้วัริเร่ิมปฏิกิริยาท่ีละลายไดใ้หท้างเลือกท่ีเป็นประโยชน์ และ มีความสะดวกในการ   
ใชง้านมากกวา่ Sn(OR)2 และ  Sn(Oct)2 /ROH ในระบบดั้งเดิม   อยา่งไรก็ตาม กระบวนการการ
สังเคราะห์ ยงัคงตอ้งการการปรับปรุง  เพื่อท่ีจะสามารถผลิตตวัริเร่ิมปฏิกิริยาขนาดใหญ่ ท่ีสามารถ
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ท านาย          และ    สามารถท าซ ้ าได ้ ซ่ึงมีค่า        สูงเพียงพอท่ีจะท าใหก้ารละลายเกิดข้ึนได ้           
( ประมาณ           103 ส าหรับ PCL ) แต่ไม่สูงเกินไป    เน่ืองจากจะท าใหป้ระสิทธิภาพในการ
ริเร่ิมปฏิกิริยาลดลง และ ส่งผลกระทบต่อคุณสมบติัของพอลิเมอร์ท่ีท าการสังเคราะห์ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


