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บทคัดยอ 

 

 การคํานวณทางเคมีควอนตัม ดวยทฤษฎีฟงกชันความหนาแนนกับเบสิคเซตแบบผสมถูก

นํามาใชเพื่อศึกษาปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของเอปไซลอนแคโพรแลกโทนที่ริเร่ิมโดย

ทนิ (II) แอลคอกไซด  เมื่อหมูแอลคิลคือ นอรมอล-บิวธิล ไอโซ-บิวธิล เทอเทียร่ี-บิวธิล นอรมอล-

เฮ็กซลิ และนอรมอล-ออกทิล ขอมูล จากการคํานวณ  (โครงสราง  พลังงานและความถี่การสั่น) 

สนับสนุนกลไก ปฏิกิริยา โคออรดเินชนั -อินเสิรทชั นที่ริเร่ิมโดยทิน (II) แอลคอกไซด กับสอง

สถานะแทรนซชินั และหกขั้นตอนของปฏิกิริยากอน การพอลเิมอไรเซชนัแบบเปดวง  การโคออรดิ

เนชนัระหวางคลอรีนไปยังศูนยกลาง ของโลหะทนิ (II) นําไปสูความเปนนิวคลีโอไฟท บนหมูคาร

บอนิล ของแคโพรแลกโทน ตามดวยการแลกเปลีย่นแรงยดึเหน่ียวภายในโมเลกลุของ  

ลแิกนดแอลคอกไซด และการอินเสิรทชันของมอนอเมอรจะสําเร็จโดยการเปดวงของแคโพรแลก-

โทนผานการแตกพนัธะเอซลิ-ออกซเิจน คาพลังงานสัมพัทธในทุก จุดสถานะบนการดําเนินไปของ

ปฏิกิริยาถูกคํานวณจากคาพลังงานศักยพื้นผิว  จากแผนภาพพลงังานแสดงใหเห็นวาตัวริเร่ิม ทุกตัว

เกิดปฏิกิริยาแบบคายความรอนและมีขั้นกําหนดปฏิกิริยาคือการเขาจับกันดวยแรงนิวคลีโอฟลิกบน

ทนิ (II) แอลคอกไซด กับหมูคารบอนิลคารบอนของแคโพรแลกโทนที่สถานะแทรนซิชันลําดับ

หน่ึง และทนิ (II) แอลคอกไซดที่มีหมูแอลคิลเปนนอรมอล-บิวธิลมีคาพลังงานตานการเกิดปฏิกิริยา

นอยที่สุดสงผลใหอัตราการเกดิปฏิกิริยาเร็วที่สุดภายใตสภาวะเดียวกัน เนื่องจากความระเกะระกะที่

นอยที่สุดและความยาวลิแกนดที่สั้นที่สุดเมื่อเปรียบเทียบกับหมูแอลคิลอ่ืนๆ ทําใหคุณสมบัติ

อิเล็กทรอนิกสและ ความระเกะระกะของมอนอเมอรกระทบตอคาพลังงานตานการเกิดปฏิกิริยา 

ขอมูลทางอิเล็กทรอนิกสและโครงสรางของสถานะแทรนซิชันบนการดําเนินไปของปฏิกิริยาถูก

นํามาใชคํานวณคาคงที่อัตราโดยทฤษฎีสถานะแทรนซิชันดวยโปรแกรมเดอะเรท ทั้งน้ีคาคงที่อัตรา
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ของทุกตัวริเร่ิมปฏิกิริยาซึ่งไดจากการคํานวณใหผลสอดคลองเปนอยางดีกับผลการทดลอง  

การศึกษาคร้ังนี้จะเปนประโยชน อยางยิ่งตอการ ศึกษาปฏิกิริยาพอลเิมอไรเซชนัแบบเปดวง ที่ริเร่ิม

โดยทนิ (II) แอลคอกไซดและตัวริเร่ิมโลหะอ่ืนๆ 

 



vii 

Thesis Title Theoretical Studies of the Ring-opening Polymerization 

of ε-Caprolactone Initiated by Tin(II) Alkoxides 

Author Mr. Chanchai Sattayanon 

Degree Master of Science (Chemistry) 

Thesis Advisory Committee Dr. Nawee Kungwan                                Advisor 

Asst. Prof. Dr. Winita Punyodom            Co-advisor 

 

ABSTRACT 

 

Quantum chemical calculation using density functional theory (DFT) with 

mixed basis set was used to investigate the ring-opening polymerization (ROP) 

mechanism of ε-caprolactone (CL) initiated by tin(II) alkoxides,  Sn(OR)2, where R = 

n-C4H9, i-C4H9, t-C4H9, n-C6H13 and n-C8H17. The calculated information 

(geometries, energies and vibrational frequencies) support a coordination-insertion 

mechanism initiated by tin(II) alkoxide with two transition states and six steps of 

reaction prior to the ROP. The coordination of CL onto tin(II) metal center lead to a 

nucleophilic addition of the carbonyl group of CL, followed by an intramolecular 

interaction exchange of alkoxide ligand.. A monomer insertion was completed by the 

CL ring opening via acyl-oxygen bond cleavage. The relative energies of all 

investigated stationary points along the reaction profile were calculated from potential 

energy surface. From the energy profile, all initiators demonstrated exothermic 

reaction and the rate determining step was the nucleophilic attack of the tin(II) 

alkoxide on the carbonyl carbon of the CL monomer at the first transition state (TS1). 
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The Sn(OR)2 with R having n-C4H9 has the lowest apparent energy barrier resulting 

in the fastest rate under the same condition due to the least steric hindrance effect and 

the shortest ligand  compared to other R groups. Both electronic and steric properties 

of monomer affect the reaction barriers. The electronic and structural information of 

transition state structures along the reaction pathway was employed to obtain the 

thermal rate constant using the transition state theory (TST) with TheRATE program. 

The calculated rate constants of all initiators are in good agreement with experimental 

results. This study could be useful to ROP initiated by tin(II) alkoxide and other metal 

initiators. 


