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รายงานผลการวิจัยฉบับสมบูรณ์ 
โครงการวิจัย (Project) 

โครงการวิจัยทุนอุดหนุนวิจัย มก. ปีงบประมาณ    2553           
  
ส่วนท่ี 1 สรุปผลการด าเนินงานโครงการวิจัย (Project) 
1.1 รหสั   ว-ท(ด) 11.52  ช่ือโครงการ    การสงัเคราะห์และการศกึษาทางทฤษฎีของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมี
ต าแหนง่เร่งต าแหนง่เดียวเพ่ือใช้ในการท าปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของมอนอเมอร์ชนิดเอสเทอร์วง
ปิด 
1.2 ลกัษณะโครงการ   เป็นโครงการวิจยัเดี่ยว  
 เป็นโครงการยอ่ยในชดุโครงการวิจยั (ระบช่ืุอชดุโครงการวิจยั)   
   
1.3 ช่ือหวัหน้าโครงการ     ดร. พิมพา หอมนิรันดร์  
1.4 หนว่ยงานหลกัรับผิดชอบ   ภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัเกษตรศาสตร์  
1.5 ประเภทโครงการ  โครงการวิจยั 3 สาขา;      เกษตรศาสตร์       วิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี       สงัคมศาสตร์ฯ 
 โครงการวิจยัสถาบนัเพ่ือพฒันาคณุภาพ       
 โครงการวิจยัและถ่ายทอดงานวิจยัสูป่ระชาชน 
 โครงการเสริมสร้างความเข้มแข็งด้านการวิจยั 
 โครงการวิจยัเพ่ือพฒันาหนว่ยปฏิบตักิารวิจยัเช่ียวชาญเฉพาะ (SRU) 
 โครงการวิจยัและพฒันาเพื่อเพิ่มศกัยภาพเชิงบรูณาการเพ่ือการแข่งขนัฯ 

 โครงการวิจยัพฒันาร่วมภาครัฐและเอกชน 
1.6 ระยะเวลาด าเนินงานวิจยัตลอดโครงการ     2 ปี ตัง้แตปี่งบประมาณ    2552 ถึงปีงบประมาณ   2553  
1.7 สถานท่ีด าเนินงานวิจยั/เก็บข้อมลู ภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลยัเกษตรศาสตร์  
1.8 งบประมาณรวมตลอดโครงการ 530,000 บาท ประกอบด้วย 
       ปีงบประมาณ    2552   ได้รับ   310,000 บาท   
       ปีงบประมาณ    2553   ได้รับ   220,000        บาท      
1.9  วตัถปุระสงค์โครงการวิจยั  

1.9.1  เพ่ือสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต าแหนง่เร่งต าแหนง่เดียวชนิดใหมเ่พ่ือน าไปใช้ในปฏิกิริยาพอลิ- 
เมอไรเซชนัแบบเปิดวงของมอนอเมอร์ชนิดเอสเทอร์วงปิด 

1.9.2    เพ่ือศกึษาอิทธิพลของโครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต าแหนง่เร่งต าแหนง่เดียวตอ่ปฏิกิริยาพอลิ
เมอไรเซชนั ในด้านตา่งๆ ได้แก่ อตัราการเกิดปฏิกิริยา (polymerization rate) โครงสร้างระดบั 
ไมโครของสายโซพ่อลิเมอร์ (polymer microstructure) น า้หนกัโมเลกลุ (molecular weight, 
MW) และคา่ดชันีการกระจายตวัของน า้หนกัโมเลกลุ (polydispersitiy index, PDI) เป็นต้น 

1.9.3  เพ่ือศกึษากลไกการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ได้โดยอาศยั
เทคนิคการค านวณทางเคมีคอมพิวเตอร์ ซึง่จะน าไปสูก่ารออกแบบตวัเร่งปฏิกิริยาให้มีคณุสมบตัิ
ในการเร่งปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัตามท่ีต้องการ 

 

 

 
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1.10  เป้าหมายผลงานวิจยัตลอดโครงการ 
ปีท่ี      เดือนท่ี     ผลงานวิจยัท่ีคาดวา่จะได้    
1. 1-6  (1)  ผลของการสงัเคราะห์และวิเคราะห์สมบตัิตา่งๆ ของลิแกนด์เพ่ือน าไปสงัเคราะห์ 
   ตวัเร่งปฏิกิริยา 
   (2)  ผลของการศกึษาทางทฤษฎีโดยอาศยัเทคนิคการค านวณทางเคมีคอมพิวเตอร์ 

 7-12    (1) ผลของการสงัเคราะห์และวิเคราะห์สมบตัิตา่งๆ ของตวัเร่งปฏิกิริยา 
   (2) ผลของการศกึษาทางทฤษฎีโดยอาศยัเทคนิคการค านวณทางเคมีคอมพิวเตอร์ 

2. 1-6  (1) การศกึษาปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของมอนอเมอร์ชนิดเอสเทอร์วงปิด 
โดยอาศยัตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ได้ และวิเคราะห์สมบตัิตา่งๆ ของพอลิเมอร์ท่ี
สงัเคราะห์ได้ 

   (2) ผลของการศกึษาทางทฤษฎีโดยอาศยัเทคนิคการค านวณทางเคมีคอมพิวเตอร์ 

 7-12  (1) การศกึษาปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของมอนอเมอร์ชนิดเอสเทอร์วงปิด 
โดยอาศยัตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ได้ และวิเคราะห์สมบตัิตา่งๆ ของพอลิเมอร์ท่ี
สงัเคราะห์ได้ 

   (2) ผลของการศกึษาทางทฤษฎีโดยอาศยัเทคนิคการค านวณทางเคมีคอมพิวเตอร์ 
 
1.11  สรุปการด าเนินงานวิจยัตลอดโครงการ 

วัตถุประสงค์  
(ตามแผน) 

เป้าหมาย / ผลที่คาด 
(ตามแผน) 

ผลการด าเนินงาน 
(ปฏิบัตไิด้จริง) 

1. เพื่อสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาทีม่ี
ต าแหนง่เร่งต าแหนง่เดยีวชนิดใหม่เพื่อ
น าไปใช้ในปฏิกิริยาพอลเิมอไรเซชนั
แบบเปิดวงของมอนอเมอร์ชนิดเอส
เทอร์วงปิด 
 

2. เพื่อศกึษาอิทธิพลของโครงสร้างของ
ตวัเร่งปฏิกิริยาทีม่ีต าแหนง่เร่งต าแหนง่
เดียวตอ่ปฏิกิริยาพอลเิมอไรเซชนั ใน
ด้านตา่งๆ ได้แก่ อตัราการ
เกิดปฏิกิริยา (polymerization rate) 
โครงสร้างระดบัไมโครของสายโซพ่อลิ
เมอร์ (polymer microstructure) 
น า้หนกัโมเลกลุ (molecular weight, 
MW) การกระจายตวัของน า้หนกั
โมเลกลุ (polydispersitiy index, PDI) 
เป็นต้น 

 

1. สามารถสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาที่
มีต าแหนง่เร่งต าแหนง่เดียวชนิดใหม่
เพื่อน าไปใช้ในปฏิกิริยาพอลเิมอไรเซ
ชนัแบบเปิดวงของมอนอเมอร์ชนดิ
เอสเทอร์วงปิด 

 
2. สามารถทราบถึงอิทธิพลของ

โครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาที่มี
ต าแหนง่เร่งต าแหนง่เดียวตอ่
ปฏิกิริยาพอลเิมอไรเซชนัในด้าน
ตา่งๆ ได้แก่ อตัราการเกิดปฏิกิริยา 
(polymerization rate) โครงสร้าง
ระดบัไมโครของสายโซพ่อลเิมอร์ 
(polymer microstructure) น า้หนกั
โมเลกลุ (molecular weight, MW) 
การกระจายตวัของน า้หนกัโมเลกลุ 
(polydispersitiy index, PDI) เป็น
ต้น 

1. ท าการสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาที่มี
ต าแหนง่เร่งต าแหนง่เดยีวชนิดใหม่ 
จ านวน 12 ชนิดและน าไปทดสอบ
สมบตัิการเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาใน
ปฏิกิริยาพอลเิมอร์ไรเซชนัแบบเปิดวง
ของมอนอเมอร์ชนิดเอสเทอร์วงปิด 

2. ทราบถึงอิทธิพลของโครงสร้างของ
ตวัเร่งปฏิกิริยาทีม่ีต าแหนง่เร่ง
ต าแหนง่เดยีวตอ่ปฏิกิริยาพอลเิมอร์
ไรเซชนัในด้านตา่งๆ ได้แก่ อตัราการ
เกิดปฏิกิริยา (polymerization rate) 
โครงสร้างระดบัไมโครของสายโซพ่อ
ลเิมอร์ (polymer microstructure) 
น า้หนกัโมเลกลุ (molecular weight, 
MW) และคา่ดชันกีารกระจายตวัของ
น า้หนกัโมเลกลุ (polydispersitiy 
index, PDI) เป็นต้น 



สวพ-ว-5(ด)  
 (หน้า 3) 

3. เพื่อศกึษากลไกการเกิดปฏิกิริยาพอลิ
เมอไรเซชนัของตวัเร่งปฏิกิริยาที่
สงัเคราะห์ได้โดยอาศยัเทคนิคการ
ค านวณทางเคมีคอมพวิเตอร์ ซึง่จะ
น าไปสูก่ารออกแบบตวัเร่งปฏิกิริยาให้
มีคณุสมบตัใินการเร่งปฏิกิริยาพอลิ-
เมอไรเซชนัตามที่ต้องการ 

3. ศกึษากลไกการเกิดปฏิกิริยาพอลิ
เมอไรเซชนัของตวัเร่งปฏิกิริยาที่
สงัเคราะห์ได้โดยอาศยัเทคนิคการ
ค านวณทางเคมีคอมพวิเตอร์ ซึง่จะ
น าไปสูก่ารออกแบบตวัเร่งปฏิกิริยา
ให้มีคณุสมบตัิในการเร่งปฏิกิริยา
พอลเิมอไรเซชนัตามที่ต้องการ 

3. ทราบถึงกลไกการเกิดปฏิกิริยาพอลิ
เมอไรเซชนัของตวัเร่งปฏิกิริยาที่
สงัเคราะห์ได้โดยอาศยัเทคนิคการ
ค านวณทางเคมีคอมพวิเตอร์ และ
สามารถออกแบบตวัเร่งปฏิกิริยาให้มี
คณุสมบตัิในการเร่งปฏิกิริยาพอลเิมอ
ไรเซชนัตามที่ต้องการ 

1.12  สรุปผลการด าเนินงานตามวตัถปุระสงค์ 
 บรรล ุ ตามเป้าหมายท่ีวางไว้   
 บรรลบุางสว่น (ร้อยละ………….) เหตผุล   
 ไมบ่รรล ุเหตผุล   
1.13  ผลผลิต/ สิ่งท่ีได้จากการวิจยั (Outputs) (โปรดระบรุายละเอียด) 
 องค์ความรู้/ข้อมลูพืน้ฐาน  ในด้านการสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต าแหนง่เร่งต าแหนง่เดียวเพ่ือ
น าไปผลิตพลาสตกิท่ีสามารถยอ่ยสลายได้ด้วยกระบวนการทางชีวภาพ   
 สายพนัธุ์พืช/สตัว์/จลุินทรีย์   
 ผลิตภณัฑ์   
 สิ่งประดษิฐ์   
 เทคโนโลยี/นวตักรรม   
 ฐานข้อมลู/ซอฟแวร์   
 คูมื่อ  
 วิดีทศัน์    

การสร้างนกัวิจยั/สนบัสนนุนิสิตปริญญาตรี     1 คน ปริญญาโท     1 คน ปริญญาเอก    1 คน 
สนบัสนนุการศกึษาปัญหาพิเศษ     1       เร่ือง (ระบ)ุ  Novel single-site aluminium catalysts for 

the ring-opening polymerization of lactide           วิทยานิพนธ์             เร่ือง (ระบ)ุ   
อ่ืนๆ (ระบ)ุ    

1.14  ผลลพัธ์/ผลส าเร็จท่ีได้/หรือคาดวา่จะได้จากการน าผลการวิจยัไปใช้ประโยชน์ (Outcomes)  
(1)  เป้าหมายการน าไปใช้ประโยชน์ (ระบกุลุม่เป้าหมายของงานวิจยัเชิงปริมาณ/คณุภาพ) 

ด้านการศกึษา/เสริมการเรียนการสอน  
ด้านการเกษตร  
ด้านอตุสาหกรรม  
ด้านทรัพยากรธรรมชาต/ิสิ่งแวดล้อม  
ด้านคณุภาพชีวิต สขุภาพอนามยั  
ด้านเศรษฐกิจ  
ด้านสงัคม  

 

 

 
 
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ด้านการท านบุ ารุงศลิป ศาสนา วฒันธรรม  
ด้านการถ่ายทอดเทคโนโลยี/ฝึกอบรมแก่กลุม่เป้าหมาย  
เสนอภาครัฐ เพ่ือใช้ก าหนดแผน/นโยบาย ฯลฯ   
น าความรู้ไปวิจยั/พฒันาขัน้ตอ่ไป   น าความรู้ท่ีได้จากงานวิจยันีไ้ปใช้พฒันาในการออกแบบ
สงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดใหมต่อ่ไป และความรู้ท่ีได้ในงานวิจยันีจ้ะพืน้ฐานในการท างาน
วิจยัชัน้สงูของนิสิตทัง้ในระดบัปริญญาโทและเอก และเพ่ือเป็นการยกระดบังานวิจยัในด้านนีใ้ห้
มีประสิทธิภาพสงูขึน้เทา่เทียมกบัระดบันานาชาติ  
ก่อให้เกิดความร่วมมือระหว่างหนว่ยงาน/การสร้างเครือข่าย เน่ืองจากผู้ท าการวิจยัอยู่ภายใต้
ศนูย์นาโนเทคโนโลยี มหาวิทยาลยัเกษตรศาสตร์ และงานวิจยันีไ้ด้รับการสนบัสนนุทางครุภณัฑ์
และอปุกรณ์เคร่ืองมือตา่งๆ จากศนูย์ จงึเป็นการก่อให้เกิดความร่วมมือระหวา่งหนว่ยงานท่ี
เก่ียวข้อง 
อ่ืนๆ (ระบ)ุ  

(2)  สรุปผลการน าผลการวิจยัไปเผยแพร่ / ถ่ายทอด ตัง้แต่เร่ิมต้นจนสิน้สุดโครงการ (ระบุ
รายละเอียด อยู่ระหว่างด าเนินการสง่ตีพิมพ์/ตีพิมพ์แล้วในรูปแบบเอกสารอ้างอิงและแนบส าเนา
เป็นภาคผนวกของรายงาน) 

ตีพิมพ์ในวารสารวิชาการตา่งประเทศ    เร่ือง (ระบ)ุ   
ตีพิมพ์ในวารสารวิชาการในประเทศ    เร่ือง (ระบ)ุ   
น าเสนอในการประชมุ/สมัมนา ตา่งประเทศ    เร่ือง (ระบ)ุ   
น าเสนอในการประชมุ/สมัมนา ในประเทศ    เร่ือง (ระบ)ุ   
น าเสนอทางวิทย/ุโทรทศัน์/Website                    เร่ือง/ครัง้ (ระบ)ุ   
น าเสนอทางนิทรรศการ                                     เร่ือง/ครัง้ (ระบ)ุ    
บทความ/เอกสารสิ่งพิมพ์/วีดีทศัน์                      เร่ือง/ครัง้ (ระบ)ุ           
ถ่ายทอด/ฝึกอบรมแก่เกษตรกร/ผู้สนใจ               เร่ือง/ครัง้ (ระบ)ุ    
ถ่ายทอดสูภ่าคเอกชน/อตุสาหกรรม/ผู้ประกอบการ (ประโยชน์เชิงพาณิชย์)       เร่ือง/ครัง้ (ระบ)ุ   
ภาครัฐน าไปใช้ก าหนดแผน/นโยบาย ฯลฯ (ระบ)ุ    
มีผู้น าผลงานวิจยัไปอ้างอิง (ระบ)ุ    

 อ่ืนๆ (ระบ)ุ งานวิจยัอยูใ่นระหวา่งการรวบรวมข้อมลูในการเขียนวารสารวิชาการตา่งปะเทศเพ่ือ
สง่ตีพิมพ์ตอ่ไป     
1.15  การย่ืนจด         สิทธิบตัร          อนสุิทธิบตัร      ลิขสิทธ์ิ 
  มีศกัยภาพท่ีจะย่ืนจด (ระบ)ุ                  ย่ืนจดแล้ว เม่ือ  
1.16  ผลกระทบ (Impact) ท่ีเกิดจากการน าผลการวิจยัไปใช้ (ระบวุา่ก่อให้เกิดผลกระทบอยา่งไร) 
  ด้านความมัน่คง อาทิ การเมืองการปกครอง กฎหมาย การตา่งประเทศ โครงสร้างพืน้ฐาน และ

บริการโทรคมนาคม ฯลฯ (ระบ)ุ   

 

 

 

 
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ด้านการเศรษฐกิจ อาทิ การพาณิชยกรรม การเกษตรกรรม การอตุสาหกรรม การท่องเท่ียว 
วิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี พลงังาน ฯลฯ (ระบ)ุ   ท าให้เกิดการพฒันาทางด้านวิทยาศาสตร์และ
เทคโนโลยีภายในประเทศ เป็นผลท าเศรษฐกิจของชาติดีขึน้ 

  ด้านคณุภาพชีวิตและสงัคม ศกัยภาพของคนและการศกึษา การแพทย์และสาธารณสขุ หลกัประกนั
ความมัน่คง สวสัดกิารสงัคม วฒันธรรม จริยธรรมและคา่นิยม ฯลฯ (ระบ)ุ   
  ด้านทรัพยากรธรรมชาตแิละสิ่งแวดล้อม การบริการจดัการการใช้ทรัพยากรให้เกิดประโยชน์ การ
ป้องกนัการท าลาย ลดการสญูเสีย การฟืน้ฟทูรัพยากรและสิ่งแวดล้อม ฯลฯ  
  อ่ืนๆ (ระบ)ุ   

1.17  ผลการด าเนินงานวิจยัสอดคล้องกบัยทุธศาสตร์ชาต ิในด้าน   
ยทุธศาสตร์การขจดัความยากจน 
ยทุธศาสตร์การพฒันาคนและสงัคมท่ีมีคณุภาพ 
ยทุธศาสตร์การปรับโครงสร้างเศรษฐกิจให้สมดลุ และแขง่ขนัได้ 
ยทุธศาสตร์การบริหารจดัการทรัพยากรธรรมชาตแิละสิ่งแวดล้อม 
ยทุธศาสตร์การตา่งประเทศและเศรษฐกิจระหวา่งประเทศ 
ยทุธศาสตร์การพฒันากฎหมายและสง่เสริมการบริหารกิจการบ้านเมืองท่ีดี 
ยทุธศาสตร์การสง่เสริมประชาธิปไตยและกระบวนการประชาสงัคม 
ยทุธศาสตร์การรักษาความมัง่คงของรัฐ 
ยทุธศาสตร์การรองรับการเปล่ียนแปลงและพลวตัโลก 
อ่ืนๆ โปรดระบ ุ           

1.18 ปัญหา อปุสรรค ในการด าเนินงานวิจยัและแนวทางแก้ไข ไมมี่     
1.19 งานท่ีจะท าตอ่ไป/ค าชีแ้จงเพิ่มเตมิ  ท าการสง่ตีพิมพ์ในวารสารวิชาการตา่งประเทศ   

 

ลงช่ือ                                             หวัหน้าโครงการ 

        (   นางสาวพิมพา หอมนิรันดร์     ) 

        07   /     09      /   2554    วนั/เดือน/ปี ท่ีรายงาน 

 

 

 

 
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โครงการวจิยัทุนอุดหนุนวจิยั มก.  ปีงบประมาณ 2552-2553  

 

การสังเคราะห์และการศึกษาทางทฤษฎีของตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีต าแหน่งเร่งต าแหน่งเดียวเพื่อใช้ใน
การท าปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปิดวงของมอนอเมอร์ชนิดเอสเทอร์วงปิด 

Synthesis and Theoretical Study of Novel Single-Site Catalysts for Ring-Opening Polymerization of  
Cyclic Ester Monomers 

พิมพา หอมนิรันดร์ (1)และ ธานิน นานอก(2) 
 Pimpa Hormnirun(1)and Tanin Nanok(2) 

บทคัดย่อ 

ในงานวิจยันีไ้ด้ท าการสงัเคราะห์และยืนยนัโครงสร้างตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีมีโลหะอะลมูิเนียมเป็น
องค์ประกอบและมีลิแกนด์เป็นชนิด pyrollide-imine (ลิแกนด์หมายเลข 1-6) ด้วยเทคนิคทางสเปกโทรสโครปี 
ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ได้แบง่ออกเป็น 2 กลุม่ได้แก่ กลุม่ท่ีอลมูิเนียมอะตอมกลางมีเลขโคออดเินชนั
เทา่กบั 4 (four-coordinated aluminum complex, 1a-6a) และกลุม่ท่ีอลมูิเนียมอะตอมกลางมีเลขโคออดิ
เนชนัเทา่กบั 5  (five-coordinated aluminum complex, 1b-6b) ตวัเร่งปฏิกิริยาทัง้  2 กลุม่ได้จากการท า
ปฏิกิริยาระหวา่งลิแกนด์และ trimethyl aluminum (TMA) ในอตัราส่วนลิแกนด์ตอ่ TMA เทา่กบั 1 ตอ่ 1 และ 2 
ตอ่ 1 ตามล าดบั ผลการค านวณด้วยระเบียบวิธี M062X/6-311G(d,p) พบว่าอลมูิเนียมอะตอมกลางในตวัเร่ง
ปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a ซึ่งมีต าแหนง่เร่ง 2 ต าแหนง่ มีการจดัโครงสร้างเป็นแบบทรงส่ีหน้า ในขณะท่ีตวัเร่ง
ปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b ซึง่มีต าแหนง่เร่งเพียงต าแหนง่เดียวพบวา่อลมูิเนียมอะตอมกลางจะมีการจดัเรียง
โครงสร้างเป็นแบบพีระมิดคูฐ่านสามเหล่ียม โดยมีดชันีโครงสร้าง  τ เทา่กบั 0.62-0.66 เม่ือพิจารณาพลงังาน
ของการก่อเกิดท่ีสภาวะมาตรฐานพบวา่การเกิดตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต าแหนง่เร่งเพียง 2 ต าแหนง่ (ตวัเร่ง
ปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a) สามารถเกิดขึน้ได้เร็วกว่าการเกิดตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต าแหนง่เร่งต าแหนง่เดียว 
(ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b) เน่ืองจากผลของความเกะกะของลิแกนด์ แตเ่ม่ือพิจารณาความยาวพนัธะ 
Al-CH3 และประจขุองอลมูิเนียมอะตอมกลางพบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต าแหนง่เร่ง 1 ต าแหนง่ (ตวัเร่งปฏิกิริยา
หมายเลข 1b-6b) มีคา่มากกวา่ในกรณีท่ีตวัเร่งปฏิกิริยามีต าแหนง่เร่ง 2 ต าแหนง่ (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 
1a-6a)  ดงันัน้จงึมีความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาได้ดีกว่า เม่ือน าตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ได้ไปท า
ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของราซิมิก-แลกไทด์โดยมี benzyl alcohol ท าหน้าท่ีเปล่ียนหมู ่ methyl 
เป็นหมู ่ benzoxide ซึง่เป็นหมูเ่ร่ิมในปฏิกิริยาในตวัท าละลายโทลอีูน พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยาทกุชนิดมี
ความสามารถในการควบคมุปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัได้เป็นอยา่งดี โดยพบวา่สามารถสงัเคราะห์พอลิเมอร์ท่ีมี
น า้หนกัโมเลกลุตามท่ีต้องการและมีคา่ดชันีการกระจายตวัของน า้หนกัโมเลกลุท่ีแคบ โดยทัว่ไปพบวา่ตวัเร่ง
ปฏิกิริยาในกลุม่ท่ีอะตอมอลมูิเนียมมีเลขโคออดเินชนัเทา่กบั 4 (1a-6a) จะมีอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาพอลิ
เมอไรเซชนัช้ากวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ท่ีอะตอมอลมูิเนียมมีเลขโคออดเินชนัเทา่กบั 5 (1b-6b) นอกจากนีย้งั
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พบวา่หมูแ่ทนท่ีในต าแหนง่ ortho บนวงเบนซีนมีผลตอ่อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาและการจดัเรียงโครงสร้าง
ระดบัไมโครของพอลิเมอร์ โดยจะท าให้อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาลดลง ในขณะท่ีการมีหมูแ่ทนท่ีในต าแหนง่ 
para บนวงเบนซีนไมมี่ผลตอ่อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยา ทัง้นีอ้าจเน่ืองมาจากอิทธิพลของความเกะกะ
บริเวณอะตอมอลมูเนียมท าให้มอนอเมอร์ตวัใหมเ่ข้ามาโคออดเินตได้ยากขึน้ นอกจากนีย้งัพบวา่การมีหมู่
แทนท่ีขนากใหญ่ (tert-butyl) ในต าแหนง่ ortho บนวงเบนซีนมีผลท าให้พอลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้มีการจดัเรียง
โครงสร้างระดบัไมโครของพอลิเมอร์เป็นแบบ heterotactic bias ในขณะพอลิเมอร์ท่ีได้จากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิด
อ่ืนมีการจดัเรียงโครงสร้างระดบัไมโครของพอลิเมอร์เป็นแบบ atactic 

ค าส าคัญ: ตวัเร่งปฏิกิริยา ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวง แลกไทด์ 
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ABSTRACT 
A series of aluminum complexes bearing pyrrolide-imime ligand have been synthesized 

and characterized spectroscopically. Reactions of ligands (1-6) with trimethylaluminum (TMA) in 
1:1 and 2:1 molar ratios generate four-coordinated aluminum complexes (1a-6a) and five-
coordinated aluminum complexes (1b-6b), respectively. The results from the density functional 
theory calculations (M062X/6-311G(d,p) level of theory) reveal that an aluminum center atom in 
four-coordinated aluminum complexes (1a-6a) adopts a distorted tetrahedral geometry while the 
one in five-coordinated aluminum complexes (1b-6b) adopts a distorted trigonal-bipyramidal 
geometry (τ = 0.62-0.66). The calculated standard free energy of formation indicates that the 
formation of complexes 1a-6a occurs more readily than that of complexes 1b-6b due to the 
minimized repulsion between ligands around the aluminum center. The longer Al-CH3 bond and the 
more positively charged aluminum center in complexes 1b-6b than that in complexes 1a-6a 
suggest their higher catalytic activity. In the presence of benzyl alcohol the aluminum methyl 
complexes supported by pyrrolide-imine ligands were used as catalysts. The ring-opening 
polymerizations of rac-lactide in toluene were carried out at 70 oC. All polymerizations were well-
controlled as evidenced by the narrow polydispersity index and the well agreement between 
calculated and experimental number-averaged molecular weight (Mn). In general, the 
polymerization rate using four-coordinated aluminum complexes (1a-6a) was found to be slower 
than that of using five-coordinated aluminum complexes (1b-6b). Furthermore, the ortho-
substituents on the phenoxy rings exert influence on the polymerization rate and polymer 
microstructure. It was found that the presence of ortho-substituents resulted in the slow 
polymerization rate whereas the presence of para-substituents  had insingnification polymerization 
rate. This might be attributed to the steric effect. In addition, polymerizations using complexes 6a 
and 6b which have tert-butyl group on the ortho-position of the phenoxy rings gave heterotactic 
bias polylactides while the other complexes produced atactic polymers. 

Key words: catalyst, ring-opening polymerization, lactide  
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บทน า 

 ในปัจจบุนัการสงัเคราะห์วสัดพุอลิเมอร์จากวตัถดุบิจากธรรมชาตท่ีิสามารถหาทดแทนได้ (renewable 
resources) ก าลงัได้รับความสนใจเป็นอยา่งมาก1-3 ตวัอยา่งเชน่ ได้มีความพยายามในอตุสาหกรรมการผลิต
พอลิเมอร์ท่ีใช้งานกนัอยา่งกว้างขวางทัว่โลกเชน่ polyethylene, poly(polyethylene terephthalate)  วตัถดุบิ
จากธรรมชาติท่ีสามารถหาทดแทนได้ นัน่คือ ethylene-based ethylene4 และ ethylene glycol ท่ีได้จาก
น า้ตาลและกากน า้ตาล5 พอลิเมอร์อีกกลุม่หนึง่ซึง่ได้รับความสนใจ ได้แก่ พอลิเอสเทอร์  ซึง่เป็นพอลิเมอร์ท่ี
สามารถน ามาใช้ทดแทนพอลิเมอร์ท่ีผลิตจากวตัดุิบท่ีได้จากอตุสาหกรรมปิโตรเคมี และวตัถดุบิท่ีใช้น ามาจาก
ธรรมชาต ิ100%  ตวัอยา่งพอลิเอสเทอร์ท่ีได้รับความสนใจอยา่งมาก คือ พอลิแลกไทด์ (polylactide) ซึง่เป็น
พอลิเอสเทอร์ชนิดสายโซ่ตรง (aliphatic polyester) ท่ีได้มาจากปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชนัของกรดแลกตกิ โดย
กรดแลกตกินีไ้ด้มาจากกระบวนการหมกัน า้ตาลและแป้งท่ีได้มาจากวตัถดุบิทางธรรมชาต ิ เชน่ ข้าวโพด อ้อย 
และมนัส าปะหลงั เป็นต้น นอกจากนี ้ พอลิแลกไทด์ยงัมีสมบตัทิาง biocompatibility และสามารถย่อยสลาย
ได้ในธรรมชาติ ท าให้พอลิแลกไทด์สามารถน าไปใช้ประโยชน์ได้ใรทางการแพทย์ เชน่ ใช้เป็นไหมละลาย 
ตวักลางในการสง่ผา่นยา และ tissue engineering เป็นต้น6-8  พอลิแลกไทด์ยงัสามารถน าไปใช้เป็นบรรจุ
ภณัฑ์อาหารซึง่จะชว่ยลดปัญหาขยะมลูฝอยลงได้ 
 งานวิจยัท่ีเก่ียวข้องกบัการน าตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีโลหะชนิดตา่งๆ มาใช้ในการท าปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซ-
ชนัแบบเปิดวง (ring-opening polymerization, ROP) ของเอสเทอร์วงปิดชนิดตา่งๆ ได้ถกูน ามารวบรวมไว้ใน
วารสารวิชาการตา่งๆ6,9-11โดยโลหะท่ีน าใช้ในการเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาตา่ง ได้แก่ Sn,12-16Ge,17 Y,18 Fe,19-25 Ti, 
Zr,16, 26-35 Mg,36-50 Al,51-75 Ca,36,76-79 Na,80 Li,81 Zn,36-38,45,46,49,50,57,82-103 และ In104-106  
 เน่ืองจากแลกไทด์ (lactide, LA) ซึง่เป็นมอนอเมอร์ท่ีใช้ในการสงัเคราะห์ พอลิแลกไทด์ประกอบด้วย 
stereocenter  2 ต าแหนง่ จึงท าให้มีสเตอริโอไอโซเมอร์ (stereoisomer) ท่ีเป็นไปได้ 3 ชนิด ได้แก่ ดี-แลกไทด ์
(D-lactide, D-LA) แอล-แลกไทด์ (L-lactide, L-LA) และ มีโซ-แลกไทด์ (meso-lactide, meso-LA ) ดงันัน้
การควบคมุการจดัเรียงโครงสร้าง (stereocontrol) ของสายโซพ่อลิเมอร์โดยตวัเร่งปฏิกิริยาจึงเป็นปัจจยัส าคญั
ตอ่สมบตัทิางกายภาพและระยะเวลาในการยอ่ยสลายในธรรมชาตขิองพอลิแลกไทด์ โดยทัว่ไปไอโซแทกติก ดี-
พอลิแลกไทด์ (isotactic D-polylactide) และ ไอโซแทกตกิ แอล-พอลิแลกไทด์ (isotactic L-polylactide) 
สามารถสงัเคราะห์ได้จาก ดี-แลกไทด์ (D-lactide) และ แอล-แลกไทด์ (L-lactide) ตามล าดบั อยา่งไรก็ตาม 
ในการท าปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชนัของราซิมิก-แลกไทด์ (racemic lactide, rac-LA) และ meso-LA ชนิดของ
ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีใช้มีผลตอ่สมบตัขิองพอลิแลกไทด์ท่ีสงัเคราะห์ได้อยา่งมาก ตวัอยา่งเชน่ ในการน าระบบของ
ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีความสามารถควบคมุการจดัเรียงโครงสร้างของสายโซพ่อลิเมอร์มาใช้ในการท าปฏิกิริยาพอ
ลิเมอร์ไรเซชนัของ meso-LA และ rac-LA พบวา่พอลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้จะเป็นชนิด ซินดโิอแทกตกิ พอลิแลก
ไทด์ (syndiotactic polylactide) และ เฮทเทอโรแทกติก พอลิแลกไทด์ (heterotactic polylactide) ตามล าดบั 
ดงัแสดงในรูปท่ี 1  
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รูปท่ี 1 การสงัเคราะห์ syndiotactic polylactide และ heterotactic polylactide 
 

 นอกจากนี ้ stereocomplex polylactide สามารถสงัเคราะห์ได้จากการผสม (blend) ระหวา่ง poly-L-
lactide และ poly-D-lacide โดยพบวา่พอลิแลกไทด์ท่ีได้มีคา่อณุหภมูิท่ีจดุหลอมเหลว (Tm) เทา่กบั 230 oC107-

109 ในขณะท่ีพอลิแลกไทด์ท่ีได้ชนิด homocrystallized polylactide จะมีคา่ Tm อยูใ่นชว่ง 170-180 oC110 การ
เพิ่มขึน้ของคา่ Tm และสมบตัทิางกายภาพและสมบตัเิชิงกลท่ีแตกตา่งจากพอลิแลกไทด์ท่ีสงัเคราะห์ได้จาก D-
LA หรือ L-LA นัน้ ท าให้ stereocomplex polylactide ได้รับความสนใจเป็นอย่างมาก (รูปท่ี 2)  
 
 
 
 
 

 

 

 

 
รูปท่ี 2 การสงัเคราะห์ stereocomplex polylactide 

 
 ในงานวิจยันีไ้ด้สนใจเก่ียวกบัการสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีโลหะอลมูิเนียมเป็นองค์ประกอบโดยมี
ลิแกนด์ล้อมรอบเป็นชนิด pyrrolide imine ดงัแสดงในรูปท่ี 3 โดยตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์นัน้แบง่ออกเป็น 
2 กลุม่ คือ กลุม่ท่ีมีลิแกนด์ล้อมรอบ 1 หมูแ่ละกลุม่ท่ีมีลิแกนด์ล้อมรอบ 2 หมู ่ หลงัจากนัน้ได้ท าการทดสอบ
สมบตักิารเป็นตวัเร่งของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ได้ในปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัของเอสเทอร์วงปิดชนิดแลก
ไทด์ และศกึษาอิทธิพลของโครงสร้างลิแกนด์ รวมทัง้จ านวนลิแกนด์ท่ีล้อมรอบโลหะอะตอมกลางวา่มีผลต่อ
อตัราการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนั (polymerization rate) การจดัเรียงโครงสร้างระดบัไมโครของพอลิเมอร์ 
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(polymer microstructure) การควบคมุน า้หนกัโมเลกลุ (molecular weight) และคา่ดชันีการกระจายตวัของ
น า้หนกัโมเลกลุ (polydispersity index, PDI) ของพอลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้ 
 
 

 
 
 

 

รูปท่ี 3 โครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ในงานวิจยันี ้

 

วิธีวิจัย 

หลักการทั่วไป 
 ส าหรับงานวิจยันีไ้ด้ท าการสงัเคราะห์สารท่ีไวตอ่อากาศและความชืน้ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจนโดย
อาศยัเทคนิค Schelenk line และ cannula เคร่ืองแก้วท่ีใช้ต้องท าการอบให้แห้งภายใต้ตู้อบท่ีมีอณุหภมูิ 120 
C ตวัท าละลายโทลอีูนต้องท าให้ปราศจากน า้โดยการกลัน่ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจนโดยใช้ Na-
benzophenone ตวัท าละลายเฮกเซนท าให้ปราศจากน า้โดยการกลัน่ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจนโดยใช้ 
CaH2 ส าหรับ benzyl alcohol ท าให้ปราศจากน า้โดยการเตมิ  Na แล้วท าการ reflux  หลงัจากนัน้ท าการกลัน่
ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจนและเก็บภายในภาชนะท่ีบรรจ ุ 4 Å molecular sieves ตวัท าละลายทกุชนิดต้อง
ท าการก าจดัแก๊ส (degas) ก่อนน ามาใช้ ส าหรับตวัท าละลายท่ีใช้ในการวิเคราะห์โดยเทคนิค NMR 
spectroscopy ต้องท าการก าจดัน า้โดยการเตมิ 4 Å molecular sieves และท าการก าจดัแก๊สโดยเทคนิคการ 
degas ก่อนน าไปใช้ ส าหรับมอนอเมอร์ (rac-Lactide) ก่อนน ามาใช้ต้องท าการตกผลกึใหมด้่วยตวัท าละลาย
โทลอีูนท่ีปราศจากน า้หลงัจากนัน้น าไปท าการระเหิดท่ีอณุหภมูิ 120 C ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจน 2 ครัง้ 
สว่นสารเคมีอ่ืนๆ ท่ีใช้ในงานวิจยันีไ้ด้จากบริษัท Sigma-Aldrich โดยไม่ต้องท าให้บริสทุธ์ิก่อนน ามาใช้ 
 การวิเคราะห์ยืนยนัโครงสร้างสารท่ีสงัเคราะห์ในงานวิจยันีโ้ดยเทคนิค NMR spectroscopy ท าได้โดย
อาศยัเคร่ือง Varian Unity Inova 400 MHz spectrometer ท่ีอณุภมูิ 300 K สว่นเทคนิคการวิเคราะห์ 

Homonuclear decoupled 1H NMR สเปกตรัม ท าได้โดยอาศยัเคร่ือง Bruker Advance 500 MHz 
spectrometer ส าหรับ 1H NMR สเปกตรัมท่ีได้นัน้ท าการอ้างอิงกบัสญัญาณโปรตอนของตวัท าละลาย 
deuterium ท่ีใช้  (1H:  7.26; (CD3)2SO,  2.54) สว่น 13C NMR สเปกตรัมท าการอ้างอิงสญัญาณคาร์บอน
ของตวัท าละลาย ( 77.0; (CD3)2SO,  40.0) ตวัย่อตา่งๆ ดงัตอ่ไปนี ้ใช้ส าหรับอธิบายลกัษณะของสญัญาณ 
NMR โดย s (singlet); d (doublet); t (triplet); q (quartet); sept (septet); dd (doublet of doublets); dt 
(doublet of triplets); td (triplet of doublets); m (unresolved multiplet); br (board) 
 น า้หนกัโมเลกลุของพอลิเมอร์สามารถวิเคราะห์ได้โดยใช้เคร่ือง Gel permeation chromatograph 
(GPC) (Polymer labs PL-GPC-220) โดยมี tetrahydrofuran (THF) เป็น eluent และมีอตัราการไหล (flow 
rate) เทา่กบั 1 mL min-1 ท่ีอณุหภมูิ 40 C น า้หนกัโมเลกลุของพอลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้จะท าการเทียบ
มาตรฐาน (calibrate) กบั polystyrene ท่ีทราบน า้หนกัโมเลกลุท่ีแนน่อน 
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รายละเอียดขัน้ตอนการวิจัย 
 งานวิจยัในรายงานฉบบันีป้ระกอบไปด้วยผลการทดลอง 3 สว่น ได้แก่ 

(1) การสงัเคราะห์ลิแกนด์ชนิด pyrrolide-imine 
(2) การสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีโลหะอลมูิเนียมเป็นองค์ประกอบ 
(3) การศกึษาปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของเอสเทอร์วงปิด 
(4) การศกึษาทางทฤษฎีโดยอาศยัเทคนิคการค านวณทางเคมีควอนตมั 

 
ส่วนที่ 1 การสงัเคราะห์ลิแกนด์ชนิด pyrrolide-imine 
 ลิแกนด์ท่ีท าการสงัเคราะห์ในงานวิจยันีเ้ป็นชนิดท่ีเรียกว่า pyrrolide-imine ซึง่สามารถเตรียมได้จาก
การท าปฏิกิริยาระหวา่ง pyrrole-2-carboxaldehyde และ primary amine ชนิดตา่งๆ โดยมีตวัท าละลายเป็น
เมทธานอลหรือเอทธานอลท่ีอณุหภมูิห้องและมีกรดฟอร์มิกเป็นตวัเร่งปฏิกิริยา รูปท่ี 4 แสดงขัน้ตอนการ
สงัเคราะห์ลิแกนด์หมายเลข 1-6 ส าหรับงานวิจยันี ้
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4 ขัน้ตอนการสงัเคราะห์ลิแกนด์หมายเลข 1-6 
 

การสังเคราะห์ Phenyl(1H-pyrrol-2-ylmethylene)amine (1) 
น า pyrrole-2-carboxaldehyde (1.00 g, 10.52 mmol) ละลายในเมทธานอล (15 mL) ท าการกวน
สารละลายโดยใช้เคร่ืองกวนสารละลาย แล้วเตมิ aniline (0.98 g, 10.52 mmol) พร้อมทัง้เตมิกรดฟอร์มิก 2-3 
หยด หลงัจากนัน้ท าการกวนสารละลายท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 5 ชัว่โมง ผลิตภณัฑ์ท่ีต้องการตกผลกึในรูป
ของผลกึไมมี่สีท่ีอณุหภมูิ -20 oC  ท าการกรองแยกแล้วท าให้แห้ง ผลิตภณัฑ์ท่ีได้มีน า้หนกั 0.52 g คดิเป็น 
29 % yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  8.27(s, 1H, NCH), 7.42-7.38 (m, 2H, o-C6H5), 7.25-7.20 (m, 3H, m/p-
C6H5), 6.83-6.81 (m, 1H, pyrrole-H), 6.71 (dd, 4JHH = 1.4, 3JHH = 3.6, 1H, pyrrole-H), 6.27 (dd, 3JHH = 
2.6, 3JHH = 3.6,1H, pyrrole-H). 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  151.75 (i- C6H5), 150.15 (NCH), 130.65 (pyrrole-C), 129.21 (o-
C6H5), 125.44 (pyrrole-CH), 123.52 (p-C6H5), 120.94 (m-C6H5), 116.93 (pyrrole-CH), 110.32 
(pyrrole-CH). 
 

1:   R  =  C6H5 
2:   R  =  4-FC6H4 C6H5 
3:   R  =  4-CH3C6H4 
4:   R  =  4-OCH3C6H4 
5:   R  =  2-CH3C6H4 
6:   R  =  2-tBuC6H4 

1. H2L
1: R = C6H5 

2. H2L
2: R = 4-F-C6H4 

3. H2L
3: R = 4-Me-C6H4 

4. H2L
4: R = 4-OMe-C6H4 

5. H2L
5: R = 2-Me-Bu-C6H4 

6. H2L
6: R = 2-tBu-C6H4 
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การสังเคราะห์ (4-Fluorophenyl)(1H-pyrrol-2-ylmethylene)amine (2) 
น า pyrrole-2-carboxaldehyde (2.00 g, 21.03 mmol) ละลายในเมทธานอล (20 mL) ท าการกวน
สารละลายโดยใช้เคร่ืองกวนสารละลาย แล้วเตมิ 4-Fluoroaniline (2.34 g, 21.03 mmol) หลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 24 ชัว่โมง ผลิตภณัฑ์ท่ีต้องการตกผลกึในรูปของผลกึไมมี่สีท่ีอณุหภมูิ 
-20 oC ท าการกรองแยกแล้วท าให้แห้ง ผลิตภณัฑ์ท่ีได้มีน า้หนกั 2.79 g คิดเป็น 70 % yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  10.42 (br s, 1H, pyrrole-NH), 8.26 (s, 1H, NCH), 7.20-7.16 (m, 2H, 
C6H4), 7.10-7.05 (m, 2H, C6H4), 6.81-6.80 (m, 1H, pyrrole-H), 6.71(dd, 4JHH = 1.4, 3JHH = 3.6, 1H, 
pyrrole-H), 6.29 (dd, 3JHH = 2.6, 3JHH = 3.6, 1H, pyrrole-H). 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  162.05 (ArCF), 159.62 (ArCF), 150.05 (NCH), 147.70 (ArCN), 
130.45 (pyrrolyl-C), 123.73 (pyrrole-CH), 122.24, 122.16 (C6H4), 117.23 (pyrrole-CH ), 116.00, 
115.77 (C6H4), 110.43 (pyrrole-CH). 
 
การสังเคราะห์ (4-Methylphenyl)(1H-pyrrol-2-ylmethylene)amine (3) 
น า pyrrole-2-carboxaldehyde (1.00 g, 10.52 mmol) ละลายในเมทธานอล (20 mL) ท าการกวน
สารละลายโดยใช้เคร่ืองกวนสารละลาย แล้วเตมิ p-toluidine (1.13 g, 10.52 mmol) หลงัจากนัน้ท าการกวน
สารละลายท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 24 ชัว่โมง ผลิตภณัฑ์ท่ีต้องการตกผลกึในรูปของผลกึไมมี่สีท่ีอณุหภมูิ -20 
oC ท าการกรองแยกแล้วท าให้แห้ง ผลิตภณัฑ์ท่ีได้มีน า้หนกั 1.03 g คดิเป็น 53% yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  10.11 (br s, 1H, pyrrole-NH), 8.29 (s, 1H, NCH), 7.21-7.19 (m, 2H, 
C6H4), 7.15-7.12 (m, 2H, C6H4), 6.82-6.80 (m, 1H, pyrrole-H), 6.68 (dd, 4JHH = 1.4, 3JHH = 3.6, 1H, 
pyrrole-H), 6.28 (dd, 3JHH = 2.6, 3JHH = 3.5,1H,  pyrrole-H), 2.39 (s, 3H, p-CH3C6H4). 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  149.48 (NCH), 149.15 (i- C6H4), 135.20 (p-C6H4), 130.76 (pyrrole-
C), 129.80 (C6H4), 123.35 (pyrrole-CH), 120.80 (C6H4), 116.59 (pyrrole-CH), 110.22 (pyrrole-CH), 
20.94 (p-CH3C6H4). 
 
การสังเคราะห์ (4-Methoxyphenyl)(1H-pyrrol-2-ylmethylene)amine (4) 
น า pyrrole-2-carboxaldehyde (1.00 g, 10.52 mmol) ละลายในเมทธานอล (20 mL) ท าการกวน
สารละลายโดยใช้เคร่ืองกวนสารละลาย แล้วเตมิ p-anisidine (1.29 g, 10.52 mmol) หลงัจากนัน้ท าการกวน
สารละลายท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 24 ชัว่โมง ผลิตภณัฑ์ท่ีต้องการตกผลกึในรูปของผลกึไมมี่สีท่ีอณุหภมูิ -20 
oC ท าการกรองแยกแล้วท าให้แห้ง ผลิตภณัฑ์ท่ีได้มีน า้หนกั 0.80 g คดิเป็น 40% yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  8.28 (s, 1H, NCH), 7.21-7.178 (m, 2H, C6H4), 6.94-6.91 (m, 2H, C6H4), 
6.85-6.83 (m, 1H, pyrrole-H), 6.65 (dd, 4JHH = 1.4, 3JHH = 3.6, 1H, pyrrole-H), 6.27 (dd, 3JHH = 2.6, 
3JHH = 3.6, 1H, pyrrole-H), 3.83 (s, 3H, p-OCH3C6H4). 
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13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  151.00 (p-OCH3C6H4), 148.41 (NCH), 144.74 (i-C6H4), 130.88 
(pyrrole-C), 122.98 (pyrrole-CH), 121.94 (C6H4), 116.17 (pyrrole-CH), 114.45 (C6H4), 110.24 
(pyrrole-CH), 55.49 (p-OCH3C6H4). 
 
การสังเคราะห์ (2-Methylphenyl)(1H-pyrrol-2-ylmethylene)amine (5) 
น า pyrrole-2-carboxaldehyde (1.00 g, 10.52 mmol) ละลายในเมทธานอล (15 mL) ท าการกวน
สารละลายโดยใช้เคร่ืองกวนสารละลาย แล้วเตมิ o-toluidine (1.13 g, 10.52 mmol) พร้อมทัง้เตมิกรดฟอร์มิก 
2-3 หยด หลงัจากนัน้ท าการกวนสารละลายท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 5 ชัว่โมง ผลิตภณัฑ์ท่ีต้องการตกผลกึใน
รูปของผลกึไมมี่สีท่ีอณุหภมูิ -20 oC ท าการกรองแยกแล้วท าให้แห้ง ผลิตภณัฑ์ท่ีได้มีน า้หนกั 1.13 g คดิเป็น 
59 % yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  10.74 (br s, 1H, pyrrole-NH), 8.23 (s, 1H, NCH), 7.34-7.28 (m, 2H, 
C6H4), 7.23-7.18 (m, 1H, C6H4), 7.06-7.03 (m, 1H, C6H4), 6.72 (dd, 4JHH = 1.4, 3JHH = 3.6, 1H, pyrrole-
H), 6.54-6.56 (m, 1H, pyrrole-H), 6.26 (dd, 3JHH = 2.6, 3JHH = 3.6, 1H, pyrrole-H), 2.42 (s, 3H, o-
CH3C6H4). 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  151.00 (i- C6H4), 150.22 (NCH), 131.70 (o-C6H4), 130.62 (pyrrole-
C), 130.37 (C6H4), 126.88 (C6H4), 125.28 (C6H4), 123.67 (C6H4), 118.44 (pyrrole-CH), 116.66 
(pyrrole-CH), 110.06 (pyrrole-CH), 17.89 (o-CH3C6H4). 
 
การสังเคราะห์ (2-tert-Butylphenyl)(1H-pyrrol-2-ylmethylene)amine (6) 
น า pyrrole-2-carboxaldehyde (1.00 g, 10.52 mmol) ละลายในเมทธานอล (15 mL) ท าการกวน
สารละลายโดยใช้เคร่ืองกวนสารละลาย แล้วเตมิ 2-tert-butylaniline (1.57 g, 10.52 mmol) หลงัจากนัน้ท า
การกวนสารละลายท่ีอณุหภูมิห้องเป็นเวลา 5 ชัว่โมง ผลิตภณัฑ์ท่ีต้องการตกผลกึในรูปของผลกึไมมี่สีท่ี
อณุหภมูิ -20 oC ท าการกรองแยกแล้วท าให้แห้ง ผลิตภณัฑ์ท่ีได้มีน า้หนกั 1.57 g คดิเป็น 66 % yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  9.38 (br s, 1H, pyrrole-NH), 8.12 (s, 1H, NCH), 7.40 (dd, 4JHH = 1.5, 
3JHH = 7.8, 1H, C6H4), 7.24 (td, 4JHH = 1.6, 3JHH = 7.5, 1H, C6H4), 7.16 (td, 4JHH = 1.6, 3JHH = 7.5, 1H, 
C6H4), 6.96-6.94 (m, 1H, pyrrole-H), 6.84 (dd, 4JHH = 1.6, 3JHH = 7.5, 1H, C6H4), 6.68 (dd, 4JHH = 1.3, 
3JHH = 3.6, 1H, pyrrole-H), 6.33 (dd, 3JHH = 2.7, 3JHH = 3.6, 1H, pyrrole-H), 1.47 (s, 9H, o-
C(CH3)3C6H4). 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  151.64 (i- C6H4), 148.02 (NCH), 142.77 (o-C6H4), 131.45 (pyrrole-
C), 127.08 (C6H4), 126.04 (C6H4), 125.11 (C6H4), 122.57 (C6H4), 119.75 (pyrrole-CH), 115.41 
(pyrrole-CH), 110.38 (pyrrole-CH), 35.64 (o-C(CH3)3C6H4), 30.57(o-C(CH3)3C6H4). 
 
 
 



สวพ-ว-5(ด)  
 (หน้า 15) 

ส่วนที่ 2 การสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีโลหะอลมูินียมเป็นองค์ประกอบ 
การสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาสามารถท าได้โดยการน าลิแกนด์ (1-6) มาท าปฏิกิริยากบั trimethyl-

aluminum (TMA) ในตวัท าละลายโทลอีูน โดยตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ในงานวิจยัแบง่ออกป็น 2 กลุม่ได้แก ่
กลุม่ four-coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a) ซึง่ได้จากการท าปฏิกิริยา
โดยมี อตัราส่วนลิแกนด์ตอ่ TMA เทา่กบั 1 ตอ่ 1 และกลุม่ five-coordinated aluminum complexes (ตวัเร่ง
ปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b) ท่ีได้จากการท าปฏิกิริยาในอตัราสว่นลิแกนด์ตอ่ TMA เทา่กบั 2 ตอ่ 1ดงัแสดงในรูป
ท่ี 5  

   

 

รูปท่ี 5 ขัน้ตอนการสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a และ 1b-6b 

 
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a  
น าลิแกนด์หมายเลข 1 (0.800 g, 4.70 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (2.35 mL, 4.70 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 1 วนั ท าการระเหยตวัท าละลายภายใต้สญูญากาศจะได้
ของเหลวหนืดสีส้ม ท าการแยกสารผลิตภณัฑ์โดยการระเหิดภายใต้สญุญากาศจะได้ผลกึสารสีเหลืองหนกั  
0.452 g คดิเป็น 42% yield  
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  8.36 (d, 4JHH = 1.09, 1H, NCH), 7.45-7.40 (m, 2H, ArH), 7.35-7.31 (m, 
3H, ArH and pyrrole-H), 7.30-7.25 (m, 1H, ArH), 7.05 (dd, JHH = 0.94, JHH = 3.68, 1H, pyrrole-H), 
6.48 (dd, JHH = 1.80, JHH = 3.67, 1H, pyrrole-H),  -0.62 (s, 6H, Al(CH3)2) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  153.79 (NCH), 144.11 (ArC), 137.17 (pyrrole-CH), 136.36 (pyrrole-
C), 129.88 (ArCH), 126.66 (ArCH), 121.38 (ArCH), 120.38 (pyrrole-CH), 116.02 (pyrrole-CH). 
 

การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 2a  
น าลิแกนด์หมายเลข 2 (1.600 g, 8.50 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (4.25 mL, 8.50 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
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กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 1 วนั ท าการระเหยตวัท าละลายภายใต้สญูญากาศจะได้
ของเหลวหนืดสีส้ม ท าการตกผลกึโดยใช้เฮกเซนท่ีอณุหภูมิ -20 oC จะได้ผลกึสีเหลืองหนกั 1.31 g คดิเป็น 
63 % yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  8.26 (d, 4JHH = 1.03, 1H, NCH), 7.34-7.32 (m, 1H, pyrrole-H), 7.29-
7.25 (m, 2H, ArH), 7.13-7.07 (m, 2H, ArH), 7.03 (dd, JHH = 0.93, JHH = 3.69, 1H, pyrrole-H), 6.46 
(dd, JHH = 1.81, JHH = 3.69, 1H, pyrrole-H),  -0.63 (s, 6H, Al(CH3)2) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  162.38 (ArCF), 159.93 (ArCF), 153.886 (NCH), 140.44 (ArCN), 
137.28 (pyrrolyl-CH), 136.21 (pyrrole-C), 121.85 (ArCH), 121.76 (pyrrole-CH), 121.51 (ArCH), 
116.81 (ArCH), 116.58 (ArCH), 116.09 (pyrrole-CH). 
 
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 3a 
น าลิแกนด์หมายเลข 3 (1.000 g, 5.43 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (2.71 mL, 5.43 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 45 นาที เม่ือปล่อยให้เย็นลงท่ีอณุหภมูิห้องท าการระเหยตวัท า
ละลายภายใต้สญุญากาศจะได้ของเหลวหนืดสีเหลืองหนกั 1.157 g คดิเป็น 89% yield  
1H NMR (400 MHz, CDCl3):   8.32 (d, JHH = 1.06, 1H, NCH), 7.32-7.30 (m, 1H, pyrrole-H), 7.21 (s, 
4H, ArH), 7.00 (dd, JHH = 0.93, JHH = 3.65, 1H, pyrrole-H), 6.45 (dd, JHH = 1.83, JHH = 3.67, 1H, 
pyrrole-H), 2.36 (s, 3H, ArCH3), -0.63 (s, 6H, Al(CH3)2) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  153.33 (NCH), 141.62 (ArCN), 136.70 (pyrrolyl-CH), 136.70 
(pyrrole-CH), 136.63 (pyrrole-C), 136.29 (ArC)130.41 (ArCH), 120.84 (pyrrole-CH), 120.14 (ArCH), 
115.73 (pyrrole-CH), 20.96 (ArCH3), -0.49 (Al(CH3)2. 
 
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 4a  
น าลิแกนด์หมายเลข 4 (0.900 g, 4.49 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (2.25 mL, 4.49 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 1 วนั ท าการระเหยตวัท าละลายภายใต้สญุญากาศจะได้
ของเหลวหนืดสีน า้ตาล ท าการตกผลึกสารโดยใช้เฮกเซนท่ีอณุหภมูิ -20 oC จะได้ผลกึสารสีเหลืองหนกั 0.71 g 
คดิเป็น 62 % yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):   8.27 (d, JHH = 1.05, 1H, NCH), 7.28-7.23 (m, 1H, pyrrole-H), 6.98 
(dd, JHH = 0.94, JHH = 3.64, 1H, pyrrole-H), 6.96-6.91 (m, 2H, ArH), 6.44 (dd, JHH = 1.84, JHH = 3.64, 
1H, pyrrole-H),  3.82 (s, 3H, ArOCH3), -0.63 (s, 6H, Al(CH3)2) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  158.40 (ArCOCH3), 152.89 (NCH), 137.39 (ArCN), 136.32 
(pyrrolyl-CH), 136.25 (pyrrole-C), 121.37 (ArCH), 120.42 (pyrrole-CH), 115.54 (pyrrole-CH ), 115.04 
(ArCH), 55.54 (ArOCH3), -10.24 (Al(CH3)2). 
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การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 5a  
น าลิแกนด์หมายเลข 5 (0.830 g, 4.50 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (2.25 mL, 4.50 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 1 วนั ท าการระเหยตวัท าละลายภายใต้สญุญากาศผลกึสารสี
เหลืองออ่นหนกั 0.895 g คิดเป็น 83 % yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  7.96 (d, JHH = 1.03, 1H, NCH), 7.34-7.32 (m, 1H, pyrrole-H), 7.29-
7.17 (m, 3H, ArH), 7.06-7.03 (m, 1H, ArH), 7.00 (dd, JHH = 0.86, JHH = 3.66, 1H, pyrrole-H), 6.46 
(dd, JHH = 1.84, JHH = 3.65, 1H, pyrrole-H),  2.29 (s, 3H, ArCH3), -0.69 (s, 6H, Al(CH3)2) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  159.48 (NCH), 144.36 (ArCN), 136.68 (pyrrolyl-CH), 135.80 (ArC), 
131.47 (ArCH), 131.13 (pyrrole-C), 126.94 (ArCH), 126.91 (ArCH), 124.05 (ArCH), 120.66 (pyrrole-
CH), 115.49 (pyrrole-CH), 18.30 (ArCH3), -10.44 (Al(CH3)2). 
 
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 6a  
น าลิแกนด์หมายเลข 6 (0.770 g, 3.40 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (1.70 mL, 3.40 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิห้องเป็นเวลา 1 วนั ท าการระเหยตวัท าละลายภายใต้สญุญากาศผลกึสารสีขาว
หนกั 0.873 g คดิเป็น 81% yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  7.91 (d, JHH = 0.99, 1H, NCH), 7.54 (dd, JHH = 1.54, JHH =7.99, 1H, 
ArH), 7.34-7.33 (m, 1H, pyrrole-H), 7.26 (dt, JHH = 1.60, JHH = 7.30, 1H, ArH), 7.20 (dt, JHH = 1.56, 
JHH = 7.33, 1H, ArH),  6.98 (dd, JHH = 0.88, JHH = 3.64, 1H, pyrrole-H), 6.95 (dd, JHH = 1.56, JHH = 
7.68, 1H, ArH), 6.46 (dd, JHH = 1.84, JHH = 3.64, (s, 1H, pyrrole-H), 1.38 (s, 9H, ArC(CH3)3), -0.64 (s, 
6H, Al(CH3)2) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  160.81 (NCH), 144.35 (ArCN), 143.75 (ArC), 136.76 (pyrrolyl-CH), 
135.34 (pyrrole-C), 128.77 (ArCH), 127.27 (ArCH), 127.01 (ArCH), 126.68 (ArCH), 120.53 (pyrrole-
CH), 115.41 (pyrrole-CH ), 36.03 (ArC(CH3)3), 33.03 (ArC(CH3)3), -9.31 (Al(CH3)2). 
 
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b  
น าลิแกนด์หมายเลข 1 (1.00 g, 5.88 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (30 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (1.47 mL, 2.94 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิ 110 oC เป็นเวลา 3 วนั เม่ือปล่อยให้เย็นลงท่ีอณุหภมูิห้องท าการระเหยตวัท า
ละลายภายใต้สญุญากาศจะได้ของเหลวหนืดสีเหลือง ท าการตกผลกึสารโดยใช้เฮกเซนจะได้ผลกึสารสีเหลือง
ตกลงมาท่ีอณุหภมูิห้องท าการกรองและท าให้แห้งภายใต้สญุญากาศ จะได้สารผลิตภณัฑ์หนกั 0.54 g คิดเป็น 
50 % yield 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3):  8.51 (d, JHH = 0.94, 2H, NCH), 7.57-7.52 (m, 4H, ArH), 7.45-7.38 (m, 
4H, ArH), 7.29-7.24 (m, 2H, ArH), 6.90-6.87 (m, 4H, pyrrole-H), 6.25 (dd, JHH = 2.06, JHH = 3.46, 2H, 
pyrrole-H), -0.46 (s, 3H, AlCH3) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  152.54 (NCH), 146.18 (ArC), 136.94 (pyrrole-CH), 136.61 (pyrrole-
C), 129.47 (ArCH), 126.21 (ArCH), 121.45 (ArCH), 119.56 (pyrrole-CH), 114.26 (pyrrole-CH). 
 
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 2b  
น าลิแกนด์หมายเลข 2 (1.00 g, 5.31 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (1.33 mL, 2.66 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิ 110 oC เป็นเวลา 1 วนั เม่ือปล่อยให้เย็นลงท่ีอณุหภมูิห้องท าการระเหยตวัท า
ละลายภายใต้สญูญากาศจะได้ของแข็งสีเหลือง ท าการล้างของแข็งท่ีได้โดยใช้เฮกเซนแล้วท าให้แห้งภายใต้
สญุญากาศ จะได้สารผลิตภณัฑ์หนกั 0.82 g คดิเป็น 74 % yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  8.38 (d, JHH = 0.85, 2H, NCH), 7.46-7.40 (m, 4H, ArH), 7.07-7.01 (m, 
4H, ArH), 6.82 (dd, JHH = 1.04, JHH = 3.52, 2H, pyrrole-H), 6.78-6.76 (m, 2H, pyrrole-H), 6.19 (dd, 
JHH = 2.02, JHH = 3.52, 2H, pyrrole-H), -0.58 (s, 3H, AlCH3) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  162.28 (ArCF), 159.83 (ArCF), 152.51 (NCH), 152.50 (NCH), 
142.42 (ArCN), 142.39 (ArCN), 136.84 (pyrrolyl-CH), 136.54 (pyrrole-C), 122.85 (ArCH), 122.78 
(ArCH), 119.83 (pyrrole-CH), 116.46 (ArCH), 116.23 (ArCH), 114.51 (pyrrole-CH). 
 
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 3b  
น าลิแกนด์หมายเลข 3 (0.700 g, 3.80 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (1.20 mL, 1.90 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิ 110 oC เป็นเวลา 1 วนั เม่ือปล่อยให้เย็นลงท่ีอณุหภมูิห้องท าการระเหยตวัท า
ละลายภายใต้สญูญากาศจะได้ของแข็งสีเหลือง ท าการล้างของแข็งท่ีได้โดยใช้เฮกเซนแล้วท าให้แห้งภายใต้
สญุญากาศ จะได้สารผลิตภณัฑ์หนกั 0.562 g คดิเป็น 72% yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  8.50 (d, JHH = 0.80, 2H, NCH), 7.47-7.42 (m, 4H, ArH), 7.24-7.19 (m, 
4H, ArH), 8.88-6.85 (m, 4H, pyrrole-H), 6.25-6.22 (m, 2H, pyrrole-H), 2.38 (s, 3H, ArCH3), -0.49(s, 
3H, AlCH3) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  151.92 (NCH), 143.70 (ArCN), 136.65 (pyrrolyl-CH), 136.12 
(pyrrole-C), 130.07 (ArCH), 121.29 (ArCH), 119.04 (pyrrole-CH), 114.04 (ArCH),  20.96 (ArCH3). 
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การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 4b  
น าลิแกนด์หมายเลข 4 (0.860 g, 4.29 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (1.07 mL, 2.14 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิ 110 oC เป็นเวลา 2 วนั เม่ือปล่อยให้เย็นลงท่ีอณุหภมูิห้องท าการระเหยตวัท า
ละลายภายใต้สญูญากาศจะได้ของแข็งสีเหลือง ท าการล้างของแข็งท่ีได้โดยใช้เฮกเซนแล้วท าให้แห้งภายใต้
สญุญากาศ จะได้สารผลิตภณัฑ์หนกั 0.75 g คดิเป็น 79 % yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  8.43 (d, JHH =0.63, 2H, NCH), 7.51-7.46 (m, 4H, ArH), 6.96-6.91 (m, 
4H, ArH), 6.86-6.81 (m, 4H, pyrrole-H), 6.24-6.21 (m, 2H, pyrrole-H), 3.82 (s, 6H, ArOCH3), -0.49 (s, 
3H, AlCH3) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  158.06 (ArCOCH3), 151.24 (NCH), 139.41 (ArCN), 136.64 
(pyrrolyl-C), 136.24(pyrrole-CH), 122.46 (ArCH), 118.62 (pyrrole-CH ), 114.63 (ArCH), 113.89 
(pyrrole-CH), 55.46 (ArOCH3) 
 
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 5b  
น าลิแกนด์หมายเลข 5 (0.833 g, 4.52 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (1.13 mL, 2.26 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิ 110 oC เป็นเวลา 1 วนั เม่ือปล่อยให้เย็นลงท่ีอณุหภมูิห้องท าการระเหยตวัท า
ละลายภายใต้สญูญากาศจะได้ของเหลวหนืดสีน า้ตาล หลงัจากนัน้ท าการเตมิเฮกเซนจะได้ของแข็งสีขาวตก
ผลกึออกมา ท าการกรองและท าให้แห้งภายใต้สญุญากาศจะได้สารผลิตภณัฑ์หนกั 0.658 g คดิเป็น 72 % 
yield 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  7.98 (d, JHH = 0.95, 2H, NCH), 7.44-7.39 (m, 2H, ArH), 7.34-7.30 (m, 
2H, ArH), 7.24-7.14 (m, 4H, ArH), 6.80-6.78 (m, 2H, pyrrole-H), 6.65-6.62 (m, 2H, pyrrole-H), 6.21-
6.19 (m, 2H, pyrrole-H), 2.33 (s, 3H, ArCH3), -0.35 (s, 3H, AlCH3) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  159.27 (NCH), 147.78 (ArCN), 136.21 (pyrrolyl-CH), 135.54 
(pyrrole-C), 132.10 (ArCH), 129.91 (ArCCH3), 126.83 (ArCH), 125.98 (ArCH), 124.42 (ArCH), 
118.93 (pyrrole-CH), 114.10 (ArCH), 18.98 (ArCH3) 
 
การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 6b  
น าลิแกนด์หมายเลข 6 (0.700 g, 3.09 mmol) มาละลายในตวัท าละลายโทลอีูน (20 mL) แล้วเตมิสารละลาย 
trimethylaluminium ความเข้มข้น 2.0 โมลาร์ในโทลอีูน (0.77 mL, 1.55 mmol) อย่างช้าๆหลงัจากนัน้ท าการ
กวนสารละลายผสมท่ีอณุหภมูิ 110 oC เป็นเวลา 2 วนั เม่ือปล่อยให้เย็นลงท่ีอณุหภมูิห้องท าการระเหยตวัท า
ละลายภายใต้สญูญากาศจะได้ของแข็งสีเหลืองออ่น ท าการล้างของแข็งท่ีได้โดยใช้เฮกเซนแล้วท าให้แห้ง
ภายใต้สญุญากาศ จะได้สารผลิตภณัฑ์หนกั 0.693 g คดิเป็น 91 % yield 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3):  7.89 (d, JHH = 1.14, 2H, NCH), 7.49 (dd, JHH = 1.46, JHH = 8.06, 2H, 
pyrrole-H), 7.30-7.24 (m, 2H, ArH), 7.23-7.16 (m, 2H, ArH), 7.04-6.91 (br s, 1H, ArH), 6.73 (dd, JHH 
= 1.02, JHH = 3.59, 2H, pyrrole-H), 6.00 (dd, JHH = 1.86, JHH = 3.64, 2H, pyrrole-H), 5.79-5.68 (m, 
2H, ArH), 1.22 (s, 9H, Ar(CH3)3), -0.64 (s, 3H, AlCH3) 
13H NMR (100.6 MHz, CDCl3):  160.79 (NCH), 147.47 (ArCN), 143.81 (ArC), 138.54 (pyrrolyl-CH), 
134.17 (pyrrole-C), 128.62 (ArCH), 127.68 (ArCH), 126.61 (ArCH), 126.58 (ArCH), 119.27 (pyrrole-
CH), 114.35 (pyrrole-CH ), 36.07 (ArC(CH3)3), 32.44 (ArC(CH3)3). 
 
ส่วนที่ 3 การศกึษาปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของเอสเทอร์วงปิด 
 การศกึษาปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของแลกไทด์สามารถท าได้โดยการน าตวัเร่งปฏิกิริยาท่ี
สงัเคราะห์ได้มาท าปฏิกิริยา in situ alcoholysis กบั benzyl alcohol ในอตัราสว่นโดยโมล 1 ตอ่ 1 เพ่ือท าการ
เปล่ียนหมู ่methyl ของตวัเร่งปฏิกิริยาให้เป็นหมู ่benzoxide ซึง่เป็นหมูเ่ร่ิมต้น (initiating group) ในปฏิกิริยา
พอลิเมอไรเซชนั หลงัจากนัน้จงึน าไปท าปฏิกิริยากบัแลกไทด์ โดยมีอตัราสว่นโดยโมลของตวัเร่งปฏิกิริยาตอ่
แลกไทด์เทา่กบั 1 ตอ่ 100 โดยมีตวัท าละลายเป็นโทลอีูน ท่ีอณุหภมูิ 70 oC ดงัแสดงในรูปท่ี 6 หลงัจากนัน้จะ
น าพอลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้ไปท าการวดัน า้หนกัโมเลกลุและดชันีการกระจายตวัของน า้หนกัโมเลกลุโดยเคร่ือง 
gel permeable chromatograph (GPC)  
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

รูปท่ี 6 ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของแลกไทด์ 
 
 ส าหรับการวิเคราะห์การจดัเรียงโครงสร้างระดบัไมโครของพอลิเมอร์ (polymer microstructure) 
สามารถศกึษาได้จาก 1H NMR สเปกตรัมบริเวณ methine proton ดงัแสดงในรูปท่ี 7 โดยรูป 7a แสดง 1H 
NMR สเปกตรัมของ isotactic PLA รูป 7b แสดง 1H NMR สเปกตรัมของ atactic PLA และรูป 7c แสดง 1H 
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NMR สเปกตรัมของ heterotactic PLA โดยจะเห็นได้วา่ 1H NMR  สเปกตรัมบริเวณ methine proton ของ 
isotactic PLA ประกอบไปด้วยสญัญาณของ quartet หนึง่สญัญาณ ในขณะท่ี atactic PLA จะแสดง
สญัญาณของ quartet จ านวน 5 สญัญาณซ้อนทบักนั  และในกรณีของ heterotactic PLA ประกอบไปด้วย
สญัญาณของ quartet จ านวน  2 สญัญาณ 
 

 

    

         

รูปท่ี 7 1H NMR สเปกตรัมของ (a) isotactic PLA; (b) atactic PLA; และ (c) heterotactic PLA 
  
 ระดบัความสามารถในการจดัเรียงโครงสร้าง (degree of stereoselectivity) ของพอลิแลกไทด์
สามารถศกึษาได้อยา่งถกูต้องโดยการท า decoupling สญัญาณของ methine proton หลงัจากนัน้ท าการ
วิเคราะห์พืน้ท่ีของแตล่ะสญัญาณ (signal intensity) ด้วย Bernoullian statistics โดยพอลิเมอร์ชนิด atactic 
PLA จะแสดงสญัญาณทัง้หมด 5 สญัญาณ นัน่คือ rmr, rmm, mmr, mmm, และ mrm โดย m หมายถึง 
isotactic และ r หมายถึง syndiotactic คา่ Pr และ Pm ใช้ส าหรับอธิบายระดบัความสามารถในการจดัเรียง
โครงสร้าง (degree of stereoselectivity) โดย Pm คือความนา่จะเป็นในการเกิดพนัธะชนิด meso ระหวา่ง
มอนอเมอร์ โดย Pr คือความนา่จะเป็นในการเกิดพนัธะชนิด racemic ระหวา่งมอนอเมอร์ คา่ Pm ของ 
isotactic PLA มีคา่เทา่กบั 1 (Pr = 0) ในขณะท่ีคา่ Pm ของ heterotactic PLA มีคา่เทา่กบั 0 (Pr =1) สมการ
แสดงความสมัพนัธ์ระหวา่ง Pm และ Pr กบัพืน้ท่ีของแตล่ะสญัญาณแสดงดงัสมการตอ่ไปนี ้  
  [mmm]  =  Pm

2 + PrPm/2         (1)  
  [mmr]  = PrPm/2          (2)  
  [rmm]  = PrPm/2          (3)  
  [rmr]  = Pr

2/2          (4)  
  [mrm]  = (Pr

2 + PrPm)/2         (5) 
Homonuclear decoupled 1H NMR สเปกตรัมของ atactic PLA ควรจะแสดงสญัญาณของ 

methine proton จ านวน 5 สญัญาณ โดยมีอตัราสว่นพืน้ท่ีของแตล่ะสญัญาณเทา่กบั 1:1:1:3:2 ซึง่จะตรงกบั
สญัญาณของ rmr, rmm, mmr, mmm และ mrm ตามล าดบั ส าหรับ isotactic PLA จะแสดงแคส่ญัญาณ
ของ mmm ในกรณีของ heterotactic PLA จะแสดงคา่ 2 สญัญาณของ rmr และ mrm  

 
 

a b c 

Pm = 1; Pr = 0 Pm = 0.5; Pr = 0.5 Pm < 0.1; Pr > 0.9 
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ส่วนที่ 4 การศกึษาทางทฤษฎีโดยอาศยัเทคนิคการค านวณทางเคมีควอนตมั 
 ในงานวิจยันีเ้ลือกใช้ระเบียบวิธี M062X/6-311G(d,p) ซึง่เป็นระเบียบวิธีทาง density functional 
theory ท่ีให้ความถกูต้องสงูแตใ่ช้ในเวลาในการค านวณคอ่นข้างต ่าเม่ือเปรียบเทียบกบัระเบียบวิธี MP2 
โครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาค านวณได้ท่ีระเบียบวิธีดงักล่าวถกูน ามาใช้ในการประมาณคา่ทางประจขุอง
อะลมูิเนียมอะตอมกลางเพื่อดแูนวโน้มแอกติวิตีข้องตวัเร่งปฏิกิริยา นอกจากนีย้งัมีการประมาณคา่พลงังาน
การก่อเกิดของตวัเร่งตา่งๆ ด้วยระเบียบวิธี M062X/6-311G(d,p) ซึง่จะสามารถบอกความยากง่ายในการ
เตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาดงักล่าวได้ด้วย 
 

ผลและวิจารณ์ 
1. การสังเคราะห์ลิแกนด์และตัวเร่งปฏิกิริยา 
 ลิแกนด์ชนิด pyrrolide-imine หมายเลข 1-6 สามารถสงัเคราะห์ได้เป็นส าเร็จมีปริมาณสงู เม่ือน า            
ลิแกนด์ท่ีสงัเคราะห์ได้มาท าปฏิกิริยากบัมาท าปฏิกิริยากบั trimethyl-aluminum (TMA) โดยมี อตัราสว่น                    
ลิแกนด์ตอ่ TMA เทา่กบั 1 ตอ่ 1 ในตวัท าละลายโทลอีูนท่ีอณุหภมูิห้อง สามารถสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยากลุม่ 
four-coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a) ได้เป็นผลส าเร็จ และเม่ือน าลิ
แกนด์มาท าปฏิกิริยาในอตัราสว่นลิแกนด์ตอ่ TMA เทา่กบั 2 ตอ่ 1 ในโทลอีูนท่ีอณุหภมูิ 110 oC สามารถ
สงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ five-coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b) 
ได้เป็นผลส าเร็จเชน่เดียวกนั รูปท่ี 8-19 แสดง 1H NMR สเปกตรัม ของตวัเร่งปฏิกิริยาทัง้ 12 ตวัท่ีสงัเคราะห์ได้
ในงานวิจยัชิน้นี ้
 จากการทดลองยงัพบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ five-coordinated aluminum complexes (ตวัเร่ง
ปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b) ต้องท าปฏิกิริยาท่ีอณุหภมูิสงูเพ่ือเป็นการท าให้ลิแกนด์เข้าท าปฏิกิริยากบั TMA ทัง้ 
2 หมู ่ ในขณะท่ีตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ four-coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 
1a-6a) ซึง่มีจ านวนลิแกนด์ท่ีเข้าท าปฏิกิริยาเพียง 1 หมูส่ามารถเกิดปฏิกิริยาได้ง่ายกวา่จงึท าปฏิกิริยาท่ี
อณุหภมูิห้อง นอกจากนีย้งัพบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ five-coordinated aluminum complexes มี
ความสามารถในการละลายต ่าในตวัท าละลายเฮกเซนท่ีอณุหภมูิห้องจงึสามารถท าการการแยกให้บริสทุธ์ิได้
โดยการล้างด้วยเฮกเซน ในขณะท่ีตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ four-coordinated aluminum complexes สามารถ
ละลายได้ดีในเฮกเซนท่ีอณุหภมูิห้องจงึต้องท าการตกผลึกท่ีอณูหภมูิต ่า (-20 oC) จงึจะแยกสารบริสทุธ์ิออกมา
ได้เป็นผลส าเร็จ 
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รูปท่ี 8 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 

 
 

 

รูปท่ี 9 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 2a โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 
 

 
 
 
 
 

 

 

รูปท่ี 10 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 3a โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 

PPM   8.4     8.0     7.6     7.2     6.8     6.4     6.0     5.6     5.2     4.8     4.4     4.0     3.6     3.2     2.8     2.4     2.0     1.6     1.2    0.8    0.4   -0.0   -0.4   -0.8   

PPM   8.4     8.0     7.6     7.2     6.8     6.4     6.0     5.6     5.2     4.8     4.4     4.0     3.6     3.2     2.8     2.4     2.0     1.6     1.2    0.8    0.4   -0.0   -0.4   -0.8   

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   
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รูปท่ี 11 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 4a โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 

 

 

รูปท่ี 12 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 5a โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 
 

 

รูปท่ี 13 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 6a โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 
 

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   
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รูปท่ี 14 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 
 
 
 
 

 

รูปท่ี 15 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 2b โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 
 
 
 
 

 

รูปท่ี 16 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 3b โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   
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รูปท่ี 17 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 4b โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 
 

 

รูปท่ี 18 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 5b โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 
 

 

รูปท่ี 19 1H NMR สเปกตรัมของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 6b โดยมี CDCl3 เป็นตวัท าละลาย 
 
 

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   

PPM   8.0     7.0     6.0     5.0     4.0     3.0     2.0     1.0    0.0   
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2. การศึกษาโครงสร้างของตัวเร่งปฏิกิริยาด้วยเทคนิคการค านวณทางเคมีควอนตัม 
จากการสงัเคราะห์ในห้องปฏิบตักิารและผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 1H NMR และ 13C NMR ท าให้

ทราบว่าเราสามารถสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยากลุม่นีใ้ห้มีต าแหนง่เร่ง (initiating group) 1 และ 2 ต าแหนง่ได้ 
โดยการปรับอตัราสว่นจ านวนโมลของลิแกนด์ตอ่ไทรเมทิลอลมูิเนียม (trimethyl aluminium, TMA) ซึง่ถ้า
สงัเคราะห์ด้วยอตัราส่วนจ านวนโมลเทา่กบั 1 ตอ่ 1 ตวัเร่งท่ีได้จะมีต าแหนง่เร่ง 2 ต าแหนง่ แตถ้่าปรับ
อตัราสว่นจ านวนโมลเป็น 1 ตอ่ 2 จะได้ตวัเร่งท่ีมีต าแหน่งเร่งเพียง 1 ต าแหนง่ อยา่งไรก็ตามการท่ีจะได้มาซึง่
โครงสร้างท่ีแนน่อนของตวัเร่งทัง้สองแบบนีต้้องอาศยัเทคนิคการตกผลึกจนได้เป็นผลึกเชิงเดี่ยว (single 
crystal) จงึจะสามารถน าไปวิเคราะห์โครงสร้างเชิงโมเลกลุของสารด้วยเทคนิค x-ray crystallography ได้ 
ทัง้นีต้้องท าให้สารดงักลา่วมีความบริสทุธ์ิสงูและต้องอาศยัความเช่ียวชาญในการปรับหาภาวะสมบรูณ์ผล
เพ่ือให้ได้ผลกึเชิงเดี่ยว เพ่ือลดเวลาและคา่ใช้จา่ยในกระบวนการดงักล่าว เราจงึได้น าความรู้เก่ียวกบัระเบียบ
วิธีทางเคมีควอนตมัมาชว่ยในการศกึษาโครงสร้าง และท านายความว่องไวในการเร่งปฏิกิริยาของตวัเร่ง
ปฏิกิริยากลุม่นี ้ โดยเลือก M062X/6-311G(d,p) ซึง่เป็นระเบียบวิธี density functional theory ท่ีได้มีการ
พฒันาให้มีความถกูต้องสงูมาใช้ในการค านวณหาโครงสร้างท่ีเสถียรของตวัเร่งปฏิกิริยากลุม่นี ้

รูปท่ี 20 เป็นโครงสร้างของตวัเร่งท่ีมีต าแหนง่เร่งเป็นหมูเ่มทิล 2 ต าแหนง่ ขณะท่ีรูป 21 เป็นโครงสร้าง
ของตวัเร่งท่ีมีต าแหนง่เร่งเพียง 1 ต าแหนง่ จากผลการค านวณพบวา่อลมูิเนียมอะตอมกลางในตวัเร่งปฏิกิริยา
หมายเลข 1a-6a ซึง่มีต าแหนง่เร่ง 2 ต าแหนง่ มีการจดัโครงสร้างเป็นแบบทรงส่ีหน้า (tetrahedral) ในขณะท่ี
ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b ซึง่มีต าแหนง่เร่งเพียงต าแหนง่เดียวมีการจดัโครงสร้างเป็นแบบพีระมิดคูฐ่าน
สามเหล่ียม (trigonal bipyramidal) โดยมีดชันีโครงสร้าง  อยู่ระหวา่ง 0.62 ถึง 0.66 จากการค านวณ
พลงังานการก่อเกิด (formation energy, Ef) ท่ีสภาวะมาตรฐาน (อณุหภมูิ 25 °C และ ความดนั 1 
บรรยากาศ) ตอ่ 1 ลิแกนด์ก่อนหน้านี ้ ด้วยระเบียบวิธี M052X/6-311+G(d,p) พบวา่ตวัเร่งท่ีมีต าแหนง่เร่ง 2 
ต าแหนง่ (Ef  = -52 ถึง -51  kcal/mol) สามารถเกิดขึน้ได้ง่ายกว่าแบบท่ีมีต าแหน่งเร่งแบบ 1 ต าแหนง่ (Ef 

= -45 ถึง -44 kcal/mol) เน่ืองจากมีผลของความเกะกะ (steric effect) จากลิแกนด์น้อยกว่า อย่างไรก็ตาม ถ้า
เปรียบเทียบความวอ่งไวในการเร่งปฏิกิริยา ตวัเร่งท่ีมีต าแหนง่เร่ง 2 ต าแหนง่นา่จะมีความว่องไวต ่ากวา่ตวัเร่ง
ท่ีมีต าแหนง่เร่งเพียง 1 ต าแหนง่ ทัง้นีพ้ิจารณาจากระยะพนัธะ Al-CH3 (ตารางท่ี 1 และ 2 ตามล าดบั) โดยถ้า
ความยาวพนัธะน้อยแสดงว่าการแตกพนัธะนีจ้ะเกิดขึน้ได้ยาก ดงันัน้ความวอ่งไวในการเร่งปฏิกิริยาก็จะต ่า 
และเม่ือพิจารณาประจขุองโลหะ Al ซึง่เป็นต าแหนง่ท่ีสารตัง้ต้นแลกไทด์จะเข้าไปโคออร์ดเินตด้วยแล้ว จะ
พบวา่อลมูิเนียมอะตอมกลางของตวัเร่งท่ีมีต าแหนง่เร่ง 2 ต าแหนง่ จะมีประจนุ้อยกวา่ตวัเร่งท่ีมีต าแหนง่เร่ง
เพียง 1 ต าแหนง่ 
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  5a       6a 
 
รูปท่ี 22 โครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a ท่ีได้จากการค านวณด้วยระเบียบวิธี M062X/6-
311G(d,p)    



สวพ-ว-5(ด)  
 (หน้า 29) 

ตารางท่ี 1 แสดงความยาวพนัธะ (Å) มมุพนัธะ (องศา) และประจมุลัลิแกนของอะตอมอลมูิเนียม (|e|) ของ
ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a 
Parameters 1a 2a 3a 4a 5a 6a 
Al-C1 1.958 1.958 1.959 1.959 1.961 1.963 
Al-C2 1.964 1.964 1.964 1.964 1.961 1.963 
Al-N1 1.938 1.938 1.938 1.938 1.942 1.940 
Al-N2 2.002 2.003 2.002 2.001 1.993 1.994 
N1-C3 1.384 1.384 1.383 1.383 1.384 1.383 
C3-C4 1.412 1.412 1.413 1.415 1.414 1.417 
C4-N2 1.306 1.306 1.305 1.304 1.303 1.299 
N2-C8 1.414 1.413 1.414 1.415 1.422 1.430 
<C1-Al-C2> 121.9 121.9 121.8 121.8 122.4 120.6 
<C1-Al-N1> 113.9 113.9 113.9 113.8 113.0 115.1 
<C1-Al-N2> 108.0 107.9 107.9 107.7 107.3 111.1 
<C2-Al-N1> 112.0 112.2 112.1 112.3 113.2 112.3 
<C2-Al-N2> 110.6 110.3 110.6 110.7 110.2 107.7 
<C4-N2-C8-C9> 35.4 35.7 35.3 36.6 57.7 81.0 
q(Al) 1.112 1.112 1.112 1.111 1.102 1.103 
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รูปท่ี 23 โครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b ท่ีได้จากการค านวณด้วยระเบียบวิธี M062X/6-
311G(d,p) 
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ตารางท่ี 2 แสดงความยาวพนัธะ (Å) มมุพนัธะ (องศา) ดชันีโครงสร้าง  และประจมุลัลิแกนของอะตอม
อลมูิเนียม (|e|) ของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b 
 
Parameters 1b 2b 3b 4b 5b 6b 
Al-C1 1.966 1.966 1.967 1.967 1.983 1.972 
Al-N1 2.109 2.105 2.108 2.107 2.143 2.085 
Al-N2 2.102 2.102 2.096 2.101 2.088 2.078 
Al-N3 1.931 1.929 1.931 1.931 1.926 1.942 
Al-N4 1.931 1.930 1.930 1.930 1.919 1.946 
N1-C14 1.300 1.300 1.301 1.298 1.298 1.294 
N1-C15 1.412 1.412 1.411 1.413 1.413 1.418 
C13-C14 1.417 1.417 1.416 1.419 1.417 1.420 
C13-N3 1.380 1.380 1.379 1.379 1.377 1.380 
N2-C3 1.299 1.300 1.299 1.298 1.296 1.295 
N2-C4 1.411 1.411 1.412 1.412 1.417 1.420 
C2-C3 1.417 1.417 1.419 1.419 1.421 1.420 
C2-N4 1.380 1.380 1.380 1.379 1.380 1.380 
<N1-Al-N2> 168.3 169.0 168.8 168.2 170.3 170.9 
<N3-Al-N4> 105.3 105.5 105.5 105.7 101.4 97.4 
<C1-Al-N1> 95.1 94.5 94.8 94.9 96.1 93.9 
<C1-Al-N2> 96.6 96.5 96.4 96.9 93.6 95.2 
<C1-Al-N3> 124.6 125.1 124.6 124.6 127.0 129.2 
<C1-Al-N4> 130.2 129.4 129.9 129.7 131.5 133.5 
<C3-N2-C4-C6> 25.8 26.1 25.1 24.9 54.8 54.8 
<C14-N1-C15-C16> 27.2 28.9 28.1 27.9 49.4 53.2 
  0.64 0.66 0.65 0.64 0.65 0.62 
q(Al) 1.350 1.360 1.350 1.360 1.361 1.360 

 

 = (<N1-Al-N2> - <C1-Al-N3>)/60 
 = 0 (พีระมิดฐานส่ีเหล่ียม) 
 = 1 (พีระมิดคูฐ่านสามเหล่ียม) 
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3. การศึกษาปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชันแบบเปิดวงของแลกไทด์ 
 การศกึษาปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชนัของ rac-LA ท าได้โดยการผสม ตวัเร่งปฏิกิริยา benzyl alcohol 
และ rac-LA โดยมีอตัราส่วนโดยโมลเทา่กบั 1:1: 100 ในตวัท าละลายโทลอีูนท่ีอณุหภมูิ 70 C โดยในขัน้แรก
ตวัเร่งปฏิกิริยาจะท าปฏิกิริยา in situ alcoholysis กบั benzyl alcohol เพ่ือเปล่ียนหมู ่methyl ท่ีสร้างพนัธะกบั
อะตอมอลมูิเนียมเป็นหมู ่benzoxide ซึง่ท าหน้าท่ีเป็น initiating group หลงัจากนัน้จะเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไร
เซชนัแบบเปิดวงกบั rac-LA ตอ่ไป ตารางท่ี  3 แสดงผลของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัโดยตวัเร่งปฏิกิริยาทัง้ 12 
ชนิด 
 
ตารางท่ี 3 ผลของปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของ rac-LA  โดยตวัเร่งปฏิกิริยา 1a-6a และ1b-6b 
Entry Complex Time  

(h) 
Conversion a 

(%) 
Mn(theory)b Mn

 c Mw
 c Mw/Mn

 c Pr
 d Pm

 d 

1 1a 8 86 12,395 19,785 22,855 1.16 0.49 0.51 
2 1b 8 91 13,166 21,313 27,330 1.28 0.49 0.51 
3 2a 8 92 13,260 21,296 26,510 1.24 0.46 0.54 
4 2b 8 86 12,395 20,249 23,354 1.15 0.46 0.54 
5 3a 8 90 12,972 20,074 24,228 1.21 0.47 0.53 
6 3b 8 92 13,260 20,782 24,168 1.16 0.49 0.51 
7 4a 8 90 12,972 20,784 24,431 1.18 0.48 0.52 
8 4b 8 89 12,828 20,007 22,734 1.14 0.49 0.51 
9 5a 8 84 12,107 16,913 20,075 1.19 0.41 0.59 
10 5b 8 92 13,260 20,797 25,226 1.21 0.46 0.54 
11 6a 8 58 8,359 10,264 10,922 1.06 0.57 0.43 
12 6b 8 65 9,368 12,264 13,767 1.12 0.56 0.44 

aคา่ร้อยละของการเปลีย่นจากมอนอเมอร์เป็นพอลเิมอร์หาได้จากการการเปรียบเทียบพืน้ท่ีใต้สญัญาณ 1H NMR บริเวณ 
methine proton  ของ LA และ PLA bหาได้จากการค านวณโดยคิดจากผลคณูคา่ร้อยละของการเปลีย่นจากมอนอเมอร์เป็น
พอลเิมอร์และคา่น า้หนกัโมเลกลุของพอลเิมอร์คา่ร้อยละของการเปลีย่นจากมอนอเมอร์เป็นพอลเิมอร์เทา่กบั 100 cหาได้จาก
การวดัโดยเคร่ือง Gel Permeation Chromatograph (GPC) โดยมีพอลสิไตลนีที่ทราบน า้หนกัโมเลกลุแนน่อนเป็นสาร
มาตรฐานและมี THF เป็นตวัชะ (eluent) dPm และ Pr คือความนา่จะเป็นในการเกิดพนัธะระหวา่งพอลเิมอร์แบบ meso และ 
racemic ตามล าดบั  
 

 จากผลการทดลองพบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาทัง้ 12 ตวัมีประสิทธิภาพในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนั
แบบเปิดวงกบั rac-LA ได้ โดยพบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาดงักลา่วสามารถสงัเคราะห์พอลิเมอร์ท่ีมีน า้หนกัโมเลกลุ
ตามท่ีต้องการได้ และคา่ดชันีการกระจายตวัของน า้หนกัโมเลกลุท่ีแคบ (Mw/Mn < 1.21) แตจ่ากผลการทดลอง
พบวา่น า้หนกัโมเลกลุ Mn ท่ีรายงานในตารางท่ี 3 มีคา่สงูกวา่คา่ทางทฤษฏีทัง้นีเ้น่ืองจากการใช้สารมาตรฐานท่ี
ทราบน า้หนกัโมเลกลุท่ีแน่นอนเป็นพอลิสไตรีนไมใ่ชพ่อลิแลกไทด์ ดงันัน้เพ่ือท่ีจะได้น า้หนกัโมเลกลุท่ีถกูต้องจงึ
ต้องท าคณูปรับคา่น า้หนกัโมเลกลุท่ีได้ด้วยคา่ correction factor เทา่กบั 0.58 ตวัอยา่งเชน่ น า้หนกัโมเลกลุ
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ของ พอลิแลกไทด์ (Mn) ท่ีได้จากการทดลองมีคา่เทา่กบั 19,785 เม่ือท าการคณูด้วยคา่ correction factor จะ
มีคา่เทา่กบั 11,475 ซึง่มีคา่ใกล้เคียงกบัคา่ทางทฤษฎี (Mn(theory)= 12,395) จากผลการทดลองท่ีได้แสดงให้
เห็นวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ได้ในงานวิจยันีมี้ประสิทธิภาพในการสงัเคราะห์พอลิเมอร์ให้มีน า้หนกัตามท่ี
ต้องการได้  
 เม่ือท าการเปรียบเทียบอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาทัง้ 2 กลุม่ 
นัน่คือ กลุม่ four-coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a) กบักลุม่ five-
coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b) พบวา่ในระยะเวลาการท าปฏิกิริยา
พอลิเมอร์ไรเซชนัท่ีเทา่กนัอตัราเร็วของการเกิดปฏิกิริยาโดยตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ four-coordinated 
aluminum complexes จะช้ากวา่อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาในกลุม่ five-coordinated aluminum 
complexes ตวัอยา่งเชน่ ร้อยละของการเปล่ียนจากมอนอเมอร์เป็นพอลิเมอร์ (% conversion) โดยตวัเร่ง
ปฏิกิริยาหมายเลข 1a มีคา่เทา่กบั 86 (entry 1) ซึง่มีคา่น้อยกวา่ร้อยละของการเปล่ียนจากมอนอเมอร์เป็น            
พอลิเมอร์โดยตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b ซึง่มีคา่เทา่กบั 91 (entry 2) ซึง่สามารถอธิบายจากการท่ีความยาว
พนัธะระหวา่งอะตอมอลมูิเนียมกบั methyl (Al-C1, ตารางท่ี 2) ของตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ five-coordinated 
aluminum complexes  มีคา่มากกวา่ความยาวพนัธะระหวา่งอะตอมอลมูิเนียมกบั methyl (Al-C1, ตารางท่ี 
1) ของตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุ่ม four-coordinated aluminum complexes จงึท าให้เกิดปฏิกิริยาได้เร็วกว่า อีก
ทัง้เม่ือพิจารณาคา่ประจบุวกบนอะตอมอลมูิเนียม (q(Al)) ในกลุม่ five-coordinated aluminum complexes  
(ตารางท่ี 2) มีคา่มากกว่าคา่ประจบุวกบนอะตอมอลมูิเนียม (q(Al)) ในกลุม่ four-coordinated aluminum 
complexes (ตารางท่ี 1) ซึง่ผลของการมีประจบุวกมากกวา่ท าให้มอนอเมอร์ตวัใหมเ่ข้ามาเกิดการ 
coordinate กบัอะตอมอลมูิเนียมได้ดีขึน้ เป็นผลให้เกิดปฏิกิริยาได้เร็วกว่า นอกจากนีย้งัพบวา่หมูแ่ทนท่ีบนวง
เบนซีนในต าแหนง่ para ไมมี่ผลตอ่การเปล่ียนแปลงอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยา (entries 3-8) เม่ือ
เปรียบเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีไมมี่หมูแ่ทนท่ีบนวงเบนซีน (entries 1-2) ในขณะท่ีการมีหมูแ่ทนท่ีบนวงเบน
ซีนในต าแหนง่ ortho นัน้มีผลท าให้อตัราเร็วของปฏิกิริยาลดลง (entries 9-12) โดยพบวา่เม่ือหมูแ่ทนท่ีมีขนาด
ใหญ่ขึน้ (จากหมู ่methyl เป็นหมู ่ tert-butyl) จะท าให้อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาลดลง ตวัอย่างเชน่ ร้อยละ
ของการเปล่ียนจากมอนอเมอร์เป็นพอลิเมอร์ (% conversion) โดยตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 5a มีคา่เทา่กบั 
84 (entry 9) ซึง่มีคา่มากกว่าร้อยละของการเปล่ียนจากมอนอเมอร์เป็นพอลิเมอร์โดยตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 
6a ซึง่มีคา่เทา่กบั 58 (entry 11) การท่ีอตัราการเกิดปฏิกิริยามีคา่ลดลง อาจเน่ืองมาจากการมีหมูแ่ทนท่ีขนาด
ใหญ่ท าให้การท่ีมอนอเมอร์เข้ามา coordinate กบัโลหะอลมูิเนียมเกิดได้ยากขึน้จงึเป็นผลให้อตัราเร็วในการ
เกิดปฏิกิริยาลดลง 
 ส าหรับผลการศกึษาโครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีผลตอ่การจดัเรียงโครงสร้างระดบัไมโครของ             
พอลิเมอร์ (polymer microstructure) โดยอาศยัเทคนิค 1H homonuclear decoupled  NMR spectroscopy 
พบวา่พอลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้จากตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีไมมี่หมูแ่ทนท่ีและมีหมูแ่ทนท่ีบนต าแหนง่ para  จะมีการ
จดัเรียงโครงสร้างระดบัไมโครของพอลิเมอร์เป็นแบบ atactic (Pr = 0.46-0.49, entries 1-8) นอกจากนีพ้บวา่
การมีหมูแ่ทนท่ี methyl ในต าแหนง่ ortho บนวงเบนซีนของตวัเร่งปฏิกิริยา 5a และ 5b (entries 9-10) ไมมี่ผล
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ตอ่การควบคมุการจดัเรียงโครงสร้างระดบัไมโครของพอลิเมอร์ โดยพอลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้เป็นแบบ atactic  
ในขณะท่ีการมีหมูแ่ทนท่ีขนาดใหญ่ tert-butyl บนวงเบนซีนของตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 6a และ 6b ท าให้พอ
ลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้มีการจดัเรียงโครงสร้างระดบัไมโครของพอลิเมอร์เป็นแบบ heterotactic bias (Pr = 0.57 
ส าหรับตวัเร่งปฏิกิริยา 6a (entry 11) และ Pr = 0.56 ส าหรับตวัเร่งปฏิกิริยา 6b  (entry 12) 
 

สรุปและเสนอแนะ 
 ในงานวิจยันีส้ามารถสงัเคราะห์ลิแกนด์ชนิด pyrrollide-imine (1-6) เป็นผลส าเร็จโดยมีปริมาณสาร
ผลิตภณัฑ์ท่ีคอ่นข้างสงู นอกจากนีย้งัสามารถสงัเคราะห์ตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ four-coordinated aluminum 
complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a) ซึง่ได้จากการท าปฏิกิริยาระหว่างลิแกนด์ท่ีสงัเคราะห์ได้กบั 
trimethylaluminum (TMA) โดยมีอตัราสว่นลิแกนด์ตอ่ TMA เทา่กบั 1 ตอ่ 1 ในตวัท าละลายโทลอีูนท่ี
อณุหภมูิห้อง และตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ five- coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 
1b-6b) ซึง่ได้จากการท าปฏิกิริยาระหวา่งลิแกนด์ท่ีสงัเคราะห์ได้กับ trimethylaluminum (TMA) โดยมี 
อตัราสว่นลิแกนด์ตอ่ TMA เทา่กบั 2 ตอ่ 1 ในตวัท าละลายโทลอีูนท่ีอณุหภมูิห้อง ได้เป็นผลส าเร็จ พร้อมทัง้
ยืนยนัโครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ทัง้ 12 ชนิดด้วยเทคนิคทาง NMR spectroscopy การศกึษา
การจดัเรียงโครงสร้างของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ได้ด้วยเทคนิคการค านวณทางเคมีควอนตมัพบว่า
อะลมูิเนียมอะตอมกลางในตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a ซึง่มีต าแหนง่เร่ง 2 ต าแหนง่ มีการจดัโครงสร้าง
เป็นแบบทรงส่ีหน้า (tetrahedral) ในขณะท่ีตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b ซึง่มีต าแหนง่เร่งเพียงต าแหนง่
เดียวมีการจดัโครงสร้างเป็นแบบพีระมิดคูฐ่านสามเหล่ียม (trigonal bipyramidal) โดยมีดชันีโครงสร้าง  อยู่
ระหวา่ง 0.62 ถึง 0.66 
 การศกึษาปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัแบบเปิดวงของแลกไทด์ด้วยตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสงัเคราะห์ได้พบวา่
ตวัเร่งปฏิกิริยาทกุชนิดมีประสิทธิภาพในการสงัเคราะห์พอลิเมอร์ให้มีน า้หนกัโมเลกลุตามท่ีต้องการและมีคา่
ดชันีการกระจายตวัของน า้หนกัโมเลกลุท่ีแคบ เม่ือเปรียบเทียบอตัราการเกิดปฏิกิริยาพบวา่โดยทัว่ไปตวัเร่ง
ปฏิกิริยาในกลุม่ four-coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1a-6a) มีอตัราเร็วใน
การเกิดปฏิกิริยาช้ากวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ five- coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยา
หมายเลข 1b-6b) ทัง้นีส้ามารถอธิบายได้จากผลการศกึษาโครงสร้างตวัเร่งปฏิกิริยาด้วยเทคนิคการค านวณ
ทางเคมีควอนตมัซึง่พบวา่ความยาวพนัธะระหวา่งอลมูิเนียมและหมู ่ methyl ของตวัเร่งปฏิกิริยาในกลุม่ five- 
coordinated aluminum complexes (ตวัเร่งปฏิกิริยาหมายเลข 1b-6b) มีความยาวมากกวา่ อีกทัง้ประจบุวก
บนอะตอมอลมูิเนียมในตวัเร่งปฏิกิริยากลุม่นีมี้คา่มากกว่าจงึเป็นผลให้มอนอเมอร์เข้ามา coordinate ได้ดีกวา่ 
สง่ผลให้อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาเร็วกวา่นัน่เอง 
 นอกจากนีย้งัพบว่าการมีหมู่แทนท่ีในต าแหนง่ ortho บนวงเบนซีนของตวัเร่งปฏิกิริยามีผลตอ่อตัราเร็ว
ในการเกิดปฏิกิริยา นัน้คือจะท าให้อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาช้าลง โดยเม่ือหมูแ่ทนท่ีมีขนาดใหญ่มากขึน้ จะ
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ท าให้อตัราเร็วของปฏิกิริยาลดลงมากขึน้อีกด้วย อย่างไรก็ตามการมีหมูแ่ทนท่ีในต าแหนง่ para บนวงเบนซีน 
กลบัไมมี่ผลตอ่อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาแตอ่ยา่งใด 
 อิทธิพลของหมูแ่ทนท่ีในต าแหนง่ ortho บนวงเบนซีนของตวัเร่งปฏิกิริยายงัมีผลตอ่การจดัเรียง
โครงสร้างระดบัไมโครของสายโซพ่อลิเมอร์โดยหมูแ่ทนท่ีท่ีมีความเกะกะ (steric) เชน่ tert-butyl มีผลท าให้พอ
ลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้มีการจดัเรียงโครงสร้างระดบัไมโครของสายโซพ่อลิเมอร์เป็นแบบ heterotactic bias 
ในขณะท่ีตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีไมมี่หมูแ่ทนท่ีบนวงเบนซีน และตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีหมูแ่ทนท่ีในต าแหนง่ para บนวง
เบนซีน  รวมทัง้ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีหมูแ่ทนท่ีเป็น methyl ในต าแหนง่ ortho บนวงเบนซีน จะไม่มีความสามารถ
ในการควบคมุการจดัเรียงโครงสร้างระดบัไมโครของสายโซพ่อลิเมอร์ เป็นผลให้พอลิเมอร์ท่ีสงัเคราะห์ได้มีการ
จดัเรียงโครงสร้างเป็นแบบ atactic 
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