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Tiivistelma

Taman Pro  gradu—tutkielman  ensimmaéisessd osassa  perehdytddn
kaliksi[4]resorsinareenien eli resorsinareenien monipuoliseen kemiaan,
synteeseihin sekd niiden sovelluksien ominaisuuksiin, kuten nestekiteiden
muodostumiseen. Toisessa osassa késitellddn bentsoksatsiinien kemiaa, niiden
ominaisuuksia ja mahdollisuuksia uusien sovellusten kannalta, esimerkiksi

teollisuudessa.

Kuppimaisen muodon johdosta resorsinareenit ovat hyvié isantd-molekyyleja
pienille poolisille orgaanisille molekyyleille sekd kationeille. Resorsinareenit,
jotka ovat syklisid tetrameerejd, syntetisoidaan happokatalysoidulla
kondensaatioreaktiolla. Resorsinareeneilla on useita konformaatioita, joista vain

osa on tutkimuksissa l0ydetty.

Bentsoksatsiinit sisaltavat rakenteessaan oksatsiinirenkaan. Ne voivat olla
monomeerisid, polymeerin osina tai itse polymerisoitua. Polymerisaatio
tapahtuu yleensd ROP-polymerisaatiolla, Ring Opening Polymerization,
lammittdmalla ja initiaattoria kayttdméallad. Bentsoksatsiinien johdannaisilla on
paljon teollisuudessa haluttavia ja hyddynnettavid ominaisuuksia, kuten suuri
lasisiirtyméldmpdtila.  Bentsoksatsiineja  voidaan  hyvin  monipuolisesti
raataloida eri tarkoituksiin sopiviksi, kuten elektroniikkaan tai erilaisiin

pinnoitteisiin.



Esipuhe

Tutkielma on Kirjoitettu syksyn 2017 aikana Jyvéskylan yliopiston kemian
laitoksella synteesi- ja rakennekemian vahvuusalueella.

Kirjallisuuden viitteet ovat etsitty hyodyntamélla SciFinder- ja Google Scholar
—hakukoneita. Myods kemian laitoksen ja  Jyvéskyldn yliopiston
kirjallisuuskokoelmaa on hyddynnetty Kirjallisuuden etsimiseen. Hakusanoina
kaytettiin esimerkiksi “resorcinarene synthesis”, “benzoxazine synthesis” ja

”monomeric benzoxazine”.

Tyon on ohjannut Akatemiaprofessori Kari Rissanen.
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1. Johdanto

Resorsinareenien kemia on hyvin tunnettu ja paljon tutkittu kemian osa-alue.
Erilaiset synteesireitit, eri konformaatioiden kayttdytyminen ja resorsinareenien
kompleksoituminen on herattdnyt paljon Kiinnostusta tutkimuksessa.
Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd resorsinareenit ovat hyddyllisia
rakennuspalikoita supramolekyylikemiassa. Supramolekyylikemia perustuu
heikkoihin vuorovaikutuksiin, kuten vetysitoutumiseen ja van der Waals—
voimiin. Kun fenolisia hydroksyyliryhmié silloitetaan (engl. bridging)
keskenddn, saadaan kavitandeja, jotka ovat rakenteeltaan hyvin jaykkia. Myos
ne voivat toimia isdnta-molekyylind (engl. host-molecule) erilaisille vieras-
molekyyleille (engl. guest-molecule). Kovalenttiset sidokset kahden kavitandin
vélilli muodostavat kokonaan oman yhdisteryhmansd, johon kuuluvat
karserandit ja  hemikarserandit.  Nailla on omat ainutlaatuiset
kompleksoitumisominaisuudet ~ verrattuna  muihin  edelld  mainittuihin
resorsinareeneihin  ja  kavitandeihin. Kavitandien ja resorsinareenien
molekyylirakenne luo niiden sisalle nanokokoluokan onkalon, joka voi toimia
vieras-molekyylin sitomispaikkana. Tam& on johtanut uudentyyppiseen
tutkimukseen esimerkiksi molekyylikytkimistd, jotka perustuvat vieras-

molekyylin rajattuun liikkeeseen.!

Resorsinareenien joitakin ominaisuuksia, kuten nestekiteiden muodostuminen,
kasitellddn omana osana t&ssé tutkielmassa. Resorsinareeneilla on ldhes
rajattomat funktionalisoimismahdollisuudet usean eri reaktiivisen aseman
ansiosta. Funktionalisoiminen vaikuttaa myos resorsinareenien
kompleksoitumisominaisuuksiin. Resorsinareenit ovat luonnostaan hyvia isanté-
molekyyleja pienehkdille kationeille ja pienille orgaanisille molekyyleille, joissa

on poolinen osa.'?

Hemikarserandit ké&sitellddn muutamien kiinnostavien esimerkkien avulla.
Nama molekyylit ovat herattdneet kiinnostusta myos ladketieteen ndkokulmasta.
Esimerkiksi hemikarserandit voisivat toimia potentiaalisina ladkkeaineiden

kuljettajina, jotka vapauttaisivat ladkeaineen hitaasti kohdekudokseen



elimistossa. Ongelmana talla hetkell& on se, ettd suurimmatkin vieras-molekyylit
ovat liian pienia toimiakseen ladkeainemolekyyleind. Esimerkiksi antibiootit

ovat liian suuria vieras-molekyyleja hemikarserandeille.*

Tutkielman toinen osa kasittelee bentsoksatsiinien kemiaa ja niiden erilaisia
ominaisuuksia.  Bentsoksatsiinikemia  tarjoaa  runsaasti  vaihtoehtoja
molekyylisuunnittelussa verrattuna muiden polymeerien molekyylisuunnittelu-
mahdollisuuksiin ~ ja  synteeseihin,  esimerkiksi  muoviteollisuudessa.
Bentsoksatsiinien ~ muokattavuus ~ mahdollistaa  erittdin  pikkutarkan
ominaisuuksien raataléinnin vastaamaan teollisuuden ja tuotteiden asettamia
vaatimuksia.  Bentsoksatsiinipolymeereilld ~ on  useita  epéatavallisia
ominaisuuksia, kuten kutistumattomuus, suuret saantoprosentit synteeseissa
sekd hydrofobisuus materiaalina ja alhaiset dielektriset vakiot. Naiden
epéatavallisten ominaisuuksien takana on voimakas molekyylienvélinen ja -
siséinen vetysitoutuminen fenolisen hydroksyyliryhman ja Mannichin emaksen

valilla.3

Polymeerit, jotka sisdltdvat bentsoksatsiineja, ovat suhteellisen uusi ja
mielenkiintoinen lahtokohta tutkimukselle ja kehitystyolle. Tutkimuksissa
bentsoksatsiineja on siséllytetty toistuvaksi yksikoksi polymeerien padketjuihin.
Melko reaktiivisen bentsoksatsiinin lasnéolo pééketjussa voi osittain tai jopa
kokonaan aiheuttaa ristiinsilloittumista polymerisoitumisessa (engl. cross-
lingage polymerization). Tatd ideaa voidaan hyoddyntdd yhdistelemélla
polybentsoksatsiinien johdannaisia uudentyyppisien polymeerien paaketjuihin.

Talloin syntyy sellaisia polymeerej4, joilla on uusia ja toivottuja ominaisuuksia.*

Kun bentsoksatsiineja funktionalisoidaan erilaisilla funktionaalisilla ryhmillé,
niiden sovelluksia ja k&ytt6d voidaan laajentaa sekd monomeereind ettd
paaketjullisessa bentsoksatsiinipolymeereissa. Esimerkiksi etynyyli-, allyyli-,
nitriili- ja karboksyylihappojaryhmié on kaytetty erilaisiin funktionalisointeihin.
Néistd on suoritettu myods systemaattista tutkimusta, jotta ndiden ominaisuuksia

saadaan selville.?



Bentsoksatsiinit ~ voidaan luokitella  niiden rakenteen  mukaan
monofunktionaalisiin ~ ja  bifunktionaalisiin  bentsoksatsiineihin.  Myds
polymeerisid muotoja on useampia, sill& bentsoksatsiini voi olla osa polymeeria
tai se voi itse polymerisoitua. Bentsoksatsiini voi olla polymeerissa osa
paéketjua tai se voi olla myos sivuketjuna polymeerissa jonkin toisen yhdisteen
kanssa. On myo6s mahdollista, ettd bentsoksatsiini paattada polymeerin.
Bentsoksatsiinin polymerisoituminen itsessdén voi tapahtua monella tavalla ja
tarkkaa mekanismia ei ole vieléd tiedossa. Useita eri vaihtoehtoja on esitelty

polymerisaatiota késittelevassa osassa.’



2. Resorsinareenit

Resorsinareenien rakenteeseen, synteesiin ja niiden erilaisiin ominaisuuksiin
perehdytddn téssd osassa tutkielmaa. Myos niiden erilaisia sovelluksia ja niihin

perustuvia yhdisteryhmié on eritelty erikseen viimeisessa osassa.

2.1 Esittely

Kaliksi[4]resorsinareeneilla eli resorsinareeneilla (1) on yhdisteindad pitka
historia. Jo vuonna 1872 raportoitiin ensimmaisia fenolin ja aldehydien vélisia
reaktioita. MyOhemmin havaittiin, ettd ndma syntetisoidut molekyylit
muodostuvat yhtd suuresta maarasta bentsaldehydeja ja reasorsinoleja.?
Kuitenkin vasta vuonna 1940 Niederl ja Vogel® pystyivat osoittamaan
molekyylimassan madaritykselld, ettd aldehydin ja resorsinolin suhde oli
molekyylissa 4:4. He ehdottivat maédrityksenséd perusteella molekyylille
rakennetta (1) (kuva 1), joka pystyttiin vuonna 1968 maéérittamaan

yksikiderontgenkristallografialla oikeaksi.' 2

R = Alk, Ar.

Kuva 1. Resorsinareenin [IUPAC:n mukainen nimi on 2,8,14,20-tetra-
alkyylipentasyklo[19.3.1.13,7.19,13.115,19]okta-kosa-1-(25),3,5,7(28),
9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodeka-ene 4,6,10,12,16,18,22,24-octol.?

Resorsinareenit ovat nimensd mukaisesti kaliksiareenien resorsinoli-
johdannaisia. Kaliksiareeni nimena viittaa yhdisteelle ominaiseen kuppimaiseen
muotoon. Esimerkiksi téllainen yhdiste on p-tert-butyylikaliksi[4]areeni (2),

joka on rakenteeltaan syklo-oligomeeri (kuva 2).2
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Kuva 2. p-Tert-butyylikaliksi[4]areeni, jonka nimessa hakasulkujen numero
viittaa syklisen oligomeerin kokoon.?

2.2 Synteesi

Resorsinareeneita voidaan syntetisoida kohtalaisen hyvilld saantoprosenteilla
suhteellisen yksinkertaisilla synteesireiteilld. Synteesit voidaan suorittaa ilman,
ettd siind kaytetddn templaattia. Useimmat synteesireitit hyddyntévat
happokatalysoitua kondensaatioreaktiota resorsinolin ja alifaattisen tai
aromaattisen aldehydin valilla.> 2 Aluksi tassa osiossa perehdytaan perinteiseen
happokatalysoituun syklo-oligomerisaatioon ja reaktiossa muodostuvaan
tetrameerin isomeriaan. Toisessa osassa perehdytadn puolestaan erilaisiin

kondensaatioreaktioihin.

2.2.1 Resorsinolin ja aldehydin kondensaatioreaktio ja tetrameerin

isomeria

Happokatalysoitu kondensaatioreaktio 1,3-dihydroksibentseenin eli resorsinolin
ja valitun aldehydin valilla tapahtuu refluksoimalla l&ht6aineita etanolin ja
vahvan suolahapon seoksessal 2. Reaktioaika on yleensd useita tunteja.
Jokaiselle eri aldehydille on kuitenkin méaritetty sille optimaaliset reaktio-

olosuhteet, kuten reaktioaika. Tuotteena saatavat sykliset tetrameerit kiteytyvat



reaktioseoksesta yleensa itsestddn, mutta jossain tapauksissa vettd on taytynyt

lisata tuotteen eristamiseksi.®

Reaktion l&htbaineena kaytetddn yleensa resorsinolia, jossa ei ole kahden
hydroksyyliryhmén lisaksi muita substituenttejal. Konishi et al.” lisasivat
kuitenkin ~ kayttdméddnsa  reaktioseokseen  resorsinolin  lisaksi  2-
metyyliresorsinolia. N&in pyrittiin  parantamaan saantoprosenttia, kun

aldehydind kaytettiin reaktiossa formaldehydia.

Kondensaatioreaktiossa kéytettdvien alifaattisten ja aromaattisten aldehydien
rakenteellinen kirjo on hyvin laaja. Vain steerisesti hyvin jaykat aldehydien
rakenteet estdvat reaktiota tapahtumasta.® Tunstad et al.® huomasivat
tutkimuksissaan myas, etté glukoosin ollessa l&helld aldehydin reaktiokeskusta,
hdiritsee se reaktiota ja heikent&d saantoprosenttia. Resorsinolin johdannaisilla
on suuremmat vaatimukset rakenteen suhteen reaktion tapahtumisen kannalta.
Niissa ei voi olla p-asemassa elektroneja puoleensavetdvia ryhmid eika
my6skaan osittain alkyloituneita hydroksyyliryhmia.®® \Vuosien varrella on
syntetisoitu suuri méaéra erilaisia resorsinareeneita. Taulukossa 1 on esitelty
muutamia erilaisia synteesituotteita (1), joissa R vaihtelee. Sivuketjun R rakenne

riippuu kaytetysta aldehydista.



Taulukko 1. Esimerkkej& resorsinareenin johdannaisista ja niiden
saantoprosenteista.®

R Saanto (%)
CH3(CH2)a 77
(CH3)2CHCH:2 95
CeHs(CH2)2 69
HO(CH2)4 80
CI(CH2)s 67
CeHs 83
4-BrCsHa 43
4-(CHs)3CCsH4 28
4-NCCsHs4 52
4-CeHsCeH4 99
4-HO2CCsH4 79
4-AcHNCgsH4 52
4-HsCOCesH4 93

Weinelt ja Schneider® tutkivat happokatalysoidun kondensaatioreaktion
reaktiomekanismia. L&htbaineina kéytettiin resorsinolia ja asetaldehydia ja
reaktio tapahtui metanolin ja vahvan suolahapon seoksessa. Kaytetyissa reaktio-
olosuhteissa aldehydi ei ole suoraan l&htbaine vaan se muuntuu
dimetyyliasetaatiksi (3), joka toimii laht6aineena kondensaatioreaktiolle (kuva
3).

Yleisesti hyvaksytysta reaktiomekanismista (kuva 3) havaitaan, etta syklisen
tetrameerin (7) muodostuminen tapahtuu dimetyyliasetaatin ja resorsinolin
perakkéisilla  kytkeytymisreaktioilla.  Talloin  muodostuvat  dimeeriset,
trimeeriset seka tetrameeriset valituotteet 4-6.2 Myos korkeampien oligomeerien
muodostuminen on mahdollista reaktiossa. Yleensa kuitenkin korkeammat
oligomeerit kuluvat loppuun reaktion loppua kohden, sill& kondensaatioreaktio
on reversiibeli ndissé olosuhteissa. Tdman vuoksi reaktioissa suositaan yleensa

pitkid reaktioaikoja. Dimeeri (4) ja trimeeri (5) voidaan halutessa eristaa



reaktioseoksesta, mutta lineaarista tetrameerid (6) ei pystyta eristamaan.
Eristdminen ei onnistu, koska tetrameerin syklisaatio on erittdin nopeaa.
Nopeasta syklisaatiosta seuraa tuotteen ominainen konformaatio. Tuote on
yleensa laskostunut eika lineaarinen, silla vetysidokset ovat vahvempia ja

optimaalisempia laskostuneessa rakenteessa.* 8
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Kuva 3. Weineltin ja Schneiderin® reaktiomekanismi resorsinolin ja
asetaldehydin valillg.t kuvan lahde

Kineettinenmallinnus ja molekyylimallinnus ovat osoittaneet syklisen tuotteen
muodostuksen olevan véhintddn yhtd nopeaa kuin lineaarisen tuotteen
muodostuminen?, Mallinnuksen  synteesissda  oli happokatalysoitu

kondensaatioreaktio, kun ldhtdaineina olivat asetaldehydi ja resorsinoli.



Lineaariset oligomeerit, joilla oli enemman kuin nelja aryyliyksikkoa,
depolymerisoituvat nopeasti verrattuna saman yhdisteen syklisen rakenteen
aukeamiseen. Tamé& antaa viitteitd siitd, ettd reaktiossa muodostuisi myos

syklisten tetrameerien lisaksi myos syklisia pentameereja ja heksameereja.®

Koska resorsinareenit eivat ole tasomaisia molekyyleja, voivat ne esiintya
erilaisissa isomeerisissa muodoissal. Yleensa resorsinareenin stereokemia on
madritelty eri stereokemiallisten elementtien mukaan. Ensimmainen
konformaatiota méaaritteleva elementti on makrosyklin konformaatio (kuva 4),
toinen substituenttien suhteellinen konfiguraatio (kuva 5) ja kolmas
substituenttien  yksilollinen  konfiguraatio.  Substituenttien  yksilollisella
konfiguraatiolla tarkoitetaan sitd, ettd substituentti voi olla aksiaalinen tai
ekvatoriaalinen metyleenisilloilla, kun kyseessa on makrosyklin konformaatio ja
C-symmetria. N&itd eri elementteja yhdistelemalld saadaan suuri maaré
teoreettisia isomeerejd. Kuitenkin vain nelja erilaista isomeerid on lydetty

kokeellisesti.?

diamond (C,) A saddle (D)

Kuva 4. Makrosyklin konformaatio voi muuntautua viideksi symmetriseksi
renkaaksi, joita ovat kruunu-, vene-, tuoli-, timatti- ja satulakonformaatiot.t
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Kuva 5. Substituenttien suhteellinen konfiguraatio metyleenisilloilla antaa
nelja erilaista konfiguraatiomahdollisuutta: ccc (all-cis), cct (cis-cis-trans), ctt
(cis-trans-trans) ja tct (trans-cis-trans).!

Resorsinareenin  isomeereistd vene-, tuoli- ja timantti-isomeerit ovat
pikemminkin diastereomeerisessa suhteessa (engl. diastereomeric relationship)
toisiinsa verrattuna kuin konformaatiollisesti isomeerisia keskenaan (engl
conformationally isomeric)!. Tamén voi todeta pyorittamalla niitd yhden tai
useamman aromaattisenrenkaan suhteen ympéri. Talléin havaitaan, etté pyoritys

muuttaa aksiaalisten ja ekvatoriaalisten substituenttien asemaa.*

Synteesituotteen diastereomeerien suhdeluvut riippuvat kéytetyista reaktio-
olosuhteista®. On useita eri tekijoita, joiden puuttuminen tai lasnéolo, vaikuttavat
suoraan muodostuvan tuotteen isomeerien valiseen suhteeseen. Tuotteen
isomeerien  suhdelukuun tasapainotilassa vaikuttavat eri isomeerien
termodynaaminen pysyvyys, jos synteesissdé on kaytetty homogeenisissé
olosuhteissa happokatalysoitua kondensaatioreaktiota. Taméa selitetddn ja

perustellaan silla, ettd kondensaatioreaktio on reversiibeli naisséa olosuhteissa.*

Weinelt ja Schneider? suorittivat isomerisaatiota tutkivan koejarjestelyn tuoli-
isomeerilla (8, Ri=CHs, R2=H, all-cis) 5 %:n suolahapon liuoksella metanolissa,
50 °C:n lampdtilassa. Reaktion tasapainotila saavutettiin noin 20 minuutissa,
jolloin puolet alkuperéisesta tuoli-isomeerista oli isomerisoitunut 1:4 seokseksi.
Tassa seoksessa oli osa timantti-isomeerié (ctt) ja osa tuoli-isomeeria (ctt) (kuva
6). Tdma antoi viitteitd siihen, ettd kyseisessa lampotilassa vene-isomeeri oli

stabiilimpi kuin muut isomeerit.®
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Kuva 6. Resorsinareenin vene- ja tuoli-isomeerien rakenne.?

Reaktio voidaan suorittaa myods heterogeenisissd olosuhteissa, jolloin
synteesituotteen isomeerien suhdeluku tasapainotilassa maaraytyy isomeerien
suhteellisen liukoisuuden mukaan kaytettyyn reaktioliuottimeen. Hogberg?® tutki
tata resorsinolin ja bentsaldehydin valill4 seoksessa, jossa oli etanolia ja vahvaa
suolahappoa (4:1), 75 °C:n lampdtilassa. Tuotteena syntyneen resorsinareenin
iIsomeerien, veneen ja tuolin (8 ja 9, Ri=CeéHs, R2=H), mé&arén havaittiin
kasvaneen, mutta vastaavaa timantti-isomeerié ei havaittu seoksesta reaktion
edetessé (kuva 6). Lopullinen tuote sisalsi kuitenkin vain vene-isomeerid, joka
oli niukkaliukoisin isomeeri kéytetyssd reaktioliuottimessa. Tamakin on
osaltaan toiminut my6s osoituksena siitd, ettd kondensaatioreaktio on

reversiibeli happamissa olosuhteissa.®

2.2.2 Muita kondensaatioreaktiota

Toinen korkean saantoprosentin resorsinareenin synteesireitti kayttda Lewisin
happoa katalysoimassa tetramerisaatiota. LahtOaineena oli kaytetty (E)-2,4-
dimetoksikanelihapon metyyliesteria (10) (kuva 7)° Sitd kasiteltiin
BFs-Et20:lla kloroformissa huoneenlamma@ssa 15 tunnin ajan. Talldin saatiin
oktametyloitu resorsinareeni (11, R=Me) 75 % saannolla (kuva 7). Myés 2,4-
dimetoksikanelihapon isoproyyliesteria (12) késittelemélla samalla tavoin

saatiin resorsinareenia (11, R=iPr) tuotteeksi (kuva 7).%0
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Kuva 7. Lewisin hapon katalysoima oktametyloidun resorsinareenin rakenne
ja kahden mahdollisen laht6aineen rakenne.?

Useita Lewis happoja, esimerkiksi SOClz, POCIls ja SNCls, on kaytetty
katalysoimaan 1,3-dimetoksibentseenin (13) syklokondensaatioreaktiota 13-
metyylibutanaalin  kanssa (kuva 8). Tamé& reaktio tuottaa hyvélla

saantoprosentilla tuotteeksi resorsinareenia (14).1!
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Kuva 8. L&ht6aineen ja reaktiotuotteen rakenteet Lewisin hapon
katalysoimaan kondensaatioreaktioon.?

Falana et. al*? Kkasitteli 2,4-dimetoksibentsyylialkoholia (15) 5 %:lla
trifluorietikkahapolla kloroformissa (kuva 9). Tuotteena saatiin resorsinareenia

(16). Saanto oli erinomainen, jopa 95 %.?
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Kuva 9. Synteesissa kaytetty lahtoaine ja valmistettu resorsinareeni.?

Resorsinareenia (16) ei pystytd syntetisoimaan happokatalysoidulla
kondensaatioreaktiolla, jos l&htGaineina  k&ytettdisiin  resorsinolia ja
formaldehydia. Talldin reaktio tuottaisi vain polymeerista tuotteita. Taman
reaktion hypoteettisella reaktiotuotteella ei olisi alkyyliketjuja. Jos alkyyliketjut
puuttuvat metyleenisilloilta, olisi resorsinareeni konformaatioltaan hyvin

joustava ja eri isomeerej ei silloin pystyta eristamaan.!

My0Os mikroaaltoavusteinen synteesireitti on esitelty Kirjallisuudessa. Siing
resorsinolista ja valitusta aldehydisté syntetisoitiin resorsinareeneita kayttamalla
Keggin happoa (engl. 12-tungstophosphoric acid) tai vaihtoehtoisesti
konsentroitua suolahappoa. Néissa reaktioissa oli hyvéat saantoprosentit, vaikka
kaytettiin hyvin lyhyitd reaktioaikoja verrattuna perinteiseen synteesireittiin

refluksoimalla.l3



14

2.2 Ominaisuuksia

Resorsinareeneilla on oma tyypillinen tapansa kayttaytya. Niilla on rakenteensa
ansiosta hyvéat ominaisuudet toimia isédntd-molekyyleing erilaisille vieras-
molekyyleille, kuten kationeille. Seuraavassa osassa perehdytdan joihinkin

mielenkiintoisiin resorsinareenien ominaisuuksiin.

2.3.1 Nestekiteet

Nestekiteet ovat mahdollinen tulevaisuuden materiaali, jossa ne voisivat toimia
aktiivisena véliaineena esimerkiksi erilaisissa optisissa sovelluksissa. Ne
vastaavat hyvin nopeasti sahkokentdn muutoksiin, mikd mahdollistaa niiden

kayttamisen muun muassa nestekidenaytoissa.?

Resorsinareenit ovat tuolikonformaatiossa kolmeulotteisesti tarkasteltuna
kuppimaisia molekyylejd, mikd mahdollistaa niiden itsejarjestaytymisen
pylvédsmaisesti head-to-tail”’—rakenteeksi tai head-to-head”- tai “tail-to-tail” —
rakenteiksi (kuva 10). Kiinnostusta on heréttdnyt kolumniset (engl. columnar)
mesofaasit, jotka syntyvat omasta potentiaalisesta ferroelektrisyydestdan, kun

kaikki pylvaat ovat orientoituneet samaan suuntaan.!

Resorsinareenit (17) voivat toimia nestekiteind, kun lyhyemmét (R1) hiiliketjut
kupin alaosassa mahdollistavat optimaalisen pinoutumisen. Myds pitempien
sivuketjujen (R2) pituus vaikuttaa pinoutumiseen, silla mit4 pidemmét ketjut
ovat (12-17 hiiliatomia), sitd homogeenisemmaksi ytimen reuna-alueet
muuttuvat (kuva 11). Myos esteriryhmét vaikuttavat pinoutumiseen
yhdistamalla tehokkaammin sivuketjuja ytimen reuna-alueisiin. Sen sijaan
pinoutumiseen vaikuttavat heikentévasti isot substituentit makrosyklin ytimen

lahella.?
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Kuva 10. Vasemmalla on head-to-tail”-rakenne, jossa kuppimaiset
resorsinareenit ovat sisdkkdin. Oikealla ovat ”head-to-head”- ja “tail-to-
tail”-rakenteet, joissa kuppien suut tai pohjat ovat vastakkain.!

17

Kuva 11. Nestekiteiden muodostumiseen vaikuttavat hiiliketjut R1 ja R2.

2.3.2 Kompleksoituminen

Resorsinareenit ovat hyvin liukenevia eméaksisiin vesiliuoksiin, joissa fenoliset
hydroksyyliryhmét deprotonoituvat!. Ensimmaiset nelja deprotonoituvaa
protonia ovat huomattavasti happamampia kuin seuraavat neljd. Ensimmaisten
neljan poistamisen jalkeen muodostuu tetrafenolaatti (18), joka on kuvassa 12.
Tetrafenolaatin on havaittu kokeellisesti muodostuvan potentiometrisella
titrauksella.! Mitatut pKa —arvot ensimmaisille neljalle protonille ovat

alhaisempia kuin mitattu resorsinolin pKa-arvo. Neljéan jaljelle jadvan protonin
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poistaminen vaatisi hyvin voimakkaan eméksen, jopa voimakkaamman kuin
natriummetoksidin (NaOCHzs). Tetrafenolaatin erinomainen stabiilisuus voidaan
selittdd ennen kaikkea sen geometrisuudella, joka mahdollistaa vetysidoksien
optimaalisen  asemoitumisen.  Né&in  elektronien  delokalisaatio  on
mahdollisimman tehokasta resorsinareenin yldosassa optimoimalla samalla sen

toiminnan isanta-molekyylina.'4

18

Kuva 12. Esimerkki tetrafenolaatin rakenteesta.t

Tetrafenolaatin on huomattu sitovan metyylitrialkyyliammoniumkationeja
erittdin  korkealla  sitoutumisvakioarvoillal®. Nama arvot  ylittavat
sitoutumisvakioarvona jopa vastaavan sitoutumisvakioarvon biologisissa
systeemeissd®®. Sitoutumisen voimakkuuteen vaikuttavat vain vahan ionin
vahvuuden® tai liuottimen poolisuuden'® muuttaminen. Sitoutumisvakioarvo
heikkenee kuitenkin nopeasti, kun alkyyliketjun pituus kasvaa resorsinareenissa.
Tama viittaa suoraan siihen, ettd vuorovaikutus kationin kanssa perustuu
puhtaasti elektrostaattiseen vetovoimaan positiivisesti varautuneen kationin ja
negatiivisesti varautuneen tetrafenolaatin valilla.'” Tutkimuksissa on osoitettu,
ettd my6s neutraalit resorsinareenit voivat muodostaa komplekseja
alkyyliammoniumkationien  kanssa. Iséntd- ja  vieras-molekyylien

konformaatioilla on suuri vaikutus kompleksinmuodostukseen.*®

Resorsinareeni voi kompleksoitua my0ds poolisten orgaanisten molekyylien
kanssal. Resorsinareenin kahdeksan hydroksyyliryhmaa niiden ylaosassa
mahdollistavat kompleksoitumisen kooltaan suhteellisen pienten orgaanisten

vieras-molekyylien kanssa. Vieras-molekyyleind kaytettavissa orgaanisissa
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molekyyleissa tulee olla poolisia substituentteja, jotta kompleksoituminen on
mahdollista. Nain vieras-molekyyliin  syntyy osittaisvarauksia, jotka
mahdollistavat kompleksoitumisen heikoilla vuorovaikutuksilla. Orgaanisten
molekyylien kompleksoitumista on tutkittu kayttdmalla vieras-molekyyliné

esimerkiksi eri sokerimolekyyleja.

Resorsinareenien kompleksoitumista on tutkittu myos vesiliuoksissa®: 29,
Talloin vetysidokset eivét ole kompleksoitumista ajavana voimana. Esimerkiksi
kun tetrasulfonaatti [19, Ri1=(CH2)2SOsNa, R2=H] (kuva 13) toimii is&nt&-
molekyylind orgaanisille poolisille vieras-molekyyleille, on kompleksin

muodostuksen ajavana voimana padasiassa hydrofobiset vuorovaikutukset.!®

19

Kuva 13. Resorsinareenin rakenne, kun R1=(CH2)2SOsNa ja R2=H.!

2.3.3 Funktionalisointi

Resorsinareeni on monipuolinen molekyyli eri funktionalisointien kannalta. Se
voidaan funktionalisoida useisiin eri asemiin molekyylin rakenteessa (kuva 14).
Haluttu funktionaalinen ryhmé voidaan liittdd yhteen asemaan tai eri asemien
yhdistelmiin (R?, R?, R®) rakenteeseen 20.2 Koska jokaisessa resorsinareenin
aromaattisessa renkaassa on kaksi elektronirikasta hydroksyyliryhmaa, tekee

tama niistd  erinomaisia  lahtdaineita  elektrofiilisiin  aromaattisiin



18

substituutioreaktioihin.? Useita substituutioreaktioita jokaiseen neljaan eri

asemaan on raportoitu, joista muutamia esitellaan seuraavaksi.

RO OR?
R2— / 1 \ y x R2
1_|;_ {.
RO .~ A OR}
R 4 R
RI07 7 COR?
R2
20

Kuva 14. Resorsinareenien eri funktionaalisten ryhmien mahdolliset asemat.?

Bromauksella N-bromisukkinimidin avulla huoneenldmpdtilassa  saatiin
tuotteeksi tetrabromidi (21), saantoprosentin ollessa 80 % (kuva 15). Reaktio
tapahtui ainoastaan neljassa hydroksyyliryhman vélisessa asemassa ilman, etta

se vaikutti muihin asemiin molekyylissa.?! 22

21

Kuva 15. Resorsinareeni, jossa X=Br.!
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Aminometyloituja resorsinareeneita on syntetisoitu hyvill& saantoprosenteilla
Mannichin reaktioilla. L&htbaineena oli kéytetty téssd synteesissa

resorsinareenia (8) (kuva 6), formaldehydia ja sekundaarista amiinia.??

Jos reaktio suoritetaan vaihtoehtoisesti primaariselld amiinilla, tuotteena
saadaan sekundaéaristd amiinia. Talloin se reagoi molekyylin sisaisesti yhden
fenolisen hydroksyylirynmén kanssa orto-asemassa. Toinen ekvivalentti
formaldehydida muodostaa nelja 1,3-oksasiini rengasta (22, R=CHs, X=NPh,
Y=H2) (kuva 16). Syntetisoidun makrosyklin huomattiin olevan jaykk&

konformaatioltaan.!

22

Kuva 16. Muodostuva resorsinareenirakenne, kun synteesissa kaytetdaan
primaaristd amiinia.!
Vastaava makrosykli (22, R=CH2CH2Ph, X=Y=0) saatiin my0s emas-
katalysoidusta saippuoinnissa (engl. saponification) tetraesterin (23, R1=CHs,
R2=C(O)OCHs, n=1) kanssa (kuva 17). Sit4 seurasi happamointi (engl.
acidification), jolloin reaktion saantoprosentti oli 18 %. Epatavallisessa
synteesireitin  suunnittelussa pyrittiin - optimoimaan  karboksyyliryhmien
asemointi, jolloin se mahdollistaisi edelleen happokatalysoidun renkaiden
aukeamisen. Tassa vaiheessa aukesi nelja kahdeksanrengasta ja niistd muodostui

edelleen nelj kuusirengasta.t
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Kuva 17. Tetraesterin rakenne.!

2.3.4 Kavitandit, karserandit ja kapselit

Resorsinareeneita on kaytetty muodostamaan uusia yhdisteryhmié kavitandeja,
karserandeja ja kapseleita. Kavitandit esitteli nimeltd ensimmaisen kerran Cram
et al.?! vuonna 1982. Kavitandit ovat synteettisid orgaanisia yhdisteité, jotka
siséltavat onkalon molekyylirakenteessaan. Onkalo on sen kokoinen, etta siihen
mahtuu toinen molekyyli tai ionejat. Yleisin kavitandin rakenne on molekyylin
23 rakenne (kuva 17). Eri kavitandien rakenteelliset erot tulevat yleensé

metyleenisiltojen koostumuksesta.!

Kapselit muodostuvat reversiibelisti kahden tai useamman alayksikon ei-
kovalenttisesta vuorovaikutuksesta®*. Molekyylien keskindinen tunnistus vaatii
toimiakseen molekyylien valista vastaavuutta koossa, muodossa ja kemiallisissa
funktionaalisuuksissa. Tat4 tutkiva kemianala on supramolekyylikemia, joka
tutkii erityisesti molekyylin siséisid voimia ja heikkoja vuorovaikutuksia. Heikot
vuorovaikutukset vaikuttavat lyhyelld etdisyydella kahden tai useamman
molekyylin  valilla.  Tallaisia  vuorovaikutuksia  ovat  esimerkiksi
vetysitoutuminen, aromaattinen pii-pinoutuminen, poolisuus ja Van der Waals-
voimat. Nama vuorovaikutukset tuovat molekyylit yhteen erilaisiksi

komplekseiksi.
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Molekyylien valisessa tunnistuksessa on kaksi eri vaihetta. Ensin molekyyli
sitoutuu toiseen molekyyliin ja seuraavaksi useat molekyylit muodostavat
supramolekyylisen isomman rakenteen.?* Nain muodostuneella kapselilla on
yleensd selked rakenne liuoksessa. Kapseleilla on myods sellaista
sitoutumiskayttaytymistd, jollaista sen yksittdisilla alayksikoilla ei ole. On
erittdin haastavaa suunnitella, optimoida ja syntetisoida isoja kapseleita, jotka

pystyvit sitomaan hyvin isoja tai useita vieras-molekyyleja.?*

Kolmas resorsinareeneita hyodyntavéa yhdisteryhma ovat karserandit. Kun kaksi
kavitandia linkitetddn kovalenttisesti toisiinsa yldosasta, syntyy pinnaltaan
suljettu molekyyli, jota kutsutaan karserandiksi'. Taman tyyppinen molekyyli
siséltdd pakotetun onkalon, joka on tarpeeksi iso pienille orgaanisille vieras-
molekyyleille. Yleensa synteesin aikana karserandit muodostavat kompleksin jo
reaktioliuoksesta sitomalla liuotinmolekyylin vieras-molekyyliksi onkalon
sisadn. Vieras-molekyyli ei paése ulos karserandin onkalosta ilman, etta yksi tai

useampi kovalenttinen sidos katkaistaan.!

Ensimmadinen synteettinen karserandi (24) raportoitiin vuonna 1985 (kuva 18)?°.
Se oli ensimmaéinen synteettisesti valmistettu molekyyli, joka vangitsi sisdansa
toisen molekyylin.? Tassa yhdisteessa kaksi erillista kavitandin osaa yhdistettiin
neljalla siltaryhmalld (engl. spacers), joina kéytettiin CH2SCH2-ketjua. Talldin
molekyylin seiniin ei ja&nyt pienen molekyylin kokoisia aukkoja, joista vieras-
molekyyli olisi paassyt poistumaan onkalosta. Kaksi pientd avointa osaa sijaitsi
molekyylin p&alla ja alla, mikd mahdollisti pienten molekyylien kulkemisen
onkaloon ja onkalosta ulos. Téallaisia pienid molekyylejé olivat esimerkiksi vesi
ja asetonitriili.?®® Kyseisen syntetisoidun karserandin todettiin olevan hyvin

liukenematon useimpiin orgaanisiin liuottimiin.
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Kuva 18. Karserandin tyypillinen rakenne.!

Bryant et al.?® tutkimuksissaan osoittivat, etta karserandi muodostaa liuottimen
kanssa templaatin, jolloin tyhjia karserandeja ei voi muodostua synteeseissa.
Karserandin onkalo myds osoitti molekulaarista tunnistusta liuottimen suhteen,
silla tuotteena syntyi 1:1 liuotinseoksissa vain toista kahdesta mahdollisesta
karserandista?®. Pitkaan ajateltiin, ettd molekyylin sitoessa sisdansa vieras-
molekyylin, stabilisoisi tdmé& sitoutuminen siirtymétilan samalla, kun
kavitandimolekyylit kytkeytyisivat toisiinsa. Tasta syystd uskottiin, ettd vain
liuotinmolekyylit pystyvat stabilisoimaan Sn2-siirtymatilan. Tutkimuksissaan
Sherman et al. 2’ kumosivat taman ajatuksen esittelemalla monia vieras-
molekyyleja, jotka voivat paatyd karserandin onkaloon, kuten bentseenin ja
tetrahydrofuraanin. Talldin synteesin liuottimeksi valittiin sellainen liuotin, joka

oli liian suuri vieras-molekyyliksi karserandiin muodostuvaan onkaloon.

Yksi karserandien isoimmista ongelmista on se, ettd vieras-molekyyli ei paase
pois onkalosta ilman kovalenttisen sidoksen rikkoutumista. Tdman vuoksi on
pyritty kehittdméaan erilaisia synteesireittejd, joilla tdma ongelma voitaisiin
ratkaista. Hemikarserandit ovat karserandien ryhma, jossa vieras-molekyylin voi

vaihtaa kovalenttista sidosta rikkomatta. Niiden synteesissa siis voidaan vieras-
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molekyylida vaihtaa halutessa. Tallaisia synteesireittejd on raportoitua

muutamia.l

Yhdessa vaihtoehdossa syntetisoidaan nelja aukkoa valitsemalla suurempia
siltaryhmia kahden kavitandin valiin yhdistimaan kavitandeja toisiinsal.
Yleensd téllaiset hemikarserandit  syntetisoidaan  neljan  laskoksen
kytkeytymisella kavitandien (23, Ri=CH2C2Ph, R2=CHO, n=1) valiin (kuva 17)
véliin. Siltaryhména on yleensa kaytetty 1,2- tai 1,3-disubstituoitua aromaattista
molekyylia.?® 30 Hemikarserandit eristettiin reaktioseoksesta stabiileina
komplekseina samalla, kun reaktioliuotin haihdutettiin kuumentamalla. Tamé
vaati toimiakseen sen, ettd liuotinmolekyylit olivat lilan suuria pa&semaan

hemikarserandin onkaloon.3!

Taman tyypin hemikarserandien onkaloissa voi myods tapahtua erillisia
kemiallisia reaktioita®. Nelja alifaattista siltaa siséltava hemikarserandi saatiin,
kun kavitandi (23, Ri=CHsH, R2=CH20H, n=1)) (kuva 17) reagoi
TsO(CH2)sOTs-molekyylin kanssa.®® Siltaryhmaa oli kaksi ekvivalenttia.
Talloin  huomattiin  muodostuvan stabiilikompleksi, jossa oli useita
hydrokinoneita (engl. hydroquinone). Kvantitatiivisen hapetusreaktion todettiin
tapahtuvan ndissa hydrokinoneissa, jolloin tuotteena syntyi vastaavia kinoneita
(engl. quinone). Kinonimolekyyleja ei pystytty tutkimuksessa kayttdmé&an
suoraan vieras-molekyyling, koska talloin olisi tapahtunut koko molekyylin

hajoaminen.3?

Toisessa vaihtoehdossa puolestaan yksi tai kaksi aukkoa hemikarserandiin
luotiin eliminoimalla siltaryhmi& karserandista (25, R=CH2CH2CsHs, X=0,
Y=CHz) (kuva 19) *3. Poikkeuksena lahtoaineessa oli se, ettd kavitandista puuttui
yksi funktionaalinen ryhmé& yldosasta. Hemikarserandi (25, R=CH2CH2Ph)
syntetisoitiin sivutuotteena saadusta kavitandista (23, R1=CHs, R2=H, n=1),
jossa puuttuva funktionaalinen ryhma oli hydroksyyliryhma (kuva 17).
Hemikarserandi eristettiin  hemikarsepleksind, ja kéytetty reaktioliuotin
poistettiin  kuumennuksella mesityleenissd, jolloin jaljelle jai tyhja

hemikarserandi.®?
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Kuva 19. Hemikarserandin rakenne.!

Hemikarserandin (25) (kuva 19) yksi ominaisuuksista on se, ettd molekyyli
pystyy suojelemaan pienid reaktiivisia molekyylejé lahes kaikilta reaktioilta.
Tama on seurausta siitd, ettd onkaloon ei paase suuria molekyyleja.! Esimerkiksi
Cram et al®® eristivat onkaloon syklobutadieenin, joka on stabiili

huoneenlammossé ollessaan onkalossa.

2.3.5 Resorsinareenien ja kavitandien yhdistelmat

Timmerman et al.® ovat tutkineet mahdollisuutta yhdistella erilaisia kavitandeja
funktionalisoitujen resorsinareenien kanssa. Kavitandin yhdistdminen tapahtuisi
resorsinareenin yldosaan. Reaktio kavitandin (26) (kuva 20) ja 1,2-
funktionalisoidun resorsinareenin (27, Ri=OCH2CHs, R2=H) (kuva 20) valilla
tuotti lahtéaineiden kaytetysta suhteesta riippuen joko endo-tuotetta 1:1
suhteella (28), saanto 20 %, tai ekso-tuotetta 1:1 suhteella (29), saanto 32 %
(kuva 21). Myos kolme isomeerista 2:1 tuotetta (30, 31, 32, R=C11H23) saatiin
tilastollisella 64 %:n saannolla (kuvat 22, 23 ja 24).%°

Endo:ekso —suhdeluku riippuu siitd, mitd kaliksi[4]areenin 3,4-asemissa on.

Termeind endo ja ekso viittaavat siihen, mihin suuntaan fragmentit ovat
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orientoituneet kavitandiin nahden®. Synteesituotteilla 30, 31 ja 32 oli ennalta
organisoitunut onkalo, jonka todettiin pystyvdn selektiivisesti sitomaan
kortikosteroidi  prednisoloni-21-asetaattia  heikoilla  vuorovaikutuksilla,

esimerkiksi CH-r —vuorovaikutuksilla ja vetysidoksilla.®®

26 27

Kuva 20. Kavitandin ja resorsinareenin valisen reaktion lahtoaineet.®®
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Kuva 21. Endo- ja ekso-konformaatiot reaktiotuotteesta.®®
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Kuva 23. Sivutuotteena syntynyt endo-ekso-isomeeri.3®
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Kuva 24. Sivutuotteena syntynyt ekso-ekso-isomeeri.*®

Huomattavaa selektiivisyyttd endo-orientoituneeseen tuotteeseen havaittiin
kavitandin (26) ja 1,2-funktionalisoidun resorsinareenin (27, Ri=CHs, R2=NO3)
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valilla (kuva 20)®. Yksinomaan tastd rektiosta tuotteena saatiin endo-
orientoitunutta tuotetta (1:1) (33, R1=CHs, R2=NOz2, R3=H), 42 %:n saannolla
(kuva 25). My0s pienid madrié endo-endo- ja endo-exo —isomeereja (2:1) syntyi.
Huomioitavaa oli, ettd ekso- (1:1) tai ekso-ekso-tuotteita (2:1) ei syntynyt
reaktiossa. Tamén selitettiin tutkimuksessa silla, ettd nitroryhmét vaikuttavat

suosivasti endo-isomeerien muodostukseen reaktion siirtymatilassa.®

33

Kuva 25. Synteesituotteen rakenne.*®

Synteesituotteen endo-isomeeri (1:1) mahdollistaa kaliksi[4]areeni tyyppiset
karserandit, joissa yksi kavitandi on korvattu resorsinareenillal. Taman tyyppisia
yhdisteitd ei pystytd syntetisoimaan yhden vaiheen synteesireiteilld, silla
kaliksi[4]areenit ovat rakenteellisesti huomattavasti joustavampia kuin
kavitandit.
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3 Bentsoksatsiinit

Tama toinen osa tutkielmaa perehtyy bentsoksatsiinien perusrakenteeseen seka
erilaisten monomeerien ja polybentsoksatsiinien synteesireitteihin. Myos
bentsoksatsiinien eri  funktionaalisuuksia sek& niiden ainutkertaisia

ominaisuuksia ké&sitelladn monomeerien ja polymeerien osalta.
3.1 Esittely

Bentsoksatsiinin - molekyylirakenne sisaltdd oksatsiinirenkaan®. Se on
rakenteeltaan heterosyklinen kuusiatominen rengas, jossa on yksi happiatomi ja
yksi typpiatomi. On olemassa useita erilaisia bentsoksatsiinien rakenteita, joissa
voi vaihdella kummankin heteroatomin paikka sekd oksatsiinirenkaan
funktionaalisuus. Perinteinen nime&mistapa molekyylille 34 on 1,3-
bentsoksatsiini, jonka toinen nimi on 3,4-dihydro-3-metyyli-2H-1,3-
bentsoksatsiini (kuva 26).2 Molekyyli 35 on nimettyna 3,1-bentsoksatisiini
(kuva 26). Numerointi tehdaan perinteisesti siten, ettd happiatomin numero on
ennen typpiatomin numeroa yhdisteen nimessa. Molekyyli 36 on puolestaan 1,4-
bentsoksatsiini. Sen sijaan 37 molekyylissé on perinteisen 1,3-bentsoksatsiinin
rakenne, sill& alun perin bentsoksatsiini sisélsi kaksoissidoksen (kuva 25). 1,3-

bentoksatsiinit ovat mahdollisia polymeeristen materiaalien lahtdaineita.®
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Kuva 26. Bentsoksatsiinien tyypillisia rakenteita.®

Molekyylipainoltaan pienten bentsoksatsiinien historia on yli 60 vuotta vanha.
Holly ja Cope®’ esittelivat ensimmaisena bentsoksatsiinin synteesireitin vuonna
1944.  Seuraavina  vuosikymmenind  Burke®  selvitti  perustietoa
molekyylipainoltaan pienten bentsoksatsiinien kemiasta. Higginbottom?® esitteli
patenteissaan 1980-luvulla ensimmaisid paallystysmetodeja, jotka hyddynsivat

ristiinsilloitettuja  (engl. cross-linked) bentsoksatsiinipolymeereja, jotka



29

perustuivat useasti funktionalisoituihin bentsoksatsiineihin rakennusosina.

Kuitenkaan niiden ominaisuuksia ei raportoitu viela tuolloin.?

Samoihin aikoihin alettiin tehdad tutkimusta bentsoksatsiinien oligomeerien
muodostumisen  reaktiokinetiikasta®.  Tutkimuksessa kaytettiin  lahinna
monofunktionalisoituja eli yhden kerran funktionalisoituja ja yhden
oksatsiinirenkaan sisaltavid bentsoksatsiineja. Talla pystyttiin todistamaan se,
ettd molekyylipainoltaan suuria lineaarisia polybentsoksatsiineja ei ole
mahdollista polymerisoida monofunktionalisoiduista bentsoksatsiineista.®
Varsinaisista ominaisuuksista ilmestyi Ningin ja Ishidan*® tutkimusta
huomattavasti myOhemmin vuonna 1994. Edelleenkin on vajausta

bentsoksatsiinien ominaisuuksien ja niiden karakterisoinnin tutkimuksessa.?

Bentsoksatsiinien johdannaisilla on laaja kirjo fysikaalisia ja mekaanisia
ominaisuuksia,  joita  voidaan muokata  monenlaisiin tarpeisiin3.
Bentsoksatsiinipolymeereilld on hyvéat termiset, kemialliset, séhkdiset,
mekaaniset ja fysikaaliset ominaisuudet, joten materiaaleina niiden stabiilisuus
on erinomainen. Tdma mahdollistaa materiaalien nopean kehittdmisen ja niiden
tutkimuksen. Materiaalien etuna on myos se, ettd bentsoksatsiinipolymeerejé
voidaan syntetisoida suhteellisen halvoista materiaaleista ja polymerisoida

renkaanaukaisevilla additioreaktioilla ilman sivutuotteita.?

3.2 Synteesi

Bentsoksatsiini voidaan yleisesti syntetisoida kondensaatioreaktiolla fenolin
johdannaisen, formaldehydin ja primaarisen amiinin valilla (kuva 27)3. R’ voi
olla esimerkiksi -CHs, -C2Hs tai bentseeni. Reaktio voi tapahtua ensin
fenolisessa hapessa, jolloin puhutaan O-alkylaatiosta ja sitten orto hiilessa,
jolloin puhutaan C-alkylaatiosta.*: 4> Reaktiojarjestys voi olla myos

painvastainen reaktio-olosuhteista riippuen.
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Kuva 27. Perinteinen synteesireitti. X ja R’ ovat substituentteja.’

Kirjallisuudessa on esitetty reaktio heksakis(metoksimetyyli)melamiini
(HMMM) ja 4-etyylifenolin valilla, missa kaytettiin katalyyttind 48 %:sta
vetybromidia ja reaktioaika oli 20 minuuttia®'. Reaktiota tutkittiin *C NMR:n
eli ydinmagneettisen resonanssin avulla, kun liottimena kaytettiin
dimetyylisulfoksidia (DMSQO) ja lampdtilana 140 °C. Tutkimuksessa
huomattiin, ettd ndissa reaktio-olosuhteissa HMMM:n metoksiryhman
transeetterdityminen (engl. transetherification) tapahtuu O-alkylaationa eika C-
alkylaationa. Tastd pystyttiin péattelemadn reaktion olevan Kineettisesti
tasapainotilassa. Yleensd C-alkylaatio on termodynaamisesti stabiilimpi. Pitka
reaktioaika suosii siis C-alkylaatiota, mitd seuraa O-alkylaatio tuottaen

bentsoksatsiinirenkaan.*!

Kuvassa 28 on esitelty kaksi esimerkkia bifunktionalisoiduista
bentsoksatsiineista, joissa R voi olla joko alifaattinen ryhmé tai substituoitu
bentseenirengas, ja X voi olla esimerkiksi C=0 tai SO2. L&hes kaikkia
yhdistelmi& bifunktionaalisia fenoleita ja primadrisid amiineja voidaan kayttaa
naiden synteeseissa. Samantyylisesti bentsoksatsiini B-tyypissa voidaan kéayttaa
eri yhdistelmia bifunktionalisoiduista amiineista ja monofunktionalisoiduista

fenoleista.

A-tyyppi B-tyyppi
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Kuva 28. Monomeerinen tyyppi difuntionalisoiduista bentsoksatsiineista,
joiden lahtdaineina on kaytetty bifenolia ja monoamiinia tai diaaminia ja
fenolia.®

Bentsoksatsiinin monomeerit kiteytyvat ollessaan puhtaita®. Useimmissa
tapauksissa puhdistus voi kuitenkin olla melko haastavaa, silld monomeerit
saattavat tyypillisesti sisaltdda pienid maéarid liuottimia tai epédpuhtauksia
puhdistusyrityksistd huolimatta. Polymerisoituessaan bentsoksatsiinit ovat

amorfisia rakenteita, minka aiheuttaa niiden ristiinsilloittuneen rakenteen.*?

Bentsoksatsiinisynteeseissd on myos kaytetty ldhtdaineina difunktionalisoituja
fenoliyhdisteitd ja diamiineja®. Tama johtaa lineaarisiin polymeereihin, joissa
oksatsiinirengas on osana paaketjua. Tadman tyyppiset yhdisteet muodostavat C-

tyypin erilaisista bentsoksatsiineista (kuva 29).3

~o0 S, o D‘J n
Kuva 29. C-tyypin bentsoksatsiinin runko, jossa oksatsiinirengasta voi
hyodyntaaa ristiinsilloittumiseen.®

Karkeasti erilaiset bentsoksatsiinit voidaan luokitella edelld mainittuihin

tyyppeihin A-C taulukon 2 mukaisesti.



32

Taulukko 2. Bentsoksatsiinien luokittelu kirjallisuuden perusteella.®

Tyyppi Ylaluokka Alaluokat
A Ei-funktionalisoidut 1. Monofunktionalisoidut
monomeeri 2. Difunktionalisoidut
)] Bifenolinen/bisfenolinen
i) diamiini
3. Monifunktionaaliset
B Funktionalisoidut 1. Polymerisoituva
monomeerit 2. Mahdollisesti polymerisoituva
C Reaktiiviset 1. Padketjussa oleva bentsoksatsiinit
polybentsoksatsiinit )] Vain oksatsiiniryhma on

reaktiivinen
i) Oksatsiini ja
vaihtoehtoinen ryhma on
reaktiivinen
2. Sivuketjussa oleva bentsoksatstiini

3. Teleheliksinen

Monomeerien synteeseissa saantoprosentit ovat yleensa ldhes 70-90 %?.
Saantoprosentti riippuu luonnollisesti monesta yksittaisestd tekijastd, kuten
l&htbaineista, lampdotilasta, reaktioajasta, liuottimesta ja synteesimenetelmasta.
On myos kehitetty synteesireittejd, joissa ei kaytetd lainkaan liuotinta®.
Perinteisissa synteesimenetelmissa kdytetaan kuitenkin liuotinta 4% 4, Ilman
liuotinta tehtdva synteesi sopii hyvin erilaisten raakamateriaalien synteeseihin.
Lahtbaineet voivat talloin olla liuotinvapaissa synteeseissé nesteitd, toinen voi
olla neste ja toinen kiinted tai yhdistelma kiinteda happoa ja amiinia. Kiinteiden
aineiden yhdistelm& johtaa yhdisteiden alentuneeseen sulamislampdtilaan.
Sulamislampotilan pitéisi olla néissa tapauksissa alle 150 °C. Alhaisia
synteesilampdtiloja kaytetaan, silla se vahentéé ei-toivottua oligomerisaatiota.
Muodostuneella nesteelld on talléin pienempi viskositeetti, jolloin reaktioseos

on helpompi pitad homogeenisena.*
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Liuotinvapaata menetelmad voidaan muunnella lisdédmé&lla seokseen pienié
madria sopivaa liuotinta. Synteeseissd, erityisesti ns. high solid synteeseissé, on
samat ongelmat liuottimen haihduttamisessa synteesin jalkeen kuin liuotinta
kaytettdessd. Sen etuna kuitenkin on naytteen valmistuksen yksinkertaisuus

verrattuna ns. low-solid solution synteeseihin.®

3.2.1 A-tyypin bentsoksatsiinit

Dinitrofunktionaalisoitu  bentsoksatsiini  (38) syntetisoitiin  kayttamalla
lahtdaineina p-nitroaniliinia, bisfenoli A:ta ja paraformaldehydia (kuva 30)%.
Synteesissd kaytettiin liuottimena poolitonta ksyleenid, jolla on korkea
kiehumispiste. Reaktioaika oli 6 tuntia ja -lampdtila 140 °C. Synteesituotetta
yritettiin myo6s pelkistdd diaminofunktionalisoiduksi bentsoksatsiiniksi, mutta

siina ei onnistuttu.*

OuN-.. NO,

38

Kuva 30. Dinitro-ryhmalla funktionalisoidun bentsoksatsiinin rakenne.*

MyoOs amiinisuojattuja fenoleja ja amiineja on kaytetty syntetisoidessa
diaminofunktionalisoitua bentsoksatsiineja*. Aluksi syntetisoitiin monomeerit,
joiden suojaus seuraavassa vaiheessa poistettiin. Ensimmaisessa vaihtoehdossa
syntetisoitiin  sek& monofunktionaalinen (39) ettd bifunktionaalinen
bentsoksatsiini (40) (kuva 31). Lahtoaineina kéytettiin monoamiinilla suojattua
p-fenyleeniamiinia. Myods N-tetraklooriftlaloyyli suojaryhmé&d (TCP) on
kaytetty aminofenoleissa. Sen avulla syntetisoitiin  bifunktionaalinen
bentsoksatsiini (41) (kuva 32). Synteesissd muodostui huomattava maara geelia,
jota ei saatu poistettua pitk&sta reaktioajasta huolimatta. Taméa johti synteesin

huonoon saantoprosenttiin.*
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~_NH,

40

41

Kuva 32.Bifunktionalisoidun bentsoksatsiinin rakenne.*

tulokset eivat olleet yhta hyvia.*

sovellusten kannalta.*6

Tuotteen 41 (kuva 32) saantoa saatiin kuitenkin parannettua muuttamalla
synteesireittid. Kéyttdméalla reaktiossa liuottimena klooribentseenin ja ksyleenin

seosta saantoa saatiin parannettua. Muitakin liuotinseoksia kokeiltiin, mutta

Etynyylifunktionalisoitu bentsoksatsiini (42) pystyttiin syntetisoimaan ilman
liuotinta (kuva 33)%6. Jos oligomeeri tai polymeeri sisaltaa asetyleenisen ryhman,
voi polymerisoinnin suorittaa talldin miedoissa reaktio-olosuhteissa. Téallaisilla
polymeereillda on useita haluttuja ominaisuuksia, kuten hyva kosteuden

sietokyky ja terminen stabiilisuus. Ndm& ominaisuudet ovat hyvia vaihtoehtoja

D S o

42

Kuva 33. Asetyleeni-funktionalisoidun bentsoksatsiinin rakenne.*6
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Agag et al.*’ syntetisoivat bentsoksatsiini monomeereja (43), joissa oli
allyylinen ryhma (kuva 34). Tallainenkin monomeeri pystyi muodostamaan
ristiinsilloittuneen polymeerin melko alhaisissa lampétiloissa. Néilla oli myods

hyvat termiset ominaisuudet.

0] O
POYSE
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Kuva 34. Allyylisella ryhmalla funktionalisoitu bentsoksatsiini.*

MyoGs propargyylieettereitd on kaytetty bentsoksatsiinien synteeseissa*®: 4% 59,
N&issd synteeseissd on syntetisoitu joko monofunktionalisoitua tai
difunktionalisoitua bentsoksatsiinia (44) (kuva 35). Agagin ja Takeichin*®
esitteleméssa  synteesireitissa  saatiin  termisesti  erittdin  stabiileja
polybentsoksatsiineja palvaamalla (engl. curing) monomeerejd. L&htbaineina
kaytetyt aniliinin johdannainen, formaliini ja fenoli reagoivat dioksaanissa.
Ergin et al.*® esittivat toisen mahdollisen lahestymistavan edelld mainittua
synteesireittia ~ muokkaamalla  klikkikemiaa (engl. click  chemistry)
hyodyntamalla. Monomeerin polymerisaatio tehtiin Kiskanin ja Yagrin®

tutkimuksessa kayttdmalla rhodium-katalyyttia.

° ) °
<O L,
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Kuva 35. Propargyylieetteri-funktionalisoitu bentsoksatsiini.*

A\

Maleimidejd on myos kéaytetty funktionalisoimaan bentsoksatsiineja, joita on
yhteispolymerisoitu (engl. copolymerization) epoksin kanssa®. Télla on pyritty
ensisijaisesti parantamaan polymeerin  kestdvyyttd sek& prosessointi-
ominaisuuksia ilman, ettd termiset ominaisuudet Kkarsivat prosessissa.
Chaisuwanin ja Ishidan®? synteesissa syntetisoitiin ensimmaisessa vaiheessa 1-

(4-hydroksifenyyli-)pyrroli-2,5-dionin eli HPMI:n (engl. 1-(4-hydroxy-phenyl)-
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pyrrole-2,5-dione) (45), josta jatkettiin bentsoksatsiinin (46) synteesilla (kuva
35). Myds maleimidi- ja 2-aminobentsonitriili-pohjaisia bentsoksatsiineja on

syntetisoitu ja karakterisoitu.5?

o are
oM hes

45 46

Kuva 35. Laht6aineen ja tuotteen rakenne.%?
3.2.2 B-tyypin bentsoksatsiinit

Bentsoksatsiinien kemiaa voidaan yhdistdd luontevasti toisten yhdisteryhmien
kemiaan. N&ma yhdisteryhméat polymerisoituvat eri mekanismilla kuin
bentsoksatsiinit®. Tama mahdollistaa toisen bentsoksatsiinien luokan, joka
perustuu erilaisten rakenteiden yhteistyohon seka polymerisaatioiden erilaisille
kinetiikoille. Polymerisoimalla bentsoksatsiineja ja muita ryhmid erillddn
toisistaan, saadaan aikaan yhteistyota tekevd rakenne, joka voi edelleen

muodostaa uusia rakenteita.3

Bentsoksatsiini voi yhdistyd polymerisoituvaan ryhmaan itsestaan joko vapaan
radikaalin, ionisen ryhman tai fotopolymerisoituvan ryhman avullad.
Bentsoksatsiinit, jotka ovat esimerkiksi etynyyli-, allyyli- tai maleimidi-
funktionalisoituja, voivat polymerisoitua vapaan radikaalin toimiessa
Initiaattorina (engl. initiator). Tallaiset vapaat radikaalit ovat tyypillisesti
amiinien johdannaisia. Ndiden funktionaalistenryhmien polymerisaation aikana
vapaa radikaali ankkuroi funktionaalisenryhméan amiinille, jolloin tuotteen

lasisiirtymalampoatila (engl. glass transition temperature) kasvaa huomattavasti.®

lonisessa polymerisaatiossa funktionaaliset ryhmat, kuten epoksi- ja
nitriiliryhmd, polymerisoituvat oksatsiinirenkaan kanssa synergisesti®. Samalla

bentsoksatsiinin polymerisaatioss tapahtuu kationinen renkaan aukeaminen. Jos
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polymerisoituminen on hidasta bentsoksatsiinien hartseilla (engl resins), on
fotopolymerisaatio houkutteleva vaihtoehto, silld se on nopeaa ja helposti
kontrolloitavaa. Tallaisia fotopolymerisoivia ryhmid ovat esimerkiksi kumariini

ja vinyyliesteriryhmat.?

Jin et al.>® syntetisoivat metakryloyyli (engl. methacryloyl) funktionalisoidun
bentsoksatsiinin (47) (kuva 37). He polymerisoivat sen fotopolymerisaatiolla ja

termisesti aktivoivalla polymerisaatiolla.

0 N” i

47

Kuva 37. Funktionalisoidun bentsoksatsiinin rakenne.>3

Kiskan ja Yagci® syntetisoivat termisesti lampokasitellyn (engl. thermal curing)
bentsoksatsiinin monomeerin (48), jossa on fotodimerisoivana ryhména
kumariini (kuva 38). Synteesissd oli kaksi renkaan muodostumista: ensin
kumariinirengas muodostui, mink& jélkeen fenolinen osa osallistui

bentsoksatsiinirenkaan muodostukseen.

48

Kuva 38. Fotodimerisoivan ryhman sisaltava bentsoksatsiini.>*

Mahdollisesti  polymerisoituvia ryhmid voidaan hyodyntdd sellaisten
bentsoksatsiinien kanssa, joiden polymerisoituminen tapahtuu
kondensaatioreaktiolla®. Tallaisia yhdisteita ovat esimerkiksi aldehydit, atsiinit,

karboksyylihapot ja fenolit. Bentseenirengas antaa mahdollisuuden hyodyntéé
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renkaaseen tapahtuvaa nukleofiilista substituutioreaktiota.
Monofunktionaalisten bentsoksatsiinien johdannaiset fenolista ja aniliinista
mahdollistavat ristiinsilloittuneen bentsoksatsiinipolymeerien valmistuksen.
Ristiinsilloittuminen tapahtuu nailla yhdisteilla siitd huolimatta, ettd ne tuottavat

yleensa vain pienen molekyylipainon oligomeereja.s

3.2.3 C-tyypin bentsoksatsiinit

Bentsoksatsiinipolymeerien johdannaiset bentsoksatsiinista sisaltavat usein
monia eri orgaanisen molekyyliketjun loppuosia, jotka heikentyvét ajan kuluessa
helpommin kuin itse paaketju®. Paaketjun erilaiset synteesireitit minimoivat
ketjujen pdiden konsentraation, mika parantaa huomattavasti tuotteen termisté
stabiilisuutta. Eri synteesireiteillda pyritddn saamaan polymerisoituneeseen
tuotteeseen fenolisia Mannichin siltoja, aryyliaminiinisia Mannichin siltoja ja

metyleenisi siltarakenteita (engl. Mannich bridge).> 5°

Padketju tyyppisilla polymeereill& on yleensd hyvéat mekaaniset ominaisuudet,
joiden avulla se voi muodostaa esimerkiksi itseaan tukevaa filmia®. Tallaiset
polymeerit liukenevat hyvin erilaisiin liuottimiin ja ne voidaan halutessa myds
sulattaa. Lammityksen jdlkeinen materiaali on terminen polymeeri (engl.
thermosetting polymer), jolla on synergisia etuja mekaanisessa kestavyydessa.
Tallaisia materiaaleja  voidaan hyodyntdd esimerkiksi elektroniikan

pakkauksessa.®

Polymeerin paaketjun synteeseja voidaan suunnitella muodostamaan erilaisia
yhteispolymeerejd. Ne toteutetaan yhdistelemalla niitda komonomeerien (engl.
comonomer) kanssa.> Useamman komponentin yhteispolymeeria (49) tutkittiin
ei-isotermisella palvauksen kinetiikan analyysilla (kuva 39)%. Staattisten
kontaktikulmien mittaus osoitti, ettd nailla polymeereilld on parempi pinnan

hydrofobisuus kuin lahtoaineilla ennen palvausta.>®
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Kuva 39. Y hteispolymeerin rakenne.5®

Gacal et al.>” syntetisoivat ja karakterisoivat maleimidifunktionalisoidun
yhteispolymeerin (50) (kuva 40). He kéyttivat yhteispolymerisaation toisena
yhdisteena styreenid. Maleimidifunktionalisoitu bentsoksatsiini polymerisoitui

n
0= 0
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Kuva 40. Maleimidifunktionalisoitu bentsoksatsiini osana
yhteispolymeeria.®’

vapaan radikaalin kautta.

Nagai et al.%® syntetisoivat lineaarisen polymeerin (51), jonka paaketju sisalsi
1,2,3-triatsoli- ja bentsoksatsiiniryhmét (kuva 41). He hyddynsivat klikki-
kytkeytymist4 polykondensaatioreaktiossa.

o1

Kuva 41. Lineaarisen polymeerin rakenne.%®
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My6s muita lineaarisia polymeereja on syntetisoitu hyddyntamalla atsoleja®®.
Ensin syntetisoitiin difunktionalisoitu EtAz-dapm (52) (kuva 42), jota kéytettiin

l&htdaineena lineaaristen polymeerien synteeseissé (53, 54) (kuvat 43 ja 44).

/\/@...D“..l Gij\/\
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Kuva 42. Difunktionalisoidun bentsoksatsiinin rakenne.®
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Kuva 43. Ensimmaisen syntetisoidun polymeerin rakenne.>®
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Kuva 44. Toisen syntetisoidun polymeerin rakenne.%°

Sivuketju tyyppiset bentsoksatsiinipolymeerit osoittivat puolestaan huomattavaa
puuhiilen saannon parantumista kuin alkuperéiset bentsoksatsiinien polymeerit.
Esimerkiksi Kimura et al.%?% syntetisoivat uuden tyyppisia bentsoksatsiini
pohjaisia sivuketjullisia polymeereja (55, 56) (kuva 45).
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Kuva 45. Syntetisoidut sivuketjulliset polymeerit.®°

Tahédn  tyyppiin  kuuluvat myds teleheliksit.  Teleheliksit  ovat
makromonomeerejd, joissa on termisia funktionaalisiaryhmid. Ne sailyttavét
ketjun alkuperéisid ominaisuuksia, vaikka ketjua muokattaisiin lisddmalla sinne
uusia reaktiivisia ryhmia.® Nakamura ja Ishida®® syntetisoivat ristiinsilloittuvan
teleheliksin (57), jossa bentsoksatsiini muodosti ketjun kummankin p&éan (kuva
46).
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Kuva 46. Bentsoksatsiini paatteinen polymeeri.5!

Kaupallisesti Xylok® nimisend tunnettu polyaralkyylin fenolinen hartsi on
teleheliksi, jolla on hyvat ominaisuudet lammon kestdvyydessé ja polymeerin
kasiteltavyydessa. Etyleeniryhman paattdessa monomeerien (58), on etuna hyvéa
mekaaninen kestavyys (kuva 47). Myos lasisiirtymaldmpdtila on korkeampi

kuin ilman etyleeniryhmaa.®

58

Kuva 47. Asetyleeni funktionalisoitu monomeeri.5?
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3.3 Polymerisaatio

Monomeeriset bentsoksatsiinit polymerisoidaan yleensa lammittamalla.
Polymerisaatio tapahtuu kationisella renkaan aukeamisella (engl. ring-opening
polymerization, ROP)3. Jos kaytetaan labiilia protoni-initiaattoria, kuten fenolia,
johtaa se polymeeriin, joka sisaltdd fenolisen rakenteen. Toisaalta voidaan
kayttad alhaisissa lampotiloissa myds ei-labiilia protoni-initiaattoria, kuten
Lewisin happoa. T&lloin polymerisaation tuote voi olla aryylieetterirakenne,
joka ei ole termisesti stabiili. Se voi rakenteellisesti muuttua fenolityyppiseksi

rakenteeksi lammittamalla (kuva 48).3
]
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Kuva 48.Kationisella renkaan avautumisella tapahtuva polymerisaatio
bentsoksatsiineilla.

Lewis happo

Huomioitavaa on se, ettd bentsoksatsiinin polymerisaatio ei kuitenkaan ole
terminen polymerisaatio, sill4 talla polymerisaatiotyypilla tarkoitetaan sidoksen
termistd jakautumista (engl. cleavage), mitd seuraa vapaan radikaalin
polymerisaatio®. Kuten aiemmin mainittiin, bentsoksatsiineilla polymerisaatio
tapahtuu sen sijaan lammittamalld, silld syntetisoitu monomeeri sisaltaa
tyypillisesti valmiiksi pienid madrid Kkationista initiaattoria, kuten fenolisia
raakatuotteita tai bentsoksatsiinin oligomeereja epapuhtautena. Lammittaminen
kasvattaa polymerisaation tapahtumisnopeutta. ROP-polymerisaatio tapahtuu

lammittamalla puhdistettua tuotetta, tyypillisesti 160-220 °C:ssa®. Gelaatio eli
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geelin muodostus (engl. gelation) tapahtuu puolestaan muutamissa minuuteissa
naissd lampotiloissa, jos sopivaa initiaattoria tai katalyyttid ei kayteta.
Polymerisaationopeus riippuu lampétilan lisdksi my0ds tuotteen puhtaudesta:
mitad puhtaampi tuote on, sitd korkeampi polymerisaatiolampdtila tarvitaan, jotta

polymerisaatio tapahtuu.®

Monofunktionaalinen  bentsoksatsiini  johtaa tyypillisesti lineaariseen
polymeeriin, joka voi tosin olla haarautunut®. Kuitenkin bentseenirenkaan
ollessa tarpeeksi reaktiivinen, voi monofunktionaalinen bentsoksatsiini
polymerisoitua ~ myos ristiinsilloittuneeksi. Bifunktionaalinen  tai
monifunktionaalinen (engl. multifunctional) bentsoksatsiinit polymerisoituvat
yleensa aina ristiinsilloittuviksi*®. Jos monomeerin para- tai meta-asemassa on
fenolinen  hydroksyylirynmd, voi sekin reagoida polymerisaatiossa.
Reaktiivisuus on véhdisintd yleensd meta-asemassa. Tyypillisesti useassa
asemassa oleva bentseenirenkaan reaktiivisuus aiheuttaa hankaluuksia, kun
kehitetddn  lineaarisia  polymeerejd  monofunktionalisoiduista  bents-

oksatsiineista.?

ROP-polymerisaationopeuteen vaikuttavat monimutkaisella tavalla l&mpd6tilan
ja tuotteen puhtauden lisdksi molekyylin sisdinen steerinen este ja
polymerisaatiokeskusta ympéardivien ryhmien elektroniset ominaisuudet.
Molekyylin steerinen este ja typpeen Kkiinnittyneet radikaalit vaikuttavat

monomeeriseen konversioon.?

Mannichin emés pohjaisten polymeerien stabiilisuus on korkeaa, vaikka
tyypillisesti Mannichin silta aiheuttaa kaanteistd Mannichin reaktiota pienissa
molekyyleissa. Bifuntionaalisten polybentsoksatsiinien on havaittu hajoavan
noin 260 °C:ssa vaihtelevilla nopeuksilla. Td&mé& hajoamisnopeus riippuu
polymerisoinnissa kaytetyn fenolin rakenteesta.?® Tdma hyva terminen
stabiilisuus on seuraus siit4, ettd Mannichin silta stabilisoituu molekyylin

sisdisista vetysidoksista.®*
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3.3.1 Polymerisaatiomekanismi

Bentsoksatsiinin ROP-polymerisoituminen ajatellaan talla hetkellda tapahtuvan
ionisen mekanismin kautta® 65 66 67. 68 Kyvissa 49-53 on esiteltyna eri
mekanismivaihtoehtoja, joita kirjallisuudessa on esitelty. Yleisesti hyvaksyttya

mekanismia ei ole kuitenkaan vield I6ydetty.

Iminiumionin kautta tapahtuva reaktiomekanismi selittdisi monia havaittuja
ilmi6itd, mutta tdtd mekanismia ei ole tdysin selvitetty ja siten se ei ole saanut
yleistd hyvaksyntaa®. Koska erittdin monimutkaisia sivureaktioita tapahtuu
sivutuotteiden muodostuessa, polymerisaatiomekanismi on toistaiseksi hdmaran
peitossa. Kayttdmalla tdsmélleen samoja monomeereja syntyy fenolipohjaista
Mannichin polymeeri ja ei-fenolista aryylieetteri eli Mannichin emas tyyppista
polymeerid, riippuen initiaattorista.®® Tama aryylieetterirakenne voidaan
muuttaa fenoliseksi rakenteeksi Mannichin emdkselld samalla lammittaméalla

reaktioseosta (kuva 48)°",

Bentseenirenkaassa on useita reaktiivisia asemia, joiden reaktiivisuus vaihtelee.
Tama mutkistaa polymerisaatiomekanismin  tutkimusta. Paikka- eli
regioselektiivisyyttd voidaan hyddyntaa parantaessa polymeerien mekaanisia ja

termisia ominaisuuksia.3

Bentoksatsiinin polymerisaatiossa ketjun levidmisestd (engl. propagation)
aiheutuu ongelmia, silla molekyylin sisdisia vetysidoksia muodostuu talléin
enemman. On haastavaa saada tuotteeksi suuren molekyylipainon lineaarisia
bentsoksatsiinipolymeerejd, jos polymerisaatiota yritetddn tehdd kayttdmalla

lahtéaineina monofunktionalisoituja bentsoksatsiineita.®® 7

OH 0OH
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Kuva 49. Vuonna 1985 esiteltiin ensimmaisen mekanismi-ehdotuksen.3

Kuva 50. Ishidan ja Dunkersin® esittelema vaihtoehto polymerisaation
mekanismille, jossa ei huomioida mahdollisia sivutuotteiden reaktioita.®
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Kuva 51. Ishida ja Wang®® raportoivat oman vaihtoehtonsa mekanismille
vuonna 2000.3
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Kuva 52. Endo et al.t esittelivat oman vaihtoehtonsa reaktiomekanismille,
jossa muodostuu Mannich tyyppinen uudelleen jarjestaytynyt molekyyli.?
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Kuva 53. Ishidan ja Chutayothin®® esittelema reaktiomekanismi
polymerisoitumiselle.®
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3.4 Bentsoksatsiinien ja polybentsoksatsiinien ominaisuuksia

Bentsoksatsiiniineilla ja niiden polymeereilld on runsaasti ainutlaatuisia
ominaisuuksia, joita voidaan hyoédyntaa erilaisissa sovelluksissa eri aloilla,
kuten elektroniikassa ja erilaisissa pakkausmateriaaleissa. Bentsoksatsiinien
mekaaniset ja fysikaaliset ominaisuudet riippuvat paljon niiden synteesissé
kaytetyista lahtaineista ja niiden funktionaalisista rynmistd, kuten aiemmin on
todettu. Erilaiset funktionaaliset ryhmat yleensé parantavat bentsoksatsiinien

ominaisuuksia.?

3.4.1 Kutistumattomuus

Yleensé monomeerit kutistuvat polymerisaatiossa noin 2-10 %' 72,
Bentsoksatsiineilla on erittdin hyva kyky lukkiutua substraattiin, mika saadaan
aikaan laajentamalla polymeerejad. Tamé tekee niistd ideaalisia korkean
suorituskyvyn paallysteisiin. Eliminaatio tai pelkistys hyodyttaa yhdisteen osia,
kun polymerisaation kutistuminen johtaa jaanndsten jannitykseen (engl. residual
stress). Jannitys kasvattaa kosteuden epésuotuisia vaikutuksia. Lé&hes
kutistumattomat materiaalit poistavat optista vaaristymad, joka vadristaa

tuotteen ominaisuuksia.?

Bentsoksatsiinien hartsit ovat lahes kutistumattomia ja niilld on korkea
mekaaninen yhtendisyys®73. Suurin osa monomeereistd muuttaa tilavuuttaan
yhden prosentin verran polymerisaatiossa. Huomioitavaa on se, ettd hartsin
tilavuus itse asiassa pienenee hiukan isotermisen palvauksen aikana. Kun
huoneenldampdtilassa tilavuutta verrataan ennen ja jalkeen polymerisaation,
huomattiin pienid muutoksia tiheydessa. Pieni tilavuudenmuutos isotermisessa
palvauksessa ja kutistumattomuus huoneen lampdtilassa vaikuttavat ideaaliselta

minimoimaan jaanndsten jannityksen.®
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3.4.2 Veden absorptio

Monien materiaalien, kuten polyesterihartsien, ongelmana on niiden suhteellisen
korkea vedensitomiskyky (engl. up-take) saturaatiossa. Bentsoksatsiini-
polymeerit sisdltavat poolisia ryhmid, kuten fenolisia hydroksyyliryhmia.
Poolisia ryhmid on jokaisessa kemiallisessa toistuvassa yksikossda. Néin ollen
voisi olettaa niiden absorboivan vettd. Kuitenkin polybentsoksatsiinit

absorboivat huomattavasti vahemman vetta kuin esimerkiksi fenoliset hartsit.”

Ishida ja Allen™ tutkivat aniliinipohjaista polybentsoksatsiinia, joka oli
saturoitunut 1,9 %:lla painostaan huoneenldmpdtilassa. Veden absorptiota ei
endd havaittu 4000 péivan jalkeen tutkimuksessa. Fenolien ja amiinien
kayttdminen  hydrofobisten  radikaalien avulla  va@hentdd edelleen

polybentsoksatsiinin veden sitomista.®

Véhéinen veden absorptio on ominaisuutena erittdin hyodyllinen, kun
polymeerin dielektrisia vakioita pitd4 pienent&dd sovelluksia varten. Vain 1 %
veden absorption muutoksessa vaikuttaa dielektriseen vakioon karkeasti yhdella
yksikolla. Toinen hyoty on se, ettd kuivan ja kostean tuotteen lasisiirtyma-

lampdétila on pieni.’

3.4.3 Lasisiirtyma

Ristiinsilloittuneilla polybentsoksatsiineilla on korkea lasisiirtymalampdtila
noin 160-400 °C:n valillad. Lasisiirtymaalampotila kertakayttoisilla hartseilla
(engl. thermosetting resins) on karkeasti sama kuin polymerisaatiolampdtila, jos
polymerisaatio suoritetaan alhaisemmassa lampdotilassa kuin  materiaalin

lasisiirtymalampotila.®

Jos polymerisaatiossa polymeeriketjun paikallinen liike sallii lisda reaktioita
tapahtuvan tai tapahtuu rakenteellista uudelleenjérjestaytymistd, kasvaa
lasisiirtyméaldmpdotila suuremmaksi kuin polymerisaatiolampotila. Esimerkiksi

aminofenyyliasetyleenifunktionalisoitujen  bentsoksatsiinien hartseilla  on



48

tyypillisesti lasisiirtymaldmpdtila noin 350 °C:ssa ja polymerisaatiolampdtila
190 °C, jolloin naiden ero on jopa 160 °C.”® Tama suuri ero lampotiloissa
mahdollistaa polymeerien prosessointiin  monenlaisia hyotyja. Suurin osa
korkean suorituskyvyn hartseista, kuten polyimidit, polymerisoituvat

huomattavan korkeissa lampoétiloissa.®

Kondensaatiopolymeerien fysikaaliset ja mekaaniset ominaisuudet kehittyvat
hitaasti polymerisaation alhaisissa asteissa.> Ne vaativat suuren maaran
konversiota ennen kuin saavuttavat hyvat fysikaaliset ja mekaaniset
ominaisuudet. Konversion suuruuden muutos muutamalla prosentilla
polymerisaation  lopussa vaikuttaa paljon enemméan  mekaanisten
ominaisuuksien muutokseen.® Tama eroaa additiopolymerisaatiosta, silld siina
molekyylipaino kasvaa nopeasti polymerisaation alkuvaiheessa.
Polybentsoksatsiinit kehittavat lasisiirtymaldmpdétilansa ja muut mekaaniset
ominaisuutensa nopeasti polymerisaation edetessa.® Esimerkiksi aiemmin
mainittu aminofenyylietyleenifunktionalisoidun bentsoksatsiinin
lasisiirtyméldmpdétilan  kehittyminen tapahtuu noin  puolessa  valissa

polymerisaatiota.’’

3.4.4 Molekyylirakenteen vaikutus

Suurin osa edellisissd kappaleissa kuvailluista ominaisuuksista voidaan selittaa
vetysidosten muodostumisella polybentsoksatsiineissa. Léhes kaikki tunnetut
muodot vetysidoksista ovat mahdollisia bentsoksatsiinipolymeereissa.® Niitd
muodostuu sekd molekyylinsiséisesti ettd -vélisesti. Suurta kiinnostusta on
heréttanyt erittdin stabiili kuusirenkaan muodostava vetysidos (kuva 54), joka
selittdd monia ominaisuuksia, kuten hydrofobisuuden, alhaisen dielektrisen

vakion ja korkean modulin (engl. modulus). 3
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Kuva 54. Vetysidoksen muodostama kuusirengas, joka mahdollistaa monet
ainutlaatuiset yhdisteen ominaisuudet.?

Molekyylinsisdisten ja -vélisten vetysidosten suhteeseen vaikuttaa kaytetyt
amiinit. Sellaisella amiinilla, jolla on korkea pKa-arvo, on enemméan molekyylin
siséisia vetysidoksia kuin niilla amiineilla, joilla on alhainen pKa-arvo. Suurin
osa fenolisista  hydroksyyliryhmistd muodostavat  molekyylinsisdisia
vetysidoksia Mannichin emaksen typpiatomiin. Molekyylinsiséinen vetysidos
on stabiili jopa yli 300 °C:ssa. Tamé edellyttaa sen, ettd tama lampdatila on alle

bentsoksatsiinin lasisiirtymalampotilan.t*

Bentsoksatsiini  hartsien tilavuudenmuutokset palvauksen aikana ovat
selitettdvissa molekyylien pakkautumisella (engl. packing) vetysidosten avulla
eika niinkdan ROP-polymerisaatiolla’™. Tassa ilmiossa molekyylien valisella
vetysitoutumisella on suuri rooli. Primadrista amiinia vaihtamalla monomeerin
synteeseissd systemaattisesti on saatu selville vetysitoutumisen rooli

polymerisaatiossa palvauksen aikana.”®

Polybentsoksatsiinit eivat ole puoliksi kristalloituvia (engl. semi-crystalline)
polymeerejd, koska niilla on ristiinsilloittunut luonne, haarautunut rakenne seké
monimutkainen vetysitoutuminen’®. Niilla on kuitenkin taipumus paikalliseen
kierteiseen rakenteeseen (kuva 55). Tdma paikallinen rakenne on oleellinen, kun
tutkitaan rakenteen ja ominaisuuksien suhteita, kuten mekaanista vahvuutta,

termista stabiilisuutta ja diffuusio ominaisuuksia.”
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Kuva 55. Metyylilla funktionalisoidun bentsoksatsiinin tetrameerinen rakenne
ja siihen vaikuttavat ainutlaatuiset vetysidokset.”
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4. Yhteenveto

Resorsinareenien kemia on ollut paljon tutkittua ja edelleen kiinnostusta
herattdvd  kemian  osa-alue, jossa  tutkimuksen  kohteena  on
supramolekyylikemialle  tyypillisten  heikkojen  vuorovaikutusten rooli
esimerkiksi kompleksoitumisessa. Resorsinareeneja syntetisoidaan paaosin
hyvilla  saantoprosenteilla  happokatalysoidulla ~ kondensaatioreaktiolla
resorsinolin ja alifaattisen tai aromaattisen aldehydin ollessa I&htGaineina.
Reaktioaika on yleensa melko pitkd, jotta haluttu syklinen tetrameerin rakenne
muodostuu. Tarkoituksena on syntetisoida kuppimainen rakenne, joka
muodostaa muotonsa ansiosta hyvan isanta-molekyylin esimerkiksi pienille
poolisille orgaanisille molekyyleille. Syklinen muoto mahdollistaa optimaalisen
vetysidoksien muodostumisen hydroksyyliryhmien vélille mahdollistaen monia

resorsinareenien ominaisuuksia.

Erilaiset resorsinareeneja sisaltdvat molekyyliryhmat, kuten kavitandit ja
karserandit, mahdollistavat niiden  monipuolisen  tutkimuksen niin
perustutkimuksen osalta kuin esimerkiksi laaketieteen nékokulmasta.
Karserandeihin kuuluvat hemikarserandit ovat potentiaalisia l&d&keaineiden,
kuten antibioottien, kuljetusmolekyyleja, silla niiden rakenteessa on pakotettu
onkalo. Onkalo myds suojelee vieras-molekyyleja kemiallisilta reaktioilta

isdnta-vieras —kompleksin ympdriston kanssa.

Bentsoksatsiinien kemia on puolestaan viime vuosikymmenten aikana heréttanyt
suurta kiinnostusta, silla erilaisia synteeseja ja uusia monomeereja on kehitetty
aktiivisesti. Liséksi niiden lukuisten hyodyllisten ominaisuuksien johdosta
teollisuuden kiinnostus bentsoksatsiineja ja niiden polymeerejd kohtaan on
kasvanut, mika edelleen kiihdyttaa tutkimustyota seké soveltavaa kehitystyoté.
Kuitenkin  rakenteiden ja ominaisuuksien karakterisointimenetelmien
korrelointitutkimuksia  puuttuu  edelleen®.  Aktiivista  suunnittelu- ja
tutkimustyotd tarvitaan, jotta materiaalit saadaan laajempaan kayttoon ja

tuotantoon.
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Bentsoksatsiinipolymeereja voidaan kayttaa erityisesti sellaisissa sovelluksissa,
joissa on perinteisesti kaytetty esimerkiksi vinyyliestereitd ja epokseja.
Molekyylisuunnittelun joustavuus takaa ldhes rajattomat mahdollisuudet
hyodyntdd synteeseissa halpoja ja korkean suorituskyvyn materiaaleja.
Bentsoksatsiinipolymeerien  erinomaiset  mekaaniset ja  fysikaaliset
ominaisuudet, kuten korkea lasisiirtymalampétila, mahdollistaa niiden
hyodyntdmisen muun muassa ilmakehddn ja avaruuteen suunniteltujen
materiaalien kehityksessa. Ominaisuuksiensa ansiosta niitd voidaan myos
hyodyntéd kierrdtettdvissd materiaaleissa, happo- ja emdssuodattimissa, eri
materiaalien pééallystyksessd sekd niiden leimahtamattomuus mahdollistaa

niiden hyédyntamisen kuljetuksessa.®
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