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Sammendrag

Formalet med dette prosjektet var utvikling av syntesemetoder for propargylterminerte
resiner, en gruppe av hgytemperaturbestandige herdeplastmaterialer som har interesse innen
forsvars- og romfartssektoren. 4,4”-Bifenolmonopropargyleter ble syntetisert og forsgkt brukt
som byggekloss i syntesen av silisiumholdige propargylterminerte monomerer. Inkorporering
av silisium hadde til formal & redusere spreheten til disse resintypene, noe som er et utbredt
problem. Disse ble forsgkt syntetisert ved kobling mellom 4,4"-bifenolmonopropargyleter og
ulike silylhydrider ved dehydrogenativ kobling katalysert av tris(pentafluorfenyl)boran. 4,4"-
Bifenolmonopropargyleter ble ogsa benyttet i alkyleringsforsgk med ulike alkylbromider, og
i acyleringsforsgk med tereftalsyreklorid og adipinsyreklorid. Utvikling av effektive
reaksjonsbetingelser for syntese av mer Kklassiske propargylterminerte monomerer fra
bisfenoler ble deretter studert, og alle disse propargylterminerte monomerene ble syntetisert
med tilfredsstillende resultater. Herdeforlgpet til de propargylterminerte monomerene ble
deretter studert ved kalorimetrisk analyse. | tillegg ble virkningen av katalytiske mengder av
ulike edelmetallsalter pa herdingsprosessen undersgkt gjennom Differential Scanning
Calorimetry (DSC)-analyse av 4,4 -bifenoldipropargyleter tilsatt katalytiske mengder (1
mol%) av finfordelt metallisk platina (nanoplatina), tetrakis(trifenylfosfin)palladium(0),
kaliumgull(lih)klorid, gull(lll)kloridhydrat eller trifenylfosfingull(l)klorid. Av disse
tilsetningene var det kun palladiumforbindelsen som pavirket herdingsprosessen i noen

paviselig grad gjennom signifikant reduksjon av polymeriseringstemperaturen.



Abstract

The aim of the work presented in this thesis was the development of methods for the
synthesis of propargyl-terminated resins, a group of high temperature resistant thermosetting
materials with applications within the defense and aerospace industry. 4,4 -Biphenol
mono(propargyl ether) was synthesized and tested in the preparation of silicon-containing
propargyl-terminated monomers. The incorporation of silicon reduces the brittleness of these
materials, something which is of major concern. Syntheses of these monomers by
dehydrogenative coupling reactions between 4,4"-biphenol mono(propargyl ether) and silyl
hydrides catalyzed by tris(pentafluorphenyl)boran were attempted. 4,4 -Biphenol
mono(propargyl ether) was also tested in alkylation reactions with alkyl bromides and
acylation reactions with terephthalic acid chloride and adipic acid chloride. The development
of efficient reaction conditions for the synthesis of more classic propargyl-terminated
monomers from bisphenols was then studied, and satisfactory preparation methods were
established. The curing process of the propargyl-terminated monomers was studied using
calorimetric analysis. In addition, the influence of catalytic quantities (1 mol-%) of transition
metal salts on the curing process of 4,4"-biphenol di(propargyl ether) was investigated using
Differential Scanning Calorimetry (DSC) analysis by addition of metallic platinum (nano
platinum), tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0), potassium gold(l11) chloride, gold(111)
chloride hydrate and triphenylphosphine gold(l) chloride. Only the palladium compound was
found to significantly influence the curing prosess by reduction of the polymerization

temperature.
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1. Innledning

Denne hovedfagsoppgaven ble utarbeidet og gjennomfort ved Forsvarets forskningsinstitutt
(FFI), avdeling Beskyttelse, gruppe for energirike materialer. Oppgaven ble tildelt av forsker
Tor Erik Kristensen, som sammen med sin prosjektgruppe blant annet jobber med produksjon
og studier av energirike materialer, i tillegg til ablative materialer i missilkomponenter og
annet forsvarsmateriell. Ablative materialer er materialer som beskytter strukturer som er
utsatt for hgye temperaturer og store erosjonsbelastninger. Typiske eksempler er varmeskjold

i romfartey/romsonder og dyseutlop i rakettmotorer.

Fiberforsterket fenolplast er i dag den vanligste formen for ablativt materiale, og benyttes mye
1 rakettproduksjon p.g.a. sine gode ablative egenskaper og lave produksjonskostnader. For
rakettmotorer som opererer under svert krevende forhold er det nedvendig & utvikle nye
resintyper som kan brukes i produksjon av ablative komposittmaterialer med forbedrede
erosjonsegenskaper. En mulig kandidat til slike haytemperaturbestandige komposittmaterialer
er acetylenterminerte resiner (ATR). Disse har meget gode termiske egenskaper, men er
utpreget kostbare i produksjon. Formélet med oppgaven har derfor vert a syntetisere nye
ATR gjennom enkle produksjonstrinn. Propargylterminerte resiner (PTR) er en undergruppe
av ATR med gode termiske egenskaper, og som vanligvis kan produseres i en enkel ett-trinns
syntese. Et problem for slike resintyper er imidlertid deres store sprehet og reduserte
slagfasthet. Det er derfor nedvendig & utvikle PTR-monomerer som resulterer i et mindre stivt
og mer slagfast komposittmateriale, og en delmalsetning for oppgaven var derfor syntese av
slike nye PTR-monomerer. En mulig mate & gjore dette pa er inkorporering av fleksible
strukturelementer basert pa silisium eller alkylkjeder, men pa grunn av uforutsette problemer
ved syntesen av slike nye PTR-monomerer matte fokus imidlertid endres noe. Det ble derfor
satset pa 4 videreutvikle synteser av kjente PTR-monomerer og forbedring av disse

syntesemetodene.

Etter suksessfull syntese av nye og/eller kjente PTR-monomerer skulle herdingen av disse
studeres ved kalorimetrisk analyse, og herdeforlopet sammenlignes med hverandre. Det var
ogsa enskelig & studere herdeegenskapene ved tilsetning av ulike metallsalter. P4 grunn av
den store oppmerksomheten rundt gullkatalysert organisk kjemi var det spesielt interessant &
studere innvirkningen av katalytiske mengder med gullsalter pd herdeforlopet, siden gullsalter

vanligvis er svaert reaktive ovenfor alkynfunksjonaliteter.



2. Teori og bakgrunn

2.1 Komposittmaterialer

Et komposittmateriale er et heterogent materiale bestdende av to eller flere grunnmaterialer
med signifikant ulike fysiske og/eller kjemiske egenskaper. Kombinasjonen av flere ulike
grunnmaterialer med forskjellige egenskaper kan gi slike materialer enskede egenskaper som
hoy styrke, lav egenvekt og bedre designfleksibilitet enn for mange tradisjonelle materialer.
Komposittmaterialenes egenskaper og bruk spenner derfor over et svart bredt omrade, og
omfatter materialer si forskjellige som stréforsterket leire (i bruk i bygningsmasse allerede for
flere tusen &r siden), armert og uarmert betong (regnes som det viktigste av alle
bygningsmaterialer), kryssfinér (der treelementer limes sammen i forskjellige retning), glass-
eller karbonfiberforsterkede herdeplastmaterialer (for lettvektselementer i bildeler, bétskrog,
sportsutstyr og flystrukturer), metallkompositter (der forsterkende elementer dispergeres i et
metall) og keramiske kompositter (der keramiske fibre brukes for a forsterke keramiske

materialer). !

Komposittmaterialer blir ofte klassifisert ut ifra hvilke grunnmaterialer de er satt sammen av,
slik som metallkompositter, keramiske kompositter og polymerkompositter er eksempler pé.
Polymerkompositter er i dag en stor gruppe med kommersielt viktige komposittmaterialer pa
grunn av deres kombinasjon av hey styrke og lav egenvekt. De bestdr vanligvis av en
polymermatriks i form av et flytende herdbart polymerresin eller resinlesning med et eller
flere forsterkningsmaterialer som fyllstoff. Ulike typer med forsterkningsmaterialer gir
opphav til ulike klasser av komposittmaterialer, slik som fiberkompositter,
laminatkompositter og partikkelkompositter. I slike komposittmaterialer kan resinet og

fyllstoffet lett skilles fra hverandre siden de to ikke er homogent blandbare. !

Kompositter er ogsd viktige for sékalte ablative materialer. Ablasjon stammer fra det latinske
ordet auferre, som betyr d fjerne, og er et begrep som brukes som betegnelse pa
erosjonsprosesser der materialer under svaert krevende forhold eroderer fra sin overflate
gjennom fordampnings- og avskallingsprosesser. Ved pavirkning av hey varme og store
gasshastigheter vil slike ablative materialer beskytte underliggende komponenter gjennom &
forbruke og avlede energi gjennom en prosess av termisk nedbrytning (pyrolyseprosesser),

erosivt tap av det nedbrutte materialet og pafelgende eksponering av nytt og uberort ablativt

4



materiale. De kan derfor anvendes i applikasjoner der komponenter utsettes for sveart
krevende belastninger som intet materiale 1 utgangspunktet vil vere fullstendig
motstandsdyktig mot. Eksempler pa slike applikasjoner er bemannede romfartey som skal
returneres til jordoverflaten etter bruk, beskyttelse av utsatte partier pd ballistiske missiler
eller innvendig beskyttelse av komponenter i jet- og rakettmotorer. Ablative materialer utgjor

derfor en viktig komponent i mange deler av romfarts- og forsvarsindustrien. !

Fenolkompositter er en gruppe med viktige polymerbaserte komposittmaterialer med utbredt
anvendelse innen ablative materialer for rakettmotorer i de deler der det foreligger store
erosjons- og varmebelastninger (dyseutlop og dyse). Fenolkompositter bestar av et herdet
fenolformaldehyd-resin som forsterkes med fibre av enten glass, kvarts, karbon eller aramid
(en gruppe med heytemperaturbestandige aromatiske polyamider). Dette gir et
hoytemperaturbestandig komposittmateriale med mekanisk og termisk stabilitet ved
temperaturer pa over 300 °C, 1 tillegg til forholdsvis god prosessbarhet, lav tetthet, god styrke,
stivhet og seighet. Deres gode termiske stabilitet skyldes blant annet polymerresinets stivhet
ved innferingen av aromatiske segmenter, deres evne til & danne kryssbindinger og det hoye
innholdet av forkullingsrester etter nedbrytning. ™) Som strukturmateriale i den ytre barende
konstruksjonen i raketter, der det er lavere krav til temperaturbestandighet enn motordelene,
anvendes ofte karbonfiberforsterket epoksyplast pa grunn av deres lave egenvekt og gode

styrke.

2.1.1 Plastmaterialer

Plastmaterialer er syntetiske eller semisyntetiske organiske polymermaterialer som er

formbare. Disse materialene kan deles inn i to hovedkategorier:

I. Termoplast bestir av polymerkjeder som ikke er kjemisk kryssbundne. Dette gjor at
plastmaterialet smelter under oppvarming til over et visst temperaturomréade, gitt at
denne temperaturen er lavere en polymerkjedenes nedbrytningstemperatur. Det er
ingen kovalente kjemiske bindinger mellom polymerkjedene, noe som gjor
smelteprosessen reversibel. Termoplast kan derfor omformes og gjenvinnes uten stor

pavirkning av materialets fysiske egenskaper.



2. Herdeplast bestar av polymerkjeder som har dannet et kjemisk kryssbundet nettverk
gjennom en herdingsprosess. Dette gjor at plasten ikke deformeres ved

varmebelastning, og gjor den ideell for bruk innen heytemperaturapplikasjoner. [

Herdeplast kan deles inn i tre kategorier. |

* Generelle herdeplaster har vanligvis gode mekaniske egenskaper og lave
produksjonskostnader. De  har normalt sett imidlertid begrenset
temperaturbestandighet. Polyesterresiner er den viktigste av disse generelle
herdeplastene. Fenolresinene, som i likhet med polyesterresinene er lite kostbare,
utgjor ogsa en del av denne gruppen, selv om enkelte av disse kan ha svert god
temperaturbestandighet.

* Epoksyresiner utgjer en gruppe med praktiske herdeplastmaterialer med bedre
mekaniske egenskaper og ekt temperaturbestandighet sammenlignet med
polyesterresinene, men de er ogsa mer kostbare.

* Hoytemperaturbestandig herdeplast utgjer en gruppe med relativt kostbare
spesialmaterialer. De har utpreget stor varmebestandighet og beholder ogsé sine
mekaniske egenskaper over et bredt temperaturomrade. Slike materialer har

spesifikke bruksomrader innen enkelte hoyteknologiapplikasjoner. )

Sammenlignet med termoplast er herdeplast mer temperaturbestandig og kostnadseffektiv
(innen visse omrader), men herdeplast kan ikke gjenvinnes eller omformes pd samme mate
som termoplast. Med sine gode mekaniske egenskaper ved hey temperatur er det herdeplast

som er aktuelt for bruk i ablative materialer. %7



2.2 Konvensjonelle herdeplasttyper

2.2.1 Epoksyresiner

Epoksyresiner er en gruppe herdeplaster som inneholder mer enn én epoksidgruppe terminalt,
og/eller internt i molekylet. Ved herding konverteres disse flytende resinene til faste
plastmaterialer med gode mekaniske, kjemiske og termiske egenskaper gjennom ringapning
av epoksidgruppene. "' Epoksyresinene er viktige kommersielle produkter og er blant de
vanligste av alle herdeplastmaterialer. De brukes ofte som en bestanddel i lim, fugemasse,
lakk og maling. Epoksyresinene blir ogsa mye brukt i elektroniske komponenter, i

fiberforsterket plast til fly og batkomponenter, og som belegg rundt metalldeler. ™

Det finnes mange ulike typer epoksyresiner, men de vanligste bestar av glycidyletere av

bisfenoler eller fenol-formaldehyd-resiner av typen novolac.

Diglycidyletere av bisfenoler

Addisjonspolymerisasjon av bisfenoler og epiklorhydrin gir opphav til den vanligste
gruppen med epoksyresiner. Deprotonering av fenolgruppene med base og omsetning med
epiklorhydrin gir polymerisasjon til resinprodukter gjennom nukleofilt angrep pa
epoksidgruppen. Epoksyresinet kan deretter herdes terminalt ved hjelp av enten aminer
eller anhydrider til et komplekst tredimensjonalt nettverk. ! Herdingsprosessen med

anhydrider er langsommere og lettere kontrollerbar enn herdingsreaksjoner med aminer.



Diglycidyleter av bisfenol A
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Figur 1. Diglycidyleter av bisfenol A og vanlige amin- og anhydridherdere. ! Forkortelsene

til de kjemiske strukturene er den engelske forkortelsen.



Novolac-epoksyresiner

Novolac-epoksyresiner bestidr av fenol-formaldehyd-resin av typen novolac som er
alkylert med epiklorhydrin. Novolac-epoksyresinene er mer funksjonalisert enn
epoksyresinene fra bisfenol A og vil derfor ha heyere reaktivitet, storre
kryssbindingstetthet, bedre temperaturbestandighet og bedre kjemisk stabilitet. ! Pa
lik linje med diglycidyletere av bisfenoler herdes novolac-epoksyresinene gjennom

bruk av aminer eller anhydrider.
L
0 0 0
1& v

Figur 2. Typisk strukturelement i novolac-epoksyresin

2.2.2 Polyesterresin

Umettete polyesterresiner er makromolekyler som dannes ved kondensasjonspolymerisering
av flerverdige alkoholer sammen med difunksjonelle karboksylsyrer og/eller sykliske
anhydrider. Typiske bestanddeler er ftalsyre, maleinsyreanhydrid og glykoler. Polymerkjeden
dannes  gjennom  esterifiseringsreaksjoner  mellom  alkoholfunksjonalitetene  og
syrefunksjonene med vann som biprodukt. Det umettete polyesterresinet fortynnes deretter
med typiske vinylmonomerer for radikalpolymerisasjon, slik som styren, akrylater eller
metakrylater (typisk metylmetakrylat). Det flytende resinet kan da bearbeides til ensket form,
og herdes (kryssbindes) gjennom en fri-radikal kopolymerisering. Ved radikal-
polymeriseringen vil den reaktive vinylmonomeren danne polymerkjeder med seg selv, i
tillegg til & addere over fumarat-/maleatdobbeltbindinger i det umettede polyesterresinet og
gjennom dette danne et kryssbundet nettverk. Denne kopolymeriseringen initieres av frie
radikaler som genereres gjennom bruk av peroksider eller radikaldannelse som felge av UV-
straling. Det vanligste er bruk av peroksider, og radikaldannelsen fra disse katalyseres
gjennom tilsetning av akseleratorer like for bruk, slik at herdingsprosessen kan initieres ved
romtemperatur. Typiske akseleratorer er aniliner som dimetylanilin og dimetyltoluidin eller
organiske salter av kobolt, mangan eller jern. Herdingsprosessen er forbundet med en sterkt

[7,10]

eksoterm reaksjon. Polyesterresiner er kommersielt viktige produkter med utbredt
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anvendelse innen industrien, spesielt i komposittmaterialer (gjennom forsterkning med
glassfiber) ved batproduksjon. "1 Sammenlignet med epoksyresiner er de mer kostnads-

effektive, men de mekaniske, kjemiske og termiske egenskaper etter herding er darligere. "

O _
CH=CH
2 HsC_ CH,
HO/Y | © O\O
OH $ HaC~ CH,
Propylenglykol Maleinsyreanhydrid Styren Dikumylperoksid SN
CH;
0 N
C—CH, HsC. CHs
OH ,N’-Dimetylanilin
HO™ > : i © @
(0]
Etylenglykol Ftalsyreanhydrid alfa- Kumenhydroperoksid
yiengly Y y Metylstyren N7
O/o
HO OH
/\O|?\ (o) N,N’-Dimetyl-
COOH CH, toluidin
Glyserol Tereftalsyre Vi Dibenzoylperoksid
y p-Vinyltoluen

Figur 3. Vanlige monomerer, peroksidinitiatorer og akseleratorer for umettede

polyesterresiner. !'*!

2.2.3 Fenol-formaldehyd-resin

Fenol-formaldehyd-resiner ansees som det forste syntetiserte herdeplastresinet som ble
kommersialisert, og oppfinnelsen av denne hadde en revolusjonerende virkning pa
vitenskapen, ekonomien og samfunnsbildet. Det var den belgisk-amerikanske kjemikeren Leo
H. Baekeland som sekte om patent pa dette produktet i 1907, og dermed ansees som pioneren
for innferingen av “plastalderen”. Noen av de mest brukte fenolresinene har fatt navnet
Bakelite etter General Bakelite Company som Beakeland opprettet i 1910. !*! Baekeland
hadde som formal 4 lage et materiale som kunne brukes i ulike hverdagslige applikasjoner, og
i dag har fenol-formaldehyd-resiner flere bruksomrédder innen isolasjonsmaterialer,
elektroniske applikasjoner, bildeler og lim. Fenol-formaldehyd-resiner dannes ved

kondensasjonsreaksjoner mellom fenoler og formaldehyd i vandig milje. Fenoler er svart
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reaktive komponenter i elektrofile aromatiske substitusjonsreaksjoner pd grunn av den
aktiverende hydroksylgruppen i benzenringen. Ved reaksjon med elektrofilt formaldehyd
under egnede reaksjonsbetingelser dannes raskt et tredimensjonalt molekylert nettverk.
Reaksjonen styres gjennom stgkiometrien i forholdet mellom fenol og formaldehyd og graden
av surhet eller alkalinitet i reaksjonsblandingen. Det finnes to hovedtyper med fenol-
formaldehyd-resiner, kalt novolac-resiner og resolresiner. De er dannet under henholdsvis
sure og basiske reaksjonsbetingelser, og med et varierende forhold mellom fenol og

formaldehyd under polymeriseringsprosessen. [

1. Novolac-resiner

Novolac-resiner dannes i en syrekatalysert totrinnsreaksjon der fenol er i
overskudd. Elektrofil addisjon av formaldehyd, etterfulgt av vannavspaltning, gir
polymerkjeder av fenol bundet sammen gjennom hovedsakelig metylenbroer i
orto- eller para-posisjonene. Det vil vaere betydelig grad av forgrening idet hver
fenol har to reaktive orto-posisjoner og én reaktiv para-posisjon. Reaksjonen
stopper opp idet formaldehyden er forbrukt og resinet opparbeides og tas i
anvendelse. Resinet har na liten grad av kryssbinding pd grunn av underskuddet av
formaldehyd under polymeriseringen. Resinet ma deretter kryssbindes i et separat
trinn gjennom tilsetning av en herder. Novolac-resiner er derfor et totrinnsresin, og
de har ner ubegrenset holdbarhet under lagring. For bruk tilsettes en herder som
fungerer som en kilde til formaldehyd ved oppvarming. Den langt vanligste
herderen er heksametylentetramin (ofte bare referert til som heksamin), en
forbindelse som ogsd kan reagere direkte med resinet uten avspaltning av
formaldehyd ferst. Oppvarming med herderen danner et sterkt tredimensjonalt

nettverk med gode mekaniske egenskaper, ogsa ved hoye temperaturer. ")

2. Resolresiner

Resolresiner produseres i en basekatalysert ett-trinnsreaksjon der formaldehyd er 1
overskudd. Fenolsegmentene er her bundet sammen gjennom bade metylen- og
metylolbroer. De basiske reaksjonsbetingelsene fremmer ikke avspalting av vann 1

samme grad som de sure. Overskuddet av formaldehyd sikrer inkorporering av
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tilstrekkelig med reaktive funksjonaliteter for & sikre kryssbinding, og resolresiner
er derfor enkelttrinnsresiner. Polymeriseringen avsluttes etter ensket reaksjonsgrad
gjennom en brd avkjeling av reaksjonsblandingen og pafelgende opparbeiding.
Herdingsprosessen fullferes gjennom oppvarming etter at resinet er blitt bearbeidet
til ensket form. Idet kryssbindingsprosessen i noen grad ogsa finner sted ved
romtemperatur har resolresinene en begrenset holdbarhet under lagring (opp til et
ar). Resolresinene er mindre dimensjonsstabile enn novolac-resinene. De er ofte i

veeskeform, og benyttes mye i limprodukter. [

2.3 Hoytemperaturbestandige herdeplasttyper

Hoytemperaturbestandig herdeplast utgjer en gruppe med kostbare spesialmaterialer. De har
meget stor varmebestandighet og bevarer sine mekaniske egenskaper over et bredt
temperaturomrade. Slike materialer har spesifikke bruksomrader, og i romfartsindustrien har
heoytemperaturbestandige herdeplasttyper vert meget aktuelle som erstatning for metall-

komponenter. |’

I denne gruppen med herdeplastresiner er det inkorporert aromater og heteroaromatiske
strukturer 1 polymerskjelettet. Dette er termostabile kjemiske grupper som gir resinet gode
oksidative, mekaniske og termiske egenskaper. Resinet far ogsé et stort prosesseringsvindu og
kan derfor i noen grad vare kostnadseffektivt. Et problem er likevel at resiner med hoy
oksidativ stabilitet gjor strukturen stiv, spro og lite slagfast. Dette kan by pa utfordringer 1
prosesseringen, men kan ogsd gi materialet reduserte mekaniske egenskaper for noen
applikasjoner. Hoytemperaturbestandige herdeplastresiner kan 1 utgangspunktet téle

temperaturer opp mot 300 °C og heyere, [

men risikoen for mulig sprekkdannelser i
materialet gjor disse lite anvendelige ved denne temperaturen. Det er derfor en utfordring &
finne et materiale som ikke har disse mekaniske begrensningene til tross for de gode

oksidative og termostabile egenskapene.
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2.3.1 Kommersielle hoytemperaturbestandige herdeplasttyper

2.3.1.1 Polyimider

Polyimider utgjer en stor klasse med heytemperaturbestandige herdeplasttyper, og ble
kommersialisert tidlig pad 1960-tallet. P4 grunn av sine gode egenskaper, i kombinasjon med
billige og lett tilgjengelige ramaterialer, ble de raskt populere, og da spesielt innen
romfartsindustrien. Polyimider produseres fra ulike aromatiske dianhydrid- og
diaminmonomerer, og karakteriseres av repeterende iminstrukturer i polymerkjedene.
Innholdet av aromatiske segmenter gir polymeren hey termooksidativ stabilitet og gode

mekaniske egenskaper.

(@] o]

H,N NH, o
1L 10 L
O (0]

Pyromellitisk dianhydrid m-Diaminobenzen 4.,4'-Oksydianilin

Figur 4. Viktige monomerer for polyimidproduksjon.

En av syntesemetodene som benyttes for produksjon av polyimider er en totrinns prosess hvor
dianhydrid og diamin kobles gjennom en kondensasjonsreaksjon under avspaltning av vann.
Det var ansatte ved kjemiselskapet DuPont som utviklet denne metoden i 1950, og dette er
fremdeles en av de vanligste synteserutene for polyimider den dag i dag. """

Den nukleofile amingruppen angriper karbonylgruppen i anhydridet, og intermediatet
sykliserer videre til et polyimid. P4 dette tidspunkt er polymeren flytende og kan formes til
onskede produkter som film, fiber, belegg osv. Herding av polyimid foregér opp mot 300 °C
for at syklisk dehydrering/syklisering skal finne sted. I”! Polyimider har, pa lik linje med flere
hoytemperaturbestandige herdeplasttyper, utfordringer med prosesseringen, noe som
begrenser anvendelsesomradene. Ofte kreves en intrikat prosessering som involverer hayt
trykk og sensitiv etterherding for & fa fjernet flyktige biprodukter. Dette gjor dem lite egnet til
bruk i stepeprosesser. Ulike teknikker er tatt i bruk for & redusere dette prosesserings-
problemet, og man har for eksempel brukt prepolymerer der syntesen ikke gir flyktige
biprodukter. Det har ogsa blitt inkorporert fleksible segmenter i prepolymerene for & gjore
dem mindre stive, mer slagfaste og dermed mer robuste under handtering. Ulike variasjoner

av polyimider har blitt utviklet med tiden, og enkelte av disse er beskrevet kort nedenfor.
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Polyeterimider — PEI

Polyeterimider (PEI) er en gruppe polyimider som inneholder eterbindinger, og dette
bidrar til & bedre polymerfleksibiliteten, samtidig som de gode mekaniske og termiske
egenskapene er ivaretatt gjennom polymerens innhold av aromatiske strukturer. Til
tross for at PEI ikke ansees som et herdeplastresin har de mange av de samme
egenskapene som vanlige polyimider, men de har bedre prosesseringsevne og er derfor
relevant & nevne. De anvendes kommersielt 1 blant annet elektroniske applikasjoner,
transportmidler og medisinsk utstyr. Ultem (produsert av General Electric Company)
er et velkjent varemerke pa et polyeterimid. Reaksjon av 4-nitroftalsyreanhydrid og et
diamin gir bisimidmonomerer som igjen kan omsettes med bisfenolatsalter (f. eks.

dinatriumsaltet av bisfenol A) i en nukleofil aromatisk substitusjon. "

Polyamidimider — PAI

Polyamidimider (PAI) inneholder bade imidgrupper og amingrupper, og er
kommersielt tilgjengelig under varemerket Torlon. PAI syntetiseres fra trimellitisk
syreanhydrid og ulike aromatiske diaminer. Dette er heller ikke et herdeplastresin, men
Torlon har til tross for dette utmerket styrke, seighet og temperaturbestandighet. De
benyttes mye i flyindustrien i komponenter som jetmotorer, samt innen bilindustrien

og andre industrielle applikasjoner.

Bismaleimider — BMI

Bismaleimider (BMI) er et herdeplastresin som syntetiseres fra diaminer og
bismaleimider gjennom en Michael addisjonsreaksjon (addisjon til en o,B-umettet
karbonylforbindelse), og det dannes derfor ingen flyktige biprodukter i denne
prosessen. BMI brukes i heytemperaturbestandige komposittmaterialer innen luft- og

romfartsindustrien. |’
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2.3.1.2 Cyanatesterresiner

Cyanatesterresiner er en type med heytemperaturbestandig herdeplast som karakteriseres ved
sitt innhold av cyanatesterendegrupper (minimum to) pd enten bisfenol eller novolac-
derivater. Disse har de siste &rene hatt en ekende interesse som komponenter i lim og

7151 Den gkende interessen

komposittmaterialer til romfart og elektroniske applikasjoner.
skyldes cyanatestermonomerenes lave fuktighetsabsorpsjon (typisk 0,5-2,5%) og gode
adhesjonsegenskaper, 1 tillegg til resinenes serdeles hoye temperaturbestandighet og lave

herdekrymp. Cyanatesterresinene har ogsa hey motstandsdyktighet ovenfor brann og straling.
[10,15]

Monomerer for cyanatesterresiner produseres enkelt gjennom behandling av bisfenoler eller
novolac-resiner med cyanogenklorid eller cyanogenbromid, sveert giftige reagenser som
krever spesialtilpassede anlegg. Under bruk undergér cyanatesterresinene forst en pre-
polymeriseringsprosess gjennom addisjonspolymerisering under oppvarming. Det delvis
herdede resinet herdes deretter fullstendig ved oppvarming til 300 °C eller hayere. Bruk av
katalysatorer vil kunne senke herdetemperaturen. I herdingsprosessen dannes stabile hetero-
aromatiske triazinringer gjennom sykloaddisjon.

Cyanatesterprepolymerer kan ogsa herdes via epoksygrupper. Cyanatestergruppen apner
epoksidringen ved nukleofilt angrep under dannelse av oksazoliner. Herding ved hjelp av
epoksygrupper brukes om man ensker & endre cyanatesterens flytegenskaper. Herding ved
hjelp av umettede forbindelser er ogsd mulig, og her vil mekanismen (sykloaddisjon) vere
analog med triazindannelsen. Pa denne maten kan det dannes ulike typer med heterosykliske

ringstrukturer. |’

Skjema 1. Herdig av cyanatesterresin ved sykloaddisjon.
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2.3.2 Acetylenterminerte resiner - ATR

Acetylenterminerte  resiner (ATR) er karakterisert gjennom sitt innhold av
acetylenendegrupper. Innholdet av reaktive acetylengrupper og den heye varme-
bestandigheten til strukturer kryssbundet ved hjelp av disse gruppene har bidratt til & gjere
ATR til en av de mest lovende resinsystemene for heytemperaturbestandige

komposittmaterialer til bruk i bl.a. fly- og romfartsystemer. |'®

ATR har hydrofobisk karakter og lavt fuktighetsopptak, og er pd grunn av dette en aktuell
erstatning for epoksyresiner i avanserte komposittmaterialer, lim og belegg. """
Epoksyresiner har hydrofil karakter, med vannabsorpsjon opp til 5%, noe som ferer til
reduserte mekaniske egenskaper under varme og fuktige forhold. Under slike forhold tiler de
mest bestandige epoksytypene temperaturer i omradet 175-205 °C, og flere anvendelses-
omréder krever hoyere temperaturer enn dette. Bruk av ATR vil gi komposittmaterialet bedre
egenskaper pa grunn av liten vannabsorpsjon og utmerkede mekaniske egenskaper, ogsé
under fuktige og varme forhold. De har ogsé en utmerket varmebestandighet over lengre

tidsperioder, og dermed lang levetid. Herdemekanismen til ATR (addisjonsreaksjoner) gir

heller ingen flyktige biprodukter. 1*%!

Til tross for alle de gode egenskapene er bruk av ATR tilknyttet flere utfordringer, spesielt
med tanke pd produksjonen av utgangsmaterialene. Syntese av monomerer for bruk i ATR er
normalt sett en komplisert og kostbar prosess over flere trinn, en prosess som gir bdde dérlig
utbytte og forurensninger i det ferdige produktet. Spor av katalytisk aktive urenheter (f. eks.
palladium) kan fere til prematur kryssbinding av de aktuelle resinene ved romtemperatur, noe
som senker varmebestandigheten til det ferdige produktet. En ny type ATR uten de
overnevnte utfordringene vil vaere av stor interesse. En mulig kandidat er propargylterminerte

resiner (PTR).[*"!
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2.3.2.1 Propargylterminerte resiner - PTR

Propargylterminerte resiner (PTR) er en undergruppe av de acetylenterminerte resinene. De
bestar av enheter som er terminert med endegrupper bestdende av propargyletere. Bruken av
propargyleterfunksjonen er attraktivt av flere grunner. For det forste kan disse produseres i en
enkel og skalerbar prosess i godt utbytte fra billige startmaterialer ved at fenoler alkyleres
med et propargylhalid under egnede betingelser. For det andre er herdemekanismen for PTR
annerledes enn for de aller fleste ATR. Ellers har ATR og PTR noksé like egenskaper siden

deres innhold av aromatiske segmenter ofte er det samme.

I litteraturen er det dipropargyleter av bisfenol A som nevnes oftest, men flere

(201 Stoil Dirkolov sin forskningsgruppe har lenge jobbet

propargylmonomerer er rapportert.
med propargylmonomerer og har blant annet rapportert dipropargyletere av
heksafluorbisfenol A, bisfenol S, tiodifenol, og bisfenol K. ! Det er spesielt to metoder som
nevnes i forbindelse med syntese av disse, og i den ene metoden benyttes propargylbromid og
K,COs i aceton, ) mens i den andre metoden benyttes NaOH, tetrabutylammoniumbromid
og propargylklorid (faseoverferingsbetingelser). *'! Dirkolov har videre studert bisfenol A sin
polymeriseringsprosess der oppvarming ferer til at propargylgruppene omdannes til

chromenringer, og det siste trinnet der chromenringene polymeriserer til et nettverk.

PTR-monomerene har utmerket varmebestandighet og mekaniske egenskaper. De er
impermeable for fuktighet (selv i kokende vann), har lav dielektrisk konstant og ubegrenset
holdbarhet ved romtemperatur. ! De egner seg derfor som polymermatriks i elektroniske

laminater og fiberforsterkede kompositter. >

Polymeriseringen av PTR foregar i to trinn, uten bruk av katalysator eller dannelse av flyktige
biprodukter. Ved forste trinn vil oppvarming til 180 °C i 16-25 timer, via et allenintermediat,

(20221 Dette skjer gjennom en [3,3]-

fore til dannelse av en chromenring (Skjema 2).
sigmatropisk omleiring (Claisen-omleiring). Reaksjon foregdr relativt sakte og er det
hastighetsbestemmende trinnet i polymeriseringen av PTR. P**°1 Ved ytterligere oppvarming
(ca. 180-250 °C over flere timer) vil chromenringene polymerisere gjennom
kjedepolymerisering til et sterkt kryssbundet nettverk. *’! Dette kryssbundne nettverket er
sterkt, stivt og heyresistent mot vann, organiske lesemidler og varme. Dannelse av
chromenringer kan ogsd skje direkte fra bisfenol A, i heytkokende losemidler som tetralin
(kp. 207.6 °C %1y og o-diklorbenzen (kp: 180.5 °C 1)), eller under katalytiske betingelser
med bruk av f. eks. kobber(I)klorid. *"!
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Skjema 2. Claisen-omleiring av propargyletere og pafelgende polymerisering.

3. Resultater og diskusjon

3.1 Generelt

Formalet med prosjektoppgaven var syntese av propargylterminerte prepolymerer, og videre
studere polymeriseringen/herdingen av disse. Det onskes at disse propargylmonomerene skal
benyttes som en del av heytemperaturkompositter i ablative materialer. P4 grunn av
materialenes bruksomrdde innen missilteknologi var det ikke aktuelt & benytte seg av

kolonnekromatografi i opparbeiding og rensing av produktene.

Det praktiske laboratoriearbeidet startet med utviklingen av syntesemetoder for
monoalkylering av 4,4 -bifenol. Bakgrunnen for valg av akkurat denne forbindelsen skyldes
denne propargylmonomerens krystallinske egenskaper, slik at vi kunne syntetisere denne pé
multigramskala ved bruk av omkrystallisering. Da en ett-trinns syntesemetode med godt
utbytte var etablert skulle monopropargyleter av 4,4’ -bifenol brukes videre som byggekloss i
syntesen av silisiumholdige PTR-monomerer. Inkorporering av fleksible silisiumholdige
grupper kunne bidra til & redusere spreheten til PTR, noe som er et utbredt problem for
heoytemperaturbestandige resintyper. Ved ablasjon ville ogsd silisiumholdige herdeplast-
materialer danne keramiske nedbrytningsprodukter med innhold av silika (SiO,). Disse

keramiske nedbrytningsproduktene har stor temperaturbestandighet.
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Det ble forsekt & koble monopropargyleter av 4,4 -bifenol og ulike silylhydrider (Si-H) ved
dehydrogenativ  kobling (koblingsreaksjon under avspalting av H,) katalysert av
tris(pentafluorfenyl)boran. Dersom dette var suksessfullt skulle det utarbeides syntesemetoder
for monoalkylering av flere bisfenoler, og videre polymerisere disse med silylhydrider pé lik
linje med monopropargyleter av 4,4"-bifenol. De ulike forbindelsenes herdeforlop skulle sé

studeres og sammenlignes ved Differential Scanning Calorimetry (DSC).

Den dehydrogenative koblingsreaksjonen ble mer utfordrende enn antatt, da vanskelig
opparbeiding og darlig omsetning gjorde det komplisert & utvinne ensket produkt. Vi valgte
derfor & bruke monopropargyleteren av 4,4’-bifenol som en byggekloss for andre PTR-

monomerer gjennom mer klassiske alkylerings- og acyleringsreaksjoner.

Prepolymerer av monopropargyleter av 4,4’-bifenol og ulike syreklorider ble forsekt
syntetisert 1 acyleringsreaksjoner med tereftalsyreklorid og adipinsyreklorid, mens
alkylhalider som 1,4-dibrombutan, 1,2-dibrometan, 1,3-dibrompropan og xylylbromid ble
brukt i alkyleringsreaksjonene. Opparbeidingen ble ogsd her mer komplisert enn antatt, og

strategien ble lagt om.

Det ble derfor fokusert pad mer klassiske PTR-monomerer fra bisfenoler, og videreutvikling av
effektive reaksjonsbetingelser for syntese av disse. PTR-monomerer av 4,4 -bifenol,
hydrokinon, bisfenol A, bisfenol AF, bisfenol M, bisfenol S og bisfenol P ble alle syntetisert
med tilfredsstillende resultater. Herdeforlopet av disse ble analysert ved DSC-analyse og
bruken av katalytiske tilsatsstoffer for herdeprosessen ble undersokt. Spesielt var gullsalter

med kjent reaktivitet ovenfor acetylenholdige forbindelser av interesse. 1’

3.2 Fremstilling av monopropargyletere av difenoler

Fremstillingen av propargyletere foregar alle i en Williamsons etersyntese der den
deprotonerte OH gruppen fra fenolen utferer et nukleofilt angrep pé propargylhalidet, og vi
fdr dannet en propargyleter. Ulike metoder for syntese av monoalkylerte PTR er kjent i

litteraturen, og bade krystallinske forbindelser og oljer er rapportert.

O S)
R—O f\1q2—(;< —_— R/O‘R +t X
Skjema 3. Generell mekanisme for Williamsons etersyntese (R; = 1°, 2° eller 3° alkyl, allyl,

benzyl, R, = 1° eller 2° alkyl, allyl, benzyl, X = Cl, Br, I). **
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Av de vanlige monalkylerte bisfenolene er det kun én forbindelse som er rapportert som
krystallinsk, og dette er monopropargyleter av 4,4 -bifenol. *! Dette muliggjorde frem-
stillingen av denne pd multigramskala gjennom omkrystallisering, og er et gunstig
utgangspunkt for syntese av PTR-monomerer til bruk i ablative materialer. Ulike
syntesemetoder for monopropargyleter av 4,4-bifenol er kjent, og reaksjoner for dannelse av
denne fra propargylbromid er blant annet gjennomfert med THF/NaH og EtOH/NaOH.
Monopropargyleter av hydrokinon, bisfenol A, bisfenol AF, og bisfenol S er rapportert som
oljer, og disse er syntetisert i henholdsvis K,CO3;/DMF eller K,CO3/CH,Cl, ved 40-60 °C i 2-

4 timer, 7%

3.2.1 Generelle betraktninger rundt monoalkylering av difenoler

Fenoler er lite reaktive i O-alkyleringsreaksjoner, mye pa grunn av orbitaloverlapp fra
oksygenatomet og det konjugerte aromatiske systemet, og mé derfor deprotoneres til det mer
elektronrike fenolatsaltet for 4 eoke reaktiviteten. I motsetning til dialkylering, sd er
monoalkylering av difenoler problematisk. Alkylering av en difenol med én ekvivalent
alkylhalid og én ekvivalent base vil gi en statistisk blanding av uomsatt startmateriale,
monoalkylert produkt og dialkylert produkt. Bruk av mer alkylhalid vil ikke nadvendigvis oke
utbytte av monoalkylert produkt, fordi dialkylering kan finne sted i samme grad som dannelse

av monoalkylert produkt fra utgangsstoffet.

Produktfordelingen i reaksjonsblandingen ovenfor vil ogsa pavirkes av syrekonstantene til
utgangsstoff, bade pKa og pKa, og syrekonstanten til monoalkylert produkt. Forskjellene
mellom pK,; og pK,» vil i stor grad avhenge av den kjemiske strukturen til fenoler. For de
enkleste difenoler, slik som hydrokinon (pK,; = 9,85 og pKa, = 11,4) og resorcinol (pK,; =
9,32 og pKa2 = 11,1), er forskjellene i syrekonstantene litt i overkant av 1,5 pK,-enheter. Bruk
av ¢én ekvivalent base vil da ved start av reaksjonen nesten utelukkende gi innhold av
monofenolatet. For difenoler med mer en ett aromatsystem er situasjonen mer komplisert,
spesielt i de tilfeller hvor det er konjugasjon mellom de to systemene og de kan ansees 4 ha ett
felles aromatisk system. I et slikt felles konjugert aromatisk system kan negativ ladning
delokaliseres i begge systemene, og vi vil forvente forholdsvis stor forskjell mellom pK,; og
pKaz, slik som for hydrokinon og resorcinol. For 4,4"-bifenol kan det allikevel vare veldig
liten forskjell mellom syrekonstantene selv om de to systemene er konjugert fordi de to

aromatiske systemene ikke greier & danne et helt flatt plan (sterisk motstand mellom

20



hydrogen-atomer i orto-posisjonene vil skyve det ut av plan), noe som gjor overlapp og

konjugasjon vanskelig.

For 4,4 -bifenol, som var det aktuelle startmateriale 1 dette arbeidet, er det i litteraturen knyttet
stor usikkerhet til bestemmelse av syrekonstantene. To forskjellige forskningsgrupper har
relativt nylig bestemt syrekonstantene til 4,4 -bifenol. Mens den ene forskningsgruppen fant
tilnaermet ingen mélbar differanse mellom pK,; og pKa, (pKai = pKaz = 9,7), ¥ har den andre
forskningsgruppen kommet fram til en forskjell i syrekonstantene pé nesten 5 pK,-enheter
(pKai = 9,4, pKao = 14,1). B¥ Dette har selvsagt veert gjenstand for diskusjon mellom de to

gruppene i litteraturen, men situasjonen er ikke klarlagt. **7°

Det er viktig & papeke at det mest betydningsfulle for alkyleringsreaksjonens del ikke er
differansen mellom pKa.; og pKi, men snarere forskjellen i syrekonstantene mellom
henholdsvis utgangsstoff og monoalkylert produkt. All eventuell dialkylering vil matte ga
gjennom monoalkyleringsproduktet som mellomprodukt, og selektiviteten mellom eventuell
dialkylering av dette mellomproduktet (til uensket dialkylert produkt) eller omsetning av mer
utgangsstoff (til mer av ensket monoalkylert produkt) vil avgjeres av forskjellen i syrestyrke
mellom det monoalkylerte produktet og utgangsstoffet fordi kun deprotonert fenol alkyleres i
noen betydelig grad (vil omtales nermere i neste avsnitt), og man kan anta at

protonoverforinger er langt raskere en alkyleringsreaksjonene.

3.2.2 Monoalkylering av 4,4"-bifenol gjennom monofenolat i etanol

Pa grunn av alkylhaliders reaktivitet ovenfor aminbaser som pyridin og trietylamin (under
dannelse av kvaternere ammoniumsalter) er det de uorganiske basene hydroksid, karbonat og
hydrogenkarbonat som er aktuelle til deprotoneringstrinnet for dannelse av
monopropargyleter av 4,4"-bifenol. Utgangsstoffet 4,4 -bifenol har svaert begrenset loselighet
i de fleste organiske losemidler, men lgser seg meget godt i THF. Reaksjon mellom 4,4’-
bifenol og propargylbromid i THF gav derimot ingen omsetning til alkyleringsprodukter med
verken NaHCOs; eller K,CO; som base. Dette skyldes med all sannsynlighet den svert
begrensede loseligheten av karbonatbaser i THF, og dermed fravaerende deprotonering.
Samme reaksjon i aceton gav ingen omsetning med NaHCOs;, men fungerte godt under
tilstedeverelse av KoCO;3. " P4 grunn av tidligere arbeid i gruppen vedrerende fremstilling
av dipropargyleter av bisfenol A gjennom alkylering med propargylbromid og KOH i etanol,

valgte man imidlertid 4 starte med denne metoden. °*! Stagnaro er. al. hadde ogsa en lignende
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metode, men vi benyttet KOH istedenfor NaOH som base da denne loser seg raskere i

losemiddelet. 2"

4,4’-Bifenol ble deprotonert ved tilsetning av KOH i EtOH, og nukleofil substitusjon skjer
ved tilsetning av propargylbromidlgsning (leveres som en 80%-lgsning i toluen).
Reaksjonsblandingen ble refluksert i 4 timer og gav en gulaktig lesning med utfelling av
glitrende krystaller. Tynnsjiktskromatografi (TLC) indikerte at de utfelte krystallene var
utelukkende dipropargyleter av 4,4 -bifenol, og at lesningen inneholdt monopropargyleter av
4,4 -bifenol. Krystallene ble isolert ved filtrering, mens filtratet ble ekstrahert med EtOAc,
torret, og dampet inn under vakuum. Den faste inndampingsresten ble omkrystallisert fra

isopropanol og gav et utbytte pa 31% av det enskede monoalkylerte produktet i ren tilstand

,
Br (1.2 ekv) Vam—
EtOH, KOH (1.1 ekv)

1 2
81°C, 4t

ved bade forste og andre forsek.

31% etter omkrystallisering i

1ek
eV i-PrOH

Skjema 4. Monoalkylering av 4,4 -bifenol gjennom monofenolatet i etanol.

Vi ensket 4 gke utbytte, og det ble derfor testet flere losemidler for omkrystallisering. Verken
heptan eller metanol fungerte tilfredsstillende, og vi konkluderte med at isopropanol var det
mest egnede losemiddelet for denne omkrystalliseringen. I tredje og fjerde forsek ble det

oppnadd et totalutbytte pa henholdsvis 30% og 31%.

3.2.3 Monoalkylering av 4,4"-bifenol gjennom difenolat i metanol

Vi ensket & oke utbytte av monopropargyleter av 4,4 -bifenol fra reaksjonen over, og forsekte
en annen metode for ett-trinns alkyleringsreaksjon med dobbelt sa stor mengde base (dannelse
av difenolat), og metanol som lgsemiddel. Bakgrunnen for dette valget har sammenheng med
storrelsen pa de to syrekonstantene til 4,4 -bifenol. I tidligere avsnitt ser man at bruken av én
ekvivalent med base gir selektivitetsproblemer fordi man rimelig kan anta at syrekonstanten,
og gjennom denne dannelsen av det reaktive fenolatsaltet, til 4,4 -bifenol (dvs. pKai) og
monoalkylert produkt er de samme. Bruker man imidlertid to ekvivalenter med base vil man

f dannet difenolatsaltet av 4,4 -bifenol. Antar man videre at forskjellen mellom pK,; og pKa»

22



er stor for 4,4 -bifenol (slik noen péstdr i litteraturen) og at det er en sammenheng mellom
nukleofilisiteten til en fenol og verdien av dens syrekonstant, vil man kunne forvente en
selektivitetsfordel for det monoalkylerte produktet fordi det mest basiske fenolatet vil vere

det mest reaktive.

4,4’-Bifenol ble suspendert i MeOH og deprotonert med KOH, noe som gir en klar lesning av
difenolatsaltet (saltet er darligere leselig i EtOH). Propargylbromidlesning ble tilsatt, og
reaksjonsblandingen hensatt pa rering ved romtemperatur i 19 timer. Reaksjonsblandingen ble
filtrert for & separere ut uensket dialkylert produkt, og filtratet ble behandlet med saltsyre.
Filtratet ble sa ekstrahert med EtOAc og omkrystallisert fra isopropanol. Dette gav et utbytte

pa 33% av monoalkylert produkt i ren form. Dette forseket ble gjennomfert fire ganger til, og

,
Br (1.1 ekv) Van—
MeOH, KOH (2 ekv)

utbyttet varierte i omradet 31 -33%.

2
1 rt, 19 t
1 ekv 33% etter omkrystallisering i
i-PrOH

Skjema 5. Monoalkylering av 4,4 -bifenol gjennom difenolat i metanol.

Denne metoden hadde farre syntesetrinn enn monoalkyleringen av 4,4"-bifenol gjort i EtOH,
noe som burde bidra til redusert tap av produkt og ekt kjemiske utbytte. Dersom teorien til
Das stemmer, °¥ at pK,; = 9,4 og pKa, = 14,1 for 4,4 -bifenol, ville reaksjonen sannsynligvis
gitt nesten utelukkende monoalkylert produkt. Utbytte av monoalkylert produkt ble imidlertid
alltid like 1 overkant av 33% (med eller mindre identisk med metoden i forrige avsnitt), og
dette stattet opp om teorien til Jonsson som mente det ikke var noen malbar differanse mellom
pKai 0g pKa (pKai = pKaz = 9,7) for 4,4 -bifenol. **) Mangel pa en slik differanse ville

resultert i en statistisk fordeling av produkter, noe som tydeligvis er tilfellet for denne.
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3.3 Bruk av monopropargyleter av 4,4’-bifenol som utgangspunkt for

fremstilling av nye PTR-monomerer

Monopropargyleter av 4,4’-bifenol ble forsekt anvendt som byggekloss 1 syntesen av
silisiumholdige PTR-monomerer. Inkorporering av fleksible silisiumholdige grupper ble
provd via dehydrogenativ kobling mellom monopropargyleter av 4,4’-bifenol og ulike
silylhydrider ~ (koblingsreaksjon =~ under  avspalting av  H;)  katalysert av
tris(pentafluorfenyl)boran. Det ble ogsd forsekt syntese av PTR-monomerer ved & acylere
monopropargyleter av 4,4’-bifenol med tereftalsyreklorid og adipinsyreklorid. Det siste
forseket pd syntese av PTR-monomerer med monopropargyleter av 4,4’-bifenol som
byggekloss ble gjort med alkylhalider som 1,4-dibrombutan, 1,2-dibrometan, 1,3-
dibrompropan og xylylbromid.

3.3.1 Bruk av tris(pentafluorfenyl)borankatalysert dehydrogenativ kobling av fenoler og
ulike silylhydrider

Tris(pentafluorfenyl)borankatalysert dehydrogenativ kobling mellom fenoler og silylhydrider

[39-45]

var kjent fra litteraturen, men det var ikke rapportert forbindelser som viste kobling

mellom monopropargyleter av 4,4 -bifenol og ulike silylhydrider.

3.3.1.1 Generelt om tris(pentafluorfenyl)borankatalysert dehydrogenativ kobling av
fenoler og silylhydrider

Slawomir Rubinztajn har sammen med medarbeidere flere ganger publisert arbeid knyttet til
tris(pentafluorfenyl)borankatalysert ~ dehydrogenativ  kobling mellom bisfenoler og
dihydrosilaner og dihydrosiloksaner. Rubinztajn beskriver reaksjoner der hindrede fenoler og
silaner polymeriserer under avspaltning av hydrogen ved tilsetning av sma mengder
tris(pentafluorfenyl)boran og danner polyaryloksysilan- og polyaryloksysiloksanderivativer
(PAS). Slike polymerer har god termisk og hydrolytisk stabilitet (sistnevnte pa grunn av orto-
substitusjonen i fenolene). Noe av utfordringene med fremstilling av PAS-derivater har hittil
vert at silylaryleterbindingen er skjor og lett kan hydrolysere ved spor av syre, base eller
salter i losningen (som ofte er tilstede under opparbeidingen av polymeren). Rubinztajn mener

dette problemet kan reduseres ved & benytte katalytiske mengder tris(pentafluorfenyl)boran 1

24



en dehydrogenativ kobling. Avspaltningsproduktet 1 reaksjonen er hydrogengass, noe som

ikke vil ha noen pévirkning pé eterbindingen. 39411

Skjema 6 illustrerer reaksjonsmekanismen for dehydrogenativ kobling av fenoler og silaner
under dannelse av silylaryleter. Tris(pentafluorfenyl)boran har sterk Lewis-syrekarakter, og er
en effektiv katalysator i reaksjoner mellom alkoholer og fenoler med et variert utvalg av

silaner. I

Fordelene med & benytte seg av tris(pentafluorfenyl)borankatalysert
dehydrogenativ kobling er at man trenger kun sma katalysatormengder for & f4 reaksjonen til

a ga, at man kan overvike reaksjonsforlepet ved H,-dannelse, og at ingen reaktive biprodukter

dannes.
Ri B(CeFs)s Rie o Ra o
—Qj— —_— i - > i
Rs—Si—H , R3—Si--H-B(C4Fs)s si® H—=B(CsFs)s
Rz g R, Ry Ry
R-OH
H>
2 Ry H R
B(CesFs)3 0-Si— S 2
+  R—0-Si—Rq N\ R—0-Si—R, H—B(CgFs)s
R2 ® RZ
H

|
R,_O S B(C6F5)3

Skjema 6. Reaksjonsmekanisme for dehydrogenativ kobling.

3.3.1.2 Forsek med tris(pentafluorfenyl)borankatalysert dehydrogenativ kobling av
fenoler og ulike silylhydrider

Vi gnsket & teste om dehydrogenativ kobling med tris(pentafluorfenyl)boran fungerte slik som
den ble rapportert, og valgte & gjore dette med 4-metoksyfenol og 1,1,3,3-tetrametylsiloksan
(skjema 7).
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OH CHs CHy

CH;  CHy B(CeFs)s o- s| o- s.—
+ HiC-Si—O-Si—CH; ———~ CH, CH, \©\
H H CHLCly, rt, 1t H,CO OCHjs
OCHs 4
3
2.5 ekv 1 ekv

Skjema 7. Dehydrogenativ kobling mellom 4-metoksyfenol og 1,1,3,3-tetrametylsiloksan.

Etter 1 time pa roring ble reaksjonsblandingen vasket med vann tilsatt NaOH (for & ekstrahere
ut uomsatt metoksyfenol), terket, og dampet inn under vakuum. Resultatet ble en gulaktig olje
som ble analysert ved TLC. Pa grunn av tydelig omsetning i denne provereaksjonen ble det

ufort et analogt forsek med dehydrogenativ kobling med monopropargyleter av 4,4’-bifenol

(Skjema 8).

HsC- SI CH
= CH;  CHy B(CeFs)3 1 3

=\ - 2H
OOH + HsC- s.—o Sl—CH3 0 2
! h CH,Cl,, PhMe, HaC- s| CH,
2 ) o~

2.5 ekv 1 ekv

Skjema 8. Dehydrogenativ kobling mellom monopropargyleter av 4,4 -bifenol og 1,1,3,3-

tetrametylsiloksan.

Dette forseket ble vanskeligere en antatt da 4,4 -bifenolmonopropargyleter loste seg darlig i
CH,Cl; (ble litt bedre etter tilsetning av toluen). Sveert fa losningsmidler kan anvendes i denne
reaksjonen, noe som legger sterke begrensninger pa valget av reaksjonsmedium.” Typiske
losemidler som etere, estere og andre polart aprotiske lgsningsmidler er reaktive ovenfor
tris(pentafluorfenyl)boran. Vurdering av reaksjonsomsetning vanskeliggjores ogsa av at
silylhydrider forholdsvis raskt vil disproporsjonere med seg selv i tilstedevarelse av

39491 1 tillegg er slike silanforbindelser svart ustabile overfor

tris(pentafluorfenyl)boran.
baser. Etter to mislykkede forsek byttet vi ut tetrametylsiloksan med difenylsilan og forsekte

a koble denne med 4,4"-bifenolmonopropargyleter slik som nevnt over.
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B(CsFs5)3

o) OH + H-Si—H
, CH,Cl,, 40 °C, 1t

2 ekv
7
1 ekv
y
=\ = + 2H,
f

8
Skjema 9. Dehydrogenativ kobling mellom monopropargyleter av 4,4’-bifenol og

difenylsilan.

Det ble ikke dannet ensket produkt til tross for at reaksjonen ble forsterket med en spateltipp
katalysator, etterfulgt av 5 dréper silan, etterfulgt av oppvarming av reaksjonsblandingen til

40 °C. TLC-analysen viste at reaksjonsblandingen bestod av uomsatt utgangsstoff.

Ettersom forsgkene pa dehydrogenativ kobling mellom 4,4 -bifenolmonopropargyleter og
ulike silylhydrider ble komplisert, ensket vi heller & underseke reaksjonsforlopet ved
polymerisering av difenylsilan med enkle fenoler som ikke inneholdt propargyleter-

funksjonaliteten, henholdsvis 4,4-bifenol og hydrokinon.

; B(CeFs)3
HOOOH + H-Si—H ——>—~ }o@o—&—o@o—% + 2H,
CHoCly, 1t, 1.5t
9
1 ekv 7 10

1 ekv

B(CeFs)s i
@ CHoCly, 1t, 1.5 t

1
1 ekv

1 ekv

Skjema 10. Dehydrogenativ polymerisering av difenoler med difenylsilan.
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Polymerisering av fenoler som hydrokinon med tetrametyldisiloksan er velkjent fra
litteraturen. ®*! Analog bruk av difenylsilan var imidlertid ikke vellykket. Etter 30 min uten
observasjon av H,-gassdannelse/bobler i reaksjonsblandingene, ble 3 driper ekstra med
difenylsilan tilsatt, og reaksjonsblandingen stod pa rering i ytterligere 1 time for blandingene
ble dampet inn under vakuum. Det kunne ikke pévises onskede reaksjonsprodukter i

inndampningsresten.

Videre ble det undersgkt om difenylsilan og tetrametyldisiloksan ga ulik respons i reaksjon
med 4,4"-bifenolmonopropargyleter og tris(pentafluorfenyl)boran. Dette ble gjort parallelt ved
romtemperatur med 1:1 molforhold, og ingen av reaksjonsblandingene viste paviselige tegn
pa omsetning. Det ble s& undersokt om rekkefolgen pa tilsetningen av silan og fenol var
avgjorende for polymeriseringen. Begge tilsetningsrekkefolger er velkjent fra litteraturen.
I de ferste polymeriseringsforsgkene ble silanen tilsatt sist, s vi forsgkte a tilsette denne forst
og fenolen (i dette tilfellet 4,4'-bifenol) sist. Dette ble gjort bade med 1,1,3,3-
tetrametylsiloksan og difenylsilan, og resultatet pa begge reaksjonene ble likt som tidligere,
uomsatt utgangsstoff. Det siste forseket pé inkorporering av acetylengrupper ved
tris(pentafluorfenyl)borankatalysert ~ dehydrogenativ  kobling ble gjort med 3-
hydroksyfenylacetylen (kommersielt tilgjengelig) og 1,1,3,3-tetrametylsiloksan, parallelt med

separat reaksjon mellom 3-hydroksyfenylacetylen og difenylsilan (skjema 11).

: B(CeFs)s X T =Z
+ H-Si—H O-Si—O +
i CHzclz, rt @

OH
12
1 ekv 7 13

1 ekv

CH;  CH, B(CeFs)s CH3O §H3 Z
+  HyC-Si—O-Si—CHs O-3i ' +  2H
o ' CH, CH 2
OH H H CH,Cly, rt 3 3

12 4
1 ekv 1 ekv

Skjema 11. Dehydrogenativ kobling med 3-hydroksyfenylacetylen bdde med 1,1,3,3-

tetrametylsiloksan og difenylsilan.
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Heller ikke denne reaksjonen gav paviselig omsetning eller tilstedevarelse av enskede
produkter. Man ma anta at tilstedevaerelsen av acetylenfunksjonen i1 propargyletere er
inkompatibel med bruk av tris(pentafluorfenyl)boran, antagelig ved koordinering og
pafelgende deaktivering av den elektrofile boranen (se skjema 6). Tris(pentafluorfenyl)boran-
katalysert dehydrogenativ kobling mellom monopropargyleter av 4,4 -bifenol og silylhydrider
ble mer komplisert en antatt og man valgte derfor & fokusere pa mer klassiske alkylerings- og
acyleringsreaksjoner for dannelse av PTR-monomerer med monopropargyleter av 4,4 -bifenol

som byggekloss.

3.3.2 Acyleringsprodukter med tereftalsyreklorid og adipinsyreklorid

Vi forsekte & lage propargylterminerte prepolymerer ved & acylere 4,4'-
bifenolmonopropargyleter med tereftalsyreklorid, og deretter adipinsyreklorid. Ingen av disse
acyleringsproduktene var kjent fra litteraturen, s& wulike losemidler, baser og
reagensekvivalenter ble utprevd under utarbeiding av en prosedyre for disse. Derimot var

ulike metoder for propargylterminering av tereftalsyreklorid kjent i litteraturen, **”!

og disse
metodene ble brukt som et sammenligningsgrunnlag da det ble utarbeidet prosedyrer for

acylering av 4,4’ -bifenolmonopropargyleter.

4,4’ -bifenolmonopropargyleter ble forst forsekt acylert med teretftalsyreklorid i DMF
(skjema 12).

= o) o)
o~ Ao+
, ol - DMF, Et;N (3 ekv),
15

50 °C, 3t

2.5 ekv 1 ekv

(@) (@]
— — + 2HCI
o~ - Yo & o~ )~ )-o
16

Skjema 12. Acyleringsreaksjon mellom tereftalsyreklorid og 4,4’- bifenolmonopropargyleter.
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Reaksjonsblandingen ble vasket med vann og vakuumfiltret for det ble ekstrahert i EtOAc
med 5% K,COs-lgsning (loser salter av 4,4 -bifenolmonopropargyleter), torket og dampet inn
under vakuum. Det ble underveis i reaksjonen observert at syrekloridet loste seg dérligere i
DMF en antatt, og vi testet ut dietyleter, THF og toluen som alternative lesemidler. THF var
den som ble aktuell da den leste syrekloridet mest effektivt, og den ble utprovd ved neste

forsek der 4,4’ -bifenolmonopropargyleter ble forsekt acylert med adipinsyreklorid.

+
o —————x——
© . . o+ CIM THF, Et3N (3 ekv),

50 °C, 3t

o =
2.5 ek
18

Skjema 13. Acyleringsreaksjon mellom adipinsyreklorid og 4,4 -bifenolmonopropargyleter.

Reaksjonsblandingen ble filtrert og dampet inn under vakuum. Deretter ble den ekstrahert i
EtOAc og vasket med 5% K,COs-lgsning, terket og dampet inn under vakuum. Det ble
observert at EtOAc hadde vanskeligheter for 4 lose det krystallinske materialet etter
inndampingen og det samme gjaldt for EtOH. En ny vaskeprosedyre ble etablert der
inndampingsresten ble vasket i en mettet NH4Cl-losning, etterfulgt av en halvmettet K,CO;-
losning og til slutt i en mettet NaCl-losning. Rekkefolgen var ikke tilfeldig da den ferste
saltlesningen hadde sur karakter og leste opp trietylamin. Den andre saltlosningen hadde
basisk karakter og leste salter av 4,4 -bifenolmonopropargyleter. Monopropargyleter av 4,4-
bifenol ble pa nytt forsekt acylert med tereftalsyreklorid (skjema 12) og adipinsyreklorid
(skjema 13). Dette viste seg imidlertid & veere uomsatt 4,4 -bifenolmonopropargyleter ved 'H
NMR analyse. Acyleringene ble ogsa forsekt ved 65 °C i 20 timer, men dette gav liten effekt
pa det uomsatte utgangsstoffet (bekreftet ved 'H NMR analyse).

Vi provde istedenfor & gjore acyleringsreaksjonen i aceton med K,COs (skjema 15) og et helt
likt forsek ble gjort parallelt i DMF (skjema 15). Reaksjonsblandingene ble ekstrahert i
EtOAc, torket, og dampet inn under vakuum. Inndampingsrestene var av krystallinsk
materiale, og 'H NMR analyse indikerte at begge forbindelsene bestod av uomsatt utgangs-

stoff. Produktet fra reaksjonen i aceton var renere en tilsvarende produkt fra DMF. Det ble
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forsokt & oke omsetningen til acetonmetoden ved oppvarming av reaksjonsblandingen til 45

°C 120 timer. Dette hadde liten effekt.

=\
fo) [e] o
= cl e (e]
o OH + Cl + 2HCI
2 17 o Aceton, K,CO3 (3 ekv),

rt, 20 t
o Yo
o+ )<
18

2.5 ekv 1 ekv

=\ Cl —_— %
o) OH + Cl + 2HCI
2 17 o) DMF, K,CO3 (3 ekv),
rt, 20 t
o =
0] 0]
18

Skjema 14. Acyleringsreaksjon med adipinsyreklorid og 4,4’-bifenolmonopropargyleter i

2.5 ekv 1 ekv

aceton og DMF.

Det ble mer komplisert & acylere 4,4 -bifenolmonopropargyleter med syreklorider en antatt.

Vi valgte derfor & lage den enkle esteren av tereftalsyre og propargylalkohol. Dette ble

syntetisert som angitt av Woitz og Henrick. [**7]

/// 0 0
0 0 HO (2.5 ekv) >_©_/<

MEK, pyridin (2.1 ekv) / 19 \
Cl 1 Cl pyridin eKv // \\

60°C, 19.5¢ 26%

1 ekv etter omkrystallisering i
EtOH

Skjema 15. Acylering av propargylalkohol med tereftalsyreklorid.

Reaksjonsblandingen ble blank etter oppvarming over natten, og etter 30 min avkjeling i
romtemperatur ble det observert utfelling. Krystallene ble vakuumfiltrert og vasket en
omgang med surgjort vann, og deretter med rent vann. Etter omkrystallisering i etanol gav
dette et utbytte pa 26% av ensket bispropargyltereftalat, bekreftet gjennom 'H og *C NMR

analyse.
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3.3.3 Alkylering av 4,4 -bifenolmonopropargyleter med xylylbromid, 1,3-dibrompropan,

1,2-dibrometan og 1,4-dibrombutan

Det ble forsekt a lage propargylterminerte prepolymerer ved & alkylere 4,4'-
bifenolmonopropargyleter med bromforbindelsene xylylbromid, 1,2-dibrometan, 1,3-
dibrompropan og 1,4-dibrombutan. Ingen av disse alkyleringsproduktene var kjent i
litteraturen, sa ulike losemidler, baser og ekvivalenter har blitt utprevd under utvikling av en

prosedyre for disse.

I forste forsek ble det forsekt & alkylere 4,4’ -bifenolmonopropargyleter med 1,4-dibrombutan

(skjema 16).
=\
2 20 Aceton, K,CO3 (3 ekv),

1 ekv 60 °C, 17 t

2.5 ekv

OO OO
21

Skjema 16. Alkylering av 4,4’-monopropargyleter med 1,4-dibrombutan.

Reaksjonsblandingen ble ekstrahert med EtOAc og vasket med 5% K,COs-lgsning, etterfulgt
av vann. Videre ble reaksjonsblandingen terket, og dampet inn under vakuum.
Inndampingsresten var et krystallinsk materiale, men 'H NMR spekteret indikerte at

alkyleringsreaksjonen ikke hadde skjedd.

I andre forsek ble det forsekt & alkylere 4,4 -bifenolmonopropargyleter med 1,2-dibrometan
(skjema 17). Vi forandret losningsmiddelet til EtOH fordi vi pa denne méten kunne oke
temperaturen pad reaksjonsblandingen til nar refluks og dermed eoke reaksjonshastigheten.
Reaksjonsblandingen ble ekstrahert med EtOAc og vann, for den ble torket og dampet inn
under vakuum. Forsek pa & omkrystallisere rdproduktet i EtOH var ikke vellykket.
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_—\
2 22 EtOH, KOH (1 ekv),

80 °C, 19t

2.5 ekv 1 ekv
— oY) =
/—_
o))
23

Skjema 17. Alkylering av 4,4 -bifenolmonopropargyleter med 1,2-dibrometan.

I neste alkyleringsforsek ble det tatt i bruk nukleofil katalyse ved hjelp av kaliumjodid for &
fremskynde reaksjonen. Bruk av kaliumjodid vil fere til dannelsen av det reaktive alkyljodidet
fra alkylbromidet i reaksjonsblandingen, noe som vil paskynde alkyleringen. I tillegg ble det
anvendt xylylbromid, noe som er et meget reaktivt alkylbromid pa grunn av de benzyliske

posisjonene.

=\ Br Kl (20%)
oL D)o )
2 Br ME
24

K, K2CO3 (25 ekV),

85 °C, 19t
2.5 ekv 1 ekv

OO '
@) @)

e O

Skjema 18. Alkylering av 4,4’-bifenolmonopropargyleter og xylylbromid.

Etter refluks ble reaksjonsblandingen temt i et begerglass med en blanding av vann og etanol,
med resulterende utfelling av fast stoff. Det utfelte produktet ble vakuumfiltrert og vasket
med vann. Produktet ble forsgkt omkrystallisert fra en rekke lesemidler (EtOH, aceton,
toluen, THF, MEK og NMP), men ingen vellykket prosedyre kunne etableres. Et analogt

forsek ble gjennomfert i aceton (skjema 19).
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K1 (20%)

:—\ Br
oL )+ O
) Br Aceton, K,COj3 (2.5 ekv),
24

60 °C, 43 t

2.5 ekv 1 ekv

x&=Ws
0 o
\J

Skjema 19. Alkylering av 4,4 -bifenolmonopropargyleter og xylylbromid i aceton.

Forseket med aceton var ikke vellykket og man besluttet derfor & gé tilbake til MEK-metoden.
'"H NMR indikerte at alkyleringsreaksjonen mellom 4,4’ -bifenolmonopropargyleter og 1,3-

dibrompropan var suksessfull.

_ Kl (20%)

——\
OOH +  Br” "Br
MEK, K,COs (2.5 ekv),

2 26
85°C, 19t

2.5 ekv 1 ekv
T OO OO
27
62%

Skjema 20. Alkyleringsforsek mellom 4,4 -bifenolmonopropargyleter og 1,3-dibrompropan.
Grunnet vedvarende vanskeligheter med & bruke 4,4’-bifenolmonopropargyleter ved
acylerings- og alkyleringsreaksjoner ble det istedenfor forsekt & videreutvikle effektive

reaksjonsbetingelser for syntese av mer klassiske propargylterminerte monomerer fra

bisfenoler.
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3.4 Utvikling av skalerbare prosedyrer for fremstilling av dipropargyletere

av kommersielle bisfenoler

Pa grunn av de overnevnte vanskelighetene tilknyttet bruken av 4,4’-bifenolmonopropargyl-
eter 1 acylerings og alkyleringsreaksjoner, ble det forsekt & syntetisere dipropargyletere av

kommersielle bisfenoler.

Prosedyren som nevnes mest i litteraturen for propargylterminering av bisfenoler er alkylering
av bisfenoler med propargylbromid og K,COs i aceton. Dette reflukseres i 4-72 timer, og
produktet kan ofte utvinnes i kvantitativt utbytte. Denne metoden sees spesielt ofte for
dialkylering av bisfenol A og er meget gjennomferbar pd laboratorieskala. Metoden egner seg

dog ikke s godt for stor skala, noe som ogsé Dirlikov har papekt. **!

Dipropargyletere av hydrokinon, 4,4 -bifenol, bisfenol S, og bisfenol P er rapportert som

krystallinske forbindelser. Dipropargyleter av bisfenol AF er derimot rapportert som olje.
[30,48-51]

Flertallet av de rapporterte metodene for syntese av 4,4 -bifenoldipropargyleter foregér i
DMF med NaOH, ?! men vi benyttet oss ikke av denne metoden siden vi ensket en skalerbar
prosedyre, og bruk av DMF var ikke forenlig med dette. Alle forsek pa dialkylering av fenoler
som nevnes er basert pa klassisk Williamsons etersyntese, slik som ble beskrevet under

kapittel 3.2.

I neste avsnitt vil metodene som fungerte best beskrives forst, etterfulgt av en oppsummering

av forsgkene som ledet opp til denne metoden.
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3.4.1 Syntese av dipropargyleter av 4,4 -bifenol

Etter flere ulike forsek pa syntese av dipropargyleter av 4,4 -bifenol var det metoden i skjema

21 som gav best utbytte. Denne metoden er nesten identisk med syntesemetoden rapportert av

Sladkov et. al. (53]
/
Br (2.2 ekv)

s OO0
Aceton, K,CO3 (2.2 ekv)

1 28

1 ek 60 °C, 20t
ey 67% etter omkrystallisering i

toluen

Skjema 21. Dialkylering av 4,4 -bifenol med propargylbromid i toluen.

Etter refluksering ble reaksjonsblandingen nedkjelt, og deretter overfort til et stort reagens-
glass med vann. Utfelling av krystaller ble observert, og disse ble isolert med vakuum-
filtrering og renset ved omkrystallisering i toluen. Utbytte etter omkrystallisering ble pd 67%.
Sladkov et. al. rapporterte et utbytte pa 98% (men ved bruk av giftig benzen til

omkrystallisering). 1°*!

I det forste forseket pd syntese av dipropargyleter av 4,4 -bifenol tok vi utgangspunkt i
prosedyren for syntese av 4,4 -bifenolmonopropargyleter i EtOH pa bakgrunn av det gode

utbytte som var rapportert for denne syntesen for bisfenol A.

o,
(2.2 ekv) —\ /—
A A

EtOH, KOH (2.2 ekv)

1
82 °C, 4t
1 ekv 4%

Skjema 22. Dialkylering av 4,4 -bifenol med propargylbromid i etanol.

Etter refluks felte krystallene ut av lesningen ved avkjeling til romtemperatur (30 min),
etterfulgt av 30 min avkjeling 1 kjeleskapet for initiering av ytterligere krystallisering.
Krystallene ble isolert med vakuumfiltrering og gav et utbytte av produkt pa magre 4%. Det
ble imidlertid isolert en betydelig porsjon med 4,4’-bifenolmonopropargyleter fra

reaksjonsblandingen. Dette tyder pad mangelfull omsetning.
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Ettersom den dialkylerte forbindelsen loste seg darlig i EtOAc ved ekstrahering i forrige

forsek, endret vi metode og forsekte & syntetisere dipropargyleter av 4,4 -bifenol i THF.

/ — —
Br (2.2 ekv) — \ .O .O /S
F, t3 (25 ekv) 28

1
1 ekv

60 °C, 19t

Skjema 23. Dialkylering av 4,4"-bifenol med propargylbromid i THF.

Utfelling av krystaller ble observert, men TLC av reaksjonsblandingen viste at den kun bestod
av uomsatt utgangsstoff. Utfellingen bestod av et kvaternart ammoniumsalt som ble dannet
ved alkylering av trietylamin (med propargylbromid), og man kan derfor ikke benytte

aminbaser ved dialkylering av 4,4 -bifenol.

/
y ol e
AN

N
/N THF

Skjema 24. Kvaternert ammoniumsalt fra propargylbromid og trietylamin.

Et likt forsek som beskrevet i skjema 22 ble utfort, men opparbeiding etter refluks var noe
annerledes. Opparbeiding ved varmfiltrering, tilsetning av vann, avdamping av vannet under
vakuum og omkrystallisering av  inndampingsresten med EtOH gav 4,4'-
bifenoldipropargyleter med utbytte pad 49%. I et forsek pda & eoke dette utbytte tok vi
utgangspunkt i syntesemetoden til 4,4"-bifenolmonopropargyleter utfort i MeOH.

WA
Br—/ (2.2 ekv) =\ S
HOOH > OO

. MeOH, KOH (2 ekv) 28
60 °C, 14t 9%

1 ekv

Skjema 25. Dialkylering av 4,4 -bifenol med propargylbromid i metanol.
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Etter opparbeiding ble det forsekt & omkrystallisere forbindelsen i EtOH, men krystallene
loste seg ikke ved kokepunkt, s THF ble forsekt som omkrystalliseringsmiddel. Dette gav
4,4’ -bifenoldipropargyleter med et utbytte pa 9%, et betraktelig lavere utbytte enn tidligere, sa

denne metoden ble derfor ikke benyttet videre.

3.4.2 Syntese av dipropargyleter av bisfenol A

For fremstilling av dipropargyleter av bisfenol A ble det benyttet en metode som tidligere har
blitt utarbeidet i forskningsgruppen. °*! Denne metoden kan gi 80% utbytte med god renhet

uten omkrystallisering.

-
Br (2.2 ekv) = Ya—
EtOH, KOH (2.1 ekv)
30

29 85°C, 5t

41% etter omkrystallisering i
1 ekv EtOH

Skjema 26. Dialkylering av bisfenol A med propargylbromid i etanol.

Etter refluksering og begynnende utkrystallisering av produktet ble vann tilsatt drapevis under
roring for & fullfere krystalliseringen. Krystallene ble isolert med vakuumfiltrering, og utbytte
ble pa 54% (rdprodukt). Smeltepunktet viste seg & veere noe lavere enn rapportert, og det ble
derfor lagt til et omkrystalliseringstrinn for & fa et renere produkt (med smeltepunkt nermere
det rapporterte). EtOH, i-PrOH, og MeOH ble testet som lesemidler for omkrystallisering, og
EtOH ble funnet & vaere det mest egnede. Etter omkrystallisering i EtOH ble utbytte pa 41%

og smeltepunktet 76-80 °C, noe som er i god overenstemmelse med rapporterte verdier. 1**

3.4.3 Syntese av dipropargyleter av bisfenol AF

For syntese av dipropargyeter av bisfenol AF ble det tatt utgangspunkt i syntesemetoden til
Hung et. al. P Etter refluksering av bisfenol AF med propargylbromid og K,CO; ble
reaksjonsblandingen filtrert og dampet inn under vakuum. Inndampingsresten ble ekstrahert

med dietyleter og vasket med en 5% KOH-lgsning. Denne ble deretter torket og damet inn
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under vakuum. Dette gav dipropargyleter av bisfenol AF som en olje i et utbytte pa 31%. Det
samme forsgket ble gjort pa nytt, og utbytte ble pa 30%.

4
CF3 Br (2.2 ekv) CF;
Aceton, K,CO5 (2.2 ekv) / CFs \
32

CF3
31 60 cC, 22t

1 ekv 31%
Skjema 27. Dialkylering av bisfenol AF med propargylbromid i aceton.

Hung et. al. gjennomferte den samme reaksjonen ved romtemperatur i 12 timer, ekstraherte
deretter med dietyleter og vasket med saltvannslesning. Deretter ble den organiske fasen
torket, filtrert og dampet inn under vakuum. Dette gav dipropargyleter av bisfenol AF i et
utbytte pd 50%. Dette var noe hayere utbytte en vi fikk, og det er grunn til & tro at bruken av
KOH-vask for & fjerne uomsatt utgangsstoff og monoalkylert produkt muligens ogsé fjernet

en del av produktet.

3.4.4 Syntese av dipropargyleter av bisfenol S

For syntese av dipropargyleter av bisfenol S tok vi utgangspunkt i metoden til Yao et. al. *!

B og det Yao et. al. har

Denne metoden var noksa lik Hung et. al. sin metode nevnt over,
gjort annerledes er at de har refluksert reaksjonsblandingen ved 60 °C i 20 timer, dampet av
losemiddelet under vakuum, ekstrahert inndampingsresten med CH,Cl,, og renset produktet
med kolonnekromatografi. Yao et. al. fikk et utbytte pa 75%. Det er dog ikke aktuelt & benytte
seg av kolonnekromatografi i1 dette tilfellet da materialenes bruksomrade er innen

materialteknologi.

Etter refluksering av bisfenol S, propargylbromid og K,CO; ble krystaller observert, og
reaksjonsblandingen ble satt til avkjeling ved romtemperatur. Reaksjonsblandingen ble
suspendert i vann (for ytterligere utkrystallisering), vakuumfiltrert og omkrystallisert i EtOAc.
Dette gav et utbytte pa 45% av dipropargyleter av bisfenol S.

7
o) Br (2.2 ekv)

Q
o@%{ )—0 O@ﬁOO
H H / \
& Aceton, K,COj3 (2.2 ekv) V4 0 N\
33 60°C, 225t 34
45% etter omkrystallisering i
Tekv EtOAc

Skjema 28. Dialkylering av bisfenol S med propargylbromid i aceton.
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Under etablering av metoden beskrevet i skjema 28 ble ulike opparbeidingsmetoder og
omkrystalliseringsmidler testet ut. Ved forste forsek pd dialkylering av bisfenol S ble de
samme reagensene og lesningsmiddelet som nevnt i skjema 28 benyttet, men opparbeidingen
var noe annerledes. Etter refluks ble reaksjonsblandingen filtrert og dampet inn under vakuum
og inndampingsresten ble forsekt omkrystallisert med EtOH. Dette ble vanskelig siden
krystallene ikke ville lase seg i EtOH ved kokepunkt. Heller ikke bruk av toluen fungerte
tilfredsstillende. Utbytte ble pad 19%, med forbehold om at mye av produktet forsvant under
utprevingen av omkrystalliseringsmidler. Krystallene hadde et smeltepunkt pa 181-185 °C,

noe som er relativt nzerme rapporterte verdier. '

I det andre synteseforsgket ble reaksjonsblandingen suspendert i vann, og de utfelte
krystallene ble vakuumfiltrert og forsekt omkrystallisert i toluen. Bruken av toluen var ikke
tilfredsstillende na heller, og etter filtrering av blandingen fikk man dipropargyleter av
bisfenol S i et utbytte pa 41%. Krystallene hadde et smeltepunkt pa 181-185 °C, noe som er

tilnaermet likt rapporterte verdier. ']

Ettersom verken toluen eller EtOH egnet seg serlig godt som omkrystalliseringsmidler ble
THF, aceton og EtOAc undersokt som potensielle kandidater. Det var EtOAc som egnet seg

best, og som ble benyttet i den endelige syntesemetoden (skjema 28).

3.4.5 Syntese av dipropargyleter av hydrokinon

For fremstilling av dipropargyleter av hydrokinon ble det benyttet en metode som tidligere har
blitt utarbeidet i forskningsgruppen, en metode som er en modifisert utgave av en kjent
litteraturprosedyre. °* Denne prosedyren er nesten identisk med Yao et. al. sin prosedyre for
syntese av dipropargyleter av bisfenol S. I motsetning til Yao et. al, som ekstraherte etter
inndampning, har Ates ef. al. rapportert en litt annerledes opparbeidingsmetode der

B4 Ellers var

reaksjonsblandingen ble ekstrahert direkte med CH,Cl, etter reaksjon.
opparbeiding og rensing med kolonnekromatografi likt i de to prosedyrene. Som nevnt over er
ikke bruk av kolonnekormatografi aktuelt da materialenes bruksomradde er innen
missilteknologi. Ates et. al. rapporterte et utbytte av dipropargyleter av hydrokinon med pa

72%.
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HO@OH (0] o]
Aceton, K,CO3 (2.2 ekv)

9 55°C, 23t 35
1 ekv 61% etter omkrystallisering i
EtOH

Skjema 29. Dialkylering av dipropargyleter av hydrokinon med propargylbromid i aceton.

Etter refluksering ble reaksjonsblandingen ekstrahert i dietyleter og vasket med vann, 5%
K,COs-losning og mettet NaCl-lesning. Etter torking og inndamping under vakuum ble
inndampingsresten omkrystallisert i EtOH og avkjelt i kjeleskap. Krystalliseringen ble
paskyndet ved tilsetning av vann, og krystallene ble isolert ved vakuumfiltrering. Dette gav et
utbytte pa 61% av dipropargyleter av hydrokinon. Smeltepunkt pd forbindelsen ble mélt til &

vaere 45-47 °C, noe som er tilsvarende det som er kjent fra litteraturen.

3.4.6 Syntese av dipropargyeter av bisfenol P

For utarbeiding av en syntesemetode for diproparyleter av bisfenol P ble det tatt utgangspunkt

[50]

i syntesemetoden til Pigneri. Pigneri har benyttet propargylklorid istedenfor

propargylbromid, slik som har blitt benyttet i de overnevnte syntesemetodene for dialkylering

av fenoler. / Yy
HO O O O Aceton, K,CO5 (2.2 ekv) o) l
36 60 °C, 19.t / 37
=
1 ekv 76%

Skjema 30. Dialkylering av bisfenol P med propargylbromid i aceton.

Etter refluksering ble reaksjonsblandingen suspendert i vann, ekstrahert med dietyleter og
vasket med 5% KOH-losning. Den organiske fasen ble dampet inn under vakuum og gav en
oljeaktig inndampingsrest. Bisfenol P er rapportert som en krystallinsk forbindelse og
hensetting ved romtemperatur gav et dipropargyleter av bisfenol P som et krystallinsk produkt

1 et utbytte pa 76%.
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3.4.7 Syntese av dipropargyleter av bisfenol M

Det finnes ingen publiserte syntesemetoder for dialkylering av bisfenol M, s& det ble tatt

utgangspunkt i syntesemetoden som ble etablert for dialkylering av bisfenol P.

o/
O O O OH Aceton, K,CO3 (2.2 ekv) /\O O/\

60 °C, 22t

HO

1 ekv 56%

Skjema 31. Dialkylering av dipropargyleter av bisfenol M med propargylbromid i aceton.

Etter refluksering ble reaksjonsblandingen dampet inn under vakuum og ekstrahert med
dietyleter. Den organiske fasen ble vasket med 5% KOH-lgsning for den pé nytt ble dampet
inn. Dette resulterte i en gulaktig olje av dipropargyleter av bisfenol M i et utbytte pd 56%.

Det forste forseket som ble utfort for dialkylering av bisfenol M ble utfert pa lik linje som
nevnt over, og dette gav en olje med utbytte pd 54%. Ved andre forsek ble
reaksjonsblandingen suspendert i vann etter refluksering istedenfor & dampe det inn fer

ekstrahering, og dette gav dipropargyleter av bisfenol M 1 et utbytte pa 52%.

3.5 Termisk analyse av propargylterminerte resiner og deres herdeforlep

Differential scanning calorimetry (DSC) ble brukt til & studere polymeriseringen og
herdeforlopet til PTR-monomerene. Det er kjent i litteraturen at polymeriseringen av PTR
skjer 1 to trinn. I ferste trinn vil oppvarming til 180 °C i1 16-25 timer fore til at

propargylgruppen omdannes til en chromenring. %

Denne reaksjon foregér relativt sakte
og er det hastighetsbestemmende trinnet i polymeriseringen av PTR. P*21 Ved videre
oppvarming til ca. 180-250 °C over flere timer vil chromenringene polymerisere til et sterkt

kryssbundet nettverk gjennom en tydelig eksoterm reaksjon. !

Douglas og Overend har tidligere undersekt herdemekanismen til etynylarylterminerte
monomerer ved bruk av DSC-teknikk sammen med termogravimetrisk analyse (TGA) og
termomekanisk analyse (TMA). **! De tilsatte katalysatorene (1-Cp)-Co(CO),. (1-Cp):Ni,
(PPh3),NiCl,, (PPh3),PdCl,, og (PPh3);RhCl for & underseke om disse ville gi noen
innvirkning pé herdeforlopet. 1 dette tilfellet egner de valgte forbindelsene seg godt som

katalysatorer fordi de er stabile i luft ved temperaturer som benyttes ved herding av ATR.
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Resultatene fra Douglas og Overends DSC-analyse viste at alle de fem katalysatorene senket
polymeriseringstemperaturen. Det ble ogsd observert to separate eksoterme absorpsjoner for
noen av tilfellene. Absorpsjonstopp nummer to viste seg a vere nokséd lik den eksoterme
absorbsjonstoppen til den ukatalyserte etynylarylterminerte monomeren, si det ble konkludert
med at det sannsynlig foregikk bade en katalysert og en ukatalysert reaksjon. For Douglas og
Overend var det gjort fa studier pa dette omradet, men tidligere har det blitt rapportert at
tilsetning av (PPh3),NiCl, til etynylarylterminerte monomerer senker polymeriserings-

temperaturen. 22]

3.5.1 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

DSC er en termisk analyseteknikk som maler hvordan varmestremning til et materiale endres
med temperaturen. En prove med kjent masse varmes opp sammen med en tom
referanseprove under jevn temperaturekning. Underveis i oppvarmingen vil det kunne
forekomme endoterme eller eksoterme prosesser som forer til at mer eller mindre varme vil
stromme til/fra denne sammenlignet med referansen. Nér en prove f. eks. smelter vil den
kreve mer varmestremning for & opprettholde samme temperatur som referansen da dette er
en endoterm prosess som absorberer varme. P4 samme mate vil en eksoterm prosess, f. eks.
herding/polymerisering, kreve mindre varmestremning siden preven avgir varme. DSC-
analyse benyttes for & se pad materialegenskaper som glasstransisjonstemperatur (Tj),
faseforandringer, smeltepunkt, krystallisering, produktstabilisering, herding/herdingskinetikk

155611 oppgaven ble DSC brukt til 4 se pa de ulike dipropargyleterenes

og oksidativ stabilitet.
herdeforlop, bade sammenlignet med hverandre og sammenlignet med prover tilsatt

metallsalter.
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3.5.2 Eksperimentell gjennomforelse av DSC-analyse

Herdingsforlepet til alle dipropargyleterene som ble fremstilt i oppgaven ble undersekt, og
herdingsegenskapene til disse ble sammenlignet med hverandre. PTR-monomerene trengte
ingen forberedelse for DSC-kjering, og ble tilsatt direkte i maskinens prevekopp. Disse ble
varmet med 10 °C/min opp til 500 °C. Videre ble det undersekt om herdingstemperaturen
forandret seg for 4,4"-bifenoldipropargyleter ved tilsetning av metallsalter. Dipropargyleter av
4,4 -bifenol (1 g) ble veid ut, og knust i en morter. Deretter ble metallsalt (1 mol%) tilsatt og
blandet inn sammen med dipropargyleteren. Metallsaltene som ble testet var finfordelt
metallisk platina (nanoplatina), tetrakis(trifenylfosfin)palladium(0), kaliumgull(IlT)klorid,
gull(IlDkloridhydrat og trifenylfosfingull(I)klorid.

Det er kjent 1 litteraturen at gullsalter vanligvis er svart reaktive ovenfor alkynfunsjonaliteter,
57381 6g vi var derfor interessert i & sjekke om ulike typer gullsalter ville ha innvirkning pa
polymeriseringen av 4,4 -bifenoldipropargyleter. DSC-analyse av  gullkatalyserte
herdingsreaksjoner av propargyletere er ikke rapportert i litteraturen. Det samme gjelder for
platinakatalysert herding av propargyletere. Vi ensket ogsa a4 underseke om 4,4’-bifenol-
dipropargyleter far senket polymeriseringstemperaturen pa lik linje som de

palladiumkatalyserte propargyleterene i arbeidet som Douglas og Overend har rapportert. >

3.6 DSC-Analyse av rene propargylterminerte monomerer

Dipropargyleter av 4,4 -bifenol, hydrokinon, bisfenol A, bisfenol M, bisfenol AF, bisfenol S,
bisfenol P og bispropargyltereftalat ble analysert og sammenlignet ved DSC-analyse.

3.6.1 DSC-Analyse av 4,4 -bifenoldipropargyleter

DSC-Analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 175 °C, og dette representerer pregvens
smeltepunkt, som ogsd samsvarer med maélingen gjort med smeltepunktapparat. Videre kan
man lese av analyseresultatene at det starter en eksoterm reaksjon (7;) ved ca. 225 °C. Dette er

[

sannsynligvis den forventede herdingsreaksjonen. **?! Provens maksimale varmeutvikling

finner sted ved ca. 275 °C (Tiax)-
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File: \\...\Farste kjering\kirch45.001
Size: 2.0010 mg DSC Operator: tj

Run Date: 12-Jun-2013 23:18

Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 5. DSC-Analyse av 4,4 -bifenoldipropargyleter.

3.6.2 DSC-Analyse av hydrokinondipropargyleter

DSC-analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 50 °C, og dette representerer prevens
smeltepunkt, som ogsd samsvarer med maélingen gjort med smeltepunktapparat. Videre kan
man se at praven dekomponerer til flyktige produkter istedenfor & herde pa samme méte som
de andre PTR-monomerene. Denne monomeren er derfor ikke anvendelig som PTR-

monomer.
File: \\...\Ferste kjgring\kirch46.001
Size: 1.1900 mg DSC Operator: tlj
Run Date: 13-Jun-2013 00:15
Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303

Heat Flow (W/g)
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Figur 6. DSC-Analyse av hydrokinondipropargyleter.
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3.6.3 DSC-Analyse av bisfenol A dipropargyleter

DSC-analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 75 °C, og dette representerer provens
smeltepunkt. Smeltepunktet stemmer overens med det som er rapportert tidligere og det som
ble mélt med smeltepunktapparat. °*! P4 samme mate som for 4,4 -bifenoldipropargyleter

viser DSC-analysen at 7; er ca. 225 °C, og at det foregér herding i dette temperaturomréadet.
[20,22]

File: \\...\Farste kjgring\kirch48.001
Size: 1.5620 mg DSC Operator: tlj

Run Date: 13-Jun-2013 01:12

Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 7. DSC-Analyse av bisfenol A dipropargyleter.

3.6.4 DSC-Analyse av bisfenol M dipropargyleter og bisfenol AF dipropargyleter

DSC-Analyse av disse forbindelene fungerte darlig siden forbindelsene var flytende oljer, noe

som gav kontinuerlig avdamping av lesningsmiddelresten og drift under kjoringen.
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3.6.5 DSC-Analyse av bisfenol S dipropargyleter

DSC-Analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 185 °C, og dette representerer prevens
smeltepunkt, som ogsd samsvarer med malingen gjort med smeltepunktapparat og det som er
rapportert tidligere. " Videre kan man lese av analyseresultatene at det begynner en
eksoterm reaksjon ved ca. 225 °C (T;), og dette representerer det samme herdingsforlapet som

for de andre PTR-monomerene (T sees ved ca. 280 °C). 202

File: \\...\Ferste kjering\kirch61.001
Size: 0.9570 mg DSC Operator: tlj

Run Date: 13-Jun-2013 02:09

Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 8. DSC-Analyse av bisfenol S dipropargyleter.

3.6.6 DSC-Analyse av dipropargyleter av bisfenol P

DSC-Analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 100 °C, og dette representerer pregvens
smeltepunkt, som er noe hoyere enn det som har ble malt med smeltepunktapparatet. Videre
kan man lese av analyseresultatene at det starter en eksoterm reaksjon ved ca. 225 °C (7)),
troligvis det samme herdingsforlepet som skjer ved lik temperatur som for dipropargyleterene
av bisfenol A, 4,4"-bifenol og bisfenol S. [20.22]
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Size: 1.3310 mg

File: \\...\Fgrste kjgring\kirch62.001

Heat Flow (W/g)
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Run Date: 13-Jun-2013 03:06
Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 9. DSC-Analyse av bisfenol P dipropargyleter.

3.6.7 DSC-Analyse av bispropargyltereftalat

Universal V4.5A TA Instruments

Analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 110 °C, og dette representerer provens

smeltepunkt, som ogsa samsvarer med mélingen gjort med smeltepunktapparat og det som har

blitt rapportert tidligere. *’! Det ser ogsé ut som det forekommer en endoterm reaksjon rett for

den eksoterme reaksjonen som starter ved ca. 225 °C (7;). Dette er muligens det antatte

herdingsforlapet og skjer ved lik temperatur som for dipropargyleter av bisfenol A, bisfenol P,

4,4’ -bifenol og bisfenol S. 1**** T, til denne PTR-monomeren sees ved ca. 280 °C.
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File: \\...\Med gullsalter 1\kirch521.001
Size: 1.0110 mg DSC Operator: tlj

Run Date: 18-Jun-2013 12:23

Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 10. DSC-Analyse av bispropargyltereftalat.

3.7 DSC-Analyse av propargylterminerte resiner med tilsats av edelmetall-

forbindelser

4,4’ -Bifenoldipropargyleter ble tilsatt smd mengder av de katalytisk aktive forbindelsene
finfordelt metallisk platina (nanoplatina), tetrakis(trifenylfosfin)palladium(0),
kaliumgull(Il)klorid, gull(Ill)kloridhydrat og trifenylfosfingull(Dklorid for & undersoke
virkningen pé herdingsforlepet.

3.7.1 DSC-Analyse av 4,4 -bifenoldipropargyleter tilsatt gull(IlI)kloridhydrat

Analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 175 °C, og er det samme som vises pa grafen der
4,4 -bifenoldipropargyleter kjores uten tilsetning av gullsalter. Videre kan man lese av grafen
at det starter en eksoterm reaksjon ved ca. 225 °C (7;). Her foregér det et herdingsforlep og
dette er likt som for dipropargyleter av 4,4 -bifenol uten tilsetning av gull(Ill)kloridhydrat.
Det er altsd ingen forandring i DSC-resultatet ved tilsetning av dette gullsaltet noe som var

uventet da det er et kjent fenomen at alkyner er reaktive ovenfor gullsalter. %"
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File: \\...\Med gullsalter 1\kirch45GOLD.001
Size: 1.7160 mg DSC Operator: tlj

Run Date: 18-Jun-2013 09:31

Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 11. DSC-Analyse av 4,4’-bifenoldipropargyleter tilsatt gull(Il)kloridhydrat.

3.7.2 DSC-Analyse av 4,4"- bifenoldipropargyleter tilsatt kaliumgull(II)klorid

DSC-Analysen viser at denne proven har de samme absorpsjonene som for 4,4'-
bifenoldipropargyleter og 4,4 -bifenoldipropargyleter tilsatt gull(Ill)kloridhydrat. Det er altsa
liten forandring i DSC-resultatet ved tilsetning av kaliumgull(III)klorid.

File: \\...\kirch45POTASSIUM.001

Size: 2.0270 mg DSC Operator: tlj
Run Date: 18-Jun-2013 10:28
Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 12. DSC-Analyse av 4,4’- bifenoldipropargyleter tilsatt kaliumgull(IIT)klorid.
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3.7.3 DSC-Analyse av 4,4’-bifenoldipropargyleter tilsatt tetrakis(trifenylfosfin)-
palladium(0).

Analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 175 °C, og dette representerer provens
smeltepunkt. Videre kan man lese av analyseresultatene at det rett over 175 °C starter en
eksoterm reaksjon, og her herdes muligens proven. Herdingsforlopet skjer ved en lavere
temperatur sammenlignet med 4,4 -bifenoldipropargyleter, og 4,4 -bifenoldipropargyleter
tilsatt kaliumgull(IlDklorid og gull(IlD)kloridhydrat. Av DSC-analysen kan man se at
tilsetningen av dette metallsaltet senker polymeriseringstemperaturen. Dette resultatet er
tilsvarende det som Douglas og Overend har rapportert tidligere. 1**!

File: \\...\kirch45tETRAKIS.001

Size: 1.6520 mg DSC Operator: ti
Run Date: 18-Jun-2013 11:26
Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 13. DSC-Analyse av 4,4 -bifenoldipropargyleter tilsatt tetrakis(trifenylfosfin)-
palladium(0).

3.7.4 DSC-Analyse av 4,4 -bifenoldipropargyleter tilsatt trifenylfosfingull(I)klorid.

DSC-Analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 175 °C, og dette representerer pregvens
smeltepunkt, som er det samme som vises pd grafen der 4,4 -bifenoldipropargyleter kjores
uten tilsetning av gullsalter. Videre kan man se at det starter en eksoterm reaksjon ved ca.

225 °C (Ty). Det er altsa liten forandring 1 herdetemperaturen ved tilsetning av dette gullsaltet.
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Sample: kir 45 gold 1 File: F:\Tredje kjgring, gullplatina.002

Size: 1.1530 mg DSC Operator: kir

Method: Cell/Cooler Conditioning Run Date: 21-Nov-2013 11:34
Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 14. DSC-Analyse av 4,4 -bifenoldipropargyleter tilsatt trifenylfosfingull(I)klorid.

3.7.5 DSC-Analyse av 4,4 -bifenoldipropargyleter tilsatt metallisk platina (nanoplatina)

DSC-Analysen viser en endoterm reaksjon ved ca. 175 °C, og dette representerer pregvens
smeltepunkt som er det samme som vises pd grafen der 4,4’-bifenoldipropargyleter kjores
uten tilsetning av gullsalter. Videre kan man lese av grafen at det skjer en eksoterm reaksjon

ved ca. 225 °C, og det er altsd ingen forandring i herdetemperaturen ved tilsetning av

1 Sample: kir 45 platina File: F:\Tredje kjering, gullplatina.001
nanop latma. Size: 1.6540 mg DSC Operator: kir
Method: Cell/Cooler Conditioning Run Date: 21-Nov-2013 10:35
Instrument: DSC Q1000 V9.9 Build 303
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Figur 15. DSC-Analyse av 4,4 -bifenoldipropargyleter tilsatt metallisk platina (nanoplatina).
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4. Videre arbeid

For videre arbeid med dette forskningsprosjektet hadde det vart av interesse & lage PTR-
monomerer i storre mengder, herdet disse, for deretter & studere de mekaniske og kjemiske
egenskapene til de herdede materialene ved termogravimetrisk analyse (TGA) og mekaniske
testmetoder. TGA er en metode som maler vekttapet av prover ved oppvarming, noe som kan
gi innsikt 1 materialers temperaturbestandighet og nedbrytningsmekanismer. Sterre prover av
herdet materiale kunne ogsd testes gjennom dynamisk mekanisk analyse (DMA) for & fa
innsikt i de mekaniske egenskapene til de herdede materialene. For & teste ut de ablative
egenskapene til PTR-materialer mé dette gjores ved rakettmotorfyringer der f.eks. dyseinnlep
kan isoleres med PTR-materialer forsterket med fibere av aramid, karbon eller kvarts pa
samme mate som for fenolkompositter. Dette krever imidlertid storre mengder med
materialer, noe som sannsynligvis vil kreve ytterligere forbedring av fremstillingsprosedyrene

for PTR-monomerer.

5. Konklusjon

Det kan konkluderes med at 4,4"-bifenolmonopropargyleter ble syntetisert med utgangspunkt
1 4,4’-bifenol og propargylbromid ved to forskjellige metoder pd multigramskala i litt over
30% utbytte (etter omkrystallisering). Den forste metoden benyttet seg av alkylering av
monofenolatet i etanol, mens den andre metoden var basert pd alkylering av difenolatet i
metanol. Begge de to metodene gav tilnermet identisk utbytte, noe som antagelig
underbygger Jonssons teori om at det ikke er noen malbar differanse mellom pK,; og pKa,

(pKa1 = pKa2 = 9,7) for 4,4 -bifenol. [27]

Videre ble det forsgkt a benytte 4,4 -bifenolmonopropargyleter som byggekloss i syntesen av
silisiumholdige = PTR-monomerer ved  dehydrogenativ  kobling  katalysert av
tris(pentafluorfenyl)boran, noe som desverre ikke forte frem. Man kan tentativt anta at
tilstedevarelsen av acetylenfunksjonen i propargyletere var inkompatibel med bruk av
tris(pentafluorfenyl)boran fordi den elektrofile boranen ble deaktivert ved koordinering, noe

som forhindret pdviselig omsetning i reaksjonen.

4,4’-Bifenolmonopropargyleter ble ogséa forsekt anvendt som byggekloss i alkyleringsforsek

med ulike bromforbindelser, og i1 acyleringsforsek med tereftalsyreklorid og adipinsyreklorid.
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Her kunne man dessverre heller ikke pavise enskede produkter, og forseksstrategien ble lagt
om. Det ble isteden videreutviklet effektive reaksjonsbetingelser for mer klassiske PTR-
monomerer fra bisfenoler, og alle disse PTR-monomerene ble syntetisert med tilfredsstillende
resultater. Herdeforlagpet til PTR-monomerene ble studert og sammenlignet ved DSC-analyse,
og smeltepunktabsorpsjonen i DSC-spekteret ble relativt likt det som var rapportert i
litteraturen. Ellers hadde et flertall av forbindelsene en 7 pa ca. 225 °C 0og Tmax pd 275-280
°C. Herdeforlopet til 4,4’-bifenoldipropargyleter ble ogsd studert med tilsats av metallisk
platina, samt palladium- og forskjellige gullforbindelser. Kun palladiumforbindelsen reduserte

polymeriseringstemperaturen (7; = 175) i nevneverdig grad.

6. Eksperimentelt

6.1 Materialer og metoder

6.1.1 Laboratorieutstyr

Kun standard glassutstyr ble anvendt i alle forsek. Til oppvarming ble det benyttet
varmemantler av helaluminium belagt med fluorpolymer (Heat-On® fra Radleys). Angitte

temperaturer i den eksperimentelle delen er derfor manteltemperaturer.

6.1.2 Reagenser og losemidler

Alle kjemikalier ble kjopt fra Sigma-Aldrich og ble benyttet slik de ble mottatt, med mindre
noe annet er angitt. Dette gjelder ogsa for lesemidlene.

6.1.3 TLC

TLC-Analyse ble utfert pd aluminumsplater belagt med silica gel 60F,s4 (6 x 2,5 cm plater
kuttet fra 20 x 20 cm). TLC ble ogsé utfort pd Silica Gel 60F,s4 glassplater (2,5 x 7,5 cm).
Begge disse platene var fra Merck og var belagt med fluoriserende belegg. Platene ble

analysert etter eluering ved hjelp av UV lampe fra Spectroline (254 nm).
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6.1.4 Smeltepunkt

Smeltepunktmaéling ble utfort pd FFI med et apparat fra Griffin. Smeltepunktrer fra Stuart
(lukket pa den ene siden) ble benyttet.

6.1.5 Differential scanning calorimetry (DSC)

DSC-Analyse ble utfert pa FFI med DSC Q1000 TA instrument med temperaturekning pd 10
°C/min opp til 500 °C.

6.1.6 IR

IR analyser ble utfort pd Universitetet for miljo og biovitenskap (UMB) med et apparat fra
PerkinElmer (FT-IR system spectrum BX). Opptaket gjores som reflektans pad ZnSe-plate
(Horizontal Attenuated Total Reflectance - HATR).

6.1.7 NMR

'H NMR og ">C NMR ble tatt opp i CDCl; pa en Bruker Ascend™ 400 spektrometer ved
400 MHz for '"H NMR og 100 MHz for °C NMR pa UMB. Deuterert losningsmiddel for
opptak er angitt i den enkelte prosedyre.
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6.2 Eksperimentelle prosedyrer

6.2.1 Syntese av monopropargyleter av 4,4"-bifenol ved monofenolat

4,4’-Bifenol (10.184 g, 54.7 mmol, 1 ekv) ble lgst i MeOH (70 ml) i en 100 ml rundkolbe
under rering. Kaliumhydroksid (86%, 7.12 g, 127.0 mmol, 2.0 ekv) ble tilsatt og
reaksjonsblandingen ble rert ved romtemperatur til all kaliumhydroksid hadde lest seg opp
(ca. 15 min). Propargylbromidlesning (75.6% 1 PhMe, 9.55 g, 80.3 mmol, 1.1 ekv) lost i
MeOH (10 mL) ble tilsatt i fire porsjoner over en periode pd 1 time. Reaksjonsblandingen ble
rort ved romtemperatur over natten (19 t), og dannet en svakt gul suspensjon.
Reaksjonsblandingen ble sa filtrert over i en 500 mL Erlenmeyerkolbe, og filterkaken ble
vasket med MeOH (10 mL). Vandig HCI (25%, 15 mL) ble tilsatt drapevis til filtratet under
roring, og dannet en tykk fargeles suspensjon. EtOAc (150 mL), vann (200 mL), og NaCl (20
g) ble tilsatt under kraftig rering. Den organiske fasen ble separert i skilletrakt, torket
(MgSO4) og dampet inn under vakuum. Den faste inndampingsresten ble lost i isopropanol
(50 mL) under oppvarming, og den varme lgsningen ble si overfort til et begerglass. Under
=\ roring ved en temperatur n&r lesningens kokepunkt ble vann
OOH (ca. 21 mL) tilsatt drapevis inntil begynnende
utkrystallisering kunne observeres. Reringen ble da stanset
og lesningen hensatt til krystallisering ved romtemperatur i 2 timer. Krystallene ble deretter
isolert med vakuumfiltrering og terket ved romtemperatur. Dette gav monopropargyleter av

4.4 -bifenol som fargelose krystaller. Dette er en kjent forbindelse. **!

Produkt: Sma hvite krystaller

Utbytte: 4.01 g, 17.9 mmol, 33% utbytte
Ry: 0.36 (CH,Cly)

Smp: 130-133 °C

"H NMR (400 MHz, CDCl3) § 2.56 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 4.75 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 4.83 (s, OH),
6.91 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.99 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.6, 2H), 7.49 (d, J =8.6 Hz,
2H)
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BC NMR (100 MHz, CDCl3) § 55.91, 75.58, 78.60, 115.18, 115.62, 127.75, 128.04, 133.55,
134.35, 154.71, 156.66

IR (reflektans) 3602 (O-H), 3290 (Alkyn, =C-H), 2126 (Alkyn, C=C), 1606, 1500 (benzen,
C=C) cm™

6.2.2 Syntese av monopropargyleter av 4,4 -bifenol ved difenolat

Kaliumhydroksid (86%, 1.91 g, 34.0 mmol, 1.1 ekv) ble lest i absolutt etanol (40 mL) under
rering ved romtemperatur i en 100 mL rundkolbe. 4,4"-Bifenol (5.02 g, 27.0 mmol, 1 ekv) ble
tilsatt, og reaksjonsblandingen ble deretter varmet til 50 °C og rert ved denne temperaturen i
20 min. Propargylbromidlgsning (80% i PhMe, 4.80 g, 40.4 mmol, 1.2 ekv) ble tilsatt
porsjonsvis 1 to omganger med 30 min mellomrom. Reaksjonsblandingen ble varmet opp til
refluks (81 °C manteltemperatur), og rort ved denne temperaturen i 4 timer, under dannelse av
en tykk suspensjon. Reaksjonsblandingen ble varmfiltret, og filterkaken ble vasket med varm
absolutt etanol (10 mL). Filtratet ble avkjelt til romtemperatur og dipropargyleter av 4,4’-
bifenol krystalliserte ut av lesningen. Identiteten til den utkrystalliserte forbindelsen ble
verifisert gjennom TLC og NMR-analyse. Lesningen ble filtrert, dampet inn under vakuum,
og den faste inndampingsresten ble lost i EtOAc (100 mL). Den organiske fasen ble vasket
med surgjort vann (200 mL, tilsatt noen f4 draper kons. HCI) og vann (200 mL), terket
(MgSO0O4) og dampet inn under vakuum. Den faste inndampingsresten ble lost i isopropanol
= (25 mL) under oppvarming, og lesningen ble overfort til et
OOH lite begerglass. Under rering ved en temperatur near
losningens kokepunkt ble vann (ca. 25 mL) tilsatt forsiktig

inntil begynnende utkrystallisering kunne observeres. Roringen ble avsluttet og hensatt ved
romtemperatur til krystallisering over natten (17 t). Krystallene ble deretter isolert gjennom
vakuumfiltrering og terket i romtemperatur. Dette gav monopropargyleter av 4,4 -bifenol.

Dette er en kjent forbindelse. **]

Produkt: Sma hvite krystaller
Utbytte: 1.88 g, 8.38 mmol, 31% utbytte

Rf: 0.36 (CH2C12)
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Smp: 130-133 °C

"H NMR (400 MHz, CDCl3) § 2.56 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 4.75 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 4.83 (s, OH),
6.91 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.06 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.6, 2H), 7.49 (d, J = 8.6 Hz,
2H)

BC NMR (100 MHz, CDCl3) § 55.91, 75.57, 78.60, 115.18, 115.62, 127.75, 128.04, 133.55,
134.35, 154.71, 156.66

IR (reflektans) 3602 (O-H), 3290 (alkyn, =C-H), 2126 (alkyn, C=C), 1606, 1500 (benzen,
C=C) cm™

6.2.3 Syntese av dipropargyleter av 4,4 -bifenol

Vannfri K,COs (4.852 g, 35 mmol, 2.2 ekv) ble suspendert i aceton (80 mL) i en 100 mL
rundkolbe under rering ved romtemperatur (15 min). 4,4"-Bifenol (25 g, 134.2 mmol, 1.0 ekv)
ble tilsatt og reringen fortsetter videre ved romtemperatur i 15 min. Propargylbromidlesning
(75.6% 1 PhMe, 46.489 g, 390.8 mmol, 2.2 ekv) ble tilsatt porsjonsvis over en periode pa 20
min, for reaksjonsblandingen ble varmet opp til refluks (60 °C manteltemperatur) og rert ved
denne temperaturen i 20 t. Reaksjonsblandingen ble s& avkjolt til romtemperatur for den ble
overfort til et begerglass med vann under kraftig rering (300 mL). Utkrystallisering ble
observert. Krystallene ble sé isolert med vakuumfiltrering for det ble lost i toluen (450 mL) og

rort ved en temperatur ner lesningens kokepunkt.

:—\ /—:
© O © Losningen ble varmfiltrert og den klare losningen ble

28 . . .
hensatt ved romtemperatur til krystallisering i 1,5 t.

Krystallene ble deretter isolert gjennom vakuumfiltrering og terket ved romtemperatur. Dette

gav dipropargyleter av 4,4 -bifenol. Dette er en kjent forbindelse. ©**!

Produkt: Sma fargelose krystaller
Utbytte: 23.72 g, 90.4 mmol, 67% utbytte
R¢: 0.58 (toluen)

Smp: 170-173 °C
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"H NMR (400 MHz, CDCls) 8 2.56 (t, J = 2.4, 2H), 4.76 (d, J = 2.4, 4H), 7.05 (d, J = 8.8 Hz,
4H), 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 4H)

C NMR (100 MHz, CDCl3) § 55.90, 75.58, 78.59, 115.18, 127.83, 134.23, 156.75

IR (reflektans) 3274 (alkyn, =C-H), 2919 (alkan, C-H,), 2131 (alkyn, C=C), 1603, 1569,
1498, 1453 (benzen, C=C) cm’*

6.2.4 Syntese av dipropargyleter av hydrokinon

Hydrokinon (4.959 g, 45.0 mmol, 1.0 ekv) ble lest i aceton (50 mL) under rering ved
romtemperatur (10 min) i en 100 mL rundkolbe. Reaksjonsblandingen ble rort i 15 min til en
klar fargeles losning. Propargylbromidlesning (75.6 % i PhMe, 11.758 g, 99.0 mmol, 2.2 ekv)
ble tilsatt porsjonsvis under rering over en periode pa 15 min, etterfulgt av vannfri K,CO;
(13.647 g, 99 mmol, 2.2 ekv). Reaksjonsblandingen ble varmet til refluks (55 °C
manteltemperatur) og rort ved denne temperaturen i 23 t for den ble avkjelt til romtemperatur.
Den ble s& overfort til en skilletrakt og lest i dietyleter (75 mL). Den organiske fasen ble
vasket med vann (50 mL), vannfri K,COj; lgsning (5%, 3x100 mL) og saltvann (20 mL) fer
den ble tarket (MgSO4) og dampet inn under vakuum. Den faste lysebrune inndampingsresten
ble lost 1 EtOH (50 mL) under oppvarming, overfort til et lite

:—\O @O/E begerglass, og satt i kjeleskapet i 30 min ved ~5 °C for &
fremskynde utkrystalliseringen. Vann (20 mL) ble sd tilsatt

% drapevis under forsiktig rering (ved romtemperatur) for &

fullfere utkrystalliseringsprosessen. Lgsningen ble hensatt ved romtemperatur til
krystallisering ved romtemperatur i 30 min. Krystallene ble deretter isolert gjennom
vakuumfiltrering og terket ved romtemperatur for & gi dipropargyleter av hydrokinon. Dette er

en kjent forbindelse. [**

Produkt: Lysebrune krystaller
Utbytte: 5.07 g, 27.2 mmol, 61% utbytte
R¢: 0.60 (toluen)

Smp: 45-47 °C
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"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 2.49 (t, J = 2.4 Hz, 2H), 4.62 (d, J = 2.4 Hz, 4H), 6.91 (s, 4H)
3C NMR (100 MHz, CDCls) & 56.69, 75.57, 78.96, 116.21, 152.58

IR (reflektans) 3272 (alkyn, =C-H), 3016 (benzen, C-H), 2915, 2864 (alkan, C-H,), 2130
(alkyn, C=C), 1505, 1449 (benzen, C=C) cm’'

6.2.5 Syntese av dipropargyleter av bisfenol A

Kaliumhydroksid (86%, 2.565 g, 45.7 mmol, 2.1 ekv) ble lgst i EtOH (96 vol-%, 10 mL)
under roring ved romtemperatur (ca. 10 min) i en 100 ml rundkolbe. Bisfenol A (4.956 g,
21.7 mmol) ble tilsatt drapevis under rering, for resterende EtOH (5 mL) ble tilsatt.
Propargylbromid-lesning (75.6% 1 PhMe, 5.646 g, 47.5 mmol, 2.2 ekv) ble tilsatt i smé
porsjoner over en periode pa 30 min for reaksjonsblandingen ble satt pé refluks ved 85 °C i 5
t. S& ble reaksjonsblandingen varmfiltret, og det faste stoffet ble vasket to ganger med varm
EtOH (96 vol-%, 2x10 mL). Filtratet ble avkjelt til romtemperatur og utfelling av krystaller

ble observert. For & indusere mer krystaller, ble vann

= \O O O O/ =— (20 mL) tilsatt drapevis under rering. Krystallene

ble sd isolert med vakuumfiltrering og terket i

30 romtemperatur for de ble lost i EtOH (96 vol-%, 35

mL) ved oppvarming mot kokepunkt. Reringen ble avsluttet nar lgsningen ble blank, og
denne ble satt i avtrekket for krystallisering i romtemperatur i 2 t. Krystallene ble isolert med
vakuumfiltrering og terket ved romtemperatur for & gi dipropargyleter av bisfenol A. Dette er

en kjent forbindelse. ©**

Produkt: Sma fargelose krystaller
Utbytte: 2.725 g, 8.9 mmol, 41% utbytte
Ry: 0.84 (CH,Cly)

Smp : 75-80 °C

"H NMR (400 MHz, CDCl3) § 1.63 (s, 6H), 2.50 (t, J = 2.4 Hz, 2H), 4.65 (d, J = 2.4 Hz, 4H),
6.87 (d, J= 8.9 Hz, 4H) 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 4H)

60



BC NMR (100 MHz, CDCl3) § 31.01, 41.48, 55.82, 75.36, 78.81, 114.21, 127.78, 143.93,
155.47

IR (reflektans) 3286 (alkyn, =C-H), 3037 (benzen, C-H), 2967 (alkan, C-H;), 2121 (alkyn,
C=C), 1606, 1582 (benzen, C=C) cm’!

6.2.6 Syntese av dipropargyleter av bisfenol M

Bisfenol M (4.985 g, 14.4 mmol, 1 ekv) ble lgst i aceton (100 mL) i en 100 ml rundkolbe
under roring. Vannfritt K,CO; (4.381 g, 31.7 mmol, 2.2 ekv) ble tilsatt, og en lys hvit
suspensjon ble dannet. Propargylbromidlgsning (75.6% i PhMe, 4.6 g, 41.6 mmol, 2.2 ekv)
ble tilsatt drapevis over en periode pa 20 min. Reaksjonsblandingen ble sd varmet opp til

refluks (60 °C manteltemperatur) og rert ved

denne temperaturen 1 22 timer. Reaksjons-
z 0 39 N

blandingen ble filtrert og dampet inn under

vakuum. Inndampingsresten ble lost 1 dietyleter
(100 mL) og overfort til en skilletrakt hvor den ble vasket med KOH —lgsning (5% , 2 x 100
mL). Den organiske fasen ble terket (MgSO4) og dampet inn under vakuum. Dette gav
dipropargyleter av bisfenol M som en gulaktig olje.

Produkt: Moerkegul olje
Utbytte: 3.427 g, 8.1 mmol, 56% utbytte
Rf: 0.68 (CH2C12)

"H NMR (400 MHz, CDCls) § 1.59 (s, 12H), 2.50 (t, J = 2.40, 2H), 4.65 (d, J = 2.40, 4H),
6.84 (d, J = 8.8, 4H), 7.09 (d, J = 9.9, 2H), 7.11 (d, J = 8.8, 4H), 7.14 (s,1H), 7.19 (t, J = 9.9,
1H)

BC NMR (100 MHz, CDCl3) § 30.89, 42.46, 55.84, 75.36, 78.84, 114.15, 124.03, 125.44,
127.45, 127.78, 143.94, 150.22, 155.38

IR (reflektans) 3288 (alkyn, =C-H), 2967 (alkan, C-H,), 2121 (alkyn, C=C), 1607, 1582,
1507 (benzen C=C) cm™'

MS: Grunnet tekniske problemer, rakk vi ikke & fa et MS av denne forbindelsen.
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6.2.7 Syntese av dipropargyleter av bisfenol S

Bisfenol S (5.028 g, 20.1 mmol, 1 ekv) ble lost i aceton (100 mL) i en 100 mL rundkolbe
under roring. Vannfri K,COs3 (6.104 g, 44.2 mmol, 2.2 ekv) ble tilsatt, og en hvit suspensjon
ble dannet. Propargylbromidlgsning (75.6% 1 PhMe, 6.980 g, 58.7 mmol, 2.2 ekv) ble tilsatt
drépevis over en periode pd 20 min for reaksjonsblandingen ble varmet til refluks (60 °C

mantemperatur) og rert ved denne temperaturen i 22.5 timer. Reaksjonsblandingen ble sa

under rering. En hvit suspensjon ble observert. Det

@o faste stoffet (10.991 g) ble isolert med
BN

vakuumfiltrering og vasket med vann (500 mL).

avkjolt til romtemperatur for den forsiktig ble temt over i et begerglass med vann (300 mL)
I
I

/O@O

34

@)
S

Krystallene ble deretter lost i EtOAc (110 mL)
under rering ved en temperatur ner lesningens kokepunkt, for den ble varmfiltrert. Den klare
losningen ble hensatt til krystallisering i romtemperatur i 1.5 timer. Krystallene ble isolert ved

vakuumfiltrering og terket ved romtemperatur. Dette gav dipropargyleter av bisfenol S. Dette

er en kjent forbindelse. ¥

Produkt: Sma hvite krystaller
Utbytte: 2.949 g, 9.0 mmol, 45% utbytte

Rf: 0.71 (CH2C12)
Smp: 182-185 °C

"H NMR (400 MHz, CDCls) § 2.52 (t, J = 2.4 Hz, 2H), 4.71 (d, J = 2.4 Hz, 4H), 7.02 (d, J =
8.9, 4H), 7.85 (d, J = 8.9, 4H)

C NMR (100 MHz, CDCl3) § 55.99, 76.49, 77.4, 115.32, 129.58, 134.72, 160.98

IR (reflektans) 3271 (alkyn, =C-H), 2197 (alkyn, C=C), 1592, 1492 (benzen C=C) cm’
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6.2.8 Syntese av dipropargyleter av bisfenol AF

Bisfenol AF (4.958 g, 14.7 mmol, 1 ekv) ble lost i aceton (100 mL) i en 100 mL rundkolbe
under roring. Vannfritt K,CO;3 (4.485 g, 32.5 mmol, 2.2 ekv) ble tilsatt, og en rosa suspensjon
ble dannet. Propargylbromidlgsning (75.6% 1 PhMe, 5.119 g, 43.0 mmol, 2.2 ekv) ble tilsatt
drapevis over en periode pa 20 min for reaksjonsblandingen ble varmet opp til refluks
(manteltemperatur pa 60 °C) og rort ved denne temperaturen i 22 timer. Losningen ble filtrert,

og dampet inn under vakuum. Inndampingsresten ble

CF;
/ OO‘\ lost 1 dietyleter (100 mL) og overfert til en skilletrakt
/ / CF3 \\

32

hvor den ble vasket med en KOH- lgsning (5%, 2x100
mL). Deretter ble den terket (MgSO4) og dampet inn

under vakuum. Dette gav dipropargyleter av bisfenol AF som en gulaktig olje. Dette er en

kjent forbindelse. 1°"!

Produkt: Merk gul olje
Utbytte: 1.85 g, 4.5 mmol, 31% utbytte
Rf: 0.78 (CH2C12)

"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 2.53 (t, J = 2.4 Hz, 2H), 4.74 (d, J = 2.4, 4H), 6.94 (d, J = 8.8,
4H), 7.30 (d, J = 8.8, 4H)

C NMR (100 MHz, CDCl;) 8 55.80, 75.92, 78.12, 114.36, 126.30, 131.50, 157.74. 1 dette

spekteret mangler det to absorpsjoner (det kvaternare karbonet, og de fluoriserte karbonene).

IR (reflektans) 3298 (alkyn, =C-H), 2870 (alkan, C-H;), 2124 (alkyn, C=C), 1610, 1586

(benzen C=C) cm’"
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6.2.9 Syntese av dipropargyleter av bisfenol P

Bisfenol P (5.021 g, 14.5 mmol, 1 ekv) ble lost opp 1 aceton (100 mL) i en 100 mL rundkolbe
under roring. Vannfri K,COs (4.400 g, 31.8 mmol, 2.2 ekv) ble tilsatt, og en hvit suspensjon
ble dannet. Propargylbromidlgsning (75.6% i PhMe, 5.038 g, 42.4 mmol, 2.2 ekv) ble tilsatt
drapevis over en periode pa 20 min for reaksjonsblandingen ble varmet opp til refluks (60 °C
manteltemperatur) og rert ved denne temperaturen i 19 timer. Reaksjonsblandingen ble
O._ forsiktig overfort til et begerglass med vann (300

o m mL) under rering, og en gul olje ble observert.
/ 37 Losningen ble videre overfort til en skilletrakt med
dietyleter (100 mL), og den organiske fasen ble vasket med KOH- lgsning (5%, 2 x 100
mL), terket (MgSO,4) og dampet inn under vakuum. Dette gav dipropargyleter av bisfenol P
som en olje. Etter to dager pa terk i romtemperatur ble oljen til et krystallinsk materiale. Dette

er en kjent forbindelse. **’

Produkt: Svakt gule kompakte krystaller
Utbytte: 4.629 g, 11.0 mmol, 76% utbytte
Ry: 0.75 (CH,Cly)

Smp: 83-85 °C

"H NMR (400 MHz, CDCl5) § 1.61 (s, 12H), 2.49 (t, J = 2.4 Hz, 2H), 4.64 (d, J = 2.4, 4H),
6.87 (d, J= 8.8, 4H), 7.12 (s, 4H), 7.14 (d, J = 8.8, 4H)

BC NMR (100 MHz, CDCl3) § 30.88, 41.92, 55.81, 75.34, 78.84, 114.17, 126.24, 127.83,
143.90, 147.76, 155.44

IR (reflektans) 3284 (alkyn, =C-H), 2966 (alkan C-H,), 2121 (alkyn, C=C), 1607, 1582

(benzen, C=C) cm™’
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6.2.10 Syntese av bispropargyltereftalat

Propargylalkohol (3.496 g, 62.3 mmol, 2.5 ekv) ble last opp 1 pyridin (4.112 g, 51.98 mmol,
2.1 ekv) i en 50 ml rundkolbe under roring. Tereftalsyreklorid (5.012 g, 24.68 mmol, 1 ekv)
lost 1 kloroform (20 ml), ble tilsatt i 6 porsjoner over en periode pa 20 min.
Reaksjonsblandingen ble s& varmet opp til refluks (60 °C pa varmemantelen) og rert ved
denne temperaturen i 19.5 timer til en hvit suspensjon ble dannet. Suspensjonen ble avkjelt til
o o romtemperatur og MeOH (3 porsjoner) ble tilsatt. Det faste
>—®—< materialet ble isolert med vakuumfiltrering og renset med

/ © 19 O_\\ surgjort vann (500 mL, med noen fa draper kons. HCI) og vann
(200 mL). Deretter ble det faste material omkrystallisert i

EtOH (40 ml), og krystallene ble isolert med vakuumfiltrering og terket ved romtemperatur.

Dette gav bispropargyltereftalat som hvitt pulver. Dette er en kjent forbindelse. [*

Produkt: Hvitt pulver

Utbytte: 1.57 g, 6.5 mmol, 26% utbytte
Ry: 0.68 (CH,Cly)

Smp: 106-110 °C

"H NMR (400 MHz, CDCls) § 2.52 (t, J = 2.46 Hz, 2H), 4.94 (d, J = 2.46 Hz, 4H), 8.13 (s,
4H)

3C NMR (100 MHz, CDCls) 8 52.9, 76.4, 77.3, 129.9, 133.5, 164.9

IR (reflektans) 3246 (alkyn, =C-H), 2927 (alkan, C-H,), 2131 (alkyn, C=C), 1714 (karbonyl,
C=0), 1444, 1408 (benzen, C=C) cm’"
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6.2.11 Syntese av PTR- monomer nr. 27.

Monopropargyleter av 4,4"-bifenol (0.503 g, 2.3 mmol, 2.5 ekv) ble last opp i metyletylketon
(MEK) (10 mL) i en 50 mL rundkolbe under rering. Vannfritt K,COs (0.306 g, 2.3 mmol, 2.5
ekv) ble tilsatt under rering og en hvit suspensjon ble dannet. 1,3- Dibrompropan (0.190 g, 0.9
mmol, 1.0 ekv) ble lost i resterende MEK (10 mL), og denne losningen ble overfort til
rundkolben etterfulgt av en katalytisk mengde KI (0.07 g, 0.5 mmol, 20 mol%).
Reaksjonsblandingen ble varmet opp til refluks (85 °C pd varmemantelen) og rert ved denne
temperaturen i 20 timer for den ble avkjelt til romtemperatur. Suspensjonen ble deretter
o _ forsiktig overfort til et begerglass med
_—\OO—\_/OO/—_ vann (200 mL) pa rering og en hvit
27 suspensjon ble observert. Det faste
materialet ble isolert ved hjelp av vakuumfiltrering og vasket med vann (100 mL) og EtOH
(100 mL). Tilslutt ble den terket i romtemperatur for & gi PTR- monomer nr. 27.

Produkt: Hvitt pulver
Utbytte: 0.28 g, 0.57 mmol, 62% utbytte
Smp: 161-165 °C

"H NMR (400 MHz, CDCls) § 1.56 (quint, J = 6.8 Hz, 2H), 2.56 (t, J = 2.4 Hz, 2H), 4.20 (t, J
= 6.7 Hz, 4H), 4.71 (d, J = 2.4 Hz, 4H), 7.02 (d, J =8.6 Hz, 8H), 7.48 (d, J =8.6 Hz, 8H)

BC NMR (100 MHz, CDCls) & 29.38, 55.90, 64.53, 76.4, 78.7, 114.8, 127.75, 127.81,
133.37, 134.41, 156.64, 158.10

IR (reflektans) 3289 (alkyn, =C-H), 2950 (alkan, C-H,), 1605, 1499 (benzen, C=C) cm™

MS: Grunnet tekniske problemer, rakk vi ikke & fa et MS av denne forbindelsen.
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kir44
OH
2 Current Data Parameters
NAME Bra
EXPNO 30
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20130510
Time 10.18
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2930
TD 65536
SOLVENT CcDC13
ns 16
DS 2
SWH 8012.820 Hz
FIDRES 0.122266 Hz
AQ 4.0894465 sec
RG 125.4
DW 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
== CHANNEL f1 = =
SFO1 400.1324710 MHz
Nucl 1H
Pl 9.50 usec
PLW1 16.00000000 W
F2 - Processing parameters
ST 65536
SF 400.1300200 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
JL pC 1.00
U N L
T T [ T T T T T T T T T T 1
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
)j/ﬁuw Y )
AN <0 (=)
o= S <
// LN
4

Current Data Parameters
NAME Bra
EXPNO 31
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20130510
Time 10.26
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zgpg30
TD 65536
SOLVENT CDC13
NS 128
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631488 sec
RG 200.28
DwW 20.800 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 2.00000000 sec
D11l 0.03000000 sec
TDO 1

CHANNEL f1 == =
100.6228293 MHz
13C
7.50 usec
107.00000000 W
CHANNEL f2 == =
400.1316005 MHz
1H
CPDPRG[2 waltzlé
PCPD2 80.00 usec
PLW2 16.00000000 W
PLW12 0.24300000 W
PLW13 0.14440000 W
’ [F2 - Processing parameters
ST 32768
SF 100.6127690 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
T PC 1.40

\ T \ T \
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
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Current Data Parameters

NAME Bra
EXPNO 20
PROCNO 1
F2 - Acquisition Paramet
Date_ 20130510
Time 10.33
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2930

65536
SOLVENT cDels
NS 16
DS 2
SWH 8012.820
FIDRES 0.122266
20 4.0894465
RG 98.1
DW 62.400
DE 6.50
TE 298.0
D1 1.00000000
TDO 1

= CHANNEL f1 =:

ers

Hz
Hz
sec

usec
usec
K
sec

SFO1 400.1324710 MHz
Nuci 1H
Pl 9.50 usec
PLW1 16.00000000 W
F2 - Processing parameters
ST 65536
SF 400.1300154 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00
Jud
I I T T T T T I I T I T T 1
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
© ‘ﬂ ) (=)
<) [ < (=}
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Current Data Parameters
NAME Bra
EXPNO 21
PROCNO 1
F2 - RAcquisition Parameters
Date_ 20130510
Time 10.42
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zgpg30
TD 65536
SOLVENT CDC13
NS 128
Ds 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
2O 1.3631488 sec
RG 200.28
oW 20.800 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
= CHANNEL f1 =
100.6228293 MHz
13c¢
7.50 usec
107.00000000 W
CHANNEL f2 =
400.1316005 MHz
1H
CPDPRG[2 waltzlé
PCPD2 80.00 usec
PLW2 16.00000000 W
PLW12 0.24300000 W
PLW13 0.14440000 W
F2 - Processing parameters
ST 32768
SF 100.6127690 MHz
WD W EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
T T T T T T T T T T T Fe 1.40
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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Current Data Parameters
NAME Bra
35 EXPNO 10
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20130613
Time 10.15
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2930
TD 65536
SOLVENT CDC13
NS 16
Ds 2
SWH 8012.820 Hz
FIDRES 0.122266 Hz
AQ 4.0894465 sec
RG 142.02
Dw 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 =
400.1324710 MHz
1H
9.50 usec
16.00000000 W
F2 - Processing parameters
ST 65536
SF 400.1300178 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00
T T T T T T T T T T T T T
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
2] N (=4
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Current Data Parameters
NAME Bra
EXPNO 11
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date, 20130613
Time 10.24
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2gpg3 0
TD 65536
SOLVENT CDC13
NS 128
Ds 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631488 sec
RG 200.28
oW 20.800 usec
DE 6.50 usec
TE 298.1 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1
100.6228293 MHz
13¢
7.50 usec
107.00000000 W
= CHANNEL f2 =
400.1316005 MHz
1H
CPDPRG [2 waltzlé
PCPD2 .00 usec
PLW2 16.00000000 W
PLW12 0.24300000 W
PLW13 0.14440000 W
F2 - Processing parameters
b it | v v 4 | i st 32768
L . L . S 100.6127509 MHz
I I o il WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
T T T T T T T T T T T Pe 1.40
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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Current Data Parameters
NAME Bra
EXPNO 40
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20130613
Time 10.38
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zg30

TD 65536
SOLVENT CcDC13

N3 16

Ds 2

SWH 8012.820 Hz
FIDRES 0.122266 Hz
AQ 4.0894465 sec
RG 125.4

oW 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1

CHANNEL f1
400.1324710 MHz
1H

9.50 usec
16.00000000 W

F2 - Processing parameters
ST 65536

SF 400.1300154 MHz
WDW EM

SSB 0

LB 0.30 Hz
GB 0

LJ u PC 1.00

12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
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Current Data Parameters

NAME Bra
EXPNO 41
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20130613
Time) 10.46
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PRBBO BB/
PULPROG 2gpg30
TD §5536
SOLVENT cDel3
NS 128
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
20 1.3631488 sec
RG 200.28
B 20.800 usec
DE £.50 usec
TE 298.1 K
DL 2.00000000 gec
DLl 0.03000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1
100.6228293 MHz
13¢C
7.50 usec
107.00000000 W
CHANNEL f2
400.1316005 MHz
1H
CPDPRG[2 waltzl6
PCPD2 80.00 usec
PLW2 16.00000000 W
PLW12 0.24300000 W
PLWL3 0.14440000 W
F2 - Processing parameters
ST
! SF 100.6127690 MHz
n " L WDW
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
1.40

T
200

T
180

T
160

T
140

T
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T
100

80 60 40 20 0 ppm
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Current Data Parameters
NAME Nov15-2013
EXPNO 50
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20131115
Time 16.14
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2930
TD 65536
SOLVENT CDC13
NS 16
DS 2
SWH 8012.820 Hz
FIDRES 0.122266 Hz
AQ 4.0894465 sec
RG 178.11
DwW 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 = =
400.1324710 MHz

1H
9.50 usec
16.00000000 W

F2 - Processing parameters
SI 65536
SF 400.1300179 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
Lh‘ GB 0
PC 1.00
1 »
-
T T T T T T T T T
12 " 10 9 8 7 6 5 2 1 0 ppm
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Current Data Parameters
NAME Nov15-2013
EXPNO 61
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20131118
Time) 6.01
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PEBBO BB/
PULPROG 2gpg30
TD §5536
SOLVENT cDel3
NS §4000
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
) 1.3631488 sec
RG 200.28
B 20.800 usec
DE £.50 usec
TE 298.0 K
DL 2.00000000 gec
DLl 0.03000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1
100.6228293 MHz
13¢C
7.50 usec
107.00000000 W
CHANNEL f2 =
400.1316005 MHz
1H
CPDPRG[2 waltzl6
PCPD2 80.00 usec
PLW2 16.00000000 W
PLW12 0.24300000 W
PLWL3 0.14440000 W
F2 - Processing parameters
ST 32768
SF 100.6127690 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
T T T T T T T T T T T T T T P 1.40
160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 ppm
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Current Data Parameters

NAME Nov15-2013
EXPNO 40
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20131115
Time 15.58
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zg30
TD 65536
SOLVENT CDC13
NS 16
Ds 2
SWH 8012.820 Hz
FIDRES 0.122266 Hz
AQ 4.0894465 sec
RG 178.11
DW 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1
400.1324710 MHz
1H
9.50 usec

16.00000000 W

F2 - Processing parameters
ST 65536
SF 400.1300180 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
pC 1.00
A . L
T T T T T T T T T T T T 1
12 11 10 9 7 6 4 3 2 1 0 ppm
faed [=] -
N e @
© < -
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Current Data Parameters
NAME 20131119-kr
EXPNO 11
PROCNO 1
F2 - Rcquisition Parameters
Date 20131119
Time 17.52
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2gpg30
TD 65536
SOLVENT cDCl3
Ns 1098
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631488 sec
RG 200.28
oW 20.800 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 =
100.6228293 MHz
13c
7.50 usec
107.00000000 W
CHANNEL f2 =
400.1316005 MHz
1H
CPDPRG [2 waltzle
PCPD2 80.00 usec
PLW2 16.00000000 W
PLW12 0.24300000 W
PLW13 0.14440000 W
F2 - Processing parameters
ST 32768
SF 100.6127690 MHz
WDW EM
" B 0
LB 1.00 Hz
GB 0
T T T T T T T T T T P 1.40
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
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Current Data Parameters

NAME Nov15-2013
EXPNO 10
PROCNO 1

F2 - Aequisition Parameters
Date_ 20131115

Time 15.07
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2930

TD 65536
SOLVENT cpels

NS 16

DS 2

SWH 8012.820 Hz
FIDRES 0.122266 Hz
20 4.0894465 sec
RG 87.83

DR 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K

DL 1.00000000 sec
TDO 1

= CHANNEL f1

400.1324710 MHz
1H
9.50 usec
16.00000000 W

F2 - Processing parameters

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
% 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0o 1 -2

kir 58 finpuss

65536
400.1300182 MHz
EM
0.30 Hz

1.00

Current Data Parameters

NEME Nov15-2013
EXPNO 11
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20131115

Time 15.16
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2gpg30

TD 65536
SOLVENT cDCl3

NS 128

DS 4

SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
2Q 1.3631488 sec
RG 200.28

DW 20.800 usec
DE £.50 usec
TE 298.0 K

D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

CHANNEL f1 =
100.6228293 MHz
13cC

7.50
107.00000000

usec
W

CHANNEL f2 =
400.1316005 MHz
1H

CPDPRG[2 waltzle
PCPD2 80.00 usec
PLW2 16.00000000 W
PLW12 0.24300000 W
PLW13 0.14440000 W
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 100.6127690 MHz
DW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40

T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

ppm
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/ CF3 \ Current Data Parameters
( NAME Nov15-2013
32 EXPNO 30
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20131115
Time 15.40
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zg30
TD 65536
SOLVENT cDels
NS 16
Ds 2
SWH 8012.820 Hz
FIDRES 0.122266 Hz
20 4.0894465 sec
RG 112.35
ol 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 =
400.1324710 MHz
1H
9.50 usec
16.00000000 W
F2 - Processing parameters
ST 65536
SF 400.1300181 MHz
WDW
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
J L PC 1.00
T T T T T T T T 1
12 11 10 9 7 6 5 0 ppm
)
)0') © (=]
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Current Data Parameters
NAME Nov15-2013
EXPNO 31
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20131115
ime 15.49
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2gpg30
TD 65536
SOLVENT cDCl3
NS 128
DS 4
SWH 24038 .461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631488 sec
RG 200.28
DW 20.800 usec
DE £.50 usec
TE 288.0 K
DL 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 =
100.6228293 MHz
13¢
7.50 usec
107.00000000 W
CHANNEL £2 =
SFO2 400.1316005 MHz
NUcz 1H
CPDPRG[2 waltzlé
PCPD2 80.00 usec
PLW2 16.00000000 W
PLW12 0.24300000 W
PLWL3 0.14440000 W
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 100.6127690 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
T " T T T T T T T T T F 1.40
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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NAME Nov15-2013
EXPNO

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20131115
Time 15.24
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2930

TD €553¢
SOLVENT CcDCl3

NS 16

Ds 2

SWH 8012.820 Hz
FIDRES 0.122266 Hz
AQ 4.089446€5 sec
RG 155.41

DW 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1

CHANNEL f1 =
400.1324710 MHz
1H
9.50 usec
16.00000000 W

F2 - Processing parameters
ST 65536
SF 400.1300177 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0

I PC 1.00

T 1

0 ppm

200 180 160

140

120

100

60

ppm
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SACUCATE
° l

Current Data Parameters

/ 37 NAME Bra
EXPNO 50
= PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20130613
Time 11.41
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2930
TD 65536
SOLVENT cpels
NS 16
DS 2
SWH 8012.820 Hz
FIDRES 0.122266 Hz
20 4.0894465 sec
RG 125.4
DW 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1

12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
oy t \
[l g w0 < (=3
= ~ s e
W™ o™ - ﬁ
kire2

CHANNEL f1

9.50
16.00000000

400.1300179
EM

0.30

1.00

SFO2
NUC2
CPDPRG [2
PCPD2
PLW2
PLW12
PLWL3

T
200

T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Current Data Parameters
NAME

= CHANNEL f1 =

= CHANNEL f2

ra
EXPNO 51
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20130613
Time) 11.49
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2gpg3 0

TD 65536
SOLVENT CDC13

NS 128

Ds 4

SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
29 1.3631488 sec
RG 200.28

DH 20.800 usec
DE 6.50 usec
TE 298.1 K
DL 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

100.6228293
13cC
7.50 usec

107.00000000 W

400.1316005 MHz
1H
waltzlé
80.00 usec
16.00000000 W

0.24300000 W
0.14440000 W

- Processing parameters

32768
100.6127690 MHz
EM

1.00 Hz

1.40

400.1324710
1H

usec
W

F2 - Processing parameters
S 65536

MHz

Hz
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Vedlegg B: IR spekter
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