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ABSTRACT
4372005063: POLYMER SCIENCE PROGRAM

Chanchai Theeraworakul: Molecular Design of Aza-methylene 
Phenol Compounds
Thesis Advisors: Asst. Prof. Suwabun Chirachanchai and Assoc. 
Prof. Steven D.Hudson, 56 pp. ISBN 974-03-1593-3 

Keywords: Aza-methylene phenol compounds/ Molecular assembly/ Molecular
alignment/ Polyethylene glycol methyl ether

The molecular designs and syntheses of aza-methylene phenol compounds 
enhanced with (i) hydrophobic and (ii) hydrophilic groups are proposed. The ring 
opening reaction of benzoxazine is applied to prepare the aza-methylene backbone. 
The strategies are (i) to use different types of amine and (ii) the coupling of tosylated 
methyl ether polyethylene glycol onto the backbone at hydroxyl group. Molecular 
alignments induced from both strategies are detailed under the analyses of TGA, 
DSC, WAXD and optical microscope. In the case of (i), the changing in packing 
structure is evaluated by the high temperature attachment wide-angle X-ray 
diffraction system. The effects of the bulky group and the hydrophobic interaction at 
aza position of the backbone are comparatively studied based on the performance of 
aza-methylene backbone. In the case of (ii), the molecular alignment induced by 
polyethylene glycol chain is clarified by optical microscope. The spherulite 
phenomenon induced from the polyethylene glycol chain is reported.
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บทคัดย่อ

นายชาญชัย ธีระวรกุล : การออกแบบโมเลกุลของสารประกอบอาซา-เมทีลีนทีเนอล 
(Molecular Design of Aza-methylene Phenol Compounds) อ. ท่ีปรึกษา : ผศ. ดร. สุวบุญ 
จิรชาญชัย และ รศ.ดร.สต ีฟเวน ฮัดสัน (Assoc. Prof. Steven D. Hudson) 56 หน้า 
ISBN 974-03-1593-3

การออกแบบโมเลกุลและการสังเคราะห์สารอาซา-เมทีลีนทีเนอล ด้วยการเพิ่ม (1) ความ 

ไม่เป็นขัว และ (2) ความเป็นขัว ถูกนำเสนอ การเปิดวงแหวนเบนซอกซาซีนถูกนำมาประยุกต์เพื่อ 

เตรียมโครงสร้างหลักของอาซา-เมทีลีนทีเนอล แนวทางการสังเคราะห์สำหรับ (1) คือ การใช้อามีน 

ประเภทต่างๆกัน และ สำหรับ (2) คือการควบสารทอซิล เมทีล อีเธอร์ พอลิเอททีลีนไกลคอล เข้า 

ในโครงสร ้างหล ัก อาซา-เมทีล ีน ทีเนอล การเร ียงต ัวของโมเลก ุลซ ึ่งเหน ี่ยวนำโดยท ังสอง 

กระบวนการนันถูกอธิบายในรายละเอียดภายใต้การศึกษาวิเคราะห์ด้วย TGA, DSC, WAXD และ 

ออปต ิคอลไมโครสโคป ในกรณีที่ (1) การเปลี่ยนแปลงการเรียงต ัวได้ตรวจสอบด้วยเครื่อง 

ทดสอบการเลียวเบนด้วยรังส ีเอ ็กซ ์ ท ี่ต ิดต ังด ้วยระบบอุณหภูม ิส ูง ผลของหมู่เกะกะและการทำ 

พ ันธะแบบไม่ม ีข ัวท ี่ตำแหน่งอาซาของโครงสร้างหลักถ ูกศึกษาในเช ิงเปรียบเท ียบจากรูปแบบ 

ปรกติของโครงสร้างหลักของโมเลกุล ในกรณีที่ (2) การจัดเรียงตัวของโมเลกุลด้วยการเหนี่ยว

นำของสายโซ่พอลิเอททีลีนถูกศึกษาด้วยออปติคอลไมโครสโคป ปรากฏการณ์ที่สารเรียงโครง 

สร้างสเทีเยร์รูไรท์จากการเหนี่ยวนำด้วยสายโซ่พอลิเอททีลีนไกลคอลถูกรายงานไว้ด้วย



V

ACKNOWLEDGEMENTS

T h is  d is se r ta tio n  w o u ld  n e v e r h a v e  ach ie v e d  w ith o u t h is  T h a i ad v iso r, A sst. 
P ro f. S u w a b u n  C h irach an ch a i, w h o  g av e  in te n s iv e  su g g es tio n s , u se fu l g u id an ces , 
la b o ra to ry  sk ills , c o n s ta n t e n co u rag em en t, an d  v ita l h e lp s  th ro u g h o u t th is  re se a rch  
w ork . H e  a lso  w o u ld  lik e  to  g iv e  th e  g re a t ap p re c ia tio n  to  h is  บ .ร . ad v iso r, A sso c . 
P ro f. S te v e n  H u d so n  fo r re c o m m e n d a tio n  o n  th e  research .

H e  g ra te fu lly  ac k n o w le d g e s  all P ro fe sso rs  an d  te a c h e rs  fo r te n d e red  
in v a lu a b le  k n o w le d g e  at th e  P e tro le u m  an d  P e tro c h e m ic a l C o lleg e , C h u la lo n g k o m  
U n iv e rs ity . H e  w o u ld  lik e  to  g iv e  h is  a p p rec ia tio n  to  P ro f. M itsu ru  A k ash i,
D e p a rtm e n t o f  A p p lie d  C h e m is try  an d  C h em ica l E n g in e e r in g , K a g o sh im a  
U n iv e rs ity , fo r  p o ly e th y le n e  g ly co l m e th y l e th er, A sst. P ro f. S a n o n g  E k g asit, 
D e p a rtm e n t o f  C h em is try , C h u la lo n g k o m  U n iv e rs ity  fo r h is  h e lp s  in  F T -IR  
m e a su re m e n t an d  D r. B u n c h a  P u lp o k a , D e p a rtm e n t o f  C h e m is try , C h u la lo n g k o m  
U n iv e rs ity  fo r  ' h  N M R  m easu rem en t.

H e  w o u ld  like  to  ex te n d  h is  th an k s  to  M r. A p ira t L ao b u th ee , M s. R an g ro n g  
Y o k san , M s. B u ssa r in  K sap ab u tr , and  M s. D u tc h a n e e  C h o k p a tta n a n o n  fo r in ten s iv e  
g u id an ce , su g g es tio n , an d  e n c o u ra g e m en t th ro u g h o u t th is  w o rk . In  ad d itio n , h e  also  
w ish e s  to  e x p re ss  h is  a p p re c ia tio n  to  e n tire  co lleg e  m e m b e rs , h is  fr ien d s  a t th e  
P e tro le u m  an d  P e tro c h e m ic a l C o lle g e  fo r w a rm  support.

L as t b u t n o t least, th e  s in ce re s t a p p re c ia tio n  is to  h is  fa m ily  w h o se  love , 
e n co u rag em en t, and  u n d e rs ta n d in g  p lay ed  th e  g rea te s t ro le  in  h is  su ccess.



VI

TABLE OF CONTENTS

PAGE
T itle  P ag e  i
A b s tra c t ( in  E n g lish ) iii
A b s tra c t ( in  T h a i)  iv
A c k n o w le d g e m e n ts  V

T ab le  o f  C o n te n ts  vi
L is t o f  S ch em es  v iii
L is t o f  T a b le s  ix
L is t o f  F ig u re s  X

CHAPTER

I INTRODUCTION 1
N a n o a rc h ite c tu re  an d  N a n o m a te r ia ls  1
S u p ra m o le c u la r  C h e m is try  fo r N a n o m a te ra ils  1
A z a -m e th y le n e  P h en o l: A  U n iq u e  S tru c tu red  M o le c u le  4
D ev e lo p m e n t o f  A z a -m e th y le n e  P h en o ls : F ro m  a  S im p le  
B ac k b o n e  to  M o le c u la r  A sse m b ly  5
S co p e  o f  th e  P re se n t W o rk  6

II CONTROLLED MOLECULAR ALIGNMENT VIA
MOLECULAR DESIGN ON AZA-METHYLENE PHENOL (1): 
ETHYL-4-HYDROXYBENZOATE BASED AZA-METHYLENE 
PHENOL COMPOUNDS 8
A b strac t 8
In tro d u c tio n  9
E x p e rim en ta l 10
R e su lts  an d  D isc u ss io n  13
C o n c lu s io n s  16
A c k n o w le d g e m e n ts  16



R e fe re n ce s  16
III CONTROLLED MOLECULAR ALIGNMENT VIA

MOLECULAR DESIGN ON AZA-METHYLENE PHENOL
(2): POLYETHYLENE GLYCOL METHYL ETHER 
BASED AZA-METHYLENE PHENOL COMPOUNDS 32 
A b s tra c t 32
In tro d u c tio n  33
E x p e rim e n ta l 34
R esu lts  an d  D isc u ss io n  36
C o n c lu s io n s  38
A c k n o w le d g e m e n ts  39
R efe re n ce s  39

IV CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS 54

REFERENCES 55

v i i

CURRICULUM VITAE 56



v i n

LISTS OF SCHEMES

SCHEME PAGE

1 S ch em e  I
Chapter I

2
2 S ch em e  n 3
3 S ch em e  ni 4
4 S ch em e  rv 7

1 S ch em e  I
Chapter II

30
2 S ch em e  n 31

1 S ch em e  I
Chapter III

52
2 S ch em e  n 53



IX

TABLE

1

1

LIST OF TABLES

Chapter I
T h e rm a l s ta b ility  o f  co m p o u n d s  8 -13

Chapter II
T h e rm a l s ta b ility  o f  m P E G  an d  co m p o u n d s  1, 4 , an d  5

PAGE

29

51



X

LIST OF FIGURES

FIGURE PAGE

Chapter I
1 Individual molecules and the induced supramolecular 3

structured assembly of: (a) micelle, (b) Langmuir-Blodgett 
membrane, (c) liquid crystal, (d) dendrimer, and (e) inclusion 
compound.

2 Crystal structure of N, N-bis(2-hydroxy-5-methylbenzyl) 5
cyclohexylamine.

3 Unique molecular designs for aza-methylene phenol 6
compounds.

Chapter II
1 FTIR spectra of: (a) 4-hydroxybenzoic acid, and (b) 1. 19
2 'h  NMR spectrum of 1. 20
3 FTIR spectra of: (a) 2, (b) 4, and (c) 7. 21
4 ไแ  NMR spectrum of 4. 22
5 FTIR spectra of: (a) 8, (b) 10, and (c) 13. 23
6 !H NMR spectrum of 10. 24
7 XRD diffraction patterns of: 8 at (a) 30°c, (b) 60 °c, 25

(c) 90 °c, (d) 120 °c, and (e) 150°c.
8 XRD diffraction patterns of: 10 at (a) 30°c, (b) 60 °c, 26

(c) 90 °c, (d) 120°c, and (e) 150 °c.
9 XRD diffraction patterns of: 13 at (a) 30°c, (b) 60 °c, 27

(c) 90 °c, (d) 120°c, and (e) 150°c.

Chapter III
1 FTIR spectrum of 1. 41
2 'h  NMR spectrum of 1. 42



XI

FIGURE

3

4
5

6
7

8

9

Chapter III
FTER spectra of: (a) mPEGsso, (b) p-toluenesulfonyl chloride, 
and (c) 2.
'h  NMR spectrum of 2.
FTIR spectra of: (a) 1, (b) 2, and (c) 3.
'h  NMR spectrum of 4.
DSC thermograms of: (a) mPEG2 0 0 0 , (b) 1, and (c) 5.
XRD patterns of: (a) 1 at 30°c, (b) 5 at 30°c, (c) 5 at 30°c 
after melt, (d) mPEG2 0 0 0  at 30°c 5, and (e) mPEG2 0 0 0  at 30°c 
after melt.
Optical micrographs of: (a) 1 at 30°c, (b) 1 at 30°c after 
melt, (c) 5 at 30°c, (d) 5 at 30°c after melt, (e) 1 1 1PEG2 0 0 0  at 
30°c, and (f) mPEG2 0 O0 at 30°c after melt.

PAGE

43

44

45

46

47

48

49


	Cover (English) 

	Accepted

	Abstract (English)

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


