
S U P R A M O L E C U L A R  B E N Z O X A Z IN E S : A  N O V E L  T Y P E  O F  

P O L Y M E R I C  C H A IN  B A S ED  ON H Y D R O G E N  BO N D IN G  AN D  

M E T A L L O -S U P R A M O L E C U L A R  S Y S T E M

Pimsai Tanphibal

A Thesis Submitted in Partial Fulfilment of the Requirements 
for the Degree of Master of Science 

The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom University 
in Academic Partnership with 

The University of Michigan, The University of Oklahoma, 
and Case Western Reserve University 

2010

5 3 0 0 1 1



Thesis Title: Supramolecular Benzoxazines: A Novel Type of Polymeric 
Chain based on Hydrogen Bonding and Metallo- 
supramolecular System 

By: Pimsai Tanphibal
Program: Polymer Science
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Suwabun Chirachanchai

Asst. Prof. Manit Nithitanakul 
Asst. Prof. Apirat Laobuthee

Accepted by the Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom 
University, in partial fulfilment of the requirements for the Master Degree of 
Science.

College Dean

Thesis Committee:

(Assoc. Prof. Suwabun Chirachanchai)

■ /\j9 p ra f~ ----- c & ê i'd fc x x —

(Asst. Prof. Apirat Laobuthee) (Dr. Thanyalak Chaisuwan)

(Dr. Suttinun Phongtamrug)



I ll

A B S T R A C T

5172026063 ะ Polymer Science Program
Pimsai Tanphibal: Supramolecular Benzoxazines: A Novel Type of 
Polymeric Chain based on Hydrogen Bonding and Metallo- 
supramolecular System.
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Suwabun Chirachanchai, Asst. Prof. 
Manit Nithitanakul, and Asst. Prof. Apirat Laobuthee 65 pp.

Keywords: Benzoxazine/ Supramolecular chemistry/ Hydrogen bonding/ Host-
guest ratio/ Metallo-supramolecular system/ Supramolecular polymer/ 
Secondary interaction

A novel type of benzoxazine supramolecule, i.e., hydrogen bond network- 
supramolecule and metallo-supramolecule, is proposed. Diamine-linked benzoxazine 
dimers prepared by the ring opening reaction of diamine-based benzoxazine 
monomers are good models for supramolecular assembly via hydrogen bonding and 
copper metal ion complexation the molecular assembly induces supramolecular 
polymer chains as evidenced from the viscosity and number of the end group 
analyzed by viscosity and ' h  NMR techniques. The chain length of diamine is a key 
factor to form supramolecular polymer via hydrogen bond network and/or metal 
complexation. The morphology of supramolecular system obtained is unique to be in 
forms of donut-like, vesicle-like, sphere-like, needle-like, or comb-like depending on 
the type of diamine and the concentration of benzoxazine dimers.
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บทค ัดย ่อ

ทิมสาย ตันภิบาล ะ เบนซอกซาซีนชุปปร้าโมเลกุล : พอลิเมอร์ชนิดใหม่แบบซุปปร้า
โมเลกุลภายใต้พันธะไฮโดรเจนและระบบโลหะ (Supramolecular Benzoxazines: A Novel 
Type ofPolymeric Chain based on Hydrogen Bonding and Metallo-supramolecular 
System) อ. ท่ีปรึกษา ะ รองศาสตราจารย์ ดร. สุวบุญ จิรชาญชัย ผู้ช่วยศาสตราจารย์ ดร. มานิตย์
นิธิธนากุล และ ผู้ช่วยศาสตราจารย์ ดร. อภิรัตน์ เลาห์บุตรี 65 หน้า

งานวิจัยนีเสนอเบนซอกซาซีนซุปปร้าโมเลกุลชนิดใหม่ท่ีเกิดข้ึนภายใต้ร่างแหของพันธะ 
ไฮโดรเจนและพันธะกับโลหะเป็นซุปปร้าโมเลกุลาร์พอลิเมอร์ การรวมตัวกันของโมเลกุล 
ก่อให้เกิดซุปปร้าโมเลกุลาร์พอลิเมอร์ดังยืนยันไต้จากค่าความหนืดและจำนวนของหมู่ปลายสุดใน 
สายโซ่พอสิเมอร์ที่วิเคราะห์ไต้จากเทคนิคการวิเคราะห์ความหนืดและโปรตอนนิวเคลียร์แมก- 
เนติกเรโซแน่นช์ ความยาวของสายโซ่ไดอามีนเป็นปิจจัยหลักในการก่อตัวเป็นซุปปร้าโมเลกุลาร์ 
พอลิเมอร์ด้วยพันธะไฮโดรเจนและด้วยการเป็นคอมเพล็กซ์กับโลหะ มอร์ฟอร์ลอร์จีของซุปปร้า 
โมเลกุลท่ีไต้มีลักษณะจำเพาะในรูปแบบต่างๆ เช่น แบบโดนัท แบบทรงกลมกลวง แบบทรงกลม 
ตัน แบบเข็ม แบบหวี โดยขึนอยู่กับประเภทของไดอามีนและความเข้มข้นของเบนซอกซาซีนได 
เมอร์ในระบบ
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