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Metallosupramolecular polymer/A/iV-Bis(2- hydroxyalkylbenzyl) 
alkylamine/ Topochemical polymerization/ Diacetylene

The present work focuses on molecular design and development of 
molecular self-assembly via hydrogen bond network and/ or metal coordination 
through the case studies on benzoxazines and diacetylenes. In the first part shows the 
unique molecular design of benzoxazines by using diamines so that the ring opening 
structured diamine-based benzoxazine dimers favour the continuous hydrogen bond 
network and metal complexation. By simply varying hydrophobic (methylene) 
bridge length and concentration, the self-assembly of diamine-based benzoxazine 
under hydrogen bond network can be clarified and also performed the various 
morphologies. Not only formation of hydrogen bonding but also coordination with 
metal ion, the diamine-based benzoxazines are proved to be supramolecular polymer 
via both hydrogen bonding and metal-ligand complexation which have been rarely 
seen. From this study, the diamine-based benzoxazine dimer can be noticed to be one 
of the choices for modifying terminated moiety of macromonomer in order that 
chain growth can be able to form supramolecular polymers. In the final part, the 
work covers supramolecular structures of diacetylene derivatives (diarylbutadiyne) 
which topochemical polymerization can be carried out. In fact, the successful cases 
of diarylbutadiyne solid state polymerization are few reported. This work shows the 
effect of substituted positions (ortho-, meta-, and para positions) of conjugated amide



IV

under photon irradiation. Hydrogen bond network of amide unit is used for 
preforming structures to reach the optimum packing, favouring the topochemical 
polymerization. The solid state polymerization of iV,พ'-(3,3'-(buta-l,3-diyne-l,4- 
diyl)bis(3,l-phenylene))diheptanamide (mDA) is faster than the others, whereas 
พ,พ'-(4,4'-(buta-l,3-diyne-l,4-diyl)bis(4,l-phenylene))diheptanamide (pDA) is not 
polymerized under the light. The total change in volume of polymer and monomer 
crystals is clarified to explain the possibility of their topochemical polymerization.



บทคัดย่อ

ทิมสาย ตันภิบาล ะ กรณีศึกษาโครงสร้างชุปราโมเลกุลและการจัดเรียงตัวเองในระดับ 
'โมเลกุลภายใต้พันธะไฮโดรเจน และ/ หรือ โลหะโคออร์ดิเนชัน: จากเบนชอกชาชีนสู่ได
อะเซทิลีน (Supramolecular Structures and Molecular Self-assembly under Hydrogen 
Bonded and/ or Metal Coordinated Case Studies: From Benzoxazins to Diacetylenes) 
อ. ท่ีปรึกษา: ศาสตราจารย์ดร. สุวบุญ จิรชาญชัย 10 0 หน้า

วิทยานิพนธ์ฉบับน้ีมุ่งเน้นไปท่ีการออกแบบและพัฒนาการจัดเรียงตัวเองในระดับ 
โมเลกุลผ่านพันธะไฮโดรเจน และ/หรือ โลหะโคออร์ดิเนชันจากกรณีศึกษาของเบนซอกชาชีน 
และไดอะเซทิลีน โดยในส่วนแรกเป็นการแสดงถึงการออกแบบโมเลกุลเบนชอกชาชีนท่ีมี 
ลักษณะเฉพาะ โดยการใช้ไดเอมีน ทำให้ไต้โครงสร้างจากการเปิดวงเป็นเบนชอกซาซีนไดเมอร์ 
ชงสนับสนุนการเกิดโครงข่ายพันธะไฮโดรเจนและโลหะโคออร์ดิเนชันท่ีต่อเน่ือง การปรับเปล่ียน 
ความยาวของหมู่1ไฮโดรโฟบิก (เมทิลีน) และความเข้มข้นของสารละลายเบนชอกชาชีนไดเมอร้ทำ 
ให้สามารถบ่งช้ีรายละเอียดของการจัดเรียงตัวเองในระดับโมเลกุลของเบนชอกชาซีนไดเมอร์ 
ภายใต้โครงข่ายพันธะไฮโดรเจนไต้ รวมท้ังทำให้ไต้สัณฐานของการจัดเรียงตัวเองท่ีหลากหลาย 
นอกจากน้ีเบนชอกชาชีนไดเมอรํไต้รับการพิสูจน์ทราบถึงการเกิดชุปปราโมเลกุลาร์พอลิเมอร์ผ่าน 
พันธะไฮโดรเจนและโคออร์ดิเนชันกับไอออนของโลหะ ซ่ํงท่ีผ่านมาไม่ค่อยมีการรายงานใน 
ประเด็นตังกล่าว จากการศึกษาน้ีทำให้สามารถกล่าวไต้ว่าเบนซอกซาซีนไดเมอร์เป็นหน่ืงฺใน 
ตัวเลือกท่ีสามารถนำไปปรับเปล่ียนโครงสร้างบริเวณหมู่ปลายของแมโครมอนอเมอร์ชงเอ้ือต่อ 
การพัฒนาไปเป็นชุปราโมเลกุลาร์พอลิเมอร์ ในส่วนสุดท้ายงานวิจัยครอบคลุมถึงโครงสร้างชุปรา 
โมเลกุลของอนุพันธ์ไดอะเซทิลีน (ไดแอริลบิวตะไดอายน้) ท่ีสามารถเกิดทอพอเคมิคอล พอณิมอ 
ไรเซชันไต้โดยท่ีผ่านมามีการรายงานเก่ียวกับการพอลิเมอไรเชอชันของอนุพันธ์ไดแอริลบิวตะได 
อายน์ในสภาวะของแข็งค่อนข้างจำกัด งานวิจัยน้ีแสดงให้เห็นถึงผลของหมู่แทนท่ีตำแหน่งต่าง  ๆ
(ตำแหน่งออร์โท, เมทา และพารา) ของคอนจูเกตเอไมด์ต่อการพอลิเมอไรเซชันภายใต้การฉาย 
รังสีโฟตอน โครงข่ายพันธะไฮโดรเจนของเอไมด์ถูกใช้เพ่ือการสร้างโครงสร้างเร่ิมแรก ให้เอ้ือต่อ 
การจัดเรียงตัวท่ีเหมาะสมในการเกิดโทโพเคมีคอล พอณิมอไรเชช่ัน ช่ํงพบว่าการเกิดพอลิเมอไร 
เ ช ช ั ่ น ใ น ส ภ า ว ะ ข อ ง  แ ข ็ ง ข อ ง  A/A/'-(3,3'-(buta-l,3-diyne-l,4-diyl)bis(3,l- 
phenylene))diheptanamide (mDA) เร็วท่ีสุด ในขณะท่ี A/iV'-(4,4'-(buta-l ,3-dïyne-1,4- 
diyl)bis(4,l-phenylene))diheptanamide (pDA) ไม่สามารถเกิดพอลิเมอไรเซชันด้วยแสงไต้
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ในกรณีน้ีการเปล่ียนแปลง'ปริมาตรของผลึกมอนอเมอร์และพอลิเมอร์’ถูกนำมาเป็นข้อบ่งช้ีในการ 
อธิบายความเป็นไปไดในการเกิดทอพอเคมิคอล พอลิเมอไรเซชัน
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